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Fluormaloiidialdehyd (1) reagiert mit Benzoldia7oniumchlor1d unter Japp-Klzngfmunn- 
Spaltung zum 1 -Fluorglyoxal-l -phenylhqdrazon (3), dessen Feinytruktur durch TR-, 
IH-NMK-, 19F-NMR- und UV/Vis+pektroskopische Messungen bestimmt wird. 

Syntheqes with Substituted Malondialdehydes, XV 1) 

Jupp-Kfingemunn Reaction of Fluoromalondiaidehyde 

Japp-Klzngetnann reaction of fluoromalondialdehyde (1) with benzencdia7onium chloride 
yields I-fluoroglyoxal-I-phenylhydrazone (3), the structure of which is dctermincd by i.r.-, 
1 H-n.m.r.-, 19F-n.m.r.- und u.v./vis-\pectro%copic mcasurenicnts. 

Der durch VilsPneier-Formylierung von Fluoressigsaure kurzlich zuganglich 
gewordene Fluormalondialdehyd3) lalit sich in rnannigfaltiger Weise zur Gewinnung 
weiterer, auf andere Weise schwer zuganglicher, fluor-substituierter Verbindungen 
einsetzen”). Nachfolgend wird die Umsetzung des Fluormalondialdehyds mit aro- 
matischen Diazoniumsalzen beschrieben. 

WLhrend die alsJapp-Kling~mnnn-Reaktion~) bekannt gewordene Umsetzung aromatischer 
Diazoniumsalze mit 2-substituierten 1,3-Diketonen und 3-Ketocarbonsaureestern ausfuhrlich 
untersucht wurdch), ist die entsprechende Reaktion mit 2-substituierten I ,3-Dialdehyden 
nur in wenigen Fallen studicrt worden (Chlor- 7.81, Brom-8) und Nitromalondialdebyd9)). 
Eine genaue Feinstrukturuntersuchung der dabei erhaltenen Reaktionsprodukte steht noch 
aus. 

Versetzt man eine mit Natriuniacetat gepufferte waRrige Losung des Fluornialon- 
dialdehyd-Natriumsalzes 1 rnit Benzoldiazoniumchlorid, so erhalt man mit 76 proz. 
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Ausbeute eine gelbe kristalline Verbindung, der nach Elementaranalyse und spektro- 
skopischen Eigenschaften die Konstitution 3 des bisher unbekannten 1-Fluorglyoxal- 
f -phenylhydrazons zukommen mu& 

H H  

L J 

Die intermediar durch Kupplung gebildete Azoverbindung 2 stabilisiert sich durch 
hydrolytische Abspaltung eines der beiden Formylreste, da eine Umlagerung in die 
stabilere tautornere Mesoxaldialdehyd-2-phenylhydrazon-Formlo) in Ermangelung 
eines protomeriefahigen Wasserstoffatoms nicht moglich ist. 

Wahrend sich die 3 analoge, jodhaltige Verbindung aus dem Jodmalondialdehyd3) nicht 
darstellen heB, wurden entsprechend substituierte Verbindungen sowohl aus dem Benzoyl- 
aminomalondialdehyd 11) als auch aus dem Cyclopropylmalondialdehydlz) mit aromatischen 
Diazoniumsalzen erhalten. 

Feinstruktur yon 3 
Verbindung 3 kann in Losung und in kristalliner Form in einer der vier Azo- 

formen 3a- d oder in einer der beiden Phenylhydrazonformen 3e,f vorliegen13). 
Bisher war nicht eindeutig geklart, in welcher dieser tautomeren Formen die Jupp- 
Klingernann-Reaktionsprodukte substituierter Malondialdehyde vorliegen, oder ob 
ein Gleichgewicht zwischen zwei oder mehreren dieser Formen vorhanden ist. 

Die folgenden spektroskopischen Befunde sprechen fur das ausschlieBliche Vor- 
liegen der offenen Phenylhydrazonform 3e in Losung (CC14, CDC13): 

a) Das IR-Spektrum von 3 weist bei I703 cm-1 eine charakteristische Bande auf. 
Da 3a eine C=O-Valenzschwingungsbande bei 1740-1750 cm-1 hervorrufen 
mUBte14) und die C=C- und N=N-Valenzschwingungen der Azoenolformen 3b-- d 
bei niedrigeren Wellenzahlen erscheinen solltenl5), ware diese Bande der C 0- 

10) C. Reichardt und W. Grahn, Chem. Ber. 103, 1065 (1970). 
11)  Diplomarbeit K. Schagerer, Univ. Marburg 1970. 
12) Diplomarbeit W. PreJIer, Univ. Marburg 1973. 
13) Die Symbole (E)  und (2) beziehen sich auf die Konfiguration der N--N-, C -C- bzw. 

14) J .  Cantacuze'ne und D .  Ricard, Bull. SOC. Chim. France 34, 1587 (1967); E. Elkik, ebenda 

15) L.  J.  Bellmny, Advances in Infrared Group Frequencies, S. 280ff., Methuen, London 1969. 

C = N-Doppelbindungen. 

31, 2254 (1964). 
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3a 3e 3f 
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Valenzscliwingung von 3e oder 3f zuzuordnen. Zwischen den beiden Phenylhydrazon- 
formen 3e und 3f mit inter- bzw. intramolekularer Wasserstoffbruckenbildung kann 
anhand der Konzentrationsabhangigkeit der Lage der N-H-Valenzschwingungs- 
bande entschieden werden. Wie Abb. 1 Iehrt, weist eine 0.09 M Losung von 3 in 
Tetrachlorkohlenstoff (Schichtdicke 0.05 cm) eine scharfe freie N H-Valenz- 
schwingungsbande bei 3370 cm-1 und eine breite Bande bei 3300 cm 1 auf. Letztere 
wird einer durch Wasserstoffbruckenbildung assoziierten NH-Gruppe zugeordnet. 
Beim Verddnnen auf ein Zehntel der urspriinglichen Konzentration verschwindet 
die Bande bei 3300 cm-1 fast vollstandig, verbunden mit einer Zunahme der Intensitat 
der Bande bei 3370 cm-1. Dieser Befund - Bildung einer intermolekularen Wasser- 
stoff bruckenbindung bei hoherer Konzentration - spricht fur die offene Phenyl- 
hydrazonform 3e. 
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Abb. 1 .  Ausschnitt aus dem 1R-Spektrum des 1-Fluorglyoxal-1 -phenylhydrazons 3 in CCI4; 
(a) 0.09 M, Schichtdicke 0.05 cm, (b) 0.009 M, Schichtdicke 0.5 cm 
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Die beiden Banden bei 3065 und 3035 em- 1 sind aromatischen C -H-Vakenz- 
schwingungen zuzuordnen, die Bande bei 2845 em-1 der Aldehyd-C -H-Valenz- 
schwingung. 

b) Das bei 100 MHz in CDC13 aufgenommene 1 H-NVR-Spektrum von 3 besitzt 
neben dem Aromatenmultiplett bei 6.9-7.5 ppm und einem Dublett bei 9.13 ppm 
(Aldehyd-H, 3 . 1 ~ ~  = 22 Hz) ein breites Singulett bei 8.69 ppm, das bei Zugabe von 
Deuteriumoxid verschwindet und einem OH- oder NH-Proton zugeordnet werden 
kann. Einen strengen Beweis dafur, ob dieses Proton am Stickstoff oder Sauerstoff 
gebunden ist, liefert die Isotopenmarkierung des dem Phenylkern benach barten 
Stickstoffatoms mit l5N (Kernspin f = 1/2). Die an der gewunschten Position mar- 
kierte Verbindung 3 konnte durch Diazotieren von [15N]Anilin (Anreicherungsgrad 
ca. 97 %) mit nichtmarkiertem Natriumnitrit und anschlienende Umsetzung des 
Diazoniumsalzes mit Natriumfluormalondialdehyd (1) erhalten werden. 

Im 1H-NMR-Spektrum der 1sN-markierten Verbindung 3 (Abb. 2 )  ist an die 
Stelle des breiten Singuletts bei 8.69 ppm ein Doppeldublett mit den Kopplungs- 
konstanten lJ,,NH - 96 Hz und 4JFH = 2 Hz getreten. Das Auftreten einer ISN-IH- 

, 
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Abb. 2. IH-N MR-Spcktrum eincr ca. IOproz. Losung voii 15N-markiertem I-Fluorglyoxal- 
1-phenylhydrazon 3 in CDC13, aufgenommen bei 100 MHz 

Kopplung von 96 Hz ist nur mit dem Vorliegen der beiden Phenylhydrazonformen 
3e oder 3f zu vereinbaren16-19). Ein rascher Wechsel des Protons zwischen dem 

16) G. Binsch, J .  B. Lamhert, B. W. Roherts und J .  D .  Roberts, J.  Am. Chem. SOC. 86, 5564 
(1 964). 

17) A.  J .  Bourn und b W. Randall, Mol. Phys. 8, 567 (1964); M .  R .  Bramwell und E. W. 
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18) Ahnliche IjN-1H-Kopplungskonstanten wurden fur eine Rcihe andercr tautomerer 
1sN-markierter Arylhydrazone gefunden . 
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J.  Dobas, J .  Socha, P .  Vetefnik und M .  VeEePa, Collect. Czech. Chem. Commun. 35, 
1406 (1970). 

19) G. 0. Dudrk und E .  P. Dudek, J. Am. Chcm. SOC. 86, 4283 (1964); S.  M. Bloom und 
G. 0. Dudek, J. Org. Chem. 36, 235 (1971). 
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Stickstoff- und Sauerstoffatom der chelatisierten Formen 3f + 3d kann ausgeschlos- 
sen werden, da die aus einem solchen Gleichgewicht resultierende Kopplungs- 
konstante entschieden kleiner als 96 Hz sein muBteL9). 

Aus der gemessenen 15N-IH-Kopplung von 96 Hz kann man nach einer empirischen 
Gleichung, die die Gr6Be der 1 sN-1H-Kopplungskon~tanten mit der Bindungs- 
hybridisierung am Stickstoff korreliert 16), auf einen ungefahren s-Charakter der 
N-H-Bindung von 35 74 schlieBen, was einer spz-Hybridisierung des dem Phenyl- 
kern benachbarten N-Atoms von 3e bLw. 3f entspricht. 

SchlieBlich gestattet die grijBere Schdrfe des 15NH-Signals die Bestimmung der 
Konzentrationsabhangigkeit seiner Lage. Beim Wechsel von einer 1 Oproz. Losung 
zu einer etwa 2.5proz. Lijsung von 3 in CDC13 wandert das '5NH-Signal um ca. 
0.3 ppm nach hoherem Feld, was fur das Vorliegen der durch intermolekulare Wasser- 
stoffbriicken stabilisierten Form 3e spricht. 

c) Eine wertvolle Information liefert das in Abb. 3 dargestellte W-NMR-Spek- 
trum von 15N-markiertem 3. Es weist ein in vier Dubletts aufgespaltenes Fluor- 
Resonanzsignal bei der fur einen a-Fluoraldehyd ungewohnlich geringen chemischen 
Verschiebung von nur 98.9 ppni (relativ zu CFC13 nach hijherem Feld) aufzo). 
Neben den beiden schon aus dem IH-NMR-Spektrum 
konstanten 3JFH = 22 Hz und 4JFH = 2 Hz findet man 

j - 9 8  Spprn 

bekannten Kopplungs- 
eine Aufspaltung von 

Abb. 3. 19F-NMR-Spektrum yon l5N-markiertem I -Fluorglyoxal-l-phenyIhydra70ii (3), 
aufgenommen bei 94.1 MHz in CDCI3 niit CFCl, als externem Standard (6pr07. Losung) 

20) C.  H.  Dungan und J.  R .  van Wazer, Compilation of Reported 19F NMR Chemical Shifts 
1951 to 1967, Wdey-Interscience, New York 1970. 
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3J19F13N = 11 Hz. Eine solche entlang drci Bindungen uber ein C- und ein 14N- 

Atom vermittelte Kopplung ist unseres Wissens bisher nicht beschrieben worden. 
Lediglich beim (CF&PJ5NW2 wurde kiirzlich mit 3J,1,,Fi5N y- 4 . 5 3  Hz eine 

*9F-IsN-Kopplung uber drei Bindungen hinweg beschrieben21). 
d) SchlieRlich spricht auch die mit h : 334 nm relativ kurzwellige Lage des 

Iangstwelligen Absorptionsmaximums von 3 fur das Vorliegen der Phenylhydrazon- 
form 3e, da die Phenylazogruppe von 3a-d eine Eingerwellige Absorption bei ca. 
400 nm bewirken sollte. UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen an den isomeren 
Brenztraubensiuremethylester-phenylhydrazonen 22) lassen auch fur 3f eine langer- 
wellige Absorption erwarten. 

Aus allen Ergebnissen a) bis d) folgt, da13 das Jupp-Klingemann-Reaktionsprodukt 
des Fluormalondialdehyds in Losung praktisch ausschliefllich als offenes I-Fluou- 
glyoxaEl-phenylh)lzon 3 e vorliegt. 

Ein Vergleich der spektroskopischen Daten von 3e mit denen der entsprechenden 
Jupp-Klingemarnz-Produkte aus Chlor- und Brommalondialdehyd zeigt weitgehende 
Ubereinstimmung, so daI3 fur Ietztere in Einklang mit Literaturangaben 8) die Struktur 
von 1-Halogenglyoxal-1 -phenylhydrazonen angenommen werden kann. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstiitzung unserer Arheit. 
Der Fa. Scherinr AG, Berlin, danken wir fur eine Chemikalienspende. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden auf dem Kofler-Mikroheiztisch (Fa. 

Reichert, Wien) bestimmt. - Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen 
Laboratorium A .  Bernhard:, Elbach, durchgefiihrt. ~~ Die Aufnahme der A bsorptionsspektren 
geschah mit den Spektrographen Perkin-Elmer 521 und Beckman IR-20 A (IR), Beckman 
DK-2A (UVjVis), und Varian HA-100 (IH- und '9F-NMR). Bei der Aufnahme des 19F-NMR- 
Spektrums wurde ein mit CFC13 gefiilltes zugeschmolzcnes Kapillarrohrchen als externer 
Standard in das MeBrohrchen eingefiihrt. Zur Kalibrierung wurde die Seitenbanden-Technik 
benutzt. 

Ffuorma(ondia ldehy~-~a~r ium~a~z  (1) : Darstellung nach Li t.3). 
I-Fluorg/yoxal-f-phenjiNiydruzon (3): 0.33 g (3.5 mmol) frisch dest. Anilin in 1.5 ml ca. 

18.5proz. Salzsaure (ca. 8.75 mmol) wurden unterhalb von 5°C mit einer Losung von 0.24 g 
(3.5 mmol) Natriumnitrit in 1.5 ml Wasser diazotiert. Die Diazoniumsalzlosung wurde zu 
einer Losung von 0.39 g (3.5 mmol) Natriumfluormalondialdehyd (1) und 0.29 g (3.5 mmol) 
Natriumacetat in 3.0 ml Wasser gegehen. Nach 1 stdg. Ruhren bei 0 bis 5°C wurde der 
Niederschlag abfiltriert und uher P4010 i.Vak. getrocknet. Man erhielt 0.44 g (76%) gelbe 
Kristalle, die bei 99 - 100°C schmolzen. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus n-Hexan 
stieg der Schmp. auf 100.5 --1O2.O0C. 

UV/Vis (Acetonitril): Amax (log E) 233.4 (4.03) und 334.0 nm (4.38). ~~ IR (KBr): 3235 (m), 
31 10 (w), 3030 (w), 2960 (w), 1690 (s), 1572 (s), 1521 (m), 1495 (s), 1445 (w), 1368 (w), 1322 (m), 
1290 (w), 1225 (s), 1169 ( s ) ,  1073 (w), 909 (w), 822 (s), 7.50 (s), 693 (s) und 640 cm-l (w). - 
1H-NMR (ca. 10proz. Losung in CDCIJ): 6.9-7.5 (m), 8.69 (s, verschwindet bei Zugabe 
von D20) und 9.13 ppm (d, 3JFH = 22 Hz) im Intensitatsverhaltnis 5 : I : I .  

CaH7FN20 (166.2) Ber. C 57.83 H 4.25 N 16.86 Gef. C 57.68 H 4.50 N 16.70 

21) A.  H.  Cowleu, J.  R .  Schweiger und S. L. Manart, Chem. Commun. 1970. 1491. 
22) R.  A .  Abramovitch und I. P. Spenser, J. Chem. Soe. 1957, 3767. 
23) S. Trqfimenko, J. Org. Chem. 28, 3243 (1963). 
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15N-rnarkiertes l-Fl~or~Iyoxal-I-phen~lhydrazon (3) : Nach der vorstehenden Vorschrift 
unter Verwendung von IsN-markiertem Anilin (Anreicherungsgrad 96.8 j- 0.1 %). Gelbe 
Kristdlle vom Schmp. 100- 101°C. 

IH-NMR (ca. IOproz. Losung in CDC13): 6.9--7.5 (m), 8.69 (dd, 'J15NIH = 96 Hz, 
4JFH = 2 Hz, verschwindet bei Zugabe von DzO) und 9.13 ppm (d, 3JFH = 22 Hz) im 
Intensitatsverhaltnis 5 :  1 : I .  Das Signal bei 8.69 ppm wird beim Verdunnen der Losung 
nach holiereni Feld verschoben. - IgF-NMR (ca. 6proz. Losung in CI>C13): --98.9 ppm 
(m, 3.1FH 22 HZ, 3 . / , 9 ~ 1 5 ~  z -  1 I HZ, 4JFH 2 HZ). 

C B H ~ F ~ ~ N ~ ~ N O  (167.2) Ber. N 17.34 Gef. N 17.02 

I-Chlorgl~oxal-I-phenylhydrazon: Darstcllung nach Lit. 7 ) .  Gelbe Kristalle vom Schmp. 
141 "C (Lit.: 141 'C7)). 

UV/Vis (Acetonitril): A,,, (log E) 233.4 (4.02) und 335.0 nm (4.38). - ~ IH-NMR (8proz. 
Losung in CD3CN): 6.9-7.5 (m), 9.41 (s) und 9.5 ppm (s, verschwindet bei Zugabe yon 
DzO) im Iiitensitatsverhalttis 5 : 1 : I. 

I-Bronzglyoxal-I-phenylhydrazon. 3.7 g (40 mmol) Anilin in 18 ml ca. 17proz. Salzsaure 
(ca. 100 mmol) wurden unterhalb von 5°C mit einer Losung von 2.8 g (40 mmol) Natrium- 
nitrit in 16 nil Wasser diazotiert. Die Diazoniumsalzlosung wurde zu einer Losung von 
6.1 g (40 mmol) Brommaloiidialdehyd2~) und 6.6 g (80 mmol) Natriumacetat in 150 ml 
Wasser gegeben. Nach 10stdg. Riihren bei Raumtemp. wurde der Niederschlag abfiltriert, 
mit vie1 Wasser gewaschen und uber P4010 i.Vak. getrocknet. Man erhielt 8.1 g (90%) gelbe 
Kristalle, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus 96proz. Atliaaol bei 150°C schmolzen 
(Lit. : 145 - 146"CS)). Die gelben Nadeln Iarben sich im Laufe der Zeit oberflachlich orange. 

UV/Vis (Acetonitril): A,,, (log E) 232.5 (3.98) und 336.4 nm (4.33). -- 'H-NMR (4proz. 
Losung in CDC13): 6.9-7.6 (m), 8.90 (s, verschwindet bei Zugabe von DzO) und 9.32 ppm (s) 
im IntensitLtsverhaItnis 5: 1 : 1. 

[37/731 


