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Eine metallorganische Struktur des Umsetzungsproduktes von Tetramethyl- 
ammoniumbromid mit lithiumorganischen Verbindungen wurde durch Trans- 
metallierungen mit Diphenylquecksilber und durch Peroxygenierungen bei 

- 110" wahrscheinlich gemacht. 

Bei der Umsetzung quartarer Ammoniumsalze mit lithiumorganischen Verbindungen als 
Basen entstehen durch a-Eliminierung Stickstoff-Ylide. Diese sind im allgemeinen instabil 
und kannen verschiedene Folgereaktionen eingehen. So werden die STEvENs-Umlagerung I ) ,  

die SoMMELET-Umlagerungz), die a'.@-Eliminierung3), die Fragmentierung") und weitere 
Umlagerungsreaktionen5) quartarer Ammoniumverbindungen mit lithiumorganischen 
Reagenzien uber Ylide als Zwischenstufen formuliert. 

Sind solche Folgereaktionen einer a-Eliminierung aus strukturelien Griinden nicht moglich, 
so sind stabile Stickstoff-Ylide zu erwarten. So wurde eine ganze Reihe stabiler Stickstoff- 
Ylide beschriebens), in welchen jedoch das YIid-Eiektronenpaar durch elektronenanziehende 
Gruppen delokalisiert ist, wodurch der nucleophile Charakter eines Ylids mehr oder weniger 
verlorengegangen ist. Andere stabiIe Stickstoff-Ylide, wie N-Methyl-piperidinium-methylid 7) 

und N-Methyl-pyrrolidinium-methylid 8 )  konnten bisher nicht salzfrei hergestellt werden. Sie 
enthalten LithiumsaIze und konnen daher auch als lithiumorganische Ammoniumsalze be- 
trachtet werden. 
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3) G. WITTIG und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 599, 13 [1956]; 612, 102 [1958]; 632, 85 
[1960]; Bull. SOC. chim. France 1957,798; F. WEYGAND, H. DANIEL und H. SIMON, Chem. 
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Auch das Trimethylammonium-methylids) (I), eine als Stammverbindung der Stickstoff- 
Y lide beschriebene. aus Tetramethylammoniumbromid und Phenyl- oder Butyllithium dar- 
stellbare Verbindung, enthilt molare Mengen Lithiumbromid. Versuche, diese Verbindung 
salzfrei herzustellen, fiihren zu ihrem Zerfall in Trimethylamin und PoIymethylen. 

I ist salzartig, daher unl6slich in unpolaren Lbsungsmitteln, jedoch lbslich in THF *), worin 
es sich langsam zersetzt. Als starke Base und starkes Nucleophil ist es sehr reaktionsflhig. 
Bisher wurde eine Reihe von Reaktionen des Trimethylammonium-methylids mit Wasser, 
Ketonen. Jod und Methyljodid 9), mit Shrechloriden lo), mit Alkylhalogeniden, Kohlen- 
dioxyd, Benzonitril und Benzoesiiure-Pthylester 11) niher untenucht. Diese Reaktionen, wie 
der Zerfall bei der Abspaltung von Lithiumbromid, die Substitutions- und Eliminierungs- 
reaktionen mit Alkylhalogeniden, die Reaktionen rnit C -H-aciden und elektrophilen 
Reaktionspartnern, kbnnen ebensogut erklirt werden unter der Annahme. daB es sich bei der 
aus Phenyllithium und Tetramethylammoniumbromid dargestellten Verbindung nicht um den 
Lithiumbromidkomplex des Trimethylammoniummethylids (I a) handelt, sondern urn ein 
lithiumorganisches Tetramethylammoniumsafi (I b). 

(C H3)3N -C Hz LiB r 
@ @  0 

(CH3)sN-CH2Li. Bro 

Ia Ib 

Die Frage nach der wahren Struktur von I war schon friiher gestellt worden. Nach 
den bisherigen Versuchen erschien jedoch eine Ylidform 1 a am wahrscheinlichsten 12). 

Ergebnisse weiterer Versuche rnachen es jetzt notwendig, erneut die Struktur von I zu 
diskutieren. 

Lithiurnorganische Verbindungen gehen rnit quecksilberorganischen Verbindungen 
Transmetallierungsreaktionen 13) ein. Bei diesen Gleichgewichtsreaktionen wird die 
Lage des Gleichgewichtes durch die Elektropositivitat der Metalle und durch die 
Stabilitat der Carbanionen bestimmt 14). Das Gleichgewicht lie@ auf der s i t e ,  wo das 
elektropositivste Metall rnit dern stabilsten Carbanion zusammentritt. 

Das Gleichgewicht von Metallierungsreaktionen C -H-acider Verbindungen wird 
dagegen durch die Basizitat der organischen Reste bestimmt. Da die Protonen des 
Tetramethylamrnoniumbrornids acider sind als die des Benzols, laDt sich Tetramethyl- 
ammoniurnbrornid durch Phenyllithiurn rnetallieren. 

In der Transmetallierungsreaktion ist jedoch das Phenylanion das stabilere Carbanion 
und wird darurn im Gleichgewicht der Reaktion rnit Diphenylquecksilber rnit dem 
elektropositivsten Metall, dem Lithium, Phenyllithiurn bilden. 

Nach Zugabe von Diphenylquecksilber zu einer Liisung von I in THF wurde der 
Gilman-Test auf Phenyllithium 15) positiv. 

@I 0 
2 (CH3)3NCHzLi, Br0 + Ph,Hg - [(CHs)sNCH2]zHg, 2 Br' + 2 Ph1.i 

Ib 

*) THF. Abkiirzung fur Tetrahydrofuran. 
9 )  G. WITTIO und M. H. WETERLINO, Liebigs Ann. Chem. 557. 193 [1947]. 

10) F. WEYGAND und H. DANIEL, Chem. Ber. 94, 3147 119611. 
11) F. WEYGAND, H. DANIEL und A. SCHROLL, Chem. Ber. 97, 1217 119641. 
12) G. WIITIG und R. POUTER, Liebigs Ann. Chem. 599, 1 [1956]. 
13) H. G~LMAN und R. JONES, J. Amer. chem. Soc. 63, 1439 [1941]. 
14) R. SALINGER und R. DESSY, Tetrahedron Letters [London] 1963, 729. 
15) H. GILMAN und F. SCHULZE, J. Amer. chem. Soc. 47, 2002 [1925]. 
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Hierauf wurde diese Reaktion quantitativ verfolgt. Um keine weiteren Phenylgrup- 
pen in die Reaktion einzuschleppen, wurde jetzt I rnit Butyllithium hergestellt. Zur 
Bestimmung des gebildeten Phenyllithiums wurde mit wenig Wasser hydrolysiert 
und das hierbei gebildete Benzol gaschromatographisch quantitativ bestimmt. Unter 
diesen Bedingungen wird Diphenylquecksilber nicht zu Benzol hydrolysiert. 

80 r I I I 
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Abbild. 1. Phenyllithium (als Benzol bestimmt) aus 
Trimethyl-lithiummethyl-ammoniumbromid (I) durch Transmetallierung 

rnit Diphenylquecksilber 

Die Ausbeute an Phenyllithium (Abbild. 1) durfte hoher liegen als die Menge des 
gefundenen Benzols, da einerseits die titrierte Alkalitat der Losungen von I hoher ist 
als der wahre Gehalt an I und andererseits sich I schon wahrend der Reaktion rnit 
THF zersetzt. Angriffe des gebildeten Phenyllithiums auf das THF in Eliminierungs- 
und Fragmentierungsreaktionen 16) fiihren auch zum Benzol, so daB hierdurch die 
Bestimmung des gebildeten Phenyllithiums nicht beeinfluOt wird. 

Ausbeuten von 60 % Phenyllithium werden nur erhalten, wenn frisch bereitete 
Losungen von I in THF zur Transmetallierung verwendet werden. Eine nur wenige 
Stunden gealterte Losung ergab maximal 44 % Phenyllithium. 

Andere Autoren haben Phenyllithium durch Carboxylieren rnit festem Kohlen- 
dioxyd in Benzoesaure ubergefuhrt und diese bestimmt 13). Diese Reaktion verlauft 
jedoch nicht eindeutig. Es entstehen je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde 
Mengen Benzophenon 17). Nach der Umsetzung von reinem Phenyllithium in Ather 
rnit festem Kohlendioxyd wurden nur 10 % Benzoesaure erhalten. Dementsprechend 
wurden auch aus den Transmetallierungsansatzen nur 5 % Benzoesaure erhalten 
(Abbild. 2). Die zwei Bestimmungsmethoden fur Phenyllithium fuhren danach zu 
etwa dem gleichen Wert von 60%. 
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Abbild. 2. Phenyllithium (als Benzoesaure bestimmt) aus 
Trimethyl-lithiummethyl-ammoniumbromid (I) durch Transmetallierung 

rnit Diphenylquecksilber 

16) A. REMBAUM, S. P. SIAO und N. INDICTOR, J. Polymer Sci. 56, S 17 [1962], C. A. 56, 13083 

17) H. GILMAN und P. VAN Ess, J. Amer. chem. SOC. 55, 1258 [1933]. 
[1962]. 
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Die Ausbeute an B e n z d u r e  nimmt rnit der Zeit wieder ab, da das gebildete 
Phenyllithium mit dem THF reagiert16). 

Urn festzustellen, ob die Liisung von I in THF trotz wiederholtem Waschen des 
festen I mit Ather noch Dimetallierungsprodukt (IV) enthiilt, welches in der Trans- 
metallierungsreaktion auf jeden Fall zu Phenyllithium reagiert hiitte, wurde eine 
solche Losung rnit einem OberschuD an Benzophenon versetzt%18) und das FaUungs- 
produkt papierchromatographisch aufgetrennt. Hierbei wurden zwei Substanzen 
erhalten, die durch Cochromatographie als Mono- (I I) und Dibenzophenon-Addukt 
(111) identikiert wurden. 

I1 I11 

Zur Bestimmung der Mengenverhaitnisse von I1  und III wurde der Versuch mit 
WZJ-Benzophenon wiederholt. 

Aufgrund der Radioaktivitiit der papierchromatographisch aufgetrennten Verbin- 
dungen I1  und I11 liegt nach der Metallierung Tetramethylammoniumbromid nur zu 
15 % als IV vor. Danach hatten sich, falls die Verbindung in der Ylidform vorliegen 
wiirde, nur 15 % Phenyllithium bilden ditrfen. 

Die gefundene hohere Ausbeute an Phenyliithium konnte auch auf folgende Reak- 
tion zuriickzufiihren sein: 

Q O  $Hz * LiBr  
2 P h L i  + 2 (CHS),N-CHI. L i B r  - 2 P h H  + 2 (CHS)z 

kH2Li  

la IV 

0 

@ 
2 (CHS)~N-8Hz-L iBr  + PhzHg - 2 PhH + 

Ia 

Durch geringe Mengen an Dimetaliierungsprodukt IV wurde aus Diphenylqueck- 
silber und I a Benzol entstehen und so die Transmetallierung nur vorgetiluscht werden. 

Dem widerspricht, daB sowohl durch Cilman-Test ah auch durch Carboxylierung 
rnehr als nur Spuren Phenyllithium gefunden wurden. 

Lithiumorganische Verbindungen rcagieren &i tiefen Temperaturen mit Sauerstofi 
zu stabilen Peroxyden 19). Somit sind auch bei der Reaktion von I b rnit Sauerstoff 
Peroxyde N erwarten. 

18) G. WITTIG und M. RIEBER, Liebigs Ann. Chern. 562, 177 119491. 
19) C. WALLING und S. BUCKLER, J. Arner. chem. Soc. 77. 6032 [1955]; H. HOCK und Mit- 

arbb.,Angew.Chem.69,313[1957]; 71,541 [1959]; Chern. Ber.92,1115,2716.2723[1959]. 
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Wird eine Losung von I in THF rnit Stickstoff in eine auf - 110" gekiihlte, sauerstoff- 
gesattigte THF/Ather-Mischung (4 : 1) eingeblasen, so entstehen bis zu 20 % Peroxyde, 
wie durch Aufarbeitung und jodometrische Titration nachgewiesen werden konnte. 
Butyllithium liefert unter gleichen Bedingungen 29 

20% Peroxyd wurden auch in einer analogen Umsetzung von gereinigtem I erhalten, 
welches kein IV mehr enthielt. 

Als Nebenprodukt der Peroxygenierung von I entsteht ,,Formocholin" (Trimethyi- 
hydroxymethyl-ammoniumhydroxyd), das in saurer Losung zu Trimethylamin und 
Formaldehyd hydrolysiert. 10 % Formaldehyd wurden als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
bei der Umsetzung sowohl von gereinigtem als auch von rohem I gefaDt. 

Eine metallorganische Verbindung I b mul3 rnit Sauerstoff unter den obigen Be- 
dingungen zu Peroxyden reagieren. Eventuell konnte jedoch auch das Carbanion 
eines Ylids I a mit Sauerstoff Peroxyde bilden. 

Beim Pyridinium-fluoren-ylidzo) war dies jedoch nicht nachweisbar. Das in waoriger 
Kaliumhydroxydlosung hergestellte tiefblaue Ylid ist in Chloroform bei - 1 10" gegen 
Sauerstoff vollkommen stabil. Erst bei -10" entfarbt sich diese Verbindung rnit 
Sauerstoff, wobei Fluorenon entsteht 20). 

Die beobachtete Transmetallierung von I rnit Diphenylquecksilber und die Peroxy- 
genierung machen eine metallorganische Struktur von I wahrscheinlich. Es wurden 
jedoch Reaktionen beschrieben, die hiermit nicht vereinbar sind: 

Lithiumorganische Verbindungen reagieren rnit Athylenbromid zu Athylen 21). I sol1 
mit khylenbromid nicht reagierenlg). In einer Losung von THF reagiert I jedoch 
stiirmisch mit khylenbromid. Dabei wird etwas Athylen gebildet. Die papierchroma- 
tographische Auftrennung der bei der Reaktion entstehenden Ammoniumsalze zeigte, 
da13 neben den Eliminierungsreaktionen zu Wthylen und Vinylbromid auch in geringem 
Ma& Substitutionsreaktionen ablaufen. 

Weiterhin steht eine beobachtete Desaktivierung von I durch Lithiumjodid 12) nicht 
in Einklang mit einer metallorganischen Struktur I b. Nach Zugabe einer fiinffachen 
molaren Menge Lithiumjodid in THF zu einer Losung von I in THF reagierte I jedoch 
normal gegen Benzophenon. Eine Desaktivierung war nicht eingetreten. 

Damit sind alle bisher bekannten Reaktionen von I rnit einer metallorganischen 
Struktur I b vereinbar. 

Peroxyd. 

Wir danken Herrn Professor Dr. F. WEYGAND fur die standige Forderung dieser Arbeit. 
Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sind wir fur die Gewahrung einer Sachbeihilfe 
zu Dank verpflichtet. 

20) F. KROHNKE, Chem. Ber. 83, 253 [1950]. 
21) G. WITTIG und G. HARBORTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 306 [1944]. 

Chemische Berichte Jahrg. 98 123 
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B E S C  H R El B U N G D E R V E R  S U C H E *) 

Liisung von n-Butyllithium in n-Hexan: 600ccm n-Hexan, 1.00 Mol (92.5 g) mit PzO5 
getrocknetes und iiber eine Kolonne fraktioniertes n-Butylchlorid und 1.2 Mol (8.4 g) fein 
zerschnittenes Lithium wurden in einem Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler geriihrt. Die 
Mischung erwlrmte sich langsam zum Sieden. Urn eine zu heftige Reaktion zu vermeiden, 
kiihlte man zeitweise rnit Eiswasser. Nach beendeter Reaktion wurde 2 Stdn. weitergeriihrt 
und nach 1 2stdg. Stehenlassen vom Bodensatz dekantiert. Gehaltsbestimmung durch Titration 
rnit n/ lo HCI: 0.8 mMol/ccm. 
Trimethyl-lithiurnmethyl-ammoniumbromid ( I )  : 50 m Mol (7.7 g) Tetramethylammonium- 

bromid wurden in einem 100-ccm-Schlenk-Rohr mit 50 mMol n-Butyllithium in n-Hexan 
venetzt. Das Hexan wurde bei 50" (i. Vak.) abdestilliert und durch die gleiche Menge DiBthyl- 
l ther  ersetzt. Nach 8 tBgigem Schiitteln auf der Maschine war der Gilman-Test 15) auf Butyl- 
lithium negativ. Der Niederschlag wurde durch eine G 4-Schlenk-Fritte abgesaugt, zweimal 
mit je 60 ccm Ather gewaschen, rnit 40 ccrn T H F  versetzt, einige Male umgeschiittelt und die 
gelbe LBsung durch die Fritte abgesaugt. Gehaltsbestimmung durch Titration rnit n/lo HCI: 
0.7 mMol/ccm. Die LBsung wurde sofort weiterverwendet. 

Transmetallierung von I mit Diphenylquecksilber: 10.0ccm einer LBsung von I in T H F  
( 5  -8 mMol/ccm) wurden rnit der lquimolaren Menge Diphenylquecksilber (Fluka) versetzt 
und auf der Maschine geschiittelt. Nach 1 - 15 Tagen wurde zur Bestimmung des Phenyl- 
lithiums entweder zur Carboxylierungauf fein zerstoBenes, festes C02 gegossen oder rnit einigen 
Tropfen Wasser hydrolysiert. Die Benzoesiiure aus der Carboxylierung wurde iiber das Natrium- 
salr abgetrennt und mit Diatomethan in Ather verestert. Benzoesaure-methylester und B e n d  
lieBen sich gaschromatographisch 22) quantitativ gegen Standardlbsungen bestimmen. 

Butyllithium und Phenyllithium wurden qualitativ durch den Gilman-Test 15) nachgewiesen. 
Der blaue bzw. griine Triphenylmethanfarbstoff wurde diinnschichtchromatographisch auf 
Kieselgel G mit Eisessig als Laufmittel cochromatographisch identifiziert. 

Bestimmung des Verhaltnisses von I zu I V iiber 14C-markierte Benzophenon-Additionsver- 
bindungen: Eine LBsung von I mMol I in 2 ccm T H F  wurde in eine geriihrte LBsung von 
2 mMol ('4CI-Benzophenon (8.106 dpm/mMol) in 5 ccrn T H F  eingetropft. Nach 2stdg. 
Stehenlassen wurde mit einigen Tropfen 2n  HCI angesauert und auf dem Wasserbad einge- 
dampft. Nach Papierchromatographie23) einer Bthanol. Lbsung des Riickstandes wurden die 
Ammoniumsalze angeflrbt und mit einem EndfensterzBhlrohr die Radioaktivitat der Flecke 
ausgezlhlt (Tab. I ) .  

Peroxygenierung des Trimerhyl-lithiummethyl-ammoniumbromids ( I )  : In einem 1 -I-Dewar- 
GefPB wurde unter Magnetriihrungein Gemisch von Methanol/Athanol(4 : 1) durch Zutropfen 
von fliissigem Stickstoff abgekuhlt, bis das Gemisch teilweise erstarrte (- 110" bis - 120"). In 

*) Alle Arbeiten mit lithiumorganischen Verbindungen wurden unter Reinststickstoff ausge- 
fuhrt. Ather und T H F  wurden einen Tag iiber NaX-Legierung unter RiickfluB gekocht 
und unter Stickstoff destilliert und aufbewahrt. n-Hexan wurde mit ChlorsulfonsBure 
I2 Stdn. unter RiickfluB gekocht, danach dekantiert, rnit konz. Natronlauge neutralisiert 
und iiber P2O5 destilliert. 

22) Perkin-Elmer-Fraktometer I 16 H. Fur BenzoesBure-methylester wurde eine Silikonfett- 
SBule bei 180", fur Benzol in T H F  eine Apiezonfett-SBule bei 90" verwendet. Helium als 
Trlgergas. 

23) Papierchromatographie der quartBren Ammoniumsalze aufsteigend auf Papier 2040 b 
(Schleicher & Schiill) mit n-Butanol/Athanol/Wasser/konz. Ammoniak (150 : 50 : 30 : 10). 
Sichtbarmachung der Flecke rnit Dragendorffs Reagens (H. THIES und F. W. REUTHER, 
Naturwissenschaften 41. 230 [1954]). 
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Tab. 1. Papierchromatographische Trennung von 
14C-markiertem Benzophenon- (11) und 

Dibenzophenon-Addukt (111) von I und IV 

Versuch A Versuch B 

Aufgetragene Menge (iprn) 335 390 
I1 (RF 0.65) (ipm) 238 282 
111 (RF 0.85) (ipm) 107 103 
11 + 111 345 385 
M01-x 111 18.4 15.5 

(Aus der Zweitmetallierung von 
IV bei der Transmetallierung 
zu erwartendes Phenyllithium) 

Mol III/Mol Li (%) 15.5 13.4 

diesem Kaltebad wurden in einem 250-ccm-Dreihalskolben 50 ccm THF/Ather (4: 1) abge- 
kuhlt und unter Ruhren mit getrocknetem Sauerstof gesattigt. Durch einen Umlauftropf- 
trichter wurden in die gekuhlte Vorlage innerhalb von einer Stde. eine Losung von 5.0 mMol 
I in 25 ccm THF (frisch bereitet) rnit Stickstoff eingeblasen, so daR der Sauerstoff erst 
mit der gekiiblten Losung von I zur Reaktion kam. Nach Ansauern rnit 5 ccm 2n HCI und 
Erwarmenlassen auf Raumtemperatur wurden von den zwei Phasen aliquote Teile rnit n/loo 

Na2SZO3 in Eisessig jodometrisch titriert : 

Ather. Phase 21.2 % Peroxyd 
WaBr. Phase 1.3 % Peroxyd 

Die Blindwerte (unter gleichen Bedingungen, jedoch ohne Zutropfen von I) betrugen 
weniger als 1 Tropfen n/lm NazSz03. Ein aliquoter Teil der peroxygenierten Losung I wurde 
rnit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin versetzt : 10.3 % Formaldehyd-[2.4-dinitro-phenylhydrazon], 
Schmp. und Misch-Schmp. 161". 

Herstellung reiner Losungen von Trimethyl-lithiurnmethyl-ammoniumbromid (I) : 10 ccm einer 
Losung von I in THF (0.6 mMol/ccm) wurden in 100 ccm Ather unter Ruhren eingetropft. 
Nach 2 Stdn. wurde vom Niederschlag dekantiert und zweimal mitje 20 ccm Ather gewaschen. 
Losung in 10 ccm THF 0.2 mMol/ccm. Beim Umsetzen dieser Losung mit Benzophenon 
wurde papierchromatographisch 23) reines I1 erhalten. 

Tab. 2. Peroxygenierung lithiumorganischer Verbindungen 

mMol Losungsmittel Temp. Peroxyd % Bemerkungen 

1 1 l m M o l I b  50ccmTHF -70" 5 eingetropft 
2 12mMolIb 50ccmTHF -70" 5 eingetropft 
3 14mMolIb 50ccmTHF -70" 8.6 rnit NZ eingeblasen 
4 11 mMol I b 50 ccm THF/kher  - 110" 10.2 rnit Nz eingeblasen 
5 4.5 mMol I b 50 ccm THF/Ather - 110" 11.5 rnit Nz eingeblasen 
6 5 mMol I b 50 ccm THF/dther - 110" 21.2 rnit Nz eingeblasen 

7 5 mMol I b  50 ccm THF/Ather - 110" 9.6 rnit NZ eingeblasen 

8 16.6 mMol 50 ccm THF/Ather -70" 28.6 rnit N2 eingeblasen 

9 4.1 mMol 50 ccm THFIAther - 110" 11.5 rnit Nz eingeblasen 

10 5.5 mMol I b  50 ccm THFlAther -110" 20.2 mit Nz eingeblasen 

(waRr. Ph. 1.3 % Peroxyd) 

(mit Athanol/HCl hydrolys.) 

Butyl-Li 

gereinigtes I b (Losung 4 Stdn. alt) 

(frische Losung) 
123' 
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Umsetzung von Trimethyl-lithiummethyl-ammoniumbromid (lb) mit Jthylenbromid: 18.5 
mMol I in 40 ccm T H F  wurden unter Kuhlung mit 8 ccrn (94 mMol) Jthylenbromidin 10 ccrn 
T H F  versetzt. 20 ccm Gas wurden aufgefangen und zu 1.2-Dibrom-lthan bromiert und als 
solches gaschromatographisch22) identifiziert. Der Niederschlag wurde abgesaugt (1 g) und 
papierchromatographisch aufgetrenntz3). Durch Cochromatographie wurden in dem Salz- 
gemisch Tetramethylammoniumbromid (RP 0.20). Trimethyl-brommethyl-ammoniumbromid 
(RP 0.25). Trimethyl-[3-brom-propyI]-ammoniumbromid (RP 0.30) und ein Ammoniumsalz 
mit RP 0.05, wahrscheinlich des 1.4-Bis-trimethylammonio-butans, nachgewiesen. 

Umsetzung von Trimethyl-lithiurnmethyl-ammoniumbromid mit Benzophenon in THF unter 
Zusatz von Lifhiumjodid: 5.5 g (41 mMol) Lithiumjodid wurden i. Hochvak. bei 200" in einem 
Schlenk-Rohr entwlssert. Danach wurde das Salz mit 25 ccm I in T H F  (0.35 mMol/ccm) 
gelOst, wobei sich die LOsung erwiirmte. Diese Wsungswilrme tritt auch beim LOsen von LiJ 
in reinem T H F  auf. Nach Zutropfen von 40 mMol Benzophenon in 10 ccm T H F  fielen 650 mg 
Salz aus. Papierchromatographisch konnte als Ammoniumsalz nur I1 nachgewiesen werden, 
RP 0.65. 

Versuch einer Peroxygenierung von Pyridinium-fluoren-ylid: Eine tiefblaue L8sung von 
Pyridinium-fluoren-ylid201 in Chloroform wurde wie oben in eine Sauerstoff-gesatt. THF/ 
Ather-Mischung mit Nz eingeblasen. Dabei trat bei - 110" wlhrend einer Stde. keine Ent- 
flrbung ein. Beim Erwlrmen unter Durchleiten von Sauerstoff entflrbte sich die LOsung bei 
etwa - 10". Nach Abdestillieren des LOsungsmitteIs verblieb ein gelber Ruckstand, aus welchem 
durch Sublimation Fluorenon isoliert werden konnte. Schmp. 75" (Lit.20): 83 -84"), UV: 
A,, 253.3 mp (identisch mit einer authent. Probe). t583/W 


