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Cyclopropenon 1) seigt im Vergleich su seinen dialkyl- und diarylsubstituierten Analoga 21 eine 

3) Reihe von ungewohnlichen Reaktionen . Es erschien uns daher von Interesse, in ErgXnzung au den 

mcmoalkylsubstituierten Cyclopropenonen 4) das bis dato unbekannte Phenylcyclopropenon (2) dar- 

zustellen und sein Reaktionsverhalten kennenzulernen. 

Phenylcyclopropenon (9) wird in Anwendung des Syntheseprinzips von R.Brestav 5) aus dem durch 

Brasierung von Phenylaceton leicht zuggnglichen o.o '-Dibrom-phenylaceton (1) in Ausbeuten von = 

25-339. gewonnen, wenn die Dehydrohalogenierung in Acetonitril bei 50°C nit Diisopropylgthyl- 

amin als Base durchgefUhrt wird. Wan erhYlt nach sgulenchromatographischer Reinigung (Si02) das 

Cyclopropenon 2 ale farbloses, m18ig bestbndiges Produkt van Schmp. +2'C (Tieftemperaturkri- 

stallisation aus Ather), das durch seine Spektraldaten (IR: 1830/1810, 1600 cm -1; NMg (CDC13): 

% = 1.55 (s, lH, = CH), 2.35-2.95 (m, 5H, Ph); MS (70 eV): m/e = 102 (100X, M+ - CO), 77 (122, 

C6H5+)) und durch das gelbe 2.4-Dinitrophenylhydrazon-hydrogensulfat 3 (Schmp. 164-165'C, IR: 

1855 cm-l) charakterisiert ist. 
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In einigen seiner Reaktionen weicht ,2 erheblich von seinem Diphenylanalogon ab. So erfolgt 

die (su trans-Zimtsgure fiihrende) hydrolytieche Ringlffnung schon im stark sauren wgssrigen 

Medium (75 proz. H2S04), die oxidative RingUffnung echon beim Stehenlassen an der Luft, wobei 

2 vollstgndig in trans-Zimtellure-anhydrid (2) Ubergeht. "Normal" verlguft hingegen die Alky- 

lierung mit TriYthylozonium-tetrafluoroborat, bei der das Athozy-cyclopropenylium-kation ,4 

entsteht. 

Wghrend bei Versuchen zur Thermolyse von 2 (bei der in Analogie zu anderen Cyclopropenonen 1) 

das Dimere 3 oder Decarbonylierung zu Phenylacetylen erwartet wurde) stets undefinierte Zer- 

eetzung eintrat, liefert die Behandlung von 2 (oder seines Alkylierungeproduktes ft) mit Cu 2c - 

Ionen (z.B. Cu(II)stearat in CH2C12) ein wohlkristallisiertes, rotes "Tetrameres" von 2 

(Schmp. N 340°C), dem aufgrund seiner Spektraldaten die Struktur 2 eines Tetraphenyl-polyen- 

dilactons zugeordnet werden kann. 

l?l-m, ID- und Elektronenanregungsspektr~ (ISMR (CF3COOH) : nur Signale im Arcmatenbereich 

'i7 = 2.15-2.75, darunter ein SingulettZ=2.72; IR (KDr, cm") : 1750 (CO), 1080 (COC); W 

(CR2c12): 2_ (log61 - 260 (4.071, 452 (4.741, 482 nm (4.75)) diagnostizieren die Struktur- 

elemente einea ungesgttigten, R-H-substituierten PUnfringlactons 6) und eines phenylsubstitu- 

ierten Polyenchromophors. Entscheidende Hinweise auf deren VerknUpfung zu Struktur 2 liefert 

das Pragmentierungsschema des Maseenspektrums durch folgende Bruchstlicke (Zusammensetsung be- 

stirant durch hochauflLIsende Massenspektrometrie): 

MS (70 eV): m/e = 520 (LOO%, M+), 430 (4x, M+ - 2 COP- 2 H), 

333 (lo"%, [CO-$=CR-C=C-CR-CPh]+ , 102 (16%, [PhC=CR]f 
Ph Ph 
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Die chemische Struktursicherung dieses unerwarteten "Oligomeren" von 2 ist Gegenstand laufen- 

der Untersuchungen, fUr seine Bildung dllrfte eine Sequenz von Cu 
2+ 
-katalysierten Dimerisatio- 

nen (2 x 2 - P* 2 x 5 4 _8) verantwortlich sein 7) . 

Schlieglich haben wir die FKhigkeit von 2 resp. 3 sur Bildung von Methylencyclopropenderiva- 

ten untersucht. Wghrend sllure- oder baseninduzierte Kondensationen mit CW-aciden Verbindungen 

(Malodinitril, Cyanessigester etc.) ohne Erfolg waren. entstanden bei 

Acetylacetonat oder Benzoylaceton bsw. Benzoylacetanilid (ohne Base!) 

acylmethylen-cyclopropene j-J&: 

0 

Deren spektrales Verhalten entspricht dem anderer Methylencyclopropene des gleichen Struktur- 

Umsetzung van ,4 mit Cu- 

die gewtlnschten 3-Di- 

10 : R.CH, 
= 
11 :R=NHPh 
= 

typs8), bemerkenswert ist jedoch die bathochrome Versctsung der - sonst im Bereich von 1820 - 

1860 cm-l auftretenden - "Xethylencyclopropenbande ,191 (1770-1780 cm-' bei 4-14). 

Vberraschenderweise ftihrt die Dmaetsung von Anthron mit ,4 nicht zum 9-(Kenylcyclopropenyli- 

den)-anthron (is), sondem su einem orangefarbenen, in Msung grUn fluoreszierenden Rodukt 

(Schmp. 184-185°C), in dem gemKg lH-NKt-Spektrum (7 = 1.40-2.83 (m, 13H, Aromaten-& 5.90 

(q, 2H, ouf21, 8.75 (t, 3H, CIi3)) die 0-Mhylgruppe aus 4 erhalten geblieben 1st. Dies sowie 

die IR- und W-Daten (1640 cm 
-1 (CO), 421 nm (4.02)) machen fUr das Rodukt die Struktur 42 

eines 1-xthoxy-3-phenyl-benzanthrons wahrscheinlich lo) . Sein Bildung~chani~s ist bislang 

ungeklgrt. 
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