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CYCLoPHOPENONCHEMIE III. DIE HEAETION ZWISCHEN DIPHENYLCXCLO- 

PHOPENON UND AZIHIDIN (1) 
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Organisch-Chemisches In&Rut der Techuischen Universit& Berlin 

(Received in Germany 7 September 1967) 

Ungew6hnliche Hing5ffnungen und Hingerweiterungen van Diphenylcyclopropenon 

(I) mit Hydrozylamin (2), Mazomethan (3,2), alkalischem Wasserstoffperozid (4), 

Phenacylpyridiniumionen (5), Enaminen (6) und einem Inamin (‘7) sind in letzter 

Zeit bekannt geworden. Hier wird nun iiber eine weitere unerwartete Be&ion 

von a berichtet. 

Breslow und Mitarbeiter zeigten (2), dass die alkalische Hydrolyse von & (r- 

Phenylzimtsiiure liefert. Ganz analog erhiilt man mit DiiithJrlamin das entsprechen- 

de Amid 2 in guter Ausbeute (I$. 92’; W: 274 rnk [e 13000], 224 rnp [E 20600]; 

IR 1610 [breit]) (8). Dagegen werden aus iiberschfissigem Aziridin und & beim 

6-stdg. Riihren in absolutem &her bei Zimmertemperatur nur 2 s des Amids 

2: gebildet, das mit dem aus Sgurechlorid und Aziridin erhaltenen Produkt 

identisch ist (Fp. 75’; W: 286 rnp [e 1X+00], 221 - 224 [E 18900]; IR: 1660, 1615, 

1595 cm -1 
; NMFk Aziridinsinglett Y 7.91). Hauptprodukt ist jetzt die Verbindung 

9 (68 % Ausbeute); gleichzeitig entsteht AFylen. Die Struktur von 2 (Fp. 152’; 
-1 W: 315 rnp [E 11600]; IR 3490, 3270, 1610, 1590, 1575 cm ; NMR: Aziridin- 

singlett t8.16) wird durch den Vergleich der spektralen Daten mit denen von 

g und ;b und durch folgende Heaktionen bewiesen: Hydrolyse sowohl mit wgssrig- 

methanolischer Ealilauge als such mit Diozan/Salzsfture iiberftfhrt 2 in Desozy- 

benzoin (9. Beim Stehen in Eisessig geht 3 in 2 ifber (Fp. 102’; UV: 244 rnk 

[c 14OOO]_IR 3380, 1‘755, 1695, 1605, 1240 cm”; NNLR: r8.02 [Single& 3 H], 

6.47 [Triplet& J = 5.5 Hz, 2 H], 5.89 [Triple& J = 5.5 Hz, 2 H], 4.41 [Single& 

1 H], 2.9 - 2.5 [Multiplett, 9 H], 2.2 - 1.95 [Multiple& 2 HI). 3i ist keine Vor- 

stufe von 3. 
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Folgende grobe Skizze eines Mechanismus wird vorgeschlagen: Aufnahme 

de8 ersten Aziridins unter khylenabspaltung und Ringerqrreiterung zu 2. Die- 

se Verbindung stabilieiert sich wegen der ungiinstigen partiellen zweiten Dop- 

pelbindung im Vierring zu I, wobei das zweite Aziridin angelagert wird. 

Tautomerisierung liefert 2. Diese Hypothese liisst unbeantwortet, in welcher 

Position der Pritirangriff erfolgt und warum khylenabspaltung gegeniiber 

denkharen Ringerweiterungsreaktionen bevorzugt ist. 
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Di-n-propylcyclopropenon reagiert such bei 16fach verliingerter Einwirkung 

nicht mit Aziridin. 

Der Verfasser dankt Herrn Professor Dr. F. Eohlmann ftir stetige FSrderung 

und der Schwering AG, Berlin, fiir eine Forschungsbeihflfe. 
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