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die bei 45-46" schmolzen, dann in Nadelform kristallisierten und bei 54" schmolzen. B. 
GREENBERG, E. S. GOULD und WM. BURLANT'3) geben Sdp.1 142-147" an. In der Kalte gut 
loslich in Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton und Dioxan; in der Kalte teil- 
weise loslich in Methanol und Athanol. 

C16HlzSe (283.2) Ber. Se 27.87 Gef. Se 27.73 

p) Azdnahme der Spektren: Die Spektren der Abbild. 1 und 2 wurden in Cyclohexan ge- 
messen. Fur die Messungen im UV-Bereich dienten 4 X 10-5 molare Losungen, fur die 
Messungen im sichtbaren Bereich 1 x 10-3 molare Losungen. Es wurden Quarzkiivetten von 
1 cm Dicke und ein BECKMAN-Spektrophotometer Model1 DU verwendet. 

13) J. Amer. chem. SOC. 78,4028 [1956]. 

___- 

FRITZ KROHNKE und KARLFRIED DICK OR^*) 

Reaktionen cyclischer Oxonium-Ionen 
rnit nucleophilen Partnernl) 

Es werden 
CH-aciden 
dukte wird 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat GieDen 

(Eingegangen am 6. September 1958) 

Flavylium-, Xanthylium- und 2.6-Diphenyl-pyryliumkationen mit 
Verbindungen umgesetzt. Die Konstitution der entstehenden Pro- 
erortert. Sie haben kaum salzartigen Charakter und lassen sich zu 

farbigen Dehydrobasen dehydrieren. 

FZavyZium-perchZorat (I) bildet in alkalisch-alkoholischer Losung vor allem 
Flavenyl-(4)-athylather (IIIa) 2) ; mit primaren und sekundaren M i e n  erhalt man 
analog gebaute Verbindungen, so mit Piperidin die Base IIIb3). Diese Reaktionensind 
charakteristisch fur cyclische Kationen, in denen das Heteroatom durch eine Dop- 
pelbindung mit einem nachbarstidigen Kohlenstoffatom verkniipft ist, wenn man 
sie innerhalb eines bestimmten pH-Bereiches reagieren la&: es kommt hier das 
Oxonium-4) Carbonium-Ion I1 zur Wirkung. 

* )  Dissertat. K. DICKOR~, Univ. GieBen 1958. 
1) Zugleich VII. Mitteil. ,,uber Pseudobasen"; VI. Mitteil.: F. KROHNKE und I. VOW, 

2) D. W. HILL und R. R. MELHUISH, J. chem. SOC. [London] 1935, 1163. 
3) R. L. SHRINER, Flavylium Salts, Reactions with Amines, ,,The Roger Adam Symposium 

1954", John Wiley & Sons, New York 1955, S. 109, 121. 
4) Eine eingeburgerte Bezeichnung fur das dem ,,Imoniumion" > Ne=C< entsprechende 

Ion der Sauerstoffreihe scheint es noch nicht zu geben. - AuBer den beiden in I1 aufgefiihrten 
gibt es noch sechs weitere Carbonium-Grenzstrukturen. 

Chem. Ber. 90, 2227 [1957]. 
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Dariiber hinaus waren bisher zwei Reaktionen des Ions I1 mit nucleophilen Part- 
nern bekannt, die zu C-C-Bindungen am Flavyliumkern fiihren: die Umsetzung mit 
Grignard-Reagenz und die mit Dimethylanilin. lherschiissiges Grignard-Reagenzs) 

111 (a-c) 
IlIa: R = OC2H5; IIIb: R = NCsHlo; 1IIc: R = OH 

11 

fiihrt zu u- oder y-Flavenen oder, in besonderen Fallen, zu den in Losung tief griinen 
Chromenylradikalen6). Durch Dimethylanilin wird das Flavyliumkation schon in der 
Kalte substituiert 7) : 

IV 

Wir haben Flavyliumsalze in Alkohol unter Alkalizusatz mit solchen Partnern 
reagieren lassen, die hinreichende Protonenbeweglichkeit und deren Anionen eine 
genugend groh Nucleophilie besitzen. Es eignen sich Acetylaceton, Benzoylaceton, 
Dibenzoylmethan, Cyanessigester, Malonitril, o-Cyan-acetophenon, Nitromethan und 
Methylen-bis-p-tolylsusulfon. Diese Komponenten treten in die 4-Stellung des Fla- 
vyliumkations ein, was aus der Dehydrierbarkeit der Reaktionsprodukte (s. weiter 
unten) sowie daraus folgt, da13 4-phenyl-substituierte Flavyliumsalze die Reaktionen 
nicht eingehen. 

5 )  A. LOWENBEIN, E. PONGRACZ und E. A. SPIESS, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1526 [1924]. 
6 )  A. LOWENBEIN und B. ROSENBAUM, Liebigs Ann. Chem. 448, 223 [1926]. - Ahnliehe 

Chromenylradikale sind durch Reduktion von 2.4-Diphenyl-benzopyrylium-Salzen mit 
Chrom(I1)-chlorid zuganglich: K. ZIEGLER, F. A. FRIES und F. SALZER, Liebigs Ann. Chem. 
448, 249 [1926]. 

7) R. L. SHRINER und J. A. SHOTTON, J. Amer. chem. SOC. 74, 3622 [1952]. 
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Bei den Reaktionen der CH-aciden Verbindungen (H - R) rnit dem Flavylium- 
kation handelt es sich offenbar ebensowenig wie bei den gleichen Vorgangen in der 
Pyridinium- und Chinoliniumreihe 8) um eine Kondensation, also um Wasserabspaltung 
aus der Pseudo-(Carbinol-)Base I11 c und dem Partner. Denn iiberschiissige OH- 
Ionen, die die Bildung der Pseudobase (IIIc) begunstigen, hemmen die Reaktion 
betrachtlich. Andererseits gelingt sie schon rnit Pyridin als Protonenfanger, wenn man 
Flavylium-perchlorat (I) einsetzt. 

Von diesen ,,Kupplungsreaktionen" 9 )  mussen die in der Pyrylium- und Isobenzopyry- 
lium- LO), nicht aber in der Benzopyrylium- und Xanthyliumreihe bekannten Austausch- 
reaktionen unterschieden werden, wie sie z. B. rnit Ammoniak zu Pyridinenll), rnit Sulfiden 
zu Thiopyryliumsalzenl2) und mit aktiven Methylengruppen intramolekularl3) oder inter- 
molekular 14) zu Benzolderivaten fuhren. Es spricht vieles dafur, daD die letzterwahnten 
Reaktionen uber eine ringoffene Verbindung nach Art einer echten Kondensation verlaufen : 

A B (cis!) NO* 

Denn das Gleichgewicht A $ B liegt nach J. A. BERsoN~~) im Falle der Pyrylium-pseudo- 
base ganz auf der rechten Seite, begiinstigt somit die cis-Form B; hingegen scheinen a.p- 
anellierte Benzoringe die Form B vollig zu unterdriickenls) und, soweit Ringoffnung er- 
folgt, nur die trans-Form zuzulassen (die rnit dem 2-Hydroxy-chalkon identisch ist). Um- 
setzungen von Benzopyrylium- und Xanthyliumverbindungen zu Chinolinen bzw. Acridinen 
oder auch zu Naphthalinen bzw. Anthracenen sind wohl aus diesem Grunde nicht durch- 
fiihrbar. Pyryliumsalze mit unbesetzter 4-Stellung konnen jedoch nach beiden Mechanismen 
reagieren: mit Ammoniak zu Pyridinenl7) (iiber das Keto-enol B) oder, wie weiter unten 
gezeigt wird, rnit CH-aciden Verbindungen zu 4-substituierten y-Pyranen. 

Die aus dem Flavyliumion rnit Carbanionen in sehr guten Ausbeuten erhaltlichen 
Produkte werden schon durch heiBen Eisessig riicklaufig gespalten. Ihre Losungen 
zeigen dann die gelbe Farbe des Flavyliumions, das rnit Perchlorsaure quantitativ 
gefallt werden kann. Diese Spaltung ist vergleichbar dem Anionenaustausch eines 
Salzes. Auf Analogien in der Pyridiniumreihe sei verwiesens). 

Lassen diese Beobachtungen einen Zonenmechanismus der Kupplungen vermuten, 
so zeigt die Untersuchung der Reaktionsprodukte, daB ihnen eindeutig Flaven- 
Struktur gemaiR I11 zukommt. Das UV-Absorptionsspektrm der Acetylaceton- 

8) F. KROHNKE und K. ELLEGAST, Liebigs Ann. Chem. 600, 175 [1956] ; F. KROHNKE und 

9) S. dazu F. KROHNKE und H. L. HONIG, Chem. Ber. 90, 2220 [1957]. 
10) Z.B. K. T. POTTS und R. ROBINSON, J. chem. SOC. [London] 1955, 2675. 
11) Zuerst A. v. BAEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2337 [1910]. 
12) R. WIZINGER und P. ULRICH, Helv. chim. Acta 39, 207 [1956]. 
13) A. v. BAEYER und J. PICCARD, Liebigs Ann. Chem. 407, 332 [1915]. 
14) K. DIMROTH und G. BKAUNIGER, Angew. Chem. 68, 519 [1956]. 
15) J. Amer. chem. SOC. 74, 358 [1952]. 
16) H. DECKER und P. BECKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 388 [1922]; W. DILTHEY, 

17) W. DILTHEY, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1008 [1917]. 

1. VOGT, ebenda 600, 21 1 [1956]. 

J. prakt. Chem. [2] 101, 207 [1921]. 
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verbindung in khan01 (s. Abbild.) stimmt weitgehend mit dem des 4-Phenyl-flavens 
(VJI) iiberein. Beide haben bei 235 und 275mp charakteristische Maxima und unter- 
scheiden sich deutlich vom Spektrum des Flavylium-perchlorats (I), das drei Banden, 
bei 220, 260 und 300mp, aufweist. Auch die Loslichkeiten und Schmelzpunkte der 
Kupplungsprodukte unterstreichen die kovalente Flaven-Formel. 

1 1- 

30 35 40 45.103 
Diem-') - 

UV-Spektren des 4-[Diacetyl-methyl]-flavens (-), .des 4-Phenyl-flavens (VII) (- . - .) 
und des Fla\iylium-perchlorats (I) (- - - - -) in Athdnol (c  = 10-5 Mol/l) 

Beim reaktiven Geschehen in Losung aber verhalten sich die qddukte eher salz- 
artig. Wir glauben deshalb, dal3 sich das Verhalten der Kupplungsprodukte am 
besten durch den Ausdruck: 111 (R = nucleophiler Rest) + I P  + Re wiedergeben 
laat. Ob in diesem Ausdruck die linke oder die rechte Seite iiberwiegt, h k g t  von der 
Natur des Benzopyryliumkations, der des Restes R, vom Losungsmittel und vom 
Reaktionspartner sowie dessen Konzentration ab. Vermindert man z. B. die Elektro- 
philie der 4-Stellung in I dadurch, dal3 man in die 2-standige Phenylgruppe eine 
4'-Methoxygruppe einfuhrt, so gelingt nun die Reaktion mit nucleophilen Partnern 
schwieriger. Fiihrt man in die 4'-Stellung gar die Dimethylaminogruppe ein, so 
gelingt selbst die fur die Flavyliumsalze so charakteristische Reaktion mit Dimethyl- 
anilin nicht mehr. Den EinfluIj des Losungsmittels auf die Gleichgewichtslage er- 
sieht man z. B. aus folgender Beobachtung : die blal3gelbe Dibenzoylmethyl- 
verbindung VI lost sich farblos in Essigester, im starker polaren Athanol aber schwach 
rotviolett, d. h. mit der Farbe des zugehorigen Flavyliumions. Zusatz von Dibenzoyl- 
methan zur alkoholischen Losung bewirkt Farbaufhellung, weil nun der Uberschul3 
des nucleophilen Partners das Gleichgewicht auf die linke Seite verschiebt. 

Ebenso wie aus dem Kupplungsprodukt vom Typ I11 das Anion durch Saure 
wieder abgespalten wird unter Riickbildung des mesomeriefahigen Cyclooxonium- 

Chemische Berichte Jahrg. 92 4 
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Kations, also unter Gewinn an Resonanzenergie, so sollte das 4-Phenyl-flaven (VII), 
etwa mit Borfluorwasserstoffsaure, unter Verlust eines Hydridions in 4-Phenyl- 

H,,C6H5 C6H5 -1 
/)() BF4O /\' 

VI (bzw. ionische Formulierung) VII VIII 
VIIa: CH3 statt H 

flavylium-fluoroborat ubergehen. AuDer VIII in 38-proz. Ausb. isolierten wir ein 
hydriertes Nebenprodukt. Bei der Reaktion VII -+ VIII in siedendem Eisessig 
wurden Methylenblau sowie Indigo reduktiv entfarbt. Offenbar sind dies geeignetere 
Hydrid-Acceptoren als das Proton der Saure, da wir das Auftreten von Wasserstoff 
nicht beobachteten. Mit vergleichbaren Verhaltnissen hat kurzlich H. MEERWEIN 18) 

in der Reihe der Orthoester und cyclischen Acetale bekannt gemacht: 

(3 

(C6H5)3 CH 

Der ubergang des Tropilidens in Tropylium-fluoroborat mit Trityl-borfluorid 19) 

folgt dem gleichen Prinzip. 
Die Abspaltung des nucleophilen Partners bei Saureeinwirkung ist erwartungs- 

gemal3 durchweg dann begunstigt, wenn er als Anion hhreichend existenzfahig bzw. 
nur schwach nucleophil ist. In den von uns untersuchten neuen Substanzen des 
Typus 111 ist der anionische Rest durchweg weniger nucleophil als das Hydridion; 
er wird daher ausnahmslos durch hinreichend starke Sauren entfernt. 

Aus VII a wird nach R. C. ELDERFIELD und T. P. KING 20) mit Sauren weder Methan 
noch Benzol abgespalten, dieses Flaven erweist sich vielmehr auch unter robusten 
Bedingungen als vollig bestandig. Hier kommt es nicht zur Ablosung des Methyl- 
anions, das den nucleophilen Charakter des Hydridions noch iibertrifft. Das Gleich- 
gewicht 

111 (R = nucleophiler Rest) --= 118 + Re 
liegt hier vollig auf der linken Seite. 

Wahrend also die Spaltung der Reaktionsprodukte urn so leichter gelingt, je 
weniger nucleophil das zu entfernende Anion ist, je weiter also das erwahnte Gleich- 
gewicht nach der Seite der Ionen hin verschoben ist, gilt fur ihre Isolierbarkeit natur- 

'8) Vortrag vor der GDCh, Ortsgruppe Marburg, am 15. Nov. 1957. 
19) H.  J .  DAUREN, F. A. GADECKI, K. M .  HARMON und D. L. PEARSON, J .  Amer. chem. 

20) J.  Amer. chem. SOC. 76, 5439 [19541. 
SOC. 79, 4557 [1957]. 
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gemaB das Umgekehrte: sie bietet um so giinstigere Voraussetzungen, je groBer die 
Gleichgewichtskonzentration an Flaven ist. Die Forderung an den Reaktionspartner 
H -R, daB seine CH-Aciditat hinreichend groB, sein Anion andererseits genugend 
nucleophil sein soll, bietet keinen Widerspruch; gehen doch ,,Basizitat" und ,,Nucleo- 
philie" durchaus nicht immer parallel 21). 

Unsere Erfahrungen uber den Zusammenhang zwischen Konstitution CH-aktiver Ver- 
bindungen und ihrer Kupplungsfahigkeit mit Flavyliumsalzen stehen in guter Uberein- 
stimmung mit der ,,Reaktivitltsreihe aktiver Methylenverbindungen" von HUNIG 22), die 
auch deren Verhalten bei der Mannich-Reaktion ilbersehen laDt23). Mit ihr sind folgende 
Befunde an Pyryliumkationen im Einklang: im Nitromethan, das die Hiinigsche Reihe an- 
fuhrt, genJgt xhon die cine Nitrogruppe, um Flavene und Pyrane entstehen zu lassen, 
wahrend sons:, etwa bei Acctylaceton, Benzoylaceton, Dibenzoylmethan und Malodinitril, 
dazu eine Methylengr\lppe von zwei aktivierenden Gruppen flankiert win muI3. 

Auch die Kombination von -CN mit -C02CzHs reicht im Cyanessigester noch aus, um 
die eingeschlossene Methylengruppe hinreichend zu aktivieren. Zwei Carbathoxygruppen 
dagegen (Malonester) vermijgen das xhon nicht mehr. 

Analog wie in der Acridinreiheg) entstehen neben den normalen Reaktionspro- 
dukten vom Typus I11 bisweilen auch hoherschmelzende, schwerer losliche Bis- 
fiuvenyl-methane (IX). .So erhklt man aus I und Malonitril beirn Mo1.-Verhaltnis 
2: 1 die Verbindung IXa, die sich mit mehr Malonitril mm ,,normalen" Flaven des 
Typus 111 (R = -CH(CN)*) umsetzt. Entsprechendes gilt fur die Cyanessigester- 
Verbindung IXb. Das Nitromethan-Produkt IXc ist gegeniiber I11 (R = -CHzNOz) 
so begiinstigt, daI3 auch bei groBem Nitromethan-UberschuB nur IXc zu erhalten ist. 

x-c-Y a :  X = CN; Y = CN 
b: X = COzCzHs; Y = CN 
C: X = H ;  Y = NO2 

IX (a-c) 

Ganz analog treten primare und sekundare Amine mit dem Stickstoff in die Car- 
boniumlucke ein; da es sich um neutrale nucleophile Agenzien handelt, bedarf es 

21) Uber Abschatzung des nucleophilen Potentials bei den CH-aciden Partnern der Mannich- 
Reaktion, die wesensverwandt erscheint mit den Reaktionen mesomerer Kationen, s. H. HELL- 
MANN und G. OPITZ, Angew. Chem. 68,270 [1956]; vgl. auch F. KROHNKE und H. L. HONIG, 
Chem. Ber. 90, 2221 119571. - Nucleophilie-Konstanten fur anorganische Ionen hat J. 0. 
EDWARDS, J. Amer. chem. SOC. 76,1540 [1954], angegeben. - S. auch R. HUISGEN und H. 
BRADE, Chem. Ber. 90,1433 [19571. 

22) S. H ~ ~ N I G  und 0. BOES, Liebigs Ann. Chem. 579, 28 [1953]. 
13)  H. HELLMANN und G. OPITZ, Liebigs Ann. Chem. 605, 141 [1957]. 

4* 



52 KROHNKE und DICKORE Jahrg. 92 

der Abgabe eines Protons zur Stabilisierung24). ErwartungsgemaR reagiert Di- 
methylanilin in der p-Stellung : 

H 
H H\/L \ry( CH 3 ) ~  \h --+ '0 -+ IV 

/ -/\ 
0 C6H5 
- 

"G"C6H 5 
- 

In den cyclischen Oniumionen beobachtet man eine charakteristische Abnahme des 

@ /  

Die Carbonium-Aktivitat nimmt in gleicher Folge zu. Pyridinium-, Pyrylium- und 
Thiopyryliumkationen sind in dieser Reihenfolge zunehmend tiefer farbig 12). 

Fur die Umsetzungen der Cyclooxoniumionen mit nucleophilen Partnern ist das 
Fluvyliumion besonders geeignet. Die entstehenden Verbindungen sind schwerloslich 
und kristallisieren gut; daruber hinaus scheint es, dal3 der ankondensierte Ring die 
gewiinschten Reaktionen giinstig beeinflu&. Denn das Xanthylium-Ion, mit zwei 
ankondensierten Benzoringen, kann man geradezu als Reagenz auf CH-Aciditat an- 
sprechen. Aus den schonen Untersuchungen von R. Foss~25) weiR man, daR es 
9-Xanthene (XI) mit den verschiedensten Resten R gibt. Indessen hat FOSSE seine 
Versuche meist mit dem Xanthydrol, der Carbinol-(Pseudo-)Base also, gemacht. Er 
hat somit wahre Kondensationen ausgefuhrt, und spatere Forscher 26) haben folge- 
richtig auch wasserentziehende Mittel angewandt. Nach dem fruher Gesagten sollte 
das mesomere Xunthylium-Ion noch wirksamer sein. Das dem Anthracen entsprechende 
aromatische System in XA wird durch die Bindung des Protons zugunsten von zwei 
normalen Benzolringen in XI aufgehoben. 

Doppelbindungscharakters in der Folge 

@ /  -s=c . 
\ '  \ 

\&c/ , -o=c 
/ \  

X* 

DasLbedingt die Isolierbarkeit und die relativ grol3e Bestandigkeit der Carbinol- 
base, des Xanthydrols, und die der ,,Xunthene" (XI) 27) mit weitgehend kovalent 
gebundenem Rest R, die auch gegen Sauren eine erhebliche Bestandigkeit aufweisen. 

24) R. L. SHRINER, Flavylium Salts, Reactions with Amines, ,,The Roger Adams Symposium 
1954", John Wiley & Sons, New York 1955, S. 122. 

2 5 )  R. FGSSE und A. ROBYN, s. FuRnote29); R. FOSSE und A. ROBYN, C. R.  hebd. Seances 
Acad. Sci. 143, 239 [1906]. Zusammenstellung s. bei S. WAWZGNEK, Heterocyclic Compounds, 
edited by R. C. ELDERFIELD, Bd. 11, S. 463ff.; J .  Wiley & Sons, New York und London 195 I .  

26) Z.B. J.  ANCIZAR-SORDO und A. BISTRZYCKI, Helv. chim. Acta 14, 141 [1931]. 
27) Zusammenstellung s. bei S. WAWZGNEK, a. a. 0. (FuBnote25)). 
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Wir konnten das mesomere Xanthyliumion miihelos und rnit guten Ausbeuten 
auch mit Methylketonen und mit Desoxybenzoin umsetzen 28). Mit diesen Partnern 
reagiert das Xanthydrol dagegen weder in neutralem Milieu noch in Eisessig, weil 
die Gleichgewichtskonzentration an Xanthyliumionen dabei zu gering ist 29). 

Das 2.6- Diphen~l-pyryliumion, das, bei etwa gleicher GroBe wie das Flavylium- 
ion, keinen ankondensierten, die elektrophile Aktivitat fordernden Benzoring ent- 
halt, sollte weniger reaktiv sein wie das Flavyliumion. Wir finden, daB es zwar die 
gleichen Umsetzungen wie dieses zeigt; aber die tatsachlich wohl etwas geringere 
Positivierung der 4-Stellung mag man darin bestatigt finden, daB das Methylen-bis- 
p-tolylsulfon nicht mehr reagiert. 

Neben echten, ionisierten, furbigen Xantfzyfiumsalzen33), wie dem dunkelgelben Perchlorat, 
kennt man auchfurblose, kovalente Halogenide31), ein weiterer Beweis dafur, daB rnit steigen- 
der Positivierung des y-C-Atoms die Bereitschaft wachst, auch rnit schwach nucleophilen 
Anionen homoopolare Verbindungen zu bilden. Im Sinne unserer Betrachtungen uber 
,,Redoxbathochromie"32) ist das hesonders interessant. In der Pyridinium-, Chinolinium- 
usw. -Reihe namlich sind die Perchlorate, Sulfate, Nitrate usw. stets farblof, soweit nicht 
das Kation selbst Farbe hat; die Halogenide aber, am meirten die Jodide, farbig, was wir 
durch eine Desintegrierung der Elektronen zwischen Kation und Anion erklart haben. Es 
wird das ,,Valenzelektron" vom Anion und vom mesomeren Kation beansprucht. Im Xanth- 
yliumion dagegen ist die Positivierung am C-9-Atom so bevorzugt, daB Anionen rnit hin- 
reichend groBer Nucleophilie, wie das Chlorion, nahezu kovalent gebunden werden konnen. 
Das extrem schwach nucleophile Perchloration ist dam nicht befahigt: es tritt Farbe auf, 
wie stets, wenn nicht alle Elektronen hinreichend lokalisiert sind. 

DEHYDRZERUNGEN DER FLAVENE VOM TYPUS XI1 

Flavene vom Typus XII, wie wir sie erstmals aus Flavyliumperchlorat rnit CH- 
aciden Komponenten erhalten haben, tragen neben dem Wasserstoffatom am C-4 
eine CH-Gruppe von der Methylenkomponente her. Diese beiden nachbarstandigen 
H-Atome konnen unterschiedlich leicht dehydrierend entfernt werden. Die ent- 
stehenden ,,Dehydroverbindungen"33) vom Typus XI11 besitzen ein durchlaufendes 
System konjugierter Doppelbindungen und sind deshalb farbig; die Verbindung 
XIIIa ist ziegelrot ; die anderen von uns dargestellten Dehydroverbindungen sind 
tiefgelb. Sie sind stabile Verbindungen, die einen hoheren Schmelzpunkt besitzen 

2 8 )  Bekannt war bisher nur ein ,,Acetonkorper" des ,,Coeroxonols", eines Xanthydrol- 
derivates (H. DECKER und TH. v. FELLENBERG, Liebigs Ann. Chem. 356, 318 [19071). 

2 9 )  Die Kondensationsprodukte des Xanthydrols rnit Aceton und Acetophenon waren 
FOSSE bekannt : indessen hatte er sie durch Ketonspaltung der entsprechenden P-Ketoester- 
Verbindungen erhalten: R. FOSSE und A. ROBYN, Bull. Soc. chim. Paris [3] 35, 1005 [19071; 
ref. C .  1907 I, 116. - SABURO AKAGI und TADAHIRO IWASHIGE, J. pharmac. SOC. Japan 
74, 608 [1954]; ref. C. A. 48, 10742 [1954]. 

30) A. WERNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3301 [1901]: Perbromid; J. T. HEWITT, ebenda 
S. 3820: Pikrat; K. A. HOFMANN, R. ROTH, K. HSBOLD und A. METZLER, Ber. dtssh. chem. 
Ges. 43, 2630 [1910]: Perchlorat. 

31) M. GOMBERG und L. H. CONE, Liebigs Ann. Chem. 376, 188 [1910]. 
32) F. KR~HNKE,  ,,Inter-ionare Mesomerie", J. prakt. Chem. 6, 235 [1958]. 
33) ,,Dehydroverbindungen" der Flavylium- usw. Reihe entsprechen den ,,Methylen- 

basen" der Pyridinium-Reihe. 
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als die zugehorigen Dihydroverbindungen (XII); mehrere Oxonium-betain-Struk- 
turen sind moglich. 

Y X  
'\ / 

C -H 

XI1 (a-d) XI11 (a-d) XIV 

a: x = -COC#s; Y = -COC6H5 
b: X = -COCsH5; Y = -CN 
C: X == -CN; Y = -CN 
d: X -COzCzH5; Y = -CN 

Die Verbindung XI11 a (mit Dibenzoylmethan erhalten) haben wir mit Perchlor- 
saure in das tiefgelbe Oxonium-perchlorat XIV ubergefuhrt, das durch Wasser leicht 
hydrolysiert wird. 

Als Dehydrierungsmittel fur die Reaktion XI1 -+ XI11 war Eisen(Z1I) -chlorid, mit dem 
LOW EN BE IN^^) das 4-Phenyl-flaven erfolgreich zum 4-Phenyl-flavyliumsalz dehydriert hatte, 
fur uns nicht brauchbar, weil an Stelle des Hydridions das Anion der weniger nucleophilen 
Methylenkomponente abgespalten wurde; es entstand daher stets quantitativ das Flavylium- 
tetrachloroferrat. 

Auch das zur Dehydrierung von ,,Pyridinium-aceton" usw.35) oft gut geeignete p-Nitroso- 
dimethylanilin fiihrte in der Flavyliumreihe nicht zu Dehydroverbindungen, obgleich die 
Verbindungen XI1 b -XI1 d teilweise schon beim Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt in 
XIXI b-XIIId ubergehen. 

Als geeignetes Dehydrierungsmittel erwies sich schlierjlich Kaliumpermanganat in 
kaltein Dimethylformamid, wobei aber die Ausbeuten 45 % d. Th. nicht uberschritten. 
Besonders leicht gelang diegehydrierylg des XIIa en_tspre&enden .,[Z.SOi&etyZ- 
pyrylium]-dibenzoylmethans"35). Die farblose Verbindung wurde schon durch Um- 
kristallisieren aus Essigkter vollstandig zur intensiv gelben Dehydroverbindung 
dehydriert. Deren Perchlorat ist gelb und wird wie XIV leicht hydrolysiert. 

Fur die Dehydroverbindungen mit ihrem System fortlaufend konjugierter Doppel- 
bindungen konnte man zunachst eine energetisch begiinstigte Bildungstendenz aus 

_ -  

34) A. LOWENBEIN, E. PONGRACZ und E. A. SPIESS, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1523 [1924]. 
3 5 )  Zur Nomenklatur s. F. KROHNKE und K. ELLEGAST, Liebigs Ann. Chem. 600, 180 

(FuRnotelB)) [I 9561. - Um den vorwiegend covalenten Charakter unserer Reaktionsprodukte 
in der Pyrylium-Reihe gegenuber dem mehr salzartigen Bau der Methylketon-,,Addukte" in 
der Pyridinium-Reihe zum Ausdruck zu bringen, verzichten wir jedoch im folgenden auf 
die an sich einfacheren Namen wie ,,Pyrylium-dibenzoylmethan", ,,Flavylium-cyanessig- 
ester" usf. Jl&~Uwtzungsprodukte aus Pyrylium- bzw. Flavyliumsalzen und GH-aciden 
partnern sind in der Methylgruppe substituierte 4-Methyl~ypy~xmz bzw. -flavene. Die um 
zwei Wasserstoffatome armeren ,,Dehydroverbindungen" sind Derivate des 4-Methylen- 
pyrans bzw. -flavens und werden daher im Versuchsteil so bezeichnet. - Das dem Pyran 
entsprechende Benzoderivat heiRt Chromen, das Dibenzoderivat Xanthen, das 2-Phenyl- 
chromen heifit Flaven. Der an sich folgerichtige Name Pyren fur den heterocyclischen, 2fach 
ungesattigten 0-Sechsring ist bekanntlich fur den tetracyclischen Kohfenwasserstoff ver- 
geben. 
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den entsprechenden Dihydroverbindungen annehmen. Dem steht aber entgegen, darj 
die vorher frei drehbare, an C-4 fixierte Methylenkomponente in die Ebene des 
F'yranringes gezwungen werden mu& was zu Spannungen fiihren kann. Wahrschein- 
lich wirkt sich dieser sterische Effekt besonders zwischen Carbonylgruppen, etwa 
in XIIa, und dem C5-Atom des anellierten Benzolringes im Flaven aus; die kleinere 
Cyangruppe kann wohl ungehindert an C-5 vorbeischwingen. So wird es verstandlich, 
warum die Reaktionsprodukte der Flavyliumreihe rnit (3-Diketonen der Dehydrierung 
besonders schwer zuganglich sind. Wenn sie, wie bei der Dibenzoylmethanverbindung 
(XIIa --f XIIIa) schlierjlich, mit nur 21 % Ausbeute, doch gelingt, so mag der Gewinn 
an Resonanzenergie durch die beiden Phenylreste dabei den Ausschlag geben. In den 
entsprechenden 2.6-Diphenyl-pyrylium-Verbindungen steht einer komplansaren Ein- 
gellu&chts im~gee;R&ydrierungen gelingen daher hier leicht. Bei Verschieden- 
heit von X und Y in XI11 sind zwei stereoisomere Formen denkbar. Aus den dar- 
gelegten Griinden steht in den isolierten Dehydroverbindungen die Cyangruppe 
wahrscheinlich jeweils cis-standig zum anellierten Benzolring. 

Wahrend die soeben beschriebene Gewinnung von Dehydroverbindungen bisher 
nicht bekannt war, kennt man einige Falle, in denen die Kupplung des Flavylium- 
kations mit reaktionsfahigen Komponenten in essigsaurer Losung direkt, also unter 
spontaner Dehydrierung, zu den Salzen der Methylenflavene fiihrt. R. WIZINGER 
und H. v. T O B E L ~ ~ )  haben dafiir jiingst schone Beispiele und damit einen bequemen 
Zugang zu den symmetrischen Flavylo-cyaninen aufgefunden. Ebenso einfach bilden 
sich durch kurzes Kochen von Flavylium-perchlorat und Dimethylanilin oder ahdich 
gebauten, vinylogen Verbindungen in Eisessig direkt Farbsalze37). 

Wie Dimethylanilin setzt sich, wie wir fanden, auch Anilin in siedendem Eisessig 
mit FIavylium-perchlorat um. Es entsteht das violette Farbsalz XV, das uber sein 
schwer losliches, gelbliches Diperchlorat XVI gereinigt wurde. Interessant ist dabei, 
darj sich das Diperchlorat XVI in Beriihrung rnit wenig Wasser pseudomorph in das 
stark farbige Perchlorat XV umwandelt. Zur praparativen Darstellung von XV 
entfernt man das zweite Mol. Perchlorsaure besser durch Waschen rnit absol. Athanol. 

+ HC104 

8 

XVI 

2 clop 

Die dehydrierendg &~pplung mit Dimethylanilin nach WIZINGER lies sich auch auf 
das 2.6-Diphenyl-pyryliumion ausdehnen. Das so erhaltliche, rotviolette Losungen -- 

36)  Helv. chim. Acta 40, 1305 [19571. 
37) R. WIZINGER und A. LUTHIGER, Helv. chim. Acta 36, 526 [1953]. 
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bildende - Farbsalz (Formel entsprechend V) ist von WIZINGER auf zwei anderen 
Wegen dargestellt worden38). 

Allgemein hat sich die tiefviolette Farbreaktion rnit Dimethylanilin/Eisessig39) an 
den in dieser Arbeit beschriebenen Reaktionsprodukten der Pyrylium-, Flavylium- 
reihe und an Verbindungen des Typus IX fur diagnostische Zwecke bewahrt. In der 
Xanthyliumreihe versagt sie, teils wohl, weil die in 9-Stellung haftenden Reste nicht 
oder vie1 schwerer entfernt werden, teils auch, weil die Dehydrierung aus sterischen 
Griinden erschwert oder unmoglich ist. 

Bei den Kupplungsreaktionen mu13 zuerst eine Vereinigung der Oxoniumkationen 
rnit den Anionen der nucleophilen Partner zur wie auch immer gebauten Dihydro- 
verbindung erfolgen; erst von ihr aus kann die Dehydrierung einsetzen. Nun ist aber 
in saurer Losung die Gleichgewichtslage fur die Dihydroverbindungen ungiinstig, 
d. h., die Verweilzeit der Anionen am Flavylium- bzw. Pyryliumkation ist nur kurz. 
Die Dehydrierung mu13 daher noch schneller erfolgen, wenn die oxydative Kupplung 
gelingen soll. Es scheint deshalb plausibel, daB die raumlichen Verhaltnisse an der 
primar entstandenen, im Gleichgewicht nur in geringer Konzentration vorhandenen 
Dihydroverbindung leicht eine ebene Einstellung der ,,oberen" und ,,unteren" 
Molekulhalfte gestatten mussen, damit die Reaktion uberhaupt ablauft. Experi- 
mentelle Belege dafur sind vor kurzem von englischen Forschern erbracht worden40). 
Sie stellten fest, daB Flavyliumsalze, die in 3- oder 5-Stellung durch Hydroxyl- oder 
Methoxylgruppen substituiert sind, mit Dimethylanilin sowie Malonsaure extrem 
langsam reagieren, so daB in diesen Fallen nur die Ausgangsstoffe zu isolieren waren. 
Dagegen beeintrachtigen diese Substituenten in 4'-, 6-,  7- und 8-Stellung die Reaktion 
nicht. In allen untersuchten Fallen gelang die Kupplung nur in Gegenwart von 
atmospharischem Sauerstoff, d. h. also unter gleichzeitiger Dehydrierung. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINS HAF r herzlich fur ein (an K. D.) ge- 
wihr,es Stipendium. 

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

A. Umsetzungsprodukte in der Flavyliumreihe 
Allgerneine Durstellung: Zur Suspension von 1 mMol Flavylium-perchlorat in 2 ccrn 

Athanol fugt man die CH-acide Komponente im UberschuD (meist 3 mMol) und unter Ruh- 
ren bei 20" 0.5 ccm 2n methanolische NaOH oder 1 mMol Triathylamin oder auch Pyridin. 
Das Flavylium-perchlorat lost sich im allgemeinen zunachst auf, dann kristallisiert das 
Reaktionsprodukt nach kurzer Zeit, manchmal schon wahrend der Alkalizugabe aus; es 
wird rnit wenig kaltem Methanol gewaschen. So wurden gewonnen: 

Mit Acetylnceton 
4-IDiacetyl-methyl]-y-flaven: Ausb. 264 mg (86 % d. Th.). Aus 10 Tln. Benzol/2 Tln. Petrol- 

ither farblose, rechteckige Stabchen vom Schmp. 122". 
C20H1803 (306.3) Ber. C 78.42 H 5.92 Gef. C 78.36, 78.62 H 5.89, 6.01 

38) R. WIZINGER, A. GRUNE und E. JACOBI, Helv. chim. Acta 39, 1 [1956]; vgl. A. TREIBS 

39) Dimethylanilin gibt bekanntlich mit heiBem Eisessig schon allein eine, freilich nur schwa- 

40) M. BLACKBORN, G .  B. SANKEY, A. ROBERTSON und W. B. WHALLEY, J .  chem. SOC. 

und H. BADER, Chem. Ber. 90, 789 [1957]. 

che, blaue Farbe. 

[London] 1957, 1573. 
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4'-Merhoxy-4-[diacetyl-methyl]-y-$aven41): 330 mg (98 % d. Th.) farblose Nadeln, die 
nach dem Umkristallisieren aus 10 Tln. Benzol/6 Tln. Petrolather bei 132" schmelzen. 

C~1H20O4 (336.4) Ber. C 74.98 H 5.99 Gef. C 75.12 H 5.77 

4'-Dimethyfatnino-4-~~iuce~yf-methyfl-y-~aven42)~ 310 mg (89 % d. Th.) gelbliches Koh- 
produkt. Nach 2maligem Umkristallisieren aus 10 Tln. Benzol/4 Tln. Petrolather (Tier- 
kohle) schmelzen die noch schwach gelben, silbrig glanzenden Nadeln bei 159" (Braun- 
farbung). Die Substanz lost sich farblos in Essigester und Benzol, rotviolett in Methyl- oder 
Athylalkohol. 

C22H23N03 (349.4) Ber. N 4.01 Gef. N 4.00 

Mit Dimethylanilin 

4-[p-Dirnethylamino-phenyll- y-flaven ( I  V )  7): Das Flavylium-perchlorat lost sich nach der 
Dimethylanilinzugabe unter Blaufarbung, wahrscheinlich infolge teilweiser Oxydation. Nach 
Zusatz der methanol. Natronlauge schlagt die Farbe nach Gelb um, dann kristallisieren 
farblose Nadeln, die sich an der Luft oberflachlich blau farben. Schmp. 127" (Lit.7): 127"). 

4'-Methoxy-4-[p-dimethylamino-phenyll-y-$uven: Es ist zweckmafiig, den Ansatz nach 
Zugabe der methanol. Natronlauge auf dem Wasserbad unter Riihren kurz zu erwarmen. 
Ausb. 321 mg (94 % d. Th.). Aus 25 Tln. xthanol farblose, sich an der Luft oberflachlich 
blau farbende Nadeln vom Schmp. 127". 

C24H23N02 (357.4) Ber. C 80.65 H 6.49 Gef. C 80.77 H 6.52 

Die entsprechende Umsetzung mit 4'-Dimethylamino-flavylium-perchlorat gelang nicht. 

Mit Dibenzoylmethan 

4-[Dibenzoyl-methyl]-y-flaven ( X I I a )  : Zunachst loste man unter schwachem Erwarmen 
1 mMol Dibenzoylmethan in 4 ccm Athanol, kiihlte dann auf 20" ab, setzte 1 mMol I und 
schlieBlich 1 mMol methanol. Natronlauge langsam unter gutem Riihren zu. GroBere An- 
satze (iiber 0.01 Mol) mifilingen. Ausb. 335 mg (78 % d. Th.). Aus 5 Tln. Essigsaure-athyl- 
ester farblose, stumpfe Nadeln vom Schmp. 144". Die Substanz farbt sich am Licht gelb. 

C30H2203 (430.5) Ber. C 83.69 H 5.15 Gef. C 83.94 H 4.94 

4'-Dimethylamino-4-[dibenzoyl-methyl]-y-$aven: Analog XIIa; vollstandige Umsetzung 
erst nach langerem Riihren. Ausb. 438 mg (93 % d. Th.). Nach 2maligem Umkristallisieren 
aus 30 Tln. Essigester (Tierkohle!) blaBgelbe Tafeln, Schmp. 169 - 171" (Dunkelfarbung). 
Die Substanz lost sich in unpolaren Lasungsmitteln farblos, in khanol  schwach rotviolett 
(Farbe des Kations!). Spuren von Saure (auch COz) vertiefen die Losungsfarbe. Nach Zugabe 
von wenig Dibenzoylmethan wird auch die COz-haltige athanol. Losung entfarbt. 

C32H27N03 (473.6) Ber. N 2.99 Gef. N 2.99 

Mit Cyanessigsaure-athyfester 

4-1Carbathoxy-cyan-methyll-y-~aven ( X l l d ) :  Nach der allgemeinen Vorschrift mit 3 mMol 
Cyanessigester. Das Perchlorat I geht nach Alkalizusatz unter Dunkelrotfarbung in Losung. 
Nach eintagigem Stehenlassen des Ansatzes ist die Farbe weitgehend verblafit. Man setzt 
dann einige Tropfen Wasser zu und erwarmt vorsichtig, bis die anfangs entstandene Triibung 

41) Darstellung des 4'-Methoxy-favylium-perchlorutes: R. WIZINGER und CH. MICHA- 
ELIDIS, Helv. chim. Acta 34, 1766 119511, Vorschrift a). 

42) 4'-Dimethylamino-flavylium-perchlorat: R. WIZINGER und CH. MICHAELIDIS, Helv. chim. 
Acta 34, 1766 [1951], Vorschrift b); jedoch wurde die Kondensation des p-Dimethylamino- 
acetophenons (dargestellt nach A. W. NINEKAN, J. chem. SOC. [London] 1952, 635) mit 
Salicylaldehyd vorteilhaft in Essigsaure-athylester vorgenommen. 
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verschwunden ist. Beim Abkiihlen kristallisieren 265 mg (83 % d. Th.) XIId. Aus 5 Tln. 
Benzol/5 Tln. Petrolather blaogelbe Prismen vom Schmp. 1 15" (Gelbfarbung). 

C20H17N03 (319.3) Ber. C 75.23 H 5.37 N 4.39 Gef. C 75.23 H 5.26 N 4.48 

Di-iy-flavenyl-(4)]-cyunessigsaure-athylester ( I X b ) :  Fiihrt man den gleichen Versuch 
unter den oben angegebenen Bedingungen aus, nimmt jedoch statt 3 nur 1 mMol Cyanessig- 
ester, so erhalt man ein Substanzgemisch. Aus ihm 1aBt sich nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Benzol/Petrolather eine schwerer losliche Verbindung vom Schmp. 175 - 176" ab- 
trennen. Man erhalt sie, frei von XIId, in einer Ausb. von 320 mg (61 % d. Th., bez. auf I), 
wenn man auf 2 mMol I und 1 mMol Cyanessigester in 4 mMol khanol  I mMol NaOH 
einwirken 1aBt. Aus der noch rot gefarbten Reaktionslosung kristallisiert I X b  nach wenigen 
Min. farblos aus. Nach 2 maligem Umkristallisieren aus 10 Tln. Essigester/20 Tln. Petrol- 
ather kurze, zu Biischeln vereinigte farblose Nadeln vom Schmp. 175- 176". 

C35H27N04 (525.6) Ber. C 79.97 H 5.18 N 2.67 Gef. C 79.75 H 5.17 N 2.73 

Durch 10 Min. IangesErhitzenvon 1 mMolIX b mit 5 mMol Cyanessigester auf 160" wird IX b 
zu 75 % d. Th. in XIId iibergefiihrt; umgekehrt setzen sich m-molare Mengen XIId und I 
in 4 ccm Athanol nach Zugabe von 0.5 ccm 2 n NaOH/CH,OH zu 48% zur Verbindung 
1Xb um, wenn man das Gemisch vorsichtig bis zur Lasung der Komponenten erwarmt. 

4'-Dimethylamino-4-icarbathoxy-cyan-methyl]-y~~aven: Darstellung analog XIId; das 
Reaktionsprodukt beginnt nach 30 Min. sich abzuscheiden. Ausb. 272 mg (75 % d. Th.). 
Nach 2 maligem Umkristallisieren aus 10 Tln. Essigester (Tierkohle)/ZO Tln. Petrolather 
erhalt man lange, diinne, pfirsichbliitenfarbene SpieBe vom Schmp. 114- 11 5" (Dunkel- 
farbung). Losungsfarbe: in Athanol rotviolett, in unpolaren Losungsmitteln farblos. 

C22H22N03 (362.4) Ber. N 7.73 Gef. N 7.53 
Mit Malonitril 
rl-[Dicyan-me~hyl]-~-~aven ( X l l c ) :  Zur Suspension von 1 mMol I in 2 ccm trockenem 

Dioxan gibt man 3 mMol Malonitril und 1 mMol Triathylamin. Nach 2 Stdn. wird XIlc  
durch 1 ccm Wasser zunachst olig abgeschieden und kristallisiert nach einigen Stdn. Ausb. 
quantitativ. Aus 5 Tln. Benzol/2 Tln. Petrolather ganz schwach gelbe, stumpfe Nadeln. 
Schmp. 141" (Gelbfarbung). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (272.3) Ber. C 79.39 H 4.44 N 10.29 Gef. C 79.40 H 4.42 N 10.51 

Di-fy-flavenyl- (4) j-malonsawe-dinitril ( I X a )  wird analog IX b dargestellt. Im gleichen MaB, 
wie I sich lost, fallt I X a  aus. Ausb. 350 mg (73 % d. Th.). Aus 20 Tln. Benzol/20 Tln. Petrol- 
ather farblose, sechsseitige Prismen vom Schmp. 181 -1 82". 

C33H22N202 (478.5) Ber. C 82.83 H 4.63 N 5.86 Gef. C 82.74 H 5.12 N 5.79 

Hinsichtlich der Umwandlung in XIIc gilt das unter IXb Gesagte. IXa ---f XIIc (120"), 
Ausb. 83 d. Th. XIIc 4 IXa, Ausb. 61 % d. Th. 

Mit u-Cyan-acetophenon 
4-1Benzoyl-cyan-methyl]-~~~~aven (XIIb) :  Man riihrt 1 mMol I in die Losung von 3 mMol 

w-Cyan-acetophenon in 2 ccm 1 mMol NaOH enthaltendem Methanol ein. Ausb. 272 mg 
(78 ?< d. Th.). Nach 2maIigem Umkristallisieren aus 10 Tln. Essigester schwach gelbe, 
wenig charakteristische Kristalle. Schmp. 130 - 132" nach Gelbfarbung ab 125". 

C24H17N02 (351.4) Ber. C 82.03 H 4.88 N 3.99 Gef. C 81.85 H 5.18 N 4.12 

Mit Methylen-bis-p-tolylsulfbn 
4-i3is-p-toluolsu~onyl-methyl]-y-flaven: 1 mMol des Sulfons lost man durch 0.5 ccm 

2n Natriummethylatlosung in 2 ccm Methanol und setzt unter starkem Riihren 1 mMol I 
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zu. Nach vorubergehender Rotfarbung der Reaktionslosung fallt das Flaven farblos aus. 
Aus 14 Tln. Essigester farblose Rhomben, Schmp. 152-153". Ausb. 363 mg (69 % d. Th.). 

C3oH2605Sz (530.7) Ber. C 67.90 H 4.94 S 12.08 Gef. C 67.98 H 5.09 S 12.07 

Mit Benzoylaceton 
4-[Benzoyl-acetyl-methyl]-y-Jlaven: Benzoylaceton (1 mMol) wird zuerst in 2 ccm Athano1 

gelost, dann 1 mMol Z zugegeben und die berechnete Menge Alkali unter Riihren zugefugt. 
Ausb. 266 mg (72 % d. Th.). Aus 15 Tln. Essigester 2mal umkristallisiert, erhalt man farb- 
lose, rechteckige Stabchen vom Schmp. 140- 141". 

C25H2003 (368.4) Ber. C 81.50 H 5.47 Gef. C 81.43 H 5.75 

Mit Nitromethan 
Di-[y-Javenyl- (I)]-nitromethan ( I X c )  : Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt -man mit 

1 mMol Nitromethan 177 mg (75 % d. Th.) zunachst etwas schleimiges Rohprodukt; die 
Abscheidung setzt sofort bei der Alkalizugabe ein. Aus 20 Tln. Essigester/40 Tln. Petrolather 
2 ma1 umkristallisiert, schmelzen die farblosen, diinnen Nadeln bei 205". Die Substanz farbt 
sich im Licht griinbraun. 

C31H23N04 (473.5) Ber. C 78.62 H 4.90 N 2.96 Gef. C 78.42 H 5.19 N 3.17 

B. Umsetzungsprodukte des 2.6-Diphenyl-pyryliumions43) 
Alle Reaktionen werden unter den gleichen Bedingungen wie die entsprechenden Um- 

setzungen in der Flavyliumreihe durchgefiuhrt. 

4-[Diacetyl-methyl]-2.6-diphenyl-y-pyran: Ausb. 196 mg (59 % d. Th.). Aus 3 Tln. Essig- 
ester (Tierkohle)/lO Tln. Petrolather farblose Nadeln, Schmp. 110- 1 1  1". Die Substanz zer- 
setzt sich beim Aufbewahren. 

C22H2003 (332.4) Ber. C 79.49 H 6.06 Gef. C 79.36 H 6.25 

4-Nitromethyl-2.6-diphenyl-y-pyran: Mit 5 mMol Nitromethan erhalt man nach mehr- 
stundigem Stehenlassen des Ansatzes 281 mg (96 % d. Th.). Aus 7 Tln. Essigester/2 Tln. 
Petrolather farblose'stabchen, Schmp. 151 - 152". Die Substanz farbt sich am Licht braun. 

C18H15N03 (293.3) Ber. C 73.71 H 5.16 Gef. C 73.74 H 5.28 

Bis-[2.6-diphenyI-y-pyranyl-(I)]-nitromethan wurde entsprechend mit 0.5 mMol Nitro- 
methan erhalten. Ausb. 223 mg (85 % d. Th.). Aus 65 Tln. Essigester (Tierkohle)/20 Tln. 
Petrolather mehrfach umkristallisiert, schmelzen die farblosen, schwach grunstichigen 
Tafeln bei 197-198" (Braunfarbung). Die Substanz farbt sich am Licht braun. 

C35H27N04 (525.6) Ber. N 2.67 Gef. N 2.72 

4-[Carbathoxy-cyan-methyl]-2.6-diphenyl-y-pyran: Ausb. 3 16 mg (91 % d. Th.). Nach 
2 maligem Umkristallisieren aus 5 Tln. Essigester/l Tln. Petrolather schmelzen die bla13- 
gelbstichigen, fast farblosen langen Stabchen bei 118 - 120". 

C22H19N03 (345.4) Ber. C 76.50 H 5.55 N 4.05 Gef. C 76.36 H 5.40 N 4.21 

Das I-[Dibenzoyl-methyl]-2.6-diphenyl-y-pyran, wie XI1 a gewonnen, entsteht in einer Ausb. 
von 410 mg (90 % d. Th.). Die farblosen Nadeln dieses Pyrans werden an der Luft rasch 
gelb und gehen beim Umkristallisieren spontan in die ,,Dehydroverbindung", in das 4-iDi- 

43) Das hier benutzte 2.6-Diphenyl-pyrylium-perchlorat wurde aus dem Tetrachloro- 
ferrat(II1) (W. DILTHEY, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1008 [1917]), gelost in warmer 10-proz. 
Weinsaurelosung, durch Umsetzen mit Percblorsaure gewonnen: zitronengelbe, schmale 
Prismen vom Schmp. 218 -220" (Zers.). - C17H13CI05 (332.7) Ber. C1 10.66 Gef. C1 10.80. 
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benzoy~-rnethy~en]-Z.6-diphenyl-pyran, uber : Gelbe, rechteckige Prismen (aus 20 Tln. Essig- 
ester/lO Tln. Petrolather) vom Schmp. 194". 

C32H2203 (454.5) Ber. C 84.56 H 4.88 Gef. C 84.53 H 5.06 
Versetzt man 1 mMol dieser ,,Methylenbase" in 4 ccm warmem Eisessig rnit 0.1 ccm 

70-proz. Perchlorsaure, so fallt sofort unter Farbumschlag nach Hellgelb quantitativ das 
4-1Dibenzoyl-methyl]-2.6-diphenyl-pyr~~lium-perchlorat: Maisgelbe, keilformige Kristalle vom 
Schmp. 184-188' (Zers.). 

C32H23031C104 (555.0) Ber. C 69.25 H 4.18 C16.39 Gef. C 69.40 H 4.47 C1 6.68 
Die Substanz laRt sich nicht unzersetzt umkristallisieren; durch Wasser oder Athano1 

wird sie unter Ruckbildung der ,, Methylenbase" gespalten. 

C .  Umsetzungsprodukte des Xanthyliumions 
9-Acetonyl-xanthen (Xla) : Man iibergieI3t 1 mMol Xanthylium-perchlorat mit 1 ccm 

Aceton und gibt noch I ccm Methanol zu. Das Perchlorat lost sich, die zunachst rotbraune 
Losungsfarbe hellt sich innerhalb weniger Min. auf. Beim Eindunsten kristallisiert das Xanthen 
aus. Nach ca. 2 Stdn. gibt man zur weitgehend verdunsteten Losung etwas methanol. Natron- 
lauge, saugt ab und wascht mit MethanollPetrolather (1  : 3). Ausb. 176 mg (74 "/, d. Th.) 
farblose Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 29) 103". Aus der Mutterlauge konnen nach 
volligem Eindunsten weitere 60 mg gewonnen werden; Gesamtausb. nahezu quantitativ. 

9-Phenacyl-xanthen ( X l b )  : 1 mMol Xanthylium-perchlorat wird in 2 c c ~  Methanol gelost 
und 0.25 ccm Acetophenon zugegeben. Auch hier erfolgt bald Aufhellung der urspriinglich 
rotbraunen Losungsfarbe und Kristallisation des Reaktionsproduktes. Nach 2 Stdn. gibt 
man bis zur volligen Entfarbung der Losung etwas methanol. Natronlauge zu. Ausb. 270 mg 
(89% d. Th.) farblose, diinne, oft zu Buscheln vereinigte Nadeln vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 90" (aus 30 Tln. khan01 umkristallisiert; S. AKACI und T. I W A S H I G E ~ ~ )  geben den 
Schmp. 86 - 88" fur das aus der Benzoyl-essigester-Verbindung durch Ketonspaltung mittels 
Ba(OH)2 gewonnene Praparat an). 

9-iBenroyl-phenyl-methyl]-xanthen ( X l c )  : Zur Losung von 1 mMol Xanthylium-per- 
chlorat in 2 ccm Methanol gibt man 1 mMol Desoxybenroin, in 2.5 ccm Methanol gelost. 
Nach 30 Min. beginnt die Kristallisation des Reaktionsproduktes. Man laBt das Losungs- 
mittel verdunsten, iibergiel3t den grunlichen Ruckstand mit 1 ccm Methanol und gibt etwas 
methanol. Natronlauge zu, worauf die grunliche Farbe verschwindet. Ausb. nach Waschen 
mit kaltern Methanol 280 mg (75 % d. Th.). Aus 10 Tln. Essigester/30 Tln. Petrolather 
farblose Nadeln vom Schmp. 157- 158". 

C27H2002 (376.4) Ber. C 86.15 H 5.36 Gef. C 85.94 H 5.02 

D. Yerhalten gegeniiber Sauren 
Alle unter A. und B. beschriebenen Flavene und Pyrane werden ausnahmslos schon durch 

Eisessig gespalten; die Losungen zeigen dann die Farbe der zugrundeliegenden mesomeren 
Oxoniumionen. - Die Losungen der Xanthene (nach C.) in Eisessig bleiben ebenso wie die 
des Xanthydrols farblos. Erst nach Zusatz von Mineralsaure erscheint die gelb-orange 
Farbe des Xanthyliumions. Ionisierung, auch des Xanthydrols, diirfte daher in Eisessig 
kaum eintreten-?",. 

4-Phenyl-jlaven ( V l l )  wird erst durch s take Saure angegriffen: Zur siedenden Losung 
von 2 g VII in 20 ccm Eisessig gibt man eine Mischung von 0.9 ccm 63.5-proz. Burjuor- 
wasserstofsiiure (aus H2F2 des Handels und BF3 bereitet), 0.9 ccm Acetanhydrid und 8.2 ccm 

44) Gegenteilige Ansicht: E. SAWICKI und V. T. OLIVERIO, J. org. Chemistry 21, 183 [1955]. 
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Essigsaure (entspr. 0.01 Mol wasserfreier HBF4). Sofort farbt sich die vorher nur ganz schwach 
gelb gefarbte Losung intensiv gelb. Man laRt 15 Min. kochen und versetzt die abgekuhlte 
Losung mit 60 ccm absol. Ather. Es fdlt 1.0 g (38.4 % d. Th.) 4-Phenyl-Jlavylium-Jluoroboraf 
(VIIL). Aus 13 Tln. Eisessig gelbe, stumpfe Prismen vom Schmp. 184-185". 

C Z ~ H ~ ~ O I B F ~  (370.2) Ber. C 68.13 H 4.08 Gef. C 68.23 H 4.22 

Aus dem atherisch-essigsauren Filtrat von VIII wurden nach mehrmaligem Ausschiitteln 
rnit Wasser und Hydrogencarbonatlosung 1.1 3 g eines noch nicht aufgeklarten Neben- 
produktes isoliert. Aus 7 Tln. Essigester/lS Tln. Petrolather farblose, kurze Stabchen oder 
Sternchen vom Schmp. 141 -142". - Die Ausb. an VIII bleibt die gleiche, wenn der Ver- 
such unter luftfreier Kohlensaure ausgefiihrt wird. - Mit 1 ccm 70-proz. Perchlorsaure 
statt mit HBF4 erhalt man unter den gleichen Bedingungen 1.35 g (50 % d. Th.) 4-Phen.yZ- 
flnvyliurn-perchlorat vom Schmp. 217 -2184) und 0.81 g des Nebenproduktes vom Scbmp. 
141 -142". - Die Bildung von molekularem Wasserstoff konnte in allen Fallen nicht nach- 
gewiesen werden, jedoch wird eine siedende Eisessiglosung von Methylenblau oder Indigo 
durch VII nach Zusatz von HC104 oder HBF4 reduktiv entfarbt. 

E. Dehydrierungen yon Flavenen vom Typ XZI 
Bewahrt hat sich folgende allgemeine Dehydrierungsmethode: Jeweils 5 mMol der Ver- 

bindungen XI1 werden in 30 ccm Dimethylformamid gelost und auf 0" abgekiihlt. 0.525 g 
(3.3 mMol) fein gepulvertes Kaliumpermanganat werden in 30 ccm vorher im Kaltegemisch 
gekiihltem Dimethylformamid durch 10Min. langes Schiitteln (Kuhlenmit Eiswasser) gelost. Die 
beiden so bereiteten Losungen werden vereinigt und bei 0" iiber Nacht stehengelassen. 
Dann l i n t  man den Ansatz in ca. 1 I Wasser einllieI3en und lost die Mangandioxydausschei- 
dung durch Zugabe von 100 ccrn 3-prO.z. Wasserstoffperoxyd und 50 ccrn Eisessig. - Bei 
Raumtemperatur reagiert Kaliumpermanganat nach langsamer Selbsterwarmung heftig mit 
Dimethylformamid; bei 0" auftewahrte Losungen sind einige Tage ohne Zersetzung haltbar. 

4-[Dibenzoyl-methyIen]-jlaven (XII Ia)  : Nach Zersetzung des Mangandioxyds verbleibt ein 
dunkelgelber Niederschlag ; er wird auf Ton abgepreBt und getrocknet. Der Ruckstand wird 
in 30 ccrn siedendem Ather gelost und die filtrierte Losung im offenen Becherglas stehen- 
gelassen. Beim Verdunsten des Athers kristallisieren zunachst 410 mg eines roten Produktes 
(21 % d. Th.), d a m  scheidet sich eine gelbweiae Substanz ab, aus der bei weiterem Um- 
kristallisieren nur unverandertes Ausgangsmaterial isoliert werden konnte. Aus dem ersten 
Anteil erhalt man nach 2maligem Umkristallisieren aus 8 Tln. Eisessig oder 40 Tln. Essig- 
ester ziegelrote, glitzernde Rhomben vom Schmp. 173". 

C30H2003 (428.5) Ber. C 84.09 H 4.71 Gef. C 84.20 H 4.95 
Gibt man zur tiefroten, warmen L.iisung von 1 mMol XIIIa in 4 ccm Eisessig 0.1 ccm 

70-prOZ. Perchlorsaure, so schlagt die Losungsfarbe nach Gelborange um, und das 4-iDi- 
benzoyl-methyI]-f7avylium-perchlorat (XIV) kristallisiert in nahezu quantitativer Ausb. aus : 
Tiefgelbe, rautenformige Kristalle vom Schmp. 167" (Zers.). 

C30H21031C104 (529.0) Ber. C 68.11 H 3.91 CI 6.70 Gef. C 68.13 H 4.14 (216.74 
Die Substanz laRt sich aus Eisessig/Perchlorsaure nicht unzersetzt umkristallisieren; 

durch Wasser oder Athano1 wird sie unter Rtickbildung der ,,Methylenbase" (XIIIa) zerlegt. 

4-[Benzoyl-cyan-methylenl-~aven (XIIIb )  : Die auf Ton abgepreljten und getrockneten 
gelben Flocken von XIIIb werden aus 20 ccm Eisessig umkristallisiert: 750 mg (43 % d. Th.) 
etwas grunstichiges Produkt, das, aus 85 Tln. Essigester nochmals umkristallisiert, eigelbe, 
filzige, lange SpieBe vom Schmp. 185" bildet. 

C24H15N02 (349.4) Ber. C 82.50 H 4.33 N 4.01 Gef. C 82.80 H 4.35 N 4.10 



62 KROHNKE und DICK OR^ Jahrg. 92 

4-,IDicyan-methylenl-~aven (X l f l c )  : Nach der Zersetzung des Mangandioxyds verbleibt 
eine gelbe klumpige Masse, die abgetrennt wird. Die waBr. Lasung enthalt noch etwas XIlIc 
kolloidal gelost und wird, da sie schwer filtrierbar ist, 2mal rnit 200 ccm Ather extrahiert. 
Der getrocknete Ruckstand der ather. Losung wird zusammen mit der schon abgetrennten 
Masse aus 5 ccrn Eisessig umkristallisiert: 620 mg (46 % d. Th.) sattgelbe, sabelformige 
Kristalle vom Schmp. 179- 180". 

C18H10N20 (270.3) Ber. C 79.98 H 3.73 N 10.37 Gef. C 79.70 H 3.93 N 10.07 

4-[Carbathoxy-cyan-methylen]-~aven (XII ld)  : Der nach der Zersetzung des Mangan- 
dioxyds verbliebene gelbe Niederschlag wird auf Ton abgepreBt, getrocknet, in 8 ccrn heiBem 
Eisessig gelost und d u c h  vorsichtigen Zusatz von 2 ccm Wasser ausgefallt: 700 mg (44 % 
d. Th.). Aus 11 Tln. Ewigester/4 Tln. Petrolather zitronengelbe, rechteckige Nadeln vom 
Schmp. 160". 

C2oHlsNO3 (317.3) Ber. C 75.70 H 4.76 N 4.42 Gef. C 75.68 H 4.64 N 4.43 

F. Oxydative Kupplungen 
4-ip-Amino-phenyl]-jlavylium-perchlorat (XV): Eine Lbsung von 1 mMol I in 5 ccm Eis- 

essig wird mit 0.09 ccm (1 mMol) frisch dest. Anilin versetzt und einige Min. gekocht. Aus 
der violett gefarbten Losung fallt nach Zusatz von 15 ccm absol. Ather das dunkelviolette 
Reaktionsprodukt aus; es setzt sich am GefaBrand klebrig fest. Man dekantiert von der nur 
noch schwach gefarbten Fliissigkeit und kocht den Ruckstand mit 10 ccm 20-proz. Perchlor- 
skure, wobei die violette Awscheidung bis auf einen schwarzen amorphen Anteil sich mit 
schwach gelber Farbe lost. Aus der filtrierten Losung kristallisieren 100 mg des Diperchlo- 
rates X V I  in gelben Nadeln. Sie werden aus 15 Tln. 33-proz. Perchlorsaure umkristallisiert 
und rnit wenig absol. Ather gewaschen. Ausb. 85 mg (17 % d. Th.) gelbe rechteckige Tafeln, 
die sich zwischen 160 und 180" zersetzen. Die Substanz ist sehr hygroskopisch. 

C21H17NO](C104)2 (498.3). Ber. C1 14.23 N 2.81 Gef. C1 14.37 N 3.03 

Die gelben Tafeln des Diperchlorates XVI wandeln sich bei der Beruhrung mit wenig 
Wasser pseudomorph in das violette Monoperchlorat XV um. Zur praparativen Darstellung 
von XV aus XVI verfahrt man besser wie folgt: 1 g XVI wird rnit 25 ccm absol. Athano1 
ubergossen, kurz geschiittelt, die blauviolette Losung abgegossen und der griinviolette 
Ruckstand aus 150 ccm Eisessig umkristalli-iert. Die erst rnit wenig Eisessig, dann mit 
20 ccm absol. &her gewaschenen ,,messingglanzenden" SpieBe schmelzen bei 232" (Zers.). 
Ausb. 420 mg (52 % d. Th., bez. auf XVI bzw. 11 % d. Th. bez. auf I). 

C21H16NOIC104 (397.8) Ber. C1 8.72 N 3.52 Gef. C18.50 N 3.48 

2.6-Diphenyl-4-[p-dimethylamino-phenyl]-pyrylium-perchlorat: Eine Losung von 0.01 Mol 
2.6-Diphenvl-pyrylium-perchlorat in 50 ccm Acetanhydrid wird rnit 0.03 Mol (3.8 ccm) 
Dimethylanilin kurz aufgekocht. Aus der sich blauviolett farbenden Losung kristallisieren 
beim Abkuhlen 1.61 g (36 % d. Th.) blaugriine Stabchen, die sich in Athano1 violett losen 
und bei 300" noch nicht geschmolzen sind. h,,, der alkoholischen Lbsung liegt, wie WIZIN- 
G E R ~ ~ )  angibt, bei 540mp. - Dieses Pyryliumsalz wurde nach dem Verfahren von K. DIM- 
R O T H ~ ~ )  mit Nitromethan zum 2.6-Diphenyl-4-[p-dimethylamino-phenyl]-nitrobenzol um- 
gesetzt: Aus 15 Tln. Athanol sattgelbe, lange SpieBe vom Schmp. 161-162". 

C26H22N202 (394.5) Ber. C 79.15 H 5.62 N7.10 Gef. C79.20 H6.31 N7.36 




