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3 .  The analysis of this methylene blue effect shows that there 
must be two superimposed actions: a) an acceleration of the respira- 
tion, analogous to the stimulation of the erythrocyte respiration in 
the presence of methylene blue as described by Barron & Harrop; 
b) an irreversible damage of the mitochondria by the dye, resulting 
in the inactivation of the respiratory system. 

Zurich, Physiologisch-chemisches Institut der Universitat. 

64. Uber eine einfache Synthese von Flavyliumfarbsalzen 
von R. Wizinger und A. Luthigerl). 

(13. 11. 53.) 

Im Rahmen einer Untersuchung uber Thiopyryliumsalze, bei wel- 
cher auch eine Anzahl Thioflavyliumsalze erhalten worden war, er- 
schien es wunschenswert, die analogen Farbsalze der Flavyliumreihe 
zum Vergleich heranziehen zu konnen. Bchon 1936 hatte der eine von 
uns gemeinsam mit Frl. Dr. A. Grune in einer Reihe von Vorversuchen 
festgestellt, dass sich Flavyliumfarbsalze leicht darstellen lassen durch 
Kondensation von Flavon mit tertiaren aromat’ischen Aminen und 
mit Diaryl-Bthylenen. 

Wir haben nun einige dieser Farbsalze analysenrein gewonne,n. 
Bur Kondensation geniigt es, die Komponenten in Phosphoroxychlorid 
wenige Minuten zu erwarmen, dann wird in Eisessig aufgenommen und 
der Farbstoff mit wasseriger Natriumperchloratlosung gefallt. Die Per- 
chlorate lassen sich durchwegs gut nmkristallisieren. 

Als passive Koniponenten verwendeten wir Dimethylanilin, Ani- 
syl-phenyl-athylen, Dianisyl-athylen, Phenyl-p-dimethylaminophenyl- 
Bthylen, Bis- ( p-dimethylaminophenyl) -athylen : 

_ _  

< ..-/ “> POCI, c> 
0’ ‘C=O + (>-K(CH,), __f 0’ ‘.d--()-N(CHJ2 

Y’  \ ,’ 
I 
C,H, C,H, 

\-/ \ /  \ 

1) u b e r  dieses Thema wurde bereits kurz berichtet auf der Sommerversammlung 
der Schweiz. Chem. Ges. in Luzern am 29. 9.1951; vgl. Chimia 6, 16 (Heft I, 1952). 
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Auch Dimethylaminozimtsaure kondensiert glatt xu einem Stp- 
rylflavyliumsalz, also unter Abspaltung von CO, : 

I 
C6HS 

J 

Wir machten nun die Beobachtung, dass alle diese Farbsalze sich 
noch vie1 einfacher darstellen lassen, namlich durch kurzes Erwarmen 
von Flavyliumperchlorat mit Dimethylanilin bzw. mit den anderen 
Komponenten in Eisessig. Dies bedeutet, dass die zunkchst entstehen- 
den Leukokorper selbsttatig sofort zum Farbsalz dehydriert werden, 
z. B.: 

Bei der Dimethylaminozimtsaure findet wiederum Decarboxylie- 
rung statt. 

Diese Reaktionsfolge lasst sich in einen grosseren Rahmen ein- 
fiigen. Die erste Stufe findet ihr Analogon z.B. in der Kondensation 
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von Xichler’s Hydro1 in saurer Losung zu Leukobasen von Triphenyl- 
methanfarbstoffen, z. B. : 

>-H X I+ (CH3).$--C,H4 HX ( CH3)$-CGH4 
‘CH-OH ___+ 

(CHJ~K-C~H./” (CH3)J- -C,H4 

(CH,),K- C,,H,’ 

Auch Benzhydrol selbst gibt bei Gegenwart starker Sauren oder 
Komplexbildner entsprechende Kondensationen. I m  Grunde genom- 
men handelt es sich nur um einen Spezialfall der elektrophilen Sub- 
stitutionsreaktionen. Ein Carbeniumsalz wird um so leichter konden- 
sieren, jc clektroaffiner es ist, d. h. je weniger basizitgtsverstarkende 
Gruppcn (Auxochrome) in ihm cnthalten sind. Umgekchrt aber oxy- 
diert sich ein Leukokijrper urn so leichter, je mehx basizitatsverstiir- 
kendc Gruppen er enthalt. Bei den Kondensationen mit Plavylium- 
perchlorat handelt es sich um ein Optimum, in dem beide Reaktionen 
hinreichend rasch verlaufen. 

In  praparativcr Hinsicht bedeutet die neue Methode insofern ei- 
rien Portschritt, als Flavyliumperchlorat einfacher darzustellen ist als 
Flavon und die Isolierung der Farbsalzperclilorate noch vie1 bequemer 
ist als bei dem ersten Verfshren. Eine verbesserte Vorschrift fur Fla- 
vylinmperchlorat wird in der nachsten Mitteilung uber Flavylium- 
farbsalze gegeben werden. 

In  der folgenden Tabelle sind die Losungsfarben (in Eisessig) so- 
wie die Absorptionsmaxima (in Eisessig) zusammengestellt. 

Das Flavyliumperchlorat selbst zeigt Amax. 396 mp. Die Einfdh- 
rung der Dimethylaminogruppe hat also den starken bathochromen 
Effekt von rund 190 m p  zur Polge. Einschaltung einer Vinylengruppe 
(I +- I T )  vertieft weiter um rund 90 mp; der Vinylensprung kommt in 
diesem Spezialfall nahe an denjenigen in symmetrischen Cyaninen her- 
an1). Einschaltung der Pheiiylvinylengruppe 

-CH=(?- 
I 
(‘&Hj 

(I -f V) vertieft uin rund 105 m p .  Beachtenswert ist die Tatsache, 
dass die Anbringung einer zu-eiten Dimethylaminogruppe (V + VI) 
hypsochrom wirkt (rund 35 mp), wiilirend beim Ubergang vom Farb- 
sale rnit einer CH,O- Gruppe (111) z u  demjenigen mit zwei CH,O- 
Gruppen (IT) ein bathochrorner Effekt von rund 30 mp zu beobachten 
ist. Uieses Phanomen muss in einem grijsseren Zusammenhang be- 
handelt werden. 

l) Bei weiterer Kettcnvcrlangerung ist nach den Erfahrungen bei verwandtcn Farb- 
sdzen starke Konvergenz zu crwarten. 
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Konstitution 

I 

C,H, J 

" Y  2 

Losungsfar be 

violettstichig 
blau 

griinlich blau 

violettrot 

rotviolett 

blaustichig 
griin 

blaugriin 

'mas. 

588 1np 

680 in@ 

538 n1p 

570 n1p 

69.5 nip 

660 i n p  

E x p er imen t el l  cr Tcil. 
I. 4- (4'-Dimethylaminophenyl)-fIavylium-perchIorat. a) 2,2gFlavonund 

I ,d  g Dimethylanilin werden mit 50 om3 POCl, 10 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dom 
Erkalten wird in 200 cm3 Eisessig eingetragen. Dann wird unter Riihren in 2 1 1-proz. 
Xatriumperchloratlosung eingetropft. Ausgeschiedenes Farbstoffperchlorat aus Eisessig 
oder Alkohol umkristallisieren. 

b) Zu einer heissen Losung von 3 g Flavyliumperchlorat in 200 om3 Eisessig wird 
ein Gemisch von 1,2 g Dimethylanilin und 20 cm3 Eisessig gegeben. Nach kurzem Sieden 
ist die Reaktion beendet. Ausfallen des Perchlorats mit Wasser und Umkristallisiereii 
wie unter a). 

Dunkelrotviolette, metallisch g h z e n d e  NadeIn. Smp. 254O. Losungsfarbe in Eis- 
cssig violettstichig blau. 590 mp. In  konz. Schwefelsaure hellgelbe Losung. 

C,,H,oO,NC1 Ber. C 64,86 H 4,74 N 3,29% 
Gef. ,, 64,'iS ,, 4,79 ,, 3,34% 

34 
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I I. 4 - ( 4’- Dime t h y l a  m i n  o s t yr ;y 1 ) - f 1 a v y l i  u m - p er c h l  o r a t. a) Analog I a aus 

b) Analog I b  aus 3 g Flavyliumperchlorat und 1,2 g Dimethylaminozirntsiure in 

Metallisch griinglanzende Kristalln&delchen vom Smp. 243O. Losungsfarbe in Eis- 

2,2 g Flavon und 2 g Dimethylaminozimtsaure. 

clcr zur Losung der Komponenten ebcn hinreichenden Menge Eisessig. 

essig griinlich blau. Amax. 680 mp. In  konz. Schwefelsaure zitronengelbe Losung. 
C,,H,,O,NCl Bx. C 66,42 H 4,910/, Gef. C 66,18 H 4,85% 

111. 4-(4’-Anisyl-phenyl-vinylcn)-flavyliurn-perchlorat .  a)AnalogIaaus 
2,2 g Flavon und 1,3 g Anisylphenylathylen. 

b) Analog I b  aus 3 g Flavyliumperchlorat und 1,3 g Anisylphenylathylen. Die Kom- 
ponenten in moglichst wvenig Eisessig losen. Das Farbsalz kristallisiert bereits aus dem 
Kondenuationsgemiseh beim Erkalten aus. 

Dunlrelgriine, metallisch gliinzende Nadelchen. Smp. 249O. Losungsfarbe in Eisessig 
und Essigsanrcanhydrid violettrot. Amax. 538 mp. In  konz. Schwefelsaure orangcfarbene 
Losung. 

C,oH,,O,C1 Ber. C 69,95 H 4,500,6 Gef. C 69,83 H 4,420/6 
IV. 4 - ( p -  Dianisylviny1en)-flavylium-perchlorat. a) Analog l a  aus 2,2 g 

b) Analog I I I b  aus 3 g Flavyliumperchlorat und 1,7 g Dianisylathylen. 
Kristalle mit kupfrigem Oberflachenglanz. Smp. 238O. Losungsfarbe in Eisessig rot- 

Flavon und 1,7 g Dianisylathylen. 

violett. 570 mp. I n  konz. Schwefelsaure rot mit violcttem Ablauf. 
C,,H,,O,Cl Ber. C 68,30 H 4,6376 Gef. C 68,38 H 4,65% 

V. 4 - ( P h e n  y 1 - p - d i m e  t h y la  m in o p h e n  y 1 - v i n y l  e n  ) - f l a v  y l i u m  - per c hlora t . 

b) Analog I I I b  aus 3 g Flavyliumperchlorat und 2,2 g Phenyl-p-dimethylaminu- 

Dnnkelgriine, goldgliinzende Kristalle. Smp. 2440. Losungsfarbe in Eisessig blau- 
695 mp. Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure gelborange. 

a)  Analog I a  aus 2,2 g Flavon und 2,2 g Phenyl-p-dimethylaminophenyl-athylen. 

phcnyl-athylen. 

stichig griin. 
C,,H,,O,NCl Ber. C 70,49 H 4,97 X 2,650,; 

Cef. ,, 70,43 ,, 5,OB ,, 2,6476 
V I .  4- [ Bis-  ( p  -d ime thy laminopheny l ) -v iny len ] - f l avy l ium-~erch lo ra t .  

b) Analog IIIb aus 3 g Flavyliumperchlorat und 2,6 g Bis-jdirnethylaminophe114.lj- 

Metallisch rotgliinzende Kristalle. Smp. 2540. L6sungsfarbe in Eisessig blaugriiri. 

a) Analog I a  aus 2 g Flavon und 2,6 g Bis-(dimethylaminopheny1)-athylen. 

Iithylen. 

d,,,, 660 mp. In  konz. Sehwefelsaure orangefarbene Losung. 
C,,H,,O,N,Cl Ber. C 69,39 H 5,49 K 4,900,; 

Gef. ,, 69,44 ,, 5,59 ,, 4,820/, 

Z u s ainm enf a s sung. 
Es weriien einige neue Flavyliumfarbsalze dargestellt, einmal 

durch Kondensation von Flavon mit Dimethylanilin, Diaryliithylenen 
und Dimethylaminozimtsiiure, sodann einfacher aus Flavyliumper- 
chlorat und den gleiehen Komponenten. In  letzterem Falle ist die Kon- 
densation von einer selbsttiitigen Dehydrierung begleitet. 

Basel, Institut fur Farbenchemie der Universitiit,. 




