{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]
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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]
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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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