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Benzyltriphenylphosphonium-Salze (1) reagieren rnit dem Aminal-tert-butylester 2 zu [a-(Di- 
methylaminomethylen)benzyl]triphenylphosphoni~im-Salzen (3) oder zu Ylenen, den Benzy- 
lidentriphenylphosp horanen (4). Die Hydtolyse von [a-(Dimethylaminomethylen)-4-methoxy. 
benzyl]triphenylphosphonium-bromid-Tetrahydrat (3 b .4H20) mit waRriger Kalilauge fuhrt 
unter Abspaltung von Renzol zu [a-(Dimethylaminomethylen)-4-methoxybenzyl]diphenyl- 
phosphinoxid (8). Mit Natriumlthylat entstehen aus [a-(Dimethylaminomethylen)benzyl]tri- 
phenylphosphoniumbromid (3a) w(Dimethy1amino)styrol (9) und Triphcnylphosphinoxid. 

Orthoamides, XXV1) 
Synthesis and Reactions of [a-(Dimethylaminomethylene)~nz~l]triphenylphosphonium Salts 

Benzyltriphenylphosphonium salts (1 j react with the aminal tert-butyl ester 2 to give [x-(di- 
methylaminomethylene)benzyl]triphenylphosphoniuin salts (3) or the corresponding ylenes, 
the benzylidenetriphenylphosphoranes (4). Hydrolysis of [a-(dimethylaminomethy1ene)-4- 
methoxybenzyl]triphenylphospho~iium bromide tetrahydrate (3 b 4Hz0) with aqueous 
potassium hydroxide results in elimination of benzene and formation of [u-(dimethylamino- 
methylene)-4-methoxybenzyl]diphenylphosphine oxide (8). Reaction of [a-(dimethylamino- 
methylene) benzyl]triphenylphospholrium bromide (3a) with sodium ethoxide affords w-(tii- 
methy1amino)styrene (9) and triphenylphosphine oxide. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber ,,FormyIierungsreaktionen<' CH-acider 

X NICH3)z  X 

Y NIGH,), Y 

I I 
CHZ + H-C-OR -- C=CH-NICH3)2 + HN(CH312 + HOR 
I I I 

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

1) XXIV. Mitteil.: H. Bredereel,, G. Siniclim und H. Hoffmnnn, Chem. Ber. 106, 3725 

2 )  W. Griebenow, Dissertation, Univ. Stuttgart 1969. 
(1973), vorstehend. 
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Es ist bekannt, daR starke Basen Triphenylalkylphosphonium-halogenide unter 
Abspaltung eines Protons in Methylentriphenylphosphorane iiberfuhren3.4), die als 
Resonanzhybride aufzufassen sind4). 

Es interessierte uns nun, ob die Benzyltriphenylphosphonium-Salze auch vom 
Aminal-tot-butylester 2 deprotoniert und analog unserer fruheren Untersuchungen 
unter Bjldung von Enaminens-7) ,,formyliert" werden. 

Wir haben Benzyltriphenylphosphoniumbroniid (1 a) und am Benzylrest p-sub- 
stituierte Homologe ( l b  -f)  eingesetzt, die wir wie iiblich4) aus Triphenylphosphin 
und den entsprechenden Benzylbromiden darstellten. 

H OCH, F Cl Br C H 3  

Fiir das p-dimethylamino-substituierte Salz haben wir das Jodid 1 g nach 1. c. 8) 
aus Triphenylphosphin, Formaldehyd, N,N-Dimethylanilin und Kaliumjodid unter 
Zusatz von Eisessig dargestellt und mit Natriumtetrafluoroborat in das Tetrafluoro- 
borat lg'  ubergefiihrt. 

Die Umsetzung der Phosphonium-Salze mit dem Aminal-teut-butylester 2 fuhrten 
wir unter Feuchtigkeitsausschlun bei 140 - 160°C durch. Nach Entfernen des Aminal- 
esters hinterblieben teilweise kristalline, teilweise hochviskose Substanzen, die beim 
Verreiben n i t  warmem Wasser kristallisierten. Primkr entstanden dabei die Hydrate 
der ,,formylierten'c Phosphonium-Salze. Kristallwasserfreie Salze erhielten wir nach 
Uberfiihrung der Bromide 3 in die Tetrafluoroborate 3'. 

bereits friiher berichtet 91. 
DaR Arninophosphoniurn-Salze, speziell Halogenide, als Hydrate auskris tallibieren, wurde 

3 )  C. Wittig und U .  Schiillkopf, Chem. Ber. 87, 1318 (1954). 
4) (1. Schollkoph Aiigew. Chem. 71, 260 (1959). 
5 )  H. Brcdereck, F. E'fenberger und H.  Botsch, Chem. Ber. 97, 3397 (1964). 
6)  JY. Bredererk, G. Simchen und R. Wdd, Chem. Ber. 101, 4048 (1968). 
7)  H. Brederech, G'. Sinichen und P. Horn, Chem. Ber. 103, 210 (1970). 
8) L. Horner und A.  Mentrip, Liebigs Ann. Chem. 646, 71 (1961), dort Zitat  14), H .  Hoff- 

9) H. H. Srsler und N.  L. Smith, J. Org. Chem. 26, 4733 (1961). 
mann, Privatrnitteilung. 
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l a  b c d e  f g 

p - R t  E H )  F C I  Br C H 3  NIGH,), 
-~ ~~- - -- 

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

Tab. 1 . NMR-Spektrcn der [cr-(Dimethylaminomethylen)benzyl]tripheny~phosphonium- 
tetrdfluoroborate 3' (interner Standard TMS, in CDC13) 

Substanz Zuordnung 8 (ppm) Anzahl der Protonen 

2.78 s 
6.66 d 
2.76 s 
3.73 s 
2.80 s 

2.79 s 
6.67 d 
2.80 s 
6.68 d 
2.30 s 
2.81 s 
6.69 d 
2.80 s 
2.91 s 

6.69 a 

6 
1 
6 
3 
6 
1 
6 
1 
6 
1 
3 
6 
1 
6 
6 

Bei den vorstehend beschriebenen Umsetzungen von 1 mit 2 beobachteten wir eine 
Verfarbung der Reaktionsgemische nach gelb bis orange oder rot. Daraus schliel3en 
wir, dal3 primar die YIene entstehen, die mit dem Tetramethylformamidinium-bromid 
weiterreagieren unter Bildung der [x-(Dimethylaminomethylen)benzyl]triphenyl- 
phosphoniurn-bromide 3. 
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Eine Abhdngigkeit der Reaktionsbereitschaft von Phosphor-Ylenen von den am a-Atom 
haftendcn Liganden beschrieb bereits Sch6lfkupf4). Er stellte fest, daR sie in dem MaRe 
sinkt, in dem das Dublett noch in andere Resonanzbezirke einbezogen wird. 

Bei der Umsetzung des (p-Nitrobenzy1)triphenylphosphoniunl-bromids (1 h) mit 2 
bleibt daher die Reaktion auf der Stufe des Ylens 4h stehen. 

/\p / \O 

i C 6 k ! 5 ] 3 F - E H G E c  -- - L c 6 H 5 1 3 k C H ~ ~ ~  

% \O\ 7 
/p /' 

\o' 

r 
' , C gH 5 13 p- C H e  - N t  

4 h  

Auch bei der Umsetzung von (Athoxycarbonylmethyl)triphenylphosphonium- 
bromid (li) mit 2 bei 140--150°C erhielten wir das entsprechende Ylen 4i neben 
Tetrameth ylf ormamidinium-bromid. 

4 i  

5 6 

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

4h geht miihelos eine Wittig-Olefinierung rnit Anisaldehyd zum gelben 4-Methoxy- 
4'-nitro-truns-stilben (a ein. 

Bei der Umsetzung von [sr-(Dimethylaminomethylen)-4-niethoxybenzyl]triphenyl- 
phosphonium-bromid (3 b) mit 20proz. wahiger Kalilauge in der Warme beob- 
achteten wir nicht die erwartete Spaltung in Triphenylphosphinoxid und <+(Dimethyl- 
amino)-4-methoxystyrol (7), sondern isolierten das [cr-(Dimethylaminomethylen)- 
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4-methoxybenzyl]triphenylphosphinoxid (8), das unter Abspaltung von Benzol aus 3 b 
entstanden sein mun. 

8 + KBr  

Uber eine iihnliche Spaltung berichtetc Schlosser 10) beim basischen Abbau des (Methoxy- 
methy1)triphenylphosphonium-hydroxids, wobei der Phenylrcst als stabilstes Anion abgespal- 
ten wird. Im Falle des (Metliylthiomethy1)triphenylphosphonium-hydroxids jedoch, in dem 
an die Stelle des Sauerstoffs ein zur d-Orbital-Resonanz befghigtes Schwefel-Atom tritt, 
wird der aliphatische Rest als Anion stabilisiert und bevorzugt eliminiert. 

Nach Fenton und Ingoldl1) liist sich bei der alkalischen Spaltung ungleich substituierter 
Phosphonium-Salze bevorzugt der clektronegativstc Rest ab. Die Abspaltung des substi- 
tuierten Restcs wird nach Horner und Mitarbb.12) erschwert, wcnn dcr Substituent die 
Elektronendichte an der Haflstelle des Phosphors, verglichen mit dem unsubstituierteii 
Phenylrest, erhoht. 

Dies ist bei unserem Beispiel offensichtlich der Fall infolge der Wirkung der beiden 1-M- 
Substituenten N(CH3)2 und OCH3. Es kommt zur Abspaltung des Phenylrestes als Benzol. 

Bei der Einwirkung von Silberoxid auf eine wiiI3rige Losung von 3b trat keine 
Spaltung auf, sondern lediglich ein Austausch von BrQ gegen OHQ. 

10) 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 .  Hoflrnonn, H. G. Wippel und G .  Hussel, Chem. Bcr. 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 Natriumiithylat in absol. 
Athanol erhielten wir aus 3a a-(Dimethy1amino)styrol (9), Natriumbromid und Tri- 
phenylphosphinoxid. 

Die Kcaktion vcrlkult orfensichtlich analog der von Graysun und Keuughl3) beschriebenen 
Spaltung von (CNitro benzyl)triphenylphosphonium-bromid rnit Natriumalkoholat in Alkohol. 

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

Experhenteller Teil 

(p-Dirnethyluminahenz.vl) triphenylphasphonium-judid (1 g) : 24.2 g (0.2 mol) N,N-Dimethyl- 
anilin, 15.0 g (0.2 niol) 40proz. wiiBr. Formalin, 52.4 g (0.2 mol) Triphenylphosphin, 33.2 g 
(0.2 mo!, Kaliumjodid, 150 ml Chloroform, einige ml Wasser und 40.0 g Eisessig 1aBt man 
3 Wochen untcr gelegentlichem Umschutteln bei Raumtemp. stehcn. AnschlieRend werden 
die griinlichcn Kristalle abgcsaugt, rnit Wasser und danach rnit Ather gewaschen (Ausb. 
86.8 g, Schmp. 222°C). Nach weiteren 2 Wochen erhalt man aus der Mutterlauge weitere 
13.2 g (Schmp. 218-221 "C). Die vereinigten Kristalle werden in Gegcnwart von A-Kohlc 
niehrmdk aus Athanol umkristallisiert, Ausb. 90.3 g (8673, Schmp. 225 -227°C. 

[ C Z ~ H ~ ~ N P J J  (523.4) Rer. C 61.96 H 5.20 N2.68 J 24.24 
Gef. C 61.96 H 5.45 N 2.83 J 23.99 

(p-Diniethyluniinobe~zyl) triphenyIphosphunium-tetra$~ioroborut (1 g'): 52.4 g (0.1 mol) des 
vorstehenden Jodids werden in wcnig Methanol gelost und mit 35.0 g Natriumtetrafluoroborat 
in Wasser versetzt; das ausgcfallcnc Fluoroborat Ig' wird abgesaugt, mehrmals rnit Wasser 
gewaschen und in Methanol wieder geliist. Die Umsetzung wird drei- his vicrmal wiederholt, 
bis das Filtrat des abgesdugten 1 g' Jodid-frei ist. Ausb. 27.2 g (56"/ , ) ,  Zcrs.-P. 235.5-237.5"C 
(nach Trocknen iiber CaC12 und PzOs i.Vak. bei 100°C'). Zur Analyse wurde nochmals aus 
65 ~ 70proz. waRr. Athanol umkristallisiert: farblose Bliittchen vom Schmp. 236°C (Zen.), 
unloslich in Chloroform. 

[CZ7H~7NP]BE4 (483.3) Ber. C 67.10 H 5.63 N 2.90 Gef. C 67.02 H 5.63 N 2.84 

timsetzung der Phosphunium-Salze 1 rnit dem Anlinol-tert-buty1estr.r 2 Z I L  !(I-( Dinietliyl- 
unrinumethylen) henzyli triphenylphusphuniuni-brumiden (3) (Tab. 2). 

Allgemeines: Die gut getrockneten Phosphonium-Salzc werden mit tert-Butoxybis(di- 
methy1amino)methan (2) im Molverhaltnis 1 : 2 unter FeuchtigkcitsdusschluR und Riihren 
erhitzt. Unter Verfarbung nach gelb bis orange oder rot erfolgt Losung unter gleichzeitigem 
Abdestillieren von Dimethylamin und [err-Butylalkohol (kurze Vigreux-Kolonne). Nach 
Beendigung der Reaktion fiillt beim Abkiihlen teilweise schon das Produkt aus, teilweise muB 
noch uberschuss. 2 i. Vak. abdestilliert werden. Viskose Reaktionsprodukte wcrden mit 
warmem Wasser verrieben und i. Vak. getrocknet. 

13) M. Grayson und P. T. Keuugh, J. Amer. Chem. SOC. 82, 3919 (1960). 
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Umsetzung der Bromide 3 ZLI den Tetrufluoroboraten 3' (Tab. 2) 

Allgeineines: Die Bromide 3 wcrden in Methanol odcr Athanol geliist uitd mit w1Br, 
Natriumtetrafluoroborat versetzt. Der sofort entstehende Niederschlag wird abgesaugt. 
in hlkohol wieder gclost und erncut mit wal3r. Natriumtctrafluoroborat-Losung vcrsetzt. 
Dicse Operation wird so oft wiedcrholt, bis das Filtrat dcs abgesaugten Tetrafluoroborats 3' 
Broniid-frci ist. Daiui wird es mil Wasser gewaschen, umkristallisiert und bei 100°C uber 
CaC12 i.Vak. gctrocknet. 

la-( Dirneihylui~~inomethylen)heiizyEjfriphenylphosplzoni~m-bromid (3 a) : Aus 43.4 g (0.1 iiiol) 
trockenem Benzyltriphenylphosphonk~m-brnmid (1 a) 15) und 34.8 g (0.2 mol) 2 erhalt man 
nach 30 min. Erhitzcn auf 14O-15O0C, Abkiihlen, Waschen der gclben Kristallmasse niit 
Ather, Absaugen, Umfillen des Rohproduktes (46.3 g, Schmp. 219-223°C) aus Athanoll 
Ather und Trocknen i. Vak. ubcr CaCl2 bei 100°C 43.0 g. 

Tetrafluoroborrrt 3a': Aus 2.9 g (5.9 mmol) 3a in 10 ml Athanol und jeweils 3.0 g NaBF4 
in IOml Wasscr erh1lt nian nach Wdschcn der Kristalle rnit Wasser, zweimaligem Um- 
kristallisieren aus wiBr. Athanol und Trockncn 2.3 g. 

ftr-~~iinethylrnzinonzethylen) -4-merhoxyhenz~~l]triphenylpAosphoniuin-bromid (3 b) : Aus 
46.3 g (0.1 mol) trockenem (4-Methoxybenzyl)tr~phenylphosphonium-bromid (1 b) 16) und 
34.8 g (0.2 mol) 2 crhdt man nach 40 min Reaktion bei 140-160"C und Abdcstillicrcn des 
Cberschiiss. 2 i. Vak. ein gelbrotcs viskoses Reaktionsgeniisch, das mit Wasser verriihrt wird. 
Die blafigelben Kristalle werden mit Wasser gewaschen, an der LuEt getrocknet (Ausb. 
54.7 g, Schmp. 92--94°C) und mehrmdk aus Wdsser umkristallisiert. h'ach zweitigigem 
Trocknen der hellgelben Blittchen bei Raumtemp. i.Vak. iiber P205 Ausb. 48.5 g Tetra- 
hydrat, das nach Trocknen bei 100°C i.Vak. iiber P205 das Hemihydrat bildct. 

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

[a-(Dimethylurninon~ethylen)-4-Jiuorbenzyl]triphe~zylphosphoniun2-b~omid (3 C) : AUS 22.56 g 
(0.05 mol) (4-Fluorbenzy1)triphenylphosphonium-bromid (1 c) und 17.4 g (0.1 mol) 2 erhalt 
man nach 50-60 min Erhitzen auf 180- 190°C (6lbadtcmp.), Abkiihlen unter Riihren und 
anschlieficndcm Verrciben des erstarrten Xeaktionsproduktes mit Ather 23.65 g vom Schmp. 
198 -204"C, das zweimal aus AthanollAther in Gegenwart von A-Kohle umkristallisiert 
wird, wobei die zuerst ausgcschiedcnen orangegelben Schmieren verworfen werden. Ausb. 
nach Trnckiien iiber CaC12 i.Vak. bei 100°C 18.1 g. 

Tetrufluoroborut 3c': Aus 2.9 g (5.7 mmol) 3c in 10 ml Ather und jeweils 3.2 g NaBF4 in 
15 ml Wasser erhilt man nach zweimaligem Umkristallisieren der Kristalle aus wiBr. Athanol, 
anschlieaend aus Athano1 und Trocknen 2.5 g farblose, allmahlich sich hellgelb farbende 
Nadeln. 

[4-Chlor-a-(dimethylarninoinethylen) benzylltriphenylphosphon~~m-bromid (3 d) : Aus 46.8 g 
(0.1 mol) (4-Chlorbenzyl)triphenylphosphonium-bromid (1 d) 16) und 34.8 g (0.2 mol) 2 
erhilt man nach 35 min Erhitzen auf 150°C und Abdestillieren des uberschiiss. 2 i.Vak. 
cine rotorangcfarbene Masse, die beim Verreiben mit Wasser kristallin erstarrt (55.6 g), 
in Athanol in Gegenwart von A-Kohle aufgekocht und ails Wasser umkristallisiert bzw. aus 
Athanol/Ather umgefallt wird. Ausb. 43.9 g Hemihydrat. 

15) F. Kriihake, Chem. Ber. 83, 291 (1950). 
16) H. Hufmunn, Liebigs Ann. Chem. 634, I (1959). 
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Tetrufluoroborut 36': Aus 3.0 g (5.63 mmol) 36 in wenig Athanol und jewcils 3.0 g NaBF4 
in wenig Wasser erhllt man ndch Umkristallisieren aus Athanol und Trockncn iibcr CaC12 
und PzOs i.Vak. bei 50°C 2.85 g Nadeln. 

[4-Broit~-c~-(diniet~~ylcrt~iinotnethylet1)henzyljtriphen?;lphosphot~i~~tn-br~~f~1i~ (3e): Aus 51.2 g 
(0. I mol) (4-Brombcnzyl)tripheny1phosphonium-bromid (1 e) [ 6 )  und 34.8 g (0.2 mol) 2 
erhalt man nach 40 min Reaktion bei 140- 145°C und Erkalten dcs Reaktionsgemisches 
eine karamelfarbene Masse, die beim Verrciben mit Wasser fest wird. Nach Wdschen mit 
Ather und zweitiigigcm Trocknen an der Luft gelangt man zu 58.4 g vom Schrnp. 63 -66"C, 
die zunlchst BUS waRr. Dimethylamin-Losung, anschliel3end zweimal aus Wasser umkristdlli- 
sicrt und iiber CaCIz i.Vak. getrocknet wird. Ausb. 53.9 g Tetrahydrat. 

Tetruffuoroborat 3e': Aus 3.0 g (4.7 mmol) 3e.4Hz0 in 10 ml Athall01 und jeweils 3.25 g 
NaBF4 in 10 ml Wasser erhiilt man nach mehrfachem Umkristallisieren aus Athanol 1.9 g 
Kristalle. 

[a-(Dimethylaminot~iethylen) -I-tnethylhenzyl]triphenylphosphoniut~~-br~~~~~id (3 f) : Aus 22.4 g 
(0.05 mol) (4-MethyIbenzyl)triphenylphosphonium-bromid (1 f) 16) und 20.9 g (0.12 mol) 2 
erhalt man nach 15-20 min Reaktion bei 150 - 165°C und Abdestillieren des iiberschuss. 2 
i.Vak. ein gelbrotes viskoses Produkt, das nach Zusatz von Wasser fest wird. Aus heil3em 
Wasser kamen farblose Nadeln, die nach vorsichtigem Trocknen uber CaClz i. Vak. einen 
Umwandlungspunkt von 53 -54°C zeigen, jedoch kein definiertes Hydrat darstellen. Nach 
Entwassern bei 100-120°C iiber CaC12 i.Vak. erhalt man 19.5 g. 

TetraJiuoroborut 3 f :  Aus 3.0g 3f in 10ml Athanol u n d  jeweils 3.4g NaBF4 in 10 nil 
Wasser erhalt man nach Umkristallisieren der Kristalle aus wll3r. Athanol(1: I )  und Trockncn 
uber PzO5 bci 100°C i.Vak. 1.75 g. 

[4-Uirnethq~l~inino-cr-(~imeth~lntninornetkylen) bawzyljtriphet~ylphosphoniu,ll-tetraJiuor~~bo- 
rut (3g'): AUS 9.66 g (0.02 mol) (4-Dimethylaminobenzyl)triphenylphosphonit1m-tetra- 
fluoroborat (lg') und 9.0g (0.0517 mol) 2 crhalt man nach 20min bei 155--156"C und 
Abdestillieren des iiberschiiss. 2 i. Vak. einen kristallinen Ruckstand, der mit absol. Ather 
verrieben und gewaschen wird. Dieses Rohprodukt (6.1 g gelbe Kristalle) wird auf Ton 
abgeprefit (Zen-P. 180- - 185OC) und aus Athanol umkristallisiert, Ausb. 5.8 g. 

(4-Nitroben~y1iden)triphen);lphosphorcrrr (4h) : 18.5 I g (0.387 mol) (4-Nitrobenzy1)triphenyl- 
phosphonium-bromid (lh)15), 14.0 g (0.081 mol) 2 und 40 ml absol. Bcnzol werdeii bei 
Raumlemp. zusammengegeben, wobei sofort Rotfarbung des Gemisches erfolgt. Nach 
150 min Riihrcn bei 100°C (Badtemp.) wird heiR filtriert, das Filtrat bei moglichst niedriger 
Temp. am Rotationsverdampfer eingeengt und der Ruckstand mit tiefsiedendern Petrolather 
gewaschcn. Ausb. 11.1  g (73%), Zen.-P. 54°C (Lit.15) >-5O"C). 

4-Methoxy-4'-nitro-tru~s-stilben (6): 4.0 g (0.1 mol) 4h und 1.36 g (0.01 mol) Anisaldchyd 
werden in 40 in1 absol. Renzol 19 h unter Stickstoff und Feuchtigkeitsausschliifi bei Raum- 
temp. geruhrt, wobci eine VerfPrbung der Losung von rot nach gelb erfolgt. Nach Zugcben 
yon tiefsiedendem Petrolather werden 2.8 g Rohprodukt abfiltriert. Aus wenig Athanol 
2.1 g (82%) gelbe Krktalle vom Schmp. 131-132°C (Lit.17) 131 - 132.5"C). 

iAthoxycarhonylmethy1t.n) triphenylphosphorun (4 i) : 42.9 g (0.1 mol) (Athoxycarbonyl- 
methy1)triphenylphosphonium-bromid (1 i) 18) und 34.8 g (0.2 moll 2 werden unter Ruhrcn 
zusammengegeben und allmahlich erwarmt. Bei 100°C erfolgt unter Gelbflrbung Losung. 

17) R.  Ketcham, D .  Jumbothar und L. Mutinelli, J. Org. Chem. 27, 4666 (1962). 
18) G. Wittig und W .  Hung, Chem. Ber. 88, 1654 (1955). 
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Nach 35 min Erhitzen auf 140--145"C unter Ruhren und Abdestillieren von iert-Butyl- 
alkohol verfestigt sich bcim Abkiihlen unter Ruhren die zuritckbleibende orangefarbenc 
viskose Masse bei 90-80°C. Nach Vcrreiben mit eiskaltem Ather und Absaugen erhilt man 
48.1 g. 

Aus 5.0 g diescs Produktes erhLlt man nach Behandeln mit eiskaltem Aceton 1.5 g (80%) 
Bunerst hygroskopischc Nadeln an Tetramethylformamidinium-bromid vom Schmp. 1 15 bis 
I 18°C nach Trockiicn iiber KOH/CaCl2. 

[ C ~ H I ~ N J B ~  (181.1) Ber. C 33.17 H 7.24 N 15.47 Br 44.13 
Gef. C 32.01 H 7.01 N 14.81 Rr 43.73 

Der nach Behandeln mit eiskaltem Aceton verbleibende Ruckstand (3.5 g von 5.0 g) 
wird auf Ton gepreRt und aus Ather odcr Essigsaurc-iithylester mit tiefsied. PetrolLther 
umgefdllt, Ausb. 3.5 g (97%) 4i, Schmp. nach wiederholtem Umfdllen 124-- 125°C (Lit.19) 
I24 - 126°C). 

iu-(Dimethyln1ninoniethylen)-4-metho~.vbenzyl/~iphenylphosphinoxid (8): 54.78 (0.093mol) 
3b-Tetrahydrat und 100 g 20proz. w l l r .  Kalilauge werden 20 min unter Ruckflu5 erhitzt, 
wobei Rotfarbuiig erfolgt. Nach Eiitferncn des gro5ten Teils Wasser am Rotationsverdampfer 
wird der Ruckstand mit Benzol versetzt, die benzolische Losung uber Natriumsulfat getrock- 
net, auf 100-120 nil eingeengt und mit tiefsied. Petrolather versetzt. Das sich zuerst abschei- 
dcnde rote 0 1  wird verworfen, der Ruckstand mit Ather vcrrieben und das hellgclbe Pulver 
(25.6 g vom Schmp. 159- 160°C nach Waschen mit eiskaltem Ather) zweimal aus der Hiilse 
mit absol. Ather hein extrahicrt. Ausb. 18.3 g (52%), Schmp. 164--165°C. 

C23H24NOzP (377.4) Ber. C 73.20 H 6.41 N 3.72 1 OCH3 8.22 
Gef. C 73.05 H 6.60 N 3.59 OCH3 8.45 

Irr- ( Dimerhyl~iminoinethyl~n) -4-methvxybenzyl l triphenylphosphonium-hydroxi~-Pentuhy~r~t 
(3b"): 18.0 g (30.5 mmol) 3b, 8.0 g kurz auf Ton abgepre5tes Silbcroxid und 50 ml Wasser 
werden vcrruhrt und maximal auf 70°C erwlrmt. Nach 1 h wird vom Silberbromid und 
unverbrauchtem Silberoxid abfiltriert, das Filtrat eingcengt und dcr Ruckstand (1 4.0 g in 
Ather unlosliches und in Benzol nur sebr wcnig liislichcs Produkt, das sich an dcr Luft braun 
firbt) mit Athanol in Gegellwdrt von A-Kohle aufgekocht. Nach Filtricren wird die Losung 
mit Ather bis zur Triibung versetzt; nach Kiihlen wcrdcn die Kristalle abfiltriert, mit Ather 
gewaschen, 3 -4 h iiber CaClz i. Vak. gctrocknet und mehrmals aus wenig Acetonitril mit 
Athcr umgefallt. Nach Trockncn uber KOIH/Paraffin bei 40°C Ausb. 9.3 g (56%) gelblichc 
Kristalle vom Schmp. 79 -82°C. 

[C29H29NOP]OH. 5 HzO (545.6) Ber. C 63.84 H 7.39 N 2.57 1 OCH3 5.68 
Gef. C 63.59 H 7.19 N2.45  OCH3 5.18 

~!~-~Di~nathy lrmino)s tyro l  (9): Zu der Losung von 14.8 g (30.3 mmol) 3 a  in 60ml absol. 
Athanol lant man in 30 min unter Reinst-Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluR eine Losung 
von 0.7 g (30 mmol) Natrium in 40 ml absol. Athanol tropfen, erhitzt I h unter Riickflul, 
liltriert nach Abkiihleii schnell vom Natriumbromid und engt das Filtrat ein. Der orange- 
farbene ziihviskose Ruckstand wird mit heilem Ligroin behandelt, wobei Triphenylphosphin- 
oxid grofitentcils ungelost zuriickblcibt; dcr geloste Antcil kristallisiert bci -40°C aus der 
Ligroinlosung. Der ungeliiste Triphenylphosphinoxid-Anteil wird nochmals mit heillem 
Ligroin behandelt (um eingcschlossenes 9 herauszuloscn), die vereinigten Ligroin-Losungen 
werden am Rotationsverdampfer eingeengt, das zuruckbleibende gelbrotc 0 1  wird in Ather 

19) A.  Miclraelis uiid H. I,. Gitnhorn, Her. Ilcut. 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/ll Torr (Lit.20) Sdp. 105-110"C/20-22 Torr). Bei 100--120°C Badtemp. 
erfolgt groDtenteils Polymerisation. 

C I O H ~ ~ N  (147.2) Ber. C 81.59 H 8.90 N9.51 Gef. C 80.85 H 8.83 N 9.95 

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