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Verfahren A zur Kern-Dialkylaminierung mit N-Chlor- 
dialk ylaminen : 
Thermische Umsetzung in konzentrierter Schwefelsaure 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 10. September 1965) 

Die einstufige Kern-Dialkylaminierung durch N-Chlor-dialkylamine 

R-CeH, + R',NC1 --+. R-C6H4NR'2 + HC1 

gelingt nach drei Verfahren (A, B, C), von denen die thermische Umsetzung in konzentrierter 
Schwefelsaure (A) bis zu 80 Ausb. liefert. Die Ausbeuten lassen sich durch Metallsalz- 
Zusatze beeinflussen. Relative Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten und Isomerenver- 
haltnisse legen einen clektrophilen Reaktionsablauf nahe. Die Spaltungsmoglichkeiten pro- 
tonierter N-Chlor-dialkylamine werden diskutiert. 

Dialkylamino-Aromaten gewinnt man zumeist uber Nitrierung, Reduktion zum Amin und 
dessen Alkylierung4). Unsubstituierte Amino-Gruppen lassen sich in aromatische Verbindun- 
gen daruber hinaus mit folgenden, selten benutzten Verfahren direkt einfiihren (1) : 

A r H  + NH,F - ArNH, + H F  I) 

A r H  + NHC1, - ArNH, + C1, 6) 

A r H  + HN, ----+ ArNH, + N, 1.8) 

A r H  + NHzOH --+ ArNH, + H,O +la) 

ArH + NH,OCH, - ArNH, + CH,OH 1 2 )  

A r H  + NH20S0,H - ArNH, + H2S0, 11-13) 

A r M g C l  + NH,C1 - ArNHz + MgC1, 10 

Teil der Dissertat. K.-L. Kompa, Univ. Munchen 1965. 
IV. Mitteil.: H. Bock und K.-L. Kompa, Angew. Chem. 77,807 (1965), Angew. Chem. inter- 
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Dagegen sind aromatische Verbindungen rnit Dialkylamino-Gruppen auf gleichern Wege 
meist nicht zu gewinnen: So sinken bei der Umsetzung von Alkylhydroxylamincn rnit Toluol 
dic Toluidin-Ausbeuten rnit steigender N-Alkylierung auf 0 % ab 12). Geringe Ausbeuten an 
Kern-Dialkylaminierungs-Produkten wurden bisher bei folgenden Umsetzungen gefunden : 
Die Reaktion von N-Chlor-dialkylaminen rnit Arylmagnesiumhalogeiiiden liefert bis zu 5 % 
Dialkylamino-Aromaten 15-17). Beim Erhitzen von N-Chlor-piperidin rnit Benzol/Aluminium- 
trichlorid stellten Lellmann und Gellerl8) bereits 1888 Spuren N-Phenyl-piperidin fest. Aus 
der gleichen Reaktion isolierten 1961 Thesing und Kreherlg) bis zu 12.5 % sowie 1965 Boldt 20) 

bis zu 20 "/, N-Phenyl-piperidin. Minisci und GalZi21) erhielten aus der Rddikdl-Reaktion 
zwischen N-Chlor-dialkylaminen und Anisol/Eisen(II)-sulfat oder Anisol/Kupfer(I)-chlorid 
bis ZLL 11.5 Dialkylarninierungs-Produkte. 

A. Umsetzungen von Aromaten rnit N-Chlor-dialkylaminen in heiDer 
konzentrierter Schwefelsaure 

Anfangliche Versuche, Kern-Dialkylarninierungen durch Erhitzen der Reaktions- 
partner Benzol und N-Chlor-dimethylamin unter Zusatz von Lewis-Sauren wie Anti- 
mon(V)-chlorid, Bortrifluorid, Zinn(1V)-chlorid oder Zinkchlorid durchzufiihren, ver- 
liefen erfolglos; lediglich Eisen(II1)-chlorid (Versuch 1) oder Aluminiurntrichlorid 
(Versuch 2) ergaben 9 bzw. 17 % Dimethylanilin. Unter den eingesetzten Proton- 
Sauren (Orthophosphorsaure, Essigsaure, Trichloressigsaure, Trifluoressigsaure oder 
Tetrafluoroborsaure) war nur Schwefelsaure geeignet. Uber den zunachst unter- 
suchten EinfluB der Schwefelsaurekonzentration und des Molverhailtnisses unter- 
richtet Tab. 1. Demnach ist 96-proz. Schwefelsaure in mindestens dreifachem rnolarem 
Uberschul3 zurn N-Chlor-dimethylamin am wirksamsten. Die rnit den angegebenen 
aromatischen Verbindungen erzielten Ausbeuten beziehen sich auf folgenden Stan- 
dard-Ansatz : 

Aromdt, 96-proz. Schwefelsaure und N-Chlor-dialkylamin werden in bestimmtem Molver- 
haltnis (Optimum 4:4:1) bei 80-110" (je nach Siedepunkt des Aromaten) 3-8 Stdn. ge- 
ru hrt. Die Aufarbeitung nach Erkalten erfolgt durch AufgieRen auf Eis, Neutralisation und 
Wasserdampfdestillation aus alkalischer Losung. 

+ C1-NR, 3 H S o  ON,' + HCI 

11)  J .  F. De Turski, Dtsch. Reichs-Pat. 287756 (1914), C. A. 10, 2128 (1914); J. S. F. Turski, 
Engl. Pat. 626661 (1949), C. A. 44, 2761 (1950); S. Turski, Amer. Pat. 2585355, C. A. 
47, 875 (1953). 

12) P.  Kovacic und R .  E. Bennett, J. Amer. chem. SOC. 83, 221 (1961); P .  Kovacic und G .  L. 
Foote, ebenda 83, 743 (1961). 

'3) Vgl. auch die erst nach AbschluR der vorliegenden Arbeit publizierte Aminierung von 
Aromaten rnit Stickstofftrichlorid: P.  Kovacic, C .  T. Goralski, J .  J .  Hiller, J .  A .  Levisky 
und R.  M.  Lunge, J. Amer. chem. SOC. 87,1262 (1965). 

14) G. H .  Coleman und C.  R .  Hauser, J. Amer. chem. Soc. 50, 1193 (1928); G. H. Coleman, 
H. Soroos und C. B. Yager, ebenda 55, 2075 (1933). 

15) F. Kluges, Liebigs Ann. Chem. 547, 1 (1941). 
16) G. H. Coleman, J. Amer. chem. SOC. 55, 3001 (1933). 
17) F. Kuffner und W. Seifried, Mh. Chem. 83, 748 (1952). 
18) E. LeNmann und W. Geller, Ber. dtsch. chern. Ges. 21, 1923 (1888). 
19) Privatmitteil. von J. Thesing und R .  P .  Kreher, Dissertat. R. P. Kreher, Techn. Hochschule 

20) Privatmitteil. von P. Boldt, Univ. Gottingen. 
21) F. Minisci und R. Galli, Tetrahedron Letters [London] 1964, 167. 

Darmstadt 1961. 
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Tab. I .  Ausbeuteabhangigkeit der Dimethylaminierung von Benzol, Toluol, Chlorbenzol und 
Naphthalin vom Molverhaltnis N-Chlor-dimethylamin/Schwefelsaure/Wasser unter Stan- 

dardbedingungen (Ausbeuten bezogen auf 0.125 Mol eingesetztes N-Chlor-dialkylamin) 

Versuch Mol Mol Mol Mol "/: N.N-Dimethyl- 
Nr. Aromat HzS04 H20 Solvens arylarnin 

3 
4 
5 
6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 
14 
15 

0.5 Benzol 
0.5 Benzol 
0.5 Benzol 
0.5 Toluol 
0.05 FeS04 
0.5 Toluol 
0.05 FeS04 
0.5 Toluol 
0.05 FeS04 
0.5 Chlorbenzol 
0.05 FeS04 
0.5 Naphthalin 
0.05 FeS04 
0.5 Benzol 
0.05 FeS04 
0.5 Toluol 
0.05 NaZS04 
0.5 Benzol 
0.5 Benzol 
0.5 Benzol 

0.5 0.37 
0.5 0 
0.5 0.12 
0.2 0.05 

0.5 0.12 

0.75 0.18 

0.5 0.12 

0.5 0.12 

0.5 0.12 

0.5 0.12 

0.5 0.12 
0.5 0.12 
0.5 0.12 

ohne 
ohne 
ohne 
ohne 

ohne 

ohne 

ohne 

ohne 

ohne 

ohne 

1.0 Eisessig 
1.0 Anisol 
1 .O Nitromethan 

39 
46 
56 
45 

80 

83 

19 

21 

61 

74 

3 
81 
55 

In Eisessig sinkt die Dimethylanilinausbeute auf 3 % (Versuch 13) ; moglicherweise 
konnen N-Chlor-dialkylamine Essigsaure unter den Reaktionsbedingungen chlorieren. 
In Anisol, einem durch Schwefelsaure schwer spaltbaren Ather, steigt die Ausbeute 
dagegen auf 81 % (Versuch 14). Zusatz von Nitromethan zur Reaktionsmischung bleibt 
ohne Einflul3 (Versuch 15). 

B. Metallsalz-Effekte 

Ein EinfluD redoxfahiger Metallsalze sollte Hinweise auf einen radikalischen oder 
einen ionischen Reaktionsmechanismus erbringen. So konnten Minisci und Gallizl) 
mit N-Chlor-dialkylaminen und stkhiometrischen Mengen Eisen(1I)-sulfat oder 
Kupfer(1)-chlorid ohne Saurezusatz Dialkylamino-Radikale erzeugen (3). 

R2N-C1 + Fez+ 4 (RzN') + Fe3+ + C1@ (3)  

Die von uns beobachteten Metallsalz-Effekte bei der Kern-Dialkylaminierung in 
konzentrierter Schwefelsaure (Tab. 2) sind jedoch relativ geringfiigig. 

Die Wirkung des Natriumsulfates - die hochste in Tab. 2 - als eines nicht redox- 
flhigen Salzes legt einen allgemeinen Salzeffekt durch VergroDerung der Tonenstarke 
des Reaktionsmediums nahe, der bei Ionen-Reaktionen allgemein die Reaktions- 
geschwindigkeit und damit meist auch die Ausbeute erhoht 22). Einem Massenwirkungs- 

22) C. K.  Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, S .  362, Bell, London 1953. 

-- 
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Tab. 2. Metallsalz-Effekte auf die Dimethylaminierung von Benzol 
unter Standard-Bedingungen 

Versuch Mol Metallsalz *) 

16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
11 

0.05 Na2.504 
0.05 NaBF4 
0.25 NazS04 
0.05 CuCI 
0.25 CuCl 
0.025 Na2S04 + 0.025 CuCl 

0.05 NiC12 

0.05 FeS04. H20 

0.05 AgzS04 

0.05 Hg2Cl2 

13 
12 
68 
68 
68 
68 
66 
62 
62 
61 

0 
0 
0 
3 
3 
2 
0 
0 
0 
2 

5 ohne Zusatze 56 0 

25 0.05 SnC12 55  0 
26 0.05 FeC13 50 0 
27 0.05 HgClz 49 0 
28 0.05 AICI, 45 0 
29 0.05 voso4 43 3 
30 0.05 MnS04.1/2 H2O 31 4 
31 0.05 CoC12 22 7 

*) Nur die Natriumsalze waren in der vorgegebenen Schwefelsiiuremenge voNstandfg Ioslich. Dagegen losen sich 
z. B. nur 0.17 Mo1-x Eisen(I1)-sulfat pro Mol Schwefelsiiurc, wtlhrend 0.05 Mol = 5 Mo1-Z zugegeben wiir- 
denivgl. R. J. Gillespieund E. A .  Robinson inH. J .  Emeleus und A. G. Sharpe, Advances inlnorganic Chemistry 
and Radiochemistry, Bd. I, S. 385, Academic Press, New York 1959). 

effekt - Verschiebung des Gleichgewichtes durch die Hydrogensulfat-Ionen - 
widerspricht dagegen der Befund, daI3 die Ausbeute nicht in einfacher Relation zur 
zugesetzten Salzmenge steht (Tab. 2: Versuche 16 und 18-20). Die in der Reaktions- 
mischung vorhandenen, durch Schwefelsaure protonierten N-Chlor-dialkylamine und 
Dialkylaniline bedingen ohnedies eine hohe Hydrogensulfat-Konzentration. Die 
Ausbeutesteigerung in Anisol (Versuch 14) lal3t sich so deuten, daI3 Anisol nach Proto- 
nierung durch die Schwefelsaure wie ein entsprechender Elektrolyt-Zusatz wirkt. 

Gegen das Auftreten freier Radikale im Reaktionsablauf spricht die gleichbleibende 
Ausbeute bei Anwesenheit des Radikalfangers Eisen(II1)-chlorid 23) (Versuch 26). Wird 
dagegen die Bildung freier Radikale durch Zugabe aquimolarer Mengen Eisen(I1)- 
ammoniumsulfat/Kaliumperoxodisulfat erzwungen (Versuch 32), so entstehen aus 
Benzol und N-Chlor-dimethylamin bei Raumtemperatur je 25 % Chlorbenzol und 
Dimethylanilin. 

C. Relative Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten und Isomerenverhaltnisse 
Kinetische Messungen sind in den inhomogenen Reaktionsmischungen und vor 

allem wegen der fixierten Konzentrations-Verhaltnisse - nur Aromaten-UberschuB 
garantiert ausreichende Ausbeuten - ausgeschlossen. Wir bestimmten aus Kon- 

23) W. R. Barnford, A. D. Jenkins und A .  I). Johnson, Nature [London] 177, 992 (1956). 
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kurrenz-Ansatzen mit Benzol die relativen RG-Konstanten der Dimethylaminierung 
von Toluol und Chlorbenzol (Tab. 3). 

Tab. 3. Relative Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten k der Kern-Dimethylaminierung 
nach Verfahren A, verglichen mit solchen der aromatischen Nitrierungz4), Acetylierung 25) 

und radikalischen Phenylierungzh, 

Versuch Aromat kDirnethylarninierung kNitrierungz4) kAcetyIierungz5) kPhenylierungZ6) 

33 * )  CsHsCI <0.01 0.013 0.032 1.44 
CsH6 = 1 .o =l.O El.0 =l.O 

34 CsHsCH3 9.3 10.0 13.3 1.73 
*) Molverhaltnis Chlorbenzol/Benzol 10: 1. 

Wenngleich das Versuchsmaterial nur klein ist, sprechen die Daten der Tab. 3 mehr 
fur einen elektrophilen als einen radikalischen Mechanismus der Dialkylaminierung 27). 

Die quantitative IR-Analyse ermoglichte die Bestimmung des Isomerenverhaltnisses 
bei der Dimethylaminierung des Toluols. Unter den Standardbedingungen von S. 1354 
traten o-, m- und p-Dimethylamino-toluol bei Natriumsulfat-Zusatz im Verhaltnis 
9 : 53 : 38 (Versuch 35), bei Kupfer(1)-chlorid-Zusatz 21 : 46 : 33 (Versuch 36) auf. Nur 
beim o-Isomeren ist der Unterschied erheblich. Im hohen m-Anteil findet die An- 
nahme eines elektrophilen Agens keine Stutze. Die Klarung bedarf weiterer Ver- 
suche 28,29). 

D. Spaltungsmoglichkeiten protonierter N-Chlor-dialkylamine 
Ohne einer abschlieBenden Diskussion der Kern-Dialkylaminierung vorzugreifen29), 

seien an dieser Stelle einige Befunde uber protonierte N-Chlor-dialkylamine mitge- 
teilt, welche auf die wichtige Rolle der Schwefelsaure im Reaktionsgeschehen hin- 
weisen. 

Allenstein und Goubeau30) isolierten 1954 1 : 1-Addukte von Schwefelsaure sowie Bortri- 
Ruorid an N-Chlor-dialkylamine (4). 

R2N-C1 4 (4) 

24) C. K .  Ingold, A .  Lapworth, E. Rorhsrein und D .  Ward, J. chem. SOC. [London] 1931, 1959; 

25)  H .  F. McDufJie und G. Dougherty, J. Amer. chem. SOC. 64, 297 (1942). 
2 6 )  D .  R.  Augood, D. H .  Hey und G. H .  Williams, J. chem. SOC. [London] 1953, 44; D. H. 

27) D .  R .  Augood und G. H .  Williams, Chem. Reviews 57, 123 (1957). 
28)  H .  Bock und K.-L. Kompa, VI. Mitteil. iiber N-Halogen-amine (Verfahren B zur Kern- 

Dialkylaminierung), Chern. Ber. 99, 1357 (1966), nachstehend. 
2 9 )  H .  Bock und K.-L. Kompa, VII. Mitteil. uber N-Halogen-arnine (Verfahren C zur Kern- 

Dialkylaminierung), Chem. Ber. 99, 1361 (1966). 
30) E. Allenstein und J. Goubeau, Z. anorg. allg. Chem. 322, 145 (1963); vgl. auch E. Allen- 

stein, Anpw. Chem. 66, 335 (1954). 

C. K .  Ingold und L.  M .  Bird, ebenda 1938, 918. 

Hey. B. W .  Pengilly und G .  H .  Williams, ebenda 1955, 6. 
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Dadurch wurde eine Beobachtung von Colenzun31) bestatigt, der bei Untersuchungen zur 
Hofmann-Loff ler-Cyclisierung 32) von N-Chlor-dibutylamin, die unter ahnlichen Bedingungen 
wie die hier beschriebene Kern-Dialkylaminierung ablluft 2 9 ) ,  ein analoges Schwefels%ure/ 
N-Chlor-dialkylamin-Addukt erhalten hatte. 

Wahrend sich nun kristallines N-Chlor-dimethylamin-Bortrifluorid oder N-Chlor- 
dimethylammonium-hydrogensulfat (4) bereits bei 82 -85" unter Abspaltung von 
Chlor zersetzen, fanden wir, daD N-Chlor-dimethylamin-Losungen in Schwefelsaure 
von unenvarteter thermischer Stabilitat sind : Der jodometrisch bestimmte Oxydations- 
wert von N-Chlor-dimethylamin ist nach 24 Stunden in 100" heiBer Schwefelsaure 
unverandert (Versuch 37) ; N-Chlor-dimethylamin laBt sich weitgehend zuriick- 
gewinnen. Der Oxydationswert von N-Chlor-dialkylaminen mit hoheren Alkylresten 
nimmt indessen im Laufe einiger Stunden in nicht reproduzierbarer Weise33.34) ab; 
ab n = 4 erfolgt intramolekularer Hofmann-Loffler-RingschluIj 32) (vgl. Tab. 4). 

Tab. 4. Ausbeuten der Dialkylaminierung von Benzol durch verschiedene N-Chlor-dialkyl- 
amine in Anisol 

Versuch N-Chlor-dialkylamin % N.N-DPdlkylanilin 

14 (CHs)?NCI 
38 (CzHshNCl 
39 (n-C3H7)2NCI 
40 (n -C4Hg)2NC1 
41 (CHz)sNCI 

*) Hier wurden statt dessen 71 % N-Butyl-pyrrolidin isoUert2Q). 

81 
31 
2 
0 * )  

65 

Schwefelsaure loscht die ins Sichtbare reichende Absorption der N-Chlor-dialkylamine 28) ; 
aus der pH-Abhangigkeit der Absorptionsintensitat bestimmten Weil und Morris33) die Basi- 
zitat von N-Chlor-dialkylaminen aus der Gleichgewichtskonstanten: 

RZNC1 + HzO 
0 

RzNHCl + OHe 

Fur N-Chlor-dimethylamin folgt mit K i 5  = 2.9 * 10-14 eine Basizitatserniedrigung von nahe- 
zu lo(!) Zehnerpotenzen gegeniiber Dimethylamin (Ki5" = 6.10-4). Die Loschung der UV- 
Absorption von N-Chlor-dialkylaminen durch Schwefelsaure ist demnach auf eine Blockierung 
des chromophoren Systems zuruckzufiihren. In der Literatur30%33) wird stets ein Angriff der 
Saure am Amin-Stickstoff angenommen; die Entscheidung zwischen Stickstoff und Chlor 
als Stelle groI3erer Basizitat und damit bevorzugter Protonierung ist jedoch zumindest offen. 

31) G. H. Coleman, Proc. Iowa Acad. Sci. 46, 217 (1939). 
32) M. E. Wulff, Chem. Reviews 63, 55 (1963); vgl. dort insbesondere E. J. Corey und W. It. 

33) J. WeiZ und J. C. Morris, 3. Amer. chem. SOC. 71, 3123 (1949). 
34) N.N-Dichlor-tert.-butylamin, auf das die Untersuchungen ausgedehnt wurden, verandert 

in kalter konz. Schwefelsaure sein Spektrum, wobei der Oxydationswert auf die Hilfte 
zuruckgeht. Unter Kern-Dialkylaminierungsbedingungen wird nach 

Hertler, J. Amer. chem. SOC. 82, 1657 (1960). 

H r S 0 4 I A  
-a* CsHs + ClzNR - CbHsNHR 

40% tert.-Butylanilin und nicht - wie erwartet -- uber das Primarprodukt N-Chlor- 
tert.-butylanilin und anschlienende intramolekulare Kern-Chlorierung u/p-Chlor-tert.- 
butylanilin gebildet. 
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Von 1 aus ware eine elektrophile Kern-Dialkylaminierung iiber das Azenium- 
Kation 2 moglich, wahrend die Protonierung am Stickstoff (3) die Kern-Dialkyl- 
aminierung iiber ein Aminium-Radikal-Kation 4 und die Kern-Chlorierung uber ein 
Chlor-Kation 5 erklaren konnte. 

2 
1 

Es ist das Ziel weiterer Untersuchungen28,29), das Reaktionsyrinzip nach Maglichkeit pra- 
parativ auszuweiten und zusatzliche Argumente fur eine Unterscheidung zwischen elektro- 
philem und radikalischem Reaktionsablauf der Kern-Dialkylaminierung zu gewinnen. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. Wiberg danken wir fur stets wohlwollende Forderung. 

Beschreibung der Versuche 

N- Chlor-amine 

N-Chlor-dimethyZamin3s): Unter Eiskuhlung werden 2 Mol Natriitmhypochlorit (1 1 2 n  
Eau de Labarraque) in die Mischung aus 2 Mol Dimethylamin und 500 ccm Wasser innerhalb 
1 Stde. eingeriihrt. Die sich sofort abscheidende gelbliche Schicht hebert man ab, wascht 
zweimal mit n H2SO4 und trocknet uber Natriumsulfat. A u b .  70-80 "/, N-Chlor-dimethyl- 
amin (1 12- 128 g), das bereits undestilliert (Sdp. 43") analysenrein ist. 

Zur Stickstofi- und Chlorbestimmung wird eine eingewogene Menge N-Chlor-dimethylamin 
durch Schiitteln mit einer kalten Natriumhydrogensulfit-Losung zu Dimethylammonium- 
chlorid reduziert und Stickstoff nach Kjeldahl sowie - nach Ansauern init 6n HNO3 und 
Oxydation des uberschuss. Sulfits mit 1 -proz. Kaliumpermanganat-Losung - Chlorid nach 
Volhard bestimmt. 

CzHgNIC1 (81.5) Ber. C143.5 N 17.65 Gef. CI 44.5 N 17.95 

Zur Bestimmung des Oxydationswertes versetzt man eine eingewogene Menge N-Chlor- 
dimethylamin rnit Eisessig sowie einer Spatelspitze Kalium,jodid und 1aiRt 20 Min. im Dunkeln 
stehen. Nach Verdiinnen wird mit nil0 Nap3203 bis zur Entfarbung litriert. 

C2H6CIN (79.5) Ber. C1+44.6 Gef. Clf44.6 
Unter gleichen Redingungen gewinnt man : 
N-Chlor-diathylamin mit Sdp. 94" aus Diathylamin zu 70 %35). 

C4HloClN (107.2) Ber. Cl+ 32.1 Gef. CI+ 32.0 

N-Chlor-dipropylamin mit Sdp.10 43" aus Dipropylamin zu 75 0/,35). 
C ~ H I ~ C ~ N  (135.6) Ber. Clt 26.2 Gef. C1+ 26.1 

35) A .  Berg, Ann. chim. physique (3) 7, 315 (1894). 
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N-Chlor-dihutylamin rnit Sdp.52 99" aus Dibutylamin zu 75 %32,35). 

C8H18ClN (163.7) Ber. Cl+ 21.7 Gef. CI+ 21.4 
N-Chlor-piperidin rnit Sdp.10 36-37" aus Piperidin zu 80%18,36). 

CSHloCIN (119.5) Ber. C1+ 29.7 Gef. CI+ 29.5 

Versuch 3: Dimethylaminierung von Benzol: 0.5 Mol Benzol, 0.5 Mol 88-proz. Sch wefel- 
sflure und 0.1 25 Mol N-Chlor-dimethylamin werden unter Eiskiihlung vereinigt und an- 
schlieBend 8 Stdn. bei 80" (bis zur Beendigung der Chlorwasserstoff-Entwicklung) geruhrt. 
Die abgekuhlte Reaktionsmischung wird auf Eis gegossen, mit 40-proz. Natronlauge al- 
kalisch gemacht und rnit Wasserdampf destilliert. Das Dimethylanilin wird nach viermaliger 
Extraktion des Wasserdampfdestillates rnit Methylenchlorid und Trocknen der vereinigten 
Extrakte mit Calciumchlorid durch fraktionierte Destillation isoliert. Ausb. 39 % (bez. auf 
N-Chlor-dimethylamin); Sdp.11 63". 

C&lN (121.2) Ber. C79.72 H 8.72 N 11.56 Gef. C79.58 H 8.80 N 11.25 

Analytische Charakterisierung und Reinheitskontrolle der gewonnenen aromatischen 
Amine erfolgten nur in reprasentativen Fallen uber Elementaranalysen. Fur Reihenversuche 
bot die Gaschromatographie eine xhnellere und bequemere Methode der qualitativen und 
quantitativen Analyse. 

Bei den Versuchen 16-31 wurden die i. Hochvak. bei 150" getrockneten Metallsdlze unter 
Eiskiihlung in 1 Mol Benzol, 0.25 Mol N-Chlor-dimethylamin und 1 Mol 96-proz. Schwefel- 
suure eingetragen. Nach 8 Stdn. Riihren bei 80" wurde wie oben (Versuch 3) aufgearbeitet. 

Unter den Bedingungen von Versuch 3 gewinnt man: 
Aus Toluol (Versuch 6) rnit 0.2 Mol96-proz. Schwefelsaure45 % Dimethyltoluidine; Sdp. I 1 89". 

C9H13N (135.2) Ber. C 79.95 H 9.69 N 10.36 Gef. C 79.56 H 9.62 N 10.24 

Aus Chlorbenzol (Versuch 9) mit 0.5 Mol96-proz. Schwefelsaure und 0.05 Mol FeS04. H20 
19 % Chlor-dimethylanifine; Sdp.11 110-115°. 

CsHloClN (155.6) Ber. C61.82 H 6.45 N9.00 Gef. C61.50 H6.77 N9.10 

Aus Nuphthalin (Versuch 10) mit 0.5  Mol96-proz. Schwefelsiiure und 0.05 Mol FeS04-HzO 
nach Saulenfiltration iiber basisches Aluminiumoxyd (Woelm, Akt.-St. 1) 21 % Dimethyl- 
naphthylumin als Pikrat; Schmp. 144-145" (Lit.37): 145"). 

C12H14NIC6H2N307 (400.4) Ber. N 13.98 Gef. N 13.90 

Versuch 32: Dimethylaminierung von Benzol in Gegen wart von Eisen(TI)-ammoniumsu~atl 
Kafiumperoxodisult: Dem Standard-Ansatz (Versuch 3) wurden bei 20" in kleinen An- 
teilen 0.125 Mol Ammonium-eisen(Z1) -sulfat-hexuhydrat (Mohrsches Salz) und 0.125 Mol 
Kafiumperoxodisulfut zugefugt. Nach lstdg. Riihren im Dunkeln bei 20' war alles N-Chlor- 
dimethylamin umgesetzt (negative JodlStarke-Reaktion). Die ubliche Aufarbeitung lieferte 
25 04 Chlorbenrol, n'," 1.525, und 25 % Dimethyfanilin, deren Reinheit gaschromatographisch 
sichergestellt wurde. 

C8H11N (121.2) Ber. N 11.56 Gef. N 11.61 

Versuch 33: Konkurrenz- Umsetzungrn vori N-Chlor-dimethylamin rnit Benzol/Chlorbenrol: 
Die Mischung aus 0.5 Mol (39 g) Benzol, 0.5 Mol (56 g) Chlorbenzol, 0.125 Mol (LO g) N -  
Chlor-dimethylamin, 0.75 Mol(40 ccm) 96-proz. Schwefelsaure und 0.05 Mol(8.5 g) Eisen(l1)- 

36) 0.  Bnlly, Ber. dlsch. chem. Ges. 21, 1775 (1888). 
37) Beil.ytein, Handbuch der Organischen Chemie, Bd. XII, 4.  Aufl., S. 1221, Berlin 1929. 
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sulfat-Monohydrat werden 12 Stdn. (bis zum Ende der Chlorwasserstoff-Entwicklung) auf 
80” erhitzt. Verdiinnen der Reaktionsmischung mit Eiswasser, Neutralisation, Wasserdampf- 
destillation und Extraktion des Wasserdampf destillates mit Methylenchlorid folgen. Um 
mogliche Veranderungen des Produktverhaltnisses auszuschalten, wurde das nach Filtration 
uber eine 35-cm-Aluminiumoxyd-Saule (Woelm, Akt.-Stufe 1) und Abziehen des Losungs- 
mittels erhaltene Rohprodukt gaschromatographisch analysiert. Die Umsetzung wurde in 
gleicher Weise mit 0.5 Mol (39 g) Benzol und 5 Mol (560 g) Chlorbenzol wiederholt. 

Dimethylanilin x-Chlor-dimeth ylanilin 
0 miP 

1. Umsetzung RZ *) 7.6 Min. - - 
Benzol/Chlorbenzol = 1 : 1 
2. Umsetzung RZ 7.6 Min. R Z  6.7 Min. RZ  17.5 Min. 
Benzol/Chlorbenzol = 1 : 10 99.2 re!at. 0.2 y4 relat. 0.6 :{ relat. 

100 ”/, relat. 

*) RZ = Retentionszeit. 

Das Gaschromatogramm der 2. Umsetzung entspricht einem Verhaltnis von Dimethyl- 
anilin: x-Chlor-dimethylanilin = 1 : <0.01. 

Versuch 34: Konkurrenz- Umsetzungen von N-Chlor-dimethylamin mit BenzollToluol: Die 
Mischung aus 0.5 Mol Benrol, 0.5 Mol Toluol, 0.125 Mol N-Chlr~r-dinrethylaniin, 0.75 Mol 
96-proz. Schwefelsiiure und 0.05 Mol Eisen(I1)-sulfat-Monohydrat wird 6 Stdn. (bis zur 
Bcendigung der Chlorwasserstoff-Entwicklung) auf 80’ erhitzt. 

Die Umsetzung wurde in der gleichen Weise wiederholt. 
Aufarbeitung und gaschromatographische Analyse (vgl. Vers. 33) ergibt folgende Werte: 

Dimethylanilin Dimethyltoluidine 
0 4 P  

1. Umsetzung RZ*) 7.6 Min. RZ 4.6 Min. R Z  11.2 Min. 

2. Umsetzung R Z  7.6 Min. RZ 4.6 Min. RZ 11.2 Min. 
9.7 ”/, relat. 27.7 relat. 62.6% relat. 

9.5 % relat. 29.3% relat. 61.3 % relat. 

*) RZ = Retentionszeit. 

Die Gaschromatogranime entsprechen einem Verhaltnis von Dimethylanilin : Dimethyl- 
toluidin = 1 : 9.3 ( 1 .  Umsetzung) und 1 : 9.5 (2. Umsetzung). 

Infolge der betrlchtlichen Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten lieBen sich 
erganzende Konkurrenz-Versuche zwischen Chlorbenzol und Toluol nicht durchfuhren. 

Versuche 35 und 36: Bestinimung der Isomerenverhaltnisse bei der Dimethylrtminieriing volt 

Tolrtol: Die Umsetzungen erfolgten nach dem Standard-Ansatz der Versuche 1 ~ 15. Bei der 
Aufarbeitung wurdc, um auch die niedrigsiedcnden Isomeien vollstandjg zu erfassen, der 
zuletzt ubergehende Teil des (Toluo1)-Vorlaufes nicht abgetrcnnt. Eingewogene Vergleichs- 
gemische wurden bis zur Ubereinstimmung mit den in Substanz aufgenommenen (Schicht- 
dicke 0.01 mm) 1K-Spektren der isolierten Produktgemische variiert. Die ermittelten lso- 
merenverhaltnisse lieBen sich zusatzlich gaschromatographisch (o:( nz + p ) )  belegen. 

chromatogramm ergab im isolierten Produktgemisch o : ( m  + p )  = 7:93. 
Jn Versuch 35 enthielt der Standard-Ansatz zusatzlich 0.05 Mol Natriumsulfat ; das Gas- 

CgHlsN (135.2) Ber. N 10.36 Gef. N 9.91 
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Versuch 36 wurde rnit 0.05 Mol Kupfer(1)-chlorid durchgefiihrt; o : ( m  + p )  = 20:80. 
Gef. N 9.58 
Versuch 37: Bestimmung des Oxydurionswertes von N-Chlor-dimethylamin in 96-proz. 

Schwefelsaure: Je 1 mMol N-Chlor-dimethylamin wurde in 10 ccm konz. Schwefelsaure ge- 
lost und 24 Stdn. bei 25" bzw. 100" gehalten. Die Rucktitration des Ovydationswertes ergab 
99.5 bzw. 98.5 % des Anfangswertes. 

Das in Abstanden von einer Stde. dreimal vermessene Elektronenspektrum der Liisung 
zeigte gleichfalls keinerlei Veranderung (Messung in einer auf 100" thermostatisierten Kiivette). 

Versuche 38 -41: Kern-Dialkylaminierung von Benzol rnit verschiedenen N-Chlor-dialkyl- 
aminen: Die folgenden Ergebnisse lieBen sich unter den Reaktionsbedingungen von Ver- 
such 3 in Anisol erzielen. 

N-Chlor-diathylamin (Versuch 38) ergibt unter Zusatz von 0.05 Mol FeS04.HZO 31 "/, 
Diathylanilin; Sdp.10 95-98". 

CloHlsN (149.2) Ber. N 9.38 Gef. N9.59 
Daneben nach gaschromatographischer Analyse 3 % Chlorbenzol. 
N-Chlor-dipropylamiti (Versuch 39) ergibt unter Zusatz von 0.05 Mol Na2S04 nach gas- 

chromatographischer Analyse 2 % D i p r o p j h n i h  rnit Sdp.10 11 1 - 114". 

N-Chlor-dibutybmin (Versuch 40) ergibt rnit 0.05 Mol Na2S04 in einstdg. Reaktion 71 P: 
N- Butyl-pyrrolidin ; Sdp. 10 50". 

CsH17N (127.2) Ber. N 10.99 Gef. N 11.24 
N-Chlor-piperidin (Versuch 41) liefert rnit 0.05 Mol FeS.04. H20 65 % N-Phenyl-piperidin; 

Sdp. 258". 
CllHl5N (161.3) Ber. N 8.69 Gef. N 8.57 

Airsfuhrung und Fthlergrenzen der gaschroniatogruphischen und IR-spektroskopischen Ano- 

f.vsen: Die Gaschromatogramme wurden in einem Perkin-Elmer-Fraktometer rnit elektroni- 
schem Kompensographen gemessen. Die Trennuiig erfolgte in Saulen C (Silicon61 D C  200 
auf Chromosorb R) oder M 87 (Marlophen 87 auf Teflon) rnit 15-20 ccm Helium/Min. bei 
170-200". Der Wiirmeleitfahigkeitsdetektor setzte fiir quantitative Analysen etwa gleiche 
Warmeleitfahigkeiten der verglichenen Produkt-Komponenten voraus. Die vorliegenden Ben- 
zolderivate rnit ahnlichem Molekulargewicht erfullen diese Voraussetzungen : 

Dimethpl-o-toluidin Dimethyl-p-toluidin 

Vorgegeben : 23.8 :d 76.2 % 
Gefunden: 22.7 % 

23.2% 
77.3 % 
77.2 % 

Der Analysenfehler betragt somit rund 1 %. 
Infrarotspektren nahm ein Perkin-Elmer-Infrarot-Spektrograph Modell 2 1 mit Natrium- 

chlorid-Prisma auf. Bei der quantitativen Auswertung der Spektren betragt nach Literatur- 
angaben381 und eigenen Untersuchungen der mittlere Fehler 7 = & 5 "/,. 

38) D .  Steele, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 18, 21 (1964). 
[442/65] 




