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Synthesis, NMR Spectra, and Photoelectron Spectra of Cyclic Ketene N,X-Acetals (2-Alkylidene-N-heterocycles) [*I 

Deprotonation by sodium hydride of the N-methyl-2-alkyl- 
azolium salts lOc, 14- 16, and 18 and of the perimidinium salt 
20 as well affords the corresponding ketene N,X-acetals l c ,  
3 - 5, 7, and 8 as air-sensitive distillable oils or low-melting 
crystals. The a-carbon atoms of cyclic ketene N,X-acetals res- 
onate at very high field with the smallest chemical shift of no 
more than 6 = 39 for the 5methylenedihydrotetrazol 2a. Ge- 
ometries of l a ,  b, 2a, and b were optimized on the Hartree- 
Fock level with polarized double-6 basis sets, followed by IGLO 

calculations of the NMR chemical shifts. These are in excellent 
agreement with the unusual carbon-13 shifts observed. The 
electronic structures of l a ,  b, 2a, b, 3a, b, 4b, 5b, 6a, and b 
are investigated by photoelectron spectroscopy and semi-em- 
pirical quantum chemical calculations. The observed ioniza- 
tion potentials are assigned to molecular orbitals on the basis 
of Koopmans' theorem. The order of reactivity in 1,3-dipolar 
cycloaddition reactions of cyclic ketene N,X-acetals resembles 
that of the chemical shifts of their a-carbon atoms. 

Keten-N,X-acetale ohne Akzeptor-Substituenten am a- 
Kohlenstoff-Atom zeigen eine erhohte nucleophile Reakti- 
vitat, wenn die beiden Heteroatome zu einem Ring ver- 
kniipft ~ i n d [ ~ - ~ I .  Die dadurch bewirkte Einebnung erlaubt 
namlich eine besonders effektive Wechselwirkung zwischen 
den n-Elektronen der Doppelbindung und den einsamen 
Elektronenpaaren der Heteroatome. Darauf haben zuerst 
Gruseck und Heuschmann aufmerksam gemacht [lo]. Cy- 
clische Keten-N,N-acetale 2, die sich von Tetrazol 
ableiten" 'I, reagieren mit organischen Aziden zu sehr unter- 
schiedlichen Prod~kten[ '~- '~] .  Um diese Reaktionen verall- 
gemeinern zu konnen, haben wir aus anderen Heterocyclen 
cyclische Keten-N,X-acetale hergestellt, woriiber wir hier be- 
richten. Die Ausnahmestellung solcher Keten-N,X-acetale 
unter Alkenen mit Elektronendonor-Substituenten zeigt sich 
jetzt auch durch teilweise extreme chemische Verschiebun- 
gen in Protonen- und Kohlenstoff-1 3-Spektren sowie durch 
sehr niedrige Ionisationspotentiale in Photoelektronen- 
Spektren. Es lag daher nahe zu priifen, ob Zusammenhange 
zwischen Reaktivitat und spektroskopischen Eigenschaften 
bestehen. 

Synthese der cyclischen Keten-N,X-acetale 

Die als Vorstufen der cyclischen Keten-N,X-acetale be- 
notigten heterocyclischen Kationen 10, 14 - 16, 18 und 20 
wurden durch Methylierung der entsprechenden Heterocy- 
clen 9, 11 - 13, 17 und 19 hergestellt, soweit sie nicht bereits 
bekannt waren. Diese wurden nach Standard-Methoden er- 
halten. Die mit Dimethylsulfat gebildeten Methosulfate, die 
als o le  anfielen, iiberfiihrte man in gut kristallisierende Te- 
trafluoroborate (Tab. 1). 

Die Deprotonierung quartarisierter 2-Alkyl-N-heterocyc- 
len mit starken Basen [2-6~10 - j2] , vorzugsweise Natriumhy- 
d id ,  alleine [4%10- 121 oder in Gegenwart von Zusatzen wie 
N,N,N',N'-Tetramethylg~anidin[~~~~], ist die beste und bereits 
vielfach bewahrte Methode zur Herstellung cyclischer Ke- 
ten-N,X-acetale. Dabei miissen die Reaktionsbedingungen 
der Loslichkeit und CH-Aciditat der heterocyclischen Salze 
angepaDt werden, was leicht gelingt, wenn man die Reaktion 
anhand der Wasserstoff-Entwicklung verfolgt. Man erhalt 
die cyclischen Keten-N,X-acetale als farblose, destillierbare 
o le  (1,4 und 7) oder als niedrig schmelzende farblose (3a - c, 
5 und 8) oder gelbe Kristalle (3d) (Tab. 2). Sie sind emp- 
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Kern-Overhauser-Experimente zeigten, da5 erwartungsge- /"" R~ ma5 die (2)-Konfiguration vorliegt. 

Tab. 1. Ausbeuten, physikalische und IR-spektroskopische Daten 
einiger 2-Alkyl-N-heterocyclen und quartarisierter 2-Alkyl-N-he- 

terocyclen sowie zur Kristallisation verwendete Losungsmittel 
R' \ 

Me 
2 

Verb. Ausb. Schmp. ["C] Losungs- IR [cm-'1 (KBr) 
[%] (Sdp. ["C]/Torr) mittel C=N, C=C 

' R1 

\ 
Me 

3 

1 
2-Alkylheteroc yclen 

9c 58 91 - 93 ToluolPentan 1607 3425 

l l c  84 237-239 Ethanol 1622 3470 
3220 

1 2 ~  58 (119- 120/15) 1593 

13c 68 47 - 48 1515 

19b 90 91 - 92 Hexan 1626 

o:)=(R \ RZ 

Me 

4 

(146 - 147/0.05) 

Quatemierte 2-Alkylheterocyclen 

1 0 ~  88 189- 190 2-Propanol 1603 
\ 
\ 
Me 14b 70 246-248 Methanol 1616 

5 6 1 4 ~  64 172- 174 Ethanol 1620 

\ 
Me 

14d 58 201 - 202 EthanoVAcetonitril 1602[8] 
I R' R2 1530ra1 

15b 86 128- 129 2-Propi~101 1698 

1% 54 139- 140 2-Propan01 1591 

16b 82 138- 139 Ethanol 1620 

1 6 ~  77 175- 176 Ethanol 1585 

18 70 114- 115 2-Prop~101 1653 

20 76 217-219 Aceton 1647 

la] In Tetrachlormethan gemessen. 

Die Vinyl-Protonen der hier beschriebenen cyclischen Ke- 
ten-N,X-acetale absorbieren bei ungewohnlich hohem Feld Me 

Me 

7 8 

findlich gegen Luft und Feuchtigkeit und verfarben sich 
rasch, sind aber unter Argon bei -20°C haltbar. Wegen 
ihrer Luftempfindlichkeit verzichtete man auf Elementar- 
analysen und beschrankte sich bei der Sicherung der Struk- 
tur auf die NMR-Spektren. Das fur seine Neigung zur ,,Di- 
merisierung" notorische 2-Methylendihydrobenzothiazol 
5a[6b1 wurde in Losung durch Deprotonierung von 16a mit 
N,N,N',N'-Tetramethylguanidin hergestellt. Auf diese Weise 
gelang erstmals eine NMR-spektroskopische Charakterisie- 
rung. 

Die Struktur der cyclischen Keten-N,X-acetale la& sich 
ohne weiteres aus den 'H- (Tab. 9) und I3C-NMR-Spektren 
(Tab. 10) ableiten. Nur im Falle der Neopentylidendihydro- 
benzazole 4c und 5c sind zwei Konfigurationen moglich. 
Beide Verbindungen sind aber stereochemisch einheitlich. 

(6 = 3.3-4.4, Tab. 9). Sie werden darin nur noch uber- 
troffen von den Vinyl-Protonen der 5-Alkylidendihydrote- 
trazole 2a[lS1, c[lZ1 und d[lS1 (6 = 2.5-4.1). Bereits diese che- 
mischen Verschiebungen sind Indizien fur hohe Elektro- 
nendichten an den a-Kohlenstoff-Atomen. Sie kommen 
noch deutlicher in den 13C-chemischen Verschiebungen der 
a-Kohlenstoff-Atome zum Ausdruck, die im folgenden Ab- 
schnitt diskutiert werden. 

13C-NMR-Spektren 

Die Signale in den l3C('H)-NMR-Spektren wurden mit 
Hilfe von DEPT-Spektren['61 und auf Grund der chemischen 
Verschiebungen zugeordnet (Tab. 10). Die Unterscheidung 
zwischen dem Ring-Kohlenstoff-Atom C-2 und dem ipso- 
Kohlenstoff-Atom des 2-Benzylidendihydrobenzimidazols 
3d gelang durch Vergleich mit den entsprechenden Daten 
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von 2d, deren Zuordnung durch Protonen-gekoppelte 13C- 
NMR-Spektren gesichert ist [15]. 

Me 

9 Me 
10 I -  

11 - 13 
Me 14 - 16 

BF4- 

Me @-(I- Me 

Me Me 

18 

Me 

17 BF~- 

19a: R = H  
19b: R = M e  

d 8 
20 

Lineare Zusammenhange zwischen x-Elektronendichten 
und '3C-chemischen Verschiebungen kennt man von vielen 
n-Sy~ternen['~]. Daher sollen die 13C-chemischen Verschie- 
bungen auch hier als Sonde der x-Elektronenverteilung der 
cyclischen Keten-N,X-acetale herangezogen werden. Der 
jetzt mogliche Uberblick uber eine groBere Zahl cyclischer 
Keten-N,X-acetale mit gleichem Substitutionsmuster zeigt, 
daB die kurzlich di~kutierten['~], durch Deprotonierung ent- 
sprechender Kationen bewirkten Verschiebungs-Anderun- 
gen nicht nur die Veranderung der Umgebung der Kohlen- 
stoff-Atome anzeigen, sondern auch auf wesentliche h d e -  
rungen der Substituenten-Effekte zuruckgehen. So bewirken 
zwei Methylgruppen am a-Kohlenstoff-Atom bei den Kat- 

+7 % /lo % 

4c 5c 

Tab. 2. Ausbeuten und physikalische Daten der 2-Alkylidenhete- 
rocyclen 1, 3-8. Literaturangaben stehen in eckigen Klammern 

Verb. Ausb. Sdp./Druck Schmp. 
[%I [ O c f r O r r l  ["CI 

lb  73 
[86 

l c  39 

3a 96 
[83 

3b 84 

3c 89 

3d 80 

4b 67 

4c 68 

5b 85 

5c 76 

I 67 

84-86 /15 
89 - 92 /15]i4] 

93-95 /15 

95 - 100/0.05 
110 - 120/0.005 

102 - 105/10-' 

100 - 105/10-' 

52 - 53 /lo-' 

106 - 107/10-' 

81-83 /lo-' 

110- 111/10-' 

73-15 /15 

49 - 50][3bI 

64-66 

50 - 51 

59 - 61 

30 - 31 

41 - 42 

8 70 105 - 107 

bei 50°C. 

ionen Tieffeld-Verschiebungen von 11 - 17 ppm, bei den 
cyclischen Keten-N,X-acetalen dagegen von 24 - 32 ppm 
(Tab. 3). Die entsprechenden Tieffeld-Verschiebungen durch 
eine tert-Butylgruppe betragen 23 - 29 ppm bei den Katio- 
nen, 29 - 38 ppm bei den cyclischen Keten-N,X-acetalen. 
Der fur die Kationen und cyclischen Keten-N,X-acetale so 
unterschiedliche EinfluB von Alkylgruppen beruht vermut- 
lich zum Teil darauf, daB die Planaritat der cyclischen Ke- 
ten-N,X-acetale durch sterische Wechselwirkung zwischen 
den Alkylgruppen am a-Kohlenstoff-Atom und den N-Me- 
thylgruppen gestort wird. Gerade die Planaritat der Systeme 
begunstigt aber die elektronischen Wechselwirkungen, die 
zu hoher Elektronendichte am a-Kohlenstoff-Atom und da- 
mit zu starker Abschirmung fuhren. 

Vergleicht man cyclische Keten-N,X-acetale verschiede- 
nen Typs, aber mit dem gleichen Substitutionsmuster, un- 
tereinander, dann absorbieren die a-Kohlenstoff-Atome bei 
zunehmend hoherem Feld in der Reihenfolge Dihydroper- 
imidin (8), Dihydrobenzothiazol (5), Imidazolidin (I), Di- 
hydrobenzoxazol (4), Dihydrobenzimidazol (3) und Dihy- 
drotetrazol (2). Tatsachlich nimmt auch die Reaktivitat in 
1,3-Dipolaren Cycloadditionen in dieser Reihe zu[12q18-201. 
Spitzenreiter ist die Methylengruppe des 5-Methylendihy- 
drotetrazols 2a mit einer Verschiebung von nicht mehr als 
6 = 39.3, also um 13.4 ppm bei hoherem Feld als die Me- 
thylengruppe des isoelektronischen Benzylkali~ms['~~! Die a- 
Kohlenstoff-Atome der vom Indol abgeleiteten Enamine 6, 
die zum Vergleich herangezogen wurden, absorbieren bei 
etwas tieferem Feld als die der Benzothiazol-Derivate 5, was 
der Abstufung der Reaktivitat in 1,3-Dipolaren Cycloaddi- 
tionen entspricht. 
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Tab. 3. Chemische Verschiebungen (&Werte) der a-Kohlenstoff- 
Atome und der benachbarten Ring-Kohlenstoff-Atome einiger he- 
terocyclischer Kationen und der daraus durch Deprotonierung her- 
gestellten cyclischen Keten-N,X-acetale (2-Alkylidenheterocyclen) 

1-8 in [D6]BenZOl 

H 
Me 
tBu 
Ph 

H 
Me 
tBu 
Ph 

H 
Me 
tB u 
Ph 

Me 
tBu 

H 
Me 
fBu 

H 
Me 

Me 

Me 

H 
Me 
H 
H 

H 
Me 
H 
H 

H 
Me 
H 
H 

Me 
H 

H 
Me 
H 

H 
Me 

Me 

Me 

159.3 
154.2 
154.4 
157.1 

145.1 
137.3 
139.9 
140.6 

152.7 
148.7 
147.7 
148.8 

151.0 
153.7 

148.7 
148.1 
143.6 

162.7 
150.8 

153.3 

144.6 

51.8 
84.1 
90.1 
76.3 

39.3 
63.7 
73.0 
63.0 

47.0 
71.0 
81.0 
70.5 

75.3 
81.2 

71.8 
95.8 

100.5 

73.7 
102.1 

77.9 

110.7 

166.2 
170.6 
167.8 
167.4 

152.7 
157.6 
154.5 
153.3 

152.2 
156.2 
153.9 
151.8 

173.1 
168.9 

177.7 
186.7 
177.4 

196.2 
200.3 

180.4 

167.3 

12.5 T 
25.0 T 
37.2 T 
30.0 A 

8.1 D 
25.3 M 
36.8 M 
28.8 A 

10.2 D 
25.0 D 
36.6 M 
28.7 D 

26.6 D 
38.2 D 

17.2 D 
30.5 D 
41.8 D 

13.7 D 
30.0 D 

27.3 T 

31.0 D 

Losungsmittel: A = [D,]Acetonitril; D = [D6]Dimethylsulfoxid; 
M = [D4]Methanol; T = [D]Trichlormethan. 

IGLO-Rechnungen an cyclischen Keten-N,N-acetalen 

Die ungewohnlichen Hochfeld-Verschiebungen der Si- 
gnale formal trigonal-planarer Kohlenstoff-Atome gaben 
AnlaD zu quantenmechanischen Rechnungen rnit dem Ziel, 
zu einem besseren Verstandnis der NMR-Spektren und der 
Elektronenstruktur der cyclischen Keten-N,X-acetale zu ge- 
langen. Fur vier ausgewahlte Molekiile ( la ,  b, 2a, b) wurden 
die chemischen Verschiebungen rnit dem Ab-initio-Verfah- 
ren IGLO[241 berechnet. Die Basis- und Geometrie-Abhan- 
gigkeit der Ergebnisse ist in Tab. 4 fur die 13C-Verschiebun- 
gen dokumentiert. Neben der verwendeten Geometrie sind 
IGLO-Rechnungen rnit zwei Basis-Satzen angegeben, einem 
von Double-<-Qualitat (DZ) und einer Triple-<-Basis rnit 
Polarisationsfunktionen, unserer Standard-Basis 11[241 
(9sSpld in der Kontraktion 51111/2111/1 fur Atome der 
ersten Langperiode und 5slp in der Kontraktion 311/1 fur 
H). Geometrien wurden sowohl auf semi-empirischem Ni- 
veau (MOPAC, AMI, Option PRECISE) als auch auf Ab- 

initio-Hartree-Fock-Niveau rnit dem Programm-Paket 
TURBOMOLE[251 optimiert, und zwar zunachst rnit einer 
Split-valence-3-21G- und dann rnit einer polarisierten Dou- 
ble-<-Basis (DZP; je ein Satz p-Funktionen fur H und d- 
Funktionen fur die schweren Atome). 

Es zeigt sich zunachst auf Grund der groBen Verande- 
rungen beim Ubergang von der DZ-Basis zur Basis 11, daB 
DZ-Basis-Satze auch zur Berechnung relativer '3C-Verschie- 
bungen in diesen Verbindungsklassen nicht ausreichend 
sind, im Gegensatz zu unseren Erfahrungen rnit weniger pro- 
blematischen Molekulen[261. 

Die berechneten '3C-Verschiebungen hangen stark von 
der Geometrie ab. AMI- und (3-21G)-optimierte Strukturen 
von 1 a unterscheiden sich deutlich in der Pyramidalisierung 
an den Ring-Stickstoff-Atomen. Die Ab-initio-Strukturen 
sind dort flacher. Anscheinend iibertreibt AM1 und unter- 

Tab. 4. Mit der IGLO-Methode fur die Gasphase berechnete und 
in [D6]Benzol gemessene 13C-chemische Verschiebungen der 2-AL 
kvlidenimidazolidine 1 a. b und der 5-Alkvlidendihvdrotetrazole 

Za, b 

Basis- Ring- 
Verb. GeometrielaI SatzLb] C(2)---Ca-CH, CH, N-CH, 

la  AM1 Double-c 

AM1 I1 

3-21G Double-c 

3-21G I1 

DZP I1 

gemes~en[~] 

AM1, I1 

l b  AM1 I1 

DZP I1 

geme~sen[~1 

199.1 104.9 - 55.0 49.2 

180.1 77.1 - 47.0 40.8 

176.6 73.7 - 47.2 35.3 

158.1 45.6 - 42.6 26.8 

160.7 50.7 - 42.8 28.1 

159.3 51.8 - 50.3 35.5 

164.5 51.8 - 45.9 30.7 

167.2 98.6 21.5 50.4 40.7 

155.0 91.7 14.8 42.5 34.2 

154.2 84.1 2 0 5  52.8 42.1 

2a AM1 I1 

DZP I1 

gemessen[151 

2b AM1 I1 

3-21G I1 

DZP I1 

gemessen[l21 

157.8 48.7 - - 32.0 

145.5 34.9 - - 26.6 

145.1 39.3 - - 32.1 

157.2 88.5 22.3 - 39.5 

136.0 56.0 12.8 - 31.4 

140.7 60.2 13.7 - 31.4 

137.3 63.7 195  - 37.4 

la] Zur Geometrie-Optimierung verwendete Methode; DZP Pola- 
risierte Double-r-Basis (ie ein Satz p-Funktionen fur H und d-Funk- 
tionen fur die schweren Atome). - lbl Fur die IGLO-Rechnung 
venvendeter Basis-Satz; Standard-Basis I1 Triple-<-Basis rnit Po- 
larisationsfunktionen. 
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treibt 3-21 G die Pyramidalisierung, wie aus den Diederwin- 
keln CH2 = C(2) - N - CH3 von 49.8 (AMl), 25.1 (DZP) und 
13.6" (3-21G) ersichtlich ist. Der Heterocyclus, der nach der 
AMl-Rechnung noch vollig planar ist, liegt der (3-21G)- und 
DZP-Rechnung zufolge im Bereich der Methylen-Kohlen- 
stoff-Atome gewellt vor. Wahrend auf der AM1-Potential- 
hyperflache eine planare Struktur von 1 a einem Sattelpunkt 

entspricht (AM1, in Tab. 4), erreicht man sowohl von hier 
als auch vom AM1-Minimum aus ohne Barriere die Ab- 
initio-Minimum-Geometrien. Es ist also wahrscheinlich, 
daB sowohl AM1 als auch die (3-21G)-Basis zur Beschrei- 
bung solcher cyclischen Keten-N,N-acetale nicht ausreichen. 

Die AM1-Geometrien der Tetrazol-Derivate 2a und b un- 
terscheiden sich von den DZP-optimierten Strukturen im 
wesentlichen durch die zu groBen C(5) - N-Bindungslangen 
(2a: 144.4 vs. 137.0 pm; 2 b  146.8 vs. 140.5 pm) und die 
daraus resultierende VergroBerung des Rings. Hinzu kommt 
eine leichte Verdrehung der Ringebene zur C(5) = C,Me2- 
Ebene (ca. 13"), die es der DZP-Struktur ermoglicht, den 
Pyramidalisierungswinkel am Stickstoff-Atom mit 33" (ge- 
geniiber 45" bei AM1) relativ gering zu halten und damit 
besser am aromatischen Ringsystem zu partizipieren. Offen- 
sichtlich wirkt sich das drastisch auf die 13C-Verschiebungen 
aus. 

Die Ubereinstimmung zwischen den experimentell be- 
stimmten und den mit der Standard-Basis berechneten 13C- 
Verschiebungen fur die a-Kohlenstoff-Atome, die unge- 
wohnlich stark abgeschirmt sind, und die benachbarten 
Ring-Kohlenstoff-Atome ist gut bei den DZP-Strukturen. 
Das erlaubt im Fall von 1 a die Aussage, daB in diesem Teil 
des Molekiils die AM1-Minimum-Struktur weiter von der 
,,wirklichen" Geometrie entfernt ist als die mit der (3-21G)- 
Rechnung gefundene. Auf Grund der besseren nbereinstim- 
mung von Rechnung und Experiment ist zu vermuten, daB 
die andere Halfte des Tetrahydroimidazol-Rings wahr- 
scheinlich eben ist. Diese Vermutung wird auch durch die 
Daten von 1 b gestiitzt. 

Elektronische Struktur der Keten-N,X-acetale 

Sieht man von den 2-Alkylidendihydroindolen 6 ab, die 
Enamine sind, 1aBt sich die elektronische Struktur der un- Abb. 1. rr-Orbitale eines Molekiils XYC=CH2 

2b 

l b  

la  

I I I I I I I I  I I I I I I I  
6 8 10 12 14 16 18 20 

4b 

3b 

3a 

6a 

fi 5b 

r 1 1 1 l l 1 1 1 1 1 ~ 1 1 1  
6 8 10 12 14 16 18 20 

IP[eV] 
Abb. 2. Photoelektronen-Spektren von 1-6 
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tersuchten Substanzen qualitativ aus der eines 1,l-hetero- 
substituierten Ethens XYC = CH2 herleiten. Dabei sind X 
und Y Atome mit einem konjugationsfahigen einsamen 
Elektronenpaar. Die drei besetzten norbitale solcher Mo- 
lekule ergeben sich durch Linearkombination der 2p,-Atom- 
Orbitale (Abb. 1). x, ist das total bindende Orbital, x3 stellt 
eine antisymmetrische Kombination der n-Orbitale von X 
und Y mit dem nC=,-Orbital dar, und nz ist eine antisym- 
metrische Kombination von nx und ny. In 2 - 5 werden diese 
Orbitale durch Wechselwirkungen mit der NN-Doppelbin- 
dung (2) oder den x-Orbitalen des Aromaten (3 - 5) gestort. 
Man kann aber davon ausgehen, dal3 sie ihren Charakter 
weitgehend behalten. Fur 6 sind neben den x-Orbitalen des 
Benzolrings drei x-Orbitale der Enamin-Einheit [271 zu er- 
warten, von denen zwei besetzt sind. Diese konnen als sym- 
metrische (n,) und antisymmetrische (nz) Kombination des 
nc=c-Orbitals und des nN-Orbitals charakterisiert werden. 
Naherungsweise kann man das nl-Orbital auch als ncZc- 
Orbital und das x2-Orbital als nN-Orbital bezeichnen. 

Die Photoelektronen-Spektren der 2-Alkylidenheterocy- 
clen 1-6 sind in Abb. 2 dargestellt; in Tab. 5 sind die ge- 
messenen Ionisationspotentiale aufgefuhrt. Ihre Zuordnung 
zu besetzten Orbitalen gema8 dem Koopmans-Theorem[281 
erfolgte mit Hilfe von semi-empirischen SCF-MO-Rechnun- 
gen nach den Methoden MNDOL2’], AMlL301 und PM3[3’1. 
Die damit berechneten Orbital-Energien sind in Tab. 6 zu- 
sammengestellt. 

Tab. 5. Ionisationspotentiale [eV] cyclischer Keten-N,X-acetale 
und der 2-Alkylidendihydroindole 6 

Verb. =3 =2 =1 =gA’ =ZAr 

l a  7.15 8.45 10.93 

l b  7.06 8.50 10.00 

2b 6.90 10.08 10.51 10.95 (n$ 11.93 (ni) 

3a 6.45 10.02 10.91 9.00 8.11 

3b 6.33 9.82 10.38 8.75 8.17 

4b 6.85 10.56 10.7 (Sch.) 8.76 9.21 

5b 6.76 9.97 10.58 8.33 9.05 

6a 6.98 10.12 8.88 

6b 6.84 10.15 8.59 8.75 

Die 2-Alkylidenimidazolidine 1 a und b sind 1,l-Diami- 
noalkene, deren konformative Beweglichkeit durch die Ver- 
bruckung der beiden Aminogruppen stark eingeschrankt 
wird. In l a  und 1 b liegen die drei x-Orbitale (Abb. 1) weit- 
gehend ungestort vor. Diesen Orbitalen entsprechen die drei 
ersten Ionisationsbanden in den Photoelektronen-Spektren. 
Nennenswerte Unterschiede in den Ionisationspotentialen 
finden sich nur in der dritten Bande. Das zugehorige Orbital 
(nl) wird bei 1 b durch die beiden zusatzlichen Methylgrup- 
pen um 0.93 eV destabilisiert. Dieser Wert ist nur etwas 

kleiner als die Differenz der beiden ersten Ionisationspoten- 
tiale von Ethen und 2-Methylpropen (AIP = 1.06 eV)[321. 

Tab. 6. Berechnete Orbital-Energien - E [ e q  cyclischer Keten- 
N.X-acetale und der 2-Alkylidendihydroindole 6 

Verb. MNDO AM1 PM3 Orbital 

l a  

l b  

2b 

3a 

3b 

4b 

5b 

6a 

6b 

8.32 
10.01 
11.80 
8.19 

10.10 
11.54 

8.58 
11.72 
11.79 
12.47 
13.26 

8.11 
9.12 
9.74 

11.05 
11.86 
7.90 
9.26 
9.59 

11.25 
11.80 

8.30 
9.47 
9.82 

11.65 
12.45 

8.28 
9.25 
9.89 

10.88 
12.11 
11.74 

8.20 
9.40 
9.73 

11.61 
8.44 
9.43 
9.52 

11.13 

8.42 
9.73 

11.19 
8.13 
9.80 

10.76 

8.47 
11.27 
11.28 
11.84 
13.45 

8.12 
9.21 
9.95 

10.86 
11.77 
7.79 
9.33 
9.60 

10.87 
11.49 

8.12 
9.61 
9.83 

11.44 
11.98 

7.88 
9.24 
9.92 

10.92 
11.64 
11.90 

8.19 
9.59 
9.89 

11.27 
8.05 
9.47 
9.56 

10.95 

8.42 
9.36 

11.34 
8.16 
9.38 

10.75 

8.59 
10.77 
11.45 
10.90 
12.94 

8.07 
9.10 

10.00 
10.61 
11.91 
7.82 
9.21 
9.78 

10.55 
11.41 

8.20 
9.59 
9.94 

11.10 
12.35 

8.07 
9.21 

10.14 
10.68 
11.70 
11.84 

8.33 
9.67 

10.04 
11.22 
8.27 
9.63 
9.66 

10.74 

Das Photoelektronen-Spektrum des 5-Alkylidendihydro- 
tetrazols 2b 1aDt im vorderen Bereich vier Ionisationen er- 
kennen, wobei zwischen der ersten und der zweiten Bande 
eine Lucke von 3 eV klafft und sich die zweite bis vierte 
Bande stark uberlappen. 2b besitzt insgesamt vier besetzte 
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n-Orbitale. Zu den Orbitalen n, bis n3 kommt noch das 
nN =N-Orbital der Azogruppe. AuDerdem sind noch die bei- 
den einsamen Elektronenpaare an dieser Gruppe zu be- 
riicksichtigen, deren Orbitale als n; und n& bezeichnet wer- 
den. Als ein Vergleichsmolekul mit einer 2-Tetrazen-Einheit 
in einem funfgliedrigen Ring bietet sich 1,4,5-Trimethyl-4,5- 
dihydro-1 H-tetrazol an, fur das folgende n- und n-Ionisa- 
tionen gefunden wurden: 8.38 (x), 9.86 (n), 10.74 (nN), 11.93 
eV (n$)[331. 

Aufgrund der Ergebnisse der AMl-Rechnungen sind die 
ersten drei Ionisationen von 2b den x-Orbitalen n1 bis x3 
und die beiden nachsten den n-Orbitalen n, und n& zu- 
zuordnen. Die PM3-Rechnung fuhrt jedoch zur umgekehr- 
ten Zuordnung des dritten und vierten Ionisationspotentials. 
Die auffallige Stabilisierung der Orbitale nl und n2 gegen- 
uber denen von lb ist auf den induktiven Effekt der Azo- 
gruppe zuruckzufuhren. Ihr x-Orbital wirkt aber dieser Sta- 
bilisierung von nl entgegen, so daD bei ihm der Effekt nur 
ein Drittel von dem des n2-Orbitals betragt. Die dem nNZN- 
Orbital entsprechende Ionisation liegt oberhalb von 12 eV 
und ist im Photoelektronen-Spektrum nicht zu lokalisieren. 

Die 2-Alkylidendihydrobenzimidazole 3a und b entstehen 
formal aus la und b durch Anellierung eines Benzolrings. 
Entsprechend umfaBt das n-Elektronen-System insgesamt 
sechs besetzte Orbitale. Von den drei besetzten n-Orbitalen 
des Benzolrings (Abb. 3) konnen Symmetrie-bedingt nf' und 
np rnit nl und n3 sowie x p  mit n2 des 1,l-Diaminoalken- 
Fragments in Wechselwirkung treten. np und n:' sind in 
einem 1 ,a-substituierten Benzol-Derivat nicht wie in Benzol 
entartet. Als Orientierung fur die Analyse der n-Orbitale von 
3 a  und b konnen die entsprechenden Ionisationspotentiale 
des 1 ,2-Dimethylbenzols herangezogen werden C8.57 ( ~ $ 9  
und 9.09 eV (nF)[341]. 

H 

XI*' 

Abb. 3. Besetzte norbitale des Benzols 

An Hand der Ergebnisse der AM1-Rechnungen lassen 
sich die norbitale von 3a so beschreiben: Das hochste be- 

setzte Orbital (HOMO) (IP = 6.45 eV) stellt eine antisym- 
metrische Kombination von n3 und np dar. Die antisym- 
metrische und die symmetrische Kombination von n2 und 
np fuhren zum zweithochsten (IP = 8.11 eV) und vierthoch- 
sten besetzten Orbital (IP = 10.02 eV), wahrend sich das 
dritthochste (IP = 9.00 eV) als antisymmetrische Kombi- 
nation von x:' und n1 und das funfthochste (IP = 10.91 eV) 
als antisymmetrische Kombination von x1 und n p  auffassen 
lassen. Naherungsweise konnen das HOMO als n3, das viert- 
hochste Orbital als n2, das funfthochste als nl, das zweit- 
hochste als und das dritthochste als n:' klassifuiert wer- 
den. Verglichen mit denen der Ausgangsmolekiile 1 a und 
1,2-Dimethylbenzol sind die Orbitale 7c3 und x p  destabili- 
siert, dagegen n2 und n:' stabilisiert worden, wahrend n1 
unverandert geblieben ist. 

Im 2-Isopropylidendihydrobenzimidazol3 b bewirken die 
zusatzlichen Methylgruppen gegenuber 3 a erwartungsge- 
maD eine leichte Destabilisierung aller x-Orbitale, wobei wie 
im Falle der 2-Alkylidenimidazolidine la und b der grol3te 
Effekt bei n1 auftritt. 

Im 2-Isopropylidendihydrobenzoxazol 4 b ist formal ein 
Methyl-substituiertes Stickstoff-Atom von 3 b  durch ein 
Sauerstoff-Atom ersetzt worden. Diese Veranderung sollte 
keinen groDen EinfluD auf die n-Elektronenstruktur haben. 
In der Tat ahneln sich die Photoelektronen-Spektren sehr 
im Bereich bis 11 eV, wobei allerdings im Spektrum von 4 b 
die der funften Ionisation von 3 b  (10.38 eV) entsprechende 
Bande nicht separat, sondern als Schulter (ca. 10.7 eV) auf- 
tritt. Verglichen mit 3 b  liegen die Ionisationspotentiale von 
4 b  um ca. 0.5 eV hoher, da alle Orbitale infolge der groDeren 
Elektronegativitat des Sauerstoff-Atoms stabilisiert sind. 

Die fur 4 b gefundene Sequenz der x-orbitale liegt auch 
im 2-Isopropylidendihydrobenzothiazol5 b vor, so daD eine 
Zuordnung der Ionisationsbanden zu Orbitalen keine Pro- 
bleme bereitet. Allerdings sind auch in diesem Fall im vor- 
deren Bereich des Spektrums nur vier Banden zu finden. 
Das funfte Ionisationspotential gibt sich als Schulter bei 
10.58 eV zu erkennen. Die gemessenen Ionisationspotentiale 
von 5 b  liegen durchwegs in der Nahe derjenigen von 3b, 
zumeist zwischen denen von 3 b  und 4b, was zu den Unter- 
schieden in der Elektronegativitat eines Sauerstoff-Atoms, 
eines Methyl-substituierten Stickstoff-Atoms und eines 
Schwefel-Atoms parallel geht. Zu erwahnen ist noch, daD 
sich die drei verwendeten quantenchemischen Verfahren 
hinsichtlich der Zuordnung des funfthochsten und des 
sechsthochsten besetzten Orbitals unterscheiden: Wahrend 
nach der MNDO-Rechnung jenes n1 und dieses no@) dar- 
stellen, ergeben Rechnungen nach AM1 und PM3 die um- 
gekehrte Sequenz. 

Die Zuordnung der Photoelektronen-Spektren der Ena- 
mine 6 a  und b bereitet keine besonderen Probleme. Aller- 
dings fallen die Ionisationen von np und np zu einer Bande 
zusammen. Die semi-empirischen Berechnungen ergeben bei 
6 a  Unterschiede dieser Orbitale (zweithochstes und dritt- 
hochstes besetztes) von 0.3 eV und bei 6 b  von weniger als 
0.1 eV. Auch hier machen sich die zusatzlichen Methyl- 
gruppen von 6 b  in einer Destabilisierung der norbitale 
gegenuber 6 a bemerkbar. 
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Bemerkenswert ist der Unterschied in der Form der ersten 
Ionisationsbande von 6a und b. Wahrend das Photoelek- 
tronen-Spektrum von 6 a  einen intensiven, scharfen Peak 
zeigt, beobachtet man im Falle von 6b eine breite Bande 
geringer Intensitat, die keine Schwingungs-Feinstruktur er- 
kennen laljt. Die Erklarung dafiir durfte darin liegen, daD 
das bei der Ionisation von 6 a  erzeugte Radikal-Kation nur 
geringfiigig in seiner Struktur von dem Ausgangsmolekiil 
abweicht, wahrend die Ionisation von 6 b mit einer groljeren 
Struktur-Anderung verbunden ist. 

GemaD der Ko~pmans-Naherung[~~] besteht eine lineare 
Korrelation (Gleichung 1) zwischen den gemessenen verti- 
kalen Ionisationspotentialen (Tab. 5) und den berechneten 
Orbital-Energien (Tab. 6). Die zugehorigen Korrelations- 
koeffizienten betragen 0.973 (MNDO), 0.984 (AM1) und 
0.981 (PM3). Alle drei quantenchemischen Methoden fiihren 
somit zu einer sehr guten Korrelation, ohne daB man Anlalj 
hatte, eine zu bevorzugen. 

Diskussion 

Bringt man die Gruppe der cyclischen Keten-N,X-acetale, 
deren einzelne Vertreter und Typen bisher in zahlreichen 
Arbeiten[2-6,'0-'21 mit sehr verschiedenen Zielsetzungen ver- 
wendet wurden, in Zusammenhang, so zeigt sich eine gleiche 
Abstufung sehr unterschiedlicher Eigenschaften: Die Reak- 
tivitat in der 1,3-Dipolaren Cycloaddition rnit Aziden ist um 
so groljer, je hoher das Feld ist, bei dem das a-Kohlenstoff- 
Atom absorbiert. Beide nehmen zu in der Reihe Dihydro- 
perimidin 8 < Dihydroindole 6 < Dihydrobenzothiazole 5 
< Dihydrobenzoxazole 4 und Oxazolidin 7 < Imidazoli- 
dine 1 < Dihydrobenzimidazole 3 < Dihydrotetrazole 2. 
Es besteht somit ein qualitativer Zusammenhang zwischen 
diesen ,,globalen" Eigenschaften, die dem gesamten Molekul 
zukommen. 

Ein Vergleich von Jonisationspotentialen ist nur ange- 
bracht, wenn die dazugehorigen Orbital-Energien sich auf 
Orbitale gleichen Typs beziehen. So ist es nur sinnvoll, die 
den HOMOs entsprechenden niedrigsten Ionisationspoten- 
tiale von l b  und 2b und andererseits die der Benzo-anel- 
lierten 2-Alkylidenheterocyclen 3 b, 4b, 5b und 6b  unterein- 
ander zu vergleichen. Demzufolge liegt das HOMO von 2 b 
deutlich hoher als das HOMO von 1 b, in Einklang rnit den 
Unterschieden in der Reaktivitat und den Kohlenstoff-13- 
Spektren. In der Reihe der 2-Alkylidenbenzazole 3 b, 4 b, 5 b, 
einschlieljlich des 2-Isopropylidendihydroindols 6b, liegt 
nur das HOMO von 3b deutlich hoher, wahrend sich die 
Lagen der HOMOs der anderen Verbindungen kaum un- 
terscheiden. Die Ionisationspotentiale sind daher nur unter 
bestimmten Bedingungen ein Kriterium fur die Reaktivitat 
der cyclischen Keten-N,X-acetale in 1,3-Dipolaren Cycload- 
ditionen. Zur Abschatzung der Reaktivitat neuer Verbin- 
dungen dieses Typs wird es in Zukunft niitzlich sein, die 
chemischen Verschiebungen der a-Kohlenstoff-Atome her- 
anzuziehen. 

Wir danken Frau E. Ruckdeschel fur die 400-MHz-'H-NMR- 
Spektren und Kern-Overhauser-Experimente, Frau Dr. G. Lunge 
und Herrn F. Dudrich fur die Massenspektren, Herrn K. Kowski fiir 
die Aufnahme der Photoelektronen-Spektren und H e m  W. Sicking 
fur seine Hilfe bei der Anfertigung der Orbital-Zeichnungen. Dem 
Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt am Main, danken wir 
fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Ausbeuten, physikalische und IR-spektroskopische Daten: Tab. 

1 und 2. - 'H-NMR: Tab. 7 und 9. - 13C-NMR: Tab. 8 und 10. 
- Summenformeln, Molmassen, Base-bquivalentmassen und Ele- 
mentaranalysen: Tab. 11. - Schmelzpunkte wurden in zugeschmol- 
zenen Kapillaren mit einem Gerat der Fa. Buchi, Flawil, Schweiz, 
oder rnit einem Kofler-Mikroheiztisch der Fa. C. Reichert, Wien, 
bestimmt. - 'H-NMR: Bruker AC 200 (0.135 Hz/Pkt.), AC 250 
(0.305 Hz/Pkt.) und WM 400. Fur die Kern-Overhauser-Experi- 
mente wurden die NMR-Probenrohre bei Torr entgast und 
zugeschmolzen. - I3C-NMR: Bruker AC 200 und AC 250. Die 
Zuordnung der Signale wurde durch DEPT-Spektren gesichert. - 
IR: Perkin-Elmer 1420. - MS (70 ev): Finnigan MAT 8200. - 
Base-bquivalentmassen wurden durch Titration rnit 0.1 M Per- 
chlorsaure in Essigsaure und Kristallviolett als Indikator 
bestimmt [361. Versuche rnit Natrium- oder Kaliumhydrid wurden in 
trockenen Losungsmitteln unter Stickstoff oder Argon (99.998%) 
durchgefuhrt. 

Photoelektronen-Spektren: Hochauflosendes Photoelektronen- 
Spektrometer UPG 200 der Firma Leybold-Heraeus, Strahlungs- 
quelle: He(1)-Lampe (21.21 eV, 58.46 nm), Kalibrierung der Spek- 
tren rnit Xenon- (12.130 und 13.436 eV) und Argon-Linien (15.759 
und 15.973 eV), Auflosung ca. 0.02 eV, im Bereich breiter, sich 
uberlappender Banden sinkt die Genauigkeit auf etwa k0.05 eV. 
Die Substanzen wurden durch ein Nadelventil in die Ionisations- 
kammer eingelassen, Dampfdruck im EinlaD-System 1 - 10 Pa. 

MNDO-, A M l -  und PM3-Rechnungen wurden rnit dem Pro- 
gramm-Paket MOPAC 6.1 [371 durchgefuhrt. Die Orbitale (Abb. 1 
und 3) wurden mit dem Programm PERGRA[381 graphisch darge- 
stellt. - Geometrie-Optimierungen auf Ab-initio-Niveau erfolgten 
mit dem Programm-Paket TURBOMOLE[251, die Berechnungen 
der magnetischen Eigenschaften rnit dem neu entwickelten direkten 
IGLO[391-Code. 

Losungsmittel und Reagenzien 

Aus Umlaufapparaturen unter Stickstoff oder Argon wurden de- 
stilliert: Acetonitril uber Calciumhydrid; Trichlormethan uber Di- 
phosphorpentoxid; Ether, Pentan, Tetrahydrofuran und Toluol 
uber Natriumhydrid. [D6]Benzol, [D6]Dimethylsulfoxid, [D12]Cy- 
clohexan und 2-Propanol wurden mit Calciumhydrid getrocknet. 
- i,2-Ethundiamin destillierte man iiber Calciumhydrid. - Na- 
trium- und Kuliumhydrid wurden durch wiederholtes Waschen mit 
Pentan vom Parafiinol befreit und im Stickstoff-Strom getrocknet. 
Kaliumhydrid suspendierte man danach in Pentan und tropfte eine 
geslttigte Losung von Iod in Pentan zu, bis die Iod-Farbe mehrere 
min erhalten bliebL4"]. Man wusch mehrmals rnit Pentan und trock- 
nete im Stickstoff-Strom. - 1,8-Nuphthalindiamin wurde bei 80°C 
(Badtemp.)/lO-' Torr sublimiert. - Tetramethylguanidin wurde rnit 
Natriumhydrid getrocknet und i.Vak. destilliert, Sdp. 55 - 57"C/20 
Torr. - Kaufliches 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-2,3-dihydroindol 
(6a) wurde frisch destilliert, Sdp. 60-63"C/IO-' Torr. - 2-Me- 
thylpropanimidsaure-methylester-hydr~chlorid[~~~ wurde aus 2-Me- 
thylpropannitril, Methanol und Chlorwasserstoff hergestellt, Ausb. 
71%. 
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3,3-Dimethylbutanimidsaure-methylester-hydrochlorid: In Anleh- 
nung an Lit.1411 leitete man unter Eiskiihlung bis zur Sattigung trok- 
kenen Chlonvasserstoff in eine Mischung aus 34.0 g (0.35 mol) 3,3- 
Dimethylbutannitril und 11.2 g (0.35 mol) Methanol. Man kuhlte 
14 d auf 2"C, filtrierte, wusch rnit trockenem Ether, trocknete i.Vak. 
und erhielt 51.7 g (890/,) farblose Schuppen rnit Schmp. 133- 135°C 
(Zers.). - IR (Nujol): 0 = 3300-2500 m-' (NH), 1645 (C=N). 
- 'H-NMR (CDCI3): IS = 1.09 (tBu), 2.66 (CH,), 4.31 (OMe), 11.6 
(br., NH), 12.5 (br., NH). - l3C-NMR (CDC13): 6 = 29.7,32.4 (tBu), 
45.7 (OMe), 60.5 (CH,), 179.0 (C=N). 

3,3-Dimethylbutansaureanhydrid: In Anlehnung an Literaturan- 
gabenL4,] tropfte man zu einer Losung von 15.8 g (0.20 mol) Pyridin 
in 25 ml trockenem Toluol 13.5 g (0.10 mol) 3,3-Dimethylbuta- 
noylchlorid und danach 11.6 g (0.10 mol) 3,3-Dimethylbutansaure. 
Man filtrierte, wusch mit wenig Essigester und Pentan und destil- 
lierte die fluchtigen Bestandteile bei 15 Torr. Den festen Ruckstand 
destillierte man i.Vak. und erhielt 16.8 g (78%) farbloses 6 1  rnit 
Sdp. 68-7O0C/O.05 Torr (Lit.[431 50-60°C/10-2 Torr), das zu Kri- 
stallen mit Schmp. 43-44°C erstarrte. - IR (Nujol): 0 = 1810 
cm-', 1740 (Lit.[431 1805 cm-', 1740). 

Vorstufen 

Nach Literaturangaben wurden hergestellt: 1,3,3-Trimethyl-2- (1- 
methylethyl)-3H-indolium-iodid (6b . HI)'44'. - 'H-NMR ([D6]- 
DMSO): IS = 1.45 (d, J = 7 Hz, CHMe,), 1.61 (CMez), 3.72 (sept, 
J = 7 Hz, CHMe,), 4.09 (NMe), 7.6-8.0 (4 Ar-H). - I3C-NMR 
(CDC13): IS = 19.3 (2 Me), 22.6 (2 Me), 30.0 (CH), 37.9 (NMe), 55.7 
(quart. C), 115.6, 122.6, 129.4, 130.4 (CH), 141.24, 141.56 (quart. C), 
200.3 (C-2). - 1 ,3,3-Trimethyl-2- (f-methylethyliden)-2,3-dihydro- 
1 H-indol (6b)". - 2-(l-Methylethyl)-4,5-dihydro-lH-imidazol 
(9 b)l4] aus 2-Methylpropanimidsaure-methylester-hydrochlorid und 
1,2-Ethandiamin rnit 43% Ausb. als hygroskopische Kristalle rnit 
Schmp. 54-56"C, Sdp. 120°C (Badtemp.)/l5 Torr (Lit.[41 
99 - 100"C/15 Torr). - 1,3-Dimethy1-2- (i-methylethyl)-4,5-dihy- 
droimidazolium-iodid aus 9 b  und Iodmethan mit 86% Ausb. 
und Schmp. 191 - 192°C (Lit.l41 191 - 192°C). - 2-(l-Methyl- 
ethyl)-f H-benzimidazol (11 b)[451 aus 2-Aminoanilin und 2-Methyl- 
propansaure mit 85% Ausb. und Schmp. 235-236°C (Lit.[451 
234-236°C). - 2-(f-Methylethyl)benzoxazol (12b)[461 aus 2-Ami- 
nophenol und 2-Methylpropansaure rnit 52% Ausb. und Sdp. 
105-l1O0C/15 Torr (Lit. 186"C[461, 109-110"C/10T0rr~~~~). - 4.4- 
Dimethyl-2- (l-methylethyl)-4,5-dihydrooxazol (17)[481 aus 2-Amino- 
2-methyl-I-propanol und 2-Methylpropansaure rnit 61 % Ausb. 
und Sdp. 35-37"C/15 Torr (Lit.[481 50-53"C/28 Torr). 

2-(2.2-Dimethylpropyl)-4,5-dihydro-lH-imidazol (9c): Man 
tropfte unter Eiskuhlung zu einer Losung von 82.8 g (0.50 mol) 3,3- 
Dimethylbutanimidsaure-methylester-hydrochlorid in 125 ml Ace- 
tonitril 30.0 g (0.50 mol) 1,2-Ethandiamin und erhitzte die Mi- 
schung 0.5 h unter RuckfluB. Man destillierte das Losungsmittel 
i.Vak., gab zum Ruckstand 100 ml40proz. wa5rige Kaliumhydro- 
xid-Losung, extrahierte rnit Dichlormethan (3 x 50 ml), trocknete 
rnit gepulvertem Kaliumhydroxid, destillierte das Losungsmittel 
i. Vak. und erhielt einen farblosen Kristallbrei. Aus Toluol/Pentan 
(1: 10) kristallisierten bei -25 "C 40.7 g (58%) farbloses Pulver rnit 
Schmp. 91-93°C. - MS, m/z (%): 140 (1) [M'], 125 (10) [M+ 

41 (17). 
- Me], 84 (100) [M' - C&], 57 (10), 55 (27), 44 (17), 42 (13), 

2- (2,2-Dimethylpropyl) -lH-benzimidazol (11 c): Man erhitzte eine 
Mischung aus 108 g (1.00 mol) 2-Aminoanilin, 232 g (2.00 mol) 3,3- 
Dimethylbutansaure und 3 Tropfen konz. Schwefelsaure 6 h, wobei 
die Temp. langsam von 100 auf 250°C gesteigert wurde, und de- 
stillierte das gebildete Wasser. Die fluchtigen Bestandteile destil- 

lierte man i.Vak., wusch den festen Ruckstand rnit gesattigter, was- 
riger Kaliumhydrogencarbonat-Losung und Wasser neutral, kri- 
stallisierte ihn aus Wasser/Ethanol (1 : 1) um und erhielt 158 g (84%) 
rotbraune Nadeln rnit Schmp. 230- 237°C. Aus Wasser/Ethanol 
(1 : 1) kristallisierten 119 g (63%) farblose Nadeln rnit Schmp. 
237-239°C. - MS, m/z (%): 188 (6) [M'], 173 (7) [M+ - Me], 

2-(2.2-Dimethylpropyl)benzoxazol (12c): Man erhitzte eine Mi- 
schung aus 55 g (0.50 mol) 2-Aminophenol und 116 g (0.50 mol) 
3,3-Dimethylbutansaure 4 h auf 120- 150°C. Man destillierte die 
Mischung i.Vak. und erhielt ein gelbes 6 1  rnit Sdp. 110-12OoC/ 
15 Torr. Man loste es in 50 ml Toluol, wusch die gelbe Losung rnit 
IOproz. wa5riger Natriumcarbonat-Losung und Wasser (3 x 
50 ml), trocknete rnit Kaliumcarbonat, destillierte das Losungsmit- 
tel und das 61 i.Vak. und erhielt 54.5 g (58%) hellgelbes 01 rnit 
Sdp. 119-12OoC/15 Torr. - MS, m/z (W): 189 (7) [M'], 174 (15) 

(25), 41 (10). 

2-(1 -Methylethyl)benzothiazol(l3 b): In Anlehnung an Literatur- 
a n g a b e ~ ~ ~ ~ ~ ]  erhitzte man eine Suspension aus 62.5 g (0.50 mol) 
2-Aminothiophenol und 1.50 g (20 mmol) Zinkstaub in 80 ml Tri- 
chlormethan 0.5 h unter Ruckflu5, tropfte unter Eiskuhlung 79.1 g 
(0.50 mol) 2-Methylpropansaureanhydrid in 0.5 h zu und erhitzte 
1 h unter Ruckflu5. Man go5 die Mischung in 150 ml Eiswasser, 
wusch mit 10proz. waBriger Natriumcarbonat-Losung und Wasser 
(3 x 150 ml) neutral, trocknete rnit Natriumsulfat, destillierte das 
Losungsmittel bei 15 und das 61 bei lo-' Torr und erhielt 75.3 g 
(85%) farbloses 61 mit Sdp. 95--105"C/10-' Torr (Lit.[M1 130°C/ 
7 Torr). 

2- (2,2-Dimethylpropyl)benzothiazol (13c): Nach der Vorschrift 
fur 13b erhielt man 69.5 g (68%) farbloses 61 rnit Sdp. 146- 147"C/ 
0.05 Torr, das zu Kristallen rnit Schmp. 47-48°C 53°C) 
erstarrte. 

132 (100) [M' - CdHs], 131 (19), 104 (4), 65 (4), 57 (lo), 41 (10). 

[M+ - Me], 133 (100) [M' - C&s], 105 (5), 77 (3), 64 (3), 57 

2-(1 -Methylethyl)perimidin (19a): In Anlehnung an Literaturan- 
gabenl5,I tropfte man zu einer Losung von 15.8 g (0.10 mol) 1,8- 
Naphthalindiamin in 100 ml Toluol in 0.5 h 17.4 g (0.11 mol) 2- 
Methylpropansaureanhydrid und erhitzte die Mischung 7 h unter 
RuckfluD. Man wusch rnit gesattigter, waDriger Kaliumhydrogen- 
carbonat-Losung und Wasser neutral, trocknete rnit Natriumsulfat, 
destillierte das Losungsmittel i.Vak. und erhielt 19.1 g (91%) gelbes 
Pulver rnit Schmp. 142- 143°C. Aus Toluol/Ligroin (1: 1) kristal- 
lisierten 17.2 g (82%) gelbe Nadeln rnit Schmp. 146-147°C (Lit. 
87°C[521, 143"C[531). 

i-Methyl-2-(l-methylethyl)perimidin (19 b): Zu einer Suspension 
von 1.26 g (52 mmol) Natriumhydrid in 100 ml Tetrahydrofuran 
gab man unter Eiskuhlung portionsweise 10.5 g (50 mmol) 19a, 
ruhrte 0.5 h, tropfte 7.40 g (52 mmol) Iodmethan zu und ruhrte 2 h. 
Man filtrierte durch eine (5 x 4) cm-Schicht Kieselgel(32-63 pn), 
destillierte das Losungsmittel i.Vak. und erhielt 10.9 g (97%) grune 
Kristalle mit Schmp. 87 -91 "C. Aus 0.5 1 Hexan kristallisierten bei 
-25°C 10.1 g (90%) grune Plattchen rnit Schmp. 91-92°C. - 

MS, m/z (%): 224 (100) [M'], 209 (86) [Mf - Me], 196 (35), 194 

[M" - Me], 97 (17). 

2- (2.2-Dimethylpropyl)-1,3-dimethyl-4,5-dihydroimidazolium-io- 
did (1Oc): Man tropfte unter Eiskuhlung zu einer Losung von 5.00 g 
(35 mmol) 9c in 30 ml Tetrahydrofuran in 15 min 12.2 g (86 mmol) 
Iodmethan, gab portionsweise 0.86 g (36 mmol) Natriumhydrid zu 
und ruhrte 12 h. Man destillierte die fluchtigen Bestandteile i.Vak., 
extrahierte den Ruckstand rnit 100 ml Dichlormethan, filtrierte, 
trocknete mit Calciumchlorid, destillierte das Losungsmittel i. Vak. 

(44), 182 (22) [M' - C3H6], 154 (36), 140 (18), 127 (25), 104.5 (27) 
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und erhielt 10.2 g (96%) farblose Nadeln rnit Schmp. 180-185°C. 
Aus 2-Propanol kristallisierten 9.31 g (88%) farblose Nadeln rnit 
Schmp. 189- 190°C. 

1,3-Dimethy1-2- (1-methylethyl) benzimidazolium-tetrafluoroborat 
(14b): In Anlehnung an Literat~rangaben''~~ tropfte man zu einer 
Suspension von 126 g (1.50 mol) Natriumhydrogencarbonat und 
80.1 g (0.50 mol) l l b  in 470 ml Wasser 158 g (1.25 mol) Dime- 
thylsulfat und riihrte 14 h. Man tropfte 250 ml einer gesattigten, 
waorigen Natriumtetrafluoroborat-Losung zu, die rnit 3 Tropfen 
50proz. wal3riger Tetrafluoroborsaure angesauert war, und filtrierte. 
Aus Ethanol kristallisierten 96.6 g (70%) farblose Schuppen rnit 
Schmp. 246 - 248 "C. 

2- (2.2-Dimethylpropyl) -1,3-dimethylbenzimidazolium-tetrafluoro- 
borat (14c): Nach der Vorschrift fur 14b erhielt man aus l l c  und 
Dimethylsulfat 117 g (64%) farblose Schuppen rnit Schmp. 
172-174°C. 

2-Benzyl-l,3-dimethylbenzimidazolium-tetraJluoroborat (14d): In 
Anlehnung an Literat~rangaben['~] tropfte man zu einer Losung 
von 5.45 g (40 mmol) Phenylessigsaure in 20 ml Tetrahydrofuran 
unter Riihren bei -20°C 4.20 g (42 mmol) N-Methylmorpholin, 
6.0 g (44 mmol) Chlorameisensaure-(2-methylpropyl)ester und nach 
15 min 6.0 g (44 mmol) N,N'-Dimethyl-l,2-benzoldiamin. Nach 5 
min entfernte man das Kaltebad, riihrte 1 h, tropfte 20 ml 50proz. 
waDrige Tetrafluoroborsaure zu, kiihlte 12 h auf 0°C und erhielt 
7.54 g (58Y0) farblose Kristalle rnit Schmp. 197-199°C. Aus Etha- 
nol/Acetonitril kristallisierten 6.03 g (47%) farblose Kristalle rnit 
Schmp. 201 - 202 "C. 

2-Alkylazolium-tetrafluoroborate (15b, c, 16a-c und 18). - All- 
gemeine Vorschrijt: Man tropfte unter Eiskiihlung und Riihren zu 
100 mmol 12b, c, 13a-c oder 17 15.8 g (125 mmol) Dimethylsulfat, 
erhitzte 1.5 h auf llO"C, kiihlte auf 50°C und gab 10 ml Ethanol 
zu, so daD eine klare Losung entstand. 

3-Methyl-2- (1-methylethyl) benzoxazolium-tetrafluoroborat (15 b): 
Man tropfte 16 ml einer 54proz. Losung von Tetrafluoroborsaure 
in Ether zu, kiihlte 20 h auf 0°C und erhielt 26.2 g (quant.) farbloses 
Pulver rnit Schmp. 123 - 127°C. Aus 100 ml trockenem 2-Propanol 
kristallisierten 22.6 g (86%) farblose Nadeln rnit Schmp. 
128-129°C. 

2- (2,2-Dimethylpropyl)-3-methylbenzoxazolium-tetrafluoroborat 
(15c): Man tropfte 16 ml einer 54proz. Losung von Tetrafluoro- 
borsaure in Ether zu, kiihlte 20 h auf -25°C und erhielt 15.7 g 
(54%) farbloses Pulver rnit Schmp. 139- 140°C. 

2,3-Dimethylbenzothiazolium-tetrafluoroborat (16a): Man tropfte 
25 ml einer gesattigten, waDrigen Natriumtetrafluoroborat-Losung 
zu, kiihlte 20 h auf 0°C und erhielt 23.8 g (95%) farbloses Pulver 
rnit Schmp. 114--117°C. Aus 200 ml Ethanol kristallisierten 21.6 g 
(86%) farblose Plattchen mit Schmp. 116- 118°C (Iodid Lit.''']). 
- 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 3.17 (Me), 4.20 (NMe), 7.7-8.4 (4 
Ar-H). - '3C-NMR[551 ([D6]DMSO): 6 = 17.2 (Me), 36.4 (NMe), 
117.1, 124.7, 128.5, 129.7 (CH), 129.1, 142.0 (quart.C), 177.7 (C-2). 

3-Methyl-2- (1-methylethyl) benzothiazolium-tetrafluoroborat 
(16 b): Man tropfte 25 ml einer gesattigten, waDrigen Natriumtetra- 
fluoroborat-Losung zu, kiihlte 20 h auf 0°C und erhielt 25.8 g 
(92%) farbloses Pulver rnit Schmp. 134- 137°C. Aus 200 ml Etha- 
nol kristallisierten 23.0 g (82%) farblose Plattchen rnit Schmp. 

2- (2,2-Dimethylpropyl)-3-methylbenzothiazolium-tetrafluorobo- 
rat (16c): Man tropfte 25 ml einer gesattigten, waBrigen Natrium- 
tetrafluoroborat-Losung zu, kiihlte 20 h auf 0°C und erhielt 27.0 g 
(88Yo) farbloses Pulver rnit Schmp. 170--174°C. Aus 200 ml Etha- 

138-139°C. 

nol kristallisierten 23.6 g (77%) farblose Plattchen mit Schmp. 

3,4,4- Trimethyl-2- ( 1  -rnethylethyl)-4,S-dihydrooxazoliurn-tetra- 
fluoroborat (18): Man tropfte bei 50°C 10 ml trockenes 2-Propanol 
und bei 25°C 16 ml einer 54proz. Losung von Tetrafluoroborsaure 
in Ether zu, kiihlte 2 d auf -25°C und erhielt 21.4 g (88Yo) farblose 
Nadeln rnit Schmp. 107- 111 "C. Aus 130 ml trockenem 2-Propa- 
no1 kristallisierten 16.9 g (70%) farblose Nadeln rnit Schmp. 

1,3-Dimethyl-2- (1 -methylethyl)perimidinium-trifluormethansulfo- 
nut (20): Zu einer Losung von 5.61 g (25 mmol) 19b in 20 ml Di- 
chlormethan tropfte man 5.50 g (33 mmol; 3.7 ml) Trifluormethan- 
sulfonsaure-methylester und erhitzte 6 h unter RiickfluD. Man fil- 
trierte und erhielt 7.98 g (82%) gelbes Pulver rnit Schmp. 
215-217°C. Aus wenig Aceton kristallisierten bei -25°C 7.39 g 
(76%) gelbe Nadeln rnit Schmp. 217-219°C. 

Versuche 

175 - 176°C. 

114-115°C. 

1,3-Dimethyl-2-methylen-2,3-dihydro-l H-benzimidazol(3a): In ei- 
nem 80-ml-Zentrifugenbecher mit Serumkappe riihrte man 2 d eine 
Suspension von 5.21 g (20 mmol) feingepulvertem 14a (C104 statt 

Tab. 7. Chemische Verschiebungen (6-Werte) und Absolutwerte der 
Kopplungskonstanten [Hz] in den 'H-NMR-Spektren einiger 2- 
Alkyl-N-heterocyclen und quartarisierter 2-Alkyl-N-heterocyclen 

Verb. MezC-H 3J NMe Ring-H [a1 

14b 

15b 

16b 

18 

19a 

19b 

20 

9c 

IOC 

l l c  

12c 

13c 

14c 

15c 

16c 

14d 

1.53 3.88 7.2 

1.56 3.83 6.9 

1.59 3.98 6.8 

1.32 3.17 6.9 

1.26 2.56 7.0 

1.27 2.89 6.7 

1.54 3.95 7.1 

4.09 7.67 8.02Lbl 

4.15 7.6 - 7.9 

4.32 7.7 - 8.4 

3.29 1.57 (4-Mq) 
4.70 (CHp) 

8.42(NH) 6.5 - 7.1 

3.13 6.1 - 7.3 

3.65 7.1 - 7.7 

tBu - CH, 

1.02 2.13 

1.13 2.67 

1.03 2.74 

1.08 2.81 

1.09 3.01 

1.25 3.51 

1.15 3.39 

1.13 3.57 

Ph-CH, 

3.56 

3.24 4.08 

7.19 7.50Cb] 

7.2 - 7.8 

7.3 - 8.1 

4.28 7.73 8.01[b] 

4.19 7.7 - 8.3 

4.33 7.8 - 8.5 

4.86 4.07 7.3 - 8.1 

D 

T 

M 

T 

T 

T 

D 

T 

T 

M 

T 

T 

A 

D 

D 

D 

Ial Losungsmittel: A = [D6]Aceton; D = [D6]Dimethylsulfoxid; M 
= [D4]Methanol; T = [D]Trichlormethan. - [bl Zentren eines 
AAXX'-Spektrums. 
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Cyclische Keten-N,X-acetale (2-Alkyliden-N-heterocyclen) 

BF4)f561, 1.2 g (30 mmol) Kaliumhydrid und 2 mg [18]Krone-6 in 
25 ml Tetrahydrofuran. Man zentrifugierte unter Argon, destillierte 
das Losungsmittel und den Ruckstand i.Vak. und erhielt 3.07 g 
(96%) farblosen Feststoff mit Sdp. 95- 100°C/0.05 Torr (Lit.[3b1 

Tab. 8. Chemische Verschiebungen (8-Werte) in den "C-NMR- 
Spektren einiger 2-Alkyl-N-heterocyclen und quarta+ierter 2-A1- 

kyl-N-heterocyclen 

Substituenten ubrige Ring-C 
Verb. Me2 CH NMe C-2 CH quart.C f a ]  

14b 

15b 

16b 

18 

19a 

19b 

20 

9c 
1OC 

l l c  

12c 

13c 

14c 

15c 

16c 

14d 

18.1 25.0 

18.6 26.6 

21.4 30.5 

17.3 27.3 

20.3 34.6 

20.5 31.3 

17.6 31.0 

Me3 C-CH, 

29.9 30.7 43.7 
30.4 35.0 37.2 
30.1 32.8 43.7 

29.6 32.0 42.4 

29.6 32.0 47.9 

30.3 37.0 36.6 

29.0 34.3 38.2 

28.9 34.2 41.8 

Ph-CH2 

28.7 

32.4 156.2 113.1 131.9 
126.3 

32.6 173.1 113.2 130.9 
114.5 147.5 
127.7 
128.6 

124.4 142.0 
128.11 
129.4 

36.3 186.7 117.0 128.08 

28.6 180.4 81.8 (CH2) 67.5 
23.5cb1 

161.5 107.9 122.1 
119.3 135.5 
128.3 140.9 

33.0 160.6 100.6 121.9 
114.7 135.0 
118.7 140.6 
119.3 143.2 
127.4 
128.7 

38.4 167.3 108.6 119.8 
123.1 133.1 
128.2 134.5 

166.1 49.6 (CHJ 
36.4 167.8 50.8 (CHJ 

154.6 115.3 139.5 
123.1 

165.8 110.3 141.4 
119.6 150.8 
123.98 
124.35 

169.1 121.3 135.5 
122.7 153.3 
124.6 
125.8 

33.6 153.9 113.9 133.5 
127.9 

33.2 168.9 112.8 130.4 
114.8 147.5 
127.7 
128.9 

37.2 177.4 117.4 128.9 
124.1 141.8 
128.3 
129.2 

31.9 151.8 113.0 131.4 
126.2 132.5 
127.6 
128.5 
129.1 

D 

D 

D 

T 

T 

T 

D 

T 
T 
M 

T 

T 

M 

D 

D 

D 

la] Losungsmittel D = [D6]Dimethylsulfoxid; M = [D4]Methanol; 
T = [DITrichlormethan. - lhl 4-Me2. 
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110- 120°C/0.005 Torr), der bei -20°C unter Argon aufbewahrt 
wurde. 

2-Benzy/iden-f ,3-dimethy/-2,3-dihydro-f H-benzimidazol(3 d): Un- 
ter Stickstoff riihrte man eine Suspension von 5.0 g (15.4 mmol) 
14d und 0.96 g (40 mmol) Natriumhydrid in 200 ml Tetrahydro- 
furan 5 h, filtrierte die gelbe Suspension unter Stickstoff, destillierte 
das Losungsmittel i.Vak. unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl 
und erhielt ein gelbes 61. Man gab 20 ml Cyclohexan zu, destillierte 
das Losungsmittel i. Vak., um Tetrahydrofuran vollstandig zu ent- 
fernen, und erhielt ein gelbes, viskoses 81 (2.9 g, 80%), das beim 
Behandeln mit Pentan kristallisierte. Aus Benzol/Pentan kristalli- 
sierten nach 2 d bei -25°C gelbe Plattchen mit Schmp. 59-61 "C. 
Bei der Bestimmung der Base-Aquivalentmasse kristallisierte das 
Perchlorat 14d (ClO, statt BF,), das nach Zugabe von Ether als 
farblose Kristalle mit 97% Ausb. und Schmp. 218 -220°C erhalten 
und durch IR- und 'H-NMR-Spektrum charakterisiert wurde. 

3-Methyl-2-methylen-2,3-dihydroben~othiazol~~~' (5a): Man tropf- 
te zu einer Suspension von 50 mg (0.2 mmol) 16a in 0.5 ml 
[D6]BenZOl oder [D12]Cyclohexan in einem NMR-Probenrohr 
23 mg (0.2 mmol) Tetramethylguanidin. Man schiittelte kurz, zen- 
trifugierte und erhielt Losungen, die 5a und sein ,,Dimer" {2,3- 
Dimethyl-2-[(3-methyl-2,3-dihydro-2-benzothiazolyliden)methyl]- 
2,3-dihydroben~othiaol}[~~~ im Verhaltnis 4: 1 enthielten. - ,,Di- 
mer", 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.62 (Me), 2.40 (NMe), 2.46 (NMe), 

Tab. 9. Chemische Verschiebungen 8 Werte) und Absolutwerte der 

gen der 2-Alkylidenheterocyclen 1, 3-8 in [D6]BenZOl. Falls nicht 
anders angegeben, handelt es sich um Singuletts 

Verb. Me&= NMe Ring-H 

Kopplungskonstanten [Hz] in den ( 3 -  H-NMR-Spektren von Losun- 

3b 1.86 

4b 1.65, 1.90 

5b 1.67, 1.69 

2.80 6.35, 6.82IaI 

2.65 6.1 - 6.8 

2.76 6.2 - 7.0 

6b 1.74, 1.79 

7 1.80, 1.94 

8 1.59 

tBu - CH= 

l c  1.33 3.44 

3c 1.35 3.34 

4c 1.43 3.42 

5c 1.32 4.34 

CMe2 - 
1.48 2.92 6.4 - 7.2 

0.83 2.40 3.42 

2.94 6.4 - 7.4 

2.28,2.62 2.5 - 2.8fbI 

2.50,2.98 6.2 - 6.9 

2.28 6.0 - 6.8 

2.38 6.0 - 7.0 

Ph-CH= 

3dIcl 4.41 2.43,2.62 6.1 - 7.2 

H,C= 2J 

5a 3.84 4.07 3.2 2.38 6.0 - 6.9 

5aId] 3.84 3.89 3.3 3.00 6.3 - 7.0 

''I Zentren eines AA'XX'-Spektrums. - Ibl AA'BB'-Spektrum. - 
In Gegenwart einer Spur LiA1H4. - [dl Losungsmittel [DIJ- 

Cyclohexan. 
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4.21 (=CH), 6.2-7.1 (8 Ar-H). - 13C-NMR (C6D6): 6 = 28.33 (Me), 
28.41 (NMe), 30.5 (NMe), 81.9 (quart. C), 86.8 (=CH), 107.7, 108.5, 
119.1, 120.0, 121.2, 121.8, 125.37, 125.58 (CH), 127.3, 128.9, 142.4, 
146.7, 149.8 (quart. C). 

Tab. 10. Chemische Verschiebungen (6-Werte) in den 13C-NMR- 
Spektren von Losungen der 2-Alkylidenheterocyclen 1, 3 -8 in 

[D6]Benzol 

Substituenten iibnge Ring-C 

Verb. Me, C= NMe C-2 CH quart.C 

3b 

4b 

5b 

6b 

7 

8 

l c  

3c 

4c 

5c 

3dCa] 

5a 

20.9 71.0 36.8 

16.8 75.3 35.1 
18.5 

20.2 95.8 39.1 
24.0 

MezC - 
20.4 102.1 28.2 39.4 
22.1 

17.6 77.9 22.2 33.1 
18.8 

19.6 110.7 42.0 

~ 

Me, C-CH= 

148.7 106.0 140.7 
120.1 

151.0 106.0 139.1 
107.0 148.2 
119.8 
122.0 

148.1 109.2 126.7 
120.38 137.7 
120.59 
125.4 

150.8 108.1 45.1 
119.4 140.0 
121.4 150.4 
127.7 

153.3 75.1 60.5 
(CH2) 

144.6 105.7 117.5 
118.0 135.7 
127.2 138.3 

33.0 30.8 90.1 36.3 
44.9 

34.4 30.3 81.0 29.1 
37.1 

32.0 30.7 81.2 25.1 

30.4 31.4 100.5 30.4 

154.4 51.2 (CH2) 

147.7 103.4 137.0 
106.3 138.9 
118.5 
120.5 

153.7 104.3 135.5 
107.7 148.0 
118.7 
122.7' 

52.9 (CHZ) 

143.6 106.7 125.2 
119.2 140.4 
120.9 
125.7 

Ph-CH= 

70.5 28.9 
35.3 

- 
H,C= - 
71.8 29.7 

148.8 104.7 135.8 
106.7 137.4 
119.7 139.9 
120.8 
122.0 
127.2 
128.3 

148.7 107.2 124.5 
120.1 144.0 
121.8 
125.7 

In Gegenwart einer Spur LiAIH4. 

2-Alkylidenheterocyclen 1 b, c, 3b, c, 4b, c, 5b, c, 7,8. - Allgemeine 
Vorschriftt: In einem 80-ml-Zentrifugenbecher mit Serumkappe 
riihrte man eine Suspension von 20 mmol feingepulvertem 2-A1- 
kylazolium-Salz lob, c, 14b, c, 15b, c, 16b, c, 18 oder Perimidinium- 
Salz 20 und 0.72 g (30 mmol) Natnumhydrid in 25 ml Tetrahydro- 
furan bis zum Ende der Gasentwicklung. Man zentrifugierte unter 
Argon, destillierte das Losungsmittel und den Ruckstand i. Vak. und 
erhielt farblose Ole (lb,  c, 4b, c, 7) oder farblose, niedrig schmel- 
zende Feststoffe (3b, c, 5b, c, 8), die bei -20°C unter Argon auf- 
bewahrt wurden. 

1,3-Dimethyl-2-(l-rnethylethyliden)imiduzolidin (lb): Abwei- 
chend von der allgemeinen Vorschrift wurde nach Lit.[41 ein 1 : 1- 
Gemisch aus Dichlormethan und Tetrahydrofuran bei 50°C ver- 
wendet. Man erhielt nach 1.5 h 3.05 g (73%) farbloses 6 1  mit Sdp. 
84-86"C/15 Torr (Lit.L41 89-92"C/15 Torr). 

2-(2,2-Dimethylpropyliden)-l,3-dimethylimidazolidin (lc): Man 
erhielt nach 1 d 1.98 g (39%) farbloses 61  mit Sdp. 93-95"C/15 
Torr. 

1.3-Dimethyl-2- (l-methylethyliden)-2,3-dihydro-l H-benzimiduzol 
(3b): Man erhielt nach 4 d 3.16 g (84%) farblosen Feststoff mit 
Schmp. 64-66°C und Sdp. 102- 105°C/10-1 Torr. 

Tab. 11. Summenformeln, Molmassen und analytische Daten ei- 
niger 2-Alkyl-N-heterocyclen und quartarisierter 2-Alkyl-N-hete- 

rocyclen 

Verb. Summen- Mol- Base- Aquivalentmasse 
fonnel masse 

3d 

9c 

l lc  

1 2 C  

19b 

1OC 

14b 

14c 

14d 

15b 

45c 

16b 

18 

20 

236.3 

140.2 

188.3 

189.3 

224.3 

296.2 

276.1 

304.1 

324.1 

263.0 

291.1 

279.1 

243.1 

388.4 

Gef. 

Gef. 

Gef. 

Gef. 

Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

235.9 

139.6, 140.5 

188.3, 188.7 

189.0,189.4 

220.2,223.4 

Elementaranalyse 
C H N  

40.55 7.15 9.46 
40.79 7.36 9.50 

52.21 6.21 10.15 
52.25 6.50 10.16 

55.29 6.96 9.21 
55.39 7.24 9.09 

8.64 
8.80 

50.23 5.36 5.32 
50.52 5.62 5.16 

53.64 6.23 4.81 
53.69 6.52 4.65 

47.34 5.04 5.02 
47.68 5.34 4.86 

44.47 7.46 5.76 
44.20 7.66 5.68 

52.57 4.93 7.21 
52.99 5.00 7.13 
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CAS-Registr y-Nummern 

la: 68738-47-6 / lb: 109153-24-4 / lc: 139703-97-2 / Id: 91556- 
65-9 / 2a: 139688-67-8 / 2b: 54986-15-1 / 2 c :  54986-16-2 / 2d: 
139688-68-9 / 3a: 31488-71-8 / 3b: 143268-49-9 / 3c: 143857-64-1 / 
3d: 143857-63-0 14b: 143268-59-1 / 4c: 143268-61-5 / 5a: 23574- 
67-6 /5b: 143268-64-8 /5c: 143268-67-1 /6a: 118-12-7 /6b: 82458- 
41-1 f 6b HI: 143857-65-2 17: 143268-56-8 / 8: 143268-54-6 f 9 ~ :  
143857-66-3 / 10~: 143857-70-9 1 1 ~ :  136670-88-7 / 1 2 ~ :  143857- 
68-5 / 13b: 17626-86-7 / 13~: 17147-82-9 / 14b: 143857-71-0 / 14~: 
143857-73-2 / 14d: 143857-75-4 115b: 143857-76-5 / 15~: 143857- 
78-7 / 16a: 21786-62-9 / 16b: 143857-79-8 16c: 143857-80-1 / 18: 
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96-8 / 3,3-Dimethylbutanimidsaure-methylester: 143857-67-4 / 1,2- 
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