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Die Pentadienone l a ,  b oder die Saurechloridc I c. d ergeben mit Lewic-Sauren (SnCId. TICIJ, 
SbCIS, FeCI3) in C S2-L osung bei Raumtemperdtur dic Pyryliumsalze 2 a  ~ c. Die% bind durch 
die Chlorsub\titution destabilisiert und extrem feuchtigkcitsempfindl~cb. Mit W m e r  gehen 
sie in die cr-Pqrone 3a-  c uber. Fur die Redktioii 1 1 2  wird eine a-Pyran-Zwischcnstufe 
postuliert. 

Rearrangements of Vinylogorrs Acyl Chlorides, XU1) 
Synthesis of Pyrylium Salts from 6-Chlorosubstituted cis-Pentadienoncs with Lewis Acids 
Treatment ol the pcntadienone\ l a ,  b or the acyl clilotides 1 c, d with Lewis acid\ (SnCId, 
TiC14, SbCIs, FeClj) in CSz-solution dt room temperatiire yields thc pyrylium salts 2a- c. 
rhese are dcstabih~ed hy thc chlorine substitution and extiemely seilritive to moisturc. 
With watcr 2a-c  yield the rr-pyrones 3% c. An n-pyrdne Intermediate i s  postulated for the 
reaction 1 - &  2. 

cis-Pentadienone, die in S-Stellung ein H-Atom besitzen, lassen Fich mit Trityl- 
perchlorat untcr Hydridabspaltuiig in Pyryliunisalze uberfuhren 2 ) .  Die Pyrylium- 
Synthese aus cis-Pentadienoiien gelingt u i ~  ter der Wirkung von Lewis-Sauren auch, 
wenn sich in der &Position ein oder 7wei Halogcnatorne befinden3). Fur den Ring- 
schluI3 wurde in der erstgenannten Reaktion ein offenkettigcs Carbenium-Ton ver- 
antwortlich gemacht. Aufgrund neuerer Erkenntnisse ist aber anmnehmen, da13 die 
Pyryliiinisalzbildung in beiden Fallen von dcm im Gleichgewicht der Valenztautomerie 
heiindlichen ckPyran ausgeht, aus dem dam unter der Wirkung des Akzcptors ein 
Hydrid- oder Chlorid-lon abgespalteii ~ i r d 4 ) .  Fiir die ~-halogensubstituierten Penta- 
dienone erbringen wir diesen Beweis an anderer StelleF). Hier sol1 lediglich auf die 
Arbeitsmethodik und die Eigenschaften einigcr hochchlorierter Pyryliumsalze ein- 
gegangen werden. 

1) XI. Mittell.: A .  RoediR, F. Frunk und G .  RobLe, Liebigs Ann. Chem., irn Druck 
2) M. Siemyufyc/,z und R .  f'ugn//to, Bull Soc. Chim. France 1961, 538 
j) Vorlaufiyc Mittcil.: A.  Roedig, M .  Srhlosser und H .  A.  RenX, Angew. C'hem. 78, 448 

(1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 5, 418 (1966) 
4,  Mit HClO~-Ei?essig lassen ~ i c h  anscheinend auch frtms-fi-<'h lorpciitadienone in Pyrylrum- 

s a l ~ e  uherfuhren, If. Hrrrirnonn und D. Forsfer, J. Prakt. Chem. 313, I110 (1971). Offenbar 
ist hier die protonierte Form des trans-Kctous nut der des czs-Ketons im Gleichgewicht, 
die die valenzisomerisiereiide SpeLies darstellt und nacli dem RingschluR HCI abspaltet. 
A. Roedig, H. A .  Renh und V. Srhnnl, Chem. Ber. 107 (1974), im Druck. 
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cis-2,3,4,5,5-Pentachlor-2,4-pentadienal (la)@ und cis-2,3,4,5,5-Pentachlor-l-phe- 
nyl-2,4-pentadien-l-on (1 b), nicht aber sein fruns-lsomeres?), setzen sich in CS2- 
Losung mit den Lewis-Sauren SnC14, TiC14, SbCIs und FeC13 bei 50' C zu den sehr 
wasserempfindlichen Pyryliumsalzen 2a und b urn. Die gleichen Pyryliumsalze 
entstehen auch aus den Saurechloriden l c  und d in CS2-Losung bei allerdings wesent- 
lich langeren Reaktionszeiten in schlechterer Ausbeute. Die extreni feuchtigkeits- 
empfindlichen Perchlorpyryliumsalze 2e bilden sich aus dem Siiurechlorid 1 e nur bei 
langerem Erhitzen mit den fliissigen Lewis-Sauren auf 100°C. Samtliche Sake farben 
sich an feuchter Luft rasch grau oder zerflienen unter Dunkelfarbung. Mit Wasser 
gehen sie in die bekdnnten cr-Pyrone 3a-c iiber, die von anderen Zersetzungs- 
produkten begleitet sind. 

Die Iaolierung der Salze gelingt mit der im exp. Teil beschriebenen Arbeitstechnik. 
Zur Elementaranalyse konnen sie n u  gebracht werden, wenn sie bereits aus der 
Reaktionsliisung absolut rein auskristallisieren, was in der Regel nur fur Chloro- 
stannate und Chlorotitanate zutrifft. Als Losungsmittel ist CS2, dem itn Falle des 
FeC13 etwas Ather zugesctzt wird, am besten geeignet. Eine nachtrigliche Reinigung 
ist wegen der ungunstigen Loslichkeitsverhaltnisse nicht moglich. 

Mit uberschussigem SnC14 scheiden sich zuniichst die Pentachlorostannate ab, 
die sich in Beriihrung mit CS2 zum Ted in die Hexachlorostannate umwandeln: 

Die gleiche Folgereaktion wurde auch bei einigen Titanaten beobachtet. 
Bei Saurechloriden ist der Pyran-Zwischenstufe offenbar noch ein lockerer Additions- 

komplex mit dcr Lewis-Saure vorgelagert. Mit SbC15 in CS2 bei Raumtcmperatur konnte 
aus 1 d ein ockerfarbiges und aus l e  ein griinstichig gelbes au0erst hygroskopisches Addukt 
isoliert werden, dessen IR-Spcktrum keine C=O-Eande aufweist. Beim Erwarmen wandcln 
sich diese Addukte allmiihlich in die Pyryliuinsalze urn. In wiil3r. Medium bilden sich die 
zugehorigen Carbonsauren. 

6 )  A.  RoediK, R .  Kohlhn~rpt und G. Markl, Chem. Ber. 99, 698 (1966). 
7, A .  Roedig, H .  G. Kleppe, ti. Markl und M. Sclzlasser, Chem. Ber. 102, 1610 (1969). 
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Bekanntlich tragen Alkylsubstiluenten in y- und besonders in a-Stellung wesentlich 
zur Stabilisierung der positiven Ladung des Pyrylium-Ions bei. Dies druckt sich in den 
I R-Spektren in einer Verschiebung der charakteristischen C ~ C-Ringschwingungen 
im Bereich von 1450 - 1650 cm 1 zu hoheren Frequenzen aus8). Von Chlorsubsti- 
tuenten ist dagegen ein destabilisierender Effekt auf den Pyryliumkern zu erwarten, 
was in Ubereinstimmung mit den chemischen Befunden auch aus der Lage der 
betreffenden Banden in den IR-Spektren von 2a - c  bei erheblich niedrigeren Fre- 
quenzen hervorgeht . 

Fur das unsubstituierte Pyrylium-Ion uird in der Lit.8) angegeben VC - C .  1620 (vs), 
1557 (m), 1474 (vv\) und 1412 c m  1(sh). Das IR-Spektrum von Za (X - SnCJ5) (in Nujol) 
zeigt vC-C 1560(\), 1468 (m). 1400(vs) iind 1348cm 1 (in). Auch in 2 c  (X SnCI5) 
treten in diesem Bereich vier Banden auf, die aber etwas kurzerwelhg Iiegen: 1590 (w). 
1520 (s) ,  1465 (si ,  1370 em-1 (vs). Das 1R-Spektrum von 2 b  (X - SnC15) ist mit 1600 (mi, 
1548 (vs)? 1497 (w). 1466 (s), 1408 (vs), 1381 (sh) und 1362 ern 1 (sh) wesentlich banden- 
reicher, wcil die Geruatvalenzschwingungen des x-Phcnyl4ubstituenten hinzukommen, 
denen vcrniutlich die Banden von jeueils niedrigerer Liitcnsitat zuzuordnen sindsj. 2c weicht 
insofern von den ubrigen Pyryliumsalzen ab. als es im Gebiet von 700 - 1000 em-' niir 
zwei starko Bmden besitzt (712 und 840 cm 1). Bci Za bind es vier miltelstarke Bandcn (710, 
793, 868 und 906 em-'), bei dem phenylsubstituierten 2b naturgemal3 noch mchr. 

Mbglicherweise beruht die bekannte Pyrylium-Synthese von R. R. Schmidt9) ails 
Phenylacetylen rnit Carbonsaurechloriden bzw. P-Chlorvinylketonen in  Gegenwart 
von SnC14, fur die kein Mechanismus angegeben wird, auf dem gleichen Prinzip 
wie die unsrige. Der Unterschied bestunde dann nur darin, daR das den Pyranring 
schlienende 8-hdlogensubstituierte Pentadienon bei Schmidt aus den Komponenten 
im Reaktionsmediuni gebildet wird, wihrend wii ein solches direkt einsetren. 

Dic Arbeil wurde durch Sachniittel der Drzrtschen FurschungspeineinsLhuft gefordert, 
wofur wir hiermit bestens danken. 

Experimenteller Teil 

Allgetneines ZMI Dursfcllung der Pyr,vlirrmsulze: Alle ReagenzlBsungen werden in der 
Glove-Box in trockener N2-Atmosphare rnit absolut trockcnen Losungsmitteln hergestellt. 
Die Reaktionen wcrden in eincm Zweihalskolben ausgefuhrt, auf dem ZLI Beginn eine Um- 
kehrfritte rnit engporiger Filtcrplatte sitzt, die an beiden Enden einen Schliffkern mit zwei 
seitlichen Hahnen besitzt. Die zweite Kolbenoffnuiig wird durch einen RiicktluBkiihIer rnit 
Trockenrohr vcrschlossen. Alle Teile der Apparatur werden 24 h bei 150°C getrocknet. 
Man verdriingt die Luft mil trockenem Stickstoff und druckt die in der Glove-Hox vermischten 
Reagenzlosungen mogliclist rasch rnit Stickstoff uber die Fritte in das ReaktionsgefaB, 
so da8 eine absolut klare Losung cntsteht. Dann setzt man an Stelle der Fritte einen Schliff- 
stopfen ein uiid erhitzt auf die angcgebene Temperatur. Nach beendeter Reaktion wird der 
RiickfluBkuhler durch einc Umkehrfritte ersetzt und das Satz durch Eindrucken von Stickstoff 
uber diese abfiltriert und mehrnials rnit trockenem Losungsmittel nachgewaschen. Zur 
volligen Entfernung desselben wird die Fritte Iangere Zeit auf 0.01 Torr evakuiert und 
anschlieI3end in der Glove-Box geoffnet. 

8) A.  T. Bnluban, G. D .  Mufeeucu und M. Elian, Tetrahedron 18, 1083 (1962). 
9) R .  R. Schmidt, Chem. Ber. 98, 334 (1965). 
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2,3,4,5- Tctrachbrpj r ~~linnisnlze 2 a 

a1 Penratklorost~i~tnnt (X SnC15)' Aus 5.1 g (22 minol) Aldeliyd 1 a6) in 50 ml CS2 mit 
8 g SnC14 nach I0 h bei 50 C ,  Ausb. 9.0 g (87 x), oder aus 5.0 g (20 mmol) Saurechlorid 1 c6) 

in 50 ml CSz mit 8 g SnCld ndch 4 Tagen be1 S O T ,  Ausb. 2 8 g (28 x). WeiOes Kristallpulver 
vum 2ers.-P. 170 172°C. 

[ C ~ H C I ~ O I S ~ C I S  (514.9) Bei. C 11.66 H 0.20 C1 61.9X Gef. C I 1  68 H 0.60 CI 61.50 

b) Pe~teichlorotrtancrt (X = TIC15): Aus 7.0 g (28 inniol) Aldehyd 1 a in 50 in1 CS2 mit 
10 g Tic14 nach 24 h bei 50 C, Awb. 5.7 g (46%) gclbbrauiie Kri\talle vom Zers.-P. 161 bis 
163°C. 

[C~HCI~OITICI~  (444.1) Rer. C1 71.86 Gef. CI 71.85 

2,3 4 5-Tetrachlor-6-pheny~pyryh~rrnsnlze 2 b 

a) Pentachlorostannat ( X  = SnCl5): Aus 5.0 g (15 mmol) Keton l b 7 )  In 50ml CS2 mit 
8 g SnC14 nach 14 h be1 50'C, Ausb. 4.1 g (460/:), oder aus 10 g (30 mmol) Saurechlorid ld7) 
in 50 ml CS2 und 15 g SnC14 iiach 4 Tagen hei 50 'C, Ausb. I .2 g (1 7 >") Orangebraunc 
Kristalle vom Zen.-P. 176- 180 C. 

[ C I I H & I ~ O ] S ~ C I ~  (591.0) Ber. C22.35 H 0 8 5  CI54.00 clef. C22.51 H 1.12 CI53.59 

b) Hexachlorosrcrnncrt (X - SnC16) : 0.5 g 2 h  (Pentachlorostannat) werden dreimal jeweils 
2 h mitje 30 ml absol. CSz be] Raumtemp. gesihuttelt. Ausb. 0.4 g gelbhraune Krisralle vorn 
Zen.-€'. I77 IX3'C. 

[CllH5C140]2SnC16 (921 4) Ber. (228.66 H 1.09 Get. c' 28.60 H 1.26 

c) Pentnthlorotifanc1t (X = TICIT): Aus 5.0 g ( 1  5 mmol) Keton 1 h in 20 ml CS2 mit 8 g 
TIC14 nach 24 h bei SO'C, Ausb. 3.3 g (51 yo), oder x i s  5.0 g (15 inrnol) Saurechlorid I d  in 
50 ml CS2 init 8 g Tic14 in 6 Tdgen be1 50'C, Auib. 0.70 g (11 y o ) .  GlanLende braune Nddeh 
vomZei-s.-P. 136 142 C .  

[C1,HsC140]TiCli (520.2) Ber. CI 61.15 Gel. CI 61.15, 60.96 

d) Heruchlnrotiranczr ( X  -- TiC'16): Durch dreimaliges je 2stdg. Schutteln von 1.5 g 2 b  
(I'eiitachlorotit~nat) mit je 20 ml dbsol CS2. Ausb. 0.60 g braune KriPVdlk vom Zels.-P. 
118- 125'C. 

[CllH5C'140]2T KI(, (850 6) Ber. CI 58.37 Get. CI 57.73 

e) Tetrrrthluuojewuf (X FeCId). Aus 8 . O g  (24 mmol) Ketoii I b  in 90 nil ('S2 init 6 g 
wassertreiem EcC13 in 10 ml absol. Athcr nach 15 h bei 50 c'. Ausb. 1.9 g (24";) grunliche 
Kristallc vom Zen.-P. 124- 125 'C. 

Perrhlr,rp.~~ylrtrt~is~iI~e 2e  
a) Pentrrchl~~rostcmnut (X = SnC15): A u 5  10 g ('3s mmol) Saurechlorid lei"' mit 80 ml 

SnC14 nach 2 Tagen bei IOO'C. Ausb. 3.9 g (21 :<) graues Kristallpuher. das an der Luft 
sofort HCI entwickelt. 

[C&Y~O]S~CIS  (549.3) 

Pentuchlorotitnntrt (X -= TiC15): Aus 10 g (35 mmol) 1 e niit 80 m l  Tic14 iiach 2 Tdgen bei 

Ber. C 10.94 H 0.00 C164.55 Gef. C 10.85 H 0 39 C163.58 

100°C. Aush. 6.0 g (36%) gelbbraune Nadeln vom Zers.-P. 183 187°C. 
[C5C150]TiC15 (478.5) Ber. CI 74.10 Gef. CI 77.78 

Hexurkloranntcmoncrt ( X  SbCI6): Aus 10 g (35 mmol) 1 e mit 80 nil SbCI5 nach 4 Tdgen 
bei 100°C. Rotbraune Kristalle vom Zers.-P. 57 60 C .  

10) A. Roedig und G. Mark/, Liebigs Ann. Chem. 636, 1 (1960). 



1973 Urnlagerungen vinyloger CarbonsHurechloride, XI1 3881 

(lmwrmdlung in die Pkronr 3: Durch 1 2stdg. Ruhren der Pyryliumsdlze mit btenig 
Wasser, Ansaiiern mit verd. S'ilzsaure tind Ausathern. 

a) 3,4,5-Trich/ur-2-p~rori (3a). Ails 2a (X = SiiCIy oder TiCIS) nach Sublimation bei 
0.1 Torr, Schmp. und Misch-Schmp. 9Y-101 T 1 0 .  

b) 3,4,5-Trir/r/or-6-phPnvGZ-p~r~~ (3h): Aus 2 b  (X SnClj oder TiC15) Sclimp. und 
Midi-Schmp. 112--117 L l l )  (aus Bcnzin 90 I IO'C). 

c)  Per~h/ur-2-pyron (3c): 4 u s  2e (X - SnCI,, Tic15 oder SbC16) nach wiederholter Uni- 
krixtallisatioii aus Beiiziii (90-- I IO'C') und Sublimation bei 0.1 Torr, Schmp. 71 -71'C 
(unrein) (Lit. 81.5 83.5"C)lO). 

11) A .  Roedig uiid G. Miirkl. Liebigs Ann. Chem. 659, 1 (1962). 
12) A.  Roedig, G .  Mark1 und V. Schual, Chem. Ber. 95, 2841 (1962) 


