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1) Wie bereits berichtet , reagiert Diphenylcyclopropenon (23) mit den Ketiminen 2 Uber die Cl/ 

C3-Bindung unter (2+3)-Cycloaddition au den l-Methyl-2.3-diphenyl-~2-pyrrolin-4-onen 2~. Setzt 

man nun Diphenylcyclopropenthion $2) mit den Ketiminen 2 urn (molares Verhgltnis 1:1, &hanol 

als Solvens, 20'~/1-2 h), so entstehen nicht die analogen 42-Pyrrolin-4-thione _l_b, sondern 

die bicyclischen Thioamide 4 ~2-~a-l-aryl-4.5-diphenyl-bicyclo[3.1.0]hexan-3-thione~. Deren 

Konstitution geht aus ihren Spektraldaten (siehe Tab.) und den nachfolgenden, an $ exemplifi- 

zierten chamischen Abvandlungen hervor; die Konfiguration an C 
4 
ergibt der Vergleich mit den 

aus Enaminen und & gebildeten Bicyclen 
2) (z.B. 1: Cyclopropan-CB2-AB im 'H-NMR mit JAB = 

5.5 Hz - Wlopplung von C4-B mit C6-8; dagegen :_a: Cyclopropan-CB2-AB im lU-NUB mit JAB = 5.5 

Bz, keine W-Kopplung van C4-B mit C6-H). 

la: X=0 
= 

lb: X=S 
= 

2a: X=0 3 L 
= = = 

2b: X=S 
= 

3/L a : Ar=Ph,R=H == = 
& : Ar=Ph,W CH3 

& : Ar=p-Tolyl,R= H 

W-Kopplung- -J = 

3409 
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Umsetzungen von 2~ erfolgen entweder unter Erhalt der bicyclischen Struktur odsr unter uff- 

nung der Dreiringbindung Cl/C5 zu Sechsringheterocyclen. So wird h durch Li[AlH,.] glatt sum 

Amin 2 entsclmefelt, wghrend mit cH3J Alkylierung der Thioamidfunktion zum Kation 2 eintritt. 

Letrteres wird durch K-tert.-Butanolat nicht in das erwartete bicycliache S.N-Acetal &, son- 

dern unter zuslltrlicher Oxidation in N-Methyl-3.4.6-triphenyl-pyridon-2 (2) magewandelt, das 

durch unabhKngige Synthese gesichert ist 3) . 

6 
= / /I 2 

KOH/CH30H / 11 120’ -H@ KOtert.Bu/&O 

2) YOl co21 

Kingegen erfolgt nit KOH in Methanol - vermutlich iiber eine Cyclopropylcarbinyl-Domoallyl- 

Umlagerung des Anions 
4) 
i - quantitative Isomerisierung von $2 sum gelben N-Methyl-5.6-dihy- 

dro-pyridin-2-thion 11, dessen Konstitution u.a. aus dem charakteristischen Dreispin-AMK- 

System seiner C5/C6-Rotonen hervorgeht (siehe Tab.). Dar Thioamid u kann - wie oben mit 

Li[Allia] - sum N-Methyl-1.2.5.6-tetrahydro-pyridinderivat &z redusiert werden, dessen llMDKt- 

Spektrum analog dem nicht phenylsubstituierten CrundkMrper 
5) strukturiert ist. 



No. 38 

Tabelle Produkte h-2, 0, I, ,1i, A? 

Nr. 

43 

Ausb. 
(93 

70 

schmp. 
(OC) 

+I-RHR (CDC13, TH8int ,2> 
. 

191 - 192 2.54-3.12 (m, 15H, Ph), 5.02 (s, LB, Benzyl-H), 
GwIanol) 

6.74 (s. 3B, NCH3), 7.96, 6.56 (d, IH, J = 5.5 Hz, 

CH2-AB) 

185 - 187 
(5ithanol) 

2.18-3.16 (I, 15H, Ph), 5.00 (8, 18, Beneyl-H), 

6.72 (II, 38, WCli3), 7.38 (q, lH, J = 7 Hz, CE-CH3), 

8.72 (d, 3E, J - 7 Hz, CH-Cl13) 

187-188 2.62-3.18 (n, 148, Ph + p-Tolyl-H), 5.06 (s, la, _ _ 

3411 

(i-Propylalkohol) 
Bensyl-HI, 6.80 (8, 3H, NCR3), 7.76 (s, 3A, p-Tolyl- 

CH3), 8.04, 8.61 (d, lH, J = 5.5 He, CH2-AB) 

P 93 77-78 
(n-Hexan) 

2.53-3.17 (a, 1511, Ph), ARK-System 5.96 (la, I$', 

6.49 (lH, PI& 7.74 (lH, HA' mit Jm = 4.85 Hz, 

JA24 
= 6.20 Rx, JAK = 7.00 Hz, 7.78 (8, 3H, NCH3), 

8.08, 8.41 (d, lH, J = 6.5 Hz, Dreiriag-CH2-AB) 

z x) loo 155 (Zers.1 

(Aceton) 

41 loo 157-158 
Wethanol) 

97 117-118 
(khanol/Hexan 

3:l) 

3.08-3.78 (m, 15H, Ph), 4.70 (8, lH, Benzyl-H), 

7.04 (d, 3R, J = 1.5 Rz, NCH3), 8.04 (s, 3H, SCH3), 

8.24, 8.65 (d, IH, JAB - 7.5 Hz, CR2-AB) 

2.43-3.43 Cm, 15H, PR), 6.33 (I, 3H, NCH3), AUK- 

System 4.98 (lH, HKk', 6.28 (lH, HR), 7.09 (lH, HA) 

mit Jlur - 2.3 Hz, JRK - 7.2 Hz, JAR = 17.2 Hz 

2.45-3.21 (m, 15H, Ph), 5-Spinsystem 51, aus xvei kom- 

plexen Multipletts bei 6.04-6.89 (38) und 7.09-7.35 

(2H), 7.84 (s, 3H, NCH3) 

xl NMR-Spektrum gemessen in CF3COOH mit THS_t 
. 

PUr den Bildungsmechanismus der bicyclischen Thioamide 4 ergibt sich scmit, da8 Diphenylcyclo- 

propenthion CzP) im Cegensata au seinem Sauerstoffanalogon & mit den Ketiminen niche Uber die 

Azwethinform, sondern Uber die tautomere Enaminform 6) reagiert. Dabei sollte sich - in Analogie 

zur Reaktionsweise von &/zh mit Enaminen 2.7) - primgr das bicyclische Betain ia bilden und 
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sich nachfolgend durch prototrope lhalagerung sum Thioamid 4 stabilisieren. 

Die 

ist 

damit evidente Reaktivitrtsdifferens swischen Cyclopropenou - und Cyclopropenthionrystem 

Cegenstand veiterer Unterruchungen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Ponds der Chaischen Industrie Nr die 

bh 

13 
= 

UnterstUtrung dieser Untersuchungen. 
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