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.. 
Uber p-Cymol und seine Derivate. 39l) 

Uber eine neue Synthese von 2-Amino-p-Cymol 
und 2 - Di methy la mi no- p-cy mol 

Von WOLFGAKQ STRUBELL 

Inhaltsubersicht 
Es wird iiber eine neue Synthese von 2-Amino-p-cymol und 2-Dimethylamino-p-cymol 

a m  p-Cymol in Chloramin bzw-. Dimethylchloraniin berichtet. 

Zur Polymerisation von Methakrylaten bei niederen Temperaturen hat 
sich besonders zusammen mit Benzoylperoxyd 2-Dimethylamino-p-cymol 
bewahrt 2). Es wurde deshalb eine moglichst einfache Synthese zur Gewin- 
nung dieser Verbindung gesuclit . 

Die Darstellung aus 2-Brom-p-cymol mit Natriumamid3) bzw. Lithium- 
amid4) und anschlieaender Dimethylierung im Bombenrohr ist sehr aufwen- 
dig, da neben dem gewiinschten 2-Amino-p-cymol durch Orthometallierung 
auch 3-Amino-p-cymol entsteht, das sich destillativ nur schwer trennen laat. 

Wir fanden nun, daB sich Chlordimethylamin mit p-Cymol verhaltnismaiSig 
leicht und mit 60- 65proz. Ausbeute in 2-Dimethylamino-p-cymol umsetzt 5) ,  

die entsprechende S-Verbindung entsteht nicht. 

l )  W. STRUBELL, 38. Mitteilung, J.  prakt. Chem. [4] 26, 319 (1964). 
2, W. STRUBELL, Acta Chimica dcad. Scient. Hung. 18, 467 (1969). 
3, W. STRUBELL 11. H. BATMGARTEL, Cheni. Ber. 80, 649 (1957). 
4, W. S r r R c m L L ,  Liebigs Ann. Cheni. 631. 100 (1960). 
5, Diese Arbeiten wnrden bereits 1961 abgeschlossen, aber wegen Auflosung der For- 

schungsstelle und anderweitiger Yerpflichtungen des Verfasscrs nicht veriiffentlicht. Eine 
Hitteilung ron H. BOCK und K. I,. K O D I P ~  [Angew. Chem. 77, 807 (1965)] gibt aber Ver- 
nnlassung, uber diese Arbeiten zu berichten. 
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Die Umsetzungen werden am besten in konzentrierter SchwefelsLure 
unter Zusatz von Natrium- oder Kaliumsulfat durchgefuhrt . 

Diese verhaltnismaBig einfache Synthese des 2-Dimethylamino-p-cymols 
veranlal3te uns, zu untersuchen, ob sicli Monochloramin mit p-Cymol auf die 
gleiche Weise zu 2-Amino-p-cymol umsetzen la&, was tatsachlich gelang. 

Da Monochloramin bereit's bei Ziminertemperatur unter tcilweise Bin- 
dung von NCl, zerfallt, versuchten wir die Umsetzung von p-Cymol mit Am- 
moniak in Gegenwart von Natrinmhypochlorit, weil wir vermuteten, daB 
sich Monochloramin als Zmischenstufe bilden werde. 

KaClO + NH, -+ NH,Cl + NaOH 

C,,H1, + NH2C1 + C,,H,,PI'H2 + HCl 

Salzsaure uiid Atznatron setzen sich dabei zu Natriumchlorid urn, wel- 

Die Ausbeuten liegen wegen der leichten Zersetzlichkeit des Monochlor- 
ches gleichzeitig die Hauptreaktion katalysiert. 

amins bei nur 30%. 

Experirnentelles 
1. Darstellung des 2-Dimethylamino-p-cymol 

0, l  Mol p-Cymol werden mit 0,15 Mol Chlordimethylamin in konzentrierter Schwefel- 
siiurc bei 175 "C unter Zusatz von Spuren von h-atrium- oder Kaliumsulfat 8 Stunden unter 
RuckfluBkuhlung erhitzt. Xach dem Erkalten wird die Schwefelsiiure vom Reaktionspro- 
dukt  abgetrennt und letzteres bei Normaldruck destilliert. Die braanlichc Flussigkeit besitzt 
einen Siedepunlrt von 222 "C bei 750 Torr [Lit.6): Kp.,,, 221,E~ "C]. 

ber.: C 81,3%; H 10,80,&; N 7,9%; 
gef.: C 81,00/,; H 10,69yo; N S, l%.  

E l o m e n t a r a n a l g s e  

2. Darstellung des 2-Amino-p-cymol 
In ein Gemisch von 0,l Mol p-Cymol und 0,2 RIol Watriumhypochlorit wird 10 Minuten 

lang uber CaCl, getrockneter Ammoniak aus einer Bombe so eingeleitet, daB die Temperatur 
90 "C nicht ubersteigt. Danach wird die Ammoniakzufuhr abgestellt und das Reaktions- 
gemisch 6 Stunden lang im leichten Sieden gehalten. Nach dem Erkalten wurde das Reak- 
tionsgemisch in Wasser gewaschen, die nichtwahige Schicht iiber Ather getrocknet und 
anschlieBend im Vakuum destilliert. Zwischcn 113 und 115°C bei 10 Torr ging 2-Amino-p- 
cymol iiber, dessen Mikroschmelzpunkt als Acetylderivat bei 71,5 "C bestimmt wurdea) 
[Lit. 72 ,)I. Ausbeute 25-31%. 

6 ,  P. KIRJAKKA, Ann. Acad. Sci. Fennicae Ser. A 67, 68 (1941). 
,) 0. WALLACII u. H. SCHRADER, Liebigs Ann. Chem. 279, 375 (1894). 

705 Leipz ig ,  Hermann-Liebmann-Str. 19. 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1965. 




