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ZIJR RBARTION VON CTCLOPROPENONRN MIT EWAMIBBN II 1) 

DMSETZUNGBN EINBS S-RALTICBN PRWDDRTS 

Theophil Bicher und Siegfried Btihm 

Inatitut fur Organische Chemie der UniversitYt WUrzburg 

(Received in Cormany 9 August 1972; received in UK for publioation 19 A&gnat 1972) 

1) Wie bereits berichtet , entstehen aus Diphenyl-cyclopropenon (!2) resp. -cyclopropen-thion 

(Ab) und Enaminen ,2 prim8r bicyclische Anmnmiumbetaine der Struktur 2. 
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Wir haben nun die Reaktivitgt S-haltiger RimXraddukte am Beispiel des aus A& und a-llorpho- 

lino-styrol leicht zuglinglichen Betains ,4 geprUft. 

Rim&e und sekundXre Amine werden an 4 - wie such am 0-Analogen 
1) beobachtet - unter tiffnung 

des PUnfringe zu Cyclopropanderivaten 2 addiert, deren Struktur aus den Spektren (siehe Tab.) 

hervorgeht; entsprechend fUhrt die Alkylierung mit TriRthyl-oxonium-tetrafluoroborat o&r 

Ethyl-jodid unter Angriff am Schwefel EU Anunoniumkationen 0: 
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z: Y = NH-CH2CgH5 
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Erhitzt man pI nit KCBhkthanol oder 2 in der Schmalse ( N 1400), so wird &hylmercaptan 

eliminiert uud 111~70% Auabeute 3.4.6-Tviphenyl-pyridin van Schmp. lo6-lo9o gebildet. Dersen 

Koortltutioll iat durch mine Spektraldaten (siehe Tab.), eein chemischco Verhaltan (Plkrat 

Sclmp. 166-187') ued seine unabhgngige Syuthesc aua 3.4.6-Triphenyl-pyrylium-perchlorat (2) 
2) 

und Amooicm-acetat/Biseraig gerichert. 
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Der Mechauiamm dieser offeubar uuter &halt der C-N-Perimeters 

Bcaktion iat Cegenatand weiterer Unterruchungan. 
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der Bicyclua 3 valaufenden 

Ein unerwartetee Ergebnis liefert such die Dametzung von 4 mit Acetylen-dicarbonsgure-dime- 

thylemter: in exothermer Beaktion;ird 1.2-Diphenyl-cyclopropen (2 , identifiziert durch ein 

authentirchea Vergleichsprgparat und rein Dielr-Alder-Addukt !A mit 1.3-Diphenyl-iclobenao- 

furan, Schmp. 233-234') und der Thiophen-2.3-dicarbonrllureeater Jp gebildet. 
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Die Struktur von in fee aus den Spektren (slehe Tab.) und der leichten Decarboxylierbarkeit 

der nach Verseifung erhaltenen Dicarbonsgure zur Thiophen-Lmonocarbonnsllure 42 
4) 

abruleiten. 

Die VerallgemeinerungsfUhigkeit dierer "quasi-1.3-dipolaren" Aktivitlt der Betaine ?g - 

besonders im Hinblick auf die Synthese van Cyclopropenen mit durch die Enamin-Komponente in 

2& vorgegebener Substitution - wird z.Zt. an an&ten Systemen und weiteren Dipolarophilen ein- 

gehend geprUft. 

Der Deutschen Forschungrgemeinschaft und dem Ponds der Chemischen Industrie danken wit fur 

die UnterstUtrung durch Sach- und Personalmittel, Rl. 15. Ottmann fUr ihre geschickta prllpa- 

rative Mitarbeit. 
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Tabelle 

Ausb . 
(XI 

94 142-143 

37 173-174 

53 221-222 

loo 180-101 

loo 132-133 

71=’ 108-109 

67 143-144 

81 183-184 

xl 
gemassert In DHSO-d, 

Literatur 

Erhaltene Rodukte und einige ihrer 

spektralen Charakteristika 

LB (KBr,/cm) 

1020 m12-Def.) 

1020 m2-Def. 1 

1020 (CH2-Def. 1 

_-- 

--- 

1550 (Arouten) 

1730 (C-0) 

1690 (aS) 

XX) aus 0, 

W CH3CN, 

LX hua),~ 1 

342 (124oo) 

228 (21300) 

--- 

-mm 

306 (14900) 

256 (15800) 

339 (12500) 

222 (15800) 

281 (4500) 

Nm (CDC13, 7 1 

AB-q zentr. 7.32 (CH2)x) 

J - 5.35 Hz 

AS-q zentr. 8.57 (CH,) 

J - 5.5 Hz 

AS-q rentr. 8.35(CH2) 

J = 5.5 Hz 

q 7.30. t 8.93 (m2CH3) 

q 7.25, t 8.97 (SCI12CE13) 

s 1.45 (u-H-Fyridin) 

s 6.30, 6.40 tCOOCli3) 

s 2.15 (rr-8-Thiopben) 

1) 

2) 

3) 

4) 

Als 1. Mitteilung ist ansusehen: Th.gicher und S.Btihm, Tetrahedrm Latters [Landan] 

&?a, 2603. 

Die bei M. Simalty-Siemiatycky, Bull.Soc.chie.France w. 1944 negstiv verlaufme DE- 

sataung gelingt nach Modifikation g+F.Klages und B.TrSger, m a,1327 (1953). 

D.T. Imgoae und D.I. Stehower, Tetrahedtoa Letters [Londan] m, 1017. 

Siehe dam 0. Hinsberg, Bsr.dtsch.chem.Ges, & 902 (1910). 


