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1.3-Cycloadditionen an N-Phenyliminoketenyliden-triphenylphosphoran
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Summary:
N-Phenyliminoketenylidene-trinhenylphosphorane (1) ddds to 1.3-dipolar compounds

yielding ylidic heterocycles.
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Phosphacumulenylide z.B. 1 haben beziiglich ihrer Fahigkeiten Cycloadditionen einzugehen am-
bidenten Charakter, da solche Reaktionen sowohl an der C-C-Doppelbindung (Weg a) als auch

an der polaren ylidischen C-P-Bindung (Weg b) stattfinden kﬁnnen.1)2) Bei der Umsetzung von 1
und 1.3.-dipolaren Verbindungen wird, wie wir fanden, ausschlieSlich Weg a eingeschlagen. 1
reagiert mit Phenylnitriloxid 2 zum Isoxazolderivat 33) {Ausbeute 66 %, hellgelb, Schmp. 247°
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(zers.), 3p-nmr:*) J = +9.35 ppm).

Azide 5 reagieren mit 1 zu Triazolen §5) ( R= =CgHg: Ausbeute 75%, farblos, Schmp. 185-187°
(Zers.), 3'P-NMR: d'= +12.93 ppm; R=p-CH- C6H4-50; Ausbeute 83%, hellgelb, Schmp.208-209°,
(zers.) 3'p-nur:*)d = +14.29 ppm; R=0P(0CHg): Ausbeute 78%, gelb, Schmp. 210°, (Zers.)

Sp-wvr: " = +11.95 ppm, (d,0p_p= 3.05 Hz), P(CgHg)g» d = ~11.54 ppm (d,dp_p= 3.05 Hz,

OP(OC H )) Die Cycloaddition von 1 mit aliphatischen Diazoverbindungen (untersucht wurden
1nsbesondere Diazocarbonylverbindungen) fiihrt zu den Pyrazolinderivaten 7. Sie Tagern sich
in die tautomeren "Pyrazol-Ylide" 8 um, in denen wie in 3 und 6 wiederum eine maximale De-
lokalisierung des ylidischen Elektronenpaares im Heterocyclus mdglich ist. Die Struktur 8
gibt sich im IR durch eine NH-Bande bei 3270-3420 cm'] zu erkennen. Durch kurzes Erwdrmen

2=C0-R3) unter Abspaltung von Triphenyl-

in methanolischer KOH gehen die Verbindungen 8 ( R
phosphanoxid in die bisher unbekannten orange bis rot gefdrbten 3-Acyl- 4-anilinopyrazole 9

Uber. Die Tabelle gibt einen Oberblick iiber die dargestellten Verbindungen 8 und 2.6)

Tabelle:5) Pyrazole 8 aus 1 und Diazoverbindungen 4. 3-Acyl- 4-anilinopyrazole 9 aus 8

R2 Ausb, Schmp.(Zers.) IR ;NH) P NM& Ausb.  Schmp.(Zers.)
an 8 von 8 in OC von_8 in von 8 an 9 von 9 in OC
%d.Th. (Farbe) e in ppm (%d.Th.) (Farbe)
CSHS -Co 74 197(gelb) 3300 +7.12 62 202(gelborange)
p- CH3 C5H4—CO 76 184(gelb) 3330 +7.90 53 188 (orange)
p-CH3O-C6H4-CO 69 201(gelb) 3350 +7.93 67 204(orange)
p-NO2 C6H4 -C0 57 203(rot) 3370 +8.29 43 189(rotviolett)
C00C2H5 69 201(hellgelb) 3410 +6.97 46 163(farblos)
OP(C6H5)2 65 238(farblos) 3270 +18.32
+10.52
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