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Spirocyclische Derivate der pentakoordinierten Elemente der fiinften Haupt- 

gruppe vom Typ '10rganyl-bis-2.21-biphenylylen-phosphor, -arsen und -antimon't 

licegen a>s chira1e 'Bipyramlhen VDT, ale iYDer tetragmal-p~amkBa'-re Sbfrgangs- 

zurst'anbe mit ihren Enantiomeren Bpullibrieren 
1-8) . 

In frtiheren Arbeiten wurde angenommen 3) una gezeigt 1,7) , daB dieee Pseu- 

dorotationsprozease (die man beseer als Pseudoinversionen bezeichnen wiirde) 

umao men-r energetischen Aufwanb beanspruchen , Je gr'oDer bie OrganyLReste 

sind, insbesondere wenn es sich dabei urn orthoeubstituierte Phenylgruppen 

handelt. 

Es ist uns nun gelungen, dieses Konzept bis zum Extrem zu fiihren, d.h. die 

Energieachwellen aer LntramoLekularen 3ositionsaustauschprozesse von Spiro- 

phosphoranen soweit anzuheben, dalj deren trigonal-bipyrsmidale Konformationen 

unter Xormalbediaguagea kuafigurationsstabil siad. 

(8-Dimethylamino-l-naphthyl)-bis-(4.4~-dimethyl-2.2~biphenylylen)~phospho- 

ran (a&), da8 aus Bis-f$.$5-~imethyi-Z.25-bipheayiylea~-pho8~~ani~-~o~~~ 4) 

und l-Lithium-8-dimethylammino-naphthalin hergestellt wurde, zeigt .folgende 

Kernrescuanzdaten: Phcauharrescnanz:831P = +85 ppm (CS2). Protouenre6onauz 

(60 MHz): z (Me2N) = 7.72(y), 8.60(3). Die Methylprotonen de8 Spirogeriistes 

erscheinen bei t = 7.91(6), 8.00(3), 8.10(J) (CS2). Da6 220 MHz Spektrum lie- 

fert inaerhalb der Fehlergrenzea die gleichen chemfschen VerBchfebungea. Zum 

Vergleich wurde das im Spiro-System unsubstituierte (8-Dimethylamino-l-naph- 

thyl)-bis-2.2'-bipheaylylea-phosphoraa vermessen, das die Methylsfgnale der 

DimethylamiaolGruppe bei 7 = 7.74, 8.62 zeigt. 
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Dieee Daten sind mit den folgenden strukturellen Vorstellungen vereinbar: 

1) Der Phoe~hor ist pentakoordiniert. FUr 1-Naphthyl-bis-2.2'-biphenylylen- 

pkoephoran liegt der Phoephorreeonanzwert ebenfalls bei +85 ppm. Auch andere 

analoge Phosphorane haben " P-Reeonanzsignale in diesem Bereich 9) . Vergleich- 

bare Derivate aes hexakoordinierten Phosphors absorbieren nicht unter 

3140 ppm 29'0). 

2) Der Stick&off iet nicht zur onium-Struktur aufkoordiniert. Die Proto- 

nenresonanzsignale seiner Methylgr!lppen zeigen keine Verschiebung nach Bchwii- 

oherem Feld, sondern Bind im Gegenteil etwas nach hijherer Feldstiirke verscho- 

ben, offeneichtlich unter dem abschirmenden Einflul3 der zahlreichen Aqylreste. 

Vergleichedaten: l-Dimethylamino-naphthalin: z (Me2N) = 7.23 (CS2), 1-Tri- 
@ 

methylammonio-naphthalin-jodid: T (Me3N) = 5.88 (CF~COOH). Auch dae IR-Spek- 

trum zeigt durch Banden bei 2780, 2825 und 2860 cm" dae Vorliegen einer un- 

koordinierten Dimetbylaminogruppe an 11) . Dies zusammen mit dem Phosphorreso- 

nanzwert und dem Fehlen einer 'H-C-N- 31P@ Kopplung beweist daB das Phosphoran , 

Lg nicht ale innerer onium-at-Complex gem&S lb vorliegt. -= 

3) sgoordination 

beechrieben, d8 nur dann (oder bei oktaedrischer Hexakoordination, die aber 

unter 1) und 2) ausgeschlossen wurde) das Auftreten von mehr als zwei Signalen 

ftir die Methylgruppe des Spirogeriistes erkllrlich ist. Gleichzeitig beweist 

dieg,deB die Naphthylgruppe in ihrer Lage fixiert ist und nicht frei rotiert. 

(Dd anstelle von vier Signalen gleicher Intensitlt nur drei Signale mit dem 

IntensitUiBverhiiltniB 2:l:l erscheinen, ist wahrscheinlich Zufall.) 

4) Die MethylRruDDen de8 Dimethvlamino-Reetes Bind unnleichwertig. Dies 

kann drei Ursachen haben: 

a) Die Rotation der Dimethylaminogruppe 1st frei, aber die Inversioh 

blockiert. 

b) Die Rotation dieser Gruppe 1st behindert , aber ihre Inversion kann 

erfolgen. 

h) Beide Umorientierungeprozesse Bind eingefroren. 

Wle man au8 Formel Ja, beeser sue einem geeigneten Kalottenmodell ereehen 

kann, iet die letzte Variante die wahrscheinlichste, da Bowohl die Rotation 



aer Dimethylaminogruppe ala such die Inversion ihrer Stickstoffpyrsmide auf 

den Viderstand aes mehr oder weniger starren Spirophosphorangeriistes stoljen. 

la Ib 2 

Da alle Einzelheiten des 'H-NMR-Spektrums bis zu Temperaturen von 120' un- 

verPndert bleiben brombenzol: r(Ne2B) = 8.58(3), 7.75(3); T (MeAr) = 8.30(6), 

8.24(J), 8.17(J)] ist anaunehmen, daB das Phosphoran 12 in der Konformation der 

Formel 1g fixiert ist, zu deren innerer Mobilisierung - das sind: Pseudorota- 

tion (Pseudoinversion) des Spiroskeletts, Rotation der 8-Dimethylamino-naph- 

thyl-Gruppe, Rotation und/oaer Inversion der Dimethylamino-Gruppe - weBent- 

lich mehr ale&21 kcal/Mol an freier Aktivierungsenergie notwendig sind. Damit 

besteht die Chance , Ia in optische Antipoden zu zerlegen, was gegenwlrtig ge- -= 

prUft wira. 

Eine ghnliche Stabilisierung der trigonal-bipyramidalen Konformation des 

pentakoordinierten Yhosphors beobachtet man beim (8-Methoxy-l-naphthyl)-bis- 

(4.41-dimethyl-2.21-biphenylylen)-phosphoran (2) (b3'P F 78 ppm in CS2; r 

(MeO) = 6.95), dessen Protonenresonanzspektrum vier gleichintensive Signale fi.ir 

die Methylgruppen des Spirogeriistes zeigt (7 = 8.06, 7.99, 7.97, 7.90 in CS2). 

In Brombenzol beobachtet man zwei Signale mit einem Intensit&tsverhlltnis von 

3:l L = 8.38(l), 8.30(3)1, die eret bei 160' zusammenfallen. Mit dieser Tem- 

peratur erhlilt man eine Mobilisierungsenergie von AG $ w23.5 kcal/Mol, was such 

hier wieder stabile optische Antipoden in den Bereich de8 MBglichen rtickt. 

Herrn Dr. Briigel von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen/ 

Rhein danken wir herzlich filr die Aufnahmen der 220 MHz Spektren. 
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