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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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