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Dm'ch selektive l~eduktion yon aroma.tischen Carbons~ure- 
N,N-dimethylamiden mit A1Ha m~d LiA1H4 im Molverh~ltnis 
2 : t  sind ausschliel~lich die Amine (in guten Ausbeuten) ent- 
standen. Sterische Hinderungen wm~den nicht festgestellt, da 
auch aus Pyromellits~ureoctamethyltetramid 98% i,2,4,5- 
Tetra(dimethylaminomethyl)benzol erhalten werden konnte. 
"i~Tbem'aschend ist, dal] AII-I3 das 4-1Nitrobenzoes~iuredimethyl- 
amid in fast quantitativer Ausbeute zu Dimethyl(4-amino- 
benzyl)amin reduziert. Die ~eduktion aromatischer Hych-oxy- 
earbonsauredimethylamide fiihrt zu Dimethylaminomethylphe- 
nolen bzw. -naphtholen. 

Reduction o/ Aromatic Carboxylic Acid Dimethylamides to 
Dimethylaminomethyl Aryls 

Selective reduction of aromatic carboxylie acid N,N-di- 
mevhylamides with A1H~ or LiA1H4 in the molar ratio 2 : 1  
gave only the amines (in good yields). No sterie hindrance was 
found, even pyromellitic acid octamethyltetramide gave 98% 
1,2,4,5-tetra(dimethylaminomethyl)benzene. Sm'prisingly, AlI-ta 
reduces 4-nitrobenzoic acid dimethylamide in nearly quantitative 
yield to dimethyl(4-aminobenzyl)amine. The reduction of 
aromatic hydroxycarboxylie acid dimethylamides gives dimethyl- 
aminomethyl phenols or naphthols. 

Die selektive g e d u k t i o n  von Carbons/~uredimethylamiden mit  ein- 
fachen oder komplexen Metallhydriden gibt  vielfach das Amin mit  der 
gleichen Kohlenstoffanzahl  : 
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2 R--C~N(CHa)2 + LiAII-I4---> 2 RCHeN(CH3) 2 + LiAIO.2 

O 

So entsteht  aus dem N,N-Di/~thylbenzamid in 90% Ausbeute das N,N-Di- 
//thylbenzylamin 1. In  gewissen F'/illen jedoch erh/ilt die L5sung der 
Kohlenstoff--Sauerstoff-Bindung, die zum Amin fiihrt, eine Konkurrenz 
dureh die L6sung der Kohlenstoff--Stickstoff-Bindung, die dann einen 
Alkohol ergibt. I n  welchem Ausmal3 die Kohlenstoff~Stickstoff-Bindung 
gel6st wird, scheint abh/ingig yon der Art des t tydrids,  seiner Menge, 
der l~eaktionstemperatur, der Art der Zugabe und der Reaktionszeit;  
ferner aber aueh yon den strukturellen Bedingungen des Amids. So wurde 
bei der l~eduktion yon N,N-I)imethylbenzamid mit der theoretischen 
Menge Kydr id  15% Benzylalkohol erhalten 2. Is t  infolge der Anwesenheit 
groger oder verzweigter Gruppen eine sterisehe Il inderung am Stick- 
stoffatom gegeben, die die Ausbildung einer intermedi//ren A1--N-Bin- 
dung verhindert, dann werden bevorzugt die entsprechenden Aldehyde 
gebildet. So konnte aus dem N,N,N' ,N'-Tetzamethyl-o-phthMamid in 
70% Ausbeute der c-Phthalaldehyd erhalten werden 3. Die i~eduktion 
yon Salieyls/iuremethylanilid mit  Lithiumaluminiumhydrid in Tetra- 
hydrofuran ( T H F )  hat te  zum Salieylaldehyd gefiihrt 4. Kiirzlieh war 
aueh eine Synthese aromaCiseher Aldehyde aus den S/~uredimethylamiden 
dureh P~eduktion mit  L i th iumdi -oder - t r ig thoxya lumin iumhydr id  be- 
schrieben woiden s. Dureh l~edukgion mit Aluminiumhydrid wiederum 
war aus dem N,N-Dimethylbenzamid in fast quantitative1 Ausbeute das 
N,N-Dimethylbenzylamin entstanden 6. Das Aluminiumhydrid wird im 
R.eaktionsgef/ig selbst auf einfaehe Weise erhalten: 

2LiA1H 4 + H,~SO4---+ 2A1K s + 2H~ + Li~SO~. 

Dutch die k/irzlieh aufgefundene einfaehe Dars~ellungsmethode fiir 
Carbons~uredimethylamide 7 war es m6glieh, die l~eduktion dieser Amide 
eingehender zu studieren und besonders die Frage zu kl//ren, welehe 
Produkte entstehen, wenn sieh zwei Dimethylamidogruppen in ortho- 
Stellung zueinander am aromatisehen Kern befinden, bzw. wenn dieser 
ebenfalls in o-Stellung zur Dimethylamidgruppe eine Hydroxyl-  oder 
aueh eine Methylgruppe enth~lt. Bei allen in dieser Arbeit durehgeffihrten 

1 M.  Mousseron, R. Jacquier, M.  Mousseron-Canet und R. Zagdoun, 
C. r. hebdomad. $6. Aead. Sei. 235, 1190 (1953). 

V. 2]/I. Micovid trod M. L. Mihailovid, J. Org. Chem. 18, 1190 (1953). 
a 1~. Weygand und D. Tiet~en, Chem. ]3er. 84, 625 (1951). 

F. Weygand und G. Eberhardt, Angew. Chem. 64, 458 (1952). 
I7I. C. Brown und A.  Teukamoto, J. Amer. Chem. See. 86, 1089 (1964). 

6 Nung M i n  Yoon und H. C. Brown, J. Amer. Chem. See. 90, 2927 (1968). 
H. Schindlbauer, Mh. Chem. 99, 1799 (1968), und 2. Mitt., Mh. Chem. 

irn Druek. 
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Reduktionen wurden die molaren Verh/iltnisse naeh der ersten Gleichung 
bei einem geringen (Jberschug an l~eduktionsmittel gew/ihlt. Es wurden 
dabei aussehlieglich die Amine erhalten. Am Beispiel der l~eduktion 
des Pyromellitsgureoctamethyltetramids zum 1,2,4,5-Tetra(dimethyl- 
aminomethyl)benzol (2), des Salieylss zum 2-(Dimethyl- 
aminomethyl)phenol (4) und des 2,5-Dihydroxyterephthals/~uretetra- 
methyldiamids zum 2,4-Bis(dimethylaminomethyl)hydrochinon (5) wurde 
der Untersehiecl zwisehen Lithiumaluminiumhydrid und Aluminium- 
hydrid untersueht. In allen F/~llen waren die Ausbeuten beim A1H3 
betr/ichtlich h6her, wie Tab. 1 zeigt. 

/ \ ~ = \  CH N(C~ ) 

H3C 

1 
a ~ para 
b ~ m e t a  

c ~ ortho 

(HaC)~NCH~.--~/~'~--CH~N(CH~) ~ 

/H C~ NCH H I CH~N/CH \ 3 ]2 2 - - x ~  - 2 ~ 312 

2 

O2N__~----~__CON(CH3) 2 alH. H N  ~ CH~N/CH~ 

3 

0t-I OH 
I r 

I 
OH 

4 5 

CH~N(CH3)2 
] 

6 7 

VoI1 den drei isomeren Dimethyl(methylbenzyl)aminen ist bisher nut 
das para-Produkt bekannt, das aus oJ-Chlor-p-xylol und Dimethylamin 
dargestellt wurde 1~ Auf Grund der einfaehen Darstellung der S/~ure- 
dimethylamide sind nunmehr alle drei Isomeren fiber die geduktion mit, 
AIH3 in fast quantitativer Ausbeute zug/inglioh. Interessant ist aueh die 
glatte Reduktion des Pyromellits/~ureoetamethyltetramids mit AIg3. 

5~onatshefte f i i r  Chemie, 100/4 91 
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Es wurde  dabe i  kein A l d e h y d  gefunden,  obwohl  - -  wie schon e inle i tend 
angcdeu te t  - -  aus dem N , N , N ' , N ' - T e t r a m e t h y l - o - p h t h a l a m i d  bei An-  
wendung eines Unterschusses  an  LiA1H4 70% o -Ph thMaldehyd  e rha l t en  
worden waren  a. Von besonderem Interesse  war  auch die R e d u k t i o n  des 
4 -Ni t robenzoes i iu red imethylamids ,  da  b e k a n n t  ist, dab  L i th iuma lumi -  
n i u m h y d r i d  a romat i sche  N i t rove rb indungen  zu Azodef iva t en  reduzier t  s. 
Uber  die R e d u k t i o n  mi t  A l u m i n i u m h y d r i d  gibt  es nur  wenige Angaben.  
WKhrend die Umse tzung  yon  4-Ni t ro to luol  mi t  Al t f a  �9 A1Cls in 72% Aus- 
beute  zu 4-Toluidin beschr ieben ist  1~ te i len  N u n g  M i n  Y o o n  und  H.  C. 
B r o w n  s mit,  daf~ eine R e d u k t i o n  der  Ni t rog ruppe  mi t  A l t t s  allein sehr 
l angsam vor  sich geht ,  so dab  es ihnen z. B. ra6glich war,  4-Ni t robenzoyl -  
chlorid in 92% Ausbeu te  zu 4-Ni t robenzylMkohol  umzusetzen.  Die Ni t ro-  
g ruppe  blieb also bei dieser l~edukt ion  in t ak t .  I n  der  vor l iegenden Arbe i t  
is t  es jedoch gelungen,  mi t  dem aus LiA1H4 und  konz. t t2SOa darges te l l ten  
AIHs  allein das  4 -Ni t robenzoes~ured ime thy lamid  in fas t  qua n t i t a t i ve r  
Ausbeu te  in einer  Stufe zum Dime thy l (4 -aminobenzy l ) amin  zu reduzieren.  

Tabelle l .  D u r c h  R e d u k t i o n  a u s  d e n  C a r b o n s K u r e d i m e t h y l a m ~ d e n  
e r h a l t e n e  A m i n e  

Reduktions-  Ausb., Sdp. n~) Pikrat ,  
Amin mit te l  % d. Th. ~ C/Torr Schmp. 

I a A1Ha 92 73--74/10 1,5019 142,5 ~ 
(Lit. 197--1989 ) 

l b  AII-Is 84 70--72/15 1,5022 151--152 
l c  A1Hs 98 73/10 1,5057 114--115 
2 LiA1H4 46 Schmp. 59--62 - -  251 (Zers.) 

A1Ha 89 
3 AIH8 98 136--137/10 1,5438 133--135 

(Lit. 133/1611 ) 
4 LiA1H4 26 96--98/12 1,5209 157--158 

A1H3 56 (Lit. 99--100/12 ix) 
5 LiAI:[-I 4 52 Schmp. 198--200 - -  152--153 

AII-I8 93 
6 Altt8 64 - -  - -  

7 A1Ha 91,5 - -  - -  

Schmp. 76 
(Lit. 761~) 
Schmp. 89--90 

D a  auch a romat i sche  H y d r o x y c a r b o n s ~ u r e d i m e t h y l a m i d e  nach  dem 
neuen Verfahren  leicht  zug/~rrglicb_ sind, war  es auch in teressant ,  die 

s ~I .  Ti]]eneau und K .  Fuhrer ,  :B1. Soe. Chim. 15, 169 (1914). 
9 N .  G. Gaylord, Reduction with Complex Metal t tydr ides ,  New York 

1956. 
lo E .  Wiberg und A .  Jahn ,  Z. Naturforseh. 7b,  580 {1952). 
11 E.  Stedeman,  J. Chem. Soc. 1927, 1905. 
12 K .  A u w e r s  und A .  Dombrowsky,  Ann. Chem. 344, 290 (1906). 
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Reduktion dieser Verbindungen zu untersuehen. An Reduktionen von 
Hydroxyearbons/kureamiden mit Metallhydriden war nut  die schon 
eingangs erw/~hnte Uberfiihrung des Salieyls/~uremethylanitids in den 
Salieylaldehyd bekannt. Nun zeigte sich, dab aueh die Reduktion des 
Saticyls~uredimethylamids zmn 2-(Dimethylaminomethyl)phenol (4) ge- 
lingO; die besseren Ausbeuten werden dabei wieder mit. AII-I3 erhalten. 
Dieses Aminophenol war friiher sehon aus Phenol, Dimethylamin und 
Formaldehyd hergestellt worden. Verbindungen wie das 2,4-Bis(dimethyl- 
aminomethyl)hydroehinon (5) sind bisher noeh nieht beschrieben. Die 
Reduktion gestattet hier eine sehr einfaehe Darstellung. Ahnliche Ver- 
h/~ltnisse gibt es bei den [NTaphtholderivaten. W/ihrend das 2-(Dimethyl- 
aminomethyl)naphthol (6) aneh aus [~-~aphthol, Formaldehyd und 
Dimethylamin zugi~nglieh ist, bildet die l~eduktion des entsprechenden 
S/Lnredimethylamids die bisher einzige DarstellungsmSglichkeit fiir das 
3- (Dimethylaminomethyl)-2-naphthol (7). 

I / ~ / 0  \ H 
I t .cH~ 

Die Infrarotspektren tier dargestellten Amine zeigen alle im Bereic31 
von 2700--3100em-1 eine sehr eharakteristisehe Bandengrnppe der 
C--H-Valenzsehwingungen, wie sie aueh das Spektrum yon 2 in Abb. 1 
zeigt. Die Stellung der Methylgruppe am aromatisehen Kern yon 1 1/~$t 
sieh gut aus den IR-Spektren ~blesen, wi~hrend alle drei Substanzen im 
~N~iV[R-Spektrum kaum LTntersehiede aufweisen. Die im Dimethylbenzyl- 
amin zwisehen 1500 und 800 em -I  neben anderen bei 1456, 1365, 1256, 
1027 und 852 em -1 auftretenden ziemlieh in~ensiven Banden sind ffir 
die Gruppierung A.Fyl--CH2~T(GH3)2 eharakteristisch, da sie mit geringen 
Lageschwankungen in allen diesen Aminen, auch den Aminophenolen 
zu finden sind. Wie Abb. 2 (IR-Spektrum yon 4) zeigt, t r i t t  in den Spek- 
tren der phenolisehen Verbindungen keine OK-:Bande auf, lediglieh die 
schon besprochene :Bandengruppe im Bereich der C--H-Valenzsehwin- 
gungen ist verbreitert;  hier liegt also verdeckt die Absorption dieser 
assoziierten OH-Schwingung. In den ~MR-Spektren dieser Substanzen 
ist jedoch das Proton der OH-Gruppe eindeutig festzustellen. Wie eine 
eingehendere infrarotspe~roskopische Untersuchung zeigt, mu$ es sich 
dabei urn intramolekulare H-Briicken der aufgezeichneten Art handeln, 
da bei Anfnahmen mit zunehmender Verdimnung mit CC14 keine zus~tz- 
liche Absorption der freien OH-Gruppe sichtbar wird. Das IR-Spektrum 
yon 5 zeichnet sich durch eine grolte Anzahl sehr seharfer Banden ira 
Bereieh yon 750 bis 1550 em -1 aus. I)ie NMR-Spektren der dargestellten 
Verbindungen best/~tigen den Molekiilaufbau von 1--7. Diese Spektren 

91" 
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sind sehr einfach gebaut, da auller bei den Protonen des aromatisehen 
Kernes keine Mnltipletts auftreten. Das Spektrum yon 1 a z .B.  weist 
vier Singuletts im Intensit/~tsverhaltnis 6 : 2 : 4 : 3 auf: die --N(CHs)2- 
Gruppe bei 8 ---- 2,15, far --CH2---~ bei 8 ~ 3,32, fiir die vier Protonen 

4000 3000 
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Abb. 1. IR-Spektrum yon 1,2,4,5-Tetra(dimethylaminomethyl)benzol (2). 
KBr-Pregling 

des aromatischen Ringes bei 8 = 7,13 und ffir die Methylgruppe am 
Aromaten bei ~ = 2,30. Sehr interessant ist das Spektrum der Verbin- 
dung 2. Mit ihren 56 Atomen (C1sH84N4) zeigt ihr NMg-Spektrum nur 

I 
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Abb. 2. I1%Spektrum von 2-(Dimethylaminomethyl)phenol (4). Fltissig 

3 Singuletts mit dem Intensit/~tsverh/~ltnis 2 4 : 8 : 2 :  bei 8 ~ 2,20 ffir 
die vier --1~(CH~)2-, bei 8 ~ 3,51 ffir die vier --1Y--CH2-Gruppen und 
bei 8----7,24 ffir die bMden Protonen in p-Stellung am aromatischen 
Kern. 

Herrn Dr. W. Silhan am organisch-chemischen Institut der Uni- 
versit/~t Wien sei fiir die Aufnahme der Kernresonanzspektren freundlichst 
gedankt. 
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Experimenteller Tefl 

Dimethyl(4-methylbenzyl)amin (1 a) 

I n  e inem t rockenen  Kolben  wurden  5 g L iAl t t4  (0,13 Mo]) in 200 ml  absol. 
Te t r ahydro fu ran  (THe) vorgelegt ,  m i t  Eis  auf  -t- 5 ~ gekfihlt ,  untor  l~iihren 
langsam 6,5 g H2SO4 (100proz.) zuget ropf t  und  nach  1 Stde. eine L6sung yon  
16,3 g (0,1 Mol) 4-Tolyls~iuredimethylamid in 100 ml  absol. THF in dem Ma~e 
zugetropi t ,  dai~ ~- 20 ~ nicht  i iberschr i t ten wurden.  Na~h 30 Min. wurde  das 
Reakt ionsgemisch  mi t  50 ml  THF--H20 (1 : J) hydro lys ie r t  und  eine L6sung 
yon  10 g N a O H  in 200 mi  H 2 0  zugetropft .  A m  nachs ten  Tag  wurden  die 
beiden Phasen  getrennt ,  jeweils zweimal  m i t  ~ t h e r  ext rahier t ,  die Ausziige 
m i t  Na2SO4 getrocknet ,  fiber eine Kolonne  e ingedampf t  und  ira Vak. frak- 
t ionier t ;  13,74 g = 92,3~o d. Th.  l a ,  Sdp.15 73- -74  ~ Die farbtose Fli issigkeit  
ist  in Alkohol,  CC14 und  CHC13 leicht 16slich. 

C10H15N- Ber.  C 80,6, I:[ 10,07, 1~ T 9,40. 
Gel. C 81,0, H 10,12, N 9,36. 

1H-NMR:  4 Singulet ts  bei 8 = 2,15, 2,30, 3,32 und  7,13 ira In tens i t~ ts -  
verh~ltnis  6 : 3 : 2 : 4 (CC14, TMS). 

I R :  Fliissig. 3040Sch. ,  3015Sch. ,  2975ss~, 2944sst ,  2860st ,  2815sst ,  
2780 sst, 1900 s, 1800 ss, 1617 ss, 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. 

Pilcrat: Durch  Zugabe zu einer alkohol. Pikrins/~urei6sung in der Kiil~e; 
Schmp. 142,5 ~ 

Dimethyl(3-methylbenzyl)a,rnin (1 b) 

Reak t ionsdurchf i ih rung  wie bei 1 a, Attsb. 12,54 g = 84,2% d. Th.  I b, 
Sdp.15 70--72% Farblose  Fliissigkeit ,  in Alkoho], CC14 und  CHC13 leicht  
15slich. 

Ct0I-I15N. Ber. C 80,6, I-I 10,07, NT 9,40. 
Gef. C 79,9, H 9,94, N 9,42. 

1H-NMI~: 4 Singulet ts  bei ~ = 2,15, 2,33, 3,33 und 7,08 im Intensit~i.ts- 
verhi~ltnis 6 : 3 : 2 : 4 (CCI4, TMS). 

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

Pi/crat: Sehmp. 151--152 ~ 

Dimethyl(2-methylbenzyl)amin (1 c) 

Dars te lhmg analog 1 a, Ausb. 14,6 g = 98~o d. Th., Sdp.10 73 ~ Farblose  
FlCissigkeit, in Alkohol,  CC14 und CHCls leicht 16slich. 

C10H15N. Ber. C 80,6, H 10,07, N 9,40. 
Gef. C 80,2, t I  10,14, iN ~ 9,40. 

1H-NMI~: 4 Singulet ts  bei 8 = 2,t5, 2,34, 3,33 und  7,11 im Intensit~ts 
verh~ltnis  6 : 3 : 2 : 4 (CC14, T.~S). 
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I R :  Fliissig. 3060 m, 3020 m, 2975 sst, 2940 sst, 2855 st, 2810 sst, 2775 sst, 
2720 Seh., t910ss ,  18 t0ss ,  16058, 1493 Sch., 1464sst ,  1362 st, 1312 s, 
1250 st, 1228 s, 1173 m, 1148 m, 1112 s, 1096 s, 1040st ,  1022 st, 968 s, 938 s, 
867 Seh., 853 m, 842 m, 760 st, 744 sst. 

Pik~'at: Schmp. 114--115 ~ 

1,2,g,5-Tetra(dimethylaminomethyl)benzol (2) 

a) I n  eine auf  0 ~ gek~ihlte Suspension yon  15,2 g (0,4 Mol) LiA1H4 in 300 ml  
absol. T H F  wurden  36,2 g (0,1 Mol) Pyromel l i t s~ureoc tamethy l t e t r amid  in 
mehre ren  Por~ionen eingetragen.  E r s t  nach  W e g n a h m e  der Ki ih lung t r a t  eine 
leicht  exo the rme  Reak t ion  ein. Nach  10stdg. Riickflul3kochen wurde  mi t  10 g 
N a O H  in 200 ml  H 2 0  zersetzt ,  die THF-Phase get rocknet  und destill iert .  Der  
zuri ickbleibende Fes ts tof f  wurde  aus sehr wenig D M E  umkristallisier~ und 
ergab 14,1 g ~ 46~o 2, Schmp.  59- -62  ~ Sehr leicht lSslich in Alkohol,  Benzol 
und  CHC13. 

b) Die Dars te l lung  analog 1 a ergab 27,2 g ~ 89~ d. Th.  

C18H34N4. Bet.  C 70,6, H 11,1, N 18,3. 
Gel.  C 70,3, H 11,1, N t7,8. 

1H-NMI% : 3 Singulet ts  bei ~ ~ 2,20, 3,51 und 7,24 im Intens i t~ tsverh~l tn is  
24 : 8 : 2 (CDC13, TMS). 

I R :  KBr-PreBl ing.  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, 1t42 m, 
1097 m,  1042 st, 1024 sst, 984m,  962 s, 911 m, 834 sst, 770 m. 

Pikrat aus alkohol.  Pilz~'ins~urelSsung: Schmp.  251 ~ (Zers.), Bl~.ttchen 
aus wenig D M F  und  viet Alkohot.  

Dimethyl( g-aminobenzyl)amin (3) 

Zu der wie in 1 a bere i te ten  L6sung yon AtHs in absol. T H F  wurden  
9,7 g (0,05Mol) 4-Ni t robenzoes~uredimethylamid ,  gel6st in 100ml  THF, 
zuge t ropf t  und  wie iiblieh mi t  THF--I t~O und w~Br. N a O H  aufgearbei te t .  
W~hrend  des Zutropfens  der  Amidl6sung war  der Kolbenin_halt gelb geworden,  
nach  Zugabe yon T H F - - t t 2 0  t r a t  eine Fa rbve r t i e /ung  nach  Orange ein und  
nach  dem Abdest i l l ieren des Athers  h interbl ieb  eine r6tl ichge]be Fliissigkeit ,  
deren Vakuumdes t i l l a t ion  7,25 g = 98% d. Th. 3 ergab. Sdp.10 136--137 ~ 
L6slich in Alkohol  und  CHCla. l:teagiert mi t  CSu bei R a u m t e m p .  

CgH14-N2. Ber. C 72,0, H 9,34, N 18,7. 
Gef. C 71,8, t t  9,22, N 19,0. 

1H-NMR:  3 Singulet ts  bei ~ : 2,14, 2,22, 3,50 und ein Quar te t t  bei 
= 7,85 ( JH~  ~ 9 Hz) im Intens i t~ tsverh~l tn is  2 : 6 : 2 : 4 (CCI4, TMS). 

Itr  Fliissig. Banden  der NH2-Gruppe :  3470, 3390, 3215; 1610; 1354 
(C- -N)  ; 865. 

Pikrat: Durch  Zugabe zu einer alkohol.  Pikr ins~urelSsung haben  sich 
nach 2 Tagen  orangegelhe Blg t tchen  gebildet .  Schmp. 133--135 ~ 

2- ( Dimathylaminomethyl ) phenol (4) 

W~hvend mi t  LiA1H4 analog der  Versuehsdurchff ihrung a) yon 2 26~o 4 
erhal ten  win'den, konn ten  mi t  AlI-Ia (wie bei 1 a) 56~o 4 erhal ten werden.  



I-I. 4/1969] R e d u k t i o n  von Carbons / iuredimethylamiden  142t 

Sdp.12 96- -98  ~ Molekulargewichtabes t immung (kryoskopiseh in Benzol) bet .  
151, gef. t49, 150. 

C9HlaNO. Bet .  C 71,6, H 8,61, N 9,27. 
Gef. C 71,6, I-I 8,56, N 9,19. 

1K-NMlZ: 3 Singulet ts  bei 8 = 2,3, 3,65 mad 10,0 und ein Mul t ip le t t  be~ 
6,9 im Intens i t~ tsverh~I tn is  6 : 2 : 1 : 4 (CDCI~, TIVIS). 

I1~: Fltissig. 3040 In, 2980 st, 2950 st, 2860 st, 2830 st, 2780 at, 2720 m, 
2635 m, 1614 st, 1588 sst, 1488 Sch., 1478 sst, 1460 Sell., 1430m,  1400 m, 
1360 m, 1306 s, 1270 Sch., 1258 sst, i232 Sch., 1180 In, 1150 m, 1100 m,  
1040 In, 1015 sst, 970 m, 928 s, 865 Sch., 854 m, 835 st, 751 sst, 715 m, 621 s 
und 555 s. 

Pikrat: Dureh  Zugabe zu einer alkohol. Pikrins~ure15sung in der Kfilte 
naeh einigem Reiben  gelbe Kriatalle,  Schmp. 157--158 ~ 

2,4-Bis(dimethylaminomethyl)hydrochinon (5) 

Versuchsdurchf t ihrung wie bei 2 bzw. 1 a. Schmp. 198--200 ~ bei 165 ~ 
beginnt  das P roduk t  zu sublimieren.  MG (kryoskopisch in Benzol) ber. 236, 
gef. 234. 

C13I-I20N202. Ber.  C 66,2, H 8,48, N 11,9. 
Gel. C 66,6, H 8,41, N 12,1. 

II- t-NMR: 4 Singulet ts  bei ~ = 2,32, 3,57, 6,48 und 8,80 im Intensi tf i ts-  
verh~Lltnis 12 : 4 : 2 : 2 (CDCI3, T.~[S). 

I R :  KBr-Preg l ing .  3015 st, 2980 sst, 2950 sat, 2845 sst, 2785 sst, 2710 sst, 
2650 brei t ,  1525 sst, 1480 sat, 1453 Sch., 1420 sat, 1394 sst, 1340 sst, 1284 sst, 
1254 st, 1204 sst, 1194 sat, 1179 sst, 1148 st, 1099 m,  1038 st, 1014 sst, 975 sst., 
892 st, 870 sat, 853 sst, 800 sst, 759 sat. 

Pikrat: Schmp. 152--153 ~ 

2- ( Dimethylaminomethyl ) naphthol (0) 

Versuchsdurchf i ihrung mi t  0,1 Mol 2 -Hydroxynaph tha l in - l - ca rbonsaure -  
d ime thy lamid  wie bei 1 a. Be im Aufarbe i ten  t r e t en  sehr leicht  stabile Emul -  
sionen auf. Das gebildete 6 ]iiBt sich sehr schwierig isolieren und  umkris ta l l i -  
sieren. Eine  Subl imat ion  bei sehr n iedr igem Druek  ist  abel" mSglich. 6 bi ldet  
weiBe Spiege, deren Schrnp. mi t  der L i t e ra tu r  [ ibereinsti lnmt.  

IR.: KBr-Preg l ing .  3070s,  3050s,  2980m,  2950st ,  2925s t ,  2900st., 
2860 st, 2785 m, 1624 sst, 1600 st, 1584 m,  1523 rn, 1474 sst, 1428 st, 1414 m, 
1370m,  1364s, 1330m, 1290m,  1270sst ,  1253m,  1237 sst, l l S 0 m ,  1163 m, 
1141s, 1103s,  1063s, 1038 In, 1017s,  988 st, 946s ,  931s,  919s,  8 6 0 m ,  
829 st, 811 sst, 770 m, 741 sst, 710 in. 

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

Versuehsdurchfdhrung  mi t  0,1 Mol 2-I-Iydroxynaphthalin-3-carbons-~ure- 
d ime thy lamid  mi t  A1H3 wie bei 1 a. N a c h  Abdest i l l ieren des ~_t.hers wurden  
18,4 g ( ~  91,5~ d. Th.) leicht  gelbbraunes  7 erhal ten.  L~.gt sich gut  aus 
DMF/H20 umkris t .  ; auch aus wenig Alkohol.  Schmp. 89- -90  ~ L6slich in 
Alkohol,  DMF, CCl4 und CHCIa. Unl6sl ich in Petrol~kther, Benzol  und Aceton.  



1422 H.  S c h i n d l b a u e r :  R e d u k t i o n  von  C a r b o n s ~ u r e d i m e t h y l a m i d e n  

E s  k o n n t e  ke in  P i k r a t  isoliorg werden .  

C13HIsNO. Bet .  C 77,6, H 7,66, N 6,96. 
Gef. C 76,9, H 7,71, N 6,84. 

1H-NMR:  3 S ingu le t t s  bei ~ = 2,28, 3,66 u n d  8,63 trod ein 3 lu l t i p l e t t  bei  
3 = 7,24 im I n t e n s i t i t t s v e r h ~ l t n i s  6 : 2 : 1 : 6 (CC14, T3IS). 

I R :  KBr -PreBl ing .  3050 st, 2980 sst ,  2955 sst ,  2850 sst,  2795 sst ,  2720 bre i t ,  
1640 sst ,  1608 m,  1580 m,  1525 sst ,  1474 sst ,  1427 m,  1380 s, 1351 st ,  1320 ssg, 
1276s t ,  1252ss t ,  l 1 8 0 s t ,  l l 6 0 s t ,  l 1 0 5 m ,  1 0 1 1 m ,  1018s t ,  981 st ,  9 5 0 m ,  
912 st ,  899 st ,  876 st ,  855 st ,  812 st ,  747 sst ,  728 s, 680 s u n d  620 s. 


