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ZUR BILAKTION VON I4El’HYLENCYCUN HIT INWINEN: 

EIN.NE(WL UEG II DIE PULVElsLEIilg 

Theophil Either und Theodor Pfimter 

Institut fur Organirche Chemie der Univerritlt WUrzburg 

(Boeived in Qrmay 9 et 1972; reoelved in DK for publloation 19 &!u8t 1972) 

Bci der Reaktion von 1.2-Diphenyl-mcthylencyclopropenen l&/f/r mit den Inuminen resp. 

Indiaminea &-d (molare Mengen, abmol. Aceton, 20°> entrtehen in guten Awbeuten violette 

his blaue l:l-Addukte, die nach den Spektren (riehe Tab.11 und ihrem chemirchen Verhalten 

die Struktur 2 van 3-Amino-fulvenen beritzen: 
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&: Rl=Rz=CN &: R3=CH3,RL~C3t45 1 
~:R1=CN,R3=COOCH3 a: R3.C5H5,R4=C3H5 

E: R1 -CN , R2=COC5b,5 &: R3=C5H5,R&=lC3H&O 

g: Rl*R3=COCH3 g: A3 =NIC$l513 , Rb * C3H5 

&: RI = COH , R3 = COC5H5 

Fulvene diesea Substitutimrtypr varen bialang nach konventionellen Methoden nicht zugXag- 
lich1)2)3). , rie dUrften auf Grund der l4Bglichkeit, alo Merocyanlne eine den “normalen” Pul- 

venen entgegengeretzte Polarization EU besitren, Interense beanspruchen. 
. 
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&, Jf und J,h hydrolysleren unter Aminabspaltung zu farbloaen Produkten, fur die Konstitu- 

tion 5 durch die spektrale Vbereinstisusung (h-s : IR 17oS/cm (konj. C=O), NMR : Methin-H 

't'= 5.38/5.25/5.56 ppm) mit dem aus Dlphenyl-cyclopropenon und 2k als Sekundgrprodukt erhal- 

tenen 2 4) 
CC=0 17oo/cm, Methin-II%= 5.68 ppm) plausibel erscheint. 

i 5 r: 

Acetylendicarbonsllure-dimethylester reagiert mit den Fulvenen _3_b, 2~ und 2b nicht zu den er- 

warteten Methylen-norbornadienen 8 , Stattderen entstehen rote l:l-Addukte, deren Spektralda- 

ten (UV : 2~ 510 nm; Massenspektrum : M+ als “base peak”, M 
2+ 

ausgeprggt vorhanden, anson- 

sten geringe Fragmentierung) swanglos mit einer Heptafulven-Struktur i zu vereinbaren sind 5) . 

Der damit gegebene Aufbau von Penta- und Heptafulvenen aus Triafulvenen durch suksesslve An- 

gliederung zweier acetylenischer Reaktanden ist Cegenstand weiterer Untersuchungen. 

Im Gegensatz su An-f erhXlt man aus dem 3-Diacetylmethylen-cyclopropen J.. mit Inamin 25 ein 

farbloses l:l-Addukt, fUr das auf Crund der Spektren (siehe Tab.2 und Lit.2) die Konstitution 

2 tines Cyclopenta(b)furanr zu diskutieren 1st. CestUtzt wird dieser Strukturvorschlag durch 

die Rydrolyse in Gegenwart katalytischer Mengen SYure, wobei analog sur Uswandlung &I&/$ * 

h-c; da8 farblore Diacetylmethylen-cyclopentenm & und - l ls Produkt thermbcher Isomerisic- 

run6 VOA & - da8 retvfohtte Di~etkYLPethyl-cgcIopartrdienon u gebfldet uird, 
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COOCH3 

COOCH3 

ilas Cyclopemadienon JJ irt aulkr durch die Spektraldatan (aiehe Tab.2) ehamisch aindeu~ig 

durch die .glatte Addition voo Acctylendicarbonsnure-dlmethylestsr unter CO-Elf~inienmg mm 

m-Terpbeayl-dicarbans8umester & charakterisiert. 

Pulvane 2 und ihre Peaktlonsprodukte 4 und 3 * 

Ausb. 
(Xl 

65 

88 

57 

50 

85 

00 

90 

86 

69 

53 

64 

82 

31 

57 

50 

Schmp. 
(OC) 

IR (KBr , /cm) UV(Ct13CN, 2_ hm), t ) 

160-162 

186-187 

248-250 

152-154 

141-142 

182-183 

147- 149 

192-194 

146-147 

145-146 

166-167 

159-161 

215-216 

240-2 50 

274-276 

2190 (CeN) 612 (3570). 370 (14000) 

2190 (CeN) 610 (37201, 370 (14600) 

2200 (CaN) 610 (2960). 376 (13300) 

22oo(CeN), 1700 (C-0) 590 (30401, 364 (13400) 

2200(&N), 1710 (C-0) 582 (36401, 367 (13600) 

2175(&N), 1650 (C-0) 510 (Sch.), 412 (7800) 

218o@N), 1660 (C-0) 522 (3200). 345 (11600) 

2200 (C=N) 640 (945) 422 ) (26400) 

1670, 1630 (C=O) 57s (1036), 408 (22400) 

2200 @EN), 1705 (C-0) 

2200 (&NJ, 1705, 1660 (C-0) 

2200 (CEN), 1705 (C-0) 

2200 ((BN), 1720, 1700 (C-0) 510 (Sch.) 

2200 (&NJ, 1720, 1700 (C-0) 508 (1530) 

2200 (C=N), 1720, 1700 (C-0) 510 (Sch.) 
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Rballc 2 Rodukte aur Methylcncyclopropm !i 

wr. &rsC!St. Aurb. Schmp. 
(OC, 

IB (KBr,/cm) UV(CB CN, 2 
aur (W (nm), %, Inax 

BbB(CDC13, P ) 

. 

2 u + 21 34 153-154 1680 (cl01 350 (Sch.) 8,25,7.92 (=;-Cli3) 

290 (5600) 7.35 (CO-ft3) 

L 9 8 143-145 1700,1685, -a_ 5.34 @h-Y-H) 

1645 (C=O) 

!1 2 17 183-184 1700 (C-0) 425 (900) -6.90 (chel.O-H) 

2 dl 65 146-148 1720 (C=O) 290 taoso) 6.51,6.05 (-CCOCB3 

Der Deutrcbm Porrchungrgemeinachaft und dem Fonda der Chemischen Industric danken wir fUr die 

UnterrtUtrung dlerer Unterauchungen durch Sach- und Peraonalmittel. 
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