
Struktur von [ (a-Cyanisopropylnatrium- 
Tetran~ethylethylendiamin)~] - Erhohung des 
Aggregationsgrads durch Aufweitung der 
Koordinationssphare beim aergang  von Li- zu 
Na-Zentren ** 
Von James Barker, Nicholas D .  R. Barnett, Donald Barr, 
William Clegg, Robert E. Mulvey * und Paul A .  O'Neil 

,,Carbanionen", die aus organischen Nitrilen durch Sub- 
stitution eines a-Wasserstoffatoms durch ein Alkalimetall- 
atom entstehen, sind seit langem wichtige Zwischenstufen 
in organischen Synthesen. Obwohl diese Verbindungen gut 
untersucht sind, wurde uber ihre erste Kristallstruktur- 
analyse erst 1986 berichtet"]. Diese Strukturuntersuchung 
des a-Cyanbenzyllithium-tmeda-Komplexes 1 (TMEDA = 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) machte die Schwie- 
rigkeiten, die die rontgenographische Charakterisierung der 
a-Nitril-,,Carbanionen" behindert haben, deutlich : die Kri- 
stalle sind nicht nur luft- und feuchtigkeitsempfindlich, son- 
dern zersetzen sich auch im Rontgenstrahl (dadurch ist der 
R-Wert von 0.115 zwangslaufig hoch). Die Struktur von 1 
belegt den starken EinfluB, den &as Metall-Kation - in die- 

[{Li(tmeda)CH(CN)C,H5)2] ' C,H, 1 

[{Na(tmeda)CH(CN)Me,}4] 2 

sem Fall Li+ - auf die Molekulanordnung, besonders auf 
den Aggregationsgrad und die Solvatation, hat. Im Kristall 
liegt 1 als Dimer mit (NLi),-Vierring vor, wobei an jedes 
Li-Atom ein zweizahniger tmeda-Ligand gebunden ist. MO- 
Rechnungen an Modellverbindungen zeigen ebenfalls den 
wichtigen EinfluB des Metall-Kations auf die Struktur[*]. 
Wir beschreiben hier die Synthese und Struktur (verfeinert 
bis zu einem R-Wert von 0.061) von [(x-Cyanisopropyl- 
natrium-tmeda),] 2, einem Natriumkomplex, der eng mit der 
Lithiumverbindung 1 verwandt ist. Obwohl Organolithium- 
verbindungen aus elektrostatischen Grunden eher zur Oligo- 
merisierung neigenL3], hat in diesem Fall der tetramere Na- 
triumkomplex 2 einen hoheren Aggregationsgrad. 

Formal wird bei der Synthese von 2 Isopropylcyanid 
Me,C(H)CN in a-Cyanisopropylnatrium Me,C(Na)C=N 
umgewandelt, doch die Struktur von 2 (Abb. l)I4l zeigt, daR 
es im Tetramer keine C-Na-Bindung gibt. Stattdessen wer- 
den die Na+-Ionen an die elektronegativeren N--Zentren 
der CN-Gruppen gebunden, wobei sich stabile, fast linea- 
re C=C=N-Einheiten bilden (mittlerer Bindungswinkel 
178.53'; mittlere Bindungslangen 1.360 bzw. 1.187 A[']; die 
,,anionischen" C-Atome sind tatsachlich trigonal-planar 
umgeben). Weiterhin liegen diese Kontakt-Ionenpaare in ei- 
ner diskreten, tetrameren hnordnung vor, deren ("a),- 
Pseudocubangerust an das Ketimin-komplexierte Natrium- 
ketimid [ (~Bu,C=NN~),(HN=C~BU,)~][~] erinnert, des- 
sen Festkorperstruktur als Stapel"' aus zwei ("a),-Ringen 
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beschrieben wurde. Ahnlich konnte man 2 beschreiben, ob- 
wohl sich hier die N,,,,,-Na-Bindungslangen (2.424- 
2.489 A) nicht regelmaBig verandern, und somit auch keine 
Stapelrichtung festgelegt werden kann"]. Abbildung 1 zeigt 
eine der drei Stapelvarianten; bei den beiden anderen wurde 
die Stapelung senkrecht zu den Flachen NI-Na4-N2-Na3 
oder N1 -Na2-N3-Na4 erfolgen. Unabhangig von der Rich- 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Wichtige Abstan- 
de [A] und Wiukel ["I: N a l - N 2  2.424(6), Nal-N3 2.470(6), Nal-N4 2.489(6), 
Nal-N5 2.498(6), Nal-N6 2.567(6), Na2-NI 2.467(6), Na2-N3 2.477(6). Na2- 
N4 2.457(6), Na2-N7 2.528(6), Na2-N8 2.542(7), Na3-N2 2.435(6), Na3-N4 
2.460(7), Na3-Nl 2.474(5), Na3-NlO 2.499(6), Na3-N9 2.541(6), Na4-N3 
2.464(6), Na4-Nl 2.467(6), Na4-N2 2.473(6). Na4-Nl2 2.529(6), Na4-Nll 
2.572(6); N2-Nal-N3 90.3(2), N2-Nal-N4 97.5(2). N3-Nal-N4 86.9(2). N2- 
Nal-N5 128.7(2), N3-Nal-NS 101,1(2), N4-Nal-N5 132.6(2), N2-Nal-N6 
97.0(2), N3-Nal-N6 171.9(2), N4-Nal-N6 95.5(2), N5-Nal-N6 71.6(2). N1- 
Na2-N4 93.9(2), N3-Na2-N4 87.4(2), Nl-Na2-N3 96.5(2). N4-Na2-N7 
169.1(2), Nl-Na2-N7 94.8(2), N3-Na2-N7 98.1(2), N4-NaZ-NS 97.5(2), N1- 
Na2-N8 133.4(2), N3-Na2-NS 128.9(2), N7-Na2-N8 71.7(2), N2-Na3-N4 
98.0(2), N2-Na3-Nl 87.8(2). Nl-Na3-N4 93.7(2), N2-Na3-NlO 164.7(2), N4- 
Na3-Nl0 91.2(2), NI-Na3-NlO 103.9(2), N2-Na3-N9 94.2(2), N4-Na3-N9 
145.7(2), Nl-Na3-N9 118.8(2), N10-Na3-N9 71.6(2), Nl-Na4-N3 96.9(2). N2- 
Na4-N3 89.3(2), Nl-Na4-N2 87.2(2), N3-Na4-Nl2 93.0(2), Nl-Na4-Nl2 
160.6(2), N2-Na4-Nl2 109.7(2), N3-Na4-NI 1 153.2(2), Nl-Na4-Nll 94.0(2), 
N2-Na4-Nll 115.7(2), N12-Na4-Nll 70.5(2). 

tung erhoht die Stapelung der ("a),-Ringe die Koordina- 
tionszahl der Na'-Ionen in bezug auf die NC-Liganden von 
zwei auf drei, also insgesamt auf funf, wenn man die zwei- 
zahnigen tmeda-Liganden mitberucksichtigt. Da Li+-Ionen 
deutlich kleiner als Na+-Ionen sind, ist auch ihre Koordina- 
tionssphare kleiner, d. h. sie konnen weniger Liganden bin- 
den. Deshalb liegt der (NLi),-Ring in Komplex 1 diskret vor, 
und die Li+-Ionen sind durch vier Nachbaratome koordina- 
tiv gesattigt. Die ,,Aufweitung" der Koordinationssphare 
beim Ubergang von Li- zu Na-Zentren kann durch einen 
Vergleich der mittleren Bindungslangen N,,,,,-Metall abge- 
schatzt werden (2.05 A in 1['], 2.534A in 2, Dil'ferenz 
0.484 A). Die Bindungswinkel an den funffach koordinierten 
Na+-Ionen und den vierfach koordinierten N --Anionen 
weichen im verzerrten wiirfelartigen Geriist von 2 stark von 
den Werten fur trigonal-bipyramidale bzw. tetraedrische An- 
ordnungen, wie man sie haufig fur diese Koordinationszah- 
len beobachtet, ab (Mittelwerte fur die Innenwinkel an den 
Na-Ionen 92.12, an den N-Atomen 87.28'; fur die AuBen- 
winkel an den Na-Ionen 70.5-171.9, an den N-Atomen 

Der Vergleich der Struktur von 2 mit denen der ver- 
wandten Natrium-,,Carbanionen" NaC(CN), 3[91 und 
[Na(NnBu,j(HC(CNj,},] . THF 4['01 zeigt, dalj es einen 

110.7 -146.5'). 
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eindeutigen Zusammenhang zwischen den N,,,,,-Na-Bin- 
dungslangen und den Koordinationszahlen der Na-Atome 
gibt. Generell nehmen die Bindungslangen schrittweise zu 
(2.364-2.396 (4), 2.424-2.489 (2), 2.373-2.613 A (3)), wenn 
die Koordinationszahl von vier (in 4) auf fiinf (in 2) oder 
sechs (in 3) steigt. 

Das IR-Spektrum von 2 (in Nujol) weist fur die 
Schwingung v,,(C=CSN) eine starke Bande bei 2030 cm- 
auf. Donorfreies a-Cyanbenzylnatrium PhCH(Na)C=N, 
das moglicherweise einen anderen Aggregationsgrad hat, 
absorbiert bei einem etwas hoheren Wert von 2080 
cm - 1 [I l l .  

Die Strukturen von a-Nitril-,,Carbanionen" konnen sich ~ 

in Abhangigkeit vom Metallatom (Li- oder Na-Atom) - 
unterscheiden, da sie in Wirklichkeit Aggregate von Kon- 
takt-Ionenpaaren sind. Dalj Struktur und Reaktivitat eng 
zusammenhangen, sollte man bei der Generierung solcher 
Spezies als Intermediate fur praparative Zwecke nicht ver- 
gessen. 

Wie stark und wie gehindert konnen ungeladene 
Phosphazenbasen sein? ** 
Von Reinhard Schwesinger*, Christian Hasenfratz, 
Helmut Schlemper, Leonhard Walz, Eva-Maria Peters, 
Karl Peters und Hans Georg von Schnering 

1987 berichteten wir uber die auRerordentlich basischen, 

WertenI2] bis 42.6. Nicht zuletzt wegen ihrer leichten Zu- 
ganglichkeit aus den Bausteinen 5ac3l ,  6ar4] und Me,NH 
wachst das Interesse an ihnen als sterisch stark gehinderte 
Hilfsbasen fur heikle Reaktionen im Basizitatsbereich von 
klassischen metallorganischen Umsetzungenrsl. 

ungeladenen Polyaminophosphazene 1 -4a[11 mit PK,,-- 

tBuN NMe, 
II I 

CI  -P-CI HN = P- NMe, 
I I 
NMe, 

Me,NH 

5a 60 

Experimen telles 
2: Unter Ausschlu5 von Luft und Feuchtigkeit wurden 10 mmol Isopropyl- 
cyanid unter Ruhren in ein Schlenk-Rohr gegeben, in dem eine gekuhlte Sus- 
pension von 10 mmol nBuNa in Hexan vorgelegt war. Fast sofort bildete sich 
ein gelblicher Niederschlag. Durch Zugabe von 10 mmol TMEDA und an- 
schlie5endes mildes Erwirmen entstand eine homogene, orange Losung. Kuh- 
len auf - 30 "C gab eine groBe Menge von gelbem, kristallinem 2. Ausbeute: 
45%; zufriedenstellende C,H,N,Na-Analyse. Die geiben Kristalie zersetzten 
sich bei Kontakt mit Feuchtigkeit oder Sauerstoff. 
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Abgesehen von Protonenschwammen sind ungeladene Ba- 
sen auch gegenuber schwachen Sauren kinetisch hochaktiv 
und die erzeugten nackten Anionen zum Teil extrem reaktiv. 
Zur Umsetzung solcher Substrate rnit Elektrophilen geniigt 
also oft eine geringe Konzentration an Anionen im Gleichge- 
wicht, solange die Hilfsbase gegenuber dem Elektrophil inert 
ist; sowohl eine Erhohung der Basizitat als auch der steri- 
schen Hinderung der Phosphazenbasen sollten deshalb ihren 
Anwendungsbereich eweitern. 

Ein offensichtliches Konzept zur Steigerung der Basizitat 
von Phosphazenbasen ist die Homologisierung der Ketten, 
wobei sich die Verlangerung der Kette der P4-Systeme 4f5n1 
um eine PN,-Einheit spater als der beste Ansatz envies. Das 
Synthesekonzept erfordert den allgemeinen Zugang zu den 
P,-Bausteinenf61 10 (Schema 1). Durch Kupplung der PI- 
Bausteine 6a und 7a entsteht 8a[']; die weitere Umsetzung 
zu 10a entspricht der von Hexamethylphosphorsauretri- 
amid (HMPT) zu 6a, wobei die Chlorierung eine etwas ho- 
here Temperatur erfordert d s  bei der Analogreaktion rnit 
HMPTI''. Die Verkniipfung von 5 a rnit 10 a und anschlie- 
Rend rnit 6a  (nicht umgekehrt) sowie Umsalzen liefert 
11 a . HBF,. Aus diesem Salz kann 11 a, entsprechend 4a, 
rnit KNH, in flussigem NH, freigesetzt werden. Wie alle 
hoheren Phosphazenbasen ist das stabile 11 a (tBu-P,) ex- 
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