Untersuchungen Uber Stilbene. XXXVI1)

Notiz zur Spaltung der C—N-Bindung tertiiirer Amine
durch Siureanhydride und -chloride

Von GoNTHER DREFAHL, Hans LUckERT und Worrcaxe KOHLER
Herrn Professor Dr. W. Treibs zum 70. Geburtstag gewidmet

Inhaltsiibersicht

Die Reaktionsfahigkeit substituierter tertidrer Benzylamine und analoger Verbin-
dungen mit Acetanhydrid bzw. Propionsiureanhydrid wird untersucht und die Darstellung
des '4-Chlormethyl-stilbens beschrieben.

M. TrrrENEAU und K. FuarER?) fanden, dafl Benzyldimethyl-amin-
beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Bombenrohr eine Spaltung zu
Benzylacetat und Dimethyl-acetamid erleidet. Diese Reaktion tritt bei
tertidren Aminen auf, die intermedidr in Benzylrest und sekundéres
Amin zerfallen; Phenylidthyl-dimethyl-amin sowie Phenylpropyl-dime-
thyl-amin reagieren nicht. Die entscheidenden Faktoren bei diesen
C—N-Spaltungen sind die Labilitdt der Benzylrest-N-Bindung und die
Stabilisierungsméglichkeit des Benzylkations im Ubergangszustand, wie
auch bei der katalytischen Debenzylierung3), der Umsetzung mit Me-
thylestern?) und der Umaminierung?®) zu beobachten ist. Die Abhingig-
keit der Stabilitdt der C—N-Bindung von der Substitution des Benzyl-
restes wurde in anderen Féllen untersucht und gefunden, dafl negative
Substituenten die C—N-Spaltung erleichtern, positive diese erschweren
oder verhindern. Dies ist eine Folge der unterschiedlichen Stabilisierungs-
moglichkeiten des Benzyl-carbeniumions, welches bei allen Spaltungen
die Reaktionsfdhigkeit festlegt. Fiir die tertidren [4-Styryl-benzyl]-
amine ist auf Grund der erweiterten Mesomeriemoglichkeiten gegeniiber
den Benzylverbindungen mit einer leichteren Spaltung bei Einwirkung
von Sdureanhydriden zu rechnen. Interessantist, daf3 (4-[p-Nitro-styryl]-
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benzyl)-dimethylamin®) ebenso wie p-Nitrobenzyl-dimethylamin mit
Acetanhydrid nicht zur Reaktion gebracht werden kann. Auch das
o-[Dimethylamino-methyl]-naphthalin zeigt aus analogen Griinden
gegeniiber der Benzylverbindung eine wesentliche Erleichterung der
Spaltung mit Acetanhydrid.

Geht man vom Benzyl- zum Allylrest iiber, so zeigt sich, dal} die
geringe Stabilitdt des Allylkations die Spaltung des Allyldimethyl-
amins verhindert. Wird aber ein Phenylrest in y-Stellung angefiigt,
d. h. Cinnamyl-dimethyl-amin der Einwirkung von Acetanhydrid aus-
gesetzt, so geht die C—N-Spaltung auf Grund der ausreichenden Reso-
nanzenergie des Cinnamylsystems glatt vonstatten.

Interessanterweise bleibt die Einwirkung von Acetanhydrid auf p-
Xylylen-bis-dimethylamin ohne Ergebnis, was sicher auf das Gegenein-
anderwirken der mesomeren Effekte zuriickzufiithren ist. Dagegen ge-
lingt die Spaltung beim 4,4’-Bis-[dimethylamino-methyl]-stilben beider-
seitig.

Verbindung ‘ Reaktionsbedingungen mit Acetanhydrid

—V—CHN(CH),—R
H-R Bombenrohr 15 Stunden bei 200°
CH,—R Bombenrohr 12 Stunden bei 100°
HO—R 3 Stunden unter Rickflul kochen
CH,;0—R 1 Stunde unter RiickfluBl kochen
H,N—R 3 Stunden unter Riick{fluB kochen
0O,N—R keine Umsetzung
( N (H=CH—R 30 Minuten unter Riickfluf kochen
HZN—@CH:CHmR 15 Minuten unter Riickflu kochen
02N~< N\_CH—CH-R keine Umsetzung
CH,=CH—CH,—N(CH,), keine Umsetzung
( >—CH:CH—CH2—N(CH3)2 3 Stunden unter Riickflul kochen
7 \>
Ne—
& >—CH2—N(CH3)2 3 Stunden unter Riickflu kochen
(CH,),N—CH,—R keine Umsetzung

| (CH,),N—CH,—¢ >—CH=CH—R 2 Stunden unter RiickfluB kochen
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An Stelle des [4-Styryl-benzyl]-dimethyl-amins kénnen auch die
N-[4-Styryl benzyl]-Verbindungen des Didthylamins, Piperidins, Mor-
pholins, Pyrrolidins und Pyrrolins?) mift Acetanhydrid zu 4-Styryl-
benzylacetat umgesetzt werden. Die Verwendung anderer Sdureanhy-
dride fithrt zu den entsprechenden Estern des 4-Styryl-benzylalkohols.

Die leichte Umsetzung der tertiiren 4-Styryl-benzylamine mit Séure-
anhydriden lie vermuten, dafl diese Verbindungen auch mit Siure-
halogeniden in Reaktion treten. So konnte das [4-Styryl-benzyl]-dime-
thyl-amin durch Erhitzen mit Benzylchlorid in 4-Chlormethyl-stilben iiber-
fithrt werden, das sich durch bedeutend grofiere Haftfestigkeit des Halo-
gens im Vergleich zum 4-Brommethyl-stilben auszeichnet. Im Gegensatz
zur Bromverbindung 148t sich die Chlorverbindung analysenrein erhalten
und ermoglicht so eine Reihe neuer Synthesen.

Beschreibung der Versuche

4-Styryl-benzylacetat
3,5 g [4-Styryl-benzyl]-didthyl-amin-?) werden 30 Minuten mit 30 cm?® Acetanhydrid
gekocht. Das Reaktionsprodukt erwirmt man zur Zersetzung des Acetanhydrids einige
Zeit mit Wasser, saugt das beim Erkalten kristallin werdende 4-Styryl-benzylacetat ab
und kristallisiert es aus Methanol oder Benzol-Petrolither um. Farblose Blittchen vom
Schmp. 108° Ausbeute 939, d. Th. Die methanolische Lésung fluoresziert im Tageslicht
blau.
Cy;H,,0, (252,3) ber.: C80,92; H 6,39;
gef.: C81,00; H 6,46.
Durch Kochen mit 5n KOH wird die Verbindung zu 4-Styryl-benzylalkohol vom
Schmp. 165° verseift. (Lit.8) 160—161°).
CH,,0 (210,3) ber.: C85,68; H6,71;
gef.: C85,45; H 6,76.
Nach der gegebenen Vorschrift kénnen auch die N-[4-Styryl-benzyl]-Verbindungen
des Dimethylamins, Piperidins, Morpholins, Pyrrolidins und Pyrrolins mit gleichem
Erfolg umgesetzt werden.

4-[p-Acetamino-styryl]-benzylacetat
0,5 4-Amino-4’-[dimethylamino-methyl}-stilben®) werden mit 10 cm?® Acetanhydrid
15 Minuten unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird in 100 cm?® Wasser einge-
gossen und 1/, Stunde auf dem Wasserbad erwirmt. Der amorph abgeschiedene Ester wird
abfiltriert und aus Methanol oder Athanol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp.
202°. Ausbeute 829, d. Th.
C H,;NO; (309,4) ber.: C73,76; H 6,19; N 4,53;
gef.: C 74,10; H 6,31; N 4,90.

4-Styryl-benzylpropionat
3 g [4-Styryl-benzyl]-disthyl-amin werden in 30 em® Propionsiureanhydrid 8 Stunden
zum Sieden erhitzt. Dann wird in 100 em? Sodalésung gegossen und erwiirmt. Die abge-

?) G. DreFABL u. H. LuckerT, J. prakt. Chem. [4] 1960 (im Druck).
8} G. A. R. Kox, J. chem. Soc. [London] 1948, 224.



344 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 11. 1980

schiedene Substanz wird abfiltriert, gut mit Wasser gewaschen und aus Methanol um-
kristallisiert.
Farblose Kristalle- vom Schmp. 76°. Ausbeute 83%, d. Th.
CsHi 0, (266,3)  ber.: €81,17; H 6,81,
ef.: C81,25; H6,39.

4,4'-Bis-acetoxymethyl-stilhen
1,5g 4,4 -Bis-[dimethylamino-methyl]-stilben®) werden wie beim 4-[p-Acetamino-
styryl]-benzylacetat beschrieben umgesetzt. Der Ester wird aus Methanol oder Athanol
umkristallisiert.
Perlmuttartig glinzende Blittchen vom Schmp. 140°, Ausbeute 919, d. Th.
CooHpO, (324,4) Dber.: C74,05; H 6,21;
ef.: (74,24; H 6,30,

4,4'-Bis-hydroxymethyl-stilben
1 g 4,4-Bis-acetoxymethyl-stilben wird in 50 em? 10proz. methanolischer Kalilauge
eine Stunde zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und aus Athanol umkristallisiert.
Farblose Blattchen vom Schmp. 260°. Ausbeute 959, d. Th.
CiH 50, (240,3) ber.: € 79,97; H6,71;
gef.: € 79,81; H 6,79,

4-Chlormethyl-stilben
3 g [4-Styryl-benzyl]-dimethyl-amin8) werden in 35 cm?® Benzoylchlorid 3 bis 4 Stun-
den unter RiickfluB erhitzt. Aus der im Vakuum auf 10 cm? eingeengten Losung scheidet
sich das 4-Chlormethyl-stilben beim Erkalten kristallin ab und wird aus absol. Alkohol
umkristallisiert. Bei Zusatz von 50 cm?® Athanol zum Filtrat 148t sich eine 2. Fraktion
gowinnen,
Die farblosen Nadeln vom Schmp. 111° sind in Benzol, Chloroform und Aceton
leicht, in Alkohol schwer léslich. Ausbeute 699 d. Th.
C;H,,C1 (228,7) ber.: C78,77; H 5,73;
gef.: C79,31; H 5,90.

p-Xylylen-bis-dimethylamin
26 g p-Xylylendichlorid werden zu 200 cm?® 25proz. benzolischer Dimethylamin-
losung gegeben. Nach 3 Tagen wird vom abgeschiedenen Dimethylamin-hydrochlorid
abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert. Die Base geht bei 112—-124°/12 Torr
iber. Ausbeute 629, d. Th.
CHy N,  (192,3) ber.: € 74,94; H10,49; N 14,57;
ef.: C75,19; H 10,78; N 14,69.

Jena, Institut fir Orgonische Chemie und Biochemie der Friedrich-
Schiller-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1960.
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