Tetrahedron Letters No. 38, pp 3965 - 3968, 1972, Pergamon Press. Printed in Great Britain,

ZUR REAKTION VON CYCLOPROPENONEN MIT ENAMINEN 111)
UMSETZUNGEN EINES S-HALTIGEN PRIMARADDUKTS
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(Received in Germany 9 August 1972; received in UK for publication 19 August 1972)

Wie bereits berichtetl), entstehen aus Diphenyl-cyclopropenon (;g) resp. -cyclopropen-thion

(1b) und Enaminen 2 prim¥r bicyclische Ammoniumbetaine der Struktur 3,
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Wir haben nun die Reaktivitdt S-haltiger PrimHraddukte am Beisplel des aus lb und a-Morpho-
lino-styrol leicht zuglinglichen Betains 4 geprift,

Primire und sekundire Amine werden an 4 - wie auch am O-Analogenl) beobachtet - unter Uffnung

des Funfrings zu Cyclopropanderivaten j addiert, deren Struktur aus den Spektren (siehe Tab,)
hervergeht; entsprechend fihrt die Alkylierung mit Tridthyl-oxonium-tetrafluoroborat oder
Athyl-jodid unter Angriff am Schwefel zu Ammoniumkationen §:
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Erhitzt man §p mit KOH/Methanol oder 6b in der Schmelze (~ 140%), so wird Athylmercaptan
eliminiert und in~70% Ausbeute 3,4,6-Triphenyl-pyridin vom Schmp. 108-109° gebildet. Dessen
Konstitution ist durch seine Spektraldaten (siehe Tab.), sein chemisches Verhalten (Pikrat
Schmp. 186-187%) und seine unabh¥ngige Synthese aus 3,4,6-Triphenyl-pyrylium-perchlorat (§)2)

und Amaonium-acetat/Eisessig gesichert,
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Der Mechanismus dieser offenbar unter Erhalt des C-N-Perimeters des Bicyclus 4 verlaufenden

Reaktion ist Gegenstand weiterer Untersuchungen,

Ein unerwartetes Ergebnis liefert auch die Umsetzung von 4 mit Acetylen-dicarbons¥ure-dime-
thylester: in exothermer Reaktion wird 1,2-Diphenyl-cyclopropen (9 , identifiziert durch ein

authentisches Vergleichspr!parnt”

und sein Diels-Alder-Addukt 1} mit 1.3-Diphenyl-isobenzo-

furan, Schmp. 233-234°) und der Thiophen~2,3-dicarbonsureester lg gebildet.
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Die Struktur von lg ist aus den Spektren (siehe Tab,) und der leichten Decarboxylierbarkeit
der nach Verseifung erhaltenen DicarbonsHure zur Thiophen-3-monocarbonsiure 12 4) abzuleiten,

Die Verallgemeinerungsflhigkeit dieser "quasi-1,3-dipolaren" Aktivit¥t der Betaine 3b -
besonders im Hinblick auf die Synthese von Cyclopropenen mit durch die Enamin-Komponente in
3k vorgegebener Substitution - wird z.2t, an anderen Systemen und weiteren Dipolarophilen ein-
gehend gepruft.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur
die Unterstiitzung durch Sach- und Personalmittel, Frl, E, Ottmann fur ihre geschickte pripa-
rative Mitarbeit,
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Tabelle Erhaltene Produkte und einige ihrer

x)

2)

3
4)

gemessen in DMSO-d

spektralen Charakteristika

?;;b. St(:%:])}. IR (KBr,/cm) 2l-IV Cﬂst(I:;) e) NR (CDCIB, )
max ,
% 142-143 loZo (CH,-Def.) 342 (12400) AB-q zentr, 7,32 (cnz)")
228 (21300) J = 5,5 Hz
37 173-174 loZo (CH,-Def.) - AB-q zentr, 8,57 (CH,)
J = 5,5 Hz
53 221-222 lo20 (CHZ-Def.) ——— AB-q zentr, s.3s(cn2)
J= 5,5 Hz
loo 180-181 ——— — q 7.30, t 8.93 (SCIIZCHS)
loo 132-133 ——- ——- q 7.25, t 8.97 (SCH,GH,)
=) 108-109 1550 (Aromaten) 306 (14900) s 1.45 (a-H-Pyridin)
256 (15800)
67 143-144 1730 (C=0) 339 (12500) s 6.30, 6.40 (COOCH,)
222 (15800)
81 183-184 1690 (C=0) 281 (4500) s 2,15 (a-H-Thiophen)

6 n)mu [1}
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