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