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Wie schon friiher mitgeteilt 1) , eetsen sich Enamine (1) geeigneter Basizitat' 2) 

glatt mit 1.2-Diphenyl-3-8thoxy-cyclopropenylium-f~uoroborat (2) zu Cyclopro- 

penylium-Cyeninen (3) urn: 

R’ 
‘c-cm, + 

R-N’ 

#X,/4 

A* 
(1) JEt (2) 

In Erweiterung dieser Methodik kljnnen such 2- resp, 4-alkylsubstituierte 

heterocyclische Quartarsalze ((4) resp, (5)) in Gegenwart 

- bevorzugt Diisopropyl&thylamin 3) _ mit (2) zur Reaktion 

wobei die Cyanin-Typen (6) resp. (7) entstehenr 

einer Hilfsbase 

gebracht werdon, 

(5) (7) - 

In der naohfolgenden Tabelle (1) sind einige der dargestellten Cyanine 

(6) und (7) nebst ihren wichtigsten physikalischen Daten ausammengestellt, 
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'PABELLE 1: Cyclopropenylium-Cyanine (6) und (7) 

Cyclopropenyli~-Cy~in Ausbeute Schmp 

($d.!rh.) (Oc) 

49 

79 

66 

35 

80 

41 

60 

60 

245-46 

163-64 

189-90 

217-18 

204-05 

t90-91 

188-89 

209-10 

255-56 

IR (KBqcIlT') uv (cE2c12) 
Max.(n@;& *lo-4 

1850 

1850 

1830 

1830 

1810 

f8tO 

1810 

1810 

1830 

375 2.72 
300 (Schulter) 
266 2.72 

::3 
268 

1‘55 
(Schulter) 

2.75 

383 
273 
248 

3.94 

zt . 

t:; 
305 
265 

:*:!I 
I:65 
2.27 

391 5.30 
275 2.19 
246 2.25 

338 

z:: 

401 

E76'1 
240 

4*3; 
2:34 
2.70 

$78 
303 
255 

3.13 
(Schulter) 

2,92 
2.3'7 

390 4‘70 
295 I.38 
280 (Schulter) 
250 2.01 
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Die Struktur der Cyanine (8) L (16) geht aus den Spektren eindeutig hervor. 

Im IB findet sich die charakteristische Absorption des Methylencyclopropen- 

Systema4) im Bereich van 1830 - 1850 cm" . Im RMR ersoheinen die gesamten 

Phenylprotonen in einem einzigen, wenig strukturierten Multiplett bei Z 2.5. 

Da fiir dae Resonanthybrid der Methylencyclopropene (17) eine Aufspaltung der 

Phenylprotonen in o- una (m+p)-Multipletts typisch ist 5) , Wrfte dieser 

Effekt auf eine - im Vergleich zu (17) geringere - Anteiligkeit der clCyclo- 

propenylium-Form" (b) am Grunhzustand der Cysnine (18) zuriickzuflihren sein: 

Offenbar leietet die heterocyclische Quartiirstruktur {a) einen gr6ileren 

Beitrag zur Stabilisierung des Systems (18) ala die Cyclopropenylium-Struktur 

(b), da diese mit der Aufhebung des aromatischen Systems in der heterocycli- 

schen Endgruppe gekoppelt ist. 

Bei der Umsetzung von quarterniertemor-Pioolin, r-Picolin und Lepidin erhllt 

man unerwarteterweise nicht die Cyanine (19) - (21): 

Q- l c-a ,I 
A I 

3 
rJy-J-c”‘Qj l -cli-CJ 

A 

: 
y R- 8 

‘+ 

(19) (20) (21) 

Statt deren werden Verbindungen isoliert, deren analytische Zusammensetzung 

und Protonenverhiiltnis im NMR (aliphatische Protonen : aromatische Protonen) 

auf eine zusiitzliche Diphenyl-cyclopropenyl-Gruppierung und e.in BF4-Anion 

hinweist. 
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Zusammen mit den IR- und UV-Kriterien (siehe 

erhaltenen Verbindungen die Konsfitution von 

monomethin-Cysninen (22) als plausibel: 

No.44 

Tabelle(2)) erscheint fYr die 

Bis(diphenylcyclopropenyliu-)- 

TABELLE 2: Bis(diphenyl-cyclopropenylium)-monomethin-Cyanine (22) 

Cyanin Ausbeute Schmp IR (KBr,cmT') UV (CH2C12) 

('$d.Th.) ('C) Max.(ml); & 010-~ 

(22), Het = 30 335-06 1850, 1830 358 5‘44 
4-Pyridyl 275 4.00 

250 (Schulter) 

(22), Het = 28 306-07 1840 

2-Pyridyl 

(22), Het = 44 282-83 1820 

4-Chiholyl 

350 4.46 
268 3.41 
230 2.42 

363 4.32 
274 3.82 
238 4.80 

Au&r dem Dikation ((22), Het = Pyridin-4) wurde bei der Umsetzung von (2) 

mft r-Picolin @in l:l-Addukt isoliert, fiir das die spektralen Daten (IR: in- 

tensive Cyclopropen-Bande bei 1850 cm -'; NMR: 0-g2-Quadruplett bei 7 5.55) 

die Struktur eines 3-Athoxy-cyclopropen-pyridinium-Kations (224 nahelegen: 

(22a) 
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' * 3 Addukte dieses Typs wurden bei der Umsetzung einiger Anionen R R R Cl * und 

R&ft-R* mit dem Cyclopropenylium-Kation (2) beobachtet und eingehend unter- 

sucht; dariiber wird sn anderer Stelle berichtet. 

Mir die Reaktionsmoglichkeit des Kations (2) gegeniiber llEnaminen" (die ja such 

bei den Reaktionen der heterocyclischen Quartarsalze intermediar ~zunehmen 

sind) ergibt sich damit folgendes Schema: 

w 

lcIEt 
(24) A&w 

‘YP u 

cyonin (26) (27) 

Die isolierten Produkte (Cyanine (26) auf der einen, Addukte (24) auf der an- 

deren Seite) lassen darauf schlieSen, da13 das anionische Zentrum in (23) ont- 

weder am C ‘3 (Weg I) oder am C' (2 C*) (Weg 2) des Kations (2) angreift. Als 

zusatzlicher Reaktionstyp tritt die t~Cyclopropenylierung" der iiber Weg I ge- 

bildeten Cyanine (26) zu den Dikationen (27) auf, Die Untersuchungen iiber die 

genaue Struktur der hier beschriebenen Cyanine und ihren Bildungsmechanismus 

we&en fortgesetzt. 

Auch Cyclopropenylium-Cyanine mit carbocyclischen Rndgruppen sind mit HiLfe 

des xthoxykations (2) zugtiglich. So entsteht aus (2) und Azulen in 93 $ 

Ausbeute das siegelrote A~u~en~um-Kat~on (28): 



4326 No.44 

(28) 

Die Struktur dieses Kations, eines cyclischen Vinylogen des Siebenring-Drei- 

ring-monomethin-@anins (29) besttitigen die Spektren. (2: 1820 cm -' (Plethylen- 

cyclopropen), 110%1000 cm-' (BF4); W: 421 9; a: Multiplett von Aromaten- 

protonen zwischen 7 3.15 und ~1.6, darunter zwei wenig strukturierte Multi- 

pletts bei z 2.7 und Z 2.4 (Verhaltnis 6:4 (0 + (m+p)-Phenyl-g)).6) 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung dieser 

Arbeit durch Gewahrung von Forschungsbeihilfen. 
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2) Umsetzung im Sinne der 'TyclopropenylierungR war lediglich bei den 

3) 

4) 

5) 

6) 

schwlcher basischen aromatisnn substituierten Enaminen m'dglich, aljpha- 

tisch substituierte Enamine fiihrten Entalkylierung 'v%on (2) zu Diphenyl- 

cyclopropenon herbei. 
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