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Aus Bis-2.2’-biphenylylen-phosphonium-jodid (1) gewinnt man mit Arylendiolaten die hexa- 
koordinierten Phosphor enthaltenden onium-at-Komplexe 3 und 6.  Bei der Umsctzung von 
Phosphorpentachlorid odcr Chlorphosphoran 10 mit o-Phenylendiolat entsteht das Tris- 
o-phenylendioxy-phosphat-Anion (9), das ebenfalls in Form stabiler onium-at-Komplexe 
isoliert wurde. Die IR- und 3lP-NMR-Daten der neuen Verbindungen wcrden diskutiert. 

Phosphate Complexes with o-Phenylenedioxp Groups 
Reaction of bis(2,2‘-biphenylylene)phosphonium iodide (1) with arylenediolates leads to the 
formation of the oniuin-ate complexes 3 und  6 containing hexacoordinatcd phosphorus. 
Similarly phosphorus pcntachloride or chlorophosphorane 10 react with o-phenylene- 
diolate to yield the trido-pheny1enedioxy)phosphatc anion 9, which was also isolated in the 
form of stable onium-ate complexes. 1. r. and 31P n.m.r. data of the new compounds are 
discussed. 

Bis-2.2’-biphenylylen-phosphoniuni-jodid (1) reagiert mit 2.2’-Dilithio-biplienyl 
glatt zum Tris-2.2’-biphenylyIen-phosphat-Anion (12), das als Lithium-, Natriurn-, 
Bis-2.2’-biphenylylen-phosphonium-1~ oder als Kaliumsalz 2 )  isoliert werden kann. 

Urn zu prufen, welche Veriinderungen der chemischen und physikalischen Eigcn- 
schaften die Einfiihrung anderer, insbesondere Heteroatome enthaltender zweizahni- 
ger Liganden in Anionen des Typs 12 mil sich bringt, unternahmen wir einige Unter- 
suchungen mit Arylendioxy-Substituenten;]. Spirophosphoniurn-Salz 1 setzt sich mit 
aquivalenten Mengen Dilithium-o-phenylendiolat (2) in  Tetrahydrofuran zu einem 
farblosen Produkt um, das in Diniethylformamid Phosphor-Resonanzsignale bei 
-24 und t 147 ppni lieferl. Positive chernische Verschiebungen in dieser Hohe ent- 
sprechen irn allgemeinen sechsbindigeni Phosphor 1 ), wohingegen der ncgative Wert 
dem Spiro-Kation 1 zuzurechnen ist. Nach einiger Zcit scheiden sich aus der Losung 
gelbe, plattchenformige Kristalle ab, denen gem2l3 Analyse und 1R-Daten die Struk- 
tur eines Bis-2.2’-biphenylylen-phosplioniuni-[o-phenylendioxy-bis-2.2’-biphenylylen- 
phosphats] (3) zugeordnet wcrden kann. 

‘1 D. Hellwinkel, Chcin. Ber. 98, 576 (1965). 
21 D .  Hellwinkel, Chcm. Ber. 99, 3628 ( 1  966). 
3 1  o-Phenylcndioxy-Koinplexe andcrer llauptgrtippeneleniente sind niehrfach untersucht 

worden: As: f. Mnson und S. F. Mown, Tetrahedron [London] 23, 1919 (1967); Sb: 
R .  Weidand und R .  Seholder. 2. anorg. allg. Chem. 127, 343 (1923); Si: H .  Meyer,  
G. Nugursen und A .  Weiss, Angew. Chcin. 80, 849 (1968), Angew. Chem. internat. Edit. 
7, 826 (1968). 
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1 2 3 
Verwendet man bei obiger Reaktion eincn oberschul3 Diolat 2, so erhiilt inan ein 

farbloses Produkt, das in Dimethylformamid nur noch das Signal des o-Phenylen- 
dioxy-bis-2.2’-biphenylylen-phosphats (4) bei + 147 ppm zeigt. Versuche, das Lithium- 
salz dieses Komplexes als solches zu isolieren, fiihrten jedoch immer zu dem onium- 
at-Komplex 3. Offensichtlich vermag 4 wegen der Schwerlijslichkeit des onium-at- 
Komplexes 3 leicht im Sinne des folgenden Gleichgewichtes zu zerfallen. 

3 +  

4 
Koniplex 3 ist ails Diniethylformamid/Athanol iinikristallisierbar, wird aber von 

Salzsaure rasch zersetzt, wobei zwei Aquivalente Spiro-Kation 1 und ein Aquivalent 
Brenzcatechin entstehen. 

huch mit Dilithium-1.8-naphthylendiolat (5) laBt sich das Sh ‘rophosphonium-jodid 
I in einen at-Komplex (Anion von 6) iiberfuhren, dessen ilP-NMR-Signal bei 
t 168  ppm liegt41. Wiederum kann aber das Phosphat-Anior, nur in Form des 
Bis-2.2’-biphenylylen-phosphonium-[ 1.8-naphthylendioxy-bis-2.2’-, :phenylylen-phos- 
phats] (6) isoliert und identifiziert werden. 

2 1 +  8 00 0- 
-91 

5 6 
6 ist wesentlich instabiler als der entsprechende Komplex init der o-Pheuylendioxy- 

Gruppierung (3); seine Losung in  Dimethylformamid fiirbt sich an der Luft rasch 
blau und reagiert alkalisch. Bei der Zersetzung mit Salnaure erhalt man wieder zwci 
Aquivalente Spiro-Kation 1 und ein Aquivalent 1.8-Naphthylendiol. 

4 )  Daneben tritt gelegentlich noch ein Signal bei 1 ~ 9 1  ppm aof, das wahrscheinlich einem 
pcntakoordiniertcii Phosphor-Oerivat zugehort. 
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Die leichte Dar9tellbarkeit der Phosphal-Anionen 4 und 5 (Anion) lieR gleichartige 
Versuche zur Synthese des Tris-o-phenylendioxy-phosphats (9) recht vielversprechend 
erscheinen. Allcock 5‘ hatte vor einigen Jahren eine Substani beschrieben, deren 
Summenformel auf Triathylammonium-tris-o-phenylendioxy-phosphat (7) zutraf. In 
Ermangelung eindeutiger spektroskopircher Befunde - insbesondere war es wegen 
der Schwerloslichkeit von 7 nicht moglich, ein 3lP-Kesonanzspektrum aufzunehmen ~ 

muRte damals offen bleiben, ob es sich bei der neuen Verbindung um den hexakoor- 
dinierten at-Komplex 7 oder um das pentakoordinierte Phosphoran-Addukt 8 handelte. 

Um hier Klarheit 7u schaffen, setzten wir Dilithium-o-phenylendiolat (2) und Phos- 
phorpentachlorid in wechselnden Mengenverhiiltnissen miteinander urn. Die in Dime- 
thylformamid gelosten Earblosen Rohprodukte zeigten stets ein kraftiges Phosphor- 
Resonanzsignal bei -+ 82 ppm. Da insbesondere bei Ansatzen mit iiberschiissigem 
Diolat noch ein 3lP-Signal geringerer Intensitat bei + I13 ppm zu beobachten war, 
lieRen wir, um einheitlichere Reaktionsbedingungen vorzugeben, Chlor-bis-o-pheny- 
lendioxy-phosphoran (10)6) mit wechselnden Mengen Diolat reagieren ; hier tritt 
dann nur noch das Signal bei +82 ppm in Erscheinung. 

2 2 

9 10 

Da anzunehmen war, dafi sich bei den obigen Umsetzungen tatsiichlich das Tris- 
o-phenylendioxy-phosphat-Anion (9) gebildet hatte, wurde versucht, diescs mit einem 
geeigneten onium-Kation abzufangen. Hierzu wurde zunachst das Bis-2.2’-biphenyl- 
ylen-ammonium-Kation7’ benutzt, weil hier nicht zu befurchten war, daB eine Auf- 
koordinierung zu hoheren Bindigkeitsstufen oder Deprotonierung durch das Diolat- 
Dianiorz 2 eintraten. In  der Tat lieR sich so das kristalline Bis-2.2’-biphenylylen-ammo- 

5 )  H. R .  Allcock, J .  Amer. chcm. Soc. 86, 2591 (1961). 
6 )  F. Ramirez, A .  J .  Eiglrr und C .  P. Smith, Telrahedron [London] 24, SO11 (1968). 
7) D. Hellwinkel und H. Seifert, Chern. Conimun. 1968, 1683. 
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nium-[tris-o-phenylendioxy-phosphat] (11) darstellen, das nach erneutem Losen in 
Dimethylformamid wiedcr ein 31-P-Resonanzsignal bei +82 ppm lieferte. 

SchlieBlich ist das Phosphat-Anion 9 auch in  alkoholischer und sogar in alkoholisch- 
waBriger Losung erhalllich und bestandig. Bei der Umsetzung von Chlorphos- 
phoran 106) mit Dinatrium-o-phenylendiolat (2, Na statt Li) in Atlianol entsteht eine 
getriibte Losung mit einem 31P-NMR-Signal bei A S 6  f 2 ppm, das auch nach Zu- 
gabe von Wasscr nicht verschwindet. Mit onium-Kationen wie Tetrametbylammoniurn 
und Bis-2.2’-biphenylylen-ammonium entstehen dicke Niederschlage der entspre- 
chenden onium-at-Kornplexe, die sehr stabil sind. 

Um den relativ niedrigen 31-P-Resonanzwert des Anions 9 verstehen zu konnen, 
der die bishcr kleinste chemische Verschiebung fur einen hexakoordinierten Phosphor 
darstellt (siehe Tab. I ) ,  sind einige Vergleichsbetrachtungen notwendig. 

Tab. 1. 3lP-NMR-Signale (ppm) einiger Derivate des hexakoordinierten Phosphors 

PFeO + 143.78> 

0 0  
C&IH,-PF~~ + 126.5’) (C&5)SP-O-PCls + 29713) 

0 0  
C&,-PF,@ + 13682’,10) (n-C 4Hg) JP- 0-PC 15 + 2 9 6”’ 

CHS 

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, bringt der Ersatz einer 2.2’-BiphenyJylen-Gruppe im 
Tris-2.2’-biphenylylcn-phosphat (12) durch einen o-Phenylendioxy-Rest ein Absinken 
des Phosphor-Resonanzwertes urn groBenordnungsmaBig 30 ppm mit sich. Nimmt 
man an, daD sich dieses Absinken dcr chemisclien Verschiebung des Phosphors mono- 
ton bis zum Tris-o-phenylendioxy-phosphat-Komplex (9) fortsetzt, so IaBt sich 
fur 9 eine chemische Verschiebung des Phosphors von etwa +90 ppm voraussagen. 
Gleichermaljen wird auch beim kontinuierlichen Austausch je zweier Phenoxy-Grup- 
pen des Pentaphenoxyphosphorans (14) durch einen o-Phenylendioxy-Rest eine 
Verminderung des Phosphor-Resonanzwertes um 30 ppm pro Brenzcatechin-Ligand 
beobachtet. 

Dies zeigt einrnal, daB der gefundene 31P-Wert des Tris-o-phenylendioxy-phosphat- 
Komplexes (9) von +82ppm durchaus den Erwartungen entspricht, daB aber anderer- 

8) R .  Schlmulzlrr, J .  Amer. chem. Soc. 86, 4500 (1964). 
9 )  R. Schmutzler, Inorg. Chem. 7, 1327 (1968). 
10’ R Scltrnutzler und G. S. Reddy, Inorg. Chem. 4, 191 (1965). 
1’) W. Wirkar und A .  R. Grrmnrer, Z. Chem. 7, 434 (1967). 
1 2 )  H .  P .  Lafscku, 2. Naturtorsch. 23 b, 139 (1 968). 
13)  H .  Binder und E. F h c k ,  2. anorg. allg. Chem 365, 166 (1969). 
141 H. P. Lutxha m d  P. B. Hormurh, Angew. Chem. 80, 281 (1968) 
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Tab. 2. TIP-N M K-Signale (ppm) einiger Arylendioxy- und Aryloxy-Derivate des 
penta- und hexakoordmiertcn Phosphors 

Q 0 0  

12 4 (13)”’ 9 

+ 181’) + 147 + 106 + a2 

14 

CsH5 

1s 16 (17)’’ 

+ 8615) + 606’ + 316) + 107 
*) Nur durch ”P-ResonanL Mahrrcheinlich gemacbt. 

seits ein ringgeoffnetes isomeres Phosphoran 8, wie es Allcock” formulierte, einen sehr 
vie1 niedrigeren Phocphor-Resonanzwert liefern muBte. Tatsachlich zeigt das 8 direkt 
cntsprechende Phosphoran 18 eine 3lP-Resonanz bei nur $47 ppni 16). 

ALE Tab. 2 lassen sich auch gleichzeitig Voraussagcn hber die potentiellen 31P-Re- 
sonanzen der noch unbekannten Produkte 13 uiid 17 ableitcn. Das Bis-o-phenylen- 
dioxy2.2’-biphenylylen-phosphat-Anion (13) sollte urn etwa + 1 10 ppm absorbieren, 
wahrend beiin Ubergang vom Tris-chclat-Komplex 9 zum Diphenoxy-bis-o-phenylen- 
dioxy-phosphat (17) die chemische Verschiebung des Phosphors auf etwa ebenfalls 

I n  guter Ubereinstinimung hierniit erhalt man bei der Reaktion von Chlorphos- 
phoran 10 niit uberschussigem Lithiurnphenolat ein farbloses Produkt mit einer 
chemischen Verschiebung fur den Phosphor von + 107 ppm (Dimcthylformamid), 
die wahrscheinlich dem at-Komplex 17 zukommt. Bei der Umsetzung von 10 mit 
2.2’-Dilithio-biplienyl entsteht ebenfalls ein farbloses I’rodukt mit einer 3lP-Resonanz 
von + 106 ppm, die eigentlich nur dem Komplex 13 zugehoren kann. In letzterem 

I 1 10 ppm ansteigen sollte. 

I s )  F. Rnmirez, A .  J .  &/cr tind C.  P .  Snurh, J. Amer. chem. SOL 90, 3507 ( 1968). 
16) H. R .  Allcork und R. L. Kuge/, Chcm. Commun. 1968, 1606. 
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Falle beobachtet man aulkrdeni ein Signal wechselnder Intensitat bei 182 ppm, das 
moglicherweise dem durch Austauschprozesse entstandencn Tris-chelat-Koniplex 9 
zuzusprechen ist. 

Diskussion der IR-Spektren der neuen at-Komplexe 
0- 

Valenzbanden in P -0 - Aryl-Verbindungen 17). Die IR-Spcktren der in dieser Arbeit 
hergestellten neuen at-Komplexe mit sechsbindigem Phosphor eigneii sich nun beson- 
ders gut zu Vergleichsbetrachtuiigen, da sie den Uaten strukturell sehr ahnlicher Ver- 
bindungen gegenubergestellt werden konncn. Fur die onium-at-Komplexe 3 und 11 
treten die folgenden IR-Banden zuJdtzlich zu den Banden auf, die bereits fur die hier- 
,nit direkt vergleichbaren Komplexe Bis-2.2’-biphenylyJen-phosphonium-l) bzw. Bis- 
2.2’-biphenylylen-ammonium-[tris-2.2’-biphenylylen-phosphat]~~ beobachtet werden. 
Diese Banden konnen also als charakteristisch fur die an den sechsfach koordinierten 
Phosphor gebundenen Brenzcatechi n-Liganden angesehen werden. 

In der Literatur herrscht einige Unklarheit uber die Lage der P - 0- und C 

Tab. 3. TR-Banden (ern-’) von Phosphatkomplexen mit o-Phenylendioxy-Liganden, die 
zusatzlich zu dcn bci vergkichbarcn Tris-2.2‘-biphenylylcn-phosphat-Salzen bcobachtetcn 

Bandcn auftreten 

1355 
1250 
1210 
1012 
878 
825 

1355 

1210 
1010 
875 
823 

(1 250) 
I350 

(1250) 
1223 
1010 
870 
802 

Weiterhiii fallt auf, daB diese Banden beim Komplex 11, der drei o-Phcnyiendioxy- 
Ligaaden enthalt, intensiver 18) als bei dem Komplex 3 mit nur einem Brenzcatechin- 
Liganden sind. 

P-Verbindungen starke 
Banden fur die Aryl- 0-Schwingungen im Bereich von 1 1  10- 1242/cni. Fur die 
P -0-Aryl-Schwingungen wird der Bereich urn 850/cm angegeben. Die neuen Brenz- 
catechin-Komplexe 11 und 3 zeigen irn Bercich der Aryl -0-Schwingungen Banden 
bci 1210 bzw. 1223/cm und bei 1250icni. Die letitere Bande 1st aber nur fur das Tetra- 
methylammonium-Salz von 9 aussagekraftig, cia diejenigen Komplexe, die 2.2’-Bi- 
phenylylen-Liganden enthalten, ebenfalls eine starke Bande an dieser Stelle aufweisen. 
In den Bereich der P - 0-Schwingungen fallen bei den neuen at-Komplexen 3 und 11 
die Banden bei 878 

DaB insbesondere die Banden bei 1210 bzw. 1223;cm Aryl -0-Valenzschwingungen 
und diejenigen bei 802 bzw. 825km P - 0-Vdlenzschwingungen zugeordnet werden 

Nach Thonzas und Chitrenden171 finden sich be1 Aryl -0 

870 und 825 -802/cm. 

17) L.  C.  Thowins und R .  A. Clzittenden, Spectrocliim. Acta 20, 489 (1964). 
18) Die relat. Intensitaten sind auf dic sehr intensiven o-Disubstitutionsbanden bei 730 his 

750/cm bezogen. 
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konnen'9) lant sich vielleicht damit erklaren, d a 8  gerade diese Banden beitn Ubergang 
vom Tris-u-phenylendioxy- (9 bzw. 11) zum u-Phenylendioxy-b1~-2.2'-biphenylylen- 
Komplex 3 kurzweliig bzw. langwellig (Tab. 3) verschoben werden. Da im Anion 4 der  
Phosphor offensichtlich eine grofiere negative Ladung (groL3ere chemischeVerschiebung 
des3lP-NMR-Signals)alsimAn1on 9tragt,  ist anzunehmen, da8 in4die 1' 0-Riiidungen 
schwacher*oi, die C-0-Bindungen aber  stiirker als in 9 sind. Diese Befunde konnen 
formal durch Grenzstrukturen der folgenden Art veranschaulicht werden, die mit 

zunehmender Negdtlvierung des Phosphors an Gewicht gewinnen. Eine Zuordnung 
der iibrigen in Tab. 2 aufgefuhrten Banden ist irn Moment noch nicht moglich. 

Der Drutschen Furschun~sgemern~chajt danken wir tur die bnterstutrung mit Personal- 
und Sachmitteln 

Beschreibung der Versuche2') 
Bis-2.2'-hipltenylylen-p/iosphonirr;n-~ o-pl~enyleiidiuxy-bis-2.2'-bip~iet~,vlylen-phuspi~ut ; (3) : Aus 

220 mg (2 mMo1) Breizzcatechin stellt nian in 5 ccni absol. THF' mit 4 mMol Butyllirhirrm (in 
Petrolather) eine klare Liisuiig des nilir~ziion-u-pherrylenlliolats (2) her. Nach Zugabe *on 
924 mg (2 mMol) Bis-2.2'-biphe;ylylen-phusphoniurn-judid (1) riihrt man 17 Stdn. bei Rauni- 
temp., wobei sich der ursprunglich gclbe Niederschlag in  einen farblosen uinwandelt. Nach 
Absaugen unter Stickstoff uber eine Fritte 16st nian den festen Riickstand in ca. 5 ccm D M F  
und filtriert uber eine Fritte in das NMR-Rohrchen: 2 3lP-Signale verglcichbarer Intensitat 
bei -24 _t 2 und + 147 t 2 ppm. 

Nach etwa 24 Stdn. scheiden sich im MeRrohrchen gelbe, plattchenformige Kristalle ab, 
die ohne weitere VorsichtsmaRnahmen abgesaugt werden. 3 ist in Athanol, Aceton und Methy- 
lenchlorid schwerloslich und kann aus DMF/Athanol umkristallisiert wcrden. Zen.-P. 
2115 --295" (je nach KristallgrolJe und Aufheizgeschwindigkeit!. 

C24H,6P]C3oH2,102P (778.8) Ber. C 83.28 H 4.66 P 7.95 Gef. C 82.99 H 4.75 P 8.17 

Verwendet man i n  einem Ansatz wie oben 4 mMol Dialcit 2 i n  10 ccni T H F  auf 2 mMol 
Spgirusalz 1 ,  so erhalt man nach Abziehen des Solvens i. Vak. ein farbloses Festprodukt, das 
nach Losen i n  D M F  nur noch das :+lP-Signal bei t 147 ppm zeigt (Anion 4). 

Versucht man aus einem Ansatz wic dem letztcren dns Lithiumsalz des Tris-o-phenylen- 
dioxy-phosphats durch Absaugen der T H  F-Suspension uber eine Fritte zu isolieren, so erhiilt 
man 990 mg (96 x) des onium-nf-kbnzplexes 3 ,  der durch Mischprobe und IR-Verglcich iden- 
t ifiziert wi rd. 

Reciktion des onirim-at-Kumplrxes 3 niit Sulzsuure: 100 mg (0.129 m M d )  3 werden in  10 ccm 
Aceton suspendiert und rnit 1 Tropfcn konz. Salzsurrre versetzt. Die entstandene klare Lo- 

1 9 )  Allcocks) gibt ohne nahere Erlauterung fur die Aryl-0 -(P)-Schwingung 1250/cm und 
fur die P -0-(Ary1)-Schwingunp 825/cm an. 

201 Ahnliche Uberlegungen wurden auch fur vergleichbare Silikatkoniplexe angestellt: 
C. L. Fr.ve, J .  Amer. chem. SOC. 86, 3170 (1964). 

21)  Schmelz- und Zersetzungspunkte sind unkorrigiert. Die :;'P-Resonanzspektren wurden 
mit dem Gerat HR 60 der Firma Varian Associates, Palo Alto, Calif., bei einer Scnde- 
frequenz von 24.3 MHz aufgenommen. XuBerer Standard: 85 proz. Phosphorsaure. Fol- 
gende Abkurzungcn werden durchgehend verwendct : THF (Tetrahydrofuran), DM F 
(Dimethylformamid). Die 1R-Spektren (KBr-PreRlinge) wurden mit den Geraten Modell 
21 brw. Modell 221 der Firma Perkin Elmer aufgenommen. 
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sung dunstet man zur Trockeiie und lost wieder mit Wasser. Nach Ausathern wird die waDrige 
Phase rnit wafiriger KJ-Losung versetzt, wobei gelbes, kristallines 1 ausflllt, Ausb. 102 mg 
(95 74) (IR-Vergleich, Alanatprobe 22)). 

Aus der eingedunsteten Atherphase erhalt man braunliche Kristalle von Brenzcutechin 
(- 0. I mMol) (Mischprobe. 1R-Vergleich). 

Bis-2.2'-biphenylylen-phosphoniuin-~I.K-naplz~hylen~lio,~yy-hi.c-2.2'-hiyhe~1yl.vlen-phosph~~t: (6): 
2 u  einer aus 480 mg (3 mMolj 1.8-Naphrlrylendiol in 20ccm THF niit 6 mMol Butyllirhiuni 
hergestellten Losung von Dilithium- I .X-naphth~le?idiolnt (5 )  werden 924 mg Spirosalz 1 
(2 mMol) gegeben. Im Verlauf von 5 Min. farbt sich die Mischung zunachst tiefblau, um 
nach weiteren 5-10 Min. wieder farblos zu werden. Nach 17 Stdn. zieht man das Solvens 
i. Vak. unter Feuchtigkcitsausschlufi ab, lost in 3 ccm DM F und bestimmt die 31P-Resonanz: 
ein Signal bei + 168 ,C 2 ppm, das dem Anion von 6 zukommt: gelegentlich wird auch noch 
ein Signal bei +91 

Ein wie oben mit 2.5 mMol Diolat 5 durchgefuhrter Ansatz wird nach 20 Stdn. Riihren 
durch Absaugen i. Vak. unter Feuchtigkeitsausschlu13 v a n  Solvens befreit: nach Losen in 
5 ccm D M F  versetzt man n i t  2 niMol Spirosalz I und ruhrt weitere 5 Stdn. Der hierbei 
gebildete oniulm-at-Komplex 6 wird rasch abgesaugt, zweimal mit .&than01 gewaschen und 
getrocknet: 980 mg (5973.  Nach Umkristallisation aus DMF unler Stickstoff im Doppel- 
Schlenk-Rohr: gelbe Kristalle init 2ers.-P. 270-275'. 

2 ppm beobachtet. 

C24H16P]C34H240:P (828.9) Ber. C 84.04 H 4.62 P 7.48 Gef. C 83.76 H 4.67 P 7.56 

Reaktion des onium-cif-Komplexes 6 mil Sulzsiiurer 300 mg 6 werdcn in 10 ccm Methanol 
suspendiert und rnit 3 Tropfen konz. Snlzsunre versetzt. Hierbei entsteht sofort eine klare 
Losung, die zur Trockene gedunstet wird. Den Ruckstand iiiinmt man rnit Wasser auf und 
versetzt nach Ausathern die wafirige Phase mit einer waBrigcn KJ-Losung, wonach ein gelber 
kristalliner Niederschlag von Spirosalz 1 ausfallt : 316 mg (95 %) (IR-Vergleich. Alanat- 
probe22)). 

Aus der Atherphase erhalt man nach Einduiisten 57 mg (98 z) I.#-Nuphthylendiol (Misch- 
probe, IR-Vergleich). 

Umsetzi4riggen von Phosphorpcwtnchlorid mit Dilifhium-n-phen?~le~di~lnf (2) 
a) ltn Verhiilrnis 4 : l :  Zu einer auf - 70" gehaltenen Losung von R mMol Dioht 2 in 20 ccm 

T H F  (aus Brenzcutechiii und Butyllirhiunt) gibt man 416 mg ( 2  mMolj festes PCls und laBt  
unter Ruhren langsam auf Raumlemp. kommen. Hierbei tritt eine intermediare Blaufarbung 
auf, die alsbald wieder verschwindet. Nach 17 Stdn. entfernt man das Solvens i. Vak. und 
lost den farblosen Ruckstand in 5 ccm DMF. Das 3lP-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale 
bei +-82 

b) Ein gleicher Ansatz wie oben, nur mit 6 mMol Diolnt 2, liefert das gleiche Ergebnis: 
zwei 3lP-Rcsonanzsignale bei -+82 bzw. + 11  3 ppm. 

c) Ansatze, bei dencn nur 5 bzw. 4 mMol Diolnt 2 zur Anwendung kamen, zeigten ein einzi- 
ges 31P-Resonanzsignal bei t-82 -_C 2 ppm. 

Reaktionen voii Dioht  2 nlit ~:hlor-his-o-phenylendioxy-phosphoran (10) : Zu einer wie oben 
hergestellten Losung von 2 mMol Diolaf 2 in 5 ccm THF gibt man 565 mg (2 mMol) 10, 
wobei sofort ein dicker, farbloser Niederschlag ausfallt. Nach 4 Stdn. Riihren zieht man das 
Solvens i. Vak. ab  und lost den Ruckstand in 5 ccm DMF, wobei eine brauiiliche Losung 
entsteht. Im 3IP-Resonanzspektrum erscheint ein Signal bei i 82 -t- 2 ppm (Anion 9). 

Auch wenn ein UberschuB 2 zur Anwendung kommt, wird nur das 31P-Resonanzsignal 
bei t 82 ppm beobachtet. 

2 (Anion 9) und + 1 1  3 t, 2 pprn (Verhaltnis 3 : I). 

22)  D. Hellwinkel, Chem. Ber. 102, 528 ( 1969). 
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Bis-2.2'-biphenylyl~n-arnmonium-~tris-o-pl~en~len~ioxy-plzospli~it i (11): Zu eincr wie oben 
hergcstellten Losung von 2 mMoi Lifhirim-tris-o-plienylen~iu~~y-pliospha~ (9, Kation Lie) i n  
5 ccm D M F  gibt man eine Losung von 1.0 g (2.25 mMol) Bis-2.2'-biphenyl~len-nmmonium- 
jodid71 in 5 ccm DMF und zicht danach ctwa die Hllfte des Solvens i. Vak. wicder ab. Im 
Vcrlauf von 24 Stdn. fallen aus dieser Losung farblose Pllttchen des onium-at-Komplexc~~ 11 
am, die abgesaugt und rnit THF gewaschen werden: 800 mg vom Schmp. 300' (unter Schwarz- 
firbung). Aus der Mutterlauge erhalt man nach Zugabe von etwas THF weitere 400 mg. 
11 kann atis DMFlAthanol odcr besser aus Aceton umkristallisiert wcrden. Zen.-P. 324" 
(Schwarzfarbung). 

C ~ ~ H I ~ N I C I ~ H ~ ~ O ~ P  (673.7) Ber. C 74.88 H 4.19 N 2.08 P 4.60 
Gcf. C 75.07 H 4.09 N 2.31 D 4.54 

Lost man 300 mg dieser Substanz unter Erwiirmcn in 5 ccm D M F  und kuhlt vorsichtig auf 
Raumtemp. ab, so daB keine Kristallisation eintritt, so kann man wieder das 31 P-Resonanz- 
signal bei $82 5 2 ppm registrieren. 

Weitere oniwn-at-Kumplexe mil Tris-o-pke~i~lrndioxy-phosphui-Aniun (9) 

a) Reuktion von Phosphoran 10 mit Dialat 2, Nu stcitt Li, iri Arhunol: Zu ciner Losung von 
4 mg-Atom Natriirm in 5 ccm absol. Arhrmol gibt man unter Eiskiihlung und Ruhren zuerst 
220 mg (2 mMol) Brenzctrrechin und dann 565 mg (2 mMol) 10. Nach 2 Stdn. saugt man dic 
trube, blauliche Ldsung iiber cine Fritte in ein MeBrohrchen. 31P-Resonanzsignal bei + 86 

b) Gibt man zu dieser Losung 308 mg (2 niMol) Tetmi~~erhyIummoililrmbramid in 10 ccm 
Athanol, so fallt ein farbloscr, krislalliner Niederschlag aus (590 mg, 60%),  aus Aceton 
Zcrs.-P. : ::>350". 

k 2 w m .  

C ~ H I ~ N ] C ~ ~ , H ~ ~ O ~ P  (429.4) Ber. C 61.54 H 5.63 N 3.26 P 7.21 
Gef. C 61.28 H 5.91 N 3.14 P 7.36 

Lost man 500 mg dieses Komplexes in der Warme in 5 ccm DMF, so e rhdt  man wieder ein 
31P-Resonanzsignal bei + 82 ppm. 

c) Wurde eine wie oben hergestelltc Losung von Nutrium-fris-o-p/renylendiox.~-pirosphut (9, 
Kation Nae) mit 1 ccm Wasser versetzt, so konnte ininier ooch das 31P-Signal bei 1-86 ppm be- 
obachtet wcrden! Durch Fallen mit Tetmmerhylammuiziunz-Salz l i d  sich wieder der entspre- 
chende oniurn-at-Komplex gewinnen, der im 1R-Vergleich vollig mit obigem iibereinstimmte. 

Uinsetzung voiz Chlor-biu-o-phew~~le,Iclioxy-phosplzur~~~i (10) rnit 3 Aquivv. Lithiuniplienolnt: 
Aus 6 niMol (564 mg) Phenol in 20 ccm THF erhalt man mit 6 niMol Bufyllithium (Petrol- 
ather) eine Losung von Lithiuniphenoluf. Nach Zugabe von 565 mg (2 mMol) 10 ruhrt man 
noch 4 Stdn. bei Raumtemp., saugt das Solvens i. Vak. ab  (Feuchtigkeitsausschlu8) und 
lost den Ruckstand wieder in DMF. Die klare farblose Losung zcigt ein 31P-NMR-Signal 
bei + 107 & 2 ppm. 

Urnsetzung von Chlorphosphorcin 10 rnit 2.2'- Dilitlzio-biphenyl: Zu einer Losung von 848 m g  
(3 mMol) 10 in 10 ccm THF laBt man bei verschiedcnen Temperaturen 3 mMol 2.2'-Dililliio- 
biphrnvl in 20 ccm Ather tropfen. Nach 2 Stdn. Riihren wird das Solvens abgezogen und der 
Ruckstand in 5 ccm D M F  gelost. 

Ansatz bei -70": 31P-Signalc bei -t 82 und + 106 ppm, Intensitatsverhaltnis 1 : 1 ; 
Ansatz bei 0": 3lP-Signale bei 1 8 2  und + 106 ppm, lntcnsitatsverhlltnis 1 : 3; 
Ansatz bci 25": 3iP-Signale bei +82 und + 106 ppm, Intcnsitatsverhaltnis 3 : 1. 
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