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Die IR- und zH-Kernresonanzspektren yon Dimethyl-, 
Diathyl- v_nd Cyclotetramethylentriazaniumchlorid werden mit- 
geteilt und diskutiert. Die spektroskopisehen Daten sind in 
~bereinstimmung mit der Annahme, dal3 es sich bei den unter- 
suchten Verbindungen urn 2,2-Dialkyltriazaniumchloride han- 
delt. 1H-NMI~ Messungen in d6-Dimethylsulfoxid und Wasser bei 
versehiedenen Konzentrationen deuten auf starke inter- und intra- 
molekulare Wasserstoffbr~iekenbindungen hin. 

The IlL- and 1H-NMR =spectr~ of [(CHs)~Nsi-I~]+C1 -, 
[(C2Hs)2NsH4]+C1 - and [(CKs)4~NTsH4]+C1 - are reported and 
discussed. Evidence for the structure of 2,2-dialky]triazanium- 
salts is given. 1H-IqMR measurements give evidence for inter- 
and intramolecular hydrogen bridges in d6-dimethylsulfoxide 
and water. 

I I{ -~MI~-  S p e k t r e n  

Kernmagnetische gesonanzuntersuohungen yon Dialkyltriazanium- 
salzen wurden bisher noch nich~ durchgefiihrt. 

In  den Abb. 1, 2 und 3 sind die 1H-Spektren yon [(Ctts)2NsH4]+CI -, 
[(C2tls)s_NaH4]+C1 - und [(CH2)4~sH4]+C1 - abgebildet. Ffir alle drei Ver- 
bindungen wird far die NH2-Gruppe nur sin scharfes Signal zwischen 

* Neue Ansehrift: Institut flit Anorganisehe 0hemie der Technischen 
Hochschale Wien, A- 1060, Getreidemarkt 9. 
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z = 3,4 und T = 3,7 gefunden. DiG Wasserstoffe der Methyl-, ~thyl-  und 
Cyclotetramethylengruppe geben Absorptionen im zu erwartenden 
Bereieh. Die Spin--Spin-Aufspaltung ia der ~thyl-  und Cyclotetra- 

_ _ L _  I I _ _ ~ _  ~ T I . . . . . . . . . .  
7 ~ J // 3 d / 

Abb. 1. 1H-NMR-Spektrum von Dimethyltriazaniumchlorid in d6-Dimethyl- 
sulfoxid 
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Abb. 2. 1H-NMR-Spek~rum yon Di/~thyltriazaniumchlorid in d6-Dimethyl- 

sulfoxid 

methylenverbindung zeigt keine Besonderheiten. Die Lage des Signals fiir 
die NH2-Protonen (und in geringerem ~afte aueh der Protonen am Kohlen- 
stoff n/~chst dem Stiekstoff) ist stark vor~ der Konzentration der Ver- 
bindung in der untersuchten LSsung abh~/ngig (Abb. 4 und 5). In Tab. 1 
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sind die auf unendliche Verdiinnung ex~rapolierten z-Werte zus~mmen- 
gestellt. 

Die Konzen~rationsabh~ngigkeit der chemischen Verschiebung yon 
[R2NsH4]+C1 - in d6-DMSO und Wasser ist durch die Ausbildung yon 
Wasserstoffbriieken bedingt. W/~hrend in d6-DMSO neben der Assoziation 
an die LSsungsmittelmolekiile relativ st~rke Eigenassoziation vorliegt 
[Verschiebung des NHs-Signals naeh h5herem l~eld zwischen x ~ 8 und 
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Abb. 3. 1H-NMt~-Spektrum yon Cyclotetramethylentriazaniumchlorid in 
d6-Dimethylsulfoxid 

x -~ 0 (x ~- Molenbruch yon [I~2NsH4]+C1 -) durchschnittlich 0,14 ppm], 
ist die Konzentrationsabh~ngigkeit  in Wasser wesentlich geringer. Die 
relativ geringe Versehiebung des NH2-SignMs (0,03 ppm yon x ~- 8 nach 
x ~ 0), l~l~t sich dahingehend deuten, dab die Wasserstoffbriickenbildung 
mi~ dem L5sungsmittel gegeniiber der Eigenassoziation bevorzugt ist. 

I R - S p e k t r e n  

GSsl 1 berichtet, dal3 das I i~-Spektrum yon [(CH3)2•3I-I412S04 dem von 
[(Ctt3)4N]C1 sehr ahnlich sei. Dieser Sachverhalt kann nicht best/~tigt 
werden, er w~re aueh schon aus Griinden der Molekiilsymmetrie sehr 
ur~wahrseheinlieh. 

In  den Abb. 6 bis 8 sind die IR-Spektren  yon [(CKa)2N3I{4]C1, 
[(C2Hs)2NaH4]C1 und [(CH2)4N3H4]C1 im Bereich yon 4000 his 300 em -1 
abgebildet. Die zwei Absorptionen zwischen 3240 und 3120 cm -1 ent- 
sprechen assoziierten NH2-Valenzsehwingungen und wurden bei Deuterie- 
rung nach 2425 und 2295 cm -1 versehoben. 

1 R. GSsl, Angew. Chem. 74, 470; Intern. Edit. 1,405 (1962). 
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Die VMenzsehwingungen der OHm- und CH2-Gruppen werden in alien 
F/~llen bei 3030 bis 2700 em -1 als Sehultern an der sehr intensiven NtI2- 
Valenzabsorption beobaehtet.  

I m  Bereieh der NH2-Deformationssehwingung treten bei den Di- 
methyl-, Di/~thyl- und Cyelotetramethylenverbindungen jeweils zwei 
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Abb, 4. Konzentra$ionsabh~tngigkeit dot v-~rerte yon 
d6-Dimethylsulfoxid bei 40 ~ 

Abb. 5. Konzan~ra~ionsabh/kngigkoit der ~-~u von 
d6-Dimethylsulfoxid bei 40 ~ 

Abb. 5. 

[(CH3)2NaH4]C1 in 

[(C2H~)~N3H4]C1 in 

Banden auf. Wghrend beim Dimethyltr iazaniumion die zweite Bande als 
schwaehe Sehulter an der 1620 era-l-Absorption gerade noeh erkennbar 
ist, sind im Digthyl- und Cyelotetramethylentriazaniumiort die B~nden 

+ 

getrennt erkennbar. Prinzipiell k6nnten sie als - - N H 2  und --NH.)-Defor- 
ma~ionen gedeutet werden. Die Abwesenhei~ einer Absorption im Bereieh 

§ 

yon 2700 em -1 (---NH~-VMenz) sehlieBt allerdings diese ~6gliehkeit  aus, 
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so dab  fiir die D o p p e l b a n d e  im Bereich der  NH2-Defo rma t i0nsabso rp t ion  
andere  Grfinde maBgebl ich sein miissen. 

Sehr charak te r i s t i sch  fiir  das  D ia lky l t r i a za n iumion  is t  eine in tens ive  
B a n d e  bei  1100 cm -1. Diese B a n d e  is t  an  me thy l -  und  D i m e t h y l h y d r a z i n  
ebetffalls zu f inden 3, a und  wird  in  diesen Verb indungen  der  NI-I2-, , rocking"-  
und  - , ,wagging"-Schwingung zugeordnet .  DaB diese Zuordnung  fiir  das  

Tabelle 1. z e - ~  0 y o n  [(CH3)2NaH4]+C1 -,  [(C2H5)2N3H4]+C1 - u n d  
[(CH2)aNaHa]+C1 - in  d 6 - D i m e t h y l s u l f o x i d  (d6-DMSO)  u n d  

[(CHa)2N3H4]+C1 - in  W a s s e r  
y o n  

L6sungs- 
Verbindung mit te l  �9 c --> o In tegra t ion  

a b 
C H a \  + / N I - I ~  d~- D MSO  a = 6,501 

) N (  / C1- b :  3,424 
CH 3 / --',NI-I2 

Wasser  a = 6,393 
b = 3,652 

a b c 
CH~. C H ~ + / / N H  2 

N \  cr 
CH~" CH~ / NH2 

a b e 
C H 2 - - C t t ~ + / / N H 2  

ICH _ _ C H 2 / N ~ N H ~  C1- 

d 6 - D M S O  

d 6 - D M S O  

a - ~  8,666 
b = 6,340 
c = 3,733 

a = 7,914 
b = 6,190 
c = 3,430 

a : b : =  6 ,0 :4 ,0  

a : b : c =  6 ,03 :3 ,97 :4 ,0  

a : b : c = 3,93:4,09:3,97 

D i a l k y l t r i a z a n i u m i o n  ebenfal ls  gilt,  geht  aus dem I R - S p e k t r u m  des 
[(CtI3)2N(ND2)2]+CI- hervor .  Sowohl  die De fo rma t ionsbande  bei  1620 cm -1 

als aueh  d ie  A b s o r p t i o n  bei  1095 cm -1 versehwinden  und  neue B a n d e n  bei  
1180cm -1 u n d  8 2 0 c m  -1 (ND~-Deformat ion  und  ND2-wagging und  
-rocking) t r e t en  auf. Dies is t  in ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  den  Befunden  yon  
D e e i u s  und  P e a r s o n  4 fiber die Bandenve r seh iebung  in N2HsC1 und  N2DsC1. 
Die  B a n d e n  im Gebie t  1000 em -1 bis 400 cm -1 s ind zum Teil Skele t t -  
schwingungen,  wobei  eine B a n d e  s ta rker  bis mi t t l e re r  I n t e ns i t s  zwischen 
910 cm -1 und  860 cm -1 als N - - N - V a l e n z s c h w i n g u n g  zur  Diskuss ion ge- 

s te l l t  wird.  

D. W.  E.  Ax]ord,  G. J .  J a n z  und K .  E.  Russel ,  J.  Chem. Physics 19, 704 
(1951). 

a E.  R .  Shul l ,  J .  L .  Wood, J .  G. A s t o n  und D. H.  Rank ,  ibid. 22, 1191 
(1954). 

J .  C. Decius  u n d  D.  P .  Pearson,  J.  Amer. Chem. Soe. 75, 2436 (1953). 
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Z u s a m m e n f a s s u n g  

Von den vier mSglichen Strukturen des Dialkyttriazaniumions 
+ + + + 

I-I~N--NI~--NH~ R~N--NH~--NH~ R~N--NH--NH~ I ~ N H - - N H - - N H ~  
1 2 3 4 

h~ben die S~rukturen 3 und 4 die gerings~e W~hrscheinlichkeit, Sie 
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Abb. 6. IR-Spektrum yon Dimethyltriaz~niumchlorid im Bereich 4000 cm -1 
bis 300 cm-1 (KBr PreBling) 
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k6nnten nur dureh Wanderung eines Protons aus Struktur  2 entstanden 
+ 

sein. Dariiber hinaus mii~te die - N H - G r u p p e  im IR-Spekt rum eine 
Bande zwischen 2500 cm -1 bis 2200 em -z geben. 
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Abb. 8. IR-Spektrum von Cyclotetramethylentriazaniumchlorid im Bereich 
4000 cm -1 bis 300 cm-Z (KBr PreBling) 

Tabelle 2. A b h ~ n g i g k e i t  der  z - W e r t e  von  NI-[2 und  CH3 y o n  
[(CH3)2N(NH2)2]+C1 - in d6-DMSO 

Molenbruch v z 
Xme2NaH4+C1 �9 1 0  ~ ~TH2 C H 3  

0,20 3,420 6,500 
0,53 3,415 6,500 
1,05 3,382 6,495 
1,64 3,350 6,495 
3,16 3,314 6,486 
5,17 3,285 6,455 
8,05 3,262 6,437 

10,81 3,256 6,425 
12,25 3,255 6,425 

Erfolgt die Aminierung des Dialkylhydrazins am weniger basischen 
N-Atom (NHz-Gruppe), erh~lt man  Struktur  2; erfolgt sie an der I~2N- 
Gruppe, Struktur 1. Da in den IR-Spektren der untersuchten Verbindun- 

+ 
gen keine --NH2-V~lenzschwingungen auftreten, h~ben die Dialkyl- 
triazaniumchloride mit  groBer Wahrseheinlichkeit Struktur  1 (2,2-Di- 
alkyltriazaniumchloride). Dies ist uuch in Ubereinstimmung mit  den 
1H-NFiR-Spektren dieser Verbindungen. 
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Experimentel ler Teil 

Dimethyl-, Dii~thyl- und Cyclotetramethylentriazaniumchtorid wurden durch 
Chloraminierung der entsprechenden 2-DiMkylamino-l,3,2-dioxophospholane 
hergestellt 5. 

Tabelle 3. A b h i i n g i g k e i t  de r  ~ - W e r t e  y o n  Nil-I:2 u n d  CHa y o n  
[(CHa)2N(NH2)2]+C1 - in W a s s e r  

Molenbruch z 
x[(c~h~(~H~)..]+cr �9 10 -2 NH~ CHa 

0,20 3,651 6,392 
0,38 3,648 6,392 
0,57 3,643 6,389 
1,72 3,633 6,389 
2,05 3,632 6,377 
2,77 3,630 6,371 
3,36 3,628 6,370 
4,08 3,628 6,369 
5,04 3,625 6,368 
5,99 3,626 6,367 
6,71 3,625 6,367 
7,52 3,625 6,365 
8,39 3,624 6,361 
9,47 3,620 6,360 

10,88 3,615 6,355 

Tabelle 4. A b h / i n g i g k e i t  de r  z-Werl~e yon  NH2, CH2 u n d  CH3 y o n  
[Et2N(Ntt2)2]+C1 - in d6-DMSO 

Molenbruch T ~ 
x[(C~H~hN~H~]+Cl- " 10 -2 NH2 CH2 CH3 

0,30 3,728 6,339 8,665 
0,70 3,726 6,337 8,667 
0,83 3,725 6,335 8,667 
1,33 3,710 6,328 8,667 
1,82 3,700 6,315 8,663 
2,71 3,682 6,310 8,665 
3,48 3,660 6,304 8,668 
4,04 3,650 6,300 8,666 
4,68 3,642 6,288 8,666 
6,12 3,620 6,280 8,667 
6,95 3,615 6,280 8,665 
8,12 3,615 6,275 8,667 

2,2-Dimethyl.d4-triazaniumchlorid 

0,1 g [(CHs)~N(NH2)2]+C1- win'den in einem 10ml-Rundkolben mit 
]);[agnetriihrer an eine Va.kuumapparatur angeschlossen und 5 ml trockenes 

5 K. Utvary, Mh. Chem. 99, 1473 (1968). 
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ND3 einkondensiert. Bei - -  35 ~ und unter Riihren wurde 30 Min. ausgetauscht 
und dann eingedampft. Diese Operation wurde noch zweimal wiederholt 
und dann der Riiekstand 12 Stdn. bei 10 .2 Tort yon den letzten Gasresten 
befreit. Ausb.: 97% d. Th.; Schmp. 154--156 ~ (Zers.). 

C2I-I6D4N3C1. Ber. N 36,35, C1 30,70. Gef. N 36,41, C1:30,98. 

I)as integrierte l t{-NMR-Spektrum ergibt ein VerhS, ltnis H N : H c  = 
= 0,21 : 6,00. Das entsprieht in (Jbereinstimmung mit der Analyse einem 
95proz. Austausch. 

1H-N M R-Spelctren 

Die Aufnahmen wurden mit einem Kernresonanzspektrometer A 60-A 
(Varian) gemacht. Die Substanzen waren, wenn nieht anders angegeben, in 
d6-DMSO gelSst. Als innerer Standard wurde das Na-Salz der 3-(Trimethyl- 
silyl)propansulfonsiiure verwendet (Tab. 2, 3 und 4). 

I R-Spelctren 

Die Aufnahmen wurden mit einem Doppelgitterspektrographen (Beckman 
IR-11) gemaeht. [(CI-I3)2Nstt4]+C1 -, [(C2H~)2N3tI4]C1 und [(CHe)4N3Ha]C1 
wurden als KBr-Preglinge, [(Ctt3)2NaD4]C1 als Nujolverreibung aufgenommen. 

[(CHa)2N~IIa]CI: 390 (m), 435 (m), 480 (m), 505 (m), 740 (w), 860 (s), 
885 (w), 930 (m), 955 (m), 1095 (vs), 1150 (m), 1230 (w), 1285 (m), 1395 (m), 
1415 (m), 1455 (m), 1610 (mS), 1620 (s), 2890 (mS), 2950 (mS), 3030 (m), 
3130 (ss), 3230 (vs). 

[(C2I-I5)2N3H4]CI: 420 (m), 460 (m), 520 (m), 545 (m), 565 (w), 710 (w), 
815 (m), 890 (s), 930 (s), 1020 (w), 1100 (s), 1151 (s), 1135 (m), 1170 (m), 
1215 (m), 1345 (w), 1365 (w), 1385 (w), 1415 (m), 1455 (m), 1605 (m), 
1625 (m), 2850 (mS), 2930 (mS), 2990 (mS), 3020 (s), 3130 (s), 3240 (s). 

[(CH2)aNatt4]CI: 410 (m), 445 (m), 475 (m), 505 (m), 535 (m), 600 (w), . 
820 (w), 885 (m), 910 (s), 965 (m), 985 (m), 1015 (m), 1045 (w), 1100 (s), 
1235 (m), 1345 (w), 1405 (s), 1455 (m), 1600 (m), 1630 (s), 2880 (mS), 2970 (mS), 
3020 (ss), 3120 (s), 3230 (s). 

[(Ctt3)2N3Da]CI: 465 (m), 490 (m), 625 (m), 735 (w), 820 (s), 830 (s), 
875 (m), 915 (m), 935 (m), 1025 (w), 1100 (w), 1175 (s), 1250 (m), 1300 (w), 
1390 (m), 1410 (m), 1625 (vw), 2290 (s), 2355 (m), 2430 (s), 3200 (w), 3290 (w). 

Fiir die F6rderung  der Arbeit  wird dem Nat ional  Ins t i tu te  of Heal th  
(Contract  Nr. CA-08263-02) und  Prof. H. H. Sisler aufriehtig gedankt .  


