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R. E. Rincock u. J. I. Wells, J. org. Chemistry 29, 965 (1964).
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trahedron Letters 1963, 1047, 1501; 1964, 1525.
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Nucleophile Carbene aus heterocyclischen
N-Methyl-Betainen

Von Dr. H. Quast und E. Frankenfeld
Chemisches Institut der Universitit Wiirzburg

Wie wir fanden, spalten die Betaine (/1), (Iv) und (I/w) mit
den Heterocyclen A = 2-Pyridin [2], 2-Chinolin [3], 1-Iso-
chinolin [4] schon beim Erwirmen auf 40—80°C in einem
aprotonischen Lésungsmittel CO;, ab. Die gebiideten Ylide
(2) [1] lassen sich durch N-Elektrophile (3) zu den farbigen
Verbindungen (4) abfangen.

(aycoo® Ay N=N-X
Jl\f(a Ne ’
(1) k(4
-002160—80"(’ X-N,® (3)
G N
AL A :
R=CHy R (2) k(2
) Molverh. | Ausb. [%] (in N-Methylpyrrolidon) an (4) aus:
XNo )i
’ (lu) bei 80 °C | (Iv) bei 60°C ‘ (Iw) bei 60 °C
(3a) 1,3:1 11 55—60 [5] 45
(3b) 2:1 26 55 75
{3c) 2:1 - 56 —
(3d) 2:1 -~ 12—18 —
(3e) 2:1 — 1117 —
(3f) 3:1 - l —

Substituenten X der Verbindungen (3) und (4):

CH30 S
(a) (CHg)gN@ (h) \©[N>=N-
)]

CHj

(‘Hs

X -
N _

S, CHs
C Hy

~

N es e

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist offcnbar die
Decarboxylierung, da die Geschwindigkeit der CO,-Ent-
wicklung durch die Natur der Elektrophile (3) nicht beein-
fluBt wird. Dagegen sind die Ausbeuten an (4) in charakteri-
stischer Weise von der Reaktivitit des Abfangreagenses ab-
hingig.

Die Betaine (/x), (1y) und (/z) mit den Heterocyclen A = 4-
Pyridin [2], 4-Chinolin [6] und 3-Isochinolin [4] haben um
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50—100°C hoéhere Zersetzungspunkte als (Iu), (1v) und
(Iw). Sie geben unter den oben genannten Bedingungen mit
(3a) und (3b) keine Farbstoffe (4). Die groBere Stabilitit
von (1x) steht in Ubereinstimmung mit kinetischen Versu-
chen [7], wonach sich die Decarboxylierungsgeschwindigkei-
ten der 2-, 3- und 4-Pyridin-Betaine (bei 196 °C in Athylen-
glykol mit 59 Chinolin) wie 1600:2,8:1 verhalten. Zur
Deutung dieses Befundes wurden die Stabilisierung von (2)
durch einen induktiven Effekt des Stickstoffs und die gegen-
seitige rdumliche Behinderung der Carboxyl- und Methyl-
gruppe im Grundzustand von (1) angenommen [7]. Der
Vergleich von (Iv) und (Iw) mit (Iz) zeigt jedoch, daB die
Stabilitit des Ylids (2), und damit die Aktivierungsener-
gie der Decarboxylierung, mit der Bildung einer energie-
armen Grenzstruktur (2”) zusammenhingt.

Eingegangen am 28. Mai 1965 [Z 1000}

[11 Zu (2’) analoge nucleophile Carbene oder Ylide der Benz-
thiazol- (R = CHj, C,Hs) sowie der Pyridin-, Chinolin- und Iso-
chinolinreihe (R = H) sind bereits durch Abflangreaktionen
nachgewiesen worden: H.Quast u. S. Hiinig, Angew. Chem. 76,
989 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 800 (1964); Chem.
Ber., im Druck; H. Balli, Angew. Chem. 76, 995 (1964); Angew.
Chem. internat. Edit. 3, 809 {1964); R. B. Brown, Quart. Rev.
(chem. Soc., London) 5, 131 (1951).

[2] E. M. Kosower u. J.W. Patton, J. org. Chemistry 26, 1318
(1961).

[31 W. H. Mills u. F. M. Hamer, J. chem. Soc. (London) 12/,
2011 (1921).

{4] Dargestelit in Aniehnung an {2,3].

[5]1 S. Hiinig u. H. Nother, Liebigs Ann. Chem. 628, 69 (1959).
[6] W. H. Mills u. R. S. Wishart, J. chem. Soc. (LLondon) 1/7,
587 (1920).

[71 P. Haake u. J. Mantecén, J. Amer. chem. Soc. 86, 5230 (1964).

Von der Quadratsidure abgeleitete
Cyclotrimethinfarbstoffe

Von Prof. Dr. A. Treibs und Dipl.-Chem. K. Jacob

Organisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule
Miinchen

1,2-Dihydroxycyclobutendion (Quadratsidure) (1) [1,2] 148t
sich mit hochreaktiven Pyrrolen [3] zu rotvioletten Farbstof-
fen kondensieren, die frither erhaltenen Cyclotrimethinfarb-
stoffen [4] an die Seite zu stellen sind. Infolge des Sdurecha-
rakters der Quadratsiure, der auch in der Farbstoff-Briicke
erhalten bleibt, sind die Farbstoffe innere Salze. (Die bisher
bekannten Dipyrrylmethin- und -polymethinfarbstoffe sind
dagegen Salze von Farbbasen).

Auf Grund ihrer Bildungsweise, Analyse, sowie IR- und UV-
Absorptionsspektrum sollte den Farbstoffen die Betain-
Konstitution (2) zukommen, die mesomerie-stabilisiert ist.

R OH
2 2/ \S + HO<>=O —
H O

(1)
R 0° R

Y — (2a) R=H

N N/ (2b), R = COzCsz

H 0O H A(Zc), R = CO-CH;3
“(2d), R = CoHs

(2) s
)

Insbesondere entspricht ihr Absorptionsspektrum in Lage und
Extinktion der Salzform der Trimethin- und Cyclotrimethin-
farbstoffe mit heterocyclischen Fiinf- bis Achtringen [4,5].
Die CO-1R-Banden liegen extrem langwellig ( ~ 1620 cm™!),
was auf die besonderen Bindungsverhiltnisse zuriickzufithren
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ist. Eine tautomere Form (3) kann noch nicht mit Sicherheit
ausgeschlossen werden; die gelben bis roten Losungen in Al-
kalien sollten sich von (3) herleiten. Die entscheidende NMR-
Messung war aus Loslichkeitsgriinden noch nicht méglich.
In alkoholischen Aminldsungen werden die Farbstoffe (2a)
und (2b) mehr oder weniger rasch entfarbt. Bei (2a) handeit
sich dabei um keine einfache Salzbildung, denn die Riick-
spaltung mit Siure vollzieht sich nur langsam.

Pyrrol selbst sowie N-Methylpyrrol und in beiden a-Stellun-
gen unsubstituierte Pyrrole geben durch Polykondensation
nur blaue bis blaugriine unlosliche Polymere, wahrscheinlich
gemiB Formel (4). Farbstoffe entstehen auch mit 2-substitu-
ierten Indolen, wihrend Indol selbst Sekundirreaktionen
liefert.

Phenole und Pyrrole haben viele gemeinsame Reaktions-
weisen. So konnte auch Phloroglucin mit Quadratsiure in
glatter Reaktion kondensiert werden. Dem tief rotvioletten,
gut kristallisierten Farbstoff sollte Konstitution (5) oder eine
tautomere polare Form zukommen. Auf die p-chinoide Form

weisen die IR-Banden bei 1635 und 1585 cm™! hin. Bei
Methylierung oder Acetylierung verschwindet der Farbstoff-
Charakter von (5). Ein Farbstoff entsteht auch mit Resorcin,
wihrend Phenol nicht reagiert und als Ldsungsmittel fiir
die beschriebenen Umsetzungen dienen kann.

Synthese von (2a):

2,4-Dimethylpyrrol wird mit Quadratsdure im Molverhiltnis
2:1 in Alkohol bei 70°C umgesetzt oder durch lingeres
Stehen in Gegenwart einer katalytischen Perchlorsiure-
Menge. Die violetten Kristalle von (2a) werden nach Waschen
mit Alkohol, Wasser, Alkohol und Ather in 65-proz. Aus-
beute erhalten und aus Chloroform umkristallisiert. Im Va-
kuum gibt (2a) bei 90 °C ein Mol Kristallwasser ab; Fp =
240—250°C (Zers.); UV-Spektrum in CHClj: M pax = 350mp
(e = 1,2-105); 1R-Spektrum in KBr: vng = 3230 cm™1 (s);
veco = 1635 (sst), 1610 cmm—1 (sst).

Synthese von (5):

Quadratsédure wird mit der zweifach molaren Menge Phloro-
glucin in der 20-fachen Menge Eisessig 4 Std. unter RuickfluB
gekocht. Der Farbstoff kristallisiert bereits in der Hitze und
wird in 67-proz. Ausbeute erhalten und aus siedendem Eis-
essig umkristallisiert. Fp = 340—345 °C (Zers.) [6]; 1R-Spek-
trum in KBr: vog = 3300—2950cm~1(st); vco=1635cm1(st);
vco? = 1585 cm™! (st). Beim Trocknen im Vakuum bei 95 °C
wurde 1/2 Mol Kristall-Essigsdure abgegeben.

Eingegangen am 8. Juni 1965 {Z 998]
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Chem. Ber. 93, 2547 (1960).
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Umlagerung von -Alkoxyalkyl-carbenen
Von Prof. Dr. W. Kirmse und Dipl.-Chem. M. Buschhoff
Chemisches Institut der Universitit Marburg/Lahn

Diazoacetaldehyd-didthylacetal (1) konnten wir in Losung
durch alkalische Spaltung des entsprechenden Nitrosoharn-
stoffs erhalten. Belichtung oder katalytische Zersetzung (Cu,
CuCl) von (1) fiihrt zu Keten-didthylacetal (3) und 1.2-Di-
dthoxyithylen (4) (cis:trans ~ 1:2). (3) lieB sich nur nach-
weisen, wenn die Lsung von (/) iiber Natrium getrocknet
war. Andernfalls erhielten wir als Hydrolyseprodukte von
(3) Athylacetat und Orthoessigsiure-ithylester. Bei Dauer-
belichtung ging (3) in Buttersiure-ithylester iiber.

N,CH-CH(OC,Hg); —» N, + :CH-CH(OC,Hg),
(1) (2

e N

CHy=C(OC;Hg),
h (3) H,0 /4/
pd N
C,H5-CH,~CO-OC;H; CH3CO-OC,Hy + C,H;0H
INE)

CH3C(OC;Hg),

Wir betrachten (3) und (4) als Stabilisierungsprodukte des
Carbens (2). Bei protonen-katalysierter Zersetzung von (1)
entsteht kein (4). Wihrend die Wasserstoff-Verschiebung
eine bekannte Carben-Reaktion ist [1], wurde eine Wan-
derung von Alkoxygruppen bisher nicht beobachtet.
Diazoacetaldehyd-glykolacetal (5) lie sich analog darstellen
und umsetzen. Die Alkoxy-Wanderung fiihrt hier zu 1.4-
Dioxen (6). Das sehr reaktive Keten-glykolacetal (7) wurde
nur in Form seines Hydrolyseprodukts Glykol-monoacetat
gefalB3t.

/0\ “H,
NECH'HCb (ﬁ;H CH3CO-OCH,-CH;OH
" 2

(5) IH 0

lhv
O -

(6) (7)

CH -C’O\EHZ
2 \()/ HZ

Bei Belichtung von 1-Diazo-2-methoxy-2-methylpropan (8)
trat neben der iiblichen intramolekularen Einschiebung zu
(9) hauptsichlich Methylwanderung zu 2-Methoxy-2-
buten (10) ein. 1-Methoxy-2-methylpropen (11), das Pro-
dukt einer Methoxyl-Verschiebung, entstand nur in Spuren.

CII—Ia hv
CHy-¢-CHN, —»
OCHj,
(8)
H,C HQ
+ CHy-C=CH-CHjy + C=CH-OCH;
CH,0 I !
3 OCH, H,C
(9) (10) (11)

(cis + trans)

Wie dieses Beispiel zeigt, besteht keine besondere Umla-
gerungstendenz von Alkoxylgruppen. Vielmehr férdert eine
B-Alkoxylgruppe die Verschiebung weiterer B-Substituenten
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C,H50-CH=CH-0C,H;





