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Durch Oxonium-Salz-Alkylierung am Carbonylsauerstoffatom von N-Acylimidsaureestern 
3 konnten 16 neue 1,3-Dialkoxy-2-azapropenylium-Salze 1 erstmals hergestellt und spek- 
troskopisch untersucht werden. Indirekte Hinweise auf eine konkurrierende N-Alkylierung 
ergaben sich bei der Darstellung der Salze 1 ka und l lc.  Anhand der NMR-spektroskopisch 
bestimmten Symmetrieeigenschaften der Salze konnten fur alle Salze (mit Ausnahme von 
1 ic und 1 Ic) chirale, gewinkelt oder annahernd linear gebaute Grundzustandsstrukturen 
vom Strukturtyp a) oder c) nachgewiesen werden, die auch im Einklang mit den IR-Daten 
stehen. Die spektroskopischen Daten der Verbindungen 1 ('H-NMR-, "C-NMR-, IR- und 
FD-Massen-Spektroskopie) werden mitgeteilt. 

Syntheses and Properties of 1,3-Dialkoxy-2-azapropenylium Salts 

16 novel substituted 1,3-dialkoxy-2-azapropenylium salts 1 have been prepared by alkylation 
with trialkyloxonium salts at the oxygen atom of the N-acylimidates 3. Indications for a 
competing N-alkylation reaction were found in the preparations of lka and llc. All new 
salts 1 (except for lic and llc) were proven by NMR spectroscopic studies to adopt a chiral, 
bent, or almost linear ground state geometry of structural type a) or c); this agrees well with 
the IR properties of the salts. Detailed spectroscopic data ('H NMR, 13C NMR, IR, and 
FD mass spectroscopy) are included. 

Unsere strukturchemischen Untersuchungen an 1,3-Dialkoxy-substituierten 2-Azaalle- 
nium-Salzen bzw. 2-Azaallyl-Kationen 1 haben gezeigt, dalj diese neuartigen Verbindungen 
mit zweifach koordinierten Stickstoffatomen uber ganz ungewohnliche sterische Flexibilitat 
verfugen'). So konnen diese Kationen nach den Ergebnissen von quantenrnechanischen Be- 
rechnungen mit ganz geringem Energieaufwand (ab initio 3-21G: ca. 5 kcal/mol')) aus der 
linearen Grundzustandskonfiguration uber zunehmend verdrillte Zwischenformen in die 
gewinkelte Allylstruktur gebogen werden, wobei eine simultane Abwinkelung rnit gleichzei- 
tiger Drehung der Endgruppen (conrotatorische Bewegung) nahegelegt wird. Kunftig wollen 
wir daher fur diese Systeme auch den ,,strukturneutralen" Namen 1,3-Dialkoxy-2-azapro- 
penylium-Salze 1 verwenden, weil die Grundzustandsstruktur der einzelnen Derivate in 
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ernpfindlicher Weise von den elektronischen und sterischen Eigenschaften des jeweiligen 
Substitutionsrnusters abhangt. Die 2-Azaallen/2-AzaallyI-Nomenklatur hingegen beriick- 
sichtigt nur die beiden stereochernischen ,,Extremforrnulierungen". 

In dieser Arbeit teilen wir die Synthesen von 16 neuen, unterschiedlich substi- 
tuierten 1,3-Dialkoxy-2-azapropenylium-Salzenl mit und berichten uber ihre spek- 
troskopischen Eigenschaften. Wie bei der Synthese der 1 -Alkoxy-2-azaallenium- 
Salze 2'' bewahrt sich auch fur die Salze 1 als generelle Synthesemethode die 
Alkylierung von entsprechenden N-Acylimiden3" (fur 1: N-Acylimidsaureester 3") 
mit Hilfe von Oxonium-Salzen 4 als Alkylierungsmittel. So konnen durch Um- 
setzung aquimolarer Mengen der Oxonium-Salze 4 mit den N-Acylimidsaureestern 
3 in 1,ZDichlorethan (bei Verwendung von 4a und 4b) bzw. in Nitromethan (fur 
4c) bei Raumtemperatur die neuen Salze 1 in meist guten bis ausgezeichneten 
Ausbeuten als kristallisierte Feststoffe nach Zugabe weniger polarer Losungsmittel 
(Diethylether oder Tetrachlormethan) erhalten werden; lediglich die besonders 
gering substituierten Verbindungen 1 ka und 1 Ic fielen in schlechterer Ausbeute 
an, wobei die Bildung von Nebenprodukten zu beobachten war (s. u.; vgl. Tab. 1). 
Die Natur des Anions wird durch die Wahl des entsprechenden Oxonium-Salzes 
4 bestimmt; die Hexachloroantimonate zeichnen sich oft durch besseres Kristal- 
lisationsvermogen und giinstige spektroskopische Eigenschaften aus, sie eignen 

Tab. 1. Substitutionsmuster der Verbindungen 1, 3 und 4; Ausbeuten der Salze 1 und deren 
IR-CNC-Valenzschwingungsbande, gemessen in Nujol (Festkiirpersuspension) und in 

Dichlormethan 

3 4 1 

R' R2 R3 R4 X- % IR [cm-'1 
Ausb. Nujol CH2Clz 

3a p-To1 
b Ph 

c Ph 

d Ph 

e Ph 

f Ph 
g Me 
h tBu 

i iPr 
k Me 
I Me 
m tBu 

Et 
iPr 

Et 

iPr 

Et 

Et 
Et 
Et 

Me 
Et 
Me 
Et 

p-Tol 
Ph 

Ph 

tBu 

tBu 

iPr 
Ph 
tBu 

iPr 
Me 
Me 
Ph 

4a Et SbC16 laa  92 
b Et BF4 ba 84 
c Me SbC& bc 68 

ca 89 
cb 90 
da 92 
dc 68 
ea 78 
eb 92 
fa 64 
ga 80 
ha 90 
hb 90 
ic 72 
ka 22 
Ic 54 

1640 
1710 
1640 
1620 
1650 
1690 
1700 
1765 
1740 
1710 
1735 
1820 

1790 
1710 
1705 

- 

1700 
1690 
1700 
1705 
1705 
1740 
1735 
1745 
1750 
1730 
1685 
1830 
1825 
1790 
1685 
1685 
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sich aber wegen ihrer chlorierenden bzw. oxidierenden Eigenschaften weniger fur 
synthetische Umsetzungen. Die Tetrafluoroborate sind in dieser Hinsicht uberle- 
gen, doch ist ihre Kristallisation meist schwierig. Andere Anionen (z. B. PF;, 
ClOa, etc.) sind aus Kostengriinden und wegen der umstandlichen und oft ver- 
lustreichen Anionaustauschprozeduren fur synthetische Untersuchungen weniger 
gut geeignet. 

Obwohl die neutralen Ausgangsverbindungen 3 drei nucleophile Zentren (das 
Stickstoffatom und die beiden Sauerstoffatome) besitzen, stellen wir bei fast allen 
untersuchten Umsetzungen die regiospezifische Monoalkylierung des N-Acyl- 
Sauerstoffatoms fest; die ebenfalls denkbaren N-Alkylierungsprodukte 5 oder auch 
Dialkylierungsprodukte sind nicht nachweisbar (Ausnahme: s. u.). Der Ort der 
Alkylierung ist NMR-spektroskopisch leicht und sicher bestimmbar, denn die 
chemischen Verschiebungen des neu eingefuhrten Alkylrestes sind fur 0- und N- 
Angriffsprodukte deutlich verschieden’); zum zuverlassigen Vergleich dienen dabei 
die NMR- und IR-Spektren der Verbindung lcb, deren Konstitution und Kon- 
figuration durch eine Kristallstrukturanalyse eindeutig bestimmt sind’). Einen ele- 
ganten chemischen Beweis liefert die Alkylierung der beiden isomeren N- Acyl- 
imidsaureester 3e und 3m, die beide zum gleichen Salz lea fuhren; eine N-Alky- 
lierung hingegen wurde die beiden verschiedenen, isomeren Salze 5a  und 5b 
liefern, die spektroskopisch oder physikalisch (z. B. Misch-Schmelzpunkt) leicht 
unterscheidbar sind. 

3e + 4a - lea * 3m + 4a 

co-Ph 
\ + /  

CO-tBu tBu 

EtO ,c=N\Et EtO 

SbCl, ,c=N\E1 SbCIG 
Ph\ + /  

5a * 5b 

Nur bei der Darstellung der beiden 1,3-Dialkoxy-2-azaallenium-Salze 1 ka und 
1 Ic wurden kleine Mengen an Nebenprodukten beobachtet, die erst durch mehr- 
maliges Umkristallisieren abtrennbar waren und daher die Ausbeuten deutlich 
verringerten. In der Mutterlauge von l lc  konnte neben weiteren, nicht identifi- 
zierbaren Substanzen N-Methylimidsaure-methylester-hydrohexachloroantimonat 
8 an Hand von Vergleichsmaterial nachgewiesen werden, das durch die Alky- 
lierung von N-Methylacetamid mit Trimethyloxonium-hexachloroantimonat (4c) 
erhalten worden war (~gl.~’). Seine Entstehung ist moglicherweise iiber eine in 
geringem AusmaS eintretende N-Alkylierungsreaktion zu deuten, wobei als erstes, 
wenig stabiles Produkt das N-Acetyl(methoxyethyliden)methylammonium-Salz 6 
zu vermuten ist. Offensichtlich dissoziiert 6 zu N-Methylimidat 7 und Acetylium- 
hexachloroantimonat; anschliel3ende Protonenabstraktion (7 ist eine mittelstarke 
Base) ergibt das Salz 8, wobei Keten bzw. dessen Polymere gebildet werden. Ana- 
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loges Reaktionsverhalten konnten wir bei der Acylierung zahlreicher N- Alkylimine 
rnit Acetylium-Salzen beobachten'). 

H3C + p 3  
31 + 4c - llc + 'C=N S b C l i  - 

A \  

6 
CH30 CO-CH3 

NMR-Spektroskopische Konfigurations- und 
Konformationsuntersuchungen 

Die Symmetrieeigenschaften der Salze 1 erlauben die einfache und sichere Konfigurations- 
und Konformationsbestimmung der Salze in Losung rnit Hilfe von 'H- und "C-NMR- 
spektroskopischen Methoden. Dazu ist es niitzlich, die hier betrachteten Salze l e a  - 1 Ic in 
zwei Gruppen einzuteilen: Gruppe I enthalt die Salze, deren Kation syrnmetrisch substituiert 
ist mit R' = R3 und R2 = R4 (Iaa, lca, lcb, 1 ha, lhb, lic, lka und Ilc) und Gruppe I1 
(,,unsymrnetrisch") solche Salze, deren Kation drei oder vier verschiedene Substituenten 
tragt (lba, lbc, Ida, ldc, lea, leb, lfa, lga). 

Fur die Struktur des Grundzustandes kommen drei Moglichkeiten in Frage: a) allenartige 
Strukturen (,,2-Azaallenium-Salze"), wobei strenge Linearitat (1 SO0) aus Symmetriegrunden 
unwahrscheinlich ist; b) planare, gewinkelte Allyl-Formen (,,2-Azaallyl-Kationen") und 
c) unterschiedlich verdrillte KompromiBformen aus a) und b), die durch conrotatorische 
Drehung rnit gleichzeitiger Abwinkelung entstehen. Solche Formen wurden z. B. im Kristall 
von lcb festgestellt'). Wenn es sich um Form a) oder c) handelt, so sind die Kationen 
beider Gruppen I (Ia, Ic,, Icz: Punktgruppe C2; Ic3: C,) und I1 (IIa,c: Punktgruppe C,)  
chiral; bei Form b) hingegen liegen achirale, planare Molekiilgeriiste der Punktgruppen CZu 
(Ib,, I b )  oder C, (Ib3, IIb, bis IIb,) vor rnit ihren exo-, endo-Isomerie-Moglichkeiten. Die 
Forrnen a) und c) sind von der Symmetrie her nicht zu unterscheiden; sie werden daher in 
der Diskussion gemeinsam als chirale, ,,allenartige" Formen behandelt. Die Wahrschein- 
lichkeit ist jedoch grof3, daB verdrillte c)-Formen nicht allein in einer Konfiguration, sondern 
in mehreren Strukturen nebeneinander vorliegen, die sich auch im raschen Gleichgewicht 
befinden konnen (Abb. 1). 

Alle untersuchten Salze rnit Ausnahme von 1 Ic tragen Ethyl- oder Isopropylgruppen; 
Strukturen der chiralen Gruppen a) und c) lassen sich also an den diastereotopen Methylen- 
('H-NMR) bzw. Methylgruppen (13C-NMR) spektroskopisch erkennen''. 

Ergebnisse: Die Spektren der Sake 1 aa - 1 ka zeigen, daB zumindest bei tiefer 
Temperatur chirale Molekulstrukturen vorliegen, wenn auch ihr Energieabstand 
zu achiralen Formen unterschiedlich groB ist und entscheidend vom Substitu- 
tionsmuster bestimmt wird. Neben den typischen Signalen fiir die diastereotopen 
Gruppen spricht dafur auch die Beobachtung, dal3 jeweils nur eine einzige Spezies 
vorliegt. Fur b)-Strukturtypen hatte man auch Gemische der exo-endo-Isomeren 
zu erwarten. Die grol3te Strukturflexibilitat zeigen die rein aliphatisch substituier- 
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Gruppe 1 (..symmetrisch"l 
a) ,OR2 

R20' 
l R 1  

R1%c=&c 

la ( C z l  

R20, ,N, ,R' 
c'-"'c 
I I  
R' OR2 

Gruppe 1I (..unsymmetrisch"l 

IIa (CI) 

IIb4 (C,)  

R20, ,N, /R3 
c'-'-'c 
I!' dRL 

R20, ,N, ,OR4 c"i'.c 
I 1  
R' R3 

I Ib5  (C,) 

Abb. I. Zusammenstellung der Strukturmoglichkeiten der Kationen der Salze 1 

ten Salze 1 ka und 1 ic; bei 1 ic ist erst bei -91 "C eine schwache Signalverbreiterung 
zu beobachten. Salze mit den sterisch anspruchsvolleren Substituenten p-Tolyl- 
und tert-Butyl (laa, Ida, ldc, lea, leb, lha und lhb) sind auch bei Raumtem- 
peratur chiral. Die hochste Barriere wurde fiir ldc (AG$23 ca. 16.4 kcal/mols)) 
abgeschatzt. Die Salze 1 ba und 1 bc zeigen Koaleszenz nahe bei Raumtemperatur, 
die iibrigen im Bereich zwischen - 25 " und - 70°C (1 ca, 1 cb, 1 fa und 1 ga; vgl. 
exp. Teil). Die NMR-Daten allein gestatten keine Unterscheidung zwischen den 
Strukturtypen a) und c), da diese gleiche Symmetrieeigenschaften besitzen, abge- 
sehen von der Struktur IcS die auf Grund der NMR-Signalzahl ausgeschlossen 
werden kann. Im Hinblick jedoch auf die Kristallstruktur von lcb'), die eine 
deutliche Verdrillung im festen Zustand erkennen la& sowie auf die Strukturen 
aminosubstituierter 2-Azapropenylium-Sal~e~~~~) konnen auch fur die Salze 1 unter- 
schiedliche, vom Substitutionsgrad abhangige Abwinkelungen mit gleichzeitiger 
Methylengruppen-Verdrillung erwartet werden; die IR-Daten (s. u.) weisen eben- 
falls eher auf c)-Typ-Formen hin, denn die C -N-Bindungsordnungen variieren 
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zwar in einem weiten Bereich, die Banden liegen jedoch generell bei deutlich 
kleineren Wellenzahlen als die von typischen 2-Azaallenium-Sal~en'~*'~). Die quan- 
tenmechanischen ab-initio-3-21 G-Berechnungen') am unsubstituierten Kation der 
Salze 1 hatten chirale, allenartige Strukturen gegeniiber planaren Formen favori- 
siert, wobei die Energiehyperflache durch einen sehr weiten, extrem flachen Bereich 
gekennzeichnet war'). Die NMR-Ergebnisse stehen in gutem Einklang mit diesen 
Vorhersagen und spiegeln dariiber hinaus, abgesehen von Losungsmitteleffekten, 
auch die speziellen elektronischen und sterischen EinfluBnahmen der jeweiligen 
Substituenten auf die Molekiilstruktur wider. Aus den NMR-Daten sind keine 
unmittelbaren Informationen zur Konfiguration der Alkoxygruppen beziiglich der 
C - N - C-Gruppierung zu entnehmen; Kristallstruktur, quantenmechanische 
Berechnungen') und die 'H-NMR-Untersuchungen von Walter und Meese an 
Imid~aureestern'~) lassen jedoch ubereinstimmend eine Z-Anordnung der 
R - 0 - C - N-Untereinheiten rnit E-Struktur des 0 - C - N - C-Geriistes in Lo- 
sung erwarten, wie sie z. B. in den Formen Icz und IIc5, nicht aber in Ic3 vorliegt. 

IR-Spektren 

Alle Salze 1 zeigen die fur 2-Azaallenium-Salze typische, oft mehrere 100 cm-' 
breite, stark strukturierte Bande im Bereich von 1620-1820 cm-' in Nujol (Fest- 
korpersuspension) bzw. bei 1685 - 1830 cm-' (Dichlormethanlosung), die wir der 
antisymmetrischen CNC-Valenzschwingung zuordnen (Tab. 1; vgl. auch Lit.')). 
Meist absorbieren die Losungen bei hoheren Wellenzahlen als die Festkorpersus- 
pensionen, was auf eine hohere Bindungsordnung mit mehr Allen-Charakter hin- 
weist (vgl. Lit.')). Die tert-Butylderivate sind auch nach der Bandenlage eher als 
2-Azaallenium-Salze einzuordnen, denn sie absorbieren generell im hoheren Teil 
des Bereiches; die Methyl- und Phenylderivate zeigen hingegen in Losung nur 
relativ kleine C - N-Bindungsordnungen. Im Vergleich zu den Monoalkoxy-2- 
azaallenium-Salzen 2') absorbieren die Salze 1 erwartungsgemal3 bei geringerer 
Energie und geben so die mesomere Wechselwirkung des zusatzlichen Alkoxy- 
substituenten rnit dem C = N = C-Geriist zu erkennen. Die ungewohnliche Halb- 
wertsbreite der IR-Banden fiihren wir auf das gleichzeitige Vorliegen zahlreicher, 
energetisch sehr ahnlicher Konformerer mit unterschiedlichen C - N - C-Bin- 
dungswinkeln und Torsionswinkeln zuriick'). 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemein- 
schuft fur groDzugige finanzielle Unterstutzung und Herrn Dr. Walter Bauer fur die Auf- 
nahme der NMR-Spektren. 

Exprimenteller Teil 
Die Spektren wurden rnit folgenden Geraten aufgenommen: IR Acculab 8 der Fa. Beck- 

man. - 'H-NMR PMX-60 (60 MHz), JMN-PS-100 (100 MHz) und JMN-GX 400 
(400 MHz) der Fa. Jeol. - "C-NMR JMN-PS-100 (25.15 MHz) und JMN-GX (400 MHz) 
der Fa. Jeol. - Die NMR-chemischen Verschiebungen beziehen sich auf TMS als Standard 
(intern, 6 = 0.00). - FD-MS: MAT 212 der Fa. Varian (stets m/z-Werte). - Alle Umset- 
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zungen wurden unter Stickstoff als Schutzgas in wasserfreien Losungsmitteln durchge- 
fiihrt. - Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der i,3-Dialkoxy-2-azaallenium-hexachloroantimo- 
nate durch Umsetzung der N-Acylimidsaure-alkylester 3a - h, k mit Triethyloxoniwn-hexa- 
chloroantimonat (4a): Zu 4.38 g (10.0 mmol) Triethyloxonium-hexachloroantimonat (4a) 
in 40 ml 1,2-Dichlorethan gibt man bei Raumtemp. unter Riihren 10.0 mmol des entspre- 
chenden N-Acylimidsaureesters 3 (evtl. in wenig 1,2-Dichlorethan gelost) und laDt bei Raum- 
temp. 17 h riihren. Nach Kristallisieren und Reinigen wie angegeben werden die Salze ab- 
gefrittet, mit Tetrachlormethan oder Diethylether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. 

f,3-Diethoxy-f,3-di-p-tolyl-2-azaal~enium-hexachloroantimonat (laa): Aus 3s (ungelost) 
und 4a. Nach Einengen auf das halbe Losungsmittelvolumen tropft man Tetrachlormethan 
bis zur beginnenden Triibung zu; bei gelindem Erwarmen klart sich die Losung; stufenweises 
Abkiihlen auf Raumtemp., 5°C und -20°C ergibt farblose Kristalle mit 92% Ausb. Schmp. 
145-148°C (Zers., Sintern ab 135°C). - 'H-NMR (CDCI', 60 MHz): 6 = 1.73 (t. 'J = 
7.0 Hz, 6H, CH,), 2.42 (s, 6H, CH3), 4.88 (m,4H, CH2, (diast.)), 7.37, 7.70 (2 d, 'J  = 9.0 Hz, 

123.22, 149.67 (i-Ph), 131.44, 131.55 (0-, m-Ph), 170.30 (C=N=C+). - IR (Nujol): 1640 (s, 
breit, strukturiert, C=N=C+) ,  1600 (s), 1405 (s), 1315 (s), 1290 (s), 1265 (m), 1245 (m), 1185 
(m), 1165 (m), 1145 (m), 1125 (m), 1105 (m) cm-'. - FD-MS (CH3N02): 310 (M+, 100%). 
C20H24C16N02Sb (644.9) Ber. C 37.25 H 3.75 N 2.17 Gef. C 37.10 H 3.73 N 2.38 

8H, Tolyl). - "C-NMR (CD'CN, 25.15 MHz): 6 = 14.20 (CH,), 21.96 (CH'), 71.86 (CH,), 

i-Ethoxy-3-isopropoxy-f,3-diphenyl-2-azaallenium-hex~hloroantimonat (1 ba): Aus 3 b (un- 
gelost) und 4a. Nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. nimmt man den Riickstand in 
wenig heiDem Acetonitril auf und tropft unter Riihren Diethylether bis zur bestandigen 
Triibung zu. Stufenweises Abkiihlen (wie bei lap) und Etherzugabe zur Mutterlauge ergibt 
farblose Kristalle (84%). Schmp. 135- 136°C (Zers.). - 'H-NMR (CD3CN, 400 MHz): 6 = 
1.61 (d, 'J = 6.1 Hz, 6H, CH,), 1.62 (t, 'J  = 7.0 Hz, 3H, CH,), 4.77 (m, breit, 2H, CHI, 
(diast.)), 5.49 (sept., 'J = 7.0 Hz, lH, CH), 7.50-7.56 (m, 4H, o-Ph), 7.72-7.81 (m, 6H, m-, 

(CH), 125.86, 126.28 (i-Ph), 130.60, 130.65, 131.35 (0-, rn-Ph), 137.36 (p-Ph), 169.81, 170.20 
(C=N=C+). Bei -40°C spaltet das Signal bei 21.78 ppm in zwei Signale auf (21.20, 
21.60 ppm). - IR (Nujol): 1710 (s, breit, strukturiert, C=N=C+), 1590 (m), 1500 (m), 1485 
(m), 1400 (m), 1320 (s, breit), 1295 (s, breit), 1225 (w), 1190 (m), 1180 (m), 1165 (m) cm-I. - 

C19H22C16N02Sb (630.9) Ber. C 36.17 H 3.51 N 2.22 Gef. C 36.16 H 3.21 N 2.05 

f ,3-Diethoxy-i ,3-diphenyl-2-azaallenium-hexachloroantimonat (1 ca): Aus 3c und 4a. 
Durchfiihrung und Aufarbeitung wie bei laa. Farblose Kristalle (89%). Schmp. 166°C 
(Zers.). - 'H-NMR (CDC13, 60 MHz): 6 = 1.71 (t, 'J  = 6.9 Hz, 6H, CHJ, 4.87 (q, breit, 
4H, CH2), 7.30-7.93 (m, IOH, Ph). - "C-NMR (CDCI', 25.15 MHz): 6 = 14.01 (CH'), 
71.74 (CH,), 124.38 (i-Ph), 130.23, 130.35 (0-, m-Ph), 137.12 (p-Ph), 169.51 (C=N=C+). Bei 
- 60°C keine Veranderungen. - IR (Nujol): 1620 (s, breit, strukturiert, C = N = C+), 1595 
(s), 1515 (m), 1495 (m), 1410 (m), 1405 (m), 1340 (s), 1325 (s), 1315 (m), 1305 (s), 1195 (m), 
1185 (m) ax-'. - FD-MS (CH3N02): 282 (M+, l00?40), 283 (30%). 
ClsH20C16N02Sb (616.8) Ber. C 35.05 H 3.27 N 2.27 Gef. C 34.81 H 2.97 N 2.34 

1 -tert-Butyl-1 -ethoxy-3-isopropoxy-3-phenyl-2-azaallenium-hexachloroantimonat (1 da): 
Aus 3d und 4a. Durchfiihrung und Aufarbeitung wie bei lba. Farblose Kristalle (92%). 
Schmp. 131 -132°C (Zers.). - 'H-NMR (CDCl', 400 MHz): 6 = 1.32 (s, 9H, tBu), 1.64 (t, 
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p-Ph). - "C-NMR (CDICN, 25.15 MHz): 6 = 14.08 (CH,), 21.78 (CH,), 72.20 (CH,), 82.11 

FD-MS (CHSN02): 296 (M', 100%). 
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3J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 1.67 (d, = 6.1 Hz, 6H, CHI), 4.53,4.68 (2 dq, 'J = 10.4 Hz, 'J = 
7.1 Hz, 2H, CH2 (diast.)), 5.34 (sept., 'J = 6.1 Hz, lH, CH), 7.68-7.88 (m, 5H, Ph). - 13C- 
NMR (CDjCN, 25.15 MHz): 6 = 13.80 (CH,), 21.54, 21.69 (CH,, diast.), 27.70 (tBu), 42.71 
(tBu), 71.71 (CH2), 81.42 (CH), 127.68 (i-Ph), 130.53, 130.81 (0-, rn-Ph), 137.54 (p-Ph), 164.57, 
177.76 (C=N=C+). Beim Abkiihlen auf -40°C keine Veranderung. - IR (Nujol): 1690 
(s, breit, strukt., C=N=C'), 1590 (m), 1500 (m), 1315 (ss), 1290 (ss, breit), 1220 (m), 1175 
(m), 1160 (m), 1130 (m) cm-'. - FD-MS (CH3N02): 277 (M+ + 1,100%). 

C17H26C16N02Sb (610.9) Ber. C 33.43 H 4.29 N 2.29 Gef. C 33.67 H 4.35 N 2.24 
f -tert-Butyl-f ,3-diethoxy-3-phenyl-2-uzuulle~ium-~exuc~lo~ountimonut (1 ea): Aus 3e oder 

3m und 4a. Durchfiihrung und Aufarbeitung wie bei Ida. Hellgelbe, grotk, klare Kristalle 
(64-78%). Schmp. 129-131°C (Zers.). - 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 6 = 1.33 (s, 9H, 
tBu), 1.62, 1.72 (2t, 'J  = 7.0 Hz, 6H, CH,), 4.27-5.00 (m. 4H, CH2 (diast.)), 7.60-7.93 (m, 
5H, Ph). - "C-NMR (CDCI3, 25.15 MHz): 6 = 13.86 (CHj), 27.82 (tBu), 42.23 (~Bu), 71.55, 
71.56 (CHJ, 125.74 (i-Ph), 129.65, 130.47 (0-, m-Ph), 137.45 (p-Ph), 165.41, 176.95 
(C=N=C+). - IR (Nujol): 1765 (s, breit, strukt., C=N=C+), 1595 (m), 1510 (m), 1500 
(m), 1400 (m), 1340 (s), 1330 (s), 1300 (s), 1230 (m), 1215 (m), 1185 (m) cm-'. - FD-MS 

C16H2&16N02Sb (596.9) Ber. C 32.20 H 4.05 N 2.35 Gef. C 32.05 H 3.82 N 2.40 
l,3-Diethoxy-l-isopropyl-3-phenyl-2-uzuullenium-hexuchlorountimonut (1 fa): Aus 3f (un- 

gelost) und 4a. Die Reaktionslosung wird auf 15 ml eingeengt und tropfenweise mit 200 ml 
Diethylether unter Riihren versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wird abgetrennt, in 20 ml 
Dichlormethan gelost und tropfenweise mit Diethylether bis zur beginnenden Kristallisation 
versetzt. Nach Abkiihlen wie bei 1 aa farblose Nadeln; Zugabe von Diethylether liefert 
weiteres Produkt (Ausb. 64%). Schmp. 98- 100°C. - 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 6 = 1.27 
(d, 'J  = 6.8 Hz, 6H, CH,), 1.60, 1.72 (2 t, 'J = 7.0 Hz, 6H, CH,), 2.98 (sept, 'J = 6.8 Hz, 
lH,  CH), 4.68, 4.73 (2 q, ' J  = 7.0 Hz, 4H, CHI), 7.50-8.10 (m, 5H, Ph). - I3C-NMR 
(CD3CN, 25.15 MHz): 6 = 13.89 (CH,), 19.60 (iPr), 37.68 (iPr), 71.53 (CH3, 72.17 (CH2), 
127.05 (i-Ph), 130.84, 131.20 (0-, m-Ph), 137.97 (p-Ph), 169.15, 177.67 (C=N=C+). Bei 
-40°C breites Koaleszenzsignal bei 19.51 ppm. - IR (Nujol): 1710 (s, breit, strukt., 
C=N=C+), 1595 (m), 1510 (s), 1490 (m), 1405 (m), 1330 (ss), 1315 (ss), 1305 (ss), 1295 (ss), 
1180 (m), 1160 (m), 1135 (s) cm-'. - FD-MS (CH3N02): 249 (M+ + 1,100%). 
C15H22C16N02Sb (582.8) Ber. C 30.91 H 3.80 N 2.40 Gef. C 30.96 H 3.58 N 2.10 

1,3-Diethoxy-l-methyI-3-phenyl-2-uzuullenium-hexuchlo~oun~imonut (1 pa): Aus 1 g (gelost 
in 10 ml1,2-Dichlorethan) und 4a bei 0°C. Nach 3 h Riihren bei 0°C und 7 h bei Raumtemp. 
wird auf ein Drittel des Losungsmittelvolumens eingeengt und tropfenweise mit Diethylether 
bis zur beginnenden Kristallisation versetzt. Nach Abkiihlen wie bei 1 aa massive, farblose 
Kristalle (80%). S c b p .  109- 112°C. - 'H-NMR (CD3NOz, 60 MHz): 6 = 1.55, 1.65 (2 t, 

(m, 5H, Ph). - "C-NMR (CD3CN, 25.15 MHz): 6 = 13.98 (CH,), 23.30 (CH,), 71.23, 72.47 
(CH,), 126.44 (i-Ph), 130.81, 131.81 (0-, m-Ph), 138.27 (p-Ph), 173.12, 173.69 (C=N=C+). - 
1R (Nujol): 1735 (s, breit, strukturiert, C=N=C+) ,  1590 (m), 1510 (w), 1495 (w), 1480 (m), 
1410 (m), 1220 (ss), 1210 (ss), 1190 (ss) cn-l. - FD-MS (CH,NO,): 220 (M+, loo%), 255 
(M+ + C1, 39%). 
C13H18C16N02Sb (554.8) Ber. C 28.15 H 3.27 N 2.52 Gef. C 28.32 H 3.35 N 2.37 

l,3-Di-tert-butyl-f ,3-diethoxy-2-uzuuZleniu~-hexuchlorountimonut (1 ha): Aus 3h (gelost in 
10 ml 1,2-Dichlorethan) und 4a. Zur filtrierten, siedenden Reaktionslbsung wird unter Riih- 
ren Tetrachlormethan bis zur bestandigen Triibung zugetropft. Abkiihlen wie bei 1 aa ergibt 
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(CH3N02): 262 (M+, 100%). 

'J = 7.0 Hz, 6H, CH3), 2.48 (s, 3H, CH3), 4.73, 4.81 (2 q, ' J  = 7.0 Hz, 4H, CHJ, 7.50-8.15 
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grok, farblose, klare Kristalle (90%). Schmp. 188-189°C (Zers.). - 'H-NMR (CD'CN, 

10.4 Hz, 'J = 7.0 Hz, 4H, CH2 (diast.)). - "C-NMR (CD'CN, 25.15 MHz): 6 = 13.62 
(CH,), 27.15, 40.59 (tBu), 70.95 (CHJ, 172.69 (C=N=C+). - IR (Nujol): 1820 (s, breit, 
strukt., C=N=C+), 1405 (m), 1305 (s), 1285 (ss), 1220 (s), 1180 (m), 1115 (m) cm-'. - FD- 

Cl4H&I6NO2Sb (576.9) Ber. C 29.15 H 4.89 N 2.43 Gef. C 29.20 H 4.86 N 2.33 

1,3-Diethoxy-1,3-dimethyl-2-azaallenium-hexachloroantimonat (1 ka): Aus 3 k (gelost in 
10 ml 1,2-Dichlorethan) und 49; 7 h Riihren bei Raumtemp. Nach Einengen auf die Halfte 
des Losungsmittelvolumens i. Vak. tropft man unter Riihren 120 ml Diethylether zu und 
kiihlt dann auf -60°C ab. Der farblose Niederschlag wird bei -60°C abgefrittet, in 12 ml 
Dichlormethan aufgenommen und mit ca. 8 ml Diethylether bis zur bestandigen Triibung 
versetzt. Nach Erwarmen und Abkiihlen auf Raumtemp. erhalt man gelbliche Kristalle, die 
aus Dichlormethan/Diethylether umkristallisiert werden (22%). Schmp. 11 9 - 125 "C 
(ars.). - 'H-NMR (CD'CN, 60 MHz): 6 = 1.42 (t, 'J  = 7.0 Hz, 6H, CHI), 2.50 (s, 6H, 

23.57 (CH3), 71.38 (CH,), 176.46 (C=N=C+). - IR (Nujol): 1710 (s, breit, strukt., 
C=N=C+), 1530 (m), 1395 (m), 1320 (s), 1300 (s, breit), 1240 (w), 1210 (m), 1125 (m), 1100 

400 MHz): 6 = 1.30 (s, 18H, tBu), 1.43 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H, CH3), 4.18, 4.22 (2 dq, *J = 

MS (CH3N02): 242 (M', 100%). 

CH3), 4.45 (4, 'J = 7.0 Hz, 4H, CHZ). - "C-NMR (CDCl3, 25.15 MHz): 6 = 13.83 (CHj), 

(s) m-'. - FD-MS (CH'NOZ): 89 (loo%), 158 (M+, 27%), 193 (M+ + C1, 13%). 
C8H16ClsN02Sb (492.7) Ber. C 19.50 H 3.27 N 2.84 Gef. C 19.41 H 3.08 N 2.60 

Allgemeine Vorschrgt zur Darstellung der 1,3-Dialkoxy-2-azaallenium-tetrajluoroborate 
lcb, 1 eb, 1 hb durch Umsetzung der N-Acylimidsaureester 3c, 3e und 3h rnit Triethyloxonium- 
tetrafluoroborat (4b): Zu 2.85 g (15.0 mmol) 4b in 35 ml 1,2-Dichlorethan tropft man unter 
Riihren 15 mmol des entsprechenden N-Acyhnidsaureestecs 3, geliist in 10 ml 1,2-Dichlor- 
ethan. Nach 17 h Riihren bei Raumtemp. entfernt man alle leichtfliichtigen Bestandteile 
i. Hochvak. Der Riickstand wird nach den folgenden Methoden aufgearbeitet. 

1.S-Diethoxy-1,3-diphenyl-2-azaallenium-tetrafluoroborat (1 cb): Darstellung nach Lit.? 

1-tert-Butyl-f ,3-diethoxy-3-phenyl-2-az~llenium-tetrafluoroborat (1 eb): Nach Auflosen des 
Riickstandes in Acetonitril kiihlt man auf -78°C ab und tropft unter kraftigem Riihren 
Diethylether zu, bis keine weitere Fallung mehr erfolgt. Der Niederschlag wird bei - 78 "C 
abgefrittet und nochmals wie oben umgefallt, dann mit Diethylether gewaschen und i. Hoch- 
vak. getrocknet. Feinkristalliner, farbloser Feststoff (92%). Schmp. 84- 88 "C. - 'H-NMR 

(2 dq, 2J = 10.4 Hz, 'J  = 7.1 Hz, 2H, CHI (diast.)), 4.57, 4.86 (2 dq, 'J = 10.6 Hz, 'J  = 
7.1 Hz, 2H, CH2 (diast.)), 7.63-7.67 (m, 2H, o-Ph), 7.79-7.82 (m, 3H, p-, m-Ph). - "C- 

125.50 (i-Ph), 129.14, 129.65 (0-, m-Ph), 136.35 (p-Ph), 164.20, 175.52 (C=N=C+). - IR 
(Nujol): 1740 (s, breit, strukt., C=N=C+), 1595 (m), 1500 (m), 1410 (m), 1400 (m), 1320 (s), 
1300 (s), 1280 (s), 1210 (s), 1200 (m), 1175 (m), 1125 (m), 1080 (m), 1040 (ss, BF,) cm-l. - 

Cl6HZ4BF4No2 (349.2) Ber. C 55.04 H 6.93 N 4.01 Gef. C 55.27 H 6.80 N 4.11 

1.3-Di-tert-butyl-f ,3-diethoxy-2-azaallenium-tetraJuoroborat (1 hb): Aus 3 b und 4 b. Der 
Riickstand wird mehrmals rnit Diethylether gewaschen und i. Hochvak. von fliichtigen 
Bestandteilen befreit. Hellgelbes 01 (90%). - 'H-NMR (CDC13, 60 MHz): 6 = 1.37 (s, 18H, 
tBu), 1.47 (t, 'J = 7.0 Hz, 6H, CH,), 4.35 (m, 4H, CH2 (diast.)). - "C-NMR (CD'CN, 

(CDCI,, 400 MHz): 6 = 1.30 (s, 9H, tBu), 1.63, 1.60 (2 t, 'J  = 7.1 Hz, 6H, CH,), 4.42, 4.72 

NMR (CDClj, 25.15 MHz): 6 = 12.95, 13.10 (CH,), 26.85, 41.38 (tBU), 70.50, 70.83 (CHZ), 

FD-MS (CH'N03: 262 (M+, 100%). 

25.15 MHz): 6 = 13.89 (CH,), 27.26, 41.01 (tBu), 71.50 (CH,), 173.00 (C=N=C+). - IR 
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(CHzClz): 1825 (s, breit, strukt., C=N=C+) ,  1500 (m), 1480 (m), 1465 (m), 1420 (m), 1390 
(w), 1370 (m), 1250-1300 (s), 1220 (s), 1180 (m), 1065 (ss, breit, BF4) cm-'. - FD-MS 

C14H28BF4N02 (329.2) Ber. C 51.08 H 8.57 N 4.26 Gef. C 49.35 H 7.53 N 4.19 

Allgemeine Vorschr$t zur Darstellung der l-Alkoxy-3-rnethoxy-2-azaallenium-hexa- 
chloroantimonate lbc, ldc, lic, llc aus den N-Acylimidsaureestern 3b, 3d, 3i, 31 und Tri- 
methyloxonium-hexachloroantimonat (4c): Zu 2.75 g (7.0 mmol) 4c in 15 ml Nitromethan 
gibt man bei Raumtemp. 7.0 mmol des entsprechenden N-Acylimidsaureesters 3. Nach 17 h 
(llc: 3 h) Riihren wird kristallisiert und gereinigt wie angegeben. Die Kristalle werden ab- 
gesaugt und i. Hochvak. getrocknet. 

(CH3N02): 241 (M+ - 1,43%), 242 (M+, 100%). 

1 -Zsopropoxy-3-methoxy-l,3-diphenyl-2-azaallenium-hexachloroantimonat (1 bc): Aus 3 b 
und 4c. Nach Einengen der Losung auf die Halfte (Vak.) tropft man bei Raumtemp. unter 
Riihren Diethylether bis zur eben beginnenden Kristallisation zu. Nach Abkiihlen wie bei 
laa und analoger Aufarbeitung der Mutterlauge erhalt man farblose Kristalle, die aus 
Chloroform umkristallisiert werden (68%). Schmp. 132- 133°C (Zers.). - 'H-NMR 
(CD3N02, 60 MHz): 6 = 1.70(d, ' J  = 6.0 Hz, 6H, CH3), 4.58 (s, 3H, CH,), 5.60 (sept., ' J  = 
6.0 Hz, l H ,  CH), 7.30-8.10 (m, 10H, Ph). Bei -25°C (100 MHz) spaltet das Signal bei 
1.70 pprn in zwei eng beieinander liegende Dubletts auf. - I3C-NMR (CD3CN, 25.15 MHz): 
6 = 21.78 (CH,), 61.46 (OCH,), 82.45 (CH), 125.74, 126.28 (i-Ph), 130.62, 130.74, 131.47 (0-, 
m-Ph), 137.48, 137.57 (p-Ph), 170.51, 170.78 (C=N=C+). Bei -40°C spaltet das Signal 
bei 21.78 ppm auf(21.20, 21.60 ppm). - IR (Nujol): 1640 (s, breit, strukt., C=N=C+) ,  1590 
(m), 1505 (m), 1485 (m), 1410 (m), 1335 (ss), 1315 (s), 1295 (ss), 1245 (w), 1200 (m) cm-'. - 

C18H20C16N02Sb (616.8) Ber. C 35.05 H 3.27 N 2.27 Gef. C 35.18 H 3.24 N 2.18 

FD-MS (CHINO?): 267 (M' - CH3, 17%), 282 (M', loo%), 317 (M' + C1, 12%). 

I-tert-Butyl-3-isopropoxy-1 -methoxy-3-phenyl-2-azaallenium-hexachloroantimonat (1 dc): 
Aus 3d und 4c. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. lost man den Ruckstand in 10 ml 
CH3CN/CH2C12 (7: 3) und tropft unter Ruhren Diethylether bis zur beginnenden Kristalli- 
sation zu. Nach Abkiihlen wie bei 1 aa und Aufarbeiten der Mutterlauge gelbliche Kristalle 
(68%). Schmp. 115 - 116°C (Zers.). - 'H-NMR (CD3N02, 60 MHz): 6 = 1.37 (s, 9 H, tBu), 
1.65, 1.71 (2 d, 3J = 6.8 Hz, 6H, CH3 (diast.)), 4.35 (s, 3H, CH3), 5.42 (sept, 3J = 6.8 Hz, 
lH,  CH), 7.65-8.15 (m, 5H, Ph). - "C-NMR (CD3CN, 25.15 MHz): 6 = 21.54, 21.69 
(CH3, diast.), 27.70, 42.74 (tBu), 61.22 (OCH3), 81.75 (CH), 127.65 (i-Ph), 130.62, 130.81 (0-, 
m-Ph), 137.69 (p-Ph), 165.38, 178.40 (C=N=Cf) .  Koaleszenz bei ca. 50°C (100 MHz); 
daraus AG523 ca. 16.4 kcal/mol. - IR (Nujol): 1700 (s, breit, strukt., C = N = C+), 1595 (m), 
1515 (m), 1485 (m), 1420 (m), 1410 (m), 1315 (s), 1300 (s), 1230 (m), 1200 (w) cm-'. - FD- 

C16H24C16N02Sb (596.8) Ber. C 32.20 H 4.05 N 2.35 Gef. C 32.40 H 3.95 N 2.21 

MS (CH3N02): 220 (So/), 262 (M', 40%), 263 (M+ + 1,100%). 

1,3-Diisopropyl-l,3-dimethoxy-2-azaallenium-hexachloroantimonat (1 ic): Aus 3i und 4c. 
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. nimmt man in 15 ml siedendem Dichlormethan 
auf und gibt unter Riihren Diethylether bis zur bestiindigen Triibung zu. Nach Abkiihlen 
wie bei laa farblose massive Kristalle (72%). Schmp. 135-137°C (Zers.). - 'H-NMR 
(CDC13/CD3CN = 1/1, 60 MHz): 6 = 1.31 (d, ' J  = 6.7 Hz, 6H, CH3), 3.05 (sept, 'J = 
6.7 Hz, 2H, CH), 4.08 (s, 6H, OCH3). - I3C-NMR (CD3CN, 25.15 MHz): 6 = 19.14, 36.95 
(iPr), 60.91 (OCH3), 175.98 (C=N =C'). Bei -91 "C keine signifikanten Unterschiede 
(100 MHz). - IR (Nujol): 1790 (s, breit, strukt., C=N=C+), 1545 (m), 1335 (s), 1320 (s), 
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1300 (m), 1275 (s), 1200 (w) cm-'. - FD-MS (CH3N02): 108 (60%), 186 (M+, 100%), 221 

C10H20C16N02Sb (520.7) Bcr. C 23.07 H 3.87 N 2.69 Gef. C 23.23 H 3.86 N 2.60 

1,3-Dimethoxy-l,3-dimethyl-2-azaallenium-hexachloroantimonat (1 Ic): Aus 31 und 4c. Nach 
Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. lost man den Riickstand in 22 ml CH3CN/CHC13 
(1/2) und tropft unter Ruhren 120 rnl Diethylether zu. Der farblose Niederschlag wird ab- 
gefrittet und in 5 ml CH3CN gelost. Nach Zugabe von Diethylether bis zur bestindigen 
Trubung erwarrnt man bis zur Klarung der Losung. Abkuhlen wie bei laa ergibt gelbliche, 
klare Kristalle (54%). Schmp. 176- 178°C (Zers.). - 'H-NMR (CD3CN, 60 MHz): 6 = 2.52 

(CH,), 60.43 (OCH,), 177.89 (C=N=C+).  - IR (Nujol): 1705 (s, breit, strukt., C = N = C + ) ,  
1550 (w), 1310 (s, breit), 1295 (w) cm-'. - FD-MS (CH3N02): 129 (M+ - 1, 31%), 130 
(M+, 100%). 

C6Hl2Cl6NO2Sb (464.6) Ber. C 15.51 H 2.60 N 3.01 Gef. C 15.36 H 2.31 N 2.99 

(i-Methoxyethy[iden)methylammonium-hexach[oroanfimonat (8): 1.8 g (4.6 mmol) Tri- 
methyloxonium-hexachloroantimonat (4c) und 0.4 g (5.5 mmol) N-Methylacetamid werden 
bei Raumtemp. unter Ruhren gemischt, wobei das Reaktionsgemisch stark aufschaumt. Das 
entstandene 81 verfestigt sich langsam. Nach Waschen mit 10 ml n-Hexan und 10 ml Di- 
ethylether wird in 15 ml Dichlormethan aufgenommen und mit Diethylether bei 0°C aus- 
gefallt. Nach Absaugen, Waschen mit Diethylether und Trocknen i. Hochvak. farbloser, 
feinkristalliner Feststoff (81%). Schmp. 108-111 "C. - 'H-NMR (CD,CN, 60 MHz): 6 = 
2.46 (s, 3H, CHg), 3.00 (d, 'J = 5.5 Hz, 3H, N-CH,), 4.22 (s, 3H, OCH,), 7-9 (breit, lH, 
NH). - ',C-NMR (CD,CN, 25.15 MHz): 6 = 18.08 (CH,), 29.46 (N-CH3), 61.34 (OCH,), 
178.95 (0-C-N). - IR (Nujol): 3340 (m), 3300 (NH), 1670 (s, C=N), 1545 (m), 1400 (m), 
1315 (m), 1185 (m), 1165 (m) cm-'. 

(Mt + C1, 15%). 

(s, 6H, CH3), 4.10 (s, 6H, OCH3). - 13C-NMR (CD,CN, -45"C, 25.15 MHz): 6 = 22.93 
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