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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. 
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[I] Zu (2') analoge nucleophile Carbene oder Ylide der Benz- 
thiazol- (R = CH3, C2H5) sowie der Pyridin-, Chinolin- und Iso- 
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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 
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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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