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#3-Diphosphete, 1-Aza-22°44%-diphosphinine,

NMR Data, Crystal Structure
1,1.3.3-Tetrakis(dimethylamino)-12° 32°-diphos-

phete, (1), reacts with 2-cyano-pyridine to vield 6-

pyridyl-1-aza-223 425-diphosphinine (3). 3 is cha-

racterized by its 'H, 3'P, and '*C NMR, mass, and

IR spectra as well as the results of the X-ray struc-

ture analysis.

Einleitung

2.2'-Bipyridin ist ein hdufig verwendeter zwei-
zdhniger Ligand in Koordinationsverbindungen.
Da sich auch A°-Diphosphinine als zweiziihnige Li-
ganden erwiesen haben [1.2], wurde die Titelver-
bindung synthetisiert, um ihre komplexbildenden
Eigenschaften zu untersuchen.

Darstellung und Reaktionsverlauf

Frithere Untersuchungen haben gezeigt, dall Ni-

diphosphet (1) [3.4] zu 1-Aza-22° 4°-diphosphini-
nen  (24°447-Diphosphapyridinen)  reagieren,
wenn sie keine a-stdndigen Protonen tragen [5.6].
Der erste Reaktionsschritt ist eine [2+2]-Cycload-
dition der Nitrilgruppe. der die spontane Valenz-
isomerisierung zum sechsgliedrigen Ringsystem
folgt. Die Gegenwart von a-stindigen Protonen
im Nitril fithrt dagegen in einer Sdure-Base-Reak-
tion zur Offnung des viergliedrigen Ringsystems
von 1 und Bildung eines acyclischen Reaktions-
produktes [2,7].

1 setzt sich mit 2-Cyanopyridin (2) in siedendem
Toluol erwartungsgemdl zu der dem 2.2'-Bipyri-
din  analogen  Octa-N-methyl-6-pyridin-2-yl-
2/°473-[1,2 4]azadiphosphinin-2.2 4 4-tetraamin
(3) um (GL. (1)).

3 wird in Form gut ausgebildeter, farbloser Kri-
stalle, die bei 94 °C schmelzen, isoliert. Die Mole-
kiilstruktur ist durch Elementaranalyse, IR-, Mas-
sen- und NMR-Spektren sowie eine Kristallstruk-
turanalyse gesichert.

NMR-Spektren von 3

Das 161,977 MHz-*'P{'H}-NMR-Spektrum von
3 besteht aus den beiden fiir 6C-substituierte A°-
[1.2.4]Azadiphosphinine charakteristischen Du-
bletts, deren Signale jeweils unterschiedliche
Linienbreiten aufweisen [5,6]. Das Dublett von 3
mit seinen um einen Faktor 2 verbreiterten Signa-
len wird aufgrund der Quadrupolrelaxation des
endocyclischen '*N-Kerns dem benachbarten Pho-
sphoratom P, zugeordnet (Kennzeichnung der
Atome siehe Tab. I). Der Betrag von 2J(P5Pp) ist
fiir ylidische 2°P=C-4°P-Triaden in sechsgliedri-
gen Ringsystemen typisch [6]. Die chemischen
Verschiebungen 6'*C', i = 1-3, und 6'H*" sowie
die Kopplungskonstanten J(C'P4 ), i = 1-3, des
Phosphor-Stickstoff-Heterocyclus von 3 sind ver-
gleichbar grof3 wie die entsprechenden bei ande-

trile mit 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-14°34°-  ren 24°44°-Diphosphapyridinen beobachteten
H
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Tab. I. NMR-Daten des 6-Pyridyl-1-aza-24°445-diphos-
phinins 3 in C,Dg bei 300 K.
4c
(CHa);N, - N(CHy),
N/ﬁ\ i
N
P\_' N(CHa)Q
N(CH;),

o [ppm] "J[Hz):n = 1-4
S1p Pa 525 n=1: C'Pap “ 131,0
Py 59.8 1323
C2Py 1359
o ¥, 08 n=2 P,Pg 58,7
C? 64,0 C3Py 52
c 165.1 C3Py 13,1
! 36.5 CPa 2
o 36,7 C'Pg 2,9
Co#h 159.7 P, gH"“ 9.7
6.6
PgH 9,1
H: H® 0923 n=3 C2P, 11.4
H" 5.964 COP, 31,0
HeHYe 2430 C°Pg 15.7
2.589 P,\HC.PBHd @y 1.8
11.4
n =4 H*H" 3.0

Kann nicht zugeordnet werden;

# weitere Pyridyl-'*C{'H}-Daten (ppm, Hz): 121,2, 1.9
(d): 1358, 1.4 (d): 148.1. 2.1 (d): 1229 (s);

¥ kann nicht zugeordnet werden; die 6'H- und */(PH)-

Werte gehoren jeweils in der angegebenen Reihen-

folge zusammen.

Werte [5,6]. *C{'H}-DEPT-Experimente identifi-
zierten die Multipletts der Kohlenstoffatome C?
und C% 'C{'H,’'P, g-CW]-Tripelresonanzmes-
sungen ergaben die geminalen und vicinalen
C'P, g-Kopplungskonstanten (i = 3-6). Auffillig
ist der groBe Betrag von 31,0 Hz fiir 3J(C®P,); der
Kopplungsweg fiihrt hierbei iiber das endocycli-
sche Stickstoffatom. 3J(C®Pg) ist dagegen nur etwa
halb so grof3 bei einem Kopplungsweg, der nur
iiber Kohlenstoffatome (C?> und C%) verliuft. Im
Gegensatz hierzu ist der Betrag der geminalen
C*PA-Kopplung kleiner als jener von 2J/(C3Pg) (5,2
bzw. 13,1 Hz: s. Tab. I). Die Interringkopplungs-
konstante */(H*HP) von 3 liegt mit 3.0 Hz im er-
warteten Bereich [6].

Kristallstruktur von 3

Abb. 1 zeigt ein Molekiil von 3. Die Phosphinin-
und die Pyridin-Ringebene sind nahezu planar
(groBte Abweichung von der ,besten Ebene™: 7

Abb. 1. Darstellung der Molekiilstruktur von 3. Die
thermischen Ellipsoide der schweren Atome sind mit
50% Wahrscheinlichkeit wiedergegeben. Der Ubersicht-
lichkeit halber wurde auf die Wiedergabe der Wasser-
stoffatome, mit Ausnahme von HI und H2, verzichtet.

Tab. II. Ausgewiihlte Bindungslingen (pm) und -winkel
(°) in 3.

P1-N1 160,7(1) N3-P1-N4 99.31(8)
P1-N3 167.1(1) C1-P1-N1 113,00(8)
P1-N4 167.2(1) N5-P2-N6 99,08(8)
P2-N5 168.0(1) C1-P2-C2 108,95(9)
P2-N6 167,5(1) P1-C1-P2 120.2(1)
P1-Cl 170.3(1) P1-N1-C3 124,5(1)
P2-C1 169.3(2) N1-C3-C2 128,3(2)
P2-C2 172.6(2) C3-C2-P2 123.9(1)
N1-C3 135.4(2)

C2-C3 137.3(2)

C3-C4 150,1(2)

bzw. 1 pm) und um 15° gegeneinander verdreht.
Bei solch einem relativ kleinen Torsionswinkel
sind Mehrfachbindungsanteile zwischen C3 und
C4 denkbar. Die Bindungslinge C3-C4 von
150,1(2) pm ist allerdings nicht auffillig (siehe
Tab. II). so daB die Stellung der Ringe wohl aus
Packungsgriinden eingenommen wurde. Die
Atomabstidnde innerhalb des Phosphininringes
von 3 entsprechen im Mittel denen, die schon fiir
das 2.2.4.4-Tetrakis(dimethylamino)-6-amin-1-aza-
245 4)°-diphosphinin (4) gefunden wurden [5c].
Einzig P2-C2 ist in 3 mit 172.6(2) pm etwas ldnger
als die entsprechende Bindungslidnge in 4 (170.6
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pm). P-N(Dimethylaminogruppen) - Abstinde
von durchschnittlich 167 pm korrespondieren gut
mit den Winkelsummen an N3, N4, N5 und N6
(341.1-346.5°). Ahnliche Verhiiltnisse weist auch
Verbindung 4 auf.

Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden in einer Atmosphiire von
Reinstargon (P40, auf Glaswolle, BTS-Katalysa-
tor; [8]) durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden
nach bekannten Verfahren getrocknet und mit Ar-
gon gesittigt [9].

Zur Aufnahme der NMR-Spektren standen die
Bruker-Spektrometer AM 200 (Tripelresonanzein-
richtung) und AM 400 zur Verfiigung. Die chemi-
schen Verschiebungen o*'P beziehen sich auf 85-
proz. wiBrige H;PO, als duBeren Standard, 6'*C
und ¢'H auf TMS iiber die deuterierten Losungs-
mittel. Positive 0-Werte bedeuten Verschiebungen
nach niedrigeren Feldstirken. Die Massenspek-
tren wurden mit einem VARIAN-Spektrometer
MAT 711, die IR-Spektren mit einem Perkin-EI-
mer-IR-Spektrometer und einer CDS-Datensta-
tion registriert.

Octa-N-methyl-6-pyridin-2-yl-27° 43°-
[1,2,4]azadiphosphinin-2,2,4,4-tetraamin (3)

Eine Losung von 1,10 g (4,16 mmol) 1,1,3,3-Te-
trakis(dimethylamino)-14°,34°-diphosphet (1) [3.4]
in 5ml Toluol wird tropfenweise mit 0,39¢
(3,75 mmol) 2-Cyanopyridin (2). geldst in 5 ml To-
luol. versetzt. Die zuerst gelbe, dann braune Reak-
tionsmischung wird 24 h unter Riickfluf3 zum Sie-
den erhitzt. Nach Abkiihlen auf R.T. wird Toluol
i.Vak. entfernt und der 6lige Riickstand in 5 ml
eines Gemisches aus Acetonitril und Diethylether
(4:1) aufgenommen. Bei —30°C wird 3 als Fest-
korper ausgeschieden und durch Dekantieren von
der Mutterlauge abgetrennt. Durch mehrmaliges
Umkristallisieren aus heilem Acetonitril lassen
sich gut ausgebildete farblose Kristalle gewinnen.
Schmelzpunkt 94 °C. Ausbeute: 0.72 g (1,95 mmol;
47% d.Th.).

C|(-,H3(;Nf,p2 (M = 368.4 g/mol)
Ber. C52,17 HS821 N2281%,
Gef. C52,62 H829 N22,62%.

MS (EIL 70 eV, 380 K, Me = CH;): m/e. rel. In-
tensitit (%), Fragment: 368 (51) [M]*, 325 (69)
[M-NMe,+H]*, 324 (58) [M- NMe,]*, 282 (19) [M-
2NMe,+2H]", 281 (100) [M-2NMe,+H]*, 249 (9)
[M-P(NMe,)-]*. 236 (16) [M-3NMe,]*, 206 (26)
[M-P(NMe,),-NMe,+H]*. — IR (Verreibung in

Nujol. kapillar zwischen CsBr-Scheiben; in em™'):
1505 s, 1459 m, 1424 m, 1399 m, 1384 m. 1266 m,
1214 m, 1179 s. 1163 s, 1125 m. 1088 w, 1059 m.
1045 w, 959 vs, 928 s, 885 s. 845 m, 751 m. 724 m,
714 m, 697 w. 661 m. 637 w, 615 m, 551 m, 469 m,
407 vw. (vs = sehr stark, s = stark, m = mittelstark,
w = schwach. vw = sehr schwach).

Kristallstrukturanalyse von 3 [10]:

Ein gut ausgebildeter Kristall von 3 wurde unter
einem N,-Kiihlgasstrom auf eine Glaskapillare
montiert. Die Messung erfolgte mittels eines
IPDS-Flichendetektorsystems  (Stoe, MoKa-
Strahlung, Graphitmonochromator). Die Gitter-
konstanten wurden mit 5000 Reflexen bestimmt.
Die Losung der Struktur erfolgte mittels direkter
Methoden mit dem Programm SHELXTL [11].
Das Programm SHELXTL wurde ebenfalls fiir die
Strukturverfeinerung verwendet. Die Lagen der
H-Atome wurden frei verfeinert. Fiir die Aufstel-
lung der Tabellen von Bindungslingen und -win-
keln wurde das Programm PLATON-94 [12] ein-
gesetzt. Die Kristalldaten sind in Tab. IIT zusam-
mengestellt.

Tab. I11. Kristallographische Daten von 3.

Formel C,sH3oNgP5
Molmasse (g/mol) 368,46
Kristallabmessungen (mm) 0.3x0.4x0.5

a (pm) 859,5(1)

b (pm) 967.0(1)

¢ (pm) 1340,8(1)

a () 106.81(1)
B(°) 95,55(1)

y (°) 105.79(1)
Zellvolumen (pm?) 1007.7(2).106
Kristallsystem triklin
Raumgruppe PT (Nr. 2: [13])
Z 2

dyym, (g/cm?) 1.214
MebBtemperatur (K) 190

keine Absorptionskorrektur:

uMoK,, (ecm™") 2.3

MeBbereich (°)
Gemessener Bereich des
Reziproken Raumes

20,0x = 51,78
-10<h<1(; -11<k<l1l;
-lo<l<16

Gemessene Reflexe 7966
Symmetrieunabhiingige Reflexe 3660
MebBwerte F,>4a(F,) 2034
Anzahl der Parameter 337

R 1* 0.0330
wR; (alle Daten)® 0,0925

Maximale Resteletronendichte

(10-%¢/pm?)

0,19

a R, = SIIF,|-IF/ZIF,;

P wR, = [[Ew(F,2-F2)Y[Ew(F,2)])" 2.
w = 1/[6*(F,?)+(0,0614-P)?] und P = [Max(F,>. 0)+2F.2)/3.
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