
spektroskopische Beobachtung diastereotoper Atome in 
einem Molekiil, wie urspriinglich bei ( I ) [ ' ] ,  (3)rgl und 
(4)l91. Das in der vorliegenden Arbeit beschriebene Verfah- 
ren beweist die Chiralitat dieser Vehindungen ohne Ver- 
wendung diastereotoper Atome in einem Molekiil und 
sollte auch bei Enantiomeren zum Ziel fiihren, die keine 
dazu geeigneten Atome aufweisen. Voraussetzung ist je- 
doch eine ausreichend starke Wechselwirkung rnit der ' op  
tisch-aktiven Hilfsverbindung, z. B. uber Wasserstoffbruk- 
ken-Bindungen[13J. 
Die Verschiebungsdifferenzen AS (Tabelle 1) fur einander 
entsprechende Protonen, die in Gegenwart optisch-aktiver 
Hilfsverbindungen auftreten, nehmen bei Erhohung der 
Temperatur abl'], weil dabei die Assoziationsgleichgewich- 
te in Richtung auf die freien Komponenten verschoben 
werden. Die hier untersuchten Enantiomere wandeln sich 
rasch ineinander um, so daO auDerdem die Moglichkeit 
einer kinetisch verursachten Koaleszenz der Signale einan- 
der entsprechender Protonen besteht. Der erfolgreiche 
Nachweisl 141 derartiger Koaleszenzen erlaubt eine neuarti- 
ge Bestimmung der Umwandlungsgeschwindigkeit von 
Enantiomeren. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Untersuchungen an Methylenimmoniumsalzen 

Von Heiriric./i WI/Z[*]  

Methylenimmoniumsalze sind sowohl in praparativer als 
auch in reaktionsmechanistischer Hinsicht von Interesse. 
Bei folgenden Reaktionen werden Methylenimmoniumsal- 
ze als reaktive Zwischenstufen diskutiert : Mannich-Reak- 
tion, Leuckart-Wallach-Reaktion, Polonovski-Reaktion; 
Fragment ierung von y-Halogenaminen. 
Die von uns untersuchten Methylenimmoniumsalze (1 ) 
(Perchlorate, Tetrafluoroborate und Hexachloroantimona- 
te) wurden durch Hydridabstraktion rnit entsprechenden 
Triphenylcarbeniumsalzen aus tertiaren Aminen, die min- 
destens eine Methylgruppe enthielten, hergestelltr 'I. Die 
Hydridabstraktion erfolgt spezifisch aus der Methylgruppe 
(prim. H > sek. H > tert. H ~ kinetische Produktkontrolle). 

H,C-NR, + ( c ,H , ) , c~x~  + H , c - ~ ~ R , x ~  + (c,H,),cH. 
( 1 )  

( I ) ,  IR: yC=,=1668-1675cm-'; y,,2=3140-3155cm-': NMR (8, 
TMS): CH,=8.1-8.3 ppm; Jcl,2~,,em.~ = 7.2-7.6 Hz; JU,-,, = 186.2 Hz. 

Die Hydridabstraktion aus der Methylgruppe des tertiaren 
Amins kann als Funktionalisierung dieser Methylgruppe 
angesehen werden. Methylenimmoniumsalze lassen sich 

[*I Prof. Dr. H. Volz 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
75 Karlsruhe, Richard-Willstatter-Allee 

praparativ zu Abbau- und Aufbau-Reaktionen verwenden: 
rnit Wasser Abbau zum sekundaren Amin (Entmethylie- 
rung), rnit Acetat in Acetanhydrid zum acetylierten sekun- 
daren Amin, rnit Grignard-Reagentien Uberfihrung der 
Methylgruppe in einen groBeren Liganden. mit C-H-aci- 
den Verbindungen Reaktion zur Mannich-Base. 
Untersuchungen im Zusammenhang rnit der Polonovski- 
Reaktion fiihrten zur Bestatigung des von Huisgen, Bayer- 
lein und Heydkurnp[21 diskutierten Mechani~mus[~]. 
Die Reduktion der Methylenimmoniumsalze mit Ameisen- 
saure (Leuckart-Wallach-Reaktion) ergibt in uber 90-proz. 
Ausbeute das tertiare Amin. Kinetische Studien zeigen, 
dalj die Reaktion in Ameisensiiure (Reagens und Losungs- 
mittel) von pseudo-erster Ordnung ist. Der kinetische Iso- 
topeneffekt dieser Reaktion ist fur N-Mesityl-N-methyl- 
methylenimmoniumperchlorat ( 1  u )  kH/kD=2.12. Die Ak- 
tivierungsparameter sind AH * = 21.8 kcal/mol und AS * 
= - 23 cal/mol- grad- '. Die Reaktion wird durch Basen- 
zusatz beschleunigt. N-Mesityl-N-methyl-ainomethyl- 
acetat reagiert rnit Ameisensaure unter gleichen Reaktions- 
bedingungen etwa 5.104-mal schneller als ( 1  a )  Substrat- 
Basenkatd yse). 
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