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Abstract: The title compounds behave relatively stable towards 
nucleophilic attacks, on the other hand they easily undergo 
electrophilic substitution at 3-position. Both findings are in 
contrast to general experiences in pyrylium chemistry. 

In vielfgltigen RingXfnungs- und Ringtransforn:ationsreaktionen offenbart 

das Pyryliu&ation extremen x-Cangelcharakter: "Thus, pyrylium salts give no 

electrophilic substitution, but only addition cf nucleophiles (as primary 

reaction step)" 1) . - Irr folgenden wird dargelegt, da0 sich 2,&3is(dialkyl- 

amino)pyryliumsalze 1 vBllig abweichend verhalten, ein Urrstand, der den ZinfluB - 
2) zweier x-Yonorsubstituenten reflektiert . Schon bei der Synthese der 1 - 

(seispiele la-d) aus 2-Acyl-1-chlor-enarlinen sind wir auf ein fiir "norxale" 

Pyryliurr.salze ungewahcliches Reaktionsbild aufruerksar. gevrorden 3)* 
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X = Cl, CIO,, BF4 

Xach allen %rfahxnSen 7ei:zen die 1 weitqehende Stabilit#t Kc-reniiber - 

nucleophilen Agentien (NH?, Aminen, H2S, 2n NaOlJ u.a.) 4) . Rirqtransformatio- 

nen, z.B. ;;u Pyridinen, waren nj.cht ::u verwirklichen 2) . zrst Kit tiberscil:issi- 

ger 2O%iger NatronlaqTe konnte (aus lb, X = C104) ei.n schxieri? charakterisier- 

bares, oraq?erarbenes Natriuxsalz, offenkundig das rin;;offene I:atriun.enolat 

Na' [O=C(C6H,,)=C!;.-C(NR2)=CH=C(I:R2)=010, gef&t werden, aus dem sich bei 

w%3riger Verdiinnung (in Ge!yenwart von NaC104) das Pyrylium-perchlorat lb, X = 

C104' zurtickbildete. 

Die abgeschwschte Acceptorreaktivitgt der 1 korrespondiert n:it einer - 

drastischen Verschiebung des polarographischen Reduktionspotentials zu negativen 
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Yerten, z.9. % 
l/2 

= -1,@6 V (:Lvr,nO = -0,493 R) 5, fiir lb, X = C104' im Veqleich 

mit E,,2 = -0,39 v (EL1n,To = 6) -0,267 13) fijr 2,4,6-~riplzenylp!/r3rli~-perchlorat . 

Ersichtlich wird auBerdem, dal: der SubstituenteneinfluB der see-Amino,gruppen 

nur partiell durch Aza-Ringglieder ausgeglichen werden kann, vgl. E 
l/2 

= -0,88 v 
(E 
LUKO = -0,467 0) fiir 2,4-Dipyrrolidino-6-p?~en~~l-l,3-oxazinium-perchlorat 

7) 

und E,,2 = -0.60 v (ELUTr10 = -0,443 0:) fiir 2,4-Dipyrrolidino-b-phenyl-1,3,5- 

oxadiazinium-perchlorat: 

Andererseits rea.gieren di.e 1 (in 3-Position) mit elektrophilen Agentien, - 
ein Novum in der Pyryliumcheaie (~51. Lit. ')). D arauf deutete bereits die leicht 

erfolgende protolytische Desacylierung von 3-Acyl-2,4-bis(dialkylamino)- 

pyryliumsalzen 3). Als weiteres Indiz kennzeichnet die W-Absorption der ,l_ in 

konz. minere.lsaurer Losung ein total vergndertes n-Elektronensystem; laut 
1 
i<- und 13 C-WR-Spektrum erfolgt C3-Protonierung zum Dikation 2; NE?-spektrosko- 

pisch manifestiert sich in 1 ohnehin eine gegeniiber C5 erhFhte Zlektronendichte 

an C3 (vgl. such l.~.~~)): 

*I in DMSO-dG 
**I in 75-pr02. H2SO4 

hmax ( log t ) 

H2O HCIO, [70-proz.1 

298 (426) 350 (L.38 1 nm 

261 (L.66) 1 269 (3.91 1 nm 

Unter den folgerichtig in C3 -Position mijglichen elektrophilen Substitutio- 

nen seien genannt (13cherr,a1/ ) "): () 1 Tn D2S04/CH30D findet bei Raumtemperatur 

glatt Deuterierunp; zu 7b,c statt 9)0 0 2 hlittels HN03/H2SOq kann bei -2O'C die 

Kitrogruppe zu 4 und 5, X = Cl0 4, eingefiihrt werden 10). Im Falle von E, X = - 

ClC4' wird auWerdem der Phenylrest nitriert, und zwar in: m/p-VerhKltnis 1:4 

('H-NM-Aussage). Dieser Befund steht im Kontrast zur ausschlieBlichen m- 

Nitrierung der a-Phenylgruppen von 2,4,6-Triphenylpyrylium-perchlorat 
11) und 

bringt damit um ein iibriges den abgeschwachten Tc-Yangelcharakter des donor- 

substituierten Heterocyclus (bzw. verringerte a-Phenyl-Desaktivierung) zum 

Ausdruck. @ Durch Vilsmeier-Reaktion nit D?JF/POCl3 gelangt man leicht zu 3- 

(Dimethyliminiomethyl)pyrylium-diperchlorat &, X = C104 (behinderte Drehbar- 

keit der Irrinior.ethylgruppe), bei den: Versuch seiner Iiydrolyse mit H20/NaI!C03 

(notwendi<gerweise unter Brhitzen) zum Aldehyd 7b doainiert indes die Riick- - 

bildung von 2, X = Cl04 12) . @ Die Umsetzung mit BrCW/A1C13 in CHC13 liefert 



3969 

die 5-Cyanprodukte 8b una 8c, I[ = C!104 
17). Letzte Zweifel am zugewiesenen 

Substitutionsort 1451 wurden durch die eindeutige Alternativsynthese von 8b 

iiber die Sequenz 2 + 10 -w 11 ausgerHumt 
15). 

- 

-- In den 8 ist der Donor-Substi- 

tuenteneffekt soweit kompensiert, da!.3 nunmehr mit KH3 die Ringtransformation 

zum Pyridin-Typ auf die fiir Pyryliumsalze iibliche Yeise gelingt (Beispiel 

8b, x = c104, -12) 
16) . 

@O SO /CD 00 24 3 D 

I------ 

R’ NR2 
@ X0 3b.c 

R’ 

Alles in allem verbleibt die Frage, inwieweit die 1 iiberhaupt noch "echte" 
Pyryliumsalze im Sinne von & oder vielmehr den Grenzfall Bberbrtickter Vinamidinium- 
salze gemal 2 reprasentieren 17) und als solche such fur die elektrophile Substitu- 
tion verantwortlich sind, hierbei via "6-Komplex" C: - 

Aromatizitat versus Trimethin-Konjugation? 
Substituierbarkeit ("meneide" Reaktivitat) 

18) Von Vinamidiniumsalzen ist elektrophile 
in meso-Position durchaus bekannt, aller- 

dings such die Befahigung zum nucleophilen Aminogruppen-Austausch '9). 
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Man beachte hingegen, da0 4-Cialkylaminopyryliumsalze in der fiir diesen Hetero- 
cyclentyp charakteristischen Weise mit nucleophilen Agentien zu reagieren vermogen: 
Literaturzugang in 1.c.l). 

W. Schroth u. R. Spitzner, voranstehende Mitteilung. 

a) In die gleiche Richtung weist ebenso die Aminolyse von 2,4-Dimethoxy-6-methyl- 
zu 2,4-Bis(dialkylamino)-6-methyl-pyryliumsalz: S. Sib, Tetrahedron 2, 2229 
(1975). - b) Vgl. such M.T. Chenon, S. Sib u. M. Simalty, Org. Magn. Reson. l2, 
71 (1979). 

5) Reduktionspotentiale bezogen auf SCE; 
vereinfachend NH2 gesetzt (Dr. 

LUMO-Energien nach HMO-Methode, fiir NR2 
H.H. Riittinger sei fiir Messungen, Dr. H.D. Schxdler 

fiir Berechnungen gedankt). 

6) 

7) 

Vgl. A.T. Balaban, C. Bratu u. C.N. Rentea, Tetrahedron 20, 265 (1964); weitere 
Literaturangaben in l.c.1), besonders S. 204. 

8) 

9) 

Anders als 1 konnen Verbindungen dieses Typs, entsorechend ihrer "Aza-Aktivierung", 
nucleophile Addition und Ringtransformation erfahren; bei Einwirkung von NH3 
(t-BuOH, erhljhte Temp.) werden quantitativ 2,4-Bis(dialkylamino)pyrimidine 
gebildet: R. Spitzner u. W. Schroth, Publikationen in Vorbereitung. 

'H-NMR-soektroskopischer Beweis: 
Metakoppiung von H5. 

Verschwinden des H3-Signals und damit verbundener 

10) 

11) 

12) 

lc, X = BF4: t1/2 = 175 f 7 min (0,13 molar in 0,05 n D2S04 ~cD~oDI). - G, X = 
C104:t1/2 = 521 f 99 min (0,07 molar in 0.03 n D2SO4 [CD30D/DMSO-d6 l:ll),jeweils 
bei 2OoC, Kinetik pseudoerster Ordnung. - lb, X = Cl, wurde rasch und vollstdndig 
zu 3b deuteriert. - 

2, x = c104: F. 175-177'C; 63%. 'H-NMR (CDC13): H5 b = 7,00 (s). 

C.G. Le Fhvre u. R.J.W. Le Fkvre, J. Chem. Sot. 
Le F&re, ibid. 1932, 2900. 

1932, 2894; H.E. Johnston u. R.J.W. 

&, x = c104: F. 230°C (Z.); 67%. 'H-NMR (DMSO-d6): H5 b = 7.64 (s); N(CH3)2 b = 
3.37 und 4.14 (s). - Die Frage bleibt offen, 
1 durchlaufen wird (vgl. such l.c.3)). 

ob bei der Hydrolyse die Aldehydstufe 

13) 

14) 

15) 

8b, X = Cl04 (aus 2, X = C104): F. 280-282'C (Z.); 60%. 'H-NMR (DMSO-d6): H5 6 = 
7,47 (s). IR (KBr): 2225 cm-'. - 3, X = Cl04 (aus 2, 
89%. 

X = BF4): F. 191-193°C (Z.); 
1H-NMR (CDC13): H5 b = 6.43 (s). IR (KBr): 2225 cm-'. 

Beispielsweise Praferenz der 5-Position durch 6-Komplex mit Vinamidinium Struktur 
(Enolether-Reaktivitatb 

16) 

17) 

18) 

19) 

2 aus (2-Methylthio-2-pyrrolidinovinyl)phenylketon (vgl. 1. Schroth, R. Spitzner u. 
B. Koch, Synthesis 1982, 203) und Et30BF4 in situ umgesetzt. - 11: F. 136-138W, 
(Z/E)-Gemisch; 84%. IR (KBr) :2190 cm-l. 

12: F. 175'~; 60%. IR (KB~): 2210 cm-'. 
bei "Aza-Aktivierung", Anmerkung 7). 

- Vgl. Analogie mit Ringtransformation 

Vg1.H.D. Schadler, A. Mehlhorn, R. Spitzner u. W. Schroth, Z. Chem. 24, 309 (1984). 

Vgl. such S. DBhne, Z. Chem. 1, 58 (1981). 

Vgl. D. Lloyd u. H. McNab, Angew. Chem. E, 496 (1976); Angew. them., Int. Ed. mgl. 

2, 459 (1976). 
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