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Karl Dimroth und Heinrich Odenwulder 1) 

Reaktionen rnit Benzo- und Naphthopyryliumsalzen 

Aus dem Institut fur Organischc Chcmie der Universitiit Marburg (Lahn) 

(Eingegangen am 24. Februar 1971) 

Wahrend Isochromyliumsalze leicht mit Ammoiiiak odcr primaren Aminen zu Dcrivatcn dcs 
Isochinolins reagieren, versagen analoge, aus der Pyryliumcheinie bekannte Ringumwand- 
lungen mit anderen Nucleophilen. Chromyliumsalze lassen sich selbst rnit Ammoniak oder 
primaren Aminen nicht mehr in die cntsprechenden Chinolin-Derivate uberfuhren. Naphtho- 
[b]pyryliumsalze (21 und 23) dagegen reagieren wieder zu Pyridin-Derivaten (22 bzw. 24). 
In einem Fall wurde rnit P(CH20H)3 auch ein Phosphorin-Derivat, der erste Vertreter eines 
4-Phospha-phenanthrcns (22b, Y -- P), dargestellt. Es wird eine einfache Synthese fiir 
Naphtho[b]pyryliumsaIze aus M- bzw. P-Naphthol und cr.p-unges5ittigten Ketonen in Gegen- 
wart von Triphenylmethyl-tetrafluoroborat angegeben. Die Solvatochromie-Eigcnschaften 
einiger Phenolbetaine der Isochinolinium- und der Benzochinoliniumreihe werden beschrie- 
bcn. 

Reactions with Benzo- and Naphthopyrylium Salts 

Isochromylium salts are easily transformed into derivatives of isoquinoline by ammonia or 
primary amines, but all analogous reactions known from pyrylium chemistry which involve 
other nueleophiles fail. Chromylium salts do not react even with ammonia or primary amines 
to give the corresponding quinoline derivatives. On the othcr hand, naphtho[b]pyrylium salts 
(21 and 23) arc easily converted to the corresponding pyridine derivatives (22 and 24, respecti- 
vely). In one case reaction with P(CHZOH)~ in pyridine alrorded the first example of a 4-phos- 
phaphenaiithrcne (22b, Y = P). A simple synthesis of naphtho[b]pyrylium salts involving the 
reaction of a- or 9-naphthol with a.p-unsaturated ketones in the presence of triphenylmethyl 
tetrafluoroborate is dcscdbed. Some solvatochromic properties of the isoquinolinium- and 
benzoquinoliniuin-phenolbetains are reported. 

2.4.6- oder hoher substituierle Pyryliumsalze eignen sich vorzuglich zur Synthese 
sechsgliedriger hetero- oder isocyclischer Aromaten mit eineni N-, S-, P- oder C-Atom 
anstelle des Pyrylium-0-Atoms 2) .  Bei benzokondensierten Pyryliumsalzen sind analoge 
Reaktionen nur in der Reihe der Isochromyliumsalze (1) bekannt”), aber auch hier 
nur die rnit Ammoniak oder mlt primiiren Aminen. Schoii fruher fanden wird), da13 
init Nitroniethan oder Acetessigcster in basischem Medium keine Kondensationen zu 

1)  H. Odenwalde?, Dissertation, Univ. Marburg 1970. 
2 )  K. Ditnrufh und K .  Wolf, Newer Methods of Preparative Organic Chemistry, Vol. 111, 

S. 357, Acad. P r e s  Inc , Ncw York 1964; A.  T. Balahnn, W. Srhroth und G Fivrher, 
Advances heterocycl. Chem 10, 241 (1969). 

31 B K.  Blowit und R. Robinson, .I chem. Soc. [London] 1933, 5 5 5 ;  R. I>. Shriner, H. W. 
Johnson und C. 6. Kuslo~l, J.  org. Chemistry 14, 204 (1949); K. Potty und R. Robinsoil, 
J .  chcm. SOC. [London1 1955, 2675. 

4) G. Mutz, Diplomarbeit, Univ. Marburg 1958. 
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Naphthalin-Derivaten eintreten. Alle unsere jetzigen Versuche, 1.3-Diphenyl-iso- 
chromylium-tetrafluoroborat mit Natriumsulfid in wail3rig-acetonischer Losung5) in 
das entsprechende Benzo[c]thiopyryliumsalz oder mit Tris-hydroxymethyl-phosphin 
in Pyridin6) in das Benzo[c]phosphorin-Derivat uberzufuhren, blieben ohne Erfolg. 

Als Grund hierfur nehmen wir an, daIJ nach der Addition des Nucleophils (Nu) an 
C-1 des Jsochron~yliun-~-Tons zuin 1H-Isochromen 2 die fur den iso- oder hetero- 
cyclischen RingschluB notwendige Valenzisoinerisierung zu 3 ausbleibt wegen der 
relativ hohen Energie, die fur die Aufhebung des aromatischen Zustandes des anel- 
lierten Benzolringes aufzuwenden ist. 

+ N u H  c"" PR" 
QR - \ 0 * \ \ o  

R' N u  H' Nu BF,O H' 
1 2 3 

Bei der Reaktion mit Ainmoniak oder primaren Aminen liegen die Verhaltnisse 
insofern anders, als hier nicht notwendigerweise die valenzisomere Struktur 3 durch- 
laufen werden mu13. Anstelle des Enamins 3 kann das Tinin 4 als Zwischenstufe ange- 
nommen werden, in der der lminstickstoff als Nucleophil den Ring zum Isochinolin 
bzw. lsochinoliniumsalz 5 schlieBt. 

a R r l  \ - [Qp::) /N,R"' +HX_ QRIl I I 1  xe 
HI N:-R"' R' It I 

4 5 

Ein Hinweis fur einen derartigen Verlauf ergibt sich daraus, daR such 3.4-Dihydro- 
isochinoline, bei denen eine valenzisomere Zwischenstufe 3 nicht mehr auftreten kann, 
leicht nach einem analogen Mechanismus entstehen 7). 

Wahrend die Darstellung des Jsochinolinio-phenol-betains durch Umsetzen von 1 
mit p-Amino-phenol zu 5 (R" = C6H4- OH+), X =- BF4, R' C6H5) und 
nachtragliche Behandlung init Basen sehr glatt verlBuft und es Bhnlich wie die Pyri- 
dinio-phenol-betaine 8) starke Solvatochromie zeigt, fuhrte die Umsetzung von 1 mit 
Phenylhydrazin nicht zu einem N-lsochinolinio-anilin-bctain 9) oder andersartigen, 
aus der Pyryliumchemie bekannten Stoffen 10). Statt dessen entstand das lndol 7, 
dessen Bildung aus dem Bis-phenylhydrazon 6 nach einer Fischerschen Indolsynthese 
verstandlich ist. 

R" 

5 )  R. Wizinger und P. Ulrrch, Hclv. chim. Acta 39, 207 (1956). 
6, G. Markl. Angew. Chem. 78, 907 (1966), Angew. Chem. internat. Edit. 5, 846 (1966): 

K .  Divtroth, N .  Greif, W. Stade und F. W.  Steuher, Angew Chem. 79, 725 (1967), Angew. 
Chem. internat. Edit. 6, 711 (1967). 

7) E. S~h/,liti, Chem. Rer. 91, 1495 (1958). 
8) K. Dinvoth, C. Reichardt, Th. Siepfnann und F. Eohlmamt, Liebigs Ann. Chem. 661, I 

9) W. Schneider und K.  Werss, Bcr. dtsch. chem. Ges. 61, 2445 (1928); K .  Dinzroth, G. 

lo) A .  T. Bnkuban, Tetrahedron [London] 26, 739 (1970); V.  Snieckus und G. Kcm, Chem. 

(1963); K.  Dunroth und C.  Reirhardt, I iebigs Ann. Chem. 727, 93 (1969). 

Arnoldy, S. v .  Eicken und G. Schiffler, Liebigs Ann. Chem. 604, 221 (1957). 

Commun. 1970, 1208, dort weitere Literatur. 
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Mit Tris-hydroxymethyl-phosphin konnte keine Umsetzung erreicht werden. Phos- 
phoniumjodid in Eisessig lieferte das Indan 10, wobei das Keton 9, das auch direkt 
aus 1 mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor entsteht, Zwischenprodukt ist. Ein 
analoges Keton lieR sich auch aus 1.3.4-Triphenyl-isochromylium-tetrafluoroborat 
mit PH4J erhalten. Die Addition des Jod-Tons in Konkurrenz zum PH3 als Nucleophil 
an C-1 zu 8 und dieweitere reduzierendeSpaltungzu9, daseineintramolekulare Konden- 
sation und weitere HJ-Reduktion erfahrt, erklart die Bildung des Indan-Derivates 10. 

8 

Bei Einwirkung von Hz02 auf 1 entsteht der Phenylester 13, der nach primdrer 
Addition des H202 an C-1 zu 11 durch Criegee-Umlagerung von 12 entsteht. Einen 
Hinweis fur die Bildung eines Enolesters, wie ihn Miiller und Mitarbb.11) an einem 
anderen lsochromyliumsalz beschrieben haben, fanden wir nicht. Der gleiche Phenyl- 
ester 13 wurde bereits von Dilthey und Qirint12) aus 2.3-Diphenyl-chromylium-per- 
chlorat (14) mit H202 erhalten, ohne da8 darnals diese Reaktion im einzelnen gedeutet 
werden konnte. Da HzOz als Nucleophil sicher zuerst an C-4 zu 15 addiert wird, 
scheint uns die Bildung von 13 nach den1 skizzierten Reaktionsverlauf uber 16 und 17 
wahrscheinlich *.) 

FaRt man die Reaktionen der Jsochromyliumsalze zusammen, so iinterscheiden sie 
sich grundsatzlich von dencn der Pyryliumsalze ohne anellierten Benzolring dadurch, 
da8 sie fur den RingschluR keine valenzisomere Struktur 3 durchlaufen, bei der der 
benzoide Ring in einen o-chinoiden Ring ubergeht. Der Alternativweg uber eine 
Zwischenstufe 4 ist auf solche Amnioniak-Derivate beschrankt, die in ein Imin iiber- 
gehen kiinnen. 

* J  Anm. h. d. Korr. (16.  7. l Y 7 / ) :  Dcr Referent schlagt eiiien primgren Angritfvon HO--0  
an C-2 und cineii 11 --13 Lliiilichen Umlagerungsmechanismus vor, wahrend wir die 
Addition an das freie C-4 und die Umlagerung 15--17 bevorrugen, da sich 18 anders 
verhalt. 

11) A. Miiller, M. Meszaros und K .  KGrmmdy, J. org. Chemistry 19, 472 (1954). 

I * )  W. Diltheq. und F. Quint, 5. prakt. Chem. [2] 131, I (1931). 
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c H ~ -  co - R" 

0 - C O - R '  
R '  0 - O H  R '  O@ 
11 12 

H OOH 11 OG mR" __p H,O, (m" -P H a  mR" ------, 

' 0 R '  0 H'  0 R' OH 
I 

c10,O ' 15 16 17 

14 R '  = R" = CEHS 

Reaktionen mit Naphtho[b]pyryliumsalzen 

Aus dem vorangegangenen wird verstandlich, warum Chromyliumsalze keine der 
aus der Pyryliumchemie bekannten Ringumwandlungen eingehen. DaB hier auch die 
Reaktion mit Ammoniak oder primaren Aminen versagt, liegt daran, daR selbst nach 
einer Offnung des 2H-Chromens 19 die intramolekulare Addition des Nucleophils, 
sei es als Enamin 20 oder als Tmin im Sinne von 4, nur aus einer valenzisomeren 
o-chinoiden Struktur (z. B. 20) erfolgen konnte. 

R" 

18 19 20 

Giinstigere Voraussetzungen fur die Bildung einer valenzisomeren Struktur 20 
sollten jedoch bestehen, wenn man zu Naphtho[b]pyryliumsalzen iibergeht, da hier 
zur Uberfuhrung des aromatischen Systems in das o-chinoide weniger Energie benotigt 
wird. Tatsachlich gelang es uns ohne Schwierigkeiten, sowohl aus Naphtho[l.2-b]- 
(21) als auch aus Naphtho[2.1 -b]pyryliumsalzen (23) mit Ammoniak oder primaren 
Aminen die entsprechenden Benzochinolin-Derivate herzustellen. 

Die Ausbeuten sind bei der Reaktion mit Ammoniak bei 21a, b mit 40 bzw. 64% 
deutlich hoher als bei 23a, b mit 24 bzw. 19%. Umgekehrt liegen die Relationen bei 

p-Amino-phenol; hier bildet sich 22a (Y = N -C6H4 -OH-(p )  BF4'3) zu 24%, 24a 

(Y - N -C&-OH-(p) BF4°) dagegen zu 43 %. 
Mit dem Pyryliumsalz 21 b gelang uns - allerdings bisher nur mit etwa 4 % Ausbeute 

- auch der Ersatz des Pyrylium-Sauerstoffatoms durch Phosphor bei der Umsetzung 
mit P(CH20H)3 in Pyridin. Das 3-tert.-Butyl-l-phenyI-4-phospha-phenanthren (22b, 
Y = P) ist eine kristallisierte, luftbestandige Verbindung, im Gegensatz zu dem von 
de Kae und Bickelhauptl3) nur indirekt in Losung nachgewieseiien 9-Phospha-phen- 

13) P. de Koe und F. Bickehupt ,  Angew. Chem. 79, 553 (1967), Angew. Chem. Internat. Edit. 6, 
567 (1967); P. de Koe, R. van Veen und F. Bickelhaupt, Angew. Chem. 80, 486 (1968), 
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 465 (1968). 

@ 

@ 
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anthren. Die Substitution in a.y-Stellung zum Phosphor durfte ebenso entscheidend 
fur die chemische Stabilitiit des Phosphorinsystenis sein wie die in 10-Stellung beim 
9-Phospha-anthracen 14). Versuche, diese oder ahnliche Phosphaphenanthrene durch 
Dehydrierung der relativ leicht zugiinglichen 9.lO-Dihydro-phosphaphenanthren-Dex-i- 
vate zu erhalten, blieben bisher erfolglos 15). Die schlechte Ausbeute bei der Phosphorin- 
synthese zu 22b fiihrcn wir u. a. darauf zuruck, daR das Tris-hydroxymethyl-phosphin, 
in Konkurrenz zur Addition an C-2 des Pyryliumsystems, auch an C-4 addiert wird, 
wobei durch nachfolgende Hydrolyse 2-tert .-Butyl-4-phenyl-4H-naphtho[l.2-b]pyran 
entsteht. Unter Abspaltung von Formaldehyd und Wasser durch intramolekularen 
RingschluR aus den beiden CHzOH-Gruppen laDt sich auch Z-tert.-ButyI-4-phenyl-4- 
[I .3-oxaphosphetanyl-(3)]-4H-napbtho[ 1.2-hlpyran isolieren. 

Darstellung der Naphtho[b]pyryliurnsalze 
Die Naphthopyryliumsalze 21a, b und 23a, b kiinnen in Ausbeuten iiber 40% er- 

halten wcrden, wenn man tc- bzw. p-Naphthol niit v..p-ungesattigten Ketonen in 
Gegenwart von Triphenylmethyl-tetrafluoroborat als Hydridakzeptor kondensiert, 
das erstmals fur einfache Pyryliumsalz-Synthesen von Sirrmiatycki und Fugnitto 16) 

benutzt wurde. Diese Synthese ist einer ahnlichen Reaktion mit Chloranil oder anderen 
Dehydrierungsmitteln bzw. mehrstufigen Reaktionen weit uberlegen17). Die Struktur 
von 21 b wird durch die Umsetnung 7um Benzo[h]chinolin 27 bestatigt, das unab- 
14) p .  de Koe und F. Bickelhoupt, Angcw. Chcm. 80. 912 (1968), Angew. Chem. internat. 

Edit. 7, 889 (1968). 
13) A .  Chotzidokis, Dissertation, Univ. Marburg 1969. 
16) L. Sinmiatycki und S .  Fugnitfu. Bull. SOC. chim. France 32, 1944 (1965). 
17) A .  Liiwenbein, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1517 (1924); R. Robinson und J .  Wnlker, 

J .  chem. SOC. [London] 1935. 941. 
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hangig auch aus dem in seiner Konstitution gesicherten 5.6-Dihydro-naphthopyry- 
liumsalz 25 nach Umwandlung zu 26 und nachfolgende Dehydrierung erhalten wird15). 
Daraus laBt sich schlieBen, daB die Reaktion zwischen dem cc-Naphthol und dem 
cc.P-ungesattigten Keton ganz im Sinne einer Michael-Addition verliiuft. 

Fur die Reaktion mit (3-Naphthol nehinen wir einen gleichartigen Verlauf an. 
SchlieBlich lassen sich auch Phenole mit besetzter 4-Stellung nach dem gleichen 

Verfahren mit cc.3-ungesattigten Ketonen wie Chalkon in einer Stufe zu 2.4.6-substi- 
tuierten Chromyliumsalzen kondensieren. cc.P-Ungesiittigte Methylketone reagieren 
schneller rnit sich selbst als niit Phenolen oder Naphtholen, so daB hier die Synthese 
versagt. 

Solvatochromie der Isochinolinio- und Benzochinoliniophenol-betaine 
Grundsatzlich verhalten sich die (1so)chinolinio-phenol-betaine niit anellierten 

Ringen wie die von uns eingehend untersuchten 2.4.6-Triphenyl-pyridinio-phenol- 
betaine 8) .  Sie zeigen stark negative Solvatochromie, die hier wegen der leichteren 
Polarisierbarkeit des kondensierten Pyridinsystems einen grofleren Unifang besitzt. 
Die Tab. gibt einen Vergleich zu 2.4.6-Triphenyl-pyridinio-phenol-betain. Als Ma13 
fur die Beeinflussung der Energiedifferenz von Grund- und Anregungszustand durch 
das Losungsmittel sei hier die Differenz der Wellenzahlen der Solvatochromiebande 
fur Athanol und tert.-Butylalkohol fur die 3 verschiedenen Betaine in1 Vergleich zu 
2.4.6-Triphenyl-pyridinio-phenol-betain angefiihrt. 

Maximum der Solvatochromicbande icm-1) 

4-11.3-Diphenyl- 4-[1.3-Diphenyl- 4-[2.4-Diphenyl- 4-[2.4.6-TriphengI- 
isochinolinio-(2)]- henzo[f]chinoli- benzo[hlchinoli- pyridiniol-phenol- 
phenol-betain nio-(4)]-phenol- nio-(l)]-phenol- betain 

betain beiain 
(aus 5 )  (aus 24a) (aus 22a) 

Hz0 24600 Schulter urn 23000 Schulter urn 23000 - 
CzHsOH 21230 20620 20000 21410 
(CHd3COH 17300 16810 I6150 17860 
vFtOH vi.BuOH 3930 3810 3550 3550 
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F u r  die Messung von Losungsmittelpolaritaten sind die neuen Betaine nicht gut ge- 
eignet, d a  sie chemisch weniger bestandig sind und bereits durch iiberschussige Basen 
i n  reversibler Weise durch deren Addition zu Pseudobasen entfarbt werden. 

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren wurden mit dem Cary 14, die 1R-Spektren rnit dem Perluii-Elmer Infra- 
cord oder 521 und dem Beckman TR 8, die Massenspektren mit dem Atlas CH 4, die NMR- 
Spektren rnit dem Varian S 60A in CDC13 mit Tetramethylsilan als innerem Standard auf- 
genommen. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert 

I.3-Diphenyl-isochromylium-tetrafluoruborat (1; R' ~ R" = C 6H5) wird analog 1. c. 18) aus 
3-Phenyl-isocrtmarin mit Plienylmagnesiumbromid unter nachheriger Fkllung rnit gther. HEF4 
in 60proz. Ausb. erhalten. Orangerote Kristalle, Schmp. 238-245". 

C ~ ~ H ~ ~ O I B F J  (370.2) Ber. C 68.14 H 4.08 Gef. C 67.68 H 4.13 

I.3-Diphcnyl-isochinolin19) entsteht hieraus rnit Amrnoniumacetat in Eisessig; Schmp. 
78 79", Ausb. 86",. 

Analog werden erhalten : I-Methyl-3-phenyl-isochromylium-tctrafluoroborat (1 ; R' = CH3 ; 
K ' = CsHs) vom Schmp. 198"; I-tert.-Butyl-3-phenyl-isochrorr1yliu1n-tctrafli1oroborat (1 ; 
R' = tert.-Butyl, R" ~ CsH5) vom Schmp. 223 -228" und 3-Phenyl-I-/4-methoxy-phenyl/- 
isochrornylrum-tetraflrtoroborat (1 ; R' - 4-CH3O-c&$,  R" -= CsH,) vom Schmp. 205 bis 
21 2". 

1 3 4-Trip~enyl-isochron1.~lri~rn-tetrafluoroborat erhalt man analog in 72proz. Ausb. aus 
3.4-Diphenyl-isocurarrn (35 mMol) mit 105 m Mol Phenylmagnesiuinbromld, gelborange 
Kristalle vom Schmp. 212 -217". 

C27H1gOIBF4 (446.3) Ber. C 72.67 H 4.29 Gef. C 72.01 H 4.65 

1.3.4-Triphenyl-isochmolrn entstcht hieraus in 6Oproz. Ausb. mit Ammaniumacetat in 
Eisessig, Schmp. 186 - 187"2*) 

2-Methyl-l.3-diphenyl-isochinolrnlimi-tetrafluoroborat (5; R' = R" = C6H5, K"' = CH3, 
X ~ BF4): 1.4 g 1 (R' R" - CsH5) In 15 ccm Athanol werden rnit 3 ccm 33proz. waRr. 
Methylaminlosung 2 Stdn. gekocht. Durch Ausfalleii rnit Ather erhalt man farblose Nadeln 
vom Schmp. 218-220" In 45proz. Ausb. 

C ~ ~ H ~ B N I B F ~  (383.2) Ber. C 68.95 H 4 73 N 3.65 Gef. C 68.90 H 4.79 N 3.59 

2-A~hyl-I.3-d1phenyl-isochinolinr~m-te~rufluoroburu~ (5;  R' = R" = C6H5, R"' = CzH5, 
X 7 BF4): Farblose Uadeln, Schrnp. 219 -221', ebenso mit 70proz. Ar/?y/uminlbsrmg 
erhalten. Ausb. 38% 

C ~ ~ H Z O N I B F ~  (397.2) Ber. C 69.90 H 5 09 N 3.54 Gef. C 69.59 H 5.15 N 3.39 

1.2.3-Triphenyl-isorhinolrnium-tetrafluoraborat (5; R = R" = R "  = C6H5, X = BF4): 
C&j) in 7 ccm Eisessig rnit 0.95 g Anilin; Durch 2stdg. Erhitzen von 0.93 g 1 (R' = R" 

in 45proz. Ausb. fast farblose Kristalle, Zen.-P. 240 270". 

C ~ ~ H ~ O N I B F ~  (445.3) Ber. C 72.83 H 4.53 N 3.15 Gef C 72.68 H 4.71 N 3.13 

18) R .  L. Shriner und W. R .  Knox, J. org. Chemistry 16, 1064 (1951). 
19) E .  Ehattacharya, Indian J. Chem. 2, 25 (1964), C. A. 60, 11983 (1964). 
20) W. Krabbe, H. H. Bohllc und K. H.  Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 64 (1938). 
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1.3-Diphen.vl-2-l4-hydroxy-phenyl~-i.~nchinoliniuni-tetrafuoroborat (5; R = R" = C6H.j. 
R"' = C6H+-OH-(4), X 7 BF4) in analoger Weise mit 4fach molarem UberschuD von 
4-Ainino-phenol; durch Fallen rnit Ather blaDgelbe Kristalle, die sich ab 250" zersetzen. 
Ausb. 52 X. 

C ~ ~ H ~ O N O I B F ~  (461.3) Ber. C70.11 H 4.37 N 3.04 Gef. C 70.37 H4.33 K 3.22 

2-~2-Phenyl-indolyl-(3),I-betizophenon-phenylhydrazon (7): 1.85 g ( 5  mMol) 1 (R' = R" = 
CsH5) und 2.16 g Phenqlhydruzin (20 mMol) werden 1.5 Stdn. in Eisessig unter RuckfluD 
erhitzt. Noch heill versetzt man rnit Wasser bis zur Trubung uiid kristallisiert die ausfallenden 
Nadeln aus Eisessig oder Benzol/Methanol um. Schmp. 194-196', Ausb. 307;. 

C'33H25N7 (463.6) Ber. C 85.60 H 5.44 N 9.06 
Gef. c' 85.34 H 5.48 N 8.67 Mol.-Gew. 463 (Massenspektrum) 

IR (KBr): 3400 (stark) und 3330/cm (schwach) fur die NH-Schwingung. 

NMR (CDCI3) : Das Indol-NH-Proton erscheiiit als breites Signal bei 6 9.0 (Intensitats- 
verhaltnis zu  brige en Protonen 1 : 24), wahrend N-NH im Bereich der aromatischen Proto- 
nen liegt. 

1.2-DiyhenyZ-indun (10): 1.85 g (5 mMol) 1 ( R  = R ' =  C'6H.j) werdeii mit 2.8 g (17.3 mMol) 
Phosphoniumjodid in 12 ccm Eisessig langsam zum Sieden erhitzt und noch 10 Stdn. gekocht. 
Die beim Abkuhlen ausfallenden Nadeln werden mit wenig Methanol gewaschen und aus 
Athanol umkristallisiert. Sie sind rnit der authentishen Verbindung 21) vom Schmp. 121" 
identisch. 

~~-~2-Benzy/-pheizyZ~-acefophenoiz (9): Man erhitd 1.85 g 1 (R' - R" - C6H.j) rnit 4 g 
57proz. Jodwasserstoffsaure und 0.4 g rotem Phosphor in 12 ccm Eisessig 10 Stdn. unter Ruck- 
AuR. Durch Chromatographie an Silicagel in Benzol erhalt man beim Anreiben mit Petrol- 
athcr (60-80@) 0.58 g (40%) farblose Nadeln vom Schmp. 56 ~ 57". 

C21H1& (286.4) Ber. C 88.08 H 6.34 Gef. C 87.96 H 6.44 

IR (KBr) : Carbonylbande bei 1680/cm (Desoxybenzoin-Typ). 
NMR (CDCI,): 6 3.88 (2H, s); 4.08 (2H, s); 7-8 (14H, m). 

w- Phenyl-w-[Z-benzyI-phenyl/-acetop~~enon: Aus 1.1 2 g I .3.4-Triphenyl-isochromylium-tetra- 
Juvroborat durch 4stdg. Erhitzen mit 1.4 p Phosphoniumjodid in 6 ccm Eisessig und Chrornato- 
graphie an Aluminiumoxid sowie Umkristallisieren aus Methanol; 36 % Ausb., Schmp. 
125-126°. 

C27H220 (362.5) Ber. C 89.47 H 6.12 
Cef. C 89.19 H 6.01 Mo1.-Cew. 362 (Massenspektrum) 

IR: 1680/cm. 
N M R  (CDC13): 6 3.89 (2H, s); 6.06 (IH, s); 7.3 (19H, m). 

m-[2-BenzoyZuxy-phenyl/-acetophenon (13): 1.85 g 1 (R' = R" = C6H5) werden in 12 ccm 
Eisessig mit 30 ccm 30proz. Wasserstoffperoxid-Losung 2 Stdn. geriihrt. Man versetzt mit 
100 ccm Wasser, nimmt in Benzol auf und chromatographiert an Kieselgel: farblose Kristalle 
(aus Athanol) vom Schmp. 104- 105", Ausb. 25 %, identisch rnit bekannter'z) Verbindung. 

I R  (KBr): 1720 und 1680/cm. 
NMR (CDC13): 6 4.2 (2H, s), 7.2-8.2 (14H, m). 

21) I .  Nescoin und C. D .  Nenitzescu, Rev. Chim. Acad. Rep. Populaire Roumaine 6, 259 
(1961), C. A. 57, 16508 (1962). 
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Naphthoil.2-61- und -[2S -6 lpyryliurn-tetruPuoroborate 

Allgemeine Vorschrifr: 0.11 Mol a- bzw. ,%Naphthol wcrden md 0.1 Mol des u.P-ungesut- 
tigten Ketons und 0.1 Mol Triphenylmethyl-tetrufluoroborut in 100 ccm Eisessig 1 Stde. unter 
Ruckflub gekocht. Nach Erkalten gibt man langsam unter Ruhren in 600 ccm Ather, saugt 
oder dekanticrt nach einigen Stdn. ab und fallt aus Athylenchlorid/Ather um. Das 1R-Spek- 
trum dcs [1.2-b]-Derivates 21 b zeigt die C- C-Schwingnngsbande des Pyryliumringes bei 
1625/cm und der bcnzoiden Ringe bei 1585/cm deutlich gctrennt, wiihrend sie bei 23b nahe 
zusammenlicgen (1 61 1 und 1598/cm). In  gleicher Wcise unterscheidet sich 21 a von 23a. 

2.4-Diphenyl-nuphrhoi'l .Z-blpyryli~it~~-tetrafluoroborat (21 a) aus 1 5.8 g (1-Naphthol und 
20.8 g w-Benzyliden-acefophenon. Schmp. 240--253', Ausb. 43 %. 

C25H1701BF4 (420.2) Ber. C 71.46 H 4.08 Gef. C 71.60 H 4.16 

2-tert.-Butyl-4-phenyl-nuphtho~l.2-6 Tpyrylium-tetrufluoroborut (21 b) aus 15.8 g u-Naphthol 
und 18.7 g Benzylidenpinakolon. Schmp. 185 -193", Ausb. 40%. 

C Z ~ H Z ~ O I B F . ~  (400.2) Ber. C 69.03 H 5.29 Gef. C 68.71 H 5.33 
N M R  (CDC13): 6 1.65 (s, 9H); 7.7 (m, 11H); 8.54 (IH, m, 10-H). 

I.3-Diphenyl-nu~~htho[2.I-blpLrylii~m-tetra~uor~16orut (23 a) aus 15.8 g P-Naphthol und 
20.8 g ciI-Benzyliden-acetophenon. Schmp. 240-251", Ausb. 42%. 

C25H1701BF4 (420.2) Her. C 71.46 H 4.08 Gcf. C 71.90 H 4.12 

3-t~rt.-But~I-i-ph~nyl-naphtlzo.~2.l-l~~pyrylium-te~ru~uoroborat (23b) aus 15.8 g /?-Naphthol 
und 18.7 g Benzylidenpinalcolon. Schmp. 170-181", Auqb. 40%. 

C ~ ~ H Z ~ O I B F ~  (400.2) Bcr. C 69.03 H 5.29 Gef. C 69.93 H 5.26 

NMR (CDCl3): 8 1.58 (s, 9H). Die Signale von 6-H und 5-H erscheincn auDerhalb des 
Multipletts um 8 7.5 bei 7.89 bzw. 8.39 als getrennte Dubletts. 10-H wird hier nicht bci 
niedrigem Feld gefunden, da durch den aus der komphndren Anordnung herausgedrehten 
Yhcnylring an C-1 eine positive Abschirmung hervorgerufen wird. 

6-tert.-Butyl-2.4-diphenyl-chr~1m~vlium-tetra~1~oroborat aus 1.61 g 4-tert.-Bntyl-phenol, 2.08 g 
w-Benzyliden-acetophenon und 3.3 g Triphenylmethyl-tetrufluoroborat in I 0  ccm EisesAig. 
Schmp. 231 -242", Aiisb. 25 %. 

CzsH230IBF4 (426.3) Ber. C 70.46 H 5.44 Gef. C 70.31 H 5.44 

6- Methoxy-Z.4-diphen.vl-chr~~1ylium-tetrafluoroborut aus 2.73 g 4-Mrthoxy-pkewo1, 4.1 6 g 
ccl-Benzyliden-acetophenon und 6.6 g Triphenylmethyl-tetrafluoroborut in 20 ccm EisessiK. 
Schmp. 218-222", Ausb. 28 7;. 

Cz~Hj7021BF4 (400.2) Ber. C 66.03 H 4.28 Gcf. c' 65.93 H 4.34 

Benzo! hi- und Benzoi flchinoline und -chinoliniumsalzc 

2.4-Diphenyl-benzo:hlchinoliii (22a, Y = N) wird aus 2.0 g 21a durch 2stdg. Kochen mit 
10 g Amrnuniumacetat in Eisessig zu 40% erhalten, indem man schlieBlich mit 100 ccm 
Wasser versetzt und an Kieselgel in Benzol chromatographiert; Schmp. 164" (aus Essig- 
ester/Methanol). 

C25H17N (331.4) Ber. C 90.60 H 5.17 N 4.23 Gef. C 90.54 H 5.36 N 3.92 

Die Substanz ist, auch auf Grund der spektralen Datcn (IR, UV, NMR), identisch mit der 
aus 2.4-Diphenyl-5.6-dihydro-benzo[h]chinolin durch Dehydrierung rnit Palladium her- 
gestellten Verbindungl5). 



1971 Reaktionen mit Benzo- und Naphthopyryliumsalzen 2993 

2-tert.-Butyl-4-phenyl-benzo[hlchinolin (22b, Y = N) in gleicher Weise aus 21 b. Schmp. 
94-95", Ausb. 64%. 

CaH2iN (311.4) Ber. C 88.70 H 6.80 N 4.50 Gef. C 88.59 H 6.51 N 4.24 

Die Substanz ist identisch mit der aus 2-tert.-Butyl-4-phenyl-5.6-dihydro-benzo[h]chinolin 

1.3-Diphenyl-benzoflchinolin (24a, Y 7 N) analog aus 23a. Schmp. 145- 146", Ausb. 2 4 x .  

(26) durch Dehydrierung erhaltenen Verbindungls). 

C25H17N (331.4) Ber. C 90.60 H 5.17 N 4.23 Gef. C 90.85 H 5.08 N 3.87 

3-tert.-Bictyl-I-phenyl-benzoi flchinolin (24b, Y = N) entsprechend ails 23 b. Schmp. 
124.5-125.5'. Ausb. 19 %. 

C23H21N (311.4) Ber. C88.70 H6.80 N4.50 Gef. C88.90 H6.62 N4.24 

2.4-Diphenyl-1 -i4- hydroxy-phenyl] -benro[hJchinolinium- tetrafiuoroborat (22a; Y = 
N@-CsH4-0H-(4) BF4$): 1.05 g (2.5 mMol) 21a werden mit 2.18 g (20 mMol) 4-Amino- 
phenol in 15 ccm Eisessig 2 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Gelbe Nadeln aus Eisessig, nach 
Durchlaufen eines Umwandlungspunktes bei 280". Schmp. 330", Ausb. 24 %. 

CjlH22NOJBF4 (51 1.3) Ber. C 72.82 H 4.34 N 2.74 Gef. C 72.02 H 4.37 N 2.52 

1.3- DiphenyI-4-[4- hydroxy-phenyll- benzo[fjchinoliniutn-tetrajluoroborat (Ua, Y = 
Na-C6H4-OH-(4) BF4@) in gleicher Weise aus 23a. BIaBgelbe Nadeln aus Eisessig, die 
nach Durchlaufen eines Umwandlungspunktes bei 195" oberhalb 340" schmelzen. Ausb. 43 %. 

C3,H22NO]BF4 (51 1.3) Ber. C 72.82 H 4.34 N 2.74 Gef. C 71.41 H 4.45 N 2.85 

3-tert.-Butyl-I-phenyl-4-phospha-phenan~hren (22b, Y = P): 2.95 g 21 b (7.4 mMol) werden 
in 7.5 ccm Pyridin mit 1.24 g (10 mMol) Tris-~ydroxy,?iet~.v~-phosp/zh unter Stickstoff 2 Stdn. 
am Ruckflu8 gekocht. Man gieRt das erkaltete Gemisch in 60 ccm Wasser, nimmt mit Benzol 
auf, trocknet mit CaC12 und chromatographiert an Aluminiumoxid-Woelm, Akt.-Stufe 111. 
Das erste Eluat wird erneut am gleichen Adsorbens in Cyclohexan chromatographiert. 
Farblose Kristalle vom Schmp. 135- 136" aus Cyclohexan/b;thanol, ca. 4?: Ausb. 

C2?H21P (328.4) Ber. C 84.12 H 6.45 P 9.43 
Gef. C 83.85 H 6.33 P 9.09 Mo1.-Gew. 328 (Massenspektrum) 

UV (Cyclohexan): A,,, 291 nm (E - 35800), 324 (10200) und 384 Sch (860). 
NMR (CDC13): 6 1.54 (9H, d, J = 2 €32); 7.5-7.8 (lOH, m); 7.9 (1 H, d,Jp,3-H -- 6.5 Hz); 

Massenspektrum: M +  tnle 328 (loo%), 313 (--CH3), 271 und 57 (den Verlust der tert.- 

Bei der Oxydation mit HgCl2 in Beuol/Methanol erhalt man sofort eine fur P.P-Dirrlkoxy- 

9.4 (1 H, m, 5-H). 

Butylgruppe anzeigend). Rine Abspaltung des CsHs-ReSteS erfolgt offenbar nicht. 

phosphorine typische gelbgriin fluoresrierende Losung 22). 

2-tert.-Bi~tyl-4-phenyl-4H-nuphthoil.2-blpyran: Aus den Mutterlaugen des vorstehenden 
110" (Ausb. 3 %) Versuches wurden aus PropanoL(2) farblose Kristalle vom Schmp. 108 

erhalten. 
C23H22O (314.5) Ber. C 87.85 H 7.05 Gef. C 87.42 H 7.03 

IR (KBr): 1677 und 1114/cm. 
U V  (Cyclohexan): Entspricht dem Methyl-[naphthyl-(l)]-fither*3) mit hmax 327 nm 

(E = 3320). 

22) K. Dimroth und W. Stude, Angew. Chem. 80, 966 (1Y68); Angew. Chem. Internat. Edit. 

*1) W. Huckel, E. Vcvera und U. Worfel. Chern. Ber. 90, YO1 (1957). 
7, 881 (1968). 
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N M R  (CDC13): 6 1.28 (9H, s); 4.64 und 4 83 (2H,  je d, J3,4 : 4 Hz, AB-Spektrum); 
6.8-7 5 (IOH, m); 8.1 (lH, m, 10-H). 

2-tert.-But.~l-4-phenyl-4- rI.3-oxuphosphetunyI- (3)  7-4H-naphtho[I.2-b1p~ran. Aus eincr zwei- 
ten Fraktion der Chromatographie wurden in ebenfalls nur 3 ;(, Ausb. Krktalle vom Sclimp. 
196- 198' isoliert. 

Cz.jH2502P (388 5) Bcr. C 77.30 H 6.49 
Gef. C 77.06 H 6.56 Mo1.-Gew. 388 (Massenspcktrum) 

Fur die Konstitutioa spricht das hlassenspektrum, insbesondere der intensive Peak 9 13 
aus der Abspaltung des Oxaphosphetanringes zum Pyrylium-Kation. 

IR (KBr): 1645 bowie 1137, 1095 und 1080/cm (Atherbanden). 

UV (Cyclohexan). A,,, 328 mp (E = 2900), Naphtholather. 
NMR (CDC13): 6 1.1 (9H, s); 4.2- 4.7 (4H am 4-R1ng, durch Kopplung mit P komplexe\ 

[62/7 1 I 
m); 5.0 ( IH,  d, &,3-H = 5 Hz); 6.9-7.4 (lOH, aromat.); 8.2 ppm (1 H, m, 10-HL 


