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UMSETZUNG VON LITHIIERTEM
2-HYDROXYBIPHENYL BZW. 2'-HYDROXY-M-
TERPHENYL MIT HALOGENVERBINDUNGEN VON
SILICIUM UND GERMANIUM, PHOSPHOR
UND ARSEN

WALTER MARINGGELE und ANTON MELLER*

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen, Tammannstrafle 4,
D-37077 Géttingen, Germany

(Received April 22, 1994)

The reaction of lithiated 2-hydroxybiphenyl and 2’-hydroxy-m-terphenyl resp. with SiCl, and SiBr, resp.
yields the aryloxyhalogenosilanes 1-6 and the 1-oxa-10-silaphenanthrenederivative 7. PCl, and POCl,
resp. react to yield the phosphanes 8-11 and the P(V)-derivative 12. With AsCl, the 1-oxa-10-arsa-
phenanthrene 13 was obtained. With the germaniumdichloride-dioxane complex and GeCl, resp. the
spirocyclic germabiphenanthrene compounds 14 and 15 and the 1-oxa-10-germaphenanthrene 16 were
formed. The compounds were characterized analytically and spectroscopically (n.m.r.: 'H, #Si, 1*C,
3P, and by mass spectroscopy).

Key words: 2-Hydroxybiphenyl; 2'-hydroxy-m-terphenyl; aryloxyelement halides; 1-oxa-10-element-
aphenanthrenederivatives of Si, Ge, As.

EINLEITUNG

Lithium bzw. Natriumsalze von 2’-Hydroxy-m-terphenyl bzw. 2-Hydroxybiphenyl
ergeben bei der Umsetzung mit Trihalogenboranen unter Abspaltung von LiCl
bzw. NaCl und HCI 1-Oxa-10-boraphenanthrenderivate.! In der vorliegenden Ar-
beit werden Reaktionen von lithiiertem 2-Hydroxybiphenyl bzw. 2’-Hydroxy-m-
terphenyl mit Elementhalogeniden der 4. und 5. Hauptgruppe untersucht.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Bei der Reaktion von Tetrachlorsilan bzw. Tetrabromsilan mit den lithiierten Phen-

olderivaten erhélt man je nach Molverhiltnis der eingesetzten Edukte bevorzugt
mono-, di-oder triaryloxysubstituierte Silane 1-6 (Gleichung 1).

*Author to whom correspondence should be addressed.
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n-Hexan
n ROLi + SiX, o (RO),SiX4.n (N
-N
1-6
Verb. R n X
1 2-CgHsCgHg 3 Ci
2 2,6<(CgHs)CeHy 3 ci
3 2,6-(CgHs)aCeHs 2 cl
4 2-C6H5CGH4 2 8r
5  2,8-(CgHs)2CeHs 2 Br
6  26-(CgHs)2CeHy 1 Br

Dagegen fithrt die Umsetzung von 2,6-Diphenyl-lithiumphenolat mit SiBr, in
Toluol ebenso wie diec Umsetzung von 5 in Toluol mit Natrium zum 1-Oxa-10-
silaphenanthrenderivat 7 (Gleichung 2).

OLi
Ph Ph
Toluol
+SiBr4
-3 LiBr
- HBr P

\Si /
~
Toluol 0
-NaBr Ph

7

Trichlorphosphan reagiert in n-Hexan mit den Lithiumphenolaten je nacn Mol-
verhaltnis zu entsprechend substituierten Phosphanderivaten (Gleichung 3). 9 wurde
in unreiner Form bei der Darstellung von 8 erhalten.

n-Hexan
nROLi+PCl; —— (RO),PClan 3)
8-1
Verb. R

3

8 | 2-CeMsCqMy
8 | 2-CgHsCeHs
10 | 2,8-(CgHs)2CeHa
11 | 2,6-(CgHs)2CeH3

- O N =

Bei der Umsetzung von Lithium-2,6-diphenylphenolat mit POCl; im Molver-
hiltnis 1:1 entstand das 2,6-Diphenyl-1-oxyphenylphosphoroxidichlorid 12.
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Im Gegensatz dazu wurde aus Arsentrichlorid und Lithium-2,6-diphenylphenolat
das 1-Oxa-10-arsaphenanthren 13 gebildet (Gleichung 4).

o

|
As
OLi ///
Ph Ph
n -Hexan
+ AsCly — e —ha -LiCI, -HCI @

Der Germaniumdichlorid-Dioxan-Komplex ergibt bei der Umsetzung mit Lith-
ium-2-phenyl- bzw. Lithium-2,6-diphenylphenolat die spirocyclischen Germa-bi-
phenanthrenderivate 14, 15 (Gleichung 5), Germaniumtetrachlorid das 1-Oxa-10-
germaphenanthren 16 (Gleichung 6).

OLi
Ph R
. n-Hexan
2 + GeCl, Dloxanm— (5)
R
OLi
Ph Ph Ph
3 + GeCl, ffexon |
-3LiCl,-HCI (5)
Nce
/

16

14 R=H
15 R=C5H5
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Die NMR-('H, *C, #Si, 3'P) Daten der dargestellten Verbindungen liegen
durchwegs bei den Erwartungswerten. Bei allen Reaktionen muf3 aus dem Roh-
produkt zunéchst eine geringe Menge 2-Hydroxybiphenyl bzw. 2'-Hydroxy-m-ter-
phenyl durch Sublimation bei tiefer Temperatur (60—80°C) bei 2.10~* mbar abge-
trennt werden; die Reingewinnung der Produkte erfolgt dann durch Sublimation
bei hoherer Temperatur.—Bemerkenswert ist fiir 7, 12—-14, daB in den E.I.-Mas-
senspektren der Molekularpeak gleichzeitig den Basispeak darstellt. Der Grund
dafiir liegt in der Bildung des Phenanthren-Geriistes. Dies bedingt, wie die hohen
Sublimationstemperaturen zeigen, auch eine hohe thermische Stabilitit von 7, 14
und 15.

EXPERIMENTELLER TEIL

C, H und Halogenbestimmungen: Analytisches Laboratorium des Instituts fiir Anorganische Chemie
der Universitit Géttingen und Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen.—NMR (Standards):
'H, “C, #Si (TMS int.), *'P (H,PO, ext), Losungen in CDCl;; Bruker AM 250.—MS: (El) (70 eV)
(F1); Varian MAT CHS; die m/z-Werte geben die hochsten Spitzen der Isotopenmuster an. —

Ausgangsverbindungen: SiBr,,* Cl,Ge - Dioxan,? GeCl,.*

Darstellung von 1-6:

Tris(2-phenylphen-1-oxy)chlorsilan (1), Tris(2,6-diphenylphen-1-oxy)chlorsilan (2), Bis-(2,6-diphenyl-
phen-1-oxy)dichlorsilan (3), Bis(2-phenylphen-1-oxy)-dibromsilan (4), Bis-(2,6-diphenylphen-I-
oxy)dibromsilan (5), 2,6-Diphenylphen-1-oxytribromsilan (6).

17 g (0.1 mol) 2-Hydroxybiphenyl bzw. 24.6 g (0.1 mol) 2’-Hydroxy-m-terpheny} wurden in 300 ml
n-Hexan geldst und mit n-Butyllithium (0.1 mol in 70 mol n-Hexan) lithiiert. Nach fiinfstindigem
Kochen unter RiickfluB wurden Losungen in 50 ml n-Hexan fiir 1 und 2 von 4.25 g (0.025 mol), fiir 3
8.50 g (0.05 mol) SiCl,, fir 4 und 5 17.4 g (0.05 mol) und fiir 6 34.8 g (0.1 mol) SiBr, zugetropft und
noch 8 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde n-Hexan bei 15 mbar am Rotationsverdampfer abgezogen
und die im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile des Riickstandes in einer durch fliissige Luft gekiihlten
Kiihlfalle gesammelt. Die weitere Reinigung erfolgte durch Destillation bzw. Sublimation im Dreiku-
gelrohr im Olpumpenvakuum.

1: 'H-NMR: & = 6.65-6.85 (m), 6.95-7.05 (m), 7.10-7.15 (m).—“C-NMR: & = 119.63, 123.42,
126.93, 127.92, 128.44, 129.30, 130.88, 132.77 (Cq), 137.71 (Cq), 148.60 (Cq).—>Si-NMR: 5 = —84.79.—
EI-MS: m/z (%) = 570 (100); Fl: 570 (100).

2. 'H-NMR: 5 = 6.90-7.60 (m).—"C-NMR: & = 123.83, 126.36, 127.96, 129.40, 130.40, 134.59
(Cq), 139.02 (Cq), 145.26 (Cq).—*Si-NMR: 8 = —87.41.—EI-MS: m/z (%) = 798 (40), 517 (100).

3 'H-NMR: 6 = 7.15-7.35 (br).—"C-NMR: & = 124.16, 127.21, 128.04, 129.92, 130.18, 134.50
(Cq). 138.00 (Cq), 145.85 (Cq).—¥Si-NMR: & = —68.54.—EI-MS: m/z (%) = 588 (70) {307]; F\:
588 (100).

4& 'HNMR: & = 6.94-7.42 (m).—“C-NMR: & = 120.08, 124.23, 127.21, 127.91, 128.48, 129.50,
13119, 133.20 (Cq), 137.51 (Cq), 148.49 (Cq).—¥Si-NMR: 5 = —79.41.—EI-MS: m/z (%) = 626
(100).

5. 'H-NMR: 5 = 7.12-7.38 (m).—"C-NMR: & = 124.20, 127.21, 128.04, 130.13, 130.14, 134.67
(Cq), 138.07 (Cq), 145.98 (Cq).—*Si-NMR: § = —83.50.—EI-MS: m/z (%) = 678 (100); FI: 678
(100).

6 'H-NMR: 5 = 7.08-7.65 (m).—"C-NMR: & = 124.77, 127.55, 128.35, 130.09, 130.29, 134.81
(Cq), 138.01 (Cq), 146.78 (Cq).—Si-NMR: & = —81.02.—EIL-MS: m/z (%) = 512 (100); Fl: 512
(100).

1

Bis(2,6-diphenylphen-1-oxy)-2-phenyl-1,10-dihydro-1-oxa-10-silaphenanthren (7). 24.6 g (0.1 mol) 2'-
Hydroxy-m-terphenyl wurden in 300 ml Toluol gelést und mit n-Butyllithium (0.1 mol in 70 ml
n-Hexan) lithiiert. Nach beendetem Zutropfen der Losung von n-Butyllithium wurde das Hexan ab-
destilliert, 3 h unter RickfluB gekocht und dann 8.7 g (0.025 mol) SiBr,, gelost in 50 ml n-Hexan,
zugetropft und nochmals 6 h gekocht. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie fiir 1-6 beschrieben. Auch
durch Behandlung von 6.8 g (0.01 mol) 5 mit 2.3 g (0.1 mol) Natrium in siedendem Toluol (Kochzeit
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6h) konnte 7 in einer Ausbeute von 3.5 g (70%) erhalten werden.—'H-NMR: 8§ = 6.85-7.45 (m).—
“C-NMR: 8 = 120.85, 122.65, 122.94, 123.57, 124.31, 125.30, 126.34, 126.81, 127.50, 127.66, 129.45,
129.70, 130.07, 130.34, 130.44, 133.23 (Cq), 132.70 (Cq), 137.98 (Cq), 138.54 (Cq), 141.20 (Cq), 147.40
(Cq), 148.95 (Cq).—**Si-NMR: 8 = —72.46.—EI-MS: m/z (%) = 762 (100); FD: 762 (100).

Darstellung von 8-12

2-Phenylphen-1-oxydichlorphosphan (8), Bis(2-phenylphen-1-oxy)chlorphosphan (9), Tris(2,6-diphen-
yiphen-1-oxy)phosphan (10), 2,6-Diphenylphen-1-oxydichlorphosphan (11), 2,6-Diphenylphen-1-oxy-
phosphoroxydichlorid (12).

17.0 g (0.1 mol) 2-Hydroxybiphenyl bzw. 24.6 g (0.1 mol) 2’-Hydroxy-m-terphenyl wurde (wie in
1-6) mit n-Butyllithium in n-Hexan lithiiert und dann fiir 8 und 11 mit 13.75 g (0.1 mol) fir 10 mit
4.12 g (0.03 mol) PCl, und fir 12 mit 15.3 g (0.1 mol) POCI, umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte
wie fiir 1-6. 9 fiel in unreiner Form bei der Darstellung von 8 an, eine Zuordnung der NMR-Daten
war moglich.

8: 'H-NMR: & = 7.11-7.15 (m), 7.18-7.22 (m), 7.27-7.46 (m).—"C-NMR: & = 121.75 (d, *Jcp =
9.8 Hz), 126.26 (d, YJp = 1.6 Hz), 127.58, 128.32, 128.38, 129.38, 131.30, 134.58 (d, *Jcp = 3.3 Hz,
Cq), 137.11 (Cq), 148.28 (d, ?Jp = 9.4 Hz, Cq).—*'P-NMR: & = 183.62.—EI-MS: m/z (%) = 270
(60), 169 (100); F1: 270 (100).

9: C-NMR: & = 120.76 (d, Jcp = 11.3 Hz), 123.99 (d, Y = 0.9 Hz), 126.92, 127.90, 128.25,
128.39, 130.86, 134.10 (Cq). 137.72 (Cq), 158.51 (Cq).—*'P-NMR: & = 161.65. —EI-MS: m/z (%) =
404 (40), daneben 270 (40) (8), 199 (100).

10: 'H-NMR: 6 = 7.10-7.60 (m).— “C-NMR: 8 = 125.19, 127.12, 127.94, 129.84, 130.08, 135.41
(Cq), 137.74 (Cq), 145.17 (Cq).—*'P-NMR: & = 174.48.—EI-MS: m/z (%) = 766 (25), 275 (100).

11: 'H-NMR: § = 7.24-7.55 (m).—C-NMR: 8 = 146.45 (Cq, d, Jyc = 2.9 Hz), 137.57 (Cq, d,
Joc = 0.9 Hz), 135.79 (Cq, d, Jye = 4.1 Hz), 130.48 (d, Jpc = 1.9 Hz), 129.95 (d, Jpc = 1.9 Hz),
128.43, 127.91, 126.27 (d, Joc = 2.2 Hz).—EI-MS: m/z (%) = 346 (45), 235 (100), Fl: 346 (100).

12: 'H-NMR: 8 = 7.03-7.07 (m), 7.20-7.21 (m), 7.25-7.28 (m), 7.35-7.39 (m), 7.43-7.49 (m),
7.52-7.56 (m).—C-NMR: & = 120.68, 127.58, 128.78, 128.79, 129.33, 129.94 (Cq), 137.60 (Cq),
149.33 (Cq).—*P-NMR: & = 4.24. —EI-MS: m/z (%) = 362 (20), 246 (100).

10-Chloro-2-phenyl-1,10-dihydro-1-oxa-10-arsaphenanthren (13). 13 entstand bei der Umsetzung von
0.1 mol Lithio-2,6-diphenylphenolat in 250 ml n-Hexan mit 18.1 g (0.1 ml) Arsentrichlorid in 100 mol
n-Hexan. Kochzeit 8 h, Aufarbeitung wie fir 1-6.—'H-NMR: 6 = 7.22-7.28 (m), 7.38-7.40 (m),
7.42-7.47 (m), 7.55-7.58 (m), 7.62-7.67 (m), 7.88-7.92 (m), 8.08—8.10 (m). —"*C-NMR (CDCl,): é
= 123.07, 123.55, 125.57, 127.16, 127.48, 128.04, 129.15, 129.68, 131.47, 132.86, 133.44 (Cq), 134.65
(Cq), 138.20 (Cq), 138.22 (Cq), 147.70 (Cq).—'"*C-NMR (C,Dy): 8 = 123.24, 124.05, 125.65, 125.93,
127.36, 127.46, 128.40, 129.26, 130.15, 131.83, 132.65 (Cq), 133.82 (Cq), 135.38 (Cq), 138.80 (Cq),
139.00 (Cq), 148.41 (Cq).—EI-MS: m/z (%) = 354 (100); Fl: 354 (100).

Darstellung von 14-16

1,1'-Dioxa-1,1',10,10’ -tetrahydrospiro-10,10'-germa-biphenanthren (14), 7,7'-Diphenyl-1,1'-dioxa-1,1’-
10,10’ -tetrahydrospiro-10,10'-biphenanthren (15), Bis(2-phenylphen-1-oxy)-1,10-dihydro-1-oxa-10-germa-
phenanthren (16).

Zu 0.1 mol Lithio-2-phenyi- bzw. Lithio-2,6-diphenylphenolat in n-Hexan wurden 11.5 g (0.05 mol)
Cl1,Ge Dioxan-Komplex iiber einen UmgieBwinkel zugesetzt bzw. fiir 16 8.45 g (0.03 mol) GeCl, in 50
ml n-Hexan zugetropft und 8 h unter RiickfluB gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte wie fiir 1-6 be-
schrieben.

14: 'H-NMR: 6 = 6.92-6.98 (m), 7.02-7.06 (m), 7.19-7.25 (m), 7.31-7.36 (m), 7.43-7.45 (m),
7.50-7.52 (m), 7.61-7.66 (m), 7.91-7.93 (m), 8.08-8.10 (m).—"*C-NMR: & = 121.22, 121.96, 125.35,
126.79, 127.21, 129.99, 132.83, 133.77, 122.66 (Cq), 123.83 (Cq), 142.39 (Cq), 155.87 (Cq). —EI-MS:
m/z (%) = 410 (100); Fl: 410 (100).

15: 'H-NMR: 6 = 6.98-7.09 (m), 7.15-7.22 (m), 7.32-7.36 (m), 7.58-7.66 (m), 7.84-7.87 (m),
7.99-8.03 (m).— “C-NMR: & = 121.35, 126.47, 126.78, 127.00, 127.22, 127.71, 129.48, 131.74, 132.86,
133.18, 123.60 (Cq). 124.67 (Cq), 134.05 (Cq), 138.61 (Cq), 142.95 (Cq), 152.31 (Cq).—EI-MS: m/z
(%) = 562 (100); Fl: 562 (100).

16: 'H-NMR: 6 = 6.49-6.51 (m), 6.79-6.81 (m), 6.90-7.70 (m).—*C-NMR: & = 119.70, 121.14,
122.81, 122.91, 126.90, 127.77, 127.80, 128.37, 128.41, 129.37, 129.48, 130.61, 130.82, 132.59, 132.80,
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133.24 (Cq), 137.80 (Cq), 138.03 (Cq), 142.14 (Cq), 151.37 (Cq), 152.26 (Cq), 155.68 (Cq).—EI-MS:
m/z (%) = 580 (10), 411 (100).

Die physikalischen und microanalytischen Daten der hergestellten Verbindungen sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

TABELLE I
Siede- und Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysen der dargestellten Verbindungen

Sdp.('C)a),

Verbin- Subl.-temp.(b), Schmp. (°C) Ausbeute g (%) Summenformel Analyse: gef. (ber.)
dung (Luftbadtemp.) (Molmasse) [ H Cl Br
bei 2.10-3mbar
1 140 (a) 85-8 6.8 (47) C3gH27CI03Si 75.42 4.86 6.09
(571.15) (75.41) (4.76) 6.21)
2 255 (b) 308-327 12.6 (63) CgqH3gCIO3Si 81.02 5.01
(799.44) (81.13) (4.92)
3 240 (b) 125 19.5 (66) CagH26C120,Si 72.89 4.49 11.78
(589.60) (73.34) (4.49) (12.03)
4 180 88-93 11.6 (44) C34H1gBr0,Si 54.17 3.58 29.78
(526.30) (64.77)  (3.45) (30.36)
5 260 (b) 158 21.5(63) C3gH2gBr20,8i 62.98 4.06 23.12
(678.49) (63.73) (3.86) (23.53)
6 200 (a) 94 38.0(76) C4gH43Br30Si 42.78 2.65 45.30
(513.09) (42.13)  (2.55) (48.72)
7 250 (b) 170 8.1 (43) Cs4Hag03Si 84.76 5.07
(762.98) (85.01) (5.02)
8 100 (a) 18.5 (61) C42HgClLOP 52.87 3.32 25.87
(271.08) (53.17) (3.39) (26.18)
9 145 (a) Cg4H45CIOLP
(404.83)
10 300 (b) 66 18.6 (81) Cs4H3904P 84.01 5.14
(766.88) (84.58) (5.12)
11 160 (a) 51 26.0 (74.9) C1gH43CI,0P 61.89 3.84 20.10
(347.18) (62.27) (3.77) (20.42)
12 140 (a) 14.5 (40) C4gH43CLO,P 59.97 37 19.14
(363.18) (59.52) (3.61) (19.52)
13 150 (b) 137-141 21.8 (61.6) CygH42AsCIO 60.89 347 9.78
(354.67) (60.96) (3.41) (10.00)
14 220 (b) 224 9.8 (48.1) Ca4H16Ge0; 70.01 3.97
(408.98) (70.48)  (3.94)
15 250 (b) 163 17.5 (62.1) C3gH24Ge0, 76.63 463
(561.18) (77.05)  (4.31)
16 260 (b) 8.1 (46.55) C3sH26Ge03 73.92 4.56
(579.18) (74.65) (4.52)
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