Da die Hydrazone (2) durch HNO; leicht in die freien 1,2-
Dicarbonylverbindungen iibergefiihrt werden konnen, wurde
so gemiB Schema 2 eine neue Methode zur Oxydation car-
bonyl-aktivierter Methyl- und Methylengruppen gefunden:

20 O ~ 0

\(,:/ —_ NG — (I:/

Hy CHBr , \N/NHZ ,C§O
Schema 2
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Die Stereochemie von Additionen
an die Dreifachbindung

Von Priv.-Doz. Dr. E. Winterfeldt und H. Preuss

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitiat
Berlin

Bei der Addition sekunddrer Amine an Acetylendicarbon-
sdure-dimethylester wurde unabhingig vom Losungsmittel
und basischen Katalysatoren stereospezifisch cis-Addition zu
Produkten vom Typ (1) beobachtet. Die durch tertidire Amine
(z.B. N-Methylmorpholin) katalysierte Addition von Alko-
holen dagegen liefert nahezu stereospezifisch nur trans-Addi-
tionsprodukte vom Typ (2). Die Zuordnung kann aus der
chemischen Verschiebung des olefinischen Protons getroffen
werden (siche Tab.).

HgCO,C,  CO,CHy
r=d

Hscozc\c Hs

widerlegen fiir sekunddre Amine die von Hendrickson [4]
aufgestellte Behauptung, daB Verbindungen mit beweglichem
Wasserstoff immer trans-Additionsprodukte liefern.
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Umsetzung von Allylhalogeniden mit Diazomethan
unter Kupfersalz-Katalyse

Von Prof. Dr. W. Kirmse und Dipl.-Chem. M. Kapps

Chemisches lnstitut der Universitit Maiburg/Lahn

Die katalytische Zersetzung von Diazomethan durch Kupfer-
salze in Gegenwart von Olefinen [I] oder Aromaten [2]
fiihrt unter CHj-Anlagerung zu Cyclopropan- bzw. Cyclo-
heptatrien-Derivaten. Bei Anwendung dieser Methode auf
Allylhalogenide (1) erhielten wir neben Cyclopropyl-methyl-
halogeniden (2) auch 4-Halogenbutene ('3); die Gesamtaus-

R
{ =
CH,=C-CHpX + CH,N, H, CH, C1
(n = Cl, Br

CuY(y) B 1:|{'
—, V—CHzx + CH,=C-CH,-CH,X
(2) (3)

beuten, bezogen auf Diazomethan, liegen zwischen 20 und
60 9.

Mit X = Cl tiberwiegt (2) unter den Reaktionsprodukten,

=C
) X Y, (2) ¥ \COzCHa mit X = Br wird (3) bevorzugt gebildet. Ebenso dringt R = Cl
die Bildung von (2) zugunsten von (3) zuriick. Als Kataly-
X (CH3);N (C;Hs);N | Piperidino N-Aziridinyl CH;0 (CH3);HCO | CsH;0

T | 5.6 5,55 5,42 4,8 4,9 49 4,95

g | — - — 39 3,9 - 3,55
HsCOC satoren sind zahlreiche wasserfreie Salze des ein- und zwei-
=C-CO,CH, wertigen Kupfers brauchbar. Bei Verwendung von Cu(l)-
;%‘\‘H J (3) halogeniden tritt kein Austausch mit dem Halogen des Allyl-

Die trans-Addition kann nach dem von Truce [2] formulierten
Mechanismus leicht verstanden werden. Die cis-Addition
148t sich nach Modell (3) iiber eine cyclische Verschiebung
deuten. '

Um diese Vorstellung zu priifen, wurde die Addition von
Aziridin untersucht, weil man hier mit erhéhter Ringspannung
im Komplex (3) und somit leichter Deprotonierung — even-
tuell schon bei der Bildung von (3) — rechnen kann.
Dies sollte auch zum Teil zu einer trans-Addition Anla3
geben.

Tatsichlich wurde, wie auch Dolfini [1] fand, in 10-proz. Aus-
beute neben 90 % cis-Addukt (Solvens: Ather) das trans-Addi-
tionsprodukt (2) erhalten. In Ubereinstimmung mit Modell
(3) liefert auch die thermische, nicht-katalysierte Addition
von Alkoholen vorwiegend cis-Additionsprodukte (7). Die
Konfigurationsstabilitit der trans-Additionsprodukte unter
den Reaktionsbedingungen ist gesichert.

Diese Befunde stehen im Einklang mit Beobachtungen von
Jones und Whiting an Hydroxyacetylencarbonestern {3] und
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halogenids ein.

Die Bildung von (2) entspricht bekannten Beispielen [1] und
verlduft auch hier stereospezifisch [3]. (3) entsteht weder
durch Umlagerung von (2) noch durch Einschiebung von
CH; in die C—X-Bindung, wie sie bei der Photolyse von
Diazomethan in Gegenwart von Alkylhalogeniden eintritt
[4]. An deuterierten methylsubstituierten Verbindungen
konnten wir zeigen, daB (3) unter vollstindiger Allyl-
umlagerung gebildet wird. Wir deuten diese ungewdhn-
liche Reaktion als elektrophilen Angriff von CH; auf das
Halogen mit anschlieBender Sni’-Reaktion:

R
1I1 CHyN, ,(lj\ 1?
R'CH=C-CHX ——» R'HCZFCH, — XCH,-CH-C=CH,
CuY(y) t @r)'(® I‘T
ol
H,
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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.
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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

Angew. Chem. [ 77. Jahrg. 1965 | Nr. 15





