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Heterocumulene - Reaktion von C 3 0 2  rnit 
Ketenylidentriphenylphosphoran sowie Synthese 
und Struktur eines Spirobis(cyc1obutandions) ** 
Lucian0 Pandolfo *, Giacomo Facchin *, Roberta 
Bertani, Paolo Ganis* und Giovanni Valle 

Das Interesse an Acylketenen (a-Oxoketene), die in grol3em 
Umfang als Synthesebausteine fur viele interessante Verbindun- 
gen eingesetzt werden"', nimrnt zu. Kiirzlich teilten wir mit''], 
daB das einfachste stabile Bisketen, Kohlenstoffsuboxid lt3], rnit 
jenen stabilisierten Phosphonium- und Arsonium-YlidenE4' rea- 
giert, die am Ylid-C-Atom ein H-Atom tragen. Dabei entstehen, 
je nach Ylid, bisylidische Malonilderivate oder zwitterionische 
pyronartige Verbindungen. Wittig-Reaktionen konnten nie be- 
obachtet werden. 
Ketenylidentriphenylphosphoran 215' ist eine leicht zugangli- 

che Verbindung, die sowohl eine Wid- als auch eine Ketenein- 
heit enthalt. Im Gegensatz zu Ketenen zeigt 2 keine Neigung zu 
dimerisieren ; wird 2 jedoch zum entsprechenden Phosphonium- 
Ion protoniert, weist dieses das typische Ketenverhalten aufr6I. 

o=c=c=c=o + ;c=c=o - 
Ph3P 

1 2 

3 4 5 

6 7 

0 0  

8 
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So kann protoniertes 2 eine [2 + 21-Cycloaddition rnit 2 einge- 
hen, wobei nach der Umsetzung rnit einer Base das bisylidische 
Cyclobutandion 3[71 gebildet wird. Dieses reagiert mit Carbo- 
nylverbindungen in einer Wittig-Reaktionr6, 71 zu den Cyclobu- 
tan-I ,3-dionderivaten 4. Verbindung 5 entsteht durch [2 + 21- 
Cycloaddition aus 2 und Ketenenl']. Bestmann et al.[91 ver- 
offentlichten die Synthese und Struktur des durch Oxidation 
von 3 erhaltenen Cyclobutantrions 6 sowie des Bisylids 7. 

Durch eine zweifache [2 + 21-Cycloaddition von zwei Moleku- 
len 2 an ein Molekiil I geman Gleichung (a) konnten wir das 

0 0  
II I 1  c c  + - / \ I \ -  + 

\-/ \-/ 

2 
2 +;c=c=o 

Ph3P - Ph3P-C: C :C-PPh3 (a) + 
'3O2 1 

c i ;  
I 1  I t  
0 0  

8 

bisylidische Spirobicyclobutandion 8 herstellen. Der 31P{ 'H}- 
NMR-Spektrum von 8 weist ein Singulett bei 6 = - 2.91 im 
ublichen Bereich fur Signale von Acyl-Yliden rnit Cyclobutan- 
struktur[8-101 auf. Im 13C('H)-NMR-Spektrum erkennt man 
zusatzlich zu den Signalen der Phenylreste Resonanzsignale bei 
6 = 122.59 und 185.11, die den C-Atomen der C-P- bzw. C=O- 
Gruppen zuzuordnen sind. Die Lage des Multipletts bei 6 = 
83.10 stimmt gut rnit den entsprechenden Werten (79.7-84-8), 
die fur das zentrale C-Atom ahnlicher Spirocyclobutenone["] 
gefunden wurden, uberein. 

Im EI-Massenspektrum von 8 konnte kein Molekulion regi- 
striert werden; unter FAB-Bedingungen wurde dagegen das 
protonierte Molekulion bei m/z 673 detektiert. Die genaue 
Massenbestimmung rnit PEG 500 als Eichsubstanz ergab einen 
Wert von 673.1657 (&0.005) in Ubereinstimmung rnit der 
vorgeschlagenen Struktur (C,,H,,O,P, , berechneter Wert 
673.1688). Das Fragmentierungsmuster wird an anderer Stelle 
beschrieben. 

Durch langsames Eindampfen einer Losung von 8 in CH,Cl, 
konnten fur eine Rontgenstrukturanalyse[' geeignete Einkri- 
stalle erhalten werden. Die Elementarzelle enthalt zwei unab- 
hangige Molekiile A und B, die sich hauptsachlich in der Orien- 
tierung der Phenylreste in bezug auf das Molekiilgeriist unter- 
scheiden. Die Strukturen dieser zwei nichtaquivalenten Mole- 
kule sind in Abbildung 1 dargestellt. 

Obwohl die Molekule von 8 im Prinzip C,-symmetrisch sind, 
sind - kristallographisch bedingt - keine Symmetrieelemente 
vorhanden. Aus diesem Grund kann man bei 8 die Molekul- 
struktur von vier unabhangigen Cyclobutandioneinheiten ver- 
gleichen. 

Die Langen der ylidischen P-C-Bindung weisen rnit einem 
Durchschnittswert von 1.737(5) A auf einen betrachtlichen 
Doppelbindungsanteil hin, der auch bei ahnlichen Verbindun- 
gen[13a. 13c. 141 nachgewiesen 
wurde. Die C=O-Bindun- 6 - 0  
gen sind mit Ausnahme It 

Abb. 1. Molekulstrukturen der beiden unabhangigen Molekiile A und B von 8; 
diese haben ahnliche Strukturparameter und Pseudo-C,-Symmetrie. Ausgewahlte 
Atomabstiinde [A] fur Molekul A (oben): P(l)A-C(2)A 1.736(5), P( l )A-C(2)A 
1.735(5), C(l)  A-O(1)A 1.211(6), C(3)A-O(3)A 1.219(6). C(1)A'-O(1)A 
1.204 (7), C (3) A - 0  (3) A 1.21 5 (7). C (1) A- C (2)A 1.455 (6), C (2) A- C (3) A 
1.433 (7), C (1)A-C (2)A 1.457 (7), C ( 2 )  A - C  (3)A 1.462 (7). CA-C (1)A 
1.533(7), CA-C(3)A 1.549(6), CA-C(1)A' 1.558(6), CA-C(3)A 1.554(7); fur 
Molekul B (unten): P(l)B-C(2)B 1.741(5), P(l)B-C(2)B' 1.737(5), C(1)B- 
O(1)B 1.221(6), C(3)B-O(3)B 1.217(7), C(1)B-O(1)B 1.194(9), C(3)B'- 
O(3)B' 1.21 7(7), C (1) B-C (2)B 1.444(6), C(Z)B-C(3)B 1.447 (X), C (1) B-C  (2) B 
1.458 (8), C(2) B-C(3) B 1.464(7), CB-C(I)B 1.540(7), CB-C(3)B 1.541 (8), 
CB-C (1) B 1.541 (7), CB- C (3) B 1.558 (8). 

partiellen Dreifachbindungscharakter aufweisen, ermittelt wur- 
de['31. Eine ,,normale" C-0-Doppelbindung ist 1.230(5) A 
bang[' 3c.  13d, l4I. Die Abstande zwischen den P-substituierten 
und den benachbarten 0-substituierten C-Atomen liegen im Be- 
reich von 1.433(7)-1.464(7) A. Diese Werte sind in Einklang mit 
jenen von C-C-Bindungen in konjugierten Einheiten des Typs 
C=C-C=C oder C=C-C=C (1.43-1.48 A)["]. 

Diese Strukturddten konnen zufriedenstellend mit Grenz- 
strukturen beschrieben werden, in denen mesomere und induk- 
tive Effekte wirksam sind. Das Hauptgewicht dieser in Sche 
ma 1 abgebildeten Grenzstrukturen kommt dabei wohl der 
Grenzstruktur a zu; allein rnit Grenzstruktur c, die fur Ver- 
bindung 6['] postuliert wurde, konnen nicht alle Daten er- 
klart werden. Die C=O-Bindungen muDten hier etwas langer 

0- 
I 

0 
it - -P-c -P-c - \+ der C( 1)B'-O(1)B-Bindung 

(1.194(9) A) durchschnitt- - -p-c : 

Wert entspricht fast genau 
dem Literaturwert von 0 
1.217(5)& der fur C-O- 

Dipolbildung (C" =O") Schema 1. 

/ k./\ 
lich I .215(7) A lang; dieser / \/ \ / 'c/ \ C 

il 

Bindungen, die infolge einer a b C 

0 
II 
0 

It 
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sein als bei ,,normalen" Ketogruppen. Die anderen Molekiilpa- 
rameter von A und B, einschliel3lich Bindungs- und Torsions- 
winkel, entsprechen weitgehend denen anaioger Verbindun- 
genIg, ' '1. Diese Parameter hangen nicht von elektronischen 
Faktoren ab, sondern werden hauptsachlich durch die intramo- 
lekularen sterischen Anforderungen und/oder Gitterkrafte be- 
stimmt. 

Der Ylid-Charakter von 8 zeigt sich auch in dessen Reaktion 
mit Acetaldehyd [GI. (b)]. Erhitzt man eine Suspension von 8 in 

0 0  

2 OPPhj + 

8 

Nitromethan mit zwei Aquivalenten Acetaldehyd in einer ver- 
schlossenen Ampulle auf 60 "C, so lost der Feststoff sich schnell 
auf. Nach Abdampfen des Losungsmittels erhalt man eine 
zahe orangefarbene Verbindung. Das 31P{ 'H}-NMR-Spektrum 
(CDCI,) zeigt ein einziges Signal bei 6 = 27.84, das OPPh, zuge- 
ordnet werden kann. Die wichtigsten Signale im 'H-NMR- 
Spektrum treten bei 6 = 4.40 (q, ,J(HH) = 6.1 Hz) und 1.19 (d, 
3J(HH) = 6.1 Hz) im Verhaltnis 1:3 auf. Diese sind auf die 
Protonen der =CH- bzw. -CH,-Gruppen zuriickzufiihren. 
Im IR-Spektrum ist die Bande bei 1622 cm-', die die Verbin- 
dung 8 charakterisiert, verschwunden; dafur weist das Spek- 
trum der orangen Substanz zwei neue intensive Banden bei 1678 
und 1553 cm-'. Die spektroskopischen Daten legen nahe, dal3 
8 in einer Wittig-Reaktion zu 9 umgesetzt wird. Gegenwartig 
untersuchen wir die Reaktivitat von 8 gegenuber organischen 
und metallorganischen Verbindungen. 

Exper irnen telles 
8: Eine 0.044 M Losung von 1 in Toluol(15 mL, 0.66 mmol) wurde bei Raumtem- 

peratur unter Ruhren zu einer Losung von 0.395 g 2 (1.31 mmol) in 25 mL Toluol 
gegeben. Sofort bildete sich ein gelber Niederschlag. Dieser wurde abfiltriert, mit 
Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. So wurden 0.380 g (86%) creme- 
weiBe Kristalle von 8, Schmp. 245-250 "C (Zers.), erhalten. Die C,H-Analyse liefer- 
te korrekte Werte. IR (Nujol): 1622cm-' (vco). 'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 
25°C): 6 = 7.73-7.55 (m. C,H,). 13C{'H}-NMR (IOOMHz, CD,CI,, 25°C): 

91.6 Hz, C=P), 83.10 (m, zentrales C). "P{'H}-NMR (80 MHz, CDCI,, 25°C): 
5 = - 2.91 (s). FAB-MS in Glycerin: m/z (%): 673 (3) [M+H]+, 672 (2) [MI+';  
FAB-MS in m-Nitrobenzylalkohol: 673 (30) [M+H]+, 644 (4) [M-CO]'.. 

S = 185.11 (dd, 'J(CP) = 5.3, 4J(CP) = 2.6 H z ,  C=O), 122.59 (d, 'J(CP) = 
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phosphorane . Kohlenstoffsuboxid . Spirocyclobutanderivate 
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2-Nucleos-5'-0-yl-4H-l,3,2- benzodioxaphos- 
phinin-2-oxide - ein neues Konzept fur lipophile, 
potentielle Prodrugs biologisch aktiver 
Nucleosidmonophosphate" * 
Chris Meier" 

Nucleosid-Analoga wie 3'-Azido-2',3'-didesoxythymidin 
(AZT), 2',3'-Didesoxy-2',3'-didehydrothymidin (d4T), 2',3'-Di- 
desoxyinosin (ddI) und 2',3'-Didesoxycytidin (ddC) werden zur 
antiviralen Chemotherapie von AIDS verwendet[']. Ein wesent- 
liches Problem beim Einsatz dieser Verbindungen ist die intra- 
zellulare Bioverfugbarkeit ihrer phosphorylierten Derivate. Ein 
Konzept zur Losung dieses Problems ist die intrazellulare Frei- 
setzung der 5'-Monophosphate aus Prodrugs (,,Kinase-By- 
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