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Zusammenfassung®

Ketenyl1iden-triphenylphosphoran (1) und sein Dimeres 6 reagieren mit aromatischen Saurechlo-
riden zu Pyronen 5. Aliphatische und Araliphatische Saurechloride 10 liefern die analogen Ver-
bindungen 11 und Bisphosphorane 12, wahrend 6 mit Diphenylessigsaurechlorid (10c) das Allen 8
ergibt. Aus 1 und Chlorameisensauremethylester (14) erhalt man das Pyryliumbetain 16. Die
Salze 5 gehen mit Natriummethylat in die Bisphosphorane 17 uber, die sich beim Erwarmen 1n

die offenkettigen Strukturen 18 umlagern.

Ketenylidentriphenylphosphoran (1) 1 setzt sich mt aromatischen Saurechloriden zu den Py-
ronderivaten 5 um (5a. Ausbeute 100%, Schmp. 173°C, Zers., 5b: Ausb. 95%, Schmp. 154°C, Zers).
Primar entstehen dabe1 Acylketen-phosphoniumsalze 3, die sich durch die Mesomerie 3A «— 3B
beschreiben lassen. Die Bildung von 5 kann sowohl durch 1.4-Cycloaddition von 1 mt 3B di-
rekt erfolgen als auch durch primare 2 + 2 Addition von 3A an 1 zu 4, das sich 1n 5 umlagert.

Wir konnen noch nicht entscheiden, welcher der beiden Reaktionswege ablauft.

Setzt man das Dimere von 1, namlich 6 2) mit 2a um, so erhalt man ebenfalls 5a (92%), das

unter Durchlaufen von 4a entstanden sein muf.

Carbonsaurechloride, die in«&-Stellung zur Carbonylgruppe H-Atome tragen, reagieren mt 1

zu einem Gemisch von 11, 12 und 9. Das Mengenverhaltnis 11.12 wird vom induktiven Effekt von
R1 und R2 bestimmt. So erhalt man mit Acetylchlorid (10a) 79% 11a, (Schmp. 170°C, Zers.) und
nur IR-spektroskopisch nachweisbare Mengen von 12a und 9, mit Phenylessigsaurechlorid (10b)

60% 12b (Schmp. 201°C, Zers.) und ein Gemisch von 11b und 9, aus dem man nur 9 (60%) sauber

abtrennen kann, wahrend Diphenylessigsaurechiorid (10c), 75% 12c (Schmp. 240°C, Zers.) und 9
Tiefert und 11c nur 1n Spuren gebildet wird. Es bildet sich immer 11, aus dem mit steigender

Aciditat das H-Atom aus der J -Stellung zum Phosphor durch ein weiteres Mol 1 eliminiert

wird.
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Dabey geht 1 in 13 uber, das 1n einer 2+2 Cycloaddition wiederum 1 unter Biidung von 9 an-
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Zum Unterschied dazu 1iefert die Umsetzung von 6 mit Diphenylessigsaurechlorid {i0cj das Allen
8 (Ausb. 45%, Schmp. 21000, Zers.), neben 9 (Ausb. 80%). Wir vermogen nicht zu unterscheiden,
ob 6 aus 10¢ unter HC1-Elsminterung Diphenylketen in Freiheit setzt, das sich mit 6 n einer
Wittigreaktion zu 8 umsetzt oder ob primar das Salz 7 entsteht, das in der fruher von uns be-
schriebenen Weise unter !‘-Ehmmerung 1n 8 ubergeht 3).
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Setzt man 1 mt Chlorameisensauremethylester(14)um, so bildet sich unter Durchlaufen von 15,
dasobe1 Raumtemperatur sofort Methylchlorid abspaltet, das Bisphosphoran 16 (Ausb. 61%,Schmp
277 C, Zers.), das man durch die Pyryliumbetainstruktur 16B beschreiben kann.
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Dre Verbindungen 5 gehen mit Natriummethylat in 17 uber (17a, 86%, Schmp. 211°C, Zers.,17b,
81%, Schmp. 209°C, Zers.), die beim Erhitzen eine Ringoffnung zu den Bisphosphoranen 18 er-
leiden. (18a* 82%, Schmp. 227°C; 18b* 83%, Schmp. 227°C) 4)
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