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[I41 ' H-NMR-Daten (360 MHr. D,O. Standard HOD): Das 'H-NMR-Spek- 
trum von 15c wurde mit voii 2D-COSY-Techniken vollstiindig zugeordnet. 
Folgende Signale aind von Bedeulung: Teil H :  6 = 5.14 (d, J = 3.8 HL, 
1 H. HI),  4 59 (m. 113. H3). 3.46 (s, 3H. OCH,): Tell G :  6 = 5.16 (d. 

9.0 HL. 1 H. H3). 4.96 (d, J = 3.6 Hz, 1 H. HS); Teil F: 6 = 5.48 (d. 
J = 4.0 Hr. 1 H. HI),  4.38 (c. 1 H. H2), 4.59 (c. 1 H. H3): Teil E: 6 = 4.78 

Teil D: 6 = S.53 (d. J = 3.6 HL. 1 H. HI). 4.20 (dd. J = 3.6. 10.0 HL. 1 H. 
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J = 5 0 Hr. 1 H. Hl).  4.41 (dd. J = 9.0. 5.0 H L .  1 H. H2). 3.81 ( d d , J  = 4.2. 

(d..l=8.1€I~,lH.H1),3.63(c,lH.H3),3.80(t,J=9.6H~,1H,H5); 

H2), 3.67 (c, 1 H, H3). 3.41 (1. J = 9.6 Hz. 1H.  H4); [z],, = f39.X 

DBU und DBN als starke Nucleophile: 
Kristallstrukturen onio- und dioniosubstituierter 
Phosphane"" 
Von Robert Reed, Rhgis Rkau, Franpoise Dahan 
und Guy BertmnP 

Baseninduzierte intra- und intermolekulare Dehydrohalo- 
genierungen sind Schlusselreaktionen in der Organischen 
und in der Anorganischen Chemie. Seit den siebziger Jahren 
wurde die Nutzlichkeit von DBU (1 .S-Diazabicyclo[5.4.0]- 
undec-7-en) und DBN (1,5-Diazabicyclo[4.3.O]non-5-en) bei 
diesen Reaktionen immer wieder unter Beweis gestellt['], ob- 
wohl dabei oftmals Beobachtungen gemacht wurden, die 
nicht erklart werden konnten[21. In dieser Arbeit zeigen wir, 
daI3 diese auch als ,,nicht-nucleophile starke Basen" bekann- 
ten['. 31 bicyclischen Amidine wie starke Nucleophile reagie- 
ren konnen; hierzu werden Rontgenstrukturanalysen von 
onio- und dioniosubstituierten Phosphanen (,,WeiO-Verbin- 
dungen") vorge~tel l t [~] .  

1 n =  1 DBN 2a 

R = i Pr n= 2 DBU 3a 

im Gleichgewicht, die kationische Phosphane enthalten. 
Dieses Gleichgewicht wird in Acetonitril oder durch Aus- 
tausch von Chlorid gegen Hexafluorophosphat zu den Sal- 
zen 2 b  bzw. 3 b  verschoben (Schema I)[']]. 

Die "P-NMR-chemischen Verschiebungen in diesen Ver- 
bindungen (2 b: (5 = + 108 und 3 b: d = + 107) sprechen fur 
Triaminophosphane; aunerdem sind die NMR-Signale der 
Briickenkopf-C-Atome aufgrund einer Kopplung mit dem 
Phosphoratom (2J,,p = 31.1 bzw. 21.1 Hz) aufgespalten, 
was beweist, daD die bicyclischen Amidine an Phosphor ge- 
bunden sind. Um die Art der Wechselwirkung zwischen der 
Amidineinheit und dem Phosphoratom nun genauer zu er- 
griinden. wurde eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse an 
2b durchgefiihrt[']. Wie in Abbildung 1 zu erkennen, ist das 
Phosphoratom pyramidal umgeben, und die drei Substituen- 
ten sind propellerartig angeordnet, wodurch die sterische 
Wechselwirkung minimiert wird. Die Abstinde PI-N3 und 
P1-N4 sind im erwarteten Bereich und mit 1.666(4) bzw. 
1.661(4) 8, Linger als P-N-Abstlnde entsprechender Phos- 
phanylium-Ionen, wo eine 2pn-3pn-Wechselwirkung zwi- 
schen dem Phosphor- und den Stickstoffatomen vorliegt[']. 
Besonders bemerkenswert sind der sehr lange Abstand PI - 
N1 (1.796(3) A) sowie die fast vollige Ubereinstimmung zwi- 
schen den Abstanden C1-N1 (1.322(5) A) und CI-N2 
(1.298(5) A). Die Struktur dieses kationischen Phosphans 
lhnelt der von Borylium-Ionen, bei denen das zweiwertige 
kationische Boratoin durch einen Elektronenpaardonor sta- 
bilisiert und die positive Ladung delokalisiert wird[*]. 

Ahh. I .  Struktur des Kations t o n  2b iin Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Bin- 
dungslingen [A] und Wiiikel [ ]: PI-NI 1.796(3), PLN3 1661(4). P b N 4  
1.666(4). N1-C1 1.322(5). CGN2 1.298(5); NI-PI-N3 101.6(2), NI-Pl-N4 
99.1(2). N3-Pl-N4 109.3(2), P1-NI-Cl 120.3(3). P1-N1-C7 124.0(3), C7-Nl-CI 
114.9(3). p.II-Cl-C2 123.7(4). N2-CLC2 110.0(4), Nl-CI-N2 126.2(4), CI-N2- 
C5 123.7(4), CI-N2-C4 115.3(3). C4-N2-C5 120.9(4). 

2b 
ErwartungsgemaD erhalt man durch Umsetzung von Bis- 

mit DBN ein ahnlich aufgebautes Addukt 2c. Dariiber 
hinaus kann man das freie Bis(diisopropy1amino)phos- 
phanylium-Salz durch Zugabe von einem Aquivalent Rortri- 
fluorid-Ether zu 2 b rein zuriickgewinnen. 

Am wichtigsten ist jedoch, daD sich DBU und DBN allge- 
mein als Nucleophile verhalten konnen (Tabelle 1) und somit 
die Darstellung der dioniosubstituierten Phosphane 6-9 
moglich wird, die formal betrachtet Produkte der Umset- 

RP2+ sind, die einfach koordinierten Phosphor enthalten. 

3b (diisopropy1amino)phosphanyliumtetrachloroal~minat~~~ Schema 1. 

In Dichlormethan stehen Chlorbis(diisopropylamino)- 
phosphan 1 und DBN oder DBU mit den Salzen 2a bzw. 3a 

[*I Dr. G. Bertrdnd, Dr. K .  Reed, Dr. R. RCau. Dr .  F. Dahan 
Lahoratoire de Chirnie dc Coordination du CNRS 
205, route de Narhonne, F-31077 Toulouse Cedex (Frankreich) 

gefordert. 
[**I Diese Arheit wurde vom Centre National dc la Recherche Scientifique zung zwei Molekiilen DBU <Ider DBN mit Dikationen 
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Tabellc 1 .  Spektroskopische Daren der Verbindungen (R'R2R'P)+PF; 2h-Sb und 
(R'R2R3P)*'2PF; 6b-9b ki]. 

Verb. R' R2 R3 d"P [b] 6°C [b] Auab. Fp ['C] 
NCN 'J(C.P) ["/"I [c] 

2b iPr,N iPr,N DBN 108 165.5 31 64 128-130 
3b iPr,N iPrZN DBU 107 168.1 21 50 110-116 
4h Ph Ph DBN 71 169.8 33 12 193-395 
Sb Ph Ph DBU 71 169.8 26 30 140- 143 
6 b  Cy,N [d] DBN DBN 100 166.8 35 23 180-183 
7b Cy2N [d] DBU DBU 100 163.5 10 43 212-216 
8h Ph DBN DBN 102 171.5 38 14 214-217 
9b Ph DBU DBU 98 173.2 31 [el [el 

[a] Die spektroskopischen Daten der Verbindungen 2a-9a  (viskose ole, CI- als Ge- 
genion) und 2c (AICI; als Gegenion) sind im wesentlichen identisch mit denen von 
Zh-9b (PF, als Gegenion). [b] Dic Spektren der Kationensalre wurden in CDCI,. die 
der Dikationensalze in CD,CN aufgenommen. Kopplungskonstanten sind in Hz 
angegeben. [c] Ausbeuten nach Umkristallisation. Die "P-NMR-spektroskopisch cr- 
mittelten Ausbeuten sind nahem quantitativ; es wurden keine weiteren phosphorhal- 
tigen Produkte beobachtel. [d] Cy = Cyclohexyl. [el Verbindung wurde nicht isoliert. 

Abbildung 2 zeigt das Ergebnis der Rontgenstrukturana- 
lyse von 6b['01. Die Abstiinde PI-N1 und PI-N3 sind recht 
groB (1.766(5) bzw. 1.752(4) A), und die C-N-Abstande in 
den NCN-Gruppierungen (1.339(6), 1.304(8) und 1.334(7). 
1.290(7) A) liegen zwischen denen einer Einfach- und einer 
Doppelbindung. Auch hier sind die positiven Ladungen 
stark delokalisiert. 

dagegen bildet das Addukt 5a init Diphenylphosphan quan- 
titativ das Diphosphan. 

Im Gegensatz zur allgemein verbreiteten Ansicht konnen 
DBU und DBN somit als starke Nucleophile fungieren. Die- 
se neuen Erkenntnisse werden hilfreich sein, wenn es darum 
geht, die uberragende Niitzlichkeit und das haufig ,,uner- 
klarliche" Verhalteii dieser beliebten Reagentien bei basenin- 
duziertcn Dehydrohalogenierungen ZLI verstehen. 

Experinientrlles 

Syntheseii der Verbindungen 2a-9h am Beispiel von 2 a  und 2h: kine Losung 
von DBN (5.6 mL. 45 mmol) in 20 mL Acctonitril wurde bei Raumtempcratur 
zu einer Liisung von 1 (12.0 g. 45 mmol) in 20 mL Acetonitril getropft. 2a 
wurde nnch Aufarbeitung als extrcm hygroskopischcs, viskoscs 61 erhaltcn. 
"PP-NMR (32 MHr, CH3CN, 35'C); 6 = 106.7; "C-NMR (SO MHz, CDCI,, 
25 C): 6 =18.8 (S .  CH,). 19.5 (s. CH,). 23.8 (t. 'J(C.P) 1 7  H L ,  CH,). 31.2 (d. 
'J(C.P) = 27 HZ. CH,), 42.5 (s. CH2), 43.6 (s .  CH,). 47.5 (d, 'J(C.P) = I 2  H L .  
CH). 53.8 (s, CH,). 165.1 (d. 'J(C.P) = 31 H L .  NCN). 
Die AcetonitrilLL6sung von 2a wurde bei O'C langsam zu eiiier LBsung von 
KPF,, (8.5 g. 46 mmol) in 20 m L  Acetonitril gcgeben und 24 h lang geruhrt. 
Ausgefallenes KCI wurde abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum ent- 
fcrnt. 2b wurde bei -40 'C aus ,:Et,O umkristallisiert (14.5 g. 64%). - 
"P-NMR (32 MHz, CDCI,, 6 =108.4. -143.6 (sept, 'J(P.F) = 

709 H7); "C-NMR (50MHz. CDCI,, 25'  = 18.7 (d. 'J(C,P) = 4 H L ,  
CH,). 19.3 (s. CHZ). 23.8 (t. '.J(C,P) = 7  Hz 1, 31.2 (d. 'J(C,P) = 27 Hr. 
CH,), 42.5 (d, 'J(C.P) = 3 Hz. CH,). 43.1 (s. CH,). 47.9 (d, 'J(C.P) = I 4  HZ. 
CH), 53.5 (s. CH,). 165.4 (d. 'J(C,P) = 31 Hz. NCN). 

Eingcgangen a m  6 November 1992 [Z 56691 

Abb. 2. Struktur des Kations von 6b im Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Bin- 
dungslingen [A] und Winkel [ ' ] :  PI-N1 1.766(5). P1-N3 1.752(4), P1-N5 
1.628(5), N1-CI 1.339(6), CI-N2 1.304(8), N3-C8 1.334(7). C8-N4 1.290(7): 
NI-P1-N3 95.9(2). N1-PI-N5 104.7(2), N3-PI-NS 106.5(2). P1-N1-C1 117.2(4), 
PI-NI-C7 125.1(3), Cl-NI-C7 116.3(5). N1-CI-N2 123.9(5), N1-CI-C2 
125.6(6). C2-CLN2 !10.5(5). CI-N2-C4 113.6(5). C1-N2-C5 125.3(4), C4-N2- 
C5 121.1(5). 

Diese neuen Erkenntnisse zum Verhalten von DBU und 
DBN gegeniiber Malogenverbindungen von Hauptgrup- 
penelementen" ' I  veranlaRten uns, den Mechanismus von in 
Anwesenheit dieser cyclischen Amidine durchgefiihrten 
Dehydrohalogenierungen nochmals zu betrachten. So liefert 
etwa die Zugabe von DBU zu einer Mischung aus Chlordi- 
phenylphosphan und Diphenylphosphan Tetraphenyldi- 
phosphan. Tatsiichlich reagiert, wie man 31P-NMR-spektro- 
skopisch zeigen kann, DBU nicht mit Diphenylphosphan; 
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[l I ]  Erste Versuche Leigen, dalj DBU und DBN sich gegenuber weiteren Halo- 
genvcrbindungen von Haiiptgruppenelementen als Nucleophile verhalten 
kdnnen. 

Angew. Chem. 1993. 105, N r .  3 ((> VCH Verlu~s~r.trllsclzufi mDIJ, W-6Y411 Weinheim, I993 0044-8249i93,'0303-1))465 R 10.00 + .25/0 465 


