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208. Dieter Klamann und Erika Sehaffer: Eine neue Methode zur 
Entalkylierung am Stickstoft, I. Mitteil.: Alkylabspaltung bei N-Alkyl- 

earbonsaureamiden und -aniliden 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Univenititt 
Rcrlin-Charlottenburg] 

(Eingegangen am 5. Juli 1954) 

Beim Erhitzen von N-Alkyl-carbonsiureamiden oder -adiden 
mit Pyridin-hydrochlorid auf 190-20O0 erfolgt, eelbst bei hoheren 
Alkyl-Fbsten, eine Abspaltung der Alkyl-Reste. Es  m i d  der EinfluB 
der Art des Alkyl- sowie des Acyl-Restes auf das AusmaB der Ent- 
alkylierungs-Reaktion untersucht. Die bekannte Alkylabspaltung 
beim Erhitzen der Aminhydrohalogenide kann durch Zugabe ka- 
tionisch stark wirksamer Aminselze bedeutend verbessert werden. 

13ei Umtletzungen von Aminsalzen mit N-Athyl-acetanilid wurde kiirzlich 
neben anderen Reaktionen auch eine Abspaltung des Athyl-Restes unter Bil- 
dung von Acet,anilid und des entsprechenden, iithylierten Aminsalzes beob- 
achtetl). In  der Hofhung, auf dieser Basis bei Anwendung geeigneter Amin- 
salze eine neue, allgemein gultige Methode zur Entalkylierung am Stickstoff 
aufbauen zu konnen, haben wir als erstes die Einwirkung derartiger Salze 
auf N-Alkyl-amide und -anilide aliphatischer und aromatkcher Carbonsiiuren 
untersucht. 

Yon den in Frage kommenden Salzen organischer Basen erschienen nach 
den bisherigen lhfahrungen vor allem die Hydrochloride der Pyridinreihe als 
besonders geeignet, da diese bei vergleichenden Untersuchungen eine auDer- 
ordentlich groRe kationische Wirksamkeit erwiesen hatteii *) und andererseits 
im vorliegenden FalIe der Umsetzungen mit Carbonsaureamiden nicht zu Um- 
amidierungenl) Veranlassung geben konnten. Obwohl wir bei Fortfuhrung 
unserer vorgenannten Versuche 2, fcstgestellt haben, daR die drei Yicolinhydro- 
chloride -. zumindest gegeniiber P-Naphtholiithyliither - eine noch grol3ere 
Syeltwirkung besitzen als das Pyridinhydrochlorid selbst *), verwendeten wir 
in Anbetracht der besseren Zugiinglichkeit des Pyridins zunachst doch bei 
allen hier beschriebeneii Versucheii das letztgenannte Salz zur Spaltung. 

Die vorliegenden TJntersuchungen sollten zuniichst die Moglichkeit einer 
generellen Anwendung der Methode, die Abhiingigkeit dea Spaltungsgrades 
von der Natur der N-Alkyl- und der Carbonsaure-Reate der Amide sowie die 
Bedingungen fur eine quantitative Alkylabspaltung zeigen. 

%u diesem Zwerke wurden die betreffenden Carbonsaureamide der primaren 
und sekundiiren aliphatischen Amine und der Alkylaniline mit den jeweils 
angegebenen Mengen Pyridinhydrochlorid unter Feuchtigkeitsausschld3 auf 

. .  . 

l )  D. K l a m a n n ,  Mh. Chem. 84, 925 [1953]. 
2,  D. K l a m a n n  (mit E. Schaffer) ,  Mh. Chem. 84, 814 [1953]. 
3) Unter den gleichen Bedingungen, unter denen Pyridin.HC1 einen Spdteffekt von 

59% d.Th. zeigte (vergl. Mh. Chem. 84, 819 [1953]), besitzen a-, (3- und y-Picolin-HCl 
einen Rolchen von etwa 90% d.Th. (D. K l a m a n n  u. E. Schaffer, unveroffentlicht). 
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190-2000 erhitzt, wobei Bildung des alkylfreien Amids und des N-Alkyl- 
pyridinium-chlorids eintrat. 

/* + [C6H5N-R”]@ C1” 
\ 

7’ 
‘Rl“ R”’ 

R’-CO-N + [C5H,N-Hl@C10 -+ R’-CO-N 

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

Der Grad der Alkylabspaltung wurde priiparativ entweder durch Versei- 
f u g  der entstandenen Amide, Uberfiihrung der so gewonnenen Amine in die 
p-Toluolsulfonyl-Derivate und anschlieBende Trennung derselben oder durch 
Isolierung der gebildeten alkylfreien Amide bestimmt. 

Nachdem wir durch entsprechende Versuche festgestellt hatten, daO zum 
Unterschied von den Carbon- und Sulf~nsaureestern~) bei allen bisher unbr- 
suchten Amiden unter den eingehrtltenen Bedingungen nur eine giinzlich unter- 
geordnete Bildung der betreffenden freien Alkylchloride (bzw. Olefine) auf- 
trataa), wurde der Spaltungsgrad - iihnlich wie bei der Phmoliitherspaltung 
mit Pyridinhydrochlorid 6, - auch analytisch ermittdt. 

Hierzu wurde nach Vereetzen dea Raaktionsgemisches mit Wasser und Aufnehmen der 
h i d e  i n h h e r  in der wiiI3r. Ldsung einerseita das restiercnde Pyridinhydrochlorid acidime- 
trisch mit 0.1 n Lauge gegen Phenolphthalein und anclererseita daa gesamte ionogene Chlor 
(PyridineHCl und N-Alkyl-pyridinium-chlorid) nach Volharde) in der Modifikation nach 
V. R o t h m u n d  und A. Burgstaller7) argentometrisch bestimmt. Der auf diese Weise 
aus der Differenz der beiden Titrationsworte ermittelte Anteil an N-Alkyl-pyridinium- 
chlorid entspricht direkt dem Spaltungsgrad und zeigte bei allen Versuchen eine sehr gute 
ffbereinstimmung mit den priparativ ermitblten Werten (vergl. Tafel 1 und 3). 

Tafel 1. E n t a l k y l i e r u n g  v o n  Carbonsi iureamiden m i t  P y r i d i n h y d r o c h l o r i d  

Alkylabspaltung 
O/, d.Th. 

prapa- 
rativ 

- 
Vers. 
Nr. 

Unveriindertes 
Amid % d. Ein- 

satzes 
Eingesetztes Amid 

__.__ 

N-Athyl-butter- 
siiureanilid . . . . 

N-Cy clohoxyl- 
benzamid . . . . . 
acetanilid . . . . . 

N-Athyl-benzamid 
N-Cyclohexyl- 

benzamid . . . . . 
N,N-Di-[n-butyll- 

benzamid . . . . . 

N-n-Octyl- 

~~ ~ 

Mol-Verh. 
Amid : 

Py.HC1 

1 : 6.7 

1 : 14.0 

1 : 6.4 
1 :6.5 

1:6.5 

1:4.8 

Mol 

0.020 

0.025 

0.018 
I 0.025 
0.02.5 

0.050 

I ”  _ _ _  
aus- Ti- 
tration 

ber. 
-. . ~ 

98.0 

96.1’) 

61.5.) 
53.0 

50.7’) 

32.4 

~~ 

96 

93 

59 
- 

46 

30 

_______ 

0 

0 

27 
- 

49 

67 

*) Unter Bertlcksichtigung von geringen Mengen (etwa 2-3% d.Th.) gebildeter Alkylchlorillr bzw. Olefine. 

4 )  D. K l a m a n n ,  Mh. Chem. 83, 1398 [1952]; M,54 [1953]; Liebigs Ann. Chem. 583, 

6 ,  V. Prey ,  Ber. dtach. chem. Ges. 74, 1219 [1941]; 76, 350, 445, 537 r19.121. 
6, Liebigs Ann. Chem. 190, 23 “781. 
7, Z. anorg. alla. Chem. 68, 330 119091. 

- 

63 [1953]. ’*) Vergl. im Versuchteil. 
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Rei Anwesenheit von geringen Mengen Waeaer (z. B. im F’yridinbydrochlorid) trat als 
Nebenreaktion eine entaprechende Verseifung der h i d e  auf, die jedoch bei der titrimetri- 
schen Ermittlung dea Spaltungsgrades durch Bestimmung der freigesetzten CarbonaiLure 
herucksichtigt werden konnte und auch die Entalkylierungsreaktion nicht beeinfluBte. 
Auf die moglicherweise in sehr geringem MaBe gebildeten Aminophenone’) wurde im Rah- 
men der vorliegenden Arbeit nicht gepriift. 

Wie erwartet , konnte bei allen untersuchten N-Alkyl-carbonsaureamiden 
urid -adiden eine entsprechende Abspaltung der Alkyl-Reste erzielt werden, 
ohne daB spiirbare anderweitige Reaktionen oder Zersetzungen der entstan- 
denen h i d e  auftraten. Schon die bisher durchgefiihrten Variationen der 
Versuchsbedingungen (Erhohung der Pyridinhydrochlorid-Menge, Verlange- 
rung der Heaktionszeit) fiihrten ohne Schwierigkeiten zu einer praktisch 
quantitativen Entalkylierung. 

So konnte N-h,hyl-acetanilid bereits mit der etwa 2.5fach-molaren Menge 
an Pyridinhydrochlorid nach 15stdg. Keaktiomzeit fast vollstiindig in Acet- 
anilid iibergefiihrt werden (Tafel3, Vers. 14). Beim N-Athyl-buttersaureanilid 
und N-Cyclohexyl-benzamid wurde die quantitative Alkylabspaltung wieder- 
urn durch eine grol3ere Menge an Pyridinhydrochlorid bercit s innerhalb von 
6 Stdn. erreicht (Tafel l,-Vers. 1 u. 2). Aber auch die starke Erhohung der 
Spalteffekte beim N-[n-Octyll-acetanilid, N-Athyl-benzamid usw. diirch I’er- 
mehrung des Spaltmittels Pyridinhydrochlorid (vergl. Tafel 1 u. 3) l&Bt be- 
reits jetzt den SchluB zu, daB es in den meisten Fallen durch entsprechende 
Verscharfung der Bedingungen (2. n. auch durch Temperahrerhohung) mog- 
lich sein wird, eine praktisch quantitative Alkylabspaltung zu erzielen. 

Allgemcin zeigte sich, daB bei allen untersuchten Amiden allein eine Erhohung des 
Pyridinhydrochlorid-Vberschusses von der etwa 2-2.5fach- auf die etwa 6.5fach-molare 
Menge cine stets etwa gleich groBe Zunahme der Entalkylierung um 30 bia 40 Absolut-% 
bedingte (Tafel 2). 

* 

Tafel2. h d e r u n g d e r  AlkylabspaltungdurchVariation d e r  Mengean  
P y r i d i n  hydrochlor id  

Mo1.-Verhaltnis Alkylabspaltung Zunahme der 
ausTitration ber. Spalteffekte 

. ._ -. . - - __ - I An’id: 1 d.Th. E Y T h .  Pyridin-HCI 
Eingcsetxtes Amid 

25*3 1 A = 36 S-r.-0ctyl]-acctanilid . . . 1:2.4 
, I 1:6.4 61.5 I 

_ _  .. . . . 
I 

A = 31 
~‘-;ithyl-bnttersaureanilid I 1:2.1 67.5 

,* ’ 1:6.7 98.0 

A = 28 I 53.6 
1:2.4 

i 1:B.B , 
A’-Athyl-benxamid . . . . . . I 

.- .. I 

S-(:pclohexyl-benzamid . . I 1 :2.0 I 12.8 I A = 38 I 1:R.S 50.7 

Zur l’riifung des Eidusses der N-Alkylgruppen auf die GroBe des Spalt- 
effektes wurden N-Athyl-, N-[n-Hutyll- und N-[n-Octyll-acetanilid sowvie N -  
Athyl- und N-Cyclohexyl-benzamid unter gleichen Uedingungen der Keak - 
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tion untemorfen. Interessanterweise war die Entalkylierung bcim n-Butyl- 
Derivat wesentlich groDer als beim N-Xthyl-acetanilid, wahrend die Octyl- 
Verbindung erwartungsgemaB die geringstc Alkylabspaltung zeigte (Tafel3, 
Vers. 7, 8 u. 9). 'Bei den Benzamiden wurde das Xthyl-Derivat ebenfalls starker 
angegriffen als die Cyclohexyl-Verbindung (Tafel3, Vers. 12 u. 13). 

Beim N,N-Di-[n-butylJ-benzamid wurden trotz Anwendung einer grol3eren Pyridin- 
hydrochlorid-Menge u n b r  den bisher eingehaltenen Bedingungen nur 32% der e i n e n  
Butylgruppe abgespalten (Tafel 1, Vera. 6);  es wird also zunachst nur ein n-Butyl-Rest 
abgesplten, was annehmen IiiOt, daO bei Carbonskureamiden rein-aliphatischer aekun- 
darer Amine die zweite Alkylgruppe erst nach weitgehender Entfernung der ereten ab-  
gespalten w i d .  

Auffallenderweise war die Entalkylierung beim N-dthyl-benzanilid unter 
etwa gleichen Bedingungen wesentlich groBer als beim entsprechenden N- 
Athyl-benzamid (Tafel3, Vers. 11 u. 12). Wir fuhren diese geringere Haft- 
festigkeit der Bindung zwischen Alkyl-Rest und Stickstoff beim Anilid auf die 
Wechselwirkung der Elektronenpaam des Stickstoffatoms mit dem x-Elek- 
tronensystem des Arylkernes zuriick, was mit unserer Ansicht uber die Griinde 
der verschieden starken kationischen Wirksamkeiten der Hydrochloride nicht 
cyclischer Amine ubereinstimmen wiirde298). 

Tafel 3. E n t a l k y l i e r u n g  von Carbonsaureamiden  ini t  Pyr id inhydrochlor id  

--- 

7 
8 

9 

10 

- - - 
N-Athyl-acetanilid 
N-[n-Butyl]- 

acetanilid . . . . . 
yetmil id  . . , . . N-[n-Octyll- 

N-Athyl-butter- 

- 
Mol 

_ .  __  
0.05 

0.05 

0.024 

0.05 

0.05 
0.05 

1:2.2 34.8 

1 :2.4 56.0') 

1 : 2.2 25.3') 

1:2.1 67.5 

1 : 2.2 40.6 
1:2.4 25.6 

I binzamid ... .. 10.05 I 1:2.0 12.8') 
14 1 N-Athyl- 

I acetanilid") . . 0.05 I 1 :2.4 86.7 

32 

49 

22 

63 

38.5 
21 

83 

Unveriindertes 
l m i d %  d. Ein- 

satzes 

36 

70 

32 

59 
74 

84 

12 

*) Unter Berlicksichtigung von geringen Mengen (etwa 2-3 76 d.Th.) gebildeter Alkylchloride bzw. Olehe. 
**) 15 Stdn. Reaktionszeit. 

%urn Studium der Abhangigkeit der Alkylabspaltung von der Natur des 
Carbonsaurerestes wurden die N-dthyl-anilide der EsGg-, Butter- und Benzoe- 
saure herangezogen. I)as N-dthyl-buttersaureanilid wurde zu einem wesent- 

8,  D. K l s m a n n ,  Osbrr. Chemiker-Ztg. W, 300 r19531; vergl. hionu auch F. Becker ,  
Chem. Ber. 88, 1150 [1953], sowie Diplomsrbeit E. Scheffer, Techn. Hochschule W e n  
[1953]. 

- -.- 
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lich grol3eren Prozentsatz entalkyliert ah daa N-&hyl-acetanilid, daa genannte 
Benzanilid dagegen nur wenig mehr als das letztgenannte (Tafel3, Vers. 7, 
10 u. 11). Nach diesem bisherigen Ergebnis scheinen sich Amide normaler 
aliphatischer Carbonsauren mit zunehmender Kohlenstoffzahl der Siiure- 
Reste leichter entalkylieren zu laasen. 

Durch die von uns aufgefundene Stickstoff-Entalkylierung durch Aminsalze wird die 
manchmal zu beobachtende Tatsache erklart, daB bei der Darstellung von Amiden aus 
Arninen und Saurechloriden eine gewisse Alkylabspaltung auftreten kann, wenn bei der 
Reaktion als salzeurebindendes Mittel entweder ein UberschuD des betreffenden Amins 
selbst oder eine andere organische Base (vor allem Pyridin), jedoch kein niedrigsiedendes 
Liisungsmittel bei unzureichender Kuhlung 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 enthiclt fast 3% 13enzanilid. Eine Alkyl- 
abspaltung durch Einwirkung des betreffenden Saurechlorids ist in diesen Fallen nicht 
anzunehmen, da die Umsetzung desselben zum Amid zweifellos zu leicht und rasch erfolgt. 

Es sei an dieser Stelle bereits unsere Reobachtung erwtihnt, daB auch die 
bekanntc Alkylabspaltung bei Aminen durch Erhitzen ihrer Hydrohalogenide 
durch Zugabe von kationisch stark wirksamen Aminsalzen (wie Z.R. Pyridin- 
hydrochlorid usw.) betriichtlich verbessert werden kann, was auf Grund der 
Ergebnisse unserer bisherigen T!ntersuchungen iiber Reaktionen niit Salzen 
organischer Hasens) zu vermuten war. Wahrend N-Athyl-anilin-hydrochlorid 
allein bei Gstdg. Erhitzen auf 190° nur zu 22 yo entathyliert wurde, stieg die 
#thylabspaltung unter gleichen Bedingungen bei Zugabe der etwa 2.2fach- 
molaren Menge Pyridinhydrochlorid auf fast 52 :< an. Selbst N-[n-Dodecyll- 
anilin wurde un t2er diesenverhaltnissen noch zu mindestens 38 entalkyliert. 

Weitere Untersuchungen zur Auswcitung unserer neuen Met,hode sind beabsichtigt. 
fiber dic Damtellung und Eigenschaften einiger bisher nicht beschriebener Saureamide 
wird im Versuchrteil berichtet. 

- - ___- 

Beschreibung dor Versuchelo) 

A'-[n-Octyll-acetanilid: 7.5 g N - [ n - O ~ t y l ] - a n i l i n ~ ~ )  wurden rnit 11.2 g Ess ig-  
s a u r e a n h y d r i d  nach Zugabe einesTropfens Schwefelsiiure 3 Stdn. unterRuckfluB erhitzt. 
Nacli Erkalten, Veraetzen mit Waaser, Ausiithern, Waschen der ather. Liisung rnit verd. 
Salzsbure, vcrd. Natronlauge und Wasser und Einengen hinterblieben 7.5 g N - In -  O c t  yl l -  
ace tan i l id  (83% d.Th.); ng 1.5012. 

C,,H,,ON (247.4) Ber. C 77.67 H 10.18 N 5.65 Gef. C 77.43 H 10.08 N 5.61 
2\'-Athyl-buttersaureanilid wurde aug26.6 g N - A t h y l - a n i l i n  (0.22 Mol) und 

11.7 g B u t y r y l c h l o r i d  (0.11 Mol) in 150 ccm Ather unter Ruhren und Kuhlen gewonnen. 
Nach Aufnrbeiten, wie vorstehend beschrieben, 20.1 g N - A t  h y l -  b u t t e rsL ureani l id  
(96% d.Th.) ; n g  1.5032. Fliissigkeit von eigenartigem, nicht unangenehmem Geruch. 

C,,H,,ON (191.3) Ber. C75.35 H8.95 N 7.32 Gef. C 74.88 H8.69 N 7.26 
N,N-Di-[n-hutyll-benzamid: 25 g D i - n - b u t y l a m i n  in 150 ccm Ather wurden 

unter Kuhlen und Ruhren zunachst mit 30 g Benzoylchlor id  und dann rnit 40 ccm 

9) Zusammenfassung der bisherigen Arbeiten: D. K l a m a n n ,  Osterr. Chemiker-Ztg. 
64, 299 [1953]. 

lo) Teile der Diplomerbeit E. Schaffer ,  T e c h .  Hochschule Wien 119531. ausgefiihrt 
im Institut fiir organ.-chemische Technologie. 

11) Dargestellt durch Alkylierung von p-Toluoleulfanilid mit n-Octyl-p-toluolsulfonat 
nach D. K l a m a n n  und Mitarbh., Mh. Chem. 88, 870 [1952]. und Spaltung des erhaltenen 
n-Octylsulfanilids nach D. K l a m a n n  und G. Hofbauer ,  Chem. Ber. 88, 1246 [1953]. 
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10-proz. Natronlauge veraetzt; Aufarbeitung wie oben beschrieben. Ausb. 44.2 g N, N - D i -  
[n-buty l l -benzamid  (98% d.Th.); angenehm riechende Flhigkei t ,  ng 1.5121. 

_ _  

C,,H,ON (233.3) Ber. C 77.21 H 9.93 N 6.00 Gef. C 77.13 H 9.91 N 5.96 

E n t a l k y l i e r u n g  d e r  Carbonsaureamide  
N - x t h y l - a c e t a n i l i d :  8.15 g N - x t h y l - a c e t a n i l i d  (0.05 Mol) wurden niit 11.55 g 

Pyridin.HCI(O.1 Mol) in einem Rundkolben rnit Steigrohr und Thermometer unter Feuch- 
tigkeitesusschluB und ofterem Schutteln 6 Stdn. auf 190-2000 erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurden daa Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, die iingelosten Anteile in Ather auf- 
genommen und die Ather-lijsung mehrmale gut mit Wasser ausgeschuttelt. 

Die vereinigten wiiI3r. Ausziige wurden auf 1000 ccm aufgefullt. I n  10 ccm dieser Lo- 
sung wurde das gesamte ionogene Chlor nach Ansiiuern mit Salpetersiiure mit 0.1 R AgN08 
und NH,SCN nach Volhards) in der Modifikation von R o t h m u n d  und Burgstaller') 
bestimmt. In weiteren 10 ccm wurde mit 0.1 n KOH die Summe au8 restierendem Pyridin. 
HCI und etwa gebildeter Essigsaure ermittalt. Um letztere bei der Berechnung des Spalt- 
effektes beriickeichtigen zu konnen, wurden 250 ccm der wiiBr. Liisung nach Ansiiuern 
mit Schwefelsiiure mit Waaserdampf destilliert, das Destillat auf 250 ccm aufgefullt und 
in 10 ccm davon die Essigsiiure rnit 0.1 oder 0.01 n KOH titriert. Nach Abzug des fur die 
Essigsaure ermittelt.cn Wertes von der Saurebestimmung wurde aus der Differenz von 
argentometrischer und acidimetrischer Titration der Spaltungsgrad zu 34.8 yo d.Th. be- 
rechnet. 

Nach Abdeatillieren des Athers wurden die Anilide durch Kochen mit konz. Salzsiiure 
unter RuckfluB verseift, die gebildeten Aniline nach Alkalischmachen mit Natronlauge 
mit Wasserdampf abdestilliert, imliert, mit Hilfe von p-Toluoleulfochlorid i. Cgw. von 
.Pyridin in die p-Toluolsulfonyl-Derivate iibergefuhrt und diem durch erschopfendes Aus- 
schutteln mit Natronlauge nach der kunlich beschriebenen Arbeitaweise'*) getrennt. Es 
wurden so 3.9 g p-Toluolsulfanilid (32% d.Th.; Schmp. 103O) und 8.2 g N-&hyl-p-toluol- 
sulfanilid (60% d.Th.; Schmp. 87-88O) gewonnen. 

Die in den Tafeln 1 und 3 angefIihrten Versuche 1-14 wurden analog durchgefiihrt. 
Die Reaktionstemperatur betrug stets 190-20O0, die Zeit 6 SMn. (bei Verauch 14: 15 
Stdn.). Die Einwaagen an Pyridh.HCI variierten etwaa, da diese auBerordentlich hy- 
groskopische Substanz sehr rasch eingewogen und zur Vermeidung der Waaseraufnahme 
auf llngerdauernde Wiigearbeiten venichtet wurde. 

Die Verauche 2,3,5, 8,9 und 13 wurden in einem 50-ccm-Claisenkolben durchgefiihrt, 
um die in geringer Menge abdestillierenden Alkylchloride bzw. daa Cyclohexen ieolieren 
zu konnen. Ea wurden in allen FiiUen lediglich a. 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 zuniichst inhomogen. Mit fortschreiten- 
der Entalkylierung trat dann aber stets zunehmende Homogenieierung ein. Nach Ab- 
bruch der Reaktion waren die Reaktionagemische bei den Versuchen 1, 2, 8, 10 und 14 
homogen und bei den Versuchen 3,4, 6, 11 und 12 bia auf einen geringen Rest faat voll- 
kommen homogen ; die anderen Gemische blieben weitgehend zwoiphasig. Diem Er- 
scheinung der zunehmenden Homogenitiit ermoglicht, bereits wiihrend der Reaktion 
Riickechliieae auf den Entalkylierungsgrad zu ziehen; bei gewiinschter vollstiindiger Al- 
kylabspaltung muB die Reaktion noch einige Zeit uber den Eintritt vollkommener Ho- 
mogenisierung hinaus fortgefuhrt werden. 

Die praparative Ermittlung der Zusammensetzung der entstandenen Amide wurde 
bei den Versuchen 3,6, 7,8,10,11 und 12 durch Verseifung der Carbonsiiureamide, Ober- 
fuhrung der Amine in  die p-Toluolsulfonyl-Derivate und Trennung derselben wie oben 
durchgefiihrt. Bei den Versuchen 6 und 12 wurden die freigeaetzten Amine in verd. Salz- 
siiure aufgefangen und die Sulfamide in geschlossenen GefaOen mit p-Toluolaulfochlorid 
unter Zugabe entsprechender Mengen Natrodauge hergeatellt. Die Versuche 1,2,6,9, 13 

le) D. K l a m a n n  und Mitarbb., Mh. Chem. 88, 875, 877 [1952]. 



K l a m a n n ,  Schaf fe r  [Jahrg. 87 1300 

und 14 wurden durch Isolierung der betreffenden, alkylfreien Carbonsiiureamide aufge- 
arbeitet, die entweder sofort rein anfielen (Vers. 1 und 2) oder durch Ausziehen rnit heiBem 
Wasser erhalten wurden. 

Alle Versuche der Entalkylierung von N-Alkyl-benzamiden (2, 4, 5, 12 und 13) lie- 
ferten nebcn Benzamid durch geringfugige Wasserabspaltung aus tliesem Spuren von Ben- 
zonitril, dcssen 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-butyll-ben- 
amids trat dagegen kein Benzonitril-Geruch auf, ein Hinweis mehr, daB ausschliefllich 
nur e ine Butylgruppe abgespalten wurde. 

N-Athyl -benzani l id :  53.2 g N - g t h y l - a n i l i n  (0.44 Mol) wurden unter Ruhren 
und Kuhlen mit stehendem Wasser tropfenweise rnit 30.9 g Benzoylchlor id  (0.22 Mol) 
versetzt und das Reaktionsgemisch nach beendeter Zugabe noch 2 Stdn. geriihrt. Das 
nach ublicher Aufarbeitung gewonnene N-Athyl -benzani l id  besaB den Schmp. 5 4 O  
(Lit. 600). 15 g des Produktes wurden durch Kochen mit konz. Salzsiiure verseift, die 
Benzoesiiure (7.95 g; 97% d.Th.; Schmp. im geachl. Rohr: 121O) und die Aniline isoliert 
und letztere - wie oben beschrieben - in die p-Toluolsulfanilide ubergefuhrt und getrennt. 
Es wurdcn 17.8 g N-Athyl-p-toluolsulfanilid (97% d.Th.; Schmp. 87-88O) und 0.42 g 
p-Toluolsulfanilid (2.8% d.Th. ; Schmp. 103O) erhalten. 

Zur Fk4nheitsprufung des verwendeten N-Athyl-anilins wurden 12.1 g mit 40 g Pyridin 
und dann unter FeuchtigkeitsausschluB allmahlich mit 20 g p-Toluolsulfochlorid versetzt, 
das uberschuss. Sulfochlorid nach einiger Zeit durch anteilweise Zugabe kleiner Wasser- 
mengen unter Riihren oder Schutteln verseift, schlieBlich Wasser und Salzsaure zugesetzt 
und das ausgefallene Sulfamid isoliert, gewaschen und getrocknet: 27.2 g (99% d.Th.); 
Schmp. 87-88O. Durch Lasen in Ather, Ausziehen dieser Losung mit Natronlauge und 
Ansiuern konnte keine Spur von p-Toluolsulfanilid nachgewiesen werden. 

E n t a l k y l i e r u n g  d e r  N - A l k y l - a n i l i n e  
N-Athpl -an i l in :  a) 7.88 g N-Athyl-anilin-hydrochlorid (0.05 Mol) wurden 

unter FeuchtigkcitsausschluB 6 Stdn. auf 190° erhitzt, nach Erkalten und Losen in Wasser 
das gesamte Chlor agentometrisch titriert, die Aniline danach in die p-Toluolsulfonyl- 
Derivate ubergefuhrt und als solche getrennt: 2.48 g p-Toluohulfanilid (20% d.Th.; 
Schmp. 103') und 10.35 g N-Athyl-p-toluolsulfanilid (75% d.Th.; Schmp. 87-88O) konn- 
ten erhalten werden. 

b) 7.88 g N-Athyl-anilinaHC1 und 13.0g PyridineHCI (0.112 Mol) wurden, wie vor- 
stehend beschrieben, 6 Stdn. auf 190° erhitzt. Nach Erkalten wurde daa haktionsgemisch 
in 250 ccm Wasser gelost und dcr Spalteffekt wie ublich titriert (vergl. Tafel4). Bei wei- 
terer Aufarbeitung konnten neben N-Athyl-sulfanilid 6.1 g p-Toluolsulfanilid (49% d.Th.) 
gewonnen werden. 

Tafel4. T i t r i m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  d e r  A l k y l a b s p a l t u n g  bei  N-Alkylani l inen  

.. .- 

Gesamt- Siiure N-Alkyl-pyridinium- Spalteffekt 
% d.Th. i Eingesetztes 

N-Alkyl-aniline HC1 chlorid Mol chlor 1 Mol 1 Mol 1 
_ _ _ _ _ ~  

N-&hyl-anilin - HCl (Vers. a) 0.0389 - - 
N-Athyl-anilin-HCI (Vers. b) 1 0.1627 ~ 0.1368 I 0.0259 
N-n-Dodecyl-anilin-HC1 . . . . 0.0988 0.0873 0.0115 

N-[n-Dodecyl l -ani l in:  9.5 g N-[n-Dodecyll-anilin-HCI (0.0319 Mol; Schmp. 
88-90O) und 8.18 g Pyridin-HC1 (0.0708 Mol) wurden 6 Stdn. auf 190° erhitzt. Das Reak- 
tionsgemisch war nicht homogen, wurde mit Waaser versetzt, diese Lasung mit Ather aus- 
geschuttelt und dann auf 500 ccm aufgefullt. Da die walr. Lasung sehr dunkel gefarbt 
war, wurden die zur Titration verwendeten Anteile vorher mit Aktivkohle erhitzt, dieae 
nach Filtrieren gut mit heiBem Wasser nachgewaschen und im Filtrat wie gewohnlich 
Chlor unri Siiure titriert (vergl. Tafel 4). In  der iither. Losung wurden - neben restieren- 
dem Dodecylanilin - Anilin, Dodccylchlorid und Dodecen nachgewiesen. 


