Die relative Reaktivitit von Methanol, Athano! und Isopro-
panol gegeniiber tert.-Butoxyradikalen bei 135°C wurde aus
dem Verhiltnis tert. Butanol/Aceton, die naeh Gl. (1) bzw. (2)

Die leicht herstellbaren Jodmethylate (0,1 Mol) der tertidren
Basen la—d alkylieren Athoxymagnesium-malonsaure-didthylester
in siedendem Chlorbenzol dagegen mit Ausbeuten bis zu 75 9% an
ITI. Das abgesp:ltene Trimethylamin entweicht erst nach Erwir-

umgekehrt proportional ist.

Ausb.5)
Alkohol ‘ %] Glykol
Metharol ............. l 26 Glykol
Athano! .............. ‘ 41 Butandiol-(2.3)
Isopropanol ........... 14 Pinakon
Benzylalkohol ......... ’[ 69 Hydrobenzoin?®)
Methanol ............. 12 Glykol
+ Athanol (2:1 Moi) ... 22 Propandioi-({.2)
14 Butandiol-(2.3)

Methanol ............. - Glykol
+ Glykol (4:1 Mol) 28 Glycerin

ca. 7 Erythrit®)

Tabelle 2, Darstellung von Glykolen. aus prim. und sek. Alkoholen
mit Di-tert.-butylperoxyd

VergroBerung des Alkoholiiberschusses erhoht die Ausbeuten.
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C-Alkylierungen mit Mannich-Basen
monocyclischer Phenole

Von Doz. Dr. K. FRIEDRICH
und Dipl.-Chem. H. REUSCHNER
I1. Chemisches Institut der Humboldt- Universilil, Berlin

Kiirzlich wurde iiber die Alkylierung von Natrium-malonsiure-
diathylester in Benzol mit dem N-Oxyd des 2.4-Dimethyl-6-dime-
thylaminomethyl-phenols berichtet!). 6.8-Dimethyl-3.4-dihydro-
cumarin-3-carbonsaure entsteht mit 56 % Ausbeute. Die Autoren
erwihnen ohne nahere Angaben aueh die Umsetzung des entspre-
ehenden Phenel-Mannich-Basen-Jodmethylats (Ic).

Nach unseren Erfahrungen ergeben die Umsetzungen der Jod-
methylate von Phenol-Mannich-Basen mit Natriummalonester in
Alkohol oder Dioxan nur geringe Ausbeuten. Die Verwendung von
Athoxymagnesium-malonester nach H. Lund?) an Stelle der Na-
triumverbindung ist naheliegend. Tertidre Indol-Mannich-Basen
sind bereits erfolgreich mit Athoxymagnesium-malonester im Mol-
verhiltnis von 1:1,2 bis 1:2,0 in Chlorbenzol oder anderen chlorier-
ten Kohlenwasserstoffen umgesetzt worden?). Bei der Umsetzung
tertidrer substituierter 2-Dimethylaminomethyl-phenole it
Athoxymagnesium-malonester unter analogen Bedingungen cr-
hielten wir nur Ausbeuten bis zu ca. 109%.

2780

(CHg)yCO" > CH,COCH, + CHy @) a
entstehen konnen, ermittelt!): men auf iiber 1C0 °C.
k,/k, = {tert. C;H,0H]/[CH,COCH,][R,R,CHOH] o
CH,— + -
einges. \ I Ausb, | Rl\/\ / H,~N(CHy)sl *J CO,C,H;
Alkohol DTBP*) Butanol | Aceton Aldehyd Butanol+ | Ky L “ + H.C OMg——éH
[Gew.-%] | [Gew.-%] | {Gew.-%] | [Gew.-%] | Aceton®) | Ka \‘x’ Nou -2 \
Methanol 471 | 29 | 1,32 — l 96 0,086 R, CO.C.H,
Athanol . .. 5,00 | 4,0 ‘ 1,01 0,10 104 0,22 | it
1sopropanol 4,75 ’ 4,5 | 2,30 - ‘ 1558) 1,607)
*) Di-tert.-butylperoxyd. H,
e ) Ry~ S €OCH
Tabelle 1. Relative Reaktionsfahigkeit einiger Alkohole gegeniiber tert. Butoxy- NN N et
radikalen. Tert, Butanol wurde nach Joffe und Borisow?®), Aceton nach Schul- Jﬂgs)ﬂ ! N
tes®) bestimmt, auBerdem bei der Zersetzung in Athanol Acetaldehyd nach 2. + HCI N /‘ c H
Siggia und Segal?) NN
| e] (0]
Ein Vergleich mit den von Williams!) angegebenen Reaktiviti- Rzlll
ten von CH-Bindungen ergibt, dal die benachbarte OH-Gruppe
die Reaktivitat einer CH-Bindung um ungefdhr das zwei- bis fiini-
fache erhéht. 11 ' a ] b | c ( d
Die Reaktion 148t sich priparativ gestalten, indem ein Ge- 1 ' \
misch von Di-tert.-butylperoxyd und Alkohol im Molverhiltnis R, H CH, ‘ CH, CO,C,Hy
1:20 im Autoklaven bzw. unter RiekfluB 10 h anf 140 °C erhitzt R, H i H i CHy ' H
wird. Bei der thermischen Zersetzung von Di-tert.-butylperoxyd Fp [°C] 53-55 l 8890 88—89 | 104-106
in zwei Alkoholen erhilt man die drei moglichen Dehydro-dimeri- Stdn. 10 , 8 15 ~ 8
sationsprodukte. Das Maximum an unsymmetrisch substituiertem Ausb. [%] 52,3 | 598 | 745 35,0
1.2-Glykol entsteht, wenn die Konzentration der beiden Alkohole
dem Verhaltnis ihrer Reaktivitat gegenitber tert.-Butoxyradikalen Nach Ablauf der Reaktionszeit zersetzten wir m't halbkonz.

Salzsiure. Aus der organischen Phase destillierten wir das Chlor-
benzol und eventuell einen Teil des nicht umgesetzten Malonesters
i.Vae, ab. Aus dem Riickstand kristallisieren die substituicrten
3.4-Dihydrocumarin-3-carbonsdureathylester (111).

Dureh Alkylierung des Athoxymagnesium-Derivats des Form-
amino-malonsiire-didthylesters gewinnt man pL-o-Tyrosin. Die
Alkylierung des Malonesters mit dem Jodmethylat des 4-Dimethyl-
aminomethyl-phenols, das nicht durch Mannich-Reaktion darstell-
bar ist, ergibt £-(4-Hydroxyphenyl)-propionsiure, die sich jedoch
nur schwierig reinigen 1aBt.
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Darstellung von 4-Hydroxybenzyl-dimethylamin
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Bislang ist 4-Hydroxybenzyl-dimethylamin (I} durch die nur
mit geringer Ausbeute verlaufende Atherspaltung von 4-Methoxy-
benzyl-dimethylamin (aus 4-Methoxybenzylbromid und Dimethyl-
amin!)) dargestellt worden. I ist micht durch Mannich-Reaktion
aus Phenol, Formaldehyd und Dimethylamin darstellbar, da der
Substituent zuerst in die durch Bildung eines Chelatringes bevor-
zugte 2-Stellung des Phenols eintritt. I 140t sich aber aus 4-Hydro-
xy-benzylalkotol (II) und Dimethylamin in Anwesenheit von
Dimethylamin-hydroehlorid herstellen.

Man 16st 11 in der eineinhalbfachen molaren Menge 40-proz. wiB-
riger Dimethylamin-Losung unter Zugabe der eineinhalbfachen
Menge Dimethylamin-hydrochlorid, Die Lésung wird einige Stdn.
auf 40—60°C erwarmt und der UberschuB an Dimethylamin durch
Erhitzen auf dem Wasserbad entfernt. Abhangig von der GrdSe des
Ansatzes (am hesten 0,5 Mol I1) scheidet sich beim Erhitzen nach
einigen Stunden ein z&hflilssiges, braun gefarbies Ol aus, welches in
Ather aufgenoinmen wird. Die waBrige Losung wird unter Zusatz
von Kochsalz mehrmals mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ex-
trakte trocknet man mit Kaliumcarbonat und destilliert den Ather
ab. Der Riickstand wird mit wenig frischem Ather versetzt, Nach
2 Tagen ist [ mit etwa 50 % Ausbeute kristallisiert. Weitere Mengen
an I kdonnen nach Stehenlassen der Mutterlauge, eventuell nach Ein-
engen erhalten werden. Reinigung durch Umkristallisieren aus
Ather, Fp 106--108°C.
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