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85. Walter Ried und Franz Miiller*): Uber einige Reduktionen mit
Lithinmaluminiumhydrid

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt/Main]
(Eingegangen am 12, Mirz 1952)

Es wird die Einwirkung von Idtldﬁmaluminiumhydﬁd auf Phenyl-.
senfol, Phenylisocyanat, Diphenylharnstoff, C.N.N’-Triphenyl-for-
mazan, 4.4’ -Dinitro-azobenzol und Diazoessigester untersucht.

Das im Jahre 1947 erstmals von A. E. Finholt, A. C. Bond und H. J.
Schlesinger?) dargestellte Lithiumaluminiumhydrid hat sich als wertvolles
Reduktionsmittel mit oft spezifischer Wirkungsweise in die organische Chemie
eingefiithrt?).

Wir lieBen Lithiumaluminiumhydrid auf einige organische Verbindungen
einwirken, die u. W. bis jetzt damit noch nicht in Reaktion gebracht wurden.

Zunichst setzten wir Phenylsenfél und Phenylisocyanat in étherischer Lo-
sung mit Lithiumaluminiumhydrid um.

Uber die Reduktion des Phenylsenftls mit Aluminiumamalgam in neutraler Losung
berichtet A. Gutbier3); er erhielt dabei Thiocarbanilid und Methylmercaptan. Zink
und Salzsiure reduzieren Phenylsenfél zu Anilin und Thioformaldehyd.

Aus Phenylisocyanat erhielt Fr. Gumpert4) durch Zinkstaub-Destillation nach vor-
angegangener Umsetzung mit Phosphorpentachlorid N-Methyl-anilin. Beim direkten Er-
hitzen des Phenylisocyanats mit Zinkstaub isolierte er in der Hauptsache Anilin. P. Sa-
batier und A. Mailhe?) erhiclten bei der Hydrierung von Phenylisooyanat am Nickel-
kontakt bei 190° Anilin neben Methan und Diphenylharnstoff.

Bei unseren Versuchen lieBen wir einen UberschuB von Lithiumaluminium-
hydrid auf die beiden oben genannten Stoffe einwirken. Aus der Reaktions-
Losung schied sich eine farblose Komplexverbindung ab, die mit Wasser zer-
setzt wurde. In beiden Fillen wurde aus der #therischen Losung N-Methyl-
anilin in guter Ausbeute isoliert.

4CyH;-NOX + 3LATH, —2%  4C,H, NH.CH, + 4 H,X -+ 3LiOH + %, AL, H,0
I: X=8
II: X=0

Diphenylharnstoff wurde auch bei lingerer Einwirkung eines Uberschusses
von Lithiumaluminiumhydrid nicht merklich verindert. Grundsitzlich konnte
in Anlehnung an die von A. Uffer und E. Schlittler®) beobachtete Bildung
substituierter Amine aus einfachen . S#ureamiden im vorliegenden Falle mit
der Bildung von Dianilino-methan gerechnet werden.

Unabhéngig von den beiden oben beschriebenen Umsetzungen, die in engem
Zusammenhang miteinander stehen, wurde die Einwirkung von Lithium-
aluminiumhydrid auf Triphenyl-formazan untersucht.

*) ¥. Miiller, Diplomarbeit, Frankfurt/Main 1952.
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D. Jerchel und R. Kuhn?) haben in ihrer Arbeit iiber die stufenweise Hydrierung
von Tetrazoliumsalzen gezeigt, daB aus dem zuerst gebildeten Triphenyl-formazan so-
wohl bei der katalytischen Hydrierung als auch bei der Reduktion mit Natriumdithionit
iiber das unbestindige Nf+Np’'-Diphenyl-benzhydrazidin, «-Phenyl-benz-amidrazon und
Anilin entstehen.

Wir haben bei unseren Versuchen Lithiumaluminiumhydrid im Uberschuf8
auf Triphenyl-formazan (III) in Ather-Tetrahydrofuran-Losung einwirken las-
sen. Die Umsetzung verlief nicht spontan bei Zimmertemperatur, sondern
erforderte mehrstiindiges Erhitzen zum Sieden. Das Verschwinden der tief-
roten Formazanfarbe zeigte das Ende der Reaktion an. Die Aufarbeitung der
Reaktionsprodukte erwies, da eine hydrierende Spaltung der N:N.-Doppel-
bindung zum ©-Phenyl-benz-amidrazon (IV) und Anilin stattgefunden hatte,
wihrend die >C: N-Doppelbindung nicht angegriffen worden war.

.NH.C,H 0
CeHs—CfN m "+ LA, 25
N:N.CH;
_N.NH.GH,
CHC¢” 1V |+ H,N-CH, + LiOH + ¥/,AL0,.H,0 + 2H,
NH

2

Die beim C.N.N'-Triphenyl-formazan (III) beobachtete hydrierende Spal-
tung der N: N-Doppelbindung legte die Frage nach dem Verhalten der N:N-
Doppelbindung anderer Verbindungstypen gegen Lithiumaluminiumhydrid
nahe. Fiir unsere Versuche wihlten wir das 4.4’-Dinitro-azobenzol, da im
Falle der hydrierenden Spaltung der Azo-Gruppe mit einfachen Verhiltnissen
bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte zu rechnen war.

R. F. Nystrom und W. G. Brown?) fanden, dal aromatische Nitro-
Verbindungen mit Lithiumaluminiumhydrid unter Bildung der entsprechen-
den Azo-Verbindungen reagieren. Azobenzol selbst wird bei 25° nicht ver-
sndert. Eine rein formale Ubertragung der an einfachen aromatischen Nitro-
Verbindungen erhaltenen Befunde auf das 4.4’-Dinitro-azobenzol lieBe die Bil-
dung von Polyazo-Verbindungen erwarten. Die Umsetzung wurde in einem
Gemisch von Tetrahydrofuran und Ather vorgenommen. Die Aufarbeitung
der Reaktionsprodukte lieferte in der Hauptsache 4.4'-Diamino-azobenzol.
p-Phenylendiamin, das bei der hydrierenden Spaltung der Azo-Gruppe hatte
entstehen miissen, konnte weder nach der von J. Piccard®) noch nach der
von R. Meyer und J. Maier!?) angegebenen Methode nachgewiesen werden.
Die Bildung von Polyazo-Verbindungen wurde nicht beobachtet.

SchlieBllich untersuchten wir noch die Einwirkung von Lithiumaluminium-
hydrid auf Diazoessigester. Hinsichtlich der mit anderen Reduktionsmitteln
am Diazoessigester erreichten Umwandlungen ergaben sich fiir die Diazo-
Gruppe vielfiltige Moglichkeiten.

H. Staudinger, A.. Gaule und I. Siegwart!l) haben bei der katalytischen Hydrie-
rung an kolloidem Palladium Essigsiuredthylester und Stickstoff erhalten. Die Reduk-

7) A. 568, 185 [1950]. 8) Journ. Amer. chem. Soc. 70, 3739 [1948].
9) A.881,358 [1911]. 1) A.827,28[1903]. 1) Helv. chim. Acta 4, 212 [1921].
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tion mit Zink und Eisessig fiihrte zu Glykokoll und Ammoniak!?). Bei der alkalischen
Reduktion mit AluminiumgrieB, Eisen{II)-hydroxyd oder Zinkstanb wurden die Salze
der Hydrazi-essigsiure gebildet, die beim Ansiuern in Hydrazinsalz und Glyoxylsiure
zerfallen8), A, Darapsky und M. Prabhakar!4) konnten schlieflich bei der Reduk-
tion des Diazoessigesters mit Natriumamalgam oder Zinkstaub und Natronlauge die Stufe
der Hydrazino-essigsdure in Form ihres salzsaueren Esters fassen.

Theoretisch durften wir bei der Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid
auf Diazoessigester sicher die Reduktion der Estergruppierung zum priméren
Alkohol entsprechend den von R. ¥. Nystrom und W. G. Brown?!5) gemach-
ten Erfahrungen erwarten. Hinsichtlich der Diazo-Gruppierung konnten keine
Voraussagen gemacht werden.

Erwartungsgemif zeigten sich bei der experimentellen Bearbeitung erheb-
liche Schwierigkeiten. Bei der Zersetzung der spontan gebildeten, in.trocke-
nem Zustand selbstentziindlichen Komplexfillung mit Wasser oder verdiinnter
Lauge wurde Ammoniak freigemacht. Auch beim Alkalischmachen der nach
salzsaurer Zersetzung erhaltenen wilr. Losung trat Ammoniak auf. Die Re-
aktions-Lésung wurde in Anlehnung an die von P. Karrer, P. Portmann
und M. Suter!®) bei der Darstellung niederer aliphatischer Aminoalkohole
aus den entsprechenden Aminocarbonsidureestern mit Lithiumaluminiumhydrid
gegebenen Vorschrift aufgearbeitet. Es konnte Colamin in Form seines Pi-
krolonates isoliert werden. Daneben waren in geringer Menge noch Produkte
entstanden, die wir bisher noch nicht mit Sicherheit identifizieren konnten;
es konnte sich u.U. um ein Gemisch aus Hydrazino-dthanol und Hydrazi-
&thanol handeln.

Beschreibung der Versuche

Umsetzung von Phenylsenfl mit Lithiumaluminiumhydrid: In einem
mit Tropftrichter, KPG-Riihrer, RiickfluBkiihler und Chlorcalciumréhren am Kiihlerkopf
versehenen 500 cem-Dreihalskolben (im folgenden ,,Normal-Apparatur* genannt) wurden
unter FeuchtigkeitsausschluB 100 cem éther. LiAlH, - Lésung, entsprechend 2.2 g
(0.058 Mol) wirksamer Substanz, einpipettiert und innerhalb von 40 Min. eine Lsung
von 4.3 g (0.032 Mol) Phenylsenfsl (I) in 50 cem absol. Ather zugetropft. An der
Eintropfstelle schied sich-sofort eine farblose Tritbung ab; der Ather geriet alsbald
ins Sieden. Es wurde noch 1/, Stde. weiter zum Sieden erhitzt. Unter AuBenkiihlung mit
Eiswasser wurde die Komplex-Losung durch vorsichtige Zugabe von 50 cem Wasser zer-
setzt. Das aus dem Kiihler entweichende Gas roch deutlich nach Schwefelwasserstoff
und firbte Bleiacetat-Papier schwarz. Nach Zugabe von 40 ccm konz. Salzsiure und
60 com Wasser wurde die Atherschicht abgetrennt. Sie hinterlie beim Abdampfen keinen
nennenswerten Riickstand. Die wéBr.-salzsaure Losung wurde mit festem Kaliumhy-
droxyd alkalisch gemacht und mehrmals ausgeéthert. Beim Abdampfen der iiber Kalium-
carbonat getrockneten Ather-Ldsung blieben 2.96 g eines schwefelfreien Oles zuriick. Die
Isonitril-Reaktion fiel negativ aus. Der Siedepunkt der Rohbase betrug 193—195° (korr.)
und war mit dem in der Literatur fiir ¥-Methyl-anilin angegebenen Siedepunkt iden-
tisch; Ausb. 78 %, d.Theorie.

12) Th. Curtius, Journ. prakt. Chem. [2] 38, 440 [1888].
18) R. Jay u. Th. Curtius, B. 27, 775 [1894].
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An Derivaten wurden hergestellt: Das Pikrat (Schmp. 142—143°), die Acetyl-Ver-
bindung (Schmp. 100—-101%), das Benzol-sulfamid (Schmp. 77-78?), das Toluol-
sulfamid (Schmp. 94—95%; die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Umsetzung von Phenylisocyanat mit Lithiumaluminiumhydrid: In der
oben beschriebenen Normalapparatur wurden 100 cem dther. LiAIH,-Lésung (2.2 g = 0.058
Mol LiAlH,) vorgelegt und innerhalb von 20 Min. die Losung von 4.6 g (0.039 Mol) Phenyl-
isocyanat(II) in 100 cem absol. Ather zugetropft. Die Reaktion nahm den beim Phenyl-
senfol beschriebenen Verlauf. Die Aufarbeitung erfolgte entsprechend. Die Ausbeute
an Rohbase betrug 3.35g (756% d.Th.). Der Siedepunkt lag bei 192—193° (korr.) und
stimmte mit dem fiir N-Methyl-anilin angegebenen iiberein. Die hergestellten Deri-
vate (Pikrat und Benzol-sulfamid) hatten die gleichen Schmelzpunkte wie vorstehend
angegeben.

Umsetzung von N.N’-Diphenyl-harnstoff mit Lithiumaluminiumhydrid:
In die Normalapparatur, in die zwischen Kiihler und Kolben noch ein Soxhlet-Extraktor
eingebaut war, wurden 250 cem ather. LiAlH,-Losung (2.0 g = 0.053 Mol LiAlH,) ge-
bracht. In der Extraktionshiilse wurden 4.5 g (0.021 Mol) N.N’-Diphenyl-harnstoff
(Schmp. 238—2409% (korr.) vorgelegt. Nach 30stdg. Sieden auf dem Wasserbad war der
Diphenyl-harnstoff vollstindig gelost. Durch Stichproben mit der Gilman-Schulze-
Farbreaktion!?) wurde kontrolliert, daB wihrend der gesamten Reaktionszeit ein Uber-
schuBl von LiAlH, vorlag. Die Losung wurde noch weitere 2 Stdn. erhitzt und anschlie-
Bend unter AuBlenkiihlung mit Eis durch Zutropfen von 100 ccm 22NaOH zersetzt. Der
ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, mit 2nNaOH und Wasser gewaschen und
schlieBlich mit 2nH,S0, mehrfach aufgekocht. Der neutral gewaschene Riickstand wurde
aus Alkohol umgeldst. Es wurden 3.10 g (699, d.Th.) reiner N.N’-Diphenyl-harnstoff
zuriickgewonnen und aus der vorher abgetrennten Atherschicht weitere 0.4 g Diphenyl-
harnstoff, also insgesamt 3.5 g (789, der eingesetzten Menge).

Umsetzung von Triphenyl-formazan mit Lithiumaluminiumhydrid: In
die Normalapparatur wurden 50 cem éther. LiAlH,-Losung (1.0 g = 0.026 Mol LiAlH,)
eingefiillt und zum Sieden erhitzt. In diese Lésung wurden 2.00 g (6.6 mMol) Triphenyl-
formazan (JIT) in’' 100 ccm absol. Tetrahydrofuran innerhalb von 80 Min. getropft.
Die tiefrote Formazanfarbe schlug beim Eintritt in die LiAlH,-Losung sofort nach Violett
um und ging allmihlich unter gleichzeitiger Abscheidung eines gelben Niederschlages in
Braungelb iiber. Nach 2 Stdn. war die violette Farbe verschwunden. Die Komplex-
Lésung wurde durch vorsichtige Zugabe eines Gemisches von 20 cem konz. Salzsiure
und 30 com Wasser zersetzt. Die organ. Losungsmittel wurden i. Vak. auf dem Wasser-
bad abdestilliert. Die rotbraun gefirbte wiBr.-salzsaure Losung wurde ausgeédthert. Der
Ather hinterlieB nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat 0.08 g harzige Schmieren, die
beim Digerieren mit Ligroin erstarrten. Aus Alkohol-Wasser kristallisierten farblose
Nadelchen, die bei 149° (unkorr.) schmolzen. Es handelte sich wahrscheinlich um Benz-
aldehyd-phenylhydrazon (Schmp. 1529, unkorr.).

Die wir. Schicht wurde mit frischem. Ather iiberschichtet und mit 22NaOH auf
pu 6 gebracht. Nach Zugabe von 10 g Seignettesalz wurde bis zur stark alkal. Reaktion
weiter. Natronlauge zugefiigt und kriftig durchgeschiittelt. Die dunkelgelbe Atherschicht
wurde sofort abgetrennt, mit wenig Wasser gewaschen und iiber Kaliumcarbonat ge-
trocknet. Nach dem Abdampfen des Athers blieben 1.64 g eines braunen breiigen Pro-
duktes zuriick. Eine Probe des Rohproduktes reduzierte in der Warmeé ammoniakal.
Silbersalz-Lésung rasch. Triphenyl-tetrazolium-chlorid wurde in soda-alkal. alkohol. Lo-
sung in Triphenyl-formazan iibergefiihrt. Eine weitere Probe des Basengemisches zeigte
beim lingeren Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol Rotfarbung, was auf vorhandenes
w-Phenyl-benz-amidrazon(IV) hinwies'®). Das Rohbasengemisch wurde in 30 ccm
Alkohol aufgenommen und mit 20 ccr kalt gesitt. alkohol. Pikrinsdure-Losung versetzt

17y H. Gilman u. F. Schulze, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2002 [1925]; R. F.
Nystrom u. W, G. Brown, Journ. Amer. chem. Soc. 70, 3738 [1948].
18) D, Jerchel u. R. Kuhn, A. 368, 188 [1950].
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und aufgekocht. Beim Abkiihlen schieden sich nach weiterem Wasserzusatz 1.45 g gelbes
Pikrat vom Schmp. 195-197% (korr.) ab. Nach dem Umlgsen aus Alkohol stieg der
Schmp. auf 196.5—197.5° (korr.). D. Jerchel und R. Kuhn geben fiir das Pikrat des
o-Phenyl-benz-amidrazons den Schmp. 197—198° an.

CpH N, - CgH,O,N; (440.2) Ber. C51.78 H3.92 N 19.06 Gef. C51.82 H 3.66 N 19.09

Das Pikrat wurde auf dem iiblichen Weg mit Salzsiure zerlegt und die freie Base
mit Acetanhydrid in 5-Methyl-1.3-diphenyl-triazol-(1.2.4) iibergefiihrt1®); Schmp.
des Hydrochlorids (aus Alkohol + Ather) 200° (korr.).

Umsetzung von p.p-Dinitro-azobenzol mit Lithiumaluminiumhydrid: Die
Reaktion wurde in der mit Extraktor versehenen Normalapparatur vorgenommen. 2.4 g
(8.8 mMol) 4.4’-Dinitro-azobenzol wurden in der Extraktionshiilse vorgelegt. In den
Reaktionskolben wurden 100 cem &ther. LiAlH,-Losung (2.0 g = 53 mMol LiAlH,) und
150 ccm absol. Tetrahydrofuran gegeben. Zur vollstindigen Losung der im Extraktor
befindlichen Substanz war 4!/,stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad erforderlich. Im Ver-
lauf der ersten Heberung wurde beim Zusammentreffen der Dinitroazobenzol-Losung
mit der LiAlH,-Losung eine leuchtend blaue Firbung des Gemisches beobachtet, die
innerhalb weniger Sekunden nach Violett umschlug und sich dann weiter vertiefte. Bei
jeder neuen Heberung trat an der Einflui-Stelle diese Blaufirbung auf. Nach beendeter
Reaktion wurden unter Eiskiihlung und heftigem Turbinieren 3 ccm Wasser und an-
schlieBend 60 cem 15-proz. Salzsidure zugetropft. Nach dem Abdestillieren der org. Lésungs-
mittel i. Vak. wurde mit Wasser auf 750 ccm aufgefiillt, filtriert und mit festem Kalium-
hydroxyd bis zur stark alkal. Reaktion versetzt, Dabei schied sich ein gelber Niederschlag
ab, der in 50 ccm siedendem Methanol gelost wurde. Aus der filtrierten Losung kristalli-
sierten beim Abkiihlen 0.65 g orangegelbe Nadeln vom Schmp. 249-250° (korr.) aus.
Beim Einengen der Mutterlauge wurden weitere 0.38 g erhalten. Der Schmelzpunkt
stimmte mit dem fiir 4.4’-Diamino-azobenzol in der Literatur angegebenen iiberein.

CpH,oN, (212.1) Ber. N 2640 Gef. N 26.26, 26.54

Diacetyl-Verbindung: Aus Eisessig hellgelbe Nadeln vom Schmp. 292° (korr.).

Umsetzung von Diazoessigester mit Lithiuvmaluminiumhydrid: 0.85g
(22 mMol) LiAIH,, gelést in 80 ccm Ather, wurden in der Normalapparatur unter kraf-
tigem Riihren langsam mit einer Losung von 1.75 g (15 mMol) Diazoessigesterin 20 com
Ather versetzt. Unter Selbsterwirmung bis zum Sieden des Athers schied sich.ein gelber,
voluminéser Niederschlag ab. Die Reaktions-Losung wurde 45 Min. im Sieden gehalten
und nach dem Abkiihlen mit 1.6 ccm Wasser unter kriftigem Riihren vorsichtig zersetzt.
Das wihrend der Zersetzung entweichende Gas roch deutlich nach Ammoniak. Der Ver-
dampfungsriickstand der durch Druckfiltration iiber eine Glasfritte (G2) von der Oxyd-
hydratfallung abgetrennten Ather-Lésung wog weniger als 5 mg und wurde vernach-
lassigt. Der Filtrationsriickstand wurde 3mal mit insgesamt 50 ccm absol. Alkohol heifl
extrahiert und der Alkohol weitgehend abgedampft. Der Riickstand wurde erneut in
10 cem absol. Alkohol aufgenommen und mit 20 cem absol. Ather versetzt. Beim Stehen
iiber Nacht schied sich etwas Lithiumhydroxyd ab, von dem abfiltriert wurde. Nach
dem Verdampfen des Losungsmittels blieben 0.68 g eines Oles mit ausgeprigtem Amin-
Geruch zuriick, das zwischen 170 und 175° unter Normaldruck siedete. Es zeigte die
in der Literatur fiir das Colamin beschriebenen Eigenschaften; Ausb. 729, d. Theorie.
Nach der Reinigung durch Destillation blieben noch 0.2 g reines Colamin iibrig.

Pikrolonat: Aus Alkohol gelbe, biischelig verwachsene Nadeln vom Schmp. 218 bis
2219 (Kofler); es zeigte die von L. Knorr beschriebenen Eigenschaften??).

19) B, 30, 914 [1897].



