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Soeben erschienene Arbeiten iiber Cyclopropenone 2-6) 

veranlassen den Verfasser, einige Ergebnisse seiner noch im 

Gang befindlichen Untersuchungen iiber die Addition von Di- 

chlorcarben an verschieden substituierte Acetylene bekannt- 

zugeben. 

Tabelle I zeigt eine Uberaicht der bearbeiteten Systeme. 

So erhglt man z.B. aus Diphenylbutadiin (1) und einem zehn- 

fachen UberschuB an KaIium-tert-butylat durch Zutropfen von 

Chloroform in Petrolather oder Benz01 unter Stickstoff nach 

Hydrolyse mit Wasser neben 75 - 80 $ unumgesetzten 1 und 

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

cyclopropenon (2) in Form langer Nadeln. (F. 92' [Zers.] 

C 88,98 , 89,05 , H 4,46 , 4.27 ; ber. fur C,7H,00: 

C 88,67 , H 4.38 $). Die Verbindung hat charakteristische 

IR-Banden bei 2210, 2175, 1855, 1640 cm-' und UV-Absorptio- 

nen in Ather bei 339 ( E 18250), 318mp(L 27500). 243 

( 6 18550) und 216 ( E 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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Erw&men iiber den Schmelzpunkt Kohlenmonoxycl. Beim Versuch 

der Sublilaation bei ca. 120'/0,1 mm wurde 1 in sehr guter 

Ausbeute xuriickerhalten; daneben traten geringe Mengen an 

Rarzen au:?. Uber die Reaktionen dieses interessanten Systems 

wird an andsrer Stelle berichtet werden. 

Bei cler Ubertragung dieser Versuche auf Decadiin-(4.6) 

als Beispiel eines aliphatischen Diins konnte bisher kein 2 

entsprechendes Produkt gefaBt rerden. Statt desssn liefert 

die Chromatographie des Reaktionsgemisches zwei isomere 

chlorhaltige Cyclopropenone 3a und 3b im Verhaltnis 5 : 2, 

die durch HCl-Anlagerung an die Dreifachbindung entstanden 

eina. (3a: KpO,, 100-120'(Badtemp.), C 66,93 , 66,98 , H 7,57 , 

7960 , Cl 16.78 $; 3b: KpO,, oa. 120' (Badtemp.), C 65,80 , 

H 7,57 , Cl 17,411 ber. fiir C,,H,5C10 : C 66,49 , H 7,61 , 

Cl 17,84). Die UV-blaxima sind sehr Lihnlich (3a: 257 [ E 342001, 

3br 258.5 m/" [ d 310003 in Ather), wirhrend die IR-Spektren 

starke Cyclopropenonbanden bei 1860 und 1645 cm -1 sowie 

charakteristische weitere Banden bei 3040, 1600, 1140, 995, 

985 und 855 (3s) bzw. 3040, 1605, 1140, 850 (3b) zeigen. 

In den IVMR-Spektren sind olefinische Singletts bei 3,68 r 

(3a) bzw. 3,76 t (3b) enthalten, die je einem Proton ent- 

sprechen. Diese Daten gestatten die Zuordnungr 3s ist 

2-nPropylT3r2~-chlor-trans-penten-(l~)-y~~cyclopropenon, 

3b ist die entsprechende cis-Verbindung. - 
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Aromatische und sliphatische Tri- und Tetraine werden 

van den verwentieten Dichlorcarbenresgens nicht angegriffen. 

'"ie erwartet, re,;cieren Sic mit elektronenanziehenden Grup- 

pen substituierten Alkine nicht. Im Gegensatz zu Literatur- 

angaben 7, konnten wir 5 edoch bei aliphatischen und aroma- 

tischen Vinylacetylenen, die kein freies Acetylen-H haben, 

Cyclopropenonbildung beobachten. Z.B. wird aus trans-Diphenyl- 

butenin (4) unter identischen Reaktionsbedingungen wie bei 1 

2-Phenyl-3-trzns-B-styryl-cyclopropenon in ca. 15 $iger Aus- 

beute erhalten. Mehrere weitere Reaktionsprodukte entstehen 

in weit qeringerem MaBe; Cber 60 9 des eingesetzten 4 wird 

zurtickgewonnen. 
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Ferner entetehen such aue eubstituierten Alkoxyacetylenen 

Verbindungen mit Cyclopropenongruppierung. Breelor 4) konnt b 

aue Phenylgthoxyacetylen mit einer anderen CC12-Quelle kein 

Cyolopropenon gewfnnen. Ebenfalle im Gegensatz zu vertXfent- 

lichten AngabenS) enthalten die aua Arylacetylenen mlt Di- 

chlorcarben erhaltenen rotbraunen t)le die IR-Banden bei 1855 

und 1640 cm-‘. Bleher echeiterten alle Vereuche, die offen- 

bar eehr empfindllchen,elneeitlg unsubetituierten Cyolopro- 

penone in Subetanz zu leolieren. Verauche, ihre Entetehung 

durch Stibetitutionereaktioaen zu belegen, aind im Gange. 

Berchtold und Mitarbeiter berichten 5)s daP die Umeetzung 

von Diphenylcyclopropenon (5) mit l-DUithylaminobutadlen zu 

2.7-Diphenyltropon (6) ftihrt. Sie laasen offen, ob die Re- 

aktion dem Mechanlemua einer Diensyntheee folgt, oder ob 

eie durch elne Art Michaeladdition eingeleitet wlrd. Wir 

haben’ die analoge Umeetzung von 5 mit 1-Methoxybutadien ver- 

eucht und keine Bildung von 6 beobachten ktinnen. Das macht 

such bei Bertihtolds Reaktion eine Michaeladdition ala An- 

fangeechritt rahrecheinlich. 
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TABELLE I 

Umeeteungen mit KOC(CH3)J/HCC13 

+(-) Cyclopropenoneyetem im IR (nioht) nachwelebar 

C3H7-(Cq-C3H7 + 

(cH~)~C-(C~C)~-C(CH~)~ - 

(cH~)~c-(cx),-~(~H~)~ - 

CgH7-CI-CH 

C3H7-CiCBr 

C2H50CXH 

C&O-W-J 

C2H50-CX-COOR 

C2H50-C'C-CH3 + 

C2H5-WC-CH=CH2 + 

HCeC-COOR 

ROOC-WC-COOR 

CHJOCO-CH2-C=C-CH2-0COCH3 - 

C3H7-C=C-CH=CH-CH2-0COCH3 + 

Ph-C=CH + 

p-CH30-Ph-CN!H + 

p-B02-Ph-CWH 

Ph-WC-COOR 

Ph-CS-C(OR)g 

Ph-CW-OR + 

Ph-C=C-CH=CH-Ph + 

Ph-CW-Br 

Der Verfaeeer dankt Herrn Professor Dr. F. Bohlmann 

ftir etetige materielle una ideelle FSrderung. 
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