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Heteroatomowe analogi cyklopropenonu

Streszczenie: Omodwiono metody syntezy, reaktywnosc i niektére wihasciwosci
wybranych heteroatomowych pochodnych cyklopropenonu zawierajacych
siarke, krzem, fosfor i azot.

Stowa kluczowe: 2,3-difenylocyklopropenotion, 1-tlenek 2,3-difenylotiirenu,
silatriafulwen, fosfatriafulwen, 2,3-di-t-butylocyklopropenonoazyna.

Chemia heteroatomowych analogdéw cyklopropenonu jest interesujaca,
ciggle rozwijajacg sie gatezig chemii, powodem takiego stanu rzeczy s3 ich
obiecujgce witasciwosci chemiczne oraz mozliwosci zastosowan.

1. Analogi siarkowe

Difenylocyklopropenotion 1 reaguje z enaminami podobnie jak
difenylocyklopropenon [1], natomiast z jedng enaming, 1-(1-pirolidynylo)-
acenaftylenem 2, reakcja przebiega inaczej niz z innymi zwigzkami tego typu.
Tioketon 1 okazat sie bardziej reaktywny wzgledem 2 niz difenylo-
cyklopropenon, reaguje z 2, tworzac rownomolowg mieszanine adduktow 3
(zielone krysztaty) i 4 (bladozotte krysztaty) (Réwn. 1) [1].

Na uwage zastuguje radykalna zmiana regiochemii w reakcjach 2
z difenylocyklopropenotionem 1 i z difenylocyklopropenonem [1].
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Opisano réwniez synteze 1-tlenku 2,3-difenylotiirenu 8, opartg na cyklizacji
(x)-a,a’-dibromodibenzylosulfotlenku 7 w  obecnosci trietyloaminy
w dichlorometanie. Sulfotlenek 7 otrzymano poprzez wolnorodnikowe
bromowanie siarczku dibenzylu 5 i tagodne utlenienie uzyskanego (t)-a,a’-
dibromodibenzylosulfidu 6 kwasem m-chloronadbenzoesowym (Schemat 1).

Budowe 8 ustalono utleniajgc go do odpowiedniego, dobrze znanego
sulfonu 9. Fotoliza 8 prowadzi do difenyloacetylenu. W reakcji 8
z hydroksyloaming powstaje mieszanina oksymoéw 10 i 11. Traktowanie 8
fenylodiazometanem daje 3,4,5-trifenylopirazol 12, a z bromkiem fenylo-
magnezowym uzyskuje sie siarczek fenylowotrifenylowinylowy 13 [2].
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Znane sg rowniez pochodne cyklopropenonu posiadajgce w miejscu tlenu
karbonylowego uktad heterocykliczny. Reakcja anionu 2-trimetylosililo-1,3-
ditiepinidowego 14 z di-t-butylocyklopropenonem 15 (1 godzina w tempe-
raturze -70°C) prowadzi do zwigzku 16 (bladozétte krysztaty) z prawie ilosciowa
wydajnoscig (Schemat 2)[3]. Zwigzek 16 jest dos¢ stabilny termicznie, jednak
reaguje gwattownie z tlenem z utworzeniem nowego uktadu, ktérego strukture
ustalono jako allenowy keton 17 (Schemat 2) [3].
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2. Analogi krzemowe

Posréd roinych 4-heteropodstawionych metylenocyklopropenéw o
potencjalnej aromatycznosci 4-silatriafulwen 18 jest unikalny ze wzgledu na
egzocykliczne wigzanie podwadjne Si=C, ktére jest faktycznie spolaryzowane do

jonowej struktury Si*-C” (Réwn. 2). Z powodu polarnosci podwdjnego wigzania
Si=C mozna spodziewac sie duzej reaktywnosci 4-silatriafulwenu w poréwnaniu
z dobrze poznanymi silaetenami [4, 5].

Silatriafulwen 20 otrzymano przy uzyciu reakcji typu sila-Petersona. Reakcja
di-t-butylocyklopropenonu 15 z tris(trimetylosililo)sililolitem 19 we wrzacym
benzenie w obecnosci 2,3-dimetylobuta-1,3-dienu i antracenu jako czynnikéw
putapkujgcych prowadzi do 21 i 22 (Schemat 3) z wydajnoscig, odpowiednio, 27
i 25%. Powstanie 21 i 22 wskazuje na utworzenie silatriafulwenu 20 poprzez
addycje nukleofilowa 19 do 15, a nastepnie eliminacje MesSiOLi [4].
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Wprowadzajgc do 20 duze przestrzennie grupy t-butylodimetylosililowe
zamiast trimetylosililowych, zsyntezowano pierwszy trwaty 4-silatriafulwen,
1,2-di-t-butylo-4,4-bis(t-butylodimetylosililo)-4-silatriafulwen ~ 23.  Addycja
metanolu do 23 zachodzita niezwykle regioselektywnie w poréwnaniu
z odpowiednimi reakcjami zwyktych silaetenow [5].

Reakcja  sila-Petersona  di-t-butylocyklopropenonu 15  z  tris(t-
butylodimetylosililo)sililolitem prowadzi do odpowiedniego silatriafulwenu 23
(zotte krysztaty, 48%). Chociaz 23 jest niezwykle wrazliwy na dziatanie
powietrza i wilgoci, ani rozktad, ani dimeryzacja nie zachodzity przez kilka
miesiecy w temperaturze pokojowej w obojetnej atmosferze [5].
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3. Analogi fosforowe

Wczesniej nieznany fosfatriafulwen 25 otrzymano w reakcji 15 z fosfing 24
(Schemat 4). Reakcja fosfatriafulwenu 25 z kinetycznie stabilizowanym
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fosfaalkinem 26 prowadzi do zwigzku 27 (Schemat 4). Produkt ten
charakteryzuje sie duzg stabilnoscig termiczng; zostat otrzymany jako czerwony
olej z 77% wydajnoscig [6].
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Schemat 4
4. Analogi azotowe

Znane s3 réwniez analogi cyklopropenonu posiadajgce w miejscu tlenu
atom azotu. Fotoliza dimeru di-t-butylocyklopropenonoazyny 29, otrzymanego
w reakcji kondensacji 15 i dichlorowodorku hydrazyny 28 (Réwn. 3), w matrycy
argonowej w temperaturze 12K powodowata jego fragmentacje do di-t-
butyloacetylenu 30, izocyjanogenu 31 i diizocyjanogenu 32 (Réwn. 4) [7].

15 + HCI®H,N—NH,eHCl —» N—N 3)
28
29
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Podsumowanie

W artykule przedstawiono chemie siarkowych, krzemowych, fosforowych i
azotowych analogéw cyklopropenonu, opisujgc metody ich syntezy oraz
reaktywnos¢. Podano rdéwniez niektére wtasciwosci fizykochemiczne
omawianych zwigzkdéw.
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Heteronuclear analogues of cyclopropenone

Abstract: Syntheses, reactivity and some properties of selected cyclopropenone
analogues containing sulfur, silicon, phosphorus and nitrogen, are presented.

Keywords: 2,3-diphenylcyclopropenethione, 2,3-diphenylthiirene 1-oxide, sila-
triafulvene, phosphatriafulvene, 2,3-di-t-butylcyclopropenonazine.
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