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Die beiden unterschiedlichen Methyl-Positionen des Bis-2,2-biarylylenphosphorans 7, der ent- 
sprechenden Arsorane 8a, b und des analogen Stiborans 9 werden bei erhohten Temperaturen mit 
freien Aktivierungsenthalpien von 18.2 (76.0). 17.2 (72.2), s 22.5 (94.2) und 15.4 (64.6) kcal(kJ)/mol 
reversibel aquilibriert. Ausgehend von den trigonal-bipyramidalen Grundzustandskonformationen 
C und 3 (Abb. 2) lassen sich diese Ligandenaustauschphlnomene im Rahmen des Pseudoro- 
tationsprozesses auf der Basis trigonal-bipyramidaler Ubergangszustande des Typs A (Abb. 2) 
mit diiiquatorialen Biarylylen-Gruppen interpretieren. 

The Racemization of Spirocyclic Pentaaryl Derivatives of Group 5A Elements, I 
' H NMR Investigations with Overcrowded Asymmetric Phosphoranes. Arsoranes, and Stiborane.. 

The two different methyl positions of bis-2.2'-biarylylenephosphorane 7, the corresponding 
arsoranes 8a. b, and the analogous stiborane 9 are reversibly equilibrated at elevated temperatures 
with free enthalpies of activation of 18.2 (76.01.17.2 (72.2), z 22.5 (94.2). and 15.4 (64.6) kcal(kJ)/mol. 
Starting with the trigonal bipyramidal ground state conformations C and 3 (fig. 2) these ligand 
exchange phenomena can be interpreted in the framework of the pseudorotation process on the 
basis of trigonal bipyramidal transition states of type A with diequatorial biarylylcne groups. 

Spirocyclische Pentaarylphosphorane 1 '), -arsorane 2 und -stiborane 3 3, sind im 
sterischen Grundzustand trigonal-bipyramidal und damit chiral '), konnen aber uber 
tetragonal-pyramidale i)'bergangszustlnde mehr oder weniger leicht racemisieren 
(Berry-Pseudorotation, BPR 5)). 

Die dafur mittels der DNMR-Spektrometrie 6 ,  bestimmten freien Aktivierungsenthal- 
pien liegen fur einfache Alkyl- und Arylderivate des Phosphorantyps 1 ') und Arsoran- 
typs 2') bei 12 - 13 (50 - 54.5) kcal(kJ)/mol. Erst bei grooeren Einzelsubstituenten R 
kommt eine Differenzierung zum Ausdruck, weswegen besonders im Falle der 8-sub- 
stituierten 1-Naphthylderivate die Arsoransysteme 2 mit Barrieren von 15 - 19 (63 bis 
79.5) kcal(kJ)/mol generell urn ca. 2 (8.4) kcal(kJ)/mol leichter pseudorotieren als die 
analogen Phosphoran-Systeme 1 mit Barrieren von 17 - 21 (71 - 88) kcal(kJ)/mol 'I. 

Fur Stiborane des Typs 3 ist bisher nur das Derivat rnit R = 2-Biphenylyl untersucht 
worden lo). das mit AGZc z 11.6 (48.6) kcal(kJ)/mol wesentlich leichter racemisiert als 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 



282 D. HeUwinkeL W Lindner und W Schmidt Jahre. 112 

das analoge Phosphoran I mit 15.8 (66.2)’) und Arsoran 2 mit 15.4 (64.6) kcal(kJ)/moIS). 
SchlieDlich lie0 sich fur das Phosphoran 1 mit R = 8-Dimethylamino-1-naphthyl eine 
vergleichsweise extrem hohe Racemisierungsbarriere von mindestens 23 (96) kcaI(kJ)/mol 
abschatzen ’. I ) .  

CH3 (2113 

I : M = P  
2: M =As 
3: M = Sb 

4 : M = P  
5 : M = A s  
6 :  M = Sb 

7: M = P, R = Phenyl 
Sa: M = As, R = Phenyl 

b :  M = As, R = 2-Biphenylyl 
9 :  M = Sb, R = Phenyl 

10: M = P, R = Phenyl 
11 : M = As, R = Phenyl 
12: M = As, R = 2-  Biphenylyl 

Diese Untersuchungen haben also gezeigt, daB Verbindungen des Typs 1 (und auch 2) 
durch VergroDerung des Einzelsubstituenten R eine relative Stabilisierung der trigonal- 
bipyramidalen Grundzustandsstru ktur erfahren, wahrscheinlich im Gefolge einer im 
Detail noch nicht ganz verstandenen (sterischen) Destabilisierung des tetragonal-pyrami- 
dalen Ubergangszustandes ’. *) der Racemisierung. 

Sehr viel einleuchtender laBt sich eine solche Beeinflussung der relativen Stabilitiiten 
von Grund- und Ubergangszustand mit Argumenten projektieren, die wir schon fruhzeitig 
beziiglich der Racemisierungsbarrieren von Spirophosphoranen des Typs 1 entwickelt 
haben4a). Danach kommen sich in den tetragonal-pyramidalen Ubergangskonformationen 
- die bereits durch die Projektionsformeln 1-3 gut reprasentiert werden - die zu den 
P - C-Bindungen ortho-standigen Wasserstoffe so nahe, daD hier wesentliche Van-der- 
Waals-AbstoBungen zu uberwinden sind. Brachte man nun an diese Positionen raum- 
erfiillendere Substituenten, so sollten die ubergangszustande sterisch so belastet werden, 
daR sie gegebenenfalls iiberhaupt nicht mehr durchlaufen werden konnten. 

Um dieses Konzept zu realisieren, sahen wir die Spiro-Systeme 4-6 bzw. 7, 8 vor, 
bei denen 3,3’-standige Methylgruppen bzw. eine 3,4-anellierte Benzo-Einheit an einem 
2,2’-Biphenylylen-Liganden die sterische uberbesetzung gewahrleisten sollten. 

Die zunachst bearbeiteten Synthesen der Verbindungstypen 4, 5 blieben ohne Endergebnis, 
da es auf verschiedenen Wegen nicht gelang, die Vorstiifen 10 - 12 mit einer weiteren 2,2’-8i- 
phenylylen-Einheit zu verkniipfen. Hierfiir sind wohl sterische Grunde verantwortlich. Phosphin 10 
und die Arsine 1 I, 12 wurden in der ublichen Weise iiber 2,2’-Dilithio-3,3’-dimethylbiphenyl 
hergestellt ; das dazu notwendige 2,2’-Diiod-3,3‘-dimethylbiphenyl wurde auf muhsamem, viel- 
stufigem Wege gewonnen la). Auch das Stiboran 6 lie13 sich in analogen Versuchen nicht syntheti- 
sieten lS). 
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Mehr Gliick hatten wir rnit den Spiro-Systemen 7 -9. Schlusselprodukt der Synthesen 
war hier l-Iod-2-(2-iodphenyl)naphthalin (16a), das aus 13 uber 14, 15 dargestellt wurde. 

1. HzSO4 

13 14 15 16a: Y = I 
b: Y = Li 

17 18a: MX = t, b: MX = PNTos 
19a: MX = Sb, b: MX = SbNTos 

7: M = P, SS1P = + 83.4 
9 :  M = Sb 

$*sI __+ $$ A :Lo $8 
/ / \  / \  

c H3 H3 1 / C€i3 I , 
20 21 22 

I-Iod-2-phenylnaphthalin (13) ist auf dem Wege: 2-Phenylnaphthalin -+ Bromierung -+ 

Grignardierung -+ Umsetzung rnit Iod zuganglich; die weiteren Reaktionsschritte folgen 
im Prinzip der ublichen Methode zur Darstellung von 2,2’-Biphenylyleniodonium- 
Salzen 13) .  In Abweichung von der (Eintopf-)Vorschrift war es allerdings notwendig, 
das Iodosylacetat 14 zu isolieren und anschliel3end bei 120”C! (und nicht bei O T )  rnit 
Schwefelsaure zu cyclisieren. Mit Butyllithium erhielt man aus 16a das Dilithioderivat 
16b, das rnit Dichlorphenylphosphin glatt zu 11-Phenyl-l l H-benzo[b]naphtho[2,1-d]- 
phosphol (17) reagierte. 

Zum weiteren Aufbau eines den zweizlhnigen Ligandentyp 16 enthaltenden Spiro- 
phosphorans envies es sich jedoch als besser, vom 3,7-Dimethyl-5-phenyldibenzophosphol 
18a auszugehen, dessen Tosylimin 18b sich mit der Dilithioverbindung 16b ohne weiteres 
zu 3‘,7’- Dimethyl-S-phenylspiro[ 1 1 H-benzo[b]naphtho [2,1-d]phosphol-l1,5’-[5H]di- 
benzophosphol] (7) umsetzen lie5. Fur die angegebene Konstitution von 7 spricht der fur 
solche Spirophosphorane charakteristische 6’’P-Wert von + 83.4 14’. Analog erhielt 
man aus 3,7-Dimethyl-5-pheny1-5 H-dibenzostibol (19a) uber das hier nicht isolierte 
Tosylimin 19b das Spirostiboran 9 Is). 
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Die Synthese der entsprechenden Spiroarsorane 8a, b lieB sich besser nach der Spiro- 
salzmethode ’. 5b* 16) bewerkstelhgen. Dazu stellte man aus 5-Iod-3.7-dimethyl-5 H -  
dibenzarsol(20) rnit I -Lithio-2-phenylnaphthalin (aus 13 und Butyllithium) 3,7-Dimethyl- 
5-(2-phenyl-l-naphthyl)-5H-dibenzarsol (21) her, dessen Dichlorid beim Erhitzen zum 
3’,7’-Dimethylspiro[ 1 1 H-benzo[b]naphth[2,l -d]arsol-l1,5’-[5H]dibenzarsol]-11 -ium-Ion 
(22) cyclisierte. 

Mit Phenyllithium bzw. 2-Biphenylyllithium konnten dann aus 22 die Spiroarsorane 
8a, b hergestellt werden, die beide die fur Spiroarsorane dieses Typs charakteristischen 
1R-Banden bei 655 und 660 (sh) bzw. 659 und 662 (sh) cm zeigtens.Iha! 

Stereochemie 
Die hypervalenten ”) Verbindungen 7,  8a und 9 zeigen bei tiefen Temperatwen in 

Brombenzol zwei weit getrennte (A6 urn 0.5 ppm) Methylprotonen-Signale, was mit 
einem trigonal-bipyramidalen Bauprinzip vereinbar ist. Diese Signale koaleszieren bei 
+89, +72.5 und +40’C reversibel zu h e r ,  bei hoheren Temperaturen wieder scharf 
werdenden Linie. Fur die damit verbundenen inneren Ligandenaustauschprozesse er- 
rechnet man mit der Koaleszenztemperatur-Naherung 1 8 )  freie Aktivierungsenthalpien 
AG’ von 18.2 (76.0), 17.2 (72.2) und 15.4 (64.6) kcal(kJ)/mol. 

Bei Phosphoran 7 treten neben den reversiblen Prozessen bereits ab der Koaleszenztemperatur 
mil dem Auftauchen neuer, keine Aiistauschverbreiterung zeigender Signale rasch zunehmende 
irreversible Veranderungen in Erscheinung. DaB anschlieljend im ‘P-NM R-Spektrum vier vorher 
nicht vorhandene Signale im Phosphinbereich (6 31P = +27.9, + 27.4, + 4.3 und + 1.3) gefunden 
werden, spricht fur das Hineinspielen der (irreversiblen) Phosphoran-Phosphin-Umlagerung, die 
wir anhand besser geeigneter Modelle ausfiihrlich studiert haben 19). 

Zur Deutung der reversiblen Signal-Koaleszenzen auf der Basis regdarer, keinen 
Bindungsbruch implizierender Mechanismen mussen wir uns zunkhst anhand geeigneter 
Reaktions-Graphen formal mit allen inneren Bewegungsmoglichkeiten der trigonal- 
bipyramidalen Verbindungen 7 - 9 befassen, um anschlieknd mittels konkreterer Mo- 
delle die realen mechanistischen Details erortern zu konnen. Als geeignetstes Reaktions- 
modell sehen wir den PseudorotationsprozeB an, der bei fixierter aquatorialer Angelachse 
(pivot) eine konzertierte Abwinklung der beiden verbleibenden aquatorialen Valenzen 
in die diaxiale und der beiden axialen Valenzen in die diaquatoriale Lage vorsieht ’. ’ O ) .  

fur pentakoordinierte 
Verbindungen mit funf verschiedenen Liganden ist u. a. der folgende Graph I z2 ’  geeignet, der in 
unserem Falle (Konformationen rnit diiquatorialen Chelatgruppen sind unmoglich) uber 11 bzw. 11’ 
zu Graph 111 vereinfacht werden kann (Abb. 1 ). Ruckubersetzt in anschauliche Modellzeichnungen 
ergibt dieser Abb. 2, rnit deren Hilfe wir nun die experimentellen Befunde diskutieren konnen. 

Als energiearmste Grundzustande kommen nur die enantiomeren trigonalen Bipyra- 
miden C und 3 in Frage, da  nur in ihnen der peri-Wasserstoff der Naphtho-Einheit 
eine weitgehend unbehinderte Lage nvischen den einen 120”- Winkel einschlieBenden 
aquatorialen Gruppen einnehmen kann. In den Konformationen D und (I hingegen 
ware er direkt auf eine axiale Benzo-Einheit gepreBt, was hohe Spannungsbelastung zur 
Folge h8tte. Man sieht nun sofort, cia13 die beiden verschiedenen Methyl-Positionen durch 
einen reversiblen Konformationswechsel zwischen C und 3 aquilibriert werden. Diese 
Racemisierung kann unmittelbar -. quasi kurzgeschlossen - uber die gespannte trigonale 

Fur die Darstellung der Gesamtheit aller Pseudorotationsprozesse 
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I1 

23.35-0 
215 51 -E 
12.15 - 3  
wenn 2=5 

11' 
Abb. 1. Graphen der Berry-Pseudorotationen fur die Verbindungen 7 -9. 

Numerierungen sind auf Abb. 2 bezogen 

Bipyramide A erfolgen oder uber mehr oder weniger ausgedehnte Umwege: C + (7 + 
B e D e 3 :  C e C I S B + D * 3 + 3 ;  C + E + C I e B e D = $ 3  und C + E $  
CI B D + 3 +3. Auf welchem Weg auch immer die Racemisierung ablauft, eines 
ist sicher: es muD dabei stets mindestens eine trigonal-bipyramidale Konformation mit 
gespannter diaquatorialer 2,2'-Biphenylylen-Gruppe durchlaufen werden23). Damit 
werden aber auch die relativ zu den vergleichbaren Spiro-Systemen 1 -3 deutlich erhohten 
Racemisierungsbarrieren verstandlich. Inwieweit und ob uberhaupt hier nebenbei tat- 
sachlich auch die ,,konventionellen" Pseudorotationen C =$ CI sowie 3 + D (uber, 
unserem Arbeitskonzept zufolge, sterisch stark uberbesetzte tetragonal-pyramidale 
ubergangszustande) ablaufen, ist unter den gegebenen Verhaltnissen nicht entscheidbar 
und hinsichtlich der beobachteten Aquilibrierungsphanomene auch irrelevant. 

Mit einem jiingst von Holmesz4) entwickelten Model1 zur Berechnung der konfor- 
mationellen Energien von pentakoordinierten Phosphoranen lassen sich die Pseudo- 
rotationsbarrieren fur Spirophosphorane des Typs 1 mit sterisch anspruchslosen Einzel- 
substituenten R sehr gut reproduzieren. Unter gewissen Vorbehalten kann man die dort 
kalibrierten sterischen Parameter auch fur den ProzeD C $A 3 ansetzen und errechnet 
damit eine Pseudorotationsbarriere von 17.0 (71.2) kcal(kJ)/mol, die mit dem experi- 
mentellen Wert von 18.2 (76.0)kcal(kJ)/mol gut vereinbar ist. Fur die sterisch stark 
uberbesetzten tetragonal-pyramidalen Konformationen, wie sie als Ubergangszustande 
zwischen den trigonalen Bipyramiden C und (3 sowie 3 und D (Abb. 2) auftreten, mul3ten 
allerdings wohl zusatzliche sterische Parameter beriicksichtigt werden. Dies gilt um so 
mehr, wenn auhrdem noch groDere Eimelsubstituenten R (z. B. 2-Biphenylyl oder 8-sub- 
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stituierte 1-Naphthyl-Reste u. a.9)) vorhanden sind, fur die iiberdies in den verschiedenen 
Konformationen generell auch unterschiedliche sterische Parameter notwendig werden 
durften (vgl. die nachstehende Arbeit). 

Abb. 2. h 
Molek 

ogliche, idealisierte Konformationen und Umlagerungswege fur die hypervaler :n 
iile 7 - 9. Tetragonal-pyramidale Ubergangszustande bzw. Zwischenstadien sind in 

abstrakterer Form zwischen den trigonalen Bipyramiden aufgefuhrt 

Es kann also zusammenfassend festgehalten werden. daD die fur Phosphoran 7, Arsoran 
8a und Stiboran 9 gefundenen freien Aktivierungsenthalpien der Racemisierung von 
18.2 (76.0), 17.2 (72.2) und 15.4 (64.6) kcal(kJ)/mol auf trigonal-bipyramidale Ubergangs- 
zustande der Art A (Abb. 2) mit diaquatorialer 2,2'-Biphenylylen-Gruppe zu beziehen 
sind. Es sei nochmals darauf hingewiesen, dal3 es sich hier um idealisierte Modelle handelt, 
deren reale Entsprechungen mehr oder weniger verzerrt sein mogen 'O). Die energetischen 
A bstufungen entsprechen dabei den bei vergleichbaren ,,konventionellen" Pseudorota- 
tionen ermittelten ' - lo). Ob diese Abstufungen durch eine generell grol3ere Flexibilitat 
der Funffach-Bindungsgeriiste der schwereren Zentralatome oder durch deren bereits 
im Grundzustand hohere Spannungsbelastungen determiniert sind, ist nicht so ohne 
weiteres zu entscheiden. Allerdings sprechen Abschatzungen, nach denen die Winkel- 
deformationen der Hetera-Fluoren-Systeme vom Phosphor zum Antimon hin zuneh- 
men 251, zumindest bei unseren Spirostrukturen mehr fur letztere Annahme. 

In der Arsoran-Reihe haben wir auch das 2-Biphenylyl-Derivat 8b untersucht, das bei 
gewohnlicher Temperatur ebenfalls zwei scharfe Methylprotonen-Signale mit A& = 
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0.6 ppm zeigt. Hier allerdings blieben die Linien (in o-Dibrombenzol) bis weit oberhalb 
+ 100°C scharf und gaben erst ab etwa + 150°C deutliche Anzeichen von Austauschver- 
breiterung zu erkennen. Da aber nun rasch irreversible Spektrenveranderungen erfolgten 
(wohl Arsoran- Arsin-Umlagerungen analog der Phosphoran-Phosphin-Umlagerung 19)), 
konnte ein eventueller Koaleszenzpunkt nicht erreicht werden. Durch Vergleich mit den 
anderen Koaleszenzspektren dieser Reihe 1aBt sich jedoch eine um mindestens 25 "C 
hohere Koaleszenztemperatur von ca. + 175 "C abschatzen, die zu einer Mindest-Race- 
misierungsbarriere von 22.5 (94.2) kcal(kJ)/mol fuhrt. Die somit um wenigstens 5.3 (22.2) 
kcal(kJ)/mol hohere Racemisierungsbarriere von 8b gegenuber der von 8a kann damit 
erklart werden, daD sich die in die trigonal-bipyramidalen Grundzustande C und 3 
optimal einpaBbare 2-Biphenylyl-Gruppe (s. Abb. 3) in den transitionaren Konforma- 
tionen der Art A (Abb. 2) unverhaltnismlBig sperriger als eine Phenyl-Gruppe verhalt 
(vgl. auch die nachstehende Arbeit). 

8b' E b m  

Abb. 3. Grundzustande fur Arsoran 8b 

Gegen die Existenz des zweiten formal moglichen Rotameren 8b', fur das verstandlicher- 
weise keine Anzeichen gefunden wurden, spricht, daO hier der auOere Phenyl-Rest der 
2-Biphenylyl-Gruppe mit dem peri-Wasserstoff der Naphtho-Einheit in Konflikt geriete. 

Fur die Forderung dieser Untersuchungen sind wir der Deutschen ForschungsgemeinschaSt, 
dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der BASF Aktiengesellschaft, LudwigshafenIRh., 
zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Umserzungen mit metallorganischen Reagenzien wurden unter Reinststickstoff durchgefuhrt. 

Etherische Solventien wurden vor Gebrauch se t s  frisch iiber Lithiumalanat destilliert. n-Butyl- 
lithium. ungefahr 1 Sproz. Hexan-Losung, Metallgesellschaft AG, Frankfurt/Main. Diinnschicht- 
chromatographie: Kieselgel GFZ5,,. Merck, Darmstadt; UV-Bestrahlung oder Anfarben mit Iod. 
Saulenchromntographie: Aluminiumoxid neutral bzw. Kieselgel 0.05 - 0.2, Macherey 8c Nagel, 
Diiren. Schmelz- und Zersetzungspunkte: Gerat nach Dr. Tottoli, W. Buchi, Flawil/Schweiz, nicht 
korrigiert. Ober 250 "C: Elektrisch beheizter Aluminiumblock, Bock, Frankfurt/Main. Elemenrar- 
analgsen: Mikroanalytisches Labor der Universitat Heidelberg und Analytisches Labor llse Beetz, 
Kronach. Infrarotspektren: KBr, Perkin-Elmer 221. ' H - N M R :  Varian A 60, EM-390 (Standard 
TMS, bei Hochtemperatur OMS). 3 1 P - N M R :  Varian HR 60, ext. Standard 85proz. Phosphor- 
saure. Massenspektren: Varian MAT SM 1. 

2-Phenylnaphrhalin wurde zu 45% aus Phenylacetaldehyd z6) mit halbkonz. Schwefelsiiure 
hergestellt 27'.  

I -Brom-2-pkenylnaphrha/in '*' (modifizierte Vorschrift): Die Losung von 200 g (0.98 mol) 
2-Phenylnaphthalin in 1 1 Eisessig wurde tropfenweise mit 200 g (2.5 mol) Brom versetzt, dann 
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uber Nacht bei 70°C geruhrt. AnschlieOend goI3 man auf 5 1 Eiswasser, wobei sich ein dunkles 
01 abschied, das in Ether aufgenommzn wurde. Nach Trocknen rnit Natriumsulfat und Abziehen 
des Losungsmittels destillierte man als Hauptfraktion ein braunes 61 bei 160- 170-C/0.2 Torr: 
190 g (68%). Bei Iangerem Stehenlassen kristallisierte das dunkle Produkt. 

I-lod-2-phenylnaphthalin (13): Zu 16.5 g (0.68 mol) Magnesiumspanen in soviel absol. THF, 
daU gerade die Oberfliiche bedeckt war, tropfte man 185 g (0.66 mol) 1-Brom-2-phenylnaphthalin 
in 200 ml Ether und kochte anschlielknd noch 30 min. Nach Abkuhlen wurde unter Stickstoff 
langsam zu einer mit Eis/Kochsalz gekiihlten, geriihrten Losung von 175g (0.69mol) Iod in 
500 ml Ether und 100 ml THF gegeben, wobei ein dunkler Niederschlag entstand. Es wurde noch 
30 min gekocht und dann in angesauertes Eiswasser gegossen. Die dunkle organische Phase 
nahm man in Ether auf, entpirbte mit NaHSO,-Losung und trocknete mit Na2S0,. Nach Ab- 
ziehen des Losungsmittels fraktionierte man das hellbraune 01 i. Hochvak.: Sdp. 150 C/O.? Torr, 
etwas 2-Phenylnaphthalin. Bei Sdp. 170- 18O"C/O.2 Torr ging die Iiauptmenge uber: 152 g 
(70%) hellgelbes 13. 

Benzo~b]naphtho/2,l-rl/iorlolium-iodi (15): In  eine aus 320 ml Acetanhydrid und 130 ml 
30proz. Wasserstoffperoxid bereitete Peressigsaure-Losung tropfte man unter krlftigem Riihren 
und Eiskiihlung 80 g (0.24 mol) 13 in 100 ml Acetanhydrid. An der Eintropfstellc entstand jedesmal 
ein weiDer Niederschlag, der sofort wieder verschwand. Nach beendeter Zugabe war die Losung 
tiefrot. Beim Ruhren iiber Nacht entstand cine klare, orangefarbene Losung, aus der sich nach 
Abstellen des Ruhrers bald ein feinkristalliner gelber Niederschlag abschied. Bei einigen AnsPtzen 
blieb die Losung auch nach wochenlangem Aufbewahren im Kiihlschrank unveriindert klar. 
Durch Zugabe einiger Tropfen Wasser oder noch besser durch Animpfen mit 14 und Reiben mit 
einem Glasstab erreichte man aber auch in diesen Fallen die Abscheidung des lodosyldiacetats 14 
vom Schmp. 160-169'C. Ausb. 58g (57'1/0). 

C20H17104.CH,C02H (508.3) Ber. C 51.98 H 4.16 124.97 Gef. C 51.94 H 4.10 125.52 

Zweimal aus Methanol: 

C20H,,I04 (448.3) Ber. C 53.59 H 3.82 128.31 Gef. C 53.80 H 3.82 127.36 

58 g (137 mmol) 14 wurden in 600 ml Acetanhydrid im Becherglas auf 75°C erhitzt. Dann gab 
man unter Riihren 30 ml konz. SchwefdsP tire zu, wobei unter Dunkelf&rbung schnelle Erwarmung 
auf 110- 120°C eintrat. Nach 2-3 min Ruhren go13 man in 4 I Wasser, erhitzte zum Sieden und 
filtrierte von teerigen Nebenprodukten ab. Mit gesattigter Kaliumiodid-Losung (70 g K1) fallte 
man heiD das zitronengelbe Iodonium-iodid 15. Nach Absaugen wurde mit Wasser siurefrei und 
ansch l i ehd  mit Ethanol und Ether fie 40ml) gewaschen. Nach Trocknen uber P,O,/KOH 
i. Vak.: 29 g (46%). Zers.-P. ca. 200°C. 

/-lod-2-(2-ionphen)lI/naphrhalin (16a): 39 g (85 mmol) gut getrocknetes Iodonium-iodid 15 
wurden im Becherglas auf der Heizplatte bis zur dunnflussigen Schmelze erhitzt (200- 250°C). 
Nach Abkuhlen loste man in Methylenchlorid und chromatographierte mit Cyclohexan uber 
AI,O, neutral (kurze Slulenfiillung). Nach Abziehen des Losungsmittels wurde aus Ethanol 
unikristallisiert: Schmp. 112- 114'T, Ausb. 28 g (72%). 

C,,Hloll (456.1) Ber. C 42.14 H 2.21 155.65 Gef. C 42.0X H 2.24 156.06 

1 I-Phenyl-1 I H-benzo(b]naphtho[2,1 -d]phosphol(l7): 5.0 g (1 1 mmol) 16a in 50 ml THF wurden 
bei - 70 "C rnit 22 mmol n-Butyllithium versetzt. Nach 20 min tropfte man 1.8 g (1 1 mmol) Di- 
chlorphenylphosphin in 5 ml THF zu. Nach hydrolytischer Aufarbeitung erhielt man aus EthdnOl 
2.5 g (73%) 17, Schmp. 152 - 153 "C. 

C22H,5P (310.3) Ber. C 85.15 H 4.87 P9.98 Gef. C 84.97 H 4.87 P 10.20 
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3,7-Dirnerhy/-5-phenyI-SH-dibenzophosphol(l8a): Zu 7.5 g (1 7.3 mmol) 2,2'-Diiod-4,4-dimethyl- 
biphenyl29' in 50ml THF gab man bei -70°C 34.6mmol n-Butyllithium. Nach 20min tropfte 
man 3.1 g (17.3 mmol) Dichlorphenylphosphin in 10 ml THF zu. Hydrolytiscbe Aufarbeitung 
lieferte 3.5 g (70%) 18a. Aus Ethanol 2.9 g (58%), Schmp. 113 - 114°C. 

S,7-Dimefhyl-S-phenyl-5H-dibenzophosphol-tosyfimin (18b): Aus 5.0 g (17.3 mmol) 18a in 20 ml 
Dimethylformamid und 3.95 g(17.3 mmol) Chloramin Terhielt man ")6.4 g (81 X) rohes Tosylimin. 
Aus Benzol/Ether 4.3 g (54%). Zur Analyse nochmals aus CH,CI,/Ether: Schmp. 160- 161 "C. - 
'H-NMR (CDCI3): S = 2.29 (s, 9H, CH3); 6.93 - 7.90 (m, 15H, aromat.). 

C2,H2,N02PS (457.5) Ber. C 70.88 H 5.28 N 3.06 P 6.77 
Gef. C 70.83 H 5.26 N 3.07 P 6.61 

3',7'-Dimeth yl-5'-phenylspiro[ I I H-benzo[ b]naphtho[l,l -d]phosphol-1 I J5'-[5H]dibenzophosphol] 
(7): Zu 1.5 g (3.3 mmol) 16a in 30 ml Ether gab man unter Eiskuhlung 6.6 mmol n-Butyllithium, 
ruhrte 3 h und fugte dann 1.32 g (2.9 mmol) Tosylimin 18b hinzu. Die Losung farbte sich sofort 
dunkelgrun, und nach einigen h entstand ein kaffeebrauner Niederschlag. Nach 48 h Riihren wurde 
hydrolysiert und etwas Benzol zugegeben, wobei fast alles in Losung ging. Die organische Phase 
wurde filtriert und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Durch Anreiben des 
oligen Ruckstandes mit Methanol erhielt man 800 mg farbloses kristaliines Rohprodukt. Zweimal 
aus CH,CI,/Ether: 450mg (31%), Schmp. 168- 170'C. 

'H-NMR (CDC13): 6 = 1.89 (s, 3H, CH,), 2.20 (s, 3H, CH3), 6.45-8.16 (m, 21 H, aromat.). 
(Brombenzol, OMS, 90MHz): 1.45, 1.85 (ie s, 3H, CH,), T, = +89 f 2°C. Bei ca. +llO"C ein 
Signal bei 6 = 1.72, das rasch zugunsten neuer, irreversibel gebildeter Signale verschwindet. 
(CS,: [DJPyridin 3:2): 1.77, 2.10 fie s, 3H, CH3), keine Veranderung bis -60°C. 

3'P-NMR (CS,): 6 = +83.4. Nach Erwarmen in Brombenzol auf 130°C Signale bei +27.9. 
+27.4, +4.3 und +1.3. 

C,,H,,P (490.6) Ber. C 88.14 H 5.55 P 6.31 Gef. C 88.13 H 5.61 P 6.20 

5-lod-3,7-dimethyl-5H-dibenzarsol (20): 17.36 g (40 mmol) 2,2'-Diiod-4,4-dimethylbiphenyl 29' 

in 100 ml Ether wurden unter Eiskuhlung mit 80 mmol n-Butyllithium versetzt. Nach 3 h gab man 
14.6 g (40 mmol) Cadmiumiodid dazu und riihrte iiber Nacht. Die gebildete Suspension tropfte 
man zu einer auf - 70°C gekuhlten Losung von 7.25 g (40 mmol) Arsentrichlorid in 100 ml Ether. 
Nachhydrolytischer Aufarbeitung erhielt man 11  g (72%) gelbes 20, Schmp. 171 -172°C. 
3,7-Dime~hy/-5-(2-phenyl-l-naphthyl~-5H-dibenzarsol (21): 2.6 g (7.9 mmol) 13 und 7.9 mmol 

n-Butyllithium in 20 ml Ether lieD man unter Eiskiiblung 3 h stehen. Dann gab man auf einmal 
zu einer Suspension von 2.7 g (7.1 mmol) 20 in 40 ml Ether. Nach 12stdg. Riihren wurde mit Eis- 
wasser hydrolysiert, die klare organische Phase abgetrennt und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Man zog das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab und kristallisierte den oligen Riickstand 
aus Ethanol: 1.4g (43%) farblose Nadeln, Schmp. 192- 193°C. 

C30H23A~ (458.4) Ber. C 78.60 H 5.06 Gef. C 78.55 H 4.91 

3',7'-Dimethylspiro[ I I H-benzo[b]naphth[Z,l -d]arsol-1 I ~'-[5H]dibenzarsol]-1 1 -ium-iodid (22): 
Man loste 3.0 g (6.5 mmol) 21 in 50 ml absol. Tetrachlormethan und leitete bis zur Sattigung Chlor 
ein. Schon nach wenigen min fie1 das Dichlorid von 21 in gelb-griinen Flocken aus. Nach Abzieben 
des Losungsmittels erhitzte man langsam auf 160- 170°C und hielt diese Temp. 15 min bei. Nach 
Losen in heiDem Wasser, Behandeln mit Aktivkohle und Filtrieren erhielt man mit Kaliumiodid 
2.6 g (67%) rohes Spiroarsonium-iodid 22 (Zen.-P. 158 - 164°C). Bei allen Umkristallisations- 
versuchen erhielt man nur schmierige gelbe Produkte, daher wurde fur die weiteren Umsetzungen 
das sorgfaltig uber P205 getrocknete Rohprodukt verwendet. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.35 
(s, 6H, CH3), 7.38-8.53 (m, 16H, aromat.). 
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Zur weiteren Identihierung stellte man aus 21 mit Kalignost in Ethanol das entsprechende 
Tetraphenylborat her, das sich gut umkristallisieren IaDt. Zers.-P. 282 - 290 "C. 

C54H42A~B (776.7) Ber. C 83.51 H 5.45 Gef. C 82.93 H 5.23 

3,7'-Dimethyl-S'-phenylspiro[I 1 H-benzo[b]naphth[Z,l -d]ursol-l l,S-[5H]dibenzarsol] (8a) : 
Man suspendierte 3.0 g (1.7 mmol) rohes 22 in 30 ml Ether und fugte unter Eiskiihlung 4.5 mmol 
Phenyllithium hinzu. Es entstand eine fast klare Losung. Nach 24 h Riihren wurde rnit Eiswasser 
hydrolysiert, die organische Phase abgetrennt und iiber Na,SO, getrocknet. Man erhielt nach 
Abziehen des Losungsmittels ein gelbes 61, das durch Anreiben rnit Ethanol kristallisierte. Mehr- 
malig aus Methylenchlorid/Ether: 410 mg (45%) farblose Kristalle vom Schmp. 198 -200°C. 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.92 (s, 3 H, CH,), 2.30 (s, 3 H, CH,), 6.8 - 8.3 (m, 21 H, aromat.); (CS2, 
-SOT): 1.82, 2.26 (ie s, 3H, CH,); (Brombenzol, OMS, 90MHz): 1.49, 1.93 (ie s, 3H, CH,). 
T,  = +72.5 2"C, bei +14O"C ein scharfes Signal bei 6 = 1.80. - Molmasse: Ber. 534.1329, 
Get 534.1341 (MS). 

C36H27A~ (534.5) Ber. C 80.89 H 5.09 Gef. C 81.19 H 5.14 

5'- (2-Biphenylyl)-3',7'-dimethylspiro[ll H-benzo[b]naphth[2,1 -d Jarsol-I1 ,S-(Hldibenzarsol] 
(8b): 600 mg(l.1 mmol) rohes 22 wurden in 30 ml Ether suspendiert und unter Eiskiihlung rnit einer 
aus 0.84 g (3 mmol) 2-Iodbiphenyl und 3 mmol n-Butyllithium in 20 ml Ether hergestellten 2- 
Lilhiobiphenyl-Losung versetzt. Nach 12stdg. Riihren kochte man das Reaktionsgemisch noch 2 h, 
hydrolysierte rnit Eiswasser und trennte die kkdre organische Phase ab. Man erhielt nach Trocknen 
iiber Na,SO, und Abziehen des Losungsmittels ein gelbes 01, das nach langerem Anreiben rnit 
Ethanol 500 mg (75%) rohes 8b vom Schmp. 224-227°C ergab. Zweimal ails Aceton: farblose 
Kristalle vom Schmp. 228 -230°C. Reinausb. 300 mg (45%). 

'H-NMR (CDCI,): S = 1.88, 2.41 be s, 3H, CH,), 6.2-8.0 (m, 25H, aromat.); (CS,, -60°C): 
1.87, 2.38 (ie s, 3H, CH,); (Brombenzol, OMS): 1.45, 2.05 (ie s, 3H, CH,) bei + 153°C merkliche 
Verbreiterung, gleichzeitig irreversibles Auftreten neuer Signale. - Molmasse: Ber. 610.1 692, 
Gef. 610.1675 (MS). 

C4*H3'As (610.6) Ber. C 82.61 H 5.12 Get  C 82.56 H 5.16 

3,7-Dimethyl-S-phenyl-SH-dibenzostihol(I9a): Man loste 9.0 g (21 mmol) 5-Iod-3,7-dimethyl- 
5H-dibenzostibol 30) in 100 mi Ether und tropfte unter Eiskiihlung 30 mmol Phenyllithium zu. 
Nach 3 h Kochen wurde hydrolysiert und die getrocknete etherische Phase eingeengt. Aus Ether 
5.7 g (71%), Schmp. 124-126°C. 

3',7'-Dimethyl-S-phenylspiro[l I H-bmzo[b Jnaphtho(2,l -d]stibol-1 1 ,S-[SH]dibenzostibo[/ (9): 
2.0 g (5.27 mmol) 198 wurden in 20 ml THF rnit 1.37 g (6 mmol) Chloramin T 3 h gekocht. Dabei 
entstand 3,7-Dimethyl-5-phenyI-5H-dibenzostibol-tosylimin (19b) (neben NaCI) als dicker weiaer 
Niederschlag. Nach Kiihlen auf -70°C fugte man eine aus 2.83 g (6.2 mmol) 16a und 12.4 mmol 
a-Butyllithium in 30 ml Ether bereitete Losung von 16b hinzu und hielt die Temp. noch 1 h bei 
-70°C. AnschlieBend lieD man uber Nacht auftauen und erhielt eine fast farblose Losung mit 
farblosem Niederschlag, der sofort, ohne Hydrolyse, iiber eine Glasfritte abgesaugt wurde (Schmp. 
220 -225 "C). Mehrmals aus Essigester: 1.65 g (53%), Schmp. 242- 245 "C. Die anfangs farblosen 
Kristalle farben sich im Licht schnell oberfliichlich gelb-braun, daher muD 9 lichtgeschiitzt auf- 
bewahrt werden. 

'H-NMR (CDCI,/CC14, -20°C): 6 = 2.00,2.48 (ie s, 3 H, CH,). Keine Veranderung bis - 60°C. 
(Brombenzol, OMS, + 19.4"C, 90 MHz): 1 .56,2.09 (ie s, 3 H, CH,). T, = +40 & 1 "C. Bei + 140°C 
ein scharfes Signal, keine irreversiblen Veranderungen. 

&HZ7Sb (581.4) Ber. C 74.38 H 4.68 Gef. C 74.27 H 4.51 
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