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Cumulated Ylides, X I  *) 

Reaction of lsocyanates and lsothiocyanates with 
(2,2-Diethoxyvinylidene)triphenylphosphorane2~ 
(2.2-Diethoxyvinylidene)triphenylphosphorane (8) reacts with isocyanates and isothiocyanates 1 
to  give 1,3-disubstituted 6,6-diethoxy-5,6-dihydro-5-(triphenylphosphoran~lidene)-2,4( 1 H.3 H)- 
pyrimidinediones and -dithiones 13, respectively. By boiling in acetic acid the acetal group of 13 is 
cleaved with formation of the corresponding 6-0x0 derivatives 14. 

Alkylidentriphenylphosphorane 2 (R2 und R3 # H) setzen sich mit Isocyanaten 1 (X = 0) zu 
Keteniminen 5 urn3). Dabei wird zunachst offensichtlich ein Betain 3 gebildet4), das unter 1,4- 
Cyclisierung und SchlieRung einer PO-Bindung in das Oxaphosphetan 4 ubergeht. Letzteres zer- 
fallt dann in 5 und Triphenylphosphanoxid (6)5).  1st R2 = H, so stabilisiert sich das Betain 3 un- 
ter Protonenwanderung vom Kohlenstoff an den Stickstoff zum Ylid 74). Ein analoger Reaktions- 
verlauf wurde bei der Urnsetzung von Isothiocyanaten 1 (X = S) mit Yliden 2 (R2 = H) 
gefunden6). 

Ein aus (2,2-Diethoxyvinyliden)triphenylphosphoran (8)’) und 1 gebildetes Betain 9 ist durch 
viele mesomere Grenzstrukturen beschreibbar, was durch 9A,  B symbolisiert sei. Ausgehend von 
9 sind daher verschiedene Folgereaktionen denkbar. Die Grenzforrnel9B laat das Betain 9 als 1,3- 
Heterodien erscheinen, das die oben beschriebene 1.4-Cyclisierung unter Bildung eines Oxaphos- 
phetans 10 eingehen kann2a.8.9). Weiter ist eine 1,4-Cyclisierung unter Bildung einer C - N-Bin- 
dung zum Acetidinderivat 11 moglichZa) sowie eine [4 + 21-Cycloaddition mit einem zweiten mol 
1 zum Pyrimidinderivat 13. In allen Fallen sind bei den besprochenen RingschluRreaktionen X 
und N - R’ prinzipiell vertauschbar. 

Unsere Untersuchungen der Reaktion zwischen 8 und 1 fiihrten zu dern Ergebnis, da8 immer 
die [4 + 21-Cycloaddition zu den 5-(Triphenylphosphoranyliden)-2,4(1 H,3 H)-pyrimidindionen 
bzw. -dithionen 13 eintritt, wobei nicht entschieden werden kann, o b  die Cyclisierung in einem 
SynchronprozeB oder nach einem Stufenmechanisrnus ablauft lo). 

Die Konstitution von 13 ergibt sich aus dern Massenspektrum und aus den ‘H-NMR-Spektren: 
fur 13b und e erhalt man jeweils ein Singulett bei T = 7.18 (b) bzw. 6.79 (e) fur die Methylgruppe 
an N’ und eines bei 1 = 6.77 (b) bzw. 5.E9 ( e )  fur die Methylgruppe an N3. Die acetalischen CH3- 
Gruppen geben AnlaB zu einem Triplett, wahrend das Signal der diastereotopen CH2-Gruppen in 
ein Multiplett aufgespalten ist. 
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8 9A 9B 

R' 10 11 12 13 

Bei der Reaktion von Isothiocyanaten konnen wir einen Ringschlufl uber die Schwefelatomezb) 
zu 12 (X = S) aufgrund der 13C-NMR-Spektren ausschlieflen. In den gebildeten Verbindungen 13 
(X = S) geben die C-Atome der C=S-Gruppen AnIan zu einem Dublett bei 6 = - 178.34. 
'JPc = 17.54 Hz (C-4 in 13d), und - 177.25, *Jpc  = 15.26 Hz (C-4 in 13e), sowie einem Singulett 
bei - 178.34 (C-2 in 13d) und - 178.68 (C-2 in 13e). wahrend fur die C-Atome einer C =  N- 
Bindung in ahnlichen Systemen nach unseren bisherigen Erfahrungen eine Absorption bei 6 = 

- 150 bis - 160 zu erwarten warezb). 
Kocht man die Verbindungen 13 in Eisessig. so wird die Acetalgruppe abgespalten. Man erhalt 

die Verbindungen 14. Erwartungsgemafl erscheint fur die NCH3-Gruppen in 14b nur ein Singu- 
lett bei T = 6.83, wahrend fur 14e zwei Singuletts bei T = 5.88 und 6.44 auftreten, wobei man 
nunmehr das Signal bei hoherem Feld der Methylgruppe am N neben der C = 0-Gruppe zuordnen 
kann. 

Unsere Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefdt. 

Wir danken der Deufschen Forschungsgemeinschafr und dem Fonds der Chemischen Indusrrie 
fur die Unterstutzung unserer Arbeiten. 
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Experirnenteller Teil 

'H-NMR-Spektren: Spektrometer C60H der Fa. Jeol. - 13C-Spektren: Spektrorneter JNM- 
SFl00 der Fa. Jeol, Tetramethylsilan als innerer Standard, CDCI, als Losungsrnittel. - IR- 
Spektren: Spektrometer Acculab 1 der Fa. Beckman in KBr. 

Allgemeine Vorschrifr zur Darslellung oon 5-(Triphenylphosphoranyliden)-2,4(1 H, 3 H)-pyri- 
midindionen bzw. -dithionen 13: Aus 9.00 g (20 mmol) (2,2-Diethoxyvinyl)triphenylphospho- 
nium-tetrafluoroborat stellt man, wie in Lit. 7, beschrieben, eine Losung des korrespondierenden 
Ylids 8 in 75 ml wasserfreiem Benzol dar. Unter Riihren und weiterem Stickstoffschutz la& man 
innerhalb von 15 min dazu die Losung von 40 mmol des Isocyanats bzw. Isothiocyanats 1 in 25 ml 
wasserfreiem Benzol tropfen, wobei in einigen Fallen schon ein kristalliner Niederschlag auftritt. 
Nach 2 h Stehenlassen bei Raumtemp. wird 30 min auf 50°C erhitzt, darauf das Losungsmittel i. 
Vak. abgezogen und der Riickstand aus Essigester unter Zusatz von etwas Methylenchlorid urn- 
kristallisiert. Folgende Verbindungen wurden auf diesem Wege dargestellt (Ausbeuten und 
Schmp. vgl. Tab. 1). 

Tab. 1. 5-(Triphenylphosphoranyliden)pyrimidindione und -dithione 13 aus 1 und 8 und 
Pyrimidintrione bzw. Dithioxopyrimidinone 14 durch saure Hydrolyse von 13 

Schrnp. Ausb. Schrnp. Ausb. 
R' X von 13 an 13 von 14 an 14 

("C) PJO) ("C) (To) 

a C6H5 0 196 (Zers.) 73 344 (Zers.) 87 
b CH3 0 213 (Zers.) 70 268 86 
c c-C6Hl1 0 216 63 307 78 

e CH, S 246 (Zers.) 66 229 76 
C6H5 S 175 (Zers.) 66 308 77 

6.6-Dierhoxy-5.6-dihydro- I ,3-diphenyl-5-(triphenylphosphoranyliden)-2,4(1 H ,  3 H)-pyrimi- 
dindion (13a): Mit Phenylisocyanat. Farblose Nadeln. - IR: 1592, 1667 cm- '  (CO). - MS: m/e 
= 614 (M+). ~ 'H-NMR: T = 2.5 (m,  25 aromat. H), 6.56 (4. CH,), 9.35 (t, CH,). 

C38H,,N2O4P (614.7) Ber. C 74.25 H 5.74 N 4.56 Gef. C 74.29 H 6.00 N 4.43 

6,6- Diethoxy-5,6-dihydro- I,3-dimethyl-5-(triphenylphosphoranyliden)-2,4(1 H, 3 H)-pyrimi- 
dindion (13b): Mit Methylisocyanat. Farblose grobe Kristalle. - IR: 1582, 1661 cm- '  (CO). - 
MS: m/e = 4 9 0 ( M C ) .  - 'H-NMR: T = 2.4 (m, 15 aromat. H), 6.75 (m,  CH,), 6.77 (s, 3-CH3), 
7.18 (s, I-CH,), 9.28 (t, CH,). 

C,H3,N2O4P (490.6) Ber. C 68.56 H 6.37 N 5.71 Gef. C 68.78 H 6.67 N 5.59 

I,3-Dicyclohexyl-6,6-diethoxy-5.6-dihydro-5-(triphenylphosphoranyliden)-2,4(1 H, 3 H)-pyri- 
midindion (13c): Mit Cyclohexylisocyanat. Farblose Kristalle. - IR: 1572, 1653 cm-' (CO). - 
MS: m/e = 626 (M'). 

C,8H47N204P (626.8) Ber. C 72.82 H 7.56 N 4.47 Gef. C 72.97 H 7.55 N 4.33 

6,6-Diethoxy-5,6-dihydro-1,3-diphenyl-S-(rriphenylphosphoranyliden)-2,4(1 H, 3 H)-pyrimi- 
dindirhion (13d): Mit Phenylisothiocyanat. Farblose Kristalle. - MS: m/e = 646 (M'). 

C,8H,,N,O2P$ (646.8) Ber. C 70.57 H 5.45 N 4.33 Gef. C 70.82 H 5.75 N 4.12 
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6.6-Diethoxy-5.6-dihydro- 1,3-dimethyl-5-(rriphenylphosphoranyliden)-2.4(1 H, 3 H)-pyrimi- 
dindithion (13e): Mit Methylisothiocyanat. Farblose Kristalle. - 'H-NMR: T = 2.4 (m,  15 aro- 
mat. H), 5.89(s, 3-CH3),6.61 (m,CH2),6.79(s ,  I-CH,), 9.17(t, CH3). - M S : m / e  = 522(Mf) .  

C,H3,N202PS, (522.7) Ber. C 64.34 H 5.98 N 5.36 Gef. C 64.77 H 5.89 N 5.02 

5-(Triphenylphosphoranyliden)pyrimidintrione und -di(hioxopyrimidinone 14: Man kocht 10 
mmol einer Verbindung 13 20 min in 15 ml Eisessig, setzt nach Abkiihlen 25 ml Wasser zu und 
saugt die ausgefallenen farblosen Kristalle ab. Sie konnen aus Essigester unter Zusatz wechselnder 
Mengen Methylenchlorid umkristallisiert werden. Die folgenden Verbindungen wurden so gewon- 
nen (Ausbeuten und Schmelzpunkte vgl. Tab. 1). 

Aus 
13a. - 1R: 1631, 1704 cm-' (CO). - MS: m / e  = 540 (M'). 

I, 3- Diphenyl-S-(triphen ylphosphoranyliden)-2,4,6(1 H ,  3 H,  5 H)-pyrim idin trion ( 14 a) : 

C,,H2,N2O3P (540.6) Ber. C 75.54 H 4.66 N 5.18 Gef. C 75.78 H 4.78 N 4.99 

1,3-Dimethyl-5-(~riphenylphosphoranyliden)-2,4.6(1 H, 3 H, 5 H)-pyrimidinlrion (14 b): Aus 
13b.  - 1R: 1623, 1686 cm- '  (CO). - MS: m / e  = 416 (M'). - 'H-NMR: 7 = 2.4 (m, 15 aro- 
mat. H), 6.83 (s, 6 H ,  ZCH,). 

C,H2,N203P (416.4) Ber. C69.22 H 5.08 N6.73 Gef. C69.11 H 5.24 N6.65 

1,3-Dicyclohexyl-5-(rriphenylphosphoranyliden)-2,4,6(1 H, 3 H, 5 H)-pyrimidintrion (14c): Aus 
13c. - IR: 1608, 1689 cm-' (CO). - MS: m / e  = 552 (M'). 

C3,H3,N203P (552.7) Ber. C 73.89 H 6.75 N 5.07 Gef. C 73.95 H 6.90 N 4.90 

2,3,5,6- Terrahydro-I,3-diphenyl-2,6-dirhioxo-5-(rriphenylphosphoranyliden)-4(l H)-pyrimi- 
dinon (14d): Aus 13d.  - 1R: 1656 cm- '  (CO). - MS: m / e  = 572 (M'). 

C,H2,N20PS, (572.7) Ber. C 71.30 H 4.40 N 4.89 Gef. C 70.94 H 4.45 N 4.72 

2,3,5,6- Terrahydro-I,3-dimerhyl-2,6-dithioxo-5-(triphenylphosphoranyliden)-4(1 H)-pyrimi- 
dinon (14e): Aus 13e. - MS: m / e  = 448 (M'). - 'H-NMR: T = 2.45 (m, 15 aromat. H), 5.88 
(s, I-CH,), 6.44 (s, 3-CH3). 

C,H2,N2OP$ (448.6) Ber. C 64.26 H 4.72 N 6.25 Gef: C 64.21 H 4.72 N 6.06 
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