
( I )  + M(CO)d --+ Kz[M(CO)n-l (PC6€45)3].THF -co 
(2).  M =  Ni; (31, 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 erhalt man (2) oder (3)  in Form 
orangeroter bzw. brauner Kristalle rnit Ausbeuten von etwa 
90 %. (2) und (3)  losen sich gut in THF und Dioxan, sind 
unloslich in Petrolather oder n-Hexan und zersetzen sich in 
khanol  und Wasser. 
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Derivate des Phosphacyclohexa-2,5-dien-4-ons und 
des 4,4'-Diphospha-bi(cyclohexa-2,5-dien-l-yliden)s 

Von Priv.-Doz. Dr. G. Markl und H. Olbrich 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Wurzburg 

l-Phenyl-phosphacyclohexan-4-one ( I )  (R = CsH5, Fp = 

178OC[ll; R = H, Fp = 44"C[zl) werden durch SeO2 in 
siedendem Athanol (36 Std.) uber das P-Oxid ihrer Didehy- 
droverbindung (R = C6H5, Fp = 218-220°C, Gco = 1662 
cm-1) zu den l-Phenyl-phosphacyclohexa-2,5-dien-4-on-l- 
oxiden (2) dehydriert (R = C6H5, Fp = 162"C, Gco = 1627 
crn-1, A,,, = 323, 342 mp; 2 Vinyl-Protonen: T = 3,28 (s), 

cm-1, Ausb. 10 %). 
Die Dehydrierung der 1-Oxide oder 1-Sulfide von ( I )  mit 
SeO2 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 = C6H5, erhalt 
man in Triathylphosphit bei 80-100 "C in quantitativer Aus- 
beute 3,4,5,3',4',5'-Hexaphenyl-4,4'-diphospha-bi(cyclohexa- 
2,5-dien-l-yliden)-4,4'-dioxid (3) (Fp = 425-428 "C, hmax = 

324,5, 437 mp). uber das aus (3) rnit PC15 darstellbare tief- 
rote P,P,P',P'-Tetrachlorid gelingt mit LiAlH4 glatt die Re- 
duktion zum 3,4,5,3',4',5'-Hexaphenyl-4,4'-diphospha- 

Ausb. 67-80 %; R = H, Fp = 130-131 "C, CCO = 1650 

C6H5 

(3)  (4)  

bi(cyclohexa-2,5-dien-l-yliden) (4)  (braunrote Kristalle, 
Fp = 335-337 "C, A,,,, = 337,467 mp, Mo1.-Gew. (Massen- 
spektrum) 648, Ausb. 90 %). (4) ist weder in fester Form 
noch in Losung autoxidabel; auch rnit starken Alkylierungs- 
mitteln (Trialkyloxonium-fluoroborate) ist keine Phospho- 
niumsalzbildung nioglich. 
Schwcfel reagicrt in siedendem CHC13 rnit (4) zum (3) ent- 
sprechenden Disulfid (Fp = 403-405'C), das auch aus 
4,4-DichIor-1,2,6-triphenyl-phosphacyclohexa- 2,5 - dien - 1,l- 
dichlorid (5)  durch Umsetzung rnit HzS oder Thioessigsaure 
in Benzol bei 25 OC - uber das (2) entsprechende nicht fan- 
bare Dithio-Analoge - entsteht. Bei der Reduktion von (5) 
rnit LiAIH4 tritt Dimerisierung direkt zu (4)  ein. 
Die aus ( I ) ,  R = CsH5, dargestellten Phosphoniumsalze 
(I).R'X werden durch SeOz in siedendem Athano1 (24 Std.) 
zu den Phosphonio-cyclohexadienonen (6)  dehydriert 

342 mp, Gco = 1650 cm-1; R = C2H5, X = C104e, Fp = 

173-175"C, Vco = 1648 cm-1). Die Darstellung von (6) 
gelingt auch durchBrornierung von(l).R'X rnit CsH5N.HBr3/ 
Eisessig iiber die nicht isolierten cr,cc'-Dibrornide (fur R = 

CH2CsH5 tritt zugleich Bromierung zu (6),  R' = CHBrCsH5, 
ein; X = C104@, Fp = 213-215"C, Gco = 1659 cm-1). 

(R' = CH2CsH5, X = Clod', Fp = 218-220°C, Amax = 317, 

0 0 

(61 ( 71 

Bei der Pyrolyse (250-300 "C) von (6) intermediar gebildetes 
1,2,6-Triphenyl-phosphacyclohexa-2,5-dien-4-0n 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" rnit ( C ~ H ~ ) ~ P = C H - C O Z C H ~  
bildenden Alkylidenphosphorane (7) sind nur sehr schwach 
basisch. 

Einyegangen am 19. April 1966 [Z 205al 
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4-Methylen-phosphacyclohexa-2,5-diene 

Von Priv.-Doz. Dr. G. Markl und H. Olbrich 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Wurzburg 

l-Phenyl-phosphacyclohexa-2,5-dien-4-on-l-oxide~*~ reagie- 
ren bei 170 "C glatt rnit Diphenyiketen (als Chinolinaddukt) 
zu 4-(Diphenylmethylen) - 1 - phenyl-phosphacyclohexa - 2,5- 
dien-l-oxiden (1) (R = C6H5, zitronengelbe Kristalle, 
Fp = 319-321 "C, A,,, = 365,5 mp, H-NMR-Banden- 
komplex 2,3-3,0 T (in CDC13), Ausb. 80 %; R = H, Fp = 

136-138OC). Das aus ( I )  mit PC15 erhaltene Phosphindi- 
chlorid laRt sich rnit LiAlH4 zum 4-(Diphenylmethylen)-l- 
phenyl-phosphacyclohexa-2,5-dien (2) (R = C6H5, Fp = 

238-240 "C, gelbe, nicht autoxidable Kristalle, A,,, = 372 
rnp, Ausb. 76 %) umsetzen. 
Die dipolare Grenzstruktur von (2) enthalt ein aromat ischen 
Pyryliumsalzen vergleichbares Phosphabenzol-System. Eine 
C-Alkylierung an der C(C~H&-Seitengruppe ist jedoch ne- 
ben der (kinetisch kontrollierten?) P-Alkylierung nicht zu 
beobachten. Mit Methyljodid erhalt man glatt das Quartar- 
salz (3) (Fp = 257-258OC, orangegelbe Nadeln, Amax = 

376 mp, Ausb. 84%, CH3-Signal (in CD3N02) 7,42 T (d), 
J = 13 Hz [(C6H5)3P0-CH3Bre (in CDC13) CH3-Dublett bei 
6,75 T, J = 13 Hz]). 
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Unter den Bedingungen der Knoevenagel-Kondensation 
reagieren l-Phenyl-phosphacyclohexa-2,5-dien-4-on-l-oxide 
in Benzol oder CHCI3 in Gegenwart katalytischer Mengen 
Athyl-dicyclohexylamin rnit Cyanessigester und Malonsaure- 
dinitril zu (4)  (R = CsH5, X = COOCzH5, Fp = 205-206 O C ,  

= 277, 374 mp, Ausb. 54 x ;  X = CN, Fp = 259 bis 
260°C, Anlax = 285, 388 mp, Ausb. 31 x). Mit Malonsgure- 
dinitril bildet sich dariiber hinaus in., 40- bis 60-proz. Aus- 
beute das Phosphor-Analoge eines Chinodimethans durch 
Ersatz der P=O- durch die P=C(CN)z-Gruppe in (4),  
X = CN (tiefrote Blattchen mit griineni Metallglanz, 
Fp = 185-187 “C, Amax = 361, 533,5 mp). 

(1). R = H, c6115 

1) PC1, 
2) LiAlH, I 

NC X 
‘C’ 

Das aus 1,2,6-Triphenyl-phosphacyclohexa-2,5-dien-4-on- 
1-oxid rnit PClJ leicht darzustellende 4,4-Dichlor-Derivat 
(Fp = 128-131 ‘C, Ausb. 70 %), l a R t  sich mit Cyclopenta- 
dienen, z. B. 1,2,3,4-Tetraphenylcyclopentadien oder Fluoren 
bei 170-180°C in der Schmelze, direkt zu den fulvenoiden 
4-Cyclopentadienyliden- 1 -phenyl-phosphacyclohexa- 2,5 - dien 
P-oxiden (5) (Fp = 261-263’C, A,, = 321, 4433 mp, 
gelb-olivgriine Nadeln, Ausb. 76 %) bzw. (6) (Fp = 264 bis 
266”C, Amax = 316, 432 mp, orangerote Blattchen, Ausb. 
40 %), kondensieren. Als Nebenprodukt entsteht stets 
3,4,5,3’,4’,5’-Hexaphenyl-4,4’- diphospha-bi(cyclo-2,5 -dien-1- 
yliden) [I]. (7) wurde uber das P,P-Dichlorid mit LiAlH4 
zum 4-(9-Fluorenyliden)-phosphacyclohexa-2,5-dien (Fp = 

223-225 “C, I,,, = 322, 458 mp) reduziert. 

H5( 
H5C4 ‘0 

Inwieweit in- den fulvenoiden Phosphacyclohexadienen der 
dipolaren Phosphabenzol-Grenzstruktur - unterstutzt durch 
die Aromatisierungstendenz des Cyclopentadienyliden-Rests 
- grol3eres Gewicht als in (2) zukommt, ist Gegenstand lau- 
fender Untersuchungen. 

Eingegangen am 19. April 1966 [ Z  205bl 
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Eine neue Synthese des Bullvafen-Systems 

Von Prof. Dr. E. Vogel, Dr. W. Grimme, 
Dr. W. Meckel und cand. chem. H. J. Riebel 

Institut fur Organische Chemie der Univcrsitat Koln 

und Dr. J. F. M. 0 t h  

Union Carbide European Research Associates 
Brussel (Belgien) 

Die Thermolyse (80-90 “C) von cis-9,lO-Dihydronaphthalin- 
9,lO-dicarbonsauredimethylester ( I )  liefert ein komplexes 
Gemisch von isomeren 9,lO-Dihydronaphthalindicarbon- 
saureestern, ohne daB sich bisher ein sicherer Anhaltspunkt 
fur das Auftreten einer Cyclodecapentaen-Zwischenstufe er- 
gab. Wir pruften jetzt das photochemische Verhalten von ( I )  
sowie das des cis-9,10-Dihydronaphthalin-9,10-dicarbon- 
saureanhydrids (2) [I]. 

Bei der Bestrahlung von ( I )  rnit einer Hg-Niederdrucklampe (21 
in Methanol entsteht neben 2,6-Naphthalindicarbonsaure- 
dimethylester und einigen nicht rein isolierten Produkten ein 
Photoisomeres vom Fp = 135-136°C (10 % Ausbeute, 
UV-Spektrum: Endabsorption mit Schultern bei 222 mp 
(E = 8800) und 245 mp = 6300 in CH30H). Das NMR-Spek- 
trum dieser Substanz erweist sich als temperaturabhangig, 
was auf ein Molekul mit fluktuierender Struktur deutet. 

COOCH, 

COOCH, CH,OOC 

(1) (31 ( 4 )  

Bei 30°C zeigt das NMR-Spektrum lediglich ein scharfes 
Singulett bei T = 6,3 sowie zwei sehr breite Banden bei T = 4,3 
und T = 6,4 (Halbwertsbreite je etwa 100 Hz) rnit den relati- 
ven Intensititen 6:4:4. Um maximale Auflbsung zu errei- 
chen, war Abkiihlung auf -50°C erforderlich. Bei dieser 
Temperatur erscheinen an Stelle der breiten Banden ein 
symnetrisches Signal bei ‘c = 2,75 (2 olefinische Protonen), 
ein verbreitertes Dublett, zentriert bei T = 4,08 (2 weitere ole- 
finische Protonen), ein verbreitertes Dublett bei T = 5,78 
(ca. 0,s Protonen), ein Multiplett, zentriert bei T = 6,60 
(ca. 0,7 Protonen), sowie ein wenig aufgelostes Signal, zen- 
triert bei T = 7,35 (ca. 2,5 Protonen). Daneben findet sich ein 
gegenuber dem Spektrum bei 30 “C nahezu unverandertes 
scharfes Signal bei T = 6,20, das den sechs Methylprotonen 
der Estergruppen zuzuordnen ist. Bei Temperaturerhohung 
koaleszieren mit Ausnahme des Singuletts der Methylproto- 
nen samtliche Signale zunachst zu den bei Raumtemperatur 
beobachteten beiden breiten Banden und dann (oberhalb 
5 5  “C) zu einem einzigen Signal bei T = 5,25 (Halbwertsbreite 
bei 100 “C: 4 3  Hz). Eine derartige Temperaturabhangigkeit 
des Spektrums beweist fiir das Photoisomere die Bullvalen- 
struktur (3).  Aus den Signalintensitaten im Tieftemperatur- 
Spektrum geht hervor, daB von den zwolf moglichen stellungs- 
isomeren Bullvalendicarbonsauredimethylestern nur solche 
(maximal vier Isomere) rnit den Estergruppen an den Doppel- 
bindungen vorhanden sind. Wie analog zur Analyse der 
Spektren von Bullvalencarbonsauremethylester 131 und von 
zwei disubstituierten Bullvalencn [41 abgeleitet werden kann, 
herrscht das Isomere (4)  im Gleichgewicht vor (Mindest- 
anteil 75 %). 
cis-Y,lO-Dihydronaphtt,alin-9,10-dicarbonsaureanhydrid (2) 
wandelt sich bei Belichtung (Hg-Niederdrucklampe) in Ather 
hauptsachlich in zwei photoisomere Anhydride (A und B) 
um. Die bisher nur mit etwa 90 % Reinheit erhaltene Verbin- 
dung A ist nach ihrem sehr einfachen NMR-Spektrum (bei 
30°C nur ein Signal bei T = 5,38) Bullvalendicarbonsaure- 
anhydrid. Fur diese Struktur spricht aunerdem, daR A bei der 
Umsetzung rnit methanolischer HCI und danach mit Diazo- 
methan Bullvalendicarbonsauredimethylester (3) ergibt. Das 
Isomere B vom Fp = 182-183 “C [UV-Spektrum rnit Amax = 
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