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CHRISTIAN JUTZ und FRANZ VOITHENLEITNER
Uber Carbonium-Ionen, IVD
Tropyliumpolymethine

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 18. Dezember 1963)

Darstellung und Eigenschaften von w-Phenyl- und .w-Diphenyl-polymethin-
tropyliumperchloraten werden beschrieben und in ein Schema fiir Polymethin-
farbstoffe eingeordnet.

In die Gruppe der Polymethincarbonium-Salze, bei denen die positive Ladung aus-
schlieBlich auf Kohlenstoffatome verteilt ist (z. B. 1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-2),
Bis-azulenyl-methin-2.3 und Diphenylpolymethin-Kationen®), lassen sich auch
die w-Aryl-polymethintropylium-Verbindungen 1) einreihen.
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In den von K. HAFNER dargestellten Diphenylpolymethin-Kationen4 fungiert der
relativ schwache w-Elektronen-Donor Benzol, im Bis-heptafulvenyl-carboniumper-
chlorat der starke Donor Heptafulven als stabilisierender Rest (B). Als Donor geht
(in einer Grenzform) dabei der Phenylrest als cyclischer 6rn-Elektronen-Aromat in
den Rest des gekreuzt konjugierten Benzenonium-Ilons (I1a), der Heptafulvenyl-Rest,
ein gekreuzt konjugiertes System, in das cyclische, quasiaromatische, 6 =-Elektronen
enthaltende Tropylium-System (IIb) iiber.

@
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Zwischen den Diphenylpolymethin-Kationen und den Tropyliummethin-Salzen
sollten Kationen, die an einem Ende durch Benzol, am anderen durch Heptafulven
als stabilisierende Basen substituiert sind, in ihrer Stabilitit eine gewisse Mittelstellung
einnehmen.

D 111. Mitteil.: C. Jurz, Chem. Ber. 97, 1349 [1964].

2) K. HAFNER, H. PELSTER und J. SCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem. 650, 62 [1961]; s. auch
Angew. Chem. 70, 419 {1958]; 72, 781 {1960]; dort weitere Literatur.

3} C. Jurz, Dtsch. Bundes-Pat. 1079629 v. 22. 8. 1958, C. 1962, 17928, C. A. 55, 19883 f
[1961].

4) K. HAfNER und H. PELSTER, Angew. Chem. 73, 342 {1961].

5) K. Harner, H. W. RIEDEL und M. DanieLisZ, Angew. Chem. 75, 344 [1963]; Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 215 [1963].
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SYNTHESE

Die Darstellung der meisten »-Phenyl-polymethintropylium-Salze vom Typ III
und 1V erfolgte durch Kondensation der betreffenden Phenylpolyenale mit Methyl-
tropyliumperchlorat in Eisessig.
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Um den EinfluB von Substituenten im Phenylkern zu untersuchen, wurden auch
4-[p-Tolyll-butadienyl- (III, n = 2, R = CH3), 4[p-Methoxy-phenyli]-butadienyl- (III,
n = 2, R = OCH3) und die $.p-Diphenyl-vinyltropyliumperchlorate IV, n = 0 mit
R = N(CH3);, R'=H und R = R’= N(CH3); sowie die beiden 4.4-Diphenyl-
butadienyltropylium-Salze IV, n = 1 mit R = OCH3, R’= H und R = R’= OCHj3;
dargestellt.

B.B-Diphenyl-vinyltropyliumperchlorat, die Grundverbindung der w.w-Diphenyl-
Reihe 1V, erhielten wir durch Umsetzung von (3.3-Diphenyl-vinylmagnesiumbromid
mit 7-Methoxy-tropiliden und nachfolgendem Hydrid-Entzug mittels Tritylperchlorats
aus dem isolierten 7-[8.3-Diphenyl-vinyl]-tropiliden. Durch direkte Tropylierung von
1-[p-Dimethylamino-phenyl]-ithylen und 1.1-Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-dthylen
mit 7-Methoxy-tropiliden in Eisessig wurden die substituierten Tropilidene gewonnen.

Bereits in essigsaurer Losung an der Luft bildet sich durch Oxydation das tiefl blau-
griine Tropylium-Monokation IV, n = 0, R = R’= N(CH3),. In schwach mineral-
saurer Losung geht es in das rote Dikation iiber. Es war von besonderem Interesse,
weil es gewissermaBen einem Triphenylmethan-Farbstoff, dem Malachitgriin ent-
spricht, bei dem der Phenylrest durch den Heptafulvenyl-Rest ersetzt ist.

Die hoheren Glieder der Tropylium-polymethine, vor allem des Typs III mit n > 2,
sind temperatur- und lichtempfindlich. So geht z. B. das 8-Phenyl-octatetraenyl-
tropylium-Ion in Chloroform bei Lichteinwirkung rasch (unter Ringverengung des
Tropylium-Systems) in das 1.8-Diphenyl-octatetraen iiber, dessen charakteristische,
langwellige Absorptionsbanden bei 395, 367 und 350 my deutlich und scharf im
Spektrum® erscheinen.

pK;-WERTE

ErwartungsgemiB nimmt die Stabilitit der untersuchten «-Phenyl-polymethin-
tropylium-Kationen mit wachsender Polyenkette mit der gréBeren Verteilungs-
méglichkeit der positiven Ladung auf mehrere Zentren zu.

Bemerkenswert ist jedoch, daB in der w.w-Diphenyl-Reihe IV — das erste Glied ist
mit pK; 4.23 etwas basischer als das Styryltropylium-Ion (IIl, n = 1, R = H) (pK}
4.13) — die Stabilitit der Kationen mit Verldngerung der Polyenkette nur relativ lang-

6) D. RapuLescu und F. BARBULESCU, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 225 [1931].
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sam ansteigt, wihrend in der Phenyl-Reihe III vom Styryltropylium- zum 4-Phenyl-
butadienyltropylium-Ion ein Sprung um 0.57 Einheiten beobachtet wird, Die Tolyl-
verbindung III, n = 2, R = CH3, ist, wie gefordert, noch etwas basischer (pK; 4.81).

SPEKTREN

Bei den Phenylpolymethintropylium-lonen wird mit Kettenverlingerung die
erste Hauptbande im Spektrum unter Zunahme der Extinktion langwellig verschoben.
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Abbild. 1. Absorptions-Spektren der w-Phenyl-polymethintropyliumperchlorate
111, n = 0—4 (in Acetonitril)

Die Abnahme der Absorptionsfrequenz (v in cm~1) in der Phenyl-Reihe III betrigt
bei Einfiigen jeweils einer Athylen-Gruppierung fortschreitend von Glied zu Glied,
beginnend mit 1II (n = 1), in Acetonitril: 2450 (n = 2), 1730 (n = 3) und 1370
(n = 4); analog in der Diphenyl-Reihe IV beginnend mit n = 0:2270 (n = 1), 1560
(n = 2) und 1110 (n = 3). Alle Glieder von IV absorbieren etwas lingerwellig als
vergleichbare von III. Mit wachsender Kettenldnge wird also in beiden Reihen die
zusitzliche, langwellige Verschiebung durch eine weitere Vinylen-Gruppe geringer.
Diese Ubergiinge entsprechen dem Elektronentransfer vom Phenylkern zum Tro-
pylium-System lings der Polyenkette (x-Achse) gemiB einem geradkettigen Modell-
Ion von TH. FORSTER 7).

In den Diphenylpolymethintropylium-lonen IV liegen ,,verzweigte* Farbstoff-
Ionen vor. Nur bei dreizidhlig-symmetrisch verzweigten lonen, wie z. B. dem Triphenyl-
methylperchlorat, ist fiir den ersten angeregten Zustand auch theoretisch wegen Ent-
artung nur eine intensive Hauptbande zu erwarten, da x- und y-Achse identisch sind.
Das Diphenylvinyltropylium-Ion 1V, n = 0, gewissermalen das heptafulvenanaloge
Triphenylmethyl-Kation, sollte daher zur intensiven X-Bande noch eine etwas kiirzer-
wellige, schwichere Y-Bande im Spektrum aufweisen. Diese findet sich auch in der
Tat bei 343 my (log € 3.80) neben der Hauptbande bei 461 mp (log £ 4.32). Bei den
hoheren Gliedern von IV (n = 1, 2, usw.), in denen das Verhltnis y/x immer kleiner
wird und damit die Verwandtschaft zu den rein linearen Ionen des Typs I1I zunimmt,

7 Z. physik. Chem., Abt. B 47, 245 [1940]; 48, 12 [1941).
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verschwindet die kleine Y-Bande in der breiten X-Bande. Die Y-Bande taucht wieder-
um im Spektrum von substituierten Derivaten der IV-Reihe, z. B. dem 4.4-Bis-[p-
methoxy-phenyl]-butadienyltropylium-Ion (IV, n = 1, R = R’= OCH};), auf, nim-
lich bei 425 mp. (log & 3.91) (Tab. 1).

Von allen bisher dargestellten Tropyliumsalzen ist das f-Phenyl-$-[p-dimethylamino-
phenyl]-vinyltropyliumperchlorat (IV, n = 0, R = N(CHj3)2, R’= H) der ldngst-
wellig absorbierende Farbstoff. Seine X-Bande liegt bei 670 my. in Acetonitril (685 mp
in Chloroform) mit log € 4.73; die Y-Bande mit einer etwa zehnfach schwicheren
Extinktion findet sich bei 434 my. (Acetonitril). Die Einfiihrung einer zweiten Dimethyl-
amino-Gruppe in das Molekiil zum ,,Tropylium-malachitgriin®“ (IV, n=0,R =R’'=
N(CH3)2) bewirkt eine kriftige hypsochrome Verschiebung der X-Bande nach 648 my.
(Acetonitril), wihrend die Y-Bande, in ihrer Extinktion auf log ¢ 4.53 angestiegen, bei
485 my, also langwelliger, gefunden wird.
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Abbild. 2. Spektrum des 8-Phenyl-B-[p-dimethylamino-phenyl}-vinyl- — —— und {.8-Bis-
[p-dimethylamino-phenyl}-vinyltropyliumperchlorats (in Acetonitril) sowie dessen pro-

tonierter Form --...- (in Acetonitril/2n HCI (10: 1))

Diese als ,,Inversion der Auxochrome‘ von WIzINGER bezeichnete Erscheinung®,
bekannt an Beispielen der Triphenylmethan-Farbstoffe, wirkt sich nur auf die X-
Bande in einer kurzwelligen Verschiebung aus und hat hier ihre Parallele in einem
Farbstoff mit nichtalternierendem, quasiaromatischem System. Beim Wechsel des
Loésungsmittels zeigen alle Tropyliumpolymethine eine negative Solvatochromie. Die
solvatochrome Verschiebung der ersten Hauptbande nimmt nur bei den reinen Koh-
lenstoff-Polymethin-Kationen mit wachsender Anzahl der n-Elektronen zu. In der
o.w-Diphenyl-Reihe 1V wichst diese Verschiebung von Glied zu Glied um den
konstanten Betrag von 260/cm. Einen betrichtlichen Riickgang der Solvatochromie
beobachtet man bei Einfithrung optisch wirksamer Donor-Substituenten, der Me-
thoxy- und Dimethylamino-Gruppe. Im ,,Tropylium-malachitgriin“ IV, n =0,
R = R’= N(CH3),, wird die Hauptbande (X-Bande) beim Wechsel von Acetonitril
zu Chloroform nur noch mit 7 mp. (160/cm) langwellig verschoben.

8) R. WIZINGER, Chimia [Aarau, Schweiz) is, 89 [1961); R. WizINGER, Organische Farb-
stoffe, Diimmler, Betlin und Bonn 1933.
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Tab. 1. Absorptionsmaxima der Tropyliummethinperchlorate in Acetonitril und Chloroform
sowie solvatochrome Verschiebungen der Hauptbande

Nr.

-tropylium- )\SSX’CNmu loge 7\5‘:{5 Bmy AY em-1
perchlorat (em™1) G em-l)
Phenyl- 368.5 (27140) 4.18 385 (25970) 1170
(111, n =0, R = H) 270.5 (36970) 4.15 272 (36770)
Styryl- 440 (22730) 4.53 470 (21270) 1460
(I, n=1,R=H) 277.5 (36040) 4.19 280 (35710)

244 (40980) 4.17 249 sh (40160)
4-Phenyl-butadien-(1.3)-yl- 493 (20280) 4.69 536 (1866C) 1620
(Il,n =2, R = H) 340 (29410) 3.64 346 (28900)

294 (34010) 4.29 304 (32890)

266 sh (37590) 4.07 272 (36760)

226.5 (44150) 4.30
6-Phenyl-hexatrien-(1.3.5)-yl- 539 (18 550) 4.76 592 (16890) 1660
(lll, n=3, R =H) 313 (31950) 4.23 334 (29940)

271 (36900) 4.20 278 (35970)

262 (38170) 4.20
8-Phenyl-octatetraen-(1.3.5.7)-yl- 582 (17 180) 4.84 646 (15480) 1700
(Il,n=4,R =H) 337.5 (29670) 4.28 352sh (28410)

296.5 (33730) 4.30 304 (32890)

287 sh (34840) 4.29 292 sh (34250)

232sh (43100) 4.26
B.B-Diphenyl-vinyl- 461 X (21690) 4.32 486 (20580) 1110
(IV,n =0, R = R’=H) 343 Y (29150) 3.80 360 (27780) 1370

276 (36230) 4.09 278 (35970)

22] (45250) 4.54 262 (38170)
4.4-Diphenyl-butadien-(1.3)-yl- 515 (19420) 4.64 554 (18050) 137¢C
(IV,n=1,R=R’=H) 333 (30030) 3.84 349 (28650)

294 (34010) 4.13 305 (32790)

260 (38460)

230 (43480) 4.39 254 (39370)
6.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5)-yl- 560 (17860) 4.71 616 (16230) 1630
(iV,n=2,R=R’'=H) 365 (27400) 3.92 375 (26670)

314 (31850) 4.12 340 (29410)

267.5 (37380) 4.27 281 (35590)

230sh (43480) 4.36
8.8-Diphenyl-octatetraen-(1.3.5.7)-yl- 597 (16 750) 4.81 673 (14860) 1890
(IV,n=3, R=R'=H) 342.5 (29200) 4.17

303 (33000) 4.28 310 (32260)

271 (36900) 4.27

234 (42740) 4.37
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Tab. | (Fortsetzung)
: CH;3CN CHCI.
N -tropylium- Amas My log ¢ Apax My AY cm-!
perchlorat @cml) (Yem™)
10  4-[p-Tolyl]-butadien-(1.3)-yl- 512.5 (19510) 4.70
(Ill, n =2, R = CHy) 343 (29150) 3.69
299 (33440) 4.20
268.5 (37240) 4.11
228 (43860) 4.29
11 4-[p-Methoxy-phenyl]- 550 (18180) 4.76
butadien-(1.3)-yl- 350 (28570) 3.65
(Il n =2, R = OCH3) 300 (33330) 4.09
272.5 (36710) 4.26
231 (43290) 4.35
12 fB-Phenyl-8-[p-dimethylamino- 670 X (14930) 4.73 685 (14600) 330
phenyl]-vinyl- 434'Y (23040) 3.85 445 (22470) 570
(IV, n = 0, R = N(CH3), R’= H) 343 (29150) 3.94 353 (28330)
277 (36 100) 4.17 280 (35710)
13 B.B-Bis-[p-dimethylamino- 648 X (15430) 4.72 655 (15270) 160
phenyl]-vinyl- 485Y (20620)  4.53 490 (20410) 210
(IV, n = 0, R = R’= N(CH3),) 330 (30300) 4.22 330 (30300)
252 (39680) 4.13 252 (39680)
14  B.B-Bis-[p-dimethylamino- 495 (20200) 4.40
phenyl}-vinyl-
(in Acetonitril/Wasser 4+ 21 HCI)
(V, n = 0, R = R’= N(CH3),)
15 4-Phenyl-4-[p-methoxy-phenyl}- 557 (17950) 4.67 604 (16560) 1390
butadien-(1.3)-yl- 350 (28570) 3.65 353 (28330)
(IV,n= 1, R =0CH;, R'=H) 300sh (33330) 4.03 310sh (32230)
255sh (39220) 4.32 263 sh (38020)
229.5 (43570) 4.45
16  4.4-Bis-[p-methoxy-phenyl])- 587 X (17040) 4.67 636 (15720) 1320
butadien-(1.3)-yl- 425Y (23530) 3.91 450 (22220) 1310
(V,n =1, R = R’'= OCHj) 360 (27780) 3.84 364 (27470)
267.5 (37380) 4.35 267.5(37380)
234 (42740) 4.44

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
sowie Hermn Prof. Dr. F. WEYGAND danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

7-( B.B-Diphenyl-vinylj-tropiliden: Zu einer Grignard-Losung aus 11.0 g S.8-Diphenyl-
vinylbromid in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran und 1.5 g Mg-Spénen in 5 ccm Tetrahydro-
furan lieB man unter Nj 4.5 g (36 mMol) 7-Methoxy-tropiliden in 10 ccm Ather tropfen. Da
eine Reaktion duBerlich nicht zu beobachten war, wurde noch 30 Min. auf 60° erhitzt, dann
durch EingieBen in eine Mischung von 50 g Eis und 50 ccm 27 HCI zerlegt. Die abgetrennte,
organische Phase, mit 2 Atherextrakten der wiBr. Schicht vereinigt und iiber Kaliumcarbonat
getrocknet, hinterlieB nach Eindampfen ein hellgelbes Ol (10.7 g), das beim Anreiben kristallin
erstarrte. Nach 2 maliger Kristallisation aus Methanol wurden 7.5 g (77% d. Th.) farblose
Kristalle vom Schmp. 83 —84° erhalten.

Ca1Hg (270.4) Ber. €93.29 H6.71 Gef. C93.09 H 6.67

B.B-Diphenyl-vinyltropyliumperchlorat (IV, n = 0, R = R'= H): Bzim Eintragen von
7.1 g Tritylperchlorat (20 mMol) in eine Ldsung von 6.0 g (22 mMol) des vorstehenden
Tropilidens in 20 ccm Acetonitril bildete sich in schwach exothermer Reaktion ein tiefrotes
Gemisch. Nach 5 Min. Erwiirmen auf dem Wasserbad wurden 50 ccm Essigester und 100 ccm
Ather zugefiigt, wobei sich 5.7 g (789 d. Th.) des Tropyliumsalzes in ziegelroten, glinzenden
Bldttchen abschieden. Nach 3 maliger Kristallisation aus (wenig) Acetonitril/Essigester
Schmp. 183 —184°. pK; 4.22, 4.23 (in Acetonitril/Wasser 1:1).

C2(H7]ClO4 (368.8) Ber. C 68.39 H 4.65 Gef. C 68.09 H 4.63

7-{ B-Phenyl-f-( p-dimethylamino-phenyl)-vinyl-tropiliden: 1.5 g I-Phenyl-1-[ p-dimethylami-
no-phenyl/-dthylen und 4.1 g 7-Methoxy-tropiliden wurden mit 10 ccm Eisessig zusammenge-
geben. Unter kriaftiger Selbsterwidrmung bildete sich zunichst eine klare Losung, in der bald
Kristalle erschienen, worauf der Reaktionsansatz sofort zu einem Kristallkuchen erstarrte.
Nach Abkiihlen wurde mit 2n NaOH und Wasser verrieben und abgesaugt. Aus n-Propanol
erhielt man 10.2 g (98 % d. Th.) farblose, lange Nadeln vom Schmp. 133°.

Cz3H23N (313.4) Ber. C88.13 H7.40 N4.47 Gef. C88.10 H7.45 N 4.52

f-Phenyl-f-( p-dimethylamino-phenyl]-vinyltropyliumperchlorat (IV, n = 0, R = N(CH3),,
R’ = H): Zu 3.13 g des vorstehenden Tropilidens in 10 ccm Acetonitril tropfte man 0.5 ccm
70-proz. Perchlorsiure und fiigte dann 4.0 g Tritylperchlorat hinzu. Nach kurzem Erwirmen
auf dem Wasserbad und Zufiigen von 50 ccm Essigester und 50 ccm Ather zur klaren, orange-
roten Reaktionsldsung schieden sich orangefarbene Kristalle des Hydroperchlorats des
Tropyliumsalzes (1V, n = 0, R = N(CHj3);- HCIO4, R’ = H) aus. Sie wurden nach Absaugen
und Waschen mit Ather sofort in eine Pufferlosung aus 5 ccm Eisessig und 10 g Natriumacetat
in 100 ccm Wasser eingetragen, wobei sich das Tropyliumsalz in Form eines zdhen, kupfer-
glinzenden Sirups abschied, der bald zu einer dunkelgriin glinzenden Kristallmasse erstarrte.
Ausb. 3.8 g (929 d. Th.). Nach 5 maliger HeiBextraktion mit Methylenchlorid aus der Hiilse
und Zugabe von Essigester feine Nadeln vom Schmp. 160—161° (Zers.). pKs 5.84, 5.84
(in Acetonitril/Wasser 1:1).

C3H2oNICIO4 (411.9) Ber. C67.07 H5.38 N 3.40 Gef. C 66.89 H 5.41 N 3.56

7-{ B.B-Bis- ( p-dimethylamino-pheny!)-vinyl |-tropiliden: 5.3 g 1.1-Bis-[p-dimethylamino-phe-
nylj-dthylen, in 20 ccm Athanol suspendiert, wurden mit 2.5 g 7-Methoxy-tropiliden und
3 Tropfen Eisessig versetzt und auf dem Wasserbad erwidrmt. Unter schwacher Blaufirbung
ging die Athylenverbindung rasch vollstindig in Lésung, dann schied sich das Tropiliden
plotzlich in feinen Nadeln aus. Nach Absaugen und Waschen mit Methanol wurden aus
Athanol 6.7 g (94 d. Th.) blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 141 —141.5° erhalten.

CasH2gN; (356.4) Ber. C84.22 H7.92 N7.86 Gef. C84.14 H8.07 N7.99
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B.B-Bis-[ p-dimethylamino-phenyl j-vinyltropyliumperchlorat (IV, n=0, R=R'=N(CH3);):
2.0 g des vorstehenden Tropilidens wurden in 30 ccm Eisessig suspendiert, wobei durch Luft-
oxydation ein Teil rasch in das tief blaugriine Kation iiberging. Zur vollstindigen Umwandlung
gaben wir 27 HCI bis zur Rotfarbung (Bildung des Dikations) und dann 5 g Chloranil unter
Umriihren zu. Nach kurzem Erwirmen auf nicht mehr als 40° wurde die tiefrote Lsung von
iberschiiss. Chloranil abgesaugt, der Filterkuchen noch mit 1» HCI und Wasser gewaschen
und die vereinigten Filtrate mit 3 g Tierkohle geschiittelt. Zum Filtrat, der roten L&sung des
Dikations, fiigte man unter Umschiitteln eine Losung von 15 g Natriumacetat und 5 g Na-
triumperchlorat in 100 ccm Wasser, wobei das schwerldsliche Monoperchlorat des Tropylium-
farbstoffs in feinen, fast schwarzen Nadeln ausfiel. Ausb. 1.7 g (66 % d. Th.). Nach 5 maliger
HeiBextraktion aus der Hiilse mit Methylenchlorid und Zufiigen von Essigester und Ather
erhielt man dunkle, metallisch glinzende Nadeln vom Schmp. 121 —122° (Zers.).

CasH29N2IC104 (455.0) Ber. C 66.00 H 5.98 N 6.16 Gef. C65.90 H 6.01 N 6.29

Die Darstellung der in Tab. 2 aufgefithrten Tropyliummethinperchlorate erfolgte durch
Umsetzung von Methyltropyliumperchlorat mit entsprechenden Polyenalen in Eisessig in der
schon beschriebenen Weisel). Die Ausbeuten beziehen sich auf 10 mMol-Ansétze, fiir die
Nr. 8 und 9 auf 1—3 mMol-Ansitze. Die Reinigung gelang durch Kristallisation aus Aceto-
nitril/Essigester, bei Nr. 4 und 5 aus Methylenchlorid.

B.B-Bis-[ p-methoxy-phenyl J-, B- Phenyl-f-[ p-methoxy-phenyl]-und B.8-Diphenyl-acrolein wur-
den durch ViLsmeier-Formylierung der entsprechenden Diaryldthylene nach H. Lorenz und
R. WIZINGERY), [-Phenyl-heptatrien-(1.3.5)-al-(7) nach J. ScHmiTT!0) und p-Methyl-zim:-
aldehyd, p-Methoxy-zintaldehyd, [-Phenyl-pentadien-(1.3)-al-(5), 1.1-Diphenyl-pentadien-
(1.3)-al-(5) und I.I1-Diphenyl-heptatrien-(1.3.5)-al-(7) nach C. Jurz!l) gewonnen.

9) Helv. chim. Acta 28, 600 [1945].
10) Liebigs Ann. Chem. 547, 280 [1941].
1) Chem. Ber. 91, 1867 [1958].





