sphire 3,5 Std. auf 800°C erhitzt und dann langsam abge-
kiihit.

Eingegangen am 25. Februar 1965 {Z 925]

[11 K. Janzon, H. Schdifer u. A. Weiss, Angew. Chem. 77, 258
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 245 (1965).

[2] J. Béhm u. O. Hassel, Z. anorg. allg. Chem. 160, 152 (1927).
[3] E. Hellner, Z. anorg. Chem. 261, 226 (1950).

[4] G. Rocktischel u. A. Weiss, Z. anorg. allg. Chem. 376, 231
(1962).

[5] G. Rocktischel, Dissertation, TH Darmstadt, 1962.

[6] J. Witte u. H. G. Schnering, Z. anorg. allg. Chem. 327, 260
(1964).

{71 E. Busmann, Naturwissenschaften 47, 82 (1960); Z. anorg.
allg. Chem. 373, 90 (1961).

[8] H. Schdfer, ‘K. Janzon u. A. Weiss, Angew. Chem. 75, 451
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 393 (1963).

[91 P. Eckerlin u. E.Wélfel, Z. anorg. allg. Chem. 280, 321
(1955).

[10] E. A. Owen u. G. D. Preston, Proc. physic. Soc. (London)
36, 341 (1924).

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);
DBP 1071684 (19. Dez. 1957/24. Dez. 1959), Chemische Werke
Hils A.G., Erf.: W. Ziegenbein u. W. Franke; W. Ziegenbein u.
W. Lang, Chem. Ber. 93, 2743 (1960); 95, 2321 (1962).

[3] Die DAS 1165007 (2. Juni 1962/12. Méirz 1964) BASF, Erf.:
H. Spdnig u. W. Schonleben, die die Synthese von disubstituierten
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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verfahren; das Reaktionsprodukt lieB sich mit Petroldther
kristallisieren und reinigen.

Eingegangen am 29. Januar, erginzt am 5. Mirz 1965 [Z 930]

[*] P. Mischke, Diplomarbeit, Universitit Erlangen-Niirnberg,
1965.

[1} G. Hesse, H. Witte u. G. Bittner, Liebigs Ann. Chem., im
Druck; G. Bittner, Diplomarbeit, Universitit Erlangen-Niirn-
berg, 1964.

[2] R. Koster, Liebigs Ann. Chem. 678, 38 (1958).

Synthese von Phosphoryl- und Thiophosphoryl-
Verbindungen aus Phosphor-Verbindungen mit der
Koordinationszahl 3 und Schwefeldioxyd

Von Doz. Dr. E. Fluck und H. Binder

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Beim Versuch, Phosphor-triisocyanat aus PCl; und KOCN in
flitlssigem SO, zu synthetisieren, erhielten wir nicht das er-
wartete Produkt, sondern (nach mehreren Monaten) quanti-
tativ OPCls.

Wir fanden dann, daB Verbindungen mit Phosphor der Ko-
ordinationszahl 3 allgemein mit Schwefeldioxyd reagieren.
Die Umsetzungen verlaufen zum grofien Teil eindeutig und
besonders bei ca. 50 °C (im Bombenrohr oder Autoklaven)
und eventuell unter Zusatz katalytischer Mengen von PBrs,
OPBr3 oder OPCI; innerhalb kurzer Zeit quantitativ, so daf3
sie fiir die schonende Synthese von Phosphoryl- und Thio-
phosphoryl-Verbindungen verwendet werden kdnnen.

Je nach Art der Phosphorverbindung und nach der Menge des
im Uberschufl verwendeten Schwefeldioxyds verlaufen die
Reaktionen nach GIl. (1) oder Gl. (2):

VERSAMMLUNGSBERICHTE

2P(XYZ)+ SO, — 2OP(XYZ)-+ 1/8 Sg M

3IPXYZ)+ S0, — 20P(XYZ)+ SP(XYZ) )

X, Y, Z - Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aroxy, C}, Br, NCS, NCO;
dabei kann X=Y oder X=Y=Z sein).

Bei groBem UberschuB von SO folgt der Umsetzung nach
Gl. (2) die Reaktion nach Gl. (3),

2 SP(XYZ) + SO; — 2 OP(XYZ) + 3/8 Sg 3)

Entstehen Phosphoryl- und Thiophosphoryl-Verbindungen
nebeneinander, so lassen sie sich im allgemeinen auf Grund
ihrer verschiedenen Siedepunkte oder ihrer verschiedenen
Loslichkeit trennen.

R Verlauf Kataly- Reaktions-
Verbindung nach GI. Produkte sator dauer {aj
PBr3 2) OPBr3, SPBr; — 72 Std.
P(NCS); 2) OP(NCS); + — 24 Std.
SP(NCS)3
(< 2:1)

P(CsHs)Cl, (@3] OP(CsH;)Cly, — 42 Tage
SP(CsHs)Cl,

2) OP(CgHs5)Cl, PBr3 10 Tage

SP(CeHs)CI; [b]

P(CsHs),Cl (€8] OP(C¢Hs):Cl, Sg | — 24 Std.

P(CsHs)3 Q)] OP(CsHs)3, S PBr; oder | 24 Std.

OPBr3

P(CsHs)s3 (2) OP(CsHs)s, - 42 Tage
SP(CsHs)s

P(OCsHs)s 2) OP(OCsHs)s, — 35 Tage
SP(OCsH5);

SP(C¢H5)Cl, ) OP(CsHs)Cl, PBr; 42 Tage

[a]l Bis zum vollstindigen Verbrauch der eingesetzten Phosphorverbin-
dung; 50°C; Molverhiltnis Ausgangsmaterial: SO, (fiiiss.) = 1:10.
[b] Nach 42 Tagen war SP(C¢H:)Cl; in OP(Cs;Hs)Cl; umgewandelt
worden.

Eingegangen am 3. Mirz 1965 [Z 929]

10 Jahre Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie

Am 26. November 1964 fand aus AnlaB3 des zehnjéhrigen Be-
stehens des von A. Rieche geleiteten Instituts fiir Organische
Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften in
Berlin-Adlershof ein Festkolloguium statt. In drei Vortridgen
berichteten H. Bredereck (Stuttgart) iiber ,,Komplexe von
Sidureamiden mit Sdurechloriden oder Dialkylsulfaten‘, J.
Rudinger (Prag) liber ,,Oxytocin: Die organische Synthese als
Arbeitsmethode fiir das Studium der Hormonwirkungen*
und H. A. Staab (Heidelberg) iiber ,,Untersuchungen iiber
neue aromatische Bindungssysteme*. In der Nachmittags-
sitzung vermittelten Angehorige des Instituts in 10 Kurzvor-
triagen einen Einblick in laufende Arbeiten. Einige dieser Vor-
trige werden im folgenden referiert {1].

Ringo6ffnung cyclischer Diazoverbindungen

E. Schmitz, R. Ohme, D. Habisch, S. Schramm, A. Stark und
Ch. Horig
Cyclische Diazoverbindungen (7} spalten oberhalb 150°C

Stickstoff ab. Uber Carbene entstehen Cyclopropane (2) und
Olefine (3).

[1] Der Inhalt weiterer Vortrige findet sich zum Teil in folgenden

Veroffentlichungen: M. Schulz, Angew. Chem. 75, 918 (1963);
Angew. Chem. internat, Edit. 2, 623 (1963); Z. Naturforsch. 195,
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der Wissenschaften zu Berlin

H,C N, CH,  HsG
cu-uc| > Hc-HC(|  + \C=CH,
HyC N ? CH, HsC
(1) (2) (3)

Zum Teil ist die Bildung der Olefine nur zu erklaren, wenn
man das intermediire Auftreten der linearen Diazoverbindung
annimmt:

LN s 1 e e w® ®
-C-HC\ — -C-CH-N=N —> -C-CH;-N=N
) N [ [
| @ N | |
TE’ -G -CH; —> €©C-CH, -_Hé’ ,LC-CHe

In die gleiche Richtung weist die Tatsache, dafl man aus der
cyclischen Diazoverbindung (4) des Cyclohexanons mit Ben-
zolsulfonylhydrazin das gleiche Triazol (5) erhilt wie aus der
linearen Diazoverbindung (6).

263 (1964); M. Lorenz, Mber. dtsch. Akad. Wiss. Berlin 6, 578
(1964); H. Dorn, Angew. Chem. 76, 920 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 748 (1964).
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