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IONEN, XIIt
Ionenpaarassoziation als Hilfsmittel
bei der Strukturbestimmung

G. P. SCHIEMENZ and E. PAPAGEORGIOU
Institut fur Organische Chemie der Universitat, Kiel, Deutschland

(Received December 9, 1981)

Anion-induced '"H—NMR signal displacements provide a method to evaluate the position of the positive
charge in 8-dimethylamino-naphth-1-yl-phosphonium salts and thus to decide whether the amino-phos-
phonium formula or a tricyclic ammonium formula with pentacovalent phosphorus is adequate. The ef-
fects unambiguously support the all-octet formula. This result is corroborated by the *P—NMR spectra.

Anioneninduzierte 'H—NMR-Signalverschiebungen eignen sich bei 8-Dimethylamino-naphth-1-yl-phos-
phonium-Salzen dazu, den Sitz der positiven Ladung festzustellen und so zwischen der Amino-phospho-
nium- und einer tricyclischen Ammonium-Formel mit pentakovalentem Phosphor zu entscheiden. Die
Effekte sprechen eindeutig fiir die All-Oktett-Formel, die durch *’P—NMR-Befunde abgesichert wird.

Wir hatten gefunden, dass organische Salze selbst sehr grosser Ionen in Solventien
wie Chloroform und Methy]enchlorid zu kurzlebigen Kontaktionenpaaren (und ho-
heren Aggregaten) assoziieren, in denen die Ladungszentren sich moglichst stark
annihern.™ Bei aromatischen Anionen wie B(CsHs)¢ kommen dadurch Protonen
in der Ndhe des Oniumzentrums, vornehmlich die a-Protonen, in den Beschir-
mungsbereich der C¢Hs-Reste des Gegenions, so dass ihre 'H—NMR-Signale
gegentliber den Salzen mit anorganischen Anionen eine kréftige Hochfeldverschie-
bung erfahren. Dies gilt ausnahmslos selbst dann, wenn das Kation in funktionellen
Gruppen Bereiche enthalt, die starker elektronegatw als das Oniumzentrum sind.
Z.B. ist die Elektronegativitat von P® bzw. As® in Phosphomum- und Arsonium-
Salzen niedriger anzusetzen als die von N, O, F, Cl (Pe 2.37, As®: 2.27, N: 3.0, O:
3.5, F: 4.0, CI: 3.0 nach der Pauling-Skala’). Waren in Phosphonium- und Arsom—
um-Salzen Assoziate nennenswert populiert, in denen das Anion statt am P°, As®
am N, O, Halogen von Substituenten stiinde, dann misste im Zuge der Ausmme-
lung tber alle Sorten von Ionenpaaren der NMR-Anioneneffekt einerseits bei den
Protonen in a-Stellung zum Oniumzentrum ungewohnlich klein ausfallen, anderer-
seits z.B. bei N—CHj;, O—CHj; nennenswert grofler sein, als es nach dem Abstand
der funktionellen Gruppen vom Oniumzentrum zu erwarten ware. Beides ist nir-
gends der Fall im Gegenteil zeigen z.B. die Salze (C¢Hs):X ®—_CH,—CO—OCH,R
B(CsHs)s, =P, As, R=H, CH;, fir X—CH:, einen Anioneneffekt lber-
durchschmttllcher Grosse und fur die O—C—H-Signale insignifikante Hochfeld-
verschiebungen (s. Tabelle I), obwohl nach unserer Erfahrung in der Regel Pro-
tonen gegeniiber einem Wechsel des Anions umso sensibler werden, je geringer die
Elektronendichte in ihrer Umgebung ist.

Diese Beobachtungen lassen sich zur Strukturbestimmung bei Kationen ausnut-
zen, in denen der Sitz der positiven Ladung zweifelhaft ist. Als Beispiel wahlten wir

T Vorgetragen auf der Chemiedozententagung, Tiibingen, 25. 3. 1981, 11. Mitteil.: loc. cit.b
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die in der letzten Zeit viel untersuchten peri-Wechselwirkungen in 1.8-disubsti-
tuierten Naphthalinen.

Z.B. untersuchten Dunitz er al.,® ob 1-akzeptor-8-donator-substituierte Naphtha-
line 1 (z.B. mit X = N(CH3),, OCH;, Y=Z = CO-—CHj3;, COOR) besser durch die
Formel 1A oder durch 1B beschrieben werden. Der vorgegebene geringe Abstand
zwischen dem nucleophilen und dem elektrophilen Substituenten sollte die Formel
1B beginstigen. Diese sollte u.a. davon profitieren, dass eine Kovalenz zwischen X
und Y kiirzer ist als die Summe der van der Waals-Radien beider Substituenten, d.h.
die sterische Hinderung durch einen Ringschluss vermindert wiirde. Dem wiirden
zwar unglinstige Bindungswinkel (C—X—Y und C—Y—X = ca. 90° anstelle des
Tetraederwinkels bei sp>-hybridisiertem X und Y) entgegenstehen, jedoch verliert
der Einwand angesichts der Stabilitat und leichten Bildung von Verbindungen wie
Acenaphthen und 1-Acenaphthenol an Gewicht; im Acenaphthylen und Acenaph-
thenchinon wird sogar der sp’-Bindungswinkel von 120° ohne weiteres auf ca. 90°
deformiert. Dennoch wird unbeschadet gewisser bindender Wechselwirkungen® die
Formel 1A den Eigenschaften der Naphthaline 1 besser gerecht, wie sich z.B. fir 1,
X = N(CH3);, Y=Z = CO—CHj, aus dem 'H—NMR-Spektrum ergibt: Das
Keton zeigte bei +37°C in CDCl; nur ein N—CH;-Signal bei 8 = 2.61 ppm.? also
um 0.3 ppm bei hoherem Feld als N.N-Dimethyl-a-naphthylamin (s. Tabelle I),
wahrend Formel 1B mit einem Ammonium-Stickstoff und nicht-aquivalenten N—
CH;-Gruppen eine Absorption bei tieferem Feld, etwa wie im Trimethyl(a-naphthyl)
ammonium-iodid (6 = 4.12 ppm, in CF;COOH)’ erwarten liesse, und zwar im Falle
hinreichender Lebensdauer der tricyclischen Spezies zwei Signale. Andererseits liegt
das Lactamisierungs- bzw. Lactonisierungsgleichgewicht der 8-Amino- und 8-Hy-
droxy-1-naphthoesiure ganz auf der Seite der Heterocyclen;'® Dorofeenko et al."'
beschrieben ein 2-(8-Hydroxy-naphth-1-yDftavyliumperchiorat, das schon durch
Behandlung mit Wasser an der HO-Gruppe deprotonierte und zwischen ihrem
Sauerstoff und dem C-2 des Flavylium-Systems, also den beiden peri-Substituenten,
einen neuen Heterocyclus ausbildete. Ein einheitliches Verhalten zeichnet sich mit-
hin nicht ab.

Wir untersuchten Salze der 8-Dimethylamino-naphth-1-yl-phosphonium-Kationen
2d-f, fiir die die All-Oktett-Formel 2A und Formel 2B mit hypervalentem Phosphor
in Betracht kommen. Solcher ist gerade in cyclischen Systemen wohlbekannt, wobei
es haufig von Subtilitditen abhingt, ob ein Ring geschiossen wird oder nicht; die
beiden Partner der Ring-Ketten-Tautomerie scheinen mithin oft energetisch sehr
ahnlich zu sein. Der Fall liegt anders als beim (8-Dimethylamino-naphth-1-yl)-tetra-
aryl-phosphoran 3A, das—ebenso wie eine Reihe dhnlicher Verbindungen—die Pen-
takovalenz dem RingschluB zwischen den peri-Substituenten zu 3B unter Ausbil-
dung der Hexakoordination am Phosphor vorzog.”'? Dieses Verhalten zeigt gerade
die Stabilitdt der Pentakoordination (jedenfalls relativ zur Hexakovalenz) und pra-
judiziert derart nichts fiir die Kationen 2d-f. Hier verspricht beziiglich der
Bindungswinkel 2B mehr als 1B: Beim Phosphor ware der Winkel Cy, pn,—P—
N = 90° fiir Formel 2B der natiirliche Bindungswinkel. Pentakovalente Phosphor-
Verbindungen haben die Geometrie einer trigonalen Bipyramide, in der die elek-
tronegativsten Substituenten (hier: N®) eine apicale Position bevorzugen.” Der
Naphthyl-Rest kann dann eine der drei aquatorialen Stellungen einnehmen und so
eine spannungsfreie Anordnung aller fiinf Substituenten ermoglichen. Diese Ideal-
geometrie wirde nur dadurch gestort, dass der Phosphor grosser ist als der Stick-
stoff, also der Cy,,n—P-Abstand den Cy, . —N-Abstand ubertrifft. Dadurch
wiirde der Cy, pn,—P—N-Winkel etwas verkleinert; damit ware aber eine entspre-
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chende Vergrosserung des Cy,,p,,,—N—P-Winkels verbunden, also der Vorteil einer
gegeniber 1B (X = N(CH;);) verringerten Winkeldeformation beim Stickstoff.
Nach allem lasst sich nicht vorhersagen, welche der alternativen Formeln die Ka-
tionen 2d-f bevorzugen sollten.

Soilten die Kationen 2d~f besser durch die Formel 2B beschrieben werden, so be-
fanden sich die (CH3);N-Protonen in a-Stellung zum Oniumzentrum, sollten also
Anioneneffekte wie in anderen quartiaren Anilinium-Salzen* zeigen; die P—CH,-
Protonen wairen in 8- Stellung und liessen dann eine Slgnalverschlebung von ca.
30% des a-Effekts erwarten (vgl. Tabelle I). In Formel 2A waren dagegen die Pro-
tonen der Gruppierung °P—CH,—R in a-Stellung zum Oniumzentrum, die der
(CH3);N-Gruppe in e-Stellung, jedoch mit anderen e-Protonen (wie in (CsHs);P°—
CH,—CO—O—CH,—CHj;) insofern nicht vergleichbar, als die starre Geometrie
des Naphthalin-Systems diese Protonen ahnlich wie bei 2-substituierten Pyridinium-
Salzen® in der Nihe des Onium-Zentrums fixiert. Die Phenyl-Reste eines mit dem

X v=z Ox—y-7°
4———:
oder b
1A 1 1B

R R Elektronenpaar®
(CH3):N P(CsHs)z (CH): R P(CGHS)2 —01°

a
b
¢ —s1©
el “ d —CH,
e —CH,—CHj3
f —CH,—CsHs

® Bond—no bond resonance.
® Isomerie.
€2A, 4A: ohne @ am P,

2B, 4C: mit © am P.

~

.4 —R

(CH;)zN (CHJ)ZN
R R
P(CsHs)z P(C(:HS)Z

‘#‘#

(CH;) N (CHS)ZN
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Bor am Phosphor koordinierenden B(CsHs)s-Anions miissten also auch noch die
(CH;):N-Protonen erreichen, vielleicht in ahnlichem Masse wie die B-Protonen in
(CsHs);P°—CH,—CH; oder die y-Protonen in (C¢Hs);P®—CH,;—CO—CH; und
(C5H5)3P°—C6H4—CH3(2), bei denen die B(CgHs)?—bedingte Signalverschiebung
zwar erheblich ist, aber die der a-Protonen bei weitem nicht erreicht (s. Tabelle I).
Ob ein fiir e-Protonen ungewohnlich grosser Anioneneffekt eine solche Ursache hat,
lasst sich in gewissen Grenzen unabhingig iberpriifen: In ahnlicher Nahe zu den
(CHj3);N-Protonen wiirden die Phenyl-Reste am Phosphor stehen, die dann—je
nach ihrer Konformation—ebenfalls die (CH;),N-Protonen be- oder entschirmen,
auf jeden Fall die Lage ihrer NMR-Signale signifikant beeinflussen miissten, jedoch
bereits ohne einen Anioneneffekt. Um einen solchen Ringstromeffekt ggf. deutlich
erkennen zu konnen, zogen wir die isomeren 1.4-substituierten Kationen 4d-f hinzu,
in denen zwar eine Mesomerie zwischen dem Donator (CH;):N- und dem Akzeptor
—P®(CsHs),R" méglich ist, die funktionellen Gruppen aber fiir andere Wechselwir-
kungen zu weit voneinander entfernt sind.

Die Kationen 2, 4d-f waren durch Quartarisierung der aus 8-bzw. 4-Dimethyl-
amino-naphth-1-yl-magnesiumbromid und Chlor-diphenylphosphan erhaltenen
Phosphane 2, 4a mit Methyliodid, Ethyliodid und Benzylbromid in Form der ent-
sprechenden Halogenide zugédnglich. Aus deren Lésung in Methanol fielen bei Zu-
satz von Natriumtetraphenylborat in Methanol die Onium-tetraphenylborate aus.
Das Bromid von 2f ging in Methanol/Wasser mit Kaliumiodid in das lodid tber,
das mit Methylenchlorid ausgeschiittelt wurde. Die Iodide wurden mit lod in Chlo-
roform in die Triiodide iibergefiihrt. Die Phosphane 2, 4a gaben mit Schwefel in
Benzol die Phosphansulfide 2, 4¢.

Bei den 4-Dimethylamino-naphth-1-yl-Verbindungen war das (CH;);N—NMR-
Signal fast lagegleich (um 0.3 bis 5.3 Hz/60 MHz zu hoherem Feld verschoben)
wie bei den entsprechenden Dimethylanilinen, und zwar sowohl bei den Phosphor-
Verbindungen als auch bei den P-freien Vergleichsverbindungen. Auch die Substi-
tuenteneffekte waren in beiden Reihen praktisch gleich: Gegeniiber dem 1-
Dimethylamino-naphthalin bzw. dem Dimethylanilin verschob Brom das
(CH;);N-Signal geringfiigig zu hoherem Feld; (C¢Hs),P- und (CsHs),P(S)- zeigten
bei sehr kleinen Effekten keinen systematischen Gang. (CsHs);P(O)- bewirkte eine
kleine, (CsHs),P®(CH3)- und (C¢Hs)P(CH,CsHs)- in den Halogeniden eine etwas
starkere Tieffeld-Verschiebung. Die Signale waren in den Naphthalin-Derivaten
nicht verbreitert oder aufgespalten (in einem Versuch mit dem lodid von 4d auch
nicht bei tiefer Temperatur); d.h. eine Mitbeteiligung der Elektronendezett-Formel
4C, die sich in einer Erhohung der Rotationsbarriere um die Cy,,,—N-Bindung
und somit in einer Nichtaquivalenz der beiden CH;-Gruppen am Stickstoff aus-
driicken sollte, war so nicht nachweisbar.

Ganz anders verhielten sich die 8-Dimethylamino-naphth-1-yl-Verbindungen.
Schon Brom hatte—angesichts der grosseren Nahe nicht liberraschend—einen etwas
starkeren Effekt, der jedoch mit 0.16 ppm = 14.5 Hz/90 MHz (entspr. 9.5 Hz/60
MHz) noch bescheiden ist. Hellwinkel er al.’ fanden einen praktisch gleich grossen
Hochfeld-Effekt von Iod (0.15 ppm, in CS,); er diirfte in beiden Fallen sterische
Griunde haben: Die Konformationen, in denen die CHj3;-Gruppen etwa in der
Naphthalin-Ebene liegen, sind wegen sterischer Hinderung geringer, damit diejeni-
gen mit CHj; ober- und unterhalb der Ringebene relativ starker populiert, so dass
insgesamt der entschirmende Effekt des Ringstroms kleiner wird. Die (CsHs).P-
Gruppe, die in der 1.4-Reihe praktisch gar keinen Einfluss hat, verschiebt dagegen
mit einer Hochfeldverschiebung von ca. 2/3 ppm das (CH;),N-Signal in eine flr
Dimethylaniline ganz ungewohnliche Position. Im Phosphansulfid 2c¢ ist das Signal
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gegenliber dem 1-Dimethylamino-naphthalin und dem 1.4-isomeren Sulfid 4¢ sogar
um fast 1 ppm zu hohem Feld verschoben. In den Kationen 2d-f sollte, sofern
Formel 2A sie angemessen beschreibt, die durch die positive Ladung am Phosphor
vergrosserte Elektronegativitat des Substituenten—wie in der 1.4-Reihe beobach-
tet—zu einer Tieffeldverschiebung fiihren; tatsachlich kommt es zu einer abermali-
gen Hochfeldverschiebung, so dass die drei Kationen unter sonst gleichen Bedin-
gungen um 1.03 bis 1.41 ppm bei hoherem Feld absorbieren als ihre 1.4-1someren.
Dieser Effekt ist so viel grosser als bei der Bromverbindung, dass er wohl nicht
mehr wie dort allein mit der Behinderung der CH;-Gruppen erklarbar ist, Posi-
tionen in der Ebene des Naphthalin-Rings einzunehmen. Auch Formel 2B sagt
solche Signallagen nicht voraus: Der hier positive Stickstoff sollte ebenfalls eine
Signal-Tieffeldverschiebung bewirken, wie sie beim Ubergang von Aminen zu ihren
quartaren Ammoniumhalogeniden durchweg auftritt.** Zwar wiirde die P—N-Bin-
dung neue Verhaltnisse schaffen, jedoch lasst Vergleichsmaterial wiederum keine
Hochfeldverschiebung erwarten: Einige Spirocyclen mit vier Sauerstoff-Funktionen
und einer (CH;);N-Gruppe am pentakovalenten Phosphor zeigten das (CH3),N-Sig-
nal um etwa } ppm bei rieferem Feld” als eine an sp’-Kohlenstoff gebundene
(CHj;);N-Gruppe.'® Andererseits stimmen die beobachteten Effekte sowohl in der
Richtung als auch in der Grosse mit den Signalverschiebungen liberein, die die
Ringstrome des B(CsHs)?-Gegenions bei den (CH;):N-Gruppen von Anilinium-
Kationen ArN®(CH;),R bewirken.* Es erscheint mithin gerechtfertigt, die anomalen
(CH3):N-Signallagen in 2 im wesentlichen den Ringstromen der P—C¢Hs-Reste
zuzuschreiben. _

Wenn R in 2B apical steht (was bei R = Alkyl und —S|® méglich ist und bei
R = —0|® wahrscheinlich wire), hitte die Formel 2B eine Spiegelebene in der Ebene
des Naphthalin-Systems; die CH3;-Gruppen am N wiren also enantiotop und sollten
mithin—ebenso wie gemass Formel 2A—nur ein NMR-Signal geben. Dieses ware al-
lerdings wegen vicinaler '"H->"P-Kopplung als Dublett zu erwarten (Ramirez et al."
fanden bei ihren Spirocyclen Jup = 10.2-10.5 Hz). Ein solches beobachteten wir in
den Verbindungen des Typs 2 nicht; dieser Befund favorisiert Formel 2A.

Einen detaillierteren Einblick in die Ladungsverhiltnisse ermdglichen bei den Kat-
ionen die Anioneneffekte (Tabelle I). Das B(CsHs)s-Anion bewirkt bei den Kat-
ionen 4d, e fiir P°—CH, Hochfeldverschiebungen von 0.85 ppm, d.h. einen typi-
schen a-Effekt; beim Benzyl-Kation 4f ist die Verschiebung wie tiblich etwas
grosser. Beim Ethyl-Kation de liefert A§ = 20.5 Hz/90 MHz fiir P°—CH,—CH;
eine B/a-Relation von 26%, also gewohnter Grdsse. Die Signale der N—CH;-Pro-
tonen wandern zwar auch zu hoherem Feld, jedoch nur um 3-5% des Effekts der
P®—CH,-Protonen. Halogenid/Tetraphenylborat-Mischlosungen zeigen nur einen
Satz von Signalen in Zwischenlagen. Die Vergleichsverbindungen verhalten sich
mithin vollig normal.

Die 1.8-Isomeren 2d-f liefern ciualitativ das gleiche Bild, jedoch liegen bei den
Halogeniden die P°—CH,- und P —C—CH:;-Signale bei etwas hoherem Feld, und
die Anioneneffekte sind fiir P°~~CH, kleiner (A8 = 0.43 bis 0.66 ppm). Dennoch ist
die Verschiebung fiir Protonen in B-Stellung zum Oniumzentrum im Sinne der
Formel 2B unakzeptabel gross. Andererseits ldsst auch Formel 2A etwas kleinere
Effekte erwarten: Bei den Tolyl-phosphonium-Kationen (CH3CsHa)n(CsHs)s-nP®*—R
fanden wir im Falle der maximalen sterischen Hinderung durch die CH;-Gruppen
((2) CH3, n = 3; R = CHj3, CH,CeHs) kleinere B(C¢Hs)$-Effekte als bei den tibrigen
Vertretern (vgl. Tabelle I). Offenbar kann sich das Anion hier dem Oniumzentrum
nicht mehr so gut nahern. Diese Vorstellung ldsst auch die Effekte bei den Kationen
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2d-f verstehen; sie wird durch den Befund gestiitzt, dass zwar das Benzyl-Kation 2f
wie tiblich das Ethyl-Kation 2e iibertrifft, das Methyl-Kation 2d (also die Spezies
mit der geringsten sterischen Hinderung) aber eine Verschiebung zeigt, die die bei 2e
um gut 50% tibersteigt und anndhernd die normalen Werte erreicht. Auch die Rela-
tion A§(P—C—C—H)/A8(P—C—H) liegt bei 2e mit 28% im typischen Bereich von
B/a-Werten, wahrend es sich im Falle von Formel 2B um 8-und y-Protonen han-
deln wiirde, fiir die eine Relation von ca. 0.6 bis 0.7 zu erwarten wire (vgl. Tabelle
I).

Die N—CH3-Protonen zeigen bei 2e die gleiche, bei 2f sogar eine etwas geringere
Anionensensibilitat als in den 1.4-Isomeren. Dieses ‘““normale” Verhalten ist umso
bemerkenswerter, als bei den Tolyl-phosphonium-Kationen samtliche Vertreter der
ortho-Serie fiir die Ring-CH;-Gruppen einen erheblich grosseren B(CsHs)9-Effekt
zeigen als die para- und meta-Isomeren. Bei 2d ist der Effekt merklich grosser als
bei 4d, was wiederum dann plausibel ist, wenn sich das Anion stirker dem Phos-
phor ndhern kann und seine Phenyl-Ringe dadurch zwangsldufig auch die benach-
barte (CH3):N-Gruppe besser erreichen. Die Relation AS(N—C—H)/A§(P—C—H)
bleibt mit 20% noch unterhalb des sonst bei 8- und a-Protonen beobachteten Be-
reichs und liegt in dem vom Anioneneffekt der Ring-CH;-Gruppen der o-Tolyl-
phosphonium-Kationen abgesteckten Bereich (vgl. Tabelle I). Auch bei 2d sprechen
die Verschiebungen mithin dafiur, dass die N—C—H-Protonen sich weiter vom
Oniumzentrum entfernt befinden, als es bei B-Protonen der Fall ist. Mit Formel 2B,
also den N—C—H-Protonen in a- und den P—C—H-Protonen in 8-Stellung, sind
die Signalverschiebungen beider Protonensorten ganzlich unvertraglich.

Demnach werden die Kationen 2d-f nur durch die Formel 2A angemessen be-
schrieben. Die Aussage ldsst sich mit anderen Anioneneffekten tiberpriifen: Die
Daten der Vergleichsverbindungen in Tabelle I zeigen, dass solche Anionen, die
anders als durch Ringstrom-Effekte die Signale von a-Protonen zu hoherem Feld
verschieben, fir weiter entfernte Protonen eine Signaltieffeld-Verschiebung be-
wirken. Wegen der relativ grossen Effekte ist das Phidnomen beim Triiodid-Ion (z.B.
gegentiber Br®, Cle) besonders deutlich. Formel 2B lidsst demnach fiir N—C—H,
Formel 2A fiir P—C—H eine I$-induzierte Hochfeldverschicbung erwarten, mit der
im Falle von 2B eine kleinere Tieffeldverschiebung der P—C—H- und P—C—C—
H-Signale, im Falle von 2A eine solche der P—C—C—H-Signale verbunden sein
sollte. Tabelle I zeigt klar, dass sich nur die P—C-—H-Protonen wie a-Protonen
verhalten; nicht nur die P—C—C—H-, sondern auch die N—CH3-Signale erieben
eine Tieffeldverschiebung geringeren Ausmasses. Demnach scheidet der Stickstoff
als Oniumzentrum aus.

Die *'P—NMR-Spektren erlauben eine unabhangige Gegenprobe fir die aus den
Anioneneffekten gezogenen Schliisse, da sich die Signallagen fiir den Onium- und
den pentakovalenten Phosphor um ca. 100 ppm unterscheiden.'” Tabelle 11 zeigt,
dass sich die 8(>'P)-Werte nicht nur von 4d-f, sondern auch von 2d-f in dem fiir
Phosphoniumsalze typischen Bereich bewegen; auch das Phosphan 2a hat einen fiir
seine Stoffklasse gewohnten Wert. Dass der 8-Wert des Ethyl-Kations in beiden
Isomerenreihen diejenigen des Methyl- und des Benzyl-Kations iibersteigt, hat bei
den Kationen (C6H5)3P°R, R = CH;, C;Hs, CH,CsH;, eine Parallele und erklart
sich mit dem bekannten Alkylverzweigungseffekt.'®

Die Anionen-Methode hat sich damit als zuverlassig erwiesen und kann somit
auch fiir Systeme benutzt werden, bei denen eine solche Gegenprobe nicht moglich
ist, z.B. bei den den Kationen 2d-f analogen Arsonium- und entsprechenden
Chalkogenonium-Salzen.
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TABELLE 11
*'P.NMR-Daten (Messfrequenz 36.4 MHz, in CDCl;, Standard: 85 proz. H;PO., extern)

Analoge Verbindungen

8-(CH;);N-Isomer 4-(CH3);N-1somer {CsHs statt  (CH3):N * CioHe)
Formel Nr. &(ppm) Nr. 8(ppmj Formel Kppm)™)
PO(CH;),CH, 1© (zum Vergleich) +21.56
(CH,3):N* C1oHeP®(CsH4),CH; Hat® 2419 +22.36  4d4-Br®  +19.86 P®(C,H;);CH, Br® +22.7
(CH;):N - CioHeP®(CsH),C:Hs Hal® 210 +28.66  4e-I° +24.38 P®(C(H;),C:H; Br® +26.2
(CH;):N » C1oHP®(CsH5);CH1CeHs Hal® 2-Br® +21.21  4f-Br® +19.62 P®(C,H;),CH,CHs Br® +23.5
(CH:):N * C1oH4P(CsHs), 2a —0.12 P(CeHsh 5.6

*Literaturdaten.”** die Salze (in Dimethylsulfoxid) als Beleg des gleichartigen Alkylgruppen-Effekts. Die Vorzeichen wurden der neuen
Konvention™ angepaBt.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die 'H—NMR-Spektren wurden mit den Geriten EM 390 (90 MHz) und A 60 (60 MHz) der Fa. Varian,
die *’P-NMR-Spektren mit einem Gerat HX 90 R der Fa. Bruker gemessen. Die Vergleichsverbindungen
und ihre Spektren stammen aus der eigenen Sammlung.

1-Brom-8-dimethylamino-naphthalin:

12.0 g (54 mmol) 1-Amino-8-bromnaphthalin'® vom Schmp. 87-89°C wurden in Gegenwart von 13.6 g
(162 mmol) Natriumhydrogencarbonat und 25 ml Wasser unter Riithren bei 10°C in 2 h mit 15 ml (159
mmol) Dimethylsulfat methyliert,”® die Mischung dann auf 60°C erhitzt und nach dem Erkalten mit
Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroform-Phase wurde eingedampft, der Riickstand mit § ml Essig-
sdureanhydrid 15 min auf 100°C erhitzt, abgekiihit und in 50 ml Petrolether aufgenommen. Dieser
Auszug wurde mit 50 ml verd. Natronlauge geschiittelt, eingedampft und der Riickstand im Kugelrohr
destilliert: 8.4 g (62%) 1-Brom-8-dimethylamino-naphthalin. hellgelbes Ol, Sdp. 284-286°C (nach Siwo-
loboff).* Eine Probe gab mit Pikrinsdure in Methanol das Pikrat, Schmp. 166-168°C (aus Ethanol).

CisHisBrN4O7 (479.2)  Ber. Br 16.67 N 11.69
Gef. Br 16.76 N 11.91

(8-Dimethylamino-naphth-1-yl)diphenylphosphan (2a):

Zu 255 mg (10.5 mg-Atom) Magnesiumspanen unter 1 ml absol. Tetrahydrofuran tropfte eine Losung
von 2.5 g (10 mmol) 1-Brom-8-dimethylamino-naphthalin in 4 ml absol. Tetrahydrofuran. Die Grignard-
Reaktion kam bei der Zugabe eines Tropfens Brom in Gang und war nach 2stdg. Erhitzen zum Sieden
beendet. Zur eiskalten Grignard-Losung tropften dann 2.2 g (10 mmol) Chlor-diphenyl-phosphan in 5 ml
Tetrahydrofuran. Die Mischung wurde 0.5 h bei Raumtemp. geriihrt, 2 h zum Sieden erhitzt. abgekiihlt.
langsam mit 7 ml konz. wdssr. Ammoniumchlorid-Ldsung versetzt und dann ausgeethert. Die Ether-
phase wurde eingedampft; der Riickstand kristallisierte und wurde danach mit Ethanol gewaschen: 1.15 g
(32%) 2a, Schmp. 163-164°C (aus Ethanol). Analysendaten: Tabelle I'V.

(8-Dimethylamino-naphih-1-y{)diphenylphosphansulfid (2c):

Eine Losung von 28 mg (0.08 mmol) 2a und 2.5 mg (0.01 mmol Sg) Schwefel in 4 ml Benzol wurde 13 h
zum Sieden erhitzt, dann eingedampft und die Losung des oligen Riickstands in 300 m! Methylenchlorid
durch eine Saule von 10 g Kieselgel filtriert. Nach Eindampfen hinterblieben 26 mg Ol, aus dessen L&-
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sung in Methanol nach Zugabe von etwas Wasser 13 mg 2¢ (Schmp. 183-184°C) kristallisierten. Mehr
Wasser fallte aus der Mutterlauge weitere 3 mg vom Schmp. 170-175°C; Gesamtausb. 53%. Analysen-
daten: Tabelle 1V.

(4-Dimethylamino-naphth-1-yl)diphenylphosphan (4a):

Aus 1.265 g (52.0 mg-Atom) Magnesiumspanen und 13.2 g (52.8 mmol) 1-Brom-4-dimethylamino-naph-
thalin®®* wurde in Tetrahydrofuran eine Grignard-Losung hergestellt, wie fiir 2a beschrieben. jedoch mit
0.5 ml Ethylbromid als Starter. Umsatz bei —5°C mit 11.65 g (52.8 mmol) Chlor-diphenyl-phosphan in
Tetrahydrofuran und Hydrolyse mit wassr. Ammoniumchlorid-Losung lieferte 4a, das in Benzol aufge-
nommen wurde. Nach Abdampfen des Benzols verblieb ein Ol, das mit Methanol gekocht wurde und
dabei kristallisierte: 8.865 g (55%) 4a, Schmp. 153-156°C. schwer 16sl. in Methanol. ziemlich schwer 16sl.
in und gut umkristallisierbar aus Aceton. Analysendaten: Tabelle IV.

Eine Probe 4a wurde in heissem Aceton geldst und mit 30 proz. wassr. Wasserstoffperoxid versetzt. die
Mischung eingedampft und der Ruckstand zwischen Benzol und Wasser verteilt. Nach Abdampfen des
Benzols hinterblieb kristallines Phosphanoxid 4b, Schmp. 185-189°C (aus Ligroin). Analysendaten: Ta-
belle IV, Molmasse 380 (dampfdruckosmometrisch in CHCl;).

(4-Dimethylamino-naphth-1-yl) diphenylphosphansulfid (4c):

855 mg (2.41 mmol) 4a und 77 mg (0.30 mmol Ss) Schwefel wurden in Benzol 15 h auf 80°C erhitzt und
die klare Lsung dann eingedampft. Es hinterblieb ein Schaum. der beim Kochen mit Methanol kristalli-
sierte; 775 mg 4¢, Schmp. 143-147°C. Aus dem eingeengten methanolischen Filtrat kristallisierten wei-
tere 59 mg: Gesamtausb. 90%. Analysendaten: Tabelle IV.

Phosphoniumhalogenide:

Aus einer Losung von 100 mg (0.28 mmol) 2a und iiberschiissigem Benzylbromid in 3 mt Benzol kristal-
lisierte in 2 Tagen 2f-Bromid, das aus Methylenchlorid/Ether umkristallisiert wurde; Ausb. 100 mg
(67%). Analog wurden die Halogenide der Kationen 2d, e, 4d-f gewonnen; vgl. Tabelle III.

TABELLE IV

Elementaranalysen der Phosphorverbindungen

Ber. Gef.
Verbindung Bruttoformel (Molmasse) Element (%) (%)
2a C24H,,NP (355.4) N 3.94 3.94
P 8.71 8.43
2c C1H;NPS (387.5) N 3.62 3.68
S 8.28 8.26
24-19 CisHps1NP (751.2) I 50.68 51.34
2d-B(C¢Hs)P CusH4sBNP (689.7) N 2.03 2.12
P 4.49 5.11
2e-19 CaHa7 ;NP (765.2) I 49.75 51.76
2e-B(CeHs)P CsoH4-BNP (703.7) N 1.9 2.10
P 4.40 4.34
21-B(CeHs)? CssH4sBNP (765.8) N 1.83 2.02
P 4.04 4.73
4a C,:H,NP (355.4) N 3.94 3.91
4b C1:H,,NOP (371.4) N 3.77 3.81
4c C2H.NPS (387.5) N 3.62 3.60
S 8.28 7.73
4419 C2sHas;NP (751.2) I 50.68 50.52
4d-B(CH;)$ CuH4sBNP (689.7) N 2.03 2.06
P 4.49 4.51
4e-B(CsH)@ CsoH/BNP (703.7) N 1.9 1.95
41-B(CeHy)P CssHysBNP (765.8) N 1.83 1.82
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Eine Losung von 45 mg (0.09 mmol) 2{-Bromid in Methanol/Wasser wurde mit einer konz. wassr. Lo-
sung der 4quimolaren Menge Kaliumiodid versetzt und die Mischung mit 100 ml Methylenchlorid ausge-
schittelt. Die organische Phase wurde eingedampft und der Riickstand aus Methylenchlorid/Ether um-
kristallisiert: 32 mg (65%) 2f-lodid; Schmp.: Tabelle I11.

Die Halogenide wurden durch die Elementaranalysedaten ihrer Folgeprodukte (Triiodide, Tetraphe-
nylborate) charakterisiert; vgl. Tabelle I'V.

Phosphoniumtetraphenylborate:

Die methanolischen Lésungen von 50 mg (0.10 mmol) 2f-Bromid und 30 mg (0.09 mmol) Natriumtetra-
phenylborat wurden vereinigt: dabei fiel 2f-Tetraphenylborat aus, nach Umkrist. aus Methylenchlorid/
Ether 40 mg (60%). Daten in Tabelle 111, IV. Analog wurden die anderen Tetraphenylborate hergestelit;
vgl. Tabelle 111, IV. In wissr. Lésung war die Ausbeute grdsser, das Produkt aber sehr fein und dadurch
schwer filtrierbar.

Phosphoniumtriiodide:

Die Chloroform-Ldsungen von 20 mg (0.035 mmol) 2f-lodid und 9 mg (0.035 mmol) lod wurden verei-
nigt; dabei entstand die braune Farbe des Triiodids. Nach Abdunsten des Solvens hinterblieb 2f-Triiodid,
nach Umkrist. aus Methylenchlorid/Ether 18 mg (62%). Schmp.: Tabelle l11. Analog wurden die anderen
Triiodide hergestelit; vgl. Tabelle 111, 1V.
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