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3. Aromatische Verbindungen aus Pyryliumsalzen 
Von Prof. Dr. K. D I M R O T H  

Chemisches Institut der Universitat MarburglLahn 

Substituierte Pyryliumsalze, die leicht erhaltlich sind, eignen sich zur Herstellung zahlreicher, oft 
schwer zuganglicher aromatischer Verbindungen der  heterocyclischen und isocyclischen Reihe, Am 
langsten bekannt ist die Boeyer-Umwandlung in Pyridin- und Pyridinium-Derivate. Ihr schlieOt sich die 
Wizinger-Reaktion zur  Bildung von Thiopyryliumsalzen an. Besonders reichhaltig sind die Umwand- 
lungsmoglichkeiten in aromatische Verbindungen, wobei nach alteren Verfahren Phenole und al- 
kylierte Amine, nach neueren Nitro-Verbindungen, Ketone, Carbonsauren, Nitrile, Kohlenwasser- 
stoffe, Phenolcarbonsauren oder Aminonitrile in meist guten Ausbeuten gewonnen werden konnen. 
Auch fur die Synthese von Azulenen nach Hafner bilden Pyryliumsalze geeignete Ausgangsprodukte. 

Irn Anhang wird ein Uberblick uber die Moglichkeiten zur  Synthese von Pyryliumsalzen gegeben. 

1. Umwandlung von Pyryliumsalzen in heterocyclische Ver- 
bindungen aromatischer Natur  
a )  Derivate des Pyridins 
b )  Derivate von Pyridinium-Verbindungen 
c )  Derivate von Thiopyrylium-Verbindungen 
d )  Derivate des Pyridons und  Thiopyrons aus Pyron- 

2. Umwandlung von Pyryliumsalzen in Derivate d r s  Benzols 
a )  Phenole 
b )  Blkylierte Amine 

Derivaten 

1. Umwandlung von Pyryliumsalzen in hetero- 
cyclische Verbindungen aromatischer Natur 

a)  Derivate des Pyridins 
Pyryliurnsalze lassen sich leicht, wie schon A. Baeyerl), 

ihr Entdecker, gefunden hat, durch Erwarmen mit einer 
waisrigen Ammoniumcarbonat-Losung in Pyridin-Derivate 
iiberfiihren. Nachdem Baeyer und Piccard2) aus 2.4.6-Tri- 
methyl-pyrylium-perchlorat ( la)  und aus 2.6-Dimethyl-4- 
phenyl-pyrylium-perchlorat ( I  b)  I(ollidin (IIa) und 2.6- 
Dimethyl-4-phenyl-pyridin (11 b)  erhalten hatten, wurde 
diese Synthese von Dilthey3), Gasfaldi4) u. a.5) auf weitere 
2.4.6-alkyl- und aryl-substituierte Pyryliumsalze iiber- 
tragen. Diese Umsetzungen dienten allerdings mehr der 
Aufklarung der Konstitution der Pyryliumsalze als der 
praparativen Darstellung bestimmter Pyridin-Derivate. 
Irnmerhin lassen sich zahlreiche, sonst oft schwer zugang- 

l) A. Eneyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 2337 [1910]. 
*) A. Eaeyer u. J Piccard, Liebigs Ann. Chem. 384, 208 [1911]; 

407, 332 (19141. 
,) a )  W. Ditfhey,  J. prakt. Chem. (2) 94, 53 [1916]; b) ebenda (2), 

702, 209 [1921]; c) ebenda (2) 704, 28 [1922]; d)  W. Dilfhey 
u. W. Radrnacher, ebenda (2), 7 7 1 ,  153 [1925]; e) W. Dilfhey,  
G .  Frdde u. H.  Koenen, ebenda (2) 774, 153 [1926]; f )  W. Dil- 
they u. H .  Dierichs, ebenda (2) 744, l (1935). 

4, C. Gastaldi, Gazz. chlm. ital. 52, 169 [19211; C. Gastaldi u. G. L. 
Peyretti, ebenda 53, 1 1  [1922]. 

9 M. N. Tilichenko, J. allgem. Chem. (russ.) 25, 2503 [I9551 (C. A. 
50,9327 [1957]). A. Balaban u. C. Nenitrescu, Liebigs Ann. Chem. 
625, 74 [1959]. 

c )  Nitro-Verbindungen 
(1) Ketone, Carbonsauren, Nitrile 
e )  KohlenwasserstoHe 
f )  Phenolcarbonsauren 
g)  Aminonitrile 

3. Die Urnwandlung von Pyryliumsalzen in Derivate des 
A zul  ens 

4. Der Reaktionsmechanismus 
5 .  Methoden zur Herstellung von  Pyryliumsalzen 
6. Arbeitsvorschriften 

Iiche Pyridin-Derivate wie 2.4.6-Triphenyl-pyridinsa) ( I  Ic) 
2.3.4.6-Tetraphenyl-pyridin (IId)3C) oder Pentaphenyl- 
~ y r i d i n ~ ~ )  leicht auf diesem Wege gewinnen. 

RZ RZ 

a )  R,= R p =  R 3 = C H , ;  R =  H 
b)  R ~ =  R,= CH,; R ~ =  c p , ;  R =  H 

e)  R,= R ,=CH, ;  R2= OCH,; R =  H 
f )  R, = R, = CH,; Rz = NHCH,; R = H ;  NCH,.CIO, s t a t t  N 

Die Pyryliumsalze werden fast immer sehr glatt und 
quantitativ umgesetzt; alkoholisches Ammoniak eignet 
sich manchmal besser als wal3riges Ammoniumcarbonat. 
Besonders giinstig ist nach unseren Erfahrungene) der 
Reaktionsablauf, wenn man das Pyryliumsalz in absolutem 
tert.Butanol suspendiert und trockenes Ammoniak ein- 
leitet; das Salz geht dann unter Erwarmen in Losung und 
beim Erkalten scheidet sich das Ammoniumsalz der am 
Pyryliumsalz gebundenen anorganischen Saure (Ammo- 
niumperchlorat oder Amrnoniumfluoborat) aus, wahrend 

C) R ,  = R2 = R3 = C,H,; R = H 
d )  R1= Rz= R 3 =  R =  C,H, 

__- 
0 )  G. Mutz, Dip[.-Arbeit Marburg-L. 1958. 
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das in Losung verbleibende Pyridin-Derivat durch Zusatz 
von etwas Wasser praktisch quantitativ gefallt werden 
kann. 

vate gelingt nicht, wenn das heterocyclische Sauerstoff- 

dungen entstehen nach Woodsl3) durch Kondensation von 
y-Pyronen (X)  mit Malodinitril oder Cyanessigester in Ge- 
genwart von Essigsaureanhydrid in siedendem Xylol. Auch 

Die Umwandlung von Pyryliumsalzen in Pyridin-Deri- durch Einwirken von Diphenylketen auf 2.6-Dimethyl- 
pyron-(4) erhalt man eine Substanz dieses Konstitutions- 

Atom der Pyryliumsalze einer phenoli- 
schen:Komponente entstammt. Es las- 
sen sich hiernach also weder Chromy- 
lium- noch Xanthyliumsalze in Chino- 
lin- bzw. Acridin-Derivate iiberfiihren. 
2.4-Diphenyl-tetrahydro-benz-pyrylium- 
perchlorat (111)  geht jedoch bei der 
Behandlung rnit Ammoniak in tert .  Bu- 

OCH, ,R 
NC \c/R 

VII V I I I  
h 

H X  

0 R e  
-3 c 

R 

NC\ / R  
C H  

IX 

0 

X 

phenyl-tetrahydro-chinolin (IV) iiber,). 
Ahnlich gelingt auch die Umwandlung 
1.3-disubstituierter lsochromyliumsalze (Vb  und c) zu 
1.3-disubstituierten Isochinolin-Derivaten ( V I  b und c)6s7). 

C 6 H S  C 6 H 6  

I l l  I V  

Das aus Homophthalaldehyd leicht zugangliche nicht 
substituierte Isochromylium-chloroferrat (Va)  liefert wie 
der Aldehyd selbst rnit Ammoniak Isochinolins), niit 

kl Rl 
V VI 

b)  R l =  R , =  CH, 
C )  R1=  Rz 5 C,H, 

a )  R I = R 1 = H  

zahlreichen anderen primaren aliphatischen oder aroma- 
tischen Aminen N-substituierte Isochinolinium-verbin- 
dungeng). 

Analog erhalt man aus 2.6-Dimethyl-4-methoxy-pyry- 
lium-perchlorat (re) durch vorsichtige Behandlung rnit 
wal3rigem Ammoniak 2.6-Dimethyl-4-methoxy-pyridin 
(11e)l). Im Pyryliumsalz ist nach Anker und Cooklo) die y- 
standige iMethoxyl- und bis zu einem gewissen Grade 
auch die Methylmercapto-Gruppell) so reaktionsfahig, 
dal3 sie sehr leicht durch andere nucleophile Gruppen wie 
Alkoxy-, Alkylmercapto-, Alkylamino- oder Dialkylamino- 
Gruppen ausgetauscht werden kann. Man kann daher 
durch nachtragliche Behandlung rnit Ammoniak die ver- 
schiedensten Pyridin-Derivate herstellen. Setzt man das 
Methoxy-pyryliumsalz Ie rnit einem Uberschurj von Me- 
thylamin in Methanol urn, dann t r i t t  sowohl Ersatz des 
heterocyclischen Sauerstoff-Atoms als auch der Methoxyl- 
Gruppe ein, und es entsteht nach der Fallung mit Per- 
chlorsaure 2.6-Dimethyl-4-methylamino-N-methyl-pyridi- 
nium-perchlorat ( I l f ) .  

Yiirzlich haben Ohin und K a t ~ ’ ~ )  gefunden, da13 sich die 
y-OCH,-Gruppe in VII auch durch die CH-aciden Gruppen 
des Malodinitrils oder des Cyanessigesters ersetzen Ial3t; man 
erhalt Pyryliumsalze vom Typ  IX, die rnit Basen in Deri- 
vate des 4H-Pyrans VI I I  ubergehen. Dieselben Vefbin- 

R.  Shriner, H .  Johnston u. C. Kaslow, J. org. Chemistry 14, 204 
[1948]; R. Shriner u. W. &ox, ebenda 16, 1064 [1951]. 
5. Blounf t i .  R. Robinson, J. chem. SOC. [London] 7933, 555. 
K. Polts 11. R .  Robinson, ebenda 7955, 2675. 

L. King  ti. F .  Ozog, J. org. Chemistry 20, 448 [1955]. 
Inj R.  M. Anker 11. H. M .  Cook,  ebenda 1946, 117. 

12) M. Ohfn  u. N. Kato, Bull. chem. SOC. Japan 32, 707 [1959]. 

typS14) (VIII,  R und CN = C,H,). Vor kurzem haben wir 
gefunden, dal3 sich auch die Verbindungen vom Typ  
V1 I I  / I  X in Pyridin-Derivate uberfiihren lassen15); die syn- 
thetischen Moglichkeiten werden hierdurch erheblich er- 
weitert. 

b) Derivate von Pyridinium-Verbindungen 
Setzt man 2.4.6-trisubstituierte Pyryliumsalze (XI)  s t a t t  

mit Ammoniak rnit primaren aliphatischen oder aromati- 
schen Aminen um, dann erhalt man die N-alkylierten oder 
N-arylierten Pyridiniumsalze (XI la) .  Auch hier sind die er- 
sten Beispiele bereits von Baeyer und Piccardl3 2 )  gefunden 
worden. Das Verfahren ist Iiervorragend geeignet zur Syn- 
these zahlreicher Pyridinium-Verbindungen, zumal es meist 
rnit ausgezeichneten Ausbeuten verlauft16). Voraussetzung 
ist, da6 das Amin nicht zu schwach basisch ist. An Stelle 
einfacher aliphatischer Amine, wie Methylamin, Athylarnin 
usw. lassen sich auch aromatische Amine verwenden. Aber 
auch Phenylhydrazin, a-Methyl-phenylhydra~in1~) oder 
Semicarbazidls) reagieren prinzipiell gleich (zu XI1 b, c, d). 
Mit Hydroxylamin entstehen Pyridinoxyde (XI I e), aber 
nur  d a m ,  wenn die Raumerfullung der ad-Subst i tuenten 
nicht zu grol3 istls). Im  anderen Fall (mit CH(CH,)2 und 
C,H, in m.a’-Stellung) t r i t t  Reduktion ein, und  man erhalt 
die Pyridin-Derivate. 

R 
XI XI1 

R,, R,, R,, = aliphatische oder aromatlsche Ses t e  
a) R =  Acyl oder Aryl 
b)  R=-NHC,H, 
C)  R=-N(CH3)-C6H5 
d )  R =  NH.CONH, 
e) R = O H  

Fur die Darstellung der N-NH-Aryl-pyridinium-Verbin- 
dungen (XIII) gibt es bisher keinen anderen Weg. Die 
Stoffklasse ist durch die Arbeiten von W. Schneider und 

1 3 )  L. L. Woods, J. org. Chemistry 22, 341 [1957]; J.  Amer. chem. 
SOC. 80, 1440 [1958]; s. auch F .  Eiden, Naturwissenschaften 47,  
60 [1960]. 

14) H. Staudinger u. N. Kon, Liebigs Ann. Chem. 384, 38 [I91 I]. 
16) K. Dimrofh u. K .  H. Wolf, unveroffentl. 
la) W. Dilfhey,  Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 59 [1922]; W. Dilthey \ I .  

W. Radmacher, J. prakt.  Chem. (2) 7 7 7 ,  153 [1925]; 0. Diels u. 
K .  Alder, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 716 [1927]. 

17) a )  W. Schneider u. F .  Seebach, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2285 
[1921]; W. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 438,  115 [1924]; W. 
Schneider u. W. Muller, ebenda 438, 147 [1924]; W. Schneider 
u. K .  Weiss, Ber. dtsch. chem. Ges.  61, 2445 [1928]; W .  Schneider 
u. W.  Riedel, ebenda 74,  1252 [1941]; siehe a.lo,ll). 

lB) A. Balaban u. C. Nenifzescu, Liebigs Ann. Chem. 625, 74 [1959]. 
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Mitarb.1') erschlossen worden und zeichnet sich durch eine 
Reihe interessanter Reaktionen aus. Mit Alkalien ent- 
stehen tieffarbige Anhydrobasen, die als N@-N@-Betaine 
(XIV) aufzufassen sindlO); bei ihnen ist also der heterocyc- 
lische Pyridin-Stickstoff Trager der positiven und der 
Anilido-Stickstoff Trager der negativen Ladung. 

At 
I 

Ar 
I 

+ CI 
/AAr oder Alkyl 

I @  
AC'i/*Ar oder Alkyl Ar 

0 N H  XO 
NO 

1 

XlII 
CnH, 

1 
C,H, 
XIV 

c) Derivate von Thiopyrylium-Verbindungen 
2.4.6-Trisubstituierte Pyryliumsalze (XV) gehen bei der 

Behandlung rnit Dinatriumsulfid in Aceton und folgender 
Fallung mit Saure rneist in wenigen Minuten unter Ersatz 
des heterocyclischen Sauerstoffatoms durch ein S-Atom in 
die Thiopyryliumsalze (XVI I )  iiber. Zwischenprodukte 
zeigen sich durch blaue Farbungen a n ;  sie werden nach Wi- 
zinger und UlrichZ0), den Entdeckern dieser Reaktion, als 
Natriumsalze von Ketothioenoien XVI angesehen. 

I I I 
Ar Ar Ar 

A) />\ 3% 4\ + 2 H X  ,'\ 
-NaX /I l t A r  T N a i ?  'I ( 

8 XB @ xQ 
xv XVI XVI l  

Ar = C,H, oder CH=CH-C,H, und Substitutionsprodukte 

Ar OAAr Ar 0 S@Na+ Ar Asy Ar 

Die Thiopyryliumsalze, die so erstmalig dargestellt wur- 
den, sind stabiler als die entspr. Pyryliurnsalze. Der Aus- 
tausch des Heteroatorns gegen N ist zwar noch moglich, 
t r i t t  aber vie1 langsamer und schwerer ein. M i t  Nitro- 
methan, Acetylaceton oder Malonester reagiert jedoch 
2.4.6-Triphenyl-thiopyrylium-perchlorat unter den Be- 
dingungen, bei denen das entsprechende Pyryliumsalz glatt 
umgesetzt wird, nicht mehrs). 

d) Derivate des Pyridons und Thiopyridons 
aus Pyron-Derivaten 

y-Pyrone (XIXa)  und noch in starkerem MaBe 2.6-al- 
kyl-substituierte Thiopyrone (XIXb), wie 2.6-Dimethyl-4- 
thio-pyron, verhalten sich nicht wie echte Ketone oder 
Thioketone, sondern konnen als i n n e r e  P y r  y I i  u m s a l z e  
(XX) aufgefaBt werden, besitzen also pseudoaromatischen 
CharakterZ1). Sie reagieren bei rnanchen Umsetzungen 
ahnlich wie Pyryliumsalze. 

X I X  xx 

Schon Osf22) hat  gefunden, daB sich in substituierten 
y-Pyronen XXI (Mekonsaure) der heterocyclisch gebun- 
dene Sauerstoff leicht mit  Arnmoniak oder primaren Ami- 

lS) K .  Dimroth, G. Arnoldy,  S. v. Eicken u. G. Schiffler, Liebigs Ann. 
Chem. 604, 221 [1957]. 

,o) R. Wizinger u. P .  Ulrich, Helv. chim. Acta 39, 207, 217 [1956]; 
G. Traverso, Ann. Chimica [Roma] 46, 821 [I9561 (C. A. 51,  6622 
[1957];) ebenda 47, 3 [I9571 (C. A. 57, 10543 [1957]). 

zl) F .  Arndt,  E .  Scholz u. P .  NachtWey, Ber. dtsch. chem. Ges.  57, 
1903 [1924]; F .  A m d t ,  ebenda 63, 2963 [1930]; siehe ferner E. 
Rodd; Chemistry of Carbon Compounds 4, 821, Eisevier Publish- 
ing Comp. 1959; R.  MQyer,  Chem. Ber. YO, 2369 [1957]. 

e z )  H .  Ost, J. prakt. Chem. (2) 27, 257 [1883]; 29, 57, 378 [1884]; 
L. Hattinger u. A. Lieben, Mh. Chem. 6,  293 [1885]. 

nen substituieren IaBt, wobei Pyridone bzw. N-substitu- 
ierte Pyridone ( X X I I )  entstehen. In ahnlicher Weise ge- 
lang u. PechmannZ3) die Urniyandlung eines a-Pyrons 
XXIlI  (der Cunialinsaure) in ein a-Pyridon- oder 2- 
Hydroxy-pyridin-Derivat XXIV. Zahlreiche Synthesen 
von Pyridonen und N-substituierten Pyridonen aus Pyro- 
nen rnit Ammoniak bzw. den verschiedensten prirnaren 
aliphatischen Aminen sind seitdein beschrieben ~ o r d e n ~ ~ ) .  
Die Uiiisetzungen vollziehen sich bereits sehr leicht beim 
Behandeln der Pyron-Derivate mit waBrigem Ammoniak 
oder wal3rigen Alkylamin-Losungen. 

0 0 Rl RL 
I1 I1 I 

1 1  1 -  + I  I 
'., H , N R  /\ /\ H , N R  (k 

R?OAO R P N A O  
I 

XXL 
k R 

XXII X X l l l  XXIV 

Dehydracetsaure (XXV) reagiert sowohl beim Erhitzen 
rnit Ammoniak als auch rnit Methylamin-Losung irn Auto- 
klaven glatt unter Bildung von Lutidon (XXVla )  bzw. 
N-Methy l - l t~ t idon~~)  (XXVI b). Eine analoge Synthese 
rnit Anilin zum N-Phenyllutidon (XXVIc) gibt iiber 90% 
Ausbeute, wenn man in Gegenwart von etwas mehr als der 
aquivalenten Menge S.alzsaure etwa 2 Stunden durch KO- 
chen unter RiickfluB erhitzt. 2.6-Dirnethyl-pyron-(4) (XXI, 
R, = R, = CH,) selbst reagiert unter diesen Bedingungen 
nicht rnit Anilinz6). l m  Gegensatz hierzu wird das nicht 
substituierte y-Pyron rnit Anilin zunachst zum Dianilido- 
Derivat und dann nach Einwirkung von Sauren ins N- 
Phenylpyridon umgewandelt %?). Die Reaktion ist auch in 
einer Stufe moglich, wenn man rnit Anilin-Salzsaure 
kocht 26). Die Reaktionen verlangen also im Gegensatz 
zu denen mit Pyryliumsalzen keinen Substituentenschutz 
in 2.6- bzw. 2.4-Stellung des y- bzw. a-Pyrons. Eine 
groBere Zahl derartiger Umsetzungen von Pyronen zu 
Pyridonen wurde vor kurzern von Hiinig und K b ' b r i ~ h ~ ~ )  
beschriebeii. 

\ A  
. .  N 8  CH, 

I I xQ R k 
xxv XXVI XXVII 

a )  R = H  
b)  R =  CH, 
C )  R = C , H ,  

2.6-Diphenyl-pyron-(4) (XXVI 11) 1aBt sich weder rnit 
waBrigem Ammoniuniacetat noch mit Anilinacetat, auch 
nicht bei 0 "C, in das Pyridon-Derivat uberfiihren28). Dies 
gelingt jedoch leicht mit alkoholischem Ammoniak. Da aber 
das 2.6-Diphenyl-pyridon-(4) schon rnit Spuren von Salz- 
saure fast augenblicklich wieder in 2.6-Diphenyl-pyron-(4) 

23) H .  v .  PeChmQnn u. W. Welsh, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2391, 
2396 [1884]. 

24) C .  Hollins: The Syntheses of Nitrogen Ring Compounds, S. 190, 
London 1924; A. Smirnofi, Helv. chim. Acta 4, 599 [1921]; 
W. Borsche u. W .  Peter, Liebigs Ann. Chem. 453, 148 [1927]; 
J .  Armit u. T.  Nolan, J. chem. SOC. [London] 1931, 3023; R.  
Adams 11. J .  L.  Johnson, J.  Amer. chem. SOC. 77, 705 [1949]; 
K .  Campbeli, J .  Ackerman u. B. Campbell, J. org. Chemistry 15, 
221 [1950]; V .  Effe l  u. J .  Hebky, Collect. czechoslov. chem. 
Commun. 75, 639 [1950]. (C. A. 46, 504 [1952]); K. Heyns u. G. 
Vogelsang, Chem. Ber. 87, 1377 [1954]; 0. Soliman 11. 1. El-Kholy,  
J. chem. SOC. [London] 7954, 1755; 7959, 2588. 

2s) L. Haitinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 452 [1885]; M. Conrad 
u. M .  Guthzeif, ebenda 20, 154 [1887]; A. Michaelis u. A. Hiilken, 
Liebigs Ann. Chem. 331, 245 [1904]. 

zn) S .  Hunig u. G .  Kobrich, Liebigs Ann. Chem. 677, 181 [1958]. 
W .  Borsche u. I .  Bonacker, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2678 [1921]. 

28) G .  Soliman u. 1. El-Kholi ,  J. chem. SOC. [London] 7954, 1755. 
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ubergeht29), kann es sein, dalS bei der fruheren Beobach- 
tung ein Fehler bei der Aufarbeitung vorlag. Mit alko- 
holischem Hydroxylamin entsteht das N-Hydroxy-2.6- 
d i p h e n y l - p y r i d ~ n ~ ~ ) .  

0 0 
I1 II 

/ '\\ alkohol. N I  

XXVI I I X X l X  

Die N-Alkyl- und -Aryl-pyridone sind wertvolle Zwi- 
schenprodukte fur die Darstellung zahlreicher Pyridinium- 
Verbindungen, da nach ihrer Alkylierung oder Haloge- 
nierung reaktionsfahige Zwischenprodukte (XXVI I )  auf- 
treten, bei denen, ahnlich wie bei den Methoxy-pyrylium- 
salzen (le), ein leichter Austausch der p-standigen Alkoxy- 
oder Halogeno-Gruppe durch andere nucleophile Reste er- 

Nach prinzipiell ahnlichen Verfahren konnen Pyrone 
auch in T h i a p y r o n e  umgewandelt werden31). Im 2.6- 
DiphenyLpyron-(4) (XXVI I I )  wird rnit siedendem alkoho- 
lischem Kaliumhydrogensulfid das heterocyclisch gebun- 
dene 0-Atom jedoch nur spurenweise durch ein S-Atom 
zu X X X  ersetzt. 2.6-Diphenyl-4-thiopyron ( X X X I )  da- 
gegen reagiert leichter und liefert in etwa 50-proz. Aus- 
beute 2.6-Diphenyl-dithiopyron ( X X X I  

folgt",26). 

0 
I1 

0 
II 

K H S  

A /\ A A~ 
+ / I l l  

H C 6 H 5  

X X V l l l  xxx 
S S 

1 1  I 1  
/ 

C 6 H b  

1; 'I1 ' I  I 1  /\p 
H5C6 "0"C6H, H6C6 

XXXI  XXXII 

2. Umwandlung von Pyryliumsalzen i n  Derivate 
des Benzols 

a) Phenole 
2.4.6-trisubstituiei te Pyryliumsalze, die in einer a-Stel- 

lung eine Methyl-Gruppe tragen, ergeben beim Kochen 
mit etwa 10-proz. Natronlauge 3.5-substituierte Phenole. 
Die Reaktion ist schon von Baeyer und Piccard2) a m  2.4.6- 
Trimethyl-pyrylium-perchlorat X X X I  I l a  entdeckt wor- 
den, aus dem sym. Xylenol XXXVIa  erhalten wurde. 
Zunachst wird die Pseudobase XXXIV gebildet, die wohl 
iiber das ihr tautomere Keton X X X V  den nicht mehr re- 
versiblen Phenol-RingschluB zu XXXVI eingeht. 2.6-Di- 
methyl-4-phenyl-pyrylium-perchlorat (XXXI  I I b) liefert 
3-Methyl-5-phenyl-phenol (XXXVlb) ,  2.6-Dimethyl-4- 

Pa R2 R2 
I 

R ,  

/'\ NaOH /\, + ,/ NaOH 
--f 1 1  t 1 '1 -+ ,p 
A /\ /\AOH 

I 1  I 
R ~ O ~ C H ,  R,  0 1 C H ,  R p o  R3 

xQ O H  H ,  
XXXIII XXXIV xxxv XXXVI 

b) R , =  C ,HS;  R 3 =  C H ,  
a)  R , =  R 3  = C H ,  

28) L .  Neelakantan, J.  org. Chemistry 23,  741 [1958]. 
au) A .  Peratoner u.  A .  Tamburrllo, Gazz. chim. ital. 4 1 ,  619 [1912] 

(Chem. Zbl. 7912, I ,  821). 
F .  Arndt,  P .  Nachtwey u.  J .  Pusch, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 
1633 [1925]. 
F .  Arndt,  Revue de la Facultk de I'Univ. d'lstanbul A 73, 53 

[1948]; s. a. ,"). 

athyl-pyryliumsalz, 3-Methyl-5-athyl-phenol usw. Aus 2.6- 
Diathyl-4-methyl-pyrylium-perchlorat entsteht 2.5-Dime- 
thyl-3-athyl-phenol la). 

Die Reaktion ist fur  die Synthese m- und hoher substi- 
tuierter Phenole von Interesse. Pyryliumsalze mit einer 
Phenyl-Gruppe in 6-Stellung lassen sich aber nicht in der 
gleichen Weise zu phenyl-substituierten Phenolen umset- 
Zen; sie zerfallen mit waBriger Lauge unter Abspaltung des 
Benzoesaure-Restesls). 

b) Alkylierte Amine 
haben auf eine atherische Suspension 

von 2.4.6-Trimethyl-pyrylium-perchlorat (XXXII  l a )  und 
andere 2-methyl-substituierte Pyryliumsalze ( X X X I I l c  
und d)  in der Kalte eine atherische Losung von sek. Aminen, 
wie Dimethylamin oder Piperidin, einwirken lassen. Dabei 
t r i t t  lebhafte Reaktion ein; iiber nicht naher isolierte Zwi- 
schenprodukte (XXXVI I )  erhalt man N-Dimethyl-sym.- 
m-xylidin (XXXVI 1 Ia) und andere ni-substituierte N-Di- 
methyl- bzw. N-Pentamethylen-aniline (XXXVI I Ic, d). 
Die Reakt.ion verlauft mit etwa 65-proz. Ausbeute. Die 
Umsetzung ist bisher kaum beachtet worden, durfte aber 
fur die Synthese bestimmter aromatischer tert .  Amine er- 
hebliches Interesse besitzen. 

Diels und 

R *  

XXXVI I I XXXVlI  
R = C H ,  oder (CH, ) ,  

a)  R, = R ,  = C H , ,  X = CIO, 
C) R ,  = C,HdCHa(4) ,  Rs = C H ,  
d) R z  = C,H, (CH, ) ,  (3.4), R 3  = CH,  

X X X l I l  

c) Nitro-Verbindungen 
Sehr breiter Anwendung fahig ist eine 1956 in unserem 

Laboratorium durch G.  Brauniger und G .  Neubauer ge- 
fundene Reaktions3), bei der 2.4.6-trisubstituierte Py- 
ryliumsalze ( X X X I X )  durch Umsetzung mit Nitro- 
methan in Gegenwart von Alkoholat in 45- bis 90-proz. 
Ausbeute in 2.4.6-trisubstituierte Nitrobenzol-Derivate 
(XL) umgewandelt werden. Am einfachsten ist es, das 
Pyryliumsalz zusammen rnit 1 Mol Nitromethan in tert. 
Butanol zu suspendieren, dann 2 Aquivalente Kalium- 
tert.-butylat zuzugeben und einige Zeit zu erhitzen. 

R2 

C H , N O ,  /L A) ~ + I1 1 
R i ' \ p k ,  

K-t-butylat 
Ra dAR, 

fB XQ NO, 
X X X I X  XL 
R1, R , ,  R ,  = Alkyl oder Aryl 

Fur die Umsetzung eignen sich sowohl alkyl- als auch 
aryl-substituierte Pyryliumsalze; doch IaBt sie sich auch 
auf Pyryliumsalze mit anderen Substituenten ubertra- 
gen, wie die glatte Darstellung von 2.6-Dimethyl-4- 
methoxy-nitrobenzol aus 2.6-Dimethyl-4-methoxy-pyry- 
liumperchlorat und Nitromethan beweist 34). Auch 4-thio- 
alkyl-substituierte Pyryliumsalze sind ihr zuganglich12). 
Selbstverstandlich kann man auch hoher substituierte 

0. Diels u. K .  Alder,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 716 [1927]. 
K. Dimroth u. G. Bruuniger, Angew. Chem. 68, 519 [1956]; 
K. Dimroth, G .  Brauniger u. G .  Neubauer, Chem. Ber. 90, 1634 
[1957]; K .  Dimroth, G .  Neubauer, H .  Mollenkamp u. G .  Oosterloo, 
ebenda 90, 1668 [19571. 
K .  Worschech, Dipl.-Arbeit, Marburg-L. 1959. 
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Nitro-Verbindungen rnit dieser Reaktion gewinnen. Eine Reaktion sehr viele p r a p a r a t  i v e  Moglichkeitens8). Sie 
Auswahl der von uns dargestellten Nitro-Verbindungen verlauft zudein ausgehend vom Pyryliurnsalz eindeutig, 
gibt Tabelle 1. eignet sich daher auch hervorragend zu K o n s t i t u t i o n s -  

Isochromyliumsalze, wie 1.3-Dimethyl- oder 1.3-Di- b e s t i  m m u n g e n .  Dies ist besonders fur aryl-substituierte 
phenyl-isochromylium-fluoborat, lieBen sich jedoch so Benzol-Derivate von Bedeutung, da fur  sie yonstitutions- 

'33 

K,&Rz 
Tabelle 1 

Darstellung von Nitro-Verbindungen /? A 
R5 0 R I  

B F , ~  

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

C 6 H 6  

C 6 H 6  

H 
H 
H 

R5 

cH,  ~ 242 (zers.)*) 
96-97 

131- 132 
CtiH, I75*) 
C,HS 236-240 
C 6 H 5  

*) Pyryliurn-chloroferrat. **) Pyrylium-perchlorat. 

2 14-21 5 144-145 
2 15-2 18 126-127 
228-233 140- 141.5 
219-22 1 164- 164,5 
220-225 157--157,5 
21 1-226 136-137 

270-275 I42 
205-2 17 155- 156 
182-208 243-243,5 - 200 136- 138 
190-2 10 205-207 
235-236 114-116 
207-209 119-120 
243-245 115-116 
262-263 150 
303-305 124- 126 

230-233 22 1 
278-281 292 
207-208 165 
195-196 **) 50 
174-175**) i 62 

190- I95 110--112 (82) 

217-220**) 49 

nicht in 2-Nitro-naphthalin-Derivate uberfuhren, obwohl 
ihre Reaktion rnit Ammoniak und Aminen zu Isochinolin- 
Derivaten glatt  verlauft. Dagegen gelang die Umsetzung 

XLI  X L I I  

42 Stufe n 

C 6 H 5  

NHa 
XLI!I 

von 2.4-Diphenyl-tetrahydro-chromylium-fluoborat ( X L I )  
zurn I-Nitro-2.4-diphenyl-tetrahydronaphthalin (XLII) ,  
das sich nach seiner Reduktion zum 2.4-Diphenyl-tetra- 
hydro-naphthylamin-(1) zum 2.4-Diphenyl-naphthylamin- 
(1 )  (XLI I I )  dehydrieren und dann in 2.4-Diphenyl- 
naphthol-(I) umwandeln lieB6). 

Da aromatische Nitro-Verbindungen Schlusselsubstan- 
zen fur zahlreiche weitere aromatische Verbindungen 
(Amine, Phenole, Halogenide, Nitrile usw.) sind, bietet die 

ss) G. Oosferloo, Dissertation, Marburg/L. 1958. 
H .  Bldcher, Dipi.-Arbeit, Marburg& 1960. 

3i) K .  Schlomer, Dissertation, MarburglL. 1959. 

- 
% 

Ausb. 

72 33)  

51 33) 

- 
48 33) 

4433) 
8533) 
58 33) 

56 33) 

7233) 
64 33)  

80 36) 

36 ) 
55 3 7 )  

75 36) 

7338) 
57 35) 

71 35) 

53,553) 
40 
33,533) 
67 
60 

72 34) 

63 34) 

62 34) 
42 

89 34) 

45 6 )  

- 

bestimmungen durch Abbau- 
methoden keine brauchbaren 
Ergebnisse bringen. Die Syn- 
these samtlicher sieben isome- 
ren, monobromierten 2.4.6-Tri- 
phenyl-nitro-benzole (oder Phe- 
nole) ist mit Hilfe derpyrylium- 
salz-Nitromethan-Methode ein- 
fach;  dadurch konnte z. B. der 
Ablauf der Reaktion von Tri- 
phenylphenoxyl mit Brom 
rasch aufgeklart werden3'). 

Setzt man an Stelle von 2.4.6- 
trisubstituierten Pyryliumsal- 
Zen nur  2.6-substituierte, wie 
2.6 - Diphenyl - pyrylium - fluo- 
borat (XLIV), rnit Nitromethan 
und tert. Butylat urn, dann geht 
die CH,NO,-Gruppe in die freie 
4-Stellung. Man erhalt 2.6-Di- 
phenyl-4-nitromethyl-4 H-py-  
ran (XLV)38), dassich rnit Hilfe 
von Triphenylphenoxy138) glatt 
zum 2.6-Diphenyl-4-nitrome- 
thylen-4H-pyran (XLVI) de- 
hydrieren IaBt. Verbindungen 
dieser Yonstitution (jedoch 
nicht XLVI) sind auch von y- 
Pyronen aus zuganglich, wenn 
anstatt der CHN0,-Gruppe 
C(CN), oder C( C N ) (C0,R) ste h t. 
XLVI liefert mit Sauren 2.6- 
Diphenyl-4-nitromethyl- pyry- 

liumsalze (XLVII). Sie lieBen sich aber bisher nicht 
mit Nitromethan in Nitrobenzol-Derivate uberfuhren, 
da sich im basischen Milieu die Dehydro-Verbindung 
XLVI wieder zuruckbildet. Mit prim. Aminen jedoch 
erhalt man in guter Ausbeute eine Pyridon-Verbin- 
dung vom Typus XLVIII40), die mit Sauren die Pyridi- 
nium-Verbindung X L I X  liefert und mit Alkali wieder in 
die Dehydro-Verbindung XLVI I I ubergeht. 

NO, 
I 

CH 
I1 

NO2 
I 

Tri 0*) ' \  
+ I, II 

@ XQ XLV XLVI 

H\/CH3 CH,NO, -+ II T-t-butylat \ I  ~ 

H5CfloAcIH, H 6cpoAc tiH H , c ~ o / ' c , H  

+ OR@ + H X  XLIV 

CH,NO, CH, 
I 

X L I X  XLVIII  XLVIl  
*) T r i o  = 2.4.6-Triphenyl-phenoxyl 

38)  K .  Dimroth, F .  Kalk  u. G .  Neubauer, Chem. Ber. 90, 2058 [1957]; 
K. Dimroth, F .  Kalk, R. Sell  u. K. Schlomer, Liebigs Ann. Chem. 
624, 51 [1959]. 

39) K .  Dimroth u. G .  Neubauer, Angew. Chem. 69, 95 [ 19571; I<. Dim- 
roth u. K .  H. Wolf, unveroffentl.; s. a. F .  Krohnke u. K. Dickord, 
Chem. Ber. 92, 46 [1959j. 

40) K. Dimroth u. K .  H. Wolf, unveroffentl. 
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d) Ketone, Carbonsauren, Nitrile 
Am 2.4.6-Triphenyl-pyrylium-fluoborat (L) wurde ge- 

funden, daR sich das Pyryliumsalz auch mit anderen Ver- 
bindungen rnit aktiver Methylen-Gruppe wie Acetessig- 
ester, Acetylaceton oder Cyanessigester in Gegenwart von 
tert .  Butylat umsetzen IaBtP1). Unter Elimination des 
Acetyl-Restes bei Acetessigester und Acetylaceton, des 
Carboxyl-Restes bei Verwendung von Cyanessigester, ent- 
stehen 2.4.6-Triphenyl-benzoesaureester (LI), 2.4.6-Tri- 
phenyl-acetophenon (LI I )  bzw. 2.4.6-Triphenyl-benzo- 
nitril (LIII). 

CbH5 

I 
> .,,'\, LII  

C H,COCH,COCH, 

(OR-) I! I 

/ " O C  H 
+\C6 COCH, 

f/'C02Q H5CG 7 G H 5  

,!\ L 1 l l  

H 6d \ r \ C  H 
CN 

Wie weit sich diese Reaktion auf andere Pyryliumsalze 
ubertragen lafit und wie weit andere methylen-aktive Ver- 
bindungen brauchbar sind, ist noch nicht :systematisch 
untersucht worden. Da aber 2.4.6-Triphenyl-pyrylium- 
salze keineswegs zu den besonders reaktionsfahigen Pyry- 
liumsalzen gehoren, ist es wahrscheinlich, daR sich auch 
zahlreiche alkyl- und aiyl-substituierte Pyryliumsalze 
ahnlich erfolgreich umsetzen lassen. lsochromyliumsalze 
reagieren ebensowenig wie bei der Nitromethan-Reak- 
tion6). 

e) Kohlenwasserstoffe 
LaSt man auf 2.4.6-Triphenyl-pyrylium-fluoborat (L) 

Lithiumbenzyl einwirken, dann entsteht in etwa 35% Aus- 
beute ein Additionsprodukt LIV, das  beim Erhitzen rnit 
Calciumoxyd 1.2.3.5-Tetraphenyl-benzol liefert"). Ein- 
facher gestaltet sich die Reaktion, wenn man mit Benzyl- 
magnesiumchlorid reagieren IaRt. Wegen der Unloslichkeit 
des Pyryliumsalzes in Ather mu8 man - falls man nicht 
andere Losungsmittel zusetzen will - einen UberschuR an 
Grignard-Reagens verwenden40). Auf diese Weise lassen 
sich viele tetrasubstituierte aromatische Kohlenwasserstoffe 
herstellen 41:1). 

C6H5 CGH, C 6 H S  

+ ,+, ,*' '"\ C,H5CHJMgCI "'% 
--f I 1  1 ~- 

A ,'\ 
I . I  

H,C, AO""C H H,C, o 1 C,H, H5c<\f"c6H5 
Q BF,'3 CH,  C,H, 

L L I V  CGH5 L V  

1.3.5-trisubstituierte Kohlenwasserstoffe (LVII,  L IX)  
erhalt man nach Gompper und C k r i s f m a n ~ i ~ ~ ) ,  wenn man 
a'.y-substitiiierte a-Pyrone rnit einem U n t e r s c h u R  von 

41) K .  Dimroth ti. G .  Neubauer, Chem. Ber. 92, 2042 [1959]. 
41a) Anm. b. d. Korr.: lnzwischen ha t  K .  H .  Wolf gefunden, daR aus 

L I V  und ahnlichen Addukten mit 80-90 Ausbeute substi tu- 
ierte Naphthalin-Kohlenwasserstoffe (auslLIV z. B. 2.4-Diphe- 
nylnaphthalin) entstehen. 

42)  R. Gompper if. 0. Christmnnn, Angew. Chem. 71,  32 [1959]; 
77, 378 (19591. 

Grignard-Reagens behandelt. Wesentlich ist, daB eine der 
a-Stellungen durch eine CH,-Gruppe (bzw. reaktionsfahige 
CH,-Gruppe) besetzt ist, da  diese nach dem Vorbild der 
Baeyerschen Phenol-Synthese als fehlendes Glied fur  den 
zu bildenden Benzol-Ring notwendig ist ;  man kann daher 
entweder von in a'-Stellung methylierten a-Pyronen (LVI) 
ausgehen oder von LVl l l  und rnit Hilfe von Methyl- 
magnesiumhalogenid eine Methyl-Gruppe in die =-Stellung 
einfuhren : 

CH3 
I 

CH, 

LVI LVI  I 

C8H5 $ 3 5  

,/\ 2CH,MgBr 

L V I I I  L IX 

Die Ausbeuten liegen zwischen 41 und SO%, allerdings 
fehlen noch nahere experimentelle Angaben. Etwas anders 
verlauft die Umsetzung von U- und y-Pyronen mit einem 
U b e r s c h u B  an Grignard-Reagens. Hier entstehen, wie 
Smith und Ruofl49 a m  Cumarin (LX) gefunden haben, 
Dihydro-benz-pyrane (L'XI). Von y- bzw. a-Pyronen aus- 
gehend erhalt man entsprechend Verbindungen vom Typ 
LXI I bzw. LXI I I 42). 

L X  LXI  L X I I  L X I I I  

f) Phenolcarbonsauren 
2.4.6-Triphenyl-pyrylium-fluoborat (L) reagiert mit Ma- 

lonsaure-diathylester in Gegenwart von tert .  Butylat ganz 
anders als die unter d)  genannten Verbindungen rnit akti- 
ver Methylen-Gruppe: Ohne Abspaltung eines Carboxyl- 
Restes t r i t t  Kondensation zu einem Phenolcarbonsaure- 
ester e i r ~ ~ ~ ) ,  dem 2-Hydroxy-3-carbathoxy-4.6-diphenyl- 
benzo-phenon (LXIV). Wie weit sich diese Reaktion auf 
andere Pyryliumsalze ubertragen IaRt, ist noch nicht unter- 
sucht worden. 

8 B F , ~  

L 
CO &,H, 

L X I V  

g) Arninonitrile 
Ganz ahnlich wie die Reaktion mit Malonester verlauft 

auch die Reaktion von 2.4.6-Triphenyl-pyrylium-fluoborat 
(L) mit Malodinitril. Auch hier t r i t t  keine Abspaltung eines 
Restes der aktiven Methylen-Gruppe ein. Der aromatische 
Ring bildet sich unter Verwendung zweier C-Atome des 
zugesetzten methylen-aktiven Reagens, ohne Beteiligung 
des a-C-Atoms des Pyryliumsalzes. In mindestens 75 yo 
Ausbeute entsteht 2-Amino-3-cyano-4.6-diphenyl-benzo- 
phenon (LXV)44). Auch hier ist noch nicht untersucht, ob 

43) L .  I .  Smith ti. P .  Ruoff, J. Amer. chem. S O ~ .  GZ, 145 [1940]; 
A. Lowenbein, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1517 [1924]. 

44)  K. Dimroth 11. G .  Neubauer, Angew. Chern. 69,720 [ 19571; Chem. 
Ber. 92, 2046 [1959]. 

~- 
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diese Reaktionsfolge auch mit alkyl-substituierten Pyry- 
liumsalzen moglich ist. 

tuierte Pyryliumsalze werden jedoch durch NR,-Reste vor- 
wiegend a n  C-4 unter V e r d r a n g e n  des bisherigen Re- 

F 6 H 5  CeH5 steslO.ll), mit CH,N02' dagegen an C-2 unter Bildung 
ihres (nicht isolierten) CH,NO,-Addi t i onsp roduk tes  bzw. 
seines Folgeproduktes angegriffen 12,*).  Arnrnoniak und 
primare Amine greifen ebenfalls bevorzugt an C-2 an, so daB 
4-Alkoxy- bzw. Thioalkyl-pyridin-Derivate entstehen. 

H5C6 -co)h CHdCN),  ~ -~ 

W C , H ,  H5C6 /\/'C H HZN 
il 1 K-tert .-Butylat  

L N  83 B F , ~  
L L X V  

% R2 
I 

'\ 
- H X  

I /  1 --f - 3. Umwandlung von Pyryliumsalzen in Derivate \* 

/\oA;l 
des Azulens AoA;; ii 

-4-1 R3 R3 R ?  
a) (3 XQ L X X  2.4.6-Trimethyl-pyrylium-perchlorat (LXVI) setzt sich 7% I 

L X I X  ,\ 
++ It I 

nach Hafner und Kaiser4s) rnit Cyclopentadien-Natrium in 
Tetrahydrofuran schon bei Raumtemperatur rnit einer ,\oy,, 

Na+ I 

Ausbeute von iiber 6074 unter Bildung von 4.6.8-Trime- R3  R i  R3 A04'Rl ' 80 R2 
thyl-azulen LXVIl urn. @ 4, - . '\, 

.,'\ / -). 4 i i l  L X X  11 I +'\, 

CH3 X@ + xi3 

/\ /\;I 
Rs  0 

l e ,'\<, a L X V I I l  b CH3 

--Fi;0o4 H 3 / > - C C H 3  2.6-disubstituierte Pyryliumsalze addieren das nucleo- 
phile Agens nicht an C-2, sondern an C-4; rnit Nitromethan- 

d' 
\ '  

H 3 l P 0 f i C H 3  
0 CI0,B 

LXVI L X V l I  Natrium z. B. entsteht das 4H-Pyran-Derivat XLV. 
Diese elegante Azulen-Synthese schliebt sich eng an 

friihere Synthesen Hafner  und Mitarb.46) an, bei denen 
s ta t t  des Pyrylitlmsalzes Pyridin-Derivate verwendet wer- 
den, die zunachst unter Aufspaltung des pyridin-Ringes 
zu Derivaten des Glutaconaldehydes umgeformt werden. 

Pyry- 
liurnsalze gbertragbar. ~ ~ t ~ ~ ~ d i ~  ist jedoch, daB alle drei 
reaktionsfahigen Stellen (2.4.6) besetzt sind und dab minde- 
stens ein Rest in u-Stellung nicht ZLI groB ist. 2.4.6-Triphe- 
nyl-pyrylium-perchlorat liefert kein Azulen-Derivat mehr, 
wohl aber 2.6- Dimethyl -4-phenyl- pyrylium -perchlorat 

Y-Pyrone ( L x x I )  reagieren ahnIich wie Pyryliumsalze 
mit freier 4-Stellung. Mit Grignard-Seagens z. B. bildet 
sich Unter Aufrichtung der C=O-Gruppe eine y-Pseudobase 
(LXXII ) ,  die beim Ansauern unter Eliminierung der OH- 
Gruppe ein rWeS trisubstituiertes Pyryliumsalz ( L x x l  
liefert. Malodinitril, Cyanessigester oder Rhodanin in de -  
genwart von Essigsaureanhydrid reagieren ahnlich, nur 
wird hier die OH-Gruppe unter Bildung einer exocyclischen 
Doppelbindung zu Lxxlv abgespalten. 

~i~ ~ y r y ~ ~ u m s a ~ z - ~ z u ~ e n - ~ y n t ~ e s e  ist auf 

Y 
I 

LXXIII  (87 yo) oder 2.4-Diphenyl-6-methyl-pyrylium-perchlorat 0 O H  

giert glatt  mit Cyclopentadien-Natrium zu 4.8-Dimethyl-6- 1: '1, 5~~ 1; 11 X Q  

' / Y  
/ \  

(25%). Auch 2.6-Dimethyl-4-methoxy-pyryliumsalz rea- j! 

1 Y .. II 
R P O / \ R ,  R 2  

methoxy-azulen (55% Ausb.). Weitere Variationsmoglich- 
keiten der Synthese sind durch Veranderung des Cyclo- 
pentadien-Anteils gegeben. Q20-A 

L X X l l  LxXl 

II 1 L X X I V  

4. Der Reaktionsrnechanismus 
a) Die Primarreaktion 

Im ersten Reaktionsschritt verlaufen samtliche geschil- 
derten Umsetzungen prinzipiell gleichartig : Das nucleophile 
Agens - sei es eine ungeladene Base wie Arnrnoniak, ein 
prim. oder sek. Amin oder Wasser, sei es ein Anion wie ein 
Hydroxyl-, Alkoxyl-, Hydrogensulfid- oder Carbeniat-Anion 
- addiert sich an ein Carbonium-Ion des Pyrylium-Ions 
(LXVIII b). Man erhalt entweder nach a )  ein neues Kation 
(LXIX),  das sich durch Abspaltung eines Protons zu L X X  
stabilisiert oder nach b) direkt die ungeladene Additions- 
verbindung LXX. Die Reaktion verlauft also wie eine 
Pseudobasen-Bildung ( B  = OHQ )47 ) .  Natiirlich ist eine 
Addition auch an C-4 s t a t t  an C-2 moglich; man erhalt 
dann Derivate des 4 H-Pyrans. 

Ein glatter Reaktionsablauf ist nur dann gesichert, 
wenn die Konstitution des Pyryliumsalzes die Mesomerie 
im Sinne der F o r m e l ~ L X V I l I  b begiinstigt und die steri- 
schen Verhaltnisse die Addition erlauben. Dies ist bei den 
meisten 2.4.6-tri-alkyl- oder aryl-substituierten Pyrylium- 
salzen der Fall. In  4-Stellung durch OR-Gruppen substi- 

I s )  K .  Hafner, Angew. Chem. 69, 393 (19571; K .  Hafner u .  H .  Kaiser,  
Liebigs Ann.  Chem. 678, 140 [1958]. 
K .  Hafner, Zusammenfassung: Angew. Chem. 70, 419 [1958]. 

4 7 )  J .  A. Berson, J. Amer. chem. SOC. 74, 358 [1952]; W .  Dilthey, 
J. prakt.  Chem. (2) 9 4 5 3  [1916]; 95, 107 [ 1 9 1 7 ] ;  707, 177 [1920]; 
W .  Dilfhey u.  T. Bdftler, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 2040 [1919]; 
H .  R. Hensel, Liebigs Ann.  Chem. 61 I ,  97 [ 19581. 

O R  8 /Lo/\ 
Y = ICH,R, :CH(CN),,  ICH(CN)(CO?R) U. a. R ?  R, 

Die pritnaren, pseudobasen-ahnlichen Additionspro- 
dukte lassen sich in vielen Fallen i ~ o l i e r e n . ~ ~ )  Erwahnt sei 
z. B. das Additionsprodukt von Benzyl-magnesiumchlorid 
an Triphenyl-pyrylium-fluoborat, das als stabile, definierte, 
kristallisierte Verbindung (LIV) erhalten wird41). 

b) Seku ndarreaktionen 
Die pseudobasen-ahnlichen Primarprodukte konnen mit 

Sauren nicht nur unter Bildung des neuen Pyryliumsalzes 
oder unter Wasserabspaltung reagieren; manchmal t r i t t  
auch eine'Eliminietung des zuvor addierten Restes unter 
Riickbildung des urspriinglichen Pyryliumsalzes ein. 

Mi t  Basen reagieren die Additionsprodukte verschieden. 
Enthalt  der a n  das a-C-Atom addierte Rest X ein leicht als 
Proton abspaltbares H-Atom, dann offnet sich der Pyran- 
Ring. In  einer Folge von Reaktionen (LXXV bis LXXl  X) 
schlieRt sich durch Addition des Restes X an die verkappte 
Carbonyl-Gruppe ein neuer Ring rnit X als Ringglied 
( X  = N, S, C). Die entstehende Verbindung, ihrer Konsti- 
tution nach eine Pseudobase, kann entweder rnit X = NR 
rnit Sauren ein'NR-Pyridiniumsalz oder mit X = NH, SH, 
CHR ein Pyridin-, Thiopyrylium- oder Benzol-Derivat 

*) Auch Malodinitril scheint nach Ohta und K a f o ' ? )  rnit 2.6-Di- 
methyl-4-thiomethylpyryliumsalz ein Additionsprodukt im 
Sinne der  Pseudobasen-Reaktion zii bilden und keine Verdran- 
gung der  SCH,-Gruppe herbeizufiihren. 
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geben. Aber auch rnit X = C(COCH,),, C(COCH3) 
(C02C,H,), C(COCH,) (CN) folgt unter Eliminierung eines 
(COCH,)- bzw. (C0,R)-Restes Bildung eines Benzol-Rin- 
ges. Lassen sich jedoch die beiden am C befindlichen Reste 

R R R 

L X X V  L X X V I  L X X V l l  

R 

L X X V I l l  ‘:I L X X I X  

nicht entfernen, dann weicht die Reaktion in anderer Rich- 
tung aus (siehe unter 3f und g). Anstatt  des addierten Re- 
stes X kann dann auch ein ursprunglich in a-Stellung 
des Pyryliumsalzes vorhandener Alkyl-Rest, -CH, oder 
-CH,R, das Proton verlieren und im Sinne einer Knoeuc- 
nagel-Kondensation den aromatischen Ring bilden. Dies 
t r i t t  bei 3 a  und b und einigen ahnlichen Reaktionen ein. 

Etwas anders ist der Verlauf bei der Azulen-Bildung.  
Dort verschieben sich die Doppelbindungen des Cyclopen- 
tadien-Systems und die Addition an die Carbonyl-Gruppe 

CH3 CH3 

,’\ - H e  
I1 I + lljbl -+ 

L X X X  L X X X I  

L X X X I I  L X X X l l l  

t r i t t  nicht vorn ersten (Ca), sondern vom zweiten Kohlen- 
stoffatom (Cp) ein. Zwischenstufen dieser und der anderen 
hier beschriebenen Reaktionsfolgen sind noch nicht isoliert 
worden. 

5. Methoden zur Herstellung von Pyryliumsalzen 

Pyryliumsalze bilden sich oft erstaunlich leicht. Hier 
sollen die wichtigsten und variationsfahigsten Synthese- 
Typen genannt werden. 

a )  Umwandlung v o n  Pyronen in Pyryliumsalze 
Disubstituierte a- oder y-Pyrone lassen sich rnit nucleo- 

philen Agentien umsetzen, wobei in saurer Losung Pyry- 
liumsalze entstehen. Diese Methode empfiehlt sich, wenn 
geeignet substituierte Pyrone leicht zuganglich sind. Das 
gilt vor allem fur  2.6-Dimethyl-pyron-(4), das aus De- 
hydracetsaure durch Kochen rnit Salzsaure fast  quantita- 
tiv entstehtds), aber auch fur  2.6-Diphenyl-pyr0n-(4)4~), 

pa) F .  Arndt,  B. Eisterf,  H.  Scholz u. E .  Aron, Ber. dtsch. chem. Ges.  
69, 2373 [1936]; R.  Cornubert, R. Delrnas, S. Monfeil  u. J .  Virot.  
Bull. SOC. chim. France  7950, 40; C. K i n g ,  F .  Orog ti. J .  Mctffat, 
J. Amer.  chem. SOC. 73, 300 [I9511 u.~~). 

(’) I .  E l -Kholy ,  F .  Rafla u. G. Solrman, J. chem. SOC. [London]  
7959, 2588; G .  Solrmnn u. 1. El-Kholy,  ebenda  7951, 1755. 

4.6-DimethyI-pyr0n-(2)~~) und 4.6-DiphenyI-pyr0n-(2)~~). 
Auf eine interessante Synthese fur  3.5-Dibenzylpyron-(4) 
sei hingewiesen52). Auch die Substitution von 2.6-Dime- 
thyl-pyron-(4) in 3-Stellung durch Acyl-Reste ist mog- 
lichI3). Die a-Methyl-Gruppen in y-Pyronen sind reak- 
tionsfahig und lassen sich rnit Aldehyden zu Pyron-Deri- 
vaten kondensieren 54). Aus 2.6-disubstituierten 4-Pyronen 
erhalt man mit Grignard-Reagentien 2.4.6-trisubstituierte 
Pyryliumsalze niit nahezu beliebigen Resten an C-4 l -9 .  
Ahnlich entsteht aus 3-Phenyl-isocumarin rnit Phenyl- 
magnesiumbromid 1.3 - Diphenyl- isochromyliumsalz 53). 
Thiapyrone liefern ThiopyryliumsalzeZ0). An Stelle von 
Grignard-Reagens laBt sich auch Dimethylanilin als nucleo- 
philes Agens verwenden; die Kondensation in Gegenwart 
von Phosphoroxychlorid gelingt sowohl rnit a- als auch rnit 
y-Pyronen und fuhrt  zu Pyryliumsalzen, die einen p-Di- 
methylamino-phenyl-Rest in 2- bzw. 4-Stellung tragen55). 
Auch Malodinitril und Cyanessigester kondensieren sich 
rnit 2.6-Dimethyl-4-pyron, wenn man mit Essigsaurean- 
hydrid kocht. Es entsteht zunachst ein Pyron-Derivat vorn 
Typ  XLVl 13), das mit Sauren in ein Pyryliumsalz (XLVII)  
ubergeht. 2.6-Dimethyl-thiopyron-(4) reagiert ahnlich, 
aber mit schlechterer Ausbeute12). Diphenylketen liefert 
2.6-Dimethyl-4H-diphenylmethylen-pyran14). 

4-Alkoxylierte Pyryliumsalze erhalt man aus y-Pyronen 
durch Alkylierungsmittel wie Methyljodid oder Dimethyl- 
sulfat 2). Auf ahnliche Weise bilden sich aus y-Thiopyronen 
4-Thio-alkyl-pyryliumsalze s9. 

b) Synthese v o n  Pyryliumsalzen aus 1.5-Diketonen 
(Dialdehyden) bzw. ihren Vorprodukten 

1.5-Diketone gehen nach Dilthey und Mitarb.57) unter 
dem EinfluB dehydrierender Komplexbildner wie FeCI,, 
SbCI,, POCI,, auch konz. H,SO, rnit nieist uber 50% Aus- 
beuten in 2.4.6-trisubstituierte Pyryliumsalze uber. Ho- 
mophthalaldehyd liefert mit Perchlorsaure Isochromylium- 
perchlorat Glutaconaldehyd in schlechter Ausbeute 
das unsubstituierte Pyrylium-perchlorat58). An Stelle der 
1.5-Diketone lassen sich auch a$-ungesattigte aromatische 
Ketone (Chalkone) mit Methylketonen (Acetophenon und 
seinen Derivaten) dehydrierend k o n d e n ~ i e r e n ~ ~ ) .  Derart 
sind zahlreiche Pyryliumsalze zuganglich. Chalkon liefert 
mit Acetophenon 2.4.6-Triphenyl-pyryliumsalz, mit Des- 
oxybenzoin 2.3.4.6-Tetraphenyl-pyrylium~alz*~), rnit Cyc- 
lohexanon 2.4 - Diphenyl - tetrahydro - chromyliumsalzel). 
SchlieRlich entstehen auch aus 2 Mol Aryl-methyl-keton 
und I Mol Aryl-aldehyd Pyryliumsalae‘J2), aus Acetophe- 

50) A. Hantzsch, Liebigs Ann. Chem. 222, 16 [18841. 
5 1 )  F. Feisf,  Ber. d t s c h .  chem.  Ges. 58, 2311 [1925]; F.  Arndt u. 

B. Eisfert ,  ebenda  58,  2318 [1925]; C. Bickel, J.  Arner. chem. SOC. 
72, 1022 [1950]. 

52)  N. J .  Leonard, u. D. Choudhury, J. Amer. chern. SOC. 79, 156 
I I957 I .  

53) R. Shiiner u. W. Knox, J. org. Chemis t ry  76, 1064 [1951]. 
5 a )  A. Boon, K .  Mckinsic u. J .  Trotter, Proc. chem.  SOC. [London] 

30, 205 [1914]; A. Schonberg, A. Mustafa u. G. Ariz,  J. Amer.  
chem. SOC. 76, 4576 [1954]. 

6 5 )  R.  Wiringer, A. Griine 11. E .  Jacob;, Helv. chim. Acta  39, 1 [1956]. 
I A .  Hantisch, Ber. dtsch. chem.  Ges.  52,  1535 [1919]; L. King,  

F .  Ozog u. 1. Moffat, J .  Amer. chern. SOC. 73,300 [1951]; F .  Ozog, 
V .  Comfe u. L. King, e b e n d a  74, 6225 [1952]. 
W .  Dilthey, J. prakt .  Chem. (2) 94, 53 [1916]; 95, 107 [1917]; 
701, 177 119201: W. Dilthev 11. E .  Floret, Liebias Ann. Chem. 440. 
89 [1924j. 
F .  Kluges 11. H .  Truger, Chern. Ber. 86, 1327 [1956]. 
W .  Dilthey, Ber. dtsch. chern. Ges. 52,  1195 [1919]; W .  Dilthey, 
J. prak t .  Chem. (2) 107, 177 119211; W .  Dilthey u. W .  Radmacher, 
ebenda  (2) 7 1 1 ,  153 [1925]; W .  Dilthey u. C .  Berres, ebenda  (2) 
1 7 1 ,  340 119251. 
W .  Dilthey ti. T .  Bottler, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 2040 [1919]. 
C .  F.  Allen u. H .  Sallans, Canad. J. Res. 9, 574 [I9331 (Chem. 
Zbl. 1933, 11, 1926). 
W .  Dilthey, J. prakt .  Chem. (2) 94,  53 [1916]; W .  Dilthey,  ebenda  
( 2 )  707, 177 (19211; W .  Dilthey u. F .  Quint, e b e n d a  (2) 737, 1 
[ 1931 1. 
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non und Benzaldehyd z. B. Triphenyl-pyryliumsalz. Aber 
sogar aus 3 Mol Acetophenon entsteht 2.4.6-Triphenyl- 
pyryliumsalz; der Mechanismus wurde von Elderfield auf- 
geklart63). Auch doppelt ungesattigte Ketone, wie Cinn- 
amyliden-acetophenon, lassen sich, allerdings mit schlech- 
ter Ausbeute (20 yo), dehydrierend zu Pyryliumsalzen 
(2.6-Diphenyl-pyryliumsalz) k0ndensieren6~). 

Rz H I /  

R3 /+ARl 
XQ 

0 0  

c) Pyryliumsalze aus a.p-ungesattigten Methylketonen 
und Carbonsaure-Derivaten 

e) Urnwandlung fertiggebildeter Pyryliumsalze 
in andere Pyryliumsalze 

In 4-Stellung suhstituierte alkoxy- oder thioalkyl-2.6- 
substituierte Pyryliumsalze tauschen die Alkoxy (Thioal- 
kyl)-Gruppe leicht gegen andere nucleophile Reste aus. Mit 
sekundaren Aminen z. B. entstehen die 4-Dialkylamino- 
Derivatell), rnit Malodinitril oder Cyanesslgester erhalt 

R3 

CH 
I 

C H ,  A C H ,  
I 

BL \\ 1 CH3 -2H,O /\ - 3 H 2 0  0 CH, - 
H,C 0 

Ebenfalls auf Difthey und Mitarb.65) geht eine sehr haufig 
verwendete Synthese zuriick, bei dei a.P-ungesattigte Me- 
thylketone wie Dypnon, Mesityloxyd:u. a. rnit Carbon- 
saureanhydriden, Carbonsaurechloriden und sonstigen 
Carbonsaure-Derivaten unter dem EinfluB koniplexer Sau- 
ren zu 2.4.6-substituierten Pyryliumsalzen kondensiert 
werden. W. Schneiderec) verwendete fiir die Herstellung 
a-methyl-substituierter Pyryliumsalze ,,Sulfoessigsaure". 
Besonders glatt verlauft die Synthese von 2.4.6-Trimethyl- 
pyrylium-perchlorat rnit Eisessig-perchlorsaure und Mesi- 
tyloxyd nach Diels und Zahireiche Carbonsauren 
dienten zur Synthese von Pyryliumsalzen rnit verschiede- 
nen a-SubstituentenB7). .4n Stelle der x.P-ungesattigten 
Methylketone lassen sich auch 2 Mol Methylketon (Aceto- 
phenon) rnit den Carbonsaure-Derivaten umsetzenBs). 

R, R.2 

+ H X  f H X  

d) Synthese aus Olefinen rnit Saurechloriden 
Olefine reagieren rnit 2 Mol Saurechlorid in Gegenwart 

von Yomplexbildnern wie Aluminiumchlorid nach Balaban 
und Neniftescu's) rnit Ausbeuten meist zwischen 20 bis 
40% unter Bildung 2.4.6-substituierter Pyryliumsalze. 
Nach dieser erst vor kurzem gefundenen Synthese sind 
zahlreiche Pyryliumsalze, besonders auch rnit verzweigten 
aliphatischen Resten in 2- und 6-Stellung dargestellt wor- 
den : R2 

H,C CH, 

1 R2 

+ HCI + H,O 
.'\ jC\ - I 1  

CI CI AtA 
R,-C=O I O=C-R, R' Ri 

AICI,Q AICI, -__ 
63) T .  Davis u. C .  Armstrong, J. Amer. chem. SOC. 57, 1583 119351; 

W. Dovey u. R. Robtnson, J. chem. SOC. [London]  7935, 1389; 
R. Elderfield u. T. P .  King,  J. Amer. chem. SOC. 76, 5437 [1954]. 

84) W. Dilfhey, Ber. d t sch .  chem. Ges. 50, 1008 [1917]. 
Gs) W. Dilfhey,  J. prakt. Chem. 94, 53 [1916]; W. Dilthey u. R. Tau-  

cher, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 252 [1920]; W. Dilthey 11. B.  Bur- 
ger ,  ebenda  54, 825 [1921]. 

aG) W .  Schneider u. A .  Ross, Ber. d tsch .  chem. Ges. 55, 2775 [1922]; 
W. Schneider u. A .  Sack, ebenda  56, 1786 [1923]; E .  Gottesmann, 
ebenda  66, 1168 [1933]; R. Le Fevre u. J .  Pearson, J .  chem. SOC. 
[London] 7933, 1197. 

67) P. Hopfu. R.  Le Fevre, J. chem. SOC. [London] 1938, 1989; s.a.l9). 
W. Dilthey, J. prakt.  Chem. 94, 53 [1916];  W .  Schneider u. A. 
Ross, Ber. dtsch. chem. Ges.  55, 2775 [1922]. 

man 4H-Methylen-pyrane'z), die mit 
Sauren Pyryliumsalze liefern 15). 

In 4-Stellung nicht-substituierte 2.6- 
substituierte Pyryliumsalzee@) addieren 
in 4-Stellung leicht nucleophile Reste; 
mit Nitromethan bilden sich 4H-Nitro- 
methyl-pyrane, die dehydriert werden 
konnen und dann mit Sauren in 4- 
Nitromethyl - pyrylium - Salze iiberge- 
hen Is). 

Durch Kondensation mit Aldehyden oder Yetonen kon- 
nen 2- oder 4-methyl-substituierte Pyryliumsalze neue 
Pyryliumsalze rnit ungesattigter Seitenkette bilden70). Zahl- 
reiche derartige Kondensationen sind von W i ~ i n g e r ~ ~ )  aus- 
gearbeitet worden. 

Durch Nitrieren von 2.4.6-Triphenyl-pyrylium-per- 
chlorat konnte Le Fevre71) ein Trinitro-triphenyl-pyrylium- 
perchlorat erhalten, in dem die 2- und 6-Phenyl-Reste in 
m-, der 4-Phenyl-Rest in p-Stellung nitriert worden sind. 

6. Arbeitsvorschriften 
I. P y r y l i u m s a l z e  

1. 2.4.15-Trirncthyl-pyryliumperchlorat 
2. 2.4.6-Triphenyl-pyrylinm-tetrachloroferrat( 111) 
3. 2-Methyl-~.6-diphei iyI-~~yryl ium-p~rchlorat  
4.  2-tert.-Butpl-4.6-diplienyl-pyrylium-tetra- 

5 .  2.6-Di-isobutyl-4-methyl-pyryl~un~-chloroalum~nat 
6. i . 3 -Diph~n~l - i sochromyl ium-pe rch lo ra t  
7. 2.6-Dimethyl-4-tert.-butyl-~yryli~1m-perchlorat 
8. 2.6-Dimethyl-4-athoxy-pyrylium-perchlorat 

11. He t e r  o e y c l  i s r, h e a r  o m a  ti s c h e  V e r b  i n  d u n g  e n a u s 
P y r y l i u m s a l z e n  
1. 2.4.6-Trimcthyl-pyridin 
2. 2.4.6-Triplienyl-yyridin 
3. N-Anilido-2-methy1-4.6-diphenyl-pyridinium-jodid 
4. i.2.6-Trimethyl-4-methoxy-pyridinium-jodid 
5 .  N-Methyl-2.6-diphenyl-4-nitromethylen-1.4- 

6. 2.4.6-Triph~npl-thiop~.rylium-perchlorat 

chloroferrat( 111) 

dih ydro-p yridin 

111. B e n z o l - D ~ r i v a t e  a u s  P y r y l i u m s a l z e n  
1. 3.5-Dimethyl-phenol 
2. 3.5-Dimethyl-N.N-dimethylanilin 
3. 2.4.6-Triphenyl-nitrobenzol 
4. 2.6-Dimethyl-4-methoxy-nitrobenzol 
5 .  2.4.6-Triphengl-acetophenon 
6. 2.4.6-Triphenyl-benzoesaure-athylrst~r 
7. 1.2.4.6-Tetraphenyl-benzol 
8. ~.4-DiphenyI-5-beiizoyl-6-arnino-benzonitri l  

IV. A z u 1 e 11 - D R r i  v a t  e a u s P y r y 1 i u m s a 1 z e n  
1. 4.6.8-Trimethyl-azulen 
2. 4.A-Dimethyl-6-Lthoxy-azule1i 

I. P y r y l i u m s a l z e  

1. d.l.fi-Triniet~il/Z-puryliunl-perchlu7ut") 
Man I a O t  unter  sogfaltiger Eislriihlung zu  30 g EssiesRure- 

anliydrid 15 g 70-proz. Perchlorskure tropfen. Zu dieser Losung 
fiigt man 10  g frisch destilliertt-s Mesityloxyd, versetzt noch- 
mals rnit 20 g Essigsaureanhydritl und erhitzt 15 niin auf dem 

8 8 )  F.  Krohnke ti. K .  Dickori, Chem. Ber. 92, 46 [I9591 (7 .  Mitteil .  
uber  Pseudobasen).  

? o )  W. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 432, 297 119231; W .  Dilthey u .  
I .  Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1012 [1923]; 57, 1653 [1924]. 

71) G .  Le Fevre u. R. Le Fevre, J. chem. SOC. [London] 1932, 2894. 
;?) 0. Diels 11. K .  Alder, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 722 [1927]; 

H .  Kaiser,  Dissertat. Marburg-L. 1959. 
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siedenden Wasserbade. sfan lafit dann abkiihieli, saugt die Kri- 
stallmasse ab und wascht sir mit Eiscssig, d a m  mit Alkohol und 
srhliel3lieh rnit Ather. Die Ausbeute a n  dem naliczu fa.rblosen P r o -  
dukt  bctragt 14 bis 16 g (64-72 :,; d.Th.). Fp 245-247 "C. Nach 
dieser Vorschrift lassen sich auch grijBere Mengen (etwa 500 g, 
Ausb. 67 % )  herstellen, docli sol1 m a n  das Prrchlorat nicht trocken 
aufbewahren, sondern in wenig Liisungsmittrl aufgeschlammt 
gleich weiterverarbeiten. Aueh beim Umkristallisieren groUerrr 
Mengen aus Eisessig ist V o r s i c h t  geboten. 

Das Fluoborat vom Fp 206-208°C wird aus einer wierigen 
Losung des Perchlorates mit BorRuorwasserstoffsLure in Eisessig 
erhalten. 

2. 2 . 4 . 6 - T r i p h e t ~ ~ Z - p ? l r ~ l 7 i u I ? 1 - l e t r a c h Z o ~ o / e r r a ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ )  
12 g Acetophenon werden zu 10,G g Benzaldeliyd gegeben u n d  

die Mischung mit 6 em3 einer 10-proz.  Natriummethylat-Losrillg 
versetzt. Man laBt uber Naeht ini Eisschrank stehen und verreibt 
die erstarrte Masse rnit wcnig Eisessig. Man erliiilt 19 g krist. Ben- 
zalacetophenon (89 % d. Th.), das nach dem Umkristallisieren aus 
Methanol bei 57,5-59 "C selimilzt. 

62,4 g Benzalacetophenon und  36 g Acetophenon werdeii in  
einern niit KPG-Ruhrer, Riicltfluljkuhler nnd Tropftrichter ver -  
sehenen Dreihalskolben in 450 enis Schwefelkohlenstoff gclost unrl 
unter gutem Riihren und Kiihlen rnit 146 g sublimiertem Eisen- 
(111)-chlorid versetzt. Dann 1aBt man langsam durch den Kiihlcr 
25 ern3 Essigsaureanhydrid zulaufen und erwiirnit, sobald die 
Reaktion etwas abgeklungen ist, auf dem Wasserbad. Man gibt i n  
kleinen Portionen noch 65 em3 Essigsaureanhydrid zu. Nach 2 h 
Kochen stellt man das R.eaktionsgemisch 1 bis 2 Tage in denEis- 
schrank. Die dunkelbrauiie Masse wird rnit Ather-Eisessig (9: I) 
mehrmals griindlich aufgeriihrt. abgeaaugt und mit Ather nar.li- 
gewaschen. Es hhterbleiben 83 g Pyryliumsalz; Fp 276-278 "C 
(Ausb. 55 9; ). 

Zur  Uniwandlung ins F l u o b o r a t  lost man 80 g des 2.4.6-Tri- 
phenyl-pyryliuni-tetrachloro-ferrats unter Riihren in 3,5 1 kn-  
chendem Wasser, dem man einige em3 Eisessig zusetzt. Bci Zu-  
gabe von 125 em3 40-proz. Borfluorn.asserstoffsaure fallt ein 
dicker gelber Niederschlag aus. Man kanu ihn reinigen, indem man 
ihn portionsweise aufkocht und Itocliend mit insgesanit 550 e m 3  
Eisessig versetzt. Die heiB filtriert,e Losung scheidet beim Erkal- 
ten 39 g (62  yo d.Th.) 2.4.6-Triphenyl-pyryliuin-fluoborat in gel- 
ben Nadeln aus; F p  214-215 "C. 

Zur Uinwandlung in das J o d i d  lost man das Tetrachloroferrat 
in 70 bis 80 "C warmem, etwas angesiuertem Wasser, setzt Natri- 
um-hydrogensulfit und rine gesattigte Kaliuinjodid-LiisulIg zu .  
Das rote Jodid, Fp 221 " C .  entstelit quantitativ. 

3. ? - M e f R ~ 7 - 4 . 6 - d i p h e ~ 1 ~ Z - p ~ r ~ Z i z i l l l - / ~ ~ ~ )  
100 em3 Essigsaureanhydrid werden rnit 30 em3 konz. Schwcfel- 

saure langsam und unter guter Kiihlung verrnischt. Nachdem die 
Reaktion abgeklungen ist. erwarmt man das Gemisch 3-3 h in 
einem auf 75-80 "C erhitzten Wasserbad, wobei die Innenteni- 
peratur 80 "C nirht  uberschreit,en darf. Freie Schwefelsaure l iBt  
sich dann nur noch in Spuren nachweisen. Nacli Abkuhlen auf 
Raumtemperatur gibt man zu  dem Gemisch 10-20 cni3 Essig- 
saureanhj-drid und 30 em3 Acetoplienon u n d  erwarnit 24 11 auf 
45-50 "C. Die zuerst rotbraune Mischung wird nach 1/2-1 11 
dunkelgriin. Wenn man dann etwa das gleiche Volumen .it,hanol 
zusetzt und abkiihlt, kristallisiert beim Inipfen das Sn1fonceta.t 
des Pyryliumsalzes als dicker Brei B u s .  ilia11 saugt ah, wiisclit niit 
etwas atherhaltigem Alkohol und trocknet; Ausbeute etwa 50 :h, 
Aus der Mutterlaugc l l C t  sich mit  Ather-Zusatz noch eine zwrite 
Fraktion gewinnen. Der Ansat,z lafit sich ohne wesentliche Ab- 
wandlungen auch mit den 10-fachrn RIrngen ausfiihren, die Ge- 
samtausbeute ist dann etwas sclilechter. - Durch IJmkristallinie- 
ren ans Athanol kann das Sulfoacetat weiter gereinigt wcrden: 
F p  204 "C. In reinem Wasser ist es schwer loslich, es t r i t t  beson- 
ders beim Erwarmen Hydrolyse und Zersetzung ein. In  angr-  
sauertem Wasser lost es sich leiclit ohne Zersrtzung. 

Versetzt man eine warme, angrsiuerte Losung des Siilfoacetatrs 
mit einer gesatt,igten Natriumchlorid- bzw. Knliunijodid-Losung, 
d a m  bildet sich das Chlorid bzw. Jodid ( F p  125-126°C bzw. 

4. 2 - f e r f . - B u f y l - 4 . 6 - d i p h e i a ~ l - p y r ~ Z i u t t ~ - ~ e ~ r n c l ~ Z o r o / e r r r t l ( l f I ~  75!  

4 g Benzalpinakolin (Fp  41 "C, Kp 154 "C/25),  nach Vorl i inder'6)  
aus Pinakolin und Benzaldehyd in waDrig-alkoholischer Natron- 
h u g e  in quantitativer Ausbeute Prhalten, werden mit 2 r1n3 
Acetophenon und 6 cnP Essigsiurcanhydrid vermiseht untl mit 

9 W .  Di / they ,  J. prakt. Chem. (2) 94, 66 119161; H .  Kiessling, 

") W .  Schneider 11. F.  Seebach, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2289 [ 19211. 
i5) S. v .  Eicken, Dissertat. Marburg-L. 1952, S. 39. 
i6) D. Vorliinder u. F. Knlkow, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2269 

222 "C) .  

Dissertat .  Marburg-L. 1952, S. 23. 

[1897]; Organic Syntheses, Coll. Vol. I ,  81 [1941]. 

insgesamt 5 1 snblimiertem Eisen(II1)-chlorid in kleinen Anteilen 
verset,zt. Die Misrhung erwarint sich hierbei etwas. Man laBt iiber 
Nacht stehen, sairgt d a m  ab und waxl i t  rnit Eisessig und d t h e r  
aus: 2,6 g gelhe Nadrln; Fp 171-172 O G ,  Jodid: F p  249-250 "C. 

6 .  7 . G - U i - i s o b u l ~ 1 - 4 - ~ ~ z e / ~ ~ ~ - ~ ~ ~ r ~ 7 ~ ~ t t i - c / ~ ~ ~ r o ~ ~ ~ z ~ i ~ ~ i ~ n ~ 7 ~ )  
In 27 g auf 0-10 "C abgekuhltes Isovslcryl-chlorid t ragt  man 

langsam unter FeuclitiglreitsaiisschluU und Riihren 14 g Alumi- 
iiiiimehlorid atis einerit rnit eineni weiteii Gummischlauchansatz 
verbundenen, grol3en Vorratskolben pin. Das Aluminiumchlorid 
lnst sich zum grofiten Teil auf. Wird die Masse z u  viscos, so hilft 
das Zutropfen von etwas tert.  Butylchlorid. Nachdem man ins- 
gesariit 9,5 g tert. Butylchlorid allmahlich eingetropft hat ,  ent- 
fernt man das Kiihlhad und riihrt bei Raumtemperatur, biu sich 
die Reaktionsinasse verfliissigt und die HC1-Entwicklung nach- 
gelassen hat ,  was etwa 3 bis 4 h beansprucht. 

A m  nachsten Tag wird die Reaktionsmasse auf nicht z n  vie1 
zerstoeenes Eis gegossen. Ausgangsmaterialien oder Nebenpro- 
d u k t e  werdcn durch Destillieren mit Wasserdampf oder durch 
Extrahielen rnit Ather entfernt. Aus der etwas eingeenpten, wal3- 
rigen Losung wird das Chloroalaminat durch Aussalzen gewonnen; 
aus dcr RIutterlauge erhiilt man weiteres Pyryliumsalz durch Fal- 
len init, HCIO,, HBF,, H,PtCl, oder Pikrinsaure; Ausb. 4004, 
F p  des Pcrchlorates I O G  "C. 

6. I . 3 - U i p h e i ~ ~ Z - i n o c k r o t ~ ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ - ~ ~ e r ~ h Z o r ~ ~ ~ ~ ~ )  
a )  Eine Misehung yon 7,5 g o-Carboxy-desoxy-benzoin und 

100 cm3 Benzol wird destilliert, his das Destillat klar und frei von 
Wasscr iat'!'). D a m  erhitzt man in  offener Schale auf 200°C, kiihlt 
ab, versctzt die Mischung vorsichtig rnit 150 em3 Wasser, sauert 
rnit 10 em3 Salzsaure an und filtriert die heifle Suspension. Der aus- 
fallende Niederschlag wird init warmer 3 n Salzsaure gewaschen, 
das Waschwasser mit dem Filtrat vereinigt: 7,2 g 3-Phenyl-iso- 
rumarin, F p  98-98 "C (fast quant .  Ausb.). 

b )  Eine Liisung von 7,4 g (0,03 Mol)  3-Phenyl-isocumarin in 
75 cni3 absol. Ather wird anf 0,5 " C  gekiihlt und niit 0,09 Mol 
Pheii3;l-magnrsiumbroniid in 75 em3 Ather unter Ruhren ver- 
setzt. Nach 5 h Riiliren hydrolysiert man mit 42 g Ammonium- 
cliloridin 250 om3 Wasser. Man trennt  die Ather-Schicht ah, wascht 
sie, trocltnet sie mit Magnesiumsulfat und fiillt bei 0 "C durch Zu- 
gabe von 6,35 c1n3 Perchlorsiure-Liisung in 25 em3 Essigsaure- 
;tnhydrid und 20 cni3 absol. Ather einrn orangeroten Niederschlag. 
Eiric weitere Fallung erhalt man HUS dem Fiitrat. Das Salz kri- 
stallisiert man aus Eisrssig, den1 man einen TropIrn Perchlorsaure 
zugesetzt hat. urn :  Hellorange Kristalle r o m  Fp 245-256 "C in 
45 0; Aushcute. Das Salz zersetzt sich bei der Verbrennung ex-  
plosionsartig. Durch Zugabe von in wenig Salzsiiure gelostem 
Eisen(II1)-chlorid zu den1 aus dem Pcrchlorat durch Alkalizusatz 
csntstandenen stabilen Carbinol in Ather-Essigsaureanhydrid bei 
0 c'C erhalt man das Tetrachloroferrat(II1). 

7. 2 . f i - U i t i r e t l i ~ l - 4 - l e r t . - ~ ~ ~ l ~ Z - ~ ~ ~ r ~ ~ i ~ ~ t i ~ - p e ~ c 7 ~ ~ o r a ~ ~ ~ )  
Analog z u  einer I'orsrlirift v o n  A .  Baeyer und J .  Piccnrdso) 

fiir die Darst,ellung von 2.6-Dimethyl-4-phenyl-pyrylium-per- 
chlorat werdrn 22 g (0.92 Mol) durch etwas J o d  aktiviertes 
Magnesium niit 10 ~ 1 1 1 ~  eiuer Losung yon 80 g (0,87 Mol) tert.  
Butylchlorid in 120 em3 i t h e r  iibcrgossen. Sohald die Reaktion in 
Gang geltomnieu ist., werden 100 e m 3  Ather mit drill Rest der  
Butylelilorid-Losung uiiter gelindem Erwirmen zugetroplt. 

In  51) g (0,4 Mol) 2.6-Dimethyl-pyron-4, das in 1 1 trocknem 
Anisol grlijst wurde, riihrt inan dann die obige Grignard-Losung 
eiii, wobei die Teni1,eratitr auf 25°C steigt. Dann wird die rote 
Liisuiiq in 1 1 auf -10 "C gekiihltc 20-proz. Perchlorsaure geriihrt. 
Nach 2 h sauqt man dir Kristalle ab und wascht sic Init Alkohol 
und Ather. Man erhalt 52 q (49 ?&)  des genanntrn Perchlorates 

9. 2 . 6 - D i t ~ ~ e t / z ~ l - 4 - i i I h o l U - p l l r ! / l i u i n - ~ ~ ~ )  
Zu ciner Losung von 10,l g Triiitliyl-oxoniurn-ffuohorat in 3 em3 

Mct.hylcuchlorid fugt man unter AusschluB von Feuchtigkeit 
6,6 g in 22 cni3 Methylenchlorid gelostes 2.6-Dimethyl-pyron-(4). 
Nach 3 Tagen saugt man das Metliylenchlorid im Vakuum ab 
untl  reinigt die zuriiclcbleibende Rristallmasse durch Losen in 
Methylcnchlorid u n d  Fillen mit Ather: Fp 90-91 "C, Ausb. 90 76. 
lfas Perchlorat vom F p  126-128 "C fallt aus der  w%llrigeu Losung 
des  Fluoborates hei Zugabe einer konz. Natriumperclilorat-Losung 
nus.  
?') A. T .  Balabnn ti. C. D. Nenitzescu, Liebigs Ann. Chem. 625, 82 

:*) R.  L .  Shriner u. W .  R .  Knox,  J .  org. Chemistry 7 6, 1067 [1951]; 
G. M u f r ,  Dipl.-Arb., Marburg-L. 1959, S.  31. 

iQ) C. Graebe u. F .  Triirnpy, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 377 [1898]. 
A .  Eneyer ti. J .  Piecard, Liebigs Ann.  Chem. 381, 208 [1911]; 
H .  Kaiser,  Dissertat. Marburg-L. 1959, S. 66. 

") H .  Meenvein, G .  H i m ,  P .  Hofrnann, E .  Kroning u .  E .  Pfeil, 
J. prakt.  Chem. (2) 7d7, 257 [1937]. 

V O I U  F ~ I  220-221 "C. 

-~ _ _  

[1959]. 
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11. H e t e r o c y c l i s c h e  a r o m a t i s c h e  V e r b i n d u n g e n  
a u s  P y r y l i  u m s  a1 z e n  

1. 2.4.6-Tri,)ielhyZ-pyriding2) 
2.4.6-Trimethyl-pyryliumperchlorat wird in  Wasser gelost, in  

uberschussiges walJriges Ammoniak eingetragen und gelinde er- 
warmt. h r c h  Ausschiitteln mit Ather erhiilt man nach den1 Ver- 
dunsten das 2.4.6-Trimethyl-pyridin fast quantitativ als 01, das 
sich durch Fallen mit waflriger Pikrinsaure als Pikrat vom F p  
155-156,5 O C  leicht abscheiden 1alJt. 

2. 2.4.6-Triphetzyl-plridi7ia3) 
10 g 2.4.6-Triphenyl-pyrylium-fluoborat werden i n  100 em3 ab- 

sol. tert.  Butanol suspendiert und zum Sieden erhitzt. Man leitet 
einen raschen Strom von trockenem Ammoniak-Gas ein, wobei das 
Pyryliumsalz in Losung geht. Nach etwa 30 rnin saugt man vom 
ausgefallenen Ammoniumfluoborat a b  und versetzt das Filtrat mit 
wenig Wasser bis zur Triibung. Nach einigem Stehen im Eis- 
schrank erhalt man etwa 8 g (90 % )  farblose Blattchen; Fp 138 "C. 

iiachst das suspendierte Perchlorat zusanimen und man beobach- 
t r t  in  dcr Fliissigkcit weilie Kristalle von Dirnethylamin-per- 
chlorat. Spl te r  lost sicli dieses in dem gebildeten Wasser wieder 
auf. A m  SchlulJ sind alle festen Teile verschwunden; die Reak- 
tionsniasse hesteht aus zwei Fliissigkeitsschichten. Man liebt die 
atherisehe Schicht ab,  trocknet sie mit Alkali und erhalt nach 
Verdainpfen des Athers N-Dimethyl-sym.-m-sylidin als oligen 
Riiekstand, dcr fast ohne Rest bei 222-224 "C dcstilliert. Nach 
nochinaligem Trocknen u n d  Destillieren e rh l l t  man 10 g der 
nahezu farblosen Base. 

3. 2.4.fi-Tripherz~Z-i~itrobenzolg"j 
I n  eine Suspension von 11,5 g 2.4.6-Triplienyl-pyryliuni-fluo- 

borat in 60 cni3 absol. tert. Butanol lalit man unter gu tern Riihren 
eine warme Losung von Nitromethan-Kalium in tert.Butano1 zu- 
flieBen, die man sich kurz zuvor aus 60 c1n3 tert.Butano1 und 
1,6 g Kalium und nachtragliche Zugabe von 24,4 g Nitromethan 
liergestellt hat. Der Kolbeninhalt farbt  sich t iefrot ;  es fallen 
Flocken von Kaliumfluobornt aus. Man fiiet dann noel1 eine 
Losung von 1,6g Kaliuni in  60 cin3 tert. Butanol zu ,  kocht 45 min 
unter RuckfluB, saugt heiO vom Kalinmfluohorat a b  und ver- 
setzt mit et.was Wasser. Bcim Erkalten scheiclet sich die Nitro- 

3. N-AniZido-2-i~iefhyZ-~.6-diphenyZ-pyr~di iz iui iz-~od~d~~) 

siedendeni Benzol auf und fugt  tropfenweise eine benzolische Verbindone  F,, 144-145 a c  a b :  ~ ~ ~ b ~ ~ t ~  87 <),;,, 
Man schlammt 0,8 g 2 - M e t l i y l - 4 . 6 - d i p h e n y l - ~ ~ ~ ~ ~ i u m j o d i d  in 

."  
Losung von 0,3 g Phenylhydrazin hinzu. Nach wenigen Augen- 
hlicken ist das rote Jodid verschwunden und an seiner Stelle ein 
feinkristallines gelbes Salz entstanden. Es schmilzt, aus Alkohol 
umkristallisiert, bei 200 "C, ist in Wasser wenig Ioslich. A m  Licht 
wird es rasch braun;  Ausb. 0,9 g. 

Bei Zusatz von NaOH zur alkoholisch-wa5rigen Losung fallt 
die Anhydrobase (N+-N--Betain) in tiefdunlcelblaurn Nadeln aus;  
F p  108 "C. 

4. 2 ~ ~ - D i 1 J ~ e t h l z - 4 - J J f e t 1 2 0 ~ ~ ~ ~ ~ ~ r o b c J ~ z o 1 g 1 )  
15 g 2.6-Dimetliyl-4-metlioxy-pyrylium-perchlorat werden in 

160 cm3 Nitromethan suspendiert und unter Riihren tropfenweise 
mit einer Losung von 5 g Kalium in 190 om3 absol. tert.  Butanol 
versetzt. Man erhitzt 45 rnin zuni  Sieden, filtriert vom ausge- 
fallenen Kaliumfluoborat ah und engt das Filtrat iin Vakuum ein, 
bis ein rotes 0 1  zuriickbleibt, das allniahlich erstarrt.  Nach dem 

4. 1.2.6-Tri~iielhyZ-4-~~~efhoxy-pyridiliunz-jodid~~) 
Zu einer Lijsung von 9 , l  g 2.6-Dimethyl-4-methoxy-pyrylium- 

jodid in 50 cm3 Methanol werden langsam unter Eiskuhlung 4,4 
cm3 25-proz. wahiges  Methylamin in 30 cm3 Methanol zugegeben. 
Man kocht die Losung 30 miu unter RuckfluB, verdampft das Lo- 
sungsmittel und versetzt mit etwas Aceton, wobei das Pyridinium- 
salz (4  g, 42 yo) direkt auskristallisiert. Aus Athanol umkristalli- 
siert, schmilzt es bei 204 bis 205 "C. 

5. N-lllethyZ-2.6-diphenyZ-4-nitronzethyZe~i-l.4-dihydrop~ridiiiSG) 
0,7 g 2.6-Diphenyl-4H-nitromethylen-y-pyran werden in 

80 ml Athanol gelost. Man erhitzt die Losung zum Sieden und 
gibt 60 ml 4O-prOZ. waflrige Methylamin-Losung zu. Die vorher 
hellrote Losung farbt  sich ganz kurz tiefrot und wird dann wieder 
hellrot. Man laOt sie langsam abkiihlen und  gibt nach ca. 3 h 
200 nil Wasser zu. Es fallen 0,6 g (82 % )  hellbraune Kristalle (Fp  
243-245 "C, Zers.) aus ,  die nus Athanol-Wasser umkristallisiert 
werden konnen. Aus der Mutterlauge erhalt man einen weiteren 
Anteil (Gesamtausb. 90 %).  
6. 2.4.6-Triphenyl-thiopyryliu1n-perchZorat~~) 

Zu einer Losung von 0,82 g 2.4.6-Triphenyl-pyrylium-per- 
chlorat in 40 cms Aceton giht man 1 g krist., in  10 em3 Wasser ge- 
lbstes Natriunisulfid und 150t unter ofterem Umschiitteln h 
stehen (Farbumsclilag nach intensiv Blaurot). Dann sauert, m a n  
rnit 10 cm3 20-proz. Uherchlorsaure an, verdiinnt rnit 40 em3 Was- 
ser und saugt nar,h 2 h ab:  Gelbe Nadeln, F p  210-211 "C. 

111. B e n  z 01 - D  er  i v  a t e a u  s P y r  g l i u  m s a1 z e n  

1. 3.5-DimethyZ-pheizoZa8) 
11 g 2.4.6-Trimethyl-pyryliuni-perchlorat werden rnit 16 cm3 

(4 Mol)  10-proz. Natronlauge 1 h zum Sieden erhitzt. Ifan schiit- 
telt die nicht-phenolisehen Anteile rnit Ather aus, sauert a n  und 
extrahiert erneut mit Ather. Nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels erhalt man das 3.5-Xylenol ( F p  6 5 " C ) ,  das man durch 
sein Tribromid ( F p  164-167 'C)  weiber charakterisieren kann;  
Ausbeute 15-35 ?4,. 
2 .  3..5-Di?lietR~tl-~'.N-dimethylcrltili)?.~~) 

Man suspendiert 22 g 2.4.6-Trimethyl-pyrylium-perchlorat in 
50 em3 -4ther und fugt langsam eine Losung von 10 g Dimet,liyl- 
amin in 10 cm3 Ather z u .  Iin Yerliluf der Reaktion ballt sieh zu- 

a*) A. Baeyer u. J .  Piccard, Liebigs Ann. Chem. 384, 217 [1911]. 
83) C .  Gastaldi, Gazz. chim. ital. 57, 299 [1921]; G. Mutz, Dipl.-Arb. 

Marburg-L. 1959, S . 2 5 ; W . D i l f h e y ,  J. prakt. Chem. (2)94,71[1916]. 
8 4 )  W .  Schneider u .  F .  Seebnch, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2296 

[1921]; K. Dimroth, G. Arnoldy,  S .  v .  Eicken u. G .  Schiffler, 
Liebigs Ann. Chem. 604, 247 [1957]. 

a6) L. C. King u. F .  J .  Ozog, J. org. Chemistry 20, 452 [1955]. 
88) K. Dimroth u. K. H .  Wolf,  unveroffentl. 
87) R .  Wizinger u. P .  Ulrich, Helv. chim. Acta 30, 214 [1956]. 
88) A .  Baeyer u. J .  Piccard, Liebigs Ann. Chem. 407, 340 [1915]; 

A. T .  Balaban u .  C .  D .  Nenifzescu, ebenda 625, 82 119591. 
8 9 )  0. Diels u. K. Aider, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 722 [1927]. 

~__  .- 

Uinkristallisiercn ails Methanol/Wasser, eventuell unter Zusatz 
von etwas Tierkohle erhiilt man 7 g ( 6 2 % )  hrllgclbgrune Kri- 
stalle, F p  49,5-50,5 %. 

5 .  2.4.6- Triphe,zUl-ncefophe}ion 

In  einem 1-I-Dreihalskolben suspendiert man unter Ausschluli 
von Feuchtigkeit 40 g t,rocknes 3.4.6-Triplienyl-pgryliunl-Auo- 
borat in 150 r n P  absol. tcrt. Butanol. Durch einen weiten 
Tropft.richter 1aBt  man danri unt.er Riihren eine zuvor be-  
reitete Misehung aus 8 g Kaliuin in 250 cms absol. tert.  Butanol 
rnit 10 g frisch destilliertem Acetylaceton in weiteren 200 cm3 
tert.. Butanol zufliellen. Der Kolbeninhalt farbt  sich voriiber- 
gehend rotviolett. Man kocht 1 h unter RiickflulJ, saugt hei5 a b  
und  laBt erkalten. Ein Teil des Triphenylacetorihenons ( F p  
125-126 "C) scheidet sich sclion aus der Losung ab,  der Rest wird 
nach dem Einengen und Ausathern gewonnen. Insgesanit erliiilt 
man nach dein Unikristallisieren itus Alkohol 24,4 g (700; Aus- 
beute). 
6. 2.d.fi-Trip~ie~i~l-benzoesaure-uth~Zester~~) 

Man kondensiert genau wie bei dem vorstehend beschriebeneu 
Praparat, nur verwendet man an Stelle von Acetylnceton Acet- 
rssigsaure-lthylester. Aush. 32 5:, Est,er, Fp 93-94 "C. 

7 .  1.2.4.6- TetropheizyZ-be~zzoZ 9 3 )  

a )  Triphenyl-benzgl-a- (oder y-)pyran. Zu einer Suspension von 
10 g 3,.4.6-Tiiphenyl-pyrylium-fluoborat 93a)  in  250 c1n3 trocknem 
Ather tropft man bei Raumtemperatur unter Riihren eine aus 
13,1 g Benzylchlorid, 175 cm3 Ather und 2.6 g Magnesium zuvor 
bereitete Benzyl-magnesiumchlorid-Losung. Man kocht 2 h unter 
RiickAulJ und laDt dann die gelbe Mischung, 1 bis 2 Tage stehen. 
Der gelbe Niederschlag wird abgesaugt, die Ather-Losung, die sich 
durch ausfallendes Magnesiumhydroxyd triibt, wird mit etwas 
verd. Salzsaure und  Wasser gewaschen und eingedampft. Es bil- 
den sich farblose Nadeln, die aus Alkohol umkristallisiert bei 
142-144 "C schmelzon: 6 , l  g ( G O  % Ausbeute!. 

b )  Tctraphenylbenzol: Zur Uberfuhrnng in den Kohlenwasser- 
stoff wird 1 g der Anlagerungsverbindung niit 1 g Calciumoxyd 
gut  verriehen, vorsichtig verschmolzen nnd 3 min zum Sieden er- 
hitzt.. Nach dem Abkuhlen extrahiert man mit Ather und kri- 
stallisiert den -4ther-Ruekstand aus Isopropanol oder Eisessig um:  
0,3 g 1.2.4.6-Tetraphenyl-benzol, F p  217-218 "C (30 06 Ausb.). 

8. 8.4-Diphe~,~Z-.5-beizzo~Z-6-~~~~zino-be,li~r~ls~) 
Z u  ciner aus 8 g Kalium und 250 cin3 absol. tert.  Butanol be- 

reiteten Losung IaDt man unter gutcm Riihrcn 6,6 g Malodinitril 
t,rol)fen. Man erwlrmt kurz und laBt, diese Mischung in eine SUS- 

K. Dimroth, G .  Brauniger 11. G.  Neubauer, Chem. Ber. 90, 1636 
~ _ _ _  

[ 19571. 
D1) K .  Worschech, Dipl.-Arbeit Marburg-L. 1959, S .  31. 
u2) K .  Dimroth u. G. Neubauer, Chem. Ber. 92, 2045 [1959]. 
93) K. Dimroth ti. G .  Neubauer, Chem. Ber. 92, 2044 [1959]; K. H. 

Wolf, Dip[.-Arbeit Marburg-L. 1959. S. 2 9 .  
938) Anm. b. d. Korr.: Noch besser eignet sich das Perchlorat. 

K. Dimroth u. G. Neubauer, Chem. Ber. 92 ,  2049 [1959]. 
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pension von 39,6 g trocknem 2.4.6-Triphenyl-pyrylium-Anoborat 
in 150 cm3 absol. tert. Butaiiol einlaufen. Man kocbt einige h un- 
ter Riihren und RiickfluB, bis die tiefviolette Farbe verschwunden 
ist, versetzt die noch heiBe Misehuug rnit 300 em3 heifiem Wasser 
und lafit uber Nacht erkalten. Es fallen 24 g schwachgelbliche 
Kristalle aus, die, ails Methanol (1500 em3) und Eisessig um- 
kristallisiert, bei 175 " C  schmelzen. Aus der Mutterhuge erhalt 
man noch 3,3 g ;  Gesamtauub. 73 %. 
1 V .  A z u l  e n - D e r i v a t e a u s P y r  y l i u  m s a I z e n 

1. 4.6.8-  Tliw ethyl-mule 11 85 ) 
a)  Cgclopentadien-natrium: 69 g ( 3  g-Atonie) Natrium werden 

in etwa 500 cm3 siedendem absol. Toluol mit einem Vibromischer 
( B o p p  u. Reulher, Mannheim) fein suspendiert. Nach dern Erkal- 
ten der Suspension dekantiert man das Toluol ab, wascht den 
Natrium-Staub niit absol. Tetrahydrofuran und suspendiert ihn 
anschlieBend in 750 cn13 absol. Tetrahydrofuran. In  die so erhal- 
tene Natrium-Suspension werden in  Reinst-Stickstoff bei starkem 
Riihren und unter Eiskiihlung langsam 198 g ( 3  Mol) frisch de- 
stilliertes Cyclopentadien so cingetropft, daO die Ternperatur 
25-30 ' C  nicht uberschreitet. Nach beendeter Realction erhalt 
man eiiie schwach rosa gcfarbte, etwa 3-molare Losung YOII Cyclo- 
pentadien-Natrium, die unter Luf t -  und FeuchtigkeitsausschluB un- 
begrenzt haltbarist,sich an der Luftjedochraschdunkelbraun f i rbt .  

b )  4.6.8-Trimethyl-azulen. UnterReinst-Stickstoff und intensi- 
vem Ruhren t ragt  man in 300 cm3 einer 1,9m Losung von Cyclo- 
pentadien-Natriuni in Tetrahydrofuran 60 g (0,27 Mol) 2.4.6-Tri- 

95)  K .  Hafner  u. H .  Kaiser, Liebigs Ann. Chem. 618, 148 [19581. 
____ 

methyl-pyryliumperchlorat in kieineren Anteilen so ein, daO die 
Temperatur 45-50 " C  nicht iiberschreitet. Danach wird noch 
15 niin geriihrt u n d  anschliefiend etwa z/13 des Tetrahydrofurans 
abdestilliert. Der Riickstand wird mit Wasser verdiinnt und das 
gebildete Azulen rnit Petrolather ( K p  60-70 " C )  mehrmals extra- 
hiert. Die vereinigten Petrolather-Ausziige werden mit Wasser 
gewaschen und iiber CaCl, getrocknet. Man verdampft das Lo- 
sungsmittei und destilliert den Riickstand, ein tief violettes 01, im 
Hochvakunm. Dabei geht nach einem geringen Vorlauf das Azulen 
zwischen 90 " C  und 100 "C iiber und erstarrt in der Vorlage. Aus 
Athanol erhalt man das 4.6.8-Trimethyl-azulen in violett-schwar- 
Zen Rristnllen, F p  81-82 "C;  Ausbeutc 28,5 g ( 6 2  % d.Th.). 

2. 4 . 8 - ~ i 1 1 ~ e t h ~ ~ l - 6 - a t h o x ~ - u z u E e n ~ ~ )  
33,6 g 2.6-Dimethyl-4-athoxy-pyrylium-perchlorat werden un-  

ter Reinst-Stickstoff und intensivem Riihren in 100 em3 absol. 
Tetrahydrofuran suspendiert. I n  diese auf -18 "C gekiihlte Sus- 
pension werden 53 em3 einer 1,9 m Losung von Cyclopentadien- 
Natrium in Tetrahydrofuran so eingetropft, daO die Temperatur 
- i5  "C nicht ubersteigt. Die zunachst tieffarbige Mischung wird 
gegen Ende fast farblos. Man versetzt rnit 250 em3 1 m Kalium- 
tert.-butylat-Losung in tert.  Butanol bei -10 "C, lallt langsam un- 
ter Riihren warm werdeu und lcocht schlieBlich 3 h unter Riick- 
fluB. Die Aufarbeitung geschieht analog zum Beispiel 1. Man er- 
halt in 45 96 Ausb. rote  Kristalle vom Fp 95-89 "C, die nus Al- 
kohol umltristallisiert werden. 

[A 121 Eingegangen am 23. Oktober 1959 
- __- 
96) K .  Hafner u. H. Kaiser,  Lieblgs Ann. Chem. 618, 151 119581. 

Die Chemie der Depsipeptide 
Von Prof. Dr. M .  M .  S C H E M J A K I N * )  

Insfitut fur Chernie der Naturstoffe, Akademie der Wissenschaften der U d S S R ,  Moskau 

Gegenwartig ist eine bedeutende Anzahl naturlicher Depsipeptide (Verbindungen, die aus ester- und 
amidartig miteinander verknupften u-Hydroxy- und a-Aminosauren bestehen) bekannt. Diejenigen 
Depsipeptide, deren Konstitution aufgeklart werden konnte, haben eine cyclische Struktur. Depsi- 
peptide werden von Pilzarten gebildet und besitzen antibiotische Wirksamkeit. Es wurden Verfahren 
zum Aufbau von Depsipeptid-Ketten mit regular und irregular aufeinanderfolgenden a-Hydroxy- und 

a-Aminosaure-Resten ausgearbeitet. 

Seit 1947 erscheinen Mitteilungen uber Naturstoffe, die 
aus ester- und amid-artig verkniipften cc-Hydroxy- und U- 
Aminosauren aufgebaut sind: 

-0-CH- C-NH-CH- C-0-CH- C--N H-CH- C- 
I I1 1 II I I /  1 I1 

R O  R O  R O  R O  

1953 wurde von uns vorgeschlagen l), derartige Verbin- 
dungen D e p si p e p  t i d e zu nennen. Einzelne Vertreter sind 
nach den Grundsatzen ZLI benennen, die bei den Bezeich- 
iiungen fur Depbide und Peptide angewendet werden. 

Vorkornmen 

Zu den Depsipeptiden gehort eine in den Jahren 1947 bis 
1948 entdeckte ziemlich umfangreiche Gruppe von N a t u r -  

Enniatin C3,5,7),  S a m b ~ i c i n i n 4 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) ,  Avenaceir14,~.10), 
F r u ~ t i g e n i n ~ . ~ ~ ~ ~ )  und Lateritiin I 1  4,9,10), Erst 1955-1957 
wurden zwei neue Verbindungen dieses Typs aufgefunden: 
Valinomycinl7* 18) und Amidomycin 19--21). Es ist moglich, 
daR auch das Baccatin A*") z u  den Depsipeptiden gehort. 

s t off  e n:  EnniatinA ( Lateritiinl)2-11), Enniatin B3,5,7,12-15 )> 

*) Erweiterte Fassung eines Vortrages auf dem 2. Europaischen 

I )  M. M .  Schemjakrn 11. A. S .  Khokhlov; Die Chemie der Anti- 
Peptid-Symposium in  Munchen am 6. September 1959. 

biotika. Moskau 1953. S. 484. 

Alle diese Verbindungen werden von P i l z a r t e n  der Gat- 
tungen Fusarium und Streptomyces gebildet. Es wird ver- 
inutet 21), daR sie norrnale Stoffwechselprodukte der Mikro- 
organismen darstellen. Die erwahnten Depsipeptide be- 
sitzen eine hohe antibiotische Wirksamkeit gegen Myco- 
bakterien, wirken jedoch bedeutend schwacher auf andere 
Bakterienarten; Amidomycin ist antifungal hochwirksam. 

Struktur 

Diejenigen Depsipeptide, deren Struktur vollig oder teil- 
weise aufgeklart werden konnte (Enniatin A, Enniatin B, 
Amidomycin und Valinomycin), erwiesen sich als c y c l i -  
s c h e  Verbindungen, die aus a-Hydroxy- und a-Amino- 
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