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In einem frithen Entwicklungsstadium des Verfahrens der
selbstaktivierenden  silylassistierten  Polyoniosubstitution
(SASAPOS)! hatten wir erstmals hochelektrophile Onio-
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Dimethyliminium-Systeme wie 4 (R =Me; siche Schema 1)
synthetisiert und auf ihre Reaktivitdt gegen nucleophile
Substrate untersucht.”’ An 4a wurden auch Deprotonie-
rungsversuche durchgefiihrt, bei denen jedoch weder das
angestrebte phosphoniosubstituierte Carben 5a noch dessen
Dimer 3a nachzuweisen war. Kiirzlich konnten Bertrand
et al. aber das entsprechende diisopropylsubstituierte Carben
5a (R =iPr) auf einem weitgehend analogen Weg herstellen
und als kinetisch stabile Verbindung charakterisieren.’! Be-
merkenswerterweise dimerisiert dieses Carben nicht zum
entsprechenden Ethenderivat. Diese bislang unzugéngliche
Stoffklasse 3 ist vor allem wegen ihres neuartigen indigoiden
Chromophors sowie ihrer moglichen a'/a’- oder d!/d*Reak-
tivitat!"! von groBem Interesse. Wir berichten hier iiber die
Synthese und einige charakteristische Eigenschaften von
ersten Vertretern dieser Stoffklasse.

Bereits 1981 berichteten Boshme und Sutoyol {iber die
Synthese von 1,2-Dichlor-1,2-bis(dimethylamino)ethen (2)
durch Umsetzung von DMF mit Oxalylchlorid und Hiinig-
Base (Schema 1). 2 fillt als E/Z-Gemisch in Form eines

N
R,N ayb) RN Cl . RN L
H —— —e =
¢l NR, U NRy
1 2 20Tf
3
d)
RoN. RoN
2 _H* 2
+ >_H + )l P
I U L=Pyridin, DMAP
20Tf OTf
4 5 (R=Me)
L‘ PPhy PBU, N ) N/';\}NMe2 N NMe
3a (74%), oy 3¢ (52%),  3d (65%), .
4a(83%) P O1%) 4o 5 4d (56%), ¢ G1%)
5a 5d

Schema 1. a) C,0,Cl,, Toluol, RT (1 h); b) Hiinig-Base (NEtiPr,), —5°C
(1h), RT (2 h); ¢) 2L, 2TMSOTF, Toluol/CH,Cl,; d) C,0,Cl,, CH,Cl,,

1 h; 2L, 2TMSOTY; Ausbeuten fiir 3 bezogen auf DMF. R=Me,
TMSOTf = Trimethylsilyltriflat, DMAP =4-Dimethylaminopyridin.

farblosen, duBerst hydrolyseempfindlichen Feststoffs an und
ist nur in geringer Ausbeute rein isolierbar (ca. 10 %!®!). Die
analoge Bis(diisopropylamino)verbindung wurde von Ber-
trand et al. auf einem alternativen Weg synthetisiert.”
Wurde das nach einer leicht modifizierten Syntheseroute
hergestellte 2 in situ mit neutralen Nucleophilen L (siche
Schema 1) und TMSOTf nach dem SASAPOS-Verfahren!"
umgesetzt, wurden die entsprechenden bisoniosubstituierten
Bisdimethylaminoethene 3a—e in guten Ausbeuten erhal-
ten.®! Hingegen scheiterten alle Versuche, in analoger Weise
von Diisopropylformamid zum formalen Dimer des von
Bertrand hergestellten Carbens 5 (R =iPr) zu gelangen. Die
Griinde hierfiir diirften hauptséchlich sterischer Natur sein.
Im Gegensatz zu den phosphoniosubstituierten Dime-
thyliminiumverbindungen 4a lassen sich die pyridinio- und
DMAP"-substituierten Verbindungen 4¢ und 4d (R=Me)
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durch Deprotonierung in die entsprechenden Dimere 3
tiberfiihren.”! Es ist wohl davon auszugehen, dass die Reak-
tion der intermedidr erzeugten, bislang unbekannten Car-
bensalze 5c¢/5d mit ihren direkten Vorstufen 4c¢/4d diese
Dimerisierung initiiert.!'”) Damit gibt es fiir die Ethene 3¢ und
3d einen weiteren unabhéngigen préparativen Zugang. Das
in den Alkenen 3a-e vorliegende Substitutionsmuster aus
zwei vicinalen Donorfunktionen und zwei vicinalen Onio-
resten war bislang unbekannt und hat ausgeprigte elektro-
nische Konsequenzen, wie nachfolgend gezeigt wird.

Das tiefrote Salz 3¢ fillt gemiB '"H-NMR-Spektroskopie
als Z/E-Isomerengemisch (Z/E=1:1) an. Aus dem bei der
Synthese des tiefgelben Salzes 3d erhaltenen Z/E-Isomeren-
gemisch (Z/E=8:1) konnte durch Umkristallisation aus
heilem Wasser das hauptsichlich vorhandene Z-Isomer von
3d rein isoliert werden (Abbildung 1a). Durch dessen Um-
setzung mit einer katalytischen Menge DMAP wurde wie-
derum das thermodynamisch bedingte Isomerenverhiltnis
Z/E=8:1 erhalten.
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Abbildung 1. a) Molekiilstruktur von 3d;I" Anionen aus Griinden der
Ubersicht weggelassen (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit); ausgewahlte Bindungslingen [A] und

-winkel [°]: C1-C2 1.352, C1-N1 1.376, C1-N3 1.454, C5-N5 1.350;
C11-N1-C1-N3 52.5, C33-N3-C1-N1 47.1, N1-C1-C2-N4 155.9; Winkel-
summe an N1: 359.1. b) Molekdilstruktur von 3b;"! Anionen und H-
Atome aus Griinden der Ubersicht weggelassen (Schwingungsellips-
oide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit); ausgewahlte Bindungs-
langen [A] und -winkel []: C1-C2 1.345, C1-N1 1.412, C1-P1 1.867;
N2-C2-C1 118.9, P2-C2-C1 117.4, N2-C2-C1-N1 176.5; Winkelsumme
an N2:345.2.

Die phosphoniosubstituierten Verbindungen 3, isoliert als
farbloser (3b) oder hellgelber Feststoff (3a), sind einige Zeit
an Luft stabil, allerdings ist 3a in Losung sehr hydrolyse-
empfindlich. Fiir das auch in Losung hydrolysestabile 3b zeigt
unter anderem das *’P-NMR-Spektrum das Vorliegen eines
reinen Isomers an, bei dem es sich laut Rontgenstrukturana-
lyse um die E-Form handelt (siche unten).

Die Rontgenstrukturdaten und begleitende Modellrech-
nungen!! belegen, dass in diesen beiden Systemen zwei ste-
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reoelektronisch grundsitzlich verschiedene Donor(D)/Ac-
ceptor(A)-Wechselwirkungsmuster realisiert sind, mit aus-
gepragten Konsequenzen fiir die Struktur und Reaktivitét
dieser Verbindungen. Das D/A-Wechselwirkungsmuster in
3d (und analog in 3¢) entspricht dem eines klassischen Push-
pull-Systems vom Indigotyp. Die Analyse der Strukturdaten
(Abbildung 1a)"? und der Modellrechnungen!! zeigt, dass
ein Ladungstransfer von den 2p-Donorfunktionen auf den N-
Zentren in die w*-Acceptorfunktionen, die tiberwiegend auf
den Pyridiniumliganden lokalisiert sind, stattfindet. Dabei
bewirkt der elektrostatisch stiarker aktivierende Onioligand
Pyridin eine Verschiebung des UV-Ubergangs zu lingeren
Wellenldngen (um ca. 80 nm) als der DMAP-Ligand.

Als stereoelektronische Indikatoren fiir diese mesomere
Wechselwirkung fallen die planaren Dimethylaminogruppen
sowie die stark verkiirzten N-C,.,-Bindungen auf. Aus ste-
rischen Griinden sind dabei die vier planaren Substituenten
konrotatorisch um ca. 45° aus der Alkenebene herausgedreht,
was aber die energieliefernde Push-pull-Resonanz noch nicht
entscheidend beeintréchtigt. Der bereits im Grundzustand zu
verzeichnende Ladungstransfer fiithrt unter anderem auch zu
verstarkten Bindungen zwischen den Pyridinioliganden und
der olefinischen Zentraleinheit, was ihren Austausch gegen
externe Nucleophile stark erschwert (Beispiel: Hydrolyse-
stabilitit, siche oben). Wie fiir ein indigoides System zu er-
warten, verstiarkt sich der n—m*-Ladungstransfer Modell-
rechnungen zufolge!"'! beim farbgebenden HOMO —LUMO-
UV-Ubergang noch erheblich.

Dagegen ist die Struktur der 1,2-bisphosphoniosubstitu-
ierten Vertreter 3a,b geméf unseren Modellrechnungen und
im Einklang mit der Rontgenstrukturanalyse fiir 3b (Abbil-
dung 1b) im Wesentlichen gepriagt von anomeren n—o*-La-
dungstransfer-Wechselwirkungen zwischen den freien Elek-
tronenpaaren an den N-Atomen und den C-P-o*-Orbitalen
der geminalstdndigen Phosphonioliganden. Charakteristische
stereoelektronische Indikatoren hierfiir sind a) die relativ zu
den C,y.,-P-Bindungen antiperiplanar ausgerichteten und
somit orthogonal zum zentralen m-System positionierten
freien Elektronenpaare der pyramidalisierten N-Donorfunk-
tionen sowie b) die daraus resultierende deutliche Aufwei-
tung der Caje,-P-Bindungen." Diese Bindungsaufweitung
resultiert aus der ladungstransferbedingten o*-Population der
genannten C-P-Bindung. Wegen der fehlenden Wechselwir-
kung der freien Elektronenpaare an den N-Atomen mit dem
zentralen m-System zeigen 3a und 3b keinen intensiven UV/
Vis-Ubergang im sichtbaren Bereich.'"! Eine weitere bemer-
kenswerte Konsequenz dieser stereoelektronischen Konstel-
lation ist die Inertheit von 3b gegen elementares Brom und
Trifluormethansulfonséure.

Wie sich zeigte, lassen sich als Folge der erwéhnten ano-
meren Wechselwirkungen die Phosphonioliganden in 3a,b
unter thermodynamischer Kontrolle durch diverse neutrale
und anionische Nucleophile verdringen. So reagiert 3a mit
DMAP bei Raumtemperatur binnen einiger Stunden selektiv
zur ,gemischten“ Bisonioverbindung 6 (Schema 2), die iso-
liert und vollstdndig charakterisiert werden konnte. Die an-
schlieBende Substitution des zweiten PPhs;-Liganden durch
DMAP erfordert eine thermische Aktivierung.
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Schema 2. Substitution von PPh; in 3a gegen DMAP; a) DMAP,
CH,Cl,, 1d, RT, 95%; b) DMAP, CH,;CN, Riickfluss (8 h).

Eine Rontgenstrukturanalyse von 6 ergibt, dass hier beide
Wechselwirkungstypen in einem Molekiil vereint sind: Einer
planaren Dimethylaminogruppe mit kurzer N-C,.,-Bindung
(1.359 A) auf der DMAP-substituierten Seite des Alkens
steht eine deutlich pyramidalisierte NMe,-Gruppe mit ver-
gleichsweise langer N-Cj,y.,-Bindung (1.434 A) auf der
phosphoniosubstituierten Seite gegeniiber. Auch sdmtliche
weiteren Besonderheiten der beiden Strukturtypen (3d und
3b) finden sich wieder.

Diese und weitere Reaktionen zeigen, dass 3a und ver-
gleichbare Bisoniosysteme eine latente a'/a*-Reaktivitit auf-
weisen. 3a ist somit ein Syntheseédquivalent fiir das Ethen-
bisiminium-Synthon 7 und folglich fiir das nicht existenzfa-
hige C,0, (8; Schema 3).1'°!

.
Me,N  PPh, N .
—> Me,N=C=C=NMe, —> 0=C=C=0

NMEQ 7 8

PhyP

2 0Tf
3a

Schema 3. 3a als Syntheseiquivalent von C,0,.

Die latente 1,2-biselektrophile Reaktivitit, leichte Zu-
ginglichkeit und bequeme Handhabbarkeit von 3a eroffnen
neue Syntheseperspektiven. In diesem Zusammenhang
werden wir an anderer Stelle iiber eine Direktsynthese erster
Vertreter 4,5-bis(dialkylamino)substituierter Imidazolium-
systeme sowie deren Struktur und Reaktivitit berichten.!"”!

Experimentelles
Beispielhafte Synthesevorschrift fiir 3a:

Eine Losung von 6 mmol (0.439 g) DMF in 20 mL Toluol wird
unter Eiskiithlung mit 6 mmol (0.761 g) C,0,Cl, versetzt und 1 h bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird, ebenfalls unter Eis-
kiihlung, langsam tropfenweise eine Losung von 6 mmol (0.775 g)
Hiinig-Base (NEtiPr,) in 10 mL Toluol zugegeben und die hellgelbe
Suspension 1 h bei —5°C sowie 2 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach Abtrennen der protonierten Base wird die hellgelbe Mutter-
lauge mit 30 mL CH,Cl, sowie 12 mmol (3.14 g) PPh; versetzt und
15h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 12 mmol
(2.67 g) TMSOTS und 30 mL Et,O fillt ein hellgelber Niederschlag
aus, der iiber eine Fritte filtriert, zweimal mit 10 mL Et,O gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet wird.

Weitere experimentelle Details finden sich in den Hintergrund-
informationen.

Eingegangen am 6. Juli 2006
Online veroffentlicht am 7. November 2006
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