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218. Friedrich Klages und Heinrich Trager"): Uber den Austausch 
von Pyridin-Stickstoff gegen Oxonium-Sauerstoff**) (III. Mitteil. uber 

Oxonium-Salze***)) 
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitiit Miinchen] 

(Eingegangen am 3. August 1953) 

Es wird uber ein Verfahren berichtet, daa erlaubt, Pyridin in 
einer Mehrstufenreaktion in ein F'yrylium-Salz ubenufuhren. Die 
Methode ist zur priiparativen Gewinnung des nichtsubstituierten 
Pyryliumperchlorats geeignet, konnte jedoch bisher noch nicht auf 
die analoge Umwandlung von Pyridin-Derivaten ubertragen werden. 

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

Man war daher zu ihrer Darstellung auf mehr oder weniger komplizierte Umwege 
angewiesen, von denen hier nur kun das von A. v. Baeyerl)  ausgearbeitete Ver- 
fahren der Anlagerung von Grignard-Verbindungen an y-Pyrone mit anschlieBender 
Dehydratisierung i.Ggw. starker Siiuren und die von W. Schneider und A. Sack2) 
sowie von 0. Diels und K. Alders) beschriebene Kondensation von Mesityloxyd mit 
den gemischten Anhydriden aus EBsigsLure und starken Mineralsiiuren angefiihrt mien. 
Da sich beide Verfahren nicht zur Gewinnung von im Kern nicht substituierten Pyrylium- 
Salzen eignen, wawn wir zu deren Darstellung auf die Ausarbeitung einer neuen Methode 
angewiesen, ftir welche uns die oben erwiihnte direkte Substitution des P-yridin-Stichtoffs 
durch Sauerstoff am geeignetaten erschien. 

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

So ist ea P. Baumgarten4) z.B. gelungen, das Pyridin nach Uberfuh- 
rung in die Anhydro-pyridin-schwefelsiiure (I) mit Alkalien hydrolytisch auf- 
zuspalten und in der folgenden Zweistufenreaktion das Netriumenolat des 
Glutacon-dialdehyds (111) damustellen, in dem der Pyridin-Stickstoff bereits 
vollstandig durch Sauerstoff ersetzt ist : 

*) Teil der Dissertat. H. Trager Miinchen, vorausaichtl. 1954. 
**) Vorgetragen auf der Chemiedozenten-Tagung in Freiburg/Breiag. am 8.10. 1952; 

***) I. Mitteil.: F. Klages u. H. Meuresch, Chem. Ber. 86,863 [1952]; 11. Mitteil. 

1) A. v. Baeyer u. J. Piccard ,  Liebiga Ann. Chem. 384, 215 [1911]. 
a) Ber. dtsch. chem. Ges. 66,1786 [1923]. 
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voranstehend. 

s, Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 716 [1927]. 
P. Baumgarten,  Ber. dtach. chem. Ges. 67, 1622 [1924], 59,1166 [1926], 60, 

1174 [1927], 62,820 [1929]. 
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Fur die Gewinnung eines Pyrylium-Salzes ware es also nur noch erforderlich, 
durch Abspaltung eines NaW-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. Baeyer5) das durch hydrolytische 
Aufspaltung des symmetrischen Trimethylpyrylium-Ions erhaltene Enolat (V) 
durch Behandlung mit Perchlorsaure ruckwarts wieder in das Pyrylium-Salz 
(IV) zuriickverwandeln : 

___ 

IV V 

I + 2 HCIO, 

-H,O -NnC10, 
L _- 

Es kam also fur unsere Zwecke darauf an, zu untersuchen, ob sich diese 
von A. v. Baeye r  beschriebene Reaktion auch auf das Natriumenolat des 
Glutacon-dialdehyds ubertragen laBt. Dem stand jedoch die auBergewohn- 
lich groBe Polymerisationsneigung des freien Glutacon-dialdehyds in neutra- 
lem und insbesondere in saurem Medium entgegen. Um diese Polymerisation 
moglichst weit zuriickzudrangen, versuchten wir zunachst, den RingschluB 
bei tiefer Temperatur durchzufuhren. Dies erwies sich in der Tat als mog- 
lich, und wir konnten aus einer auf -50 bis -600 gekuhlten, nach der Vor- 
schrift von P. B a u m g a r t e n  hergestellten, verdunnten iitherischen Losung 
des Glutacon-dialdehyds durch tropfenweise Zugabe eines groBen Uberschusses 
von 70-proz. Perchlorskure 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 naherer Unter- 
suchung des Reaktionsverlaufs heraus, daB 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 
ubergefuhrt wird, das ahnlich 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 liingerem Stehenlassen bei Oo im Eisschrank unter Farbauf- 
hellung. 

Der Ubergang vom Enolat-Ion des Glutacon-dialdehyds zum Pyrylium-Ion 
durchlauft danach folgende Stufen (8.  S. 1329). 

Auf Grund dieser Reaktionsgleichung kommt es bei der Versuchsfiihrung 
weniger darauf an, den RingschluB bei moglichst tiefer Temperatur durchzu- 
fiihren, 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 

7 A. v. Beeyer u. J. Piccard, vergl. FuBn. l) u. Liebigs Ann. Chem. 407,339 [1914]. 
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' O.C'H C'H*CH:CH.C!H:O - 

- 

VTTT IX  

Zusammenfassend ergibt sich also, dall eine Substitution tfes Pyridin- Stick- 
stoffs durch Oxonium-Sauerstoff unterlh-haltung cler labilenl'olyenkette durch- 
aus moglich ist, wenn man die Keaktion ausschlielJlich uher die vier Zwi- 
schenprodukte I, 11, I11 (bzw. I?) und I I I I  flihrt, in deiien eine Stabilisie- 
rung der Polyenkette durch eine benzolahiiliche Mesomerie zaischen energie- 
gleichen Strukturenc) moglich ist. In tlem Augc,nblick aber, in dem man 
diese VorsichtsmaBregel auBer acht laIJt und tlir Zlt ischenstufe des nur zu 
einer Mesomerie mit einer energiereichen Zmitter-Tori -Struktur befahigten freien 
Glutacon-dialdehyd-enols ( V I I )  einschaltet, tritt iofort eine mindestens teil- 
weise Polymerisation ein. 

Das noch nieht bekannte, nicht substitnierttl I '  y r y 1 ium per  c h lor  a t  er- 
wies sich als eine in reinem Zustand beliebig lanpt haltbare Substanz, die im 
Gegensatz zu anderen Pyryliumperchloraten nicht srhmelz bar ist und sich 
etwa bei 275O unter heftiger Detonatioii zersctzt. Durch Wasser, Methanol 
und Ammoniak wird der Pyryliumring anscheinend norh leichter aufgespalten 
a19 in dem von A. v. Raeyer  beschriebenen Trimcthylpyrylium-Salz, so daB 
die Umkehrung unserer Synthese, die Substitution des ~'yrvlium-Sauerstoffs 
durch Pyridin-Stickstoff nur bei weitgehendem WasserausschluB in einer feiich- 
ten Ammoniumacetat-Schmelze durchgefdhrt werden kann. 

Versuche, dieses Verfahren auch auf die Darstellung substituierter l'yry- 
lium-Salze auszudehnen, scheiterten, weil sich in den von uns untersuchten 
Verbindungen, dem cc- und y-Picolin, dem 2.4.6-Collidin, dem P-Brom- und 
@-Phenyl-pyridin schon die erste Reaktionsstufe, die Aufspaltung des Pyridin- 
ringes zu einer dem Natriumenolat des Glutacon-dialdehyds analogen lrer- 

- ~'olyrrrtrisationsI,ruduktc 

t 
H -+ HO*CH.CH-!'H CH.C'H:O 

VII 

6 ,  bzw. bei I1 den anniihernd energiegleichen Strukturen : 
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bindung, wegen unerwiinschter Nebenreaktionen nicht verwirklichen lieI3. 
Dicse Nebenreaktionen traten zum Teil sogar bereits bei den Versuchen zur 
Darstellung der der Anhydro-pyridin-schwefelsiiure analogen, stark sulfo- 
nierend wirkenden SO,-Addukte dieser Pyridinbasen ein. 

~ - _. - . __  - ~ _ _ _ _ _ _ _  - _ _ _ _  

Besehreibung der Versuehe 

G l u t a c o n - d i a l d e h y d :  Zur Darstellung einer iitherischen Losung des Glutacon-dial- 
dehyds wurden 6 g  des N a t r i u m e n o l a t s  in 200 ccm Waaser gelciat, rnit 2 n  Salzsaure 
gegen Lackmus neutralisiert und fiinfmal mit im ganzen 760 ccm Ather ausgeachiittelt. 
Trotz raschen Arbeitens flockte ein Teil des freien Aldehyds sofort in polymerer Form 
aus und ging nicht mehr in Losung. Die entatehende atherische Lijsung wurde nach 
1 sMg. Trocknen iiber frisch gegliihtem Natriumsulfat im schwachen Vakuum bei 00 auf 
250 ccm eingeengt und hinterlieB dann einen Eindampfriickstand von 2 bis 2.6 g, entspr. 
einer etwa 50-proz. Ausbeute an freiem Aldehyd. 

P y r y 1 i u m pe  r c h l o  r a t , a) a u  s G l u t  a c o n  - d i a l d e  h y d: Die beschriebene atherische 
Losung des G l u t a c o n - d i a l d e h y d s  wurde unter Kiihlung mit einem Trockeneis-Tri- 
chloriithylen-Gemisch auf -65O und starkem mechanischen Riihren innerhalb einer 
Stunde mit etwa 100 ccm 70-proz. Perchlorsaure versetzt. Nach anschlieDendem 24stdg. 
Aufbewahren der entatandenen tiefroten Losung im Eisschrank hatte sich am Boden 
des GefiLBes eine gelbbraune Kristallmasse abgeschieden, die moglichst schnell auf einer 
Glaafritte gesammelt und unter sorgfiltigem Vermeiden des volligen Absaugens der Fliis- 
sigkeit mehrmals mit Ather nachgewaschen wurde, bis dieser farblos ablief. Die schliel3- 
liche Trocknung erfolgte auf der Fritte im evakuierten Exsiccator. Die BO erhaltenen 
1.9 g (25% d.Th. bezogen auf daa oben eingesetzte Natriumenolat) des rohen Salzes 
wurden zur Reinigung mehrmah vorsichtig (Maximaltemperatur 70°!) aus 16 ccm 52-proz. 
Perchlorsiiure umkristallisiert, bis ein vollig farbloses Produkt entstand. Die Ausbeute 
bei diesem Reinigungsverfahrcn konnte durch Zusatz etwa des vier- bis fiinffachen 
Volumens von Tetrahydrofuran zu den jeweiligen Mutterlaugen wesentlich erhoht werden. 

[C,H,O]CIO, (180.6) Ber. C 33.26 H 2.79 c10,55.09 
Gef. C 33.50’) H 2.99’) ClO, 54.2 

b) aus Glutacon-dialdehyd-enolat: Zu einer auf-200gekiihltenLosungvon5 g 
Glutacon-dialdehyd-enolat in 50 ccm Methanol wurde unter starkem Riihren eine eben- 
falls auf -200 gekiihlte Mischung von 160 ccm Ather und 75 ccm 70-prOZ. Perchlorslum 
in einem GuB zugegeben. Hierbei stieg die Temperatur infolge der Neutralisationmarme 
intermediir auf etwa -100 an. Das Riihren wurde nach Zugabe von weiteren 75 ccm 
Ather unter Aufrechterhaltung der Kiihlung noch etwa 1 Stde. fortgesetzt und der Ansatz 
anschlieflend 24 Stdn. im Eisschrank stehengelassen. Hierbei schieden sich etwa 6.3 g 
(83% d.Th.) eines iihnlichen briiunlichen Rohproduktes ab wie beim Versuch a), die 
in gleicher Weise isoliert und (unter etwa 30-proz. Substanzverlust) zweimal umkristalli- 
siert wurden. 

P y r i d i n  aus P y r x l i u m p e r c h l o r a t :  2 g des reinen Salzes wurden in kleinen An- 
teilen in eine ctwa 750 warme Schmelze von 20 g feuchtem Ammoniumacetat eingetragen 
und die Mischung SMe. kriiftig verriihrt. Die beim enschlieflenden Abkiihlen der rot- 
braunen Schmelze erhaltene Kristallmasse wurde in 150 ccm 2nNatronlauge aufgenom- 
men und mit Wasserdampf destiiert.  Das Destillat (100 ccm) wurde zur Erleichterung 
der Extrahierbarkeit des Pyridins mit etwa 10 g festem Natriumhydroxyd versetzt und 
anschlieI3end funfmal mit je 80 ccm Ather ausgeschiittelt. Aus den vereinigten hitheraus- 
ziigen konnten nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Einengen auf 30 ccm 0.33 g (9.7% 
d.Th.) eines kristallisierten Pikrates gefiillt werden, daa sich auf Grund seines Schmelz- 
(165.5O) und Misch-Schmelzpunktes rnit einem synthetischen Priiparat (166O) als P y r i  - 
d i n p  i k r a t envies. 

7) Zur CH-Bestimmung mul3te die Substanz wegen ihrer Explosionsneigung mit min- 
destens der 20 fachen Menge Quaneand vermischt werden. 
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