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PYRANDERIVATE DURCH [4+2] -CYCLOADDITION ZWISCHEN &, 3B~UNGESATTIGTEN
CARBONYLVERBINDUNGEN UND PHOSPHACUMULENYLIDEN

*
H.J. Bestmann und G. Schmid

Institut fiir Organische Chemie der Universit#dt Erlangen-Niirnberg,
Henkestr. 42, D-8520 Erlangen

Summary: «,B8-unsaturated carbonyl compounds 1 and phosphacumulene ylides 2
undergo a [4+2]—cycloaddition with formation of pyran-substituted phosphoranes
3. Benzoic acid catalyzed Hofmann degradation of 3 yields the deeply coloured
pyran derivatives 5.

Phosphacumulenylide 31) setzen sich in groBer Variationsbreite in siedendem
Tetrahydrofuran (Reaktionszeit 3-4 Stunden) mit &,8-ungeséttigten Carbonyl-
verbindungen 1 durch IH+2]—Cycloaddition zu den Pyranderivaten 3 um, die durch
die mesomeren Grenzformen 3x und 38 beschrieben werden k&énnen. Die Struktur-
zuordnung stilitzt sich insbesondere auf die Folgereaktionen und die 31P— bzw.
13C—NMR-Spektren. In der >'P-Kernresonanz erscheint fir 3b das Signal im Be-
reich zwischen +16 und +18 ppm, flir 3a und 3c bei +22 bis +29,5 ppm, mit Aus-
nahme von 3Gec und 3Hc (vgl. Tabelle), die bei +7.69 bzw. +8.67 ppm absor-
bieren (L&sungsmittel dS—Pyridin oder CDC13, H3PO, als duBerer Standard).

Flir die prinzipiell m&glichen, durch [}+2]—Cycloaddition entstandenen Vier-

ringe sollte man eine 31P—Resonanz bei +5 bis -5 ppm erwartenz). In der 13C—
Kernresonanz von 3b erscheint ein Dublett bei 156-159 pnm ( Ipc = 15-17.5 Hz)
fir das C-Atom der C=N—C6H5—Gruppe. Ein Dublett fiir eine C=0-Gruppe bei 170

3)

ppm und h8her, wie es fir den Vierring zu erwarten wire wird weder im Falle

von 3b noch 3¢ beobachtet.

Die Phosphorane 3 sind farbige Verbindungen, wobei die Farbigkeit von 3a
(elfenbeinfarben) iiber 3b (gelb) nach 3¢ (orange bis rot) zunimmt. Die Ta-

belle zeigt die von uns untersuchten Beispiele.

Flir R1=CH3 und R2=H konnten wir mit dem Phosphoran 3b (Schmp. 1420C, hellgelb,

31P—NMR in CDCl3: +16.23 ppm, Ausb. 65%) eine Wittig-Reaktion mit p-Nitro-

benzaldehyd zu 4 durchfiihren (Schmp. 1570C (Zers.), Ausb. 71%).

In allen anderen untersuchten Fidllen gehen die Verbindungen 3 thermisch mehr
oder weniger leicht einen Hofmann Abbau unter Austritt von Triphenylphosphan

zu den Pyranderivaten 5 ein4). Bei 3Cc und 3Dc der Tabelle erfolgt dieser Zer-
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fall so schnell, daB die Verbindungen 3¢ nicht isoliert werden k&nnen. Der

5)

Hofmann-Abbau von 3 zu 5 1ldBt sich durch Benzoesdure katalysieren und in

siedendem Tetrahydrofuran durchfiihren.

Beim Ubergang von 3b nach 5b tritt eine Farbvertiefung von gelb nach rot-
orange bis rot, bei der Umwandlung von 3c in 5c¢ eine solche von rot nach blau
bis blau-violett ein. Wir ftihren dies auf die M&glichkeit der Mesomerie

3% «— 58 zurlick. In den Verbindungen 5c sollte die Grenzform 58 wegen des
starken Elektronenakzeptorcharakters des Fluorenylidenrestes besonderes Ge-

wicht haben, was sich in der tiefen Farbigkeit bemerkbar macht.
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- Die Verbindungen 3Ab und 3Bb haben wir durch Kochen mit wiBrigem Methanol

unter Abspaltung von Triphenylphosphanoxid6) in die B-verzweigten § -Keto-N-
phenylimino-methylether 6 Uberfiihrt f6a(R1=R2=
Schmp. 54°c, Ausb. 55%; 6b (R'= C Hg-CH=CH, R’= ¢ H ): Farblose Kristalle,

Schmp. 68°C (Zers.), Ausb. 55%]

)' Farblose Kristalle,



1443

Tabelle: Pyranderivat 3 durch [4+2]—Cycloadd1tlon zwischen 1 und 2. Pyrane 5
durch Benzoesdure katalys;\.erten Hofmann-Abbau von 3.
R1u.R2 2 3 Schmp.| Farbe 31P—NMR Ausb. |Schmp.| Farbe Ausb.
. von 3 |von 3 von 3 von 3{von 5 |von 5 von 5
in 1 (°c) (ppm) (%) [(°c) (%)
A R1 =R2=Ph
PPh
a)y 71 153 rot- 56
b l 204 gelb +16.96 orange
c 240 |rot  +23.39°) 63 | 229 |[blau- 53
violett
B R1 *h ]
B , © Prh
CH=CH-Ph '
2
R”=Ph PhCH=CH” N0 <X
b 119 gelb +l7.09a) 55 115 rot 44
c 154 |rot  +23.52°) 54 | 237 |blau 48
Ph~ .20
c|r'=pn C* o
2 & prh
R =(ﬁ*—Ph l 3
Ph I
b 188 |gelb +15.74®) 43 | 154 |rot 59
c 226 blau 66
r'=ph
PR = m a0
2
R"="\o 9 _Pph
o PRTN0Ny  [1599) [gelb  +18.07%) 66 | 150 |rot 61
c 238 blau- 56
violett
chlPh Ph
e #0 $2n
l 3
Tl
\TH ) 0 e
Ph  phCH
b 139¢) |gelb  +16.11°) 71
c 216%) |rot  +29.14P) 75
orange
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R1u.R2 2 3 SchmpJ Farbe 3ponur Ausb. |Schmp.] Farbe Ausb.
in 1 von 3] von 3 von 3 von 3 von 5]von 5 von 5
(c) {ppm) (%) C) (%)
E
~
CHPh e
N 0 PPh,
0 n e o) b)
b X 201 gelb +16.36 58
c 217 | orange +23.942) 55

rot

227°) | elfen- +22.05P)
bein
1947 | gelb +18.04P) 62 |212 rot 51
249) | rot  + 7.692) 65
19267  elfen- +23.14P) 72
bein
b 169°)| gelb +17.63) 68
c 2497 rot  + 8.67P) 65
a) LOsungsmittel d5—Pyridin b) L&sungsmittel CLCl3 ¢) Schmp. unter Zers.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unter-

stlitzung dieser Arbeit.
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