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Nucleophile Carbene aus heterocyclischen 
N-Methyl-Betainen 

Von Dr. H. Quast und E. Frankenfeld 

Chemisches Institut der Universitat Wurzburg 

Wie wir fanden, spalten die Betaine (In), ( I v )  und ( I w )  mit 
den Heterocyclen A = 2-Pyridin [2], 2-Chinolin 131, I-lso- 
chinolin [4] schon beim Erwarmen auf 40-80°C in einem 
aprotonischen Losungsmittel COz ab. Die gebildeten Ylide 
(2) [I] lassen sich durch N-Elektrophile (3) zu den farbigen 
Verbindungen (4) abfangen. 
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Substituenten X der Verbindungen (3)  und (4) : 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist offcnbar die 
Decarboxylierung, da die Geschwindigkeit der CO2-Ent- 
wicklung durch die Natur der Elektrophile (3) nicht beein- 
fluRt wird. Dagegen sind die Ausbeuten an (4) in charakteri- 
stischer Weise von der Reaktivitdt des Abfangreagenses ab- 
hangig. 
Die Betaine (Ix) ,  (ly) und (Iz) mit den Heterocyclen A = 4- 
Pyridin [2], 4-Chinolin [6] und 3-Isochinolin [4] haben urn 

50-100 "C hohere Zersetzungspunkte als (lit), ( I v )  und 
( I w ) .  Sie geben unter den oben genannten Bedingungen mit 
(3u) und (36) keine Farbstoffe (4 ) .  Die gronere Stabilitat 
von ( l x )  steht in Ubereinstimmung mit kinetischen Versu- 
chen [71, wonach sich die Decarboxylierungsgeschwindigkei- 
ten der 2-, 3- und 4-Pyridin-Betaine (bei 196 OC in Athylen- 
glykol mit 5 % 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 raiumliche Behinderung der Carboxyl- und Methyl- 
gruppe im Grundzustand von ( I )  angenommen [7]. Der 
Vergleich von (Iv) und (Iw) rnit (12) zeigt jedoch, daR die 
Stabilitiit des Ylids (2), und damit die Aktivierungsener- 
gie der Decarboxylierung, mit der Bildung einer energie- 
armen Grenzstruktur (2") zusammenhangt. 

Einpegdngen am 28. Mai 1965 [Z 10001 

[I] Zu (2') analoge nucleophile Carbene oder Ylide der Benz- 
thiazol- (R = CH3, C2H5) sowie der Pyridin-, Chinolin- und Iso- 
chinolinreihe (R = H) sind bereits durch Abfangreaktionen 
nachgewiesen worden: H.Quast u. S. Hiinig, Angew. Chem. 76, 
989 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 800 (1964); Chem. 
Ber., im Druck; H .  Bolli, 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. fat ton,  J. org. Chemistry 26, 1318 
( I  96 I ) .  
[3] W. H. Mills u. F. M .  Humer, J. chem. Soc. (London) 121, 

141 Dargestcllt in Anlehnung an [2,3]. 
[S] S. Hiinig u. H. Nofher, Liebigs Ann. Chem. 628, 69 (1959). 
[6] W. H. Mills u. R. S. Wishart, J .  chem. Soc. (L,ondon) I l 7 ,  
587 (1920). 
[7] P. Hunke u. J .  MantecBn, J .  Amer. chem. Soc.86, 5230 (1964). 
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Von dcr Quadratsaure abgeleitete 
Cyclotrimethinfarbstoffe 

Von Prof. Dr. A. Treibs und Dip1.-Chem. K. Jacob 

Organisch-chernisches lnstitut der Technischen Hochschule 
Munchen 

1,2-Dihydroxycyclobutendion (Quadratsaure) (1) [ I ,  21 1aRt 
sich mit hochreaktiven Pyrrolen [3] zu rotvioletten Farbstof- 
fen kondensieren, die friiher erhaltenen Cyclotrimethinfarb- 
stoffen [4] an die Seite zu stellen sind. Infolge des Saurecha- 
rakters der Quadratsaure, 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. 

F 
Insbesondere entspricht ihr Absorptionsspektrum in Lage und 
Extinktion der Salzform der Trimethin- und Cyclotrimethin- 
farbstoffe mit heterocyclischen Fiinf- bis Achtringen [4,5]. 
Die CO-IR-Banden liegen extrern langwellig ( = 1620 cm-I), 
was auf die besonderen Bindungsverhaltnisse zuriickzufiihren 
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ist. Eine tautomere Form (3)  kann noch riicht 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 nioglich. 
In alkoholischen Aminlosungen werden die Farbstoffe (20) 
und (26) mehr oder weniger rdsch entfarbt. Bei (2u) handelt 
sich dabei um keine einfache Salzbildung, denn die Ruck- 
spaltung mit Siiure vollzieht sich nur langsam. 

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

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

OH OH QH 

b H  0 d H  

weisen die IR-Banden bei 1635 und 1585 cm-1 hin. Bei 
Methylierung oder Acetylierung verschwindet der Farbstoff- 
Charakter von (5). Ein Farbstoff entsteht auch mit Resorcin, 
wahrend Phenol nicht reagiert und als Losungsmittel fur 
die beschriebenen Umsetzungen dienen kann. 

Synthese von (2.) : 

2,4-Dimethylpyrrol wird rnit Quadratsiiure im Molverhaltnis 
2:l in Alkohol bei 7OoC umgesetzt oder durch langeres 
Stehen in Gegenwart einer katalytischen Perchlorsaure- 
Menge. Die violetten Kristalle von (2a) werden nach Waschen 
rnit Alkohol, Wasser, Alkohol und k b e r  in 65-proz. Aus- 
beute erhalten und aus Chloroform umkristallisiert. Im  Va- 
kuum gibt (2u) bei 90°C ein Mol Kristallwasser ab; Fp = 

240-250 "C (Zers.); UV-Spektrum in CHC13 : hmax = 550mp 
(E = l,z.lOs); 1R-Spektrum in KBr: VNH = 3230 cm-1 (s); 
vco = 1635 (sst), 1610 cm-1 (sst). 

Synthese von (5) : 

Quadratsaure wird init der zweifach molaren Menge Phloro- 
glucin in der 20-fachen Menge Eisessig 4 Std. unter Ruckflu13 
gekocht. Der Farbstoff kristallisiert bereits in der Hitze und 
wird in 67-proz. Ausbeute erhalten und aus siedendem Eis- 
essig umkristdllisiert. Fp = 340-345 "C (Zers.) [6]; IR-Spek- 
trum in KBr : VOH = 3300-2950cm-1 (st) ; vco = 1635 cm-1 (st); 
vco7 = 1585 cm-1 (st). Beim Trocknen im Vakuum bei 95 "C 
wurde 1/2 Mol Kristdll-Essigsaure abgegeben. 

Eingegangen am 8. Juni 1965 IZ 9981 

[ I ]  J.  D .  Park, S. Cohen u. J.  R .  Lacher, J .  Amer. Chem. SOC. 81, 
3480 (1959); 84, 2919 (1962). 
[2] G.  Maahs, Angew. Chem. 75, 982 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 2, 690 (1963). 
I31 A.Treibs u. G .  Fritz, Liebigs Ann. Chem. 611, 162 (1957). 
[4] A.Treibs u. E. Herrmann, Liebigs Ann. Chem. 589, 207 (1954). 
[5]  A .  Treibs u. R. Zirnrner-Galler, Hoppe-Seylers Z .  physiol. 
Chem. 318, 12 (1960). 
[6] Fp auf dein Block, nach A .  Trribs u. R .  Zinimer-Caller, 
Chem. Ber. 93, 2547 (1960). 

Umlagerung von P-Alkoxyalkyl-carbenen 

Von Prof. Dr. W. Kirmse und Dip1.-Chem. M. Buschhoff 

Chemisches Institut der Universitat Marburg/Lahn 

Diazoacetaldehyd-diathylacetal (1) konnten wir in Losung 
durch alkalische Spaltung des entsprechenden Nitrosoharn- 
stoffs erhalten. Belichtung oder katalytische Zersetzung (Cu, 
CuCI) von ( I )  fiihrt zu Keten-diathylacetal(3) und 1.2-Di- 
athoxyathylen (4)  (cis: trans it: 1 : 2). (3) lieB sich nur nach- 
weisen, wenn die Losung von ( I )  iiber Natrium getrocknet 
war. Andernfalls erhielten wir als Hydrolyseprodukte von 
(3) Athylacetat und Orthoessigsaure-athylester. Bei Dauer- 
belichtung ging (3) in Buttersaure-athylester iiber. 

1+ 131 

Wir betrachten (3) und ( 4 )  als Stabilisierungsprodukte des 
Carbens (2). Bei protonen-katalysierter Zersetzung von ( I )  
entsteht kein (4). Wahrend die Wasserstoff-Verschiebung 
eine bekannte Carben-Reaktion ist [l], wurde eine Wan- 
derung von Alkoxygruppen bisher nicht beobachtet. 
Diazoacetaldehyd-glykolacetal (5) lie13 sich analog darstellen 
und umsetzen. Die Alkoxy-Wanderung fuhrt hier zu 1.4- 
Dioxen (6). Das sehr reaktive Keten-glykolacetal (7) wurde 
nur in Form seines Hydrolyseprodukts Glykol-monoacetat 
gefaBt. 

i.0 

1 hv 

Bei Belichtung yon l-Diazo-2-methoxy-2-methylpropan (8) 
trat neben der iiblichen intramolekularen Einschiebung zu 
(9) hauptsachlich M e t h y l  w a n d e r  u n g  zu 2-Methoxy-2- 
buten (10) ein. 1-Methoxy-2-methylpropen ( I I ) ,  das Pro- 
dukt einer Methoxyl-Verschiebung, entstand nur in Spuren. 

H,C "3C, 
+ CH3-C=CH-CI13 + C=CH-OCH, 

C H 3 0 ? 7  OCH, I H,C' 

Wie dieses Beispiel zeigt, besteht keine besondere Umla- 
gerungstendenz von Alkoxylgruppen. Vielmehr fordert eine 
P-Alkoxylgruppe die Verschiebung weiterer P-Substituenten 
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