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Soeben erschienene Arbeiten iiber Cyclopropenone 2-6)
veranlassen den Verfasser, einige Ergebnisse seiner noch im
Gang befindlichen Untersuchungen iber die Addition von Di-

chlorcarben an verschieden substituierte Acetylene bekannt-

zugeben,

Tabelle I zeigt eine Ubersicht der bearbeiteten Systems.
So erhilt man z.B. aus Diphenylbutadiin (1) und einem zehn-
fachen UberschuB an Kalium-tert-butylat durch Zutropfen von
Chloroform in Petroldther oder Benzol unter Stickstoff nach
Hydrolyse mit Wasser neben 75 - 80 % unumgesetzten 1 und

kleinen Mengen anderer Produkte 2-Phenyl-3-phenyléthinyl-

cyclopropenon (2) in Form langer Nadeln. (F. 92° [Zers.]
c 88,98 , 89,05 , H 4,46 , 4.27 ; ber. fiir C17H1OO:

C 88,67 , H 4,38 %), Die Verbindung hat charakteristische
IR-Banden bei 2210, 2175, 1855, 1640 ::m"1 und UV-Absorptio-
nen in Ather bei 339 ( £ 18250), 318m/«(5 27500), 243

( € 18550) und 216 ( & 23700). Die Ausbeute liegt bei 15 %,

unter Beriicksichtigung des zuriickgewonnenen 1 sogar bei ca.

70 %. 2 ist recht oxydationsempfindlich. Es verliert beim
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Erwdrmen iiber den Schmelzpunkt Kohlenmonoxyd. Beim Versuch
der Sublimation bel ca. 120°/O,1 mm wurde 1 in sehr guter
Ausbeute surilickerhalten; daneben traten geringe Mengen an
Harzen au?’, Uber die Reaktionen dieses interessanten Systems

wird an anderer Stelle berichtet werden.

Bei der Ubertragung dieser Versuche auf Decadiin-(4.6)
als Beispiel eines aliphatischen Diins konnte bisher kein 2
entsprechendes Produkt gefaBt werden. Statt dessdn liefert
die Chrometographie des Reaktionsgemisches zwei isomere
chlorhaltige Cyclopropenone 3a und 3b im Verhdltnis 5 : 2,
die durch HCl-Anlagerung an die Dreifachbindung entstanden
sind. (3a: Kpo'1100-120°(Badtemp.), C 66,93 , 66,98 , H 7,57 ,
7,60 , C1 16.78 %; 3ba Kp, , ca. 120° (Badtemp.), C 65,80 ,
7,57 , C1 17,41; Yver. fiir 011315010 s C 66,49 , H 7,61 ,
Cl 17,84). Die UV-Maxima sind sehr #hnlich (3a: 257 [ & 34200],
3b: 258.5 np [ £ 31000] in Xther), widhrend die IR-Spektren
starke Cyclopropenonbanden bei 1860 und 1645 cm'1 sowie
charakteristische weitere Banden bei 3040, 1600, 1140, 995,
985 und 895 (3a) bzw. 3040, 1605, 1140, 850 (3b) zeigen.
In den NMR-Spektren sind olefinische Singletts bei 3,68 r
(3a) bzw. 3,76 ¥ (3b) enthalten, die je einem Proton ent~—
gsprechen. Diese Daten gestatten die Zuordnung: 3a ist

2-nPropyl+3[2'-chlor-trans-penten-(1')-yl]cyclopropenon,

3b ist die entsprechende cis-Verbindung.
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Aromatische und aliphatische Tri- und Tetraine werden
von den verwendeten Dichlorcarbenreagens nicht angegriffen.
“ie erwartet, rengisren die mit elektronenanziehenden Grup-
pen substituierten Alkine nicht. Im Gegensatz zu Literatur-
angaben 7) konnten wir jedoch bei aliphatischen und aroma-
tischen Vinylacetylenen, die kein freies Acetylen-H haben,
Cycloprovenonbildung beobachten. %Z.B. wird aus trans-Diphenyl-
butenin (4) unter identischen Reaktionsbedingungen wie bei 1

2-Phenyl~3-trans-B-styryl-cyclopropenon in ca. 15 %iger Aus-

beute erhalten. Mehrere weitere Reaktionsprodukte entstehen
in weit geringerem MaBe; tber 60 % des eingesetzten 4 wird

zurilickgewonnen.

0
Ph-C=C-C2C-Ph —» Ph-CxC 42 Ph
1 2

0 H
. CH, G,
3a
9 H
(:3H7 ~ - Cl
b CH,

C3H7-C=C-C5C-C3H7
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Ferner entstehen auch aus substituierten Alkoxyacetylenen
Verbindungen mit Cyclopropenongruppierung. Breslow4) konnte
aus Phenyliithoxyacetylen mit einer anderen CCIQ-Quelle kein
Cyclopropenon gewinnen. Ebenfalls im Gegensatz zu verdffent-

lichten Angabene)

enthalten die aus Arylacetylenen mit Di-
chlorcarben erhaltenen rotbraunen {le die IR~Banden bei 1855
und 1640 cn'1. Bisher scheiterten alle Versuche, die offen-
bar sehr empfindlichen, einseitig unsubstituierten Cyclopro-
penone 11 Substanz zu isolieren. Versuche, ihre Entstehung

durch Substitutionsreaktionmen zu belegen, sind im Gange.

Berchtold und Miterbeiter berichtenS), dal die Umsetzung
von Diphenylcyclopropenon (5) mit 1-Didthylaminobutadien zu
2.7-Diphenyltropon (6) fiihrt. Sie lassen offen, ob die Re-
aktion dem Mechanismus einer Diensynthese folgt, oder ob
sie durch eine Art Michaeladdition eingeleitet wird. Wir
haben die analoge Umsetzung von 5 mit 1-Methoxybutadien ver-
sucht und keine Bildung von 6 beobachten kdnnen. Das macht
auch bei Berchtolds Reaktion eine Michaeladdition als An-

fangssckritt wahrscheinlich.
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TABELLE I
Umsetzungen mit KOC(CH3)3/HCCI3
+(-) Cyclopropenonsystem im IR (nicht) nachweisbar

0337-(020)2-03H7 + Ph-C=CH +
(CHB)BC—(CEC)3—C(CH3)3 - p-CHBO-Ph-C!CH +
(CH3)3C-(CEC)4-C(CH3)3 - p-NOa—Ph-C!CH -
C3H7-C=CH - Ph-C=C-COOR -
C3H7-GECBr - Ph—C'—‘C-C(OR)3 -
CzHSOCECH - Ph-C=2C-0R +
C2H50—CEC4J - Ph~-C2C~-CH=CH-Ph +
CZHBO—CEC—COOR - Ph-CaC-Br -
02H50-C!C—CH3 +

02H5—C§C-CH=CH2 +

HC=C-COOR -

ROOC-C=C-COOR -
CH

3OCO—CH2-CEC—CH2-OCOCH3

03H7-CEC—CH=CH-CH2-OCOCH3

+

Der Verfasser dankt Herrn Professor Dr. F. Bohlmann

fiir stetige materielle und ideelle Fdrderung.
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