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Reaktionen mit Pyryliumsalzen, 111) 

AROMATISCHE NITROVERBINDUNGEN AUS PYRYLIUMSALZEN 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Marburg (Lahn) 
(Eingegangen am 23. April 1957) 

Durch Kondensation von Pyryliumsalzen rnit Nitromethan werden bisher nicht 
zuglngliche Nitroverbindungen dargestellt; ihre Reduktion ergibt die zuge- 
horigen Amine. Die hieraus durch Diazotieren und Verkochen zuganglichen 
F'lienole sind wegen ihrer Oxydierbarkeit zu neuartigen Sauerstoffradikaled) 
von besonderem Interesse. - Die 35 -90-proz. Ausbeuten liefernde Nitro- 
methan-Reaktion ist auf aromatisch, aliphatisch sowie aromatisch-aliphatisch 

substituierte Pyryliumsalze anwendbar. 

In der I. Mitteil.1) berichteten wir uber eine neue, glatt verlaufende Synthese des 
Nitromesitylens aus 2.4.6Trirnethyl-pyryliumperchlorat rnit Nitromethan in Gegen- 
wart von Natriumalkoholat. 2.4.6-Triphenyl-pyryliumfluoroborat ergab 2.4.6-Tri- 
phenyl-nitrobenzol, das auch bei der vorsichtigen Nitrierung von symm. Triphenyl- 
benzol entsteht. In diesen beiden Fallen kornmt der neuen Reaktion keine besondere 
praktische Bedeutung zu; die Nitroverbindungen lassen sich uber die leicht zugang- 
lichen Kohlenwasserstoffe erheblich einfacher darstellen als uber die Pyryliumsalze. 
Anders liegen aber die Verhaltnisse fur die Darstellung komplizierterer aromatischer 
Nitroverbindungen, wie wir sie fur systematische Untersuchungen uber neuartige 
Sauerstoffradikalet) benotigten. 

Die Tabelle enthalt eine Anzahl der von uns neu dargestellten Nitroverbindungen. 
Das Verfahren bietet zwei Vorteile : Einmal sind durch die grundlegenden Arbeiten 
von DILIHEY Pyryliumsalze fast mit beliebigen Substituenten relativ leicht zugang- 
lich; zum anderen verlluft die Nitrornethansynthese bezuglich des Eintrittsortes - im 
Gegensatz zu der Nitrierung unsymmetrisch substituierter Kohlenwasserstoffe - 
vollstandig eindeutig. Die neue Reaktion ist daher nicht nur praparativ sondern 
auch analytisch anwendbar und kann zur Aufklarung der Stellung der Nitrogruppe 
in aromatischen Nitroverbindungen dienen; hieriiber werden wir spater berichten. 

Der Ablauf der Reaktion selbst ist augenscheinlich komplizierter, als es zunachst 
scheint. Wenn man zu einer Suspension eines Pyryliumsalzes in text-Butanol und 
Nitromethan 1 Aquiv. Alkoholat gibt, dann entsteht sofort eine tiefrote Farbe; sie 
verschwindet allrnahlich, tritt aber bei weiterer Zugabe von Alkoholat wieder auf, bis 
schlieBlich, nachdem insgesamt 2 Aquivv. zugegeben waren und etwas erwarmt wurde, 
die inzwischen braunlich gewordene Losung sich rnit weiterem Alkoholat nicht mehr 
rot farbt. Sie enthalt jetzt irn wesentlichen die aromatische Nitroverbindung, und es 

1)  1. Mitteil.: K. DIMROTH, G. BRAUNINGER und G. NEUBAUER, Chem. Ber. 90, 1634 (1957). 
2) K. DIMROTH, F. KALK und G. NEUBAUER, Chem. Ber. 90 [1957], im Druck. 
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ist oftmals nur eine Frage der Aufarbeitung, ob diese sich in mehr oder weniger guter 
Ausbeute isolieren laat. Meist haben wir sie in 60-80-proz. Ausbeute erhalten. 

Uber die Konstitution der farbigen Zwischenverbindung konnen wir nur Vermu- 
tungen anstellen, da ihre Isolierung uns trotz mancher Versuche nicht gelungen ist. 
Sie ist offenbar ziernlich unbestandig, wird schon durch Luft verandert und gibt bei 
der Aufarbeitung leicht die Pseudobase des Pyryliurnsalzes, erleidet also leicht hydro- 
lytische Spaltung. Moglicherweise handelt es sich bei ihr um ein Produkt, das bereits 

R“ / R’ R“ 

V VI 

durch Spaltung des Sauerstoffringes entstanden ist und durch die Mesomerie des 
zweifach konjugierten Systems von IIIa mit dem ungesattigten Keton IIIb zu der 
langwelligen Lichtabsorption fuhrt. Vielleicht ist aber auch erst die nachste, als 
anionische Stufe IVa und b, der Trager der Farbe. 

stellung von Mitteln. 
Dem FONDS DBR INDUSTRIE und der FORSCHUNGSGEME~SCHAFT danken wir fur die Bereit- 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I. Pyryliumsufze. Meist wurden die Tetrachloroferrate. nach bekannten Verfahren dar- 
gestellt und durch Umsetzung mit Borfluorwasserstoffsaure in die krist. Fluoroborate fiber- 
gefuhrt . 

Beispiel: 80 g getrocknees 2.4.6-Triphenyl-pyryliumtetrachloroferrat werden unter Riihren 
in etwa 3.5 I kochendem Wasser, dem man einige ccm Eisessig zugesetzt hat, gelast. Nach 
Zugabe von 125 ccm 40-proz. Borfluorwasserstoffsaure fallt ein dicker gelber Niederschlag 
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aus. Man lost ihn portionsweise durch Aufkochen und Zugabe von insgesamt 550 ccm Eis- 
essig wieder auf, filtriert heiB und laBt langsam auskristallisieren. Ausb. 80% d. Th. 

In einigen Fallen wurden auch die Perchlorate der Pyryliumsalze direkt in die Reaktion 
eingesetzt. 

11. Nitroverbindungen. Meist wurde nach Vorschrift a) gearbeitet. Beispiel: 2.4.6-Tris- 
, p-nrethoxy-phenylj-nitrobetiiol (Tab., Nr. 14) : In eine Losung von 24 g Tris-[p-niethox-y- 
plienyll-pyryliumfluoroborat in I00 ccm Nitromethan riihrt man unter FeuchtigkeitsausschluB 
cine heiBe Losung aus 160 ccm tert.-Butanol und 3.9 g Kalium ein. Der Kolbeninhalt farbt 
sich vorubergehend tiefrot, es scheiden sich braunliche Flocken von Kaliumborfluorid ab. 
Nach 45 Min. Kochen unter RiickfluB saugt man heiB vom Kaliumborfluorid ab und ver- 
setzt das dunkelbraune Filtrat in der Siedehitze vorsichtig mit 10 ccm heiBem Wasser: Die 
Nitroverbindung kristallisiert dann beim Abkiihlen aus. Man saugt ab  und kristallisiert aus 
wenig Eisessig um. 13.1 g (60 %, d. Th.), farblose Kristalle vom Schmp. 124 -- 126". 

b) Als Erganzung zu den in der 1. Mitteil.1) gegebenen Vorschriften sei noch eine rnit der 
stochiometrischen Menge Nitromethan angefuhrt. Beispiel: 2.4-~iphen.vl-6-ip-brom-phenyll- 
nitrobenzol (Tab. Nr. 9 ): In eine Suspension von 14 g 2.4-L)iphen.vl-6-lp-brom-phenyll- 
pyryliumfluoroborat in 60ccm absol. Butanol laBt man unter gutem Ruhren eine warme 
Losung von Nitromethan-kalium in tert.-Butanol zuflieDen, die man sich kurz zuvor aus 60 ccm 
tert.-Butanol und 1.6 g Kalium und Zugabe von 24.4 g Nitromethan zu der Kaliumbutylat- 
Losung bereitet hat. Der Kolbeninhalt farbt sich tiefrot, und es fallen Flocken von Kalium- 
fluoroborat aus. Man fiigt dann noch eine Losung von 1.6 g Kalium in 60 ccm tert.-Butanol 
hinzu, kocht 45 Min. unter RiickfluB, saugt heiB vom Kaliumfluoroborat ab  und versetzt 
mit 5 ccm heiBem Wasser. Beim Erkalten scheidet sich die Nitroverbindung krist. ab ;  sie wird 
abgesaugt und aus Eisessig (4fache Menge) umkristallisiert. Ausb. 64% d. Th.; Schmp. 157 
bis 157.5". 

111. Aminoverbindungen. Die Reduktion wurde stets nach der in der 1. Mitteil.1) fur die 
Reduktion von 2.4.6-Triphenyl-nitrobenzol zu 2.4.6-Triphenyl-anilin angegebenen Vorschrift 
mit Zinn(I1)-chlorid und Salzslure in Eisessig ausgefiihrt. 




