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D a r s t e l l u n g  

Dialkyltriazaniumsalze, 2. Mitt.: 
u n d  E i g e n s c h a f t e n  y o n  D i m e t h y l t r i a z a n i u m -  

s a l z ~ n  

Von 

K. Utvary* 
Aus dem Depar tment  of Chemistry, Univers i ty  of Florida,  Gainesville/Florida 

(Eingegangen am 8. ~Idrz 1968) 

Dimethyl~riazaniumnitrat ,  -perehlorat, -me~hylsulfonat, 
-toluolsulfonat, -bromid und -jodid ~nxrden aus Dimethyl-  
t r iazaniumehlorid mit  den entsprechenden SilbersMzen in 
Methanol oder mit  Kaliumhalogeniden in fl. NH3 dargestellt .  
Dureh lgeaktion mit  der OH-Form eines basisehen Ionenaus- 
tauschers 1/~13t sieh eine re td .  w~gr. L6sung des I-tydroxids er- 
halten. Das Verhalten von Dimethyl t r iazaniumehlorid  in neutra- 
let, sam~er und alkaliseber w/~gr. L6sung wird diskut ier t .  

Dimethyl t r iazanium-ni t ra te ,  -perehlorate, -methylsulfonate, 
-toluolsulfonate, -bromide and -iodide were prepared by  reaction 
of dimethyltr iazaniumehloride with the apprdpria te  silver sMts 
in methanol  or with potassium halides in liquid ammonia.  
Treatment  of [(CH~)2N(NH2)2]C1 with the OI-I-form of a basic 
ion exchange resin yields a dilute aqueous solution of dimethyl-  
t r iazaniumhydroxide.  The s tab i l i ty  Of dimethyl t r iazanium- 
chloride in neutral,  acidic and basic aqueous so]ution will be 
discussed. 

Dureh  Chloraminierung yon 1 , i - D i m e t h y l h y d r a z i n  ocIer 2 -Dimethy l -  
amino - l , 3 ,2 -d ioxaphospho lan  erh~It m a n  D i m e t h y l t r i a z a n i u m c h l o r i d  1-3. 
Durch  R e a k t i o n  yon  1 ,1 -Dimethy lhydraz in  mie Hydroxy lamin -o - su l fon -  

* Jetzige Ansehrift: Insti~ut for Anorganisehe Chemie der Technischen 
Hoehsehule Wien, A-1O6O, Go~reidemarkt 9. 

1 K .  Utvary und H.  H.  Sisler, Inorg. Chem. 5, i835 (1966). 
2 K .  Utvary lind H.  H .  Sisler, Inorg. Chem. 7, 698 (]968): 
3 K .  Utvary und H. H.  Sisler, Inorg. Syntheses, Bd. X, S. 129 (1967). 
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s/iure hat  G6sl ~ das Sulfat erhalten, un4 S c h m i t z  und MJtarb. ~ haben durch 
Aminierung yon 1,1-Dimethylhydrazin mit  2-Acyloxaziridin Triazanium- 
betaine 

CH3 
//N--CONH1% !+ 

\ O  i 
Ctt a 

dargestellt. 

R H, C~H~ 

Es wurde nun geIunden, daft durch Umsetzung von Dime~hyltriaz~- 
niumch]orid mit  den entspreehenden Silbersalzen gem~iB 

[(CH3)~N(NH~)2]+CI - -~ AgX > [(CHa)2N(NH~)2]+X- q- AgC1 (i) 

eine Reihe anderer Dimethyltriazaniumsalze in guter Ausbeute dargestellt 
werden k6nnen. 

Da [(GHa)2N(NH~)u]+CI-* in flfissigem Ammoniak unzersetzt 15slieh 
ist, l~Bt sieh in diesem L6sungsmittel, wegen der geringen L6slichkeit yon 
KC1, mit  KBr  und K J  das entsprechende T+Br - bzw. T+J  - erhal~en. 

fltiss:+ ~(CHa)2N(NH~)2 ] + Br-(J-)-k KC1 (2) E(CHa)2N(NH2)2]+C1- -k KBr(KJ) 

Tabelle 1. D i m e t h y l t r i a z a n i u m s a l z e  die n a c h  G1. (1) und  (2) dar-  
g e s t e l l t  w u r d e n  

Anion L6sungsmittel Ausb. Sehmp. 
% ~ 

NO3- Methanol 82 125--126 
CIO4- Methanol 95 194-- 195 
CI-I3SO3- Methanol 59 102--105 
CI~3C6H4SO3- Methanol 96 156--157 
Br-  fliiss. NHa 87 159--160 
J -  fliiss. NH8 85 181 ** 

Die Darsteilung von [(CRa)~N(NK2)2]+X - mit  X -  = M-nO4- un4 F -  
und [(Ctt3)2N(NH2)2]2u+X 2- (X = CrO4 ~-, Cr~O7 ~- und COa u-) aus den ent- 
spreohenden Silbersalzen gelang nicht. 

Sowohl in methanolischer als w/il]riger L6sung erh/~lt man mit AgMnO4 
und T+C1- AgC1 und Mn02, mit Ag2COa und T+C1 - GO2 und elementares 

* In der Folge als T+C1- bezeiehnet. 
** Explosionsartige Zersetzung. 

a R .  G6sl, Angew. Chem. 74, 470 (1962). 
E.  Schmitz ,  S .  S c h r a m m  u n d  H.  S imon ,  Angew. Chem. 78, 587 (1966). 
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Silber. AgF reagiert  mit  T+C1 - nut  in w/igriger L6sung, das T+F - kann abet  
nieht isoliert werden. Ag2CrO4, Ag2Cr207 und T+C1 - geben in Methanol eine 
tiefgelbe LSsung und AgC1. Aus der L6sung lassen sieh nut  ~ugerst geringe 
Mengen einer amorphen Substanz gewinnen, die sich beim Erw/irmen explo- 
sionsartig zersetzt. 

U m  eine w/~13rige L6sung von D i m e t h y l t r i a z a n i u m h y d r o x i d  darzu-  
stellen, ve rwende t  m a n  vor te i lhaf t  die O H - F o r m  eines s t a rk  basisehen 
Aus tauseherharzes .  

--NRs]+OH - + [(CH~)zN(NH2)e] +CI - -, --NR3]CI+ [(CHa)2N(NH2)2] +0H - 

iV[it Si lbe rhydrox id  in w//Briger' Suspension kann  T+0H - ebenfal ls  
darges te l l t  werden,  doeh ist  die T+OH--LSsung immer  mi t  S i lbe rhydrox id  
verunreinig%. Die wggrige L6sung yon T + O H -  ist  n ich t  best / indig und  zer- 
se tz t  s~eh ~nnerhalb einiger S tunden  (Tab.  2). 

Die S tab i l i t g t  e iner  w//grigen LSsung yon  T+CI-  h/ing% vom p H  der  
LSsung ab ; in neu t ra le r  L6sung ist  es sehr best / indig (Tub. 2). 

Tabelle 2. D ie  S t a b i l i t ~ i t  v o n  T+C1- in  n e u t r a l e r ,  a l k a l i s c h e r  und 
s a u r e r  w ~ f l r i g e r  L 6 s u n g  u n d  y o n  T+OH- in w / i S r i g e r  L 6 s u n g  

T+C1- [%] 
Zeit T+OH-  [ %] 
[h] neutral  a alkalisch b sauer c 

0,03 99,9 91,2 93,0 - -  
0,33 100,1 38,5 24,3 - -  
0,58 . . . .  38,0 
4,00 99,7 2,7 0,9 25,5 

16,00 99,8 2,5 0,6 12,0 
22,00 100,0 2,4 0,6 8,4 
40,00 99,8 2,2 0,4 4,0 
58,00 - -  - -  - -  2,8 

a 0,31 g T+C1 - in 50 ml H~O. 
b 0,31 g T+C1 - in 50 ml 0,1 n NaOH. 
c 0,31 g T+C1 - m 50 ml 0,1 n HC1. 

Die ]H-NMR-Signa le  der  - - C H a  und  - - N H 2  Wassers~offe yon T+CI- 
in neutrMer, w~Briger LSsung werden in 60 Stu~den nicht vergnderK In 

Mkaliseher  und  saurer  LSsung dagegen n i m m t  ihre Intensi t~, t  sehr  raseh 
ab  u n d e s  t r e t en  neue Signale bei hSherem F e l d  auf  (Tab. 3). 

Gleiehzei t ig  mi t  dem Auf t re ten  des CIta-Signales  yon  [ (CH3)2NH--NH2]  + 
in saurer  L6sung erscheint  bei  ~ = 2,93 ein Signal,  das  in  ein T r ip l e t t  mi t  
gleicher L in ien in tens i tg t  ( J  = 52 Hz) aufgespMten ist  und  dem NH4 + 
zuzuordnen  is~. 
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Tabelle 3. 1H-NMR-Sign~le  der M e t h y l w a s s e r s t o f f e  yon  [(CH3)2 
N(NH~)2]+C1 - in a lka l i s che r  und  saure r  w~tBriger L6sung  in 

Abh/~ngigkei t  yon  der Zeit  

Zeit saure L6sung alkalische L6sung 
Inten- Inten- Zuordnung 

[h] z sight * "r si t~ * 

0,03 

0,33 

4,00 

6,38 5,6 6,38 5,5 
6,79 0,4 

6,38 1,5 
6.79 4,5 

6,38 0,1 
6,79 5,9 

7,18] 
7,26[ 
7,49 / 0,5 
7,56J 
6,38 2,3 

--CH3 in [(CI-I3).2N(NH.~)2] + 
--CH3 in [(CH3).~NH---NH2] + 

--CH3 in (CI-Is)2NH 
--CH3 in (Ctt~)~N--NH2 
--CHz in [(CH3)2N(NH2)2] + 

7,18 I 
7,26[ 
7,49[ 
7,56] 
6,38 
7,18] 
7,26( 
7,49[ 
7,56J 

3,7 

0,2 

5,8 

--CH3 in (CH3)2NH 
--CH3 in (CH3)2N--NH2 
--CH3 in [(CH3)2N(NH2)u] + 

--CH3 in (Ctt3)2NH 
CHsin (CH3)2N NH-~ 

* Bezogen auf die 6 Methylprotonen des ursprfingliehen T+C1 -. 

Der Zerfall von [(Ctt3)2•(•H2)2] + in saurer L6sung lgBt sich durch 
folgende Gleichung beschreiben 

3 [(CH3)2N(NH2)2] + + HaO +---> 3 [(CH3)2HNNtt2] + + NH4 + +N2  + H20. 

Der alkaliscbe Zerfall verl/iuft, wie die im NMR-Spektrum nachgewiese- 
nen vier Spaltungsprodukte beweiscn, wesentlich komplizierter. Zwei der 
Spaltungsprodukte - -  Dimeth31hydrazin und Dimethylamin - -  k6nnten 
naeh 

3 [(CH3)2N(NH2)2] + + 3 OH-  ~ 3(CH3)2NNH2 + NH3 + N2 + 3 H20 

und 

3 [(CHs)2N(NH2)2]+ + 3 OH - > 3 (Ctt3)2NH + 2NH8 + 2N2 + 3 H20 

ents~anden seia. Uber die Natur  der restlichen zwei Produkte kann noch 
keine Aussage gemacht werden. 

Experimenteller Teil 
Dimethyltriazaniumchlorid wurde aus 2-Dime~hylamino-l,3,2-dioxaphos- 

pholan 1 oder l,l-Dimethylhydrazin 2, 3 und Chloramin dargestellt. 
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Arbeitsvorschri/t /iir die Umsetzungen mit Silbersalzen : 

0,5 g (0,0045 Mole) Dimethyltr iaz~niumchlorid werden in 40 ml Methanol 
gel6st und unter  Rfihren bei Zimmertemp. 0,0045 Mole des entspreehenden 
fein gepulverten Silbersalzes zugesetzt. Die Suspension wird 60 Min. gerfihr~ 
und dann des AgCI abfiltriert.  Des F i l t ra t  wird mi~ 400 ml -~ther versetzt  und 
uuf e~w~ 0 ~ abgekiihlt.  D~s ~usgef~llene robe Dimethyltri~z~niumsalz wird 
abfil tr iert  und aus ~th~nol /Kther  (1 : 3) umgef~llt. 

Dimethyltriazaniumnitrat: Ausb. 0,51 g (82~o d. Th.); Schmp. 125--126 ~ 
(Zers.). 

C2H9N~. HNO3 Bet. C 17,39, H 7,30, N 40~56. 
Gef. C 17,50, H 7,26, N 40,54. 

Dimethyltriazaniumperchlorat: Ausb. 0,79 g (95~o d. Th.); Schmp. 194--  
195 ~ (Zers.). 

C2HloN~C104. Ber. C 13,68, I-~ 5,74, N 23,95, C1 20,02. 
Gef. C 13,70, I-I 5,66, N 24,14, C1 20,40. 

Dimethyltriazaniummethylsul]onat: Ausb. 0~45 g (59~o d. Th.); Schmp. 103--  
105 ~ (Zers.). 

C3I-I13N3SOs. Ber. C 21,05, H 7,65, N 24,55, S 18,73. 
Gel. C 21,11, I-[ 7,57, N 24,42, S 18,8t. 

Dimethyltriazanium-p~toluolsuljonat: Ausb. 1,08 g (96~o d. Th.); Schmp. 
156--157 ~ (Zers.). 

CgH17NsSOa. Ber. C 43,70, H 6,93, N 16,99, S 12,97. 
Gef. C 43,71, I-I 6,74, ~ 16,77, S 12,80. 

Arbeitsweise /i~r die Umsetzung mit Kaliumhalogeniden in ]li~ssigem Nt i s  

0,5 g (0,0045 Mole) Dimethyltri~z~niumchlorid werden in 50 ml flfissigem 
NH3 gel6st und unter  Riihren mit  0,0045 Molen rein gepulv. K~liumhalogenid 
versetzt.  N~ch 60 Min. 1R~ihren wird vom ~usgefallenen KC1 ~bfiltriert, 
flfissiges NHs verdampft ,  der Riickst~nd mit  J~th~nol/Aeeton (1 :3)  extra- 
hiert  und der Ext, rak t  mit  ~ the r  gef~llt. 

Dimethyltriazaniumbromid : Ausb.:  0,61 g (87% d. Th.); Schmp. : 159--160 ~ 
(Zers.). 

C2H10N3Br. Ber. C 15,39, I-I 6,46, N 26,93, Br 51,22. 
Gef. C 15,32, ~t 6,19, N 26,86, Br 50,99. 

Dimethyltriazanium]odid: Ausb.:  0,97 g (85% d. Th.); Schmp.: 181 ~ (explo- 
sionsartige Zers.). 

C2H10N3J. Ber. C 11,83, H4,96 ,  N 20,70, J 62,51. 
Gef. C 11,59, t-I4,91, N20,81, J62,12.  

2,2-Dimethyltriazaniumhydroxid : 

0,6g Dimethyltr iaz~niumehlorid werden in 50 ml destill. H~O gelSs~ 
und fiber eine S~ule mit. st~rk basisehem Ionen-Aust~uscher (OH-Form yon 

95* 



1488 K. Utva ry  : Dialkyltr iazaniumsalze 

Dowex 1-X 8) gegeben (2ml/Min.). Aufgefangen wird die Frakt ion,  dio 
basische l%eaktion zeig~ (70 ml). Gehaltsbestimmung yon (CI-I3)2N3H4OH in 
Abh~ngigkeit yon der Zeit:  

nach 0,58 Stdn.:  0,190 g = 38,0% 
nach 4,00 Stdn. :  0,127 g ~ 25,5~o 
nach 16,00 Stdn.:  0,060 g ---- 12,0% 
nach 22,00 Stdn.:  0,042 g = 8,4% 
nach 40,00 Stdn.:  0,020 g = 4,0% 
nach 58,00 Stdn.:  0,014 g = 2,8% 

H e r r n  Prof.  Dr.  H. H. Sisler bin  ich fiir f ruch tba re  Diskuss ionen und 
dem Na t iona l  I n s t i t u t e  of H e a l t h  (Contr. No. CA-08263-02) fiir die f inan-  
zielle Un te r s t i i t zung  dieser  Arbe i t  zu D a n k  verpf l ich te t .  


