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Synthese und Reaktionen von 2,3-Diaryl- und 2,3-Dialkylcyclopropenoniminen

Theophil Eicher,* Richard Graf, Heinz Konzmann, Rigobert Pick

Fachbereich 13 Organische Chemie, Universitit des Saarlandes, D-66 Saarbriicken 11, West Germany

Synthesis and Reactions of 2,3-Diaryl- and 2,3-Dialkyleyclopropenone
Imines

A series of 2,3-diaryl- and 2.3-dialkylcyclopropenone iminium cations
3a-m and cyclopropenone imines 4a—i, 1, m is prepared. The ring-
opening reactions of imines 4a, f, i with some nucleophilic reagents
(water. alcohols, pyridine) give rise to products 5-7,10,11,16,17,20.

Im Gegensatz zur eingehend untersuchten Verbindungsklasse
der Cyclopropenone ist iiber das chemische Verhalten von
Cyclopropenoniminen wenig bekannt.! ~* Wir haben nun eine
Reihe von 2,3-Diaryl- und 2,3-Dialkyl-N-arylcyclopropenoni-
minen synthetisiert und durch ihre spektroskopischen und
chemischen Eigenschaften charakterisiert.

Zur Gewinnung von Cyclopropenoniminen (4) werden die
Cyclopropenone 1a—e mit Triethyloxoniumtetrafluoroborat zu
den 1-Ethoxycyclopropenylium-Kationen 2 alkyliert und diese
in situ mit primiren Aminen umgesetzt.* Man erhilt in hohen
Ausbeuten N-substitutierte Cyclopropenoniminium-Kationen
(3a-m; IR-Spektren: Absorptionen bei =~3275 und
~ 1900 cm ™), die durch Hiinig-Base (Diisopropylethylamin) in
Ether zu den Cyclopropenoniminen 4a—i, 1, m deprotoniert
werden (Schema A). Die Cyclopropenonimine (4) sind gelbe
Verbindungen (UV-Spektren: 4, ~ 350 nm), die sich - mit
Ausnahme der N-(4-nitrophenyl) substituierten Vertreter 4f—h
und 41, m - schon bei Raumtemperatur zersetzen und durch ihre
spektralen Daten (s. Tabelle), insbesondere ihre intensiven
Absorptionen im IR-Spektrum bei x 1840 und = 1600 cm ™!
(gekoppelte Schwingungen des Cyclopropenonimin-Systems!)
und ihren massenspektrometrischen Zerfall (Cycloreversion des
Molekiilions zu Alkin- und Isocyanid-Fragment-Ionen analog

zur Decarbonylierung von Cyclopropenonen!?), ausgewiesen
sind.

Die ausgewihlten 2,3, N-Triarylcyclopropenonimine 4a, f, i ge-
ben mit Nucleophilen (Wasser, Alkoholen, Aminen) eine Reihe
von Ringoffnungsreaktionen, die auf dem ambident-elektrophi-
len Charakter der Dreiring-C-Atome von 4 beruhen und in
Analogie zu den entsprechenden Reaktionen der Cyclo-
propenone’ ~® stehen (Schema B).
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So reagieren die Imine 4a, f mit Wasser via C-2-Angriff unter
Bildung der Enaminoketone 5a, b [konstitutionell gesichert
durch hydrolytischen Abbau von 5b zu Desoxybenzoin (8)]. Mit
Alkoholen (Methanol, Ethanol) reagiert 4f via C-1- und C-2-
Angriff unter Bildung der Enaminoacetale 6a, b (nachgewiesen
durch Hydrolyse zum Enaminoketon 5b) und der Tmidoester

SYNTHESIS

7a, b (nachgewiesen durch Hydrolyse zu den Estern 9a, b und
dem Amin 10). Die Imine 4a, i dagegen liefern mit Alkoholen
unter C-1-Angriff ausschlieBlich die Imidoester 7¢, d. Mit Pyri-
din reagiert lediglich das Imin 4f in definierter Weise zu einem
1:1-Addukt, das durch Hydrolyse mit wéBriger Tetrafluorobor-
siure in das (bereits bekannte®) 3-Hydroxyindolizinium-Salz 12
iibergefiihrt werden kann und dem somit die Struktur eines 3-(4-
Nitrophenylamino)indolizins 11 zukommen diirfte. Die unter
ausschlieBlichem C-2-Angrifl verlaufende Umsetzung von 4f
mit priméren und sekundéren Aminen ((iiber die wir schon
frither® berichtet haben) fiihrt zu den vinylogen Amidinen 13.

Auch  2.3-Diaryl-N-alkylcyclopropenoniminium-Salze  (z.B.
3j, k) werden nach dem Syntheseschema problemlos erhalten;
die entsprechenden N-Alkylcyclopropenonimine (4j, k) konn-
ten jedoch nicht in substantia isoliert, sondern lediglich in situ
durch Abfangreaktion mit Alkoholen zu Imidoestern (z. B. 4§
mit Ethanol zu 7e) nachgewiesen werden.

Die 2,3-Dialkylcyclopropenonimine 41, m zeigen analoge che-
mische Reaktionen; so reagiert 41 bei der Alkoholyse zu 14/15
(nachgewiesen durch die Hydrolyse zu 17/18 unter den Aufar-
beitungsbedingungen) und 4m bei der Hydrolyse zu Verbindung
20. 41 bildet mit Pyridin ebenfalls ein 1: 1-Addukt vom Indoli-
zin-Typ, das aufgrund der spektroskopischen Daten (siche
Tabelle) und der Analogie zu 11 die Struktur 16 eines 3-
Aminoindolizins besitzen diirfte; um die Alternative 19 auszu-
schlieBen, laufen derzeit Versuche zur unabhingigen Synthese
von 16.
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2, 3-Diaryleyclopropenoniminium-Salze 3a—k:

Das 2.3-Diarylcyclopropenon Ta-e” (10.0 mmol) wird imter Stickstolf

inwasserfreiem CH,Cl, (10 mL) geldst und unter Rithren mit Triethyl-
oxoniumtetrafluoroborat® (2,30 g, 12.0 mmol) versetzi. Nach ca.
20min. ist 2 auskrisiallisiert. Zur Suspension wird in 15min. unter
Eiskithlung dic Lisung des wasserfreien priméiren Amins in CH,LCL
(1.0 mmol in 10 mL Solvens) getroplt, 2 geht dabei in Losung. Nach
cinigen Minuten beginnt das Iminium-Salz 3 auszukristallisieren. Man
rithrt 2 Stunden bei 4 20°C, saugt ub und wischt mit werig kaltem
CHLCE,. Aus der Mutterlauge kann durch Abdestillicren des Solvens im
Vakuum und Digericren des Riickstandes mit MeOl cme weitere
Frakton erhalten werden. Das Rohprodukt wird durch Umbkristatlisa-
tion gereinigl.

2,3-Diphenylcyclopropenonimine 4a-i:

Zur intensiv geriihrten Suspension von 3 (5.00 mmol) in wasserfreiem
EGO (50 mL) wird bei — 78 °C unter Stickstoft Diisopropylethylamin
(0.70 g, 5.42 mmol) in wasserfreiem Et,0 (20 mL) getropft. Iis wird 2 h
bei — 78°C geriihrt, auf 0°C erwiirmt, unter Schutzgas vom Aminhy-
drotetrafluoroborar abfiltriert und dieses portionsweise mit kaltem
\_Yusscrf‘rcicm Et,0 (50 mL) gewaschen. Das Solvens und der Amin-
UberschuB wird bei - 20°C im Vakuum abdestilliert und der Riick-
stand {wenn nicht anders angegeben) durch Tieftemperatur- K ristallisa-
tion aus Et;0 gereinigt. Die Imine 4 sind bei ~30°C begrenzt haltbar.

2,3-Cyclohepteno-1 ~(4-nitrophenylamino)-cyclopropenyliumtetra-
fluoroborat (31):

Die Losung von 2,3-Cycloheptenocyclopropenen’ (1.22 g, 0.0 mmol)
and Triethyloxonivmtetrafluoroborat® (2.30 g, 12.0 mmol) in wasser-
freiem CH,C1, (10 mL) wird unter Stickstoft 20 min bei -+ 20°C gertihri
und unschlielend mit einer Losung von  4-Nitroanilin (138 i
10.0 mmol} in CH,Cl, (75mL) versetzt. Nach 2 h Rithren bei + 20°C

Tabelle. Darstellung und spektroskopische Daten der Verbindungen 3-7 10, 11. 16, 17, 20

Pro-  Ausheute (%) Summenformel® IR (KByj©

dukt  Schmp. ("C (Molmasse) viem '
{umkrist. aus:

3a 95 C, H{,BE,N 3275, 1900, -
241243 (369.2) 1120--1000
{Zers.)

(McOI)

b 94 CaH 4 BEN 3290, 1900, N
216 21% (383.2) 1130 1000
(McOH)

3 78 €, H  BFE,NO 3280, 1900, -
202204 (399.2) 11301000
(McOH)

3d 86 Cy,H, BFE-N 2290, 1964, N
255-257 (437.2) 11201070
(MeOH)

Je 42 C,,H (BN, 3260, 2240, b
222-224 (394.2) 1900. 1110
(MeOH) 1030

3 93 Gy Hy NLOLBE, 3260, 1890, .
2512583 (414.2) 10961070
(MeOH)

g 96 C,3H (N, OB, 3270, 1893, - *
291-293 474.2) 1090 1060
(McOH)

3h 85 Cyolly N, O,BF, 3260, 1800,k
255-257 (526.4) 11101091
{McOH)

3i S) Cral  BEN, 3220, 190n1, ,
235-237 (371.1) 1140 9806
{Zers.}

(MeOH})

3w Cy H L BN 3290, 1905,
157138 (383.2) 1130 1000
{MeOH)

3k ns CyHyBEN 3270. 190G3. .
193194 (375.2) 1120--1040
iMcOH)

UV (CH,CNY TH-NMR (Soivens)©
Ay (01} (1
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wird das auskristailisierte Produkt abfiltriert. Aus der Mutterlauge
kdnnen weitere 1.00 g durch Abdestillicren des Solvens im Vakuum und
Digerieven des Ricksiandes mit MeO1 (20 mL) erhalten werden. Nach
Umkristallisation aus McOH werden 2.96 ¢ (90% 31 in farblosen
Kristiallen isoliert (s. Tabelle).

2,3-Dimethyl-1-(4-nitrophenylamino)-cyclopropenylivmtetrafluoroborat
(3m):

Die Losung ven 23-Dimethyleyclopropenon ™ (0.82 g. 10.0 mmols und
Tricthyloxoniumtetralluoroborat® (2.30 g, 12.0 mmels in wasserfreiem
CH.CL (10 mL) wird 20min bei + 20°C geriihrt. AnschlieBend wird
bei 67°C die Suspension vor 4-Nitroanilin (1.38 ¢, 10.0 mmol) in
CHLCLL (30mL) unter Rithren zogegeben. Das Amin geht in Losung,
das Produkt kristallisiert aus. Nach 2 h Rithren bei 0°C wird abgesaugt
und aus 2-Propanol umkristallisiert. Ausbeute 2.03 g (70%4) 3m; farblo-
se Kristalle (s. Tabelle).

N-(4-Nitrophenyl)-2,3-cveloheptenocyclopropenonimin (41):

Dic intensiv geriihrte Suspension von 31 (1.63 g, 5.00 mmol) in wasser-
freiem MeOH (20 mL) wird unter Stickstoff bei — 30°C mit Diisopre-
pylethylamin (0.65 g, 5.00 mmol) versetzt. Das Iminium-Salz geht in
Losusg. danach Kristallisiert das Imin aus. Es wird 1h bei — 30 C
geriihrt, abgesaugt und mit kaltem MeOH (5 mL) gewaschen. Ausheute
10X ¢ (89%) 4); heligelbe Kristalle (siche Tabelle).

Da durch Tiettemperatur-Kristallisation kein analysenreines Produkt
erhalten werden kann. wird 41 zur analytischen Charakterisierung in 31
abergefiihrt. Dazu wird 41(0.24 ¢, 1.00 mmol) in CILOI (3 mL) elést,
mit 40 “uiger wilBriger Tetrafluoroborsiure (10 mL) versetzt und 12 h bei
+20°C geriihrt. Es kristallisieren 0.3t g (94%) 31 mit Schmp.
23 215°C aus.

MS' {70 ey
a8, Jdin "z
(Intensitidy - %)
(DMSO-d,): 7481 (m, £
1311); 8.35-8.55 (m, 210

(DMSO- y: 245 (s, 3HD; ®
7.6--8.1 (m, 1211); 8.25 8.55

(m, 211

(DMSO-d, 1 385 (s. 3 ¥
7080 7.50 ¢d. S =8, 2H);

7.65 8.1 (m, §H); 8.25. 8.558

(m, 21

(DMSO-d): 7.6-815 (. %
12H); 835 8.6 (m, 21D

(DMSO-d,y 7.3-82  (m, ¢
12H); 8.3-8.65 (m, 2H)

(DMSO-d.): 7.70 (s. 3H); ¥
6.62. 796 (d, J=7. 2H):
8081 (m, 41D

(DMSO-d.): 243 (5. 611);
748, 787 1d, J =8, 41Ix
6.63. 796 (d. /= 9, 2H)
(CDCL): 1,39, 1.43 (s, Zus. =
18Hy 7.62, 765 (d, J— 9,

2HY RIS 833 qd, =T
A1) 1153 s, 11D

(DMSO-d,): 6.7-7.25 (m, *
TH)Y 7.6-7.9 (m, 4H); §.07

(d, /- 7.2

3H) 85 (d. J =6, 2H):
8.0-8.7 (m, 41k 1.3 (m,.

1H)

(DMSO-d,): 1.2-23 (m. ¥
11H)., 7.6-7.95 (m, 6H):
8.05-8.45 (m. 4H)

(DMSO-d,): 7.2.795 (.
K
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Tabelle. (Fortsetzung)

Pro-  Ausbecute (%)

dukt

Schmp. (*C)*
(umkrist. aus)

Summenformel”
(Molmasse)

3l

3m
4a

4b

4¢

4d

4e
4f
4g
4h

4"

4

4m

Sa

6a

Td

Te

234-235
(Zers.)
(McOH)

214215
(Zers.)
(i-PrOH)
66
103--108
(Zers.)
30
124125
{Zers.)

19
92-94
{Zers.)

S6
143144
{Zers.)

70
121123
(Zers.)
91
157-158
(MeO1)
93
199200
(McOH)
83
174-176
(McOH)
63
101-102
(Zers.)
(L1OH)

113-114
(Zers.)

59- 60
(Zers.)

185-186
(Zers.)
(E,0)
207208
(Zers.)
(T, 0

165 166
{(McOH)

122123

(EtOH)

6667
(FLOH)

Cy4HsBEN,0,

(330.1)

¢, H, BE,N,0,
(90.1)

Cyy 5N
(281.3)

CyoHy N
(295.3)

C,pH,y NOI
(311.3)

CoaH BN
(349.3)

CaoH Ny
(306.4)

O, H,,N,0,
(326.3)

CyiH N O,
(354.4)

Chatl3N, O,
(438.6)

Ceob NG - CoHLOH
(263.3)

Oy NGO,
(242.3)

CpyHNO!
(202.1)

C.,H,5NO
(299 4)

(*'ll I l llsN 2()3
(344.4)

Cyal,5N,0,
(390.4)

Cy,H,,NO
(313.4)
CayH,0NLO
(329.4)

C, 1, NO
(341.4)

IR (KRBrj¢
y(em ")

3285, 1920,
11201040

3260, 1910,
1110-1030

185071810,
1610

1830, 1600
1835, 1620

185571830,
1605

2220,
18401800,
1590
1835, 1600

1525, 1614
1835, 1610

34200, 1863,
1605

1840, 1595,

7558

1855, 1600

1620, 1570

1640, 1570
3330, 1650

1660

1660

1670

k

ok

265 (4.25),
300 (4.16).
350 (3.74)
207 (4.27),
284 {4.20),
352 (3.6%)

275 (4.25).
295 (4.20),
350 (3.50)

252 (4.33).
289 (4.37),
145 (3.90)

258 (4.15).
303 (4.42),
350 (3.90)
297 (3.81),
308 (3.79),
358 (3.81)
238 (4.41),
305 (4.31),
356 (4.42)
239 (4.29),
321 (4.28),
356 (4.32)
250 (4.23).
285 (4.34),
337 (3.88)

234 (4.02),
362 (4.22)

235 (4.02),
301 (4.20)

220 (3.90),
286 (3.78),
294 (3.76)
250 (4.10),
400 (4.48)

270 :4.05),
335 (3.76)

220 (4.27).
275 (4.12).

295 (4.31)

UV (CHLCNF 'H-NMR (Solvens)®
)'lrlil‘. (D]ﬂ) Hg?)

SYNTHESIS

d, J(Hz)

(DMSO-d,): 1.6-22 (m,

6H); 285 34 (m, 4H)
7.60, 838 (d, J =&, 2H),
12.9 (s. br. 1H)
(DMSO-d,): 2.68, 2.85 (s,
), 7.38, 837 (d, J = 10,
2H); 12.7 (s, br, 1H)
(CDCL): 7.2-7.9 (m, 11H);
$.20 (m,. 411)

(CDCly): 2.38 (s, 3H); 7.3
79 (m, 1011); 8.2 (m, 411)

(CDCLL): 3.90 (s, 3H); 715
(d, J =06, 2H), 7.7 (m. 8 H);
8.2 (m, 4H)

(CDCL): 7.23 (d, J=8,
2H); 7.5-7.7 (m, 10H); 8.1
{m, 2H)

(CDCL): 719 (4, J =85,
2H): 7.5-7.7 (m, 101D; 8.1
(m, 2H)

(CDCLy): 7.05, A7 @, J
= & 2H); 7.4-8.1 (m, 10H)

(CDCLL): 248 (s, 6H); 7.4
8.1 (m, 810 7.3,823 (d. J
=9, 211)

(CDCL) 138 s, 1811%
7.45-8.0 (m, 811); 7.15, 8.20
(d, J==8.2H)

(CDC.L) 124t =17,
3HY: 2.10 (s, 1H); 3.72 (¢, J
=7, 2HL 695 (1, J =5,
1H); 7.6 (m, 6H); 82 (m,
4H); 8.67 (d, J = 5. ZH)
(CDCLy): 190 (m,, 6H);
2.80 (m, 4H); 7.20, 815 (d,
J=9,2H)

(CDCLL): 247 (s, 611); 7.20,
R15(d, J = 9, 2H)

(CDCLL): 6.4-7.6 (m)

(CDCL): 7074 (m, 12H);

(d, J=9, 2H) 1232 (d, J
=12, 1H)

(CDCly): 3.25 (s, 6H): 6.81
(d, J=:9, 211 6.9-7.7 (m,
2H) 815 (¢, J = 9. 2H)

(CDCly): 399 (s, 3H); 6.75
(s, TH); 6.8-7.3 (m, 15H)
CDCH): 124 (, J =T
AH), 145 {q, J =7, 2H)
6.68 (1, £ =5, 1H); .88 (s
1H); 7.2-7.5 (m. 1G1): 8.27
(d, J == 5, 2

(CDCl): 132 (L J o=,
3H); 434 (q. J=7, 2H)
4.68 (s, 2H); 6.70 (s, 1H),
7.2-7.4 (m, 15H)

MSF (70 V)
myz
(Intensitit i %)

B

281 (10, M), 178 (100), 152
(6). 114 (6), 105 (21). 103
(5). 77 (21), 51 (16)

295 (14, M%), 178 (100), 152
(1), 117 (3). 114 (24), 90
(7). 77 (1), 72 {56). 59 (23).
51.(10), 44 (35)

3L (6, M), 178 (100), 152
(1), 129 (7). 114 (39), 86
(12), 77(9), 74 (17), 72 (69),
70 (8). 59 (21), 44 (67)

349 (9, M), 178 (110), 122
(19). 114 (16), 105 (64), 86
(1), 77 (37 51 (19), 45
(40). 44 (36), 43 (31). 41 (10)
306 (9, M), 178 (100), 176
(15), 152 (12). 128 (8). 76
(5), 51 (6)

326 (1. M), 178 (100). 152
(9), 126 (5). 89 (7), 76 (12)

354 {1, M), 178 (6). 138
{78), 108 (43), 92 (42). 65
(100)

438 (2. M), 290 (47, 275
(100, 245 (8), 130 (10), 102
(20). 37 (41)

283 (1, M7 178 (19). 105
(2), 45 {100), 43 (21)

242 (100, M ). 241 (16, 199
(30, 195 (35), 181 (31), 153
Q21). 79 (75). 77 (27, 76
(36), 65 (4D). 63 (20, 52
(26). 50 (33). 43 (41), 39 (47)
202 (5. M7), 114 (62), 72
(100), 70 (). 44 (37), 43
(18). 42 (20). 41 (19), 39 (9)
299 (1, M), 297 (25), 180
(17, 179 (15), 178 (100). 105
(77), 89 (13). 77 (56). 51 (19)
344 (73, M), 343 (100), 297
(18), 193 (13), 165 (12), 105
(493, 77 (483, 51 (1)

390 (1. M 7). 358 (83). 357
(100), 227 (26). 311 (43), 191
(13), 178 (23). 165 (24), 103
(100), 91 (12). 77 (100)

329 (27, M), 300 (20), 2
(18, 270 (11), 253 (17, 2
(100). 224 (48), 179 (43, 3
(51, 122 (17), 79 (22)

td tad

ra b
I |

v

i
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Tabelle. (F ortsclzung‘;

Pro-  Ausbeute ( ‘/ o)

Summenformel®

IR (KBr)®

UV (CHLONY

'1§- NM R (Solve n\)"

Papers 891

MS' (mm

dukt (S:Ilzzlp:\t( E'L‘) (Molmasse) viem ') Je (1) (Ig6) 8, J(H7) :')]]n}cnmgu .
5-2 ) ), 3160, 1663 ‘70(:\){)) ( l)( l,) 7.2 7.6 (m 1 Il %44 (S, M~ ) 207 (‘-1.\“;.‘ 179
" (Zz();r(z)(l); Eﬁlttl}.léll)ﬁNzou 295 (4.10) (76‘) (s, 1H); 823 (d. J = 0, (,1()())_, 178 (d9). 132 (6, 77
2H); 111 (5, br, TH) (9). 51 (8) 2 259
eH o N3O, 33635, 1603 275 (4.20). (CDCL): 6.5-0.8 (m, 4H}; 405 (10}). ML 375(3-). RRY
11 2;33?1 Eﬁ%}.&)h; p 350 (4.10), 7.1 7in (m, 12H): 8.0-8.2 }TQ :;w: u:?). 1;: <3<:))§ 1(3_:
slethe 382 (4.0 3 (19), 78 23). 43 (20), £
(Petrolether) 382 (4.20) (m ) (13), 41 (23). 39 (13)
16 172173 CyoH,16N;0O, 3335, 1600 244 (4.38). (CDHCl): 1.80 (m,. 6, 321‘ (.\4.‘;\1 M, 2:)1 (80, 275
(EtOH) (321.4) 303 (3.52). 2.60 (mg, 2H) 3.00 (m. (13). 149 {14, l.u: {j«l: 111_
' ' 385 (4.07) 2HY, 595 (s, TH); 6.5 (m. (13), 109 (12), 97 (17). 95
2H); 6.52 (d, J =9, 2H):  (28). 91 (22), 806 (30), 84
7.5 (m, 1H); 7.8 (m, 1) (63), 69 (83), 57 (61). 49
8.02(d, J=9 2H) (100, 43 (94). 41 (61, 39
(2(\]
17 191192 C, 4 H15N,0, 3180, 1645 240 (3.58), (CDCLY: 170 (m. 6H): 260 (98, M), 190 (30), 177
(E1OH) (260.3) 297 (3.60). 250 (m,, A1) 7.00 (d, / (100), 175 (21, 164 (30), 151
' ' 3200 (3.38) =9, 2H); 7.20 (s, TH); 815 (31). 149 20y, 131 (21). 130
(s, J =9, 2 11.5 (s. br.  (47) 129 ¢40). 123 (44). 107
1H) (21). 96 125 95 (0. 77
(2R). 67 30, 535 (47, A
(86). 41 (50, 39 (28)
20 229--231 Cy111,2N,0, 3340, 1660, 2067 (3.70), (CDCL): 216,292 (s, 3H): 220 (63, M7), 205 (27), 139
(EtOH) (220.2) 1515 281 (4.00). 725(d, J=9,2H); 7.57 (s, (710 138429y, 131 (211, 130
\ 367 (4.38) TH), 845 (d. /=9, 2H) (48), 65 (41 19 (21, 43

¢ IR-Spektren: Gerit Acculab § (Fa. Beckman).

(100), 29 £30)

Dz Schimelzpunkie sind mit dem Apparat nach Dr. Totioh (Fa. Biichi) bestinimt und nicht korrigiert. ’
Die Mikroanalysen der erhaltenen Produkte stimmen nut den berechneten Werten zufriedenstellend diberein: C £0.3, H 03, N +0.3.

4 UV, VIS-Spektren: Spektralphotometer DMS 80 (Fa. Varian Associates’.

¢ 'H-NMR-Spekiren: Geriit WP 80 (Fa. Bruker), standardisicrt gegen I'MS,

! Mdsscnspcl\trcn Geriit MAT 311 (Fa. Varian Associates).

int

* Aul eine Angabe der Massenspektren der Salze 3 wird verzichtet, da lediglich dic Massenzahlen und  Fragmenticrungsschemata der

entsprechenden Imine 4 registriert werden.
Liegt als 1:1-Kristallsolvat mit Ethanol vor,

Yon den Verbindungen 7 wurden UV-Spektrum und Massenspektrun: ledigheh von 7d aufgenommen. s. Lit.'".
Dic Imine 4a-e, |, m crgaben infolge ihrer Zersetzlichkeit keine zufriedenstellenden Analysenwerte. Sie wurden durch Behandlung mit HBEF,

(siche Darstellung von 31, m) als dic entsprechenden Verbindungen 3 mikroanalytisch charakterisiert®.

N-(4-Nitrophenyl)-2,3-dimethylcyclopropenonimin (4m):

Die Suspension von 3m (1.45 g, 5.00 mmol) in wasserfreiem MceQll
(20mL) wird bei - 78°C unter Rilhren mit Diisopropylethylamin
(0.65 ¢, 500 mmol) versetzt. Bei langsamem Erwirmen auf --10°C
entsteht eine klare gefbe Losung, aus der bei ernzutem Abkihlen auf
-~ 78"C ein gelber Nicderschlag austillt. Nach 1 h wird abgesaugt und
mit kaltem MeOH (5 mL) gewaschen. Ausbeute 0.30 g (30 %) 4m; gelbe
Kristalle (s. Tabelle).

Da durch Tieftemperatur-Kristallisation kein analysenreines Produkt
erhalten werden kann, wird 4m zur analytischen Charakterisierung
analog der Umsetzung von 41 zu 3tin 3m iibergefithrt. Ausheute 0.28 ¢
(96 %71 3m; Schmp. 212-213°C.

Hydrolyse des Imins 4a zu 1,2-Diphenyl-3-phenylaminopropen-I-on (5a):
Das Imin 4a (0.28 g, 1.00 mmol) wird in einem CH,Cl,/H,0-CGemisch
(16mbL25mL) 12h bei +20°C gerithrt. Die organische Phase wird
abgetrennt, die wilrige Phase mit CH,Cl, (20 mL) extrahicrt und das
Solvens aus den versinigten und getrockneten (Na,SO),) organischen
Phasen im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand kristallisicrt beim
Anreiben mit Et,O. Ausbeute 0.28 g (94%) Sa, Schmp. 184-186°C
(Zers.) {s. Tabelle).

Hydrolyse des Imins 4f zu 3-(4-Nitrophenyl)amino-1,2-diphenyipropen-1-
on (Sh):

Das Imin 4f (0.65 g, 2.00 mmol) wird in einem {,2-Dichlorethan/(1, ()
Gemisch 25 mL/50mL) 3k unter intensivem Rithren aui 4+ X\
erhitzt. Nach dem Erkalten wird die wiiBrige Phase abgetrennt und mn
CHLCT, (3 mL je 10 mb) extrahiert. Die verciniglen organischen Phascn
werden getrocknet (Na,S0,) und dic Solventien im Vakuum abdestil-

Auf eine Wicdergabe der (uncharakteristischen) UV/VIS-Spektren der Salze 3 wird verzichtet.

liert. Der Riickstand wird durch Chromatographic an Kieselgel mit
CH,C, geremigt. Ausbeute 0.43 g {63 %) 5b; organgerote Kristalle (s.
Tabelie).

Spaltung des Enaminoketons 5h:

Das  Fnaminoketon 5b (034 g, 1.00 mmol) wird in MeOH/H,0
(20 me;20 mL} und konz. HCI (8 mL) 12 h unter Riickflub erhitzt. Die
Reiktionslosung wird mit verdiinnter Natronlauge auf pH 8 cingestellt
und mit CH,C1, (3 mL je 25 mL) extrahiert. Nach Trocknen (Na,SO,)
werden die vercinigien organischen Phasen vom Solvens befreit. der
Rickstand wird Giber Kieselgel chromatographiert. CHLCl, cluiert (a)
Desoxybenzoin (8), 0.20 g (100 %) mit Schmp. 35-56°C. (b) 4-Nitro-
anilin, 0.13 g (94 %) mit Schmp. 146-147°C.

Umsetzang des Imins 41 mit Methanol:

Das Immn 4f (1.63 g, 5.00 mmol) wird in wasserfreietn MeOH {Sml)
12 h zum Sieden erhitzt. Die Kristallisation des Produkts wird danach
durch Abkithien auf 07°C vervollstindigt. Ausbeute 0.84 ¢ (43 %) 3-74-
Nitrophenvljamino-1,2-diphenyl-propen- 1-on-dimethvik nu (6a); oran-
gegelbe Kristalle (s, Tabelle).

Das nicht weiter auftrennbare Produktgemisch der Mutierlauge wird mit
50 Seiger HCL-Losung (20 mL) versetzt. Es kristallisiert b (0.52 g, 30 %)
in orangen Nadeln mit Schmp. 206--208°C aus. Dic Mutterlauge der
Kristallisation von §b wird durch Zugabe von 2 N NaOH neutralisiert
und mit CH,Cl, (3> 30 mL) extrahiert, die vereinigten Extrakte werden
getrocknet (MgSO,) und das Solvens im Vakuum abdestilliert. Der
Riickstand wird durch Chromatographie an Kieselgel mit CH,Cl, in
folgende Fraktionen eetrennt:
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{£)-2,3-Dipheavlacrylsduremethylester (9a), 0.32 g {1994 ruit Schinp.
76- 77°C (2-Propanol) (Lit.” Schmp. 75--76°C):
(£1-2.3-Diphenylacrylsaure (4-nitrophenyljamid (10)'°, 004 g (2%)
{s. Tahelley,

F+-Nitroanifin, 0.12 g (18%) mit Schmp. 147 148C (H,0).

Umsetzung des Imins 4f mit Fthanol:

Das Tmin 4f (1.63 g, 5.00 mmol) wird in wasserfreiem EtGIE (S0mL)
12h unter RickluB erhitzt.’" Es wird danach auf + 20°C abgekizhlt
und mit 20 %iger HC)-Lisung (20 mL) versetzt. Nach 1 h sind 065
(37"%) §b in orangen Nadeln mit Schmp. 203--205°C auskristallisiert.
Die Matterlauge wird im Vakuum zur Trockne gebracht und durch
Chrematographie an Kieselge!l it CH,Cl, aufgearbeitet.

Man erhilt:
(£ 3-2.3-Diphenylacrylséurcethylester (9b). 0.62 g (49 %) mit Schmp.
34-35°C (Methanol) (Lit.'* Schmp. 35-36°C);
1 F1-23-Diphenylacrylséuse; d-nitrophenyvl Jamid (10), 0.05 ¢ (3%) (s.
Tahelle):
4-Nitroanilin, (.52 g (52%) mit Schmp. 146~148°C (H,(3

Umsetzung des Imins 4a mit Methanol zu 2,3-Diphenyl-N-(phenyl)-
imidoacrylsiiuremethylester (7¢):

Das lmin 4a ((1.56 g, 2.0¢ mmoly wird in wasserlreiem MeCli (75 mL)
12h het 4+ 207°C geriihrt. Danach wird das Solvens im Vakuum abdestil-
liert, der Rickstand i CH,Cl, aufgenommen und dber cime kurze
Kicselgel-Siure filtriert. Das nach Abdestillation des Solvens verblei-
bende Predukt wird durch Vakowmdestillation gereinigt. Ausbeute
(.56 2 (90%%) Te, Sdp. 200 204°C/0.1 Pa (s. Tabelle).'”

Umsetzung des Imins 4i mit Ethanol zu 2,3-Diphenyl-N-(pyrimidyl)-
imidoacrylsiureethylester {7d):

Das Imin 4i (0.66 g, 2.00 mmol) wird in wasserfreiem EtOH (S0 ml.)
12h onter RickiluB erhilzt. Danach wird das Solvens i Vakuum
abdestilliert und der Rilckstand durch Chromatographie an Kieselget
(Fluens E6,0) gereinigt. Ausbeute 0046 g (70%) Td. farblose Kristalle
(5. Tabelles.

N-Benzyl-(E£)-2,3-diphenyt-imidoacrylsiureethylester (7¢):

Das Saiz 3j (0.77 g. 2.00 ramol) wird m wassertreiem EtOH (20 mL) bei
0°C unter Rithren mit [¥isopropylethylamin (0.26 g, 2.00 mmol) ver-
setzt. anschlicBend wird 2 h ber ~ 20°C gerthrt. Das Solvens wird im
Vakuum abdestilliert, der Rickstand mit wasserfreiem Et.O (30 mlL)
digeriert und vom ungeltssten Diisopropylethylamin-hydrotetrafluoro-
borat 0.44 ¢ (100%) abiltricrt. Aus der E(,O-Losung crhili man nach
Abdestillation des Solvens im Vakuum 0.62 g (91 %) Te, farblose Kri-
stalie (s, Tabelle).

3-(4-Nitrophenylamino)-1, 2-diphenylindolizin (11):

Das Tmin 4f (0.65 g, 2,00 pyimol) wird bei 0°C unter Stickstofl 3h in
wasserfreiem Pyridin (30 mi) gerithrt. Die Reaktonslosung wird mt
H,0 (100 mLy verdiinnt vnd mit Et,0 (3x 50 mL) extrahicrt. Die
vereinigten Et,0-Extraktc werden getrocknet (Na,SOy). das Solvens
wird im Vakuum abdesiifliert, der Riickstand wird aus Petrolether
{40 -63°Cy umkristallisiert, Ausbeute 0.39 ¢ (48%%) #1, gelbe Knstalle
{s. Tabelle),

Umsetzung des Imins 41 mit Methanol:

Das Imin 41 (1.21 g, 5.06 mmol} wird in wasscrfreiem MeOH (50 mL)
2h unter Riickftu crhitzt. Danach wird das Solvens im Vakuum
ahdestilliert und der Rackstand an Kieselgel mit CH,Cl, chromatogra-
phiert. Man erhili:

SYNTHESIS

1.2-Cycloheptene-3-( 4-nitrophenylamino ) propen-i-on - (17), 020 ¢
(15%), orangegelbe Kristalle (s. Tabelle);
= 4-Nitroanilin, 0.16 g (22%) mit Schmp. 146--148°C (H.,0);
Cyviohept-1-en-1-carbonsiuremethylester (18)'4,0.19 & (25 %): farblo-
ses Ol identifiziert durch TR- und "H-NMR-Spektrum nach Lit.**

1,2-Pentamethylen-3-(4-nitrophenylamino)indolizin (f6):

Das Imin 41 (1.21 g, 5.00 mmol) wird in wassertreiem Pyridin (16 mL)
2 h bei 07°C gerahri. Man arbeitet wice vorstehend bei 1T auf und erhill
0.44 ¢ (25%) 16, gelbe Kristalle mit Schmp. 172-173°C (s. Tabelle).

Hydroiyse des lmins 4m zu 1,2-Dimethyl-3-(4-nitrophenylamino)-propen-
I-on (20):

Das Tmin 4m (0,40 g, 2.00 mmol} und Pyaidin (30 mmol) werden 2 Tage
bei -+ 20°C gerihrt. Danach verdiinnt man mit H,0 (100 mL) und
extrahiert mit E,G (3 > 50 mL). Die veremigten E1,O-Extrakte werden
mit H.O gewaschen. getrocknet (MgSO,) und 1m Vakoum vom Solvens
befreit: der Rilckstand wird an Kieselgel chromatographiert. CH,Cl,
eluicrt 0.06 g (14 %) 20, gelbe Kristalle (s. Tabelle).
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