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146. Uber symmetrische Flavylocyanine 
von R. Wizinger und H. Y. Tobel. 

Ilerrn Prof. Dr. T. Reichstein zurn 60. Geburtstag gewidmet. 

(29. V. 57.) 

Flavyliumperchlorat kondensiert sieh in siedendem Eisessig 
ausserordentlich leicht mit Dimethylanilin. Die Reaktion bleibt je- 
doch nicht beim Leukokorper stehen, sondern es erfolgt sofort selbst- 
tatige Dehydrierung zum intensiv blauen 4-p-Dimethylaminophenyl- 
flavyliumperchlorat : 

c 6 H 6  1 

O/-\/C,H,--N(CH,),+ HC~O, 
L-/ 

Analog entstehen mit auxochromhaltigen Diarylathylenen Farb- 

c10, 

/-\ 
\ /  

salze des Typus: 

O’-\;-CH=C 
\-/ \Aryl‘ 

C6H5 

Mit Dimethylaminozimtsiiure bildet sich ein sog. Hemicyanin : 

‘GH5 J 
Hier hat also auch noch Decarboxylierung stattgefunden. Uber diese 
uberraschend einfache Synthese von Flavyliumfarbsalzen hat der eine 
von uns gemeinsam mit A .  Luthiger vor einigen Jahren berichtetl). 

Inzwischen haben wir festgestellt, dass die gleiche Reaktions- 
folge - Kondensation und sofortige Dehydrierung - aueh vor sich 
geht nicht nur mit zahlreiehen aromatischen Aminen, sondern auch 
mit Substanzen, welche eine reaktionsfahige Methylen- oder Methyl- 
gruppe enthalten. Damit ist die Moglichkeit gegeben zur Synthese 
von Flavylomerocyaninen und von unsymmetrischen Flavylocyaninen. 

l) R. Wizinger & A .  Luthiger, Helv. 36, 526 (1953); s. auch Chimia 6, 16 (1952). 
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Dariiber hinaus abcr fanden wir, dass sieh diese Methode auch zum huf- 
barn der hisher unbekannten symmetrischen Flavylocyanine eignet ”. 

Erwarmt man 2 Mol Plavyliumperchlorat mit 1 Mol Malonsaure 
in Eisessig unter Zusatz von 1 Mol Natriumacetat als saurebindendem 
Mittel, so ist nach etwa einer Viertelstunde das [Bis-4-flavylo]-mono- 
methincyanin-perchlorat gcbildet entsprcchend der stochiometrischen 
Formel : 

/-- \ 1 

- 4 H  + XaOOCH, _____+ 

\=/ - 2 co, 
I COOH 

CGH, W S  _I 
Es hat also doppclte Kondensation, doppelte Decarboxylierung und 
doppelte Dehydrierung stattgefunden. Uber das Schicksal des Wasser- 
stoffs kann einstweilen kcina bindende Aussage gemacht werden. Im 
festen Zustand bildet dieses Monomethin sehone grungolden glanzende 
Kristallchen. I n  Eisessig lost es sich mit klarer violettstichig blauer 
Farbe; die ziemlich steile Absorptionsbando im sichtbaren Spektral- 
gebiet zeigt ein Maximum bei 600 mp. 

Die angegebene Konstit~tionsformel~) darf als bewiesen gelten, 
denn wir erhielten einen Farbstoff mit den gleichen Eigenschaften 
noch auf folgenden beiden Wegen: 1. durch Kondensation von Flavon 
mit 4-Methylflavyliumperchlorat in Essigsauresnhydrid, 3. durch 
Einwirkung von Flavyliumperchlorat auf 4-Methylflavyliumperchlorat 
in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat : 

c G H S  1 
CI0,- 

c10,- 

2, Vorlaufige Mitteilung: Chimia 6, 243 (1952). 
3) Im unangeregten Grundzustand stellt sich Meaomerie zwischen Carbenium- und 

sog. Oxoniumcxtremformen ein. Wir beschranken uns hier im Sinne einer Vereinfachung 
auf die Wiedergahe von Carbeniumformeln. Dieselben sind fur die Systematik geeigneter 
und symbolisieren auch viele Reaktionen anschaulicher als die Oxoniumformeln. 
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In diesem Zusammerihang haben wir das Verfahren zur Gewin- 
nung des bereits von A .  Lowenbein4) beschriebenen Flavyliumper- 
chlorats vereinfacht, so dass dieses Produkt jetzt bequem zuganglich 
ist. Bezuglich der Einzelheiten sei auf den experimentellen Teil ver- 
wiesen. Das 4-Methyl-flavyliumperchlorat stellten wir dar durch Ein- 
wirkung von Methylmagnesiumjodid auf Flavon und anschliessenden 
Umsatz mit Uberchlorsaure : 

Die Kildung des [Bis-4-flavylo]-monomethins verlauft nach dem 
gleichen Mechanismus wie diejenige yon Cyaninblau aus N-Athyl- 
ehinoliniumjodid und N-Athyllepidiniumjodid bei Gegenwart von 
Alkali. Aus dem Lepidiniumsalz wird durch das Alkali das sehr reak- 
tionsfahige l-Athyl-4-methylen-1,4-dihydro-chinolin in Freiheit ge- 
setzt. Dieses lagert sich an das y-C-Atom des N-Athylchinolinium-Ions 
an, und dann erfolgt die Dehydrierung zum Cyanin: 

y -Carbeniumextremform ; 

Vollig analog entsteht das Isocyanin aus Chinolinium- und Chinal- 
diniumjodathylat und Alkali. Auch hie? leitet sich die Reaktion von 
der y-Carbeniumextremform des Chinoliniumions ab5). Da das Methyl- 
flavyliumsalz sehr vie1 leichter Saure abspaltet als das Lepidinium- 
salz, geht hier die Reaktion aueh ohne starkes Alkali vor sich. 

Das [Bis-4-flavylo]-trimethincyaninperchlorat kann nach dcm 
sehonen Orthoameisensaureesterverfahren von W. Konig erhalten 
werden. Die Kondensation geht sogar schon in Eisessig vor sich : 

4) A .  Lowenbeiiz, Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 1517, 1526 (1924). Weitere Literatur- 
angaben uber Flavyliumsalze s. Beilstein XVII, 144. 

7 Wenn aueh im Grundzustand die Carbeniumformen nur zu einem sehr geringen 
Prozentsatz an der Mesomerie des Chinoliniumions beteiligt sind, so darf ihre Bedeutung 
bei den Reaktionen mit basischen Agenzien keinesfalls ubersehen werden. 
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NaOCOCH, 
Clod-+ HC(OC,H,), - 

Das Trimethin entsteht aber auch aus Flavyliumperchlorat und 
Glutaconsaure : 

Die Methode ist interessanterweise auch iibertragbar auf die 
hohern Vinylenhomologen der Malonsaure. So liefert die Piperylen- 
dicarbonsaure das Pentamethin, die Heptatriendicarbonsaure das 
Heptamethin : 

/-\ rc’lavyliumpcrchlorat 
+ 

HOOCCH2-(CH=CHj,-COOH 
n = 2 oder 3 C,H, 

Das Monomethin besitzt im sichtbaren Gebiet nur ein Maximum, 
die hohern Methine aber zeigen neben einem scharf ausgepriigten 
Hauptmaximum noch ein schwiicheres Nebenmaximum bei etwas 
kurzeren Wellen : 

Monomethin 600 m p  (blau) 
Trimethin A,n,, 703 (650) m p  (blauj 
Pentamethin A,,, 812 (735) mp (grunstichig blauj 
Heptamethin Amas 920 (825) mp (blassgelbgriin) 

Der Vinylensprung bewegt sich also im Rahmen des Ublichen; 
bemerkenswert ist, dass auch der erste Vinylensprung rund 100 mp 
betriigt, was durchsus nicht immer der Fall ist. Das Heptamethin 
erscheint relativ farbschwach, weil die Hauptabsorption schon ins 
Infrarot abgeglitten ist. Wir sind an der Grenze der Farben zweiter 
Ordnung angelangt. 
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In  winziger Menge haben wir noch aus der nicht gerade gut zu- 
ganglichen Nonatetraendicarbonsiiure6) das Enneamethin als Roh- 
produkt darstellen konnen. Es zeigt tatsiichlich, wie erwartet, A,,,,, 
1020 mp. 

Die Untersuchung wird in verschiedener Richtung fortgesetzt. 

E x p (1 r i m c n 1 c 1 1 e r T e i 1. 
I. F l a v y l i u m p e r c h l o r a t .  a) 10 g 2-Oxychalkon, 100 ml Ameisensaure (80%), 

50 ml konz. Salzsaure, 30 ml Uberchlorsaure (70-proz.) unter gutem Turbinieren auf 
65-70° erwarmen. Chalkon geht vollstandig in Losung. Dann noch 15 Min. bei 65O weiter- 
riihren; abkiihlen lassen: glanzende gelbe Blattchen (10,2 g). Aus der Mutterlauge fallen 
auf Zusatz von 300 ml Wasser noch 3,2 g als kristallines Pulver. Vereinigte Rohprodukte 
in 90 ml Ameisensaure bei 70° losen. Mit 1 g Tierkohle 10 Min. bei dieser Temperatur 
riihren; filtrieren ; 200 ml Wasser zugeben : gliinzende hellgelbe Schuppen. Absaugen, mit 
wenig Wasser waschen, trocknen im Vakuum. 

b) 36,6 g Salicylaldehyd, 36 g Acetophenon mit 120 ml Eisessig und 25 g Uber- 
chlorsaure (70%) mischen. Im Laufe von 2 Std. 120 g Essigsaureanhydrid unter Riihren 
und guter Kiihlung zutropfen lassen (Vorsicht!). Das Zutropfen muss unbedingt so ge- 
regelt werden, dass die Temperatur nie iiber 40° steigt. Dann noch eine Std. bei 40° 
weiterriihren. Am andern Morgen Kristallbrei absaugen; mit ca. 75 ml Eisessig und 2mal 
mit 50 ml trockenem Ather auswaschen; trocknen im Vakuum bei gewohnlicher Tem- 
peratur. Ausbeuten ca. 75 %. Losungsfarbe in Eisessig hellgelb. Orangegelbe Kristalle. 
Smp. 174-175O. dmax 394 mp. 

11.4-Methyl-flavylium-perchlorat .  Zu einer Grignard-Losung aus 1 g Mg und 
5,8 g Methyljodid 4,5 g Flavon in 100 ml Ather zugeben. 30 Min. unter Riickfluss er- 
warmen. Grossten Teil des Athers unter verm. Druck abdampfen. Riickstand unter Eis- 
kiihlung vorsichtig rnit Uberchlorsaure (20%) versetzen; Perchlorat absaugen. Umkristal- 
lisieren aus,Eisessig unter Zusatz von Tierkohle. Ausbente 3,2 g. Gelbe glanzende Niidel- 
chen. Smp. 197-199O (unter Griinfarbung). 

Cl,Hl,O~C1O, Ber. C 59,91 H 4,08% Gef. C 59,88 H 3,93% 

111. [ B i s - 4 - f 1 a v y lo] -mono m e t  h i n c y a n i  n - p e r  c h l  o r a t. a) 6,2 g Flavylium- 
perchlorat (2jlOO Mol), 1,04 g Malonsaure, 1,5 g Natriumacekat (krist.) in 100 ml Eis- 
essig 15 Min. zum Sieden erhitzen: Losung wird tiefblau; beim Abkiihlen kristallisiert das 
Farbsalz aus. Umkristallisieren aus Eisessig. Metallisch griinglanzende Niidelchen. Smp. 
250-254O. A,,, 600 m p  (in Eisessig). 

C,,H,,O,~ClO, Ber. C 70,92 H 4,03% Gef. C 70,97 H 4,00% 
b) 3,l g Flavyliumperchlorat, 3,2 g 4-Methylflavyliumperchlorat, 1,5 g Natrium- 

acetat (krist.) in 100 ml Eisessig 15 Min. zum Sieden erhitzen. Aufarbeitung wie unter a). 
c) 3,l g Flavyliumperchlorat, 2,2 g Flavon, 50 ml Essigsaureanhydrid 15 Min. bis 

zum eben beginnenden Sieden erhitzen; iiber Nacht stehen lassen : goldiggriin glanzende 
Kristalle. Auf hherzusatz fallt die Hauptmenge kristallin aus. Evtl. umkristallisieren aus 
Eisessig. 

IV. [ Bi s - 4 - f 1 a v y lo] - t r i m  e t h i n c y a ni n - p e r  c h lor  EL t. a) 6,2 g Flavyliumper- 
chlorat, 1,3 g Glutac~nsaure~), 1,5 g Natriumacetat (krist.) in 100 ml Eisewig 15 Min. 
zum Sieden erhitzen. Farbsalz kristallisiert beim Abkiihlen aus. Umkristallisieren 
aus Eisessig. Metallisch griinglanzende Nadelchen. Smp. 312O (Zers.). Losungsfarbe in 
Eisessig blau, A,,, 703 mp (650 mp). 

C,,H,,O,~ClO, Ber. C 71,93 H 4,21% Gef. C 71,71 H 4,38% 

0 )  Chr. Grundmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 70, 1148 (1937). 
7, Fr. Fa& & J .  Pirsch, Ber. deutsch. chem. Ges. 60, 1623 (1927). 
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b) 6,4 g 4-Methylflavyliumperchlorat, 1,7 g Orthoameisensaure-athylester, 1,5 g 
Natriumacetat, 100 g Eisessig; 10 Min. kochen. Im iibrigen wie unter a). 

V. [ Bis - 4 - f l a v  y lo] - p e n t  a m  e t h i n c y a nin- p er  c h l o r a  t. 6,2 g Flavyliumper- 
chlorat, 1,6 g Piperylendicarbonsaure6), 1,5 g Natriumacetat, 100 ml Eisessig, 15 Min. 
kochen. Mehrfach aus Eisessig umkristallisieren unter Zusatz von etwas Natriumper- 
chlorat. 

Feine X&delchen mit griinem Oberflachenglanz. Smp. ca. 285O (Zers.). In Eisessig 
schwer loslicli; Losungsfarbe leicht griinstichig blau; I,,,,, 812 mp (735 m p ) .  

. 

C,,H,,O,~ClO, Ber. C 72,85 H 4,3894 Gef. C 72,92 H 4,31% 
Flavyliuni- 

perchlorat, 0,18 g Heptatriendicarbonsaurea), 0,15 g Natriumacetat (krist.), 15 ml Eis- 
essig, 15 Min. kochen : metallisch dunkelrot glanzende Kristallchen. Auswaschen mit Eis- 
essig, trocknen im Hochvakuum. Smp. 197-200°. Losungsfarbe in Eisessig blassgelb- 
@in; Imax 920 mp (825 mp). Zufolge der Schwerloslichkeit bereitet das Umkristallisieren 
qrosse Schwierigkeiten. Bei Anwendung reiner Ausgangsmaterialien erhalt man aber so- 
fort ein analysenreines Produkt. 

C,,H,,O,~C10, Ber. C 73,69 H 4,51oi:, Gef. C 73,76 H 4,030,:, 

VI. [ Bi s - 4 - f l a v  ylo] ~ he  p t a m  e t h i  n c y a n i  n -per c hlor  a t. 0,62 g 

Z u s a m  m e n f a s s u n g. 
Symmetrische Flavylocyanine bilden sich bei der Kondensation 

von 2 Mol Flavyliumperchlorat mit Malonsaure und deren Vinylen- 
homologen unter selbsttatiger Dehydrierung und Deearbonylierung. 

Institut fur Farbenchemie der Universitat Basel. 

147. Versuch zur Erklarung 
des papierchromatographischen Verhaltens yon Zuckern 

von Herbert Jager, A. Ramel uud 0. Schindler. 
Herrn Prof. Dr. T. Reichstein zum 60. Geburtstag gewidmet. 

(29.V. 57.)  

Zucker zeigen im Papierchromatogramml) und entsprechend in der 
Verteilungschromatographie2) das Verhalten einer einheitlichen Sub- 
stanz, obgleich sie in Losung in verschiedenen im Gleichgewicht stehen- 
den Formen vorliegen. Die letzteren werden nicht alle denselben Rf- 
Wert besitzen, wie z. B. Isherwood & Jermyn3) am Beispiel von Zuckern, 
die nur in der furanosiden Form existieren, zeigen konnten. Im Durch- 
schnitt zeigten dabei die furanosiden Zucker grossere Rf-Werte als die 
pyranosiden Formen. Aber auch die K- und ,%Form pyranosider Zuk- 
ker lionnen, vorausgesetzt dass diese in Losung wahrend genugend 

l) G. N .  Kowknbany, Advances in Carbohydrate Chemistry 9, 303 (1954). 
2, Vgl. z. B. P. K.  Mulvany, H .  D. Agar, &. P. Peniston & J .  L. McCarthy, J. Amer. 

3, F.  A. Isherwood & M .  A.  Jermyn, Biochem. J. 48, 515 (1951). 
chem. Soc. 73, 1255 (1951). 


