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Tetracyandthylen {(Meroeyaninartige Verbindungen)
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Mit 5 Abbildungen
( Eingegangen am 7. September 1965 )

Alkylenphosphorane des allgemeinen Typs (Ar)sP=CHR
reagieren mit Tetracyandthylen unter Bildung der entsprechen-
den Tricyanvinyl-alkylenphosphorane (Ar)sP=C(R)—C({CN)=
=C(CN)2. Die Ausbeute nimmt mit steigenden Elektronenaccep-
toreigenschaften des Restes R zu. Eine nahere Betrachtung der
Tricyanvinyl-alkylenphosphorane zeigt, daf es sich hier um Ver-
bindungen handelt, welche jeweils eine auxochrome und eine
antiauxochrome Gruppierung im Molekiil in der Anordnung ent-
halten, wie sie bei merocyaninartigen Molekeln vorliegt. Die ge-
nannte Verbindungsklasse zeigt eine hohe Absorption zwischen
404 und 416 my (log e ~ 4,2). Die Verbindung 111 (R = CgHs)
geht im alkalischen Milieu unter Aufnahmse von 1 HqO in ein sich
von einem Pyrrolon ableitendes neues orange gefirbtes Alkylen-
phosphoran III a iber, welches wieder als eine merocyanin-
artige Verbindung angesehen werden kann (Amax = 455 my,
log e = 4,10). ITI a stellt eine gegeniiber hydrolytischen Einflissen
aullerst stabile Molekel dar.

Alkylene phosphoranes of the .general type (Ar)sP=CHR
react with tetracyanoethylene to form the corresponding tricy-
anovinylalkylene phosphoranes (Ar)sP=C(R)—C(CN)=C(CN)a.
The yield improves with increasing electron acceptor properties
of the group R. Closer consideration of the tricyanovinyl alkylene
phosphoranes reveals that these compounds are such, that each
contains an auxochromic and an anti-auxochromic group in the
molecule, so situated as they occur in merocyanic type mole-
cules. The class of compounds named absorb strongly between
Amax = 404 and 416 my (log ¢ = 4,20). The compound III
(R = CgHs) takes up one H0 in alkaline medium and is trans-

1 4. Mitt.: £. Zbiral, Tetrahedron Letters 1965, 1483.
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formed into a new orange alkylene phosphorane III a, related to
a pyrrolone. This, too, can be regarded as a merocyanic type
compound (Ayax = 455 myp). II1 a is extremely resistant to
hydrolysis.

Das Ergebnis friherer Arbeiten? liel die Frage untersuchenswert

erscheiren, ob etwa die hoch elektrophile >C=C<-Bindung des Te-

tracyandthylens, analog zur >CO-Bindung bei der Wittig-Reaktion,
iiber einen Vierring hinweg aufgespalten werden kénne, entsprechend
nachstehendem Schema.

_(CeHs)ssP:CHR + (CN),C=C(CN), —> >P4._ CHR

— >P=C(CN)23 + RCH=C(CN), l

A

Auf Grund der Untersuchungen von Horner und Odiger? ist bekannt,
daB die Verbindung A eine stabile Molekel darstellt. Fir einen Zerfall
eines vorgingig zu bildenden 4-Ringes in der eben formulierten Weise
bestanden also durchaus Chancen. Es lielen sich jedoch keine Anzeichen
fiir den Ablauf einer derartigen Reaktion feststellen. An Stelle dessen
isolierte man Tricyanvinyl-alkylenphosphorane (CgHz)sP=C(R)—C{CN)=
=C(CN)z, fir die man nachstehenden Reaktionsablauf formulieren
kann3s. Fin Beispiel ist bereits in der Literatur beschrieben3P.

H ON
) WC| (°
(CsHs)sP=CHON + (ON),C=C(CN), —> (CH,);P—C-—C—C(CN),
\CN\CN
— > HON + (CH;),P=C(CN)—C(CN)=C(CN),

Auch bei der Umsetzung von (CeHs)sP=C(R1) (Rz) mit Tetracyan-
sthylen — hier ist die konkurrierende HCN-Abspaltung unter Bildung der
Tricyanvinylalkylenphosphorane nicht mehr méglich — fand sich kein
Hinweis auf eine etwaige Halbierung des Tetracyanathylens.

Bei einer Untersuchung dieser Reaktion auf breiterer Basis zeigte
sich, daB die Ausbeuten an Reaktionsprodukt (vgl. Tabelle) fiir
Reste mit abnehmenden Donoreigenschaften bzw. zunehmenden Accep-

2 . Zbiral, Mh. Chem. 95, 1759 (1964); Tetrahedron Letters 1964,
3963.

8 1. Horner und H. Odiger, Chem. Ber. 91, 437, (1958).

3a H..J. Bestmann, Pure Appl. Chem. 9, 299 (1964).

3v 8. Trippeitt, J. Chem. Soc. [London] 1962, 4733.
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toreigenschaften ansteigen. Dies steht in Ubereinstimmung mit der
Auffassung, daB durch zunehmende Beweglichkeit des Protons am
o-C-Atom die synchrone HCN-Abspaltung erleichtert wird. Wie aus der
Tabelle zu entnehmen ist, liegt die Ausbeute an Tricyanvinyl-alkylen-
phosphoran fiilr R == Alkyl (n-Propyl) am tiefsten und steigt itber R = H
bis zuu R = CN auf 709, an.

Eine bemerkenswert &hnliche Kupplungsreaktion, die ebenso zu
Tricyanvinyl-derivaten fithrt, liegt bei Phenolen?®, Dimethylanilin® und
Indol® vor.

Die Substanzklasse der Tricyanvinyl-alkylenphosphorane zeichnet
sich durch intensive gelbe Farbe (hyax = 404—414 my) mit hohen
Absorptionswerten (log e = 4,2) aus. Zunéchst sehr auffallend schien
das Ergebnis, daf} die Lage der genannten Absorptionsbande weitgehend
unabhéingig von der Natur des Substituenten R ist,

Verbindung V fallt durch die aus der Reihe fallende Lage ihres Absorp-
tionsmaximums auf. Diese Tatsache veranlaBte uns zunidchst, fiir V das
Formelbild V a in Erwigung zu ziehen. Eine Entscheidung brachte das

B, _
CoHL )P
(CeakP =\
I NH
] v
—NH | Va
o/ |

NMR-Spektrum *, aus dem eindeutig die Konstitution V zu entnehmen ist.
Weiters zeigte V auch die fur die ganze Reihe typische Bande der >C:C< -
Bindung bei 1475 em~1 (vgl. 8. 1971). Gegenwiirtig kénnen wir noch keine
befriedigende Erklirung fir diese Diskontinuitédt geben.

Kine nihere Betrachtung dieser Verbindungsklasse 148t erkennen,
dafl es sich hier um merocyaninartige Substanzen handelt, in denen
der Substituent R nicht in entscheidender Weise das spekirale Verhalten

der Verbindungen beeinflussen kann. Dabei stellen die >P:C< Grup-

plerung das Donorelement und die endstdndige Dicyanmethingruppe den
Acceptor im Molekill dar. Hine derartige Betrachtungsweise wurde

* Fir die Aufnahme des Spektrums unter Zuhilfenahme des Speicher-
gerats C-1024 danken wir bestens der VARIAN AG, Zirich.

4 Z. Rappoport, J.Chem. Soc. [London] 1963, 4498; Z. Rappoport und
A. Horowitz, 1. c. 1964, 1348.

5 B. Smith, U. Persmark und E. Edmann, Acta Chem. Scand. 17, 709
(1963). :

8 R. Foster und P. Hanson, Tetrahedron {London] 21, 260 (1965).
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bereits von van Dormael vorgeschlagen”. Dormael, Deporter und Nys
haben als erste eine grofle Anzahl von P-hiltigen Cyaninfarbstoffen,
darunter auch solche vom Merocyanintyp beschrieben?® 9. Unter diesen
scheint auch als ein Vertreter nachstehender Farbstoff (IX):

|
(CGHS)aP:v + CH,NHCH—C(CN), —>

> (CHNP= ) (O f "

%:\:.

COH=C(CN),
|
IX eC(CN),

mit einem Absorptionsmaximum bei 482 my. auf®.
Demgegeniiber fillt die Absorption unserer Verbindungen (bei 415 mu.),

welche sich ja durch einen Mindergehalt zweier Ne=od -Bindungen

auszeichnen, auf. Allerdings ist zu betonen, daB die beiden Doppelbin-
dungen in obiger Verbindung, die Teil eines partiell aromatischen Ringes
sind, hochstwahrseheinlich in anderer Form in Rechnung zu stellen sind
als , freie”” Doppelbindungen. Einen beachtlichen bathochromen Beitrag
in unserer Verbindungsreihe leistet sicherlich auch die am positivierten
3-C-Atom befindliche Cyangruppe.

o 8
(C4H;);P=C—C=C(CN),
R CON

DaB ein derartiger Substituent einen bemerkenswerten bathochromen
Effekt aufweist, vermerkte bereits Riester. Demnach zeigt z. B. der
nachstehende Cyaninfarbstoff X ein Absorptionsmaximum bei 544 my,
wihrend das Absorptionsmaximum des gleichen Farbstoffes bei Ein-
fithrung einer Nitrilgruppe an das positivierte meso-C-Atom nach 600 my
verschoben wird.

Die Darstellungsweise unserer P-Merocyaninfarbstoffe entspricht
insofern weniger den landldufigen Gepflogenheiten als hier zur Ein-

7 A. van Dormael, Chimia [Aarau] 15, 67 (1961).

8 (. Riester, Mitt. aus den Forschungslaboratorien der AGFA, Lever-
kusen-Miinchen, Springer Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1955, S. 44.

S H. Deporter, J. M. Nys und A. E. van Dormael, Deutscheg Patentamt,
Auslegeschrift 1 167 997.

10 . Deporter, J. M. Nys und A.E.van Dormael, Tetrahedron Letters
1961, 199.
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filhrung der Dicyanomethingruppe das Tetracyandthylen verwendet
wird. Ansonsten finden fiir die Einfithrung der Dieyanomethingruppe
Verbindungen des allgemeinen Typs XCH = C(CN); Verwendung.
(X= —NHCgH5*, —OC H;3p).
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Als représentatives 1R-Spektrum unserer Verbindungsreihe sei das
von LI wiedergegeben (Abb. 1).

Hier sei vor allem auf die sehr intensive Bande bei 1475 em~! ver-
wiesen. Pestemer gibt z. B. fiir Merocyaninverbindungen® fiir die C=C-
Bindung eine ausgeprigte Frequenz bei 1550 cm—! an® und bezeichnet
starke Absorptionen als charakteristisch fiir die C=C-Bindung in Poly-
methinfarbstoffen. In allen von uns erhaltenen Verbindangen (I—VIII)
scheint eine ausgepridgte Absorption bei 1475—1490 cm—! auf. Diese
ist demnach offenbar ebenso jeweils der C=C-Bindung zuzuschreiben.
Aus der Tab. 1. kann man die einzelnen Absorptionswerte im Gebiet
von 404—416 my entnehmen.

Untersuchungen iiber die Hydrolysebestindigkeit unserer Farbstoff-
molekeln zeigten, da8 alle in der Tabelle angefithrten Verbindungen

11 M. Pestemer, Chimia [Aarau] 15, 33 {1961).
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mit Ausnahme von III bereits nach kurzem Erhitzen in wifrig-methanol.
Natronlauge in Triphenylphosphinoxid und einen nicht ndher unter-
suchten Rest aufgespalten werden. Eine eigenartige Umwandlung erleidet
hingegen II1 (CgoHg20PN3) unter den eben angefiihrten Reaktionsbedin-
gungen. Dabei geht die urspriinglich gelb gefdrbte Verbindung unter
Aufnahme von 1 HzO in ein tief orange gefirbtes Produkt IIla der

Tabelle 1
Reaktionsprodukt S
Alkylenphosphoran Ar,P=C(R)—C(CN)=C(ON Abgorpt:on im
(CoHs)P=CHR Forrxl;el, Scl(lm)p. (f&usl))., ‘%d.)?[‘h) Sichtbaren
o Prone I Yatax = 414 mp.
R = n-Propyl Schmp. 226° (1,5%) {log - 4,22
R H m atax — 403 my
= Schmp. 242° (14,5%) log & — 4,22
B TII Matax — 414 my
R = CeHs Zers. 200—320° (459) {]og e — 4,22
_ v hatax = 416 my
R = COOC-H; Schmp. 202° (22,5%) { log ¢ — 4,18
_ \4 hotax — 437 my
R = COCH, Zers. 225--230° (60%,) {Iog e — 4,00
_ VI Avtax = 416 Ty
R = CHO Zers. 225° (509,) {log e — 4,23
R o VI 3D atax — 406 my
- Schmp. 237° (709%,) log e = 4,28

analog reagiert:

(‘ J VIII
Ng/ )BT CHCHS Zers. 300—310° (409%)

Zusammensetzung CzoH22N3OP iiber. Das nachstehende Reaktions-
schema soll die Reaktionen, welche mit IIT sowie den daraus erhaltenen
Folgeprodukten durchgefithrt wurden, verdeutlichen.

IITa zeichnet sich gegeniiber IIT durch das Vorliegen einer basischen
Funktion (primére Aminogruppe) im Molekiil aus. Das Maximum der
Absorption bat sich um 40 mp bathochrom auf 455 myu (log e = 4,10)
verschoben. Dieser Befund bestirkte die Vermutung, daf auch ITIla
eine merocyaninartige Molekel darstellt. Das IR-Spektrum von Illa
zeigt zum Unterschied zu dem IR-Spektrum von IIT eine Absorptions-
bande mit mehreren Inflexionen im Carbonylgruppen-frequenzbereich
(1680—1720 cm~1). Hier tritt sicherlich eine Uberschneidung mit der
Absorption fiir -C=N- ein. Daraus muBte man aber schlieBen, dal minde-
stens eine der Nitrilgruppen durch die Umsetzung mit wifrig-alkohol.
Kalilauge umgewandelt worden ist. Dies wird auch unterstrichen durch
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Schema der Umwandlungen
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die deutliche Verdnderung der Nitrilbande. Denn wahrend I1I (Abb. 1)
eine deutlich sichtbare Doppelbande (2200 cm— und 2180 cm~1) aufweist,
zeigt IIla nur eine scharfe und an Intensitdt bedeutend schwéchere
Bande bei 2180 cm~'. Die Ozonolyse von Illa lieferte als definierte
Produkte Triphenyl-phosphinoxid und Benzoesiure. Daraus war zu
entnehmen, daf der Triphenylphosphorylenrest sowie die Phenylgruppe
bei der Umwandlung von IIT in Iila intakt geblieben sind. I1la ist
eine gegen hydrolytische Einfliisse duBerst stabile Molekel. Selbst beim
Erwirmen in einem System Dioxan—Wasser—Alkali im EinschluBrohr
auf 150° konnte 1lla weitgehend unverdndert zuriickgewonnen werden.

IITa 148t sich mit verd. Salzsdure in ein Chlorhydrat 1I1b (Zers. 303°)
umwandeln, welches mit Alkali wieder IITa bildet. IITb zeigt zwei
typische Banden im Carbonylgebiet. Die eine (bei 1740 em~1) kann man
einer CO-Gruppe, die andere (bei 1660 cm—!) einer C==N-Gruppierung
zuordnen. Durch Umsetzung von ITTa mit CHaJ lieB sich ein gelb-orange
gefirbtes Jodmethylat Illc (Monomethyl-ammoniumsalz, vgl. Schema)

herstellen. | >CO bei 1740 em~1 |. Das NMR-Spektrum von I11c (Abb. 2)
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zeigt neben dem bandenreichen System der 4 Phenylgruppen deutlich
ein von der Methylgruppe herrithrendes Singlett bei §=3,28 sowie eine
knapp daneben erscheinende Signalspitze fiir 2 Protonen bei 3=3,35
(NHJCH3).
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Ein Vergleich mit dem NMR-Spektrum von III {Abb.3) liit eine
praktisch vollkommene Korrespondenz im Gebiet der Phenylprotonen
erkennen.

Das IR-Spektrum von IIIc entspricht weitgehend dem von IITb.
Entzieht man IIlc mittels Alkali HJ, so entsteht das dunkelgelb ge-
farbte TIId (Ayax = 440 my, log = = 4,18). Das IR-Spektrum von IIld
zeigt eine Bande bei 1700 cm—! (C=0) und eine Bande fiir C=N— bei
1630 em—*. Auflerdemn kann man das Vorliegen einer NH-Gruppe bei
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Abb. 4

3300 cm—! feststellen. Das NMR-Spektrum von IIId (Abb.4) zeichnet
sich gegeniiber dem von IIlc durch ein bei niedrigerer Frequenz auf-
scheinendes CHs-Signal (§=2,92)) aus, sowie durch ein, einem Proton
zuzuordnendes Signal bei §==3,45 (NH).

Eine derartige chemische Verschiebung ist typisch fiir den Uber-
gang einer quartdren Methyl-ammoniumverbindung in eine neutrale
N-Methylamingruppierung 2.

Die Signalspitze bei 3=2,80 ist auf in geringen Mengen (ca. 10%;) bei-
gemengtes II1f (Dimethylaminogruppierung, vgl. 8. 1973} zuriickzufiihren.
Dies ist so zu erkldren, daB bei der Methylierung von III a neben Mono-

methylammoniumverbindung III ¢ bereits auch Dimethylammoniumver-
bindung 1IT ¢ gemiB

1lla CH.J
IYa + CHyJ —> Ille — IIId — Ille

2 L. M. Jackman, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in Organic
Chemistry, Pergamon Press 1959, S. 57.
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entsteht. Bei der anschlieBenden Umsetzung mit NaOH zur Gewinnung von
IIT d entsteht daher auch IIT{ (vgl. weiter unten), auf dessen (CHs)sN-
Gruppe das Signal bei § = 2,80 zuruckgefilhrt werden kann. Dies wird vor
allem dadurch bestitigt, daB dieses Signal, das urspriinglich zu dem bei
§ = 2,92 im Verhiltnis 1:2 stand, bei verlustreich umkristallisierten Proben
auf das Intensitdtsverhiltnis 1:8 (Abb. 4) absank.

Auf die augenscheinliche Verdnderung des Spektrums von IIId im
Bereich der Phenylprotonen gegeniiber dem entsprechenden Multiplett-
signalkomplex in IIlc sei hier hingewiesen. Wir werden weiter unten
noch darauf zuriickkommen.
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Abb. D

11Id kann mit Methyljodid zur Dimethyl-ammoniumverbindung 1Ile
(Zers. 278—280°) [C= 0 bei 1740 cm~1] umgesetzt werden, welche schlie8lich
mit Alkali diefreie Base IITI f (Zers. 296—298°, Ayax = 440 my, log £ =4,20)
liefert. Das TR-Spektrum von III{f fillt vor allem durch das Fehlen der
NH-Bande auf. Die CO-Bande liegt bei 1700 cm—! und die C=N-Bande
scheint bei 1645 cm—! auf. Besonders ausgeprigt erscheint eine Frequenz
bei 1530 cm~! (Abb. 5), die man wiederum nach Pestemer! einer C=C-
Bindung einer merocyaninartigen Molekel unschwer zuordnen kann.
Die letztgenannte Bande ist im iibrigen typisch fiir die gesamte Reihe
der Verbindungen IIIc—TIITf (vgl. Abb. 5).

Nach neuerlicher Methylierung von IIT { und anschlieBender Behandlung
des resultierenden Phosphoniumsalzes mit NaOH erhilt man eine Verbindung
1II g der Zusammensetzung C3gH2:N202P (Schmp. 312—315°). Diese Ver-
bindung fallt vor allem durch den Verlust der Dimethylaminogruppe in III f
auf und zeigt keine basischen Eigenschaften mehr.

Die Reaktionsfolge, die von ITI a bis zu III g gefiihrt hat, zeigt an, daf
erschopfende Methylierung einer primédren Aminogruppe, gefolgt von. einem
Hofmannschen Abbau eingetreten ist. Die in IIL a vorliegende primére
Aminogruppe manifestiert sich auch bei einem Versuch, das Hydrochlorid
TIII b zu diazotieren; dabei entsteht ein tief karminroter Farbstoff, dessen
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Aufklarung noch im Gange ist. Diese Diazotierungsreaktion bleibt, wie zu er-
warten stand, bei den Chlorhydraten von III d und II1 f aus.

Die vorgelegten Daten lassen eindeutig den Schluf zu, dafl in IIi
unter Aufnahme von 1 HyO zunéchst eine Nitrilgruppe in eine Amid-
funktion umgewandelt wurde und diese ihrerseits sich mit einem zweiten
Nitrilrest unter Hntstehung einer Aminogruppe zu einem Pyrrolon-
derivat cyclisiert hat.

NH,
!

v N ERVAN

- TR — ” - A\I
v e \CONHQJ_ SO

Dementsprechend sind nur noch zwei Formelbilder F und G fiir die
Konstitution von I1Ta méglich.

(CeHy)oP NH2 (CH)P Q
' CsH,
N\ \ \1/ \
| 1
—0 —~—~\IH
CN/ CN
F G

Fiir die Bildung von G wire die Hydratisierung der in o-Position
zum Phenylsubstituenten stebenden Nitrilgruppe in IIT notwendig, was
energetisch aufwendiger sein diirfte. Weiters ist auch im Hinblick auf den
eingangs erwihnten merocyaninartigen Charakter der Tricyanovinyl-
alkylenphosphorane darauf hinzuweisen, daB das C-Atom der in y-Position
befindlichen Nitrilgruppe von III elektropositiver ist und mithin fiir einen
nucleophilen Angriff geeigneter erscheint als das C-Atom der B-sténdigen
Nitrilgruppe.

Auch fiir das bereits oben erwihnte eigenartige Verschwinden des
Multiplettsignalkomplexes der 4 Phenylgruppen und das Auftreten dreier
Signale im Intensitétsverhaltnis 1:2:1 beim Ubergang von IIIc zu IITd
kann man eine plausible Deutung bei Annahme der Struktur F geben.
I11d stellt ja nichts anderes als das N-Methylprodukt von IITa dar und
ist daher zur Ableitung der Konstitution von IIla ebenso geeignet.

Im ibrigen zeigt ITI ebenso das gleiche Multiplett fiir die 4 Phenyl-
gruppen (vgl. Abb. 2) wie IIlc. IITa zeigt leider in den fiir NMR-Spektren
gebriuchlichen Losungsmitteln zu geringe Loslichkeit. Trotzdem konnte man
aber bereits in einem Spektrum der sehr verdiinnten Lésung von IIla den
gleichen Spektrencharakter, wie thn die Phenylreste von IIId zeigen, an-
gedeutet finden.
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Es sind offenbar die Donoreigenschaften des basischen N in IIla
und IIId (fir I1If wurde dies augenblicklich nicht mehr nachgepriift)
fir die auffallende spektrale Anderung verantwortlich. In IIlc fehlt
dem N infolge seines quartdren Charakters diese Eigenschaft. Das NMR-
Spektrum zeigt daher beziiglich der Phenylprotonen den gleichen Charak-
ter (vgl. Abb.2 und 3). Ein derartiger Effekt des N ist mit Formelbild
F in Einklang.

Diese intramolekulare Koordination P—N ist offensichtlich auch
mit einer bestimmten Vorzugsorientierung der Phenylgrappen am
Phosphor verbunden; dies wird nahegelegt durch die beiden im Inten-
sivitdtsverhéltnis 2:1 aufscheinenden Signale bei 3 = 7,41 bzw. 7,51.

Alle hier angefiihrten Verbindungen stellen Molekeln vom Mero-
cyanintyp dar, in denen die Acceptorgruppe durch die dem Ringsystem
angehérende CO-Gruppe repréisentiert wird.

Versuche, analoge merocyaninartige Verbindungen in der Reihe der
Arsenverbindungen herzustellen, fithrten zu keinem Ergebnis. Die dar-
gelegten KErgebnisse luden dazu ein, Versuche zur Synthese von Mero-
cyaninen mit mehreren Doppelbindungen zwischen der Dicyanomethin-
gruppe und dem Phosphor zu unternehmen. Mit diesen sind wir zur
Zeit beschiftigt.

Die Analysen wurden im Mikrolaboratorium von Herrn Dr. J. Zak
(Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Wien) sowie von
Herrn H. Bieler (Organisch-Chemisches Institut der Universitit Wien)
durchgefiihrt.

Tiir die groBziigige Uberlassung von Triphenylphosphin sei an dieser
Stelle der BASF, Ludwigshafen, bestens gedankt.

Fiir die Aufnabme der NMR-Spektren im Laboratorium von Pd.
Dr. W. Simon (E.T.H. Ziirich) sowie fiir die freundliche Vermittlung
durch Herrn Prof. Dr. 0. Jeger (E.T.H. Ziirich) méchte ich an dieser
Stelle herzlich danken.

Experimenteller Teil

Gewinnung von 1

0,015 Mol Triphenylbutylphosphoniumbromid, d.i. 6g, wurden mit
50 ml absol. Ather iiberschichtet und mit der stéchiometrischen Menge
Phenyllithium in die Phosphorylenbase umgewandelt. Anschlielend fiigte
man 0,0075 Mol (1 g) Tetracyaniithylen (TC4), in 80 ml absol. Anisol geldst
(tiefrot gefirbte Losung), zu. Die momentane Reaktion ist an der sofort
verschwindenden Farbe an der Eintropfstelle zu beobachten. Anschliefiend
versetzte man mit 50 ml 5proz. HCl, wusch die organische Phase mehrmals
mit Wasser, trocknete iiber NagS0Q4 und chromatographierte den nach Ab-
dampfen i. Vak. resultierenden Riuckstand an AlO3 (Akt. I neutral, Woelm,
Saulendurchmesser d = 1,6 em, 100 g Alz03, A = 20 em). Wir eluierten mit
CHCl3. Die erste orange gefirbte Zone untersuchten wir nicht. Die zweite gelb
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gefarbte Zone lieferte nach dem Eindampfen das Rohprodukt I, welches noch
aus CHCls—Essigester umbkristallisiert wurde. 0,15 g I, Schmp. 227° (geringe
Zersetzung).
Ca7HoaNsP. Ber. C 77,32, H 5,22, N 10,01, P 7,39.
Gef. C 77,03, H 5,43, N 10,07, P 7,24.

Amax = 413 muy (log e = 4,22) in Dioxan

Darstellung won 11

0,015 Mol Triphenyl-methyl-phosphoniumbromid (5 g) {iberschichtete
moan mit 30 ml absol. Ather und fithrte mit 25 ml 0,6 m-Phenyl-lithiumlésung
in die Phosphorylenbase iiber. AnschlieBend erfolgte die Zugabe einer 40—50°
warmen Lésung von 1,9 g TCA in 50 ml absol. Anisol. Es bildete sich eine
groBere Niederschlagsmenge, die nach Zusatz von 80 ml 10proz. HCl ver-
schwand. Nach Waschen der organischen Phase mit Wasser und Trocknen iiber
Na2S04 resultierten 4—5 g eines rétlich-schwarz gefidrbten Abdampfriick-
standes, welcher in einigen ml CHCl3 gelost, auf eine mit Al,O3 gefiillte Saule
aufgezogen wurde (d = 55 mm, 300 g Al,O3 neutral, Woelm, Akt. I). Bei der
Elution mit CHCl3 folgte einer rasch wandernden, orange gefiirbten Zone
nach 2 Stdn. eine zweite, schmale, orange gefiirbte Front. 11 Eluat lieferte
nach dem Abdampfen 1 g eines ginzlich kristallinen Riickstandes. Nach Um-
kristallisieren aus CHClz—Essigester lagen 0,8 g gelborange gefiirbte Kristalle
vor, d. i. 14,5%, d. Th.

CosH16N3P. Ber. C 76,36, H 4,24, N 11,13.
Gef. C 75,94, H 4,20, N 10,74.

Amax = 404 my (log e = 4,22, in Dioxan).

Gewinnung von 111

13,35 g Triphenyl-benzyl-phosphoniumchlorid (0,035 Mol) wurden in der
iiblichen Weise in die Phosphorylenbase umgewandelt. Dazu fiigten wir
4,3 g TCA, welches in 100 ml absol. Anisol (40°) gelést war (Niederschlags-
bildung, Verfdarbung). 10 Min. nach Beendigung des Zusatzes gaben wir
100 ml verd. HCl zu und saugten den grinlich verfirbten Niederschlag ab,
welcher nach mehrmaligem Waschen mit Essigester hellgelbe Farbe annahm.
7,2 g rohes ITI gaben beim Umkristallisieren aus CHClg—Essigester 5,9 g T1T
(38% d. Th.) als zitronengelb gefirbtes Produkt, Zersp. 290 bis 320°.

CaoHaoN3P. Ber. C 79,41, H 4,43, P 6,34.
Gef. C 79,33, H 4,54, P 7,28.
Amax = 414 my (log e = 4,22 in Dioxan).

Darstellung von IV

2,5 g Triphenyl-carbdthoxymethylenphosphoran brachte man in 40 ml
absol. Anisol unter teilweiser Losung ein. Unter guter Riihrung fiigten wir
dazu 1 g TCA (in 40 ml absol. Anisol). Es erfolgte rascher Farbwechsel iiber
gelb nach rot. Das nach dem Absaugen des Lésungsmittels verbleibende zihe
01 (5 g) wurde an 400 g Al,Os (Woelm, Akt. I, neutral,d = 55 mm, b = 20cm)
aufgezogen und mit CHCl3 entwickelt. Das gelb gefirbte Reaktionsproduks
wanderte als unterste Zone. Abdampfen gab 0,9 g kristalliertes Rohprodukt ;
aus CHClg—Essigester 0,7 g IV (22,59% d. Th.), Schrap. 202°.

C27H2oN30:P. Ber. C 72,16, H 4,45. Gef. C 72,23, H 4,51.
Amax = 416 mu (log e = 4,18).
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Darstellung von V

3,18 g (C¢Hj5)sP=CHCOCH;3 (0,01 Mol) loste man in 100 ml absol. Anisol
und gab dazu 1,2 g TCOA4, geldst in 50 ml absol. Anisol, wobei momentane
Entfarbung an der Eintropfstelle auftrat. Am Ende des Zusetzens lag eine
dunkelorange gefdarbte Reaktionslosung vor. Nach Abdestillieren des Anisols
i. V. und Digerieren des kristallinen Riickstandes mit Essigester erhielten wir
2,7 g (64% d. Th.) Rohprodukt von V. Nach Umkristallisieren aus CHClz—
Essigester resultierten tieforange gefirbte Kristalle vom Schmp. 220—222°
(Zers.). .

CogHsN3OP. Ber. C 74,48, H 4,29, N 10,02.
Gef. C 74,37, H 4,39, N 10,22.

IR-Spektrum: Ayax = 437 myu (loge = 4,00) in Dioxan
NMR-Spektrum: COCHs bei § = 2,38

Gewimnung von VI

0,7g (Ce¢H;)sP=CHCHO3, d.i. 2,3 mMol, léste man in 50 ml absol.
Anisol und fiigte 0,29 ¢ TCA (gelést in 20 ml absol. Anisol) zu. Der nach dem
Abdampfen des Loésungsmittels verbleibende schwarze kristalline Rickstand
(0,8 g) wurde in 5 ml CHCl3 aufgenommen und an 35 g AloOs (Woelm, Akt. I,
neutral, d = 15mm, 7 = 150 mm) chromatographiert. Eluiert wurde mit
CHCl3. Die Verunreinigungen blieben am Siulenkopf haften. Nach dem Ein-
dampfen des gelb gefiarbten Eluats kristallisierten wir aus CHClz3—KEssig-
ester um und erhielten 0,45 g (509, d. Th.) gelb gefdarbte Kristalle (VI, Zers.
225°).

025H16N30P. Ber. C 74,07, H 3,95, N 10,37.
Gef. C 73,72, H 4,02, N 10,59.

*vax = 416 mu (log e = 4,23) in Dioxan

Darstellung von VII und VIII

Aus 3,6 g (CgHs)sP=CHCN, welches teilweise in 40 ml absol. Anisol ge-
16st war,und 1,5 g TC A erhielten wir nach der Aufarbeitung 4,9 g Rohprodukt,
aus welchem nach dem Umkristallisieren aus CHClg—Tssigester 3,4 g (74%,)
reines VII verblieben; Schmp. 237°.

CasH1sN4P. Ber. € 76,62, H 3,73, N 13,93.
Gef. C 76,43, H 3,82, N 13,63.

Amax = 406 my (log e = 4,28) in Dioxan

Die Priiparierung von VIII erfolgte ganz analog zu der von III. Zum Ein-
satz gelangten 3,7 g Tri-a-thienyl-benzyl-phosphoniumchlorid (9 mMol), aus
welchem mittels CgH;Li die tieforange gefirbte Phosphorylenbase darge-
stellt wurde. Es wurden nach zu III analoger Aufarbeitung 1,7 g (389,) VIII
erhalten. Zers. 300—310°.

024H14N3P83. Ber. C 61,15, H2,97, P 6,03.
Gef. € 60,80, H 3,18, P 6,53.

Die Herstellung des Tri-«-thienyl-benzylphosphoniumechlorids (Schmp.
285-—290°) erfolgte in iiblicher Weise durch Erhitzen einer benzol. Lésung

13 S, Trippeit und D. M. Walker, J. Chem. Soc. [London] 1961, (1266).
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von Tri-a-thienylphosphin4 mit dem Doppelten der stochiometrischen Menge
Benzylchlorid (in Benzol).

Darstellung von III o

2,5 g TIT wurden in 120 ml 96proz. Methanol durch Erhitzen teilweise
gelost. Dazu gaben wir eine Lésung von 13 ¢ KOH in 30 ml 96proz. Methanol.
Innerhalb von einigen Min. verschwand der ungeldste Niederschlag, wobei die
urspriinglich gelb gefdrbte Losung eine -tieforange Farbe annahm. Nach
1,5 Stdn. RiickfluBkochen dampfte man auf ein Viertel des Ausgangsvolumens
ein und fillte mit 400 ml Wasser auf. Den orange gefiarbten kristallinen Nieder-
schlag nahmen wir mit CHCl; auf, trockneten iiber NasSOy4, dampfteni. V. ein
und digerierten den kristallinen Riickstand mit Essigester. Wahrend sich im
Essigester 0,6 g Triphenylphosphinoxid (379%,) befanden, stellten die unge-
losten Nadeln (1,25 g, 509%,) das Rohprodukt IIT a dar. Aus CHClg—Essigester
tieforange gefirbte Nadeln, die hartniéckig CHCl; festhalten. Ein analysen-
reines Préparat erhdlt man erst durch Trocknen bei 150° (0,01 Torr, 14
Stdn). Zers. 290-—305°.

C3oH22NOP. Ber. C 76,43, H 4,67, N 8,91, P 6,58.
Gef. C 76,18, H 4,73, N 9,36, P 6,89.

Avax = 455 my (log ¢ = 4,10) in Dioxan
Ozonolyse von III a

1g IIT a wurde in 150 ml CHCl; geldst und elektrolytisch entwickeltes
17proz. O3?? eingeleitet. Nach 20 Min. war vollsténdige Entfarbung eingetreten
und ein gelber Niederschlag (0,25 g) ausgefallen, der nicht weiter untersucht
wurde. Das Filtrat schiittelten wir mit 20 ml 10proz. NaOH + 10 ml 35proz.
H3032 10 Min. kréaftig durch. Die alkalische Phase sduerten wir anschlieBend
mit 10proz. HsS04 an (Geruch nach HCN) und schiittelten mit Ather aus. Der
Abdampfriickstand der Atherlésung stellt Benzoesdure dar.

Die CHCl3-Losung hinterlie§ nach dem Abdampfen 0,38 ¢ Triphenyl-
phosphinoxid (639;).

Darstellurng von II1b

0,1 g IIT a nahm man in CHCl3 auf und schittelte mit verd. HCI kriftig
durch. Dabei kam es zu einem Farbumschlag von tieforange nach hellgelb.
Nach Trocknen der CHCl3-Lésung iiber NagSO4, weitgehendem Abdampfen
des Loésungsmittels und Zusatz von Essigester fiel ein mikrokristallines Pulver
(I1I b, Zers. 303°) an.

C30Ho3CIN3OP. Ber. C 71,00, H 4,53. Gef. C 70,48, H 4,73.
IR-Spektrum (KBr Prefling): C=N— bei 1660 cm~1, C=0 bei 1740 cm~1,

Darstellung von III ¢

2,8 g TIT a loste man in 50 ml CHCl3 (etwa die Hilfte davon bleibt an-
fanglich ungelost) und erhitzte mit 20 g CH3J 15 Stdn. unter RiickfluB. Die rot
gefdrbte Reaktionslésung lieferte nach Zusatz von 200 ml Essigester ein tief-
orange gefirbtes Phosphoniumsalz (2,6 g), welches aus 500 ml HQ umkristalli-
siert wurde. Es resultierten 1,3 g IIT ¢, Zers. 267—269°,

C31H25N30JP. Ber. C 60,68, H 4,07, N 6,85.
Gef. C 60,61, H 4,22, N 6,97,

" 14 K. Issleib, Z. Anorg. allgem. Chemie 292, 245 (1957).
15 H. Boer, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 70, 1020 (1951).
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Dayrstellung von 111 d

1,3 g IIT ¢ loste man in 200 ml kochendem Wasser und fiigte dazu einige
Tropfen 10proz. NaOH, bis quantitative Fallung des gelben Niederschlages
eingetreten war. Wir erhielten nach Waschen mit Wasser und Umkristalli-
sieren aus Methanol—Wasser 0,7 g ITI d, Zers. 289—290°. Analysen und Spek-
tren wurden an Proben durchgefiihrt, welche 14 Stdn. i. V. bei 150° getrocknet
worden waren.

Cs:H24N3OP. Ber. C 76,54, H 5,17, N 8,65.
Gef. C 76,86, II 5,15, N 9,11.

Amax = 440 mp (log = 4,25) in Dioxan

IR-Spektrum: C=0 (1700 ecm1), C=N (1630 cm™1), NH (3300 cm 1)
NMR-Spektrum: vgl. Abb. 4.

Darstellung von 111 e

0,4 g ITI d 16sten wir in 30 ml Benzol 4 5 ml CH3J und hielten 3 Stdn. am
RickfluB. Nach Abdestillieren i. V., Aufnehmen des dunkel gefarbten Riick-
standes in CHCls und Zusetzen von Essigester resultierten 0,32 g braun ver-
farbte Kristalle; nach Umbkristallisieren aus Wasser 0,18 g orange gefdrbtes
N-Dimethylammoniumsalz ITY e, Schmp. 278—280° (Zers.).

C32H27N3OJP. Ber. C 61,24, H 4,30. Gef. C 60,95, H 4,53.

Darstellung von 111 f

Aus einer Losung von 0,18 g IIL e in 200 ml kochendem Wasser konnten
wir nach Zusatz von einigen Tropfen NaOH das hellgelbe I1I f isolieren, das
nach Umkristallisieren aus Methanol—Wasser den Schmp. 296—298° (Zers.)
zeigte.

Ca2HoeN3OP. Ber. C 76,95, H 5,21. Gef. C 76,84, H 5,31.
Avax = 440 mp (log & = 4,23) in Dioxan
IR-Spektrum: vgl. Abb. 5.

Entstehung von 111 g (Hofmannscher Abbau von IIT f)

0,2 g ITT f wurden mit 2 g CHsJ 3 Stdn. im EinschluBrohr im kochendem
Wasserbad belassen. Nach Ausspiilen mit CHCls3—Essigester war keine Kri-
stallisation zu erreichen. Wir dampften daher i. V. das gesamte Losungsmittel
ab, nahmen in 50 ml kochendem Wasser auf, filtrierten ungeldste Anteile ab
und versetzten mit 2 ml 40proz. NaOH. Zunéchst schied sich ein brauner,
flockiger Niederschlag ab, der beim Kochen zu Klimpchen zusammenbackte.
An dessen Stelle begannen sich beim Abkiihlen gelbe Nadeln abzuscheiden,
die nach Umkristallisieren aus Methanol-——Wasser den Schmp. 312—315°
(geringfigige Zers.) zeigten.

C3oH21N202P. Ber. C 76,27, H 4,44, N 5,95.
Gef. C 76,18, H 4,84, N 6,25,

Alle Versuche, zur Verbindung IIT a analoge Pyrrolonabkémmlinge von
I, 11, IV, VI, VII und VIII darzustellen, filhrten bei den gleichen Reaktlons-
bedingungen zu keinem Ergebnis.



