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Die Reaktion des elektronenarmen Spirocyclopropens 1 mit Elektronen-Uberschuf3-Heterocyclen
ergibt die Betaine 4a, die fiinfgliedrigen Heterocyclen 5b —d und die Spiroheterocyclen 6a—c.
Spektroskopische Daten sowie der zu den Addukten filhrende Mechanismus werden vorgestellt.

New Heterocyclic Systems from Electrophilic Cyclopropenes and N-Nucleophiles V

Reaction of the electron-deficient spirocyclopropene 1 with electron-rich heterocycles affords
betaine 4a, the five-membered heterocycles 5b —d, and the spiroheterocycles 6a— ¢. Spectral data
as well as a mechanism for the formation of adducts are presented.

Elektrophile Cyclopropene erwiesen sich in letzter Zeit als interessante Bausteine fiir
die Synthese von Heterocyclen ™2~ 9. Die Ursache dafiir ist a) ein fiir Cyclopropen ty-
pisches hohes Reaktivititspotential und b) die prinzipielle Moglichkeit zur Reaktivitits-
umpolung® unter Bildung 1,4-difunktionalisierter Produkte, Cyclisierung der Primér-
addukte fithrte im Falle von arenoanalogen Azomethinen als N-Nucleophile zu poly-
cyclischen Pyrrolinen?.

So ergab die Umsetzung von elektrophilen Spirocyclopropenen mit Pyridin-Deriva-
ten in sehr guten Ausbeuten Spiro-dihydroindolizine 3*:%7. Diese von uns erstmals
synthetisierten Spiro-dihydroindolizine haben prdparative Bedeutung und sind als neue
photochrome Systeme auch von erheblichem Interesse bei der Anwendung als Bildauf-
zeichnungssysteme, als Daten-Speicher- oder Daten-Display-Systeme, fiir ,,Photo-
print“- oder Photowiderstand-Systeme®~'". Auch fiir die Sonnenenergiekonver-

sion'27'® werden die Spiroverbindungen 3 auf ihre Verwendung hin gepriift.
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In dieser Arbeit berichten wir iiber Umsetzungen von Spirocyclopropenen mit N-
Elektronen-Uberschufl-Heterocyclen vom Typ des Pyrazols, Imidazols, Thiazols, Ox-
azols und benzoanellierter Derivate.
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Umsetzung mit Elektronen-UberschuBl-Heterocyclen

Bei der Umsetzung des als Modellsubstanz fiir elektrophile Cyclopropene verwende-
ten Spirocyclopropens 1 mit den N-haltigen Fiinfring-Heterocyclen konnten in guten
Ausbeuten die Produkte 4a, 5b —d und 6a —c isoliert werden. Zu 1 in Ether-Losung
wurden dquimolare Mengen der N-Heterocyclen gegeben, wobei tiefrote bzw. tiefgriine
Losungen entstanden, die in einem abgedunkelten Kolben bei Raumtemperatur ein bis
drei Tage geriihrt wurden.
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2,3,3-Trimethyl-3H-indol, 3,5-Dimethylpyrazol und Pyrazol lieferten auf diese Wei-
se die acyclischen Verbindungen 5b, ¢ und d. Aus ihnen lie} sich mit starken Basen wie
z. B. Kalium-fert-butylat das 9-Fluorenyl-Proton entfernen, wobei ein tiefrotes Anion
entstand. Die Bildung der Verbindungen 5 iiber ein Betain 4 als Zwischenstufe ist wahr-
scheinlich. Im Verlaufe der Reaktion wird dann ein CH-acides Proton vom Heterocy-
clus auf den Fluorenylrest iibertragen. Bei 5b wird im 'H-NMR-Spektrum das Proton
an C-9 des Fluorenylrestes bei 6 = 5.14, bei 5¢ und d bei 6 = 4.18 bzw. 4.20 gefunden.

Chem. Ber. 116 (1983)



858 H. Diirr, H. Grofiund G. Hauck

Eine Erkldrung fiir die variable chemische Verschiebung dieses Protons wire die nicht
néher bestimmte Stellung der Substituenten an der Doppelbindung.

Bei der Umsetzung von 1 mit 1,2-Dimethylimidazol konnte das hellrote Betain 4a in
88proz. Ausbeute isoliert werden. Offensichtlich werden die Ladungen in diesem neuen
Farbstoff so gut stabilisiert, dafl das Betain 4a stabil ist. Mit Sauren geht 4a in ein hell-
gelbes Salz iiber, aus dem mit einer Base das Betain zurilickgebildet werden kann.

Aufgrund einer Mitteilung von Ege iiber die Umsetzung von organischen Sulfiden
mit elektrophilen Cyclopropenen '"'® schien die Frage interessant, welches Heteroatom
im Falle ambidenter Reagentien die Cyclopropen-Doppelbindung angreift.

LieB man das Spirocyclopropen 1 mit Oxazol-Derivaten reagieren, die sowohl ein
nucleophiles Stickstoff- als auch ein Sauerstoffatom enthalten, so addierte sich das
freie Elektronenpaar des Stickstoffs an die Doppelbindung des Cyclopropenrings. Mit
2-Methyl-A2-oxazolin und 4-Benzyliden-2-methyl-5-oxazolon konnten die Substanzen
6a und b isoliert werden. Beide Verbindungen erwiesen sich nicht als photochrom. Bei
der Umsetzung des ebenfalls ambidenten Benzothiazols reagierte ebenfalls das Stick-
stoffatom mit der Cyclopropendoppelbindung, wobei das cyclische Spiroprodukt 6¢
entstand. Aus den spektroskopischen Daten konnten die spirocyclischen Strukturen
6a — ¢ abgeleitet werden. Die UV-Spektren von 6a — ¢ schlossen dabei eine offenkettige
Betainstruktur wie bei 4a aus.

Die IR- und die '"H-NMR-Daten sind charakteristisch fiir die Strukturen 6a —c¢. Ty-
pisch ist das *C-NMR-Spektrum von 6¢, welches das Spiro-C-Atom bei 62.0 ppm und
das sp-hybridisierte, tertiire CH zwischen N und S bei 84.7 ppm aufweist.

Eine Umsetzung von 1 mit 5-Amino-1,4-diphenyl-1,2,3-triazol verlief negativ.

Die Synthese des Systems 6 stellt einen einfachen Zugang zu N-Briickenkopf-Hetero-
cyclen dar. Diese Darstellungsmethode ist damit klassischen Verfahren zur Dihydro-
indolizin-Herstellung iiberlegen'~ %,

Diskussion der Ergebnisse

Die Reaktion 1 — 4 — 5 bzw. 6 diirfte wie folgt ablaufen: Zunichst greift das freie
Elektronenpaar des nucleophilen Stickstoffs die durch Elektronenakzeptoren aktivierte
Doppelbindung des Cyclopropens 1 unter Bildung eines Cyclopropyl-Anions 7 an. Die-
ses Anion unterliegt sofort einer Ring6ffnung zum Betain 4. Diese elektrocyclische Re-
aktion ist als Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung bekannt und sollte unter Erhalt der
Orbital-Topologie verlaufen? ~29. Woodward und Hoffmann sagten fir die thermi-
sche Isomerisierung einen konrotatorischen Verlauf voraus, was wenig spiter von
Huisgen®” an den isoelektronischen — aber ungeladenen — Aziridinen verifiziert wer-
den konnte.

Das als Zwischenstufe auftretende labile Betain 4, jeweils erkenntlich an der Farbe,
kann sich nun wie im Falle von 4a auf zwei Wegen stabilisieren:

a) Durch Wanderung eines Protons zu den Verbindungen 5b —d.

b) Durch Ringschlufl zu 6a—c.

Steht ein acides Proton zur Verfiigung oder kann sich ein konjugiertes System (5b)
ausbilden, so scheint die Stabilisierung durch die Wanderung eines Protons nach
Weg(a) zum Fluorenylrest einzutreten. Ist dies nicht der Fall, so bleibt dem Betain 4
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noch die Méglichkeit zur thermischen Cyclisierung. Da es sich auch hier um ein 6 n-Sy-
stem handelt, sollte die Cyclisierung disrotatorisch verlaufen.
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Im Falle von 4a scheint die negative Ladung durch das aromatische Fluorenyl-Anion
und die positive Ladung durch den Heterocyclus so gut stabilisiert zu werden, daf} die
Betainform stabil ist. Die Bildung der Produkte 4, 5 und 6 sind somit weitere Beispiele
fir die groBe Affinitdt der aktivierten Cyclopropendoppelbindung gegeniiber der Azo-
methin-Funktion. Da die bei diesen Umsetzungen erhaltenen Produkte keine Photo-
chromie mehr aufwiesen, bestitigten diese Versuche die Hypothese, dafl die Photo-
chromie an das Dihydro- bzw. Tetrahydroindolizin-System gekniipft ist, da} also der
Sechsring eine entscheidende Rolle spielt und nicht durch einen Fiinfring ersetzt werden
kann.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. — Analysen 28): Ultramikroschnellmethode. — IR-Spek-
tren: Beckman-Geréite IR 33 und IR 4230. — NMR-Spektren: Instrumente WH 90, HX 90 (Bru-
ker) und A60 (Varian). — UV-Spektren: Beckman DU8-Gerit. — Photolysen wurden in Reakto-
ren nach Schenck?® ausgefiihrt. Zur Darstellung der Ausgangsprodukte s. Lit.30-3%),

9-[2-(2,3-Dimethyl-1-imidazolio)- 1,2-bis(methoxycarbonyljethenyl]-9-fluorenid  (4a): Zu
0.306 g (1.0 mol) 1in 50 ml Ether wurden 0.096 g (1.0 mol) 1,2-Dimethylimidazol gegeben, wobei
augenblicklich eine tiefe Rotfarbung auftrat. Die Losung wurde 24 h bei Raumtemp. in einem ab-
gedunkelten Kolben geriihrt. Aus der immer noch roten Losung wurden nach Entfernen des Sol-
vens 0.350 g (88 %) rote Kristalle vom Schmp. 196°C isoliert. — IR (KBr): 3100, 2920 (C - H),
1720, 1650 (C = 0), 1510, 1450, 1400, 1360, 1345, 785, 745cm~'. — 'H-NMR: 8 = 2.32 (s, 3H,
CH,), 3.37 (s, 3H, CHj), 3.71 und 3.92 (s je 3H, OCHy), 6.63 (d, J = 2 Hz, Imidazol-5-H),
6.95—8.00 (m, 8H, Aromaten-H).

C,y HyoN,O, (402.4) Ber. € 71.63 H 5.51 N6.96 Gef. C71.41 H5.55 N6.80

2-(2,3-Dihydro-3,3-dimethyl-2-methylen- 1-indolinyl)-3-(9-fluorenyl)-2-butendisdure-dimethyl-
ester (5b): 0.612 g (2.0 mmol) 1 in 50 ml Ether wurden mit 0.320 g (2.0 mmot) 2,3,3-Trimethyi-
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3H-indol versetzt und 24 h bei Raumtemp. in einem abgedunkelten Kolben gerithrt. Nach Einen-
gen schieden sich 0.860 g (92.5%) hellgelbe Kristalle 5b mit Schmp. 165°C ab, die noch mit
trockenem Ether nachgewaschen wurden. — IR (KBr): 3050, 2963 (C — H), 1740, 1720 (C=0),
1665, 1600, 1480, 1450, 1380, 750 cm ~'. — '"H-NMR: & = 1.41 (s, 3H, CH,), 1.52 (s, 3H, CHy),
3.35 (s, 3H, OCH,), 3.77 (s, 3H, OCH,), 4.40 (m, 2H, =CH,), 5.14 (s, 1H, 9-Fluorenyl-H),
6.92—8.04 (m, 12H, Aromaten-H). — MS: m/e = 465 (100%, M*), 450 (5.2, M™ — CH,), 406
(63.4, M*™ — CO,CH3), 347 (5.5, M* — 2CO,CH,), 247 (26.5, Cy;H;30,), 165 (28.9,
Fluorenyl).
C30H,7NO, (465.3) Ber. C77.41 H5.80 N3.01 Gef. C77.50 H5.80 N 3.03

2-(3,5-Dimethyl-1-imidazolyl)-3-(9-fluorenyl)-2-butendisdure-dimethylester (5¢): 0.306 g (1.0
mmol) 1in 50 ml Ether wurden mit 0.096 g (1.0 mmol) 3,5-Dimethylpyrazol versetzt. Die Losung
wurde in einem abgedunkelten Kolben bei Raumtemp. gerithrt. Nach 4 Tagen schieden sich
0.330 g (82 %) farblose Kristalle mit Schmp. 219°C ab, die noch mit trockenem Ether nachgewa-
schen wurden. — IR (KBr): 3050, 2920 (C — H), 1740, 1725 (C=0), 1580, 1460, 1380, 750 cm ~ *.
—~ 'H-NMR: & = 1.30 (s, 3H, CH,), 2.32 (s, 3H, CH3), 3.75 (s, 3H, OCHjy), 3.84 (s, 3H, OCHy),
4.18 (s, 1H, 9-Fluorenyi-H), 5.75 (s, 1H, Pyrazol-H), 6.85—-7.95 (m, 8 H, Aromaten-H).

C,4H;,N,0, (402.3) Ber. C71.63 H5.51 N6.96 Gef. C71.59 H 5.56 N 6.99

2-(9-Fluorenyl)-3-(1-pyrazolyl)-2-butendisdure-dimethylester (5d): 0.306 g (1.0 mmol) 1 in 50 mi
Ether wurden mit 0.068 g (1.0 mmol) Pyrazol versetzt und bei Raumtemp. im abgedunkelten Kol-
ben geriihrt. Nach 3 Tagen wurden 0.290 g (61 %) farblose Kristalle vom Schmp. 179°C isoliert.
— IR (KBr): 3020, 2920 (C - H), 1742, 1720 (C = O), 1450, 1400, 1340, 795, 750 cm~!. — UV:
Amax (8) = 270 nm (1.48 - 10%. — "H-NMR: & = 3.69 und 3.90 (s, je 3H, OCHj;), 4.20 (s, 1H, 9-
Fluorenyl-H), 6.21 (t, J = 2 Hz, 1H, Pyrazol-4-H), 6.80—7.15 (m, 2H, Pyrazol-3- und 5-H),
7.20—7.95 (m, 8H, Aromaten-H).

CpHgN,O,(374.4) Ber. C70.58 H4.80 N7.48 Gef. C70.27 H4.86 N7.41

2',3"-Dihydro-7a"-methylspiro[fluoren-9,7(7a'H)-pyrrolof2, 1-bJoxazol]-5',6 -dicarbonsdure-
dimethylester (6a): 0.306 g (1.0 mmol) 1 in 50 ml Ether wurden mit 0.085 g (1.0 mmol) 2-Methyl-2-
oxazolin versetzt, wobei sofort Rotfarbung auftrat. Die Losung wurde im abgedunkelten Kolben
48 h geriihrt. Nach Einengen schieden sich 0.265 g (68 %) farblose Kristalle vom Schmp. 138°C
ab. — IR (KBr): 2900 (C—H), 1735, 1710 (C = 0), 1610, 1450, 1360, 760 cm ~*. — "H-NMR: & =
0.85 (s, 3H, CH;), 3.25 und 3.97 (s, je 3H, OCHj), 3.20—4.10 (m, 4H, Oxazolidin-H),
7.13~7.82 (m, 8H, Aromaten-H).

Cy3Hy NO5 (391.4) Ber. C70.58 H 5.23 N 3.49 Gef. C69.87 H5.29 N 3.29

2',3-Dihydro-7a’-methyl-2"-oxo-3 -(phenylmethylen)spiroffluoren-9,7'(7a’H)-pyrrolo(2, 1-bj-
oxazol]-5',6-dicarbonsdure-dimethylester (6b): 0.306 g (1.0 mmol) 1 in 50 ml absol. Ether wurden
mit 0.189 g (1.0 mmol) 4-Benzyliden-2-methyl-5-oxazolon versetzt und bei Raumtemp. im abge-
dunkeiten Kolben geriihrt. Nach 2 Tagen wurden 0.310 g (63 %) gelbe Kristalle vom Schmp.
132°C isoliert. — IR (KBr): 3060, 2975 (C — H), 1845, 1760, 1720 (C=0), 1650 (C =C), 1600,
1445, 1250, 730 cm ~!. — 'H-NMR: & = 2.38 (s, 3H, CH,), 3.83 (s, 6H, OCHj;), 7.18 (s, 1H,
Methin-H), 7.20—8.22 (m, 13 H, Aromaten-H).

C3gH,3NOg (492.5) Ber. C73.09 H4.67 N2.82 Gef. C72.99 H4.65 N 2.67

Spiro[fluoren-9,3'(3a'H)-pyrrolof2, 1-b]benzothiazol]-1',2 -dicarbonsdure-dimethylester ~ (6¢):
0.70 g (2.29 mmol) 1 wurden in 40 ml Ether wie tiblich mit 0.309 g (2.29 mmol) Benzothiazol ver-
setzt. Nach 2 Tagen waren 0.78 g (77 %) blafigelbe Kristalle vom Schmp. 184 °C ausgefallen. —
UV: Apax (log € = 303 nm (3.968). — IR: 3005 w, 2960 w, 1745 s (C=0), 1612 ss (C=0),
1435 s, 1260 55, 1065 s, 818 m, 742 s cm ™!, — 'H-NMR: 8 = 3.30 und 3.94 (s, je 3H, CH}), 6.38
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(s, 1H), 7.0—8.0 (12H, Aromaten-H). — *C-NMR (CFCl,): 8 = 51.16 und 52.92 (CH3), 62.02
(Spiro-C), 84.71 (SCH), 110— 150 (Aromaten-C).
C,eH{yNO,S (441.5) Ber. C70.73 H4.3¢ N3.17 Gef. C70.50 H4.31 N3.10
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