
(~ber hochverzweigte aliphatische ~rerbiadungen* 
3. M i t t . :  W e i t e r e  A n w e n d u n g e n  d e r  U m s e t z u n g  z w i s e h e n  

D i a l k y l f o r m a m i d e n  u n d  G r i g n a r d s c h e n  V e r b i n d u n g e n  1 

Von 

Friedrieh Kuffner, Sonja Sattler-Dornbaeher und Walter Sei~ried 

Aus dem Organiseh-ehemisehen Ins t i tu t  der Universitfit  Wien 

(Eingegangen am 31. Dezembe:r 1961) 

Die Konstitutiort  des Triisopropylamins wird durch Vergteieh 
mit  den bisher zu wenig besehriebenen Isomeren gest~tzt,. Die 
Umsetzung yon Dialkylformamiden mit, Grignardverbindungen 
wird zur Charakterisierung der Dialkylformamide vorgesehlagen; 
es wird gezeigt, dab dureh Anwendung eines Gemisehes yon 
]~'l~IgX mit  R"MgX entsl;reehend unsymmetriseh gebaute ter- 
tiiire Amine R2N--CHP~'I~" entstehen. 

Bei Versuchen,  einen A l d e h y d  dureh  E inwi rkung  voI1 see. Amyl-  
magnes iumha logen id  auf D i / i t h y l f o r m a m i d  darzustel len,  erhiel t  L. Bou- 

veault 2 in geringer Menge eine ter t .  Base, welehe dureh  Ersa tz  des 
O-Atoms  im F o r m a m i d  gegen 2 Atkyl res te  entst.altden war.  

R 2 N - - C H O  2 R 'Mg  _§ N . . . . . . .  R ~  - - C H R  2 

Eine ~thnlich e Umsetzung,  mi t  Pheny lmagnes iumbromid ,  beschrieb,  ohnc 
auf Bouveault Bezug zu nehmen,  einige J a h r e  sp/i ter  M. Bu.s~h a. Bei der 
e ingehenderen Durehforschung dieser l~eakt ion ~ zeigten Blaise, Montagne, 

* I ter rn  Prof. Dr. O. Kratky zum 60. Geburts tag gewidmet. 
1 a) 1. i~r : F.  Ku]]ner und E. Polke, Mh. Chem. 82, 330 (1951); b) 2. N[itt. : 

F. Ku]]ner und W. Sei]ried, ebenda 83, 748 (1952). 
2 L. Bouveault, Bull. Soe. Chim. France [3] 31, 1324 (1904). 
a M. Busch und M. Fleischmann, Ber. dtseh, chem. Ges. 43, 2553 (1910). 
4 p.  L. Viguier, C. r. hebdomad.  Acacl. Sei. 153, 955 (1911); E. E. Blaise 

und M. Montagne, ebet~da 180, 1345 (1925); M. Montagne~ ebenda 183, 216 
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_]laxim und andere Autoren, dab hier eine Anzahl yon Neben- und Folge- 
reaktionen m6glich ist, so dab die Boaveault .Busch-Reaktion mehr Beach- 
tung verdient, als sie bisher fand. 

Wit 1 haben gefunden, dab die Bildung tert. Basen aueh dann eintritt, 
wenn die Reste R sekundgr sind, so dag wir erstmals Amine darstellerL 
konnten, in welchen drei sekundgre aliphatisehe Reste enthMten sind. 
Das einfachste Amin dieses Typs, das Triisopropylamin, konnten wir 
allerdings aus dem Diisopropylformamid weder mittels •ethylmagnesium- 
jodid noch -bromid gewinnen. Dagegen erhielten wir eine Base der ge- 
wfinsehten Zusammensetzung - -  neben dem gleiehfalls bisher unbekann- 
ten Tetraisopropylhydrazin - - ,  als wit N-Chlordiisopropylamin mit  
Isopropyl-kalimn zur Umsetzung braehten lb. 

Da bei Versuehen, steriseh gehinderte Verbindungen herzustellen, mit 
Umlagerungen (Isopropyl-~ Propyl) gerechnet werden muir, haben wir 
das Di-n-propyl-isopropylamin und das n-Propyl-diisopropylamin dar- 
gestellt und dutch eine Anzahl gut kristallisierender Derivate charak- 
terisiert; da unser ,,Triisopropylamin" mit keiner dieser Basen identisch 
war, ist seine Konstitution gesiehert. Die genannten Isomeren, yon wel- 
chen das erste schon yon S/cita, Keil und Havemann 5 dargestellt worde~ 
war, haben kfirzlieh Hiinig und Kiessel 6 beschrieben; sie haben aber auf 
die Synthese des Triisopropylamins verziehtet. 

Eine zuf~llige Beobaehtung ausbauend, haben wir Dialkylformamide 
mit einem Gemiseh zweier Alkylmagnesiumhalogenide umgesetzt und 
unfier den Reaktionsprodukten aueh die unsymmetrisehe Verbindung 
I~eN. CHt~'R" isolieren kSnnen. Die Trennung yon den zugleieh ent- 
standenen symmetrisehen Basen (R' = R") ist sehwierig und nur bei ge- 
nfigendem Untersehied der Siedepunkte mittels einer Drehbandkolonne 
gelungen. 

Zu den so erhaltenen 3- und 4-Di-n-butylaminononanen habe ,  wir 
noeh das 2- und 5-Isomere hergestellt und die Konstitution der als zweite 
genannte Verbindung gestiitzt, indem wir sie aus dem wenig bekannten 
Nonanon-(4) fiber das Oxim und das prim//re Amin dureh Butylierung 
synthetisierten; der normale Verlauf der Bouveault-Busch-Synthese ist da- 
dureh gesiehert. Zur Vervollst/~ndigung der Isomerenreihe haben wit 
dureh Reduktion des Pelargonsgure-clibutylamids aueh die 1-Verbindung 
dargestellt und dureh Salze eharakterisiert. 

(1926); 186, 874 (1928); 187, 128 (1928); 192, t111 (1931); 203, 331 (1936); 
Ann. ehim. [10] 13, 40 (1930); N. Max,;m, Bull. See. Chim. France [4] 41, 
809 (1927); [5] 2, 591 (1935); [5] 3, 1084 (1936); C. r. hebdomad. Aead. Sei. 
182, 1393 (1926); 184, 689 (1927); P. Couturier, ebenda 202, 1994 (1936); 
205, 800 (1937). 

5 A. Skita, F. Keil und H. Havemann, Ber. dtseh, chem. Ges. 66, 1~00 
(1933). 

o S. H~nig und ~/. Kiessel, J. prakV. Chem. [4] 5, 224 (1958). 
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Da die Dialkylformamide nieht kristalhsieren und keine kristalli- 
sierten Derivate liefern, haben wir eine Anzahl dieser Verbindungen, um 
sine einfache Identifizierung 7 zu ermSgliehen, mit  n-Butylmagnesium- 
bromid umgesetzt und die erhaltenen tert. Basen dureh Sahe eharakteri- 
siert; bei zu hoher C-Anzahl im Molektil der erhaltenen Basen kristalli- 
sieren aber diese Salze sehteeht, so dab man dann vielleieht besser zum 
Propyl-magnesiumhalogenid greifen wird. Niedrigere Alkyle reagieren 
abet  nut  mit  schleehten Ausbeut.en~ so dab der Anwendbarkeit  der 
Methode Grenzen gesetzt sin& 

Ws seit iiber I00 Jahren bekannt ist 8, dab Tri-n-hexylamin- 
ehlorhydrat in Wasser schwer, in Ather leieht, 15slieh ist, ja, wie wit fan- 
den, als unvergndertes Salz im Seheidetriehter in Ather iibergefiihrt 
werden kann, haben wir sogar aus sehwelelsaurer L6sung das Bromhydra t  
des 5-Diisopropylaminononans mit  Ather extrahieren kSnnen, aus welehem 
das Bromhydrat  auskristallisiert la. Systematisehe Versuehe haben nun 
g~eigt ,  dag die Verzweigung fiir diese LSsliehkeit nicht wesentlieh ist, 
sondern dab aueh andere tert. Amine mit  geniigend grol3er Zahl der 
C-Atome extrahierbar sind, am sehwersten als Chlorhydrate, besonders 
leieht als Jodhydrate.  Eine s L6slichkeit yon Salzen in Chloro- 
form wird zum Ents/iuern w//griger LSsungen verwendet 9. 

Als brauehbare Derivate haben sieh aueh bei unseren tert. Aminen 
die l~eineekeate bew~hrt; dutch Bestimmung des P~hodangehallbes naeh 
6'arlsohn und N e u m a n n  lo oder mittels einer ei~ffaehen, yon uns entwiekeltert 
Direktti tration u, konnten die Aquivalentgewiehte unserer Basen best / -  
t igt  werden. 

Ffir die kostenlose l~berlassung yon Di-n-butylamin sagen wir der 
BASF, Ludwigshafen/Rh., ftir stere FSrderung den 0sterr. Stiekstoff- 
werken, Linz, herzliehen Dank. 

Experimenteller Teil 

]. C6- und Cg-Amine (s. Tab. 1) 

Diisopropyl-n-propylamin: 0,15 Mol Diisopropylamin und 0,15 Mol [so- 
propyljodid wurdon 2 Tage unter RtickfluB erhitz~, nach dem ErkMten 6 g 
Diisopropylaminhyda'ojodid abgesaugt, das Filtrat mit ~4,ther verdfinnt und 

v In neuerer Zeit wurde die IR-spektroskopisehe Identifizierung vorge- 
sehlagen. 

a Th.  Peterse~~ und A.  G6hsmann, Ann. Chem. 101, 310 (1857); 102, 312 
(1857). 

9 D. E. Hughes und D. H. Will iamson, Bioehem. J. 48, 487 (1951); E. L. 
Nmith uad J. E.  Page, J. Soc. Chem. Ind. 67, 48 (1948). 

~.o H.  Carlsohn und P. Neumann,  J. prakt. Chem. [2] 147, 38 (1937). 
11 F.  Ku/ /ner ,  S. Sattler-Dornbacher und C. Humer,  Mh. Chem. 93, 9~ 

(1962}. 
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4mal mit  2 n HC1 ausgesehflttelt. Aus der sauren Lfsung wurde unter Eis- 
kfihlung die Base m i t  01tauge in Freiheit  gesetzt, 3mal mit  je 50 ml Nther 
ausgesehiittelt, der Ather mit  KOIK getroeknet und abdestilliert.. Dureh frak- 
vionierte Destillation des Rtiekstandes aus einem , ,Baronikflbchen" wurden 
20 mMol Diisopropyl-n-propylamin gewonnen, d .s .  rund 13~ d. Th. 

Di-n-propyl-isopropylamin: Naeh mehrstdg. Koehen yon je 0,2 5Iol Iso- 
propylamin und n-Propylbromid fiel das Salz der sekund~ren Base aus. Dureh 
Zersetzen mit  3 n K O H  wurde das freie n-Propyl-isopropylamin dargesteltt. 
0,03 Mol dieser Base wurden mit  0,03 Mol n-Propylbromid 20 Stdn. gekocht, 
das SMz der sek. Base abgesaugt und das Fi l t ra t  wie oben auf tert. Base 
aufgearbeitet.. 

Tabelle 2. K o n s t a n t e n  y o n  D i a l k y l f o r m a m i d e n  .NCHO 
R_./ 

R~ R~ Sdp., r C 20 20 
750 Tort 12 Torr ~t D d20 

Et  E t  178 
n-Pr n-Pr 204 88 
i-Pr i-Pr 195 
n-Bu n-Bu 235 
n-Bu see-Bu 235 

see-Bu see-Bu 226 107 
n-C5 n-C~ t40 

1,4340 0,906 
1,4388 0,889 
1,4373 0,890 
1,4443 0,880 
1,4440 0,880 
1,4460 0,887 
1,4458 0,869 

Diisopropyl-allylamin: Naeh 2stdg. Erhitzen yon 0,17 Mol Diisopropyl- 
amin mit  0,17 Mol Allylbromid wurde das Salz der sek. Base abgesaugt und 
das Fi l t ra t  wie oben auf tert. Base aufgearbeitet. 

2-Methyl-4-aminopentan: 0,3 Mol Methyl-isobutylketon wurden m i t t  t m! 
konz. w~13r. Aramoniak, 120ml Alkohol und 3 g  l~aney-Ni (W 6) unter 
230 at Wasserstoff 1 Stde. aut' 130 ~ erhitzt. Naeh Fil t rat ion des Katalysators 
wurde das NH3 vertrieben, die Lfsung salzsauer gemacht, weitgehend ein- 
geeng~, alkaliseh gemaeht und die Base destilliert. 

2,6-DimethyLd-aminoheptan: In /~hnlieber Weise wurde die genannte Base 
aus 0,1 Mol Diisobutylketon bei 200 ~ und 200 at H2 dargestellt und isoliert. 

4-Isopropylamino-2.methylpentan: 0,25 Mol Isopropylamin und 0,25 Mol 
Methylisobutylketon wurden bei 200 ~ unter 180 at H-~ mit  2 g Raney-Ni  
(CX 50) umgesetzt. Ausb. 30~ d. Th: 

2. Umsetzung homologer und isomerer Formamide mit '~-C4HgMgBr 

Zur. Umsetzung mit  den Formamiden wurden 0,5 gAtome Mg in absoh 
~ther  mit  J aktiviert  und mit  der ber. Menge R X  grignardiert. Unter  gutem 
I:~fihren wurde 0,1 Mol Dialkylformamid in wenig ~ ther  zutropfen gelassen. 
der Ansatz fiber Naeht  ausreagieren gelassen und dann in Eis-Koehsalz- 
Cemiseh mit  6 n H2804 bis zur sauren Reaktion versetzt. Naeh einer Wasser- 
dampfdestillation wurde mit  8 n NaOH alkalisch gemaeht und die gesuchte 
Base durch Wasserdampfdestillation fibergetrieben. Naeh dem Troeknen tier 
in J~ther aufgenommenen Verbindung wurde, meist fiber eine Drehband- 
kolonne, fraktioniert. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 93/2 31 
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Tabelle 3. A m i n e  )N. OH( 
R,~/ \p,," 

/% R~ R' 1~" Formel Sdp. ~ C/Torr 2~) n D 

I . . . . . . . . .  n-Bu n-B~l n-Bu n-Bu Cz7HsTN 262/750 1,4402 
I I  . . . . . . . . .  n-Bu n-Bu n-Pr n ~ C 5  C17H~vN 139/11 1,4407 
1II . . . . . . .  n-Bu n-Bu E t  n-C6 C17HaTN 146/11 1,4406 
IV . . . . . . . .  n-Bu n-Bu Me n-C7 C17H37N 264/750 1,4369 
V . . . . . . . . .  n-Bu n-Bu H n-Cs CITH37N 150/18 1,4401 
VI  . . . . . . . .  n-Bu n-Bu n-Pr n-Pr C15Hs~N 1,430 
VI I  . . . . . . .  n-Bu n-Bu i-Pr i~Pr C15tt33N 282/750 t,4356 
VI I I  . . . . . .  n-Bu n-Bu i-C5 i-C5 Czg]~41N / 
I X  . . . . . . . .  n-Bu n-Bu Me Me CI~ttssN 160/750 1,4168 
X ........ n-Bu n-Bu Et EL C13Hs9N / 
XI ........ s-Bu n-Bu n-Bu n-Bu C17H37N 1,445 
XII ....... Me Me n-Bu n-Bu CI II-I25N 197/750 1,4297 
X I I I  . . . . . .  E t  E t  n-Bu n-Bu C13I-I29N 219/750 1,4330 
XIV . . . . . .  n-Pr n-Pr n-Bu n-Bu C15H~3N 242/750 1,4373 
XV . . . . . . .  Allyl Allyl n-Bu n-Bu C15H29 N 1,4488 
XVI . . . . . .  n-C5 n-C5 n-Bu n-Bu C19H41N 
XVI~ ..... i-Pr i-Pr n-C5 n-C5 C~TH~TN 
XVIII ..... i-Pr i-Pr Me n-C5 C131-I29 I~T 
X I X  . . . . . .  H H n-Pr n-Ca C9H21N 282/750 1,4270 
X X  . . . . . . .  H H Et  n-C6 C9H21N 185/750 1,4309 
X X I  . . . . . .  I~ n-Bu n-Pr n-C5 ClsH29N 236/750 1,4320 
XXII ..... H n-Bu Ef n-C6 C13H29 ~'~]- 1,4329 

Einfaeher, aber vielleieht unter gewissen Verlusten, kann d~s anges~uerte 
Reaktionsprodukt im Scheidetriehter in 3 Schiehten getrennt werden, yon 
welchen die mittlere mit  8 n NaOH zersetzt und wie oben der D a m p f -  
destiltation unterworfen wird. 

Der Einfachheit  halber sind in die Tab. 3 die Basen X I X - - - X X I I  sowie 
einige weitere Beispiele fiir die Bouveau~t-Busch-I~eaktion mit  uufgenommen. 
Die Synthese yon I, X I I  und X I I I  wurde sowohl mit  RMgC] als aueh mi t  
RMgBr ausgefiihrt; ersteres gab immer bessere Ausbeuten. 

3. Synthesen der D,i-n-butylaminononane 
a) Dureh l~eduktion yon Pelargons/J.ure-di-n-butylamid, welches dureh 

] 2stdg. Erhitzen gquimolarer Mengen der Komponenten und ansehliel3ende 
S/*ure- und Lauge~viische dargestellt wurde, in absol. /~ther. LSsung mittels 
LiA1H4 erhielten wir das 1-Dibutylaminononan, indem wir die -gther. Reak- 
tionsl6sung mit  HC1 aussehiittelten, die w~6rige Schieht alkaliseh maehten 
und mit  Wasserdampf destilllerten. Die Base zeigte bei der Titrat ion mi t  
HCIO4 in Eisessig das ber. Nquivalent, gewieht. 

b) Zur Darstellung der Basen R 2 N - c m l g ' l g  '~ (z. B. II ,  I I I  nnd IV} 
wurden auf 0,05 bis 0,1 Mol Formamid 0,3 gAgom Mg und je 0,15 Mol yon 
I~"X und ~ ' X  verwendet. Die Ausbeuten an den unsymme~riseh alkylierten 
Verbindungen lagen bei 5 bis 15~o, etwas mehr wurde von dem Derivat  des 
niedrigeren Alkyls gewonnen; die Reindars~ellung der hSehstsiedenden Vet- 
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u n d  S c h m e l z p u n k t e  i h r e r  S a l z e  

d28 HC1 HBr H2PtCI~ Pikrat Pikrolonat Reineckeat 

0,802 
0,804 
0,806 
0,796 
0,795 
0,807 
0,793 

58--60 129--131 
127--129 178--180 ca. 117 

165--167 
127--131 

122--124 
117--119 
ca. 127 

0,761 67--69 t41- - t43  
97--98 

0,810 119--121 
0,782 298--303 200--202 56--58 144--146 
0,787 155--158 76--78 142--144 
0,794 132--]34 
0,814 

130--134 
173--175 
191--193 

0,783 142--143 159--160 166 167 
0,795 137 136 152--153 
0,791 153--154 111--113 
0,792 97--98 167--168 132 

bindung bereitete bedeutende Sehwierigkeiten und meg in manchen Fallen 
trotz stimmender ~quivalentgewichte nieht immer gelungen sein. 

e) Nonanon-(3) (Sdp.ii: 72--73,5 ~ n ~  ) = 1,4208) wurde in das Oxim 
(Sdp.,i:  121,5 ~ , n 2~ = 1,4523, d 2~ = 0,884) umgewandelt. 0, t5Mol des 
Oxims wurden in 15 mt Alkohol mit  1 g t~aney-Ni (W 6) bei 100~ at> 
hydriert und wie unter 1. aufgearbeitet. Das 3-Aminononan zieht stark 002 an. 

Ganz analog wurde aus Nonanon.-(4) (Sdp.il: 69--71 ~ n ~ ) =  1,4180) 
des Oxim hergestellt (Sdp.ii: 116 ~ n~) ~ = 1,4495, d.~{ = 0,881) und daraus 
durch Hydrierung des 4-Aminononan. 

0,06 Mol 3-Aminononan wurden mit  0,06 Mol n-Butylbromid in 10 rnl 
:4thanol 24 Stdn. unter  Riickflug erhitzt, das Bromhydrat  abgesaugt und  
in freies 3-n-Butylaminononan verwandelt, welches destillier;~ wurde. Analog 
wurde des 4-n-Butylaminononan erhalten. 

0,03 NIol dieser Base wurden mit  0,03 Mol n-Butylbromid in 5 ml Alkohol 
150 Stdn. gekocht, nach dem Erkalten das Salz tier sek. Base abfiltriert und 
aus dem Fil t rat  4 g Di-n-butylaminononan gewonnen. 

4. Umsetzung yon 5-Chlornonan, mit Dimethylamin 
Nonanol-(5) wurde durch Thionylehlorid in 5-Chlorno~an /ibergefiihrt. 

6 g tier Halogenverbindung gaben bei 24stdg. Erhitzen mit  20 ml 38proz. 
wggriger Dimethylaminl6sung auf 180 ~ (Autoklav) 5-Dimethylaminononan, 
welches sich als solches und durch Vergleich der Salze als identisch mit  der 
nach 2. erhaltenen Verbindung erwies. 

31" 


