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56. Oxydation eines weiteren Pyryliumfarbstoffes zu einem 
Flavonolfarbstoff 

von P. Karrer  und C. Trugenberger. 
(26. 11. 45.) 

Die Oxydation der Methylather der Carbinolbasen von Pyrylium- 
farbstoffen zu Flavonolen, fur die mehrere Beispiele beschrieben wur- 
den1), lBsst sich nach unseren heutigen Erf ahrungen nicht auf alle 
derartigen Verbindungen ausdehnen. Auch bei verschiedenen Pyry- 
liumfarbstoffen, deren samtliche Hydroxyle methyliert waren, ver- 
sagte die Nethode. Wir konnen aber noch ein weiteres Beispiel be- 
schreiben, das sich den friiher mitgeteiltcn anfiigt, die Uberfdhrung 
des 3,4’, 7-Trimethoxy-2-phenyl-benzopyryliumchlorids in 3-Oxy- 
7,4’-dimethoxy-flavon. Zwischenprodukt ist der gut krystsllisierte 
Methylather der 3,4‘, 7 - Trimethoxy - 2 - phenyl - benzopyryliumbase, 
wahrend die weitere Zwischenstufe, das 3,3,7,4’-Tetramethoxyflava- 
non in diesem Fa11 nicht gefasst worden ist. 

E s p e r i m e n  t e l l c s .  
3,7,4’-Trimethoxy-2-phenyl-benzopyryliumchlorid. 

Diese, in der Literatur anscheinend noch nicht beschriebene Verbindung erhalt 
man leicht durch Sattigung einer Losung von 2 g p-Methoxy-salicylaldehyd und 2,62 g 
w,4’-Dimethoxy-acetophenon in 25 cm3 Eisessig mit Chlorwasserstoff. Der Kolbeninhalt 
erstarrt bald zu einem roten Krystallbrei. Das Farbstoffchlorid wird nach dem Abnutschen 
und Waschen mit dther  aus verdiinnter Salzsaure umkrystallisiert. Natriumbicarbonat 
entfarbt die wasserige Losung des Farbstoffs vollstandig. 

M e t h y l -  und A t h y l a t h e r  d e r  C a r b i n o l b a s e  des  3,7,4‘-Trimethoxy-Z-phenyl- 
b e n z o p y r y l i u m c h l o r i d s .  

Der Athylather entsteht, wenn man das Farbstoffchlorid in Alkohol lost, etwas 
Natriumacetat zufugt, kurz zum Sieden erhitzt, filtriert und erkalten lasst. Der auskry- 
stallisierte, farblose Athylather wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Smp. 1 1 5 O .  

CaoH,,O, Ber. C 70J7 H 6,417G 
Gef. ,, 70J7 ,, 6,43% 

l) P. Karrer, W.  Patzer, Helv. 25, 1129, 1135 (1942). - P. Karrer, C. Trzcgenberger, 
G. Hamdi,  Helv. 26, 2116 (1943). 
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I n  analoger Weise wird in methylalkoholischer Losung der Methylather dargestellt. 

Smp. 104O. 
C,,H,,O, Ber. C 69,51 H 6,09 OCH, 37,8096 

Gef. ,, 69,39 ,, 6,03 ,, 37,5504 

O x y d a t i o n  d e s  M e t h y l a t h e r s  z u m  3-0xy-7,4’-dimethoxyflavon. 
Man loste 0,6 g des Methylathers in wenig Benzol und setzte 10 cm3 einer atheri- 

schen Losung von Phtalpersaure zu, welche das doppelte der theoretiechen Menge (2 Aqni- 
valente) aktiven Sauerstoff enthielt. Die Losung blieb mehrere Stunden bei Zimmertem- 
peratur stehen und wurde hierauf mit Natriumbicarbonatlosung ausgeschuttelt. Der Na- 
triumbicarbonatauszug farbte sich gelb und nach einiger Zeit schied sich aus ihm ein braun- 
licher Niederschlag ab, der sich aus Akohol krystallisieren liess. Das gelbe Krystallpulver 
loste sich in warmer Natronlauge mit grungelber Farbe; beim Erkalten schied sich das 
schwerlosliche Katriumsitlz aus. Die Losung der Verbindung in Nethanol fluoreszierte 
g u n ,  diejenige in konz. Schwefelsaure zuerst p u n ,  dann violett. Diese Eigenschaften 
stimmen mit jenen des 3-Oxy-’i,4’-dimethoxyflavons uberein’). Smp. 193O (unkorr.). 

C,,H,,O, Ber. C 6S,45 H 4,69 OCH, 20,SOq; 
Gef. ,, 68,18 ,, 4,98 ,, 20,88:/, 

Ziirich, Chemisches Institut der 

57. Uber die Struktur von Toluylenbraun 

Vniversitii t. 

G 
(25. Mitteilung uber Azoverbindungen und ihre Zwischenprodukte?)) 

von P a u l  Ruggl i  und Roland Fischer. 
( 2 .  111. 45.) 

Bei der Durchsicht der Formeln substantiver Azafarbstoffe fallen 
einige Strukturformeln mit unwahrscheinlichen Ringsystemen auf, 
die in verschiedene Lehr- und Hmdbiicher iibergegangen sind und 
einmal revidiert werden sollten. So dtirfte den Formeln gemisser 
Stilbenfarbstoffe wie Sonnengelb und Xikadoorange3) nur der Wert 
einer Behelfsformel zukommen. Die vorliegende Studie beschiiftigt 
sieh mit dem , , T o l u y l e n b r a u n  G“4), dem nach seiner Darstellung 
8us tetrazotierter 2,6-Diamino-toluol-4-sulfos5ure (I) und Kupplung 
mit e inem 3x01 m-Phenylendiamin die Struktur I1 zugeschrieben 
wircl. Diese Formel enthalt einen heterocyclischen 10-Ring, der in 
der corbocyclischen Reihe zu den Ringen mit minimaler Bildungs- 
tendenz gehort und im vorliegenden Falle Teile -i.on zmei Benzol- 
ringen und zwei cis-Azogruppierungen enthalten musste. Carbocycli- 
sehe 10-Ringe sind wohl durch Aufspaltung geeigneter Oktahydro- 
naphtaline erhiiltlich5), auch sind sauerstoffhaltige m-Ringe ahnlicher 

l) St. u. Iiostaiiecki und A. Wztlrner, B. 37, 4162 (1905). 
?) Letzte Mitteilung Helv. 27, 1711 (1944). 
3, Farbstofftabellen von G. h’chullz, 7. AufIage, Leipzig 1931, Nr. 703 und 706. 
4, Farbstofftabellen hTr. 319. 
,) W .  Hiickel und Mitarbeiter A. 474, 127 (1929); B. 66, 563 (1933). 




