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Niederkoordinierte Phosphorverbindungen

LXIX *. 1,8-Diaza-6-(2’,4’,6 -tri-t-butylphenylphosphanyliden)-
bicyclo-[5.4.0}-undec-7-en, ein ungewdéhnliches
chelatisierendes Phosphaalken

R. Appel * und L. Krieger
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt, Gerhard-Domagk-Str. 1 D-5300 Bonn I (B.R.D.)
{Eingegangen den 11. Mai 1988)

Abstract

The base DBU, which acts as an educt in the condensation of aniline with
dichloro-2,4,6-tri-t-butylphenyl-phosphane, reacts with chlorophosphane to give
1,8-diaza-6-(2',4",6'-tri-t-butylphenylphosphanylidene)-bicyclo-[5.4.0}-undec-7-ene,
which in turn forms the stable chelate complexes with the metal carbonyls of Fe,
Mo and Cr.

Zusammenfassung

Die zur Kondensation von Anilin mit Dichlor-2,4,6-tri-t-butylphenylphosphan
eingesetzte Hilfsbase DBU ist gegeniiber dem Chlorphosphan nicht inert. Es re-
agiert damit zum 1,8-Diaza-6-(2",4’,6’-tri-t-butylphenylphosphanyliden)-bicyclo-
[5.4.0]-undec-7-en, das mit Metallcarbonylen von Fe, Mo und Cr Chelatkomplexe
liefert.

1,8-Diazabicyclo-undec-7-en (DBU) wird in letzer Zeit zunehmend bei Dehydro-
halogenierungsreaktionen als Hilfsbase eingesetzt. Am Beispiel der Umsetzung von
2,4,6-Tri-t-butylphenylphosphordichlorid mit Anilin beobachteten wir jetzt, da3 die
dabei verwendete Hilfsbase DBU nicht nur als Base sondern gleichzeitig als Sub-
strat wirkte. Anstelle des nach Gl. 1 erwarteten (Ar = Ph) und mit Ar = Bu' zuvor
beschriebenen Diazadiphosphetidins I1I [1] erhielten wir das 1,8-Diaza-6(2",4",6-tri-
t-butylphenylphosphanyliden)-bicyclo-[5.4.0]-undec-7-en (IV):

ArPCl, + RNH, —seanc [ATP=NR] =2, (ARPNR), (1)
() (11) (111)

* LXVIIL Mitteilung siehe Ref. 7.
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Zur vollstindigen Umsetzung des Dichlorphosphans sind hierbei 3 Aquivalente der
Base erforderlich. Wie Kontrollversuche zeigten, fiithrt die Reaktion in Abwesenheit
von Anilin zum gleichen Endprodukt.

Der Strukturvorschlag basiert auf einer korrekten Elementaranalyse, spektrosko-
pischen Befunden und dem komplexchemischen Verhalten des Phosphaalkens. Fiir
die Substitution der Methylenprotonen an C-Atom 6 durch den doppelt gebundenen
Phosphor spricht das Verschwinden der zuvor tieffeldverschobenen 1solierten Proto-
nensignale. Die NMR-Signale des Phosphor- und Kohlenstoffatoms in Position 6
(P: =252 ppm; C: 6§ = 182.2 ppm) mit einer P-Kopplung von 35.7 Hz beweisen
das Vorliegen der exocyclischen PC-Doppelbindung. Ferner weist eine starke IR-
Absorption bei 1590 cm ™' auf eine intakte N—C=N-Einheit hin, die typischerweise
im Bereich von 1650 cm ™' anzusiedeln ist.

Die von der Norm abweichende Reaktivitit des DBU-Molekiils gegeniiber dem
Dichlorphosphan ist wohl in der konjugierten N-C=N-FEinheit zu sehen, deren
starke Basizitdt sich aus der Delokalisierung der nach Protonierung entstandenen
Ladung erklirt [2]. Die Azomethingruppe lockert die Methylenprotonen in Ringpo-
sition 6, so daBl diese unter HCI-Eliminierung zur Kondensation mit dem Dichlor-
phosphan in der Lage sind.

Auf Grund der durch die Ringstruktur festgelegten cis-Anordnung der CN- und
PC-Doppelbindung ist das Molekiit in 1,4-Stellung zur Komplexierung von
Ubergangsmetallfragmenten geeignet. Ahnlich wie bei dem von Mathey [3] be-
schriebenen 2-Pyridil-phosphorin konnte eine Chelatisierung iiber die einsamen
Elektronenpaare am P- und N-Atom realisiert werden. Durch Umsetzung mit
Dieisenenneacarbonyl bzw. mit den Norbornadienkomplexen [4] des Chroms und
Molybdins wurden die Koordinationsverbindungen V, VI und VII in glatter Reak-
tion erhalten. Die Komplexierung zeigte sich in einem vom Metallatom abhiingigen

Fe (c0)9 (\ C,HgM(CO), (\
-Fe(CO) -C, Hy

OC\MAVP

OC/\ oc”l o \Ar
co Q0
(V) (1V) (M= Mo : VI ;
M= Cr :VII)

Tieffeldsprung der °'P-NMR-Signale um ca, 30-80 ppm; auBerdem wurde die von
der Gruppentheorie geforderte Anzahl von Carbonylbanden im IR-Spektrum
gefunden [5,6]. In Ubereinstimmung mit den vorgeschlagenen Strukturen sind die
hochaufgelosten Massenspektren und korrekte Elementaranalysen.
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Experimenteller Teil

Die Reaktionen wurden in getrockneten Losungsmitteln unter Inertbedingungen
durchgefithrt. NMR-Spektren: *'P: Varian FT 80A, 32.203 MHz; 'H: Bruker AC
200 50.3 MHz. IR-Spektren: Perkin—Elmer, Typ 457; Massenspektren: Krathos MS
50 mit on-line Datenverarbeitung DS 50.

1,8-Diaza-6-(2',4',6" -tri-t-butylphenylphosphanyliden)-bicyclo-[5.4.0] -undec-7-en (IV)

3.46 g Aryldichlorphosphan (I) (10 mmol) werden in 60 ml THF gelost und bei
Raumtemperatur mit 4.79 g DBU (31.5 mmol) tropfenweise versetzt. Nach Riihren
iiber Nacht wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Riickstand in
60 ml Hexan aufgeschlammt. Nach Filtration und zweimaligem Auswaschen werden
die vereinigten Filtrate eingeengt und das zuriickbleibende Rohprodukt zweimal aus
Acetonitril umkristallisiert. 1V kristallisiert zusammen mit einem Aquivalent
Acetonitril aus.

Ausbeute 1.66 g gelbe quaderformige Kristalle, Schmp.: 150-153° C, *'P-NMR
(C¢Dg) 251.7 ppm. 'H-NMR: 1.2-2.1 (m, 8H, DBU-H), 1.30 (s, 3H, CH,CN), 1.34
(s, 9H, p-t-Bu), 1.53 (s, 9H, o-t-Bu), 3.0-3.7 (m, 6H, DBU-H), 7.44 ppm (d, 2H,
J(PH) 2 Hz, Ar-H). C-NMR (CDCl,): 1.0 (s, CH,CN), 22.69 (d, J(PC) 1.9 Hz,
C(4) DBU), 2432 (d, J(PC) 5.3 Hz, C(5) DBU), 26.27 (s, C(3) DBU), 31.35 (s,
p-t-Bu CCH,), 33.18 (s, o-t-Bu CCH,;), 33.53 (s, o-t-Bu CCH,;), 33.62 (s, C(10)
DBU), 34.85 (s, p-t-Bu CCH,), 38.05 (s, o-t-Bu CCH,), 45.82 (s, C(11) DBU),
47.25 (d, J(PC) 1.9 Hz, C(9) DBU), 49.94 (s, C(2) DBU), 119.4 (CH,CN), 121.5 (s,
C(3) und C(5) Ar), 17.0 (d, J(PC) 61 Hz, C(1) Ar), 149.5 (s, C(4) Ar), 153.6 (s, C(2)
und C(6) Ar), 161.5 (d, J(PC) 23.9 Hz, P=C-C=N), 182.2 ppm (d, J(PC) 35.7 Hz,
P=C). HRMS: M*: m/e=426.3142 (C,;H,;N,P ber.: 426.3154). IR-Spektrum
(KBr):1586 cm™! (p(C=N)). Elementaranalyse: gef.: C, 74.62; H, 10.09.
CV,sH 3N, P - CH;CN (467.68), ber.: C, 74.48; H, 9.91%.

Tricarbonyl-[1,8-diaza-6-(2',4’,6-tri-t-butylphenylphosphanyliden)-bicyclo-{5.4.0] -
undec-7-en]-eisen(0) (V)

0.46 g IV (1 mmol) werden in 15 ml Toluol gelost und 0.4 g Dieisenennea-carbonyl
(1.1 mmol) eingetragen. Nach 5 h Riihren bei RT wird vom ungeldsten Riickstand
abfiltriert, das Losungsmitte] im Vakuum abgezogen und der Riickstand aus Ether
umkristallisiert (—78°C). Ausbeute: 0.23 g kirschrote Kristalle (40%); Schmp.:
200-205°C. 3'P-NMR (C¢Dy): 278.9 ppm. 'H-NMR (C,Dy): 0.89-2 (br.m, 8H,
DBU-H), 1.2 (s, 9H, p-t-Bu), 1.66 (s, 9H, o-t-Bu), 1.67 (s, 9H, o-t-Bu), 2.49 (m, 2H,
DBU-H); 2.69 (br.m, 2H, DBU-H), 3.88 (m, 2H, DBU-H), 7.65 ppm (d, 2H, J(PH)
3 Hz, Ar-H). HRMS: M*: m/e=566.2359 (C,,H,;N,PFe ber.: 566.2362). IR
(KBr): 2000, 1920, 1912 cm ™! (»(CO)).

Elementaranalyse: Gef.: C, 63.61; H, 7.62; P, 547. ber.: C, 63.61; H, 7.65; P,
5.47%.

Tetreacarbonyl-{1,8-diaza-6-(2°,4°,6 -tri-t-butylphenylphosphanyliden)-bicyclo-[5.4.0] -
undec-7-en]-molybddn(0) (VI)

0.46 g IV (1 mmol) werden in 15 ml Toluol geldst und 0.33 g Norbornadien-tetra-
carbonylmolybdin(0) (1.1 mmol) eingetragen. Nach Rithren iiber Nacht wird durch
eine 5 cm dicke Silicagelschicht filtriet, die Losung auf 3 ml eingeengt und auf 4°C
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abgekiihlt. Innerhalb weniger Stunden fallen schwarzrote Nadeln aus, die abfiltriert.
mit Toluol sowie Acetonitril gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.
Ausbeute: 0.25 g (40%), Zers. T. > 200° C. *'P-NMR (C,D): 306.6 ppm. '"H-NMR
(CeDg): 1.0-1.9 (m, 8H, DBU-H), 1.27 (s, 9H, p-t-Bu), 1.66 ppm (br.s, 18H.
o-t-Bu), 2.4 (m, 4H, DBU-H), 3.6 (m, 2H, DBU-H), 7.57 ppm (d, 2H, J(PH) 2.4 Hz,
Ar-H). HRMS: M™: m/e = 636.2091 (C5,H,;N,0,PMo ber.; 636.2005). IR (KBr):
2008, 1915, 1895, 1858 cm ! (#(CO)).

Elementaranalyse: Gef.: C, 58.76; H, 6.79; P, 4.87%. ber.: C, 58.67; H, 6.83; P,
4.88%.

Tetracarbonyl-[1,8-diaza-6-(2',4',6 -tri-t-butylphenylphosphanyliden)-bicyclo-[5.4.0] -
undec-7-en]-chrom(0) (VII)

0.46 g IV (1 mmol) werden in 15 ml Toluol gelést und mit 0.3 g Norbornadien-te-
tracarbonylchrom(0) (1.2 mmol), wie vorstehend beschrieben, umgesetzt und
aufgearbeitet. Ausbeute: 0.35 g (60%); Zers. T. >213°C. *'P-NMR (C,D,): 333.2
ppm. 'H-NMR (C¢D;): 0.9-2.07 (m, 8H, DBU-H), 1.3 (s, 9H, p-t-Bu), 1.7 (br.s,
18H, o-t-Bu), 2.4 (m, 4H, DBU-H), 3.6 (m, 2H, DBU-H), 7.6 ppm (d, 2H, J(PH)
2.6 Hz, Ar-H). HRMS: M": m/e = 590.2367 (C,,H 4, N,O,PCr ber.: 590.2355). IR
(KBr): 2006, 1936, 1900, 1832 cm ! (»(CO)).

Elementaranalyse: Gef.: C, 62.79; H, 7.33; P, 5.29; ber.: C, 63.04: H, 7.34; P,
5.24%.
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