erlaubte n-n*-Ubergang. In qualitativer Ubereinstimmung
mit verbesserten HMO-Rechnungen ist die zugehorige
Absorptionsbande (A,.,=419 nm) gegeniiber der des Ful-
valens!'!) geringfiigig bathochrom verschoben.

Der RingschluB3 des - in der s-cis-Konformation zweifellos
nicht planaren — (3a) sollte konrotatorisch*?! zu (4a)
mit trans-Geometrie erfolgen. Die in (4a) magnetisch
dquivalenten Protonen H!,H? werden im Addukt (9)
verschieden; die Vicinalkopplung von 12.7 Hz macht
zwar die trans-Anordnung wahrscheinlich, 1aBt jedoch
keine zweifelsfreie Entscheidung zu!*3).

(4a) addiert Acetylendicarbonsiure-dimethylester aus-
reichend rasch schon bei 25°C, ohne daB es nenneswert zu
(7) isomerisiert. Je nach Reaktionsbedingungen ent-
steht bevorzugt (9) oder (10)1!*. (8), das Produkt der
(.10, + 2,]-Addition, wird nicht gefunden.
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Die synchrone Sechs-Elektronen-Cyclisierung

von Hexatrien-Systemen als neues Syntheseprinzip
zur Darstellung von Aromaten und
Heteroaromaten'™!

Von Christian Jutz und Rudolf M. Wagner"!

Die thermische Cyclisierung von Hexatrienen zu Cyclo-
hexadienen verlduft als disrotatorischer ProzeB rever-
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sibel!!] Die irreversible Uberfiihrung des Cyclohexadiens
in einen sechsgliedrigen Aromaten gelingt in einem an-
schlieBenden Eliminierungsschritt, wenn sich im Aus-
gangs-Hexatrien z B, eine Dimethylamino-Gruppe, vor-
zugsweise trans, an C-1 und noch ein cis-Proton an C-6
befinden.

R R

H _A, “H N(CH
| B T o (CHy),

N(CHg), N(CHs),

In den Dimethylamino-propenyliden-N-arylaminen (/)
liegen azaloge Hexatrien-Systeme vor, bei denen eine
Doppelbindung Teil eines aromatischen Ringes ist. Beim
Erhitzen auf 150-220°C gehen sie unter Abspaltung von
Dimethylamin in Chinoline (2) iiber.

+ HN(CHj);

Die Thermolysetemperatur richtet sich wa nach der
Lokalisierungsenergie zweier n-Elektronen aus dem Aro-
matensystem in (/) fiir die eine Doppelbindung des
Hexatriens, So wird verstdndlich, daB in (/) aus Naph-
thylaminen der neue Heteroring angular und bei niedri-
gerer Temperatur als in (/) aus Anilin gekniipft wird,
Auch Substituenten in der Methinkette erleichtern die
Cyclisierung, wihrend der induktive und mesomere Effekt
von Substituenten im Benzolring sich dabei kaum aus-
wirkt,

Aus den Dimethylsulfat-Addukten von -Dimethylamino-
acroleinen (3b), (3d), (3g) und Arylaminen sind die Basen
(1) tiber ihre kristallinen Hydroperchlorate bequem zu-
ginglich®. Die Umwandlung zu Chinolinen (2) ge-
lingt auch im Eintopfverfahren, wenn dquimolare Men-
gen Arylamin und (3c) oder (3e) in Pyridin bzw. Chinolin
mit einem Aquivalent Natriummethanolat erhitzt werden.
In (3h) wird das reaktive Chlor durch Arylamin nucleophil
substituiert, Die isolierten B-Dimethylamino-acrylamidine
- R’ in (1)=N(CH,),, R=CN - cyclisieren besonders
glatt zu den Chinolin-Derivaten (Tabelle 1). Analog er-

R
®
(CHy) ZNWY x®

R (3)
(3) R R Y xe
a H H N(CH,), €10, [3]
b H H OCH, CH,0S0, [2]
c H CeH, N(CH,), clo, [4]
d H oH, OCH, CH,0S0,
e H NO, N(CH,), €10, [6,7]
f H OCH, N(CH,), 10, [5]
g H OCH, OCH, CH,0S0,
h cl CN N(CH,), clo,
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hidlt man aus dem Azatrimethin (4) und Arylamin schlieB3-
lich Dimethylamino-chinazoline, Beispielsweise entsteht
aus (4) und B-Naphthylamin bei 180-200°C 3-Dimethyl-
aminobenzof f]chinazolin, Fp=136-137°C, in 90-proz.
Ausbeute,

@
(CHg)oNy Ny N(CHy), cloP
1
¢ (4)

Tabelle 1. Chinoline vom Typ (2} aus Arylaminen und Trimethinen (3).

sieren sollte. 6-Substituierte 1-Dimethylamino-hexatriene
(7) erhdlt man aus (5) und Verbindungen mit acider
Methylgruppe in Gegenwart einer Base (Tridthylamin
oder Natriummethanolat). Bereits bei 60-90°C erfolgt
der RingschluB3.

Arylamin Trimethin Cycl.-T. Chinolin Fp (°C) Ausb.
°C) ($A]
Anilin (3d) 180-200 3-Phenyl- 50- Si 68
p-Anisidin (3d) 180-200 6-Methoxy-3-phenyl- 121-122 65
B-Naphthylamin {3b) 200 Benzol[ f]- 94 72
B-Naphthylamin (3c) oder 170 2-Phenyl-benzo[ f]- 115-116 95 [a]
(3d)
B-Naphthylamin (3g) 180-200 2-Methoxy-benzol f]- 88- 89 94
a-Naphthylamin (3b) 210 Benzo[h]- 52 50
a-Naphthylamin {3c) oder 170 3-Phenyl-benzo[ h]- 113-114 91 [a]
(3d)
a-Naphthylamin (3e) 115 3-Nitro-benzo[h]- 166-167 71 [a]
Anilin (3h) 160 2-Dimethylamino-3-cyan- 81- 82 99
p-Toluidin (3h) 160 2-Dimethylamino-3-cyan-6-methyl- 111-112 99
p-Anisidin (3h) 160 2-Dimethylamino-3-cyan-6-methoxy- 119-120 99
p-Chloranilin {3h) 160 2-Dimethylamino-3-cyan-6-chlor- 115-117 99
p-Nitranilin (3h) 180-200 2-Dimethylamino-3-cyan-6-nitro- 188-189 99
B-Naphthylamin (3h) 160 3-Dimethylamino-2-cyan-benzo{ f]- 148-149 99

[a] Eintopfverfahren.

Die Beobachtung, daB 2-Trifluormethyl-benz[d]-[1,3])-
oxazin-4-on mit Enaminen (mit noch einer freien B-
Stellung) unter Abspaltung von sek. Amin 2-Trifluor-
methyl-chinolin-8-carbonsiuren bildet!®), obwohl hierbei
gerade die postulierte Zwischenstufe vom Typ (/) nicht
gefaBt werden kann und die Reaktion erstaunlicherweise
schon bei —40°C abliduft, veranlaBte uns, die Thermolyse
stabiler (/)-Basen zu untersuchen.

Zu den ,,Aza-hexatrien“-Cyclisierungen mit Eliminierung
gehort die langbekannte, thermische Conradt-Limpach-
Synthese von Chinolonen aus B-Arylamino-acrylsdure-
estern®] Auch die Bildung von Pyridinen aus Penta-
methinium-Salzen, z B. {5), mit Ammoniak (Ammonium-
acetat) ist nur im ersten Schritt, der zu einem 1-Aza-6-
dimethylamino-hexatrien (6) fiihrt, eine nucleophile Sub-
stitution. Da bei der Cyclisierung keine zusitzliche Lokali-
sierungsenergie bendtigt wird, erfolgt diese sehr leicht.

@
(C HJ)ZNW\/N(C Hy), C10Q (5)
R

R R
(5) + NH, HNWN(CHg)Z Z
H,N(CI), |
160 N “N(CH
Cl0{ (6) N (CH,3),
e
R
X
a, R =H HN(CHy), + (j -
b. R = CGH.') N (CIIJ)Z

Nach den bisherigen Befunden war zu erwarten, daB auch
das unbekannte l-Dimethylamino-hexatrien sehr leicht
unter Eliminierung von Dimethylamin zu Benzol cycli-
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+ Base

- + () ——
O:N-CHy + (3) -HIN(CIL),

OzN\éW\N(C Hy), =

R R
3
(7) QN(CHJ)Z
NO,
R
@ A '

HN(CH,); +
NO; (8)
a, R=H
b, R = C5H5

Nitrobenzol (8a) erhdlt man in 73%, 4-Nitrobiphenyl
(8b) vom Fp=111-113°C in 66%, Ausbeute. Entspre-
chend reagieren Acetophenon und 4-Acetylpyridin mit
(7b) in Pyridin bei Zugabe eines Aquivalents Natrium-
methanolat iiber tiefrote Dimethylamino-heptatrienone
bei 70-90°C unter Verblassen der Farbe und Dimethyl-
amin-Abspaltung zu 4-Benzoyl-biphenyl, Fp=100-101°C
(96%), bzw. 4-Pyridyl-4'-biphenylyl-keton, Fp=153 bis
154°C (95%,).

Die Synthese von Pyrenen (/1) aus dem aciden Phenalen
(9) und Trimethin-perchloraten (3) iiber die isolierbaren,
violettroten Enamine (10)V+'% ist ein Beispiel fiir die
Cyclisierung von 1-Dimethylamino-hexatrienen mit an-
teiligem Aromatensystem. ErwartungsgemdlB liegt hier
wieder die Thermolyse-Temperatur hoher (120-180°C).

Aber auch andere, leichter zugingliche Ausgangsver-
bindungen mit acider Methylengruppe am Aromaten er-
lauben in dieser Weise die Angliederung eines weiteren

Angew. Chem. [ 84. Jahrg. 1972 | Nr. 7



CHy + (3) +NaOCH,
O -HN(CIly),
Z
(9)
lN(CHa)z R'

1" Y
0‘ 4, ‘ + HN(CH;),

(10) (1)

Benzolringes. Anthron (12) kondensiert mit (3¢) zum
orangeroten Enaminketon (13), das bei 170-180°C zu
zu 2-Phenyl-benzanthron (/4), Fp=196-197°C (87%),
cyclisiert,

Ha

= . (de +NaOCll,
(3¢) - HN(CH,),

O

(12)

(14)

Etwas schwieriger konnen auch Fluorene (/5) iiber
Aminofulvene (16)"'") in Fluoranthene (/7), z. B. Ben-
zo[b]fluoranthen, Fp=165-167°C (34%), iiberfiihrt wer-

den.
+Nn0CH,
Q50+ om s

H

(15)

O‘Q 220 °C O‘e + HN(CH,),

|
# (CHj)2 O

(16) (17)

Gezielt substituierte Phenanthrene lassen sich aus Naphtha-
lin-Derivaten bequem aufbauen, z B. 4-Phenanthronitril
(19a), Fp=106-108°C (91%), oder 2-Phenyl-4-
phenanthronitril (/9¢), Fp 169-171°C (87%), aus 1-
Naphthylacetonitril und (3a) bzw. (3¢).

Entsprechend gelangt man vom 9-Phenanthrylacetonitril
(20) in die Triphenylen-Reihe (27), z B, aus (20) und
(3¢c) zum 3-Phenyl-1-triphenylen-carbonitril, Fp=
161-163°C (95%).

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 [ Nr. 7

Indole kénnen in Carbazole umgewandelt werden. Wir
erhielten aus 3-Indolyl-acetonitril (22) und (3a), (3c)
bzw. (3f) iiber orangerote Enamine bei 160-180°C

NC\CHZ
+NaOCHy
+ — 3
(3) -HN(CH;);
(18)

a, R=H; ¢, R = CgHg

NC~ | R NC O R
OO N(CH,), A O‘

(19)

+ HN(CH,),

4-Carbazol-carbonitril (23a), Fp=156-158°C (68%,), 2-
Phenyl-4-carbazol-carbonitril (23c), Fp=226-226°C
(919,), bzw. 2-Methoxy-4-carbazol-carbonitril (23 f), Fp=
142-143°C (72%).

NC\
CH,
6 + NaOCH,
O Q + (3¢) ~HN(CH,),
(20)
CeHs éHs
Ne< N\-N(CH,), NC
a2 Natats
(21)

Diese kleine Auswahl an Beispielen zeigt bereits, wie ver-
allgemeinerungsfihig das neue Syntheseprinzip ist.

Eine Erweiterung der elektrocyclischen Reaktion mit
Eliminierung auf Zehn-Elektronen-Systeme ist die bekann-
te Ziegler-Hafner-Azulensynthese und die Bildung des
Azuleno[5,6,7-cd]phenalens!”- 1%},

NC_
CH, +NaOCH,
Q_—§ + (3) -HN(CH;),
N
H
(22)
Q_{?\R A, / \ R + HN(CHj),
H N(CHa)')

(23)
a, R=H; ¢, R =CgHg; f, R = OCH,4

6-Methoxy-3-phenylchinolin

Zu einer Losung des Adduktes (3d) aus 1.26 g Dimethyl-
sulfat und 1.75 g B-Dimethylamino-a-phenylacrolein in
25ml CH,Cl, fiigt man 1.23 g p-Anisidin, verdampft das
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Losungsmittel und 16st den gelben Sirup in wenig Wasser.
Bei Zugabe von Natriumperchlorat fillt das gelbe Hy-
droperchlorat; 3.61 g (95%) gelbe Nadeln vom Fp=
180-181°C aus Athanol Mit 2NNaOH wird die Base
vom Typ (1) freigesetzt und in Benzol aufgenommen.
2.5 g der kristallinen Rohbase (nach Abdestillieren des
Benzols) werden im N,-Strom langsam auf 200-220°C
erhitzt, wobei ab 180°C Dimethylamin entweicht, das
acidimetrisch ermittelt wurde. Nach ca 1 Std. ist die
Thermolyse beendet. Man 16st den dunklen Riickstand in
heifem Benzol und filtriert iiber eine kurze Sdule mit
Al, O, (Aktivitatsstufe II, basisch). Aus dem Eluat werden
1.30 g (659%) der sublimierbaren Verbindung vom Typ
(2) gewonnen; farblose Nadeln vom Fp=122-123°C aus
n-Hexan. "H-NMR (CDCl,): 1= 1.03 (H-2/d), 1.90 (H-4/d),
2.0 (H-8/d), 2.25-2.53 (5 Phenyl-H/m), 2.70 (H-7/dd), 2.94
(H-5/d) 6.10 (3 Methoxy-H/s); J,,=2.5 Hz; J5,=27 Hz;
J,4=9.5Hz

6-Chlor-2-dimethylamino-chinolin-3-carbonitril

Zu einer Losung von 1.9 g p-Chloranilin in 20 ml CH,Cl,
gibt man 2.15 g des Salzes (3h) und destilliert das Losungs-
mittel ab, Der Riickstand wird mit natriumperchlorat-
haltigem Wasser digeriert und das feste Hydroperchlorat
abgesaugt; 2.25g (80%) farblose Nadeln aus Athanol.
Diefreigesetzte Base bildet farblose Nadeln vom Fp=115°C
aus Benzol-Hexan. 'H-NMR (CDCly): t=27-36 (4
Phenyl-H/m), 4.75 (1 Methin-H/s) 6.9, 7.0, 7.06, 7.3 (12
N—CH,-H/s). Die Thermolyse unter Dimethylamin-
abspaltung erfolgt bereits innerhalb 30 min bei 180°C
quantitativ. Aus 0,55 g obiger Base werden 0.46 g (99%)
der sublimierbaren Verbindung vom Typ (2) gebildet:
blaBgelbe Nadeln vom Fp=116°C aus Hexan. ‘H-NMR
(CDCly): t=205 (H-4/s), 252-275 (3H/m), 675 (6
N—CH,-H/s), IR (KBr): vey=2225cm™ 1.

4-Pyridyl-4'-biphenylyl-keton

Man tropft unter Rithren zur Losung von 0.6 g 4-Acetyl-
pyridin und 1.64 g (5b) in 25 ml Chinolin 5 mmol einer ca.
2~ methanolischen Natriummethanolat-Losung. Der An-
satz nimmt sofort die intensiv rotviolette Farbe des Di-
methylamino-heptatrienons an. Beim Erwirmen auf 90°C
verblaBt die Farbe. Nach einstiindigem Erhitzen destilliert
man das Pyridin im Vakuum ab, digeriert den Riickstand

mit wenig Wasser und saugt das kristalline Keton ab:
1.23 g (95%) farblose Blittchen vom Fp=153-154°C
aus Athanol 'H-NMR (CDCly): t=1.15 (2H/d), 2.18
(H/d); J=5 Hz (Pyridin-H); 1.95-2.6 (9 Phenyl-H/m),

2-Methoxy-4-carbazol-carbonitril (23 f)

Zur Losung von 1.56 g B-Indolyl-acetonitril und 2.57 g
(3f) in 25 ml wasserfreiem Chinolin tropft man 10 mmol
einer ca. 2N methanolischen Natriummethanolat-Losung
und erhitzt unter Riihren im N,-Strom langsam auf 125°C,
nach einer Std. steigert man die Badtemperatur auf 160°C,
wobei innerhalb von 3 Std. die stochiometrische Menge
Dimethylamin entweicht. Das Chinolin wird dann weit-
gehend im Wasserstrahl-Vakuum abdestilliert, der Riick-
stand in CH,Cl, unter Zusatz von Wasser gelost und die
organische Phase mit verdiinnter HCl und Wasser ge-
waschen, Nach Abziehen der L§sungsmittel wird der
kristalline Riickstand aus Athanol umkristallisiert: 1.52 g
(72%) (23f), farblose Niddelchen vom Fp=142-143°C.
'H-NMR (CDCl,): 1=1.87-2.06 (H-5/m), 2.5-2.88 (H-6,
H-7, H-8/m), 295 (H-3/d), 3.13 (H-1/d); J,;=2 Hz; 6.08
(OCH ;-Hy/s).
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