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218. Friedrich Klages und Heinrich Triger*): Uber den Austauseh
von Pyridin-Stickstoif gegen Oxonium-Sauerstoff**) (III. Mitteil. iiber
Oxonium-Salze***))

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitit Miinchen]
(Eingegangen am 3. August 1953)

Es wird iber ein Verfahren berichtet, das erlaubt, Pyridin in
einer Mehrstufenreaktion in ein Pyrylium-Salz iiberzufiihren. Die
Methode ist zur priparativen Gewinnung des nichtsubstituierten
Pyryliumperchlorats geeignet, konnte jedoch bisher noch nicht auf
die analoge Umwandlung von Pyridin-Derivaten iibertragen werden.

Trotz der groBen konstitutionellen Ahnlichkeit beider Ringsysteme konnten
die Pyrylium-Salze bisher nicht aus den entsprechenden Pyridin-Derivaten auf
dem Wege einer einfachen Substitution des Stickstoffs durch Oxonium-Sauer-
stoff gewonnen werden.

Man war daher zu ihrer Darstellung auf mehr oder weniger komplizierte Umwege
angewiesen, von denen hier nur kurz das von A. v. Baeyer?!) ausgearbeitete Ver-
fahren der Anlagerung von Grignard-Verbindungen an y-Pyrone mit anschlieBender
Dehydratisierung i. Ggw. starker Sauren und die von W. Schneider und A. Sack?)
sowie von O. Diels und K. Alders) beschriebene Kondensation von Mesityloxyd mit
den gemischten Anhydriden aus Essigsiure und starken Mineralsiuren angefiihrt seien.
Da sich beide Verfahren nicht zur Gewinnung von im Kern nicht substituierten Pyrylinm-
Salzen eignen, waren wir zu deren Darstellung auf die Ausarbeitung einer neuen Methode
angewiesen, fiir welche uns die oben erwihnte direkte Substitution des Pyridin-Stickstoffs
durch Sauerstoff am geeignetsten erschien.

Die Moglichkeit einer derartigen Substitutionsreaktion war um so aus-
sichtsreicher, als die einzelnen Reaktionsstufen, iiber die man eine solche Sub-
stitution vornehmen kann, an verschiedenartigen Verbindungen bereits durch-
gefithrt wurden.

So ist es P. Baumgarten4) z.B. gelungen, das Pyridin nach Uberfiih-
rung in die Anhydro-pyridin-schwefelsiure (I) mit Alkalien hydrolytisch auf-
zuspalten und in der folgenden Zweistufenreaktion das Natriumenolat des
Glutacon-dialdehyds (III) darzustellen, in dem der Pyridin-Stickstoff bereits
vollstdndig durch Sauerstoff ersetzt ist:
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*) Teil der Dissertat. H. Triger Miinchen, voraussichtl. 1954.
**) Vorgetragen auf der Chemiedozenten-Tagung in Freiburg/Breisg. am 8. 10. 1952;

vergl. Angew. Chem. 64, 623 [1952].
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voranstehend.
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Fiir die Gewinnung eines Pyrylium-Salzes wiire es also nur noch erforderlich,
durch Abspaltung eines NaQ®-Ions aus diesem Glutacon-dialdehyd-enolat den
Ring erneut zum Pyrylium-Ion zu schlieBen. Auch eine derartige Reaktion
ist bereits bekannt, und zwar konnte A. v. Baeyer?®) das durch hydrolytische
Aufspaltung des symmetrischen Trimethylpyrylium-Ions erhaltene Enolat (V)
durch Behandlung mit Perchlorsdure riickwirts wieder in das Pyrylium-Salz
(IV) zuriickverwandeln :
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Es kam also fiir unsere Zwecke darauf an, zu untersuchen, ob sich diese
von A. v. Baeyer beschriebene Reaktion auch auf das Natriumenolat des
Glutacon-dialdehyds iibertragen liBit. Dem stand jedoch die auBergewdhn-
lich groe Polymerisationsneigung des freien Glutacon-dialdehyds in neutra-
lem und insbesondere in saurem Medium entgegen. Um diese Polymerisation
moglichst weit zuriickzudrdngen, versuchten wir zundchst, den Ringschlul
bei tiefer Temperatur durchzufiithren. Dies erwies sich in der Tat als mog-
lich, und wir konnten aus einer auf —50 bis —60° gekiihlten, nach der Vor-
schrift von P. Baumgarten hergestellten, verdiinnten #therischen Losung
des Glutacon-dialdehyds durch tropfenweise Zugabe eines groen Uberschusses
von 70-proz. Perchlorsdure in etwa 50-proz. Ausbeute (bezogen auf den freien
Aldehyd, bzw. 25-proz. Ausbeute, bezogen auf das Natriumenolat) das ge-
wiinschte Pyryliumperchlorat gewinnen. Doch stellte sich bei niherer Unter-
suchung des Reaktionsverlaufs heraus, daf bei dieser tiefen Temperatur das
Pyrylium-Ion (IX) nicht direkt entsteht, sondern daB hier der Glutacon-
dialdehyd nur in das rote Oxonium-Ion (VIII) des Glutacon-dialdehyd-enols
iibergefiithrt wird, das dhnlich wie das Enolat-Ion des Glutacon-dialdehyds (VI)
durch eine Mesomerie zwischen zwei gleichwertigen Strukturen gegen die
Polymerisation stabilisiert wird. Der RingschluB zum Pyrylium-Salz erfolgt
dann erst bei lingerem Stehenlassen bei 0° im Eisschrank unter Farbauf-
hellung.

Der Ubergang vom Enolat-Ion des Glutacon-dialdehyds zum Pyrylium-Ion
durchlauft danach folgende Stufen (s. S.1329).

Auf Grund dieser Reaktionsgleichung kommt es bei der Versuchsfithrung
weniger darauf an, den RingschluBl bei moglichst tiefer Temperatur durchzu-
fithren, als darauf, die Stufe des freien Aldehyds, der als einziges Zwischen-
produkt zur Polymerisation neigt, moglichst rasch zu durchlaufen. Wir
haben daher bei unseren weiteren Versuchen auf die unrationelle Darstellung

§) A.v.Baeyer u. J. Piccard, vergl. FuBn.?!) u. Liebigs Ann. Chem. 407, 339 [1914].
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der beschriebenen Losung des freien Aldehyds, der auch unter den giinstig-
sten Umstdnden nur in maximal 50-proz. Ausbeute entsteht, iiberhaupt ver-
zichtet und das Natriumenolat in methanolischer Lésung bei —20° direkt und
moglichst rasch mit Perchlorsiure umgesetzt, wodurch wir die Ausbeute von
25 auf 76—859, d.Theorie steigern konnten.
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Zusammenfassend ergibt sich also, daf3 eine Substitution des Pyridin-Stick-
stoffs durch Oxonium-Sauerstoff unter Krhaltung der labilen’olyenkette durch-
aus moglich ist, wenn man die Reaktion ausschlieBlich iber die vier Zwi-
schenprodukte I, IT, IIT (bzw. VI) und VIII fiihrt, in denen eine Stabilisie-
rung der Polyenkette durch eine benzolihnliche Mesomerie zwischen energie-
gleichen Strukturen®) moglich ist. In dem Augenblick aber, in dem man
diese Vorsichtsmafiregel auBler acht lalt und die Zwischenstufe des nur zu
einer Mesomerie mit einer energiereichen Zwitter-Ton-Struktur befahigten freien
Glutacon-dialdehyd-enols (VII) einschaltet, tritt sofort eine mindestens teil-
weise Polymerisation ein.

Das noch nicht bekannte, nicht substituierte Pyryliumperchlorat er-
wies sich als eine in reinem Zustand beliebig lange haltbare Substanz, die im
Gegensatz zu anderen Pyryliumperchloraten nicht schmelzbar ist und sich
etwa bei 275° unter heftiger Detonation zersetzt. Durch Wasser, Methanol
und Ammoniak wird der Pyryliumring anscheinend noch leichter aufgespalten
als in dem von A.v. Baeyer beschriebenen Trimethylpyrylium-Salz, so da$
die Umkehrung unserer Synthese, die Substitution des Pyryvlium-Sauerstoffs
durch Pyridin-Stickstoff nur bei weitgehendem Wasserausschluf} in einer feuch-
ten Ammoniumacetat-Schmelze durchgefiihrt werden kann.

Versuche, dieses Verfahren auch auf die Darstellung substituierter Pyry-
lium-Salze auszudehnen, scheiterten, weil sich in den von uns untersuchten
Verbindungen, dem o«- und y-Picolin, dem 2.4.6-Collidin, dem B-Brom- und
B-Phenyl-pyridin schon die erste Reaktionsstufe, die Aufspaltung des Pyridin-
ringes zu einer dem Natriumenolat des Glutacon-dialdehyds analogen Ver-

8) bzv&fﬂei IT den anndhernd energiegleichen Strukturen:
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bindung, wegen unerwiinschter Nebenreaktionen nicht verwirklichen lieS.
Diese Nebenreaktionen traten zum Teil sogar bereits bei den Versuchen zur
Darstellung der der Anhydro-pyridin-schwefelsiure analogen, stark sulfo-
nierend wirkenden SQ,-Addukte dieser Pyridinbasen ein.

Beschreibung der Versuche

Glutacon-dialdehyd: Zur Darstellung einer atherischen Lisung des Glutacon-dial-
dehyds wurden 5 g des Natriumenolats in 200 ccm Wasser gelost, mit 2n Salzsiure
gegen Lackmus neutralisiert und fiinfmal mit im ganzen 750 ccm Ather ausgeschiittelt.
Trotz raschen Arbeitens flockte ein Teil des freien Aldehyds sofort in polymerer Form
aus und ging nicht mehr in Losung. Die entstehende itherische Losung wurde nach
1stdg. Trocknen iiber frisch gegliihtem Natriumsulfat im schwachen Vakuum bei 0° auf
250 cem eingeengt und hinterlie8 dann einen Eindampfriickstand von 2 bis 2.5 g, entspr.
einer etwa 50-proz. Ausbeute an freiem Aldehyd.

Pyryliumperchlorat, a) aus Glutacon-dialdehyd: Die beschriebene atherische
Losung des Glutacon-dialdehyds wurde unter Kiihlung mit einem Trockeneis-Tri-
chlordthylen-Gemisch auf —65° und starkem mechanischen Riihren innerhalb einer
Stunde mit etwa 100 ccm 70-proz. Perchlorsaure versetzt. Nach anschlieBendem 24 stdg.
Aufbewahren der entstandenen tiefroten Losung im Eisschrank hatte sich am Boden
des GefaBes eine gelbbraune Kristallmasse abgeschieden, die méglichst schnell auf einer
Glasfritte gesammelt und unter sorgfiltigem Vermeiden des volligen Absaugens der Fliis-
sigheit mehrmals mit Ather nachgewaschen wurde, bis dieser farblos ablief. . Die schlief3-
liche Trocknung erfolgte auf der Fritte im evakuierten Exsiccator. Die so erhaltenen
19¢ (269% d.Th. bezogen auf das oben eingesetzte Natriumenolat) des rohen Salzes
wurden zur Reinigung mehrmals vorsichtig (Maximaltemperatur 70°!) aus 15 ccm 52-proz.
Perchlorsiure umkristallisiert, bis ein vollig farbloses Produkt entstand. Die Ausbeute
bei diesem Reinigungsverfahren konnte durch Zusatz etwa des vier- bis fiinffachen
Volumens von Tetrahydrofuran zu den jeweiligen Mutterlaugen wesentlich erhéht werden.

[C;H;0]C10, (180.5) Ber. C33.26 H2.79 ClO,55.09
Gef. C33.50) H2.99") ClO, 54.2

b) aus Glutacon-dialdehyd-enolat: Zu einer auf —20° gekiihlten Losung von 5 g
Glutacon-dialdehyd-enolat in 50 ccm Methanol wurde unter starkem Riihren eine eben-
falls auf —20° gekithlte Mischung von 150 cem Ather und 75 cem 70-proz. Perchlorsiure
in einem GuB zugegeben. Hierbei stieg die Temperatur infolge der Neutralisationswiarme
intermediar auf etwa —10° an. Das Riihren wurde nach Zugabe von weiteren 75 ccm
Ather unter Aufrechterhaltung der Kiihlung noch etwa 1 Stde. fortgesetzt und der Ansatz
anschlieBend 24 Stdn. im Eisschrank stehengelassen. Hierbei schieden sich etwa 6.3 g
(839, d.Th.) eines ahnlichen braunlichen Rohproduktes ab wie beim Versuch a), die
in gleicher Weise isoliert und (unter etwa 30-proz. Substanzverlust) zweimal umkristalli-
siert wurden.

Pyridin aus Pyryliumperchlorat: 2 g des reinen Salzes wurden in kleinen An-
teilen in eine etwa 75° warme Schmelze von 20 g feuchtem Ammoniumacetat eingetragen
und die Mischung !/, Stde. kraftig verrithrt. Die beim anschlieBenden Abkiihlen der rot-
braunen Schmelze erhaltene Kristallmasse wurde in 150 cem 27z Natronlauge aufgenom-
men und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat (100 cem) wurde zur Erleichterung
der Extrahierbarkeit des Pyridins mit etwa 10 g festem Natriumhydroxyd versetzt und
anschlieBend fiinfmal mit je 80 com Ather ausgeschiittelt. Aus den vereinigten Atheraus-
ziigen konnten nach Trocknen {iber Natriumsulfat und Einengen auf 30 ccm 0.33 g (9.79%,
d.Th.) eines kristallisierten Pikrates gefallt werden, das sich auf Grund seines Schmelz-
(165.5% und Misch-Schmelzpunktes mit einem synthetischen Praparat (166°) als Pyri-
dinpikrat erwies.

") Zur CH-Bestimmung mufite die Substanz wegen ihrer Explosionsneigung mit min-

_destens der 20 fachen Menge Quarzsand vermischt werden.





