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Die Vilsmeier-Formylierung von Methylencyclohexan (1) ergibt durch zweifache Substitution 
ein Azatrimethinsalz 6 ;  2-Methylen-bornan (7) liefert sowohl ein Mono- als auch ein Triformy- 
lierungsprodukt, 9 und 10; Camphen (13) fuhrt ausschliel3lich durch Monosubstitution zum 
Aldehydimoniumsalz 16. Die Struktur der Verbindungen und ihrer Umwandlungsprodukte 
wird durch NMR-Spektren belegt. 

Kiirzlich konnten wir zeigen'), daB gewahnliche Olefine, wie z. B. Isobutylen, einer Vils- 
meier-Formylierung zuganglich sind. Alle diese formylierbaren Olefine besitzen eine endstan- 
dige bzw. exocyclische Kohlenstoff-Doppelbindung, wahrend z. B. bei Cyclohexen und I - 
Methyl-cyclohexen-(1) jegliche Substitution durch Dimethylimoniomethylchlorid-chlorid 
(,,Dimethylformamid-chlorid", DMF-Chlorid) oder Dimethylformamid-Phosphoroxidtri- 
chlorid (DMF-POC13) unterbleibt. 

In Fortfuhrung unserer Arbeiten wahlten wir daher als Untersuchungsobjekte fur 
die Formylierungsreaktionen drei Kohlenwasserstoffe mit exocyclischer Doppel- 
bindung : Methylencyclohexan (1) und 2-Methylen-bornan (7) wurden durch Wittig- 
Olefinierung nach Chaykovsky und Mitarbb.2) gewonnen, kaufliches d,l-Camphen 
(13)3) ohne weitere Reinigung verwendet. 

a) Methylencyclohexan (1) 
LaBt man DMF-Chlorid a d  1 in Chloroform im Molverhdtnis 1 : 1 20 Stdn. bei 

Raumtemp. einwirken, so kann man nach Aufarbeiten nur ein einziges Formylierungs- 
produkt, das 1 -Dimethylamino-3-dimethylimonio-2-[cyclohexen-( 1 )-yl]-propen-( 1)- 
perchlorat (6) in 17-proz. Reinausb. fassen. Auch unter verschiirften Bedingungen - 
Erhitzen mit DMF-Chlorid auf 100" - wird 6 nicht weiterformyliert. 

Als elektrophile Substitution verlauft die Formylierungl) von 1 uber das Primar- 
kation 2 zum Enimoniumsalz 5, welches uber das Dienamin 4 mit dem isomeren 
Imoniumsalz 3 im Gleichgewicht stehen diirfte. Jedenfalls greift bei der weiteren 
Formylierung das kationische Vilsmeier-Reagens am exocyclischen @-C-Atom der 
reaktiveren Doppelbindung von 4, und nicht a n  der endocyclischen Doppelbindung, 
an und fuhrt zum Trimethinsalz 6. 

1 )  Als I. Mitteil. gilt: C. Jutz, W.  Miiller, und E. Miller, Chem. Ber. 99, 2479 (1966). 
2 )  R. Greenwald, M. Chaykovsky und E. J .  Corey, J. org. Chemistry 28, 1128 (1963). 
3)  Fa. Dr. Th. Schuchardt, Munchen. 
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b) d, C2-Methylen-boman (7) 
Die Einwirkung von Vilsmeier-Agentien auf 7 fuhrt je nach den Reaktionsbedin- 

gungen zu zwei verschiedenen Verbindungen. Aus DMF-Chlorid und 7 in Chloro- 
form (Molverhaltnis 2 :  I )  isolierten wir nach 15 Stdn. bei Raumtemp. 45% des farb- 
losen Enimoniumsalzes 9 in Form des Perchlorates. Mit dem starker wirkenden DMF- 
POCI3 und7 im Molverhaltnis 3: 1 resultierte nach 5stdg. Erhitzen ohne Losungsmittel 
auf 90" eine orangegelbe Losung, aus der das Triformylierungsprodukt 10 als gelbes 
Perchlorat in 30-proz. Ausbeute gewonnen wurde. 
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Es ist bemerkenswert, daB das intermediare 8 mit Bornylkation-Struktur keine 
Umlagerung vom Wagner-Meerwein-Typ erleidet, ebensowenig wie das aus Camphen 
gebildete Ion 14. Das hier fafibare Enimoniumsalz 9 wird als korrespondierende Saure 
des Dienamins 11 in 3-Stellung des Bornensystems weiterformyliert, was wir auf die 
erhohte Reaktivitat der endocyclischen Doppelbindung infolge der Ringspannung 
zuruckfuhren. Das dabei gebildete Pentamethin-Monokation wird aber unter den 
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Reaktionsbedingungen sofort in der noch freien P-Stellung des Konjugationssystems 
zum Dikation 10 substituiert. Die Struktur von 10 la& dessen Umwandlung in ein 
Pyridinderivat erwarten, die auch tatsachlich in 93-proz. Ausbeute durch Erhitzen in 
Ammoniumchlorid/Wasser zum 4-Formyl-pyrido[4.3 : 2'.3']bornen (12), einer farb- 
losen, campherartig riechenden Substanz vom Schmp. 57", gelingt. 

c)  d,ECamphen (13) 
Falls bei 13 uberhaupt Substitution erfolgt, sollte nur Monoformylierung moglich 

sein. Aus einem Ansatz von DMF-POC13 und 13 im Molverhaltnis 1 : 1 isolierten wir 
nach 5stdg. Erhitzen auf 90" ein Perchlorat des Enimonium-Ions 15 in 69-proz. 
Ausbeute. AuBerdem wurden 25 % Isobornylchlorid erhalten, das zweifellos unter den 
Reaktionsbedingungen aus 13 und Chlorwasserstoff und nicht iiber intermediares 14 
gebildet wird. Bei der Wasserdampfdestillation von 15 in Gegenwart von Natrium- 
carbonat wurden 81 % des ungesattigten Aldehyds 16, einer farblosen Flussigkeit, 
gewonnen. Der Aldehyd 16 wurde als Semicarbazon und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
charakterisiert und konnte mit Dimethylammonium-perchlorat4) wieder in das Salz 
15 zuriickverwandelt werden. 

14 

NMR-Spektren 
Die Struktur der isolierten, neuen Verbindungen und Umsetzungsprodukte wurde 

mit Hilfe ihrer Protonen-Resonanz-Spektren am 60-MHz-Varian-Gerat A 60 ein- 
deutig belegt. 

Im Spektrum des Trimethinsalzes 6 (Abbild. 1) treten wegen gehinderter innerer 
Rotations) zwei Signale fur die N-Methylgruppen, 6.72 T und 6.65 7 ,  auf. Der Cy- 
clohexenyl-Rest liegt aus sterischen Grunden senkrecht zur Ebene der Methinkette in 
einer Symmetrieebene, die durch das P-C-Atom verlauft. Die dadurch gleichwertigen 
Methinprotonen H, und Hk liefern daher ein Signal bei 2 . 5 5 ~ .  Als Multiplett er- 
scheint bei 4.20 z das Signal des Vinylprotons des Cyclohexenyl-Restes. Die ubrigen 
Ring-Methylenprotonen absorbieren in zwei komplexen Multipletts bei 8.33 T und 
7.88 T. 

4) N .  J. Leonard und J. V. Paukstelis, J. org. Chemistry 28, 3021 (1963). 
5 )  G. Scheibe, C. Jutz, W.  Seiffert und D. Grosse, Angew. Chem. 76, 270 (1964); Angew. 

Chem. internat. Edit. 4, 306 (1964). 
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Tab. 1 .  NMR-Spektren der Verbindungen 6, 9, 10, 12, 15 und 16 (6, 9, 12 in CDClJ, 10, 15 
in TFE und 16 in CC14 rnit TMS als internem Standard). Chemische Verschiebungen in 7, 

Kopplungen in Hz. s = Singulett, d = Dublett, m = Multiplett, ii = Uberlagerung 

Verb. C-CH3 Ring 
- CH2 - f C - H  Vinyl protonen 

Hs Hp H, 
N-CH3 

6 8.33-7.88 m 4.20 m 

9 9.23 s 8.78-7.10 rn 
9.04 s 
8.91 s 

15 8.76 s 8.60-7.70 m 6.53 u 

16 8.92 s 8.67-7.88 m 6.30 d 

10 9.05 s 8.89-8.64 m 6.75 m, ii 
(3.5) 

8.99 s 8.10-7.68 m 
8.83 s 

8.99 s 8.10-7.68 m (3.5) 1.55 s 
8.48 s 

12 9.41 s 8.89-8.64 m 7.05 d Hc 

2.55 s 

3.80d 1.60d 
(12) (12) 
4.44 d 0.25 d 
(8) (8) 

H’, H”, H”’ 
2.24 s, ii 
2.14 s 

Hb Ha 
1 . 1 5 s  -0.54s 

6.72 s 
6.65 s 
6.48 s 
6.28 s 

6.53 s 
6.34 s 

6.54 s, ii 
6.43 s, u 
6.35 s, u 

Die Bornan-Derivate 9, 10 und 12 weisen erwartungsgemairj in ihren Spektren 
(Beispiel s. Abbild. 2)  Gemeinsamkeiten auf. In allen drei Verbindungen erscheinen 
die C-Methylgruppen als getrennte Signale. Im Untergrund Jiegen auch die Multipletts 
der Ring-Methylengruppen. Die Signale der N-Methylgruppen sind ebenfalls in 9 und 
10 als Singuletts zu sehen. Die 6 N-Methylgruppen in 10 fuhren aber, durch Uber- 
lagerung, nur zu drei unterscheidbaren Signalen rnit 6.54 T, 6.43 T und 6.35 7. Im 
Enimoniumsalz 9, wie im venvandten 15 (Abbild. 3, bilden die Vinylprotonen Hp 
und H, AX-Systeme rnit Jora = 11 bzw. 12 Hz, was fur die transoide Anordnung des 
Dimethylimonio-athyliden-Restes6) spricht. Im Aldehyd 16 betragt Jae = 8 Hz. Die 
Gleichwertigkeit der gem. Dimethylgruppen in den Camphenderivaten 15 und 16 
fuhrt zu nur einem Signal mit 8.76 7 bzw. 8.92 7. 

Eine besondere Betrachtung verdient das tertiiire Bruckenkopfproton in den Ver- 
bindungen 10, 12, 15 und 16. An Dreiding-Modellen ist zu erkennen, da8 die Achse 
der C-H-Bindung dieses Protons nahezu in der Ebene des x-Bindungssystems liegt. 
Da dieses Proton gleichzeitig allylstandig ist, fuhrt dies zu einem Signal bei relativ 
niedrigem Feld von 6.30-7.05 7. In den ungeladenen Derivaten 12 und 16 erscheint 
dieses Proton als scharfes Dublett mit J = 3.5 Hz. Kopplung kann wohl nur mit 
einem exostandigen Proton der benachbarten Methylengruppe erfolgen. Die von 
Karplus7) abgeleitete Beziehung zwischen Kopplungskonstante und Diederwinkel ist 
aber auf stark gespannte Systeme nicht ohne weiteres anwendbar. 

6 )  G .  Scheibe, W. Seiffert, G .  Holilneicher, C .  Jutz und H.  J .  Springer, Tetrahedron Letters 

7) M .  Kurplus, J. chem. Physics 30, 1 1  (1959). 
[London] 41, 5053 (1966). 
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Die heteroaromatischen Ringprotonen im Pyridinderivat 12 geben zu Signalen 
Anlal3, die erwartungsgemaa mit abnehmendem Feld in der Reihenfolge H, 1.55 -T 

und Hb 1.15 T auftreten. Das Signal des Aldehydprotons H, mit -0.54 T liegt hier 
sehr niedrig. 

TMS 

2 55 4 20 665672 788 833 
rlpprni- 

I 

3 

15 

1 I 
8 40 6 20 366 347 124 0 
160 380 63,653 T7 86876 1000.Elppml 

Abbild. 1 -3.  NMR-Spektren von 1 -Dimethylamino-3-dimethylimonio-2-[cyclohexen-( I ) -  
yl]-propen-(1)-perchlorat (6) in CDCl3 (Abbild. 1); 4-Formyl-pyrido[4.3 : 2'.3']bornen (12) in 
CDCI3 (Abbild. 2); 2.2-Dimethyl-3-dimethylimonioathyliden-norbornan-perchlorat (15) in 

TFE (Abbild. 3) 



1967 Vilsmeier-Forniylierung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen (11.) 1541 

UV-Spektren 
Das meso-substituierte Triniethinsalz 6 zeigt ein scharfes Absorptionsmaximum bei 

315 m p  (log E 4.70) in Acetonitril, das dem des unsubstituierten 1-Dimethylamino- 
3-dimethylimonio-propen-perchlorates n i t  3 12.5 mp (log E 4.81) in Methylenchlorids) 
recht ahnlich ist, was Lage und Intensitat betrifft. Die Enimonium-perchlorate 9 und 
15 zeigen beide ein breites Maximum bei 284 mp (log E 4.51) bzw. 280 mp (log E 4.58). 
Ein gekreuzt konjugiertes System mit einem Pentamethin- und Trimethin-Chromo- 
phor enthalt das Diperchlorat 10, beide wohl mit di-cis-Konfiguration. Das Spektrum 
weist entsprechend mehrere breite Maxima auf: 422 mp (log E 4.42), 355 mp (4.20) 
und 247 mp (4.19). Vergleichsweise liegt die Hauptabsorption des ungestorten all- 
trans-Pentamethin-Chromophors im 1-Dimethylamino-5-dimethylimonio-pentadien- 
(1.3)-perchlorat bei 416 mp (log E 5.07)s). 
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Abbild. 4. Absorptions-Spektren von - 2-Dimethylimonioathyliden-bornan-perchlorat 
(9), - - - - - 3-Dimethylimo~omethyl-2-[l-dimethyl~o-3-dimethylimonio-isopropenyl]- 
bornen-(2)-diperchlorat (lo), + . . . -. . . . 2.2-Dimethyl-3-dimethylimonioathyliden-norbornan- 

perchlorat (15) in Acetonitril 

Der Deutschen Forschungsgemeinchuft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 
wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit durch Sachmittel. Die NMR-Spektren wurden ent- 
gegenkommenderweise durch die Arbeitsgemeinschaft fur Strukturchemie an der Hochschule, 
Leitung Prof. Dr. G. Kresre, aufgenommen, wofiir unser besonderer Dank ausgesprochen sei. 

8) S. S. Mulhotru und M. C. Whiting, J. chem. SOC. [London] 1960, 3812. 
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Beschreibung der Versuche 

I-Dimethylamino-3-dimethylimonio-2-icyclohexen-(l)-ylJ-properr-(l)-perchlorat (6):  Zur 
Formylierungsmischung, bereitet aus 4.75 g Dimethylformamid und 5.6 ccm Oxalylchlorid in 
50 ccm Chloroform, wurden 3.2 g Methylencyclohexan (1) gegeben und 20 Stdn. bei Raum- 
temp. geriihrt. Nach Verdampfen des Chloroforms i. Vak. zerlegten wir den mit xther 3mal 
gewaschenen, zahen Reaktionsruckstand mit Eis und fallten 6 durch Zugabe von Nutrium- 
perchlorat Bus. Nach verlustreicher Kristallisation aus Wasser wurden 1.55 g ( I  7 %) des 
Salzes erhalten: farblose Nadelchen, die, nochmals aus Chloroform/hher kristallisiert, 
Schmp. I63 ' zeigten. 

C I ~ H ~ ~ N ~ I C I O ~  (306.8) Ber. C 50.89 H 7.56 N 9.13 Gef. C 50.86 H 7.56 N 8.89 

1R (KBr-PreDling): 2924,2849, 2000, 1590, 1450, 1420, 1402, 1333, 1290, 1265, 1212, 1167, 
1143, 1087,980,935,915,860, 850, 815,770,740/cm. 

2- Dimethylimonioiithyliden-bornan-perchlorat (9): Unter Ruhren tropften wir die Losung von 
I .5 g 2-Methylen-bornan (7) in 10 ccm Chloroform zu DMF-Chlorid, bereitet aus I .8 ccm 
Dimethylformamid und 1.7 ccm Oxalylchlorid in 20 ccm Chloroform, und lieBen bei Raum- 
temp. 15 Stdn. stehen. Dann wurde noch I Stde. aut 64" erhitzt, das Chloroform i. Vak. ver- 
dampft und der gelbe, breiige Ruckstand 2mal mit Ather gewaschen. Nach Zugabe von walk.  
Natriumperchloratlosung unter guter Kiihlung fielen 1.35 g (45 %) des schwerloslichen, noch 
gefarbten Imoniumperchlorutes 9 aus. Mehrmalige Kristallisation aus Chloroform/kher 
lieferte farblose Nadelchen vom Schmp. 190". 

C ~ ~ H ~ ~ N I C I O J  (305.8) Ber C 54.99 H 7.91 N 4.58 Gef. C 54.94 H 8.18 N 4.53 

IR (KBr): 3400, 2940, 1665, 1620, 1475, 1450, 1420, 1390, 1370, 1348, 1307, 1274, 1234, 
1220, 1204, 1190, I100,975,955,940,915,880,835,775/cm. 

3-Dimethylimoniornethyl-2-[I- dimethyiamino-3-dimethylimonio-isopropenyl~-bornen - (2) - h - 
perchlorat (10) : Zum Vilsmeier-Kornplex aus 8 ccm Dimethylformamid und 2.7 ccrn Phosphor- 
oxidtrichlurid wurde unter Kuhlung 1.5 g 7 gefugt, dann 5 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad 
erhitzt. Das intensiv orangegelbe Reaktionsgemisch zerlegten wir mit Eis und waBr. Natrium- 
perchloratlosung, wobei ein zahes, gelbes 01 ausfiel, das nach Digerieren mit Ather und Essig- 
ester zu einer gelben Kristallmasse erstarrte. Daraus wurden durch Kristallisation aus Acetoni- 
tril/Ather 1.5 g (30%) des Salzes 10 in gelben Nadelchen vom Schmp. 225' (Zers.) erhalten. 

C~oH35N312C104 (516.4) Ber. C 46.51 H 6.83 N 8.14 Gef. C 46.69 H 6.98 N 7.90 

1R (KBr): 3400, 2900, 1640, 1600, 1515, 1460, 1399, 1374, 1333, 1305, 1282, 1265, 1234, 
1190, 1143, 1087, 1047, 1007,970,965, 855, 825,780,713, 703/cm. 

4-Formyl-pyridoi4.3 ; 2'.3']bornen (12): Beim Erhitzen einer Suspension von 1 .8 g 10 in 
20 ccm gesatt. walk. Ammoniumchloridlosung auf dem siedenden Wasserbad schied sich un- 
ter Losung von 10 ein 01 ab. Nach I Stde. wurde gekuhlt und das Gemisch 5 ma1 mit je 15 ccm 
Chloroform ausgeschiittelt. Aus den vereinigten und uber Natriumsulfat getrockneten Ex- 
trakten kristallisierten nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. 0.7 g (93 %) des Pyridinderi- 
vates 12. Nach mehrmaliger Sublimation farblose Kristalle vom Schrnp. 57". 

C I J H ~ ~ N O  (215.5) Ber. C 78.03 H 7.95 N 6.50 Gef. C 77.80 H 7.98 N 6.45 

IR (KBr): 2950, 2900, 2850, 1685, 1588, 1565, 1470, 1443, 1385, 1368, 1318, 1273, 1245, 
1217, 1205, 1150, 1135, 1104, 1078, 1028, 976, 960, 898, 870, 858, 830, 803, 785, 745, 703, 
660/cm. 
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2.2- Dimethyl-3-dimethylimonioathyliden-norbornan-perchlorat (15) : 1 3.6 g d,l-Camphen (13) 
wurden in die gekiihlte Mischung von 25 ccm Dimethylformamid und 9 ccm Phosphoroxid- 
trichlorid eingetragen und 5 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad unter Riihren erhitzt. Nach 
3 tag. Stehenlassen verruhrten wir das zahe Reaktionsgemisch mit je drei Portionen Ather. 
Nach Verdampfen des vereinigten Waschathers hinterblieben 4 g Isobornylchlorid vom Schmp. 
150'. Aus der waRr. Losung des mit Eis zerlegten Reaktionsansatzes fielen bei Zugabe von 
Natriumperchlorat 20 g (69 %) des Salzes 15 als gelbgefarbtes Kristallpulver aus. Nach 
Kristallisation aus Methanol und Chloroform/Ather noch hellgelb gefarbte Nadelchen vom 
Schmp. 217'. 

C13H22NIC104 (291.8) Ber. C 53.51 H 7.60 N 4.80 Gef. C 53.79 H 7.59 N 4.88 

2.2-Dimethyl-3-formylmethylen-norbornan (Formylcamphen) (16) : Bei der Wasserdampf- 
destillation eines Gemisches von 20 g Natriumcarborrat und 8.76 g 15 in 1 0 0  ccm Wasser wurde 
der Aldehyd innerhalb kurzer Zeit als farbloses 01 iibergetrieben und dann im Destillat mit 
Ather vom Wasser abgetrennt. Nach Verdampfen des Athers hinterblieben 4.4 g (81 %) als 
0 1  vom Sdp.12 150". Schmp. - - 15". 

CllH160 (164.3) Ber. C 80.44 H 9.82 Gef. C 80.32 H 9.85 

Semicarbazon: Farblose Kristalle vom Schmp. 221" (aus Methanol). 
C12H19N30 (221.3) Ber. C 65.13 H 8.65 N 18.99 Gef. C 65.29 H 8.82 N 18.88 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Rote Blattchen vom Schmp. 204" (aus Benzol/Methanol). 
C17H~oN404 (344.4) Ber. C 59.29 H 5.85 N 16.27 Gef. C 59.53 H 5.81 N 16.22 

IR (Film): 2940, 2857, 2810, 2717, 1666, 1634, 1612, 1481, 1457, 1393, 1381, 1360, 1330, 
1305, 1282, 1250, 1200, 1182,1167, 1153, 1131, 1103, 1041, 1027,928,918,882,877,850,825, 
816, 790, 748, 716/cm. 

Umwandlung des Aldehyds 16 in das Perchlorat 15: Zur Losung von 0.7 g 16 und 1.0 g 
Dimethylammoniumperchlorat in 15 ccm Methanol wurden 3 Tropfen Triathylamin zugefiigt. 
Unter schwacher Selbsterwarmung fie1 sofort ein kristalliner, farbloser Niederschlag von sehr 
reinem 15 aus. Ausb. prakt. quantitativ. Nach Kristallisation aus Acetonitril/Essigester Nadel- 
chen vom Schmp. 217". 

[505/66] 


