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Zusammenfassung:

Phosphacumulenylide reagieren mit 1.2.3.-Tricarbonyl=2-phenylhydrazonen zu Pyridazinderi-
vaten, mit B-Ketoenaminen zu Pyridindionabkdmmlingen und mito¢~Ketothiocarbonsidureamiden
zu Verbindungen der Dihydrothiophendion-Reihe.

Phosphacumulenylide 2 sind vielseitig verwendbare Bausteine zyr Synthese von Heterocyclenlj.
Wir berichten im folgenden iiber die Ausdehnung eines friiher von uns beschriebenen Synthe-
seprinzips (Umsetzung von 2 mit Verb1ndungen die im gleichen Molekiil eine acide X-H-Bin-

dung und eine Carbonylfunktlon haben}” 2) zur Darstellung von stickstoff- und schwefelhalti-
gen Heterocyclen.
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Die aus B-Dicarbonylverbindungen und Phenyldiazoniumchlorid leicht zugdnalichen 1.2.3.-
Tricarbony1-2-phenylhydrazone 1 setzen sich mit Phosphacumulenyliden 2 zu Phosphoranen
g_um3), die sofort durch eine intramolekulare Wittig-Reaktion in die Pyridazinderivate:{
iibergehen. Die Tabelle 1 zeigt Ausbeuten und Schmelzpunkte.4)

Die Beispiele f bis i zeigen, daB die cyclisierende Carbonylolefinierung auch an der
Estercarbonylgruppe erfolgen kanns), wobei dieser Reaktionsablauf bei dem Beispie) 1
iberraschend ist, da eine Ketocarbonylgruppe fiir den RingschluB zur Verfligung steht.
4i: IR (KBr) 1695 cm™' (CO-Keto); ]SC-NMR{CDC'IB) :d= 194.0 ppm (CO-Keto).

Das aus Cyanessigester und Phenyldiazoniumchlorid entstehende Phenylhydrazon setzt
sich mit Ketenyliden-triphenylphospharan 2(A=0) analog um. Man erhdlt eine Verbindung
4 mit R1= OCH3 und einer CN-Gruppe anstelle von COR2 (Schmelzpunkt 2T6°C, Ausbeute 48%),
Aus Benzoylessigsdurethicanilid und Phenyldiazoniumchlorid erhdlt man das Phenylhydra-
zon 7 {Schmelzpunkt 149%C, Ausbeute 71 %), das mit Ketenyliden-triphenylphospheran
2 (A=0) an der NH-Bindung der Thiocamidgruppierung unter Bildung von 39 reagiert, das zum

2939



2940

rotorangen Azachinonderivat 9 cyclisiert (Ausbeute 52%, Schmelzpunkt 207 C) Seine Struk-
tur geht unter anderem aus der Umsetzung mit Brom/Pyridin in Essigester )1n das Thiadia-
zoliumbromid 10 hervor (10: Ausbeute 40%, Schmelzpunkt 19800 (Zersetzung)).
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Aus B—Dicarbonylverbiddungen, primdren Aminen und Phenylisocyanat,bzw.- isothiocyanat las-
sen sich die Verbindurgen 11 leicht aufbauen. 7) Ihre Reaktion mit dem Phosphacumulenylid
2 (A=0) erfolgt ebenfalls an der NH-Bindung der Thiocamidgruppierung mit anschlieBender
Cyclisierung zu Pyridindionderivaten 12 (Tabelle 2), in deren 13 C NMR-Spektren die C-Atome
der CO-Gruppe bei + 162 ppm und die der CS-Gruppe bei + 1397 ppm absorbieren.
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Benzoylthiocarbonsdureamide 13 reagieren mit Phosphacumulenyliden 2 aus der tautomeren
Form 13b heraus primar zu 14, das dann unter Triphenylphosphinabspaltung zu den 43 -
D1hydroth1ophender1vaﬂen 15 cyclisiert, (Tabelle 3). Die Struktur der Verbindungen_15
wird durch die 13C-NMH-Spektren bewiesen, in denen das Signal der C-Atome der exocyc-
lischen C-N-Doppelbindung bei + 160 ppm erscheint, wihrend eine entsprechende Absorption
fiir die C=S-Gruppierung fehlt.
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Tab.1: Pyridazine 4 aus 1.2.3.-Tricarbonyl-2-phenylhydrazonen 1 und Phosphacumulenyliden

R! Ra A Ausbeute Schme1zBunkt
in von 4 (%) von 4 ("C)
a CH3 CH3 0 70 134
b CH3 CH3 N-Ph 83 152
¢ CHy CHy Cq3Hg™) 63 174
d CGH5 CBHS 0 91 182
e Cghg CeHs N=Ph 86 239
f DCH3 OCH3 0 67 151
g  OCHg OCH,4 N-Ph 78 104
h OCH, OCH, Coghg™) 43 149
i OCH3 CH3 N-Ph 75 164

a) C13HB = Fluorenyliden

Tab.2: Pyridindion bzw. Pyridinon-thion-derivate 12 aus 11 und 2 ( A=0)

R X Ausbeute Schmelzankt
von 12 (%) von 12 (°C)

CsHg S 78 265 (Zers.)

C6H5 —CH2 S 70 260 (Zers.)

C6H5CH2 0 69 215

CH, S 63 262 (Zers.)
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Tab.3: 413-01hydrothiophenderivate 15 aus Benzoylthioamiden 13 und 2

R A Ausbeute Schme]zpankt
von 15 (%) von 15 (7C)
CGHS N-Ph 76 253
a

CgHe CiaHg™? 69 246
c=C.H,,2) N-Ph 81 149

6 11 4
c=CgHy,2) Cy3Hg™) 73 219
n-But N-Ph 68 134

a) C13H8 = Fluorenyliden b) c-CGH]] = Cyclohexyl
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