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Benzyltriphenylphosphonium-Salze (1) reagieren mit dem Aminal-tert-butylester 2 zu fx-(Di-
methylaminomethylen)benzyl]triphenylphosphonium-Salzen (3) oder zu Ylenen, den Benzy-
lidentriphenylphosphoranen (4). Die Hydrolyse von [¢~(Dimethylaminomethylen)-4-methoxy-~
benzyl]triphenylphosphonium-bromid-Tetrahydrat (3b-4H;0) mit wiBriger Kalilauge fiihrt
unter Abspaltung von Benzol zu [a2-(Dimethylaminomethylen)-4-methoxybenzyl]diphenyl-
phosphinoxid (8). Mit Natriumithylat entstchen aus [o-(Dimethylaminomethylen)benzyl]tri-
phenylphosphoniumbromid (3a) «-(Dimethylamino)styrol (9) und Triphenylphosphinoxid.

Orthoamides, XXV1D
Synthesis and Reactions of |a-(Dimethylaminomethylene)benzyl]triphenylphosphonium Salts

Benzyltriphenylphosphonium salts (1) react with the aminal rerr-butyl ester 2 to give [x-(di-
methylaminomethylene)benzyltriphenylphosphonium salts (3) or the corresponding ylenes,
the benzylidenetriphenylphosphoranes (4). Hydrolysis of [a-(dimethylaminomethylene)-4-
methoxybenzyl]triphenylphosphonium bromide tetrahydrate (3b:4H,Q) with aqueous
potassium hydroxide results in elimination of benzene and formation of [x-(dimethylamino-
methylene)-4-methoxybenzyl]diphenylphosphine oxide (8). Reaction of [e-(dimethylamino-
methylene)benzylltriphenylphosphonium bromide (3a) with sodium ethoxide affords w-(di-
methylamino)styrene (9) and triphenylphosphine oxide.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber ,,Formylierungsreaktionen< CH-acider

>‘< N({CH3); X

| |
|CH2 + H-C-OR — EZCH—NICHg)z + HN(CH3); + HOR
Y N(CH3); Y

Verbindungen mit Aminalestern zu Enaminen interessierte uns auch die Reaktion
des Aminal-fert-butylesters 2 [fert-Butoxybis(dimethylamino)methan] mit Phos-
phonium-Salzen.

1 XXUV. Mitteil.: H. Bredereck, G. Simchen und H. Hoffmann, Chem. Ber. 106, 3725
(1973), vorstehend.
2) W. Griebenow, Dissertation, Univ. Stuttgart 1969.
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Es ist bekannt, daf} starke Basen Triphenylalkylphosphonium-halogenide unter
Abspaltung eines Protons in Methylentriphenylphosphorane tiberfiihren3.®, die als
Resonanzhybride aufzufassen sind4.

B chrIR? & s b _CRIR2
(CeHg13P-CHR'RZ + BY === (CgHg);P-CR'RZ + BH

Ylid

{CgHgl3P=CRIR?
Yien

Es interessierte uns nun, ob die Benzyltriphenylphosphonium-Salze auch vom
Aminal-tert-butylester 2 deprotoniert und analog unserer fritheren Untersuchungen
unter Bildung von Enaminen5~7 , formyliert werden.

Wir haben Benzyltriphenylphosphoniumbromid (1a) und am Benzylrest p-sub-
stituierte Homologe (1b—f) eingesetzt, die wir wie iiblich# aus Triphenylphosphin
und den entsprechenden Benzylbromiden darstellten,

] (<] @ e]
(CGHs)gF‘*CHz—CSHI,-R—(pﬂ Br (CgHs)]F’—CHz—CeHA—N(CH}'Z—(p)] X
{ g : X=J
a b ¢ d ¢ f 1g’: X=BF;

H OCH; F CI Br CHj

Fiir das p-dimethylamino-substituierte Salz haben wir das Jodid 1g nach L ¢.8
aus Triphenylphosphin, Formaldehyd, N,N-Dimethylanilin und Kaliumjodid unter
Zusatz von Eisessig dargestellt und mit Natriumtetrafluoroborat in das Tetrafluoro-
borat 1g’ ibergefiihrt.

Die Umsetzung der Phosphonjium-Saize mit dem Aminal-terz-butylester 2 fithrten
wir unter Feuchtigkeitsausschluf3 bei 140 —160°C durch. Nach Entfernen des Aminal-
esters hinterblicben teilweise kristalline, teilweise hochviskose Substanzen, die beim
Verreiben mit warmem Wasser kristallisierten. Primir entstanden dabei die Hydrate
der ,,formylierten Phosphonium-Salze. Kristallwasserfreie Salze erhielten wir nach
Uberfithrung der Bromide 3 in die Tetrafluoroborate 3’

Dall Aminophosphonium-Salze, speziell Halogenide, als Hydrate auskristallisieren, wurde
bereits frither berichtet9).

3 G. Wittig und U. Schéllkopf, Chem. Ber. 87, 1318 (1954).

4 U. Schéllkopf, Angew. Chem. 71, 260 (1959).

5) H. Bredereck, F. Effenberger und H. Botsch, Chem. Ber. 97, 3397 (1964).

6) H. Bredereck, G. Simchen und R. Wakhl, Chem. Ber. 101, 4048 (1968).

7 H. Bredereck, G. Simchen uad P. Horn, Chem. Ber. 103, 210 (1970).

8 L. Horner und A. Mentrup, Liebigs Ann. Chem. 646, 71 (1961), dort Zitat 19, H. Hoff-
mann, Privatmitteilung.

9 H. H. Sisler und N. L. Smith, J. Org. Chem. 26, 4733 (1961).
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N{CH3 1))
P-CHy- ] 8°
(CeHgl3 P-CHy-CgH4-R | Br + H—‘C‘OC(CH3)3 TTorgigcon T
{ N(CH3);
2
[CgHg )3 P—C R
Hg )3P-CH-CgHg-
6Hg )3 h sH4 ,WCW)Z—'
| RN BT e, T3
{CgHgl3P=CH=CgHa-R N(CH3lz |
@ <]
(C5H513P—E—CGH4~R] X 3 X=Br
CH-N{CH3J; 3 X=BF;
| a b c d e T g

p*Rfﬁ}-i OCHy F Cl Br CHy NICH3)y

In den Verbindungen 3b’ und g’ konnte aus den NMR-Spektren (Tab. 1) die Lage der
Vinylprotonen nicht eindeutig ermitielt werden. Bei allen Salzen fehlte die Aufspaliung des
Signals der Dimethylamino-Gruppe, d.h. es liegen keine cis-frans-Isomerengemische vor;
allerdings kann aufgrund der NMR-Spektren nicht entschieden werden, ob di¢ Salze 3" in der
cis- oder trans-Form vorliegen.

Tab. 1. NMR-Spektren der [o~(Dimethylaminomethylen)benzyl]triphenylphosphonium-
tetrafluoroborate 3’ (interner Standard TMS, in CDCly)

Substanz Zuordnung 3 (ppm) Anzahl der Protonen
3a’ —N(CH3), 2.78 s 6
>C=CHa 6.66 d 1
3b —N(CH3), 2.76 s 6
—OCH; 3.73 s 3
3¢ —N(CH3), 2.80 s 6
SC==CH— 6.69 d 1
3d’ --N(CH3); 2.79 s 6
SC=CH-— 6.67 d 1
3¢’ —N(CH3)> 2.80s 6
~C=CH-— 6.68 d 1
3fr —CHj,4 2.30 s 3
—N({CHas); 2.81s 6
>C=CH-— 6.69 d 1
3g’ —N(CH3); 2.80s 6
—N(CH3), 291s 6

Bei den vorstehend beschriebenen Umsetzungen von 1 mit 2 beobachteten wir eine
Verfirbung der Reaktionsgemische nach gelb bis orange oder rot. Daraus schlieBen
wir, dal} primér die Ylene entstehen, die mit dem Tetramethylformamidinium-bromid
weiterreagieren unter Bildung der [a-(Dimethylaminomethylen)benzyl]triphenyl-
phosphonium-bromide 3.
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Eine Abhingigkeit der Reaktionsbereitschaft von Phosphor-Ylenen von den am «-Atom
haftenden Liganden beschrieb bereits Schéllkopf4. Er stellte fest, daB sie in dem MaBe
sinkt, in dem das Dublett noch in andere Resonanzbezirke einbezogen wird.

Bei der Umsetzung des (p-NitrobenzyDtriphenylphosphonium-bromids (1h) mit 2
bleibt daher die Reaktion auf der Stufe des Ylens 4h stehen.

@ o
(C5H5)3P—CH2—C5H4—N02-(p)] Br + 2 TR
-He [NicHs 5}, Br

l1h
A NS
Q
(CgHs )3P %H—@—S/O/ (CgHs)3P CH-@-@//
AR LS \\O\ sHs)3P= \\o\
. A ° A N
. VA -
. ® /0/ =
CgHsg) P-CH:@:N
{CgHsl3 N
N
4h

Auch bei der Umsetzung von (AthoxycarbonylmethyDtriphenylphosphonium-
bromid (1i) mit 2 bei 140—150°C erhielten wir das entsprechende Ylen 4i neben
Tetramethylformamidinium-bromid.

@ Q@
{CgHg)3P~CH-COCoHg

NICH3)
@ ] _ ®
[C5H5)3P—CH2—COZC2H5] Br + 2 :'(Ebcoﬁ) H +H C\@ Br
i N{CH3},
Hi (CeHg)3P=CH-C0,CHs
4i
ClNTw; NiCHa q
cﬁHs—Ce’i HCle p—H3CO—C5H4—C:$—C5H4—NOZ—(p)
| :
CN ! N{CH3J; H
5 6

Eine Parallele hierzu beobachteten wir bereits bei der Umsctzung stark CH-acider Ver-
bindungen mit einem tertidren CH-Atom mit 27); z. B. isolierten wir nach der Einwirkung
von 2 auf Phenylmalononitril das entsprechende Amidiniumsalz 5.

4h geht mithelos eine Wittig-Olefinierung mit Anisaldehyd zum gelben 4-Methoxy-
4’-nitro-trans-stilben (6) ein.

Bei der Umsetzung von [«-(Dimethylaminomethylen)-4-methoxybenzyl]triphenyl-
phosphonium-bromid (3b) mit 20proz. wilriger Kalilauge in der Wirme beob-
achteten wir nicht die erwartete Spaltung in Triphenylphosphinoxid und w-(Dimethyl-
amino)-4-methoxystyrol (7), sondern isolierten das [«~(Dimethylaminomethylen)-



3736 H. Bredereck, G. Simchen und W. Griebenow Jahrg. 106

4-methoxybenzylltriphenylphosphinoxid (8), das unter Abspaltung von Benzol aus 3b
entstanden sein muB.

® a
{CgHg13P-C~CeH4-0C H3‘(pﬂ Br + KOH

HC-N(CHa 1
g 3b \
¢ N
1
{CHy)N= CH=CH-CgHy=OCH () (CeHs 12 P-C-ChHam OCH3 (o}
~ HC-N(CHj3}; + CgHg
8 + KBr

+ [CgHgl3P=0 + KBr

Uber eine dhnliche Spaltung berichtete Schlosser10) beim basischen Abbau des (Methoxy-
methyl)triphenylphosphonium-hydroxids, wobei der Pheaylrest als stabilstes Anion abgespal-
ten wird. lm Falle des (Methylthiomethyltriphenylphosphonium-hydroxids jedoch, in dem
an die Stelle des Sauerstoffs ein zur d-Orbital-Resonanz befidhigtes Schwefel-Atom tritt,
wird der aliphatische Rest als Anion stabilisiert und bevorzugt eliminiert.

I
& o 0)][C5H5)2P”CH2_OCH3 + CSHS
(C5H5)3P-CH2-X—CH3]OH ‘

BCgHg13P=0 + CH3SCH,

al X=0 b} X=S

Nach Fenton und Ingold11) 1ost sich bei der alkalischen Spaltung ungleich substituierter
Phosphonium-Salze bevorzugt der elektronegativstc Rest ab. Die Abspaltung des substi-
tuierten Restes wird nach Horrer und Mitarbb.12) erschwert, wenn der Substituent dic
Elektronendichte an der Haftstelle des Phosphors, verglichen mit dem unsubstituierten
Phenylrest, erhdht.

Dies ist bei unserem Beispiel offensichtlich der Fall infolge der Wirkung der beiden - -M-
Substituenten N(CHj), und OCHj. Es kommt zur Abspaltung des Phenylrestes als Benzol,

Bei der Einwirkung von Silberoxid auf eine wilBrige Losung von 3b trat keine
Spaltung auf, sondern lediglich ein Austausch von Br® gegen OH®.

3 8 ~ T yg©
(C5H5/3AD'(E\*\,E’HA*OCHJ*(D)J()H
CHN (CH,),

3b"

@ : o [CgHg)3P=0 + NaBr +
(C5H5J3P—E—C5H5]Bro L0t Glso

CH-NI(CH31, CeHs=CH=CH-N(CH3),

9 +(C;H5)20
Ja

10y M. Schlosser, Angew. Chem. 74, 291 (1962); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1, 266 (1962).
11) G. W. Fenton und C. K. Ingold, J. Chem. Soc. 1929, 2342.
12) L. Horner, H. Hoffmann, H. G. Wippel und G. Hassel, Chem. Ber. 91, 52 (1958).
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Mit nucleophilen Agentien wie Alkoholen oder Dialkylamiden erfolgte keine
Addition an die Vinylen-Bindung der Bromide 3. Mit Natriuméthylat in absol.
Athanol erhielten wir aus 3a w-(Dimethylamino)styrol (9), Natriumbromid und Tri-
phenylphosphinoxid.

Die Reaktion verliuft offensichtlich analog der von Grayson und Keoughl13) beschriebenen
Spaltung von (4-Nitrobenzyl)triphenylphosphonium-bromid mit Natriumalkoholat in Alkohol,

@ o)
(CeHs)3P~CHp=Coo-NOglp) | BF =% %

{CeHg)3P=0 + HaC-CgH,~NOy=1p) + NaBr + R20

Eine der Wittig-Reaktion analoge B-Dimethylamino-olefinierung gelang uns mit
den Phosphonium-Salzen 3 nicht.

Experimenteller Teil

{p-Dimethylaminobenzyl) triphenylphosphonium-jodid (1g): 24.2 g (0.2 mol) N,N-Dimethyl-
anilin, 15.0 g (0.2 mol) 40proz. wilr. Formalin, 52.4 g (0.2 mol) Triphenylphosphin, 33.2 g
(0.2 mol) Kaliumjodid, 150 ml Chloroform, einige ml Wasser und 40.0 g Eisessig i3t man
3 Wochen unter gelegentlichem Umschiittein bei Raumtemp. stehen. Anschliefend werden
die griinlichen Kristalle abgesaugt, mit Wasser und danach mit Ather gewaschen (Ausb.
86.8 g, Schmp. 222°C). Nach weiteren 2 Wochen erhilt man aus der Mutterlauge weitere
13.2 g (Schmp. 218—221°C). Die vereinigten Kristalle werden in Gegenwart von A-Kohle
mehrmals ans Athanol umkristallisiert, Ausb. 90.3 g (86°%,), Schmp. 225.-227°C.

[Ca7H27NPY (523.4) Ber. C61.96 H 5.20 N 2.68 J24.24
Gef. C61.96 H 545 N 2.83 J23.99

( p-Dimethylaminobenzyl) triphenylphosphonium-tetrafiuoroborar (1g’): 52.4 g (0.1 mol) des
vorstehenden Jodids werden in wenig Methanol geldst und mit 35.0 g Natriumtetrafluoroborat
in Wasser versetzt; das ausgefallenc Fluoroborat 1g’ wird abgesaugt, mehrmals mit Wasser
gewaschen und in Methanol wieder gelost. Die Umsetzung wird drei- bis viermal wiederholt,
bis das Filtrat des abgesaugten 1 g’ Jodid-frei ist. Ausb. 27.2 g (56 %), Zers.-P. 235.5—-237.5°C
(nach Trocknen iiber CaCl, und P,Os i. Vak. bei 100°C). Zur Analyse wurde nochmals aus
65— 70proz. wibr. Athanol umkristallisiert: farblose Blittchen vom Schmp. 236°C (Zers.),
unloslich in Chloroform.

[C27H,7NPIBE, (483.3) Ber. C67.10 H 5.63 N 2,90 Gef. C67.02 H 5.63 N 2.84

Umsetzung der Phosphonium-Salze 1 mit dem Aminal-tert-butylester 2 zu [a-( Dimethy!-
aminomethylen)benzyl jriphenylphosphonium-bromiden (3) (Tab. 2).

Allgemeines: Die gut getrockneten Phosphonium-Salze werden mit terr-Butoxybis(di-
methylamino)methan (2) im Molverhiltnis 1:2 unter FeuchtigkeitsausschluB und Riihren
erhitzt. Unter Verfiarbung nach gelb bis orange oder rot erfolgt Lésung unter gleichzeitigem
Abdestillieren von Dimethylamin und rerr-Butylalkohol (kurze Vigreux-Kolonne). Nach
Beendigung der Reaktion fillt beim Abkiihlen teilweise schon das Produkt aus, teilweise muf3
noch iiberschiiss. 2 i.Vak. abdestilliert werden. Viskose Reaktionsprodukte werden mit
warmem Wasser verricben und i. Vak, getrocknet.

1) M. Grayson und P. T. Keough, J. Amer. Chem. Soc. 82, 3919 (1960).
Chemische Berichte Jahrg. 106 238
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Umsetzung der Bromide 3 zu den Tetrafluoroboraten 3’ (Tab. 2)

Allgemeines: Die Bromide 3 werden in Methanol oder Athanol gelost und mit waBr,
Natriumtetrafluoroborat versetzt. Der sofort entstehende Niederschlag wird abgesaugt.
in Alkohol wieder gelost und erncut mit wiBr. Natriumtetrafluoroborat-Losung versetzt.
Diese Operation wird so oft wiederholt, bis das Filtrat des abgesaugten Tetrafluoroborats 3’
Bromid-frei ist. Dann wird es mit Wasser gewaschen, umkristallisiert und bei 100°C {iber
CaCl; i. Vak. getrocknet.

[a-( Dimethylaminomethylen)benzyljtriphenylphosphonium-bromid (3a): Aus 43.4 g (0.1 mol)
trockenem Benzyltriphenylphosphonium-bromid (1a)!5} und 34.8 ¢ (0.2 mol) 2 erhilt man
nach 30 min. Erhitzen auf 140—150°C, Abkiihlen, Waschen der gelben Kristallmasse mit
Ather, Absaugen, Umfillen des Rohproduktes (46.3 g, Schmp. 219—223°C) aus Athanol/
Ather und Trocknen i. Vak. {iber CaCl, bei 100°C 43.0 g.

Tetrafluoroborat 3a’: Aus 2.9 g (5.9 mmol) 3a in 10 ml Athanol und jeweils 3.0 g NaBF,
in 10 m! Wasser erhélt man nach Waschen der Kristalle mit Wasser, zweimaligem Um-
kristallisieren aus waBr. Athanol und Trocknen 2.3 g.

[a-( Dimethylaminomethylen)-4-methoxybenzyl jtriphenylphosphonium-bromid  (3b):  Aus
46.3 ¢ (0.1 mol) trockenem (4-Methoxybenzyl)triphenylphosphonium-bromid (1b)16) und
34.8 g (0.2 mol) 2 erhilt man nach 40 min Reaktion bei 140—160°C und Abdestillicren des
iiberschiiss. 2 i. Vak. ein gelbrotes viskoses Reaktionsgemisch, das mit Wasser verrithrt wird.
Die blaBgelben Kristalle werden mit Wasser gewaschen, an der Luft getrocknet (Ausb.
54.7 g, Schmp. 92—94°C) und mehrmals aus Wasser umkristallisiert. Nach zweitdgigem
Trocknen der hellgelben Blittchen bei Raumtemp. i.Vak. iiber P,Os Ausb. 48.5 g Tetra-
hydrat, das nach Trocknen bei 100°C i. Vuk. tiber P,0Os das Hemihydrat bildet.

Tetrafluoroborar 3b’: Aus 3.0 g (5.1 mmol) 3b in wenig Athanol und jeweils 3.0 g NaBF4
in 10 ml Wasser erhilt man nach Waschen der Kristalle mit Wasser, Umkristallisieren aus
Wasser bzw. Athanol/Ather und Trocknen 2.4 g.

[a-( Dimethyvlaminomethylen)-4-fluorbenzyl ] iriphenylphosphonium-bromid (3¢): Aus 22.56 g
(0.05 mol) (4-Fluorbenzyl)triphenylphosphonium-bromid (1¢) und 17.4 g (0.1 mol) 2 erhilt
man nach 50—60 min Erhitzen auf 180 —190°C (Olbadtemp.), Abkiihlen unter Riihren und
anschlieBendem. Verreiben des erstarrten Reaktionsproduktes mit Ather 23.65 g vom Schmp.
198—204°C, das zweimal aus Athanol/Ather in Gegenwart von A-Kohle umkristallisiert
wird, wobei die zuerst ausgeschiedenen orangegelben Schmieren verworfen werden. Ausb.
nach Trocknen tiber CaCl; i. Vak. bei 100°C 18.1 g. k

Tetrafluoroborat 3¢’: Aus 2.9 g (5.7 mmol) 3¢ in 10 ml Ather und jeweils 3.2 g NaBF;, in
15 ml Wasser erhilt man nach zweimaligem Umkristallisieren der Kristalle aus w4r. Athanol,
anschlieBend aus Athanol und Trocknen 2.5 g farblose, allmiahlich sich hellgelb firbende
Nadeln.

[4-Chlor-a-(dimethylaminomethylen)benzyl Jtriphenylphosphonium-bromid (3d): Aus 46.8 g
(0.1 mol) (4-Chlorbenzyl)triphenylphosphonium-bromid (1d)1® und 34.8g (0.2 mol) 2
erhidlt man nach 35 min Erhitzen auf 150°C und Abdestillieren des tberschiiss. 2 i.Vak.
cine rotorangefarbene Masse, die beim Verreiben mit Wasser kristallin erstarrt (55.6 g),
in Athanol in Gegenwart von A-Kohle aafgekocht und aus Wasser umkristallisiert bzw. aus
Athanol/Ather umgefillt wird. Ausb. 43.9 g Hemihydrat.

15 F. Kréhnke, Chem. Ber. 83, 291 (1950).
160 H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 634, 1 (1959).
238%
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Tetrafluoroborat 3d’: Aus 3.0 g (5.63 mmol) 3d in wenig Athanol und jewcils 3.0 g NaBF,
in wenig Wasser erhilt man nach Umkristallisieren aus Athanol und Trocknen iiber CaCl,
und P;0s i. Vak. bei 50°C 2.85 g Nadeln.

[4-Brom-a-(dimethylaminomethylen)benzyl JtriphenyIphosphonium-bromid (3e): Aus 51.2 g
(0.1 mol) (4-Brombenzyltriphenylphosphonium-bromid (1e)!¢} und 34.8g (0.2 mol) 2
erhilt man nach 40 min Reaktion bei 140—145°C und Erkalten des Reaktionsgemisches
eine karamelfarbene Masse, die beim Verreiben mit Wasser fest wird. Nach Waschen mit
Ather und zweitagigem Trocknen an der Luft gelangt man zu 58.4 g vom Schmp. 63 -66°C,
die zunichst aus wiaBr. Dimethylamin-Losung, anschlieBend zweimal aus Wasser umkristalli-
siert und iiber CaCl; i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 53.9 g Tetrahydrat.

Tetrafluoroborat 3¢’: Aus 3.0 g (4.7 mmol) 3e-4H;0 in 10 ml Athanol und jeweils 3.25 g
NaBF, in 10 ml Wasser erhilt man nach mehrfachem Umkristallisieren aus Athanol 1.9 g
Kristalle.

[a-( Dimethylaminomethylen)-4-methylbenzy!] triphenylphosphonium-bromid (3f): Aus 22.4 ¢
(0.05 mol) (4-Methylbenzyl)triphenylphosphonium-bromid (1f)1®) und 20.9 g (0.12 mol) 2
erhilt man nach 15—20 min Reaktion bei 150-~165°C und Abdestillieren des iiberschiiss. 2
i.Vak. ein gelbrotes viskoses Produkt, das nach Zusatz von Wasser fest wird. Aus heiflem
Wasser kamen farblose Nadeln, die nach vorsichtigem Trocknen iiber CaCl, i. Vak. einen
Umwandlungspunkt von 53—54°C zeigen, jedoch kein definiertes Hydrat darstellen. Nach
Entwissern bei 100—120°C iiber CaCl; i. Vak. erhilt man 19.5 g.

Tetrafluoroborat 3f': Aus 3.0 g 3f in 10 ml Athanol und jeweils 3.4 g NaBF, in 10 ml
Wasser erhilt man nuch Umbkristallisieren der Kristalle aus wiBr. Athanol (1:1) und Trocknen
iiber P,Os bei 100°C i. Vak. 1.75 g.

[4-Dimethylamino-a-( dimethylaminomethylen)benzyl jtriphenylphosphonium-tetrafluorobo-
rat (3g): Aus 9.66 g (0.02mol) (4-Dimethylaminobenzytriphenylphosphonium-tetra-
fluoroborat (I1g) und 9.0 g (0.0517 mol) 2 crhilt man nach 20 min bei 155--156°C und
Abdestillieren des iiberschiiss. 2 i. Vak. einen kristallinen Riickstand, der mit absol. Ather
verrieben und gewaschen wird. Dieses Rohprodukt (6.1 g gelbe Kristalle) wird auf Ton
abgepreBt (Zers.-P. 180--185°C) und aus Athanol umkristallisiert, Ausb. 5.8 g.

(4-Nitrobenzyliden)triphenylphosphoran (dh): 18.51 g {0.387 mol) (4-Nitrobenzyl)triphenyl-
phosphonium-bromid (1h)!5, 14.0 g (0.081 mol) 2 und 40 ml absol. Benzol werden bei
Raumtemp. zusammengegeben, wobei sofort Rotfirbung des Gemisches erfolgt. Nach
150 min Rithren bei 100°C (Badtemp.) wird heifl filtriert, das Filtrat bei moglichst niedriger
Temp. am Rotationsverdampfer eingeengt und der Ruckstand mit tiefsiedendem Petroldther
gewaschen. Ausb. 11.1 g (73 %), Zers.-P. 54°C (Lit.15) =>50°C).

4-Methoxy-4’-nitro-trans-stilben (6): 4.0 g (0.1 mol) 4h und 1.36 g (0.01 mol) Anisaldehyd
werden in 40 ml absol. Benzol 19 h unter Stickstoff und Feuchtigkeitsausschiu3 bei Raum-
1emp. geriihrt, wobei einc Verfirbung der Lésung von rot nach gelb erfolgt. Nach Zugeben
von tiefsiedendem Petrolither werden 2.8 ¢ Rohprodukt abfiltriert. Aus wenig Athanol
2.1 g (82%) gelbe Kristalle vom Schmp. 131-—-132°C (Lit.17) 131--132,5°C).

( Athoxycarbonylmethylen) triphenylphosphoran (4)): 42.9 g (0.1 mol) (Athoxycarbonyl-
methyltriphenylphosphonium-bromid (1i)18) und 34.8 g (0.2 mol) 2 werden unter Riihren
zusammengegeben und allmihlich cewidrmt, Bei 100°C erfolgt unter Gelbfirbung Losung.

1D R. Ketcham, D. Jambotkar und L. Matinelli, J. Org. Chem. 27, 4666 (1962).
18) G. Wittig und W. Haag, Chem. Ber. 88, 1654 (1955).
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Nach 35 min Erhitzen auf 140-—-145°C unter Riihren und Abdestillieren von fert-Butyl-
alkohol verlestigt sich beim Abkiihlen unter Riihren die zuriickbleibende orangefarbenc

viskose Masse bei 90—80°C. Nach Verreiben mit eiskaltem Ather und Absaugen erhilt man
48.1 g.

Aus 5.0 g dieses Produktes erhdlt man nach Behandeln mit eiskaltem Aceton 1.5 g (80%)
duBerst hygroskopische Nadeln an Tetramethylformamidinium-bromid vom Schmp. 115 bis
118°C nach Trocknen iiber KOH/CaCls.

[CsH;aNz]Br (181.1) Ber. C33.17 H7.24 N 15.47 Br 44.13
Gef. C32.01 H7.0l N 14.81 Br 43.73

Der nach Behandeln mit eiskaltem Aceton verbleibende Riickstand (3.5g von 5.0 g)
wird auf Ton gepreBt und aus Ather oder Essigsiurc-ithylester mit tiefsied. Petroldther
umgefillt, Ausb. 3.5 g (97%) 4i, Schmp. nach wiederholtem Umfallen 124—125°C (Lit.19
124 —126°C).

[a-{ Dimethylaminomethylen)-4-methoxybenzyl jdiphenylphosphinoxid (8): 54.7g (0.093mol)
3b-Tetrahydrat und 100 g 20proz. wiBr. Kalilauge werden 20 min unter RiickfluB erhitzt,
wobel Rotfarbung erfolgt. Nach Entfernen dcs gréBten Teils Wasser am Rotationsverdampfer
wird der Riickstand mit Benzol versetzt, dic benzolische Losung (iber Natriumsulfat getrock-
net, auf 100—120 ml eingeengt und mit tiefsied. Pctrolidther versetzt. Das sich zuerst abschei-
dende rote O wird verworfen, der Riickstand mit Ather verrieben und das hellgelbe Pulver
(25.6 g vom Schmp. 159 —160°C nach Waschen mit eiskaltem Ather) zweimal aus der Hiilse
mit absol. Ather heiB extrahiert. Ausb. 18.3 g (52%), Schmp. 164—165°C.

Ca3H24NOP (377.4) Ber. C73.20 H6.41 N 3.72 10CH; 8.22
Gef. C73.05 H6.60 N3.59 OCH; 8.45

la-( Dimethylaminomethylen)-4-methoxybenzyl  triphenylphosphonium-hydroxid-Pentahydrat
(3b”): 18.0 g (30.5 mmol) 3b, 8.0 g kurz auf Ton abgepreBtes Silberoxid und 50 ml Wasser
werden verriihrt und maximal auf 70°C erwiirmt. Nach 1 h wird vom Silberbromid und
unverbrauchtem Silberoxid abfiltriert, das Filtrat eingecngt und der Riickstand (14.0 g in
Ather unlésliches und in Benzol nur sehr wenig losliches Produkt, das sich an der Luft braun
farbt) mit Athanol in Gegenwart von A-Kohle aufgekocht. Nach Filtrieren wird die Ldsung
mit Ather bis zur Triibung versetzt; nach Kiihlen werden die Kristalle abfiltriert, mit Ather
gewaschen, 3—4 h tber CaCl; i.Vak. getrocknet und mehrmals aus wenig Acetonitril mit
Ather umgefillt. Nach Trocknen {iber KOH/Paraffin bei 40°C Ausb. 9.3 g (56%) gelbliche
Kristalle vom Schmp., 79 -82°C.

[CagH2gNOPJOH - SH,0 (545.6) Ber. C63.84 H7.39 N 2.57 10CHj 5.68
Gel. C63.59 H7.19 N2.45 OCH; 5.18

w-( Dimethylamino)styrol (9): Zu der Losung von 14.8 g (30.3 mmol) 3a in 60 ml absol.
Athanol 146t man in 30 min unter Reinst-Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluB eine Losung
von 0.7 g (30 mmol) Natrium in 40 ml absol. Athanol tropfen, erhitzt 1 h unter RiickfluB,
filtriert nach Abkiihlen schnell vom Natriumbromid und engt das Filtrat ein. Der orange-
farbene zdhviskose Riickstand wird mit heiBem Ligroin behandelt, wobei Triphenylphosphin-
oxid groBtenteils ungelost zuriickbleibt; der geldste Anteil Kristallisiert bei —40°C aus der
Ligroinlosung. Der ungeléste Triphenylphosphinoxid-Anteil wird nochmals mit heiBem
Ligroin behandelt (um eingeschlossenes 9 herauszuldsen), die vereinigten Ligroin-Losungen
werden am Rotationsverdampfer eingeengt, das zuriickbleibende gelbrote O1 wird in Ather

19 A. Michaelis und H. v. Gimborn, Ber. Deut. Chem. Ges. 27, 272 (1894).
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aufgenommen, die Losung iiber Natriumsulfat getrocknet, mit einer Spatelspitze Hydro-
chinon versetzt und zunichst bei Normaldruck, dann i. Vak. destilliert. Ausb. 0.70 g (16 %),
Sdp. 120—121°C/11 Torr (Lit.20) Sdp. 105—110°C/20—22 Torr). Bei 100—120°C Badtemp.
erfolgt gréBtenteils Polymerisation.

CqioHsN (147.2) Ber. C81.59 H 8.90 N 9.51 Gef. C80.85 H 8.83 N 9.95

200 J. R. Geigy AG, Brit. Pat. 832078 (1960) [C. A. 54, 20877{ (1960)].
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