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4>-1,3-Diphosphetium Cation.
X-Ray

Preparation and properties of the A°-1,3-di-
phosphetium cation are described. The NMR
data and some results of the X-ray structural
analysis are discussed.

NMR Spectra,

Es ist von uns schon frither darauf hingewiesen
worden, dal} sich das chemische Verhalten des
1,1’,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-14%,3 A*-diphos-
phets 1 am besten als Doppel-Ylid mit zwei
Carbanionen beschreiben 148t [1—4]. Mit Sduren
tritt Protonierung zum entsprechenden Diphos-
phetium-Kation ein. Setzt man mit der dquivalen-
ten Menge HCI in Benzol um, so bildet sich
1,1’,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-14%,3 A’-diphos-
phetiumchlorid 2, eine farblose kristalline Sub-
stanz, die bei 116—118 "C schmilzt. Das entspre-
chende Bromid 3 wurde bei der Umsetzung von 1
mit w-Bromstyrol isoliert [5]; HCN ist dagegen
kein ausreichender Protonendonor mehr [6].
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NMR-Spektren von 2

Die 'J(PC)-Triplettaufspaltungen der Signale
der beiden Kohlenstoffatome C' und C? (Numerie-
rung der Atome s. Tab.I) im “C{'H}-NMR-
Spektrum belegen die Ringstruktur der Titelver-
bindung 2. Aus DEPT-Messungen folgt, daB an C!
und C? ein bzw. zwei Wasserstoffatome direkt ge-
bunden sind. Dies erklirt die extrem unterschiedli-
chen Betrige der geminalen Kopplungskonstanten
2J(PH®) und 2J(PH®), von denen letztere und die
entsprechende PH-Kopplung des Edukts 1
(0,37 Hz [8]) vergleichbar grof3 sind (s. Tab. I). Der
im 'H{?'P}-NMR-Spektrum gefundene relativ
groBe *J(H*HP)-Betrag ist ebenfalls mit einem
Vierring vereinbar, da die beiden moglichen Inter-
ring-Kopplungswege zwischen dem Methin- und
den Methylenwasserstoffatomen zu einer Vergro-
Berung dieser long range-Kopplung fiihren sollten.
Verglichen mit den entsprechenden Daten von 1 ist
&P von 2 um 12 ppm nach héheren Feldstirken
verschoben, wihrend 6"°C' und 4'H* bei einem um
ca. 22 ppm bzw. 1ppm tieferen Feld zu finden
sind. Dieser Befund bedeutet eine — fiir das Ion 2
zu erwartende — Abnahme des carbanionischen
Charakters von C', wobei negative Ladung auf die
beiden Phosphoratome des Heterocyclus verlagert
wird. Auffallend ist der Unterschied von 50 Hz bei
LJ(PCY), i = 1, 2, der durch den geringeren s-Anteil
in den P—C*-Bindungsorbitalen entsteht.

Tab. I. NMR-Parameter der Titelverbindung 2 bei 300 K,
Losungsmittel THF-dy, Konzentration 20 Gew.-%.
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H H°
Jo/ppm* "JHz,n=1-4
Ip: 36,9 n=1: PC! 117.4
ne: 30,0 PC? 67.4
C? 29,2 n=2: PH® <0,2
C? 36,9 PH" 16,4
'H: H* 1,74 n=4: H*HP 1,7°
HP 3,41
H¢ 2,71

* MeBfrequenzen 'P: 81,015 MHz; ’C: 50,323 MHz;
'H: 200,133 MHz. Digitale Auflésung: 0,1 Hz/pkt; ® aus
'H{*'P}-Spektrum.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 [10]. Die Wasserstoffato-
me sind nicht wiedergegeben. Bindungslingen (pm) und
-winkel (") des Vierrings: Methin—C(1)=P(1) 168.,9(4);
C(1)-P(2) 168.4(4); Methylen—C(2)=P(1) 181,6(3):
C(2)-P(2) 181.1(3): C(1)-P(1)-C(2) 89,1(2): C(1)—
P(2)-C(2) 89.4(2); P(1)-C(1)-P(2) 95.0(2);: P(1)-
C(2)—P(2)86.5(1).

Im E.l.-Massenspektrum (20 e¢V; 470 K) von 2
findet man wegen HCIl-Abspaltung die Masse von
1 als Hauptpeak; die Fragmentierung entspricht
jener von 1 [7].

Der Vergleich der Molekiilstrukturen von 1 [7]
und von 2 [10] (s. Abb. 1) zeigt, daB der viergliedri-
ge Ring des Diphosphetium-Kations im Gegen-
satz zu dem von 1 nicht mehr vollig eben ist. Der
Winkel zwischen den durch die Atome P1-C1-
P2 einerseits und P1-C2-P2 andererseits defi-
nierten Ebenen betridgt 1.3° (Numerierung der
Atome s. Abb. 1). Bemerkenswert sind die Verin-
derungen der Bindungslingen beim Ubergang von
1 nach 2. Die P—CH,-Bindungslinge in 2 ist er-
wartungsgemil wesentlich groBer (s. Abb.1) als
die P—CH-Bindungslinge in 1 (172.5 pm: [7]).
Letztere ist in 2 jedoch erheblich kleiner als in 1
(s. Abb. 1). Dies kann so interpretiert werden, dal3
die Bindungsordnung in 2 grofer als in 1 ist, d.h.

die Bindungsverhiltnisse in 2 nidher an denen eines
Carbodiphosphorans sind. Diese Interpretation
wird durch die 'J(PC')-Betrige von 1 und 2 besti-
tigt: bei 1 wurde mit 97.3 Hz [7] ein um 20,1 Hz
kleinerer Wert ermittelt (s. Tab. I).

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in einer Argon-Schutz-
gasatmosphire durchgefiihrt. Eine Feinvakuum-
apparatur erlaubte, die Geriite auf 107? Torr zu
evakuieren und mit trockenem Reinstargon zu be-
liften. Die Losungsmittel wurden nach bekannten
Verfahren getrocknet und mit Argon gesittigt.

Die NMR-Spektren wurden mit einem AM 200-
NMR-Spektrometer mit Tripelresonanzkanal der
Fa. Bruker Analytische MelBtechnik GmbH
Rheinstetten, aufgenommen. Fiir die Referenzie-
rung der chemischen Verschiebungen 6'P wurde
85-proz. wilBrige Orthophosphorsiure, fiir 6"*C
und 6'H jeweils TMS mit der tiblichen Vorzeichen-
konvention verwendet. Das Massenspektrum wur-
de mit einem MAT 711-Spektrometer der Fa. Va-
rian registriert [9].

1,1.3,3-Tetrakis(dimethylamino )-1,2-dihydro-
34°-[ 1,3 ]diphosphetiumchlorid (2)

In eine Losung von 3,5 g (13 mmol) 1,1°,3,3'-Te-
trakis(dimethylamino)-14°,3 2°-diphosphet 1 in
50 ml Benzol wird unter Rithren HCI-Gas eingelei-
tet, das aus einer homogenen Schmelze von 1.2 g
(21 mmol) wasserfreiem NaCl und 4,0 g (33 mmol)
wasserfreiem Natriumhydrogensulfat freigesetzt
wird. Nach Beendigung der Gasentwicklung ent-
fernt man nach I-stiindigem weiteren Riithren das
Losungsmittel. Der zuriickbleibende Feststoff
wird in Tetrahydrofuran aufgenommen und dar-
aus mehrmals bei 0 “C umkristallisiert. Ausbeute:
234¢2,d.5.60% d. Th. Schmp. 116—118 "C.

C,,H,,N,P,C1(300,75)

Ber. C399 H90 NI86 Cl11.8%,
Gef. C405 H95 NI17.6 Cl11,5%.
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