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GLEICHZEITIGE STABILISIERUNG EINER STICKSTOFF-PYRAMIDE UND
EINER TRIGONALEN BIPYRAMIDE DES PHOSPHORS
D.Hellwinkel und H.J.Wilfinger
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

'(Received in Geymany 3 July 1969; received in UK for publication 21 July 1969)

Spirocyclische Derivate der pentakoordinierten Elemente der finften Haupt-
gruppe vom Typ "Organyl-bis-2,2'-biphenylylen-phosphor, -arsen und -antimon"
liegen 218 cpirsle Bipyrapiden vor, dle Uper TeTragonal-pyramidsle Vvrrrgange-

zus'tande mit Ynren Bnanviomeren aguillibrieren 1'8).

3) und gezeligt 1’7), daB diese Pseu-

In frilheren Arbeiten wurde angenommen
dorotationsprozesse (die man besser als Pseudoinversionen bezeichnen wiirde)
umso menr energetvischnen Aufwand ‘veanspruchen, je gréBer die Organyl-Reste
gind, insbesondere wenn es sich dabei um orthosubstituierte Phenylgruppen
handelt.

Es ist uns nun geluungen, dieses Konzept bis zum Extrem zu filhren, d.h. die
Energieschnwellen der intramole¥vlaren Posiiionsauvstauschprozesse von Spiro-
phosphoranen soweit anzuheben, daB deren trigonal-bipyramidale Konformationen
unter Normalbedinguungen konfigurationsstavil siud.

(8~Dimethylamino-1-naphthyl)=-bis~(4.4'-dimethyl-2.2%biphenylylen)-phospho-~
rau {igy, dag ausg Bis-{4.4’-dlmetuyi-2.2*-vipnenylyleny-puogpaoniim=-jodid 4)
und 1-Lithium-8~dimethylamino-naphthalin hergestellt wurde, zeigt folgende
Kernrescuanzdsaten: Phosghorresonanz:«331P = +85 ppm (CSZ). Protaonenresonausz
(60 MHz): 1 (MezN) = 7.72(3), 8.60(3). Die Methylprotonen des Spirogeriistes
erscheinen bei t = 7.91(6), 8.00(3), 8.10(3) (csz). Das 220 MHz Spektrum lie-
fert innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen chemischen Verschiebungen. Zum
Vergleich wurde das im Spiro-System unsubstituierte (8-Dimethylamino-1-naph-
thyl )-big-2.2'~viphenylylen-phosphoran vermessen, das die Methylsignale der

Dimethylamino~Gruppe vei v = 7.74, 8.62 zeigt.
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Diese Daten 8ind mit den folgenden strukturellen Vorstellungen vereinbar:
1) Der Phosphor ist pentakoordiniert. Fiir 1-Naphthyl-bis-2.2'-biphenylylen-
thosphoran liegt der Phosphorresonanzwert ebenfalls bei +85 ppm. Auch andere
analoge Phosphorane haben 31P-Resonanzsignale in diesem Bereich 9). Verglei ch~
bare Derivate des hexakoordinierten Phosphors absorbieren nicht unter
%140 ppm 2710),
2) Der Stickstoff ist nicht zur onium-Struktur aufkoordiniert. Die Proto-

nenresonanzsignale seiner Methylgruppen zeigen keine Verschiebung nach schwi-
cherem FPeld, sondern sind im Gegenteil etwas nach htherer Feldstdrke verscho-
ben, offensichtlich unter dem abschirmenden EinfluB der zahlreichen Arxylreste.
Vergleichsdaten: 1-Dimethylamino-naphthalin: < (szN) = T7.23 (CSZ)' 1-Tri-
methylammonio-naphthalin-jodid: < (Me3§) = 5.88 (CF3COOH). Auch das IR-Spek-

1

trum zeigt durch Banden bei 2780, 2825 und 2860 cm ' das Vorliegen einer un-

koordinierten Dimethylaminogruppe an 11). Dies zusammen mit dem Phosphorreso-
31,8
P

nanzwert und dem Fehlen einer 1H-C-N— Kopplung beweist, daB das Phosphoran

lg nicht als innerer onium-at-Komplex gem#B 1b vorliegt.

3) Die Koordination um den Phosphor wird durch eine trigonale Bipyramide 1a

beschrieben, da nur dann (oder bei oktaedrischer Hexakoordination, die aber
unter 1) und 2) ausgeschlossen wurde) das Auftreten von mehr als zweil Signalen
fiir die Methylgruppe des Spirogeriistes erklirlich ist. Gleichzeitig beweist
dien, dag die Naphthylgruppe in ihrer Lage fixiert ist und nicht frei rotiert.
(DaB8 anstelle von vier Signalen gleicher Intensitdit nur drei Signale mit dem
Intensitédtsverhiltnis 2:1:1 erscheinen, ist wahrscheinlich Zufall.)

4) Die Methylgruppen des Dimethylamino-Restes sind ungleichwertig. Dies

kann drel Ursachen haben:

a) Die Rotation der Dimethylaminogruppe ist frei, aber die Inversion
blockiert.
b) Die Rotation dieser Gruppe ist behindert, aber ihre Inversion kann
erfolgen.
¢) Beide Umorientierungsprozesse sind eingefroren.
Wie man aus Formel 1a, bessser aus einem geeigneten Kalotitenmodell ersehen

kann, ist die letzte Variante die wahrscheinlichste, da sowohl die Rotation
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der Dimethylaminogruppe als auch die Inversion ihrer Stickstoffpyramide auf

den Widerstand des mehr oder weniger starren Spirophosphorangeriistes stoflen.

1a 1 2

Da alle Einzelheiten des 1H-NMR-Spektrums bis zu Temperaturen von 120° un-
vertindert bleiben [Brombenzol: t(HeZN) = 8.58(3), 7.75(3); t (MeAr) = 8.30(6),
8.24(3), 8.17(3)] ist anzunehmen, daB das Phosphoran la in der Konformation der
Formel la fixiert ist, zu deren innerer Mobilisierung - das sind: Pseudorota-
tion (Pseudoinversion) des Spiroskeletts, Rotation der 8-Dimethylamino-naph-
thyl-Gruppe, Rotation und/oder Inversion der Dimethylamino-Gruppe - wesent-
lich mehr als~ 21 kcal/Mol an freier Aktivierungsenmergie notwendig sind. Damit
besteht die Chance, l1a in optische Antipoden zu zerlegen, was gegenwirtig ge-
prift wird.

Eine #hnliche Stabilisierung der trigonal-bipyramidalen Konformation des
pentakoordinierten Phosphors beobachtet man beim (8-Methoxy-1-naphthyl)-bis-
(4.4'-dimethyl-2.2'-biphenylylen)-phosphoran (2) (4>'P = 78 ppm in CS,; <
(Me0O) = 6.95), dessen Protonenresonanzspektrum vier gleichintensive Signale fiir
die Methylgruppen des Spirogeriistes zeigt (v = 8.06, 7.99, 7.97, 7.90 in CSZ).
In Brombenzol beobachtet man zwei Signale mit einem Intensitdtsverhidltnis von
3:1 [x = 8.38(1), 8.30(3)], die erst bei 160° zusammenfallen. Mit dieser Tem-
peratur erhidlt man eine Mobilisierungsenergie von AG*4323.5 kcal/Mol, was auch
hier wieder stabile optische Antipoden in den Bereich des Méglichen riickt.

Herrn Dr. Briigel von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen/
Rhein danken wir herzlich fiir die Aufnahmen der 220 MHz Spektren.
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