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Zusammenfassung: 

Ketenyliden-triphenylphosphoran 3. reagiert mit dem Acylketen 2 zum Pyronderivat 4. Acyl-, 

Thioacyl- und Imidoylhetorocumulene kannen mit Phosnhacumulenyliden 2 2+2-Cycloadditionen zu 

Vierringsystemen 7 oder 4+?-Cycloadditionen zu Sechsringheterocyclen 3 eingehen. Die bisher _ - 

gefundenen Regeln Uber den Verlauf der Cycloadditionen werden aufgezeigt. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen der Seaktionen von Ketenylidentriphenylphosphoran 3 mit Saw -. 

rechloriden haben wir das intermediare Auftreten von .4cylketenphosphoniumsalzen postuliert, 

die eine 4+2-Cycloaddition mit 3 zu Pyranderivaten einfehen. 1) Zur Prufung dieser Rypothese - 

setzten wir jetzt das aus Dibenzoyldiazoaethan 1 durch !dolf-Unlaverung erhaltliche Phenyl- - 

benzoylketen 1 mit 3 urn und isolierten das Pyronylid 4 (Ausbeute S6%, Schmelzpunkt 273 - _ - 

275OC). 
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Dieses Ergebnis regte dazu an, ganz allrenein die Cycloadditionen von Acyl-, Thioacyl- und 

Imidoyl-isocyanaten und Thioisocyanaten mit der allgeneinen Formel G') mit Phosphacumulenyli- 

den 5 3, 

- 

zu studieren. 5 1lRt sich durch die Zesomerie Gaw5b beschreiben. Aus 6a heraus - -- - 

kann eine Z+P-Cycloaddition zum Vierringaddukt 7 und aus 65 eine 4+2-Cycloaddition zum sechs- - 

gliedrigen tieterocyclus 8 erfolgen. Die Ergebnisse unserer Untersuchungen zeigt die Tabelle. 
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Tabelle: Heterocyclen 7 und 8 durch 2+2 oder 4+2 Cycloaddition - - 
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Tabelle: I4eterocyclen 1 und 2 durch 2t2 oder 4+2 Cycloaddition 

A R x Y Endqrodukt Smo.'C Farbe 3'P-NMR d Ausbeute %d.T 
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Bei allen Vierringen handelt es sich urn farblose bis hellgelbe, bei den Sechsringen urn orange- 

farbene bis rote Verbindungen. 

FUr alle in der Tabelle angefiihrten Verbindungen 7 und 8 lieqen richtige Elementaranalysen - 

und molektilspektroskopische Daten vor. Die Strukturzuordnunq stijtzt sich insbesondere auf die 

Aassenspektren, die 31P- und I3 C-NW-Spektren. FUr die Vierrinpphosphorane 7 liegt die 3lp_ - 

Resonanz zwischen +5 und -5 ppm Gihrend sie fur di e Sechsrinne 8 bei +13 bis +I6 ppm erscheint - 

(Ldsungsmittel d5-Pyridin oder CDC13, U3P04 als cxterner Standard). In der 13 C-Kernresonanz 

von 8 findet man eine Kopplung zwischen den P-Aton und dem C-Atom mit exocyclischer C=Y bzw. - 

C=A-Bindung von 7 - 20 Hz, wahrend in den Sechsrinpen C nur eine geringe Kopplung von 3 Hz 

zwischen dem P-Atom und den C-Atom nit nunmehr endocyclischer C=M-Binduno vorhanden ist. 

Es zeigten sich bisher folgende Regeln fur den Ablauf der Cycloaddition: 2+2-Cycloadditionen 

zu 7 treten nur mit Y=S ein und zwar dann wenn A=N-Ph oder Ct3H8 (Fluorenyliden) ist. In letz- - 

terem Falle findet man nur in geringem E?a!3e (ca. 5%) 4+?-Addukte 8. 1st X=Y=S, findet unab- 

hlngig von A immer 4+2-Cycloaddition zu 8 statt. Gleiches gilt fiir X=Y=O. Zum jetzigen Zeit- - 

punkt unserer Untersuchungen kijnnen wir noch keine eindeutige BeorUndung fur diese Regeln ge- 

ben. Untersuchungen tiber den Mechanismus der Cycloaddition sind im Gange. 
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