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Fs wird die Synthese von Tris-dialkylamino-methanen aus Bis-dialkylamino-alkoxy-metha-
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 dariiber berichtet3-9, dal3 Bis-dimethylamino-alkoxy-
methane (Aminalester) in Dimethylformamid-dialkylacetale (Amidacetale) und Tris-
dimethylamino-methan dismutieren.

,N(CH;)p ,N(CHj3),
2 H-CIN(CHy), == H-C-OR + H-C[N(CHa)sls
OR OR

Wir erklirten 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 Riickbildung
von Alkohol zu Tris-dimethylamino-methan umsetzt.

_N(CHg), N(CHg),
H-CCN(CHg), + HOR == H-C{OR + HN(CHa),
OR OR
_N(CHz),
H-CIN(CH); + FIN(CHy); === H-CIN(CHg)]s + HOR
OR

Wir versuchten jetzt, die vorstehend formulierte Reaktion von Aminalester mit
Dimethylamin fiir 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 wihrend der Umsetzung durch Abdestillieren.
So gelang uns die Synthese von Tris-dimethylamino-, Tris-didthylamino- und Tris-
di-n-propylamino-methan. Dabei war es nicht erforderlich, die spektroskopisch
reinen Aminalester® einzusetzen; wir erhielten die oben erwihnten Tris-dialkyl-
amino-methane ausgehend von den bei der Umsetzung der Tetraalkyl-formamidinium-
methylsulfate mit K-tert.-Butylat erhaltenen Olen durch anschlieBendes Einleiten des
entsprechenden Dialkylamins.

+

_NR, NRa
H-C_ CH3S04 + KOC(CHas)s -—(‘T{;(W H-C;NRZ
NR, OC(CHz3)y

R = CHj, CoHg, n-CsHy

HNR,

H-C{NRg)s ZHOC(CH,),

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

Tris-dialkylamino-methane H -~ C(NR32)3

. 20 STMs (Pppm) Protonen-
R Sdp.{Torr D {in Substanz) verhiltnis
CH; 68 —69°/48  1.4340% >NCH3 HC< 17.7:1
2.30 3.0
C:Hs  99.5-100%/13 1.4545 >NCH2J >NCH2—CH3 HC< 12:18:1.06
2.67 0.98 38

n-CsH; 82%0.0005  1.4550 ‘\/_NCHZV—CHZ-CHVz >NCH2w >NCH2CH2-»CH3 HC\ 12:12.9:18:0.7
1.45 2.61 0.84 38

* p3s.

Der Versuch, auch die schwicher nucleophilen aromatischen Amine mit tert.-
Butylaminalester zu gemischt substituierten Tris-amino-methanen umzusetzen,
gelang nur mit N-Alkyl-anilinen, nicht jedoch mit Diphenylamin. Aus N-Methyl-
bzw. N-Athyl-anilin und tert.-Butylaminalester erhielten wir bei Raumtemp. bzw.
Erwirmen auf 80° unter Feuchtigkeitsausschlull Bis-dimethylamino-methylanilino-
bzw. -dthylanilino-methan, deren Konstitution wir ebenfalls durch Analyse und
NMR-Spektrum bewiesen.

_N(CHa), _N(CHs),
H-C(N(CHg)z + RNHCgHs "_(CW H-C-N(CHjs),
OC(CHa)s I}T"CGHE,

R
R = CHj, C,H;
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Beschreibung der Versuche

Tris-dimethylamino-methan: Zu 33.6 g Kalium-tert.-butylat in 100 ccm absol. Cyclohexan
1aBt man unter FeuchtigkeitsausschiuBB und Riihren bei Raumtemp. innerhalb 15 Min.
63.7 g Tetramethyl-formamidinium-methylsulfar®} tropfen, rithrt 2 Stdn., erwirmt auf 100°
und leitet 10 Stdn. unter Rithren trockenes Dimethylamin ein bei gleichzeitigem Abdestillieren
eines Gemisches von Dimethylamin, Cyclohexan, tert.-Butylalkohol und Aminalester iiber
eine 45-cm-Silberspiegelkolonne mit Fullkorpern und Kolonnenkopf. Das hierin enthaltene
Cyclohexan wird kontinuierlich ersetzt (insgesamt 300 ccm), da sonst im Reaktionsgefif3
eine kompakte Masse entsteht, in die kein Dimethylamin mehr eingeleitet werden kann.
Nach Beendigung der Umsetzung wird das Cyclohexan abdestilliert und der Riickstand
i. Wasserstrahlvak. fraktioniert. Die Fraktion vom Sdp.s4g3 65-—67°, n% 1.4330 (18.5 g) wird
nochmals i. Vak. destilliert. Ausb. 17.8 g (41%,), Sdp.49 67°, n¥ 1.4340 (Lit. 7: Sdp.( 42 —43",
ny 1.4349).

Tris-didthylamino-methan: Zu einer Losung von 109.7 g iiber Kaliumhydroxid getrocknetem
Didithylamin in 500 ccm absol. Benzol 1aBt man das aus 101.2 g absol. Digthylformamid und
126.0 g dest. Dimethylsulfat nach 12stdg. Erwirmen auf 80° erhaltene gelbe Addukt (rohes
N.N-Didthyl-formimidiumsdure-methylester-methylsulfat) bei Raumtemp. unter Feuchtig-
keitsausschluB8 zutropfen, erhitzt 1 Stde. zum Sieden, destilliert das Benzol unter Normal-
druck ab, schiittelt das zuriickbleibende rote O1 zweimal mit 100 ccm absol. Ather aus und
entfernt die Atherreste durch Erhitzen des roten Oles bei 80" i. Wasserstrahlvak. Ausb.
204.0 g rotes Ol (== rohes Tetradithvl-formamidinium-methylsulfat), n? 1.4710.

33.6 g Kalium-tert.-butylat in 350 ccm absol. Ather {afit man unter Feuchtigkeitsausschlu3
bei Raumtemp. zu 69.9 g des vorstehend beschriebenen roten Oles unter Riihren innerhalb
30 Min. zutropfen, riihrt weitere 5 Stdn., [iBt 10 Stdn. stehen, filtriert schnell vom Kalium-
methylsulfat ab, wischt dieses zweimal mit 160 ccm absol. Ather aus und destilliert aus den
gesamten dther. Losungen den Ather i. Vak. ab. In den Riickstand (= rohes Bis-didthvlamino-
tert.~butyloxy-methan) 1463t man bei 120 — 130" kontinuierlich (70 ccm pro Stde.) unter Feuch-
tigkeitsausschluB3 innerhalb 12 Stdn. insgesamt 850 ccm trockenes Didthylamin unter die
Flissigkeitsoberflache tropfen unter gleichzeitigem Abdestillieren eines aus Didthylamin,
tert.-Butylalkohol und geringen Mengen hoher siedender Anteile bestehenden Gemisches
iiber einen Liebig-Kiihler. Nach Beendigung der Reaktion wird das Didthylamin abdestilliert
und der Riickstand i. Wasserstrahlvak. {ber eine 50-cm-Drehbandkolonne fraktioniert.
Ausb. 12.25 g (20%), Sdp.13 99.5-100°, a3 1.4545 (Lit.?: Sdp.;» 106 —107°, n¥® 1.4547).

Tris-di-n-propylamino-methan: Zu einer Lésung von 152.0 g Di-n-propylamin (iiber Kalium-
hydroxid getrocknet) in 500 ccm absol. Benzol 148t man das aus 217.5 g Di-n-propylformamid
(Rohprodukt) und 211.0 g dest. Dimethylsulfat nach 16stdg. Erhitzen auf 80°, dreimaligem
Waschen mit 100 ccm absol. Ather und Entfernen der Atherreste durch Erwiirmen aul 50
i. Wasserstrahlvak. erhaltenc Addukt (- rohes N.N-Di-n-propyl-formimidiumséure-methyl-
ester-methylsulfat) bet Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB zutropfen, erhitzt 1 Stde.
zum Sieden, destilliert bei Normaldruck das Benzol ab, wischt das zuriickbleibende gelbe
Ol dreimal mit 100 ccm absol. Ather und entfernt die Atherreste durch Erwirmen auf 50°
i. Wasserstrahlvak. Ausb. 278.3 g gelbes Ol (= rohes Tetra-n-propyl-formamidinium-metiyl-
sulfat), n¥ 1.4645.
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Zu 40.5 g Kalium-tert.-butylat (sublimiert), aufgeschlammt unter FeuchtigkeitsausschluB
in 300 ccm absol. Ather, 148t man bei Raumtemp. innerhalb 25 Min. unter Riihren 131.0 g des
vorstehend beschriebenen gelben Oles tropfen, rithrt 3 Stdn., 18t 30 Min. stehen, filtriert
schnetl vom Kaliummethylsulfat ab, wischt dreimal mit 100 ccm absol. Ather aus und
destilliert aus den gesammelten ither. Losungen den Ather i. Wasserstrahlvak. ab. Der
Riickstand (76.6 g rohes Bis-di-n-propylamino-tert.-butyloxy-methan) wird mit 40 ccm Di-n-
propylamin (iber Kaliumhydroxid getrocknet) 4 Stdn. auf 130 —140° erwarmt unter gleichzeiti-
gem Abdestillieren des bei Sdp.769 74— 105° libergehenden Gemisches (= tert.-Butylalkohol
und Di-n-propylamin) Uber eine 45-cm-Fiillkorperkolonne. 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.g.01 33 -80° (3.5 g) und die vom Sdp.g.0005 80— 83%, n¥ 1.4547 (17.0 g),
werden nochmals 3 Stdn. mit 60 ccm Di-n-propylamin wie oben beschrieben umgesetzt.
Im Wasserstrahlvak. wird dann bei 50° das iiberschiiss. Di-n-propylamin abdestilliert und der
Riickstand tliber eine 17-cm-Einstichkolonne i. Hochvak. destilliert. Ausb. 14.5 g (11%),
Sdp.()'()o()s 82°, n%}’ 1.4550.

CioH43N3 (313.6) Ber. C72.77 H 13.82 N 13.40 Gef. C72.56 H 13.43 N 13.11

Bis-dimethylamino-methylanilino-methan: Zu 38.0 g dest. Methylanilin 148t man 142.5 g
reines Bis-dimethylamino-tert.-butyloxy-methan® bei Raumtemp. unter Feuchtigkeitsaussch{uf3
innerhalb 30 Min. tropfen, 1dBt 10 Stdn. bei Raumtemp. stehen, destilliert bei Normaldruck
tert.-Butylalkohol ab und fraktioniert anschlicBend i. Hochvak. tiber eine 50-cm-Einstich-
kolonne. Ausb. 129.9 g (76 %), Sdp.¢.gos 70--72", n¥ 1.5363.

Ci2Hz N3 (207.3) Ber. C69.52 H 10.21 N 20.27 Gef. C69.62 H 10.12 N 20.05

NMR (in Substanz): 3ras (ppm) SN—CHj 22, ~N(AnDCH; 2.8, >N--Cg¢Hs 6.63,
wa-Ci\f 4.38, Protonenverhiltnis 12: 3.06: 5.4 :1.06.

Bis-dimethylamino-ithylanilino-methan: Aus 6.05 g dest. Arhylanilin und 8.7 g Bis-dimethyl-
amino-tert.-butyloxy-methan wie vorstehend beschrieben, jedoch nach 22stdg. Erwidrmen
auf 80°. Nach Abdestillieren der i. Hochvak. bei Raumtemp. fliichtigen Bestandteile erhalt
man nach Fraktionieren lber eine 17-cm-Einstichkolonne 4.8 g (45%), Sdp.o.ogss 70-—72°,
n¥ 1.5235.

Ci3Hp3N3 (221.3) Ber. € 70.54 H 10.47 N 18.99 Gef. C70.83 H 10.63 N 19.08
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