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211. uber 2,4-Diphenyl-5, 6,7,8-tetrahydrobenzopyrylo-cyanine I1 
Unsymmetrische Cyanine 

von Hans-Dieter Kirner und Robert Wizinger 

(4. VIII. 61) 

In  AbhandlunGI l) wurde mitgeteilt, dass bei der Einwirkung von Orthoameisen- 
saureester, Malondialdehyd-dianilidsalz und Glutaconaldehyd-dianilidsalz auf 2,4- 
Diphenyl-tetrahydrobenzopyrylium-perchlorat nicht Kondensation im Verhaltnis 
2 : l  stattfindet, sondern dass die Reaktion bei der Stufe 1: 1 stehenbleibt, d. h. 
bei Derivaten von o-Aldehyden. 

Mit Hilfe dieser co-Aldehydderivate lassen sich nun durch Kondensation mit 
Methylcarbeniumsalzen neuartige unsymmetrische Pyrylocyanine darstellen. Die 
Kondensationen mit dem aus dem Pyryliumsalz und Orthoameisensaureester bequem 
erhdtlichen 8-~thoxymethylen-2,4-diphenyl-tetrahydrobenzopyrylium-perchorat (I) 
fuhren nach folgendem Schema zu Diencyaninen : 

1 

I 

C6H5 1 

R, R’ = evtl. ringformig verkniipfte Gruppen mit basizitatsverstarkender Wirkung 

Die Reaktionen gehen im allgemeinen in Essigsaureanhydrid oder einem Gemisch 
von Eisessig und Essigsaureanhydrid rasch vor sich. In  einigen Fallen ist Zusatz 
von etwas Pyridin zweckmassig. Wir haben einstweilen folgende Farbsalze dar- 
gestellt : 

Farbton ~ m a z  in mlu 
(in Eisessig) 

griinstichig 628 
blau 

658 

1) Helv. 44, 1766 (1961). 
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C6H5 

(),-'(FHZ)3 fi5 ] olivgriin 815, 740 
V l I  C,H5-, >C=CH-CH= O/-C,H5 Clod- 

0 

Besonders hervorgehoben sei, dass die Kondensation mit 2-Methyl-4,6-diphenyl- 
pyryliumsalz leicht durchfuhrbar ist, wahrend sie mit dem nahvenvandten 2,4- 
Diphenyl-tetrahydrobenzopyryliumsalz nicht mehr gelingt. Auf diesen merkwiir- 
digen Umstand wurde bereits in der ersten Abhandlung kurz hingewiesen. Das Di- 
pyrylocyanin VII unterscheidet sich vom symmetrischen Dipyrylocyanin VIII 
durch die Trimethylenbrucke zwischen der a-standigen Methylengruppe und dem 
@-C-Atom. Sie bewirkt einen bathochromen Effekt von rund 15 mp. 

VIII griin, A,,, 800, 725 m,u (in Eisessig)2) 

Die relativ breiten Absorptionsbanden der Farbsalze 11-VI weisen vor und nach 
dem Maximum eine Schulter auf, in der sich je ein weiteres schwacheres Maximum 
verbirgt . 

Die aus dem 2,4-Diphenyl-tetrahydrobenzopyryliumsalz und den Hydrochloriden 
der Dianilide des Malondialdehyds und Glutaconaldehyds in Essigsaureanhydrid 
erhaltlichen Acetanilidsalze der hoheren w-Aldehyde, IX a, b, fiihren bei der Konden- 
sation mit Methylcarbeniumsalzen zu unsymmetrischen Pyrylo-trien- und tetraen- 
c yaninen. 

Die Triencyanine aus IX a lassen sich noch in Essigsaureanhydrid oder Essigsaure- 
anhydrid-Pyridin in der Siedehitze darstellen. Langeres Erhitzen ist allerdings zu 
vermeiden. Auch empfiehlt sich vorsichtiges Umkristallisieren aus Nitromethan, 
evtl. unter nachtraglichem Zusatz von Ather. Lediglich das weniger empfindliche 

2) 0. RIESTER, Diss. Bonn 1937. 
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COCH, 

IX a) n = l ,  b) n = 2  

,LOCH3 + HX I ‘‘6H5 

C6H5 
/\/(CH2)3 

c~H5- l jO~~=CH-(CH=CH), -CH=C /R <\ , cia,- + H N  
\R/ 

Farbsalz aus FIscHER’scher Methylenbase kann aus Essigsaureanhydrid umkristalli- 
siert werden. Die Darstellung der unsymmetrischen Tetraencyanine gestaltet sich 
wegen der thermischen Empfindlichkeit dieser Produkte schon ziemlich schwierig. 
Man arbeitet zweckmassig in einem Gemisch von etwa gleichen Teilen Essigsaure- 
anhydrid und Pyridin bei hochstens 70”. Die Schwerloslichkeit und Hitzeempfind- 
lichkeit erschwert auch das Umkristallisieren. Von den von uns dargestellten Trien- 
und Tetraencyaninen seien einstweilen nur angefuhrt : 

C,H5 CH3 CH, 

X C6H5- C=CH-CH=CH-CH=C 

=CH-CH=CH-CH=C 

C6H5 

olivgriin 
(in Eisessig) 

blaugriin 
(in Eisessig) 

grunstichig blau 
(in Eisessig) 

griin 
(in Nitromethan) 

CH, 

Bei der Messung der Transparenz an Losungen nicht genau bestimmten Gehaltes 
ergab sich ein sehr eigenartiges Bild. Die Kurven sind noch wesentlich breiter ge- 
worden als bei den Diencyaninen, und zwar in ganz besonderernMasse bei denTetraen- 
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cyaninen. Die oben aufgefuhrten Triencyanine zeigen je ein Hauptmaximum zwi- 
schen rund 715 und 750 mp. Nach langeren Wellen sinken die Kurven langsam ab 
und sind erst bei rund 900-950 mp abgeklungen. In  der Gegend von etwa 780-820 mp 
ist meist eine mehr oder weniger ausgepragte Schulter vorhandcn. Bei den wenigen 
analysenrein gefassten Tetraencyaninen erstreckt sich die Absorption bis in die 
Gegend von 1000 mp. Der Kurvenverlauf war bei einigen Tetraencyaninen derartig 
merkwiirdig, dass wir trotz guten Analyscnwcrten vorlaufig von einer Veroffent- 
lichung Abstand nehmen wollen. Es wird noch eine sorgfaltige quantitative Unter- 
suchung der Absorptionsspektren in grosserem Rahmen notig sein, bevor wir an die 
Diskussion der Reziehungen zwischen Konstitution und Farbe herantreten konnen. 
Es wurde namlich festgestellt, dass auch in anderen Klassen von Polymethinfarb- 
stoffen, insbesondere bei hdheren Vinylenhomologen von Hemicyaninen ungewohn- 
lich breite und flache Absorptionsbanden auftreten. 

Da uns in der Reihe der aus FIscHER’schen Rase abgeleiteten unsymmetrischen 
Pyrylocyanine das Dien-, Trien- und Tetraen-cyanin (11, X, XIV) zur Verfiigung 
steht, haben wir auch noch das Monoencyanin dargestellt, und zwar durch Konden- 
sation des 1,3,3-Trimethyl-2-formoxim-indolinium-perchlorats mit 2,4-Diphenyl-5,6, 
7,8-tetrahydrobenzopyrylium-perchlorat : 

c10,- 

CH, J 
XV rotviolett, A,,, 544 m p  

Somit steht uns eine luckenlose Reihe von der Monoen- bis zur Tetraenstufe zur 
Verfiigung. 

Die neuen urisymmetrischen Pyrylocyanine sind zunachst rein typmassig interes- 
sant, weil sie auf einer Seite den schwach basischen Pyrylorest tragen und auf der 
anderen Seite einen wesentlich starker basischen Stickstoffheterocyclus. Es handelt 
,sich also hinsichtlich des elektronischen Einflusses der Endglieder auf die Methin- 
kette urn stark unsymmetrische Gebilde. Mit dem weiteren Ausbau dieses Gebietes 
sind wir beschaftigt. 

Dass die Kondensation mit wMethylpyryliumsalzen zu Dipyrylo-trien- und 
-tetraencyaninen nicht gelungen ist, wurde in Abhandlung I bereits mitgeteilt l) . 
Dieses iiberraschende Phanomen bedarf ebenfalls noch der Abklarung. 

Experimenteller Teil 
[8-(P, 4-Diphenyltetrahydrobenzopyvylo)]- [Z-( N-nzethylbenzoxazol) 1-dimethincyanin-perchlovat 

(11). 0,45 g 8-~thoxymethylcn-2,4-diphenyltetrahydrobenzopyrylium-pcrchlorat l) und 0.25 g 
1,2-Dimethylbenzoxazolium-perchlorat in 10 ml Essigsaureanhydrid kurz zum Sieden erhitzen, 
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0,2 ml Pyridin zugeben, 15 Min. weiter erhitzen. Nach Erkalten Farbsalz abfiltrieren und rnit 
Eisessig auswaschen. Aus Essigsaureanhydrid metallisch braunglanzende Nadelchen, Smp. 276" 
(Zers.). Lasung in Eisessig griinstichig blau, in Pyridin blaugriin. A,,, 628 mp (in Eisessig). 

C,,H,,O,NCl (544,O) Ber. C 68,44 H 4,91% Gef. C 68,43 H 5,07y0 
[a- (2,4-Diphenyltetrahydrobenzopyrylo)]- [2- (7,3,3- trimethyl - indolzn)] - dimethincyanin-per- 

chlorat (111). 0,45 g Athoxymethylenkorper und 0,18 g FIscHER-Base in  10 ml Essigsaureanhy- 
drid 3 Min. zum Sieden erhitzen. Farbsalz kristallisiert beim Erkalten aus. Aus Eisessig metal- 
lisch rotglanzende Nadeln, Smp. 239" (Zers.). Lasung in Eisessig und Pyridin griin, A,,, 658 mp 
(in Eisessig) . 

C,,H,,O,NCl (570,O) Ber. C 71,63 H 5,66% Gef. C 71,42 H 5,69% 
[a- (2,4-Diphenyltetrahydrobenzo~yrylo)j-[2- (N-methylbenzthiazo1)I-dimethincyanin-perchlorat 

( I V ) .  Analog I1 aus 0,45 g Athoxymethylenkorper und 0,27 g 1,2-Dimethylbenzthiazolium- 
perchlorat. Erhitzungsdauer nur 10 Min. Metallisch braunglanzende Nadelchen, Smp. 270" (Zers.). 
Losung in Eisessig und in Pyridin blaustichig griin. A,,, 662 mp (in Eisessig). 

C,,H,,O,NClS (560,O) Ber. C 66,48 H 4,68y0 Gef. C 66,70 H 4,63% 
[8-(2,4-Diphenyltetrahydrobenzo~yrylo)]-[2-(N-methylchinolin)]-dimethincyanin-perchlorat ( V ) .  

Analog I1 aus 0,45 g Athoxymethylenkorper und 0,33 g N-Methylchinaldinium-perchlorat; 30 ml 
Essigsaureanhydrid. Kupferglanzende Nadelchen, Smp. 257" (Zers.). Losung in Eisessig und in 
Pyridin blau. A,,, 662 mp (in Eisessig). 

C,,H,,05NC1 (554,O) Ber. C 71,53 H 5,09% Gef. C 71,60 H 5,03% 
[8-(2,4-Diphenyltelrahydrobenzopyrylo)]-[(4-N-methylchinolin)]-dimethincyanin-perchlorat ( V I ) .  

Analog I1 aus 0,45 g Athoxymethylenkorper und 0,33 g N-Methyllepidinium-perchlorat. Er- 
hitzungsdauer 30 Min. Metallisch rotglanzende Nadeln, Smp. 271" (Zers.). Losung in Eisessig und 
in Pyridin blau. A,,, 690 m p  (in Eisessig). 

C,,H2,0,NC1 (554,O) Ber. C 71,53 H 5,09% Gef. C 71,84 H 5,09% 
[8-(2,4-Diphenyltetrahydrobenzopyrylo) ] - [2- (4,B-dip henylpyry lo) 1-dimethincyanin-perchlorat 

( V I I ) .  Analog I1 aus 0,45 g Athoxymethylenkorper und 0,35 g Z-Methy1-4,6-diphenylpyrylium- 
perchlorat. Erhitzungsdauer 30 Min. Dunkelgriine metallisch glanzende Nadeln, Smp. 251" (Zers.). 
Losung in Eisessig und in Pyridin gelbgriin. A,,, 740 mp, 875 mp (in Eisessig). 

C,H,,O,CI (643,l) Ber. C 74,70 H 4,86% Gef. C 74,70 H 4338% 
[S- (2,4-DiphenyZte2rahydrobenzo#~yrylo) ] - [Z- (7,3, btrimethy lindolin) ] -tetramethincyanin-perchlo- 

rat (X). 0,57 g [8-(2,4-Diphenyltetrahydrobenzopyrylo)]-[N-acetanilido]-trimethincyanin-per- 
chloratl) und 0,18 g FIscHER-Base in 6 ml Essigsaureanhydrid 15 Min. auf 120" erhitzen. Nach 
dem Erkalten kristallines Rohprodukt mit Eisessig und Ather waschen und trocknen. Aus Essig- 
saureanhydrid messingglanzende Nadeln. Smp. 242" (Zers.) . Lasung in Eisessig olivgriin, in 
Pyridin stumpf gelbgriin. 

C3,H,05NC1 (596,l) Ber. C 72,53 H 5,75% Gef. C 72,30 H 5.72% 
[8- (2.4-Dipheny1tetrahydrobenzopyrylo)l- [2-(N-methylben~thiazol)]-tetramethincyanin-perchlorat 

( X I ) .  0,57 g Acetanilidsalz des Dienaldehyds (vgl. X) und 0,26 g 1,2-Dimethylbenzthiazolium- 
perchlorat in 10 ml Essigsaureanhydrid und 0,3 ml Pyridin 20 Min. unter Riickfluss erhitzen. 
Nach dem Erkalten Farbsalz abfiltrieren, mit Eisessig und Ather auswaschen, umkrktallisieren 
durch Auflosen in Nitromethan und vorsichtiges tfberschichten mit Ather. Metallisch violett- 
glanzende Nadelchen, Smp. 261" (Zers.). Losung in Eisessig und in Pyridin blaugriin. 

C,H,,O,NSCl (586,l) Ber. C 67,62 H 4,82y0 Gef. C 67.50 H 4,88y0 
[8-(2,4-Diphenyktetrahydrobenzo~yrylo)] - [ (2-N-methylchinolin)] -tetramethincyanin-perchlorat 

( X I I ) .  0,57 g Acetanilidsalz des Dienaldehyds (vgl. X) und 0 2 6  g N-Methylchinaldiniumperchlo- 
rat in 15 ml Essigsaureanhydrid und 0,5 ml Pyridin 15 Min. zum Sieden erhitzcn. Kondensations- 
produkt scheidet sich rasch ab. Noch in der Warme abfiltrieren, mit Eisessig und Ather aus- 
waschen. Aus Nitromethan metallisch griinglanzende Nadelchen, Smp. 258' (Zers.). Losung in 
Eisessig griinstichig blau, in Pyridin blaugriin. 

C,,H,,O,NCl (580,O) Ber. C 72,47 H 5,21% Gef. C 72,52 H 5,27y0 
112 
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[8-(2,4-DiphenyltetrahydrobenzopyryZo)]- [4- (N-methyEchino~in)]-tetramethincyunin-~erchlorat 
( X I I I ) .  Analog dem vorigen aus 0,57 g Acctanilidsalz des Dienaldehyds und 0,26 g N-Methyl- 
lepidiniuni-perchlorat. Nicht langer als 10 Min. erhitzen. Goldglanzende Kristallchen. Smp. 253. 
(Zcrs.). Losung in Eisessig grun, in Pyridin olivgriin. 

C3,H3,0,NCl (580,O) Ber. C 72,47 H 5,21% Gef. C 72,20 H 5,15% 
[8-(2,4-Diphenyltetrahydrobenzopyrylo)]- [Z-( I, 3,3-trinzethyZindolin) ]-hexamethinc~ianin-perchlo- 

rat ( X I V ) .  Zu einer filtrierten Losung von 1,2  g [8-(2,4-Diphenyltetrahydrobenzopyrylo)]-[N-acet- 
anilidol-pentamethincyanin-perchlorat l) in 40 ml Essigsaureanhydrid 0.36 g frischdcstillierte 
FIscHER-Base geben. Eine Std. auf 60-70" erwarmcn. Nach dem Erkalten das Farbsalz abfil- 
triercn, rnit Eisessig und Athcr auswaschen. Zur Reinigung in mijglichst wenig Pyriclin bei 25-30' 
losen und im Laufe einer Std. untcr Riihren das gleichc Volumen Ather zutropfen lassen. Kupfcr 
glanzende Nadelchen, Smp. 228' (Zers.). Lasung in Eisessig und in Pyridin olivgriin. 

C,,H,,O,NCl (622,l) Ber. C 73,35 H 5,83% Gef. C 73,45 H 5,85% 
[Z- (I, 3,3-Trintethylindolin)] - [8- (2,4-diphenyZtetruhydrobenzopyrylium)]-fierchlorat ( X V ) .  

0,45 g 2.4-Diphenyl-tetrahydrobenzopyrylium-perch1orat1) mit 0,22 g Isonitrososalz der FISCHER- 
schen Base4) in 10 ml Essigsaureanhydrid 15 Min. zum Sieden erhitzcn. Nach dem Erkalten 
Farbsalz abfiltrieren, mehrmals rnit Eiscssig und Ather waschen und trocknen. Aus Essigsiure- 
anhydrid messingglanzende Nadeln, Smp. 236" (Zcrs.). A,,, 544 mp (in Eisessig). 

C,,H,,05NC1 (544,O) Ber. C 70,64 H 5,56% Gef. C 70,SO H 5,56% 

ZUSAMMENFAS SUNG 

Letztendlich ausgehend von 2,4-Diphenyl-tetrahydrobenzopyryliumsalz werden 
unsymmetrische Cyanine aufgebaut, welche einerseits einen Pyryliumring, anderer- 
seits einen Stickstoffheterocyclus als Endglieder tragen. Auch ein unsymmetrisches 
Dipyrylo-dien-cyanin rnit CI, a-standiger Methinkette wird beschrieben ; die Dar- 
stellung hoherer Vinylenhomologen dieses Typus gelang merkwurdigerweise bisher 
nicht. Institut fur Farbenchemie der Universitat Rase1 

3) G. FOLZ & R. WIZINGER, unveroffentlicht. 
4, R. KUHN, 4. WINTERSTEIN & G. BALSER, Ber. dcutsch. chem. Ges. 63, 3176 (1930). 

212. uber 2,4-Diphenyl-5, 6, 7, 8-tetrahydrobenzopyrylo-cyanine I11 
Merocyanine 

von Hans-Dieter Kirner und Robert Wizinger 
(4. VIII. 61) 

Ausgehend von CI- und y-Methylcycloimoniumsalzen sind Merocyanine mit Stick- 
stoffheterocyclen als basischem Endglied in ausserordentlich grosser Zahl herge- 
stellt worden. Dagegen ist das Material auf dem Gebiet der Pyrylomerocyanine 
noch recht sparlich. Zwar erhielten  BURGER^), G E R N ~ ) ,  J E N N Y 3 ) ,  FoTAKIs4) ,  Roo- 
S E N S ~ ) ,  TAUSS~) gemeinsam mit WIZINGER eine Anzahl von Merocyaninen und. 
1) 0. BURGER, Diss. Universitat Zurich 1946. 
2) E. GERN, Diss. Universitat Zurich 1942. 
3) W. JENNY, Diss. Univcrsitat Zurich 1946. 
4) TH. FOTAKIS, Lks. Athen 1957 (ausgcfiihrt in Basel). 
5) L. ROOSENS, Diss. Basel 1950. 
6) K. TAUS, Diss. Universitat Zurich 1944. 




