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Alkylenphosphorane des allgemeinerl Typs (Ar)aP=Ct{R 
reagieren mit  Tetracyan/~thylen unter Bildung der entspreehen- 
den Tricyanvinyl-alkylenphosphorane ( A r ) 3 P = C ( R ) ~ ( C N ) =  
=C(CN)2. Die Ausbeute n immt mit steigenden Elektronenaecep- 
toreigenschaften des Restes R zu. Eine ni~here Betrachtung der 
Tricyanvinyl-alkylenphosphorane zeigt, dal3 es sieh bier lma Ver- 
bindungen handelt, wetehe jeweils eine auxochrome und eine 
antiauxochrome Gruppierung im Molekiil in der Anordmmg ent- 
halten, wie sic bei merocyaninartigen Molekeln vorliegt. Die ge- 
nannte Verbindtmgsklasse zeigt eine hohe Absorption zwischen 
404 und 416 m~ (log z ~ 4,2). Die Verbindung I I I  (t% = Cr, I-Is) 
geht im alkMischen Milieu unter Aufnahme yon 1 H20 in ein sich 
von einem Pyrrolon ableitendes neues orange gef/~rbtes Alkylen- 
phosphoran I I I a  fiber, welches wieder als eine meroeyanin- 
artige Verbindung angesehen werden kann (XMax = 455mlz, 
log ~ = 4,10). I I I  a stellt eine gegeniiber hydrolytisehen Einflfissen 
i~ugerst stabile Molekel dar. 

Alkylene phosphoranes of the general  type (Ar)sP=CI-IR 
react with tetraeyanoethylene to form the corresponding triey- 
anovinylalkylene phosphoranes (Ar)aP=C(R)--C(CN)=C(CN)2. 
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 auxochromie and an anti-auxochromic group in ~he 
molecule, so situated as they occur in merocyanie type mole- 
cules. The class of eompounds named absorb strongly between 
),Ma~ = 404 and 416 m~ (log ~ = 4,20). The compmmd I I I  
(R = C6H5) takes up one I-I20 in alkaline medium and is trans- 

4. Mitt. : E.  Zbiral, Tetrahedron Letters 1965, 1483. 
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formed into a new orange alkylene phosphorane I I I  a, related to 
a pyrrolone. This, too, can be regarded as ~ merocyanic type 
compound ()~1~x = 455 m~z). I I I  a, is extremely resistant to 
hydrolysis. 

Das Ergebnis friiherer Arbeiten ~ lieB die Frage untersuehenswert 

erseheil:en, ob etwa die hoeh elektrophile ~/C=C/~-Bindung des Te- 
Z N 

traeyang, thylens, analog zur %/C0-Bindung bei der W ittig- Reak t ion ,  

tiber einen Vierring hinweg aufgespalten werden kSnne, entspreehend 
/ 

nachstehendem Schema. 

~ (C.I-I~)~P=CHR -~- (CN)2C=C(CN)2 > -~P-+-CI-IR 

>  p=c(c )03 + aCH=C(CN)o  
J " 

A 

Auf Grund der Untersuehungen yon H o m e r  und Odiger3 ist bekannt, 
dab die Verbindung A eine stabile Moiekel darstellt. Fiir einen Zerfall 
eines vorg//ngig zu bildenden 4-Ringes in der eben formulierten Weise 
bestanden also durehaus Chaneen. Es liegen sich jedoeh keine Anzeichen 
fiir den Ablauf einer derartigen Reaktion ~eststellen. An Stdle dessen 
isolierte man Tricyanvinyl-alkylenphosphorane (C6Hs)3P=C(I~)~C(CN)= 
=C(CN)2, Iiir die man naehstehenden Reaktionsablatff formulieren 
kann 3a. Ein Beispiel ist bereits in der Literatur besehrieben 3b. 

H ~CN 
e .%4, ~e 

(CsHs)~P=CHCN + (CN)2C=C(CN)., ---> (C,H~)3P--C--C--C(CN)2 
\ \ 

CN CN 

> HCN -t- (C6I-I~)~P=C(CN)--C(CN)=C(CN)2 

Auch bei der Umsetzung yon (C6I-Is)3P=C(RD (R2) mit Tetracyan- 
athylen - -  hier ist die konkurrierende HCN-Abspaltung unter Bildung der 
Tricyanvinylalkylenphosphorane nieht Inehr m b g l i c h -  fand sieh kein 
Hinweis auf eine etw~ige I-[a.lbierung des Tetraeyan/ithylens. 

Bei einer Untersuehung dieser geakt ion auf breiterer Basis zeigte 
sieh, dab die Ausbeuten an Reaktionsprodukt (vgl. Tabelle) fiir 
l~este mit abnehmenden Donoreigensehaften bzw. zunehmenden Accep- 

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

L. Homer und H. Odiger, Chem. Bet. 91, 437, (1958). 
3a H . J .  Bestmann, Pure Appl. Chem. 9, 299 (196zl). 
3b S. Tr'ippe#, J. Chem. Soe. [London] 1962, 4733. 
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toreigenschaften ansteigen. Dies s teht  in Ubere ins t immung mit  der 
Auffassung, dab durch zunehmende Beweglichkeit des Protons  am 
e-C-Atom die synehrone HCN-Abspal tung erleiehtert wird. Wie aus der 
Tabelle zu entnehmen ist, liegt die Ausbeute an Trieyanvinyl-alkylen- 
phosphoran  Iiir R = Alkyl (n-Propyl) am tiefsten und steigt tiber R = H 
bis zu g = CN auf 70O/o an. 

Eine bemerkenswert  ~ihntiehe Kupplungsreakt ion,  die ebenso zu 
Trieyanvinyl-der ivaten fiihrt, liegt bei Phenolen 4, Dimethylanil in 5 und 
Indol  6 vet .  

Die Substanzklasse der Trieyanvinyl-alkylenphosphorane zeiehnet 
sich dureh intensive gelbe Farbe  (X~ax = 404--414m[z)  mit  hohen 
Absorpt ionswerten (log ~ = 4,2) aus. Zun/fchst sehr auffallend sehien 
das Ergebnis, daft die Gage der genannten Absorpt ionsbande weitgehend 
unabhgngig von der Na tu r  des Subst i tuenten R ist. 

Verbindung V fallt dureh die aus der Reihe fallende Lage ihres Absorp- 
tionsmaximums auf. Diese Tatsaehe veranla.gte uns zuniiehst, fiir V das 
Formelbild V a in Erwggung zu ziehen. Eine Entseheidlmg brachte das 

- -  O 

. . . . .  

(C~Hs)aP 

! NH 
r 

NMR-Spektrum*, aus dem eindeutig die Konstitution V zu eatnehmen ist. 
~u zeigte V auch die fflr die ganze l%eihe typisehe Bande der ) C  C (  - 
Bindung bei 1475 em -1 (vgl. S. 1971). Gegenw~rtig k6nnen wir noch keine 
befriedigende Erkl~rnng fiir diese Diskontinuit/it geben. 

Eine n~here Bet rachtung dieser Verbindungsklasse 1/igt erkennen, 
dat~ es sich hier um meroeyaninart ige Substanzen handelt,  in denen 
der Subst i tuent  R nicht in entscheidender Weise das spektrale Verhalten 

der Verbindungen beeinflussen kann. Dabei stellen die ~ P = C ~  Grup- 

pierung das Donorelement  und  die endst~ndige Dicyanmethingruppe  den 
Accepter  im Molektil dar. Eine derartige Betrachtungsweise wurde 

* Fiir die Aufnahme des Spektrums unter Zuhflfenahme des Speicher- 
gerfits C-1024 danken wir bestens der VARIAN AG, Ziirieh. 

4 Z. Rappoport, J. Chem. Soc. [London] 1963, 4498; Z. Rappoport und 
.4. Horowitz, 1. c. 1904, 1348. 

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

J~..Foster und P. Har~son, Tetrahedron [London] 21,260 (1965). 
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bercits yon v a n  D or m ae l  vorgeschlagen 7. Dormael ,  Deporter  und N y s  

haben als erste eine groi~e Anzahl yon P-h//ltigen Cyaninfarbstoffen, 
darunter auch solche vom Merocyanintyp beschrieben 9, 10. Unter diesen 
scheint auch als ein Vertreter nachstehender Farbstoff (IX) : 

(C~H~)aP= ~ -]- C6HsNHCH=C{CN)2 > 

\? 
CH= C(CN)., CH 

I 
IX eC(CN)2 

mit einem Absorptionsmaximum bei 482 m~z auf 9. 
Demgegeniiber f/illt die Absorption unserer Verbindungen (bei 415 m~z), 

welche sieh ja durch einen Mindergehalt zweier ) C = C ( - B i n d u n g e n  

auszeiehnen, auf. Atlerdings ist zu betonen, dad die beiden Doppelbin- 
dungen in obiger Verbindung, die Teil  eines partiell aromatischen Ringes 
sind, hSchstwahrscheinlich in anderer Form in Reehnung zu stellen sind 
als ,,freie" Doppelbindungen. Einen beachtlichen bathochromen Beitrag 
in unserer Verbindungsreihe leistet sicherlieh auch die am positivierten 
~-C-Atom befindliche Cyangruppe. 

(C6Hs)3P = C--C = C(CN)~ 
t i 

R CN 

Daf~ ein derartiger Substituent einen bemerkenswerten bathochromen 
Effekt aufweist, vermerkte bereits Ries ter  s. Demnach zeigt z .B.  der 
nachstehende Cyaninfarbstoff X ein Absorptionsmaximum bei 544 m~, 
w/~hrend das Absorptionsmaximum des gleichen Farbstoffes bei Ein- 
fiihrung einer Nitrilgruppe an das positivierte meso-C-Atom nach 600 m~ 
verschoben wird. 

Die Darstellungsweise unserer P-Meroey~ninfarbstoffe entsprieht 
insofern weniger den landl/~ufigen Gepflogenheiten als hier zur Ein- 

7 A .  van Dormael,  Chimia [Aarau] 15, 67 (1961). 
s O. Riester, Mitt. aus den Forschungslaboratorien der AGFA, Lever- 

kusen-Miinchen, Springer Verlag, Berlin-GSttingen-Heidelberg 1955, S. 44. 
9 H.  Deporter, J .  M .  N y s  und A .  E.  van Dormael,  Deutsches Patentamt, 

Auslegesehrift 1 167 997. 
so H.  Deporter, J . M .  N y s  und A . E .  van  Dormad ,  Tetrahedron Letters 

1961, 199. 
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fiihrung der Dicyanomethingruppe das Tetracyan/i,$hylen verwendet 
wird. Ansonsten finden ffir die Einffihrung der Dicyanomethingruppe 
Verbindungen des allgemeinen Typs X C H = C ( C N ) 2  Verwendung. 
( X =  --NHC6Ha% - - 0 c 2 g s a b ) .  
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Abb. t 

Als repr/~sentatives IR-Spektrum unserer Verbindungsreihe sei das 
yon I I I  wiedergegeben (Abb. 1). 

Hier sei vor allem auf die sehr intensive Bande bei 1475 cm -~ vet- 
wiesen. Pestemer gibt z. B. ffir Merocyaninverbindungen 11 ffir die C=C-  
Bindung eine ausgeprggte Frequenz bei 1550 cm -1 an" und bezeichnet 
starke Absorptionen als charakteristiseh fiir die C~-C-Bindung in Poly- 
methinfarbstoffen. In  allen yon uns erhaltenen Verbindungen ( I ~ V H I )  
seheint eine ausgepriigte 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 
yon 404 416 m~z entnehmen. 

Untersuohungen fiber die Hydrolysebest/~ndigkeit unserer Farbstoff- 
molekeln zeigten, dag alle in der Tabelle angeffihrten Verbindungen 

1~ M .  Pesteme,r,  Chimi~ [Aarau] 15, 33 (1961). 
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mi t  Ausnahme  von I I I  berei ts  naeh  kurzem Erh i t zen  in w/~Brig-methanol. 
Na t ron lauge  in Tr ipheny lphosph inox id  und  einen n ich t  n~her  un te r -  
suchten Res t  aufgespa l ten  werden.  Eine e igenar t ige  U m w a n d l u n g  e r le ide t  
h ingegen I I I  (Ca0H20PNa) un te r  den eben angeff ihr ten Reak t ionsbed in -  
gungen.  Dabe i  geht  die ursprf ingl ich gelb gef/ irbte Verb indung  un te r  
Aufnahme yon  1 H20  in ein t ier  orange gef/~rbtes P r o d u k t  I I I a  der  

T a b e l l e  1 

l~eaktionsprodukt. Absorption im Alkylenphosphoran Ar~l ) ~ C(I~)--C(CN) = C(CN)~ 
(CsIt~)~P=CHR Formel, Schmp. (Ausb., % d. Th.) Sich~baren 

I J )~ax ~ 414 m~ 
R = n-Propyl  Sehmp. 226 ~ (1,5%) ],log ~ 4,22 

I I  [),Ma~ ~ 403 mtz 
R ~ I-[ Sehmp. 242 ~ (14,5~ ~log ~ 4,22 

I I I  J XMax ~ 414 m B 
R = C6H~ Zers. 290--320 ~ (450/o) ] log ~ 4,22 

IV [XMax ~ 416 m~x 
R = COOC~H5 Sehmp. 202 ~ o, (22,5 7o) ] log  ~ 4,18 

V /XMax ~ 437 m~ 
R = COCH3 Zers. 225--230 ~ (60%) t log ~ 4,00 

VI ~XMax ~ 416 m~x 
R CHO Zers. 225 ~ (50%) ~log ~ 4,23 

VII  3 b ~XMax ~ 406 m~ 
R = CN Sehmp. 237 ~ (70%) ~log a 4,28 
analog reagiert : 

VIII 
- -  P~CHC~H 5 Zers. 300 310 ~ (40%) 

/ 3  

Zusammense tzung  C30H2uN~OP fiber. Das naehs tehende  Reakt ions-  
schema soll die l~eakt ionen,  welehe mi t  I I I  sowie den daraus  e rha l tenen  
F o l g e p r o d u k t e n  durehgeff ihr t  wurden,  verdeut l iehen.  

I I I a  zeichnet  sieh gegeniiber  I I I  durch  das  Vorl iegen einer basisehen 
F u n k t i o n  (prim/ire Aminogruppe)  im Molekfil aus. Das M a x i m u m  der  
Abso rp t i on  ha t  sieh u m  40 mix ba thoeh rom auf 455 mix (log ~ = 4,10) 
versehoben.  Dieser Befund  best/~rkte die Vermutung ,  da/3 auch I I I a  
eine merocyan ina r t ige  Molekel dars te l l t .  Das I R - S p e k t r u m  von I I f a  
zeigt  zum Unte rsch ied  zu dem I R - S p e k t r u m  yon  I I I  eine Absorp t ions-  
bande  mi t  mehreren  Inf lex ionen  im Carbonylgruppen- f requenzbere ieh  
(1680--1720 era- l ) .  H ie r  t r i t t  s ieherlieh eine ( Jbersehne idung  m i t  der  
Abso rp t ion  ffir - C = N -  ein. Da raus  muBte m a n  aber  schlie13en, dal3 minde-  
stens eine der  N i t r i l g ruppen  dureh  die Umse tzung  mi t  wgA]rig-Mkohol. 
KMilauge  umgewande l t  worden ist. Dies wird auch un te rs t r i ehen  durch  
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die deutliehe Vergnderung der Nitrilbande. Denn wghrend I [ I  (Abb. 1) 
eine deutlieh siehtbare Doppelbande (2200 e m ,  und 2180 em -1) aufweist, 
zeigt I I I a  nut  eine seharfe und an Intensi tgt  bedeutend schwgehere 
Bande bei 2180 em -1. Die Ozonolyse yon I I I a  lieferte als definierte 
Produkte Triphenyl-phosphinoxid und Benzoesgure. Daraus war zu 
entnehmen, dal] der Triphenylphosphorylenrest sowie die Phenylgruppe 
bei der Umwandlung yon I I I  in I I I a  intakt  geblieben sin& I I I a  ist 
eine gegen hydrolytisehe Einfliisse /~uBerst stabile Molekel. Selbst beim 
Erwgrmen in einem System Dioxan-- \Vasser--Alkal i  im Einschluftrohr 
auf 150 ~ konnte I I I  a weitgehend unver/~ndert zuriiekgewonnen werden. 

I I I a  1/~13t sieh mit verd. Salzs/iure in ein Chlorhydrat I I I b  (Zers. 303 ~ 
umwandeln, welches mit  Alkali wieder I I I a  bildet. I I I b  zeigt zwei 
typisehe Banden im Carbonylgebiet. Die eine (bei 1740 em -1) kann man 
einer CO-Gruppe, die andere (bei 1660 em -1) einer C=N-Gruppierung 
zuordnen. Durch Umsetzung yon I I I a  mit  CHaJ liel~ sieh ein gelb-orange 
gef/irbtes Jodmethyla t  I I I e  (Monomethyl-ammoniumsMz, vgl. Schema) 

herstellen. 1-)CO bsi 1740 em-1 ]. Uas NMR-Spektrum yon I I I e  (Abb. 2) 
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J 
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:i 
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[ " . 

A b b .  3 

zeigt neben dem bandenreichen System der 4 Phenylgruppen deutlich 
ein yon der Methylgruppe herriihrendes Singlett bei 3=3 ,28  sowie eine 
knapp daneben erseheinende Signalspitze fiir 2 Protonen bei 3=3 ,35  
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s 

Ein Vergleich mit dem NMg-Spektrum yon IIl[ (Abb. 3) l~iftt eine 
praktisch vollkommene Korrespondenz im Gebiet der Phenylprotonen 
erkennen. 

Das IR-Spektrum yon I I I e  entspricht weitgehend dem yon H I b .  
Entzieht man I I I  e mittels Alkali HJ,  so entsteht das dunkelgelb ge- 
Igrbte I I I d  (X~ax = 440 m~x, log ~ = 4,18). Das Ig-Spektrum yon I I I d  
zeigt eine Bande bei 1700 cm -~ (C=O) und eine B~nde ftir C = N - -  bei 
I630 em L Augerdem kann man clas Vorliegen einer NH-Gruppe bei 

~ k  

' ,  . . . . .  , , . . . .  , , . . . . . .  , �9 " �9 , i , . -  ~ , . , I  . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . .  I . . . . . . .  I . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . .  

J 

7 

f 

~CHC[3 

A b b .  4 

3300 cm 1 feststellen. Das NMR-Spektrum yon I I I d  (Abb. 4) zeiehnet 
sieh gegenfiber dem yon I I I  c durch ein bei niedrigerer Frequenz auL 
scheinendes CH3-Signal (3=2,92)) aus, sowie dutch ein, e inem Proton 
zuzuordncndes Signal bei 3=3,45 (NH). 

Eine derartige ehemische Verschiebung ist typiseh ffir den Uber- 
gang einer quart~ren Methyl-ammoniumverbindung in eine neutrale 
N-Methylamingruppierung 1~. 

Die SignMspitze bei S--2,80 ist auf in geringen Mengen (ca. 10~)bei-  
gemengLes I I I  f (Dimethylaminogruppierung, vgl. S. 1973) zurtiekzufiihren. 
Dies is~ so zu erkt~ren, dab bei der Neghylierung yon I I I a  neben Mono- 
methytammoniumverbindung I I I  e bereigs aueh Dimethylammoniumver- 
bindung I I I  e gem~B 

l I I  a C I { ~ J  

I I I a + C H 3 J  > I I I e  > I I I d  > I I I e  

12 L,  M .  Jacl~zman, Nuclear Magnetic gesonance Speetroseopy in Organic 
Chemistry, Pergamon Press 1959, S. 57. 
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entsteht.  Bei der ansehliegenden Umsetzung mit  NaOH zur Gewinnung yon 
I I I  d entsteht  daher aueh I I I  f (vgl. weiter unten), auf dessen (CH3)2N- 
Gruppe das Signal bei ~ = 2,80 zuriiekgeffihrt werden kann. Dies wird vor 
allem dadureh best~tigt, dab dieses Signal, das urspriinglieh zu dem bei 
8 = 2,92 im Verh/~Itnis 1:2 stand, bei verlustreich umkristMlisierten Proben 
auf das Intensiti~tsverhgltnis 1 : 8 (Abb. 4) absank. 

Auf  die augenseheinl iehe Ver/ inderung des Spek t rums  yon  I I I d  im 
Bereieh der  P h e n y l p r o t o n e n  gegeniiber  dem entspreehenden  Mul t ip le t t -  
s igna lkomplex  in I I I  e sei hier hingewiesen.  W i t  werden wei ter  un ten  
noeh da rau f  zur i i ekkommen.  

2~5 3"0 3"5 4"0 MICRONS ~0 6"0 7'0 8"0 MICP, ONS 10"0 12"0 t6"0 

60 60 

: Al~J00 3500 3000 2500 213~0 1800 1600 1400 1200 1000 800 

A b b .  5 

I I I d  k a n n  mi t  Methy l jod id  zur D i m e t h y l - a m m o n i u m v e r b i n d u n g  I I I e  
(Zers. 278- -280  ~ [ C =  0 bei  1740 em -1 ] umgese tz t  werden,  welehe sehlieglieh 
mi t  Alkal i  die ffeie Base I I I  f (Zers. 296--298 ~ XMax = 440 m~x, log ~ ---- 4,20) 
liefert.  Das I R - S p e k t r u m  von I I I t  I/illt v e t  a l lem dureh  das Fehlen  der  
N H - B a n d e  auf. Die CO-Bande l iegt bei  1700 em - i u n d  die C = N - B a n d e  
seheint  bei 1645 em - i  auf. Besonders  ausgeprggt  erseheint  eine Frequenz  
bei 1530 em -1 (Abb. 5), die m a n  wiederum naeh Pes temer  l l  einer C = C -  
Bindung einer meroeyan ina r t igen  Molekel unsehwer  zuordnen  kann.  
Die l e t z tgenann te  Bande  ist  im fibrigen typ i seh  ftir die gesamte  Reihe 
der  Verb indungen  I I I e - - I I I f  (vgl. Abb.  5). 

Naeh neuerlieher Methylierung yon I I I  f u n d  ansehliegender Behandlung 
des resultierenden Phosphoniumsalzes mit  NaOH erhiilt man eine Verbindung 
I I I g  der Zusammensetzung C30ttelN202P (Sehmp. 312--315~ Diese Ver- 
bindung f~llt ve t  allem dureh den Verlust der Dimethylaminogruppe in I I I  f 
auf und zeigt keine basisehen Eigensehaften mehr. 

Die I~eaktionsfolge, die yon I I I a  bis zu I I I  g gefiihrt hat, zeigt an, dag 
erseh6pfende Methylierung einer primi~ren Aminogruppe, gefolgt yon einem 
HoJmannsehen  Abbau  eingetreten ist. Die in I I I a  vorliegende pr imate  
Aminogruppe manifestiert  sieh auch bei einem Versueh, das t tydroehlor id  
I I I  b zu diazotieren; dabei entsteht  ein tier karminroter  :Farbstoff, dessen 



H. 6/1965] Phosphororganische Verbindungen t977 

Aufkl~irung noch im Gange ist. Diese Diazotierungsreaktion bleibt, wie zu er- 
warren stand, bei den Chlorhydraten yon I I I  d und I I I  f aus. 

Die vorgelegten Daten lassen eindeutig den Sehlul3 zu, daft in I I [  
unter Anfnahme yon t H20 zungehst eine Nitrilgruppe in eine Amid- 
Iunktion umgewandelt wurde und diese ihrerseits sieh mit einem zweiten 
Nitrilrest unter Entstehung einer Aminogruppe zu einem Pyrrolon- 
derivat eyelisiert hat. 

NH, 

q- 1 H20 > 1 > N 

_ /\co -m_l o 

Dementsprechend sind nur noeh zwei Yormelbilder F u n d  G fiir die 
Konstitution yon I I I a  m6glieh. 

(C6I-Ia)aP NH a (CGHa)aP 0 

c ~ r I ,i !l ] 
0 

N N I 
I O 

CN ~ - - -  i ~ - -NH.2  
C N ~  

F G 

Fiir die Bildung von G w/ire die Hydratisierung der in o-Position 
zum Phenylsubstituenten stehenden Nitrilgruppe in I I I  notwendig, was 
energetiseh aufwendiger sein diirfte. Weiters ist auch im Hinbliek auf den 
eingangs erw~thnten merocyaninartigen Charakter der Tricyanovinyl- 
alkylenphosphorane daraut hinzuweisen, dall das C-Atom der in ,/-Position 
befindlichen Nitrilgruppe von I I I  elektropositiver ist und mithin ffir einen 
nucleophilen Angriff geeigneter erseheint als das C-Atom der ~-st/indigen 
Nitrilgruppe. 

Aueh fiir das bereits oben erw/thnte eigenartige Versehwinden des 
Multiplettsignalkomplexes der 4 Phenylgruppen und das Auftreten dreier 
SignMe im Intensit~tsverh/~ltnis 1:2:1 beim l~bergang yon I I I c  zu I I I d  
kann man eine plausible Deutung bei Annahme der Struktur F geben. 
I I I d  stellt ja nichts anderes als das N-Methylprodukt yon . I I Ia  dar und 
ist daher zur Ableitung der Konstitution yon I I I  a ebenso geeignet. 

Im iibrigen zeigt I I I  ebenso alas gleiche Multiplett fflr die 4 Phenyl- 
gruppen (vgl. Abb. 2) wie IIIe .  I I I a  zeigt leider in den fiir NMR-Spektren 
gebr~uehlichen L6sungsmitteln zu geringe L6slichkeit. Trotzdem konnte man 
aber bereits in einem Spektrum der sehr verdiinnten L6sung yon I I I a  den 
gleiehen Spektreneharakter, wie ihn die. Phenylreste yon I I I d  zeigen, an- 
gedoutet linden. 
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Es sind offenbar die Donoreigenschaften des basisehen N in I I I  a 
und I I I d  (fiir I I I f  wurde dies augenblieklich nicht mehr naehgepriift) 
fiir die auffallende spektrale J~nderung verantwortlich. In  I I I  e fehlt 
dem N infolge seines quart/~ren Charakters diese Eigenschaft. Das NMR- 
Spektrum zeigt daher beziiglieh 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 offensiehttieh aueh 
mit einer bestimmten Vorzugsorientierung der Phenylgr~ppen am 
Phosphor verbunden; dies wird nahegelegt dureh die beiden im Ingen- 
sivit//tsverh//ltnis 2:1 aufscheinenden Signale bei ~ =- 7,41 bzw. 7,51. 

Alle hier angefiihrten Verbindungen stellen Molekeln yore Nero- 
eyanintyp dar, in denen die Aeeeptorgruppe dureh die dem Ringsystem 
angehSrende CO-Gruppe reprgsentiert wird. 

Versuehe, analoge meroeyaninartige Verbindungen in der Reihe der 
Arsenverbindungen herzustellen, fiihrten zu keinem Ergebnis. Die dar- 
gelegten Ergebnisse luden dazu ein, Versuehe zur Synthese yon Mero- 
eyaninen mit mehreren Doppelbindungen zwisehen der Dieyanomethin- 
gruppe und dem Phosphor zu unternehmen. Mit diesen sind wir zur 
Zeit beseh/~ftigt. 

Die Analysen wurden im Mikrolaboratorium yon Herrn Dr. J. Zak 
(Physikaliseh-Chemisehes Institut der Universit//t Wien) sowie yon 
Herrn H. Bider (Organiseh-Chemisehes Institut der Universit//t Wien) 
durchgefiihrt. 

Fiir die grol]ziigige ~berlassung yon Triphenylphosphin sei an dieser 
Stelle der BASF, Ludwigshafen, bestens gedankt. 

Ftir die Aufnahme der NMR-Spektren im Laboratorium yon Pd. 
Dr. W. Simon (E.T.H. Ztirieh) sowie fiir die ffeundliehe Vermittlung 
dureh Herrn Prof. Dr. O. Jeger (E,T.H. Ziirieh) m5chte ieh an dieser 
Stelle herzlieh danken. 

Experimenteller Teil 

Gewinnung von 1 

0,015 Mol Triphenylbutylphosphoniumbromid, d.i. 6 g, wurden mit 
50 ml absol. J~ther fiberschichtet und mit tier stSehiometrisehen Menge 
Phenyllithium in die Phosphorylenbase umgewandelt. Ansehlieilend fiigte 
man 0,0075 Mol (1 g) Tetraeyan/~thylen (TCfii), in 80 ml absol. Anisol gelSst 
(tiefrot gef/~rbte L6sung), zu. Die mornentane Reaktion ist an der sofort 
versehwindenden Farbe an der Eintropfstelle zu beobachten. AnschlieBend 
versetzte man mit 50 ml 5proz. HC1, wusch die organische Phase mehrmals 
mit Wasser, trocknete fiber NagSO4 und chromatographierte den r~aeh Ab- 
dampfen i. Vak. resultierenden l%iiekstand an AleO3 (Akt. I neutral, Woelm, 
S/iulendurehmesser d = 1,6 cm, 100 g A1203, h = 20 cm). Wir eluiertcn mit 
CHC18. Die erste orange gef~rbte Zone untersuchten wir nicht. Die zweite gelb 
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gefgrbte Zone lieferte na,oh dem Eindampfen das l~ohprodukt I, welches noeh 
aus CI-ICla--Essigester umkristallisiert wurde. 0,15 g I, Sehmp. 227 ~ (geringe 
Zersetzung). 

C27H22N3P. Ber. C 77,32, H 5,22, N 10,01, P 7,39. 
Gef. C 77,03, I-I 5,43, N 10,07, P 7,24. 

),Max = 413 m~ (log r = 4,22) in Dioxan 

Darstellung von I I  

0,015 Mol Triphenyl-methyl-phosphoniumbromid (5 g) fiberschichteVe 
man mit 30 ml absol. J~ther und  ffihrte mit  25 ml 0,6 m-PhenyLlithiuml6sung 
in die Phosphorylenbase fiber. Anschliel~end erfolgte die Zugabe einer 40--50 ~ 
warmen L6sung yon 1,9 g TC/i  in 50 ml absol. Anisol. Es bildete sich eine 
gr61~ere Niederschlagsrnenge, die naeh Zusatz yon 80 ml 10proz. tIC1 ver- 
sehwand. Naeh Waschen der organisehen Phase mit Wasser und  Troeknen fiber 
Na2SO4 resultierten 4--5 g eines r6tlich-schwarz gefi~rbten Abdampfrfick- 
standes, welcher in einigen ml CHC13 gelSst, auf eine mit  Al~O3 geffillte S~ule 
aufgezogen wurde (d = 55 mm, 300 g Al~O3 neutral, Woelm, Akt. I). Bei der 
Elution mit CHC13 folgte einer rasch wandernden, orange gef~rbten Zone 
naeh 2 Stdn. eine zweite, sehmMe, orange gef~rbte Front.  1 1 Eluat  lieferte 
naeh dem Abdampfen 1 g eines g/inzlich kristallinen Rfiekstandes. Nach Um- 
kristallisieren aus CHCls~Essigester lagen 0,8 g gelborange gef~rbte Kristalle 
vor, d. i. 14,5% d. Th. 

C24H16N3P. Ber. C 76,36, H 4,24, N 11,13. 
Gel. C 75,94, H 4,20, N 10,74. 

k~ax = 404 m~ (log r = 4,22, in Dioxan). 

Gewinnung von I I I  

13,35 g Triphenyl-benzyl-phosphoniumchlorid (0,035 Mol) warden in der 
fibliehen Weise in die Phosphorylenbase umgewandelt. Dazu ffigten wir 
4,3 g TCA,  welches in 100 ml absol. Anisol (40 ~ gel6st war (Niederschlags- 
bildung, Verf~rbung). 10Min. naeh Beendigung des Zusatzes gaben wir 
100 ml verd. ttC1 zu und  saugten den grfinlich verf~rbten Niedersehlag ab, 
weleher nach mehrmaligom Waschen mit  Essigester hellgelbe Farbe annahm. 
7,2 g rohes I I I  gaben beim UmkristMlisieren aus CttCls--Essigester 5,9 g I I I  
(38% d. Th.) als zitronengelb gef~rbtes Produkt, Zersp. 290 bis 320 ~ 

Cs0H20N~P. Ber. C 79,4t, t t  4,43, P 6,84. 
Gef. C 79,33, t-I 4,54, P 7,28. 

),Ma~ ~ 414 mlz (log r = 4,22 in Dioxan). 

Darstellung yon I V  

2,5 g Triphenyl-carb~thoxymethylenphosphoran brachte mun in 40 ml 
absol. Anisol unter teilweiser L6sung ein. Unter  guter ]~fihrung fiigten wir 
dazu 1 g T C A  (in 40 ml absol. Anisol). Es erfolgte rascher Farbwechsel fiber 
gelb nach rot. Des nach dem Abs~ugen des LSsungsmittels verbleibende z~the 
01 (5 g) wurde an 400 g A1203 (Woelm, Akt. I, neutral, d = 55 mm, h = 20cm) 
aufgezogen und mit  CHCla entwiekelt. Des gelb gef~rbte Reaktionsprodukt 
wanderte als unterste Zone. Abdampfen gab 0,9 g kristalliertes Rohprodukt ; 
aus CHCls--Essigester 0,7 g IV (22,5% d. Th.), Schmp. 202 ~ 

C27]-I20N302 ~). Ber. C 72,16, H 4,45. Gef. C 72,23, H 4,51. 
kMax = 416 m~ (log s = 4,18). 
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Darstel lung von V 

3,18 g (C6Hs)3P:CHCOCtt3 (0,01 Mol) lbste man in 100 ml absol. Anisol 
und gab dazu 1,2 g T C ~ ,  gel5st in 50 ml absol. Anisol, wobei momentane 
Entf~rbung an der Eintropfstelle auftrat. Am Ende des Zusetzens lag eine 
dunkelorange gef~trbte ReaktionslSsung vor. Nach Abdestillieren des Anisols 
i. V. und Digerieren des kristallinen l~iickstandes mit  Essigester erhielten wir 
2,7 g (64% d. Th.) Rohprodukt  yon V. Naeh Umkristallisieren aus CHC13-- 
Essigester resultierten tieforange gef~rbte Kristalle vom Schmp. 220--222 ~ 
(Zers.). 

Ce6HlsN3OP. Ber. C 74,48, H 4,29, N 10,02. 
Gef. C 74,37, H 4,39, N 10,22. 

I R - S p e k t r u m :  ~,Max : 437 mI~ (log ~ = 4,00) in Dioxan 
NMR-Spektrum: COCt~3 bei 3 = 2,38 

Gewinnung yon V I  

0,7g (C6It5)sP--CHCHO ~, d. i .  2,3mMol, 15ste man in 50ml  absol. 
Anisol und fiigte 0,29 g TCA" (gelSst in 20 ml absol. Anisol) zu. Der nach dem 
Abdampfen des LSsungsmittels verbleibende sehwarze kristalline Riickstand 
(0,8 g) wurde in 5 In] CHCI3 aufgenommen und an 35 g A1203 (Woelm, Akt. I, 
neutral, d ~ 15 ram, h ~ 150 ram) chromatographiert.  Eluiert wurde mit  
CHC13. Die Verunreinigungen blieben am S~ulenkopf haften. Nach dem Ein- 
dumpfen des gelb gef~rbten Eluats kristallisierten wir aus CttC13--Essig- 
ester urn und erhielten 0,45 g (500/0 d. Th.) gelb gef~irbte Kristalle (VI, Zers. 
225~ 

C25H16N3OP. Ber. C 74,07, H 3,95, N 10,37. 
Gef. C 73,72, H 4,02, N 10,59. 

~ a x  = 416 m,~ (log e ~ 4,23) ~n Dioxan 

Darstel lung von V I I  und  V I I I  

Aus 3,6 g (C6tI5)aP=CHCN, welches teilweise in 40 m] absol. Anisol ge- 
15st war, und 1,5 g T C ~  erhielten wit nach der Aufarbeitung 4,9 g Rohprodukt,  
aus welchem nach dem Umkris~al]isieren aus CHC13--Essigester 3,4 g (749o) 
reines VI I  verblieben; Schmp. 237 ~ 

C25H15NaP. Ber. C 76,62, I~ 3,73, N 13,93. 
Gef. C 76,43, I t  3,82, N 13,63. 

k~ax = 406 m~ (log ~ = 4,28) in Dioxan 

Die Pr•parierung yon V I I I  erfolgte ganz analog zu der von I I I .  Zum Ein- 
satz gelangten 3,7 g Tri-a-thienyl-benzyl-phosphoniumchlorid (9 mMol), aus 
welchem mittels C6HsLi die tieforange gef~irbte 1Jhosphorylenbase darge- 
stellt wurde. Es wurden nach zu I I I  analoger Aufarbeitung 1,7 g (38~o) V I I I  
erhalten. Zers. 300--310 ~ 

C2aI-IlaN3PSs. Bet. C 61,15, H 2,97, P 6,03. 
Gel. C 60,80, H 3,18, P 6,53. 

Die Herstellung des Tri-a-thienyl-benzylphosphoniumchlorids (Schmp. 
285--290 ~ erfolgte in iiblicher ~ 'eise durch Erhitzen einer benzol. LSsung 

13 S.  Tr ippe t t  und D. M .  Walker,  J.  Chem, Soe. [London] 1961, (1266). 
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yon Tri-~-thienylphosphin 14 mit  dem Doppelten der stSchiometrischen Menge 
Benzylehlorid (in Benzol). 

D a r s t e l l u n g  yon  I I I a  

2,5 g I I I  wurden in i20 ml 96proz. Methanol durch Erhitzen teilweise 
gelSst. Dazu gaben wir eine LSsung yon 13 g KOH in 30 ml 96proz. Methanol. 
Innerhalb yon einigen Min. versehwand der ungel6ste Niedersehlag, wobei die 
urspriinglieh gelb gef~rbte L6sung eine tieforange Farbe annahm. Nach 
1,5 Stdn. I~iickfluBkoehen dampfte man auf ein Viertel des Ausgangsvolumens 
ein und fiillte mit 400 ml Wasser auf. Den orange gef~rbten kristallinen Nieder- 
schlag nahmen wir mit CHCls auf, trockneten tiber Na2SO4, dampften i. V. ein 
und digerierten den kristallinen Riickstand mit Essigester. Wfihrend sich im 
Essigester 0,6 g Triphenylphosphinoxid (37%) befanden, stellten die unge- 
16sten Nadeln (1,25 g, 50%) das t~ohprodukt I I I  a dar. Aus CHCls--Essigester 
tieforange geffirbte Nadeln, die hartn~ckig CHC13 festhalten. Ein analysen- 
reines Prgparat erhfilt man erst durch Trocknen bei 150 ~ (0,01 Torr, 14 
Stdn). Zers. 290--305 ~ 

C30H~NOP. Ber. C 76,43, H 4,67, N 8,91, P 6,58. 
Gef. C 76,18, t t  4,73, N 9,36, P 6,89. 

X~Iax = 455 m~ (log ~ = 4,10) in Dioxan 

Ozonolyse  yon  I I I a  

1 g I I I  a wurde in 150 ml CHCI3 gel6st und elektrolytisch entwiekeltes 
17proz. Oa 15 eingeleitet. Naeh 20 Min. war vollst/indige Entf~rbung eingetreten 
und ein gelber Niederschlag (0,25 g) ausgefallen, der nieht, weiter untersueht 
wurde. Das Fi l t rat  sehfittelten wir mit  20 ml 10proz. NaOH + 10 ml 35proz. 
H20~ 10 Min. kr~ftig dureh. Die alkalisehe Phase s~uerten wir anschliegend 
mit  10proz. H2SO4 an (Gerueh naeh HCN) und sehtittelten mit 5 ther  aus. Der 
Abdampfr/ickstand der J~therl6sung stellt Benzoes~ure dar. 

Die CHC13-L6sung hinterliel? nach dem Abdampfen 0,38 g Triphenyl- 
phosphinoxid (63%). 

D a r s t e l l u n g  yon  I I I  b 

0,1 g I I I a  nahm man in CHCI~ auf und  sehfittelte mit verd. HC1 ka~ftig 
dutch. Dabei kam es zu einem Farbumsehlag von tieforange nach hellgelb. 
Naeh Trocknen der CHCls-L6sung fiber Na2S04, weitgehendem Abdampfen 
des L6sungsmittels und Zusatz yon Essigester fiel ein mikrokristallines Pulver 
(III  b, Zers. 303 ~ an. 

C30H2aC1NsOP. Ber. C 71,00, t t  4,53. Gef. C 70,48, t t  4,73. 

IR-Spektrum (KBr Prel31ing) : C = N - -  bei 1660 em -1, C = 0  bei 1740 em -1. 

D a r s t e l l u n g  vo~  I I I  c 

2,8 g I I I a  16ste man in 50 ml CHCla (etwa die Hglfte davon bleibt an- 
f~nglich ungel6st) und erhitzte mit 20 g CH3J 15 Stdn. unter Rfickflug. Die rot 
gef/~rbte Reaktionsl6sung lieferte nach Zusatz yon 200 ml Essigester ein tief- 
orange gef~rbtes Phosphoniumsalz (2,6 g), welches aus 500 ml H20 umkristalli- 
siert wurde. Es resultierten 1,3 g I I I  e, Zers. 267--269 ~ 

C31H25NaOJP. Ber. C 60,68, H 4,07, N 6,85. 
Gef. C 60,61, H 4,22, N 6,97. 

14 K .  I s s le ib ,  Z. Anorg. allgem. Chemie 292, 245 (t957). 
15 H .  Boer ,  l~ec. Tray. chim. Pays-Bas 76, 1020 (1951). 

Mona~shefte fiir Chemie, Bd. 96/6 127 
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Darstel lung yon I I I  d 

1,3 g I I I  e 15ste m a n  in 200 ml  kochendem Wasser  und  fiigte dazu einige 
Tropfen 10proz. N a O H ,  bis quan t i t a t i ve  F~l lung des gelben ~iedersehlages  
e inget re ten  war.  W i t  erhie l ten naeh  Waschen  mi t  Wasser  und  Umkris ta l l i -  
sieren aus M e t h a n o l - - W a s s e r  0,7 g I I I  d, Zers. 289--290 ~ Analysen  und Spek- 
t ren  wurden  an Proben  durchgefi ihr t ,  welehe 14 Stdn. i. V. bei 150 ~ ge t rocknet  
worden waren.  

CslH24N3OP. Ber.  C 76,54, H 5,17, N 8,65. 
Gel. C 76,86, ~ 5,15, N 9,11. 

k.~i~ = 440 ml~ (log = 4,25) in Dioxan  

I R - S p e k t r u m :  C = O  (1700 cm 1), C = N  (1630 cm 1), N H  (3300 cm 1) 
N M R - S p e k t r u m :  vgl.  Abb.  4. 

Darstel lung von I I I  e 

0,4 g I I I  d 15sten wir in 30 ml  Benzol  d- 5 m] C H J  und  hiel ten 3 Stdn. am 
RiickflulL ~qaeh Abdest i l l ieren i. V., Aufnehmen  des dunkel  gef~rbten ~f ick-  
s tandes in CHC13 und  Zusetzen von  Essigester  resul t ier ten 0,32 g b raun  ver-  
f~rbte Kris ta l le ;  nach  Umkris ta l l i s ieren aus Wasser  0,18 g orange gef~irbtes 
:N-Dimethylammoniumsalz  I I I  e, Schrap. 278--280 ~ (Zers.). 

C32H27N3OJP. Ber.  C 61,24, I-I 4,30. Gel. C 60,95, H 4,53. 

Darstel lung yon I I I  ] 

Aus einer LSsung yon 0,18 g I I I  e in 200 ml  kochendem Wasser  konnten  
wir nach  Zusatz yon  einigen Tropfen  N a O H  das hellgelbe I I I  f isolieren, das 
naeh  Umkris ta l l i s ieren aus !Viethanol~Wasser  den Schmp.  296--298 ~ (Zers.) 
zeigte. 

C32H26~3OP. Ber. C 76,95, H 5,21. Gel. C 76,84, H 5,31. 

k)Iax ~ 440 m~  (log u : 4,23) in D ioxan  

I I~-Spek t rum:  vgl.  Abb.  5. 

Ents tehung  von 111 g (Ho]mannscher  Abbau  yon I I I  f) 

0,2 g I I I  f wurden  mi t  2 g CH3J  3 Stdn.  im Einschlul~rohr im kochendem 
Wasserbad  belassen. •ach  Ausspii len mi t  CHC13--Essigester  war  keine Kri-  
s tal l isat ion zu erreichen. Wir  dampf t en  daher  i. V. das gesamte  LSsungsmit te l  
ab, n a h m e n  in 50 ml  koehendem Wasser  auf, f i l t r ier ten ungelSste Antei le  ab 
und verse tz ten  mi t  2 ml  40proz. NaOI-I. Zun~tchst schied sieh ein brauner ,  
flockiger Niederschlag ab, 4er be im Kochen  zu Kl i impchen  zusammenbaek te .  
. ~  dessen Stelle begannen  sieh be im Abki ih len  gelbe Nade ln  abzuscheiden,  
die nach  Uml~ristall isieren aus M e t h a n o l - - W a s s e r  den Schmp. 312--315 ~ 
(geringfiigige Zers.) zeigten. 

C30H21N202P. Ber.  C 76,27, t t  4,44, N 5,95. 
Gel. C 76,18, H 4,84, N 6,25. 

Alle Versuche,  zur  Verb indung  I I I  a analoge Pyr ro lonabkSmmlinge  von 
I ,  I I ,  IV,  VI ,  V I I  und  V I I I  darzustel len,  f i ihr ten bei den gleiehen Reakt ions-  
bed ingungen  zu ke inem Ergebnis .  


