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Chem. Ber. 102, 590-602 (1969) 

Gerhard W.  Fischerl, und Werner Schroth *) 

Pyryliumverbindungen, IX 2 )  

Pyryliumsalze aus Ketovinyl-enaminen 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Leipzig 

(Eingegangen am 9. Januar 1967) 

Es wird eine neue Synthese von Pyryliumsalzen (17-28, 32-34 und weitere) durch Cyclo- 
desaminierung zweifach ungesattigter 1.5-Aminoketone (Ketovinyl-enamine) (5-16, 29 -31 
und weitere), die durch Umsetzung von P-Chlor-vinylketonen mit Enaminen leicht erhaltlich 
sind z), beschrieben. Ausgehend von ketovinylierten Aldehyd-Enaminen sind erstmals 2.5- 
disubstituierte Pyryliumsalze zuganglich ; aus ketovinylierten Ringketon-Enaminen resultieren 
Pyryliumsysteme mit angegliedertem Carbocyclus. 

Wie vorstehend21 ausfiihrlich gezeigt, lassen sich Enamine 1 3 )  mit P-Chlor-vinyl- 
ketonen 2 zu den farbigen Ketovinyl-enaminen 3 umsetzen, die wir auch hinsichtlich 
ihrer Struktur und Reaktivitat eingehender untersucht haben. Unter geeigneten 
Bedingungen konnen die Ketovinyl-enamine 3, sei es direkt oder iiber fafibare Zwi- 
schenstufen, zu Pyryliumsalzen 4 desaminieren, woriiber wir im folgenden berichten. 

1 c 1 2  3 4 
Die bislang bekannten, unter RingschluR eines Cs-Bausteines verlaufenden Pyrylium- 

synthesen sind im Gegensatz zu den gelaufigeren Mehrkomponenten-Synthesen nicht all- 
gemein, sondern nur in wenigen Spezialfallen praparativ brauchbar4). Dagegen stellen die 
leicht zuganglichen Ketovinyl-enamine 3 2) einen Cs-Baustein dar, der eine verallgemeinerungs- 
fahige Synthese der Pyryliumsalze ermoglicht5.6). 

* )  Jetzige Adresse: Institut fur Organische Chemie der Martin-Luther-Universitat Halle- 

1 )  Teil der Dissertation G. W. Fischer, Univ. Leipzig 1965. 
2 )  VIII. Mitteil.: W. Schroth und G. W. Fischer, Chem. Ber. 102, 575 (1969), vorstehend. 
3) Zusammenfassung iiber Enamine: J. Szmuszkovicz in ,,Advances in Organic Chemistry", 

Bd. 4, Interscience Publishers, New York/London 1963. 
4) Zusammenfassungen uber Synthesen von Pyryliumsalzen: 4a) A. T. Buluban, W. Schroth 

und G. Fischer in A. R. Kutritzky (Editor) : ,,Advances in Heterocyclic Chemistry", 
Academic Press, New York, London, im Druck; 4b) W. Schroth und G. Fischer, Z. Chem. 
4, 281 (1964); 4c) K. Dimroth, Angew. Chem. 72, 331 (1960); K .  Dimroth in W. Foerst 
(Herausgeber) : ,,Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie", Bd. 111, 
Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1961 ; 4d) H. Meerwein in Methoden der organ. 
Chemie (Houben- Weyl-Muller), Bd. 613 (Sauerstoffverbindungen I), S. 352-358, 363 bis 
365, Verlag Georg Thieme, Stuttgart 1965. 

5 )  W. Schroth und G. Fischer, Angew. Chem. 75, 574 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 
2, 394 (1963). 

6 )  W. Schroth und G. Fischer, Z. Chem. 3, 277 (1963). 

Wittenberg, Halle (Saale), Weinbergweg. 
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Die zur Abspaltung des sek. Aminrestes in 3 notwendigen Bedingungen sowie die 
Cyclisierungstendenz hangen empfindlich von sterischen Verhaltnissen, besonders 
von denen der eingesetzten Enaminkomponente (mit den Strukturelementen R3 
und R4 in 1 bzw. 3) ab. Wahrend sich z. B. die aus Aldehyd-Enaminen gewonnenen 
Ketovinyl-enamine 3, R4 :--. H, unter Standardbedingungen in einem Schritt zu 
Pyryliumsalzen umsetzen lassen, erfordern ketovinylierte Cyclanon-Enamine 3, 
R3-R4 - ~~ [CH2],--, je nach RinggroOe eine individuelle Arbeitsweise. Die sich 
jeweils als zweckmaOig erwiesenen Methoden sind daher in den Abschnitten 1-111 
getrennt beschrieben. 

I. Cyclodesaminierung der Ketovinyl-enamine rnit Perchlorsaure 
Die aus Aldehyd-Enaminen gewonnenen Ketovinyl-enamine 5 -16 und 29-31 

sowie die ketovinylierten Tetralon-(2)-Enamine 35 -41 werden bereits durch kurzes 
Erhitzen mit verdunnter, meist 35 proz. Perchlorsaure glatt und mit guten, vielfach 
quantitativen Ausbeuten in Pyryliumsalze ubergefiihrt. Ausgehend von Aldehyd- 
Enaminen sind auf diese Weise erstmals 2.5-disubstituierte Pyryliumsalze zuganglich. 
1 m Gegensatz zu den klassischen 2.6-diarylsubstituierten Systemen4,7) kann hier 
ein Substituent (R2) wahlweise aliphatischer (Verbindungen 17-24) oder auch 
aromatischer Natur sein (Verbindungen 25--28). 

5-16 17- 28 12 
13 
14 
15 
16 

R1 R2 - 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 

7 )  W. Dilthey, Ber. dtsch. chem. Ges. 50. 1008 (3917); vgl. M .  Siemiutyrki und R.  Fugnitto, 
Bull. SOC. chim. France 1961, 5381. 
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Die Ketovinyl-enamine 29 -31 lassen sich zu tricyclischen 6.7-Dihydro-5H-benzo- 

In analoger Weise fiihren die ketovinylierten Tetralon-(2)-Enamine 35-41 zu 
[6.7]cyclohepta[l.2-b]pyrylium-perchloraten 32-34 abwandeln. 

5.6-Dihydro-naphtho[2.l-b]pyrylium-perchloraten 42- 48. 

~ 

42 
43 

45 
46 
47 

p-Br-C6H4 44 

41 i-C3H7 48 

R 

C6H5 

P - H ~ C - C ~ H ~  
p-Br-CsH, 
CH3 

cZH5 

n-C3H, 
i-C,H, 

49 50 

Aus dem Ketovinyl-enamin 49 resultiert das 2.3-Pentamethylen-6.7-dihydro-SH- 
benzo[6.7]cyclohepta[ 1.2-b]pyrylium-perchlorat (50). 

Unter etwas variierten Bedingungen (Erhitzen in methanolischer Losung mit 
35 proz. Perchlorsaure) lassen sich in prinzipiell gleicher Weise auch die vom 1-Piperi- 
dino-cyclohexen abgeleiteten, aromatisch substituierten Ketovinyl-enamine 51 -53 
zu den 5.6.7.8-Tetrahydro-1 -benzopyrylium-perchloraten 54 - 56 abwandeln. 

U 

Die Cyclodesaminierung des Ketovinyl-enamins A zum Pyryliumsalz 57 wiirde das 
a-Amino-pyran B und das N-Protonierungsprodukt C als energiereiche Zwischen- 



1969 Pyryliumverbindungen (IX.) 593 

stufen passierens): Der RingschluR von A zu B ist mit Mesomerieverlust verbunden; 
die N-Protonierung (rnit nachfolgender oder synchroner Amin-Eliminierung) mul3 
einer zu erwartenden N.0-Acetal-Reaktivitat von B (unter 0-Protonierung und 
C -0-Bindungsoffnung zu D) Konkurrenz bieten9). 

B C 

0-Protonierungsprodukte D lassen sich aus den von Funfringketonen abgeleiteten Keto- 
vinyl-enaminen unter sauren Bedingungen erhaltenlo). Ein HochstmaB an Stabilitat (selbst 
gegen Solvolyse nach Abschnitt It und 111) wcist das ausgehend von Indanon-(1) gewonnene 
Ketovinyl-enamin 58 2 )  auf, das unter keinen Umstanden zum entsprechenden Indeno- 
pyryliumsalz 59 cyclisiert werden konnte11). 

Eine ahnliche Behinderung der Amin-Eliminierung an Fiinfring-Derivaten beobachteten 
Kiihneet al. 12) an dem Pyrrolidino-dihydro-isoxazol60, das sogar gegen kochende konzentrierte 
SalzsLure einer Amin-Eliminierung widerstand und nur mittels Hofmann-Abbaus in das 
entsprechende lsoxazol iiberfiihrbar war, wahrend die Homologen 61 und 62 den Aminrest 
bei saurer Behandlung leicht abspalteten. 

8)  Die Cyclodesdrninierung zu den Pyryliumsdlzen erfordert eine all-cis-Konfiguration der 
Ketovinyl-enamine, die miiglicherweise auch erst durch EinRuR des Reaktionsmediums 
eingenommen werden kann. Zur Frage der cis-trans-Konfiguration vgl. 1. c. 2 )  (dort 
Anmerkung 14)). 

9 )  Vgl. auch H.  Meerwein4d) (S. 194 f., ,,Urnwandlungen der cc-Amino-ather"). 
10) Vgl. auch 1. c. 2 ) ,  dort Abschnitt 111. 
11) Dagegen unterliegen die aus Indanon-(2) abgeleiteten Ketovinyl-enamine schon unter 

mildesten Bedingungen (2. B. verd. Essigsaure bei Raumtemperatur) der Cyclodesaminie- 
rung. Zum Reaktionsablauf vgl. spatere Mitteilung dieser Reihe. 

12) M. E. Kuhne, S. J.  Weaver und P. Franz, J. org. Chemistry 29, 1582 (1964). 
3n* 
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Als riickfiihrender Vorgang der Cyclodesaminierung kann die von Lombard und 
Kressl3) beschriebene Addition sekundarer Amine an 2.4.6-Triaryl-pyryliumsalze 
angesehen werden. Ein Ablauf iiber nucleophile Addition an 57 in cc-Stellung (zu C), 
Entprotonierung (zu B) und Ringoffnung (zu A)14) ist im Hinblick auf bekannte 
Verhaltensweisen des Pyrylium-Kations pla~sibel4~). Sowohl die nach Lombard und 
Kress13) erhaltlichen als auch einige aus Aldehyd-Enaminen gewonnene disubstitu- 
ierte Ketovinyl-enamine 2) lassen sich, wie wir fanden, auch glatt im wasserfreien 
Medium, in atherischer HBF4-Losung, in Pyryliumsalze 57 iiberfiihren. Das spricht, 
zumindest bei den genannten Beispielen, fur den skizzierten Verlauf iiber ,,direkte" 
Cyclodesaminierung und nicht, wie im nachfolgenden Abschnitt 11 gehandhabt, 
iiber intermediare Hydrolyse zum ungesattigten 1.5-Diketon. 

11. Pyryliumsalz-Bildung nach Hydrolyse mit verdiinnter Salzsaure 

Bei den ketovinylierten 1 -Piperidino-cycloheptenen 63 66 bereitet eine direkte 
Uberfiihrung in Pyryliumsalze analog der in Abschnitt 1 dargelegten Methode 
Schwierigkeiten. Es erwies sich als zweckmaisig, 63 - 66 zunachst der Saurehydrolyse 
zu unterwerfen und im getrennten Arbeitsgang die Abwandlung zu den 6.7.8.9- 
Tetrahydro-5H-cyclohepta[b]pyryliumsalzen 67-70 vorzunehmen. Hierbei wurden 
die bei Erhitzen der Ketovinyl-enamine in verdiinnter Salzsaure meist olig anfallenden 
Hydrolyseprodukte sogleich in Ather aufgenommen und mit 70proz. Perchlorsaure 
behandelt. 

- 
63 
64 
65 
66 

R 

C6H5 

r:, CH=CH-C-R g 
70 p-Br-C,H,  

Die gleiche Verfahrensweise lie13 sich auf die von Aldehyden abgeleiteten Ketovinyl- 
enamine iibertragen. Die aus 13 -15 erhaltlichen Hydrolyseprodukte gaben mit 
35proz. Perchlorsaure die gleichen Pyryliumsalze 25--27, die wir bereits nach der in 
Teil 1 beschriebenen Methode gewinnen konnten. 

13) R. Lombard und A. Kress, Bull. SOC. chirn. France 1960, 1528. 
14) Die einer N.0-Acetal-Reaktivitat entsprechende Ringoffnung C -+ B + A  findet sich 

auch bei Umsetzung von Pyryliumsalzen mit primaren Aminen, hierbei zu I-lmino- 
pentadien-(2,4)-onen-(5) (R .  Lombard und J. P. Sfephan, Bull. Soc. chim. France 1958, 
1458; vgl. auch l.c.13)), und mit NH3 (iiber die Zwischenstufe bei der Pyridinbildung: 
I .  C.4Cd)). 
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Als Struktur der Hydrolyseprodukte kommen ungesattigte 1.5-Diketone (bzw. 
hierzu tautomere doppelt ungesattigte 1 .5-Hydroxyketone, d. h. ,,Ketovinyl-enole") 
in Frage, wie insbesondere an den aus 13-15 resultierenden kristallinen Hydrolyse- 
produkten zu erkennen ist 15). 

Der zweite Schritt der geschilderten Reaktionsfolge, die Cyclisierung der ,,Ketovinyl-enole" 
E, reprasentiert eine klassische Bildungsweise des P y r y l i u m - K a t i ~ n s ~ ~ , ~ ;  "). 

Da ,,Ketovinyl-enole" als ringoffene Pseudobasen der Pyryliumsalze jedoch rationell nur 
durch Hydrolyse derselben zuganglich waren, besaB dieser Synthesetyp mehr theoretische 
als praktische praparative Bedeutung 17). Lediglich uber den von Kotsrhetliow und Gortich 
beschriebenen Weg der Ketovinylierung von I .3-Diketonen und Saurespaltung zu ,,Keto- 
vinyl-enolen" 18) wiirde sich ein unabhangiger priiparativer Zugang zu Pyryliumsalzen 
eroffnen. Indes lassen sich die auf diese Weise erhaltlichen ,,Ketovinyl-enole", wie wir uns 
uberzeugen konnten, nicht rnit Mineralsauren ZLI Pyryliumsalzen cyclisieren, offenbar wegen 
des Vorliegens der Ketovinyl-Doppelbindung in der rrms-Konfiguration 19). 

Die gegenuber der ,,direkten" Cyclodesaminierung (Abschnitt I )  groljeren Erfolgsaussichten 
der in den Abschnitten 11 und I l l  beschriebenen Varianten erscheinen schon insofern ver- 
standlich, als die ringoffenen Zwischenstufen des Typs E durch Tautomeriebeziehung den 
Ring nach zwei Seiten hin, entsprechend den a-Pyranolstrukturen F und G, zu schlieoen 
vermogen: 

F G 

111. Pyryliumsalz-Synthese nnch Solvolyse rnit AthanoVEssigsaure 
(unter Mitarbeit von J .  Rottinutin20)) 

Die ketovinylierten 1 -Piperidino-cyclopentene 71 ~ 7 3  konnten weder direkt 
(Abschnitt I) noch uber die ringoffenen Pseudobasen (Abschnitt 11) zu Pyrylium- 
salzen abgewandelt werden. Bei Behandlung mit Essigsaure in Athanol geben sie 
jedoch in fester Form faBbare, unbestandige, N-freie Zwischenverbindungen, die 
durch Erhitzen rnit 35proz. Perchlorsaure (uiiter teilweiser Verharzung) in die 6.7- 
Dihydr0-5H-cyclopenta[h]pyryliuin-perchlorate 78 -80 iiberfuhrbar sind. 

1 5 )  Auf dieses Strukturproblem gehen wir im Zusammenhang rnit der Uberfiihrung der 
2.5-disubstituierten Pyryliumsalze in entsprechende Pyridin-Derivate naher ein: Vgl. 
spatere Mitteilung dieser Reihe. 

16) A .  v. Baeyer und J .  Piccard, Liebigs Ann. Chem. 384, 208 (1911); 407, 332 (1915); 
W. Dilrhey und Th. BBttler, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 2040 (1919). 

171 Eine gewisse Ausnahme stellt die Synthese des unsubstituierten Pyrylium-Kations nach 
F. Klnges und H. Truger, Chem. Ber. 86, 1327 (1953), durch Saurecyclisierung des aus 
Pyridin erhaltlichen Glutacondialdehydes dar;  vgl. ferner noch Angaben in 1. c.4bJ, dort 
S. 285. 

18) N .  K. Kotschefkow und B. P. Cottich, J. allg. Chem. (russ.) 30, 948 (1960); C. A. 55, 
1479 (1961). 

' 9 )  Auf die trans-Konfiguration wurde schon hingewiesen, vgl. l.c.lsJ, ferner: N .  K .  Kot- 
scherkow, L. J.  Kudryushow und B. P .  Gottich, Tetrahedron [London] 12, 63 (1961). 
Eine Parallele zeigen A .  T .  Balahun und C. D. Nenitzescu, J. chem. Soc. [London] 1961, 
3566. 

20) Aus der Diplomarbeit J .  Rorrmann, Univ. Leipzig 1963164. 
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~ 

C6H5 5 

p-Br-C,H, 5 
CH3 6 

CZH5 6 
n- C 3H7 6 

i-C,H, 6 

P - H ~ C - C ~ H ,  5 

71-77 

--- 
78 

80 
81 
82 
83 
84 

79 

- 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 

78 - 84 

R n I  

Die Verbindungen 
oxalenen 21) an. 

78-80 bieten sich als Ausgangsstufen fur die Synthese von 5-Aryl- 

Uber die Struktur der unbestandigen Solvolyseprodukte, die noch nicht analysenrein zu 
erhalten waren, haben wir keine Klarheit erlangen konnen. Wir kommen auf dieses Problem 
in einer spateren Veroffentlichung dieser Reihe zuruck. 

Die eben skizzierte Verfahrensweise hat sich auch fur die Uberfiihrung der von 
1-Piperidino-cyclohexen abgeleiteten, aliphatisch substituierten Ketovinyl-enamine 
74- 77 in entsprechende Pyryliumsalze als giinstig erwiesen. Die Bildung der 5.6.7.8- 
Tetrahydro-I-benzopyryliurnsalze 81 -84 erfolgt hier unter wesentlich milderen 
Bedingungen (in atherischer Losung mit 70proz. Perchlorsaure). 

Herrn Prof. Dr. M.  Miihlstadt sei fur reges Interesse und Forderung unserer Arbeiten 
herzlich gedankt. Fur die Aufnahme und Diskussion der Spektren sind wir den Herren 
Dr. R. Borsdorf und Dr. M .  SchoZz, fur die Durchfiihrung der Mikroanalysen Herrn R. Martin 
vom Leipziger Institut zu Dank verbunden. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte der Pyryliumsalze wurden im Aluminiumblock bestimmt und sind 
unkorrigiert. - Die zur Umkristallisation von Pyryliumsalzen angegebenen Losungsmittel 
enthielten stets 5 - 10 % an 70proz. Perchlorsaure. 

Darstellung von Ketovinyl-enaminen *) 

Allgemeine Arbeitsvorschrijt (zu Tab. S. 597) : Die Losung von 0.025 Mol Enamin und 2.5 g 
Triathylumin in 50 ccm absol. Ather wird mit 0.025 Mol @-Chlor-vinylketon versetzt und die 
angegebene Zeit bei Raumtemp. oder auf dem Wasserbade unter RiickfluD gehalten. Nach 

* f  Erganzende Versuche zu Mitteilung VlII (voranstehend). Die hier beschriebenen Keto- 
vinyl-enamine stellen ausnahmslos olige Intermediate fur die sich anschlieRende Pyrylium- 
synthese dar. 

21) Oxalen = Cyclopenta[b]pyran; vgl. W. Treibs und W. Schroth, Liebigs Ann. Chem. 
642, 82 (1961). 
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Nichtisolierte Ketovinyl-enamine (RF = RiickfluB, RT : Raumtemperatur) 

Ausgangskomponenten Reaktionszeit Umsatz 
Verb. Enamin Chlorvinylketon (Stdn.) (% (C2H&NHCI) 

29 

30 

31 

38 

39 

40 

41 

49 

51 

52 

53 

63 

64 

65 

66 

73 

74 

75 

76 

77 

1 -Piperidino- 
propen-( 1 ) 

1 -Piperidino- 
buten-( 1) 

N-Styryl- 
piperidin 

3-Morpholino- 
1.2-dihydro- 
naphthalin 
3-Morpholino- 
1.2-dihydro- 
naphthalin 
3-Morpholino- 
1.2-dihydro- 
naphthalin 
3-Morpholino- 
1.2-dihydro- 
naphthalin 
1 -Piperidino- 
cyclohepten41) 

1 -Piperidino- 
cyclohexen-( 1) 
I-Piperidino- 
cyclohexen4 1 ) 
1 -Piperidino- 
cyclohexen-( I ) 

1-Piperidino- 
cyclohepten-( I )  
1 -Piperidino- 
cyclohepten-(1) 
1 -Piperidino- 
cyclohepten-( I ) 

1 -Piperidino- 
cyclohepten-( 1) 

1 -Piperidino- 
cyclopenten-( 1) 

1 -Piperidino- 
cyclohexen-(1) 
1 -Piperidino- 
cyclohexen-( 1) 
1 -Piperidino- 
cyclohexen-( I )  
1 -Piperidino- 
cyclohexen-( I )  

2-Chlor- 
methylen- 
benzosuberon 
2-Chlor- 
methylen- 
benzosuberon 
2-Chlor- 
methylen- 
benzosuberon 
Methyl- 
[P-chlor-vinyll- 
keton 
Athyl-[P-chlor- 
vinyl]-keton 

Propyl-[ P-chlor- 
vinyl]-keton 

Isopropyl- 
[P-chlor-vinyl]- 
keton 
2-Chlor- 
methylen- 
benzosuberon 
[P-Chlor-vinyl]- 
phenyl-keton 
[P-Chlor-vinyl]- 
p-tolyl-keton 
[P-Chlor-vinyl]- 
[p-brom-phenyll- 
keton 
[~-Chlor-vinyl]- 
phenyl-keton 
[P-Chlor-vinyl]- 
p-to1 yl-keton 
[P-Chlor-vinyl]- 
[p-chlor-phenyll- 
keton 
[P-Chlor-vinyl]- 
[p-brom-phenyll- 
keton 
[P-Chlor-vinyl]- 
[p-brom-phenyll- 
keton 
Methyl- [P-chlor- 
vinyl]-keton 
Athyl-[P-chlor- 
vinyl]-keton 
Propyl-[P-chlor- 
vinyl]-keton 
Isopropyl- 
[P-chlor-vinyl]- 
keton 

1 0 R F  48RT 

1 0 R F  48RT 

8 R F  24RT 

6 RF  

6 R F  

6 R F  

6 R F  

8 R F  48RT 

16 RT 

I6 RT 

16 RT 

16 RT 

16 RT 

16 RT 

16 RT 

16 RT 

6 R F  

6 R F  

6 R F  

6 R F  

91 

99 

87 

98 

98 

97 

96 

93 

97 

99 

96 

98 

99 

98 

95 

98 

96 

96 

94 

95 
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Absaugen des ausgeschiedenen Triathylamin-hydrochlorides (dessen Menge ein Man fur die 
Vollstandigkeit der Umsetzung ist) uiid Abziehen des Losungsmittels i. Vak. resultieren 
gelbe bis braune, nichtdestillierbare viskose Ole, die ohne weitere Behandlung direkt zu den 
entsprechenden Pyryliumsalzen umgesetzt werden. 

Pyryliumsalze aus Ketovinyl-enaminen 

Nach Abschnitt I 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die Ketovinyl-enamine *) werden in Perchlorsaure der jeweils 
angegebenen Konzentration kurze Zeit ( 5  ~ 10 Min.) erhitzt. Bei schwerloslichen Verbindun- 
gen vollzieht sich die Pyryliumsalzbildung mit meist quantitat. Ausb. in heterogener Phase, 
bei leichter loslichen Ketovinyl-enaminen verbleiben auch die gebildeteii Pyryliumsalze in 
Losung, aus der sie sich - gegebenenfalls nach Abfiltrieren dunkler oliger Nebenprodukte - 
beim Erkalten kristallin abscheiden. Die Perchlorate werden abgesaugt, zuerst mit wenig 
Essigsaure, dann mehrmals mit Ather gewaschen und a m  dem angegebenen Losungsmittel 
umkristallisiert. 

5-Methyl-2-phenyl-pyrylium-perchlorat (17) : Aus 4.0 g Ketovinyl-enamin 5 in 20ccni 35 proz. 
Perchlorsuure; nach Filtration 3.5 g (83 %) graues Rohperchlorat. Aus Eisessig lange, farblose 
Nadeln vom Schmp. 123". 

Cl2Hl lO]C104 (270.7) Ber. C 53.25 H 4.10 Gef. C 53.44 H 4.29 

5-Methyl-2-p-tolyl-pyrylium-perchlornt (18) : Aus 2.5 g Ketovinyl-mumin 6 in 5 ccm 70proz. 
Perchlorsiiure/20 ccm Wasser; iiach Filtration 1.8 g (68 %) gelbes Kristallisat. Aus Eisessig 
gelbe Nadeln vom Schmp. 148 ~ 149'. 

Cl3H130]C104 (284.7) Ber. C 54.84 H 4.60 Gef. C 54.67 H 4.71 

5-Methyl-2-[p-chlor-phenyl/-pyrylium-perchlorat (19): Aus 3.0 g Ketovinyl-enamin 7 in 
8 ccm 70proz. Perchlorsiiurei25 ccm Wasser; nach Filtration 2.1 g (62%) Rohkristallisat. 
Aus Eisessig blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 155 ~~ 156'. 

C12HloCIO]C104 (315.1) Ber. C 45.74 H 3.20 Gef. C 45.81 H 3.14 

5-MethyE-2-~p-brom-phenylj-pyrylium-perchlorat (20) : Aus 2.5 g Ketovinyl-enamin 8 in 
5 ccm 70proz. Perchlorsiiure/20 ccm Wasser; nach Filtration 2.1 g (79%) Rohperchlorat. 
Aus Eisessig blangelbe Blattchen vom Schmp. 203 -204" (Zers.). 

ClzHloBrOIC104 (349.6) Ber. C 41.23 H 2.88 Gef. C 41.55 H 2.88 

5-Athyl-2-phenyl-pyrylium-perchlornt (21) : Aus 2.5 g Ketovinyl-enamin 9 in 5 ccm 70proz. 
Perchlorsiiure/20 ccm Wasser resultieren 2.1 g (80 %) farbloses Kristallisat. Aus Athanol lange 
farblose Nadeln vom Schmp. 152 ~ 153". 

C13H1301C104 (284.7) Ber. C 54.85 H 4.60 Gef. C 55.01 H 4.73 

5-Athyl-2-p-tolyl-pyrylium-perchlorat (22) : 3.0 g Ketovinyl-enamin 10 in 8 ccm 70proz. 
Perchlorsaure/25 ccm Wasser geben 2.4 g (76 %) Rohperchlorat. ALIS Athanol farblose 
Kristalle vom Schmp. 88". 

C14H1501C104 (298.7) Ber. C 56.29 H 5.06 Gel. C 56.24 H 5.05 

5-Athyl-2-!p-chlor-phenyll-pyrylium-perchlorat (23) : ALIS 3.0 g Kefovinyl-ennmin 11 resultie- 
ren analog 22 2.8 g (85 %) Rohkristallisat. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 160 bis 
161" 

C13H1zCIOlC104 (319.1) Ber. C 48.93 H 3.79 Gef. C 48.74 H 3.95 

* )  Angaben in der Tab. S. 597 oder in vorangehender MitteilungzJ. 
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5-AthyI-2-~p-broi~i-phenyl~-pyr,vlium-perchlvrat (24) : 3.0 g Ketovinyl-enarrrin 12 geben 
analog 22 3.0 g Rohperchlorat (96%). Aus Athanol blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 187 bis 
188". 

C13Hl2BrO]Ci04 (363.6) Ber. C 42.94 H 3.33 Gef. C 43.15 H 3.45 

2.5-Diphenyl-pyryliuni-perchlorat (25): 2.5 g Ketovinyl-enamin 13 werden durch 5 Min. 
Erhitzen mit 10 ccm 35proz. Perchlorsiiure in 2.6 g Rohperchlorat iibergefuhrt (quantitative 
Ausb.). Aus Eisessig gelbe Kristalle vom Schmp. 214-215 (Zers.). 

Cl7Hl30]C104 (332.8) Ber. C 61.36 H 3.94 Gef. C 60.98 H 3.96 

5-Phenyl-2-p-tolyl-pyryliuin-perchlorat (26) : Aus 2.7 g Ketovinyl-enamin 14 resultieren 
analog 25 in quantitat. Ausb. 2.8 g Pyrv/iumpcrchlorut. Aus Eisessig gelbe Kristalle voin 
Schmp. 203 -204' (Zers.). 

C , ~ H 1 ~ 0 ] C 1 0 4  (346.8) Ber. C 62.35 H 4.36 Gef. C 62.02 H 4.46 

j-Phen.y1-2-, p-chlor-phenyl !-pyryliuin-perchli~rai (27) : Analog 25 aus 2.5 g Ketovin.d- 
ritrrinin 15 in quantitat. Ausb. (2.6 g) .  Aus Eisessig gelbe Blattchen vom Schmp. 188 -189 .  

C17HlzCIO]C104 (377.21 Ber. C 54.13 H 3.21 Gef. C 54.40 H 3.52 

5-  Plic.nyl-2-: p-bronr-phetryl !-pyrylium-percklorat (28) : Analog 25 aus 2.5 g Kerovin.vl- 
enumin 16 in quantitat. Ausb. (2.6 g). A m  Eisessig gelbbraune Kristalle vom Schmp. 204 bis 
205" (Zers.). 

C17Hl2BrO]C104 (41 1.7) Ber. C 49.60 H 2.94 Gef. C 50.08 H 3.36 

.?-Methyl-6.7-dihydro-5H-henzo! 6.7Jcycloheptai 1.2-h/p~r,vliut~i-percliloriit (32) : Aus 5.9 g 
oligem Ketovinyl-enamin 29 in 10 ccm HC104/30 ccm Wasser resultieren nach Filtration 
3.5 g (47%) farbloses Perchlorat. Aus Athano1 farblose Nadeln vom Schmp. 166- 167". 

C I ~ H I ~ ~ ] C I O ~  (310.8) Ber. C 57.98 H 4.87 Gef. C 58.28 H 4.78 

3-Athyl-6.7-dihydro-SH-henzo16.7]cyclol1eptai 1.2-blpyryliuin-perchl~rat (33) : Analog 32 
geben 6.2 g Ketovinyl-enamin 30 2.4 g (37%) Rohkristallisat. Aus Athanol farblose Nadeln 
vom Schmp. 172 --173'. 

C16H~70lC104 (324.8) Ber. C 59.17 H 5.28 Gef. C 59.46 H 5.31 

3-Phenyl-6.7-dihydro-5 H-henzo/6.7~cyclohepta~ 1.2-bjpyrylium-perchlorat (34) : Aus 3.5 g 
Ketvvinyl-enamin 31 i n  20 ccm 35proz. Perchlorsunre resultieren 1.3 g (35 yo) Rohperchlorat. 
Aus Eisessig blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 213--214' (Zer 

C~oH~70IC104 (372.8) Ber. C 64.43 H 4.60 Gef. C 63.96 H 4.55 

3-Phe1zyl-5.6-dihydriro-naphihol 2. I-bli,yrylium-perchlorat (42) : Aus Ketovinyl-enamin 35 
durch 5 Min. Erhitzen niit 35proz. Perchlorsiiure in quantitat. Ausb. Gelbe Kristalle (aus 
Eisessigi70proz. Perchlorsaure 3 : I ) ;  Schmp. 210". 

Ci9H150lC104 (358.8) Ber. C 63.61 H 4.21 C1 9.88 Gef. C 63.04 H 4.07 CI 9.64 

3-p-Tolyl-5.6-dihydrv-naphthoi 2. I-hlpyryliurn-perchlorat (43) : Aus Ketovinyl-enamin 36 
analog 42 i n  quantitat. Ausb. Hellgelbe Kristalle (aus Eisessig/70proz. Perchlorsaure 3 : I ) ;  
Schmp. 207". 

CzoHi70lCl04 (372.8) Ber. C 64.43 H 4.60 Gef. C 64.39 H 4.42 

3 - ~  p-Brotn-phenyl~-5.6-dihq.dro-ncrphiho[?. I -b !p)Jrylium-perchlorat (44) 1 Aus Ketovinyl- 
entrmin 37 analog 42 in quantitat. Ausb. Gelbe Kristalle (aus Eisessig/70proz. Perchlorsaure 
3 : I ) ;  Schmp. 291 -292'. 

C19Hi4BrOlC104 (437.7) Ber. C 52.14 H 3.22 Gef. C 52.05 H 3.25 
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3-Methyl-5.6-dihydro-naphthoi2.1-b Jpyrylium-perchlorat (45) : Aus 2.8 g Kctovinyl-enamin 
38 in 10 ccm 35proz. Perchlorsaure resultieren nach Filtration 1.6 g (54%) Rohperchlorat. 
Aus Eisessig farblose Kristalle vom Schmp. 158 - 159". 

C14H1301C101 (296.7) Ber. C 56.63 H 4.76 Gef. C 56.39 H 4.81 

3-Athyl-5.6-dihydro-naphtl1o[2.I-bJpyryliurn-perchlorat (46) : Aus 3.0 g Ketovinyl-enamin 39 
analog 45 Ausb. 1.8 g (60%). Aus Eisessig farblose Kristalle vom Schmp. 138-139". 

C ~ S H ~ ~ O I C I O ~  (310.7) Ber. C 57.97 H 4.87 Gef. C 58.15 H 4.61 

3-Propyl-5.6-dihydro-naphtho~2.1-bipyrylium-perchlorat (47) : Analog 45 geben 3.1 g 
Ketovinyl-enamin 40 1.5 g (48 %) Rohperchlorat. Aus Eisessig farblose Kristalle vom Schmp. 
125 - 126". 

C I ~ H ~ ~ O ] C I O ~  (324.8) Ber. C 59.17 H 5.22 Gef. C 58.97 H 5.08 

3-Isopropyl-5.6-dihydro-naphtho[2. I-blpyrylium-perchlorat (48) : Aus 3. I g Ketovinyl- 
enamin 41 resultieren analog 45 1.4 g (45 %) Rohperchlorat. Aus Eisessig farblose Kristalle 
vom Schmp. 170-171". 

C16H170]C104 (324.8) Ber. C 59.17 H 5.22 Gef. C 59.23 H 5.13 

2.3-Pentamethylen-6.7-dihydro-5H-benzo(6.7]cyclohepta[I.2-bJpyrylium-perchlorat (50): 
3.5 g Ketovinyl-enumin 49 in 5 ccm 70proz. Perchlorsaure/20 ccm Wasser geben 1.6 g (44%) 
Rohperchlorat. Aus Eisessig blaflgelbe Kristalle vom Schmp. 226-228" (Zers.). 

C19H2101C104 (364.8) Ber. C 63.55 H 5.80 Gef. C 62.87 H 5.80 

2-Phenyl-5.6.7.8-tetrnhydro-l-benzopyryliuin-perchlorat (54) : 3.0 g Ketovinyl-enamin 51 in 
einer minimalen Menge Methanol werden rnit einer Miscbung aus 4 ccm 35proz. Perchlor- 
siiure und 2 ccm Methanol 10 Min. unter Einengen (Abdampfen des Methanols) erhitzt. 
Die filtrierte Losung scheidet beim Erkalten - mitunter erst nach Anreiben oder Zugabe 
von etwas k h e r  -~ das Perchlorat in kristalliner Form aus. Ausb. 36%. Nach zweimaliger 
Umkristallisation aus Eisessig blaflgelbe Blattchen vom Schmp. 177- 178". 

Cl.jH1.jOIC104 (310.7) Ber. C1 11.41 Gef. C1 11.47 

2-p-Tolyl-5.6.7.8-tetral~ydro-l-ben~opyrylium-perchlora~ (55): Aus Ketovinyl-enamin 52 
analog 54 rnit 31 % Aush. Nach zweimaliger Umkristallisation aus Eisessig blaflgelbe Nadeln 
vom Schmp. 155-156". 

C16H1701C104 (324.8) Ber. C 59.19 H 5.28 Gef. C 58.88 H 5.16 

2-~p-Brom-phen~l~-5.6.7.8-tetruh~dro-l-benzopyrylium-perchlorat (56): Analog 54 aus 
Ketovinyl-enamin 53 mit 38 % Ausb. Nach zweimaliger Umkristallisation aus Eisessig farblose 
Nadeln vom Schmp. 192 --193". 

C15H14BrOlC104 (389.7) Ber. C 46.24 H 3.62 Gef. C 45.97 H 3.60 

Nach Ahschnitt I I  

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 3.5 g Ketovinyl-enamin werden mit 15 ccm 2 n  HCI 10 Min. 
erhitzt. Nach Filtrieren und Erkalten versetzt man rnit Natriumacetat. Die sich meist olig 
abscheidenden Hydrolyseprodukte werden in Ather aufgenommen und aus diesem durch 
Zugabe von 70proz. Perchlorsaure (unter Kiihlung!) die Pyrylium-perchlorate abgeschieden, 
wobei die Kristallisatjon oft  durch Anreiben eingeleitet werden muB. 

2-Phenyl-6.7.8.9-tetrcihydro-5H-cyclohepta!bipyrylium-~erchlorut (67): Aus Ketovinyl-en- 
amin 63 rnit 32% Ausb. Aus Eisessig gelbe Nadeln; Schmp. 146-147". 

C16H1701C104 (324.8) Ber. C1 10.92 Gef. C1 10.77 
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2-p-Tolyl-6.7.8.9-tetrahydro-5H-cycl~~hepta[b]pyrylium-perchlorat (68): Aus Ketovinyl- 
enamin 64 rnit 34 % Ausb. BlaRgelbe Kristalle (aus Eisessig); Schmp. 167 ~ 168". 

Gef. C 60.14 H 5.44 C17H1901C104 (338.8) Ber. C 60.27 H 5.65 

2-[p-Chlor-phenylJ-6.7.8.9-tetrahydro-SH-cyclohepta[b/pyrylium-perchlorat (69): Aus Keto- 
vinyl-enamin 65 rnit 33 % Ausb. Farblose seidige Nadeln (aus Eisessig); Schmp. 172- 173". 

C16H1&10]C104 (359.2) Ber. C 53.50 H 4.49 Gef. C 53.11 H 4.50 

2-[p-Brom-phenyl~-6.7.8.9-tetrahydro-5H-cycloheptajbipyrylium-perc~~lorat (70): Aus Keto- 
vinyl-enamin 66 rnit 30 % Ausb. Nach zweimaliger Umkristallisation aus Eisessig blaRgelbe 
Nadeln vom Schmp. 184-185". 

C16H16BrO]C104 (403.7) Ber. C 47.61 H 3.99 Gef. C 47.07 H 3.94 

Nach Abschnitt III 

Allgerneine Arbeitsvorschrift 

a) Zwischenstufe: Je 5.0 g Ketovinyl-enamin werden in einer minimalen Menge k h a n o l  
unter Stickstoff mit 25 ccm Eisessig,/#thanol(2 : 1) im verschlossenen Kolben 10 Min. geschut- 
telt. Die abgeschiedenen, farblosen bis grauen Zwischenverbindungen werden abgesaugt, 
mehrmals rnit wenig ,&than01 gewaschen und sofort zu Pyryliumsalzen weiterverarbeitet. 

b) Pyrylium-perchlorate: Die aus den Ketovinyl-enaminen 71 -73 resultierenden Zwischen- 
verbindungen werden mit 10 ccm 35proz. Perchlorsuure bis zur Bildung einer klaren Losung 
erhitzt, aus der sich nach Abfiltration harziger Nebenprodukte beim Erkalten die Pyrylium- 
perchlorate 78-80 in gronen Nadeln abscheiden. Zur Uberfiihrung der aus 74-77 erhaltenen 
Zwischenverbindungen wird deren konzentrierte ather. Losung unter Kuhlung tropfenweise 
rnit 70proz. Perchlorsaure bis zur Emulsionsbildung versetzt, wobei sich - notigenfalls nach 
Anreiben - die Perchlorate 81 -84 kristallin abscheiden. 

2-Phenyl-6.7-dihydro-5H-cyclopenta~bJpyrylium-perchlorat (78): Aus Ketovinyl-enatnin 71 
mit 18% Ausb. Fast farblose Nadeln (aus Eisessig); Schmp. 161-162". 

C J ~ H ~ ~ O I C I O ~  (296.7) Ber. C 56.67 H 4.42 Gef. C 56.29 H 4.54 

2-p-Tolyl-6.7-dihydro-5 H-cyclopental blpyrylium-perchlorat (79) ; Aus Ketovinyl-enamin 12 
rnit 25% Ausb. Aus Eisessig blaflgriine, fast farblose Nadeln; Schmp. 169- 170". 

C15H1501C104 (310.8) Ber. C 57.98 H 4.87 Gef. C 57.59 H 4.84 

2-[p-  Brom-phenyll-6.7-dihydro-5 H-cyclopental blpyrylium-perchlorat (80) : Aus Ketovinyl- 
enamin 73 rnit 23 % Ausb. Aus Eisessig lange, blaflgrune, fast farblose Nadeln vom Schmp. 

C14H12BrOIC104 (375.5) Ber. C 44.78 H 3.22 Gef. C 45.29 H 3.46 

195-196". 

2-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-l-benzopyrylium-perchlorat (81) : Aus Ketovinyl-enamin 14 mit 
33 % Ausb. Nach zweimaliger Umkristallisation aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 

Ci0Hi30]C104 (248.7) Ber. C 48.23 H 5.23 Gef. C 48.01 H 5.3 I 

175-176". 

2-Athyl-5.6.7.8-tetrahydro-l-benzopyryli~~m-perchlorat (82): Aus Ketovinyl-enamin 15 mit 
35 % Ausb. Nach zweimaliger Umkristallisation aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 
164 - 165". 

C i i H i ~ O I C 1 0 ~  (262.7) Ber. C 50.29 H 5.76 Gef. C 50.09 H 5.95 
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2-Propyl-5.6.7.8-tetruhydro-l-henzopyryliiirrr-perchl~r~it (83) : Aus Ketovinyl-enumrn 16 mit 
i I % Ausb. Nach zweimaliger Umkristallisation aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 
98 

C12H170]C104 (276.8) Ber. C 52.08 H 6.19 Gef. C 51.93 H 6.05 

2-lsopropyl-5.6.7.8-tetruhjdro- I-henzopyrylrutn-perchlorut (84) : Aus Ketovinyl-enumrn I1 
rnit 30% Ausb. Aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 135 . 

C I ~ H ~ ~ O I C I O ~  (276.8) Ber. C 52.08 H 6.19 Gef. C 51.88 H 6.12 
115/671 




