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ZUR REAKTIONSWEISE DES CYCLOPROPENONSYSTEMS: 4.MITTEILUNG: UBER EINE NEU- 
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(Received 10 January 1967) 

Bei der Umseteung molarer Mengen von Diarylcyclopropenonen (1) mit Phenacyl- 

pyridinium-kationen (2) in Methanol bei Gegenwart von 1-2 Molen Diisopropyl- 

Uthylamin') werden in Ausbeuten von TO-95 $ 3.4.6-Triaryl-2-pyrone (3) er- 

halten: 

MY + .Q2 ye +y_ 12&; + J-J 
(1) x 

CO-A,, 

13) 
(3a) x=0 

(lo) : xao (2) f3bl X=S 
(lb):X=S 

Die Struktur von (3a, Ar,=Ar2=C6H5) wird durch Identitat mit einem in unab- 

hlingiger Synthese (Michael-Addition von Phenylessigsiiure-athylester an Phenyl- 

beneoyl-acetylen2) mittele K-tert.Butanolat in tert.Butanol) dargestellten 

Vergleichaprlparat bewiesen. AuOerdem beobachtet man die fiir 2-Pyrone charak- 

teristische Reaktivittit 3) gegeniiber basischen Agentien (Bildung des entspre- 

chenden N-Methyl-2-pyridons mit Methylamin, Ringoffnung mit methanolischer 

KOH). Tabelle 1 faBt die wichtigsten Daten der erhaltenen 2-Pyrone zusammen. 
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TABELLE 1 I 2-Pyrone (3) 

verbindung 

3a, Ar,=C6H5 
Ar2=C6H5 

3a, Arl=C6H5 
Ar2=p-Br- 

'sH4 

Auebeute 
($d.Th.) "?%Y 

95 183-84 

86 176-77 

3a, Ar,=p-Anisyl 92 163.5-64.5 
Ar2=C6H5 

3a, Ar,=p-Tolyl 78 159-61 
Ar2=C6H5 

3b, Ar,=C6H5 71 165-66 
Ar2=C6H5 

IR (KBr,cm-') 

1700 (OPO) 

1700 (C=O) 

1700 (C=O) 

1700 (C=O) 

1150 (C&)4) 

W (CH2C12) 
Max.(m)0 6.10-4 

358 
257 :*;: 
245 (Schuiter) 

360 1.96 
258 2.09 
245 (Schulter) 

370 1.54 
350 1.51 
285 1.65 
245 1.73 

360 1.65 
;;; (Sch;I;,,) 

245 (Schuiter) 

1.15 
2.88 

Analog werden Methylencyclopropene aes Type (4)5) durch (2) unter Bildung von 

(2-Dlacylmethylen)-pyranen (5) ringgesffnet: 

Deren Struktur wird daaurch wahrsoheinlich gemacht, da13 einerseits bei der 

Hydrolyae nahesu quantitatlv aas P-Pyron (3a, Arl=Ar2=C6H5) gebilaet wira, 

andererseits die Verblndungen (5) such sue der Umseteung des 2-Thiomethyl- 

pyryllum-katione (6)6) mit den Anlonen der enteprechenden 1.3-Dicarbonyl- 

verbinlungen R-CO-CH2-CO-R' hervorgehen: 

w5 
w5 /CO-R 

+ IWO 
=+J 'CO-W 

YO 
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TABELI& 2 : (2-Diacylmethylen)-pyrane (5) 

1171 

Verbindung Ausbeute IR (KBr,cm ") 
($d.Th.) 

UV (CH2C12) 
Max.(mp) &*10-4 

(5), R=R'= 73 185-86 1680 (C=O) 460 0.92 

COCH3 288 340 (Schulter) 2.42 
238 1.57 

(5), R=COCH3 69 145-46 1670 465 0.92 

R'=COC6H5 1625 (C=O) 287 340 (Schulter) 2.32 
246 2.26 

(5), R=COCH3 66 215 (Zers.)l630 (C-O) 460 0.87 
R'=CONHC6H5 ;;; (Schulter) 

2.66 
255 (Schulter) 

Hinsichtlich des Reaktionsmechanismus diirften folgende Alternativen zu dis- 

kutieren sein: 

Wcg A 

Ar,-CO- H-$, B 4 

--? 'Ar el!! 1 

Aufgrund der Reaktionsweise anderer nukleophiler Reaktanten 7) mit (1) er- 

scheint die Annahme berechtigt, da13 das ambifunktionelle Pyridinium-Betain (7) 

gemaD Weg A iiber den Sauerstoff am C3 des Cyclopropenons angreift; die bis- 

herigen Ergebnisse schlieaen jedoch Weg B nicht aus. Versuche zur endgiiltigen 

Klarung dieser Frage sind im Gange. 

Pyridinium-Betaine der Struktur (8) lassen sich ebenfalls mit Diphenyl-cyclo- 

propenon und -thiocyclopropenon8) zur Reaktion bringen: 
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O-P-0 
9’4s 
Y + 0) 1 -0 c;\n A 

x=o.s Qcn-rQ (-zm_yb (” 
Dar Beweis fiir die 2-Pyyridon-Struktur der resultierenden Heterocyclen (9) wur- 

de durch unabhangige Synthese des aus 1-(Chinolyl-2-methyl)-pyridiniumjodid 

(10) und Diphenylcyclopropenon erhaltenen 6.7-Beneo-2.3-diphenyl-4-chinolizons 

(11) erbracht, die durch Michael-Addition von Phenylessigsliure-Lithylester an 

(2-Chinolyl)-phenyl-acetylen') mittels K-tert.Butanolat in tert.-Butanol mtig- 

lich war: 

TABELLR 3 I Verbindungen (9) 

Verbindung Ausbeute 
($d.Th.) 

(9), Heterocyclusr 
Chinolin, X = 0 

(9), Heterocyclus: 
Benzthiazol, X=0 

(9), Heterocyclust 
3.3-Dimethyl- 
indolenin, X=0 

(9), Heterocyolusr 
Chinolin, X 1 S 

(9), Hoterooyclusr 
Benzthiazol, X = S 

68 181-81.5 1650, 1620") 

36 243-44 1640") 

36 196-97 1650, 1620") 

75 265-67 1100 (c=syQ 

38 216-17 1050 (c=s)4) 

"TQ IR (KBr,om-') UP mp2) 
Msx.(mp) f.*10v4 

1;: 1.55 
1.64 

5:: 
3.31 
3.40 

386 1.67 
275 (Schulter) 
253 2.30 

351 1.24 
290 1.01 
230 2.74 

0.29 
0195 
0.82 

270 2.68 

:;: 1.18 

243 x: . 
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