Phosphacumulenylide und Phosphaallenylide!™"!]

Von Hans Jiirgen Bestmann!"

Professor Georg Wittig zum 80. Geburtstag gewidmet

Neue synthetische
Methoden aa9)

Phosphacumulenylide und Phosphaallenylide sind nucleophile Verbindungen, die ihre Reak-
tionspartner in verschiedenster Weise addieren konnen. Cycloadditionen sind sowohl an der
polaren C—P-Ylidbindung als auch an der C=C-Doppelbindung moglich.

1. Einleitung

In drei Zusammenfassungen haben wir tiber Untersuchun-
gen berichtet™ 73], die gezeigt haben, dafi Phosphorylide als
nucleophile Reaktionspartner in der organischen Chemie in
ihrer Anwendungsbreite und der Vielfiltigkeit ihrer Reaktio-
nen den Grignard-Verbindungen gleichen!®). Initiiert wurden
diese Arbeiten durch die von Wittig und Mitarbeitern gefunde-
ne Carbonylolefinierung. AnlédBlich des 80. Geburtstages des
Entdeckers dieser fiir die préparative Chemie so bedeutsamen
Reaktion soll iiber ein weiteres Kapitel der Phosphorylid-Che-
mie berichtet werden, das in unserem Arbeitskreis in den
letzten Jahren bearbeitet wurde und dessen Weiterentwicklung
noch in vollem Gange ist.

1961 beschrieben Ramirez et al. die Synthese des Hexaphe-
nylcarbodiphosphorans (1)UL Birum und Matthews setzten
es spiter mit den Verbindungen (2) zu den Betainen (3)
um, bei deren Thermolyse das Ketenyliden-triphenylphospho-
ran (5)1%, die analoge Thioverbindung (6 )" und die Iminode-
rivate (4)!"! entstanden.
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Aus (1) und Hexafluoraceton (7) erhielten die gleichen
Autoren das 1,2-Oxaphosphetanderivat (8), das thermisch
in Triphenylphosphanoxid und (9) zerfillt[8],

Uber die mit den Phosphaallenyliden (1) und (9) sowie
den Phosphacumulenyliden (4) bis (6) durchgefiihrten Reak-

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Erlangen-Niirnberg
HenkestraBBe 42, D-8520 Erlangen
[**] In Aniehnung an die TUPAC-Nomenklatur wird vorgeschlagen, Ylide
vom Typ R;P=C==C==X als Phosphacumulenylide und solche vom Typ
R ;P=C==CR/, als Phosphaallenylide zu bezeichnen.
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tionen wurde 1969 zusammenfassend berichtet'®. Synthesen
und einige Reaktionen der spiter dargestellten Verbindungen
(10)1%und (11 )Y wurden in 12! besprochen. Erstaunlicher-
weise fanden die Verbindungen seitdem kaum mehr préparati-
ve Beachtung!!?], Nachdem wir ergiebige Synthesen fiir (4),
(5), (6) und (11) sowie fiir weitere Phosphacumulen- und
-allenylide gefunden hatten, konnten wir uns einem eingehen-
den Studium der Chemie dieser interessanten Molekiile zuwen-
den.

2. Struktur der Phosphacumulenylide und -allenylide

Fiir Phosphaallenylide des allgemeinen Typs (12 ) sind zwei
Strukturen mit verschiedenem Hybridisierungsgrad am Ylid-
C-Atom denkbar. Ist dieses C-Atom sp?-hybridisiert, so ist
eine Struktur (124) mit einem Winkel P—C,—Cj von ca.
120° zu erwarten, wihrend eine sp-Hybridisierung zu einem
linearen Molekiil (12B) fiihren sollte. In beiden Fillen ist
eine Wechselwirkung des freien Elektronenpaares an C, mit
den d-Orbitalen des Phosphors anzunehmen, wobei iiber die
Art dieser Wechselwirkung noch keine Klarheit herrscht!*3- 14,

€]
@
PhsP . R ® A
C=C_ PhyP—C=C_
T I
©
(124) (12B)

Die Rontgenstrukturanalyse des Diethoxyvinyliden-triphe-
nylphosphorans (11 ) [=(12), R=0C,H;]" " ergab eine ge-
winkelte Struktur mit einem P—C,—Cy-Winkel von 125.6°,
Die C,—Cj-Bindung hat mit 1.314 A die Linge einer Doppel-
bindung im Allen. In der erwarteten Position fiir das freie
Elektronenpaar im besetzten sp?-Hybridorbital am Ylid-C-
Atom wurde ein Maximum der Elektronendichte gefunden,
das fast so intensiv erscheint wie die Elektronendichte eines
Wasserstoffatoms am Benzolring.

Im "H-NMR-Spektrum von (11 ) geben die beiden Alkyl-
gruppen Anlafl zu jeweils nur einem scharfen Triplett bei
7=28.96 und einem Quartett bei 1=5.63. Auch beim Abkiihlen
bis —70°C tritt keine Linienverbreiterung ein. Wir folgern
daraus, dal in Losung die Triphenylphosphoniogruppe in
(11) einer schnellen Inversion unterliegt, wie man sie bei
Substituenten am N-Atom von C=N-Doppelbindungen
kennt. Bei zwei Keteniminen, die mit den Phosphaallenyliden
(12) isoelektronisch sind, wurden Inversionsbartieren von
9.2 bzw. 12.2 kcal/mol gemessen!!®.
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Phosphacumulenylide vom Typ (13) mit X=NR, O und
S{=(4),(5)bzw.(6)]lassen sich durch die Hauptgrenzstruk-
turen (13 4) und (13 B) beschreiben, die sich in ihrer Geome-
trie und Elektronenverteilung unterscheiden.

Phyp® X ® .
$C=C=X Ph P-C=C-X:©
(134) (13B)
X=0,8, NR

Tabelle 1. Winkel P—Co4—Cp und Bindungslingen C,—Cjp in Phosphaallen-
yliden vom Typ (12) und Phosphacumulenyliden vom Typ (13 ).

® o @ | | ?
[CH3;~PPh;] Hal® + PhyPC-C=X —>

Typ Verb. Winkel Abstand .
P—Coa—Cp [*] Ca—Cp [A]

(12) (11) 125.6 1.314

(13) (4), X=NC¢H; 134.0 1.248

(13) (5, X=0 145.5 1.210

(13) (6), X=S 168.0 1.204

Mit zunehmendem Elektronenacceptorcharakter von X und
seiner abnehmenden Tendenz, Doppelbindungen einzugehen,
sollte die Grenzform (13 B) stirker beteiligt sein. Es ist daher
zu erwarten, daB in der Reihenfolge (4), (5), (6) der Winkel
P—C,—Cpzunimmt und der Abstand C,—Cj abnimmt. Diese
Annahmen werden durch die Ergebnisse der Rontgenstruk-
turanalyse der Verbindungen (4 ), R=CgHs!'71, (5)"8 und
(6)1'°1 die in Tabelle 1 mit den entsprechenden Daten von
(11) zusammengefaBt sind, bestétigt.

Von (11) iiber (4) und (5) nach (6) wird das Molekiil
zunehmend weniger gewinkelt, und der C,—Cp-Abstand wird
kiirzer. Wegen der wachsenden Beteiligung der Grenzstruktur
(13B) und damit der verstirkten Delokalisierung des
carbanionischen freien Elektronenpaares sollte die nucleophile
Reaktivitit der angefiihrten Phosphacumulenylide in gleicher
Richtung abnehmen. Unsere im folgenden beschriebenen Un-
tersuchungen bestétigen dies.

3. Synthese von Phosphacumulenyliden und -allenyliden

3.1. Phosphacumulenylide aus Methylentriphenylphosphoran
und geminalen Dihalogenverbindungen

Fiir Phosphacumulenylide des allgemeinen Typs (20 ) haben
wir eine Synthese aus Methylentriphenylphosphoran (14 ) und
geminalen Dihalogenverbindungen (15) entwickelt!?®-2],
Setzt man (14) mit einer geminalen Dihalogenverbindung
(15) im Molverhiltnis 3:1 um, so bildet sich primér durch
nucleophile Substitution ein Phosphoniumsalz (16 ), das durch
Umylidierung! ~3! mit einem weiteren Molekiil (14) zum
Phosphoniumsalz (17) und zum Ylid (18 ) reagiert. Aus (18)
wird durch das dritte Molekiil (14 ) Halogenwasserstoff abge-
spalten. Es bildet sich weiteres Salz (17) und das Phosphacu-
mulenylid (20). Ob vorher (18) in das Salz (19) {ibergeht,
konnte bisher nicht bewiesen werden.

Als Gesamtreaktion ergibt sich: 3 (14) + 1 (15) - 1
(20) + 2 (17). Das Phosphoniumsalz (17) fdllt wdhrend
der Umsetzung aus. Nach seiner Abtrennung gewinnt man
(20) durch Abdestillieren des Losungsmittels und anschlieBen-
des Umbkristallisieren. Aus (14) und Tsocyaniddichloriden
(15b),Hal=Cl,R = Alkyl oder Aryl, erhélt man Iminoketeny-
liden-triphenylphosphorane (4) und ausgehend von Thio-
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PhyP-C=C=X | Hal
(17) © (18 (19)
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Phag%=c=x + (17)
(20)
Rl
aX=8; b X=NR ¢ X=C i Hal=Cl Br
R

Tabelle 2. Phosphacumulenylide (20) aus (14) und (15) (Molverhaltnis
3:1).

X Hal Ausb. Fp IR
in(15) [%] [°C] ve=C=x [em™1]

NCgHs Cl 85 151-152 2000

NCH; Cl 70 157-158 1980

N-c-CeH1y Cl 68 137139 2000

S Cl 60 218-220 1950, 2110
C13Hs [a] Br 80 188-189 1960
C(CO,CH,); cl 19 205 2100
C(CN)YCO,CH;, Cl 51 220 2060

[a] Ci3Hg=9-Fluorenyliden.

phosgen (15a), Hal=Cl, das Thioketenyliden-triphenylphos-
phoran (6). Mit Verbindungen vom Typ (15¢) gelingt die
Reaktiondann, wenn R! und R 2 Substituenten mit Elektronen-
acceptoreigenschaften sind (Tabelle 2).

3.2. Phosphacumulenylide durch B-Eliminierung aus Methoxy-
carbonylmethylen-triphenylphosphoran und seinem Dithioana-
logon

Versuche, analog der im vorigen Abschnitt besprochenen
Reaktion aus (14) und Phosgen (15), X=0, Hal=C], das
Ketenyliden-triphenylphosphoran (5) darzustellen, fiihrten
nur zu unreinen Produkten. Eine neue einfache Synthese fiir
(5) und sein Thioanalogon (6 ) fanden wir in der B-Eliminie-
rung von Methanol bzw. Methanthiol aus Methoxycarbonyl-
methylen-triphenylphosphoran (21d) bzw. der entsprechen-
den Dithioverbindung (21 ¢ )!221,

® [
PhyP-C-C-X-CH; + NaN[Si(CHg)slz —>
©

(21) (22)
® 2
PhP-C=C=X + NaXCH; + HN[Si(CHs)sl
(20) (23) (24)

a,X=8;, d, X=0

Setzt man (21d) mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid
(22)123:241 in Benzol um, so eliminiert die Base aus (21d)
Methanol. Es bilden sich das Cumulenylid (5) [=(20d)],
Hexamethyldisilazan (24) und Natriummethanolat (23d).
Nach Abfiltrieren von (23 d ) gewinnt man (5 ) durch Einengen
und Ausfillen mit Ether (Ausb. 80 7). Analog entsteht aus
(21a)?% und (22) das Phosphacumulenylid (6) [=(20a)]
{Ausb. 76 %) neben (24) und Natriummethanthiolat (23a).
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Der Mechanismus der Eliminierungsreaktion wurde bisher
nicht niher untersucht!2°},

3.3. Synthese von Diethoxyvinyliden-triphenylphosphoran (11)

Die Synthese des Acetals (11) von (5) geht von Ethoxycar-
bonylmethylen-triphenylphosphoran (25) aus, das von Tri-
ethyloxoniumtetrafluoroborat (26) am Sauerstoff unter Bil-
dung des Vinylphosphoniumsalzes (27) alkyliert wird. Die
Deprotonierung von (27) mit Natriumamid liefert das korre-
spondierende Ylid (11 )12,

HO
@ [ 1 @ o
PhyP-C~-C~OC;H; + [(C;H;)30] BF,° —>
S

(25) (26)

@ ITI SOCaHs NaNH; ® 9 OC2H5
PhyP—C=C_ BF,® — PhyP-C=C_

OC,Hs ~OC,H;
(27) (11)

4. Nucleophile Substitution der Phosphacumulenylide
und -allenylide

4.1. Aligemeines Reaktionsschema

Die Phosphacumulenylide (4), (5) und (6) zeigen im Ge-
gensatz zu Ketenen keinerlei Tendenz zur Dimerisierung. Ke-
tene (28 ) haben zwei orthogonale n-Elektronensysteme, von
denen eines, das isoelektronisch mit dem des Allyl-Anions
ist, mit vier Elektronen besetzt ist, wihrend das andere zwei
Elektronen enthilt. Der Elektronendonorcharakter des Sauer-

R/O %go (28)

R R\ - R\ X
c—c St < C=C=0" <> C=C-0:°
7 . Vd @ e
RS R R
(284) (288B) (28C)

stoffs macht das wn*-Elektronensystem nucleophil mit einer
negativen Partialladung an Cg. Zugleich induziert die Accep-
toreigenschaft des O-Atoms im n2-System eine positive Partial-
ladung an C,. Die Ketene (28) haben dipolaren Charak-
ter mit Nucleophilie an Cg und Elektrophilie an C,
[(28A4 )—(28B)—(28C)]. Diese Dipolaritit diirfte die trei-
bende Kraft der Dimerisierung sowie vieler Cycloadditions-
reaktionen der Ketene sein'?”.

In den Phosphacumulenyliden vom Typ (13 ) [ =(20)] sind
beide orthogonalen n-Elektronensysteme mit vier Elektronen
besetzt!28), Diese Verbindungen sind isoelektronisch mit Koh-
lendioxid, Isocyanaten und Carbodiimiden. Im Gegensatz zu
den Ketenen (28) mit nucleophilem n*- und elektrophilem
n2-System sind die beiden n*-Systeme in den Phosphacumu-
lenyliden (13 ) nucleophil, d. h., diese Verbindungen haben ge-
geniiber den Ketenen (28) ihren elektrophilen und damit
ihren dipolaren Charakter verloren. Die Schreibweise
(13C) « (13 B), die die wirkliche Geometrie von (13) nicht
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PhyP-C=C=X

(13C) (13B)

® o
<> PhyP-C=C-X:

beriicksichtigt, bringt dies zum Ausdruck. Die treibende Kraft
der Dimerisierung fehlt. Die Verbindungen (13) [=(20)]
sind monomer.

Fiihrt man mit den Phosphacumulenyliden (20) eine nu-
cleophile Substitutionan einer Verbindung EI—Nu (29 ) durch,
so bildet sich primir ein Phosphoniumsalz (30). Durch die
Anlagerung des Elektrophils El an das freie Elektronenpaar
von (20) geht das nucleophile n# 1 n*-System in das dipolare
n* L n2-System der Ketene (28) iiber, d.h., das Phosphonium-
Ionin (30) wird zum ,.echten® dipolaren Keten, das als solches
in bekannter Weise weiterreagieren kann.

®
PhsP Q PhSP\
“E=C=X + El-Nu —> C=C=X Nu®
(20) (29) Y )
(30) \\
El @
Ph8 X PhP g ¥
s 8 2 Nu® \('J.——C—Nu
PPh, (20) /
b G E
(31) (33)
on g El Xx ®E1 X
P e, P e
x © oX. PPh
(324) (32B)

Eine Dimerisierung von (30) zum Bisphosphoniumsalz
(31 ) konnten wir bisher nicht feststellen. (30) reagiert immer
dann, wenn (20) stiarker nucleophil als Nu® ist, mit einem
zweiten Molekiil nicht umgesetztem (20) in einer [2+ 2]-Cy-
cloaddition zu den 1,3-Cyclobutandionderivaten (32), die wie
alle a-Ketoylide durch die Mesomerie (32A4) < (32B) be-
schrieben werden kdnnen!?®],

Ist das Anion Nu® ein stirkeres Nucleophil als (20), so
bildet sich das Ylid (33).

Der Ubergang des n* L n*-Systems von ( 20 ) bei nucleophiler
Reaktion in das dipolare n* L n2-System der Ketene (28) ist
die Ursache fiir eine Vielfalt an Reaktionen, die hier behandelt
werden. Von besonderem préparativem Interesse sind die Cy-
clobutandionderivate (32 ), deren Ring sich durch nucleophile
Reagentien leicht unter Bildung offenkettiger B-Dicarbonyl-
verbindungen 6ffnen 148t.

4.2. Dimere der Phosphacumulenylide

Die Dimere (36) der Phosphacumulenylide (20 ) sind des-
halb von besonderem Interesse, weil ihre mesomere Form
(36B) ein neuer Typ von ,ppush-pull“-Cyclobutadienen>%!
ist. Die Synthese dieser Dimere (36) gelingt durch Umsetzung
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von (20) mit HCl im Molverhiltnis 2:1131. Dabei addiert
sich zunidchst ein Proton an das Ylid-C-Atom unter Bildung
von (34 ), das nun als ,,echtes” Keten nach dem im vorigen
Abschnitt besprochenen Schema mit (20) in einer [2+2]-Cy-
cloaddition zum Phosphoniumsalz (35 ) reagiert, aus dem man
mit Basen, insbesondere (22 ), das stabile Dimer (36 ) erhilt.

e 2 N o (20)
PhyP-C=C=X + HCl — c=C=X |C1® —%=
PhyP®
20 8
(20) (34)
. @
o X:© (22) PPsP@ X Phyb
T et =
7 ® e
X  PPh X © PPhy o'X: PPhy
3
(35) (36A) (36B)
R—Hal
(41) R-CHO
oR ¥%:© RC\H X:©
Ph3Pj:[[ Hal® lj[
@ @
X  PPh X  PPh
(37) (38)
Q. @ 9
R PhyP  O:
H2 «* ..
(€]
N PPh o o
Ph
(39) (40)

b, X = NPh ; d,X=0; Hal= Halogen

Fiir eine Beteiligung der Cyclobutadienstruktur (36B)
spricht die Lage der C=0-Banden im IR-Spektrum von (364d)
bei 1650 und 1610cm ™! und der C=N-Banden von (36b)
bei 1563 und 1527cm~!. Mit Halogenverbindungen reagiert
(36 ) zu den Phosphoniumsalzen (37)13!-32! und mit Aldehy-
den zu den Monophosphoranen (38) (siche Abschnitt 5.2.1).

Bei der Hydrolyse von (36b) erhélt man die Verbindung
(39)1331 Die Oxidation von (36d ) mit dem Addukt von Ozon
an Triphenylphosphit?*#! fiihrt zum Cyclobutantrionderivat
(40), dessen strukturelle Verwandtschaft mit der Quadratsiu-
re evident ist [IR: 1769, 1651, 1629 cm™ ! (CO)].

4.3. Reaktion mit Halogenverbindungen

4.3.1. Alligemeiner Reaktionsablauf

Bei der Reaktion der Phosphacumulenylide ( 20 ) mit Halo-
genverbindungen (41 ) entstehen durch nucleophile Substitu-
tion primér die Phosphoniumsalze (42 ). In ihnen ist wiederum
aus dem nucleophilen n* L n*-System ein dipolares n* | n2-Sy-
stem geworden. An die Substitution schlieB3t sich daher sofort
eine [2+ 2]-Cycloaddition von (20 ) an (42 ) zu den viergliedri-
gen Ylidphosphoniumsalzen (37) an®®-3%1, die man auch aus
(36) und (41 ) erhilt.

Als Gesamtreaktion ergibt sich somit: 2 (20) + (41) —
(37). In allen bisher untersuchten Fillen verlief der zweite
Schritt schneller als der erste. Tabelle 3 enthilt Beispiele.
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o 9 N (20)
PhyP-C=C=X + R-Hal —> ®,C=C=X| Hal® —
PhyP
(20) (41) )
PhB
: o Hal® (37)
X PPhy

Tabelle 3. Phosphoniumsalze ( 37 ) aus Phosphacumulenyliden ( 20 ) und Halo-
genverbindungen (41 ) [35].

X R Hal Fp [°C] [a] Ausb. [ %]
(6] CH3 1 238-240 96
(6] C,H; I 226-227 85
(6] Cs3H- I 216-218 85
o CsH, 1 212-214 87
o CoHs—CH, Br 218-219 98
(o] %-CoH;—CH,; Br 213-215 95
O Br Br 204-206 96
NCgHs CH3 I 202-203 88

[a] Alle angefiihrten Verbindungen schmelzen unter Zersetzung.

[©)
o Ph3P © /O

@® o
2 PhyP~-C=C=0 oder ® + R—-Hal —>
(5) o 8 PPhy 1y
(36d)
oB 0F°
. NaOC!
PhaP Hal® s
4 (O]
O  PPhy
(37d)
o §o o Q
R—C—~C—C—COOCH3 —> R-CH;<G ~(‘ —COOCH,
®pph, ®PPh3 o PPh3
(43) (44)
lRLcuo Al - OPPh,
PI{ Q
R!-CH= C~C—C~COOCH3 R—CH,~C=C-COOCH,
& PPh3
(45) (46)

- | lQ

|
R'-CH=C-C=C~COOCH;4 R-CHyC H=CI—C OOCH;

N

(47)
l O (48)
. |

1
R!-CH=C-CO-C H,—COOCH; R-CH;—CO-CH,—COOCH;
(49) (50)

Tabelle 4. Bisylide (43 ) aus Phosphoniumsalzen (374 ) und Natriummethano-
lat; Monoylide (44 ) durch Hydrolyse von (43 ).

(43) (44)

R Fp [° C] Ausb. [ % Fp [°C] Ausb. [ %]
H 247 [a] 79 153154 83
CH; 212 215 [b] 85 112-114 !
C,Hs 211-213 [b] 76 96-98 74
C,H, 200 202 [b] 80 126-128 69
CsHyy o1 71 109-111 76

[a] Aus (35d) mit Methanol. [b] Schmelzen unter Zersetzung.
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Im *!P-NMR-Spektrum der Verbindungen (37) gibt das
Phosphonium-P-Atom ein Signal zwischen — 22 und —20ppm
und das Ylid-P-Atom eines bei —3 bis +4 ppm (H;PO, als
externer Standard). Zwischen beiden P-Atomen findet iiber
den Ring hinweg eine Koppelung statt (Jpp=>5-7 Hz).

4.3.2. Synthesemoglichkeiten fiir B-Oxo- und Acetylencarbon-
sdureester

Die aus (20) und (36) mit Halogenverbindungen (41)
einfach zuginglichen 1,3-Cyclobutandionderivate (37 ) reagie-
ren leicht unter Ring6ffnung. Behandelt man die aus (5)
[=(20),X=0]oder (36)mit (41 ) erhiltlichen Verbindungen
(37) mit Natriummethanolat, so entstehen die Bisylide
(43)1*3. Die Reaktion von (36d) mit Methanol fithrt durch
Addition eines Protons an das Ylid-C-Atom und anschlieBende
Ringoffnung durch das Methanolat-Ion direkt zu (43),
R=HI>31

In den Bisphosphoranen (43) ist die von zwei Carbonyl-
gruppen flankierte Ylidfunktion wesentlich reaktionstriger als
diejenige, die nur einer CO-Gruppe benachbart ist. Mit Wasser
hydrolysieren die Verbindungen (43) zu den Monoyliden
(44 ), und bei der Wittig-Reaktion mit Aldehyden erhilt man
die Phosphorane (45 )!*%). Beispiele fiir (43) und (44) sind
in Tabelle 4 enthalten.

(1-Acyl)methoxycarbonylmethylen-triphenylphosphorane
(44) gehen bei der Thermolyse in Acetylencarbonsédureester
(46) iiber®” 38l Die Verbindungen (45) liefern analog die
Alkenincarbonsiureester (47). Addiert man an die Dreifach-
bindung in (46) Piperidin, so gelangt man zu den Enaminen
(48 ), die sich mit Oxalsdure zu den -Oxocarbonsiureestern
(50) verseifen lassen'®®l. Aus (47) bilden sich in gleicher
Reaktionsfolge die v,8-ungesiittigten -Oxoester (49 ).

Daman (5 ) und damit auch (37d ) ausgehend von Essigsdu-
reestern (Bromierung, Phosphoniumsalz- und Ylidbildung)
nach den hier beschriebenen Methoden leicht herstellen kann,
bietet sich fiir die Synthese von -Oxoestern (49) und (50)
ein duberst variables Aufbauschema an:

[R-Hal| + |2 CH;~COOR!| —> [R—CH,~CO-CH,~COOR! |

+\

R*-CHO|

R
|
R2-CH=C-CO-CH,~COOR!

4.4. Addition acider Verbindungen

4.4.1. Allgemeines Reaktionsschema

Matthews und Birum'3°! berichten, daB Ketenyliden-triphe-
nylphosphoran (5 ) Ethanol addiert und erwdhnen, daB solche
Additionen auch mit Imidazol, Methanthiol und Malononitril

@ 9 ) },I °
PhyP-C=C=X + H-B —> |PhyP-C=C=X |B® —>
(20) (51) (52)
® 9% R'-CHO 1 ¥
Ph3P~CI—CvB — R -CH=CH-C-B
H
(53) (54)

B = OR, SR, NRj, CR3
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erfolgen. Es fehlen bisher jedoch Angaben iiber die Anlage-
rungsprodukte.

Wir haben gefunden, daB die Phosphorane (20) ganz allge-
mein mit aciden Verbindungen H—B (51 ) reagieren. In den
primir gebildeten Ionenpaaren (52) ist die Nucleophilie des
Anions B so groB, daB die Addition zu (53 ) einer Cycloaddi-
tion von (52) an (20) den Rang ablduft.

Bei der Reaktion (20) + (51)— (53 ) wird der verschieden
starke nucleophile Charakter der Verbindungen (20) mit
X=NR [=(4)], X=0 [=(5)] und X=S [=(6)]
[(4)>(5)>(6)] besonders evident. Wihrend (4) und (5)
Alkohole, Thiole und acide NH-Verbindungen glatt addieren,
reagiert die Thioverbindung (6 ) gut mit Thiolen und Phenolen,
weniger schnell mit aliphatischen Alkoholen und nicht mit
NH-aciden Substanzen. Stark aktivierte CH,-Gruppen addie-
ren sich leicht an (4), weniger schnell an (5) und gar nicht
an (6).

4.4.2. Synthesemoglichkeiten fiir Carbonsidurederivate

Von besonderem préparativem Interesse ist die Addition
von Alkoholen, Thiolen und aciden Aminen an die Phos-
phacumulenylide (20). Tabelle 5 gibt einen Uberblick iiber
die von uns durchgefiihrten Untersuchungen.

e & ® 8
PhyP-C=C=X + H-B —> PhyP-CH-C-B
(20) (51) (53)

Tabelle 5. Addition von Alkoholen, Thiolen und NH-aciden Verbindungen H—B
(51) an Phosphacumulenylide (20) zu Produkten vom Typ (53 ).

Produkt X B Fp [°C]  Ausb.[%]
(55) NCeHs OCH; 179 72
(56) NCgHs OC¢H,;—OCH;-p 159 68
(57) NCeHs SCeHs 151 59
(58)  NC¢Hs  SCH,—CeHs 173 53

(59) NCgH;

—N¢ 161 62
O
o
184
N Y 75

(60) NC¢H;

(61)[a] NCe¢Hs  H—B=p-CH;—C¢H,—SO,NH, 215 57
(62) o SCH, 208 68
(63) o SCgH; 186 7
(64) 0 _N/\:,N 185 71
Na
(65) o —N\; 197 75
(66) o NH—S0;—CgHs 195 83
(67) S OCeH; 109 69

— = .
[a] Produkt: (CeH;s);P-—~CH—C(=N—SO,—C¢H ,—CH;-p)-NH—C,Hs.

Durch Wittig-Reaktion der in Tabelle 5 aufgefithrten Ylide
(55) bis (67) lassen sich nach dem allgemeinen Schema
(53)+ R'—CHO—(54) in groBer Variationsbreite Carbon-

Q

® o
Ph3p—(|:-<":—0—Ph + CHsl —>
HS
(67)
H O-Ph H S—CH,
Sc-c © + e=c’ 10
/. N PA AN
Ph;P@ S—CH; PhyP® O-Ph
(684) (68RB)
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sdurederivate, insbesondere solche von a,-ungesittigten Sdu-
ren, aufbauen, die oft auf anderem Wege nur schwer zugénglich
sind. So erhiilt man aus (55) und (56) Iminoether*?! aus
(57)und (58 ) Iminothioether!*' und aus (59 ) bis (61 ) Amidi-
ne!-421 (62 ) und (63 ) ergeben Thiocarbonsiure-S-methyl-
bzw. -S-phenylestert*>*3! (64) und (65) Acylimidazole!**!
bzw. Pyrazole™" und (66) Acylsulfonamide!®!],

Bei der Umsetzung von (67) mit Methyliodid findet eine
S-Methylierung unter Bildung der beiden geometrischen Iso-
mere des Vinylphosphoniumsalzes (68 ) statt!2%:42:45],

4.4.3. Addition CH-acider Verbindungen an (20)

Zur Addition CH-acider Verbindungen vom Typ CH,R'R?
an (4) [=(20), X=NR] und (5) [=(20), X=0] benstigt
man Verbindungen mit zwei elektronenziehenden Gruppen
R!und R?, zB. 1,3-Dicarbonylverbindungen (69 ), Cyanessig-
ester und Malononitrill46%

€]
5 I 0o, Qe
R-C~CH;-C—R* + Ph-N=C=C—-PPhy _
(69) (4)
R"\Céo Ph Rs\céo R% .—O-,@
Te o \ NHPh co= H
CH-C-CH-PPh; ==  Cc=C_ <> | NPh
/B < CH-PPh;  C—C(
RS0 o) 3 \ C{ :
R* Ry
(704) O oppp,
(70B)

Tabelle 6. Phosphorane (70) aus Verbindungen vom Typ (20), X=NCsHs
[=(4)], oder (20}, X=0 [=(5)], und 1,3-Dicarbonylverbindungen (69 ).

X in (20) R? R* Fp [°C] Ausb. [ %]
NCgHs CH; CHj; 85 166
NCgHs CeHs; CHj; 73 181
NC¢Hs CH; NH—C4Hs 75 188
O CeHs CeHs 78 147
O CeHss CH3; 71 151
O CH; OCH; 61 152

Die Addukte aus (69) und (4), R=NCsHs, kénnen in
den tautomeren Formen (70A4) und (70B) vorliegen. IThr
'"H-NMR-Spektrum zeigt, daB die Enolform (70 B) iiberwiegt.
Fiir den partiellen Doppelbindungscharakter der C,—Cg-Bin-
dung in (70) spricht die Temperaturabhingigkeit des 'H-
NMR-Spektrums45: 471,

Fiir die aus (5) und (69 ) gebildeten Addukte gilt Analoges,
wobei hier die (70B) entsprechenden Enolformen vorliegen.
Aufgrund der starken Delokalisierung des freien Elektronen-
paares in (70) und den analogen, aus (5) gebildeten Verbin-
dungen lassen sich diese Phosphorane nicht mehr nach Wirtig
umsetzen. Tabelle 6 zeigt einige Addukte.

4.4 4. Addition acider Verbindungen mit anschlieBender Cycli-
sierung

Phosphacumulenylide (20 ) werden zu interessanten Synthe-
sebausteinen fiir Heterocyclen, wenn man sie mit Molekiilen
umsetzt, die eine acide Y—H-Bindung und zugleich eine Grup-
pierung tragen, die nach der Addition mit der Ylidfunktion
unter Cyclisierung reagieren kann'*®, So addieren sich Verbin-
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C-H

® 2
PhyP-C=C=X + O0=Z_ Y-H —>
A4
A
20
(20) 71)
Ph % cI /—<X
3P0~ ~ OPPh
© C=x ———3—> Z/\ Y
0=2~,.Y
(72) (73)

dungen des allgemeinen Typs (71) an (20) zunichst zu den
Yliden (72 ), die durch intramolekulare Wittig-Reaktion unter
Entstehung einer C=C-Doppelbindung (Z=CH) oder einer
C=N-Doppelbindung (Z=N) cyclisieren (Tabelle 7).

H X
@(j: Vi
(20)+ (CH3)pN-CH; Y-H ——> PhyP—C~C ,
\/ 5 §|{
Vd
(74) (CHj3) N~CHy-A
(75)
P S
<] - HN(CH,3),
PhyP i N(CHy), CHRCH) 3 S
A’X A”
(76) (77)

Tabelle 7. Heterocyclen vom Typ (73) und (77) aus Phosphacumulenyliden
(20) und Molekiilen der allgemeinen Struktur (71) bzw. (74).

(71) (73) X Fp [°C] Ausb. [ %]
A% 0 117 73
CHO
oH 0 NCgH; 137 68
OO CisHg [a] 197 4
OH O X
@EC——Cﬂa (:(J Ci5H;g [a] 162 78
8 CH,
o ou P o] 149 58
Ph-C-CH-Ph x70 gh NCHs 509 29
N7 /X
O NCgHs 183 71

oy

|
LI N QY 81 86

—Ph
NG ] NCsHs 99 81

H O X

(74) (77) X Fp [°C] Ausb. [ %

N(CHy) o

CHa o] 217 69
OH CO ° 5 172 [b] 93
(78)

[a] Ci3Hg=9-Fluorenyliden.
[b] Erweichungsbeginn ohne definierten Schmelzpunkt.

Molekiile vom Typ (74 ), die eine Mannich-Basen-Gruppie-
rung tragen, reagieren mit (20) zunichst zu Yliden (75),
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die durch intramolekulare nucleophile Substitution des Dime-
thylamin-Anions in (76 ) iibergehen. Durch Eliminierung von
Dimethylamin bilden sich aus (76) die cyclischen Ylide (77),
die in die meisten Ylid-Reaktionen eingesetzt werden kon-
nent ~31,

Tabelle 7 zeigt Heterocyclen, die nach diesem allgemeinen
und sehr variationsreichen Syntheseprinzip aufgebaut wur-
den!*®: 491 (78) X =0, setzt sich mit Aldehyden zu den Verbin-
dungen (79) um, und (78), X=S, ergibt mit Methyliodid
das Phosphoniumsalz (80 )11,

®PPh3 R\ ~H

E /\r R CHO E /\f
(78) (79)

CH,l
X=8 @Pph3
SCH.
RS 3 I@

SOl
(80)

4.4.5. Addition CH-acider Verbindungen an 2,2-Diethoxyviny-
liden-triphenylphosphoran (11)

Die groBere Reaktivitdt des 2,2-Diethoxyvinyliden-triphe-
nylphosphorans (11) gegeniiber den Phosphacumulenyliden
(20) gibt sich in seiner Fihigkeit zu erkennen, auch solche
CH-aciden Verbindungen zu addieren, die mit (20) nicht
reagieren. Von besonderem Interesse ist die Umsetzung von
(11) mit Carbonylverbindungen (81), die eine CO—CH;-
Gruppe tragen, da sie den Aufbau von y,8-ungesittigten §-Di-

carbonylverbindungen, deren Enolethern sowie 2,3-Dihydro-
4-pyranonen gestattet(>®],

Aus (11) und den Carbonylverbindungen (81 ) bildet sich
zunéchst das Tonenpaar (82 ), das im Gleichgewicht mit dem
Michael-Addukt (83 ) steht. (83 ) verliert irreversibel Ethanol.
Man erhilt die den a-Ketoyliden vinylogen Phosphorane (84 ),
die gegen Sauerstoff stabil sind und von kaltem Wasser nur
langsam hydrolysiert werden. Sie kénnen durch die mesomeren
Formen (84 A ) und (84 B) beschrieben werden. Fiir die Beteili-
gung von (84B) spricht die Lage der Carbonylbande im
IR-Spektrum bei 1587-1595cm ™! Im 'H-NMR-Spektrum
von (84), Rl=R2?=H, ist das Signal dieses Protons durch
Fernkopplung in ein Dublett aufgespalten.

Die Phosphorane (84 ) gehen Wittig-Reaktionen mit Alde-
hyden (85 ) ein. Man erhélt die Enolether (86 ) von y,8-unge-
sattigten f-Dicarbonylverbindungen. Sie lassen sich mit Sdu-
ren in die ungesattigten f-Dicarbonylverbindungen (87 ) spal-
ten, die fast vollstdndig in einer ihrer Enolformen (87 B) oder
(87C) vorliegen (Tabelle 8). Ist in (87) R'=H, R? aroma-
tisch und R3 aliphatisch, so cyclisieren diese Verbindungen
zu den 2-Alkyl-6-aryl-2,3-dihydro-4-pyronen (88), die sich
mit alkoholischer Kaliumhydroxidlosung in (87) zuriickver-
wandeln lassen.

Da man (11) ausgehend von Essigsdureethylester einfach
herstellen kann, ergibt sich ein vielseitiges Aufbausche-
ma fiir y,8-ungesittigte f-Dicarbonylverbindungen (87) und
deren Enolether (86).

Analog den Ketonen (81 ) gehen viele nicht durch CO-Grup-
pen aktivierte acide Verbindungen (89 ) die Michael-Addition
an (11 ) ein'®"), Man erhilt die Phosphorane (90 ), von denen
einige in Tabelle 9 aufgefiihrt sind. Wihrend die Verbindungen
(90a) bis (90d) nicht mit Carbonylverbindungen umgesetzt
werden konnen, entstehen aus (90e) bis (90h) mit aromati-

© @ OCiH; H OC,Hg H H OC,H; R?
PhyP-C=C_ + RI—CHZ—ICI~R2 = |PhP «C—C R'-C- cI -R? = Ph3P—C—C CH-C-R?
@. 38 It
(11) OC2Hs (81) (6] OC2H5 ‘0 OC2H5 O
(82) (83)
H OC,H; R 1 ®-cHio
-HOGH @ | ]2 \ i1 QCalls R (85) D S HO/1,0
————> PhyP— c ~C==C-C-R? <> PhyP-C=C C=C-R? ——ivs 3—C—C—C=C—C—R2 —
o :0:0 H R!
(844) (84B) - (86)
1 1 O
NS oo g §o9 - R
R—C:CI—C~CH—C—R2 = R>C=C~C-C-C-R?® == R}-C=C-C-C=C—R? —_ H(u\/][
i i ] I oH® 2
H H R! H OoH r?” O"°R
(874) (87B)' (87¢C) (88)

Tabelle 8. Phosphorane (84 ) aus Ketonen (8! ) und dem Phosphaallenylid (11 ); Enolether (86) und 1,3-Dicarbonylver-
bindungen (87 ) aus (84) und Aldehyden (85).

(84) (86) (87)

R! R? Fp [°C] Ausb. [%] R? Fp [°C] Ausb. [%] Fp[°C]  Ausb.[%].
H CeHs 174 65 CeHs 85 57 111 95

CH, 36 71 [a] 58 73

nCgHis  [b] 53 [a] 2 73
H CH; 146 55 CeHs 50 53 86 94
—(CHz)s— 177 69 CeHs 51 51 93 81
H OC;,H; 166 74 C6H5 55 66 44 61

[a] Bei der Verseifung entstehen primar d1e Pyrone ( 88) (Ausb. >90 %). Sie gehen durch Behandeln mit alkalischer
Kaliumhydroxidlosung in (87) tiber.
[b] Kp=134-136°C/0.2 Torr.
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schen Aldehyden die Diene (91 ). Die so erhiltlichen Fulvene
(90e) polymerisieren sehr leicht, wihrend die Verbindungen
(90f) bis (90h) stabil sind.

CH;-COOC,Hy | + RI—CHz—%—Rz + |R*CHO| —»

O

R3-CH=CH-C o—c| H-CO-R?

Rl
1 OC,H, 1
s - HOC,H; Q | 2 /R
(11) + HC_ ———>  PhP-CH-C=—=C]_
R2 R2
(89) (90)
R®>-CHO
H OC,H; g!
(85) 3 | I s
—> R-C=C-C C\
o R? (91

Tabelle 9. Phosphorane (90 ) aus dem Phosphaallenylid (/1) und CH-aciden
Verbindungen (89).

(90)
(89) R! R? Fp [°C] Ausb. [ %]
a Nitromethan H NO, 211 49
b Acetonitril H CN 168 44
¢ Benzylcyanid CsHs CN 170 44
d  Dimethylsulfon H SO,—CHj; 163 61
e Cyclopentadien [ ! 117-120 39
f Inden @@ 160-163 50
A
g Filuoren . P 192- 194 54
S O
h  Phthalid I 208-212 55
2 O

5. [2+2]-Cycloaddition der Phosphacumulenylide und
-allenylide

5.1. Allgemeines Reaktionsschema

Die Phosphaallenylide der allgemeinen Formel (12) [Bei-
spiel: (11)] konnen [2+ 2]}-Cycloadditionen sowohl an der
C=C- als auch an der Ylid-C—P-Bindung eingehen. Bei der
Reaktion der Phosphaallenylide ( 12 ) mit n2-Doppelbindungs-
systemen (92) sind die Cycloaddukte (94), (95) und/oder

(96) zu erwarten!>2),
Rl
PhP® R PhyP:.@.,C.
350 Va TN
.C=C__ + Y=z — ¢ R —
RZ
(12) (92) Y93
Z.O
\ / \
1 R! R?
o<k, ® ot ® 9
PhyP— R Phap_'ll_.\_Rz Ph,P z
z-Y Y~7 Y, Y
(94) (95) (96)
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Aus (12) und (92) konnen sich die dipolaren Zwischenstu-
fen (93) bilden. Eine 1,4-Cyclisierung zum Phosphor fiihrt
zu den Vierringen (94) mit pentavalentem Phosphor, die in
den meisten Fillen Sekundirreaktionen eingehen. Durch 1,4-
Cyclisierung zum Cg-Atom kann aus (93) der viergliedrige
Ring (95 ) mit einer Ylidfunktion an C, entstehen. Die Bildung
von (94 ) und (95) durch synchrone Reaktion ohne Durchlau-
fen der dipolaren Verbindung (93) ist moglich.

Ist die Lebensdauer von (93 ) aufgrund der Delokalisierung
der Ladungen groB} genug, so ist eine [4+2]-Cycloaddition
mit einem zweiten Molekiil (92 ) zum Ylid (96 ) mit sechsglie-
drigem Ring zu erwarten. Mechanistische Studien iiber diese
Cycloadditionen sind noch nicht abgeschlossen.

5.2. Reaktionen mit Aldehyden und Ketonen

5.2.1. Synthese von 1,3-Cyclobutandionderivaten

Setzt man die Phosphacumulenylide (20) mit Aldehyden
oder Ketonen (97) um, so bilden sich mit (4) [=(20),
X=NR]*und (5) [=(20), X=0]P% die 1,3-Cyclobutan-
dionderivate (100), die man auch aus den Dimeren (38)
und Aldehyden erhilt [(100) = (38), R'=H]. Welcher der
beiden skizzierten Reaktionswege zu (100) fithrt, kann noch
nicht entschieden werden.

Rl\ ® 9 PPhs
C=0 + PhyP-C=C=X —> O/ )=C=X
2
(97) (20) R' R® (98

Ph3P - OPPhy © (20) R!
o BPhy —> H@ — Sc=C=C=x
X PPhy R

1
R R(Zgzj (1004) (101)

s/ Ne
o X PPhy
(100B)

Tabelle 10. Phosphorane (100 ) aus Phosphacumulenyliden (20) und Carbo-
nylverbindungen (97 ).

X R! R2 Fp[°C]  Ausb.[%]
a O pNC—CeH, H 249 78
b O CeHs CN 228 27
¢c O CF; p-Cl—CgH, 246 26
d  NCgH; p-O,N—C¢H, H 245 64
e NCgHs C¢Hs—CO CeHs 232 58
f  NCeHs C,3Hs [2] 247 75

[a] Ci3Hg=9-Fluorenyliden.

Durch [2+2]-Cycloaddition der C=0-Bindung von (97)
an die ylidische C—P-Bindung von (20) bildet sich das Oxa-
phosphetan (98)°%, das ein dipolares Keten ist. Es kann
mit (20 ) unter {2+ 2]-Cycloaddition an dessen C==C-Bindung
zur Spiroverbindung (99 ) reagieren, aus der durch Abspaltung
von Triphenylphosphanoxid (100) entsteht. Der zweite mog-
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Rl
|
R R*-C_  NPh
(100),X = NPh + .C=0 —> I (103)
R (102) PhN C-RS
|
R4

zu Allenen (104) ein'?-3%) Diese Reaktion ist bei (11)
[=(12),R'=R?*=0C,H;] nur dann moglich, wenn in a-Stel-
lung zur Carbonylgruppe keine CH,-Gruppe steht, da sonst
die in Abschnitt 4.4.5 diskutierte Michael-Addition eintritt’>°],
Die aus (11 ) erhiltlichen Allene (104 ) sind besonders reaktiv.

Tabelle 11. Verbindungen (103) aus den Phosphoranen (100), X=NCgH;s. Die relative Anordnung von R' und
R? konnte bisher nicht bestimmt werden. Die angegebene geometrische Isomerie ist willkiirlich.

R! R? R? R* Fp [°C] Farbe Ausb. [ %]
p-NO,—C¢H, H p-NO,—C¢H,4 H 245 schwarzrot 65
p-CH3;—CgH, H p-CH;—CgH, H 239 rot 36
p-CH;—CgH, H p-NO,—C¢H, H 221 rotviolett 40
a-CoH, H a-CyoH~ H 248 rot 54
a-CyoH, H p-NO,—C¢H, H 218 rotviolett 35

liche Reaktionsweg zu (100 ) ist die Abspaltung von Triphenyl-
phosphanoxid aus (98) zum Alkylidenketen oder -ketenimin
(101)15), das seinerseits durch Cycloaddition an (20) den
Vierring (100) ergibt. Tabelle 10 zeigt einige Ylide vom
Typ (100).

Die cyclischen Ylide (100) mit X=0 sind einer weiteren
Wittig-Reaktion nicht zugéinglich. Dagegen fiihren die N-Phe-
nyliminoderivate (100}, X=NC¢Hs, mit Carbonylverbindun-
gen (102) zu den tieffarbigen 1,3-Bis(arylmethylen)-2,4-bis-
(phenylimino)cyclobutanen (103 ) (Tabelle 11), zu denen man
auch gelangt, wenn man (97) und (5) im Molverhiltnis 1:1
umsetzt®3!. Das intermediir gebildete (100) reagiert dann
mit dem zweiten Molekiil (97) zu (103 ), R/R2=R3/R*. Die
Reaktivitidt der Ylide (100), X=NC4Hs, wird entscheidend
von R! und R? bestimmt. So setzen sich die Verbindungen
(100¢) und (100f) nicht mehr mit Carbonylverbindungen
um. Die verminderte Reaktivitdt deutet auf eine verstidrkte
Delokalisierung der negativen Ladung hin, die sich u. a. durch
die Beteiligung einer Resonanzstruktur (100B) mit einem
Cyclobuten-Dikation erkldren 146t. Die negative Ladung am
exocyclischen C-Atom in (100B) wird durch die Liganden
R! und R?, z.B. in (100e) durch die Benzoylgruppe und
in (100d) durch den Fluorenylidenrest, weiter delokalisiert.

5.2.2. Synthese von Allenen und Butatrienen

Phosphaallenylide der allgemeinen Struktur (12 ) gehen mit
Carbonylverbindungen (102) eine Wittig-Reaktion ([2+2]-
Cycloaddition zwischen Carbonylgruppe und Ylidbindung)

€]

PhsP, R! R? R! RS
AN e ~ N 7
o=Cc_ =+ =0 —>  C=C=C

o R2 R4 R2 R4
(12) (102) (104)
@

PhyP_ R R‘\ /Ra

C=C=C__ _+ (102) —>  C=C=C=C(
€] R2 R2 R4
(105) (106)

Tabelle 12. Butatriene ( 106 ) aus Phosphacumulenyliden ( 105 ) und Carbonyl-
verbindungen (102).

R! R? R3 R* Fp [°C] Ausb. [ %]
CsHs CsH; p-NO,—CsHy H 136 69
CeHs CeHs 3,4-Cl,Ce¢Hj H 113 80

CysHe [4] PNO.,—C.H, H 288 68

C,.H, [a) C,;Hy [a) 3 71

[a] Ci.Hg=Biphenylylen
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Sie dimerisieren in bekannter Weise!'2! oder gehen Sekundir-

reaktionen ein®7!, Aus Phosphacumulenyliden (105 ) und Car-
bonylverbindungen (102 ) entstehen analog Butatriene (106 )
(Tabelle 12)t11-21],

5.3. Reaktionen mit Heteroallenen

Aus Heteroallenen (107 ) und den Phosphaallenyliden (12)
konnen sich die polaren Zwischenstufen (108) bilden, die
eine 1,4-Cyclisierung sowohl zu (109 } als auch zu (110 ) einzu-
gehen vermdgen. Die Richtung der RingschluBreaktion hdngt
entscheidend von nucleophilen Charakter von Z verglichen
mit demjenigen von Y ab. 1,4-Cyclisierungen zum Phosphor
haben wir bei diesen Reaktionen nicht beobachtet.

1

@ @ ~R
PhP R PhsP ‘(I:/C‘Rz
.C=C. + Y=C=z —>
o T vSxz  (108)
(12) (107)

/N

® . ® L
PhsPo R PhP o R
R? R2
z Y
z

(109) (110)

Setzt man die Ylide (20) mit (107 ) um, so ist die Bildung
der viergliedrigen Ringe (111) und (114) moglich (es sind
nicht alle mesomeren Grenzformen dargestellt).

@ 2.0 @ 3.0 @
PhP X: PP X: PP Z
= C-C c-C
z - T o nle =
v C Z C:X:
¥ T
(111) (1124) (112B)
@ . ® v
PhyP  :Z: PhP 2z PhyP  X:
g - H — =
X X Y
Y ©:y: z
(1134) (113B) (114)

Verbindungen vom Typ (111 ) konnen eine elektrocyclische
Ringoffnung zu (112 A4) eingehen. Nach einer Rotation um
die C—C-Bindung zur Xonformation (112B) ist ein Ring-
schluB zum Vierring (113 ) méglich. Die gesamte Reaktionsfol-
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ge lauft auf ein Vertauschen des exocyclischen Substituenten
X gegen das Ringglied Z hinaus. Analog kann sich (114)
in (113 ) umlagern. Die Strukturzuordnung der Verbindungen
(111),(113)und (114 ) gelingt insbesondere durch !3C-Kern-
resonanz, da die C-Atome der C=0-, C=N—R- und C=S-
Gruppierungen charakteristische Signale liefern®®-3°1 (Bei-
spiele siche Schema 1).

5.3.1. Cycloaddition der N-substituierten Keteniminyliden—tfi-
phenylphosphorane

Die Reaktion des N-Phenylketeniminyliden-triphenylphos-
phorans (4), R=C¢Hs;, mit CO, ergibt das Malonimidylid
(117 )19 (siche Schema 1). Wir postulieren, daf3 sich primér
das Cycloaddukt (115) bildet, das sich in der im vorigen

® @ Rt
PhyD N_{R

I
~CNyR?2
O7E NR

(124)

l

- 156.6
PhyP | NR!
7 N
fo) T \RZ
-170.2

(127)

lRB—CHO
RiCcH NR!

o N\R2
(130)

l H®/CH;0H

1
//NR

C

R*-CH=C] "NHR?
COOCH;

(132

(118). COS vereinigt sich mit (4} zu (119) und CS; zu
(120)1401,

Nach der Reaktion zwischen (4) und Isocyanaten (121)
lassen sich die Cycloaddukte (127 ) isolieren. Ihre 3C-NMR-
Spektren beweisen, dal der Ringschlufl iiber den Stickstoff
erfolgt ist. Das Massenspektrum des Rohproduktes zeigt, daB3
in geringer Menge auch ein Sechsring analog der in Abschnitt
5.3.2 besprochenen Verbindung (139 ) entstanden ist. Wir ver-
muten daher, daBB (127) in mehrstufiger Reaktion iiber die
polare Zwischenstufe (124 ) gebildet wird“®. Bei der Wittig-
Reaktion von (127) mit Aldehyden entstehen die neuartigen
N-substituierten Arylmethylen- und Alkyliden-azetidinonderi-
vate (130), bei deren saurer Methanolyse die Amidine (132)
gebildet werden!*91,

® ® -170.6
PhyP NR! PhsP 0} O RCH O
C—C uld R -CHO
i1 — —_—
Ao -170.6 —>,
(,%-O Ny o Nyt
0
(116) (117) (118)
~150.9
1
s, PhaPQl/NR
—_—
S
st
02.

1l
C~
RENZEYS 4
(125) (126)

-153.7
PhsP o} NR!

3
RN T N/
~153.7

(128) (129)

l R3-CHO

RicH /NRI CHs

RN
(131)

' H®/CH30H

1
//N R

3 VAN
R’-CH=C_ 'OCH;
("Z—NHRZ
(133) s

Schema 1. Fiir einige Verbindungen (R! =R?=C4Hs) sind chemische Verschiebungen der C-Atome (Pfeil)
angegeben (TMS als Standard).

Abschnitt besprochenen Folge elektrocyclischer Reaktionen
unter Durchlaufen der offenkettigen Zwischenstufe (116) in
(117 ) umlagert. Die Wittig-Reaktion von (117) mit Aldehy-
den fiihrt zu den Alkyliden- oder Arylmethylenmalonimiden
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Bei der Reaktion von (4) mit Isothiocyanaten (122) erfolgt
die 1,4-Cyclisierung in der polaren Zwischenstufe (125 ) iiber
den Schwefel, der nucleophiler als das Stickstoffatom ist. Man
kommt zu den Phosphoranen (128 )%, die die ersten Thietan-
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Tabelle 13. Thietanderivate (128) aus (4) und Isothiocyanaten (122).

R! R? Fp [°C] Ausb. [ %]
CeHs CeHs 191 73
Ce¢H; CH; 156 "
CH, CH, 127 53
CeHs p-(CH3):N—CgHa 200 68

2,4-diimine sind (Tabelle 13). Thre Struktur ergibt sich aus
den '3C-NMR-Spektren. Auch hier deutet das Auftreten einer
Massenlinie einer aus (122) und (4) im Molverhiltnis 2:1
entstandenen Verbindung im Rohprodukt auf einen polaren
Mechanismus hin. Die Wittig-Reaktion von (128 ) mit Aldehy-
den liefert die Thietanderivate (131 ); ihre saure Methanolyse
macht die Iminoether der Arylmethylen- und Alkyliden-mono-
thioamide (133 ) der Malonsidure zuginglich, die wie (132)
als Ausgangsmaterial fiir Heterocyclensynthesen von Interesse
sein diirften.

Isothiocyanate (122 ) reagieren mit (5) wiederum im Mol-
verhiltnis 2:1; jedoch fungiert nunmehr der gegeniiber dem
Stickstoff nucleophilere Schwefel als RingschluBpartner. Es
bilden sich die Dithianderivate (138), deren Struktur aus
den *3*C-NMR- und den Massenspektren hervorgeht!¢°),

Ungeklirt bleibt zunichst die Frage, warum Iminoketenyli-
den-triphenylphosphorane (4 ) im Molverhiltnis 1:1 und Ke-
tenyliden-triphenylphosphoran im Molverhiltnis 2: 1 mit den
Heteroallenen (121) und (122) reagieren. Nimmt man an,
dal} die Stabilisierung der positiven Ladung in der polaren
Zwischenstufe (137) durch das O-Atom groBer ist als die
Stabilisierung durch die NR-Gruppierung in (124 ) und (125 ),
so lieBe sich der unterschiedliche Reaktionsablauf erklaren.
In Einklang mit solchen Annahmen stehen Berechnungen,
die zeigen, daB das Ion H—C==0%® stabiler ist als
H—C=NH®!%!l und daB die Donorstirke eines O-Atoms in
Ketenen groBer ist als die der NR-Gruppe in Keteniminen!®2,

® 2
PhyP-C=C=0 (5)

R'ecmo REIN=C=X
s, R (121), (122)
(134)
Ph,B 0.© PhP 0.0 o)
3 _ ) 3 _.1 Ph3PQ~C@‘iC//
S R &
s” o 'Rr? XZENNR?
(135) (136) (137)
X=s x=ol
-Cos
:0:0 :0:@ ®
® 9 Pha_~ ® PhsPo O
PhgP-C=C=S 32 i ) Ph3Pf\/1\L—R . N<— 165.9
: N
(6) R°N NR o7 w0 o SO,Phy
R
(138) (139) (140)

Das aus (4), R!'=C¢Hs, und (p-Dimethylaminophenyl)iso-
thiocyanat (122), R?=(CH3);N—CsH,, erhaltene Thietan
(128) 14Bt sich mit p-Nitrobenzaldehyd in (129 ) iiberfiihren.
Diese Verbindung ist aufgrund der in Konjugation stehenden
Donor- und Acceptorsubstituenten an den Phenylresten in
kristalliner Form schwarzrot und gibt tiefrote Losungen™?.,
Weitere Farbstoffe dieser Art lassen sich leicht aufbauen.

N-Phenyl-diphenylketenimin (/23) vereinigt sich mit (4)
zu viergliedrigen carbocyclischen Phosphoranen (126)%°1.

5.3.2. Cycloadditionen des Ketenyliden-triphenylphosphorans
(5)

Ketene (134 ) gehen mit Ketenyliden-triphenylphosphoran
(5) eine [2+2]-Cycloaddition zu den 1,3-Cyclobutandionen
(136) ein'®®). Aus (5) und CS, erhilt man das Thioketenyli-
den-triphenylphosphoran (6). Der als Primédrprodukt anzu-
nehmende Vierring (135) zerfillt in einer Cycloreversion in
COS und (6)13°1,

Isocyanate (121 ) vereinigen sich mit (5 ) im Molverhiltnis
2:1 zu den Pyrimidinderivaten (139)2¢ %, Fiihrt man die
Umsetzung mit Benzolsulfonylisocyanat (121),
R?=S0,C¢Hs, durch, so liuft auf der dipolaren Zwischenstufe
(137 ) die 1,4-Cyclisierung der [4+ 2]-Cycloaddition mit einem
zweiten Molekiil Isocyanat (72!) den Rang ab. Man erhilt
das Malonimidderivat (140 )1,
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Warum Benzolsulfonylisocyanat (121 ), R?=S0,C¢Hs, mit
(5) im Molverhiltnis 1:1 reagiert, ist bisher unklar.

5.3.3. Cycloadditionen des Thioketenyliden-triphenylphos-
phorans (6)

Wihrend sich die Verbindungen (4) und (5) sowohl mit
aromatischen als auch mit aliphatischen Verbindungen (121)
und (122 ) umsetzen, reagiert das reaktionstragere Thioketeny-
liden-triphenylphosphoran (‘6 ) nur noch mit den aromatischen
und den Benzolsulfonylheteroallenen (121 ) und (122).

RN=C=5 Phyb 50
® (122) —
PhyP-C=C=5 — .
(6) N
RN=C-0 R (120)
(121)
® .. @ RS @
PP 5@ PpP o °S1@ Ph;P  N-R?
=" — c-C — |
5 s
o R i1, o0,
OR
(141) (142) (119)

Aus (6) und Isocyanaten (121) bilden sich die gleichen
Ylide (119), die auch aus (4) und COS erhiltlich sind!*!.
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Wir nehmen eine elektrocyclische Ringdffnung des priméren
Cycloaddukts (141) zu (142) an, der eine Retrocyclisierung
iiber den Schwefel zu (119) folgt. Prinzipiell wire auch ein
Zerfall von (141 ) in (5 ) und ein Isothiocyanat (122 ) denkbar,
die dann in einer [2+2]-Cycloaddition zu (119) reagierten.
Da sich jedoch nach unseren Untersuchungen (5) und (122)
immer in einer [2+ 2+ 2]-Cycloaddition zu einem Sechsring
vereinigten, schlieBen wir diesen Weg der Bildung von (142)
aus.

Bei der Umsetzung von (6) mit Isothiocyanaten (122)
erfolgt die Cycloaddition wieder an der C=S-Bindung; das
erhaltene Phosphoran (120 ) entsteht auch aus (4 ) und CS, 1,

Die geringe Donorwirkung des Schwefels in der C=S-Bin-
dung als Beitrag zur Stabilisierung der positiven Ladung in
einer polaren Zwischenstufe analog (138) konnte auch hier
den Ausschlag geben, daBl (6) mit (121) und mit (122) im
Molverhiltnis 1:1 reagiert.

5.3.4. Cycloadditionen des Diethoxyvinyliden-triphenylphos-
phorans (11)

Bei Cycloadditionen von (11) mit Heteroallenen (107)
wird die positive Ladung in den polaren Zwischenstufen der
allgemeinen Form (7108) durch die beiden Ethoxygruppen
besonders gut delokalisiert. Aus (11) und CO, (146), X=0,
entsteht die polare Verbindung (144 ), X=0, deren *H-NMR-
Spektrum fiir beide OC,H ;-Gruppen zwei in ihrer Lage ver-
schiedene Tripletts und Quartetts zeigt. Beim Erwidrmen lagert
sich (144 ), X = O, durch intramolekulare nucleophile Substitu-
tion an einer der beiden polaren CH,—O-Bindungen zu (145 ),
X =0, um!®3,

Setzt man (11) mit CS, (146), X=S, um, so unterliegt
das Primédrprodukt (144 ), X =S, wegen det stirkeren Nucleo-
philie des Schwefels der 1,4-Cyclisierung zu (143), dessen

® @~ OC2H;
PhgPo OCZI-II; _ PhsPerCl0e,H,
OC2 5 e —>
(143) xax (144
Tcxz (146)
® © ,OCqH;
PhyP-C=C_
OC oHz
Ph
(134) Ph:@c=f/ (11)
PhyPo < OCts Phyb
3 \Elf/ SOC,H;  cHil 35N, . OC,H;
— TN
N | or e
©"~>Ph c=cZ
o Ph
(147) CHs
(148)
[©) ® ]
PhyP  OC,Hs Ph;,P—C—(I,l‘—oczH5
OC ;Hg o]
Ph
. h =
o0 1%; CH;0-C=C{p,
(150) (151)

lﬂe

(137), R = R? = Ph
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'H-NMR-Spektrum fiir beide C,H s-Gruppen ein Triplett und
wegen der Diastereotopie der H-Atome der CH,-Gruppen
zwei eng beieinander liegende Quartetts zeigt. Beim Erhitzen
geht (143) in das offenkettige, polare (144), X=S5, iiber,
das sich dann in (145), X=S, umlagert!53!,

Aus (11 ) und Diphenylketen (134 ), R'=R?=C¢Hs, bildet
sich in der Kiilte der Dipol (147 ), der sich wieder im 'H-NMR-
Spektrum durch zwei in ihrer Lage stark verschiedene Tripletts
und Quartetts zu erkennen gibt. Von Methyliodid wird (147)
am Sauerstoff angegriffen. Es bildet sich das Phosphoniumio-
did (148 ), das durch nucleophile Substitution unter Abspal-
tung von Ethyliodid in (151 ) iibergeht. Beim Erwirmen von
(147) auf 30-40°C tritt irreversible 1,4-Cyclisierung zu (150)
ein, das beim Behandeln mit Sdure das Cyclobutandionderivat
(137), R1=R?=C¢Hs, liefert, das man auch aus (5) und
(134), R' =R2=C4H3;, erhilt!®3!,

Die Lebensdauer der aus (11 ) und Isocyanaten (121 ) oder
Isothiocyanaten (122 ) gebildeten polaren Verbindung (149)
ist wegen der Stabilisierung der positiven Ladung durch die
beiden Ethoxygruppen so grof3, daB die [4 +2]-Cycloaddition
gegeniiber der 1,4-Cyclisierung zum Zuge kommt: Man kann
die Sechsringe (152) isolieren. Bei der sauren Spaltung der
Verbindungen (152 ), X =0, resultieren die Pyrimidintrionde-
rivate (139), die auch aus (5) und (121 ) gebildet werden!®?),
Die analoge Hydrolyse der Thioverbindungen (152), X=S5,
ergibt die Dithioxopyrimidinone (153 ), die auf anderem Wege
nicht zugiinglich sind!®°".

5.4. Cycloaddition an C=C-Doppelbindungen

Wihrend Ketene sich bevorzugt an elektronenreiche C=C-
Doppelbindungen cycloaddieren!®*l, ist zu erwarten, daB die

® Q/COOC2H5
Ph3P—C\ (145)
('i—X"CzHa

X

\Q{=C=X (121),(122)

OC,Hs
~OC ,H;
!

XAEINR

(149)

|

CallsQ ¢ ,m,

PnyP8 '
3 /ﬁ_R Ph3PI‘LN_R
BN

X=8
X ]_I\I X S S
i
R o1s2) R 153
X=0
(139)
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nucleophilen Verbindungen (20) mit elektronenarmen Dop-
pelbindungen reagieren. Aus (4), R=C¢Hs, und N-Methyl-
maleinimid (154 ) erhielten wir das N-Phenyliminocyclobutan-
derivat (155), das Wittig-Reaktionen zu (156) eingeht!®5],

® 9 —
Ph;P-C=C=NPh + gx —
o o

(4) |
(154) CHs
®
PhyP o, NPh RCH NPh
2, 4
R-CHO
——
07 N o) o) \ o
(155) CHs (156) CHs

Aus (4), R=Cg¢Hs, und Maleinsidure- und Fumarsiduredime-
thylester bilden sich im Molverhiltnis 2:1 gleiche Produkte.
Ihre Struktur ist noch nicht endgiiltig geklart!*°l,

(4), R=CgHs, und Triphenyl(vinyl)phosphoniumbromid
(157 ) addieren sich zum Vierring (158 ). Es gelang uns bisher
nicht, aus (158) das Bisylid (159) in Substanz darzustellen.
Es 148t sich jedoch mit Aldehyden zu den tieffarbigen Cyclo-
butanderivaten (160) abfangen!°!.

®
o PhP o NPh
(4), + [CH;=CH-PPhy] Br® —» ® Br®
PPhy
R = Ph (157) H
(158)
@
PhyP . NPh RCH NPh
D) 2 R-CHO \
—_— @ —_—
~—PPhy {
© CHR
(159) (160}

5.5. Cycloaddition an C==N-Doppelbindungen

Schiff-Basen reagieren im allgemeinen nicht mit den Phos-
phacumulenyliden (20). Es gelang uns jedoch, das aktivierte
N-(p-Nitrobenzyliden)-p-nitroanilin (161 ) mit (4 ), R=CgHs,
umzusetzen. Dem Cycloaddukt kommt die Struktur (162)
zu. Es reagiert mit p-Nitrobenzaldehyd zum 2-(Phenylimino)-
azetidinderivat (163).

@ @
p-NOy-CgH,~CH=N-CgH;~NOy-p + PhyP-C=C=NPh —>

(161) (4)

H
p-NOg~C6H4 N—C6H4—N02—p
e
PhyP®
(162)

p- NO;—CgHa—CHO
—_—

NPh

H
p—NOz‘C 6H4 N-C 6H4—N02-p

p-NO,~Cgl,—~CH NPh
(163)

5.6. Cycloaddition an C=C-Dreifachbindungen

Die [2+2]-Cycloadditionen von (20 ) erfolgen, wie aus den
bisher geschilderten Ergebnissen zu ersehen ist, bevorzugt
an der C=C-Dop_pelbindung von (20 ). Eine Ausnahme bildet
lediglich die C=0-Doppelbindung der Aldehyde und Ketone,
die an der Ylidbindung addiert wird.

Die Addition von Acetylendicarbonsduredimethylester
(164) an-die C—=C-Doppelbindung von (20) wiirde jedoch
die Bildung einer Verbindung (165) zur Folge haben, die
in der abgebildeten mesomeren Form ein Cyclobutadienderi-
vat ist. Die Reaktionspartner (20) und (164 ) vereinigen sich
zum énergetisch giinstigeren Phosphacyclobuten (166 )1°6], das
eine elektrocyclische Ringdffnung zu (167) eingeht!s”!. Die

o H;COOC  COOCH;
® 2
H;CO;C—C=C—CO,CH; + PhyP-C=C=X —#>
(164) (13) PhyP® X©
(165)
H;COOC, COOCH; H;COOC, @ ,COOCH; H;COOC_  COOCH;

= — c—C C=C

PhyP | e “7  pnp® T
Sy €pph, Gy C .
(166) X X
(1674) (1678)
X=NPh
+ C;HsSH QQN=C:O
a (168)
H;COOC @ ,COOCH; H;COOC g COOCH; (CHy)sC,
C-C c-—c_ 0 C=C=C=$
phP® GH PhyP® I . (CHj),N

(IZ:NPh PhN U (171)

SC,H; 1
(169) (170)
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Ylide (167) sind zusammen mit der gleichzeitig gefundenen
Verbindung (171 )!98 die ersten stabilen Alkylidenketenimine
bzw. Alkylidenthioketenel**!,

Aufgrund der geringen Tendenz des Schwefels zur Bildung
von Doppelbindungen ist fiir (167) mit X=S eine erhohte
Beteiligung der Grenzstruktur (167 B) zu erwarten. In Uber-
einstimmung damit ist (167 ), X=NCgH, reaktiver als (167),
X=S8. Die Analogie beziiglich der Reaktivitidt zwischen den
Verbindungen (20) und (167 ) ist evident.

(167 ), X=NCeHs, addiert Ethanthiol zu (169) und geht
mit 3,4-Dichlorphenylisocyanat eine Cycloaddition zu (170)
ein,

6. 1,3-Dipolare Cycloaddition

Das Studium der Phosphacumulenylide und -allenylide als
1,3-Dipolarophile steht noch am Anfang. Unsere bisherigen
Ergebnisse sind in den drei folgenden Abschnitten zusammen-
gestellt.

6.1. Reaktion der Phosphacumulenylide (20) mit Toluolsulfo-
nylazid

Die Verbindungen (20 ) addieren Toluolsulfonylazid (172)
zu den Triazolderivaten (73 )40 44,

e 9 @ 2

PhyP-C=C=X + :N=N-N-Tos ——>

(20) (172)

Phyp  “X© 02§ @
= x-o_ Ph3P—C|—C71.\§—Tos
N\\N/N‘Tos m@

(173) N (174

Tos = p-CHz—CgH,~50,

Fiir X=0 schlieBt sich an die Cycloaddition eine Ringdff-
nung zum Endprodukt (174 ) an, dessen Charakter als aliphati-
sche Diazoverbindung sich im IR-Spektrum durch eine ausge-
prigte Bande bei 2150 cm ™! zu erkennen gibt.

6.2. Reaktion von (4) mit Diazoessigester

Diazoessigester (175 ) reagiert mit (4), R=CeHs, zu (176).
Diese Verbindung lagert sich, wie das 'H-NMR- und das
IR-Spektrum zeigen, in das tautomere Pyrazolderivat (177)

um!“%,

Q

® = ® |
PhyP-C=C=-NPh +:N=N-C-COOC;H; —>
(4) ©
(175)
® .
PhyP SNPh
N \COOC,H; —
N g
(176) (177)

Aufgrund der Delokalisierung des Ylidelektronenpaares im
aromatischen Heterocyclus gehen die Verbindungen (173)
und (177) keine Ylidreaktionen mehr ein.
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6.3. Reaktion von (11 ) mit Phenyhitron

Das acetalische Ylid (11 ) und Phenylnitron (178) bilden
das Isoxazolderivat (179), das, wie seine Reaktionen und
sein 'H-NMR-Spektrum zeigen, mit dem Phosphoniumalko-
holat (180 ) im Gleichgewicht steht. Setzt man (179 )=(180)
mit Methyliodid um, so wird (179) durch N-Methylierung
aus dem Gleichgewicht entfernt. Man erhilt das Phospho-
niumsalz (181 ).

® 2 OCHs ® . o
+ Ph-C=N-Q© —>

PhyP-C=C_
0C,H
(11) 2 (178)
® ®
PhsP OC,H, PhP  OC.Hs
o OOCzH5 — \—o OCH;
Ph Ny Ph™ "N
(179) (180)
- OPPhs - HOC, Hs
lCH3[ -HOC,H; / H20 HC1 - CIC,Hs
) ® ..
PhgP OCH; OCH; PhyP  “0:°
OC3Hg = -
Z/ ) 1° A : l
Ph 0 Ph NO Ph \N’O
)
CHs (182) (183)
(181)

Behandelt man das Reaktionsprodukt aus (11) und (178 )
mit Wasser, so bildet sich aus (180) das Phosphoniumhydro-
xid, das nach bekanntem Hydrolyseschema!'! in Triphenyl-
phosphanoxid und 5-Ethoxy-3-phenylisoxazol (182) zerfallt.
Mit wiiBriger Salzsiure geht (180 ) in das Phosphoniumchlorid
iiber, das duBerst leicht Ethylchlorid unter Bildung des Phos-
phorans (183 ) abspaltet'®3!,

7. [4+2]-Cycloaddition. Synthese ungesittigter cycli-
scher Iminoether

o, B-ungesittigte Ketone (184) wie Vinylmethylketon
(184 a ) und Benzylidenacetophenon (184 b ) reagieren mit (4 ),
R =C¢Hs, in einer [4 +2]-Cycloaddition!®® zu den cyclischen
Iminoether-yliden (185)®%, Thre Struktur ergibt sich u.a.
aus den !3C-NMR-Spektren, die fiir das C-Atom der C=N-
Doppelbindung ein Signal bei —155 bis —157 ppm zeigen,
jedoch kein Signal fiir ein C-Atom an einer C—0-Doppelbin-
dung, wie dies fiir ein [2+2]-Cycloaddukt zu erwarten wire.

® 2
PhyP-C=C=NPh + RICH:CH—(If—Rz —

(4) (184) (¢]
NPh NPh
Phyb & R3HC
35" N0 R3CHO (o)
Rl . RZ Rl . RZ
H H
(185) (186)

a,R'=H,R*= CH;; b, R'=R%=Ph
Die Phosphorane (185 ) reagieren mit Aldehyden nach Wit-
tig zu den a-Arylmethylen- oder Alkylideniminolactonen

(186)17°1,
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8. Schluibetrachtung

Das orthogonale, stark nucleophile n* L n*-Elektronensy-
stem der Phosphacumulenylide (20) [=(13)] sowie seine
Fihigkeit, durch Addition eines Elektrophils in das dipolare
n* L n2-System der Ketene iiberzugehen, gibt AnlaB zu vielen
Additionsreaktionen, von denen die hier behandelten in Sche-
ma 2 zusammengefalt sind.

NR

PhyP A
R2 P Rl

PP X
'}\ /\/
N§N/N
’.—
|
Ll
H;COOC,  COOCH; :lz
c—C 2
4 N\ |
PhyP C R,
X
C\\
X
PhyP.  NR
S\ X=NR @ 2
EL Br® PhyP-C=C=X
=
z
{U)
&
7S y
Y PhyP O
0
N-R Pthf\s
0
RN s/kNR

gilt mein besonderer Dank fiir viele anregende Diskussionen.
Wir alle sind iiberzeugt, daf3 das hier Niedergeschriebene nur
den ersten Teil eines neuen, interessanten Kapitels der Ylid-Che-

mie bildet.
Eingegangen am 10. Mirz 1977 [A 165]

[1] H.J. Bestmann, Angew. Chem. 77, 604, 651, 850 (1965); Angew. Chem.
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PPh,

Ph;P=CH-C—Y-R

Rl
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o)
PhyP j\)\N
-R
0 1}1*0
R

Schema 2. Additionsreaktionen der Phosphacumulenylide. Die meisten Addukte sind in der ,,Phosphoranform™ mit C=P-Doppelbindung

gezeichnet (vgl. [14]).

Die Addukte sind Ylide, die in viele Reaktionen dieser

Verbindungsklasse!! ~3! eingesetzt werden konnen. Die
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