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Wle unlangst berlchtet I,21 reagleren tautomeriefdhlge acycllsche Imine mit Diphenylcyclopropenon 

(i) uber die Azomethinform zu A2-Pyrrolin-4-onen, mlt Drphenylcyclopropenthion (2) uber die En- 

amlnform zu 2-Azabicyclo(3.1.0)hexan-3-thionen. In dlesem Zusammenhang haben wlr das Reaktions- 

verhalten cyclischer Imine gegenuber $2 am Beisplel der 3.4-Dlhydrolsochinoline 4 untersucht. = 

Diphenylcyclopropenon (1) reagiert mlt den Irmnen $ (molares Verhaltnls I:], 1 h/80°C, Ethanol) 

erwartungsgemai3 zu den gelben tricyclischen 0 
2 
-Pyrrolln-4-onen =, die durch ihre Spektraldaten 1 

(z.B. IR . -V 1650 und 1550 cm -I ; uv <'max 1) IV 340 nm) ausgewiesen sind . 

Dlphenylcyclopropenthion (2) reaglert mit 4 (molares Verhlltnls 1:1, 12 h/20°C, Dimethoxyethan) 

Jedoch nlcht analog den acycllschen Irninen zu Thloamiden 2, sondern zu roten I:l-Addukten, fur 

die aufgrund lhrer spektralen Daten und lhres chemlschen Verhaltens die Struktur von - bls dato 

in der Literatur nrcht beschriebenen - \ 
2 
-Pyrrolin-4-thlonen 7 zu postulieren 1st. Charakterl- = 

stlsch sind ihre UV-Absorptlonen, deren Lage ( 2 
IMX 

_ 425 nm) mlt der acyclischer B-Enarmnothione 

CL 
UlaX 

x 415 nm 3)) uberelnstlmmt , und lhre lntensiven IR-Banden be1 v 1250 und 1350 cm -', die 

ebenfalls dem %-Enaminothionsystem zugeordnet werden konnen 4) . Die Throne 7 werden durch CH J = 3 

am Schwefel quantitatlv zu den gelben Immonlumsalzen 6 (UV : 1 = IllaX 
"370 run ; 'H-NMR - 6-2.2 ppm 

(SCH3) ) alkyllert, durch Mesitonitriloxid (im Zuge einer C=S - C=O - Transformation 5) ) in die 



121/j 73. 14 

Pyrrolinone 1 ubergefdhrt sowle aus dlesen mlttels P4S10 geblldet, wodurch die strukturelle Kor- 

relation der Umsetzungsprodukte von 2 und 2 hergestellt 1st. E 

.R'OH 

\ 

Ph 

Be1 Umsetzung des Thlons 2 mlt 5 In Alkoholen als Solvens (molares Verhlltnls 1 1, 2 h/RuckfluP- 

temperatur) werden uberraschenderwelse die Enarmnothlone 7 n 1 c h t geblldet. Stattderen erhalt 
= 

man farblose Produkte, die analytlsch zusatzllch zur I*l-Zusammensetzung 1 Mol Alkohol mkorpo- 

riert haben. Ihre relatlv unspezlfrschen Spektraldaten (IR und UV slehe Tab., 
I 
H-NMR : hr-T5.4 ppm 

(IH-Slngulett) ) und das Ausblelben strukturrelevanter Abbaureaktlonen be1 Versuchen zur Hydrolyse, 

Oxldatlon und Reduktlon machten elne Konstltutlonsermlttlung durch Rontgenstrukturanalyse notwen- 

dig, die am Produkt 8i (Tab.) durchgefuhrt wurde und die Konstltutlon g von 2-Alkoxy-7.llb-dlhy- 

dro-3.4-dlphenyl-ZH,6H[I.3~thlazlno-[2.3-allsochlnollnen ergab6). Dleser Produkttyp wurde bisher 

beI Reaktionen von 1 mit Imlnen noch nlcht beobachtet 7) . 

Das Auftreten der Produkte l=,Z,g 1aAt such mlt Hllfe des fruher 
1,2) postullerten Reaktlonsmecha- 

_- 

nismus zwanglos lnterpretleren. DemgemaR reagleren die Cyclopropenone 2 und 2 lrn aprotlschen 

Medium mlt Imlnen erstmals symbat lrn Zuge elner (3+2)-Cycloaddltlon (uber C-l/C-3) an die Azome- 

thlnfunktion von 4_ zum n2-Pyrrolln-4-on-System Dabel durfte prlmar (unter Angrlff des Azomethm- 

stlckstoffs an C-l) das Betaln 2 entstehen ; weltere Umlagerung von 9 sollte dann zum Azlrldln- = 

keten 12 und dessen Elektrocycllslerung zu den Heterocyclen !,7 fuhren 

Protlsches Medium bedlngt offenbar fur das Cyclopropenthlon 2 elnen anderen Reaktlonsmodus. Die in 

den Produkten $ vorllegende Verknupfung des Schwefelatoms mlt C-l des Dlhydro~sochlnollnsystems 
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1st weder uber das Azrridinketen ic noch uber dessen Abfangprodukt ant Alkohol, den Thronester 

$ plausrbel formulierbar. Vielmehr erscheint angezeigt, da8 schon auf der Stufe des Betains 2: 

der neue heterocyclische Sechsring durch elektrophllen Angriff des Immonium-C (C-l) am Thiolat-S 

don - 
-HO 

h 
- Li! 

XI s 
\ 

+ R’OH 

. 
*H 4 e-‘-m 

geschlossen wird ; die resultierende hochgespannte Cyclopropenzwischenstufe ii kann such dann 

durch Alkoholaddition und Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung - etwa uber das Anion Iz - su den Trrcyc- 

len 2 stabilisieren. So gesehen liefern die Produkte 2 einen indirekten Nachweis fur das Auftreten 

des Betains zk als erster Zwrschenstufe der Reaktion von 2 mit den Dihydroisochinolinen 4. 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. 

1) Th.Eicher, J.L.Weber und G.Chatila, Lrebigs Ann.Chem. 1978, 1203. 

2) Th Either, .J L Weber und J.Kopf, Lrebigs Ann.Chem. 1978, 1222 

3) M.Pulst, S.Stelngruber und E.Kleinpeter, Z.Chem. 17, 93 (1977) ; D.Leaver, D M.McKinnon 

und W A.H.Robertson, J.Chem Sot. 1965, 32. 

4) Y.S.Tsetlin, V A.Usov und M.G.Voronkov, Zh.Organ.Khim. 2, 1945 (1975). 

5) R.Grashey, G.Scholl und M.Werdner, Chem.-Ztg. 100, 496 (1976). 

6) H.Preut, Th.Eicher, D Krause und G.M.Sheldrick, Acta Crystallogr., im Druck. 




