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208. Dieter Klamann und Erika Sehaffer: Eine neue Methode zur
Entalkylierung am Stickstoff, 1. Mitteil.: Alkylabspaltung hei /V-Alkyl-
carbonsiureamiden und -aniliden

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit
Berlin-Charlottenburg]

(Eingegangen am 5. Juli 1954)

Beim Erhitzen von N-Alkyl-carbonsiureamiden oder -aniliden
mit Pyridin-hydrochlorid auf 190—200° erfolgt, selbst bei hoheren
Alkyl-Resten, eine Abspaltung der Alkyl-Reste. Es wird der Einflul
der Art des Alkyl- sowie des Acyl-Restes auf das AusmalBl der Ent-
alkylierungs-Reaktion untersucht. Die bekannte Alkylabspaltung
beim Erhitzen der Aminhydrohalogenide kann durch Zugabe ka-
tionisch stark wirksamer Aminsalze bedeutend verbessert werden.

Bei Umsetzungen von Aminsalzen mit N-Athyl-acetanilid wurde kiirzlich
neben anderen Reaktionen auch eine Abspaltung des Athyl-Restes unter Bil-
dung von Acetanilid und des entsprechenden, dthylierten Aminsalzes beob-
achtet!). In der Hoftnung, auf dieser Basis bei Anwendung geeigneter Amin-
salze eine neue, allgemein giiltige Methode zur Entalkylierung am Stickstoff
aufbauen zu konnen, haben wir als erstes die Einwirkung derartiger Salze
auf V-Alkyl-amide und -anilide aliphatischer und aromatischer Carbonsduren
untersucht. _

Von den in Frage kommenden Salzen organischer Basen erschienen nach
den bisherigen Erfahrungen vor allem die Hydrochloride der Pyridinreihe als
besonders geeignet, da diese bei vergleichenden Untersuchungen eine auBer-
ordentlich groBe kationische Wirksamkeit erwiesen hatten?) und andererseits
im vorliegenden Falle der Umsetzungen mit Carbonsiureamiden nicht zu Um-
amidierungen?) Veranlassung geben konnten. Obwohl wir bei Fortfithrung
unserer vorgenannten Versuche?) festgestellt haben, daf die drei Picolinhydro-
chloride — zumindest gegeniiber $-Naplhtholithylither — eine noch groBere
Spaltwirkung besitzen als das Pyridinhydrochlorid selbst?), verwendeten wir
in Anbetracht der besseren Zugiinglichkeit des Pyridins zunichst doch bei
allen hier beschriebenen Versuchen das letztgenannte Salz zur Spaltung.

Die vorliegenden Untersuchungen sollten zunichst die Moglichkeit einer
generellen Anwendung der Methode, die Abhiéngigkeit des Spaltungsgrades
von der Natur der N-Alkyl- und der Carbonsiure-Reste der Amide sowie die
Bedingungen fiir eine quantitative Alkylabspaltung zeigen.

Zu diesem Zwecke wurden die betreffenden Carbonsiureamide der priméren
und sekunddren aliphatischen Amine und der Alkylaniline mit den jeweils
angegebenen Mengen Pyridinhydrochlorid unter Feuchtigkeitsausschlul auf

1) D. Klamann, Mh. Chem. 84, 925 [1953].

2) D. Klamann (mit E. Schaffer), Mh. Chem. 84, 814 [1953].

3) Unter den gleichen Bedingungen, unter denen Pyridin-HCl einen Spalteffekt von
599%, d.Th. zeigte (vergl. Mh. Chem. 84, 819 [1953]), besitzen a-, 8- und y-Picolin-HCl
einen solchen von etwa 909, d.Th. (D. Klamann u. E. Schaffer, unveroffentlicht).
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180—-200° erhitzt, wobei Bildung des alkylfreien Amids und des /V-Alkyl-
pyridinium-chlorids eintrat.
144 /H
R/-CO-N + [CHN-HFCI® — R/'—CO-N + [C.H,N-R"]® CI°
R R

R’ = Alkyl oder Aryl; R = Alkyl; R’ = H, Alkyl oder Aryl

Der Grad der Alkylabspaltung wurde priaparativ entweder durch Versei-
fung der entstandenen Amide, Uberfithrung der so gewonnenen Amine in die
p-Toluolsuifonyl-Derivate und anschlieBende Trennung derselben oder durch
Isolierung der gebildeten alkylfreien Amide bestimmt.

Nachdem wir durch entsprechende Versuche festgestellt hatien, dal zum
Unterschied von den Carbon- und Sulfonsiureestern4) bei allen bisher unter-
suchten Amiden unter den eingehaltenen Bedingungen nur eine ginzlich unter-
geordnete Bildung der betreffenden freien Alkylchloride (bzw. (lefine) auf-
trat1s), wurde der Spaltungsgrad — dhnlich wie bei der Phenolétherspaltung
mit Pyridinhydrochlorid®) — auch analytisch ermittelt.

Hierzu wurde nach Versetzen des Reaktionsgemisches mit Wasser und Aufnehmen der
Amide in Ather in der wa8r. Lsung einerseits das restierende Pyridinhydrochlorid acidime-
trisch mit 0.1 » Lauge gegen Phenolphthalein und andererseits das gesamte ionogene Chlor
(Pyridin - HCl und N-Alkyl-pyridinium-chlorid) nach Volhard®) in der Modifikation nach
V. Rothmund und A. Burgstaller?) argentometrisch bestimmt. Der aaf diese Weise
aus der Differenz der beiden Titrationswerte ermittelte Anteil an N-Alkyl-pyridinium-

chlorid entspricht direkt dem Spaltungsgrad und zeigte bei allen Versuchen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den praparativ ermittelten Werten (vergl. Tafel 1 und 3).

Tafel 1. Entalkylierung von Carbonsiureamiden mit Pyridinhydrochlorid

— S ——————— — ——

Alkylabspaltung
Vers. Mol-Verh. - ._OA? d.Th. Unverandertes
Nr Eingesetztes Amid | Mol Amid: aus- Ti- . Amid %, d. Ein-
e Py-HCl | tration | Propé satzes
ber. rativ
1 | N-Athylbutter-
saureanilid .... | 0.020 1:6.7 98.0 96 1]
2 N-Cyclohexyl-
benzamid ..... 0.025 1:14.0 96.1%) 93 0
3 N-n-Octyl-
acetanilid ..... 0.018 1:6.4 61.5%) 59 27
4 N-Athyl-benzamid | 0.025 1:6.5 53.0 — —
5 N-Cyclohexyl-
benzamid ..... 0.023 1:6.5 50.7%) 46 49
6 N,N-Di-[n-butyl]-
benzamid ..... 0.050 1:4.8 32.4 30 67

*)} Unter Beruekblchtlgung von geringen Menven {etwa 2—39% d.Th.) gebildeter Alkylehloride bzw. Olefine.

4) D. Kla.mann Mh. Chem. 83, 1398 [1952]; 84, 54 [1953]; Liebigs Ann. Chem. 588,
63 [1953]. 43) Vergl. im Versuchsteil.

8) V. Prey, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1219 [1941]; 75, 350, 445, 537 [1942].

¢) Liebigs Ann. Chem. 190, 23 [1878].

7) Z. anorg. allg. Chem. 68, 330 {19091.
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Bei Anwesenheit von geringen Mengen Wasser (z. B. im Pyridinhydrochlorid) trat als
Nebenreaktion eine entsprechende Verseifung der Amide auf, die jedoch bei der titrimetri-
schen Ermittlung des Spaltungsgrades durch Bestimmung der freigesetzten Carbonsiure
beriicksichtigt werden konnte und auch die Entalkylierungsreaktion nicht beeinflufite.
Auf die moglicherweise in sehr geringem MaBle gebildeten Aminophenone!) wurde im Rah-
men der vorliegenden Arbeit nicht gepriift.

Wie erwartet, konnte bei allen untersuchten N-Alkyl-carbonsidureamiden
und -aniliden eine entsprechende Abspaltung der Alkyl-Reste erzielt werden,
ohne daB spiirbare anderweitige Reaktionen oder Zersetzungen der entstan-
denen Amide auftraten. Schon die bisher durchgefiihrten Variationen der
Versuchsbedingungen (Erhéhung der Pyridinhydrochlorid-Menge, Verlb:ng;-
rung der Reaktionszeit) fiihrten ohne Schwierigkeiten zu einer praktisch
quantitativen Entalkylierung.

So konnte N-Athyl-acetanilid bereits mit der etwa 2.5fach-molaren Menge
an Pyridinhydrochlorid nach 15stdg. Reaktionszeit fast vollsténdig in Acet-
anilid iibergefithrt werden (Tafel 3, Vers. 14). Beim N-Athyl-buttersiureanilid
und N-Cyclohexyl-benzamid wurde die quantitative Alkylabspaltung wieder-
um durch eine gréBere Menge an Pyridinhydrochlorid bercits innerhalb von
6 Stdn. erreicht (Tafel 1,.Vers.1 u. 2). Aber auch die starke Erhohung der
Spalteffekte beim N-[n-Octyll-acetanilid, N-Athyl-benzamid usw. durch Ver-
mehrung des Spaltmittels Pyridinhydrochlorid (vergl. Tafel 1 u. 3) laft be-
reits jetzt den SchiuB zu, daB es in den meisten Fillen durch entsprechende
Verschirfung der Bedingungen (z.B. auch durch Temperaturerh6hung) méog-
lich sein wird, eine praktisch quantitative Alkylabspaltung zu erzielen.

Allgemcin zeigte sich, daB8 bei allen untersuchten Amiden allein eine Erhohung des
Pyridinhydrochlorid-Uberschusses von der etwa 2-2.5fach- auf die etwa 6.5fach-molare

Menge cine stets etwa gleich groBe Zunahme der Entalkylierung um 30 bis 40 Absolut-%,
bedingte (Tafel 2).

Tafel 2. Anderungder Alkylabspaltungdurch Variationder Mengean

Pyridinhydrochlorid
Mol.-Verhiltnis | Alkylabspaltung | Zunahme der
Eingesetztes Amid Amid: ausTitration ber. Spalteffekte
Pyridin-HCI % d.Th. % d.Th.
N-[n-Octyl]-acetanilid . .. 1:2.4 25.3 A~ 36
’s 1:6.4 61.5 o
N-Athyl-buttersiureanilid 1:2.1 67.5 A_3l
’e 1:6.7 98.0 -
N-Athyl-benzamid ...... 1:24 25.6 A =928
” 1:6.5 53.6 -
N.Cyclohexyl-benzamid . . 1:2.0 12.8 A — 38
” 1:6.5 50.7 o

Zur Priifung des Einflusses der N-Alkylgruppen auf die GréSie des Spalt-
e.a.ffektes wurden N-Athyl-, N-[n-Butyl]- und N-[n-Octyl]-acetanilid sowie N-
Athyl- und /N-Cyclohexyl-benzamid unter gleichen Bedingungen der Reak-



Nr. 9/1954) zur Entalkylierung am Stickstoff (1.) 1297

tion unterworfen. Interessanterweise war die Entalkylierung beim 2.Butyl-
Derivat wesentlich grofier als beim N-Athyl-acetanilid, wihrend die Octyl-
Verbindung erwartungsgemi8 die geringste Alkylabspaltung zeigte (Tafel 3,
Vers. 7, 8 u. 9). Bei den Benzamiden wurde das Athyl-Derivat ebenfalls stirker
angegriffen als die Cyclohexyl-Verbindung (Tafel 3, Vers. 12 u. 13).

Beim N,N-Di-[n-butyl])-benzamid wurden trotz Anwendung einer groBeren Pyridin-
hydrochlorid-Menge unter den bisher eingehaltenen Bedingungen nur 329, der einen
Butylgruppe abgespalten (Tafel 1, Vers. 6); es wird also zunichst nur ein n-Butyl-Rest
abgespalten, was annehmen 1a0t, daB bei Carbonsiureamiden rein-aliphatischer sekun-
déarer Amine die zweite Alkylgruppe erst nach weitgehender Entfernung der ersten ab-
gespalten wird.

Auffallenderweise war die Entalkylierung beim N-Athyl-benzanilid unter
etwa gleichen Bedingungen wesentlich gré8er als beim entsprechenden V-
Athyl-benzamid (Tafel 3, Vers. 11 u. 12). Wir fithren diese geringere Haft-
festigkeit der Bindung zwischen Alkyl-Rest und Stickstoff beim Anilid auf die
Wechselwirkung der Elektronenpaare des Stickstoffatoms mit dem =-Elek-
tronensystem des Arylkernes zuriick, was mit unserer Ansicht iiber die Griinde
der verschieden starken kationischen Wirksamkeiten der Hydrochloride nicht
cyclischer Amine iibereinstimmen wiirde%8).

Tafel 3. Ent.a'.lkylierung von Carbonsiureamiden mit Pyridinhydrochlorid

Alkylabspaltung
Vers. | . Mol.-Verh. % d.Th. Unverindertes
N Eingesetztes Amid | Mol Amid: aus Ti- . Amid % d. Ein-
AT Py-HCI1 tration | Propera- satzes
ber. tiv
7 | N-Athyl-acetanilid | 0.05 1:2.2 34.8 32 60
8 | N-[n-Butyl]-
acetanilid .. ... 0.05 1:24 56.0%) 49 36
9 | N-[»-Octyl]- .
acetanilid . ..., 0.024 1:2.2 25.3%) 22 70
10 | N-Athyl-butter-
sdureanilid .... | 0.05 1:2.1 67.5 63 32
11 | N-Athyl-
benzanilid .... | 0.05 1:2.2 40,6 38.5 59
12 | N-Athyl-benzamid | 0.05 1:24 25.6 21 74
13 | N-Cyclohexyl-
benzamid ..... 0.05 1:2.0 12.8*) — 84
14 | N-Athyl-
acetanilid**) .. | 0.05 | 1:24 86.7 83 12

*) Unter Berticksichtigung von geringen Mengen (etwa 2-~39 d.Th.) gebildeter Alkylchloride bzw. Olefine.
**) 15 Stdn. Resktionszeit.
Zum Studium der Abhidngigkeit der Alkylabspaltung von der Natur des
Carbonsiurerestes wurden die N-Athyl-anilide der Essig-, Butter- und Benzoe-
siure herangezogen. Das N-Athyl-buttersiureanilid wurde zu einem wesent-

8) D. Klam ann, Osterr. Chemiker-Ztg. 54, 300 [1953]; vergl. hierzu auch F. Becker,
Chem. Ber. 86, 1150 [1953], sowie Diplomarbeit E. Schaffer, Techn. Hochschule Wien
[1953].
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lich groBeren Prozentsatz entalkyliert als das N-Athyl-acetanilid, das genannte
Benzanilid dagegen nur wenig mehr als das letztgenannte (Tafel 3, Vers. 7,
10 u. 11). Nach diesem bisherigen Ergebnis scheinen sich Amide normaler
aliphatischer Carbonsduren mit zunehmender Kohlenstoffzahl der Saure-
Reste leichter entalkylieren zu lassen.

Durch die von uns aufgefundene Stickstoff-Entalkylierung durch Aminsalze wird die
manchmal zu beobachtende Tatsache erklirt, da8 bei der Darstellung von Amiden aus
Aminen und Sdurechloriden eine gewisse Alkylabspaltung auftreten kann, wenn bei der
Reaktion als salzsiurebindendes Mittel entweder ein UberschuB des betreffenden Amins
selbst oder eine andere organische Base (vor allem Pyridin), jedoch kein niedrigsiedendes
Lisungsmittel bei unzureichender Kiihlung verwendet wird. Ein von uns unter derartigen
Bedingungen aus zwei Moll. vollkommen anilin-freien N-Athyl-anilins und einem Mol.
Benzoylchlorid dargestelltes N-Athyl-benzanilid enthielt fast 3%, Benzanilid. Eine Alkyl-
abspaltung durch Einwirkung des betreffenden Saurechlorids ist in diesen Fillen nicht
anzunehmen, da die Umsetzung desselben zum Amid zweifellos zu leicht und rasch erfolgt.

Es sei an dieser Stelle bereits unsere Beobachtung erwihnt, da auch die
bekannte Alkylabspaltung bei Aminen durch Erhitzen ihrer Hydrohalogenide
durch Zugabe von kationisch stark wirksamen Aminsalzen (wie z.B. Pyridin-
hydrochlorid usw.) betrichtlich verbessert werden kann, was auf Grund der
Ergebnisse unserer bisherigen Untersuchungen iiber Reaktionen mit Salzen
organischer Basen?) zu vermuten war. Wiahrend N-Athyl-anilin-hydrochlorid
allein bei 6stdg. Erhitzen auf 190° nur zu 22 9, entéthyliert wurde, stieg die
Athylabspaltung unter gleichen Bedingungen bei Zugabe der etwa 2.2fach-
molaren Menge Pyridinhydrochlorid auf fast 529, an. Selbst N-[n-Dodecyl]-
anilin wurde unter diesenVerhiltnissen noch zu mindestens 36 %, entalkyliert.

_ Weitere Untersuchungen zur Ausweitung unserer neuen Methode sind beabsichtigt.
Uber die Darstellung und Eigenschaften einiger bisher nicht beschriebener Saureamide
wird im Versuchsteil berichtet.

Beschreibung der Versuche!?)

N-[n-Octyl]-acetanilid: 7.5g N-[r-Octyl]-anilin!!) wurden mit 11.2 g Essig-
saureanhydrid nach Zugabe eines Tropfens Schwefelsaure 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt.
Nach Erkalten, Versetzen mit Wasser, Ausithern, Waschen der dther. Losung mit verd.
Salzsaure, verd. Natronlauge und Wasser und Einengen hinterblieben 7.5 g N-[n-Octyl]-
acetanilid (839, d.Th.); n} 1.5012.

C1eHpsON (247.4) Ber. C77.67 H10.18 N 565 Gef. C77.43 H 10.08 N 5.61

N-Athyl-buttersdureanilid wurde aus 26.6 g N-Athyl-anilin (0.22 Mol) und
11.7 g Butyrylchlorid (0.11 Mol) in 150 ccm Ather unter Riihren und Kiihlen gewonnen.
Nach Aufarbeiten, wie vorstehend beschrieben, 20.1g N-Athyl-buttersaureanilid
(96%, d.Th.); n}3 1.5032. Fliissigkeit von eigenartigem, nicht unangenehmem Geruch.

C,H,,ON (191.3) Ber. C75.35 H8.95 N7.32 Gef. C74.88 H8.69 N 7.26

N,N-Di-[n-butyl]-benzamid: 25 g Di-n-butylamin in 150 ccm Ather wurden -

unter Kiihlen und Riihren zunichst mit 30 g Benzoylchlorid und dann mit 40 ccm

9} Zusammenfassung der bisherigen Arbeiten: D. Klamann, Osterr. Chemiker-Ztg.
654, 299 [19531.

10) Teile der Diplomarbeit E. Schaffer, Techn. Hochschule Wien [1953], ausgefiihrt
im Institut fiir organ.-chemische Technologie.

11) Dargestellt durch Alkylierung von p-Toluolsulfanilid mit »-Octyl-p-toluolsulfonat
nach D. Klamann und Mitarbb., Mh. Chem. 88, 870 [1952]. und Spaltung des erhaltenen
n-Octylsulfanilids nach D. Klamann und G. Hofbauer, Chem. Ber. 86, 1246 [1953].
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10-proz. Natronlauge versetzt; Aufarbeitung wie oben beschrieben, Ausb. 44.2¢g N,N-Di-
[n-butyl]-benzamid (98% d.Th.); angenehm riechende Fliissigkeit, n}j 1.5121.
Cy;H,ON (233.3) Ber. C77.21 H9.93 N6.00 Gef. C77.13 H9.91 N 5.96

Entalkylierung der Carbonsiureamide

N-Athyl-acetanilid: 8.15 g N-Athyl-acetanilid (0.05 Mol) wurden mit 11.55 g
Pyridin- HCI (0.1 Mol) in einem Rundkolben mit Steigrohr und Thermometer unter Feuch-
tigkeitsausschluB und 6fterem Schiitteln 6 Stdn. auf 190-200° erhitzt. Nach dem Erkalten
wurden das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, die ungelosten Anteile in Ather auf-
genommen und die Ather-Losung mehrmals gut mit Wasser ausgeschiittelt.

Die vereinigten waBlr. Ausziige wurden auf 1000 ccm aufgefiillt. In 10 cem dieser Lo-
sung wurde das gesamte ionogene Chlor nach Anséuern mit Salpetersiure mit 0.1 n AgNO,
und NH,SCN nach Volhard®) in der Modifikation von Rothmund und Burgstaller?)
bestimmt. In weiteren 10 ccm wurde mit 0.1 n KOH die Summe aus restierendem Pyridin-
HCI und etwa gebildeter Essigsiure ermittelt. Um letztere bei der Berechnung des Spalt-
effektes beriicksichtigen zu konnen, wurden 250 cem der walr. Losung nach Ansiuern
mit Schwefelsdure mit Wasserdampf destilliert, das Destillat auf 250 ccm aufgefiillt und
in 10 ccm davon die Essigsiure mit 0.1 oder 0.01 » KOH titriert. Nach Abzug des fiir die
Essigsiaure ermittelten Wertes von der Siaurebestimmung wurde aus der Differenz von
argentometrischer und acidimetrischer Titration der Spaltungsgrad zu 34.8%, d.Th. be-
rechnet.

Nach Abdestillieren des Athers wurden die Anilide durch Kochen mit konz. Salzsdure
unter RiickfluB verseift, die gebildeten Aniline nach Alkalischmachen mit Natronlauge
mit Wasserdampf abdestilliert, isoliert, mit Hilfe von p-Toluolsulfochlorid i.Ggw. von
‘Pyridin in die p-Toluolsulfonyl-Derivate iibergefiihrt und diese durch erschépfendes Aus-
schiitteln mit Natronlauge nach der kiirzlich beschriebenen Arbeitsweise'?) getrennt. Es
wurden so 3.9 g p-Toluolsulfanilid (32% d.Th.; Schmp. 103%) und 8.2 g N-Athyl-p-toluol-
sulfanilid (60% d.Th.; Schmp. 87—88°) gewonnen.

Die in den Tafeln 1 und 3 angefiihrten Versuche 1—14 wurden analog durchgefiihrt.
Die Reaktionstemperatur betrug stets 190—200°, die Zeit 6 Stdn. (bei Versuch 14: 15
Stdn.). Die Einwaagen an Pyridin-HCl variierten etwas, da diese auBerordentlich hy-
groskopische Substanz sehr rasch eingewogen und zur Vermeidung der Wasseraufnahme
auf lingerdauernde Wigearbeiten verzichtet wurde.

Die Versuche 2, 3, 5, 8, 9 und 13 wurden in einem 50-ccm-Claisenkolben durchgefiihrt,
um die in geringer Menge abdestillierenden Alkylchloride bzw. das Cyclohexen isolieren
zu konnen. Es wurden in allen Fillen lediglich ca. 0.1 g Chloride bzw. Olefin gebildet,
was etwa 2—3%, der theoret. Ausbeute entsprach. Bei den Angaben der analytisch er-
mittelten Spalteffekte in Tafel 1 und 3 wurde diesem Umstand Rechnung getragen.

Zu Beginn der Reaktion waren alle Gemische zunichst inhomogen. Mit fortschreiten-
der Entalkylierung trat dann aber stets zunehmende Homogenisierung ein. Nach Ab-
bruch der Reaktion waren die Reaktionsgemische bei den Versuchen 1, 2, 8, 10 und 14
homogen und bei den Versuchen 3, 4, 5, 11 und 12 bis auf einen geringen Rest fast voll-
kommen bomogen; die anderen Gemische blieben weitgehend zweiphasig. Diese Er-
scheinung der zunehmenden Homogenitat ermoglicht, bereits wahrend der Reaktion
Riickschliisse auf den Entalkylicrungsgrad zu ziehen; bei gewiinschier vollstindiger Al-
kylabspaltung muB die Reaktion noch einige Zeit iiber den Eintritt vollkommener Ho-
mogenisierung hinaus fortgefiihrt werden.

Die priparative Ermittlung der Zusammensetzung der entstandenen Amide wurde
bei den Versuchen 3, 6, 7, 8, 10, 11 und 12 durch Verseifung der Carbonsiureamide, Uber-
fiilbrung der Amine in die p-Toluolsulfonyl-Derivate und Trennung derselben wie oben
durchgefiihrt. Bei den Versuchen 6 und 12 wurden die freigesetzten Amine in verd. Salz-
siure aufgefangen und die Sulfamide in geschlossenen Gefiflen mit p-Toluolsulfochlorid
unter Zugabe entsprechender Mengen Natronlauge hergestellt. Die Versuche 1, 2, 5, 9, 13

12) D. Klamann und Mitarbb., Mh, Chem. 88, 875, 877 [1952].
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und 14 wurden durch Isolierung der betreffenden, alkylfreien Carbonsiureamide aufge-
arbeitet, die entweder sofort rein anfielen (Vers. 1 und 2) oder durch Ausziehen mit heiem
Wasser erhalten wurden.

Alle Versuche der Entalkylierung von N-Alkyl-benzamiden (2, 4, 5, 12 und 13) lie-
ferten neben Benzamid durch geringfiigige Wasserabspaltung aus diesem Spuren von Ben-
zonitril, dessen Menge jedoch stets so gering war, daB es nicht isoliert, sondern nur durch
seinen Geruch festgestellt werden konnte. Bei der Reaktion des N,N-Di-[n-butyl]-benz-
amids trat dagegen kein Benzonitril-Geruch auf, ein Hinweis mehr, daB ausschlieflich
nur eine Butylgruppe abgespalten wurde.

N-Athyl-benzanilid: 53.2 g N-Athyl-anilin (0.44 Mol) wurden unter Riihren
und Kiihlen mit stehendem Wasser tropfenweise mit 30.9 g Benzoylchlorid (0.22 Mol)
versetzt und das Reaktionsgemisch nach beendeter Zugabe noch 2 Stdn. gerithrt. Das
nach iiblicher Aufarbeitung gewonnene N-Athyl-benzanilid besaB den Schmp. 54°
(Lit. 60°). 15 g des Produktes wurden durch Kochen mit konz. Salzsiure verseift, die
Benzoesiure (7.95 g; 979%, d.Th.; Schmp. im geschl. Rohr: 121°) und die Aniline isoliert
und letztere — wie oben beschrieben — in die p-Toluolsulfanilide iibergefiihrt und getrennt.
Es wurden 17.8 g N-Athyl-p-toluolsulfanilid (979 d.Th.; Schmp. 87—88°) und 0.42 g
p-Toluolsulfanilid (2.89, d.Th.; Schmp. 103°) erhalten.

Zur Reinheitspriifung des verwendeten N-Athyl-anilins wurden 12.1 g mit 40 g Pyridin
und dann unter Feuchtigkeitsausschlu allmihlich mit 20 g p-Toluolsulfochlorid versetzt,
das iiberschiiss. Sulfochlorid nach einiger Zeit durch anteilweise Zugabe kleiner Wasser-
mengen unter Riihren oder Schiitteln verseift, schlieBlich Wasser und Salzsiure zugesetzt
und das ausgefallene Sulfamid isoliert, gewaschen und getrocknet: 27.2 g (999, d.Th.);
Schmp. 87—88° Durch Lisen in Ather, Ausziehen dieser Losung mit Natronlauge und
Ansiuern konnte keine Spur von p-Toluolsulfanilid nachgewiesen werden.

Entalkylierung der N-Alkyl-aniline

N-Athyl-anilin: a) 7.88 g N-Athyl-anilin-hydrochlorid (0.05 Mol) wurden
unter FeuchtigkeitsausschluB 6 Stdn. auf 190° erhitzt, nach Erkalten und Lésen in Wasser
das gesamte Chlor argentometrisch titriert, die Aniline danach in die p-Toluolsulfonyl-
Derivate iibergefiihrt und als solche getrennt: 2.48 g p-Toluolsulfanilid (209, d.Th.;
Schmp. 103°) und 10.35 g N-Athyl-p-toluolsulfanilid (759 d.Th.; Schmp. 87—88°) konn-
ten erhalten werden.

b) 7.88 g N-Athyl-anilin-HCI und 13.0 g Pyridin-HCI (0.112 Mol} wurden, wie vor-
stehend beschrieben, 6 Stdn. auf 190° erhitzt. Nach Erkalten wurde das Reaktionsgemisch
in 250 ccm Wasser gelost und der Spalteffekt wie iiblich titriert (vergl. Tafel 4). Bei wei-
terer Aufarbeitung konnten neben N-Athyl-sulfanilid 6.1 g p-Toluolsulfanilid (49% d.Th.)
gewonnen werden.

Tafel 4. Titrimetrische Bestimmungder Alkylabspaltung bei N-Alkylanilinen

Eingesetztes Ge;al,mt,- Séaure |[N-Alkyl-pyridinium-| Spalteffekt
N-Alkyl-anilin- HCl °M(‘:l’ Mol chlorid Mol %, d.Th.
N-Athyl-anilin-HCl (Vers.a) | 0.0389 — — 22
N-Athyl-anilin-HCl (Vers. b) | 0.1627 | 0.1368 0.0259 52
N-n-Dodecyl-anilin-HCl .... | 0.0988 0.0873 0.0115 36

N-[r-Dodecyl]-anilin: 9.5 g N-[r-Dodecyl]-anilin-HCl (0.0319 Mol; Schmp-
88-90°) und 8.18 g Pyridin- HCI (0.0708 Mol) wurden 6 Stdn. auf 190° erhitzt. Das Reak-
tionsgemisch war nicht homogen, wurde mit Wasser versetzt, diese Losung mit Ather aus-
geschiittelt und dann auf 500 ccm aufgefiillt. Da die waBr. Losung sehr dunkel gefarbt
war, wurden die zur Titration verwendeten Anteile vorher mit Aktivkohle erhitzt, diese
nach Filtrieren gut mit heiBem Wasser nachgewaschen und im Filtrat wie gewdhnlich
Chlor und Saure titriert (vergl. Tafel 4). In der ather. Losung wurden — neben restieren-
dem Dodecylanilin — Anilin, Dodecylchlorid und Dodecen nachgewiesen.



