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@  Spirodipyrane,  deren  Verwendung  und  diese  enthaltende  druckempfindliche  Aufzeichnungsmaterialien. 

@  Spirodipyrane  der  Formel Die  Pirodipyrane  gehen  mit  Elektronenakzeptoren  rot- 
violette  bis  blaue  Färbungen,  dagegen  auf  nicht  mit  Elek- 
tronenakzeptoren  beschichtetem  Papier  keine  Anfärbung. 

^*  in  der 
A  den  Rest  eines  ankondensierten  Benzolringes  oder 

©  2,1-Naphthalinringes,  die  nicht  substituiert  oder  durch  Al- 
O   ky'.  Alkoxy,  Nitro,  Chlor,  Brom  oder  Carbalkoxy  substituiert 
0)  sein  können 
_  R'  Alkyl,  Phenyl,  substituiertes  Alkyl  oder  Phenalkyl  und 
w  R2  Wasserstoff  oder 
w  R1  und  R2  zusammen  Trimethylen  oder  durch  1,  2  oder 
O   3  Alkyl  substituiertes  Trimethylen  und 
O B   N-Morpholinyl,  substituiertes  Morpholinyl,  Thiomor- 

pholinyl-S-dioxid,  N-(N'-Alkyl)-piperazinyl  oder  N-Isoindo- 
linyl 

Bi  bedeuten  und  diese  Spirodipyrane  als  Farbbildner  enthal- 
| | |   tende  druckempfindliche  Aufzeichnungsmaterialien. 

ACTORUM  AG 

Spirodipyrane der Formel 

in  der 
A  den  Rest  eines  ankondensierten  Benzolringes  oder 

2,1-Naphthalinringes,  die  nicht  substituiert  oder  durch  Al- 
kyl,  Alkoxy,  Nitro,  Chlor,  Brom  oder  Carbalkoxy  substituiert 
sein  können 

R1  Alkyl,  Phenyl,  substituiertes  Alkyl  oder  Phenalkyl  und 
R2  Wasserstoff  oder 
R1  und  R2  zusammen  Trimethylen  oder  durch  1,  2  oder 

3  Alkyl  substituiertes  Trimethylen  und 
B  N-Morpholinyl,  substituiertes  Morpholinyl,  Thiomor- 

pholinyl-S-dioxid,  N-(N'-Alkyl)-piperazinyl  oder  N-Isoindo- 
linyl 
bedeuten  und  diese  Spirodipyrane  als  Farbbildner  enthal- 
tende  druckempfindliche  Aufzeichnungsmaterialien. 

Die  Pirodipyrane  gehen  mit  Elektronenakzeptoren  rot- 
violette  bis  blaue  Färbungen,  dagegen  auf  nicht  mit  Elek- 
tronenakzeptoren  beschichtetem  Papier  keine  Anfärbung. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   S p i r o d i p y r a n e   d e r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l  

in   d e r  

A  den  R e s t   e i n e s   a n k o n d e n s i e r t e n   B e n z o l r i n g e s ,   d e r  

n i c h t   s u b s t i t u i e r t   o d e r   d u r c h   C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,  

C1-  b i s   C 4 - A l k o x y ,   N i t r o ,   C h l o r ,   Brom  o d e r   C a r b o - C 1 -  
b i s   C 6 - a l k o x y   s u b s t i t u i e r t   i s t ,  

o d e r   e i n e n   in   2 , 1 - S t e l l u n g   a n k o n d e n s i e r t e n   N a p h t h a l i n -  

r i n g ,   d e r   n i c h t   s u b s t i t u i e r t   o d e r   d u r c h   C h l o r ,   B r o m  

o d e r   C a r b o - C 1 -   b i s   C 6 - a l k o x y   s u b s t i t u i e r t   i s t ,  
R1  C1-  b i s   C 1 6 - A l k y l ,   P h e n y l ,   d u r c h   C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,  

C1-  b i s   C 4 - A l k o x y ,   C h l o r   o d e r   Brom  s u b s t i t u i e r t e s  

P h e n y l   o d e r   C7-  b i s   C 1 0 - P h e n a l k y l   u n d  
R2  W a s s e r s t o f f  

o d e r  



u n d   R2  z u s a m m e n   e i n e   T r i m e t h y l e n b r ü c k e   o d e r   e i n e   T r i -  

m e t h y l e n b r ü c k e ,   in   d e r   e i n ,   zwei   o d e r   d r e i   H - A t o m e  

d u r c h   C1-  b i s   C 1 2 - A l k y l   s u b s t i t u i e r t   s i n d ,  

B  N - M o r p h o l i n y l ,   d u r c h   e i n   o d e r   zwei   M e t h y l   s u b s t i t u i e r -  

t e s   N - M o r p h i n y l ,   N - T h i o m o r p h o l i n y l - S - d i o x i d ,   N - ( N ' - C 1 -  
b i s   C 4 - A l k y l ) - p i p e r a z i n y l   o d e r   N - I s o i n d o l i n y l  

b e d e u t e n .  

Die   S p i r o d i p y r a n e   d e r   F o r m e l   I  s i n d   s c h w a c h   f a r b i g e   b i s  

f a r b l o s e   V e r b i n d u n g e n ,   d e r e n   L ö s u n g e n   i n   e i n e m   i n e r t e n ,  

o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   in   K o n t a k t   m i t   e l e k t r o e n a n z i e -  

h e n d e n   S u b s t a n z e n   r o t v i o l e t t e   b i s   b l a u e   F ä r b u n g e n   g e b e n .  

T y p i s c h e   B e i s p i e l e   f ü r   E l e k t r o n e n a k z e p t o r s u b s t a n z e n   s i n d  

C a r b o n -   o d e r   M i n e r a l s ä u r e n ,   K a o l i n ,   B e n t o n i t ,   a k t i v i e r t e r  

Ton,   A l u m i n i u m s i l i k a t ,   A t t a p u l g i t   o d e r   j e d e r   b e l i e b i g e  

Ton,   s a u e r   r e a g i e r e n d e   p o l y m e r e   M a t e r i a l i e n   wie  K o n d e n s a -  

t i o n s p r o d u k t e   aus   P h e n o l e n   u n d / o d e r  P h e n o l s u l f o n s ä u r e n ,  

f e r n e r   M e t a l l o x i d e   o d e r   - s a l z e   wie  Z i n k o x i d ,   A l u m i n i u m -  

o x i d ,   Z i n k c h l o r i d ,   E i s e n s t e a r a t   o d e r   C o b a l t n a p h t h e n a t .  

A u f g r u n d   d i e s e r   E i g e n s c h a f t e n   s i n d   d i e   n e u e n   S p i r o d i p y r a n e  

d e r   F o r m e l   I  a l s   F a r b b i l d n e r   f ü r   d r u c k e m p f i n d l i c h e   A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l e n   o d e r   K o p i e r m a t e r i a l i e n   g e e i g n e t .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S p i r o d i p y r a n e   d e r   F o r m e l   I  h a b e n   i n  

d r u c k e m p f i n d l i c h e n   D u r c h s c h r e i b e s y s t e m e n   den  V o r t e i l ,   d a ß  

d i e   F a r b b i l d n e r   a u f   n i c h t   b e s c h i c h t e t e m   S t r e i c h r o h p a p i e r  

p r a k t i s c h   k e i n e   T e n d e n z   z u r   F a r b b i l d u n g   z e i g e n .   Beim  D u r c h -  

s c h r e i b e n   e n t s t e h t   d a h e r   a u f   d e r   R ü c k s e i t e   des   m i t   dem  F a r b -  
b i l d n e r   b e s c h i c h t e t e n   D e c k b l a t t e s   k e i n e   S p i e g e l s c h r i f t .  
Aus  dem  g l e i c h e n   Grund   e r f o l g t   b e i   u n g e w o l l t e r   Z e r s t ö r u n g  
d e r   K a p s e l n   k e i n e   V e r s c h m u t z u n g   ( A n f ä r b u n g )   d e r   S e i t e   d e s  

B l a t t e s ,   w e l c h e   d i e   M i k r o k a p s e l s c h i c h t   t r ä g t .  



r V o r t e i l h a f t   i s t   e s ,   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S p i r o d i p y r a n e   '  

in   b e k a n n t e r   W e i s e   in   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   wie  C h l o r -  

p a r a f f i n e n ,   h a l o g e n i e r t e m   o d e r   t e i l h y d r i e r t e m   B i p h e n y l ,  

A l k y l b e n z o l ,   A l k y l n a p h t h a l i n ,   a l k y l i e r t e m   D i b e n z y l b e n z o l ,  

P a r a f f i n ö l ,   M i n e r a l ö l   o d e r   a u c h   in   ü b l i c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n  

wie  T o l u o l ,   X y l o l ,   in   Form  e i n e r   L ö s u n g   o d e r   S u s p e n s i o n   i n  

M i k r o k a p s e l n   e i n z u s c h l i e ß e n   und  d a m i t   u n t e r   M i t v e r w e n d u n g  

von  B i n d e m i t t e l n   und  w e i t e r e n   H i l f s m i t t e l n   wie  A b s t a n d s h a l -  

t e r n   d i e   P a p i e r o b e r f l ä c h e   zu  b e s c h i c h t e n .   Man  e r h ä l t   d r u c k -  

e m p f i n d l i c h e   P a p i e r e ,   d i e   in   K o n t a k t   m i t   e l e k t r o n e n a n z i e -  

h e n d e n   M a t e r i a l i e n   b e i   e n t s p r e c h e n d e m   S c h r e i b -   o d e r   T y p e n -  

d r u c k   e i n   S c h r i f t b i l d   in   r o t v i o l e t t e r   b i s   b l a u e r   F a r b e  

g e b e n .  

G e e i g n e t e   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  M i k r o k a p s e l n   s i n d  

z . B .   in   den  US-PS  2  800  457  und  2  800  458  und  in   d e r   DE-PS 

21  19  933  b e s c h r i e b e n .  

Da  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S p i r o d i p y r a n e   ( I )   a u c h   in   w ä ß r i g e r  

S u s p e n s i o n   s t a b i l e r   s i n d   a l s   F a r b b i l d n e r ,   d i e   D i a l k y l a m i n o -  

g r u p p e n   e n t h a l t e n ,   e r h ä l t   man  m i t   e r s t e r e n   p r a k t i s c h   f a r b -  

l o s e   M i k r o k a p s e l d i s p e r s i o n e n .  

Man  k a n n   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S p i r o d i p y r a n e   d e r   a l l g e m e i -  

n e n   F o r m e l   I  a u c h   n a c h   dem  i n   d e r   US-PS  3  103  404  b e s c h r i e -  

b e n e n   V e r f a h r e n   in   Wachs  o d e r   Ö l - W a c h s m i s c h u n g e n   f e i n   v e r -  
t e i l e n   und  m i t   d i e s e n   M i s c h u n g e n   T r ä g e r ,   wie  F o l i e n   o d e r  

P a p i e r   b e s c h i c h t e n .   Man  e r h ä l t   d r u c k e m p f i n d l i c h e   M a t e r i a -  

l i e n ,   d i e   zum  D u r c h s c h r e i b e n   a u f   m i t   E l e k t r o n e n a k z e p t o r -  

s u b s t a n z e n   b e s c h i c h t e t e n   P a p i e r e n   g e e i g n e t   s i n d   und  d i e  
n a c h   G e b r a u c h   wie  K o h l e p a p i e r   e n t f e r n t   w e r d e n .  

Als   S u b s t i t u e n t e n   am  a n k o n d e n s i e r t e n   P h e n y l r e s t   (A)  kommen 
a u ß e r   den  b e r e i t s   g e n a n n t e n   im  e i n z e l n e n   z . B .   i n   B e t r a c h t :  



C 1 -   b i s   C 4 - A l k y l :   I s o p r o p y l ,   n - P r o p y l ,   I s o b u t y l ,   s e c . B u t y l ,  

t e r t . B u t y l ,   i n s b e s o n d e r e   M e t h y l   o d e r   Ä t h y l ;   C l -   b i s   C 4 - A l k -  

o x y :  

I s o p r o p o x y ,   P r o p o x y ,   n - B u t o x y ,   I s o b u t o x y ,   v o r z u g s w e i s e   M e t h -  

oxy  o d e r   Ä t h o x y ;   C a r b o - C 1 -   b i s   C 6 - a l k o x y ;   C a r b o - n - h e x o x y ,  

v o r z u g s w e i s e   C a r b o - C i -   b i s   C 4 - a l k o x y   wie   C a r b o m e t h o x y ,  

C a r b o ä t h o x y ,   C a r b o - n -   u n d - i - p r o p o x y ,   C a r b o - b u t o x y ,   C a r b o -  

i s o b u t o x y ,   C a r b o - t e r t . b u t o x y ,   C a r b o - s e c . - b u t o x y .  

Am  a n k o n d e n s i e r t e n   2 , 1 - N a p h t a l i n s y s t e m   (A)  kommen  n e b e n  

C h l o r   und  Brom  d i e   v o r s t e h e n d   g e n a n n t e n   C a r b o - C 1 -   b i s  

C 6 - a l k o x y - ,   v o r z u g s w e i s e   C a r b o - C 1 -   b i s   C 4 - a l k o x y g r u p p e n  
in   B e t r a c h t .  

F ü r   A  s i n d   d e r   u n s u b s t i t u i e r t e   a n k o n d e n s i e r t e   B e n z o l -   u n d  

2 , 1 - N a p h t h a l i n r e s t   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t .  

Fü r   R1  s i n d   a l s   C1-  b i s   C 1 6 - A l k y l   z . B .   zu  n e n n e n :  

M e t h y l ,   Ä t h y l ,   n - P r o p y l ,   I s o p r o p y l ,   n - B u t y l ,   s e c . B u t y l ,  

I s o b u t y l ,   t e r t .   B u t y l ,   n - P e n t y l ,   I s o p e n t y l ,   n - H e x y l ,   n - N o -  

n y l ,   i - N o n y l ,   n - O c t y l ,   i - O c t y l ,   n - D e c y l ,   i - D e c y l ,   n - D o d e -  

c y l ,   i - D o d e c y l ,   n - H e x a d e c y l .   Von  d i e s e n   s i n d   C l -   b i s   C 4 -  
A l k y l   b e v o r z u g t .  

Neben   dem  u n s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l   kommt  a l s   s u b s t i t u i e r t e s  

P h e n y l   f ü r   R1  z . B .   im  e i n z e l n e n   in   B e t r a c h t :  

C l -   b i s   C 4 - A l k o x y p h e n y l ,   wie  B u t o x y - ,   P r o p o x y - ,   M e t h o x y -  
o d e r   Ä t h o x y p h e n y l ;   C1-  b i s   C 4 - A l k y l p h e n y l   wie  I s o b u t y l p h e -  

n y l ;   t e r t .   B u t y l p h e n y l ,   s e c .   B u t y l p h e n y l ,   P r o p y l p h e n y l ,  
I s o p r o p y l p h e n y l ,   Ä t h y l -   und  M e t h y l p h e n y l ;   C h l o r p h e n y l ,  
B r o m p h e n y l .  

A l s   P h e n a l k y l r e s t e   s i n d   f ü r   R1  z . B .   zu  n e n n e n :  
B e n z y l ,   B - P h e n y l ä t h y l ,   ß - P h e n y l p r o p y l ,   γ - P h e n y l p r o p y l ,  

γ - P h e n y l b u t y l   und  δ - P h e n y l b u t y l .  

L 



V o n   den  f ü r   R1  g e n a n n t e n   R e s t e n   s i n d   C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,  

M e t h o x y p h e n y l ,   Ä t h o x y p h e n y l ,   Ä t h y l p h e n y l ,   M e t h y l p h e n y l  

und  C h l o r p h e n y l   b e v o r z u g t ,   g anz   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t  

f ü r   R1  C1-  b i s   C 4 - A l k y l .  

A l s   T r i m e t h y l e n g r u p p e n   s i n d   f ü r   R1  und  R2  im  e i n z e l n e n   z . B .  

zu  n e n n e n  :   T r i m e t h y l e n ,   @ , γ , γ  - T r i m e t h y l t r i m e t h y l e n ,  
ß - t e r t .   B u t y l t r i m e t h y l e n ,   ß - n - O c t y l t r i m e t h y l e n ,   ß - n - D o d e -  

c y l t r i m e t h y l e n ,   B - n - N o n y l t r i m e t h y l e n .  

Fü r   B  i s t   N - I s o i n d o l i n y l   und  v o r   a l l e m   N - M o r p h o l i n y l   b e -  

v o r z u g t .  

F ü r   d i e   V e r w e n d u n g   a l s   F a r b b i l d n e r   s i n d   aus   a n w e n d u n g s t e c h -  

n i s c h e n   G r ü n d e n   S p i r o d i p y r a n e   d e r   F o r m e l  

b e v o r z u g t ,   in   d e r   R1,  R2  und  A  d i e   v o r s t e h e n d   a n g e g e b e n e n  

B e d e u t u n g e n   h a b e n .  

Aus  t e c h n i s c h e n   G r ü n d e n   s i n d   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I a  

b e v o r z u g t ,   in   d e n e n   R2  f ü r   W a s s e r s t o f f   und  R1  f ü r   C1-  b i s  

C 4 - A l k y l   s t e h e n .   Von  d i e s e n   s i n d   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e   V e r -  

b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I a   b e v o r z u g t ,   in   d e r   R2  f ü r   W a s s e r -  

s t o f f ,   R1  f ü r   C1-  b i s   C 4 - A l k y l   und  A  f ü r   den  u n s u b s t i t u i e r -  

t e n   R e s t   e i n e s   a n k o n d e n s i e r t e n   B e n z -   o d e r   2 , 1 - N a p h t h a l i n -  

r i n g e s   s t e h t .  



rGanz  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   F a r b b i l d n e r   s i n d :  

u n d  

in   d e n e n   R  =  -CH3,  -C2H5,   - C H ( C H 3 ) 2   o d e r   - C H 2 - C H ( C H 3 ) 2  
b e d e u t e n .  

Die   S y n t h e s e   d e r   F a r b b i l d n e r   e r f o l g t   n a c h   dem  f o l g e n d e n   R e -  

a k t i o n s s c h e m a   in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   d u r c h   C y c l i s i e r u n g  

d e r   o - H y d r o x y l a r y l - s t y r y l - v e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I V .  

L e t z t e r e   w e r d e n   z . B .   d u r c h   K o n d e n s a t i o n   von  B e n z o p y r y l i u m -  

s a l z e n  d e r   F o r m e l   I I   m i t   N - s u b s t i t u i e r t e n   p - A m i n o s a l i c y l -  

a l d e h y d e n   d e r   F o r m e l   I I I   e r h a l t e n .   Die  V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l   IV  k ö n n e n   a u c h   d u r c h   U m s e t z u n g   d e r   C h a l k o n e   d e r  

F o r m e l   V  m i t   A l d e h y d e n   d e r   F o r m e l   I I I   n a c h   dem  f o l g e n d e n  
Schema   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  



Die   K o n d e n s a t i o n   e r f o l g t   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   in   i n e r t e n   o r g a -  
n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,   wie  A l k o h o l e n ,   C a r b o n s ä u r e n ,   C a r b o n -  

s ä u r e a n h y d r i d e n ,   C a r b o n s ä u r e a m i d e n ,   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  

o d e r   A c e t o n i t r i l ,   g e g e b e n e n f a l l s   in   G e g e n w a r t   s a u r e r   o d e r  

b a s i s c h e r   K o n d e n s a t i o n s m i t t e l ,   wie  Z i n k c h l o r i d ,   P h o s p h o r -  

s ä u r e ,   C h l o r w a s s e r s t o f f ,   T o l u o l s u l f o n s ä u r e ,   B o r s ä u r e ,   P y r i -  

d i n ,   P i p e r i d i n ,   T r i ä t h y l a m i n ,   A m m o n i u m a c e t a t   u n t e r   ü b l i c h e n  



r K o n d e n s a t i o n s b e d i n g u n g e n .  

In   d e r   R e g e l   w i r d   d i e   K o n d e n s a t i o n   b e i   T e m p e r a t u r e n   i m  

B e r e i c h   von  20  b i s   120°C  a u s g e f ü h r t .  

De r   R i n g s c h l u ß   zum  P y r a n d e r i v a t   k a n n   zusammen   m i t   d e r   K o n -  

d e n s a t i o n   o d e r   a n s c h l i e ß e n d   an  d i e s e   im  s e l b e n   o d e r   in   e i -  

nem  g e t r e n n t e n   A r b e i t s g a n g   e r f o l g e n .   Der   R i n g s c h l u ß   w i r d  

in   G e g e n w a r t   von  B a s e n ,   wie   N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m h y d r o x i d ,  

N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m c a r b o n a t ,   N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m a c e t a t ,  

A m m o n i a k ,   a l i p h a t i s c h e n   Amine ,   P y r i d i n ,   i n   ü b l i c h e r   W e i s e  

d u r c h g e f ü h r t .   Die  aus   d i e s e r   L ö s u n g   s i c h   a b s c h e i d e n d e n  

k r i s t a l l i s i e r t e n   S p i r o d i p y r a n v e r b i n d u n g e n   s i n d   d i r e k t   o d e r  

n a c h   e i n e r   R e i n i g u n g   z . B .   d u r c h   U m k r i s t a l l i s i e r e n   o d e r   U m  

f ä l l e n   a l s   F a r b b i l d n e r   f ü r   K o p i e r v e r f a h r e n   v e r w e n d b a r .  

F ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   (IV)  kommen  a l s   A u s -  

g a n g s v e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l n   I I ,   I I I   und  V  z . B .   i n   B e -  

t r a c h t :  

a)  P y r y l i u m s a l z e   d e r   F o r m e l   I I   in   Form  i h r e r   C h l o r i d e ,  

P e r c h l o r a t e ,   T e t r a f l u o r b o r a t e ,   T e t r a c h l o r o f e r r a t e ,   T r i -  

c h l o r z i n k a t e :  

2 , 3 - D i m e t h y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - i - p r o p y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - i - b u t y l - b e n z o p y r i y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - T e t r a m e t h y l e n - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - d e c y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - i - p e n t y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - n - p e n t y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - D i m e t h y l - 6 - c h l o r - b e n z o p y r i y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - ä t h y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z l  



2 , 3 - D i m e t h y l - 6 - b r o m - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - p h e n y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - b e n z y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - D i m e t h y l - 8 - m e t h o x y - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - D i m e t h y l - 7 - m e t h o x y - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - ( γ - t e r t . - B u t y l - t e t r a m e t h y l e n ) - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - D i m e t h y l - 8 - c a r b o m e t h o x y - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - D i m e t h y l - 8 - e a r b o ä t h o x y - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - D i m e t h y l - 6 - t e r t . - b u t y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - D i m e t h y l - 6 - n i t r o - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 , 6 - T r i m e t h y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - n o n y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - p h e n ä t h y l - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - ( 4 ' - m e t h y l p h e n y l ) - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - ( 4 ' - c h l o r p h e n y l ) - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - ( γ - n - O c t y l - t e t r a m e t h y l e n ) - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - ( γ - D o d e c y l - t e t r a m e t h y l e n ) - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - ( γ - N o n y l - t e t r a m e t h y l e n ) - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - ( ß , γ , γ - T r i m e t h y l - t e t r a m e t h y l e n ) - b e n z o p y r y l i u m s a l z ,  
2 , 3 - D i m e t h y l - n a p h t h o ( 2 , 1 - b ) p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - D i m e t h y l - 7 - c h l o r - n a p h t h o ( 2 , 1 - b ) p y r i y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - D i m e t h y l - 7 - b r o m - n a p h t h o ( 2 , 1 - b ) p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - D i m e t h y l - 1 0 - c a r b o m e t h o x y - n a p h t h o ( 2 , 1 - b ) p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - T e t r a m e t h y l e n - n a p h t h o ( 2 , 1 - b ) p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - ( γ - t e r t . b u t y l - t e t r a m e t h y l e n ) - n a p h t h o ( 2 , 1 - b ) p y r y l i u m -  

s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - i - p r o p y l - n a p h t h o - ( 2 , 1 - b ) p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - i - b u t y l - n a p h t h o ( 2 , 1 - b ) p y r y l i u m s a l z ,  

2 - M e t h y l - 3 - i - p e n t y l - n a p h t h o ( 2 , 1 - b ) p y r y l i u m s a l z ,  

2 , 3 - D i m e t h y l - 1 0 - c a r b o ä t h o x y - n a p h t h o ( 2 , 1 - b ) p y r y l i u m s a l z  



b )   A l d e h y d e   d e r   F o r m e l   I I I :   '  

4 - N - M o r p h o l i n y l - s a l i c y l a l d e h y d ,  

4 - N - I s o i n d o l i n y l - s a l i c y l a l d e h y d ,  

4 - N - ( N ' - M e t h y l ) - p i p e r a z i n y l - s a l i c y l a l d e h y d ,  

4 - N - ( 3 ' , 5 ' - D i m e t h y l ) - m o r p h o l i n y l - s a l i c y l a l d e h y d ,  

4 - ( N - T h i o m o r p h o l i n s u l f o n y l ) - s a l i c y l a l d e h y d  

c)  C h a l k o n e   d e r   F o r m e l   V :  

1 - o - H y d r o x y p h e n y l - 2 - p h e n y l - b u t e n - ( 1 ) - o n - ( 3 ) ,  

1 - o - H y d r o x y p h e n y l - 2 - p - t o l y l - b u t e n - ( 1 ) - o n - ( 3 ) ,  

1 - o - H y d r o x y p h e n y l - 2 - p - c h l o r p h e n y l - b u t e n - ( 1 ) - o n - ( 3 ) .  

Die  H e r s t e l l u n g   und  I s o l i e r u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r -  

mel  I  w i r d   i n   den  f o l g e n d e n   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e n   w e i t e r  

e r l ä u t e r t .   Die   im  f o l g e n d e n   g e n a n n t e n   T e i l e   b e z i e h e n   s i c h  

a u f   das   G e w i c h t .  

B e i s p i e l   1 

165  T e i l e   2 , 3 - D i m e t h y l - b e n z o p y r y l i u m - t r i c h l o r o z i n k a t   u n d  

105  T e i l e   4 - N - M o r p h o l i n y l s a l i c y l a l d e h y d   w e r d e n   in   900  T e i -  

l e n   M e t h a n o l   zwei   S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß   e r h i t z t .   D e r  

k r i s t a l l i n e   F a r b s t o f f   w i r d   aus   dem  a b g e k ü h l t e n   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   i s o l i e r t   und  in   500  T e i l e n   25  % i g e r   A m m o n i a k l ö s u n g  

und  1  000  T e i l e n   T o l u o l   b i s   z u r   v o l l s t ä n d i g e n   A u f h e l l u n g  

g e r ü h r t .   Die  T o l u o l p h a s e   w i r d   a b g e t r e n n t ,   m i t   N a t r i u m s u l f a t  

g e t r o c k n e t   und  a u f   e i n   D r i t t e l   i h r e s   u r s p r ü n g l i c h e n   V o l u -  

mens  e i n g e e n g t .   D u r c h   Z u g a b e   von  250  T e i l e n   M e t h a n o l   w e r d e n  

aus   d i e s e r   L ö s u n g   130  T e i l e n   3 ' - M e t h y l - 7 - N - m o r p h o l i n y l - 2 , 2 ' -  

s p i r o d i - ( 2 H - 1 - b e n z o p y r a n )   d e r   F o r m e l  



g e f ä l l t .  

S c h m e l z p u n k t   136  b i s   1 3 8 ° C .  

Wird   e i n e   L ö s u n g   d i e s e r   V e r b i n d u n g   in   M i k r o k a p s e l n   e i n g e -  

s c h l o s s e n   und  a u f   P a p i e r   a l s   B e s c h i c h t u n g   a u f g e b r a c h t ,   s o  

e r h ä l t   man  be im  A u f l e g e n   und  B e s c h r i f t e n   a u f   e i n e r   s a u r e n  

N e h m e r s c h i c h t ,   w o b e i   d i e   K a p s e l n   z e r s t ö r t   w e r d e n   und  d e r e n  

I n h a l t   m i t   d e r   N e h m e r s c h i c h t   i n   B e r ü h r u n g   g e b r a c h t   w i r d ,  

e i n e   i n t e n s i v e   b l a u e   D u r c h s c h r i f t .  

A u f g r u n d   d e r   s e h r   g e r i n g e n   S e l b s t f a r b e n t w i c k l u n g s f ä h i g k e i t  

des   F a r b b i l d n e r s   e r f o l g t   p r a k t i s c h   k e i n e   F a r b e n e n t w i c k l u n g  

( S p i e g e l s c h r i f t )   a u f   dem  d i e   K a p s e l s c h i c h t   t r a g e n d e n   B l a t t  

d u r c h   d i e   aus   den  z e r s t ö r t e n   K a p s e l n   f r e i g e s e t z t e   F a r b b i l d -  

n e r l ö s u n g .  

D i e s e   g e r i n g e   F a r b b i l d u n g s t e n d e n z   z e i g t   d e r   F a r b b i l d n e r  

a u c h   b e i m   D u r c h s c h r e i b e n   a u f   n i c h t   b e s c h i c h t e t e m   P a p i e r ,  

wo  n a h e z u   k e i n e   F a r b e n t w i c k l u n g   e r f o l g t ,   w ä h r e n d   e i n   F a r b -  

b i l d n e r   m i t   e i n e r   D i ä t h y l a m i n o g r u p p e   a n s t e l l e   des   M o r p h o -  

l i n r i n g e s   e i n e   d e u t l i c h   s i c h t b a r e ,   b l a u e   D u r c h s c h r i f t  

e n t w i c k e l t .  

B e i s p i e l e   2  b i s   3 3  

A n a l o g   den  A n g a b e n   i n   B e i s p i e l   1  w e r d e n   F a r b b i l d n e r   d e r  

F o r m e l  



h e r g e s t e l l t .  











B e i s p i e l   3 5  

19  T e i l e   2 , 3 - D i m e t h y l - n a p h t h o p y r y l i u m t r i c h l o r o z i n k a t   u n d  

11  T e i l e   4 - N - M o r p h o l i n y l s a l i c y l a l d e h y d   w e r d e n   in   150  T e i l e n  

A l k o h o l   zwei   S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß   e r h i t z t .   Der   k r i s t a l -  

l i n e   F a r b s t o f f   w i r d   i s o l i e r t   und   wie   i n   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e -  

b e n   i n   d i e   f a r b l o s e   S p i r o d i p y r a n f o r m   ü b e r f ü h r t .   Man  e r h ä l t  

13  T e i l e   des   F a r b b i l d n e r s   3 ' - M e t h y l - 7 - N - m o r p h o l i n y l - s p i r o -  

( 2 H - 1 - b e n z o p y r a n ) - 2 , 2 ' - ( 2 H ) - n a p h t h o ( 2 , 1 - b ) - p y r a n   d e r   F o r -  

m e l  

m i t   e i n e m   S c h m e l z p u n k t   von  154  b i s   1 5 5 0 C .  

In   K o n t a k t   m i t   s a u e r   r e a g i e r e n d e n   S u b s t a n z e n   e n t w i c k e l t   d i e  

V e r b i n d u n g   e i n e   B l a u f ä r b u n g .  

P r a k t i s c h   k e i n e   F a r b e n t w i c k l u n g   e r f o l g t   h i n g e g e n   a u f   n i c h t  

m i t   E l e k t r o n e n a k z e p t o r e n   b e s c h i c h t e t e m   P a p i e r .   E i n e   v e r -  

g l e i c h s w e i s e   i n t e n s i v e   b l a u g r ü n e   F a r b e n t w i c k l u n g   e r h ä l t  

man  m i t   e i n e m   F a r b b i l d n e r ,   d e r   d u r c h   e i n e D i ä t h y l a m i n o g r u p -  

pe  a n s t e l l e   des   M o r p h o l i n r i n g e s   in   7 - S t e l l u n g   s u b s t i t u i e r t  

i s t .  

B e i s p i e l   3 6  

E n t s p r e c h e n d   den  A n g a b e n   in   B e i s p i e l   35  w e r d e n   21  T e i l e  

2 - M e t h y l - 3 - i - b u t y l - n a p h t h o p y r y l i u m t r i c h l o r o z i n k a t   u n d  



1 1   T e i l e   4 - N - M o r p h o l i n y l s a l i c y l a l d e h y d   i n   300  T e i l e n   A l k o -  '  

h o l   zwei   S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß   e r h i t z t .  

Man  e r h ä l t   5  T e i l e   3 ' - i - B u t y l - 7 - N - m o r p h o l i n y l - s p i r o ( 2 H - 1 -  

b e n z o p y r a n ) - 2 , 2 ' - ( 2 H ) - n a p h t h o - ( 2 , 1 - b ) - p y r a n   d e r   F o r m e l  

Der   F a r b b i l d n e r   s c h m i l z t   b e i   101  b i s   102°C  und  e n t w i c k e l t  

m i t   E l e k t r o n e n a k z e p t o r s u b s t a n z e n   e i n e   b l a u e   F ä r b u n g .  

B e i s p i e l e   37  b i s   4 5  

A n a l o g   den  A n g a b e n   i n   den  B e i s p i e l e n   35  und   36  w e r d e n   d i e  

F a r b b i l d n e r   d e r   F o r m e l  

e r h a l t e n .  

Die  B e d e u t u n g   d e r   S u b s t i t u e n t e n   R1,  R2,  R4  und  -B  u n d  

d i e   be im  K o n t a k t   m i t   s a u e r   r e a g i e r e n d e n   S u b s t a n z e n   e n t -  

w i c k e l t e n   F a r b t ö n e   s i n d   in   d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   a n g e g e b e n .  





1.  S p i r o d i p y r a n e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

i n   d e r  

A  den  R e s t   e i n e s   a n k o n d e n s i e r t e n   B e n z o l r i n g s ,   d e r  

n i c h t   s u b s t i t u i e r t   o d e r   d u r c h   C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,  

C1-  b i s   C 4 - A l k o x y ,   N i t r o ,   C h l o r ,   Brom  o d e r   C a r b o -  

C1-  b i s   C 6 - a l k o x y   s u b s t i t u i e r t   i s t ,  

o d e r   e i n e n   in   2 , 1 - S t e l l u n g   a n k o n d e n s i e r t e n   N a p h t h a l i n -  

r i n g ,   d e r   n i c h t   s u b s t i t u i e r t   o d e r   d u r c h   C h l o r ,   B r o m  

o d e r  C a r b o - C 1 -   b i s   C 6 - a l k o x y   s u b s t i t u i e r t   i s t ,  
R1  C1-  b i s   C 1 6 - A l k y l ,   P h e n y l ,   d u r c h   C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,  

C1-  b i s   C 4 - A l k o x y ,   C h l o r   o d e r   Brom  s u b s t i t u i e r t e s  

P h e n y l ,   o d e r   C7-  b i s   C 1 0 - P h e n a l k y l   u n d  
R2  W a s s e r s t o f f  

o d e r  
R1  und  R2  z u s a m m e n   e i n e   T r i m e t h y l e n b r ü c k e   o d e r   e i n e   T r i -  

m e t h y l e n b r ü c k e ,   i n   d e r   e i n ,   zwei   o d e r   d r e i   H - A t o m e  

d u r c h   C1-  b i s   C 1 2 - A l k y l   s u b s t i t u i e r t   s i n d ,   u n d  

B  N - M o r p h o l i n y l ,   d u r c h   e i n   o d e r   zwei   M e t h y l   s u b s t i t u -  

i e r t e s   N - M o r p h o l i n y l ,   N - T h i o m o r p h o l i n y l - S - d i o x i d ,  
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