
Cyclisierung yon (1) zu (2) und (3) : 
Vor der Cyclisierung wird das Nitril in Dioxan unter Stick- 
stoff 200 Std. auf 100°C erhitzt. 
5,2 g des Dinitrils ( I )  in 250 ml wasserfreiem Ather IaRt man 
unter Ruhren innerhalb 60 Std. zu einer siedenden Losung 
von Na-Methylanilin in Ather (0,66 M Losung) tropfen. Nach 
weiteren 5 Std. wird Wasser zugegeben und die Atherphase 
abgetrennt. Ather, Methylanilin und Athylbenzol wetden im 
Vakuum abgezogen. Der Ruckstand wird in 20 ml Propion- 
saure gelost, die Msung rnit 100 ml 50-proz. Schwefelsaure 
versetzt. Das Gemisch wird unter Stickstoff 9 Std. unter 
RuckfluB gekocht. Danach wird Wasser zugegeben und aus- 
geathert. Die Ather-Losung wird rnit Wasser und Na-Bi- 
carbonat-Losung gewasche?. und rnit Na-Sulfat getrocknet. 
Nach dem Abziehen des Athers wird der Ruckstand in 
250 ml Aceton gelost. 10 ml Dimethylsulfat und 20 g Pott- 
asche werden zugegeben und die Mischung 5 Std. unter Ruh- 
ren, Stickstoff und RuckfluD gekocht. uberschussiges Di- 
methylsulfat wird hydroIysiert. Das Cyclisierungsprodukt 
wird ausgeathert. Die Atherlosung wird rnit Wasser ge- 
waschen, mit Na-Sulfat getrocknet und eingedampft. Der 
Ruckstand wird rnit Benzol an einer kurzen Saute rnit neu- 
tralem Aluminiumoxid chromatographiert. Man erhalt 
3,2 g Eluat. Die Trennung von (2) und (3) gelingt durch 
wiederholte Chromatographie an einer SiOz-Saule (55 cm 
Lange, 4 cm Durchmesser) rnit Benzol. 

Spattung von (2) und (3)  zu (4) ,  (5) und (6) : 
500 mg (3) werden mit 50 ml HBr-gesattigtem Eisessig, 20 ml 
Propionsaure und 10 ml 48-proz. Bromwasserstoffsaure ver- 
setzt und unter Stickstoff 12 Std. gekocht. Nach Wasserzu- 
gabe wird ausgeathert, die Atherlosung rnit Wasser und Bi- 
carbonatlosung gewaschen Lnd eingedampft. Die weitere Ar- 
beitsweise deckt sich mit der von Schilt [41 beschriebenen. Als 
Reaktionsprodukte erhalt man (4) und (5). 
Auf gleiche Weise werden 90 mg (2) verarbeitet. Das Produkt 
wird durch Chromatographie an Si02 rnit Essigester/Benzol 
(7:3) gereinigt. Man erhalt 60 mg des Catenans (6) als farb- 
loses 01. 
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I**] Herrn Priv.-Doz. Dr. H. Achenbuch, Freiburg/Brsg., danken 
wir herzlich fur die Ausfuhrung und Hilfe bei der Diskussion 
der Massenspektren, dem Fonds der chemischen Industrie und 
den Farbenfabriken Bayer AG. fur Unterstiitzung unseres La- 
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vaten fanden wir fiir S31P dieselbe Reihenfolge wie fiir die 
Hammett-Konstanten ohara) 131 der Substituenten, und 
zwar nimmt die Abschirmung rnit steigender Elektronen- 
donator-Qualitat des Substituenten zu. 
Tragt man die fur alle verfugbaren Diphenylphosyhinyl- 
Derjvate (1 )  gemessenen Verschiebungen gegen 5~ auf, so 
wird eine lineare Beziehung erkennbar (Abb. 1). Gleiches 
gilt bei den Tetraphenyl-imidodiphosphinyl-Derivaten (3), 
die sich formal von ( I )  durch den Austausch von 0 durch 
Nf/2 herleiten. 
Naherungsweise gilt fur (1)  und (3) gemeinsam die Beziehung 

8(1) , (3)  (Ppm) = -399-233 ox 
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Abb. 1. Beziehung zwischeu chemiscber Verschiebung W P  und Ham- 
mett-Konstanten ax fiir die Verbindungen ( I )  bis (3). 
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Tabelle 1. Fur die Verbindungen ( I )  bis ( 3 )  nacb den im Text angege- 
benen Gleichungen berechnete und experimentell gefundene Werte der 
cbemiscben Verschiebung 831P (Zahlenangaben in ppm bezogen auf 
85-proz. H,PO, ; negative Werte bedeuten Verschiebungen zu kleinerer 
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Lineare Beziehung zwischen chemischer 
Verschiebung der 31P-Resonanz und 
Hammett-Konstanten 

Von A .  Schmidpeter und H. Brecht [*I 

Die Interpretation von Substituenteneinfliissen auf die che- 
mische Verschiebung der 31P-Resonanz des tetrakovalenten 
Phosphors ist noch immer unsicher. Wir untersuchen daher 
mogliche Zusammenhange zwischen der Verschiebung 831P 
und GroBen, die einen bekannten Effekt der Substituenten 
charakterisieren. Bei einigen Reihen von Phosphinyl-Deri- 

* 

+ \  
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-NH2 
-N(CH3)2 
--NHCH3 
-OH 
-OCH3 
-0CzHs 
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Bisher unveroffentlichte eigene Messungen: [a] in Glykol (in I51 werden 
-23,6 ppm angegeben); [bl in CHzClz; [cl in CH3OH; [dl in CsHsN02; 
[el Tetraphenyl-imidodipbosphinsaure in Eisessig. - [f] Wert ftir 
(CH&PO(SC3H7). - [gl nicht bekannt. 

(Korrelationskoeffizient : -0,96). Die danach berechneten 
Verschiebungen sind in Tabelle 1 den gemessenen gegeniiber- 
gestellt. Auch die Verschiebungen der Dimethylphosphinyl- 
Derivate (2) ergeben gegen ox aufgetragen eine Gerade 
(Abb. l), die parallel zur Geraden fur die Phenyl-Derivate 
verlluft : 

6(2) (ppm) = -58,4-23,2 OX 
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(Korrelationskoeffizient -0,94). Mit dem Unterschied der 
Achsenabschnitte von 19,O ppm steht die bei .Phosphinyl- 
chloriden friiher [41 ermittelte durchschnittliche Verschiebung 
von 10,8 ppm fur den Austausch einer Methyl- gegen eine 
Phenylgruppe in Einklang. Der Wert besitzt jedoch nicht, wie 
damals angenommen, allgemeine Gtiltigkeit. 
Die gefundene Beziehung zwischen 831P und ax ist insofern 
bemerkenswert, als der VerschiebungseinfluR eines Sub- 
stituenten durch seine Hammett-Konstante keineswegs er- 
schopfend charakterisiert sein sollte. Offenbar treten in den 
angefuhrten Beispielen andere Veranderungen weitgehend 
zuriick gegeniiber der mit der Erhohung der Elektronen- 
dichte einhergehenden Steigerung der diamagnetischen Ab- 
schirmung. Die groBte, bei (3) ,  X=Br, beobachtete Abwei- 
chung kann einem Anisotropie-Effeekt des Substituenten ZU- 
geschrieben werden. 
Nicht einbezogen werden konnen die Phosphinoxide (I) und 
(2), in denen X ein organischer Rest ist. Ihre Verschiebungen 
liegen stets bei hoheren Feldstarken als sich aus den obigen 
Beziehungen ergeben wurde. 
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Derivate des Phosphorins aus Pyryliumsalzen und 
Phosphorwasserstoff 

Von G. Mirkl, F. Lieb und A .  Merz[*l 

Die Beschrankung der Synthese von Phosphorinen aus Pyry- 
liumsalzen (I) und Tris-hydroxymethyl-phosphin (2a) [11 
oder Tris-trimethylsilyl-phosphin (Zb) [21 auf 2,4,6-Triaryl- 

172-174 61 
134 81 
107 63 
253-255 67 

79-81 61 

118-120 63 

sowie tert.-Butyl-Derivate [31 hat sterische Griinde: Der in 
( 1 )  an C-2 oder C-4 mogliche nucleophile Angriff von (20) 
oder (26) wird durch die Abspaltung von Formaldehyd bzw. 
X-Si(CH3)3 irreversibel. Es entstehen die cc-Pyrane (3)  bzw. 
deren y-Isomere. 

1st R2 < R1 und R3, so reagieren die Phosphine (2a)  und 
(2b) mit ( I )  ausschlieI3lich an C-4: 2,6-Diphenylpyrylium- 
perchlorat wird quantitativ ZZI 2,2:6,6'-Tetraphenyldipyrylen, 

bildet kein Phosphorin. 

1st R in (2.) und (26) groI3er als oder gleich groR wie R1 und 
R3 und sind diese kleiner als Rz, so tritt das Nucleophil zwar 
bevorzugt an C-2, das cc-Pyran (3a) oder (36) scheint aber 
(im Gegensatz zu den 2,4,6-Triarylpyryliumsalzen, bei denen 
R < R1-R3) zu dem rnit (4)  isomeren Keton rnit trans- 
standigem Phosphinrest zu offnen; (I), R = CH3, R2 = R3 = 

C6H5 reagiert nicht zu (5). 

Diese Schwierigkeiten wiirden entfallen, wenn es gelange, 
Phosphorwasserstoff (2c) rnit ( I )  zur Reaktion zu bringen. 
Der nucleophile Angriff auf (1) ware dann reversibel, der 
geringe Raumbedarf von PH3 sollte in jedem Fall die zum 
RingschluR erforderliche dffnung des a-Pyranringes (34 zu 
(4c) begiinstigen. Die geringe Nucleophilie von PH3 machte 
diese Umsetzung indes wenig wahrscheinlich. Zwar reagiert 

F p  = 313 OC[4], dimerisiert; ( I ) ,  R2 = CH3, R1 = R3 = C GHS 

+ PR3 - 0 
R3 0 R' 

(a), R = -CH20H 
(b), R = -Si(CH3)3 
(c), R = -H 

2,4,6-Triphenylpyryliumsalz in Acetonitril rnit PH3, aber 
in dem komplexen Reaktionsgemisch konnte - auch beim 
Arbeiten rnit Hilfsbasen wie khyldicyclohexylamin - (5), 
R1 = R2 = R3 = CaH5, nicht nachgewiesen werden. 

Als Zwischenstufe der beabsichtigten Synthese mu8 man das 
primare Phosphin (4c) annehmen, das - hie  primare und 
sekundare Phosphine allgemein [51 - zur Umsetzung rnit der 
Carbonylgruppe unter Protonenkatalyse bereit sein sollte. 
Tatsachlich setzt sich das Pyryliumsalz ( I ) ,  R1 = R2 = R3 = 

C6H5, in n-Butanol in Gegenwart von Mineralsauren mit 
Phosphorwasserstoff bei 120-130 "C innerhalb 48 Std. glatt 
und ohne Nebenreaktionen zum 2,4,6-Triphenylphosphorin 
um. Wie die Tabelle zeigt, gelang so auch erstmalig die Dar- 
stellung von 2- und 4-Methylphosphorinen. Durch Alkyl- 
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