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Elektrophile Diazoalkansubstitution der (Diazomethy1)phosphorylverbindungen 3 a  - e mit dem 
Pyrylium-tet rafluoroborat 2 liefert die 44  Diazo(phosphoryl)methyl]-4H-pyrane 4 8  - e. Entspre- 
chende Reaktionen der Pyrylium-perchlorate 1 a - j mit 3a fuhren je nach Substitutionsmuster zu 
Gemischen aus 4-(Diazomethyl)- und 4-Methylen-4H-pyranen (6f , i , j /7f , i , j )  oder aber zur Bil- 
dung nur eines der beiden Produkte (6a,c ,d,g,  h bzw. 7b,e). Mit v-Allylpalladium-chlorid wer- 
den die 4-(Diazomethyl)-4H-pyrane 68,  d und f - j bei vdlliger Unterdruckung der Ringerweite- 
rung zum Valenztautomerensystem 13 * 14 in die Methylen-4H-pyrane 7a,d und f - j umgewan- 
delt. Die Methylenverbindungen 7 sind durch Protonierung mit Perchlorshre zu den Pyrylium- 
salzen 15a- e sowie durch lnsertionsreaktion mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion zu den Urazo- 
len 17a - e charakterisiert. 

Investigations on Diazo Compounds and Azides, XLIV *) 

4-Diazomethyl-4H-pyrans by Electrophilic Diazoalkane Substitution 
Electrophilic diazoalkane substitution of the (diazomethy1)phosphoryl compounds 3a - e with the 
pyrylium tetrafluoroborate 2 yields the 4-[diazo(phosphoryl)methyl]-4H-pyrans 4 a  - e. Cor- 
responding reactions of the pyrylium perchlorates 1 a -  j with 3a lead - according to  the substitu- 
tion pattern - to  mixtures of 4-(diazomethyl)- and 4-methylene-4H-pyrans (6f,i,j/7f,i,  j) or to 
the formation of only one of these products (6a,c ,d,g,h or 7b,e). With v-allylpalladium chloride 
the 4-(diazomethyl)-4H-pyrans 6a,d and f - j are transformed into the methylene-4H-pyrans 
7a,d and f - j  with total supression of the ring enlargement to the valence tautomer system 
13 P 14. The methylene compounds 7 are characterized by protonation with perchloric acid to 
the pyrylium salts 15a - e as well as by insertion reactions with 4-phenyl-l,2,4-triazoline-3,5- 
dione leading to the urazoles 17s - e. 

Diazomethylverbindungen lassen sich rnit Hiickel-aromatischen Kationen wie Cyclo- 
propenylium-’*2’ oder Tropylium-Ionen2’ glatt elektrophil substituieren. Dies gilt auch 
fur die aromatischen Thiapyryliumsalze, die in der 4-Stellung rnit Lithiodiazoessig- 
saure-ethylester reagieren, wenn die 2- und 6-Position rnit volurnindsen Substituenten 
besetzt sind3i4’. 

Das einzige, bisher in der Literatur beschriebene Experiment, elektrophile Diazo- 
alkansubstitutionen rnit Pyryliumsalzen auszufuhren, blieb erfolglos: 2,dDiphenyl- 
pyrylium-perchlorat reagiert rnit Diazoessigsaure-ethylester in Acetonitril im Beisein 
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von 2,6-Dimethylpyridin als Base zu einem 11 Komponenten enthaltenden Gemisch, 
aus dem durch Saulenchromatographie nur 4-(Ethoxycarbonylmethylen)-2,6-diphenyl- 
4H-pyran (18%) isoliert werden konnte5'. 

H C ( = N + X 1 E t .  CHsCN H COzEt &-C02Et Y 
2,bIhmcthylpyrldm 

P 

P h  0 P h  P h  0 P h  
clop 

Man darf annehmen, dal3 das Olefin durch nachtragliche Zersetzung von zunachst 
gebildetem 4-[Diazo(ethoxycarbonyl)methyl]-2,6-diphenyl-4H-pyran entstanden ist. 
Vor diesem Hintergrund wurde die Umsetzung einer Reihe 2,6-disubstituierter 
Pyryliumsalze mit phosphorylierten Diazomethylverbindungen untersucht. Letztere 
sind bekanntlich starkere C-Nucleophile als ihre CO-Analoga und somit geeigneter im 
Sinne der Substitutionsreaktion. 

2,6-Disubstituierte Pyryliumsalze (1) 

2,6-Disubstituierte Pyrylium-perchlorate werden in praparativ einstufiger Reaktion 
durch Kondensation von Methylketonen mit Orthoameisensaure-triethylester in Ge- 
genwart von Perchlorsaure erhalten6'. Auf dem gleichen Wege wurden auch l a - e , g , i  
und j synthetisiert; die ubrigen Pyryliumsalze sind literaturbekannt (s. experimenteller 
Teil). 

R I C,H4CH3-(4) C6H40CH3-(4) C6H4F-(4) C6H4C1-(4) 

Analytische Daten und vor allem die 'H-NMR-Daten belegen die Konstitution der 
neuen 2,6-disubstituierten Pyrylium-perchlorate 1. Im Falle von 1 a - e beobachtet man 
fur die Protonen in 3- und 5-Position ein Dublett (6 = 7.67 - 8.05, 3JH,H = 8.3 Hz) 
wahrend der 4-standige Wasserstoff tieffeldverschoben als Triplett (6 = 8.60 - 8.91, 
3 J H , H  = 8.3 Hz) erscheint. Im Gegensatz dazu ist die Differenz in den chemischen Ver- 
schiebungen der entsprechenden Wasserstoffe der 2,6-diarylierten Pyryliumsalze 1 j, i 
und g weniger markant (6 = 8.27 - 8.50 bzw. 8.73 - 9.06); dies bedeutet einen Uber- 
gang vom AX2- in das AB2-Spinsystem, auf dessen exakte Analyse allerdings verzichtet 
wurde (s. auch Tab. 2). Die fur 1 b,e und j als Beispiel aufgenommenen Massenspektren 
zeigen insofern eine Besonderheit, als - wie auch fur andere Pyrylium- und Thia-. 
pyrylium-perchlorate gefunden wurde - ein Peak bei , ,M+ - HC104 + 0" auftritt". 

Chem. Ber. 117(1984) 



Untersuchungen an Diazoverbindungen und Aziden, XLIV 2235 

Die Substituenten in 2,6-Position geben sich an R- sowie R - CO-Fragmenten hoher 
relativer Intensitat zu erkennen. 

4-[Diazo(phosphoryl)methyl]-4H-pyrane (4,6) 

Die phosphorylierten Diazomethylverbindungen 3a - e lassen sich mit 2,QDi-tert- 
butylpyrylium-tetrafluoroborat (2) in Chloroform bei - 78 "C und im Beisein von 
Triethylamin in 36 - 70proz. Ausbeute in die 4-(Diazomethyl)-4H-pyrane 4a - e um- 
wandeln. Der Angriff des Pyryliumkations mit dem sonst hochelektrophilen 
C-2-Atom, der zu 5 fiihren miiBte, unterbleibt aus allgerneinen sterischen Griinden 
vollstandia. 

Unter den gleichen Bedingungen lassen sich die 2,6-disubstituierten Pyryliumper- 
chlorate l a -  j mit 3a umsetzen; das Ergebnis ist allerdings nicht homogen. Hauptsach- 
lich entstehen entweder Gemische aus C(Diazornethy1)- und 4-Methylen-4H-pyranen 
(6f,i, j/7f,i, j), die saulenchromatographisch auftrennbar sind oder aber nur eines der 
beiden Produkte, wobei die elektrophile Diazoalkansubstitution deutlich bevorzugt 
wird (6a,c,d,g und h gegeniiber 7b und e) (Ausbeuten s. Tab. 3 und 4). 

Konstitutionell sind die neuen Diazoverbindungen 4 und 6 analytisch (s. Tab. 3) so- 
wie spektroskopisch abgesichert (s. Tab. l ) .  In den IR-Spektren treten intensive Ab- 
sorptionen fur die CN2- (2040-2100 cm-'), C = C -  (1650-1750 cm-I), P - P h  
(1435- 1445 c m - ' ,  ausgenommen 4c-e)  und PO-Gruppierung (1160- 1270 cm-') 
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Untersuchungen an Diazoverbindungen und Aziden, XLIV 2231 

auf. Die Wasserstoffe in den Positionen 3 und 5 sind magnetisch aquivalent (6 = 

4.45-5.58) und koppeln mit 4-H ( 3 J H , H  = 4.1 -6.0 Hz). Letzterer Wasserstoff er- 
scheint verstandlicherweise bei hoherem Feld als doppeltes Triplett (6 = 3.50- 4 .09,  
in dem sich die Phosphorkopplung widerspiegelt (3Jp,H = 4.5 - 5.6 Hz). 

In dem modellhaft fur 4a (=6a)  aufgenommenen Massenspektrum (18 eV) tritt - 
durchaus verstandlich - kein Molekulpeak auf; an seine Stelle tritt m/e  = 406 (100V0, 
M - N2) *). Wie bei vielen anderen diphenylphosphorylierten Verbindungen wird auch 
hier die Phosphorylgruppe abgespalten (m/e  = 201, 13%). 

Auf die Konstitution der CMethylen-4H-pyrane 7 wird spater im Zusammenhang 
rnit der Metall-katalysierten Zersetzung der 4-Diazomethyl-4H-pyrane eingegangen. 

Mechanistische Betrachtung 

Das vergleichsweise komplexe Produktbild bei der elektrophilen Diazoalkansubstitu- 
tion mit Pyryliumsalzen laRt sich folgendermaflen deuten: Zunachst sollte eine 
Diazonium-Zwischenstufe entstehen (8 -, 9), die den sterischen und elektronischen Ge- 
gebenheiten des Pyryliumsalzes gerecht wird. Deprotonierung durch das zugefugte 
Triethylamin fuhrt zur gewunschten Produktbildung (9 4 11). 

H H CH-R 

&+ HC-R 
8, 

X 8  
8 / 9  

10 11 12 

Mit diesem Reaktionsschritt konkurriert die Zersetzung des Diazoniumsalzes zum 
4-Methylen-4H-pyran (9 -. 12). Die Umwandlung von 11 in 12 unter den Bedingungen 
der Substitutionsreaktion kann ausgeschlossen werden. Es bleibt offen, o b  11 nicht teil- 
weise auch auf dem Carbenweg aus lo9) durch C/H-Insertion rnit den Diazomethyl- 
verbindungen gebildet werden kann lo) .  

Katalysierte Zersetzung von 6 

Metallkatalysierte Zersetzungen von Diazoalkanen fuhren im allgemeinen zu grofle- 
rer Selektivitat bei der Produktbildung’”. Dies zeigt sich auch bei der Behandlung von 
6a,d und f -  j mit dimerem p-Allylpalladium-chlorid in Benzol bei 20°C, die aus- 
schlieRlich (DC-Kontrolle) 4-Methylen-4H-pyrane (7a,d und f - j) liefert (60- 83% an 
analysenreinen Produkten). 

Chern. Ber. 117(1984) 
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13 14 

Gegen die zu 7 fiihrende 1,2-H-Verschiebung hat die in das Oxepin/Benzoloxid- 
System 13 * 14 fiihrende 1,2-C-Wanderung iiberhaupt keine Chance. Auch intermole- 
kulare Reaktionen wie z. B. die Norcaradienbildung bleibt vollig aus. 

Alle 4-Methylen-4H-pyrane (7a, b und d - j) zeichnen sich in den IR-Spektren durch 
C/C-Doppelbindungsabsorptionen in den Bereichen 1600- 1670 und 1535 - 1580 cm- ’ 
aus. Die P-Phenylabsorption ist sehr lagekonstant (1435 - 1438 cm-I); die PO-Banden 
treten zwischen 1160 und 1250 cm-’  auf. Als Charakteristikum in den ‘H-NMR- 
Spektren darf das exo-Methylenproton gelten, das eine Dublettaufspaltung durch den 
Phosphor erfahrt (6 = 4.89 - 5.32, zJp,H = 21 .O- 22.2 Hz, s. auch Tab. 4). Ferner tre- 
ten 5- und 3-H im olefinischen Bereich auf, wobei das bei tieferem Feld erscheinende 
Signal teilweise durch die Resonanzen von aromatischen Wasserstoffen iiberlagert ist 
(s. Tab. 4)”’. 

SchlieBlich 1aBt auch das fur 7 a als Beispiel aufgenommene ‘3C-NMR-Spektrum 
(CDCI3) keine Zweifel an der Konstitution der 4-Methylen-4H-pyrane aufkommen, 
wenn auch die eigentliche Zuordnung der olefinischen Kohlenstoffe in den Positionen 2 
bzw. 6 und 3 bzw. 5 nicht sicher ist (C-2 bzw. 6: 147.23/147.29 ppm; C-3 bzw. C-5: 
104.53/100.37 ppm, 3Jp,c = 19.3/8.9 Hz; C-5: 164.81 ppm, 2Jp,c = 19.3 Hz; C-exo- 
Methylen: 94.21 ppm, ‘JP,= = 116.1 Hz). 

Reaktionen der 4-Methylen-4H-pyrane 7 

4-Methylen-4H-pyrane (7, gema8 A) haben zweifellos aus energetischen Griinden ei- 
nen gewissen Pyryliumrnethanid-Charakter (7, gemaB B). Spektroskopisch gibt sich 
dies z. B. an der relativen Hochfeldlage des exo-Methylenwasserstoffs (s. Tab. 4) sowie 
des entsprechenden Kohlenstoffs (s. vorhergehendes Kapitel) in den NMR-Spektren zu 
erkennen. Elektrophile Reaktionspartner sollten demnach bevorzugt am exo-Methylen- 
kohlenstoff angreifen. 

In diesem Sinne werden die Verbindungen 7a, b und d - f glatt mit Perchlorsaure in 
die 4-[(Diphenylphosphoryl)methyl]pyrylium-perchlorate 1Sa - e umgewandelt. In den 
‘H-NMR-Spektren sind sie durch die Methylendubletts (6  = 4.20-4.34, * J ~ , H  = 

14.0- 15.0 Hz; s. auch Tab. 5 )  charakterisiert. Mit 4-Phenyl-l,2,4-triazoIin-3,5-dion, 
einem hochelektrophilen Reagenz”), findet Insertion in die exo-C/H-Bindung zu den 
Urazolen 17a - e ~ t a t t ’ ~ ) .  Im Sinne der eingangs getroffenen Feststellung mu8 man den 
Dipol 16 als Zwischenstufe annehmen, der nach 1,3-H-Verschiebung die Urazole 17 
(83 - 95%) liefert. Intensive NH-Banden in den IR-Spektren (3050 cm- ’) sowie das 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Auftreten der nicht aquivalenten 3- und 5-Wasserstoffe in den 'H-NMR-Spektren 
(s. Tab. 6)  harrnonieren rnit der Konstitution der Reaktionsprodukte. 

Der Deurschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur finanzielle Forderung. S. K. ist der Landesregierung tion Rheinland-Pfalz fur ein Stipendium 
zu Dank verpflichtet. Frau M .  Alester schulden wir Dank fur die Durchfuhrung der Elementar- 
analyse, Herrn G .  Huage fur die Aufnahme der Massenspektren. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Schmelzpunktgerat Mettler F P  5 (Aufheizgeschwindigkeit 

3 " C h i n ) .  - Elementaranalysen: Perkin-Elmer Analyser 240. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 
397. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360, Varian EM 390, Bruker WP 200 (Tetramethylsilan 
als innerer Standard). - I3C-NMR-Spektren: Bruker WP 200 (Tetrarnethylsilan als innerer Stan- 
dard). - Massenspektren: Varian MAT 31 1. - Saulenchromatographie: Kieselgel Macherey & 
Nagel (0.06-0.2 mm; Saule: 120 x 3 cm); die Trennungen wurden an DC-Fertigplatten 
ALUGRAM SIL G/UV2,, mit den fur die Saulenchromatographie verwendeten Fl iehi t te ln  
dunnschichtchromatographisch verfolgt. - Alle Losungsmittel waren wasserfrei und destilliert. 

2,6-Disubstituierte Pyryliumsalze If@, 1 h15), 2 16). 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Pyryliumsolze 1 a - e, g,i und j : Zu der unter Ruck- 
fluR erhitzten Mischung aus 0.25 mol Methylketon und 250.0 g (1.68 mol) Orthoameisensaure- 
triethylester tropft man 18.0 g (0.13 mol) 70proz. Perchlorsaure und dampft nach Abkuhlen bei 
3OoC/12 Torr auf ca. 50 ml ein. Nach MaRgabe der Kristallisation fugt man 500 ml Ether zu, 
saugt die Salze ab, wascht mit Ether und kristallisiert aus AcetodEther (1 : 4) um. Analytische 
und 'H-NMR-spektroskopische Daten s. Tab.  2. 

Chern. Ber. 117(1984) 
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Untersuchungen an Diazoverbindungen und Aziden, XLIV 2245 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 2,6-Di-tert-butyl-4-[diazo(phosphoryl)mefhyl]-4H- 
pyrane 4a - e: Die Suspension von 2.80 g (10.0 mmol) 2 in 50 mi Chloroform wird auf - 78°C ge- 
kiihlt und tropfenweise (2 h) unter Riihren mit der Losung von 10.0 mmol 317) und 1.01 g 
(10.0 mmol) Triethylamin in 30 ml Chloroform versetzt. Man 1aBt auf Raumtemp. auftauen 
(3 - 4 h), wascht dreimal mit je 50 ml Wasser, trocknet die organische Phase uber Magnesiumsul- 
fat, filtriert und dampft bei 25 "C/12 Torr ein. Chromatographie des oligen Riickstandes an 280 g 
Kieselgel mit 1.5 I Esssigsaure-ethylester liefert die 4-Diazomethyl-4H-pyrane 4 a -  e.  Spektrosko- 
pische Daten s. Tab. 1; analytische Daten s. Tab. 3. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 2.6-disubstituierten 4-[Diazo(diphenylphosphoryl)- 
methyl]-4H-pyrane 6a, c ,  d und f - j sowie der 2,6-disubstituierten 4-[(Diphenylphosphoryl)- 
methylen]-4H-pyrane 7b,e , f , i  und j: Die Suspension von 10.0 mmol l a - j  wird mit 2.42 g 
(10.0 mmol) 3a17) und 1.01 g (10.0 mmol) Triethylamin in 50 ml Chloroform bei - 78°C umge- 
setzt und chrornatographisch aufgearbeitet (s. die vorstehende allgemeine Vorschrift), wobei im 
Falle der Reaktionsverzweigung zunachst 6 (spektroskopische Daten s. Tab. 1, analytische Daten 
s. Tab. 3) dann 7 erhalten wird (analytische und 'H-NMR-spektroskopische Daten s. Tab. 4). 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 4-[(Diphenylphosphoryl)methylen]-4H-pyrane 7 a, d 
und f - j durch katalytische Zersetzung der I-[Diazo(diphenylphosphoryl)methylJ-4H-pyrane 
6a,d und f - j: Zu der Losung von 5.0 mmol6 in 50 ml Benzol oder Diethylether gibt man unter 
Riihren bei Raumtemp. ca. 50 mg (0.14 mmol) dimeres ~-Allylpalladium-chlorid'8), wobei hefti- 
ge Stickstoffentwicklung einsetzt. Nach 30 min wird filtriert, bei 30°C/12 Torr eingedampft und 
der Riickstand mit 30 ml Diethylether gut verrieben. Absaugen und Waschen mit Diethylether lie- 
fert die analysenreinen Methylenpyrane 7.  Analytische und ' H-NMR-spektroskopische Daten 
s. Tab. 4. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 4-[(Diphenylphosphoryl)methylJpyrylium-perchlo- 
rate 15a-e: Zu der Losung von 2 mmol 7 in 20 ml Aceton tropft man unter Riihren bei Raum- 
temp. 0.28 g (2 mmol) 70proz. Perchlorsaure, fiigt nach 1 h 40 ml Ether zu, saugt nach weiteren 
30 min ab und kristallisiert aus Aceton/Ether (1 : 2) urn. Analytische und 'H-NMR-spektro- 
skopische Daten der Salze s. Tab. 5. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 4-(1,2,4-Triazolidin-I-ylmethylen)-4H-pyrane 
17a-e: Zu der Losung von 2.0 mmol 7 in 30 ml Ether gibt man unter Riihren bei Raumtemp. 
0.35 g (2.0 mmol) 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-di0n~~). Nach insgesamt 2 h werden die hellgelben, 
analysenreinen Kristalle abgesaugt und mit Ether gewaschen. Analytische und 'H-NMR-spektro- 
skopische Daten s. Tab. 6. 

~~ 
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