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lose rnit wenig Amalgampulver durchsetzte Suspension dekantiee man von der Metall- 
kugel in eine Liisung von 10 d o 1  Benzophenon in 10 ccm absol. Ather, wobei eine Blau- 
f6rbung von mitentatandenem Metallketyl zu beabachten war. Nach der Hydrolyse 
erhielt man 8.1 mMol (81% d.Th.) an Tr i tanol  vom Schmp. 158-160O. In  der wiiBr. 
Phase wurden 8.9 mMol Alkali gefunden. 

1 g Legierung wurde in Drahtform mit 1.2 g (2.5 mMol) Tetraphenylblei  vom 
Schmp. 223-224O in 15 ccm absol. Ather 20 Stdn. geschuttelt und die entatandene Sus- 
pensione) in eine Liisung von 10 mMol Benzophenon in 10 ccm absol. &her dekantiert. 
Ausb. an Tr i tanol  vom Schmp. 158-1600 7.3 mMol (73% d.Th.). 

2. Aus Chlorbenzol mi t  Natrium: 10ccm einer 1 n P h e n y l - l i t h i u m - b u n g  
(10 mMol) und 10 d o 1  Chlorbenzol wurden mit 1 g Natriumdraht 3 Stdn. geschut- 
telt. Die entatandene Suspension wurde mit 20 mMol Benzophenon umgeaetzt und auf 
Tritanol aufgearbeitet. Ausb. 3.2 g vorn Schmp. 156-158O (61% d.Th.). 

3. Aus Pheny.1-natrium in Benzol: 2.25 g (20 mMol) Chlorbenzol in 15 ccm 
abeol. Benzol wurden mit 1.2 g Natriumstaub 25 Stdn. geschuttelt, daa uberstehende 
farblose Benzol wurde abdekantiert, der braunschwarze Ruckstand mit 6.6 F m  einer 
iither. Pheny l - l i t h ium-bung  (6.6 mMol) versetzt und mit 90 ccrn absol. Ather ver- 
diinnt. Nacb latdg. Schutteln fate man die klare, aber dunkelbraun gefisrbte Lasung 
(100 ccm) in eine Vorratabhtte. 8 ccm davon verbrauchten nach der Hydrolyse 15.2 ccm 
einer O.lnHC1 und weitere 8 ccrn nach 10min. Reaktion mit Butyljodid 9.8 ccm einer 
0.1 n HCl. 

Zu 3.8 d o 1  Benzophenon in 10 ccm absol. Ather fugte man 20 ccm der 0.19 md. 
metallorganischen LiSsung (3.8 mMol). Ausb. an Tr i tanol  vom Schmp. 156-158O 
2.5 d o 1  (65% d.Th.). - _. 

47. Friedrich Weygand und Rotger Mitgan: Aromatische Aldehyde 
aus Kohlenwasserstolfon uber die Carbonsiiu~e-N-meth,lanilide. Aldehyde 

aus Carbonstiuren, M. Mittei1.l) 
[Aus dem Chemischen Institut der Univemitiit Tiibingen] 

(Eingegangen am 21. Dezember 1954) 

Aromatische Kohlenwasserstoffe bzw. Phenoliither werden mit 
W e  von Methyl-phenyl-carbamidsiiure-chlorid und Aluminium- 
chlorid in aromatische Carbon&ure-N-methylanilide ubergefiihrt, die 
unter friiher angegebenen Bedingungen3s4) mit LiAlH, zu den Alde- 
hyden reduzierbar sind. In Kohlenwasserstoffe mit zwei reaktions- 
ffihigen pStellungen, wie Diphenyl, Fluoren und Diphenylenoxyd, 
konnen zwei Carbonsiiure-N-methylanilid-Gruppen eingefiihrt wer- 
den. Dialdehyde sind daraus erhiiltlich. - Die Reduktion der aroma- 
tischen Carbonaiiure-N-methylanilide mit LiAlH, im UberschuB fuhrt 
zu den Oxymethyl-Verbindungen Ar-CH,OH. 

Die Darstellung eines aromatischen o-Dialdehyds, des 0-Phthalaldehyds, 
durch Reduktion eines Carbonsaure-Derivah mit Lithiumaluminiumhydrid 
gelang erstmals am o-Phthalstiure-bis-dimethylamid 2). Spiiter zeigten wir, daB 
sich Carbonsiiure-N-methylanilide in vielen Ftillen zu Aldehyden in guten 
Ausbeuten auf die gleiche Weise reduzieren lassensl4). Aromatische, diphati- ~- - 

I )  V. Mitteil.: F. Weygand u. H. Linden, Z. Natdorsch. 9 b, 682 [1954]. 
*) F. Weygand u. D. Tietjen,  Chem. Ber. 84,625 [1951]. 
*) F. Weygand u. G. Eberhard t ,  Angew. Chem. 64,458 [1952]. 
*) F. Weygand, G. Eberhard t ,  H. Linden, F. Schiifer u. I. Eigen, Angew. 

Chem. 66,525 [1953]. 
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sche und heterocyclische Mono-, Di- und Oxyaldehyde sind so erhaltlichs). 
Die erforderlichen N-Methylanilide wurden aus den Carbonsliuren auf ver- 
sohiedenen Wegen gewonnen,). Wir haben inzwischen die direkte Einfuhrung 
der Carbonsliure- N-methylanilid- Gruppe in aromatische Verbindungen und 
ihre Reduktion zu Aldehyden untersucht : 

Ar.H + ClCO-N(CH,).C,H, + Ar.CO.N(CH,).C,H, -+ Ar-CHO 

Nach R. Leuckar te )  setzt sich Phenylisocyanat rnit Aluminiumchlorid und Benzol 
zu Benzdureani l id  um. L. Gat te rmann ' )  griff diem Beobachtung auf, stellte am 
Phosgen und Ammoniumchlorid bzw. Alkylamin-hydroohloriden CarbamidsZiure-chloride 
und daraus init Benzol und geeigneten Homologen aromatische Carbonshm-amide bzw. 
-alkylamide her. Phenolither reagieren besonders leicht, freie Phenole ergeben hingegen 
Carbamidsirureester. Beim Diphenyl gelang G a t t e r m a n n  nur Monosubstitution, ob- 
wohl daa Molekul zwei reaktionsfrihige p-Stallungen hat, und rnit Diphenyl-carbamid&ure- 
chlorid konnte Lellmann8*0) beim p-Xylol keine Reaktion emichen. Nur fluchtig stellte 
er einige Versuche rnit Methyl-phenyl-carbamidsirure-chlorid an. 

Im Hinblick auf die Syntheaen von aromatischen Carbonsliure-N-methyl- 
aniliden haben wir die Reaktion mit Methyl-phenyl-carbamiidsliure-chlorid 
eingehender untersucht. Zur Umsetzung mit Anisol wurde ea mit 1 Mol. 
Aluminiumchlorid in iiberschiissigem Anisol als Liisungsmittel im Olbad er- 
hitzt. Bei 80-W0 Badtemperatur setzte heftige Chlorwasserentwicklung ein, 
nach deren Beendigung noch auf 1200 erhitzt wurde. Das entstandene p- 
Methoxy-benzoesliure-N-methylanilid wurde zum Vergleich aus p-Anissiiure 
iiber das Sliurechlorid hergestellt. Bemerkenswert iet, daD keine Entmethy- 
lierung eintritt, waa verstilndlich ist, da Methyl-phenyl-carbamidsiiure-chlorid 
zuniichst mit Aluminiumchlorid eine Molekulverbindung bildet. Eine solche 
ist auch im Reaktionsprodukt vor der Hydrolyse vorhanden. Steht jedoch 
eine Methoxy-Gruppe ortho-standig zum eintretenden CarbonsLiure- N-methyl- 
anilid-Rest, so findet Entmethylierung statt. So ergibt der Resorcin-dimethyl- 
iither daa 2-Oxy-4-methoxy-benzoesiiure-N-methylanilid. Der Konstitutions- 
beweis wurde uber den daraus mit LiAlH, in 70-proz. Ausbeute erlialtenen 
2-Oxy-4-methoxy-baldehyd gefiihrt. 

Phenol selbst bildet mit Methyl-phenyl-carbamidsaure-chlorid und A h -  
miniumchlorid nur den Ester C6H50 - CO * N(CH,) * C6H5, der rnit LiAlH, zu 
Formaldehyd reduzierbar ist10). Friessche Verschiebung tritt auch bei 150° 
nicht ein. 

Toluol, 0-, m- und p-Xylol ergaben die 4-Methyl-, 3.4-Dimethyl-, 2.4-Di- 
methyl- und 2.5-Dimethyl-benzoesiiure-N-methylanilide. Obwohl, wie schon 
erwahnt wurde, p-Xylol nicht mit Diphenyl-carbamidsliure-chlorid reagiert, 
setzt es sich mit Methyl-phenyl-carbamiidsliure-chlorid unter den gewiihlten 

,) Auch AminoFldehyde l m n  sich so darstellen, wie sich durch Reduktion von 

O )  Ber. dtsch. chem. Ces. 18,873 [1885]. 
'1 Liebigs Ann. Chem. 244,29 [1888]. 

D, E. Lel lmann u. E. Benz,  Ber. dtsch. chem. Ges. 24,2108 [1891]. 
lo) Die Ausbeute an Formaldehyd ist allerdings nicht hoher als bei der direkten Re- 

duktion von CO, mit LiAIH, (F. Weygand u. H. Linden ,  Angew. Chem. 66,174 [1954]). 

o-Amino-benzoesZiure-N-methylanilid zu o-Amino-benzaldehyd ergab (8. Versuchsteil). 

E. Lel lmann u. 0. Bonhoffer ,  Ber. dtsch. chem. Gea. 20,2118 [1887]. 
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Reaktionsbedingmgen leicht um. Ebenso ergeben Peeudocumol, Mesitylen, 
Diphenyl, Fluoren, Diphenylenoxyd und Naphthalin die Monosubstitutions- 
produkte (vergl. die Tafel). 

Die Reduktion samtlicher N-Methylanilide unter den friiher angegebenen 
Bedingungen4) ergibt die Aldehyde in Ausbeuten von 40 bis 70 % d. Theorie. Le- 
diglich 2.4.6-Trimethyllbenzoesiiure-N-methyl~~d kann, offenbar infolge steri- 
scher Hhderung, nicht zum Aldehyd reduziert werden. Siimtliche bisher aufge- 
fiihrten Monoaldehyde (vergl. die Tafel) sind bekannt und konnen nach der Gat- 
termann-Koch schen oder Gattermannschen Synthese direkt dargestellt werden. 

und Reduktion mit LiAlH, zu Aldehyden 
Friedel-Crafts-Reaktion mit  Methyl-phenyl-carbamidstlure-chlorid 

~ . ___._ 
p-Methoxy -benzdure  

2-Oxy-4-methoxy-benzoe- 

4-Methyl-benzdure 
3.4-Dimethyl-benzoeatlure 
2.4-Pimethyl-benzdure 
2.5-Dimethyl-benzoesiiure 
2.4.5-Trimethyl-benz- 

&ure 

Ausgadgsmaterial 
..... 

62% 

53% 
60% 
42% 
62% 

Anisol .......... 
Reaorcin-dimethyl- 

ether ......... 
Toluol .......... 
0-Xylol ......... 
m-Xylol ........ 
p-Xylol ......... 
Pseudocnmol .... 
Mesi tylen ....... 
Diphenyl ....... 
Diphenyl') ...... 
Fluoren ......... 
Fluoren') ....... 
Diphenylenoxyd . 
Diphenylenoxyd.) 

Naphthelin ...... 
*) mit 2 Moll. Methg' 

seure 

&ure 
2.4.6-Trimethyl-benzoe- 

Diphenyl-carbons&ure-(4) 
Diphenyl-dicarbomiiure- 

Fluoren-carbomiiure- (2) 
Fluoren-dicarbon&ure- 

Diphenylenoxyd-carbon- 

Diphenylen-dicarbon- 

Naphthalin-carbon- 

(4.4') 

(2.7) 

&ure-(3) 

&urn- (3.0) 

&Ure-(l) 

84% 
56% 

60% 
37 % 

59% 

44% 

henyl-carbPmidsUre-ohlorid umgesetzt 

1 aldehyd 
... 

740 1 
117O 

70° 
78O 
6 4 0  

740 
Sdp.o.o, 138O 

Sdp.o.01 135 
bis 1360 

107' 
2290 

125' 
2150 

1270 

195O 

1 1 3 O  

51 % 

70% 

M% 
57 % 
53 % 
57 "/b 
46 Yo 
0% 

70% 
69% 

60% 
64% 

74% 

63% 

42% 

In Diphenyl, Fluorenll) und Diphenylenoxyd laesen sich leicht zwei Carbon- 
&me-N-methylanilid-Gruppen eiduhren. Die Reduktion mit LiAlH4 liefert 
sodann Dialdehyde (8. die Tafel). Diem sind meist nach Gattermann nicht 
erhaltlich. 
L. E. Hinkel, E. E. Ayling und J. H. Beynonls) haben die Gatter- 

mannsche Synthese mit Blausiiure, Aluminiumchlorid ' und Chlorwaaserstoff 
auch auf aromatische Kohlenwaeserstoffe ausgedehnt. Von denjenigen unter- 

11) Im Eng1.-Pat. 489612 (C. 1988 11,3747) wird am Fluoren eine Mono- und Di- 
substitution mit Alkyl-phenyl-arbamidsiiure-chloriden in Chlorbenml bei 100° besohrieben. 

**) J. chem. SOC. [London] 1986,339. 

-__ 
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suchten Kohlenwesserstoffen, die theoretisch eine zweifache Substitution zu- 
laasen, konnte nur bei Diphenyl bei hoherer Temperatur eine doppelte Sub- 
stitution eum p,p' -Dialdehyd erzwungen werden. 

Wird die Reduktion der Carbonsliure-N-methylanilide mit einem uber- 
schul3 an LiAIH, weitergeftihrt, so konnen, wie bereits diskutiert wurdel), 
sek. Amine oder die den Carbonsiiuren entsprechenden Alkohole entstehen. 
In einigen Fgllen haben wir bei den uns vorliegenden aromatischen Carbon- 
siiure-N-methylaniliden die Weiterreduktion untersucht. 3 s  zeigte sich, daS 
aus allen gepriiften Verbindungen (9. die Tafel) die entsprechenden Alkohole 
(Oxymethyl-Verbindungen) in Ausbeuten von 75-95 yo entstehen. Es ist also 
moglich, iiber die Friedel-Crafta Rertktion mit Methyl-phenyl-carbamidsiiure- 
chlorid und Reduktion mit LiAlH, im tfberschuB aromatische Oxymethyl- 
Verbindungen zu gewinnen. 

We ygand , hf i tgau : Aldehyde aw Kohlenwerstoffen 

Beschrdbung der VersucherJ) 
1. Methyl-phenyl-carbamidsiiure-chlorid: Nach einer sinngem&U modifizierten 

Vorschrift von R. L. Shriner und R. B. C o x 9  slittigt man W c c m  Essigester mit 
Phosgen und IlBt dann im Verlaufe von 11/% bis 2 Stdn. die Liisung von 15Og N-Me- 
thylanil in in 1500 ccm Eesigester unter krZIftigem Einleiten von Phosgen eintropfen. 
Nach Zugabe des Amins stellt man den Phosgenstrom ab und erwihmt vorsichtii im 
Wasserbad. Zunhhst entweicht Phosgen in Strtimen, spiitar deatilliert man den Essig- 
ester ab. Das zuriickbleibende rohe Methyl - p hen y l -  carbamidsiiure - c hlorid wird 
aus Benzol unter Zusatz von Aktivkohle und evtl. ein weiteres Ma1 aus Alkohol um- 
kristallisiert. Schmp. 86-860 (Lit.16) 87-88O); Ausb. 76-86% d. Theorie. Die notigen 
VorsichtsmaUnahmen (Abzug, Waschflaschen mit Lauge zur Zerstijmg des unverbreuch- 
ten Phosgens) sind einzuhalten. 

2. 4-Methoxy-benzoesiiure-N -methylanilid:  4.3 g Methyl-phenyl-carb- 
amidsiiure-chlorid werden mit 8 ccm Anisol und 3.7 g gepulvertem Aluminium- 
chlorid in einem mit Calciumchloridrohr verschloseenen, weiten Reageneglas im olbad 
erwiirmt. Bei 80-900 setzt eine heftige Chlommserstoffentwicklung ein. Nachdem dieae 
aufhort, erhitzt man noch 2 Stdn. auf 1200. Die Hydrolyse erfolgt mit verd. Salzsliure, 
mit Ather wird extrahiert, die iitherische Liisung wird mit Calciumchlorid getrocknet, 
und der Ather sowie das uberschuss. Anisol werden bei 16 Tom abdestilliert. Der Ruck- 
stand wird bei 0.02 Torr destilliert: Sdp.,.,, 164-166°. Umkristalliestion aus Ather; 
Schmp. 740. 

Das am p-Anisoyl-chlorid und Methylanilin hergestellte Vergleichspriiparat zeigt den 
gleichen Siedepunkt sowie Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt. 

3. 4-Methoxy-benzaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazon: 360 mg 4-Me th -  
oxy-benzoesiiure-N-methylanilid in absol. Tetrahydrofuran werden mit 28 mg 
LiAIH4 16 Stdn. beiooreduziert. Ausb. 240 mg (610/,.)4-Methoxy-benzaldehyd-2.4- 
dinitro-phenylhydrazon; Schmp. 2 4 8 O  (Lit.l8) W0) aus E d g .  

4. 2-Oxy-4-methoxy-benzoesiiure-N-methylanilid: Resorcin wird mit Di- 
methylsulfat methyliert und der Dimethylather i.Vak. destilliert : Sdp.,, 92-9601'). 
4.3 g Methyl-phenyl-carbamidsiiure-chlorid, 4 g Resorcin-dimethyllther 

13) Schmpp. unkmigiert. Die Reduktion der N-Methylanilide wurde auf die beschrie- 
bene Weise') vorgenommen, wobei zur Bestimmung der maximal erreichbaren Ausbeuta 
nach verschiedenen Zeiten die Aldehyde als 2.4-Dinitro-phenylhydramne gefiillt wurden. 
Nur diese Raaktionszeiten und Ausbeuten sind aufgefiihrt. 

_____ 

14) J. Amer. chem. SOC. 68,1601 [1931]. 
15) W. Michler u. R. Zimmermann, Ber. dtsch. chem. Gea. 12,1166 [1879]. 
lo) 0. L. Brady, J. chem. SOC. [London] 1981,766. 
17) M. H. Vermeulen, Recueil Trav. chim. Pays-& BS, 12 "3061. 
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(15% th>erechuB) und 3.7 g Aluminiumchlorid (10% &mchuR) werden 21/, Stdn. im 
&bad auf 130° erwiirmt; Reaktionsbeginn bei looo. 

Aufarbeitung durch Hydmlp ,  Benzolextraktion, Trocknen und Verdampfen dea 
Benzols. Der Ruckstand kristallisiert alsbald und wird aus Alkohol umkristallisiert. 
Schmp. 113O; Ausb. 4.0 g (62% d.Th.). Zur Analyee wird zweimal aus Ather unter 
Kohlezusatz umkristdlisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 116-1170, 

CJ€,6OaN (267.3) Ber. C70.02 H6.91 N5.44 OCH812.06 
Gef. C 69.98 H 5.89 N 5.65 OCH, 11.87 

Fiir das 2.4-Dimethoxy-benzoea&ure-N-methylanilid berechnet sich ein Methoxyl- 
gehalt von 22.89%. 
5. 2 - 0 x y - 4 - met hox y - b enz a1 de h y d - 2.4 - dini t r o - p hen y 1 hydra z on : Aus 270 mg 

des N-Methylanilids (vonvers. 4.) mit 19 mg LiALR, inTetmhyhfuran 2 bis 3 Stdn. 
bei Oo. Ausb. 246 mg (70% d.Th.) 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd-2.4-dinitro- 
phenylhydrazon; Schmp. 256O (aus Xylol). 

Cl,H,,06N, (332.3) Ber. C 60.60 H 3.64 N 16.86 OCH, 9.34 
Gef. C61.07 H4.10 N 16.30 OCH,9.38 

6. 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd: 2.57 g Methylanilid (von 4:) in 40 ccm 
absol. Tetrahydrofuran werden unter guter Kiihlung mit 270 mg LiAlH, versetzt. Nach 
2l/, Stdn. bei 00 hydrolysiert man euerst mit etwas Methanol, dam mit verd. Sa ldure  
weiter, extrahiert mit Ather, verdampft den Ather und deatilliert mit Waseerdampf. Das 
iibergehende 01 kristallisiert sofort; Schmp. 390 (Lit.I8) 410). 

7. Methyl-phenyl-carbamidsiiure-phenylester: 4.6 g Methyl-phenyl-carb- 
amidskure-chlorid, 3.6 g waseerfreies Phenol und 5.5 g Aluminiumchlorid werden 
im olbad bei 100-120° erhitzt. Nach 2 Stdn. ist die C h l o r w ~ ~ f f - A b g t i b e  beendet. 
Auferbeitung durch Hydro lp  mit verd. Salzsiiure, Aufnehmen in Bend ,  Trocknen rnit 
Calciumchlorid und Abdestillieren des Bends .  Der Ruckstand wird aus Benzol umkri- 
stallisiert; Schmp. 57-58O (Lit.9) 580); Ausb. 5.5 g (65% d.Th.). 

Die Verseifung mit h u g e  liefert Phenol, daa als Tribromphenol charakterhiert wurde. 
Durch Bstdg. Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 1500 tritt keine Friessche Verschie- 
bung auf; Schmp. nach dem Aufarbeiten 57-580. 
8. Formaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydr1~zon: 227mg N-Methylanilid(von 7.) 

werden in Tetrahydrofuran mit 26 mg LiAlH, 2 Stdn. bei 00 reduziert. Ausb. 148 mg 
(70% d.Th.). Formaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazon vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 160-1610. 

9. 4-Methyl-benzoesiiure-N-methylanilid: Bus 4.3 g Yethyl-phenyl-carb- 
amidsiiure-chlorid, 6 ccm Toluol und 4 g AlCI, werden d m h  6eMg. Erhitzen auf 110 
bis 1260 und ubliche Aufarbeitung 3 g (63% d.Th.) des N-Methylanilids erhalten. 
Schmp. 700 am hher/Petrolllther; Lit.0) Sohmp. 70°. 

10. 4-Methyl-benzaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Durch l0stdg. Re- 
duktion von 335 mg des N-MethylFnilids (von 9.) mit 30 mg LiAlH, bei Oo; Ausb. 
300 mg (66% d.Th.); Schmp. 234-235O (LitJg) 234O). 

11. 2.4-Dimethyl-benzoeeiure-N-methylanilid: Aus 4.3 g Methyl-phenyl- 
carbamidsiiure-chlorid, 6ccm rn -Xylo l  und 4g AN&; 3 Stdn. bei 90° bis 120O. 
Ausb. 2.5 g (42% d.Th.); aus Petroliither Schmp. 49-50° (Lit.B) 6 4 O ) .  

12. 2.4-Dimethyl-henzaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydraz0n: Aue 240mg 
N -Methylanilid (von 11.) mit 19 mg LiAlH, 1 bis 4 Stdn. bei Oo. Ausb. 169-165 mg 
(51-53y0 d.Th.); aus Toluol Schmp. 221-222O (Lit.2o) 229O). 

C,,H,,O,N, (314.3) Ber. C67.33 H4.49 N 17.83 Gef. C57.79 H4.66 N 17.84 

la) P. Friedlgnder u. R. Schuloff, Mh. Chem. 29,387 "091. 
u, H. H. Strain,  J. her. chem. Soc.67,758 [1935]. 
*O) W. T. Nauta,  M. J. E. Erns t ing  u. A. C. Feber,  RecueilTrav. chim. P a p  

Bas 60,915 [1941]. 



13. 3.4 - Dime t h y 1- benzoeeiiure - N - m e t  h y l a n  i I id  : Aus 4.3 g M e t  h 7 l~ p h e n  y 1 - 
carbamids i iure-ch lor id ,  6ccm 0 - X y l o l  und 4 g  AlCI, 2'/,SMn. auf 1W-13Oo im 
Olbad. Ausb. 3.6 g (60% d.Th.); Schmp. 75-76O (Lit.@) 78O). 

14. 3.4 - Dime t h y 1 - b e  n z a Id e h y d - 2.4 - d i n i  t r o - p h e n  y 1 h y dr az o n : Aus 240 mg 
N - M e t h y l a n i l i d  (von 13.) mit 19 mgLiAIH42 bis 3 SMn. bei00inTetrahydrofuran. Dsa 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (Ausb. 180 mg, 57% d.Th.) wird zur Analyee zweimal aus 
Xylol umkristallisiert ; Schmp. 231O (Like') 225O). 

C,,H,,O,N, (314.3) 
15. 3.4-Dimethyl-benzylalkohol: 2.39 g Methylan i l id  (von 13.) in 40 ccm 

absol. Tetrahydrofuran werden mit 260 mg LiAlH, allmllhlich ohne Kiihlung vereetzt. 
Nach 6stdg. Erhitzen unter RiickfluI.3 erfolgt Zugabe von etwae Methanol, sodann von 
verd. Schwefelsiiure. Es wird mit Ather auegemhiittelt und mit Calciumchlorid getrock- 
net. Beim Abdampfen des Athers hinterbleiben 1.30 g (96% d.Th.) des 3 .4-Dimethyl-  
benzylalkohols .  Schmp. 61-62O aus Petrolirther (Lit.a*) 62.5-63.5O). 

16. 2.5-Dimethyl-benzoesiiure-N-methylanilid: Analog 1 3 . a ~  p -  X y l o l ;  4'/% 
Stdn. bei 120-130O; Ausb. 3.7 g (62% d.Th.); Schmp. 70-71O (Lit.9) 70°) aus Petrolather. 

17. 2.5-Dimethyl-benza-ldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Aus 16. ana- 
log 14. aus  13; Ausb. 55-57y0; 1-3 Stdn. bei 0 0 ;  Schmp. 214-215O aus Toluol. 

C,,H,,O,N, (314.3) Ber. C57.33 H4.49 N 17.83 Gef. C67.36 H4.63 N 17.70 
LR. 2.5-Dimethyl-benzylelkohol: 2.39 g von 16. werden analog 15. reduziert. 

Man erhiilt 1.22 g (90% d.Th.) eines Oh, dm' zur Charakterisierung mit Phenylisocyanat 
in dse Phenylurethan in benzolischer Liisung iibergefiihrt wird. Schmp. des P h e n y l -  
u r e t h a n e  85-860a2) (aus Petrolather). 

19. 2.4.5-Trimethyl-benzoesiiure-N-methylanilid: I2 g Peeudocumol,  8.5 g 
Methyl-carbamidsiiure-chlorid und 4 g AlCb werden im Olbad erhitzt, bis starke 
Salzsiiureent,wicklung eintritt. Danach fiigt man noch 3.3g AlCl, hinzu und erwiirmt 
noch 2*/, Stdn. auf 120-130°. Sdp.,.,, 138O; leicht gelbliches 61. 

Ber. C57.33 H4.49 N 17.83 Gef. C57.62 H4.70 N 17.99 

C,,H,,ON (253.3) Ber. C 80.59 H 7.56 N 5.53 Gef. C 80.79 H 7.56 N 5.42 
Eine Probe wurde rnit methanol. Kalilauge 16 Stdn. unter RiicMuO vereeift; 2.4.5- 

Trimethyl-benzoeei iure ,  Schmp. 149-150°, aus Alkohol (Lit.") 149O). 
20. 2.4.5-Trimethyl-benzaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Durch Re- 

duktion von 19. mit l /t  Mol. LiAlH, 3 Stdn. bei 00 und Fallung mit 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazinliisung. Schmp. 212-214O (aus Xylol); Aueb. 144 mg (46% d.Th.). 

Cl,H,,0,N4 (328.3) Ber. C58.53 H4.91 N 17.07 Gef. C68.96 H4.97 N 17.11 
21. 2.4.6-Trimethyl-benzoesiiure-N-methylanilid: 12 g Mesi tylen und 8.5 g 

Methyl-phenyl-carbamidsiiure-chlorid werden zunhhst nur mit 4 g  AlCI, im 01. 
bad erhitzt. Die h a k t i o n  tritt erst bei 110-115° ein. Nach Beendigung der Haupt- 
reaktion fugt man ohne Wiimezufuhr weitem 3.3 g AICI, zu und e r w h t  sodann 3 Stdn. 
auf 120- 130O. Ausb. gut ; Sdp.o.oos 135- 136", ale Vorlauf Methyl-phenyl-carbamideiLure- 
chlorid. 

C,,H,,ON (253.3) Ber. C 80.59 H 7.56 N 5.53 Gef. C 80.66 H 7.75 N 6.43 
Die Verbindung kann auf iibliche Weise weder bei 00 noch bei 6 8 O  zu einem Aldehyd 

reduziert werden. 
22. 4-Phenyl-benzoesiiure-N-methylanilid: Aus 3.85 g Diphenyl ,  4.3 g Me- 

t hyl-phenyl-carbamideiiure-chlorid und 3.6 g AICl, 3 Stdn. auf 110-1200. Ausb. 
6 g (83.5% d.Th.); Schmp. 107O (aus Ligroin sowie aus Alkohol). 

C,H,,ON (287.4) Ber. C 83.59 H 6.97 N 4.88 Gef. C 83.32 H 5.99 N 4.92 
DieVereeifung mit methanol. Kalilauge liefert4-Phenyl-benzoesiiure vom Schmp. 2210. 

*I) E. L. Niedzielski  u. F. F. Nord,  J. Amer. chem. Soc..68,1462 "411. 
**) M. Sommele t ,  C. R. h6bd. Sbncea A d .  Sci. 167,1445 [1913]. 
*$) L. G a t t e r m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 244,50 118881. 
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23. 4-Phenyl-benzaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Mit LiAlH, 
Mol.) in Tetrahydrofunan. Ausb. nach 4 Stdn. bei Oo 63% d.Th., nach 8 Stdn. 70% d. 
Theorie. Schmp. 236O aus Toluol (Lit.12) 239O). 

Cl,Hl,04N, (362.2) Ber. N 15.46 Gef. N 15.34 
24. 4-Phenyl-benzylalkohol:  1.15g dea M e t h y l a n i l i d s  von 22. werden in 

40 ccm Tetrahydrofuran mit 150 mg LiAlH, unter RiickfluB 4 Stdn. erhitzt. Ausb. 550 mg 
(75% d.Th.); Schmp. 980 (aus Alkohol). Nochmals aus Petroliither umkristallisiert, 
Schmp. 102O (Lit.P4) 101-102°). 

26. Diphenyl-dicarbonsiiure- (4.4')-bis-N-methylanilid: 8.6 g Methyl-phe- 
nyl-carbamidsilure-chlorid, 3.85g Diphenyl und zuniichst 4 g AlC& werden im 
&bad verschmolzen. Bei etwa 1000 tritt die Reaktion ein, nach dem Abklingen fiigt 
man noch 3.3 g AICl, zu und erhitzt weitere 5 Stdn. auf 140O. Ausb. 5.8 g (55% d.Th.); 
Schmp. 220-2220 (aus Alkohol). Nach Umkristallisation aus hochsiedendem Ligroin 
Schmp. 227-2280, Misch-Schmp. mit der aus Diphenyl-dioarbon&iure-(4.4') iiber das 
Chlorid nach Schotten-Baumann hergestellten Verbindung vom Schmp. 228-229O ohne 
Erniedrigung. 

C,H,O,N, (420.5) Ber. C 79.97 H 6.75 N 6.66 Gef. C 80.27 H 5.66 N 6.81 
26. Dip hen y 1 - dia l  d e h y d - (4.4') - b is - 2.4 - din i t r o - p hen y 1 h y d r  az on : Die Reduk- 

tion mit LiAlH, erfolgt bei 0 0  16-21 Stdn. lang; Ausb. 68-69y0 d. Theorie. Das Dinitro- 
phenylhydrazon liiSt sich nur schleoht eus Pyridin um&istaUisieren; Schmp. iiber 3 3 0 O .  

27. 4.4'-Bis-oxymethyl-diphenyl: 840 mg N-Methylanilid von 25. werden rnit 
150 mg LiAlH, in 40 ccm Tetrahydrofuran 6 Stdn. unter RiickfluS erhitzt. Ausb. 330 mg 
(79% d.Th.); Schmp. 188-189O (aus Petroliither zur Analyse umkristallisiert). 

C,,H,,O, (214.2) Ber. C78.49 H6.59 Gef. C77.70 H6.73 
28. Fluoren-carbonsiiure- (g)-N-methylanilid:  Aus 4.2 g Fluoren, 4.3 g Me- 

thyl-phenyl-carbamidsilure-chlorid und 3.6g AlCl, im Olbad 3 Stdn. auf 130O. 
Ausb. 4.5 g (60% d.Th.); aus Alkohol Schmp. 1220. Zur Analyse wird nochmals aus 
Ather umkristallisiert; Schmp. 124-125O. 

C,Hl,ON (299.4) Ber. C84.22 H5.73 N4.68 Gef. C84.49 H6.76 N4.84 
Die Verseifung einer Probe mit methanol.JS.alilauge ergibt die bekannte Fluoren- 

carbom&ure-(2) vom Schmp. 274O (LitJ2) 275O). 
29. F1 uore n - a lde  h y d - (2) - 2.4 - d in i t ro - p he n y 1 hydra  zon : 1 mMol dea N - Me - 

thylanil ide von 28. wird unter Beriicksichtigung des aktiven Wassemtoffs der Methylen- 
gruppe mit LiAlH, in Tetrahydrofuran bei Oo reduziert. Die b u n g  verfkbt sich unter 
Waeaerstoffentwicklung im Verlaufe von Minuten iiber Violett und Griin nach Schwan. 
Ausb. mit 2/s oder 1 mMol LiAlH, nach 14 bis 20 Stdn. zwischen 55 und 60% d.Th. an  
2.4 - Di ni t ro - p he n y 1 h y d r  azon ; Schmp. 259-260O aus Xylol. 

CmH140,N, (374.3) Ber. C64.18 H 3.77 N 14.97 Gef. C 64.52 H 3.99 N 14.37 
30. Fluoren-dicarbonsiiure-2.7-bis-N-methylanilid: 4.2 g Fluoren, 8.5 g 

Methyl-phenyl-carbamidsiiure-chlorid und zunkhst nur 4.0g AlC4 werden im 
6lbad verschmolzen. Nach der Hauptreaktion trrigt man noch 3.3 g AlCl, ein und er- 
wrirmt 4-5 Stdn. auf 140O. Daa Bis-N-methylanilid ist leicht IiSelich in Methanol, Benzol, 
schwerer liislich in Ather. Das Rohprodukt wird mit Ather mehrfach ausgekocht, aus 
dem das Monoanilid vom Schmp. 124-1260 auskristallisiert. Das Bis -N-methylan i l id  
wirdausTetrahydrofunan +Ather umkristallisiert; Schmp. 215'; Ausb. 4.0 g (37% d.Th.). 

C,H,O& (432.6) Ber. C80.53 H5.59 N6.48 Gef. (280.71 H6.83 N6.48 
Mit 7/6 Mol. LiAlH, 17 Stdn. bei Oo reduziert und mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin.- 

lijsung gefillt, erhiilt man das Dinitrophenylhydrazon des Dialdehyds in 5404 
Ausb., das schlecht aus F'yridin umzukrkhllisieren ist und bis 330° nicht schmilzt. 

31. Diphenylenoxyd-carbonsiiure-(3)-N-methylanilid: Aus 8.5 g Diphe- 
nylenoxyd, 8.5 g Methyl-phenyl-carbemidstiure-ohlorid und 4 g AlC& im 61- 
bad. Die Reaktion tritt bereits bei 700 ein. Nach Zugabe von weiteren 3.3 g AlCl, wird 

J. v. Braun  u. H. Engel, Liebigs Ann. Chem.486,306 [1924]. 
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noch 2 SMn. a d  110-120° erhitzt. Ausb. 12 g (SOYo d.Th.). Nach Umkristallisieren aus 
Ligroin (Sdp. 120-130°) liqm noch 8.8 g (59% d.Th.) vom Schmp. 121O vor. Zur Ana- 
lyse wird zweimal aus vie1 Ather umkristallisiert; Schmp. 126-127O. 

-~ -___ - 

C,Hl,02N (301.3) Ber. C 79.72 H 5.02 N 4.65 Gef. C 80.26 H 5.08 N 4.86 
Die Vereeifung einer Probe mit methanol. Kalilauge ergibt die Diphenylenoxyd- 

mrbon&m?-(3) vom Schmp. 248-249O (aus Alkohol) (Lit.%) 248-247O). 
Die Reduktion zum Aldehyd gelingt mit 69- bis 74-proz. Ausb. innerhalb 5-7 Stdn. 

bei 00  mit 0.5 Mol. LiAlH,. Das Dinitrophenylhydrazon ist schlecht umkristalli- 
sierbar aus Xylol/Pyridin; Schmp. 286O (Zers.). 

Mit 1 Mol. LiAlH, in siedendem Tetrahydrofuran reduziert, entsteht das 3-Oxy- 
methyl-diphenylenoxyd vom Schmp. 124O (aus Ather). 

32. Diphenylenoxyd-dicarbonsiiure-3.6-N-methylanilid: Aus 4.3g Di- 
yhenylenoxyd, 8.5 g Methyl-phenyl-carbarnidskure-chlorid und zunirchst 4 g 
AICl, durch Ekhitzen im Olbad. Nach Abklingen der Hauptreaktion werden noch 3.3 g 
AlCI, zugegeben, worauf 4 SMn. auf 120-130° erhitzt wird. Aus wenig Alkohol und 
vielkher kristallisiertdaaBis-N-methylanilidaus. Ausb. 4.8g (44% d.Th.); Schmp. 
187-189°. Zur Analyse wird zweimal aus Alkohol umkristallisiert; Schmp. 195O. 

C,8H,,0,N, (434.5) Ber. C77.40 H5.11 N6.45 Gef. C77.26 H5.37 N 6.47 
33. Diphenylenoxyd-dialdehyd-3.6-bis-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Mit 

1 Mol. LiAlH, bei Oo inTetrahydmfuran. Ausb. 5843% d.Th. nach 10 bis 16 Stunden. Das 
Dinitrophenylhydrezon wird zweimal aus Pyridin umkristallisiert; Schmp. iiber 380O. 

C,,H,,O& (584.5) Ber. C 53.43 H 2.76 N 19.17 
.M. Naphthalin-carbonsiiure- (1)-N-methylanilid: Aus 3.2 g Naphthalin,  

8.5 g Methyl-phenyl-carbamidsiiure-chlorid untar Zugabe von 7.3 g AlCl, in Por- 
tionen bei 130-160°. Destillation i.Hochvak. liefert zunirchst etwas Naphthalin, dann 
Methyl-phenyl-carbamidaiiure-chlorid und sodann bei 0.02 Torr und 157O das N-Methyl- 
anil id vom Schmp. 113O (aus Alkohol). Schmp. und Misch-Schmp. der &us Naphthalin- 
carbons&ure- (1 )-chlorid und N-Methylanilin erhaltenen Verbindung bei 1130. 

Gef. C 53.71 H 3.08 N 18.61 

CI8Hl,ON (261.3) Ber. C 82.73 H 5.79 N 5.36 Gef. C 83.06 H 6.02 N 5.40 
Die Reduktion zum Naphthaldehyd-(1) mit LiAlH, wurde bereits beachrieben,). 
35. o - A m i no - benzalde h y d - 2.4 - d ini  t r o - p hen y 1 hydra  zon : 225 mg o - Am in o - 

benzoesiiure-N-methylanilid*,) werden mit 38 mg LiAlH4 in etwa 10 ccm Tetra- 
hydrofuran bei -100 16 Stdn. reduziert. Als 2.4Dinitro-phenylhydramn gefallt, betriigt 
die Ausbeute an o-Amino-benzaldehyd 55% d.Thmrie. Aus F'yridin/&anol Schmp. 244' 
(Zers.); Misch-Schmp. mit dem aus o-Nitro-benzaldehyd rnit Eisen(I1)-mlfat erhaltenen 
o-Amino-benzaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazon nach Umkristallisation aus 
Pyridin/&hanol bei 2 4 4 O  (Zers.). 

~,HIIO4N6 (301.3) Ber. C 51.83 H 3.88 N 23.25 Gef. C 51.81 H 3.81 N 22.92 

s) F. Mayer u. W. Krieger, Ber. dtsch. chem. Ces. 55,1659 [1922]. 
") A. P ic t e t  u. A. Gonset, C. 1897 I, 413. Die Darstellung erfolgte aus 0-Nitro- 

toluol iiber o-Ni t ro-bend-  nach A. Bigelow (J. Amer. chem. Soc. 41,1570 [1919]) 
und daa sriumchlorid (G. Lockemann u. H. Rein, Chem. Ber. 80,488 [1947]) nach 
Schotten-Baumann. Daa o-Nitro-benzoes&ure-N-methyla~d wurde katalytisch rnit 
Wasserstoff (100 atii) und Raney-Ni bei 50-70° zur Aminoverbindung reduziert. 

- 
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