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Enamine reagieren mit @-Chlorvinyl-ketonen zu farbigen, 
teils kristallinen Verbindungen des Typs ( I ) .  Das Fehlen der 
CO-Valenzfrequenz im iiblichen Carbonylbereich spricht fur 
Mesomerie zwischen den Grenzformeln a und b. 
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Eine Veroffentlichung [ I ]  iiber Reaktionen von Triphenyl- 
phosphin mit NOCl veranlaBt uns, ilber die Umsetzung von 
Triphenyl-phosphiniminen (I) mit diesem Reagenz zu be- 
richten. 
Mit aliphatischen Gruppen substituierte (1 )  reagieren in 
Athylenglykoldimethyllther unter peinlichem AusschluD 
von Feuchtigkeit in stark exothermer Reaktion bei -70 OC 
nach Schema 1. 

L J 

R = CHj, C ~ H S .  n-CiH7, i-C,H,, t.-CqHg; Ph = G H J  

Schema 1 

In allen untersuchten Fallen wurden Verbindungen des Typs 
(4 )  (s. Tabelle 1) neben (2) isoliert. 

R " = C,Hs, C4H9. CHj u. a. 

Die Verbindungen lassen sich reversibel protonieren und 
acylieren. Mit Perchlorsaure bilden sie Pyryliumperchlorate 
(2). Die Ausbeuten an (I) liegen zwischen 75 und 95 %, die 
an (2) zwischen 50 und 60 ?<. 
Von Aldehyden abgeleitete Enamine geben 2.5-disubstituierte 
Pyryliumsalze, z. B. reagiert N-Diathylamino-but-I-en mit 
Phenyl-P-chlorvinyl-keton zu 2-Phenyl-5-athyl-pyryliumper- 
chlorat (Fp = 152-153OC). 
Von Ringketonen abgeleitete Enamine fuhren zu bicyclischen 
Pyryliumsalzen, z. B. 1-Piperidino-cyclopenten uber (I) (R', 
R" = (CH2)3; R"' = CsH5: rote Nadeln, Fp  = 112-1 13 "C) 
zum entspr. substituierten (2) (Fp = 161 -162"), I-Piperidino- 
cyclohexen und I-Piperidino-cyclohepten jeweils zu (2) (R', 
R '  = (CH2)4, R"' = C6H5: Fp  = 177-178 *C bzw. R', R '  = 

(CHZ)~ ,  R"'= C~HS: Fp = 146-147'C). 

Tabelle 1. Alkylarnino-triphcnylphosphoniurnchloride 

I I I I 

216-217 92 95 
268-270 95 94 
190-191 96 88 
230-231 91 86 
202-203 93 93 

Surnrnenformel 

(41 

C I ~ H  i9CINP 
CzoH2iCINP 
CIIHZ~CINP.H~O [dl 
CriHziCINP 
C Z ~ H Z S C I N P H ~ O  [el 

Analysen [c] 

69,26 5.92 - 
4.09 70.71 6.01 3.90 
3.74 67.33 6,72 3,78 

3,61 68,44 6,82 3.81 
71.10 6.55 - 

[a] Alle Fp sind unkorrigiert. [c] Analysen wurden 
ausgefiihrt von .4. Bernhardt. Max-Planck-Institut, MiilheirnIRuhr. sowie von Galbraith Laboratories. 

[bl Die Ausbeuten sind nach Schema I berechnet. 

Knoxville 21, Tennessee. 
C19,30; P 8 , I I .  

[d] Ber. CI 9.50; P 8.29; G:f.  C1 9.25; P 8.15. 

Bei R = t-C4Hg wurde die entwiclcelte Stickstoffmenge ge- 
messen (1,66 g Ph3P=NR und 0,164 g NOCl ergaben 61 (31113 
N2, Ber. 62,8 c d ) .  Die Struktur der Alkylamino-triphenyl- 
phosphoniumchloride wurde bewiesen: a) durch Elementar- 
analyse, b) durch Hydrolyse zu den Alkylaminen und (2).  
c) durch Synthese aus (I) und gasformiger HCI in k h e r  [2]. 
Um festzustellen, ob  wirklich intermediar Diazoniumchloride 
entstehen, wurde Triphenyl-phosphinphenylimin mit NOCl 
umgesetzt. Wie erwartet, konnte das (3) entspr. Diazonium- 
salz ohne Schwierigkeiten isoliert werden. Es wurde mit p- 
Naphthol gekuppelt; der erhaltene FarbstoK war mit authen- 
tischem l-Phenylazo-2-naphthol, Fp = 131 "C (31: Fp = 132 
bis I33 "C identisch. 
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[el Ber. CI 9.16; P 8.00; Gef. 

Wahrend das aus I-Pyrrolidino-inden erhiiltliche (I)-Analo- 
gon (R"' = C6H5: rote Nadeln, Fp  = 148°C) einer Uber- 
fiihrung in das entsprechende Pyryliumperchlorat widerstand. 
IieB sich das aus 2-Piperidino-inden gewonnene (I)-Analo- 

gon (R"' = C6H5: orangerote Nadeln, Fp = !33-134"C) 
leicht zum Indeno-pyryliumsalz (3) (R = C6H5: Fp  = 215 "C) 
und 1.2-Benzoxalen ( 4 )  (R = CsH5: schwarzbraune BIiitt- 
chen, Fp = 197-198°C) nbwandeln. 
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