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Es wurde die Vilsmeier-Haack-Reaktion an heterocyclischen Basen mit einer Methylgruppe 
in C/.- oder y-Stellung zum Stickstoff-Heteroatom und an ihren quartaren Salzen in Dimethyl
formamid und Chloroform untersucht. Nach Verseifung der Reaktionsgemische wurden die 
entsprechenden Malondialdehydderivate und Polymethinfarbstoffe isoliert. 

Arnold! formylierte y-Picolin mit Dimethylchlormethylenammoniumchlorid (1), und 
nach Verseifung des Reaktionsgemisches in alkalischem Milieu erhielt er cr-(4-pyridyl)
~-dimethylaminoacrolein. Durch Formylierung von 2-Methylpyrimidin mit dem 
gleichen Formylierungsmittel erhielt Bredereck2 das Malondialdehydderivat. Die 
Formylierungsprodukte heterocyclischer Stickstoffbasen oder ihrer quartaren Salze 
mit einer Methylgruppe in cr- oder y-Stellung zum Stickstoff-Heteroatom scheinen 
aussichtsreiche Verbindungen fUr die Synthese von Polymethinfarbstoffen zu sein . 
Aus diesem Grund befa/3ten wir uns eingehender mit der Formylierung dieser 
heterocyclischen Verbindungen, die fUr diesen Zweck sowohl in theoretischer als 
auch in praktischer Hinsicht die gro/3te Bedeutung besitzen. Bei naherer Untersu
chung der Formylierung von 2-Methylbenzoxazol (II, X = 0),2-Methylbenzselenazol 
(II, X = Se), 2-Methylbenzthiazol (II, X = S), 2-Methylchinolin (II, X = CH=CH) 
und 4-Methylchinolin mit dem Formylierungsmittel I in Dimethylformamid zeigte es 
sich, da/3 man nach Zersetzung der Reaktionsprodukte mit gesattigter Kalium
carbonatlosung das entsprechende ~-Dimethylaminoacroleinderivat oder direkt das 
Malondialdehydderivat isolieren kann. 1m Verlauf del' Formylierung scheiden sich 
in allen Fallen aus dem Reaktionsgemisch die isolierbaren primaren Formylierungs
produkte in die zweite Stufe - die betreffenden Propeniumsalze - aus. 

- .~ 

Die Methylgruppen der heterocyclischen Stickstoffbasen in C/.- oder y-Stellung besitzen die 
Fahigkeit zur Abspaltung eines Protons. Nach Angabe von Arnold1.3 ist aber bei y-Picolin unter 
den Formylierungsbedingungen eine derartige Abspaltung eines Protons unwahrscheinlich . 
Dieser Autor setzt voraus, daB das elektrophile Kation des Formylierungsmittels I intermediar 
das Stickstoffatom des y-Picolins quaternisiert, und das gebildete Kation liefert durch Verlust 
eines Protons ein Zwischenprodukt mit einer Exomethylengruppe in y-Stellung, wodurch die 
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2274 Ciernik: 

Bedingungen fUr die Formylierung gegeben sind. In unserem Fall liefert der freigesetzte Chi or
wasser stoff mit der anwesenden Base ein Hydrochlorid, das augenscheinlich weniger loslich ist 
und sich zu Beginn der Reaktion aus dem Reaktionsgemisch ausscheidet. Die Voraussetzung 
von Arnold wird durch die Tatsache besHitigt, daB man die gleichen Formylierungsprodukte 
gewinnt, wenn man anstatt der angefUhrten heterocyclischen Stickstoffbasen ihre Hydrochloride 
fUr die Formylierung anwendet. 

Bei der Formylierung von 2-Methylbenzoxazol (II, X = 0) in Dimethylformamid 
scheidet sich aus dem Reaktionsgemisch das kristalline Hydrochlorid des 1,3-Bis-
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F ormylierung heterocyclischer Stickstoffbasen 2275 

dimethylamino-2-(2-benzoxazolyl)propeniumehlorids (III, X = 0) aus. Seine Ver
seifung mit gesattigter Pottasehelosung bei Raumtemperatur ergibt 1X-(2-Benzoxazo
lyl)-~-dimethylaminoaerolein (IV, X = 0). Dureh Verdiinnen des Reaktionsgemi
sehes mit Wasser oder Losen der isolierten Verbindung III (X = 0) in Wasser bei 
Raumtemperatur seheidet sieh direkt 2-Benzoxazolylmalondialdehyd (v, X = 0) aus. 
Ahnlieh kann man bei der Formylierung von 2-Methylbenzeselenazol (II, X = Se) 
vor der Verseifung des Reaktionsgemisehes das Hydroehlorid des 1,3-Bis-dimethyl
amino-2-(2-benzeselenazolyl)propeniumehlorids (III, X = Se) isolieren. Seine Zer
setzung bzw. die Zersetzung des Reaktionsgemisehes mit gesattigter Pottasehe16sung 
oder Wasser ergibt 2-Benzselenazolylmalondialdehyd (v, X = Se). Dureh Zersetzung 
des dureh Formylierung von 2-Methylbenzthiazol (II, X= S) gewonnenen Salzes 
III (X = S) mit Pottasehelosung oder Wasser erhiilt man 2-Benzthiazolylamalondial
dehyd (v, X = S) . Ahnlieh wie 2-Methylbenzthiazol und 2-Methylbenzselenazol ver
halt sieh bei der Formylierung aueh 2-Methylchinolin (II, X = CH=CH). Das 
Reaktionsgemiseh oder das isolierte Hydroehlorid des 1,3-Bis-dimethylamino-2-
(2-chinolyl)propeniumchlorids (III, X = CH=CH) wird in gleicher Weise zu 
2-Chinolylmalondialdehyd (v, X = CH=CH) verarbeitet. Die Formylierung von 
4-Methylchinolin gestattet unter den gleichen Bedingungen eine ahnliehe Isolierung 
der Produkte wie bei 2-Methylbenzoxazol. Das aus dem Reaktionsgemiseh aus
geschiedene 1,3-Bis-dimethylamino-2-(4-ehinolyl)propeniumchlorid-hydrochlorid(VI) 
liefert mit gesattigter Pottasche16sung IX-( 4-Chinonyl)-~-dimethylaminoacrolein (VII) 
und mit IM-NaOH bei lOO°C das Natriumsalz des 4-Chinonylmalondialdehyds 
in der Enolform (VIII), aus dem sich mit verdiinnter Salzsaure 4-Chinonylmalondi

aldehyd (IX) freisetzt. 
Die Formylierung der quartaren Salze der oben genannten cyc1isehen Stickstoff

basen in Dimethylformamid nimmt einen ahnlichen Ver/auf. So kann man bei der 
Formylierung von 2-Methyl-3-athylbenzoxazoliumjodid (X , X = 0) aus dem Re
aktionsgemisch vor der Verseifung 1,3-Bis-dimethylamino-2-(3-athyl-2-benzoxazolyl)
propeniumjodchlorid (XI, X = 0) isolieren, aus dem sich das erwartete 2-Diformyl
methylen-3-athylbenzoxazolin (XIII, X = 0) durch Hydrolyse mit Wasser gewinnen 
Ja13t. Analog liefert 2-Methyl-3-athylbenzselenazoliumjodid (X, X = Se) 1,3-Bis-di
methylamino-2-(3-athyl-2-benzselenazolyl)propeniumjodchlorid (XI, X = Se) und 
2-Diformylmethylen-3-athylbenzeselenazolin (XIII, X = Se), und 2-Methyl-3-athyl
benzthiazoliumjodid (X, X = S) liefert 1,3-Bis-dimethylamino-2-(3-athyl-2-benz
thiazolyl)propeniumjodehlorid (XI, X = S) und 2-Diformylmethylen-3-athylbenz
thiazolin (XIII, X = S). Das naeh der Formylierung von l -Athyl-2-methylchinoli
niumjodid (X, X = CH=CH) anfallende Reaktionsgemiseh oder das aus ihm iso
lierte 1,3_Bis_dimethylamino-2-(1-athyl-2-ehinolyl)propeniumjodchlorid (XI, X = 
= CH=CH) liefert bei der Behandlung mit gesattigter Pottasche16sung bei Raum
temperatur zuerst l_Athyl_2_(1_formyl-2-dimethylaminovinyl)chinoliniumjodid (XII, 
X = CH=CH), das erst in IM-NaOH bei lOODC in 2-Diformylmethylen-l-athyl-
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2276 Ciernik: 

dihydrochinolin (XIII, X = CH=CH) iibergeht. Die Formylierung von l-Athyl- I 

4-methylchinoliniumjodid verHiuft ahnlich, und in gleicher Weise wie vorstehend 
kann man 1,3-Bis-dimethylamino-2-(1-athyl-4-chinolyl)propeniumjodchlorid (XIV), 
l-Athyl-4-(1-formyl-2-dimethylaminovinyl)chinoliniumjodid (XV) und 4-Diformyl
methylen-l-athyldihydrochinolin (XVI) erhalten. Die durch Formylierung 
der genannten heterocyclischen Stickstoffbasen und ihrer quartaren Salze erhaltenen 
Propeniumsalze sind unbestandig und hygroskopisch und zersetzen sich beim Erhit
zen an der Luft auf 60°C. Eine Ausnahme bilden die Verbindungen VI und XIV, 
die bestandig sind. 

In Chloroform werden bei der Formylierung der genannten heterocyclischen 
Stickstoffbasen die gleichen Produkte wie in Dimethylformamid erhalten. Etwas 
andere Formylierungsprodukte liefern ihre quartaren Salze in Chloroform. Aus den 
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Formyiierung heterocyclischer Stickstoffbasen 2277 

Reaktionsgemischen werden nach Verseifung mit gesattigter Pottaschelosung fast 
in allen Fallen der grundlegende Trimethinfarbstoff XVII (X = 0, Se, S, CH=CH; 
R = H) und XVIII (R = R) und in einigen Fallen ihre ex-Formylderivate (R = CRO) 
und die dreikernigen Farbstoffe XIX (X = 0 , Se, S, CR=CH) und XX isoliert. 
So wird aus dem Reaktionsgemisch nach der Formylierung von 2-Methyl-3-athyl
benzoxazoliumjodid (X, X = 0) in Chloroform neben dem grundlegenden Farb
stoff 3,3'-Diathyloxacarbocyaninjodid (XVII, X = 0; R = H) mit dem Absorptions
maximum4 bei 485 nm (in Athanol) auch sein ex-Formylderivat (R = CRO) mit dem 
Absorptionsmaximum bei 408 nm isoliert. 2-Methyl-3-athylbenzselenazoliumjodid 
(X, X = Se) liefert ausschlieBlich 3,3'-Diathyl-8-formylselenacarbocyaninjodid 

TABELLE I 

Propeniumsalze 

Verbindung Formel Berechnetj Gefunden 

(Ausbeute, %) (Mol.-Gew.) %C % H %CI %J %N 

III (X = 0) C14H19Ci2N30 53,24 6,06 24,44 13,30 

(82) (316,2) 53,07 5,90 22,21 13,16 

III (X = Se) C14H19CI2N3Se 44,31 5,05 18,99 11,09 

(71) (379,2) 44,08 5,13 18,76 10,93 

III (X = S) C14H19C12N3S 50,64 5,76 21,35 12,65 

(63) (332,2) 50,32 5,58 21,13 12,47 

III (X = CH= CH) C16H 21 CI2N 3 58,95 6,49 21,75 12,88 

(87) (326,3) 58,67 6,28 21,56 12,73 

VIa C16H21Ci2N3 58,95 6,49 21,75 12,88 

(93) (326,3) 58,88 6,38 21,62 12,66 

XI(X = 0) C16H23CIJN30 44,10 5,32 8,13 29,12 9,64 

(85) (435,7) 43,87 5,16 8,08 29,41 9,52 

XI (X = Se) C16H23CIJN3Se 38,53 4,63 7,11 25,44 8,42 

(62) (498,7) 38,36 4,42 6,90 25,53 8,28 

XI (X = S) C16H23CIJN3S 42,53 5,13 7,84 28,08 9,30 

(82) (451,8) 42,31 4,97 7,61 28,26 9,16 

XI (X = CH= CH) ClsH2SCIJN3 48,48 5,65 7,95 28,46 9,42 

(61) (445,8) 48,26 5,41 7,72 28,61 9,27 

XI Vb ClsH2SCIJN3 48,48 5,65 7,95 28,46 9,42 

(92) (445,8) 48,52 5,67 7,66 28,52 9,31 

aSmp. 211-212°C; bSmp. 252-253°C. 
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2278 Ciernik: 

(XVII, X = Se, R = CHO). Bei 2-Methyl-3-athylbenzthiazoliumjodid (X, X = S) 
wurde neben dem grundlegenden Farbstoff 3,3'-Diathylthiacarbocyaninjodid (XVII, 

TABELLE II 

Hydrolyseprodukte der Propeniumsalze 

Salz Produkt Smp. Formel Berechnetj Gefunden 

(Ausbeute, %) °C (Mol.-Gew.) 
% C % H %N 

III IV(X = 0) 115~ 116 C12H12N202 66,72 5,61 12,97 
(X=O) (74,8) (216,2) 66,69 5,78 12,76 

VeX =0) 204~ 205 C1oH 7N03 63,49 3,73 7,40 
(91) (189,2) 63,13 3,62 7,49 

III vex = Se) 202~ 203 CloH7NOzSea 47,65 2,80 5,55 
(X = Se) (78) (252,1) 47,82 2,69 5,69 

III VeX = S) 228~229 CloH7NOzSb 58,59 3,44 6,83 
(X = S) (65) (205,2) 58,65 3,46 6,68 

III vex = CH= CH) 201~202 C12H9NOz 72,42 4,55 7,03 
(X = CH= CH) (70) (199,2) 72,56 4,63 7,16 

VI VII 132~ 133 C14H14NzO 74,35 6,22 12,40 
(69,1) (226,3) 74,23 6,32 12,31 

IX 137~ 138 C 12H9NO z 74,42 4,55 7,03 
(87) (199,2) 74,27 4,65 6,96 

XI XIlI(X = 0) 145~ 146 C12HIIN03 66,35 5,10 6,45 
(X = 0) (76) (217,2) 66,22 5,06 6,27 

XI XIlI(X = Se) 141 ~ 142 C12H 11 NOzSe 51,44 3,95 5,55 
(X = Se) (69,5) (280,2) 5t,58 4,11 5,41 

XI XIlI(X = S) 127~ 128 C12H 11 N02Sc 61,78 4,75 6,50 
(X = S) (70,6) (233,3) 61,69 4,67 6,37 

XI XII (X = CH= CH) 222~ 223 C16H19JN20d 50,27 5,01 7,33 
(X = CH= CH) (70,3) (382,3) 50,16 4,92 7,23 

XIlI(X = CH= CH) 186~ 187 C 14H 13NO z 73,99 5,76 6,16 
(40,7) (227,3) 73,68 5,62 6,04 

XIV XV 192~ 193 C1 6H19JN20e 50,27 5,01 7,33 
(48) (382,3) 50,24 5,06 7,24 

XVI 218~ 219 C 14H 13N02 73,99 5,76 6,16 
(40) (227,3) 73 ,83 5,62 6,02 

G% Se berechnet: 30,14, gefunden: 30,30; b% S berechnet: 15,63, gefunden: 15,49: C% S berechnet: 
13,74, gefunden: 13,71 ; d% J berechnet: 33,20, gefunden: 33,08; e% J berechnet: 33,20; gefunden: 
33,28. 
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Formylierung heterocyclischer Stickstofrbasen 2279 

X =c= S, R = H) mit dem Absorptionsmaximum4 bei 557 nm auch sein ct-Formyl
derivat (R = CHO) mit dem Absorptionsmaximum bei 498 nm und der dreikernige 
Farbstoff XIX (X = S) isoliert, der ein Maximum bei 604 nm aufweists. l-Athyl-
2-methylchinoliniumjodid (X, X = CH=CH) liefert gleichfalls ein Gemisch zweier 
Farbstoffe, das aus 1,l'-Diathyl-2,2'-carbocyaninjodid (XVII, X = CH=CH, R = H) 
mit dem Absorptionsmaximum4 bei 604 nm und einemdreikernigen Farbstoff 
vom Neocyanintypus (XIX, X = CH=CH) mit dem Absorptionsmaximum bei 
660 nm besteht. l-Athyl-4-methylchinoliniumjodid liefert unter diesen Bedingungen 
auschlieBlich Neocyanin (XX) mit dem Absorptionsmaximum6 bei 775 nm. 

Die Bildung der betreffenden Trimethinfarbstoffe bei der Formylierung der quartaren Salze 
der heterocyc1ischen Stickstoffbasen in Chloroform kann man dadurch erklaren, daB die primaren 
Formylierungsprodukte mit dem unreagierten quartaren Salz reagieren. Wenn das primare 
Formylierungsprodukt in die erste Stufe reagiert, z.B. 2-13-Dimethylaminovinyl-3-athylbenzthia
zoliumjodid mit noch unreagiertem 2-Methyl-3-athylbenzthiazoliumjodid (X, X = S), so ent
steht der Trimethinfarbstoff XVII (X = S, R = H). Findet aber unter den gleichen Bedingungen 
Reaktion des Formylierungsproduktes in die zweite Stufe statt, d.i. Reaktion des Propeniumsalzes 
Xl (X = S) mit dem unreagierten quartaren Salz X (X = S), so kann entweder der dreikernige 
Farbstoff XIX (X = S) oder das ct-Formylderivat des Farbstoffes XVII (R = CHO, X = S) 
entstehen. 1m ersten Fall reagieren mit dem Propeniumsalz zwei Molekiile unreagiertes quartares 
Salz, hingegen im zweiten Fall nur ein Molekiil. Ahnlich ist dies auch in anderen Fallen. Die 
Bildung dieser Produkte in Chloroform wird wahrscheinlich durch die gegeniiber Dimethyl
formamid kleinere Polaritat bedingt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Sehmelzpunktsangaben sind nieht korrigiert. 

Propeniumsalze III (X = 0, Se, S, CH=CH), VI, XI (X = 0, Se, S, CH=CH) und XIV 

0,1 mol der Base oder ihres quartaren Salzes in 100 ml Dimethylformamid tropft man unter 
Riihren bei Raumtemperatur zu einer Suspension von 0,3 mol Dimethylchlormethylenammonium
chlorid (I) in 75 ml Dimethylformamid und erhitzt dann das Gemisch 6 Stun den auf 60°C. Nach 
Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf O°C wird das abgeschiedene Propeniumsalz abflltriert, 
mit wasserfreiem Ather gewaschen und im Vakuum iiber P2 0 S getrocknet. Die so erhaltenen 
Produkte sind verhaitnismaBig rein und entsprechen in dieser Hinsicht den Anforderungen fUr 
die weitere Verarbeitung. Die Ausbeuten und Analysen der Propeniumsalze sind in Tabelle I 
zusammengestellt. 

a) Hydrolyse mit gesiittigter Pottaschelosung: Das nach dem vorstehenden Verfahren aus der 
heterocyc1ischen Base oder ihrem quartaren Salz, dem Formylierungsmittel lund Dimethyl
formamid erhaltene Reaktionsgemisch oder isolierte Propeniumsalz wird zu einer L6sung von 
15,1 g Pottasche in 30 ml Wasser gefiigt und 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Die aus
geschiedenen anorganischen Salzen werden abfiltriert, das Filtrat fast zur Trockene eingeengt 
und die aijsgeschiedene Substanz aus Methanol umkristallisiert. In dieser Weise werden die 
Verbindungen IV (X = 0), V (X = 0, Se, S, CH=CH), VII, XII (X = CH==CH) und XV 
erhalten. 

Hydrolyse mit Wasser: Das isolierte Propeniumsalz oder Reaktionsgemisch wird annahernd 
im gleichen Wasservolumen gel6st und das aus der L6sung allmahlich ausgeschiedene Produkt 
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TABELLE III 1= 
Bei der Formylierung quartarer Salze heterocyclischer Stickstoffbasen in Chloroform gebildete Farbstoffe 

Salz Farbstoff 
Smp.,oC Amax Formel Berechnet/Gefunden 

(Ausbeute, %) nm (Mol. - Gew.) o/r O/H 0,/ J o~N 

X XVII 212-213 408 C22H21JN203 54,14 4,33 26,00 5,74 

(X=O) (X = 0; R = CHO) (22,5) (488,3) 54,01 4,14 26,13 5,59 

XVII 275-276 485 C21 H21 JN20 2 54,82 4,60 27,58 6,09 

(X = O;R = H) (41,0) (460,3) 54,64 4,48 27,71 5,91 

X XV.II 257-258 515 C22H21JNzOSe2 43,03 3,44 20,66 4,56 

(X =;= 'Se) (X ',= Se; R = CHO) (32,0) (614,2) 42,87 3,27 20,73 4,41 

X XVII 237-238 498 C22H21JN20S2 50,80 4,07 24;34 5,38 

~ 
(X = S) (X = S; R = CHO) · (22,5) (520,5) 50,61 4,13 24,42 5,21 

XVII 213-214 557 C21H2lJN2S2 51,47 4,32 25,80 5,70 
gO (X = S; R = H) (42,7) (492,4) 51,55 4,18 25,95 5,57 

~ XIX 241-242 603 C32H31J2N3S3 47,62 3,87 31,45 5,20 

[ (X =S) (5,1) (807,6) 47,48 3,63 31,61 5,02 

~ X XVII 287-288 605 C2sH2SJN2 62,54 5,25 26,46 5,83 

(") (X = CH=CH) (X = CH=CH) (32,0) (480,4) 62,42 5,14 26,51 5,72 
if XIX 203-204 657 C3sH37J2N3 57,47 4,72 32,12 5,31 
13 
(") (X=CH=CH) (5,4) (789,6) 57,48 4,66 32,16 5,13 

~ . XX 277-278 775 C3sH37J2N3 57,77 4,72 32,12 5,31 

P 
., , 

(41,0) (789,6) 57,59 4,68 32,11 5,19 

~ 
~ Q1-Athyl-4-methylchinoliniumjodid. I~ 

;; 
t' I~ 
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aus Methanol umkristallisiert. In dieser Weise lassen sich die Verbindungen V (X = 0, Se, S, 
CH= CH) und XIII (X = 0, Se, S) gewinnen. 

Hydrolyse mit IM-NaOH: Das isolierte Propeniumsalz wird in einer Losung von 1,6 g NaOH 
in 30 ml Wasser gel6st und 1 Stunde auf 100°C erhitzt. Dann wird im Vakuum eingeengt,der 
Eindampfruckstand in 200 ml Methanol gel6st, die L6sung filtriert, das Filtrat mit verdunnter 
Salzsiiure angesiiuert, die ausgeschiedene Substanz abfiltriert und aus Methanol umkristalli
siert. Mittels dieses Hydrolyseverfahrens kann man die Verbindungen IX, XIII und XIVerhalten. 
Die Ausbeuten und Analysen der Hydrolyseprodukte sind in Tabelle II aufgefUhrt. 

Formylierung der quartiiren Salze X (X = 0, Se, S, CH= CH) und des l-Athyl-4-methyl
chinoliniumjodids in Chloroform 

Zu einer L6sung von 0,01 mol des quartiiren Salzes in 50 ml Chloroform werden bei Raum
temperatur 0,02 mol Formylierungsmittel I in 50 ml Chloroform zugefUgt und das Gemisch 
6 Stunden auf 60°C erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit Pottaschel6sung 
(10 g K 2C03 in 15 ml Wasser) versetzt , 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt, dann im Vakuum 
eingeengt und der Ruckstand mit Wasser ausgekocht urid die unl6slichen Farbstoffe abfiltriert, 
mit Ather-Aceton-Mischung (1 : 1) gewaschen und an der Luft getrocknet. Das trockene Produkt 
wird mit Athanol (1 : 100) aufgekocht, die ungel6sten a-Formylderivate in der Hitze abfiltriert 
und aus Chloroform umkristallisiert. Die Carbocyaninfarbstoffe XVII (X = 0, Se, S, CH=CH; ' 
R = H) werden von den dreikerriigen Farbstoffen XIX (X = 0, Se, S, CH= CH) und XX aus 
dem iithanolischen Filtrat an einer Aluminiumoxid-Siiule getrennt, und es wird del:" spektrale 
Absorptionsverlauf in Methanol bestimmt. Die Analysen der einzelnen durch Formylierung der 
quartiiren Salze gebildeten Farbstoffe sind in Tabelle III aufgefUhrt. 
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