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Die Dars~ellung ,s~mtlicher am mit t leren Benzolkern p-sub- 
s t i tut ier ten Verbindungen (C6H5)22arC6H4 M(C6tI5)2 mit  M = N, 
P, As, Sb und Bi wird hesctn'ieben. Fi ir  die bereits bekannte  
Stiekstoff- bzw,. Axsen-Verbindung konnte ein neuer Darstellungs- 
weg mit  guten Ausbeuten gefm~den werden, wfi.hrend die Antimon- 
und Wismutverbindung erstmals besehrieben werden. Drench 
Dipolmomentmessungen, L'V- und II~-Aufnahmen ist ein 
Vergleich mit  den einfaehen Triphenylderivaten der genannten 
Elemente m6glieh. 

The compounds p-(C6Hs)21~CaJ-I42~/(C~H~)2, M = N, P, As, 
Sb, and Bi, were prepared. New methods for the preparat ion of 
Vhe N and As compound with good yields were found. The Sb and 
Bi compound were synthesized for the first time. Dipole moments,  
II~- and UV-spectra of these compounds were compared with 
those of the t.riphenyl derivates. 

I m  l~ahmen der  Arbe i t en  i iber  Synthesem6gl iehke i ten  und  Eigen-  
seh~ften diterti/~rer Phospho rve rb indungen  mi t  aromat. isehen Bri ieken-  
g l iedern  1-4 wurden  nun  die S tud ien  aueh auf die res t l iehen E lemen te  der  
f i inf ten t t auptgrupl0e  des Pe r iodensys tems  ausgedehnt .  An  H a n d  eines 
b e s t i m m t e n  g le iehble ibenden Verb indungs typs  ersehien es in teressant ,  
du t ch  Var ia t ion  der  H e t e r o a t o m e  die versehiedenen Dars te l lungsmSglieh-  

* I-Ierrn Prof. Dr. F ,  Wessely  zum 70. Gebm'tstag gewidmet. 
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4 H.  Schindlbauer  und g.  HiIzensauer,  ~Ih. Chem. 98, ~m Druek. 
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keiten und Eigenschaftsunterschiede innerhalb der Verbindungsreihe fest- 
zustellen. Als Grundstruktur wurde folgender Y~olekfilaufbau gewghlt : 

1 M ~ N  
2 M = P  

" \coH  4 M = S b  
5 z k r :  Bi 

D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  

Die Stickstoffverbindung 1 war von Hi iusermann  und Bauer  5 in ganz 
geringer Ausbeute durch Umsetzung yon (C6H~)2NK mit  p-Dichlorbenzol 
erhalten worden. Das Hauptprodukt  dieses Versuches bestan4 dagegen 
aus m-Phenylen-bis-diphenylamin, so daft yon Huisgen  6 ein Arinmechanis- 
mus angenommen wird. Wesentlich bessere Ausbeuten an 1 (bis zu 30%) 
konnten wir durch die Umsetzung yon Diphenylamin mit p-Dijodbenzol in 
Gegenwart yon Kupfer  und K~CO3 erzielen, wobei der Versuch /ihnlich 
der Synthese yon Triphenylamin ~ am besten in Nitrobenzol als l~eaktions- 
medium durehgefiihrt wird. m-Phenylen-bis-diphenylamin konnte bei 
dieser Umsetzung nicht festgestellt werden, so dal.~ hier kein Arinmechanis- 
mus anzunehmen ist. 

Die Phosphorverbindung 2 erh~lt man zweekm/~Big durch die Urn- 
setzung des entsprechenden Alkalimetallphosphids mit  p-Dibrombenzol 1 
oder p-Chlorbenzolsulfonat 3. Diese letzte ~e thode  der Umsetzung yon 
(C6Hs)ePK mit  p-chlorbenzolsulfonsaurem Na gibt in ~, ~'-Diiithoxydi~thyl- 
/~ther fiber 90~o Ausbeute. Das Verfahren yon Herr ing  s zur Darstellung 
yon 2 aus p-Dilithiumbenzol un4 Diphenylchlorphosphin bietet mit  19~ 
Ausbeute keine Vorteile. 

Das Arsin 3 wurde auf ~hnliche Weise wie die Phosphorverbindung 
dargestellt. So ergab die Umsetzung yon Diphenylarsinkalium mit  p-Di- 
brombenzol in Tetrahydrofuran 75% 3. Dieses Arsin kann nach Hobin  9 

auch aus p-Dilithiumbenzol un4 Diphenylehlorarsin hergestetlt werden. 
Nach unserer Methode vermeidet man jedoch das Arbeiten mit  dem extrem 
schleimhautreizenden Blaukreuzkampfstoff Diphenylchlorarsin, da 
(C6Hs)2AsK dureh direkte ~etall ierung yon Diphenylarsin zur Verfiigung 
steht. 

Versuche zur Darstellung des Stibins 4 nach analogen Verfahren wie 
ffir 2 oder 3 wurden aufgegeben, da das erforderliche Diphenylalkali- 
metallstibid durch Umsetzung yon Diphenylehlorstibin mit  Na oder K in 

5 C. H~ussermann und E. Bauer, Ber. dtseh, chem. Ges. 32, 1912 (1899). 
6 R.  Huisgen und A.  Sauer, Angew. Chem. 72, 91 (1960). 
7 I .  Goldberg und M. Nimerovsky,  Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 2448 (1907). 
s D. Herring, J. Org. Chem. 26, 3998 (1961). 
9 T.  P .  Hobin, Soc. Chem. Ind. (London), Monograph 13, 303 (1961); 

Chem. Abstr. S6, 4939 d (1962). 
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Tetrahydrofuran nieht erhalten werden konnte. Bei den Umsetzungen 
wurde immer nut  feinverteiltes Antimon und Triphenylstibin erhalten. 
Zwar konnte das Stibid yon Issleib und H a m a n n  ~~ dureh Einwirkung yon 
Alkalimetall auf Diphenylstibin erhMten werden, doeh ist letzteres nieht 
leieht zug/~nglieh. ~Tir s~lthetisierten 4 dureh die Reaktion yon Diphenyl- 
ehlorstibin mit  p-Dilithiumbenzol in Benzol--Petrolgther  oder At.her-- 
Petrols Die dabei isolierten Mengen yon t7--28~o 4 zeigen, dal3 
dieses Verfahren mi~ tier metMlierten Bri ieke@iedkomponente  gegentiber 
der Methode mit  den alkalimetallelementorganisehen Verbindungen Ms 
Ausgangsmaterial zwar geringere Ausbeuten ergibt, abet  gerade bei 4 
sieherlieh den einfaeheren Syntheseweg darstellt. Die bei der Herstellung 

Tabelle 1. S e h m e l z p u n k t e  (~ der  p - P h e n y l e n - b i s - d i p h e n y l -  und  
der  T r i p h e n y l d e r i v a t e  der  E l e m e n t e  der  5. t t a u p t g r u p p e  sowie 

die Z e r s e t z u n g s p u n k t e  der  T e t r a b r o m i d e  v o n  2--5 in~ 

:Element 3f D-Ph~MC6H4MPh~ l ? h 3 M  p-Ph~M(Br~)CGH~M(Ero)Ph~ 

N 200 126 - -  
P 170 79 120--130 
As 150 60 275--280 
Sb 143--145 50 265--270 
Bi 160--162 78 135--137 

yon p-Dilithiumbenzol entstehenden Beiprodukte lassen sich nicht ab- 
trennen n und Iiihren zu ausbeutevermindernden Nebenreaktionen. 

Den letzten Vertreter der l~eihe, p-Phenylen-bis-diphenylwismut (5), 
erhielten wir ~hnlich wie 4 aus p-Dilithiumbenzol und Diphenylwismut- 
ehlorid in 20proz. Ausbeute. Versuehe, 5 iiber Diphenylwismutnatrium 
[aus (C6I-Is)2BiC1 und Na in fliiss. NHs  r~] und p-Dijoclbenzol zu erhalten, 
sehlugen fehl. Neben nieht umgesetztem p-Dijodbenzol konnte bei der Auf- 
arbeitung nut  Triphenylwismut und Wismut gefunden werden. 

Die Sohmelzpunkte tier Verbindungen zeigen den gleichen Verlauf 
(s. Tab. 1) wie bei den Triphenylderivaten. Das Minimum liegt in beiden 
Fgllen bei der Antimonverbindung. 1--5 sind gut kristallisierende, weiBe 
Substanzen, Ieieht 15slieh in aromatischen Kohlenwasserstoffen, Chloro- 
form, Aeeton und Ather, wenig 16slich in Alkohol and  Petrolgther. LgBt 
man auf eine benzolisehe L6sung yon 2- -5  elementares Brom einwirken, 
so entstehen die Tetrabromide. Die Bromderivate von 2 und 3 sin d sehr 
hydrolyseempfindlieh, w/~hrend sieh die yon 4 und 5 entweder dutch Er- 
hitzen mit  I-I20 oder dureh Laugeeinwirkung zersetzen. Als tIydrolyse- 
produkt  des Tetrabromids yon 2 bildet sieh das Dioxid (Sehmp. 300~ 

lo K .  Issleib und B. Hama~n,  Z. a.norg. Mlgem. Chem. 343, 196 (1966). 
~l E .  Evleth jr., L.  ,Freeman und R. Wagner, J. Org. Chem. 27, 2t92 (1962). 
~ H,  Gilman und H. L.  Yabtunky,  J. Amer. Chem. Soe. 63, 212 (194~). 
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yon 5 ein kristallwasserhaltiges Dioxid oder ein Tetrahydroxid, das sich 
bei ca. 110 ~ in das Dioxid (Schmp. 330 ~ umwandelt, und von 4 das 
Tetrahydroxid (Zersetzungspunkt 240~ Die ttydrolyse des Tetrabromids 
yon 5 ]iefert dagegen keine definierte Substanz. Die Dioxide bzw. Tetra- 
hydroxide yon 2- -4  entstehen auch durch direkte Oxydation dieser Ver- 
bindungen in Aceton mit H202. 

P h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

Der Gang, den die Dipolmomente der Verbindungen yore Stickstoff 
bis zum ~vVismut aufweisen, ist der gleiche, wie bei den einfachen Verbin- 

Tabelle 2. D i p o l m o m e n t e  und  U V - A b s o r p t i o n s m a x i m a  der Ver- 
b i n d u n g e n  1--5 und  U V - A b s o r p t i o n s m a x i m a  der (CGHs)sM- 

D e r i v a t e  

re la t ive  Verschiebung 
Ph3M p-Ph~MC6H4MPh~ der UV-Absorptions- 

m a x i m a  
2~lement Dipolmome~t  * ~ ~ m a x  

in  D Amax Vmax log ~max Z~max Vmax log gmax A log ~max 
M (20 ~ C, Benzol) m ~  cm -~ m ~  cm -~ cm -~ 

~T 1,12 297 33 650 4,43 311 32 150 4,53 1500 0,10 
P 2,55 263 38 050 4,03 273 36 650 4,22 1400 0,19 
As 1,51 248 40 400 4,13 255 39 200 4,35 1200 0,22 
Sb 1,14 255 39 250 4,13 261 38 300 4,37 950 0,24 
Bi 0 (248)* (40 400) 4,14 (248) (40 400) 4,60 0 0,36 

(279) (35 850) 3 , 6 1  (279) (35 850) 4,32 0 0,71 

* Das Spektrum yon 5 zeigt kein Absorptionsmaximum, sondern nur 
2 Schultern, deren Wendepunkte in Klammern angegeben sind. 

dungen (C6Hs)aM (Tab. 2). Wie das Triphenylwismut, ist aueh 5 eben 
gebaut und besitzt daher kein Dipolmoment, die fibrigen ~olekfile sind 
gewinkelt. Das Dipolmoment yon 2 in Benzol wurde bei 20 ~ zu 2,55 und 
bei 50 ~ zu 2,48 D bestimmt. Diese Temperaturabhgngigkeit darf als Hin- 
weis auf eine Behinderung der freien Drehbarkeit im Molektil gewertet 
werden. 

Aueh die UV-Spektren der terti~ren und ditertigren Verbindungen 
sind in ihrem Aufbau ghnlieh. Bei den Spektren der ditertii~ren Verbin- 
dungen treten im Vergleich zu denen der terti~ren Derivate bathoehrome 
Yerschiebungen und Intensit~tserhShungen der Absorptionsmaxima 
auf*. Beide Phgnomene sind entgegengesetzt wirksam; die Inten- 
sit~tserhShung nimmt yon 1 bis 5 zu, w~hrend die bathochrome 

* :Die UV-Spektren der diterti~ren Verbindungen sind zum Teil in 
L. Lang, Absorptionsspeetra in the ultraviolet and visible region (I~ungarian 
Academy of Sciences, Budapest), erschienen. 
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V e r s c h i e b u n g  y o n  1 b is  4 a b n i m m t  u n d  be i  5 i i b e r h a u p t  f e h l t  ( T a b .  2). D ies  

d e u t e t  e b e n s o  wie  be i  d e n  O l i g o p h e n y l e n - b i s - d i p h e n y l p h o s p h i n e n  4 a u f  e ine  

E r w e i t e r u n g  des  K o n j u g a t i o n s s y s t e m s  g e g e n i i b e r  d e n  e i n f a e h e n  T r i p h e n y l -  

d e r i v a t e n .  Die  I n f r a r o t - S p e k t r e n ,  d ie  in  F o r m  e ine r  B a n d e n t a b e l l e  

Tabel le  3. I I ~ - B a n d e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  1 b i s  5 ( i n c m  -1) 

N P As Sb Bi  Zuordnung  

3030 m 3030 m 3030 m 3030 m 3030 m C - - H - V a l e n z  
1587 st  1584~ m 1578 m 1570 m 1565 st  C = C - V a l e n z  
1495 st  1480 s t  1480 st  1476 st  1472 st  C = C - V a l e n z  
1450 s t  1436 s~ 1434 st  1428 st  1427 st  C = C - V a l e n z  ? 

- -  1387 st  1384 st  1368 st  1368 s t  
1310 s t  . . . .  N - - C - S c h w i n g u n g  
1270 st  
1178 m 1180 s 1183 s 1178 s 1173 s C - - H - D e f o r m a t i o n  
I168 m 
1155 m 1155 s 1155 s 1155 s 1155 s C - - I t - D e f o r m a t i o n  

1093 st  1073 st  1063 st  C - - H - D e f o r m a t i o n  
1074 m 1065 m 1063 st  1058 st 1053 st  in  der  E b e n e  
1026 m 1023 m i017 st  1015 s t  1009 st  
1010 S 1011 m 1009 s t  1004 s t  998 s t  } C - - H - D e f o r m a t i o n  

996 s 996 m 996 st  995 s~ 993 st  in  de r  E b e n e  
832 st  820 s t  814 st 797 st. 790 s t  1 ,4 -Di subs t i t u t i on  
752 st  745 s t  735 s t  728 s t  723 s t  C - - ~ - D e f o r m a t i o n  aus  

740 st  der  E b e n e  5{onosubs t i t .  
696 s t  693 s t  693 s t  693 s t  693 s t  C = C - D e f o r m a t i o n  
624 st  551 s t  - -  - -  - -  
525 s t  512 s t  504 s t  480 s t  468 s t  | C = C - D e f o r m a t i o n  
512 s t  483 s t  742 st  454 s t  447 s t  ~ od. M - - C - S c h w i n g u n g e n ?  
427 s 424 s 392 st  333 s t  292 s t  
410 m 405 s 383 st  

J 310 st  
Banden in t ens i t /~ t :  s = s e h w a e h  s t  = s t a r k  

m = m i t t e l  S = Schu l t e r  

(Tab .  3) w i e d e r g e g e b e n  s ind ,  w e i s e n  haup t s ~ [ ch l i ch  aus  d e n  B e n z o l k e r n e n  

s t a m m e n d e  B a n d e n  an t i  A u s  d i e se r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  s i n d  die  X - s e n s i -  

r i v e n  ] ~ a n d e n  y o n  d e n e n  z u  u n t e r s c h e i d e n ,  d ie  d u r c h  die  S u b s t i t u t i o n  a m  

B e n z o l k e r n  n i c h t  b e e i n f l u B t  w e r d e n .  A u c h  d ie  B a n d e  u m  t 4 4 0  c m  -1, d ie  

a u c h  i n  d e n  T r i p h e n y l d e r i v a t e n  a u f t r i t t  u n d  f r i i h e r  e i n e r  P - - C - S c h w i n g u n g  

z u g e o r d n e t  w u r d e  13, w u r d e  k t i r z l i ch  als  X - s e n s i t i v e  A r o m a t e n s c h w i n g u n g  

d e f i n i e r t  ~4. A u f  G r u n d  d e r  L a g e  d i e se r  B a n d e  i n  1 - - 5  m u B  e b e n f a l l s  e ine  

P - - C - Z n o r d n u n g  a u s g e s c h l o s s e n  w e r d e n .  D i e  e inz ig  s i che re  Z u o r d n u n g  

e i n e r  X o h l e n s t o f f - - H e t e r o a t o m - S e h ~ d n g u n g  k a n n  ffir  C - - N  g e g e b e n  

is L.  J .  Bellamy, The  I n f r a r e d  Spec t r a  of Complex  5{olecules, New York ,  
1958, 2. Aufl. ,  S. 320. 

~a U. N .  R.  Rao, J .  Ramachandran u n d  A.  Balasubrama~ian, Canad.  J .  
Chem.  39, 171 (1961). 
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werden, die bei 1310 em 1 und  1270 em -1 auftr i t t ,  i m  Spekt rum des 
Tr iphenylphosphins  wurden  aueh Banden  bei 498 u n d  245 cm - t  als P - - C -  
Sehwingungen - -  wenn aueh mit  Vorbehal t  - -  eharakterisiert  15. Auf 
Grund  des bier mSgliehen Vergleiehes der Spektren mfiBte dies eher ver- 

ne in t  werden. 

Experimenteller Teil 

S~mtliche Reaktionen, an welchen alkalimetallorganische bzw. alkali- 
metallelementorganisehe Verbindungen be~eiligt waren, wurden in einer 
Atmosph/ire yon gereiniggem und getroeknetem Stickstoff ausgeffihrt. 

p-Phenylen-bis-diphenylamin (1) 

16,5g p-Dijodbenzol, 17 g Diphenylamin, 13,8 g wasserfr. K~COs und 
0,5 g Cu-Pulver wurden in 100 ml frischdestill. Nitrobenzol unter  l~fihren 
gekocht. Nach etwa 30 Stdn. war die Bildung yon Reaktionswasser, das fiber 
einen Luftkiihler zusammen mit e~was Nitrobenzol abdestillierte, beendet. 
Der Kolbeninhalt  wurde wasserdampfdestilliert, der l~fickstand in Benzol 
aufgenommen, filtriert und getrocknet. Durch Zugabe yon Methanol fiel aus 
der eingeengten LSsung rohes 1. Nach Umkristallisieren aus Diisopropylke~on 
wurde eine etwa 3proz. LSs~mg des Produkts in CC14 hergestell~ und fiber 
Aluminiumoxid (basisch, Merck) filtriert, bis das Fil~rat farblos war. Nach 
Verdamp%n des L6sungsmittels konnte reines 1 in 25--30% Ausb. erhalten 
werden. 

p-P  henylen-bis-diphenylarsin (3) 

Zu 3,1 g K, dispergiert in 50 ml siedendem absol. Tetrahydrofuran (THF),  
wurden langsam unter l~fihren 18,4 g Diphenylarsin 16 zugetropft und 15 Min. 
nacherhitzt. Das gekfihlte geaktionsgemisch wurde sofort m% 9,4 g p-Di- 
brombenzol in 30 ml absol. T H F  umgese~zt, 1 Stde. gekocht und nach Zugabe 
yon 50 ml Benzol mit  15 ml H20 zersetzt. Der aus der org. Phase wie iiblieh 
isolierte l~iickstand ergab nach Umkristallisieren aus Benzol/Propanol eine 
75proz. Ausb. an 3. 

p-Phenylen-bis-diphenylstibin (4) 

Zu einer geriihrten Suspension yon 1,1 g p-Dilithiumbenzo117 in 100 ml 
absol. Pe~roli~ther (PA) wurde eine L6sung von 7,5 g Diphenylchlorstibin is in 
150ml absol. ~ ther  zugetropft und das Reaktionsgemisch 10 Stdn. unter  
RiickfluB gekocht. Nach Zusatz yon 30 ml H20 lieg sich durch Aufarbeitung 
der org. Phase ein t~ohprodukt isolieren, das naeh Umkristallisieren aus 
Benzol/Propanol eine 28proz. Ausb. an 4 lie~erte. Die Verwendung yon 100 ml 
absol. Benzol als L6sungsmittel ffir das Diphenylchlorstibin verringer~e die 
Ausb. auf 17 % d. Th. 

15 W.  R.  M c W h i n n i e  und R.  C. Poller, Spectroehim. Acta 22, 501 (1966). 
16 K .  Issleib und  A .  Tzschach, Angew. Chem. 73, 26 (1961). 
17 H.  Gilman, W.  Langham und F.  W.  Moore, J. Amer. Chem. Soe. 62, 

2327 (1940). 
is A .  B.  Brucl~er, J. allgem. Chem. (russ.) 31 (93), 974 (1961); Chem. Zbl. 

1962, 18 094. 
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p-PhenyZen-bis-diphsnylwismut (5) 

Der Versuch wurde analog der Darstellung yon 4 ausgeffihrt. Einsg~z- 
mengen: 1,7 g p-DiNthiumbenzoI in 150 ml absol. P~dl und i5,2 g Diphenyl- 
wismutehlorid ~9, suspendiert in 100ral absol. Xther oder absol. Benzol. 
14--20% Ausb. an 5. 

Die Bestimmung der Dipolmomente in Benzol bei 20 ~ erfolgte mit  ttilfe 
des Dipolmeters DSI 01 der wissensehaftl, teehnisehen Werkst/itten G. m. b. It . ,  
Weilheim. Znr N[essung der UV-Spektren diente ein SpektrMphotometer 
PMQ I I  der Firma Zeiss. :Die IR-Spekt,ren wurden mi~ Hilfe der KBr-PreB- 
technik mit  einem Beekma.n ~R L2 Spektrometer aufgenommem 

a9 F. Challenger und C. ]~L Alpress, J. Chem. Soe. [London] 107, 19 (1915). 


