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Die Ris(4,4’-dimethyl-2,2’-biphenylylen)(8-Y-l -naphthyl)phosphoranc Sa - g haben nach 
Aussage der IH-NMR-Spektrometrie trigonal-bipyramidale Grundzustlnde, in denen die 
8-Y-1-Naphthyl-Gruppen fixiert und annahernd parallel zur Aquatorebene angeordnet sind. 
In den Phosphoranen 5g und I c  ist daruber hinaus auch noch die Rotation der Dimethyl- 
amino-Gruppe eingefroren. Fur die Phosphorane 5f.g und 1b ,c  konnten auf Grund der 
IH- und 3IP-NMR-Spektren keine Anzeichen fur eine innere onium-at-Komplcxierung 
gefunden werden. Die bei haheren Tempcraturen beobachtbaren totalen Signallquilibrierun- 
gen (Ausnahme 5g) lassen sich mil Pseudorotationen des Spirogerusts unter der Annahme 
damit einhergehender Rotationen der 8-Y- I-Naphthyl-Gruppen erkllren. Die Steruochemie 
der Arsenverbindungen 10a- c, e, h kann mil den glcichen Modellvorstellungen gedeutet 
werden. 

The Stabilization of the Trigonal-Bipyramidal Ground States of Spirocyclic Pentaorganyl- 
phaspboranes and -amraws 
According to the 1 H n.m.r. spectra the bis(4,4‘-dimethyl-2,2’-biphenylylene)(8-Y-l -naphthyl)- 
phosphordnes Sa-  g have trigona~-bipyrdmida~ ground states, in which the 8-Y-I-naphthyl 
groups are situated in a rigid position nearly parallel to the equatorial plane. Furthermore, 
in the phosphoranes 5g  and l c  the rotation of the dimethylamino group is also frozen. 
No indication of an inner onium-ate structure could be found for the phosphoranes Sf, g 
and 1 b, c on the basis of IH and 3lP n.m.r. spectra. The total signal equilibrations observed 
at elevated temperatures (exception: Sg) can be explained by pseudorotations of the spiro 
skeleton assuming concomitant rotation of the 8-Y-I-naphthyl groups. The stereochemistry 
of the analogous arsenic compounds 10a - c, e, h can be interpreted with the same model. 

Wie aus den bisherigen Strukturuntersuchungen a n  Verbindungen des penta- 
koordinierten Phosphors hervorgeht, werden hier durchweg trigonal-bipyramidale 
Grundzustandskonformationen bevorzugt. Vor allem Kernresonanzuntersuchungen 
bei verschiedenen Temperaturen haben andererseits gezeigt, dal3 derartige Verbin- 
dungen in Losung mehr oder  weniger leicht intramolekularen Ligandenumorien- 
tierungen unterliegen, deren Mechanismen Gegenstand zahlreicher Untersuchungen 
waren. Dabei hat  sich herausgestellt, d a 8  die uberwiegende Mehrzahl dieser Vor- 
gange befriedigend anhand des Pseudorotationsmechanismus interpretiert werden 
kann, dessen tetragonal-pyrarnidale Ubergangszustande durch einfache Valenz- 
abwinkelungen aus  den trigonal-bipyramidalen Grundzustiinden zuganglich sindl) .  
Theoretische Behandlungen sprechen ebenfalls eindeutig zu Gunsten des erstmals von 
Berry2) diskutierten PseudorotationsmodelIs,,. Unter bestimmten Voraussetzungen 
konnten jedoch auch andere innere Umorientierungs-Mechanismen Bedeutung erlan- 
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gen, so der Turnstile-ProzeB, bei dern ein kornplexes Zusammenwirken von Valenz- 
winkel-Kompressionen, Ligandenpaar-Kippungen und vielfaltigen Rotationen von 
je zwei gegen drei Liganden notwendig wird4). 

Die fur spirocyclische Pentaorganylphosphorane vom Typ 1, 2 mittels polari- 
metrixhers) und protonenresonanzspektrometrischer Methodens) beobachtbaren 
dynamischen Vorgange lassen sich wieder am einfachsten auf der - Basis des Pseudo- 
rotationsmodells erklaren (vgl. Abb. 1). 

y v  R ti' 

a b  C d e 
Bei den fruheren Untersuchungen hatte sich schon gezeigt. daR die Leichtigkeit 

der inneren Ligandenumorientierungen 7) bei den Phosphoranen 2 sehr von der 
Raumerfullung der Substituenten R abhangt. So findet man fiir die Phosphorane 
2a - d Energiebarrieren (freie Aktivierungsenthalpien am Koaleszenzpunkt) um 
12-13 kcal/mol, fur 2e 15.7 und fiir 5a mit Y = H 17.1 kcal/rnol6). 

DaB gerade das Bis(4,4'-dimethyl-2,2'-biphenylylen)-l-naphthylpho~phoran~) (5a) 
sich vergleichsweise trlge umorientiert, ist sehr gut mit den Pseudorotationsvorstel- 

1)  Ubersichten: 1s) D. Hellwinkel in: Organic Phosphorus Compounds, Bd. 3, S. 185, 
Herausg. G. M .  Kosolapoff und L. Maier, John Wiley & Sons, Inc. New York 1972. - 
Ib) R. Luckenbach, Dynamic Stereochemistry of Pentacoordinated Phosphorus and 
Related Elements, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1973. 

2) R. S .  Berry, J. Chem. Phys. 32, 933 (1960). 
3) 2. B.: J .  Zemann, 2. Anorg. Allg. Chem. 324, 241 (1963); R.  G. Pearson, J. Amer. Chem. 

soc.91, 4947 (1969); 0. S. Tee, ebenda 91, 7144 (1969); A. Rauk, L. C. Allen und K.  Mis- 
low, ebenda 94, 3035 (1972); 1. E. Florey und L. C. Cusachs, ebenda 94, 3040 (1972); R.  
Hoflmann, J .  M .  Howell und E. L. Muetterties, ebenda 94, 3047 (1972); A .  Strich'Jund A. 
Veillard, ebenda 95, 5574 (1973). 

4, F. Ramirer und I .  Ugi, Advan. Phys. Org. Chem. 9, 25 (1971). siehe dort weitere Literatur. 
5 )  D. Hellwinkel, Chem. Ber. a) 99, 3628, b) 3642, c) 3660 (1966). 
6) D. Hellwinkel, Chimia 22, 488 (1968); vgl. auch Angew. Chem. 78, 749 (1966); Angew. 

Chem., Int. Ed. Engl. 5, 725 (1966). 
7, Um ein experimentelles Argument gegen die bei derartigen Verbindungen ohnehin 

unwahrscheinliche lntermolekularifat der Umlagerungen zu erhalten, untersuchte man 
das Benzyl-Derivat 2d bei verschiedenen Konzentrationen (0.12-0.37 mol/I). Dabei 
lieD sich keine Veranderung der Koaleszenztemperaturen und damit der AG+-Werte 
feststellen : W. Lindner, Diplomarbeit Univ. Heidelberg 1969. Leider konnte aus Lbslich- 
keitsgrunden kein graBerer Konzentrationsbereich erfaBt werden. Auch fur uber Bin- 
dungsspaltung und Rekombination verlaufende Umlagerungen sind die Chancen hier 
denkbar ungunstig, da sich die dynamixhen Phiinomene uberwiegend weit unterhalb 
der Zers.-Temp. abspielen. 

*) Zur Nomenklatur: GemiiD den IUPAC-Regeln (IUPAC, Nomenclature of Organic 
Chemistry, Sections A, B, C, S. 72, Regel B-10.2, Butterworths 1971) kbnnen derartige 
Verbindungen auch als Spiroheterocyclen bezeichnet werden, wie dies z. B. in den Chemi- 
Cdl Abstracts geschieht: 3,3',7,7'-Tetramethyl-5-(l-naphthyl)-5,5'-spirobi(5H-dibenzo- 
[b,dlphosphol). Da die vorliegende Arbeit sich aber mit den stereochemischen Eigen- 
heiten der Zenfralatome dieser Verbindungen befaDt und weniger mit deren hetero- 
cyclischer Natur, bevorzugen wir die nomenklatorische Alternative, bei der die organi- 
schen Liganden als,,Radikale"in den Grundkarper PH5 (Phosphoran) einsubstituiert sind. 
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lungen vereinbar. In den hierfur maBgeblichen tetragonal-pyramidalen hergangs- 
zustanden TP, TP‘, G und %’ ist namlich der peri-Wasserstoff der 1-Naphthyl- 
Gruppe direkt auf die Basisvalenzen gerichtet und kommt so in besonders intensive 
Wechselwirkung mit den dort befindlichen umfangreichen 2,2’-Biphenylylen-Gruppen 
(vgl. Abb. 1). 

Die Einfuhrung verschiedener Substituenten Y in die peri-(8)-Position des 1-Naph- 
thyl-Restes sollte sich somit hesonders markant auf die innere Mobilitat der Phos- 
phorane 5 auswirken. Um das zu prufen, wurde durch Umsetzung von Bis(4,4‘-di- 
methyl-2,2’-biphenylylen)phosphonium-jodid (3) mit den 8-Y-1-Naphthyllithium- 
Derivaten 4a- g eine Serie von Phosphoranen 5a- g hergestellt. 

1.: Y 

a b e d  e f g 

H F C1 B r  CH3 OCH, N(CH3)2  

1 1 

Rr c l r ,  J F  

6e & 6b 

Br 



1974 Grundzustlnde spirocyclischer Pentaorganylphosphorane und -arsorane I43 1 

Die Lithiurnorganyle 4 erhielt man mit Butyllithiurn aus den entsprechenden Brorn- bzw. 
Jodnaphthalinen 6a- g,deren Synthesen im vorstehenden Schema zusammengefaDt sind. Ent- 
sprechend wurde mittels 8-Bromchinolin (6h) das analoge 8-Chinolinyl-spirophosphoran 
5h synthetisiert. 

Mit Ausnahme des schon friiher untersuchten Bis(4,4'-dimethyl-2,2'-biphenylylen)- 
I-naphthylphosphorans @a), das wegen zufalliger Isochronien nur zwei Signale fur 
die Methylgruppen des Spirogeriists lieferts), zeigen die neu hergestellten Phosphorane 
5 b - h  in geeigneten Losungsmitteln bei Raumtemperatur vier bzw. - wenn zwei 
Signallagen wieder zufallig entartet sind - drei Geriist-Methyl-Resonanzen9). 

Tab. 1. IH-NMR-Daten (60 MHz) der Phosphorine 5a-h und l c  bei Raumtemperatur 

Y Chemische Verschiebungen der Andere Methyl- Solvensa) 
Geriist-Methyle, 6 (Intens.) Signale, I3 (Intens.) 

cs2 - 5h 1.97 (2), 2.07 (l), 2.17 (1) - - 

cs2 F 5b 1.94 ( I ) ,  2.04 ( I ) ,  2.08 (I ) ,  2.13 ( I )  - 

cs2 C1 5c 1.92 ( I ) ,  2.01 ( I ) ,  2.10 (I), 2.15 ( I )  - 

cs2 Br 5d 1.90 (I), 2.00 ( I ) ,  2.06 (I) ,  2.15 ( I )  - 

CH3 5e 1.98 ( I ) ,  2.05 ( I ) ,  2.09 (I) ,  2.13 (1) 2.70(1) cs2 

OCH3 5f 1.92 (I ) ,  2.03 ( I ) ,  2.08 ( I ) ,  2.12 (1) 3.07 ( I )  cs2 

H 5a6) 1.82 (2), 2.01 (2) - - (-60°C) - CSzlPyridin 

1.96 ( I ) ,  2.00 (3) - - - o - C ~ H ~ C I ~  

1.90 (3), 2.05 ( I )  - - - O-CgH4C12 

C4Cl6 

1.96 (I), 2.05 (2), 2.09 ( I )  - 2.77 (1) c4c16 
1.88 (l), 1.92 (21, 1.99 ( I )  - 2.95 (I)  O-C6H4C12 

1.80(1), 1.90(3) - - 3.13 ( I )  C&Br 
N(CH3)z 5g 1.88 (I), 1.98 ( I ) ,  2.07 (2) - 1.38 ( I ) ,  2.25 (I) CS2 (220 MHz) 

1.90 ( I ) ,  2.00 ( I ) ,  2.09 (2) - 1.40 (I), 2.29 ( I )  CS2 (60 MHz) 
1.88 (2). 1.96 (I), 2.01 ( I )  - 1.60 ( I ) ,  2.44 (1) C&Br 
1.92 (2), 2.02 ( I ) ,  2.11 ( I )  - 1.65 ( I ) ,  2.53 ( I )  CbHsN02 

1.91 (l), 2.01 ( I ) ,  2.07 ( I ) ,  2.18 ( I )  - 

- - 1.39 ( I ) ,  2.28 (1) CS2 - -  N((=H3)2 I c  

a' o-CoH4CI~ - o-Dichlorbenzol. CdC16 - Hexachlorbutadien. 

Damit ist bewiesen, daR hier wieder die ublichen trigond-bipyrumidden Grund- 
zirstcinde vorliegen, in denen aber auch die I-Nuphthyl-Gruppen bezuglich des NMR- 
Zeitmaks in einer bestimrnten Lufe fixiert sein miissen. Denn nur dann konnen 
vier Resonanzen fur die Methylgruppen des Bis(2,2'-biphenylylen)phosphor-Skeletts 
auftretens). Mit geeigneten Modellen laBt sich zeigen, daR die 1-Naphthyl-Gruppen 
am besten in das trigonal-bipyramidale Spirogeriist eingepaBt werden konnen, wenn 
sie eine Lage annahernd parallel zur Aquatorebene einnehmen, wie es in Abb. 1 
wiedergegeben ist (vgl. auch 1. c.6)). 

Abgesehen vom Phosphoran 5g, das sich oberhalb 155°C irreversibel zersetzt, 
bevor irgendwelche Koaleszenzerscheinungen zu beobachten sind, liefern die Phos- 
phorane 5 bei erhohten Temperaturen nur noch eine einzige Geriist-Methyl-Resonanz. 
Dies belegt, daR nun uIIe Signallagen miteinander aquilibrieren. Dazu mussen aber 
sowohl die Pseudorotation des Spirogeriists als auch die Rotation der 1-Naphthyl- 
Reste urn ihre C1 ---Bindung voll angeregt sein. Da die Koaleszenzerscheinungen 

9) Vgl. Kurzmitteilung, D. Hellwinkel und H .  1. Wilfinger, Tetrahedron Lett. 1969, 3423. 
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sich hierbei innerhalb eines relativ engen Temperaturbereichs von lo--- 20°C abspielen, 
kann man die plausible Annahme machen, daM die beiden Prozesse recht eng gekop- 
pelt sind6). In Fallen namlich, bei denen innerhalb eines Molekuls zwei mehr oder 
weniger unabhangige dynamische Prozesse ablaufen, sind die entsprechenden Koales- 
zenzphanomene weit und deutlich voneinander abgesetzt 10). 

Diskutiert man die fur die Phosphorane 5 beobachteten dynamischen Vorgange 
auf der Grundlage des notwendigerweise sehr detaillierten Pseudorotationsschemas 
der Abb. I ,  so erkennt man sogleich die ungunstigen riiumlichen Gegebenheiten, 

- 

$$$/ 7 *z,+ 
4 

I1 * 11 

Abb. 1. Idealisierte Darstellung der inneren Beweglichkeiten von Phosphoranen des Typs 5 
Zur Verdeutlichung dcr Positioneniiquilibrierungen sind die Geriist-Methylgruppen rnit den 
Ziffern 1-4 belegt. Nach jedem Pseudorotations-Schritt wurde eine Rotation von 90" vor- 
genornrnen, um die axialen Valenzen wieder in eine senkrechte Lage LU bringen. Drehachse 
ist hierbei die zur 8-Y-I -Naphthyl-Gruppe weisende Bindung. TBP = Trigonale Bipyrarnide, 

TP - Tetragonale Pyramidc 

10) Z. €3. D. Hellwinkel, M .  Melun und C.  R .  DegeI, Tetrahedron 29, 1895 (1973). 
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die einer unabhangigen Rotation der 1 -Naphthyl-Gruppe im fixierten trigonal- 
bipyramidalen Gerust entgegenstehen. Andererseits kann diese Rotation aber durch- 
aus im Gefolge der Pseudorotation stattfinden. Daraus ergibt sich allerdings zwingend 
die Existenz zweier nicht identischer tetragonal-pyramidaler hrgangszustande, 
weil einmal die 8-Y-I-Naphthyl-Gruppe den mit den sich uberlappenden 3,3'-Wasser- 
stoffen der 2,2'-Biphenylylen-Gruppen erfullten Bereich (in TP undTP) uberstreicht, 
das andere ma1 die 2,2'-Biphenylylen-Gruppen selbst (in TP' und TP'). Das heil3t 
mit anderen Worten : die totale Signalaquilibrierung muJ in zwei Stufen unterschied- 
licher Geschwindigkeit erfolgen 11), da das Uberqueren verschiedener Molekulregionen 
durch die 1 -Naphthyl-Gruppe unterschiedliche Energien erfordert. 

Die Prozesse TBP $ WP' bzw. TBP + TBP' (Aquilibrierung der Signale der 
Methylgruppen 2 + 3; 1 + 4) und TBP + bzw. WP' $ TBP' (Aquilibrierung 
der Signale 1 + 3; 2 + 4) miissen demnach theoretisch mit einer bestimmten Phasen- 
differenz ablaufen. Diese Asynchronie kann naturlich klein sein, so klein, dal3 sie 
mit den gegenwlrtigen experimentellen Methoden nicht nachweisbar ist. Tatsachlich 
hat die von Whitesides und Bunting 12) durchgefuhrte IH-NMR-Analyse fur das 
strukturell direkt vergleichbare Phosphoran 7 befriedigende Spektrensimulationen 
unter der Annahme gleicher Geschwindigkeiten fur die beiden genannten Prozesse 
erlaubt. 

H3C c H3 

7 

Wie dort aber angedeutet wird, konnte ein Unterschied der Geschwindigkeiten 
urn weniger als einen Faktor zwei durchaus die Empfindlichkeit der MeRmethode 
u berfordern . 

Ein solch geringfiigiger Unterschied der beiden Umlagerungsgeschwindigkeiten ist aber 
nichtsdestoweniger denkbar. Man kann beispielsweise davon ausgehen, da0 der eigentliche 
Energiefaktor bei den beobachteten Ligandengquilibrierungen in der Ingangsetzung der 
Pseudorotation gegeben ist. Ob dann in den tetragonal-pyramidalen ubergangszustanden 
die 8-Y-I-Naphthyl-Gruppen die 2,2'-Biphenylylen-Liganden selbst (in TP' und TP') oder 
den ebenfalls nicht ,,leeren" Bereich ddzwischen uberstreichen (in TP und TP) kann von 

1 1 )  Mit einer unwahrscheinlichen Ausnahrne: wenn die vier Methylsignale zufillig paarweise 
syrnmetrisch um einen Schwerpunkt gruppiert sind und weiterhin zufallig die beiden 
iuReren sowie die beiden inneren Signale je untereinander austauschen, k6nnte auch 
bereits in-einem ProzeR die Totaliiquilibrierung zu einem einzigen Signal erfolgen. Z. B.: 

12 34 
( 2 1  43) 

1.2) G. M. Whitesides und M. Bunring, J. Amer. Chern. SOC. 89, 6801 (1967). 
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untergeordneter Bedeutung sein und mag nur noch marginale Beitrlge zur Gcsamtenergic- 
schwelle liefern. lnwieweit durch sehr exakte Linicnformbestimrnungen und -simulationen 
sich derartig kleine Gcschwindigkeitsdifferenzen cindeutig erfassen lassen, steht dahin 13). 

Um hier aber wenigstens einen annahernd quantitativen Eindruck von den bei den 
Phosphoranen 5 auftretenden Gesamt-Aktivierungsbarrieren der inneren Mobilitat 
zu erhalten, wurden die freien Aktivierungsenthalpien am Koaleszenzpunkt abge- 
schitzt 14). 

Tab. 2. Ligandenurnoricntierungsbarrieren der Phosphorane 5a- h *) 

Y A G ~  
Av (Hz) Tc (Oc) (kcal/mol) 

Solvens 

Sh 
H 5a 
F 5 b  
CI 5c 
Rr  5 d  
CH3 Se 
OCH3 Sf 

_ _  

N(CH312 sg 

11.5 
11.3 
3.5 
9.0 
16.0 
9.5 
6.0 
8.0 

i-32 
-1- 54 
-1  68 

-1. I39 
+I31 
+ 121 

-+I60 
>+I55 

15.8 
17.1 
18.6 
21.9 
21.0 
20.9 

-2 3.4 
>23 

'1 In den f i i r  die Hochtemperaturuntenuchungen verwenbaren Losungsmitteln licgen meist drei. manchmdl 
sogdr nu r  zwei verschieden intensive Methyl-Signale vor (Tab. I ) .  Wilhrend die Anuendbarkeil der Koaleszenz- 
tcmperatur-Methode fur lwe i  koaleszicrendc Signale unterschiedlicher Inlensical ndch I c.14C0 durchaus gerechl- 
ferl igl 6 1 .  liegcn fu r  den Gebrauch im Falle von drei oder mehr nicht gekoppelcen Signalen noch keinc Erfdh- 
rungen vor. Wir haben auch i n  diesen Fallell als Koaleszenzpunkt wieder den Punkt gewahlt. be1 dem geradc dds 
ZusdmmcnRicOen zu einem Signal erfolgt. Als Av-Werce wurden die groDten Linicntrennungcn eingeset~1, 
die unter den kd ingungen  lanysamcn Auclauxh, meDbar udren. Die v) erhaltenen X f - W e r t e  konnen somil 
rumindest als untere Grenzuerte angeschcn werden. 

Trotz des rohen Schatzverfahrens ist das Anwachsen der Umorientierungsbarrieren 
mil der Raumerfullung der Substituenten Y klar zu erkennen: 

0. Ii  I.'< C1 =nr*C11,< OCH,< N(CH3)2 

Die Methoxy-Gruppe erweist sich hier als ,,grokr" gegenuber der Methyl-Gruppe, 
ganz im Gegensatz zu den meisten bisherigen Erfahrungenls). Dies spricht fur ihre 
weitaus vollstiindigere Einbeziehung in den Ubcrgangszustand (analog Abb. I )  als 
bei Prozessen, bei denen sie offensichtlich lediglich uber ihren Sauerstoff-Bereich 
wechsel w irk t 16). 

Die Phosphorane 5f und g, die bis zu relativ hohen Temperaturen konformativ 
stabil sind, verdienen noch aus einem anderen Grunde besondere Beachtung. In ihnen 
sind namlich optimale Voraussetzungen zur Ausbildung innerer onium-at-Komplexe 
des Typs OE (Abb. 2) gegeben. Die spektroskopischen Daten beider Phosphorane 

1 3 )  Es sei darauf hingcwiesen, daR die gleichen uberlegungen auch f u r  das bereits fruher 

14) Zur kritischcn Wertung dicses Verfahrcns siehe: 14d) C. Binsch, Top. Stereochem. 3, 97 
- 

1 5 )  Vgl. 2.B.: M .  J. Sabacky, S.  M .  Johnson, J .  C .  Murrin und 1. C.  Puul, J. Amer. Chcm. 
SOC. 91, 7542 (1969). 

16) K.  Sokmoro und M .  Oki ,  Tetrahedron Lett. 1973, 3989. 

untersuchte 2-Biphenylyl-spirophosphoran 2e6) giiltig sind. 

( I  968). I4b) M .  Raban und E. Carlson, J. Arner. Chcrn. SOC. 93, 685 (1971). 
D .  Kosr, E. H. Carlson und M .  Ruban, Chem. Cornmun. 1971, 656. 
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sowie ihrer Analoga mit methylfreiem Spirogerust 1 b, c lassen aber keinerlei Tenden- 
Zen in Richtung auf derartige Strukturen erkennen. Interessanterweise findet man fur 
die Dimethylamino-Gruppen von 5g und 1 c zwei weit getrennte Methyl-Resonanzen 
(6 = 1.40 und 2.29 ppm, CS2)17), die gegenuber I-Dimethylaminonaphthalin (2.77 
ppm, CS2) und 1-Dimethylamino-8-jodnaphthalin (2.62 ppm, CS2) sogar nach hoherer 
Feldstarke verschoben sind und nicht nach tieferer, wie man es fur eine onium-Struk- 
tur wie in OE erwarten wiirde. Die Methyl-Gruppen des zum Vergleich herangezo- 
genen 1-Trimethylammonionaphthalin-jodids erscheinen bei 6 = 4.12 ppm 
(CF3C02H)! Auch die IR-Banden bei 2780, 2825 und 2860cm-1 sprechen fur die 
Anwesenheit einer unkoordinierten Dimethylamino-Gruppela). Wie im nachsten 
Abschnitt gezeigt wird, untermauern auch die 3IP-Resonanzspektren das ausschlieI3- 
liche Vorliegen pentakoordinierter Strukturen des Typs TBP9). - 

loa1173J OE TUP 
Abb. 2. Idealisierte Darstellung der oktaedrischen onium-at-Form (OE) und der unkoordi- 

nierten trigonal-bipyramidalen Form (TBP) der Phosphorane 1 c und 5g 

Das Auftreten zweier Methyl-Signale fur die Dimethylamino-Gruppen von 5g 
und 1 c bis zu Temperaturen von > 155°C 19) zeigt aukrdem, da0 hier neben der Ein- 
schrankung der Pseudorotation des Spirogeriistes und der Rotation der I-Naphthyl- 
Gruppen auch eine drastische Behinderung der Eigenrotation der Dimethylamino- 
Substituenten erfolgt ist. Weiterhin bleibt der Stickstoff. selbst wenn seine rasche 
Inversion nicht beeintrgchtigt wird, auch im Zeitmittel pyramidal, da er in (hier 
sogar) asymmetrischer Umgebung residiert 20). 

Die g r o k  Differenz der Methyl-Verschiebungen A8 4 . 9  ppm ist ein weiteres 
lndiz fur die - laut Modell ohnehin einzig mogliche -- Einstellung der Dimethyl- 
amino-Gruppe quer zur Naphthalin-Ebene (siehe Abb. 2). Auf diese Weise kommt 
namlich die obere Methyl-Gruppe in den Entschirmungsbereich der oberen 2,2’-Bi- 
phenylylen-Einheit, die untere aber in den Abschirmbereich der unteren 2,Y-Biphenyl- 
ylen-Einheit zu liegen. Da das Phosphoran 5g bei hoheren Temperaturen rasch 
zersetzt wird, konnte nicht gepriift werden, ob die Rotation der Dimethylamino- 
Gruppe eventuell unabhlngig und bei niedrigeren Energien als die beiden anderen 
Prozesse einsetzt. 
~ 

17) DaR es sich hier urn keine Spin-Spin-Kopplung handelt, bcweist das 220-MHr-Spektrum, 
das inncrhalb der Fehlergrenzen die gleichen Signallagen liefert! 

18) J .  T. Braunholtz, E. A .  V. Ebsworth, F. G. Mann und N .  Sheppurd, J. Chem. Soc. 1958, 
2780. 

19) lntercssanterweisc ist bei -1 155°C das Signal bei hohcrcm Feld wesentlich breiter (Halb- 
wertsbreite 5 Hz gcgenuber 3 Hz bei Raumtemperatur) als das Signal bei tiefem Feld 
(unverandcrt 2 Hz). 

20) VgI. D. Gust und K .  Mislow, J .  Amer. Chem. SOC. 95, 1935 (1973), dort FuRnote 27. 
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Als wichtige Konseqiienz kann man aiis den vorstehenden Untersiichirngen uhleiten, 
daJ zumindest die Phosphorane 5f und g (sowie 1 b iind c)  in ihre optischen Antipoden 
aufspalthur sein miiJten (vgl. Tab. 2). 

Phosphorresonanzspektren 
Urn die Frage der eventuellen Hexakoordinierung des Zentralatoms in Phospho- 

ranen des Typs 5f, g und 1 b, c auch von der Seite des Phosphors her beantworten zu 
konnen und urn allgernein systematischen Gesichtspunkten Rechnung zu tragen, 
wurden die Phosphorresonanzdaten einer g r o k r e n  Anjrahl von Spirophosphoranen 
der Typen 1, 2 und 5 einander gegeniibergestellt (Tab. 3). 

Man sieht auch hier sofort, daR die Phosphorane 5g und 1 c keine onium-at-Struk- 
tur analog 5 OE haben konnen, da  sie praktisch die gleiche chemische Verschiebung 
wie das in 8-Stellung unsubstituierte Derivat 1 d aufweisen. Die Phosphorane 5f und 
1 b zeigen sogar urn etwa 5 pprn niedrigere 3lP-Resonanzen und keine hoheren, wie 
man es bei Vorliegen innerer Hexakoordination erwarten wiirde. Es sei in  diesern 
Zusarnmenhang daran erinnert, daB hexakoordinierte Verbindungen vorn Typ des 
Bis(2,2'-biphenylylen)( I ,8-naphthylendioxy)phosphats (8) 31 P-Resonanzen von + I68 
pprn aufweisen 21). Drastischer zeigt aber der beziiglich des anstehenden Problems 
noch relevantere Unterschied der 3'P-Resonanzen von PC15 und seinern Pyridin- 
Addukt 22), wie sehr eine onium-at-Kornplexierung auch die Phosphor-Verschiebun- 
gen von 5f, g und 1 b, c erhohen miiBte23). 

1 

8 

Aus Tab. 3 geht weiterhin hervor, daB die Grundkarper dieser Spirophosphorane (mit 
R = H )  die hikhsten Phosphorverschiebungen aufweisen, dann folgen die Derivate mit 
R = Alkyl,  bei denen die Methyl-Derivate die positivsten J'P-Resonanzen aufweisen. Die 
entsprechenden Werte fur die Aryl-Derivate (R : Aryl) liegen im allgemeinen um 8 = 

+ 85 ppm. Fuhrt man allerdings in die 8-Position der I-Naphthyl-Derivate recht beliebige 
Substituenten ein, so erhalt man niedrigere 3lP-Resonanzen um 6 = 77-79 ppm. Die 
8-Dimethylamino-I-naphthyl-Derivate bilden hier mit 8 - 1-85 bzw. I 84.3 ppm eine 
Ausndhme. Wie nun bei diesen Phosphorverschiebungen elektronische Faktoren und sterische 

21) D. Hellwinkef und H. J .  Wilfnger, Chern. Ber. 103, 1056 (1970). 
22) H. P. Lutschu, Z. Naturforsch. U B ,  139 (1968). 
23) Datensammlungen fu r  3lP-Resonanzen penta- und hexakoordinierter Phosphor-Derivate 

findet man in 1. c. 18) und bei V. Murk,  C. H. Dungun, M. M. Crutchfeld und J. R. Vun 
Wuzer, Top. Phosphorus Chem. 5, 422 (1967). 
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Tab. 3. Phosphor-Rcsonanzen a) von Bis(2,2'-biphenylylen)organylphosphoranen 

- 

La 
2b 

2c 

2c 

5h 

56 

sc 

5d 

SE 

Sf  

5P 

11,c CII, 

2.5 

lllC CII, 

6 "P 

Solvens 7 CS2. Geriite: Brukcr HF X90 mit Breitbandprotonenentkopplunp; Wene ohm Derimalstellcn : 
Varinn HR60. Standard: cxt. 85proz. H)PO+ Gcnauigkcit: L I ppm. 

bl D. Hellwlnkel. Chem. &r. 102, 528 (1969). 
51 H .  J .  Wilfinger. Dissertation, Universitat Heidelberg 1970. 
d' D. Hellwlnkel, Chem. Ber. 98, 576 (1965). 
C1 D. Hellwinkel, unvcr6ffentlicht. 
f'  D. HeNwlnkeI, Chem. Ber. 102, 548 (1969). 
9' Duplett. J p p  = 20 Hz. 
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Effektc die beispielsweisc iiber Verzcrrungen der trigonal-bipyramidalcn Strukturen 
EinfluB auf die Hybridisierung des Phosphor-Zentrums nehrnen konnen . zusamrnen- 
wirken, ist  derreit noch nicht abschatrbar. 

Pent aorganylspiroarsorane 

Die dynamische Stereochemie spirocyclischer Verbindungen des pentakoordinier- 
ten Arsens ist bisher noch nicht sehr ausfuhrlich untersucht worden, doch sprechen 
die wenigen publizierten Resultate fur eine weitgehende Analogie mit den entsprechen- 
den Phosphor-Verbindungen24-26). So wurde z. B. die bei Spiroarsoranen des Typs 10 
mit R = Benzyl, Isopropyl, 2-Biphenylyl beobachtete TemperaturabhPngigkeit der 
Kernresonanzphanomene mittels des Pseudorotationsmodells interpretiert 26). 

i: I i3J 11,c c H, 

a b C e h 

Um die experimentelle Basis dieser Vorstellungen auch in der Arsenchemie etwas 
zu erweitern, wurden BUS Bis(4,4'-dimethyl-2,2'-biphenylylen)arsonium-jodid (9) und 
den Naphthalin-Derivaten 6a- - c, e, h die neuen Spiroarsorane 10a- c, e, h her- 
gestellt27). Wie bei den entsprechenden Phosphor-Derivaten 5 beobachtet man bei 
tiefen Temperaturen drei oder vier Signale fur die Gerust-Methylgruppen, die beim 
ErwPrmen zu einer einzigen Linie koaleszieren (Tabellen 4, 5). 

Man kann also wieder davon ausgehen, da[l die Spiroarsorane 10 trigonal-bipyrami- 
dale GrundzustPnde analog TBP (Abb. 1, 2) ausbilden, in denen auch die Rotation 
der 1-Naphthyl-Gruppen eingeschrankt ist. Bei hoheren Temperaturen werden 
Ligandenumorientierungen des Gerusts und Rotation der Naphthyl-Rate voll 
angercgt, was zur Mittelung aller Signallagen fiihrt (Tab. 5) .  Beziiglich der Details 
dieser dynamischen Vorgange gilt das bei den entsprechenden Phosphor-Derivaten 
gesagte. 

Die aus den Koaleszenzternperaturen abgeschiitzten freien Aktivierungsenthalpien 
fur diese Prozesse zeigen den gleichen Gang in Abhangigkeit von der GroBe der 
Substituenten im Naphthylrest wie bei den vergleichbaren Phosphor-Derivaten 

24) H .  Goldwithe, Chcm. Cornrnun. 1970, 651; J. P. Cusey und K .  Mislow, ebenda 1970, 1410. 
25) D .  Hellwinkel und G.  Kilthou, Liebigs Ann. Chem. 705, 66 (1967). 
26) D .  Hellwinkel und B. Knuhe, Phosphorus 2, 129 (1972). 
27) Zur Methodik: G. Wit f ix  und D. Hellwinkel, Chern. Ber. 97, 769 (1964); D. Hellwinkel 

und G. Kilthau, ebenda 101, I21 (1968); D .  Hellwinkel und B. Knabe, ebenda 104, 1761 
(1971); D. Hellwinkel, B.  Knabe und G .  Kilthair, J. Organomet. Chem. 24, 165 (1970). 
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(Tab. 2), liegen aber bis zu 2 kcal/mol niedriger. Dies kann rnit den gunstigeren raum- 
lichen Verhaltnissen urn das verglichen rnit dem Phosphor etwas grol3ere Arsen- 
Zentrum erklart werden. 

Tab. 4.1H-NMR-Daten (60 MHz) fur die Arsen-Derivate 10a- c, e, h bei tiefen Temperaturen 

Temp. ("C) Solvensa) Chemische Verschiebungen der 
Geriist-Methyle, 6 (Intens.) 

10h 2.01 (2). 2.13 ( I ) ,  2.18 (1) - - 60 cs2 
- 20 cs2 10a 2.09 (2), 2.22 (2) - - 

10b 1.97 ( I ) ,  2.01 (I), 2.05 (I) ,  2.10 ( I )  - 50 cs2 

10eb) 2.01 (I), 2.12 (2), 2.17 (1) - RT cs2 
1oc 1.98 ( I ) ,  2.09 (2), 2.18 (I)  - R T  c4c16 

1.94 (2). 1.98 ( I ) ,  2.02 (1) - R T  O-CgH4C12 
2.01 (l), 2.08 (2), 2.14 (1) - RT c4c16 

an o-CsH@2 = o-Dichlorbenzol, C&X, i Hexachlorbutadien. 
bl Die weitcre Methylgruppc von 1Oe lie@ bei 8 = 2.69 ppm (CS2), 2.89 (o-CbH4C12). 2.75 (C4C16). 

Tab. 5. Ligandenumorientierungsbarrieren der Arsen-Derivate 10 

AGC, Solvens 
Tc (OC) (kcdl/mol) 

Av (Hz) 

.10h 10.0 -9 13.7 cs2 
10a 8.5 3-16 15.2 cs2 
10b 8.5 + 20 15.4 cs2 
1oc 12.0 +92 19.1 c4c16 

10e 8.5 $91 19.3 c4c16 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstutzung rnit Personal- 
und Sachmitteln. Der Budischeri Anilin- & Sodu-Fubrik AG, Ludwigshafen/Rh., verdanken 
wir zahlreiche Chemikalienspenden, sowie einige 220-MHz-1 H-NMR-Spektren. 

Ex perimenteller Teil 
Allgemeines: Alle Umsetzungen mit metallorganischen Reagentien wurden in einem 

Schlenk-Rohr oder Dreihalskolben unter Reinststickstoff durchgefiihrt. Ather und Tetra- 
hydrofuran wurden durch Kochen rnit Natriumdraht absoluticrt. Tetrahydrofuran wurde 
generell vor den Umsetzungen mit Lithiumalanat gekocht und direkt in das ReaktionsgefaB 
destilliert. n-Butyllithium bezog man in ungefahr I .5 M Petrolather-Losung von der Firma 
Metallgesellschaft AG, Frankfurt/Main. Phenyllithium stellte man nach Wirrig27a) aus 
Brombenzol und Lithiumschnitzeln her. Methyllithium wurde aus Methylbromid und 
Lithiumschnitzeln nach Frornmeld2'b) dargestellt. Fur die Dunnschichtchromatographie 
verwendete man Kieselgel G nach Sruhl. Die Substanzen wurden mit Jod oder Chromschwefel- 
siure angefarbt. Fur die Saulenchromatographie verwendete man neutrales Aluminiumoxid. 
Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte sind nicht korrigiert und wurden im Ger l t  nach 
Dr. Tottoli der Fa. W. Biichi, Flawil/Schweiz, bestimmt. Die Infrarotspektren (KBr) wurden 

27a) C .  Witrig, Angew. Chem. 53, 242 (1940). 
27b) H. D. Frornmeld, Dissertation, Univ. Heidelberg 1964. 
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mit den Perkin-Elmer Infrarot-Spektrometern Modell 221 und hfracord, alle Protonen- 
resonanzspektren mit einem Varian-A-60-Gerlt aufgenommen. Die Konzentration dcr 
Proben betrug im Durchschnitt 50 mg/0.5 ml, falls nicht anders angegeben. Als innerer 
Standard diente Tetramethylsilan, bei Messungen iiber +30"C Octamethylcyclotetrailoxan; 
die so erhaltenen 8-Werte wurden auf Tetramethylsilan umgerechnet. Die Temperatur 
in der Spektrometer-Sonde betrug, falls nichts anderes angegeben, ungeflhr 30°C. Das 
Spektrometer war mit einer Temperatur-Kontrolleinheit der Fa. Varian ausgerustet. Als 
Medium zur WIrmeubertragung diente getrockneter Rein-Stickstoff, der mit fliissigem 
Stickstoff gekiihlt wurde. Zur genauen Temperaturbestimmung am Ort der Probe verwendete 
man Eichrohrchen der Firma Varian; die so crreichbare MeRgenauigkeit betrlgt etwa t 2 " C .  
Nach jeder Temperaturlnderung wurde die beste crreichbare Auflasung mit Hilfe von 
Tetrdmethylsihn eingestellt. 

A usgungsproduk te 
Bis/2,2'-biphenylylen)phosphoniui~i-jodid und Bisl4.4'-rlinrerhy1-2.2'-bip~ien.slylenlpo- 

nium-jodirl (3) wurden gemla I. c. 5 a . d  hergcstellt. 

I-Bromnaphthalin (6a) wurde nach I. c.  2 7 ~ )  hergestellt. 

I -Broni-8-chlornaphthalin (612). l-Broin-8-jodn~rph1huIin (6d) und I- Broin-8-methylnaphthalin 
(6e) synthetisierte man nach Fieser und Seligmun 2 % ) .  

8-Bromchinolin (6h) erhielt man iiber eine Skruupsche Chinolin-Synthese aus o-Brom- 
anilin 29.30). Ausb. 30%, Sdp. 92 -9S"C/O.O5 Torr ( 10-cm-Vigreux-Kolonne). 

CgH6BrN (208.0) Ber. C 51.96 H 2.91 N 6.73 Gef. C 52.19 H 2.87 N 6.97 

I-Jorl-8-methoxynuphthulin (6f) wurde nach Gra.shil1 und Shirley'l) BUS 1 -Amino-8-hydroxy- 
naphthalin32) dargestellt. 

I-Diniethylamino-8-jodnaphthalin (6g): 10 g (37.2 mmol) I -Amino-8-jodnaphthalin33) 
kochte man mit 20 ml Methanol, 20 ml Methyljodid und 6 g Kaliumhydroxid bis zum Ver- 
schwinden der NH-Bande im IR-Spektrum (eventuell muR, urn die Losung alkalisch zu 
halten, weiteres KOH zugegeben werden). Fraktionierte Destillation des Reaktionsproduktes 
lieferte 7.0 g (63 x) 6g, Sdp. 105 -- l09''C/O.Ol Torr. 

IH-NMR (CS2): 6 = 8.06 ppm ( I  H, dd, J - - -  7.5 und 1.5 Hz), 7.62 ( I  H, dd J = 8.0 und 
1.5 Hr), 7.46-6.75 (4H, m). 2.62 (6H, s). 

C I Z H ~ ~ J N  (297.1) Ber. C48.51 H 4.07 N4.71 J42.71 
Gef. C 48.22 H 3.95 N 4.71 J 42.88 

I 

I-Fl11or-8-jodnuphthulin (6b): 10 g (37.2 mmol) I-Amino-8-jodnaphthalin3~) Mste man in 
200 ml halbkonz. heiRer Salzslure und diazotiertc dann bei -2°C mit 2.6 g Natriumnitrit. 
Nach I h Riihren saugte man uber eine Fritte von einer Triibung ab  und versetzte mit 30 g 
(274 mmol) Natriumtetrafluoroborat in 70 ml Wasscr. Dcr gelbbraune Niederschlag wurde 
mit Eiswasscr. kaltem Methanol und Ather gewaschen. Nach Trocknen iiber P205 im Exsik- 
kator 10 g (73 x) 8-Jod-I-naphthalindiazonium-tctrdfluoroborat. 
2 7 ~ )  Org. Syn., Coll. Vol. 1, 2. Aufl., S. 121, Wiley, New York 1956. 
28) L .  F. Fieser und A. M. Seligrnan, J. Amer. Chem. SOC. 61, 136 (1939). 
29) A .  Cluus und V .  Tornier, Ber. Deut. Chem. Ges. 20, 2877 (1887). 
30) Vgl. auch J.  J .  €isch, J. Org. Chem. 27. 1318 (1962); J .  Mirek, Bull. Acad. Pol. Sci., 

Scr. Sci. Chim. 9, 309 (1961) [C. A. 60, 3981 b (1964)); A.  Lachowicz und T .  Mazonski, 
Rocz. Chem. 40, 1849 (1966) [C. A. 67, 21 795 (1967)l. 

31) B. M. Gruybill und D. A.  Shirley, J. Org. Chem. 31, 1221 (1966). 
32) H. Th. Bucherer, J. Prakt. Chem., Ncue Folge 69, 49 (1904). 
33) R. Scholl, C .  Seer und R .  Weitzenbiick, Ber. Deut. Chem. Gcs. 43, 2202 (1910). 
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Dieses Material wurde in einer Destillationsapparatur rnit eisgekuhlter Vorlage mit offener 
Flamme vorsichtig crhitztM), bis die Gasentwicklung beendet war. Der schwarze Ruckstand 
wurde mit Kaliumhydroxid und Natriumhydrogensulfit versetzt und rnit Wasscrdampf 
destilliert. Das iibergegangene hellgelbe bl wurde in Ather aufgenornmen, die Lbsung ge- 
trocknet und destilliert : 1.2 g (16 %) gelbes 61, Sdp. 95 -97"C/O.I Torr. 

C I O H ~ F J  (272.1) Ber. C44.15 H 2.22 Gef. C45.24 H 2.08 

Vergleichspraparute: I-Dimethylaminonaphthalin (Sdp. 80-85"C/0.01 Torr) und I-Tri- 
methylammonionaphthalin-jodid (Schmp. 164°C) wurden nach Landshofl35) hergestellt. 

AIlgenieine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Phosphorane 5a - h: Das in 8-Stellung 
substituierte I-Naphthyllithium (4a- h) wurde in Ather bei -70°C durch Halogen-Metall- 
Austausch rnit n-Butyllithium aus dem entsprechenden Halogenderivat (6a- h) dargestellt. 
Nach 2 h Ruhren gab man zu dem so erhaltenen 8-Y-I-Naphthyllithium (4n- h) einen 
UnterschuD des in Ather suspendierten, ebenfalls auf - 70'C vorgekuhlten Bis(4,4'-dimethyI- 
2,2'-biphenylylen)phosphonium-jodids (3) und lie0 auftauen. In einigen Fallen war lgngeres 
RuckfluDkochen und Ruhren uber Nacht notwendig (s. Einzelvorschriften). Danach hydro- 
lysierte man rnit etwas Wasser und saugte den entstandenen Niederschlag ab und/oder 
brachte die organische Phase zur Trockne. AnschlieDend wurde aus Aceton umkristallisiert. 

Bis(4,4'-dimethyl-2,2'-biphenylylen) (8-fluor- I-naphthy1)phosphoran (5 b) : Aus 1 .O g (3.68 
mmol) I-Fluor-8-jodnaphthalin (6b) in 30 ml Ather und 3.68 mmol n-Butyllithium entstand 
bei -70°C ein weiBer Niederschlag. Umsetzung rnit 1.82 g (3.5 mmol) 3. Aus Aceton 1.4 g 
(74%), Schmp. 207-208°C. 

C3sHjoFP (536.6) Ber. C 85.05 H 5.63 P 5.77 Gef. C 84.76 H 5.40 P 5.88 

(8-Chlor-I-naphthyl)-bis14,4'-dimethyl-2,2'-biphenyIylen)phosphoran (5c) : Aus I .O g 
(4.15 mrnol) I-Brom-8-chlornaphthalin (6c) in 20 ml Ather und 4.5 mmol n-Butyllithium 
entstand bei -70°C sofort ein gelber Niederschlag. Reaktion rnit 1.82 g (3.5 mmol) 3. Aus 
Aceton farblose Kristalle, Schrnp. 212-214"C, 800 mg (41 %). 

C ~ B H ~ O C I P  (553.1) Ber. C 82.52 H 5.47 P 5.60 Gef. C 82.39 H 5.27 P 5.43 

18-Brom- I-naphthyl)-bis(4,4'-dimethyl-2,2'-biphenylylen)phosphorun (56) : Mit 1.33 g 
4 mmol) I-Brorn-8-jodnaphthalin (66) in 40 ml Ather und 1.95 ml (4 mmol) n-Butyllithium 
ntstand ein gelber Niederschlag. Umsetzung rnit 2.0 g (3.86 mmol) 3 in 20 ml Ather, eben- 

falls auf -70°C gekuhlt. Aus Aceton farblose Kristdlle, Schmp. 1W-21O0C, 700 mg (30%). 
Noch zweirnal aus CHzClz/Ather: Schmp. 195 -205°C. 

C3sH3oBrP (597.5) Ber. C 76.38 H 5.06 Br 13.37 P 5.18 
Gef. C 76.41 H 4.94 Br 13.17 P 5.27 

Bis(4.4'-dimerhyl-2,2'-biphenylylen) (8-methyl-I-naphthyl)phosphoran (5e) : 1.04 g (4.7 mmol) 
I-Brom-8-methylnaphthalin (6e) in 30 ml Ather und 2.2 ml (4.7 mrnol) n-Butyllithium 
wurden rnit 2.0 g (3.86 rnrnol) 3 umgesetzt. Aus Aceton farblose nadelige Kristalle, 1.0 g 
(49 %), Schmp. 224 - 226°C. Da die Substanz auch durch langes Trocknen i. Vak. bei 100°C 
nicht acetonfrei zu erhalten ist, wurde zur Analyse aus CHzClz/Ather umkristallisiert. 

C ~ Q H ~ ~ P  (532.7) Ber. C 87.94 H 6.24 P 5.81 Gef. C 87.65 H 6.23 P 5.99 

Bis(4,4'-dimethyl-2,2-biphenylylen) (8-methoxy- I -naphthyl)phosphoran (5 f )  : 568 mg 
(2 mmol) I-Jod-8-methoxynaphthalin (6f) in 10 ml Ather wurden mit 2 mmol Butyllithium 

34) €. Forche in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), Bd. V/3, S. 221 
Thieme Verlag Stuttgart 1962. 

35) L. Landshofl, Ber. Deut. Chem. Ges. 11, 638 (1878). 

Chcmischc Berichtc Jahrg. 107 93 
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3 h geriihrt. Danach wurde rnit 1.04 g (2 mmol) 3 18 h unter RiickRuB gekocht. Aus Aceton 
650 mg (60%), Schmp. 237°C. 

C39H33OP (548.7) Ber. C 85.38 H 6.06 P 5.65 Gcf. C 85.17 H 6.02 P 5.71 

(8- Dimerhylamino-I-naphrhyl) -bis(4,4'-dimethy/-2,2'-biphenyly/en)phosphoran (5 g) : 594 mg 
(2 mmol) I-Dimethylamino-8-jodnaphthalin (60) in 20 ml Ather wurden 3 h mit 2 mmol 
Butyllithium geruhrt. Nach Umsetzen rnit 1.04 g (2 mmol) 3 unter 18 h RiickfluBkochen 
aus Aceton 660 mg (5973, Schmp. 213°C. 

C&36NP (561.7) Ber. C 85.53 H 6.46 N 2.49 P 5.51 
Gef. C 84.95 H 6.13 N 2.30 P 5.44 

8-Chinolyl-bis(4,4'-dimefhyl-2,2'-biphenylylen)phosphoran (5 h) : 0.94 g (4.5 mmol) 8-Brom- 
chinolin (6h) wurden in 20 ml Ather bei -70°C rnit 4.5 mmol n-Butyllithium versetzt. Dabei 
entstand sofort ein rotbrauner Niederschlag. Nach Zugabe von 2.0 g (3.86 mmol) 3 wurde 
wie oben aufgearbeitet. Aus Aceton 1.35 g (67%), Schmp. 183- -185°C. Noch zweimal aus 
Methylenchlorid/Ather, da die Substanz leicht Aceton einschlieflt, Schmp. 194- 195°C. 

C37H3oNP (519.6) Ber. C 85.52 H 5.82 N 2.69 P 5.96 
Gef. C 85.49 H 5.81 N 2.61 P 6.21 

Bis(2,2'-biphenylyle~i)-I-naphthylphosphoran (Id): 621 mg (3 mmol) I-Bromnaphthalin in 
10 ml Ather setzte man rnit 3 mmol Butyllithium um und riihrte dann rnit 1.1 g (2.4 mmol) 
Bis(2,2'-biphenylylen)phosphonium-jodid 19 h bei Raumtemperatur. Aus vie1 Aceton I .05 g 
(95 %), Schmp. 225°C. 

C34H23P (462.5) Ber. C 88.29 H 5.01 P 6.70 Gef. C 88.12 H 5.12 P6.85 

Bis(2,Z'-biphenylylen) (8-merhoxy-I -naphthyl)phosphorun (1 b): 568 mg (2 mmol) 1-Jod- 
8-rnethoxynaphthalin (6f) in 10 ml Ather wurden rnit 2 mmol Butyllithium 3 h geriihrt. 
Nach 18 h Riihren rnit 924 mg (2 mmol) Bis(2,2'-biphenylylen)phosphonium-jodid aus 
Aceton 400 mg (41 %), Schmp. 242°C. Da dieses Produkt leicht Aceton einschlieBt, kristalli- 
siert man besser aus Methylenchlorid/Ather um. 

C ~ ~ H ~ S O P  (492.6) Ber. C 85.35 H 5.12 P 6.29 Gef. C 85.08 H 5.19 P 6.35 

Bis(2,2'-biphenylylen) (8-ditnefhylutnino-l-naphthyl)phosphoran (I  c) : 89 I mg (3 mmol) 1 -Di- 
methylamino-8-jodnaphthalin (6g) in 20 ml Ather wurden rnit 3 mmol Butyllithium 3 h 
geriihrt. AnschlieBend wurde 18 h rnit I .38 g (3 mmol) Bis(2,2'-biphenylylen)phosphonium- 
jodid geriihrt. Aus Aceton 450 mg (30%), Schmp. 226°C. 

C36H28NP (505.6) Ber. C 85.52 H 5.58 N 2.77 P 6.13 
Gef. C 85.53 H 5.39 N 2.94 P 6.35 

Arsen- Verbindungen 

Die Spiroarsorane 10a- e wurden nach der gleichen allgemeinen Vorschrift hergestellt 
wie die entsprechenden Phosphorane. 

Bis(4,4'-dimerhyl-2,2'-biphenylyletr)-I-nuphrhylarsoran (10a): Aus 1 .O g (4.8 mmol) 1 -Brom- 
naphthalin (6a) in 30 ml Ather und 2.26 ml (4.8 mmol) n-Butyllithium entstand bei -70°C 
ein weiDer Niederschlag. Nach Umsetzung mit 2.1 g (3.8 mmol) Bis(4,4'-dimethyL2,2'-bi- 
phenyly1en)arsonium-jodid (9) aus Aceton 1.2 g (56%). Schmp. 223- 224°C. - IR :  Spiro- 
arsoran-Banden 26) bei 658, 662 (Schulter) cm-1. 

C38H31As (562.6) Ber. C 81.13 H 5.55 Gef. C 80.44 H 5.65 

Bis(4,4'-dimerhyl-2,2'-biphenylylen) (8-~uor-l-nuphrhyI)arsoran (10 b) : Aus 500 mg (1.84 mmo I) 
I-Fluor-8-jodnaphthalin (6b) in 20 ml Ather und 0.9 ml (1.84 mmol) n-Butyllithium entstand 
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bei -70°C sofort ein weiDer Niederschlag. Umsetzung rnit 1.0 g (1.7 mmol) 9. Aus Aceton 
600 mg (60%), wcik,  wattelhnliche Kristalle. Schmp. 21 1-213°C. - IR: Spiroarsoran- 
Banden261 bei 659, 663 (Schulter) cm-1. 

C ~ ~ H ~ ~ A S F  (580.6) Ber. C 78.61 H 5.21 Gef. C 78.27 H 5.63 

8-Chinoly/-bis(4,4'-dimethyl-2,2'-biphenyfylen)arsoran (10h): Aus 0.94 g (4.5 mmol) 8-Brom- 
chinolin (6h) in 10 ml Ather und 2.12 ml (4.5 mmol) n-Butyllithium wurde bei -70°C die 
Lithiumverbindung dargestellt. Weiterumsetzung rnit 2.14 g (3.8 mmd) 9. Von den hier 
synthetisierten Spiro-arsenen entsteht 10h als einziges auch bei Raumtemp. in guten Aus- 
Deuten! Aus Aceton 1.1 g (51%), Schmp. 182-184°C. Die Substanz flrbt sich am Licht 
allmahlich gelb. - IR : Spiroarsoran-Banden26) bei 659, 665 (Schulter) cm-1. 

C37H,oAsN (563.6) Ber. C 78.86 H 5.37 N 2.49 Gel. C 77.64 H 5.48 N 2.45 

18-Ch/or-l-nuph1hyl)-bis(4,4'-dime1hyl-2,2'-biphenylylen)arsorun (10c): Aus 1 .O g (4. I5 
mmol) I-Brom-8-chlornaphthalin (6c)  in 30 ml Ather und 1.95 mI (4.15 mmol) n-Butyl- 
lithium entstand bei -70°C sofort ein gelber Niederschlag. Weiterumsetzung mit 2.1 g 
(3.8 mmol) 9. Aus Aceton 1.0 g (44%) farblose Nadeln, Schmp. 220-221°C. Da die Substanz 
hartnlckig Aceton einschlieBt, wurde zur Analyse noch zweimal aus CHzClz/Ather um- 
kristallisiert. - IR: Spiroarsoran-Bandenz6) bei 659, 665 (Schulter) cm-1. 

C ~ ~ H ~ ~ A S C I  (597.0) Ber. C 76.45 H 5.06 CI 5.94 Gef. C 75.61 H 5.11 CI 6.28 

Bis(4,4'-dimerhy/-2,2'-6ipheny/y/en) (8-methyl-f -naphthyl)ursoran (1Oe): 1.04 g (4.7 mmol) 
I-Brom-8-methylnaphthalin (6e) in 30 ml Ather wurden bei -70°C rnit 2.2 ml (4.7 mmol) 
n-Butyllithium versetzt. Nach 2 h Reaktion rnit 2.25 g (4 mmol) 9 aus Aceton farblose 
Nadeln, Schmp. 215-217"C, Ausb. 1.6g (69%). Da 10e wie alle Spiroarsorane sowohl 
Aceton als auch Ather hartnlckig festhalt - im Kernresonanzspektrum sichtbar - liefert 
die Elementaranalyse stets zu kleine Werte fur Kohlenstoff. - IR : Spiroarsoran-Banden 26) 
bei 659, 665 (Schulter) cm-1. 

C39H33As (576.6) Ber. C 81.24 H 5.77 Gef. C 78.93 H 6.46 
[467/73] 
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