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Dialkylaminopropinale reagieren als typische ¹Push-
pullª(PP)-Acetylene[1] sehr leicht mit Carbonsäuren und
HCl, wobei sich die intermediär gebildeten 3-X-substituierten
3-Aminopropenale fast quantitativ zu 3-Acyloxy- und 3-
Chloracrylamiden umlagern.[2, 3] In analoger Weise sollten PP-
Enine des Typs 1 Säuren addieren, wobei die dabei gebildeten
5-X-substituierten 5-Aminopenta-2,4-dien-1-ale 2 nach Aus-
tritt von Xÿ (2!3), Ringschluû (3!4) und Wiedereintritt
von Xÿ (4!5) eine bisher unbekannte vinyloge Umlagerung
zu 5-X-substituierten Pentadiensäureamiden 6 eingehen
könnten. Nachdem einfache PP-Enine 1 lange unbekannt
waren,[4] sind vor einigen Jahren zwei Synthesen entwickelt

worden,[5, 6] welche es ermöglichen, das reaktive Verhalten
von PP-Eninen 1 mit Säuren eingehender zu untersuchen.

PP-Enine setzen sich mit hohen Ausbeuten mit Carbon-
säuren (z.B. HOAc[7]) und den Halogenwasserstoffsäuren HF,
HCl,[7] HBr und HI um. Dabei entstehen stets die trans-
Addukte 2,[8] welche sich spektroskopisch nachweisen und für
X�OAc, F und Cl meist auch isolieren lassen.[9] Qualitativ
steigt die Geschwindigkeit der Addition 1�HX!2 mit
zunehmender Säurestärke an. So ragieren HF und HOAc
bereits merklich langsamer als HCl, HBr und HI, während
unkatalysierte Additionen von Phenol oft Halbwertszeiten
von zwei bis vier Tagen aufweisen.

Meist lassen sich die Säureaddukte 2 säurekatalysiert zu 2-
Aminopyryliumsalzen 4 in hohen Ausbeuten umsetzen. Da-
bei wird die Leichtigkeit der Umlagerung 2!4 durch die
Nucleofugie der Abgangsgruppe X bestimmt. So lagern sich
5-X-substituierte 5-Aminopentadienale 2 mit guten Abgangs-
gruppen (X�Cl, Br, I) derart leicht um, daû die Isolierung
der Säureaddukte 2 für X�Br, I Schwierigkeiten bereitet.
Deshalb können PP-Enine 1 mit 1.05 Moläquivalenten HCl,
HBr und HI in einfachem Eintopfverfahren zu den entspre-
chenden 2-Aminopyryliumsalzen 4 umgesetzt werden.[9, 10]

Demgegenüber reagieren Säureaddukte 2 mit vergleichsweise
schlechten Abgangsgruppen (X�F, OAc) nur in Gegenwart
von Säure in groûem Überschuû. Diese Befunde sprechen
dafür, daû der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Reaktion 2!4 im (säurekatalysierten) Austritt der Abgangs-
gruppe X besteht (2!3).

2-Aminopyryliumhalogenide 4 (X�F, Cl, Br, I) sind recht
unreaktiv[11] und gehen spontan keine Umlagerung zu 5-
Halogenpentadiensäureamiden 6 ein. Damit unterscheiden
sich z. B. 5-Amino-5-chlorpentadienale 2 (X�Cl) sehr stark
von 3-Amino-3-chloracroleinen, welche sich säurekatalysiert
bei 08 zu 3-Chloracrylamiden umlagern,[2, 3] wobei laut mecha-
nistischen Untersuchungen[12] Oxetenimmoniumsalze 7 als
Zwischenstufen durchlaufen werden. Wir nehmen an, daû
dies mit der unterschiedlichen Energie der Zwischenstufen 7
und 4 in Zusammenhang steht: Oxetenimmoniumsalze 7 sind
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hochgespannte Verbindungen ohne Resonanzstabilisierung
(7 B[13]), während 2-Aminopyryliumsalze 4 weitgehend span-
nungsfreie Moleküle sind, deren Energie durch p-De-
lokalisierung (4 B[13]) gesenkt wird. Damit wird plausibel,
weshalb 2-Aminopyryliumsalze 4 mit schwach nucleophilen
Gegenionen Xÿ keine leichte Ringöffnung des Typs 4!6
eingehen. Wir zeigen im folgenden, daû die ¹Aminopentadie-
nal-Umlagerungª[14] beim Einsatz stärkerer Nucleophile unter
schonenden Bedingungen (0 ± 20 8C) realisiert werden
kann.[15]

5-Morpholinopent-2-en-4-in-1-al 1 b addiert Essigsäure an-
nähernd quantitativ, wobei sich 2 b (X�OAc) erst mit HOAc
im Überschuû (ca. 25 Mol-¾quiv.) zu 2-Aminopyryliumacetat
4 b (X�OAc, ca. 90 %) umsetzt. Ohne Zugabe eines weiteren
Nucleophils läût 4 b (X�OAc) keine Tendenz zur Ringöff-
nung zu 6 b (X�OAc) erkennen. Versetzt man dagegen die
CH2Cl2-Lösung von 4 b (X�OAc) mit Et3N, so kann 6 b (X�
OAc) in 23 % Ausbeute isoliert werden.[16] Ebenso reagieren
4 b (X�OAc) und 4 b (X�F) mit Ethanol im Überschuû zu
6 b (X�OEt, 33 %).

Zur Realisierung einer leicht verlaufenden ¹Aminopenta-
dienal-Umlagerungª[14] 2!!4!!6 sollte man deshalb
versuchen, 2-Aminopyryliumsalze 4 mit nucleophileren Ge-
genionen Xÿ zu bilden: So addiert sich Phenol in sehr
langsamer Reaktion an 1 b!2 b (X�OPh). Der Reaktions-
verlauf kann 1H-NMR-spektroskopisch (300 MHz, CDCl3,
20 8C) verfolgt werden: Die Konzentration an 2 b (X�OPh)
nimmt bis zu einem Maximum stetig zu, welches nach rund
vier Tagen überschritten wird. Dabei läût sich 2-Aminopyry-
liumphenolat 4 b (X�OPh) nicht beobachten, da das ver-
gleichsweise nucleophile Phenolat den Pyryliumring von 4 b
schnell zu öffnen vermag. Trotz der sehr kleinen Geschwin-
digkeit der Addition von Phenol an 1 b kann 5-Phenoxypen-
tadiensäuremorpholinamid 6 b (X�OPh) in 66 % Ausbeute
isoliert werden.

Besonders spektakulär verläuft die Umsetzung des durch
Addition von Phenol an 1 g gewonnenen Addukts (Z/E)-2 g
(X�OPh) mit HBF4. Dabei wird in einer Kette von Umla-
gerungen (Ringschluû zum 2-Pyrrolopyryliumsalz 4 g (X�
OPh), Ringöffnung zum 5-Phenoxypentadiensäurepyrrol-
amid 6 g und Ringschluû zum Bicyclus 8) das bekannte[17]

3a-Azaazulen-4-on 8 gebildet.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daû sich PP-Enine 1
mit einer Vielzahl von Säuren umsetzen, wobei sich die dabei
gebildeten 5-X-substituierten 5-Aminopentadienale 2 meist
sehr leicht (X�Cl, Br, I) zu 2-Aminopyryliumsalzen 4
umlagern. Die anvisierte Ringöffnung 4!!6 kann nur mit
nucleophilen Gegenionen Xÿ realisiert werden.

Eingegangen am 16. Februar 1998 [Z 11485]
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von PP-Acetylenen[1] mit Ketonen hergestellt worden: I. G. Ost-
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Über die Reduktion von Diphenylacetylen (Tolan, 1) mit
metallischem Natrium oder Lithium bei tiefen Temperaturen
(ÿ78 8C) in THF wurde bereits berichtet.[1] Wenn die Lösung
fünf Stunden mit einem Natrium-Spiegel in Berührung
kommt, wird sie quantitativ zum Dinatrium-Addukt (E)-4
reduziert. Die Absorption bei langen Wellenlängen (lmax�
580 nm, e� 6.4� 104) spricht für eine konjugierte trans-
Struktur des Adduktes. Beim entsprechenden cis-Isomer
würde man eine Absorption im nahen UV-Bereich erwarten,
da die Konjugation sterisch behindert ist.

Die Protonierung von (E)-4 mit Methanol bei ÿ78 8C
liefert trans-Stilben, Bibenzyl und etwas Diphenylacetylen,
obwohl dieses zuvor vollständig reduziert war. cis-Stilben
konnte nicht nachgewiesen werden. Dagegen entsteht bei
längerem Kontakt einer kalten (ÿ78 8C) THF-Lösung von 1
mit der silberglänzenden Oberfläche von metallischem Li-
thium ein roter Niederschlag. Die Reduktion ist nach zehn
Stunden beendet, wie man dem durch Titration bestimmten
konstanten Verhältnis Li:1� 2:1 entnehmen kann. Da sich die
Reduktion an der Metalloberfläche abspielt, ist die Über-
tragung des zweiten Lithiumatoms gegenüber allen anderen
Reaktionen bevorzugt. Die Addition von MeOH zu der auf
ÿ78 8C gehaltenen Aufschlämmung liefert reines cis-Stilben
als einziges Produkt, während mit MeOD cis-PhCD�CDPh
entsteht. Nach diesen Befunden dürfte das primär entstehen-
de Dilithium-Addukt in der cis-Struktur (Z)-2 vorliegen.

Bei der Zugabe einer kalten Lösung von Lithiumchlorid zur
kalten Lösung von (E)-4 entsteht wiederum der rote Nieder-
schlag, der bei der Protonierung mit MeOH cis-Stilben liefert.
Offenbar wird das trans-Dinatrium-Addukt (E)-4 beim Ersatz
des Natriums durch Lithium in das cis-Dilithium-Addukt (Z)-

[6] Eine im Vergleich zu der in Lit. [5] beschriebenen Aldolkondensation
von PP-Acetylenen viel gröûere Anwendungsbreite besitzt die Pd0-
katalysierte Kupplung von Trialkylsilyl- und Trialkylstannylinaminen
mit 3-Iodpropenal und 4-Iodbut-3-en-2-on, wodurch unter anderem
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Bern, 1998.
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ergaben, sollten bei der Addition der Säure (1�HX!2) E/Z-
Gemische 2 entstehen, wobei die PP-Diene 2 wegen des ausgeprägten
Bindungslängenausgleichs spätestens beim Kontakt mit Säure (O-
Protonierung!) sehr leicht zu den thermodynamisch begünstigten Z-
Isomeren 2 isomerisieren sollten.

[9] Für Abbildungen der 1H-NMR-, 13C-NMR-, IR-, UV- und Massen-
spektren von 1, 2, 4 und 6 sowie Diskussionen der NMR-Spektren
siehe Lit. [6b,d].

[10] Bisher sind folgende 2-Amino-pyryliumsalze 4 isoliert worden (Aus-
beute):[9] X�Cl: 4a (64 %), 4 b (75 %), 4c (84 %), 4 d (63 %), 4e
(82 %), 4 f (69 %); X�Br: 4a (47 %); X� I: 4a (49 %); X�BF4: 4b
(99 %). Folgende 2-Amino-pyryliumsalze 4 wurden in Lösung nach-
gewiesen[9] (NMR-Ausbeute bezogen auf Pyrazin als Referenz): 4b
(X�OAc, 90 %), 4 b (X�F, 81%), 4g (X�OCOCl3, BF4, ca. 40%).

[11] Auch 2,4-Bis(dialkylamino)pyryliumsalze sind gegenüber Nucleophi-
len relativ stabil: R. Spitzner, R. Radeglia, W. Schroth, Tetrahedron
Lett. 1985, 26, 3967 ± 3970.

[12] A. Niederhauser, G. Bart, M. Neuenschwander, Helv. Chim. Acta
1973, 56, 2427 ± 2449.

[13] Man beachte, daû die Energie von 7 aufgrund des Beitrags der
¹antiaromatischenª 4p-Grenzform 7B angehoben sein sollte, wäh-
rend die ¹aromatischeª 6p-Grenzform 4 B zu einer Absenkung der
Energie von 4 führt.

[14] Der Name ¹Pentadienal-Umlagerungª geht auf Roedig zurück, der
zeigte, daû sich Perchlorpentadienale thermisch unter 1,5-O-Wande-
rung umlagern: a) A. Roedig, G. Märkl, S. Schödel, Angew. Chem.
1957, 69, 240; Liebigs. Ann. Chem. 1962, 659, 1 ± 16. b) A. Roedig, G.
Märkl, F. Frank, R. Kohlhaupt, M. Schlosser, Chem. Ber. 1967, 100,
2730 ± 2741.

[15] Ein grundsätzlich anderer Weg zur Erhöhung der Reaktivität der
Pyryliumsalze 4 besteht im Ersatz der Dialkylaminogruppen durch
schlechtere p-Donorgruppen: 5-Ethoxypent-2-en-4-in-1-al kann
durch Pd0-katalysierte Kupplung von 1-Trimethylstannyl-2-ethoxy-
ethin mit 3-Iodpropenal synthetisiert (60 %) und mit HCl zu 5-Chlor-
5-ethoxypenta-2,4-dien-1-al umgesetzt werden. Beim Stehenlassen
einer CDCl3-Lösung des ¹HCl-Adduktsª (30 d, 30 8C) bildet sich 5-
Chlorpentadiensäureethylester, der in 50 % Ausbeute isoliert werden
kann: C. Bacilieri, Diplomarbeit, Universität Bern, 1995.

[16] Offensichtlich ist Et3N in der Lage, durch nucleophilen Angriff an
C(6) von 4b den Pyryliumring zu öffnen (4 b (X�OAc)!!6b (X�
Et3N�)), so daû nun auch schwache Nucleophile wie AcOÿ nach
einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus Triethylamin verdrän-
gen können. Der Einsatz von Triethylamin als ¹Hilfsnucleophilª ist
ein attraktiver Weg zur Umsetzung der leicht zugänglichen 2-
Aminopyryliumsalze des Typs 4 (X�Cl, OAc). Versuche zur Ver-
allgemeinerung dieser Sequenz sind geplant.
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