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Pyryliumverbindungen, XI 2) 

Die Kondensation von Ketonen mit P-Diketonen zu 
P yr yliumsalzen 

Aus dem lnstitut fur Organkche Chemie der Universitat Leipzig 

(Eingegangen am 2. September 1968) 

Enolisierbare p-Diketone reagieren in Gegenwart starker Sauren rnit a-methylenaktiven 
Ketonen zu mehrfach substituierten, mono- und polycyclischen Pyryliumsalzen. Dieses 
Syntheseprinzip wurde beziiglich seiner Leistungsfahigkeit und Grenzen untersucht. Es 
eignet sich mit besonderem Vorteil zur Darstellung von Indeno[2.1 -b]pyryliumsalzen. 

In der X. Mitteilung2) berichteten wir uber eine Pyryliumsalz-Synthese aus CI- 

methylenaktiven Ketonen und P-Chlor-vinylketonen. Letztere kann man auch als 
Chloride enolisierter P-Dicarbonylverbindungen auffassen. Die analoge Kombination 
von a-methylenaktiven Ketonen A rnit P-Dicarbonylverbindungen R sollte daher eine 
weitere Synthesemoglichkeit fur das Pyryliumsystem C bieten: 

A B C 

T O  OXH q o y  
OH 

A D D 

"r, 
Die skizzierte Reaktion von A rnit B zu C wurde schon 1924 von Dilthey und Fischer3) 

formuliert, und zwar als Teilschritt der klassischen Pyryliumsynthese aus zwei Mol Methyl- 

*) Jetzige Adresse: lnstitut fur Organkche Chemie der Universitat Halle-Wittenberg, Halle 

1 )  Teil der Dissertat. G .  W. Fischer, Univ. Leipzig 1965. 
2 )  X. Mitteil.: W. Schroth und G. W. Fischer, Chem. Ber. 102, 1202 (1969). vorstehend. 
3) W. Dilrhey und J .  Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1653 (1924), besonders S. 1654, 

letzter Absatz. 

(Saale), Weinbergweg. 
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keton A und einem Mol Saurederivat D4,5). Hierbei sollten A und D primar zum 
@-Diketon B kondensieren, das dann rnit dem zweiten Mol A Zuni Pyryliumsalz C weiter- 
reagiert (Weg a). Nach Schneider und Ross6) sowie Diels und Alder7) ist es aber wahrschein- 
licher, daIl zwei Molekiile A zunachst zu einem a.P-ungesattigten Methylketon E kondensieren, 
das nachher in bekannter Weise zu C acyliert wird5). 

Zur Beantwortung der Frage, ob dem Weg a reale Bedeutung zukommt, setzten Dilfhey 
und Fischer3) Acetophenon mit Dibenzoylmethan und rnit Benzoylaceton in Acetanhydrid/ 
konz. SchwefelsLure um. Die dabei beobachtete Bildung von 2.4.6-Triphenyl- bzw. Methyl- 
diphenylpyryliumsalz veranlaljte sie, in Anlehnung an die Bdowsche Chromyliumsynthese 
aus Phenolen und @-Diketonen s), die Kondensation von Ketonen mit enolisierbaren (3- 
Diketonen als allgemeine Bildungsweise des Pyryliumkations zu postnlieren. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber Pyryliumverbindungen untersuchten wir, inwie- 
weit das von Dilthey und Fischer-') formulierte Bildungsprinzip generelle Anwendbar- 
keit und als praparativ nutzbares Syntheseverfahren Bedeutung besitzt, woriiber 
wir erstmals 1963 9.10) kurz berichteten. Unabhangig von uns beschaftigten sich in 
neuerer Zeit auch Dorofeenko und Mitarbb. 11. 12) rnit der Pyryliumsalzbildung aus 
Ketonen und P-Dicarbonylverbindungen. AuRer je einem von Sustry und Ghosh1-3) 
sowie L e  FLwe und Peurson14) beschriebenen Beispiel hatte dieser Synthesetyp 
Diltheys bislang keine Beachtung gefunden. 

I.  Kondensationen von Acetophenonen, Propiophenon, Indanon-(1) und 
Tetralon-(2) rnit f3-Diketonen 

Die von Dilthey und Fischer3) beschriebene Umsetzung von Acetophenon mit Dibenzoyl- 
methan bzw. Benzoylaceton in Acetmhydrid/Schwefelsaure erlaubt noch keine bindende 
Aussage dariiber, ob und inwieweit die isolierten Triphenyl- und Methyl-diphenylpyrylium- 
salze auch uusschliefllich der RingschlulJkondensation des Acetophenons rnit den P-Diketonen 

4) W. Dilrhey, J. prakt. Chem. 121, 94, 53 (1916). 
5 )  Zusammenfassungen iiber Synthesen von Pyrylrumsalzen : 5 4  A .  7: Buluhan, W. Sehrath 

und G .  Fischer in A.  R. Kutrirzky, Advances in Heterocyclic Chemistry, Academic Press, 
New York, London, im Druck; 5b) W. Schroth und G. Fischer, 2. Chem. 4, 281 (1964); 
5c) K .  Dirnroth, Angew. Chem. 72, 331 (1960); K. Dimrofh in W. Foerst (Herausgeber), 
Neuere Methoden der praparativen orgdnischen Chemie, Bd. 111, Verlag Chemie GmbH, 
Weinheim/Bergstr. 1961 ; jd)  H. Meerwern in Methoden der organ. Chemie (Houben- 
Weyl), Bd. 6/3 (Sauerstoffverbindungen I), S. 352-358, 363 - 365, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart 1965. 

6 )  W. Schneider und A. Ross, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2775 (1922). 
7) 0. Diels und K. Alder, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 716 (1927). 
8) C. Bulow und H .  Wagner, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1189 (1901). 
9) W. Schroth und G. Fischer, 2. Chem. 3, 147 (19631. 

10) W. Schroth und G. Fischer, 2. Chem. 3, 277 (1963). 
11)  S. W. Kriwun, S.  W. SchGun und G .  N .  Dorofeenku, J .  allg. Chem. (russ.) 34, 167 (1964), 

C. A. 60, 10641 (1964). 
12) G. N .  Dorofeenko, J. A .  Shdunow, G.  J .  Shungijetu und S.  W. Kriwnn, Tetrahedron [Lon- 

don] 22, 1821 (1966). 
13) S. G .  Susrry und B. N .  Ghosh, J .  chem. Soc. [London] 107, 1442 (1915); 109. 175 (1916) 

und zwar S. 178. 
14) R. J .  W. Le F2vre und J .  Peurmz, J. chem. Soc. [London] 1933, 1197. 
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entstammen. Unter den angegebenen Reaktionsbedingungen ist die Bildung der genannten 
Pyryliumverbindungen bereits ohne Beteiligung des P-Diketons, lediglich uber intermediare 
Selbstkondensation des Acetophenons moglich 5a9b.6,7,15). 

Zu eindeutiger Aussage berechtigt die Kondensation von Acetophenon mit Acetyl- 
aceton in Gegenwart 70proz. Perchlorsaure zum 2.4-Dimethyl-6-phenyl-pyrylium- 
perchlorat (1). Zur Umsetzung der Komponenten ist mehrstiindiges Erhitzen auf 
120-130" notwendig; die um t o% liegende Ausbeute an Pyryliumsalz laljt sich bei 
zusatzlicher Anwesenheit von Acetanhydrid als Kondensationsmittel und bei 9 0  
Reaktionstemperatur auf maximal 20 % steigern. Eine unter diesen Bedingungen 
mogliche konkurrierende Dreikomponenten-Synthese aus einem Mol Essigsaure und 
zwei Mol Acetophenon zum 2-Methyl-4.6-diphenyI-pyryliumperchlorat7) konnte 
hierbei nicht beobachtet werden. Die Struktur von 1 wurde durch Vergleich mit authen- 
tischem Material'6) gesichert. 

Unter gleichen Bedingungen sind durch Kondensation von Acetylaceton mit p -  
Methyl-acetophenon bzw. Propiophenon die isomeren Verbindungen2und 3erhaltlich: 

1 : R = H  
2 :  R = CH, 

3 

Die Umsetzung von Acetylaceton mit Indanon-(1) fuhrt zum 2.4-Dimethyl-SH- 
indeno[l.2-b]pyryliumperchlorat (4), mit Tetralon-(2) zum 1.3-Dimethyl-5.6-dihydro- 
naphtho[2.1 -b]pyryliumperchIorat (5) : 

4 5 :  R = CH3 
6: R = C,H, 

Analog, wenn auch trager, reagiert Dibenzoylmethan : mit Tetralon-(2) entsteht 6, 
und aus den isomeren Ketonen p-Methyl-acetophenon und Propiophenon resultieren 
die entsprechend isomeren Salze 7 und 8. 

p-H3 c -c6H4 .,?7,6,5 C6H5 v6H5 

' clop H3C ' clop 
C6H5 C6H5 

7 8 

15) W. C. Dovey und R. RobinJon, J. chem. SOC. [London] 1935, 1389; 7. L. Davis und C. B. 
Armstrong, J. Amer. chem. SOC. 57, 1583 (1935); R. J.  W. LeFPvre, J. chem. SOC. [London] 
1938, 1461; R .  Lombard und J.  P. Stephan, Bull. SOC. chim. France 1957, 1369; H. Hopff 
und A.  Heer, Chimia [Aarau/Schweiz] 13, 105 (1959): R. C. Elderheld und 7'. P. King, 
J. Amer. chem. SOC. 76, 5437 (1954). 

16) A .  T. Buiuban und C. D. Nenitzescu, Liebigs Ann. Chem. 625, 14 (1959). 
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Der Einsatz unsymmetrischer, aryl-alkyl-substituierter P-Diketone 1aBt theoretisch 
lsomere der Struktur F und G erwarten: 

0 Alkyl 

Aryl Alkyl 

F G 

Sowohl Dilthey und Fischer3) als auch Le F?we und Pearson14) erhielten bei der Umsetzung 
von Acetophenon mit Benzoylaceton ein einheitliches Reaktionsprodukt. Wihrend erstere die 
Frage, welches der beiden moglichen Isomeren vorlag, offenlienen, formulierten letztere 
aufgrund eines Identitatsnachweises ihr Reaktionsprodukt als 2-Methyl-4.6-diphenyl-pyry- 
liumsalz 9 (gema8 Struktur F). 

Auch unter den von uns gewahlten Reaktionsbedingungen (Erhitzen der Kompo- 
nenten in 70prOz. PerchIorsaure) fiihrt die Kondensation von Acetophenon mit 
Benzoylaceton zu 9, wie durch Vergleich mit einem auf eindeutigem Wege darge- 
stellten Praparat 17) sowie durch Uberfiihrung in das 2-Methyl-4.6-diphenyl-pyridin 
bewiesen wurde. 

In Analogie erteilen wir den durch gleichartige Umsetzung von Acetophenon, p- 
Methyl-acetophenon und Propiophenon rnit BenzoyIaceton, p-Toluoytaceton und p- 
Naphthoylaceton resultierenden Pyryliumperchloraten die Strukturen 10 -16 (ent- 
sprechend Typ F): 

p-R2-C,H4 $), CH3 

P - R2 - C6H4 pJ c,H,-R'- / C Cl0,o H3 (PI ;!pJ:l:2 C&-R-(p) $lo? 

/ 1 R' z2 R 1 R' :' 
9 H  12 H 14 H 

10 CH3 H 13 CH, 15 H CH, 
11 H CH, 16 CH, H 

Bei den meisten der bisher genannten Umsetzungen erreichen die Ausbeuten, auch 
bei Variation der Versuchsbedingungen, selten 20 %. Lediglich Verbindung 5 fallt in 
45proz. Ausbeute an. Rein aliphatische (Aceton, Methytathylketon u. a.) oder 
alicyclische (Cyclopentanon, -hexanon, -heptanon) Ketonkomponenten reagieren 
nur in Spuren (maximal 1 - 2 %) zu Pyryliumsalzen. 

Die hier dargelegten Ergebnisse lassen erkennen, da8 das von Dilrhey und Fischer3) postu- 
lierte Bildungsprinzip nur dann praparativ sinnvoll zu nutzen ist, wenn Ketone mit einer not- 
wendigen Mindestaktivitat, d. h. solche Koniponenten, die mildere Reaktionsbedingungen 
anzuwenden und darnit hohere Ausbeuten zu erzielen gestatten, Verwendung finden. Geeignet 
sind vor allem aromatisch aktivierte Ketone und ganz besonders, wie der folgende Abschnitt 
11. verdeutlicht, das Indanon-(2). 

17) K. Dimroth, G .  Amoldy, S. von Eicken und G. Schiffler, Liebigs Ann. Chem. 604, 221 
(1957). 

78' 
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23 
24 
25 
26 
27 

11. 9H-Indeno~2.1-b]pyryliumsalze aus Tndanon-(2) und P-Diketonen 
Trotz seiner hohen Neigung zur Selbstkondensation 18) erweist sich das Indanon-(2) 

als die am besten geeignete Ketonkomponente. Es reagiert schon unter denkbar 
milden Bedingungen rnit enolisierbaren @-Diketonen, so bei Einwirkung 70proz. 
Perchlorsaure in AcetanhydridiAther bei -10"g31g).  Aus den bis zu 50% d. Th. an- 
fallenden Indeno[2.1 -b]pyryliumsalzen H lassen sich die Farbbasen vom 1.2-Benzox- 
alen-Typ J freilegen 20) : 

C6H, C6H5 

C,H, CH3 
p-CH3-CCH4 CH3 
Thienyl-(2) CH3 
13-Naphthyl CH, 

I I 

H J 

Die Umsetzung von lndanon-(2) rnit Acetylaceton liefert Verbindung 17, mit meso- 
22, rnit Dibenzoylmethan das substituierten Acetylacetonen die Perchlorate 18 

Pyryliumsalz 23 : 

~ c H &  R 

Unsymmetrische, aryl-alkyl-1.3-disubstituierte F-Diketone setzen sich mit Inda- 
non-(2), entgegen den in Abschnitt 1. beschriebenen Reaktionen, zu a-aryl-y-alkyl- 
substituierten Pyryliumsalzen (gemaiR Struktur G )  urn, wie wir an den aus Benzoyl-, 
Toluoyl-, Thenoyl- und @-Naphthoyl-aceton resultierenden Verbindungen 24 - 27 
fanden. Der Strukturbeweis wurde durch eindeutige Alternativsynthese, und zwar 
iiber die Umsetzung der nach dem Enamin/$-Chlor-vinylketon-Verfahren 21) erhalt- 
lichen monosubstituierten 1.2-Benzoxalene J 20) mit lithiumorganischen Verbindungen 
erbracht 22) .  

Ein analoges Verhalten aryl-alkyl-disubstituierter p-Diketone beobachteten schon Biilow 
und Wugner7.3) bei der Reaktion rnit aktivierten Phenolen zu Chromyliumsalzen. Als Beweis 

18) Vgl. W. Treihs und W. Schroth, Liebigs Ann. Chem. 639, 204 (1961). 
19) Anstelle von waRriger Perchlorsaure kann auch im wasserfreien Medium, mit atherischer 

HBF4-Losung, die Umsetzung von tndanon-(2) rnit $-Diketonen zu jeweiligen Pyrylium- 
salzen erreicht werden. 

20) Vgl. G. Fischer und W. Srhroth, 2. Chem. 3, 191 (1963); X11. Mitteil. dieser Reihe: 
W. Schroth und G. W. Fischer, Tetrahedron [London], in  Vorbereitung. 

7.1) W. Schroth und G .  Fischrr, Angew. Chem. 75, 574 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 
394 (1963); W. Schroth und G. W. Fischer, Chem, Ber. 102,575 (1969); G. W .  Fischer und 
TV. Schroth, Chem. Ber. 102, 590 (1969). 

22) W. Schroth und G. Fischer, Z .  Chem. 4, 28 (1964); XITI. Mitteil. dieser Reihe: W. Schroth 
und G .  W.  Fischer, Tetrahedron [London], in Vorbereitung. 

7.3) C. Biilow und H. Wngner, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1782 (1901). 



1969 Pyryliumverbindungen (XI.) 1219 

fur den cr-standigen Phenylrest, z. B. im 7-Hydroxy-4-methyl-2-phenyl-chromyliumchlorid~ 
wurde das bei der alkalischen Spaltung entstehende Acetophenon und 2.4-Dihydroxy-aceto- 
phenon gewertet. 

P-Ketosaureester sowie meso-Methyl-benzoylaceton und meso-Methyl-dibenzoyl- 
methan reagierten nicht in gewiinschter Weise mit Indanon-(2). Dagegen ist 2-Hydro- 
xymethylen-cyclohexanon-( 1) zur Umsetzung glatt befahigt, wenn auch die Entschei- 
dung, welche der beiden moglichen Strukturen dem Reaktionsprodukt 28 zukommt, 
vorerst noch nicht gefallt werden kann : 

oder 
\ \ 

clop 28 clop u 
Nimmt man die Kondensation von Acetylaceton oder Benzoylaceton rnit Indanon- 

( 2 )  nicht nach den oben angegebenen Bedingungen sondern in siedendem Ather bei 
Gegenwart 70proz. Perchlorsaure vor, so entstehen, moglicherweise uber intermediare 
Selbstkondensation des lndanons-(2) (zu 1-[2-Hydroxy-indany1-(2)]- oder I-[Inda- 
nyliden-(2)]-indanon-(2) 18)>, die [9-Indenyl-(2)]-9H-indeno[2.1 -b]pyryliumperchlorate 
29 und 30, deren Konstitution durch unabhangige Synthesen gesichert werden 
konn te 20). 

- 
31 
32 
33 

I 
C l o p  CH, 

29: R = CH, 
30: R = C,H, 

34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 

Clop kH3 

R' R2 
~ 

CH, CH3 

CH3 C6H5 

CH, p-CH,-C,H, 
CH, Thienyl-(2) 

CH, I3-Naphthyl 
C6Hs CH, 

C6H5 C6HS 

CeHs p-CH,-C,H, 
C,H, Thienyl- (2) 

C6H5 0-Naphthyl 

C-I-substituierte Indanone-(2) sind erst unter scharferen Reaktionsbedingungen 
(Erhitzen in 70proz. Perchlorsaure) rnit ?-Diketonen umzusetzen. So entstehen aus 
1 -Methyl-indanon-(2) die 9-Methyl-9H-indeno[2.l-b]pyryliumperch1orate 31 -35, und 
aus I-Phenyl-indanon-(2) die entsprechenden Phenyl-Analoga 36 40. 

Bei Umsetzung von 1-Methyl- und 1 -Phenyl-indanon-(2) rnit meso-substituierten 
Acetylacetonen konnten keine Pyryliumsalze isoliert werden. 

Eine steigende Deprotonierungstendenz zum 1.2-Benzoxalen-System (J) 20) mit 
zunehmender Substitution, vor allem bei Einfuhrung von Phenylresten, veranschau- 
licht die Kondensation von 1 -Phenyl-inddnon-(2) rnit Dibenzoylmethan : Das sich 
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bildende 2.4.9-Triphenyl-9H-indeno[2.l-b]pyryliumperchlorat (41) 1aBt sich nicht wie 
ublich durch Abscheiden rnit k h e r  isolieren, es wird bei dieser Operation sofort zum 
3.5.7-Triphenyl-1.2-benzoxalen (42) 20) zerlegt : 

e c 6 H 5  

42 C6H5 

111. Zum Reaktionsablauf 

Als einleitender Reaktionsschritt wird die C- C-Verknupfung von Keton und p- 
Diketon angesehen24). Wir haben zwei Grenzfalle des Reaktionsablaufs zu unter- 
scheiden : Entweder wird die Keton- oder die Diketon-Komponente durch Proto- 
nierung am Carbonyl-Sauerstoffatom als elektrophiler Reaktionspartner fungieren. 
Die aktivierte Diketon-Komponente K, d. h. die konjugierte Saure des enolisierten 
p-Diketons, durfte infolge groRerer Resonanzstabilisierung bildungsbegunstigt sein 
und mithin als elektrophiler Partner C -C-Verknupfung mit dem (evtl. als Enol 
reagierenden) Keton eingehen. Das Primarprodukt L sollte dann in bekannter Weise 
in das Pyryliumkation iibergehen 

K L 

Diese Deutung hat verschiedene Parallelen; sie fiigt sich zwanglos in das Bild, das uns die 
Reaktionen von Enaminen 21) und von Ketonen rnit P-Chlor-vinylketonen 2) bieten 5b, 10) : 
Wahrend die P-Chlor-vinylketone bei Umsetzung rnit Ketonen noch der Saureaktivierung 
bediirfenz), reagieren sie rnit den wesentlich nucleophileren Enaminen ohne jegliche 
Aktivierungzl). Unter vergleichbaren Bedingungen konnte keine Reaktion von Enaminen 
rnit P-Diketonen festgestellt werden. 

Die oben skizzierte C--  C-Verknupfung zum Primarprodukt L befindet sich in 
ubereinstimmung rnit einem von Henecka2sj angegebenen Reaktionsmechanismus 
der Biilowschen Chromyliumsynthese. Dagegen formulieren Dovofeenko et al. 11-12) 

die konjugierte Same der Keton-Komponente als (elektrophilen) Kondensations- 
partner. 

Fur reges Interesse und Forderung unserer Arbeiten sei Herrn Prof. Dr. M. Muhlstiidt 
herzlich gedankt. Die Mikroanalysen besorgte in dankenswerter Weise Herr R .  Martin vom 
Leipziger Institut. 

24) Vgl. 1. c.Za), und zwar Abschnitt 11. C . ;  1. c.Sb), und zwar Abschnitt 2.4. - Eine primare 
Bindungsknupfung zwischen Heteroatom und Kohlenstoffatom scheint dagegen bei der 
Synthese von Thiochromyliumsalzen aus Thiophenolen und P-Diketonen in Gegenwart 
von Perchlorsiiure zu bestehen: N. Engelhard und A. Kolb, Liebigs Ann. Chem. 673, 
136 (1964). 

2.0 H. Hmecka, Chemie der P-Dicarbonylverbindungen, S. 388, Springer-Verlag, Heidelberg 
1950. 
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Beschreibung der Versuche 

stellen unkorrigierte Werte dar. 

A. Pyryliumsalze 1-16 aus Ketonen und @-Diketonen 

Die Schmelzpunkte der Pyryliumperchlorate wurden im Aluminiumblock bestimmt und 

Allgemeine Arheitsvorschrift: Die Losung von 0.05 Mol Keton und 0.05 Mol B-Diketon in 
10 ccm Acetanhydrid wird vorsichtig (unter Kiihlung) rnit 7 ccm 70proz. Perchlorsaure 
versetzt und anschlieBend 4 --5 Stdn. bei 90" gehalten. Nach Stehenlassen iiber Nacht wird 
aus dem dunklen Reaktionsgemisch das gebildete Pyryliumperchlorat mit Ather gefallt, 
wobei die Abscheidung meist durch Anreiben eingeleitet werden muR. Die abgesaugten Per- 
chlorate werden mit Eisessig und darauf mit Ather gewaschen. Nahere Angaben s. Tab. 

B. 9H-Indeno[t.l-blpyryliumperchlorate 17-30 aus Indanon-(2) und @-Diketon 

Allgemeine Arbeitsvorschrijt: Zu einer Losung von 6.6 g (0.05 Mol) Indanon-!2) und 0.05 
Mol B-Diketon in 30 ccm AcetanhydridjlO ccm Ather wird unter Riihren bei --- 10" (Innen- 
temp.) eine unter Kiihlung bereitete Mischung aus 8 ccm 70proz. Perchlorsaure und 8 ccm 
Acetanhydrid langsam zugetropft, wobei sich das Reaktionsgemisch gelbbraun bis rot farbt 
und sich die Pyryliumperchlorate abzuscheiden beginnen (rnitunter muR die Kristallisation 
durch Anreiben eingeleitet werden). Nach beendeter Saurezugabe riihrt man noch eine 
Stunde bei Raumtemperatur und vervollstandigt dabei die Salzabscheidung durch Atherzu- 
gabe. Die abgesaugten Perchlorate werden zuerst mit wenig Eisessig, dann mehrmals mit 
Ather gewaschen. Die Reinigung kann durch Umkristallisation aus perchlorsaurehaltigcm 
Eisessig oder schonender iiber die in der folgenden Mitteilung dieser Reihezo) beschriebenen 
Farbbasen (durch Riickfallung mit HClO4 in acetonischer Losung) erfolgen. Nahere An- 
gaben s. Tab. 

Fur die Verbindungen 29 und 30 gilt folgende abgeanderte Vorschrift: 6.6g Indunon-(2) und 
0.05 Mol P-Diketon in 50 ccm Ather werden vorsichtig mit 15 ccm 70proz. Perchlorsaure 
versetzt und 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt (Schutzgitter!), nach Stehenlassen iiber Nacht 
wird das Pyryliumsalz abgesaugt und zur Entfernung von Selbstkondensationsprodukten des 
Indanons-(2) nochmals rnit heil3em Chloroform gewaschen. Weitere Reinigung wie oben ange- 
geben. 

C. C-9-Substituierte 9H-Indeno[2.1-b]pyryliumperchlorate 31 - 40 aus C-1-substituiertem 
Indanon-(2) und @-Diketon 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: Je 0.05 Mol C-I-substituiertes Indanon-(2) und /3- Diketon 

werden in 10 ccm 70proz. Perchlorsiiure unter Riihren 15-20 Min. auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Aus den1 dunklen Reaktionsgemisch werden sodann die Perchlorate mit 
Ather gefallt, abgesaugt und rnehrmals mit Ather gewaschen. Reinigung analog Vorschrift B. ; 
nahere Angaben s. Tab. 

Kondensution von I-Pheny/-indanon-i2/ mit Dibenzoylmethan zu 3.5.7-Triphenyl-I .2- 
benzoxalen (42): 2.1 g I-Phenyl-indanon-12) und 2.3 g Dibenzoylmethan werden mit 10 ccm 
70proz. Perchlorsiiure 15 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten trennt sich 
das Reaktionsgemisch in zwei Phasen, von denen die obere (iiberschiiss. HC104) abgegossen 
und die untere mit Ather aufgenommen wird. Die Atherphase wird neutral gewaschen, ge- 
trocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand gibt nach zweimaliger Umkristallisation 
aus Benzol schwarzbraune Nadeln; Schmp. 21 6'. 

C30H200 (396.5) Ber. C 90.88 H 5.09 Gef. C 90.65 H 4.92 
Absorptionsspektrum(Dioxan): A,,,(log c) 553,350,291.270nm (3.46,4.24,4.42,4.51). 
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