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ZUR REAKTION VON CYCLOPROPENONEN MIT AZOMETHINEN VI
Umsetzungen von Diphenylcyclopropenon und Diphenyl-

cyclopropenthion mit 3,4-Dihydroisochinolinen

Theoph1l Eicher und Detlef Krause
Lehrstuhl II fur Organische Chemie der Universitdt Dortmund

D-4600 Dortmund 50, Postfach 500500

Wie unlangst berlchtetl’z) reagieren tautomeriefdhige acyclische Imine mit Diphenylcyclopropenon

(2) uber die Azomethinform zu QF—Pyrrol1n-4—onen, m1t Diphenylcyclopropenthion (2) uber die En-
aminform zu 2-Azabicyclo(3.1.0)hexan-3~thionen. In diesem Zusammenhang haben wir das Reaktions~

verhalten cyclischer Imine gegenuber 2,3 am Beispiel der 3.4-Dihydroisochinoline 4 untersucht.

Diphenylcyclopropenon (2) reagiert mit den Iminen 4 (molares Verhaltnis 1:1, 1 h/80°C, Ethanol)

erwartungsgemal zu den gelben tricyclischen é&z—Pyrrolln—A—onen 1, die durch 1hre Spektraldaten

(z.B. IR . -~ 1650 und 1550 cm“l ; UV ‘;ax’\,340 nm) ausgewlesen 31nd])

Diphenylcyclopropenthion (2) reagiert mit 4 (molares Verhdltnis 1:1, 12 h/20°C, Dimethoxyethan)

Jedoch nicht analog den acyclischen Iminen zu Thiroamiden 5, sondern zu roten !:1-Addukten, fur
die aufgrund ihrer spektralen Daten und ihres chemischen Verhaltens die Struktur von - bis dato
in der Literatur nicht beschriebenen - \Z—Pyrrolln-h—thlonen 7 zu postulieren 1st. Charakteri-

stisch sind ihre UV-Absorptionen, deren Lage ( zmax ~ 425 nm) mit der acyclischer R-Enaminothione

:

( A pax 415 nm 3)) ubereinstimmt, und i1hre intensiven IR-Banden bei ~ 1250 und 1350 cmnl, die

ebenfalls dem 8-Enaminothionsystem zugeordnet werden konnena). Die Thione 7 werden durch CH3J

am Schwefel quantitativ zu den gelben Immoniumsalzen 6 (UV : zmax ~* 370 nm 1H—NMR cb~2.2 ppm

(SCH3) ) alkyliert, durch Mesitonitriloxid (im Zuge einer C=S - C=0 — Transformatlons)) in die
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Pyrrolinone ] ubergefiihrt sowie aus diesen mittels P gebildet, wodurch die strukturelle Kor-

4510

relation der Umsetzungsprodukte von 2 und 3 hergestellt 1st.
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Bei1 Umsetzung des Thions ; mit i in Alkoholen als Solvens (molares Verhdltnis 1 1, 2 h/RuckfluR-

(ile}

temperatur) werden uberraschenderweise die Enaminothione 7 n 1 c h t gebildet. Stattderen erhalt

man farblose Produkte, die analytisch zusatzlich zur 1:1-Zusammensetzung 1 Mol Alkohol inkorpo-

riert haben. Ihre relativ unspezifischen Spektraldaten (IR und UV siehe Tab., 1H—NMR : 2~ 5.4 ppm

(1H-Singulett) ) und das Ausbleiben strukturrelevanter Abbaureaktionen bei Versuchen zur Hydrolyse,

Oxidation und Reduktion machten eine Konstitutionsermittlung durch Rontgenstrukturanalyse notwen-—

dig, die am Produkt 8d (Tab.) durchgefuhrt wurde und die Konstitution § von 2-Alkoxy-7.l11b-dihy-

dro-3.4-d1phenyl-2ﬂ,6ﬂ‘3.3]th1az1no—‘?.3—3]1soch1n011nen ergabe). Dieser Produkttyp wurde bisher
7)

beir Reaktionen von 3 mit Iminen noch nicht beobachtet’’.

»2) postulierten Reaktionsmecha-

Das Auftreten der Produkte 1,7,8 laBt sich mit Hilfe des fruher1
nismus zwanglos interpretieren. DemgemaB reagieren die Cyclopropenone 2 und 3 1im aprotischen

Medium mit Iminen erstmals symbat im Zuge einer (3+2)-Cycloaddition (uber C-1/C-3) an die Azome-

thinfunktion von 4 zum zﬁz-Pyrrolln—é—on—System Dabe1i durfte primar (unter Angriff des Azomethin-

stickstoffs an C-1) das Betain 3 entstehen ; weitere Umlagerung von 9 sollte dann zum Aziridin-
keten 10 und dessen Elektrocyclisierung zu den Heterocyclen 1,7 fuhren

Protisches Medium bedingt offenbar fur das Cyclopropenthion 3 einen anderen Reaktionsmodus. Die

den Produkten 8 vorliegende Verknupfung des Schwefelatoms mit C-1 des Dihydroisochinolinsystems

in
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15t weder uber das Aziridinketen 10 noch uber dessen Abfangprodukt mit Alkohol, den Thionester

Lg, plausibel formulierbar. Vielmehr erscheint angezeigt, daR schon auf der Stufe des Betains 22
der neue heterocyclische Sechsring durch elektrophilen Angriff des Immonium—C (C-1) am Thiolat-S§
geschlossen wird ; die resultierende hochgespannte Cyclopropenzwischenstufe 11 kann sich dann
durch Alkoholaddition und Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung - etwa uber das Anion 12 - zu den Tricyc-
len 8 stabilisieren. So gesehen liefern die Produkte 8 einen indirekten Nachweis fur das Auftreten
des Betains Jb als erster Zwischenstufe der Reaktion von 3 mit den Dihydroisochinolinen i. Diese

Aspekte sind Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Wir danken dem Landesamt fur Forschung NRW fur die Unterstutzung dieser Untersuchungen durch die

Bereitstellung von Sach- und Personalmitteln.
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7) Zu 7 und 8 analoge Produkte wurden inzwischen auch aus 3 und acyclischen Iminen
(Benzophenonimin-Typ) erhalten  W.Gallasch, Staatsarbeit fur das hohere Lehramt,

Univ. Dortmund 1978.

T ABETLTLE Produkte 1,7,8 x)
Nr. Schmp.(OC), Ausb. (7) IR (KBr, cm_l) uv (CH3CN, zmax(logﬁ), nm)
la (R = CH3) 200-201 95 1655, 1545 354 (3.85), 273 (4.07)
1b (R = C2H5) 204-205 88 1650, 1540 353 (3.57), 273 (3.80)
lc (Rs= CH(CH3)2) 217-218 81 1655, 1550 355 (3.84), 274 (4 08)
1d (R = CHZPh) 205-206 91 1655, 1545 357 (3.84), 273 (4.06)
Ls (R = Ph) 243-244 97 1660, 1550 360 (3.87), 274 (4.09)
Zg (R = CH3) 248-249 75 1355, 1250 423 (4.12), 255 (4.12)
ZE (R = CZHS) 221-222 71 1360, 1260 425 (4.10), 257 (4.07)
Zg (R = CH(CH3)2) 208-209 48 1350, 1265 423 (4.10), 255 (4 10)
lg (R = CHZPh) 213-214 69 1355, 1260 428 (4.04), 255 (4 06)
lg (R = Ph) 239-240 95 1350, 1250 435 (4.20), 255 (4.17)
ég (R = CH3, 166-167 90 1610, 1070 295 (3.90), 274 (3.83)
=
R'= CHy )
22 (R = CH3, 169-170 91 1600, 1060 293 (3 88), 273 (3.80)
1=
R CZHS)
ég (R = C2H5, 201-202 72 1600, 1080 297 (3.87), 274 (3.79)
L.
R'= CH3 )
gg (R = CH(CH3)2, 198-199 83 1610, 1080 298 (3.89), 273 (3.79)
1=
R CH3 )
gg (R = CHZPh, 185-186 69 1600, 1070 300 (3.88), 275 (3.79)
L=
R'= CH, )
§£ (R = Ph, 178-179 76 1600, 1085 297 (3.84), 276 (3.81)
R'= Cl‘l3 )

X) Von den aufgefuhrten Produkten liegen zutreffende Elementar-

analysen und massenspektrometrisch ermittelte Molmassen vor

{Received in Germany 17 Jaavary 1979)



