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Syntetycznie uzyteczne reakcje pochodnych cyklopropenu

Streszczenie: Omodwiono metody syntezy i reaktywnos¢ pochodnych
cyklopropenu posiadajagcych boczne tancuchy weglowe, podstawniki
metaloorganiczne i podstawniki chinonowe. Przedyskutowano réowniez niektére

ich wtasciwosci.

Stowa  kluczowe: cyklopropen, cyklopropenon, ferrocenylocyklopropen,
chinocyklopropen, cykloaddycja.

Cyklopropen, stanowigcy najmniejszg  znang  strukture  posréd
nienasyconych pofaczen karbocyklicznych, zostat po raz pierwszy otrzymany
przez Demajnova i Dojarenko jako produkt reakcji eliminacji Hofmanna
wodorotlenku trimetylocyklopropyloamoniowego [1]. Jest on bardzo
reaktywnym gazem, gwattownie polimeryzuje i nie moze by¢ przechowywany
nawet w temperaturze -78°C; z bromem reaguje z utworzeniem 1,2-
dibromocyklopropanu [1,2]. Cyklopropen i jego pochodne stosuje sie czesto
jako dienofile [3].

1. Pochodne cyklopropenu zawierajgce boczne grupy weglowodorowe

Od opisania 1-metylocyklopropenu (1-MCP) jako inhibitora dziatania
etylenu ukazato sie ponad 100 prac przedstawiajgcych jego zastosowania oraz
dyskutujgcych mechanizm hamowania aktywnosci etylenu. 1-MCP jest uwazany
za czynnik blokujagcy receptory etylenu w organizmach roslinnych.
Powinowactwo 1-MCP do receptora jest ok. 10 razy wieksze niz etylenu [4].

Weglowodory cyklopropenyloetylenowe mozna otrzymaé¢ dwiema
ogélnymi metodami. Pierwsza z nich oparta jest na dehydratacji alkoholi
drugorzedowych uzyskanych z ketonédw cyklopropenyloalkilowych dziataniem
zwigzkéw  Grignarda. Alternatywna procedura wykorzystuje metode
hydrazynowa Kishnera podwadjnie nienasyconych ketonéw jako substratéw [1].
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Alkenylo- i alkinylocyklopropeny otrzymano z wybranych pochodnych
cyklopropanu  funkcjonalizowanych  podstawnikami  krzemoorganicznymi
i halogenami  dziataniem pochodnych  metaloorganicznych, nastepnie
przeksztatcajgc powstate uktady cyklopropanowe w struktury nienasycone
w oparciu o reakcje eliminacji (Schemat 1i 2, Réwn. 1) [5].

Kluczowym produktem posrednim w syntezie 3-monopodstawionych
alkenylo- i alkinylopochodnych byt aldehyd 1, otrzymany z (E)-3-trimetylosililo-
2-propen-1--olu 2. Alkohol allilowy 2 po addycji chlorokarbenu tworzy
cyklopropan 3, ktéry po hydrolizie i nastepnym utlenieniu przechodzi w aldehyd
1 stanowiacy dos¢ trwatg ciecz. Aldehyd 1 przeksztatcono fatwo w kilka
nienasyconych analogow:

1) termoliza aldehydu 1 we wrzagcym THF w obecnosci katalizatora
tytanowego prowadzi do winylocyklopropanu 4 (Schemat 1);

2) olefinacja Wittiga z chlorometylenotrifenylofosforanem daje pochodng
etylenowa 5 jako mieszanine izomerdéw (Schemat 1);

3) uzycie procedury Corey’a — Fucha prowadzi w tatwy sposdb do alkinu 6,
ktory przeksztatcono w mieszanine izomerédw bromoalkenu 7 w trzyetapowej
reakcji Browna — Gupta. Alkin 6 poddano oksydacyjnej dimeryzacji Hay’a,
otrzymujgc 8 (Schemat 1) [5].

Wspomagane fluorkiem tetrabutyloamoniowym przeksztatcenie zwigzkdéw
4-6 prowadzito do cyklopropenéw 9-11. Niespodziewanie w tych samych
warunkach eliminacja zwiazku 7 dawata wytacznie cyklopropen 11. Jednak po
ochtodzeniu ukfadu reakcyjnego do -20°C dominujgcym produktem stat sie 12
(Réwn. 1). Eliminacja 8 w DMSO za pomocg CsF prowadzita do otrzymania
matych ilosci bis-acetylenu 13 (Schemat 1). Préby jego wyizolowania
przebiegaty z utworzeniem produktdw polimerycznych, ktére zapalaty sie na
szpatelce podczas wydzielania ze Srodowiska reakcji [5].

Gdy 2-trimetylosililo-2-propen-1-ol 14 poddawano takiej samej sekwencji
reakcji, otrzymano  odpowiednie  l-etenylo- 15 i  1l-etynylo-2-
chlorocyklopropylosilany 16, przechodzagce po dehalogenosililowaniu
w cyklopropeny 17 i 18 (Schemat 2).

W przeciwienstwie do zwigzkéw 9-12 cyklopropeny 17 i 18 byly bardzo
reaktywne, nawet w temperaturze -78°C [5].
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Znane jest otwieranie pierscienia cyklopropenéw prowadzace do tworzenia
odpowiednich enondéw w reakcji z tlenem, w ten sposéb indenon 19 przechodzi
w enon 20 (Réwn. 2) [3].

= O

Jak wspomniano wczesniej, istnieje wiele przyktadéw cykloaddycji
cyklopropenéw do diendw, w wielu przypadkach przebiegajgcej nawet w
temperaturze pokojowej lub nizszej. Np. w reakcji podstawionych
cyklopropendw 21 z enonami: metylowinyloketonem lub akroleing, w 20°C
powstajg cykloaddukty 22 (Réwn. 3) [3].

oktyl Y
\_/
A + >—/ — O
oktyl Y R — (3)
R
Y =H, Br, SiMe;y 22

R =H, Me

Reakcja 4,5-dicyjanopirydazyny 23 z 1,2,3-trifenylocyklopropenem 24
prowadzi w wyniku [4+2] cykloaddycji do bicyklicznego zwigzku 25; jest to
produkt posredni, ktdry ulega ekspansji pierscienia, z utworzeniem 3,4-
dicyjano-1,6,7-trifenylocyklohepta-1,3,5-trienu 26 (Réwn. 4) [6].
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2. Pochodne cyklopropenu funkcjonalizowane podstawnikami
metaloorganicznymi

Podczas trzytygodniowego przechowywania pod préznig 1-fenylo-2-
trimetylosililocyklopropen 27 przeksztatca sie w krystaliczny tetramer 28
z dobrg wydajnoscig. Zaobserwowano rdéwniez, ze przy przechowywaniu
zwigzku 27 w temperaturze 5°C przez dtuzszy czas na powietrzu, otrzymywano
inng substancje krystaliczng. Jej budowa zostata potwierdzona jako 29 dzieki
badaniom rentgenowskim [3].

Zwigzek 29 jest najprawdopodobniej produktem [4+2]cykloaddycji
cyklopropenu 27 i enonu 30, tworzacego sie przez utlenianie zwigzku 27 tlenem
zaabsorbowanym z powietrza [3].
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Opisano takze szes¢ trimetylosililopodstawionych cyklopropendw 31, ktére
przeksztatcono w odpowiednie allenylosilany 32 z wydajnoscig powyzej 90% w
wyniku bezposredniej fotolizy (Réwn. 5). Ta konwersja cyklopropenu do allenu
charakteryzuje sie interesujgcg fotochemia i stanowi potencjalng droge
otrzymywania uzytecznych allenylosilanéw [7].

\SiMe3
hv s
Me;Si R R
31 32 )]
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Ostatnio opisano réwniez synteze krystalicznych 3-fenylo-, 3-(1-naftylo)-
i 3-izopropylo-3-ferrocenylocyklopropendéw (odpowiednio 33, 34 i 35) oraz ich
budowe przestrzenng i charakterystyczne przemiany chemiczne [8, 9].

Oddziatywania  przestrzenne  orbitali molekularnych  fragmentéw
etylenowych i arylowych w zwigzkach 33 i 34 decydujg o stereoselektywnosci
ich wewnatrzczasteczkowych przeksztatcen. Zwigzki te ulegajg tatwo pod
wplywem kwasow lub podwyziszonej temperatury otwarciu pierscienia
tréjcztonowego, tworzac odpowiednio kationy ferrocenyloallilowe 36 i 37 lub
karbenoidowe produkty posrednie 38 i 39, ktdre przeksztatcajg sie w pochodne
40,4142 (Schematy 3i4) [8, 9].

W zwigzku 35 orbitale molekularne fragmentu etylenowego tréjcztonowego
pierscienia nie mogg oddziatywac z orbitalem cyklopentadienowego pierscienia
ferrocenu; brak tego oddziatywania jest powodem powstawania liniowych
produktéow 43 a-c w trakcie wewnagatrzczasteczkowego przeksztatcenia
(Schemat 5). Godne uwagi jest jednak to, ze 3-izopropylo-1H-
cyklopentaferrocen 44 tworzy sie jako produkt uboczny [9].
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Schemat 3.
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Ferrocenylopodstawione cyklopropenony nie byly, jak dotad, dokfadnie
zbadane. Synteze 2,3-diferrocenylocyklopropenonu 45 przeprowadzono po raz
pierwszy z niskg wydajnosciag w 1975 roku stosujgc niskotemperaturowe
alkilowanie ferrocenu tetrachlorocyklopropenem w obecnosci AICI; [10].

Dostepnos¢ i trwatos¢ 2,3-diferrocenylocyklopropenonu 45 pozwolita
zbadaé¢ jego przeksztatcenia chemiczne. Okazato sie, ze zwigzek ten pod
wpltywem odczynnika nukleofilowego fatwo ulega otwarciu trdjcztonowego
pierscienia, z utworzeniem pochodnych kwasu cis-2,3-diferrocenyloakrylowego
46 (Rown. 6) [10].

0) Fc Fc
+Nu
» —
/A\ H>_>7 Nu
Fc Fc 3 ( 6)
46

45
Fc = ferrocenyl

Nu = NH,NH,; OH i-Pr: HN )

Stwierdzono réwniez, ze 45 reaguje z nadmiarem metylolitu dajac
mieszanine produktow, ktérej gtownymi sktadnikami byty: alkohol 47,
3,4-diferrocenylobut-3-en-2-on 48 i 2,3,4-triferrocenylo-4-(1-ferrocenylo-2-
oksopropylo)cyklobutenon 49 (Réwn. 7) [10].

0] Fc Fc Fc Fc Fe Fe /FC
MeLi |
- H * H *
F¢ Fc OH O F¢ o O 7
45 47 48 49

Fc = ferrocenyl

Zwigzki 46 i 47 s3 interesujgce ze wzgledu na ich reaktywnosc¢
chemiczngi potencjalng mozliwos¢ uzycia jako molekularnych blokdéw
budulcowych oraz w dziedzinie chemii supramolekularnej jako przetgcznikow
redoksowych [10].

Rowniez reakcja 2,3-diferrocenylocyklopropenonu 45 z fenylolitem daje
kilka produktéw, miedzy innymi keton 50, alkohol 51, 2,3-diferrocenyloindan-1-
on 52 i 2,3-diferrocenylo-2-hydroksyindan-1-on 53 (Réwn. 8) [10].
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W odréznieniu od nieaktywnych wigzan podwdjnych wegiel — wegiel,
wigzanie podwdjne cyklopropenu tatwo ulega reakcjom karbometalowania,
przyktadem moze by¢ reakcja allilogalowania seskwibromkiem allilogalu (Rown.
9-11) [11].

Cyklopropeny 54 w reakcji allilogalowania tworza z dobrg wydajnosciag
produkty 55, z petng regio- i stereoselektywnoscig (Réwn. 9). Z 3-hydroksy-
metylocyklopropenu 56 w wyniku otwarcia pierscienia powstaje, oproécz
analogicznego produktu 57, takze produkt 58 (Rown. 10). Reakcja (2-hydroksy-
etylo) cyklopropenu 59 prowadzi do dwdch interesujgcych produktéw 60 i 61
(Réwn. 11) [11].

Ga2Br3
R <N R
CeHs / 3 CeHys

Y " H o ©9)
y /
CH,0OH
CeHi3 : C¢H;; OH
H X
H 58
56 H (10)
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CO,Et

HO 59

3. Chinonowe pochodne cyklopropenu

Chinocykloalkeny wykazujg intensywne, niskoenergetyczne przejscia
elektronowe i sg potencjalnie uzyteczne jako barwniki, fotoprzewodniki
i materiaty fotograficzne [12].

Antrylofenol 64 zostat uzyty do syntezy zwigzku 66.W tym celu jon
trichlorocyklopropeniowy 62 poddano reakcji z 2,6-di-t-butylofenolem
otrzymujgc sél 63. Nastepnie dziataniem antrylofenolu 64 otrzymano i
wyizolowano stosujgc chromatografie kolumnowa zwigzek 66. Ta ostatnia
reakcja przebiega poprzez produkt posredni 65 (Schemat 6) [12].

Zwigzek 66 istnieje w trzech formach tautomerycznych: dwdch
rownowaznych formach chinonowych 66 a, b i w formie antrachinonowej 66¢
(Schemat 6) [12].

Cl
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Cl Cl
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Synteze zwigzku 68, zawierajgcego dwie grupy antrylofenolowe,
przeprowadzono poprzez przytgczenie dwéch czgsteczek antrylofenolu 64 do
kationu 62, a nastepnie hydrolize w s$rodowisku zasadowym posredniego
zwigzku 67 (Schemat 7). Cyklopropenon 68 jest pomarariczowym proszkiem,
rozktadajgcym sie w temperaturze 195°C [12].

Schemat 7.

Tris(9-antrono-10-ylideno)cyklopropan 69c otrzymano w reakcji Friedela —
Craftsa 9-metoksyantracenu z tetrachloroglinianem trichloropropeniowym,
nastepnie demetylujgc i utleniajgc uzyskany bis(9-hydroksy-10-antrylo)-
cyklopropenylidenoantron. Odpowiednie trichinocyklopropeny z jedng lub
dwiema grupami antrachinonowymi zastgpionymi przez grupy 4-okso-3,5-di-t-
butylo-2,5--cykloheksadieno-1-ylidenowe  69a,b  uzyskano w  wyniku
jednoetapowej addycji 9-metoksyantracenu i 2,6-di-t-butylofenolu [13].
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W analogicznej reakcji 9-metoksyantracenu z tetrachloroglinianem
trichloropropeniowym powstaje 2,3-bis(9-antrono-10-ylideno)cyklopropanon

70 [13].

O O

/\
Oy A
| O (6]
/\
Q’ Q!
69 70

a:Ql=Q%= 4-0kso-3,5-di-tert-butylo-2,5-cykloheksadieno-1-yliden,
b: Q! = 9-antrono-10-yliden, Q? = 4-0kso-3,5-di-tert-butylo-2,5-cykloheksadieno- 1-yliden,
¢: Q! = Q? = 9-antrono-10-yliden.

W celu otrzymania zwigzku 73 fenylomalononitryl 72 potraktowano
diarylocyklopropenonem 71 we wrzgcym bezwodniku octowym w obecnosci
katalitycznej ilosci amfoterycznej B-alaniny (Rown. 12). Zwigzek 73 jest
pomaranczowym ciatem statym, rozktadajagcym sie powyzej 2502C, a istnieje,
podobnie jak 66, w trzech formach tautomerycznych [14].

NC CN

Ac,0, A

[-alanina
HO OH

72
71 (12)
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NC CN
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Pochodng 75 otrzymano, uzywajac 6-(dicyjanometylo)antracen 74 zamiast
fenylomalononitrylu (Réwn. 13), jako czerwone krysztaty o temperaturze
rozktadu powyzej 270°C. Pochodna 75 wykazuje tautomerie podobnie jak
zwigzki 66 i 73 [14].

NC CN
Acy0, A (13)
71+ P-alanina
74

W podobny sposéb otrzymano zwigzki nitrylowe 78. Tienylomalononitryl 77
reaguje z jednym réwnowaznikiem cyklopropenonu 76 w bezwodniku octowym
zawierajgcym B-alanine tworzac pochodne 3-tia[1.5.3]chinarenu 78 z wysoka
wydajnoscig. Zwigzki 78 utleniano nastepnie za pomocg PbO, uzyskujgc [3]
radialeny 79 z bardzo dobrg wydajnoscig (Schemat 8). Zwigzek 79 (X = S,
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R = t-Bu) jest do$¢ stabilny zaréwno w fazie statej, jak i w roztworze w
temperaturze pokojowej. Tetrametylowa pochodna 79 (X = S, R = Me) nie
zostata wyizolowana jako ciato state, ale jest trwata w temperaturze pokojowej
w roztworze [15].

Schemat 8

W podobnym postepowaniu zsyntezowano réwniez analogiczne zwigzki
zawierajgce w miejscu siarki selen 78 (X = Se, R =t-Bu) i 79 (X = Se, R = Me), a
takze zwigzki posiadajgce w miejscu siarki tellur 78 (X =Te, R = t-Bu) i 79 (X = Te,
R = Me). W przypadku pochodnej tellurowej zamiast zwigzku 77 do syntezy
uzyto potgczenia 80 [16].

Zwigzki 79 sg potencjalnymi akceptorami elektronéw dla przewodnikéw
organicznych [15,16].

Podsumowanie
W artykule omédwiono syntetycznie uzyteczne pochodne cyklopropenu,

przedstawiajgc pochodne cyklopropenu zawierajace boczne fancuchy
weglowodorowe, pochodne cyklopropanu funkcjonalizowane podstawnikami
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metaloorganicznymi oraz chinonowe pochodne cyklopropanu;
scharakteryzowano ich syntezy i reaktywnos¢ oraz mozliwosci zastosowan.
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Synthetically useful reactions of cyclopropene derivatives

Abstract: Syntheses and reactivity of cyclopropene derivatives bearing side
carbon chains, metalloorganic substituents and quinone-like substituents are
presented. The selected properties of these compounds are also described.
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quinocyclopropene, cycloaddition.
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