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The reagent system formed from N,N,N’,N'-tetraformylhydrazine (3) and aluminum chloride al-
lows the formylation of aromatic compounds. The scope of the method is comparable with the Olah
formylation and the GroR-Rieche procedure, since benzene and fluorobenzene can be formylated.
Two formyl groups are transferred from 3 to the aromatic nuclei when a molar ratio 4:1:4 (aluminum

chloride/3/aromatic compound) is chosen.
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Electrophilic Aromatic Substitution

Einleitung

In mehreren Arbeiten haben wir Uber neuartige
N-Oligoformylamine und deren Verwendung zur For-
mylierung von aromatischen Verbindungen berichtet
[1-5]. Auch ein Ubersichtsartikel zu dem Thema liegt
vor [6]. Darin wird das Formylierungspotential von
N,N,N',N’-Tetraformylhydrazin (3), das Gegenstand
der vorliegenden Arbeit ist, kurz beschrieben.

Uber die Konstitution und die Bindungsverhaltnisse
von 3 besitzen wir detaillierte Kenntnisse. So lie-
gen von N,N,N',N'-Tetraformylhydrazin Kristallstruk-
turanalysen vor [7a,7b], auch die Elektronendichte-
verteilung wurde ermittelt [7b]; ferner sind die Ro-
tationsbarrieren um die N-N-Bindung in 3 berech-
net worden [8]. Erstaunlich wenig ist aber 0ber
die Chemie des Hydrazinderivats 3 bekannt. Zur
Darstellung von 3 kann man auf drei Methoden
zuriickgreifen: N-Acetyl-diformamid (1) Uberfihrt
N,N’-Diformylhydrazin (2a) [9] bzw. Carbazinséure-
tert-butylester (2b) [10] in 3 (Schema 1). Ferner ent-
steht 3 bei der Umsetzung von Natriumdiformamid

* Die Ergebnisse wurden teilweise bei der 6. Tagung iber
Iminiumsalze (ImSaT-6), Stimpfach-Rechenberg, 16.-18.
September 2003, vorgestellt.
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mit 2a und Methansulfonylchlorid im Stoffmengen-
verhdltnis 4:1:4 in Methylenchlorid [7b].

Das Ergebnis der Umsetzung von 3 mit N,N-
Dimethylhydrazin (4) in Gegenwart von Phosphor-
pentoxid weist auf das Formylierungsvermdgen von
3 hin. Anstelle des erwarteten Amidrazons 5 wurde
ndmlich N,N-Dimethyl-N’-formylhydrazin (6) neben
2aerhalten [10].

Ergebnisse und Diskussion
a) Aromatenformylierung mit N,N,N’,N’-Tetraformyl-
hydrazin (3)/Aluminiumchlorid

Das Ergebnis einer theoretischen Studie legt na-
he, dass bei Oligoformylaminen wie z.B. Triform-
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amid oder auch Tris(diformylamino)methan (*Formyl-
aalen”) Aluminiumchlorid von den Sauerstoffen zwei-
er Formylgruppen komplex gebunden wird [4]. In Ana-
logie dazu sollten sich aus 3und Aluminiumchlorid zu-
mindest im Gleichgewicht Komplexe vom Typ 7 bil-
den (Schema 3), die als Formylierungsmittel wirken
kdnnten.

In 7 durften die beiden Ringsysteme nahezu eben
und entlang der N-N-Bindung um ca. 90 °C gegenein-
ander verdreht sein. Die Verhdltnisse entspréchen dann
denen in 3. Dort liegt jeweils ein Stickstoffatom und
die zugehorigen Formylgruppen in einer Ebene und die
beiden Ebenen stehen orthogonal zueinander [7].

Es wurde daher Uberprift, ob sich N,N,N',N'-
Tetraformylhydrazin (3) auch zur Formylierung von
Aromaten heranziehen l&sst, wenn es durch Lewis-
Sduren aktiviert wird.

Dazu wurde zundchst Anisol mit 3 und Alumini-
umchlorid (Stoffmengenverhéltnis 4:1:4) in Chlorben-
zol bzw. 1,2-Dichlorethan unter verschiedenen Bedin-
gungen umgesetzt. Die Ansétze wurden hydrolysiert
(Schema 4). Die Ergebnisse der Versuche finden sich
in Tab. 1. Bei zwei Umsetzungen wurde mit méRigen
Ausbeuten als Reaktionsprodukt das Azin 8 des 4-
Methoxybenzaldehyds gewonnen, d.h. es hatten For-
mylierungen stattgefunden.

Offenbar nimmt die Reihenfolge der Zugabe der
Reaktionspartner starken Einfluss auf den Verlauf der
Reaktion. Wird Anisol und Aluminiumchlorid vor-
gelegt und dann 3 zugegeben, so erfolgt keine Um-
setzung. Wird aber Anisol zu dem Gemisch aus 3
und Aluminiumchlorid im betreffenden Lsungsmittel
gegeben, so isoliert man als Reaktionsprodukt 4-
Methoxybenzaldehyd-azin (8) mit 10—30 % Ausbeu-
te. Ob die Ausbeuteunterschiede bei den Versuchen 2

Tab. 1. 4-Methoxybenzaldehyd-azin (8) aus Anisol,
N,N,N’,N'-Tetraformylhydrazin (3) und Aluminiumchlorid
(Stoffmengenverhdltnis 4:1:4).

Versuch Reaktions- Ldsungs- Reaktions Ausbeute
Nr. bedingungen mittel produkt
Temp. (°C)/Zeit (h) (%)
la 20-25/182 Chlorbenzol - -
1b 40/3 Chlorbenzol - -
2 —1—12/18  1,2-Dichlorethan & 10
3 10 — 12/18¢ Chlorbenzol & 30
4a 10 — 20/18° Chlorbenzol & 35
4b 10 —20/18"  1,2-Dichlorethan & 19
und Anis- 20
aldehyd
5 20 — 30/20%  1,2-Dichlorethan & 7

@ Anisol und Chlorbenzol vorlegen, AICk ohne Kihlung zugeben
(dabei erfolgt ein Temperaturanstieg auf 30 °C und Rotfarbung des
Ansatzes; nach 3 min 3 zugeben); ® 3 und 1,2-Dichlorethan vor-
legen, bei —1 °C AICl3 zugeben, bei dieser Temp. Anisol zutrop-
fen; ¢ 4-Methoxybenzaldhyd-azin (gelber Feststoff mit Schmp. 182 —
183 °C; 4 3 und Chlorbenzol vorlegen, bei 10°C AICI3 zugeben, 1/3
des Anisols zutropfen, Ansatz auf 20 °C bringen, restliches Anisol
zufiigen, wobei Rotfarbung eintritt. © 3 und 1,2-Dichlorethan vorle-
gen, bei 10 °C AICI3 zugeben und bei dieser Temp. Anisol zutrop-
fen; f Umsetzung analog €, nach Beendigung der Reaktion wird das
Losungsmittel zuerst entfernt und anschlieend die Wasserdampfde-
stillation durchgefihrt.

CICH,CH,Cl bzw.
CHCI

1) AICI,

2) H,0

3 +2 CH.O@

Schema 4.

CH‘OAQCH =N-N=CH 4@70(‘1!‘

8

und 3 (Tab. 1) nur eine Folge der unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen sind, oder ob die unterschied-
liche Natur der verwendeten Lésungsmittel dazu bei-
tragt, soll an dieser Stelle offen bleiben.

Das Ausbleiben der Aldehydbildung bei den mit
unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrten Um-
setzungen (Tab. 1, Nr. 1la, b) kann als Hinweis
gewertet werden, dass das Addukt 9 aus Anisol
und Aluminiumchlorid stabiler ist als das vermute-
te N,N,N’,N’-Tetraformylhydrazin-Aluminiumchlorid-
Addukt 7. Legt man Anisol und Aluminiumchlo-
rid vor, so steht als Reaktionspartner, fiir das sich
aus 3 und Aluminiumchlorid bildende Addukt 7,
nur das fiir die elektrophile Aromatensubstitution
desaktivierte Anisol-Aluminiumchlorid-Addukt 9 zur
Verfligung, d.h. die Formylierung unterbleibt. Ein
Ausbeutevergleich bei den Versuchen 3, 4a, b, 5
zeigt jedoch, dass Reaktionstemperaturen zwischen 10
und 20 °C bei einer Reaktionszeit um 18 h vorteil-
haft sind. Bei der umgekehrten Vorgehensweise bil-
det sich zunéchst das N,N,N',N’-Tetraformylhydrazin-
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keine Reaktion

Aluminiumchlorid-Addukt 7. Zur Adduktbildung mit
Anisol steht nur noch die mit dem Addukt 7 im
Gleichgewicht befindliche Aluminiumchlorid-Menge
zur Verfiigung (Schema 5), so dass zumindest der nicht
komplexierte Teil von Anisol formyliert werden kann.

In einer Reihe weiterer Experimente wurde
versucht, eine erste Ubersicht {ber die Anwen-
dungsbreite des neuen Formylierungsverfahrens
fur aromatische Verbindungen zu erhalten. Dazu
wurden Benzol, Halogenbenzole, Alkyl-, Dialkyl-
und Trialkylbenzole, Dialkoxybenzole, sowie kon-
densierte Aromaten mit dem Formylierungssystem
N,N,N',N’ -Tetraformylhydrazin/Aluminiumchlorid im
Stoffmengenverhdltnis 4:1:4 in Chlorbenzol bzw.
1,2-Dichlorethan umgesetzt. Die Ansdtze wurden
hydrolysiert und danach zumeist einer Wasserdampf-
destillation unterworfen. Unter solchen Bedingungen
konnen die primér gebildeten Azine hydrolysieren.
Infolge der unterschiedlichen Hydrolysestabilitdt der
Azine erhidlt man bei manchen Umsetzungen nur
Aldehyde oder nur Azine; bei anderen Beispielen aber
auch Gemische aus Aldehyden und Azinen. Die bei
den Versuchen im Einzelnen erzielten Ergebnisse sind
in Tab. 2 zusammengestelit.

Das System N,N,N’,N'-Tetraformylhydrazin (3) /
Aluminiumchlorid ist offenbar zur Formylierung von
Alkylaromaten, Diphenyl und Naphthalin besonders
geeignet (MVersuche 5-12, 20, 21, Tab. 2). Selbst
Benzol und Fluorbenzol (Versuche 1, 2, Tab. 2)
werden mit guten bzw. akzeptablen Ausbeuten for-
myliert. Die Ausbeuten sind vergleichbar mit de-
nen, die beim GroR-Rieche-Verfahren mit Dichlor-
dimethylether/Titantetrachlorid [11a,11b] bzw. bei
der Olah-Methode mit Formylfluorid/Bortrifluorid
[12a—c] erhalten wurden.

Die klassische Gattermann-Koch-Reaktion liefert
Tolylaldehyd, der abhdngig von den Reaktionsbedin-
gungen, zwischen 89 und 96 % des p-1someren enthalt.
Etwas weniger selektiv ist die Olah-Formylierung. Da-
gegen ist das GroR-Rieche-Verfahren ziemlich unse-
lektiv: Bei der Formylierung von Toluol entsteht ein
Produkt, das aus 36 % o-, 4 % m und 60 % p-
Tolylaldehyd besteht [12c].

CH,
CH,
CH,
CH;
— 3 . en c CH,

3/AICI, —

(CHy),N

N(CH,),
N(CHy), /©/ :
I C

cr

n N(CH,),
Schema 6.

Der im Versuch 5 gewonnene Tolylaldehyd besteht
zu 94 % aus dem para- und zu 6 % aus dem ortho-
Isomer, d. h. die Methode ist beziiglich Ausbeute und
Selektivitét der Gattermann-Koch-Reaktion zumindest
ebenbiirtig.

Beim jetzigen Stand des Verfahrens verlduft die For-
mylierung von Monoalkoxyaromaten nur mit unbe-
friedigenden Ausbeuten (vgl. Versuche 2, 3, Tab. 1
und Versuch 22, Tab. 2). Wesentlich weniger einheit-
lich sind die Verhdltnisse bei Di- und Trimethoxy-
benzolen. Wahrend Resorcindimethylether, 1,2,4-
Trimethoxy-benzol und 1,3,5-Trimethoxy-benzol mit
3/AICI; mit guten Ausbeuten formyliert werden
konnen (Versuche 14, 17, 18, Tab. 2), unterbleibt die
Aldehydbildung bei Brenzkatechindimethylether, Hy-
drochinondimethylether und 1,2,3-Trimethoxy-benzol
(Versuche 13, 15, 16, Tab. 2). Ein dhnliches Bild ergab
sich bei den friiher beschriebenen Formylierungsreak-
tionen von Alkoxybenzolen mit Formyl-aalen [1]. Die
unterschiedliche Reaktivitat der Alkoxybenzole wur-
de dort u.a. mit der unterschiedlichen Stabilitét ihrer
Addukte mit Lewis-Sauren gedeutet. Mdglicherweise
hat die unterschiedliche Reaktivitét gegeniiber 3/AICI 3
ghnliche Ursachen.

Die Triphenylmethanderivate 10, 11 entstehen bei
der Umsetzung von m-Xylol bzw. N,N-Dimethylanilin
mit 3/AICI; als Neben- bzw. Hauptprodukt (Sche-
ma 6), was zeigt, dass die im Verlauf der Aldehydsyn-
these gebildeten, bislang unbekannten Zwischenstufen
beféhigt sind, mit aktivierten Aromaten im Sinne einer
elektrophilen Substitution zu reagieren. Ein &hnliches
Verhalten zeigt das System Diformamid/AICls;, das
sich mit substituierten Benzolen zu Diphenylmethan-
Derivaten umsetzt [2]. Bemerkenswerterweise scheint
das Ausmal3 der Triphenylmethanbildung bei dem Sys-
tem 3/AICI3; vom Lésungsmittel beeinflusst zu werden,
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Tab. 2. Aromatische Aldehyde aus Aromaten, N,N,N’,N’-Tetraformylhydrazin (3) und Aluminiumchlorid (Stoffmengen-

verhaltnis der Edukte 4:1:4).

Versuch Aromat Losungs- Reaktionsbedingungen  Produkt Ausheute Methode
Nr. mittel Temp. [°C]/Zeit [h] [%]
1 @ Benzol? 18/66 Benzaldehyd 71 B
F
2 ©/ Fluorbenzol? 18/66 p-Fluorbenzaldehyd 40 B
Cl
3 ©/ Chlorbenzol® 18/66 p-Chlorbenzaldehyd <1 B
Br
4 ©/ Brombenzol? 18/66 p-Brombenzaldehyd <10 B
CH,
a 1o, p-Tolylaldehyd
5 @ Toluol 12 — 18/66 (enthalt 6 % o-Tolylaldehyd) % B
CH,s
6 ©/ ciB® -3—-0/14 4-Heptylbenzaldehyd 64 A
CH, 3,4-Dimethylbenzaldehyd 9
7 1,2-DCE¢ -15—1/19 + A
CH, 3,4-Dimethylbenzaldehyd-azin 77
CH,
2,4-Dimethylbenzaldehyd 89
8 n-Heptan® —12 —18/22 + B
Tris(2,4-dimethylphenyl)methan 2
CH;
CH,
9 Q/ cIB® —12 —18/22 2,4-Dimethylbenzaldehyd 82 B
CH;
CH,
10 <> n-Heptan® —12 — 18/66 2,5-Dimethylbenzaldehyd 82 B
CH,
CH; CH;
2,4,6-Trimethylbenzaldehyd 21
1 1,2-DCE¢ -11-0/18 + A
2,4,6-Trimethylbenzaldehyd-azin 68
CH,4
s s hylbenzaldehyd
12 j@[ clBe ~12 . 18/118 zﬁf'me”am“ ylbenzaldehyd-—, c
CH, CH,
OCH,
13 @[ 1,2-DCE® 0—13/19 keine Umsetzung - A

OCH,
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Tab. 2 (Fortsetzung).
Versuch Aromat Losungs- Reaktionsbedingungen  Produkt Ausbeute Methode
Nr. mittel Temp. [°C]/Zeit [h] [%]
OCH,
14 Q/ 1,2-DCE® 20/17 2,4-Dimethoxybenzaldehyd-azin 72 A
OCH,
OCH,
15 @ ciB® —12 —18/118 keine Umsetzung - C
OCH,
OCH;,
OCH,; .
16 ciB® -12—18/20 keine Umsetzung - C
OCH;
OCH,
octs imethoxybenzaldehyd
17 CIB® ~12 1820 i*z‘i‘f'T”mEt oxybenzaldenya- 81 c
OCH,
OCH,
18 /@\ CIBS ~12.18/20 2,24:}]6-Tr|methoxybenzaldehyd- 90 c
CH,0 OCH,
N(CHy),
19 1.2-DCEf 3-.13/18 Tr|s(4-_d|methylgm|n0phenyl)- 10 A
carbeniumchlorid
20 ciB® -12—18/20 4-Phenylbenzaldehyd-azin 31 C
21 cige 20117 1-Naphthaldehyd-azin 70 A
OC,H;
22 ciB® —-12—18/20 2-Ethoxy-1-naphthaldehyd-azin 13 C
23 . ciB¢ Acenaphthencarbaldehyd-azin 6 A

2 pro mol 3 werden als Losungsmittel und Substrat 2.5 | des Aromaten eingesetzt;? Aldehydtest mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin positiv;© pro
mol Aromat werden 250 ml Lésungsmittel [Chlorbenzol (CIB) bzw. 1,2-Dichlorethan (1,2-DCE)] verwendet;4 pro mol Aromat werden
125 ml 1,2-Dichlorethan (1,2-DCE) eingesetzt; © Aluminiumchlorid wird zu einer Suspension des Aromaten und 3 in Heptan bei —12°C
zugegeben: f pro mol Aromat werden 375 ml 1,2-Dichlorethan (1,2-DCE) eingesetzt.

denn nur bei der Umsetzung von m-Xylol in n-Heptan,

nicht aber in Chlorbenzol wurde das Triphenylmethan

10 gefunden.

Vermutlich I&sst sich die Anwendungsbreite der Me-
thode durch Verdnderung der Reaktionsbedingungen

noch wesentlich erweitern (Variationen sind mdglich
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1.) CE,SO,H bzw.
CH 80 . .
’ C,F,SO,H CH, HiC
2)H,0
CH, + 3 - CH QCH=N—N=CH4<:>7(H,
CH, CH, H,C
+
CH,
CH‘QCH()
CH,
1) CF,SOH
2) H,0

OH
*e

Schema 7.

OH HO

bei der Art und Menge der verwendeten Lewis-Saure,
beim Lodsungsmittel, bei den Reaktionstemperaturen
und der Reaktionszeit). Versuche dazu sind im Gange.

Untersuchungen zum For mylier ungsver mdgen von
N,N,N’,N’-Tetraformylhydrazin (3) in Gegenwart
von Schwefelsaure bzw. Supersauren

Im Hinblick auf die Entwicklung einer Kkata-
lytischen Verfahrensvariante war es von Interes-
se herauszufinden, ob N,N,N’,N’-Tetraformylhydrazin
(3) in Gegenwart starker Protonensduren auch als
Formylierungsmittel fir Aromaten fungieren kann.
Zur Kldrung der Frage wurde Mesitylen mit 3 in
Gegenwart von konz. Schwefelsdure (Stoffmengen-
verhéltnis 5.5:1:4), Trifluormethansulfonséure (Stoff-
mengenverhaltnis 9:1:4) und Perfluorbutansulfonsaure
(Stoffmengenverhaltnis 9:1:4) umgesetzt (Schema 7).
Die Ergebnisse der Versuche finden sich in Tab. 3. Sie
weisen nach, dass 3 auch durch Protonenséduren soweit
aktiviert werden kann, dass ein elektrophiler Angriffan
Aromaten erfolgen kann. Dazu reicht jedoch das Proto-
nierungsvermdégen von konz. Schwefelsdure nicht aus,
wohl aber das von Supersduren wie Trifluormethan-
sulfonsdure bzw. Perfluorbutansulfonséure. Als Reak-
tionsprodukt erhalt man 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd-
azin und, bedingt durch die Art der Aufarbeitung, ge-
gebenenfalls 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd.

Wie bekannt [6], ist es noch nicht gelungen, mit
den neuartigen Formylierungsmitteln Triformamid,
Tris(diformylamino)methan und Tris(dichlormethyl)-
amin Hydroxyarene zu formylieren. Es bot sich da-
her an zu prifen, ob das bisher ungeloste Problem
mit Hilfe von N,N,N’,N’-Tetraformylhydrazin (3) ei-
ner Losung zugefiihrt werden kann. Dazu wurde
B-Naphthol mit Perfluorbutansulfonsdure und 3 in

Tab. 3. Formylierung von Mesitylen mit N,N,N',N'-
Tetraformylhydrazin (3) in Gegenwart von Schwefelsaure,
Trifluormethansulfonsdure und Perfluorbutansulfonsdure.

Versuch Saure Reaktions- Reaktions- Aus-
bedingungen produkt beute
Nr. Temp. [°C)/Zeit [h] [%]
12 H,S0y4 20/16 - -
2> CF3SOsH 20/16 2,4,6-Trimethyl- 32
benzaldehyd-azin
3¢ C4F9SO3H 20/17 2,4,6-Trimethyl- 32
benzaldehyd-azin
+
2,4,6- 5

Trimethylbenzaldehyd
a Stoffmengenverhéltnis Mesitylen/H, SO4/3 = 5.5:4:1; b Stoffmen-
genverhéltnis Mesitylen/CR3 SO3H/3 = 9:4:1; ¢ Stoffmengenverhalt-
nis Mesitylen/C4FoSO3H/3 = 9:4:1.

Chloroform umgesetzt (Schema 7). Bei dem Ver-
such wurde mit 7 % Ausbeute 2-Hydroxy-1-naphth-
aldehyd-azin gewonnen, womit bewiesen ist, dass
die Formylierung von Hydroxyarenen mit N,N,N',N’-
Tetraformylhydrazin grundsétzlich maglich ist.
Weitere Untersuchungen werden zeigen, ob sich das
Verfahren zu einer leistungsfahigen Synthese von aro-
matischen Hydroxyaldehyden ausbauen l&sst.

Experimenteller Telil

Die in den Tab. 1 und 2 zusammengefassten Formylie-
rungsversuche wurden nach den folgenden Allgemeinvor-
schriften durchgefiihrt.

Methode A: Allgemeine Vorschrift (Versuche 1-3, Tab. 1,
Versuche 6, 7, 11, 13, 14, 19, 21, 23, Tab. 2): Der Aromat
und das Losungsmittel werden bei der genannten Temperatur
und Ausschluss von Feuchtigkeit unter Riihren innerhalb von
5 min nacheinander mit Aluminiumchlorid und N,N,N’,N’-
Tetraformylhydrazin (3) versetzt. Bei den Versuchen 2 und
3, Tab. 1, wird zuerst 3, dann Aluminiumchlorid und danach
Anisol zugegeben. Nach der angegebenen Zeit (Tab. 1, 2)
wird mit Eiswasser hydrolysiert und der Ansatz einer Was-
serdampfdestillation unterzogen. Die organische Phase des
Destillats wird abgetrennt und die Wasserphase dreimal mit
je 50 ml des betreffenden Losungsmittels oder dreimal mit
je 50 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet. Das Tro-
ckenmittel wird abfiltriert und das Filtrat vom Ldsungsmittel
bzw. den Ldsungsmitteln befreit — bei Reaktionen in Chlor-
benzol wird dazu eine 15 cm lange Vigreux-Kolonne verwen-
det. Das zuriickbleibende Rohprodukt wird tber eine 15 cm
lange Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert.

Bei der Wasserdampfdestillation scheidet sich im Riick-
stand zumeist schon in der Hitze das rohe Azin ab, das ab-
gesaugt und nacheinander mit Wasser, Ethanol und Ether ge-
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waschen und durch Umekristallisation gereinigt wird. Bei den
Versuchen 6, 7, 11, 13, 14, 19, 21, 23 wurden jeweils 10.7 g
(80 mmol) Aluminiumchlorid, 2.88 g (20.0 mmol) 3 einge-
setzt. Bei den Versuchen 7, 11 waren 10 ml, bei den Ver-
suchen 13, 14 jedoch 20 ml, bei Versuch 19 aber 30 ml 1,2-
Dichlorethan Lsungsmittel. Je 20 ml Chlorbenzol diente bei
den Versuchen 6, 21, 23 als Losungsmittel.

Methode B: Allgemeine Vorschrift (MVersuche 1-5, 8-
10, Tab. 2): Zu einer Suspension von 2.9 g (20 mmol)
N,N,N’",N'-Tetraformylhydrazin (3) in 50 ml Aromat, gibt
man bei +18 °C (im Fall von Toluol, m-Xylol und p-Xylol
bei —12 °C) und Ausschluss von Feuchtigkeit unter Riihren
10.7 g (80 mmol) Aluminiumchlorid. Es wird wie bei Me-
thode A beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet.

Methode C: Allgemeine Vorschrift (Mersuche 12, 15-18,
20, 22, Tab. 2): Zu einer Suspension von 2.9 g (20 mmol)
N,N,N’,N’-Tetraformylhydrazin (3) und 10.7 g (80 mmol)
Aluminiumchlorid in 20 ml Chlorbenzol tropft man bei
—12 °C und Ausschluss von Feuchtigkeit eine Losung von
80 mmol des Aromaten in 40 ml Chlorbenzol. Es wird wie
bei Methode A beschrieben aufgearbeitet.

Versuchein Tabelle 1

Die Versuche 1-3 werden nach Methode A mit 8.7 g
(80 mmol) Anisol, 10.7 g (80 mmol) AICIl3 und 2.9 g
(20 mmol) 3 in 20 ml Chlorbenzol bzw. 1,2-Dichlorethan
durchgefiihrt. Ausbeuten: Versuche la, b — keine Umset-
zung; Versuch 2: 0.51 g (10 %) Anisaldehyd-azin mit Schmp.
183 °C (Lit. [13]: Schmp. 168-169 °C); Versuch 3: 1.6 g
(30 %) Anisaldehyd-azin mit Schmp. 182 - 183 °C.

Die Versuche 4a, b und 5 werden nach Methode A mit
43.2 g (400 mmol) Anisol, 53.5 g (400 mmol) AICl3 und
14.4 g (100 mmol) 3 in 150 ml Chlorbenzol bzw. 1,2-
Dichlorethan durchgefiihrt. Ausbeuten: Versuch 4a: 9.5 g
(35 %) Anisaldehyd-azin mit Schmp. 183 °C; Versuch 4b:
5.10 g (19 %) Anisaldehyd-azin mit Schmp. 183°Cund 5.4 g
(20 %) Anisaldehyd mit Sdp. 80 °C/0.1 Torr, n20 = 1.5710
(Lit. [14]: Sdp. 83 °C/3 Torr, n& = 1.5730); Versuch 5: 1.8 g
(7 %) Anisaldehyd-azin mit Schmp. 183 °C.

Versuche in Tabelle 2

Versuch 1: Aus 50 ml Benzol, 10.7 g (80 mmol) AICl3
und 2.9 g (20 mmol) 3 nach Methode B; Ausbeute: 3.0 g
(71 %) Benzaldehyd mit Sdp. 70 °C/10 Torr; n2’ = 1.5400
(Lit. [15]: Sdp. 62 °C/10 Torr, nZ) = 1.5463).

Versuch 2: Aus 50 ml Fluorbenzol, 10.7 g (80 mmol)
AICI3 und 2.9 g (20 mmol) 3 nach Methode B. Ausbeute:
2.0 g (40 %) 4-Fluorbenzaldehyd mit Sdp. 90 °C/20 Torr,
nZ = 1.5185 (Lit. [16]: Sdp. 80-83 °C/20 Torr, n¥ =
1.517). Das Produkt enthdlt 3 % 2-Fluorbenzaldehyd
(GC/MS-analytisch bestimmt; m/z = 124).

Versuche 3, 4: 50 ml Chlorbenzol bzw. Brombenzol,
10.7 g (80 mmol) AICI3 und 2.9 g (20 mmol) 3 wer-
den nach Methode B umgesetzt. Im Destillat sind Spuren
von Aldehyd nachweisbar, und der Aldehyd-Test mit 2,4-
Dinitrophenylhydrazin ist schwach positiv.

Versuch 5: Aus 50 ml Toluol, 10.7 g (80 mmol) AICI3 und
2.9 g (20 mmol) 3 erhdlt man nach Methode B 4.9 g (98 %)
4-Methylbenzaldehyd mit Sdp. 103 °C/10 Torr, n&’ = 1.5450
(Lit. [15]: Sdp. 106 °C/10 Torr, n¥ = 1.5454). Das Pro-
dukt enthélt 6 % 2-Methylbenzaldehyd (GC/MS-analytisch
bestimmt; m/z = 120).

Versuch 6: 14.1 g (80 mmol) n-Heptylbenzol, 10.7 g
(80 mmol) AICIl3 und 2.9 g (20 mmol) 3 in Chlorbenzol wer-
den nach Methode A umgesetzt. Ausbeute: 5.2 g (64 %) 4-
Heptylbenzaldehyd mit Sdp. 104 — 107 °C/0.2 Torr.

Versuch 7: 8.5 g (80 mmol) o-Xylol, 10.7 g (80 mmol)
AICl3 und 2.9 g (20 mmol) 3 in 1,2-Dichlorethan nach
Methode A umgesetzt; Ausbeute: 05 g (9 %) 3,4-
Dimethylbenzaldehyd mit Sdp. 6364 °C/0.2 Torr, n¥ =
1.5505; (Lit. [4]: Sdp. 66 °C/0.2 Torr). 4.0 g (77 %) 3,4-
Dimethylbenzaldehyd-azin mit Schmp. 187 °C (Lit. [17]:
Schmp. 178-179 °C). - H-NMR (CDCl;, 250 MHz):
6 =231 (s, 12H, CH3), 7.5-7.6 (m, 6H, Ar-H), 8.62
(s, 2H, CH=N). — 13C-NMR (CDCl3): 6§ = 19.7 und 20.0
(CH3), 126.5, 129.3, 130.1, 131.8, 137.1, 140.4 (Ar-C),
162.0 (C=N). — C1gH2oN2 (264.37): ber. C 81.78, H 7.63,
N 10.60; gef. C 81.73, H 7.64, N 10.46.

Versuch 8, 9: Aus 30 ml m-Xylol, 10.7 g (80 mmol) AICl3
und 2.9 g (20 mmol) 3 in n-Heptan werden nach Methode B
4.8 g (89 %) 2,4-Dimethylbenzaldehyd erhalten mit Sdp.
100 °C/10 Torr, & = 1.5482; (Lit. [2]: Sdp. 98 °C/12 Torr)
und 0.2 g (2 %) Tris(2,4-dimethylphenyl)methan mit Schmp.
166 -168 °C (Methanol). — Cy5H»g (328.50): ber. C 91.41,
H 8.59; gef. C 91.48, H 7.83. Wird die Reaktion in Chlor-
benzol nach Methode B durchgefiihrt, betragt die Ausbeute
4.4 g (82 %) 2,4-Dimethylbenzaldehyd.

Versuch 10: 30 ml p-Xylol, 10.7 g (80 mmol) AICI3 und
2.9 g (20 mmol) 3 werden in n-Heptan nach Methode B
umgesetzt Ausbeute: 4.4 g (82 %) 2,5-Dimethylbenzaldehyd
mit Sdp. 105-107 °C/14 Torr, n&) = 1.5440 (Lit. [2]: Sdp.
102 °C/12 Torr).

Versuch 11: Aus 9.6 g (80 mmol) 1,3,5-Trimethylbenzol,
10.7 g (80 mmol) AICI3 und 2.9 g (20 mmol) 3werden in 1,2-
Dichlorethan nach Methode A umgesetzt. Ausbeuten: 1.5 g
(21 %) 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd mit Sdp. 86-87 °C/2
Torr (Lit. [18]: Sdp. 117 °C/10 Torr); n = 1.5532; 4.0 g
(68 %) 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd-azin mit Schmp. 171 °C
(Lit. [19]: Schmp. 171 °C). — *H-NMR (CDCl3, 250 MHz):
6 =2.30 (s, 6H, CH3), 2.51 (s, 12H, CH3), 6.92 (s, 4H, Ar-
H), 8.99 (s, 2H, CH=N). — 13C-NMR (CDCl3): § = 21.2
(CH3), 21.4 (CH3), 128.4, 129.6, 138.6, 139.6 (Ar-C), 161.6
(C=N). — CooH24N3 (292.43): ber. C 82.14, H 8.27, N 9.58;
gef. C 81.94, H 8.24, N 9.45.
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Versuch 12: Aus 10.7 g (80 mmol) 1,2,4,5-Tetramethyl-
benzol, 10.7 g (80 mmol) AICI3 und 2.9 g (20 mmol)
3 in Chlorbenzol nach Methode C. Ausbeute: 1.4 g
(22 %) 2,3,5,6-Tetramethylbenzaldehyd-azin mit Schmp.
180-182 °C (Toluol). — Co2H2gN2 (320.48): ber. C 82.45,
H 8.81, N 8.74; gef. C 82.04, H 8.88, N 8.63.

Versuch 13: Bei der Umsetzung von 11.1 g (80 mmol)
1,2-Dimethoxybenzol, 10.7 g (80 mmol) AICI3 und 2.9 g
(20 mmol) 3 in 1,2-Dichlorethan nach Methode A wird kein
Aldehyd gefunden.

Versuch 14: 11.1 g (80 mmol) 1,3-Dimethoxybenzol,
10.7 g (80 mmol) AICI3 und 2.9 g (20 mmol) 3werden in 1,2-
Dichlorethan nach Methode A umgesetzt. Ausbeute: 4.7 g
(72 %) 2,4-Dimethoxybenzaldehyd-azin mit Schmp. 188 -
191 °C (Lit. [20]: Schmp. 189-190 °C). — C1gH29N204
(328.37): ber. C 65.84, H 6.14, N 8.53; gef. C 65.93, H 6.20,
N 8.25.

Versuch 15: Bei der Umsetzung von 11.1 g (80 mmol)
1,4-Dimethoxybenzol mit 10.7 g (80 mmol) AICI3 und 2.9 g
(20 mmol) 3in 1,2-Dichlorethan nach Methode C unterbleibt
die Aldehydbildung.

Versuch 16: Nach der Umsetzung von 13.4 g (80 mmol)
1,2,3-Trimethoxybenzol, 10.7 g (80 mmol) AICl3 und 2.9 g
(20 mmol) 3 in Chlorbenzol nach Methode C ist mit 2,4-
Dinitrophenylhydrazin keine Aldehydbildung nachweisbar.

Versuch 17: Aus 13.4 g (80 mmol) 1,2,4-Trimethoxy-
benzol, 10.7 g (80 mmol) AICI3 und 2.9 g (20 mmol) 3
in Chlorbenzol erhédlt man nach Methode C 6.3 g (81 %)
2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd-azin mit Schmp. 267 —269°C
(Zers., Toluol) (Lit. [21]: Schmp. 268 °C). — CogH24N20¢
(388.42): ber. C 61.85, H 6.23, N 7.21; gef. C 62.08, H 6.24,
N 6.83.

Versuch 18: Aus 13.4 g (80 mmol) 1,3,5-Trimethoxy-
benzol, 10.7 g (80 mmol) AICI3 und 2.9 g (20 mmol) 3
erhdlt man in Chlorbenzol nach Methode C 7.0 g (90 %)
2,4,6-Trimethoxybenzaldehyd-azin. Der Zersetzungspunkt
des Produktes hangt stark vom Solvens ab, das zum Um-
kristallisieren benutzt wird: Schmp. 138 °C (Zers., Wasser),
Schmp. 198 — 201 °C (Zers., Acetonitril). — IR (in Substanz):
v = 2946, 2850, 1610, 1562 (CH=N), 1451, 1421, 1303,
1226, 1166, 1020, 923, 814, 705 cm L. — TH-NMR (ds-
DMSO, 250 MHz): § = 3.80 —4.10 (m, 18H, OCHjs), 6.35
(s, 4H, Ar-H), 9.00 (s, 2 H, CH=N). — MS (El, 70 eV): m/z
(%) = 388.2 (M, 4), 374 (35), 343 (22), 194 (10), 180 (12),
179 (100), 121 (5). — CypH24N20g (388.42): ber. C 61.85,
H 6.23, N 7.21; gef. C 61.22, H 6.18, N 7.00.

Versuch 19: Bei der Umsetzung von 9.7 g (80 mmol)
N,N-Dimethylanilin, 10.7 g (80 mmol) AICl3 und 2.9 g
(20 mmol) 3 in 1,2-Dichlorethan nach Methode A wird
kein Aldehyd bzw. Azin erhalten. Aus dem Riickstand
der Wasserdampfdestillation erhdlt man 1.0 g (10 %)
Tris(dimethylaminophenyl)carbeniumchlorid, das 'H-NMR-
spektroskopisch identifiziert wurde.

Versuch 20: Die Reaktion von 12.4 g (80 mmol) Bi-
phenyl, 10.7 g (80 mmol) AICI3 und 2.9 g (20 mmol) 3
in Chlorbenzol nach Methode C ergibt 2.2 g (31 %) 4-
Phenylbenzaldehyd-azin mit Schmp. 250-252 °C (Toluol)
(Lit. [22]: Schmp. 248 —250 °C). — CpsH2oN2 (360.46): ber.
C 86.64, H 5.59, N 7.77; gef. C 86.65, H 5.58, N 7.72.

Versuch 21: Aus 10.3 g (80 mmol) Naphthalin, 10.7 g
(80 mmol) AICI3 und 2.9 g (20 mmol) 3 in Chlorbenzol
erhalt man nach Methode A 4.3 g (70 %) 1-Naphthaldehyd-
azin mit Schmp. 153 -155 °C(Toluol) (Lit. [23]: Schmp.
152 °C). — Co2H16N2 (308.39): ber. C 85.69, H 5.23, N 9.08;
gef. C 85.74, H5.29, N 9.04.

Versuch 22: Die Umsetzung von 13.8 g (80 mmol)
2-Ethoxynaphthalin, 10.7 g (80 mmol) AICI3 und 2.9 g
(20 mmol) 3 in Chlorbenzol nach Methode C liefert 1.0 g
(13 %) 2-Ethoxy-1-naphthaldehyd-azin mit Schmp. 183 -
185 °C (Lit. [24]: Schmp. 184 °C). — MS (El, 70 eV): m/z
(%) = 396.2 (M, 30), 351 (28), 198 (14), 195 (45), 183
(100), 144 (24), 115 (20), 28 (16), 18 (29). — CogH24N20;
(396.49): ber. C 78.76, H 6.10, N 7.07; gef. C 79.00, H 6.11,
N 7.00.

Versuch 23: Aus 18.3 g (80 mmol) Acenaphthen,
10.7 g (80 mmol) AICI3 und 2.9 g (20 mmol) 3 in
Chlorbenzol erhdlt man nach Methode A 0.4 g (6 %)
Acenaphthenaldehyd-azin mit Schmp. 267 —270 °C (Zers.,
Toluol) (Lit. [21]: Schmp. 267 °C). — IR (in Substanz): v =
3032, 2906, 1615, 1595 (CH=N), 1496, 1367, 1216, 964,
836, 768 cm 1. — CogHooN, (360.46): ber. C 86.64, H 5.59,
N 7.77; gef. C 86.35, H 5.60, N 7.69.

Versuch zur Formylierung von Mesitylen mit N,N,N',N’-
Tetraformylhydrazin (3) und Schwefelsdure bzw. Super-
sauren (vgl. Tab. 3)

Die Reaktionen wurden analog durchgefiihrt wie die vor-
stehend beschriebenen Umsetzungen von 3 mit Aromaten
und AICI3 (Methode A), jedoch diente der lberschiissige
Aromat als Losungsmittel.

Ansatze und Ausbeuten

Versuch 1: Nach der Umsetzung von 15 ml (13.0 g,
0.11 mol) Mesitylen, 2.88 g (20 mmol) 3 und 4.3 ml
(7.85 g, 80 mmol) konz. Schwefelsdure ist mit 2,4-
Dinitrophenylhydrazin kein Aldehyd nachweisbar.

Versuch 2: Aus 25 ml (21.6 g, 0.18 mol) Mesitylen, 2.88 g
(20 mmol) 3 und 4.3 ml (12.0 g, 80 mmol) Trifluorme-
thansulfonséure erhédlt man 1.9 g (32 %) 2,4,6-Trimethyl-
benzaldehyd-azin mit Schmp. 171 °C.

Versuch 3: Die Umsetzung von 25 ml (21.6 g, 0.18 mol)
Mesitylen, 2.88 g (20 mmol) 3 und 24 g (0.08 mol) Per-
fluorbutansulfonsgure liefert 1.9 g (32 %) 2,4,6-Trimethyl-
benzaldehyd-azin mit Schmp. 171 °C und 0.3 g (5 %) 2,4,6-
Trimethyl-benzaldehyd mit n&’ = 15530.
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2-Hydroxy-1-naphthaldehyd-azin: 11.5 g (80 mmol) -
Naphthol werden unter Rihren mit 40 ml Chloroform ver-
setzt, wobei sich das Naphthol teilweise 16st. Nach der Zu-
gabe von 24.0 g (80 mmol) Perfluorbutansulfonséaure farbt
sich der Ansatz tiefrot, ein Teil des Naphthols bleibt un-
gelost. Man gibt bei 0 °C 2.88 g (20 mmol) 3 zu und
rihrt 18 h bei 20 °C. Das Reaktionsgemisch wird abge-

saugt. Der rot-griin schillernde Filterkuchen wird zunéchst
mit 80 ml Chloroform, dann mit 30 ml Ethanol gewaschen.
Zur Entfernung weiterer Verunreinigungen wird der oran-
ge geféarbte Feststoff mit siedendem Ethanol digeriert, abfil-
triert und dann getrocknet. Ausbeute: 0.5 g (7 %) 2-Hydroxy-
1-naphthaldehyd-azin mit Schmp. 292-293 °C (Lit. [25]
Schmp. > 290 °C.
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