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Das durch Methylierung von Di-lert-butylcarbodiimid erhaltliche Hexachloroantimonat 6a liegt 
nach einer Rontgenstrukturanalyse nicht als Carbodiimidium- I ) ,  sondern als Cyanamidiurnsalz 
rnit C,,,-Symmetrie des Molekiilgeriistes vor. Die Cyanamidiumsalze 6a - j werden auBer durch 
Alkylierung von Carbodiimiden I )  auch durch Alkylierung von disubstituierten Cyanamiden er- 
halten. Trisubstituierte Harnstoffe oder Thioharnstoffe sind keine geeigneten Ausgangsverbin- 
dungen zur Darstellung der Salze 6. Es werden Umsetzungen der Cyanamidiumsalze 6 mit HCI, 
Wasser und Diethylamin beschrieben. 

Cyanarnidiurn Salts: Their Formation and Molecular Structure 
The hexachloroantimonate 6a is prepared by methylation of di-tert-butylcarbodiimide. 
According to an X-ray analysis, 6 a  is not a carbodiimidium saltl) but a cyanamidium salt with 
C,,, symmetry of the molecular frame. The cyanamidium salts 6 a - j  are prepared either by 
alkylation of carbodiimides') or by alkylation of disubstituted cyanamides. Trisubstituted ureas 
or their thio analogues are not suitable starting materials for the preparation of compounds 6. 
Reactions of the cyanamidium salts 6 with HCI, water, and diethylamine are described. 

Carbodiimide (1) reagieren mit Alkylierungsmitteln oder starken Sauren zu Verbin- 
dungen, die von Harfke et al. als Carbodiimidiumsalze (2) formuliert wurden. Diese 
Salze sind im allgemeinen nicht isolierbar, sondern cyclisieren mit noch unverbrauch- 
tem 1 zu den Diazetidiniumsalzen 3 - 3). 

R2\ + + 1  ?* + 
R~-N=c=N-R' + ~2-x --+ N=C=N, R~-N,=N-R' 

1 R" R' RI-NLN-R~ 
X- 3 x- 

2, R2 = H oder Alkyl 

Lediglich bei den sterisch gehinderten Di-tert-butylcarbodiimidiumsalzen (2, R' = 
tert-Butyl) bleibt diese Dimerisierung aus, und man erhalt die Tetrafluoroborate 2 (X 
= BF,) in guten Ausbeutenl). 

Protonierte Di-tert-butyl- und Diarylcarbodiimide (2, R2 = H) reagieren mit Alkoholen zu Iso- 
harnstoffen, weniger sterisch gehinderte Dialkylcarbodiimidiumsalze dagegen zu Gemischen von 
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lsoharnstoffen und Carbamoylguanidinen, die sich aus den Dimeren 3 bilden4). Carbodiimidium- 
sake wurden gelegentlich zur Abspaltung von Wasser benutzt - *), sind im iibrigen aber kaum un- 
tersucht. 

Wir interessierten uns fur  Carbodiimidiumsalze (2) im Rahmen unserer Untersuchun- 
gen zur Stereochemie und innermolekularen Dynamik von Heterocumulenen9- ' I ) .  Car- 
bodiimidiumsalze (2) sollten wie Ketenimine (4) gebaut sein, das heiBt wie diese ein Mo- 
lekiilgeriist mit C,-Geometrie haben. Carbodiimidiumsalze 2 mit R' # R2 waren chiral. 
Denkbar ist f u r  die Verbindungen 2 jedoch auch die valenztautomere Konstitution 5, 
bei der das R3 - N = C  - N-Fragment linear und das R'R'NC-Ende planar gebaut ist. 

4 5 5'  
X- 5" 

Verbindungen 5 ,  die man als Cyanamidiumsalze bezeichnen wiirde, hatten ein 
N - C EN-Molekiilgeriist mit C,,.-Symmetrie und waren im Gegensatz zu den Carbodi- 
imidiumsalzen 2 f u r  R' # R2 achiral. 

Urn zwischen den alternativen Geometrien 2 und 5 zu entscheiden, stellten wir nach 
der Methode von Hartke I )  das noch unbekannte Carbodiimidiumsalz 6a durch Methy- 
lierung von Di-tert-butylcarbodiimid rnit Trimethyloxonium-hexachloroantimonat her 
und unterzogen die gut kristallisierende Verbindung einer Rdntgenstrukturanalyse. 

Kristalldaten und Strukturbestimmung von Verbindung 6a*)  

[C,,H,,N2] + [SbCI,] -, 6a, orthorhombisch, Raumgruppe Pnma (Nr. 6212)), 2 = 4, a = 12.48 
( 2 ) , b =  10 .21(1) ,c=  15.77(2)A,Y=2009(4)A3,dber  = 1 . 6 7 g ~ m - ~ , ~ ~ ~ - ~ , = 2 1 . 7 c m - ' , T  
= 233K. 

Die Bestimmung der Zellkonstanten erfolgte auf einem Syntex-P3-Diffraktometer; mit dem 
gleichen Gerat wurden die Beugungsdaten gesammelt: *Scan, Aw = l o ,  1 < &J < 29.3" min - I ,  

2" < 2 0  < 44". Graphit-Monochromator, X(Mo-K,) = 0.71069 A, Kristallabmessungen: 0.2 x 
0.3 x 0.4 mm. 

Die Struktur wurde auf der Basis von 1138 unabhangigen signifikanten ( I  2 3.920) Reflexen 
mit direkten Methoden (Shel-XTL '3))  gelost. 

Wasserstoffatome wurden auf den berechneten geometrisch idealen Positionen festgehalten 
und erhielten den invariablen isotropen Temperaturfaktor des benachbarten Kohlenstoffatoms. 
Die Berechnungen erfolgten unter Verwendung der Atomformfaktoren neutraler Atome. Die teil- 
weise anisotrope Verfeinerung (anisotrop: Sb  und C1) mit voller Matrix (Programmsystem Syntex 
EXTLI4)) fiihrte zu Ubereinstimmungsfaktoren von R ,  = 0.047 und R ,  = 0.057. Tab. 1 enthalt 
die Strukturparameter. Abb. 1 zeigt den Molekiilbau des Kations und gibt zugleich die wichtig- 

* )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50021, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab.  1 .  Strukturparameter von 6aa)  

Sb 

c 1 1  

c 1 2  

C13 

C14 

c 3  

C31 

C32 

N3 
C3A 

c 2  

N1 

c 1  

c 1 2  

c 1 1 x  

c 1 1  

c 1 2 x  

0 . 5  

1 .o 
1 .o 
0 . 5  

0 . 5  

0 . 5  

0 . 5  

1 .o 
0 . 5  

0 . 5  

0 . 5  

0 . 5  

0 . 5  

0 . 5  

0 . 2 5  

0 . 2 5  

0 . 5  

0 . 2 8 3 2 1  ( 5 1  

0 . 3 8 2 7 1 2 1  

0 . 1 8 2 3  ( 2 1  

0 . 4 0 9 2  ( 3 )  

0 . 1 6 1 0 ( 3 1  

0 . 8 3 2 2 ( 8 1  

0 . 8 6 8  I 1  I 
0 . 8 6 7 5 1 7 )  

0 . 7 0 9 4  ( 7 )  

0 . 6 4 7 ( 1 )  

0 . 6 6 0 7  I 9 1  

0 . 6 1 0 9 ( 9 )  

0 . 5 5 9 0 1 9 1  

0 . 4 9 9 1 1  1 
0 . 4 4 3 ( 2 )  

0 . 6 4 7  ( 2 )  

0 . 6 1 1 ( 1 1  

0 . 1 0 3 6 7  ( 4 )  

0 . 0 3 3 1  I 1 1  

0 . 1 7 4 0 1 2 1  

0 . 2 1 4 0 1 2 1  

- 0 . 0 0 9 8  121 

0 . 0 1 8 6 ( 6 1  2 . 9 ( 2 1  

- 0 . 0 7 0 1  ( 9 1  5.1 ( 3 1  
0 . 0 6 3 2 1 5 1  4 . 4 ( 2 1  

0 . 0 1 7 4 ( 5 1  3 . 1  ( 2 1  

0 . 0 9 2 4 ( 9 1  5 . 7 0 1  

- 0 . 0 5 2 0  ( 7 )  3 . 1  12)  

-0.1 1 4 2  ( 6 1  4 . 4 1 2 1  

- 0 . 1 9 5 9  ( 7  I 3 . 5 ( 2 1  

- 0 . 2 0 1  4 191 6 . 9 ( 3 1  

- 0 . 1 7 3  ( 1  I 10.1  ( 4 1  

-0 .2  58 ( 1 I 7 . 2 ( 4 1  

- 0 . 2 4 9 7  ( 9 1  8 . 2 ( 3 1  

B 2 2  B33 B12 '1 3 B23 Atom Bll 

Sb 2 . 7 7 ( 4 )  2 . 5 1 1 4 1  3 . 1 2 ( 4 1  0.0 0 . 4 8 ( 2 )  0.0 

C11 4 . 7 0 ( 1 1 )  3 . 2 2 ( 9 1  4 . 0 7 ( 9 1  - 0 . 9 3 ( 8 1  0 . 4 6 ( 7 1  0 . 7 3 ( 8 1  

c 1 2  5 . 6 0 ( 1 2 )  4 . 8 6 1 1 2 )  6 . 6 8 ( 1 3 )  1 . 7 1 1 1 0 1  2 . 0 6 ( 1 0 1  - 1 . 2 5 ( 1 1 1  

C13 4 . 9 1 1 1 5 1  5 . 6 7 ( 1 8 )  2 . 8 1 ( 1 3 1  0.0 - 0 . 3 5 ( 1 1 1  0.0 

C14 3 . 9 9 ( 1 5 1  5 . 1 3 1 1 8 1  6 .231181 0.0 - 1 . 9 4 ( 1 3 1  0.0 

a) G bezeichnet die Lagebesetzungszahlen. Die anisotropen Temperaturparameter beziehen sich 
auf den Ausdruck: T = exp(-  1 / 4 [ h 2 a * 2 B , ,  + . . . + 2 hka*b*B12 + . . . I ) .  

sten Abstande wieder. In Tab. 2 ist eine Auswahl von weiteren Bindungsabstanden sowie von Bin- 
dungs- und Torsionswinkeln aufgefuhrt. 

Diskussion der Struktur und synthetische Folgerungen 

Die Kristalle von 6a enthalten diskrete [C,,H,,N2] +-Kationen und [SbCI,] - -  
Anionen. Sowohl Anionen als auch Kationen besitzen kristallographisch bedingte Spie- 
gelsymmetrie (alle Atome aus Tab. l mit y / b  = 1/4 liegen auf einer Spiegelebene in der 
Raumgruppe Pnrna). 

Die Strukturanalyse wurde durch eine Rotationsfehlordnung der an N1 (Abb. 1) ge- 
bundenen tert-Butylgruppe erschwert, die fur die Halfte der Molekiile eine Anordnung 
entsprechend der in Abb. 1, oben, gezeigten Geometrie einnimmt, wahrend sie in der 
anderen Halfte der Molekiile gegeniiber dieser Rotationsstellung um 60" um die Achse 
N1 - C1 verdreht ist (Abb. 1, unten). 

Aus der Strukturanalyse ergibt sich eindeutig, da8 Verbindung 6a ein Cyanamidium- 
salz des Typs 5 mit C,,,-Geriistsymmetrie und kein Carbodiimidiumsalz mit C,-Geriist 
ist. Das N3 - C2- N1- C1-Fragment ist linear. Die in Tab. 2 angegebenen kleinen Ab- 
weichungen von der Linearitat fiihren wir auf Kristallpackungskrafte zuriick. Die Ato- 
me C31, C3, N3, C3a, C2, N1, C1, C11 bzw. C l l x  liegen alle in einer Ebene (Abb. 1). 
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Abb. 1. Atornanordnung und Bindungsllngen [A] irn Kation von 6a (Cij' bezeichnet das durch 
Spiegelung an der Ebene y / b  = 1/4 aus Cij hervorgegangene Atom) 

Tab. 2. Bindungsabstlnde [A], Bindungswinkel und Torsionswinkel ["I in 6 a  

Sb - C1 2.345(3) - 2.360(2) 

C1 .I - Sb - C1 89.0(1) - 90.4(1) 
178.4(1) - 179.4(1) 

CCH3 - C1 - N1 103(1) - 108(1) 
C1 - N1 - C2 174.4 ( 9 )  

N1 - C2 - N3 177 (1) 
c2 - N3 - C3a 1 1  7.7 (8) 
C2 - N3 - C3 119.8(7) 
CCH3 - C3 - N3 
c3 - N3 - C3a 122.5(8) 

107.2(7) - 107.3(7) 

C11 - Cl - N3 - C3a 
C12 - C1 - N3 - C3a 
Cl1 - C1 - N3 - C3 
C12 - C1 - N3 - C 3  

C2 - N3 - C3 - C31 
C2 - N3 - C3 - C32 
C3a - N3 - C3 - C31 
C3a - N3 - C3 - C32 
Cllx- C1 - N3 - C3a 
C12x- C1 - N3 - C3a 
c11x- c1 - N3 - c3 
c12x- c1 - N 3  - c3 

180.0 

64.6 
0.0 

-115.4 
0.0 

119.1 
180.0 
-60.9 
0.0 

131.9 
180.0 
-48.1 

Je  eine Methylgruppe der tert-Butylgruppen steht erwartungsgemafl ekliptisch zum 
Mehrfachbindungssystem 15). Cyanamide sind um den Amidstickstoff um ca. 36" pyra- 
midal abgeknickt 1 6 - ' * ) .  Das Cyanamidiumsalz 6a ist dagegen um N3 planar. Die Bin- 
dungslangen des Geriistes von 6a unterscheiden sich nicht signifikant von den entspre- 
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chenden Bindungslangen gewohnlicher dialkylsubstituierter Cyanamide. Durch Ront- 
genstrukturanalyse eines methyl-alkyl-substituierten Cyanamids fand man 1 6 )  fur die 
Nitrilgruppe eine Bindungslange von 1.16 A und fur die N - C-Einfachbindung 1.28 A. 
Die entsprechenden Bindungen haben im unsubstituierten Cyanamid nach einer Mikro- 
~ e l l e n a n a l y s e ” ~ ’ ~ )  die Langen 1.21 A bzw. 1.35 A. For ein Nitriliumsalz ergab eine neu- 
ere Rontgenstr~kturanalyse’~) eine C EN-Bindung von 1.15 A Lange. Vergleicht man 
diese Daten mit denen des Salzes 6a: C2 - Nl 1.16 A und N3 - C2 1.25 A, so rnuf.3 man 
folgern, daJ3 das Cyanarnidiumsalz 6a als norrnales Nitriliurnsalz mit weitgehend lokali- 
sierter C =N-Dreifachbindung und N - C-Einfachbindung (Grenzstruktur 5) zu be- 
trachten ist. Lediglich die Planaritat des Molekuls spricht fur gewisse Anteile der 
Grenzform 5” , die man jedoch von der Carbodiimidstruktur 2 unterscheiden mu8. 

Das Cyanamidiumsalz 6 a  ist konstitutionsisomer zu den bekannten 1,l ,I-Trialkylcyanammo- 
niumsalzen 20.21). 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ferner die Cyanamidiumsalze 6b - g durch Alkylierung der 
Carbodiimide mit den entsprechenden Trialkyloxoniumsalzen bzw. rnit Fluorsulfonsaure-methyl- 
ester hergestellt 1). Die I3C- und ‘H-NMR-Daten dieser und der folgenden Verbindungen 
sind in Tab. 3 und 4 zusammengestellt. Hier fallt auf, da6 der N - C EN-Kohlenstoff mit 6 = 
117 bis 120 eine ahnliche chemische Verschiebung aufweist wie der Nitrilkohlenstoff der zugrun- 
deliegenden Cyanamide (1 14 - 118), wahrend der N = C = N-Kohlenstoff von Di-tert-butylcarbo- 
diimid mit 6 = 138.7 (CDCI,) bei tieferem Feld absorbiert’*). Die Regel, nach der elektronenzie- 
hende Substituenten ‘3C-Signale zu tieferem Feld verschieben, gilt hier also, wie auch in anderen 
Fallen23), nicht. Ladungsdichten und I3C-NMR-Verschiebungen lassen sich nur innerhalb der 
gleichen Verbindungsklasse korrelieren 24). 

Die Strukturbestirnmung von 6a hat synthetische Konsequenzen. Cyanarnidiumsalze 
sollte man wie andere N i t r i l i u r n s a l ~ e ~ ~ ~ ~ ~ )  durch Alkylierung von Cyanarniden herstellen 
konnen. Tatstichlich konnte Verbindung 6a durch Umsetzung von tert-Butylmethyl- 
cyanamid mit tert-Butylchlorid in Gegenwart von Antimonpentachlorid sogar in hehe- 
ren Ausbeuten erhalten werden als durch Methylierung von Di-tert-butylcarbodiimid. 
Analog wurden die Cyanamidiumsalze 6h - j dargestellt. 

+ 

R2 T2 Wan I +  

1 R‘ R2 R3 X 

R*-N-C=N + R3-Cl + SbCb - R1-N-C=N-R3 X- 
- l0.C 

7a, h-j 6a, h-j  

SbCI, 

FSO, 
BF4 

BF4 
BF4 
FSO, 
SbCb 
SbCb 
SbCi, 
SbCI, 
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Cyanamidiumsalze: Bildung und Bau 3661 

Irn Gegensatz zu den Carbodiirniden (Bildung von 3) reagiert iiberschussiges Cyan- 
amid 7 unter den Versuchsbedingungen nicht rnit den Cyanarnidiurnsalzen 6. 

Ein Versuch, rert-Butylmethylcyanamid (7a) mit Pivaloylchlorid und Antimonpentachlorid zu 
acylieren, mialang. Man beobachtet CO-Eliminierung und erhalt in guten Ausbeuten das Cyan- 
amidiumsalz 6a.  Die Alkylierung der Cyanamide gelingt bisher nur mit !err-Butylchlorid, nicht 
aber mit Isopropylchlorid oder Benzylchlorid. 

Weitere Ausgangsverbindungen zu Cyanamidiumsalzen konnten rrisubstituierte Harnstoffe 
oder Thioharnstoffe sein, die nach Lit. 27.28) mit Phosgen, PCI, 0.a. zu den trisubstituierten 
Chlorformamidinium-chloriden und weiter, thermisch oder mit Basen, zu Chlorformamidinen 
reagieren, aus denen mit Antimonpentachlorid Cyanamidium-hexachloroantimonate 6 entstehen 
sollten. 

7 H 3  ? YH3 + 
CHz-N-C-NH-C(CH3)3 + C l - C - C l  - CH,-N-C=NH-C(CH3)3 - cos 4 6 1  c1- 

8 9 

R2 
SbClS I +  - R'-N-C=NH-R3 - 6 j  + HC1 

I 
C1 SbCk- 

10 j 

Dieser Weg erwies sich als wenig geeignet. Trisubstituierte Harnstoffe oder Thioharnstoffe mit 
sterisch anspruchsvollen Resten reagieren mit Phosgen, PCI, oder Appels R e a g e n ~ * ~ ~ ~ ~ )  allenfalls 
zu Substanzgemischen. N-rert-Butyl-N' ,N'-dimethylthioharnstoff (8) bildet mit Phosgen zwar 
glatt das Chlorformamidinium-chlorid 9,  aus dem sich thermisch jedoch ohne Zersetzung kein 
HCI abspalten liel331). Umsetzung von 9 mit Antimonpentachlorid fiihrt zum Chlorformami- 
dinium-hexachloroantimonat lOj, eine Verbindung, die man auch durch Reaktion des Cyanami- 
diumsalzes 6 j  mit HCI erhalt. 

Ferner versuchten wir, 1 , l -  oder 1.3-disubstituierte Cyanamidiumsalze durch Umsetzung von 
Di-[err-butylcarbodiimid bzw. von terr-Butylmethylcyanamid (7a) mit HCI und Antimonpen- 
tachlorid herzustellen. In beiden Fallen wurden jedoch 2 mol HCI aufgenommen, und es bildeten 
sich die disubstituierten Chlorformamidinium-chloride 11 und 1226). 

c 1  
I +  

(CH3)3C-N=C=N-C(CH3)3 + 2 HCl + SbC1, + ( C H ~ ) ~ C - N H - C = N H - C ( C H ~ ) S  SbCk- 

11 

H37 y + 

7a + 2 HC1 + SbCl, - (CH,),C-N-C=NH, SbC1,- 

12 

Dan Cyanamidiumsalze selbst bei - 60°C begierig mit HCI zu Chlorformamidiniumsalzen rea- 

Das synthetische Potential der Cyanamidiumsalze diirfte in Urnsetzungen mit Nu- 
cleophilen liegen. Hier sei nur  die Hydrolyse von 6a, h zu den trisubstituierten Harn- 
stoffen 13a, h erwahnt l ) ,  die einer Ritter-Reaktion gewohnlicher Nitrile entspricht 32*33).  
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Mit Diethylamin reagiert das Cyanamidiumsalz 6i zum Guanidinium-hexachloroanti- 
monat 14. 

R2 
BaX I 

6a, h + H 2 0  - R'-N-C-NH-R' 
I I  
0 

13a", h 

Frau R. Naserke und Herrn S .  Herzberger danken wir fur technische Hilfe, der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Fdrderung der Ar- 
beit. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Jeol-JNM-1WSpektrometer. ',C-NMR-Spektren: Bruker FHX-90 und 

Bruker WH-SO-Spektrometer. Bei allen NMR-Spektren diente Tetramethylsilan als interner Stan- 
dard. - IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrophotometer IR 299. - Das verwendete Benzin 
hatte einen Siedebereich von 50- 70°C. - Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

tert-Eufylmethylcyanami~ (7a): Analog Lit. 20.34) wird zu einer gerUhrten Suspension von 4.4 g 
(42.0 mmol) Bromcyan + 8.5 g (80.0 mmol) Natriumcarbonat in 50 ml absol. Ether bei - 20°C 
eine Ldsung von 3.5 g (40.0 mmol) tert-Butylmethylamin in 5 ml absol. Ether getropft. Man riihrt 
24 h bei 22°C. filtriert, wascht den Riickstand mit Ether, engt das Filtrat i. Vak. ein und destilliert 
den Riickstand. Ausb. 3.8 g (85'370) farbloses 0 1  vom Sdp. 68-69°C. - 1R (Film): C = N  2200 
cm- ' .  - 'H-NMR (CH2C12): CH, 6 = 1.25, 2.76. - 'jC-NMR (CDCI,, 273 K): (CH,), 6 = 
26.8, CH, 33.6, C 55.4, NCN 118.1. 

C6H12N2 (112.2) Ber. C 64.24 H 10.78 N 24.98 Gef. C 64.34 H 10.72 N 25.21 

Bis(l, l-dimethyl-2-phenylethy/)carbodiimid: Man riihrt ein Gemisch von 7.46 g (50.0 mmol) 
l,l-Dimethyl-2-phenylethylamin und 9.56 g (50.0 mmol) 1 ,l-Dimethyl-2-phenylethylisothio- 
cyanat35) 70 h bei 22°C und kocht anschlienend nach Zugabe von 40 ml absol. Ether 12 h unter 
RiickfluB. Es wird mit 40 ml Ether verdiinnt, mit 20 ml 1 M HCI und 20 ml Wasser gewaschen, 
iiber Natriumsulfat getrocknet, mit Aktivkohle filtriert und i. Vak. eingedampft. Man erhalt 
16.6 g (98%) farblosen, siruposen N,N'-Bis(l ,l-dimethyl-2-phenylethyl)thioharnstoff, der in 
100 ml Schwefelkohlenstoff geldst wird. Man schiittelt die Ldsung mit 38 g (175 mmol) 
aktivem36) gelbem Quecksilberoxid 40 h bei 2 2 T ,  filtriert und engt i. Vak. ein. Der Riickstand 
wird zweimal i. Vak. destilliert. Ausb. 4.60 g (30%) ziihes, farbloses 01 vom Sdp. 151 - 152"C/0.1 
Torr. - 1R (Film): N = C = N  2100 cm- ' .  - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.13, CH, 2.66. - 
',C-NMR (CDCI,): CH, 6 = 29.3, CH, 49.9, C 57.7, NCN 138.4. 

C,,H,.N, (306.4) Ber. C 82.30 H 8.55 N 9.14 Gef. C 82.42 H 8.47 N 9.02 

I ,  3-Di-tert-butyl- 1-methylcyanamidium-hexachloroantimonat (6 a) 
1) Eine Suspension von 0.77 g (5.0 mmol) Di-terf-b~tylcarbodiirnid~~) und 1.98 g (5.0 mmol) 

Trimethyloxonium-hexachloroantimonat in 10 ml absol. Dichlormethan wird 24 h bei 22°C ge- 
riihrt und dann filtriert. Aus dem Filtrat fallt 6a nach Zugabe von 40 ml absol. Ether bei - 10°C 
als dunkles 81 aus. Man dekantiert, lost den Niederschlag in 10 ml absol. Dichlormethan, filtriert 
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nach Zugabe von reichlich Aktivkohle und fallt erneut bei - 10°C mit 40 ml absol. Ether. Ausb. 
1.65 g (66%) farbloses Pulver vom Schmp. 122- 123°C (Zers.). Aus einer gesattigten Losung in 
Dichlormethan kristallisieren beim langsamen (3 - 4  d) Abkiihlen auf - 25°C grobe farblose Pris- 
men, die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. - IR (CH2C12): C = N  2250 cm-I .  

[C,,H,,N,]SbCI, (503.7) Ber. C 23.84 H 4.20 N 5.56 Gef. C 24.15 H 4.19 N 5.51 

2) Zu 2.99 g (10.0 mmol) Antimonpentachlorid in 10 ml absol. Dichlormethan tropft man bei 
- 10°C unter Riihren eine Losung von 1.12 g (10.0 mmol) tert-Butylmethylcyanamid (7a) in 
10 ml absol. Dichlormethan. Nach 5 min wird bei - 10°C unter Riihren eine Lbsung von 0.93 g 
(10.0 mmol) tert-Butylchlorid in 10 ml absol. Dichlormethan zugetropft. Man riihrt weitere 30 
min bei - 10°C und fallt 6 a  mit 80 ml absol. Ether aus. Es wird unter FeuchtigkeitsausschluR 
(Umkehrfritte) filtriert und mit 30 ml absol. Ether gewaschen. Das Rohprodukt wird durch Losen 
in 30 ml absol. Dichlormethan und Ausfallen mit 80 ml absol. Ether bei - 10°C gereinigt. Ausb. 
4.80 g (95%) farbloses Pulver vom Schmp. 122- 123°C (Zers.), welches in allen spektroskopi- 
schen Daten mit der nach 1) hergestellten Verbindung iibereinstimmt. 

3) Zu 2.99 g (10.0 mmol) Antimonpentachlorid in 10 ml absol. Dichlormethan tropft man bei 
- 10°C unter Ruhren eine Losung von 1.12 g (10.0 mmol) tert-Butylmethylcyanamid (7a) in 
10 ml absol. Dichlormethan. Man riihrt 5 min, kiihlt auf -40°C und tropft unter Riihren eine 
Losung von 1.21 g (10.0 mmol) Pivaloylchlorid in 10 ml absol. Dichlormethan hinzu. Es wird 1 h 
bei - 40°C geriihrt, mit 80 ml absol. Ether ausgefallt und aufgearbeitet wie unter 2) beschrieben. 
Ausb. 3.40 g (68%) farbloses Pulver vom Schmp. 121 - 123 "C (Zers.), welches in allen spektro- 
skopischen Daten mit der nach 1) hergestellten Verbindung iibereinstimmt. 

I,3-Di-tert-butyl-I-methylcyanamidium-fluorsulfonat (6c): Zu 1.54 g (10.0 mmol) Di-ferf- 
butylcarbodiimid in 10 ml absol. Dichlormethan tropft man bei -60°C unter Riihren eine Lb- 
sung von 1.14 g (10.0 mmol) Fluorsulfonsaure-methylester in 2 ml absol. Dichlormethan. Nach 
3 d bei - 25 "C ist 6 c  zum Teil ausgefallen. Man gibt 20 ml auf - 25 "C gekiihlten Diethylether 
hinzu, saugt bei 22°C unter Feuchtigkeitsausschlufl ab und arbeitet wie fur 6 a  (Vorschrift 2)) be- 
schrieben auf. Ausb. 1.40 g (52%) farbloses, bei Raumtemp. zersetzliches Pulver vom Schmp. 
77 - 79°C (Zers.). 

[CIoH2,N,]FSO, (268.4) Ber. N 10.44 Gef. N 10.39 

I,3-Bis(l, I-dimethyl-2-phenylethyl/- I-methylcyanamidium-tetrafluoroborat (6e): Eine Lbsung 
von 0.61 g (2.0 mmol) Bis(1 ,l-dimethyl-2-phenylethyl)carbodiirnid und 0.30 g (2.0 mmol) Tri- 
methyloxonium-tetrafluoroborat in 10 ml Dichlormethan wird 24 h bei 22 "C geriihrt und filtriert. 
Man fallt 6 e  bei - 20°C mit 40 ml absol. Ether aus, dekantiert das Lbsungsmittel, lost den dligen 
Riickstand in 10 ml Dichlormethan und fallt erneut bei -20°C mit 40 ml absol. Ether. Ausb. 
0.36 g (44%) gelbliches, bei Raumtemp. 2-Methyl-1-phenyl-1-propen abspaltendes 01. - IR 
(Film): C = N  2240 c m - ' .  

1,3-Bisfl, I-dimethyl-2-phenylerhyl)-l-methylcyanamidium-~luorsu~ona1 (6 0: Analog 6c aus 
0.61 g (2.0 mmol) Bis(1 ,l-dimethyl-2-phenylethyl)carbodiimid und 0.23 g (2.0 mmol) Fluor- 
sulfonsaure-methylester. Ausb. 0.61 g (73%) farbloses, bei Raumtemp. rasch zersetzliches Pul- 
ver. - IR (Film): C = N  2240 cm-l .  

1.3- Bisfl, I -dimethyl-2-phenylethy/)- I -methylcyanamidium-hexachloroantimonat (6 9): Analog 
6 e  aus 0.61 g (2.0 mmol) Bis(l,l-dirnethyl-2-phenylethyl)carbodiimid und 0.79 g (2.0 mmol) Tri- 
methyloxoniim-hexachloroantimonat. Ausb. 1.10 g (84%) farbloses Pulver vom Schmp. 
117 - 118°C (Zers.). - I R  (CH2C12): C E N  2240 cm- I .  

[C22H29N2]SbCI, (655.9) Ber. C 40.28 H 4.46 N 4.27 Gef. C 40.67 H 4.41 N 4.29 
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3-tert-Butyl- I -isopropyl- I -methylcyanamidium-hexachloroantimonat (6 h): Analog 6 a aus 
2.99 g (10.0 mmol) Antimonpentachlorid, 0.98 g (10.0 mmol) IsopropylmethyI~yanamid3~) und 
0.93 g (10.0 mmol) tert-Butylchlorid. Ausb. 3.67 g (75%) farbloses Pulver vom Schrnp. 
102 - 104°C (Zers.)., welches sich bei 22°C innerhalb einiger Tage zersetzt. - IR (CH2C12): C = N  
2250 c m - ' .  

[C9HI9N2]SbC1, (489.7) Ber. C 22.07 H 3.91 N 5.72 Gef. C 22.12 H 3.92 N 5.56 

3-tert-Butyl-l-merhyl-I-phenylcyanamidium-hexachloroantimonat (6i): Analog 6a aus 2.99 g 

(10.0 mmol) Antirnonpentachlorid, 1.32 g (10.0 mmol) Methylphenyl~yanarnid3~) und 0.93 g 
(10.0 mmol) tert-Butylchlorid. Alle Operationen werden bei - 25°C durchgefuhrt. Ausb. 4.20 g 
(80%) hellgelbes Pulver vom Schmp. 84 -90°C (Zers.), welches sich bei 22°C innerhalb weniger 
Tage zersetzt. - IR (CH,Cl,): C - N  2280 cm- ' .  

[C,,H,,N,]SbCI, (523.7) Ber. C 27.52 H 3.27 N 5.35 Gef. C 27.58 H 3.16 N 5.19 

3-tert-Butyl-I, I-dimethylcyanamidium-hexachloroantimonat (6j): Analog 6a aus 2.99 g (10.0 
mmol) Antimonpentachlorid, 0.70 g (10.0 mmol) Dimethylcyanamid (Fluka) und 0.93 g (10.0 
mmol) tert-Butylchlorid. Ausb. 3.65 g (79%) farbloses, bei Raumtemp. und in Ldsung (CH,CI,) 
rasch zersetzliches Pulver. - IR (CH,CI,): C E N  2270 cm- ' .  

N'-tert-Butyl-N-methyl-N-phenylchlorformamidinium-hexachloroantimonat (1Oi): Zu 2.99 g 
(10.0 mmol) Antimonpentachlorid in 10 ml absol. Dichlormethan tropft man unter Riihren bei 
- 25 "C eine Ldsung von 1.32 g (10.0 mmol) Methylphenyl~yanamid~~) in 10 ml absol. Dichlor- 
methan und anschlienend eine Losung von 0.93 g (10.0 mmol) terf-Butylchlorid in 10 ml absol. 
Dichlormethan. Es wird 1 h bei - 25 "C geruhrt und dann bei - 60°C trockenes HCI-Gas einge- 
leitet, bis nichts mehr fallt. Man dampft i. Vak. ein, lost den festen Ruckstand in 20 rnl absol. 
Dichlormethan, filtriert und fallt bei - 10°C tropfenweise mit 60 rnl absol. Benzin. Es wird abge- 
saugt und zweimal mit je 30 ml absol. Benzin gewaschen. Nach Umfallen aus 25 ml Dichlor- 
methad60 ml Ether erhalt man 4.90 g (88%) farbloses Pulver vom Schrnp. 100- 101 "C (Zers.). 
- IR (CH,CI,): C = N  1615, 1590, NH 3350 cm- ' .  - 'H-NMR ([D,]Aceton): CH, S = 1.64, 

156.8. 
3.86. - I3C-NMR (CD,CI,, 258 K): (CH,), 6 = 29.4, NCH, 45.2, 44.1, N - C 61.9, 60.8, NCN 

[Cl,Hl,CIN2]SbCI, (560.2) Ber. C 25.73 H 3.24 N 5.00 Gef. C 25.85 H 3.17 N 4.92 

N '-tert-Butyl-N, N-dimethylchlorformamidinium-hexachloroantimonat (lOj) 
1 )  Zu 0.45 g (10.0 mmol) Dimethylamin in 20 ml absol. Dichlormethan tropft man bei - 10°C 

unter Ruhren eine Ldsung von 1 .IS g (10.0 mmol) tert-Butylisothiocyanat in 5 ml absol. Dichlor- 
methan. Es wird 1 h bei 22°C Stickstoff und anschlienend 3 h trockenes Phosgen durch die Lo- 
sung geleitet und dann 12 h bei 22°C geruhrt. Uberschussiges Phosgen wird mit Stickstoff ausge- 
trieben und die Losung i. Vak. eingedampft. Der Olige Ruckstand wird in 10 ml absol. Dichlor- 
methan gelost. Die Lbsung wird filtriert. Bei - 50°C tropft man unter Ruhren eine Losung von 
2.99 g (10.0 mmol) Antimonpentachlorid in 10 ml absol. Dichlormethan hinzu, warmt auf 
- 10°C auf und fallt mit 80 ml absol. Ether. Es wird bei 22°C filtriert und der Ruckstand zwei- 
ma1 mit je 20 ml absol. Ether gewaschen. Das Rohprodukt wird durch Losen in 20 rnl Dichlor- 
methan und Ausfallen mit 80 ml absol. Ether gereinigt. Ausb. 4.47 g (90%) farbloses Pulver vom 
Schmp. 124- 125°C (Zers.). - IR (KBr): C = N  1630, NH 3380 cm- ' .  - 'H-NMR (CH,CI,): 

[C,H,,CIN,]SbCI, (498.1) Ber. C 16.88 H 3.24 N 5.62 Gef. C 16.83 H 3.22 N 5.52 

2) Man tropft unter Rii.hren bei - 10°C zu 2.99 g (10.0 mmol) Antimonpentachlorid in 10 ml 
absol. Dichlormethan eine Ldsung von 0.70 g (10.0 mmol) Dimethylcyanamid (7j) in 10 ml Di- 
chlormethan und anschlienend eine Losung von 0.93 g (10.0 mmol) tert-Butylchlorid in 10 rnl ab- 
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sol. Dichlormethan. Es wird 30 min bei - 10°C geriihrt, auf -60°C gekiihlt und trockenes HCI- 
Gas eingeleitet, bis nichts mehr fallt. Es wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand in 20 ml 
Dichlormethan gelost. Man filtriert und fallt bei - 10°C rnit 80 ml absol. Ether aus, filtriert und 
wascht den Riickstand zweimal mit je 20 ml absol. Ether. Nach Umfallen wie unter 1) beschrie- 
ben, erhalt man 3.80 g (76%) farbloses Pulver vom Schmp. 124- 126°C (Zers.), das nach den 
spektroskopischen Daten mit der nach 1) hergestellten Verbindung iibereinstimmt. 

N,N' -Di-~ert-butylchlorformamidinium-hexachloroantimona~ ( 1  1): Zu 2.99 g (10.0 mmol) An- 
timonpentachlorid in 10 ml absol. Dichlormethan tropft man bei -60°C unter Riihren eine Lo- 
sung von 1.54 g (10.0 mmol) Di-[err-butylcarbodiimid in 10 ml absol. Dichlormethan. Dann wird 
bei - 60°C 1 h lang trockenes HCI-Gas eingeleitet, mit 80 ml absol. Benzin gefallt, unter Feuch- 
tigkeitsausschluR filtriert und der Riickstand dreimal mit je 30 ml Benzin gewaschen. Das Roh- 
produkt wird in 40 ml absol. Dichlormethan/Aceton (3: 1) gelost und bei - 10°C mit 80 ml Ben- 
zin wieder ausgefallt. Ausb. 4.30 g (82%) farbloses Pulver vom Schmp. 113°C (Zers.). - IR 
(CH,CI,): C =  N 1620, NH 3310 c m - ' .  - 'H-NMR ([D,]Aceton/CD,Cl, (1 : 3)): CH, 6 = I .60. 
- ',C-NMR ([D,]Aceton/CD,CI, (1 : 3)): CH, 6 = 29.4, C 59.3, NCN 155.0. 

[C9H20CIN2]SbCI, (526.2) Ber. C 20.54 H 3.83 N 5.33 Gef. C 20.78 H 3.82 N 5.20 

N-terl-Butyl-N-methylchlorformamidinium-hexachloroantimonat (12): Zu 2.99 g (10.0 mmol) 
Antimonpentachlorid in 10 ml absol. Dichlormethan tropft man bei - 10°C unter Riihren eine 
Losung von 1.12 g (10.0 mmol) tert-Butylmethylcyanamid (7a) in 10 ml absol. Dichlormethan. 
AnschlieRend wird bei - 70°C 1 h lang trockenes HCI-Gas in die Losung geleitet und mit 80 ml 
absol. Benzin gewaschen. Das Rohprodukt wird in 25 ml absol. Dichlormethan gelost. Es wird fil- 
triert und bei - 10°C mit 80 ml Benzin gefallt. Nach einer weiteren derartigen Umfallung erhalt 
inan 3.88 g (80%) farbloses Pulver vom Schmp. 119- 121 "C (Zerj.). - IR (CH2C12): C =  N 
1650, 1590, NH 3470, 3360 cm- ' .  - 'H-NMR (CD,CI,): CH, 6 = 1.72, 3.52, NH 7.22. - 13C- 
NMR ([D6]Aceton/CD2CI2): CH, 6 = 29.1, NCH, 40.0, C 66.7, NCN 155.5. 

[C,H,,CIN2]SbC16 (484.1) Ber. C 14.89 H 2.91 N 5.79 Gef. C 15.00 H 2.85 N 5.77 

N,N'-Di-tert-butyl-N-merhylharnsroff (13a)'): Man tropft eine auf 5 ° C  gekiihlte Ldsung von 
5.04 g (10.0 mmol) 6a in 10 ml absol. Aceton unter Riihren in 50 ml Eiswasser, gibt 60 ml 10proz. 
Natronlauge von 5 ° C  hinzu, riihrt 10 min bei 22°C. filtriert iiber Kieselgur, wascht den Ruck- 
stand zweimal mit je 20 ml Ether und extrahiert das Filtrat fiinfmal mit je 20 ml Ether. Die ver- 
einigten Etherextrakte werden iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der 
Riickstand wird aus 25 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 1.59 g (85%) farbloses Pulver vom Schmp. 
59-60°C (Lit. ')60"C). 

N'-terl-Butyl-N-isopropyl-N-methylharnsroff (13h): Analog 13a aus 4.90 g (10.0 mmol) 6h.  
Ausb. 1.14 g (66%) farblose Nadeln vom Schmp. 92-93°C. - IR (KBr): Amid 1640, 1530. NH 
3370 cm-I .  ~ 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.07 (d, J = 7 Hz), 1.35, 2.65, C H  4.44 (sept., J = 

7 Hz), NH 4.16. 

C,H,,N,O (172.3) Ber. C 62.75 H 11.70 N 16.26 Gef. C62.50 H 11.46 N 16.17 

N' -tert-Bu tyl-N" ,N" -diethyl-N-methyl-N-phenylguanidinium-hexachloroantimonat (14): Zu 
2.99 g (10.0 mmol) Antimonpentachlorid in 10 ml absol. Dichlormethan tropft man unter Riihren 
bei - 25°C eine Losung von 1.32 g (10.0 mmol) Methylphenylcyanamid (7i) in 10 ml absol. Di- 
chlormethan und anschlieRend eine Losung von 0.93 g (10.0 mmol) tert-Butylchlorid in 10 ml ab- 
sol. Dichlormethan. Es wird 1 h bei - 25 "C geriihrt und dann tropfenweise mit einer Losung von 
0.73 g (10.0 mmol) Diethylamin in 10 ml Dichlormethan versetzt. Man riihrt 50 min bei 22°C und 
fallt bei - 25 "C mit 80 ml Ether aus. Es wird abgesaugt, dreimal mit je 30 ml Ether gewaschen 
und in 10 ml Dichlormethan gelost. Aus der filtrierten Losung fallt man mit 80 ml absol. Ether 
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5.40 g (91%) gelbes Pulver vom Schmp. 117- 121 "C (Zen.). - IR (KBr): C =  N 1580, NH 3360 
cm-I .  - 'H-NMR(CD2CI2): CH, 6 = 1.22, 1.44(t's, J = 7 Hz), 1.27, 3.41, CH, 3.30, 3.69(q's, 
J = 7 Hz). - ',C-NMR (CDCl,, 263 K): CH, 6 = 12.5, 12.9, (CH,), 29.6, CH, 40.2, 44.7, 
NCH, 45.0, C 58.2, NCN 158.8. 

[Cl$28N,]SbC16 (596.9) Ber. C 32.22 H 4.73 N 7.04 Gef. C 31.92 H 4.73 N 6.90 
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