NH-CH,-CgHs S
1\#\1 N OHO s NH
X l /) Erhit: Py I &'
&S N rhitzen /.T- N
T
(1) CgHs (2

Der Pfeil bezeichnet die Bindung, an
der sich der Ring 6ffnet.

Wir haben die Mercapto-Verbindung (2) auch durch Kochen
(15 min) von 9-Benzyl-6-chlor-8-azapurin (4! mit Thioharnstoff
in Methanol erhalten. Die Ausbeute betrug 90 %.

Fiir die Umlagerung des 6-Mercaptopurins (das sich von (2)
durch eine CH-Gruppe in Stellung 8 und durch das Fehlen
des Benzylrestes unterscheidet) zum 7-Amino-thiazolo[5,4-d1-
pyrimidin lieB sich in der Literatur kein Hinweis finden. Da-
gegen ist bekannt, daB die umgekehrte Umlagerung unter
der Einwirkung von Alkali eintritt [5],

In einer fritheren Arbeit[6] war iiber die Darstellung des
6-Mercapto-8-azapurins durch Einwirkung von Phosphor-
pentasulfid auf 6-Hydroxy-8-azapurin (7] in siedendem Pyri-
din berichtet worden. Eine Ausbeute von 10 §; war angege-
ben worden, doch glich das UV-Spektrum des Produktes dem
Spektrum von 7-Amino-[1,2,3]-thiadiazolo[5,4-dlpyrimidin.
Bei der Wiederholung dieser Darstellung erhielten wir das in
Alkali unlosliche Thiadiazolopyrimidin mit 60 %, Ausbeute,
aber kein 6-Mercapto-8-azapurin. Letzteres entstand jedoch
mit 70 %, Ausbeute, als wir das Thiadiazolo-Isomer 20 min
mit I N Natronlauge kochten. Beim Erhitzen wird das 6-Mer-
capto-8-azapurin ab 250 °C braun, aber es schmilzt bis 300 °C
nicht; Amay = 330 mp (log € = 4,25 in Wasser bei pH = 2,0),
Ymax (alle Banden stark) bei 3185, 1590, 1565 und 1180
(C=S) cm~1, pK, = 4,6 (d.h. die Verbindung ist etwa so stark
wie Essigsiure). Die Riickisomerisierung des 6-Mercapto-8-
azapurins zum Thiadiazolopyrimidin verlduft in kochendem
Wasser sehr langsam (10 % in 5 Std.). Durch kochende
0,1 N Salzsiure wird die Mercapto-Verbindung rasch zer-
stort.

Eingegangen am 7. Mirz und 18. April 1966 [Z 201}

{1] Dargestelit durch Kondensation von 5-Amino-1-benzyl-4-
carbamoyl-1,2,3-triazol mit Formamid. 4. Dornow u. J. Helberg,
Chem. Ber. 93, 2001 (1960).

[2] E. Spinner, J. chem. Soc. (London) 1960, 1237.

[31 E. C.Taylor u. E. E. Garcia, J. org. Chemistry 29, 2121 (1964).
[4] Fp = 92 °C. Dargestellt durch Einwirkung von Phosphor-
oxidchlorid auf 9-Benzyl-6-hydroxy-8-azapurin. Dieses Chlor-
Derivat, beide Mercapto-Verbindungen und die Verbindung (1)
waren bisher unbekannt.

[5] D.J. Brownu. S. F. Mason, J. chem. Soc. (London) 1957, 682.
[6] C.T. Bahner, B. Stump u. M. E. Brown, J. Amer. chem. Soc.
75, 6301 (1953).

[71 Die Hydroxy-Verbindung wurde von R. O. Roblin, J. O. Lam-
pen, J. P. English, Q. P. Cole u. J. R. Vaughan, J. Amer. chem.
Soc. 67, 290 (1945), durch Diazotierung von 4,5-Diamino-6-
hydroxypyrimidin dargestellt. Wir erhielten sie in hdherer Aus-
beute aus Formamid und 5-Amino-4-carbamoyl-1,2,3-triazol.

Triphenylcyclotriphosphin-Dikalium
Ka[P(CeHs);] ™

Von Prof. Dr. K. Issleib und Doz. Dr. E. Fluck

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Halle und
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Heidelberg

Aus ,,Phosphobenzol‘‘ (C¢HsP), und Kalium in Tetrahydro-
furan entstehen je nach Mengenverhiltnis der Komponenten
nicht nur KRP—~PR—~PR—~PRK und KRP—PRK (R =CgHj5) [11,
Verbindungen, deren Analoga mit aliphatischen Resten R
bereits linger bekannt sind (2], sondern auch K;[PR]3, (7).
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Reaktionsbedingungen: 8 g (CsHsP), vom Fp = 154—156°C
und 1,9 g Kalium werden in 150 ml THF 1 Std. unter Riick-
fluB gekocht. In exothermer Reaktion entsteht eine rote Lo-
sung, aus der nach Einengen und Zugabe von Petrolidther
(Kp = 30-50°C) (1) kristallisiert. Es wird abfiltriert, mit
Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet; Ausb. 12 g
(90 %). (1) kristallisiert mit 2 Molekiilen THF als orange-
rote Verbindung. Es 16st sich gut in THF und Dioxan, schwer
in Benzol und Ather, und ist luft- und hydrolyseempfindlich.
Das 3!P-Resonanzspektrum von (/) in THF zeigt eine ein-
zige scharfe Resonanzlinie bei 8§ = +49,8 + 0,5 ppm, Beweis
fiir eine chemische Aquivalenz der P-Atome und somit cy-
clische Struktur.

Fiir das Dianion von (), welches gewissermaflen das Analo-
gon zum Triphenyl-cyclopropenylium-Kation darstellt, ist

H5Cg_ CoHs
P——p7
Ky (1)
\P N
CeHs

ein 2n-Elektronensystem anzunehmen. Wiahrend im Cyclo-
propenylium-Kation [3] das w-Elektronensystem aus drei p,-
Orbitalen aufgebaut ist, miissen im [PCgHs]32~-Ton wahr-
scheinlich die beiden m-Elektronen ein Molekiilorbital be-
setzen, das aus dz-Atomorbitalen zusammengesetzt ist. Die-
ses m-Elektronensystem sollte eine dem Cyclopropenylium-
Kation [4] dhnliche Stabilitit besitzen.

Spaltungsversuche von [CoHsPl, (n = 4,5) mit Kalium 5],
von ,,Phosphobenzol“ (C¢HsP), mit Lithium, oder Umset-
zungen zwischen (/) und LiBr oder Wasser lassen erkennen,
daB fiir die Stabilisierung des cyclischen Dianions von (1)
nicht nur die Phenylreste, sondern auch das gegeniiber Li-
thium elektropositivere Kalium Voraussetzung sind.

So entstehen nach den NMR-Spektren aus (1) und iiber-
schiissigem LiBr in THF primidr zahlreiche Phosphine
LiRP—(PR),—PRLi verschiedener Kettenlinge, und zwar
die gleichen Verbindungen, die auch bei der Umsetzung von
(CsHsP)y, mit Lithium beobachtet werden (Tab., rechts).
Diese exotherme doppelte Umsetzung ist durch eine Farb-
anderung der Lésung von Rotbraun nach Gelb gekennzeich-
net. Setzt man (/) mit zwei Mol LiBr um, so ist 1,4-Dili-
thium-1,2,3,4-tetraphenyltetraphosphin mit den scharfen
31P-NMR-Linien bei 3,4, 12,5, 80,0 und 88,9 ppm Haupt-
produkt (Tab., links; Spektrum nach mehreren Tagen).
1,3-Dilithium-1,2,3-triphenyltriphosphin {11 tritt nicht auf,
was wahrscheinlich einer Dismutierung unter Bildung bestin-
digerer Lithiumphosphide zuzuschreiben ist.

Relative Intensitdten I..) und Lagen der 3!P-NMR-Signale
(in THF; 22°C) [*] bei der Ringspaltung von:

(I) mit LiBr (Molverh. 1:2) (CsH;P),, mit Li (Molverh. 3:8)
3 (ppm) | Ipg 8 (ppm)u| Tey | 8 (ppm) l Trel |8 (ppm) Trel
3,7 10 57,5 2 3,7 10 57.6 5
12,7 12 — — 12,6 12 65,4 1
21,3 1 69,7 4 21,2 1 70,3 2
— — 79,6 12 30,3 1 80,0 12
- — 88,5 10 37,7 1 88,9 10
— — 96,0 2 | 441 1 |- —
— -— 110,5 1 51,6 2 — —

[*] Genauigkeit: &= 1,0 ppm; T,¢ ist geschitzt.

Die Hydrolyse von (1) in Benzol (unter Zusatz von H,O im
UberschuB) fithrt bei ca. 20 °C unter sofortiger Entfirbung
der Lésung und Dismutierung — analog zum Verhalten
offenkettiger Phosphine HRP—(PR),—PRH (n= 0,1,2)[2] —
zu ,,Phosphobenzol* vom Fp = 152 °C und Phenylphosphin
CgHsPH, (Ausb. je nahezu 90 %;).

(1) fungiert gegeniiber Metallcarbonylen als FElektronen-
donator. So bilden sich mit Ni(CO)4 und Fe(CO)s in THF
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{1) + M{CO)n —co” KaM(CO)n—1(PCsHs)3] THF
(2), M=Ni; (3), M=Fe

unter UV-Bestrahlung und CO-Substitution die Verbindungen
(2) (Zers. ab 95°C) und (3) (Zers. ab 195°C), deren Zu-
sammensetzung durch Elementaranalyse gesichert ist. Nach
Einengen der Losungen erhdlt man (2) oder (3) in Form
orangeroter bzw. brauner Kristalle mit Ausbeuten von etwa
90 %. (2) und (3) 16sen sich gut in THF und Dioxan, sind
unlgslich in Petroldther oder n-Hexan und zersetzen sich in
Athanol und Wasser.

Fingegangen am 25. Mirz 1966 [Z 197]

[*] XLV. Mitteilung iiber Alkali-Phosphor-Verbindungen;
XLIV. Mitteilung: K. Issleib u. H. Hdckert, Z. Naturforsch., im
Druck.

[1] K. Issleib u. K. Krech, Chem. Ber. 99, 1310 (1966).

[2] K. Issleib u. K. Krech, Chem. Ber. 98, 2545 (1965).

[31 A. W. Krebs, Angew. Chem. 77, 10 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 10 (1965).

[4] J. D. Roberts, A. Streitwieser u. C. M. Regan, J. Amer.
chem. Soc. 74, 4579 (1952).

[5] Unter den gleichen Bedingungen entsteht hier nur das 1,3-
Dikalium-1,2,3-tridthyltriphosphin mit typischem AB,-Spek-
trum [6].

[6] E. Fluck u. K. Issleib, Z. anorg. allg. Chem. 339, 274 (1965).

Derivate des Phosphacyclohexa-2,5-dien-4-ons und
des 4,4'-Diphospha-bi(cyclohexa-2,5-dien-1-yliden)s

Von Priv.-Doz. Dr. G. Mirkl und H. Olbrich
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Wiirzburg

1-Phenyl-phosphacyclohexan-4-one (/) (R = C¢Hs, Fp =
178°Clill; R = H, Fp = 44 °CI2l) werden durch SeO; in
siedendem Athanol (36 Std.) iiber das P-Oxid ihrer Didehy-
droverbindung (R = CgHs, Fp = 218—-220°C, Sco = 1662
cm~1) zu den 1-Phenyl-phosphacyclohexa-2,5-dien-4-on-1-
oxiden (2) dehydriert (R = CsHs, Fp = 162°C, JYco = 1627
cm™l, Amax = 323, 342 my; 2 Vinyl-Protonen: © = 3,28 (s),
Ausb. 67-80%; R = H, Fp = 130—131°C, %¥co = 1650
cm™!, Ausb. 10 %).

Die Dehydrierung der 1-Oxide oder 1-Sulfide von (/) mit
SeO, ergibt ebenfalls (2). Eine Reduktion von (2) zu den
den y-Pyridonen entsprechenden Phosphacyclohexa-2,5-dien-
4-onen gelingt weder mit Silanen 31 noch mit stark nucleophi-
len Phosphinen oder Phosphiten. Aus (2), R = Cg¢Hs, erhilt
man in Tridthylphosphit bei 80—100 °C in quantitativer Aus-
beute 3,4,5,3’,4’,5-Hexaphenyl-4,4’-diphospha-bi(cyclohexa-
2,5-dien-1-yliden)-4,4’-dioxid (3) (Fp = 425—-428°C, Amax =
324,5, 437 my). Uber das aus (3) mit PCls darstellbare tief-
rote P,P,P’ P’-Tetrachlorid gelingt mit LiAlH, glatt die Re-
duktion zum  3,4,5,3',4’,5-Hexaphenyl-4,4’-diphospha-

c1_Cl

R R P
7N 1
H;Cg O CeH;
(2) (1)
k(OCZHS)J
H;Ce, //O
H;Cg P
1) PCls
2) LiAlH,
H;Cq
H;Cg O
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bi(cyclohexa-2,5-dien-1-yliden) (4) (brainrote Kristalle,
Fp = 335-337°C, Amax = 337, 467 my,, Mol.-Gew. (Massen-
spektrum) 648, Ausb. 90 %). (4) ist weder in fester Form
noch in Losung autoxidabel; auch mit starken Alkylierungs-
mitteln (Trialkyloxonium-fluoroborate) ist keine Phospho-
niumsalzbildung moglich.

Schwefel reagicrt in siedendem CHCIl3 mit (4) zum (3) ent-
sprechenden Disulfid (Fp = 403—405°C), das auch aus
4,4-Dichlor-1,2,6-triphenyl-phosphacyclohexa-2,5 - dien- 1,1-
dichlorid (5) durch Umsetzung mit H,S oder Thioessigsiure
in Benzol bei 25°C — iiber das (2) entsprechende nicht faf-
bare Dithio-Analoge — entsteht. Bei der Reduktion von (5)
mit LiAlHy tritt Dimerisierung direkt zu (4) ein.

Die aus (1), R = CgHs, dargestellten Phosphoniumsalze
(1)'R’X werden durch SeO, in siedendem Athanol (24 Std.)
zu den Phosphonio-cyclohexadienonen (6) dehydriert
(R" = CH;CgHs, X = Cl04°, Fp = 218—-220°C, Amax = 317,
342 my, Yco = 1650 cm~1; R” = CyHs, X = ClO4°, Fp =
173—175°C, Yco = 1648 cm™1). Die Darstellung von (6)
gelingt auch durchBromierung von(Z)-R’X mit CsHsN-HBr3/
Eisessig liber die nicht isolierten «,«’-Dibromide (fiir R’ =
CH,CHss tritt zugleich Bromierung zu (6), R” = CHBrCgHs,
ein; X = ClO4°, Fp = 213--215°C, Sco = 1659 cm™1).

Q 6]
® |
HyCs " P Cells Hsce/llz" Cell
H;Cs R X© HsCs cHR"
(6) (7)

Bei der Pyrolyse (250—300 °C) von (6) intermediir gebildetes
1,2,6-Triphenyl-phosphacyclohexa-2,5-dien-4-on reagiert un-
ter den Reaktionsbedingungen durch intra- bzw. intermole-
kulare Ubernahme des Carbonyl-Sauerstoffs durch den
Phosphin-Phosphor zu (3) und wenig (2). Die sich aus (6)
etwa durch ,,Umylidierung® mit (C¢Hs);P=CH—-CO,CHj
bildenden Alkylidenphosphorane (7) sind nur sehr schwach
basisch.

Eingegangen am 19. April 1966 [Z 205a]

{11 R. P. Welcheru. N. E. Day, J. org. Chemistry 27, 1824 (1962).
21 R. P.Welcher, G. A. Johnson u. V. P. Wystrach, J. Amer.
chem. Soc. 82, 4437 (1960).

[31 H. Fritzsche, U. Hasserodt u. F. Korte, Chem. Ber. 97, 1988
(1964); 98, 171 (1965).

4-Methylen-phosphacyclohexa-2,5-diene
Von Priv.-Doz. Dr. G. Markl und H. Olbrich

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Wiirzburg

1-Phenyl-phosphacyclohexa-2,5-dien-4-on-1-oxide [ reagie-
ren bei 170 °C glatt mit Diphenylketen (als Chinolinaddukt)
zu 4-(Diphenylmethylen) - 1 - phenyl-phosphacyclohexa - 2,5-
dien-1-oxiden (1) (R = CgHs, zitronengelbe Kristalle,
Fp = 319-321°C, Amax = 365,5 my, H-NMR-Banden-
komplex 2,3—3,0 7 (in CDCl3), Ausb. 809%; R = H, Fp =
136—138°C). Das aus (/) mit PCls erhaltene Phosphindi-
chlorid 148t sich mit LiAlH4 zum 4-(Diphenylmethylen)-1-
phenyl-phosphacyclohexa-2,5-dien (2) (R = CgHs, Fp =
238—240°C, gelbe, nicht autoxidable Kristalle, Apax = 372
my, Ausb. 76 %) umsetzen.

Die dipolare Grenzstruktur von (2) enthélt ein aromatischen
Pyryliumsalzen vergleichbares Phosphabenzol-System. Eine
C-Alkylierung an der C(CgHs),-Seitengruppe ist jedoch ne-
ben der (kinetisch kontrollierten?) P-Alkylierung nicht zu
beobachten. Mit Methyljodid erhilt man glatt das Quartir-
salz (3) (Fp = 257—258°C, orangegelbe Nadeln, Amax =
376 my, Ausb. 84 %, CHj-Signal (in CD3NOy) 7,42 7 (d),

= 13 Hz [(CH5)3P®—CH;3Br® (in CDCl3) CH3-Dublett bei
6,75 t,J = 13 Hz}).
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