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Uber p-Cymol und seine Derivate. 391)

Uber eine neue Synthese von 2-Amino-p-Cymol
und 2-Dimethylamino=-p-cymol

Von WoLFGANG STRUBELL

Inhaltsiibersicht

Es wird {iber eine neue Synthese von 2-Amino-p-cymol und 2-Dimethylamino-p-eymol
aus p-Cymol in Chloramin bzw. Dimethylchloramin berichtet.

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

Die Darstellung aus 2-Brom-p-cymol mit Natriumamid3) bzw. Lithium-
amid?) und anschlieBender 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 1a6t.

Wir fanden nun, da sich Chlordimethylamin mit p-Cymol verhéltnismiBig
leicht und mit 60— 65proz. Ausbeute in 2-Dimethylamino-p-cymol umsetzt5),
die entsprechende 3-Verbindung entsteht nicht.
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Die Umsetzungen werden am besten in konzentrierter Schwefelsdure
unter Zusatz von Natrium- oder Kaliumsulfat durchgefiihrt.

Diese verhéltnisméfBig einfache Synthese des 2-Dimethylamino-p-cymols
veranlafite uns, zu untersuchen, ob sich Monochloramin mit p-Cymol auf die
gleiche Weise zu 2-Amino-p-cymol umsetzen 148t, was tatsichlich gelang.

Da Monochloramin bereits bei Zimmertemperatur unter teilweise Bin-
dung von N, zerfillt, versuchten wir die Umsetzung von p-Cymol mit Am-
moniak in Gegenwart von Natriumhypochlorit, weil wir vermuteten, daf}
sich Monochloramin als Zwischenstufe bilden werde.

NaCl0 + NH, - NH,CI + NaOH
C,H,, + NH,Cl — C, H,,NH, -+ HCl

Salzséiure und Atznatron setzen sich dabei zu Natriumchlorid um, wel-
ches gleichzeitig die Hauptreaktion katalysiert.

Die Ausbeuten liegen wegen der leichten Zersetzlichkeit des Monochlor-
aming bei nur 309%,.

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

0,1 Mol p-Cymol werden mit 0,15 Mol Chlordimethylamin in konzentrierter Schwefel-
séiure bei 175 °C unter Zusatz von Spuren von Natrium- oder Kaliumsulfat 8 Stunden unter
RickfluBkiihlung erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Schwefelsiure vom Reaktionspro-
dukt abgetrennt und letzteres bei Normaldruck destilliert. Die bréunliche Flissigkeit besitzt
einen Siedepunkt von 222 °C bei 750 Torr [Lit.®): Kp.,y; 221,5°C].

Elementaranalyse
ber.: C81,3%; H 10,8%; N 7,99%;
gef.: C 81,09%; H 10,699%; N 8,19%.

2. Darstellung des 2-Amino-p-eymol

In ein Gemisch von 0,1 Mol p-Cymol und 0,2 Mol Natriumhypochlorit wird 10 Minuten
lang iber CaCl, getrockneter Ammoniak aus einer Bombe so eingeleitet, daB3 die Temperatur
90°C nicht lbersteigt. 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 nichtwiBrige Schicht fiber Ather getrocknet und
anschlieBend im Vakuum destilliert. Zwischen 113 und 115°C bei 10 Torr ging 2-Amino-p-
cymol {iber, dessen Mikroschmelzpunkt als Acetylderivat bei 71,5°C bestimmt wurde?)
[Lit. 727)]. Ausbeute 28—319,.
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