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Zusammenfassung: 

Phosphacumulenylide reagieren mit 1.2.3.-Tricarbonyl-2-phenylhydraronen zu Pyridazinderi- 

vaten, mit B-Ketoenaminen zu Pyridindionabkiirrnlingen und mitti-Ketothiocarbons&n-eamiden 

zu Verbindungen der Dihyd~othiophendion-~~ihe. 

PhosPhac~ulen~lide ?_ sind vielseitig verwendbare Bausteine zur Synthese von Heterocyclcn . 1) 

Wir berichten im folgenden Uber die Ausdehnung eines friiher von uns beschriebenen Synthe- 

seprinzips (Umsetzung von 2 mit Verbindungen, die im gleichen Molekiil eine acide X-H-Bin- 

dung und eine Carbonylfunktxn haben)') zur Darstellung von stickstoff- und schwefelhalti- 

gen Hete~cyclen. 
f?' (? 

Die aus r$-Dicarbonylverbindungcn und Phenyldiazoniumchlorid leicht zug&qlichen l-2.3.- 

Tricarbonyl-?- 

3 un?), 

phenylhydrazone 1 setren sich mit Phosphacumulenyliden 2 zu Phosphoranen 

- die sofort durch eine jntr~molekulare ~ittig-Reaktion in die Pyridazinderivate~ 

~bergehen. Die Tabelle 1 reigt Ausbeuten und Sch~~zpunkte. 4) 

Die Beispiele f bis i zeigen, da13 die cyclisierende Carbonylolefinierung such an der 

Estercarbanylgruppe erfolgen kann 5) , wobei dieser Reakticnsablauf bei dem Beispiel i 

Uberraschend ist, da eine Ketocarbonylgrup~e fiir den RingschluR tur Verfi.igung steht. 

4i: IR {K&l 1695 cm" (C~-Keto)~ 13C-~R{CDCl~) :&= 194.0 ppm (CO-K&o). 

Oas aus Cyanessigester und Phenyldiaroniumchlorid entstehende Phenylhydrazon setzt 

sich mit Ketenyliden-triphenylphosphoran i(A=D) analog urn. Man erhBlt eine Verbindung 

Qmit R'= OCH3 und einer CN-Gruppe anstelle von COR' (Schmelzpunkt 216'C, Ausbeute 48%). 

Aus ~enzoylessigs~urethi~nilid und Phenyldiazoniumchlorid erh;ilt man das Phen~lhydra- 

ton _Z (Sch~e~~punkt 149%, Ausbeute 71 X}, das mit Ke~enyliden-triphenylphosphoran 

2 (A=O) an der NH-Bindung der Thioamidgruppierung unter Bildung von 2 reagiert, das zum 

2939 



2940 

rotorangen Azachinonderivat 9 cyclisiert (Ausbeute 52%. Schmelzpunkt 207'C). Seine Struk- 

tur geht unter anderem aus der llmsetzung mit Brom/Pyridin in Essigester 7). in das Thiadia- 

zoliumbromid 10 hervor (10: Ausbeute 40%, Schmelzpunkt 19B°C (Zersetzung)). - - 

Ph-5--CHy-f--NH--Ph +PhN; C? 

0 !i- 

Ph-C-C-C-NH-Ph Ph 3&czC=0 

5 6 6/c 

ttH 

2 * 
7 (A=01 

dip 
PbP-&-C--h(-Ph 

-0PPhg P Y/BQ_ 

8 YH 
IbH 9 

Ph bh 

Aus !3-Dicarbonylverbiidungen, prim&-en Aminen und Phenylisocyanat,brw.-isothiocyanat las- 

sen sich die Verbinduflgen fi leicht aufbauen. 7) Ihre Reaktion mit dem Phosphacumulenylid 

1. (A=D) crfolgt ebenfdlls an der NH-Bindung der ThioamIdgruppierung mit anschlieBender 

Cyclisierung zu Pyridi(ndionderivaten 12 (Tabelle Z), in deren 13C-NMR-Spektren die C-Atome 

der CD-Gruppe bei + 182 ppm und die der CS-Gruppe bei + 197 ppm absorbieren. 
R 

t&i 
R 

932 

Ph3P-F=C=0 

F\ O (A=01 
X ‘;‘H 

11 Ph 

Benzoylthiocarbons2iu~amide 13 reagieren mit Phosphacumulenyliden 2 aus der tautomeren - 
Form 13b heraus primgr zu 12, das dann unter Triphenylphosphinabspaltung zu den d3- 

Dihydrothiophenderivaden 15 cyclisiert, (Tabelle 3). Die Struktur der Verbindungen 15 

wird durch die 13C-NMA/-Spektren bewiesen , in denen das Signal der C-Atome der exocyc- 

lischen C-N-Doppelbindung bei + 160 ppm erscheint, w;ihrend eine entsprechende Absorption 

fDr die C=S-Gruppierung fehlt. 

Ph -_C-_C-NH--RIe Ph-_C-C=N-R 
tl R 
OS 6 kH 

133 13b 

A = NP h&H13 5 m 

2 - Ph-$-CTNR 

e*O /s 
PtQP-q-c=+ 

1L H 
A 

-QPphz 

R=NPh 
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Tab-l: Pyridazine 4 aus 1.2.3.-Tricarbonyl+phenylhydrazonen 1 und Phosphacumulenyliden 

R' 

a 
CH3 

b 
CH3 

c 
CH3 

d 'gH5 

e 'sH5 

f OCH3 

9 OCH, 

h 0CH3 

i OCH3 

a) C13H8 
= Fluorenyliden 

R2 

CH3 

CH3 

0 

N-Ph 83 152 

CH3 

'gH5 

C13"8a' 

0 91 182 

'gH5 N-Ph 86 239 

OCH3 cl 

OCH, N-Ph 

OCH3 Cl 3”sa) 

CH3 N-Ph 

A 
in 

Ausbeute 
van 4 (X) 

70 

63 

67 

78 

43 

75 

Tab.2: Pyridindion bzw. Pyridinon-thion-derivate 12 aus 11 und 2 ( - - 

R X Ausbeute 
von 12 (%) 

Schmelzpgnkt 
- von 12 ( C) - 

'gH5 s 78 265 (Zers.) 

Schmelzgunkt 
von 4 ( C) 

134 

174 

151 

104 

149 

164 

A=O) 

C6H5 -CH2 S 70 260 (Zers.) 

'gHgCH2 0 69 215 

CH3 S 63 262 (Zers.) 
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Tab.3: A3-Dihydrothiaphenderivate 15 aus Bentoylthioamiden 13 und 2 - - 

R A Ausbeute 
von 15 (%) 

Schnelrqnkt 
von 15 - - ( C) 

'sH5 N-Ph 76 253 

'sH5 C13HEla) 69 246 

c-C6H,,- b1 N-'Ph 81 149 

c*C&,b) C13H8a) 73 219 

n-But N-Ph 68 134 

a) C13H8 = Fluorenyliden b) c-C&, = Cyclohexyl 
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