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ZUR REAKTIONSWEISE VON TRIAFULVENEN 
MIT AZOMETHINYLIDEN 

TH. EICHER* und V. SCHAFER 

Institut filr Organische Chemie der Universitst Wibzburg 

(Receivedin Germany 11 March 1974; Received in the UKforpublication 7 July 1974) 

ZugmmeIlf assung-Die Reaktion der Azomethinylide 2a-c mit den Cyclopropenonen 3 und von 2a mit 
den Methylencyclopropenen 7 filhrt im Zuge einer (3 + 3)Xycloaddition zu den Pyridonen-45 resp. 
den 1.4 - Dihydro - N - methyl - 4 - methylen - pyridinen 8. Die Verbindungen 8 zeigen als Merocyanine 
ausgepr@tes solvatochromes und thermochromes Verhalten. 

Abstract-The reaction of the azomethine ylides 2a-e with cyclopropcnones 3 and of 2s with 
methylene cyclopropenes 7 leads via (3 + 3)-cycloaddition to pyridones-4 5 and I ,4 - diiydro - N - 
methyl - 4 - methylene - pyridines 8, respectively. The merocyanine systems 8 exhibit marked 
solvatochromic and thermochromic properties. 

Die bisher bekannten Reaktionen von 1,3-Dipolen 
mit Triafulvenen verlaufen bevorzugt unter for- 
maler (3 + 2)- bzw. (3 + 3)Xycloaddition zu 
Filnfring-bzw. Sechsringheterocyclen. So ent- 
stehen aus Diazoalkanen und Cyclopropenonen 
Pyridazone-4”, aus Diazoalkanen und Methylen- 
cyclopropenen je nach Substitution am exocycli- 
schen C-Atom Derivate des Pyridazins’ oder 
Pyrazolenins.‘” Aus Aziridinen und Diphenylcyc- 
lopropenon entstehen in Abhtigigkeit von Reak- 
tionsbedingungen und Aziridinsubstitution 3& 
Dihydropyrrole, 0xazoline6 oder Furane. 
Schliesslich reagieren Pyridinium-, Sulfonium- und 
Phosphonium-enolbetaine mit Cyclopropenonen 
resp. Methylencyclopropenen zu Pyronen-2 resp. 2 
- Methylen - pyranen - 2.78 

In die systematische Untersuchung der 
Reaktivitit von Triafulvenen gegeniiber 1,3- 
Dipoler? haben wir nun u.a. das mesoionische 
System 2 (“MUnchnon”) einbezogen, das als 
verkapptes Azomethinylid mit C - C - Mehrfachbin- 
dungen unter nachfolgender Elimination von CO* 
1.3~diiylare Cycloadditionen einzugehen ver- 

Eine unlingst erschienene 
%&ent.lichung von K. T. Potts und J. Baum” 
veranlasst uns, nachfolgend die Ergebnisse von 
Umsetzungen der “MUnchnone” 2 mit einer Reihe 
von Cyclopropenonen und Methylencyclopropenen 
mitzuteilen. 

Erhitzt man die N - Acyl - aminosiiuren la-c mit 
molaren Mengen der Cyclopropenone 3a-c in 
Acetanhydrid, so reagieren die in situ erzeugten 
Oxazolium - 5 - oxide 2 bei 60 - 80°C unter CO1 - 
En&vi&lung ab. Man erhiilt farblose, hoch- 
schmelzende Produkte, die durch ihre Spek- 
traldaten (siehe exp. Teil), insbesondere die charak- 

teristischen IR-Absorptionen” im Bereich von 1610 
und 1550 - 1590 cm-’ als Pyridone-4 Sa-f aus- 
gewiesen sind. Bei Einsatz des Cyclopropenthions 
3d wird das gelbe Pyridithion-4 Sg gebildet. 

Die Substituentenverteilung am Pyridon - 4 - 
system S ergibt sich aus den ‘H - NMR - Spektren. 
So sind in SC und Sf beide C - CHI - Gruppen 
magnetisch iiquivalent (SC: 6H-Singulett T = 8.10; 
Sf: 6H-Singulett T = 7.79). was fiir diese Sub- 
stituenten 3,5-Position (in SC) und 2,6_Position (in 
St) beweist. 

Fiir Se schliesst das NMR (C-CH, T = 8*10,740) 
die Alternative 6 nicht aus, erst die massenspek- 
trometrische Fragmentierung entscheidet zugun- 
sten von Se durch das Auftreten des 
Diphenylacetylen-Fragments m/e = 178. Damit ist 
such die Anwsrichtung des “Miinchnons” 2b an 
dem asymmetrisch substituierten Cyclopropenon 
3c festgelegt. 

Die Umsetzung der Cyclopropenone 3 mit dem 
Azomethinylid 2 folgt also mechanistisch dem bei 
der Reaktion von 3 mit Diazoalkanen” beobachte- 
ten Modus: der 1,3-Dip01 addiert sich primk an die 
C’ - C’ - Doppelbindung von 3 zur-nicht 
fassbaren-Zwischenstufe 4, die sich nachfolgend 
unter COrAbspaltung und Trennung der C’ - C’ - 
Bindung zum Pyridond stabilisiert. 

Ganz analog kiinnen 1.2 - Diphenyl - methylen- 
cyclopropene 7a-e mit dem “Mllnchnon” 2a zur 
Reaktion gebracht werden. Man isoliert die intensiv 
gelben bis roten 1,4 - Dihydro - N - methyl - 4 - 
methylen - 2,3,5,6 - tetraphenyl - pyridine 8a-q 
deren Konstitution durch ihre spektralen Daten 
(siehe exp. Teil) und ihre mit PerchlorsEure in 
Methanol glatt erfolgende Protonierung zu den 
farblosen Pyridiniumsalzen 9 gesichert ist. 
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ll2a1: Ph CH, Ph 
b: CH, CH, Ph 
c: CH, Ph CH, 

Sa: 0 Ph CH, Ph Ph Ph 
b: 0 Ph CH, Ph Ph CH, 
c: 0 Ph CH, Ph CH, CH, 
d: 0 CH, CH, Ph Ph Ph 
e: 0 CH, CH, Ph Ph CH, 
1: 0 CH, CH, CH, Ph Ph 
g: S Ph CH, Ph Ph Ph 

X R’ R’ 

3a: 0 Ph Ph 
b: 0 CH, CH, 
c: 0 Ph CH, 
d: S Ph Ph 

7/8/9a: R’ = R’ = CN 
b: R’ = R’ = COCH, 
c: R’ = R’ = COCsH, 

d: R’ = CN, R’ = CO&H, 
e: R’ = CN, R’ = COOCH, 
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Tabelle 1. Solvatochromie der Merocyanine 8, AA = A - A 
,Y” z 

uv 
Nr. Solvens &WetY6 (nm, log c) 

8b Methanol 55.5 432 (2.89) 8s Methanol 382 (4.87) 
Isopropanol 48.6 460 (2.87) Dichlormethan 390 (446) 
Aceton 42.2 532 (3.21) Tetrahydrofuran 390(5*31) 
Dichlormethan 41-I 525 (3.26) 
Tetrahydrofuran 37.4 545 (3.39) AA = 8nm 
Benzol 34.1 540 (3.14) tk Methanol 430 (3.23) 

AA = 113nm Dichlormethan 512 (3.84) 
Tetrahydrofuran 524 (3.36) 

AA =94nm 
&I Methanol 450 (3.84) & Methanol 435 (4.12) 

Dichlormethan 482(4.18) Dichlormethan 444 (4.29) 
Tetrahydrofuran 4% (4.42) Tetrahydrofuran 443 (4.03) 

AA =46nm AA =8nm 
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Die 1,4 - Dihydro - 4 - methylen - pyridine 8 
zeigen als Merocyanine ausgeprggte (negative) 
Solvatochromie.” Besonders eindrucksvoll tritt 
diese bei der Diacetylmethylverbindung 8b zu 
Tage: das (im festen Zustand orange) 8b lost sich in 
Methanol mit gelber, in Tetrahydrofuran mit 
violetter Farbe. Tabelle 1 dokumentiert die 
Abhiingigkeit der llngstwelligen Absorptionsbande 
im Elektronenanregungsspektrum der Merocyanine 
8 vom %WerY einiger Solventien unterschied- 
lither Polaritit. 

Bemerkenswert erscheint, dass das Vorhanden- 
sein von Cyangruppen am exocyclischen C-Atom 
@a/d/e) eine Erhiihung der Extinktionswerte und 
eine Verringerung des Solvatochromieeffekts im 
Vergleich zu den nur acylsubstituierten Spezies 
@b/c) mit sich bringt. Dafiir bietet sich-ausser der 
unterschiedlichen elektronischen Beeinflussung des 
chromophoren Systems durch Cyan- und 
Acylgruppen-in der Raumbeanspruchung dieser 
Substituenten eine Deutungsmijglichkeit an: die 
durch ihre Winkelung “sperrigeren” Acylgruppen 
wirken dem Bestreben des exocyclischen 
Molektilteils (CR’R?, koplanare Einstellung zum 
Pyridinkern zu erreichen, in stiirkerem Masse 
entgegen als die linear gebauten Cyangruppen. 
Dass sterische Effekte dominieren, zeigt der 
Einfhrss der Benzoylgruppe in 8d auf die “Griisse” 
des Solvatochromieeffekts (AA = 46 nm) relativ zur 
Carbomethoxygruppe (AA = 8 nm). 

Dementsprechend ist zu erwarten, dass die 
Bandenlagen in den Merocyaninen 8 such von der 
Temperatur abh%ngig sind. Orientierende Mes- 
sungen an der Kngstwelligen Absorptionsbande des 
Systems 8b bestatigen dies: 

Thermochromie von 8b 
(Solvens Tetrahydrofuran) 

bei + 30°C A, = 545 nm, log l = 3.35 
* 0°C 520 nm 3.03 
- 30°C 510nm 297 

BESCHREIIIUNG DER VERSUCFIE 
I) Affgcrneines 

Die Schmelzpunkte sind mit dem Apparat nach Dr. 
Tottoli der Fa. Btlchi bestimmt und unkorrigiert. 

Die UV-Spektren wurden mit dem Spektralphotometer 
Cat-v 14 der Fa. Varian GmbH. die ‘H-NMR-Snektren mit 
dem Geriit T 60 der Fa. Varian GmbH, die Ik-Spektren 
mit dem Spektrophotometer IR I57 G der Fa. Perkin 
Elmer aufgenommen. 

Ausgangsprodukte: Die N-Acyl-aminosluren la/b wur- 
den nach Lit.“, lc nach Lit.“, die Triafulvene 3/7 nach 
Lit.” dargestellt. 

2) Darstellung der Pyridone-4 5 und der l+Dihydro4 
methylen-pyridine 8 

Je 10mMol 1 und 3/7 werden unter N1-Atmosphiire in 
1&15ml frisch destilliertem Acetanhydrid gel&t und 
unter Rtlhren auf dem dlbad erhitzt. Bei Badtemperatu- 
ren von 60-110°C (“Reaktionstemperatur”, Tabelle 2) 
setzt heftige C02-Entwicklung ein. 1st diese beendet 
(“Reaktionsdauer”, Tabelle 2) so wird das in einigen 
Flillen (Sa/Sb/Sg/8s) direkt auskristallisierte Reaktions- 
produkt abgesaugt und gemeinsam mit dem nach Ab- 
ziehen des Acetanhydrids i.Vak. erhaltenen Rtlckstand 
umkristallisiert (Solvens siehe Tabelle 2). Erfolgt 
zunkhst keine Kristallisation, so wird das Acetanhydrid 
i.Vak. abdestilliert und der Rilckstand entweder direkt 
($&c/&I/&) oder nach Anreibn mit Isopropanol (SC), 
Ather (Sad) oder Chlorofonn/Ather (Sb) durch Umlosen 
(Solvens siehe Tabelle 2) gereinigt. 

Im Falle des Rohprodukts von tk ist zur Abtrennung 
von unumgesetztem Ausgangsprodukt (7~) Chromatog- 
raphie an Kieselgel (0.5-0.2 mm, Fa. Merck) notwendig; 
Elution von ‘In erfolgt mit Dichlormethan, von(reinem) 8c 
mit Methanol. 

3) Darstellung der Pyridiniumperchlorate 9 
2mMol Merocyanin 8 werden in 5 ml siedenem 

Methanol gel&t und bis zur Entfftrbung der Losung 70 
proz. wassrige Perchlorsaure zugetropft. Beim Erkalten 
kristallisieren die farblosen Perchlorate 9 aus und werden 
durch Umkristallisation aus Ameisentiure rein erhalten. 

Don&.sagung-Wir danken der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur 
die Fbrderung dieser Untersuchungen. 
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Tabelle 2. Pyridone-4 5,1,4dibydro4methylen-pyridine 8 und Pyridiniumperchlorate 9 

Verbindung 
Reaktions- Ausbeute Schmp. 

Reaktanden dauer 1 -temp. 8 (%) (“C) Analyse 

l-Methyl-2,3,5,6tetra- 
phenyl-pyridon-t (Sa)“.” 

1,3-Dimethyl-2,5,6-b-i- 
phcnyl-pyridon-t (Sb) 

1,3,5-Trimethyl-2,6- 
phenyl-pyridon4 (Se) 

1.2-Dimethyl-3,5,6-h-i- 
phenyl-pyridon-4 (Sd) 

1,2J-Trimethyl-5,6-d& 
phenyl-pyridon-rl (Se) 

2.6Dimethyl-lf,S-tri- 
phenyl-pyridon-t (Sf) 

I-Methyl-2,3,5,6tet- 
phenyl-pyridin-thion-4 
(sg)” 

CDicyanomethylen- 1,4di- 
hydro-1-methyl-2,3,5,6 
tetraphenyl-pyridin @a) 

8a-Perchlorat (9a) 

4-Diacetylmethylen-l J-di 
hydra-1-methyl-2,3,5,6 
tetraphenyl-pyridin (8b) 

8b-Perchlorat (9b) 

4-Dibenzoylmethylen- 1,4-di 
hydro-1-methyl-2,3&d 
tetraphenyl-pyridin (8e) 

(IcPerchlorat (R) 

4-Cyano-benzoyl-methylen)- 
I+dihydro-1-methyl-2,3,5,6 
tetraphenyl-pyridin (&I) 

8d-Perchlorat (%I) 

4-(Cyano-carbomethoxy- 
methylen)-1,4-dihydro-l- 
methyl-2,3,5,6-tetra- 
phenyl-pyridin (8e) 

&Perchlorat (Se) 

la+3c 

ls+3b 

lb+3a 

lb+3c 

lc+3a 

la+3d 

la+7a 

la+7b 

la+7c 

la+7d 

la+7e 

2h 

1*5h 

45 min 

2h 

2h 

2h 

2h 

2h 

45 mitt 

lh 

5Omin 

30 mitt 

80” 

60” 

80” 

80” 

70 

110” 

75” 

loo” 

55” 

110” 

7o” 

75” 

2.52 (63) 

2.15 (61) 

1.02 (35) 

1.79(51) 

1.70 (59) 

1.22 (17) 

2.52 (58) 

1.44(31) 

092 (73) 

1.82 (37) 

099 (84) 

3.24 (53) 

1.18 (82) 

2.70 (56) 

1.10(86) 

3.24 (60) 

0.93 (79) 

322-323 C,dI,NO (413.5) 
(Isopropanol) Ber. C 87.52 H 560 

Gef. C 86% H 5.34 
243-244 C,Hz,NO (351.4) 

(Isopropanol) Ber. C 85.43 H 6.02 
Gef. C 85.26 H 5.88 

244-245 CmHwNO (289.1) 
(Isopropanol) Ber. C 83.01 H 6.61 

Gef. C 82.77 H 6.59 
309-310 CyH,,NO (351.4) 

(Isopropanol) Ber. C 85.43 H 6.02 
Gef. C 8560 H 5.96 

311-312 C2oHIpNG (289.1) 
(Glykolmono- Ber. C 83.01 H 6.61 
methylather) Gef. C 82.77 H 6.59 

342-343” C,,Hz,NO (351.4) 
(Isopropanol) Ber. C 85.43 H 6.02 

Gef. C 85.51 H 6.50 
319-320 C,dI,NS (429.5) 

(Acetonitril) Ber. C 83.87 H 5.39 
Gef. C 83.43 H 5.72 

360-362 C>,Hz,N, (461.5) 
(Glykolmono- Ber. C 85.87 H 5.02 
methyl&her) Gef. C 85.56 H 5.13 

304-305 LHJ’LlClO. (562.0) 
Ber. C 70.52 H 4.30 
Gef. C 70.33 H 4.50 

265-266 C,,HzPNOs (495.6) 
(Isopropanol) Ber. C 84.82 H 5.89 

Gef. C 83.82 H 5.91 
315-317 [C,,H,NO,]ClO. (5%. 1) 
(Zers.) Ber. C 70.53 H 5.07 

Gef. C 70.23 H 5.12 
326-327 C.,H,,NO, (619.7) 

(Methanol/ Ber. C 87.21 H 5.36 
Wasser 1: 1) Gef. C 86M H 5.44 

216217 [C.,HwNO,]ClO. (720.2) 
Ber. C 75.05 H 4.75 
Gef. C 73.84 H 4.75 

301-302 C,eHaNzO (550.6) 
* (Methanol/ Ber. C 8664 H 5.22 
Wasser 3: I) Gef. C 86.25 H 5.20 

305-307 [C,,HwNzO]ClO, (641.1) 
Ber. C 73.07 H 4.56 
Gef. C 71.89 H 4.56 

301309 CJLND, (494.5) 
(Methanol/ Ber. C 82.56 H 5.29 

Wasser 2: 1) Gef. C 82.01 H 4.85 

295-297 [C,.H,N,O,]ClO. (595.1) 
Ber. C 68.63 H 4.57 
Gef. C 6799 H 4.57 
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Tabelle 3. Spektrale Daten der Pyridone-4 5, I,4 - Dihydro - 4 - methylen - pyridine 8 und 
Pyridiniumperchlorate 9 

Nr. 
IR ‘H-NMR 

(KBr, cm-‘) (CDC1,(5/8), CF,CGGH (9).TM&, 7) 

SP 
Sb 
SC 

5d 
SC 

: 

8a 
8b 
8c 
8d 
8e 

9sl 

9b 

9c 

w 

9e 

1610,1590,1570 2.70,2-83 (s, lOH, Ph), 69O(s, 3H, NCH,) 
1610,157O 2*80.290(9, zus. 15H, Ph). 7.04,8* lO(s. 3H, NCH,/CCH,) 
1610.15% 2.42(s, lOH, Ph),7.lO(s, 3H, NCH,), 8*1O(s,6H,CCH,) 
1610,157O 240 - 2*57(m, 15H, Ph), 6*58,7.62 (s, 3H. NCH,/CCH,) 
1610,159O 240,2.57(s, 5H, Ph), 6.58,760,8.10 (s, 3H, NCHXCH,) 
1610,15%, 1570 240 (mc, 15H, Ph), 7*79(s, 6H, CCH,) 
1610,1550,1100(CS) 303,3.10(s. lOH, Ph),6.64(s, 3H, NCH,) 

217O(=N), 1600 
1600,1550,1460 
1600,1580,1560 
2160(-N), 1580,156O 
216O(C=N), 1645(CO), 
1580,155o 

2.63,2.75 (s, lOH, Ph),690 (s. 3H, NCH,) 
2*63,29O(s, lOH, Ph).6.38@, 3H, NCH,), 8*17(s,6H,CGCH,) 
2.50(s, lOH,Ph), 2.70(s, 20H, Ph), 6.23 (s,3H, NCH,) 
2.65 (s, lOH, Ph), 2.78 (mc, 15H. Ph), 646(s, 3H, NCH,) 
2.43,2.62 (s, IOH, Ph), 6.53,6.61 (s, 3H, NCH,/GCH,) 

2180(-N). 1600, 
1560.1 l5o(clo.) 
1600,1560, 
I 140 (ClO,) 
1620.1580, 
1150 (CIO,) 
2150(-N). 1600, 
1560,1140(c10,) 
2180 (_N), 1750 (CO), 
1600,1560,1130(c10.) 

2.95 (s, 20H, Ph), 4.70 (s, 1 H, CH),64O(s, 3H, NCH,) 

260,3.08(s, lOH, Ph),6.41 (s, ~H,NCH,),~.~~(S.~H,COCH,) 

38O(mc, 30H, Ph), 644 (s, 3H, NCH,) 

3*10(mc, 25H, Ph),6.58(s,3H,NCHJ),6*41 (s, lH, CH) 

286.3.03(s, lOH,Ph),58O(s, lH,CH),6*41,6.65 
(s. 3H, NCH,/OCH,) 
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