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Die bislang unbekannten Titelverbindungen 1 sind durch regio-
selektive Alkylierung mit Oxonium-Salzen 9 am Carbonylsauer-
stoffatom der N-(Dialkyoxymethylen)carbonsiureamide 7 oder
der isomeren N-(Alkoxymethylen)carbamidsidureester 8 in guten
Ausbeuten zuginglich. Die Kristallstrukturanalyse des Derivates
1aa zeigt, daB im festen Zustand eine 2-Aza-allyl-Kation-Struktur
(C—N-C-Bindungswinkel: 126.3°) mit endo-stindiger Phenyl-
gruppe vorliegt. Die Ebenen um die beiden C—N—C-Kohlen-
stoffatome sind um ca. 58° gegeneinander verdrillt. Alle Ethoxy-
gruppen in 1aa zeigen s-rrans-Konformation. — Quantenmecha-
nische Modellrechnungen (ab initio 3-21G) an den 1,1,3-
Trihydroxy-2-azapropenylium-Ionen 10 bestitigen, daB das glo-
bale Minimum der Substanzklassen 1 und 10 zu gewinkelten 2-
Aza-allyl-Strukturen gehért; allerdings sind, je nach Konforma-
tion und Konfiguration, 2-Aza-allenium-Strukturen nur méBig
energiereicher (6—~13 kcal/mol). Energicdrmer als die Kationen
10 werden die isomeren N-protonierten Iminium-lonen 11 und
12 berechnet. — Spektroskopische Untersuchungen (IR-, dyna-
mische 'H- und “C-NMR-Spektroskopie) legen nahe, daB die
Salze 1 auch in Lésung gewinkelte 2-Aza-allyl-K ation-Strukturen
bevorzugen, die jedoch bei Raumtemperatur rasch iiber ailenar-
tige Zwischenstufen oder Ubergangszustinde isomerisieren.

Die Bericksichtigung des Einflusses von Substituenten auf die
chemische Reaktivitdt gehdrt zu den grundlegenden Uberlegungen
in der organischen Chemie. Weit weniger geldufig und noch nicht
so gut verstanden sind hingegen Substituenteneffekte, die ausge-
priagte Strukturverinderungen von Molekiilen bewirken . Mit den
2-Aza-propenylium-Salzen fanden wir eine offenkettige Substanz-
klasse, deren Grundzustandstruktur in besonders empfindlicher
Weise von Art und Anzahl der am Molekiilgeriist befindlichen Sub-
stituenten abhingig ist.

Innerhalb des Strukturspektrums der 2-Aza-propenylium-Ionen
nehmen Verbindungen mit Substituenten, die keinen ausgeprigten
mesomeren Effekt ausiiben, linear-orthogonale Strukturen vom 2-
Aza-allenium-Typ I an?. Die kriftig mesomer wirksamen Amino-
substituenten fithren hingegen zu den gewinkelt-planaren 2-Aza-
allyl-Kationen 11*. Im Rahmen einer systematischen Untersuchung
haben wir 2-Azapropenylium-Salze mit null bis vier Alkoxygruppen
erstmals hergestellt und hinsichtlich ihrer stereochemischen Eigen-
schaften untersucht*®. Alkoxygruppen als Substituenten mit mo-
deratem + M-Effekt zeichnen sich, z.B. im Vergleich mit Amino-
gruppen, dadurch aus, daB sich ihr EinfluB ganz besonders fein
abgestuft auf Struktur und Reaktivitit der C—N—C-Gerlst-
Atome auswirkt. Gegenstand dieser Untersuchung sind die neu-
artigen 1,1,3-Trialkoxy-2-azapropenylium Salze 1. In friheren Ar-
beiten haben wir iiber aliphatisch substituierte (2)%, 1-Alkoxy- (3)™
und 1,3- (4)™ bzw. 1,1-Dialkoxy-2-azapropenylium-Salze (5)’ be-
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Syntheses, Structures, and Properties of 1,1,3-Trialkoxy-2-azapro-
penyliom Salts '

The novel title compounds 1 were synthesized in good yields by
regioselective alkylation at the carbonyl oxygen atom of N-(di-
alkoxymethylene)amides 7 or of the isomeric N-(alkoxymethyl-
ene)carbamates 8 using trialkyloxonium ions 9. — An X-ray ana-
lysis of 1aa shows an 2-aza-allyl type structure (C—N—C bond
angle: 126.3°) with an endo phenyl group; the angle between the
two planes, formed by the neighbouring atoms of the C—N-C
carbon atoms, amounts to ca. 58°. All three ethoxy groups in 1aa
have s-trans conformations. — Quantum-mechanical model cal-
culations (ab initio 3-21G) on 1,1,3-trihydroxy-2-azapropenylium
ions 10 confirm the 2-aza-allyl structure as the lowest energy
possibility for the compounds 1 and 10 (global minimum); how-
ever, depending on conformation and configuration, 2-aza-allen-
ium structures are not much higher in energy (6—13 kcal/mol).
The N-protonated iminium ions 11 and 12 are predicted to be
thermodynamically more favorable than the ions 10. — Spectro-
scopic studies on solutions of 1 (IR, dynamic 'H- and *C-NMR
spectroscopy) suggest bent 2-aza-allyl type structures; at room
temperature fast isomerization via 2-aza-allenium type interme-
diates or transition states is indicated.

richtet; die Chemie der 1,1,3,3-Tetraalkoxy-2-azapropenylium-Salze
6 wird Gegenstand einer weiteren Studie sein’?,
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Vom strukturellen Gesichtspunkt abgesehen, verdienen die Ver-
bindungen 1 auch synthetisches Interesse. Auf Grund ihrer positi-
ven Ladung zeigen sie ausgeprégtes biselektrophiles Verhalten an
den beiden Kohienstoffatomen, wobei im ersten Reaktionsschritt
die zentrale C — N — C-Einheit iibertragen wird; die beiden Kohlen-
stoffatome tragen die Oxidationszahl einer Carbonsdure bzw. die
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der Kohlensdure. Die Salze 1 sind daher als Formylierungs- bzw.
Carboxylierungsmittel einzustufen.

Die Darstellung der bisher unbekannten Salze 1 orientiert
sich an unseren Synthesen der Salze 3—67. Wiederum er-
wies sich die Alkylierung geeigneter N-Methylencarbonsiu-
reamide mit Hilfe von Trialkyloxonium-Salzen als optimales
Verfahren. Entsprechend den molekularen Symmetrien der
Verbindungen 1 eignen sich zwei Verbindungsklassen als
Ausgangsstoffe fir die Synthese, nimlich die N-(Dialkoxy-
methylen)carbonsdureamide 7 und die N-(Alkoxymethy-
len)carbamidsdureester 8, die wir eingehend untersucht
haben®®. Aus 7 und 8 entstehen die Salze 1 durch Reaktion
mit den Triethyloxonium-Salzen 9 bei Raumtemperatur in
Dichlormethan oder 1,2-Dichlormethan als Lésungsmittel
im Verlauf von 17—20 h in Ausbeuten von 70 -96%:; die
Salze 1aa und ba konnten aus beiden Vorstufen in vergleich-
baren Ausbeuten dargestellt werden. Bemerkenswert ist die
geringe Tendenz der Salze zur Kristallisation, die viel Ge-
duld und Erfahrung erfordert. Wenn die Kristallisation ge-
lingt, handelt es sich um farblose Feststoffe mit scharfen
Schmelzpunkten, die unter Stickstoff als Schutzgas unzer-
setzt haltbar sind; lediglich das Isopropylderivat 1ea zersetzt
sich in wenigen Wochen unter Schwarzfarbung (Wasserstoff-
Tautomerie zum Iminium-Salz und anschlieBende Polyme-
risation?). Erfolglos blieben unsere Bemiihungen, Phenoxy-
substituierte Salze 1 herzustellen und zu isolieren; wir neh-
men jedoch an, daB die Alkylierungsreaktion wie bei den
anderen Beispielen stattfindet, dal aber die Produkte zu
intra- und moglicherweise auch intermolekularen elektro-
philen Reaktionen neigen, da nun neben dem elektrophilen
C — N —C-Geriist mit dem nucleophilen Phenoxyrest ein ge-
eigneter Reaktionspartner fiir Folgereaktionen zur Verfii-
gung steht. Analoge Reaktionen konnten wir bei der Sub-
stanzklasse 5 nachweisen™.

0 EtO N.___OEt
EtO_ I oet® x®© Screne”
SC=N-C-R —m—> [ l x®@
EtO - B0 R OFt
7| R 9|x® 1 |R x®
a|Ph a | sbel® aa [ Ph sbCl®
b | Me b|BFE ab | Ph  BFP
o | iPr ba | Me SbCl®
ea | iPr SbCIE
) 0 R'O N OFt
RO I .. Ooet® svct® Serene” °
SC=N-C-OR" —— | I SbClg
R - E,0 R OR
8{R R R 9a 1 |R R R
a|Ph Et Et oa | Ph Et Et
b|Me Et Et ba | Me Et Et
¢ | Ph iPr Me ca | Ph iPr Me
d|tBu Et £t da | tBu Et Et
f {iPr Me Et fa | iPr Me Et

Auller der formulierten Alkylierung am Sauerstoffatom
der Edukte 7 und 8 hitte auch eine Alkylierung am Stick-
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stoffatom unter Bildung von Iminium-Salzen erwartet wer-
den konnen; die C-chemischen Verschiebungen der Alk-
oxygruppen zeigen eindeutig, daB3 solche Reaktionen in kei-
nem Fall eingetreten sind. Die Beobachtung, daf3 aus 7a
bzw. b und 8a bzw. b identische Salze 1aa bzw. ba entstan-
den sind, ist ein unabhingiger Bewelis fiir die O-Alkylierung;
bei N-Alkylierung hitten verschiedene Iminium-Salze ent-
stehen miissen. Fujisawa und Mukaiyama ' versuchten, sol-
che Iminium-Salze auf unabhingigem Weg darzustellen; sie
erwiesen sich als nicht bestdndig, sondern sie lagerten zu
Folgeprodukten um.

Kristallstrukturanalyse von 1aa

Auf Grund der Ahnlichkeit seines Substitutionsmusters
mit dem der von uns frither beschriebenen Alkoxy-substi-
tuierten 2-Azapropenylium-Salze” wurde das gut kristalli-
sierte Derivat 1aa rontgenkristallographisch untersucht. In
Abb. 1 sind Kristall-Konfiguration und -Konformation des
Kations von laa graphisch wiedergegeben; Tab. 1 und 2
enthalten die errechneten Geometrieparameter.

Abb. 1. Molekiilgestalt des Kations von 1aa (C,,H,)NO® SbCl9)

(ORTEP-Plot *) mit der verwendeten Atomnumerierung und ther-

mischen Schwingungsparametern (50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit)

Das auffilligste Strukturmerkmal ist die deutliche Abwin-
kelung am Stickstoffatom. Der Bindungswinkel von 126.3°
paBt gut zu einem sp*-hybridisierten Stickstoffatom; das Kat-
ion von laa gehort also eindeutig zur Gruppe der substi-
tuierten 2-Aza-allyl-Kationen. Die C — N-Bindung zum zwei
Ethoxygruppen tragenden C-Atom C1 ist mit 1.312 A langer
als die Bindung N —C2 (1.296 A); daraus ist nach der VB-
Methode zu schlieBen, dal die Allyl-Grenzstruktur mit der
Ladung an C1 zur Beschreibung des Grundzustandes wich-
tiger ist als die Grenzstruktur mit der positiven Ladung an
C2, entsprechend dem groBeren + M-Effekt einer Alkoxy-
gruppe gegeniiber dem einer Phenylgruppe. Der sterisch an-
spruchsvolle Phenylrest ist s-cisoid angeordnet; gute kon-
jugative Wechselwirkung mit der C2—N-Bindung ist aus
seiner fast koplanaren Stellung mit C2—N abzulesen
(N —C2—-C41—-C42: 20.2°). Offensichtlich wegen sterischer
AbstoBungen zwischen der Phenylgruppe und dem endo-
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Tab. 1. Atomabstiande, Bindungswinkel und Torsionswinkel fiir 1aa

Atomabstdnde ( in R, 2.Wert ldngenkorrigiert, riding-Modell)

c1 - N 1.312(7) 1.322 c2 - N 1.296(7) 1.313 c2 - Cc41 1.477(8) 1.477

c1 - 01 1.287(7) 1.295 c2 - 03 1.307(7) 1.319 C41 ~ C42 1.383(8) 1.395

o1 - C11 1.475(9) 1.522 03 - Cn 1.466(10) 1.488 Cé&2 ~ C43 1.371(10) 1.382

C11 - C12 1.322{13} 1.431 C31 - C32 1.467(12) 1.480 C43 ~ C44 1.398(11) 1.389

ct - 02 1.284(7) 1.291 C44 - C45 1.366(11) 1.359

02 -cCc21 1.490(8) 1.495 C45 - C46 1.389(10) 1.397

C21 - C22 1.433(13}) 1.469

C - H -Abstdnde von 0.788 bis 1.026 Mittel(20): 0.926

Sb - Cl -Abstdnde von 2.338 bis 2.374 Mittel(6) 2.363

Bindungswinkel ()

C1 - N - C2 126.3(5) 03 - C2 - C31 114.4(5) N -Cc2 -4 126.1(5)

N -c1 -0 122.6(5} N -C2 -03 119.5(5) C2 - C41 - C42 120.3(5)

C1 - 01 -C11 117.9(5) c2 - 03 - C31 118.2(5) C41 - C42 - C43 120.3(6)

01 - C11t - C12 112.0(7) 03 - C31 - C32 107.2(7) C42 —~ C43 - C44 118.6(7)

01 -C1 - 02 116.9(5) C43 - C44 ~ C45 122.6(7)

N - C1 - 02 120.2(5) C44 - C45 - C46 117.04(7)

c1 - 02 - C21 120.6(5) C45 - C46 - C4a1 120.0(6)

02 -~ C21 - C22 107.0(6) C46 - C41 - C42 119.5(5

Cl - Sb - Cl -Winkel von 86.9 bis 90.8

Einige Torsionswinkel (o)

c22 - C21 - 02 -~ C1 179.3(6) c12 - Ci11 - 01 c1 -162.9(7) cl1 - N ~ C2 - C4t1 31.3(9)
c21 - 02 -C1 -~ N 175.81(6) c11 - 01 - C1 N 4.8(9) N - C2 - C41 - C42 20.2(8)
02 -C1 -N - C2z 33.0(9) c11 - 01 - C1 02 178.2(6) N - C2 - C41 - C46 -158.1(6)
cC1 - N - C2 - 03 -150.8(5) 01 -C1 - 02 c21 2.2(8}) C42 - C41 - C2 - O3 -157.7(5)
N - C2 - 03 =~ C31 3.0(8) 01 -C1 - N Cc2 -153.7(6) C41 - C2 =~ 03 =-C31 -178.9(5)
c2 - 03 -C31 - C32 -178.8(5)

Die Ebenen I, II laufen durch die folgenden Atome:

I: N -C1-01-02 Diederwinkel (I,II) = 125.9(2)°

I1: N - C2 - 03 - C41

stindigen Ethoxyrest ist das Kation nicht planar gebaut,
sondern die beiden Ebenen um die Atome C1 und C2 sind
um etwa S58° gegeneinander verdrillt (Torsionswinkel
02-C1-N-C2 —153.7°, C1 -N—-C2—-C41 31.3°; trotz
dieser betrichtlichen schraubenférmigen Verdrillung, die auf
die Verwandtschaft solcher Ionen mit den 2-Aza-allenium-
Salzen hindeutet, darf angenommen werden, dal3 die Delo-
kalisierung der m-Elektronen kaum gestort ist, zumal sich
die Gesamtverdrillung auf eine Kette von fiinf Atomen er-
streckt. Alle drei Ethoxygruppen sind s-trans konfiguriert
(beziiglich O1—-C11, 02— C21, O3 —C31) und sie umgeben
die Atome C1 und C2 nach der Art dreizdhliger Propelier.
Schon in unseren friiheren Untersuchungen konnten wir die
Bevorzugungen solcher Konformationen nachweisen”, die
auch schon in Losungen NMR-spektroskopisch gefunden
worden waren'"; die Struktur des Kations von 1aa spiegelt
die thermodynamisch giinstigste Einstellungsmdoglichkeit
wider, wie sie durch quantenmechanische Berechnungen
(s.u.) ermittelt worden ist. Hinweise auf strukturbestim-
mende Kation-Anion-Wechselwirkungen oder andere inter-
molekulare Effekte lassen sich aus dieser Kristallstruktur
nicht ableiten.
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Der Vergleich der Strukturparameter von laa mit den
frither mitgeteilten Daten von 1-Alkoxy- und 1,1-Dialkoxy-
2-aza-allenium-Ionen 148t sehr gute Ubereinstimmung er-
kennen hinsichtlich C—N-, C—Ph-, C — O-Bindungsidngen
sowie N—C—0O- und N—C—Ph-Bindungswinkeln. Man
kann geradezu Standardwerte zur Vorhersage unbekannter
Substitutionsmuster ableiten; demnach sind die geometri-
schen Daten der Umgebung der Atome C1 und C2 weit-
gehend unabhingig von der Gesamtstruktur; nur im
C—N-—C-Bindungswinkel und in den Diederwinkeln er-
geben sich gravierende Unterschiede, die die Zuordnung zur
2-Aza-allenium- bzw. 2-Aza-allyl-Serie ermoglichen. Beide
topologischen Klassen sind also hinsichtlich ihrer Bindungs-
verhiltnisse sehr dhnlich; der leicht mégliche Ubergang zwi-
schen ihnen findet Ausdruck in der ungew6hnlichen mole-
kularen Flexibilitdt dieser Kationen (s. quantenmechanische
Berechnungen und spektroskopische Untersuchung).

Quantenmechanische Berechnungen

Gasphasenstrukturuntersuchungen an gréferen Katio-
nen sind experimentell nahezu unméglich. Wie in unseren
fritheren Arbeiten zu 2-Azapropenylium-Salzen? studieren
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Abb. 2. Ab-initio-optimierte Strukturen der wichtigsten Konformeren 10a— 10h des 1.1,3-Trihydroxy-2-azapropenylium-lons
(C,H,NO®). Bindungslingen [A], Bindungswinkel [*] und relative Energien E, [kcal/mol] (3-21G//3-21G ab initio-Ergebnisse)

wir daher das statische und dynamische Verhalten der Kat-
ionen von 1 in der Gasphase (d.h. in Abwesenheit anderer
Molekiile} anhand von MO-Modellrechnungen. Wir ver-
wenden wiederum den ab-initio-3-21G-Basis-Satz'? des
GAUSSIAN-82-Programmpaketes'”. Aus Rechenzeitgriin-
den wurden alle Substituenten durch Wasserstoffatome er-
setzt. Die folgende Diskussion bezieht sich also auf die ex-
perimentell noch nicht zuganglichen 1,1,3-Trihydroxy-2-
azapropenylium-Konformeren 10. Alle Geometrien wurden
(soweit nicht anders angegeben) innerhalb der angegebenen
Punktgruppen vollstindig optimiert (Abb. 2).

Die molekulare Unsymmetrie der Salze 1 und der Mo-
dellverbindungen 10 kompliziert die stereochemischen Ei-
genschaften ganz auBerordentlich, weil sehr zahlreiche K on-
formere auf ihre stereochemischen und energetischen Eigen-
schaften hin untersucht werden miissen. In einer fritheren
Arbeit” haben wir Modellrechnungen zu Rotationen von
Hydroxygruppen um die C—OH-Bindung durchgefiihrt;
weil diese Rotationen generell iiber eine hohere Barriere ab-
laufen als die hier besonders interessierenden C— N — C-Ro-

tations- und Inversionsprozesse, werden fiir die folgende
Diskussion die Konformeren 10 in Gruppen mit gemein-
samer C— OH-Konformation eingeteilt. Die energieirmste
Form ist nach den quantenmechanischen Berechnungen das
planare 2-Aza-allyl-Isomer 10a (C,-Symmetrie); es ist durch
die hiufig als giinstig erkannte ™' ungefihr dreizihlige Um-
gebung der Gruppen um C1 sowie durch die nach der Allyl-
Nomenklatur exo-standige s-cis-OH-Gruppe an C2 gekenn-
zeichnet. Optimale Kompensation der Bindungsdipolmo-
mentvektoren sowie gute sterische Voraussetzungen fiir hy-
perkonjugative Wechselwirkungen'*'* bedingen die nied-
rige Gesamtenergie (E,,, = —354.86508 au, E, = 0.00
kcal/mol). Aufweitungen des Bindungswinkels oder Verdril-
lungen sind mit Energieaufwand verbunden (s.u.). Im Ge-
gensatz zu den frither untersuchten 1-Hydroxy- und 1,1-
bzw. 1,3-Dihydroxy-2-azapropenylium-lonen, die globale
Minima mit Allenstruktur bevorzugten, gehort also das glo-
bale Minimum der Trihydroxyverbindungen 10 zu den pla-
naren Allylstrukturen. Die elektronischen Substituentenef-
fekte von drei solchen Sauerstoffunktionen reichen demnach
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aus, die natiirliche Priferenz von 2-Azapropenylium-Salzen
fir die lineare Allenstruktur zugunsten der Allylstruktur zu
iiberwinden.

Es ist wichtig festzuhalten, daB die experimentell ermit-
telte Struktur des Kations von 1aa dem quantenmechanisch
als energiedrmsten vorhergesagten Konformer 10a ent-
spricht; im Kristall ist also die beste Gasphasenstruktur ver-
wirklicht, Kristallpackungskrifte haben die Konformation
nicht grundlegend verdndert. Die Verdrillung in 1aa zwi-
schen den Ebenen um C1 und C2 ist durch sterische Wech-
selwirkung zwischen Phenylgruppe und Ethoxygruppe
leicht erkldrbar.

Die beiden Konformeren 10b und c, die die giinstigste
Substituentenanordnung um C1, aber exo- bzw. endo-stin-
dige s-trans-Hydroxygruppen an C2 besitzen, sind ca. 5 kcal/
mol energiereicher. — Wihrend 10c¢ planar gebaut ist (C;-
Symmetrie) weicht die Form 10b durch Verdrillung (Di-
ederwinkel ca. 52.5°; C,) der ungiinstigen repulsiven Sauer-
stoff-Sauerstoff-Wechselwirkung aus. Auch von Carbonsidu-
ren und Estern ist die hohere relative Energie von s-trans-
Hydroxy-Anordnungen bekannt, verglichen mit den s-cis-
Formen'®.

Noch erheblich ungiinstiger wird die relative Energie,
wenn die Substituentenanordnung um C1 nicht mehr der
angendherten dreizdhligen Symmetrie, sondern der Y-for-
migen s-trans-Hydroxy-Konformation der planaren For-
men 10d, 10e und 10f entspricht (E,; = 11.65, 17.19 und
18.91 kcal/mol). Im Vergleich mit den entsprechenden Kon-
formeren der Kohlensdure wird die Energiebeeinflussung
durch die Substituenten an C1 verstindlich'”. Innerhalb die-
ser Gruppe steigen die relativen Energien in Abhéngigkeit
von der Konformation an C2 in derselben Reihenfolge und
mit dhnlichen Differenzen wie in der Gruppe der Isomeren
10a, 10b und 10c. Bei dem Konformeren 10d handelt es
sich um ein lokales Minimum auf der Energiehyperfliche;
durch Verdrillung um die C— N —C-Bindungen und Uber-
windung einer nur kleinen Barriere kann 10d in das gering-
fiigig energiedrmere 2-Aza-allenium-Ion 10g iibergehen (E,
= 11.31 kcal/mol, C,-Symmetrie). Fiir den Ubergangszu-
stand 10f (NIMAG = 1) ist die Verdrillung in 10h (E., =
12.66 kcal/mol, C,-Symmetrie) noch wesentlich energiegiin-
stiger. Die Konformation 10e entspricht ebenfalls keinem
Minimum auf der Energiechyperfliche: bedingt durch
die Sauerstoff-Sauerstoff-AbstoBung verdrillt sich das
C—N—C-Gerlist, wobei ebenfalls die wesentlich energie-
drmere 2-Aza-allen-Form 10h resultiert.

Zwei weitere allenartige Minima konnten lokalisiert wer-
den: die Formen 10i und 10j, die beide zwei s-cis-OH-Grup-
pen an C1 tragen (E, = 10.44 und 10.70 kcal/mol, C,-
Symmetrie). Die ihnen entsprechenden Aza-allylstrukturen
sind fiir die experimentell untersuchten Salze 1 nicht rele-
vant, da die doppelte s-cis-Hydroxygruppenanordnung an
C1 zu 1,6-Wechselwirkungen in den Allylformen fithren, sei
es zu abstoBenden H — H-Wechselwirkungen oder sehr ener-
giegiinstigen Sechsring-Chelatstrukturen; beide Moglichkei-
ten konnen von den experimentell untersuchten Alkoxy-
Verbindungen nicht verwirklicht werden.
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H,, ’ H,
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~SeaN=c ~NeaN=c
O/C—N C‘o H_ ~c=N C‘o
Ny 4 4
10i 10]
(10.44) (10.70)

Die oben getroffene Feststeliung, daB3 diese Trihydroxy-
systeme die Allylform bevorzugen, gilt also ausschlieBlich
fiir die energiearmen Konformeren 10a —c; bei den anderen
Formen 10d—f ist wegen der ungiinstigen OH-Gruppen-
anordnung die Grundzustandsenergie so hoch angehoben,
daB wie bei den Dihydroxysystemen allenartige Minimum-
strukturen bevorzugt werden.

Das dynamische Strukturverhaiten der Ionen 10 wird
durch die rechnerische Simulation der C—N-— C-Bindungs-
streckung von der Allylform (C— N —C-Winkel ca. 120°) zur
2-Aza-allenium-Form (180°) deutlich. In Abb. 3 ist der ener-
getische Verlauf dieser Reaktion in Abhdngigkeit vom
C —N—C-Bindungswinkel graphisch wiedergegeben, aus-
gehend von der globalen Minimumstruktur 10a (totale Op-
timierung aller Parameter mit Ausnahme des schrittweise
variierten C— N~ C-Bindungswinkels). Mit der Bindungs-

OHHHH i HHHH
3

N}
Erel [ keal/ mol]

321G/ 3216
100 120 %0 ®0 180

Abb. 3. Querschnitt durch die Energiehyperfliche der Umwandiung
des 1,1,3-Trihydroxy-2-aza-allyl-Kations 10a in das 1,1,3-Trihy-
droxy-2-aza-allenium-lon (O—O—Q). Reaktionskoordinate:
C—N-—~C-Bindungswinkel [°]; relative Energie E,, [kcal/mol], be-
zogen auf die 2-Aza-allenium-Struktur. Zum Vergleich sind auch
die entsprechenden Kurven des 1,1-Dihydroxy-2-azapropenylium-
Ions (x — x — x), des 1,3-Dihydroxy-2-azapro€enylium-lons7'
(O—-0O—0O), des 1-Hydroxy-2-aza-allepium-Ions® (A — A — A)
und des 2-Aza-allenium-Ions? (3 — % — %) eingetragen (ab-initio-
3-21G//3-21G-Ergebnisse)
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winkelaufweitung ist eine Rotation vor allem um die
N—C(OH),-Bindung verbunden, die bei ca. 180° zur ortho-
gonalen Struktur des Rotations-Ubergangszustandes fiihrt,
der mit dem einer Stickstoffinversion identisch ist. Zur Li-
nearisierung des C—N — C-Geriistes sind demnach ca. 6
kcal/mol aufzuwenden. (Auf Grund des unsymmetrischen
Substitutionsmusters ist dieser Ubergangszustand nicht
durch Symmetrierestriktion lokalisierbar.) Zum Vergleich
sind in Abb. 2 auch Ausschnitte aus den frither mitgeteilten
Reaktionssimulationen” an 2-Azapropenylium-lonen ein-
gezeichnet. Deutlich wird die Sonderstellung der Ionen 1
und 10, die mit dem Konformer 10a eine 2-Aza-allyl-Grund-
zustandsstruktur bevorzugen; alle anderen Systeme sind
demgegeniiber als 2-Aza-allenium-Ionen anzusprechen,
wenn auch die Energiedifferenzen zwischen linearer und ge-
winkelter Form mit zunehmender Zahl der Hydroxygrup-
pen stark abnehmen.

*r 1
o _N_ _O 0 _N_ 0O
e \(l:/e\ﬁ:/ ~H \(]:/@\(I:/
0 0 0 H
H” H”

11 12
(-12.20) (-3.30)

Zu den Kationen mit der Summenformel C,H,NO%
gehoren die zu 10 tautomeren N-Acyl- bzw. N-Carb-
oxyliminium-lonen (HO),C=NH-CHO® 11 und
HOCH=NH-COOH® 12. Nach 3-21G//3-21G-Berech-
nungen'® sind diese lonen um ca. 3—12 kcal/mol energie-
armer als die diskutierten Ionen 10 (die Formeln 11 und 12
geben die jeweils energiedrmsten Konformeren wieder). Ent-
sprechende Alkylderivate wiren also nach der verwendeten
Synthesemethode als Produkte der thermodynamischen
Reaktionskontrolle durch Alkylierung am Stickstoffatom
der Edukte 7 und 8 zu erwarten gewesen. Solche Salze wur-
den jedoch experimentell nicht beobachtet (vgl. auch Lit.'®).

Spektroskopische Untersuchungen

Die IR-Spektren sowohl von Nujol-Kristallsuspensionen
als auch von Dichlormethanldsungen der Salze 1 sind durch
intensive breite, oft strukturierte Banden im Bereich von
1575—1675 cm ™' charakterisiert (s. exp. Teil). Wir deuten
Breite und Lage der Banden mit dem Vorliegen von Kon-
formeren mit niedriger C— N-Bindungsordnung, entspre-
chend der 2-Aza-allyl-Formulierung. Beim Vergleich der
Bandenlagen von Lésung- und Suspensionsspektren von 1
findet man nur geringfiigige Unterschiede, so dal wir davon
ausgehen, daB die kristallographisch ermittelte Struktur
auch in Losung weitgehend erhalten bleibt. Beim tert-Bu-
tylderivat 1d liegen die Absorptionsbanden am oberen Ende
des Bereiches; offensichtlich aus sterischen Griinden spielen
hier allenartige Isomere eine groBere Rolle als bei den mit
kleineren Gruppen substituierten Ionen.

Weitere Informationen zur Struktur in Losung konnen
den 'H- und “C-NMR-Spektren entnommen werden. Wir
ordnen die '>C-Signale bei hdherem Feld in Ubereinstim-
mung mit unseren fritheren Untersuchungen” dem Kohlen-

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

stoffatom C1 zu (160.35—165.36 ppm), das bei tieferem Feld
C2 (Bereich 176.95—187.95). Am Beispiel des Triethoxy-Sy-
stems 1aa wollen wir das dynamische Verhalten der Sub-
stanzklasse diskutieren. Bei Raumtemperatur findet man
zweil unterschiedliche Ethoxysignalgruppen im Intensitits-
verhiltnis 2:1, die wir den beiden Ethoxygruppen an C1
und der an C2 zuordnen. Bei tiefer Temperatur ('H-NMR:
—96°C; PC-NMR: —92°C) beobachtet man jedoch drei
verschiedene Ethoxygruppierungen (Intensitdt 1:1:1); das
ist gut mit planaren oder verdrillten Strukturen vom Allyl-
Typ 10a,b,c,d,e oder f vereinbar, nicht aber mit den hoher
symmetrischen Allenformen 10g und h. Die IR-spektro-
skopisch festgestellte niedrige Bindungsordnung 1aB8t Al-
lenkonformere mit niedriger Symmetrie unwahrscheinlich
erscheinen. Unter der Annahme, daB wie bei Imidaten die
Phenylgruppe aus Griinden der optimalen Hyperkonjuga-
tion die endo-Position besetzt (vgl. auch Lit.'"), spricht also
alles dafiir, daB sowohl in Losung bei tiefer Temperatur als
auch im festen Zustand die thermodynamisch bevorzugte
Allylstruktur vorliegt. Bei hoheren Temperaturen finden ra-
sche Isomerisierungsprozesse statt, die innerhalb der NMR-
Zeitskala beide Ethoxygruppen an C1 magnetisch dquiva-
lent werden lassen. Eine genaue Analyse der Tieftempera-
turspektren des unsymmetrisch substituierten Derivates 1ca
erhirtet die obige Beweisfithrung®: bei tiefer Temperatur
konnen beide aus der Allylstruktur ableitbaren Isomeren mit
endo- und exo-stindigen Methoxy- bzw. Ethoxygruppen
nachgewiesen werden (s. Exp. Teil).

Aus der Temperaturabhingigkeit der Ethoxysignale von
laa im “C-Spektrum 4Bt sich aus der Koaleszenztempe-
ratur (198 K) und der Signalaufspaltung (—96°C: 34.4 Hz)
eine Aktivierungsbarriere von AG ¥ < 9.7 kcal/mol abschét-
zen. Wir verbinden damit die Automerisierung der 2-Aza-
allyl-Grundzustandsstruktur iiber einen allenischen Uber-
gangszustand durch Rotation um die N — C(OR),-Bindung
(vgl. Abb. 2); im Verlauf des Rotationsprozesses wird bei 90°
eine weitgehende Linearisierung des C — N — C-Gerlistes er-
reicht, die einer Inversion am Stickstoffatom gleichkommt.

Alle spektroskopischen Daten sprechen also dafiir, daB
auch in Lésung die im FestkOrper ermittelte Struktur vor-
liegt; in guter Ubereinstimmung mit den quantenmechani-
schen Berechnungen zeichnen sich die Salze 1 durch hohe
strukturelle Flexibilitit aus, wobei Rotations- und Inver-
sionsprozesse mit energetisch niedrig liegenden allen-artigen
Zwischenstufen oder Ubergangszustinden ablaufen.

Die prdparativen und spektroskopischen Arbeiten wurden im
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg
durchgefiihrt. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Unterstiitzung und dem
Regionalen Rechenzentrum Erlangen und dem Rechenzentrum der
Universitdt Miinster fiir ihre Dienste. Die Marburger Arbeiten er-
folgten im Rahmen des SFB 127 der Deutschen Forschungsge-
meinschaft (Kristallstruktur und chemische Bindung).

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter strengem Feuchtigkeitsausschlu
(Ny) in wasserfreien Losungsmitteln ausgefiihrt. — IR: Acculab 8
der Fa. Beckman. — 'H-NMR: PMX-60 (60 MHz), INM-PS-100
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(100 MHz), INM-GX 400 (400 MHz) der Fa. Jeol, TMS intern (0.00
ppm). — "“C-NMR: JNM-PS-100 (25.15 MHz), JNM-GX 400
(100.4 MHz) der Fa. Jeol, TMS intern (0.00 ppm). — FD-MS: MAT
212 der Fa. Varian. — Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Allgemeine Vorschriften zur Darstellung der Salze 1: Zu einer
Losung von 4.38 g (10 mmol) Triethyloxonium-hexachloroanti-
monat (9a) in 40 mi 1,2-Dichlorethan bzw. Dichlormethan gibt man
bei Raumtemp. unter Rithren 10 mmol des entsprechenden N-(Di-
alkoxymethylen)carbonsdureamids 7 oder des isomeren N-(Alk-
oxymethylen)carbamidsidureesters 8 (ungeldst). Nach 17 —20stdg.
Rithren bei Raumtemp. wird wie im einzelnen beschrieben auf-
gearbeitet. Die farblosen Feststoffe werden mit Diethylether ge-
waschen und im Hochvakuum getrocknet.

1,1,3-Triethoxy-3-phenyl-2-azapropenylium-hexachloroantimonat
(1aa): Aus 2.2 g (10 mmol) 7a oder 8a in 1,2-Dichlorethan. Die
Reaktionslidsung wird im Vakuum von allen leichtfliichtigen Be-
standteilen befreit; das zuriickbleibende Ol wird in Dichlormethan
geldst und auf —78°C abgekiihit. Man tropft unter starkem Rihren
Diethylether bis zur vollstindigen Ausfillung zu. Der farblose, fein-
kristalline Niederschlag wird bei —78°C abgefrittet. Ausbeute (aus
8a): 4.75 g (81%); (aus Ta): 4.45 g (76%); Schmp. 80—82°C (Zers.).
Losen des Feststoffes in Dichlormethan, Zugabe von Diethylether
bis zur bestindigen Triilbung und Erwdrmen der Ldsung bis zur
Kldrung der Losung ergibt nach stufenweisem Abkiihlen (Raum-
temp., 5°C, —20°C) groBe, farblose, klare Kristalle. — 'H-NMR
(400 MHz, CD,Cl,, 20°C): & = 1.43, 1.60 (2 t,°J = 7.0 Hz, 6 bzw.
3H, CH,),4.73,4.80(2 q,>J = 7.0 Hz, 4 bzw. 2H, OCH,), 7.63—7.84
(m, SH, Ph); (—96°C): = 1.08,1.51,1.57 (3 t,°J = 7.0 Hz, je 3H,
CH,), 4.48, 4.66, 482 (3 q, *J = 7.0 Hz, je 2H, OCH,), 7.60—7.78
(m, 5H, Ph). — *C-NMR (1004 MHz, CD,Cl,, 5°C): 5 = 14.06

Tab. 2. Atomparameter fiir 1aa (C,sH,NO® SbC1§. Die xyz-Werte

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

mittelte Fehler (10~ A]. Die uy-Werte LAZ x 10%] beziehen sich
auf den Ausdruck exp —2n° (uy;a*?h> + - + 2 up*c*kl).

Atom b Y 2 g u
sb 9266 2777 6509 0 48(0)
c11 10770 2710 7830 2 86 (1
c12 7756 2834 5239 2 97(1)
c13 9663 3987 5442 2 102(1)
c14 8797 3585 8248 2 85 (1
c1s 9745 1990 4776 2 82(1)
c16 8880 1562 7577 2 88 (1
N 7326 5334 5578 5 69(3)
i 7658 6077 5495 6 61(5)
o1 8360 6349 6339 4 70(3)
c11 8843 5772 7382 12 105(7)
c12 9417 6161 8378 15 186 (11
02 7223 6591 4620 4 65(3)
c21 7554 7453 4577 7 75(5)
c22 6929 7858 3494 11 98(7)
c2 6869 4904 4571 5 58(3)
03 6262 4367 4817 4 68(2)
€31 6092 4300 6223 9 891(6)
c32 5398 3660 6212 10 115(7)
can 6983 4939 3127 5 56 (3)
ca2 7788 5252 2790 6 71(4)
c43 7881 5308 1447 7 87(5)
ca4 7150 5063 431 8 83(6}
cas 6363 4752 750 7 85(5)
c46 6278 1682 2104 7 70 (4)
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(CHs3), 71.30, 73.30 (OCH,), 127.2 (i-C in Ph), 130.2 (0-, m-C in Ph),
136.9 (p-C in Ph), 164.2 (O,CN), 177.9 (PhCN); (—92°C): 8 = 14.07
(CH3), 13.86, 14.32 (verbreitert, CH;), 71.43 (OCH,), 71.79, 74.12
(verbreitert, OCH,), 126.5 (i-C in Ph), 130.1, 130.3 (0-, m-C in Ph),
136.8 (p-C in Ph), 164.3 (O,CN), 177.5 (PhCN). Das Signal bei 73.30
ppm koalesziert bei —75°C; vgl. Text. — IR (Nujol v =
1595 cm ~! (s, breit, strukturiert C—N—C*), 1575, 1500 (s), 1400,
1355 (m), 1335, 1320, 1310, 1300 (s), 1175 (m, breit), 1145 (m), 1115,
1100 (w). — FD-MS (CH3;NO,): m/z (%) = 285 [M* + CIJ (8),
250 [M*] (100).
CisHCIsNO;Sb (584.8) Ber. C 28.75 H 3.45 N 2.40
Gef. C 28.64 H 3.53 N 2.53

Kristallstruktur von 1aa'?: Ein farbloser Kristall von 0.4 x 0.4
x 0.6 mm? wurde in einer Glaskapillare auf dem Stoe-Diffrakto-
meter des Fachbereichs Mineralogie der Univ. Marburg mit Mo-
K,-Strahlung bis ©,,,, = 23° vermessen (Graphitmonochromator,
Mefibreite in © = 1.6°, MefBzeit pro Reflex: 40 s). Kristalldaten:
Raumgruppe P2,/n, a = 14.682(3), b = 16.280(4), ¢ = 9.930(3) A,
B = 100.78(2), V = 23330 A%, D, = 1.651 g x cm™> Von 3223
unabhdngigen Reflexen lagen 374 unter der Beobachtungsgrenze
von Fp,, = 20(F). Die Lagen von Sb und 4 Cl-Atomen wurden
mit 500 starken Reflexen (E,, = 1.279) mit Hilfe des MULTAN-
Programms?” bestimmt. Eine anschlieBende Differenz-Fourier-
Synthese ergab die Nicht-Wasserstoffatome. Die Lagen der 25
Nicht-Wasserstoffatome wurden in drei Zyklen isotrop bis R =
0.105 verfeinert (SHELX-76%"). Nach Einfithrung isotroper Tem-
peraturfaktoren und berechneter H-Lagen wurde ein R-Wert von
0.0415 erreicht (fiir 2849 beobachtete Reflexe: R, = 0.0488, indi-
viduelle Gewichte; fiir alle 3223 Reflexe: R = 0.0515, R,, = 0.0476).
Die endgiiltigen Atomparameter sind in Tab. 2 angegeben, die
Atomabstinde, Winkel und Torsionswinkel in Tab. 1 (Abb. 1).

1,1,3-Triethoxy-3-phenyl-2-azapropenylium-tetrafluoroborat
(1ab): Zu einer Losung von 1.9 g (10 mmol) Triethyloxonium-te-
trafluoroborat (9b) in 40 ml Dichlormethan gibt man bei Raum-
temp. unter Rihren 2.2 g (10 mmol) 7a. Nach 17stdg. Rithren bei
Raumtemp. wird das L&sungsmittelvolumen im Vakuum auf ca. die
Hilfte eingeengt, und Diethylether wird unter Riihren tropfenweise
bis zur bestdndigen Triibung zugegeben. Dann wird mit 100 ml
Diethylether Gberschichtet und auf —20°C abgekihlit (Animpfen).
Nach Durchmischen durch Diffusion erhdlt man groBe, farblose,
klare Kristalle; Ausbeute 3.25 g (96%), Schmp. 71 —74°C. — 'H-
NMR (60 MHz, CDCl,, 25°C): 8 = 1.40, 1.57(2t,*J = 7.0 Hz, 6
bzw. 3H, CH,), 4.76, 481 (2 q, °J = 7.0 Hz, 4 bzw. 2H, OCH,),
7.40—8.00 (m, SH, Ph). — "*C-NMR (25.15 MHz, CDCl,, 25°C):
& = 13.62 (CH,), 70.74, 72.50 (OCH,), 126.9 (i-C in Ph), 129.7, 130.1
(0-, m-C in Ph), 136.1 (p-C in Ph), 164.0 (O,CN), 177.0 (PhCN). —
IR (Nujol): v = 1630 cm ™' (s, breit, strukturiert, C— N ~C%), 1580,
1525 (m), 1510 (s), 1500 (s), 1405 (w), 1340, 1325, 1315, 1300 (s), 1180
(m), 1150 (m), 1090 (s, breit), 1045 (vs), 1035 (s), 1020 (m). — FD-
MS (CH;NO,): m/z (%) = 250 [M*] (100).

C4HyBF,NO; (337.1) Ber. C 49.88 H 598 N 4.15
Gef. C49.89 H 6.00 N 4.14

1,1,3-Triethoxy-3-methyl-2-azapropenylium-hexachloroantimonat
(1ba): Aus 1.6 g 7b oder 8b (10 mmol) in Dichlormethan. Das
Losungsmittelvolumen wird im Vakuum auf ca. die Hilfte ein-
geengt; dann tropft man Diethylether bis zur bestindigen Tribung
zu; beim Abkiihlen auf —78°C beginnt die Kristallisation (nach
Animpfen). Die Fillung wird durch Zugabe von 100 ml Diethyl-
ether vervollstindigt und der entstehende Niederschlag wird bei
—78°C abgesaugt. Farbloser, feinkristalliner Feststoff; Ausbeute
(aus 8b) 4.8 g (92%), (aus 7b) 4.45 g (85%); Schmp. 59 —61°C (Zers.).
~ 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, 25°C): 8 = 1.46,1.53 (2t,%J = 6.9
Hz, 3 bzw. 6H, CH,), 2.58 (s, 3H, CH;CN), 4.60,4.72 (2 q, J =
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6.9 Hz, 2 bzw. 4H, OCH,). — PC-NMR (25.15 MHz, CDCl;, 25°C):
8 = 13.32, 13.62 (CHj;), 22.48 (CH;CN), 69.65, 73.11 (OCH,CH,),
165.4 (O,CN), 1833 (MeCN). — IR (Nujol): v = 1605 cm~! (s,
breit, strukturiert, C—N—C™), 1555, 1535 (w), 1500 (s), 1415, 1405
(w), 1325 (Schulter), 1315 (s), 1270, 1155 (w), 1135 (m), 1105 (w),
1090 (m).
CyH sCIgNO;Sb (522.7) Ber. C 20.68 H 3.47 N 2.68
Gef. C 20.46 H 3.56 N 2.84
I-Ethoxy-3-isopropoxy-[-methoxy-3-phenyl-2-azapropenylium-
hexachloroantimonat (1ca). Aus 2.2 g (10 mmol) 8¢ in 1,2-Dichlor-
ethan. Aufarbeitung wie bei 1ab; farblose Nadeln, Ausbeute 4.1 g
(70%); Schmp. 93 —95°C (Zers.). — 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,,
—10°C): & = 1.41 (t,J = 7.0 Hz, 3H, Et-CH,), 1.56 (d, *J = 6.3
Hz, 6H, iPr-CH,), 4.28 (s, 3H, OCH3), 4.72 (q, *J = 7.0 Hz, 2H,
OCH,), 5.57 (sept, °J = 6.3 Hz, 1H, iPr-CH), 7.62—7.85 (m, 5H,
Ph); (—96°C): 8 = 1.08, 1.60 (2 t, *J = 7.0 Hz, zus. 3H, Et-CHj),
1.49 (d, *J = 6.3 Hz, 3H, iPr-CH,), 4.01, 4.42 (2 s, zus. 3H, OCH,),
449,484 (2 q,*J = 7.0 Hz, zus. 2H, OCH,), 5.50 (sept, *J = 6.3
Hz, 1 H, iPr-CH), 7.61 — 7.79 (m, 5H, Ph). — “C-NMR (100.4 MHz,
CD,Cl,, —10°C): 8 = 13.87 (Et-CH,), 21.50 (iPr-CH;), 61.53
(OCH,), 73.06 (OCH,), 81.39 (OCH}), 127.0 (i-C in Ph), 130.1 (0-, m-
C in Ph), 136.2 (p-C in Ph), 164.2 (O,CN), 177.8 (PhCN); (—96°C):
& = 13.05, 13.50 (Et-CHa), 20.82 (iPr-CH;), 60.86, 61.81 (OCH,),
71.19, 73.30 (OCH,), 80.30 (OCH}), 125.8 (i-C in Ph), 129.3, 129.4,
129.5 (0-, m-C in Ph), 136.2 (p-C in Ph), 163.5, 164.0 (O,CN), 176.5,
176.7 (PhCN). — IR (Nujol): v = 1585 cm ™' (s, breit, strukturiert,
C—N-—C*), 1525 (m), 1470, 1400, 1325, 1315, 1300, 1290 (s), 1195,
1170 (m), 1135 (m), 1105 (w). — FD-MS (CH;NO,): m/z (%) = 285
[M* + CI] (3), 250 [M *] (100).
CsHxCIkNO:Sb (584.8) Ber. C 28.75 H 345 N 240
Gef. C 28.51 H 3.41 N 248

3-tert-Butyl-1,1,3-triethoxy-2-azapropenylium-hexachloroantimo-
nat (1da) Aus 2.0 g 8d in 1,2-Dichlorethan, Aufarbeitung wie bei
1ab, farblose Nadeln, Ausbeute 4.15 g (73%); Schmp. 62—64°C. —
'"H-NMR (60 MHz, CDCl,, 25°C): 8 = 1.35 (s, 9H, tBu), 1.52, 1.58
(2t.%J = 7.0 Hz, 3H bzw. 6H, CH;), 4.58,4.76 2 q, *J = 7.0 Hz,
2H bzw. 4H, OCH,). — "“C-NMR (25.15 MHz, CDCl,, 25°C):
8 = 13.20, 13.56 (CH,), 26.94 (tBu-CH.), 41.86 (tBu-C), 70.16, 72.44
(OCH,), 1604 (O,CN), 1833 (tBuCN). — IR (Nujolp v =
1655 cm ™! (s, breit, strukturiert, C—N—C*), 1530 (w), 1490 (m),
1475, 1400 (m), 1380 (s), 1355 (w), 1325, 1295 (s), 1210 (s), 1190, 1165
(w). — FD-MS (CH;NO,): m/z (%) = 250 [M*] (100).
C,HCIkNO;Sb (564.8) Ber. C 25.52 H 4.28 N 2.48
Gef. C 25.69 H 423 N 2.68

1,1,3-Triethoxy-3-isopropyl-2-azapropenylium-hexachloroantimo-
nat {1ea); Aus 1.87 g (10 mmol) 7e in Dichlormethan. Aufarbeitung
wie bei 1ab, farblose Kristalle, Schmp. 40 —42°C (Zers.), Ausbeute
4.45 g (81%). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;, 25°C): 8 = 1.35 (d,
3J = 66 Hz, 6H, iPr), 1.50, 1.60 2 t, °J = 7.1 Hz, 3 bzw. 6H, CH3),
3.17 (sept, *J = 6.6 Hz, 1H, CH), 4.66, 487 (2 q,*J = 7.1 Hz, 2
bzw. 4H, OCH,). — *C-NMR (25.15 MHz, CDCl,;, 25°C): 8 =
13.35, 13.68 (Et-CH,), 19.51 (iPr-CH,), 35.61 (CH), 69.80, 73.11
(OCH,), 164.2 (O,CN), 187.6 (iPr-CN). — IR (Nujol) v =
1600 cm ! (s, breit, strukturiert, C—N—C%), 1535 (m), 1505 (s),
1410 (w), 1390 (s}, 1345 (m), 1335, 1315 (s), 1170, 1155 (w). — UV
(CH,CN): Ay (Ig €) = 218.85 nm (3.83), 269.68 (SbCI, 3.97).
C11H;,CIsNO;Sb (550.8) Ber. C 23.99 H 4.03 N 2.54
Gef. C 23.72 H4.06 N 273

f,1-Diethoxy-3-isopropyl-3-methoxy-2-azapropenylium-hexachlo-
roantimonat (1fa) Aus 1.75 g (10 mmol) 8f in Dichlormethan. Auf-
arbeitung wie bei 1ab. farblosc Kristalle: Ausbeute 3.8 g (71%);
Schmp. 51—53"C (Zers.). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,;, 25°C):
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8 = 1.34 (d, % = 6.8 Hz, 6H, iPr-CH,), 1.59 (t, *J = 7.1 Hz, 6H,
Et-CH,), 3.19 (sept, >J = 6.8 Hz, 1H, iPr-CH), 4.25 (s, 3H, OCH,),
4.89(q,°J = 7.1 Hz, 4H, OCH,). — '*C-NMR (25.15 MHz, CDCl,,
25°C): 8 = 13.65 (Et-CHs), 19.41 (iPr-CH,), 35.43 (iPr-CH), 59.49
(OCH3), 73.29 (OCH,), 164.5 (0,CN), 188.0 (iPr-CN). — IR (Nujol):
v = 1585 cm ™! (s, breit, strukturiert, C—N~C*), 1520 (m), 1500,
1385, 1345 (s), 1315 (vs), 1195 (m), 1145, 1120 (w), 1100 (m), 1075
(m), 1000 (s). — FD-MS (CH,NO,): m/z (%) = 202 [M*] (100).
CoHCIgNO;Sb (536.7) Ber. C 22.38 H 3.76 N 2.61
Gef. C 2210 H 3.63 N 2.64

CAS-Registry-Nummern

laa: 100364-20-3 / 1ab: 114564-57-7 / 1ba: 114564-59-9 / lca:
114564-61-3 / 1da: 114564-63-5 / 1ea: 114564-65-7 / 1fa: 114564-
67-9/7a:15146-36-8 / Tb: 65440-11-1 / Te: 13352-93-7 / 8a: 33243-
90-2 / 8b: 31084-70-5 / 8c: 101934-64-9 / 8d: 101934-58-1 / 8f:
101934-56-9 / 9a: 3264-67-3 / 9b: 368-39-8 / 10i: 114564-68-0 / 11:
114564-69-1 / 12: 114633-56-6
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