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Summary

2,2,6,6’-Tetramethylpiperidylphosphorusdichloride, (pip)PCl,, reacts with Na,-
M,(CO),;, (M = Cr, Mo, W) to give phosphinidene and diphosphene complexes.
The diphosphene compounds [(pip)P=P(pip)]M(CO); (Ia to Ic) are obtained as
stable products for all three metals. The phosphinidene compounds (pip){ M(CO);],
are only obtained for M = Cr (Ila) and M = W (IIb). X-ray analyses reveal that the
NR, substituents in I as well as in II are oriented in such a way relative to the
phosphorus centered w-systems that they cannot participate in 7-conjugation. This
bonding situation is analyzed by EHT methods.

Zusammenfassung

2,2°,6,6’-Tetramethylpiperidyldichlorphosphan, (pip)PCl,, reagiert mit Na,M,-
(CO); g M =Cr, Mo, W) zu Phosphiniden- und Diphosphen-Komplexen. Die
Diphosphen-Verbindungen [(pip)P=P(pip)]M(CO); (Ia bis Ic) werden fiir alle drei
Metalle als stabile Produkte erhalten. Die Phosphinidenkomplexe (pip)P[(M(CO),)],
sind nur fiir M = Cr (IIa) und M =W (IIb) zuginglich. Réntgenstrukturanalysen
zeigen, dass die NR,-Substituenten sowohl in I als auch in II relativ zu den
phosphorzentrierten w-Systemen so orientiert sind, dass sie keine w-Konjugation
eingehen kénnen. Diese Bindungssituation wird durch EHT-Methoden analysiert.

Priparative Untersuchungen
Phosphiniden-Komplexe RPfM(CO);], sind im Gegensatz zu den Phosphiniden-
Komplexen RP[MnCp(CO),], [1] nur dann bei Normalbedingungen lingere Zeit

stabil, wenn der Rest R ausreichend sterisch blockierend wirkt [2].
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Wir fanden, dass der 2,2°,6,6'-Tetramethylpiperidyl-Rest (pip) in seinem
sterischen Anspruch den Aufbau stabiler Phosphiniden-Komplexe (pip)P[M(CO);],
zulisst. Neben diesen Phosphiniden-Komplexen werden zugleich die einkernigen
Diphosphen-Komplexe RP=PR[M(CO);] (R = pip) erhalten.

. pip
(pip)P(CI), (COxM /pip |
P
+ E— p—=—=p, + o NEP
/ (Co)gM™ YM(CO)q
Na,M, (CO),q pip

(Ia,M = Cr; (l1l1a,M = Cr;
Ib,M = Mo; IIb,M = W)
Ic,M = W)

Bei der Umsetzung von Dinatriumdecacarbonyldichromat mit (pip)P(Cl), in
THF bildet sich eine oliv-griine Reaktionsmischung aus der nach Abzichen des
Losungsmittels die Komplexe Ia und Ila in Ausbeuten um je 20% chro-
matographisch abgetrennt werden kdnnen.

Entsprechend beobachtet man bei analoger Reaktionsfithrung mit Na ,W,(CO),
die Bildung der Produkte Ic und IIb. Mit Na,Mo,(CO),, wird der Diphosphen-
Komplex Ib isoliert; ein Phosphiniden-Komplex kann hierbei nicht erhalten werden.
Die Reaktionsmischungen nehmen bereits in THF tiefgrine Farben an. Die
Riickstinde, die nach Abziehen des THF erhalten werden, sind nicht tiefer gefirbt
als es der Farbintensitiat der Losungen entspricht. Dies lisst darauf schliessen, dass
bereits in THF tieffarbene Phosphiniden-Komplexe vorliegen. Ahnliche Beob-
achtungen macht man bei der entsprechenden Reaktion mit (Mesity)P(Cl), (3],
wihrend mit weniger sperrigen Resten am P (R ='Bu [2a], R = Alkyl, Aryl [4],
R = Halogen [2b]) die tiefe Farbe der Phosphiniden-Komplexe erst nach Entfernen
des Losungsmittels THF (u. U. nur intermediir [4]) auftritt: Mit diesen kleinen
Resten bilden die Phosphiniden-Komplexe gelb-orange Basenaddukte mit THF
[2,4]. Sperrige Reste wie pip verhindern diese Adduktbildung. Dass diese Re-
aktionen wahrscheinlich {iber einkernige Phosphiniden-Komplexe RP[M(CO),]
ablaufen, wird durch die Isolierung von Phosphiran-Komplexen wahrscheinlich
gemacht [5].

Die Verbindungen I sind in Losung gelb; sie bilden jedoch schwarz-rote kristal-
line Festkorper. Ursache und quantitatives Ausmass dieses augenfilligen Phéno-
mens wurden bisher nicht analysiert.

Die Verbindungen I zeigen, abgesetzt von den kurzwelligen intensiven Ab-
sorptionen der M(CO),-Einheiten, drei lingerwellige Banden (Tab. 5). Die in-
tensivste Bande um 23000 cm~! entspricht mit Sicherheit dem 7yoMmo—T*Lumo
Ubergang im 3-Zentren-4o-System P:==P:=M [3]. Wesentlich lingerwellig tritt bei
allen Komplexen I um 16000 Wellenzahlen eine schwache Absorption auf (Tab. 5),
die ihrer Extinktion nach als n-n*-Ubergang zu deuten ist. Da bei den ent-
sprechenden Diphosphen-Komplexen RP=PR[M(CO);] mit R = Mesityl anstelle
von R = pip diese langwellige schwache Absorption nicht beobachtet wird [3], muss
man annehmen, dass dieser Ubergang nicht aus dem freien Elektronenpaar des
“nicht komplexierten” Phosphors von I stammt, sondern vielmehr einem
Elektroneniibergang zwischen einem Stickstoff lone-pair und dem 7 *-Niveau ent-
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spricht. Wihrend die Mesityl-Derivate RP=PR[M(CO);] drei intensive Banden
zwischen 20000 und 33000 cm™! zeigen, findet man fiir die Verbindungen I in
diesem Bereich nur zwei Banden. Da die w—w*-Absorptionen der Verbindungen I
um ca. 5000 cm ! kiirzerwellig liegen als die ihrer Mesityl-Analogen [3], ldsst sich
dieser Unterschied damit erkliren, dass bei I die dritte, kurzwelligste Bande bereits
durch die charge-transfer-Absorptionen der Metall-Carbonyl-Einheiten verdeckt
wird.

Charakteristisch fiir die Verbindungen I sind ihre P-NMR-Resonanzen. Es tritt
das fir AB-Spin-Systeme typische Signalmuster auf; die Kopplungskonstanten
zwischen den beiden Phosphoratomen liegen bei 650 Hz, das stirker tieffeld-
verschobene Signal (590-620 ppm) kann dem komplexgebundenen Phosphor
zugeordnet werden, das Signal des nicht koordinierten Phosphors liegt jeweils
(80-100 ppm) dazu hochfeldverschoben.

Alle Verbindungen 1 geben unter El-Bedingungen klar interpretierbare Mas-
senspektren (Tab. 4).

Die Verbindungen II haben die fiir Phosphiniden-Komplexe charakteristische
tiefe Farbe (Tab. 6): IIa ist blau, IIb brombeerfarben. Kristalle von II zeigen den
fiir brilliante Farbstoffe charakteristischen Metallglanz.

Die 3 P-NMR-Spektren spiegeln wie bei anderen Phosphiniden-Komplexen {2,3]
den kleinen HOMO-LUMO-Abstand im M:=P==M 3-Zentren-4a-System wieder:
die beobachteten extremen Tieffeldverschiebungen lassen sich deuten, wenn man
annimmt, dass die kleine Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO die Bei-
mischung von Triplett-Zustinden in die Elektronenkonfiguration des Grundzu-

Fig. 1. Ansicht der Struktur von IIb.
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TABELLE 1
DIE WICHTIGSTEN ABSTANDE UND WINKEL DER VERBINDUNG IIb

Abstand (pm) Winkel (°)

P(1)-N(1) 167(1) ND)-P(1)-W(Q) 115.44)
P(1)-W(1) 244.0(4) N(1)-P(1)-W(2) 121.0(5)
P(1)-W(2) 244.9(4) WO)-P(1)-W(2) 123.32)
W(1)-Ceo 201(2)-204(2) C(11)-N(1)-C(15) 118(1)

W(2)-Ceoo 199(2)-207(2)
N()-C  150(2)/154(2)

Ebene (rel. Abw. (pm)) Torsionswinkel ( °)
E(1): W(1)-PQ)-N(1)-W(2) 3 W(2)-P(1)-N(1)-C(11) 119.5
E(2): C(11)-N(1)-C(15)-P(1) 3 W(1)-P(1)-N(1)-C(15) 111.8

Winkel zwischen den Ebenen ( °): E(1)-E(2): 69.4

standes verstirkt [3). Das **P-NMR-Signal von Ila tritt bei 1239 ppm auf, das von
IIb bei 959 ppm. Die Werte selbst sowie ihre Abfolge beim Ersatz von Cr(CO);
durch W(CO); decken sich gut mit den fiir analoge Mesityl-Phosphiniden-Kom-
plexe gemachten Beobachtungen; sie kénnen entsprechend gedeutet werden [3].

Der Bau der Verbindungen I und II wurde am Beispiel von Ic und IIb durch
Réntgenstrukturanalyse gesichert [6].

Fig. 2. Ansicht der Struktur von Ic.
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TABELLE 2

ABSTANDE UND WINKEL VON Ic

Abstand (pm) Winkel (°)

PQ)-PQ2) 202.4(7) N()-P(1)-PQ2)  105.2(5)

P(1)-W  2452(3) N(1)-P(1)-W 120.3(5)

P(1)-N(1) 167(1) W-P(1)-P(2) 134.5(2)

PQ)-NQ) 171(1) P)-P(2)-N(2)  104.9(5)

ND-C  150(2)/149(1) C(10)-N(1)-C(6) 118.4(8)

NQ)-C  152(2)/152(2) C(6)-N(D)=P(1)  119.48)

W-Ceo  199(1)-207(1) C(10)-N(1)-P(1)  119.6(9)
C(15)-N(2)-C(19) 116(1)
C(15)-N(2)-P(2) 113.5(7)
C(19)-N(2)-P(2) 113.5(7)

Ebene (rel. Abw. (pm)) Winkel zw. den Ebenen (°)

E(1): P(2)-P(1)-N(1)-W 1 E(1)-E(2) 88.1

E(2): C(10)-N(1)-C(6)-P(1) 6 E(3)-E(1) 883

E(3): C(15)-N(2)-C(19)-P(2) 14 E(2)-E(3) 17.3

Torsionswinkel ( °)

W_P(1)-N(1)-C(6) 98.0

P(2)-P(1)-N(1)-C(10) 78.3

W-P(1)-P(2)-N(2) -24

P(1)-P(2)-N(2)-C(15) 115.1

P(1)-P(2)-N(2)-C(19) -109.4

ITb zeigt die fiir Phosphiniden-Komplexe charakteristische trigonal planare
Koordination am Phosphor. Die Phosphor—Wolfram Abstinde sind wie erwartet
kiirzer als die Bindungslingen in R,PW(CO); [7], sie liegen mit 244.0 bzw. 244.9
pm in dem Bereich, den man fiir die formale eineinhalbfach Bindung im 3-Zentren-
47-System erwarten sollte. Kiirzere Phosphor-Wolfram-Abstinde haben nur
Verbindungen, bei denen die formale Wolfram—-Phosphor-Bindungsordnung zwei ist
[8]. Der Stickstoff des Piperidylrestes ist ebenfalls trigonal planar koordiniert. Dabei
ist seine Koordinationsebene um annihernd 70° (Tab. 1) gegeniiber der
Koordinationsebene des trigonal planar umgebenen Phosphors verdreht; die Stick-
stoff-p,~Phosphor-p,-Wechselwirkung ist damit vernachlédssigbar klein. Da jedoch
gleichzeitig ein kurzer Phosphor—Stickstoff-Abstand beobachtet wird (167 pm),
koénnte man eine stabilisierende Wechselwirkung zwischen dem Stickstoff-p-Orbital
und den o*-Orbitalen des W—P—W-Systems vermuten. Da bei der Verbindung Ic
dhnliche strukturelle Besonderheiten beobachtet werden, wurden die Bindungs-
verhiltnisse von Ic und IIb in einer EHT-Rechung untersucht (s.u.).

Ic (Fig. 2, Tab. 2, [6]) ist ein E-Diphosphen-Komplex; nur eines der “freien
Elektronenpaare” der beiden Phosphorzentren ist koordiniert. Die P=P-Doppel-
bindung ist frei, ihre Linge entspricht mit 202.4(7) pm den fiir solche Verbindungen
bekannten Werten. Die beiden Phosphoratome liegen mit ihren drei Substituen-
tenatomen (N, P, W) streng in einer Ebene (max. Abw. 1 pm).

Von den beiden Piperidylsubstituenten enthilt der dem Wolfram-Atom benach-
barte ein anndhrend trigonal planar koordiniertes Stickstoffatom (N(1)), wihrend
das Stickstoffatom N(2) des anderen Piperidylrestes eher trigonal pyramidal koor-
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diniert ist. Beide Piperidylreste sind gegeniiber der P-P-Einheit so gedreht (Tab. 2,
Fig. 2, {6]), dass eine Konjugation zwischen dem P-P-#-System und dem “freien
Elektronenpaar” am Stickstoff nicht moglich ist. Ob die gefundene Geometrie durch
stabilisierende Wechselwirkung zwischen dem “freien Elektronenpaar” am Stick-
stoff und dem o-Bindungsgeriist des Komplexes erklirt werden kann oder ob
sterische Wechselwirkungen wichtiger sind, wurde durch EHT-Rechnungen
iiberpriift.

EHT-Analyse

Zur Erkundung der Ursachen fiir die gefundene Rotationsstellung des Piperidyl-
Restes in der Struktur von IIb wurden EHT-Rechnungen [9] am Modellkomplex
[(OC);W1,PNH, (III) durchgefiihrt [10].

H H
H /H \ //’
\N N
P P
£\ N
(0CIsW W(CO)q (0C)W w(co),
(I11a) (I1IIb)

Mit idealisierten Strukturparametern von IIb wurden die Vorzugskonformationen
I11a und IIIb bei trigonal planarer N-Umgebung berechnet, wobei II1a 17 kcal /mol
energetisch giinstiger erscheint als IIIb. Eine Pyramidalisierung am Stickstoffatom
in IIIb stellt keinen signifikanten energetischen Faktor dar. Die Analyse zeigt, dass
die Bevorzugung von Illa gegeniiber IIIb sehr wesentlich an das Vorhandensein
einer tiefliegenden Akzeptorfunktion in einem W-P-W-n-System gekniipft ist, die
Anlass zu einer starken Bindung von w-Donor-Funktionen, wie dem freien
Elektronenpaar eines Amino-Restes, gibt [11]. Ganz allgemein lassen sich fiir
Trimethylenmethanid-analoge 4-Zentren-7-Systeme des Aufbaus,

__/

Y
C
_-\\ .
die mit 6 #-Elektronen besetzt sind, nach einfachen stdrungstheoretischen Betrach-
tungen [12] Kriterien ableiten, die zu einer Erhohung der A—X-7-Bindungsordnung
fithren:

(a) Uberlappung zwischen A und X nimmt zu
(b) X wird elektropositiver
(¢) A oder Y werden elektronegativer
(d) A-Y-Uberlappung nimmt ab

Die Moglichkeit (a) bewirkt eine stirkere elektronische Kopplung von X an das
AY,-System. Die weiteren Alternativen (b)-(d) lassen sich anhand der Wechselwir-
kung eines p-Orbitals ¢ x mit einem 3-zentrigen 7-System AY, auf gemeinsamer
Basis erkldren.

X
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Z
Y Y y
X X— A< A< ‘4,(

Fig. 3. Wechselwirkungsdiagramm einer p-Funktion ¢y (besetzt mit 2 Elektronen) mit einem 3-zentrigen
AY-m-System (besetzt mit 4 Elektronen). Die Coulomb-Energie von 'y wurde als Ausgangssituation fiir
die Diskussion gleich der von Y gewihlt.

Die energetische Bilanz der Wechselwirkung in Fig. 3 weist insgesamt eine
Stabilisierung 4 £ aus. Die nichtbindende Funktion y, befindet sich nach der hier
getroffenen Wahl der energetischen Lage von Y in einer Balancesituation: Ein
destabilisierender Beitrag von der bindenden allylischen Funktion i, wird
kompensiert durch eine gleich grosse stabilisierende Zumischung des antibindenden
allylischen Orbitals v,,. Bei energetischer Anhebung von y (Fall (b)) oder bei
relativer Absenkung von ¢, und ¥, durch Wahl eines elektronegativen A oder
elektronegativen Substituenten Y (Fall (c)) wiirde die stabilisierende Zumischung
von v, liberwiegen. Zusitzlich zu einem Energiegewinn AE von v, wiirde dadurch
eine Absenkung von y; unter das Niveau von Yy resultieren. Werden A und Y
elektropositiver als ¢ x, so ergibt sich folgerichtig eine Destabilisierung des Systems.
Wiirde dabei 'y energetisch sehr viel tiefer als ¢, zu liegen kommen, sollte die
4-Elektronen-destabilisierende Wechselwirkung ¢ mit i, so stark dominieren,
dass im Extremfall ein Kontakt von ¢y mit dem allylischen System energetisch
nicht mehr giinstig erscheint. Eine Orientierung von ¢y senkrecht zum 3-Zentren-

. Gerlist wire dann sicher bevorzugt.

Eine schwache A-Y-Wechselwirkung aufgrund geringer Uberlappung im al-
lylischen System (Fall (d)) wiirde eine geringere energetische Separierung von
und ., mit sich bringen. Diese beiden Orbitale bleiben dadurch in energetischer
Nihe zu ¢ x und erlauben daher starke Wechselwirkungen, die sich in einem hohen
AE #4ussern wiirden. Umgekehrt bei sehr starken A-Y-Kontakten wire i, und
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von Y energetisch so weit entfernt, dass sich unter Umstdnden eine vernachléssigbar
kleine Wechselwirkung ergébe.

Die elektronische Situation von IIla ldsst sich mit einem stabilisierenden
Gesamtbild des 4-Zentren-Systems nach Fig. 3 beschreiben. Mit X = NR, und
A =P sind die Coulomb-Energien von X und A in gleicher Grossenordnung; die
Gruppierungen Y = W(CO); tragen zwar als elektropositive Einheiten als A =P
etwas zur Minderung des Gewinns an AF bei. Als dominierender Effekt muss
jedoch die relativ schlechte P—W-#-Uberlappung angesehen werden. Nach Bedin-
gung (d) ergibt sich daraus einer gestirkte P-NR ,-Bindung. Fiir das Konformere
IIIb mit einem entkoppelten Trimethylenmethanid-7-System lassen sich stabi-
lisierende Beitrige vergleichbaren Ausmasses wie fiir IIIa nicht auffinden. Bei
Rotation der NH,-Gruppe um die P-N-Achse gelangt das freie Elektronenpaar am
Stickstoffatom mit einem W-P-W-0-Orbital in einen 4-Elektronen-destabilisieren-
den Kontakt. Durch hyperkonjugatives Zumischen von W—P—W-g*-Charakter wird
dieser zwar erheblich gemildert. Diese stabilisierende Acceptor-Wechselwirkung ist
aber wegen der energetisch hoheren Lage der W-P-W-¢o*-Funktion geringer als
analoge Beitrige in IIla.

Wenn in der Struktur von IIb nicht die elektronisch begiinstigte Konformation
von IITa zum Ausdruck kommt, so liegt das im wesentlichen an sterischen Abstos-
sungskriften zwischen W(CO)-Einheiten und dem Piperidyl-Rest, die in HIb mit
einer senkrechten Orientierung der C-N-C- relativ zur W-P-W-Ebene nicht zum
Tragen kommen.

Die elektronische Situation in Verbindungen vom Typ I kann ebenfalls mit dem
Wechselwirkungsdiagramm Fig. 3 verstanden werden. Setzt man im XAY,-System
X =NH,, A =P, einen Rest Y = W(CO); und ein weiteres Y = P-NH,, so erhilt
man IV, eine Modellverbindung fiir Ic. Sie unterscheidet sich von III durch
Substitution einer W(CO)s- durch eine P-NH,-Einheit. Mit den durch die
Rontgenstrukturbestimmung gegebenen Abstinden in Ic oder IIb ist die P-P-
w-Uberlappung (S = 0.211) wesentlich grosser als das W—P-7-Uberlappungsintegral
(S = 0.152). Betrachten wir nun die beiden Konformeren IVa und I'Vb, so lisst sich

TABELLE 3
EHT-PARAMETER, DIE IN DEN MO-BERECHNUNGEN VERWENDET WURDEN
Orbital H,; (eV) 4 8 G G°
W 6s ~8.26 2.341

6p ~-5.17 2.309

5d —11.59 4.982 2.068 0.66854 0.54243
P 3s —18.6 1.6

3p ~140 1.6
C 2s —21.40 1.625

2p ~11.40 1.625
O 2s -32.30 2275

2p —14.80 2275
H 1s —~13.60 1.30

¢ = Kontraktionskoeffizienten.
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aus Kriterium (d) ableiten, dass in IVa nur eine dusserst schwache P-NH ,-7-Wech-
selwirkung vorliegen kann. Das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom besitzt im
rotameren IVb abstossende Wechselwirkungen vergleichbarer Art und Grossenord-
nung wie in IIIb. Insgesamt sollte ein kleinerer Energieunterschied zwischen IVa
und IVb als zwischen IIIa und IIIb resultieren, der in der Tat auch berechnet wird
(AE (IVa,b) = 8 kcal/mol). Dieser Energiebetrag kénnte nun durch sterische Ab-
stossungskrifte noch leichter iiberkompensiert werden, so dass die Chance, in
Verbindungen wie IV einen Piperidyl-Rest in einer Konformation senkrecht zur
W-P-P-Ebene anzutreffen, hther einzuschitzen ist als dies fiir IIb gegeben war. Ic
zeigt daher eine Anordnung wie IVa.

Parameter zu den EHT-Rechnungen und Experimenteller Teil

Die EHT-Parameter, die in den Berechnungen verwendet wurden, sind in Tab. 3
zusammengefasst.

Samtliche Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas mit frisch destillierten und
absolutierten Losungsmitteln durchgefiihrt. Das zur Chromatographie beniitzte
Kieselgel (Korngrisse 0.06-0.2 mm Fa. Merck) bzw. Kieselgur (Riedel de Haen)
wurde bei Raumtemperatur im Hochvakuum (1072 mbar) entgast und mit N,
beladen. Massenspektren: Finnigan MAT-1128S, Direkteinlasssystem; IR-Spektren:
Zeiss IMR 40, CaF,-Kiivetten, n-Pentan (w = schwach, m = mittel, s = stark, vs =
sehr stark); 'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80 FT, 80 MHz (Standard: intern durch
Losungsmittel; Aceton-d, 2.04 ppm, CDCl,; 7.24 ppm rel. TMS; S = Singulett,
D =Duplett, T = Triplett, M.= Multiplett); 3'P-NMR-Spektren: Bruker Multi-
kernspektrometer WP 80 FT, 32.38 MHz und Bruker AM 400; CH,Cl,/0°C
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(Standard extern: P(OCH,); mit (P(OCH,),) 139 ppm rel. 85% H,PO,). Ausgangs-
substanzen: Na,M,(CO),, (M = Cr, Mo, W) [13].

Darstellung der Verbindungen I und I1

1 g Na,M,(CO),, M =Cr: 2.33 mmol; M=Mo: 1.93 mmol; M=W: 144
mmol) wird in 100 ml THF gelost und mit der 4quimolaren Menge (pip)P(Cl),
versetzt. Die Reaktionslosung firbt sich langsam dunkel (fir M = Cr oliv-griin; fiir
M = W rot-violett). Nach 2 h Rithren bei 20°C wird das Losungsmittel bei 20°C
und 1072 mbar entfernt, der Riickstand auf 3 g Kieselgel bis zur Rieselfihigkeit
aufgezogen und bei —30°C mit n-Pentan als Eluens chromatographiert. Die
Reaktionsprodukte werden aus n-Pentan umkristallisiert. Ausbeuten, Schmelz-
punkte, Molmassen und Analysendaten der Verbindungen I und II sind in Tab. 6
zusammengestellt. Die Verbindungen Ib und Ic fallen bei der Chromatographie
zusammen mit dem entsprechenden Phosphiran-Komplex [5] an, von dem sie mittels
fraktionierter Kristallisation abgetrennt werden kénnen.

Darstellung von 2,2',6,6’-Tetramethylpiperidyldichlorphosphan

10 g (71 mmol) 2,2",6,6'-Tetramethylpiperidin, 10 ml (46.2 mmol) PCl, und 8.7 g
(78 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (CgH,, N, ) werden in 100 ml Ether 5 h unter
Rithren am Riickfluss erhitzt. Man filtriert iiber Kieselgur vom entstandenen
Niederschlag ab und destilliert anschliessend den Ether ab. Aus dem festen
Riickstand wird bei 120-140°C Olbadtemperatur bei ca. 1 mbar iiberschiissiges
CgH,,N, absublimiert und anschliessend im Hochvakuum das Dichlorphosphan
destilliert.

TABELLE 5
IR- 'H-NMR-, 'P-NMR- UND UV-DATEN DER VERBINDUNGEN I UND II
Verbin- IR (cm™1), 'H-NMR (ppm) >*!'P-NMR (ppm) uve
dung  ¥(CO) (CDCl,) (CH,C1,/0°C) ©m ) dmol‘om )
(n-Pentan)
Ia 2062m, 1959s,  1.35-1.74 (M) 623 (D, J(PP)640 Hz) », 34720 ¢, 3170,
1952s 550 (D, Y(PP) 640 Hz) v, 22830 ¢, 8840
»;15630 ¢; 310
Ib 2074m, 1964s,  1.38-1.72 (M) 616 (D, J(PP) 645 Hz)  », 34250 ¢, 3570
1956s 540 (D, Y(PP) 645 Hz)  », 23700 ¢, 11460
v 15530 €; 240
Ic 2070m, 1956,  1.36-1.70 (M) 589 (D, 'J(PP) 644 Hz) », 33440 ¢, 3240
1949s 492 (D, 'J(PP) 644 Hz) », 23870 ¢, 11700
¥, 15500 €; 90
Ila 2081w, 2035s, 1.45-208(M)  1239(S) », 17060  ¢; 11000
2002w, 1982vs, v, 27620 €, 2550
1971vs, 1957w, vy 31450 €; 650
1946w
IIb 2089w, 2052s,  1.79-2.10 (M) 959 (T, J(PW) 198 Hz) », 18380 ¢, 17500
1999w, 1981vs, v, 26950 €, 6900
1968vs, 1956w, vy 31450 €5 2700

1945s, 1939m

“ Die angegebenen Extinktionswerte stellen untere Grenzen dar, da sich die Substanzen wihrend der
Aufnahme der Spektren zum Teil zersetzen.
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TABELLE 6
SYNTHESE- UND ANALYSENDATEN DER VERBINDUNGEN I UND II
Pro- (pip)P(Cl), Farbe Ausbeute * Schmp. > Summenformel Analysen (Gef. (ber.) (%))
dukt mg (mmol) (mg (%)) (°C) Molmasse C H N
IIa 560 (2.31) blau 210 (16) 93 CoH,Cr,NO, P 41.36 2.97 2.49
(555.32) (41.10) (327) (2.52)
Ia gelb /Ldsung 310(25) 178 C,3H;34CrN,OP, 5191 6.98 5.22
rot/Kristall (534.50 (51.69) (6.79) (5.24)
Ib 470(1.94) gelb/Losung 240(22) 173 C,3H3sMoN,OsP, 47.55 6.42 4.76
rot/Kristall (578.44) @1.76)  (6.27) (4.84)
IIb 340 (1.40) brombeer-farben 190 (17) 128 CoH;gNO, . PW, 2794 217 1.70
(819.03) (27.86) (222) (.71
Ic gelb /Ldsung 120(13) 172 C,3H N,O,P,W  41.54 5.32 4.14
rot/Kristall (666.35) (41.46) (545) (4.20)

7 (% bez. (pip)P(C1),). ® (Zers.), unkorrigierte Werte.

Ausbeute: 8.5 g (76% bez. auf PCl;); Sdp.: 113-115°C /0.5 mbar (Olpumpen-
vakuum); Schmp.: 58°C; Analyse: Gef.: C, 44.65; H, 7.48; N, 5.80. C4H,3Cl,NP
(242.13) ber.: C, 44.64; H, 7.49; N, 5.78%.

TH-NMR (CDCl,): 1.58-1.72 (M). *P-NMR (CH,Cl,/0°C): 164 (S). MS (m/e
(L)): [M*] 241(1), [M* — CH,] 226(15), [M* — Cl] 206(4), [M* — 2Cl1] 171(7),
[M* = 2Cl— CH,] 156(10), CzH,;N* 125(21), [C,H,,N*] 110(36), [C,H,N*]
69(100), [C,HN¥] 56(12), [C,H*] 41(44), [C,H,*] 39(11).
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