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.

Eingegangen am 10. Juli,
veriinderte Fassung am 16. September 1987 {Z 2344]
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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
®
WOW
~\ :,"'D_ _I‘\\_N/
8:x [NPoN=pon(| — 5
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[*] Dr. R. Schwesinger, Dipl.-Chem. H. Schlemper
Cbemisches Laboratorium der Universitit
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg
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NMR (CD;CN): 6=2.64 (m)] und anschlieBende Deme-
thylierung (KSC,H,;s, 180°C, Hochvakuum).

Der Basizititsgewinn beim Ubergang von 1 zu seinem
»Homologen* § ist viel groBer als erwartet, und § ist da-
mit ein sehr effizientes, wenig nucleophiles Dehydrohalo-
genierungsreagens (Tabelle 1).

Tabelle 1. pK,-Werte von 5§ und anderen Basen sowie Geschwindigkeitskon-
stanten k der Reaktion von B-Phenylethylchlorid mit diesen Basen in MeCN
bei 25°C sowie Anteil an alkylierter Base bei der Reaktion mit Isopropylbro-
mid im Uberschu8.

Base pK. 112, 13] k-10* (L mol~'s""] % Alkylierung
4 27.58 0.01t 0
NaOEt/EtOH 0.045 [14]

DBU 24.32 0.047 21

t 27.53 2.2 13

2 28.27 15.5 49

[Bu.NIF 389 [14]

5 32.66 =600 5

Das Kation 8 empfiehlt sich als sehr stabiler Phasen-
transferkatalysator besonders fiir stark nucleophile Anio-
nen, wie die drastischen Demethylierungsbedingungen be-
legen. Salze von 8 sind aber auch gegeniiber Hydroxid-Io-
nen stabiler als entsprechende Tetrabutylammonium- oder
-phosphonium-Salze!'" (und geringfugig lipophiler): Die
Halbwertszeiten der entsprechenden Chloride im System
50% NaOH/Chlorbenzol bei 100°C sind 8 h, 20 min bzw.
< 10 min. Durch Alkylierung von 5 sind lipophilere Katio-
nen zuginglich!'®.

Die zu 3 ,,homologen", sterisch gehinderten Basen 9-11
tassen sich im Eintopfverfahren aus 6 und 120'"! als in
Wasser schwerldsliche HBF,- oder HCIO,-Salze im Mol-
maBstab synthetisieren. 9 und 10 kénnen mit KOMe oder
NaOMe freigesetzt werden; fiir 11 ist KNH, besser geeig-
net (Schema 1). Wichtige physikalische und spektroskopi-
sche Daten der Verbindungen 9-11 sowie ihrer HCIO,-
Salze enthilt Tabelle 2.

n {Me;N)3P=NH

sl | e

{3-n} Me,NH Cl3P=N1Bu

[IMeN1;P=N],[MeN];_nP=NrBu

3,n=0 9, n=1{79%)

~eb B

teg 12 d,eb
1, n=3 87%) e 10, n=2 (81%)

Schema 1. Synthese der Basen 3 und 9-11 (Daten zu 9- 11 siehe Tabelle 2):
a) 6 Aquiv. Me:NH einkondensieren, 24 h Riickflu8. b) H,O/NH.BF,;
KOMe/MeOH (genau 1 Aquiv.), absaugen, destillieren. ¢) MeCN/Tetrahy-
drofuran (THF): 2.06 Aquiv. Me;NH, 2.06 Aquiv. Et;N bei —60°C, 24 h
20°C: 3.03 Aquiv. 6 bei 0°C, 3h RickfluB. d) 1 Aquiv. Me,NH-HCI,
MeCN/THF; 2.06 Aquiv. E;;N bei —~60°C, 24 h 20°C; 5.25 Aquiv. 6 bei
0°C, 2d Rickflul. ) H.O/NH.BF,; stark basischer Anionenaustauscher
(C1°-Form), MeOH: Hochvakuum 100°C. ) 5.25 Aquiv. 6, MeCN/THF,
—60°C; Zugabe von 12, 24 h 20°C, 5d RickfluBl. g) THF, KNH:/NH,,,
Sublimation (130°C/0.001 Torr).

Die stark hygroskopischen, farblosen, kristallinen Basen
9-11 sind wie 1-5 ungewdhnlich bestindig und in allen
gingigen Losungsmitteln sehr leicht 18slich. In 1 m D,O-
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Tabelle 2. Schmelzpunkte (und Siedepunkte) sowie 'H-NMR-Daten der Ver-
bindungen § und 9-11 sowie ihrer HC!Q,-Salze [11].

Verbin- Fp[°C} 250 MHz-'H-NMR (8, J [Hz})
dung (Kp[°C))
5 42 2.56 (12H, d, J=9.5), 2.6 (3H, d, J=24), 2.63

(92 [a) (18H, d, J=10) [b]

5.HCIO,  >235(Zers) 250 (3H, dd, J=125, 6), 2.65 (I18H, d,
J=10.5), 2.65 (12H, d, J=10.5), 3.33 (1 H, br.
s; NH) [b]
9 76 1.13(9H, d,J=0.8), 2.53 (12H, d, J=9.8), 2.55
(83 [a]) (18H, d, J=9.8) [b)

9-HCIO, 266-267 1.26 (9H, d, J=08), 2.62 (12H, d, /=10.2),

2.65 (18H, d, J=102), 3.23 (1 H, br. d, J~10;

NH} [b]
10 57 1.78 (9H, d, J=0.8), 2.60 (36H, d, J=10.2),
(155 [a)) 2.90 (6H, d, J=11.4) [c]

10-HCIO,  232-233 1.22 OH, d, J=09), 2.25 (IH, br. d, J=T;

NH), 2.60 (6H, d, J=123), 2.64 (36H, d,

J=9.9) [b]

1n 207 1.73 (9H, d, J=0.8), 2.67 (54H, d, J=10.5)
(subl. fa]) [c]

11.HCIO;  260-261 1.29 (9H, d, J=0.8), 2.07 (1 H, br. d; NH), 2.64
(54H, d, J=10.2) [b]

[a] Bei 0.001 Torr. [b} In CD,CN. [¢] In C(D,.

Losung wird 10 wie 1-5 erst bei etwa 160°C hydrolysiert
(1,,2~40h), 9 und 11 bleiben selbst unter diesen Bedin-
gungen 20 h unverindert; von wifirigen Mineralsduren
werden 9-11 jedoch leicht hydrolysiert.

Tabelle 3. pK.-Werte von 9-11 und anderen sterisch gehinderten Basen bei
25°C.

Verbindung pK.-Wert in MeCN [13] in THF [a]
Pentaisopropylguanidin [1b, 4]  (23.2) [b)

3 26.89 {12

4 27.58 [12]

9 33.42[12) 19.19 [¢]

10 (38.35) [d] 24.18 [e]

11 @251 28.0+0.2 [g]

{a] ,,lonenpaar-pK,-Wert" [c], relative Skala. [b] Hochgerechnet aus der
Differenz der pK,-Werte von Pentaisopropyl- und Pentamethylguanidin
in Methoxyethanol [Ib] und dem Wern fiir letzteres in MeCN [6, 12].
f[c] Korreliet mit 9-Phenylfluoren (PFH) [I8] dber die Definition
pK.=1gl9-PFH]—1g[9]-1g[PFH]+ 18.49. [d] Durch Extrapolation der Dif-
ferenz der ,,lonenpaar-pK,-Werte* von 9 und 10 in THF auf die MeCN-
Skala. [e] Durch Titration von 9 und 10 in THF; die Differenzen der pK.-
Werte der verwendeten Indikatoren wurden aus der MeCN-Skala hochge-
rechnet. (f] Durch Extrapolation der Differenz der ,Jonenpaar-pK,-Werte™
von 10 und 11 in THF auf die MeCN-Skala. [g] Hochgerechnet aus der Ti-
tration in THF gegen Ph:NH, dessen pK,-Wert in Dimethylsulfoxid (DMSO)
[19] und dem Vergleich der Ldsungswirmen von Ph;NH und Ph,CH; in THF
und DMSO zur Abschitzung der Losungsmitteikorrektur.

11 ist die derzeit vermutlich stirkste neutrale Stick-
stoffbase (Tabelle 3), in THF-L6sung vergleichbar mit Ka-
lium-bis(trimethylsilyl)amid, jedoch weniger nucleophil als
dieses; 11 deprotoniert Aceton weitgehend und Tri-
phenylmethan im Gileichgewicht deutlich; in Acetonitril
(pK.(MeCN)=44) sind 10 und 11 nicht titrierbar, da sie
eine rasche Selbstkondensation unter ,Selbstpufferung
katalysieren. Mit 9-11 erhilt man aus n-Alkylhalogeniden
unter beispiellos milden Reaktionsbedingungen 1-Alkene
(Tabelle 4).

Die extreme Basizitidt von Oligophosphazen-Basen wie
10, 11 oder hdheren ,,Homologen* und die hohe Stabilitét
der extrem weichen Phosphazenium-Ionen sollten es er-
moglichen, die Reaktivitit, Stabilitidt und Selektivitit von
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Tabelle 4. Bedingungen und Ausbeuten an 1-Octen in der Reaktion von
(1 mmol) n-Octylbromid mit 9 und 11 im Vergleich mit einem bekannten
Verfahren [20].

Base/L6sungsmittel Bedin- Aus- Alkylierung
gungen beute der Base
[a)[%]  [%)

KO¢Bu/[18]Krone-6/Petrolether [20] 60°C/3h 75 18
.1 mmol 9 70°C/5h 74 18
1.1 mmol 11/0.5 mL THF 25°C/6h 96 3

[a] Gaschromatographisch gegen Referenz bestimmt.

(bislang nur mit harten Gegenionen zuginglichen) harten
Anionen gezielt zu verindern. Erste Befunde zeigen, dafl
der Verlauf von Alkylierungen tatsichlich beeinflult wer-
den kann®",
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Valenzisomerie zwischen 1-Phosphanorcaradienen
und 1-Phospha-2H-tropylidenen (2H-Phosphepinen)

Von Gottfried Mdrkl*, Hans J. Beckh,
Manfred L. Ziegler und Bernd Nuber

Das Norcaradien/Tropyliden-Gleichgewicht liegt fiir
die Stammverbindung auf der Seite des Monocyclus; elek-
tronenziehende Substituenten in 7-Stellung bewirken eine
Verschiebung zugunsten der Norcaradien-Struktur!'. I-
Azanorcaradiene und damit auch deren Valenzisomerie
mit 1-Azatropylidenen (2H-Azepinen) sind bis heute nicht
bekannt?. Wir beschreiben hier Ergebnisse, die auf ein 1-
Phosphanorcaradien/1-Phospha-2 H-tropyliden-Valenziso-
meriegleichgewicht schlieBen lassen [GI. (a)].

S B

Vor kurzem berichteten wir dariiber, daB bei der Umset-
zung von 3,5-Diphenyl-A*-phosphinin 1 mit Diazomethan,
monosubstituierten Diazomethanen und dialkylsubstitu-
ierten Diazomethanen die pentacyclischen Phosphachirop-
teradiene 2 entstehen®™. Mit Diphenyldiazomethan hinge-
gen wird das 1-Phosphanorcaradien-Derivat 3 gebildet
(Schema 1).

H
Ph Ph
~N
| 1
z
H P H
RR’C=N, \

Schema 1.

Die M(CO)s-Komplexe 5 von 1 bilden mit Diphenyl-
diazomethan zwar die 3 entsprechenden 1-Phosphanorca-
radien-Komplexe 6 (Tabelle 1), mit Diazomethan und mo-
nosubstituierten Diazomethanen aber entstehen die
M(CO)s-Komplexe der [5.3.0]-Bicyclen 7.

[*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dipl.-Chem. H, J. Beckh
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
UniversitatsstraBe 31, D-8400 Regensburg
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dr. B. Nuber
Institut fiir Anorganische Chemie der Universital
Im Neuenheimer Feld, D-6900 Heidelberg
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