
Z u r  C h e m i e  des  2 , 4 , 6 - T r i p h e n y l - p y r a n o l s - ( 2 ) .  

Von 
E. Ziegler und H. $chredt. 

Aus dem insti~ut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universit~t Graz. 

(J~ingelangt am ld. September 795d.) 

Bei der Umsetzung von Acetophenon mit Phosphoroxy- 
chlorid entstehen Dypnon, Benzoes~ure, sym. Trilohenyl-benzol 
und zwei Doppelsalze des 2,4,6-Triphenyl-pyranols-(2). Der 
l~eaktionsmechanismus wird diskutiert. 

2,4,6-Triphenyl-pyranol-(2) (VI) bildef sich unter anderem aus Aceto- 

lohenon und Benz~ldehyd in Gegenwart yon Katalysa~oren, wie FeCl3, 
HCI04, H2SO ~ und ~hn]iches. Wie W. Dilthey 1 festges~e]lt hat, ver]~uft 
diese l~e~,ktion besonders glair im Beisein yon FeC18. 

Weniger gut reagieren solche Ketone mit sieh selbst, wie T. L. Davis 
und C. B. Armstrong 2 am 4-Methoxy-~eetophenon beobachten konnten. 
Sie erhielten in diesem Falle nach der Vorschrift yon A. F. Odell und 
C. W. Hines ~ (H2SO a und Kaliurn-pyrosulfat) zu gleichen Mengen sym. 
Trianisyl-benzol und 2,4,6-Trianisyl-pyranol-(2). W.C.  Dovey und 
R. Robinson a synthetisierten VI  aus Acetophenon mad BF a. 

Zur Bildung yon TriphenyLpyranol VI und ~nderen Produkten 
kommt es aber auch, wie wh" beobachten konnten, bei der Umsetzung 
yon Acetophenon mit POCI 3. L~l~t man diese igeggenzien 3 Stdn. bei 
70 ~ aufeinander einwirken, so erhglt man vorerst eine griinschwarze, 
z~hflfissige l~eaktionsmasse, die nach Zugabe yon H20 zu einem Gemisch 
yon Verbindungen erstarrt .  Aus diesem ]leiden sich Triphenylbenzol, 
I)ypnon,  Benzoesi~nre und zwei Salze des Pyranols VI  iso!ieren. Das 
eine dieser Salze en~hielt C1 und P (orange), das andere nur 1 ~ (hellgelb). 

1 j .  prakt. Chem. 202, 53 (1916). 
Chem. Zbh 1986 I, 2082; 5. Amer. Chem. Soe. 57, 1583 (1935). 

a Chem. Zbl. 1913I, 771; J.  Amer. Chem. Soe. 85, 81 (1913). 
Chem. Zbl. 1936 I, 1620; ft. Chem. Soe. London 1985, 1389. 
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Beide Doppelsalze liel~en sich mit alkalisch wirkenden l~eagenzien in 
die freie Base VI zerlegen. Ersteres konnte aus VI mit  POC13 und I-I20 
w i d e r  aufgebau~ werden. 

Nich~ so eindeutig verliefen analoge Versuche mit 3-Chlor-4-methoxy- 
acetophenon. Letzteres gab mit POC13 vorwiegend Tris-(3-chlor-4- 
methoxy-phenyl)-benzol. Die entsprechende t)yryliumverbindung konnte 
nicht gefaJ~t werden. Aus ~-Chlor-acetophenon entstand 4,4'-Diehlor- 
fl-methyl-chalkon, aus 3-Nitro-acetophenon 3,3'-Dinitro-fl-methyl-chalkon. 
co-Chlor-3,4-dioxy-acetophenon reagierte dagegen mi~ POC1 a iiberhaupt 
nieht. 

Auf die vielen Theorien 1-5, die sich mi~ dem Bildungsmechanismus 
des Triphenyl-pyranols befassen, kann hier nieht n~her eingegangen 
werden. Allgemein wird jedoch angenommen, dab primer Dypnon 

fl-Methyl-ehalkon entsteht. Ist  Benzaldehyd zugegen, so kommt es 
nach P. P. Hop] und R. J. W. Le ~dvre 5 vorerst zu einer t~ondensation 
und auschlie~end zu einer Oxydation mit nachfolgendem l~ingsehluiL 
Fehlt  der Benzaldehyd, dann kann wohl nur ein Molekiil Acetophenon 
eingebaut werden, was den Verlust eines C-Atoms zur Folge haben muir. 
W. C. Dovey und R. l~obinson ~ sind der Ansicht, da~ dies unter Bildung 
yon CH 4 geschehe. 

Wit  ste]len nun ein neues l~eaktionsschema zur Diskussion, das sowohl 
die Bildung der Benzoesaure und des Triphenyl-pyranols als auch den 
Verlust des fiberz~hligen C-Atoms plausibel erkl~rt. 
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5 Chem. Zbl. 1989I, 2602; J. Chem. Soc. London 1988, 1989. 
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Zu dieser Formulierung fiihrt zwangsl~tuiig das Studium einer bisher 
in diesem Zusammenhang nieht beachteten Arbeit yon H. Frey und 
M. Horowitz 6. l\Iaeh diesen Autoren entsteht aus Ace~ophenon mit 
POCI~ bei Temperaturen fiber t10 ~ die kohlenstoff~rmere Benzoes~ure 
und ~ethylchlorid (siehe Forme!reihe A). In unserem Falle is~ abet die 
freie Benzoes~ure anseheinend nut ein Nebenprodukt (dureh IIydrolyse 
~us I I I  ents~anden) und kein Zwischenprodukt der Pyranolsynthese, 
denn eine Zugabe yon Benzoesaure bzw. ihres Anhydrids oder ihres 
Saureehlorids zum l%aktionsansatz fiihr~ zu keiner ErhShung der Aus- 
beute. Wir nehmen daher an, dab als reak~ionsf&higes Zwischenprodukt 
das gemisehte Anhydrid I I I  aus Dichlor-phosphoriges~ure und Benzoe- 
saure eine wichtige Rolle spielt (siehe Formelreihe B). Dieses Anhydrid III  
kSnnte na~iirlieh noch leiehter aus Benza]dehyd und POC13 entstehen 
(I-IC1-Abspaltung ans dem Prim&raddukt), was auch mit der glatt~ren 
Bildung von VI aus I und Benzaldehyd im Einklang steht. Als weitere 
Stfitze fiir unsere Ansicht kann eine Arbei~ yon O. Diels und K. Alder 7 
gewertet werden, die die starke Kondensationsf~ihigkeit des gemischten 
Anhydrids ~us Perehlors&ure und Essigs&ure beschreibt. Danach kSnnen 
Pyranole direkt aus z. B. Toluol (primer entsteht 4-1~ethyl-ace~ophenon) 
und dem genannten Anhydrid aufgebaut werden. 

Bezfiglieh der Konstitution der Doppelsalze des Pyranols VI mSchten 
wir, da dariiber bisher keine genaueren Vorstellungen gemacht worden 
sind, folgende Formulierung vorschlagen: 

| 

I /\_/\ /\//\ 
R @0 l~ i~ |174 R 

CI Q, li~P04 G 

R------CeI{ 5 

Abseh]ieBend sei noch erw&hn~, dab bei Anwesenheit einer l~ngeren 
Aeylkette im benzolischen System (z. B. Propioveratron) die Reaktion 
mit POOl 3 in ganz anderem Sinne verl~uft. D~rfiber wh'd bald be- 
richter werden. 

6 j. prak~. Chem. 151, 113 (1891). 
7 ]3er. dtsch, chem. Ges. 60, 716 (1927). 
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Experimenteller  Teil. 

(~ ik roe lemen ta rana lysen :  R. Kretz.) 

1. 2,d,6-Triphenyl-pyranol- (2) (VI ) .  

a) Aus Acetophenon und POCI a. 5 g Acetophenon und 6 g POC1 a werden 
3 Stdn. auf 70 ~ erw~rmt. Das Reaktionsgemisch f~rbt sich gelb, dann  gTiin 
und  sehliei~lich griinschwarz. Es wird unter  Kiihlung zersetzt und  wiederholt 
mit  viel H~O gesehii~telt. Die blau fluoreszierenden Wasehw~sser seheiden 
naeh einigen Tagen zitronengelbe Nadein ab. Aus Nitrobenzol gereinigt, 
zeigen sie ei~len Tauehsehmp. yon etwa 295 his 302 ~ Die Ergebnisse der 
Element~ranalyse waren wegen der sehweren Verbrennbarkeit schleeht, sie 

weisen jedoeh auf die Zusammensetzung (C~3HIsO) ~ O . 2 H~P04 E) hin. 
]Die I{auptmenge des mit I-I~O giiindlieh gereinigten Rohproduktes wird 

naeh einigen Tagen gelb ~md kristalHn. Naeh AJlreiben der ICristallmasse 
mit Dioxan wird diese filtriert und aus l~Titrobenzol kristallisiert. Ausbeute 
etwa 1,2 g. Die orangefarbenen Nadeln, die ehlor- und phosphorh~Itig sind, 
sehmelzen bei 198 ~ Diese Verbindung ist in Alkohol, lqitrobenzol und 
Eisessig 15slieh, dagegen sehwer in Dioxan, Butylaeetat und Benzol. 

C~aH~00~PC1. Bet. C 62,38, ~ 4,56. Gef. C 62,01, H 4,49. 

Beide Doppelsalze lassen sich dutch Kochen mit  verd. Alkohol, rascher 
dureh Aeeta~16sung oder w~l~r. Pyridin, in das 2,4,6-T~iphenyl-pyranol-(2) 
verwandeL~. Aus Alkohol-Wasser gereinigt, sctnnilzt die Verbindung bei 119 ~ 

Ce~I-Iis0 e. Ber. C 84,63, t-I 5,55. Gef. C 84,98, H 5,56. 

b) Aus Aeetophenon, Benzaldehyd und POClz. 5 g Acetophenon und  1 g 
Benzaldehyd geben bei der analogen Behandlung e~wa 2,1 g an Pyryliumsalz 
yore Sehmp. 198 ~ 

2. 1,3,5-Triphenyl-benzol und Benzoes4ure. 

Erhitzt  man  gleiche Mengen Acetophenon Lind BOC1 a 5 Stdn. auf 80 ~ 
so kann die Bildung yon Triphanylbenzol und Benzoes~ure in je fund 10~/oiger 
Ausbeute naehgewiesen werden. Die Benzoes~iure wird aus den% Geraiseh 
mit heiIlem i20 ausgezogen und dann sublirniert, das irt Lauge unl6sliehe 
Triphenyl-b~nzol kristallisiert aus Alkohol und schrnilzt bei 173 ~ 

C~4His. Ber. C 94,09, H 5,95. Gef. C 94,09, H 5,89. 

Die Anwesenhei~ yon Dypnon wird am Geruch erkannt.  

3. 1,3,5- Tris- ( 3-chlor-d-methoxy ) -benzol. 

1 g 3-Chlor-4-methoxy-acebophenon wird mi~ 4ecru POC1 a 10 S~dn. 
auf 40 ~ erw~rmt. Das dunketrot gef~rbte Reaktionsprodukt zersetz~ man  
mit  Eissttickchen und  treibt  unver~nder~es Ausgangsmaterial mi t  H20- 
Dampf tiber. Das rotgef~rbte Rohprodukt  (Spuren eines Pyryliumsalzes!) 
wird durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Eisessig bzw. Alkohol gereinigt. 
Farblose Kristalle vom Schmp. 162 ~ Ausbeute 0,2 g. 

C~tt~108C1 a. Ber. C 64,88, H 4,24. Gef. C 64,96, t{ 4,42. 

Dutch krif t ige Oxydat ion mit  CrO8 in Eisessig entsteht  3-Chlor-d. 
methoxy-benzoes~ure. 
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g. 4,4"-Dichlor-dypnon. 

1 g 4-Chlor-acetophenon and  2 g POCI 3 werden 10 Stdn. auf 45 ~ und  
dann noch 12 Stdn. a~ 18 ~ erw~irmt. Nach dem Behandeln mlt  H~O setzt 
sich ein gelbbraunes 01 ab, das nach 24 Stdn. vSllig kristallin erstarrt. ~ a n  
kristallisiert aus viel Dioxan, verd. Alkohol oder Aceton-Benzol. Die schwach 
gelbHchen Nadeln schmelzen bei 80 ~ Ausbeute 0,5 g. 

C16HlsOCI2. t3er. C 65,97, H 4,12. Gel. C 66,25, I-I 4,28. 

5. 3,3"-Dinitro-dypnon. 

1 g 3-~itro-~cetophenon wird mit  2 ccm POCt, versetzt und  15 Stdn. 
bei 60 ~ belassen. •aeh der iiblichen Behandlung mit  H~O reibt man  das 
~ohprodukt  mit  Alkohol an, wobei das Dypnon in LSsung geht. 

Aus verd. Alkohol Nadeln vom Schmp. 116% 

C16HI~OsN~. ]3er. C 61,54, H 3,87. Gef. C 61,78, I-I 3,79. 


