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ABSTRACT

Pyrylium salts are valuable organic aromatic compounds based on pyrylium
cation, which are built from six-membered ring and contain one positively char-
ged oxygen atom. The presence of a non-nucleophilic anion makes aromatic system
stable. These salts are very sensitive for nucleophiles and react with them easily,
especially 2,6-disubstituted (« positions) salts because of a lower density of electrons
than that of 4-substitued (y position). They react with primary amine groups giving
pyridinium salts. This mechanism runs through the stages of attack of nucleophile,
ring opening and ring closing (SnANRORC). The synthesis of pyrylium salts is very
useful and comfortable because of their ionic properties, obtained products are not
soluble in diethyl ether or liquid alkanes, and can be easy isolated and purified from
a reaction mixture.

Pyrylium salts have a wide range of applications, such as laser dyes, fluorescent
dyes, biological and chemical sensors, reactive matrices for MALDI-MS imaging
of biologically active primary amines (e.g. amphetamine, dopamine) and many
others especially as a universal substrate in the synthesis of heterocyclic compounds.
In nature pyrylium ions occur only in structures of anthocyanins in tissues of higher
plants and are used as food dyes.

Herein we described selected properties and applications of pyrylium salts,
chemical reactivities, and the most frequently used and useful methods of syntheses
of pyrylium salts which can be used as starting materials to obtain different class of
heterocyclic compounds.

Keywords: pyrylium salts, pyrylium cation, nucleophilic addictions, mechanism
SnANRORC
Stowa kluczowe: sole piryliowe, kation piryliowy, addycja nukleofilowa, mechanizm
SnANRORC
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WPROWADZENIE

Sole piryliowe nalezg do grupy zwiazkéw heterocyklicznych o budowie jono-
wej. Skladajg sie z kationu (1) posiadajacego budowe pierscieniowa zawierajaca
trzeciorzedowy, dodatnio naladowany atom tlenu [1]. Trwalo$¢ czasteczki zapewnia
obecnos¢ anionu niebedacego nukleofilem pochodzacego od mocnego kwasu [2].

Deficyt elektronéw w czasteczce powoduje, ze jest ona podatna na atak czyn-
nikéw nukleofilowych. Przebieg reakeji z czynnikami elektrofilowymi jest bardzo
utrudniony, ze wzgledu na, obecnos¢ dodatniego tadunku na atomie tlenu, ktéry
silnie dezaktywuje atomy wegla w pierscieniu (Rys. 1) [3].
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Rysunek 1. Kation piryliowy oraz jego struktury rezonansowe
Figure 1. Pyrylium cation and its resonance structures

Pozycje a sg najbardziej podatne na atak nukleofilowy, ze wzgledu na wigkszy
niedobdr elektronéw. Atak moze réwniez wystepowaé na atomie y, zwlaszcza jesli
pozycje a s3 podstawione, np. podstawnikami arylowymi. Prowadzi to, w zaleznosci
od uzytego czynnika nukleofilowego, do otrzymania odpowiednich pochodnych,
w tym piranéw [4]. Struktury piranéw przedstawiono ponize;.

Rysunek 2. Struktura 2a a-piran i 2b y-piran
Figure 2. Structures of 2a a-pyran and 2b y-pyran

Synteza soli piryliowych jest wygodna, poniewaz produkt mozna w prosty
i szybki sposéb oddzieli¢ od nieprzereagowanych substratéw i produktéw ubocz-
nych. Charakter jonowy soli piryliowych powoduje, ze sa one nierozpuszczalne
w rozpuszczalnikach polarnych (np. eter dietylowy, ciekte weglowodory), a wiec
materialy wyjsciowe i produkty uboczne mozna tatwo usungé przez proste przemy-
wanie, np. eterem [5, 6].

Niektore jony soli piryliowych takie jak: sulfooctan, wodorosiarczan, tetrachlo-
rozelazian, pikrynian oraz fluorowce, powoduja wzrost rozpuszczalnos$ci w rozpusz-
czalnikach apolarnych, co prowadzi do trudniejszego oddzielenia ich od reagentéw.
W takim przypadku nalezy zastosowa¢ inne metody [3].
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1. WYBRANE WEASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE SOLI PIRYLIOWYCH

Sole piryliowe znajdujg zastosowanie w wielu dziedzinach miedzy innymi;
wanalityce medycznej, biotechnologii, chemii, farmacji czy przemysle. Na Rysunku 3
przedstawiono kilka przykladowych zwigzkow.

Sole piryliowe s3 przede wszystkim prekursorami do syntez wielu innych
zwigzkow heterocyklicznych, jak np. analogéw furanu, pirydyny, a zwlaszcza soli
pirydyniowych, bedacych waznymi substratami w syntezach totalnych skompliko-
wanych substancji aktywnych.

Rysunek 3. Przyklady soli piryliowych
Figure 3. Examples of pyryliums salts

Juz ponad sto lat temu, zanim poznano budowe soli piryliowych zaobserwo-
wano, ze tetrafluoroboran 2,4,6-trifenylopiryliowy wykazuje silne wlasciwosci fluo-
rescencyjne. Te wlasciwosci umozliwiajg zastosowanie go jako osrodka czynnego
laseréw [7]. Zaobserwowano poprawe skutecznosci lasera, podobna do wysoce
fluorescencyjnego barwnika - rodaminy 6G, ktéry dzieki wyraznej i trwalej fluore-
scencji moze by¢ stosowany jako wskaznik ciggu wody, okreslajacy szybkosc¢ i kie-
runek przeptywu [8, 9].

Kolejnym zastosowaniem soli piryliowych sa czujniki biologiczne oraz che-
miczne. Trifluorometanosulfonian 4-metylo-2,6-difenylopiryliowy stuzy do wykry-
wania anionéw cyjankowych [10], chlorek 4-(3-amino-4-hydroksyfenylo-2,6-bis(4-
-metoksyfenylo)piryliowy stosowany jest do wykrywania amin, grup aminowych
w aminokwasach oraz tlenkéw azotu [11], a zwigzek (7) do oznaczania biatek [12].
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W 2015 roku [13] zastosowano sole piryliowe jako zwigzki matrycowe umoz-
liwiajace wykrycie pierwszorzedowych amin w analizie §ladowych ilosci analo-
géw fenyloetyloaminy (np. amfetaminy) i neuroprzekaznikéw, gléwnie dopaminy,
metodg laserowej desorpcji i jonizacji probki wspomagang matrycg sprzezona ze
spektrometrig masowg MALDI-MS (ang. Matrix Assisted Laser Desorption and Ioni-
sation — Mass Spectrometry).

Uklady piryliowe obecne sg rowniez w $wiecie naturalnym. Oparte na nich
s antocyjany (przykladowo: Rys. 3, zwigzek 7), naturalnych barwnikéw, ktorych
barwa uzalezniona jest od pH. Wiele z nich stosuje si¢ do barwienia produktéow
spozywczych [14].

2. REAKTYWNOSC SOLI PIRYLIOWYCH

W zwigzku z niedoborem elektrondéw, sole piryliowe wykazujg wysoka reak-
tywnos$¢ w stosunku do czynnikéw nukleofilowych. Prowadzi to do otrzymania
wielu innych cennych zwigzkéw. Na Rysunku 4 przedstawiono niektdre przeksztat-
cenia chemiczne soli piryliowych w rézne inne zwigzki, w tym pochodne pirydyny,
podstawionego furanu, soli betainy i barwniki [15].
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Rysunek 4.  Przyktadowe przeksztalcenia chemiczne soli piryliowych, R=alkil, Ar=aryl
Figure 4. Exemplary of chemical conversion of pirylium salts, R-alkyl, Ar-aryl
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Sole piryliowe reaguja w specyficzny sposéb z pierwszorzedowymi grupami
aminowymi obecnymi w réznorodnych czasteczkach, w tym w biatkach, zastepujac
atom tlenu atomem azotu i tworzac sél pirydyniowa. Reakcja zachodzi w tempe-
raturze pokojowej, wedlug mechanizmu substytucji nukleofilowej (Rys. 5) kolejno
poprzez stadia ataku nukleofilu (AN), otwarcia (Ring Opening) i zamkniecia piers-
cienia (Ring Closing) - S,(ANRORC) [16].
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Rysunek 5. Mechanizm S (ANRORC)
Figure 5. The mechanism of S (ANRORC)

Dzieki odwracalnosci pierwszego etapu, mozliwy atak w pozycji y nie prowa-
dzi do zwiazkow posrednich nieposiadajacych mozliwo$ci ponownego zamkniecia
pierscienia.

W pierwszym etapie wolna para elektrondw na atomie azotu nadaje czasteczce
charakter nukleofilowy, ktéra atakuje czasteczke soli piryliowej. Dalej w addukcie
tworzy si¢ chwilowy tadunek dodatni na atomie azotu, ktéry zanika wraz z odcho-
dzgcym atomem wodoru, tworzgac z anionem (tu nadchloranowym) kwas. Nastep-
nie otwiera si¢ pierscien, a wolne elektrony na atomie azotu atakuja atom wegla
grupy karbonylowej, w wyniku czego nastepuje wymiana atomu tlenu na atom
azotu. Proton, ktory jest obecny w srodowisku odcigga atom tlenu oraz jeden atom
wodoru, tworzac wode, a anion (tutaj nadchloranowy) taczy sie z kationem, tworzac
sol pirydyniowg. Szybkos¢ reakcji wyznaczana jest przez etap zamkniecia pierScie-
nia, natomiast sam proces otwarcia zachodzi bardzo szybko.

Sole piryliowe nie ulegaja reakcjom podstawienia elektrofilowego, ze wzgledu
na niedobdr elektronéw spowodowany obecnoscig oksoniowego atomu tlenu.
Wyijatek stanowi reakcja z nadchloranem 2,4,6-trimetylopiryliowym lub 2,4,6-trife-
nylopiryliowym z deuterowanym kwasem octowym [15].
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3. GLOWNE METODY OTRZYMYWANIA SOLI PIRYLIOWYCH
Ponizej wybrano i zaprezentowano najcze$ciej stosowane metody syntez, ktére
moga by¢ wykorzystane jako materiat wyjsciowy do otrzymania réznych klas zwiaz-
kéw heterocyklicznych.

3.1. PRZEKSZTALCENIE UKEADU PIRANU

W 1896 roku Kostanecki i Rossbach [17] po raz pierwszy zsyntezowali s6l piry-
liowg na drodze dehydrokondensacji 1,3,5-trifenylopentano-1,5-dionu (1,5-dike-

tonu), jednak bez jej wydzielenia (Rys. 6).

HS0, =
‘ . O

Trzy lata pozniej Collie i Tickle [18] otrzymali s6l w postaci krystalicznej na
drodze protonowania 2,6-dimetylo-4H-piran-4-onu. SOl ta byla takze pierwszym
zwigzkiem zawierajagcym udokumentowany tréjwigzalny atom tlenu (Rys. 7).

O OR
H+
—_— /
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Rysunek 7. Protonowanie 2,6-dimetylo-4H-piran-4-onu, R - alkil
Figure 7. Protonation of 2,6-dimethyl-4H-pyran-4-one, R - alkyl

Rysunek 6.  Dehydrokondesnacja 1,3,5-trifenylopentano-1,5-dionu
Figure 6. Dehydro-condensation of 1,3,5-triphenylpentane-1,5,-dione

Sole piryliowe mozna otrzymac poprzez przeksztalcenie uktadu piranu w kation
piryliowy (Rys. 8)
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Rysunek 8. Synteza soli piryliowych z piranu i jego analogdw, R - grupa alkilowa, X - atom fluorowca
Figure 8. Synthesis of pyrylium salts from pyrane and its analogues, R- alkyl group, X - halogen atom

W reakeji pochodnych 2,4-diarylo-4H-pironu z alkanami w obecnoéci tlenku
fosforu(V) oraz tlenochlorku fosforu(V) powstajg chlorki 6-alkilopodstawione
(Rys. 9) [19].

Ar Ar
SN + HR POCI; PCl5 N / Cr
temperatura s
Ar O o) Ar O R

Rysunek 9.  Reakcja podstawionych analogéw 2,4-diarylo-4H-piranu z alkanami, R - grupa alkilowa, X -
atom fluorowca

Figure 9. Reaction of substituted analogues of 2,4-diaryl-4H-pyrane with alkanes, R- alkyl group, X - halo-
gen atom

Sole piryliowe mozna tez otrzymac z podstawionych pozycjach 2 i 4 soli piry-
liowych. Kilka przyktadéw przedstawiono na Rysunku 10 [20-23].
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Rysunek 10. Przyklady reakcji 2,6-dipostawionych soli piryliowych
Figure 10.  Examples of reaction of 2,6-disubstituted pyrylium salts

W 1911 roku opisano reakcje ketendw z 4H-pironami (Rys. 11) [24].

O

1.A,-CO,»
. */kc@ 2.4 b
o o

Rysunek 11. Synteza soli pyryliowych z ketendw i analogéw 4H-pironu
Figure 11.  Synthesis of pyrylium salts from ketenes and analogues of 4H-pyrane

Sole piryliowe mozna takze otrzymac z karbendw piranowych powstajacych
podczas ogrzewania karboksylowych analogéw kationu piryliowego (Rys. 12) [25].
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Rysunek 12. Synteza soli pyryliowych z karbendéw powstajacych przez ogrzewanie karboksylowych analogow
kationu piryliowego

Figure 12.  Synthesis of pyrylium salts from carbenes formed by heating of carboxylic analogues of pyrylium
cation

3.2. CYKLIZACJA EANCUCHA C,

Kolejna metoda opiera si¢ na cyklizacji piecioweglowego lancucha «,f3-
nienasyconego. W $rodowisku alkalicznym w solach piryliowych dochodzi do
otwarcia pier$cienia, co prowadzi do powstania «,f-nienasyconych-1,5-diketonow.
Reakcja biegnie wedtug mechanizmu S (ANRO), podobnie do wczesniej omdéwio-
nego S (ANRORC) z tg réznicg, ze nie dochodzi jeszcze do zamknigcia pierécienia.
Otwarta forma zawiera aktywowany fragment alkilowy, na ktérym mozna dokony-
wac¢ dalszych reakeji. Cyklizacje indukuje dodatek kwasu (Rys. 13) [26].
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Rysunek 13. Synteza soli piryliowych przez cyklizacje z otrzymanych «,B-nienasyconych-1,5-diketonéw
Figure 13.  Synthesis of pyrylium salts via cyclization from obtained a,f-unsaturated-1,5-diketones
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Sole piryliowe mozna otrzymac na drodze syntezy z 1,5-diketonem ktdry two-
rzy sie in situ w reakcji nienasyconych ketonéw aromatycznych z acetyloctanem
etylu. (Rys. 14) [25].

fe) [+] Ar
o O BF3{CoH5)0 BFy
3w | T e
ocHs AT ar e s
oo M

Rysunek 14. Otrzymywanie soli piryliowych z powstajacego in situ 1,5-diketonu
Figure 14.  Synthesis of pyrylium salts via 1,5-diketone generated in situ

Analogi 1-acylobutadienu pod wplywem utleniacza réwniez tworzg sole piry-
liowe. Utleniaczem moze by¢ chlorek zelaza(III) w mieszaninie bezwodnika octo-
wego i kwasu octowego [27] lub nadchloranu trifenylometylowego w kwasie octo-
wym (Rys. 15) [28].

- | v | o ult = FeCl; w mieszanine Ac,0 i AcOH
+ —. Ph3C'CIC4y wACCH
Ao ~ar H AT 07 TAr

Rysunek 15. Synteza soli piryliowych z analogéw 1-acylobutadienu w obecnoéci utleniaczy
Figure 15.  Synthesis of pyrylium salts from 1-acylbutadiens in the presence of oxidizers

W przeciwienstwie do analogéw 1-alkilo-4-amin, reakcja zachodzi bez koniecz-
nosci uzycia utleniacza (Rys. 16) [28].

a o)
DU T (e I
N + R R. +.
R N Ry cl 1 R o R,

o

Rysunek 16. Synteza soli piryliowych w wyniku przeksztalcenia analogéw 1-alkilo-4-amin pod wplywem me-
tanolanu sodu R, R, - alkil

Figure 16.  Synthesis of pyrylium salts as a result of conversion of 1-alkyl-4-amines in the presence of sodium
methoxide, R, R, - alkyl

3.3.SYNTEZY C,,,

Kolejnym typem przeksztalcen jest synteza oparta na cyklizacji pochodnych
B-metylo-a,B-nienasyconych ketonéw pod wplywem kwasu mineralnego (Rys. 17)
[29].
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Rysunek 17.  Otrzymywanie soli piryliowych z S-metylo-a,y-nienasyconych ketonéw, R - alkil
Figure 17.  Preparation of pyrylium salts from -methyl-a,y-unsaturated ketones, R - alkyl

Sole piryliowe, a gtéwnie nadchlorany mozna otrzymac z a-y-nienasyconych
ketonéw w $rodowisku kwasu nadchlorowego (Rys. 18) [29].

o
- ). HCIO =
4
R o ™ \ -/ R

)~ °
o o R R CIOs

Rysunek 18. Otrzymywanie nadchloranéw piryliowych z a-y-nienasyconych ketonéw, R - alkil
Figure 18.  Preparation of pyrylium perchlorates from a-y-unsaturated ketones, R — alkyl

3.4.SYNTEZY C, ,

W 1917 roku Dilthey po raz pierwszy przeprowadzil synteze soli piryliowych
przez kondensacje a,f-nienasyconych ketonéw z analogami enoli pod wplywem
chlorku zelaza(III) jako utleniacza [30]. PdZniej inni jako utleniaczy zastosowani
trifluorek boru [31] oraz mieszaning trichlorku fosforylu w kwasie siarkowym
(Rys. 19) [32].
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utl = FeCl
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Rysunek 19. Synteza soli piryliowych na drodze kondensacji analogéw enoli z a,S-nienasyconych ketonow
w obecnosci utleniacza

Figure 19.  Synthesis of pyrylium salts via condensation of anagloues of enoles with «,$-unsaturated ketones
in the presence of oxidizers

Powyzsza reakcja zachodzi rowniez przy uzyciu acetylenu (Rys. 20) [33].

S BF; 2
Il - gy
o o

BFy

Rysunek 20. Synteza soli piryliowych z acetylenu i a,8-nienasyconych ketonow
Figure 20.  Synthesis of pyrylium salts from acethylene and a,-unsaturated ketones

Synteze nadchloranéw piryliowych na drodze kondensacji acetalu acetyloocto-
wego z ketonami opracowat zesp6! Dorofeenki (Rys. 21) [34].

O  OCH; R,
HCIO, .
* /Ar ; Sy | M R
Ry OCH; O0” ™Ry  CH;COOH R -H,0 |+ P
~CoH5OH Ry™ "007 7 Ri”™ "0 "Ry
C|04'

Rysunek 21.  Synteza nadchloranéw piryliowych z acetali acetylooctowych i ketonéw, R ,R,,R; - alkil
Figure 21.  Synthesis of pyrylium perchloric from acetoacetic acetals and ketones, R ,R,,R; — alkyl

Do wygodnych syntez nalezy bezposrednia kondesacja f3-diketonéw z metylo-
ketonami (Rys. 22) [35].

HX N

Lo e T
- + .
o 4 o

Rysunek 22. Synteza soli piryliowych na drodze kondensacji -diketonéw z metyloketonami
Figure 22.  Synthesif of pyrylium salts via condensation of -diketones with methylketones
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Sole piryliowe mozna takze otrzyma¢ na drodze kondensacji
B-chlorowinyloketondéw lub akroleiny z ketonami (Rys. 23) [36].

O.. Ry
Ry. O
+ HX
~ HC H0 ™
Ry
Cl

R
2 | s
+
Ry O~ Ry
<o O R A .
1
+ -H
H S 20
Rz
Rysunek 23. Dwie drogi syntezy soli piryliowych: przez kondensacj¢ f-chlorowinyloketonéw lub akroleiny
z ketonami
Figure 23.  Two synthesis route of pyrylium salts: via condensation of $-chlorovinyloketones or acrolein with
ketones

Analogicznie przebiega reakcja z enaminami i zasadami Mannicha (Rys. 24)
[37].

AN
NN -~ H* |
| T &
fo R O R

Rysunek 24. Synteza soli piryliowych z enamin i zasad Mannicha, R - alkil
Figure 24.  Synthesis of pyrylium salts from enamines and Mannich bases R - alkyl

Sole piryliowe moga by¢ réwniez otrzymane na drodze dimeryzacji zwiagzkow
B-dikarbonylowych w $rodowisku kwasowym, w obecnosci gazowego chlorowo-
doru i tréjchlorku galu(III) [38], lub kwasu siarkowego (Rys. 25) [39].
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Rysunek 25. Synteza soli piryliowych na drodze dimeryzacji zwigzkéw -dikarbonylowych

Figure 25.  Synthesis of pyrylium salts from via dimerization of $-dicarbonyl compounds

Zastosowanie aldehydu salicylowego lub jego analogéw w reakcji z metyloketo-
nami prowadzi do soli chromyliowych (benzo[b]piryliowych, Rys. 26) [40].

i
H+
T -2H -
! (o) . + o
o o

Rysunek 26. Synteza soli chromyliowych z metyloketondéw i aldehydu salicylowego lub jego analogéw
Synthesis of benzopyrylium salts from methyloketones and salicylic aldehyde or its analogues

Figure 26.

3.5.SYNTEZYC,,,,

Do najbardziej rozpowszechnionych syntez tego typu nalezy reakcja halogen-
kéw acylowych z olefinami lub ich prekursorami (Rys. 27) [41].

R R
O R 2 R
+ _ =
R Ry” "X .
R R, O~ R,
x_
Rysunek 27. Synteza soli piryliowych z olefin lub ich prekursoréw w reakcji z halogenkami kwasowymi,
R - alkil, X - atom fluorowca

Figure 27.  Synthesis of pyrylium salts from olefins or their precursors with acyl halide, R - alkyl, X - halogen

atom
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Sole piryliowe moga by¢ tatwo otrzymane z bezwodnikéw kwasow karboksylo-
wych, na ktére dziala sie¢ kwasem nadchlorowym (Rys. 28) [42].

N N HCIC. s,
4 -
A ) o
R (8] R

Rysunek 28. Synteza nadchloranéw piryliowych z bezwodnikéw kwasowych i kwasu nadchlorowego

Figure 28.  Synthesis of pyrylium perchlorates from acid anhydrides and perchloric acid

Kolejnym przyktadem jest synteza soli piryliowych z analogéw cyklopropanu w
reakcji z bezwodnikiem octowym i kwasem chloroplatynowym (Rys. 29) [43].

o o CoHs
Kor L e s
(0 HPtCl;

O O H.P(CI
A+AOKLI&HM&
O

Rysunek 29. Synteza chloroplatynianéw piryliowych z analogéw cyklopropanu, bezwodnika octowego i kwasu
chloroplatynowego

Figure 29.  Synthesis of pyrylium hexachloroplatinates from analogues of cyclopropane, acetic anhydride and
chloroplatinic acid

3.6. SYNTEZY C

2+42+1

Synteza soli piryliowych metoda ,C, , ,” charakteryzuje si¢ zaréwno wysoka
wydajnoscig jak i czystoécig. Polega ona na kondensacji analogéw acetofenonu
z wytwarzanymi kationami acylowymi w srodowisku kwasowym. Metoda ta zostata
opublikowana przez Schneidera i Seebacha [44] w 1921 roku i okreslana jest jako
gltéwna synteza soli 2-alkilo-4,6-diarylopiryliowych (Rys. 30). Do typowych $rod-
kéow kondensujacych zalicza si¢ kwas chlorozelazowy [45], kwas sulfooctowy,
a takze kwas nadchlorowy [46].
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Rysunek 30. Synteza soli piryliowych przez kondensacje analogéw acetofenonéw z wytwarzanymi kationami
acylowymi, R - alkil

Figure 30.  Synthesis of pyrylium salts via condensation of analogues of acetophenones with produced acy-
lium cation, R - alkyl

Odpowiedni kation acylowy generuje si¢ przez dodatnie kwasu mineralnego
do bezwodnika kwasu karboksylowego. Mozna go rowniez otrzymac w reakeji halo-
genku acylowego z utleniaczem (Rys. 31).

R—cocl + FeCly R—CO* FeCl,”

Rysunek 31.  Otrzymanie kationu acylowego
Figure 31.  Preparation of acylium ion

Schmidt [47] opublikowal metode otrzymywania soli piryliowych z fenyloace-
tylenu lub jego analogéw i chlorkéw arylowych (Rys. 32).

Ar\Q A N
T N
o R T .
Ar
HSnCly

Rysunek 32.  Synteza soli piryliowych z analogéw fenyloacetylenu i chlorkéw arylowych
Figure 32.  Syntheis of pyrylium salts from analogues of phenylacetylene and aryl chlorides

Kationy piryliowe mozna takze otrzymac na drodze autokondensacji analogéw
acetofenonu w $rodowisku kwasowym (Rys. 33) [48].
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}1-&

Rysunek 33. Autokondensacja analogéw acetofenonu, R - alkil
Figure 33.  Autocondensation of analogues of acetophenone, R - alkyl

3.7.SYNTEZY C

2+1+2

Metoda zostala odkrywa przez Dithey’a w 1919 roku i polega na reakcji alde-
hydéw z analogami acetofenonu [49]. W pierwszym etapie syntezy dochodzi do
utworzenia odpowiedniego chalkonu, a nastepnie reakcja biegnie wedlug metody
C,,, (Rys. 34).

An

&J\ Ary Ary

)% O0” ™H = -H 2

Ao -H,0 L
Ar O Ar O Ar

Rysunek 34. Otrzymywanie soli piryliowych z aldehydéw i acetofenonu lub jego analogoéw
Figure 34.  Preparation of pyrylium salts from aldehydes and acetophenone or its analogues

Do s$rodkéw kondensujacych stosowanych w tej reakcji naleza: chlorek zela-
za(III) [49], chlorek fosforylu w kwasie nadchlorowym [50], trifluorek boru [51],
oraz kwas nadchlorowy. Uzycie ostatniego wymienionego odczynnika prowadzi do
otrzymania podwdjnych soli piryliowych (Rys. 35) [52].

Ar Ar
/©/CH° HCIO, _ __
+ CHCOAr —— 8 +0 | 2cI0f
oHC N N/
Ar Ar

Rysunek 35. Otrzymywanie podwdéjnych soli piryliowych
Figure 35.  Preparation of bis-pyrylium perchloates
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W analogiczny sposéb reaguja acetale aldehydéw pod wpltywem kwasu nad-
chlorowego lub jodu czasteczkowego (Rys. 36) [53].

HCIO,
R— + N
Ar
O b J,
/ o
Ar O Ar

Rysunek 36. Synteza soli piryliowych z acetali aldehydéw i ketonéw w obecnosci HCIO, lub J,
Figure 36.  Synthesis of pyrylium salts from acetals of aldehydes with ketones in the presence of HCIO, or J,

PODSUMOWANIE

Sole piryliowe sa aktywnymi zwigzkami heterocyklicznymi, zawierajacymi
w swojej budowie tréjwartosciowy atom tlenu, czynigc je wrazliwymi na odczynniki
nukleofilowe.

Réznorodna reaktywno$¢ soli piryliowych sprawia, ze stanowig warto$ciowe
potprodukty do dalszych przemian, m.in. pochodnych benzenu, weglowodoréow
cyklicznych, ketonéw niecyklicznych, ukltadéw heterocyklicznych z jednym, dwoma
lub wiecej heteroatomami.

Ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania ich w réznych dziedzinach przemy-
stu, z roku na rok obserwuje si¢ coraz wigksze zainteresowanie solami piryliowymi
i wykorzystaniem ich w szczegdlnosci w syntezach totalnych, gléwnie do zwigzkow
biologicznie aktywnych. Wynika to z faktu, ze tak otrzymane zwiazki czesto sg nie-
dostepne innymi drogami lub ich synteza jest nieoptacalna.

W niniejszej pracy przedstawiono réznorodne metody syntezy soli pirylio-
wych przy uzyciu prostych i stosunkowo latwo dostepnych odczynnikéw. Pierw-
sza z przedstawionych metod polegala na przeksztalceniu istniejacego ukladu
piranu w kation. Kolejna opierala si¢ na cyklizacji fancucha piecioweglowego
a,3-nienasyconych-1,5-diketonéw pod wptywem kwaséw lub utleniaczy. Dalej opi-
sano metody syntezy typu C,, , oparte na kondensacji pochodnych krotonylowych
w $rodowisku kwasowym, a takze syntezy typu C,,,, polegajace gléwnie na konden-
sacji nienasyconych ketonéw. Do metod charakteryzujacych sie wysokimi wydajno-
$ciami oraz czystoscig produktu nalezg syntezy C, .. . Polegaja one na kondensacji
acetofenonu lub jego analogéw z kationami acylowymi w srodowisku kwasowym.
Ostatni rodzaj syntezy soli piryliowych polega na kondensacji analogéw acetofe-
nonu z aldehydami.
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