den. Die hochsten Drehwerte betrugen hier [«12% = + 950
£ 50° (c = 0,8—1,0 in CH,oCLy).

Die Diastereomeren reagierten mit KJ in Aceton glatt zu
Brucin-jodmethylat und den farblosen Kalium-tris-(bipheny-
len)-phosphaten (/) mit den erstaunlich hohen spezifischen

O O

J

Drehungen von [«]%;;’ = # 1930 = 20° (c = 0,4—0,7 in Ace-
ton); [MI%%° = + 10150 + 100°, Fp = 295-298 °C (Zers.).
Umsetzung der optisch aktiven Kalium- oder Natriumsalze
mit Bis-(biphenylen)-phosphoniumjodid [1] in Methanol lie-

Nz e
O
O O

(2)

ferte die gelben onium-at-Komplexe (2), [a}i® = + 1265 +
15° (¢ = 0,7-1,0 in DMF), [MIZ4® = + 10410 £ 120°,
Fp = 247-250°C (Zers.).

Eingegangen am 12. Februar 1965 [Z 917]

[1] D. Hellwinkel, Chem. Ber. 98, 576 (1965).

[2] F. P. Dwyer u. D. P. Mellor: Chelating Agents and Metal-
chelates. Academic Press, New York 1964.

Reaktionen von N-Sulfinylsulfonamiden
mit organischen Phosphorverbindungen

Von fil. lic. A. Senning

Chemisches Institut der Universitit Aarhus (Didnemark)

Ein neuer Reaktionstyp wurde bei der Umsetzung von N-
Sulfinylverbindungen mit Triphenylphosphin (/) gefunden.
Aus N-Sulfinylmethansulfonamid und (7} (Moiverhiltnis
1:1) erhidlt man in siedendem Benzol 95 9% Triphenyl-
phosphin-methansulfonylimin (2), R = CH3, aus N-Sulfinyl-
p-toluolsulfonamid und (1) 50 % des entsprechenden Phos-
phinimins (2), R = p-CH3CgHy4. Die Reaktion 1483t sich als
Angriff des koordinativ ungesittigten Phosphoratoms (unter
Oktettaufweitung) auf die semipolare Stickstoff-Schwefel-
Doppelbindung deuten.

@ o
RS0,-N-8=0 + (CgHg)sP: o
~ |RSO;-N-§-0

P
g CeHg i “CeHs
CeHg

(1)

RSO,-N=P{CgHs); + §=0
(2)

Mit Triphenylphosphinsuifid verlauft die Umsetzung nach
Art einer Quasi-Wittig-Reaktion [1]. Auch hier entsteht (2),
R = p-CH3CgH4, Ausbeute ca. 50 %, aus N-Sulfinyl-p-toluol-
sulfonamid.
2@ o
RSO;-N—-8=0 + (C¢Hs)3P=S — (2) +8§8=8=0
Eingegangen am 22, Februar 1965 [Z 922]

[1} A. Senning, Acta chem. scand. 18, 1958 (1964).
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Synthese von Nitrodiazoessigester
Von Prof. Dr. U. Schollkopf und Dr. H. Schifer

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen

Nitrodiazoessigester (3) (gelbes Ol; IR: 2140, 1730 und 1500
c¢m~1; Triphenylphosphazin: Fp = 133—134 °C) entsteht mit
einer Ausbeute von 35 %, wenn man bei —20°C zu einer
Losung von2 Mol Diazoessigester( /) in Tetrachlorkohlenstoff
1 Mol einer etwa .1 M Losung von Distickstoffpentoxyd in
CCly tropft. Man isoliert (3), indem man im Vakuum das
Solvens sowie das Nitrat des Glykolsdureithylesters (Kp =
41-42°Cj0,1 Torr) abdestifliert und den Riickstand iiber
Kieselgel mit Petrolither/Ather (3:1) chromatographiert.

Vermutlich tritt bei der Reaktion intermediir das Diazonium-
Ion (2) auf, welches von einem weiteren Mol (1) deproto-
niert wird. Verbindung (3) ist das erste Diazoalkan mit einer
Nitrogruppe am Diazokohlenstoffatom.

O O NO,

! |
Cszo-é-l—NZ@ + NyOs —=o> CZHSO-&—Q—NZ@
' H

T-0lo

(1) 2)

¢
S > C,H,0-C-
- C;H,0-C~CH,~N,®0]

O

1
+(1) e

oI0-2

(3}

Eingegangen am 22. Februar 1965 [Z 923}

[1] Nach Nj-Abspaltung als C;H50,C—CH,0ONO; isoliert.

Die Kristallstruktur von Lithiumsilicid Li,Si

Von Dipl.-Chem. H. Axel, Dr. Herbert Schifer und
Prof. Dr. Armin Weiss

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Die Siliciumverbinde in den bisher untersuchten Alkali- und
Erdalkalisiliciden zeigen einen groBen Formenreichtum.
AuBer Raumnetzgeriisten (SrSi,) [1] treten auch Schichten
(CaSiy) [2], Ketten (CaSi [3], SrSi [4] und BaSi [5]), isolierte
Sig-Tetraeder (NaSi [6], KSi, RbSi, CsSi [7] und BaSi, [8])
und véllig isolierte Si-Atome auf (CazSi [9] und Mg,Si [10}).

Im Li,Si haben wir nun als neue Baugruppe isolierte Siz-
Hanteln gefunden. Der Si—Si-Abstand in diesen betrégt
2,37 A, liegt also in gleicher GroBenordnung wie die Si—Si-
Bindung im elementaren Silicium, widhrend der kiirzeste
Si—Si-Abstand zur nichsten Hantel 4,41 A betragt. Jedes
Siliciumatom einer Siz-Hantel hat 7 Lithiumatome als Nach-
barn im Abstand von 2,585 bis 2,771 A.

Kristallographische Daten von Li,Si:

Monoklin; Raumgruppe C2/m—Cj,

a=770A4; b=4414; c=6,56A; p=1134°
dexp = 1,385 grem™3; dy = 1,36 gem™3; Z =4

Punktlagen:

4 Siin 4) %, 0,2; X, 0, Z; Yo + %, /2, 2; 12—%, /5,2
mit X = 0,067 und z = 0,197

4 Li; in (4i) mitx = 0,375 und z = 0,120

4 Liy; in (4i) mit x = 0,788 und z = 0,365

Als Richtigkeitsquotient QR ergab sich fiir die Ebenenserie
(ho): Qr = 0,107; (OkD):Qr = 0,09; (1k):Qr = 0,129;
(2kD:Qr = 0,124; BkD:Qr = 0,107.

Zur Darstellung der Einkristalle wurde ein stéchiometrisches
Gemenge der Elemente im Eisentiegel unter Argonatmo-
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sphire 3,5 Std. auf 800°C erhitzt und dann langsam abge-
kiihit.

Eingegangen am 25. Februar 1965 {Z 925]
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[6] J. Witte u. H. G. Schnering, Z. anorg. allg. Chem. 327, 260
(1964).

{71 E. Busmann, Naturwissenschaften 47, 82 (1960); Z. anorg.
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(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 393 (1963).
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a~-Formylketone aus Enaminen
durch Vilsmeier-Formylierung

Von Dr. W. Ziegenbein

Wissenschaftliche Abteilung der Chemische Werke Hills AG.,
Marl

o - Hydroxymethylen - ketone oder die tautomeren o - For-
mylketone wurden bisher meist durch Formylierung von
Ketonen mit Ameisensiureester in Gegenwart von Natrium
hergestellt. a-Alkoxy-formylalkene oder -cycloalkene und die
entsprechenden a-Chlorverbindungen hat man aus Ketalen
und Ketonen oder aus Acetylenverbindungen mit Vilsmeier-
Verbindungen aus N-disubstituierten Formamiden und S&ure-
chloriden (POCl3, COCI; u.a.) synthetisiert [1, 2].

Setzt man hingegen die leicht zugéinglichen Enamine (7) mit
Vilsmeier-Verbindungen um, so erhédlt man in praparativ
vorteilhafter Weise « - Hydroxymethylen - ketone oder die
tautomeren a-Formylketone (2) [3].

R? o~ @ Cl Ci
\%-N o + |HC <> HC, c1®
N(CH N(CH
/ch — (CHa)z ®( 3)2
R
(1)
RO o /™ RO o/
C-N 0] C= O
| | °
| cH o s e Cl
R! “CH r! “CH
N(CHg), N(CHjs),
H,0 Rz—(‘J=O Rz-(IJ=O
R!-CH-CHO R!-C=CHOH
(2)
(2)
(1), R2~é=CH—R1 Ausb. [a] KOD oder Fp
rol [°C/Torr]
° bzw. [°C]
Cyclopentenyl ca. 20 71—-72
Cyclohexenyl 52 [b] 40—42/1
Cycloheptenyl 49 58—60/1,5
3.4-Dihydronaphthyl 92 123—125/2
Cyclododecenyl 59 115—116/1

[a] Bezogen auf (1).
[b] Mit 1-Piperidinocyclohexen als Enamin betrigt die Ausbeute 50 %,
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Die leicht zersetzlichen 3-Dicarbonylverbindungen (2), deren
Formylgruppe bei cyclischen Verbindungen weitgehend eno-
lisiert ist, lassen sich meist als gut kristallisierende Monoanile
oder als Umsetzungsprodukte mit o-Phenylendiamin [4]
(Benzodiazepiniumsalze) charakterisieren.

o-Formylcyclohexanon: Zu einer Losung von 73 g Dimethyl-
formamid in 300 g Dichlormethan 1468t man unter Riihren und
FeuchtigkeitsausschluB bei 5—10°C eine Losung von 100 g
Phosgen in 300 g Dichlormethan tropfen. Nach 3-stdg. Stehen
fiigt man unter Rithren bei Zimmertemperatur allmihlich
167 g 1-Morpholinocyclohexen hinzu und erwidrmt 30 min
auf ca. 40 °C (RiickfluB). AnschlieBend riithrt man in 400 g
Eiswasser ein und 148t iiber Nacht stehen. Man extrahiert mit
Ather, wischt den Extrakt mehrmals mit Wasser, trocknet
liber Natriumsulfat, entfernt die Losungsmittel im Vakuum
und destilliert den Riickstand im Vakuum iiber eine 30-cm-
Vigreux-Kolonne. Man erhilt 65 g (n% = 1,5128) eines sich
bald braunenden Oles. Das Anil (Fp = 151 °C aus Dimethyl-
formamid) bildet sich unter Selbsterwdrmung mit Anilin in
Dimethylformamid.

Eingegangen am 2. Mirz 1965 [Z 928)

[1]1 Z. Arnod u. J. Zemlicka, Coll. czechosl. chem. Commun. 24,
786, 2385 (1959); 23, 452 (1958).

[2] W. Ziegenbein u. W. Franke, Angew. Chem. 71, 573 (1959);
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Malondialdehyden auf dhnlichem Wege beschreibt, veranlaBte
uns zur Mitteilung unserer Ergebunisse. — Siehe auch R. Sciaky u.
U. Pallini, Tetrahedron Letters 1964, 1839.

[4] M. Weifienfels, Z. Chem. 4, 459 (1964); J. prakt. Chem. 20,
117 (1963).

Umsetzung von Triphenylaluminium
mit Cyclohexylisonitril

Von Prof. Dr. G. Hesse, Dr. H. Witte
und cand. chem. P. Mischke [*]

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-
Niirnberg

Werden Triphenylaluminium und Cyclohexylisonitril in
Xylol auf 50—60°C erhitzt, so bildet sich (1) als Vertreter
einer neuen Klasse von aluminiumorganischen Verbindungen.
Nach Abdestillieren der Hauptmenge des Lésungsmittels und
Zusatz von wasserfreiem Petroldther kristallisiert (/) bei
—20°C aus.

o @
(CsHs)3AlI-C=N-CeHy1 (1)

Die farblose, unter reinem Stickstoff bestindige Verbindung
ist leicht I5slich in Benzol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff,
schwer loslich in Petroldther. Sie zersetzt sich an der Luft
unter Abspaltung von Cyclohexylisonitril. Beim Erhitzen tritt
oberhalb 75°C Erweichen unter langsamer Zersetzung ein.
Die Struktur wird durch die Elementaranalyse und das IR-

Spektrum sichergestellt (scharfe Bande der —C—:‘I?I-Gruppe
bei 2215 cm™1; ¥_nN = c— von Cyclohexylisonitril: 2125 cm™1).
Die gleiche Verbindung konnte durch folgende quantitativ
verlaufende Austauschreaktion erhalten werden:

o ®
(CsH5)3B—C=N-CgH11 [1] + AKC2Hs); —

o ®
(CeHs)3AlI-C=N-CgH;1 + B(C:Hs)3

Dabei wurde nach der von Kdster [2] zur Darstellung von
Tridthylbor aus Borsdureestern angegebenen Arbeitsweise
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