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The Aminoakylation of Carbonyl Compounds by the Wittig-Reaction 

Summary 
The Wittig reaction would be a very suitable way to replace the carbonyl 

group in aldehydes and ketones by a 2-amino-ethylidene group if a simple and 
convenient method could be devised for synthesizing (2-amino-ethy1)triphenylphos- 
phonium bromides 3. We have synthesized compounds of type like (2-dialkylamino- 
ethyl)-, (2-morpholino-ethyl)-, (2-( 1-imidazoly1)ethyl)-, and (2-( 1-triazoly1)ethyl)-tri- 
phenylphosphonium bromides (cf. Table I ) ,  by melting at 150" the hydrobromides 
of triphenylphosphine and of the appropriate 2-amino-ethanol. The phosphonium 
bromides of type 3 could be converted with ketones by the Wittig reaction into 
the desired amino-ethylidene compounds of type 2, e.g. 18-22 (Table 2). In the 
case of the reaction with 4-chlorobenzaldehyde the steric course of the transforma- 
tion was studied, and conditions were found favoring either cis or trans compounds 
(e.g. 27a or 27b in the reaction of the phosphonium bromide 11, cf. Table 3). 

Eine der meistgebrauchten Methoden zum Ersatz der Carbonylgruppe von 
Aldehyden und Ketonen durch eine Aminoalkyl-Seitenkette ist die 1941 gefundene 
Grignard-Reaktion mit Dialkylaminopropyl-magnesiumchlorid [4]; sie gelingt 
jedoch nicht beim Venvenden von N, N-Dialkyl-2-chlorathylamin, da sich dessen 
magnesium-organische Verbindung sofort zu Athylen fragmentiert. Zur Herstellung 
eines Aminoalkohols 1, bei dem Amino- und Alkoholgruppe durch zwei C-Atome 
getrennt sind, miissen daher mehrstufige Wege in Kauf genommen werden (z. B. 
Mannich- oder Reformatzki-Reaktion, gefolgt von mehreren anschliessenden 
Schritten). Die aus dem Aminoalkohol 1 (Schema 1) durch Wasserabspaltung 
erhaltliche ungesattigte Verbindung 2 sollte aber durch Wittig-Reaktion einer 
Carbonylverbindung mit einem P-Amino-Ylid, wie 3a, zuganglich sein. In der 
Literatur sind nur zwei solche Umwandlungen beschrieben [6] [7] (vgl. unten), 

1) 

*) 

Diese Mitt. sol1 als 9.Mitt. der fruher begonnenen Reihe gelten (s. [ I ] )  und besteht aus Teilen 
der Dissertation von T. L. [2]. 
Korrespondenz ist an diesen Autor erbeten. 
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denn fur p-Dialkylamino-phosphoniumsalze 3 fehlte bislang eine ergiebige Syn- 
these. 

Schema I 
R OH R 

\ I  -H,O \ 
C-CCH,-CH,N(Alkyl)2 ___) C=CH-CM,-N (Alkyl)p 

t 
R' / RJ 

1 2 

C6H5 I 
I f + I  el + H5CS- P-CH-CH, N ( A l k y l ) ~  

R\ 

I 
C6H5 

=O R' 
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Zur Herstellung von 3 sind die im Schema 2 skizzierten Umsetzungen denk- 
bar. Die Substitution der Abgangsgruppe X in Verbindungen vom Typ 4 durch 
Phosphine (Weg A; naheliegend im Falle der kauflichen N, N-Dialkyl-2-chlor- 
athylamine) gelang uns nicht: die Halogenathylamine 4 quaternisierten sich zu 
A~iiidiniumverbindungen~). Die Hydrochloride bzw. Hydrobromide von 4 sind 
inert gegenuber Triphenylphosphin. 

Schema 2 
\N f x + P(C6H5)3 ~ 

rr(c6"5)3 x'" ___) C 

/ 4 

~ S ( c s H 5 ) 3  x"' 
Y (Alkyl)z N 

3 

5 1  ( + I  

/PP(C,H,)S X'" 

6 

Weg C wurde von Charles [6] beschritten, der das Phenoxyphosphoniumsalz 
5 (Y = C,H,O) mit sekundaren Aminen umsetzte. In unseren Handen ergab die 
Reaktion von 5 mit Dimethylamin das Phosphoniumsalz 3 (X = Br) in 64%. Die 
Herstellung des empfindlichen Phenoxyphosphoniumbromids 5 in flussigem Phenol 
erwies sich jedoch zu kompliziert und schwer reproduzierbar. 

3) Eine Ausnahme scheint N-Phenyl-N-alkyl-2-halogenathylamin zu sein [5]  
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Die Addition von Dialkylamin an Vinyltriphenylphosphoniumbromid (6) 
(Weg B), verlauft in hoherer Ausbeute [7-91, jedoch ist die Herstellung von 6 
umstandlich. Unsere Versuche ergaben, dass die in der Literatur beschriebene 
Abspaltung einer Phenoxy- [7], Halogen- [ 101 bzw. Acetoxy-Gruppe [9] aus den 
entsprechenden Phosphoniumverbindungen 5 (Y = C,H,O, CI, Br, CH,COO) mit 
unbefriedigender Ausbeute verlauft. 

Der Umweg uber 6 zur Herstellung von 3 scheint jedoch insofern unnotig, 
als es uns gelang, in allen Verbindungen von Typus 5 Y durch Dimethylamin 
zu substituieren (vgl. oben, Weg C). 

Die Herstellung von 5 (Y = Br) aus Dibromathan und Triphenylphosphin nach 
[ l  I ]  konnte uberhaupt nicht reproduziert werden; es entstand nur das bereits 
von Wittig et al, [ 121 verwendete Athylen- 112-bis (triphenylphosphoniumbromid) 
(vgl. auch [ 131). 

Wir haben nun eine einfache, reproduzierbare Methode zur Herstellung von 
P-Dialkylamino-phosphoniumsalzen 3 entwickelt mit dem Ziel, diese zur Synthese 
von dialkylaminoathyliden-substituierten Verbindungen nach Wittig einzusetzen. 
Nach Pommer & Sarnecki [ 141 lassen sich reaktive Alkohole wie B-Cyclogeraniol 
oder P-Ionol direkt mit Triphenylphosphinhydrobromid zum entsprechenden Phos- 
phoniumsalz umsetzen (s. Schema 3). In Anlehnung an diese Methode setzten 
wir 2-Dimethylaminoathanol (8) rnit Triphenylphosphin (7) und 2 mol HBr in 
verschiedenen Losungsmitteln urn, wobei jedoch nur die Hydrobromide 9 und 10 
isoliert wurden. 

Schema 3 

Ein Erfolg trat schliesslich ein, als wir die festen Hydrobromide 9 und 10 
ohne Losungsmittel bei 150- 160" unter starkem Ruhren zusammenschmolzen 
(vgl. exper. Teil). Aus der Schmelze wurde nach Behandeln mit Wasser und 
Kaliumcarbonat das (2-Dimethylamino-athyl)triphenylphosphoniumbromid (11) 
in 15-80% Ausbeute isoliert (Schema 4). 

Schema 4 

CH, 48proz. H B r  f + )  

-N/ Br(.' 
(C6H5)3 P - (CeH,), P H  + HO 

oder HBr-Gas 
B i-) / /  

7 10 H CH3 

+ 

HO*N/CH3 

\ 

8 

1 2 Schritte 

1 1  
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Nach der gleichen Methode wurden in guten Ausbeuten die ubrigen in 
Tabelle 1 aufgefuhrten (2-Dialkylamino-athyl)-, (2-Alkylamino-athyl)-, 2-Morpho- 
lino-athyl-,(2-( 1-Imidazoly1)-athy1)- und (2-( 1 H- 1,2,4-Triazol- 1 -yl)-athy1)triphenyl- 
phosphoniumsalze 11-17 hergestellt. Die Charakterisierung von 11-17 erfolgte 
durch Elementaranalysen und 'H-NMR.-Spektren. Letztere zeigten fur die zum 
Phosphoratom a-  bzw. P-standigen Methylenprotonen charakteristische Kopplun- 
gen mit 31P, die bei 11, 13 und 14 fur H-C(u) 12 Hz, fur H-C@) 20 Hz 
betrugen. Die nicht losungsmittel-freien Bromide 15 und 16 wurden als Tetra- 

Tabelle 1 - 
N r. 
- 

1 la) 

12') 

13 

14a) 

15? 

150 

16') 

160 

17d) 

Edukt 

N+N 
HO- 

Ho\/\ 

HO "-cH3 

Produkt ,usbeUte 

75 

74 

73 

aa 

78 

a3 

71 

a) 

b, 
c, 

d, 

Auch von Charles [ 161 aus (2-Phenoxyathyl)triphenylphosphoniumbromid hergestellt. 
(2: 1)-Addukt mit Tetrahydrofuran, (2-Molekeln 15 auf 1 Molekel THF). 
Enthalt Losungsmittelreste, die sich nicht entfernen liessen. 
Die am Stickstoff stehende CH3-Gruppe wurde wahrend der Umsetzung abgespalten (vgl. exper. 
Teil, Analvse. IH- und 13C-S~ektrum). 
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fluoroborate 15a bzw. 16a charakterisiert. Schon Schotlkopf hat uber das Auf- 
treten von Kristallsolvens bei Phosphoniumverbindungen berichtet [ 151. 

Aus den Phosphoniumsalzen 11-17 wurden rnit Butyllithium die Ylide ge- 
wonnen und diese rnit einer Auswahl verschiedener Ketone umgesetzt. Einige, 
z.T. bereits auf anderem Wege hergestellte (18 und 22 [20] [22]) Produkte rnit 
Cyclohexanon und lO,ll-Dihydro-5H-dibenzo [a, d)cyclohepten-5-on) finden sich in 
Tabelle 2. 

Die Ausbeuten Iagen zwischen 46 und 60%. Eine Ausnahme bildete die Um- 
setzung von Cyclohexanon mit (2-Methylamino-athy1)triphenylphosphonium- 
bromid (12), welche das Olefin 19 in nur 6% Ausbeute lieferte, und zwar sowohl 
mit einem wie auch rnit zwei mol Butyllithium als Kondensationsmittel. Daneben 
liess sich 7 1% Triphenylphosphin-oxyd (26) isolieren. Wir nehmen an, dass die 
Reaktion den in Schema 5 skizzierten Verlauf uber 24 genommen hat. Nach- 
folgende Fragmentierung zu 25 wurde die Bildung von 26 erklaren. 

Eine an sich naheliegende /3-Eliminierung der Aminfunktion aus dem Ylid 
wurde nur im Falle der Umsetzung des Dibutylderivates 13 mit Cyclohexanon 

- 
\1 r. 
- 

18 

19 

20 

21 

22 

- 

L 

R 

J 
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Schema 5 
H 

23 24 
+ 

25 

und nur in kleiner Menge nachgewiesen: Hauptprodukt war 20 und nicht 6 
(Schema 6). Bei den heterocyclisch substituierten Phosphoniumverbindungen 15 
und 16 scheint jedoch diese P-Eliminierung betrachtlich zu sein. 

Schema 6 

Von den Wittig-Reaktionen der (2-Dialkylamino-athyl)phosphoniumsalze mit 
Aldehyden sei zuerst die eingehend untersuchte Umsetzung von (2-Dimethyl- 
amino-athy1)triphenylphosphonium-bromid (1 1) mit 4-Chlorbenzaldehyd erwahnt. 
Das sich bei der Reaktion bildende N, N-Dimethyl-(4-chlorcinnamyl)amin ist ein 
bekanntes, bisher auf zwei andern Wegen [22] hergestelltes Produkt, welche offen- 
bar immer zur trans-Verbindung (27b) fuhrten. 

Uber die Bildung cidtrans-isomerer Olefine durch Wztzig-Reaktion finden sich Literaturhinweise 
in der grundlegenden Zusammenfassung von ScholZkopf [ 151. Eingehende Untersuchungen uber die 
Stereochemie der Wzttig-Reaktion stammen von Schlosser et al. [I61 [17]. 

Uns interessierte vor allem eine mogliche Beeinflussung des cisltruns-Isomeren- 
verhaltnisses bei der Wittig-Reaktion durch die Anwesenheit der Aminogruppe im 
Ylid und durch die Wahl des Deprotonierungsmittel~~). Tubelle 3 zeigt den Ein- 

4, Die Zuordnung der cis- und trans-Konfiguration ergibt sich aus der Interpretation der NMR.- 
Spektren, wobei folgende Kurzbezeichnung verwendet wird: 

Y B a  I 
Ph-CH=CH-CHZ-N 

A B X  1 

Die Kopplungskonstante JAx= 1,8 im ABX2-System in 27a ist typisch fur eine trans-Kopplung 
der 2 H-C(a) mit H-C(y). Die Verbindung 27a hat daher cis-Konfiguration. Die Kopplungs- 
konstante JAB von 11,6 beweist zusatzlich die cis-Konfiguration. Nach Dr. Fuhrer JAB cis= 11,6, 
vgl. z.B. [24]. In Verbindung 27b zeigt die fehlende trans-Kopplung ( J A x = O )  der 2H-C(a) 
mit H-C(y), dass H-C(a) und H-C(y) in cis-Lage sind, der Verbindung 27b daher die trans- 
Konfiguration zukommt. Eindeutig spricht auch J A ~ =  16 fur eine trans-Lage der Vinylprotonen 
[24]. Die in [22] beschriebene Verbindung ist daher die trans-Verbindung. 
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fluss des Deprotonierungsmittels auf das cisltrans-Verhaltnis 27a: 27b. Dieser ent- 
spricht den rnit Phosphonioalkyliden gemachten Beobachtungen. Die grosste Ab- 
weichung wurde bei Variante D gesehen, nach der N-freie Alkylide bis zu 99% 
an trans-Verbindung ergaben (1. c.). 

27a cis 27 b trans 

Reinste cis-Verbindung 27a wurde rnit Natriumamid, nach Variante C, reinste 
trans-Verbindung 27b rnit 2 rnol LiBr, nach Variante E erhalten4). Fur die 
theoretische Deutung sei auf [ 161 [ 171 verwiesen. 

Ahnliche Umsetzungen von 4-Chlorbenzaldehyd rnit (2-( I-1midazolyl)athyl)tri- 
phenylphosphonium-bromid 15 und (2-( 1,2,4-Triazol- 1 -yl)athyl)triphenylphos- 
phonium-bromid 16 ergaben die Isomerenpaare 28a und 28b bzw. 29a und 29b5). 
Mit keiner der in Tabelle 3 beschriebenen Methoden wurden aber Ausbeuten 
von mehr als 35% erzielt. Einerseits ist hiefur die Metallierung der Hetero- 
cyclen als Konkurrenzreaktion zur Ylidbildung verantwortlich, anderseits tritt 
offenbar in vermehrtem Masse P-Eliminierung von Imidazol bzw. Triazol ein (vgl. 
Schema 6), die im Falle des Phosphomiumbromids 15 nachgewiesen wurde. Die 
cis/ trans-Isomerenverhaltnisse 28a/28b und 29a/29b sind bei gleichen Bedingungen 
ahnlich wie bei 27a/27b (vgl. Tab. 3), doch sind die Ausbeuten fur eine bindende 
Aussage zu schlecht (fur beste Methode und Trennung der Isomeren vgl. exper. 
Teil) . 

Tabelle 3. Gas-chromatographisch bestimmte Zusammensetzung des Isomerengemisches 27 aus 4-Chlor- 
benzaldehyd und It  

Variantea) Base/Losungsmittel 

A BuLi/THF 

C NaNHz/fl. NH3/Ather 
D BuLi (via Betain-Ylid)/THF 
E BuLi (2 rnol LiBr)/THF 
F NaOH/CH2C12/H20 

B (CH3)3COK/(CH3)3COH/THF 

Gesamtausbeute Verhaltnis 
% cisl trans 

70 32:67 
64 75:25 
62 97: 3 
70 14: 86 
54 5: 95 
19 48: 52 

") Reaktionsbedingungen, vgl. exper. Teil: A: normale Arbeitsweise, z. B. nach Schollkopf [15]; 
B: K-t-Butylat in t-Butylalkohol ohne Butyl-Lithium; C: vgl. z.B. [16b]; D: Aldehyd bei -70" 
zugetropft, anschliessend ein zweites rnol BuLi zugegeben, nach Schlosser et al. [16a]; E: Ylid 
aus 11. HBr rnit 2 mol BuLi, d.h. mit 2 mol LiBr in der Reaktionslosung; F: Phasentransfer- 
Verfahren nach [23]. Die schlechte Ausbeute bei dieser Variante erklart sich durch die Bildung 
von 58% (2-DimethylaminoathyI)diphenylphosphin-oxid, C ~ ~ H ~ O N O P ,  entstanden durch einen 
Angriff von OH- auf Pf und nachfolgende Eliminierung einer Phenylgruppe. 

Die Zuordnung von cis- und trans-Konfiguration erfolgte nach den unter 4, aufgezeichneten 
Ergebnissen der NMR.-Spektren. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 5 (1978) - Nr. 166 1715 

28a 
\--I 

28b 

Zusammenfassend stellen wir fest, dass mit dem beschriebenen Verfahren ein 
einfacher Weg zur Herstellung von (2-Dialkylamino-athyl)-, (2-Morpholino-athy1)- 
und anderer (2-Amino-athyl)-phosphonium-bromide gefunden wurde. Die aliphati- 
sche Dialkylaminogruppe liess sich durch aromatische Heterocyclen ersetzen, wie 
durch die rnit guter Ausbeute verlaufende Umsetzung von 2-( 1-1midazolyl)athanol 
oder 2-( 1 H- 1,2,4-Triazol- 1-y1)athanol zum entsprechenden Triphenylphospho- 
niumsalz 15 bzw. 16 gezeigt wurde. (2-Amino-athyl)phosphoniumsalze, insbeson- 
dere 11, 13 und 14, eignen sich vorziiglich zur Ylidbildung und Umsetzung 
mit Carbonylverbindungen. 

Der eine von uns (Th. L.) dankt dem Stipendienfonds zur Uniersiiitzung von Doktoranden auf 
dem Gebiei der Chemie fur ein 2jahriges Stipendium, dem J . R .  Geigy Jubilaumsfond fur einen 
Materialkredit und eine Unterstutzung im dritten Doktorandenjahr. Dr. H. Fuhrer und Dr. G. Risi 
danken wir fur die Diskussion der 'H-NMR.- und der 13C-NMR.-Spektren. Dr. Padowetz fur die 
Mikroanalysen und Prof. P.  Schiess fur eine kritische Durchsicht der Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. Die Smp. sind nicht korrigiert. NMR.-Spektren: chemische Verschiebungen in 6, 
Kopplungskonstanten J in Hz; interner Standard TMS (=0  ppm); wenn nichts anderes vermerkt 
ist, handelt es sich um 100MHz-Spektren, aufgenommen in CDCI,. THF = Tetrahydrofuran (in 
den Versuchen ist absolutes THF venvendet worden). Gas-Chromatographie: Perkin-Elmer GC. 900, 
Saulentemp. 110-160", Injektionstemp. 170-220". Nz, Detektortemp. 180-220". 

(2-Amino-athy1)- bzw. 2-heterocyclisch substituierte .&thyltriphenylphosphonium-bromide aus 2-sub- 
stituierten dithanolen. - (2-Dimethylamino-athyl)triphenylphosphonium-bromid (11). In einem 500ml- 
Sulfierkolben rnit Ruckflusskuhler wurde ein Gemisch von 52,4 g (0,2 mol) Triphenylphosphin (7) 
und 17,8 g (0.2 mol) 2-Dimethylamino-athanol (8) in 150 ml Benzol vorgelegt und unter langsamem 
Ruhren und Kuhlen mit Eiswasser 41 g (0,5 mol) Bromwasserstoff-Gas eingeleitet, wobei die Hydro- 
bromide 9 und 10 ausfielen. Dann wurde das Losungsmittel bei 110" abdestilliert und anschliessend 
die Aussentemp. kurz auf 200-210" erhoht, bis die Salze gerade zu schmelzen begannen. Diese 
zweiphasige Schmelze wurde dann in einem andem t)lbad unter heftigem Ruhren 5 Std. bei 155" 
Innentemp. gehalten, wobei sich schon bald am oberen Kolbenrand Wassertropfchen kondensierten6). 

6 ,  Wahrend des Schmelzens darf die Innentemp. hochstens 4-5 Min. lang bis 185" ansteigen 
und niemals hoher: andernfalls setzt eine exotherme Reaktion ein, die zu Zersetzungsprodukten 
mit Smp. von z.T. 3 210" fuhrt. 
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Das nun homogene Produkt wurde auf RT. abkiihlen gelassen und die erstarrte Masse in 100 ml 
Wasser gelost. Nicht umgesetztes Triphenylphosphin wurde abfiltriert, das rnit Eiswasser gekuhlte 
Filtrat durch Zugeben von wasseriger, gesattigter Kaliumcarbonatlosung auf pH ca. 9 eingestellt 
und unmittelbar darauf 2mal rnit je 150 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen 
Extrakte wurden iiber Kaliumcarbonat getrocknet, filtriert und i.RV. eingedampft, wobei meist Kristal- 
lisation eintrat. Die Kristallmasse wurde in 125 ml Essigester/Chloroform 4: 1 suspendiert, 1 Std. 
geriihrt, abgenutscht und wenn notig aus Chloroform/Essigester umkristallisiert. Trocknung ergab 
62-65 g (75-80%) farbloses Phosphoniumsalz 11 vom Smp. 196-199" ([6]: 204-205"). Produkte vom 
Smp. 191-193" waren ebenfalls analysenrein6). 

In gleicher Weise wurden die folgenden Phosphoniumsalze hergestellt (vgl. Tab. I). 
(2-Methylamino-athyl)triphenylphosphoniurn-bromid (12). Das kristalline Rohprodukt wurde aus 

AthanoVAther umkristallisiert: 58,7 g (74%) farblose Kristalle vom Smp. 235,5-237,5" ([6]; 226"). 
(2-Dibutylamino-athyl)triphenylphosphonium-bromid (13). 73 g (73%) farblose Kristalle vom Smp. 

141-142,5". Eine Probe wurde aus Aceton umkristallisiert, Smp. 142-144". ~ 'H-NMR.: 0,8 (t, 6H,  
2 CH,); 1,O-1,30 (m. 8 H,  2 C'II2CI12CH22 I ;  2,35 ( t ,  4 H, 2 ( ' I  12C'll;('//2\ I ;  2,96 (dx t ,  5(1,2)= 6, 
5(2,P)=20, 2 H, 2 H-C(2));3,96 (dx  t. J ( I , P ) z  12, 2 H, 2 H-C(1)). 

C22H37BrNP Ber. C 67,47 H 7,48 Br 16,03 N 2,81% 
(426,42) Gef. ,, 67,54 ,, 7,41 ,, 16,OO ,, 2,76% 

(2-Morpholino-uthyl)triphenylj~hosphonium-bromid (14) Smp. 180-186" ([6]: 181-185"). Eine aus 
Aceton umkristallisierte Probe schmolz bei 185-187". 

(2-(l'-Imidazolyl)athyl)triphenylphosphonium-bromid (15) und -tetrafluorohorat (15a). - Herstellung 
yon 2-(I'-Imidazolyl)athanol. In Abanderung zu [18] wurde eine Losung von 27,5 g (0,4 mol) Imidazol 
rnit 43 g (0,48 mol) Athylencarbonat in 70 ml Toluol 3,5 Std. unter Riickfluss geriihrt. Die untere, 
olige Schicht wurde vom Toluol abgetrennt, nochmals rnit Toluol gewaschen und destilliert. Bei 
130- 135"/0,05 Torr gingen 32,5 g (73%) 2-(l'-Imidazolyl)athanol als leicht gelbliches 01 iiber. Dieses 
wurde wie ublich rnit Triphenylphosphin und Bromwasserstoff-Gas umgesetzt. Der dickflussige Ein- 
dampfriickstand des Methylenchloridextraktes wurde rnit 40 ml heissem THF versetzt und durch 
Stehen im Kiihlschrank und wiederholtes Anreiben kristallisiert. Die an der Luft schnell zerfliessen- 
den Kristalle wurden rasch abgenutscht und iiber Nacht bei 80"/0,05 Torr getrocknet: 733 g (78%) 
schwach gelbe, hygroskopische, losungsmittelenthaltende Kristalle, die bei ca. 100" zu schmelzen 
begannen. Das 'H-NMR.-Spektrum zeigte, dass ein (2: 1)-Addukt rnit THF, 15. 1 /2 THF, vorlag. 

Tetrafluoroborat 15a. 4,3 g (0,Ol mol) 15. 1/2 THF in 10 ml Wasser wurden rnit 6 g Natrium- 
tetrafluoroborat in 20 ml Wasser versetzt. Die ausfallenden Kristalle wurden abgenutscht rnit vie1 
Wasser gewaschen und aus MethanoVWasser umkristallisiert: 3,O g (67%) Tetrafluoroborat 15a, 

7,23 (s, 1 H, H-C(4')); 7,65 (s, 1 H, H-C(2')); 7,58-8,lO (m, 15 H, 3 C6H5). 
Smp. 190-191". - 'H-NMR. (DMSO-d6): 4,06-4,58 ( w ,  4 H ,  CH2CH2P); 6,90 (s ,  1 H, H-C(5')); 

C ~ ~ H Z ~ B F ~ N ~ P  (444,21) Ber. C 62,19 H 4,99 N 6,31% Gef. C 61,97 H 5,Ol N 6,46% 

(2-(I'H-It,2'. 4'-Triazol-l'-yl)athyl)triphenylphosphoniumbromid (16) und -tetrafluorohorat (16a). Aus 
2-( 1'H- 1',2',4'-Triazol- 1'-y1)athanol [19], Triphenylphosphin und Bromwasserstoff-Gas wie oben. Das 
hochviskose Rohprodukt wurde in 80 ml heissem Dimethylformamid gelost, wobei beim Stehen im 
Kuhlschrank iiber Nacht Kristallisation einsetzte. Suspendieren der Kristalle in Alkohol oder Essig- 
ester ergab 73 g (83%) kristallines 16 vom Smp. 179-182". Auch langeres Trocknen entfernte 
Spuren von Losungsmittel nicht aus dem Praparat. 

Tetrafuoroborat 16a. 4,4 g (0,Ol mol) 16 wurden in 10 ml Methanol gelost und mit 6 g 
Natriumtetrafluoroborat in 20 ml Wasser versetzt. Das abgeschiedene Kristallisat wurde abgenutscht 
und rnit Wasser gewaschen. Kristallisation aus 98proz. Alkohol lieferte 3,2 g (72%) farbloses Tetra- 
fluoroborat 16a vom Smp. 156-157,5". - 'H-NMR. (DMSO-d6): 4,05-4,40 und 4,45-4,78 (2m, 4 H ,  
CH2CHzP); 7,50-8,lO (m. 16 H, 3 C6H5, H-C(3')); 8,48 (s, 1 H, H-C(5')). 

C ~ ~ H ~ I B F ~ N ~ P  Ber. C 59.35 H 4,75 N 9,44 P 6,96% 
(445,21) Gef. ,, 5939 ,, 4,89 ,, 9,37 ,, 7,28% 

2,2'-Irninodi(athyltriphenylphosphonium-brornid) (17). 11,9 g (0,l mol) 2,2'-Methylimino-diathanol. 
52,4 g (0,2 mol) Triphenylphosphin und 25,l g (0,31 mol) Bromwasserstoff-Gas wurden wie oben 
umgesetzt. Das Rohprodukt wurde aus Chloroform/Essigester kristallisiert (48 Std. Kiihlschrank): 
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53,6 g (71%) 17 vom Smp. 203-206". Da auch nach langerem Trocknen Losungsmittelspuren nicht 
zu entfemen waren, wurde eine Probe 2mal aus Acetonitril umkristallisiert: Smp. 235-236", gernass 
NMR. losungsmittelfrei. - 'H-NMR.: 2,7-3,35 (m, 4 H,  2 CH2CH2P); 3,35-4,0 (m, 5 H, nach D20- 
Austausch 4H,  ~ C H Z C H ~ P ,  HN); 7,5-8,05 (m, 30H, 6C6H5); kein s fur CH3N. - I3C-NMR. 
(CDC13; Varian XL-100): 23,7 (J= 51, CH2CH2P); 41,9 (CH2CH2P); ferner Signale fur Phenyl-C, 
aber nicht fur CH3N. 

C40H39Br2NP2 (755,52) Ber. C 63,59 H 5,20 N 1,85% Gef. C 63,31 H 5,31 N 2,01% 

YIide aus den Triphenylphosphonium-bromiden 11-17 und Umsetzungen mit Carbonylverbindungen. - 
Allgemeine Methode. In einem 300ml-Fiinfhalssulfierkolben wurden 0,05 mol gut getrocknetes und fein 
pulverisiertes Phosphoniumbromid in 120 ml THF unter N2 vorgelegt. Zu der geriihrten Suspension 
wurden bei 0" (Eiswasser/Kochsalz-Bad) innerhalb von 10 Min. 36 ml (0,05 mol) 1 , 4 ~  Butyl- 
lithium in Hexan getropft, wobei sich sofort unter Auflosen des Phosphoniumsalzes die tiefrote Losung 
des Ylids bildete. Nach 30 Min. bei 0" wurden bei On, 0,05 mol Carbonylkomponente in wenig 
THF zugetropft, wobei unter Entfarbung manchmal der feine Niederschlag des Betains ausfiel. Nach 
Emarmenlassen auf RT. wurde iiber Nacht bei 60" geriihrt. Nach Zugabe von 60 ml 2~ wasserigem 
HC1 wurde ein Teil THF i.V. entfernt und das Gemisch 2mal mit je 100 ml Benzol und 2mal rnit 
je 30 ml Wasser gewaschen. Trocknen der Benzolextrakte iiber Magnesiumsulfat und Eindampfen 
ergab Triphenylphosphin-oxid (meist mehr als 90%). Die wasserige Phase wurde mit Kaliumcarbonat 
basisch gestellt und 3mal rnit Ather extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten Atherextrakte iiber 
Kaliumcarbonat, Filtrieren und Einengen fielen die Alkylidenathylamine meist als olige Rohprodukte 
an. Destillation der freien Basen oder Kristallisation der entsprechenden Hydrochloride fuhrte zu den 
reinen Verbindungen. 

N,N-Dimethyl-(2-cyclohexylidenuthyl)amin (18). Aus 11 und Cyclohexanon. Destillation des oligen 
Rohproduktes ergab 4,6 g (60%) 18 als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 73-75"/11 Torr. ([20]. Sdp. 
72-75"/20 Torr, Herstellung aus Cyclohexylidenathylbromid und Dimethylamin). Das Hydrochlorid 
wurde aus 18 in Essigester mit 3N alkoholischem HCI gebildet. Die abgeschiedenen Kristalle wurden 
aus 2-PropanoVEssigester umkristallisiert: weisses 18. HC1 voni Smp. 208-209". 

CloHz&lN Ber. C 63,31 H 10,63 CI 18,69 N 7,38% 
Gef. ,, 63,22 ,, 10,70 ,, 18,70 ,, 7,51% 

N -  \ I c / / I I  /-(h I C / O / I C . \ J  / i ~ / c ~ r i / / / r ~ ~ / j ~ i / i i i i i  (19). Aus 12 und Cyclohexanon. Bei der Aufarbeitung des 
Benzoiexrraktes wurden 10 g (7 1%) Triphenylphosphinoxid isoliert. Die Destillation der Bligen Base 
lieferte 0,4 g (5,8%) 19 als farbloses 01 vom Sdp. 75-78"/11 Torr. - 'H-NMR.: 1,17 (3, 1 H, 
HN); 1,53 (m, 6 H, 2 H-C(3'), 2 H-C(4') und 2 H-C(5'); 2,l-2,17 (m, 4 H, 2 H-C(2') und 2 H-C(6'); 
2,40(s,3H,CH3N);3,17(4J=7,0,2H,2H-C(1);5,19(t,J=7,0, lH,H-C(2).-MS.:  139(Mt) .  

CgH17N (139,23) Ber. C 77,63 H 12,31 N 10,06% Gef. C 77,17 H 12,39 N 9,94% 

Die Wiederholung des Versuches mit 0,1 mol Butyllithium auf 0,05 mol 12 ergab praktisch 
dieselbe Ausbeute an 19. 

N,N-Dibutyl-(2-cyclo~exy~idenufh~l~um~n (20). Aus 13 und Cyclohexanon. Bei der Destillation des 
oligen Rohproduktes i.V. wurden ein Vorlauf von 0,7 g (0,005 mol) Dibutylamin vom Sdp. 
55-57"/11 Torr (Hydrochlorid: Smp. 282-285" (Zers.), MS.: 129 (hit)) und eine Hauptfraktion 
(Sdp. 80°/0,05 Torr) von 5,6 g (47%) 20 als farblose Fliissigkeit isoliert. - IH-NMR.: 0,80-1,0 
(m, 6 H, 2 CH3); 1,lO-1,65 (m, 14 H, 2 C I/:C//?CH2N. 2 H-C(3'), 2 H-C(4') und 2 H-C(5')); 
1,98-2.22 (m, 4 H ,  2 H-C(2') und 2 H-C(6')); 2,37 ( I ,  4 H ,  2CH2CHzCH2N); 2,99 (d, J=7,0,  
2 H, 2H-C(1));5,12 (t,  J=7,0,  1 H, H-C(2)). - MS.: 237 ( M t ) .  

C16H31N (237,42) Ber. C 80,94 H 13,16 N 5,90% Gef. C 81,02 H 13,31 N 5,88% 

20 wurde in Essigester gelost und rnit 3N alkoholischem HC1 versetzt. Es schied sich ein 
farbloses 01 ab, das nach Sublimation bei 100"/0,05 Torr praktisch quantitativ farbloses, kristallines 
20. HC1 vom Smp. 90-92" lieferte. 

C16H32CIN Ber. C70,17 H 11,78 CI 5,11 N 12,94% 
Gef. ,, 70,35 ,, 11,83 ,, 5,32 ,, 13,25% 



1718 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 5 (1978) - Nr. 166 

N-(2-Cyclohexylidenathyl)-morpholin (21). Aus 14 und Cyclohexanon. Die Destillation des digen 
Rohproduktes gab 5,O g (51%) 21 als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 68-69"/0,05 Torr. - MS.: 
195 (W). 

C12H21N0 (195,30) Ber. C 73,79 H 10,84 N 7,17% Gef. C 73,55 H 10,78 N 7,12% 

21.  HCI wurde wie 18.  HCI hergestellt. Umkristallisation aus 2-Propanol ergab farblose Kristalle 

C12H22C1N0 Ber. C 62,19 H 937 C1 15,30 N 6,04% vom Smp. 218-219". 

Gef. ,, 62,45 ,, 9,83 ,, 15,12 ,, 6,24% 

N,N-Dimethyl-[2-(lO, 1 I -dihydro-SH-dibenzo[a, d]cyclohepten-5-ylidendthyl]amin-hydrochlorid (22. HCI). 
Aus 11 und 10,l l-Dihydro-5H-dibenzo[a, dlcyclohepten-5-on. Die Atherextrakte wurden auf ca. 
60 ml eingeengt und unter Kiihlen mit Eis wurden 17 ml einer ca. 3~ alkoholischem HCI zu- 
getropft. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgenutscht, mit Benzol gewaschen und aus 2-Pro- 
panol/Ather umkristallisiert: 6,5 g (46%) 22.  HC1 als farblose Kristalle vom Smp. 211-212" ([21]: 
Smp. 213-215", erhalten aus dem entsprechenden Dimethylamid durch Reduktion mit LiAIH4). 

cis/trans-N,N-Dimethyl-(4-chlorcinnamyl)arnin (27d27b). - Variante A :  Ylid mit But.yllithium. 
20,7 g (0,05 mol) 11, 36 ml (0,05 mol) 1 , 4 ~  Butyllithium in Hexan und 7,O g (0,05 mol) p-Chlor- 
benzaldehyd in 20 ml THF wurden nach der allgemeinen Methode umgesetzt. Die Destillation des 
oligen Rohproduktes lieferte 7,O g (70%) Isomerengemisch 27 als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 
136- l38"/11 Torr. Die analytische GC.-Untersuchung zeigte 32% cis- und 67% trans-Isomeres (Iangere 
Retentionszeit). 

Variante Bc Ylid mit Kalium-t-butylat. Zu 20,7 g (0,05 rnol) 11 in 100 ml THF wurden unter 
N2 bei 0" in 10 Min. 57 ml (0,05 mol) 0 , 8 8 ~  Kalium-t-butylat in r-Butylalkohol getropft. Nach 
30 Min. Riihren wurde die gelbe, triibe Ylidlosung bei 0" mit 7,O g (0,05 mol) p-Chlorbenzal- 
dehyd in 20 ml THF versetzt. Nach 3 Std. Riihren bei RT. wurde wie iiblich aufgearbeitet und das 
Rohprodukt destilliert: 6.3 g (64%) farbloses, oliges 27, Sdp. 131-134"/11 Torr. GC.: 75% cis-, 25% 
trans-Isomeres. 

cis-N,N-Dimethyl-(4-chlorcinnamyl)amin-hydrochlorid (27a. HCI). - Variante C: Ylid mit Natrium- 
amid in Jiissigem Amrnoniak. In einen 500ml-Sulfierkolben wurden ca. 200 ml Ammoniak (iiber 
Natrium getrocknet) kondensiert und 1,3 g (0,054 mol) frisch geschnittenes Natrium sowie einige 
Kornchen Eisen(II1)nitrat hinzugefiigt. Nach 2 Std. Riihren farbte sich die schwarze Losung grau 
unter Abscheidung von weissem Natriumamid. D a m  wurden portionenweise 20,7 g (0,05 mol) festes, 
getrocknetes 11 zugegeben. Der Ammoniak wurde abgedampft und zum festen gelben Riickstand 
150 ml abs. Ather gegossen. Nach 2 Std. Erhitzen unter Ruckfluss wurde die gelb-griine Ylid- 
losung bei 0" mit 7,O g (0,05 mol) p-Chlorbenzaldehyd in 20 ml THF tropfenweise versetzt und 
1 Std. bei RT. weitergeriihrt. Nach Eindampfen der Losung, Aufnehmen des Riickstandes in 60 ml 
2N HCI und Waschen rnit Benzol wurde die saure Losung rnit Kaliumcarbonat basisch gestellt und 
3mal rnit Ather extrahiert. Destillation des Ather-Riickstandes bei 55-59"/0,05 Torr ergab 6,O g 
(62%) 27 als farblose Fliissigkeit. GC.: >97% cis-Isomeres. Eine Probe 27 wurde mit Essigester 
verdunnt und das Hydrochlorid durch tropfenweises Zugeben von ca. 3~ alkoholischem HCI aus- 
gefallt. Nach lmal Umkristallisieren aus AthanoVEssigester wurde reines 27a HCI vom Smp. 192- 
198" erhalten. - 'H-NMR. (DMSO-d6): 2,66 (s, 6 H, 2 CH3N); 3,96 (dx  d, X-Teil des ABXZ-Systems, 
J ~ x = 7 , 0 ,  1,8, 2 H, 2 H-C(a)); 5,90 und 6,02 (dx  I ,  B-Teil, 1 H, H-C@));6,79 (dx t ,  A-Teil, 
J A B =  11,6, 1 H, H-C(y)); 7,24-7,48 (m, 4 H, C6H4). - MS.: 195 ( M t ) ,  Fragmente identisch mit 
denjenigen des trans-Isomeren 27b. HCI. 

C ~ I H I S C I ~ N  Ber. C 56,91 H 6,51 CI 30,54 N 6,03% 
(195,7) Gef. ,, 56,87 ,, 6,81 ,, 30,81 ,, 6,33% 

Variante D: Ylid mit Butyllithium und Reaktion via Betain-Ylid. Zur Suspension von 20,7 g 
(0,05 mol) 11 in 120 ml THF wurden bei 0" innerhalb 10 Min. 36 ml (0,05 mol) 1 , 4 ~  Butyllithium 
in Hexan getropft, wobei sich unter Auflosen des Phosphoniumsalzes die tiefrote Losung des Ylides 
bildete. Nach 30 Min. Riihren bei 0" wurde auf - 70" abgekiihlt und 7 g (0,05 mol) p-Chlorbenzaldehyd 
in 20 ml THF zugetropft, unter Entfarbung und Bildung eines feinen, voluminosen Betain-LiBr- 
Adduktes. Nach 10 Min. Riihren bei -70" wurden weitere 36 ml (0,05 mol) 1 , 4 ~  Butyllithium- 
losung zugetropft, wobei sich die Suspension unter Auflosen des Niederschlages tiefrot farbte. Die 
Temp. wurde innerhalb 20 Min. auf -30" ansteigen gelassen. Nach Zutropfen von 5,2 g (0,07 mol) 
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t-Butylalkohol in 15 ml THF wurde mit 7,8 g (0,07 mol) festem Kalium-t-butylat versetzt und die 
hellgelbe, triibe Losung 3 Std. bei RT. weitergeriihrt. Nach Zugabe von 100 ml 2~ HC1 wurde wie 
iiblich aufgearbeitet. Die Destillation des oligen Rohproduktes lieferte 7,O g (70%) farbloses 27 
vom Sdp. 136-138"/11 Torr. GC.: 14% cis- und 86% trans-Isomeres. 

trans-N,N-Dimethyl-(4-chlorcinnamly)amin-hydrochlorid (27b. HCI). - Variante E: Ylid mit Butyl- 
lithium aus dem Hydrobromid des Phosphoniumsalzes. 24,8 g (0,05 rnol 11. HBr), 72 ml (0,l mol) 
1 , 4 ~  Butyllithium in Hexan und 7,O g (0,05 mol) p-Chlorbenzaldehyd in 20 ml THF wurden wie 
iiblich umgesetzt und aufgearbeitet. Nach der Destillation des oligen Rohproduktes bei 135- 137"/ 
11 Torr wurden 5,3 g (54%) farbloses 27 isoliert. GC.: >95% trans-Isomeres. Daraus wurden wie 
beim cis-Isomeren 5,O g farbloses, kristallines trans-Hydrochlorid 27b. HCI vom Smp. 230-231" her- 
gestellt ([22a]: Smp. 227-229" iiber die Mannich-Reaktion aus 4-Chloracetophenon hergestellt; [22b]: 
Smp. 231", iiber Cinnamylhalogenide hergestellt). - 'H-NMR. (CDC13 (DMSO-d6)): 2,84 (s, 6 H, 
2CH3N); 3,88 (d, X-Teil des ABX2-Systems, J ~ x = 7 , 0 ,  JAx=O, 2 H,  2H-C(a)); 6,39 (dx  I, 1 H, 
B-Teil, H-C(P)); 6,83 (d, 1 H, A-Teil, J A B =  16, H-C(y)); 7,26-7,47 (m, 4 H, C6H5). 

Variante F: Ylid mit NaOH-Losung und Phasentransferkatalysierte Wittig-Reaktion. 12,4 g (0,03 mol) 
11 und 4,2 g (0,03 mol) p-Chlorbenzaldehyd in 20 ml Dichlormethan wurden unter heftigem Riihren 
auf 0" gekiihlt. Dazu wurden innerhalb 1 Std. 10 ml 60proz. wasserige NaOH-Losung getropft. 
Nach 1 Std. Riihren bei RT. wurde rnit Dichlormethan verdiinnt, von der wasserigen Phase ab- 
getrennt, rnit 40 ml Wasser gewaschen und die organische Phase 3mal rnit je 20 ml 2~ HCI 
extrahiert. Die vereinigten sauren Ausziige wurden mehrmals rnit Benzol gewaschen (Trocknung der 
Benzolextrakte iiber Magnesiumsulfat und Eindampfen lieferte 1,7 g (20,4% bezogen auf 11) Triphenyl- 
phosphin-oxid), rnit ges. Kaliumcarbonat-Losung basisch gestellt, 3mal mit je 40 ml Dichlormethan 
extrahiert und die organischen Phasen eingedampft. Destillation des viskosen Riickstandes lieferte 
1,l g (19%) farbloses 27 vom Sdp. 133-135"/14 Torr. GC.: cidtrans 48:52. Umkristallisation des 
festen braunen Destillationsriickstandes aus AcetodAther ergab 4,8 g (58% bezogen auf eingesetztes 
Phosphoniumsalz 11) kristalline farblose Substanz vom Smp. 115- 116,5", der die Formel eines 
(2-Dimethylamino-athy1)diphenylphosphin-oxids zukommen muss. - 'H-NMR.: 2,21 (s, 6 H, 2 CH3N); 

C16H20NOP (273,32) Ber. C 70,31 H 7,38 N 5,12% Gef. C 70,48 H 7,45 N 5.14% 

2,30-2,80 (m, 4 H, CH2CH2); 7,40-7,87 (m, 10 H,  2 C6H5). - MS.: 273 ( M t ) .  

cis- und trans-l-~4-Ch~orcinnam~l)i~idazol (28ai28b). - Variante A :  Ylid mit Butyllithium. 14,2 g 
(0,03 mol) 15, 21,5 ml (0,03 mol) 1 , 4 ~  Butyllithium in Hexan sowie 4,2 g (0,05 mol) p-Chlor- 
benzaldehyd in 20 ml THF wurden wie bei 27, Variante A, umgesetzt. Das angefallene, wachs- 
artige Rohprodukt wurde i.HV. fraktioniert. Nach 0,5 g Imidazol destillierten bei 134- 136"/0,05 Torr 
2,3 g (35%) cisltrans-Isomerengemisch 28 als farbloses 01, das sich wegen Zersetzung im GC. 
nicht analysieren liess. Aufgrund des 'H-NMR.-Spektrums lag jedoch ein ca. (1: 1)-Gemisch vor. 
1,2 g Gemisch 28 wurden iiber 70 g Kieselgel (Merck, 70-230 mesh) rnit Essigester chromato- 
graphiert (6ml-Fraktionen). Der Reilie nach wurden 0,41 g (34%) kristalline, isomerenfreie cis-Ver- 
bindung 28a 0,014 g (1,2%) Mischfraktion und 0,45 g (373%) oliges, reines trans-Isomeres 28b 
isoliert (vgl. Fussnote 5 ) .  28a wurde einmal aus EssigestedAther umkristallisiert: farblose Kristalle 
vom Smp. 105,5-106,5". - 'H-NMR.: 4,68 (dxd, X-Teil des ABX2-Systems, JAx=2, J ~ x " 7 ,  2 H ,  
2H-C(a)); 5,72 (dxt ,  B-Teil, 1 H, H-CU)); 6,57 (dxf,  A-Teil, JAB= 11, 1 H, H - C ( T ) ~ ) ~ ) ) ;  6,59 
(s, 1 H, H-C(4)); 6,79 (s, 1 H,  H-C(5)); 7.0-7,28 (m. 4 H ,  C6H4); 7,35 (s, 1 H, H-C(2)). - MS.: 

C12HllClN2 Ber. C65,91 H 5,07 C1 16.21 N 12,81% 218 (W). 
(218,69) Gef. ,, 66,04 ,, 5,27 ,, 16,02 ,, 1254% 

Das olige trans-Isomere 28b wurde bei 160"/0,05 Torr im Kugelrohr destilliert und das farblose 
01, das beim Abkiihlen erstarrte, direkt analysiert. - 'H-NMR.: 4,56 (d, X-Teil des ABX2-Systems, 
JAX=O, JBXZ5, 2 H, 2 H-C(a)); 6.08 (dx  t, B-Teil, 1 H, H-C(P)); 6,33 (d, A-Teil, JAB= 16, 1 H, 
H-C(Y)~)')); 6,82 (s, 
H-C(2)). - MS.: 218 (M') .  

1 H, H-C(5)); 6,98 (s, 1 H,  H-C(4)); 7,12 (s, 4 H, C6H4); 7,38 (s, 1 H, 

Cl2HllClN~ Ber. C 65,91 H 5,07 C1 16,21 N 12,81% 
(218,69) Gef. ,, 65,64 ,, 5,21 ,, 16,57 ,, 12,54% 

cis- und trans-I -(4-Chlorcinnamyl)-IH-I, 2,4-triazol (29a, 29b). - Variante B: Ylid mif Kalium-t- 
butylat. 13,2 g (0,03 mol) 16 in 60 ml THF, 34,l ml (0,03 mol) 0 , 8 8 ~  Kalium-t-butylat in t-Butyl- 
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alkohol und 4,2 g (0,03 mol) p-Chlorbenzaldehyd in 20 ml THF wurden wie bei 27, Variante B, 
umgesetzt. Bei der Destillation des dickflussigen Rohproduktes gingen bei 136- 140"/0,05 Torr 2,3 g 
(34%) cis/trans-Gemisch 29 iiber ('H-NMR.: cisltrans 75:25). 2,O g 29 wurden iiber 60 g Kieselgel 
(Merck. 70-230 mesh) mit Essigester chromatographiert (5ml-Fraktionen. Es wurden 0,9 g (45%) 
isomerenfreie cis-Verbindung 29a, dann 0.45 g (22,5%) Mischfraktion und anschliessend 0,3 g (15%) 
reines trans-Isomeres 29b (vgl. Fussnote 5) aufgefangen. 29a und 29b wurden zur Charakterisierung 
mit 3N alkoholischem HC1 in die Hydrochloride iibergefiihrt. Das aus Ather gefallte trans-Hydro- 
chlorid 29b. HCl wurde bei 100"/0,01 Torr sublimiert, Smp. 182" (Zers.). - 'H-NMR. (DMSO-d6): 
5,16 (d, X-Teil des ABXz-Systems, J B X " ~ , ~ ,  JAx=0 ,  2 H, 2 H-C(u)); 6,50 (dx  t, B-Ted, 1 H, H-CV)); 
6,74 (d, A-Teil, J A ~ =  16, 1 H. H-C(y)): 7,33-7,55 (m. 4 H,  C6H4); 8,68 (s, 1 H,  H-C(3)); 9,59 
(s, 1 H, H-C(5)); 13,86 (s, 1 H, HN'). - MS.: 219 ( M t  - HC1). 

C,IH,ICl>N) Ber. C 51,58 H4,33 C127,68 N 16,41% 
(256,14) Gef. ,, 51,69 ,, 4,39 ,, 27,70 ,, 16,12% 

Das aus Essigester gefallte cis-Hydrochlorid 29a wurde lmal aus AthanoVAther umkristallisiert, 
Smp.: langsame Zers. ab 161". - 'H-NMR. (DMSO-d6): 5,26 (dx  d, X-Teil des ABXz-Systems, 
JAx=2, J ~ ~ z 7 ,  2 H, 2 H-C(a)); 5,94 (dxt ,  B-Teil. 1 H, H-C(,fl)); 6,77 (dx t, A-Teil, JAB=: 12, 
1 H, H-C(y)); 7,46 (s, 4 H,  C6H4); 8,67 (s, 1 H, H-C(3)); 9,52 (s, 1 H, H-C(5)); 10,73 (s, 1 H,  
HN+). - MS.: 219 (Mf - HC1). 

CIIH11ClZN3 Ber. C 51,58 H 4,33 C127,68 N 16.41% 
(256,14) Gef. ,, 51,39 ,, 4,42 ,, 27,94 ,, 16,27% 
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