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2-Amino-3-aroyl-4,6-diarylpyrylium Salts from Chalcones and Aroylacetonitriles via 2-Aroyl-3,5- 
diaryl-5oxopentanenitriles 

Zur Struktursicherung von Pyryliumringtransformationspro- 
dukten [l] suchten wir nach Moglichkeiten, 2,4,6-Triaryl- 
3-cyano-pyryliumsalze zu synthetisieren. Diese sollten in 
Analogie zu bekannten Darstellungsrnethoden fur Pyrylium- 
salze [2] durch MICHAEL-Addition von Aroylacetonitri- 
len an Chalkone und Cyclisierung der gebildeten 2- 
Aroyl-5-0x0-pentannitrile leicht zuganglich sein. Obwohl der 
erste Reaktionsschritt realisierbar ist, entstehen bei der ab- 
schlieBenden Cyclisierung trotz der Tatsache, dal3 3-elek- 
tronen-akzeptorsubstituierte 2,4,6-Triaryl-pyryliumsalze in der 
Literatur beschrieben wurden [3], uberraschenderweise nicht 
die gewunschten Salze mit einer Cyanogruppe in 3-Position. 
Uber die entsprechenden Untersuchungen wird in dieser Mit- 
teilung berichtet. 

2-Aroyl-3,5-diaryE-S-oxo-pentannitrile durch MICHAEL- 
Addition von Aroylacetonitrilen an Chalkone 

Setzt man die Chalkone la-e in ethanolathaltigem Ethanol 
mit den Aroylacetonitrilen 2a-d um, erhalt man in Ausbeuten 
vom 80-90 O/O durch basenkatalysierte MICHAEL-Addition 
[4] die 2-Aroyl-3,5-diaryl-5-oxo-pentannitrile 3a-g. Die Re- 
aktionsprodukte scheiden sich nach Ansauern der Reakti- 
onslosungen zunachst als Ole ab, die beim Aufbewahren bei 
Raumtemperatur kristallisieren. 

Im Verlauf der Addition werden zwei Stereozentren ausge- 
bildet, so daB formal zwei diastereomere Aroyloxopentanni- 
trile 3a-g moglich sind [5] .  NMR-Untersuchungen zeigen aber 
(s. unten), daO frisch hergestellte Deuterochloroformlosungen 
praktisch nur ein Diastereomer enthalten und man folglich 
davon ausgehen kann, dal3 dieses auch im kristallinen Zustand 
vorliegt. Offenbar ist die Kristallisation eines der Diastereo- 
meren begunstigt. Da zudem die gegenseitige Umwandlung 
der diastereomeren MICHAEL-Addukte wegen des aciden 
Protons in 2-Position leicht erfolgen kann, wird die Isolierung 
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nur eines Diastereomeren der Nitrile 3 in hohen Ausbeuten 
verstandlich [6]. 

Die Frage, ob es sich bei den MICHAEL-Addukten 
3 um die erythro- oder threo-Form handelt, konnte an- 
hand detaillierter NMR-spektroskopischer Untersuchungen 
der Verb. 3d geklart werden (vgl. Tab. 1). Neben den ein- 
dimensionalen MeBtechniken (‘H-NMR sowie 13C-NMR mit 
und ohne H-Breitbandentkopplung) wurden zur zweifels- 
freien Signalzuordnung auch zweidimensionale HIH- und 
C/H-COSY-Experimente durchgefuhrt. Durch Aufnahme von 
selektiv entkoppelten (mit sehr kleiner Entkopplerleistung) 
I3C-NMR-Spektren gelang schlieBlich auch die eindeutige 
Zuordnung der rnittels gated decoupling registrierten 13C-l H- 
Kopplungskonstanten uber mehrere Bindungen zu den kop- 
pelnden Protonen. 
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Tabelle 1 13C- und lH-Chemische Verschiebungen sowie 13C-’H- und ‘H-’H-Kopplungskonstanten des Nitrils (3d) 
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”) C-x’, C-x” und C-x”’ bezeichnen die jeweiligen Positionen x der Arylreste Ar(=Ph), Ar’ (= 4-Br-C6H4) bzw. Art’ (=Ph); 
’) gegen TMS. 

Die NMR-Parameter bestatigen die angegebene Konstitution 
der Verb. 3d und damit auch der ubrigen Nitrile 3. Tnsbe- 
sondere die Signale der aliphatischen Baugruppen sind sehr 
charakteristisch (vgl. exp. Teil). Wegen des Fehlens geeigne- 
ten Referenzmaterials ist es nicht moglich, eine Zuordnung 
der Diastereomeren zur erythro- bzw. threo-Konfiguration al- 
lein aufgrund der ‘3C-chemischen Verschiebungen vorzuneh- 
men, wie es bei Chalkonderivaten gelingt [7, 81. Wir haben 
unter Ausnutzung der bekannten Diederwinkelabhangigkeit 
der ‘H-’H- und 13C-’H-Kopplungskonstanten iiber drei Bin- 
dungen [9-111 am zentralen C-2iC-3-Fragment die Konfigura- 
tion trotzdem bestimmen konnen: Aus der mit 4,s Hz relativ 
kleinen vicinalen Kopplungskonstante zwischen 2-H und 3-H 
folgt, daR sich diese Protonen keinesfalls in antiperiplana- 
rer Anordnung befinden konnen. Die mit 9,6 Hz recht groBe 
Kopplungskonstante zwischen C-1 (Nitrilkohlenstoff) und 3- 
H zeigt dagegen die eindeutige antiperiplanare Anordnung 
dieser Kopplungspartner [12] und damit zugleich das Uber- 
wiegen nur einer Konformation im Gleichgewicht. Die sehr 
geringe Kopplungskonstante zwischen 2-H und C-4 (Methy- 
lenkohlenstoff) wie die wegen schlechter auflosbaren weite- 
ren Kopplungen problematisch mefibare groBe Kopplungs- 

PhCOCH, $yr 1” , Br% \ I 1” CHZCOPh 

2-H COPh COPh 
3-H 3-H 

konstante zwischen 2-H und C-1” (ipso-Kohlenstoff von Art = 
4-BrC6H4, antiperiplanare Anordnung) beweisen schlieljlich 
eindeutig die erythro-Konfiguration [13]. 

Cyclisierung der 2-Aroy1-3,5-diaryl-5-oxo-pentannitrile zu 2- 
Amino-3-aroyl-4,6-diaryl-pyrylii~m-tetraJluoroboraten 

1,3,5-Triarylsubstituierte 1,s-Diketone reagieren in der Re- 
gel bei Einwirkung von Triphenylcarbeniumsalzen in guten 
Ausbeuten zu 2,4,6-Triaryl-pyryliumsalzen [2], wobei so- 
wohl Wasser eliminiert a k  auch ein Hydridion auf das 
Carbeniumion ubertragen wird. Lal3t man jedoch auf die 
Aroyloxopentannitrile 3 (,,cyanosubstituierte 1,3,5-Triaryl-1,5- 
diketone“) Triphenylcarbeniurn-tetrafluoroborat in Eisessig 
einwirken, entstehen nicht die gewiinschten 2,4,6-Triaryl-3- 
cyano-pyrylium-tetrafluoroborate, sondern man erhalt in Aus- 
beuten von 54-74 % die 2-Amino-3-aroyl-4,6-diaryl-pyrylium- 
tetrafluoroborate 4a-g in Form gelber bis orangefarbener, 
fluoreszierender Kristalle (Variante a, s. exp. Teil). Bei der 
Synthese der Pyryliumsalze 4 kann auch auf die Isolierung 
und Reinigung der Aroyloxopentannitrile 3 verzichtet wer- 
den (Variante b). So ist es moglich, aus Aroyloxopentanni- 
trilen, die nicht kristallin anfallen, Pyryliumsalze vom Typ 4 
(z. B. 4h) darzustellen. Dennoch sollte dieser Arbeitsweise 
das zweistufige Verfahren wegen der grol3eren Reinheit der 
entstehenden Produkte vorgezogen werden. 

4 aus Chalkonen 1 und Aroylacetonitrilen 2 via Aroyloxopen- 
tannitrile 3 erganzt die bekannten Verfahren zur Herstellung 
von Pyryliumsalzen mit unsubstituierter Aminogruppe in 2- 

Die Synthese von 2-Amino-3-aroyl-4,6-diaryl-pyryliumsalzen 

erythro-3d threo-3d 
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Position [14, 151, indem es den Zugang zu Vertretern dieser 
Substanzklasse rnit bislang unbekanntem Substituentenmuster 
eroffne t. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie 
dankenswerterweise gefordert. 

Beschreibung der Versuche 

Zur Schmelzpunktbestimmung diente ein Mikroheiztisch nach 
BOETIUS. ' H-NMR- sowie "C-NMR-Spektren wurden mit 
den Geraten Bruker AM 250 und MSL 400 (250 bzw. 400,l 
MHz fur Protonen, 62,9 bzw. 100,6 MHz fur 13C-Kerne, falls 
nicht anders angegeben, HMDSO als interner Standard), IR- 
Spektren niit dem Spektrophotometer Zeiss M 80 (in KBr), 
UV-Spektren mit dem Gerat Zeiss M 40 (Acetonitril, 25°C) 
und Massenspektren mit den Geraten Finnigan MAT 111A 
(70 eV, ElektronenstoRionisation) und MAT 70tA (FAB, 8 
keV, Argon, Matrix: Nitrobenzylalkohol) aufgenommen. Die 
Herstellung der Chalkone la-b [16], l c  (171, Id I181 und le 
[I91 sowie der Aroylacetonitrile 2a [20], 2b [21] und 2c,d 
[22] erfolgte nach Literaturvorschriften. Triphenylcarbenium- 
tetrafluoroborat stand als Handelsprodukt (Firma Fluka) zur 
Verfiigung. Die Zusammensetzung der neu hergestellten Ver- 
bindungen 3a-g und 4a-h wurde durch Elementaranalysen 
gesichert; die Analysenwerte stimmen innerhalb der Fehler- 
grenzen mit den berechneten uberein. 

Darstellung der 2-Aroyl-3,5-diaryl-5-oxo-pentannitrile (3) aus 
Chalkonen (1) und Aroylacetonitrilen (2) 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: In 60 ml abs. Ethanol werden 
0,23 g (10 mmol) Natrium gelost und anschlieRend 20 mmol 
Chalkon 1 sowie 20 mmol Aroylacetonitril2 zugegeben. Nach 
funfstiindigem RiickfluBerhitzen sauert man die noch warme 
Reaktionslosung mit 20 proz. Schwefelsaure an, worauf sich 
die gebildeten Nitrile 3 als Ole abscheiden, die beim Aufbe- 
wahren bei Raumtemperatur kristallisieren. Die Rohprodukte 
werden abgesaugt, rnit Wasser und Ethanol gewaschen und 
aus EthanoliAceton umkristallisiert. 

2-Benzoyl-5-(4-chlor-phenyl)-5-oxo-.~-phenyl-pentannitril (3a) 

Ausb. 80%, Fp. 112-113°C. - IR: 5 = 2248 cmpl (CN), 1680 
(CO). - 'H-NMR (CDCI'): 6 = 3,37 (dd, 2J = 18,6 Hz, '5 
= 3,6 Hz, IH, 4-Ha), 3,83 (dd, 2J = 18,6 Hz, 'J = 10,l Hz, 
lH, 4-Hh), 4,08 (m, lH ,  3-H), 5,27 (d, 3J = 5,0 Hz, lH, 2-H), 
7,02-8,04 (m, 14H, Ar-H). - C24HlgCIN02 (387,87). 

2-Benzoyi-5-(4-brom-phenyl~-5-oxo-3-phenyl-pentannitviE (3b) 

Ausb. 90%, Fp. 116-118°C. - IR: V = 2248 c1n-l (CN), 1688 
(CO). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 337 (dd, 2J = 18,6 Hz, 'J 
= 3,6 Hz, IH, 4-Ha), 3,82 (dd, 2J = 18,6 Hz, 'J = 10,l Hz, 
lH ,  4-Hb), 4,07 (m, lH,  3-H) 5,26 (d, 'J = 5,0 Hz, IH, 2-H), 
7,02-8,04 (m, 14H, Ar-H). - C24H18BrN02 (432,33). 

2-Benzoyl-3-(4-chlor-phenyl) -5-0x0-5-phenyl-pentannitril (3c) 

Ausb. 86 %, Fp. 130-131 "C. - IR: V = 2248 cm-l (CN), 1684, 
(CO). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3,37 (dd, 2J = 18,s Hz, 'J 
= 3,6 Hz, lH, 4-Ha), 3 3 3  (dd, 2J = 18,5 Hz, 'J = 10,l Hz, 

lH, 4-Hh), 4,08 (m, lH, 3-H), 5,27 (d, 'J = 4,9 Hz, IH,  2-H), 
6,99-8,06 (m, 14H, Ar-H). - C24Hl~ClN02 (387,87). 

2-Benzoyl-3-(4-brom-phenyl)-5-oxo-5-phenyl-penrunnitril (3d) 

Ausb. 86 %, Fp. 130-131 "C. - IR: V = 2248 cm (CN), 1684 
(CO). - 'H-NMR (CDC13): s. Tab. 1. - "C-NMR (CDCI'): 
s. Tab. 1. - MS (70 eV), miz (%): 431 (0,3) [M+], 105 (67) 
[PhCO+], 77 (100) [Ph+]. - C24Hl~BrN02 (432,33). 

2-(4-Metho~y-benzoyl)-5-oxo-3,5-dl/7henyl-pentannitril (3e) 

Ausb. 87 YO, Fp. 106-1 08 "C. - IR: V = 2248 cm ' (CN), 1688 
(CO). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3,39 (dd, 2J = 18,5 Hz, ?J = 
3 3  Hz, lH ,  4-H,), 3,82 (s, 3H, OCH?), 3,87 (dd, '5 = 18,5 
Hz, 'J = 10,1 Hz, 1H, 4-Hb), 4,09 (m, IH, 3-H), 5,20 (d, '3 
= 5,0 Hz, lH,  2-H), 6,94-8,07 (m, 14H, Ar-H). C2iH21NO? 
(383,45). 

2-(4-Clzlor-benzoyl)-5-oxo-3,5-diphenyl-pentunnitril (3f) 

Ausb. 88 YO, Fp. 124-126°C. - IR: V = 2252 cm (CN), 1688 
(CO). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3,36 (dd. 2J = 18,s Hz, 'J 
= 3,2 Hz, 1H 4-Ha), 3,82 (dd, 2J = 18,5 Hz, 'J = 10,l Hz, 
l H ,  4-Hb), 4,00 (m, lH ,  3-H), 5,20 (d, 'J = 4-7 Hz. lH, 2-H), 
7,03-7,97 (m, 14H, Ar-H). - C24HlXC1N02 (387,87). 

2-(4-Bronz-benzoyl)-5-oxo-3,5-diphenyl-pentannitril (3g) 

Ausb. 90 %, Fp. 131-133°C. - IR: V = 2252 cm I (CN), 1688 
(CO). - 'H-NMR (CDCl'): 6 = 3,39 (dd, *J = 18.4 Hz, 'J 
= 2,9 Hz, IH,  4-Ha), 3,88 (dd, 2J = 18,4 Hz, 'J = 1O,4 Hz, 
1H, 4-Hb). 4,04 (m, l H ,  3-H), 5,24 (d, 'J = 4,6 Hz, IH,  2-H), 
7,04-7,96 (m, 14H, Ar-H). - C24HlgBrN02 (432,33). 

Synthese der 2-Amino-3-aroyl-4,6-diaryl-pyrylium- 
tetrafluoroborate (4) 

a)  nus 2-Aroyl-3,5-dinry1-5-o~o-pepltnnnitrilen (3) 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Man erhitzt 4 mmol Nitril 3 
und 1,31 g (4 mmol) Triphenylcarbenium-tetrafluoroborat in 
10 ml Eisessig 0,25 Std. unter RuckfluI3. Die sich beim Kiihlen 
des Reaktionsgemisches kristallin abscheidcnden 2-Amino- 
3-aroyl-4,6-diaryl-pyrylium-tetrafluoroborate 4 werden abge- 
saugt, mit Ethanol und Diethylether gewaschen und - falls 
nicht anders angegeben - aus Eisessig umkristallisiert. 

h) nus Chalkonen (1) und Aroyiacetonitrilen (2) 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Losung von 0,12 g 
(5 mmol) Natrium in 30 ml abs. Ethanol gibt man 1 0  mmol 
Chalkon 1 sowie 10 mmol Aroylacetonitril 2 und erhitzt 5 
Std. unter RuckfluR. Nach dem Erkalten wird das Reaktions- 
gemisch mit 40 ml 20proz. Schwefelsaure versetzt, zweimal 
rnit 40 ml Diethylether extrahiert, die Etherphase zweimal 
mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Den nach Abdestilliereii des Losungsniittels verbleibenden 
oligen Ruckstand nimmt man in 30 ml Eisessig auf, setzt 3,27 
g (10 mmol) Triphenylcarbenium-tetrafluoroborat zu und cr- 
hitzt 0,25 Std. ruckflieBend. Die sich beim Kiihlen des Reak- 
tionsgemisches kristallin abscheidenden 2-Amino-3-aroyl-4,6- 
diaryl-pyrylium-tetrafluoroborate 4 werden analog Variante 
a) isoliert und gereinigt. 
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2-Arnino-3-benzoy1-6-(4-chlor-phenyl)-4-phenyl-pyryliurn 
tetrafluoroborat (4a) 

Ausb. 65 % bzw. 32 %, Fp. 224-226°C. - IR: V = 3396 cm 
3200 (NH2), 1668 (CO). - UV: h max (lg E )  = 262 nm (4,47), 
384 (4,25). - 'H-NMR (DMSO-d6): 6 = 7,27-8,21 (m, 14H, 
Ar-H), 7,88 (s, lH,  5-H), 10,09 (s, l H ,  NH), 10,95 (s, lH ,  
NH)'). - C24H17BClF4N02 (473,67). 

2-Amino-3-benzoyl-6-(4-brorn-phenyl)-4-phenyl-pyryliurn- 
tetraFuoroborat (4b) 

Ausb. 72 Yo bzw. 40 %, Fp. 232-234°C. - 1R: V = 3332 cm- ', 
3196 (NHz), 1668 (CO). - UV A max (Ig E )  = 267 nm (4,50), 
386 (4,31). - lH-NMR (DMSO-d6): 6 = 7,27-8,13 (m, 14H, 
Ar-H), 7,90 (s, lH, 5-H), 10,12 (s, lH ,  NH), 10,90 (s, lH,  
NH). - C24H17BBrF4N02 (518,12). 

2-Amino-3-benzoyl-4- (4-chlor-phenyl) -6-phenyl-pyryliurn- 
tetrufluoroborat (4c) 

Ausb. 64 % bzw. 33 %, Fp. 229-231 "C. - IR: V = 3396 cm-', 
3204 (NHz), 1662 (CO). - UV A max (lg C) = 262 nin (4,44), 
3,84 (4,26). - 'H-NMR (DMSO-d6): 6 = 7,30-8,20 (m, 14H, 
Ar-H), 7,84 (s, IH, 5-H), 10,12 (s, lH ,  NH), 10,92 (s, lH ,  
NH). - C ~ ~ H I ~ B C ~ F ~ N O ~  (473,67). 

2-Amino-3-benzoyl-4- (4-brorn-phenyl)-6-phenyl-pyryliurn- 
tetrajluoroborat (4) 
Ausb. 68 % bzw. 21 %, Fp. 231-233°C. - TR: V = 3400 cm I ,  
3204 (NH2), 1658 (CO). - U V  A max (lg C) = 262 nm (4,45), 
383 (4,25). - 'H-NMR (DMSO-d6): 6 = 7,29-8,19 (m, 14H, 
Ar-H), 7,85 (s, lH,  5-H), 10,09 (s, lH ,  NH), 10,92 (s, lH ,  
NH). - C24H17BBrF4N02 (518,12). 

2-Arnino-3-(4-rnethoxy- benzoyl) -4,6-diphenyl-pyrylium-tetra- 
fluoroborat (4e) 

Ausb. 54 % bzw. 22 %, Fp. 234-236°C (AcetonitrillDiethyl- 
ether). - IR: V = 3340 cn-l, 3200 (NHz), 1670 (CO). - U V  A 
max (lg E )  = 262 nm sh (4,34), 273 (4,36), 293 (4,38), 381 (4,26). 

(m, 14H, Ar-H), 7,85 (s, IH, 5-H), 9,96 (s, lH,  NH), 10,80 (s, 
- 'H-NMR (DMSO-d6): 6 = 3,72 (s, 3H, OCH3), 6,82-8,19 

lH ,  NH). - C ~ S H ~ O B F ~ N O ~  (469,25). 

2-Amino-3-(4-chlor-benzoyl)-4,6-diphenyl-pyrylium-tetra- 
fluoroborat (4f) 

Ausb. 74 % bzw. 29 %, Fp. 234-236°C. - IR: V = 3340 cm-', 
3204 (NHz), 1674 (CO). - U V  A max (lg E )  = 263 nm (4,47), 
385 (4,27). - 'H-NMR (DMSO-d6): 6 = 7,28-8,21 (m, 14H, 
Ar-H), 7,86 (s, lH,  5-H), 10,06 (s, lH ,  NH), 10,90 (s, lH, 
NH). - C B H ~ ~ B C ~ F ~ N O ~  (473,67). 

2-Amino-3-(4-brorn-benzoyl)-4.6-diphenyl-pyrylium-tetra- 
JEuoroborut (4g) 

Ausb. 65 Ya bzw. 27 %, Fp. 233-235 "C. - 1R: V = 3344 cnir', 
3192 (NHz), 1670 (CO). - U V  A max (lg 8 )  = 266 nm (4,46), 
385 (4,26). - 'H-NMR (DMSO-d6): 6 = 7,33-8,20 (m, 14H, 

') Das Auftreten von zwei Singuletts fur die Protonen der NH2- 
Gruppe deutet auf eine Behinderung der freien Rotation dieser 
Gruppierung bei Raumtemperatur hin. 

Ar-H), 786 (s, lH,  5-H), 10,05 (s, lH, NH), 10,84 (s, lH,  
NH). - C24H17BBrF4N02 (518.12). 

2-Amino-3- benzc?yl-4,6-diphenyI-pyryliurn-tetrafluoro- 
borrct (4h) 

Ausb. 44% (Var. b), Fp. 221-223°C. - IR: V = 3340 cm-I, 
3208 (NH2), 1668 (CO). - UV A max (lg E )  = 262 nm (4,47), 
384 (4,25). - 'H-NMR (DMSO-d6): 6 = 7,26-8,20 (m, 15H, 
Ar-H), 7,86 (s, lH,  5-H), 10,05 (s, lH ,  NH), 10,82 (s, lH ,  
NH). - MS (FAB), m/z 352 [C24HlsNO;]. - C ~ ~ H I ~ B F ~ N O ~  
(439, 22). 
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