
ZUSCHRlFTEN 

1 b oder 2-Methyl-1-buten-3-in 1 g in Dichlormethan isolierten 
wir nach waBriger Aufarbeitung die erwarteten aminomethy- 
lierten Alkine. Die Notwendigkeit, nichtnucleophile Gegen- 
ionen einzusetzen, wird hierdurch unterstrichen. 

Die Beispiele in Tabelle 1 zeigen, daB durch die En-Reaktion 
von Alkinen mit Iminium-Salzen zwar sehr unterschiedlich sub- 
stituierte N-Allyliminium-Ionen herstellbar sind, doch sind An- 
wendungsbreite und Grenzen dieser Methode noch unklar. 

Da die Iminium-Ionen 3 einfach zu den sekundaren und ter- 
tiaren Aminen 4 bzw. 5 rnit nutzlichen Funktionalitaten umge- 
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setzt werden konnen, konnten die hier erhaltenen Reaktions- 
produkte als Synthesebausteine, insbesondere fur Alkaloide ein- 
gesetzt werden. 

Exper imen telles 
Alle Reaktionen wurden unter AusschluD von Feuchtigkeit in Schlenk-GefaDen 
durchgefiihrt. Die Iminium-Salze 2-SbC1; wurden in Dichlormethan aus den ent- 
sprechenden Formaldehyd-N,O-acetalen [I 1 a] durch aufeinanderfolgende Zugabe 
von Chlortrimethylsilan [ l l  c] und Antimon(v)-chlorid [12] hergestellt, wodurch die 
lsolierung der intermediar gebildeten, hygroskopischen Iminiumchloride 2-CI- ver- 
mieden wird. 
3-SbCl;: Zu einer Suspension von Z-SbCI; in Dichlormethan (5 mL pro mmol) 
wurden bei Raumtemperatur 2 Aquiv. 1 gespritzt [13]. Nach Auflosung des Imi- 
nium-Salzes wurde noch 30 min geriihrt. AnschlieDend wurden die fliichtigen Antei- 
le im Vakuum verdampft, wobei Gemische aus den diastereomeren Salzen 3-SbCl; 
zuriickbliehen, die nach dem Waschen mit Dichlormethan/Diethylether ( l / l )  analy- 
senrein erhalten wurden. 
(E)-3-Ethylamino-l-phenylpropen 4d [14]: Eine Losung von Za-(Sn,CI:;),., 
(7.0 mmol) in 20 mL CH,CI, wurde rnit 3 Aquiv. l b  versetzt, das Reaktionsgemisch 
nach 48 h auf ein Drittel des Volumens eingeengt und bei 0 "C 30 min rnit gesattigter 
wlDriger K,CO,-Losung geriihrt. Die waDrige Phase wurde rnit Diethylether (2 x 
je 20 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden rnit Wasser gewa- 
schen (20 mL) und iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels 
verblieb ein 01, das durch Kugelrohrdestillation (115 "C/10-2 mbar) gereinigt wur- 
de: 0.62 g 4d (53%). 
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Die Synthese mittelgrooer und grol3er Ringsysteme ist immer 
noch eine Herausforderung, denn man braucht dafur normaler- 
weise besonderes Geschick, auch wenn Selbstorganisation der 
Reaktanten unerwunschte Oligomerisierungen weitgehend un- 
terdrucken kann. Phosphorhaltige Makrocyclen sind zwar in- 
zwischen gut bekannt, es gibt aber kaum Beispiele fur derartige 
Ringsysteme rnit intracyclischen P-N-Bindungen,['I und Ma- 
krocyclisierungen, bei denen P-N-Bindungen entstehen, wurden 
nur selten untersucht.[lcl CH,C(CH,PPh,), (Triphos), das 
meistuntersuchte tripodale Polyphosphan, ist ein ausgezeichne- 
ter Ligand und wird fur die Komplexchemie immer wichtiger.[*] 
Man weil3 jedoch, abgesehen von seiner aufiergewohnlichen Fa- 
higkeit zur Koordination an Metallzentren, nicht vie1 iiber seine 
Chemie. Reaktionen mit Aziden beispielsweise wurden bisher 
nicht beschrieben. 

Das Trisazid 1 wurde auf konventionellem Weg aus Bis(o-azi- 
doben~yl)amin[~I und o-Azidoben~ylchlorid[~~ hergestellt. Die 
Umsetzung aquimolarer Mengen von 1 und Triphos bei Raum- 
temperatur lieferte mikrokristallines 2 in einer Ausbeute von 
66 YO [Gl. (a)]. 
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ZUSCHRIFTEN 

1 Triphos 
CH3 

2 

Tabelle 1. AusgewPhlte physikdlische Daten der Tris(phosphazide) 2 und 4. [a] 

2: Schmp. 254-256°C; 1R (Nujol): 3 =1146 (vs), 1112 (vs) (PN), 696 (vs) cm-';  
'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 298 ti): 6 = - 0.12 (br. s, 3H. CH,), 3.66 (d, 
J=12.9Hz3 3H, NCH,,H,), 3.88 (d, J=12 .9Hz ,  3H, NCH,H,), 3.92 (m. 3H, 
PCH,H,), 4.24 (pseudo-t, J =14.1 Hz, 3H, PCH,H,). 6.90-7.40 (m, 30H), 7.59 
(d,J=7.5Hz,3H),7.90(d,J=X.1Hz,3H),8.05-8.12(m,6H);'3C{1H}-NMR 
(75 MHz, CDCI,, 298 ti): 6 = 26.36 (br. s, CH,), 36.51 (m, PCH,), 40.64 (9. 
2J(C,P) = 4.7 Hz, CH,C), 55.61 (s, NCH,), 116.71 (s, CH arom.), 126.27 (s, CH 
arom.), 127.30 (s, CH arom.), 128.35 (d, 'J(C,P) =104.5 Hz, ipso-C, PPh), 128.62 
(d, 'J(C,P) = 83.2 Hz, ip.yo-C, PPh), 128.64 (d, 3J(C,P) =11.2 Hz, m-C, PPh), 
128.74 (d, 3J(C,P) =11.8 Hz, ~ P C ,  PPh), 130.13 (d, 'J(C,P) = 9.0 Hz, 0-C. PPh), 

4J(C,P) = 2.3 Hz, p-C, PPh), 132.45 (d, 'J(C,P) =7.8 Hz, 0-C, PPh), 132.88 (s, 
C-CH,N), 147.78 (s, CN,); "P{'H}-NMR (121.5 MHz, CDCI,, 298 ti): 6 =1.34 

130.39 (s. CH arom.), 131.30 (d. 4J(C,P) = 2.9Hz, p-C, PPh), 131.86 (d, 

(s); FAB+-MS: m/z (%): 1036 (M'H ber. fur C,,H,,N,,P, 1036.1) 
4: Schmp. 270-272'C; 1R (Nujol): 3 =1157 (vs), 1125 (vs) (PN), 692 (vs)cm-' ;  
'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 298 ti): 6 = ~ 0.03 (br. s, 3H, CH,), 3.85 (pseudo-t, 
J=14.0Hz, 3H, PCH,H,), 4.10 (m, 3H, PCH,H,), 4.18 (d, J=13.1  Hz, 3H, 
NCH,H,), 4.96 (d, J =13. l  Hz, 3H, NCH,H,), 6.90-7.43 (m, 30H), 8.05 (d, 
J =  8.4Hz, 3H).  8.06-R.15 (m. 6H) ,  9.00 (d, J=7.X Hz, 3H); I3C{'H}-NMR 
(75 MHz, CDCI,, 298 K): d = 25.66 (br. s, CH,), 37.10 (m. PCH,), 40.33 (q, 
'J(C.P) = 3.5 Hz, CH,C), 66.74 (s, NCH,), 116.05 (s, CH arom.), 126.22 (s, CH 
arom.), 126.44(s, C-CH,N). 127.67(d, 'J(C,P) = 81.6Hz, ipso-C,PPh), 127.70 (d, 

(s, CH arom.), 129.03 (d, 'J(C,P) =10.6Hz, m-C, PPh), 129.98 (d, 
'J(C,P) = 109.3 Hz, ipso-C, PPh), 128.89 (d, 3J(C,P) = 11.1 Hz, m-C, PPh), 129.01 

2J (C ,P)=9 .5H~,  0-C, PPh), 131.77 (d, 4 J (C ,P)=3 .0H~,p -C ,  PPh), 132.15 (d, 
'J(C,P) =7.6 Hz, 0-C, PPh). 132.21 (d, 4J(C,P) = 2.3 Hz,p-C, PPh), 132.48 (s, CH 
arom.), 147.87 (s, CN,); "P{'H}-NMR (121.5 MHz, CDCI,, 298 ti): d = - 1.41 
(s); FABI-MS: m/z (%):  1052 (M'H ber. fur C,,H,,N,,OP, 1052.1) 

[a] Die neuen Verbindungen lieferten zufriedenstellende C,H,N-Analysen. H,H- 
COSY-Experimente und hochauflosende "C{ 'H}-NMR-Spektroskopie wurden 
fur die genaue Signalzuordnung genutzt. 

Das Singulett im 31P{'H}-NMR-Spektrum (Tabelle 1) von 2 
liegt bei 6 = 1.34, d. h. es ist in fur Phosphazider5] typischer 
WeiseL6] um 25 - 30 ppm gegeniiber dem Phosphansignal tief- 
feldverschoben (6 = - 27.3 fur Triphos[']), und beweist die 
hohe Symmetrie (wahrscheinlich C,) von 2. Diese zeigt sich 
auch im 'H- und im '3C{'H}-NMR-Spektrum, in denen jeweils 
nur ein Satz von Signalen auftritt. Die Methylenprotonen der 
CH,-P- und der CH,-N-Gruppen sind jeweils diastereotop. 
Dies spricht fur intrinsische Chiralitat und somit fur eine helica- 
le oder propellerartige Struktur des Molekiils. Besonders be- 
merkenswert ist die chemische Verschiebung der CH,-Protonen 
mit 6 = - 0.12, d. h. das Signal ist im Vergleich zu dem des 
Phosphans['] um 1.07 ppm zu hoherem Feld verschoben und 
liegt in einem ganz anderen Bereich als die entsprechenden Si- 
gnale der meisten bisher bekannten Triphoskomplexe, die bei 
6 = 1.12-2.09 auftreten.r81 Auch die chemischen Verschiebun- 
gen der CH,-P-Protonen unterscheiden sich mit 6 = 3.92 und 
4.24 deutlich von denen im Phosphan (2.48 r71) und in Triphos- 
komplexen (2.06-2.78[81). Aus diesen Daten ergab sich die Fra- 
ge nach der Konformation der Triphos-Gruppierung in 2: eine 
CH,-out-Konformation wie in allen bisher beschriebenen Tri- 
phoskomplexen, in denen Triphos als q3-Ligand fungiert, eine 
bisher nicht bekannte CH,-in-Konformation (Schema 1) oder 
vielleicht noch eine andere, durch die besondere Topologie des 

Molekiils erzwunge- 
Ph..tiip&p I CH3 P 

4 
Ph CH3 

C H d n  

ne A n o r d n ~ n g ? [ ~ ]  
Auch das CH,- 

Kohlenstoffatom in 2 
ist in lhnlicher Weise 
abgeschirmt wie die CH,-ouf - a -- Protonen (6 = 26.36 

Schema 1 Die beiden von Triphos bekannten 
gegenuber 29'5 im tionformdtionen bezugllch der CH,-Gruuue - .. freien Triphos und 
36-40 in seinen 
Kornple~en[~ .  'I). Die Kohlenstoffatome der beiden diastereoto- 
pen, phosphorgebundenen Benzolringe sind magnetisch nicht 
lquivalent, und die 'J(C, P)-Werte fur die beiden @so-Kohlen- 
stoffatome unterscheiden sich deutlich (83.2 bzw. 104.5 Hz). 
Auch dies ist ungewohnlich und spricht dafiir, daD die Phos- 
phoratome nicht exakt tetraedrisch umgeben sind. 

Temperaturerniedrigung (bis 203 K) fiihrte nicht zu einer Ver- 
lnderung der NMR-Spektren, so dalj dynamische Prozesse bei 
Raumtemperatur ausgeschlossen werden konnen. 2 ist also of- 
fensichtlich ein konformativ starres Molekiil, doch konnte dies 
wegen der geringen chemischen Stabilitlt durch Hochtempera- 
tur-NMR-Spektroskopie nicht nlher untersucht werden: In 
CDC1, zersetzt sich 2 bei 298 K innerhalb von 24 h und bei 
323 K innerhalb von 2 h vollstlndig zu einem nicht charakteri- 
sierbaren Gemisch. 

All diese Daten sprechen eindeutig dafur, daD es sich bei 2 um 
ein Tris(ph0sphazid) handelt. Bekanntlich spalten Phosphazide 
bei Raumtemperatur oder sogar schon darunter Stickstoff ab 
und bilden /2s-Phosphazene.['01 Trotzdem konnten einige iso- 
liert werden.['Obl Die Rontgenstrukturdaten von sechs Phosph- 
aziden [ '  ' I  belegen den- im wesentlichen zwitterionischen Charak- 
ter des PN,-Geriists (P-N=N-N) und die E-Konfiguration an 
der zentralen N=N-Bindung. Wir versuchten, verniinftige Mole- 
kiilmodelle von 2 rnit einem (E)-PN,-Geriist zu bauen. Mit den 
vier moglichen Kombinationen der Konformationen an den bei- 
den Briickenkopfatomen (freies Elektronenpaar am Stickstoff in 
oder out, CH,-Substituent in oder out) entstanden jedoch immer 
hochgespannte Strukturen. Leider gelang es uns nicht, fur eine 
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 2 zu erhalten. 

Unserer Ansicht nach konnte die Labilitat von 2 in Losung 
darauf zuruckzufiihren sein, dalj ein PN,-Arm in Phosphan und 
Azid dissoziiert,r' was durch Inversion der Konfiguration des 
Briickenkopf-N-Atoms begiinstigt werden konnte. Um diese In- 
version zu unterdriicken, beschlossen wir, analoge Tris(phos- 
phazide) rnit quaternisiertem Briickenkopf-N-Atom herzustel- 
len. Versuche, 2 entsprechend zu derivatisieren, d. h. rnit Sluren 
zu protonieren oder rnit Methyliodid, Methyltriflat oder Methyl- 
tetrafluoroborat zu methylieren, fiihrten lediglich zu nicht auf- 
arbeitbaren, komplexen Gemischen. Das Tris(azid) 1 wiederum 
lieD sich zwar leicht protonieren und methylieren, die dabei gebil- 
deten Ammoniumsalze waren jedoch gegeniiber Triphos nicht 
reaktiv genug. SchlieDlich gelang durch Umsetzung des aus 1 
rnit m-CPBA leicht zuglnglichen N-Oxids 3[13' rnit Triphos die 
Synthese des makrobicyclischen Tris(phosphazids) 4 [Gl. (b)] . 

1 

m-CPBA &y 
O ' " 1 P ! -  Q+€++- N, A 

3 b 0""D (b) 
Triphos ,'.Nv Nh 

1 

3 
\ 

4 
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ZUSCH RI FTEN 

4 erwies sich in CDCl, bei Raumtemperatur iiber mehrere 
Tage als stabil, seine spektroskopischen und analytischen Daten 
(Tabelle 1) sind mit der postulierten Struktur in Einklang und 
ahneln stark denen des Tris(phosphazids) 2, und wir erhielten 
Kristalle, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet wa- 
ren." 4l 

Abbildung 1 zeigt zwei perspektivische Darstellungen der 
Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Das Molekul befindet sich 
auf einer dreizahligen kristallographischen Achse, die durch 01 ,  

Abb. 1.  a) Molekiilstruktur von 4. Ausgewahlte Atomabstinde [A] und Winkel ["I: 

P13 1.640(8), P13-Cl4 1.810(11), P13-Cl7 1.791(10), P13-C23 1.799(8), N10-Pl3 
2.714(7); 0 1  -N2-C3 110.2(3), C9-Nl0-NlI 114.7(7), N1 0-N1 I-N12 11 7.5(8), C14- 

102.0(4), NlO-P13-C14/C17/C23 88.5(3)/156.6(4)/83.8(3). b) Blick entlang der drei- 
zihligen Achse. 

01-N2 1.344(15), N2-C3 1.519(11), NIO-N11 1.257(12), Nll-N12 1.340(11), N12- 

P13-C17/C23/N 12 108.5(5)/105.2(4)/119.9(4), C17-PI 3-C23/N 12 106.1(4)/ 

N2, C15 und C16 geht. Blickt man entlang dieser Achse, so 
erkennt man deutlich die propellerartige Struktur des Molekuls 
(Abb. 1 b). SowohlOl als auch C16 befinden sich auherhalb des 
makrobicyclischen Kafigs. Die PN,-Gruppierung ist anders 
als bei allen bisher bekannten Phosphaziden[' an der zen- 
tralen N=N-Bindung Z-konfiguriert [NIO-NII-NI2-P13 = 
- 7.5(1 I)"]. Die x-Elektronen sind iiber die P-N-N-N-Grup- 
pierung stark delokalisiert, und die Bindungslangen Lhneln 

denen in analogen (E)-Phosphaziden [I  .630(1), 1.341(1) bzw. 
1.273(1) 4. Die N12-Pl3- und N11-N12-Bindungslangen lie- 
gen zwischen Einfach- und Doppelbindungslangen [I .697( 15) 
bzw. 1.582(19) A fur N-P-Bindungen in Phosphazenen und 
1.401(8) bzw. 1.245(9) 8, fur N-N-Bind~ngen['~]]. Das Phos- 
phoratom hat eine in Richtung trigonaler Bipyramide verzerrte 
tetraedrische Umgebung mit N10 und C17 auf den axialen Posi- 
tionen (Abb. 1 a). Der P13-N10-Abstand ahnelt den P-N-Ab- 
standen in Verbindungen, deren Struktur zwischen der von 
offenkettigen Betainen und der von cyclischen 1,3,2-Diazaphos- 
phetidinen liegt [2.592(7)-2.741(7) A] .r191 Die Wasserstoffato- 
me der C16-Methylgruppe sind 1.49 8, von der durch C17-C22 
definierten und 3.13 8, von der durch C23-C28 definierten Ebe- 
ne entfernt ; der Abstand zu den Fllchenmittelpunkten betragt 
3.51 bzw. 6.19 A. 

Das Tris(phosphazid) 4 ist deutlich stabiler als 2 und bleibt 
auch nach mehreren Wochen in CDCI, bei 298 K sowie bei 
vorsichtigem Erwirmen (6 h, 334 K, CDCl,) unverlndert. 
Auch im Bereich von 298-330 K tritt im 'H-NMR-Spektrum 
(CDC1,) keine merkliche Anderung auf. Dies beweist, daI3 die 
chirale, C,-symmetrische Struktur in diesem Temperaturbereich 
stabil ist und keine Isomerisierung iiber labile Konformationen 
mit C,-Symmetrie eintritt. 

Experimen telles 
Synthese von 2 und 4: Eine Losung des entsprechenden Trisazids (1.5 mmol in 
10 mL Diethylether bei 1 und in 10 mL Dichlormethan bei 3) und eine Losung von 
Triphos (1.5 mmol in 10 mL Diethylether) wurden gleichzeitig innerhalb von 30 min 
unter Riihren in Stickstoffatmosphare bei Raumtemperatur in einen mit 15 mL 
Diethylether gefiillten Rundkolben gegeben. Die Reaktionsmischung wurde an- 
schlieBend etwa 12 h geriihrt. Danach wurde der ausgefallene blaBgelbe Feststoff 
abfiltriert und im Vakuum getrocknet (2: 66%, 4: 85%). 
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Zur Beweglichkeit dreiwertiger Ionen: Pr3 + in 
Pr3+-V-Al2O3 ** 
Joachim Kohler und  Werner Urland * 

In letzter Zeit wurde zunehmend uber ionenleitende Systeme 
mit dreiwertigen Ionen als Ladungstrager berichtet[' -'I. 
Hinweise auf einen derartigen Ladungstransport finden sich da- 
bei insbesondere in den rnit Lanthanoidionen ausgetauschten 
Na+-P-Aluminiumoxiden Na+/Ln3+-/l"-AI,03 (Ln = La,r41 
Pr,['. - 'I Gd,[31 HoC2') sowie in den Seltenerdwolframaten, z.B. 

Aus elektrostatischen Griinden eignen sich insbesondere 
niedrig geladene Ionen fur den ionischen Stromtransport. Dem- 
entsprechend existieren zahlreiche kationenleitende Systeme rnit 
einwertigen Ionen (z.B. a-AgI, Na+-K-A1,O3, Li3N). Verbin- 
dungen rnit mobilen zweiwertigen Kationen (z.B. M2+-p"- 
A1,03 rnit M = Ca, Sr, Pb) oder gar dreiwertigen Ladungstra- 
gern sind dagegen nur wenige bekannt, da der Ionentransport 
iiber mehrwertige Ionen wegen der starken Coulomb-Wechsel- 
wirkungen rnit der umgebenden Matrix erschwert ist. Wir stel- 
len hier temperaturabhangige rontgenographische Einkristall- 
strukturuntersuchungen vor, anhand derer die aus impedanz- 
spektroskopischen Messungen erhaltenen Hinweise hinsichtlich 
der Ionenleitfiihigkeit dreiwertiger Kationen im System Na+/  
Pr3 +-P"-Al,0,['3 61 bestatigt und erhartet werden.['I 

Im allgemeinen 15Bt sich die Zusammensetzung des Mg2+- 
stabilisierten Superionenleiters Na+-/3"-Al,03 durch die Formel 
Na, +xMgxAl, -xO17 (x = 0.24-0.70) angeben. Die Kristall- 
struktur["] hat einen schichtartigen Aufbau, wobei sich dicht- 
gepackte Spinellblockschichten mit ,,Leitungsschichten", in de- 
nen drei Viertel der Sauerstofflagen unbesetzt bleiben, ab- 
wechseln. Die Blocke werden miteinander durch kovalente Al- 
0-Al-Briicken verbunden sowie durch Coulomb-An- 
ziehungskrafte der ausschlieBlich in den Leitungsschichten be- 
findlichen Na+-Ionen rnit den angrenzenden Sauerstoffonen. 
Die geringe Sauerstoffbesetzung ermoglicht einen vergleichs- 
weise leichten Platzwechsel der Na+-Ionen und damit das Auf- 
treten einer zweidimensionalen Leitfahigkeit. Aufgrund der ho- 
hen Beweglichkeit sind die Na+-Ionen gegen andere ein-, zwei- 
und dreiwertige Kationen austauschbar, insbesondere auch 
durch Lanthanoidionen, was zu Verbindungen des Typs 
Na, +x_yLn,,3MgxAl,, -x0,7 fiihrt.rll* 12]  Damit bieten diese 
Oxide einen vergleichsweise einfachen Zugang zu ionenleiten- 
den Systemen, in denen die leitende Ionenspezies variiert und 
damit die Ionenleitfahigkeit in Abhangigkeit von der Art und 
Konzentration des Ladungstragers untersucht werden kann. 

Eine idealisierte Darstellung der Leitungsschicht von Na+- 
P-A1,O3 (ab-Ebene) ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Den 
Kationen stehen innerhalb dieser Ebenen zwei kristallographi- 
sche Positionen zur Verfiigung : die ,,Beevers-Ross" (BR)-Lage 
(C,,-Symmetrie) rnit einem dreifach uberdachten tetraedrischen 
Koordinationspolyeder (4 + 3-Koordination) sowie die ,,Mid- 
oxygen" (m0)-Lage (C,,-Symmetrie) rnit achtfacher Koordina- 
tion (zweifach uberdachtes Oktaeder). Die Hohe H, der Lei- 
tungsschichten (Ausdehnung in c-Richtung) wird iiber 
Coulomb-Wechselwirkungen durch die Art (GroBe und La- 
dung) und Konzentration der Kationen in den Schichten be- 
stimmt und nimmt rnit wachsender Kationenkonzentration 

SC,(WO,), .[*I 

[*I Prof. Dr. W. Urland, Dr. J. Kohler 
Institut fur Anorganische Chemie und Sonderforschungsbereich 173 
CallinstraBe 9, D-30167 Hannover 
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