[CpsFes(CNPh),]* (n=0-3), [CpFe(CNPh),]* (n=0-3)]
charakterisiert. Eine Rontgen-Strukturanalyse ist im Gange.

Arbeitsvorschrift

1.3 g (2.8 mmol) [CpFe(CNPh); JCI'*! und 0.33 g (1.4 mmol)
Na,Cr(CO)s” in je 100ml Tetrahydrofuran werden bei
—78°C vereinigt. Man 14Bt langsam auf Raumtemperatur er-
wirmen und engt die tiefviolette Lésung zur Trockne ein. Der
Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen und an Sili-
cagel chromatographiert: CH,Cl; eluiert Cr(CO)sCNCg¢Hs,
CH,CI,/THF (1:1) reines (6). Kristallisation aus
CH,Cl,/Pentan ergibt 0.32 g (35 %) schwarzviolette, glinzende
Blittchen, Fp=137-138°C.
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1,2,3-Tri-tert-butylphosphiranoxid und sein thermischer
Zerfall in (Z)-2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexen und tert-
Butylphosphinidenoxid! ™"

Von Helmut Quast und Manfred Heuschmannl*)

Phosphiranoxide wurden bet baseinduzierten Umlagerun-
gen von x-Halogenphosphinsiureestern!!) und -phosphanoxi-
den!?! als Zwischenstufen formuliert. Thre Ringspannung
macht sie zu attraktiven Ausgangsverbindungen fiir die Er-
zeugung der bisher noch kaum untersuchten Phosphiniden-
oxidel*!, Wir berichten hier iiber Synthese, Reaktionen und
Thermolyse des ersten Phosphiranoxids (3 ).

1 mol tert-Butyldichlorphosphan und 3 mol 2,2-Dimethyl-
propyl-magnesiumchlorid ergaben nach 10d in siedendem
Ether/Benzol (1 : 1) und anschlieBender Oxidation mit Wasser-
stoffperoxid 46 %o Phosphanoxid (1)!*, Fp=125-126°C. (1)
wurde mit 1.05mol sec-Butyllithium in Tetrahydrofuran/2-
Methylbutan bei —78°C lithiiert und danach durch 1.2mol
Tetrachlormethan bei —100°C zu den diastereomeren o-
Chlorphosphanoxiden (2) (30:70) chloriert. Mit Lithiumdi-
ethylamid in Ether bei —80 bis 0°C gelang der Ringschluf3
von (2) zum Phosphiranoxid (3) (ca. 80%) neben geringer
Reduktion zu (1 ) und Bildung des Folgeprodukts (4 ). Pripa-
rative Schichtchromatographie (SiO/Ether) und Kristallisa-
tion aus Pentan bei —20°C ergaben 52 % (3) als farblose
Nadeln vom Zp=119-120°C; MS: (m/e)=244 (3 Y%, M),
229 (3 %, M —CHs), 188 (7 %, M —C,Hs), 125 (16 %, CoH, 5),
97 (11 %, C,Hys), 83 (20 %, CeHyy), 70 (37 %, CsHyo), 57
(100 %). Die P=O-Frequenz im IR-Spektrum von (3)

[*] Prof. Dr. H. Quast, Dipl.-Chem. M. Heuschmann

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

D-8700 Wiirzburg, Am Hubland
[**] Dreigliedrige Heterocyclen, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Die Ergebnisse sind Teil der
geplanten Dissertation von M. H. — 4. Mitteilung: H. Quast, F. Kees, Chem.
Ber. 110, 1780 (1977).
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(1180cm ') ist um 26cm ! hoher als die von (1 ). Die Sym-
metrie von (3) und damit die cis-Konfiguration der tert-

1. sBuLi

O, C(CHy); 78 O, ,C(CHy);
N\_/ N\ 7/
(CH3)3C\;P\/C(CH3)3 (CHy)3C P __C(CHs)s
-100°C
Cl1
(1) 91% (2)
80 %l LiN(CzHs)2
0 C(CHy)g 0, C(CHy);
Pug P
(CHy)3C-CH=C_ -— / N\
C(CH,); (CH3)4C C(CH;)3
(4) (3)

Tabelle 1. NMR-Daten der Phosphanoxide () und (2) und des Phosphiran-
oxids (3 ) in [D]-Chloroform. *'P-Kopplungskonstanten [Hz] in eckigen und
Multiplizitit im off-resonance-entkoppelten '*C-NMR-Spektrum in runden
Klammern.

Verb. J('H) 5(31P)

P-Bu C-tBu P—CH [a]
(1) 117 [13.4] 1.21 1.51 [6.6] 15216
.88 [9.8]
Jap=154
(2)[b,c]  LI0[13.7] 1.30 [0.5] 1.65 [7.6] +56.62
138 263 [124]
Jap=16.0
394 [3.8]
()] 130[142] 1.24 [04] 1.69 [6.2]
1.38 1.83 [8.9]
Jap=154
426 [7.8]
(3) 125 [17.4] 127 [0.5] 1.63 [8.0] ~127
Verb. 3(13Q)
P-tBu C-tBu P—CH
(1) 336 [655]  32.5(s) [44] 39.5 (1) [58.8]
24.5(q) 31.8 (q) [59]
(2)[b] M [640] 326 [3.7] 32.6 (1) [61.0]
253(q) 379 (5) [1.5] 624 (d) [51.5]
283 () [3.7]
321 (q) [5.9]
(3) 3276 [640] 328 () [5.2] 37.0 (m) [12.5]
256(@[1.5]  322(q) [66]

[a] Externe 85proz. Phosphorsdure als Standard (d=0). Negative Werte
entsprechen héherem Feld. [b] Thermodynamisch stabileres Diastereomer.
[c] "H-NMR-Spektrum in [Ds]-Benvol.

Butylgruppen an C-2 und C-3 geht aus den NMR-Spektren
hervor (Tabelle 1). Der Ringschluf3 erniedrigt die *'P-Kopp-
lung mit den Ring-C-Atomen drastisch!® und verschiebt wie
bei 1,2,3-Tri-tert-butyldiazaphosphiridin-3-oxid'®! das 3!P-Si-
gnal stark nach hoherem Feld (53.4 ppm).

Auffallend ist die Bestandigkeit von (3 ) gegen konzentrierte
Salzsdure. Starke Basen wie Lithiumpiperidid oder Lithium-
diethylamid isomerisierten (3 ) langsam zu (4 ). In [D¢]-Ben-
zoll "1 zerfiel (3 ) ab 60°C langsam quantitativ in (Z)-2,2,5,5-Te-
tramethyl-3-hexen (5) als einziges identifizierbares Produkt.
Das neben (5) erwartete tert-Butylphosphinidenoxid (6) lieB
sich nicht mit Bis(trimethylsilyljethin, 2,2-Dimethylpropyliden-
tert-butylamin, 2,3-Dimethylbutadien, 2,3-Butandion oder
Benzil abfangen. Dagegen entstand beim Zerfall von (3 ) (20h,
70°C) in Methanol'®! quantitativ der Phosphinsiduremethyl-
ester (7 )1°1 Zwei mol 9,10-Phenanthrenchinon in [Dg]-Dioxan
ergaben mit 1 mol (3) bei 70°C 50 % (8), das aus 9,10-Dihy-
droxyphenanthren und tert-Butylphosphonsduredichlorid in
siedendem Xylol in Gegenwart von 2 mol Triethylamin unab-
hingig dargestellt wurde (70 %, Fp=188-190°C). Mit 3,5-Di-
tert-butyl-1,2-benzochinon (1 mol, 20h, 75°C) lieB} sich das
vermutete (6) in [Dg]-Benzol quantitativ als (9) abfangen,
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H H
O
(CHy)sC  C(CHy),

>60°C
(3)‘—< +

O=P-C(CH,); (6)

CH;0H )

O C(CH,)s
?CHE Q //O O\ //O
0=P-C(CHy) ‘ Fo P

H O "C(CHy); (CH,),C O “C(CH,);

(7) (8) (9)

das analog (&) aus 3,5-Di-tert-butyl-1,2-dihydroxybenzol und
tert-Butylphosphonyldichlorid dargestellt wurde (65%, Fp=
85-86°C).

Eingegangen am 10. August 1978 [Z 81]
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Diese Rubrik enthélt Referate ausgewihlter Fort-
schrittsberichte und Ubersichtsartikel. Photokopien
der referierten Publikationen konnen bei der Tech-
nischen Informationsbibliothek, Am Welfengarten
IB, D-3000 Hannover I, bestellt werden. Einen
Schliissel zu den abgekiirzten Quellenangaben bie-
tet der ,Bibliographic Guide for Editors and
Authors", der vom Verlag Chemie bezogen werden
kann.

Uber Cyclazine und verwandte N-iiberbriickte Annulene berich-
ten W. Flitsch und U. Krdmer. Cyclazine sind konjugierte,
ungesittigte, cyclische Molekiile, die durch drei kovalente,
von einem zentralen N-Atom ausgehende Bindungen in einer

X X
R R
(1, X=H (3, R=H (5)
(2), X = Br (4), R = CO,C;H;

Ebene gehalten werden. Das bestindige Cycl[3.2.2]azin (1)
und seine Derivate, die z. B. aus Indolizinen oder 3H-Pyrrolizi-
nen dargestellt werden kdnnen, haben aromatischen Charak-
ter. Mit Brom 148t sich (1) in das Dibromid (2) umwandeln.
Das unbestindige, nur unter N haltbare Cycl[3.3.3]azin (3)
ist auf dem Umweg iiber den Ester (4) aus einem Chinolizi-
niumsalz synthetisiert worden. Mit Bromdampf ergibt (3)
das Dibromid des Cyclazin-Dikations. — Cyclazine mit zu-
sitzlichen Heteroatomen im Geriist sowie Annulene mit
Hydrazinbriicken, z. B. (5), werden ebenfalls in der Zusam-
menfassung besprochen. [Cyclazines and Related N-Bridged
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Annulenes. Adv. Heterocycl. Chem. 22, 321-365 (1978); 123
Zitate]
[Rd 47]

Mit photosynthetischen Membranen als Vorbildern fiir Sonnen-
energiezellen befaf3t sich K. Sauer. Die Untersuchung der Pho-
tosynthese in den Pflanzen fiihrt zu einer Reihe von Forderun-
gen, die von kommerziellen Systemen zur Verwendung der
Sonnenenergie wenigstens teilweise erfiillt werden sollten:
1. Absorption nahezu aller Wellenldngen der photochemisch
aktiven Strahlung, die die Erdoberflache erreicht; 2. schnelle
und effektive Ausnutzung der elektronischen Anregung zur La-
dungstrennung; 3. Verhindern der Rekombination von Ladun-
gen, indem die chemischen Spezies z.B. durch eine imper-
meable Membran getrennt werden; 4. weitgehende Nutzung
des chemischen Potentials zum Aufbau stabiler ,,chemischer
Produkte aus gut zuginglichem Material (z. B. H,O und CO>).
[Photosynthetic Membranes. Acc. Chem. Res. 11, 257-264
(1978); 49 Zitate]

[Rd 39]

Die Cumarine der Rutaceen bilden das Thema einer Zusam-
menfassung von A. I. Gray und P. G. Waterman. Es werden
Biogenese, strukturelle Vielfalt und Vorkommen von einfachen
sowie von Furano- und Pyranocumarinen besprochen. Weiter-
hin wird diskutiert, inwieweit diese Verbindungen taxonomi-
schen Betrachtungen dienen konnen und welche biologische
Bedeutung ihnen zukommen konnte. [Coumarins in the Ruta-
ceae. Phytochemistry 17, 845-864 (1978); 301 Zitate]

[Rd 43]

Uber die Feinkontrolle der Umwandlung von Pyruvat (Phos-
phoenolpyruvat) in Oxalacetat bei verschiedenen Spezies berich-
tet M. C. Scrutton. Katalysatoren fiir diese Umwandlung sind,
je nach Spezies, die Enzyme Pyruvat-Carboxylase, Phospho-
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