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Durch selektive Reduktion von aromatischen Carbonsiure-
N,N-dimethylamiden mit AlHs und LiAlH; im Molverhiltnis
2:1 sind ausschlieBlich die Amine (in guten Ausbeuten) ent-
standen. Sterische Hinderungen wurden nicht festgestellt, da
anch aus Pyromellitsiureoctamethyltetramid 989, 1,2,4,5-
Tetra(dimethylaminomethyl)benzol erhalten werden konnte.
Uberraschend ist, daB8 AlHj; das 4-Nitrobenzoesiuredimethyl-
amid in fast quantitativer Ausbeute zu Dimethyl(4-amino-
benzyl)amin reduziert. Die Reduktion aromatischer Hydroxy-
carbonséuredimethylamide fithrt zu Dimethylaminomethylphe-
nolen bzw. -naphtholen.

Reduction of Arvomatic Carbozylic Acid Dimethylomides to
Dimethylaminomethyl Aryls

Selective reduction of aromatic carboxylic acid N,N-di-
methylamides with AlHj; or LiAlH4 in the molar ratio 2:1
gave only the amines (in good yields). No steric hindrance was
found, even pyromellitic acid octamethyltetramide gave 989,
1,2,4,5-tetra{dimethylaminomethyl)benzene. Surprisingly, AlHg
reduces 4-nitrobenzoic acid dimethylamide in nearly quantitative
yield to dimethyl(4-aminobenzyl)amine. The reduction of
aromatic hydroxycarboxylic acid dimethylamides gives dimethyl-
aminomethyl phenols or naphthols.

Die selektive Reduktion von Carbonsiuredimethylamiden mit ein-
tachen oder komplexen Metallhydriden gibt vielfach das Amin mit der
gleichen Kohlenstoffanzahl:
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2 R—(lJ—N(CHg)z + LiAlH, —> 2 RCH,N(CH,), + LiAlO,
J
0

So entsteht aus dem N,N-Didthylbenzamid in 90%, Ausbeute das N,N-Di-
dthylbenzylamin!. In gewissen Fillen jedoch erhidlt die Ldsung der
Kohlenstoff-—Sauerstoff-Bindung, die zum Amin fiihrt, eine Konkurrenz
durch die Losung der Kohlenstoff—Stickstoff-Bindung, die dann einen
Alkchol ergibt. In welchem Ausma8 die Kohlenstoff—Stickstoff-Bindung
gelost wird, scheint abhéngig von der Art des Hydrids, seiner Menge,
der Reaktionstemperatur, der Art der Zugabe und der Reaktionszeit;
ferner aber auch von den strukturellen Bedingungen des Amids. So wurde
bei der Reduktion von N,N-Dimethylbenzamid mit der theoretischen
Menge Hydrid 159, Benzylalkohol erhalten?. Ist infolge der Anwesenheit
groBer oder verzweigter Gruppen eine sterische Hinderung am Stick-
stoffatom gegeben, die die Ausbildung einer intermedigren Al—N-Bin-
dung verhindert, dann werden bevorzugt die entsprechenden Aldehyde
gebildet. So konnte aus dem N,N,N'.N'-Tetramethyl-o-phthalamid in
70%, Ausbeute der o-Phthalaldehyd erhalten werden3. Die Reduktion
von Salicylsiuremethylanilid mit Lithiumaluminiumhydrid in Tetra-
hydrofuran (T'HF) hatte zum Salicylaldehyd gefiihrt?. Kiirzlich war
auch eine Synthese aromatischer Aldehyde aus den Siuredimethylamiden
durch Reduktion mit Lithiumdi- oder -tridthoxyaluminiumhydrid be-
schrieben worden®. Durch Reduktion mit Aluminiumhydrid wiederum
war aus dem N N-Dimethylbenzamid in fast quantitativer Ausbeute das
N,N-Dimethylbenzylamin entstanden®. Das Aluminiumhydrid wird im
Reaktionsgefal selbst auf einfache Weise erhalten:

2 LiAlH, + H,80, —> 2 AlH, + 2 H, + Li,80,.

Durch die kiirzlich aufgefundene einfache Darstellungsmethode fiir
Carbonsiuredimethylamide? war es méglich, die Reduktion dieser Amide
eingehender zu studieren und besonders die Frage zu kldren, welche
Produkte entstehen, wenn sich zwei Dimethylamidogruppen in ortho-
Stellung zueinander am aromatischen Kern befinden, bzw. wenn dieser
ebenfalls in o-Stellung zur Dimethylamidgruppe eine Hydroxyl- oder
auch eine Methylgruppe enthélt. Bei allen in dieser Arbeit durchgefithrten

1 M. Mousseron, R. Jacquier, M. Mousseron-Canet und R. Zagdoun,
C. r. hebdomad. 8é. Acad. Sci. 235, 1190 (1953).
V. M. Micovi¢ und M. L. Mihailovi¢, J. Org. Chem. 18, 1190 (1953).
F. Weygand und D. Tietjen, Chem. Ber. 84, 625 (1951).
F. Weygand und G. Eberhardt, Angew. Chem. 64, 458 (1952).
H. O. Brown und 4. Tsukamoto, J. Amer, Chem. Soc. 86, 1089 (1964).
Nung Min Yoon und H. C. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 90, 2927 (1968).
7 H. Schindlbawer, Mh. Chem. 99, 1799 (1968), und 2. Mitt., Mh. Chem.
im Druck.
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Reduktionen wurden die molaren Verhiltnisse nach der ersten Gleichung
bei einem geringen Uberschuf an Reduktionsmittel gewihlt. Es wurden
dabei ausschlieBlich die Amine erhalten. Am Beispiel der Reduktion
des Pyromellitsdureoctamethyltetramids zum 1,2,4,5-Tetra(dimethyl-
aminomethyl)benzol (2), des Salicylsduredimethylamids zum 2-(Dimethyl-
aminomethyl)phenol (4) und des 2,5-Dihydroxyterephthalsiuretetra-
methyldiamids zum 2,4-Bis(dimethylaminomethyl)hydrochinon (5) wurde
der Unterschied zwischen Lithiumaluminiumhydrid und Aluminium-
hydrid untersucht. In allen Féllen waren die Ausbeuten beim AlHj
betréchtlich hoher, wie Tab. 1 zeigt.

N RN _/ \_
S 2 CH,N(CH,), (F1,0),NCH,— ” CH,N(CH,),

H3C/ (H,0) ZNCHZ— __CH,L (CH),
1 2
a = para
b = meta
¢ = ortho
02N~<:\——CON(CH3)2 Al HzN—<——/\—CH2N(CH3)2
3
(l)H OH
i
/ \“—CH2N(CH3)2 1/ — CH,N(CH,),
‘\ / (CHs)ZNCHz-—!\ V.
om
4 5
CH2\ (CH,),

7 \/ \WOH AN
\/\/ \/\/MCH;N(CH:;)Q
7

Von den drei isomeren Dimethyl(methylbenzyl)aminen ist bisher nur
das para-Produkt bekannt, das aus w-Chlor-p-xylol und Dimethylamin
dargestellt wurde!0. Auf Grund der einfachen Darstellung der Siure-
dimethylamide sind nunmehr alle drei Isomeren iiber die Reduktion mit
AlH3 in fast quantitativer Ausbeute zugéinglich. Interessant ist auch die
glatte Reduktion des Pyromellitsiureoctamethyltetramids mit AlF.
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Es wurde dabei kein Aldehyd gefunden, obwohl — wie schon einleitend
angedeutet — aus dem N,N,N’,N’.Tetramethyl-o-phthalamid bei An-
wendung eines Unterschusses an LiAlH, 709, o-Phthalaldehyd erhalten
worden waren3, Von besonderem Interesse war auch die Reduktion des
4.Nitrobenzoesiuredimethylamids, da bekannt ist, dafl Lithiumalumi-
niumhydrid aromatische Nitroverbindungen zu Azoderivaten reduzierts.
Uber die Reduktion mit Aluminiumhydrid gibt es nur wenige Angaben.
Wihrend die Umsetzung von 4-Nitrotoluol mit AlHj - AlCl3 in 729, Aus-
beute zu 4-Toluidin beschrieben ist1%, teilen Nung Min Yoorn und H. C.
Brown® mit, daB eine Reduktion der Nitrogruppe mit AlHgz allein sehr
langsam vor sich geht, so dafl es ihnen z. B. méglich war, 4-Nitrobenzoyl-
chlorid in 929, Ausbeute zu 4-Nitrobenzylalkohol umzusetzen. Die Nitro-
gruppe blieb also bei dieser Reduktion intakt. In der vorliegenden Arbeit
ist es jedoch gelungen, mit dem aus LiAlH, und konz. HoSO, dargestellten
AlH; allein das 4-Nitrobenzoesiduredimethylamid in fast quantitativer
Ausbeute in esner Stufe zum Dimethyl(4-aminobenzyl)amin zu reduzieren.

Tabelle 1. Durch Reduktion aus den Carbonsiduredimethylamiden
erhaltene Amine

Amin Reduktions- Ausb., Sdp. 020 Pikrat,
mittel 9% d. Th. °C/Torr D Schmp.
Ia AlH; 92 73—74/10 1,5019 142,5°
(Lit. 197—198°)
Ib AlHj, 84 70—72/15 1,5022 151—152
lc AlH; 98 73/10 1,5057 114—115
2 LiAlH, 46 Schmp. 59—62 — 251 (Zers.)
AlHjg 89
3 AlH; 98 136—137/10 1,5438 133—135
(Lit. 133/161?)
4 LiAlH, 26 96—98/12 1,5209 157—158
AlH; 56 (Lit. 99—100/1211)
5 LiAlH, 52 Schmp. 198—200 — 152—153
AlH; 93
6 AlHj3 64 Schmp. 76 — —
(Lit. 7612)
7 AlHg3 91,5 Schmp. 89—90 — —

Da auch aromatische Hydroxyecarbonsiduredimethylamide nach dem
nenen Verfahren leicht zuginglich sind, war es auch interessant, die

8 M. Tiffeneau und K. Fuhrer, Bl. Soc. Chim. 15, 169 (1914).

¢ N. G. Gaylord, Reduction with Complex Metal Hydrides, New York
1956.

10 F. Wiberg und A. Jakn, Z. Naturforsch. 7b, 580 (1952).

11 g, Stedeman, J. Chem. Soc. 1927, 1905.

12 K, Auwers und A. Dombrowsky, Ann. Chem. 344, 290 (1906).
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Reduktion dieser Verbindungen zu untersuchen. An Reduktionen von
Hydroxycarbonsdureamiden mit Metallhydriden war nur die schon
eingangs erwihnte Uberfithrung des Salicylsduremethylanilids in den
Salicylaldehyd bekannt. Nun zeigte sich, daf auch die Reduktion des
Salicylsduredimethylamids zum 2-(Dimethylaminomethyl)phenol (4) ge-
lingt; die besseren Ausbeuten werden dabei wieder mit AlHg erhalten.
Dieses Aminophenol war frither schon aus Phenol, Dimethylamin und
Formaldehyd hergestellt worden. Verbindungen wie das 2,4-Bis(dimethyl-
aminomethyl)hydrochinon (5) sind bisher noch nicht beschrieben. Die
Reduktion gestattet hier eine sehr einfache Darstellung. Ahnliche Ver-
héltnisse gibt es bei den Naphtholderivaten. Wihrend das 2-(Dimethyl-
aminomethyl)naphthol (6) auch aus B-Naphthol, Formaldehyd wund
Dimethylamin zuginglich ist, bildet die Reduktion des entsprechenden
Sduredimethylamids die bisher einzige Darstellungsméglichkeit fiir das
3-(Dimethylaminomethyl)-2-naphthol (7).

aar
LA o~
7 CH, \CH3

Die Infrarotspektren der dargestellten Amine zeigen alle im Bereich
von 2700—3100 em~! eine sehr charakteristische Bandengruppe der
C—H-Valenzschwingungen, wie sie auch das Spektrum von 2 in Abb. 1
zeigt. Die Stellung der Methylgruppe am aromatischen Kern von 1 1i8t
sich gut aus den IR-Spektren ablesen, wihrend alle drei Substanzen im
NMR-Spektrum kaum Unterschiede aufweisen. Die im Dimethylbenzyl-
amin zwischen 1500 und 800 cm~! neben anderen bei 1456, 1365, 1256,
1027 und 852 cm~! auftretenden ziemlich intensiven Banden sind fiir
die Gruppierung Aryl—CH,N(CHs), charakteristisch, da sie mit geringen
Lageschwankungen in allen diesen Aminen, auch den Aminophenoclen
zu finden sind. Wie Abb. 2 (IR-Spektrum von 4) zeigt, tritt in den Spek-
tren der phenolischen Verbindungen keine OH-Bande auf, lediglich die
schon besprochene Bandengruppe im Bereich der C—H-Valenzschwin-
gungen ist verbreitert; hier liegt also verdeckt die Absorption dieser
assoziierten OH-Schwingung. In den NMR-Spektren dieser Substanzen
ist jedoch das Proton der OH-Gruppe eindeutig festzustellen. Wie eine
eingehendere infrarotspektroskopische Untersuchung zeigt, mufl es sich
dabei um intramolekulare H-Briicken der aufgezeichneten Art handeln,
da bei Aufnahmen mit zunehmender Verdiinnung mit CCly keine zusétz-
liche Absorption der freien OH-Gruppe sichtbar wird. Das TR-Spektrum
von 5 zeichnet sich durch eine groBe Anzahl sehr scharfer Banden im
Bereich von 750 bis 1550 em~1 aus. Die NMR-Spektren der dargestellten
Verbindungen bestétigen den Molekiilaufbau von 1—7. Diese Spektren
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sind sehr einfach gebaut, da auller bei den Protonen des aromatischen
Kernes keine Multipletts auftreten. Das Spektrum von la z. B. weist
vier Singuletts im Intensitidtsverhdltnis 6:2:4:3 auf: die —N(CHj)s-
Gruppe bei § = 2,15, filr —CHy—N bei § = 3,32, fiir die vier Protonen

Q%A
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60%

- BO%

: L 1 | 100%
4000 3000 2000 em~t 1500 1000 650 300cm~?

Abb. 1. IR-Spektrum von 1,2,4,5-Tetra(dimethylaminomethyl)benzol (2).
KBr-Prefling

des aromatischen Ringes bei 8 = 7,13 und fir die Methylgruppe am
Aromaten bei 8§ = 2,30. Sehr interessant ist das Spektrum der Verbin-
dung 2. Mit ibren 56 Atomen (CigH34Ny) zeigt ihr NMR-Spektrum nur
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Abb. 2. IR-Spektrum von 2-(Dimethylaminomethyl)phenol (4). Flussig

3 Singuletts mit dem Intensitédtsverhéltnis 24:8:2: bei § = 2,20 fiir
die vier —N(CHzg)g-, bei § = 3,51 fiir die vier —N—CHz-Gruppen und
bei & = 7,24 fiir die beiden Protonen in p-Stellung am aromatischen
Kern.

Herrn Dr. W. Silhan am organisch-chemischen Institut der Uni-
versitit Wien sei fiir die Aufnahme der Kernresonanzspektren freundlichst
gedankt.
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Experimenteller Teil
Dimethyl (4-methylbenzyl Jamin (1a)

In einem trockenen Kolben wurden 5 g LiAlH4 (0,13 Mol) in 200 m] absol.
Tetrahydrofuran (THF) vorgelegt, mit Eis auf + 5° gekiihlt, unter Rihren
langsam 6,5 g HaS04 {100proz.) zugetropft und nach 1 Stde. eine Ldsung von
16,3 g (0,1 Mol) 4-Tolylsduredimethylamid in 100 ml absol. THF in dem Mafle
zugetropft, dafl - 20° nicht Uberschritten wurden. Nach 30 Min. wurde das
Reaktionsgemisch mit 50 ml TH F—H0 (1 : 1) hydrolysiert und eine Lésung
von 10 g NaOH in 200 mi HeO zugetropft. Am nichsten Tag wurden die
beiden Phasen getrennt, jeweils zweimal mit Ather extrahiert, die Ausziige
mit NagSO4 getrocknet, iiber eine Kolonne eingedampft und im Vak. frak-
tioniert; 13,74 g = 92,3% d. Th. 1a, Sdp.1s 73—74°. Die farblose Flussigkeit
ist in Alkohol, CCly und CHCl;3 leicht laslich.

C10HisN. Ber. C 80,6, H 10,07, N 9,40.
Gef. C 81,0, H 10,12, N 9,36.

TH-NMR: 4 Singuletts bei § = 2,15, 2,30, 3,32 und 7,13 im Intensitits-
verhéltnis 6: 3:2: 4 (CCly, TMS).

IR: Flussig. 3040 Sch., 3015 Sch., 2975 sst, 2944 sst, 2860 st, 2815 sst,
2780 sst, 1900 s, 1800 ss, 1617 s, 1515 m, 1465 Sch., 1457 st, 1364 st, 1314 s,
1290 Sch., 1262 m, 1178 m, 1146 m, 1104 m, 1040 Sch., 1032 st, 973 s, 439 s,
854 st, 799 sst und 757 s.

Pikrat: Durch Zugabe zu einer alkohol. Pikrinsdurelésung in der Kilte;
Schmyp. 142,5°.

Dimethyl( 3-methylbenzyl Jamin (1 b)

Reaktionsdurchfithrung wie bei 1 a, Ausb. 12,54 g = 84,29, d. Th. 1b,
Sdp.15 70—72°. Farblose Flissigkeit, in Alkohol, CCl; und CHCI; leicht
16slich.

CioH1sN. Ber. C 80,6, H 10,07, N 9,40.
Gef. C 79,9, H 9,94, N 9,42.

TH-NMR: 4 Singuletts bei § = 2,15, 2,33, 3,33 und 7,08 im Intensitéts-
verhiltnis 6: 3:2: 4 (CCly, TMS).

IR: Flussig. 3050 Sch., 3025 Sch., 2975 sst, 2945 sst, 2860 st, 2815 sst,
2780 sst, 2730 Sch., 1940 ss, 1873 ss, 1790 ss, 1686 s, 1612 m, 1590 s, 1485Sch.,
1460 sst, 1363 st, 1303 5, 1264 st, 1176 m, 1157 m, 1095 m, 1042 st, 1035 Sch.,
1003 s, 977 &, 900 m, 886 Sch., 846 st, 780 sst, 747 m, 696 m.

Pikrat: Sechmp. 151—152°,

Brimethyl( 2-methylbenzyl Jaman (1 c)
Darstellung analog 1 a, Ausb. 14,6 g = 989, d. Th., Sdp.1o 73°. Farblose
Flussigkeit, in Alkohol, CCly und CHClg leicht 16slich.
Ci0H1sN. Ber. C 80,6, H 10,07, N 9,40.
Gef. C 80,2, H 10,14, N 9,40.

'H-NMR: 4 Singuletts bei 8 = 2,15, 2,34, 3,33 und 7,11 im Intensitits-
verhéltnis 6 : 3: 2: 4 (CCly, TMS).
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IR : Flissig. 3060 m, 3020 m, 2975 sst, 2940 sst, 2855 st, 2810 sst, 2775 sst,
2720 Sch., 1910ss, 1810ss, 1605s, 1493 Sch., 1464 sst, 1362st, 13125,
1250 st, 1228 s, 1173 m, 1148 m, 11125, 1096 s, 1040 st, 1022 st, 968 s, 938 s,
867 Sch., 853 m, 842 m, 760 st, 744 sst.

Pikrat: Schmp. 114—115°,

1,2,4,5-Tetra(dimethylaminomethyl Jbenzol (2)

a) In eine anf 0° gekihlte Suspension von 15,2 g (0,4 Mol) LiAlH, in 300 ml
absol. THF wurden 36,2 g (0,1 Mol) Pyromellitsdureoctamethyltetramid in
mehreren Portionen eingetragen. Erst nach Wegnahme der Kihlung trat eine
leicht exotherme Reaktion ein. Nach 10stdg. RiickfluBkochen wurde mit 10 g
NaOH in 200 ml Hz0 zersetzt, die TH F-Phase getrocknet und destilliert. Der
zuriickbleibende Feststoff wurde aus sehr wenig DM F umkristallisiert und
ergab 14,1 g = 469, 2, Schmp. 59—62°. Sehr leicht 16slich in Alkohol, Benzol
und CHClg.

b) Die Darstellung analog 1 a ergab 27,2 g = 899, d. Th.

C13H34N4. Ber. C 70,6, H 11,1, N 18,3‘
Gef. C 70,3, H 11,1, N 17,8.

1H-NMR: 3 Singuletts bei 8§ = 2,20, 3,51 und 7,24 im Intensitdtsverhéltnis
24:8:2 (CDCls, TMS).

IR : KBr-Prefiling. 3000 Sch., 2970 sst, 2945 sst, 2855 st, 2815 sst, 2770sst,
2715 m, 1416 sst, 1363 st, 1320 s, 1270 st, 1260 st, 1201 m, 1174 st, 1142 m,
1097 m, 1042 st, 1024 sst, 984 m, 962 s, 911 m, 834 sst, 770 m.

Pikrat aus alkohol. Pikrinsdureldsung: Schmp. 251° (Zers.), Blittchen
aus wenig DM F und viel Alkohol.

Dimethyl( 4-aminobenzyl jamin (3)

Zu der wie in 1 a bereiteten Lésung von AlHjz in absol. THF wurden
9,7g (0,05 Mol) 4-Nitrobenzoesduredimethylamid, gelést in 100 ml THEF,
zugetropft und wie iiblich mit THF—H20 und wibr. NaOH aunigearbeitet.
‘Wihrend des Zutropfens der Amidlésung war der Kolbeninhalt gelb geworden,
nach Zugabe von THF—H:0 trat eine Farbvertiefung nach Orange ein und
nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb eine rotlichgelbe Fliissigkeit,
deren Vakuumdestillation 7,25 g = 989, d. Th. 3 ergab. Sdp.;p 136—137°.
Laéslich in Alkohol und CHCls. Reagiert mit CSz bei Raumtemp.

CgH14Ns. Ber. C 72,0, H 9,34, N 18,7.
Gef. C 71,8, H 9,22, N 19,0.

IH-NMR: 3 Singuletts bei § = 2,14, 2,22, 3,50 und ein Quartett bei
3 = 7,85 (Jar = 9 Hz) im Intensitétsverhilinis 2: 6: 2: 4 (CCly, TMS).

IR : Flissig. Banden der NHs-Gruppe: 3470, 3390, 3215; 1610; 1354
(C—N); 865.

Pikrat: Durch Zugabe zu einer alkohol. Pikrinssureldésung haben sich
nach 2 Tagen orangegelbe Blittchen gebildet. Schmp. 133—135°.

2-( Dimethylaminomethyl ) phenol (4)

Wahrend mit LiAIH, analog der Versuchsdurchftthrung a) von 2 269, 4
erhalten wurden, konnten mit AlHg (wie bei 1 a) 569 4 erhalten werden.
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Sdp.12 96-—98°. Molekulargewichtsbestimmung (kryoskopisch in Benzol) ber.
151, gef. 149, 150.

CoH13NO. Ber. C 71,6, H 8,61, N 9,27.
Gef. C 71,6, H 8,56, N 9,19.

IH-NMR: 3 Singuletts bei § = 2,3, 3,65 und 10,0 und ein Multiplett bet
6,9 im Intensitdtsverhéltnis 6: 2: 1: 4 (CDCls, TMS).

IR: Flissig. 3040 m, 2980 st, 2950 st, 2860 st, 2830 st, 2780 st, 2720 m,
2635 m, 1614 st, 1588 sst, 1488 Sch., 1478 sst, 1460 Sch., 1430 m, 1400 m,
1360 m, 1306s, 1270 Sch., 1258 sst, 1232 Sch., 1180 m, 1150 m, 1100 m,
1040 m, 1015 sst, 970 m, 928 s, 865 Sch., 854 m, 835 st, 751 sst, 715 m, 621 s
und 555 s.

Pikrat: Durch Zugabe zu einer alkohol. Pikrinsdurelésung in der Kalte
nach einigem Reiben gelbe Kristalle, Schmp. 157—158°.

2,4-Bis (dimethylaminomethyl Jhydrochinon (8)

Versuchsdurchfiihrung wie bei 2 bzw. 1 a. Schmp. 198—200°, bei 165°
beginnt das Produkt zu sublimieren. MG (kryoskopisch in Benzol) ber. 238,
gef. 234.

0131‘120N202. Ber. C 66,2, H 8,48, N 11,9.
Gef. C 66,6, H 8,41, N 12,1.

IH-NMR: 4 Singuletts bei 8§ = 2,32, 3,57, 6,48 und 8,80 im Intensitits-
verhédltnis 12:4:2: 2 (CDCls, TMS).

IR: KBr-PreBling. 3015 st, 2980 sst, 2950 sst, 2845 sst, 2785 sst, 2710 sst,
2650 breit, 1525 sst, 1480 sst, 1453 Sch., 1420 sst, 1394 sst, 1340 sst, 1284 sst,
1254 st, 1204 sst, 1194 ssb, 1179 sst, 1148 st, 1099 m, 1038 st, 1014 sst, 975 sst,
892 st, 870 sst, 853 sst, 800 sst, 759 sst.

Pikrat: Schmp. 152—153°,

2-( Dimethylaminomethyl Jnaphthol (6)

Versuchsdurchfiihrung mit 0,1 Mol 2-Hydroxynaphthalin-1-carbonsiure-
dimethylamid wie bei 1 a. Beim Aufarbeiten treten sehr leicht stabile Emul-
sionen auf. Das gebildete 6 148t sich sehr schwierig isolieren und umkristalli-
sieren. Eine Sublimation bei sehr niedrigem Druck ist aber méglich. 6 bildet
weifie SpieBe, deren Schrop. mit der Literatur iibereinstimmt.

IR: XBr-PreBling. 3070s, 3050s, 2980 m, 2950st, 2925st, 2900 st,
2860 st, 2785 m, 1624 sst, 1600 st, 1584 m, 1523 m, 1474 sst, 1428 st, 1414 m,
1370 m, 1364 s, 1330 m, 1290 m, 1270 sst, 1253 m, 1237 sst, 1180 m, 1163 m,
11415, 1103s, 1063 s, 1038 m, 1017s, 988st, 946s, 931s, 919s, 860 m,
829 st, 811 sst, 770 m, 741 sst, 710 m.

3-{ Dimethylaminomethyl ) -2-naphthol (7)

Versuchsdurchfithrung mit 0,1 Mol 2-Hydroxynaphthalin-3-carbonsiure-
dimethylamid mit AlH3 wie bei 1 a. Nach Abdestillieren des Athers wurden
18,4 g (== 91,59 d.Th.) leicht gelbbraunes 7 erhalten. LaBt sich gut aus
DMF/Ho0O umkrist.; auch aus wenig Alkohol. Schmp. 83—90°. Léslich in
Alkohol, DM F, CCl4 und CHCl;. Unléslich in Petrolidther, Benzol und Aceton.
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Es konnte kein Pikrat isoliert werden.

C13H15NO. Ber. C 77,6, H 7,66, N 6,96.
Gef. C 76,9, H 7,71, N 6,84.

TH-NMR: 3 Singuletts bei § = 2,28, 3,66 und 8,63 und ein Multlplett bei
3 = 7,24 im Intensitidtsverhéltnis 6: 2: 1: 6 (CCly, TMS).

IR : KBr-PreBling. 3050 st, 2980 sst, 2955 sst, 2850 sst, 2795 sst, 2720 breit,
1640 sst, 1608 m, 1580 m, 1525 sst, 1474 sst, 1427 m, 1380 s, 1351 st, 1320 sst,
1276 st, 1252 sst, 1180 st, 1160 st, 1105 m, 1041 m, 1018 st, 981 st, 950 m,
912 st, 899 st, 876 st, 855 st, 812 st, 747 sst, 728 s, 680 s und 620 s.



