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Zu den ~m h~ufigsten ~ngew~ndten 1VIethoden zur D~rs~ellung terti~rer 
Amine geh6rt die Umsetzung yon Alkylhalogeniden oder -sulf~ten mit 
Ammoniak oder Aminen n~eh Ho/mann,  ferner die reduktive Aminierung 
yon Oxoverbindungen, z. B. nach Leuclcart, Eschweiler-Hess und ~ndere. 

1V[erkwiirdig ist, dub diese ~/[ethoden als Mlgemein ~nwendb~r gelten, 
obwohl doch z. B. Whitmore ~ sehr riehtig unterstreicht, dal~ nur die 
I-I~logenide yon Alphylen der ,Kl~sse 1" und ,,Klasse 2", also der 
prim~ren Alkyle, der Ho/mannschen  l~e~ktion mehr oder weniger g]att 
unterworfen werden k/Snnen. Sekundi~re Halogenide, wie die des Iso- 
propyls oder des sec. Butyls, liefern nur primi~re und sekundi~re Amine, 
terti~re meist nicht einmM prim~re Amine. Wie tier das Vorurteil yon 
der Allgemeingfiltigkeit auch der reduktiven Aminierung, bei der die 
Verh~ltnisse ~hnlich liegen, eingewurzelt ist, geht z. ]3. d~raus hervor, 
dab Emerson 3 Ms BMspiel dieser ]%e~ktion ~usdriieklich ein tri-sec. 
aliph~tisches Amin formuliert, obwohl ~uch er kein Beispie] daffir bei- 
bringen kann. Da sehon diese wichtigsten Darstellungsmethoden regeL 
mi~l~ig vers~gen, ist z. B. Tri-isopropylamin bisher nieht beschrieben 
worden. S~lbst die Industrie, welehe in neuester Zeit Di-isopropy]~min 
waggonweise liefert, kennt das Tri-isopropy]amin nicht 4. 

In Fortsetzung unserer Arbeiten fiber Miphutische, dreif~ch a-ver- 

1 I. Mitt.: F. Ku]/ner und E. Pollce, Mh. Chem. 82, 330 (1951). 
F. C. Whitmore, Organic Chemistry, 2. Aufl. New York. 1951. 

a W. S. Emerson, Organic Reactions, Bd. IV. New York. 1948. 
4 Sharples Chemicals Inc., New York, Privatmitteikmg 1950. 
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zweigte Amine (Triphenyt- und Trieyelopentylamin sind bekannt, ebenso 
N-Cyclohexyl-2,5-dimethyl-pyrrolidin a) haben wit nun aueh die Dar- 
stellung unct Isolierung des Tri-isopropylamins naeh verschiedenen 
Methoden versueht. Diese Base ist freilich schon einige Male in der 
Literatur erwi~hnt worden: Mailhe 5 hat den Naehlauf bei tier katalyti- 
sehen Hydrierung yon Aeetonoxim als Tri-isopropylamin aufgefM~t, 
Sabatier spricht sp~ter G yon ,,ein wenig terti~rer Base", ohne sic direkt 
zu nennen, woraus fiiglich geschlossen werden kann, dab er an ihrer 
Identit~tt Zweifel hegte; tats~ehlich spriebt ihr SiedeintervM1 auch nieht 
fiir Tri-isopropylamin. Schlieglieh existiert eine Notiz yon Rimbach 

und Vol~ 7, in der das Tri-isopropylamin in einer Tabelle erw~hnt wird; 
bei Durchsicht der Rimbachsehen Arbeit wird jedoeh klar, dab in der 
Tabelle Druckfehler vorliegen, und dab start Isopropyl durchwegs Propyl 
zu lesen ist. 

D a v o r  einiger Zeit die Darstellung selbst so hoeb verzweigter Molekiil- 
gebilde, wie des Tri-t-butylcarbinols s, and dreifach cr Amine, 
wie des 4-Di-isopropylaminononans 1, gelungen ist, war an der Existenz- 
f~higkeit des Tri-isoloropylamins nicht mehr zu zweifeln; die Darstellung 
dieser Base war also nur ein methodisches Problem. 

Der fiir das i~hnlich gebaute 4-Di-isopropylamino-nonan erfolgreiche 
Weg - -  Einwirkung yon Grignard-I~eagens auf Oi-isopropylformamid - -  
gibt mit kleineren Alkylresten in der Grignard-Komponente sehIeehtere 
Ausbeuten (sehon mit ~thylch]orid nut  mehr 12%), da in diesen F~tllen 
in guter Ausbeute Oxoverbindungen entstehen; wir konnten bei Ver- 
wen4ung yon Methyljodid oder -bromid jedenfalls keine isolierbaren 
Mengen an Tri-isopropylamin auffinden. Wit versuehten ferner die 
reduktive Aminierung yon Aceton unter scharfen Bedingungen mit 
EdelmetM1- oder Raney.Ni-Katalysatoren (W-5 und W-79 mit oder 
ohne Edelmetallzusatz), doch konnten wir aueh hier Tri-isopropylamin 
nieht nachweisen. Ebenso wenig fiihrte die Ho]mannsche Alkylierung 
unter Druck, aueh mit BF 3 als KatMysator, zum Ziel. Aueh beim Versueh, 
Di-isopropylamin-MgBr mit Isopropylbromid umzusetzen, fanden wir 1~ 
die terti/~re Base nicht. 

Die Umsetzung yon N-Chlor-di-isopropylamin mit Isopropyl-KMium 
lieferte uns dann endlich neben viel AusgangsmateriM in einer Ausbeute 
yon allerdings nur 3~o Tri-isopropylamin, das eine bei 139 ~ siedende, 

5 A. Mailhe, Bull. Soc. chim. France (3) 88, 964 (1905). 
P. Sabatier, Die Katalyse in der org~nischen Chemie, 2. Aufi. Leipzig. 

1927. 
7 E. Rimbaeh und H. Vollc, Z. physik. Chem. 77, 406 (1911). 
s p .  D. Bartlett und A. Schneider, J. Amer. chem. Soc. 67, 141 (1945). 
9 R. Adams und H. R. Billica, J. Amer. chem. Soc. 70, 695 (1948). 
l0 E. Polke, Dissertation Universit~t Wien (1950). 
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pyridinartig riechende Fliissigkeit vorstellt. Ihre Identit~t wurde durch 
die titrimetrische Ermittlung des ~quivalentgewiehtes, die Halogen- 
bestimmung ihres bei 218 his 220 ~ sehmelzenden Chlorhydrats und die 
Analyse des bei 203 his 205 ~ sehmelzenden Pikrats festgestellt. Wie die 
anderen yon Ku/ /ner  and Polke 1 erstmals besehriebenen tri-~-verzweigten, 
aliphatisehen Amine zeigt das Tri-isopropylamin einen wesentlieh niedri- 
geren Wert der ~olrefraktion als berechnet. Diesem hoehsymmetrischen 
Molekiil entspricht, anders als beim Tetramethylbutan oder dem ttexa- 
chlor~than, kein hoher Sehmelzpunkt. 

/)er Nachlauf yon der Synthese des Tri-isopropylamins erwies sich 
dureh die Titration und die Analyse des bei 108 bis 110 ~ schmelzenden 
Pikrats als das ebenfalls bisher unbekannte Tetra-isopropylhydrazin; 
die Ausbeute an dieser m~useartig riechenden Base betrug 4,5%. Ihr 
Siedepunkt sehliel~t sich gut an die der bekannten partiel] isopropylierten 
Hydrazinbasen an : 

Mono-isopropylhydrazin . . . . . . . . . .  Sdp. 106--107~ ata 
symm. Di-isopropylhydrazin . . . . . . . .  ]24--125~ ,, 
asymm. Di-isopropylhydrazin . . . . . . .  128--129~ ,, 
Tri-isopropylhydrazin n . . . . . . . . . . . .  155--160~ ,, 
Tetra-isopropylhydrazin . . . . . . . . . . . .  90--95 ~ Tort  

Unsere ~ethode zur /-Ierstellung des Tri-isopropylamins geht im 
Prinzip auf die yon Coleman und Hauser 12 durehgefiihrte Synthese yon 
prim~ren Aminen aus Chloramin und Grignard-Verbindnng zurfick, die 
fibrigens - -  ohne Verbesserung der Ausbeute - -  auch mit Li-Alkylen 
durchgeffihrt wurde. Sie soll jedoch nur mit unsubstituiertem Chloramin 
gelingen 11, ist jedenfalls unseres Wissens noeh nieht ffir die Herstellung 
einer terti~ren Base herangezogen worden. 

Versuehe, disubstituierte N-Chloramine in Tetra-all~ylhydrazine 
umzuw~ndeln, huben schon Willstiitter und Kahn,  eingehender Wieland 

und Fresse113 vorgenommen, doch konnte bei Verwendung yon Metallen 
(Ag, Cu, Hg, Sn, Zn, Mg) die gewiinsehte Reaktion nieht durchgefiihrt 
werden. D~s erste aliphatisehe Tetra-alkylhydrazin hat erst 1941 
Klages n,  und zwar durch Isopropylierung des t tydrazomethans,  er- 
halten. Es ist ]edenfalls interessant, dal3 das Isopropyl-Kalium, gerade 
mit einem steriseh gehinderten Chloramin, die .Synthese eines Tetra- 
alkylhydr~zins ermSglichte. 

~be r  die Frage, ob die Umsetzung eines disubstituierten Chloramins 
mit Metall nach einem radikalisehen oder heterolytisehen Meeh~ismus 
ve~l~uft, hat Klages n eingehende Be~rachtungen ~ngestellt und gezeigt, 

11 F.  Klages, Liebigs Ann. Chem. 547, 1 (1941). 
13 G. H. Coleman und Ch. R. Hauser, J. Amer. chem. Soc, 50, 1193 (t928). 
1~ H. Wieland und H. Fressel, Licbigs Ann. Chem. 892, 127 (1912). 
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dab  sie - -  wie i ibr igens aueh die formal  ~hnliche Wurtzsehe g e a k t i o n  - -  
sehr  wohl  in  l e t z te rem Sinne aufgefagt  werden  kann.  W i t  erbl ieken 
in der  Tatsaehe ,  dug die E lek t ronega t iv i t~ t en  yon 2( und  C1 sehr  tthnlieh 
sind, dug also die N - - C l - B i n d u n g  weniger  polar  is t  als die C - - C l - B i n d u n g  
be i  der  Wurtzsehen g e a k t i o n ,  e inen t~aktor, der  n ieh t  ganz auger  Be- 
t r a e h t  gelassen werden sollte. Un te r  den K a l i u m a l k y l e n  is t  gerade das  
I s o p r o p y l - K a l i u m  zum homoly t i sehen  Zerfal l  r e la t iv  s t a rk  geneigt  14. 
W e n n  wir  noch die Reak t ionsbed ingungen  (Arbei ten  in Pe t ro la ther )  in 
g e e h n u n g  setzen, so spr icht  munches  dafiir,  dug in unserem Fa l l e  ftir 
die Bi ldung  des Te t r a - i sop ropy lhydraz ins  Rad ika l e  ve ran twor t l i eh  ge- 
m a e h t  werden miissen,  wenn man  aueh die Bi ldung des Tr i - isopropyl-  
amins  im gle iehen Medium als k ryp to ion isehe  Umse tzung  auffassen wird.  

Experimenteller Teil. 
U m s e t z u n g  y o n  N - C h l o r - d i i s o p r o p y l a m i n  m i t  I s o p r o p y l - K a l i u m .  

Zur Darstel lung yon N-Chlor-diisopropylamin wurden 2,5Mol Ntz- 
nat ron in 600 ml Wasser gelSst, gekiihlt, mi t  einer L6sung yon 1 Mol Di- 
isopropylamin in 600 ml Wasser vermischt  und bei  etwa - - 5  ~ 1 Mol Chlor 
eingeleitet.  Das 61ige Chloramin wurde abgehoben,  die w~il~r. Sehieht mi t  
Petrol/ i ther ausgesehiittelt  und die vereinigten Chloraminanteile mi t  Natr ium- 
sulfur getroeknet.  

Dureh Ti t ra t ion  der neutralen L6sung mi t  0,1 n Thiosulfat (nach K J -  
Zusatz) wurde der Gehalt an freiem Chlor mi t  etwa 0,5~'o best immt,  dann 
mi t  Essigs~iure anges~iuert und das Chloramin, gleiehfalls jodometriseh, 
bes t immt (Ausbeute 90 bis 95%). 

Ffir die Gewinnung des Isopropyl-Kal imns wurde in troekenem, reinem 
Stiekstoff eine ~itherische L6sung von Isopropyl-Mg-ehlorid bereitet ,  der 
24ther dureh Petrol~ther (Sdp. 40 bis 50 ~ ersetzt, unter  Stiekstoffdruck in 
einen Tropftr iehter  verbraeht  and  dutch ein Fi l ter  aus Glaswolle auf Kalium- 
griel3 fil triert ,  der unter  Toluol berei te t  Worden war, welehes ansehliel~end 
dureh Petrol~ither ersetzt worden war. In  Stickstoffatmosphgre wurde dann 
zur Vollendung der Mg-Abseheidung 1 Std. gekoeht, naeh dem Erka l ten  
die Umsetzung dutch Zutropfen der Chloraminl6sung eingeleitet, seMiel~lich 
zurn Sieden des Petrolgthers erhitzt .  Zur Aufarbeitung wurde am n~ehsten 
Morgen unter  Ktihlung vorsichtig in Stiekstoff (K-Metall!) mi t  25~ 
Sehwefels/iure zersetzt, die saure w/iSr. Sehieht im Vak. eingeengt, s tark 
alkaliseh gemaeht und mit  Wasserdampf destilliert.  Die sehnell fibergehenden 
niedrig siedenden Anteile (A) enthal ten die Kauptmenge des Di- und des 
Tri-isopropylamins,  dann destil l iert  langsamer, aber  voUstgndig aueh das 
Tetra- isopropylhydrazin (Frakt ion B) fiber. 

Die Dampfdest i l la te  warden getrennt  ausge~tthert; der ~ the r  wurde mi t  
KOH getroeknet,  f i l t r iert  und fiber eine 75-em-Widmer-Kolonne abdesti l l iert  ; 
ebenso wurde der I-Iauptteil des Di-isopropylamins gewonnen. Der tZiiek- 
s tand yon Frak t ion  A wurde dann fiber eine Drehbandkolonne 15 mi t  V 4 A- 
Band frakt ionier t  a n d  dadureh 3,0 g pyr id inar t ig  rieehendes Tri-isepropyl- 
amin  erhalten, das bei  139 ~ konstant  iiberging. 

14 B. Eistert, ~hemismns und Konst i tu t ion,  Bd. I .  S tut tgar t .  1948. 
1~ H. Koch, F. Hilberath und ~'. Weinrotter, Chem. Fab r ik  14, 887 (1911). 
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n2D 0 = 1,4142, d ~ ~  0,765; M D ber. 47,701, gef. 46,82. 
J~quivalentgewieht ber. (CgH~IN) 143,27, gel. 144,1. 

Aus der Base wurde ein Chlorhydrag, Sehmp. 218 bis 220 ~ durch Ein-  
dampfen der alkohol. LSsung und Umkristal l is ieren aus Dioxan dargcstellt .  

I m  Gemisch mi t  dem bei 217 ~ schmelzenden Di-isopropylamin-chlor- 
hydra t  t r a t  deutliche Schmelzpunktserniedrigung ein. 

C9It21N. tIC1. Ber. C1 19,74. Gel. C1 20,02. 

Das P ik ra t  des Tri- isopropylamins wurde mittels/~therischer Pikrins/~ure- 
15sung dargestellt .  Schmp. nach Umkristal l is ieren ~us Alkohol oder Essig- 
ester 203 bis 205~ 

C15tt~t0~N~. Ber. C 48,38, t t  6,50. Gel. C 48,04, I-I 6,36. 

]:)as Reineckat  des Tri- isopropylamins wurde dargestell t  und analysiert  
nach einer allerdings ffir heteroeyclische Basen ausgearbeiteten VorsehriftlL 
Es schmolz unter  dem Mikroskol~ im Koflersehen Aploarat bei 149--151 ~ 

CgtI~IN �9 [Cr(NHs)2(CNS)~]. Ber. CNS 50,3. Gel. CNS' 49,9. 

F rak t ion  B wurde bei 12 Tort  aus einem Baroni-K61bchen destilliert.  
D~s Tetra- isopropyl-hydrazin ging bei 90 bis 95 ~ als schwach gelb verf/~rbte 
Fliissigkeit  yon m/~usear~igern Geruch fiber. Ausbeute 4,5 g. 

n~) ~ = 1,4595, d~ ~ = 0,851; M D gel. 64,51, ber. 64,76. 
Aquivalentgewieht  bet .  (C12H2sN2) 200,36, gef. t98,5. 
Das Dipikra t  wurde wie oben bereitet .  Schmp. 108 bis 110% 

C~tH84OlaN s. Ber. C 43,77, H 5,20. Gef. C 43,48, H 5,27. 

Die C,H-AnMysen wurden  von H e r r n  Dr. G. Kainz im Mikrolabora-  
to r ium des I I .  Chemischen In s t i t u t e s  ausgeft ihrt .  

1~ Di- isopropyl-n-propylaminpikrat  schmilzt bei 120--121 ~ [A. Skita, 
F. Keil, H. Havemann, Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 1400 (1933)]. 

17 H. Carlsohn, P. Neumann, J.  prakt .  Chem. [2] 147~ 38 (1936). 


