
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. 

Eingegangen am 16. Marz 1993 [Z 59311 

[I] Siehe G. Boche. M. Marsch, K. Harms, Angew. Chem. 1986, Y8,373- 374; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 373-374, zit. Lit. 

[2] J. Kaneti, P. von R. Schleyer, T. Clark, A. J. Kos, G. W. Spitznagel, J. G. 
Andrade, J. B. Moffat, J.  Am.  Chem. Soc. 1986,108, 1481 -1492. 

[3] C. Schade, P. von R. Schleyer, Adv. Organornet. Chem. 1987,27,169-278; 
Ubersichtsartikel uber die Strukturen von Orgauometallverbindungen 
schwerer Alkalimetalle im Kristall. Die Einfuhrung (S. 169- 186) ist 
eine ausgezeichnete Darstellung der grundlegenden Prinzipien, wobei 
Vergleiche zu den Strukturen von Organolithiumverbindungen gezogen 
werden. 

[4] 2: Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden unter Argon 
vor der Datensammiung in Lindemann-Kapillare eingeschmolzen. M ,  = 
829.2, monoklin, P~,/c, Q = 20.204(11), b =11.885(5), c = 22.663(12) A, 
p = 92.72(3)", V = 5435.8 A3, Z = 4, uhr, = 1.013 ~ c r n - ~ ,  F(OO0) = 1824, 
Mo,,-Strahlung, L = 0.71073 A, p = 0.09 m-'. Strukturbestimmung rnit 
Direkten Methodeu, Verfeinerung beziiglich FZ mit allen 7082 unabhlngi- 
gen Reflexen. Messung bei 180 K, Stoe-Siemens-Diffraktometer, 26',., = 
45", anisotrope Auslenkungsparameter. H-Atome isotrop auf herechneten 
Lagen, der fehlgeordnete Substituent an N4 mit geometrischen Beschrb  
kungen verfeinert. WR, = [Z{w(e - F~)*}/Z{W(F~)~}]"~ = 0.2031, kon- 
ventinneller R-Wkrt [bezuglich F-Werten von 2949 Reflexen rnit 
1 > 2 u(Q] = 0.0610, S (bezuglich F z )  = 1.03 fur 550 Parameter. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntenuchung konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB- 
Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats an- 
gefordert werden. 

[5] Werte fur die entsprechende dreiatomige Einheit in 1: 178.4": 1.38 und 
1.15 A, siehe Lit. [l]. 

"4 W. Clegg, M. MacGregor, R. E. Mulvey, P. A. O'Neil, Angew. Chem. 
1992, 104, 74-76; Angew. Chem. In!. Ed. Engl. 1992,31, 93-95. 

[7] Erklarung des Begriffs Ringstapelung (ring stacking) und seine Bedeutung 
bei vielen Lithiumverbindungen: R. E. Mulvey, Chem. SOC. Rev. 1991.20, 
167-209; siehe auch K. Gregory, P. von Schleyer, R. Snaith, Adv. Inorg. 
Chem. 1991, 37,47- 142. 

[81 D. Barr, R. Snaith, W Clegg, R. E. Mulvey, K. Wade, J .  Chem. Soc. Dalton 
Trans. 1987,2141 -2147. In dieser Arbeit wird beschrieben, wie die Stapel- 
richtung imverwandten Imidolithium-Cuban [(Ph,C=NLi . NC,H,),] er- 
mittelt wird. 

[91 P. Anderson, B. Klewe, E. Thom, Acta Chem. Scand. 1967, 2f, 1530- 
1542. 

[lo] W. Hiller, S. Frey, J. Strahle, G. Boche, W. Zarges, K. Harms, M. Marsch, 
R. Wollert, K. Dehnicke, Chem. Ber. 1992, 125, 87-92. 

[ i l l  C. Kriiger, .I Organornef. Chern. 1967, 9, 125-134. 

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- 

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Schwesinger, Dip].-Chem. C. Hasenfratz 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie 
AlbertstraDe 21, D-79104 Freiburg 
Telefax: Int. +761/203-2815 
Dr. H. Schlemper 
Fluka AG, CH-9470 Buchs (Schweiz) 
Dr. L. Walz 
Daimler Benz AG, Forschungszentrum, D-89081 Ulm 
E.-M. Peters, Dr. K. Peters, Prof. Dr. H. G. von Schnering 
Max-Planck-Institut fur Festkiirperforschung, D-70569 Stuttgart 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom 
Fonds der Chemischen Industrie und von der Wissenschaftlichen Gesell- 
schaft Freiburg gefordert. 
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RzNH/CH,CI, 1) NHJST - HN=P-NR, 
2) KOMe 

NR, 

OPCKNR,), 7 
Et,0/5'C I 

FI'R2 y Z  POC13/McCN/60 'C yRZ y 2  

CI - P =N- P+- NR, - O= P - N = P - NR, 
I I  

NR, NR, NR, h;R, 
9 

1) NH,, 2) KOMe 
0 

PCI, t R'NH,+CI- 

CI 

I 
yR2 y b  I 

HN= P -N=  P -NR, CI -P=NR' 
I I  I 
NR, NR, 6 CI 

5 

t 
tiIR, NR' TR, B R 2  

R,N-P=N - P - N  =P-N =P-NR, 
I l l 1  
NR, N NR, NR, 

II 

II 
R,N-P-NR, 

I 
NR, 11 

Schema 1. 5a: R = rBu: 5b: R = CMe,rBu; 5 c :  R = CMe,CH,fBu; 6a- 
10a: R = Me; 6b-lob: R, = ~(CH,),-~; l l a :  R = Me, R = rBu: l l b :  R, = 
-(CH2)*-, R' = rBu; l l c :  R = Me, R' = CMe,tBu. 

trem hygroskopisch und lipophil sowie um ca. 3 pK-Einhei- 
ten["] stirker basisch als 4a. 

Das leicht herstellbare P,-System 12 zeigt, in mehrfacher 
Hinsicht iiberraschend, die Grenzen dieses Homologisie- 
rungskonzepts auf. Das Kation 12 . H +  ist extrem saurelabil 
und wird beispielsweise durch Spuren von Essigsaure in Es- 
sigsaureestern rasch zersetzt. Phosphazen 12 konnte, ver- 
mutlich wegen der Oxidationsempfindlichkeit, noch nicht in 
reiner Form isoliert werden und ist nicht mehr starker ba- 
sisch als ll a['']. 

Die Anwendung beider Konzepte zur Steigerung der Basi- 
zitat ergibt dann iiber die Kupplung von 6b rnit 7b["I zu 
8 b[I3] die stabile Base 11 b, die mit eincm MeCNpKBH,-Wert 
von ca. 47"01 (entsprechend einem DMsopKBHe-Wert von 34- 
35) derzeit wohl die starkste ungeladene Base iiberhaupt ist. 
Beziiglich des thermodynamischen Deprotonierungsvermo- 
gens gegeniiber Kohlenwasserstoff-Indikatoren wie Triphe- 
nylmethan ist l l b  in THF mit Lithiumdiethylamid ver- 
gleichbdr, jedoch kinetisch vie1 aktiver und, im Verhaltnis 
dazu, sogar weniger nucleophil als Lithiumdiisopropylamid. 

Die Synthese der tOct-P,-Base 4d1"1 analog 4 a  iiber 5b 
war ein Schritt in Richtung noch weniger nucleophiler Ba- 
sen. Fur den Aufbau von Basen mit noch starkerer sterischer 
Hinderung war kein geeigneter Aminbaustein mehr kauflich. 
1,1,2,2-Tetramethylpropylamin (tert-Heptylamin) ist auf- 
grund der recht leichten Z~ganglichkeit"~] und des, laut 
Molecular-Modeling-Studien, im Verhaltnis zum Molge- 
wicht hohen Abschirmungseffekts des Alkylrests besonders 
okonomisch. 

Die enorme sterische Hinderung der iiber 5 c  in immer 
noch hohen Ausbeuten synthetisierten tHept-P,-Base 4c 
wird deutlich, wenn man die relativen Geschwindigkeiten 
der Methylierung der Basen mit Me1 in der Reihe 4a-4d- 
4c vergleicht (Tabelle 1). Sowohl mit 4c als auch rnit 4d 
lassen sich Alkylierungen von CH-Siuren verstarkt iiber den 
Deprotonierungsschritt steuern und sind dadurch deutlich 
selektiver als diejenigen mit 4a[5h* kl. 

Vom HPF,-Salz der analog 11 a, b synthetisierten tHept- 
P,-Base 11 c wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchge- 
fiihrt (Abb. Trotz formaler Symmetrie ist das Kation 

NMe, NMe, HNtBu NMe, NMe, 
I I I I I  

NMe, NMe, N NMe, NMe, 

50 + 10a - Me N-P=N-P=N-P+-N=P-N=P-NMe, 
2 1 l I I I  

I1 
Me,N - P - NMe, 

1 BF,- 
N 
II 

Me,N - P - NMe, 
I 
NMe, 12- HBF, 

Tauscht man nun bei 1" '1 alle Me,N- durch Pyrrolidin- 
gruppen aus, so erhoht sich die Basizitat (unerwartet stark) 
um 1.4 pK-Einheiten, d. h. sogar starker als bei der paarwei- 
sen Einbeziehung der Aminogruppen in Se~hsringe'~"'. Die 
Effizienz dieses Konzepts bei Phosphazenbasen wurde am 
leicht zuganglichen P,-System 4 b bestatigt, dessen Basizitat 
zwischen der von 4 a  und der von l l a  liegt.['O]. 

TRZ NR' TRz 
II 

RZN-P = N - P - N = P  - NR, 
I l l  
NR, N NR, 4b:RZ = -(CH.J,-; R' = ~ B u  

It 
R,N - P - NR, 

I 
NRZ 

40: R = Me; R' = tBu 

4c: R = Me; R' = CMe,CMe3 

4 d : R  = Me; R' = CMe2CH,CMe3 

Abb. 1. Struktur des Kations von l l c  . HPF6 un Kristall. Oben: Schakalbild 
[17] ohne H-Atome; unten: Kalottenmodell, H-Atome durch Molecular-Mo- 
deling hinzugefugt (verandertc, perspektivische Projektion ohne NH-Proton, 
N1 grau). 

unsymmetrisch; die Phosphazenkette ist weitgehend ge- 
streckt, die P-N-P-Winkel liegen zwischen 138 und 158 O ,  und 
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Tabclle 1. Schmelzpunkte, hochgerechnete oder geschitzte MeLxpKBHm-Werle 
[lo] und relative Methyherungsgeschwindigkeiten von 4a-d und 11 a-c. 

Verb. Schmp. [ -C] MCCNpKB,e [2] k,,, (rel.) 

4a  111 208 (Zers.) 42.6 1 
4d 165-167 (Zen.) 42.6 0.22 
4c  202 (Zers.) 42.6 0.001 
4b 280 (Zers.) ca. 44 
11 a 97 45-46 
l l c  96 45-46 
l l b  214 (Zers.) ca. 47 

Es spricht einiges dafur, daB mit den hier beschriebenen 
Phosphazenbasen (physikalische und spektroskopische Da- 
ten siehe Tabelle 2) die Grenzen der Basenstirke stabiler un- 
geladener Stickstoffbasen bereits erreicht sind und, inner- 
halb dieses extremen Basizitatsbereichs, auch schon 
weitgehend die Grenzen der sterischen Hinderung. Inwieweit 
diese neue Klasse von Hilfsbasen Beschrankungen bei 
basenkatalysierten Reaktionen aufheben konnen oder ganz 
neue Moglichkeiten eroffnen. ist Gegenstand laufender 
Ar bei ten, 

die Me,N-Gruppen sind weitgehend trigonal-planar ange- 
ordnet (durchschnittliche Winkelsumme 355 "). Das Kalot- 
tenmodell verdeutlicht die ungewohnlich starke sterische 
Abschirmung des basischen N1 -Atoms, das durch die 
Methylgruppen der Seitenketten fast vollstandig verdeckt 
ist. Molecular-Modeling-Studien legen nahe, daIJ die Kon- 
Cormation derartiger Phosphazenium-Ionen uberwiegend 
durch sterische Wechselwirkungen bestimmt ist und dal3 in 
Losung vermutlich meist mehrere Konformere ahnlicher 
Energie vorliegen. 

Tabelle 2. Phystkalische und spektroskopische Daten (1 51 der neuen Verhindun- 
gen sowie Ausheuten bei deren Synthese. 

4b HBF, (88%): Schmp. 208 "C (Zers.); 'H-NMR (250 MHz, CDCI,. 30'C, 
TMS): 6 =1.26 [s. YH. C(CH,),], 1.77 (in, 36H, NCH,CH,), 2.17 (br. d, 
'JP,,=7Hz, l H ,  NH), 3.11 (m. 36H, NCH,CH,) 
4b (95%): 'H-NMR (250 MHz, [D,]Benzol, 30"C, TMS): 6 = 1.71 (m, 36H, 
NCH,CII,), 1.80 [s. YH, C(CH,),], 3.35 (m, 36H, NCH,CH,) 
4c-HBFd(88%): Schmp. 229°C; 'H-NMR(250MHz, CDCI,, 30"C,TMS): 
6 = 0.90 [s, 9H, C(CH,)J, 1.32 [s. 6H,  C(CH,),], 2.21 (d, 2Jp,H = 6 Hz, 1 H. 
NH): 2.64 [d, ,JP = 10 Hz, 54H, NCH,] 
4c  (94%): 'H-NMR (250MHz, [DJBenml, 3 0 T ,  TMS): 6 = 0.91 [s, 9H,  
C(CH,),I, 1.30 [Y. 6H: C(CH,)J, 2.54 [d, ,JP," =10 HZ, 54H, NCHJ 
4 d '  HBF, (73%): Schmp. 205 T; 'H-NMR (250 MHz, CDCI,, 30"C, TMS): 
6 = 1.00 [s, 9H. C(CH,),], 1.39 [s, 6H, C(CH,),], 1.57 (br. s, 2H, CH,), 2.38 (d, 

4d (95"h): IH-NMR (250 MHz, [D,]Benzol, 3 0 T ,  TMS): 6 =1.07 [s, YH, 
C(CH,),I, 1.44 [s, 6H, C(CH,),], 1.66 (br. s, 2H, CH,), 2.60 [d, 3Jp,H =10 Hz, 
54H, NCH,] 
l l a  HBF, (711%): Schmp. 153°C; 'H-NMR (250 MHz, CDCI,, 30"C, 

2Jp,H = 6 Hz, 1 H, NH), 2.66 [d. 3Jp,,, = 10 Hz, 54H, NCH,] 

TMS): 6 = 1.26 [s, 9H, C(CH,),], 2.56 (d, 'JP,"= 10 Hz, 12H, NCH,), 2.65 [d, 
3 J p , H  = l o  Hz, 3613, NCH,), 2.66 (d, 3Jp,H =10 Hz, lXH, NCH,); I3C-NMR 
(100 MHL, CDCI,, 30°C. TMS): 6 = 31.72 [d, 3Jp,c = 5 Hz. C(CH,),], 37.14 
[d, '~, ,=SH~,NCH,].37.19[d,~J. ,=5H~.NCH,],37.34(d,*J, , ,=5Hz, 
NCH,], 50.09 (s, m e , )  
l l a  (96%): 'H-NMR (250MHz, [D,]Benzol. 3 0 T ,  TMS): 6 =1.93 [s, 9H, 
C(CH&], 2.57 (d, ,Jp,H =10.5 Hz, 18H, NCH,), 2.85 [d, 'JP,,=10.5 Hz, 36H, 
NCH,], 3.08 (d, 3JP,H = I 0 3  Hz, 12H. NCH,) 
l l b .  HBF,(71%): Schmp. 144"C(Zers.); 'H-NMR(250 MHz,CDCI,, 3 0 T ,  
TMS): 6 =1.24 IS, 9H, C(CH,),]. 1.59 (br. s, l H ,  NH), 1.72 (mc, 8H, 
NCH2CH,), 1.78 (mc, 24H, NCH,CH,), 1.X4(mC, 12H, NCH,CH,). 3.04(mC, 
8H. NCHKH,); 3.14 (I% 24H, NCH,CH,), 3.18 (mc, 12H, NCH,CH,) 
11b(94%): 'H-NMR(250MHz,[D6IBenzol, 30-C.TMS): 6 =1.66(mC, 12H, 
NCHKH,), 1.78 (mc, 24H, NCH,CH,). 3.80 [s, 9H. C(CH,),], 1.88 (mc. 8H: 
NCH,CH2),3.20(m,. 12H,NCH,CH,),3.48(m,,24H,NCH,CH2),3.56(m,, 
8H, NCH,CH,) 
~~C~HBF,(~~%):S~~~~.~~~"C;'H-NMR(~~~MH~,CDC~,,~~'C,TMS): 
6 = 0.90 [s. 9H, C(CH,)J, 1.32 [s, 6H, C(CH,),], 2.56 (d, 3Jp,H =11 Hz, 12H. 
NCH,), 2.61 (d. 'J,,,=iOHr, IXH, NCH,), 2.61 [d, 3Jp,,=10Hz, 36H, 
NCHJ  
l l c  (94%): 'H-NMR (250 MHz, [UJBenzol, 3 0 T ,  TMS): 6 =1.51 [s, 9H: 
C(CHA1, 1.79 [s, 6H, C(CH,),I, 2.43 (d, 'JP,, =lOHz. 18H, NCH,), 2.73 [d, 
3Jp,H =I0  Hz, 36H, NCH,], 2.88 (d, 3Jp.H =10Hz, 12H, NCH,) 
12 ' HBF,, (86%): Schmp. 261 "C (Zers.); 'H-NMR (250 MHz, CDCI,, 30'C. 
TMS): 6 =1.25 [s, 9H, C(CH,),], 2.60 (d. , JP , ,  =10.5 HL, 36H, NCH,), 2.63 
(d. 'Jp,H ~ 1 0 . 5  Hz, 54H, NCH,); I3C-NMR (100 MHz, CDCI,, 30 "C, TMS): 
6 = 31.67 [a, 'Jp,c = 5.0 Hz, C(CH,),], 37.23 (d. 'JPlc = 4.85 Hz, 
P[N(CH,),],), 37.85 (d, 2 J , c  = 4.3 Hz, P[N(CH,),],), 49.71 (d, 2Jp,c = 3.0 Hz, 
m e , )  

Eingegangen am 16. April 1993 [Z 60131 

[l] R. Schwesinger, H. Schlemper, Angcw Chem. 1987, 99, 1212; Angeuv. 
Chem. I n t .  Ed. Engi. 1987, 26, 1167. 

[2] Absolute Skala, bezogen auf 1,4-Diaminobutan = 20.12 (J. F. Coetzee, 
Prog. Phj's. Org. Cheni. 1967. 4, 45). 
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Chemie AG kommerziell erhlltlich. 

[6] N-silyliertes 10a und N-unsubstituierte Diphosphazene dieses Typs mit 
hoheren Alkylgruppen sind bekannt: 0. Schlak, W. Stadelmann, 0. 
Stelzer, R. Schmutzler, Z .  Anorg. Allg. Chem. 1976, 419, 275; A. P. 
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