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ISOLIERBABE ZWISCHENSTUFEN BE1 DEB UMSETZUNG VON DIPEENYL- 

CYCLOPROPENON MIT KETEN-DERIVATEN 
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Inetitut fur Organieahe Cherie der Univereitat Miinchen 

(Received in Germany 11 September 1969; received in DC fur publication 17 September 1969) 

Umaetzungen von Diphenylcyclopropenon la bzw. Triafulvenen mit Enaminen, - 

Dienaminen und Inaminen wurden jiinget beschrieben (2). Au8 der Natur der 

Beaktioneprodukte wurde auf einen prim&en Cycloadditioneechritt geechloseen; 

die Cycloaddukte selbet konnten bieher nie gefaBt werden. 

In Analogie zu den Beaktionen der Ketenderivate 2 q it symm. Tetrazinen 

(3) haben wir such dae Verhalten dieser elektronenreichen Olefine gegeniiber 

i etudiert. 

i a:X=O z a: X = Y = N(CH3)2 1 a:n=5 

b:X=S b: X = N(CH3)2, Y = OC2H5 b:n=6 

C: X = N(CE3)2, Y = SCE3 c:n=7 

In siedendem Benz01 bzw. anderen inerten Solventien vereinigen sich 

2a - - & mit & zu 1:1-Addukten (60~94$), denen nach IR-(vCO = 1620-1625/cm), 
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erhaltenen Produkten (2). In geringer Ausbeute (max. 8%) entsteht aus @ und 

2c ein der Verbindung 4c isomeres Produkt, - - vermutlich 46; eine Umwandlung 

fig g ist bislang noch nicht gelungen. Die weitere konstitutionelle Siche- 

rung von 4 und 2 (hydrolytischer Abbau, Umsetzung mit Acetylendicarbonsaure- 

dimethylester zu l:i-Addukten) wird zur Zeit bearbeitet. 

la liefert mit 2c in abs. Ather bzw. Benz01 bei 20' in hoher Ausbeute - - 

eine farblose 4c isomere Verbindung, die beim Erwarmen stereoselektiv in 4c - - 

iibergeht (quant. Ausb.); 4d wird dabei nicht gebildet. Als prinzipiell mog- - 

lithe Konstltutionen sind 6c und 7c zu diskutieren. IR-(vCO = 17lO/cm), UV- - - 

(L 3oC = 17 300) (S), NMR-Daten (NCH3: % = 7.12, 6-80; SCH3: %= 7.96; 

CH2: r = 7.71, 8.39; J = 5.5 Hz) (6) und das Dipolnioment (,LL= 5.8 D) machen 

es wahrscheinlich, daB dem aus la und 2 prim& entstehenden l:i-Addukt die - 

1.4-Dipol-Struktur 6c zukommt. - Aus la und 2b entsteht analog das wesentlich - - 

thermolabilere 6b; &i kann als kurzlebiges Zwischenprodukt IR-spektroskopisch 

(vco = 1705/cm) (7) nachgewiesen werden. 

Bei Raumtemperatur bilden la und 5a-3b in gleicher Weise primar thermo- - -- 

labile i:l-Addukte (48-62%), die in ihren spektroskopischen Eigenschaften 
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(IR, UV, NMR; Dipolmoment) &Z vollig gleichen. Auch i'iir diese Verbindungen 

ist die i.4-Dipolstruktur am wahrscheinlichsten. 

Experimente, den Konstitutionsvorschlag 5 durch Cycloadditionen mit ge- 

eigneten Olefinen (Acetylenester, ia, 2c) zu stiitzen, verliefen ebenso wie 

Alkylierungsversuche bislang negativ. 

Die charakteristisahen IR-Untersahiede (vCo) der nPrimiiradduktew 5 und 

nSekund&iraddukte" 4 erlaubten die kinetische Verfolgung der Geschwindigkeit 

beider Reaktionsschritte (la + g +6 44). Erstaunlicherweise hat die Sub- - 

stituentenvariation 2a - 2c auf die Umsetzung mit ia zu & - 6c (20°, Dioxan, -- - 

k2-Werte : 2b:2a:2cN 14:9:1) wesentlich geringeren EinfluB als bei der 

(4 + 2)-Cycloaddition der Keten-Derivate nit symm. Tetrazinen (3). Desglei- 

then ist die positive Ltisungsmittelabhangigkeit fiir die Reaktion 2 + C -+& 

recht bescheiden (k2-Werte : CH CN : Dioxanw6 : 1); dies ist in Anbetracht 3 
des hohen Dipolmoments von la nicht iiberraschend. - Aus der Temperaturabhlngigkeit 

errechnen sich (in Dioxan als Solvens) lI* = 9.5 kcal/Mol und Ss = -38 cal/ 

GradMol . Die Umwandlung 6a-c --f 4a-c wird beim iibergang zum polareren Sol- -- 

vens erwartungsgemiil3 schwach verzogert. 

2 und 2a-c sowie 3a-3b liefern in 32-73 proz. Ausbeute farblose i:l-Ad- 

dukte (20°, Ather). Die Analogie der UV-Spektren (E322_325 = 10 600-12 900, 

E 220-224 = 21 200-24 000) im Habitus mit denen der Primlraddukte 5 aus ia 

maahen such fiir diese Verbindungen die 1.4-Dipolstruktur wahrscheinlich. Die 

sehr geringe Loslichkeit in unpolaren Solventien verhinderte bislang die Mes- 

sung des Dipolmoments. Eine Umwandlung analog 5 -_) 3 ist bei diesen Verbin- 

aungen bisher noch nicht gelungen. 

Versuche zur endgiiltigen Klarung der Konstitution von 5 sowie des mecha- 

nistischen Ablaufs der Umsetzungen a nit 2 bzw. 1 sind im Gange; hieriiber 

und iiber weitere Cycloadditionsreaktionen von Cyclopropenabkommlingen wird 

an anderer Stelle berichtet. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der MAX-BUCHNER-Forsohungsstiftung 

sowie dem Fonda der Chemischen 'Industrie danken wir aufrichtig fiir finan- 

zielle Hilfe. 
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