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131 2 :  Farbloser Feststofk sublimiert bei 4O0C/O.01 Torr; Fp=94"C; FI-MS: 

m/z 175 (M"): IR (Nujol [cm-'I): 3700 (OH), 3400, 3320 (NH2); 'H- 

"'Si-NMR (ChH,/C6Db, TMS int.): 6= -3.84. 
NMR (C6Hb/C&, TMS int.): 6=0.43 (NH,), 1.03 (mu), 2.28 (OH); 
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eV):m/z667 (13%. M'-tBU): 'H -NMR(C~HO/C~D~,TMS int.):6-0.28 
(NHI), 1.12 (IBU); "C-NMR (C&./C&., TMS int.): 6=20.57 (SIC), 
29.32 (SiCC3); "Si-NMR (C6H6/CbD6. TMS int.); 6- - 10.08. 
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181 Kristallstrukturuntersuchung: Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer, gra- 
phitmonochromatisierte Mor.-Strahlung (d - 71.069 pm), Raumtempera- 
tur, Abmessungen des Kristalls: 0.46.0.58.0.67 mm', 6830 Reflexe 
7<28<45", davon 3243 symmetrieunabhBngige mit 1>4a(I). direkte 
Methoden. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurdcn anisotrop verfeinert. 
Methylwasserstoffatome wurden geometrisch positioniert (Abstand C-H 
96 pm. Winkel H-C-H 109.5". U(H)- 1.2 Ueq(C), U.,(C)= l/3 (Spur 
des orthogonalen U,,-Tensors)). Die NH2-Wasserstoffatome konnten in 
einer Differenz-Fourier-Analyse andeutungsweise gefunden werden, wur- 
den aber in der Verfeinerung vernachl8ssigt. Raumgruppe P2,/n, Z= 16 
(vier Tetramere in der Elementarzelle), a = 1306.2(1), b= 1950.4(2), 
c= 1833.0(2) pm, 8=94.67(2)", p(Mo~.)-0.152 mm-I, R-0.076, 
R,=0.061 (w ~ I = (a2F+ O.OOO1 F')). Wciterc Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszcntrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD 51 099, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

Einfache Synthese von Phosphaalkenen durch 
phosphoranaloge Isocyanid-Reaktion und 
atypische Kristallstruktur eines 
Tetracarbonylphosphaalkeneisen-Komplexes* * 
Von Rolf Appel*, Carl Casser, Michael Immenkeppel und 
Falk Knoch 

In den letzten Jahren wurde mehrfach Uber die Synthe- 
semoglichkeiten von Phosphaalkenen berichtet"]. In An- 
lehnung an die seit langem bekannte Isocyanidreaktion 
fanden wir nun eine weitere einfache Synthese von bisher 
nicht zuganglichen Phosphaalkenen, die am Kohlenstoff 
Wasserstoff- und Halogenatome tragen. 

Das stabile 2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphan 1 rea- 
giert mit Trihalogenmethan HCX3 2a,b in Gegenwart von 
Kaliumhydroxid glatt zu den Phosphaalkenen 4a, b. Bei 
der spektroskopischen Verfolgung der Reaktion lassen sich 
die aus dem in situ erzeugten Dihalogencarben und 1 ge- 
bildeten Phosphane 3a,b eindeutig nachweisen. Zugabe 

+ 2 KOH 

- 2 K x  
- 2 H*O 

PH, + HCX, - 
X % 

1 

a. X = C1 
b, X - Br  

von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) uberfiihrt sie 
quantitativ in 4a,b. 

Im Rohprodukt liegen 4a,b als Gemisch der E/Z- 
Isomere vor, von denen jeweils eines nach chromatogra- 
phischer Reinigung aus AcetonitrWToluol (2 : 1) isoliert 
werden konnte. Bei 4b handelt es sich nach spektroskopi- 
schen Befunden urn das Isomer, welches bei der von uns 
kiirzlich beschriebenen alternativen Synthese nur in gerin- 
ger Konzentration anfiel'']. Damit ist es erstmals gelungen, 
von einem Phosphaalken beide Isomere rein zu isolieren. 
NMR-Datent3], Elementaranalysen und hochaufgeloste 
Massenspektren stehen mit den Strukturen in Einklang. 
Versuche, aus 4a,b durch a-Eliminierung von Halogen- 
wasserstoff das phosphoranaloge Isocyanid herzustellen, 
schlugen fehl. 

Bei der analog durchgefuhrten Reaktion von 1 rnit Di- 
chlorrnethan entsteht Methylen(2,4,6-tri-tert-butylphe- 
ny1)phosphan 5 als farblose Kristalle. 5 wurde bereits 
1982 durch thermische Eliminierung von Chlortrimethylsi- 
lan erhaltenI4l, konnte aber im Produktgemisch nur 3 '  P- 
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. 

Phosphaalkene konnen an ubergangsmetallzentren ko- 
ordiniert werden. Die Rontgen-Strukturanalyse von Tetra- 
carbonyl[2,4,6-tri-rert-butylphenyl)-a-trimethylsilylbenzyli- 
den)phosphan]eisen(o) 6[2*51 zeigt eine ungewtihnliche, tri- 
gonal-bipyramidale Struktur rnit dem 11'-gebundenen 
Phosphaalken-Liganden in der axialen Position. 

- ,  
2 

z +< iDBU 1 Abb. I .  Stcreobild dcr Molekiilstruktur von 6 im Kristall 151. 

CXzH -DBu-HX 
Nach der Raumerfiillung sollte sich dieser Ligand we- 

gen der gr(il3eren Bindungswinkel (120") in iiquatorialer 
3 

und nicht in axialer (90") Stellung befinden, wie das auch 
bei dem kiinlich beschriebenen Carbonyleisen-Komplex 
mit einem Phosphaalken-Ligandenl6] und einer Tetracarbo- 
nyleisen-verbindung mit dem sehr SPerdgen Diphosphen- 

I*] Prof. Dr. R. Appel, C. Casser, M. Immenkeppcl, F. Knoch 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe 1. D-5300 Bonn 1 

teilung: 121. Ligandenf7I gefunden wurde. 
[**I Niederkoordinierte Phosphor-Verbindungen, 34. Mitteilung. - 33. Mit- 
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A rbeitsvorschriji 
413, b:  Zu einer LOsung von 2.78 g (10 mmol) 1 und 20 mmol Zn, b in 30 mL 
Tetrahydrofuran werden 2.5 g getrocknetes und gepulvertes KOH gegeben. 
Nach der exothermen Reaktion wird noch 24 h geriihrt. Zum quantitativen 
Umsatz ("P-NMR-Kontrolle) wird die Llisung mit 1-1.5 mL DBU versetzt. 
Das LBsungsmittel wird abgezogen und der Ruckstand in 50 mL n-Pentan 
aufgenommen. Nach Abfiltrieren und Entfernen des LiSsungsmittels im Va- 
kuum wird das Rohprodukt slulenchromatographisch Uber Silicagel (Lauf- 
mittel 4 r :  n-Hexan, 4b: Essigslureethylester) gereinigt. Der so erhaltene 
weiBe Feststoff wird aus AcetonitriVToluol (2 : 1) umkristallisiert. 4.: 
Fp- 103.4b: Fp- 108°C. Ausbeute 4.: 1.02 g, 4b: 0.5 g. 
5 :  2.78 g (10 mmol) 1 werden in 30 mL Dichlonnethan gel8st. Zu dieser L8- 
sung werden 2.5 g getrocknetes und gepulvertes KOH gegeben. Nach 3 d 
Riihren bei 2 5 T  wird das L8sungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand 
in 50 mL n-Pentan aufgenommen und von den unl6slichen Salzen abge- 
trennt. Das Msungsmittel wird entfernt und der feste Riickstand aus Aceto- 
nitriVToluol (2 : 1) umkristallisiert. Fp= 80°C. Ausbeute: 1.85 g. 

Eingegangen am 25. Juli. 
erglna am 28. August 1984 [Z 938.9711 

[I] ubersicht: R. Appel, F. Knoll, I. Ruppcrt, Angew. Chem. 93 (1981) 771; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 731. zit. Lit. 

[2] R Appel, C. Casser, Tetrahedron Lett. 25 (1984) 4109. 
[3] Ausgewihlte NMR-Parameter: "P-NMR (32.2 MHz, 85proz. H3PO4 

ext.): 3r: (C,Db) 6-  -24.6 (dd, J(PH)-234.3, J(PCH)-13.8 Hz); 3b: 
(c6D6) 6=  -16.9 (dd, J(PH)=240.6, J(PCH)=15.2 Hz); 4.: (C6D6) 
S=250.2 (d, J(PCH)-21.9 Hz); 4b: (CDCIj) 6-262.4 (d, J(PCH)=23.9 
HZ), 5 :  (c&) 6=288.6. - 'H-NMR (90 MHz, TMS int.): 4 r :  (CDCI3) 
6-7.45 (d, J(PCH)=21.9 Hz, 1 H, P-CH); 4b: (CDCI,) 6=1.32 (s, 9H, 
CHI), 1.52 (s, 18H, CH3), 7.40 (d, J(PCH)-23.9 Hz, I H, P-CH), 7.46 (s, 

(dd, J(PCH)= -28.0, J(HCH)=4.2 Hz, IH,  P-CH), 7.05 (dd, 
breit, ZH, Ph); 5 :  (CbDs) 6=1.32 (s. 9H, CH,), 1.58 (s, 18H, CH3), 6.77 

J(PCH)=32.8, J(HCH)=4.2 Hz, 1 H, P-CH), 7.58 (s, breit, 2H, Ph); - 
"C{'H]-NMR (CDCI,, 20.0 MHz, TMS int.): 4.: 6-161.1 (d, 
J(P-C)=40.97 Hz); 4b: 6-31.3 ( s ,~CHI) ,  33.8 (d, J(PCCCC)-7.3 Hz, 
oCH3), 35.0 (s,pCCH,), 38.1 (s, oCCH~), 121.9 (d, J(PCCC)- 1.3 Hz, C-3- 
Ph), 137.3 (d, J(PC)= 56.6 Hz, C-I-Ph), 147.6 (d, J(P-C)=49.7 Hz), 150.6 
(s, C-CPh), 154.1 (d,J(PCC)=2.3 Hz, C-2-Ph); 5 :  6-31.5 ( s , ~ C H ~ ) ,  33.9 
(d, J(PCCCC)=7.4 Hz, OCH3). 34.9 (s.pCCH3). 38.2 (s, oCCH~), 121.6 (d, 
J(PCCC)- 1.2 Hz, CJ-Ph), 141.2 (d, J(PC)=58.9 Hz, C-I-Ph), 149.4 (s, 
C4-Ph). 153.2 (d, J(PCC)=1.8 Hz, C-2-Ph), 155.8 (d, J(P=C)-38.9 
Hz). 

141 K. Issleib, H. Schmidt, C. Wirkner, 2. Anorg. Allg. Chem. 488 (1982) 75. 
[5] RUntgen-Strukturdaten von 6 :  P2,, a =  1099.2(2), b=961.0(2), 

c= 1613.70) pm, 8-99.65(1)", Y-  1680.5(6). 10' pm', pbcr = 1.20 g/cmJ, 
2-2; direkte Methoden (SHELXTL), 4149 Reflexe, R -0.045 
(Rw=0.036). Geometrie: Die Umgebung des P-Atoms ist im Rahmen der 
MeBgenauigkeit planar. Winkel ["I: PFeC(ax) l77.6(2), FeP-C 126.5(2), 
PFeC(lq) 88-92. AbstBnde [pm]: PFe 226.3(1), P-C 167.0(4). Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kUnnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummber CSD 5 1  027, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[6] R. H. Neilson, R. J. Thoma, 1. Vickovic, W. H. Watson, Organometallics 
1984, 1132. 

[7] A. H. Cowley, J. E. Kilduff, J. G. Lasch, N. C. Norman, M. Pakulski, F. 
Ando, T. C. Wright, J. Am. Chem. SOC. 105 (1983) 7751. 

Oligocyclische Hetarene rnit chinoider Struktur ; 
Synthese durch sequenzielle cyclisierende 
Kondensation** 
Von Richard P. Kreher* und Jurgen e s t e r  

Anellierte 2H-I~oindole['~ stellen aufgrund der o-chino- 
iden Struktur besondere Anforderungen an die Synthese. 
Zur rationellen Herstellung von oligocyclischen Hetarenen 

['I Prof. Dr. R P. Kreher, DipLChem. J. Pfister 
Lehrstuhl fiir Organische Chemie I I  der Universitlt 
Postfach 5005C0, D-4600 Dortmund 50 

["I Struktur und Reaktivitit von isoanellierten heterocyclischen Systemen 
mit 4nx- und (4n+ 2)x-Elektronen. 1 I. Mitteilung. Diese Arbeit wurdc 
vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. - 10. Mitteilung: R. 
Kreher, K. Mildenberger, Chem.-Ztg.. im Druck. 

6, 7 und 8 werden einfach durchfiihrbare und mehrfach 
anwendbare Syntheseschritte benutigt. Die cyclisierende 
KondensationtZ1 von hetero- und carbocyclischen Dicarb- 
aldehyden 1 bzw. 5 rnit 1,2-difunktionellen CH-aciden Di- 
carbonyl-Verbindungen 2, 3 oder 4 erfiillt nach unseren 
Ergebnissen diese Voraussetzungen. 

Fur die l-Alkyl-lH-pyrrol-3,4-dicarbaldehyde 1 wurde 
ein allgemeines Herstellungsverfahren aus den bequem zu- 
ganglichen N- Alkyl-N-formylglycinen entwi~kelt[~-~l. 

0 

4, 45-5070 6. 40-6070 

R - N Z C H 0  
C H O  

1 

0 

7, 90-9570 

0 
8, 75% 

5, 6: a, Z = 2 H; b, Z = 0; c, 2 =m 
l a  und l b  sind mit 1,4-Cyclohexandion 2 kondensier- 

b a P ,  wenn man Natriumhydrid in wasserfreiem Benzol 
zur Deprotonierung und Induzierung der zweifachen Was- 
serabspaltung verwendet. Bei aquimolarem Umsatz lassen 
sich die primaren Kondensationsprodukte 4 isolieren, die 
nach den spektroskopischen Befunden in der Carbonyl- 
form [v(CO)= 1680 an-'] vorliegen; in Trifluoressigsilure 
bildet sich die tautomere Hydroxyform. 

Die Tricyclen 4 sind aufgrund der Carbonylstruktur 
ideale Komponenten zum Aufbau oligocyclischer 
(4n+ 2)mSysteme mit o- und p-chinoider Struktur. Durch 
Kondensation rnit 1 werden erstmals 2H-Isoindole 7 zu- 
giinglich, die iiber Carbonylgruppen in 5,6-Stellung 
[v(CO) = 1660 cm-'1 verkniipft sind; diese symmetrischen 
pentacyclischen Hetarene sind prilparativ einstufig unmit- 
telbar aus den Edukten 1 und 2 im Molverhaltnis 2 : 1 er- 
hilltlich. Die alternative Kondensation von 4 rnit den car- 
bocyclischen 1,2-Dicarbaldehyden 5a-c eraffnet einen 
Zugang zu den oligocyclischen Hetarenen 6a-c 
[v(CO) = 1670 cm- 'I. Diese topologisch interessanten N- 
Heterocyclen wilren rnit den bisher iiblichen Verfahren"] 
nur umstiindlich und aufwendig zu synthetisieren. 

Anstelle von 2 kann 1,4-Naphthalindiol eingesetzt wer- 
den, das in der Carbonylform 3 als 1,2-difunktionelle CH- 
acide Komponente reagiert. Durch cyclisierende Konden- 
sation rnit l a  ist das tetracyclische Hetaren 8 
[v(CO) = 1650 und 1660 cm-'1 rationell zug~nglich[']. 

Die ockerfarbenen bis roten oligocyclischen Het- 
arene 6a-c [A,.,(CHC1,)=415-525 nm] und 8 
~,,,..(CHC13) = 465 nm] sind in Trifluoressigsaure und 
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