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210. Uber 2,4-Diphenyl-5, 6,7, 8-tetrahydrobenzopyrylo-cyanine I
von Hans-Dieter Kirner?') und Robert Wizinger

(4. VIII. 61)

2-Methyl-benzopyryliumsalz liefert bei der Kondensation mit Orthoameisensaure-
ester das entsprechende Trimethin. Dagegen bleibt beim Tetrahydroxanthyliumsalz,
welches sich vom 2-Methyl-benzopyryliumsalz durch Einfithrung eines Ringschlusses
zwischen der Methylgruppe und dem g-C-Atom ableitet, die Kondensation zunichst
bei der Stufe 1:1, also der w-Aldehydstufe stehen (vgl. S. 1708, Mitteilung von
STEVENS & WIZINGER):
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Wie aus 2—Methyl-benzopyryliumsalz erhielten RIESTER & WIZINGER auch aus
2-Methyl-4,6-diphenylpyryliumsalz sofort das symmetrische Trimethin I12).
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Nun interessierte uns die Frage, ob beim 2-Methyl-4,6-diphenylpyryliumsalz die
Einfithrung des Ringschlusses zwischen Methylgruppe und g-C-Atom zum 2,4-Di-
phenyl-5,6,7,8-tetrahydrobenzopyryliumsalz (III) auch bewirkt, dass sich der w-
Aldehyd leicht fassen ldsst und ob dieser sich weiter zum symmetrischen Cyanin
kondensieren lisst oder nicht.
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Das Pyryliumsalz III ist schon im Jahre 1933 von ALLEN & Sarrans®) darge-
stellt worden durch Anlagerung von Cyclohexanon an Chalkon in alkalischer Lésung

1) H. D. KIrNER, Diss. Basel 1958.
2) O. RIESTER, Diss., Bonn 1937.
3) C. ¥F. H. ALLEN & H. R. Sarrans, Canadian J. Research 9, 574 (1933).
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zu 2-{Phenazyl-benzyl)-cyclohexanon (IV) und anschliessendem Ringschluss in
saurer Losung unter selbsttdtiger Dehydrierung. Die Ausbeute betrug 209%,.

Wir haben gefunden, dass sich die Synthese in einem Arbeitsgang durchfiihren
lisst. Die dtherische Lésung von Cyclohexanon und Chalkon wird mit Uberchlor-
sdure und dann tropfenweise mit soviel Essigsiureanhydrid versetzt als zur Bindung
des Wassers néotig ist. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Pyryliumsalz in orange-
gelben Kristillchen aus. Die Ausbeute betrigt immerhin 409.

Wie andere Pyryliumsalze ohne anellierten Benzolring lisst sich auch dieses
Pyryliumsalz mit primdren Aminen in Pyridiniumsalze iiberfiihren. Durch Umsatz
mit Methylamin bzw. Anilin erhielten wir die beiden Diphenyl-tetrahydrochino-
liniumsalze Va und b. Auch bei Gegenwart von Piperidin oder Natriumithylat
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gelang es nicht, diese beiden Salze mit aromatischen Aldehyden zur Kondensation
zu bringen, wihrend dies beim 2-Methyl-4,6-diphenyl-pyridiniumsalz noch moglich
ist. Der Ringschluss mit der Trimethylenbriicke setzt also die Kondensationsfihig-
keit der a-stidndigen CH,-Gruppe herab.

Dies ist auch beim 2,4-Diphenyl-tetrahydrobenzopyryliumsalz 111 der Fall.
Wihrend nimlich das Tetrahydroxanthyliumsalz I sich mit Orthoameisensdureester
in Essigsiureanhydrid bereits bei gewohnlicher Temperatur unter Selbsterwdrmung
kondensiert, ist hier zur Einleitung der Reaktion Erhitzung auf 80-100° erforderlich.
Beim Erkalten scheiden sich orangefarbene Kristalle aus. Der symmetrische Cyanin-
farbstoff miisste ganz wesentlich tieferfarbig sein, wahrscheinlich griin, wie das dhn-
lich gebaute Pyrylocyanin II. Die Kondensation ist also auch auf der Stufe 1:1
stehengeblieben. Die Analyse zeigt, dass das Salz des Athylithers der Enolform des
w-Aldehyds, das 8-Athoxymethylen-2,4-diphenyl-tetrahydrobenzopyrylium-per-
chlorat (V1) vorliegt. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Durch kurzes Erhitzen
in 80-proz. Essigsiure bei Gegenwart von wenig Uberchlorsiure findet Verseifung
zum Hydroxymethylenksrper VII statt. Sowohl aus VI wie aus VII ldsst sich mit
Soda in Alkohol (96-proz.) der freie Aldehyd VIII isolieren. Wihrend w-Aldehyde
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im allgemeinen schlecht kristallisieren, wird dieser aus Alkohol oder Ligroin in
hitbschen Kristillchen erhalten.

Das Athoxymethylensalz kondensiert sich sehr leicht mit priméiren und sekun-
diren Aminen. Farbentheoretisch interessant sind vor allem die Umsetzungsprodukte
mit priméren aromatischen Aminen des Typus IX:
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Uber die subjektiven Farbténe und Absorptionsmaxima einiger dieser Produkte
in Eisessiglosung unterrichtet folgende kleine Tabelle:

—Aryl Farbton ., in mu
IXa —NH-¢ N rotviolett 547
xb  —~u{ _\—OCH3 violett 557
1xe ~NH—/ N _NH CH, blau 580

—/

Das w-Aldehydanilsalz (X)4) aus 2-Methyl-4,6-diphenylpyryliumsalz 16st sich in
Eisessig blaurot, das Maximum liegt bei 520 mu. Es unterscheidet sich von IXa

X CGHE_(Oji_CH=CH—NH~CGH5 Clo~

durch das Fehlen der Trimethylenbriicke. Diese hat demnach in diesem Falle einen
bathochromen Effekt von 27 my zur Folge.
Mit Benzidin bildet sich das sehr schwer 15sliche Disalz IX d.

CoH
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blauviolett ) 570 mg (in Eisessig)
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Gegentiiber dem hélftigen Monosalz IXa ist das Maximum um 23 mpy nach lingeren
Wellen verschoben. Es handelt sich hier um das gleiche Phinomen wie beim Uber-
gang von einem Azofarbstoff aus diazotiertem Anilin zu einem solchen aus tetra-
zotiertem Benzidin. Die freien Arylaldimide, welche aus den Salzen IXa-d durch
Behandeln mit Soda in alkoholischer Suspension erhalten werden kénnen, sind
wesentlich heller farbig. Sie sind nur orange bis rotorange.

Der neue w-Aldehyd, sein Perchlorat, das Anilidsalz und besonders leicht das
Athoxysalz VI lassen sich mit zahlreichen Methylcarbeniumsalzen und Verbin-
dungen mit aktiver Methylengruppe zur Kondensation bringen zu unsymmetrischen

4) R. WIZINGER, unverdifentlicht.
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Cyaninen und Carbomerocyaninen. Hieriiber soll in einer besonderen Mitteilung
berichtet werden. Hier sei nur hervorgehoben, dass uns die Kondensation mit dem
Ausgangspyryliumsalz, dem 2,4-Diphenyl-tetrahydrobenzopyrylium-perchlorat III
zum symmetrischen Cyanin unter den tiblichen Bedingungen nicht gelungen ist.
Ob unter anderen Bedingungen die Kondensation nicht doch méglich ist, bleibt
abzuwarten. Auf jeden Fall treffen wir hier die gleichen Verhiltnisse an wie bei den
w-Aldehyden aus Tetrahydronaphtoxanthyliumsalz und 3-Methyl-tetrahydro-
naphtoxanthyliumsalz (s. Mitteilung STEVENS & WIZINGER, S. 1711),

Nunmehr untersuchten wir die Kondensation unseres Tetrahydrobenzopyrylium-
salzes mit Malondialdehyddianilidsalz und Glutaconaldehyddianilidsalz. Es ergab
sich, dass in beiden Fillen die Reaktion ebenfalls auf der Stufe 1:1 stehen bleibt.

Erwirmt man das Pyryliumsalz IIT mit Malondialdehyddianilidsalz in Essig-
sdureanhydrid so tritt rasch eine intensiv rotviolette Firbung auf. Diese ist zuriick-
zufiihren auf die Bildung des N-Acetylanilidsalzes des Dienaldehyds XI:
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XTI rotviolett

Amaz 392 myu (in Essigsdureanhydrid)
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Es ldsst sich aus der Reaktionsldsung mit Ather ausfillen. Die Neigung zur Ver-
harzung ist aber so gross, dass vollige Reinigung durch Umbkristallisieren nicht
gelang. Fiir die Synthese der spiter zu besprechenden unsymmetrischen Trien-
cyanine und Dicarbomerocyanine ist das Rohprodukt aber durchaus brauchbar.

Durch Umsatz mit Anilin in Chloroform erfolgt Austausch der Acetanilidgruppe
gegen die Phenylaminogruppe zu XII:
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XII blaugriin, 4 628 my (in Eisessig)
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Durch vorsichtiges Umkristallisieren aus Nitromethan - Ather konnte dieses Dien-
aldehydanilidsalz analysenrein erhalten werden. Beim Erhitzen mit Essigsidure-
anhydrid bildet sich rasch das rotviolette Acetylderivat zuriick. Dieses kondensiert
sich wesentlich leichter als das freie Anilid.

Mit Glutaconaldehyddianilid-hydrochlorid wird ganz analog das Acetanilid-
derivat XIII eines Trienaldehyds erhalten:
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Mit Anilin 14sst es sich leicht in das entsprechende Anilid XIV umwandeln, wobei
Farbvertiefung von blau nach griin eintritt. Auch hier ist die Reinigung des Acetyl-
derivates schwer durchfiihrbar, dagegen l4sst sich das Anilid in analysenreiner Form
fassen.

C H, 7]
LT :
/ C CH—CH=CH—CH=CH—-N—CgH, | ClO;~
X1V griin, 4,,,, 725 mu (in Eisessig)
CG 7]
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XV griin, 4,,,.. 715 mu (in Eisessig)

Mit Hilfe des ZiNncKE’schen Aldehyds (e-Phenylmethylaminopentadienal) haben wir
noch das Methylphenylamid XV des Trienaldehyds dargestellt. Bei der thermischen
Empfindlichkeit des Produktes sind die Ausbeuten nur missig, doch gelang die
véllige Reinigung. Das Absorptionsmaximum des Methylphenylamids liegt bei um
10 mp kiirzeren Wellen als dasjenige des Phenylamids. Es kommt hier erneut zum
Ausdruck, dass die Methylphenylaminogruppe weniger stark bathochrom wirkt als
die Phenylaminogruppe, eine Tatsache, die vielfach noch nicht in das Bewusstsein
der Farbenchemiker eingedrungen ist.

Bemerkenswert ist die Grésse der Vinylenspriinge bei den Anilidsalzen 1Xa,
XII, XIV. Sie erreichen mit den Werten 81 myg und 97 mu nahezu den als normal
angesehenen Wert 100 mu bei den symmetrischen Cyaninfarbstoffen.

Alle Versuche die Derivate des Trienaldehyds mit dem Ausgangspyryliumsalz ITI
zum symmetrischen Tetraencyanin zu kondensieren, misslangen. Auch mit dem sehr
reaktionsfreudigen «-Methyl-benzopyryliumsalz und dem 2-Methyl-4,6-diphenyl-
pyryliumsalz liess sich die Kondensation nicht erzwingen. Erneut stehen wir vor der
sehr merkwiirdigen Tatsache, dass man in der Reihe der Dipyrylomethine mit
o, a~stindiger Methinkette bisher nicht iiber die Dienstufe (Trimethine) hinausge-
kommen ist, wihrend die Darstellung héherer Dipyrylomethine mit y,y-stindiger
Methinkette mindestens bis zur Tetraenstufe (Heptamethine) keine besonderen
Schwierigkeiten bereitet hat?). Mit einigen anderen Methylcarbeniumsalzen und mit
Verbindungen mit reaktionsfihiger Methylengruppe gelang die Kondensation. Hier-
iiber soll in der nichsten Mitteilung berichtet werden.

Experimenteller Teil

2,4-Diphenyl-5,6,7,8-tetvahydro-benzopyrylium-perchlorat (I11). 69 g Chalkon in 275 ml Ather
16sen und unter Riihren und guter Kiihlung 70 g Uberchlorsiure (70-proz.) zugeben. Im Laufe
von 1{2 Std. unter gutem Kiihlen und stetem Riihren 220 ml Essigsdureanhydrid zutropfen lassen.
Nach Abklingen der Erwidrmung 35 g Cyclohexanon zugeben und noch 2 Std. weiterriihren.
Pyryliumsalz abfiltrieren. Auswaschen mit Eisessig und mit Ather. Ausbeute rund 50 g. Roh-
produkt ist fiir die meisten priparativen Zwecke verwendbar. Véllige Reinigung durch Umkri-
stallisieren aus Eisessig oder Essigsdureanhydrid. Orangegelbe kleine Nadeln, Smp. 209-211°
(Zers.). Loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Essigsiureanhydrid mit blassgelber Farbe und blauer

Fluoreszenz. 4,,,, 368 my (in Eisessig).

Cy1H g04Cl1 (386,8) Ber. C65,19 H 4,95%  Gef. C 65,26 H 5,03%
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1-Methyl-2, 4-diphenyl-5,6,7, 8-tetrahydvochinolinium-pevchlovat (Va). 2 g 111 in 25 ml Athanol
suspendieren, zum beginnenden Sieden erhitzen, 0,65 g 33-proz. wiasserige Methylaminlésung
zugeben. Noch 1 Std. auf dem Wasserbad erwédrmen, dann 0,5 ml Uberchlorsiure (70-proz.) vor-
sichtig zutropfen lassen. Nach dem Erkalten auskristallisiertes Umsetzungsprodukt zur Abtren-
nung von harzartigen Verunreinigungen in 500 ml heissem Wasser 16sen. Zur filtrierten Lésung
3 ml Uberchlorsdure (70-proz.) fiigen. Beim Erkalten Abscheidung nur noch schwach gelblicher
Kristalle. Vollige Reinigung durch mehrfaches Umkristallisieren aus Alkohol. Farblose Prismen,
Smp. 141° (Zers.). Missig loslich in heissem Wasser. Ziemlich 16slich in Alkohol, Eisessig, Aceton.
Az 292 mp (in Athanol).
CyoHyyO,NCI (385,8) Ber. C 66,08 H 5,54%  Gef. C 66,34 H 5,399,
1,2,4-Triphenyl-5,6,7, 8-tetrahydrochinolinium-perchlorat (Vb). 2 g Pyryliumsalz IIT mit 0,5 g
Anilin in 25 ml Alkohol 6 Std. unter Riickfluss erhitzen. Nach 24 Std. Rohprodukt durch mehr-
faches Umkristallisieren aus Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen 70-proz. Uberchlorsiure
reinigen. Farblose wiirfelférmige Kristalle. Smp. 218-219° (Zers.). Etwas 16slich in heissem Wasser.
Léslich in Eisessig, Athanol, Aceton. 4,,,, 396 my (in Athanol).
C,,H,,O,NCI (461,9)  Ber. C 70,20 H 5,249,  Gef. C 70,19 H 5,399,

8-Athoxymethylen-2, 4-diphenyl-tetvahydyobenzopyrylium-pevchlovat (VI). Zu einer heissen Lo-
sung von 7,73 g III in 50 ml Essigsaureanhydrid 4 g Orthoameisensdure-dthylester geben und
kurz zum Sieden erhitzen: Farbumschlag nach orange. Nach einigen Std. kristallinen Brei ab-
saugen, mit Eisessig und dann mit Ather waschen. Rohausbeute nahezu quantitativ. Rohprodukt
fiir die meisten priparativen Zwecke verwendbar. Véllige Reinigung durch Umkristallisieren aus
Eisessig. Orangefarbene Nadeln, Smp. 220° (Zers.). Loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig. Losungs-
farbe orange mit intensiv griiner Fluoreszenz. 1,,,, 467 mu (in Eisessig). '

Cp Hy304Cl (442,9)  Ber. C 64,93 H 5,23%  Gef. C 64,67 H 5,23%

8-Hydroxymethylen-2, 4-diphenyl-tetyakydrobenzopyyylium-peychlovat (VII). 1,0 g VI in 20 ml
Essigsidure (80-proz.) unter Zusatz von 2 Tropfen 70-proz. Uberchlorsiure 15 Min. zum Sieden
erhitzen. Hydroxymethylenkorper kristallisiert beim Erkalten aus. Aus Eisessig gelborange-
farbene Nadeln, Smp. 237° (Zers.). Losung in Alkohol, Aceton, Eisessig gelborange mit gelbgriiner
Fluoreszenz. A,,,, 476 my (in Eisessig).

CyoH1404Cl (414,8)  Ber. C 63,70 H 4,629  Gef. C63,72 H 4,609,

2,4-Diphenyl-tetrahydyobenzopyrylo-8-w-aldehyd (VIII). Suspension von 4,5 g VI in 50 ml
Athanol mit 1,5 g wasserfreiem Natriumcarbonat 15 Min. unter Riickfluss erhitzen. Lésung noch
heiss abfiltrieren, Riickstand zweimal mit je 10 ml heissem Alkohol extrahieren. Vereinigte Fil-
trate zum Sieden erhitzen, vorsichtig mit Wasser versetzen bis zur eben bleibenden Triibung und
4 Std. zur Kristallisation stehenlassen. Aus Alkohol oder Ligroin rote Kristallnadeln mit griin-
lichem Oberflichenglanz, Smp. 153° (Zers.). Loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln.
Losungsfarbe orange. 4,,,, 472, 452 myu (in Alkohol).

CyoH g0, (284,4) Ber. C 84,05 H 5,879  Gef. C 84,17 H 5,839%
8-Arylidomethylen-2, 4-diphenyl-tetvahydvobenzopyrylium-peychlovate IX. —a) Anilid IX a. Sus-
pension von 1,0 g VI in 60 ml Athanol mit Gemisch von 0,25 g Anilin und 10 ml Athanol ver-
setzen. Anilid X a fallt nach kurzem Aufkochen praktisch quantitativ aus. Mit Alkohol griindlich
auswaschen, trocknen. Aus Eisessig messingglinzende Nadeln, Smp. 236° (Zers.). Schwer 1gslich
in Athanol. Loésung in Eisessig rotviolett, in Pyridin blaurot. Apan 347 myu (in Eisessig).
CysH,, O;NCI (489,9) Ber. C 68,63 H 4,949,  Gef. C68,46 H 5,039

b} p-Anisidid I1Xb. Analog a) aus 1 g VI und 0,3 g p-Anisidin. 2 Tage bei Raumtemperatur
stehenlassen. Umkristallisieren wie bei a). Goldglinzende Blattchen, Smp. 241° (Zers.). Losung
in Eisessig violett, in Pyridin rotviolett. 4_,,, 557 mu (in Eisessig).

CogHygOgNCI (519,9)  Ber. C 66,98 H 5,06%  Gef. C 66,80 H 5,099,

c) p-Phenylaminoanilid I1X c. Suspension von 1,0 g VII in 100 ml Athanol und 0,5 g frisch
sublimicrtem p-Aminodiphenylamin kurz zum Sieden erhitzen. Die Losung wird erst blau,
dann schmutzig braun (Oxydation eines Teils des Amins). Rohprodukt in SoxHLET-Apparatur
solange mit Athanol extrahieren, bis ablaufende Losung klar blau geworden ist. Dann weiter mit
Aceton extrahieren. Phenylaminoanilid scheidet sich in violettglinzenden Nadeln ab. Smp. 250°
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{Zers.). Schwerer 18slich als IX a und IX b. Lsungsfarbe in Eisessig und Pyridin blau. 4,,,, 583 m
(in Eisessig).
Cy HpyOsN,Cl (581,0) Ber. C70,28 H 5,03%  Gef. C70,66 H 5,25%

d) Benzidid IXd. Analog a) aus 1,0 g VI und 0,46 g Benzidin in 80 ml Athanol. Reinigung
wie bei c). Violettglinzende Kristdllchen; bei 300° noch nicht geschmolzen. Sehr schwer 16slich.
Lasungsfarbe in Eisessig blauviolett, in Pyridin violett. 4., 570 mu (in Eisessig).

CyeHg01oN,Cly (977,8)  Ber. C 68,78 H 4,74%  Gef. C 68,68 H 5,039

[8-(2, 4-Diphenyltetrahydrobenzopyrylo)]-[ N-(acetanilido) -trimethincyanin-perchlorat (X1I).
7,85 g III und 5,15 g Malondialdehyd-dianilid-hydrochlorid in 50 ml Essigsdureanhydrid 20 Min.
zum Sieden erhitzen. Nach dem Erkalten violcttrote Losung mit 150 ml Ather versetzen und
12 Std. stehenlassen. Rohprodukt, 8lig, wird nach mehrmaligem Verreiben mit Ather fest.
Produkt fiir die Weiterverarbeitung geniigend rein (weitere Reinigung durch Umkristallisieren
gelang nicht): Braunschwarzes Pulver. Losung in Eisessig und Pyridin violettrot. 4,,,, 552 mu
(in Essigsdureanhydrid).

[8-(2, 4-Diphenyltetrahydrobenzopyrylo)]-[N-anilido]-trimethincyanin-perchlorat (XI1I). 1,15 g
XTI in 30 ml Chloroform in der Wirme l3sen, filtrieren, 0,2 g Anilin zugeben, kurz zum Sieden
erhitzen, Nach dem Erkalten intensiv blaugriine Ldsung mit dem gleichen Volumen Tetrachlor-
kohlenstoff versetzen. Rohprodukt absaugen, cinige Male mit Eisessig und dann mit Ather
waschen. Zur vélligen Reinigung in Nitromethan 18sen und die Ldsung vorsichtig mit dem 4-
fachen Volumen absoluten Athers iiberschichten. Prismatische Nidelchen mit blauem metalli-
schem Oberflachenglanz, Smp. 235° (Zers.). Losung in Eisessig blaugriin, in Pyridin stumpf
griinblau. 4., 628 my (in Eisessig).

CyoHygO;NCI (515,9)  Ber. C69,83 H 5,08%  Gef. C 69,37 H 5,16%

[8-(2, 4-Diphenyltetrahydrobenzopyrylo) ]-[N-(acetanilido) ]-pentamethincyanin-pevchlovat (X 111T).
7,85 g I11 und 5,70 g Glutaconaldehyd-dianilid-hydrochlorid in 50 ml Essigsdureanhydrid 10 Min.
lang zum Sieden erhitzen. Farbumschlag iiber violett nach blau. Nach dem Erkalten Konden-
sationsprodukt mit Ather ausfillen, absaugen, mit Eisessig und dann mit Ather auswaschen. Zur
Weiterverarbeitung gentigend rein. Blauschwarzes kristallines Pulver. Losung in Eisessig und
in Pyridin rein blau. 4,,,, 580 mu (in Essigsdureanhydrid).

[8-(2,4-Diphenyltetrahydrobenzopyrylo)1-[ N-(anilido) |-pentamethincyanin-perchlovat (XIV).
1,2 g XIII in 40 m] Chloroform in der Warme l6scn, filtrieren, 0,2 g Anilin zugeben und kurz zum
Sieden erhitzen. Sobald Ldsung olivgriin geworden ist, erkalten lassen. Mikrokristallines Roh-
produkt absangen, mit Ather griindlich waschen, trocknen, vorsichtig aus Nitromethan umkristal-
lisieren. Metallisch dunkelgriinglinzende Kristalle, Smp. 202° (Zers.). Losung in Eisessig und
Pyridin rein griin. In Essigsdureanhydrid erfolgt in der Hitze Acetylierung unter IFarbumschlag
von griin nach rein blaun. 4,,,, 725 mu (in Eisessig).

CyoHpgOsNCI (542,0) Ber. C 71,04 H 5,229  Gef. C 71,30 H 5,129

[8-(2,4-Diphenyltetrahydrobenzopyrylo)]-[N-(N-methylanilido)]-pentamethincyanin-perchlorat
(XV). 0,95 g II1 und 0,47 g e-Phenylmethylaminopentadienal 15 Min. in 10 ml Essigsdure-
anhydrid auf 100-110° erhitzen. Nach dem Erkalten ausgeschiedenes Kondensationsprodukt ab-
filtrieren, mit Eisessig und mit Ather auswaschen, Nach dem Trocknen vorsichtig aus Nitro-
methan umkristallisieren. Metallisch dunkelgriinglinzende Kristalle, Smp. 227° (Zers.). Losung
in Eisessig und Pyridin rein griin. 4,,, 715 my (in Eisessig).

Cy3HgyO,NCI (556,0) Ber. C71,28 H 5,44%  Gef. C71,43 H 5,669,

ZUSAMMENFASSUNG
Beim 2,4-Diphenyl-5,6,7, 8-tetrahydrobenzopyrylium-perchlorat erfolgt sowohl
mit Orthoameisensiureester, wie mit Malondialdehyd-dianilid-hydrochlorid, Gluta-
conaldehyd-dianilid-hydrochlorid und mit ZiNnckg’schem Aldehyd Kondensation
nur im Verhdltnis 1:1; sie bleibt also auf der w-Aldehydstufe stehen. Kondensation
im Verhiltnis 1:2, zu symmetrischen Pyrylocyaninen, konnte unter den angewandten
Bedingungen nicht beobachtet werden.
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