
Tetrahedron Letters No. 44, pp 4353 - 4354, 1973. Pereyorl proas. Printed in Great Britain. 

DIE THRRMISCHE ISOMERISIFRUNG VON N-ARYL-CYCLOPROPENON-IMINEN: 
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Erhitzt man die N-Aryl-diphenylcyclopropenon-imine &/& 
1) 

in abs. Toluol (3 Stunden, Ilo'!, so 

erhdlt man nach s&lenchromatographischer Fraktionierung (SiO 
2 
1 in Ausbeuten von ca. 25% L' kri- 

stallisierte gelbe Produkte (Schmp. 110-112~ aus &, Schmp. 196-197' aus 25; IR : 1645/cm>, die 

nach Analyse und MG (Massenspektrum) isomer su i,a resp. 1; sind. Beide ergeben beim Erwarmen 

in &hanol/HCl unter Abspaltung van Anilin resp. p-Nitranilin das gleiche Hydrolyseprodukt vom 

Schmp, 260-262' (IR : 17lo/cm; NMR : 'U = 5.70-5.95 (m, 2H)), das durch SYurekatalysierte Di- 

merisation des auf unabhongigem Wege synthetisierten 
3) 

2-Phenyl-indenons (2) gebildet wird und 

in Analogie zum Dimeren des 3-Phenyl-indenons 
4) 

die Ronstitution 2 besitzen sollte 
5) 

. Den Iso- 

merisierungsprodukten von &=a/& ist somit die Struktur von N-Aryl-2-phenyl-indenon-iminen 23/i 

zuzuordnen: 

Erhitst man das N-Phenyl-cyclopropenon-imin & in abs. Ethanol, so enlsteht nicllt das Fndcnon- 

imin 23, sondern aussc!?lieSlich cis-l.2-Diphen~~l-N-pl~en~~~~ino-acry~~~~ure-~th~~lester (2, gel- 

bes ii1 vom Sdp.o ol = 151-153'; IR : 164a/cm (C=N:'; - :CiR: L= 2.62 (t, 3:! , 5.55 :a_, ?!l!, 3.25 
‘ 

(s, l:I:, 2.65-3.15 (m, 15 :I!. Dessen Struktur ist durcL zwei ReektFonsfolgen bewiesen: '1: 

Sein Hydrochlorid 3 (farblose Kr;stalle, Schmp. 25o (Zers.:; IR : ._ 1620, 2500-23oo/cm: liefert 

beim Erhitzen auf 85-30~ quantitativ :';thylchlorid und c~s-Diphen~l-acr:,ls::ure-anjlld6' 
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(&PI Schmp. 139-140'; IR : 1640, 34oo/cm); (2) Hydrolyse mittela Pithanol/HCl fUhrt den Imino- 

ester 2 Uber den Ester & (IR : 17lo/cm (C=O)) in cis-Diphenyl-acrylsxurure (Ai) 7) Uber. 

/ z ,! 

I Toluol HCl/jilOH/ I-&Cl 

Die unterschiedliche Produktbildung im protischen und aprotischen Medium indiziert fur den 

Mechanismus der Thermolysenreaktion, da13 primXr der Dreiring des Cyclopropenon-imins & zu 

einer dipolaren Zwischenstufe & mit dem Funktionselement eines Ketenimins geeffnet wird. 5 

addiert im protischen Medium das Solvens (khenol) sum Iminoester 2, cyclisiert dagegen im 

aprotischen liedium intramolekular Uber die o-Position der benachbarten Phenylgruppe via 'j sum 

El-Phenyl-indenon-imin pg 

Die Versuche zur weiteren Crhellung des Reaktionsmechanismus werden fortgesetzt. 

1) 

2) 

3) 

4 : 

5) 

6: 

7: 

J.e/b kann dabei in substantia oder in situ (Rydrochlorid/Diisopropyl~thylamin) eingesetzt 

werden. 

Des weiterer. erhielt man in Ausbeuten van ca. 10% ein Dimeres van 2e (Schmp. 2500), dessen 

Struktur noch nicht gekl:<rt ist. 

2 wvrde durch DehytirohaloSenierung van 2-Phenyl-2-brom-indanon (2; (K. van Auwers und 

E.Auffenburg, l3er.Deut.Chem.Ces. 52, _-__ 108 (1919!! mittels KOH in Methanol gewonnen; 

Sc!x~p. 213-215', IR : lGGo/cn. 

r, . de Bezi , Gazz Chim It?1 57 553 (19273. ___%.___.A 1-s 

Die Stereoc!lemie des erhaleenen Dimeren ist bislang ungeklart. 

Das Produkt envies sich als identisch mit einem aus cis-Diphenyl-acryls?rechlorid und 

Anilin dargastalltan Vergleichspr$parat. 

A.Oglialoro, Gazz.Chim.Ital. 1, 429 (1878). 


