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Mit dem Auftreten dipolarer Zwischenstufen bei Cycloadditionen ist dann 

zu rechnen, wenn stark polare Ausgangsprodukte verwendet we&en und positive 

bzw. negative Ladungen in den Zwischenprodukten stabilisiert werden kijnnen. 

Diese Voraussetzungen sollten bei den Reaktionen von Heterokumulenen a=C=b 

(I) mit den Cyclopropenen II, den Cycloheptatrienen III und den Phenalenen 

IV erfiillt sein. Die Delokalisierung der positiven Ladung in den 

aromatischen Ringsystemen der Dipole V, VI und VII 1iiBt die Bildung von 4- , 
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q- und 6-Ringen, jeweils unter EinschluB der Gruppe Y, erwarten; auBerdem 

kiinnte wie bei entsprechenden Reaktionen von Carbonstiureamiden Eliminierung 

vonLfl= ti Y und damit Substitution von Y durch die Gruppe d eintreten. 

Wir haben uns zuniichst mit der Reaktion des Tropons mit Diphenylketen 

beschaftigt. Fiir das in fast quantitativer Ausbeute anfallende l:l-Addukt 

kommen hauptsachlich die Strukturen VIIIa-e in Frage. Unter der Voraus- 

setzung, da13 die Zwischenstufe VI besonders stabil ist, wiirde VIIIe von vorn- 

herein ausscheiden. Nach dem IR-Spektrum (v C=O 1799/cm) aind VIIIb und VIIIC 

auszuschliel3en. Zwischen den Strukturen VIIIa und VIIId erlaubt das NMR- 

Spektrum (1) eine eindeutige Entscheidung zugunsten von VIIIa. 

Unabhiingig von uns haben Jutz et al. (1) die Umsetzung des Tropons mit 

3iphenylketen untersucht und dem Produkt, das identisch mit dem von uns er- 

haltenen ist, vor allem auf Grund des NMR-Spektrums die Struktur VIIIe zuge- 

schrieben. Es gibt jedoch eine Reihe von Befunden (2), die mit VIIIe nicht 

in Einklang zu bringen sind oder sich such mit VIIIa vertragen. Ein 

schl5ssiger chemischer Beweis fiir VIIIa ist darin zu sehen, da8 sich VIIIa 

mit Tritylperchlorat in Acetonitril zu dem Tropyliumsalz X (Schmp. 231'; 
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Y GO 185C/cm; NMB (CF3C0,H): 0.85 'c (5H), 2.55 z (IOH)) dehydrieren liiBt, 

das nach demselben Verfahren such aus dem thermischen Isomerisierungsprodukt 

IX von VIIIa zu erhalten ist. Da die Struktur von IX durch Kende (5) in- 

zwischen eindeutig bewiesen worden ist, kann es sich bei dem Tropon- 

Diphenylketen-Addukt nicht um VIIIe handeln (eine Umlagerung von VIIIe in 

VIIIa unter den Bedingungen der Dehydrierung ist unwahrscheinlich). Der 

Bildung von IX liegt demnach eine einfache 1.5-Wasserstoffverschiebung zu 

Grunde (VIIIa - IX) und nicht eine Umlagerung VIIIe - VIIIa , gefolgt van 

einer Wasserstoffverschiebung (3). 

Eine zusatzliche Bestlitigung fiir die Struktur VIIIa stellt die kiirzlich 

von Ciabattoni (4) gefundene Umsetzung des Tropons mit Dichlorketen zu dem 

Heptafulvenderivat XI dar. 
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Die Annahme eines Zweistufenmechanismus fiir die Bildung von VIIIa ge- 

winnt dadurch an Wahrscheinlichkeit, daB aus Tropon und Benzolsulfonyliso- 

cyanat das Imidazolon XIII (Schmp. 153') entsteht. Die Struktur XIII wird 
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durch das IR-Spektrum (1770, 1650/cm) und durch die groge 3Lhnlichkeit dSS 
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RMR-Spektrums (in CDC13: 2.3 % (IOH), 3.3 t (3H), 3.9 7 (IH), 4.97 (IH), 

5.97 (IH)) mit dem von VIIIa gestiitzt. Neben XIII isoliert men in geringer 

Menge das N-Benxolsulfonyl-troponimin XII (Schmp. 94'). 

Diphenylcyclopropenon setzt sich bei 160' mit Diphenylketen zu dem be- 

kannten (5) 2.3.4-Triphenyl-I-naphthyl-diphenylacetat um. Die Einwirkung von 

Benzolsulfonylisocyanat bei ca. 100’ liefert das N-Benzolsulfonyl-diphenyl- 

cyclopropenon-imin XIV (Schmp. 189'; IR-Spektrum: 1835, 1590/cm). 
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Phenalen-'l-on reagiert schon bei Raumtemperatur glatt mit Diphenylketen 

und Benxolsulfonylisocyanat unter CO*-Entwicklung zu dem I-Methylenphenalen 

XV (Schmp. 142'; IR: 1490, 'V&O/cm; W: AfHi 3 434 mp, log 6 4.26) und dem 

F'henalen-I-on-imin XVI (Schmp. 167'; IR: 1625, 1580, 1505, 1490/cm; W: 

A:23 480 mv, log d 3.94; A~FJ"~~ 500 q, log 54.13). 
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Die Struktur des 1:2-Addukts aus Diphenylcyclopropenthion und Diphenyl- 

keten (Schmp. 194-195'; YC=O 1750/cm) ist noch ungekliirt. 

- . - 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonda der Chemischen 

Industrie denken wir fiir die Farderung dieser Untersuchung. 
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