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Dialkyltriazaniumsalze, 2. Mift.:

Darstellung und Eigenschaften von Dimethyltriazanium-
salzen

Von

K. Utvary*
Aus dem Department of Chemistry, University of Florida, Gainesville/Florida

( Bingegangen am 8. Mdarz 1968 )

Dimethyltriazaniumnitrat, -perchlorat, -methylsulfonat,
-toluolsulfonat, -bromid und -jodid wurden aus Dimethyl-
triazaniumehlorid mit den entsprechenden Silbersalzen in
Methanol oder mit Kaliumhalogeniden in fl. NHz dargesteilt.
Durch Reaktion mit der OH-Form eines basischen Ionenaus-
tauschers 188t sich eine verd. wafBr. Losung des Hydroxids er-
halten. Das Verhalten von Dimethyltriazaniumchlorid in neutra-
ler, saurer und alkalischer wafir. Losung wird diskutiert.

Dimethyltriazanium-nitrate, -perchlorate, -methylsulfonate,
-toluolsulfonate, -bromide and -iodide were prepared by reaction
of dimethyltriazaniumchloride with the appropriate silver salts
in methanol or with potassium halides in liquid ammonia.
Treatment of [(CHj3)aN(NHs)2]Cl with the OH-form of a basic
ion exchange resin yields a dilute aqueous solution of dimethyl-
triazaniumhydroxide. The stability of dimethyliriazanium-
chloride in neutral, acidic and basic aqueous solution will be
discussed.

Durch Chloraminierung von 1,1-Dimethylhydrazin oder 2-Dimethyl-
amino-1,3,2-dioxaphospholan erhdlt man Dimethyltriazaniumchlorid -2,
Durch Reaktion von 1,1-Dimethylhydrazin mit Hydroxylamin-o-sulfon-
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sdure hat Gosl* das Sulfat erhalten, und Schmitz und Mitarb. > haben durch
Aminjerung von 1,1-Dimethylhydrazin mit 2-Acyloxaziridin Triazanium-
betaine

CH
/N—OONHR N :
CGH5CH\ | + (CHy),N—NH, —> H,N—N—N—CO—NHR
¥ on
3

R—H, C,H,

dargestellt.
Es wurde nun gefunden, daf durch Umnsetzung von Dimethyltriaza-
niumchlorid mit den entsprechenden Silbersalzen gemif

[(CHg)eN(NHa)s]+Cl- + AgX —> [(CH3)sN(NHz)o]+X~ + AgCl (1)

eine Reihe anderer Dimethyltriazaniumsalze in guter Ausbeute dargestellt
werden konnen.

Da [(CHg)oN(NHo)o]+Cl-* in fliissigem Ammoniak unzersetzt loslich
ist, 14Bt sich in diesem Losungsmittel, wegen der geringen Loslichkeit von
KCl, mit KBr und KJ das entsprechende T+Br— bzw. T+J- erhalten.

fliiss.

NHs_) [(CH,),N(NH,),]+Br (J7)+KCl (2)

[(CH,),N(NH,),]+Cl™ + KBr(XJ)

Tabelle 1. Dimethyltriazaniumsalze die nach GL (1) und (2} dar-
gestellt wurden

Anion Losungsmittel Ausb. Schmp.
% °C
NO3~ Methanol 82 125—126
Cl04~ Methanol _ 95 194—195
CH3803~ Methanol 59 102—105
CH306H4803— Methanol 96 156—157
Br- fliiss. NHg 87 159—160
J- fliiss. NH4 85 181%*

Die Darstellung von [(CHg)eN(NHz)e]*X~ mit X~ = MnO;~ und F-
und [(CH3)2N(NH2)2]22+X2— (X = CrQ4%-, Cro072~und 0032‘) aus den ent-
sprechenden Silbersalzen gelang nicht.

Sowohl in methanolischer als wifiriger Losung erhélt man mit AgMnO4
und 7+Cl- AgCl und MnOsg, mit AgeCO3 und 7+Cl- COz und elementares

* In der Folge als T'+Cl1- bezeichnet.
** Hxplosionsartige Zersetzung.

4 R. Gisl, Angew. Chem. 74, 470 (1962).

5 K. Schinitz, S. Schramm und H. Simon, Angew. Chem. 78, 587 (1966).
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Silber. AgF reagiert mit 7+Cl- nur in wéBriger Losung, das T+F~ kann aber
nicht isoliert werden. AgaCrOy, AgaCr07 und T+C1- geben in Methanol eine
tiefgelbe Losung und AgCl. Aus der Lésung lassen sich nur dullerst geringe
Mengen einer amorphen Substanz gewinnen, die sich beim Erwirmen explo-
sionsartig zersetzt.

Um. eine wafirige Losung von Dimethyltriazaniumhydroxid darzu-
stellen, verwendet man vorteilhaft die OH-Form eines stark basischen
Austauscherharzes.

—NR;]*OH" + [(CH3)eN(NHz)s]*Cl~ > —NR3]Cl+-[(CH3):N(NHz)o]*OH~

Mit Silberhydroxid in wiBriger Suspension kann T+OH- ebenfalls
dargestellt werden, doch ist die 7+OH—-Losung immer mit Silberhydroxid
verunreinigt. Die wiBrige Losung von Z+OH - ist nicht bestandig und zer-
setzt sich innerhalb einiger Stunden (Tab. 2).

Die Stabilitdt einer wéfirigen Losung von T7Cl- héngt vom pH der
Lasung ab; in neutraler Losung ist es sehr besténdig (Tab. 2).

Tabhelle 2. Die Stabilitdt von 7+Cl~ in neutraler, alkalischer und
saurer wiaflriger Ldsung und von T+OH- in wiaBriger Losung

T+Cl [ %]

Zeit T+OH-[%

[h] neutrala alkalisch? sauer®

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- 1n 50 ml H»0.
b 0,31 g 7+C)l~ in 50 ml 0,1 n NaOH.
¢ 0,31 g T+Cl- 1n 50 ml 0,1 n HCL

Die 1H-NMR-Signale der —CHjz und —NH;y; Wasserstoffe von 7+Cl-
in neutraler, wifiriger Losung werden in 60 Stunden nicht verdndert. In
alkalischer und saurer Lésung dagegen nimmt ihre Intensitit sehr rasch
ab und es treten neue Signale bei hoherem Feld auf (Tab. 3).

Gleichzeitig mit dem Auftreten des CHs-Signales von [(CHs)s NH—NH,]*
in saurer Ldsung erscheint bei t = 2,93 ein Signal, das in ein Triplett mit
gleicher Linienintensitit (J = 52 Hz) aufgespalten ist und dem NH *
zuzuordnen ist.
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Tabelle 3. 1H-NMR -Signale der Methylwasserstoffe von [(CHjs)s
N(NH3)2]*Cl- in alkalischer und saurer wéiBriger Lésung in
Abhéngigkeit von der Zeit

Zoit saure Losung  alkalische Losung

h Inten- Inten- Zuordnung
(h] T sitét * T sitat *
6,38 5,6 6,38 5,5 —CH; in [(CH3)N(NH;)s )+
6,79 0,4 —CHgzin [(CHg)eNH—NH, ]+
7,18
0,03 7,26
7,49 0,6 —CHjzin (CHs):NH
7,56 —CH3 in (CH3)2N—NH2
6,38 1,5 6,38 2,3 —CH3 in [(CH3)sN(NHz)z]*
6.79 4,5
7,18
0,33 7,26 .
7,49 ’ —CHjin (CHg),NH
7,56 —CHjsin (CH3):N—NH,
6,38 0,1 6,38 0,2 —CH3 in [(CH3)sN(NHg)a]*
6,79 59 7,18
4,00 7,26 .
749( 08 —CHjin (CH3)NH
7,56 —CHj3in (CH3)osN—NH,

* Bezogen auf die 6 Methylprotonen des urspriinglichen 7+Cl-.

Der Zerfall von [(CH3)oN(NHs)s]* in saurer Losung 148t sich durch
folgende Gleichung beschreiben
3 [(CH3)N(NHp)z]*+ + H30+ ——> 3 [(CH3), HNNH, ]+ + NH,+ N, + H,0.

Der alkalische Zerfall verlduft, wie die im NMR-Spektrum nachgewiese-
nen vier Spaltungsprodukte beweisen, wesentlich komplizierter. Zwei der

Spaltungsprodukte — Dimethylhydrazin und Dimethylamin — kénnten
nach

3 [(CH3)eN(NHg)z]* ++ 3 OH- — 3(CHj3):NNH; 4 NH; + N + 3H0
und
3[(CH3)eN(NHs)e]* + 30H-— 3 (CH3)eNH -+ 2NH3 - 2N, -~ 3H,0

entstanden sein. Uber die Natur der restlichen zwei Produkte kann noch
keine Aussage gemacht werden.

Experimenteller Teil

Dimethyltriazaniumchlorid wurde aus 2-Dimethylamino-1,3,2-dioxaphos-
pholan? oder 1,1-Dimethylhydrazin? 2 und Chloramin dargestellt.
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Arbeitsvorschrift fiir die Umseizungen mit Silbersalzen :

0,5 g (0,0045 Mole) Dimethyltriazaniumchlorid werden in 40 m! Methanol
gelost und unter Rithren bei Zimmertemp. 0,0045 Mole des entsprechenden
fein gepulverten Silbersalzes zugesetzt. Die Suspension wird 60 Min. gertihrt
und dann das AgCl abfiltriert. Das Filtrat wird mit 400 ml Ather versetzt und
auf etwa 0° abgekiihlt. Das ausgefallene rohe Dimethyltriazaniumsalz wird
abfiltriert und aus Athanol/Ather (1 : 3) umgefallt.

Dimethyliriazanivmnitrat: Ausb. 0,51 g (82% d. Th.); Schmp. 1256—126°
(Zers.).
C2HyN3- HNO3z Ber. € 17,39, H 7,30, N 40,56.
Gef. € 17,50, H 7,26, N 40,54.

Dimethyltriazaniumperchlorat: Ausb. 0,79 g (95% d. Th.); Schmp. 194—
195° (Zers.).
CoH1oN3ClO4. Ber. C 13,68, H 5,74, N 23,95, CI 20,02.
Gef. C 13,70, H 5,66, N 24,14, Cl 20,40.

Dimethyliriazaniummethylsulfonat: Ausb. 0,45 g (5699, d. Th.); Schmp. 103—
105° (Zers.).
C3H;3N3803. Ber. C 21,05, H 7,65, N 24,55, S 18,73.
Gef. C 21,11, H 7,57, N 24,42, S 18,81.

Dimethyltriozanium-p-toluolsulfonat:  Ausb. 1,08 g (96% d. Th.); Schmp.
156—157° {Zers.).
CgH17N3S0;. Ber. C 43,70, H 6,93, N 16,99, S 12,97.
Gef. C 43,71, H 6,74, N 16,77, S 12,80.

Arbeitsweise fiir die Umsetzung mit Kaliumhalogeniden in fliissigem NHg

0,5 g (0,0045 Mole) Dimethyltriazaniumehlorid werden in 50 ml fliissigem
NHjz gelést und unter Rithren mit 0,0045 Molen fein gepulv. Kaliumhalogenid
versetzt. Nach 60 Min. Rihren wird vom ausgefallenen KCl abfiltriert,
flissiges NHs verdampft, der Riickstand mit Athanol/Aceton (1:3) extra-
hiert und der Extrakt mit Ather gefallt.

Dimethyliriazaniumbromid : Ausb.: 0,61 g (879 d. Th.); Schmp.: 159—160°
(Zers.).
CoH1gN3Br. Ber. C 15,39, H 6,46, N 26,93, Br 51,22.
Gef. C 15,32, H 6,19, N 26,86, Br 50,99.
Dimethyltriozaniumjodid : Ausb.: 0,97 g (859% d. Th.); Schmp.: 181° (explo-
sionsartige Zers.).
CoHioN3J. Ber. C 11,83, H 4,96, N 20,70, J 62,51.
Gef. C 11,59, H 4,91, N 20,81, J 62,12.
2,2-Dimethyliriazaniumhydroxid :
0,6 g Dimethyltriazaniumechlorid werden in 50 ml destill. HoO geldst
und iiber eine Sdule mit stark basischem JTonen-Austauscher (OH-Form von

95¢
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Dowex 1-X 8) gegeben (2 ml/Min.). Aufgefangen wird die Fraktion, die
basische Reaktion zeigt (70 ml). Gehaltsbestimmung von (CH3)sN3H4OH in
Abhéngigkeit von der Zeit:

nach 0,58 Stdn.:
nach 4,00 Stdn.:
nach 16,00 Stdn.:
nach 22,00 Stdn.:
nach 40,00 Stdn.:
nach 58,00 Stdn.:

0,190 g = 38,09%
0,127 g = 25,59
0,060 g = 12,09%

0,042 g = 8,49,
0,020 g = 4,09
0,014g = 2,89,

Herrn Prof. Dr. H. H. Sisler bin ich fiir fruchtbare Diskussionen und
dem National Institute of Health (Contr. No. CA-08263-02) fiir die finan-
zielle Unterstiitzung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet.



