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Die durch Alkylierung von Alkylidencyanarniden 1 mit tert-Butylchlorid und Antimonpentachlo- 
rid erhaltlichen Verbindungen sind nach einer Rontgenstrukturanalyse von 2a keine 1,3-Diaza- 
butatrieniumsalze 2", sondern Alkylidencyanamidiumsalze 2. Nach dynamischen 13C-NMR-Mes- 
sungen zeigt 2b in Losung gehinderte Rotation urn mindestens eine C-Aryl-Bindung. Aus dem 
Koaleszenzverhalten der Aryl-C-Resonanzen wird geschlossen, daB die Kumulenform 2b " um 
AGG6 = 36 f 1 kJmol-'  instabiler als das gewinkelte Pseudokumulen 2b ist. Die Barriere der 
geometrischen Isomerisierung von (Diphenylmethy1en)cyanamid (1 b) betragt AG& = 69 ? 1 
kJmol- ' . 
Synthesis, Structure, and Intramolecular Mobility of Formal C =  
According to  an x-ray analysis of 2a the compounds obtained by alkylation of alkylidene cyan- 
amides (1) with tert-butylchloride and antimony pentachloride are not 1,3-diazabutatrienium salts 
2" but alkylidene cyanamidium salts 2. As shown by dynamic 13C NMR spectroscopy in solution 
rotation around at least one C-aryl bond of 2b is hindered. From the coalescence of the C-aryl 
signals it is concluded that the cumulene 2b" is less stable than the bent pseudocumulene 2b by 
A G &  = 36 f 1 kJmole-'. The barrier to geometrical isomerization of (diphenylmethy1ene)- 
cyanamide (lb) was found to  be AG& = 69 t 1 kJmole-'. 

= C = N - Heterocumulenes 

Auf der Suche nach neuen Klassen von Heterokumulenen alkylierten wir die Alkyli- 
dencyanamide 1 mit tert-Butylchlorid in Gegenwart von Antimonpentachlorid zu den 
Hexachloroantimonaten 2. Diese ersten Vertreter einer unseres Wissens bisher unbe- 
kannten Substanzklasse sind sehr hygroskopische, gut kristallisierende, thermisch als 
Festkorper bei Raumtemperatur stabile, in Losung jedoch sich rasch zersetzende, farb- 
lose Verbindungen, fur die mehrere valenztautomere Konstitutionen denkbar sind. 

Die Verbindungen konnten als 1,3-Diazabutatrieniumsalze 2" oder als Pseudokumu- 
lene 2, 2' oder 2"' vorliegen. Als Pseudokumulene bezeichnen wir Valenztautomere 
von Kumulenen'). Fur ein Alkylid5ncyanamidiumsalz 2 wiirde man ein planares, ge- 
winkeltes, achirales - k = N - C = N - Gerust  Ti t  Cs-Geometrie erwarten. Eine pla- 
nare, achirale, zweifach gewinkelte - k = R - C = R - -Einheit hatte die energetisch 
ungunstige Form 2', wahrend das Kumulen 2" das lineare Molekiilgeriist der Butatriene 
haben sollte. Das a-Carbeniumcarbodiimid 2"' schliel3lich mul3te allenartig chiral ge- 
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baut sein und ein - C - N = C = N - -Fragment mit C2-Symmetrie besitzen. Das Kumu- 

len 2" wiirde sich von den 2-Azaalleniumsalzen ableiten, deren Bau noch nicht endgiil- 
tig geklart ist ,-'). Zwischen den Alternativen 2 bis 2"' konnte mittels Rontgenstruktur- 
analyse und dynamischen '3C-NMR-Messungen entschieden werden. 

+ 

I 

P CH2C12 
C6HS-C=N-CN + Cl-C(CH,), + SbC15 - 309: 1 h, 90% 

l a :  R = a-Naphthyl  
b: R = Phenyl  

SbCl6- SbC1, 
2" 2"' 

Kristalldaten und Strukturbestimmung von 2 a 
[C,,H2,N2]+[SbCl6]-, monoklin, Raumgruppe Cc (Nr. 109Q), Z = 4, a = 1634(3), b = 

1252(1), c = 1304(1) pm, /3 = 92.9(1), V = 2666 . lo6 pm3, dber, = 1.62 g ~ m - ~ ,  ,L+,,~.~, = 16.6 
cm-', T = 235 K. 

Die Bestimmung der Zellkonstanten erfolgt auf einem Synthex-P3-Diffraktometer. Mit dem 
gleichen Gerat wurden die Beugungsdaten gesammelt: w-Scan, Am = 1.0", 2.8 < 61 < 29.3" 
min-', 2" < 2 0  < 42", Graphit-Monochromator, LMo-Ka = 71.069 pm. 

Die Struktur wurde auf der Basis von 1393 unabhangigen signifikanten (I 2 20) Reflexen mit 
direkten Methoden (Shel-XTL9)) gelost. Wasserstoffatome wurden auf den berechneten geome- 
trisch idealen Positionen festgehalten. Die Berechnung erfolgte unter Verwendung der Atom- 
formfaktoren neutraler Atome. Die teilweise anisotrope Verfeinerung mit voller Matrix fuhrte zu 
Ubereinstimmungsfaktoren von R ,  = 0.070 und R ,  = 0.074. Tab. 1 enthalt die Strukturparame- 
ter von 2a. Abb. 1 zeigt den Molekiilbau des Kations von 2a und gibt Bindungsabstande wieder. 
In Tab. 2 sind ausgewahlte Bindungs- und Torsionswinkel des Kations aufgefuhrt. 

Weitere Einzelheiten zur Kristalluntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD 50319, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Diskussion der Struktur 
Die Kristalle von 2a enthalten diskrete [C22H21N2] +-Kationen und [SbC16] -- 

Anionen. Die Verbindung liegt im Festkorper eindeutig als Alkylidencyanamidium- 
hexachloroantimonat 2a vor. Die N - C =  N-Einheit ist weitgehend linear (169(3)"), 
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+ 
der Bindungswinkel C = N - C betragt 122(2)O. Die C E N-Dreifachbindung ist mit 
llO(3) pm besonders kurz, die positive Ladung also in dieser Einheit weitgehend lokali- 
siert. Fur die Nitrilgruppe eines Dialkylcyanamids fand man'') durch RontgenstruktuJ- 
analyse eine C=N-Bindungslange von 121 pm. Etwas y rze r  (116 pm) ist die C=N-  
Bindung des Trialkylcyanamidiumsalzes 3"). Die C = N-Bindungslange eines Aceto- 
nitriliumions betragt 115 pm12). Die C - N-Einfachbindungen in 2a sind langer (130 

Tab. 1. Strukturparameter von 2aa) 

Atom x/a 

Sb 1.12410(01 
C11 1.0902(41 
C12 1.1584(51 
C13 0.9839171 
C14 1.2647(61 
C15 1.1123151 
C16 1.1244(51 
C1 1.234(21 
N1 1.153(11 
C2 1.091(2) 
N2 1.026111 
C3 0.955(11 
c4 0.881(11 
C5 0.806(21 
C6 0.745121 
C7 0.165(21 

ylb 

1.1925111 
1.2J86(5L 
1.1132(61 
1.1745191 
1.2086171 
1.0269(61 
1.3634(6) 
0.769(2) 
0.822(21 
0.850121 
0.899121 
0.849 (21 
0.909 (21 
0.876(21 
0.930121 
1.01612) 

r / =  

0.53090101 
0.6856 ( 5 )  
0.3742(5) 
0.488 I 1  I 
0.5747181 
0.61 59 (61 
0 . 4 5 3 5 ( 5 1  

0.45112) 
0.42912) 
0.405 (21  

0.370(21 
0.35812) 
0.302 I21 
0.310121 
0.253(21 
0.192(21 

Atom 
- 
C8 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
C19 
c20 
c21 
c22 

x/a 

0.845121 
0.908 (2) 
0.942111 
0.910111 
0.90712) 
0.916121 
0.968 (1 1 
0.994121 
1.018121 
1.01912) 
0.997 (2) 
0.970 ( 1 1  
1.286121 
1.210121 
1.266(21 

./c 

1.04801 
0.992121 
0.741121 
0.668 (21 
0.558 (21 
0.520(31 
0.594 (21 
0.55213) 
0.623L21 
0.731 121 
0.772(2) 
0.704121 
0.792(31 
0.651 (31 
0.81313) 

0.18212) 
0.241 121 

0.390(21 
0.318121 
0.343121 
0.436121 
0.51312) 
0.612121 
0.685(21 
0.669(21 
0.574121 
0.490(21 
0.365121 
0.461(31 
0.55212) 

Atom Ull u22 u33 U23 U13 u12 

Sb 0.0561 181 0.0476(81 0.0459(81 O.ooO(11 0.w64161 o.Wo(11 
C11 0 . 0 8 5 ( 5 1  0.063141 0.051 14) -0.003(31 0.01613) O . W 8 ( 4 1  

C12 0.097(5) 0.015151 0.04914) -0.015(41 0.01014~ -0.007141 
C13 0.066(71 0.113(81 0.117(91 0.004161 -0.007(61 O.Mx)(5) 
C14 0.059161 0.078(61 0.07916) -0.01414) 0.W5151 -O.W2(41 
C15 0.098161 0 . 0 4 9 ( 4 1  0.077151 0.009(41 0.011 14) 0.001(4) 
C16 0.114161 0 . 0 5 5 ( 4 1  0.05714) 0.010131 0.013141 O.OlO(41 

Atom u Atom u Atom U Atom U 

C1 0.067171 C5 0.058171 C11 0.059171 C17 0.073L81 
N1 0.066(6) C6 0.068(71 Cl2 0.065171 Cl8 0.066(71 
C2 0.062(71 C7 0.062(71 C13 0.073181 C19 0.046161 
N2 0.065(6) C8 0.085191 C14 0.055161 C20 0.077(8) 

C3 0.051(61 C9 0.074181 C15 0.07118) C21 0.1011) 
C4 0.052(61 C10 0.01716) C16 0.07518) C22 O.lO(11 

a1 Die anlsotropen Temperatvrparameter beriehen sich auf den Ausdruck: T = 
exp(-2n2[U11h2a*2 + UZ2k2be2 + U3312c*2 + 2Ul2hka*b' + 2U13hla*c* + 2V23klb*c*I). 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungs- 
und Torsionswinkel ["I in 2a 

C2 - N1 - Cl 17213) c5 - c4 - c3 12012) 

N1 - C1 - C20 108(21 c11 - c10 - c3 118(21 
N1 - C1 - C21 102(21 c3 - ~2 - ci - c20 119171 

H3C, 125 116 144 
3 N-C EEEN-C( CH3)9 N1 - Cl - C22 106121 C4 - C3 - N2 - C2 -171(21 

N2 - C2 - N1 169131 C10 - C3 - N2 - C2 + 6141  

c3 - N2 - c2 122121 C5 - C4 - CI - N2 -162(21 (CH,) 3C' 
C4 - C3 - N2 116121 c11 - ClO - C3 - N2 -12613) 5bc1, 
ClO - C3 - N2 124(21 c4 - c3 - c10 - c11 + 51131 
c4 - c3 - c10 120121 
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bzw. 149 pm) als die in 3 (125 bzw. 144 pm). Typische C=N-Doppelbindungen haben 
Langen von 127 - 131 pmI3). Fur einen Benzophenonimin-Nickelkomplex wurden 
127 - 131 pmI4' und fur ein zinnsubstituiertes Benzophenonimin 133 pml5) gefunden. 
Mit 132(3) pm Lange enthalt 2a somit eine typische C=N-Doppelbindung. Diese liegt 
nahezu in der Ebene des zum Nitriliumrest trans stehenden Phenylringes und ist eklip- 
tisch zu einer Methylgruppe des tert-Butylrestes angeordnet'@. 

Abb. 1. Atomanordnung und Bindungslangen [pm] im Kation 2a 

13C-DNMR-Messungen an 2 b 

Die Verbindungen 2 liegen im Kristall als Alkylidencyanamidiumsalze vor. Nehmen 
die Molekule auch in Ldsung diese Form ein? Wie groB ist der Energieunterschied zwi- 
schen dem Pseudokumulen 2 und dem Kumulen 2"? Gewisse Antworten geben dyna- 
mische '3C-Messungen an 2b. Bei Raumtemperatur zersetzt sich 2b rasch in Ldsung. 
Bei 228 K findet man im '3C-NMR-Spektrum (CD2C12/CH2CHC1/CHF2Cl (2: 1 : 1)) 
vier Resonanzen fur die aromatischen C-Atome (p-C 6 = 138.6, ipso-C 135.2, 0-C 
133.5, m-C 130.3). Im zeitlichen Mittel sind die beiden Phenylkerne also bei 228 K noch 
aquivalent. Ein schwaches Signal bei 103.7 ordnen wir dem zwischen den beiden Stick- 
stoffatomen stehenden Kohlenstoff zu und die Resonanz bei 6 = 201.6 der - C = N- 
Gruppe. Bei ahnlich tiefem Feld beobacfitet man z. B. das Signal des sp2-hybridisierten 
C-Atoms von Keteniminiumsalzen - C = C = - X-  "). Die tert-Butylresonanzen 
erscheinen bei 6 = 29.7 und 64.2. Bei 143 K (Abb. 2) zeigt dieselbe Probe Signale fur 
C = N  bei 6 = 200.8, fur NCN bei 102.8 und fur tert-Butyl bei 29.3 und 63.6. Im aro- 
matischen Bereich sind die Resonanzen fur p-C (6 = 139.8, 137.2) und @so-C (6 = 
138.2, 133.0) nunmehr in Dubletts und die Resonanzen fur die 0- bzw. rn-Kohlenstoff- 
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atome in jeweils drei Linien aufgespalten (6 = 135.9 (IC), 134.1 (IC), 131.8 (2C) bzw. 
130.5 (IC), 130.2 (2C), 129.7 (IC)). Nach diesem Aufspaltungsmuster sind bei 143 K 
alle sechs C-Atome des einen Phenylrestes chernisch inaquivalent, wahrend im anderen 
Phenylkern die 0- und rn-C-Atome paarweise aquivalent geblieben sind. Bei 143 K muR 
demnach die C = N-Doppelbindung in der Ebene des einen Phenylkerns fixiert sein, 
dessen 0- und m-C-Atome dadurch unterschiedliche chemische Urngebungen haben, 
und im zeitlichen Mittel senkrecht zum anderen Benzolring stehen, dessen 0- und m-C- 
Atome dadurch paarweise aquivalent bleiben. Eine ahnliche Konformation beobachtet 
man fur 2a im Kristall. Es ist also bei 143 K die Rotation urn rnindestens eine C-Aryl- 
Bindung langsarn, bezuglich $er NMR-Zeitskala. Eine zwingende Aussage uber die 
Geornetrie des - C = N - C = N - -Fragments erhalt man aus diesen Messungen nicht. 

12:1:11 

228 K 

! I  , I , , , , I , ,  

110 w m  130 

Abb. 2. 250-MH~-'~C-NMR-Spektren von 2b bei 228 und 143 K 
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Es ist aber naheliegend (Abb. 2), da13 2b auch in Losung als gewinkeltes Alkylidencyan- 
amidiumsalz vorliegt und die Rotation des zur Nitriliumgruppe cis-standigen Phenyl- 
ringes infolge sterischer Wechselwirkung mit der tert-Butylgruppe und die des trans- 
standigen Phenylringes infolge konjugativer Wechselwirkungen mit der C = N-Doppel- 
bindung verlangsamt ist . 

Aus den Koaleszenzen der Signalpaare der ipso- und p-C-Atome (Av = 164 und 
329 Hz, T, = 188 und 186 K) berechnet man Gibbssche Aktivierungsenergien von 
AGFc = 35.0 bzw. 35.7 k 1 kJmol-'. Sehr wahrscheinlich ist das die Barriere der geo- 
metrischen Isomerisierung um die C = N-Doppelbindung. Es gilt heute als gesichert, 
da8 Imine durch Stickstoffinversion stereomutieren j8).  Der Ubergangszustand der To- 
pomerisierung des gewinkelten Pseudokumulens 2b hatte also die Geometrie des Ku- 
mulens 2b", und dieses ware um 36 kJmol-' instabiler als das Pseudokumulen 2b. 

IN 

II 
+N 

II 
C 

C,H,/ \C,H, 

E 

1 angs am langsam 
bei 143 K AG*l,, = 36 _+ 1 kJrnol-' bei 143 K 

2b 2b" Zb 

AG*129 ca.  25k,Jmol-' AG*348 = 69 _+ 1 kJmol-' 

l b  

In+ diesem Zusammenhang ist es interessant, da13 fur das Pseudoallen (C6H5)2- 
C = N = P(C6H5), SbCI, ganz ahnliche Rotationsbehinderungen um die C-Phenyl- 
achsen (hG& = 33 kJmol-') beobachtet wurden". Fur Benzophenonimin (C6H5)2- 
C = NH und N-Chlorbenzophenonimin (C6H5)& = N - C1 fanden wir bei 139 K nur je- 
weils acht scharfe Signale fur die aromatischen C-Atome, also keinen Hinweis fur eine 
behinderte Rotation um die C-Arylbindungen. N-Cyanbenzophenonimin 1 b zeigt bei 
223 K (CD2CI2/CH2CHCI/CHF2Cl (4: 2: 1)) ebenfalls acht Resonanzen fur die cis und 
trans zur Nitrilgruppe stehenden Phenylkerne (p-C 6 = 135.9, 135.4, ipso-C 134.9, 
132.6, o,m-C 131.7, 129.3, 129.10, 129.07). Bei weiterem Abkuhlen wird zuerst das Si- 
gnal bei 6 = 131.7 breit und verschwindet bei 129 K, der experimentellen Meagrenze, 
im Rauschen. Bei dieser Temperatur sind auch die Signale der ipso-C-Atome stark ver- 
breitert. Wenn damit auch Koaleszenztemperaturen nicht angegeben werden konnen, 
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so entnimmt man den Spektren doch, daR die Rotationen um die C-Phenylbindungen 
auch im N-Cyanbenzophenonimin mit einer Gibbsschen Aktivierungsbarriere AG * in 
der GroRenordnung von 25 kJmol-' behindert sind. Wahrend das Nitriliumsalz 2b 
oberhalb von 130 K nur einen dynamischen innermolekularen ProzeB zeigt, beobachtet 
man fur das Nitril 1 b bei hohen Temperaturen als zweiten dynamischen ProzeR die In- 
version am Iminstickstoff. Die acht Aromatensignale (in D3CCN) zeigen beim Aufwar- 
men paarweise Koaleszenz (p-C: Av = 15 Hz, T, = 315 K, AGG5 = 68.2 kJmol-', 
ipso-C: Av = 155 Hz, T, = 348 K, AG;* = 68.8 kJmol-', o,m-C: Av = 157 Hz, T, = 
348 K, AG& = 68.7 kJmol-' bzw. Av = 7 Hz, T, = 309 K, AG:w = 68.7 kJmol-I). 
Die Barriere der Inversion am Iminstickstoff betragt also AG * = 69 f 1 kJmol-', in 
guter Ubereinstimmung mit Messungen an anderen Alkylidencyanamiden 19'. Die Akti- 
vierungsentropie A S  * ist erwartungsgemao klein. 

Nach einer neueren theoretischen Untersuchung'" uber die Stickstoffinversion im 
N-Cyanformimin wird die Hohe der Inversionbarriere vor allem durch das senkrecht 
zur C = N-n-Bindung stehende HOMO bestimmt, welches ahnliche Phaseneigenschaf- 
ten wie HOMO des Allylanions aufweist. Wahrend im linearen Ubergangszustand des 
N-Cyanimins 1 b Ladungstrennung auftritt, wird diese im Ubergangszustand 2b" des 
Alkylidencyanamidiumsalzes 2b vermieden. Der lineare Ubergangszustand 2b" ist da- 
her stabiler als der des Nitrils l b ,  die Inversionsbarriere von 2b dementsprechend nied- 
riger als die von l b .  Nach diesem Bild sollte eine Stabilisierung der positiven Ladung in 
2b" durch die Phenylkerne zweitrangig sein. 

1aRt sich festhalten, daB, 
ahnlich wie Cyanamid stabiler als Carbodiimid ist, Cyanamidiumkationen stabiler als 
Carbodiimidiumkationen sind. Im Gegensatz dazu ist bei den isoelektronischen Keten- 
iminen*O) und Allenylanionen im allgemeinen die Kumulenform stabiler als die 
Nitrilium- bzw. Propargylform2' -*'). 

Als Regel dieser und vorangegangener Untersuchungen 

0 0 
aber: ,- , N - C = N -  stabiler als > N = C = f i -  

0 - 0 

e 0 

> C = C =  N - 

>C = C = C -  

stabiler als >C- C = N -  

stabiler als >C - C = C  - 

Wir danken dem Fonds der Chemisehen Industrie und der Deutschen Forsehungsgemeinschaft 
fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn S. Herzberger und Frau R .  Naserke (Mikro- 
analysen) danken wir fur technische Hilfe. 

Experimenteller Teil 

'H- und Ik-NMR-Spektren: WM-250-Spektrometer der Firma Bruker, stets Tetramethylsilan 
als interner Standard. Die Temperaturen wurden mit einem geeichten Thermoelement auf * 2 ° C  
genau gemessen. Die Zuordnung der aromatischen C-Atome erfolgte durch gated decoupling- 
Experimente und Auswertung der JCH- und 3J,---Kopplungen. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 
Gitterspektrophotometer IR 299. - Schmelzpunkte: unkorrigiert. 

3-tert-Butyl-1-[a-naphthyl(phenyl)methylen]cyanamidium-hexachloroantimonat (2a): Zu 
2.99 g (10 mmol) dest. Antimonpentachlorid in 15 ml absol. Dichlormethan tropft man bei 
-78°C unter Ruhren und Feuchtigkeitsausschlufl eine Losung von 2.56 g (10 mmol) laz6) in 
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10 ml absol. Dichlormethan. Man riihrt 15 min, erwarmt auf - 30"C, tropft eine Losung von 
0.93 g (10 mmol) tert-Butylchlorid in 10 ml absol. Dichlormethan hinzu, riihrt 1 h bei - 30°C 
und tropft dann 200 ml absol. Ether hinzu. Man riihrt 15 min bei 22°C  filtriert unter Feuchtig- 
keitsausschlua und wascht den Riickstand rnit absol. Pentan. Ausb. 5.83 g (90%) gelbes, feuch- 
tigkeitsempfindliches, in Losung bei 22°C rasch zersetzliches Pulver vom Schmp. 102 - 104°C 
(Zers.), welches aus absol. Dichlormethan bei - 25 "C in groben Prismen kristallisiert. - 
'H-NMR (CH2C12): CH, 6 = 1.16. - ',C-NMR (CD2C12, 273 K): CH, 6 = 29.4, C 64.2, C = N  
202.4, aromat. C 141.1, 135.8, 135.3, 134.9, 133.9, 133.4, 130.9, 130.4, 130.2, 130.0, 129.7, 
128.4, 125.4, 124.1, C = k  nicht erkennbar. - 1R (CH2CI,): C-A 2260 cm-' (breit). 

= C = N - -Heterokumulene 2675 

[CZ2H2,N2]SbCI6 (647.9) Ber. C 40.78 H 3.27 N 4.33 Gef. C 40.57 H 3.16 N 4.26 

3-tert-Butyl-I-(diphenylmethylen)cyanamidium-hexachloroantimonat (2b): Analog 2a aus 
1.94 g (10 mmol) lb26). Die Reaktionslosung wird 1 h bei - 40DC geriihrt und dann tropfenweise 
mit 80 ml absol. Pentan versetzt. Der rasch kristallisierende Niederschlag wird abfiltriert und rnit 
absol. Pentan gewaschen. Ausb. 5.38 g (90%) grauweifles, feuchtigkeitsempfindliches Pulver 
vom Schmp. 113°C (Zers.). - 'H-NMR (CD2C12, 273 K): CH, 6 = 1.64. - 13C-NMR(CD2C12, 
273 K): CH, 6 = 29.8, C 64.5, C = N  103.0(sehr schwach), C = N  201.7,~-C 138.6, ipso-C 135.0, 
0-C 133.2, m-C 130.2. - IR (CH,CI,): C - k  2270 cm-' (breit). 

[Cl8Hl9N2]SbCI6 (597.8) Ber. C 36.16 H 3.20 N 4.69 %ef. C 35.84 H 3.14 N 4.75 
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