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HERMANN STEITER und ARTUR’ REISCHL 
Notiz iiber eine neue Methode zur Herstellung von 

2.6-Diphenyl-pyrylium-perchlor at 
Aus dem Institut f i  Organische Chemie der Univenitilt Munchen 

(Eingegangen am 2. Februar 1960) 

Es wird eine neue, einfache Methode zur Herstellung von 2.6-Diphenyl-pyrylium- 
perchlorat durch Einwirkung von Perchlorsiiure auf 1 .S-Diphenyl-pentin-(l)-en- 
(3)-on-(5), das durch Kondensation von Phenylpropargylaldehyd und Aceto- 
plienon leicht zugtinglich ist, angegeben. Das Perchlorat ergibt bei der Em- 
wirkung von Natriumhydrogencarbonat-Lasung ein kristallines Kondensations- 

produkt aus 2 Molekeln der prim& entstandenen Pseudobase. 

Die alkalikatalysierte Aldolkondensation von Phenylpropargylaldehyd mit Acetophenon 
ergibt ein farbloses, bei 73“ schmelzendes Kondensationsprodukt, f i r  welches J. H. DRIES SEN^) 
die Struktur des 1.5-Diphenyl-pentin-(I)-en-(3)-ons-(5) (11) annimmt. Wir haben diese Ver- 
bindung nlher untenucht und festgestellt, daB ihre analytische Zusammensetzung sowie das 
Auftreten einer kriiftigen OH-Bande im IR-Spektrum eindeutig fur das Vorliegen des 1.5- 
Diphenyl-pentin-(l)-ol-(3)-ons-(5) (I) spricht. 

11 lPBt sich aus I durch Dehydratisienmg glatt erhalten. Durch geringe Abwandlung der 
Reaktionsbedingungen bei der Kondensation von Phenylpropargylaldehyd mit Acetophenon 
bildet sich auOerdem I1 direkt in hoher Ausbeute. 
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Im Gegensatz zum Hexin-(l)-en-(3)-on-(5)2), mit welchem sekundlre Amine unter 1.6- 
Addition reagieren, ergibt die analoge Addition von Piperidin an I1 das Addukt 111, das mit 
Sauren unter Abspaltung von Piperidin 11 zuruckbildet. Fur die Struktur I11 spricht auRerdem 
das UV-Spektrum, welches die gleiche Absorption zeigt wie Acetophenon und Phenylacetylen. 

I1 la& sich mit Perchlorsaure sehr glatt in 2.6-Diphenyl-pyrylium-perchlorat (IV) iiber- 
fihren. Gegeniiber den bisherigen Methodeno) besitzt diese neue den Vorteil der besseren 
Ausbeute und der einfacheren Durchfiihrung. Zur Identifizierung wurde mit Ammoniak 
2.6-Diphenyl-pyridin (V) hergestellt. 

Behandelt man IV mit verdtinnter Natriumhydrogencarbonat-L6sung, so erhalt man eine 
intensiv rote, kristalline Verbindung, deren Analysenwerte zeigen, daB es sich urn ein Konden- 
sationsprodukt aus 2 Moll. der Pseudobase VI unter Wasserabspaltung handelt. f i r  welches 
die Struktur VII in Frage kommt, die auch die intensive Farbe zu erklaren vermag. 

BE S C H  R EI B U N G D E R V E R S U C H  E4) 

1.5-Diphenyl-pentin-(I)-ol-(3)-on-(5) (I) : Die Herst. konnte gegenilber der Lit.-Vor- 

Zu 150 ccm Wasser gibt man 4 ccrn 5-proz. Natronlauge und eine Mischung von 5.5 g 
Phenylpropargylaldehyds) und 9.8 g Acetophenon, worauf man 2 Tage bei Raumtemperatur 
kraftig ruhrt. Darauf kiihlt man mit Eiswasser, entfernt die waRrige Schicht von der fest g e  
wordenen organischen Phase und digeriert diese mehrfach mit 50-proz. Athanol zur Ent- 
fernung des uberschiiss. Acetophenons. Der Riickstand wird zweimal aus 60-70-prOZ. 
Athano1 umkristallisiert. Ausb. 73.5 % d. Th., Schmp. 73" (Lit.1): 73"). 

schrift 1) verbessert werden. 

C17H1402 (250.3) Ber. C 81.58 H 6.64 Gef. C 81.46 H 5.81 

I S -  Diphenyl-penrin- (I) -en- (3) -on- ( 5 )  (11) 

1. In einem 4-I-Rundkolben legt man ein Gemisch von 900 ccm Wasser, 750 ccm Athano1 
und 50 ccm 5-prOZ. Natronlauge vor, dem man unter kraftigem RUhren innerhalb von 3-4 
Stdn. bei Raumtemp. ein Gemisch von 65 g frisch dest. Phenylpropargylaldehyd und 120 g 
Acetophenon zutropfen IaRt. Dabei beobachtet man nach kurzer Zeit eine Trubung und Gelb- 
rarbung des Reaktionsgemisches. Die Fallung des Reaktionsproduktes ist erst dann voll- 
standig, wenn man nach beendeter Zugabe noch weitere 3 Stdn. rlihrt. Man kilhlt dann in 
einem Eis/Kochsalz-Gemisch auf 0" und saugt den Niederschlag ab. Dieser wird zuerst mit 
150 ccm kaltem 20-proz. Athanol in kleinen Portionen und darauf mit dest. Wasser bis zur 
neutralen Reaktion gewaschen. Das Filtrat trennt sich in 2 Phasen, von denen die untere 
Schicht mit dem zwei- bis dreifachen Volumen 50-proz. Athanol kriiftig geschuttelt wird. 
Unter Eiskuhlung erhalt man so noch 8 g krist. Reaktionsprodukt, das wie oben behandelt 
und mit der Hauptmenge vereinigt wird. Zur Reinigung wird aus Eisessig umkristallisiert. 
Ausb. 103 g (86.6% d. Th.), Schmp. 101.5". 

Leicht loslich in Ligroin, Benzol und Tetrahydrofuran; wenig laslich in Eisessig, Ameisen- 
saure und Athanol. Die gelben Nadeln dieser Verbindung verfiirben sich im Licht. Fs em- 
pfiehlt sich deshalb die Aufbewahrung in dunklen Flaschen. 

C17H12O (232.3) Ber. C 87.90 H 5.21 Gef. C 88.05 H 5.49 

2) K. BOWDEN und Mitarbb., J. chem. SOC. [London] 1946, 51. 
3) W. DILTHEY, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1008 [1917]; F. K R ~ H N K E  und K. DICKOR~, 

4) Alle Schmebpunkte sind unter dem Mikroskop bestimmt und korrigiert. 
5) Herst. nach C. F. H. ALLEN und C. 0. EDENS, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, S. 731. 

Chem. Ber. 92, 59 [1959], Anmerk. 
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2. I wird in der zehnfachen Menge Athanol gelUst und unter Zusatz einer Spur Natronlauge 
auf dem Dampfbad erhitzt. Nach 5 Min. kiihlt man die gelbe Lasung ab, wobei 11 vom Schmp. 
101" praktisch quantitativ auskristallisiert. 

Phenylhydrazon yon 11: Unter Riihren IiiDt man einer LUsung von 2.3 g 11 in 35 ccm Eisessig 
bei Raumtemp. 1.1 g frisch dest. Phenylhydruzin zutropfen. Das Phenylhydrazon kristalli- 
siert nach 8 Stdn. beim Anreiben in gelben Nadeln aus, die aus wenig Methanol umkristalli- 
siert werden. Ausb. 2.1 g (65 % d. Th.), Schmp. 78 -79". 

Die Verbindung wandelt sich bei 15 Min. langem Erhitzen in 80-proz. Athano1 in eine bei 
96-97" schmelzende Modifikation urn. 

C23H1sN2 (322.4) Ber. N 8.69 Gef. N 9.20 (Schmp. 78-79"), 8.83 (Schmp. 96-97") 

Fur die Struktur eines einfachen Phenylhydrazons und gegen die Struktur eines Pyrazolins 
spricht das UV-Spektrum, das in Cyclohexan filr beide Modifikationen folgende Maxima 
zeigt: A,,, 297.5 my; log E = 3.24 und I,.,,= 371 my; log c = 3.61, die weitgehend rnit den 
f i r  das analoge Phenylhydrazon des 1.5-Diphenyl-pentadien-( 1.3)-ons-(5) & 302.5 mp; 
log c = 3.32 und 380 mp; log e = 3.74 Ubereinstimmen. FUr dieses Phenylhydrazon 
ist die Struktur bewiesen6). 

3-Piperidino-I.S-diphenyl-pmlin-(I)-on-(5) (III): Die LUsungvon 11.6 g If in der 15fachen 
Menge absol. k h e r  versetzt man rnit 4.3 g frisch dest. Piperidin. Nach 10 Stdn. kUhlt man 
rnit Eis und filtriert die ausgeschiedenen Kristalle ab. Ausb. 15.6 g (98.5% d. Th.) vom 
Schmp. 97 -98" (aus Petrolather). 

C I ~ H ~ ~ N O  (317.4) Ber. N 4.41 Gef. N 4.35 
UV-Spektrum in Cyclohexan: A,, 242.5 mp; log E = 3.45. 

Lage der UV-Absorptionsbande der zum Strukturvergleich dienenden Verbindungen : 
Acetophenon Amex 220-240 my und Phenylacetylen Amax 246 mp. 

Durch 15 Min. langes Erhitzen in 80-proz. Athano1 unter Zusatz von MineralsBuren erhiilt 
man I1 zurllck. 

2.6-Dipheyl-pyrylium-perchlorat (IV) : In einem Dreihalskolben, der rnit RUhrer und 
Tropftrichter versehen ist, kilhlt man 460 ccm konz. Schwefelslure rnit Eiswasser und tragt 
innerhalb von 10 Min. 46 g If in kleinen Portionen ein. Die intensiv rot gefibte LBsung wird 
allmiihlich unter Riihren rnit 920 ccrn 99-proz. Athano1 versetzt, wobei die Temp. nicht Uber 
50" steigen soll. Nach dem Abkiihlen auf 5-10' verteilt man vorsichtshalber das Gesamt- 
volumen auf 4-8 Weithals-Erlenmeyer und versetzt anteilmaflig rnit insgesamt 40 ccm ca. 
70-proz. Perchlorsaure (d 1.67). Darauf kUnnen sofort insgesamt 2 I Ather anteilmaDig einge- 
riihrt werden. Das in Khanen gelben Nadeln abgeschiedene Perchlorat wird nach 2-3 Stdn. 
abgesaugt, mehrfach mit kleinen Portionen Athano1 und darauf Ather gewaschen. Nach dem 
Trocknen auf Filterpapier erhiilt man 37.7 g des Perchlorates vom Schmp. 230", Lit.,): 218 bis 
220" (Zen.). Zur Nachfiillung versetzt man das Filtrat nochmals mit 20 ccm Perchlorsiiure 
und IilDt verschlossen Uber Nacht bei Raumtemperatur stehen. Die Isolierung erfolgt wie 
oben. Gesamtausbeute: 41.6 g (60.5 % d. Th.). 
Zur AnaIyse wurde aus vie1 Eisessig umkristallisiert. 

C17H1301C104 (332.7) Ber. C 61.60 H 4.19 Gef. C 61.36 H 3.93 

2.6-Diphenyl-pyridin (V): 2.8 g IV werden in 100 ccrn Athano1 suspendiert und unter 
Riihren mit 2ccm 25-proz. w8flr. Ammoniuk-LBsung versetzt. Nach 2-3 Stdn. verdiinnt man 
rnit 150 ccrn Wasser, extrahiert mit Ather, trocknet die Xtherschicht rnit Natriumsulfat und engt 

6) K. v. AUWERS und H. Voss, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4427 [l909]. 
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i. Vak. auf 10 ccm ein, nachdem man gegen Ende noch nveimal mit wenig Athano1 aufgenom- 
men hat. Beim Abkuhlen auf 0" kristallisiert V aus. Ausb. 1.4 g (73 % d. Th.), Schrnp. 81" 
(aus verd. Athanol). 

Zur Charakterisierung wurde das bei 176" schmelzende Pikrur hergestellt. 

Kondensarionsprodukt VII: Die Suspension von 6.65 g feingepulvertem I V  in 1000 ccm 
Wasser versetzt man unter RUhren innerhalb einer Stde. rnit 35.2 ccm 5-prOZ. Natriumhydro- 
gencarbonat-L8sung und rllhrt Uber Nacht weiter. Das orangerote Reaktionsprodukt wird 
abgesaugt und rnit 100 ccm k h a n o l  kurze Zeit zum Sieden erhitzt, wobei die Farbe intensiv 
rot wird. Nach der Isolierung erhiilt man 3.2 g (64% d. Th.) vom Schmp. 220". 

C34H2603 (482.6) Ber. C 84.62 H 5.43 Gef. C 84.63 H 5.40 
MoLGew. 501.5; 484.3 (kryoskop. in Benzol) 
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