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ZUR REAKTIONSWEISE VON TRIAFULVENEN MIT ENAMINEN, I
5.6-DIHYDRO-6aH-CYCLOPENTA (b) FURANE AUS 3-DIACYL-
METHYLEN-CYCLOPROPENEN UND ENAMINEN
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"Elektronenreiche"” olefinische Doppelbindungen greifen Triafulvene ] an
den eiektrophilen Ringpositionen C-1 bzw. C~2 anl). So erhdlt man aus 1lg und
EnaminenZ) die gekreuzt konjugierten Ketone 4 3). Aus 1lg bzw. lb und Keten-
acetalenu) entstehen bei h&heren Temperaturen die Ringdffnungsprodukte 4,

bei 20° dagegen kdnnen 1.4-dipolare Betaine 2 als Primdraddukte gefaRt wer-

denS). Fir die intermediidr zu fordernden Bicyclo(2.1.0)pentanone 3 liegen
bislang keine exp?rimentellen Anhaltspunkte vor. 1
Ph Ry _N- Ph Rig Ph Ry Ph N—
A '\/ o, 227 N =__<
Ph R
h Rz Ry Ph Ry Ph Ry Ph 'Ry
X=0: Lg 2 3 4
X=S: 1b = = =
x=c2OR ¢
COR' =

Wir hofften nun, durch Einsatz von Methylencyclopropenen, speziell der
pridparativ gut zugdnglichen 3-Diacylmethylen-cyclopropene }l¢ , den Bicyclus
3 als Methylencyclopropan7) zu stabilisieren und damit den direkten chemischen

Nachwels zu ermSglichen.

Umsetzung von 1l¢ mit Enaminen fihrte in Ausbeuten von 50-80 % zu wohldefi-
nierten, farblosen 1:1-Addukten8). Ihre Spektren und die nachstehend beschrie-
benen Umwandlungen sind jedoch mit dgn Strukturen 3 oder 4 nicht in Einklang

zu bringen, desgleichen scheidet das Betain 2 nach Dipol—Messungeng) als
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Strukturmdglichkeit aus. Ebenfalls auszuschliefen sind Strukturen, die durch

10)

1.2-Addition an die semicyclische Methylencyclopropen-Doppelbindung oder

durch 1.3- resp. 1l.4-Addition an das gekreuzt konjugierte System entstanden

zu denken sindil).

Schlissige Hinweise auf die Konstitution der 1:1-Addukte ergeben sich aus

ihren spektralen Daten:

a) IR-Abscrptionen in Bereich von 1640-1680/cm sind fir eine konjugierte
Carbonylfunktion, bei 1240-1260/cm fiir die C-O-Valenzschwingung einer Vinyl-
dther-Gruppierung charakteristiscth).

b) Im Ausgangsenamin R-stdndige Vinylprotonen treten in den NMR-Spektren der
Addukte bei T = 6.8-7.0, also in Allylstellung, auf.

¢) Bei Addukten (§) des 1.2-Diphenyl-3-diacetylmethylen-cyclopropens erschei-

13) bei z. T. stark unterschiedlichen Feldstédrken.

nen die beiden CH,-Gruppen
Thre Lage diagnostiziert Bindung einmal an eine C-C-Doppelbindung (=C—CH3

T = 7.95—8.501Q)), zum andern an eine Carbonylgruppe (—CO—CH3 1 T= 7.6-8.051u}

Zusammen mit den nachstehend beschriebenen chemischen Umwandlungen sind
diese spektralen Kriterien mit einem 5.6-Dihydro-6aH-cyclopenta(b)furan-Geriist
der 1:1-Addukte (§,8,3) zu vereinbaren. Wie Tabelle 1 und 2 dokumentiert, resul-
tieren die dargestellten 1:1-Addukte aus zwei Versuchsreihen: gemidB Gl.(a) wur-
de einmal die Enamin-Komponente (Umsetzungen des 1.2-Diphenyl-3-diacetylmethylen-
cyclopropens (§), Tab. 1),
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zum andern gemif Gl.(b) die Methylencyclopropen-Komponente variiert (Umsetzun-

gen des 1-Morpholino-styrols (8), Tab. 2).
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Die Mehrzahl der 1:1-Addukte & liegt in der Strukturform A vor. Aus 5 und
Morpholino-cyclopenten wurden jedoch zwei isomere 1:1-Addukte erhalten, de-
ren NMR-Daten einmal Strukturmerkmale der Form A (6d : 1H-Triplett T= 6.95,
allylstdndig), zum andern der Form B (§eg : 1H-Triplett T = 8.82, nicht allyl-
stdndig) erkennen lassen. Ein weiterer Vertreter der Form B ist das Addukt §b
aus 5 und Morpholino-isobuten, bei dem die starke Verschiebung des zum Amin-
stickstoff &-stdndigen singlen Protons im NMR nach niedriger Feldstirke
(T=5.9) nur durch zusdtzliche Allylstellung bedingt sein kann.

TABELLE 1 1:1-Addukte § (Solvens Athylenchlorid, 20°)
Nr. R1 R2 Rqy Aminkomponente Schmp Ausbeute
des Enamins oy (%)
6a CGHS H H Morpholin 186-7 61
gb H CHg CH, Morpholin 160-1 70
Bg CgHe  CH, H Morpholin 168-9 56
6d -(CH2 3" .H Morpholin 187-8 20
e —(CH2 3" H Morpholin 2¢8-9 80
6f _(CHZ)H- H Morpholin 187-8 52
6g —(CH2 5 H Morpholin 160-2 45
gh —(CH2)10 H Morpholin 172-3 82
61 —(CHé)s- H Pyrrolidin 170-1 83
Bk -(CH3 4" H Pyrrolidin 177-8 52
TABELLE 2  1:1-Addukte § und 1Q (Solvens Aceton, 20°)
Nr. R R? Schmp Ausbeute
°o (%)
6a CH3 CH3 186~7 75
9a C,Hg C,H, 164-5 77
9b CH(CH,), CH(CHy), 191-2 79
3¢ 0C,Hg CqH, 161-2 56
9d H CeHg 155-6(zers.) 52
19 H CyHe 208-9 21

Der Deutschen Porschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstlitzung dieser
Arbeit durch Gewdhrung von Forschungsbeihilfen.
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