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Gattermannsche Aldehydsynthese rnit s-Triazin 
statt Blausaure ['I 

Ausbeute durch Einwirkung von (2) auf 3-Phenanthrol in 
Gegenwart von AlC13 in Benzol bei 45 "C gewinnen. 
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Von A. Kreutzberger L * J  

Bei Synthesen von Polymethinfarbstoffcn durch Umsetzung 
von s-Triazin (2) rnit quartaren fiinf- oder sechsgliedrigen 
Heterocyclen [21 sind als Zwischenprodukte Aldimine postu- 
liert worden 131, die jedoch nicht isoliert werden konnten. 
In der Pyrrol- und Furanreihe gelang uns die Darstellung 
solcher Aldiminhydrochloride durch Umsetzung von (2) mit 
2-Methylfuran ( la)  und den Pyrrolderivaten ( Ib)  bis (Id).  
Die Reaktion vollzieht sich bereits bei Raumtemperatur beim 
Einleiten von wasserfreiem Chlorwasserstoff in eine Losung 
von (2) und einer der Verbindungen ( la)  bis ( Id) .  Zur Dar- 
stellung des Aldehyds (4) wird das Aldiminhydrochlorid (3) 
ohne Isolierung rnit Wasser bzw. verdunnten Sauren oder 
Laugen hydrolysiert. 
Diese Aldehydsynthese ist rnit reaktionsfahigen Aromaten 
wie Phloroglucin (5a) oder Orcin (5b) ohne Friedel-Crafts- 
Katalysator auch in der carbocyclischen Reihe moglich. 
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Aber auch wenn die Gattermannsche Aldehydsynthese mit 
Blausaure von der Gegenwart von Aluminiumchlorid ab- 
hangt, wie beim Pyrogallol (5c), gelingt die Synthese mit (2) 
ohne Katalysator. Hinaegen bedurfen Phenolather und Aro- 

Fluorthiocarbonyl-isothiocyanat 

Von A .  Ham und W. Klug[*I 
_ _  

maten, die keine aktivierenden Substituenten tragen, einer 
erhohten Reaktionstemperatur und der Mitwirkung eines 
Friedel-Crafts-Katalysators, um mit (2) die Gattermannsche 
Aldehydsynthese einzugehen. 

Das vermutlich bifunktionelle Verhalten cI-co-scI 
( I )  gegenuber einigen Silber-pseudohalogeniden [11 veran- 
laRte uns zu priifen, ob die C-CI-Bindung im Chlorfluor- 
thiocarbonyl S-CClF (2) mit Silbersalzen zu reagieren ver- 
mag. In dieser Verbindung ist der Kohlenstoff wie in (I) 

Bei der Umsetzung von (2) rnit Silber-cyanat tritt bei Raum- 
temperatur keine Reaktion ein. Auch ( I )  reagiert mit 
AgNCO nur unter Austausch des am Schwefel stehenden 
Cl-Atoms gegen eine NCO-Gruppe. 

Setzt man (2) dagegen mit AgSCN [Molverhaltnis 1 :1,15] 
ini Bombenrohr bei -25 "C um, so erhalt man mit 50 bis 60 
Ausbeute, bezogen auf umgesetzes (2), Fluorthiocarbonyl- 
isothiocyanat S=CF-NCS (3). Diese Verbindung ist eine 
Ordngefarbene Flussigkeit, Kp  = 35 'C/40 Torr, von PuRerst 

H sp2-hybridisiert. 
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Der Gattermannschen Aldehydsynthese mit (2) sind auch stechendem Geruch. Bei Raumtemperatur firbt  sie sich all- 
kondensierte aromatische Ringsysteme zuganglich. So 1aiRt mahlich rot, bei hoheren Temperaturen zersetzt sie sich 
sich 3-Hydroxyphenanthren-4-carbaldehyd (8) init 64 % rasch zu dunklen, festen Produkten. Sie wurde durch Ele- 
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mentaranalyse, IR-, 19F-NMR- und Massenspektrum 
charakterisiert. 
Das im NaC1- und KBr-Bereich aufgenommene IR-Spektrum 
zeigt starke Absorptionen bei 1208, 1298 und 1972 cm-1 und 
mittelstarke bei 511, 843,930,956,2043, 2395,2500, 2633 und 
2930 cm-1. 
Das 19F-NMR-Spektrum enthalt bei 30 "C ein sehr breites 
Signal, das mit abnehmender Temperatur schmaler wird. Bei 
-60 OC betragt die chemische Verschiebung -55,l ppm, be- 
zogen auf CC13F als inneren Standard. 
Das Massenspektrum von (3)  zeigt neben dem Molekulion 
bei m/e = 121 die typischen Fragmente SC-NCS (102), 
CNCS (70), SCF (63), CS (44) und F C  (31). 
Ein lquimolekulares Gemisch von (3) und Chlor reagiert bei 
-70 "C ini Bombeniohr in kurzester Zeit unter Farbaufhel- 
lung und quantitativem Verbrauch des Chlors zu einer gelben 
Flussigkeit. 
Elementaranalyse, 1R-, 19F-NMR- und Massenspektrum 
ergaben, daR bei dieser Reaktion quantitativ das Chlor- 
fluor-isothiocyanato-methansulfenylchlorid FCI(SCN)C-SCI 
(4) entsteht. Diese Verbindung siedet bei 53 "C/lO Torr und 
besitzt den typischen Geruch der Sulfenylchloride. Ihr IR- 
Spektrum zeigt eine starke Absorption bei 1958 cni-1 und 
mittelstarke Banden bei 530, 575, 811, 1040 und 1165 cm-1. 
Das '9F-NMR-Spektruni von (4)  weist bei 30°C ein ein- 
ziges Signal mit der chemischen Verschiebung +44,7 ppm 
auf, gemessen gegen CC13F als inneren Standard. Das 
Massenspektrum zeigt u. a. die Bruchstiiclce FCI(S)C-NCS 
(m/e = 156), FCIC-NCS (124), F(S)C-NCS (121) und 
SCClF (98). 
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Fluor-Coenzym Q1 (Fluor-Ubichinon-5) I**] 

Von H. Schumacher und H.  Machleidt [*I  

Ubichinone (Coenzym Q) [ I ]  entstehen durch elektrophile 
Substitution von (1 )  mit Isoprenolen in Gegenwart von Le- 
wissluren und anschlieBende Oxidation [2,31. So erhdlt man 
durch Umsetzung von 0,51 g ( I )  141 rnit 0,86 g 3-Methyl-2- 
butenol (2a) in 75 ml wasserfreiem Ather in Gegenwart von 
1,2 g wasserfreiem Zinkchlorid [31 nach 20-stiindigem Ruhren 
unter Stickstoff, Abdestillieren des Athers im Vakuum, Ver- 
teilung des Ruckstandes zwischen Petrolather/Methanol/ 
Wasser (4: 3 : 1) und Behandlung der getrockneten Petrol- 
atherphase mit MnOz 151 nach Chromatographie an A1203 

(ZU),  X = H 
(Zh) ,  X = E' 
( Z C ) ,  x = ci 

(3u), x = 11 
(36), X = F 
( 3 C ) ,  x = c1 

(neutral, Aktivitatsstufe IV) mit PetrolPther/Ather (98 : 2 )  
269 mg (39 %) dunnschichtchromatographisch [Cyclohexan- 
Essigester (8 : 2), Kieselgel G ]  einheitliches Coenzym Q 1  (4.) 
als rotes 01, A,,,,, = 274 nm, log E = 4,07 (in CH30H). Aus 
dem Ansatz lieRen sich 40 mg 2,3-Dimethoxy-6-methylbenzo- 
chinon (Coenzym Qo) isolieren, das aus nicht umgesetztem 
( I )  entsteht; A,,, = 264 nm, log E = 4,14 (in CH30H), Fp = 

54-57 "C. 

Reaktion von 2,4 g 2-Fluor-3-methyl-2-butenol (26) 161 mit 
2,42 g ( I )  in 90 ml wasserfreiem Ather in Gegenwart von 
5,s g ZnC12 ergab nach gleicher Aufarbeitung und prapara- 
tiver Dunnschichtchromatographie [Cyclohexan-Essigester 
(8:2), Kieselgel GI 95 mg Coenzyrn Q1(4a), sowie 53 mg 
Fluor-Coenzym Q1 (46) als rotes 01, A,,, = 272 nm, log 
E = 4,08 (in CH30H). Eine bessere Ausbeute (20 %) an (46) 
erhalt man bei der Kondensation (4 Std.) von 210 mg ( I )  mit 
500 mg (26) i n  15 ml wasserfreiem Ather in Gegenwart von 
1,5 g AIC13. Das 1H-NMR-Spektrum von (4b) (60 MHz, in 
cc14) zeigte 6 H-a bei 4,OO ppm, 3 H-b bei 2,06 ppm (Singu- 
lett), 2 H-c bei 3,45 ppm (Dublett, J = 22 Hz), 3 H-d bei 
1,78 ppm (Dublett, J = 2,5 Hz), 3 H-e bei 1,62 ppm (Dublett, 
J = 3,5 Hz). 

Dunnschichtchromatographische Kontrolle einer unter Nz 
verlaufenden Reaktion zeigte, daB etwa 5 min nach dem Start 
die Bildung von (4.) und (36) beginnt und daf3 im Lauf der 
Reaktion die Menge von (4a) auf Kosten von (36) zunimmt. 
Oxidation der Probe ergab die Verbindungen (40), (46) und 
Coenzym Qo. 

(46) begleitendes Coenzym Q1 (4a) muR durch eine intra- 
molekulare Redox-Reaktion (36) + (4a) + HF entstehen. 
Eine intermolekulare Redox-Reaktion ( 1 )  + (36) + ( 3 4  + 
Q o  + H F  oder 2 (36) + (3a) + (46) + H F  miiBte Coenzym 
QO oder (46) direkt und nicht erst nach Oxidation der Probe 
erbringen. 

(4a) kann sich ails (3b) nach einem Eliminierungs-Additions- 
Mechanismus [71 uber (5) oder nach einem Additions-Elimi- 
nierungs-Mechanismus [81 uber (6) bilden. 

H H 

+ ZnCI, - (4al 

Werden 2,O g 2-Chlor-3-methyl-2-butensaure-athylester in 
5 ml wasserfreiem Ather bei -78 "C zu einer Suspension von 
500 mg LiAIH4 in 45 ml wasserfreiem Ather getropft, so er- 
halt man nach 12-stundiger Reaktion bei -50 "C, Zersetzung 
des Ansatzes mit gesattigter NH4CI-Liisung und ublicher 
Aufarbeitung 910 mg (61 %) 2-Chlor-3-methyl-2-butenol 
(Zc), K p  = 72"C/ll  Torr. Sechsstundige Kondensation von 
400 mg (2c) rnit 350 mg ( I )  in 20 ml wasserfreiem Ather in 
Gegenwart von 1,5 g AIC13 ergab wie bei (1) + (4a) beschrie- 
ben 220 mg Coenzym Qo und 31 mg Chlor-Coenzym Q1 (4c) 
als rotes 0 1 ,  A,,, = 272 nm, log E = 4,14 (in CH3OH). 
1H-NMR-Spektrum: 6 H-a bei 4,OO ppm, 3 H-b bei 1,83 
ppm (Singulett), 2 H-c bei 3,58 ppm (Singulett), 3 H-d bei 
2,08 ppm (Singulett), 3 H-e bei 1,98 ppm (Singulett). Chlor- 
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