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2.40 g y-Chlor-allylcyanid (23.8 mMol) in wenig Ather eintropfen. Unbeschadet einer
momentan auftretenden, schwarzblauen Fillung wurde noch 2 Stdn. bei 0° geriihrt und iiber
Nacht bei Raumtemp. aufbewahrt. Filtriecren und Waschen mit Ather gab ein Kaliumsalz,
das in Wasser geldst und mit 2 » HCl angesiduert wurde; 2.1 g gelbbraune Verbindung wurden
mit Ather ausgekocht und mit Kohle entfirbt. Die Atherlésung hinterlieB einen krist. Riick-
stand, der nach Umldsen aus Cyclohexan farbl. war und bei 117 —118° unter Rotfirbung
schmolz.
CgHCINO; (201.6) Ber. C47.66 H 4.00 Gef. C 48.08 H 4.13

Die Verbindung loste sich blaBgelb in Natriumhydrogencarbonat und gab FeCl;-Reaktion.
Bei der Vereinigung mit 1 Molidquiv. Anilin in Essigester schied sich schon bei Raumtemp.
Anilin-hydrochlorid aus. Auch in der Siedehitze oder mit 2 Molaquivv. Anilin ausgefiihrte Ver-
suche lieferten bei der Aufarbeitung auBer dem Aminsalz keine kristallisierten Produkte.

2-Chlor-a-hydroxy-f3-cyan-zimtsiure-dthylester (XXX1I): In die Lésung von 1.3 g Natrium
in 30 ccm absol. Athanol trugen wir bei 0° 12.3 g Oxalsdure-didthylester und anschlieBend 8.5 g
o0-Chlor-benzylcyanid'® (Sdp.;, 128°, Schmp. 24°) ein. Innerhalb einiger Stdn. schied sich
ein farbl. Natriumsalz aus, das abgesaugt und in eciskalte 2 n HCI eingeriithrt wurde: 11.6 g
kristallin erstarrtes Ol (829 d. Th.). Umldsen aus Methylenchlorid fithrte zu farbl. SpieBen
mit Schmp. 132—132.5°.

C12H1oCINOQ; (251.7) Ber. C57.26 H4.01 Gef. C 57.43 H 4.07

Die Verbindung 16ste sich in verd. NaOH und zeigte blutrote FeCl3-Reaktion.

XXXII wurde mit | Aquiv. Aunilin in Alkohol 8 Stdn. riickfluBgekocht. Bei 90— 100°
(Badtemp.)/0.01 Torr ging o-Chlor-benzylcyanid und bei 130—140°/0.01 Torr Oxalsdure-
dthylester-anilid iiber. Letzteres schmolz nach Umlosen aus Petrolither bei 66 —67° und gab
mit einem authent. Pridparat keine Depression.

13) M. R. ZIMMERMANN, J. prakt. Chem. [2] 66, 353, 377 [1902].

ERricH LASCHTUVKA ) und RoLF HUISGEN

Reaktionen in der Fluorazon-Reihe

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangén am 1. August 1959)

Aus den Abkémmlingen der 1-Phenyl-pyrrol-dicarbonsiure-(2.3) sind solche

des gelben Fluorazons (VI) leicht zugidnglich. Umsetzungen an der Carbonyl-

gruppe sowie Reduktionen des tricyclischen Systems, die in die Indolreihe
fithren, werden beschrieben.

Wihrend Pyrrol und seine Alkylderivate sehr empfindlich gegeniiber elektrophilen
Katalysatoren sind und zu Polymerisationen neigen, 148t sich das 1-Phenyl-3-cyan-
pyrrol-carbonsiure-(2)-chlorid (I) mit Aluminiumchlorid bei 140° glatt intramolekular
zu IV acylieren?. Die entsprechende Cyclisierung des 1-Phenyl-pyrrol-dicarbonsiure-

1) Diplomarb. Univ. Miinchen 1956; Dissertat. Univ. Miinchen 1958.
2) R, HuisGeN und E. LAscHTUVKA, Chem. Ber. 93, 65 [1960], vorstehend.
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(2.3)-anhydrids (I11) zu V vollzieht sich mit 93-proz. Ausbeute. Der aus V durch ther-
mische Decarboxylierung leicht erhiltliche Grundkorper V1, das 9-Oxo-pyrrolo[1.2-a]-
indol, sei im folgenden wegen seiner formalen Analogie mit dem Fluorenon als
Fluorazon bezeichnet.

/8\
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k\)\ \‘ :\73‘ Uvm

I: R =Cl 11 IV: R = CN
II: R = OH V: R = COH
VI: R=H Ny
VII: R = -C’
\NHOH

Bei der Behandlung des 1-Phenyl-pyrrols mit iiberschiissigem n-Butyllithium und Carboxy-
lierung wurde schon VI als Nebenprodukt in weniger als 5% Ausbeute erhalten3); der be-
schriebene Schmp. stimmt mit dem von uns gefundenen iiberein.

Im Gegensatz zu I und III sind IV —VI leuchtend gelb. Die Abbild. 1 zeigt fiir
das Fluorazon-System ein charakteristisches, von 1-Phenyl-pyrrol-dicarbonsiure-(2.3)
ganz verschiedenes UV-Spektrum. Die Beteiligung zwitterionischer Grenzformeln
(VIII) tragt wohl zur Lichtabsorption im Sichtbaren bei. Die infrarote Carbonyl-
schwingung bei 1678/cm entspricht der eines Diarylketons.
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Abbild. 1
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Mit einer Mesomerie VI « VIII steht die Basizitdt im Einklang: VI I0st sich in
konz. Salzsdure orangerot und in konz. Schwefelsdure mit tiefvioletter Halochromie;

3 D. A. SHIRLEY, B. H. Gross und P. A. RoussEL, J. org. Chemistry 20, 225 [1955]).
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mit Wasser wird VI zuriickerhalten. Eine Acylierung oder Alkylierung am Sauerstoff
gelang bisher nicht.

Wihrend Fluorazon mit Semicarbazid und 2.4-Dinitrophenylhydrazin die iiblichen
Derivate bildet, 148t sich eine Umsetzung mit Hydroxylamin in sied. Alkohol nicht

erzielen; mit Hydrazin unter energischen Bedingungen liefert V1 CO,H
sofort das rote Azin. DaB IV mit Hydroxylamin das Amidoxim “—‘/

der Fluorazon-carbonsidure-(1) (VII) ergibt, belegt eindrucksvoll die L )
Reaktionstrigheit der Carbonylgruppe. Tl‘l

ring; die Verseifung der Nitrilgruppe fiihrt zu einer Dicarbon-
sdure, die mit der isomeren 1-Phenyl-pyrrol-dicarbonsiure-(2.3) N
nicht identisch ist. Fiir die Konstitution IX sprechen die p,-Werte der Tabelle.

Mit 25-proz. KOH o6ffnet das 1-Cyan-fluorazon (IV) den Keton- /) /COZH

Dissoziationskonstanten von Pyrrol-carbonsiuren in 50-proz. Athanol bei 20°

Carbonsdure pil px 1l
1-Phenyl-3-cyan-pyrrol-carbonsdure-(2) (1I) 4.6
1-Phenyl-pyrrol-carbonsdure-(3) 6.3
Fluorazon-carbonsiure-(1) (V) 6.2
1-Phenyl-pyrrol-dicarbonsiure-(2.3) 1.9 10.4
1-[o-Carboxy-phenyl}-pyrrol-carbonsiure-(3) (IX) 44 6.5
Maleinsdure 2.6 8.0

In Dicarbonsduren fiihrt die riumliche Nachbarschaft der Carboxyle bekanntlich zur
Acidititssteigerung der ersten und zur Schwiichung der zweiten sauren Gruppe; zunehmende
Entfernung der Carboxylgruppen hat Angleichung der beiden p,-Werte zur Folge. Die Daten
der Tab. zeigen fiir die p-Werte der 1-Phenyl-pyrrol-dicarbonsiure-(2.3) einen Unterschied
von 8.5, fitlr das Hydrolysenprodukt von IV im Einklang mit IX nur einen solchen von 2.1

Einheiten.
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Das vorstehend formulierte Reduktionsschema des Fluorazons bedarf kaum des Kom-
mentars. Diekatalytische Hydrierung von V1 fithrt zum 1.2-Trimethylen-3-hydroxy-indo-

lin (XXIT), das iiberraschend stabil ist und sich sogar ohne Dehydratisierung im Hoch-
6*
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vakuum destillieren ldBt. Erst Acetanhydrid fithrt in das aromatische 1.2-Trimethylen-
indol (X1IV) iber. Auch fiir 3-Hydroxy-indolin selbst und sein 1-Methyl-Derivat
wurde jiingst eine erstaunliche Stabilitit beschrieben4.

Auch die Reaktionsfolge iiber Fluorazen (XI) und 1.2-Trimethylen-indolin (X1I)
ergibt bei der Dehydrierung XIV. Die enge Bezichung zum 2-Methyl-indol in der
UV-Absorption (Abbild. 2) stiitzt die Formulierung als 1.2-Trimethylen-indol (XIV).

-~ V(em)

40 35103

Abbild. 2
UV-Absorption in Athanol
——— 1.2-Trimethylen-indo!l (XIV)
——— 2-Methyl-indol
----- Fluorazen (XI)

loge —

Das Fluorazol (X) ist, wie zu erwarten, sehr siureempfindlich. Leider verindert
sich das Pyrrolium-Kation XV, das im Bindungssystem dem Benzo-pentalen ent-
spricht, rasch unter Bildung hohermolekularer Produkte.

] [ ]
LI?IJ ‘\\_\> kNJ \\/H

i /N
VAV A\~ CHa-CHz-N(CzHs),
L\\ XV N XVI

Die Aciditit der 9-Position des Fluorens findet in der des Fluorazens XI eine Par-
allele. Nach Metallierung mit Phenyllithium gelingt die Alkylierung mit Diithyl-
amino-dthylchlorid zu XVI.

4 E. GlovannINI und TH. LoreNz, Helv. chim. Acta 40, 1553 [1957]; 41, 113 [1958].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1-Phenyl-pyrrol-dicarbonsdure-(2.3)-anhydrid?) (111): Fiir die Bereitung in gréoBerem MaQ-
stab bewihrte sich folgende Vorschrift: 940 g Dicarbonsiure wurden in 3/ Acetanhydrid
14 Stdn. bei 20° und 2 Stdn. in der Siedehitze behandelt. Essigsiure und Acetanhydrid wurden
i. Vak. abgezogen, der krist. Riickstand erneut mit 1.5 / Acetanhydrid aufgekocht und von
etwas Ungelostem dekantiert. Beim Erkalten kristallisierte /// in langen, farbl. Nadeln, die
mit Benzol gewaschen wurden. Nach Aufarbeitung der Mutterlauge und Trocknen bei 100°
belief sich die Ausb. auf 796 g (929, d. Th.).

Fluorazon-carbonsiure-(1) (V): 4 g Anhydrid 111 wurden in 100 ccm reinem Tetrachlor-
ithan mit 8 g (3.2 Moliquivv.) Aluminiumchlorid in ein 100°-Olbad gebracht und rasch auf
140° erhitzt. Nach Erkalten hydrolysierten wir das dunkle Reaktionsgemisch mit Eis und
halbkonz. Salzsdure. Das filtrierte gelbe Produkt wurde in 2 » NaOH aufgenommen und mit
Chloroform ausgezogen. Beim Ansduern schied sich die Carbonsdure V aus, die mit Wasser
und Alkohol gewaschen wurde: 3.7 g (939 d. Th.) des feinkristallinen, schwerléslichen V.
Aus n-Butanol kam eine Probe in orangegelben Nadeln mit Schmp. > 285° (Zers.).

C12HsNO; (213.2) Ber. C67.60 H 3.31 Gef. C 67.76 H 3.32

Die potentiometrische Titration in wiBr. Alkohol gab ein Siureiquivalent von 202.
Die Ausbeute sank beim Ubergang zum groferen MafBstab etwas ab. Aus 640 g 111 wurden
460 g V (77% d. Th.) erhalten.

Fluorazon-carbonsdure-(1)-azin: Mit Hydrazinhydrat in siedendem, wiBr. Alkohol und
anschlieBendem EingieBen in 2 n HCl lieferte V eine rote Verbindung, die in organ. Solvenzien
sehr schwer lgslich ist. Die Reinigung des Azins gelang durch Umfillen aus 2 n NaOH (tief-
orangerot) mit Saure. Zers.-P. gegen 320°.

Cy4H14N4O4 (422.4) Ber. N 13.27 Gef. N 13.09

Fluorazon-carbonsdure-(1)-chlorid wurde aus V mit sied. Thionylchlorid in heterogener
Umsetzung erhalten; goldgelbe Blittchen mit Schmp. 225 -—228°.

Fluorazon-carbonsdiure-(1)-dthylester: 0.50 g Siurechlorid wurden 30 Min. in Athanol
gekocht und lieferten beim Einengen 0.475 g (91 % d. Th.) gelbe, bei 157 —158° schmelzende
Nadeln.

C14H1NO; (241.2) Ber. N 5.80 Gef. N 5.88

Fluorazon-carbonsdure-(1)-hydrazid: Das Saurechlorid aus 1.0 g V wurde in Pyridin mit 0.7g
Hydrazinhydrat umgesetzt. Die bei 0° abgeschiedenen gelben Nadeln wurden mit Wasser
gewaschen und aus Pyridin umgelést. Der Zers.-P. lag je nach Erhitzungsgeschwindigkeit bei
185 —200°.

C12HyN30, (227.2) Ber. N 18.49 Gef. N 18.35

Fluorazon (VI1): 1.50 g V wurden mit dem gleichen Gewicht Kupferpulver verrieben und
im Mikrokoélbchen unter 20 Torr auf 280 —300° erhitzt; an die Decarboxylierung schlo sich
sogleich die Destillation an. Aus Alkohol kristallisierten 1.08 g gelbe quadratische Tafeln
(919 d. Th.) mit Schmp. 122 —122.5¢.

C11H7NO (169.2) Ber. C78.09 H4.17 Gef. C77.75 H 4.41

Die Notwendigkeit lingeren Erhitzens verminderte bei groBeren Ansidtzen die Ausbeute;
aus 360 g V, in 60-g-Ansiitzen decarboxyliert, wurden 229 g VI (80% d. Th.) erhalten.
Fluorazon ist leicht 18slich in Benzol, Chloroform und Ather sowie resistent gegen verd.

Laugen und Séuren. Bei 8stdg. Kochen mit 2 Moldquivv. Hydroxylamin in Athanol wurde VI
nicht angegriffen.
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Semicarbazon: Blittchen aus Alkohol mit Schmp. 212 -214°,

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Aus Dimethylformamid kamen feine, dunkelrote Nadeln mit
Schmp. 299° (Zers.).

C17H11N5O4 (349.3) Ber. C58.45 H 3.18 Gef. C58.48 H 3.18

Fluorazon-azin: 20 g VI wurden mit 10 ccm Hydrazinhydrat in der Lidsung von 2.7 g
Natrium in 200 ccm Diglykol 15 Min. auf 170 —180° erhitzt. Schon bei 130° wurde die Losung
griin; bei Temperatursteigerung begann die Abscheidung des Azins. Unter diesen Bedingun-
gen, dic fiir die Wolff-Kishner-Reduktion optimal sind, kam es nicht zur N,-Entwicklung. Nach
dem Erkalten wurde abgesaugt, mit Athanol ausgekocht und gewaschen: 17.5 g Azin (89%
d. Th.) in roten Nadeln, die in fast allen Solvenzien unléslich sind. Eine aus siedendem Pyridin
umgeloste Probe schmolz bei 280 —282° und wurde analysiert.

C22H14N4 (334.4) Ber. N 16.76  Gef. N 16.60

1-Cyan-fluorazon?) und Hydroxylamin: Bei 8 stdg. Kochen mit {iberschiiss. Hydroxylamin
in Alkohol wandelten sich die gelben Blittchen von 0.75 g IV langsam in orangegelbe Nadeln
um: 0.78 g Fluorazon-carbonsdure-(1)-amidoxim (V1) (89 % d. Th.), das nach Umldsen aus
Alkohol bei 230-—233° (Zers.) schmolz.

C12HgN30, (227.2) Ber. C63.43 H3.99 N 18.50 Gef. C 63.47 H 3.99 N 18.35

Die Verbindung 15st sich rot in 2 » NaOH. Dic Carbonylvalenzschwingung bei 1672/cm
(Fluorazon 1678/cm) zeigt die intakte Ketonfunktion an; die Nitrilbande ist in VII ver-
schwunden.

1-{ 0-Carboxy-phenyl]-pyrrol-carbonsdure-(3) (1X):0.25 g I-Cyan-fluorazon (IV) wurden mit
1.5 g KOH in 5 ccm 50-proz. Alkohol riickfluBgekocht. Innerhalb 5 Min. 16ste sich 1V unter
Entfirbung. Nach 4 Stdn. war die Ammoniakentwicklung abgeschlossen. Ansiuern fiihrte zu
0.27 g farbl. Nadeln (89%; d. Th.) mit Schmp. 204 --205°.

Ci12HoNO, (231.2) Ber. C62.34 H3.92 Gef C62.13 H3.76

Das Siuredquivalent wurde bei der potentiometr. Titration zu 117 gefunden (Ber. 116).

Fiir die Bestimmung der pg-Werte der Tab. (S. 83) wurden 100 —200 mg Carbonséure in
50 ccm 50-proz. Athanol unter pu-Messung mit hochohmiger Glaselektrode und Potentio-
meter mit n/;o NaOH titriert. Die Werte erheben keinen Anspruch auf Prézision; sie wurden
nicht auf die thermodynam. Skala reduziert, sondern dienen lediglich Vergleichszwecken.

Fluorazol (X): Die Losung von 5.0 g Fluorazon in 50 ccm absol. Ather wurde beim Ein-
rithren von 0.50 g Lithiumaluminiumhydrid in Ather rasch entfirbt. Bei der Aufarbeitung
wurde saures Medium vermieden: 4.9 g X (97% d. Th.), das aus Benzol in farbl., bei 116 bis
118° schmelzenden Nadeln kam.

C1iH9gNO (171.2) Ber. N8.18 Gef. N 8.23

Konz. Mineralsiduren fiihrten schon in der Ki#lte zu Schwirzung und Harzbildung; in
Alkohol /2 n HCI schied sich bald ein rotbraunes, amorphes Produkt aus. Braunfirbung
am Licht.

Fluorazen (XI): Die Losung von Semicarbazid aus 11.1 g Hydrochlorid in 150 ccm Alko-
hol wurde mit 3 g ¥/ 6 Stdn. riickfluBgekocht. Das durch vorsichtigen Wasserzusatz abge-
schiedene Semicarbazon wurde abgesaugt und mit 3 g KOH in 25 ccm Diithylenglykol auf
220 -230° erhitzt. Bei leichtem Unterdruck wurde das Produkt der Wolff-Kishner-Reduk-
tion mit dem Diglykol im Laufe von 20 Min. abdestilliert. Die Kristallisation von XI aus dem
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Destillat wurde durch Wasserzusatz vollstindig: 1.64 g X1 (609 d. Th.) in farbl. Schuppen,
die nach Umlégsen aus Alkohol bei 89 —90° schmolzen.

C11HgN (155.2) Ber. C85.13 H5.84 N9.03 Gef. C 84.58 H 5.94 N 9.06

Die Verbindung ist nicht lichtbestindig und gibt Pyrrolreaktionen: Fichtenspan kriftig
violett, EHRLICH-RK. rotbraun. Der Geruch ist indolihnlich. Zwischen XI und der doppel-
bindungsisomeren Formel eines 3H-Pyrrolo[l.2-a]indols (echter Indolabkémmling) ver-
mogen wir nicht sicher zu unterscheiden; allerdings spricht die Ahnlichkeit des UV-Spek-
¢rums mit dem des N-Phenyl-pyrrols fiir XI.

1.2-Trimethylen-indolin (XII): 0.77 g XI wurden in 100 ccm Alkohol in Gegenwart von
2 g Raney-Nickel hydriert. Die in 889 d. Th. erhaltene, iiber die salzsaure Losung isolierte
Base ging bei 90 —95° (Badtemp.)/0.01 Torr 6lig iber. Das Pikrat kristallisierte aus Alkohol
in gelben Nadeln mit Schmp. 133 —134°.

Cy1H 3N CsH3N3O, (388.3) Ber. C52.58 H4.16 N 1442 Gef. C53.02 H4.36 N 14.13

1.2-Trimethylen-3-hydroxy-indolin (X1II): 18 g Fluorazon (VI) nahmen in 200 ccm Athanol
in Gegenwart von 25 g Raney-Nickel innerhalb von 2 Stdn. 7.9 I Wasserstoff (2.95 Mol-
iquivv.) auf. Die Hochvak.-Destillation bei 130 —150° (Badtemp.) gab 16.9 g gelbes Ol. Aus
Cyclohexan kristallisierten 10 g des leichtloslichen Aminoalkohols XIII; aus der Mutterlauge
wurden 2.5 g X1V isoliert. Nach 2maligem Umltsen aus wenig Benzol schmolzen die feinen
Nadein von X111 bei 73—75°.

C11H13NO (175.2) Ber. C75.40 H7.48 N 799 Gef. C74.82 H7.39 N 8.26

XIII 16st sich schon in 2 n Essigsdure. HCl in Ather gab ein leichtlosliches Hydrochlorid.
Die Losung in 2 n HCI schied langsam eine farbl. Verbindung ab.

1.2-Trimethylen-indol ( XIV)

a) Aus X11: 103 mg Base XII wurden mit 10 mg 5-proz. Palladiumkohle in einem Mikro-
kolbchen, das mit einer Gasblirette verbunden war, erhitzt. Nach 15 Min. bei 195 —200° war
die Dehydrierung abgeschlossen. Unter 10 Torr gingen 85 mg farbl. Verbindung mit Schmp.
77—178° iiber.

b) Aus XIII: 50 g VI wurden, wie oben beschrieben, katalytisch hydriert; die Hochvak.-
Dest. lieferte 47 g rohes XI1I. Dieses wurde in 100 ccm Pyridin mit 45 ccm Acetanhydrid
3 Stdn. bei 20° und 36 Stdn. bei 4° behandelt. Nach EingieBen in 300 ccm Wasser und 40 ccm
Eisessig schied sich ein bald kristallisierendes O ab. Destillation bei 200° (Badtemp.)/12 Torr
und Kristallisation aus Athanol fithrte zu 27 g I.2-Trimethylen-indol (58°% d. Th., bez.
auf VI) in farbl. Tafeln mit Schmp. 79 -—80°.

C1H N (157.2) Ber. C 84.04 H 7.05 N 8.91 Gef. C83.50 H7.17 N9.19

Tiefrote Fichtenspan- und intensiv violette EHRLICH-Reaktion. Rotes Pikrat.

3-[p-Nitrobenzol-azo]-1.2-trimethylen-indol: 157 mg XIV und 160 mg Natriumacetat in
4 ccm Methanol wurden bei 0° mit 185 mg krist. p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid in 5 ccm
Methanol versetzt, wobei sich 285 mg der roten Azoverbindung (829 d. Th.) ausschieden.
Nach Umlésen aus Benzol lag der Schmp. bei 199 —201° (Zers.).

C17H14N4O2 (306.3) Ber. N 18.29 Gef. N 18.52

9-[ B-Didithylamino-dthyl]-fluorazen (XVI): 8 g XI wurden in 100 ccm absol. Ather unter
Lampenstickstoff mit 65 ccm ither. 0.88 m Phenyllithium (1.1 Molidquivv.) bei 0° behandelt.
Nach 10 Min. rithrten wir in die intensiv gelbe Lésung 7.7 g I-Chlor-2-didthylamino-dthan
unter Eiskithlung ein. Nach 15 Min. bei Raumtemp. wurde hydrolysicrt. Nach Abtrennen
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eines Vorlaufs gingen bei 130~ 135° (Badtemp.)/0.01 Torr 9 g blaBgelbes Ol iiber, das nach
Redestillation analysiert wurde.

C17H2;N; (254.4) Ber. N 11.01  Gef. N 10.87

Die klare Losung in n HCI firbte sich rasch dunkel; auch das mit HCl in Ather bereitete
Hydrochlorid verharzte rasch. Am Licht Dunkelfirbung.

Das Pikrat kristallisierte aus 96-proz. Athanol und schmolz bei 142 —144°.
C17H3N2- CsH3N307 (483.5) Ber. N 14.49  Gef. N 13.94

ALFRED RIECHE, HANS GROsS und EUGEN HOFT
Uber a-Halogenither, IVD

Synthesen
aromatischer Aldehyde mit Dichlormethyl-alkylithern.3)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof

(Eingegangen am 3. August 1959)

Aromatische Kohlenwasserstoffe geben mit Dichlormethyl-alkylithern bei

Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren in guten Ausbeuten die ent-

sprechenden Aldehyde. Zur Darstellung der Chloriather im LabormaBstab wird
ein einfaches Verfahren angegeben.

Fiir die Gewinnung von aromatischen Aldehyden aus Ameisensiure-Derivaten sind
zahlreiche Verfahren bekannt. Die Gattermann-Koch-Reaktion® z.B. verlduft iiber
Komplexverbindungen des Formylchlorids, wihrend L. GATTERMANNS fiir die Gewin-
nung von Phenol- bzw. Phenolidtheraldehyden von Cyanwasserstoff ausgeht. A.ViLs-
MEIER® verwendet fiir die Formylierung von Aromaten und Heterocyclen Alkyl- bzw.
Aryl-Derivate des Formamids, wihrend K. REiMER und F. TIEMANN? Phenole mit
Hilfe von Chloroform in die Aldehyde iiberfiihren.

1) 111, Mitteil.: A. RiecHeE und H. Gross, Chem. Ber. 92, 83 [1959].

2) Siehe auch Dissertat. H. Gross, Univ. Jena 1956, und geplante Dissertat. E. HOFT, Hum-
boldt-Univ. Berlin 1960.

3) A. RiEcHE und H. Gross, Angew. Chem. 69, 726 [1957}, Vortrag, gehalten auf der
Hauptjahrestagung der GDCh in Berlin, Okt. 1957.

4) L. GATTERMANN und J. A. KocH, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1622 [1897]; Licbigs Ann.
Chem. 347, 347 [1906]; sieche auch N. N. Crounsg, Org. Reactions V, 290 [1949]; O. BAYER
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