
athylester und geringen Mengen zahlreicher nicht identifizier- 
ter Produkte. Die Strukturen der Verbindungen (2) wurden 
durch Elementaranalyse und IR-Spektroskopie bewiesen. 
Leberr", der den thermischen Zerfall von (2),  R - C&5, 
untersuchte, fand etwas Diphenylharnstoff, erkannte aber 
offensichtlich die Isothiocyanate nicht. Einen Zerfall der Ver- 
bindungen (2) zuriick zu ( I )  und Isocyanat, den er in CH2CI2 
beobachtete, fanden wir unter unseren Bedingungen nicht. 
Die Alkylderivate (2) sind thermisch weniger stabil als die 
aromatisch substituierten Verbindungen. So zerfallt (2), R = 

Butyl, bereits bei 50°C, wahrend bei (2) ,  R = Phenyl, der 
Zerfall erst bei ungefahr 70 "C deutlich wird. Bei Zimmertem- 
peratur sind die Verbindungen (2) stabil. 
Wir haben den Zerfall von (2) fur die Umwandlung von Iso- 
cyanaten in die entsprechenden Isothiocyanate im praparati- 
ven Manstab ausgenutzt und in den meisten Fallen Ausbeuten 
zwischen 50 und 75 % erhalten. 

A 
RNCO 4 HSPS(OC2Hx)r --t RNHCO--SPS(OC?H5)2 4 RNCS 

(1) ( 2 )  

I I 

9 x 3  
98 
97 
97 
9 4 3  
95 
99 

100 
14 
96 
x5,5 

100 

R 

57 
68,5 
73,5 
31 

69,5 
61 
44 
54 
73.5 
48 
70,5 

- 

Riissig 
70,5-71,5 
fliissig 
65-66 r 45-46 fliissig 

fliissig 
69-70 
76-77 
80- 81 
1 16- 1 17 

RNCS, 
Aush. 
[ % I  

1,5125 

1,5815 

Synthesebeispiel : 
Zu 60 g (0,604 Mol) n-Butylisocyanat werden unter Riihren 
112,8 g (0,604 Mol) Dithiophosphorsaure-0,O'-diathylester 
getropft. Dabei halt man die Temperatur rnit einem Kiihlbad 
auf 20 bis 25 "C. Nach Beendigung der Reaktion erhitzt man 
den gebildeteten S-Butylcarbamoyl-dithiophosphorsaure- 
0,O'-diathylester (ein strohfarbenes 01) 2 Stunden auf 125 
bis 130°C. Nach dem Abkiihlen la& man einige Stunden 
stehen, dekantiert die obere Schicht, extrahiert sie rnit Eis- 
wasser, trocknet mit wasserfreiem Natriumsulfat und destil- 
liert uber eine 90-cm-Drehbandkolonne. Ausbeute: 51 g n- 
Butylisothiocyanat. 
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[ I ]  Unter den von Pudovik et al. beschriebenen Bedingungen er- 
hielten wir nicht das N-Phenylderivat, sondern sofort seine Zer- 
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Zur Stereochemie von Pentaarylverbindungen des 
Phosphors, Arsens und Antimons 

Von Dr. D. Hellwinkel 

Institut fur organische Chemie der Universitat Heidelberg 

Penta-p-tolyl-phosphoran, -arsen und -antimon, die nach der 
Tosylimin-Methode [I] synthetisiert wurden, geben bei 
Raumtemperatur im IH-NMR-Spektrum (CS2-Losungen) 
lediglich ein Methylprotonensignal bei 8 = 2,15; 2,27 bzw. 
2,24 ppm. Im Spektrum des Penta-p-tolyl-phosphorans 
bleibt das Singulett der Methylgruppe selbst beim Abkuhlen 
auf -60 "C unverandert L21. Die damit dokumentierte Gleich- 
wertigkeit der fiinf Tolylreste kann weder mit der - fur das 

kristalline Pentaphenyl-phosphoran [31 bewiesenen - trigonal- 
bipyramidalen Struktur ( I ) ,  noch mit der - im festen Penta- 
phenyl-antimon [41 vorliegenden - tetragonal-pyramidalen 
Struktur (2) vereinbart werden, da in beiden Strukturtypen 
je zwei unterschiedliche Ligandenpositionen vorhanden sind. 

Die MeBergebnisse werden aber verstandlich, wenn man an- 
nimmt, daB die pentakoordinierten Molekiile in Losung 
rasch zwischen den Strukturen ( I )  und (2) wechseln, wodurch 
unterschiedliche Ligandenpositionen gemittelt werden 151. 

Weitergehende Aussagen sind in der Reihe spirocyclischer 
Phosphorane des Typs (3) [61 moglich, deren bei Raumtem- 
peratur in CS2 aufgenommene 1H-NMR-Spektren je nach 
GroDe der Reste R charakteristische Variationen der Methyl- 
protonenresonanzen aufweisen. 

R 1-Naphthyl I -  9 Anthryl 
I I 

Signalstruktur scharf scharf verwaschen scharf scharf 

Zahl n l r  Signalel 1 1 1 
15"' I 2 1 2 8 [ P P ~ I  2,14 2,09 1,85-2.35 1,97/2,08 1,87/2,10 

[a] Bei -60 "C Aufspaltung in vier Singuletts! 

Auch hier findet demnach ein schneller intramolekularer 
Positionenaustausch statt, der rnit zunehmendem Raumbe- 
darf der Reste R langsamer wird, bis schlienlich - beim 1- 
Naphthyl- und 9-Anthryl-Derivat - die trigonal-bipyramida- 
len Strukturen eine so groRe Lebensdauer erreichen, daR im 
1H-NMR-Spektrum zwei diskrete Methylsignale - axialen 
und aquatorialen Anordnungen der Methylgruppen entspre- 
chend - auftreten konnen. Die tetragonal-pyramidalen Kon- 
formationen haben bei Spirophosphoranenywahrscheinlich 
nur den Charakter von Ubergangszustanden 161. 

Verschiedene identische Methylpositionen. 
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