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7. Alkylierung aromatischer Amine
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Mit Hilfe katalytischer Mengen von Aluminium, das sich in aromatischen Aminen unter Amid-Bildung

i8st, gelingt es, Olefine bei erhdhter Temperatur in aromatische Amine als Alky!-Gruppen in o-Stellung

zur Amino-Gruppe einzufiihren. Damit ist eine neue priparative Methode zur Herstellung der sonst

schwer zuginglichen o-alkyl-substituierten aromatischen Amine gegeben. Die Reaktion it sich durch

Aluminiumchlorid oder andere Friedel-Crafts-Katalysatoren noch aktivieren. Dagegen erhilt man mit

katalytischen Mengen von Amiden der Alkali- und Erdalkalimetalle und Olefinen nur am Stickstoff
substituierte Amine.

I. Kernalkylierung aromatischer Amine
Grundreaktion und Katalysator
Athylierung prim. aromatischer Amine
Athylierung von Diaminen
Athylierung von sek. Aminen
Propylierung und Butylierung
aromatischer Amine
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I. Kernalkylierung aromatischer Amine
A) Grundreaktion und Katalysator

Aluminium in Form von Staub (Bronze), Pulver oder
Schnitzeln 16st sich in Anilin') beim Erwirmen unter
H,-Entwicklung und Bildung von Aluminiumanilid. Pre8t
man in die Lésung von Aluminiumanilid in itberschiissigem
Anilin Athylen unter Steigerung der Temperatur auf
330 °C ein, so wird das Athylen rasch aufgenommen. .Die
Reaktion kommt zum Stillstand, wenn 2 Mol Athylen auf
1 Mol Anilin verbraucht sind. Die destillative Aufarbeitung
ergibt als Hauptprodukt ein bei Kp,q, 240 °C siedendes
primares Amin. Nach dem Ergebnis der Analyse liegt ein
Diathyl-anilin vor. Die Ermittlung der Konstitution (s. u.)
ergab, daB es sich um 2,6-Didthyl-anilin handelt.

Diese Grundreaktion war der Ausgangspunkt fiir weitere Ar-
beiten, in denen auf breiter Basis die Umsetzung von Olefinen
mit aromatischen Aminen, Phenolen und Kohlenwasserstoffen
untersucht wurde. Im folgenden wird iiber die Alkylierung aro-
matischer Amine mit Olefinen berichtet.

Der bei der Athylierung des Anilins wirksame Katalysa-
tor ist das Aluminiumanilid. Um eine rasche Lésung
des Aluminiums zu erzielen, kann man das letztere mit
etwas Sublimat aktivieren. Destilliert man das Anilin
von dem in Anilin 18slichen Aluminiumtrianilid ab, so er-
hdlt man letzteres als grau-griinliche, feste Masse, die pul-
verisiert manchmal an der Luft entflammt und mit Wasser
oder Alkoholen unter Zersetzung heftig reagiert.

*) Vgl.auchdie vorangegangenen Beitrdge der Reihe in dieser Ztschr.:
1. W. Franke u. R. Kraff, Uber Synthesen mit Acetessigaldehyd
(67, 395 [1955]). 2. H. Steiter, Darstellung langkettiger Carbon-
sauren ausgehend von Cyclohexandion-(1.3) (67, 769 [1955]).
3. Roland Mayer, Der Cyclopentanon-o-carbonsidureester und seine
praparative Bedeutung (68, 169 [19561). 4. G. Quadbeck, Keten in
der praparativen organischen Chemie (68, 361 [1956]). 5. L. Hor-
ner u, Hellmut Hoffmann, Préparative und analytische Bedeu-
tung tertidrer Phosphine und verwandter Verbindungen (68, 473
[1956)). 6. H. Hormann, Reduktion von Carbonyl-Verbindungen
durch komplexe Hydride (68, 601 [1956}).

*%) Die hier beschriebene Kernalkylierung aromatischer Amine mit
Aluminium als Katalysator wurde erstmals am 26. 4. 1956 an-
taBiich des Chemiker-Treffens in Salzburg durch einen von uns
(St.) mitgeteilt (s. diese Ztschr. 68, 387 [1056]). — Im Juni-Heft
des J. org. Chemistry (27, 711713 [1956]) erschien eine Mit-
teilung aus dem Forschungslaboratorium der Ethyl Corporation,
wonach dort unabhédngig von uns die gleiche Reaktion gefunden
wurde. — Das Verfahren ist Gegenstand verschiedener Patent-
anmeldungen der Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen

DRP. 287601]1914] BASF; Friedl. Fortschr. Teerfarb.~Fabrikat.

72,123[1914-1916].
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I1. N-Alkylierung aromatischer Amine
A) Katalysatoren
B) N-Athylierung aromatischer Amine
C) N-Propylierung und N-Butylierung
aromatischer Amine
I11. Reaktionsmechanismen
IV. Zusammenfassung

Eine Isolierung des Aluminiumanilids ist fiir die Al-
kylierungsreaktion in keinem Fall erforderlich. Im allge-
meinen verwendet man 1-39%, Aluminium, bezogen auf
das Gewicht des Amins.

300 g Anilin, 6 g Aluminium in Form von Griel3, Pulver oder
Spinen und 0,1-0,2 g Sublimat werden in einem Hochdruek-
autoklaven auf 330-340°C erhitzt. Wihrend des Hochheizens
findet die Aluminiumanilid-Bildung unter Wasserstoff- Entwick-
lung statt. Der entstandene Wasserstoff kann im Autoklaven
verbleiben, so dafl man sofort, wenn die Reaktionstemperatur er-
reicht ist, Athylen bis zu einem Druck von 200 atm aufpressen
kann, Die Reaktion setzt sofort unter Druckabnahme ein. Von
Zeit zu Zeit wird Athylen nachgepreBt. Die Reaktion ist beendet,
sobald 2 Mol Athylen pro Mol Anilin verbraucht sind. Das ist nach
etwa 2 bis 21/, h der Fall.

Man zersetzt das Reaktionsgemisch mit Natronlauge, trennt
die wiBrige Schicht ab und rektifiziert. Die Hauptmenge, 2,6-
Diithyl-anilin, siedet bei Kp,, 110 °C und wird in einer Ausbeute
von 85—889% d. Th. erhalten. Als Nebenprodukte entstehen ge-
ringe Mengen an Kohlenwasserstoffen sowie nieder- und hoher-
siedende Amine.

Der Beweis, dal tatsiichlich die iiberraschende, zweifache o-
Substitution eintritt, wurde folgendermafen erbracht:

Von den sechs moglichen Isomeren

NH, NH, NH, NH, NH, ITIH2
| ! ! !
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sind 2,4- und 2,5-Didthylanilin (IIT und V) in der Literatur?) be-
schrieben und mit dem gefundenen Produkt nicht identisch. Die
Entaminierung durch Verkochen der Diazonium-Verbindung mit
Formaldehyd oder Zinn(IT)-chlorid fiihrt zu einem Didthylbenzol,
das bei der Oxydation mit Permanganat Isophthalsiure ergab,
die in Form ihres Dimethylesters identifiziert wurde. Damit schei-
den auch 2,3- und 3,4-Didthylanilin (I und IV} aus. Es standen
also nur noch die Isomeren 2,6- und 3,5-Didthylanilin (IT und VI)
zur Diskussion. Die Unbestdndigkeit der Diazonium-Verbindung
sowie die selbst beim Koehen mit konzentrierter Salzsiure oder
Natronlauge nur schwer verseifbare Acetyl-Verbindung sprachen
fir Formel II. Ein eindeutiger Beweis fir die 2,6-Stellung der
Athyl-Gruppen war schlieflich dic Identitit des aus der Diazoni-
um-Verbindung erhaltenen Phenols mit dein in der Literatur be-
kannten 2,6-Diithylphenol (Fp 38°C). Letzteres entsteht auch

2) Copenhaver u. Reid, ]J. Amer. chem. Soc. 49, 3161 [1927]; A.
Voswinkel, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 316 [1889]; K. v. Auwers,
M. Lachner u. H. Bundesmann, ebenda 58, 48 [1925].
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bei der Athylierung von Phenol in Gegenwart ven Aluminjum-
phenolat?). Es liefert bei der Oxydation mit Chromsiure das be-
kannte 3,5,3’,5’-Tetraithyl-diphenochinon4).

Die bei der Athylierung des Anilins in geringerer Menge
entstehende niedriger siedende Base (Kpyg, 213 °C) wurde
als o-Athylanilin identifiziert, das mit der von J. v.
Braun und 0. Bayer$) durch hydrierende Spaltung von
Indol erhaltenen Base identisch war.

Aus den hoher siedenden Fraktionen 148t sich eine bei
Kpyy 126—127°C siedende Base abtrennen, deren Ana-
lyse auf ein ,,Tridthyl-anilin“ hinweist, Die Substanz
verbraucht bei der Titration mit Bromlauge 1 Mol Brom
und ist mit dem in der Literatur®) beschriebenen 2,4,6-
Triathyl-anilin nicht identisch.

Die Oxydation des durch Entamidierung erhaltenen
Kohlenwasserstoffes ergab Isophthalsdure. Das Ultrarot-
spektrum sowohl des Amins als auch des Kohlenwasser-
stoffs wies auf zwei metastdndige Alkyl-Gruppen, unter
denen sich keine tert. Butyl-Gruppe befinden konnte.
Diese Befunde und die Tatsache, daB das gleiche Produkt
auch durch Butylierung von o-Athylanilin mit Butylen er-
halten wird (s. u.), sprechen fiir das Vorliegen des 2-
Athyl-6-sek.-butylanilins. Entgegen allen Erwartun-
gen wird hier eine o-stindige Athyl-Gruppe weiter dthy-
liert; die p-Stellung im Anilin-Rest bleibt also frei.

N H,
\/\/

\/
VIl
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Da bei der Athylierung des Anilins o-Athylanilin beob-
achtet wird, kann man annehmen, durch Unterbrechung
der Reaktion nach Aufnahme von 1 Mol Athylen im wesent-
lichen o-Athylanilin erhalten zu konnen. Das ist jedoch
nicht der Fall. Eine reaktionskinetische Untersuchung
2eigt vielmehr, daf beide Stufen mit der gleichen Ge-
schwindigkeit verlaufen, so daB stets die fiir diesen Verlauf
errechnete Menge Mono- und Didthyl-anilin entsteht (s.
Bild 1).

100 s HO]?E/’EA/Q/N?U/IU’//H/‘[E
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80+ 26-Didthyl-anitin
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Bild 1

Zusammensetzung eines Athylierungsgemisches in Abhéngigkeit
vom Umsatz

Wie man aus Bild 1 sieht, entstehen bis zu 159, héher
alkylierter Amine und Harze. Durch Weiterentwicklung
des Katalysators lieB sich die Reaktionstemperatur sen-
ken und die Reaktionszeit verkiirzen, wobei gleichzeitig
die Bildung der Nebenprodukte weitgehend zuriickge-
driangt wurde. Es zeigte sich namlich, daB der Zusatz von
Aluminiumchlorid und anderen Friedel-Crafts-Katalysa-
toren wie Zinntetrachlorid, Titantetrachlorid, Silicium-
tetrachlorid, Borfluorid oder Zinkchlorid zum Aluminium-

) DBP. 944014 [1956]; Farbenfabriken Bayer, Etf. R. Stroh w.
R. Seydel.

4) K. v. Auwers u. G. Wittig, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1275 [1924].

5) J. v. Braun, O. Bayer u. G. Blessing, ebenda 57, 398 [1924].

%) W. B Dlllmghamu E. E. Reid, J. Amer. chem. Soc. 60, 2606
[1938
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anilid die Reaktion bedeutend aktiviert. Der giinstige Ein-
flu dieser Zusétze ist {iberraschend, da Anilin mit Friedel-
Crafts-Katalysatoren sehr stabile Komplexe bildet, denen
im aligemeinen eine katalytische Wirkung abgesprochen
wird?).

Wihrend sich aromatische Kohlenwasserstoffe und
Phenole mit Friedel-Crafts-Katalysatoren und Olefinen be-
kanntlich sehr leicht alkylieren lassen, besteht die Ansicht,
daB nur tert., oder durch N-Acylierung geschiitzte prim.
und sek. Anilinbasen einer Alkyl-Substitution zuginglich
sind. Dabei soll die Substitution in p-Stellung zur Amino-
Gruppe eintreten?).

Die Athylierung von Anilin mit AICl, allein ergibt bei
geringen Umsétzen 2-Athyl-anilin in schlechter Ausbeute.
Es entstehen in der Hauptsache harzartige Riickstinde und
Kohlenwasserstoffe. Dies dndert sich sofort bei der Ver-
wendung von Aluminiumanilid und Aluminiumchiorid als
Katalysator. Ein Optimum an Umsatz und Ausbeute er-
hilt man bei dem molaren Verhiltnis von Aluminium:Alu-
miniumchlorid = 2:1. Dabei lassen sich Ausbeuten von
969, an 2,6-Diathyl-anilin leicht erreichen.

Uberraschend ist ferner, daB die Kernalkylierung auch
mit Alkalimetallen und Aluminiumchlorid maglich ist,
wihrend Alkalimetalle allein — wie im Abschnitt II be-
schrieben — nur zur Alkylierung am Stickstoff fithren.
Auch der Zusatz von Jod und Jod-Verbindungen wie
Nickeljodid, Phosphortrijodid und anderen wirkt akti-
vierend bei der Kernalkylierung mit Aluminiumanilid als
Katalysator.

Herstellung von 2,6-Didthyl-anilin (Aktivierung
mit Aluminiumchlorid)

Man I6st 18 g Aluminiumehlorid in 300 g Anilin und setzt diese
Losung zusammen mit 6 ¢ Aluminium in einem Hochdruckauto-
klaven cin. Die Aluminiumanilid-Bildung tritt gewohnlich wih-
rend des Anheizens ohne weiteres ein, kann aber auch durch kleine
Mengen Sublimat zusatzlich aktiviert werden. Sobald die Tempe-
ratur 300 °C betrigt, prefit man Athylen bis zu 200 atm. auf. In
dem MaBe, wie das Athylen verbraucht wird, driickt, man Athylen
nach. Die Reaktion ist nach etwa 40 bis 50 min beendel. Der
Athylenverbrauch betrigt 2 Mol Athylen pro Mol Anilin.

Hersteltung von o-Athylanilin

2-Athylanilin kann man darstellen, indem man die ALhyherung
vorzeitig abbricht. So erhilt man z. B. bei einem Athylen-Ver-
brauch von 1,2 Mol Athylen ein Amin-Gemisch, das zu 23,3 % aus
Anilin, 37,59% aus 2-Athylanilin und 37,0% aus 2,6-Didthyl-
anilin besteht und das man durch iraktionierte Destillation leicht
trennen kann, Unter Beriicksichtigung des wiedergewonnenen
Anilins betragen die Ausbeuten 48,8 % 2-Athylanilin und 48,39,
2,8-Disthyl-anilin.

Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches wird durch die
Rektifikationskurven des Bildes 2 veranschaulicht.
b

7707 26-Disthylanitin 1 A
(/1 / :
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Bild 2
Rektitikationskurven von 2-Athyl- und 2,6-Didthylanilin
2ed Siedepunkte bei 10 Torr

7) Houben-WeyI 1V, Aufl. Bd. 1V/2, S. 89; D. Kdstner, diese Ztschr,
54 281 [1

8) S.z. B. [Klages Lehrb. d. organ. Chemie, Berlin 1953, Bd. 1/2,
S. 932,
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B) Athylierung primirer aromatischer Amine

Die Ausdehnung des Alkylierungsverfahrens auf die
Toluidine, Xylidine usw. bestédtigte die Beobachtung beim
Anilin.

Bei der Athylierung von o-Toluidin wird nur 1 Mol
Athylen aufgenommen unter Bildung des 2-Methyl-6-
athylanilins. Beim p-Toluidin erfolgt die Aufnahme von
2 Molen Athylen, wobei das 4-Methyl-2,6-didthylanilin in
vorziiglicher Ausbeute entsteht. Das m-Toluidin ergibt das
3-Methyl-2,6-didthylanilin. Vollig analog verlauft auch die
Substitution der Xylidine. So entsteht aus dem sym. m-
Xylidin das 3,5-Dimethyl-2,6-didthylanilin; in das asym.
m-Xylidin kann, da eine o-Stellung bereits besetzt ist, nur
eine Athyl-Gruppe eintreten unter Bildung des 2,4-Di-
methyl-6-4thylanilins.

Das einzige Beispiel, bei dem bisher eine p-Substitution
beobachtet wurde, ist das vic. m-Xylidin. Die Athylen-
aufnahme entspricht dem Eintritt einer Athyl-Gruppe.

Es konnen entstanden sein:

NH, NH, NH,
H,C. | CH H,C,~H,C_ | CH | cH
8 \/\T'/ 2 -2 2 \//,\‘/ 3 /\H/ 3
N/ VN
C.H,
C,H,
VIII X X

Linen ersten Hinweis fiir das Vorliegen von VIII lieferte die
Brom-Titration, bei der keine freie p-Stellung nachgewiesen wer-
den konnte. Darauf wurde das Amin naeh vorsichtiger Diazo-
tierung mit alkalischer Zinn(II)-chlorid-Losung entaminiert und
der erhaltene Kohlenwasserstoff oxydiert. Die Permanganat-Oxy-
dation lieferte eindeutig Trimesinsdure, die als Methylester identi-
fiziert wurde. Daraus ergab sich, dall die Athyl-Gruppe beim
vie. m-Xylidin in p-Stellung zur Amino-Gruppe eingetreten ist.

Verschiedene Versuche zeigten, daB 2-Methyl-6-dthyl-
anilin sich weiter dthylieren 148t. Auf 1 Mol o-Toluidin
werden unter verschiedenen Bedingungen 2 Mole Athylen
aufgenommen. Eine Brom-Titration ergibt, daB nicht etwa
die p-Stellung besetzt worden ist. Die Aufarbeitung zeigt
vielmehr, daB sowoh! ein 2-Athyl-6-n-propylanilin
als auch ein 2-Methyl-6-sek.-butylanilin entstehen.

Von den Chlor-anilinen 148t sich das o-Chioranilin in
das 2-Chlor-6-athylanilin und das m-Chloranilin in das 3-
Chlor-2,6-diathylanilin iiberfithren. Auch die Naphthyl-
amine lassen sich athylieren.

C) Athylierung von Diaminen

Auch die Alkylierung von aromatischen Diaminen ist
ohne weiteres moglich. Um gute Umsadtze zu bekommen,
setzt man dem Diamin zweckmiaBig fertiges Aluminium-
anilid zu. Die Reaktion verlauft am giinstigsten mit etwa
1,5-29, Aluminium in Form von Aluminiumanilid. Die
Menge des iiberschiissigen Anilins hat keinen entscheiden-
den Einfluff auf den Reaktionsverlauf. Es wird bei der Auf-
arbeitung des Ansatzes zum groBen Teil unverdndert zu-
riickerhaiten. m-Phenylendiamin nimmt in Gegenwart
von Aluminiumanilid ab 280 °C lebhaft Athylen auf. Das
Athylierungsgemisch 148t sich mit der Drehbandkolonne
in drei Fraktionen zerlegen. Die Analyse der 1. Fraktion
weist auf ein monoathyliertes Phenylendiamin; die 2.
Fraktion ist ebenfalls in der Hauptsache Monoithyl-Deri-
vat mit einem geringen Gehalt an Didthyl-Produkt; die
3. Fraktion entspricht den theoretischen Werten fiir ein
didthyliertes m-Phenylendiamin.

NH, NH, NH, NH,
! C,H, : C,H HC,. )

n/\/ 2fls ﬂ/\\ H/\/ 2l 5 z\f\
\ ‘ | o

N2 AVA AVZAN N2\

NH, 7 °NH Y °NH, NH,
C,H, C,H, C.H;
X1 X1l X1 Xiv

Die am niedrigsten siedende Verbindung ist 2-Athyl-
1,3-diaminobenzol (X1), Fraktion 2 ist 4-Athyl-1,3-di-
aminobenzel (XI11)?), Fraktion 3 ist 4,6-Didthyl-1,3-di-
aminobenzol (XIV). AusbeutemiBig entfallen 409, des
Reaktionsproduktes nach Abdestillieren der Monoamine
auf Fraktion 1, 33%, auf Fraktion 2 und 209, auf Fraktion
3. Diese Verhiltnisse lassen sich jedoch durch die Reak-
tionsdauer variieren.

Noch leichter und einheitlicher verlauft die Athylierung
des 2,4-Toluylendiamins in Gegenwart von Aluminium-
anilid als Katalysator. In etwa 909, Ausbeute entsteht
das 4-Methyl-2,6-diathyl-1,3-diaminobenzol.

NH,
Ao o

)

NN XV

C,H,

5

°y Vgl Weisweiler, Mh. Chemie 27, 41 [1900].

126

Ausgangsamin Athylierungsprodukt Ausb. 9 \ Kp °C (Torr) Derivate Fp °C
Anilin ... ..., 2,6-Diathylanilin 96 111 (10) Ac. 137--138
Bz. 232233
Anilin ......... 2-Athylanilin 49 89 (10) Bz, 153—154
Anilin ......... 2-Athyl-6-sek.-butylanilin — 126—127 (10) Bz. 198-200
o-Toluidin ...... 2-Methyl-6-dthylanilin 87 101 (10) Ac. 126—-127
Bz. 196—-198
o-Toluidin ...... 2-Athyl-6-n-propylanilin — 121 (10) Bz. 187188
o-Toluidin ... ... 2-Methyl-6-sek.-butylanilin — 118-121 (10) Bz. 200—201
m-Toluidin ..... 3-Methyl-2,6-didthylanilin 93 125 (10) Ac. 153—154
Bz. 208—210
p-Toluidin ..... 4-Methyl-2,6-didthylanilin 95 121 (10) Ac. 165
Bz. 215217
p-Toluidin ..... 4-Methyl-2-athylanilin — 106 (10) Ac, 131-132
Bz. 175—176
p-Toluidin ..... 4-Methyl-2-4thyl-6-sek.-butylanilin — 132136 (10) Bz. 197—198
vic.-m-Xylidin .. 2,6-Dimethyl-4-dthylanilin 80 95 (5) Ac. 150—151
asym.-m-Xylidin 2,4-Dimethyl-6-dthylanilin 85 102—104 (3,5) Ac. 156
sym.-m-Xylidin . 3,5-Dimethyl-2,6-didthylanilin 79 102—103 (0,65) Ac. 205--206
EP 46,4
o-Propylanilin .. 2-Athyl-6-propylanilin 5 124 (10) Bz. 190
o-Chloranilin ... 2-Chlor-6-athylanilin 85 108—110 (10) Ac. 115—-116
m-Chloranilin . .. 3-Chlor-2,6-diathylanilin 94 137139 (10) Ac. 154—155
m-Chloranilin . .. 3-Chlor-2-4thylanilin — 121—-124 (10) Ac. 141—142
m-Chloranilin . .. 3-Chlor-6-dthylanilin - 114—116 (10) Ac. 165—166

Tabelle 1.

Kernéthylierte primare Monoamine

Ac. = Acetyl-Verbindung Bz. = Benzoyl-Verbindung
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Vollig analog und ebenfalls mit vorziiglicher Ausbeute
verliuft die Athylierung des 2,6-Toluylen-diamins.
Man erhdlt das 2-Methyl-4,6-didthyl-1,3-diaminobenzol
(XVI). Das 4,6-Dimethyl-1,3-diaminobenzol nimmt, wie
zu erwarten, nur 1 Mol Athylen auf, das als Athyl-Gruppe
zwischen die beiden Amino-Gruppen tritt. Es ist das 4,6-
Dimethyl-2-athyl-1,3-diaminobenzol (XVII) entstanden.

H,C, \/KKCH, HyC Y C.H,
AVAN
/ NH; ] H,
C,H, CHS
XVI XVII

Auch die Kernalkylierung der Phenylendiamine 1aGt
sich durch Zusatz von Aluminiumchlorid aktivieren. Mit
2—49, Aluminiumchlorid, bezogen auf das Diamin, und
einem Gehalt von 29, Aluminium in Form von Aluminium-
anilid erhdht sich die Reaktionsgeschwindigkeit um etwa
509%,. Man erhalt mit diesem Katalysator z. B. aus 2,4-
Toluylendiamin in 959, Ausbeute das 4-Methyl-2,6-di-
4thyl-1,3-diaminobenzol. Bei 280 °C wird unter diesen Be-
dingungen auch das im Gemisch enthaltene Anilin atny-
liert. Es reagiert aber wesentlich langsamer als das Diamin
und geht in 2-Athylanilin dber. 2,6-Didthyl-anilin ist nur
spurenweise vorhanden.

=

Herstellung von 4 Methyl-2,6-didthyl-1,3-dia-
minobenzol

200 g 2,4-Toluylendiamin werden mit 8 g wasserfreiem Alumini-
umechlorid und 150 g einer Lésung von Aluminiumanilid in Anilin
(Gehalt: 3 g Aluminium) in einem Riihrautoklaven auf 280 °C
erhitzt und 200 atm Athylen aufgedriickt. Die Reaktion setzt
sofort unter Athylen-Verbrauch ein. Ist

minium offenbar nicht oder nur in geringem MaBe ein,
so daB unter Normalbedingungen eine Athylen-Aufnahme
(300340 °C) nicht stattfindet. Verwendet man auch hier
fertiges Aluminiumanilid, so wird zunachst langsam, spiter
rascher, Athylen aufgenommen. Neben 2-Athyl- und 2,6-
Diathylanilin 1468t sich iiber die Acetyl-Verbindung eine
Substanz abscheiden, die aus Dimethylformamid in farb-
losen Blattchen kristallisiert. Die Analyse weist auf die
Diacetyl-Verbindung eines Tetradthylbenzidins. Die Base
selbst ist ein hochviscoses 01 und bildet ein schwer-16s-
liches Dihydrochlorid. Analog zu den bisher beobachteten
SubstitutionsregelmaBigkeiten und aus dem Verhalten des
Tetradthyl-benzidins wird man annehmen diirfen, daB die
Athyl-Gruppen in o-Stellung zu den Amino-Gruppen ste-
hen. Die Athylierung des Benzidins 1468t sich durch Zusatz
von Aluminiumchlorid beschleunigen bei gleichzeitiger
Senkung der Reaktionstemperatur auf 280 °C.

Athylierung des Benzidins (Tetraithyl-benzidin)

200 g Benzidin, 9 g wasserfreies Aluminiumehlorid und 150 g
einer Lésung von Aluminiumanilid (3 g Aluminium) in Anilin
werden in einem Rithrautoklaven bei 280—300 °C mit Athylen von
200 atm umgesetzt. Nach Uberwindung einer etwas triger ver-
laufenden Anfangsstufe geht die Reaktion verhaltnismaBig sehnell
und ist nach 3—38!/, h beendet. Die Athylen-Aufnahme betrigt
180—200 g. Der Angatz wird zur Aufarbeitung mit verdiinnter
Natronlauge ausgeschiittelt und die Monoamine fraktioniert de-
stilliert. Man erhilt 209% 2-Athylanilin und 809% 2,6-Diathyl-
anilin, bezogen auf das eingesetzte Anilin. Der Benzidin-Anteil
stellt eine zihviscose Masse dar, die sich unter 7 Torr bei etwa
250 °C mit leichter Zersetzung destillieren lafit. Das Rohprodukt
besteht aus ca. 80 9% Tetradthyl-benzidin und enthilt noch nieder
sthylierte Benzidine. Das Tetraithyl-benzidin 148t sich in Form
einer Diacetyl-Verbindung (Fp 346—348°C) oder als Dihydro-
chlorid (Fp 229—-231 °C) rein gewinnen.

der Druck auf 100 bis 150 atm gefallen, Ausgangsamin Alkylierungsprodukt Ausb. Kp °C (Torr)| Derivate Fp °C
go wird er jeweils wieder durch erneutes
Nachpressen von Olefin auf 200 atm er- m-Phenylendiamin 2-Athyl-1,3-diamino- bis 40% 140 (5) DiAc.
ginzt. Nachdemim Verlauf von 2—2'/, h benzol 151 (10) 333-335
etwa 100 g Athylen aufgenommen wor- m-Phenylendiamin 4-Athyl-1,3-diamino- | bis 30% 145 (5) DiAc.
den sind, wird die Reaktion wesentlich benzol 159 (10) 229-230
langsamer. Man 148t nun das Reakions- m-Phenylendiamin 2,4-Diathyl-1,3- bis 20% 160 (10) ‘ DiAc.
gemisch abkiihlen, entspannt den Auto- diaminobenzol 305—307
klaven und schiittelt das Rohprodukt m-Phenylendiamin 4,6-Diathyl-1,3- bis 20% 150 (5) DiAc.
zur Entfernung des Katalysators mit diaminobenzol 167 (10) 272214
verdiinnter Natronlauge durch. Bei der m-Phenylendiamin 2,4,6-Tridthyl-t,3- 90 % 157 (5) DiAc.
fraktionierten Destillation des Amin- diaminobenzol 169 (10) 318-320
Gemisches erhilt man ca. 709 des 2,4-Toluylendiamin . 4-Methyl-2,6-diathyl- 95 9, 150 (5) | DiAc,
Aniline unverindert zuriick; der Rest 1,3-diaminobenzol 164 (10) | 311--312
ist in 2-Athylanilin tibergegangen. Der 2,6-Toluylendiamin . 2-Methyl-4,6-disthyl- 96 % 154 (5) DiAc.
Diamin-Anteil siedet bis auf einen klei- 1,3-diaminobenzol F 75-77° 324326
nen Vorlauf konstant bei 164 °C unter 4,6-Dimethyl- 4,6-Dimethyl-2-dthyl- 859 154 (7) DiAc.
10 Torr. Es ist in 95 9%iger Ausheute 1,3-diaminobenzol 1,3-diaminobenzol 325327
das  4-Methyl-2,6-diithyl-1,3-diamino-  Benzidin .......... 3,3’,5,5'-Tetradthyi- ~809% |~250 (7) DiAc.
benzol entstanden (hellgelbe viscose benzidin 346348
Fligsigkeit, Diacetyl- Verbindung Fp -2 HCL
310—312°C). 229231
Noch rascher verlduft die Athy- Tabelle 2. Athylierte Diamine
lierung des 2,6-Toluylendiamins Di Ac. = Diacetyl-Verbindung -2 HCl = Dihydrochlorid

in Gegenwart von Aluminiumanilid

und Aluminiumchlorid. Sie fiithrt quantitativ zum 2-Methyl-
4,6-didthyl-1,3-diaminobenzol. In diesem Falle ist die
Athylierung des Anilins nicht so stark behindert, so daf
dieses bei geniigend langer Reaktionsdauer in 2,6-Didthyl-
anilin iibergeht.

Die Aktivierung des Aluminiumanilids mit Aluminium-
chlorid erlaubt beim m-Phenylendiamin die Einfiihrung
einer dritten Athyl-Gruppe unter Bildung von 2,4,6-Tri-
athyl-1,3-diaminobenzol. Auch das 2,4-Diathyl-1,3-diami-
nobenzol (XIIT) kann man nach dieser Arbeitsweise iso-
lieren.

Die Verhaltnisse bei der Alkylierung des Benzidins
liegen dhnlich wie bei den beschriebenen Diaminen. Die
Amid-Bildung tritt beim Erhitzen von Benzidin mit Alu-
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D) Kernalkylierung sekundirer Amine

Aluminium reagiert mit Diphenylamin ebenfalls unter
Amid-Bildung; man benétigt nur wesentlich lingere Zeiten
als beim Anilin. Die Athylen-Aufnahme verliuft dann sehr
schnell zu Didthyl-diphenylamin, einem o-Disubstitutions-
produkt. Die gleiche Substanz erhdlt man, wenn man in
Gegenwart einer Aluminiumanilid-Ldsung arbeitet.

Herstellung von 2,2-Didthyl-diphenylamin

In einem Hochdruckautoklaven lifit man auf 200 g Diphenyl-
amin und 150 em?® einer Aluminiumanilid-Losung in Anilin (3 g
Aluminium enthaltend) bei 310—320°C Athylen einwirken. In
3 h werden rund 150 g Athylen aufgenommen. Dann kommt die
Reaktion zum Stillstand. ;Die Aufnahme entspricht einem Um-
satz von 2 Mol Athylen pro Mel Amin (Anilin+ Diphenylamin).
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Das Amin-Gemisch wird nach dem Entfernen des Katalysators
mit Natronlauge im Vakuum fraktioniert destilliert. Ka besteht
praktisch vollig aus 2,6-Diithylanilin und einem disthylierten
Diphenylamin. Kp;y 173 °C, Ausbeute 959 d. Th.

Die Athylierung in o-Stellung zum Stickstoff wurde wie folgt
bewiesen: Da die Acetyl- und Benzoyl-Verbindungen des Amins
in dliger Form anfielen, wurde das kristalline Nitrosamin herge-
stellt, das sich aus dem Hydrochlorid in Alkohol mit wilriger
Nitrit-Losung leieht bildet. Da mit o-Substitution zu rechnen war,
standen zur Diskussion:

CHy  HCy CHs .
2 SR AN 2 R N
N S N =7
CZHJ
XVIll X1X

Der Konstitutionsbeweis wurde iber die p-Nitroso-Verbindung,
die dureh Umlagerung des N-Nitrosamins erhalten wurde, ge-
fiithrt. Bei der alkalischen Hydrolyse dieser p-Nitroso-Verbindung
muBten als Spaltprodukte o-Athylanilin (im Falle der Konstitu-
tion XVIII) oder Anilin bzw. 2,6-Didthyl-anilin (im Falle XIX)
neben den entsprechenden Nitrosophenolen auftreten. Es wurde
bei der Spaltung nur o-Athylanilin gefunden. Das Hydrolyse-
spaltstiick Athyl-p-nitrosophenol konnte nicht rein isoliert wer-
den. Das IR-Spektrum des Amins enthilt auBerdem nur Banden,
die einer o-Substitution zum Stickstoff entsprechen. Damit ist
die Konstitution als 2,2’-Diithyl-diphenylamin (XVIIH) festge-
legt.

Fithrt man die Athylierung mit nur 1 Mol Athylen pro
Mol Diphenylamin aus, so 1Bt sich auch ein Monodthyl-

diphenylamin isolieren. Uberraschend ist, daB selbst bei
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Rektifikationskurve einer Athylierung von Diphenylamin
Siedepunkte bei 10 Torr

vorzeitiger Unterbrechung der Athylierung das zugesetzte
Anilin bereits vollstindig in Didthylanilin iibergegangen
ist. Die Verhaltnisse liegen hier umgekehrt wie in dem
System Anilin/m-Phenylendiamin/Alu-

Arbeitet man ohne Zuhilfenahme von Aluminiumanilid,
so kann man die Amid-Bildung beschleunigen, wenn man
Aluminium oder Natrium zusammen mit Aluminium-
chlorid als Katalysatoren verwendet. In diesen Fillen tritt
die Amid-Bildung bereits wahrend des Anheizens ein, und
zwar genau so schnell wie beim Anilin. Die Athylierung
dieser Losungen geht so schnell, daB die Bildung des Di-
athyl-diphenylamins bei 250 °C in 8—10 min, bei 200 °C in
30—40 min oder bei 180°C in 1 h beendet ist.

Herstellung von 2,2-Diathyl-diphenylamin mit
Aluminiumchlorid und Natrium

300 ¢ Diphenylamin werden zusammen mit 18 g Aluminium-
chlorid und 6 g Natrium in einem Hochdruekautoklaven auf 200 °C
erhitzt. Das mit 50 atm aufgedriiekte Athylen wird sehr schunell
aufgenommen und in dem MaQe des Verbrauchs erginzt. Nach
30—40 min wird die Reaktion wesentlich langsamer. Die Auf-
arbeitung ergibt 2,2’-Diathyl-diphenylamin in 95 %iger Ausheute
als einziges Realtionsprodukt.

Auch die Kernédthylierung sek. Alkylaniline wie N-
Methyl- oder N-Athylanilin ist méglich. Bei diesen kann
jedoch, wie aus der Literatur bekannt ist, leicht eine Wan-
derung des N-Alkyl-Restes in den Kern stattfinden?).
Aluminium bzw. Aluminiumanilid bewirken keine Um-
lagerung der N-Alkylaniline. Dagegen kann man N-Athyl-
anilin bei 250 °C mit Aluminiumchlorid vollstindig um-
lagern. Diese Umlagerung wird durch Aluminium oder
Aluminiumanilid-Zd#satz gehemmt bzw. verhindert.

Gute Ausbeuten und vollstindigen Umsatz an kern-
dthyliertem N-Athylanilin erhidlt man z. B. bei Verwen-
dung von Aluminium, Aluminiumchlorid und Anilin.
Das Temperaturoptimum der Reaktion liegt bei 250°C.
Man erhilt aus dem N-Athylanilin als einziges Reaktions-
produkt 2,N-Diéthyl-anilin. Es tritt also nur 1 Mol Athylen
an den Kern des sekundiren Amins. Daneben ist aus dem
zugesetzten Anilin  2,6-Didthyl-anilin entstanden. Das
giinstigste molare Verhaltnis fiir den Katalysator ist Alu-
minium: Aluminiumchlorid: Anilin = 2:1:6.

Herstellung von 2,N-Didthyl-anilin

200 g N-Athylanilin, 42 g Anilin, 4 g Aluminiq_mgrieﬁ und 10 g
Aluminiumehlorid werden bei 240250 °C mit Athylen von 200

50 atm Druek dthyliert. In 60 min werden pro Mol Amnilin 1 bis 1,1

Mol Athylen verbraucht. Die Aufarbeitung ergibt eine Ausbeute
von 85% d. Th. 2,N-Disthylanilin, berechnet auf N-Athylanilin,
neben 2,6-Didthylanilin, das aus dem Anilin entstanden ist.

Die Identifizierung des 2,N-Didthylanilins gelingt iiber den mit
a-Naphthyl-isocyanat in Cyclohexan hergestellten Harnstoff.

Die gleiche Verbindung konnte aus einem sekundiren
Didthyl-anilin dargestellt werden, das aus 2-Athylanilin
und Bromiathyl oder aus 2-Athylanilin und Athylen in
Gegenwart von Natrium erhalten wurde.

miniumanilid. Dort wird zuerst das Ausgangsamine Athylierungsprodukt Aub. Kp °C (Torr) | Derivate Fp °C
Diamin und erst in zweiter Linie das Diphenylamin . | 2-Athyldiphenylamin 25% | 149 (8) —
Anilin dthyliert. Diphenylamin . 2,2’-Diithyldiphenylamin | 959% | 159 (5) Nitrosamin

Zy von Aluminiumchiorid akti- . 173 (10) 65

) isatz A u li d Di Diphenylamin . 2-Isopropyldiphenylamin 57 % 152 (5) —
viert auch die Athy. ierung des Di-  ppnenyiamin . | 2,2-Diisopropyl- 209 | 162 (5) Nitrosamin
phenylamins betrachtlich. Die Reaktion diphenylamin 101—103
verlduft schon bei 280 °C mit solcher  N-Methylanilin N-Methyl-2-athylanilin 85 % 96-97 (10) H. 88-92
Geschwindigkeit, daB wegen iibergrofer ~ N-Athylanilin . | N-Athyl-2-athylanilin 85% | 101-102 (10) | H.101-102

)

Temperatursteigerung bereits bei 250 °C

die Heizung abgestellt werden muB.

Der Reaktionsverlauf in einem 2 1-Auto-

klaven ergibt deutlich zwei Reaktionsstufen: nach Uber-
windung der langsamen Stufe (Anilin-Athylierung) beginnt
die schnelle Athylierung des Diphenylamins. Nach Auf-
nahme ven 2 Mol Athylen je Mol Amin kommt die
Reaktion zum Stillstand. Die Ausbeute an 2,6-Didthylanilin
und 2,2'-Didthyl-diphenylamin ist nahezu quantitativ.

i28

Tabelle 3. Alkylierte sekundére Amine
H. = Harnstoff mit «-Naphthyl-isocyanat

E) Propylierung und Butylierung aromatischer Amine

Fiihrt man die Alkylierung von aromatischen Aminen
in Gegenwart von Aluminium oder den Aluminium-Ver-
bindungen der Amine mit Propylen, Butylen oder Iso-

'y Z. B. Hickinboftom, ). Chem. Soc. [London] 7934, 1700.
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butylen aus, so erhidlt man ebenfalls o-Alkylsubstitutions-
Produkte. Die Reaktionsfreudigkeit nimmt allerdings vom
Athylen in Richtung Propylen, Isobutylen, Butylen ab.
Die Alkylierung verlduft mit recht guten Ausbeuten, wenn
man Gemische von Aluminium bzw. Aluminiumanilid und
Aluminiumchlorid als Katalysator verwendet. Die giin-
stigste Reaktionstemperatur liegt bei 300 °C oder darunter.
Man arbeitet am besten so, daB

Merkwiirdig ist, daB nach der Literatur die Friedel-
Crafts-Katalysatoren niemals fiir die Alkylierung aro-
matischer Amine mit diesen Olefinen verwendet wurden.
Man war vielmehr der Ansicht, daB die Friedel-Crafts-
Katalysataren mit den Aminen so stabile Komplexe bilden,
dafl diese nicht mehr katalytisch wirken konnen (s. 0.).
Ferner gibt Thomas'?) an, daB Aluminiumchlorid nur

man das Olefin flﬁssig in das bereits Ausgangsamin Alkylierungsprodukt Ausb. | Kp °C (10 Torr) | Derivate**) Fp °C
vorerhitzte Gemisch von Amin und 2-Isopropylanlin 159% 9596 Ac. 13-T5
Katalysator einpumpt. Bz. 148—148,5
Das Propy]en tritt stets als lso- Anilin ...... 2,6-Diisopropylanilin 8% 120—122 Ac. 184,5-187
: Bz. 254—256
propyl-Gruppe an den aromatischen Anilin ...... 2,4,6-Triisopropylanilin — 139—141 Ac. 176—178
Kern. Anilin ...... 2-tert.-Butylanilin 639% 105106 Ac. 160—161
I Bz. 192—194
Herste}l}xng von 2,6-Diisopro- Anilin ...... 2,6-Di-tert.-butylanilin 599, 134-136 Bz. 229—230
pyl-anilin und 2-Isopropyl-  rouidin .. | 2-Methyl-6-isopropylanilin | 75% 108—110 Bz, 240—241
anilin o-Toluidin .. | 2-Methyl-6-sek.-butylanilin | 54 % 118—121 Bz. 200201
300 g Anilin, 18 g Aluminiumehlorid o-Toluidin .. | 2-Methyl-6-tert.-butylanilin | 65 % 118—122 Bz. 169—171
und 6 g Aluminium in Form von Griefl p-Toluidin .. 4-Methyl-2-isopropylanilin | 329 108—112 Bz. 130~131
oder Pulver werden in einem Hoch- p-Toluidin .. 4-Methyl-2,6-diiso- 429, 132-134 Bz. 233—235
druckautoklaven auf 290°C erhitzt. propylanilin
Mittels einer Fliissigkeitspumpe wird 2-Athylanilin 2-Athyl-6-isopropylanilin 859 118—120 Bz. 246—247
Propylen bis zu einem Druek von 250 2-Athylanilin 2-Athyl-6-sek.-butylanilin |53 126—129 Bz. 198—200
atm eingepreBt. Die Reaktion macht 2-Athylanilin 2-Athyl-6-tert.-butylanilin | 41% 124 Bz. 175—178
sich alsbald durch Abnahme des Druckes 4-Methyl-2- 4-Methyl-2-4thyl-6- 51% 132—136 Bz. 197—198
bemerkbar. Von Zeit zu Zeit wird Pro- athylanilin sek.-butylanilin

pylen nachgedriickt. Nach etwa 8 h ist
die Druckabnahme merklich langsamer
geworden, Der Versuch wird abgebrochen, und das Produkt durch
Augschiitteln mit verdiinnter Natronlauge aufgearbeitet. Die
Rektifikation ergibt 78 % 2,6-Diiospropyl-anilin neben 15 9% 2-Iso-
propyl-anilin und kleine Mengen héher siedender Anteile (2,4,6-
Triisopropyl-anilin). Wird die Reaktion vorzeitig abgebrechen,
so kann die Ausbeute an 2-Isopropyl-anilin erhoht werden.
2-Isopropyl-anilin gibt mit Essigsaureanhydrid eine
Acetyl-Verbindung, Fp 73—75°C!), mit Benzoylchlorid
eine Benzoyl-Verbindung, Fp 148-148,5°C. Zum Kon-
stitutionsbeweis kann man das Amin iiber die Diazo-Ver-
bindung in das entsprechende Phenol {iberfiihren, dessen
Phenylurethan bei 106—107 °C schmilzt und mit auf an-
derem Wege hergestelltem Vergleichsprodukt keine
Schmelzpunktsdepression gibt.

Die Acetyl-Verbindung des 2,6-Diisopropyl-anilins
schmilzt bei 184,5—187°C, die Benzoyl-Verbindung bei
254256 °C.

Der letztgenannte Schmelzpunkt stimmt mit dem in der Lite-
raturl?) bekannten nicht iiberein. Daher wurde zur Konstituti-
onsaufklirung das Amin diazotiert nnd zum Phenol verkocht.
Das Phenylurethan dieses Phenols (Fp 150—151 °C) ist mit einem
auf anderem Wege hergestelltem Vergleichsprodukt identisech.
Ebenso gab das aus dem Phenol durch Chromsdure-Oxydation
hergestellte Diphenochinon (Fp 198—199 °C) mit einem 3,5,3",5'-
Tetra-isopropyl-diphenochinon, dessen Konstitution gesichert
war, keine Schmelzpunktsdepression.

Die Acetyl-Verbindung des 2,4,6-Triisopropyl-anilins
schmilzt bei 176—178 °C.

Schwieriger gelingt die Alkylierung aromatischer Amine
mit Isobutylen. Diese Reaktion verlauft mit Aluminium
oder Aluminiumanilid nur noch sehr langsam und unvoll-
kommen, Durch Zusatz von Aluminiumchlorid oder anderen
Friedel-Crafts-Katalysatoren wird sie beschleunigt. Sie ge-
lingt aber auch mit Aluminiumchlorid oder Bleicherden
(Montmorillonit) oder Borfluorid auch ohne Zusatz von
Aluminium schon bei 200250 °C. Das Isobutylen geht als
tert. Butyl-Gruppe vorwiegend in die o-Stellung zur Amino-
Gruppe.

Ahnliche Ergebnisse bekommt man mit Butylen, das als
sek. Butylrest die o-Stellung des aromatischen Amins be-
setzt.

1) v, Braun, Bayer u. Blessing, Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 397

[1924]; Constam u. Goldschmidt, ebenda 27, 1162 [1888].
12y 'A. Newfon, J. Amer. chem. Soc, 65, 2434 [1943].
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Tabelle 4. Kernpropylierte und -butylierte Amine

*) Bei geringerem Umsatz auch mehr.
**) Ac. = Acetyl-Verbindung. Bz. = Benzoyl-Verbindung.

wenig fiir die Alkylierung von N-Verbindungen gebraucht
wurde. Er erwdhnt nur einige Beispiele mit tert. Aminen
oder acylierten prim. Aminen, aber keine freien prim.
Amine und keine Olefine.

ll. N-Alkylierung aromatischer Amine
A) Katalysatoren

Nachdem die iiberraschende Wirkung des Aluminiums
bei der Kernalkylierung aromatischer Amine festgestellt
war, wurde auch das Verhalten anderer Metalle gepriift.
Dabei zeigte sich, daB die Fahigkeit zur Kernalkylierung
aromatischer Amine nur dem Aluminium zukommt. Hier-
bei wurde eine N-Alkylierung niemals beobachtet. Es ge-
lang auch nicht, N-alkylierte Amine mit Aluminium oder
den Aluminium-Verbindungen von Aminen in kernalky-
lierte Verbindungen umzulagern.

Uberraschend war daher das Verhalten der Alkali- oder
Erdalkalimetall-Verbindungen aromatischer Amine.
Natrium 18st sich in einem Uberschufl von Anilin bekannt-
lich unter Bildung von Natriumanilidi¢). Diese Anilid-
Bildung 4Bt sich nach einem Patent der Deutschen Gold-
und Silberscheideanstalt durch Metall- oder Metalloxyd-
Zusatze aktivieren!s). LaBt man auf eine solche Ldsung
bei 250—330°C Athylen unter Druck einwirken, so wird
dieses rasch aufgenommen. Die Aufarbeitung ergibt iiber-
raschenderweise ein Gemisch von N-Athylanilin und N-
Diathylanilin in iiber 90°%, Ausbeute ohne die geringste
Kernalkylierung.

Auch Lithium und Kalium sind als Katalysatoren
sehr wirksam. Wahrend mit 0,339 Natrium noch Um-
satze von 809, erzielt werden, geniigen bereits 0,19,
Lithium. Von Kalium werden dagegen mindestens 0,69,
bendtigt. Vergleicht man die Atomgewichte und die fiir
13y C. A. Thomas: Anhydrous aluminium chloride in organic che-

mistry, Reinhold Publ. Co., New York 1941, S, 193 u. a.
18y Beilstein, 1V. Aufl, Bd. XII, H. 115; E II 67,

1¥) DRP. 215339; Friedl. Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 9, 123
[1908—-1910].
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den Eintritt der Reaktion notwendigen Mindestmengen an
Alkalimetallen, so erkennt man einen deutlichen Zusam-
menhang:

Li Na K
Atomgewicht ................... 6,9 23 39
Mindestmenge in Gewichts-% ..... 0,1 0,33 0,6
Mindestmenge in Mol-9% ......... 1,35 1,35 1,41

Die Mindestmenge an Alkali auf Mol-Prozent umgerech-
net ist eine Konstante. Auch Magnesium und Calcium
sind als Katalysatoren fiir die N-Alkylierung aromatischer
Amine geeignet. Die Umsetzungen verlaufen langsamer als
bei den Alkalimetallen, jedoch ebenfalls mit guten Aus-
beuten.

Ferner wurden noch Versuche mit den Hydriden und
Amiden der Alkali- und Erdalkalimetalle (z. B. Natrium-
amid) ausgefiihrt, die ebenfalls mit den Aminen die ent-
sprechenden Metallverbindungen gaben und die N-Al-
kylierung katalysieren.

Verwendet man als Athylierungskatalysator bereits fer-
tig gebildetes Natriumanilid, so verlduft die N-Athylierung
mit praktisch den gleichen Ausbeuten und Umsidtzen wie
bei der Verwendung von Natriummetall und Anilin,

Die Alkylierung von Ammoniak und Aminen mit Ole-
finen in Gegenwart von Alkalimetallen und Alkalimetall-
hydriden ist bereits in einem Patent der DuPont Co.1%)
beschrieben. Dieses Patent beschéaftigt sich vorwiegend
mit der Alkylierung von Ammoniak und aliphatischen
Aminen. Es wird aber auch die Athylierung von Anilin
erwihnt, wobei jedoch nur 33% N-Athylanilin und 119,
N-Didthylanilin erhalten werden. Da nur wenig Anilin zu-
riickgewonnen wird, muB man annehmen, daB sehr viel
Nebenprodukte gebildet werden.

In einer Verdffentlichung in der amerikanischen Litera-
tur??) wird diese Reaktion naher beschrieben. Es findet
sich dort die Angabe, daB bei allen Reaktionen der Olefine
mit Aminen (auBfer mit Ammoniak) das als Katalysator
gebrauchte Natrium quantitativ als Metall zuriickgewon-
nen wird und daf keine Umsetzung zu alkylierten Natri-
umamiden oder Natriumhydriden stattfindet. Nach unse-
ren Beobachtungen tritt bereits bei 150 °C — insbesondere
wenn man die Amid-Bildung nach dem Patent der Degussa
(s.8.129) durch Zusatze aktiviert —eine vollstindige Losung
des Natriums ein, so daB eine direkte Riickgewinnung des
Metalls ausgeschiossen ist. Die Beobachtung, daB die Al-
kalimetall-Verbindungen aromatischer Amine vorziigliche
Katalysatoren fiir die N-Alkylierung aromatischer Amine
darstellen, war alsovorher nicht bekannt.

Druck von Zeit zu Zeit. Die Reaktion ist nach 4—5 h beendet.
Die Athylen-Aufnahme betrigt dann etwa 1—1,2 Mol. Zur Auf-
arbeitung wird mit Wasser zersetzt, abgetrennt und rektifiziert.
Man erhalt 86% N-Athylanilin und 9% N-Didthylanilin, Bei
etwas geringerem Umsatz wird als einziges Umsetzungsprodukt
N-Athylanilin erhalten.

Athyliert man bei h§heren Temperaturen (350—400 °C),
so findet zwar lebhafte Athylen-Aufnahme statt, die Aus-
beute an definierbaren Produkten wird jedoch immer ge-
ringer, je hoher die Temperatur gewdhlt wird. Auch die
Anwendung groBerer Katalysatormengen wirkt sich un-
giinstig aus. So erhilt man beispielsweise mit 89, Natrium
neben den beiden Athylanilinen betrachtliche Mengen
hdher siedender Produkte, ohne daB das Anilin vollstindig
umgesetzt wird. Als Nebenprodukt wurde ein hiher sie-
dendes Amin vom Kp,, 110°C nachgewiesen, das unter
Aufnahme von 2 Mol Athylen entstanden ist und die Re-
aktionen eines sekundiren Amins gibt. Dieses Produkt
konnte eindeutig als N-n-Butylanilin identifiziert werden.
Dies ist sehr eigenartig, da bei der Kernathylierung von
Anilin auch ein h&hersiedendes Amin isoliert werden
konnte, das aber als 2-sek.-Butylanilin identifiziert wurde.
Weitere, nach der Natrium-Methode hergestellte N-Alkyl-
amine sind in der Tabelle 5 aufgefiihrt. Auch die Toluidine,
m-Phenylendiamin sowie die Naphthylamine lassen sich
am Stickstoff alkylieren.

An Stelle von Natrium kann man auch technisches
Calciumhydrid verwenden. Die fiir eine gute Reaktion not-
wendige Menge Katalysator betrdgt etwa 5 g fiir 300 g
Anilin. In 4 h wird etwa 1 Mol Athylen verbraucht. Die
Ausbeute an N-Athylanilin betrigt 75%, d. Th., berechnet
auf Anilin, von dem etwa 59, unverdndert zuriickerhalten
werden.

C) N-Propylierung und N-Butylierung aromatischer
Amine

LaBt man Propylen in Gegenwart von Alkalimetallen
auf Anilin einwirken, so findet ebenfalls ausschlieBlich
Alkylierung am Stickstoff statt. Die Reaktion verlauft
wesentlich trager als mit Athylen. Man bendtigt groBere
Katalysatormengen und kommt im wesentlichen iiber die
Mono-Stufe nicht hinaus. Daneben entstehen geringe
Mengen an Kohlenwasserstoffen. Das Propylen tritt stets
als Isopropyl-Rest an den Stickstoff.

Herstellung von N-Isopropylanilin

300 g Anilin, 6 g Natrium und 0,1 ¢ Kupieroxyd werden im
Autoklaven auf 300 °C erhitzt. Dann wird Propylen aufgedriickt.
Neben unverdindertem Anilin erhdlt man bei der Destillation als
einziges Reaktionsprodukt N-Isopropylanilin. Ausbeute: 439%
d. Th., berechnet auf Anilin.

B) N-Athylierung aromatischer Ausgangsamin Alkylierungsprodukt Ausb. Kp °C (10 Torr) | Derivate Fp °C
Amine Anilin ......... N-Athylanilin 90, 84— 85 P. 137138
Fiir die N-Athylierung des Ani- Ac. B4— B5
: . . ili -Dia — 90— 91 P. 1381395
lin i folgende Vorschrift gegeben: Anilin ......... N-Didthylanilin . y
8 set folgend geg Anilin ......... N-Isopropylanilin 30—459% 83— B4 Bz. 62— 66
. . Anilin ......... N-n-Butylanilin 110—113 H. 100102
Herstellung von N-Athylani- anyn ... sek.-Butylanilin — 96— 98 H. 91— 02
lin und N-Diathylanilin o-Toluidin ...... N-Athyl-o-toluidin 68 9% 90— 93 H. 85— 87
s m-Toluidin ..... N-Athyl-m-toluidin 69 9%, 94— 96 H. 96— 97
Kf‘)?e%’_ ;‘nl(llmv’vtfdzft;“g;nrg (E;:}ﬁag p-Toluidin ... .. N-Athyl-p-toluidin 859, 95— 908 H. 101103
pleroxy aen n S8 g.Athylanitin ... | N,2-Disthylanilin 499 101—102 H. 101102
ven auf 280—310 °C erhitzt. Das Natrium o s
R . 2,6-Didthylanilin N,2,6-Tridthylanilin — 126 —_
geht wihrend des Apheizens unter Was- asym. m-Xvlidin 2 4-Dimethyl-N-ithyl- 709 102 _
serstoff-Entwicklung und Anilid-Bildung ym. y ’anilin y 4 °
in Losung. Man drickt dann Athylen — \oppinviamin | N-Athyl-a-naphthyl- 70% 159,5-160,5 | Ac. 68— 70
bis zu 200 atm auf und ergénzt den R
amin Bz. 108—109
o e H. 164165
18) USP. 2501556 [1950}; DuPont, Erf.

G. M. Whitman.

17y B. W. Howk, E. L. Little, S. L. Scott
u. G. M. Whitman, J. Amer. chem. Soc.
76, 1899 [1954].
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Tabelle 5. N-Alkylierungsprodukte einiger aromatischer Amine
Bz. = Benzoyl-Verbindung

P. = Pikrat

Ac. = Acetyl-Verbindung H.

= Harnstoff aus Amin und x-Naphthyl-isocyanat
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Die Butylierung des Anilins in Gegenwart von Natrium
geht noch langsamer. Beim Butylen tritt die Polymerisa-
tion der Olefine bereits ziemlich stark in Erscheinung.
Theoretisch sind bei der N-Butylierung von Anilin folgende
Amine zu erwarten: N-n-Butylanilin und N-sek.-Butyl-
anilin, die auch festgestellt wurden.

Isobutylen ist zu N-Alkylierung von Anilin noch weniger
geeignet als Butylen. Die Kohlenwasserstoffbildung iiber-
wiegt. Man erhalt nur Spuren héher siedender Amine, die
nicht identifiziert wurden.

I1l. Reaktionsmechanismen

Bei einem Versuch, die durch die Aluminium-Verbin-
dungen aromatischer Amine katalysierte Kernalkylierung
zu deuten, wird man davon ausgehen miissen, daB die Elek-
tronenliicke des Aluminiums im Aluminium-trianilid an
dieser eigenartigen Reaktion beteiligt ist. Wird die Elek-
tronenliicke des Aluminiums anderweitig durch Komplex-
bildung abgesattigt, so muB dessen katalytische Wirkung
verschwinden. Dies ist tatsachlich der Fall. Setzt man auf
1 Mol Aluminium 1 Mol Lithium oder Natrium zu, so tritt
weder Kern- noch N-Alkylierung ein. Auch Lithium-alu-

miniumhydrid, das in Anilin unter Wasserstoff-Entwick- -

lung augenblicklich in Losung geht, ist véllig inaktiv. Wir
nehmen daher an, daB aus Aluminium- und Alkalimetall-
anilid unter Komplexbildung Alkalimetall-aluminiumte-
traanilid Mel[AI(NHCgH;),] entsteht, in dem die Elektro-
nenliicke des Aluminiums durch einen vierten Anilin-Rest
ausgefiillt ist.

Die katalytische Wirkung des Aluminiumanilids wére
also folgendermaBen zu erkliren:

Das Athylen geht unter den Bedingungen der Reaktion
in die polaren Grenzstrukturen:

2 @ ® 2
H,C=CH, «—» H,C—CH, «—» H,C-CH,

itber. Das n-Elektronenpaar tritt nun in Wechselwirkung
mit der Elektronenliicke des Aluminiumanilids. Dabei ist
eine Orientierung des positiven Athylen-Kohlenstoffatoms
nach dem schwach negativen o-Kohlenstoff-Atom des
Anilins (Mesomerie) unter Ausbildung eines Ringes wahr-
scheinlich.

HN al
‘ CH,
® s
j cﬁz al =1/, Al
/\‘e
|
A4

SchlieBlich kommt es zu einer echten Bindung unter
Ablosung des Protons, wobei dieses an das Athylen tritt
und dessen Bindung an das Aluminium geldst wird.

Ahnliche Vorstellungen kommen auch in der zitierten
Arbeit der Ethyl Corporation zum Ausdruck.

In der Tat liegt die fiir den Eintritt einer Athyl-Gruppe
freiwerdende Reaktionswidrme von 34,2 kcal/mol bzw. fiir
zwei Athylgruppen von 63,3 kcal/mol (errechnet aus den
Verbrennungswarmen von 2-Athylanilin und 2,6-Diéthyl-
anilin) in derselben Grofenordnung wie die Hydrierungs-
wirme einer aliphatischen Doppelbindung.

Im Einklang mit diesen Vorstellungen stehen auch die
Ergebnisse reaktionskinetischer Untersuchungen. Auf
die gleiche Bildungsgeschwindigkeit der Mono- und Di-
ithylstufen (Bild 1) wurde bereits hingewiesen. AuBerdem
ist die Reaktionsgeschwindigkeit praktisch unabhingig
von der Konzentration des Ausgangsamins. Daraus ist er-
sichtlich, daB die Reaktion tiber eine Zwischenstufe, ¢twa
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das Anlagerungsprodukt von Athylen an Aluminiumanilid,
verlduft. Eine direkte Vereinigung von Athylen mit Anilin
zu den Athylanilinen ist jedenfalls ausgeschlossen.

Anders verlauft die N-Athylierung in Gegenwart von
Alkalimetallen., Wie die Kernalkylierung sich durch
Zusatz von Natrium blockieren 14B8t, so wird auch die N-
Alkylierung durch Zusatz von molaren Mengen Aluminium,
bezogen auf das Natrium, verhindert. Daraus folgt, da8
durch die oben erwahnte Komplexbildung in beiden Fillen
die reaktionsfihigen Stellen des Katalysators unwirksam
werden.

Beim Aluminium nehmen wir an, daB die Elektronen-
liicke das aktive Zentrum ist, beim Natriumanilid muB es
das einsame Elektronenpaar des Stickstoffs sein. Die An-
nahme liegt nahe, daf hier das positive Ende des Athylens
in seiner polaren Form mit dem einsamen Elektronenpaar
in Beziehung tritt. Hierbei ist es gleichgiiltig, ob man eine
mehr oder weniger ionisierte Form des Natriumanilids an-
nimmt. In zweiter Stufe findet ein Protoneniibergang von
einer zweiten Anilin-Molekel an das Athylen-Anlagerungs-
produkt statt, wobei gleichzeitig eine neue Molekel Na-
triumanilid gebildet wird. Auch die Kinetik der N-Alky-
lierung ist eine andere als die der Kernalkylierung, da die
Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des
Anilins abhéangig ist.

IV. Zusammenfassung

Die Aluminium-Verbindungen aromatischer Amine wir-
ken als Katalysatoren bei der Umsetzung von Olefinen
mit aromatischen Aminen. Hierbei tritt das Olefin als
Alkyl-Rest in den aromatischen Kern ein, und zwar grund-
sdtzlich in die o-Stellung zur Amino-Gruppe, soweit diese
nicht schon besetzt ist. Dies gilt auch fiir Diamine und
sekundare Amine.

Die Reaktionsfahigkeit der Olefine nimmt in der Reihen-
folge Athylen > Propylen > Butylen, lsobutylen ab. Die
katalytische Wirkung der Aluminium-Verbindungen 145t
sich durch Zusatz von Aluminiumchlorid und anderen
Friedel-Crafts-Katalysatoren erheblich verstarken.

Im Gegensatz zum Aluminium bewirken die Alkali- und
Erdalkalimetall-Verbindungen aromatischer Amine eine
Anlagerung der Olefine an den Stickstoff unter Bildung
von N-Alkylaminen. Auch hier nimmt die Reaktionsfihig-
keit der Olefine mit steigender Kohlenstoff-Zahl ab.

Da Komplexverbindungen vom Typ Mel! AI(NH-C Hj;),
keine katalytische Wirksamkeit mehr zeigen, wird ange-
nommen, daB im Fall des Aluminiums die Elektronenliicke
fiir die katalytische Wirkung verantwortlich ist, wihrend
die N-Alkylierung mit Alkalimetallen einem anderen Re-
aktionsmechanismus folgt.

Durch das Kernalkylierungsverfahren mit Aluminium
ist eine groBe Zahl o-Alkyl-substituierter aromatischer
Amine bequem zuginglich geworden.

Das chemische Verhalten — vor allem der o-disubstitu-
ierten Amine — weicht haufig von dem der Ausgangspro-
dukte ab. Die neuen Verbindungen diirften auf Grund ihrer
interessanten Eigenschaften der Theorie und Praxis An-
regungen geben.

Phenole lassen sich in gleicher Weise mit Olefinen in
Gegenwart von Aluminium-phenolaten alkylieren. Auch
hier tritt das Olefin in den aromatischen Kern unter Bil-
dung von vorwiegend o-substituierten AlkylIphenolen ein3).

Uber diese Reaktion soll spater berichtet werden. -

Eingegangen am 24. September 1956 [A 771]
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