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FRANZ EFFENBERGER und ROLF GLEITER 
Synthese substituierter Benzoesauren, Benzonitrile und 

Benzaldehyde 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 

der Technixhen Hochschule Stuttgart 
(Eingegangen am 24. September 1963) 

Substituierte Benzoesauren, Benzonitrile und Benzaldehyde sind auf einfache 
Weise iiber die substituierten N-Alkyl- bzw. N-Aryl-benzoesaureamide zugiing- 

lich. 

p-Substituierte N-Alkyl- und N-Aryl-benzoesaureamide sind in guten Ausbeuten 
durch Umsetzung von Benzolderivaten mit Isocyanaten unter Friedel-Crafts-Win- 
gungen erhaltlichl). Durch Umwandlung der substituierten Saureamid-Gruppen 
konnten wir die entsprechenden Benzoesauren, Nitrile und Aldehyde herstellen, die 
zum groaten Teil durch direkte elektrophile Substitution nicht zuganglich sind und 
bisher iiber das Diazoniumsalz nach SANDMEYER oder iiber Grignard-Verbindungen 
synthetisiert wurden. 

A) VERSEIFUNG DER N-SUBSTITUIERTEN BENZOESAUREAMIDE ZU 
p-SUBSTITUIERTEN BENZOESAUREN 

R. LEUCKART 2) beschreibt die Darstellung von Benzoesiiuren durch Schmelzen N-substi- 
tuierter Benzamide in Kaliumhydroxyd, allerdings ohne Ausbeuten anzugeben. 

M. RAUSCH und Mitarbb.3) erhielten mit 39-proz. alkoholischer Kalilauge bei Ferrocen- 
aniliden keine Spaltung, dagegen rechnen sie bei der Spaltung von N-Alkyl-Verbindungen auf 
Grund des Anteils zuriickgewonnener Ausgangsverbindungen mit Ausbeuten von 7-20 % an 
Sauren, die sie jedoch nicht isolierten. 

Zur Hydrolyse der von uns dargestellten Saureamidel) (es wurden die Rohprodukte 
eingesetzt) verwendeten wir ebenfalls alkoholische Kalilauge und erhitzten - je nach 

Tab. 1.  Durch alkalische Hydrolyse N-substituierter Benzoesaureamide erhaltene Benzoesauren 
- _--__-___ 

Reakt.- Reakt.- Reaktions- Rohausb. Schmp. 
Eingesetztes Saureamid temp. zeit produkt (“C) 

(“C) (Stdn.) -benzoesiiure (% d. Th’) (roh) Lit. 

Benzanilid 200 22 Benzoesiiure 60 115--116 121.54) 
N-[p-Chlor-phenyll-p-fluor- RiickfluO 8 p-Fluor- 82 180-183 1865) 

‘benzoesaureamid 
p-Chlor- benzanilid RuckfluO 9 p-Chlor- 91 237-239 236-2376) 
N-Bthyl-p-toluylsaureamid RuckfluB 8 p-Methyl- 31 178-180 1807) 
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Bestiindigkeit des Saureamids - unter RuckfluD oder im Autoklaven auf 200". Die 
Benzoesauren fielen in guter Reinheit an und zeigten bereits nach einmaliger Um- 
kristallisation den Literaturschmelzpunkt (Tab. 1). 

ErwartungsgernaD werden substituierte Benzamide mit elektronenabziehenden 
Gruppen in p-Stellung leichter gespalten als nichtsubstituierte Amide oder solche rnit 
elektronenabgebenden Gruppen. p-Chlor-benzanilid wird z. B. schon beim Kochen 
unter RuckfluD quantitativ verseift, wahrend Benzanilid erst im Autoklaven bei 200" 
befriedigende Ausbeuten an Benzoesiiure liefert. 

B) NITRILSYNTHESE 

Der v. Braun-Abbau N-substituierter Benzamide rnit Phosphorpentachlorid oder Thionyl- 
chlorid fuhrt zu Alkylhalogeniden und Benzonitrils). J. v. BRAWN verwendete den nach ihm 
benannten Abbau zur Darstellung von Alkylhalo&niden aus primiiren Aminen. Das neben 
den Alkylhalogeniden anfallende Benzonitril wurde jedoch auch bei spiiteren Arbeiten nicht 
beachtet. Bei Untersuchungen uber die sterischen VerhZUtnisse der v. Braun-Reaktion isolierten 
N. J. LEONHARD und E. W. MOMMENSENg) auf diesem Wege aus Mesitylanilid Mesitylnitril. 
Zur Klarung des Reaktionsmechanismus wurden in jungster Zeit u. a. auch Umsetzungen rnit 
aliphatischen Carbonsaureamiden beschrieben 101, aber auch hier findet sich kein Hinweis auf 
die priiparative Isolierung von Nitrilen. 

Wir erhielten beim v. Braun-Abbau N-substituierter Benzamide in einer glatt ver- 
laufenden Einstufenreaktion verschiedene substituierte Benzonitrile in sehr guten Aus- 
beuten (Tab. 2). Mit iiberschiissigern Thionylchlorid entsteht das Imidchlorid, das 
ohne Isolierung unter RiickfluR erhitzt wird, wobei unter Abspaltung des Alkylhalo- 
genids das Nitril entsteht. 

Tab. 2. Nitrile durch v. Braun-Abbau N-substituierter Benzamide 

Eingesetztw Amid Lit. Ausb. *) Schmp. *) 
(% d. Th.) ("C) -nitril 

N-dithyl-mesitylsiiureamid Mesityl- 92 53 53 1') 

N-Cyclo hexyl-p-methoxy- p-Methoxy- 90 57 - 59 59 13) 

N-Cyclohexyl-p-toluylslureamid p-Tolyl- 100 27 27 -28 12) 

benzoesaureamid benzo- 
*) Die Ausbb. und Schmpp. bezichen sich auf das einmal datillierte Nitril. 

C) ALDEHYDSYNTHESE 

Nach A. SONN und E. MULLER konnen Stlureanilide iiber die Imidchloride rnit Zinn(I1)- 
chlorid zu Schiffschen Basen reduziert werden, die bei der sauren Hydrolyse Aldehyde liefern 14). 

Da die Anilide aus den Saurechloriden rnit Anilin dargestellt wurden, die Saurechloride jedoch 
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in Aldehyde uberfuhrbar sind 151, erlangte das Sonn-Muller-Verfahren keine groRere prgpara- 
tive Bedeutung. 

Nachdem jetzt durch Friedel-Crafts-Reaktion von Isocyanaten mit Aromaten 1) 

Saureanilide wesentlich einfacher zu erhalten sind als die vergleichbaren Samhloride, 
wird die Synthese bestimmter aromatischer Aldehyde nach dem Sonn-Muller-Verfahren 
wieder gunstiger als die aus den Saurechloriden und eignet sich besonders fur die 
Darstellung der einer direkten Formylierung nicht zuganglichen Aldehyde. Wir er- 
hielten auf diese Weisep-Fluor-benzaldehyd (83 % d. Th.) und 2.4-Dichlor-benzaldehyd 
(61 % d. Th.). 

Herrn Prof. Dr. H. BREDeRECK danken wir fur die Fdrderung dieser Arbeit. Der DEUTSCHEN 
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fur eine Sachbeihilfe. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

A) Substituierte Benzoesiuren 
Allgemeine Arbeitsweise: Zu einer Losung von 96 g Kaliumhydroxyd in 160ccm Wasser und 

80 ccm Athanol wird das N-Alkyl- bzw. N-Aryl-benzoesaureamid (200-250 ccrn fur 40 mMol) 
gegeben und entweder unter Riickflul) und Riihren oder im Autoklaven erhitzt. Nach Abdestil- 
lieren des Alkohols wird vom UnlBslichen abfiltriert, das Filtrat angesauert und das ausgefallene 
Produkt durch Umkristallisation gereinigt. 

B) Substituierte Benzonitrile 
Allgemeine Arbeitsweise: Das substituierte Saureamid wird in der ca. 4-fachen Menge 

Thionylchlorid uber Nacht stehen gelassen und anschlieRend 4 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. 
&xschuss. Thionylchlorid sowie noch vorhandenes Alkylhalogenid werden unter Normal- 
druck abdestilliert, das zuruckbleibende Nitril wird i. Vak. fraktioniert oder zur Kristallisation 
gebracht. 

C )  Substituierte Benzaldehyde 
p-Fluor-benzaldehyd: 16.2 g p-Fluor-benzanilidl) und 36 g Thionylchlorld werden 2 Stdn. 

unter Riickflul) erhitzt, das uberschuss. Thionylchlorid wird abdestilliert, das zuruckbleibende 
N-Phenyl-p-fluor-benzimidchlorid in 200 ccm absol. Ather gelbst und zu einer aus 57 g wasser- 
freiem Zinn(I1)-chlorid nach SONN-MULLER 14) bereiteten Reduktionslosung gegeben. Am 
nachsten Morgen wird der k h e r  dekantiert, der zuruckbleibende Kristallbrei mit verd. 
Salzsaure versetzt, der Aldehyd mit Wasserdampf abgetrennt, ausgeiithert und fraktioniert 
destilliert. Ausb. 7.7 g (83% d. Th.), Sdp.15 70' (Lit.16): Sdp.15 70--72"). 

2.4-Dichlor-benzaldehyd: Aus 9 g N-[p-Chlor-phenyl]-2.4-dichlor-benzoesaureamid~~ und 14 g 
Thionylchlorid wie vorstehend. Ausb. 3.2 g (61 % d. Th.), Schmp. 69-70" (Lit.17): 70-71"). 
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