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New Syntheses of Methyleniminium Salts from Carbonyl Compounds and from a-Chloro Ethers; an Access to Vinylogous 
Viehe Salts* 

Two methods for the synthesis of isolable methyleniminium tion of G ,  e.g. 23a-25a, 27a, also with ketones and with sub- 
salts and amidinium salts are presented. In the first case car- stituted amides. The second procedure is based on the treat- 
bony1 compounds A are treated with a mixture of (dialkyl- ment of a-chloro ethers L with 12. Both methods afford the 
amin0)trimethylsilane (12) and chlorotrimethylsilane (13) or Mannich reagent 16a in high yields. By reaction of the a- 
12 and trimethylsilyl triflate (14) leading to the iminium chlo- chloro ether 35 with 12 in diethyl ether the vinylogous Viehe 
rides F or iminium triflates G ,  respectively. With 12/13 the salts 36a-c, e become available for the first time. The reac- 
preparation of F is limited to non-enolizable aldehydes and tion pathways are discussed. 
dimethylformamide ( lo) ,  while 12/14 enables the prepara- 

Separat einsetzbare (,,preformed") Methylendialkylimi- 
nium-Salze haben Bedeutung fur regio- und stereoselektive 
Synthe~en[l-~]. Diese Salze werden bislang durch heteroly- 
tische Spaltung von Hemiaminalen['a,51, Aminalen['"~6], ter- 
tiaren Aminen['"] und Arnin~xiden['",~l hergestellt, wahrend 
der Zugang uber Imine oder Enamine['"V21 auf Spezialfalle 
beschrankt und die direkte Umwandlung von Carbonylver- 
bindungen mit einigen Risiken[la] oder rnit zusatzlichem 
Aufwand im Vorfeld[*I verbunden sind. 

Nach den im folgenden vorgestellten zwei Methoden 
lassen sich die Carbonylverbindungen A (1 - 11) und die a- 
Halogenether L (33, 35) in Dreikomponentenreaktionen in 
Iminiumsalze F,G uberfuhren. 

1) Umsetzung von Carbonylverbindungen rnit 
(Dia1kylamino)trimethylsilanen und Chlortrimethylsilan 
oder Trimethylsilyltriflat 

Nach Zugabe eines (Dialky1amino)trimethylsilans 
(12a-d) und eines der Silane B (13,14) zur Losung der Car- 
bonylverbindungen A (1 - 11) in Diethylether, gegebenen- 
falls unter Zusatz von Acetonitril, scheiden sich die entspre- 
chenden Iminiumsalze F,G in guten Ausbeuten ab; Hexame- 
thyldisiloxan (15) bleibt in Losung (Schema 1). Insgesamt 
stellt sich die Synthese als eine ,,silylog" Variante der Saure- 
assistierten In-situ-Reaktion vofl Carbonylverbindungen 
mit sekundaren Aminen dar. 

Die Reaktion konnte (Weg [a]) rnit einer Addition von 12 
an die Carbonylgruppe von A beginnen. Die Intermediate 
E wurden dann rnit B unter Freisetzung von 15 zu den Imi- 
niumsalzen F,G weiterreagieren. Fur beide Teilreaktionen 
sind Prazedenzfalle bekannt (Primarschritt s. Lit. [Io],  Folge- 

schritt s. Lit.[5a-d,'1]). Alternativ (Weg [b]) sollte zuerst Ad- 
dition von B zu C oder D eintreten. Nucleophiler Aus- 
tausch mit 12 fiihrte dann zu den Endprodukten F,G. Die 
Sequenz C (D) + E -+ F,G ware ahnlich der Umsetzung 
von a-Chlorethern mit 12 zu Iminiumsalzen (s. unten). 

Chlortrimethylsilan (13) eignet sich fur die Umsetzung 
von nicht-enolisierbaren Aldehyden (1 -6). Enolisierbare 
Carbonylverbindungen, wie Propion-, Capron- und Cro- 
tonaldehyd, verharzen, moglicherweise bedingt durch De- 
protonierungs- und Folgereaktionen. Einzig bei dem in a- 
Position hinreichend abgeschirmten Isobutyraldehyd (2) 
fuhrt die Umsetzung rnit 12 h,c/13 zu den Iminiumchloriden 
17 b, c. Nicht-enolisierbare Ketone, wie Benzophenon, Chal- 
con und Benzil, gehen rnit 12/13 keine Reaktion ein. Enoli- 
sierbare Ketone, wie Cyclohexanon (7) und Acetophenon 
(8), reagieren rnit 12/13 bereits bei -30°C unter Abschei- 
dung von Amin-hydrochlorid und Bildung oliger Produkt- 
gemische (s. unten). 

Im 29Si-NMR-Spektrum (CDC13) einer Mischung von 3, 
12b und 13 verschwindet nach 30 min bei 0°C das Signal 
6 = 2.6 von 12b, dafiir erscheint das Signal 6 = 6.7 von E 
(R' = Phenyl, R" = H, NR2 = Pyrrolidin). Im I3C-NMR- 
Spektrum (CDC13) verschwindet die Carbonylresonanz bei 
6 = 191. Gleichzeitig erscheint ein Signal bei 6 = 89.6 fur 
das Hemiaminal-C-Atom von ELI2]. Eine Aminalbildung 
aus E und 13 entsprechend Lit.[loa,cl war nicht nachweisbar. 

In Ubereinstimmung rnit dem Reaktionsweg [a] wird die 
Bildung der Iminium-chloride 18, 20, 21[13] aus aromati- 
schen Aldehyden durch Elektronenzug in p-Stellung (NOz- 
Gruppe) beschleunigt und durch Elektronenschub (NMe2- 
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Gruppe) verzogert. Die Reaktionszeiten verkurzen sich mit 
zunehmender Nucleophilie von 12 (12c > 12a > 12b). 

Nach dieser Methode ist aus Formaldehyd auch das 
Mannich-Reagens 16 a[14] in kristalliner Form zuganglich. 
Hierzu wird gasformiger Formaldehyd in das Reagenzien- 
gemisch in Diethylether eingeleitet (,,Inversverfahren"); da- 
gegen verhalten sich Paraformaldehyd und andere Acetale 
inert. 

Die chiralen Iminiumsalze 18d, 19d entstehen diastereo- 
merenrein in der (E)-Konfiguration: Im 13C-NMR-Spek- 
trum von 18d sind die Aromatensignale und das Signal der 
a-CH2-Gruppe des Pyrrolidinrestes im Vergleich zu den 
entsprechenden Signalen von 18 b nur minimal verschoben, 
was bei Vorliegen eines (3-Diastereomeren auf Grund der 
raumlichen Nahe von Aromat und Methoxyfunktion nicht 
der Fall sein sollte. Die (E)-Konfiguration von 19d wird 
durch 'H-NOE-Messungen bewiesen: Einstrahlen auf das 
Signal fur R = H (6 = 9.08) erhoht das Signal (6 = 4.81) 
des Protons am Chiralitatszentrum und im geringeren 
MaDe auch die Resonanz der aromatischen ortho-Protonen. 

Einstrahlen in das Signal bei 6 = 4.29 fur die NCH2-Funk- 
tion verstarkt nur die Resonanz der ortho-Protonen des 
Phenylrestes. 

Im Gegensatz zur Umsetzung von a,P-ungesattigten Car- 
bonylverbindungen rnit 12, die zu y-Aminoenaminen fiih- 
ren kann[I5], wird Zimtaldehyd (6) rnit 12/13 ausschlieljlich 
in die Iminium-chloride 22 a-c[1a,16] ubergefuhrt. 

Aus Dimethylformamid (10) erhalt man mit 12a/13 in 
guter Ausbeute das Formamidinium-chlorid 26 a. Die Mi- 
schung von 10 rnit 12 a113 1aRt im 2ySi-NMR-Spektrum 
(CDC13) bei Raumtemperatur ein zusatzliches Signal bei 
6 = 6.5 erkennen, ohne dalj sich die Intensitaten der Signale 
der Silan-Reagenzien wahrend der Beobachtungszeit (2 h) 
andern. Laut 1st rnit einem aus 10 und 13 gebildeten 
Primaraddukt (gemalj C/D und Weg [b] in Schema 1) zu 
rechnen. Auch die Umsetzung von Ameisensaure-ethylester 
mit 12 ah3 liefert nach langerer Reaktionszeit 26a in gerin- 
gerer Ausbeute, wobei 10 als Zwischenstufe durchlaufen 
werden sollte. 

Bei Verwendung von Trimethylsilyltrijlat (14)" '1 wird der 
Anwendungsbereich erweitert (vgl. Herstellung von 25 a aus 
8-10 und von 27a aus 11). 

Eklatante Unterschiede im Reaktionsverhalten von 14 
gegeniiber 13 offenbaren sich bei enolisierbaren Ketonen 
wie 7 und 8 (Schema 2): Die Umsetzung von Cyclohexanon 
(7) rnit den Reagenzien 12c/13 fiihrt zum Enamin 28 neben 
15, 29, (ausgeschiedenem) 30 und einem minimalen Anteil 
von 31 (GUMS-Untersuchungen). Die Bildung von 28 
durch Zweitangriff von 12 an Primaraddukt I entspricht 
Lit. [lY]; 13 dient hier lediglich zur Resilylierung von freige- 
setztem Amin 29. - Andererseits liefert das System 12a114 
bei - 30°C ausschlieljlich die Silylenolether[20] 31 und 32 
und erst ah 20°C die erwarteten Iminium-triflate 23a bzw. 
24a, ohne daIj die Mitbildung von 31 und 32 ganzlich un- 
terdruckt werden kann. 

Die Temperaturabhangigkeit der Reaktion von 12/14 mit 
7 und 8 wird durch eine konkurrierende Bildung von J und 
(im Grenzfall) K begrundetL211. Bei Temperaturabsenkung 
verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten dieser Ad- 
dukte, deren verstarkte silylierende Wirkung die Bildung 
von Silylenolethern (31, 32) favorisiert. 

Auch die 29Si-NMR-Spektren indiziereii eine signifikante Tem- 
peraturabhangigkeit: Im aquimolaren Gemisch von 12 b und 14 in 
CDCl3 tritt bei Temperaturabsenkung eiiie drastische Verbreite- 
rung der Signale bis zum volligen Erloschen der Einzelsignale bei 
-30°C ein (gemat3 begiinstigter Gleichgewichtsbeziehung mit J/K), 
wahrend bei Temperaturerhohung auf 50°C das Signal fur 12 b rnit 
F = 7.5 (bei 20°C: isoliert 6 = 3.5, im Gemisch 8.7) und fur 14 rnit 
6 = 42.8 (bei 20°C: isoliert F = 43.5, im Gemisch 43.0) scharfer 
und intensiver wird. Aus der Losung von 12b und 14 in Diethyl- 
ether fallt bei tiefen Temperaturen ein farbloser Feststoff, vermut- 
lich J/K aus, dessen Isolierung und Charakterisierung bei Raum- 
temperatur nicht gelang. 

Auch die Umwandlung nicht-enolisierbarer Carbonylver- 
bindungen, (Beispiele 9 , l l )  in die Iminium- bzw. Amidi- 
nium-triflate 25 a und 27 a erfordern erhohte Reaktionstem- 
peraturen; laut Lit. [ 1 8 ]  reagieren N,N-Dialkylsaureamide 
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Schema 2 Schema 3 
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rnit 14 unterhalb 20°C vorrangig zu [(Trimethylsiloxy)me- 
thylenliminium-triflaten. 

2) Umsetzung von a-Chlorethern rnit 
(DiaIky1amino)trimethylsilanen 

(Chlormethy1)methyl- und Butyl(chlormethy1)ether (33 a 
bzw. 33 b) reagieren rnit 12 a in DiethylethedAcetonitril 
schon bei 0°C nahezu quantitativ zum isolierbaren Man- 
nich-Reagens 16a und Alkoxysilan 34a bzw. 34b (Schema 
3). Das verallgemeinerungsfahige Syntheseprinzip grundet 
sich auf einen nucleophilen C1-Austausch an L zum Hemi- 
aminal M und anschliel3ende Etherspaltung durch Chlortri- 
methylsilan (13) zum Iminium-chlorid F, formal vergleich- 
bar mit dem in Schema 1 skizzierten Reaktionsverlauf via 
E. Im Unterschied zu dort wird 13 wahrend der Reaktion 
erzeugt, so daB der GesamtprozeB als ,,generative Dreikom- 
ponentenreaktion" zu beschreiben ist. 

Im Hinblick auf die Herstellung[221 sowie die toxischen 
Eigens~haftenL~~l der Edukte L beschrankt sich der pra- 
parative Wert des Verfahrens auf spezielle Falle. So konnen 
die praparativ ~ e r t v o l l e n [ ~ ~ 1  Iminiumsalze 36 (Vinyloge von 
Viehe-Sal~en[~~]) durch Umsetzung des a-Chlorethers 35 
rnit 12 a-c,e in Diethylether/Acetonitril einfach hergestellt 
werden (Schema 4). Das Edukt 35 ist iiber radikalische Ad- 

Cl-CH2-OR 

33 Y16a Me3Si-OR 34 

34 --JL 

dition von Tetrachlormethan an Isobutylether[26a"-c] und 
thermische Dehydrochlorierung des Additionsproduk- 
tes[26d] einfach erhaltlich. Im "C-NMR-Spektrum weisen 
die alternierenden Hoch- und Tieffeldverschiebungen der 
Signale sowie die Tieffeldverschiebung der C-3-Signale 
(36b,e; 6 ca. 152) im Vergleich rnit den C-3-Signalen von 
3,3-Dichlorvinylcarbonyl-Verbindungen (6 = 135- 140) auf 
eine Delokalisierung der positiven Ladung hin. Ein Anion- 
Austausch in 36a-c,e ist mogli~h[~~"1.  

Schema 4 

I I  
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c' Clo4 (+ NaC104) 

0 
XO R 

36a-c,e 

Die 29Si-NMR-spektroskopische Verfolgung der Umset- 
zung von 35 mit 12a in Benzol/Acetonitril bei 0°C weist 
Chlortrimethylsilan (13) durch das Signal bei 6 = 30.4 als 
Zwischenstufe aus und bestatigt damit den in Schema 3 
postulierten Reaktionsverlauf (Abb. 1). Dieses Signal ver- 
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30 min 

schwindet gegen Ende der Reaktion zugunsten des Signals 
von Alkoxysilan 34, R = iBu, bei 6 = 15.8. 

34, R = iBu 

150 min 

12a 

Abb. 1. *'SSi-NMR-spektroskopische Indikation der Umsetzung von 35 
mit 12a zu 34, R = ZBu, und 36a in Benzol (f Acetonitril nach 150 

min) bei 0°C; Nachweis von 13 als reaktive Zwischenstufe 

Entscheidend fur die Herstellung und Isolierung von 
36a-c,e ist die Wahl von Diethylether/Acetonitril als Lo- 
sungsmittel, in dem die Produkte schnell gebildet und aus- 
geschieden und mithin Folgereaktionen rnit unumgesetztern 
12 entzogen werden. In Chloroform oder Dichlormethan 
entstehen uber nachfolgenden CI-Austausch durch 12 
schwer abtrennbare Trimethiniumsalze als Nebenprodukte. 
In Chloroform ist es daruber hinaus moglich, 35 mit zwei 
oder drei Molaquivalenten 12a-c gezielt zu den 1-Chlor- 
und 1 -(Dialkylamino)trimethiniumsalzen 37 a',l b' bzw. 
38a' -c' umzusetzen (zur separaten Urnsetzung von 36 mit 
12 zu 37 und 38 s. Lit.[9b,24a]). Dieses Verfahren hat sogar 
Vorteile gegenuber alternativen Herstellungen von Salzen 
37[27a,b1 und 38[27c-e], die als nutzliche Synthesebausteine 
von Interesse sind[2s]. 

So miBlingt auch der selektive C1-Austausch an 35 mit 
sekundaren Aminen zu Hemiaminalen gemaB 39, die dann 
auf bekannte Weise[laI zu 36 zu spalten waren (Schema 5). 
Stattdessen erhalt man aus 35 rnit Morpholin (29) in Benzol 
ein Gemisch aus Morpholin-hydrochlorid (30), 1-Chlor- 
und 1 -Morpholinotrimethinium-chlorid 37 c bzw. 38 c und 
3,3-Dichloracroleinacetal 40: Das Hemiaminal 39 erfahrt 
also Folgereaktionen durch noch unumgesetztes 29 unter 
Bildung von 37c, 38c und Isobutylalkohol, das zum Acetal 
40 reagiert. 'H-NMR-spektroskopisch (CDC13) kann man 
im Produktgemisch nach 30 min das Hemiaminal 39, 6 = 
4.37 (=CH-CH) und 5.87 (C12C=CH), nach 2 h jedoch 
ausschliei3lich 40 in Ltisung indizieren. 

Auch 3,3-Dichloracrolein (41) reagiert nicht selektiv rnit 
Aminen; man erhalt Trimethiniumsal~e[~~I. Bei der Umset- 
zung von 41 mit 12a,c/13 entstehen zwar 36a,c, jedoch im 
Gemisch rnit den Chlortrimethinium-chloriden 37 a,c. Die 
Produktverhaltnisse von 36a,c zu 37a,c = 1.8 : 1 bzw. 1 : 1 

Schema 5 
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41 

bringen eine schnellere Bildung von 36 rnit zunehmender 
Nucleophilie der Aminosilan-Komponente (12 a > 12c) 
zum Ausdruck. Substitution von C1 in 41 sollte zu den 
Acroleinen N und uber anschlieoende Umlagerung zu den 
Amiden 0 fiihren[30], was aber nicht beobachtet wurde. Da- 
gegen reagieren p,fi-Dichlorvinylketone mit 12 primar unter 
selektiver Cl-S~bsti tution~~~1. 

Bei der Reaktion von 41 mit 12a,c/13 zu den Trimethini- 
umsalzen 37a,c ist damit zu rechnen, daB 13 regeneriert 
wird. Eine solche ,,generative Dreikomponentenreaktion" 
(s. auch oben) 1aBt generell die Bildung von Trimethinium- 
salzen aus ~-Chl~rvinylaldehyden[~~] und 12 erwarten. Als 
Bestatigung sei auf die Umsetzung von 42[331 mit vier Aqui- 
valenten 12a und einer katalytischen Menge 13 zum Bistri- 
methiniumsalz 43 hingewiesen; das fur die Desilylierung des 
Primaradduktes benotigte 13 resultiert hierbei aus dem Cl- 
Austausch des Folgeschrittes (Schema 6). 

Schema 6 
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Me2N N NMe, 
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Uber das Reaktionsverhalten der vinylogen Viehe-Salze 

Fur finanzielle Unterstiitzung danken wir dem Fonds der Chemi- 

36 wird gesondert berichtet. 

schen Industrie FrankfurtlMain. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: nicht korrigiert. - IR: Carl Zeiss Specord 71 IR 

und 75 IR. - UVIVis: Beckman DK-2A. - IH-, I3C-, 29Si-NMR: 
Bruker WP 200, Bruker AC 80 (TMS als interner Standard). Die 
NOE-Experimente wurden rnit entgasten Proben rnit dem Bruker- 
Programm HOMNOEDIFF durchgefiihrt. - GUMS: Varian- 
Gaschromatograph GC 3400/Finnigan MAT ITD 800, Direktein- 
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la0 200°C; Saule: Fused Silica Capillary Column DB 17, Lange: 
30 ni, Innendurchmesser: 0,25 mm, Filmdicke: 25 pm, Injektion: 
0,02 pl mit Split, Tragergas: Helium, Vordruck 8,5 psi. - Chemika- 
lien und Losungsmittel: Die (Dialky1amino)trimethylsilane 12 und 
Trimethylsilyltriflat (14) wurden vor dem Einsatz fraktioniert, 
Chlortrimethylsilan (13) durch Einblasen von trockenem Argon 
und Ultraschallentgasung von HC1 befreit, destilliert und uber Mo- 
lekulsieb aufbewahrt. Die Losungsmittel wurden nach Standard- 
methoden getrocknet, destilliert und uber Molekiilsieben aufbe- 
wahrt. 

(S)-2-(Methoxymethyl)-l-(trimethylsilyl)pyrrolidin (12d): Zu ei- 
ner Mischung von 4.6 g (40.0 mmol) (S)-2-(Methoxymethyl)pyrrol- 
idin und 4.05 g (40.0 mmol) wasserfreiem NEt3 in 30 ml wasser- 
freiem Ether wird unter Argon und Eiskiihlung eine Losung von 
4.34 g (39.95 mmol) 12 in 5 ml wasserfreiem Ether getropft. Man 
erwarmt langsam auf Raumtemp. und ruhrt 15 h. Das Aminhy- 
drochlorid wird inert abfiltriert und dreimal mit je 20 ml wasser- 
freiem Ether gewaschen. Das Filtrat wird i. Vak. eingeengt und der 
olige, gelbliche Riickstand destilliert. Nach einem Vorlauf von 0.5 
g Edukt gehen 4.8 g (64%) 12d iiber. Sdp. 70°C/12 Torr, n$! = 
1.4404, [a13 = -4.8 (c = 2.28 in Benzol). - 'H-NMR (CDCI3): 
6 = 0.02 [s, 9H, (HjC),Si], 1.68 (m,, 4H, NCH2CH2CH2), 2.89 
(m,, 2H, NCH2), 3.01 (AB-Teil von ABM-System, JAB = 9.0, 

(m,, 1 H, NCH). - 13C-NMR (CDC13): 6 = -0.7 [(H,C),Si], 25.5/ 

77.3 (OCH3). - 29Si-NMR (CDCI3): 6 = 3.0 [(H3C),Si]. - 
C9H2,NOSi (187.4): ber. C 57.70, H 11.30, N 7.48; gef. C 57.94, H 
11.62, N 7.19. 

J A M  = 5.9, JBM = 8.5 Hz, 2H, CH2O), 3.28 (s, 3H, OCH3), 3.36 

29.8 (NCH2CH,CHJ, 46.8 (NCHZ), 57.4 (NCH), 58.8 (CHZO), 

Methylendialkyli?ninium-chloride 17, 18, 20-22,26 aus Carbonyl- 
verbindungen, (Diulkylamino) trimethylsilanen 12 und Chlortrime- 
thylsilan (13). - Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 10 mmol Aldehyd 
(2-6), Dimethylformamid (10) oder Ameisensaure-ethylester in 30 
ml des angegebenen Losungsmittels oder Gemisches werden bei der 
angegebenen Temp. 10 mmol des (Dialkylamino)trimethylsilans 
12a-d und 11 mmol 13 getropft. Nach kurzer Zeit setzt die Ab- 
scheidung der Iminium-chloride ein. Zur Vervollstandigung der Re- 
aktion halt man das Gemisch unter Ruhren in der angegebenen 
Zeit bei der angegebenen Temperatur. Die Salze werden unter 
FeuchtigkeitsausschluD abgesaugt, dreimal mit wasserfreiem Di- 
ethylether gewaschen und im Hochvakuum bis zur Gewichtskon- 
stanz getrocknet. Bei Erhitzen erfolgt Zersetzung; zur NMR-spek- 
troskopischen Charakterisierung vgl. auch 

1-Isobutylidenpyrrolidinium-chlorid (17b)[La,351: Aus 2, 12b und 13 
in Et,O/MeCN (10: l), 12b bei 20"C, danach 13 bei -30°C zutrop- 
fen und bei dieser Temp. 20 h riihren; Ausb. 0.97 g (60%). - IR 
(Nujol): F = 1680 cm-' (C=N). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.70 
[d, J =  6.65 Hz, 6H, CH(CH3)2], 1.51/1.58 [ 2 q, je 2H, =N+- 
(CH2CH2),], 2.38 [m,, l H ,  CH(CH3)2], 3.53/3.78 [2 mcr je 2H, 
=N+(CH2-)2], 8.52 (d, J = 8.8 Hz, 1 H, CH=N+). - 'IC-NMR 
(CDC13): 6 = 18.2 [CH(CH&], 23.4123.7 [=N+(CH,CH,),], 32.4 
[CH(CH&], 52.1158.3 [=Nf(CH2-)2], 181.7 (-CH=N+). - 
CsHI6CIN (161.7): ber. C 59.43, H 9.98, N 8.66, CI 21.93; gef. C 
58.82, H 9.91, N 8.77, C1 22.18. 

4-Isobutylidenmorpholinium-chlorid (17~)['",~~1: Aus 2,12c und 13 
in Et20/MeCN (5:1), 24 h bei 20°C; Ausb. 1.44 g (81%). - IR 
(Nujol): F = 1685 cm-' (C=N). - 'H-NMR (CDCI,): S = 1.00 [d, 
J = 6.7 Hz, 6H, CH(CH&], 2.99 [m,, 1 H, CH(CH3)2], 3.66 [m,, 
4H, O(CH2-),], 4.03 [br. m,, 4H, =N+(CH2-)2], 9.09 (d, J = 8.7 
Hz, lH ,  CH=N+). - ',C-NMR (CDC13): 6 = 19.2 [CH(CH3)2], 
30.4 [CH(CH3)2], 54.2162.7 [=N+(CH,-),], 66.4 [O(CH2-)2], 

167.3 (CH=N+). - C8H16C1N0 (177.7): ber. C 54.08, H 9.08, C1 
19.95, N 7.88, gef. C 53.44, H 9.28, CI 20.32, N 8.43. 

I-Benzylidenpyrrolidinium-chlorid (18b)r'"l: Aus 3, 12b und 13 in 
Et20, 24 h bei 20°C; Ausb. 1.80 g (92%). - IR (Nujol): F = 1665 
cm-' (C=N), 1605, 1575 (C=C). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.95 
[m,, 4H, =N+(CH2CH2)2], 4.1U4.36 [2 m,, je 2H, =N+(CH2-)2], 
7.38 (m,, 3H, aromat. H), 7.86 (mc, 2H, aromat. H); 10.08 (s, I H, 

54.0/59.7 [=N+(CH2-)2], 127.6, 129.4, 133.5, 135.9 (aromat. C), 
168.5 (CH=N+). - CIIH1&IN (195.7): ber. C 67.51, H 7.21, C1 
18.12, N 7.16; gef. C 66.97, H 7.36, CI 18.28, N 7.21. 

4-Benzylidenmorpholinium-chlorid (18c)[la]: Aus 3, 12c und 13 in 
Et20/MeCN (5: l), 5 h bei 55°C; Ausb. 1.70 g (SOYO). - IR (Nujol): 
0 = 1675 cm-' (C=N); 1600,1575 (C=C), 1100, 1065. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 4.00 [m,, 4H, O(CH2-),], 4.47 [br. s, 4H, =Nt -  
(CH2-)2], 7.43-7.65 (m, 3H, aromat. H), 7.91 (m,, 2H, aromat. 
H), 10.53 (br. s, lH,  CH=N+). - C11H14CIN0 (211.7): ber. C 
62.41, H 6.67, C1 16.75, N 6.61; gef. C 61.63, H 6.68, C1 17.18, 
N 6.34. 

(S) (E) -1 -Benzyliden-2- (methoxymethyl)pyrrolidinium-chlorid 
(18d): Aus 3, 12d und 13 in Et20, 10 h bei 40°C; Ausb. 2.13 g 
(89%). [a]g = 23.0 (c  = 0.96 in wasserfreiem CHC13). - IR (Nu- 
jol): 0 = 1655 cm-' (C=N), 1595 (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.86-2.46 (m, 4H, NCH2CH2CH2), 3.36 (s, 3H, OCH,), 3.88 
(AB-Teil, ABM-System, JAB = 1.0, J A M  = 3.4, J B M  = 4.6 Hz, 2H, 
CH20), 4.28 (m,, 2H, NCH2), 5.33 (mc, lH ,  NCH), 7.65 (m,, 3H, 
aromat. H), 8.11 (d, I = 7.2 Hz, 2H, aromat. H), 10.32 (s, 1 H, 

CH=N+). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 23.2125.3 [=Nf(CH2CH2)2], 

CH=N+). - l3C-NMR (CDC13): 6 = 24.6125.6 (NCH2CH2CH2), 
54.8 (NCHZ), 59.2 (NCH), 69.5 (CH,O), 73.5 (OCH3), 127.8, 
129.5, 133.6, 136.0 (aromat. C), 169.4 (CH=N+). - C13HlRCIN0 
(239.8): ber. C 65.13, H 7.57, Cl 14.79, N 5.84; gef. C 64.74, H 
7.48, C1 14.11, N 5.97. 

(4-Nitrobenzy1iden)dimethylammonium-chlorid (20a)['"l: Aus 4, 
12a und 13 in Et20/MeCN (5: l), 15 h bei 20°C; Ausb. 1.50 g (70%). 
- IR (Nujol): F = 1675 cm-' (C=N), 1600, 1525 (C=C). - 'H- 
NMR (CDCI3): 6 = 3.95 [br. s, 6H, =N+(CH,),], 8.23 (d, I = 9.0 
Hz, 2H, aromat. 3-H), 8.32 (d, J = 9.0 Hz, 2H, aromat. 2-H), 
10.53 (s, 1 H, CH=N+). - I3C-NMR (CDCI3): 6 = 45.2/50.4 [2 br. 
s, Koaleszenz, =Nt(CH3),], 124.1, 132.6, 132.9, 150.4 (aromat. C), 
173.4 (CH=N+). - C9HllC1N202 (214.7): ber. C 50.36, H 5.17, Cl 
16.52, N 13.05; gef. C 49.94, H 5.20, C1 17.01, N 13.35. 

1- (4-Nitrobenzy1iden)pyrrolidinium-chlorid (20b): Aus 4, 12b und 
13 in Et,O/MeCN (5:1), 20 h bei 20°C; Ausb. 1.61 g (67%). - IR 
(Nujol): 0 = 1675 cm-' (C=N), 1605, 1525 (C=C). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 2.13 [br. s, 4H, =N+(CH2CH2),], 4.27/4.52 [2 m,, je 
2H, =N+(CH2-),], 8.18 (d, J =  8.8 Hz, 2H, aromat. 3-H), 8.28 
(d, J = 8.81 Hz, 2H, aromat. 2-H), 10.32 (s, 1 H, CH=N+). - 13C- 

(CH2-)2], 123.9, 133.1, 133.7, 150.4 (aromat. C), 167.9 (CH=N+). 
- CllH13C1N202 (240.7): ber. C 54.89, H 5.44, C1 14.73, N 11.64; 
gef. C 54.12, H 5.79, C1 14.24, N 11.08. 

4- (4-Nitrobenzyliden)morpholinium-chlorid (20c): Aus 4, 12c und 
13 in Et20/MeCN (5:1), 24 h bei 20°C; Ausb. 2.31 g (90%). - IR 
(Nujol): 0 = 1670 cm-' (C=N), 1595, 1550, 1505 (C=C). - IH- 
NMR (CDCI3): 6 = 4.03 [m,, 4H, O(CH,-),I, 4.31 [m, 4H, 
=N+(CH2-),], 8.16 (d, J =  8.8 Hz, 2H, aromat. 3-H), 8.28 (d, 
J =  8.8 Hz, 2H, aromat. 2-H), 10.53 (s, IH, CH=N+). - 13C- 

130.5, 132.3, 150.3 (aromat. C), 169.1 (CH=N+). - CllHI3C1N2O3 
(256.7): ber. C 51.47, H 5.10, CI 13.81, N 10.91; gef. C 51.22, H 
5.21, CI 14.08, N 11.10. 

NMR (CDC13): 6 23.3125.1 [=N+(CH,CH,),], 54.4/60.1 [=N+ 

NMR (CDC13): 6 = 55.7 [=N+ (CHZ-),], 65.8 [O(CH,-),], 124.2, 
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[4-  (Dimethylamino) benzylidenJdimethylummonium-chlorid 
(21a)['a,8b,13b]: Aus 5, 12a und 13 in Et,O, 72 h bei 20OC; Ausb. 
1.70 g (80%). - IR (Nujol): 0 = 1645 cm-' (C=N), 1585, 1535 
(C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.03 [s, 6H, 4-(H,C),N], 3.61/ 
3.78 [2 s, je 3H, CH=N'(CH3)2], 6.62 (d, J = 9.32 Hz, 2H, aro- 
mat. 3-H), 7.84 (d, J = 9.32 Hz, 2H, aromat. 2-H), 9.35 (s, 1 H, 
CH=N+). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 34.7/40.0 [=N+(CH&], 40.2 
[(H3C)2NJ 112.2, 114.0, 137.2, 155.4 (aromat. C); 167.2 (CH=N+). 
- CllH17CIN2 (212.7): ber. C 62.11, H 8.06, C1 16.67, N 13.17; 
gef. C 61.64, H 8.42, C1 17.09, N 12.51. 

1-[4-(Dimethyluminoj benzylidenJpyrrolidinium-chlorid (21 b): Aus 
5, 12b und 13 in Et20, 27 h bei 20°C; Ausb. 1.12 g (47%). - IR 
(Nujol): 0 = 1635 cm-' (C=N); 1575, 1520 (C=C). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.9U2.20 [2 mcr je 2H,  =N+(CH,CH,),], 3.07 [s, 6H, 
(H,C),N], 3.97/4.32 [2 mc, je 2H, =N+ (CH,-),], 6.67 (d, J = 9.3 
Hz, 2H, aromat. 3-H), 7.84 (d, J = 9.3 Hz, 2H, aromat. 2-H), 
9.48 (s, 1 H, CH=N+). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 23.8126.0 [=N+ 
(CH,CH&], 40.2 [(H,C),N], 52.61.58.6 [=N+(CH,-),], 112.2, 
114.5, 137.2, 155.3 (aromat. C), 162.9 (CH=N+). - CI3Hl9C1N2 
(238.8): ber. C 65.40, H 8.02, C1 14.85, N 11.73; gef. C 65.25, H 
8.32, C1 15.17, N 12.50. 

4-(4- (Dimethylamino) benzyliden Jmorpholinium-chlorid (21~)[ '~l:  
Aus 5, 12c und 13 in Et20, 100 h bei 35°C; Ausb. 2.34 g (92%). - 
IR (Nujol): 0 = 1610 cm-' (C=N); 1590, 1510 (C=C). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 3.12 [s, 6H, 4-(H3C),N], 3.88/3.97 [2 mcr je 
2H, O(CH2-)2], 4.2114.36 [2 m,, je 2H, =N+ (CH2-),], 6.71 (d, 
J = 9.24 Hz, 2H, aromat. 3-H), 7.87 (d, J = 9.2 Hz, 2H, aromat. 
2-H), 9.71 (s, l H ,  CH=N+). - "C-NMR (CDCII): F = 40.2 
[N(CH,),], 51.1156.8 [=N+ (CHz-),], 65.W67.0 [O(CH,-),], 112.2, 
112.8, 137.1, 155.4 (aromat. C), 166.5 (CH=N+). - CI3Hl9C1NZO 
(254.8): ber. C 61.29, H 7.52, CI 13.92, N 11.00; gef. C 60.83, H 
7.45, C1 14.81, N 10.29. 

Cinnumylidendimethylammonium-chlorid (22a)[La3a1: Aus 6, 12a 
und 13 in Et,O, 24 h bei 20°C; Ausb. 1.49 g (76%). - IR (Nujol): 
F =  1655 cm-' (C=N), 1610, 1590-1540 (C=C). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 3.6513.75 [2 s, je 3H, =N+(CH,),], 7.25-7.45 (ni, 
3 H  und l H ,  aromt. H und =CH-CH=N+), 7.70 (mc, 2H, aro- 
mat. H), 8.11 (d, J =  15.1 Hz, I H ,  Ph-CH=CH), 9.76 (d, J =  
10.3 Hz, 1 H, CH=N+). - 'IC-NMR (CDC13): 6 = 42.1149.0 
[=N'(CHI)z], 116.9 (Ph-CH=CH), 129.3, 130.6, 133.5, 133.6 
(aromat. C), 162.1 (Ph-CH=CH), 171.8 (CH=N+). - CIIHI4CIN 
(195.7): ber. C 67.51, H 7.21, C1 18.12, N 7.16; gef. C 66.96, H 
7.00, C1 19.00, N 7.84. 

1-Cinnamylidenpyrrolidinium-chlorid (22b)['"l: Aus 6, 12b und 13 
in Et20; 12b bei 20"C, danach 13 bei -30°C zutropfen und bei 
dieser Temp. 6 h riihren; Ausb. 1.11 g (50%). - IR (Nujol): Q = 
1655 cm-l (C=N), 1610, 1600 (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
1.78/1.88 [2 m,, je 2H, =N+(CH,CH,),], 3.9314.01 [2 m,, je 2H, 
=N+(CH,-),], 7.08-7.21 (m, 3H und l H ,  aromat. H und 
=CH-CH=N+), 7.55 (mc, 2H, aromat. H), 7.88 (d, J = 15.2 Hz, 
l H ,  Ph-CH=CH), 9.51 (d, J =  10.5 Hz, l H ,  CH=N+). - I3C- 
NMR (CDC1-I): 6 = 24.3124.5 [=N+ (CH2CH2)2], 52.2/57.0 [EN+- 
(CH2-)2], 118.0 ( = a - C H = N + ) ,  129.2, 130.4, 133.3, 133.5 (aro- 
mat. C), 160.7 (Ph-CH=CH), 167.1 (CH=N+). - Ci3HI6C1N 
(221.7): ber. C 70.42, H 7.27, C1 15.99, N 6.32; gef. C 69.89, H 
7.18, Cl 16.57, N 6.48. 

4-Cinnumylidenmorplioliniurn-chlorid (22c)['"I: Aus 6, 12c und 13 
in Et20/MeCN (5:1), 36 h bei 20°C; Ausb. 1.62 g (68%). - IR 
(Nujol): 0 = 1650 cin-' (C=N), 1615, 1600- 1550 (C=C). - 'H- 
NMR (CDCl3): 6 = 3.86 [m,, 4H,  O(CH2-),], 4.2414.32 [2 m,, je 
2H, =N+(CH,-)*], 7.24-7.26 (m, 3 H  und l H ,  aromat. H und 
=CH-CH=N'), 7.77 (m,, 2H, aromat. H), 8.11 (d, J =  15.0 Hz, 

1 H, Ph-CHECH); 9.82 (d, J = 10.4 Hz, 1 H, CH=N+). - I3C- 
NMR (CDC13): 6 = 51.4/57.1 [=N+(CH,-),], 66.5166.9 [O(CH2)2], 
116.8 (=CH-CH=N+), 129.1, 130.8, 133.4, 133.5 (aromat. C), 

ber. C 65.68, H 6.78, CI 14.91, N 5.89; gef. C 66.17, H 6.77, C1 
15.24, N 6.31. 

162.6 (Ph-CH=CH), 169.6 (CH=N+). - C13H16CINO (237.7): 

NNN,N'-TetramethyCformnmidinium-chlorid (26a)L3? Aus 10, 
12a und 13 in I ml MeCN, 24 h bei 20°C; Ausb. 1.23 g (90%); aus 
Ameisensaure-ethylester in 1 ml MeCN, 12a und 13, 170 h bei 
20°C; Ausb. 55%. - IR (Nujol): 0 = 1710 cm-l (C=N). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 E 2.87 [s, 12H, N(CH3)2], 8.58 (s, 1 H, HCN2). 
- I3C-NMR (CDCII): S 39.2i45.5 [N(CH,),]; 156.9 (HCN2). - 
C5HI3C1N2 (136.6): ber. C 43.95, H 9.59, C1 25.95, N 20.50; gef. C 
43.31, H 9.10, C1 26.14, N 21.18. 

Reuktion von 3 mit 12a, b: Ein bei 0°C bereitetes Gemisch aus 
1.06 g (10 mniol) 3 und 1.17 g (10 mmol) 12a bzw. 0.85 g (8 mmol) 
3 und 1.15 g (8 mmol) 12b in 1.5 ml wasserfreiem CDC13 wird bei 
gleicher Temp. nach der angegebenen Zeit NMR-spektroskopisch 
vermessen. - I3C-NMR (3 + 12a): Nach 20 min; 3: 6 = 128.9 (C- 
3), 129.5 (C-2), 134.2 (C-4), 136.4 (C-I), 192.0 (CHO); 12a: S = 

-2.1 [(H,C),Si], 37.2 [N(CH3)2]; E (R' = C6H5, R" = H): 6 = 0.0 
[(H,C),Si], 38.9 [N(CH3),], 89.6 [C6H5CH(OSiMe3)NMe2], 126.9, 
127.2, 127.4 (aromat. C). - 29Si-NMR (3 + 12b): Nach 15 min; 
12b: 6 = 2.6; E (R' = C6H5, R" = H): 6 = 6.7 (Verhaltnis 1:7.5). 
- Nach 30 min; 12b: 6 = 2.6 (Spuren); E (R' = C6H5, R" = H): 
6 = 6.7. 

Dimethylmethylenammonium-chlorid (16a, Mannich-Reagen~)['~I 
a) Aus 1, 12a und 13: Uber eine rnit Argon gesattigte Mischung 

von 3.25 g (27.5 mmol) 12a, 3.5 ml (32.5 mmol) 13 und 20 ml 
wasserfreiem Diethylether wii-d bei 0°C unter Riihren ein kraftiger 
Strom von gasformigem 1 [pyrolytisch aus 3 g (0.1 mol) iiber P4Ol0 
getrocknetem Paraformaldehyd] geleitet. Dabei scheidet sich das 
Salz in exothermer Reaktion ab. Es wird 1 h bei 0°C und 2 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Das Produkt wird unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB filtriert, rnit 10 ml wasserfreiem DiethyletheriAcetonitril 
(1 :1) und dreimal mit 10 ml wasserfreiem Diethylether gewaschen 
und im Hochvakuum getrocknet. Ausb. 2.4 g (93%), farblose Kri- 
stalle. - IR (Nujol): 0 = 3080 cm ~' (=CH), 1690 (C=N). - 'H- 

H,C=N+(CH,),]. - C3H8ClN (93.6): ber. C 38.51, H 8.62, C1 
37.90, N 14.97; gef. C 38.84, H 9.16, C1 36.09, N 14.48. 

NMR (CDCI,): 6 = 3.78 [s, 6H, H,C=N+ CH3)2], 8.52 [s, 2H, 

b) Aus 33a, b und 12a: Zu 20 mmol HCI-freiem 33a oder 33b in 
12 ml wasserfreiem Et20  werden bei 0°C unter Argon 2.2 g (18.8 
mniol) 12a gespritzt. Nach 1 h werden 3 ml wasserfreies Acetoiiitril 
zugesetzt. Es kommt zur Abscheidung des farblosen, kristallinen 
Produktes. Zur Vervollstandigung der Reaktion 1aBt man ca. 12 h 
stehen, filtriert inert ab, wascht das Produkt dreimal mit 10 ml 
wasserfreiem Et20 und trocknet bis zur Gewichtskonstanz im 
Hochvakuum. Ausb. 1.45 g (82%). 

Methylendiulkylummoniwn-tr@uormethansuyonate 19a, d, 23a-25a, 
27a aus Carbonylverbindungen, (Dialkylamino) trunethylsilanen 12 und 
Trimethylsilyl-trifluormethansulnut (14). - Allgemeine Arbeitsvor- 
schrift: Zu einer Losung von 2.5 mmol der Carbonylverbindungen 
3, 7-9, 11 in 15 ml wasserfreiem Diethylether wird unter Argon 
langsam ein Gemisch aus 2.5 mmol 12, 0.55 g (2.5 mmol) 14 und 
0.25 ml wasserfreiem Dichlormethan getropft. Man riihrt wdhrend 
der angegebenen Zeit bei der angegebenen Temp., filtriert oder de- 
kantiert die organische Phase je nach Konsistenz des unloslichen 
Produktes, wascht dieses dreimal rnit je 5 ml wasserfreiem Diethyl- 
ether und trocknet i. Vak. bis zur Gewichtskonstanz. Die kristalli- 
nen Salze zersetzen sich bei Erhitzen. 
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Benz~~lidendimethylummoniuin-trifluormethunsu~onut (19a): AUS 
3, 12a und 14, 15 h bei 20°C (die Reagenzien kionnen auch nachein- 
ander ohne Dichlormethan zugetropft werden); Ausb. 95%. - IR 
(Nujol): 5 = 1675 cm-' (C=N), 1590 (C=C). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.73/3.87 [2 s, je 3H, =N+ (CH&], 7.59 (m,, 3H, 
aromat. H), 7.80 (mc, 2H, aromat. H), 9.11 (s, 1 H, CH=N+). - 
Ci0HI2F3NO3S (283.3): ber. C 42.40, H 4.27, N 4.94, S 11.32; gef. 
C 42.63, H 4.14, N 5.28, S. 10.89. 

( S )  ( E )  -1 -Benzyliden-2- (methoxymethy1)pyrrolidinium-trifluor- 
methunsuEfonut (19d): Aus 3, 12d und 14, 15 h bei 40°C (die Re- 
agenzien konnen auch nacheinander ohne Dichlormethan zuge- 
tropft werden); Ausb. 0.78 g (88%). - [a]:: = 65.2 (c = 3.54 in 
wasserfreiem CHCI,). - IR (CHC13): 5 = 3045 cm-' (=CH), 2975 

- 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.00/2.27 (2 m,, 1 H und 3H, 
NCH2CH2CH2), 3.34 (s, 3 H, OCH,), 3.69 (AB-Teil, ABM-System, 
JAB = 1.0, JAM = 3.62, J B M  = 7.1 Hz, 2H, CH20), 4.29 (me, 2H, 
NCH'), 4.81 (m,, I H, NCH), 7.67 (mc, 3H, aromat. H), 7.94 (d, 
J = 7.4 Hz, 2H, aromat. H); 9.08 (s, 1 H, CH=N+). - I3C-NMR 

(NCH), 70.1 (CH'O), 72.6 (OCH,), 120.5 (quart, JCF = 320.4 Hz, 
CF3), 127.4, 129.7, 133.6, 136.4 (arornat. C), 168.6 (CH=N+). - 
C14HlsF3N04S (353.4): ber. C 47.59, H 5.13, N 3.96, S 9.07; gef. 
C 47.26, H 4.93, N 4.19, S 8.96. 

Cyclohexylidendi~iethylumnzonium-trifluormethunsu~onat (23a): 
Aus 7, 12a und 14, 7 h bei 50°C (Abtrennung von mitgebildetem 
Ammonium-triflat durch Aufnehmen in 5 ml wasserfreiem Chloro- 
form, Filtrieren und Einengen des Filtrates); Ausb. 0.34 g (58Y0). 
- IR (Nujol): 5 = 1660 cm-' (C=N). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
1.69 (m,, 2H, 4-H), 1.91 (m,, 4H,  3-H), 2.80 (m,, 4H, 2-H); 3.61 

(C-3), 33.0 (C-2), 44.6 [=N+(CH3)2]. - C9HI6F3NO3S (275.3): ber. 
C 39.27, H 5.86, N 5.09, S 11.65; gef. C 38.53, H 5.97, N 4.86, 
S 12.25. 

(C-H), 1640 (C=N), 1590 (C=C), 1450, 1280, 1250, 1160, 1025. 

(CDC13): 6 = 24.3/25.6 (NCH*CH'CH'), 54.8 (NCHZ), 58.7 

[s, 6H, =N+(CH&]. - ',C-NMR (CDC13): 6 = 22.6 (C-4), 24.4 

Dimethyl (a-methylbenzyliden)ummonium-trcfluormethunsulfonat 
(24a): Aus 8, 12a und 14 (Verfahrensweise analog 23a); Ausb. 0.57 
g (77%). - IR (Nujol): 0 = 1655 cm-' (C=N), 1590 (C=C). - 
'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.78 (s, 3H, C-CH3), 3.53/3.78 [2 s, je 
3H, =N+CH3)2], 7.51 (m,, 5H, aromat. H). - I3C-NMR (CDCl,): 
6 = 26.1 (C-CH3), 45.3/47.2 [=N+(CH,),], 120.4 (quart, JCF = 
319.2 Hz, CF3), 126.6, 129.3, 132.3, 133.8 (aromat. C), 186.8 
(C=N+). - CllH14F3N03S (297.3): ber. C 44.44, H 4.75, N 4.71, 
S 10.78; gef. C 43.72, H 5.17, N 5.33, S 10.24. 

(Diphenylmethylen) dimethylummonium-tri@ormethansulfonut 
(25a): Aus 9, 12a und 14 (Verfahrensweise analog 19a); Ausb. 0.51 

(mc, IOH, aromat. H). - "C-NMR (CDCI3): 6 = 47.9 [=N+- 
(CH&], 120.3 (quart, JCF = 319.1 Hz, CF,), 129.1, 130.0, 133.0, 
133.7 (aromat. C), 183.9 (C=N+). - C16H16F3N03S (359.4): ber. 
C 53.48, H 4.49, N 3.90, S 8.92; gef. C 53.09, H 4.62, N 3.79, S 8.98. 

", N',  N'-Tetrumethylbenzumidinium-trifluormethunsu~onut 
(27a): Aus 11, 12a und 14 (Umsetzung in 20 ml Dichlormethan 
statt Diethylether, Entfernen des Losungsmittels i. Vak. nach Been- 
digung der Reaktion); Ausb. 0.68 g (83%). - IR (Nujol): 0 = 
1670-1545 cm-' (br, C=N, C=C). - I3C-NMR (CDCI3): F = 
35.4/38.1/41.4 [2 N(CH&], 120.3 (quart, JCF = 319.2 Hz, CF3), 
126.9, 127.8, 129.0, 132.9 (aromat. C), 173.3 (CN,+). - 
C I ~ H ~ ~ F ~ N ' O ~ S  (326.3): ber. C 44.17, H 5.25, N 8.58, S 9.82; gef. 
C 44.01, H 5.18, N 8.74, S 9.73. 

g (58%). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.80 [s, 6H, =N+(CH&], 7.54 

Reaktion von Cyclohexanon (7) mit Trimethylmorpholinosilun 
(12c) und Chlortrimethylsilun (13): Zu 0.98 g (10 mmol) 7 in 20 ml 

wasserfreiem Diethylether werden bei 20°C unter Argon 1.6 g (10 
mmol) 12c getropft. Man ruhrt 30 min nach, kiihlt auf -30°C und 
setzt langsam 1.27 ml (10 mmol) 13 zu, wobei sich ein farbloser 
Niederschlag abscheidet. Es wird 2 h bei -3OOC nachgeruhrt, lang- 
sam auf Raumtemp. erwarmt, nach 2 h das Morpholin-hydrochlo- 
rid 5 inert filtriert und zweimal rnit je 5 ml wasserfreiem Diethyl- 
ether gewaschen. Das Filtrat wird i. Vak. eingeengt, der gallertar- 
tige Ruckstand zur Entfernung letzter Feststoffreste in 20 ml 
wasserfreiem n-Hexan aufgenomrneii und filtriert. Das Filtrat 
wird erneut i. Vak. eingeengt und mittels GCIMS-Kopplung unter- 
sucht. Das Produktenverhaltnis 7 : 12c : 15 : 28 : 29 : 31 betragt 
78 : 100: 20: 8: 12 : 1 nach 24 h Reaktionszeit 30 : 0 : 100 : 60 : 50 : 1 
(Uberprufung durch Referenzmessungen; Temperaturprogramm: 
Beginn lOO"C, lO"C/min bis 220°C, dann isotherm); detektierte 
Komponenten: 7: GC: 323 s. - MS (70 eV), m/z (oh): 98 (25.6) 

[M+ - CH2C0 - HI. - 12c: GC: 311 s. - MS (70 eV), m/z (%): 
159 (58.9) [M+ 1, 144 (60) [M+ - C3H], 101 (60) [M+ - Me&], 
86 (100) [M+ - Me3Si], 73 (75) [Me&+]. - 15: GC: 200 s. - MS 
(70 eV), mlz (oh): 147 (100) [M+ - CH,], 73 (25) [Me&+]. - 28: 
GC: 591 s. - MS (70 eV), m/z ('YO): 167 (94.4) [M+], 152 (53.3), 

[M+], 83 (7.8) [M+ - CH21, 69 (24.4) [M+ - CO ~ HI, 55 (100) 

136 (22.2) [M+ - CH,OH], 122 (23.3) [M+ - CH,CH?OH], 108 
(100) [M+ - CH,OCH2CH2],81 (62.2) [M+ - N(CH,CH,)2O]. - 

[M+ - CH201, 56 (91.2) [M+ - CH20 - HI. - 31: GC: 333 S. - 

29: GC: 263 s. - MS (70 eV), m/z (YO): 87 (57.5) [M+], 57 (100) 

MS (70 eV), m/z (0%): 170 (15) [M'], 155 (22.5) [M+ - CH3], 75 
(100) [M+ - Me3SiOH], 73 (55) [Me,Si+]. 

Umsetzung von 7 und von 8 mil 12/14 hei -30°C: Zu 2.5 rnmol 
7 bzw. 8 wird bei -30°C unter Argon eine Losung von 0.29 g (2.5 
mmol) 12a und 0.55 g (2.5 mmol) 14 in 0.25 ml Dichlormethan 
getropft. Nach 30 niin wird langsam auf 20°C envarmt und 15 h 
geriihrt. Das Dimethylammonium-triflat wird inert abgetrennt und 
dreimal niit 5 ml wasserfreiem Diethylether gewaschen. Das Filtrat 
wird i. Vak. eingeengt. - 1-(Trimethylsily1oxy)-I-cyclohexen (31): 
Aus 7; Ausb. 0.37 g (87%)) (fdrblose Flussigkeit). - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 0.17 [s, 9H, (H3C)$i], 1.49/1.63 (2 mcr je 2H, 4,5- 
H), 1.97 (mc, 4H, 1,6-H). 4.84 (mc, IH, =CH). - "C-NMR 
(CDC13): 6 = 0.3 [(H,C),Si], 22.4/23.2/23.8/29.9 (4 CH?), 104.2 
(C=CH), 150.3 (C=CH). - a-(Trimethylsilyloxy)st4Jrol (32): Aus 
8; Ausb. 0.39 g (80%) (gelbliches 01). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 

0.30 [s, 9H, (H3C),Si], 4.4514.93 (2 d, ' J  = 1.7 Hz, je 1 H, =CH2), 
7.27-7.65 (m, SH, aromat. H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 0.1 
[(H,C),Si], 91.0 (C=CH,), 125.2, 128.0, 128.2, 137.5 (aromat. C), 

(3,3-Dichlor-2-propenyliden)diulkylammonium-chloride 36a- c, e 
- Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 21.65 g (0.1 mol) 1,1,3-Trichlor- 
3-isobutoxy- 1 -propen (35) in 300 ml wasserfreiern Diethylether wer- 
den bei 20°C unter Argon 0.09 mol (Dia1kylamino)trimethylsilan 
12a-c, e getropft und die leicht trube, farblose Losung 1 h bei 
dieser Temp. geriihrt. AnschlieBend werden 75 ml wasserfreies Ace- 
tonitril auf einmal zugesetzt. Nach 15-30 min scheidet sich das 
Produkt unter schwachern Aufsieden des Losungsmittels schlagar- 
tig ab, wobei rnit kaltem Wasser gekuhlt wird. Nach 30 min wird 
das Kiihlbad entfernt. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird 4 
h bei 20°C geruhrt und ca. 12 h im Kiihlschrank stehengelassen. 
Das Produkt wird feuchtigkeitsfrei filtriert, zweimal mit je 30 ml 
wasserfreiem Actonitril, einmal rnit 30 in1 AcetonitrillDiethylether 
(1 :l), dreimal rnit je 30 ml wasserfreiem Diethylether gewaschen 
und im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die 
Salze konnen bei Temperaturen unterhalb 0°C unter Feuchtigkeits- 
ausschluB ohne Zersetzungserscheinungen gelagert werden. 

(3,3-Dichlor-2-propenyliden)~~imethylammonium-clilorid (36a): 
Aus 12a; Ausb. 13.8 g ( ~ I Y o ) ,  isometrische farblose Kristalle; Zers. 

155.7 (Ph-C=CHZ). 
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ab 150°C (geschlossenes Rohrchen). - IR (Nujol): F = 1685 em-' 
(C=N), 1585 (C=C). - UV (MeCN): h,,, (lg E) = 274.5 nm 
(4.28). - 'H-NMR (CDC13): S = 3.7814.03 [2 s, je 3H, = N +  

10.1Hz, lH,CH=N+).  -C5H8C13N(188.5):ber.C31.86,H4.28, 
C1 56.43, N 7.43; gef. C 31.52, H 4.47, CI 56.01, N 7.03. 

1-(3,3-Dichlor-2-propenyliden)pyrrolidinium-chlorid (36b): Aus 
12b; Ausb. 14.4 g (75%), isometrische beige Kristalle, Zers. ab 
150°C (geschlossenes Rohrchen). - IR (Nujol): i j  = 1660 cm-' 
(C=N), 1580 (C=C). - UV (MeCN): h,,, (Ig E) = 277 nm (4.37). 
- 'H-NMR (CDC13): S = 1.93 [m,, 4H, =N+(CH2CH2),], 4.011 
4.27 [2 m,, je 2H, =N+(CH,-),], 7.30 (d, J =  10.3 Hz, l H ,  

(CH3)2], 7.60 (d, J = 10.1 Hz, 1 H, =CH-CH=N+), 9.40 (d, J = 

=CH-CH=N+), 9.29 (d, J = 10.3 Hz, 1 H, CH=N+). - 13C- 
NMR (CDC13): 6 = 24.5124.6 [=N+(CH,CH2)2], 53.9158.5 [=N+- 
(CH,-)*], 121.5 (=CH-CH=N+), 150.5 (C12C=), 161.2 (br. s, 
CH=N+). - C7Hl0CI3N (214.5): ber. C 39.19, H 4.70, C1 49.58, 
N 6.53; gef. C 40.63, H 4.79, C149.20, N 6.37. 

4-(3,3-Dichlor-2-propenyliden)morpholinium-chlorid 36c: Aus 
12c; Ausb. 18.3 g (88%), isometrische farblose Kristalle, Schmp. ab 
150°C Zers. (geschlossenes Rohrchen). - IR (Nujol): 0 = 1670 
em-' (C=N), 1590 (C=C). - UV (MeCN): h,,, (Ig E) = 286 nm 
(4.17). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.00 [m,, 4H, O(CH2-)2], 4.18/ 
4.44 [2 m,, je 2H, =N+(CH,-),], 7.99 (d, J =  10.2 Hz, l H ,  

C7Hl0Cl3NO (230.5): ber. C 36.47, H 4.37, CI 46.14, N 6.08; gef. 
C 36.13, H 4.89, C1 45.79, N 6.47. 

1-(3,3-Dichlor-2-propenyliden)piperidinium-ch~orid (36e): Aus 
12e; Ausb. 16.8 g (8lY0), isometrische beige Kristalle, Schmp. ab 
140°C Zers. (geschlossenes Rohrchen). - IR (Nujol): 0 = 1660 
em-' (C=N), 1580 (C=C). - UV (CH,CN): h,,, (Ig E) = 276.5 
nm (4.35). - I3C-NMR (CDCI,): S = 22.7 [=N+(CHZCH~)~CH~] ,  

=CH-CH=N+), 9.55 (d, J =  10.2 Hz, IH,  CH=N+). - 

26.8127.2 [=N+(CH2CHZ)zCH2], 53.8160.7 [=N+(CH2CH2)2- 
CHZ], 119.9 (=CH-CH=N+), 152.1 (ClZC=CH), 162.4 
(CH=N+). - C8HI2CI3N (228.6): ber. C 42.04, H 5.29, C1 46.54, 
N 6.13; gef. C 42.15, H 5.46, C1 45.29, N 5.37. 

29Si-NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktion von 35 
mit 12a (vgl. Abb. 1): In einem 10-mm-NMR-Schliffrohrchen wer- 
den 1.1 g (5.06 mmol) 35 rnit 1.5 ml wasserfreiem Benzol und eini- 
gen Tropfen [D,]Benzol vermischt und anschlieknd bei 0°C rnit 
0.6 g (5.13 mmol) 12a versetzt; man miBt in den angegebenen zeitli- 
chen Abstanden (unter identischen Bedingungen werden 12a, 13 
und 34, R = iBu separat charakterisiert). - Nach 30 min: 6 = 7.0 
(12a), 30.4 (13); 1:2.5. - Nach 90 min: 6 = 7.0 (12a in Spuren), 
15.8 (34, R = iBu), 30.4 (13); 1 : 1.85. - Nach 150 min (und Zusatz 
von 0.4 ml wasserfreiem Acetonitril): S = 16.0 (34, R = iBu), 30.4 
(13 in Spuren). 

(3- Chlor-3- (dialkylamino) -2-propenyliden]dialkylammonium- 
perchlorate 37a', b' - Allgemeine Vorschrijt: Zu einer Mischung 
aus 2.2 g (10 mmol) 1,1,3-Trichlor-3-isobutoxy-l-propen (35) und 
40 ml wasserfreiem Chloroform werden bei -30°C unter Argon 
langsam 20 mmol (Dialkylamino)trimethylsilan 12a bzw. 12b ge- 
tropft. Man ruhrt 5 h bei -30°C und erwarmt ca. 12 h auf 20°C. 
Die klare, orangefarbene Losung wird auf wenig Eis gegeben. Die 
Phasen werden getrennt, die organische Schicht wird mit wenig 
Wasser extrahiert. Zu den vereinigten wal3rigen Phasen werden 1.4 
g (10 mmol) NaC104 . H 2 0  gegeben. Nach kurzer Zeit scheidet 
sich das Produkt ab (anderenfalls wird das Wasser i. Vak. vorsichtig 
abgedampft). Man saugt ab, trocknet und kristallisiert um. 

(3- Chlor-3- (dimethy lamino) -2-propenyliden]dimethylammonium- 
perchlorat (37a'): Ausb. 1.7 g (65%), farblose Nadeln aus Ethanol, 
Schmp. 114-116°C 113-114°C). - IR (Nujol): 0 = 1630 

cm-' (C=N), 1575 (C=C). - UV (MeCN): A,,, (lg E) = 321 nm 
(4.62). - 'H-NMR (CD3CN): 6 = 3.1013.34 [2 s, je 3H, 
=Nf(CH,)2], 3.32 [s, 6H, N(CH,)Z], 5.34 (d, J =  11.2 Hz, l H ,  
=CH-CH=Nf), 7.95 (d, J =  11.2 Hz, I H ,  =CH-CH=N+). - 
I3C-NMR (CD,CN): S = 39.8147.6 [=N+ (CH3)2], 44.0 "(CH,),], 
89.3 [N(Cl)C=CH-CH=N+], 160.1 [N(CI)C=CH-CH=N+], 
162.2 [N(CI)C=CH-CH=N+]. - C7HI4Cl2N2O4 (261.1): ber. C 
32.20, H 5.40, C1 27.16, N 10.73; gef. C 32.20, H 5.22, C1 26.79, 
N 10.51. 

1 - (3- Chlor-3-pyrrolidino-2-propenyliden)pyrrolidinium-perchlorat 
(37b'): Ausb. 1.8 g (580/) ,  gelbliche Nadeln aus 2-Propanol, Schmp. 
152-154°C. - IR (Nujol): 3 = 1650 cm-' (C=N); 1570 (C=C). 
- UV (CH3CN): A,,, (Ig E) = 319.5 nm (4.68). - 'H-NMR 
([DhlAceton): 6 = 2.13 [m,, SH, =N+(CH2CHZ),], 3.6013.77 [2 m,, 
4H, =N+(CH2-),], 3.94 [m,, 4H,  =N'(CH,-),], 5.46 (d, J = 11.2 
Hz, l H ,  =CH-CH=N+), 8.34 (d, J =  11.2 Hz, l H ,  
=CH=N+). - I3C-NMR ([D6]Aceton): 6 = 25.5126.6 [=N+- 
(CHZCH,),], 26.2126.3 [2 br. s, Koaleszenz, =N+(CH2CH2)2], 50.11 
55.3 [=N+(CH2-)2], 53.3154.4 [2 br. s, Koaleszenz, =N+- 
(CH2-)2]; 90.6 [N(Cl)C= CH-CH=N+], 156.1 [N(CI)C= 
CH-CH=N+], 157.2 [N(Cl)C=CH-CH=N+]. - CllH18C12N204 
(313.2): ber. C 42.19, H 5.79, C1 22.64, N 8.94; gef. C 42.13, H 
5.72, C1 22.44, N 8.71. 

[3,3- Bis(dialkylamino)-2-propenyliden/dialkylammonium- 
perchlorate 38a' -c'. - Allgemeine Arbeitsvorschrijt: Eine Lasung 
von 15 mmol 12a-c in 5 ml wasserfreiem Chloroform wird bei 
-5°C zu einer Mischung aus 1.08 g (5 mmol) 35 und 25 ml wasser- 
freiem Chloroform getropft. Man ruhrt 1 h bei dieser Temp. sowie 
1 h bei Raumtemp., verdampft das Losungsmittel i. Vak. und arbei- 
tet auf. - Variante 1: Der olige Ruckstand wird in 2-3 ml Ethanol 
aufgenommen und die Losung mit einer gesattigten wal3rigen Lo- 
sung von 0.70 g ( 5  mmol) NaC104 . H 2 0  und einem Tropfen 
70proz. Perchlorsaure versetzt. Nach einiger Zeit fallt das Produkt 
aus. Die Kristallisation wird durch weiteren vorsichtigen Zusatz 
von Wasser vervollstandigt, anschlieSend saugt man ab und kristal- 
lisiert um. - Variante 2: Der Ruckstand wird in 15 ml Acetonitril 
aufgenommen und die Losung rnit 0.70 g ( 5  mmol) NaC104. H 2 0  
versetzt. Nach 30 min wird das NaCl abgesaugt und mit 10 ml 
Acetonitril gewaschen. Das Filtrat wird i. Vak. zur Trockne einge- 
engt, der Ruckstand zweimal rnit je 20 ml Ether gewaschen und 
umkristallisiert. 

(3,3- Bis(dimethylamino)-2-propenyliden]dimethylammonium- 
perchlorat (38a'): Ausb. 1.2 g (89%), gelbliche Rhomben aus 2-Pro- 
panol, Schmp. 132-134°C (Lit.[27c] 131-132°C). - IR (Nujol): 
F = 1625 cm-' (C=N), 1555, 1525 (C=C). - UV (MeCN): A,,, 
(lg E) = 274 nm (3.93), 323 (4.60). - 'H-NMR (CD,CN): S = 2.901 
3.13 [2 s, je 3H, =N+(CH3)2], 2.98 [s, 12H, N(CH,),], 4.37 (d, J =  
12.5 Hz, l H ,  =CH-CH=N+), 7.24 (d, J =  12.5 Hz, l H ,  
=CH-CH=N+). - I3C-NMR (CD3CN): 6 = 37.9145.8 
[=N+(CH3)2], 42.5 [N(CH,),], 82.5 (N,C=CH-CH=N+), 158.5 
(N,C=CH-CH=N+), 173.1 (N,C=CH-CH=N+). - C9H20- 
CIN304 (269.7): ber. C 40.08, H 7.47, N 15.58; gef. C 40.09, H 
7.48, N 15.19. 

1 - (3,3- Dipyrrolidino-2-propenyliden)pyrrolidinium-perchlorat 
(38b'): Ausb. 1.5 g (860/0), beige Nadeln aus 2-Propanol, Schmp. 
127-129°C. - IR (Nujol): 3 =  1615 cm-I (C=N), 1515, 1490 
(C=C). - UV (MeCN): h,,, (Ig E) = 274 nm (4.07), 319 (4.67). - 
'H-NMR (CD3CN): 6 = 1.90 [m,, 12H, N(CH2CH2)2], 3.22-3.49 
[br. m, Koaleszenz, 12H, =N(CH,-)J, 4.34 (d, J =  12.8 Hz, 
1 H, =CH-CH=N+), 7.47 (d, J = 12.8 Hz, 1 H, =CH-CH=N+). 
- I3C-NMR (CD,CN): S = 25.9126.3 [N(CH,CH2)2], 52.6 
[N(CHZ-)Z], 83.9 (NzC=CH-CH=N+), 151.8 (N&= 

Chem. Bev. 1994, 127, 2013-2022 



Neue Synthesen von Methyleniminium-Salzen 202 1 

CH- CH=N+), 164.2 (N2C=CH-CH=N+). - C15H26C1N304 gehalten, bis kein Edukt mehr nachweisbar ist. Das Losungsmittel 
(347.8): ber. C 51.79, H 7.53, N 12.08; gef. C 51.35, H 7.32, N wird i. Vak. entfernt, der orangefarbene olige Riickstand in 20 ml 
1 1.67. Acetonitril aufgenommen und die Losung mit 1.4 g (20 mmol) Na- - 

C104 . H 2 0  versetzt. Das Gemisch wird noch 30 min bei Raum- 
temp. geriihrt. Anschlieljend wird das quantitativ ausgeschiedene 
Natriumchlorid abgesaugt und mit Acetonitril gewaschen. Man de- 
stilliert das Losungsmittel i. Vak. ab und kristallisiert den nach 
Anreiben kristallisierenden Ruckstand aus 2-Propanol oder Etha- 
nol um. 4.15 g (75'1/0) gelbe Nadeln; Schmp. 207-208°C. - IR (Nu- 
jol): ir = 1640, 1625, 1570, 1485. - UV (MeCN): A,,, (Ig E) = 250 

4- (3,3- D imorpholino-2-propen~~liden) morpholin ium-perchlorat 
(38c'): 1.7 g (86%), hellgelbe Prismen aus Methanol, Schmp. 
188-189°C. - IR (Nujol): F =  1615 cm-' (C=N), 1525, 1505 
(C=C). - UV (MeCN): A,,, (Ig E) = 285 nm (3.98), 324 (4.58). - 
'H-NMR (CD,CN): 6 = 3.44 [m,, 12H, N(CHZ-)~], 3.70 [m,, 
12H, O(CHZ-)Z], 4.61 (d, J 12.5 Hz, I H, =CH-CH=N+), 7.24 
(d, J = 12.5 Hz, 1 H, =CH-CH=N+). - 'T -NMR (CD3CN): 
6 = 52.0 [N(CHZ-),]; 67.3 [O(CHZ-),], 82.8 (N2C= 
CH-CH=N+), 156.8 (NZC=CH-CH=N+), 171.0 (N,C= 

(3.14), 290 (4.00), 361 (4.52). - 'H-NMR (CDXCN): 6 = 3.03 [s, 
12H, N(CH,)Z], 3.3713.40 [2 S, 2 X 6H, =N+ (CH3)2], 3.43 (s, 2H, 
Ring-CHZ), 7.49 (m, 5H, aromat. H), 7.65 [s (breit), 2H,  
-CH=N+]. - I3C-NMR (CD3CN): 6 = 24.7 (Ring-CH,), 43.6/ 

128.9 (o-aromat. C), 130.1 (p-aromat. C), 131.2 (m-aromat. C), 
144.3 (ipso-aromat. C), 163.9 (-CH=N+), 168.7 (N-C=C-CH,). 
- C21H33C12N502 (554.4): ber. C 45.49, H 6.00, N 12.63; gef. C 
45.22, H 6.08, N 12.72. 

CH-CH=N+). - CI5HZ6C1N3O7 (395.8): ber. C 45.51, H 6.62, N 
10.62; gef. C 45.47, H 6.29, N 10.51. 

Umsetzung von 1,1,3-Tri~hlor-3-isobutoxy-l-propen (35) miit lvi'or- 
pholin (29): Zu 5.0 g (23 mmol) 35 in 85 ml wasserfreiem Benzol 
werden bei -5°C unter Argon langsam 8.7 ml(46 mmol) Morpho- 
lin 29 getropft. - A) Aufarbeitung nach 30 min: Das ausgeschiedene 
Material (30) wird unter FeuchtigkeitsausschlulJ abfiltriert, dreimal 
mit trockenem Benzol gewaschen und i. Vak. bis zur Gewichtskon- 
stanz getrocknet [3 g (quantitativ) und Spuren von 37Cl. Das Filtrat * Professor Heinz Gunter Viehe zum 65. Geburtstag gewidmet. 
wird bei 20°C i. Vak. zur Trockne eingedampft. Das zuruckblei- [ I ]  [la] H. Bohme, H. G. Viehe, Advances in Organic Chemistry, 
bende farblose, olige Produktgemisch wird in CDC13 'H-NMR- Bd.9, Iminiunz Salts in Organic Chemistry (Ed.: E. C. Taylor), 

I ,  1976, [speziell S. 108- 150 (,,Preparation of Methyleniminium 
6: 3.5:2: 1). - 4-(3-Chlur-3-morpholino-2-propenyliden)morpholi- Salts-) und s, 154-206 (,,Reactions of Methyleniminium 
nium-chlurid (37c): IH-NMR (CDC13): 6 = 3.45-3.71 [m, 16H, Salts")]. - [ Ib ]  Lit. [la] , Part 2, 1979. 
N(CH,CH,),O], 5.79 (d, J = 9.3 Hz, 1 H, CH-CH=N+), 8.00 (br. C21 J. V. Paukstelis, A. G. Cook in Enamines (Ed.: A. Brossi), Aca- 

demic Press, New York, 1988, S. 271-339. 
r31 M. Tramontini, L. Angiolini, Tetrahedron 1990,46, 1791 - 1837. d,  J = 9.3 Hz, 1 H, CH-CH=N'). - 4-(3,3-Dimorpholino-2-pro- 

penyliden)morpholinium-chlorid (38~): 'H-NMR (CDC13): 6 = [41 E. F. Kleinman in Comprehensive Organic Syntheses (Eds.: B. 
3.45-3.71 [m, 24H, N(CH2CH,),0], 4.56 (d, IH,  M. Trost, I. Fleming), Pergamon Press, Oxford, New York, Se- 
=CH-CH=N+), 7.25 (d, 1H, =CH-CH=N+). - l,l-Dichlor-3- oul, Tokyo, 1991, Bd.2, s. 893-951 [epeziell s. 898-915 (,,Use 
isobutoxy-3-morpholinu-1-propen (39): 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.80 Of Preformed Irniniurn Salts")l. 

L51 [5LLI C. Rochin, 0. Babot, J. Dongues, F. Duboudin, Synthesis 
[d, J = 6.7 Hz, 6H,  CH(CH,),], 1.70 [sept, J =  6.73 Hz, l H ,  1986, 228-229. - Pb] A. Hosomi, S. Iijima, H. Sakurai, Tetra- 
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