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Fur die Gasphasenchemie metastabiler phenylsubstituierter 2-Azaallenium-Ionen (2a, b,c) sind 
intramolekulare elektrophile Substitutionen charakteristisch; diese sind energetisch gunstiger als 
diverse Phenyl- und Wasserstoff-Wanderungen, obwohl letztere zu thermochemisch stabileren 
Zwischenprodukten (Nitrilium-Ionen) fuhren. Als Folge der elektrophilen Substitution zerfallen 
2a und 2c unimolekular unter HCN-Eliminierung, wahrend aus 2b PhCN eliminiert wird. Expe- 
rimente unter Benutzung [2H]- und ['3C]-markierter Substrate liefern zusammen rnit MNDO- 
Rechnungen ein detailliertes Bild fur die Chemie von ,,isolierten" 2a, b, c-Kationen. 

Mass Spectrometric Investigation of Nitrogen Compounds, XXXV 
Phenyl-substituted 2-Azaallenium Ions in the Gas Phase 
The gas phase chemistry of metastable phenyl-substituted 2-azaallenium ions (2a, b,c) is charac- 
terized by intramolecular electrophilic substitution reactions; these processes are energetically 
favoured in comparison with various phenyl and hydrogen migrations, in spite of the fact that the 
latter may give rise to the formation of more stable intermediates (nitrilium ions). As a direct 
consequence of the electrophilic substitution, 2a,c decompose via loss of HCN, whereas from 2b 
PhCN is eliminated unimolecularly . The combination of experimental investigations, employing 
[2H]- and [13C]-labelled precursors, and MNDO calculations allows to give a detailed description 
of the chemistry of isolated 2a,b,c cations. 

Dimethylenammonium-Sake 1 (R = H, Alkyl, Aryl) sind typische Beispiele fur stabilisierte 
Carbenium-Ionen, wobei die Iminogruppe uber den Stickstoff als stabilisierender Elektronendo- 
nor wirkt. Bisher gab es nur wenige Hinweise auf Synthese, Konstitution und Reaktivitat dieser 
Salze 2), in einigen Fallen wurden Reaktionsmechanismen uber solche Zwischenstufen formu- 
liert 3). In jungster Zeit jedoch konnte ein praparativ einfacher , allgemeiner Syntheseweg fur diese 
Sake gefunden werdenze); die eingehendere Untersuchung der Reaktivitat (z. B. rnit Nucleophi- 
len, mit Enen und Dienen und rnit Basen (Bildung der Nitril-Ylide4))) ist daher mtjglich gewor- 
dens). Spektroskopische Studien und theoretische Berechn~ngen~) haben gezeigt, daR als Grund- 
zustandsstruktur der Salze 1 die lineare Cumulenstruktur rnit sp-hybridisiertem, formal positiv 
geladenem Stickstoffatom vorliegt. 
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Kationen entsprechender Zusammensetzung wurden in der Vergangenheit iifters bei massen- 
spektroskopischen Untersuchungen postuliert 6); es fehlen jedoch Studien, die einen detaillierten 
Einblick in die Genese, die Strukturmoglichkeiten und die unimolekulare Chemie dieser Ionen ge- 
statten und somit Einblick in die inharenten Eigenschaften der nackten Kationen im Vergleich zu 
deren Chemie in Losung geben. 

Wir berichten hier iiber unsere Unters~chungen~) an den phenylsubstituierten Kationen 2a - c, 
die durch dissoziative Ionisierung (ElektronenstoRionisation mit 70 eV-Elektronen) diverser Al- 
kylidenamine im Massenspektrometer erzeugt und anhand ihrer MIKE-Spektren8) charakterisiert 
werden. In die Arbeit einbezogen werden 2H- und 13C-markierte Substrate, und einige der experi- 
mentellen Ergebnisse werden mit Resultaten von MNDO-Rechnungen 9, verglichen. 

Ergebnisse und Diskussion 
Phenyl-2-azaallenium-Ionen (2a) und seine Isotopomeren 2d - g (s. Tab. 1) lassen 

sich als intensive Ionen durch a-Spaltung der ionisierten Benzylidenamine 3, 4 erzeu- 
gen. Die MIKE-Spektren von 2a enthalten praktisch nur zwei Signale, und zwar fur die 
unimolekulare Abspaltung von H '  bzw. HCN (Schema 1). In dieser Arbeit berichten 
wir nur iiber die Ergebnisse der HCN-Eliminierung; die H '-Abspaltung wird zusam- 
men mit den Resultaten einer in Arbeit befindlichen Ionencyclotronresonaz-untersu- 
chung (ICR) iiber die Gasphasendeprotonierung von 2a - c diskutiert. 

Schema 1 

m/z 91 (75%) 

m/z 117 (25%) 

-R' Ph\(I) + 
PhCH=N-CHZ-R C=N=CH, 

H/ 

3a: R = C2H, 
4a: R = i-C3H7 

2a ( m / z  118) 

Wie aus den Daten in Tab. 1 hervorgeht, handelt es sich bei der Blausaure-Elimi- 
nierung aus 2a um eine Reaktion, bei der das Neutralteil HCN spezifisch aus dem Koh- 
lenstoffatom C(l) und dem daran gebundenen Wasserstoff aufgebaut wird. 

Tab. 1. Isotopenverteilung in Vo bei der Blausaure-Eliminierung aus 2d,e,f ,g 

PhCD=NCH,CH(CH3),1+' PhCH=NCD2C2H$+' [4]PhCH=NCH,C2H51f' Ph"CH=NCH,CH(CH,)J' 
4b 3b 3c 4c Vorlaufer 

Ion J. 1 J. 1 1 

PhCD=&=CH, PhCH=;=CD, [&1PhCH=6=CHZ Ph%H=k=CH, 

Neutralteil 2d 2e 2f 2g 

D'*CN 100 
H ~ ~ C N  - 

H13CN - 

- 

100 
- 

- 

100 
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Wie kann diese Reaktion, die eine Kopplung von Umlagerung und Eliminierung dar- 
stellt, ablaufen? Entsprechend dem stark elektrophilen Charakter der Dimethylen- 
ammonium-Ionen (vgl. auch Methylenammonium-Ionen) kommt als intramolekulare 
Reaktionsmoglichkeit in der Gasphase vor allem die elektrophile aromatische Addition 
in der ortho-Position des Phenylsubstituenten in Betracht. Dazu ist zunachst die Iso- 
merisierung der linearen Cumulenstruktur 2a in die planare, gewinkelte 2-Azaallyl- 
Struktur 5 notig. Sterisch und auch elektronisch erscheint eine Cyclisierungsreaktion 
des 1-Phenyl-2-azaallyl-Kations leicht moglich zu sein, wobei das vom Isoindol abge- 
leitete Benzenium-Ion 6 resultiert. Die Bildung dieser zweiten Schliisselstruktur wird 
auch durch die wohlbekannte, schon bei tiefer Temperatur ablaufende Analogreaktion 
des 1-Phenylallyl-Kations lo) nahegelegt, das in ein Indanyl-Kation iibergeht. Alle expe- 
rimentell gefundenen Bruchstiicke lassen sich nun zwanglos aus der Fragmentierung 
dieser bicyclischen Zwischenstufe erklaren, wobei der Zerfall zu HCN und C7H7+ ent- 
weder direkt oder iiber das Nitrilium-Ion 7 erfolgen kann (s. weiter unten). Insbesonde- 
re stehen die Resultate der Markierungsversuche mit Deuterium- bzw. 13C-markierten 
Precursormolekiilen (Tab. 1) in gutem Einklang mit dem formulierten Zerfallsweg 
(Schema 2; die in Klammern angegebenen Zahlen entsprechen den Bildungsenthalpien, 
AH F, in kcal/mol) . 

Schema 2 

2a (223.3 kcal/mol) 5 (239.5) 

6 (242.6) 7 (232.0) 8 (265.3) 

(34.9) (217.9) 
B (252.8) 

Detaillierte Informationen iiber den Mechanismus der Isomerisierung und den Zer- 
fall von 2a liefern MNDO-Rechnungen; die GroBe der Systeme gestattete wohl eine 
vollstandige Optimierung der Strukturen der Zwischenprodukte, eine Berechnung der 
Ubergangszustande selbst scheiterte jedoch an der GroBe der Molekiile "). 
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Aus den Resultaten, die in Schema 2 zusammengestellt sind, lassen sich folgende 
Schlusse ziehen: Zur Isomerisierung in die 2-Azaallyl-Kation-Struktur 5 sind 16.2 kcal/ 
mol notwendig; dieser Prozerj lauft ohne Aktivierungsschwelle ab ’). 5 stellt kein Mini- 
mum auf der Energiehyperflache dar, sondern ist eher als ein Ubergangszustand zu 
charakterisieren, wie er etwa auch bei der Racemisierung von Dimethylenammonium- 
Ionen 2 durchlaufen werden konnte. Die bicyclische Benzenium-Struktur 6 ist 
19.3 kcal/mol energiereicher als 2a; fur den elektrophilen Angriff ist gewil3 rnit einer 
Aktivierungsbarriere zu rechnen, doch durfte diese, analog zu der bei sehr niedriger 
Temperatur verlaufenden l-Phenylallyl-Kation-CyclisierunglO), nur niedrig sein. Die 
Bildung der Endprodukte HCN + C7H7+, die um 29.5 kcal/mol energiereicher sind als 
das Dimethylenammonium-Ion, entspricht den haufig bei heterocyclischen Fragmen- 
tierungen zu beobachtenden Ringbruchreaktionen; die Aktivierungsbarriere fur diesen 
Prozerj ist schwer abzuschatzen. Viele Analogbeispiele”) sprechen jedoch auch hier fur 
diese Zerfallsart. 

Auch einige alternative Zerfallswege wurden rechnerisch untersucht. Statt eines 
ortho-Phenyl-Angriffs wurde die @so-Addition unter Bildung des Spiro-Kations 8 an- 
genommen; die Bildung dieser Zwischenstufe, die 42.0 kcal/mol energiereicher als das 
lineare Kation 2a ist (und 22.7 kcal/mol energiereicher als das ortho-Produkt 6), durfte 
an der ungunstigen Thermodynamik, verbunden mit einer vermutlich hohen Barriere 
zur Bildung des Vierringes, scheitern. Als Zwischenprodukt fur einen 1,3-Phenylshift 
verlangt dieses Spiroprodukt Aufmerksamkeit, erlaubt es doch die von den Wood- 
ward-Hoffmunn-Regeln verlangte Inversion am wandernden Zentrum bei dieser 
1,34gmatropen Verschiebung. Die Phenylverschiebung uber die Spiroverbindung 
wurde im Resultat zu dem Nitrilium-Ion 7 fuhren, das als weiteres Isomeres zum Cu- 
mulen 2a nur um 8.7 kcal/mol energiereicher als dieses ist. Auch der Zerfall dieses 
Nitrilium-Ions zu HCN und C7H7+ erklart die gefundenen markierten Bruchstucke 
zwanglos; die angefuhrten MNDO-Ergebnisse, ebenso wie die chemische Erfahrung, 
lassen jedoch diesen Weg gegeniiber dem ortho-Angriff unwahrscheinlich erscheinen. 

Andere Bildungswege (Schema 3) fur das Nitrilium-Ion 7, das ja thermochemisch als 
eine attraktive Zwischenstufe angesehen werden kann, sind energetisch noch kostspieli- 
ger. So konnte 7 durch einen doppelten 1 ,ZPhenylshift uber das Iminiumcarben 9 ge- 
bildet werden, doch liegt die Energie dieses, die Ubergangszustandsstruktur annahern- 
den Molekuls, extrem hoch (303.2 kcal/mol). Auch die 1,2-H-Verschiebung des Was- 
serstoffs in 3-Position uber eine ahnliche Iminiumcarben-Stufe 10 erscheint energetisch 
nicht realisierbar. Hinzu kommt, darj der Reaktionsweg 2a + 10 + 7 + HCN + 
C,H, + nicht mit den Markierungsresultaten vertraglich ist. 

Vom Substitutionsmuster noch besser stabilisiert als das bisher besprochene Nitri- 
lium-Ion 7 ist sein Isomeres 12. Seine Energie wird von MNDO mit 217.2 wiedergege- 
ben, also um 6.1 kcal/mol giinstiger als das Cumulen 2a und um 14.8 kcal/mol gunsti- 
ger als 7. Doch auch seine Bildung aus 2a iiber eine doppelte 1,2-Wasserstoffverschie- 
bung via 11 ist energetisch wenig begunstigt. Gegen 12 spricht auch, darj weder 
PhCN+ ’ noch CH, + experimentell nachweisbar sind 13) .  

Rechnung und Experiment zeigen also ubereinstimmend, darj beim Phenyl-l-aza- 
allenium-Ion (2a) die intramolekulare elektrophile Substitution zu 6 - oder weniger 
wahrscheinlich die Ausbildung eins a-Komplexes 8 - fur den Reaktionsablauf maD- 
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S c h e m a  3 

Za 
(223.3 kcal /mol)  

H' 'g-H 

10 (281.5) 

--H-C&CH2Ph - HCN + PhCH,+ 

7 (232.0) (34.9) (217.9) 
I: (252.8) 

P h C N  + CH3+ 

(51.8) (243.9) 
I: (295.7) 

PhCN" + CH,' 

(267.7) (25.8) 
I: (293.5) 

[ , , ~ J . ~ ( I )  P h z \ +  H 

H' H 
N=C: --+ Ph-C&CH3 

11 (278.0) 12 (217.2) 

geblich und der eigentlichen Dissoziation vorgelagert ist . Konsekutive [ 1,2]-Phenyl- 
wanderungen bzw. [ 1,2]-H-Umlagerungen spielen keine Rolle. Wenn dieser Befund - 
ausgepragte Neigung zur intramolekularen elektrophilen Substitution - verallgemeine- 
rungsfahig ist, dann erhalt man fur die unimolekulare Chemie der aus 13a und 16a er- 
zeugten disubstituierten Phenyl-2-azaallenium-Ionen 2 b und 2c folgende Voraussagen 
(Schema 4): 2b zerfallt zu C7H7+ (m/z 91) und PhCN, wahrend aus 2c unter HCN- 
Verlust das Ion C,,H,, + (m/z 167) entstehen sollte. Diese Vorhersage wird experimen- 
tell vollstandig bestatigt (Tab. 2). Neben der intensiven, allerdings strukturunspezifi- 
schen H'-Abspaltung zu m/z 193 (bei 2b,c) und dem Verlust von C,H, (bei 2c) domi- 
niert bei dem 1,l-disubstituierten Ion 2b das Ion m/z 91 (PhCN-Eliminierung), wah- 
rend bei dem 1,3-disubstituierten Isomeren 2c das via HCN-Abspaltung erzeugte Ion 
bei m/z 167 deutlich iiberwiegt. Da die Summen der experimentell ermittelten Bil- 
d~ngsenthalpien'~) von PhCN und C7H,+ (257 kcal/mol) bzw. HCN und Ph,CH+ 
(254 kcal/mol) sich nur um 3 kcal/mol unterscheiden und somit beide Reaktionswege 
vergleichbare Anteile an den Zerfallen von 2b, c haben sollten, wenn die Dissoziation 
tatsachlich geschwindigkeitsbestimmend ware, ist zu folgern, dafi letztere mit den Iso- 
merisierungsschritten zusammenhangen mufi. Ob hierfur der erste oder der zweite 
Schritt oder andere, in Schema 4 nicht weiter aufgefiihrte Wege zu anderen Zwischen- 
stufen, wie Nitrilium-Ionen oder Spirostrukturen, in Frage kommen, mulj zur Zeit 
unbeantwortet bleiben. 
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16a 2c 17 18 

Tab. 2a). MIKE-Spektren der Diphenyl-2-azaallenium-Ionen 2b, c (m/z 194) 

Vorlaufer 
1 

Ion 

m/z  Neutralitat 

,Ph 1'' 
PhCH=N-C\H 

P h \  1'' 

Ph' c2Hs 

C =NCH2C,H, 

13a 16s 

Ph, + 
C=N=CH2 

Ph' 

+ 
PhCH=N-CHPh 

2b 2c 

193 ( -  H') 
192 ( -  H2) 

167 ( -  HCN) 
165 ( -  HCN, - H2) 
116 (-C,H,j) 

178 

91 ( -  PhCN) 

57 
- 
0.4 
0.5 
0.7 
0.9 
40 

61 
4.4 
3.2 
17 

14 
0.4 

a) Intensitaten sind bezogen auf CSl = 100%. 

Auch die Untersuchung der aus den D-markierten Benzylidenaminen 13b und 16b 
durch dissoziative Ionisierung erzeugten Dimethylenammonium-Ionen 2h, i steht in 

Schema 5 

13b 2h 

r - r -  HCN + PhzCD+ 

16b 

Chem. Ber. 125(1982) 
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Einklang mit Schema 4. Aus 2h wird PhCN eliminiert (quantitative Verschiebung von 
m/z 91 --* m/z  93), wahrend aus 2i HCN und DCN im Verhaltnis 1.3 : 1 abgespalten 
werden. Im Hinblick auf die Eliminierung von Benzol aus dem 1,3-Diphenyl-2-aza- 
allenium-Ion (2c) wird bei dem monodeuterierten Kation 2i ein signifikanter kineti- 
scher Isotopieeffekt beobachtet: C6H6 und C6H,D werden im Verhaltnis 4.26: 1 elimi- 
niert. Wie weit dieser Prozelj einer [l,l]-Eliminierung entspricht, ist noch nicht ent- 
~cheidbar'~). 

Dem Fonds der Chemischen Zndustrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekt Schw 
221/6-2) und der Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitat Berlin danken wir fur 
die Forderung dieser Arbeit und Dr. A .  Haag, Erlangen, und Prof. P. v .  R .  Schleyer, Erlangen, 
fur hilfreiche Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: In CCI,, Beckman IR 9. - 'H-NMR-Spektren: In CCI,, Varian-Gerat EM 390, 

Tetramethylsilan (TMS) als interner Standard (Mkala). - MIKE-Spektren'): MAT 31 IA, Ioni- 
sierungsenergie 70 eV, Elektronenemission 0.3 mA, Beschleunigungsspannung 3 kV, indirekte 
Probenzufuhr. - Elementaranalysen: Hewlett-Packard-C,H,N-Analyzer. - Schmelz- und Sie- 
depunkte (Luftbadtemperatur bei Kugelrohrdestillation) sind unkorrigiert. - Praparative Gas- 
chromatographie zur Reinigung der Imide: Gerat Hewlett-Packard 5250 G; Bedingungen: Saule 6 
ft x 1/4 (Glas); 8% Versamid 900 auf Chromosorb W, AW 60/80; Tragergas He; Injektions- 
temperatur 215 "C; Saulentemperatur 200 "C. 

Alle Zmide wurden nach Lit.6a) aus aquimolaren Mengen von Aminen und Carbonylverbindun- 
gen hergestellt: 

Benzaldehyd-n-propylimid (3a) 16): 20 mmol Benzaldehyd und 20 mmol n-Propylamin liefern 
in 94% Ausb. 3 a  als farblose Fliissigkeit; Sdp. 128"C/16 Torr. - IR (CCI,): 1650 cm-' (C=N). 
- 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.96 (t, J = 7 Hz; 3H), 1.70 (sext, J = 7 Hz; 2H), 3.52 (dt, J = 1.5 + 
7 Hz; 2H), 7.25-7.38 (m; 3H), 7.61 -7.74 (m; 2H), 8.17 (sbr; IH) .  - MS (70 eV): m / z  147 
(M", 6O70), 119 (IS), 118 (66), 91 (100). 

Benzaldehyd-[I, I-DJ-n-propylimid (3 b) wird analog zu 3 a  aus Benzaldehyd und [l ,l-D,]- 
n-Propylamin hergestellt. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.95 (t, J = 7 Hz; 3H), 1.69 (qbr, J = 7 Hz; 
2H),7.24-7.38(m, 3H),7.61-7.74(m;2H), 8.18(s; 1H).  

[DdBenzaldehyd-n-propylimid (3c) wurde aus [D,]Benzaldehyd - hergestellt nach Lit. 17) - 

und n-Propylamin erhalten. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.98 (t, J = 7 Hz; 3H), 1.72 (sext, J = 

7 Hz; 2H), 3.52 (dt, J = 1.5 + 7 Hz; 2H), 8.16 (sbr; 1H). 

Benzaldehyd-isobutylimid (4a)'6) wurde in einem 20-mmol-Ansatz aus Benzaldehyd und Iso- 
buylamin in 91% Ausb. als farblose Fliissigkeit erhalten; Sdp. 140°C/16 Torr. - IR (CCI,): 
1650 cm-' (C=N). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.97 (d, J = 7 Hz; 6H), 1.81 -2.13 (m; lH) ,  3.38 
(dd, J = 1.5 + 7 Hz; 2H), 7.21 -7.36 (m; 3H), 7.61 -7.74 (m; 2H), 8.15 (sbr; 1 H). - MS 
(70 eV): m / z  161 (Mf ' ,  7%), 160 (131, 118 (781, 91 (100). 

Benz-/D,]aldehyd-isobutylimid (4b) wurde aus Benz-[D'laldehyd - hergestellt nach Lit. 18) - 

und Isobutylamin erhalten. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.96 (d, J = 7 Hz; 6H), 1.82 - 2.12 (m; 1 H), 
3.37 (d, J = 7 Hz; 2H), 7.23-7.35 (m; 3H), 7.60-7.72 (m; 2H). 

Chem. Ber. 115(1982) 
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Benz-['3C]aldehyd-isobutylimid (4c) wurde aus Ben~-['~C]aldehyd 19) und Isobutylamin herge- 
stellt. - 'H-NMR(CC1,): 6 = 0.96(d, J = 7 Hz; 6H), 1.82-2.12(m; lH),  3.28-3.46(m; 2H), 
7.23-7.35 (m; 3H), 7.58-7.76 (m; 2H), 8.14 (dbr, J = 154 Hz; 1H). 

Benzophenon-n-propylimid (13a) wurde in einem 50-mmol-Ansatz aus Benzophenon und 
n-Propylamin in 65% Ausb. als farblose Fliissigkeit erhalten; Sdp. llO"C/O.l Torr. - IR (CCI,): 
1660 cm-' (C=N). - 'H-NMR (CC1,): 6 = 0.90 (t, J = 7 Hz; 3H), 1.62 (sext, J = 7 Hz; 2H), 
3.19 (t, J = 7 Hz; 2H), 6.97 -7.57 (m; 10H). - MS (70 eV): m / z  = 223 (M+', ~OVO), 194 (loo), 
146 (24), 91 (98), 77 (11). 

C&7N (223.3) Ber. C 86.06 H 7.67 N 6.27 Gef. C 86.79 H 7.55 N 7.95 

Benzophenon-[I, I-Dz]-n-propylimid (13 b) wurde aus Benzophenon und [l  ,1-D2]-n-Propyl- 
amin erhalten. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.88 (t, J = 7 Hz; 3H), 1.62 (qbr, J = 7 Hz; 2H), 
7.0-7.8 (m; 10H). 

Benzaldehyd-I-phenylpropylimid (16a) wurde in einem 10-mmol-Ansatz aus Benzaldehyd und 
1-Phenylpropylamin in 81% Ausb. als farblose Fliissigkeit erhalten; Sdp. 165 - 17OoC/20 Torr. 
- IR (CCI,): 1630 cm-' (C=N). - 'H-NMR (CCl,): 6 = 0.84 (t, J = 7 Hz; 3H), 1.87 (quint, 
J = 7 Hz; 2H), 4.07 (tbr, J = 7 Hz; 1 H), 7.03 -7.40 (m; 8H), 7.57-7.80 (m; 2H), 8.23 (sbr; 
1H). - MS (70 eV): m/z 223 (M", 3%), 194 (loo), 167 (12), 116 (13), 91 (72), 77 (8). 

C&7N (223.3) Ber. C 86.06 H 7.67 N 6.27 Gef. C 86.52 H 7.54 N 6.16 

Benz-[Dlaldehyd-I-phenylpropylimid (16b) wurde aus Benz-[Dlaldehyd und 1-Phenylpro- 
pylamin hergestellt. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 0.87 (t. J = 7 Hz; 3H), 1.87 (quint, J = 7 Hz; 2H), 
4.07 (t, J = 7 Hz; lH),  7.07-7.37 (m; 8H), 7.60-7.80 (m; 2H). 
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