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In Fortsetzung der Arbeiten iiber Darstellung und chemisches 

Verhalten von Cyclopropenonen 1) wurde die Reaktion zwischen 

1-Phenylbutin-(1) (1) und Kalium-tert.butylat/Chloroform un- 

tersucht. Statt des erwarteten I-Sithyl-2-phenylcyclopropenons 

(2) wurde nach Hydrolyse mit Wasser ein Cyclopropenon(5)iso- 

liert, dessen Summenformel auf Addition einer weiteren Di- 

chlorcarbeneinheit und Abspaltung von HCl schlieBen lieI3. 

Die nlhere Untersuchung zeigte, daB(5)1-rl*-Chlorpropen-(lli 

-yl]-2-phenylcyclopropenon ist, das Produkt einer formalen 

Einschiebung von Dichlorcarben in eine C-C-Bindung. 

Die Struktur von(5)(F. 119,5 - 120,5' aua Ather) folgt aus 

der Analyse (C 70.42, H 4.35, Cl 17.28; ber. fiir C,2HgC10 

C 70.41, H 4.44, Cl 17.33), dem IR-Spektrum (Cyclopropenon- 

banden bei 1855 und 1650, ferner 1620 cm -'), d em NMR-Spektrum 

(Dublett bei 7.95y[3, J=7 Hz], olefinisches Quartett bei 

3.04t:[l, J=7], Aromatenmultipletts urn 2.54 r[3] und 2.08r 

[2]) und dem UV-Spektrum (291 rnp[E = 355001, 305 rn/"[f = 

247001, Schulter 282 rn/" [ E= 324001 in Ather).(5)ist bestan- 
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dig gegen konzentrierte Salpetersaure bei Zimmertemperatur, 

wird jedoch bereits durch kalte neutrale Permanganatlosung 

zu Benzoesaure abgebaut. 

Der Mechanismus der Entstehung von(5)laBt sich iiber eine HCl- 

Abspaltung durch iiberschtissige Base aus dem zunachst gebilde- 

ten Diohlorcyclopropenon(3)zum Methylencyclopropen(4)verste- 

hen. Derartige, durch Carboxyl- oder Cyangruppen stabilieier 

te Verbindungen wurden vor kurzem dargestellt 2) . Addition 

von einem jaweiten Ccl2 und uffnung mit Wasser in dem in der 

Abbildung ,zezeigten Sinne fiihrt zu(,$ 

Ph C2H5 Ph c2H5 
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Zur Priifung dieses Mechanismus wurde (1)im Neutralen mit Na- 

triumtrichloracetat in Dimethoxyathan be1 80' umgesetzt. Wie 

erwartet entstand kein(5) Dagegen wurde ein vonl5\diinnschicht- 

chromatographisch und spektroskopisch verschiedenes, oliges 

Cyclopropenon (IR 1860, 1650) in geringer Menge gebildet. Ob- 

wohl die vollstandige Reinigung dieser Substanz bisher nicht 

gelang, konnte durch die Hydrolyse zu trans-a-Athglzimtsaure 

(F. 103', aus Petrolather, UV 262,5 m 
/^p 

f = 22400 in Ather) 

sichergestellt werden, da5 es sich urn 1-Ethyl-2-phenylcyclo- 

propenon (2) handelte. Als Hauptprodukt der zuletzt genannten 

Reaktion wurden die isomeren Cyclobutenone(,6)und[7)gebiPdet. 

Dieser Typ der Ringerweiterung wurde kiirzlich such von Bres- 

low beobachtet 3). Vermutlich verlauft die Reaktion iiber ein 
. 

Cyclopropenyliumion, das CC13-anlagert undl8)ergibt. Dikses 

verliert ein Chloridion unter Ringerweiterung zu isomeren 

Cyclobutenyliumionen, die bei der HydrolyseC6)und(7)liefern. 

Die Zuordnung von l-Ethyl-2-phenyl-4.4-dichlorcyclobutenon (6, 

KP.~ ,120' [Badtemperatur], C 59.99, H 4.32; IR 1795, 1610, . 
855 cm-') und I-ilthyl-2-phenyl-3.3-dichlorcyclobutenon (7, F. 

11g-121°, aus Ather-Petrolather, C 59.77, H 4.08, Cl 29.88; 

ber. fiir C,2H,0C120: C 59.57, H 4.18, Cl 29.41; IR 1795, 1615, 

1360, 857 cm 
-1 ) erfolgt auf Grund der UV-Spektren: 6: 272 mZ, 

E= 16400 und 7: 286 m , E= 277004) [beide in Ather]. 
.I 
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Bei der Umsetzung von(l)mit Natriummethylat/Trichloressig- 

saureathylester entstehen(2)und(s)nebeneinander. 

Ich danke Herrn Professor Dr. F. Bohlmann fur stetige For- 

derung und der Schering AG Berlin fiir eine Forschungsbei- 

hilfe. 
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