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VIER- UND FUNFGLIEDRIGE PHOSPHORHETEROCYCLEN, XL'. 
Kationische und Diastereomere Neutrale Pyridylketonderivate des 

Hexakoordinierten Phosphors 

THOMAS VON CRIEGERN und ALFRED SCHMIDPETER 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

(Rereitled March 5 ,  1979) 

2,2'-Dipyridyl ketone 4a. 2-benzoyl pyridine 4b. and pyridine-?-aldehyde 4c coordinate by N and 0 to the chlorospiro- 
phosphorane 1, substitute the chloride and give tricycliccations 6 of hexacoordinate phosphorus. Nucleophilic attack 
of trimethyl phosphite at the carbonyl center and loss of methyl chloride converts them to the neutral sixcoordinate 
diastereomeric species 7. From the coalescence temperature of their 'H-NMR signals AG# for the interconversion of 
the diastereomers is estimated to 18 kcal mol-'. 

Die Bildung bemerkenswert stabiler Kationen 3 des 
hexakoordinierten  phosphor^^.^ bei der Reaktion 
des Bis(brenzkatechy1)chlorophosphorans 1 mit 
2,2'-Dipyridin 2 veranlal3te uns, die Umsetzung 
mit 2,2'-Dipyridylketon 4a zu wiederholen. Sie 
sollte zeigen, ob sich die Hexakoordination des 

L b :  R = C ~ H ~  
I c :  R = H 
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Phosphors auch in einem Sechsringchelat 5 ver- 
gleichbar stabilisieren 1 aDt. Dipyridylketon (DPK) 
bildet mit Metall(I1)-halogeniden zahlreiche 
Komplexe4 M(DPK)2Hal, (M = Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu), in denen der Ligand uber seine beiden Stick- 
stoffatome an das Metal1 koordiniert ist. Bei 

4 

5 

c1- 

6a: R = C ~ H ~ N  
6b R = C ~ A ~  

6 ~ :  R = H 
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306 T. VON CRIEGERN UND A. SCHMIDPETER 

TABELLE I 

NMR-Daten der Verbindungen 6 und 7 (in CDC1,). Positive 6-Werte bezeichnen Ver- 
schiebungen zu tiefem Feld bezogen auf H,P04 bzw. TMS ; Kopplungskonstanten J 
in Hz. Die Diastereomeren-Zuordnung der ,'P- und 'H-Signale von 7 braucht nicht 

ubereinzustimmen. 

6,' P 

A 

B 
6a -87.7 7a 

A 

B 
6b -86.5 7b 

6~ -90.2 7c" 

15.7 (37.1) 

15.1 (39.5) 
- 87.6 

15.4 (35) -86.1 

14.6 (35) -84.2 

6'H (J,,,,,,) 

POMe 

3.74 (10.0) 3.76 (10.1) 

3.50 (10.1) 3.54 (10.0) 

3.51 (9.6) 3.81 (9.6) 

3.40 (9.6) 3.56 (9.6) 

3.59 (10.3) 3.78 (10.7) 

a S'H(CH) = 5.78 (dd. JpCH = 13.2, JPoCH = 3.8 Hz). 

gleicher Koordination an den Phosphor war 
mithin ein Addukt der Struktur 5 zu erwarten. Bei 
der Umsetzung von 1 mit 4a entsteht tatsachlich 
quantitativ ein farbloses, in Chloroform schwer- 
losliches 1 : 1-Addukt, seine spektroskopischen 
Daten lassen sich aber nicht mit Struktur 5 
vereinbaren. Fur 5 ware eine 31P-NMR-Verschie 
bung6 von etwa - 1 15 (zu hohem Feld bezogen auf 
H3PO4) und eine Erhohung der Carb~nylfrequenz~ 
gegenuber der des freien Dipyridylketons (1675 
cm- ') zu erwarten. Stattdessen beobachtet man 
eine Verschiebung h3'P = - 87.7, die zwar wieder 
fur das Vorliegen von Phosphorhexakoordination, 
aber fur eine 1.4-Koordination' des Dipyridyl- 
ketons spricht, und eine drastisch erniedrigte 
Carbonylfrequenz B(C0) = 1485 cm-l, die eben- 
falls eine 0,N-Koordination von 4a und damit die 
Strukturalternative 6a belegt. 

Struktur 6 wird sch1ieDlich noch dadurch er- 
hartet, daD auch 2-Benzoylpyridin 4b und Pyridin- 
2-aldehyd 4c, denen keine andere Koordinations- 
moglichkeit offen steht, mit 1 gleichartige Addukte 
6b bzw. 6c liefern (Tabelle I). Die Reaktion rnit 
4c lauft dabei erheblich schneller ab und ihre 
31P-NMR-spektroskopische Verfolgung la& ver- 
muten, daD sie in der Anlaufphase der Pyridin- 
addition2 an 1 entspricht und dann uber eine 
kovalente Form von 6c rnit chiralem Kohlenstoff 
(s.u.) ablauft (J3lP der Diastereomeren = -84.6 
und -85.1). 

Die Verbindungen 6, besonders 6c, zersetzen 
sich in Losung sehr rasch. Trimethylphosphit 
reagiert damit unter nucleophilem Angriff auf den 

Carbonylkohlenstoff und Abspaltung von Methyl- 
chlorid zu den Neutralverbindungen 7. 

6 + MeC 1 

7a: R = C ~ H ~ N  
7b: R = C ~ H ~  
7c: R = H 

NMR-SPEKTREN UND STRUKTUR 

Die 3'P-NMR-Spektren der Verbindungen 7 
(Tabelle) zeigen fur den hexa- und tetrakoordinier- 
ten Phosphor Dubletts im 8-Bereich - 85 bzw. 15, 
mit einer PP-Kopplung von knapp 40 Hz. Am 
a4P-(Tieffeld-)Signal von 7a (Abb. 1) ist zu erken- 
nen, daD es sich um die Uberlagerung von zwei 
etwa intensitatsgleichen Dubletts fast gleicher 
Verschiebung und Kopplung handelt. Fur die 
Methoxyprotonen findet man acht Linien (Abb. 2). 
Durch Feldstarken- und Losungsmittelwechsel 
1aDt sich zeigen, daD sie zu zwei Dublettpaaren 
(JPOCH z 10 Hz) zu ordnen sind. 

In den Verbindungen 7 kommt zur Dissym- 
metrie des tricyclisch eingebauten oktaedrischen 
Phosphors7'* ein chiraler Kohlenstoff hinzu, so 
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HEXAKOORDINIERTE P-VERBINDUNGEN 307 

ABBILDUNG 1 " P-FT-NMR-Spektrum von 7a. Diastereomere A und B (CDCI,, 36°C) 

dalj zwei spektroskopisch unterscheidbare Dia- 
stereomerenpaare (A und B) entstehen, die im Fall 
von 7a und 7b bei der Meljtemperatur (36°C) etwa 
Verhaltnis 1 : 1 vorliegen. 7c ist dagegen spektro- 
skopisch einheitlich. 

Die beiden Methoxygruppen am Phosphor 
einer jeden Spezies sind diastereotop, so dalj fur 
jedes Diastereomer zwei Signale zu erwarten sind 
und auch beobachtet werden (Abb. 2). Die Dia- 
stereotopie bleibt auch bei Temperaturerhohung 
erhalten, wahrend andererseits bei genugend hoher 
Temperatur die beiden Diastereomeren rasch 
genug ineinander ubergehen, dalj es zur Koales- 
zenz der Signale kommt (7a: 75"C, 7b: 61"C, vgl. 
Abb. 2). Fur die Diastereomerenumwandlung 1aBt 

n 
U 

sich daraus AG' = 18.1 (7a) und 17.3 kcal mol-' 
(7b) berechnen. Diese Werte stimmen gut mit den 
an vergleichbaren tricyclischen Hexoxyphosphaten 
ermittelten iiberein8,9 und lassen an einen ver- 
gleichbaren Mechanismus denken. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Umserzuny i,on 1 mit Dipyridylketon 4a: 

Aus der Losung von 4.20 g 1 und 2.75g 4a fie 14.84 mmol) in 
30 ml CHCI, kristallisiert uber Nacht bei Raumtemperdtur 6a 
als farbloser Niedenschlag aus;  Ausbeute 6.69 g (97',';,). In 
Losung (z.B. vie1 Methylenchlorid) zersetzt sich 6a sehr rasch 
unter Rotfarbung. IR (Nujol): 1485 cm- '  (CO). 

3.34 g (7.16 mmol) 6a wurden in 40 ml CHCI, gelost und 
916 mg (7.4 mmol) P(OMe), zugegeben. Nach 30 min wurde die 
Losung stark eingeengt. Der Ruckstand wurde mehrfach aus 
o-DichlorbenzollEther umgelost. Ausbeute 1.45 g (38 7a in 
farblosen Kristallen vom F p  205-207°C (Zers.). IR (Nujol): 
1484 cm- '  (CO). 

C2sH22NZ0,P2 (540.4) Ber. C 55.55 H 4.10 N 5.18 
Gef. C 55.54 H.4.26 N 5.14 

Urnsetzung t:on 1 mif  Benzoylpyridin 4b: 

Aus der Losung von 3.00 g 1 und 1.94 g 4b (je 10.6 mmol) in 
26 ml Chloroform scheiden sich innerhalb 1 Woche bei Raum- 
temperatur 4.42 g (9004) 6b als farbloser Niederschlag ab. 
Losungen von 6b in vie1 CH,Cl, oder CH,CN verfarben sich 
rasch rotbraun. 

2.70 g (5.8 mmol) 6b wurden in 35 ml CHCI, suspendiert 
und eine Losung von 725 mg (5.8 mmol) P(OMe), zugetropft. 
wobei innerhalb von 10 min eine Losung entstand. Der nach 
dem Eindampfen verbleibende Ruckstand wurde aus o-Dichlor- 
benzol/Ether mehrfach umgelost; Ausbeute 1.65 g (54"") 7b 
in farblosen Kristallen, Zers. > 195°C. IR (Nujol): 1484 cm- '  
(CO). 

C,,H,,NO,P, (527.4) Ber. C 56.93 H 4.39 N 2.65 
Gef. C 56.56 H 4.78 N 2.60 
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308 T. VON CRIEGERN UND A. SCHMIDPETER 

Umsetzunq oon 1 mit P.vridin-2-aldehyd 4c : 

Die Losung von 1.50 g (5.3 mmol) 1 in 20 ml CHCI, wurde 
auf -20°C gekiihlt und 0.57 g (5.3 mmol) 4c in 5 ml CHCI, 
zugetropft. In kurzer Zeit fie1 eine gelbe Substanz aus, die rasch 
abgefrittet wurde. Versuche, die Substanz umzulosen, hatten 
auf Grund der raschen Zersetzung in Losung keinen Erfolg. 
Ausbeute 1.59 g (77:;) 6c. IR (Nujol): 1487 cm-’ (CO). 

I .97 g (5.1 mmol) 6c wurden in 10 ml CHCI, suspendiert und 
0.66 g (5.4 mmol) P(OMe), zugesetzt. Innerhalb von 2 Tagen 
ging6cvollstindig in Losung. Nach Zugabe von n-Petan wurden 
nach mehreren Tagen farblose Kristalle von 7c erhalten. Zers. 
200°C. 
CZoH,,N0,P2 (463.3)Ber. C 51.84 H 4.13 N 3.02 

Ger.C 50.72 H 4.26 N 3.03 
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ABBILDUNG 2 
und von 7b (0-Dichlorbenzol) 

’ H-Methoxysignale von 7a (CDCI, , 36°C) 
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