
Alkohol DTBP*) 1 Butan'' 1 
[Gew.-%] [Gew.-%] 1 iSc:t..-%] 

Methanol . 1 4,71 1 2,9 i 1,32 
... Athano1 5,OO 4,O 1 1,Ol I 0,lO 1 104 I0,22 I I 1  

Isopropanol ~ 4,75 I 4,5 1 2,30 - 1 1558) 1,607) 

*) Di-tert.-butylperoxyd. H2 

Tabelle I .  Relative Reaktionsfahigkeit einiger Alkohole gegenuber tert. Butoxy- 
radikalen. Tert. Butanol wurde nach Joffe und Borisow2),  Aceton nach Schul- 1 .  --N(CH,)Z 

tess) bestimmt. au5erdem bei der Zersetzung in Athanol Acetaldehyd nach 2. + HCI 1 1 1  >H - 
'\o/ k0 

COZCZH, 
Aldehyd 1 Butanal+/  .k 

[Gew.-%],  Aceton6) 1 k a  
+ H,C,OMg-CH 

I 

co Z C Z H 1  
I O H  

- 1 96 10,086 R.2 

Siggia und S e g i l s )  

I I I  1 a 

Ein Vergleieh mit  den von Willinmsl) angegebenen Rcaktivit.ii- 
ten v a n  CH-Bindungen ergibt, daD die benachbarte OH-Gruppe 
die Reakt ivi ta t  einer CH-Bindung u m  ungefahr das  zwei- bis fiinf- 
fache erhoht. 

Die Reaktion laDt sich p r a p a r a t i v  gestalten, indem ein Ge- 
misch von Di-tert.-butylperoxyd und Alkohol i m  Molverhaltnis 
1:20 irn Autoklaven bzw. unter RiickfluB 10 h auf 140 " C  erhitzt 
wird. Bei der thermischen Zersetzunq von Di-tert.-butylperoxyd 
in  s w e i  Alkoholen erhalt man  die drei moglichen Dehydro-dimeri- 
sationsprodukte. Das Maximum a n  unsymmetrisch substituiertem 
1.2-Glykol ents teht ,  wenn die Konzentration de,r beiden Alkohole 
dem Verhaltnis ihrer Reaktivit.at gegeniiber tert.-Butoxyradikalen 
umgekehrt proportional ist. 

b l c  d 

Alkohol 

Methanol ............. 1 26 
. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  
Athanol 
Isopropanol 

Methanol ............. 12 
+ Athanoi (2: 1 MoI) . . .  22 

14 
Methanol . . . . . . . . . . . . .  - 

ca. 7 

1 ;: 
Benzylalkohol . . . . . . . . .  I 69 

+ Glykol (4: 1 Mol) . . . .  28 

Glykol 

Glykol 
ButandioL(2.3) 
Plnakon 
Hydrobenzoin 8, 

Glykol 
Propandiol-(1.2) 
ButandioL(2.3) 
Glykol 

Erythrit 
Glycerin 

C-Alkylierungen rnit Mannich-Basen 
monocyclischer Phenole 

V o n D o z .  Dr.  Ii. F R I E D R I C H  
und  Dipl.-Cheni. H .  i l R E l l S C H N E R  

I I .  CAeniisches I i i s t i f z i f  der Hut,t6oZd1-Uniuersitiil, Berlin 

Kiirzlich wurde iiber die Alkylierung von Nat,rium-malonsaure- 
diathylester in Benzol mit dem N-Oxyd dcs 2.4-Dimethyl-6-dimc- 
thylsminomethyl-phenols bnrichtet'). 6.8-Dimethyl-3.4-dihydro- 
cumarin-3-carbonsaurc ents teht  mit 56 % Ausbeute. Die Autoren 
erwahnen ohne nahere Angaben auch die Umsetzuug des entspre- 
chenden Phenol-Mannich-Basen-Jodmethylats ( I c ) .  

Nach unseren Erfahrungen ergeben die Umsetzun.cn der dod- 
methylate von Phenol-Mannieh-Rasen mit  Natriummalonester in  
Alkohol oder Dioxan nur  geringe Ausbeuten. Die Verwendunq von 
Atho~yniagnefiium-mnlonester riaoh H .  Zund2) a n  Stelle der Na- 
t,riumvcrbindung ist naheliegcnd. Tertiare Indol-Mannich-Basen 
sind bereits erfolgreich mit  Athoxyniagnesiuni-malonester im  Mol- 
verlialtnis von l :  1,2 bis l : 2,O in Chlorbenzol oder anderen chlorier- 
ten Kohlenwasserstoffen umgesetzt worden3). Bei der Umsetzunq 
tertiarer substituicrter 2-Dimethylaminomethyl-phenole init 
Athoxymagnesiurn-malonester unter analogen Bedingungen cr- 
hielten wir nur  Ausbeuten his zu ca. 10 %. 

I 

I l l  
R2 

H 
H 

53-55 
10 
52,3 

CH3 
H 

88- 90 
8 

59,8 

CH3 
CH, 

58-89 

74.5 
15 

COZC2HS 
H 

104.- 106 
8 

35,O 

Nach Ablauf der Reaktionszeit zersetzten W I I  1 1 1 . 1  halbkonz. 
Salzsaure. Aus dcr organischen Phase destilliertcn w1I d;i< Chlor- 
benzol und evcrituell einen Teil des nieht umgesetzten Malonebtc:v 
i. Vac. ab. Aus dem Riickstand kristallieieren die suhstituierten 
3.4-Dihydrocuniarin-3-carbons%ureathylester (111). 

Durch Alkylierung des Athoxymagnesium-Derivats des Form- 
amino-malonsaiire-diathylesters gewinnt man  DL-a-Tyrosin. Die 
Alkylicruna des Malonesters rnit dem Jodmethylat  des 4-Dimethyl- 
sminomcthyl-p henols, das nicht durch Mannich-Reaktion darstell- 
bar  iat, erqibt F-(4-Hydroxyphenyl)-propionsaure, die sich jedoch 
nur  schwierig rq:iniqcn 1aBt. 
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Darstel lu ng von 4-H ydroxybenzyl-di methylami n 
V O I L  Doz. Dr .  K .  F R I E D R I C H  

t u r d  DtpL-Chem. H .  ii R E U S  C H N E R 

I I .  Cheiiti:.eAes Instiful der Humboldt- Unicersilut ,  Berl in 

Bislang ist .bHydroxybenzyl-dimcthylamin ( I )  durch die nur  
niit geringer Aiisbeute verlaufende Atherspaltung von 4-Methoxy- 
benzyl-dimeth!,lamin (aus 4-Methoxybcnzylbromid und Dimethyl- 
amin ' ) )  dargeatellt worden. I is t  nicht durch Mannich-Reaktion 
ans Phenol, Formaldehyd und Dimethylamin darstellbar, d a  der 
Substituent zuerst in  die durch Bildung eines Chelatringes bevor- 
zugte 2-Stellung des Phenols eintritt.  I l a 5 t  sich aber  aus  4-Hydro- 
xy-benzylalkoliol (11) und Dimethylamin in  Anwesenheit von 
Dimethylamin- hydrochlorid hcrstcllen. 

Man lost I 1  i n  der eineinhalbfachen molaren Menge 40-proZ. waR- 
riger Dimethylamin-Losung unter Zugabe der eineinhalbfachen 
Menge Dimethylamin-hydrochlorid. Die Losung wird einige Stdn. 
auf 40-60°C erwarmt und der OberschuB an Dimethylamin durch 
Erhitzen auf dcm Wasserbad entfernt. Abhangig von der GroRe des 
Ansatzes (am I)esten 0,5 Mol 11) scheidet sich beim Erhitzen nach 
einigen Stunden ein zahflussiges, braun gefarbtes c)I aus, welches in 
Ather aufgenoinmen wird. Die wal3rige Losung wird unter Zusatz 
von Kochsalz lnehrmals mit Ather extrahiert. Die vereinigten, Ex- 
t rakte  trocknei man mit Kaliumcarbonat und destilliert den Ather 
ab. Der RucksCand wird mit wenig frischem Ather versetzt. Nach 
2 Tagen ist I mit etwa 50 yo Ausbeute kristallisiert. Weitere Mengen 
an I konnen nach Stehenlassen der Mutterlange, eventuell nach Ein- 
engen erhalteu werden. Reinigung durch Umkristallisieren aus 
Ather, Fp 106 -108°C. 
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