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E. G. KOVACH~) 
h r  chlorsubstituierte Derivate des Cupferrons 

Aus dem Department of Chemistry und dem Department of Chemical Engineering, 
University of Florida, USA 

(Eingegangen am 22. November 1957) 

Die relative Chelatstabilitat von Cupferron und einiger seiner chlorierten 
Derivate wurde durch Aciditats- und polarographische Messungen bestimmt. 
Innerhalb der Untergruppe der Monochlor- oder Dichlor-Derivate besteht ein 
direkter Zusammenhang zwischen Chelatstabilitat und fungitoxischer Wirkung, 
jedoch ist eine allgemeine Korrelation nicht moglich. Wahrscheinlich spielt dabei 
noch ein anderer Faktor, vermutlich der Verteilungskoeffizient der Substanzen 
im System Ol/Wasser eine Rolle. AufTallende Anomalien wurden bei der Aus- 
dehnung der Aciditatsmessungen von reinem Wasser auf Wasser/Dioxan-Ge- 

mische beobachtet. 

Der Ausgangspunkt vorliegender Arbeit war die Suche nach einem Zusammen- 
hang zwischen Eigenschaften und Struktur von Chelatbildnern und ihrer fungitoxi- 
schen Wirkung. Hierbei erschien es vorteilhaft, eine Gruppe eng verwandter Sub- 
stanzen zu untkrsuchen, wie sie im Cupferron (Ammoniumsalz des Phenyl-nitroso- 
hydroxylamins) (I) und seinen chlorierten Derivaten vorliegen. Diese bilden mit 
Metallionen leicht Chelate, wie z. B. 112). 

Die Darstellung des Cupferrons sowie seiner 0-, m- und p-Chlor- und 2.5- bzw. 
3.4-Dichlor-Derivate erfolgte im wesentlichen nach C. S. MARVEL3) durch Um- 
setzung der aus den entsprechenden Nitroverbindungen erhaltenen Arylhydroxyl- 
amine mit Akylnitrit in Gegenwart von Ammoniak. 

Die fungitoxische Wirkung wurde mit der polarographisch und durch Messung 
der Dissoziationskonstante ermittelten Chelatstabilitat verglichen. 

Nach A. E. MARTELL und M.  CALVIN^) ist die Stabilitat von Metallchelaten unter 
sonst gleichen Bedingungen von folgenden Faktoren abhangig: a) der Anzahl der 
Ringe, an denen das Metallion beteiligt ist, b) der RinggroDe, c) den Moglichkeiten 
der Resonanz innerhalb der Chelatringe, d) der Art des Metallatoms, e) der Aciditat 
oder Basizitat der Donatorgruppe (Stabilitat steigt mit abnehmender Aciditat oder 
mit steigender Basizitat). In vorliegender Untersuchungsreihe wurden die Faktoren 

1) Gegenwartige Anschrift : Scientific andTechnica1 Unit, U. S. Naval Forces, FrankfurtlM., 

2) L. F. FIESER und M. FIESEK, Organic Chemistry, D. C. Heath & Co., Boston Mass., 1950, 

4) Chemistry of the Metal Chelate Compounds, Prentice Hall, Inc., New York 1952. 

Germany. 

S. 645. 3) Org. Syntheses 4, 19 [1925]. 
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a) bis d) konstant gehalten. Somit kann die Chelatstabilivat (Fahigkeit zur Chelat- 
bildung) des Cupferrons und seiner Derivate einfach durch Messung der Dissozi- 
ationskonstanten der entsprechenden Sauren bestimmt werden. Die Ergebnisw in 
waBr. Liisung zeigt Tab. 1, Spalte 2. Die Reihenfolge zunehmender Aciditat: Cupfer- 
roq < p-Chlor- < m-Chlor- < 3.4-Dichlor- < a-Chlor- < 2.5-Dichlor-cupferron 
war aus den bekannten mesomeren Effekten des Chlor-Substituenten zu erwarten 
und wird durch die von J. F. J. DJPPY~) an analogen, chlorierten Benzoesauren beob- 
achteten plu,-Werte bestatigt. 

Tab. 1. pir,-Werte in Dioxan/Wasser-Gemischen, Halbwellenpotential und fungitoxische 
Wirkung des Cupferrons und seiner Derivate 

pK,-Werte Fungi- 
Substituent 0 5 10 15 20 25 35 50 -~1': toxi- 

Vol.-o/, Dioxan (Volt) zitat *) 

kein 4.42 4.56 - 4.79 4.92 5.12 5.45 6.05 0.09 82 
p-Chlor 4.25 - - 4.56 4.63 4.81 5.13 5.65 0.05 100 
m-Chlor 4.02 - 4.27 - - 4.69 4.96 5.57 0.04 68 
3.4-Dichlor 3.85 - 3.98 4.07 - 4.31 4.60 5.16 0.02 88 
o-Chlor 3.78 3.88 4.00 - - 4.55 4.98 5.72 0.03 31 
2.5-Dichlor 3.53 3.59 - 3.87 - 4.23 4.62 5.29 -0.01 27 

*I %-Wachstumshemmung bei A. niger i i  1 .O * 10-4 m Losung. 

Eine weitere direkte Methode zur Bestimmung d& Chelatstabilitat ist das von 
J. J. LINGANE~) zuerst entwickelte und von M. C A L V ~  und R. H. BAILES~) ausfuhr- 
lich beschriebene polarographische Verfahren. Calvin und Bailes bestimmten das 
Halbwellenpotential von Cu-Chelaten in 50-proz. Pyridinlosung und fiihrten die 
konstante Welle bei -0.53 Volt auf die Reduktion Cu' (Losungsmittel) zu Cuo zu- 
ruck. Die der Reaktion 

Cun (Chelatbildner) (Losungsmittel) + e- + CuI (Losungsmittel) E@ 

zugeordnete polarographische Welle variiert uber mehrere Zehntelvolt und wurde von 
den Autoren als ein Ma13 fur die Chelatstabilitat angenommen, wobei ein hoheres 
negatives Potential eine hohere Stabilitat bedeutet. Wir erhielten dagegen eine kon- 
stante polarographische Welle bei -0.56 Volt und die in Tab. 1, Spalte 10, angege- 
benen Halbwellenpotentiale EC:. Die polarographisch bestimmte Reihenfolge der 
Chelatstabilitat stirnmt mit der aus Aciditatsrnessungen erhaltenen uberein. 

Als drittes Ma13 fur die Stabilitiit der Chelate konnte schlie13lich die relative Fiihig- 
keit der einzelnen Substanzen, Metallionen auszufallen, herangezogen werden. Wie 
Tab. 2 zeigt, wird hierbei jedoch eine andere Reihenfolge der Chelatstabilitat gefunden. 
Dies konnte dadurch erkliirt werden, da13 Unterschiede im Molekulargewicht und der 
hydrophobe Charakter des Chloratoms zu einer Erniedrigung der Loslichkeit der 
Chlor- und Dichlor-Derivate fuhrten. Auffallenderweise stimmt aber die Reihenfolge 
der Metalle in Tab. 2 nicht mit der allgemein als giiltig anerkannten ,,Maley-Me1lor"- 
Reihe*) relativer Chelatstabilitiiten uberein. Die Abweichungen sind ein Hinweis 
darauf, daB mit dieser Methode gar nicht die Chelatstabilitat gemessen wird. 

5) J. chem. SOC. [London] 1935, 343. 
7) J. Amer. chem. SOC. 68, 949 119461. 
8) L. E. MALEY und D. P. MELLOR, Austral. J. sci. Res., Ser. A 2, 92 [19491. 

6) Chem. Reviews 29, 1 119411. 
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Wie aus der letzten Spalte der Tab. 1 hervorgeht, besteht zwischen fungitoxischer 
Wirkung und Chelatstabilitat des Cupferrons und seiner Derivate kein Zusammen- 
hang. Offenbar ist die Fungitoxitat von einem zusatzlichen Faktor, vermutlich dem 
Verteilungskoeffizienten der Substanz im System 6l/Wasser, abhangig , worauf auch 
die anderen Daten der Tab, 1 hinweisen, auf die wir unten noch kurz zuriickkommen 
werden. Leider werden wir dieses Problem in absehbarer Zukunft nicht weiter ver- 
folgen konnen. Wir haben uns aber dennoch zur Veroffentlichung der noch unvoll- 
standigen Untersuchungen entschlossen, weil sie einmal einige neue Ergebnisse 

Tab. 2. Ausfallung von Metallionen durch Cupferron und seine Derivate 

Substituent 
3.4-Dichlor p-Chlor m-Chlor kein 2.5-Dichlor o-Chlor Kation 

+ + + + + + + + + + + + + + + + + + 

+ + + + + + + + + + + + + + + + 
- 
- 

+ + + + + + + + + + + + + + 
- 
- 

+ + + + + + + + + + - 

+ + + '+ + + + + + 
- 

+ + + + + + + + 
- 
- 

bringen und weiterhin auf die Gefahren hinweisen, die vereinfachte Voraussetzungen 
mit sich bringen konnen. 

Die urspriingliche Annahme einer Korrelation zwischen Fungitoxizitat und 
Chelatstabilitat ist nur dann richtig, wenn ihre Anwendung auf die Klasse der Mono- 

Tab. 3. Zusammenhange zwischen plu,-Werten. Halbwellenpotential, Ausfallung von Metall- 
ionen und Fungitoxitat von Cupferron und seinen Derivaten 

pK,-Werte 
Substituent in waBr. 

Losung 
Fungi- 

toxizitat 
Anzahl der 

-@ ausgefallten 
Metallionen 

kein 4.42 0.09 10 82 

rn-Chlor 4.02 0.04 14 68 
o-Chlor 3.16 0.03 8 31 
3.4-Dichlor 3.85 0.02 18 88 
2.5-Dichlor 3.53 -0.01 9 21 

p-Chlor 4.25 0.05 16 100 

und Dichlor-Derivate beschrankt bleibt. Tab. 3 zeigt die Daten der Tab. 1 und 2 in 
anderer Anordnung. In jeder Untergruppe ist nun die Fungitoxizitat direkt korrelier- 
bar mit den verschiedenen physikalisch-chemischen Daten. 
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AufschluBreich ist weiterhin die Ausdehnung der pK,-Messungen von reinem 
Wasser auf Wasser/Dioxan-Gemische bis zu einem Gehalt von 50 % Dioxan. Die 
Ergebnisse zeigen Tab. 1 und die Abbild. 
Unerwartet war der deutlich stiirkere 
Kurvenabfall bei den Derivaten mit 
einem o-Chloratomg). Die Ursache da- 
fur liegt vermutlich in der Ausbildung 
einer Wasserstoff briickenbindung zwi- 
schen dem Halogen in o-Stellung und 
dem aciden Wasserstoff diese An- 
nahme wird durch einige pK,-MeSSUn- 
gen bei o-chlorsubstituierten Phenolen 
und Benzoesauren gestiitzt (Tab. 4). 
Wie erwartet erreicht die Kurve der 
pK,-Werte der o-Chlor-benzoesaure 
rasch die entsprechende Kurve der Di- 
chlorbenzoesaure und schneidet diese 
bei einer Dioxankonzentration von 
65 %. Die Chlorphenole andererseits 

I 

zeiken kein derartiges Verhalten, ver- i,,,,,,,,, 
340 5 70 75 20 25 30 35 40 45 t )  mutlich deswegen, weil der durch 

Ausbildung von Wasserstoffbrucken 
pK,-Werte von Cupferron und seinen Derivaten 

modiche Chelat-Fiinfring nicht so in Dioxan/Wasser-Gemischen. o Cupferron ; 
stabil wie der Sechsring ist 10). op-Chlor-cupferron; o m-Chlor-cupferron; 

e 3.4-Dichlor-cupferron; @ o-Chlor-cupferron; 

Val - % Dioxon ---t 

Zusammenfassend kann gesagt wer- 2.5-Dichlor-cu~ferron 
den, dalj es nicht gelingt, aus inlosungs- 
mittelgemischen gemessenen pK,-Werten die absoluten (in waljr. Losung) pK,-Werte 
zu berechnen. ffblicherweise wird innerhalb einer Substanzreihe dazu ein standar- 
disierter Korrekturfaktor verwendet 11). Dieser Faktor ist jedoch bei der von uns 
untersuchten Reihe von Substanzen nicht konstant. 

Tab. 4. pK,-Werte von chlorierten Benzoesauren und Phenolen in Dioxan/Wasser-Gemischen 

pKa- Werte 

Vo1.- % Dioxan 
Substanz 0 20 30 40 50 60 70 80 

o-Chlor-benzoesaure 2.92*) 3.81 4.27 4.62 5.15 5.59 6.11 6.62 
3.4-Dichlor-benzoesaure 4.62 4.62 4.97 5.31 5.59 6.09 
o-Chlor-phenol 9.11 **) 10.61 
p-Chlor-phenol 9.39 **) 11.20 

*) J. P. J. DIPPY, l.c.5). **) L. P. FIESER und M. F ~ E R ,  1 . ~ 9 ,  S. 664. 

9) Diese uberschneidung der Kurven wurde offenbar noch in keinem Fall beobachtet; 

10) C. W.WHELAND, Advanced Organic Chemistry, J.Wiley &Sons, Inc., New York 1949, S. 52. 
11) S. GLASSTONE, Textbook of Physical Chemistry, D. van Nostrand Co., Inc., New York, 

vgl. aber M. KILPATRICK und J. G. MORSE, J. Amer. chem. SOC. 75, 1846 [1953]. 

1946, S. 979. 
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Die Arbeit wurde von dem Engineering Research und den Development Laboratories des 
U. S. Army Corps of Engineers, Fort Belvoir, Virginia, unter dem Kontrakt DA-44-009- 
eng-1258 unterstutzt, wofur wir an dieser Stelle herzlich danken mochten. Herrn Dr. HAROLD 
G. SHIRK, Prevention of Deterioration Center National Research Council, danken wir fur 
die freundlicherweisd 'durchgefiihrten fungitoxischen Untersuchungen. Unser besonderer 
Dank gilt Herrn C. W. BYRON und Herrn G. G. LONG fur ihre geschickte technische Mit- 
hilfe. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Synthese der Cupferron-Derivate: Da die einzelnen Derivate in stets gleicher Weise dar- 
gestellt wurden, sei als typisches Beispiel nur die Synthese des 3,4-Dichlor-cupferrons be- 
schrieben. 

58 g (0.3 Mol) 3.4-Dichlor-nitrobenzol wurden in einer Losung von 32 g (0.6 Mol) Ammo- 
niumchlorid in 1200 ccm Wasser suspendiert. Man erwarmte auf 80", wodurch die Nitro- 
verbindung schmolz, und gab innerhalb von 1 Stde., unter kraftigem Riihren, 80 g (1.2 
g-Atome) gepulvertes Zink in mehreren Anteilen zu; das Zink war vorher durch Schutteln mit 
einer wenige ccm Salpetersaure enthaltenden 2-proz. Quecksilber(l)-nitratl6sung, Filtrieren 
und Neutralwaschen frisch amalgamiert worden. Die nachste Portion Zink wurde immer 
erst dann zugegeben, wenn die Reaktion mit der vorangehenden beendet war (Ausscheidung 
von farblosem Zinkhydroxyd). Der voluminose Niederschlag wurde abfiltriert, rnit heil3em 
Wasser gewaschen und das beim Kuhlen dei' vereinigten Filtrate abgeschiedene Ausgangs- 
material durch Dekantieren entfernt. Die wal3rige Losung wurde 5mal rnit 100 ccm Ather 
extrahiert und die vereinigten Extrakte uber Natriumsulfat getrocknet. 

Die schwach gelbe ather. Losung wurde dann rnit Eis-Kochsalz auf - 5 "  bis - 10" gekiihlt, 
mit trockenem Ammoniak gesattigt und im Ammoniakstrom rnit etwa 40 ccm (0.3 Mol) 
n-Butylnitrit versetzt. Das nach wenigen Min. in farblosen Flocken ausgefallene 3.4-Dichlor- 
cupjerron wurde abfiltriert und an der Luft getrocknet. Durch erneutes Einleiten von Ammo- 
niak konnte aus dem Filtrat weiteres 3.4-Dichlor-cupferron erhalten werden (Ausb. zu- 
sammen 4.4 g). LieR man das letzte Filtrat mehrere Stdn. im Eisschrank stehen, so fielen 
noch 7.0 g des Cupferron-Derivates in farblosen Kristallen aus. 

Tab. 5 .  Ubersicht uber die dargestellten Cupferron-Derivate 

Substanz 
Schmp. "C 

Ausb. (%) unscharf C H N  
unter Zers. 

Cupferron 93 158 
o-Chlor-cupferron 11.6 105 Ber. 38.00 4.25 22.16 

Gef. 38.31 4.41 21.89 
m-Chlor-cupferron 24.2 154 Ber. 38.00 4.25 22.16 

Gef. 38.22 4.22 22.22 
p-Chlor-cupferron 11.4 148 Ber. 38.00 4.25 22.16 

Gef. 38.28 4.30 22.35 
2.5-Dichlor-cupferron 2.5 113 Ber. 32.17 3.15 18.72 

Gef. 32.48 3.31 18.49 
3.4-Dichlor-cupferron 16.8 130 Ber. 32.17 3.15 18.72 

Gef. 32.37 3.39 18.51 

Eine Ubersicht uber die Eigenschaften der dargestellten Substanzen zeigt Tab. 5. Die End- 
produkte wurden aus Athanol, manchmal nach Zusatz von wenig Ather, umkristallisiert. 
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Es wurde nicht versucht, maximale Ausbeuten zu erreichen. Wie fruhere Untersuchungen 12) 
zeigten, ist es vorteilhaft, das Zink zu amalgamiererr, da die Ausbeute z. B. an 3.4-Dichlor- 
cupferron bei Verwendung von nicht amalgamiertem Zink auf 3.5 % absinkt. 

Dissoziationskonstante: Die pK,-Werte des Cupferrons und sei6er Derivate wurden durch 
Titration der Ammoniumsalze rnit 0.1 n HCI bestimmt. Dazu wurden 0.1 mMol der Substanz 
in 20 ccm Wasser oder einem Wasser/Dioxan 13)-Gemisch gelost und unter Ruhren bei 25 & 1 O 
mit 1 ccm Saure titriert. Zur Messung der pH-Werte wurde ein Beckman-pE-Meter Modell G 
mit einer 1190-80 Glas- und einer 1170 Kalomel-Elektrode verwendet. Die Saure wurde 
aus einer auf 0.02 ccm kalibrierten 5-ccm-Burette zugegeben und die pK-Werte an verschie- 
denen Punkten der Dissoziationskurve nach der Gleichung 

100 
1 + antilog ( p ~  -PH) 

% Dissoziation = 

berechnet. Es wurden nur die Werte zwischen 10-proz. und 90-proz. Dissoziation verwendet, 
da auBerhalb dieser Punkte vermutlich keine Gleichgewichtseinstellung mehr erfolgt. Jede 
Titration wurde mindestens einmal wiederholt und ergab wenigstens I0 pK,-Werte, die inner- 
halb von 1 % ubereinstimmten. 

Polarographische Messungen: Die Cu-Chelate wurden durch Mischen aquivalenter Lo- 
sungen der Cupferron-Derivate (2 mMol in Wasser oder khanol/Wasser) und von Kupfer- 
acetat (1 mMol in Wasser) dargestellt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, sorgfaltig ge- 
waschen und mehrere Tage an der Luft getrocknet. In trockenem Zustand sind die Chelate 
offefibar sehr stabil. 

klle Experimente wurden in 10-3 m Chelatlbsungen durchgefuhrt. Die abgewogene 
Chelatmenge wurde kurz vor dem Versuch in reinem, wasserfreiem Pyridin gelost, 10 ccm 
1 n KNO3 zugegeben und rnit dest. Wasser auf 100 ccm aufgefullt. Von dieser Losung wurden 
20 ccm in eine polarographische H-Zelle pipettiert und rnit 5 Tropfen Methylcellulose als 
Maximadampfer versetzt. Zur Entfernung des gelosten Sauerstoffs lieB man 20 Min. Stick- 
stoff durch die Losungen perlen. Der Stickstoff wurde zur Reinigung uber heil3e Kupfer- 
spiralen sowie durch eine alkalische Pyrogallol-Losung geleitet und rnit 50-proz. waBr. 
Pyridin gesattigt. Die in Abwesenheit der Chelate gemessenen Kurven der Losungsmittel- 
gemische ergaben keine sttirenden polarographischen Wellen. 

Es wurde ein Sargent-Heyrovsky, Modell XII, photographisch registrierender Polaro- 
graph verwendet. Gegenelektrode war eine 0.1 n Kalomelelektrode. Die Empfindlichkeit 
wurde auf 10 (0.87 Mikroampere pro Millimeter Ausschlag) und die EMK auf 3.3 Volt 
eingestellt; es entsprach so 1 cm der registrierten Kurven annahernd 0.15 Volt. Die Tem- 
peratur betrug 27-28". 

Die Potentiale wurden mit einem Gray Instrument Company ,,Queen" Standard Potentio- 
meter gemessen und das MeBinstrument direkt vor jeder Ablesung gegen eine Standardzelle 
abgeglichen. Mit jeder Losung wurden die Messungen mehrfach wiederholt. 

Es wurde stets eine polarographische Welle konstanter Hohe bei -0.56 Volt, entsprechend 
der Reduktion von Cu'zu CuQ beobachtet. Eine zweite Welle wurde bei etwa 0 Volt gefunden, 
was der Reduktion von CuII zu CuI entspricht und damit ein MaB fur die Chelatstabilitat 
darstellt. Diese Welle ist der auf die Oxydatidn des Leitsalzes zuruckzufiihrenden so nahe 
benachbart, daB das Halbwellenpotential q i t  der Tangenten-Methode ermittelt werden 
muBte. Tragt man E gegen log(i/id-i) auf, so erhalt man eine Gerade und damit einen Hinweis 
auf den reversiblen Charakter der Reduktion. 

12) D. R. KASANOF, Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 12, 799 119201; C. 1920 IV, 662. 
13) Das Dioxan wurde nach K. HESS und H. ERAHM, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,2627 [1938], 

jedoch ohne die letzte Destillation uber Natrium, gereinigt (Sdp. 101 -101.5"). 
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Ahnliche Wellen wurden in den gleichen Losungsmittelgemischen bei der Reduktion 
von nicht komplex gebundenem Kupfer (ah Kupfersulfat) beobachtet. Weiterhin wurde in 
allen Losungen eine mehr oder weniger stark ausgepragte zusatzliche Welle gefunden, deren 
Potential zwischen d e v  der beiden oben genannten Wellen lag. Wurde dieselbe Losung an 
mehreren, einander felgenden Tagen gemessen, so nahm die Hohe dieser dritten Welle scandig 
zu, bis sie nach einer Woche hbher war als die der Reduktion des Kupfers entsprechenden 
polarographischen Wellen. Die Hohe dieser beiden Wellen blieb jedoch konstant. Somit ist 
die dritte Welle, bei etwa -0.3 Volt, wahrscheinlich auf eine aus dem Pyridin gebildete 
Verunreinigung zuriickzufiihren. 

Fullungsteste: Die Metallsalze lagen als Sulfate (Fez@, AW), Chloride (Snz@, Mnze), 
Nitrate (Bi3@, Age, Ni2@), die iibrigen als Acetate vor. 1 ccm einer 0.02m Vorratslosung des 
Kations wurde mit 4 ccm einer 0.01 m Losung des Chelatbildners versetzt. Man erhielt so 
eine Losung, die in Bezug auf das Kation 0.004m und hinsichtlich des Chelatbildners 0.008m 
war. Die Losungen wurden nur dann als positiv beurteilt, wenn sich nach 5 Min. ein Nieder- 
schlag bildete (Tab. 2); in manchen Fallen trat ein solcher erst nach 12 oder 48 Stdn. auf. 

Messung der Toxizitat: Die fungitoxische Wirkung der Chelatbildner wurde an Aspergillus 
niger nach der P. D. C.-Standard-Methode 14) auf Agar-Platten getestet. Die Dosis-Wirkungs- 
Abhlngigkeit wurde im Bereich von 0.1.lO-4m bis lO.O.lO-4m bestimmt und die in Tab. 1 
und 3 angegebenen Toxizitaten den geglatteten Kurven entnommen. Aus den LD50-Werten 
wurden dieselben relativen Toxizitaten erhalten. Es wurden Dreifach-Bestimmungen durch- 
gefiihrt und diese nach mehreren Tagen wiederholt. 

14) Prevention of Deterioration Center, National Research Council, Washington, D. C. 
1948. 

CHRISTIAN JUTZ 
Uber ungesattigte Aldehyde und Ketone, I 

Darstellung ungesattigter Aldehyde 
nach Art der Vilsmeier-Reaktion 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen 
(Eingegangen am 30. Januar 1958) 

Die VILSMEIER-Reaktion, bei der formal eine Formylgruppe mittels Phosphor- 
oxychlorids von einem disubstituierten Formamid (N-Methyl-formanilid) auf re- 
aktionsfahige Aromaten, Heteroaromaten und hhylenverbindungen iibertragen 
wird, fiihrt bei Verwendung von Vinylogen des N-Methyl-formanilids zu un- 
gesattigten Aldehyden. Es werden Umsetzungen beschrieben und ein wahr- 

scheinlicher Reaktionsmechanismus angegeben. 

Bei einer grol3en Anzahl elektrophiler, aromatischer Substitutionen wird das rea- 
gierende Agens erst durch Komplexbildung mit einer weiteren Komponente, meist 
einer Lewis-Saure gebildet. Eine solche Reaktion stellt auch die Einfiihrung der 




