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Das 2,6-Diphenyl(thio)pyrylium-perchlorat 1 a, b reagiert rnit den 6-Ring-P-Diketonen in Gegen- 
wart von hasischeri Katalysatoren zu den (Thi0)Pyranyliden-Verbindungen 2a - k, wahrend mit 
den hoheren 1,3-Cycloalkandionen (n = 7 - 12) die primar gebildeten Kupplungsprodukte 
6a -1 isoliert werden, die durch Oxidation die Pyranylidenderivate 7a -I  liefern. Bei der Konden- 
sation der P-Diketone mit 4-Chlorthiopyrylium-Salzen 8 b  entstehen 2b -j  und 7g -1. 8 s  liefert 
bei der Umsetzung rnit 9 a  -c die Tetrahydro-2H-benzopyranderivate 10a -c. Die Reaktion 
primarer Amine (Methyl- und khylamin) mit 2a -c fuhrt zu den Hydrochinolinderivaten 13s -c. 
Dagegen lassen sich 2e -g rnit primaren Aminen in Pyridinderivate 14a-c uberfiihren. Beim 
Erhitzen von 2a-c mit alkohol. KOH und kurzem Erwarmen rnit SalzsIure erhalt man die 
Tetrahydro-4H-benzopyranderivate 15a -c. Die spektroskopischen Eigenschaften der Verbin- 
dungen werden diskutiert. 

Reactions of 2,6-Diphenyl(thio)pyrylium Salts with 1,J-Cycloalkanediones 

2,6-Diphenyl(thio)pyrylium perchlorate 1 a, b reacts with 6-ring-P-diketones in the presence of 
butic catalysts to yield (thi0)pyranyliden compounds 2 a - k. With higher membered 1,3-cyclo- 
alkanediones (n = 7- 12) it gives the primary reaction products 6a-I, which on oxidation afford 
the pyranyliden derivatives 74 -1. The condensation of P-diketones with 4-chlorothiopyrylium 
salt 8b yields 2b-j and 7g-I. The reaction of 8a with 9a-c leads to tetrahydro-2H-benzopyran 
derivatives 10a -c. Treatment of 2a-c with primary amines (methyl- and ethylamine) gives 
the hydroquinoline compounds 13a -c, whereas 2e-g form the pyridine derivatives 14a-c. 
By heating 2a -c with alcohol. KOH, acidification with hydrochloric acid and subsequent 
refluxing for a short time one gets the tetrahydro-4H-benzopyran compounds 15a -c. The spectro- 
scopic properties of these compounds are discussed. 

Uber die Reaktion CH-acider Verbindungen mit 2,6-disubstituierten 4Pyronen in 
Acetanhydrid wurde mehrfach berichtet '). Bei Kondensation von 4-Pyronen mit 1,3- 
Cycloalkandionen, die in Acetanhydrid uber das 4-Acetoxypyrylium-Kation 3, verlauft, 

') A. Schmitt, Dissertation, Univ. Saarbrucken 1969. 
L. L. Wood, J. Amer. Chem. SOC. 80, 1440 (1958); F. Eiden, Arch. Pharm. (Weinheim) 293, 
404 (1960); F. Eiden und A. Engelhardt, ebenda 300, 211 (1967); G. Seitz und If. Miinnighofi 
ebenda 304, 518 (1971); G. Seitz, Angew. Chem. 81, 518 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8 
478 (1969); G. Seitz, H .  G.  Lehmann und H .  Mihanighoff, Liebigs Ann. Chem. 757, 93 (1972); 
J. A. van Allan und G. A. Reynolds, J. Org. Chem. 33, 4418 (1968); I. Belsky, H .  Dodiukand 
und Y. Shuo, ebenda 39, 989 (1974). 

3' B. Eistert und 7: J .  Arackal, Chem. Ber. 108, 2397 (1975). 
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werden die Pyranylidenderivate nur dann in grohren Ausbeuten erhalten, wenn keine 
Acetylierung des Cycloalkandions stattfinden kann und letzteres eine geniigende Aciditiit 
besitzt. Pyryliumsalze, die an C-4 keine oder leicht austauschbare Substituenten tragen, 
reagieren mit P-Diketonen ebenfalls zu den 2-Pyranyliden-1,3-cycloalkandionen ’- ’). 

Die Synthese von 2,6-Diphenylpyrylium-perchlorat (1 a) erfolgt nach Stetter und 
ReischeZ6). Bei der Reaktion von l a  in Gegenwart von Natriumathylat erhalt man schon 
nach kurzer Zeit das gelbe Pyranylidenderivat 2 a, dessen Konstitution sich anhand 
spektroskopischer Daten ermitteln laat. Neben den Phenylprotonen bei 6 = 7.16 bis 
8.00 ppm (m) zeigt das ‘H-NMR-Spektrum (CDCl,) drei verschiedene Singuletts bei 
6 = 9.33 (CH), 2.50 (CH,) und 1.10 (CH,). 

Die Annahme von Krohnke und Dickore5). daI3 Luftsauerstoff dehydrierend auf das 
Kupplungsprodukt 4 wirkt, ist unwahrscheinlich. Die Geschwindigkeit der Dehydrierung 
(Reaktion beendet nach c a  10min) sowie das Fehlen von hydriertem Produkt 4 geben 
AnlaR, diese Reaktion eingehend zu untersuchen. 

CdI5 

fi fi Cl0f-H 

C6H5 C6H5 

-ex 
c 6H5 

b -  .__- 
0 C6H5 x CsHS 

1a:X = O  2 3 
k X = S  

2 a  
b 

R X 

- C H Z - C ( C H ~ ) ~ - C H ~ -  0 
4CHzls- 0 

In der Absicht, eventuell 4 zu isolieren, haben wir aquimolare Mengen Dimedon 
und 1 a unter Stickstoff umgesetzt. Auch unter diesen Bedingungen konnten wir lediglich 
das Pyranylidenderivat 2 a erhalten. Das Pyrylium-Kation konnte hier gleichzeitig als  
Dehydrierungsmittel gewirkt haben. Damit ware auch geklart, warum bei aquimolarer 
Menge der Reaktionspartner die Umsetzung immer nur zu 50% 2a fiihrt. Daraufhin 
haben wir bei der Reaktion Dimedon und Pyrylium-perchlorat 1 a irn Molverhaltnis 1 : 2 
eingesetzt und erwartungsgemaI3 2a in 80proz. Ausbeute erhalten konnen. Der Versuch, 
das zu erwartende 2,6-Diphenyl-4H-pyran (3) aus dem Filtrat des Reaktionsgemisches 
isolieren zu konnen, gelingt nicht. In einem weiteren Versuch wird das Filtrat mit 24- 
Dinitrophenylhydrazin umgesetzt. Hier erhalt man das orangefarbige 2,CDinitrophenyl- 

4, K .  Dimrorh und K .  H .  Wolf; Angew. Chem. 72. I l l  (1960). 
’) F .  Krohnkr und K .  Dickore’, Chern. Ber. 92, 46 (1959). 

H .  Stetter und A. Reischel, Chem. Ber. 93, 1253 (1960). 
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n 

hydrazon des 1,5-Diphenyl- 1,5-pentandions. Aus dem Filtrat der Umsetzung von Mel- 
drumsaure und 1 a konnten wir das Pyran 3 isolieren, das beim Absaugen auskristallisiert. 

Die Umsetzung von l a  mit anderen 6-Ring-j3-Diketonen in Gegenwart von Base 
erfolgt analog zu Dimedon und liefert iiber die Kupplungsprodukte die entsprechenden 
Pyranylidenderivate 2 b -g in guten Ausbeuten. 

Fiihrt man die Reaktion von 1,3-Cycloheptandion mit l a  unter Zusatz von Natrium- 
athylat durch, tritt keine Gelbfibung auf. Hier erhalten wir eine fast farblose Substanz, 
die sich als Pyranderivat 6a  erweist. Das IR-Spektrum (aufgespaltene CO-Bande bei 
1715 und 1695cm-') sowie die Loslichkeit von 6a in Benzol schlieBen eine ionische 
Struktur aus, wie sie f~ analoge Verbindungen formuliert wird '! 6a la& sich mit alka- 
lischer K3Fe(CN)6-Losung in Gegenwart von Triphenylphenol oxidieren, wobei das 
orangegelbe Pyranylidenderivat 7a entsteht. Das IR-Spektrum (KBr) von 7a zeigt die 
charakteristische CO-Bande bei 1661 und die C=C-Schwingungen bei 1618, 1580 und 
1555 cm-'. Im 'H-NMR-Spektrum (CC14) treten die Signale bei 6 = 8.33 ppm (s,CH), 
7.50-7.83 (m. aromat. H), 2.65 (m, CH,-4, CH,-7), 1.92 (m, CH2) auf. 

7 8 9 10 11 12 7 8 9 10 11 12 

x o o o o  o 0 s s s  s s s 

5 6 

I n b c d  e f 

7 

g h i j  k I 

') F. Krohnke, K .  Ellegast und E. Bertram, Liebigs Ann. Chem. 600, 176 (1956). 
*) R. Wizinger und H .  J .  Angliker, Helv. Chim. Acta 49, 2046 (1966). 
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Analog verhalten sich unter den gleichen Bedingungen 1,3-Cyclohexandion (9 b) und 
das Spirobicyclohexandion 9c. Aus Meldrumsaure, die nur in der Carbeniatform reagiert, 
erhalten wir in Acetonitril/Trilthylamin das Pyranylidenderivat 2d. 

1552 
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8 a  9 10 

11 

Beim Versuch, 1,3-Cycloheptandion mit 8a umzusetzen, isoliert man zwei isomere 
Verbindungen, von denen eine das Pyranylidenderivat 7a (22 x )  darstellt. Das zweite 
Isomere wird spektroskopisch als Cyclohepta[b]pyranderivat 11 identifiziert. 

Bei einer analogen Umsetzung von 4-Chlor-2,6-diphenylthiopyrylium-perchlorat (8 b) 
mit 6-Ring- sowie hohergliedrigen (J-Diketonen erhalt man in guten Ausbeuten direkt 
die Thiopyranylidenderivate 7g - 1. 

8a  0 C1 
b S Cl i c 0 OCH3 

Setzt man das 4-Methoxypyrylium-perchlorat 8c in Acetonitril mit 6-Ring-p-Diketonen 
unter Zusatz von Triathylamin um, so scheiden sich die Pyranylidenderivate 2a - d 
sofort in iiber IOproz. Ausbeute aus. Bei den hoheren cyclischen P-Diketonen (n = 8 - 12) 
konnten die Verbindungen erst nach Animpfen oder Zugeben von Wasser ausgeschieden 
werden. Die Ausbeuten Iiegen wesentlich niedriger (1 3 -45 :<) als bei den 6-Ring-Deri- 
vaten. 

Pyrone und Pyranylidenverbindungen lassen sich bekannthch sehr leicht mit primken 
Aminen in Pyridinderivate iiberfuhren 9! G O t  man Methylamin mit dem Pyranyliden- 
derivat 2a reagieren, so erhalt man nicht das durch Austausch des Ringsauerstoffs gegen 
NCH3 mogliche Dihydropyridin, sondem das Hydrochinolinderivat 13a. 

5 

9, F. Eiden, Naturwissenschaften 47, 60 (1960); Arch. Pharm. (Weinheim) 295, 607 (1962); 
K. Dirnroth, Angew. Chem. 72, 331 (1960); D. Lloyd und F .  J .  Wasson, J. Chem. SOC. C 1966, 
1086. 
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Die Konstitution wird durch die Spektren sowie durch die Synthese aus 15b und 
Methylamin bestatigt. Aus 13a bildet sich mit Salzsaure das rote Hydrochlorid. Vollig 
analog verhalt sich 2a mit Wthylamin, wobei das AT-khylderivat 13 b entsteht. Ebenso 
ergibt 2c rnit Wthylamin das gelbe Hydrochinolinderivat 13c. 

2s-c 

12,138 
b 
C 

A3 
n R3 

12 

R' R2 R3 

Diese Hydrochinoline konnten durch den nucleophilen Angriff des Enamins an der 
carbocyclischen Carbonylgruppe gebildet sein. DaB auch ein Angriff an der weniger 
elektrophilen Benzoylcarbonylgruppe erfolgen kann, zeigt sich bei der Umsetzung von 
2 e  mit Methyl- bzw. Wthylamin. Man erhalt hierbei die Pyridylidenverbindung 14a. 
Aus 2f und 2g wurden bei der Reaktion mit Aminen ebenfalls die Pyridylidenderivate 
14b, c erhalten. 

R' R2 R' R2 op '30H_ + HB 

l a  I 
C6H5 0 CsH5 C6H5 a C6H5 

R' 
159 

b 
C 

2a-c 15 

Mit alkoholischer . Kalilauge erleiden die Pyranylidenderivate 2a -c Ringoffnung. 
Im Falle der 1,3-Cyclohexandionderivate schlieat sich beim Ansauern der Ring unter 
Bildung von Tetrahydro-4H-benzopyran-Verbindungen 15a - c. IR- und 'H-NMR- 
Spektren bestatigen die Konstitution. 

Spektren 
Die 'H-NMR-Spektren der Pyranylidenverbindungen zeigen eine starke Verschiebung 

der Resonanz der C-3 und C-5-Protonen am Pyranring nach tieferem Feld @.Tab.). 
Chemisehe Berichte Jahrg. 109 101 
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Tab. 1. 
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H-NMR-Daten *) (6-Werte in ppm) der 2-(2,6-Diphenyl-4H-thiopyran-4-yliden)-1,3- 
cycloalkandione 2i und 7g-I 

Thiopyran- Aromaten- 
protonen protonen Verbindung 

2i 9.55 (s) 7.50 - 7.70 (m) 
7g 8.53 (s) 7.48 (m) 
7h 7.98 (s) 7.47 (m) 
7i 7.91 (s) 7.48 (m) 
7j 7.98 (s) 1.56 (m) 
7 k  7.91 (s) 7.48 (m) 
71 7.93 (s) 7.56 (m) 

*) In CDC13, TMS als innerer Standard. 

Das 2,6-Diphenyl-4-pyron selbst besitzt das entsprechende Signal bei 6 = 6.83 lo). Man 
kann diese Verschiebung durch eine starkere Beteiligung der polaren Grenzstruktur 
am Grundzustand' der Pyranylidenverbindung erklaren. Andererseits kann der Aniso- 
tropieeffekt der CO-Gruppe zur Erklarung herangezogen werden. Es muD somit eine 
spannungsfreie ebene Einstellung der beiden Ringsysteme moglich sein wie bei den 
6-Ringderivaten. 

Die Elektronenspektren der 2-Pyranyliden-l,3-cycloalkandione weisen drei ausge- 
pragte Maxima auf. In Methanol beobachtet man im Falle von 2b und 7a-f die Ab- 
sorptionsmaxima je nach Ringgrok zwischen 404-435, 315 -340 und 240-260 nm. 
Auffallend ist die Verschiebung der Maxima nach kiirzeren Wellen beim Ubergang von 
den Cyclohexandionderivaten zu den Verbindungen der hoheren Cycloalkandione. 

Beim Ersatz des Ringsauerstoffs durch Schwefel wird eine starke bathochrome Ver- 
schiebung der langstwelligen Absorptionsbande beobachtet, wahrend sich die Intensitat 
erniedrigt. Wird der SauerstoK durch Stickstoff ersetzt, so verschieben sich die langst- 
welligen Maxima nach kurzeren Wellenlangen. 

Die Elektronenspektren der Pyranylidenverbindungen, von den Cycloheptandion- 
derivaten an, zeigen positive Solvatochromie. Die langstwellige Bande z. B. fur 7f  findet 
sich in Methanol bei h,,, (lg E) = 404 (4.44), in Dichlormethan bei 399 (4.42), in Dioxan 
bei 395 (4.39) und in Cyclohexan bei 388 nm (4.40). Die Intensitat nimmt gleichzeitig 
ein wenig ab. Bei diesen Vertretern herrscht die unpolare Grenzstruktur vor. Ein polarer 
Charakter der Pyranylidencyclohexan-1,3-dione, der durch die geringe bathochrome 
Verschiebung der Maxima angezeigt wird, zeigt sich deutlicher in angesauertem Methanol. 
Die mittlere Absorptionsbande (ca. 340 nm) verschwindet bei der Protonierung der 
Cyclohexanderivate, wPhrend sie bei den hoheren Cycloalkandionen nur abgeschwacht 
auftritt. 

Der Deutschen Forschung~gemeinschaft danken wir fur die finanzielle Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

lo) H .  C.  Smitherman und L. N.'Ferguson, Tetrahedron 24, 923 (1968). 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Heizblock, unkorrigiert. - IR-Spektren: Beckman IR 4. - 'H-NMR-Spek- 

tren: Varian A 60 (TMS als innerer Standard, 40°C). - UV-Spektren: Beckman DK 1. - Die 
Elementaranalysen wurden nach Walisch ''I ausgefuhrt. 

Allgemeine Vorschrqt ZUT Darstellung von Pyranylidenverbindungen 2a -k und 7a - I  
Methode A:  Umsetzung von 6-Ring-8-Dicarbonylverbindungen mit 2,6-Diphenylpyrylium-per- 

chlorat : 1.0 mmol 1,3-Dicarbonylverbindung und 2.0 mmol 2,6-Diphenylpyrylium-perchlorat 
(la)@ legte man in 5-15ml bithanol vor. Unter Riihren gab man 2.0ml 1 N Natriumathylat- 
Losung zu, worauf das Pyryliumsalz in Losung ging und das Reaktionsgemisch sich intensiv 
farbte. Meist kristallisierte das Pyranylidenderivat nach wenigen Minuten aus. Falls keine spon- 
tane Kristallisation eintrat, wurde diese durch Aufbewahren im Eisschrank herbeigefuhrt. Analysen 
und Ausbeuten s. Tab. 2. 

Methode B: Umsetzungen von cyclischen 1.3-Dicarbonylverbindungen ab 7-Ring mit 2,6-Di- 
phenylpyrylium- und -thiopyrylium-perchlorat: Zur Suspension von 1.0 mmol 1 a bzw. 1 b8) und 
1.0 mmol 1,3-Dicarbonylverbindung 5 in 5.0 ml khan01 gab man 1.0 ml Natriumathylat-Losung 
(1 N), worauf sich das Pyranderivat 6 abschied (6 b schied sich nur bei Zusatz von Wasser als 61 ab). 
Nach dem Absaugen wusch man mit Methanol und trocknete i.Vak. Ohne weitere Reinigung 
wurden die Verbindungen 6 anschlieBend dehydriert. 

0.3 -0.4 g 6 wurden in 30 ml Benzol, die ca. 15 mg Triphenylphenol enthielten, gelost und mit 
5.0 ml alkalischer K3Fe(CN),-Losung (aus 0.6 g K3Fe(CN)6 in 2 N NaOH) 30 min geschiittelt. 
Danach trennte man die benzolische Phase ab und wusch sie alkalifrei. Nach Trocknen rnit 
MgS04 wurde das Benzol i. Vak. abgezogen. Den Riickstand brachte man mit Essigester zur 
Kristallisation. Analysen und Ausbeuten s. Tab. 2. 

Methode C :  Umsetzung der 6-Ring-8-Diketone rnit 2,6-Diphenylthiopyrylium-perchlorat (1 b): 
Zur Suspension von 1.0 mmol 1 b und 1.0 mmol 1,3-Dicarbonylverbindung in 5.0 ml Eisessig 
gab man 1.0 mmol Kaliumacetat und erhitzte 30-60 min unter RiickfluB. Nach Erkalten wurde 
rnit wenig Methanol versetzt, worauf das Thiopyranylidenderivat 2 h - k kristallisierte. Analysen 
und Ausbeuten s. Tab. 2. 

Methode D: Umsetzung von 1,3-Dicarbonylverbindungen mit 4-Methoxy-2.6-diphenylpyrylium- 
perchlorat (8c): 1.0 mmol 1,3-Dicarbonylverbindung und 1.0 mmol 8c suspendierte man in 
5.0 ml Acetonitril. Nach Zusatz von 1.0 mrnol Triathylamin farbte sich das Reaktionsgemisch 
intensiv gelb. Im Falle der 6-Ring-b-Diketone kristallisierte das Pyranylidenderivat pus. Bei 
den hoheren cyclischen P-Diketonen muDte die Kristallisation durch Animpfen eingeleitet werden. 
Analysen und Ausb. s. Tab. 2. 

Methode E :  Umsetzungen von 8-Diketonen mit 4-Chlor-2,6-diphenylthiopyrylium-perchlorat (8 b): 
1.0 mmol 1,3-Dicarbonylverbindung und 1.0 mmol 8bI3)  wurden in 5.0 ml khan01 suspendiert 
und unter Riihren 2.0 mmol Triathylamin zugetropft. Nach wenigen min kristallisierte das Thio- 
pyranylidenderivat 2h -j, 7g-I Bus. Analysen und Ausb. s. Tab. 2. 

7,7-Dimethyl-5-oxo-2-phenacyliden-4-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-2H-benzopyran (loa): Zur Lo- 
sung von 0.42 g Dimedon (9a) in 5.0 ml Pyridin gab man unter Riihren portionsweise 1.1 g Pyry- 
hum-perchlorat 8a. Nach 1 h wurde das Reaktionsgemisch mit 100 ml Dichlormethan verdiinnt 
und mit verd. Salzsaure ausgeschiittelt. Nach dern Waschen rnit Wasser und Trocknen iiber 

~~ 

' I '  W Walisrh, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
") G. Taverso, Ann. Chim. (Paris) 46, 821 (1956). 
13) B. Fohlisch und D. Krockenberger, Chem. Ber. 101, 3990 (1968). 
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MgS04 zog man das Losungsmittel i. Vak. ab und erhielt aus dem Ruckstand 0.32 g (29 %) 
orangegelbe Kristalle vom Schmp. 204°C (aus Athanol). 

UV (Methanol): Amax (Ig E) = 405 (4.35), 366 nrn (4.34). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.10 ppm 
(s, CH3), 2.31 (s, CH2-8), 2.61 (s, CH2-6), 6.44 (s, CH), 7.93 (s, CH-3). 

CZ5HZZO3 (370.5) Ber. C 81.1 H 5.99 Gef. C 81.3 H 6.05 

5-Oxo-2-phenacyliden-4-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-2H-benzopyran-7-spiro-l'-cyclohexan (1Oc): 
0.18 g P-Diketon 9c  und 0.37 g 8a setzte man in 5 ml Acetonitril unter Zusatz von 0.2 g Triathyl- 
amin urn. Nach 2 h wurden die abgeschiedenen Kristalle abgesaugt. Ausb. 0.29 g (71 %), orange- 
gelbe Kristalle vom Schmp. 217°C (aus Athano]). - UV (Methanol): h,,,, (Ig E )  = 404(4.35), 
367 nm(4'34). Ber. C 81.9 H 6.39 CZ8HZ6O3 (410.5) Gef. C 82.0 H 6.52 

5-Oxo-2-phenacyliden-4-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-2H-benzopyran (lob): 0.11 g 1,3-Cyclohexan- 
dion und 0.37 g 8s wurden in 5.0 ml Acetonitril wie vorstehend umgesetzt; Ausb. 0.19 g (56 %), 
orangegelbe Nadeln vom Schmp. 212°C (aus Athanol). - UV (Methanol): h,, (IgE) = 403 
(4.34), 366nm(4.33). 

CZ3H1803 (342.4) Ber. C 80.7 H 5.30 Gef. C 80.7 H 5.X 
5-Oxo-2-phenacyliden-4-phenyl-2,5,6,7,8,9-hexahydrocyclohepta[b]pyran (11): Zur Losung von 

0.13 g 1,3-Cycloheptandion und 0.37 g 8a in 5.0 ml Acetonitril gab man 0.2 g Triathylamin. Nach 
2 h wurden zunachst ausgefallenen Kristalle von 7a (80 mg, 22 ?,,) abfiltriert. 

Beim Stehenlassen im Eisschrank schieden sich aus der Mutterlauge 185 mg (52%) orange- 
farbene Kristalle von 11 vom Schmp. 157°C (aus Methanol) ab. 

IR (KBr): 1686 (CO). 1645 cm-' (C =CJ. - UV (Methanol): (lg E) = 422 (4.32). 355 nm 
(4.20). 

C Z ~ H ~ ~ ~ ~  (356.4) Ber. C 80.9 H 5.66 Gef. C 80.8 H 5.62 

I, 7,7- Trimeth yl-.5-oxo-4-phenacyliden-2-phenyl-l,4,5,6,7,8-hexahydrochinolin (1 3 a) 
a) Zur Suspension von 0.50g 2 a  in 5 ml Athanol gab man 1.Oml 25proz. Methylaminlosung 

und erhitzte, bis alles in Losung ging. Beim Abkiihlen erhielt man 0.34 g (66 %) gelbe Kristalle 
von 13a, die aus Athanol urnkristallisiert wurden. Schmp. 236-238°C (Zers.). 

b) Wie vorstehend erhielt man aus 0.28g des Tetrahydro-4H-benzopyrans 15b und 1.0ml 
25proz. Methylaminlosung 0.28 g (97 %) 13a (IR-Vergleich). 

IR (KBr): 1656(CO), 1628 cm-'(C=C). - UV (Methanol): h,,, (IgE) = 434(4.28), 410nm 
(sh) (4.10). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.07 ppm (s, CH,), 2.42 (s, CH2-8), 2.55 (s, CH2-6), 3.17 
(s, l-CHs), 8.12 (s, CH-3), 8.77 (s,CH). 

CZ6HZ5NO3 (383.5) Ber. C 81.4 H 6.58 N 3.7 Gef. C 81.7 H 6.58 N 3.4 

1 -~rhyl-7,7-dimethyl-5-oxo-4-phenacyliden-2-phenyl-l,4,S,6,7,8-hexahydrochinolin (13 b): 0.20 g 
2a wurden in I5 ml Athano1 mit 2.0 ml 25proz Athylaminlosung erhitzt. Beim Abkuhlen kri- 
stallisierten 0.15g (52%) 13b als gelbe Kristalle vom Schmp. 253-255°C (aus Athanol). - UV 
(Methanol): h,,, (lg E )  = 419 (sh), 429 nm (4.39). 

C2,H2,N02 (397.5) Ber. C 81.6 H 6.85 N 3.5 Gef. C 81.5 H 6.94 N 3.2 

I -Ath~l-5-oxo-4-phenacyliden-2-phenyl-l,4,5,6,7,8-hexahydrochinolin-7-~piro- I '-cyclohexan (1 3c): 
Analog 13b wurden aus 0.12 g 2c und 0.5 ml25proz. ;6thylaminlosung 0.12 g (93 %) 13c als gelbe 
Kristalle vom Schrnp. 236°C (aus Athanol) erhalten. - UV (Methanol): h,, (IgE) = 415(sh) 
(4.39), 430 nm (4.40). 

C30H31N02 (437.6) Ber. C 82.3 H 7.14 N 3.2 Gef. C 82.4 H 7.20 N 2.8 

4,4-Dimethyl-2-(1 -methyl-2,6-diphenyl-4(1 Hj-pyridy1iden)-l,.?-tetralindion (14a): 0.20 g Pyra- 
nylidenderivat 2 e  in 25 ml khan01 wurden mit 2.0 ml 25 proz. waDr. Methylaminlosung erhitzt. 
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Beim Einengen erhielt man 0.11 g (53%) 14a als zitronengelbe Kristalle vom Schmp. 291°C 
(aus athanol). 

C3,,HZ5NOZ (431.5) Ber. C 77.6 H 5.46 N 2.9 Gef. C 77.5 H 5.46 N 3.1 

3 - 1 1  -hhg1-2,6-diphenyl-4(1 H)-pyridyliden)-2,4-chromandion (14b): Zur Losung von 6.22 g 2f 
in 50ml Dimethylformamid gab man 1.0 ml 25proz. waBr. athylaminlosung und erhitzte 1 h 
auf 100°C. Beim Verdunnen mit Wasser erhielt man 0.20 g (85 %) 14b, gelbe Kristalle vom Schmp. 
264°C (aus Acetonitril). 

CZ8Hz1NO3 (419.5) Ber. C 80.2 H 5.05 N 3.3 Gef. C 79.9 H 4.98 N 3.3 

3-(l-Methy1-2,6-diphenyl-4(1 H )  -pyridyliden)-I ,2,3,4-retrahydro-2,4-chinolindion (14c): Zur Sus- 
pension von 0.12g 2g in l00ml khan01 gab man 1.0ml 25proz. walk. Methylaminlosung und 
erhitzte unter RuckfluB. Nach einiger &it fielen 0.1 1 g (85 %) 14c als gelbe Kristalle vom Schmp. 
> 340°C (aus Dimethylformamid). 

CZ7HZ0N2O2 (404.5) Ber. C 80.2 H 4.98 N 6.9 Gef. C 79.8 H 5.07 N 6.7 

Allgemeine Vorschrij zur Darstellung uon 15a -c: 1.0 rnmol Pyranylidenverbindung 2a -c 
wurde mit 15 ml athanol. KOH (aus ca. 0.2 g KOH) 10 min unter RuckfluD erhitzt. Danach 
sluerte man mit Salzslure an und erhitzte noch einmal kurz zum Sieden. Das ausgefallene KCI 
wurde heiD abfiltriert. Aus dem grunen Filtrat kristallisierte das Reaktionsprodukt aus. 

5-0~0-4-phenacyliden-2-phenyl-5,6,7,8-tetrahgdro-4H-benzopyran (Ha):  Aus 0.21 g 2 b wurden 
0.16 g (76%) 15a als gelbe Nadeln vom Schmp. 188°C (aus Athanol) erhalten. - UV (Methanol): 
h,,, (Ig E) = 274 (4.37), 386 nrn (4.31). 

CZ3HI8O3 (342.4) Ber. C 80.7 H 5.30 Gef. C 80.7 H 5.28 

7,7-Dimethyl-.~-oxo-4-phenacyliden-2-phenyl-5,6,7,8-teaahydro-4H-benzopyran (15 b): Aus 0.30g 
2a wurden 0.21 g (70%) 15b als gelbe Kristalle vom Schmp. 177-178°C (aus Athanol) erhalten. 

L!'' (Methanol): Lax (1gE) = 274(4.39), 384nm(4.33). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.13 ppm 
(s. CH3), 2.43 (s, CHz-8), 2.65 (s, CH,-6), 8.25 (s, CH-3). 9.25 (s, CH). 

C 2 5 H 2 2 0 3  (370.5) Ber. C 81.1 H 5.99 Gef. C 82.0 H 6.02 

5-0xo-4-phenac~liden-2-phenyl-5,6,7,8-rerrahydro-4H-benzopyran-7-spiro-l'-cyclohexan (15c): 
Aus 0.3 g 2c erhielt man 0.21 g (68 x )  15c als gelbe Kristalle vom Schmp. 194 - 195°C (aus Athanol). 
- UV (Methanol): A,, (Ig E )  = 275 (4.393, 386 nm (4.33). 

C28H2603 (410.5) Ber. C 81.9 H 6.39 Gef. C 82.0 H 6.49 

[420/75] 


