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Methylenimmoniumsalze werden als Zwischenprodukte in den Reaktions-
mechanismen der Mannich-Reaktionz),Leuckart-HaIlach-Reaktion3),
Polonovski—neaktionh) und als instabile Reaktionsprodukte bei der
Fragmentierung von J—Auinoalkylhalogenidens)angenonnen.Wegen ihrer
Instabilitit war bisher eine pridparative Darstellung und das ein-
gehende Studium ihrer Eigenschaften nicht mdglich.Die besten Hin-
weise iiber das reaktive Verhalten von Methylenimmoniumsalzen lieferien
bis jetzt die von li,Bbhme und seiner Schule6)durchgerhrten Unter-
suchungen iiber odl-Chloramine,da die QX~Chloramine jeweils mit dem
entsprechenden Methylenimmoniumsalz im Gleichgewicht vorliegén.
Durch Abspaltung eines Hydridions aus tertildren Aminen,die min-
destens eine Methylgruppe am Stickstoff enthalten,mit Dianisyl-~
und Triphenylcarboniumion in Methylenchlorid und anschliefiende
Ausfidllung mit Tetrachlorkohlenstoff ist es uns gelungen die
Methylenimmoniumperchlorate (1),(2),(3) und (4) in iiber 90 %iger
Ausbeute herzustellen.Wurde als Hydridacceptor Dianisylmethylper-
chiorat verwendet,so wurde stets Immoniumsalzbildung,jedoch nie
Deprotonierung des Carboniumions zum Carben beobachtet.
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Bei Versuchen aus Trimethylamin durch Hydridabspaltung das N,N-Di-
methylmethylenimmoniumsalz (5) herzustellen,erhielten wir stets
eine Mischung von (5) und dem Reaktionsprodukt (6) von (5) mit
Trimethylamin,
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Die Losung des Heaktionsgemisches [(5) + (6)]in FBC—COOH zeigt im
NMR=-Spektrum nur die Signale von (5) und Trimethylammoniumsalz,

H qH3 H ¢D

3 3
Q@RHZG Cé@)i%e ></N:CH2 o
Hy H3ClO7 H, HClg?  H'@  “aigg

{1) (2) (3)

® HE®
’KN:CHZ P R=ch,
X e HE 1o

(&) (5)
Die C,H;N,Cl-Analyse lieferte fiir die Salze (1) bis (4) befriedigende

Werte.Die Salze sind duBerst feuchtigkeitsempfindlich,

(1): IR ( Nujol,Hostaflon,em ' ) V. . 1668 , Vi 3140
- 2

NMR ( CH,C1,,TMSi, 5ppm ) o-und p-—CH3 2.48,aromat.~-H 7.13 ,

N-CH, 4,16 , =C-H { trans zu Mesitylen)

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

=CH2 Jgem7'2 Hz ,long range Kopplung

nBC—N=G—u cis 1.3-1,4Hz,trans 0,8liz.

UV ( CH,C1,) Amax 289 nm (755) , 263 nm ( 8207 ).

(2): IR ( Nujol,Hostaflon,cm—i) \}C—N 1630 , VCD 2300
- 2
NMR ( FBC-COOH,TM51,J ppm ) o- u. p-Cli; 2,38 , aromat.-H 7.19

(3): IR ( Nujol,Hostaflon,em™t) ¥, 41675 , Vi, 3155.
= 2
NMR (CH2C12,TMSi,£‘ppm) tert.-Butylgr. 1,62, N-CH; 3.85,=Cl, 8.20
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(4): IR (Nujol,lostaflon,cm™ 1) VC=N1670 , VcH 3150,

NMR (CH,C1,,TMS1, d ppm) HyC 1.55 -?-u 43 , =CH, 8.30

=Cu, J 186.2 Hz.
¢on

¢ 3.96 , =CH_8.10.

(5): NMR (FC-COOH,TMS{, d ppm) H .

3

Die C-H=Valenzschwingungen der Methylengruppen von Methylenimmonium-
salzen kommen,wie durch Vergleich der IR-Spektren der Salze (1) und
(2) vewiesen werden konnte,im Bereich von 3140 bis 3155 on 1 8)und
die C=N-Schwingungen der untersuchten Salze wurden zwischen 1668

und 1675 cm~! beobachtet.

Im 1H-NMR—Spektrum kommen die Signale der Methylenprotonen im Normal-
fall zwischen 5 8.1 bis 8.3 ppm.Im NMR-Spektrum des Salzes (1) er-
scheint das Signal des trans zum Mesitylenrest stehenden Methylen-
protons bei 9.02 ppm,bedingt durch den Anisotropieeffekt des
aromatischen Ringes.lm Falle von Salz (4) konnten wir die 130-3-
-Kopplung bestimmen,sie betrdgt 186,2 Hz,bedingt durch die sp -
-liybridisierung des Methylenkohlenstoffatoms und die Polaritdt der
Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung,

Mit Wasser reagieren die Methylenimmoniumsalze unter Entmethylierung
zum sekunddren Amin,Grignardreagenzien greifen nucleophil am
Methylen~C-Atom an.

1

R RO-MgBr —> Rg~y_cH, -3 MgBrX
pZ N=CH, ¢~ + ~MgBr R'ﬁ’:N- 2~ + gbr.

Mit C-li-aciden Verbindungen reagieren die Methylenimmoniumsalze zu
Mannich-Basen.,Die Reaktion ldft sich durch Sdure-Basen-katalyse,z.B.
Zusatz von Dimethyl-tert.Butyl-ammoniumperchlorat,beschleunigen,
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Beim Erhitzen der Methylenimmoniumsalze mit Ameisensdure wird die
Methylengruppe glatt zur Methylgruppe reduziert(Leuckart-Wallacn-R, )
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Mit aromatischen Aminen gehen die Methylenimmoniumsalze elektro~-
phile aromatische Substitution ein.Dabei kann es zum Teil zur De-
hydrierung des Substitutionsproduktes zum Immoniumsalz durch noch
vorhandenes Methylenimmoniumsalz kommen.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit zu Dank verpflichtet.
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