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Zusamnenfassung' 

Ketenyllden-tnphenylphosphoran (1) und seln Dlmeres 6 reagleren mlt aromatischen Saurechlo- 

nden zu Pyronen 5. Allphatlsche und Arallphatlsche Saurechlonde 10 llefern die analogen Ver- 

blndungen 11 und Blsphosphorane 12, wahrend 6 mit Dlphenylesslgsaurechlond (10~) das Allen 8 

erglbt. Aus 1 und Chloramelsensauremethylester (14) erhalt man das Pyryllumbetaln 16. Die 

Salze 5 gehen mit Natrlummethylat ln die Blsphosphorane 17 uber, die such helm Erwarmen ln 

die offenkettlgen Strukturen 18 umlagern. 

Ketenylidentnphenylphosphoran (1) ') setzt such mlt aromatlschen Saurechlonden zu den Py- 

ronderlvaten 5 urn (5a. Ausbeute lOO%, Schmp. 173X, Zers., 5b: Ausb. 95%, Schmp. 154*C, Zers). 

Pnmar entstehen dabel Acylketen-phosphonlumsalze 3, die such durch die Mesomene 3As38 

beschrelben lassen. Die Blldung von 5 kann sowohl durch 1.4-Cycloaddltlon von 1 mit 3B dl- 

rekt erfolgen als such durch pnmare 2 t 2 Addition von 3A an 1 zu 4, das sich in 5 umlagert. 

Wlr konnen noch nicht entschelden, welcher der beiden Reaktlonswege ablauft. 

Setzt man das Dimere von 1, namllch 6 2) mlt 2a urn, so erhalt man ebenfalls 5a (92%), das 

unter Durchlaufen von 4a entstanden seln mu!3. 

Carbonsaurechlonde, die in&-Stellung zur Carbonylgruppe H-Atome tragen, reagleren mlt 1 

zu einem Gemisch von Ii, 12 und 9. Das Mengenverhaltnls 11.12 wit-d vom lnduktlven Effekt von 

R' und R2 bestltmnt. So erhalt man mit Acetylchlond (IOa) 79% lla, (Schmp. 170°C, Zers.) und 

nur IR-spektroskopisch nachwelsbare Mengen von 12a und 9, mlt Phenylessigsaurechlond (lob) 

60% 12b (Schmp. 2Ol"C, Zers.) und eln Gemlsch von llb und 9, aus dem man nur 9 (60%) sauber 

abtrennen kann, wahrend Dlphenylesslgsaurechlond (IOc), 75% 12c (Schmp. 24O"C, Zers.) und 9 

liefert und llc nur in Spuren gebildet wird. Es bildet sich imner 11, aus dem mit steigender 

Acidltat das H-Atom aus der r-Stellung zum Phosphor durch eln weiteres Mol 1 ellmlnlert 

wlrd. 
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Dabei geht 1 III 13 uber, das in elner 2+2 Cycloaddition wlederum 1 unter Blldung von 9 an- 

lagert 'I cB 8 
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qd = R2=H bj R’=CfiHs, $= H c$=R2=C6H5 

Zum Unterschled dazu llefert 
0 

die Umsetzung von 6 mit Dlphenylesslgsaurechlorld tlOc)das Allen 

8 (Ausb. 45%, Schmp. 210 C, Zers.}, neben 9 (Ausb. 80%). W?r vermogen nwzht zu unterschelden, 

ob 6 aus 10~ unter HCl-EltmJnTerung Diphenylketen In Frelheit setzt. das such mit 6 ln einer 

Witt~greaktlon zu 8 umsettt oder ob primar das Salz 7 entsteht, das in der fruher von uns be- 

schriebenen Welse unter ~-Ellminlerung In 8 ubergeht 3) . 

1 +CH30C0Cl- Cl* 
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Setzt man 1 mit Chloramelsensauremethylester(l4)um, so bildet sich unter Durchlaufen von 15, 

das bei Raumtemperatur sofort Methylchlorid abspaltet, das Bisphosphoran 16 (Ausb. 61%,Schmp 

277'C, Zers.), das man durch die Pyryllumbetalnstruktur 168 beschrelben kann. 
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Die Verbindungen 5 

81%, Schmp. 209Y, 

leaden. (18a* 82%, 

’ y)i\ 

gehen mlt Natriumnethylat in 17 uber (17a, 86%, Schmp. 211°C, Zers.,lirb, 

Zers.), die beim Erhitzen eine Ringoffnung zu den Bisphosphoranen 18 er- 

Schmp. 227'C; 18b* 83X, Schmp. 227°C) 4). 
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