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ZUR REAKTION VON METHYLENCYCLOPROPENEN MIT INAMINEN:
EIN NEUER WEG IN DIE FULVENREIHE
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(Beceived in Germany 9 Angust 1972; received in UK for publiostion 19 August 1972)

Bei der Reaktion von 1.2-Diphenyl-methylencyclopropenen la/b/g/g mit den Inaminen resp.
Indiaminen gg-d (molare Mengen, absol, Aceton, 20°) entstehen in guten Ausbeuten violette
bis blaue 1l:1-Addukte, die nach den Spektren (siehe Tab.l) und ihrem chemischen Verhalten
die Struktur 3 von 3-Amino-fulvenen besitzen:
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Fulvene dieses Substitutionstyps waren bislang nach konventionellen Methoden nicht zuging-
lichl)z)s); sie durften auf Grund der Mvglichkeit, als Merocyanine eine den "normalen" Ful-

venen entgegengesetzte Polarisation zu besitzen, Interesse beanspruchen,
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32, 3f und 3h hydrolysieren unter Aminabspaltung zu farblosen Produkten, fur die Konstitu-

tion 4 durch die spektrale Ubereinstimmung (48~g : IR 1705/cm (konj, C=0), NMR

: Methin-H

T = 5,38/5,25/5.56 ppm) mit dem aus Diphenyl-cyclopropenoa und 2b als Sekunddrprodukt erhal-
tenen 24 (C=0 1700/cm, Methin-HT = 5,68 ppm) plausibel erscheint,
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AcetylendicarbonsHure-dimetiylester reagiert mit den Fulvenen 3b, 3¢ und 3h nicht zu den er-

warteten Methylen-norbornadienen § . Stattderen entstehen rote l:1-Addukte, deren Spektralda-

+
ten (UV :2nm;’510 nm; Massenspektrum : M als "base peak", M2+ ausgepridgt vorhanden, anson-

sten geringe Fragmentierung) zwanglos mit einer Heptafulven-Struktur 8 zu vereinbaren sindS)
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Der damit gegebene Aufbau von Penta- und Heptafulvenen aus Triafulvenen durch sukzessive An-

gliederung zweier acetylenischer Reaktanden ist Gegenstand weiterer Untersuchungen,

Im Gegensatz zu Ja-¢ erhdlt man aus dem 3-Diacetylmethylen-cyclopropen 1ld mit Inamin 2g ein
farbloses 1:1-Addukt, fur das auf Grund der Spektren (siehe Tab.2 und Lit,2) die Konstitutiom
9 eines Cyclopenta(b)furans zu diskutieren ist. Gestlitzt wird dieser Strukturvorschlag durch
die Hydrolyse in Gegenwart katalytischer Mengen SHure, wobei analog zur Umwandlung Jg/f/} ~
4a-5 das farblose Discetylmethylen-cyclopentenon lg und - als Produkt thermischer Isomerisie-
rung von Jg - das retviolaette Diacethylmethyl-cyclopentadienon ]l gebilder wird,



No. 38

Das Cyclopentadienon ]} ist auBler durch die Spektraldaten (siehe Tab.2) chemisch eindeucig
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durch die glatte Addition von Acetylendicarbonsiure-dimethylester unter CO-Eliminierung zum
w-Terphenyl-dicarbons¥ursester ]2 charakterisiert.

Tabelle 1 Fulvene 3 und ihre Reaktionsprodukte § und 8

Nr. dargest. Ausb, Schmp. IR (KBr,/cm) UV(CHscN, zm.x
aus %) °c)

38 la+2e 65 160-162 " . 2190 (C=N) 612 (3570), 370

3 la+2b 88 186-187 2190 (C=N) 610 (3720), 370

3 lgt2s 57 248-250 2200 (C=2N) 6lo (2960), 376

ad lb+2a 50 152-154  2200(C=N), 1700 (C=0) 590 (3040), 364

3¢ lb+2b 85 141-142  2200(C=N), 1710 (C=0) 582 (3640), 367

3f lg+ 28 8o 182-183  2175(C=N), 1650 (C=0) Slo (Sch.), 412

33 lg+2b 90 147-14%  2180(C=N), 1660 (C=0) 522 (3200), 345

3b la+24 86 192-194 2200 (C=N) 640 (945) , 622

3i le+ 24 69 146-147 1670, 1630 (C=0) 575 (1035), 408

4a 3a 53 145-146 2200 (C=N), 1705 (C=0)

4k i 64 166-167 2200 (C=N), 1705, 1660 (C=0)

4g 3p 82 159-161 2200 (C=N), 1705 (C=0)

Ba 3b 31 215-216 2200 (C=N), 1720, 1700 (C=0) S5lo (Sch,)

8b 25 57 248-250 2200 (C=N), 1720, 1700 (C=0) 508 (1530)

8g 3h 50 274-276 2200 (C=N), 1720, 1700 (C=0) Slo (Sch,)

(nm), € )

(1l4000)
(14600)
(13300)
(13400)
(13600)
(7800)

(11600)
(26400)
(22400)
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Tabelle 2

Nr, dargest.,

sus
2 l+aa

ig 2

i

2 u

Produkte aus Methylencyclopropen 1d

?;;b. S?ggg. IR (KBr,/cm) (g:;?ﬂagg, Zmax
34 153-154 1680 (C=0) 350 (Sch.)
290 (5600)
8 143-145 1700,1685, ———
1645 (C=0)
17 183-184 1700 (C=0) 425 (900)
65 146-148 1720 (C=0) 290 (8080)
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NMR(cnc13, T )

]
8,25,7.92 (-c-cn3
7.35 (co-cna)

)
5.34 (Ph-?-H)

-6.90 (chel,0-H)
6.51,6.05 (~COOCH

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die

Unterstitzung dieser Untersuchungen durch Sach- und Personalmittel.
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