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Die Umsetzung a.f-ungesdttigter Ketone mit Vilsmeier-Reagenz ergibt die entsprechenden
Imoniumsalze 1a—d, aus denen durch Hydrolyse konjugierte, mehrfach ungesittigte 8-
Chlor-aldehyde erhalten werden. Deren Fragmentierung fiihrt in hohen Ausbeuten zu Aryl-
buten-inen bzw. Phenyl-hexadien-in.

Kiirzlich berichteten wir iiber die Darstellung von Acetylenderivaten durch Frag-
mentierung von (-Chlor-acroleinenl.2), die nach Arnold und Zemlicka3) durch Um-
setzung von Ketonen mit Vilsmeier-Reagenz# leicht zuginglich sind.

Es erschien uns lohnend, das Verfahren auf mehrfach ungesittigte Chloraldehyde
Zu iibertragen, um durch deren Fragmentierung zu En-inen und Dien-inen zu gelan-
gen. Dazu mufte man von den entsprechenden ungeséttigten Ketonen ausgehen, wobei
allerdings damit gerechnet werden mufite, daB hier auch die Doppelbindungen mit dem
Vilsmeier-Reagenz reagieren konnten. Diese Komplikation trat aber unter unseren
Versuchsbedingungen nicht ein, sondern die Ketone reagierten in normaler Weise zu
den entsprechenden Chloraldehyden.

Zur Reaktion wurden die Carbonylverbindungen entweder in THF gelost oder in
fester Form langsam und unter Kiihlen in einen UberschuB von Vilsmeier-Reagenz
gegeben. Beim Erwiarmen auf Raumtemperatur begann die Abscheidung der Imonium-
salze 1, die nach 3—14 Stdn. beendet war. Diese konnten bei allen Verbindungen in
kristallisierter Form erhalten werden (Tab. 1). Die Umsetzung mit DMF/Phosgen als
Vilsmeier-Reagenz erfolgte in Dichloridthan.

Die IR-Spektren von 1a und 1d zeigten jeweils bei 1100 und 1300/cm zwei sehr
starke Banden, die zunichst nicht zugeordnet werden konnten. Bei 1b und 1¢ fehlten
diese Absorptionen. Die Banden bei 1300/cm deuteten schlieBlich auf eine P=0O-
Gruppierung, die bei 1100/cm konnten einem Phosphat-Ton zugeordnet werdenS).
Durch eine quantitative Chlorid- und Phosphatbestimmung konnte diese Tatsache
bestitigt werden. Danach liegen 1a und 1d als Dichlorophosphate, 1b und 1c als
Chloride vor.

1) K. Bodendorfund P. Kloss, Angew. Chem. 75, 139 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2,
98 (1963).

2) K. Bodendorf und R. Mayer, Chem. Ber. 98, 3554 (1965).

3) Z. Arnold und J. Zemli¢ka, Proc. chem. Soc. [London] 7, 227 (1958).

4) A. Vilsmeier und A. Haack, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 119 (1927).

$) L. J. Bellamy, The Infra-red spectra of complex molecules, Methen & Co. Ltd., London
1958.
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Aus den Imoniumsalzen wurden die entsprechenden B-Chlor-aldehyde 2 durch
Hydrolyse in wilriger Natriumacetatlosung gewonnen.

Tab. 1. Aus Ketonen erhaltene Imoniumsalze 1

®
HBG £l ¢ oCHs
R-CH=CH-CO-CH, + N PO,CL® —> R-CH=CH-C=CH-CH=N  |X®
H, ta-d CH,
R X % Ausb. Schmp.
1a CeHs PO,Cl, 63 163°
b 4-CH30—CgHs cl 75 170°
c 3.4-(CH30),C¢Hy cl 81 164—167°
d CgHs—CH=CH— PO,Cl, 64 155—157°

Tab. 2. Dargestellte ungesiittigte 3-Chlor-aldehyde 2

Cl
HOH | O
1 — R—CH=CH~C=CH—C< 2
H

R % Ausb. Schmp.
2a CsHs 95 67°
b 4-CH;30 — CgHa 90 80°
c 3.4-(CH;30)2C6H3 90 118°
d C¢Hs—CH=CH — 92 96°

Bei der Hydrolyse von 1d wurden hiufig phosphorhaltige Produkte erhalten. Das
Dichlorophosphat wurde deshalb in das entsprechende Chlorid iibergefiihrt, aus dem
dann der reine 3-Chlor-aldehyd dargestellt werden konnte. Dieses Imoniumchlorid
konnte auch direkt aus dem Keton mit DMF/Phosgen als Vilsmeier-Reagenz darge-
stellt werden.

Tab. 3. Dargestellte Acetylenderivate 3

(]
M R—CH—CH—C=CH 3

o IR —1
R Sdp./Torr Schmp. ¢, Ausb. —C=CH —C(:](;—) SC=C¢

3a CgHs 45°/0.3 a) 64 3279 2105 1618
(Film)

b 4-CH30 —CgHy4 51°1) 87 3279 2105 1616
(KBr)

c 3.4-(CH;30),C6Hj3 89° 98 3247 2092 1618
(KBr)

d C¢Hs—CH=CH — 41° 88 3289 2101 1623
(Film)

) Ljt.®: Sdp. 62°. ® Lit.®: Sdp.3 107°.

6) A. V. Dombrovyski, J. allg. Chem. (russ.) 27, 3050 (1957), C. A. 52 8087 (1958).
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Alle Chloraldehyde sind in reinem Zustand und vor Licht geschiitzt lingere Zeit
haltbar. Sie konnten durch Fragmentierung in hoher Ausbeute in die ungesittigten
Acetylenderivate 3a—d iibergefiihrt werden. Dazu wurde eine Losung des Chloralde-
hyds in Dioxan bei 80—90° in 5-proz. Natronlauge getropft und das Reaktionsge-
misch anschlieBend 45 —60 Min. bei dieser Temperatur gehalten.

Das fliissige 1-Phenyl-buten-(1)-in-(3) (3a) ist, luftdicht abgeschlossen, im Eis-
schrank ldngere Zeit haltbar. An der Luft bei Raumtemperatur farbt es sich schnell
braun. Die festen Buten-ine 3b und 3¢ sind, vor Licht geschiitzt, gut haltbar. Das
Hexadien-in 3d farbt sich an der Luft schnell braun und zersetzt sich in einigen Tagen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie haben wir fiir Unterstiitzung zu danken.

Beschreibung der Versuche
Darstellung der Imoniumsalze 1a—d

N-[3-Chlor-5-phenyl-pentadien-( 2.4)-yliden]-dimethylammonium-dichlorophosphat (1a): Aus
33.7g POCI3 (0.22 Mol) und 29.2 g DMF (0.40 Mol) wurde unter Kiihlen das Vilsmeier-
Reagenz bereitet. Nach 2 Stdn. wurden unter Riithren und starkem Kiihlen langsam 14.6 g
(0.1 Mol) Benzylidenaceton in 70 ccm THF zugetropft. Dabei soll die Temp. 50° nicht iiber-
steigen. Das tiefrote Reaktionsgemisch schied nach Wegnahme des Kiihlbades einen gelben
Niederschlag ab. Nach 14 Stdn. wurde abgesaugt und mit THF und Ather gut gewaschen.
Gelbe Kristalle, Schmp. 163° (unscharf). Ausb. 22.4 g (63 %, ber. auf Dichlorophosphat).

IR (KBr): 1106, 1302/cm.

C13H5CIN]PO,Cl, (354.6)

Ber. PO,Cl; 37.76 Cl 20.0 (aus PO,Cly)
Gef. PO,Cl; 39.10 (als Mg;P,07) Cl 19.8 (titriert n. Volhard)

N-[3-Chlor-5-(p-methoxy-phenyl)-pentadien-(2.4)-yliden]-dimethylammonium-chlorid (1b):
In das wie bei 1a bereitete Vilsmeier-Reagenz wurden unter starkem Kiihlen und Riihren
17.6 g (0.1 Mol) p-Methoxy-benzylidenaceton (Anisal-aceton) in kleinen Portionen gegeben.
Zur Erniedrigung der Viskositdt wurde noch mit 10 ccm absol. THF versetzt. Trotz Eis-
kithlung stieg die Temp. bald auf 20° an, das Gemisch firbte sich tiefrot, und das Keton ging
langsam in Lésung. Es schied sich bald ein dicker Kristallbrei ab. Nach 10 bis 14 Stdn. wurde
unter starkem Riibhren mit Eis und Wasser versetzt und der kristalline Niederschlag sofort
abgesaugt, einmal mit Wasser und mehrmals mit Ather gewaschen. Rote Kristalle, Schmp.
170°. Ausb. 20.0 g (759, ber. auf Chlorid).

Ci4H7CINOICI (286.2) Ber. CI® 12.39 Gef. CI© 12.09 (titriert n. Volhard)

N~[3-Chlor-5-( 3.4-dimethoxy-phenyl)-pentadien-(2.4)-yliden]-dimethylammonium-chlorid (1¢):
In das wie bei la bereitete Vilsmeier-Reagenz wurden unter Kiihlen und Riihren 20.6 g
(0.1 Mol) 3.4-Dimethoxy-benzylidenaceton (Veratrylidenaceton) in 100 ccm absol. THF
gegeben. AnschlieBend wurde das Eisbad entfernt und langsam auf 60° erwidrmt. Dabei fiel
aus der tiefroten Losung ein kristalliner Niederschlag aus. Nach 10stdg. Stehenlassen bei
Raumtemp. wurde abgesaugt und mit THF und Ather gut gewaschen. Tiefrote Kristalle,
Schmp. 164—167°, Ausb. 25.6 g (81 %, ber. auf Chlorid).

Ci5H9CINO3]CI (316.2) Ber. CI°® 11.21 Gef. CI® 11.07 (titriert n. Volhard)
N-[3-Chlor-7-phenyl-heptatrien-(2.4.6) -yliden] - dimethylammonium - dichlorophosphat  (1d):
17.2 g (0.1 Mol) Cinnamylidenaceton wurden analog 1a mit dem Vilsmeier- Reagenz umgesetzt.
Nach Wegnahme der Kiithlung erwirmte sich das Gemisch schnell iiber Raumtemp., und ein
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kristalliner Niederschlag begann auszufallen. Man hielt 2 Stdn. auf 20°, saugte nach einer
weiteren Stde. ab und wusch mit THF und Ather. Hellrote Kristalle, Schmp. 155—157°.
Ausb. 23.7 g (64 %, ber. auf Dichlorophosphat).
IR (KBr): 1107, 1306/cm.
C;5sH;7CINIPO:Cl, (380.7)
Ber. PO,Cly 35.17 Cl1 18.63 (aus PO,Cl)
Gef. PO,Cl; 35.80 (als Mg,P>07) Cl1 18.07 (titriert n. Volhard)

N-[3-Chlor-7-phenyl-heptatrien-(2.4.6)-yliden]-dimethylammonium-chlorid

a) Aus dem Dichlorophosphat 1d: 1d wurde in wenig Methanol suspendiert. Nach etwa
2 Tagen hatte sich das Salz geltst. Auf Zugabe von absol. Ather fiel das Chlorid aus. Dabei
darf Ather nur bis zur ersten Triibung zugegeben werden, da sonst stark schmierige Produkte
entstehen. Das Imoniumchlorid kristallisierte langsam aus. Durch anschlieffende weitere
Zugabe von absol. Ather konnte die Ausb. erh8ht werden.

b) Aus Cinnamylidenaceton und D MF|Phosgen als Vilsmeier-Reagenz: In eine Mischung von
11.0 g (0.15 Mol) DMF und 40 ccm 1.2-Dichlor-dthan wurden bei 10° langsam unter starkem
Rithren 40 ccm einer gesitt. Losung von Phosgen in Dichlorithan gegeben. Der Vilsmeier-
Komplex fiel dabei in feinen farblosen Kristallen aus. Danach wurde unter Feuchtigkeitsaus-
schluB das iiberschiiss. Phosgen abgesaugt.

Zu der Suspension des Komplexes in Dichloridthan wurden unter Riihren und Kiihlen auf
—5°langsam 17.2 g (0.1 Mol) Cinnamylidenaceton (in 50 ccm Dichloridthan) getropft. Das Ge-
misch férbte sich rasch dunkelrot. Es verblieb noch 30 Min. im Eisbad, wobei der Vilsmeier-
Komplex vollstindig in Lésung ging. Nach Entfernen des Eisbades stieg die Temp. rasch auf25°
an, und ein dunkelroter Kristallbrei begann sich abzuscheiden. Dieser wurde nach 1 Stde. ab-
gesaugt und mit Dichlordthan sowie Ather gewaschen. Dunkelrote Kristalle, Schmp. 178°.
Ausb. 17.8 g (63 %, ber. auf Chlorid).

Ci5H;7CINICL (282.1) Ber. CI° 12.6 Gef. CI® 12.7 (titriert n. Volhard)

Darstellung der 3-Chlor-aldehyde 2a —d

Die Imoniumsalze wurden, in Wasser geldst oder suspendiert, mit festem Natriumacetat
versetzt. Nach mehrstdg. Rithren hatte sich jeweils ein gelber kristalliner Niederschlag ab-
geschieden, der abgesaugt und aus Athanol/Wasser umkristallisiert wurde.

3-Chlor-5-phenyl-pentadien-(2.4)-al-(1) (2a): Ausb.95%. Gelbe Nadeln, Schmp. 67°.
IR (KBr): 1672/cm (;C=0).
C11HoCIO (192.6) Ber. C68.59 H 4.71 Gef. C68.56 H 4.98
3-Chlor-5-[ p-methoxy-phenyl J-pentadien-(2.4)-al-(1) (2b): Ausb. 90%,. Gelbe Nadeln,
Schmp. 80°. IR (KBr): 1667/cm (;C=0).
C12H;ClO; (222.7) Ber. C 64,72 H4.98 Gef. C65.05 H5.11
3-Chlor-5- 3.4-dimethoxy-phenyl J-pentadien-(2.4)-al-(1) (2¢): Ausb. 90°%,. Gelbe Nadeln,
Schmp. 118°. IR (KBr): 1667/cm (;C=0).
Ci3H3Cl0; (252.7) Ber. C61.78 H5.19 Gef. C61.52 H5.17
3-Chlor-7-phenyl-heptatrien-(2.4.6)-al-(1) (2d): Ausb. 929;,. Gelbe Nadeln, Schmp. 96°.
IR (KBr): 1669/cm (;)C=0).

C3Hi1CIO (218.7) Ber. C71.39 H 5.07 C116.21 O 7.32
Gef. C71.24 H5.09 C116.02 O 7.52



2624 Létzbeyer und Bodendorf Jahrg. 100

Fragmentierung der Chloraldehyde

Eine Lésung von 50 mMol Chloraldehyd 2 in 120—200 ccm peroxidfreiem Dioxan wurde
unter Rithren bei 90° langsam in 100 ccm 5-proz. Natronlauge getropft. AnschlieBend wurde
noch 45 Min. bei dieser Temp. gehalten, das Dioxan dann i. Vak. abgezogen und der Riick-
stand mit Wasser verdiinnt.

3a wurde aus dem Reaktionsgemisch durch Extraktion mit Ather gewonnen. 3b—3d fielen
beim Einengen des Reaktionsgemisches i. Vak. als fester Riickstand an. Aus diesen Rohpro-
dukten wurden die reinen Acetylenderivate durch Extraktion mit Petrolither gewonnen.
1-Phenyl-buten-(1)-in-(3) (3a): Ausb. 64 %. Sdp.q.3 45° (Lit.6): Sdp.» 62°).
1-[p-Methoxy-phenylj-buten-(1)-in-(3) (3b): Ausb. 87%. Gelbe Nadeln (aus Athanol/
Wasser), Schmp. 51° (Lit.$): Sdp.; 107°).
C11H1pO (158.2) Ber. C83.51 H6.37 Gef. C83.44 H 6.30

1-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-buten-(1)-in-(3) (3¢): Ausb, 98 %. BlaBgelbe Nadeln (aus Atha-
nol/Wasser), Schmp. 89°.
Ci2H120; (188.2) Ber. C76.57 H6.42 Gef. C76.55 H 6.46
1-Phenyl-hexadien-(1.3)-in-(5) (3d): Ausb. 88 %. BlaBgelbe Blittchen, nach vorsichtigem
Unmkristallisieren aus Methanol/Wasser Schmp. 41°.

Ci2Hyp (154.2) Ber. C93.46 H 6.54 Gef. C92.26 H6.56
[87/67]



