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Anbadone aus organisehen Basen und elektrisch neutralen 
organisehen Lewiss~iuren 

(Zur  K e n n t n i s  o r g a n i s c h e r  L e w i s s ~ u r e n ,  13. M i t t . ) *  

Von 

P. Margaretha und 0. E. Polansky 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Theoretische Chemie der Universit~it Wien 

und  dem Max Planck-Inst i tut  fiir Kohlenforschung/Abt. Strahlenchemie, 
Mtilheim a. d. Ruhr 

( Eingegangen am 31. Dezember 1968) 

Der von J. B]errum gepr~igte Begriff Anbadon fiir das Ad- 
ditionsprodukt einer Base und einer Antibase (Lewissaure) wird 
aufgegriffen und  die Darstellung und Eigenschaften einiger 
stabiler Anbadone berichtet, die durch Umsetzung verschiedener 
organischer Stickstoff- und  Phosphorbasen mit  elektrisch neutra- 
len organischen Lewissauren gebi]det werden. Die Konst i tut ion 
der Anbadone ~drd mit  Hilfe ihrer UV-, IR- und NMR-Spektren 
sichergestellt. 

Anbadons Originating Item Organic Bases and Electrically 
Neutral Organic Lewis Acids (Organic Lewis Acids X I I I . )  

Referring to the term anbador~ first used by J. B]errum to 
name the addition product of a base and an antibase there is 
given a description of the characteristics of stable anbadons 
formed by several nitrogen- and phosphor-bases and electrically 
neutral  organic Lewis-acids. The structure of the resulting 
anbadons is determined by means of their UV-, IR- and NMR- 
spectra. 

U m  gewisse Schwierigkeiten bei der Korre la t ion  der S~ure- -Basen-  
Def ini t ionen yon  BrSnsted 1 einerseits u n d  Lewis ~ andererseits  zu iiber- 
briicken, wurden  yon  J .  Bjerrum 3 die Begrfffe , ,Antibase '~ als Bezeichnung 

* 12. Mitt:: F. J.  Kunz  und O. E. Polansky, 1V[h. Chem. 100, 95 (1969). 
1 j .  N .  BrSnsted, Rec. tray. chiln. Pays-Bas 42, 718 (1923). 
2 G. N .  Lewis, J. Frankl in Inst.  226, Nr. 3 (1938). 
a j .  B]errum, Angew. Chem. 63, 527 (1951). 
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ffir Lewiss/iure und , ,Anbadon" ( =  Ant ibasen--Basen-Donator )  fiir die 
bei der Addition einer Base an einer Antibase entstehenden Reaktions- 
produkte gepr/igt. Es gibt n/imlieh viele F//lle, wo eine als S//ure definierte 
Substanz mit  einer Base zu einem Produkt  reagiert, das keineswegs salz- 
artigen Charakter aufweist. W/ihrend in manehen F/~llen der 13egriff des 
konjugierten S/~ure--13asen-Paares 1, wie z. 13. bei 

NH~ + OH e ~ NH 3 + H~O (1) 

noch weiter helfen kann, ist dies bei Reaktionen dos Typs 

R3NI -t- BRa" ~ R3N~--BeR3 ' (2) 

nieht mehr der Fall; solehe Produkte wurden kurz Additionsverbindungen, 
Koordinationsverbindungen oder Z~dtterionen genannt. 

Mit Hilfe der Begriffe Base, Anhbase und - -  als Reaktionsprodukt dieser 
beiden - -  Anbadon, versuehte B]errum diese terminologisehen Probleme zu 
15sen. I)a aber die Bor--Stiekstoff-Anbadone lange Zeit die einzigen Beispiele 
fiir diesen Verbindungstypus blieben, konnte sieh die yon B]errum vorge- 
schlagene Nomenklatur nicht durchsetzen. 

Wir greifen aber auf die Bjerrumsehe Nomenklatur  zurfiek, da sie uns 
besonders geeignet erseheint, die bier yon uns besehriebenen Umsetzungs- 
produkte versehiedener organiseher Stickstoff- und Phosphorbasen mit  
elektriseh neutralen organischen Lewiss/~uren 4 des T3~os I, zu ldassifizieren. 
Der 13egriff Anbadon ist zur Bezeiehnung yon Verbindungen des Typs I I  
mindestens genauso gut, wenn nicht besser geeignet, als die iiblichen 
Umsehreibungen, wie Lewiss/~ure--13asen-Addukt, Additionsverbindung, 
Zwitterion u. a. m. ; jedenfalls wesentlieh kfirzer. 

, 
C=C ~ d- B ~ RCH--Ce C 

/ \co-o/\cH  i \co-o/\cH  Be 
I I I  

(3) 

4 p.  Schuster, O. E. Polansky und F. WesseIy, Tetrahedron 1966, Suppl. 8, 
part I I ,  463. 

5 G. Adamctz, J. Swoboda und F. Wessely, Mh. Chem. 92, 802 (1961); 
O. E. Polansky, Mh. Chem. 92, 820 (1961). 

W/ihrend die I~eaktion anorganiseher Lewiss//uren mit  13asen reeht 
gut untersueht ist, ist dies in der organisehen Chemie nieht der Fall: bis 
zur Entdeekung der stabilen, reversibel titrierbaren, organisehen Lewis- 
s/~uren 5 t ra ten in der Regel bei organischen Reaktionen Antibasen nur als 
Zwisehenstufen auf. Es wurden zwar im Zuge tier Untersuehungen fiber 
die nukleophile Addition an die C=C-Doppetbindung wiederholt Anba- 
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done postuliert 6, aber nur in Ausnahmefi~llen isoliert :. Die Tatsache aber, 
dalt es sich hierbei um die Produkte einer zu (2) analogen Neutralisations- 
reaktion handelt, wurde jedoch nicht erkannt. Inzwischen ist eine groi]e 
Anzahl s~abfler organischer Lewiss~uren s synthetisiert und ihr elekCro- 
chemisches Verhalten 4 untersuchr worden. Hierbei wurden als Basen 
gewShnlich OH-  bzw./und OCtt3- benutzt. Nur wenige Anbadon-Salze 9 
dieser Basen wurden isoliert. 

In der vorliegenden Arbeit besehreiben wir die Darstetlung un4 Eigen- 
sehaften einiger Anbadone, die bei tier Umsetzung organiseher Lewiss~uren 
des Typs I mit den Basen Trii~thylamin, Tri-n-butylphosphin, Chinuclidin, 
1,4-Diazabicyelo[2,2,2]octan und 7-Methyl-l-azabieyelo[2,2,1]heptan ge- 
bildet werden. 

Vorweggenommen sei, d a ]  das yon Trii~thylamin zu erwartende 
Anbadon nieht isoliert werden konnte, da es bei Zimmertemperatur weiter- 
reagiert. Mit tIydrazin Ms Base konnten iiberhaupt keine Anbadone 
gefal]t werden; fiber diese Umsetzung berieh~en wir an anderer Stelle 1~ 

U m s e t z u n g  y o n  o r g a n i s e h e n  L e w i s s / i u r e n  m i t  T r i ~ t h y l a m i n  
u n d  T r i - n - b u t y l p h o s p h i n  

Wie eben erw~hnt, l~l~t sieh alas bei der Umsetzung yon Verbindungen 
des Typs I mit Tri~thylamin bei Zimmertemperatur zu erwartende Anbadon 
nicht isolieren. Die Destfllation der Reaktionsgemische liefert neben 
mehreren Produkten undefinierter Konstitution jeweils eine hoehsiedende 
Fraktion, die ein eharakterisr IR- und NMR-Spektrum besitzt: im 
IR-Spektrum dieser Fraktionen treten stets 2 Banden bei 1645 und 
1720 em -1 auf, die einer Amid-(C= O)-Valenzsehwingung zuzuordnen sind; 
im NMR-Spektrum, das keine Signale olefinischer Protonen enthglt, ent- 
sprechen die fiir N--CH2CHs-Protonen charakteristisehen Quartett- und 
Triplett-Signale nur 4 bzw. 6 H-Atomen je Molekfil. Diese spektralen 
Daten, welehe einer Anbadonstruktur widersprechen, weisen auf die 
Konstitution eines Monocarbons~urediiithylamids III  hill (s. S. 579) 

Inr folgt Isopropylidenmeldrumsi~ure dieser Reaktion 
nieht und liefert nur ein sehr komplexes Gemisch yon Zersetzungsproduk- 
ten; inwieweit hier die Disubstitution am ~-C-Atom der Doppelbindung 
eine Rolle spie]t, steht zur Zeit nieht lest. 

S. zPatai und Z.  Rappoport, in: ,,The Chemistry of Alkenes", In~er- 
science Publishers 1964. S. Patai editor. 

L. Homer und K.  Kliip[el, Ann. Chem. 591, 69 (1955) und Z. Rappoport 
und S. Gertler, J. Chem. Soc. 1964, 1360. 

P. ~/Iargaretha, F. P. Schmook, H. Budzil~iewicz und O. E. Polanslcy, 
Mh. Chem. 99, 2538 (1968) und vorhergehende Arbeiten dieser Reihe. 

9 G. Swoboda, J. Swoboda und F. Wessely, Mh. Chem. 95, 1284 (1964). 
lo p .  Margaretha und O. E. Polanslcy, Mh. Chem. I00, 584 (1969) [folgende 

Arbeit]. 
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/co-o\/c-.~ [ /co-o\/c~,\ 
R C H ~ C  C ---> | RCH--C e C | 

\ c o - o / \ c H ~  / I ~ \ c o - o / \ c H . /  
I \(et),N iI / 

> RCH2CH (C2Hs)CON(C~tts)~ 
I I I  a: R = (CH~)2CH-- 
I I I b :  E = (CH3}3C-- 

Aus Tri-n-butylphosphin und Verbindungen des Typs I in Benzol 
erhielten wir nach Zug~be yon Petrol/~ther die erwarteten Anbadone IV 
in qu~ntitativer Ausbeute; ihre physikalischen Eigenschaften sind in 
Tab. 1 zusammengefa.Bt. 

Tabe l le  1 

IVa IVc 

Schmp. 158 ~ C 166 ~ C 

IR:  ~'co [cm -I] 1595 (CHC13) 1605 (CC14) 

UV: (l~/eOH) 

),max [nm] 260 260 

log ~ 4,1 4,2 

NMR : (CDCls) 

~-l=I-Atom [ppm] 3,38--3,78 4,87 ~- 5,17 

lI-I--alP-Kopplungskonst. 15,5 Hz 18,5 I:fz 

Sehon L. Homer  7 et al. und Z. Rappoport 7 et al. hatten die Bildung 
stabiler Additionsverbindungen aus Arylidenmalodinitrilen und Tri//thyl- 
bzw. Tri-n-butylphosphin besehrieben, die sie als Zwifterionen bzw. 
7:-Koml01exe auffaBten. 

DaB den Anbadonen IV zwitterionische Struktur znkomm~, konnte 
mittels NMR-, IR- und UV-Spektren bewiesen werden: 

1. Den besten Beweis fiir die Struktur der Anbadone IV 

~/co-o. /cH~ 
RCH C~ 

I \ c o - o / \ e . ~  (C4H.)3P e 
IV 

IVa :  R = (CH3):CH 
IV c : G6H~ 

liefert das NMR-Spektrum in CDCla. Das olefinische ]~roton der Lewis- 
si~ure verschwindet, daffir erseheint ein dublettiertes 1-H-Signal mit 
Schwerpunkt bei etwa 4 ppm. Die 1H~31p-Kopplungskons,ante betr~gt 
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dabei ungefKhr 18 Hz. Die Verbindungen IV sind also so stabil, dal~ sie 
nicht einmal in Chloroform dissoziiert sind. 

2. I m  IR-Spekt rum verschwindet die C=O-Valenzschwingung tier 
Lewiss/~ure, dafiir t r i t t  die eharakteristische breite Absorptionsba.nde des 
Meldrums/~ureanions bei etwa 1600 cm -1 auf n. 

3. Das UV-Spektrum ist mit  dem des Lewiss//ure--Basen-Adduktes 4 
in alkalischem Methanol identisch. Erwartungsgemgft t r i t t  in Methanol 
keine Neutralbande auf: aueh in diesem LSsungsmittel ist die Verbindung 
nicht dissoziiert. 

Die gro$en Stabflit/~tsunterschiede zwischen den Tri/~thylamin- und 
den Tri-n-butylphosphin-Addukten sind nach der Definition der Gibbs- 

schen Freien Energie sowohl durch enthalpische wie dutch entropische 
Faktoren gegeben. Bekannthch x~ ist ja die Inversionsfrequenz des Zentral- 
a toms bei Phosphinen viel geringer als bei den entsprechenden Aminen; 
der Entropieunterschied beim r yon der 3- zur 4-Bindigkeit - -  ge- 
geben durch den Verlust an F r e i h e i t s g r a d e n -  ist daher bei den Stick- 
stoffverbindungen wesentlich grSger als bei den entspreehenden Phos- 
phorverbindungen. Hinzu kommt  noch der Unterschied urn etwa 2 pK- 
Einheiten in den BasenstKrken trialkylierter Phosphine bzw. Amine x~ 

- -  die Amine sind die st/~rkeren Basen. Inwieweit diese Unterschiede 
auf die Solvatationsenergien 14 des Ammonium-bzw.  Phosphoniumions 
zuriickzufiihren sind, oder ob die bis jetzt nicht untersuchten Bindungs- 
energien yon C - - N  ~ bzw. C - - P *  die ausschlaggebende Rolle spielen, 
mu$ dahingestellt bleiben. 

U m s e t z u n g  y o n  o r g a n i s e h e n  L e w i s s / ~ u r e n  m i t  C h i n u e l i d i n ,  
1 , 4 - D i a z a b i e y c l o  [2,2,2] o c t a n  u n d  

7 - M e t h y l -  1 -az a b i c y c l o [ 2 , 2 , 1 ] h e p t a n  

Die im letzten Abschnitt  gegebene Diskussion der unterschiedlichen 
Stabflit~t der Anbadone aus Tri/ithylamin bzw. Tri-n-butylphosphin 
legte nahe, das Additionsverhalten starr gebauter Stickstoffbasen zu 
untersuehen. Als Modellbasen w/~hlten wir die in der Ubersehrift an- 
gefiihrten Stickstoffbasen Va,  V b  und VI. Mit diesen konnten die er- 
warteten Anbadone VI I  isoliert werden. Am besten arbeitet man wiederum 
in absol. Benzol, worin sowohl die Lewiss/~uren als aueh die Amine gut, 
die Anbadone hingegen schlecht 15slich sind. 

11 G. A .  B ih lmayer ,  G. Der]linger, J .  Derkosch ~md O. E.  Po lansky ,  Mh. 
Chem. 98, 564 (1967). 

1~ j .  F .  K i n c a i d  und F. Henriques ,  J .  Amer. Chem. Soc. 62, 1474 (1940). 
~3 R.  2". Hudson ,  ,,Structure and Mechanism in Organo-Phosphorus- 

Chemistry", p. 16, 1965 (Academic Press). 
1~ S.  Hart ley,  W.  Holmes,  J .  Jacques  und J .  ~l/IcCoubrey, Quart. Rev. Chem. 

Soe. 17, 204 (t963). 
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/ \ / t N \ \  
/cH  CH2 CH~ CH~ CI-I~ 

HC CH2 I I I I i "0I Rc --c  c 
C  CI{ OH.  CR , I \ C O - - O / \ C H o  

VI VII 

V a :  Y = CH VII* U = V a  
V b :  Y = N  V I I * *  U = V b  

VII*** U = VI 

Die so gewonnenen Verbindungen VII sind im Gegensatz zu den Ver- 
bindungen IV leicht 15slich in Wasser, 15sen sieh aber wie IV aueh gut 
in Chloroform. 

W/ihrend sieh die Anbadone VII der Alkylidenmeldrums~uren aus 
Benzol umkristallisieren lassen nnd daher analysenrein erhalten werden 
konnten, ist eine derartige Reinigungsoperation bei den Anbadonen der 
Arylidenmeldrums/~uren nicht mSglich, da diese sich sehon bei 30--35 ~ C 
zum Tell zersetzen. Sie lassen sich aber dureh Digerieren mit CCla reeht 
gut yon beigemengter Lewiss/iure befreien. 

Analog zu den Verbindungen IV tr i t t  aueh hier im IR-Spektrum 
bei 1600 cm-1 die Ffeldrums/~ure-anionbande auf. Die UV-Spektren unter- 
scheiden sich gegeniiber denen yon IV insofern, dab zwar in Wasser 
und Methanol keine Dissoziation, in CHCla und CH2C12 hingegen das 
Gleiehgewicht zwischen Anbadon und Dissoziationsprodukten fest- 
gestellt werden kann. J~hnliehe LSsungsmitteleffekte lassen sieh aueh an 
Hand der NMR-Spektren in D20 (keine Dissoziation) und CDC13 (tefl- 
weise Dissoziation) verfolgen. 

Da es sieh im Falle yon V und VI um starre K/~figmolekiile handelt, 
ist dem Stiekstoffatom keine M5glichkeit zur Inversion gegeben; daher 
sind die Entropieuntersehiede beim ~bergang zur 4-Bindigkeit hier 
wesentlich kleiner als beim Tri/~thylamin, und den bei Phosphorbasen 
auftretenden Entropieuntersehieden vergleiehbar. Da die Anbadone VII 
im Gegensatz zu den Anbadonen IV in wenig polaren LSsungsmitteln 
merklieh dissoziieren, also weniger stabil sind, schlielten wir, daI~ die 
im vorigen Abschnitt erw/ihnten untersehiedlichen Solvatationsenergien 
der Ammonium- bzw. Phosphoniumionen den a, ussehlaggebenderen 
Faktor  fiir die Stabflit/~t des Anbadons darstellen. 

Die integralen Intensit/~ten und die chemisehen Versehiebungen tier 
1H-NMR-Signale 15 des Basenteiles yon VII**, wie aueh die N-Elementar- 
analyse, zeigen, dal] Vb nur mit einem Molekiil Lewiss/~ure reagiert. 

1~ j .  Sudmeier und C. Reilley, Anal. Chem. 36, 1698 (1964). 
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Die phys ika l i schen  D a t e n  der  hier  beschr iebenen Verb indungen  sind 
in Tab.  2, ihre N M R - S p e k t r e n  in Tab.  3 zusammengefal~r 

T a b e l l e  2 

UV-Spektrum 
Verbindung VI I  Schmp., IR-Spek t rum (MeOt{) 

U R ~ Lsgsm. ~'co [cm -I]  ),max [nm] log 

Va C6H5 65--70 CI-IC13 1590 260 3,9 
(Zers.) 

V b  C8I-I5 90--95 CH2C12 1570 260 3,9 
(Zers.) 

(CHa)2CH 119 CH~Ct~ 1570 275 3,8 
m-MeOC6H4 30--35 CH2CI2 1590 260 3,9 

(Zers.) 

VI C6H5 121--125 CH2C12 1580 260 4,1 
(Zers.) 

(CI-t~)2CH 106 CH2C12 1575 275 4,1 

T a b e l l e  3 

Protonen der 
Verbindung Lsgsm. NMR-Spek~rum Stieks~offbase 

U R ~-H-Atom [ppm] [ppm] 

V a  C6H5 CDC13 5,10 1,75--2,00 
3,00--3,34 

V b  - -  ])20 - -  2,85 
V b  C 6I-I5 CDC13 5,28 2,90 

D20 5,05 3,12 
V b  (CH3)2CH CDC13 5,75 3,03 

])20 5,57 3,20 
V b  m-MeOC6H4 C])C13 5,10 3,00 

])20 4,73 3,20 

VI - -  CDC13 - -  1,05a 
VI C~H5 CDC13 5,23 1,31 a 

])20 5,00 1,28 a 
(CH~)2CH C])C13 5,78 1,30a 

]:)20 5,60 1,25 a 

a Schwerpunkt des Methylprotonensignals.  

Experimenteller Tefl 

Darstellung von I I I :  0,01 Mol I win'den 1 Stde. bei l l 0 ~  mi~ einem 
3--4faehen ~berschuB an Tri~thylamin gekocht; ansehlieBend wurde 2real 
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bei 12 Torr destil l iert;  Siedeintervalle der untersuehten Frakt ionen betrugen 
114--120 ~ C ( I I I  a) bzw. 125--136 ~ C ( I I I  b). Andere physikalische Daten  
sind ira Text  angeffihrt. 

DarstvUung von IV" 0,005 Mol I wurden in 30 ml absol. Benzol gelSst; 
unter  Rfihren wurden 0,006~r Tri-n-butylphosphin zugetropft ;  nach 
10Min. wurde das Anbadon rait  wenig Petrol~ther (P~)  ausgef~illt. Ausb. 
quant i ta t iv .  Eigenschaften:  s. Tab. 1. 

Darstellung yon V I I :  560 rag Va ,  Y b  bzw. VI in abso]. Benzol wurden 
unter  Rfihren zu 0,005 ~iol I, in raSglichst wenig Benzol gelSst, zugetropft.  
Der naeh Zugabe yon etwas P A  gebildete Niederschlag wurde fi l tr iert ;  die 
Isobutyl idenverbindungen wurden aus Benzol urakristallisiert.  

V I I * * a  : C16H261~O4 : Bet. N 9,00, Gel. ~ 8,97. 

V l I***a  : C17H27~'~04 : Ber. N 4,50, Gel. N 4,55. 

Die anderen Verbindungen wurden dutch Digerieren in CC14 bis auf fiber 
95% angereichert;  dies li~Bt sich an Hand  der N-Analysenwerte zeigen, die 
ura etwa 5O/o tiefer als die berechneten gefunden werden. 

Die UV-Spektren wurden auf einera Gerfit Speetronie 505 der Fa .  Bausch 
& Lomb, die II~-Spektren auf einera Infracord 237 der Fa.  Perkin Elmer, die 

NMR-Spektren auf einera Varian A 60-A Spektrometer  aufgenoraraen. 

t t e r r n  Dr.  H. Partale, Max P lanck- ins t i~u t  ftir Kohlenforschung /Abt .  
S t rah lenchemie ,  l~i i lheim a. d. Ruhr ,  d a n k e n  wir  ffir die photochemische  
P r e p a r a t i o n  yon  7-IViethyl- l-azabicyclo[2,2,1]heptan,  H e r r n  H. B ider  fiir  
die Durchf i ih rung  der  Mikroanalysen .  


