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Nucleophile Substitution an Phosphoranen [*I 

Von Priv.-Doz. Dr. M. Schlosser, 
Dip1.-Chem. T. Kadibelban und Dr. G. Steinhoff 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Mit lithiumorganischen Reagentien kann man die organi- 
schen Gruppen von Phosphoryliden [I], Phosphinen [21, 
Phosphinoxiden 131 und -sulfiden [41 nucleophil austauschen. 
Entsprechende Substitutionen haben wir nun auch an Penta- 
organylphosphor-Verbindungen beobachtet. 
Behandelt man eine atherische Losung (c % 0,Ol mol/l) 
Pentaphenylphosphor bei Raumtemperatur z. B. rnit 5 Aqui- 
valenteii p-Tolyllithium, dann zeigt das nach Saureeinwir- 
kung erhaltene Tetraarylphosphoniumsalz IR-Banden der 
Tolylgruppe. Das zu 7 % freigesetzte Phenyllithium konnte 
rnit 1,2-Dibromathan in Brombenzol ubergefuhrt werden. 
Ob dieser Austausch iiber einen hexacovalenten at-Komplex 
(1) [51 ablauft, wird gegenwartig kinetisch und kernresonanz- 
spektroskopisch untersucht. 

LiO [(C~HS)~P-C~H~-CH,-P]~ iu 
LaRt man prim. oder sek. Alkyllithium-Verbindungen in 
Petrolather auf Pentaphenylphosphor einwirken, so resul- 
tieren (neben Harzen) Phosphorylide. n-Butyllithium liefert 
das Triphenylphosphin-n-butylid als LiC1-Addukt ( I ) ,  das 
als n-Butyl-triphenylphosphoniumhromid (Ausb. 12-24 %, 
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Fp = 233-236 "C) charakterisiert wurde, und rnit Benzalde- 
hyd 1-Phenyl-1-penten (Ausb. 8 %). uberschussiges Butyl- 
lithium metalliert (2) zum Teil nochmals zu (3)  (Ausb., be- 
zogen auf Pentaphenylphosphoran, his zu 14 %) [61. Mit 
DBr lie0 sich (3) als ([l,l-D2]-Butyl)-triphenylphosphonium- 
bromid (Fp = 232-234 "C)  abfangen. 
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95 

96 
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90 

- 
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Die Strukturen der Phosphorane (4)-(8) wurden durch 
Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektren oder durch Ver- 
gleich rnit authentischem Material gesichert. (4)  [71 und (5) [81 
waren bereits bekannt; (6) (Fp = 185-186 "C), (7) (Fp = 

198,5-200 "C) und (8) (Fp = 177,s--178 "C) lassen sich 
analog synthetisieren. 
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Ligandenaustausch an Verbindungen 
des pentavalenten Arsens [*I 

Von Priv.-Doz. Dr. D. Hellwinkel und Dr. G. Kilthau 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Aryl- und Alkyl-bis-2,2'-hiphenylylen-arsene ( I ) ,  die a m  
Bis-2,2'-biphenylylen-arsonium-jodid und Aryl- sowie 
Alkyllithium- 121 oder -Grignard-Verbindungen 131 hergestellt 
werden konnen, reagieren rnit geeigneten lithiumorganischen 
Reagentien in Ather (c - 0,05 mol/l) bei Raumtemperatur 
unter Ligandenaustausch [41 (vgl. Tab.). 
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In den Phosphoranen (4)  und (5) wird - in Ather oder 
Tetrahydrofuran - jeweils nur der einfach gebundene 
Ligdnd R verdrangt (vgl. auch die folgende Zuschrift!). 
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