
dem Kcaktionsgcmisch wurde nach Abziehen des 1.0- 
sungsmittels das freigesetzte Phosphan bei Kaumtempera- 
tur im Hochvakuum durch Kurzwegdestillation entfemt 
(Dauer ca. 48 h). Zweimaliges Umkristallisieren des Kiick- 
standes aus Pentan lieferte ( 2 )  mit 50 bis 5 5 %  Ausbeute 
bczogen auf eingesetzles (1 ) .  

Zur ~jberfuhrung von (2 j  in ( 3 )  wurden 2.3 mmol (2) 
und 3 ml Fe(CO), in 50 ml Ather bei -40°C bis zur Ent- 
wicklung von 1 mol CO/mol ( 2 )  bestrahlt. Nach Abziehen 
des Athers kann man (3) durch Zugabe von 10 ml Pentan 
fast quantitativ ausfXen. 
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Aliphatische 1,2,3-Triketone durch Ozonolyse von 
Dialkyl- 1 ,4-benzochinonen["1 

Von Gorrfrietl Scliill, Enno Locqernanri und 
C/e11iens %iirc./iur"l 

Dic Ozonolyse von 1,4-8enzochinon und seinen Derivaten 
vcrliiuft wcnig einheitlich'l -41. 1,2,3-Tricarbonyl-Verbin- 
dungen, die durch oLonolytische Spaltunp beider Doppel- 
bindungen des chinoiden Kerns cntstehen sollten, wurden 
nur in  einem Fall isoliert : Berri~rekl'~ erhielt bei der Ozono- 
lyse von unsubstituiertem 1.4-Bcnzochinon mit geringer 
Ausbeute Mesoxaldialdehyd. 

Wir fanden. da13 die Ozonolyse von 3,5-Didodecyl-2,6- 
dihydroxy-l,4-benzochinon ( I  j ,  3,5-Didodecyl-2-hydroxy- 
I ,4-bcnzochinon (2) und 2,6-Didodecyl-l,4-benzochinon 
( 3 )  in Athylacetat/Methanol (10:l) unterhalb 0°C und 
anschlieflende Red uktion des Ozonids mit Dimethylsul- 
fid151 zu Hcptacosa-l3,14.15-trion ( 4 )  fuhrt. Aus dem 
- 

1'1 Prof. D r .  G. Schill. Dipl.-Chem. E. Logemann. 
Dipl.-Chem. C. Lureher 
Chemisches Laboratorium der Universitlt 
78 Freiburg, AlbertstraDe 21 

L"] Der Deutschen Forschungsgemcinschaff und dem Fonds der 
Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstiitzung dieser Unfer- 
suchungen. tIerrn Dr. W Vetter, Physikalische Abteilungder Hoffmann- 
La Roche & Co. AG, Basel. danken wir f i r  die Aufnahme von Massen- 
spek:ren. 

0 0 

(3)  

Kohprodukt wurde ( 4 )  durch mehrfaches Umkristallisic- 
ren aus Petrolsther (60 bis 70°C) oder CCI, oder nach 
Chromatographieren an Kieselgel mit Benzolifiisessig 
(8 :2) in Form gelber Kristalle (Fp = 71.5 bis 73°C) gewon- 
nen. Die Struktur von ( 4 )  wurde durch Elementaranalyse, 
IR- und NMR-Spektren gesichert. Das Molekulion er- 
scheint bei m/e = 422. Die Basismassenlinie bei m/e = 197 ist 
dem Fragment C ,  zH,, - CO+ zuzuordnen. Durch Losen in 
Aceton und Zugabe von Wasser['I lie13 sich (41 in das farb- 
lose Ilydrat umwandeln. 

Das Triketon ( 4 )  konnte mit Natriumborhydrid zum 
Trio1 reduziert und uber die Bromide in den Kohlenwasser- 
stoff n-Heptacosan ubergefuhrt werden; Fp = 58.5 bis 
60.0'C (Lit.[n1: 59.5'C). 

Aliphatische 1,2.3-Triketone wurdcn bisher vor allem aus 
1,3-Diketonen dargestelltI6. ' I .  
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Ozonolytischer Abbau eines Catenam["' 
Von Gottfried Schill, Enrio Logentarin und Walter Vetter"] 

Das aus der Triansa-Verbindung ( I )  zugiingliche Catenan 
(2jl 'I konnten wir unter Erhaltung der Catenan-Struktur 
zu den Verbindungen (5) und (6)  abbauen. 

I * 1 Prof. Dr. G. Schill und I)ipl.-Chem. E. Logemann 
Chemisches Laboratorium der Universitit 
78 Freiburg, Albertsfrak 21 
D r .  W. Vetter 
Physikalische Abteilung der Hoffmann-La Koche & Co. AG 
Basel (Schweiz) 

[**I G. S. und E. 1.. danken der 1)eufschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen lndusfrie fur die Cnterstutzung dieser 
Untersuchungcn. Der Radische Anilin- und Sodafabrik AG, der 
Farbenfabriken Bayer AG und der Chemische Werke Hiils AG danken 
sic f i r  die groDziigige cberlassung von Chcmikalien. 
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graphic auf Kieselgel mit n-Butylacetat abgetrennt. Nach 
einmaligem Umkristallisieren aus Benzol/Athanol oder 
n-Butylacetat wurden farblose Plattchen vom F p  = 191 
bis 194°C (nach vorherigcm Sintern) erhalten. 

Die Verbindungen ( 5 )  und (6) sind die ersten, aus Losun- 
gen in kristalliner Form erhaltenen Catenane. 

Das Massenspektrum von (6) zeigt bei m/e=757 die Mas- 
senlinie des Molekiilions (Intensitat 53 %). Der Bereich 
von m/e = 755 bis m/e = 395 ist praktisch frei (kein Signal 
uber 0.27; der Basismassenhie). Bei m/e = 392.4372 (ber. 

7 =O 392.4382; Intensitat 1.6%) tritt eine Massenlinie auf, die 
c I I 3  (2) dem 28-gliedrigen Polymethylenring des Catenans zu- 

kommt. Die Basismassenhie bei m/e = 366.4085 (ber. 
366.4100) entspricht dem (M + 1)-Ion vom Am-Makro- 
cyclus des Catenans (6). Wir erklaren seine Entstehung 
durch Wasserstoffiubertragung innerhalb des cat en an^^^]. 
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3,5-Dialkyl-2-hydroxy-l,4-benzochinone lassen sich ozo- 
nolytisch in 1,2,3-Triketone iiberfuhrenrZ1. Analog haben 
wir das Catenan (2) in Athylacetat bei -40°C in Gegen- 
wart von Tetracyanathylen["I ozonisiert. Ohne die Zwi- 
schenprodukte zu isolieren, wurde das Tetraketon (3) mit 
Natriumborhydrid zum Tetraol ( 4 )  reduziert. Das Roh- 
produkt ( 4 )  wurde bei Raumtemperatur rnit Bromwasser- 
stoff in Eisessig behandelt, wobei sich ein Gemisch der 
Bromide und Acetate bildete. Nach Hydrierung iiber 
Raney-Nickel wurden die 0-Acetylgruppen abgespalten. 
Urn den vollstlndigen ErsatL der Hydroxygruppen durch 
Wasserstoff zu erreichen, wurden die Keaktion rnit Brom- 
wasserstoff, die katalytische Reduktion und die Verseifung 
insgesamt viermal durchgefuhrt. Durch chromatographi- 
sche Trennung des Reaktionsgemisches an einer Kieselgel- 
Sade  rnit n-Butylacetat wurde das Catenan ( 5 )  in reiner 
Form mit 24% Ausbeute [bezogen auf ( I ) ]  isoliert und 
durch Elementaranalyse, NMR-, IR- und Massenspektren 
charakterisiert ; Fp = 149.5 his 150.5 "C (nach einmaligem 
Umkristallisieren aus At hanol/Methanol). 

Die Abspaltung der N-Acetylgruppe mit Salzslure in 
Dioxan oder niit Schwefelsaure in Essigsiiure fiihrte zum 
Catenan (6) .  Geringe Mengen an nicht umgesetztem 
(5) wurden durch praparative Diinnschichtchromato- 

1,l -Dihalogen- A5 -phosphorine'**] 

Von Hartimt Kanter und Karl Dimroth['] 

h3-Phosphorine mit Substituemten in 2,4,6-Stellung werden 
Ieicht zum Radikalkation oxidiert"! Nucleophile und Ra- 
dikale addieren sich an das Phosphoratom zu 1,ldisub- 
stituierten h5-Phosphorinen (3) ['I. LaDt man auf 2,4,6- 
Tri-ten.-butyl-h3-phosphorin iiberschiissiges Brom oder 
Chlor einwirken, so entstehen nach Mach hohere Oxida- 
ti~nsprodukte'~]. 

Wir fanden jetzt, daD auch die Dibrornide und Dichloride 
( 2 a )  bzw. ( 2 b )  synthetisiert werden konnen, wenn man 
2,4,6-Triphenyl-h3-phosphorin am Licht rnit 1 mol Brom 
bzw. Chlor umsetzt. Wahrend das Dibromid ( 2 a ) ,  das in 
allen gangigen inerten Losungsmitteln sehr gut loslich ist, 

P h  I' h P h  

P h  
x x  

E;'h Ph 

F NRA 

id) (5 )  (6a).  R' = CH, 
( 6 b ) .  H' = C,H, 

. . . . . . - 

[*I Dipl.-Chem. 11. Kanter und Prof. Dr. K. Dimroth 
Organische Chemie im Fachbereich Chemic der Universitiit 
355 Marburg, Lahnberge 

[**I Anmerkung bei der Korrektur (17. Okt. 1972): ( 2 h )  reagiert 
auch mil Organolithium- oder -magnesium-Verbindungen zu 1-Alkyl- 
oder 1-Aryl-substituierten k5-Phosphorinen. 
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