
Untersuchungen uber Stilbene. XXXVI1) 

Notiz zur Spaltung der C-N-Bindung tertiarer Amine 
durch Saureanhydride und -chloride 

Von GUNTHER DREFAHL, HANS L ~ C K E R T  uiid WOLFGANG KOHLER 

Herrn Professor Dr. W .  Treibs xum $0. Geburtstay yewidmet 

Inhaltsubersicht 
Die Reaktionsfahigkeit substituierter tertiarer Benzylamine und analoger Verbin- 

dungen mit Acetanhydrid bzw. Propionsaureanhydrid wird untersucht und die Darstellung 
des 4-Chlormethyl-stilbens beschrieben. 

M. TIFFENEAU und K. FUHRER z, fanden, da13 Benzyldimethyl-amin- 
beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Bombenrohr eine Spaltung zu 
Benzylacetat und Dimethyl-acetamid erleidet. Diese Reaktion tritt bei 
tertiaren Aminen auf, die jntermediar in Benzylrest und sekundares 
Amin zerfallen; Plzenylathyl-dimethyl-amin sowie Phenylpropyl-dime- 
thyl-amin reagieren nicht. Die entscheidenden Faktoren bei diesen 
C-N- Spaltungen sind die Labilitat der Benzylrest-N-Rindung und die 
Stabilisierungsmoglichkeit des Benzylkations im Ubergangszustand, wie 
auch bei der katalytischen Debenzylierung 3) ,  der Umsetzung niit Me- 
thylestern4) und der Umaminierung5) zu beobachten ist. Die Abhangig- 
keit der Stabilitat der C-N-Bindung von der Substitution des Benzyl- 
restes wurde in anderen Fallen untersucht und gefunden, daB negative 
Substituenten die C-N-Spaltung erleichtern, positive diese erschweren 
oder verhindern. Dies ist ejne Folge der uiiterschiedlichen Stabilisierungs- 
moglichkeiten des Benzyl-carbeniumions, welches bei allen Spaltungen 
die Reaktionsfahiglieit festlegt. Fur die tertiiiren [4- Styryl-benzyll- 
amine ist auf Grund der erweiterten Mesomeriemoglichkeiten gegeniiber 
den Benzylverbindungen init einer leichteren Spaltung bei Einwirkung 
von Saureanhydriden zu rechnen. Interessant ist, da13 (-1- [p-Nitro-styryll- 
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benzy1)-dimethylamin6) ebenso \vie p-Nitrobenzyl-dimethylamin mit 
Acetanhydrid nicht zur Reaktion gebracht werden kann. Auch das 
~x-[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, daIS die 
geringe Stabilitat 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 zuriickzufiihren ist. Dagegen ge- 
lingt die Spaltung beim 4,4'-Bis- [dimethylamino-methyl]-stilben beider- 
seitig. 

Verbindung 

H-R 

CH,-R 

HO-R 

CH30-R 
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(>-CH=CH-R 

H , N - A c H = c H - - R  
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Reaktionsbedingungen mit Acetanhydrid 

Bombenrohr 15 Stunden bei 200' 

Bombenrohr 12 Stunden bei 100' 

3 Stunden unter RuckfluB kochen 

1 Stunde unter RuckfluB kochen 

3 Stunden unter RuckfluR kochen 

keine Umsetzung 

30 Minuten unter RiickfluB kochen 

15 Minuten unter RuckfluB kochen 

keine Umsetzung 

keine Umsetzung 

3 Stunden unter RiickfluB kochen 

3 Stunden unter Ruckflu8 kochen 

keine Umsetzung 

2 Stunden unter RuckfluS kochen 

0 )  G. DREFAHL u. H. LUCKERT, J. prakt. Chem. [4] (1960) (im Druck). 
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An Stelle des [4-Styryl-benzyl]-dimethyl-amins konnen auch die 
N- [4-Styryl benzyll-Verbindungen des Digthylamins, Piperidins, Mor- 
pholins, Pyrrolidins und Pyrrolins') mi€ Acetanhydrid zu 4-Styryl- 
benzylacetat umgesetzt werden. Die Verwendung anderer Saureanhy- 
dride fuhrt zu den entsprechenden Estern des 4-Styryl-benzylalkohols. 

Die leichte Umsetzung der tertiiiren 4-Styryl-benzylamine mit Saure- 
anhydriden lie13 vermuten, da13 diese Verbindungen auch mit Saure- 
halogeniden in Reaktion treten. So konnte das [4-Styryl-benzyl]-dime- 
thyl-amin durch Erhitzen rnit Benzylchlorid in 4-Chlormethyl-stilben uber- 
fuhrt werden, das sich durch bedeutend groDere Haftfestigkeit des Halo- 
gens im Vergleich zum 4-Brommethyl-stilben auszeichnet. Im Gegensatz 
zur Bromverbindung 1aBt sich die Chlorverbindung analysenrein erhalten 
und ermoglicht so eine Reihe neuer Synthesen. 

Beschreibung der Versuehe 
4-Styryl-benzylacetat 

3,5 g [4-Styryl-ben~yl]-dilthyl-amin-~) werden 30 Minuten mit 30 cm3 Acetanhydrid 
gekocht. Das Reaktionsprodukt erwiirmt man zur Zersetzung des Acetanhydrids einige 
Zeit mit Wasser, saugt das beim Erkalten kristallin werdende 4-Styryl-benzylacetat a b  
und kristallisiert es aus Methanol oder Benzol-Petroliither um. Farblose Bliittchen vom 
Schmp. 108" Ausbeute 93% d. Th. Die methanolische Losung fluoresziert im Tageslicht 
blau. 

C1,Hl,O2 (252,3) ber.: C 80,92; H 6,39; 
gef.: C 81,OO; H 6,46. 

Durch Kochen mit 5 n  KOH wird die Verbindung zu 4-Styryl-benzylalkohol vom 
Schmp. 165" verseift. (Lit. 8) 160-161"). 

C,,H,,O (210,3) ber.: C 85,68; H 6,71; 
gef.: C 85,45; H 6,76. 

Nach der gegebenen Vorschrift konnen 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 6) werden mit 10 cm3 Acetanhydrid 

15 Minuten unter RuckflulS erhitzt. Nach dem Erkalten wird in 100 cm3 Wasser einge- 
gossen und ' iZ Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt. Der amorph abgeschiedene Ester wird 
abfiltriert und aus Methanol oder Athano1 umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 
202". Ausbeute 82% d. Th. 

C,,H,,NO, (309,4) her.: C 73,76; H 6,19; N 4,53; 
gef.: C 74,lO; H6,31; N4,90. 

4-Styryl- benzylpropionat 
3 g [4-Styryl-benzyl]-diathyl-amin werden in 30 cmS Propionslureanhydrid 8 Stunden 

zum Sieden erhitzt. Dann wird in 100 cms Sodalosung gegossen und erwlrmt. Die abge- 

7) G. DREFAHL u. H. LUCKERT, J. prakt. Chem. [4] 1960 (im Druck). 
*) G.  A. R. KON, J. chem. SOC. [London] 1948, 224. 
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schiedene Substanz wird abfiltriert, gut mit Wasser gewaschen und aus Methanol um- 
lrristallisiert. 

Farblose Kristalle vom Schmp. 76". Ausbeute 83% d. Th. 
C18H180, (266,3) ber.: C 81,l'i; H 6,81; 

gef.: C 81,25; H 6,39. 

4,4'-Bis-acetoxymethyl-stilben 
1,s g 4,4'-Bis-[dimethylaniino-methyl]-stilben~) werden wie beim 4-[p- Acetamino- 

styryll-benzylacetat beschrieben umgesetzt. Der Ester wird aus Methanol oder Athanol 
umkristallisiert. 

Perlmuttartig glanzende ISlattchen vom Schmp. 140", Ausbeute 91% d. Th. 
C,,H,,O, (324,4) ber.: C: 74,05; H 6,21; 

gef.: C) 74,24; H 6,30. 

4,4'-Bis- hydroxymethyl-stilben 
1 g 4,4'-Bis-acetoxymethyl-stilben wird in 60 em3 10proz. methanolischer Kalilauge 

eine Stunde zum Sieden erhitzt. Xach dem Erkalten wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und aus Athanol umkristallisiert. 

Farblose Blattchen vom Schmp. 260". Ausbeute 95(% d. Th. 
C,,H,,O, (240,3) ber.: C 79,97; H 6,71; 

gef.: C: 79,81; H 6,79. 

4-Chlormethyl-stilben 
3 g [4-Styryl-benzyl]-dimethyl-amin~) werden in 36 cm3 Benzoylchlorid 3 bis 4 Stun- 

den unter RiickfluD erhitzt. Aus der im Vakuum auf 10 em3 eingeengten Losung scheidet 
sich das 4-Chlormethyl-stilben beim Erkalten kristallin ab und wird aus absol. Slkohol 
umkristallisiert. Bei Zusatz von 50 cm3 &hano1 zuin Filtrat laat sich eine 2. Fraktion 
gcwinnen. 

Die farblosen Nadeln VOM Schmp. 111" sind in Benzol, Chloroform und Aceton 
leicht, in Alkohol schwer lcislich. Ausbeute C9Yo d. Th. 

C,,H,,Cl (228,7) ber.: C 78,77; H 5,73; 
gef.: C: 79,31; H 5,90. 

p -Xylylen- bis -dime t hylamin 
26 g p-Xylylendichlorid werden zu 200 cm3 'L6proZ. benzolischer Dimethylamin- 

losung gegeben. Nach 3 Tagen wird vom abgeschiedenen Dimethylamin-hydrochlorid 
abfiltriert und das Liisungsmittel abdestilliert. Die Base geht bei ll2-12lc0jl2 Torr 
uber. Ausbeute (52% d. Th. 

Cl2H&, (192,3) ber.: C: 74,95; H 10,49; pu' 14,57; 
gef.: C! 76,19; H 10,78; N 14,69. 

Jena, Institzit fur Organische Chemie und Biochenaie der Friedrich- 
Schilbr- Universittit. 

Bei der liedaktion eingegangen am 24. Marz 19FO. 

Verantwortlich 
fur die Schriftleitung: Prof. Dr.-Ing. E. L e i b n i t z ,  Leipzig 0 5,  PermoserstraBe 1 5 ;  
fiir den Aneeigenteil: DEWAG-Werhung Lcipzig, Leipzig C 1, Ii'riedriclr-Ehert-Str. 110, Ruf 78 51. 
Z. Z. gilt Anzeigenpreisliste 4; Verlag: Johann Ambrosius Barth, Leipzig 0 1, SalomonstraBe 18B; 

Fernruf 27 681 und 27 682. ZLN 5065 
Printed in Germany Druek: Paul Dunnhaupt, Iiothen rIVI5lll I, 193160 


