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Phosphonium-ylide 1 reagieren mit Tetramethylformamidinium-chlorid (2) zu Enaminphos- 
phonium-chloriden 8 und dem Ameisensaureorthoamid 7. Die Salze 8 zeigen ein temperaturab- 
hangiges ‘H-NMR-Spektrum fu r  die Protonen der Dimethylaminogruppe (gehinderte Rotation 
um die C - N(CH3),-Bindung). Durch Behandeln von 8 mit Sauren und anschlieBend mit Basen 
erhalt man die Formyl-ylide 19. Aus 8a IaRt sich mit Natriumamid das Phosphaallen-ylid 20 dar- 
stellen, das mit Wasser zum Phosphanoxid 21 und mit Methyliodid stereospezifisch zu 8b reagiert. 

Reactions with Phosphine Alkylenes, XLV l )  

Reactions of Alkylidenetriphenylphosphoranes with Tetramethylformamidinium Chloride. 
Synthesis of [Z(Dimethylamino)vinyl]triphenylphosphonium Chloride and (Formylalky1idene)- 
triphenylphosphoranes 
Phosphonium ylides 1 react with tetramethylformamidinium chloride (2) to form enamine phos- 
phonium chlorides 8 and the formic orthoamide 7. The salts 8 show temperature depending ‘H- 
NMR spectra with respect to the protons of the dimethylamino group (hindered rotation around 
the C -  N(CH3), bond). Treatment of 8 with acids and subsequently with bases gives rise to the 
formation of the formyl ylides 19. 8a  is deprotonated with sodium amide to give the phospha- 
allene ylide 20, which reacts with water to yield the phosphane oxide 21, and with methyl iodide 
stereospecifically to  form 8b. 

A) Umsetzung von Phosphonium-yliden 1 mit Tetramethylformamidinium- 

a) Bildung von Enaminphosphonium-Salzen 8 und Ameisensaureorthoamid 7 

Alkylidentriphenylphosphorane 1 reagieren rnit (Chlormethylen)dimethylamrno- 
nium-chlorid unter Umylidierung-” zu Enaminophosphonium-chloriden 84*5’ und 
Alkyltriphenylphosphonium-Salzen 4. Diese Reaktion verlauft, wie wir fanden, jedoch 
nur dann einheitlich, wenn R ein aromatischer Rest oder eine Gruppierung mit Elektro- 
nenakzeptorcharakter (z. B. C02CH3, CN) ist. 

chlorid (2) 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984 
ooo9- 2940/84/0404- 1561 $ 02.50/0 



1562 H .  J .  Bestmann. C. Schmid. H .  Oechsner und P. Ermann 

R 

Stark  basische Ylide 1 (R = H, Alkyl) setzen sich jedoch  mit  Tetramethylformamidi-  
nium-chlorid (2) (verbesserte Darstellung vgl. exp. Teil) glatt zu 8 und 4 urn. Weiter  
ents teht  Tris(dimethy1amino)methan (7). 

n b  c d e f g  

H CH3 CzH5 n-CsH, n-C,H,S CSH, CHSOZC 

1 2 3 

4 5 6 

Ausb. an 8 Schmp. von 8 Ausb. an 19 Schmp. von 19 
(To) ("C) (Zers.) (VO)~) ("C) 

R 

a H 75 a) 207 - 208 87 187-188') 
b CH3 76 219-220 77 21 8 - 219 d, 

d n-C,H, 67 207 - 209 81 155 - 156 

f C,H," 14 186- 188 
g CH,O,C 55 148-150 

C C2H5 72 213-215 79 185- 186 

e n-C3H,S 28 172- 174 

a) Bezogen auf die irn Text erwahnte Umsetzung 1 : 1 .  - b, Ohne Isolierung von 8, bezogen auf 
eingesetztes YIid 1. - c ,  Lit.',) Schmp. 186- 187°C. - d, Lit.") Schmp. 220-222°C. - 
e, Dargestellt nach Lit.4). 

Chem. Ber. 117(1984) 



Reaktionen mit Phosphinalkylenen, XLV 1563 

Aromatisch substituierte Ylide 1 und solche rnit starken Elektronenakzeptorgruppen 
(C02CH3, CN) reagieren nicht mit 2. Tab. 1 enthalt mit 8 a - e  die von uns gewahlten 
Beispiele der Umsetzung von 1 rnit 2. Fur die spater zu erlauternden NMR-spektrosko- 
pischen Untersuchungen stellten wir nach Lit.4) die Verbindungen 8f und g erstmalig in 
reiner Form her. Auch 8e laflt sich auf diesem Wege gewinnen. 

Die [2-(Dimethylamino)vinyl]triphenylphosphonium-Salze 8 sind laut 'H-NMR-Spektrum be- 
ziiglich der Geometrie an der Doppelbindung sterisch einheitlich. Wir ordnen ihnen die E-Konfi- 
guration zu, deren Entstehung aus der abgebildeten sterisch giinstigsten Konformation von 5 
beim EliminierungsprozeB sehr plausibel erscheint. In 8a (R = H) betragen die Kopplungskon- 
stanten der olefinischen Protonen 'JHH = 15 HZ sowie 2 ~ p H  und 3JpH ebenfalls IS HZ. Durch 
uberlagerung zweier Dubletts entsteht ein Pseudotriplett . Wir konnten schon friiher die geometri- 
schen Isomeren des (2-Ethoxyvinyl)triphenylphosphonium-bromids (2)-9 und ( 0 - 9  herstellen. 
Die Kopplungskonstanten in (2)-9 sind: 3JHH = 7, 2JpH = 16.5, 3JpH = 33.5 Hz und in (E)-9: 
3 JHH = 12.0 und 'JpH = 18 Hz; ?IpH konnte nicht genau bestimmt werden6). Inzwischen gelang 
uns auch die Synthese von (E)-(2-Ethoxy-l-methylvinyl)triphenplphosphonium-iodid (lo), in dem 
2JpH = 11 H z  betragt'). 

Die Kopplungskonstanten von 8a sind beim Vergleich mit denen von 9 und 10 nur mit der 
2-Form vereinbar*). Da 3JpH in 8 b - e  zwischen 13 und 20 Hz liegt (vgl. Tab. 2), postulieren wir 
auch hier das Vorliegen der E-Form. 

Die Enaminphosphonium-Sake 8 lassen sich als push-pull-Ethylene auffassen, deren 
kationischer Teil sich durch die Mesomerie A t* B beschreiben laflt, so da8 rnit einer er- 
schwerten Rotation um die C - N-Bindung und einer erleichterten um die C = C-Dop- 
pelbindung zu rechnen ist". Fur eine Beteiligung von B am Grundzustand spricht die 
Lage des Signals fur das C,-Atom in der 13C-Kernresonanz bei verschiedenen N-substi- 
tuierten P-Aminovinylphosphonium-Salzen bei 50 - 60 ppm'". Ein direkter Beweis 
konnte bisher jedoch nicht erbracht werden. 

In Tab. 2 sind die wichtigsten I3C-, 'H- und "P-NMR-Daten der Verbindungen 8 fur 
das C,-Atom in der "C-Kernresonanz aufgefuhrt. In allen Fallen zeigt insbesondere 
das Erscheinen von zwei temperaturabhangigen 'H-NMR-Signalen der N-Methylgrup- 
pen das Auftreten der gehinderten Rotation um die C - N-Bindung an. Evident ist ein 
Zusammenhang der chemischen Verschiebung von C,, der PC,-Kopplungskonstante 
und der Koaleszenztemperatur in der Protonenresonanz der NCH3-Gruppen-Signale. 
Mit abnehmendem 6 fur C,, d. h. zunehmender Ladungsdichte an dem C-Atom, steigt 
die PC-Kopplungskonstante lo~") .  Wie zu erwarten, wachst rnit der Ladungsdichte an 
C,, die in 8e durch das benachbarte Schwefelatom stabilisiert wird, die Beteiligung der 
Resonanzstruktur 8B und dadurch die Koaleszenztemperatur. Gleichzeitig ist eine Ver- 
schiebung des Wertes fur C, zu tieferem Feld zu beobachten. 

Fur das letzte Beispiel der Tab. 2,8g, ist erwartungsgemafl durch den starken Akzep- 
torcharakter der Estergruppe die Koaleszenztemperatur ebenfalls stark erhoht. Die La- 
dungsdichte an c, ist durch Delokalisierung erniedrigt, was sich in der chemischen Ver- 
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Reaktionen rnit Phosphinalkylenen, XLV 1565 

schiebung bemerkbar macht. Die PC-Kopplungskonstante ist jedoch grdRer, wie im 
Vergleich zu den anderen Beispielen erwartet. Dies kdnnte auf einem unterschiedlichen 
Hybridisierungsgrad beruhen 1 2 ) .  

Der carbanionstabilisierende Charakter der Phenylgruppe kommt in 8f (R = C6H5) 
offensichtlich nicht zum Tragen, wie sich in dem relativ hohen Wert fur 6C,  und der 
entsprechend kleinen Kopplungskonstante lJpc sowie der niedrigen Koaleszenztempe- 
ratur zeigt. Dies kann rnit einer durch sterische Wechselwirkung rnit einer N-Methyl- 
gruppe erzwungenen Verdrillung des Phenylrestes senkrecht zum x-Elektronensystem 
erklart werden. Eine relative Tieffeldverschiebung der Protonensignale der N-Methyl- 
gruppen deutet dies ebenfalls an. 

Am schwersten erklarbar erscheinen uns die Daten fur 8a (R = H), die eine hohe 
Ladungsdichte an C, (hohe Kopplungskonstante) sowie hohe Koaleszenztemperatur 
zeigen. Wir vermuten auch hier sterische Grunde. Modellbetrachtungen zeigen, da8 
sich nur in 8a das gesamte x-Elektronensystem maximal koplanar einstellen kann, was 
eine besonders starke Beteiligung von 8B bewirken kdnnte. 

Eine freie Rotation um die C - C-Achse, die sich durch das Auftreten weiterer geo- 
metrischer Isomerer bei Temperaturvariation im NMR, insbesondere bei der PH-Kopp- 
lungskonstante, zu erkennen geben sollte, haben wir auch fur 8g bisher nicht beobach- 
tet 1 3 ) .  

In der ”P-Kernresonanz erscheint das Signal im Vergleich zu anderen Vinylphos- 
phoniumsalzen’” bei tieferem Feld. 

b) Tetrakis(dimethylamino)ethylen (15) 

Isopropylidentriphenylphosphoran ( l l ) ,  das keine Umylidierung eingehen kann, rea- 
giert mit 2 unter Bildung des korrespondierenden Phosphonium-chlorids 12 und Tetra- 
kis(dimethy1amino)ethylen (15) 14) (Ausb. 57%). 

2 11 12 13 

L J 

14 15 

17 

Es ist anzunehmen, da8 aus 2 unter Einwirkung von 11 als Base durch a-Eliminie- 
rung das nucleophile Carben 13 entsteht, das entweder zu 15 dimerisiert oder sich zu- 
nlchst rnit 2 zu 14 umsetzt und nach weiterer Deprotonierung durch 11 in 15 ubergeht, 

Chem. Ber. 117(1984) 
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~ ~ ~~ 

wobei gleichzeitig das Phosphoniumsalz 12 gebildet wird. Letzterem Weg geben wir 
den Vorzug”). 

Analog 11 reagiert Hexaphenylcarbodiphosphoran (16) rnit 2 zu 15 und dem diphos- 
phaallylkationischen Salz 17’@. 

B) Reaktionen der Enaminphosphonium-SaIze 8 
a) Synthese von (Formylalkyliden)triphenylphosphoranen 

In saurem waBrigen Medium werden die Salze 8 als Enamine in die (Formylalky1)- 
triphenylphosphonium-Salze 18 iibergefiihrt, aus denen rnit Basen die (Formylal- 
ky1iden)triphenylphosphorane 19 entstehen4). Die Reaktionsfolge 1 + 2 + 8 -+ 18 -+ 19 
stellt eine sehr leistungsfahige Methode zur Formylierung von Yliden 1 dar, insbesonde- 
re, da  man, wie im experimentellen Teil unter Methode b) beschrieben, auf die Isolie- 
rung der Salze 8 und 18 verzichten kannI7) (Ausbeuten und Schmelzpunkte vgl. Tab. 1). 

L 

18 

R 0 8  R 

NaOH 
C P  - 

jR 

Die Formyl-ylide 19 lassen sich durch die Mesomerie 19A ++ 19B beschreiben, wobei 
fur 19B eine Z- und eine E-Form auftreten kann, wie wir dies fur 19a (R = H) schon 
friiher bewiesen haben6*l8’. Auch fiir die Verbindungen 19c und d findet man im ‘H- 
NMR das Vorliegen von (Z)- und (E)-19B. Die Kopplungskonstante zwischen Phos- 
phor und dem ,,aldehydisch-olefinischen“ Proton betragt in der Z-Form 32 - 33 und in 
der E-Form 4-  5 Hz. 19b konnten wir als reine E-Form erhalten (JPH = 5 Hz). Eine 
Erklarung dafiir, daI3 die 2-Form nicht auftritt, kdnnen wir bisher nicht geben. Die 
Verbindungen 19 sind interessante, vielseitig verwendbare Synthesebausteine 17*19.20,21). 

Reaktionen mit Basen 

Setzt man 8a mit Natriumamid um, so entsteht das Phosphaallen-ylid 2022). 
Aus 20 entsteht rnit Wasser das Phosphanoxid 21 unter gleichzeitiger Bildung von 

Benzolt3). Mit Methyliodid reagiert 20 unter stereoselektivem Eintritt der Methylgruppe 
zu 8a (Io anstelle von ClO), das nach dem ’H-NMR-Spektrum rnit dem oben gewonne- 
nen Chlorid identisch i~t’~.’~) .  

Damit deutet sich ein weiterer allgemeiner Weg der Synthese von substituierten 
Enaminophosphonium-Salzen 8 und (Formylalky1iden)triphenylphosphoranen 19 an, 

Chem. Ber. 117(1984) 
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wobei letztere Synthese formal auf einer Formylierung und anschlief3ender Alkylierung 
des Methylentriphenylphosphorans (la) beruht. 

Erhitzt man 8 b mit Kalium-tert-butylat (22), so bilden sich Triphenylphosphan (24) 
und das Acrolein-0,N-acetal 26. 

8b 23 24 25 

/N(CH3) 2 

125 
H2C=C H-CH 

'0-C (CHd 3 

26 

Wir nehmen an, daR 8b zunkhst  durch Hofmann-Abbau in das Allen 23 uber- 
geht 23b), das sofort den entstandenen ferf-Butylalkohol zu 26 anlagert 25) .  26 hydroly- 
siert sehr leicht zu Acrolein (2,4-Dinitrophenylhydrazon), Dimethylamin (Pikrat) und 
tert-Butylalkohol (3,5-Dinitrobenzoat). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und 
den Farbwerken Hoechst fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Spektrometer JNM-C-60 HL; Tetramethylsilan als innerer Standard. - 

I3C-NMR-Spektren: Spektrometer JNM-PS-100, Puls-Fourier-Transformationsspektren, Tetra- 
methylsilan als innerer Standard. - "P-NMR-Spektren: Spektrometer JNM-PS-100, Puls- 
Fourier-Transformationsspektren, 85 proz. H3P0,  auBerer Standard. 

Tetramethylformamidinium-chlorid (2)26): 86.00 g (0.80 mol) Chlorameisenslure-dimethyl- 
amid und 117.00 g (1.60 mol) Dimethylformamid werden 75 h bei 125°C Olbadtemp. geriihrt. 
Die nach Abkiihlen auf Raumtemp. faserig erstarrte Masse wird zerkleinert, unter Stickstoff ab- 
filtriert, dreimal mit Ether nachgewaschen und im Hochvak. getrocknet. Ausb. 104.1 g (95%). 
Das Salz laRt sich unter Stickstoffschutz llngere Zeit lagern. An der Luft hydrolysiert es sofort. 
Fur die nachfolgenden Umsetzungen braucht es nicht umkristallisiert zu werden. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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AIIgemeine Vorschrift zur Darstellung ijon [2-(Dimethylamino)c~inyl]triphenylphosphonium- 
chloriden 8 aus Alkylidentriphenylphosphoranen 1 und 2: Zu einer Losung von 50 mmol eines 
Phosphorans 1, hergestellt nach der N a t r i ~ m a m i d - ~ ~ )  oder Natrium-bis(trimethyIsilyl)amid- 
Methode,') in 150 ml Benzol/Tetrahydrofuran (1 : 1) gibt man 7.00 g (50 mmol) 2 und l l R t  unter 
Stickstoffschutz 20 h riihren. Wenn die Ylidfarbe verschwunden ist, filtriert man das ausgefallene 
Phosphoniumsalzgemisch ab. Bis zu diesem Zeitpunkt sind alle Operationen unter Stickstoff- 
schutz und FeuchtigkeitsausschluB durchzufiihren. Der Riickstand wird mit der gerade zum 
Ldsen notwendigen Menge Chloroform versetzt. Dann gibt man solange vorsichtig Essigester zu, 
bis die iibersattigte Ldsung Opaleszenz zeigt. Unter diesen Bedingungen fallt nur das Alkyltri- 
phenylphosphonium-chlorid 4 aus (Ausbeuten 80 - 90%). Man filtriert a b  und versetzt die 
Ldsung rnit Ether bis zur vollstandigen FBllung des Enaminphosphoniumsalzes 8. Durch zwei- 
maliges Umfallen aus Chloroform/Ether erhalt man ein analysenreines Produkt. 

Zur quantitativen Bestimmung des gebildeten N,N,N:N',N'',N"-HexamethylameisensBure- 
orthoamids (7) kann man das Filtrat der Reaktionsldsung einengen und anschlieaend im Wasser- 
strahlvakuum destillieren. Ausb. 65 - 75%, Sdp. 40-42"C/12 Torr (Lit.2R) Sdp. 67"C/49 Torr). 

Nach dieser Methode wurden folgende Verbindungen hergestellt (Ausbeuten und Schmelz- 
punkte vgl. Tab. 1, die wichtigsten NMR-Daten Tab. 2): 

[2-(Dimethylamino)oinyl]triphenylphosphonium-~hlorid (8s): Aus Methylentriphenylphos- 
phoran ( la) .  Aus den im Text angegebenen Griinden erhalt man in diesem Beispiel nur sehr gerin- 
ge Mengen an Salz 4s und 7. 

C,,H,,CINP (367.8) Ber. C 71.81 H 6.30 N 3.11 Gef. C 71.85 H 6.33 N 3.54 

[2-(Dimethylamino)-l-methyli~inyl]triphenylphosphonium-chlorid (8 b): Aus Ethylidentri- 
phenylphosphoran (1 b). 

C2,H,,C1NP (381.9) Ber. C 72.34 H 6.60 N 3.67 Gef. C 72.32 H 6.56 N 3.85 

[2-(Dimethylamino)-l-ethyli~iny~triphenylphosphonium-chlorid (8c): Aus Propylidentriphenyl- 
phosphoran (lc).  

C,,H,,CINP (395.9) Ber. C 72.81 H 6.87 N 3.54 Gef. C 72.90 H 6.71 N 3.38 

[I-Butyl-2-(dimelhylamino)oinyl]triphenylphosphonium-chlorid (8d): Aus Butylidentriphenyl- 
phosphoran (1  d). 

C,,H,,CINP (409.9) Ber. C 73.25 H 7.12 N 3.42 Gef. C 73.66 H 7.45 N 4.03 

~2-(Dimethylamino)-l-(propylthio)i~inyl]triphenylphosphonium-chlorid (8e): Aus Triphenyl- 
[(propylthio)methylen]phosphoran (1 e). Die Reaktion verlauft in diesem Fall sehr langsam. 
Reaktionszeit 30 Tage. 

C,,H&INPS (442.0) Ber. C 67.93 H 6.61 N 3.17 Gef. C 67.57 H 6.31 N 3.01 

Phosphonium-chloride 8 aus 1 und (Chlormethylen)dimethylarnmonium-chlorid: Man verfahrt 
wie bei der Darstellung von 8 aus 1 und 2, setzt jedoch anstelle von 2 (Chlormethylen)dimethyl- 
ammonium-chlorid ein. Die Reaktionszeiten sind im allgemeinen wesentlich langer als bei den 
Umsetzungen mit 2. Folgende Verbindungen wurden so hergestellt (Siedepunkte und Schmelz- 
punkte vgl. Tab. 1, die wichtigsten NMR-Daten Tab. 2). 

8e: Reaktionszeit 30 Tage, identisch rnit der oben dargestellten Verbindung. 

[2-(Dimethylamino)-I-phenylvinyl]triphenylphosphonium-chlorid (80:  Aus Benzylidentri- 
phenylphosphoran (1 f), Reaktionszeit 3 Tage. 

C,,H,,CINP (444.0) Ber. C 75.75 H 6.13 N 3.15 Gef. C 75.65 H 5.83 N 3.10 

Chem. Ber: f f7( 1984) 



Reaktionen mit Phosphinalkylenen, XLV 1569 

[Z-(Dimethylamino)-I-(meihoxycarbonyl)i~inylJtriphenylphosphonium-chlorid (8g): Aus (Me- 
t hoxycarbonylmethy1en)triphenylphosphoran (1 9). Reaktionszeit 4 Tage. 

C2,H2,CIN02P (425.9) Ber. C 67.68 H 5.92 N 3.29 Gef. C 68.02 H 6.10 N 3.12 

Tetrakis(dimethylaminojeihy1en (15): In eine Losung von 7.61 g (25.00 mmol) Isopropyliden- 
triphenylphosphoran (11) (dargestellt nach der N a t r i ~ m a m i d - ~ ~ )  oder der Natrium-bis(trimethy1- 
~i lyI)amid-Methode~~))  in 200 ml wasserfreiem Benzol gibt man unter Stickstoff 3.50 mmol2 und 
laBt bis zum Verschwinden der Ylidfarbe reagieren. Dann wird das ausgefallene Phosphonium- 
salz abfiltriert und das Losungsmittel unter Stickstoff abdestilliert. Den fliissigen Riickstand de- 
stilliert man i. Vak.; Ausb. 1.11 g (57%), Sdp. 51 "C/0.5 Torr (Lit.29) 3O0C/O.01 Torr). - 'H- 
NMR (CCI,): 6 = 2.40 (s) (Lit.29) 2.32 (s)). - MS: m / e  = 200 (M+) .  

Anstelle von 11 kann auch Hexaphenylcarbodiphosphoran (16) eingesetzt werden. 

(I-Formylalky1iden)triphenylphosphorane 19 

a) Aus isoliertem Phosphoniumsalz 8: Man last bzw. suspendiert 25 mmol Phosphoniumchlo- 
rid 8 in SO ml Wasser, iiberschichtet mit 50 ml Benzol und 5 - 10 ml Methylenchlorid und versetzt 
mit 10 m12 N H2S0,. Man fiigt nach 5 min langsam 0.5 N NaOH bis zur alkalischen Reaktion der 
waBrigen Phase zu. Die benzolische Lasung wird abgetrennt, 1 h iiber Magnesiumsulfat getrock- 
net und das Losungsmittel abdestilliert. Der feste Riickstand laRt sich aus BenzoVEssigester um- 
kristallisieren oder aus Chloroform/Ether umfallen. 

b) Ohne Isolierung iron 8:  Zu einer aus 500 mmol Phosphoniumsalz nach der N a t r i ~ m a m i d - ~ ~ )  
oder Natriurn-bis(trimethylsiIyl)amid-Meth~de~~) dargestellten Losung eines Phosphorans 1 in 
Benzol/Tetrahydrofuran (3 : 2) gibt man auf einmal 71.6 g (525 mmol) 2 und la& solange bei 
Raumtemp. riihren, bis die Ylidfarbe verschwunden ist (ca. 20- 30 h). Das ausgefallene Phos- 
phoniumsalzgemisch wird abgesaugt, mit Benzol nachgewaschen und im Hochvak. getrocknet. 
Man lost das Salzgemisch in 700 ml Wasser (wenn diese Losung nicht klar ist, wird sie filtriert) 
und iiberschichtet mit 300 ml Benzol und 50 ml Methylenchlorid. Unter Riihren laBt man 100 ml 
2 N H2S04 zulaufen. Nach ca. 5 - 10 min wird nun sovie10.5 N NaOH zugetropft, daB die Losung 
gerade alkalisch reagiert (ca. 350 ml). Das Benzol wird abgetrennt, die waRrige Phase noch zwei- 
ma1 mit Benzol gewaschen, die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen 
und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels bleibt das Formyl- 
phosphoran 19 als meistens blangelbes Pulver zuriick. Es l a R t  sich aus Benzol/Essigester umkri- 
stallisieren oder aus Chloroform/Ether umfitllen. 

Folgende Verbindungen wurden nach Methode a) und b) hergestellt. Schmelzpunkte und Aus- 
beuten nach Methode b) vgl. Tab. 1. 

(Formylmeihy1en)triphenylphosphoran (19a): Aus l a  iiber 8a.  Ausb. nach a) 76%. Schmp. 
und Misch.-Schmp. mit authentischem Material. - IR (KBr): 1550 cm- '  (CO). - 'H-NMR-Da- 
ten iibereinstimmend mit denen in Lit.6). 

(I-Formylethy1iden)triphenylphosphoran (19b): In Abweichung von der oben angefiihrten all- 
gemeinen Methode wird die waBrige Losung des Phosphoniumsalzgemisches nicht mit Benzol 
iiberschichtet. Die Natronlauge wird erst 30 min nach Zugabe der Schwefelslure zugetropft, das 
dabei ausfallende Phosphoran abfiltriert, in Methylenchlorid gelbst, die Losung mit Wasser 
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und dann das Ldsungsmittel im Rotationsverdamp- 
fer abdestilliert. - IR (KBr): 1538 cm- '  (CO). - 'H-NMR (CDC13: 6 = 8.05 (d, JPH = 5 Hz, 
CHO), 7.62 (mc, 15 aromat. H), 1.85 (d, J, ,  = 13 Hz, CH,). 

C ~ , H I ~ O P  (318.3) Ber. C 79.23 H 6.01 Gef. C 79.24 H 5.80 
(I-Formylpropy1iden)triphenylphosphoran (19c): Aus l c  iiber 8c .  Ausb. nach a) 67%. - IR 

(KBr): 1538 cm- ' (CO). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.0 (d, J, ,  = 32 Hz, CHO), 8.26 (d, JPH = 
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4 Hz, CHO), 7.55 (mc, aromat. H), 2.32(qq, JHH = 7, JpH = 18 Hz, CH>,O.95 (t. J H H  = 7 Hz, 

CH3). C2,H2,0P (332.4) Ber. C 79.50 H 6.36 Gef. C 79.55 H 6.41 

(I-Formylbuty1iden)triphenylphosphoran (19d): Aus I d  iiber 8d.  Ausb. nach a) 59%. - IR 
(KBr): 1548 c m - '  (CO). - 'H-NMR: 6 = 9.04 (d, J p H  = 33 Hz mc, aliphat. H). - MS: m/e = 

346 (M')' C2,H2,0P (346.4) Ber. C 79.75 H 6.69 Gef. C 79.56 H 6.79 

[2-(Dirnelhylamino)oinylidenJtriphenylphosphoran (20): Nach der Natriumamid-Methode setzt 
man 7.30 g (20 mmol) 8a  mit einer Suspension von Natriumamid in fliissigem Ammoniak um, die 
aus 0.46 g (20 mmol) Metall hergestellt wurde. Nach Vertreiben des Ammoniaks wird mit 75 ml 
Benzol ausgekocht und unter Stickstoff filtriert. Die Ldsung wird fiir die beiden folgenden Um- 
setzungen verwendet. 

[2-(Dime~hylamino)ninyl]diphenylphosphanoxid (21): Man setzt die benzolische Ldsung von 20 
mit ca. 10 ml Wasser um und laRt 1 h riihren. Die benzolische Phase wird abgetrennt, mit Magne- 
siumsulfat 1 h getrocknet und das Ldsungsmittel abgedampft. Der Riickstand wird aus Essig- 
ester/Cyclohexan (1 : 2) umkristallisiert. Farblose Kristalle, die sich nach einiger Zeit gelb farben. 
Ausb. 57%, Schmp. 260°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.35 (mc, aromat. H), 6.80 (dd, J H H  = 

m/e = 271 (M'). 
15, J p H  = 15 Hz, PCH), 4.27 (dd, J H H  = 15, J p H  = 18 Hz, =CHN), 2.77 (s, NCH,). - MS: 

C,,H,,NOP (271.3) Ber. C 70.84 H 6.65 N 5.16 Gef. C 71.03 H 6.69 N 5.29 

/2-(Dimethylamino)-l-melhyloiny(llriphenylphosphonium-iodid (8b) (Io statt Clu): Zur ben- 
zolischen Ldsung von 20 lant man unter Stickstoff eine iiberschiissige Menge Methyliodid trop- 
fen. Das ausgefallene Salz wird aus Chloroform/Essigester umgefallt. Ausb. 75%, Schmp. 
173 - 175 "C (Zen.). Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen des entsprechenden, oben 
hergestellten Chlorids 8 b  iiberein. 

C2,H2,1NP (473.3) Ber. C 59.72 H 5.32 N 2.96 Gef. C 59.46 H 5.01 N 2.54 

I-terl-Butoxy-N,N-dimethyl-2-propen-l-amin (26): Man erhitzt 6.50 g (20 mmol) 8 b  und 3.20 g 
(20 mmol) Kalium-terl-butylat in einer Kugelrohrdestillationsapparatur im Wasserstrahlvak. auf 
7OoC, wobei die Vorlage mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird. Das erhaltene Destillat wird in 
einer Mikrodestillationsapparatur rektifiziert. Man destilliert bei Normaldruck und 80°C tert- 
Butylalkohol a b  und treibt 26 im Wasserstrahlvak. iiber. Ausb. 1.7 g (55%), Sdp. 9&93"C/ 
18 Torr. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 5.45 (mc, 4 H ,  H2C=CHCH),  2.2 (s, 6 H ,  N(CH,),), 1.1 (s, 
9 H ,  C(CH3)3). - MS: m/e = 157 (M'). - Eine Elementaranalyse konnte wegen der auBerst 
groRen Hydrolyseempfindlichkeit der Verbindung nicht erhalten werden. 

Versetzt man die Verbindung mit Wasser, so lassen sich mit den iiblichen Reagentien folgende 
Hydrolyseprodukte nachweisen (Misch.-Schmp. mit authentischem Material): Acrolein-2,4-di- 
nitrophenylhydrazon: Schmp. 163 - 164°C. - Dimethylammonium-pikrat: Schmp. 193 "C. - 
3.5-Dinitrobenzoesaure-tert-butylester: Schmp. 141 - 142°C. 
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