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ZUR REAKTIONSWEISE DES CYCLOPROPENONSYSTEMS: 4.MITTEILUNG: UBER EINE NEU-
ARTIGE RINGUFFNUNGSREAKTION VON CYCLOPROPENONEN UND METHYLENCYCLOPROPENEN

Theophil Eicher und Anna Hansen
Institut flr Organische Chemie der Universitdt wiirzburg
(Received 10 January 1967)
Bei der Umsetzung molarer Mengen von Diarylcyclopropencnen (1) mit Phenacyl-
pyridinium-kationen (2) in Methanol bei Gegenwart von 1-2 Molen Diisopropyl-
éthylamin1) werden in Ausbeuten von 70-95 % 3.4.6-Triaryl-2-pyrone (3) er-

nalten:
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Die Struktur von (3a, Ar1=Ar2=06H5) wird durch Identitdt mit einem in unab-
héngiger Synthese (Michael-Addition von Phenylessigsdure-ithylester an Phenyl-

benzoyl—acetylenz)

mittels K~tert.Butanolat in tert.Butanol) dargestellten
Vergleichspridparat bewiesen. AuBerdem beobachtet man die fiir 2-Pyrone charak-
teristische ReaktivitﬁtS) gegeniiber basischen Agentien (Bildung des entspre-
chenden N-Methyl-2-pyridons mit Methylamin, Ringdffnung mit methanolischer

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

: -1
Verbindung Ausbeute Sc . IR (KBr,cm ') Uv (cH,Cl1,)
(%d.Th.) 813 ' Max. (mp) 25 fot
3a, Ar1=CGH5 95 183-84 1700 (C=0) 358 1.74
Ar,=C¢H 251 1,96
277675 245 (Schulter)
3a, Ar =C¢Hg 86 176-77 1700 (C=0) 360 1.96
Ar = Boe 258 2,09
2 g H 245 (Schulter)
6114
3a, Ar1=p-—Anisy1 92 163.5-64.5 1700 (C=0) 378 1.54
35 1.51
Ary=CcH 285 1,65
245 1.73
3a, Ar1=p—Tolyl 78 159-61 1700 (C=0) 360 1.65
Ar_ =C H 265 (Schulter)
27765 257 1.80
245 (Schulter)
3b, Ary=CgH 7 165-66 1150 (c=s)¥) 430 1.15
Ar,=C_.H 291 2,88
27765

Analog werden Methylencyclopropene des Typs (4)5) durch (2) unter Bildung von
(2-Diacylmethylen)-pyranen (5) ringgetffnet:
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Deren Struktur wird dadurch wahrscheinlich gemacht, daB einerseits bei der
Hydrolyse nahezu quantitativ das 2-Pyron (3a, Ar1=Ar2=06H5) gebildet wird,
andererseits die Verbindungen (5) auch aus der Umsetzung des 2-Thiomethyl-
pyrylium-kations (6)6) mit den Anionen der entsprechenden 1,3-Dicarbonyl-
verbind ungen R—CO—CHZ—CO-R' hervorgehen:
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TABELLE 2 : (2-Diacylmethylen)-pyrane (5)

Verbindung Ausbeute Schup. IR (KBr,cm_1) UV (CH,C1,)

(%d.Th.) (°c Max.(mﬁ) g-107%4
(5), R=R'= 73 185-86 1680 (C=0) 460 ( 0.92 )
340 Schulter

COCH3 288 2.42

238 1.57
(), R=COCHy 69 14546 1270 (6=0) 465 ( 0.92 )
25 (C= 340 Schulter

R'=COCGH5 287 2.32

246 2.26
(5), R=COCHg 66 215 (Zers.)1630 (C=0) 460 ( 0.87 )
- 340 Schulter

R'=CONHC¢Hg 283 2.66

255 (Schulter)

Hinsichtlich des Reaktionsmechanismus didrften folgende Alternativen zu dis-

kutieren sein:
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Aufgrund der Reaktionsweise anderer nukleophiler Reaktanten7) mit (1) er-
scheint die Annahme berechtigt, daB das ambifunktionelle Pyridinium-Betain (7)
gemdB Weg A liber den Sauerstoff am 03 des Cyclopropenons angreift; die bis-
herigen Ergebnisse schlieBen jedoch Weg B nicht aus. Versuche zur endgiiltigen
Kldrung dieser Frage sind im Gange.

Pyridinium-Betaine der Struktur (8) lassen sich e“enfalls mit Diphenyl-cyclo-

propenon und -thiocyclopropenons) zur Reaktion bringen:
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Cz Heterocyclus

Der Beweis fir die 2-Pyridon-Struktur der resultierenden Heterocyclen (9) wur-
de durch unabhiéngige Synthese des aus 1-(Chinolyl-2-methyl)-pyridiniumjodid
(10) und Diphenyleyclopropenon erhaltenen 6.7-Benzo-2.3~diphenyl-4-chinolizone
(11) erbracht, die durch Michael-Addition von Phenylessigsdure-dthylester an
(2—Ch1nolyl)-phenyl-acetyleng) mittels K-tert.Butanolat in tert.-Butanol mbg-

lich wars
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TABELLE 3 : Verbindungen (9)
Verbindung Ausbeute chmg. IR (KBr,cm'1) Uy (CH2012)
(%d.Th.) (°c Max, (mr) g-10"4

(9), Heterocyclus: 68 181-81.5 1650, 162010) 4;; 155

2 .
Chinolin, X = 0 . 252 3,34

236 3.40
(9), Heterocyclus: 36 243-44 164010 386 1.67
Benzthiazol, X=0 s;g (Schufger)
(9), Heterocyclus: 36 196-97 1650, 16201°) 351 1.24
3 3"Dime thyl- .
indolenin, X=0 230 2.74
(9), Heterocyclus: 75 265-67 1100 (c=8)%) 510 0.29
Chinolin, X « 8 St S-3

270 2.68
(9), Heterocyclus: 38 216-17 1050 (C=S)4) 440 1.18
Bengthiazol, X = S 298 2.30

243 2.86
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