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ZUR REAKTIONSWEISE VON AZOMETHIN-OXIDEN, -IMINEN UND -YLIDEN MIT TRIAFULVENEN :
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I.3-Dipolare Reaktanden ;-b—; reagieren mit Cyclopropenonen und Triafulvenen bevorzugt nach
dem Modus einer (2+3)-Cycloaddition an die C]/Cz—Bindung des Dreirings und nachfolgender Ring-
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Einen andersartigen Verlauf nimmt die Umsetzung der Triafulvene 7 mit den Nitronen 1-3 2,3

sowie mit den Azomethiniminen g/g 3 und dem Azomethinylid 6 4), iiber die wir nachstehend
berichten.
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Die Nitrone 1-3 ergeben mit den Triafulvenen Ja-c (molares Verhdltnis 1:1, siedendes Benzol, 3 h)
jeweils identische, farblose Produkte, die sich in ihrer analytischen Zusammensetzung lediglich
um ein zusdtzliches Sauerstoffatom von 7a-¢ unterscheiden. Thre Spektren (siehe Tab.) indizieren
die Struktur 8 von Derivaten des 3-Benzoyl-furans, die sich in der Umsetzung von 8a/b mit Hydra-
zinhydrat chemisch best#tigt : dabei wird nicht nur Pyridazinringschluﬁ‘s) der benachbarten
Acylcarbonylgruppen erreicht, sondern auch der Furansauerstoff gegen die N-Aminofunktion aus-

getauscht.
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Ganz entsprechend erhidlt man bei Umsetzung der Azomethinimine g/g mit den Triafulvenen Ja-¢
(Bedingungen wie oben) die gelben bis roten Imine 1Qa-g, die sich analytisch aus dem jeweiligen
Triafulven und einer "Nitreneinheit" N-Ar (Ar = 4-Nitro-phenyl und 2.4—Dinitro—phenyl) konsti-
tuieren und durch ihre Spektraldaten (siehe Tab.) und ihre in 50 proz.HZSOA/Dioxan glatt erfol-

gende Hydrolyse den 3-Benzoyl-furanen g strukturell zugeordnet werden k&nnen.
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Schlieflich wird bei der Reaktion des Azomethinylids 6 mit Ja (molares Verhdltnis 1:1, Dimethyl-
formamid, 120°C / 2 h) formal eine "Carbeneinheit" vom 1.3-Dipol an das Triafulven iibertragen :
es entsteht das gelbe Furanderivat LL, das in seinen Spektraldaten (siehe Tab.) mit den Verbin-

dungen 82 und 10a korreliert.
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In der Bildung von Produkten des Typs 8/10/1] manifestiert sich ein - unseres Wissens bislang
6)

nicht beobachtetes - Reaktionsprinzip von 1.3-Dipolen des Azomethinoxid-, —imin- und -ylidtyp

-+
(allgemein X-N-CH (l12)), demgemdiB Transfer des Molekiilteils X (O, N-Ar, CH-Ar) an das Dipola-
e/ o

rophil (hier 7a-c) unter Eliminierung der Azomethinfunktion eintritt.

Mechanistisch stehen dazu zwei Alternativen offen, nidmlich (a) (2+3)-Cycloaddition des 1.3-
Dipols 12 an die CI/CZ-Bindung des Triafulvensystems und Fragmentierung des Cycloaddukts 13
iiber neun Zentren und (b) nukleophile Addition von 12 an C] des Triafulvens und Fragmentierung

des Betains 14 Uber finf Zentren, wobei jeweils der Azomethinteil Akzeptorfunktion ausiibt.
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Wir priifen derzeit, ob dieses Reaktionsprinzip auch bei Cycloadditionen der Dipole 12 mit ande-
ren Dipolarophilen miglich ist oder ob es lediglich durch die strukturellen Besonderheiten des

Triafulvensystems induziert wird.
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TABELLE
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Ausb. (%)
Schmp. (°C)

55 {aus ;)
152-153
(Athanol)
30 (aus 1)
161~162
(Athanol)
38 (aus ;)
156-157
(Kﬁhanol)
45

208-209
(Acetonitril)

29

196~-197
(Acetonitril)
38

201-203
(n-Butanol)
43

218-219

(Acetonitril)

Ar = p-Nitrophenyl

Produkte 8§ / 10 / |

IR (KBr, cm )

1665 (CO-CH3)

1655 (CO-Ph)

1660 (CO—CH3)

1650 (CO-Ph)

2210 (CN)

1645 (CO)

1665, 1625,

1550

1660, 1625,

1560

2210 (CN)

1625, 1550

1670 (CO—CH3)

No. 45

1 ~—
H-NMR (CDC13, TMsint.’ T )
1.92 (me, 2 H, Ph), 2.84 (mc, 8 H, Ph),

!
7.18 (s, 3 H, CO-CHy), 7.60 (s, 3 H, =C-CH,)

2.90 (mc, 2 H, Ph), 3.10 (mc, 13 H, Ph),
7.49 (s, 3 H, CO-CH3)

2.32 (mc, 15 H, Ph)

2.15 (me, 2 H, Ph), 2.65 (mc, 8 H, Ph), 2.17,
3.43 (d, 2 H, Ar-H), 7.40, 7.70 (s, 3 H,

f
(CO—CH3 / =C—CH3)
2.10 (mc, 2 H, Ph), 2.43 (mec, 13 H, Ph), 2.23,

3.42 (d, 2 H, Ar-H), 7.73 (s, 3 H, CO-CH3)

2.10 (me, 2 H, Ph), 2.65 (mc, 13 H, Ph),

2.28, 3.31 (d, 2 H, Ar-H)

i.80 (d, 2 H, p-Nitrophenyl-H), 2.45 (me, 13 H,
Ph-H + p-Nitrophenyl~H + Vinyl-H), 7.00 (s, 3 H,

|
CO—CH3), 7.75 (s, 3 H, =C—CH3)



