
88 RIECHE, GROSS und HOFT Jahrg. 93 

eines Vorlaufs gingen bei 130- 135” (Badternp.)/O.Ol Torr 9 g blaBgelbes 01 iiber, das nach 
Redestillation analysiert wurde. 

C17H22N2 (254.4) Ber. N 11.01 Gef. N 10.87 

Die klare Losung in n HCI farbte sich rasch dunkel; auch das rnit HCl in Ather bereitete 
Hydrochlorid verharzte rasch. Am Licht Dunkelfarbung. 

Das Pikrar kristallisierte aus 96-proz. Athanol und schmolz bei 142-1444. 
C17H22N2.C6H3N3O7 (483.5) Ber. N 14.49 Gef. N 13.94 

ALFRED RIECHE, HANS GROSS und EUGEN HOFT 

ober a-Halogenather, IVI) 

S ynthesen 
aromatischer Aldehyde mit Dichlormethyl - alkylathern 2 3 )  

Aus dem Institut fur Organische Chernie 
der Deutschen Akadernie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 3.  August 1959) 

Arornatische Kohlenwasserstoffe geben mit Dichlormethyl-alkylathern bei 
Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren in guten Ausbeuten die ent- 
sprechenden Aldehyde. Zur Darstellung der Chlorather irn LabormaBstab wird 

ein einfaches Verfahren angegeben. 

Fur die Gewinnung von aromatischen Aldehyden aus Ameisensaure-Derivaten sind 
zahlreiche Verfahren bekannt. Die Gattermann-Koch-Reaktiod z.  B. verlauft uber 
Komplexverbindungen des Formylchlorids, wiihrend L. G A T T E R M A N N ~ )  fur die Gewin- 
nung von Phenol- bzw. Phenolatheraldehyden von Cyanwasserstoff ausgeht. A. VILS- 
M E I E R ~ )  verwendet fur die Formylierung von Aromaten und Heterocyclen Alkyl- bzw. 
Aryl-Derivate des Formamids, w a e n d  K. REIMER und F. TIEMA”’) Phenole mit 
Hilfe von Chloroform in die Aldehyde iiberfiihren. 

I )  111. Mittell.: A. RIECHE und H. GROSS, Chem. Ber. 92, 83 [1959]. 
2)  Siehe auch Dissertat. H. GROSS, Univ. Jena 1956, und geplante Dissertat. E. HOFT, Hurn- 

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. chern. Ges. 30, 1622 [1897]; Liebigs Ann. 

Chem. 347, 347 [1906]; siehe auch N. N. CROUNSE, Org. Reactions V, 290 [1949]; 0. BAYER 
in Methoden der organ. Chern. (Houben-Weyl), Bd. 7/1, S. 16. 

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

6 )  A. VILSMEIER und A. HAACK, Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 119 [1927]; A. VILSMEIER, 
Cherniker-Ztg. 75, 133 [1951]. 

7) Ber. dtsch. chern. Ges. 9, 824, 1268 [1876]; 10, 1562 [1877]. 
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Ameisensaurederivate von hoher Reaktionsfiihigkeit sind auch die Dichlormethyl- 
alkylather (Orthoameisensaureester-dichloride) 1-3), die sich besonders gut fur die Ein- 
fiihrung einer Aldehydgruppe in aromatische Kohlenwasserstoffe eignen. 

R-O-CHC12 I :  R = CH3 11: R 7 n-C4H9 111: R = CHzCl 

Beii Vermischen von Dichlormethyl-alkylathern mit einer gekiihlten Losung oder 
Suspension eines aromatischen Kohlenwasserstoffes und eines Friedel-Crafts-Kataly- 
sators (TiC4, SnC14, AlCl3) in Methylenchlorid oder Schwefelkohlenstoff tritt lebhafte 
Chlorwasserstoffentwicklung ein, wobei sich ein oliges oder festes, dunkel gefarbtes 
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 verlauft nach folgendem Schema: 

CsHs-CHO + RCl 

C~HS-CHO + ROH 4- HCl 

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

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

Die Umsetzung mit Dichlormethyl-alkylathern ist der Gattermann-Koch-Reaktion 
verwandt, hat aber wesentliche Vorteile. Bei der Gattermann-Koch-Reaktion muD 
sich wiihrend der Reaktion aus den gasformigen Komponenten, Kohlenoxyd und 
trockenem Chlorwasserstoff, das Ameisensaurechlorid immer wieder neu bilden. Im 
Dichlormethyl-alkylather dagegen liegt ein mindestens ebenso reaktionsfiihiges Deri- 
vat der Orthoameisendure in bequem zu handhabender Form fertig vor. Man kommt 
daher ohne Anwendung von Druck bzw. Kupfer(1)-chlorid rnit sehr kurzen Reak- 
tionszeiten aus. Ein weiterer Vorteil liegt in der Moglichkeit, das agressive Aluminium- 
chlorid durch das wesentlich milder wirkende Titantetrachlorid oder Zinntetrachlorid 
zu ersetzen, wodurch auch empfmdliche Aldehyde zugkglich sind. Das Dichlormethyl- 
alkylather-Verfahren ist der Gattermann-Koch-Synthese auch in der Anwendungs- 
breite uberlegen: Eine game Reihe sehr reaktionsfiihiger aromatischer Verbindungen, 
wie z. B. Naphthaling), Thiophen oder Phenolather, reagieren iiberraschenderweise 

8) Liebigs Ann. Chem. 498, 101 [1932]. 
9) J.  DEWAR und H. 0. JONES, J .  chem. SOC. [London] 1904,216. Nach Amer. Pat. 2485237 

[1946], Du Pont, Erfinder: W. F. GRESHAM und G. E. TABET (C. A. 44, 2027c [1950]), llDt 
sich a-Naphthaldehyd nach GATTERMANN-KOCH in wasserfreier FluDsaure bei Gegenwart 
von Bortrifluorid unter Druck in 73-proz. Ausbeute gewinnen. 
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nicht nach Gattermann-Koch, wahrend hier gute Aldehydausbeuten erzielt werden 
konnten (s. ubersicht). Auch Nitroanisol kann mit Dichlorather forniyliert werden. 

Irn Fallc der Urnsetzung 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 Kaliurnpermanganat und anschlieBende Tren- 
nung der Phthalsiiuren gefunden, daB das Isomerengemisch rnindestens 60 % p-Ver- 
bindung enthalt. Bei den ubrigen 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 Art deseingesetztenChlorathersabhangig. 
Von den untersuchten Chlorathern erwiesen sich Dichlormethyl-methyl- (I, R = CH3) 
und -butylather (11, R = n-C4Hg) als gleichermaDen gut anwendbar. Dagegen ist der 
Dichlormethyl-chlormethylather (111, R = CHzCI) fur diese Synthese weniger geeig- 
net, weil er langsamer reagiert und zu Verharzungen AnlaIj gibt. Grundsatzlich sind 
auch Dichlorrnethyl-alkylather rnit anderen Alkylresten fur  diese Reaktion verwend- 
bar. Auf die Untersuchung von Dichlormethyl-athyl- und -propyl-ather wurde jedoch 
verzichtet, da deren Reindarstellung nach dern 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 Dichlorrnethyl-alkyliithern ist in der Literatur bisher nur von 
H. FISCHER und Mitarbb.35) berichtct worden. Er verwendete ein aus Athylforrniat und 
Phosphorpentachlorid gewonnenes Gcmisch von Phosphoroxychlorid und Dichlorrnethyl- 
athyllther in 100fachern UberschuB in Gegenwart von Zinntctrabromid zur Formylierung 
von Porphyrin-Dcrivatcn. Die Reaktion ist dann nicht weiter untersucht worden. 

Der bisher noch nicht beschriebene Dichlormethyl-butylather (11, R = n-C4H9) 
wurde in Anlehnung an das Verfahren von H. FISCHER35) nach 

HC02R - i -  PC15 -- 3 Cl*CH--O--R 1 POCI3 

rein crhalten. Er stellt eine farblose, wasserempfindliche Flussigkeit dar, die, vor Feuch- 
tigkeit geschutzt, liingere Zeit haltbar ist. Nach dem gleichen Verfahren ist auch Di- 
chlorrnethyl-methylather im LaborrnaBstab zuganglich. Fur die Herstellung kleinerer 
Mengen Aldehyde ist es am einfachsten, die Dichlormethyl-alkylather aus Ameisen- 
saureester herzustellen. Das neue Aldehyd-Verfahren ist aber auch technisch anwend- 
bar, wenn der Dichlormethyl-methylather eingesetzt wird und dieser durch Chlorieren 
von Monochlordimethylather nach dem an anderer Stelle beschriebenen Kreispro- 
zeDlJ6) gewonnen wird. 

3 9  H. F i s c H E R  und A. SCHWARZ, Liebigs Ann. Chem. 512, 239 (19341; H.  FISCHER und 
L. BEER, Hoppe-Seyler’s Z .  physiol. Chern. 244, 31 [1936]; H .  FISCHER und G. WECKER, 
ebenda 272, 14 [1942]. 

36) A.RIECHE und H. GROSS, Chem. Techn. 10,515 [1958]; H.GROSS, ebenda 10,659 (19581. 



1960 Uber a-Halogenather (IV.) 93 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Aldehyde aus aromatischen Kohlenwasserstoffen und Dichlormethyl-alkylathern 

(Nahere Angaben iiber Katalysator usw. s. Ubersicht) 

Der aromatische Kohlenwasserstoff (ca. 0.1 Mol) wird in 50-70 ccm Methylenchlorid 
oder Schwefelkohlenstoff gelost, die Losung auf 0" abgekiihlt und mit 0.1 -0.2 Mol Katd- 
lysator versetzt. In rascher Tropfenfolge gibt man unter Rlihren 0. I-0.2 Mol Dichlormethyl- 
alkylather zu. Die Reaktion beginnt meist sofort unter lebhdfter Chlorwasserstoffentwicklung, 
wobei sich dunkle, olige bzw. feste Produkte ausscheiden. Man riihrt dann ohne Kiihlung 
weiter, bis die Chlorwasserstoffentwicklung merklich nachgelassen hat (ca. 5 - 15 Minuten), 
gieRt den Kolbeninhalt auf Eis und wascht die organische Phase mit Wasser, Hydrogen- 
carbonatlosung 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 atherische Phase 
nach Trocknung durch Destillation aufgearbeitet. 

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

Merhode C :  Wie B, nur wird der Riickstand umkristallisiert, und zwar Anthracenaldehyd 
aus verd. Essigsaure, 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 uberschussiger Hydrogensulfitlosung 12 Stdn. geschiittelt. 
Dann wird die Hydrogensulfitverbindung abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und 
durch kurzes Erwarmen 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. 
' j z  Stde. Beim Schiitteln mit Eiswasser scheidet sich ein Teil des Aldehyds aus. Man whcht 
die organische Phase wie oben und treibt nach Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs nicht 
umgesetztes Nitroanisol mit Wasserdarnpf iiber. Der Riickstand wird aus Wasser bzw. 
Methanol umkristallisiert. 

Die in der Ubersicht aufgef i r ten Ausbeuten beziehen sich auf einmal fraktionierte oder 
umkristdllisierte Produkte und sind jeweils auf die im MoLVerhlltnis 1 angewandte Kom- 
ponente berechnet. 

Zur nihercn Charakterisierung werden die Aldehyde in ein Derivat bzw. durch Oxydation 
rnit Silberoxyd37) oder mit Kaliumpermanganat 19) in die entsprechenden Carbonsauren iiber- 
gefiihrt. Im Falle des Anthrdcenaldehyds wurde durch Oxydation rnit Chrom(V1)-oxyd 
Anthrachinon 24) gewonnen. 

Dichlormethyl-butylather ( I t )  : 410 g (1.97 Mol) Phosphorpentachlorid versetzt man unter 
Kiihlung und Riihren in rascher Tropfenfolge rnit 232 g (2.27 Mol) Ameisensaure-butylester, 
erwarmt 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 Vakuurndestillation fiber eine Kolonne vom 
Phosphoroxychlorid getrennt. Sdp.15 48-49", Ausb. 180 g (58 % d. Th.). 

nio:  1.4392, dj0:  1.115 Ber. MR 36.95 Gef. M R  37.05 
CsHloC120 (157.0) Ber. CI 45.17 Gef. CI 45.19 

Dichlorrnethyl-methylather (I) : 60 g (1 Mol) Ameisensaure-meihylester werden rnit 170 g 
(0.82 Mol) Phosphorpenfachlorid, wie vorher beschrieben, urngesetzt. Das Reaktionsgemisch 
destilliert man zunlchst ohne Kolonne i. Vak. ab, wobei die Vorlage rnit Kohlenslurel 
Aceton auf --60" gekiihlt wird. Das Phosphoroxychlorid/Dichlorather-Gernisch wird dann 
destillativ ilber eine Kolonne bei gutern Rilcklauf getrennt. Sdp. 85 -87". Ausb. 56.6 g 
(60% d. Tb). 

Bestimmung des Gehaltes an p-Tolylaldehyd im Isomerengemisch: 1.35 g Tolylaldehyd 
wurden in verd. Natronlauge suspendiert und bei 100" so lange rnit 5-proz. Kaliumperman- 
ganatlosung versetzt, bis die Farbung langere &it bestehen blieb. Aus der von Mangan- 
dioxyd-hydrat filtrierten Losung wurden die Carbonsauren durch Ansauern ausgefallt. Zur 
Entfernung der Phthalsaure wurde rnit 100 ccrn Wasser ausgekocht und heil3 abfiltriert. Der 
Riickstand bestand aus Terephthalsaure (1. I 1  g = 60% d. Th.). Terephthalsaure-dirnethyl- 
ester Schrnp. 139 - 140". 

Aus den Filtraten der Terephthalsaure lieB sich nach Ansiiuern Phthalsaure isolieren 
(Schmp. 190- 191" im verschrnolzenen Rohr). Anil, Schmp. 205-206". 

Nachweis der o- Verbindung im Isomerengemisch der Methoxybenraldehyde: Das Isorneren- 
gemisch wurde in alkalischer Losung mit Kaliurnpermanganat zu einem Gemisch der Meth- 
oxycarbonsauren oxydiert. Dann wurde durch 3 stdg. Kochen rnit Bromwasserstoffsaure/ 
Eisessig entrnethyliert und die 0- und p-Hydroxybenzoesauren nach H. DORN und W. TRElBS38) 

getrennt und bestirnrnt. p-Hydroxy-benzoesaure Schrnp. 212 -21 3" und o-Hydroxy-benzoe- 
saure Schrnp. 156-157". 

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


