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Verfahren C zur Kern-Dialkylaminierung mit N-Chlor-
dialkylaminen:
Thermische Umsetzung mit Aluminiumchlorid in Nitroalkanen

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 10. September 1965)
|

Beim dritten Verfahren (C) zur Kern-Dialkylamimierung erhitzt man die aromatische Ver-
bindung und N-Chlor-dialkylamin mit iiberschiissigem Aluminiumchlorid in Nitroalkanen.
Die Reaktion lduft iiber einen Aluminiumchlorid/Nitroalkan-Komplex unbekannter Struk-
tur ab. Die Ausbeuten iibertreffen mit maximal 909, N.N-Dialkyl-arylamin die nach Ver-
fahren A und B erzielten; als Konkurrenz-Reaktionen treten Kern-Chlorierung und Hofmann-
Loffler-Cyclisierung auf. Leistungsfahigkeit und Reaktionsablauf der drei Kern-Dialkyl-
aminierungs-Verfahren A, B und C werden verglichen.

In den Kern-Dialkylaminierungs-Verfahren A3 und B2 hatte sich konz. Schwefelsdure
zwar als iiberlegenes Reaktionsmedium bewiihrt; jedoch ist die Anwendungsbreite auf siure-
stabile, oxydationsbestindige und schwer sulfonierbare Aromaten beschrinkt. Erweiterte
priparative Mdglichkeiten versprachen wir uns daher von Umsetzungen mit Lewis-Siuren.
Unter den in Reihenversuchen getesteten Kombinationen erwies sich Aluminiumchlorid/
Nitroalkan als bestgeeignet.

A. Umsetzungen von Aromaten und /N-Chlor-dialkylaminen mit
Aluminiumtrichlorid in Nitroalkanen

Vierstiindiges Erhitzen von Aromat, N-Chlor-dimethylamin, Aluminiumchlorid
oder Eisen(III)-chlorid und gegebenenfalls Nitroalkan im Molverhiltnis 4:1:1.5:4
ergibt die Dimethylaminierungs-Ausbeuten der Tab. 1.

NR,
AICIL;/RNO,
@ + R,N-C1 —X—%» @ + HC1 (1)

Zum Vergleich wurden die unbefriedigenden Ausbeuten mit Eisen(III)-chlorid auf-
gefithrt (Versuche 1 und 2). Variation der Reaktionsbedingungen mit Aluminium-
chlorid (Versuche 3—9) fithrte schlieBlich zu 909, Dimethylanilin. Weder Nitro-
benzol (Versuch 5) noch das bei Friedel-Crafts-Alkylierungen verwendbare Acetoni-
tril® (Versuch 6) kénnen Nitroalkane als Reaktionsmedium ersetzen. Unter den fiir
Benzol ausgearbeiteten Standard-Reaktionsbedingungen wurden weitere Aromaten
1) Teil der Dissertat. K.-L. Kompa, Univ. Miinchen 1965.
2} VI. Mitteil. (Verfahren B): H. Bock und K.-L. Kompa, Chem. Ber. 99, 1357 (1966), vor-
stehend.
3) Verfahren A: H. Bock und K.-L. Kompa, Chem. Ber. 99, 1347 (1966).

4 H. Bock und X.-L. Kompa, D. A. S. 1210871 (1965).
5} A.J. Popov und F. B. Stute, J. Amer. chem. Soc. 78, 5737 (1956).
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Tab. 1. Kern-Dimethylaminierung und Kern-Chlorierung mit Lewis-Sduren in verschie-
denen Reaktionsmedien (Versuche 1, 3 und 4: 0.125 Mol CIN(CHj3);, sonst 0.25 Mol)

Versuch Aromat Lewis-Sdure Reaktionsmedium Ausbeuten (%)
(1 Mol) (0.375 Mol) (1 Mol) Aminierung Chlorierung
1 Benzol FeCl; (0.3 Mol) — 9 9
2 Benzol FeCl, n-C3;H7NO» 15 0
3 Benzol AlCl; — 17 0
4 Benzol AlCl;3/FeSO4*) — 27 0
5 Benzol AlCl;3 CgHsNO; 0 0
6 Benzol AlCl, CH;CN 0 0
7 Benzol AICl; CH3NO; 90 0
8 Benzol AlCL; n-C3H7NO» 87 0
9 Benzol AlCl3 (CH 3)3CN02 72 0
10 Toluol AlCl; n-C3H;7NO; 54 0
11 tert.-Butylbenzol  AlCl; n-C3H;NO, 47 —
12 Naphthalin AlCl; n-C3;H7NO, 32 0
13 Dimethylanilin AlCl; n-C3H;NO, 21 4
14 Diathylanilin AlCl; n-C3H7NO, 17 2
15 Chlorbenzol AlCl; n-C3H;NO, 0 34
16 Anisol AlCl; n-C3H;NO; 0 67

*) 0.375 Mol AICI3 + 0.05 Mol FeSOj,.

umgesetzt (Versuche 10 —16), wobei sich auch N.N-Dialkyl-aniline dimethylaminieren
lieBen (Versuche 13 und 14). Kern-Chlorierung tritt wie bei Verfahren B 2) insbesondere
bei Anisol und Chlorbenzol auf (Versuche 16 und 15).

Das o: m: p-Isomerenverhiilltnis der Dimethylaminierung von Toluol betriagt nach
dem hier beschriebenen Verfahren C 14:27:59 (Versuch 17) und weist damit gegeniiber
den Verfahren A (9:53:38)3 und B (9:53:38)2 auf Kosten des m-Isomeren einen
wesentlich erhShten p-Anteil auf.

Uber die Rolle des Nitroalkans, das die Dimethylanilin-Ausbeute von 17 auf 90%
steigert (Versuche 3 und 7), sind nur Spekulationen méglich. Nitroalkane lésen wasser-
freies Aluminiumchlorid bis zu ihrem Eigengewicht unter Rotbraunfirbung. In den
Losungen liegen 1:1- und 1:2-Addukte vor®), wobei fiir erstere aus Dipolmomen-
ten? und Infrarot-Untersuchungen® Bindung iiber einen Nitrogruppen-Sauerstoff

R~I?i< A?ICI gefolgert wird. Solche in Substanz isolierte 1:1-Addukte sind wirk-
3

same Katalysatoren bei Friedel-Crafts-Alkylierungens.

Beim Erhitzen von Aluminiumchlorid in iiberschiissigem 1-Nitro-propan auf 80° werden
in 1.5 Stunden 2 Mol Chlorwasserstoff pro Mol Aluminiumchlorid freigesetzt (Versuch 18);
die Isolierung eines einheitlichen Produktes milang. AnschlieBende Zugabe von N-Chlor-di-
methylamin 148t bei weiterem Erhitzen keinen Chlorwasserstoff frei werden. Die Abspaltung
von Chlorwasserstoff aus Aluminiumchlorid und Nitroalkan ist jedoch keine notwendige
Bedingung fiir eine Kern-Dialkylaminierung, denn 2-Nitro-isobutan und Aluminium-
chlorid entwickeln beim Erhitzen keinen Chlorwasserstoff, und trotzdem werden mit N-Chlor-
dimethylamin und Benzol 729, Dimethylanilin erhalten (Versuch 9). Im Zusammenhang mit
der ungeklirten Wirkung von Aluminiumchlorid/Nitroalkan sei abschlicBend auf gewisse Be-
ziehungen zwischen elektrophiler Substitution und aromatischer Oxydation hingewiesen9:

6} L. Schmerling, Ind. Engng. Chem. 40, 2072 (1948).
7) P. Gagnaux, D. Janisc und B. P. Susz, Helv. chim. Acta 44, 1023, 1322 (1958).
8) P. Gagnaux und B. P. Susz, Helv. chim. Acta 44, 1128 (1961).



1966 N-Halogen-amine (VII.) 1363

Fiir Einelektronen-Ubergiinge werden aromatische Kation-Radikale, z. B. C¢Hg®, postuliert9),
die sich bei hoheranellierten Aromaten in konzentrierter Schwefelsiure10-12) oder mit
Lewis-Sauren wie Aluminiumchlorid 13-15) in Lésungsmitteln wie Nitroalkanen 16) nachweisen
lassen.

B. Konkurrenz-Reaktionen: Kern-Chlorierung und
Hofmann-Léffler-Cyclisierung

In Analogie zu den in L ¢.3) diskutierten Spaltungsmoglichkeiten protonierter N-
Chlor-dialkylamine sollte die N—Cl-Bindungs-Polaritit je nach der Struktur der

Aluminiumchlorid-Addukte (1, 3) entweder durch die Stickstoff-Kationen (2, 4) oder
durch die Chlor-Kationen (5) reprisentiert werden.

@
R,N-C1 —————— [R,N +IC1
AlCl, i

2 falcy
1
@ L
RpN* + CI
faicy, (2)
R,N—Cl 4
AlCl,
3 RNI + c1®
®AlCl,

Die Konkurrenz zwischen Kern-Dialkylaminierung (2, 4) und Kern-Chlorierung ent-
scheiden die bereits vorhandenen Benzol-Substituenten : Elektronenliefernde Substitu-
enten fithren im allgemeinen zur Dialkylaminierung, elektronenanziehende unterbinden
diese oder bedingen Chlorierung (vgl. Tab. 1). Oft 1Bt bereits die Anderung nur
einer Reaktionsbedingung die Kern-Dialkylaminierung in Kern-Chlorierung um-
schlagen (Tab. 2):

Tab. 2. Kern-Dimethylaminierung und Kern-Chlorierung bei Benzol, Anisol und Chlor-
benzol unter verschiedenen Reaktionsbedingungen (Ausbeuten bezogen auf N-Chlor-di-

methylamin)
. . Benzol Anisol Chlorbenzol
Reaktionsbedingungen % AINRy %ArCl %ArNR, %ArCl %ArNR, %ArCl
H,S04/A (Verfahren A3) 78 0 0 0 19 0
H»SOy4/hv (Verfahren B2)) 78 0 0 57 4 2
H>504/FeSO4 + K2804 25 25 - - — —
AlICHH/A 17 0 - — — —
AICl/hv 0 50 - - — —
AICI; —RNOz/A  (Verfahren C) 90 0 0 67 0 34

9 J. Q. Adams und W. S. Nicksie, J. Amer. chem. Soc. 84, 4355 (1962); W. A. Waters, J.
chem. Soc. [London] 1948, 727; fiir eine allgemeine Diskussion vgl. R. Stewart, Oxidation
Mechanisms, Benjamin, New York 1964.

100 H. Kon und M. S. Blois, J. chem. Physics 28, 743 (1958).

1) S, I, Weissman und E. de Boer, ). chem. Physics 26, 963 (1957).

12) C. McLean und J. H. van der Waals, J. chem. Physics 27, 827 (1957).

13) J, M. Hirshon, D. M. Gardner und G. K. Fraenkel, J. Amer. chem. Soc. 75, 4115 (1953).

14} J. J. Rooney und R. C. Pink, Proc. chem. Soc. [London] 1961, 142.

15) G. E. Blomgren und J. Kommandeur, J. chem. Physics 35, 1636 (1961).

16} H. M. Buck, W. Bloemhoff und L. J. Oosterhoff, Tetrahedron Letters [London] 1960, 9/5.

83°
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So isolierten wir beispielsweise aus Benzol und N-Chlor-dimethylamin mit Alumi-
niumchlorid nach Erhitzen nur noch 17 % Dimethylanilin (Versuch 3), nach Bestrahlen
dagegen ausschlieBlich 50%, Chlorbenzol?), wihrend bei stéchiometrischem Radi-
kalbildner-Zusatz je 259, Dimethylanilin und Chlorbenzol entstehen?. Anisol, das
nach Verfahren A nicht reagiert und dort als L&sungsmittel die Ausbeute steigert,
liefert nach B 57 9 und nach C 67 % Chloranisol (Versuch 16). Chlorbenzol wird nach
Verfahren A zu 199 aminiert, bei Verfahren B konkurrieren bei geringer Gesamt-
ausbeute Chlorierung und Aminierung, und nach Verfahren C entstehen ausschlie3-
lich o- und p-Dichlorbenzol im Verhiltnis 38:62 (Versuch 15). Dasselbe Isomerenver-
héltnis (38 : 62) erhielten wir aus der vergleichshalber durchgefiihrten Chlorierung von
Chlorbenzol mit Chlor in Gegenwart von Aluminium-Amalgam!?. Damit wird fiir
die Kern-Chlorierung von Chlorbenzol durch N-Chlor-dialkylamine nach Verfahren C
ein elektrophiler Substitutionsmechanismus nahegelegt, entsprechend der in 5 an-
gedeuteten Spaltung,

Daneben kann auch die Hofmann-Loffler-Cyclisierung18) als Konkurrenz-Reak-
tion auftreten.

[CH {CH [CH CH
[ Z]nw X6 2k ' (C:) 2]n _ [ z]ﬂ (3)
RN-C1 H-CH, RN-C1 H-CH, RN-H C1-CH, Hf‘ RN CH,
L L

L = H, 21C13 (RNO,)

Untersuchungen iiber N-Chlor-dialkylamine in heiBler konzentrierter Schwefel-
sdured) hatten gezeigt, daBl der Oxydationswert bei Alkylresten hdherer Gliederzahl
abnimmt. Diesem Befund entsprechen nach Tab. 3 sinkende Ausbeuten der Kern-
Dialkylaminierung von N-Chlor-dimethylamin bis N-Chlor-dibutylamin; dagegen
liefert N-Chlor-piperidin bis zu 65 %, N-Phenyl-piperidin.

Tab. 3. Dialkylaminierung von Benzol mit verschiedenen N-Chlor-dialkylaminen nach
Verfahren A, B und C (Ausbeuten (in ¢;) bezogen auf RyNCI)

N-Chlor-dialkylamin Verfahren A% Verfahren B2) Verfahren C
(CH3);NC1 81 78 90 (Versuch 7)
(C2Hs);NCl 31 — 29 (Versuch 19)
(n-C3H7);NCl 2 — 1 (Versuch 20)
(n-C4Hg),NCl 0a) — 0v)  (Versuch 21)
(CH2)sNCl 65 — 45 (Versuch 22)

a,b) Hier werden statt dessen 71 (a) und 76 % (b) N-Butyl-pyrrolidin isoliert.

Die Ursache dieser ungeklirten Ausbeuteabnahme liegt — zumindest bein =3 —
in der Hofmann-Loéffler-Cyclisierung offenkettiger Amine, die als intramolekulare
und innerhalb weniger Minuten ablaufende Radikal-Kette vor der mehrstiindigen
Kern-Dialkylaminierung bevorzugt ist.

Die Umsetzung von N-Chlor-dibutylamin mit Aluminiumchlorid, die 769, N-Butyl-
pyrrolidin ergibt und nur in Nitroalkanen als Reaktionsmedium gelingt (Versuch 21), ist zu-
gleich die erste mit einer Lewis-Sdure L 19) durchgefithrte Hofmann-LoiTler-Cyclisierung.

17} Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 5/3, S. 654, Georg Thieme-Verlag,
Stuttgart 1958.

18) M. E. Wolff, Chem. Reviews 63, 55 (1963).

19) Einschrinkend sei darauf hingewiesen, daf3 aus Aluminiumtrichlorid und primiren oder

sekundiren Nitroalkanen Chlorwasserstoff entwickelt wird und daher eine Gleichgewichts-
Konzentration an HAICl, nicht auszuschlieBen ist.
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C. Zusammenfassung: Leistungsfiihigkeit und Reaktionsablauf der Kern-
Dialkylaminierung

Die einstufige Kern-Dialkylaminierung durch N-Chlor-dialkylamine gelingt nach
drei verschiedenen Verfahren A3), B2 und C.

@ + myNcl LB O @-NRz + HC1 (4

Unter den jeweils fiir Benzol ausgearbeiteten optimalen Bedingungen wurden die
in Tab. 4 zusammengestellten N.N-Dialkyl-arylamin-Ausbeuten erzielt.

Tab. 4. Ausbeuten der Kern-Dialkylaminierung aromatischer Verbindungen nach Standard-
Ansitzen der Verfahren A, B und C (Ausbeuten bezogen auf N-Chlor-dimethylamin)

Aromatische Ausbeuten (%)

Verbindung Verfahren A Verfahren B Verfahren C
Benzol 81 78 90
Toluol (0 : m: p) 80 (7:42:31)  65(6:34:25) 54(7:15:32)
tert.-Butylbenzol - 58 47
Naphthalin 21 20 32
Dimethylanilin - — 21
Chlorbenzol 19 4 -

Geeignet sind aromatische Verbindungen, gegebenenfalls mit Substituenten 1. Ord-
nung, die durch Siduren nicht verdndert werden. In einzelnen Fillen ist Kern-
Chlorierung bevorzugt (Tab. 2). Bei der Amin-Komponente sinken die Ausbeuten
mit wachsender Gliederzahl der Alkylreste (Tab. 3), da unter den Reaktionsbedin-
gungen die Hofmann-Loffler-Cyclisierung konkurrieren kann. Vorteile gegeniiber
herkémmlichen Methoden konnte die Kern-Dialkylaminierung fiir eine Gewinnung
sdurestabiler N-Aryl-Ringamine, wie z. B, N-Phenyl-piperidin (Tab. 3) bieten.

Einen elektrophilen Reaktionsablauf der Kern-Dialkylaminierung machen die in der Reihe
Chlorbenzol, Benzol, Toluol steigenden relativen RG-Konstanten 3) wahrscheinlich. Unbeant-
wortet bleibt dagegen, da die Inhomogenitit der Reaktionsmischungen beweisende kinetische
Messungen nicht zuldflt, die Frage nach dem detaillierten Reaktionsmechanismus der Kern-
Dialkylaminierung. Vermutlich liegt eine ionisch-radikalische Substitutionsreaktion vor: Den
ionischen Charakter wiirden die unterschiedlichen RG-Konstanten3), die Salz-Effekte3), die
Unempfindlichkeit der Reaktion gegen Radikalfinger? und die andersartige Zusammen-
setzung der Reaktionsprodukte bei stdchiometrischem Radikalbildner-Zusatz3) betonen. Der
radikalische Charakter wiirde demgegeniiber durch die mogliche photolytische Reaktions-
fiihrung?) und die Konkurrenz der nachweislich radikalischen!®) Hofmann-Loffler-Cycli-
sierung angezeigt. Blindversuche crgaben, daB aus N-Chlor-dialkylaminen unter den Reak-
tionsbedingungen freie Radikale nicht entstehen3).

Den vorstehenden Befunden wiirde ein Dialkylaminium-Kation-Radikal (6) als substitu-
ierendes Agens gerecht, withrend die Chlor-Kationen (8) die als Nebenreaktion beobachtete
Kern-Chlorierung bewirken konnten.

[Rﬁ-cl] — (RNY) + (C1Y)
X X

\ 6 7 (5)

Q @
(X = H, AlC) R,NX + (C19)
8
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Die nicht frei auftretenden Chlor-Atome (7) entsprichen hier dem formalen Redox-
Vorgang zwischen aromatischer Verbindung und N-Chlor-dialkylammonium-Salz.

Trotz der pridparativen und mechanistischen Ansatzpunkte wird die Kern-Dialkylami-
nierung aromatischer Verbindungen von uns nicht weiter bearbeitet werden.

Dem Direktor des Institutes fiir Anorganische Chemie, Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. E. Wiberg
sind wir fiir die Unterstiitzung der vorstehenden Arbeiten zu Dank verpflichtet. Herrn Prof.
Dr. R. Huisgen und Herrn Priv.-Doz. Dr. C. Riichardr danken wir fiir Diskussionsbemerkun-
gen. Bei der experimentellen Durchfiihrung der hier nicht im einzelnen aufgefiihrten Reihen-
versuche waren die Herren D. Kiigele, J. Perzlmaier und H. J. Haury behilflich.

Beschreibung der Versuche

N-Chlor-dimethylamin, N-Chlor-didthylamin, N-Chlor-dipropylamin, N-Chlor-dibutylamin
und N-Chlor-piperidin gewannen und analysierten wir, wie in 1. c.3) beschrieben.

2-Nitro-isobutan wurde nach 1. ¢.20) durch Kaliumpermanganat-Oxydation von fert.-Butyl-
amin in 68-proz. Ausb. dargestellt.

Versuch 1: Dimethylanilin und Chlorbenzol aus Benzol, N-Chlor-dimethylamin und Eisen-
(III})-chlorid: 1 Mol Benzol, 0.125 Mol N-Chlor-dimethylamin und 0.3 Mol wasserfreies
Eisen(III)-chiorid werden 8 Stdn. bei 80° geriihrt. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wird
auf Eis gegossen, alkalisiert und mit Wasserdampf destilliert. Mehrfache Extraktion des De-
stillates mit Methylenchlorid und nachfolgende fraktionierte Destillation liefert ein Reak-
tionsprodukt, dessen gaschromatographische Analyse 9% Dimethylanilin und 9%, Chlor-
benzol (bez. auf N-Chlor-dimethylamin) ergibt.

CgHy N (121.2) Ber. N 11.56 Gef. N 11.29

Versuch 2: Dimethylanilin aus Benzol, N-Chlor-dimethylamin und Eisen(Ill)-chlorid in 1-
Nitro-propan: 1 Mol Benzol, 0.25 Mol N-Chlor-dimethylamin und 0.375 Mol wasserfreies
Eisen(III)-chlorid werden in 1 Mol 1-Nitro-propan 8 Stdn. bei 80° geriihrt. Das analog
Versuch 1 gewonnene Rohprodukt enthilt nach gaschromatographischer Analyse 159
Dimethylanilin.

Versuch 7: Dimethylaminierung von Benzol: 0.25 Mol N-Chlor-dimethylamin werden bei 0°
unter Riihren zur Mischung aus 1 Mol Benzol, 0.375 Mol wasserfreiem Aluminiumchlorid
und 1 Mol Nitromethan getropft. Nach 5 Stdn. Rithren bei 80° wird abgekiihlt, auf Eis ge-
gossen, mit konz. Natronlauge alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. 4 malige
Extraktion des Destillates mit Methylenchlorid, Trocknen des Extraktes iiber Calciumchlorid
und fraktionierte Destillation ergeben 90 ¢} Dimethylanilin mit Sdp. 9 63°. Das Produkt wurde
gaschromatographisch identifiziert.

CgHiN (121.2) Ber. N 11.56 Gef. N 11.74

Unter den Bedingungen von Versuch 7 wurden die folgenden Umsetzungen durchgefiihrt:
Toluol (Versuch I0) ergibt nach 4 Stdn. Erhitzen auf 110° 54%, Dimethyltoluidine, Sdp.;;
88—92°.
CoH ;3N (135.2) Ber. N 10.36 Gef. N 10.40

tert.-Butylbenzol (Versuch 11) 1dBt sich durch 4 Stdn. Erhitzen auf 110° zu 47 % Dimethyl-
amino-tert.-butylbenzolen umsetzen; Sdp.jp 125°.

Ci2HpoN (177.3) Ber. N7.90 Gef. N 8.05

20) N, Kornblum, R. J. Clutter und W. J. Jones, J. Amer. chem. Soc. 78, 4003 (1956).
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Naphthalin (Versuch 12) liefert nach 5 Stdn. Erhitzen auf 100° 329, Dimethyl-a-naphthyl-
amin; Sdp.y; 120—145° (mit Naphthalin). Nach S#ulenfiltration tiber basisches Aluminium-
oxyd (Woelm/I) wurde das Pikrat mit Schmp. 145 —146° (Athanol) (Lit.21}: 145°) isoliert.

Dimethylanilin ( Versuch 13) ergibt nach 8 Stdn. bei 100° 21 %, I.4-Bis-dimethylamino-benzol
mit 8dp.10 120° ¢ 141N, (164.2) Ber. N17.02 Gef. N 16.36

Daneben wurden nach gaschromatogr. Analyse 4 %, Chlordimethylaniline erhalten.

Didthylanilin (Versuch 14) liefert 17%, I-Dimethylamino-4-didthylamino-benzol und 2%
Chlordidthylaniline; Sdp.1p des Gemisches 130—140°. Die Produkte lieBen sich mit Hilfe von
Vergleichssubstanzen gaschromatogr. identifizieren.

Chlorbenzol (Versuch 15) ergibt nach 10 Stdn. bei 110° 34 9%, o/p-Dichlor-benzole; Sdp.qo
50—60°. Das gaschromatogr. bestimmte Isomerenverhiltnis betrigt o/p = 1:1.6.

Anisol ( Versuch 16) liefert nach 10 Stdn. bei 110° 679, Chloranisole; Sdp.;o 85°.
C7H,CIO (142.2) Ber. C59.16 H4.97 Gef. C59.26 H4.97

Versuch 17: Bestimmung der Isomerenverhdltnisse bei der Dimethylaminierung von Toluol
nach Verfahren C: Die Umsetzung wurde, wie bei Verfahren A3) beschrieben, durchgefiihrt.

CgHj3N (135.2) Ber. N 10.36 Gel. N 9.88

Das Gaschromatogramm bestitigt mit einem Verhiltnis o/m 4 p = 14: 86 die IR-spek-
troskopisch ermittelten Werte (14 : 27 : 59).

Versuch 18: Messung der Chlorwasserstoff-Entwicklung aus Aluminiumchlorid und 1-Nitro-
propan: Ldsungen von Aluminiumchlorid in 1-Nitro-propan wurden bis zum Aufhoren der
Chlorwasserstoff-Entwicklung auf 80° erhitzt (stirkeres Erhitzen 148t nitrose Gase entstehen).
Die entstandene Chlorwasserstoff-Menge lie sich in vorgelegter Natronlauge acidimetrisch
titrieren.

I. Messung: 13.4 mMol AICl3 in 10 cem 1-Nitro-propan entwickelten in 1.5 Stdn. 27.2
mMol Chlorwasserstoff, entsprechend 2.03 Mol HCI/Mol AICl3.

2. Messung: 7.4 mMol AICl3 in 10 ccm 1-Nitro-propan entwickelten in 1.5 Stdn. 13.85
mMol Chlorwasserstoff, entsprechend 1.87 Mol HCI/Mol AlCI;.

Fine Isolierung reiner Reaktionsprodukte aus den verharzten Ansidtzen miflang. Zugabe
von N-Chlor-dimethylamin und abermaliges Erhitzen lieBen keinen weiteren Chlorwasserstoff
entstehen.

Versuche 19—22: Dialkylaminierung von Benzol mit N-Chlor-diithylamin, -dipropylamin,
-dibutylamin und -piperidin: Die Umsetzungen wurden nach dem Ansatz des Versuchs 7 vor-
genommen. Man gewinnt so aus N-Chlor-didthylamin 29 %, Didthylanilin mit Sdp.;o 95—98°
und 39 Chlorbenzol (nach gaschromatogr. Analyse).

N-Chlor-dipropylamin liefert lediglich 1% Dipropylanilin mit Sdp.1q 110—115°, das gas-
chromatogr. identifiziert wurde.

N-Chlor-dibutylamin liefert nach 1stdg. Erhitzen auf 80° 769, N-Butyl-pyrrolidin mit
(=)
Sdp.10 50°. CgHiN (127.2) Ber. N10.99 Gef. N 10.98
N-Chlor-piperidin ergibt 45 %, N-Phenyl-piperidin; Sdp.1o 121°.
Cy1HisN (161.3) Ber. N 8.69 Gef. N 8.88

Die Aufnahme der Gaschromatogramme erfolgte in einem Perkin-Elmer-Fraktometer mit
elektronischem Kompensographen (l. ¢.3)).

21) Beilstein, Handbuch der Organischen Chemie, Bd. XIJ, S. 1221, 4. Aufl., Berlin 1929.
[444/65]





