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1,1-Dialkoxy-2-azapropenylium Salze | kdénnen durch G-Alkylie-
rung am Carbonylkohlenstoff von N-Methylencarbamidsiure-
estern 4 mit Trialkyloxonium-Salzen 5 erhalten werden, falls eine
N-Alkylicrung sterisch erschwert ist (4a); andernfalls werden die
Iminium-Salze 6 gebildet. Eine allgemeinere Darsteltungsmethode
fir die Salze 1 beruht auf der Umsetzung von N-(Alkoxymethyl)-
imidokohlensiureestern & mit Acyliom-lonen {Acylspaltung). Die
Salze 1 sind thermisch nicht sehr bestandig; Phenylester-Derivate
gehen leicht in 4H-1,3-Benzoxazin-Derivate H tber. — Die Kri-
stallstrukturanalyse von laa ergibt einc ailenische Struktur mit
orthogonalen n-Systemen, wobel der € - N—C-Bindungswinkel
aufl ca. 150° reduziert ist (sterische Effekte). — Quauntenmecha-
nische Ab-initio-Berechnungen sagen hohe sterische Flexibilitit
der Salze 1 voraus, wobei beim Grundkérper allenische Struk-
turen (16a) geringfigig (ca. 2—3 keal/mol) gegeniiber allylischen
Formen {164) bevorzugt sind. Thermodynamisch giinstiger ais die
Salzc 1 {bzw. 16} sind die isomcren Iminium-Salze & baw. 17. —
Je nach Substitutionsmuster beobachtet man in Losung (IR-, dy-
namische NMR-Spektroskopie) allenische {l1a) oder allylische
Strukturea (1b).

Quantenmechanische Berechnungen zur dynamischen Struktur-
chemie von 2-Azapropenylium-lonen (I, II)'* haben gezeigt, da
zur Untersuchung des stufenweisen Ubergangs von den linear-or-
thogonal gebauten 2-Azaallenium-Salzen I zu den valenzisomeren
gewinkelt-planaren 2-Azaallyl-Kationen II die Reihe der Hydroxy-
bzw. Alkoxy-substituierten Derivate von I bzw. II besonders geeig-
net ist; der o~ und n-Substituenteneffekt der OH- bzw. OR-Gruppen
auf das zentrale C— N —C-Geriist wirkt so differenziert, daB3 durch
die zunehmende Zahl solcher Substituenten das gesamte Struktur-
spektrum von I bis IT liickenlos belegt und an Hand isolierbarer,
strukturell und synthetisch interessanter Zwischenstufen studiert
werden kann. In diesem Bericht teilen wir Synthesen von 1,1-Di-
alkoxy-2-azapropenylium-Salzen 1 und die Ergebnisse deren Struk-
turuntersuchungen im Feststoff, in der Gasphase und in Lésung
mit*», Wir haben bereits iiber Synthese und dynamische und sta-
tische Stereochemie von 2-Azaallenium-Salzen 1>, von 1-Alkoxy-
2-azaallenjum-Salzen 2% und von den zu 1 isomeren 1,3-Dialkoxy-
2-azaallenium-Salzen 37 detailiert berichtet; shnliche Untersuchun-
gen zu den noch ausstehenden 1,1,3-Trialkoxy-2-azapropenylium-
und 1,1,3,3-Tetraalkoxy-2-azapropenylium-Salzen sind in Vorberei-
tung®®.

Die Serie dieser Salze beansprucht aus synthetischer Sicht be-
sonderes Interesse wegen der variablen Oxidationszahl der zentra-
len Kohlenstoffatome, die im ,,C—N —C-Baustein® in zahlreiche
acyclische und heterocyclische Verbindungen eingesetzt werden
konnen. Die Salze 1 zeigen je ein C—N—C-Kohlenstoffatom mit
der Oxidationszahl eines Ketons und je eines mit der der Kohlen-
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Syntheses, Stractures, and Properiies of 1,1-Dialkoxy-2-aza-
propenylium Salts

1,1-Dialkoxy-2-azapropenylium salts 1 were synthesized by al-
kylation at the oxygen atom of N-methylenecarbamates 4 with
trialkyloxonium salts 5, in cases, where steric hindrance makes
N-alkylation difficult (4a); otherwise the iminium salts 6 are
formed preferentially. A more general synthetic route to the salts
1 is based on the reaction of ¥alkoxymethyl)imidocarbonates 8
with acylium ions (acyl cleavage reaction). The salts are thermally
not very stable; phenyl ester derivatives are easily converted into
4H-§.3-benzoxazine derivatives 11. — An X-ray analysis of 1aa
shows an ullecnic structure with orthogonal n systems; for steric
reasons the C — N -—C bond angle is reduced to ca. 150°. — Quan-
tum mechanical ab initio calculalions predict high steric flexibility
for the salts 1; in the parent compound (164} an alleruc structure
is slightly {2—3 kcal/mol} favored over allylic forms {16d), Ther-
modynamically more stable are the isomeric iminium salts 6 and
I7, respectively, — Depending on the substitution pattern in
solution {IR, dynamic NMR spectroscopy) allenic {1a) or allylic
{1b) structurcs are observed.

saure. Als Iminokohlensiureester-Abkémmlinge kénnen die Salze
1 auch als , Acetale” der von Jochims et al” ausfiihrlich unter-
suchten 1-Oxa-3-azabutatrienium-Salze aufgefaBt werden.
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Die erste von uns zur Synthese der Titelverbindungen 1 unter-
suchte Darstellungsmethode basiert auf unseren fritheren erfolg-
reichen Synthesen der 1-Alkoxy-2-azaallenium-Salze 29 und der
1,3-Dialkoxy-2-azapropenylium-Salze 37. Dazu werden entspre-
chende Acylimin-Derivate mit Hilfe starker Alkylierungsmittel (in
der Regel Oxonium-Salze) am Sauerstoffatom der Carbonylgruppe
zu den Verbindungen 2 und 3 alkyliert.

Zur Synthese der Salze 1 sind die N-Methylencarbamid-
sdureester 4 notwendig, die durch Umsetzung von NH- oder
N-Silyliminen mit Chlorameisensdureester erhalten wer-
den*®. Tatsichlich konnte bei der Alkylierung des Di-tert-
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butylderivates 4a mit Triethyloxonium-hexachloroantimo-
nat (5b) in 1,2-Dichlorethan bei Raumtemperatur das kri-
stalline Salz 1ab mit 68% Ausbeute erhalten werden. Da-
gegen lassen sich die spektroskopischen Daten (insbesondere
die Lage des CH,-Signals im *C-NMR-Spektrum ist von
hohem diagnostischem Wert) des ebenfalls kristallin anfal-
lenden Alkylierungsproduktes des Diphenylderivates 4b
nicht mit einer Sauerstoff-Alkylierung, sondern mit der Bil-
dung des Stickstoff-alkylierten Iminiumsalzes 6 vereinbaren.
Zwei andere Verbindungen 4 (4c: R, R = Ph, Bu; 4d:
R, R = Ph, H) fiihren bei der Alkylierungsreaktion zu
schwarzen, teerigen Gemischen; die Protonierung mit Tri-
fluormethansulfonsidure in fliissigem Schwefeldioxid bei
—60°C von 4d ergibt wiederum das Stickstoff-protonierte
Salz 7, das auf anderem Weg schon von Krow et al.'” her-
gestellt worden war. Die gut meBBbare H—C — N —H-Kopp-
lung *J = 16.0 Hz) spricht eindeutig fir die N-Protonie-
rung und das Vorliegen der E-Konfiguration.

Im Gegensatz zu den friher untersuchten Darstellungen
der Salze 2 und 3 sind also elektrophile Angriffsreaktionen
zur Darstellung der Salze 1 nur in Einzelféllen geeignet.

By OEt
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Als zweiter Syntheseweg fiir die Salze 1 wurde die Acyl-
spaltung der Verbindungen 8 untersucht; diese Methode war
bei den Salzen 2 esfolgreich ', Die Ausgangsstoffe 8 konnten
durch Umsetzung der Imidokohlensdureester 9 mit den o-
Chlorethern 10 und einer Hilfsbase hergestellt werden. In
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situ erzeugtes Benzoylium-hexachloroantimonat spaltet 8a
bei —78°C glatt in das Zielsalz 1b und Benzoesaure-ethyl-
ester; 1b zersetzt sich ab 80°C und ist in Losung bei Raum-
temperatur nur einige Stunden haltbar. Die Grenzen dieser
Darstellungsmethode sind bei der Spaltung der Verbindung
8b erreicht; man erhilt Gemische aus mindestens sechs Pro-
dukten. Ein 2-Azapropenylium-Salz mit endstidndiger CH,-
Gruppierung ist nach unserer Erfahrung kaum isolierbar
(vgl. Lit.").

Eine Uberraschung erlebten wir bei der Spaltung der Ver-
bindung 8¢. Zwar konnte aus der Reaktionslésung ein Salz
1c (7) ausgefillt werden, das aber wegen seiner extremen
Zersetzlichkeit weder gereinigt noch eindeutig charakteri-
siert werden konnte. Mit Triethylamin als Base jedoch 1463t
es sich gut zu einer stabilen Neutralverbindung deprotonie-
ren, der auf Grund der spektroskopischen Eigenschaften die
Struktur 11 zuzuordnen ist. Offensichtlich greift das sehr
elektrophile Kohlenstoffatom C3 der C— N —C-Einheit ei-
nen Phenoxysubstituenten in der ortho-Position an und
fiithrt im Sinne einer elektrophilen aromatischen Substitu-
tion zu dem 4H-1,3-Benzoxazin 11, einer bisher nur wenig
untersuchten heterocyclischen Substanzklasse.

PhO Ph N PRO_ ., _Ph
SC=N—C—0CH; + Ph—C(=0 Sblly™ ———= (=N
PhO H —-PhC0,(Hy  PhO” “H
8c 1 Sollg
H Ph
H Ph _Ph
O}, s OLL —O
) i )
-HSbCL )
OJ\OPh 6 0)\0Ph O’E\OPh
1 Sbllg” SbClg

Einige weitere Syntheseversuche der Salze 1 blieben er-
folglos; die aus Imidokohlensdureestern und Ammonium-
salzen leicht zuginglichen substituierten N-Methylimine 12
reagieren bei Hydrid-Eliminierungsreaktionen nach Bar-
ton’ oder Reetz'” nur beim Erwidrmen mit Triphenylcar-
benium-tetrafluoroborat; das neben dem gut nachweisbaren
Triphenylmethan moglicherweise entstehende Salz 1d zer-
setzt sich aber unter den Reaktionsbedingungen. Der Ver-

.
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such, Verbindung 12 durch allylische Halogenierung mit N-
Chlorsuccinimid in ein reaktiveres N-(Chlormethyl)imin 13
zu liberfiihren, ergab auch nach 24 h Erhitzen in Tetrachlor-
methan nur Ausgangsprodukt und zersetztes Material (vgl.
Lit.”). Aus N-(Alkoxycarbonyl)phosphaniminen 14'® und
Oxonium-Salz 5b sind die neuartigen Phosphonium-Salze
15 glatt und in guten Ausbeuten zuginglich (vgl. auch Lit."”).
Ttigiges Erhitzen mit Benzaldehyd in Dichlormethan ergab
nicht die gewiinschten Salze 1; offenbar ist das positiv ge-
ladene Ion von 15 nicht nucleophil genug, um eine Staudin-
ger-Wittig-analoge Reaktion mit Benzaldehyd eingehen zu
konnen. Versuche von Jochims et al.; die Verbindungen 1
aus 1-Oxa-3-azabutatrienium-Salzen und Kohlensdure-
estern darzustellen, blieben erfolglos®. Diesen Autoren ge-
lang jedoch auf einem unabhingigen Weg der Zugang zu
Derivaten von 1 (s. unten'®).

Kristallstrokturanalyse von 1,1-Di-fert-butyl-
3,3-diethoxy-2-azapropenylium-tetrafluoroborat (1aa)

Konfiguration und Konformation des gut kristallisieren-
den tert-Butyl-substituierten Derivates 1laa wurden ront-
genographisch bestimmt. Abb. 1 und die Tabellen 1 und 2
zeigen das Ergebnis der Strukturverfeinerung, die wegen der
statistischen Besetzung der BF; -Gruppe und groBer aniso-
troper Schwingungsellipsoide bei R = 0.089 abgebrochen
wurde.

L

@

Abb. 1. Molekiilgestalt des Kations von 1aa (C;;HxsNO3 BF;)
(ORTEP-Plot) mit Atomnumerierung und thermischen Schwin-
gungsparametern (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit)

Demnach ist das Salz 1aa in erster Naherung der topo-
logischen Klasse der Cumulene (2-Azaallenium-Salz) zu-
zuordnen. Die beiden Molekiilebenen N—C1—-01-02
und N—C2—C3-C4 stehen fast orthogonal zueinander
(93.2(2)°), wenn auch der zentrale C—N—C-Winkel mit
149.8(5)° deutlich von der geforderten Linearitit abweicht;
wir fiilhren diese Abwinkelung weniger auf elektronische als
auf sterische Faktoren zuriick. Eine Betrachtung der gesam-
ten Elementarzelle (in Abb. 1 ist das Anion nicht wieder-
gegeben) zeigt, da die BF; -Gruppe durch ihren Platzbe-
darf die Diethoxymethylengruppe ,,nach hinten* wegdriickt;
offenbar ist jedoch eine solche Abwinkelung um immerhin
ca. 30° energetisch leicht moglich (s. quantenmechanische
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Tab. 1. Atomparameter fir 1aa (C;;H;sNO; BF; . Die xyz-Werte

sind mit 10* multipliziert, & ist der iiber die drei Koordinaten ge-

mittelte Fehler in 107*A. @ = 1/3 (uy; + .4 + us). Absolute
BCSCtZung F3_3_4 75%. F31>31_4\ 25%

at

Atom X Y z u
B 8277 1341 5005 8 78
Fy 7987 748 5365 3 107
F2 7267 1727 5063 5 129
Foy 7729 1394 3282 - -
F3 9030 1534 6505 7 177
Y 9438 1479 5118 - -
£y 9092 1392 3908 7 205
F41 7835 1720 5923 - -
N 3635 1006 5993 3 43
C.| 3702 790 7472 4 42
O1 4724 742 8504 3 48
C11 5971 999 8053 5 52
C12 7000 812 9326 7 N
O2 2685 519 7994 3 55
C21 1456 475 6882 5 66
C22 483 142 7818 7 102
C2 3545 1458 4995 4 38
C3 3248 2102 5647 4 49
C31 2075 2393 4654 6 67
C32 4468 2513 5574 5 72
C33 2943 2066 7442 6 78
C4 3666 1291 3204 3 45
Cqq 2283 1159 2417 6 86
C42 4313 1788 2200 5 72
C43 4493 704 3104 5 74

Berechnungen), wober die vier Substituenten um die
C—N-—C-Einheit - ,auf Liicke“ Platz finden. Allylische
Strukturbeitrige mit entsprechender Planarisierung des
Kations wiirden zu starken abstoBenden Wechselwirkungen
zwischen Di-tert-butylmethylen- und Diethoxymethylen-
Einheit fithren. Die C1 — N-Bindung ist mit 1.290(7)A ihn-
lich lang wie die C2—N-Bindung (1.277(6) A); die Abwin-
kelung am Stickstoffatom fiihrt offenbar noch nicht zu einer
wesentlichen Verschlechterung der Cumulen-artigen C— N-
Bindungsordnungen. Die Ethoxygruppen zeigen W-Kon-
formationen mit s-cis-Orientierung beziiglich der C1—-01-
und C1—O02-Bindungen. Solche Vorzugskonformationen
wurden schon bei den 1,3-Diethoxy-2-azaallenium-Salzen 3
beobachtet”.

Das sterisch stark befrachtete Kation von 1aa ist im Fest-
stoff also als 2-Azaallenium-Kation einzuordnen; vollkom-
men abweichende Bindungsparameter wurden von Jochims
und Huttner'® hingegen fiir das Diphenyl-substituierte 2-
Azapropenylium-Salz 1e gefunden: Das Kation dieses Salzes
ist eindeutig als 1,1-Diethoxy-2-azaallyl-Kation einzuord-
nen; die zentrale C — N — C-Briicke (Winkel: 124.2(8)°) befin-
det sich weitgehend in derselben Ebene mit beiden Sauer-
stoffatomen (Torsionswinkel C—N—-C—-0O —176.0(1.0)°).
Beide C— N-Bindungslingen unterscheiden sich stark:
N—C(Ph),: 1.280(12)A, N—C(OR);: 1.345(10) A und sind
gut mit einer allylischen Grenzstruktur vom N-Methylen-
aminocarbenium-Typ vereinbar. Fiir die Struktur von le
sind vor allem elektronische Einfliisse maBgebend. Aus ste-
rischen Griinden ist hier — im Gegensatz zu 1aa — eine

Ph

N
\/-\\\
%/ * %/0 on Sbllg
Ph O\\ﬁ;>—_
Ph 1e
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Tab. 2. Atomabstinde, Bindungswinkel und Torsionswinkel fir 1aa

Atomabstinde (in &, 2.

Wert ldngenkorrigiert, riding-Modell)

N -C 1.290 .302 N -C

: ) 1.277 (6) 1.280 3 - Cyy 1.546 (8) 1.569

¢, - 0 1.291 (6) 1.302 ¢, -0, 1.308 (7) 1.326 C3-C33 1.536 (9) 1.559

0y - Cyy  1.479.(7) 1.485 0, - Cypy 1.492 (7) 1.505 Cqp - Cqp 1.547 (7) 1.570

Ciym Cyp  1.473 (9) 1.487 Co1- Cyp 1.503 (11) 1.540 Cq - Cyy 1.538 (7) 1.564

€y - Cy 1.539 (7) 1.551 ¢, - C4 1.503 (7) 1.540

Cy - Cyy 1.527 (9) 1.547 Cq - Cyy 1.533 (8) 1.570

CH-Abstinde von 0.873 bis 1.173 Mittel: 1.006

BF-Abstdnde von 1.231 bis 1.477 Mittel: 1.343

Bindungswinkel (in ©)

Ci-N -G 149.8(5) 0 -C -0, 112.1(4) Cy - C3 - Cyy 111.2(4)

N o-Cp -0 125.0(5) No-C -0, 122.3(5) € - Cy - Cyp 108.9(4)

i -0y - Cyy 118.6(4) Cy - 0, - 0,y 119.1(4) €y - C3 - Ca3 110.5(4)

0y = Cyp - Cyp 107.5(5) 0y = Cpy = Cyp 106.6(5) Co - Cy - Cyy 106.9(4)

C3-C, -Gy 125.9(4) No-C, -Gy 114.7(4) Cy - Cy -Gy 115.1(4)

N -cC, -Cy 119.5(4) Crp-Cp - Cpy  110.1(4)

Mittel der C-C-CH,-Winkel: 110.4° ; Mittel der HyC-C-CH,-Winkel: 108.5° ;

Mittel der F-B-F-Winkel: 109.1° .

Einige Torsions- und Diederwinkel (ino)

Ci-N -Cp -Gy 2.5(12) 0= C1 -0, -Cpy -173.9(4) Gy =0, - Cyy - Cyp 179.9(5)
Ci-N -¢C, - ¢4 -176.9(8) 0, - Cqy =0y = Cyy 177.0(4) Ny -Gy -Gy - Cpy -24.0(6)
C,-N -C -0 95.5(10) Cp =0y - Cpy-Cyp -172.6(5) Ny - Cp-C3 - Cyy -10.1(7)
C,-N -Cy -0 -94.2(10)

Die verwendeten Ebenen I, II Taufen durch die folgenden Atome:

I+ N - C2 - C3 - C4
Diederwinkel (I,II) = 93.2(2)°
II:N-C1-|31-02

Einebnung moglich und die zusétzlichen mesomer gut wirk-
samen Substituenten (Ph, Vinyl) férdern eine weitgehend
delokalisierte allylische Elektronenstruktur.

Die beiden Beispiele 1aa und 1e zeigen also, daB 1,1-
Dialkoxy-2-azapropenylium-Salze in sehr unterschiedlichen
Strukturen kristallisieren kénnen, wobei sterischen und elek-
tronischen Bediirfnissen in weiten Grenzen Rechnung getra-
gen wird. Die quantenmechanisch berechnete Strukturfle-
xibilitdt (s. unten) solcher Kationen wird sowohl durch die
Kristallparameter als auch durch die Untersuchungen in
Losung (s. unten) bestétigt.

Quantenmechanische Berechnungen

Die zu erwartende hohe Reaktivitit des Grundkorpers
der Substanzklasse 1, das 1,1-Dihydroxy-2-azapropenylium-
Ion 16, wird seine experimentelle Untersuchung auch kiinf-
tig kaum zulassen. Zur Ermittlung von Struktur, Ladungs-

verteilung und Energie von 16 im gasfdrmigen Zustand wur-
den deshalb wie frither?%” quantenmechanische Ab-initio-
Berechnungen mit dem 3-21 G-Basissatz'® der Gaussian-82-
Programmserie?® herangezogen. Wie eingangs beschrieben,
missen sowohl allenische als auch allylische Strukturtypen
beriicksichtigt werden (Abb. 2). Rechnerisch wird bei der
vollstindigen Strukturoptimierung als giinstigstes Isomer
das 2-Azaallenium-lon 16a mit einer s-cis- und einer s-trans-
stindigen Hydroxygruppe ermittelt (E,, = —280.39046
a. u; E;g = 0.00 kcal/mol; C,-Symmetrie). NMR-Studien an
einfachen Dialkoxycarbenium-Salzen ergaben die gleiche
Konformation in Losung?. Die beiden symmetrischeren
{C2,) Strukturen 16b und 16¢ sollen nach den Berechnungen
energiereicher sein (16b: E,; = 5.72 kcal/mol; 16¢: E =
5.87 kcal/mol). Energiedrmer jedoch als diese beiden For-
men ist das 2-Azaallyl-Kation 16d (E,; = 2.56 kcal/mol; C,-
Symmetrie), das das gleiche OH-Konformationsmuster wie

Chem. Ber. 120, 1271 —1279 (1987)
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Abb. 2. Ab-initio-optimierte Strukturen der energiedrmsten Konformeren 16a—e des 1,1-Dihydroxy-2-azapropenylium-lons
(C;H,NO5). Bindungslingen (A), Bindungswinkel (°) und relative Energien (E.q; kcal/mol) (3-21 G//3-21 G-Ab-initio-Ergebnisse)

16a aufweist. Ein zweites 2-Azaallyl-Kation 16e ist viel enet-
giereicher (E.; = 15.08 kcal/mol); andere Konformere mit
s-cis-konfigurierter endo-OH-Gruppe sind als Modelle fiir
die experimentell untersuchten Alkoxy-Derivate ungeeignet
(sterische Wechselwirkungen!) und wurden nicht in den
rechnerischen Vergleich einbezogen. Stereoelektronische,
d. h. hyperkonjugative Wechselwirkungen??, sterische Ab-
stoBung und Dipolvektorenkompensation® bedingen die
berechnete energetische Reihenfolge der Ionen. Die Isome-
ren 16a—d werden wegen ihrer um maximal ca. 6 kcal/mol
differierenden Bildungswérmen als wahrscheinlichste Struk-
turen des Grundzustandes der Berechnungen vorhergesagt.
Vor allem sterische Faktoren diirften die kristallographisch
gefundene, der Form 16b entsprechende Konfiguration des
Kations von 1aa bedingen; fir eine an der Kristallstruktur
von 1laa orientierte Berechnung einer auf 150° abgewinkel-
ten orthogonalen Form erhélt man eine um nur 1.07 kcal/
mol héhere Energie als fiir 16b. Hingegen trigt die Struktur
des von Jochims und Huttner'® untersuchten Ions le vor
allem den Erfordernissen guter Elektronenverteilung Rech-
nung.

Nach den Berechnungen liegt der Energieinhalt des giin-
stigsten Konformeren der 1,1-Dihydroxy-2-azapropeny-
lium-Ionen 16 nur geringfiigig (ca. 1 kcal/mol) iiber der ener-
giedrmsten Form der isomeren 1,3-Dihydroxy-2-azaal-
lenium-lonen™; bei vergleichbarer thermodynamischer
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Stabilitdt sind die Salze 1 auf Grund ihrer unsymmetrischen
Ladungsverteilung deutlich reaktiver als die Salze 3.
Neben Aussagen zu Grundzustandsstrukturen gestatten
Berechnungen auch Vorhersagen zum dynamischen Ver-
halten bisher unbekannter Molekiile. Exemplarisch wurde
die Umwandlung von 16a in 16d rechnerisch simuliert, wo-
bei bei ansonsten vollstindiger Geometrieoptimierung der
C—N —C-Bindungswinkel schrittweise variiert wurde
(Abb. 3). Wie bei den frither untersuchten Umwandlungen
anderer Hydroxy-substituierter 2-Azapropenylium-Salze®”
wurde auch hier kein signifikanter Aktivierungsberg zwi-
schen beiden Formen gefunden, wenn auch 16a und 16d
durch schwach ausgebildete Minima charakterisiert sind.
Den Rechnungen nach erfordern Abwinkelungen von 16a
(C—N—-C-Winkel ca. 176°) in 16d (C—N—C-Winkel ca.
124°) nur 2—3 kcal/mol. Man muB also davon ausgehen,
dall bei Raumtemperatur eine Vielzahl von konformeren
Zustinden im Bereich zwischen 16a und 16d populiert sind.
Die Aussage 2-Azaallenium- oder 2-Azaallyl-Form verliert
somit ihren Sinn; 2-Azapropenylium ist eine strukturneu-
trale Bezeichnung fiir solche Ionen. Zum Vergleich sind in
Abb. 3 auch die entsprechenden Energiehyperflichenaus-
schnitte unserer frilheren Arbeiten eingetragen. Der Ver-
gleich zeigt, daB} die lonen 16a/d noch strukturflexibler als
die anderen Typen sind, die — je nach Hydroxy-Substi-
tuentenzahl und Substitutionsmuster — steilere Kurvenver-



1276

laufe zeigen. Aus Abb. 3 sagen wir vorher, daB die Einfiih-
rung einer dritten Hydroxygruppe zu einer energetischen
Bevorzugung der gewinkelten Allylform fiihren wird.

20 32164321
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w
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O ~lxa,
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i i ] ' ‘ 16a
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Abb. 3. Querschnitt durch die Energichyperfliche der Umwand-
lung des 1,1-Dihydroxy-2-azaallyl-Kations 16d in das 1,1-Dihy-
droxy-2-azaallenium-Ion 16a (durchgezogene Kurve). Reaktions-
koordinate: C-—~N—C-Bindungswinke! (°); relative Energie (E;
kcal/mol), bezogen auf die energieirmste Form (2-Azaallenium-
Struktur). Zum Vergleich sind auch die entsprechenden Kurven des
1,3-Dihydroxy-2-azapropenylium-Tons” (----), des 1-Hydroxy-2-
azaallenium-lons® (-------) und des 2-Azaallenium-lons? (-+----- )
eingetragen (Ab-initio-3-21 G//3-21 G-Ergebnisse)

Die Ionen 16 sind nicht die energieirmsten C,H,NO;"-
Ionen mit C—N —CO,-Geriist. Um 15.32 bzw. 14.36 kcal/
mol energiedrmer werden die N-protonierten N-Methylen-
carbamidsduren 17a und 17b vorhergesagt; die dritte Form
17¢ ist ungiinstiger. Demnach kann die experimentell be-
obachtete N-Alkylierung der Verbindung 4b thermodyna-
misch begriindet werden.

H H H H
H N H
\f/*\ﬁ/ ~H AN A0 NP
[ | | I
H 0 H O\H H 0
17a 17b 17c
[-15.32] 1-14.36] [0.13]

Struktur von 1,1-Dialkoxy-2-azapropenylium-Ionen in
Losung

Die rontgenographische ermittelte 2-Azaallenium-Struk-
tur des Salzes 1aa liegt nach den Ergebnissen der *C-NMR-

M. Krestel, R. Kupfer, R. Allmann, E.-U. Wiirthwein

Spektroskopie auch in Losung vor. Bei Raumtemperatur
(25.15 MHz, CD,CN, Anion: SbCl;") findet man fiir 1ab
neben den beiden Signalen fir das C—N—C-Geriist [(t-
Bu),C 203.7 ppm; (EtO),C 161.7 ppm] nur je zwei Signale
fiir beide terz-Butyl- und beide Ethoxygruppen; selbst bei
—90°C (CH,(Cl,) treten keine signifikanten Verdnderungen
auf. Wir schlieBen daraus, daB die Kationen von 1a in Lo-
sung im Mittel eine Cumulen-artige C,,-Struktur annehmen.
Die IR-Daten fiir die breite, sehr intensive, fein aufgespaltene
Bande der antisymmetrischen C — N — C-Valenzschwingung
(in CH,Cl, 1750 em™%; in Nujol 1775 cm ) unterstiitzen die
formulierte lineare, allenische Struktur.

Das Kation von 1b zeigt ein komplizierteres Struktur-
verhalten. Bei —5°C (100.4 MHz, CD,Cl,) findet man im
BC-NMR-Spektrum zwei Signale bei tiefem Feld bei 171.05
und 183.3 ppm; das letztere kann auf Grund der C—H-
Kopplung (*Jey = 169.4 Hz) der PhCH-Gruppierung zu-
geordnet werden, das erste der C(OEt),-Gruppe. Beide Eth-
oxygruppen geben bei —5°C nur zwei Signale (14.33 und
75.94 ppm). Beim Abkiihlen der Probe tritt bei ca. —54°C
Koaleszens auf, darunter (—96°C) findet man fiir jede Eth-
oxygruppe zwei Signale (14.09 und 14.60 ppm; 74.41 und
76.46 ppm); beide Ethoxygruppen sind also nicht mehr dqui-
valent, eine 2-Azaallenium-Struktur kann also ausgeschlos-
sen werden. Wir nehmen an, da3 analog zur Kristallstruktur
von le eine gewinkelte, planare oder vertwistete Struktur
vom 2-Azaallyl-Typ vorliegt. Bei héheren Temperaturen
vermuten wir unter Hinweis auf die quantenmechanisch er-
mittelte Strukturflexibilitit rasche Bewegungen um die zen-
trale C—N —C-Einheit, wobei Bindungswinkel und Tor-
sionswinkel entsprechend Abb. 3 in weiten Grenzen variiert
werden; dabei werden als Ubergangszustand C,-Strukturen
vom 2-Azaallenium-Typ durchlaufen. Aus der Signalauf-
spaltung bei tiefer Temperatur und der Koaleszenstempera-
tur® schitzen wir fiir eine solche Automerisierungsreaktion
gewinkelter Ionen eine Barriere von AG%,, = 10.0 kcal/mol
ab. Aussagen iiber dic Konformationen der Ethoxygruppen
sind uns nicht moglich, doch vermuten wir, daB die charak-
teristischen s-cis-s-trans-Muster (analog zu 16a) vorliegen,
die an einfachen Dialkoxycarbenium-ILonen festgestellt wur-
den®. Die IR-Daten unterstiitzen den Strukturvorschlag fiir
1b zusitzlich. Die C— N —C-Valenzschwingungsbande tritt
bei 1610 (Nujol) bzw. 1600 cm™! (CH,Cl,) auf; die daraus
ableitbare relativ niedrige C-— N—C-Bindungsordnung
steht im Einklang mit der allylischen Formulierung. Nach
der von Jochims et al*® gefundenen Korrelation zwischen
der IR-Valenzschwingungsbande und dem kristallogra-
phisch ermittelten C—N—C-Bindungswinkel entspricht
der gemessene Wert von 1b einem C—N—C-Winkel von
ca. 120°.

Die chemisch-experimentellen Untersuchungen wurden im Jnsti-
tut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
durchgefiihrt. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle Unterstiitzung
und dem Regionalen Rechenzentrum Erlangen fiir die Zusammen-
arbeit. Die Marburger Arbeiten erfolgten im Rahmen des SFB 127
der DFG — Kiristallstruktur und chemische Bindung.
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Synthesen, Struktur und Eigenschaften von 1,1-Dialkoxy-2-azapropenylium-Salzen

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter strengem Feuchtigkeitsausschiufl
(N,) in wasserfreien Losungsmitteln ausgefiihrt. — IR: Acculab 8
der Fa. Beckman. — "TH-NMR: PMX-60 (60 MHz), INM-PS-100
(100 MHz), INM-GX 400 (400 MHz) der Fa. Jeol, TMS intern (0.00
ppm). — C-NMR: INM-PS-100 (2515 MHz), INM-GX 400
(100.4 MHz) der Fa. Jeol, TMS intern (0.00 ppm). — MS: MAT
CH 4, MAT 311 A der Fa. Varian. — FD-MS: MAT 212 der Fa.
Varian. — Schmelzpunkte: unkorrigiert.

1,1-Di-tert-butyl-3,3-diethox y-2-azaallenium-tetrafluoroborat
(1aa): Eine Losung von 4.69 g (22 mmoly (Di-tert-butylmethylen)-
carbamidsdure-ethylester (4a) und 3.80 g (20 mmol) Triethyloxo-
nium-tetrafluoroborat (5a) werden in 30 ml wasserfreiem Dichlor-
methan 4 d unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen auf Raum-
temp. filtriert man und versetzt das Filtrat in der Siedehitze bis zur
beginnenden Tritbung mit wasserfreiem Diethylether. Stufenweises
Abkiihlen auf Raumtemp., + 5°C und —20°C liefert farblose, groBle
Kristalle, die mit 2 x 20 ml Diethylether gewaschen und im Hoch-
vak. getrocknet werden; Schmp. 85 —88°C (Sintern ab 80°C), Ausb.
476 g(712%). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;, Raumtemp.): 8 = 1.45
(s, 18H, tBu), 1.53 (t, *J = 6.8 Hz, 6H, CH,), 4.60 (g, °J = 6.8 Hz,
4H, CH,). — “C-NMR (25 MHz, CDCl;, 25°C): § = 13.56 (CH,),
28.88 45.87 (tBu), 72.38 (OCH,), 160.72 [C(OEt),], 202.57 [C(t-
Bu),]. — IR (CH,Cl,): 3080 cm™! (vw), 2995 (m), 1765 (m-s, breit,
strukturiert, C—N—C%), 1675 (w), 1540 (vw), 1500 (m), 1490 (m),
1445 (s), 1390 (m), 1355 (m), 1330 (s), 1275 (vw), 1055 (vs, BF;). —
IR (Nujol): 1915 cm~! (vw), 1790 (m-s, breit, C— N —C*), 1695 (m),
1585 (vw), 1550 (m). — FD-MS (CH;NO,): m/z (%) = 242 M ™,
100).
C;H»BF,NO, (329.2) Ber. C 51.08 H 8.57 N 4.26
Gef. C 5087 H 8.46 N 4.18

Kristallstruktur von 1aa (C;H,sNO; BF;): Ein farbloser Kristall
(aus CH,Cl,/E,0 1:1) von ca. 0.4 x 0.4 x 0.6 mm® wurde in einer
Glaskapillare unter N,-Schutzgas auf einem Stoe-Diffraktometer
des FB Mineralogie der Univ. Marburg mit Mo-K,-Strahlung bis
Ona = 23° vermessen (Graphitmonochromator, MeBbreite in
® = 1.2°, MeBzeit pro Reflex = 60 s). Kristalldaten: Raumgruppe
P2/n,a = 10292(2), b = 21.713(3), ¢ = 8.204(3)A, § = 95.40(5)°,
V = 18252 A% D, = 1.198 gem > Von 2520 unabhiingigen Re-
flexen lagen 677 unter der Beobachtungsgrenze von F;, = 20(F).
Ein Strukturvorschlag wurde mit 500 starken Reflexen (Epy, =
1.20) durch das MULTAN-Programm? bestimmt und fiir die 22
Nicht-H-Atome isotrop bis R = 0.228 in zwei Zyklen verfeinert.
Nach Einfithrung anisotroper Temperaturfaktoren und berechneter
H-Lagen (isotrop, durch Differenz-Fourier-Synthese bestétigt)
wurde R = 0.137 erreicht. Die Differenz-Fourier-Synthese zeigte
eine Aufspaltung fiir 3 F-Atome (Drehung um B—F; um = 60°).
Diese F-Atomlagen wurden statistisch besetzt. Durch die stati-
stische Besetzung der BF; -Gruppe, die auBerdem starke anisotrope
Schwingungsparameter aufweist, und durch die ebenfalls stark
schwingenden aufBlenstindigen C-Atome ergab sich ein relativ
schlechter R-Wert, und die Verfeinerung wurde bei R = 0.089 fiir
die 1843 beobachteten Reflexe abgebrochen (R, = 0.079, indivi-
duelle Gewichte; fiir alle 2520 Reflexe: R = 0.117, R,, = 0.089). Die
endgiiltigen Atomparameter sind in Tab. 1 angegeben, die Atom-
abstinde, Winkel und Torsionswinkel in Tab. 2 (Abb. 1)*",

1,1-Di-tert-butyl-3,3-diethoxy-2-azapropenylium-hexachloroanti-
monat (1ab). Zu 4.0 g (9.1 mmol) Triethyloxonium-hexachloroan-
timonat (5b) in 40 ml wasserfreiem 1,2-Dichlorethan gibt man bei
Raumtemp. unter Rithren 1.95 g (9.1 mmol) 4a und 148t 20 h bei
Raumtemp. rithren. Dann tropft man unter Rithren langsam 40 ml
wasserfreien Diethylether zu; der entstehende Niederschlag wird
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abgesaugt und aus CH,Cl,/Et,O (1:1) umkristallisiert. Nach stu-
fenweisem Abkiihlen auf 5°C und —20°C, Waschen mit Diethyl-
ether und Trocknen im Hochvak. erhilt man groBe, derbe Kristalle;
Schmp. 128—-130°C (Zers), Ausb. 3.6 g (68%). — 'H-NMR
(60 MHz, CDCl;, 25°C): 8 = 1.47(s, 18 H, tBu), 1.60 (t,*J = 7.0 Hz,
6H, CH;), 4.58 (q,°7 = 7.0 Hz,4H, OCH,). — “C-NMR (25 MHz,
CD;CN, 25°C): 6 = 14.01 (q, CH}), 29.30, 46.72 (tBu), 73.11 (OCH,),
161.74 [C(OEt),], 203.67 [C(tBu),]. Keine signifikanten Anderun-
gen beim Abkiihlen auf —90°C. — IR (Nujol): 1775 cm " (s, breit,
strukturiert, C—N—C%), 1350 (s), 1325 (s), 1245 (m), 1210 (w), 1145
(m), 1100 (w), 1060 (m), 1040 (s), 1020 (m), 1000 (s). — FD-MS
(CH3;NO,): m/z (%) = 276 (M+ + Cl, <1),242 (M, 100).
C;4sHy;ClsNO,Sb (576.3) Ber. C 29.15 H 4.89 N 243
Gef. C29.29 H5.01 N 244

( Diphenylmethylen )ethyl( ethoxycarbonyl Jammonium-hexachlo-
roantimonat (6): Zu 3.0 g (6.9 mmol) Triethyloxonium-hexachlo-
roantimonat (5b) in 30 ml wasserfreiem 1,2-Dichlorethan gibt man
bei Raumtemp. unter Rithren 1.75 g (6.9 mmol) 4b. Nach 24 h
Rithren bei Raumtemp. wird die dunkelrote Reaktionslésung (IR:
Umsetzung vollstindig) i. Vak. von allen leichtfliichtigen Bestand-
teilen befreit; der Riickstand wird in Acetonitril aufgenommen und
die Losung mit Diethylether versetzt. Es bilden sich zunéichst farb-
lose Nadeln, die sich beim Stehenlassen in massive Kristalle um-
wandeln. Diese werden nach Abkiihlen auf —20°C abgesaugt und
aus 5 ml CH;CN/SO ml Diethylether umgefallt. Nach Absaugen,
Waschen mit Diethylether und Trocknen im Hochvak. erhift man
farblosen, feinkristallinen Feststoff;, Schmp. 132—140°C (Zers.),
Ausb. 2.0 g (47%). — "H-NMR (60 MHz, CD;CN, 25°C): & = 1.04
(t, % = 70Hz, 3H, NCH,CH,), 1.58 (t * = 7.0Hz, 3H,
OCH,CH,), 430(q, *J = 7.0 Hz, 2H, NCH,), 437 (q, 3/ = 7.0 Hz,
2H, OCH,), 7.35—8.10 (m, 10H, Ph). — "*C-NMR (25 MHz,
CD;CN, 25°C): 6 = 13.44, 1386 (CH,), 5503 (NCH,), 69.41
(OCH,), 129.17 (p-C in Ph), 130.35, 130.47, 132.63 (0-, m-C), 132.81
(i-C), 133.11 (0-, m-C), 135.57 (i-C), 137.81 (p-C), 152.01 (CO), 190.57
(CN). — IR (Nujol): 1785 cm~! (s, C=0), 1590 (m), 1575 (w), 1540
(s), 1485 (w), 1360 (m), 1350, 1335 (s), 1320 (w), 1280 (w), 1215 (s),
1170 (s), 1150 (sh), 1110 (m). — FD-MS (CH;NO,): m/z (%) = 282
(M+, 13), 233 (65), 231 (19), 229 (23), 227 (15), 182 (Ph,C=NH7,
100).

CisHxClNO,Sb (616.8) Ber. C 3505 H 327 N 2.27
Gef. C 3477 H 348 N 243

(Ethoxycarbonyl) (phenylmethylen)ammonium-trifluormethan-
sulfonat (7). In ein ausgeheiztes, mit Stickstoff befiilltes *C-NMR-
Rohrchen (Durchmesser 10 mm, mit Septum) werden 0.60 g (3.4
mmol) 4d eingewogen. Dariiber wird iiber eine Kaniile bei — 78 °C
trockenes Schwefeldioxid kondensiert (Fillhéhe ca. 4 cm). Man
spritzt nun 0.50 g (3.4 mmol, 0.3 ml) Trifluormethansulfonsidure zu
und schiittelt kréftig durch; es entsteht eine tiefgelbe Losung, die
man im Spektrometer auf —60°C aufwdrmen 148t und sofort ver-
miBt. — 'H-NMR (400 MHz, SO,, —60°C): & = 1.39 (t, °J =
7.1 Hz, 3H, CH;), 454 (q, *J = 7.1 Hz, 2H, CH,), 7.78 (¢, 3J =
7.5 Hz, 2H, m-H in Ph), 8.10 (t, >/ = 7.5 Hz, 1 H, p-H), 8.42 (breit,
2H, o-H), 954 (d, J = 160 Hz, 1H, HC=N), 1364 d, ¥/ =
16.0 Hz, 1H, NH). — C-NMR (100 MHz, SO,, —60°C): § =
13.83 ("Jeu = 127.2 Hz, CH,), 68.78 ({Jcyy = 151.8 Hz, CH,), 119.89
(*Jor = 317.9 Hz, CF3), 125.36 (i-C in Ph), 131.89 ("Joy = 166.3 Hz,
m-C), 144.75 ({Jey = 164.8 Hz, p-C), 130—150 (breit, 0-C), 149.70
(C=0),177.19 ({Joy = 180.0 Hz, HC=N).

1,1-Diethoxy-3-phenyl-2-azapropenylium-hexachloroantimonat
(1b): Zu einer Losung von 3.0 g (10 mmol, 1.3 ml) Antimonpen-
tachlorid in 20 ml Dichlormethan tropft man unter Rithren bei
—78°C 1.4 g (10 mmol, 1.15 ml) Benzoylchlorid, gel6st in 10 ml
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Dichlormethan. Zu der farblosen Suspension tropft man anschlie-
Bend eine Lésung von 2.4 g (10 mmol) 8a in 10 m] Dichlormethan.
Man rithrt noch 3 h bei —78°C, 1aBt auf Raumtemp. aufwirmen
und tropft 120 ml Pentan zu, wobei sich nach Zugabe von ca. 30 ml
Oltrépfchen abscheiden. Beim Anreiben entsteht ein pulvriger
Niederschlag, der abgesaugt und mit 3 x 10 ml n-Pentan und 10 m]
Tetrachlormethan gewaschen wird. Man nimmt den Feststoff in
20 ml Dichlormethan auf, filtriert und setzt dem Filtrat unter
Riihren Tetrachlormethan bis zur bestindigen Triibung zu; nach
beendeter Fillung (Impfkristall!) wird der Niederschlag abgesaugt,
mit Tetrachlormethan gewaschen und im Hochvak. getrocknet.
Hellgelbes, extrem feuchtigkeitsempfindliches Pulver; Zers. ab
80°C, Ausb. 3.5 g (65%). — 'H-NMR (60 MHz, CD;NO,, 25°C).
8 = 1.68 (t, %/ = 7.3 Hz, 6H, CH;), 509 (q, */ = 7.3 Hz, 4H,
OCH,), 7.4 8.4 (m, 5H, Ph), 9.54 (s, 1H, HCN). — *C-NMR (100
MHz, CD,Cl,, —5°C): & = 14.33 ("Jey = 129.3 Hz, CH:), 75.94
("Jow = 155.7 Hz, OCH,), 130.57 ("Jey = 163.9 Hz, 0-, m-C in Ph),
132.59 (i-C), 135.06 (‘Jeu = 1648 Hz, o-, m-C), 14045 (Jen =
161.8 Hz, p-C), 171.05 (NCO), 183.30 (‘{Jey = 169.4 Hz, HCN). —
BC-NMR (100 MHz, CD,Cl,, —96°C): § = 14.09 (CH,), 14.60
(CH,), 74.41 (CH,), 76.46 (CH,), 130.42 (verbreitert, o-, m-C in Ph),
132.15 (i-C), 139.71 (breit, o-, m-C), 140.33 (p-C), 170.75 (NCO),
183.59 (HCN). — IR (Nujolp 1610 cm~' (s, strukturiert,
C—~N-—C), 1590 (s), 1570 (s), 1525 (s), 1495 (s), 1335 (s), 1305 (s),
1245 (w), 1220 (s), 1165 (s), 1145 (w), 1095 (w), 1050 (m), 1000 (m). —
IR (CH,CLy): 3000 (vw), 1600 (s), 1575 (s), 1540 (s), 1505 (s), 1485 (s),
1460 (s), 1445 (s), 1395 (m), 1345 (s), 1320 (m), 1230 (s), 1175 (m),
1100 (w), 1040 (w). — FD-MS (CH;NO,): m/z (%) = 206 (M ™,
100).
C,H;,CIsNO,Sb (540.7) Ber. C 26.65 H 298 N 2.59
Gef. C 2631 H 304 N 2.56

N-(Methoxyphenylmethy! )imidokohlensdure-diethylester (8a): Zu
einer Lésung von 2.95 g (25 mmol) Diethyl-imidocarbonat®® und
3.05 g (25 mmol, 3.35 ml) 2,4,6-Trimethylpyridin in 30 ml wasser-
freiem Tetrachlormethan tropft man bei 0°C unter Rithren 3.9 g
(25 mmol) (Chlorphenylmethyl)-methyl-ether®”, gelost in 15 ml Te-
trachlormethan. Man 148t auf Raumtemp. aufwédrmen und riihrt
noch 5 h. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit Te-
trachlormethan gewaschen, und die Filtrate werden im Rotations-
verdampfer vom Losungsmittel befreit. Das zuriickbleibende gelbe
Ol wird Kurzweg-destilliert. Farblose Flissigkeit, Sdp. 77—86°C
(Badtemp.)/0.05 Torr; 3.5 g (59%). (Das thermisch empfindliche
Produki enthilt noch geringe Mengen anderer, moglicherweise
thermisch isomerisierter Verbindungen, die durch Destillation nicht
entfernbar sind.) — "H-NMR (400 MHz, CDCl;, 25°C): § = 1.20,
1.28 (2 t, °J = 7.0 Hz, 6H, Et), 3.32 (s, 3H, OCH.), 4.03, 4.08 (dq,
'J = 10.4 Hz, *J = 7.0 Hz, 2H, CH,, diast.), 4.24, 427 (dq, '/ =
10.6 Hz, °J = 7.0 Hgz, 2H, OCH,, diast.), 5.63 (s, 1 H, CH), 7.24 (t,
*J = 6.1 Hz, 1H, p-H in Ph), 7.31 (t, °J = 6.1 Hz, 2H, m-H), 7.45
(d,*J = 6.1 Hz, 2H, 0-H). — "C-NMR (25.5 MHz, CDCl;, 25°C):
8 = 14.17, 14.83 (Et), 54.27 (OCH,;), 63.55, 64.10 (OCH,), 89.03
(CH), 127.59 (p-C in Ph), 126.86, 127.92 (0-, m-C), 142.30 (i-C), 151.56
(C=N). — IR (CCly): 3090 cm ', 3040 (w), 2990 (m), 2940, 2910
(w), 2870, 2830 (w), 1675 (vs, C=N), 1490, 1480 (w), 1450 (m), 1400
(w), 1385 (m), 1370 (m), 1360 (m), 1335 (w), 1300 (m), 1265 (s, br). —
MS (70 eV/150°C): mjz (%) = 237 (M*, 21), 236 (M* — 1, 51),
206 (76), 178 (27), 160 (40), 144 (25), 135 (64), 133 (82), 121 (100).

C;HNO; (237.3) Ber. C 65.80 H 8.07 N 590
Gef. C 6538 H 797 N 6.03

N-( Methoxymethyl)imidokohlensdure-diphenylester (8b).  Aus
8.05 g (40 mmol) Diphenyi-imidocarbonat*® und 3.25 g (40 mmol,
2.95 ml) (Chlormethyl)-methyl-ether analog zu 8a; 15 h Riihren bei
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Raumtemp., anschlieBend 2.5 h Erhitzen unter RiickfluB. Nach Ku-
gelrohr-Destillation farblose Flilssigkeit, Sdp. 88 —98°C (Bad-
temp.)/0.05 Torr, Ausb. 515g (50%). — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl,, 25°C): 8 = 3.27 (s, 3H, OCHj;), 4.80 (s, 2H, CH,), 7.12 (m,
10H, Ph). — "C-NMR (25.25 MHz, CDCl;, 25°C): & = 55.66
(OCHs), 79.75 (CH,), 119.94, 120.70 (0-C in Ph), 125.13 (p-C), 129.20
(m-C), 147.28 (i-C), 152.25 (C=N). — IR (CCl,): 3070 cm ', 3020
(vw), 2990 — 2820 (vw), 1705 (s, C=N), 1590 (m), 1485 (s), 1385 (m),
1295 (w), 1240 (s), 1210 (m), 1195 (s), 1165 (m), 1130 (m). — MS
(70 eV/150°C): m/z (%) = 257 (M*, <1), 226 (8), 138 (100).
CysHsNO; (257.3) Ber. C 7002 H 588 N 5.44
Gef. C69.71 H 6.08 N 5.61

N-( Methoxyphenylmethyl )imidokohlensdure-diphenylester (8c¢):
Aus 5.05 g (25 mmol) Diphenyl-imidocarbonat® (darf kein Phenol
enthalten!) und 3.9 g (25 mmol) (Chlorphenylmethyl)}-methyl-ether
analog zu 8a. 15 h Riihren bei Raumtemperatur. Farbloses 1, Sdp.
133°C (Badtemp.)/0.01 Torr; Ausb. 59 g (71%). — 'H-NMR
(60 MHz, CCl,, 25°C). 8 = 3.27 (s, 3H, OCH,), 5.88 (s, 1 H, CH),
6.80--7.60 (m, 15H, Ph). — "C-NMR (25.15 MHz, CDCl;, 25°C):
6 = 54.33 (OCHj;), 89.19 (CH), 119.97, 120.74 (0-C in PhO), 125.13
{p-C in PhO), 126.83, 0-, m-C in Ph), 128.04 (0-, m-, p-C in Ph),
129.11, 129.29 (m-C in PhO), 140.89 (i-C in Ph), 148.19 (i-C in PhO),
152.49 (C=N). — IR (CCly): 3070 cm ™", 3050 (w), 3000, 2950, 2910,
2830 (w), 1700 (s, C=N), 1595 (s), 1490 (s), 1470, 1460 (m), 1445,
1370, 1345, 1335 (w), 1310, 1295 (m), 1245, 1195 (s), 1170 (m), 1095
(s). — MS (70 eV/60°C): m/z (%) = 333 (M*, 20), 332 M+ — 1,
25), 302 (M* — CH;0, 100), 256 (17), 240 (16), 181 (39).

C;HiyNO; (3334) Ber. C 75.66 H 574 N 4.20
Gef. C75.58 H 586 N 391

2-Phenoxy-4-phenyl-4H-1,3-benzoxazin (11); Zu 3.9 g (13 mmol,
1.7 ml) SbCls in 25 ml wasserfreiem CH,Cl, tropft man bei — 78 °C
unter Rithren 1.85 g (13.2 mmol, 1.55 ml) Benzoylchlorid (gelost in
10 ml CH,Cl,) und dann 4.35 g (13 mmol) 8¢ (in 15 ml CH,Cl,).
Man 148t 2 h bei —78°C und 1 h bei Raumtemp. riihren und engt
dann i. Vak. auf ca. die Hélfte des Volumens ein. Unter starkem
Rithren werden nun 80 ml Tetrachlormethan zugetropft. Der ent-
standene gelbrote Niederschlag (Ausb. 7.7 g 1¢ (?)) wird abgesaugt,
in 50 ml CH,Cl, gel6st und die Ldsung bei 0°C mit 2.5 g (25 mmol,
3.5 ml) Triethylamin versetzt. Nach 15 min Riihren bei Raumtemp.
werden im Wasserstrahlvak. alle leichtfliichtigen Bestandteile ent-
fernt, und der entstandene schwarze, teerige Riickstand wird mit
3 x 50 ml siedendem Toluol extrahiert. Nach Filtrieren wird das
Filtrat im Rotationsverdampfer vom Toluol befreit; der hellbraune,
feste Riickstand wird aus n-Hexan/Benzol umkristallisiert. Farb-
loser, kristalliner Feststoff nach Trocknen im Hochvak., Schmp.
136 —-138°C, Ausb. 2.0 g (51%). — 'H-NMR (60 MHz, CDCls,
25°C):. 6 = 5.65 (s, 1H, CH), 6.85—7.40 (m, 14H, aromat. H). —
BC-NMR (25.15 MHz, CDCl;, 25°C, Zuordnungsvorschlag): § =
59.09 (C-4), 115.58 (C-8), 120.94 (0-C in PhO), 122.58 (C-10), 124.92
(p-C in PhO), 125.19 (C-7), 127.05 (0-C in Ph), 127.17 (C-6), 128.10
(C-5), 128.38 (m-C in Ph), 129.17 (p-C in Ph), 143.85 (i-C in Ph),
148.67 (-C in PhQ), 149.55 (C-9), 151.83 (C-2). — IR (Nujol)
1700 em ™! (s, C=N), 1595 (m), 1490 (s), 1340 (w), 1325, 1290, 1280
(m), 1240 (s), 1225 (s), 1205 (m), 1190 (s), 1180 (m). — MS (70 eV/
55°C): m/z (%) = 301 (M*,17), 224 (M™* — Ph, 23), 182 (99), 181
(Ph,C=NH™*", 100).
CxHisNO, (301.3) Ber. C 79.71 H 5.02 N 4.65
Gef. C7985 H 501 N 482

Diethyl-N-benzhydrylimidocarbonat (12). In eine Losung von
4.0 g (34 mmol) Diethyl-imidocarbonat®® in 30 ml wasserfreiem
FEthanol trdgt man unter Rithren portionsweise 7.5 g (34 mmol)
Benzhydrylammonium-chiorid ein und 148t {iber Nacht bei Raum-
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temp. rithren. Der farblose Niederschlag wird abgesaugt, das Filtrat
im Rotationsverdampfer vom Ethanol befreit und der Rickstand
fraktioniert destilliert, Sdp. 134 —136°C/0.07 Torr. Das Destillat
wird in warmem n-Pentan geldst; beim Abkihlen aul —20°C ent-
stehen farblose Nadelbiischel, die abgesaugt werden (Benzhydryl-
carbamidsiure-ethylester*”). Finengen des Filtrats ergibt 12 (3.2 g;
33%). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;, 25°C): & = 1.07, 1.23 (2 t,
3] = 7.0 Hz, 6H, CHj), 3.95, 428 (2 q, *J = 7.0 Hz, 4H, OCH.,),
5.85 (s, 1H, CH), 7.0—7.7 (m, 10H, Ph). — *C-NMR (25.15 MHz,
CDCl;, 25°C): & = 14.20, 14.86 (CH;), 61.97 (CH), 63.19, 63.58
(CH,), 126.04 (p-C in Ph), 127.41, 127.92 (0-, m-C), 146.15 (i-C),
150.79 (C=N). — IR (CCl,): 3100 cm ', 3070, 3030 (w), 2980 (m),
2940 (w), 2910 (w), 1670 (vs), 1600 (w), 1580 (vw), 1490 (m), 1480
{m), 1450 (m), 1395 (w), 1385, 1370 (m), 1360 (w), 1306 (m), 1265 (s,
br), 1175, 1165, 1135 (w). — MS (70 eV/150°C): m/z (%) = 283
(M*, 21), 254 (M* — Et, 94), 226 (26), 206 (M* — Ph, 40), 182
(71), 167 (Ph,CH™, 100).
Cy;3Hy NO, (2834) Ber. C 76.30 H 747 N 4.94
Gef. C7630 H 7.32 N 522

[ ( Diethoxymethylen)amino Jtriphenylphosphonium-hexachloro-
antimonat (15a). Zu einer Loésung von 6.65 g (152 mmol) Tri-
ethyloxonium-hexachloroantimonat (5b) in 60 ml wasserfreiem 1,2-
Dichlorethan gibt man 5.3 g (15.2 mmol) N-(Ethoxycarbonyl)tri-
phenylphosphanimin (14a)'® und 148t 15 h bei Raumtemp. rithren.
Nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. bleibt ein gelbes Ol zu-
riick, das beim Waschen mit Diethylether erstarrt. Der Feststoff
wird in 15 ml wasserfreiem CH,Cl, aufgenommen und die Lésung
unter Rithren bis zur bestindigen Triibung mit Diethylether ver-
setzt. Stufenweises Abkiihlen auf + 5°C, und —20°C liefert massive,
klare, hellgelbe Kristalle, die abgesaugt, mit Diethylether gewaschen
und im Hochvak. getrocknet werden. Schmp. 125—-127°C, Ausb.
9.85 g (91%). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, 25°C): 8 = 1.27 {(t,
3J = 7.0 Hz, 6H, CH,), 4.60 (q, >*J = 7.0 Hz, 4H, OCH,), 7.67,7.78
(m, 15H, Ph). — “C-NMR (25.15 MHz, CDCl;, 25°C): 8 = 13.86
(CH;), 69.35 (OCH,), 122.62 (*Jop = 103.8 Hz, i-C in Ph), 129.90
CJep = 13.7 Hz, m-C), 132.79 (Jep = 11.4 Hz, 0-C), 134.62 (Jcp =
2.3 Hz, p-C), 160.38 (C=N). — *P-NMR (40 MHz, CDCl;, 25°C):
3 = 26.42. — IR (Nujol): 1605 cm ™' (s), 1570 (m), 1440 (s), 1425,
1355 (m), 1315 (s), 1190, 1165, 1155 (w), 1120 (m). — FD-MS
(CH3NO,): m/z (%) = 413 (M* + Cl, 5), 378 (M, 100).

Cp;HyClNO,PSb (712.9) Ber. C 38.75 H 3.53 N 1.96
Gef. C 38.82 H 3.53 N 2.06

[ ( Ethoxymethoxymethylen)amino jtriphenyiphosphonium-hexa-
chloroantimonat (15b). Aus 6.6 g (15 mmol) Sa und 5.1 g (15 mmol)
14b'9 analog zu 15a. Farblose Kristalle; Schmp. 128 - 130°C, Ausb.
9.9 g (94%). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, Raumtemp.): § = 1.22
{t,>J = 7.0 Hz, 3H, Et), 417 (s, 3H, OCH,), 4.53 (g, *J = 7.0 Hz,
2H, OCH,), 7.65, 7.78 (m, 15H, Ph). — "*C-NMR (25.15 MHz,
CDCl;, 25°C): 8 = 13.83 (CHjy), 59.30 (OCH3), 69.47 (OCH,), 122.05
('Jcp = 103.8 Hz, i-C in Ph), 129.88 (*Jep = 13.0 Hz, m-C), 133.78
(Jep = 11.4 Hz, 0-C), 134.61 (*Jcp = 2.3 Hz, p-C), 160.74 (C=N).
Zur Zuordnung vgl. Lit*?, — *P-NMR (40 MHz, CDCl;, 25°C):
3 = 26.50. - IR (Nujol): 1590 cm ™' (s), 1575 (sh), 1565 (m), 1465
(s), 1385 (m), 1305 (s), 1270 (s), 1180, 1155 (w), 1100 (m). — FD-MS
(CH3NO»): m/z (%) = 399 M+ + Cl, 4), 364 (M ™, 100).

CpHxCIGNO,PSh (698.7) Ber. C 37.81 H 3.32 N 2.00
Gef. C3799 H 328 N 225
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CAS-Registry-Nummern

laa: 108593-59-5 / lab: 100415-08-5 / 1b: 108593-62-0 / le:
108593-68-6 / 4a: 100364-16-7 / 4b: 25290-49-7 / (E)-4d: 51608-
63-0 / 5a: 368-39-8 / Sh: 3264-67-3 / 6: 100364-18-9 / (E)-T:
108593-60-8 / 8a: 108593-63-1 / 8b: 108593-64-2 / 8c: 108593-
65-3 / 9a: 2812-77-3 / 9b: 4513-71-7 / 10a: 35364-99-9 / 10b: 107-
30-2 / 11: 108593-66-4 / 12: 108593-69-7 / 14a: 17437-51-3 / 14b:
40438-23-1 / 15a: 108593-71-1 / 15b: 108593-73-3 / 16a: 108593-
57-3 / 17a: 108593-58-4 ; Ph,CHNH, - HCI: 5267-34-5 /
F,CSO,H: 1493-13-6 / PhCHO: 100-52-7
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