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Abstract: The reaction of 3-ethoxy-l,2-diphenyl cyclopropenylium cation with bi- 

functional aromatic amines is described, which gives rise to benzazo- 

les in an unexpected expansion mode of the cyclopropenone system. 

Das 3-Ethoxy-1,2-diphenyl-cyclopropenyliumkation A biLdet mit primPren aromatischen Aminen 

3-AryLamino-i,2-diphenyl-cyclopropenyliumkationen, die zu Cyclopropenoniminen req. deren Fol- 

1) geprodukten deprotaniart werden k&men . Daraus ergab sich die Fragestellung, inwieweit in 

o-Position cur aromatischen Aminfunktion befindlichc nucleophiLe Zentren (NH2, OH, SH etc,) 

Einflufl auf den Reabtionsverlauf resp. die Produktbildung (miiglich erschien Aufweitung des 

Dreiringe su Fiinfring durch OfEnung via C-3 bzw. sum Siebenring durch irffnung via C-l) n&men 

k&men. Wit berichten nachstehend iiber die Umsetzungen von 1 mit o-Phenylendiamin, o-Aminophe- 

no1 und o-Mercaptoanilin. 

Das Ethoxycyclopropenyliumkation I_ (in situ bereitet durch Alkylierung van Diphenylcycloprope- 

non mittels (Et30)BP4) reagiert mit o-Phenylendiamin und o-Aminophenol 

l:l, CH2C12 als Solveas, l/2 h bei 20°C) zu den farblosen Cyclopropenonimmoniutetrafluorobo- 

raten ig,h, die durch ihre Spektren (z.B. IR: intensive Absorption bei- -’ cm 2); 4_a_: 3310, 

-' 3210 cm (NF$); 4,b,: 3400 cm-’ (OH) ausgewiesea sind. o-Mercaptoanilin reegiert mit ! nicht 

einheitlich su &z, wohl aber nach Schutz der Thiolfunktion durch Tritylierung sun Imnoniumsalz 

ii (IR: 19C0, 3200 cm-‘). Aus den Imaoninmsalzen 4a b wird bei der Einwirkung molarer Mengen Lii’ii 

Eiinig-Bese {DIPEA) in CEiHzC12 HBFq abgespalten. Man isoliert jedoch nicht die erwarteten CycLo- 

propenonimine 22, b, sondern farblose Isomere, die nach den Spektren (charakteristisch ist das 

3751 



3752 

Singuktt der B~nsylideng~ppierumg Ph-CR= bei (s-7.&5 ppm im lW?@$R, sanstige spekrrale Daten 

siehe Tab.) und der u~abh~~~igen Synthese - bo~s~urakatalys~erte Aldolkond~nsatioR der entspre- 

che~d~n Z-~enzy~be~szoie~~,~ m&z BenEsldehyd 3) - die Struktut von Z-(Z-1,2-Diphenylvinyl)- 

benzimidazol resp, -benzoxarol (i&b) besitten. Das Itmwnimsalz i&J dagegen I&At sich mitt&s 

DIPEA mm Zmin 319 (IR: 1830 cm-l) deprotonieren, das erxt beim Erhitzen in Eisessig unter Ab- 

1Bsung der Trity~gruppe in dss - s~ru~t~rell wie zuvar gesieberte - B~nz~bi~zolde~ivs~ 5c == 

iibergebt , 
Ph _ ph IEt QBF 

T 

u 

0 
g&i 0: !G--V - t#i+ ___ - 

Q: K-Y - ON 
f! x-3 = SH 

% 

3; Pi3 
Ph $ x---Y - S-CphJ 

’ h f9h 

Die%? Rsaktions~e~s~ des Cyclopropenonsysrems scheint nicht auf aromatische Systeme beschrtinkt 

zu sein: Auch ~,2-~i~in~-~~eins~ured~nitri~ (2) reagiert gJ.att mit dem Kation I, und kann dann 

in einer analogen Saq~~~z ($ + f -+ I I a=; overaPZ 55%) in 4,5-~icyano-2-(Z-l,2-d~pbeny~viny~}-im~d 

axol (ii) ~berf~hrt wsrden; dessan Konstitut~on wird durch unab~ng~~e Synthese bewiesen, die 

durch oxidative Cyclisieirung des aus Eru-B-Diphenylacrolein und 2 leicht er~l~~~c~Ien lmins 

12 
4) mittels Pb(~Ac)4 in Eisessig 5) gel ingt . 

Auf~ru~d disser ~rgebn~~se ist fiir den Reakt~onsmechani~u~ zu postutieren, da8 daa Cyclopro- 

panonsystem $2 durch die. o-stlndige ‘“Nachbargruppe” (NH2, OH, S-CPh3) im N-Arylsubstituenten 

intrsmolekular (via Z~~achens~u~e i2) unter G-3-~~riff nu~ls~ph~~ geaffnet wird. Der gleieh- 

falls denkbare in~ram~l~kalsre C-l*Angriff - der via iz mm Benzazepin f4 Eiihren kSnnte - er- 

scheint aufgrund der Stereochemie des CycloQrapenoniminsgstems und des hiiheren E~argieia~lt& 

der szu ~~~chla~aa~en Betai~~wisch~~etufg (12 diirfte 

weniger begiinstipt, obmhl C~~l~prop~n~nimine in der 

angegriffen und ~i~~ge~~fn~t werden 6) und nicht, wie 

1) 

eine htihere Ringspannung aI_6 hi besitzen) 

Regel durch externe Nueleophile via G-l 

die ~ehr~sh~ der ~cl~~rope~ne und Ihrer 

funktionellan Derivate , via C-3. 



Die systematische pr;iparative Nutzung dieses Reaktionsprinzips zur Synthese von Heterocyclen 

und Carbocyclen aus Cyclopropenonen ist Gegenstand Laufender Untersuchungen. 

Wir danken dem Landesamt fiir Wissenschaft und Forschung NW und dem Fonda der Cbemischen In- 

dustrie fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen durch Personal- und Sacbmittel. 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

NC NH, 

l + 
x NC NH2 

7 Z 

Ph 

DIPEA 
Ph - 

9 = I 

I* 
t 

- 
h 

Th.Eicher und J.L.Weber, Topics in Current Chenistry/Portschr.Chem.Forsch. 57, 1 (1975). 

Diese Absorption gilt als Charakteristikum fiir das Cyclopropenylium-Inrmonium-System, 

siehe dazu such Lit.(l). 

L.N.Pushkina, S.A.Mazalov und I.Y.Postovskii, J.Een.Chem.USSR 

I.Y.Postovskii, L.N.Pushkina und 

wurde analog zu %I,P dargestellt 

Darstellung van A$ erfolgte nach 

S.A.Mazalov, J.Gen.Chem.USSR 

der Methode von F.F.Stephens und .J.D.Bower, 

3-2, 2585 (1962); 

32, 2578 (1962); 

J.Chem.Soc. 1949, 2971; spektrale Daten von 12 siehe Tab.. 

Die Umwandlung L$ --+I! wurdc in Analogie ELI T.Hossgai, T.Nishida und K.Itoi, Japan 

Kokai 74.134,676 (C.A. 82, I70924 (1974)) durchgeftihrt. -- 

Dissertation H.Ehrhardt, Univ. Wiirzburg 1975; siehe dazu such Lit.(l). 
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TABELLE Produkte 2-2,2,2-L x) 

Nr. Ausb. (I) Schmp. (“C) 

53 230-232 1895 ___- 

52 215-216 I900 

91 150 (Zers.) 1900 

96 230-2 I 3 1895 _--_ 

84 166-I 67 la30 

89 273-274 I630 

75 141-143 1625 

79 101-102 1620 

78 

72 

73 

145-146 1825 

177-179 2200, 
1610 

279-280 I620 

382 (4.03 sh), 300 (4.861, 268 (4.91 sh) 

305 (4.22), 275 (4.31), 226 (4.33) 

318 (4.41), 280 (4.13 sh), 226 (4.21) 

318 (4.26). 265 (4.15) 

334 (4.46). 262 (4.13), 238 (4.20) 

372 (4.56), 270 (3.87), 232 (4.06) 

305 (4.X), 224 (4.24) 

IR (lar) W (CH3W h_ (1% ~1, d 

xl Von den hier aufgefiihrten Produkten liegen zutreffende Elementaranalysen 

und massenspektrometrisch ermittelte Molwassen vor, auf eine Angabe der 

(unspezifischen) W-Daten von Is-5 und 8, uurde verzichtet. - 

(Received in Germany 18 July 19SO) 


