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Zusammenfassung:

Ketenyliden-triphenylphospnoran 3 reaaiert mit dem Acylketen 2 zum Pyronderivat 4. Acyl-,
Thioacyl- und Imidoylheterocumulene kinnen mit Phosnhacumulenyliden 5 2+2-Cycloadditionen zu
Vierringsystemen 7 oder 4+2-Cycloadditionen zu Sechsringheterocyclen 8 eingehen. Die bisher
gefundenen Regeln Uber den Verlauf der Cycloadditionen werden aufaezeiot.

Im Rahmen unserer Untersuchuncen der Reaktionen von Ketenylidentrinhenylphosphoran 3 mit Sdu
rechloriden haben wir das intermedidre Auftreten von Acylketennhosnhoniumsalzen postuliert,
die eine 4+2-Cycloaddition mit 3 zu Pyranderivaten eingehen.1) Zur Priifung dieser Hynothese
setzten wir jetzt das aus Dibenzoyldiazomethan 1 durch Yolf-Umlacerung erhdltliche Phenyl-
benzoylketen 2 mit 3 um und isolierten das Pyronylid 4 (Ausbeute 86%, Schmelzpunkt 273 -
275°C).
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Dieses Ergebnis regte dazu an, canz allaemein die Cycloadditionen von Acyl-, Thiocacyl- und
Imidoyl-isocyanaten und Thioisocyanaten mit der allgemeinen Formel gg) mit Phosphacumulenyli-
den 5 3) u studieren. 6 1dft sich durch die Mesomerie Gaew 5b beschreiben. Aus 6a heraus
kann eine 2+2-Cycloaddition zum Vierringaddukt 7 und aus &b eine 4+2-Cycloaddition zum sechs-
gliedrigen Heterocyclus 8 erfolgen. Die Ergebnisse unsarer Untersuchungen zeigt die Tabelle.
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Tabelle: Heterocyclen 7 und 8 durch 2+Z oder 4+2 Cycloaddition
A R X y Endprodukt smo.%C Farbe STP-NMR §  Ausbeute %dT.
’ Ph N S D
@ O Beh, 164 hell- -0,25 69
‘?g gelb d5 Pyridin
= _D>=N—C=N
0CH3 S | O—mHg
& "
212 rot +9.97 8
CH30 ‘:Ijaf?gﬁph3 dg-Pyridin
Ph
N~Ph Ph 0 0 N—pPh 224 gelb +15,37 78
Aﬁ/eapph €pCl,
3
183 oranae +17,56 68
Q" O'O
Il &
) 0 g
S e
.o 220 aelb  +10,94 68
0O N{HY2 S S S\ePPhg L
/k Cocl,
CHpaNT NS
) N 2 S S
<::>2 PPh 256 oranage +11,27 69
’jé 3 coCl,
@
N-Ph N((H Y2 S S N-Ph oy
<::> J%f?fppha 187 orange +11,23 71
d--Pyridin
N 5
O N@)z 5 5 193 rot  +11,99 69
~ )
“ qaPPhg
O @)QNA
N-Ph
- -N- S
N=PrPh-h- S g 188 rot  +11,52 82
S = PPhj3
CzHg do—Pyridi
CzHg:N,kN ~S g~Pyridin
PR
ph-r!q S S 201 83

O CaHs
. S ! N gpph:;
)

CaMeny Ay,
P S5
Ph

rot +11,33
C

DC13



Tabelle: Heterocyclen 7 und 8 durch 242 oder 4+2 Cycloaddition
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Bei allen Vierringen handelt es sich um farblose bis hellgelbe, bei den Sechsringen um orange-
farbene bis rote Verbindungen.

Fiir alle in der Tabelle angefiihrten Verbindungen 7 und 8 liegen richtige Elementaranalysen

und molekiilspektroskopische Daten vor. Die Strukturzuordnung stitzt sich insbesondere auf die
Massenspektren, die S'P- und |3C-NMR-Spektren. Fir die Vierrinaphosphorane 7 liect die °'P-
Resonanz zwischen +5 und -5 ppm wahrend sie fiir die Sechsrinae 8 bei +10 bis +16 ppm erscheint
(Losungsmittel d5-Pyridin ader CDC13, H3P04 als axterner Standard). In der 13C-Kernresonanz
von 8 findet man eine Kopplung zwischen dem P-Atom und dem C-Atom mit exocyclischer C=Y bzw.
C=A-Binduna von 7 - 20 Hz, wdhrend in den Sechsringen 8 nur eine geringe Konplung von 3 Hz

zwischen dem P-Atom und dem C-Atom mit nunmehr endocyclischer C=N-Binduno vorhanden ist.

Es zeigten sich bisher folgende Regeln fiir den Ablauf der Cycloaddition: 2+2-Cycloadditionen
zu 7 treten nur mit Y=S ein und zwar dann wenn A=N-Ph oder C13H8 (Fluorenyliden) ist. In letz-
terem Falle findet man nur in geringem MaBe (ca. 5%) 4+2-Addukte 8. Ist X=Y=S, findet unab-
hdngig von A immer 4+2-Cycloaddition zu 8 statt. Gleiches gilt fiir X=Y=0. Zum jetzigen Zeit-
punkt unserer Untersuchungen kdnnen wir noch keine eindeutice Becriindung fiir diese Regeln ge-
ben. Untersuchungen iiber den Mechanismus der Cycloaddition sind im Gange.
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