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The reagent system formed from tris(dichloromethyl)amine (5) and aluminium chloride allows
the formylation of aromatic compounds. The scope of the method is comparable with that of the
Olah formylation and the GroR-Rieche procedure, since benzene and even chlorobenzene can be
formylated. One formy! group is transferred from 5 to the aromatic nucleus. In order to find optimal
reaction conditions, the molar amounts of aromatic compounds, 5 and aluminum chloride were varied
as well as reaction temperatures and solvents. The activation of 5 with other Lewis acids is also

described.
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Substitution

Einleitung

In mehreren Arbeiten haben wir tber das Formy-
lierungspotential von Oligoformylamin-Derivaten,
wie z.B. Diformamid (1) [2,3], Triformamid
(2) [2,3], Tris(diformylamino)methan (,,Formyl-
aalen) (3) [2,4,5] und N,N,N’ N’-Tetraformyl-
hydrazin (4) [2,6] berichtet (Schema 1). In einem
Ubersichtsartikel zu diesem Thema wird auch das For-
mylierungsvermégen des Tris(dichlormethyl)amins
(5), das Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, kurz
beschrieben [2].

Uber die Chemie von 5 ist erstaunlich we-
nig bekannt. Die Verbindung kann als ein Deri-
vat des N,N-Dimethylformamid-chlorids (N,N-Di-
methyl-chlormethyleniminiumchlorid) (6) aufgefasst
werden und sie ist auch durch Photochlorierung von 6

* Die Ergebnisse wurden teilweise bei der 7. Tagung tber
Iminiumsalze (ImSaT-7), Bartholoma/Ostalb, 6. — 8. Septem-
ber 2005, vorgestellt.

HN(CHO), N(CHO),
1 2
H-C[N(CHO),], (OHC),N-N(CHO),
3 4
Schema 1.

erhaltlich (Schema 2) [7]. Das Iminiumchlorid 6 ist
durch Umsetzung von Phosgen mit N, N-Dimethyl-
formamid [7, 8] zugénglich. Die Chlorierung von N, N-
Dimethylthioformamid fuhrt ebenfalls zum Tris(di-
chlormethyl)amin — allerdings wurde fiir diese Metho-
de keine Arbeitsvorschrift mitgeteilt [7]. Tris(dichlor-
methyl)amin (5) entsteht auch bei der Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Triformamid (2) mit guten
Ausbeuten [9].

Bekanntlich agieren bei der auflerordentlich breit
anwendbaren Vilsmeier-Haack-Reaktion als Formylie-
rungsmittel Iminiumsalze vom Typ 6 [10,11]. Wie
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Ar = CgHs, p-CH3CgH4, p-CH30CgH4, p—C|C6H4
Aktivator: AIClz, ZnCly, TiCly

Schema 4.

die Kristallstrukturanalyse zeigt, liegt Tris(dichlor-
methyl)amin (5) nicht in ionisierter Form vor [12].
Starke Lewis-Sauren wie Aluminiumchlorid oder An-
timonpentachlorid tiberfiihren jedoch 5 in Iminiumsal-
ze 7aund 7b [9] (Schema 3).

Salze dieses Typs sollten ein hoéheres Formy-
lierungsvermogen besitzen als die konventionellen
Vilsmeier-Haack-Addukte, da die positive Ladung bei
den Iminiumsalzen wie z. B. 6 Uberwiegend am Stick-
stoffatom, in den Kationen der Salze 7a und 7b hin-
gegen — als Folge des —I-Effektes der am Stickstoff-
atom gebundenen Dichlormethylgruppen — vorwie-
gend am Kohlenstoffatom lokalisiert sein dirfte. Im
Einklang mit dieser Vorstellung reicht die Elektro-
philie des klassischen Vilsmeier-Haack-Addukts aus
DMF/POCI3 nicht fir die Formylierung von Toluol
aus [3]. Es sollte jetzt untersucht werden, ob 5 durch
Lewis-Sauren soweit aktivierbar ist, dass auch Tolu-
ol und noch reaktionstragere Aromaten im Sinne einer
elektrophilen Aromatensubstitution angegriffen wer-
den und so aromatische Aldehyde zugénglich werden
(Schema 4).

Ergebnisse und Diskussion

a) Formylierungsversuche mit dem System Tris(di-
chlormethyl)amin (5)/Aluminiumchlorid

An Hand der Formylierung von Toluol, Benzol,
Chlorbenzol und Benzonitril wurde versucht, die Re-
aktivitdt des Systems 5/Aluminiumchlorid abzuste-
cken. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tab. 1 zu-
sammengefasst.

Dazu ermittelten wir zundchst am Beispiel der For-
mylierung von Toluol, welches Stoffmengenverhaltnis
Aromat/5/AICI; hohe Aldehydausbeuten liefert. Bei
den Versuchen wurde, wenn nichts anderes vermerkt,
Aluminiumchlorid in Toluol vorgelegt und 5 portions-
weise zugegeben. Der Vergleich der Ergebnisse (Ver-
suche 2 und 3, Tab. 1) zeigt, dass die Anwendung ei-
nes Stoffmengenverhaltnisses (5/AICI3) von ca. 1:4
zu akzeptablen Aldehydausbeuten fiihrt, wogegen die
Wahl eines Stoffmengenverhaltnisses (5/AICI3) 1:1.5
eine deutlich geringere Aldehydausbeute liefert. Al-
lerdings sollte bei Verwendung des reaktiven Systems
(5/AICI3 = 1:4) die Reaktionszeit 12 h nicht wesent-
lich Uibersteigen, da sonst die Aldehydausbeuten stark
abnehmen. So sinkt bei der Umsetzung die Aldehyd-
ausbeute von 40 auf 22 %, wenn die Reaktionszeit
von 12 auf 48 h verlangert wird (Mersuche 1 und 3,
Tab. 1). Vermutlich erfolgt unter solchen Bedingungen
die Weitereaktion der gebildeten Zwischenstufe, deren
Hydrolyse den Aldehyd liefert, mit weiterem Toluol zu
héheren Kondensationsprodukten.

Besonders auffallend ist daher die hohe Aldehyd-
ausbeute bei Versuch Nr. 4. Dabei wurde das To-
luol zunachst mit 5 und dann erst mit AICl3 ver-
setzt. Offenbar spielt die Reihenfolge der Zugabe
von 5 und AICI; eine wichtige Rolle bei der Alde-
hydsynthese. Méglicherweise hangt die Bildung (die
Art und Stabilitat) der reaktiven Addukte aus 5 und
Aluminiumchlorid stark von der Vorgehensweise ab.
Die Reihenfolge der Zugabe der Reaktionspartner be-
einflusst auch bei der Formylierung von Anisol mit
N, N, N’, N’-Tetraformylhydrazin (4) die Aldehydaus-
beuten stark [5]. Um auszuschlieen, dass unter den
angewendeten Bedingungen die aus 5 und Aluminium-
chlorid entstehenden Addukte teilweise zerfallen, be-
vor der Aromat angegriffen wird, wurde eine Umset-
zung mit Toluol und 5/AICI5 (Stoffmengenverhéltnis
1:1.25) in Toluol bei einer Temperatur von —50 °C be-
gonnen und bei 10 °C nach 20 h abgebrochen. Die Ver-
suchsdurchfiihrungen unterschieden sich (Versuche 5,
5A, Tab. 1) nur durch die Reihenfolge der Zugabe
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Versuch Aromat Reaktionsbed. Produkt Ausb. Tab. 1. Formylierung von Aroma-
Nr. (Stoffmengenverhaltnis ~ Temp. [°C)/Zeit [h] [%] ten mit dem System Tris(dichlor-
Aromat/5/AICl3) methyl)amin (5)/Aluminiumchlorid
1 Toluol 0 (0.5 hy — 20/48 Tolylaldehyd 22 im Uberschissigen Aromaten als
(20.3:1:3.6) (0:p=1:4) Losungsmittel.
2 Toluol 5 (0.5 h) — 20/12 Tolylaldehyd? 29
(8.3:1:15) und 70/4 2 |somerenverhéltnis o/p = nicht be-
3 Toluol 5 (0.5 h) — 20/12 Tolylaldehyd 40 stimmt; b Aromat und 5 werden vor-
(20.3:1:4.3) (0:p~1:4) gelegt und das Aluminiumchlorid zuge-
3A Toluol 0— 18/12 Tolylaldehyd 30 geben; ¢ bei dem Versuch wurde na-
(1:4.3) (o:p=1:4) hezu die Halfte des eingesetzten Toluols
4 Toluol 0(0.5h) — 20/12 Tolylaldehyd® 78 zu einem farblosen, etherléslichen Fest-
(106:1:4) stoff umgesetzt, der nicht weiter unter-
4A Toluol —15 —18/12 Tolylaldehyd? 52 sucht wurde.
(20.3:1:4.3)°
5 Toluol —50 — 10/20 Tolylaldehyd? 42
(13.9:1:1.25)
5A Toluol —50 — 10/20 Tolylaldehyd? 48
(13.9:1:1.25)°
6 Benzol 5—20/14 d Benzaldehyd 135
(20.1:1:3)
7 Benzol 5 — 20/12 Benzaldehyd 57.5
(14.3:1:4.3)
8 Chlorbenzol 0 — 20/12 p-Chlorbenzaldehyd 28.6
(12.6:1:4.1)
9 Benzonitril 0 — 60/24 — —
(24:1:45) und 100/12

des AICI3. Bei den Reaktionen wurden tberraschen-
derweise Aldehydausbeuten von 42 bzw. 48 % erzielt
(Versuche Nr. 5, 5A, Tab. 1). Offenbar spielt bei sehr
tiefen Temperaturen die Reihenfolge der Zugabe von 5
bzw. AICI3 keine entscheidende Rolle. Weitere Un-
tersuchungen werden kléren, ob sich durch die Tem-
peraturabsenkung allgemein die erforderlichen Lewis-
Sauremengen ohne Ausbeuteverluste so deutlich redu-
zieren lassen.

Das Ergebnis des Versuchs 7 (Tab. 1) zeigt, dass
selbst Benzol mit beachtlichen Ausbeuten (57.5 %)
durch das System 5/AICI3 (Stoffmengenverhaltnis
1:4.3) formyliert wird. Das Ergebnis des Versuchs 6
erhartet erneut den Befund, dass allzu lange Reakti-
onszeiten die Aldehydausbeuten dramatisch reduzie-
ren konnen. Mit dem Reagenz 5/AICI3 (Stoffmengen-
verhéltnis 1:3), das mit dem des Systems aus Ver-
such 6 vergleichbar ist (Stoffmengenverhaltnis 1 : 4.3),
wird nach 14tagiger Reaktionszeit nur noch eine Alde-
hydausbeute von 13.5 % erzielt.

Der bei den Versuchen 1, 3, 3A erhaltene Tolylal-
dehyd stellt ein Isomerengemisch dar, das zu ca. 20 %
aus o-Tolylaldehyd und 80 % p-Tolylaldehyd besteht.
Der relativ hohe Anteil des o-Produktes im Gemisch
weist auf die groRRe elektrophile Reaktivitat des Sys-
tems 5/AICI; (Stoffmengenverhéltnis 1:4) hin. Die

hohe Reaktivitat des Formylierungssystems 5/AICI3
(Stoffmengenverhaltnis 1:4.1) ermdglicht sogar die
Formylierung von Chlorbenzol mit respektablen Aus-
beuten. Das System ist daher bezlglich seiner Anwen-
dungsbreite vergleichbar mit dem von Olah eingefiihr-
ten Reagenz aus Formylfluorid/Bortrifluorid, das bei
der Formylierung von Benzol bzw. Chlorbenzol Alde-
hydausbeuten von 56 bzw. 43 % liefert [12].

Die Formylierung von Benzonitril durch 5/AICI3
unterbleibt sehr wahrscheinlich (Mersuch 9, Tab. 1),
weil die Nitrilgruppe bzw. das Addukt aus Alumini-
umchlorid und der Nitrilgruppe den Phenylrest so stark
desaktivieren, dass ein elektrophiler Aromatenangriff
durch 5/AICI3 nicht mehr méglich ist.

Um zu prifen, ob die im kleinen Mafstab ge-
wonnenen Ergebnisse sich auch auf ,,makroskopische*
Ansétze (bertragen lassen, wurden die Tolylaldehyd-
synthese im 1.2 molaren Malstab durchgefiihrt. Aus
Griinden der besseren Handhabbarkeit wurde gegen-
Uber dem Versuch Nr. 4, Tab. 1 die Reihenfolge der
Zugabe von Aluminiumchlorid und 5 vertauscht und
auch die Aluminiumchloridmenge reduziert (Stoff-
mengenverhaltnis Toluol/5/AICI; = 9:1:2.7). Unter
diesen Umstanden wurde ein Tolylaldehydgemisch mit
67 % Ausbeute erhalten, das zu 92.5 % aus p- und
zu 7.5 % aus o-Tolylaldehyd bestand.
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Tab. 2. Formylierung von Anisol mit Tris(dichlor-
methyl)amin (5) in Anisol unter Variation der Stoffmenge
des Zinkchlorids und der Reaktionsbedingungen.

Versuch Mengenverhéltnis  Reaktionsbed. ~ Ausbeuté  o/p-
Nr.  Anisol/5/ZnCl, Temp. [°C)/Zeit[n]  [%]  Verhaltnis
1 16.6:1:1 0/1 und 20/18 21P 1:9
2 16.6:1:2 0/1 und 20/18 28 1:10
3 16.6:1:3 0/1 und 20/18 21 1:8
4 16.6:1:0.12 60-65/3 6.2° 1:19
5 16.6:1:1 60 - 65/3 56 1:19
6 16.6:1:2 55-60/3 62.5 1:24
7 16.6:1:3  60-65/3 und 20/18 63 1:19

@ Berechnet unter der Annahme, dass Tris(dichlormethyl)amin (5)
eine Formylgruppe Ubertragt; P gereinigt durch Chromatographie
an Kieselgel 60 (Petrolether/Essigsaureethylester 80 : 20).

b) Formylierungsversuche mit dem System Tris(di-
chlormethyl)amin (5)/Zinkchlorid. Einflussder Aktiva-
tormenge und der Reaktionstemperatur

Anhand der zu Anisaldehyd flihrenden Umsetzung
von Tris(dichlormethyl)amin (5) mit Anisol in Ge-
genwart von Zinkchlorid wurde versucht, die optima-
le Aktivatormenge zu ermitteln. Da Zinkchlorid eine
wesentlich schwéchere Lewis-Sdure ist als Alumini-
umchlorid, galt es herauszufinden, ob die verminder-
te Lewis-Aciditat und die damit zu erwartende ge-
ringe Reaktivitat des Systems 5/ZnCl;, durch héhere
Reaktionstemperaturen kompensiert werden kann. Da-
zu wurde Anisol, das als Substrat und Ldsungsmit-
tel fungierte, bei einer Versuchsreihe mit Tris(dichlor-
methyl)amin im Temperaturbereich von 0 bis 20 °C
wahrend 18 h in Gegenwart steigender Zinkchlorid-
mengen umgesetzt, zum anderen wurden dieselben
Umsetzungen wéhrend 3 h bei Temperaturen zwi-
schen 55 und 65 °C durchgefiihrt. Die dabei erzielten
Ergebnisse finden sich in Tab. 2.

Die Ergebnisse der Versuche 1-3 (Tab. 2) zei-
gen, dass sich mit dem System 5/ZnCl, Anisaldehyd
mit nur méRigen Ausbeuten herstellen Iasst, wenn bei
niedrigen Reaktionstemperaturen (20 °C) gearbeitet
wird. Auffallend ist, dass die Aldehydausbeute sich nur
geringfiigig andert, wenn das Stoffmengenverhaltnis
5/ZnCl, von1:1 Uber 1:2 zu 1: 3 verandert wird. Aus
den Resultaten der Versuche 5-7 in Tab. 2 folgt, dass
bei Verwendung des Systems 5/ZnCl, die Aldehydaus-
beuten im Wesentlichen von der Reaktionstemperatur
und nicht von der Zinkchlorid-Menge bestimmt wer-
den, solange ein Stoffmengenverhéltnis (5/ZnCl5) von
1:1 nicht unterschritten wird. Offenbar kann die ge-
ringere Reaktivitat der Addukte aus 5und ZnCl, durch
Temperaturerh6hung ausgeglichen werden, was seinen

Niederschlag in ziemlich guten Aldehydausbeuten fin-
det. Der positive Einfluss htherer Reaktionstemperatu-
ren kommt aber nur zur Geltung, wenn das Stoffmen-
genverhaltnis 5/ZnCl, nicht wesentlich gréRer als 1 ist.
Bei dem Versuch 4 hatte dieses Verhaltnis aber einen
Wert von ca. 8:1, so dass auch bei hoheren Reakti-
onstemperaturen nur geringe Aldehydausbeuten erzielt
werden. Bemerkenswerterweise ist die Regioselektivi-
tat der Formylierung mit dem System 5/ZnCl, héher,
wenn Reaktionsbedingungen gewéhlt werden, die zu
groReren Ausbeuten fiihren (vgl. Versuche 1-3 mit
den Versuchen 5-7).

¢) Einfluss von Losungsmitteln auf den Verlauf der
Formylierung von Anisol mit dem System Tris(dichlor-
methyl)amin (5)/Zinkchlorid

Der Verlauf elektrophiler Aromatensubstitutionen
wird nicht unwesentlich durch die Art der verwende-
ten Losungsmittel beeinflusst. Ferner kann man nicht
immer — vor allem bei teuren Substraten — den Aro-
maten im Uberschuss als Lésungsmittel einsetzen. Es
sollte deshalb eine Reihe sehr unterschiedlicher Sol-
ventien im Hinblick auf ihre Eignung als L&sungsmit-
tel bei Formylierungsreaktionen mit 5 untersucht wer-
den. Da die Lewis-Aciditét von Zinkchlorid nicht allzu
hoch ist, konnten in die Untersuchung auch Losungs-
mittel wie z. B. Acetonitril oder Chloroform einbezo-
gen werden, die mit stérkeren Lewis-S&uren wie AICI3
sehr stabile oder sogar gegeniber Aromaten reakti-
ve Addukte bilden. Als Modellreaktion wurde deshalb
die Umsetzung des Systems Tris(dichlormethyl)amin
(5)/Zinkchlorid (Stoffmengenverhaltnis 1:1.25) mit
Anisol bei 65 °C (Reaktionszeit 3 h) herangezogen. Die
Ansétze wurden hydrolytisch aufgearbeitet. In den so
erhaltenen Reaktionsgemischen wurden die Aldehyd-
ausbeuten gaschromatographisch bestimmt. Bei zwei
Beispielen wurden die Ansétze auch destillativ auf-
gearbeitet. Die Ergebnisse der Studie finden sich in
Tab. 3.

Die Aldehydbildung unterbleibt in N,N,N’,N’-
Tetramethylharnstoff und auch in Pyridin (Mersuche 1
und 2, Tab. 3), was nicht weiter verwundert, da die-
se Ldsungsmittel eine hohe Lewis-Basizitat aufweisen.
Das Zinkchlorid wird durch sie in Form stabiler Ad-
dukte gebunden werden, so dass es flir die Aktivierung
von 5 nicht mehr verfugbar ist.

Es darf angenommen werden, dass die konstitutio-
nell unbekannten Addukte aus 5 und Zinkchlorid stark
polaren oder sogar ionischen Charakter haben. Von da-
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Tab. 3. Losungsmitteleinfluss auf den Verlauf der For-
mylierung von Anisol mit dem System Tris(dichlor-
methyl)amin(5)/ZnCl, (Stoffmengenverhaltnis 1 :1.25) (sie-
he FuRnoten flir Reaktionshedingungen).

Versuch Loésungsmittel Anisaldehyd o/p-
Nr. Ausbeute [%]'  Verhiltnis
1 N, N, N, N’-Tetramethyl- 0 —
harnstoff? 0 —
2 Pyridind 0 —
3 Trimethylborat? 0.5 1:12
4 Hexan® 2.8 1:16.5
5 Tetrachlormethan® 3.6 1:23
6 Chloroform? 43 1:10
7 Hexamethyldisiloxan? 6.1 1:6
8 Benzol? 5.7 1:17
9 Chlorbenzol 5.2 1:11
10 Nitrobenzol 132 1:6
11 2-Nitropropan? 16 1:5
12 Acetonitril? 18 1:7
13 Nitroethan? 22 1:5
14 Nitromethan2e-fgh 24 1:6
15 Methansulfonylchlorid 232 nicht bestimmt
16 Phosphorylchlorid® 28 1:5
17 Thionylchlorid — —
18 1-Butyl-3-methyl- — —

imidazoliumchlorick

Reaktionsbedingungen: 2 65 °C/3 h; ° 69 °C(Rickfluss)/3 h;
60 °C/3 h; 962 °C(Riickfluss)/3 h; € —20 °C — —10 °C/48 h,
Ausb. 23 % (o/p =1:87); T 0°C/15 h, Aush. 24 % (o/p =
1:7); 9 Stoffmengenverhaltnis 5/ZnCl, (1.2 : 1), Ausb. 19 % (o/p=
1:4.3); N 5-fache Losungsmittelmenge, Ausb. 16.6 % (o/p=1:5);
20 °C/3 h; | Reaktionsbedingungen: 20 °C/20 h; K es wurden
3 Versuche durchgefiihrt, Reaktionsbedingungen: 18 °C/20 h; 60—
65 °C/6 h; 100 °C/6 h; ! bezogen auf die Abgabe einer Formylgrup-
pe durch 5; 2 Ausbeute nach destillativer Aufarbeitung.

her ist es nicht verwunderlich, dass in unpolaren bis
schwach polaren Lésungsmitteln wie Hexan, Tetra-
chlormethan, Hexamethyldisiloxan, Benzol und Chlor-
benzol [Versuche 4,5, 7, 8, 9 (Tab. 3)] die Aldehydaus-
beuten unbefriedigend sind — allerdings sind die Re-
gioselektivitaten (o/p-Verhéltnisse) mit Werten zwi-
schen 1:12 und 1: 23 recht hoch. Auffallend ist, dass
in Trimethylborat und Chloroform [Versuche 3 und 6
(Tab. 3)] auch nur geringe Aldehydausbeuten erzielt
werden, obwohl diese Lésungsmittel deutlich polarer
sind. Sehr wahrscheinlich ist aber auch ihre Lewis-
Basizitat wesentlich héher als die der Ldsungsmittel,
die bei den Versuchen 4, 5, 7-9 (Tab. 3) verwendet
wurden, so dass die zur Aktivierung von 5 notwendige
Aktivatormenge durch Adduktbildung mit Trimethyl-
borat bzw. Chloroform herabgesetzt wird.

Geeignet fiir Formylierungen mit dem System
5/ZnCl; sind die deutlich polareren und weniger ba-
sischen Lésungsmittel wie Nitrobenzol, 2-Nitropropan
und Acetonitril (MVersuche 10, 11, 12), die offenbar

die Addukte aus 5/ZnCl, ausreichend stabilisieren. Et-
was Uberraschend ist, dass auch in Acetonitril, das
mit starken Lewis-Sduren sehr stabile Addukte bil-
det, gute Aldehydausbeuten erzielt werden. Vermut-
lich sind die CH3CN/ZnCl,-Addukte labil und nur
im Gleichgewicht vorhanden, so dass wegen des ho-
hen Solvationsvermdgens des Acetonitrils, die Gleich-
gewichte in Richtung der gut solvatisierten Addukte
aus 5 und ZnCl, verschoben werden, die dann mit
dem Aromaten abreagieren. Noch bessere Aldehyd-
ausbeuten werden in Nitroethan und Nitromethan ge-
funden [Versuche 13, 14 (Tab. 3)], was auf die ho-
he Polaritét dieser Losungsmittel gepaart mit gerin-
ger Lewis-Basizitat zurlickzufiihren sein durfte. Bei
der Umsetzung von Anisol mit Acetanhydrid bei 25 °C
in Gegenwart von 0.2 Aquivalenten Ytterbium-bis(tri-
fluormethansulfonyl)amid werden die Ausbeuten an p-
Methoxyacetophenon ebenfalls auRerordentlich stark
vom Loésungsmittel beeinflusst. So verlauft die Acety-
lierung in Diethylether mit 24 %, in Methylenchlorid
mit 80 % und in Nitromethan mit 99 % Ausbeute [13].
Erstaunlicherweise verlauft die Formylierung mit
5/ZnCl;, in Methansulfonylchlorid schon bei Raum-
temperatur mit guten Ausbeuten [Versuch 15 (Tab. 3)].
Die hohe Aldehydausbeute in POCI3, das man sonst
eher als Reagenz kennt, ist tiberraschend [Versuch 16
(Tab. 3)]. Sie durfte aber auch auf die geringe Lewis-
Basizitdt und hohe Polaritat des Phosphorylchlorids
zuriickzufiihren sein. Wie mehrere Versuche zeigten,
findet in der ionischen Flissigkeit erstaunlicherweise
keine Aldehydbildung statt [Versuch 18]. Mdglicher-
weise bildet sich mit den Chloridanionen das stabi-
le ZnCl4?~-Anion, so dass fiir die Aktivierung von 5
Uberhaupt kein ZnCl, mehr zur Verfligung steht.

d) Formylierung von Aromaten mit Tris(dichlor-
methyl)amin (5) in Gegenwart von Bortrichlorid

Bei elektrophilen Aromatensubstitutionen wurde
Bortrichlorid als Aktivator bislang nur gelegentlich
verwendet. Wie wir gefunden haben, eignet sich BCl3
aber gut zur Aktivierung von Ameisenséure; denn
mit dem System Ameisensaure/BCl3 kdnnen aktivier-
te Hydroxy-alkoxy-arene mit akzeptablen Ausbeuten
formyliert werden [1].

Wir untersuchten daher, ob Bortrichlorid Tris(di-
chlormethyl)amin (5) durch Adduktbildung soweit ak-
tiviert, dass Aromatenformylierungen méglich wer-
den. Um die Anwendungsbreite des Systems 5/BCl3
herauszufinden, wurden Aromaten unterschiedlicher
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Tab. 4. Formylierung von aromatischen Verbindungen mit Tris(dichlormethyl)amin und Bortrichlorid (Stoffmengenverhaltnis

4:1:4) in Chlorbenzol.

Versuch Nr. ~ Aromat Reaktionsbed. (Temp. [°C]/Zeit [n])  Produkt Ausbeute [%]

1 Chlorbenzol® 60/18 keine Umsetzung —

2 Benzol 18/22 Benzaldehyd Spurer?

3 m-Xylol 0— 18/22 Tris(2,4-dimethylphenyl)methan 16

4 Anthracen® —10 — 18/22 Anthracen-9-carbaldehyd? Spuren®

5 Anisol —10 — 18/20 p-Anisaldehyd® 66
5A Anisol —10 — 18/20 p-Anisaldehyd® 63

6 Anisol 50/7 und 18/20 p-Anisaldehyd® 40

7 Anisol —10 — 18/22 p-Anisaldehyd® 27

8 Anisol9 —10 — 18/22 p-Anisaldehyd® 15

9 Anisol’ 60/8 und 18/20 keine Umsetzung —
10 Brenzkatechin-Dimethylether 18/20 keine Umsetzung —
11 1,2,4-Trimethoxybenzol —10 — 18/22 — —

a Chlorbenzol war Lésungsmittel und Substrat; ® Nachweis mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin; ¢ Stoffmengenverhaltnis Anthracen/Tris(dichlor-
methyl)amin/BCls: 1:1:4; 9 es wird in groRerer Menge ein schwarzes Ol gebildet; in einem alkalischen Auszug ist das Vorhandensein einer
Aldehydfunktion nachweisbar; ¢ enthélt ca. 8 % o-Anisaldehyd (GC/MS); T Stoffmengenverhaltnis Anisol/Tris(dichlormethylamin/BCk:
4:1:2; 9 Lésungsmittel: 1,2-Dichlorethan; " anstelle von BClz wurden entsprechende Stoffmengen BF;O(C,Hs), verwendet; | schwarzer

Aldehyd-freier Riickstand.

Reaktivitat umgesetzt. Die Ergebnisse der Umsetzun-
gen finden sich in Tab. 4.

Der Versuch Nr. 1 zeigt, dass Chlorbenzol von
dem System 5/BCl3 nicht angegriffen wird. Deswe-
gen wurde nahezu bei allen anderen Formylierungs-
versuchen Chlorbenzol als Lésungsmittel verwendet.
Die Ergebnisse der Tab. 4 belegen, dass das System
5/BCl3 nur maRig stark formylierend wirkt. So entste-
hen aus Benzol bzw. Anthracen Aldehyde nur in Spu-
ren (Versuche 2 und 4, Tab. 4); m-Xylol dagegen wird
durch 5/BCl3 in Tris(2,4-dimethylphenyl)methan liber-
gefuhrt (Versuch 3, Tab. 4).

Zur Formylierung von Anisol ist das System gut ge-
eignet, schon unter milden Bedingungen I&sst sich mit
akzeptablen Ausbeuten (66 %) Anisaldehyd gewinnen
(Versuch 5, Tab. 4). Bei hoheren Reaktionstemperatu-
ren verringern sich die Aldehydausbeuten (Versuch 6,
Tab. 4). Mdglicherweise wirkt BCl3 auf den bereits
gebildeten Aldehyd decarbonylierend ein. Der Reak-
tionsverlauf ist aber auch stark I6sungsmittelabhangig;
denn in 1,2-Dichlorethan werden nur 15 % Anisalde-
hyd erhalten (Mersuch 8, Tab. 4).

Das Stoffmengenverhaltnis, das im System 5/BCl3
gewahlt wird, beeinflusst die Aldehydausbeuten sehr
stark. Eine VergroRerung des Stoffmengenverhéltnis-
ses von 1:4 auf 1:2 reduziert die Aldehydausbeute —
unter sonst gleichen Bedingungen — von 66 auf 27 %
(Versuche 5 und 7, Tab. 4). Aber nicht nur die Stoff-
menge, auch die ,,Qualitat” der Lewis-Saure ist ent-
scheidend fiir den Verlauf der Formylierung. So wird
Anisol durch das System 5/Bortrifluorid-diethyletherat
nicht mehr formyliert (Versuch 9, Tab. 4). Offenbar ist

die Oxophilie des Bortrifluorids so hoch, dass es sich
nicht merklich vom Ethersauerstoff 16st. Es kann so-
mit kein elektrophiles Addukt aus 5 und BF3 gebildet
werden. Infolgedessen bleibt die Aldehydbildung aus.

Erneut fallt auf, dass dhnlich wie mit dem System
N, N, N’, N’-Tetraformylhydrazin (4)/AICI3 [5] auch
mit dem System 5/BCl; Dialkoxy- bzw. Trialkoxy-
benzole (vgl. Versuche 10 und 11) nicht formyliert
werden kdnnen.

€) Formylierungsversuche mit dem System Tris(di-
chlormethyl)amin (5)/Titantetrachlorid

Wie die Formylierungsversuche mit 5/BCl; und
5/Bortrifluorid-diethyletherat gezeigt haben, hangt das
Formylierungsvermégen von 5 auBerordentlich stark
von der Art der zur Aktivierung benutzten Lewis-Saure
ab. Es wurde deshalb eine Versuchsreihe durchgefiihrt,
bei der das System 5/TiCly als Formylierungsmittel er-
probt wurde. Dabei diente zumeist der zu formylieren-
de Aromat als Losungsmittel. In einigen Fallen wur-
de als Lésungsmittel Chlorbenzol verwendet. Zu dem,
gegebenenfalls in Chlorbenzol geldsten, Substrat wur-
de das Tris(dichlormethyl)amin gegeben. Das Gemisch
wurde bei 0 °C mit Titantetrachlorid versetzt und inner-
halb von 16 h auf 20 °C gebracht. Nach der Hydrolyse
der Ansdtze wurden die Aldehyde zumeist durch ei-
ne Wasserdampfdestillation abgetrennt. Die Versuchs-
ergebnisse sind in Tab. 5 zusammengestellt.

Am Beispiel der Formylierung von Toluol wurde
untersucht, welchen Einfluss das Stoffmengenverhalt-
nis 5/TiCl, auf die Aldehydausbeuten hat. Wie die Er-
gebnisse der Versuche 4 und 5 (Tab. 5) zeigen, ist un-
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Versuch Aromat Reaktionsbed. Produkt Ausb. Tab. 5. Formylie-
Nr. (Stoffmengenverhéltnis 5/TiCly) Ldsungsmittel, Temp. [°C]/Zeit [h] [%] rung von Aromaten
1 Toluol (3.7:1) Toluol, 0 — 20/16 Tolylaldehyd 42 mit (_iem System
2 Toluol (1:2.4) Toluol, 0 — 20/16 Tolylaldehyd 25  Tris(dichlormethyl)-
3 Toluol (2.5:1) Toluol, 0 — 20/48 Tolylaldehyd 50 amin (5) / Titante-
4 Toluol (1.4:1) Toluol, 0 — 20/16 Tolylaldehyd 47  trachlorid.
5 Toluol (1:1) Toluol, 0 — 20/16 Tolylaldehyd 52
6 Benzol (1:2) Benzol, 0 — 20/48 Benzaldehyd 13
7 Chlorbenzol (1:1.2) Chlorbenzol, 0 — 20/16 — —
8 m-Xylol (1:1.5) m-Xylol, 0 — 20/16 2,4-Dimethylbenzaldehyd 36
9 Resorcindimethylether (5:1)  Resorcindimethylether, 0 — 20/16 — —
10 Anisol (1:1.45) Anisol, 0 — 20/16 Anisaldehyd (0: p~ 34:66) 34
11 Naphthalin (1:1.25) Chlorbenzol, 0 — 20/48 — —
12 Anthracen (2:1) Chlorbenzol, 0 — 20/12 Anthracen-9-carbaldehyd 48
13 Phenothiazin (1:2.9) Chlorbenzol, 0 — 20/28 N-Formyl-phenothiazin 66
14  Benzaldehyd-ethylenacetal (1:1.28) 0— 20/12 — —
15 Benzonitril (1:1.3) 20/12 — —
ter den angewendeten Reaktionstemperaturen bei Re- a,
aktionszeiten von ca. 16 h ein Stoffmengenverhéltnis 5 |
5/TiCly im Bereich von 1.4:1 bis 1:1 zu empfeh- ,CI""CH\
len. Wird das Stoffmengenverhéltnis stark vergrofRert //' N(CHCl,),
(3.7:1) (vgl. Versuch 1, Tab. 5), so fallen die Alde- ClLTi
hydausbeuten sehr stark ab (4.2 %). Mdglicherwei- AN
se liele sich aber unter solchen Bedingungen durch o
Verlangerung der Reaktionszeiten eine Ausbeutestei- CH,

gerung erreichen. In diese Richtung zeigt das Ergeb-
nis des Versuchs Nr. 3 (Tab. 5), wo bei einem Stoff-
mengenverhaltnis (5/TiCl4) von 2.5:1 nach einer ver-
dreifachten Reaktionszeit eine hohe Aldehydausbeu-
te (50 %) erzielt wird. Dagegen scheint sich ein ho-
her Lewis-Saure Uberschuss nicht giinstig auf die Al-
dehydausbeute auszuwirken. Bei einem Stoffmengen-
verhaltnis von 1: 2.4 (5/TiCl,4) wird unter Standardbe-
dingungen nur eine Aldehydausbeute von 25 % ge-
funden (Versuch Nr. 2, Tab. 5). Das Ergebnis bei der
Umsetzung von m-Xylol mit 5/TiCl, (Stoffmengenver-
haltnis 1:1.5), bei der 2,4-Dimethylbenzaldehyd mit
36 % Ausbeute erhalten wird, kann als Bestétigung der
Vermutung angesehen werden (Versuch Nr. 8, Tab. 5).
Wie das Ergebnis des Versuchs 6 (Tab. 5) zeigt, ge-
lingt es mit dem System 5/TiCl, (Stoffmengenverhélt-
nis 1:2) —allerdings nach einer langeren Reaktionszeit
— immerhin noch Benzol zu formylieren (Ausb. 13 %),
womit die in Abschnitt d) ausgesprochene Annahme
bestatigt wird, wonach die ,,Qualitat“ der verwende-
ten Lewis-Saure das Formylierungspotential maRgeb-
lich bestimmt. Allerdings reicht das Formylierungsver-
mdgen von 5/TiCly nicht fur eine Reaktion mit Chlor-
benzol aus (Versuch 7, Tab. 5). Der Versuch zur Um-
setzung von Resorcindimethylether mit 5/TiCl 4 (Stoff-
mengenverhaltnis 5: 1, Versuch 9, Tab. 5) fuhrt nicht
zu 2,4-Dimethoxybenzaldehyd, vielmehr erhdlt man

Schema 5.

groRere Mengen eines Feststoffs, bei dem es sich um
héhere Kondensationsprodukte handeln kdnnte. Aus
Anisol und 5/TiCl4 (Stoffmengenverhaltnis 1:1.45)
erhédlt man mit 34 % Ausbeute ein Gemisch aus 2-
Methoxybenzaldehyd und 4-Methoxybenzaldehyd im
Verhdltnis von ungeféhr 1: 2 (Versuch 10, Tab. 5). Der
hohe Anteil des ortho-Isomeren im Produkt kann ei-
nerseits als Beleg fur die hohe Elektrophilie des Sys-
tems 5/TiCl, gelten, andererseits aber auch als Hin-
weis darauf gesehen werden, dass die Formylierung
von Anisol dber eine Zwischenstufe verlauft, bei der
moglicherweise Anisol und 5 am Titantetrachlorid ko-
ordiniert sind (Schema 5).

Bei der Einwirkung von 5/TiCl, (Stoffmengenver-
haltnis 1:1.25, Versuch 11, Tab. 5) auf Naphtha-
lin wird kein Aldehyd gefunden - vielmehr wer-
den nur groRere Mengen vermutlich hoherer Kon-
densationsprodukte erhalten. Dagegen gelingt die For-
mylierung von Anthracen mit 5/TiCl, (Stoffmengen-
verhdltnis 2:1) mit akzeptablen Ausbeuten (Versuch
Nr. 12, Tab. 5). Die Formylierung von Phenothiazin mit
5/TiCly (Stoffmengenverhaltnis 1: 2.9) erfolgt mit gu-
ten Ausbeuten am Stickstoff (\Versuch 13, Tab. 5). Das
Resultat der Umsetzung entspricht damit dem, das bei
der Einwirkung von Triformamid (2)/AICI3 auf Phe-
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CHO 1. )ZnCl 3 h 60-65°C
1.) ZnCl, CH, CH,
OCH, N CH,NO,, 3 h 60-65°C OCH; ©: ><CH3 ’ 2)1{20 Q: ><CH3
2) R0 Schema 7.
OCH, OCH,
Schema 6. 0/\_}0 O/_\O
cH “cH
nothiazin gefunden wurde. Benzaldehydethylenacetal 1) ZnCl,
wird durch das System 5/TiCl4 nicht formyliert (Ver- 8 om0
such Nr. 14, Tab. 5). Vermutlich wird das Titantetra- Lo
chlorid an die Sauerstoffe des Dioxolanrings gebunden Schema 8

und so desaktiviert. Als Hinweis darauf kann die Beob-
achtung gelten, dass bei der Aufarbeitung Benzaldehyd
gefunden wird.

Benzonitril wird durch 5/TiCly4 nicht im Sinne einer
elektrophilen Aromatensubstitution angegriffen (Ver-
such 15, Tab. 5). Die Cyanogruppe im Benzonitril,
mdoglicherweise auch das Addukt aus der Cyangrup-
pe und TiCly, desaktivieren den Aromaten offenbar so
stark, dass eine Reaktion mit 5/TiCl4 unterbleibt.

f) Formylierungsversuche an Resorcindimethylether,
1,2-Isopropylidendioxy-benzol und  Benzaldehyd-
ethylenacetal (2-Phenyl-1,3-dioxolan) mit dem System
Tris(dichlormethyl)amin (5)/ZnCl,

Wie unter d) beschrieben, wird Anisol bei tie-
fen Temp. durch 5/BCl3 mit guten Ausbeuten formy-
liert, Brenzkatechindimethylether aber nicht. Das Sys-
tem 5/TiCl, uberftihrt Anisol mit maRigen Ausbeu-
ten in Anisaldehyd. Die Formylierung von Resorcindi-
methylether gelang jedoch ebenfalls nicht. Mit dem
System 5/ZnCl, wurden bei der Anisolformylierung
aber gute Ausbeuten erzielt. Es wurde daher ge-
pruft, ob sich Resorcindimethylether mit dem Sys-
tem 5/ZnCl, (Stoffmengenverhéltnis 1:1.25) in Ni-
tromethan bei héheren Temperaturen formylieren I&sst
(Schema 6). In der Tat erhdlt man nach 3stdg. Erhit-
zen eines Gemisches aus Anisol, 5 und Zinkchlorid
(Stoffmengenverhéltnis 1:1: 1.25) auf 60-65 °C 2,4-
Dimethoxybenzaldehyd mit einer Ausbeute von 31 %.

Da weder Brenzkatechindimethylether, noch Brenz-
katechin selbst, bisher mit einem der neuartigen For-
mylierungssysteme in 3,4- bzw. 2,3-Dimethoxybenz-
aldehyd oder 3,4-Dihydroxy- bzw. 2,3-Dihydroxy-
benzaldehyd tibergefiihrt werden konnte, wurde unter-
sucht, ob 1,2-1sopropylidendioxy-benzol — das Aceto-
nid des Brenzkatechins — mit 5/ZnCl, im Uberschis-
sigen Substrat formyliert wird (Schema 7). Im Er-
folgsfall hatte man durch Hydrolyse des ,,Acetonids*
zum Dihydroxybenzaldehyd kommen kénnen. Leider

schlug die Formylierung fehl. Man erhalt bei dem Ver-
such 85 % des 1,3-Dioxols zuriick und daneben einen
braunen, unléslichen Riickstand.

Auch Versuche, Benzaldehyd-ethylenacetal in Gber-
schiissigem Benzaldehyd-ethylenacetal oder in Nitro-
methan mit Hilfe von 5/ZnCl, unter milden Bedingun-
gen zu formylieren (Reaktionstemperaturen: —20 —
—5°C und —20 — +5 °C), schlugen fehl. Im Erfolgs-
fall hatte dies der Einstieg in eine neuartige Dialdehyd-
synthese sein kdnnen.

0) Suche nach weiteren Aktivatoren fur Tris(dichlor-
methyl)amin (5)

Bei Aromatenacylierungen nach Friedel-Crafts wer-
den Sdurechloride und klassische Lewis-Séauren (als
Aktivator) in aquivalenten Mengen verwendet. Wer-
den als Aktivatoren aber Triflate der seltenen Erden
benutzt, so werden bei der Acetylierung von Alkyl-
bzw. Alkoxyaromaten mit Essigsaureanhydrid bereits
mit katalytischen Mengen (20 mol%) die entsprechen-
den Acetophenone zumeist mit sehr hohen Ausbeuten
erhalten [14].

Zur Acetylierung von Anisol mit Acetanhydrid wur-
den auch schon Lanthan- bzw. Ytterbium-[bis(trifluor-
methansulfonyl)amid] als Katalysator herangezogen.
Ublicherweise wurden dabei ebenfalls 0.2 Aquiva-
lente verwendet, jedoch konnte auch beim Einsatz
von nur 0.01 Aquivalenten des Ytterbium-[bis(trifluor-
methansulfonyl)amids] immerhin noch p-Methoxy-
acetophenon mit einer Ausbeute von 60 % erhalten
werden [13]. Triflate der seltenen Erden wurden auch
schon bei der Fries’schen Verschiebung als Katalysa-
toren (0.1 Aquivalente) verwendet [14].

Im Hinblick auf die Entwicklung einer katalyti-
schen Formylierungsvariante haben wir weitere poten-
tielle Aktivatoren u. a. auch Ytterbium-trifluormethan-
sulfonat untersucht. Dazu wurde als Modellreaktion
die Formylierung von Anisol mit 5 in Nitromethan her-
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Tab. 6. Formylierung von Anisol mit Tris(dichlormethyl)amin (5) in Nitromethan bzw. in Anisol in Gegenwart verschiedener

Aktivatoren (Reaktionsbedingungen: 65 °C, 3 h).

Versuch Aktivator Stoffmengenverhaltnis Anisaldehyd o/ p-Verhaltnis
Nr. r (5/Aktivator) Ausbeute [%]
la Ytterbium(111)-trifluormethansulfonaf 79:1 1 1:3.7
1b Yttrium(I11)-trifluormethansulfonat 79:1 Spuren —
2 Zinkchlorid/Natriumformia 1:1.25:26 7.4 1:5
3 Trifluormethansulfonsauretrimethylsilyleste? 1:1.2 12.3 1:8
4a Trifluormethansulfonsauretrimethylsilylester-¢ 1:2 Spuren —
4b Trifluormethansulfonséuretrimethylsilylester 1:4 Spuren —
5 B,03 in SO3/H,S04 (65 %iges Oleum) 1:1.25:8.8 (5:B;03:S03) —* —

2 |n Nitromethan; P Bedingungen: 70°C, 3 h; °© Reaktion in Anisol;
keine Formylierung.

4 Bedingungen: 100 °C, 6 h; ©in Anisol als Lésungsmittel erfolgt

Versuch  Reaktionsbed. Aktivator Stoffmengenverhéltnis Tolylaldehyd Tab. 7. Versuche zur Formy-
Nr. Temp.[°C]/Zeit [h] (Lewis-Séure) r (5/Aktivator) Ausb. [%] lierung von Toluol mit Tris(di-
1 0 — 20/18 und 60/2 SnCly 1:1 Spuren chlormethyl)amin (5) in Ge-
2 0 — 18/20 SnCl, 1:1 — genwart von Lewis-Sduren in
3 0 — 18/20 BF; 1:2.94 Spuren tiberschiissigem Toluol.

4 0 — 20/1 und 110/3 ZnCl, 1:4.30 —

5 60/3 ZnCly in MeNO; 1:1.25 11(0:p=9:14)

6 —15 — 20/18 ShCls 1:2 Spuren

angezogen, die bei 65 °C in Gegenwart der zu prifen-
den Aktivatoren durchgefiihrt wurde. Die dabei gefun-
denen Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammengefasst.

Wihrend ein Stoffmengenanteil von 1.25 % Ytter-
biumtrifluormethansulfonat das Dichlormethylamin-
derivat 5 immerhin so weit aktiviert, dass ca. 1 % Ani-
saldehydgemisch erhalten wird, zeigt ein Stoffmen-
genanteil von ca. 12.5 % Ytterbiumtrifluormethansul-
fonat praktisch keinen Effekt (Mersuche 1a, 1b, Tab. 6).
Die Triflate der seltenen Erden sind sehr teuer. Im Zu-
sammenhang mit Aromatenformylierungen diirften sie
daher — zumindest bei der Verwendung von 5 als For-
mylierungsmittel — keine Bedeutung erlangen.

\on Interesse ist schon eher die Aktivatorkombinati-
on Zinkchlorid/Natriumformiat. Mdglicherweise kann
unter geeigneten Bedingungen in dem System auch
Formiat als Formylierungsmittel fungieren. Erstaun-
lich ist die stark aktivierende Wirkung von Trifluor-
methansulfonsauretrimethylsilylester in Nitromethan
(Versuch 3, Tab. 6).

Es wurde nun untersucht, ob sich auch aus ande-
ren Lewis-Sauren wie SnClys, SnCl,, BF3, ZnCl, und
Tris(dichlormethyl)amin Addukte bilden, die eine For-
mylierung von Toluol ermdglichen. Dazu wurde zu To-
luol, das als Substrat und Ldsungsmittel diente, zu-
nachst Tris(dichlormethyl)amin (5) und dann die ent-
sprechende Lewis-Saure gegeben. Das Gemisch wur-
de im Allgemeinen 20 h zwischen 0 und 18 °C umge-
setzt und dann hydrolysiert. Die Ergebnisse der Unter-
suchungen finden sich in Tab. 7.

Mit Toluol als Ldsungsmittel wurden in keinem Fall
nennenswerte Aldehydausbeuten erzielt (Versuche 1 -
4 und 6, Tab. 7). Wie die Formylierungsversuche an
Anisol mit dem System 5/ZnCl, gezeigt haben, ist das
Ergebnis stark 16sungsmittelabhéngig. Es wurde daher
mit 5/ZnCl; (r = 1: 1.25) in Nitromethan ein Kontroll-
versuch durchgefiihrt, bei dem der Tolylaldehyd mit
immerhin knapp 11 % Ausbeute erhalten wurde. Wei-
tere Untersuchungen werden zeigen, ob die Kombina-
tion von 5 in geeigneten polaren Lésungsmitteln mit
den anderen Lewis-Sauren zu brauchbaren Aldehyd-
ausbeuten fihrt.

Schlussfolgerung — Bewertung der Ergebnisse

\on Beller, Almena und Mitarbeitern wurde kiirz-
lich eine breit anwendbare, leistungsfahige Metho-
de zur Herstellung aromatischer und heteroaroma-
tischer Aldehyde entwickelt, die von Arylbromi-
den ausgeht [18]. In den Aryl- bzw. Hetarylbromi-
den wird im Zug einer reduktiven Carbonylierung
das Brom durch eine Formylgruppe ersetzt. Das ef-
fektivste Katalysatorsystem besteht aus Di-(1-ada-
mantyl)-butylphosphan [CataCXium A (1 Mol%)]
und Palladiumacetat (0.33 Mol%). Die Aldehyd-
ausbeuten koénnen noch gesteigert werden, wenn
0.75-1.5 Aquivalente von Basen wie 1,4-Diazabi-
cyclo[2.2.2]octan (DABCO) oder N,N,N’,N'-Tetra-
methyl-ethylendiamin (TMEDA) zugegen sind. Die
Reaktionen werden vorzugsweise in Toluol bei Tem-
peraturen um 100 °C und mit einem Synthesegasdruck
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(CO/H; = 1:1) zwischen 2 und 5 bar durchgefiihrt.
Bemerkenswerterweise kénnen dabei auch p-Brom-
acetophenon bzw. p-Brom-benzoesauremethylester in
die entsprechenden p-disubstituierten aromatischen
Dicarbonylverbindungen (p-Acetyl-benzaldehyd bzw.
p-Formyl-benzoesduremethylester) Ubergefihrt wer-
den. Insoweit ist das Beller-Almena-Verfahren unse-
rer Methode (berlegen, nachteilig ist dabei jedoch,
dass die Reaktionen Uberdruck erfordern und nur mit
Arylbromiden, nicht aber mit den Aromaten selbst
durchfiihrbar sind. Méglicherweise wird sich die Alde-
hydsynthese via reduktiver Carbonylierung im techni-
schen MaRstab etablieren; die Aromatenformylierung
mit Tris(dichlormethylamin), deren Anwendungsspek-
trum in etwa das der Gattermann-, Gattermann-Koch-
und Olah-Synthese abdeckt, dirfte fiir Aldehydsynthe-
sen im Labor- und Technikumsmafstab von besonde-
rem Interesse sein.

Experimenteller Tell

zu a) Formylierungsversuche mit dem System Tris(dichlor-
methyl)amin (5)/Aluminiumchlorid (vgl. Tab. 1)

Versuch 1: Zu 50 ml [43.2 g (0.46 mol)] absol. Tolu-
ol werden unter Rihren bei Ausschluss von Feuchtigkeit
bei 0 °C 11.0 g (82.4 mmol) Aluminiumchlorid und im Ver-
lauf von 5 h portionsweise (jeweils ca. 0.3 g) insgesamt 6.0 g
(22.6 mmol) Tris(dichlormethyl)amin (5) zugegeben. Nach
48stdg. Rihren bei Raumtemperatur wird mit Eiswasser un-
ter Zusatz von verd. Salzséure hydrolysiert und eine Wasser-
dampfdestillation durchgefiihrt. Die Wasserphase wird drei-
mal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
org. Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet und im Ro-
tationsverdampfer vom Dichlormethan befreit. Durch frak-
tionierende Destillation werden 0.6 g (22 %) p-Tolylaldehyd
mit Sdp. 84 °C/12 Torr erhalten.

Versuch 2: 50 ml [43.2 g (0.46 mol)] absol. Toluol wer-
den mit 11.0 g (82.5 mmol) Aluminiumchlorid und 15.0 g
(56.4 mmol) 5 (bei 5 °C in 4 Portionen innerhalb von 10 min
zugegeben) versetzt. Nach 12stdg. Rihren bei 20 °C wird
noch 4 h bei 70 °C gerihrt und dann aufgearbeitet.
Aush.: 2.0 g (29 %) p-Tolylaldehyd mit Sdp. 86 °C/16 Torr.

Versuch 3: Wie vorstehend beschrieben werden in 50 ml
[43.2 g (0.46 mol)] absol. Toluol mit 13.0 g (97.5 mmol) Alu-
miniumchlorid und 6.0 g (22.6 mmol) Tris(dichlormethyl)-
amin (5) umgesetzt. Nach 12 h Rihren bei Raumtempera-
tur wird aufgearbeitet. Ausb.: 1.1 g (40 %) p-Tolylaldehyd
mit Sdp. 84 °C/12 Torr. Der nach der Wasserdampfdestil-
lation zurtickbleibende Sumpf wird dreimal mit je 50 ml
Diethylether extrahiert. Nach dem Trocknen des Extrakts
mit Natriumsulfat wird der Ether abdestilliert und der Rick-
stand im Olpumpenvakuum fraktionierend destilliert. Aus-

beute: 23.4 g mit Sdp. 114 °C/0.01 Torr, bislang noch
nicht identifizierter weiRer Feststoff. — 1H-NMR (60 MHz,
CDCl3): 6 =2.98 (s, 16H), 4.90 (s, 2.6H), 6.85 (bs, 1H).

Versuch 3A: Zu 50 ml [43.2 g (0.46 mol)] absol. To-
luol werden 13.0 g (97.5 mmol) Aluminiumchlorid gege-
ben. Dazu fligt man bei 0 °C unter Rihren in 4 Portionen
insgesamt 6.0 g (22.6 mmol) Tris(dichlormethyl)amin (5).
Man l&sst die Temperatur unter Riihren innerhalb von 12 h
auf 18 °C ansteigen. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie
bei Versuch 1 beschrieben. Ausb.: 0.8 g (30 %) Tolylalde-
hyd mit nZ’ = 1.5450. Im Sumpf der Wasserdampfdestilla-
tion bleiben keine nennenswerten extrahierbaren Mengen or-
ganischer Substanzen.

Versuch 4: 25.0 ml [21.6 g (0.23 mol)] absol. Toluol wer-
den unter Ausschluss von Feuchtigkeit bei 0 °C mit 5.90 g
(22.2 mmol) Tris(dichlormethyl)amin und mit 11.9 ¢
(89.2 mmol) Aluminiumchlorid (in Portionen von ca. 1 g in-
nerhalb von 30 min) versetzt, wobei die Mischung anfangs
aufschdumt. Man l&sst den Ansatz innerhalb von 12 h auf
Raumtemperatur gelangen und arbeitet wie Ublich (Wasser-
dampfdestillation, Extraktion des Destillats mit Dichlorme-
than, fraktionierende Destillation) auf. Ausb.: 2.1 g (78 %)
p-Tolylaldehyd mit Sdp. 84 °C/12 Torr.

Versuch 4A: Wie bei Versuch 4 beschrieben werden 50 ml
[43.2 g (0.46 mol)] absol. Toluol mit 6.0 g (22.6 mmol)
Tris(dichlormethyl)amin (5) und 13.0 g (97.5 mmol) Alu-
miniumchlorid umgesetzt, jedoch wird dem Gemisch aus 5
und Toluol unter Rihren das Aluminiumchlorid in 4 Portio-
nen bei —15 °C zugesetzt. Danach wird das Gemisch unter
Ruhren innerhalb von 12 h auf 18 °C gebracht und dann wie
Ublich aufgearbeitet. Ausb.: 1.4 g (52 %) Tolylaldehyd mit
20 = 1.5449.

Versuch 5: 2.60 g (19.8 mmol) Aluminium(lll)chlorid
werden in 20.2 g (220 mmol) Toluol vorgelegt, auf —50 °C
gekdhlt und 4.20 g (15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
portionsweise unter Riihren hinzugegeben. Die Reaktionsmi-
schung farbt sich langsam orange. Das Gemisch wird unter
Ruhren innerhalb 20 h auf 18 °C gebracht und mit 100 ml eis-
kaltem Wasser hydrolysiert, mit 10 ml Schwefelsdure ange-
sduert und dann eine Wasserdampfdestillation durchgefihrt
(ca. 400 ml Destillat). Die organische Phase wird abgetrennt,
und die wassrige Phase dreimal mit je 30 ml Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden ge-
trocknet (Natriumsulfat) und im Rotationsverdampfer vom
Losungsmittel befreit. Das Produkt wird (ber eine Vigreux-
Kolonne im Wasserstrahlvakuum destilliert. Ausb.: 0.8 g
(42 %) Tolylaldehyd (o/p-Verhéltnis ca. 1:6) mit nZ) =
1.5452.

Versuch 5A: Zu 20.2 g (220 mmol) Toluol und 4.20 g
(15.80 mmol) Tris(dichlormethyl)amin gibt man unter Riih-
ren bei —50 °C 2.60 g (19.80 mmol) Aluminiumchlorid. Man
lasst den Ansatz unter Rihren innerhalb 20 h auf 18 °C
gelangen und arbeitet nach der Hydrolyse mittels Wasser-
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dampfdestillation auf. Aush.: 0.90 g (48 %) Tolylaldehyd mit
nZ = 1.5450 (o/ p-Verhaltnis ca. 1:6).

Versuch 6: Zu 50 ml [43.7 g (0.56 mol)] absol. Benzol
gibt man bei Ausschluss von Feuchtigkeit bei 5 °C 11.0 g
(82.5 mmol) Aluminiumchlorid. AnschlieRend fligt man un-
ter Rihren bei 5 °C in 6 Portionen im Laufe von 10 min 7.4 g
(27.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin zu. Man lasst bei 20 °C
14 d stehen. Der Ansatz wird mit Eiswasser und verd. Salz-
sdure hydrolysiert und dann einer Wasserdampfdestillation
unterzogen. Das Destillat (ca. 150 ml) wird dreimal mit je
100 ml Dichlorethan ausgeschittelt. Nach dem Trocknen
der vereinigten organischen Phasen mit Natriumsulfat wird
das Methylenchlorid und nicht umgesetztes Benzol abdestil-
liert und der Rickstand im Vakuum (ber eine 15 cm lan-
ge Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. Zunachst ge-
hen 0.4 g (13.5 %) Benzaldehyd mit Sdp. 75 °C/12 Torr Uber.
Ein Teil des zuriickbleibenden Sumpfs kann im Olpumpen-
vakuum Uberdestilliert werden (Sdp. 144 °C/0.1 Torr). Das
Destillat wurde jedoch nicht weiter untersucht.

Versuch 7: 25 ml [21.8 g (0.280 mol)] absol. Ben-
zol werden mit 11.3 g (84.8 mmol) Aluminiumchlorid
und 5.20 g (19.6 mmol) Tris(dichlormethyl)amin (innerhalb
von 2 h bei 0 °C zugeben) 12 h umgesetzt und wie vorste-
hend beschrieben aufgearbeitet. Ausb.: 1.2 g (57.5 %) mit
Sdp. 65 °C/12 Torr.

Versuch 8: 25.0 ml [27.7 g (0.248 mol)] Chlorbenzol
wird mit 11.0 g (82.5 mmol) Aluminiumchlorid und 5.30 g
(19.9 mmol) Tris(dichlormethyl)amin (innerhalb von 2 h
bei 0 °C zugeben) 12 h umgesetzt und wie vorstehend be-
schrieben aufgearbeitet. Ausb.: 0.8 g (28.6 %) p-Chlorbenz-
aldehyd mit Sdp. 95 °C/12 Torr. Im Destillationsriickstand
befindliche Produkte wurden nicht abgetrennt und unter-
sucht.

Versuch 9: 50 ml [50.5 g (0.490 mol)] Benzonitril werden
bei 0 °C mit 12.3 g (92.3 mmol) Aluminiumchlorid versetzt.
Die Mischung wird fest. Das Gemisch wird auf 20 °C er-
warmt und mit 5.40 g (20.3 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
versetzt. Beim Erwarmen auf 40 °C farbt sich das Gemisch
rot. Nach 24 h bei 60 °C wird noch 12 h bei 100 °C geriihrt.
Nach der Ublichen Aufarbeitung l&sst sich im Destillat der
Wasserdampfdestillation mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin kein
Aldehyd nachweisen.

Die Formylierung von Toluol mit Tris(dichlormethyl)amin
(5) und Aluminiumchlorid in tberschiissigem Toluol im gro-
[3eren Maf3stab

Zu einer auf ca. 4 °C gekihlten Mischung aus 1005 g
(10.92 mol) trockenem Toluol und 430.9 g (3.232 mol) Alu-
miniumchlorid gibt man unter Rihren bei Ausschluss von
Feuchtigkeit im Verlauf von 30 min 322.1 g (1.212 mol)
Tris(dichlormethyl)amin (5). Man entfernt das Kihlbad und
rihrt 15 h unter Feuchtigkeitsausschluss. Dann wird der Re-
aktionsansatz hydrolysiert und einer Wasserdampfdestilla-

tion unterzogen. Die organische Phase trennt man ab und ex-
trahiert die wassrige Phase dreimal mit je 80 ml Toluol. Die
vereinigten organischen Phasen werden tber Natriumsulfat
getrocknet und anschlieRend filtriert. Vom Filtrat wird das
berschiissige Toluol unter Normaldruck abdestilliert. Der
Ruckstand wird im Membranpumpenvakuum fraktionierend
destilliert. Ausb.: 97.3 g (67 %) p-Tolylaldehyd, der 7.5 %
o-Tolylaldehyd enthalt (GC/MS), mit Sdp. 85 °C/16 Torr,
n20 = 1.5440.

zu b) Formylierungsversuche mit dem System Tris(dichlor-
methyl)amin (5)/Zinkchlorid Einfluss der Aktivatormenge
und Reaktionstemperatur — Allgemeine Vorschrift (Versu-
chel-7, Tab. 2)

4.20 g (15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin werden
in 20 ml [19.9 g (184 mmol)] Anisol vorgelegt. Unter Riih-
ren gibt man wasserfreies Zinkchlorid [2.15 g (15.8 mmol),
4.30 g (31.6 mmol) bzw. 6.45 g (47.4 mmol)] zu. Dabei farbt
sich der Ansatz rot. Das Reaktionsgemisch wird entweder
zunéchst 1 h bei 0 °C und anschliefend 18 h bei 20 °C oder
unmittelbar 3 h bei 60-65 °C gerihrt. Dabei entsteht ein
zweiphasiges Gemisch. Die obere, rote Phase ist diinnflussig,
die tiefrote unter Phase dagegen dickflussig. Das Gemisch
wird durch Eingiefen in 100 ml Eiswasser hydrolysiert. Das
entstandene Gemisch wird in einen 500 ml Dreihalskolben
Uberfiihrt, wobei als ,,Hilfslosemittel“ 50 ml Ethanol die-
nen. Das Gemisch wird einer Wasserdampfdestillation un-
terzogen, wobei ca. 800 ml Destillat gesammelt werden. Zur
vollstandigen Phasentrennung fugt man unter Umschdtteln
dem Destillat 30 ml Dichlormethan zu. Nach dem Abtren-
nen der organischen Phase wird die Wasserphase dreimal
mit je 50 ml Dichlormethan ausgeschuttelt. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden Gber Natriumsulfat getrock-
net und im Rotationsverdampfer vom Dichlormethan befreit.
Der Riickstand wird durch fraktionierende Destillation tber
eine 25 cm lange Vigreux-Kolonne im Olpumpenvakuum ge-
reinigt. Zundchst geht nicht umgesetztes Anisol ber (20—
25 °CJ/0.01 Torr), bei ca. 80 °C/0.01 Torr wird der Ani-
saldehyd abdestilliert. Im so gewonnenen Produkt wird das
0/ p-Verhéltnis der isomeren Anisaldehyde gaschromatogra-
phisch bestimmt (dabei stellt man fest, dass das Aldehyd-
Isomerengemisch meist noch geringe Mengen Anisol und
durch Etherspaltung entstandenes Phenol enthélt).

2u ) Einfluss von Lésungsmitteln auf den Verlauf der Formy-
lierung von Anisol mit dem System Tris(dichlormethyl)amin
(5)/Zinkchlorid — Allgemeine Vorschrift (Versuche 1-18,
Tab. 3)

Zu 420 g (15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
und 1.73 g (16.0 mmol) Anisol in 20 ml des betreffenden
Lésungsmittels gibt man bei 20 °C 2.70 g (19.8 mmol)
wasserfreies Zinkchlorid. Der Ansatz wird bei Ausschluss
von Feuchtigkeit 3 h bei 6065 °C gerihrt. Das Gemisch
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wird mit 100 ml Wasser versetzt und dann einer Was-
serdampfdestillation unterzogen. Es werden ca. 800 ml
Destillat gesammelt. Diese werden dreimal mit je 50 ml
Dichlormethan ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen
Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und im Rota-
tionsverdampfer vom Methylenchlorid und gegebenenfalls
von leichtflichtigen Losungsmitteln befreit. Zur Ausbeute-
bestimmung wird der Riickstand entweder (ber eine 30 cm
lange Vigreux-Kolonne im Olpumpenvakuum fraktionierend
destilliert (der Anisaldehyd destilliert bei ca. 80 °C/0.01 Torr
tiber), oder der Anisaldehyd wird gaschromatographisch im
Riickstand bestimmt, der nach dem Entfernen des Methylen-
chlorids verbleibt. Das o/ p-Verhéltnis, in dem die isomeren
Anisaldehyde gebildet werden, wird gaschromatographisch
bestimmt.

Versuch 16: 1.73 g (16 mmol) Anisol werden in 20 ml
POCIl3 mit 2.70 g (19.8 mmol) Zinkchlorid und 4.20 g
(15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin versetzt. Das Gemisch
wird 3 h auf 65 °C erwarmt und nach dem Erkalten portions-
weise auf Eis gegossen, einer Wasserdampfdestillation un-
terzogen und wie Ublich weiter aufgearbeitet. Ausb.: 0.6 g
(28 %) Anisaldehyd mit Sdp. 81 °C/0.1 Torr, nZ’ = 1.5733
(o/pca.1:5).

Versuch 17: 1.73 g (16 mmol) Anisol werden in
20 ml Thionylchlorid mit 2.70 g (19.8 mmol) Zinkchlorid
und 4.20 g (15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin bei 0 °C
versetzt und 20 h bei 20 °C umgesetzt. Der Ansatz farbt sich
schwarz. Nach der Hydrolyse mit 100 ml Eiswasser bildet
sich eine schwarze, 6lige Unterphase, in der kein Aldehyd
enthalten ist.

Versuch 18: 1.73 g (16 mmol) Anisol werden in 20 ml 1-
Butyl-3-methyl-imidazoliumchlorid mit 2.70 g (19.8 mmol)
Zinkchlorid und 4.20 g (15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)-
amin versetzt. Der Ansatz wird 20 h bei 18 °C umgesetzt.
Zwei weitere Reaktionen werden 6 h bei 60— 65 °C bzw. 6 h
bei 100 °C durchgefiihrt. Nach der Hydrolyse und anschlie-
Render Wasserdampfdestillation lief sich bei keinem der An-
satze eine Aldehydbildung nachweisen.

zu d) Formylierung von Aromaten mit Tris(dichlormethyl)-
amin (5) in Gegenwart von Bortrichlorid — Allgemeine Vor-
schrift (Versuche in Tab. 4)

Der entsprechende Aromat (40-80 mmol) und Tris(di-
chlormethyl)amin (5) (10—20 mmol) werden im angegebe-
nen Loésungsmittel (zumeist Chlorbenzol) (50 ml) bei +18°C
und Ausschluss von Feuchtigkeit unter Rihren gemischt.
Bei —10 °C wird eine 30proz. Ldsung von Bortrichlorid
in Chlorbenzol langsam zugetropft. Innerhalb einer Stunde
wird der Ansatz auf die genannte Temperatur gebracht. Nach
der angegebenen Reaktionszeit wird mit Eiswasser hydroly-
siert und der Ansatz einer Wasserdampfdestillation unterzo-
gen. Die organische Phase des Destillats wird abgetrennt und

die Wasserphase zweimal mit je 50 ml Methylenchlorid aus-
geschdittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Natriumsulfat getrocknet. Das Trockenmittel wird abfiltriert
und das Filtrat im Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel
befreit. Der Riickstand wird im Vakuum tber eine 25 cm lan-
ge Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert.

Beim Versuch 3 scheidet sich im Rickstand der Wasser-
dampfdestillation das rohe Triphenylmethan ab. Es wird in
der Hitze abgesaugt und mit Wasser und Ethanol gewaschen.

Versuch 2: Nach der allgemeinen Vorschrift wur-
den 1.56 g (20 mmol) Benzol mit 1.32 g (5 mmol) Tris(di-
chlormethyl)amin (5) und 7.70 g einer 30proz. L&sung von
Bortrichlorid in Chlorbenzol (2.36 g, 20 mmol BCl3) umge-
setzt.

Versuch 3: 8.48 g (80 mmol) m-Xylol, 5.26 g (20 mmol)
Tris(dichlormethyl)amin (5) und 30.8 g 30proz. Lésung von
Bortrichlorid in Chlorbenzol (9.44 g, 80 mmol BCl3) wer-
den nach der allgemeinen Vorschrift umgesetzt. Ausb.: 1.05g
(16 %) Tris(2,4-dimethylphenyl)methan mit Schmp. 223 -
225 °C (2-Propanol).

IR (ATR) ¥ = 1496, 1450, 1373, 845, 806, 799 cm~1. —
1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): § = 2.09 (s, 9H, CH3), 2.28 (s,
9H, CHg), 5.56 (s, 1H, CH), 6.58 (d, 3H, J = 7.8 Hz, Harom.),
690 (d, 3H, J = 78 HZ, Harom‘), 696 (S, 3H, Harom_). -
13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz): § = 19.31 (CHg), 20.94
(CH3), 46.21 (C-H), 126.36, 128.95, 131.07, 135.46, 136,24,
138.67 (Aryl-C). — Co5Hag (328.50): ber. C 91.41, H 8.59;
gef. C 91.06, H 8.61.

Bei der bereits beschriebenen Umsetzung von m-Xylol
mit Tetraformylhydrazin/AICl3 hatten wir die Verbindung in
geringer Menge als Nebenprodukt mit Schmp. 166 —168 °C
(Methanol) erhalten. Die Elementaranalyse der Substanz lie-
ferte fur den Wasserstoff unbefriedigende Werte. Mdglicher-
weise war die Substanz durch geringe Mengen 2,4-Dimethyl-
benzaldazin verunreinigt.

Versuche 5-8: 4.32 g (40 mmol) Anisol, 2.63 g
(20 mmol) Tris(dichlormethyl)amin (5) und 15.40 g einer
30proz. Lésung von Bortrichlorid in Chlorbenzol (4.72 g,
40 mmol BCI3) werden in Chlorbenzol oder 1,2-Dichlor-
ethan umgesetzt.

Versuch 5: 0.9 g (66 %) Anisaldehyd mit Sdp.
65 °C/0.01 Torr, ¥ = 1.5705.

Versuch 5A: Zu einer Suspension von 5.26 g (20 mmol)
Tris(dichlormethyl)amin und 8.64 g (80 mmol) Anisol in
50 ml Chlorbenzol werden bei —10 °C unter Rihren por-
tionsweise 47 g zu einer 30proz. Lésung von Bortrichlorid
[entspr. 14.1 g (120 mmol)] in Chlorbenzol gegeben. Der An-
satz wird innerhalb von 20 h auf 18 °C gebracht, hydrolysiert
und wie Ublich aufgearbeitet. Ausb.: 1.70 g (63 %) Anisalde-
hyd mit Sdp. 80 °C/0.1 Torr; nZ) = 1.5735; (o/ p-Verhltnis
8/92); (Lit. [15]: Sdp. 83 °C/3 Torr, n&) = 1.5730).

Versuch 6: 0.55 g (40 %) p-Anisaldehyd mit Sdp.
65 °C/0.01 Torr; n&’ = 1.5729 (Lit. [15]: Sdp. 83 °C/3 Torr;
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nd = 1.5730). Das Produkt enthdlt 8 % o-Anisaldehyd
(GC/MS-analytisch bestimmt).

Versuch 7: 0.36 g (27 %) p-Anisaldehyd mit Sdp.
65 °C/0.01 Torr; n¥ = 1.5720. Das Produkt enthalt
8 % o-Anisaldehyd (GC/MS-analytisch bestimmt).

Versuch 8: 0.2 g (15 %) p-Anisaldehyd mit Sdp.
65 °C/0.01 Torr; n¥ = 1.5729. Das Produkt enthalt
8 % o-Anisaldehyd (GC/MS-analytisch bestimmt).

zu e) Formylierungsversuche mit dem System Tris(dichlor-
methyl)amin (5)/Titantetrachlorid

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Tris(dichlor-
methyl)amin (5) und Titantetrachlorid im Uberschiissigen
Aromaten (Versuche 1-15, Tab. 5)

In dem zu formylierenden Aromaten wird Tris(dichlor-
methyl)amin geldst. Zu der Lésung gibt man bei Ausschluss
von Feuchtigkeit unter Rihren bei 0 °C das Titantetrachlo-
rid. Man lésst die Temperatur des Reaktionsgemisches un-
ter Rihren innerhalb von 16 h auf 20 °C ansteigen. Der An-
satz wird mit Eiswasser hydrolysiert und dann einer Was-
serdampfdestillation unterzogen. Das Destillat wird dreimal
mit Dichlormethan (jeweils 40 ml) extrahiert. Die vereinig-
ten Ausziige werden mit Natriumsulfat getrocknet und de-
stillativ vom Methylenchlorid befreit. Der Ruckstand wird
im Vakuum Uber eine 15 cm lange Vigreux-Kolonne fraktio-
nierend destilliert.

Umsetzung von Toluol unter verschiedenen Reaktionsbedin-
gungen

Versuch 1: In 25.0 ml [21.6 g (0.23 mol)] absol.
Toluol werden 5.20 g (19.6 mmol) Tris(dichlormethyl)-
amin mit 1.0 g (5.3 mmol) Titantetrachlorid umgesetzt.
Aush.: 0.1 g (4.2 %) p-Tolylaldehyd mit Sdp. 105 °C/30 Torr.
Aus dem Sumpf der Wasserdampfdestillation lasst sich durch
Ausschiitteln mit Methylenchlorid eine dlige Flissigkeit ex-
trahieren, die bei 114 °C/0.01 Torr als gelbes OI (2 g) tber-
destilliert und im H-NMR-Spektrum in CDCl3 zwei Signale
zeigt: 6 =2.30 (s, 1H), 7.03 (bs, 1.41H). Auf eine eingehen-
de Untersuchung wurde verzichtet.

Versuch 2: In 25.0 ml [21.6 g (0.23 mol)] absol. To-
luol werden 5.30 g (19.9 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
mit 9.20 g (48.5 mmol) Titantetrachlorid umgesetzt. Dabei
wird das TiCly in einer Portion bei 0 °C zugegeben, worauf
eine extrem heftige Reaktion erfolgt (um ein Uberschidumen
zu vermeiden, muss die Reaktion in einem 500 ml Kolben
durchgefiihrt werden). Die weitere Umsetzung und Aufar-
beitung erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift. Aush.: 0.6 ¢
(25 %) p-Tolylaldehyd.

Versuch 3: 25.0 ml [21.60 g (0.23 mol)] absol. Tolu-
ol werden mit 5.30 g (19.9 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
und 9.30 g (49.0 mmol) Titantetrachlorid umgesetzt. Dabei
wird das TiCly innerhalb von 10 min bei 0 °C zudosiert.
Nach einer Reaktionszeit von 48 h zwischen 0 und 20°C und

Aufarbeitung nach der allgemeinen Vorschrift werden 1.20 g
(50 %) Tolylaldehyd isoliert.

Versuch 4: 25.0 ml [21.6 g (0.23 mol)] absol. Toluol
werden mit 5.60 g (21.1 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
und 5.7 g (30.0 mmol) Titantetrachlorid umgesetzt. Dabei
wird das TiCl4 mittels einer Spritze bei 0 °C auf einmal zu-
gesetzt, wobei sich das Gemisch stark erwéarmt. Nach der all-
gemeinen Vorschrift erhdlt man 1.2 g (47 %) p-Tolylaldehyd.

Versuch 5: 25.0 ml [21.6 g (0.23 mol)] absol. Toluol
werden mit 4.20 g (15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
und 3.1 g (16.3 mmol) Titantetrachlorid nach der allgemei-
nen Vorschrift umgesetzt. Ausb.: 1.0 g (52 %) Tolylaldehyd.

Versuch 6: 25.0 ml [21.8 g (280 mmol)] absol. Ben-
zol werden mit 5.80 g (21.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
und 8.20 g (44.2 mmol) Titantetrachlorid umgesetzt. Das
TiClg wird innerhalb von 30 min zugegeben. Nach einer Re-
aktionszeit von 48 h farbt sich der Ansatz schwarz. Nach der
Ublichen Aufarbeitung erhélt man 0.3 g (13 %) Benzaldehyd
mit Sdp. 66 °C/15 Torr, (Lit. [16]: Sdp. 62 °C/10 Torr.

Versuch 7: 25.0 ml [27.7 g (248 mmol)] absol. Chlorben-
zol werden mit 5.60 g (21.1 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
und 4.90 g (25.8 mmol) Titantetrachlorid bei 0—20 °C um-
gesetzt und nach der allgemeinen Vorschrift aufgearbeitet.
Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin ist eine Aldehydbildung nicht
nachweisbar.

Versuch 8: 25.0 ml [21.7 g (204 mmol)] absol. m-Xylol
werden mit 5.40 g (20.3 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
und 5.90 g (31.1 mmol) Titantetrachlorid nach der all-
gemeinen Vorschrift umgesetzt. Ausb.: 1.0 g (36 %) 2,4-
Dimethylbenzaldehyd mit Sdp. 112 °C/12 Torr (Lit. [4]:
Sdp. 66 °C/0.2 Torr. Aus dem Sumpf der Wasserdampfdes-
tillation lassen sich mit Diethylether 4.0 g eines nicht weiter
untersuchten Produkts extrahieren.

Versuch 9: 25.0 ml [26.4 g (191 mmol)] trockener
Resorcindimethylether, 5.50 g (20.7 mmol) Tris(dichlor-
methyl)amin und 0.80 g (4.2 mmol) Titantetrachlorid werden
bei 0 °C umgesetzt. Nach der Zugabe des TiCly setzt eine
heftige Reaktion ein. Nach der allgemeinen Vorschrift wird
weiter umgesetzt und aufgearbeitet. Das Wasserdampfdestil-
lat ist aldehydfrei und enthalt neben Wasser nur Resorcin-
dimethylether. Aus dem Sumpf der Wasserdampfdestillation
lassen sich mit Ether 7.6 g eines orangefarbenen Ols extra-
hieren. Aus dem verbliebenen Riickstand kénnen mit Me-
thylenchlorid noch 1.9 g eines roten Feststoffs herausgeldst
werden. Beide Produkte wurden nicht weiter untersucht.

Versuch 10: 25.0 ml [24.9 g (230 mmol)] trockenes Ani-
sol werden mit 5.70 g (21.4 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
und 5.90 g (31.1 mmol) Titantetrachlorid umgesetzt. Bei der
Zugabe des TiCly erfolgt eine lebhafte Reaktion. Nach der
allgemeinen Vorschrift erhdlt man 1.9 g (34 %) Anisalde-
hyd mit Sdp. 115 °C/12 Torr (0 : p-Verhéltnis = 33 : 66). Aus
dem Riickstand der Wasserdampfdestillation lassen sich mit
Ether 8.4 g eines roten Ols extrahieren. Aus dem Riickstand,
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der nach der Etherextraktion verbleibt, sind mit Methylen-
chlorid noch 0.1 g eines orangeroten Feststoffs extrahierbar.
Beide Produkte wurden nicht weiter untersucht.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Aromaten mit
Tris(dichlormethyl)amin (5) und Titantetrachlorid in Chlor-
benzol (Versuche 11-13, Tab. 5)

Der Aromat wird zusammen mit dem Tris(dichlor-
methyl)amin in 25 ml trockenem Chlorbenzol gelést. Bei
Feuchtigkeitsausschluss gibt man bei 0 °C unter Riihren das
Titantetrachlorid zu. Unter Rihren bringt man den Ansatz
innerhalb von 12 —48 h auf Raumtemperatur. Nach der Hy-
drolyse mit Eis wird eine Wasserdampfdestillation durchge-
flihrt. Das Destillat wird dreimal mit je 30 ml Methylenchlo-
rid extrahiert. Die vereinigten Methylenchloridphasen wer-
den mit Natriumsulfat getrocknet und destillativ vom Methy-
lenchlorid und Chlorbenzol befreit (Rotationsverdampfer).
Der Ruckstand wird im Vak. destilliert oder chromatogra-
phisch aufgearbeitet.

Versuch 11: 6.50 g (50.7 mmol) Naphthalin werden
mit 4.10 g (17.3 mmol) Tris(dichlormethyl)amin und 4.10 g
(21.6 mmol) Titantetrachlorid in Chlorbenzol umgesetzt. Bei
der Zugabe von TiCl, féarbt sich der Ansatz von rot nach
griin. Bei der Wasserdampfdestillation sublimiert eine gerin-
ge Menge (weniger als 0.1 g) Aldehyd ab. Als Riickstand der
Wasserdampfdestillation bleibt ein braun-schwarzer Fest-
stoff, der nicht identifiziert wurde.

Versuch 12: 7.20 g (40.4 mmol) Anthracen werden
mit 3.50 g (13.2 mmol) Tris(dichlormethyl)amin und 1.20 g
(6.3 mmol) Titantetrachlorid in Chlorbenzol umgesetzt.
Der Ruickstand der Wasserdampfdestillation wird drei-
mal mit je 30 ml Dichlormethan extrahiert. Der nach
dem Entfernen des Dichlormethans verbleibende Riickstand
wird saulenchromatographisch (SiO, mit Petrolether) ge-
trennt. Aush.: 1.3 g (48 %) Anthracen-9-carbaldehyd mit
Schmp. 104 °C (Lit. [16]: Schmp. 104-105 °C). Daneben
erhélt man 2.2 g (30 %) nicht umgesetztes Anthracen.

Versuch 13: 6.30 g (31.6 mmol) Phenothiazin, 2.10 g
(7.9 mmol) Tris(dichlormethyl)amin und insgesamt 4.20 g
(22.2 mmol) Titantetrachlorid werden umgesetzt. Zunéchst
werden nur 2.10 g (11.1 mmol) TiCly zugesetzt. Nach 12 h
bei 0—20 °C gibt man weitere 2.10 g (11.1 mmol) TiClg
zu und rihrt 16 h bei 20 °C. Das Chlorbenzol wird mit-
tels Wasserdampfdestillation abgetrennt. Der verbleibende
Riickstand wird dreimal mit je 30 ml Dichlormethan extra-
hiert. Der nach dem Entfernen des Dichlormethans verblei-
bende Riickstand wird saulenchromatographisch (SiO,; Pe-
trolether/Dichlormethan 1:2) von nicht umgesetztem Edukt
getrennt. Aush.: 1.2 g (66 %) N-Formyl-phenothiazin mit
Schmp. 145 °C (Lit. [17]: 145 °C).

Versuch 14: Aus 3.60 g (24.0 mmol) Benzaldehyd-
ethylenacetal, 5.00 g (18.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin

und 4.60 g (24.2 mmol) Titantetrachlorid erh&lt man in
Chlorbenzol eine schwarz gefarbte Reaktionsmischung. Aus
dem Destillat der Wasserdampfdestillation konnte nur Chlor-
benzol und Benzaldehyd gewonnen werden.

Versuch 15: In 25 ml Chlorbenzol werden 20 ml [20.2 g
(1.96 mmol)] Benzonitril, 5.70 g (21.4 mmol) Tris(dichlor-
methyl)amin und 5.30 g (27.9 mmol) Titantetrachlorid um-
gesetzt. Zundchst wird das Benzonitril und 5 vorgelegt. Bei
der Zugabe des TiCly bildet sich eine gelbe, nicht mehr riihr-
bare Masse. Nach der Zugabe des Chlorbenzols entsteht eine
gelbe Suspension, die 12 h bei 20 °C gerihrt wird. Bei der
Wasserdampfdestillation wird nur Benzonitril und Chlorben-
zol Ubergetrieben; mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin ist eine Al-
dehydbildung nicht nachweisbar.

z2u f) Formylierungsversuche an Resorcindimethylether,
1,2-1sopropylidendioxy-benzol  (Benzo[d]-1,3-dioxol] und
Benzal dehyd-ethylenacetal (2-Phenyl-1,3-dioxolan) mit dem
System Tris(dichlormethyl)amin (5)/ZnCl,

Umsetzung von Resorcindimethylether mit 5/ZnCl, in Nitro-
methan

2.20 g (16 mmol) Resorcindimethylether und 4.20 ¢
(15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin werden in 20 ml Nitro-
methan vorgelegt. Unter Rilhren gibt man 2.70 g (19.8 mmol)
Zinkchlorid zu. Die Reaktionsmischung wird auf 60— 65 °C
erwdrmt und 3 h bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Zuga-
be von 100 ml Wasser wird (iber Nacht geriihrt. Die orga-
nische Phase wird abgetrennt und die Wasserphase dreimal
mit je 50 ml CH,Cl; extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden (iber Na;SO4 getrocknet und im Rotations-
verdampfer vom Losungsmittel befreit. Der griine Feststoff
wird im Olpumpenvakuum destilliert. Man erhélt bei 148 °C
0.81 g (4.87 mmol) 2,4-Dimethoxybenzaldehyd, dies ent-
spricht 30.8 % d. Th.

Umsetzung von 1,2-1sopropylidendioxy-benzol mit 5/ZnCl,
in 1,2-1sopropylidendioxy-benzol

4.20 g (15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin werden
in 20.0 g (133.2 mmol) 1,2-Isopropylidendioxy-benzol vor-
gelegt. Unter Riihren gibt man 2.70 g (19.8 mmol) Zinkchlo-
rid zu. Die Reaktionsmischung wird auf 60— 65 °C erwarmt
und 3 h bei dieser Temperatur gertihrt. Nach dem Abkuhlen
des Ansatzes wird dieser langsam unter Rihren zu 100 ml
einer 0.5M NaOH-Ldsung gegeben. Nach dem Rihren uber
Nacht wird die organische Phase abgetrennt und die Wasser-
phase dreimal mit 50 ml CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden tiber Na,SO4 getrocknet und im
Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel befreit. Der braune
Rickstand wird Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Man
erhalt dabei 17.30 g (114.7 mmol) 1,2-Isopropylidendioxy-
benzol (Sdp. 60-63 °C/13 Torr) zuriick. Weiterhin erhélt
man einen braunen, unléslichen, nicht destillierbaren Riick-
stand.
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Umsetzung von Benzaldehyd-ethylenacetal (2-Phenyl-1,3-
dioxolan) mit 5/ZnCl,

a) 4.20 g (15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin werden
in 12.40 g (82.6 mmol) Benzaldehydethylenacetal vorgelegt
und auf —20 °C gekdihlt. Dann gibt man 2.70 g (19.8 mmol)
Zinkchlorid hinzu und rihrt 16 h bei einer Temperatur
von —20 bis —5 °C. Es entsteht ein braun-schwarzer Nieder-
schlag, der mit 100 ml Wasser versetzt wird. Nach 24stdg.
Ruhren wurde dreimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert,
die organische Phase getrocknet (Natriumsulfat) und im Ro-
tationsverdampfer vom Lo&sungsmittel befreit. Der braune
Riickstand wird Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Man
erhélt bei 8.40 g (55.9 mmol) Benzaldehyd-ethylenacetal
(Sdp. 45-48 °C/50 Torr) zuriick. Chromatographisch kon-
nen Spuren von Benzaldehyd nachgewiesen werden. Weiter-
hin erh&lt man einen braunen, unléslichen, nicht destillierba-
ren Rickstand.

b) 4.20 g (15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin werden
in 12.40 g (82.6 mmol) Benzaldehydethylenacetal vorgelegt
und auf —20 °C gekdihlt. Dann gibt man 2.70 g (19.8 mmol)
Zinkchlorid hinzu und rihrt 16 h bei einer Temperatur
von —20 bis —5 °C. Es entsteht ein braun-schwarzer Nieder-
schlag. Nach dem Auftauen des Ansatzes wird dieser lang-
sam unter Rihren zu 100 ml einer 0.5 M NaOH-Ld&sung ge-
geben. Nach 24stdg. Rihren wird dreimal mit je 50 ml Di-
chlormethan extrahiert, die organische Phase getrocknet (Na-
triumsulfat) und im Rotationsverdampfer vom Lésungsmit-
tel befreit. Der braune Rickstand wird (ber eine Vigreux-
Kolonne destilliert. Man erhélt 8.90 g (59.3 mmol) Benz-
aldehyd-ethylenacetal (Sdp. 45 —48 °C/50 Torr) zuriick. Wei-
terhin erhélt man einen braunen, unléslichen, nicht destillier-
baren Rickstand.

¢) 4.20 g (15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin und 2.40 ¢
(16 mmol) Benzaldehyd-ethylenacetal werden in 20 ml Ni-
tromethan vorgelegt und auf —25 °C gekuhlt. Dann gibt
man 2.70 g (19.8 mmol) Zinkchlorid hinzu und riihrt 16 h
bei einer Temperatur von —25 bis —5 °C. Es entsteht ein
braun-schwarzer Niederschlag, der wie unter a) beschrieben
aufgearbeitet wird. Chromatographisch kénnen Spuren von
Benzaldehyd nachgewiesen werden. Der braune, unldsliche
Feststoff lasst sich im Olpumpenvakuum nicht destillieren.

zu g) Suche nach weiteren Aktivatoren fir Tris(dichlor-
methyl)amin (5) (vgl. Tab. 6)

Versuch 1a: 4.20 g (15.8 mmol) Tris(dichlormethyl)amin
und 1.73 g (16 mmol) Anisol werden in 20 ml Nitrome-
than vorgelegt. Unter Rihren gibt man 0.12 g (0.2 mmol)
Ytterbium(lItrifluormethansulfonat zu. Die Reaktionsmi-
schung wird 6 h auf 60 —65 °C erwérmt, wobei sie sich un-
ter Gasentwicklung rot farbt. Nach dem Rihren iber Nacht
gibt man 100 ml Wasser zu und fiihrt eine Wasserdampfdes-
tillation durch. Nachdem 800 ml Destillat gesammelt wur-

den, bricht man die Destillation ab (Prufung auf Aldehyd
mittels einer 2,4-Dinitrophenylhydrazin-Losung). Die orga-
nische Phase wird abgetrennt und die Wasserphase dreimal
mit je 50 ml CH,Cl; extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden (iber Na;SO4 getrocknet und im Rotations-
verdampfer vom Lésungsmittel befreit. Man erhdlt 0.41 g ei-
ner leicht gelblichen Flussigkeit, in der 0.38 g (3.51 mmol)
Anisol und 0.02 g (0.15 mmol) Anisaldehyd (o/p = 9:34)
enthalten sind (GC). Ausbeute: 0.9 %.

Versuch 1b: 1.73 g (16 mmol) Anisol werden in 20 ml
Nitromethan mit 1.07 g (2.0 mmol) Yttriumtrifluormethan-
sulfonat und 4.20 g (15.8 mmol Tris(dichlormethyl)amin 6 h
auf 60 —65 °C erhitzt. Nach Hydrolyse und Wasserdampfdes-
tillation lassen sich mit 2,4-Dinitrophenylhyrazin im Destil-
lat Spuren von Anisaldehyd nachweisen.

Versuch 2: Wie vorstehend beschrieben werden 4.20 g
(15.8 mmol) 5, 2.7 g (19.8 mmol) Zinkchlorid, 2.8 g Natri-
umformiat und 1.73 g (16 mmol) Anisol in 20 ml Nitrome-
than umgesetzt. Der gaschromatographisch bestimmte Ani-
saldehyd zeigte ein o/ p-Verhaltnis von 1:5.

Versuch 3: 5.26 g (20.0 mmol) Tris(dichlormethyl)amin,
2.16 g (20 mmol) Anisol, 5.66 g (24 mmol) Trifluormethan-
sulfonsduretrimethylsilylester werden, wie bei Versuch 1 be-
schrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Im Rickstand, der
nach dem Entfernen der Ldsungsmittel zuriickbleibt, wird
der Anisaldehyd gaschromatographisch bestimmt.

Versuch 4a: Umsetzung von Anisol mit Tris(dichlor-
methyl)amin(5)/Trifluormethansulfonsauretrimethylsilylester
(Stoffmengenverhéltnis r = 1:2): Ein Gemisch aus 30 ml
[29 g (268.2 mmol)] Anisol 5.26 g (20 mmol) Tris(dichlor-
methyl)amin und 9.44 g (40.0 mmol) Trifluormethansulfon-
séuretrimethylsilylester wird unter Rihren 3 h auf 70 °C
erhitzt. Nach dem Abkihlen wird hydrolysiert und eine
Wasserdampfdestillation durchgefiihrt. Im Destillat lassen
sich mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin Spuren von Anisaldehyd
nachweisen.

Versuch 4b: 30 g (277.7 mmol) Anisol werden mit 9.44 g
(40.0 mmol) Trifluormethansulfonséuretrimethylsilylester
und 5.26 g (20 mmol) Tris(dichlormethyl)amin 6 h
auf 100 °C erhitzt. Der Ansatz wird wie (blich aufgearbei-
tet. Im Destillat sind Anisaldehydspuren nachweisbar.

Umsetzung von Toluol mit Tris(dichlormethyl)amin (5) und
verschiedenen Aktivatoren in Toluol (vgl. Tab. 7)

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Suspension von Tris(di-
chlormethyl)amin in 50 ml [43.2 g (0.46 mol)] absol. Toluol
gibt man bei 0 °C unter Riihren und Ausschluss von Luft-
feuchtigkeit die betreffende Lewis-Saure in 4 Portionen zu,
Bortrifluorid wird innerhalb von ca. 30 min eingeleitet. Nach
der Umsetzung (Einzelheiten siehe Tab. 7) wird durch Zuga-
be von 50 ml Eiswasser hydrolysiert und das Gemisch einer
Wasserdampfdestillation unterzogen. Das Destillat wird mit
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2,4-Dinitrophenylhydrazin auf das Vorhandensein von Tolyl-
aldehyd geprft.

Versuch 1: 6.0 g (22.6 mmol) 5 und 5.89 g (22.6 mmol)
Zinn(IV)chlorid werden mit Toluol umgesetzt. Nach der
Aufarbeitung lassen sich nur Aldehydspuren nachweisen.

Versuch 2: Nach der Umsetzung von 6.0 g (22.6 mmol)
5und 4.28 g (22.6 mmol) Zinn(ll)chlorid I&sst sich nach der
Aufarbeitung kein Aldehyd nachweisen.

Versuch 3: In 6.0 g (22.6 mmol) 5 in 50 ml Toluol werden
innerhalb 0.5 h 4.50 g (66.4 mmol) Bortrifluorid eingeleitet.
Nach Umsetzung und Aufarbeitung sind im Wasserdampfde-
stillat Aldehydspuren nachweisbar.

Versuch 4: 6.0 g (22.6 mmol) 5 und 13.26 g (97.5 mmol)
Zinkchlorid werden mit Toluol 3 h unter Rickfluss erhitzt.
Nach der Hydrolyse ist kein Aldehyd nachweisbar.

Versuch 6: Entsprechend der allgemeinen Vorschrift wer-
den 5.26 g (20 mmol) Tris(dichlormethyl)amin in 50 ml To-
luol unter Ruihren mit 11.96 g (40 mmol) Antimonpentachlo-
rid bei —15 °C versetzt. Nachdem das Gemisch innerhalb
von 20 h eine Temperatur von 18 °C angenommen hat wird
aufgearbeitet. Es lassen sich im Destillat Spuren von Tolyl-
aldehyd nachweisen.

Umsetzung von Toluol — mit
(5)/ZnCl3 in Nitromethan

1.5 g (16 mmol) Toluol und 4.2 g (15.8 mmol) Tris(di-
chlormethyl)amin werden in 20 ml Nitromethan vorgelegt.
Man gibt 2.7 g (19.8 mmol) Zinkchlorid hinzu und er-
warmt 3 h unter Rihren auf 60 °C. Die Reaktionsmischung
wird tiefrot. Man erhdlt 0.21 g (1.72 mmol) (o/p)-Methyl-
benzaldehyd. Dies entspricht einer Ausbeute von 11 % d. Th.
Das o/ p-Verhéltnis betragt ca. 9: 14.

Tris(dichlormethyl)amin
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