Die (auch verglichen mit der offenkettigen Permethyl-
Verbindung!) fiir ein Methinkohlenstoffatom extreme
Hochfeldverschiebung des NMR-Signals in 1a und 1Ic
(6(*C)=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'=R*=H, R?=CH,) in
der Reaktion von 1a mit Methyl-p-toluolsulfonat (in
Me,S0,, 130°C) belegt. Von stirkeren Sauren werden die
Kationen 1 (analog offenkettigen Kationen') an C-11 zu
3% protoniert.
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Die pK,-Werte von 2a und 2b sind in Acetonitril mit
26.22 bzw. 26.95 (DBU: 24.32) nur etwas niedriger als die
der Triaminomonophosphazenbasen!®'; als Dehydrohalo-
genierungsreagentien und hinsichtlich der (Hydrolyse-)Be-
stindigkeit sind 2a und 2b letzteren jedoch deutlich unter-
legen.

Wegen der Schwerldslichkeit und ausgezeichneten Kri-
stallisationsfihigkeit der Salze von 1a und 1b sind die Ba-
sen 2a und 2b als Siurefinger in aprotischen Medien
nutzbar. Inwieweit das starre Geriist von 2 zum Aufbau
chiraler starker Basen geeignet ist, wird derzeit untersucht.
Strukturell von 2 abgeleitete, sehr stark basische ,,Proto-
nenschwimme* wurden bereits synthetisiert und unter-
sucht!®,

Arbeitsvorschrift

1a-Cl: 185 g (3.46 mol) NH,Cl werden bei ca. 50°C portionsweise zu einer
Mischung von 235 g technischem Triethylentetramin (ca. 1.13 mol lineares
Triethylentetramin) in 330 mL wasserfreiem MeOH und 400 mL wasserfrei-
em, peroxidfreiem Diethylenglycol-monomethylether gegeben. AnschlieBend
wird innerhalb von 2 h eine Ldsung von 66 g (1 mol) Malonsauredinitril in
170 mL MeOH zu der siedenden Losung gegeben, gegen Ende der Zugabe
bildet sich ein Niederschlag. MeOH wird bei Normaldruck abdestilliert, der
Riickstand 1.5 h auf 180°C erhitzt (starke Ammoniakentwicklung). Zu der
heiBBen Mischung (80-100°C) gibt man eine heiBe Losung von 100 mL Butyl-
amin in 1.7 L 2-Propanol. Nach ca. 24 h bei 0°C isoliert man 176 g (82%)
1a-Cl, Fp=~290°C (Zers.),
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Neuartige, sehr stark basische, pentacyclische
,,Protonenschwiimme** mit Vinamidinstruktur**

Von Reinhard Schwesinger*, Michael Mififeldt, Karl Peters
und Hans Georg von Schnering

Die Basizitit von ,,Protonenschwidmmen‘ wird durch
das Ausmafl der AbstoBung zwischen den freien Stick-
stoffelektronenpaaren, die Stirke der Wasserstoffbriicken-
bindung im konjugaten Kation und die Protonenaffinitéit
der chelatisierenden Gruppen bestimmt. Rontgenstruktur-
analysen von Basen mit zwei tertidiren Aminogruppen und
deren Kationen'""? gaben oft AufschluB iiber die ersten
beiden Faktoren, spektroskopische Messungen auch iiber
die Symmetrie der Wasserstoffbriicke®®.. Eine hohe thermo-
dynamische Basizitit lieB sich in diesen Systemen nur auf
Kosten einer sehr geringen kinetischen Basizitit errei-
chen'™; mit schwicher basischen, sterisch anspruchslosen
Gruppen! ist sie vermutlich fiberhaupt nicht zu verwirkli-
chen. Die Erweiterung des stark basischen Systems 1/ um
eine Dihydroimidazoleinheit versprach den Zugang zu so-
wohl thermodynamisch starken als auch kinetisch aktiven
Basen.

(o D
1a,R=H, 1b, R=CH, 2

Wihrend man 3 direkt aus 4! und Diethylentriamin er-
hilt, sind 2 und seine Strukturanaloga 5 und 6 ergiebig
nur durch symmetrischen Aufbau aus 4 iiber 7, 8 und 9
zuginglich (Schema 1). 9a-c sind Produkte von ,,Zip-Re-
aktionen"™®, ihre unsymmetrischen Strukturen werden
durch die 'H- und '*C-NMR-Daten belegt. In Tabelle 1
sind die Schmelzpunkte und 'H-NMR-Daten der neuen
Verbindungen 2, 5 und 6 zusammengefaft.

Die Basen 2 und 5 sind miBig stabil und miBig loslich
in aprotischen Losungsmitteln; 6 ist stabil und besser 13s-
lich. Mit einem Aquivalent Sdure bilden sie Mono-, z.B.
2-H®, mit zwei Aquivalenten Dikationen, z.B. 2-2H®.

Fiir Rontgenstrukturanalysen (Abb. 1) wurden Kristalle
von 2-2HCIO, durch Fillung 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-
nan''” und einer Losung von NaBPh, in Acetonitril zu ei-
ner Acetonitrillésung von 2.2HCIO, gewonnen. Wir nah-
men an, daB die Konformation von 2-2H?® der der (weni-
ger leicht handhabbaren) Base 2 dhneln kénnte.

Das chelatgebundene Proton in 2-H® konnte anni-
hernd lokalisiert und eindeutig N-4 zugeordnet werden
(Abb. 1 links). Die Wasserstoffbriicke ist damit trotz des
extrem kurzen N-4/N-19-Abstands (254.1 pm)®?, vermut-
lich wegen der strukturbedingten Nichtlinearitat!'? (& N-
4/H-4/N-19=137.6°), asymmetrisch. Diese Asymmetrie

{*] Dr. R. Schwesinger, Dipl.-Chem. M. MiBfeldt
Chemisches Laboratorium der Universitit
Institut for Organische Chemie und Biochemie
Albertstraie 21, D-7800 Freiburg
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Schema 1. Synthese der Verbindungen 2, 3, 5 und 6 [9): a) 1.1 Aquiv.
(HO-C;H;—~NH~-CH:3,, CH;OH, 14 h RiickfluB (92% aus H,0, Fp=137-
139°C). b) Pyridin, 0°C, 3.5 Aquiv. TosCl in CH,Cl,, 16 h, 20°C; 2 Aquiv.
H,0, 0°C; 2h, 20°C (88% aus CH,Cl,/CH,OH, Fp=122-123°C). ¢) 20
Aquiv. Ethyiendiamin, 2 h, 20°C; Hochvakuum; Fillung mit TosOH/H,0
(91%). d) Wasserfreies Glycol, 2 Aquiv. LiOCHj;, 15 min, 150°C, Hochvaku-
um; Fillung mit LiClO4/H,0 (Fp=250-251°C (Zers.)); Nachfallung mit Li-
Pikrat/H.O (Gesamtausbeute 60%). e) Stark basischer Anionenaustauscher,
C1°-Form, CH,OH (2, 3) oder LiBr, CH;CN (5, 6), 2 Aquiv. NaOCH,/
CH;OH, 220°C/5- 10" Torr (Tabelle 1). ) 40 Aquiv. 1,3-Propandiamin, 2 h,
60°C: Fillung mit TosOH/H.O (40%). g) Wasserfreies Glycerin, 2 Aquiv.
LiOCH;, 1h, 200°C, Hochvakuum; Fallung mit HCIO,/H,O (67% aus
CH:CN, Fp=1330-334°C (Zers.)). h) 12 Aquiv. 1,2-Diamino-2-methylpropan,
4 h, 60°C, Hochvakuum; wasserfreies Glycol, 1 h, 180°C, Hochvakuum; F4l-
lung mit NaPFo/H,O (68% aus CH,OH, Fp=300-305°C). i) 3 Aquiv.
NH,C), 3 Aquiv. Diethylentriamin, Glycerin, 3Sh, 135°C, Hochvakuum;
Fillung mit HC10,/H,0 (22%, Fp=273-274°C).

NC._CN

9a, n=1, R=H
X

HN” “N—~NHsh-(CHACRNH; 9b, n=2,R=H

CRZ(CHZ’ 4 OTOSe 9¢ ,N=1R= CH3

Tabelle 1. Schmelzpunkte und 'H-NMR-Daten von 2, § und 6.

Verbindung [9] Fp([°C] 250MHz-'H-NMR (4 in CD;CN)

2 228-231  3.17 (4H, AA'-Teil von AA’BB), 3.23-3.29
(8H, m), 3.33 (4H, s), 3.44 (4 H, BB'-Teil von
AA'BB")
5 255-258 1.71 (4H, m), 3.13-3.18 (4H, m), 3.21-3.31
(Zers.) (12H, m), 3.28 (4H, s), 3.36-3.43 (4H, m)
6 192-194  1.07 (12H, s), 2.94 (4H, s), 3.21-3.24 (8 H, m),
3.31 (4H,s)

gilt auch fir das chromophore System von 2-H®. Der
durch N-4, C-2 und N-13 begrenzte Teil des Molekiils ent-
spricht einem delokalisierten System mit weitgehendem
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Abb. 1. Strukturen von 2-HBPh, (links) und 2 -2 HCIOj, (rechts) ohne Anio-
nen und C-gebundene Wasserstoffatome (O =C, @ =N, @ = H) [11]. Die
Numerierungen ergeben sich nicht aus einer systematischen Nomenklatur,
sondern aus Vorgaben der Datenverarbeitung.

Bindungsliangenausgleich; C-2/C-20 ist dagegen eindeutig
als Einfachbindung zwischen zwei C,,z-Atomen und C-20/
N-19 als Doppelbindung anzusprechen (Tabelle 2).

Tabelle 2. Wichtige Bindungsldngen [pm] in 2-HBPh, und 2 -2 HCIO..

Bindung 2-HBPh, 2-2HCIO,
C-20/N-19 127.0(5) 132.6(6)
C-3/N-4 131.0(4) 133.6(6)
C-3/N-7 133.7(4) 132.2(6)
C-1/N-10. 133.6(3) 132.3(6)
C-1/N-13 133.5(3) 130.6(6)
C-20/N-16 133.5(4) 134.6(6)
C-2/C-20 146.9(3) 141.2(6)
C-2/C-3 143.1(4) 143.0(6)
C-1/C-2 141.5(4) 143.9(6)
N-4/H-4 92.0(3) 86.0(34)
N-19/H-4 bzw. N-19/H-19 178(1) 86.0(49)

Die Konformationen der Perimeter in 2-H® und
2-2H® lassen sich beschreiben als Sequenzen von sp?-
Stickstoffatomen und Ethyleneinheiten planarer Dihydro-
imidazolringe (mit Ausnahme des 1,10,11,12,13-Rings von
2-H®) und Ethyleneinheiten von 2,3-Dihydro-1,4-diazepi-
nylium-Ringen mit Halbsessel-Konformation!'*., Wihrend
aber in 2-H® ein annihernd planarer Sechsring (N-19/C-
20/C-2/C-3/N-4/H-4) vorliegt, sind in 2-2H® die C-2/C-
20- und die C-2/C-3-Bindung gegenldufig um ca. 26° ver-
drillt. Dadurch ist der N-4/N-19-Abstand 30.4 pm gréfer
als in 2-H®. Um die C-1/C-2-Bindung ist sowohl 2-H®
als auch 2-2H® stark verdrillt (26 bzw. 39°). Da in 2 die
C-1/C-2-Bindung als reine Doppelbindung weitgehend
planar sein sollte - dies wiirde der Struktur des eigentlich
fiir 2-2H® erwarteten Konformers 2-2H®’ (gekoppelte
doppelte Inversion der Dihydrodiazepinylium-Halbsessel
in 2:2H®) entsprechen - kann 2-2H?® nicht als Struktur-
modell fiir die freie Base 2 angesehen werden.

N v

2:2H® 22H¥

Die pK,-Werte der neuen Basen in Acetonitril'* 51 (1,8-
Bis(dimethylamino)naphthalin: pK,=18.18!'%) lassen fol-
gende Schliisse zu: Eine zusitzliche Amidinfunktion hat
einen — I-Effekt [Vergleich von 1b (26.95) mit 3 (25.18)];
der Chelateffekt betrigt ca. vier pK,-Einheiten [Vergleich
von 3 mit 2 (29.22)]. Methylgruppen haben einen + I-Ef-

0044-8249/87/1111-1211 S 02.50/0 1211



fekt [Vergleich von 2 mit 6 (30.03)]. Der Unterschied in
den pK,-Werten von 2 und 5 (29.51) lieBe sich nur bei ge-
nauer Kenntnis der Strukturen bewerten.

2 und 6 sind kinetisch aktive Basen®), Im '"H-NMR-
Spektrum einer Mischung von 6 und 6-H® in CD,CN bei
ca. 0°C erscheinen nur gemittelte Signale. Wahrend bei der
Dehydrochlorierung von B-Phenylethylchlorid mit 1b 'H-
NMR-spektroskopisch nur ca. 15% Alkylierung nachweis-
bar sind, wird in einer dreimal langsameren Reaktion 2
iiberraschend zu 43% alkyliert; sogar von Isopropylbromid
wird 2 zu einem héheren Anteil alkyliert als 1b. Mit 1,2-
Dibromethan reagiert es zum Kation 10 [10-2CIO,:
Fp=323-325°C; 'H-NMR (CD,;CN): §=3.66 (s), 3.75 (s)]
mit (vermutlich) D;-Konformation.

o

2_’N»jw

.

N
J

6 wird in einem Konkurrenzexperiment dreimal schnel-
ler methyliert als N-rert-Butylpentakis(dimethylamino)di-
phosphazen!"”! (pK,=33.42!). Die verhiltnismiBig hohe
Nucleophilie von 2 und 6 beruht vermutlich (dhnlich wie
bei Hydrazinen) auf einer Wechselwirkung der freien Elek-
tronenpaare der chelatbildenden Stickstoffatome. In der
Breite der Anwendbarkeit als Hilfsbasen sind 2 und 6
(und sicherlich auch 5) den Phosphazenbasen damit klar
unterlegen.
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Peralkylierte Polyaminophosphazene -
extrem starke neutrale Stickstoffbasen**

Von Reinhard Schwesinger* und Helmut Schlemper

Neutrale Stickstoffbasen wie sterisch gehinderte tertidre
Amine™ oder 1,8-Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en (DBU)®!
spielen in der Synthese eine wichtige Rolle; peralkylierte,
sterisch gehinderte Amidin-?' und Guanidinbasen!'™* sind
in neuerer Zeit beschrieben worden. Uns erschien es loh-
nend, die Palette leicht zuginglicher, breit einsetzbarer,
hinsichtlich Stirke und sterischer Hinderung gestaffelter
Basen nach hohen pK,-Werten zu erweitern; die amino-
substituierten Iminophosphorane (Monophosphazene)
15 und 2-4! waren ein erster Schritt in diese Rich-
tung.

Die Frage war, ob vollstindig dialkylaminosubstituierte,
(in Bezug auf die Phosphazenkette) nicht-cyclische N-Al-
kyloligophosphazene!”), wie 5 als einfachstes Beispiel, we-
gen der besseren Ladungsverteilung im konjugaten Kat-
ion®® 5. H® nicht noch stirkere Basen sein wiirden.

\t;l/ \l}l/ . \N/ \'2/ ©
\ PEN_Ps o N ull H
N z N-P=N N ﬁ?N:\ﬂhN\
PANIAN PANIPLN
5 5H°®

Verbindung 5§ (Tabelle 2) erhilt man als wachsartigen,
destillierbaren Feststoff bequem in 80-90% Ausbeute
durch Umsetzung von 6®' mit 7% zu 8.X [in MeCN,
40°C, 2 h RiickfluB; 8-CIlO"Y: Fp=280°C (Zers.); 'H-

&
{Me N)3P=NH CIP(NMey);  X°

6 L I 7
®
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