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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
in Methoden der organ. Chem. (Houben-Weyl), Bd. 7/1, S. 16.

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 1149 [1898]; Liebigs Ann. Chem. 357, 313 [1907]; siche auch
W. E. TRucg, Org. Reactions IX, 37 [1957].

6) A. ViLsMelER und A. HAAck, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 119 [1927); A. VILSMEIER,
Chemiker-Ztg. 75, 133 [1951].

7) Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 824, 1268 [1876]; 10, 1562 [1877].
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Ameisensidurederivate von hoher Reaktionsfahigkeit sind auch die Dichlormethyl-
alkyldther (Orthoameisensiureester-dichloride)1-3), die sich besonders gut fiir die Ein-
fiihrung einer Aldehydgruppe in aromatische Kohlenwasserstoffe eignen.

R—O-CHCl, I:.R =CH; ' II: R = n-C4Hy IIl: R = CH,;Cl

Beim Vermischen von Dichlormethyl-alkyldthern mit einer gekiihlten Losung oder
Suspension eines aromatischen Kohlenwasserstoffes und eines Friedel-Crafts-Kataly-
sators (TiCly, SnCls, AICl3) in Methylenchlorid oder Schwefelkohlenstoff tritt lebhafte
Chlorwasserstoffentwicklung ein, wobei sich ein oliges oder festes, dunkel gefirbtes
Produkt abscheidet. Die Umsetzung ist in etwa 10 Minuten beendet. Aus der mit Eis-
wasser versetzten Reaktionsmischung lassen sich die entsprechenden Aldehyde isolie-
ren. Die Reaktion verlduft nach folgendem Schema:

CeHs—CHO + RCI

/& //1
Cs¢H¢ + CLCH-O-R —-— CsHs—CH
AN \Hzo
OR N

CsHs—CHO 4 ROH 4 HCI

Als Zwischenprodukte treten vermutlich Alkoxybenzylchloride auf. Verbindungen
dieser Struktur sind, wie F. STRaus und H. J. WeBer® fanden, sehr instabil. Beim
Erwidrmen gehen sie, je nach aromatischem Rest, mehr oder weniger leicht unter Ab-
spaltung von Alkylchlorid in die entsprechenden Aldehyde iiber. Mit Wasser werden
sie sehr rasch zu Alkohol, Aldehyd und Salzsiure verseift.

Die Anwendbarkeit der Reaktion wurde an einer groBen Zahl von aromatischen
Kohlenwasserstoffen untersucht. Neben alkylierten und arylierten Benzolen und hoher
anellierten Kohlenwasserstoffen konnten auch Alkylaryldther und Thiophen formy-
liert werden, wobei im allgemeinen sehr gute Ausbeuten erzielt wurden. Nahere An-
gaben siehe Ubersicht.

Die Umsetzung mit Dichlormethyl-alkylithern ist der Gattermann-Koch-Reaktion
verwandt, hat aber wesentliche Vorteile. Bei der Gattermann-Koch-Reaktion muB3
sich wihrend der Reaktion aus den gasformigen Komponenten, Kohlenoxyd und
trockenem Chlorwasserstoff, das Ameisensdurechlorid immer wieder neu bilden. Im
Dichlormethyl-alkyliather dagegen liegt ein mindestens ebenso reaktionsfahiges Deri-
vat der Orthoameisensiure in bequem zu handhabender Form fertig vor. Man kommt
daher ohne Anwendung von Druck bzw. Kupfer(I)-chlorid mit sehr kurzen Reak-
tionszeiten aus. Ein weiterer Vorteil liegt in der M&glichkeit, das agressive Aluminium-
chlorid durch das wesentlich milder wirkende Titantetrachlorid oder Zinntetrachlorid
zu ersetzen, wodurch auch empfindliche Aldehyde zugénglich sind. Das Dichlormethyl-
alkylither-Verfahren ist der Gattermann-Koch-Synthese auch in der Anwendungs-
breite liberlegen: Eine ganze Reihe sehr reaktionsfidhiger aromatischer Verbindungen,
wie z. B. Naphthalin®, Thiophen oder Phenolither, reagieren {iberraschenderweise

8) Liebigs Ann. Chem. 498, 101 [1932].

9) J. DEwAR und H. O. JONES, J. chem. Soc. [London] 1904, 216. Nach Amer. Pat. 2485237
[1946], Du Pont, Erfinder: W. F. GresuaMm und G. E. Taset (C. A. 44, 2027¢ [1950]), 1aBt
sich «-Naphthaldehyd nach GATTERMANN-KoOCH in wasserfreier FluBsdure bei Gegenwart
von Bortrifluorid unter Druck in 73-proz. Ausbeute gewinnen.
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nicht nach Gattermann-Koch, wihrend hier gute Aldehydausbeuten erzielt werden
konnten (s. Ubersicht). Auch Nitroanisol kann mit Dichlorither formyliert werden.

Im Fallc der Umsetzung von Toluol oder Anisol konnten neben den p- auch die
o-Aldehyde nachgewiesen werden. Beim Tolylaldehyd, der in einer Ausbeute von 80 %
entsteht, wurde durch Oxydation mit Kaliumpermanganat und anschlieBende Tren-
nung der Phthalsiduren gefunden, daB das Isomerengemisch mindestens 60%; p-Ver-
bindung enthilt. Bei den iibrigen Umsetzungen wurde das Auftreten von isomeren
Aldehyden nicht weiter verfolgt, da stets in guten Ausbeuten und in hoher Reinheit
die Derivate der in der Ubersicht verzeichneten Aldehyde gewonnen wurden. Die Stel-
lung der Aldehydgruppe bei Phenanthren- und Pyrenaldehyd wurde bisher nicht be-
stimmt.

Die Ausbeuten an Aldehyden sind von der Artdeseingesetzten Chlorithersabhingig.
Von den untersuchten Chlordthern erwiesen sich Dichlormethyl-methyl- (I, R = CH3)
und -butylither (II, R = n-C4Hy) als gleichermafBen gut anwendbar. Dagegen ist der
Dichlormethyl-chlormethylither (III, R = CH,Cl) fiir diese Synthese weniger geeig-
net, weil er langsamer reagiert und zu Verharzungen AnlaB gibt. Grundsatzlich sind
auch Dichlormethyl-alkyldther mit anderen Alkylresten fiir diese Reaktion verwend-
bar. Auf die Untersuchung von Dichlormethyl-dthyl- und -propyl-dther wurde jedoch
verzichtet, da deren Reindarstellung nach dem weiter unten beschriebenen Verfahren
Schwierigkeiten macht. Das als Nebenprodukt entstehende Phosphoroxychlorid ist
nur sehr schwierig destillativ abtrennbar.

Die Ergebnisse der Umsetzungen sind in vorstehender Ubersicht zusammen-
gestellt.

Uber Formylierungen mit Dichlormethyl-alkylithern ist in der Literatur bisher nur von
H. FiscHER und Mitarbb.35) berichtet worden. Er verwendete cin aus Athylformiat und
Phosphorpentachlorid gewonnenes Gemisch von Phosphoroxychlorid und Dichlormethyl-
dthyldther in 100fachem UberschuB in Gegenwart von Zinntetrabromid zur Formylierung
von Porphyrin-Derivaten. Die Reaktion ist dann nicht weiter untersucht worden.

Der bisher noch nicht beschriebene Dichlormethyl-butyldther (II, R = n-C4Hyg)
wurde in Anlehnung an das Verfahren von H. FiscHER 3% nach

HCO;R - PCls — — CILCH--O—R + POCl;

rein erhalten. Er stellt eine farblose, wasserempfindliche Fliissigkeit dar, die, vor Feuch-
tigkeit geschiitzt, lingere Zeit haltbar ist. Nach dem gleichen Verfahren ist auch Di-
chlormethyl-methyléither im LabormaBstab zuginglich. Fiir die Herstellung kleinerer
Mengen Aldehyde ist es am einfachsten, die Dichlormethyl-alkyldther aus Ameisen-
sdureester herzustellen. Das neue Aldehyd-Verfahren ist aber auch technisch anwend-
bar, wenn der Dichlormethyl-methylither eingesetzt wird und dieser durch Chlorieren
von Monochlordimethyldther nach dem an anderer Stelle beschriebenen Kreispro-
zef3 1,36) gewonnen wird.

35) H. FiscHer und A. SCHWARZ, Liebigs Ann. Chem. 512, 239 [1934]; H. FiscHER und
L. Beer, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 244, 31 [1936]; H. FiscHER und G. WECKER,
ebenda 272, 14 [1942].

36) A.RiecHE und H. Gross, Chem. Techn. 10, 515 [1958]; H. GRross, ebenda 10, 659 [1958].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Aldehyde aus aromatischen Kohlenwasserstoffen und Dichlormethyl-alkyldthern
(Niahere Angaben tiber Katalysator usw. s. Ubersicht)

Der aromatische Kohlenwasserstoff (ca. 0.1 Mol) wird in 50 —70 ccm Methylenchlorid
oder Schwefelkohlenstoff geldst, die Lésung auf 0° abgekilhlt und mit 0.1 —0.2 Mol Kata-
lysator versetzt. In rascher Tropfenfolge gibt man unter Riihren 0.1 —0.2 Mol Dichlormethyl-
alkylither zu. Die Reaktion beginnt meist sofort unter lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung,
wobel sich dunkle, 6lige bzw. feste Produkte ausscheiden. Man rithrt dann ohne Kiihlung
weiter, bis die Chlorwasserstoffentwicklung merklich nachgelassen hat (ca. 5—15 Minuten),
gieBt den Kolbeninhalt auf Eis und wiischt die organische Phase mit Wasser, Hydrogen-
carbonatlésung und nochmals mit Wasser. Die weitere Aufarbeitung richtet sich nach der
Art des Aldehyds.

Methode A: Nach Abdampfen des Losungsmittels wird der Riickstand mit Wasserdampf
destilliert, der Aldehyd aus dem Destillat mit Ather ausgeschiittelt und die #therische Phase
nach Trocknung durch Destillation aufgearbeitet.

Methode B: Die Losung des Aldehyds wird getrocknet, das Ldsungsmittel abdestilliert
und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. 4-Phenyl-benzaldehyd wurde nach Destillation i. Hoch-
vak. aus Benzin umkristallisiert.

Methode C: Wie B, nur wird der Riickstand umkristallisiert, und zwar Anthracenaldehyd
aus verd. Essigsiure, 2-Methoxy-naphthaldehyd aus Benzin und Pyrenaldehyd aus Alkohol.

Methode D: Das Methylenchlorid wird durch Abdampfen entfernt, der Riickstand in wenig
Ather aufgenommen und mit iiberschiissiger Hydrogensulfitldsung 12 Stdn. geschiittelt.
Dann wird die Hydrogensulfitverbindung abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und
durch kurzes Erwiirmen mit Natriumcarbonatlosung zerlegt. Der Aldehyd wird in Ather auf-
genommen, der Ather verdampft und der Riickstand aus Benzin (Sdp. 70—80°) (Fluoren-
aldehyd) bzw. Methanol (Phenanthrenaldehyd) umkristallisiert.

Bei 2-Methoxy-5-nitro-benzaldehyd arbeitet man in Schwefelkohlenstoff; Reaktionszeit ca.
L/, Stde. Beim Schiitteln mit Eiswasser scheidet sich ein Teil des Aldehyds aus. Man wischt
die organische Phase wie oben und treibt nach Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs nicht
umgesetztes Nitroanisol mit Wasserdampf iiber. Der Riickstand wird aus Wasser bzw.
Methanol umkristallisiert.

Die in der Ubersicht aufgefiihrten Ausbeuten beziehen sich auf einmal fraktionierte oder
umkristallisierte Produkte und sind jeweils auf die im Mol.-Verhiltnis 1 angewandte Kom-
ponente bercchnet.

Zur niheren Charakterisierung werden die Aldehyde in ein Derivat bzw. durch Oxydation
mit Silberoxyd3”) oder mit Kaliumpermanganat!9 in die entsprechenden Carbonsiuren ilber-
gefithrt. Im Falle des Anthracenaldehyds wurde durch Oxydation mit Chrom(VI)-oxyd
Anthrachinon 24) gewonnen.

Dichlormethyl-butylither (I11): 410 g (1.97 Mol) Phosphorpentachlorid versetzt man unter
Kithlung und Riihren in rascher Tropfenfolge mit 232 g (2.27 Mol) Ameisensiure-butylester,
erwidrmt so lange, bis alles Phosphorpentachlorid gelost ist, und anschlieBend noch 15 Min.

37) E. CaMPAIGNE und W. M. LE SUER, J. Amer. chem. Soc. 70, 1555 [1948]; F. ASINGER,
Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 656 [1942)].
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auf 60°. Das Reaktionsprodukt wird durch Vakuumdestillation Uber eine Kolonne vom
Phosphoroxychlorid getrennt, Sdp.;s 48 —49°, Ausb. 180 g (58% d. Th.).

n¥: 1.4392,4%°: 1.115 Ber. MR 36.95 Gef. MR 37.05
CsH;pCL,O (157.0) Ber. C145.17  Gef. C145.19

Dichlormethyl-methyldther (1): 60 g (1 Mol) Ameisensidure-methylester werden mit 170 g
(0.82 Mol) Phosphorpentachlorid, wie vorher beschrieben, umgesetzt. Das Reaktionsgemisch
destilliert man zuniichst ohne Kolonne i. Vak. ab, wobei die Vorlage mit Kohlensiure/
Aceton auf --60° gekithlt wird. Das Phosphoroxychlorid/Dichlorither-Gemisch wird dann
destillativ ilber eine Kolonne bei gutem Riicklauf getrennt. Sdp. 85 —87°, Ausb. 56.6 g
(60% d. Th.).

Bestimmung des Gehaltes an p-Tolylaldehyd im Isomerengemisch: 1.35 g Tolylaldehyd
wurden in verd. Natronlauge suspendiert und bei 100° so lange mit 5-proz. Kaliumperman-
ganatlosung versetzt, bis die Firbung lingere Zeit bestehen blieb. Aus der von Mangan-
dioxyd-hydrat filtrierten Lésung wurden die Carbonsduren durch Ansduern ausgefillt. Zur
Entfernung der Phthalsiure wurde mit 100 ccm Wasser ausgekocht und heil3 abfiltriert. Der
Rilckstand bestand aus Terephthalsiure (1.11 g = 60% d. Th.). Terephthalsiure-dimethyl-
ester Schmp. 139 —140°.

Aus den Filtraten der Terephthalsiure lieB sich nach Ansduern Phthalsdure isolieren
(Schmp. 190—191° im verschmolzenen Rohr). Anil, Schmp. 205 —206°.

Nachweis der o-Verbindung im Isomerengemisch der Methoxybenzaldehyde: Das Isomeren-
gemisch wurde in alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat zu einem Gemisch der Meth-
oxycarbonsduren oxydiert. Dann wurde durch 3stdg. Kochen mit Bromwasserstoffsiure/
Eisessig entmethyliert und die 0- und p-Hydroxybenzoesiuren nach H. DorN und W. TREIBs38)
getrennt und bestimmt. p-Hydroxy-benzoesdure Schmp. 212 —213° und o-Hydroxy-benzoe-
sdure Schmp. 156 —157°.

38) Chem. Ber. 88, 842 [1955].



