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REAKTTIONSVERHALTEN VON 2,4-BIS(DIALKYLAMINO)PYRYLIUMSALZEN
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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 vielf&ltigen Ringdffnungs- und Ringtransformationsreaktionen offenbart
das Pyryliumkation extremen m-Mangelcharakter: "Thus, pyrylium salts give no
electrophilic substitution, but only addition cof nucleophiles (as primary
1). - Im folgenden wird dargelegt, dal sich 2,4-Bis(dialkyl-
amino }pyryliumsalze 1 vollig abweichend verhalten, ein Umstand, der den Tinflud

2)

(Beispiele 1a-d) aus 2-Acyl-l-chlor-enaminen sind wir auf ein fiir "normale"”

reaction step)"
zweier m-Donorsubstituenten reflektiert

. Schon bei der Synthese der 1

Pyryliumsalze ungewBhnliches Reaktionsbild aufmerksam geworden 3).
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Lach allen Erfahrungen zeigen die 1 weitgehende Stabilit#t geveniiber
nucleophilen Agentien (NHs, Aminen, H,S, 2n NaOi u.a.%)4)‘ Ringtransformatio-
nen, z.B. zu Pyridinen, waren nicht zu verwirklichen . Brst mit Uberschiissi-
ger 20%iger Natronlauge konnte (aus 1b, X = 0104) ein schwieriz charakterisier-
bares, orangefarbenes Natriumsalz, offenkundig das ringoffene Natriumenolat
Na® [O=C(C6H5)=CH=C(NR2)=CH=C(NR2)=O]@, gefalt werden, aus dem sich bei
wiBriger Verdinnung (in Gegenwart von NaClO4) das Pyrylium-perchlorat 1b, X =

C10 zuriickbildete.

4’
Die abgeschwichte Acceptorreaktivitdt der 1 korrespondiert mit einer

drastischen Verschiebung des polarographischen Reduktionspotentials zu negativen
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Yerten, z.B. u1/2 = -1,06 V (B
mlt'E1/2.= -0,%9 V (ULUEK
Ersichtlich wird auBerdem, daf der Substituenteneinfluf der sec-Aminogruppen

oo = = -0,493% B) 5) fir 1b, X = C10,, im Vergle%gh

= -0,267 B) fir 2,4,6-Triphenylpyryliun~perchlorat .

nur partiell durch Aza-Ringglieder ausgeglichen werden kann, vgl. E1/2 = -0,88V
(FLUIO = -0,467 B) fir 2,4-Pipyrrolidino=-6-phenyl-1,3-oxazinium-perchlorat [
und ?1/2 = —0,60 V (ELUMO -0,44% B) fir 2,4-Dipyrrolidino-6-phenyl-1,%,5~
oxadiazinium-perchlorat.

Andererseits reagieren die 1 (in 3-Position) mit elektrophilen Agentien,
ein Novum in der Pyryliumchemie (vzl. Lit.1)). Darauf deutete bereits die leicht

erfolgende proto%ytische Desacylierung von 3-Acyl-2,4-bis(dialkylamino)-
3

pyryliumsalzen “‘/. Als weiteres Indiz kennzeichnet die UV-Absorption der 1 in

konz. mineralsaurer Losung ein total verindertes m-LElekironensystem; laut

1., 13

BE- und “C-NMR-Spektrum erfolgt CB-Protonierung zum Dikation 2; NMR-spektrosko-

pisch manifestiert sich in 1 ohnehin eine gegeniiber C5 erhdhte Elektronendichte

an 03 (vgl. auch 1.c.4b)):

* *)
sp7.32td)|” { ) [sys566al m[ ) "
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! in DMSO-dg H,0 | HCIO,[70-proz ]

** in 75-proz. H,S0,

298 (4,26) 350 (4,38) nm
261 (4,66) 269 (3.91) nm

Unter den folgerichtig in 03—P051t10n mdglichen elektrophilen Substitutio-
nen seien genannt ([Schema 1]) &), @ Tn D,SO /CH3OD findet bei Raulﬂtemneratur
glatt Deuterierung zu 3b,c statt 9)° (:) Nlttels HNO /H SO4 kann bei -20°C die
Nitrogruppe zu 4 und 5, X = 0104, eingefiithrt werden ‘0) Im Falle von 1b, X =
0104, wird auBerdem der Phenylrest nitriert, und zwar im m/p-Verh&ltnis 1:4
( H—WVQ—Aussage). Dieser Befund steht im Kontrast zur ausschlieB8lichen m-
Nitrierung der o-Phenylzruppen von 2,4,6~Triphenylpyrylium-perchlorat R und
bringt damit um ein iibriges den abgeschwichten n-llangelcharakter des donor-
substituierten Heterocyclus (bzw. verringerte o~Phenyl-Desaktivierung) zum
Ausdruck. (:) Durch Vilsmeier-Reaktion mit DMF/POCl3 gelangt man leicht zu 3-
(Dimethyliminiomethyl)pyryliur-diperchlorat 6b, X = ClO, (behinderte Drehbar-
keit der Tminiomethylzruppe), bel dem Versuch seiner Lydrolyse mit HZO/NaHCO3
(notwendigerweise unter Erhitzen) zum Aldehyd 7b dominiert indes die Rick-

bildung von ib, X = C10, 12). @ pie Unsetzung mit BrON/AIC1, in CHCl, liefert
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13)

die 3-Cyanprodukte 8b und 8c, X = ClO4 . Letzte Zweifel am zugewiesenen

Substitutionsort 14T_wurden durch die eindeutige Alternativsynthese von 8b
{iber die Sequenz 9 + 10 —» 11 ausgerdumt 15) In den 8 ist der Donor-~Substi-
tuenteneffekt soweit kompensiert, daf nunmehr mit NH5 die Ringtransformation
zum Pyridin-Typ auf die fiir Pyryliumsalze {ibliche Weise gelingt (Beispiel

8b, X = (3104, —12) 16)_

NR,
Do,s0,/0,00 ,@/ED
R’ NR,
®x® 3pc
® NR, NRp= N ] X=CiO,
HNO3/H, S0, ﬁNOZ “ R':Q/‘@‘NOz
NR (-20°c) R“SN0ZSNR,

NO, [1:4]

2
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CGHS (? + OJ\’D CGHS 0 0/ NQ
1

9 CHs g0 11 CyHg

Alles in allem verbleibt die Frage, inwieweit die 1 iiberhaupt noch "echte"
Pyryliumsalze im Sinne von A oder vielmehr den Grenzfall iliberbriickter Vi namidinium-
salze gemdB B reprédsentieren 17) und als solche auch fiir die elektrophile Substitu-
tion verantwortlich sind, hierbei via "6-Komplex" C:

\N/ ~Nal”
H N .
I Tt — [
| ® ® |
x®© X©
C

Aromatizitdt versus Trimethin-Konjugation? 18) Von Vinamidiniumsalzen ist elektrophile
Substituierbarkeit ("meneide" Reaktivitit) in meso-Position durchaus bekannt, aller-
dings auch die Befiahigung zum nucleophilen Aminogruppen-Austausch 19).
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