ZUSCHRIFTEN

Gattermannsche Aldehydsynthese mit s-Triazin
statt Blausdure [

Von A. Kreutzberger [¥]

Bei Synthesen von Polymethinfarbstoffen durch Umsetzung
von s-Triazin (2) mit quartdren fiinf- oder sechsgliedrigen
Heterocyclen [2) sind als Zwischenprodukte Aldimine postu-
liert worden 31, die jedoch nicht isoliert werden konnten.

In der Pyrrol- und Furanreihe gelang uns die Darstellung
solcher Aldiminhydrochloride durch Umsetzung von (2) mit
2-Methylfuran (/a) und den Pyrrolderivaten (1b) bis (1d).
Die Reaktion vollzieht sich bereits bei Raumtemperatur beim
Einleiten von wasserfreiem Chlorwasserstoff in eine Lésung
von (2) und einer der Verbindungen (7a} bis (1d)}. Zur Dar-
stellung des Aldehyds (4} wird das Aldiminhydrochlorid (3)
ohne Isolierung mit Wasser bzw. verdiinnten Siuren oder
Laugen hydrolysiert.

Diese Aldehydsynthese ist mit reaktionsfihigen Aromaten
wie Phloroglucin (5a) oder Orcin (5b) ohne Friedel-Crafts-
Katalysator auch in der carbocyclischen Reihe moglich.

Ausbeute durch Einwirkung von (2) auf 3-Phenanthrol in
Gegenwart von AICI; in Benzol bei 45 °C gewinnen.
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(a}) | —O— CH; H (C2H35),0 72—-73/12 56 vC=0 1710, 1680
(b) | —NH— CH;3 CH3 (CH5);O/HCCly (5:7) [90—91} 86 YN--H 3450
(e) | —NCHj3— H H HCCl; 71—-72/12 31 ve=0 1670
(d) | —NC4Hy— H H (C2H3);0 85—86/6 66 vCc=0 1660

Aber auch wenn die Gattermannsche Aldehydsynthese mit
Blausdure von der Gegenwart von Aluminiumchlorid ab-
hiingt, wie beim Pyrogallol (5¢), gelingt die Synthese mit (2)
ohne Katalysator. Hingegen bediirfen Phenolither und Aro-
maten, die keine aktivierenden Substituenten tragen, einer
erhohten Reaktionstemperatur und der Mitwirkung eines
Friedel-Crafts-Katalysators, um mit (2) die Gattermannsche
Aldehydsynthese einzugehen.

Fluorthiocarbonyl-isothiocyanat
Von A. Haas und W. Klug!*}

Das vermutlich bifunktionelle Verhalten von Cl—CO--SCl
(1) gegeniiber einigen Silber-pseudohalogeniden!) veran-
laBte uns zu priifen, ob die C—Cl-Bindung im Chlorfluor-
thiocarbonyl S=CCIF (2) mit Silbersalzen zu reagieren ver-
mag. In dieser Verbindung ist der Kohlenstoff wie in (/)

. B! R ,}Ci\ . R! N sp2-hybridisiert.
+ N JHO %H 1@ Bei der Umselzung von (2) mit Silber-cyanat tritt bei Raum-
HC\N//CH Iod 2 temperatur keine Reaktion ein. Auch (1) reagiert mit
R® L R? M AgNCO nur unter Austausch des am Schwefel stehenden
(5) (2) (6) Cl-Atoms gegen eine NCO-Gruppe.
Setzt man (2) dagegen mit AgSCN [Molverhiltnis 1:1,15]
Rt im Bombenrohr bei —25 °C um, so erhilt man mit 50 bis 60 %
+H,0 : R Ausbeute, bezogen auf umgesetzes (2), Fluf)rthioca.rbon.yl-
TN L0 () isothiocyanat S=CF—NCS (3). Diese Verbindung ist eine
. C\H orangefarbene Fliissigkeit, Kp = 35 °C/40 Torr, von duBerst
R
Reaktions- Temp. | Kataly- (7), Fp (°C) Ausb.
R R Rz R medium (°C)p sator Y [Kp] (°C/Torr) (6]
fe){ OH | H | OH OH (C2Hs),0 25 — 292295 (Zers.) | 77
) |]oH |H | OH CH: | (C;H:),0 25 . | 179—180 86
(c) | OH | OH | OH H (C;H;5),0 25 — 158159 61
(d) | H H OCH;3; H Anisol 40 AlCIi; [137—138/18] 67
(e) | H H OCsHs H Benzol 40 AlCI3 [158—159/4] 78
f) | H H H H Benzol 100 AlCl3 [86—87/40] 31

Der Gattermannschen Aldehydsynthese mit (2) sind auch
kondensierte aromatische Ringsysteme zuginglich. So 148t
sich 3-Hydroxyphenanthren-4-carbaldehyd (8} mit 649

978

stechendem Geruch. Bei Raumtemperatur firbt sie sich all-
méhlich rot, bei hdheren Temperaturen zersetzt sie sich
rasch zu dunklen, festen Produkten. Sie wurde durch Ele-
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