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1) Methylenimmoniumsalze. 

Helnrich Volz und Dane Herrann Kiltz 

Instltut ftir Organieche Chemle der 

for publication 

ale Zwischenprodukte den Reaktione- 

mechanismen der 3) 

mit den 

entsprechenden Methylenimmoniumsalz im Gleichgewlcht vorllegan-. 

Lurch Abspaltung eines Hydridions au8 tertigren Auinen,die min- 

destens eine Methylgruppe am Stickatoff enthalten,mit Dianisyl- 

und Triphenylcarboniumlon in Methylenchlorid und anschlieBende 

Ausfiillung mit Tetrachlorkohlenstoff 1st ea uns gelungen die 

Methylenimmoniumperchlorate (l),(2),(3) und (4) in tiber 90 $iger 

Ausbeute herzustellen.Wurde ale Hydrldaoceptor Dlanisylmethylper- 

chiorat verwendet,so wurde stete Iamoniumealzbildung,jedocb nie 

Deprotonierung des Carboniumione zum Carben beobachtet. 
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Bei Versuchen aus Trlmethylamin durch Hydridabspaltung das N,N-Di- 

methylmethylenimmonium~alz (5) herzustellen,erhlelten Wir stete 

eine Mischung von (5) und dea Beaktioneprodukt (6) van (5) n it 

Trimethylamin. 
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Die Losung des Reaktionsgemisches (5) + 

NMR-Spektrum nur die Signale von (5) und 

W] in F3C-COOH zeigt im 

Trimethylammoniumsalz. 
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Die C,H;N,Cl-Analyse lieferte fiir die Salze (I) bis (4) befriedigende 

Werte.Die Salze sind luBerat feuchtigkeitsempfindlich. 

Spektroskopische Eigenschaften, ___-- -_-___--- 

(1): IR ( Nujol,Hostaflon,cm -l ) v,., 1668 , vcIr 3140 
2 

NMR ( CH2C12,TMSi, 6ppm ) o-und p-CH 
3 

2,48,aromat.-H 7.13 , 

uv ( 

(2): IR ( 

NMR ( 

(3): 1R ( 

NMR ( 

N-CH3 4.16 , =C-H ( trans zu Mesitylen) 

9.02 , =C-H ( cis zu Mesitylen ) 8.13 

=CH J 2 gem7.2 IIz,long range Kopplung 

h C-NEC-H cis i.3-l.qHz,trans 0.8112. 
-3 _ 

CH2C12) Xmax 289 nm (755) , 263 nm ( 8207 ). 

Nujol,Hostaflon,cm-') V,=, 1630 , v,, 2300 

F3C-COOH,TMSi,d ppm ) o- u. p-W3 
2 

2.38 , aromat.-H 7.19 

Nujol,Hostaflon,cm"l) YczNi675 , Ycli2 3155. 

CH2C12,TMSi, d ppm) tert.-Dutylgr. 1.62, N-CH3 3.85,=CH2 8.20 
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(4): IR (Nujol,llostaflon,cn-i) vC=,i670 , vcIl 3150. 

mT (CH2Cl2,~MSi,dppm) H3c 1.55 , -+I 4.432, =cH2 8.30 

=CH2 Ji3c_H186.2 Hz. 

(5): NMR (F~C-COOH,TMS~,~ ppm) H~C 3.96 , ic~~8.10. 

Die C-H-Valenzscbwingungen der Methylengruppen van Metbylenimmonium- 

salzen kommen,wie durch Verglsich der IR-Spektren der Salze (I) und 

(2) bewiesen werden konnte,im Bereiab von 3140 bis 3155 cm -I %nd 

die C=N-Schwingungen der untersucbten Salze wurden zwiscben 1668 

und 1675 cm -' beobachtet. 

Im %I-NMR-Spektrum kommen die Signale der Methylenprotonen im Normal- 

fall zwisohen d 8.1 bls 8.3 ppm.Im NMR-Spektrum d8s Salzes (I) er- 

scheint das Signal des trans zum Mesitylenrest stehenden Methylen- 

protons bei 9.02 ppm,bedingt durch den Anieotropieeffektdes 

aromatischen Ringes.Im Falle von Salz (4) konnten wir die i3,,_ 

-Kopplung bestimmen,aie betragt 186.2 Hz,bedingt durch die 8p2- 

-Hybridisierung des Methylenkohlenstoffatoms und die Bolaritat der 

Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung. 

Reaktivitat der Methylenimmoniumsalze. __---____- ___----- 

Mit kasser reagieren die Methylenimmoniumsalze unter Entmethylierung 

zum sekundlren Amin.Crignardreagenzien greifen nucleophil am 

Methylen-C-Atom an. 

R?+ ,2,N=CH2 X- + 
RI 

R3-MgBr & R2>-CH2-R3 + MgBrX 

Mit C-H-aciden Verbindungen reagieren die Methylenimmoniumsalze zu 

Mannich-Basen.Die Reaktion 1lBt sich durch S&ure-Basen-liatalyse,z.B. 

Zusatz van Dinethyl-tert.Butyl-ammoniumperchlorat,beschleunig8n. 

Beim Erhitzen der Methylenimmoniumsalze mit Ameisensaure wird die 
9) 

Methylengrupp8 glatt zur Methylgruppe reduziert(Leuckart-kallaca-R.) . 
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R 
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Mlt aromatischen Aminen gehen die Methylenimmonlumsalze elektro- 

phile aromatische Substitution ein.Dabel kann es zum Teil zur LJe- 

hydrierung des Substltutionsproduktes zum lmmoniuasalz durch noch 

vorhandenes Methylenimmoniuasalz kommen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die Dnterstutzung 

dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 
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