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HANS GRISEBACH und LENI PATSCHKE 

Notiz uber eine vereinfachte Synthese von p-Hydroxy-benzaldehyd- 
[carbon yl- *4C] 

Aus dem Chemischen Laboratorium der UniverGtat Freiburg i. Br. 

(Eingegangen am 28. Miln 1962) 

Der von uns flir die Synthese l4C-markierter Chalkone ben6tigte p-Hydroxy-benzaldehydhyd- 
[carbonyl-WJ (111) wwde frIlher durch Carboxylierung von p-Benzyloxy-phenyllithium mit 
W O Z  und anscMieDender Reduktion des SBurechlorids mit Lithium-tri-tert.-butyloxy- 
aluminiumhydrid in einer Ausbeute von etwa 29% erhaltenl). Diese Methode befriedigt 
jedoch nicht, da die Reduktion im mMol-MaBstab schwankende Ausbeuten liefert. Einfacher 
und mit einer Ausbeute von etwa 52% laBt sich 111 auf folgendem Wege darstellen. 

a) He, CH20 
b) konz. Salzauro B~o-Q*H:N.NH. co . N H ~  a% + H-0 - 

I1 111 

Das aus K W N  erhaltcne C U I ~ C N  wurde nach L. FRIEDMAN und H. SHECHTER~) mit p- 
Benzyloxy-jodbenzol in Dimethylformamid zum p-Benzyloxy-benzonitril umgesetzt. In An- 
lehnung an Arbeiten von H. PLIENINOER~) und A. GAIFFE4) hydrierten wir das Nitril mit 
Raney-Ni unter Druck in Gegenwart von Semicarbazid-acetat zum Aldehydsemicarbazon. 
Durch Anwendung eines groBen oberschusses an Semicarbazid konnte hierbei eine Ausbeute 
von 85 % enielt werden, Bei Normaldruck waren die Ausbeuten bedeutend schlechter, wie 
aus der Tabelle zu ersehen ist. 

AbhBngigkeit der Ausbeute an Semicarbazon von den Reaktionsbedhgungen 
bei der katalytischen Hydrierung 

MolverhBltnis Ausb. an 
at Hz Semicarbazid/ Semicarbazon 

Nitril in % 
tea 

20 1 4: 1 42 
50 1 4: 1 43 
50 1 35:l 65 
50 60 35: 1 85 

Die Spaltung zum freien Aldehyd wurde vorteilhaft in m e i  Stufen a u s g e f l :  Mit Saure 
in Gegenwart von Formalin erhielt man den pBenzyloxy-benzaldehyd, anschlieBend wwde 
der Benzylrest mit konz. Salzsilure abgespalten. Die Ausbeute in der letzten Stufe lieBe sich 
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durch Verwendung einer a n d m  Schutzgruppe Nt das phenolkche Hydroxyl m8gliche~isc 
noch erhllhen; adder andem Seitc ist die BenzyLschutzgmppc Nr viele weiten Umsctzungen 
deo Aldehyds gunstie. 

FrHuleh B. OPITZ danken w k  fur gcschickte Mithilfe. Die Arb& wurde in dankenswerter 
Weisc durch die DEWHE FORSCWNWXUEINSCHAFT uud den FONDS DRU CHarasCwh~ 
INDUSIT~IE untenttltzt. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Cu14CN: 130 mg Kl4CN (2 mMol. spezif. AktiviUt 2 mC/mMol) wurden zu einer Usung 

von 250mg CuCl (2.5 mMol) und 1 g NaCl in 30ccm Wawr pegeben. Dasausgefallene 
CuWW wurde filtriert, mit Wasser d e n  und getrocknet. Ausb. 170 mg (95% 6 nL). 

p & ~ l o x ~ ~ o n i h i l - ~ n i t r r r - l 4 C ~  (I): 160 mg Cul4CN (1.8 mMol) wurden mit 560 mg 
p-Benzyloxpjoabnzol (1.8 mMol) in 10 ccm Dimethylformamid 3 Stdn. untcr RacldluD 
erhitzt. Nafh dun Erkalten wurde vom ausgaschicdenen CuJ abfiltriert, mit Dmcthylfom- 
amid gewaachcn. mit 5 can konz. SalzdIute und 60 ccm Wasser versetzt und daa Gemis& 
5 Min. auf 500 crwllnnt. Nach dem A b W m  wurdc das ausgeschiedene I abgesaugt, mit 
Wasser gcwaschen und aus Petrolllther (90 - I lo") UmlristaUisiert. Auab. 358 mg (96 % d. Th.). 

p B a n s y l o x y - b c ~ ~ h y ~ e m i c a r ~ ~ o n - [ c ~ ~ ~ l - ~ ~ C ]  (II)  : 358 mg Z (1.71 mMol) wurden 
mit etwa 60 mMol Sem~carbazidacetat (dargcstellt aus 7 g Semicarbazid-hydrodorid und 
6 g Na-Acetat) in 150 ccm h a n o l  vtnetzt und mit etwa 4 g Raney-Ni bei 50" und 60 at 
4 Stdn. im SchUttelautoklaven hydriert. Die Wung wurde warm filtriert, das bithano1 i. Vak. 
abgezogen, der RUckstand mit 70 ccm Wasser vetsctzt und das ausgescbiedene Semicubazon 
aus Wan01 umkristdlisiert. Ausb. 375-386 mg (82-85 % d. Th.), Schmp. 210-2120. 

p B e n z y l o x ~ ~ a l d e h ~ [ c a r ~ ~ ~ l 4 C ] :  375 mg II wurden mit 1.5 acm 38-ptoz. Formalin- 
Ithung vtnttzt und ni t  4.5 ccm Eiscasig in dcr Wllrme gelbt. Dam wurden 4.5 ccm 2n HCI 
zugeoeben und nach dem AbkWen und VerdUnnen mit 40 ccm Wasser der Aldehyd abgesaugt 
und mit Wassa gewaschcn. Auab. 276 mg (93 % d. Th.), Schmp. 71 -72'. 

pHvdroxy-be~~dehyd-[ccvbonyl-l4C] (111) : 150 mg p-Benryloxy-benzal&hyd wurden in 
7 ccm Eiscssig gclbt, mit 5 ccm konz. SahBure venetn und 1 Stde. untcr Sticksctoff bei 1W 
gehalten. Nach dem Erkdtcn wurdc die WQmg unter Kuhlung mit NaOH neutralisiert 
(PH 7.2) und kontinuietlich mit khcr urtrahiert Nach Trockncn und Abdampfen des h e n  
wurdederRUcLstandaussBenzo1 umkristaUisiert.Ausb. 63 mg(73 % d. Th.),Schmp.ll4-11)0. 

sdunp. 92-93'. 




