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Bei der Deprotonierung von 1.1.1-Trimethyl-hydraziniumchlorid (1) mit Kaliumamid entsteht
Trimethylamin-imin (2). Es kann durch Extraktion mit Didthylamin isoliert werden. Mit
tert.-Butylalkohol bildet das sehr unbestindige Aminimin ein stabiles Addukt (3), das in
seiner Reaktionsfihigkeit dem freien Aminimin kaum nachsteht. Das Reaktionsverhalten
des Trimethylamin-imins wird durch seine ausgeprigte Basizitit, durch NH-Ubertragungs-
reaktionen und durch die Substitution des Iminwasserstoffs bestimmt.

Stickstoff-Analoga der Aminoxide, R3I®\I—I%IH, sind unseres Wissens noch nicht
isoliert worden. Sie sollten nach den vorangegangenen Untersuchungen iiber Phos-
phinimine, Sulfimine etc. am ehesten durch Deprotonierung von 1.1.1-trisubstituierten
Hydraziniumsalzen zuginglich sein. Diese Reaktion war schon frither mit dhnlicher
Zielsetzung verschiedentlich studiert worden. Im Rahmen ihrer Untersuchungen
iiber Stickstoff-Ylide hatten Wittig und Rieber? 1.1.1-Trimethyl-hydraziniumbromid
mit Phenyllithium umgesetzt und ein reaktionstriges, dtherunlosliches Pulver erhalten,
in dem das gesuchte Ylid offensichtlich durch Adduktbildung mit Lithiumbromid
stabilisiert ist. Huisgen und Mitarbb.? fiithrten den Nachweis, daB bei der Deproto-
nierung von Pyridin-iminium-Salzen Pyridin-imin entsteht. Es wurde jedoch nicht
isoliert, sondern direkt in Losung als 1.3-dipolares Reagens umgesetzt.

Wir fanden jetzt, daB man Trimethylamin-imin (2) durch HCIl-Abspaltung aus
1.1.1-Trimethyl-hydraziniumchlorid (1) mit Kaliumamid in fliiss. Ammoniak erhilt:

@ [CINC]
(CHy)sN-NH,] CPP + K®NHP -»> (CHy,N-NH + NH; + KCl (1)
1 2

2 1aBt sich mit sorgféltig gereinigtem Didthylamin aus dem Reaktionsgut extra-
hieren, es fillt beim Einengen der Didthylamin-LOsung in feinen, farblosen Nadeln
vom Schmp. 58 —60° (Zers.) an. Die Substanz ist ungewdhnlich hygroskopisch und
hilt sich auch bei Luftabschlu3 nur wenige Stunden. Neben der langsamen Zersetzung
zu einer blasigen Fliissigkeit wurde gelegentlich auch ein duBerst heftiger, explosions-
artiger Zerfall beobachtet. Beim Erhitzen auf dem Spatel verpufft das Aminimin mit
intensiv gelber Flamme.

U XVIiL. Mitteil.: R. Appel, H. W. Fehlhaber, D. Hinssgen und R. Schéllhorn, Chem. Ber.
99, 3108 (1966), vorstehend.

2 G. Wittig und M. Rieber, Liebigs Ann. Chem. 562, 182 (1949).

3) R. Huisgen, R. Grashey und R. Krischke, Tetrahedron Letters [London] 1962, 387.
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Die in diesen Eigenschaften zum Ausdruck kommende geringe Stabilitidt von 2 146t
sich gut verstehen, wenn man es mit seinen beiden isoelektronischen Nachbarn
Trimethylamin-oxid und Trimethylamin-methylid vergleicht:

@ Q ) ® 2
(CHg)sN-CH, (CHy)3N-NH (CHg)3N-O
3.35 2.15 3.35 2.65 3.35 3.15

Das Element Stickstoff gehorcht bekanntlich der Oktettregel, so daB die Bindungen
zwischen dem zentralen Aminstickstoff und den Gruppen O, NH und CHj reine
Einfach-Bindungen sind, deren Polaritit von den Elektronegativititen der an der
Bindung beteiligten Atome abhiingt. Nach Pauling® nimmt die Elektronegativitit
eines Atoms bei Aufnahme einer positiven Ladung um 0.35 Einheiten zu, bei Auf-
nahme einer negativen Ladung um 0.35 Einheiten ab. Das bedeutet, daB3 der quartire
Stickstoff im Aminoxid um 0.2, im Aminimin um 0.7 und im Aminmethylid sogar um
1.2 Einheiten elektronegativer ist als das O-Atom, der Imin-Stickstoff resp. das
Methylid-C-Atom. Die Bindungselektronen der s-Bindung werden dadurch in der
Reihe Oxid-Imin-Methylid in steigendem Malle vom quartdren N-Atom beansprucht.
Die Folge ist eine zunehmende Bindungslockerung. Wihrend Aminoxide noch relativ
bestdndige Verbindungen sind, 148t sich Trimethylamin-methylid nicht mehr isolieren.
Es zerfillt schon bei tiefer Temperatur unter Abspaltung des MethylenrestesS. Die
Stabilitit des Trimethylamin-imins liegt zwischen beiden Verbindungen. Fs kann noch
isoliert werden, zerfillt aber — besonders wenn es nicht mehr solvatisiert ist —
auBerordentlich leicht. Dabei entstehen u. a. Trimethylamin, Stickstoff, Ammoniak
und Wasserstoff. Hiernach erscheint es nicht ausgeschlossen, dall der Zerfall -
dhnlich wie beim Methylid — unter Abspaltung des NH-Restes erfolgt. Denkbar
wire auch eine intermolekulare Deprotonierung einer CHy-Gruppe durch den stark
basischen Iminstickstoff und nachfolgender Zerfall des Iminmethylids.

Trimethylamin-imin ist eine sehr starke und auBerordentlich reaktionsfahige Base,
die mit Protonsduren unter Umkehrung der Bildungsreaktion zu den entsprechenden
Hydraziniumsalzen zuriickreagiert. Aus chlorierten Kohlenwasserstoffen, wie Chloro-
form und ebenfalls aus Methyljodid und Athylbromid, spaltet 2 lebhaft Halogenwasser-
stoff ab; hauptsichlich entsteht Trimethylhydraziniumhalogenid:

(]
z.B, 2+ CpH;Br —> (CHj)sN-NH,] Br® + H,C=CH, (2)

Sehr stiirmisch wirkt 2 auch auf Verbindungen mit aktivierten Doppelbindungen
ein. So erfolgt beim Eintragen von 2 in Styrol und Acrylnitril nach wenigen Minuten
heftige Polymerisation. Ob diese polymerisationsauslésende Wirkung ebenso wie die
bei Zusatz von Triphenylphosphin beobachtete glatte NH-Ubertragung zum Tri-
phenylphosphin-imin auf das intermedidre Auftreten von Imen, NH, zuriickzufithren
ist, muB allerdings zweifelhaft erscheinen.

4 L. Pauling, Die Natur der chemischen Bindung, S. 85, Verlag Chemie, Weinheim 1962.
S) G. Wittig, Angew. Chem. 63, 13 (1951).
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Da das freie Trimethylamin-imin nur schwer zu handhaben ist und viele seiner
Reaktionen zu heftig und unkontrollierbar verlaufen, haben wir fiir das weitere
Studium das Dibutanol-Addukt 3 von 2 verwendet, Man erhilt diese Verbindung
entweder aus 2 und tert.-Butylalkohol oder — bequemer — durch Deprotonierung
von 1 mit K-tert.-butylat:

@ 0O
1+ CHOK -CH0H =THE, (CH,);N-NH -2 C4HsOH + KCl (3)

3

3, Zers.-P. 88°, ist ebenfalls sehr hygroskopisch, 14Bt sich aber unter Feuchtigkeits-
ausschluB unbegrenzt lange bei Raumtemp. aufbewahren. 3 ist etwas fliichtig, die
Dimpfe reizen die Augenschleimhiute. Bemerkenswert ist die gute Loslichkeit in un-
polaren Solvenzien wie Benzol. Diese Loslichkeitseigenschaften weisen ebenso wie
die Fliichtigkeit darauf hin, daB das Addukt nicht als Hydrazinium-alkoholat
[(CH3)sN —NH;]*[OC4Ho}® - C4HoOH aufzufassen ist. Wir nehmen vielmehr an, daf
die beiden Hydroxygruppen iiber Wasserstoffbriicken an den Iminstickstoff ge-
bunden sind. Wie sich am Kalottenmodell zeigen 14Bt, entsteht dadurch ein an-
nidhernd kugelsymmetrisches Molekiil, dessen drei X(CHj3)3-Gruppen (X = C,N)
den polaren Charakter des Ylids weitgehend nach auBlen abschirmen:

JO-C(CHy)s
o oH
(CHs)aN'l‘(g
D-C(CHy)s
Das Vorliegen starker Wasserstoffbriickenbindungen wird durch das H-NMR-

Spektrum gestiitzt. Fiir beide Protonensorten —NH und —OH erscheint nur ein
Signal, das mit steigender Konzentration zu niederen Feldstdrken wandert.

Beim Ldsen von 3 in Acetonitril wird ein Molekiil des Losungsmittels zum Tri-
methylamin-acetimidoylimin (4) addiert:

CH; H
| o Hf
C=NH < (CH,y),N-N=C-

4

@ Qo 9
3+ CH,CN — {(CH:,)SN-I_\_I- NH} + 2 C4HyOH (4)

4 hydrolysiert erst beim ldngeren Kochen mit Mineralsduren zu Trimethylhydrazin,
Ammoniak und Essigsdure.

Alle Versuche, durch vorsichtigen thermischen Abbau von 3 zwischen 40 und 80° im
Hochvakuum beide Alkoholmolekiile zu entfernen und 2 zuriickzugewinnen, waren
erfolglos. Mehrere Male wurde dabei eine schlagartige Zersetzung beobachtet; dabei
trat voritbergehend eine schwer reproduzierbare Blaufiarbung der Zersetzungsmasse
auf. Als Abbauprodukte wurden tert.-Butylalkohol, Formaldehyd, verschiedene
Stickstoffbasen, Stickstoff, Wasserstoff und Trimethyl-hydrazinium-Ion festgestellt.
AuBerdem war intensiver Blausduregeruch wahrmehmbar.
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Reaktionen des Dibutanol-Trimethylamin-imin-Addukts 3

Das Dibutanol-Addukt 3 ist eine dhnlich starke Base wie das freie Trimethylamin-
imin. Durch Reaktion mit Protonsduren lassen sich beliebige 1.1.1-Trimethyl-hydrazi-
nium-Salze gewinnen. Ebenso glatt setzt sich 3 mit Lewis-Sduren um. So erhilt man
mit Triphenylbor und Schwefeltrioxid die Verbindungen § und 6:

) (€] ® o
(CHj) ;N-NH-B(CgHj)s (CHg) ;N-NH-SOq
5 6

Recht stabile Addukte liefert 3 auch mit Schwefeldioxid und Kohlendioxid. Beim
Einleiten von SO, bzw. CO; in die benzolische Losung von 3 scheiden sich die Ver-
bindungen 7 und 8 sofort und nahezu quantitativ ab.

D D (R
(CHy)gN-NH-5-0° {CH,);N-NH-C-0°
7 8

In dem Reaktionsverhalten gegeniiber CO; unterscheidet sich Trimethylamin-imin
erheblich von den homologen Phosphin-iminen, bei denen ein glatter Sauerstoff-NH-
Austausch erfolgt und Isocyanat entsteht®), Die Ursache fiir diesen Unterschied ist
in der strengen Giiltigkeit des Oktettprinzips beim Stickstoff zu sehen, wodurch ein
synchroner Vierzentren-Austauschmechanismus iiber einen fiinfbindigen Zwischen-
zustand nicht moglich ist. Imin-Ubertragungsreaktionen, die iiber einen Sauerstoff-
austausch verlaufen, sind daher bei den Aminiminen nicht zu erwarten. Dagegen
schien es nicht ausgeschlossen, daB auf Grund der nur lockeren Bindung der Imin-
gruppe an den quartiren Stickstoff eine Ubertragung des NH-Restes auf andere
Donatormolekiile dann mdglich wird, wenn hierbei stabilere Iminderivate als 3
gebildet werden. Tatsdchlich reagiert 3 mit Triphenylphosphin in guter Ausbeute
zum Triphenylphosphin-imin:

3 + (CgHg)sP —> (CHg)sN + (CgHz)gP=NH + 2 C,HgOH (5)

Eine weitere NH-Ubertragung konnte bei der Einwirkung von 3 aufl Schiffsche
Basen festgestellt werden. Mit Propionaldehyd-cyclohexylimid bildet sich beim
Erwirmen im Verlauf mehrerer Stunden in geringer Ausbeute 3-Athyl-1-cyclohexyl-
diaziridin (9)7:

3 + CHy-CH=N-CgHy; —» CpH;- C\H N-CgH;; —> C H;-CH /N CgHy; + (CHy)sN (6)
‘_IIII‘-I, + 2 C,H,OH
N(CHjy), 9

Alle Versuche, mit Hilfe von 3 das NH an die olefinischen Doppeibindungen von
Cyclohexen, Butadien und Cyclooctatrien anzulagern, verliefen dagegen negativ.
Beim Eintragen einer Spateispitze 3 in Acrylnitril wurde ebenso wie mit freiem
Trimethylamin-imin lediglich heftige Polymerisation beobachtet.

6 R. Appel und A. Hauf3, Chem. Ber. 93, 405 (1960).
7 E. Schmitz und D. Habisch, Chem. Ber. 95, 680 (1962).
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Die Einwirkung von Siurechloriden auf 3 filthrt zur Substitution des Iminwasser-
stoffs durch den Acylrest. So erhiilt man aus zwei Mol 3 mit je einem Mol Acetyl-,
Diphenylessigsdure-, Benzoyl- und Tosylchlorid die Verbindungen 10a—104d.

Q
(cna)ﬁ-ﬁ—x a: X = COCH;, c: X = COCgH;
10a-d b: X = COCH(CgHg);  d: X = SO;CgH,-CH;y-(p)

Beim Kochen der Acylderivate mit verd. Mineralsduren tritt Hydrolyse der N —C-
bzw. N—S-Bindung ein, und es entstehen die Hydrazinium-Salze der betreffenden
Sduren. Verbindung 104 stellten Wawzonek und Meyer®) bereits auf anderem Wege
her. Versuche, die Acylderivate 10a und 10b durch Reaktion von 3 mit Keten bzw.
Diphenylketen zu gewinnen, waren erfolglos. Durch Polymerisation entstanden
lediglich schmierige Produkte.

Mit dem dhnlichen Doppelbindungssystem der Isocyanate reagiert 3 dagegen in der
erwarteten Weise. Athyl- und Phenylisocyanat liefern in guter Ausbeute die Verbindun-
gen 11a und 11b:

@2
(CHy)sN-N-CO-NH-R 11a: R = CgHj
b: R = CgHs

Beide Verbindungen bilden mit gasférmigem Chlorwasserstoff stabile Hydro-
chloride. Lingeres Kochen in konz. Salzsdure fithrt zu Trimethyl-hydrazinium-
chlorid (1), Amin und CO,.

Die im Vergleich zu 2 kaum verminderte Reaktionsfreudigkeit des Dibutanol-
Addukts zeigt sich auch beim UbergieBen von 3 mit Chloroform, Trichlorithylen
und Tetrachlorkohlenstoff. Unter heftiger Reaktion wird aus den Chlorkohlenstoff-
verbindungen HCI abgespalten, das sich an 3 zu 1 anlagert. Bei der in Ather von 0°
durchgefithrten Umsetzung mit CCly konnte neben viel 1 noch eine geringe Menge des
Trimethylamin-cyanimins (12) isoliert werden.

@8 @ Q
{(CHN-B-C=N <> (CH,);N-N=c=Ni}
12

Im IR-Spektrum von 12 ist die charakteristische Absorption der Nitrilgruppe von
2200/cm nach 2100/cm verschoben. Aus dieser langwelligen Verschiebung muf3 man,
dhnlich wie beim Cyanamid-Anion9, auf eine starke Beteiligung der Doppelbindungs-
form schlieBen.

Die Reaktion zwischen 3 und CCly dhnelt der in der letzten Zeit mehrfach studierten
Einwirkung von Aminen auf CCly, fiir die ein radikalischer® und ein ionischer1?
Mechanismus diskutiert werden. Den Reaktionsmechanismus haben wir nicht
untersucht.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
tur die Forderung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen.

8 St. Wawzonek und D. Meyer, J. Amer. chem. Soc. 76, 2918 (1956).

9 R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 620 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 581 (1963).
10) R. Forster, Chem. and Ind. 1960, 1354.

1) T. G. Bonner und R. A. Hancock, Chem. and Ind. 1965, 267.
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Beschreibung der Versuche

Ausgangsmaterialien: 1.1.1-Trimethyl-hydraziniumchlorid (1) stellten wir nach Omietanskil2)
durch Chloraminierung von Trimethylamin her. Diphenylessigsiurechlorid wurde aus
Diphenylketen und HC1!3), Propionaldehyd-cyclohexylimid aus Propionaldehyd und Cyclo-
hexylamin 14 gewonnen. Handelsiibliches Diithylamin wurde durch Kochen itber NaOH
und BaO vorgereinigt und anschlieend zweimal iiber Natriumdraht gekocht und fraktioniert.
Die iibrigen Priparate waren im Handel erhéltlich, sie wurden einmal frisch destilliert bzw.
einmal umkristallisiert. Alle Operationen wurden grundsatzlich in einer Reinstickstoff-
atmosphire unter Beachtung der fiir derartige Operationen angegebenen Arbeitstechnik !5
durchgefiihrt. Die Schmpp. wurden mit dem Monoskop IV der Fa. Bock/Frankfurt bestimmt
und sind unkorrigiert.

Trimethylamin-imin (2): In einen mit Stickstoffeinleitungshahn, Magnetriihrer und Uber-
druckventil versehenen 1-/-Dreihalskolben werden 600 ccm scharf getrocknetes Ammoniak
einkondensiert. Dazu fiigt man 40 g (1 g-Atom) Kalium in groB3en Stiicken und einige Kérnchen
FeCl;. Nachdem sich das Kalium vollstindig zum Amid umgesetzt hat (1 bis 2 Tage), triagt
man im Stickstoffgegenstrom 110 g (1 Mol) gut getrocknetes 7.1.1-Trimethyl-hydrazinium-
chlorid (1) portionsweise unter starkem Riihren in die Suspension ein. Die Umsetzung erfolgt
rasch unter Bildung einer feinen Suspension von KCl. Man entfernt das CQO,/Methanol-
Kiltebad und 148t das Ammoniak unter Rithren verdampfen. Das zuriickbleibende Kristall-
gemisch wird anschlieBend dreimal mit je 500 ccm Didthylamin extrahiert, wobei die Sus-
pension vor dem Absaugen 1 bis 2 Stdn. gerithrt wird. Beim Abziehen des Losungsmittels im
Wasserbad von Raumtemperatur bei 0.5—1 Torr (Kondensation in groe CO,/Methanol-
gekihlte Fallen) fallt 2 in feinen Nadeln an. Es wird abgefrittet und i. Hochvak. getrocknet.
Ausb. 48.8 g (65 %). Schmp. im unter Stickstoff abgeschmolzenen Réhrchen 58 — 60° (Zers.).
Die Substanz ist auBerordentlich hygroskopisch, so daB die Werte der mikroanalytischen
Bestimmung unter dem Einwaagefehler leiden und gleichmiBig zu tief liegen. Zur Kontrolle
wurde daher eine grofiere, unter Stickstoff eingewogene Probe in ein Benzol/Butanol-Gemisch
gegeben, mit Wasser verdiinnt und acidimetrisch das Aquivalentgewicht bestimmt.

C3HgN, (74.1) Ber. C48.61 H 13.60 N 37.79 Gef. C47.43 H13.30 N 364
Aquiv.-Gew. 73.9

Trimethylamin-imin ist ungewShnlich reaktionsfreudig. Beim Einwerfen der Substanz in
Wasser oder Alkohol kann Entflammung eintreten, beim Erhitzen auf dem Spatel verpufft sie
mit gelber Flamme. Die Substanz ist nicht lagerfihig, sie zersetzt sich bei Raumtemperatur
im Verlauf von 10—20 Stdn. zu einer blasigen Schmiere. 2mal wurde ohne ersichtlichen
Grund eine sehr heftige, explosionsartige Zersetzung kleiner Proben (1 bis 2g) beobachtet,
als die Substanz auf der Glasfritte i. Vak. getrocknet wurde. Grofere Substanzmengen
sollten daher nicht hergestellt oder sofort mit tert.-Butylalkohol in das stabile Addukt 3
iibergefiihrt werden.

Reaktionen des Trimethylamin-imins: Beim UbergieBen von 2 mit Styrol erfolgt nach
2—5 Min. heftige Reaktion, die unter Aufsieden zu flockigem Polymerisat fiihrt.

Mit Chioroform, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlordthylen und Alkylhalogeniden reagiert 2
sehr heftig. Die Reaktion kann durch Kithlung und Verdiinnung mit THF oder Ather

12) G. M. Omietanski, D. A. S. 1056 140 (v. 30. 4. 1959), C. A. 54, 22361 b (1960).

13) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1737 (1905).

19 4, Skita und C. Wulff, Liebigs Ann. Chem. 453, 201 (1927).

15) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 1/2, S. 325, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1959.
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gemiBigt werden: Zu einer Suspension von 2 g 2 in 50 ccm THF werden 15 g Athylbromid in
100 ccm Ather bei —80° unter Rithren getropft. Es fillt sofort ein weiBer Niederschiag.
Aus Athanol Kristalle, Schmp. 245—248°. Bei der Mischprobe mit [./.7-Trimethyl-hydrazi-
niumbromid keine Depression. Zum Nachweis des Athylens wurde der gleiche Ansatz wieder-
holt. Nach beendeter Reaktion erwdrmte man die Losung auf 60° und leitete die entstehenden
Gase im Stickstoffstrom in Brom/Eisessig; die Losung wurde schnell entfirbt.

NH-Ubertragung auf Triphenylphosphin: Zu der Losung von 9.0 g Triphenylphosphin in
100 ccm THF fiigte man bei Raumtemperatur 1.25 g 2. Nach 5 Min. erwirmte sich die
Suspension, nach 30 Min. war die Losung klar. Durch Evakuieren und Erwirmen auf 110°
wurden THF und Trimethylamin ausgetriecben. Man nahm den Riickstand in 50 ccm THF
auf, leitete HCI bis zur sauren Reaktion-ein und saugte ab. Nach Extraktion des Niederschlags
im Soxhlet mit Essigester/Methanol (10:1) wurden 4.86 g (92%) Triphenylphosphin-iminium-
chlorid erhalten. Schmp. und Mischprobe mit einem Vergleichspriparat 234°,

Dibutanol-Addukt 3 des Trimethylamin-imins: In einem Schliff-Schlenk-Rohr werden 40 g
Kalium bis zur restlosen Aufidsung in absol. tert.-Butylalkohol unter Riickflu gekocht.
Der iiberschiiss. Butylalkohol wird i. Vak. abdestilliert. AnschlieBend erwdrmt man noch zur
weitgehenden Entfernung des Alkohols einige Zeit auf 100°. Es bleibt farbloses K-fert.-butylat
zuriick, das noch groflere Mengen Butanol enthilt. Zu der Suspension des Alkoholats in
1500 ccm absol. THF fiigt man 110 g 1.1.1-Trimethyl-hydraziniumchlorid (1), rithrt 3 Tage bei
Raumtemperatur und 148t anschlieBend 24 Stdn. zum Absetzen der feinen KCl-Suspension
stehen. Die iiber dem Bodenkorper stehende klare THF-Phase wird abgehebert und das
Lsungsmittel bei Raumtemperatur im Wasserbad bis auf 100 ccm in eine mit CO,/Methanol
gekiihlte Falle abgezogen. Die ausgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt und i. Vak.
getrocknet. Ausb. 147.3 g (66 %;) 3. Farblose, sehr hygroskopische Blittchen vom Schmp. 88°
(Zers.).

C11H3gN20, (222.3) Ber. C59.42 H 13.60 N 12.60 Gef. C 58.51 H 13.13 N 13.68

Mol.-Gew, 227 (kryoskop. in Benzol)

Die mikroanalytische Bestimmung leidet unter der Fliichtigkeit von 3. Wie der thermische
Abbau zeigt, wird 1 Molekiil tert.-Butylalkoho! verhaltnismafig leicht abgegeben, wodurch
die C-Werte zu niedrig und die N-Werte zu hoch ausfallen. Zur Kontrolle wurde daher von
der frisch hergestellten Substanz acidimetrisch das Aquivalentgewicht bestimmt.

Aquiv.-Gew. Gef. 224

3 ist fliichtig, riecht stechend und reizt zu Trinen. Bei Feuchtigkeitsausschlufl hilt sich die

Substanz unbegrenzt. Sie 18st sich in polaren und unpolaren organischen L&sungsmitteln.

Trimethylamin-acetimidoylimin (4): 2.55 g 3 werden in iiberschiiss. 4cetonitril 30 Min. auf
50° erwirmt. Nach Abdestilliecren des Acetonitrils i. Vak. bleiben 1.15 g (87%) farblose
Kristalle zuriick. Durch Sublimation bei 70°/0.2 Torr erhilt man 4 in schdnen, bis zu 5 mm
langen Kristallen, Schmp. 124°.

CsHj3N; (115.2) Ber. C52.13 H11.37 N 36.48 Gef. C51.75 H11.43 N 36.04
Mol.-Gew. 118 (kryoskop. in Benzol)
4 liefert mit Pikrinsdure in Alkohol oder Wasser ein Pikrat vom Schmp. 144° (aus Methanol).
CsH14N3]C¢H,oN1O7 (344.3)  Ber. C38.38 H4.05 N 24.4] Gef. C38.59 H4.28 N 24.11

Thermischer Abbau von 3: Proben von 2—3 g 3 wurden in einem 50-ccm-Reaktionsrohr,
das zum Auffangen fliichtiger Stoffe mit einer mit CO,/Methanol gekiihlten Falle verbunden
war, im Olpumpen-Vakuum langsam erhitzt (1°/5 Min.), Bei 38 —40° begann die Substanz zu
sintern; dabei bildeten sich am oberen Rand der Kristalle rosa und heliblave Zonen. In der
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Falle sammelte sich wenig tert.-Butylalkohol. Bei 60° beobachtete man hiufig plStzliches
Schmelzen, gelegentlich unter dunkler Blaufirbung. Einige Male traten heftige Zersetzungen
unter Herausschleudern des GefdBinhalts ein. Beim Abkiihlen kristallisierte die Substanz.
Siure-Titration dieses Produktes wies auf den Verlust von einem Molekiil tert.-Butylalkohol
hin. Langsames Erhitzen auf 80° filhrte zur vollstindigen Zersetzung von 3; dabei blieb wenig
einer kristallinen, intensiv nach Blausdure riechenden Substanz zuriick. In dem kristallinen
Riickstand konnte das I.1.1-Trimethyl-hydrazinium-Kation als Pikrat, Schmp. 275° und
Cyanid als Berliner Blau nachgewiesen werden. Eine weitere Probe 3 wurde bei Normaldruck
in einer Argon-Atmosphédre zersetzt und die gasformigen Zersetzungsprodukte in einer
Biirette iiber Quecksilber aufgefangen. Gaschromatographisch konnten Stickstoff und Wasser-
stoff nachgewiesen werden.

Reaktion von 3 mit Protonsduren: In die Losung von 0.8 g 3 in 50 ccm Benzol leitet man so
lange gut getrocknetes HC/-Gas ein, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Die Kristalle
werden abgesaugt und bei Raumtemperatur i. Vak. getrocknet. Ausb. 386 mg (97%) 1.1.1-
Trimethyl-hydraziniumchlorid (1). Schmp. und Mischprobe mit einem Vergleichspraparat 275°.

Auf die gleiche Weise wurde mit HBr das [.1./-Trimethyl-hydraziniumbromid hergestellt.
Schmp. und Mischprobe mit einem Vergleichspraparat 245°.

Reaktion von 3 mit Lewis-Sduren

a) Triphenylbor: Zu einer Suspension von 5.6 g 3 in 100 ccm Ather 148t man unter Riihren
langsam eine Losung von 6.1 g Triphenylbor in 150 ccm Ather tropfen, rithrt dann noch
2 Stdn., saugt ab, wischt mit Ather und trocknet i. Vakuumexsikkator. Ausb. 7.1 g (90%) S.
Farblose Kristalle vom Schmp. 151 —152° (Zers.) (2mal aus Benzol).

C51H3sBN; (315.8) Ber. C79.80 H7.92 B3.42 N 8.87
Gef. C78.7 H7.76 B3.35 N8.12

5 16st sich gut in heiBem Wasser, Aceton, Methanol und Athanol, miBig in Benzol und
Chlorbenzol. In Petrolither und Ather ist es nicht 13slich. Mit verd. Salzsdure erfolgt Hydro-
lyse zu Triphenylbor und 1.1.1-Trimethyl-hydraziniumchlorid.

b) Schwefeltrioxid: Zu einer Lésung von 5.6 g 3 in 100 ccm Nitromethan 148t man unter
Riihren bei 0° langsam 2.1 g SO; in 100 ccm Nitromethan tropfen. Der ausgefallene Nieder-
schlag wird nach beendeter Zugabe noch 1 Stde. geriihrt, abgesaugt, 2mal mit Ather gewa-
schen und i. Vak. getrocknet. Man nimmt den Niederschlag (3.6 g) mit 400 ccm heiBem
Nitromethan auf und filtriert vom Ungeldsten. Beim Abkitihlen scheiden sich 1 g kleine
glitzernde Kristalle ab, Schmp. 153° (Zers.). Das SO3-Addukr 6 enthilt auf 2 Molekiile noch
1 Molekiil tert.-Butylalkohol, das auch durch Umkristallisieren nicht entfernt werden kann.

2 C3H;gN038-1C,H1gO (382.5) Ber. C31.41 H 7.85 N 14.66 029.32 §16.75
Gef. C30.89 H7.74 N 14.85 029.7 S16.52

Die Substanz ist hygroskopisch, die wiBr. Losung reagiert neutral. Sulfat kann erst nach
minutenlangem Kochen mit verd. Salzsdure nachgewiesen werden.

c) Schwefeldioxid: Einleiten von iiber P4O,¢ getrocknetem SO, in eine Lésung von 11.1 g 3
in 200 ccm Benzol fishrt zur Abscheidung von 6.3 g (92 9;) 7 in farblosen, glitzernden Kristallen,
die nach 3maligem Waschen mit Ather und Trocknen i. Vak. bei 98—99° schmelzen. Die
gleiche Substanz wird erhalten, wenn man 3 in fliiss. $O; 16st und das tiberschiiss. SO, i. Vak.
verdampft.

C3H;oN>0,S (138.2) Ber. C26.09 H 7.25 N 20.29 S 23.19
Gef. C26.34 H8.01 N19.8 §22.7

Die neutral reagierende wifr. Losung des SO,-Addukts 7 entfirbt Jod-Lésung. Beim
Ansduern mit verd. Mineralsduren entweicht SO;.
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d) Kohlendivoxid: In eine Losung von 11.1 g 3 in 500 ccm Ather leitet man 2 Stdn. gut
getrocknetes CO», unter Riihren ein (2 / CO,/Stde.). Es entsteht sofort ein weiBler, flockiger
Niederschlag, die Losung wird dabei dickfliissig. Man riithrt noch 2 Stdn., saugt ab, wischt
3mal mit Ather und trocknet i. Vak. Ausb. 5.5 g (93 %) 8. Schmp. 213 —215° (Zers.).

C4H19N20;, (118.1) Ber. C40.68 H 8.47 N 23.73 O 27.12
Gef. C39.9 H8.53 N23.09 02692

Das CO»-Addukt 8 ist l6slich in Wasser, Methanol und Athanol. Beim Kochen in Acetonitril
unter Zutritt von Luftfeuchtigkeit entsteht 1./.1-Trimethyl-hydraziniumhydrogencarbonat. Es
kristallisiert beim Abkiihlen der Lésung in feinen Néddelchen aus, Schmp. 118—120°.

C3H; N,JHCO; (136.2) Ber. C 35.29 H 8.82 N 20.59 Gef. C35.10 H 8.14 N 20.2

NH- Ubertragungen mit 3

a) Triphenylphosphin [Gl. (5)]: 2.15 g 3 werden mit 5.2 g Triphenylphosphin langsam bis
zum Schmelzen erwiarmt. Man hélt die Schmelze noch 30 Min. bei 100°, entfernt tert.-Butyl-
alkohol und Trimethylamin durch Evakuieren und 16st die verbliebene Substanz nach dem
Erkalten in THF. Beim Einleiten von trockenem HCI-Gas fallen 1.7 g (56 %) Triphenylphos-
phin-iminiumchlorid aus. Schmp. und Mischprobe mit einem Vergleichspriaparat 235°.

b) Propionaldehyd-cyclohexylimid [Gl. (6)]: In einem mit Gasableitungsrohr und Magnet-
rithrer versehenen 250-ccm-Kolben werden 22.2 g 3 und 40 g Propionaldehyd-cyclohexylimid
zunichst 4.5 Stdn. auf 60°, danach 5 Stdn. auf 90° erhitzt. Das Gemisch farbt sich dabei gelb,
gleichzeitig entweicht ein Gas, in dem gaschromatographisch Ammoniak und Trimethylamin
nachgewiesen werden konnten. Die triibe Flissigkeit wird filtriert und anschlieBend iiber eine
Ringspaltsdule (Fa. Stage KG/KoIn) destilliert. Erhalten wurden 35 g unveridndertes Propion-
aldehyd-cyclohexylimid vom Sdp.i4 62° und 1.3 g 3-Athyl-I-cyclohexyl-diaziridin (9) vom
Sdp.1s 110°. Zur Charakterisierung wurde es mit 5 ccm einer 10-proz. Oxalsdure-Losung in
Athanol in das Oxalat Gibergefiihrt. Schmp. 110° (aus Athanol). Ausb. 450 mg (1.8 %).

CoHgN5ICoH,O04 (244.3) Ber. C 54.08 H 8.25 N 11.47 Gef. C54.30 H8.17 N 11.2i

Reaktion von 3 mit Sdurechloriden

a) Acetylchlorid: Zu einer Losung von 11.1 g3 in 100 ccm THF werden bei 0° unter Riihren
Jangsam 2 g Acetylchlorid in 20 ccm THF getropft. Man riihrt noch 1 Stde., saugt das aus-
gefallene 1.1.1-Trimethyl-hydraziniumchlorid (1) (2.7 g = 989%;) ab und engt das Filtrat bis
zur Trockne ein. Die gelblichen Kristalle von Trimethylamin-acetylimin (10a) werden mit
Ather farblos gewaschen, Schmp. 122 —123° Ausb. 2.35 g (80 %) (Ausbb. bez. auf je 1 Mol 3).

CsHjoNoO (116.0) Ber. C51.72 H10.34 N 24.14 Gef. C50.8 H 10.52 N 24.4

b) Diphenylessigsiurechlorid: Wie vorstehend beschrieben, werden aus 11.1 g 3 in 100 ccm
THF und 6 g Diphenylessigsdurechlorid in 50 ccm THF 2.7 g (989;) 1 vom Schmp. 273° und
5.5 g (83 %) Trimethylamin-diphenylacetylimin (10b) erhalten. Schmp. 170—171° (Zers.) (aus
Benzol/Petrolither).

C7HoN,0 (268.4) Ber., C76.12 H 7.46 N 10.45 O 5.97
Gef. C76.5 H7.28 N10.16 O 6.24

¢) Benzoyichlorid: Wie unter a) beschrieben, werden aus 6.6 g 3 4 g Trimethylamin-benzoyl-
imin (10¢) erhalten. Schmp. 169° (aus Petrolidther).
CroH14N20 (178.2) Ber. C67.40 H 7.86 N 15.72 Gef. C67.64 H 7.95 N 15.69

d) p-Tosylchlorid: Wie unter a) beschrieben, werden aus 11.1 g 3 in 300 ccm THF und
5 g p-Tosylchlorid in 50 ccm THF 2.5 g (91%) 1 und 4.2 g (74%;) Trimethylamin-p-tosylimin
(10d) erhalten. Schmp. und Mischprobe mit einem Vergleichspriparat® 173° (2mal aus
Chlorbenzol).
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Reaktion von 3 mit Isocyanaten

a) Athylisocyanat: In einem mit Tropftrichter und Magnetriihrer versehenen 500-ccm-
Zweihalskolben 148t man unter Rithren zu einer Suspension von 11.1 g 3 in 150 c¢m Ather
langsam 5 g Athylisocyanat in 50 ccm Ather tropfen. Unter leichter Erwiarmung fallt Trimethyl-
amin-dthylcarbamoylimin (11a) aus. Nach beendeter Zugabe 1463t man noch 2 Stdn. rithren,
saugt ab und wischt mit Ather. Ausb. 5.45 g (75°%), Schmp. 124—126° (aus Benzol).

CsHsN3O (145.2) Ber. C49.66 H 10.34 N 28.97 Gef. C49.20 H10.42 N 28.8

11a ist hygroskopisch, 18slich in Chlorbenzol, Chloroform und THF, unléslich in Petrol-
ither, Ather und Benzol. Die wiBr. Losung reagiert basisch. Mit HCI-Gas in Ather entsteht
ein Hydrochlorid, Schmp. 198° (Zers.) (aus Acetonitril).

Ce¢HisN3OICl (181.4) Ber. C119.55 Gef. C119.25

b) Phenylisocyanat: Wie vorstehend beschrieben, werden aus 11.1 g 3 in 200 ccm Ather
und 6 g Phenylisocyanat 8.9 g (929%;) Trimethylamin-phenylcarbamoylimin (11b) erhalten.
Perlmuttartig glinzende Kristalle vom Schmp. 226° (Zers.) (aus Acetonitril).

CioH1sN3O (193.3) Ber. C62.18 H7.78 N 21.76 Gef. C62.25 H7.61 N 21.95

Die Substanz 16st sich wenig in Nitromethan und Acetonitril; in Ather, THF, Chloroform
und Athanol ist sie unloslich. Mit Chlorwasserstoff in THF entsteht das Hydrochlorid vom
Schmp. 184° (Zers.) (aus Acetonitril).

C1oH1sN30ICI (229.4) Ber. C115.45 Gef. C115.40

Beim Kochen des Hydrochlorids in konz. Salzsdure erfolgt Hydrolyse zu 1, CO, und
Anilin.

Reaktion von 3 mit Tetrachlorkohlenstoff: Zu der Suspension von 22.2 g 3 in 100 ccm Ather
148t man im Verlauf von 20 Min. bei 0° unter heftigem Riihren 20 ccm CCly tropfen. An der
Fintropfstelle bildet sich augenblicklich ein weiler Niederschlag. Nachdem im Laufe von
1/, Stde. weitere 60 ccm CCly zugetropft wurden, 148t man noch 20 Stdn. rithren. Der Nieder-
schlag wird abgesaugt und das Filtrat i.Vak. eingeengt. Der hygroskopische, glasige Riick-
stand wird verworfen. Der Niederschlag wird mit Ather gewaschen und mit 400 ccm heifiem
Chlorbenzol ausgezogen. Beim Abkiihlen kristallisieren 450 mg Trimethylamin-cyanimin (12)
vom Schmp. 172° (Zers.) aus16),

C4HgN3 (99.0) Ber. C48.48 H 9.09 N 42.42 Gef. C48.22 H8.69 N 42.48

Die wir. Losung von 12 reagiert basisch. Das IR-Spektrum zeigt eine starke Absorption
bei 2100/cm. Der nach dem Ausziehen mit Chlorbenzol verbliebene Niederschlag wurde aus
Acetonitril umkristallisiert. Man erhielt 7.5 g 1, Schmp. und Mischprobe mit einem Vergleichs-
priparat 275°.

16) Anm. bei der Korrektur (10. August 1966): In guter Ausbeute 1d8t sich 12 aus 3 mit
Chlorcyan gewinnen (unverdffentlichte Versuche von F. Knoll). Es entsteht ebenfalls durch
Einwirkung von Cyanazid auf Trimethylamin (Privatmitteil. von H. E. Simmons, Wil-
mington).
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