
bender Pi,-Gruppen aus, urn die Affinitat zu x-Saure-Li- 
ganden stark herabzusetzen. In Ubereinstimmung damit 
findet bei der Behandlung von 4 mit CO Koordination an 
Rh, und nichf an Rh,, statt (Schema I). Dies ltiBt sich aus 
der Ahnlichkeit der "P-NMR-Spektren von 5 und 2 fol- 
gern (Tabelle 1). 

Der Dirhodium-Dienkomplex 6 kann analog aus zwei 
Aquivalenten ~Rh(cod)S,]CF,SO,"' und einem Aquivalent 
CH(PPh2), in Form burgunderroter Kristalle aus Aceton 
isoliert werden (cod = 1,5-Cyclooctadien). Die 3'P-NMR- 
Daten (Tabelle 1) zeigen, daD 6 und 3 isostrukturell sind, 
wobei der Dien-Ligand die beiden Carbonylgruppen er- 
setzt. 6 reagiert in Aceton mit H2 unter Freisetzung von 
Cyclooctan, und bei Zugabe von I-Hexen findet katalyti- 
sche Hydrierung statt (25 "C, 1 atm H2). Verbindung 6 ent- 
halt formal zwei koordinativ ungesattigte, benachbarte 
Rhodium(i)-Atome, und interessanterweise wird die Hy- 
drierung bei der Zugabe eines Aquivalents PPh, ca. fiinf- 
ma1 schneller. Mechanistische Details dieser Reaktion 
werden derzeit untersucht. 

Experimentelks 
Alle Reaktionen sowie die Destillation der Ldsungsmittel wurden unter N2 
durchgefiihrt. 
2:  Eine Lijsung von 389 mg ( I  mmol) [RhzC12(CO)4] in 4 mL Aceton wurde 
zu einer Ldsung von 550 mg (2.14 mmol) AgCF,SO, in 3 mL Aceton gege- 
ben. Der weiDe AgC'I-Niederschlag wurde abliltrieit, und LU dem klaren, gel- 
hen Filtrat wurden 5 10 mg (0.9 mmol) CH(PPh2)3 in 6 mL Benzol getropft, 
bis sich die Losung orange-rot brbte. Das Solvens wurde im Vakuum ent- 
rernt und der Riickstand mehrfach mit Benzol und Ether gewaschen. Umkri- 
stallisation aus Aceton/Ether: Ausbeute: 550 mg (65%). "C-NMR 
((CD&CO): 6 =  188 (dd, J(C-Rh)=70, J(C-P,m,,.s)= 104 HZ), 170 (J(C-Rh) 
=66. J(C-P,,.)= 16 HL). 
4: 50 mg (0.05 mmol) 2 wurden in 4 mL Aceton gelast. Zu dieser orangen 
Ldsung wurden 2 mL Acetonitril gegeben. Die Farbe schlug sofort nach gelb 
um. Gelb-orange Kristalle, die fur eine Rdntgenstrukfuranalyse geeignet wa- 
ren. wurden durch langsames Zugeben von Ether erhalten. 
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anidinbasen wie Tetramethylguanidin und 1,5,7-Triazabi- 
cycl0(4.4.0]dec-5-en~*~ waren die bislang starksten ge- 
brauchlichen neutralen Hilfsbasen. Wegen der besseren 
Ladungsverteilung im konjugaten Kation konnte man von 
bisher unbekannten vollalkylierten 2,4-Diaminovinamidi- 
nen eine hohere Basizitat erwarten. Entsprechende offen- 
kettige Kationenl3] weisen allerdings wegen sterischer 
Wechselwirkungen eine fur optimale Konjugation ungiin- 
stige verdrillte Konformation aufI4l. Kationen 1 dagegen 
sollten weitgehend planar, die konjugaten Basen 2 mithin 
starkere Basen sein. 

B 

21,R.H 
b,R=CH3 
C,R=AC 

l a  .CI laBt sich in einer Eintopfreaktion aus techni- 
schem Triethylentetramin, Malonsluredinitril und NH4C1 
in gronem Manstab leicht erhalten. Die Base 2a kann aus 
la -Cl  mit NaOMe freigesetzt und durch Kristallisation 
(aus Dimethylformamid) oder Sublimation ( 130°C/0.00 I 
Tom) gereinigt werden. 

2a liegt laut 'H-NMR-Analyse (Tdbelle 1, auch in 
CD3CN) - anders als offenkettige S y ~ t e m e ' ~ ]  - zumindest 
weitgehend als 2,4-Diaminovinamidin und nicht als Ma- 
lonsiurediamidin 2a' vor. Dies diirfte vermutlich eine 
Folge der effektiveren Konjugation in 2a sein. 

2a 2a. 

Die Monomethylierung von 2a zu 2b gelingt in guter 
Ausbeute durch Monoacetylierung (N-AcetylimidazoVTe- 
trahydrofuran/Raumtemperatur) zu 2c, Methylierung 
(MeBr/Acetonitril) zu Id . Br und Desacetylierung zu 

Tabelle 1. Schmelzpunkte und 'H-NMR-Daten von Ia,b,CIO, und 2n,b 
151. 

Verbindung Fp ["C] 25OMHz-IH-NMR (6 in [DJDimethylsulfoxid 
(IDdJMSO)) 

Tricyclische 2,4-Diaminovinamidine - 
leicht zugangliche, sehr starke CHN-Basen** 
Von Reinhard Schwesinger* 

Amidinbasen wie 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 
(DBU) und 1,4-Diazabicycl0[4.3.0]non-5-en~'~ sawie Gu- 

137-139 

260-265 

102-104 

145-147 

3.25 ( IOH,  m), 3.47 (2H. m; H-9), 4.07 ( 1  H. s; H- 
I I ) ,  5.3 (1 H. br. s ;  H-10) 
3.48 (4H. s; H-2, H-9). 3.53 (8 H, m), 4.17 ( I  H, s: 
H-11). 7.73 (2H, br. s; H-I, H-10) 

2.61 (3H, 8 ;  CHI), 3.0-3.4(I2H, m), 3.98 ( I f f ,  s: 

2.79 ( 3 H .  s; CH,), 3.3-3.8 (12H, m), 4.13 ( I  H. s ;  
H-11). 7.71 (1  H, br. s; H-10) 

2n 

la-CIO, 

2b 

Ib.CIO4 
H-l I )  

['I Dr. K. Schwesinger 
Chemisches Laboratorium der Univenitiit 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie 
Albertstrafie 21. 1)-78W Freiburg 

vom Fonds der Chemischen lndustrie gefdrdert. 
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I b - B r  (Me2NH/MeOH). 2b (Tabelle I )  IaDt sich mit 
NaOMe freisetzen und durch Destillation (Kp= 172"C/ 
0.01 Torr) oder Kristallisation (aus Et2NH) reinigen. 
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Die (auch verglichen mit der offenkettigen Permethyl- 
Verbindung16]) fur ein Methinkohlenstoffatom extreme 
Hochfeldverschiebung des NMR-Signals in la  und lc 
(6( I%)= 61.1 bzw. 56.7) deutet auf eine hohe Ladungs- 
dichte an C-11 hin; die Nucleophilie von C-11 wird durch 
den Nachweis von ca. 16% 3e (R '  = R3 = H, R2 =CH3) in 
der Reaktion von la  mit Methyl-p-toluolsulfonat (in 
Me2S02, 130°C) belegt. Von starkeren Sauren werden die 
Kationen 1 (analog offenkettigen KationenI3l) an C-11 zu 
31'1 protoniert. 

3.2 CIO, 

Die pK,-Werte von 2s und 2b sind in Acetonitril mit 
26.22 bzw. 26.95['] (DBU: 24.32) nur etwas niedriger als die 
der Triaminomonophosphazenbasenlsl; als Dehydrohalo- 
genierungsreagentien und hinsichtlich der (Hydrolyse-)Be- 
standigkeit sind 2a und 2b letzteren jedoch deutlich unter- 
legen. 

Wegen der Schwerloslichkeit und ausgezeichneten Kri- 
stallisationsfahigkeit der Salze von la  und l b  sind die Ba- 
sen 2a und Zb als Saurefanger in aprotischen Medien 
nutzbar. Inwieweit das starre Geriist von 2 zum Aufbau 
chiraler starker Basen geeignet ist, wird derteit untersucht. 
Strukturell von 2 abgeleitete, sehr stark basische ,,Proto- 
nenschwamme" wurden bereits synthetisiert und unter- 
sucht"]. 

A rbeitsvorsch$ 

l a  .CI: 185 g (3.46 mol) NH4CI werden bei ca. 50°C portionsweise zu einer 
Mischung von 235 g technischem Triethylentetramin (ca. I. 13 mol lineares 
Triethylenletramin) in 330 mL wasserfreiem MeOH und 400 mL wasserfrei- 
em. peroxidfreiem Diethylenglycol-monomethylether gegeben. AnschlieOend 
wird innerhalb von 2 h eine LBsung von 66 g (1 mol) MalonsBuredinitril in 
170 mL MeOH zu der siedenden b s u n g  gegeben. gegen Ende der Zugabe 
bildet sich ein Niedenchlag. MeOH wird bei Normaldruck abdestilliert, der 
Ruckstand 1.5 h auf 180°C erhitzt (starke Ammoniakentwicklung). Zu der 
heiBen Mischung (80-100°C) gibt man eine heiRe Liisung von 100 m L  Butyl- 
amin in 1.7 L 2-Propanol. Nach ca. 24 h bei 0°C isoliert man 176 g (82%) 
lo.CI, F p ~ 2 9 0 " C  (Zen.). 
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Neuartige, sehr stark basische, pentacyclische 
,,Protonenschwamme" mit Vinamidinstruktur** 
Von Reinhard Schwesinger*, Michael M$feldt. Karl Peters 
und Hans Georg von Schnering 

Die Basizitat von ,,Protonenschw&mmen" wird durch 
das AusmaD der AbstoBung zwischen den freien Stick- 
stoffelektronenpaaren, die Starke der Wasserstoffbrucken- 
bindung im konjugaten Kation und die Protonenaffinitat 
der chelatisierenden Gruppen bestimmt. Rontgenstruktur- 
analysen von Basen mit zwei tertiaren Aminogruppen und 
deren Kationen",'] gaben oft AufschluB uber die ersten 
beiden Faktoren, spektroskopische Messungen auch uber 
die Symmetrie der Wasser~toffbriicke~~~. Eine hohe thermo- 
dynamische Basizitat lief3 sich in diesen Systemen nur auf 
Kosten einer sehr geringen kinetischen Basizitat errei- 
chenr4I; mit schwacher basischen, sterisch anspruchslosen 
Gruppen''' ist sie vermutlich uberhaupt nicht zu verwkkfi- 
chen. Die Erweiterung des stark basischen Systems 1 Ib1 urn 
eine Dihydroimidazoleinheit versprach den Zugang zu so- 
wohl thermodynamisch starken als auch kinetisch aktiven 
Basen. 

2 l a ,  R = Hi l b  , R = CH, 

Wahrend man 3 direkt aus 4['l und Diethylentriamin er- 
halt, sind 2 und seine Strukturanaloga 5 und 6 ergiebig 
nur durch symmetrischen Aufbau aus 4 uber 7, 8 und 9 
zuganglich (Schema I ) .  9a-c sind Produkte von ,,Zip-Re- 
aktionen"['], ihre unsymmetrischen Strukturen werden 
durch die 'H- und "C-NMR-Daten belegt. In Tabelle I 
sind die Schmelzpunkte und ' H-NMR-Daten der neuen 
Verbindungen 2, 5 und 6 zusammengefaBt. 

Die Basen 2 und 5 sind maBig stabil und maf3ig loslich 
in  aprotischen Losungsmitteln; 6 ist stabil und besser 16s- 
lich. Mit einem Aquivalent Slure bilden sie Mono-, z. B. 
2 .  He, mit zwei Aquivalenten Dikationen, z. B. 2 .2  HQ. 

Fur Rontgenstrukturanalysen (Abb. 1) wurden Kristalle 
von 2 . 2  HCIO, durch Fallung aus Wasser sowie Kristal- 
le von 2 .  HBPh, durch sukzessive Zugabe von 2-tert-Bu- 
tylimino-2-diethylamino- 1,3-dimethyl- 1,3,2-diazaphosphi- 
nanl"] und einer Losung von NaBPh, in Acetonitril zu ei- 
ner Acetonitrillosung von 2 . 2  HC104 gewonnen. Wir nah- 
men an, da13 die Konformation von 2 . 2 H Q  der der (weni- 
ger leicht handhabbaren) Base 2 ahneln konnte. 

Das chelatgebundene Proton in 2 . H e  konnte anna- 
hernd lokalisiert und eindeutig N-4 zugeordnet werden 
(Abb. 1 links). Die Wasserstoffbriicke ist damit trotz des 
extrem kurzen N-4lN-19-Abstands (254. I pm)[*], vermut- 
lich wegen der strukturbedingten Nichtlinearitat1'21 (3  N- 
4lH-4lN-19 = 137.6"), asymmetrisch. Diese Asymmetrie 
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