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Hellmut Bredereck, Gerhard Simchen und Hans Uwe Schenck 1 )  
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Uber die Umsetzung von Aminalestern mit sekundaren Aminen zu 
Tris-amino-methanen 

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitat Stuttgart 

(Eingegangen am 27. Marz 1968) 

Es wird die Synthese von Tris-dialkylamino-methanen au5 Bis-dialkylamino-dlkoxy-nietha- 
nen und Dialkylaminen sowie die von Bis-dimethylamino-alkylanilino-methanen aus Bis- 
dimethylamino-tert.-butyloxy-methan (tert.-Butylaminalester) und N-Alkyl-anilinen beschrie- 
ben. 

Vor kurzem haben wir daruber berichtet3 -s), da13 Bis-dimethylamino-alkoxy- 
methane (Aminalester) in Dimethylformamid-dialkylacetale (Amidacetale) und Tris- 
dimethylamino-methan dismutieren. 

,N(CHdz , N( c 15 3) 2 
2 H-C;N(CH3), H-C;OR + H-C[N(CH3)2]3 

OR OR 

Wir erklarten die bereits durch Spuren von Alkohol bewirkte starke Beschleunigung 
der Dismutation durch eine Reaktion des Aminalesters mit dem Alkohol zu Amid- 
acetal und Dimethylamin, das sich dann mit dem Aminalester unter Ruckbildung 
von Alkohol zu Tris-dimethylamino-methan umsetzt. 

N(CFI3)z 

OR 
H-C/;N(CH3)2 + € I N ( C H S ) ~  H-C[N(CI-13)213 + HOE 

Wir versuchten jetzt, die vorstehend formulierte Reaktion von Aminalester mit 
Dimethylamin fur die Synthese von Tris-dialkylamino-methanen anzuwenden. Um 
eine Alkoholyse des gebildeten Tris-dialkylamino-methans zu verhindern, entfernten 
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wir den gebildeten Alkohol bereits wahrend der Uinsetzung durch Abdestillieren. 
So gelang uns die Synthese von Tris-dimethylamino-, Tris-digthylamino- und Tris- 
di-n-propylamino-methan. Dabei war es nicht erforderlich, die spektroskopisch 
reinen Arnina1este1-4) einzusetzen ; wir erhielten die oben erwahnten Tris-dialkyl- 
amino-methane ausgehend von den bei der Umsetzung der Tetraalkyl-formamidinium- 
methylsulfate mil K-tert.-Butylat erhaltenen Olen durch anschlieaendes Einleiten des 
entsprechenden Dialkylamins. 

R = CH3, CzH5, n-C3H7 I 

Struktur und Reinheit der erhaltenen Tris-dialkylamino-methane wurden durch 
Analyse und N MR-Spektren bewiesen (Tabelle). 

Tris-dial kylamino-methane H C(N R1)3 

R Sdp. Worr n: ~ T M S  ( m m )  
(in Substanz) 

Protonen- 
verhaltnis 

CH3 68-69'148 1.4340 *) 

CzHI 99.5 100",~13 1.4545 

)NCH? 

2.30 

HC< 177:l 

3.0 

n-C3H, 82'/00005 14550 >NCHz - C H ~ - C H T  )NCHz- >NCHzCHz C H )  HC, 12 12Y 18 0 7  

I 4 5  261 084 3 8  

*J n?. 

Der Versuch, auch die schwacher nucieophilen aromatischen Amine mit tert.- 
Butylaminalester zu gemischt substituierten Tris-amino-inethanen umzusetzen, 
gelang nur mit Ri-Alkyl-anilinen, nicht jedoch mit Diphenylamin. Aus A--Methyl- 
bzw. A;-Athyl-anilin und tert.-Butylaminalester erhielten wir bei Raumtemp. bzw. 
Erwarmen auf 80- unter FeuchtigkeitsausschluB Bis-dimethylamino-methylanilino- 
bzw. -athylanilino-methan, deren Konstitution wir ebenfalls durch Analyse und 
NMR-Spektrum bew iesen. 

12 
R = CH3, C&l, 
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Beschreibung der Versuche 

Tris-dimethylamino-nietkan: Zu 33.6 g Kulium-tert.-but.vltrt in 100 ccm absol. Cyclohexan 
Iafit man unter Feuchtigkeitsausschlufi und Ruhren bei Raumtemp. innerhalb I5 Min. 
63.7 g Tetramethyl-fbrmumidinii~m-methylsulJht~) tropfen, ruhrt 2 Stdn., erwarmt auf 100 
und leitet 10 Stdn. unter Ruhren trockenes Dimethylamin ein bei gleichzeitigem Abdestillieren 
eines Gemisches von Dimethylamin, Cyclohexan, tert.-Butylalkohol und Aminalester uber 
eine 45-cm-Silberspiegelkolonne mit Fullkorpern und Kolonnenkopf. Das hierin enthaltene 
Cyclohexan wird kontinuierlich ersetzt (insgesamt 300 ccni), da sonst im Reaktionsgeflfi 
eine kompakte Masse entsteht, in die kein Dimethylamin mehr eingeleitet werden kann. 
Nach Beendigung der Umsetzung wird das Cyclohexan abdestilliert und der Ruckstand 
i. Wasserstrahlvak. fraktioniert. Die Fraktion vom Sdp.48 65 -67", nZj 1.4330 (18.5 g) wird 
nochmals i.Vak. destilliert. Ausb. 17.8 g (41 ZJ, Sdp.49 67', ng 1.4340 (Lit.'): Sdp.12 42 -43', 
r2h3 1.4349). 

Tri.s-diuthylurr~ino-~nethur2c Zu einer Losung von 109.7 g uber Kaliumhydroxid getrocknetem 
Diuthylumin in 500 ccm absol. Benzol lafit man das aus 101.2 g absol. Diiithylformamid und 
126.0 g dest. Dimethylsulfut nach 12stdg. ErwPrmen auf 80" erhaltene gelbe Addukt (rohes 
N.N-Diath~l-Jormin?idiurrrs8ur~-m~th.vlester-~iethylsul~~it) bei Raumtemp. unter Feuchtig- 
keitsausschlufi zutropfen, erhitzt I Stde. zum Sieden, destilliert das Benzol unter Normal- 
druck ab, schuttelt das zuruckblcibende rote 0 1  zu-eimal mit 100 ccrn absol. Ather ails und 
entfernt die Atherreste durch Erhitzen des roten Oles bei 80' i. Wasserstrahlvak. Ausb. 
204.0 g rotes 0 1  ( 7 rohes Tetrtrut/r~~l~/brnra,rridiniur,i-r~iefh.~l.si~(/~~t), ni;' I .47 10. 

33.6 g Kaliutii-rrrt.-but~l~it in 350 ccm absol. Ather IgBt man unter Fcuchtigkeitsausschlu13 
bei Raumtemp. zu 69.9 g des vorstehend beschriebenen roten 0les unter Ruhren innerhalb 
30 Min. zutropfen, ruhrt weitere 5 Stdn., 1113t 10 Stdn. stehen, filtriert schnell vom Kalium- 
methylsulfat ab, wascht dieses zweimal mit 160 ccm absol. Ather aus und destilliert aus den 
gesamten Lither. Losungen den Ather i. Vak. ab. In den Ruckstand ( rohes Bis-diuth?.lcrtnino- 
terf.-butyIux~-iizerhan) lafit man bei 120-- 1 3 0  kontinuierlich (70 ccm pro Stde.) unter Feuch- 
tigkeitsausschluB innerhalb I2 Stdn. insgesamt 850 ccm trockenes Diathylnmin unter die 
Flussigkeitsoberflache tropfen unter gleichzeitigem Abdestillieren cines aus Diathylamin, 
tert.-Butylalkohol und geringen Mengen hoher siedender Anteile bestehenden Gemisches 
uber einen Liebig-Kuhler. Nach Beendigung der Reaktion wird das Diathylamin abdestilliert 
und der Ruckstand i. Wasserstrahlvak. uber eine 50-cm-Drehbandkolonne fraktioniert. 
Ausb. 12.25 g (2073, Sdp.13 99.5- 100, n'," 1.4545 (Lit.2): Sdp.jZ 106- 107", nL0 1.4547). 

Tris-di-n-prop.vlumino-niethan: Zu einer Losung von 152.0 g Di-n-propylumin fuber Kalium- 
hydroxid getrocknet) in 500 ccm absol. Benzol 18Bt man das BUS 217.5 g Di-n-propylfbrmamid 
(Rohprodukt) und 21 I .O g dest. Dimethylsulfirf nach 1 6stdg. Erhitzen auf 8 0 ,  dreimaligem 
Waschen niit 100 ccm absol. Athcr und Entfcrnen dcr Atheri-estc durch Erwirmen auf 50 
i .  Wasserstrahlvak. crhnltcnc Addukt ( ~ rohcs N.N-Ui-n-propyl-/hr~i~in~idirc/~rsu~trc~-, ,2ut/l?~I- 
r.rler-t,iethyl.suUilt) bei Raumtemp. linter Feuchtigkeitsausschlufi zutropfen, erhitzt 1 Stde. 
zum Sieden, destilliert bei Normaldruck das Benzol ab, wascht das zuruckbleibende gelbe 
0 1  dreimal mit 100 ccm absol. Ather und entfernt die Atherreste durch Erwirmen auf 50- 
i. Wasserstrahlvak. Ausb. 278.3 g gelbes 0 1  ( : rohes Tetra-n-prup~~l-furmamidinium-met/lyl- 
sn(fuf), ni" 1.4645, 
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Zu 40.5 g Kolium-tert.-butylut (sublimiert), aufgeschlammt unter FeuchtigkeitsausschluB 
in 300 ccm absol. Ather, 1aBt man bei Raumtemp. innerhalb 25 Min. unter Ruhren 131.0 g des 
vorstehend beschriebenen gelben Oles tropfen, riihrt 3 Stdn., lafit 30 Min. stehen, filtriert 
schnell vom Kaliummethylsulfat ab, wgischt dreimal mit 100ccm absol. Ather aus und 
destilliert aus den gesammelten ather. Losnngen den Ather i. Wdsserstrahlvak. ab. Der 
Ruckstand (76.6 g rohes Bis-di-ii-propylnmino-tert.-hutyloxy-methun~ wird mit 40 ccm Di-n- 
propylomin (uber Kaliumhydroxid getrocknet) 4 Stdn. auf 130 - 140' erwarmt unter gleichzeiti- 
gem Abdestillieren des bei Sdp.76" 74~-  105" ubergehenden Gemisches (7- tert.-Butylalkohol 
und Di-n-propylamin) uber eine 45-cm-Fullkorperkolonne. Wahrend der Reaktion werden 
insgesamt 75 ccm Di-n-propylamin (jeweils 10 ccm bei Erreichen des Sdp. von reinem Di-n- 
propylamin) zugegeben. Nach Beendigung der Umsetzung wird i. Vak. fraktioniert. Die 
Fraktionen vom Sdp.o.ol 33 - 80' (3.5 g) und die vom Sdp.o,ooos 80- 83", ngl 1.4547 (17.0 g), 
werden nochinals 3 Stdn. mit 60 ccm Di-n-propylamin wie oben beschriehen umgesetzt. 
Im Wasserstrahlvak. wird dann bei 50" das uberschiiss. Di-n-propylamin abdestilliert und der 
Ruckstand uber eine 17-cm-Einstichkolonne i. Hochvak. destilliert. Ausb. 14.5 g (I 1 %), 
Sdp.n.ooos 82", nF 1.4550. 

C ~ Q H J ~ N ~  (313.6) Ber. C72.77 H 13.82 N 13.40 Gef. C72.56 H 13.43 N 13.11 

Bis-di~nerhy/omino-,12ethylun~~i~~~-mer~~~n: Zu 88.0 g dest. Methylonilin laBt man 142.5 g 

reines B i s - d i m e r h y l n r n i n o - t e r t . - h u t ~ ~ l ~ x y - ~ i e t h ~ ~ ~ ~  bei Raumtemp. unter Feuchtigkeilsausschlu 6 
innerhalb 30 Min. tropfen, 1aDt 10 Stdn. bei Raumtemp. stehen, destilliert bei Normaldruck 
tert.-Butylalkohol ab  Lind fraktioniert anschliefiend i. Hochvak. iiber eine 50-cm-Einstich- 
kolonne. Ausb. 129.9 g (76%), Sdp.o.oos 70 7 2 ,  /if;' 1.5363. 

ClzHzlN3 (207.3) Ber. C 69.52 H 10.21 N 20.27 Gef. C 69.62 H 10.12 N 20.05 

NMR (in Substanz): STJ,~S (ppm) )N- CH3 2.2, --N(Ar)CH3 2.8, )N ~-C(,Hj 6.63, 
H ~- C< 4.38, Protonenverhaltnis 12 : 3.06 : 5.4 : 1.06. 

Bis-di/iirrliyln/iiino-lil/2ylunilino-meth~in: Aus 6.05 g dest. Atlzylanilin und 8.7 g Bi.~-diiiie1/1.~/- 
iir?zino-tert.-hutyloxj~-methan wie vorstehend beschrieben, jedoch nach 22stdg. Erwarmen 
auf 80". Nach Abdestillieren der i. Hochvak. bei Raumtemp. fluchtigen Bestandteile erhalt 
man nach Fraktionieren iiber eine 17-cm-Einstichkolonne 4.8 g (45 x), Sdp.ci.oo(is 70.- 72', 
nk0 1.5235. 

C13H23N3 (221.3) Ber. C 70.54 H 10.47 N 18.99 Gef. C 70.83 H 10.63 N 19.08 

[ I  30/68] 


