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1,7-Diaza[12]annulen-Derivate? 100 Jahre alte
Pyridiniumsalze!
Manfred Christl*

Heterocyclen · Pyridiniumsalze

Eine Zuschrift mit der Formel der 1,7-
Diaza[12]annulen-Derivate 1[1a] zog
k�rzlich meine Aufmerksamkeit auf
sich. Als ich las, dass Shi, Lundberg,
Musaev und Menger (SLMM)[1a] den
interessanten Heterocyclus aus N-(2,4-
Dinitrophenyl)pyridiniumchlorid (2)
und ges+ttigten prim+ren Aminen auf-
gebaut haben wollten, kam mir die
Reaktion bekannt vor, und ich suchte
gespannt die einzige zur Synthese zitier-
te Arbeit[2] auf. Yamaguchi, Gobara und
Sato (YGS)[2] hatten 2006 die Umset-
zung von 2 mit prim+ren Aminen,

haupts+chlich Anilinen, beschrieben
und behauptet, 1 erhalten zu haben.
Zum Vergleich mit ihren Ergebnissen
zitierten sie lediglich die Bildung von 5-
(Arylamino)penta-2,4-dienal(arylimini-
um)chloriden aus 2 und Anilinen in
einer 7bersicht aus dem Jahr 1980.[3]

Meine Alarmglocken schrillten end-
g�ltig beim Blick auf die Versuchsbe-
dingungen von YGS, denn sie weichen
praktisch nicht von denen ab, die Zin-
cke, Heuser und M<ller[4] vor 103 Jahren
nutzten, um aus 2 und prim+ren Aminen
(Methylamin und Aniline) die N-substi-

tuierten Pyridiniumchloride 3 direkt zu
gewinnen. Seither ist das die Methode
der Wahl zur Synthese von N-Arylpyri-
diniumchloriden. Diese Reaktion fand
Eingang in die Standardwerke der He-
terocyclenchemie und wurde auch kine-
tisch untersucht.[5]

Dass YGS einem Irrtum aufgesessen
waren, legten Daten aus der Literatur
nahe. So stimmt der Schmelzpunkt f�r
ein angebliches 1 (R = 4-ClC6H4) mit
zwei fr�heren Angaben[4b, 6] f�r das ent-
sprechende 3 �berein. Auch die 13C-
NMR-Daten f�r vier angebliche Salze 1

passen sehr gut zu
den Werten der zuge-
h<rigen Salze 3.[6] Le-
diglich bei einem an-
geblichen 1 (R = 4-
FC6H4) gibt es zwei
Abweichungen von
den Werten des ent-
sprechenden 3,[7] die
aber auf das ungen�-

gende Signal-Rausch-Verh+ltnis des von
YGS in den Hintergrundinformationen
abgebildeten Spektrums zur�ckgef�hrt
werden k<nnen. Weiterhin ist das von
YGS gezeigte 1H-NMR-Spektrum eines
angeblichen 1 (R = 2,5-Me2C6H3) per-
fekt mit dem eines Pyridiniumsalzes in
Einklang.

Meine per E-mail �bermittelte Kri-
tik (10. September 2007) beantworteten
YGS unmittelbar. Sie hatten wohl ihre
unzureichende Literaturkenntnis selbst
bemerkt oder waren schon von anderer
Seite darauf hingewiesen worden. Sie
r+umten die Chnlichkeit ihrer Daten
mit denen von Pyridiniumsalzen ein und
verwiesen auf eine eingereichte Korrek-
tur, beharrten aber in einem Fall auf
einem “schl�ssigen” Hinweis gegen ein
Pyridiniumsalz aufgrund von Leitf+hig-
keitsmessungen. In einer weiteren Ar-
beit hatten YGS auch Polymere mit dem

Strukturelement des angeblichen 1 be-
schrieben.[8] Nach meinem zweiten Ein-
wand (17. Oktober 2007) teilten mir
YGS mit, dass sie den Herausgeber von
Organic Letters von der Zur�ckziehung
ihrer Publikation[2] benachrichtigt hat-
ten.

Auf meine E-mail (25. September
2007), die die Chnlichkeit der 13C-
NMR-chemischen Verschiebungen der
CH-Gruppen der angeblichen Verbin-
dungen 1[1a] mit denen von N-Methyl-
und N-Ethylpyridiniumchlorid aufzeig-
te, reagierten SLMM zun+chst abwei-
send, und zwar mit einem recht sinnlo-
sen mechanistischen Argument und der
Betonung der korrekten exakten Mas-
sen ihrer Produkte. Diese waren mit der
ESI-Methode ermittelt worden, bei der
die Assoziation von Teilchen wohlbe-
kannt ist. Auf meinen diesbez�glichen
Hinweis (27. September 2007) hin f�hr-
ten SLMM sofort weitere Experimente
aus, die zur Korrektur in diesem Heft
Anlass gaben.[1b]

Die Irrt�mer von YGS und SLMM
werfen wichtige Fragen auf. Die Publi-
kationslisten der Korrespondenzauto-
ren zeigen, dass sie weniger an den
Grundlagen der Chemie interessiert
sind als an deren Anwendungen. Wie
es generell die Regel ist, m�ssen als
Preis einer Spezialisierung Kenntnisl�-
cken auf dem Gesamtfeld hingenom-
men werden, die aber unterlassene Li-
teraturrecherchen nicht rechtfertigen.
Dar�ber hinaus ist es verwunderlich,
dass die Autoren ungew<hnliche neue
Verbindungen wie 1 nur anhand der
Ergebnisse von Routineanalysemetho-
den postulierten, ohne die Struktur
zweifelsfrei abgesichert zu haben.

Weiterhin muss die Frage nach der
Begutachtung obiger Arbeiten gestellt
werden. Vermutlich waren mindestens
vier Gutachter mit dieser Aufgabe be-
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traut, zwei der Angewandten Chemie
und zwei der Organic Letters. Sie haben
ihre Defizite in der Heterocyclenchemie
klar unter Beweis gestellt. Wahrschein-
lich werden aber die Gutachter von den
Redaktionen entsprechend der Spezia-
lisierung der Korrespondenzautoren
ausgew+hlt und haben daher +hnliche
Kenntnisl�cken wie diese. Somit sind
krasse Fehlurteile wie die zu den Arbei-
ten von YGS und SLMM programmiert,
wenn die Autoren Ergebnisse abseits
ihrer Hauptprojekte pr+sentieren.

Der Wissenschaft Chemie f�gen Irr-
t�mer keinen Schaden zu, denn sie
werden �ber kurz oder lang als solche
erkannt, falls sie ein wichtiges For-

schungsgebiet betreffen, und sind auf
Nebenschaupl+tzen ohne Bedeutung.
Jedoch wird es f�r den Leser wissen-
schaftlicher Arbeiten immer schwerer,
die Spreu vom Weizen zu trennen, wenn
Autoren und Gutachter die Vorauswahl
nur mangelhaft treffen.
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