
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, 
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P h  
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id) (5 )  (6a).  R' = CH, 
( 6 b ) .  H' = C,H, 
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zwar fest, aber nicht kristallisiert erhalten werden konnte, 
lien sich das Dichlorid (2b) als gelbe, kristallisierte und 
analysenreinc Verbindung gewinnen. Beide Stoffe sind 
durch ihre '[I-NMR-Spektren (s. u.) wohl charakterisiert. 
Sic lasscn sich auch ohne Licht herstellen, (20) aus (I) 
mit Pyridinium-perbromid, ( 2 h )  aus ( I  j mit Phos- 
phorpcntachlorid. 

Viele neue synthetische Moglichkeiten werden durch die 
grol3e Reaktionsfahigkeit der Dihalogenide (2a) und (2b) 
eroffnet. Mit Alkoholen oder Aminen entstehen die schon 
auf anderem Wege"] erhaltenen 1,l -Dialkoxy- bzw. Bis- 
(dialky1amino)-2,4,6-triphenyl-h5-phosphorine, rnit Was- 
ser die cbenfalls bekannten cyclischen Phosphinsauren 
(4)[']. Mit Antimontrifluorid erhllt man die 1,l-Difluor- 
verbindung ( 5 )  als gelbe, kristallisierte, chemisch sehr 
bestandige Verbindung. Ihre 'H-, 19F- und "P-NMR- 
spektroskopischen Daten (s. u.) sind wegen der Bindungs- 
verhaltnisse der h5-Phosphorinreihe von besonderem In- 
teresse. 

Die I-Dialkylamino-I -fluor-Verbindungen (6 a) und (6 b)  
erhielten wir durch nucleophile Verdrangung"] aus den 
Bis(dialkylamino)-h5-phosphorinen vom Typ (3 bj rnit 
Antimontrifluorid. 

1 ,I -Dibron1-2,4,6-triphenyl-l'-phosphorin (2 a) 
Zu 1 mmol ( I )  in 25 ml wasserfreiem CCI, tropft man 
wahrend I Std. unter Bestrahlung rnit einer Quecksilber- 
dampnampe unter N, eine Losung von 1 mmol Br, in 
20 ml CCl,. bcstrahlt noch I weitere Std. und dampft dann 
das Losungsmittel im Vakuum ab. Es hinterblcibt ein 
braunes Pulver ; Kohausbeute quantitativ. 'H-NMR in 
C,D, (TMS intern): 6=7.0 7.8 ppm (m/lSH); 7.47 ppm 
(d!211, JP-,:48Hz). Mit Alkoholen entstehen sofort die 
stark fluoreszierenden l,l-Dialkoxy-2,4,6-triphenyl-h5- 
phosphorine / 3n )  (R'=CH, oder C2H5) in uber 50% 
Aus beu tc. 

1 ,I -Di~hlor-2,4,6,-triphenyl-i.~-phosphorin (2 b) 
6 mmol ( I )  und 8 mmol PCl, in 125 ml CCI, werden 25 min 
unter Ruhren rnit einer Quecksilberdampflampe bestrahlt. 
Der nach dem Abdestillieren des Losungsmittels verblei- 
bende Ruckstand kann aus wenigAcetonitri1 zum analysen- 
reinen ( 2 b )  umkristallisiert werden. Ausbeute mindestens 
55%, Fp=100-103"C. 'H-NMR in C6D6 (TMS intern): 
6=7.1-7.8 ppm (m/l5 H ) ;  7.6 ppm (d/2 H ;  J,-,=50 Hz); 

P-NMRin C,D6 (gegen H,PO, extern): 6= - 17.00ppm 
(t, J,, = 50 IIz). 

I,l-Dijlu0r-2,4,6-triphenyl-j.~-phosphorin (5 )  

Aus (2a) oder (2b) entsteht (5) durch 12 Std. Riihren 
mit uberschussigem SbF, in CCI, und Abdestillieren des 
Losungsmittcls. Der Ruckstand wird mit Petrolather 
(6&70"C)/Aceton (3 : I )  aufgenommen und iiber eine Kie- 
selgelsaule (Akt. 4) filtriert und eingeengt : gelbe Kristalle, 
F p =  129-131 "C, analysenrein,. 5040% Ausbeute. 'H- 
NMR in C6D6 (TMS intern): 6=7.&7.6 ppm (m/15 H) ;  
7.68 ppm (2 t/2 H, J,-,=46 Hz;  J F - , = 8  Hz); 19F-NMR 
in C,D6 (CFCl, intern): 6= +47.02 ppm (2 t, JF-,=8 Hz;  
J,, ,=I040 IIz); 31P-NMR in C6D6 (gegen H,PO, ex- 
tern): 6=-73.0ppm(3 t, J,-,=1040I1z; J,-,,=46Hz). 

I -Diathylaniino-1 -fl~or-2,4,6-triphenyl-j.~-phosphorin (6  b) 

(6  b) wird aus 1 mmol l,l-Bis(dlthylamino)-2,4,6-tri- 
phenyl-h5-phosphorin in 40 ml wasserfreiem Acetonitril 
durch 3 Std. Kochen unter RuckfluD unter N, rnit 1.5 mmol 
SbF, und 1.2 mmol Trifluoressigsaure erhalten, Ausbeute 

74 %, Fp= 158-1 59 "C. Die Verbindung entsteht auch mit 
Bortrifluorid-Ather-Addukt in Gegenwart von Nucleo- 
philen. 'H-NMR in C,D, (TMS intern): 6=7.9 ppm (2 d/ 
2 H ;  J, ,=37 Hz; JF-,=6 Hz;  7.0-7.5 ppm (m/l5 H);  
2.64 ppm (2 q/4 H, J,-,=7 Hz; J p - l t = I I  Hz;  0.47 ppm 
(t/6 H ;  JH-,=7 Hz); 19F-NMR in C6D, (CFC1, intern): 
6 =  +29.3 ppm (J,-,:1020 Hz). 
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Reaktionen von h3-Phosphorinen mit 
Arendiazoniumsalzen zu h5-Phosphorinen 

Von Ortwin Schafler und Karl Dinzroth"' 

Die leichte Oxidierbarkeit von 2,4,6-trisubstituierten h3- 
Phosphorinen ( I )  zum Radikalkation['] und dessen Fahig- 
keit, an den Phosphor Nucleophile"] und Radikalef3] zu 
addieren, veranlaDte uns, ihr Verhalten gegeniiber Aren- 
diazonium-tetrafluoroboraten (2)  in nichtwaDrigen Lo- 
sungsmitteln zu untersuchen. In iiberraschend glatter Re- 
aktion erhalt man in Dimethoxyathan unter Entwicklung 
von Stickstoff 1-aryl-1 -fluor-2,4,6-trisubstituierte h5-Phos- 
phorine (3). Fiihrt man die Reaktion in Gegenwart von 
Alkoholen durch, so entstehen 1-alkoxy-1 -aryl-2,4,6-tri- 
substituierte h5-Phosphorine ( 4 )  (siehe Tabelle 1). Das 
Radikalkation des h3-Phosphorins laDt sich ESR-spektro- 
skopisch leicht nachweisen. Es ist wahrscheinlich das erste 
Zwischenprodukt, das durch die Oxidation des h3-Phos- 
phorins durch das Arendiazonium-Ion entsteht und das 
dann mit dem Arylradikal und dem Nucleophil (Alkohol 
oder Fe-Ion aus dem HFY-Ion) die 1.1-Additionsprodukte 
ergibt. 
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