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DBU — nicht einfach nur eine starke Base:
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Grundstruktur unter Einbeziehung von doppelt deprotoniertem DBU
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DBU — Not Simply a Strong Base: A One-Pot Synthesis of a Polycyclic Framework Consisting of a Diphosphete Central

Unit and Two Units of Doubly Deprotonated DBU

Two condensed five-, six- and seven-membered rings are fu-
sed in a spirocyclic fashion with a central four-membered di-
phosphete ring in 4, which unexpectedly is formed in a sim-
ple two-component-one-pot reaction from CL,P—CH(SiMes),

and DBU. The latter is doubly deprotonated and acts as a
bridge via C-6 and N-8 to a P—P unit. The polyheterocycle 4
crystallizes in two modifications, whose molecular structures
are almost identical.

1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, DBU (1), ist aus Caprolactam
leicht zuginglich und damit ein wohlfeiles, breit anwendbares
»hichtnucleophiles® Reagenz in der Organischen Chemie, insbeson-
dere fiir Dehydrohalogenierungen!!l.

Als besonders niitzlich hat sich DBU zur Synthese ungesattigter
Verbindungen der schwereren Hauptgruppenelemente, insbeson-
dere des Phosphors?! erwiesen. Auch im Zuge unserer Untersu-
chungen an Phosphaalkenen und Diphosphaallyl- und -allensy-
stemen nimmt DBU zur Deprotonierung eine Schliisselrolle eint?l,
In einer Reihe von Untersuchungen iiber ungesittigte Organosilici-
um- und -phosphorverbindungen haben wirl® und andere!® aber
auch gelegentlich gefunden, dal DBU in die erhaltenen Produkte
integriert wurde, ohne daB aber eine nihere bzw, strukturelle Cha-
rakterisierung gelang. Bahnbrechend war hier der kiirzlich mitge-
teilte Befund, daBl DBU (wie auch DBN) iiber N-8 (Nummerierung
siche 1) an Diaminochlorphosphane unter Bildung kationischer
onio- und dioniosubstituierter Phosphane addieren kann!®, was die
potentiell nucleophile Natur von DBU belegt. Auch eine CH-Akti-
vierung wurde in einer Reihe von Fillen plausibel gemacht!”l, doch
fehlen insbesondere fiir heteroaatomhaltige Systeme strukturelle
Befunde. Uber eine gleichzeitige N- und C,H-Aktivierung ist bisher
ebenfalls nicht berichtet worden. Im Zuge unserer Untersuchungen
zum Cycloadditionsverfahren von Phosphaalkenen haben wir die
bekannte Synthese von Cl~P=C (SiMe;),®®!, 3, dahingehend vari-
iert, daB} statt DABCO (DBQO; Diazabicyclooctan) als Base DBU
im UberschuB verwendet wurde.

Dabei entsteht 3 auch nicht in Spuren, stattdessen werden gem.
Gl. (2) nach der Aufarbeitung aus Pentan farblose Kristalle erhal-
ten, die sich réntgenographisch als dimorphe Formen (monoklin:
4a, triklin: 4b) des polycyclischen Diphosphets 4 erweisen.

Chem. Ber. 1995, 128, 959—961

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

+ DABCO
ClLP-CH(SMey);  ———rmre ClamP==C (SiMeg); (1)
2 3
. +8DBYU
4 Cl,P-CH(SiMe,), m’
~ 2 Me,SiCl
N T"Me“ CH(SiMey),
N c F,/
N N @
S NG ZEAN
c N
(Me,Si),CH Me,s! ( N
4

Die Molekiilstrukturen von 4a und 4b (Exp. Teil) sind nahezu
identisch, in Abbildung 1 ist die von 4a gezeigt.

Das zentrosymmetrische Molekiil weist einen planaren Diphos-
phet-Vierring PCPC mit annihernd tetraedrischen P- und planaren
C-Atomen auf, dessen strukturelle Daten mit bisher bekannten Di-
phosphetverbindungen zu vergleichen® 19 sind.

Die beiden P—Cl1 bzw. P—Cla-Abstande sind fast gleich lang
[1.747(3)/1.722(3) A] und entsprechen gut den beiden gleichlangen
P—C-Bindungen in [(Et,N),PCH], [1.725(1) AJ®. Sehr gut stim-
men auch die endocyclischen Vierringwinkel (C1-P1—Cla:
92.7(1), P1—Cl1—Pla: 87.3(2)° iiberein {in [(Et,N),PCH],: 91.4(1)
bzw. 88.6(1)°}, was 4 als typischen Vertreter der bekannten Di-
phosphete ausweist.

Dabei sind beide Phosphoratome erstmals P N-substituiert und
Jjeweils in ein tricyclisches Diazadiphospha-Ringgeriist einbezogen.
Dieses wird aus einem doppelt C6-deprotonierten DBU-Fragment
gebildet, das iiber die jeweils planaren C49/49a- und Nl-Atome
zwei Phosphoratome tiberbriickt (Nummerierung siche Abb. 1).
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Abb. 1. Struktur von 4 (ohne H-xﬁome, monokline Modifikation:
4al2

a1 Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P1—P2

2.208(1), P1-Cl1 1.7473), PI—Cla 1.722(3), P1-N1 1.704(2),

N1-C44 1.408(3), C44—C49 1.360(4), P2—C49 1.798(3), P2—-C2

1.890(3), Si3—C1 1.822(3); C1-P1-Cla 92.7(1), P1-Cl1-Pla

87.3(2), P1-C1—Si3 132.2(2), Pla—C1—Si3 140.0(2), N1—P1—P2
92.4(2)

Der dabei entstehende Fiinfring NPPCC ist nicht planar. Der
P1—N1 Abstand [1.704(2) A] ist deutlich gegeniiber denen der o.a.
DBN-Addukte [1.796(3) bzw. 1.766(5)/1.752(4) 10\)161 verkiirzt, ob-
wohl es sich bei 4 nicht um ein mono- bzw. dikationisches Ad-
dukt handelt.

Der 6*A5 P-6*A3-P-Abstand (P1-P2) liegt mit 2.208(1) A im Er-
wartungsrahmen. Die vormalige Doppelbindung N1-C44 ent-
spricht jetzt einer (leicht verkiirzten) Einfachbindung [1.408(3) A].
Dagegen bildet das nach wie vor planare C44-Atom mit dem eben-
falls planaren, doppelt deprotonierten C49-Atom eine Doppelbin-
dung [1.360(4) A] aus. Letzteres schlieBt den Fiinfring mit einer fiir

Schema 1. Mdglicher Reaktionsverlauf bei der Bildung von 4
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sp2-C-Atome ,,normalen® P—C-Einfachbindung [1.798(3) f\]. Die
exocyclische P2—C2-Bindung [1.890(3) A] ist dagegen besonders
lang und belegt so die sterischen Wechselwirkungen der raumerfiil-
lenden Substituenten.

Entsprechend dem Literaturbefund®! wird die Bildung von 4 ver-
mutlich durch eine Adduktbildung von DBU mit Cl,P—CH(SiMe;),
eingeleitet. Obwohl prinzipiell fiir eine Weiterreaktion mehrere
Wege offen stehen, erscheint ein Ablauf, der zunachst eine Depro-
tonierung des gebundenen DBU durch freies und als entscheidende
Zwischenstufe ein A5-Phosphaalkin (Phosphanylcarben)l'!) vor-
sicht, am wahrscheinlichsten (Schema 1).

Unabhiingig von der exakten Reihenfolge der einzelnen Reak-
tionsschritte ist damit aber klar, daB die Reaktivitit von DBU weit
iber das bisher bekannte, einfache Basen- und Nucleophilie-Ver-
halten hinausgeht. Besonders bemerkenswert ist, daB es mit ein-
fachsten Ausgangsverbindungen in einer Zwei-Komponenten-Ein-
topfsynthese gelingt, einen komplexen Polyheterocyclus aufzu-
bauen, der Vier-, Fiinf-, Sechs- und Siebenringe in kondensierter
bzw. spirocyclischer Verkniipfung enthélt. Inwieweit hier ein allge-
meiner Ansatz zur Synthese von Polyheterocyclen gegeben ist, miis-
sen weitere Untersuchungen zeigen.

Experimenteller Teil

4: Zu 1.39 g Cl,P—CH(SiMe;),!'d (5.21 mmol) in 15 ml Ether
werden bei —78°C 1.34 ml (1.31 g, 10.5 mmol) DBU unter Rithren
getropft. Man 146t langsam auf Raumtemperatur erwirmen, wobeil
sich die Lésung orange farbt und ein weiller Niederschlag auftritt.
Man riihrt weitere 10 h, entfernt das Lésungsmittel i. Vak. und
extrahiert den Riickstand mit 30 ml Pentan. Nach dem Einengen
auf ein geringes Volumen verbleibt eine rote, 6lige Flissigkeit, aus
der sich im Verlauf mehrerer Tage farblose Kristalle von 4 abschei-
den. Von diesen wird abdekantiert und die Kristalle werden mit
wenig kaltem Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Durch me-
chanische Auslese werden zwei unterschiedliche Kristalltypen von
4 erhalten und réntgenographisch vermessen. Ausb.: 1.5 g (63%),
Schmp. 207°C, — *P{'H}-NMR (C¢Ds, 25°C): 8 = +66.73 (d,
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P1), —30.17 [d, 'J(PP) = 284.2 Hz, P2]. — MS (CI); m/z (%): 912
(2) [M™].

Kristallstrukturdaten von 4al'’l: Datensammlung bei 20°C,
CAD4-Diffraktometer (ENRAF-NONIUS), Mo-K,, (A = 0.71073
A), Graphitmonochromator; die Struktur wurde mit Direkten Me-
thoden (SHELXS-86['“2)) gelost, Verfeinerung (SHELXL-93)[14b]:
Nichtwasserstoffatome anisotrop, Nicht-Methyl-H-Atomposition
in idealer Geometrie als ,,riding-model”, Methyl-H-Atomposition
nach Elektronendichteverteilung um Kreis moglicher Positionen
geometrisch berechnet. — Farblose Kristalle aus Pentan,
Cy0H4oN,P,SiMe;, M = 913.6 g/mol, monoklin, Raumgruppe P2,/
n; a= 11.891(1), b = 15.891(1), ¢ = 14.840(1), A, B = 100.31°,
V= 2686.3(3) A3, Z = 2, pper. = 1.129 glem?, F(000) = 992, p =
0.305 mm™!, o Scans, 6° = 20 = 52°, 5492 gemessene Reflexe,
davon 5237 unabhéngige (R, = 0.0370), 3472 mit F, > 4c(F,),
Absorptionskorrektur mit DIFABS!!L. Die Verfeinerung nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergab R = 0.0446 bzw.
wR2 = 0.1160 fir F, > 4c6(F,) und R = 0.0855 bzw. wR2 = 0.1408
fiir alle Daten.

Kristallstrukturanalyse von 4bU3): Datensammlung wie bei 4a;
Strukturldsung mit Direkten Methoden, H-Atome berechnet wie
bei 4a. — Farblose Kristalle aus Pentan, C,0H4,N-P,SiMe;, M =
913.6 g/mol, triklin, Raumgruppe P1, a = 9.476(1), b = 11.39(1);
c = 14.093(1) A; o= 101.63(1): B = 92.41(1), y = 113.48(1)°; ¥ =
1354.1(2) A% Z=1 Prer = 1.120 g/em?, F(000) = 496, p = 0.302
mm™!, @/® Scans, 6° < 20 < 52°, 5251 gemessene Reflexe, davon
5188 unabhingige; 3398 mit F, > 4o(F,), Absorptionskorrektur
mit DIFABS!I“ (s,0,). Die Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate ergab einen Faktor von R = 0.058 bzw.
wR2 = 0.1283 fiir F, > 4o(F,) und R = 0.1208 bzw. wR2 = 0.1895
fiir alle Daten.
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