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Die Chloraminierung von sekund~ren aliphatischen Aminen 
in Gegenwart yon Ntt~ f/ihrt zu 2,2-DialkyltriazaniumchIoriden. 
Auf diese Weise konnte das schon bekannte 2,2-Dimethyl- und 
2,2-Di~thyl~riazaniumehlorid sowie die noeh unbekannten Ver- 
bindungen [(C~I-I7)2N3t{4]+C1-, [(C4I-Ig)2N~H4]+CI- und das 
2-~{ethyl-2-benzyltriazaniumehlorid bus den entsprechenden 
sekund~ren Aminen dargestell~ werden. 

Chloramination o] Secondary Aliphatie Amines 

Chloramination of secondary aliphatie amines in the pre- 
sence of ammonia yields 2.2-dialkyltriazaniurn chlorides. The 
known compounds [me2N3H4]+C1 - and [et2NaH4]+C1 - and the 
hitherto undeseribed triazanium chlorides [pr2N3H4]+C1 -, 
[bu2N3H4]+C1 -, and 2-methyl-2-benzyltriazanium chloride have 
been synthesized by this method. 

Wie erst kiirz]ich mitgeteilt wurde, lassen sich Dialkyltriazanium- 
chloride durch Reaktion eines Gemisches yon Chloramin und Aramoniak 
mit tmsymmetrischen DiMkylhydrazinen 1-s oder 2-Dialkylamino-l,3,2- 
dioxophospholanen 1, 4 darstcllen. Bci dcr Chloraminierung yon 2-Dialkyl- 
amino-l,3,2-dioxol0hosloholanen mit Alkylgruppen, die lgnger sind als 
C8H7, nimmt nicht nut die Ausbeute an den en~sprechenden Triazanium- 

1 K. Utvary und H. H. Sisler, Inorg. Chem. 5, 1835 (1966). 
K. Utvary und H. H. Sisler, Inorg. Chem. 7, 698 (1968). 
H. H. Sisler und K. Utvary, Inorg. Syntheses 10, 129 (1967). 

4 K.  Utvary. 3/ih. Chem. 99, 1473 (t968). 
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chloriden stark ab, sondern es treten aueh Schwierigkeiten bei der Auf- 
arbeitung des komplexen Reaktionsgemisches auf 5. 

Von den synthetischen Methoden zur Darstellung unsymmetrischer 
Dialkylhydrazine war die yon S i d e r  und Mitarbditern< 7 von besonderer 
Bedeutung. Diese Autoren erhielten bei der Chtor~minierung yon nn- 
verdiinnten sekundaren Aminen in keinem Fall Dialkyltriazanium- 
chloride, sondern - -  neben nieht umgesetztem sekundarem Amin - -  
Aminhydroehlorid und das entspreehende unsymmetriseh substituierte 
Hydrazin. 

Verlgngert man die Chloraminierungszeiten oder reduziert man die 
Aminkonzentration, werden Dialkyltriazaniumehloride in guten Aus- 
beuten gebildet, wie in Tab. 1 am Beispiel des Di~thylamins gezeigt wird. 

Tabelle 1. A u s b e u t e n a  an [(CeH5)2NaH4]+C1 - in A b h g n g i g k e i t  yon  
der C h l o r a m i n i e r u n g s z e i t  und  der  A u s g a n g s k o n z e n t r a t i o n  yon  

(C~H~)2NH 

( C ~ H s ) 2 N H  , Zeit [Stdn.] 
g 1 2 3 

2,5 - -  62,2 - -  

5,0 - -  50,8 - -  

10,0 16,8 35,0 54,3 

50,0 - -  7,2 - -  

a alle Ausb. sind auf die 1Yienge des umgesetzten NH2CI bozogen. 

Der Reaktionsverlauf last  sich durch die beiden folgenden Gleichungen 
darstelien: 

R2NH + 2 NH2C1 + NHa > [R2NaH4]+C1 - + NHaC1 (1) 

2 R2NH + 2 NHuCI ---> [R2Natt4]+C1 - + R2NH2CI (2) 

Unseren Untersuchungsergebnissen naeh scheint am Chloramingenerator 
vorziiglieh Reaktion (1) abzulaufen, da die festen Reaktionsprodukte in 
allen Fallen nur gul~erst wenig R2NH2C1 enthielten. 

In  Tab. 2 sind die analytischen Daten der noch unbekannten 2,2- 
Di~lkyliriazaniumehloride zusammengestellt. 

Das Dibutyltriazaniumchlorid wurde als gelbliches 01 erhalten und 
konnte nieht zum Kristallisieren gebracht werden. Beim Stehen unter 
Stickstoff im Eissehrank (10 Tage) bildeten sich zwar weige Kristalle, 

5 K .  Utvary und P.  Ki t zmante l ,  in Vorbereitung. 
6 H.  H .  Sisler,  R .  W.  Shel lman,  A .  D.  Ke lmers  und G. M .  Omietanss 

J. Amer. Chem. Soc. 78, 3874 (1956). 
v H.  H.  Sisler,  IUPAC-CongTess, Mfinchen 1959, Referatenband 1, S. 56. 
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aber gleichzeitig t ra t  Gasentwicldung auf und der Triazaniumgehalt  
der Substanz nahm yon 98,2 auf 75% ab. 

i3ber die Chloraminierung weiterer unsymmetriseher sekundgrer 
Amine, eyeliseher Amine [(CH2)nNH] und Amine mit der St ruktur  
RNH(CH2)4NHR wird zu einem sp/~teren Zeitpunkt  berichtet werden. 

Experimenteller Teil 

Chloraminierung yon sekund~ren aliphatischen Aminen.  Allgemeine Arbeitsweise 

Die angegebene Menge des sek. aliphatischen Amins wird mit absol. 
~ther  auf 100 ml verdiinnt und bei Zimmertemp. mit einem Gemisch yon 
NH2C1 und NH3 s umgese~zt. Hierauf wird das Reaktionsprodukt 24 Stdn. 
stehengelassen, dann der weiBe NJedersehlag dutch Filtration yon der L6sung 
getrennt. Der feste l~tickstand wird mit absol. J~ther mehrmuls gewaschen 
und im Vak. getroeknet. Naeh der Bestimmung des Dialkyltriazanium- und 
des Chlorgehaltes wird das Dialkyltriazaniumehlorid, wie bei den einzelnen 
Verbindungen angegeben, isoliert. 

Dimethyltriazaniumchlorid 

Ungef~ihr 5 g Dimethylamin wurden in 100 ml absol. Kther gel6st und 
bei ungef~hr O ~ 2 Stdn. ehloraminiert. Der feste l~tickstand wurde mit 
Alkohol/Ace~on (1:3)  extrahierg. Der Extrakt  wurde zur Troekene ein- 
gedampft und der Riickstand noehmals aus Alkohol/Aeeton (1:4)  um- 
kristallisiert. 

Dii~thyltriazaniumchlorid 

(C2Hs)~NH, Dauer der NI-I~C1, 
eingesetzt Chloraminierung verbraucht Ausbeute * 

[g] [Stdn.] [g] in % 

2,5 2,0 0,998 62,2 
5,0 2,0 0,977 50,8 

10,0 1,0 0,627 16,8 
10,0 2,0 1,220 35,0 
10,0 3,0 1,730 54,3 
50,0 2,0 1,400 7,2 

* bez. auf umgesetz~es NH2C1. 

:Die einzelnen Ans/~ze wxlrden, wie bei [(CH~)sNaH4]C1 angegeben, auf- 
gearbeiteg. 

Dipropyltriazaniumchlorid 

5 g Amin wurden 2 Stdn. chloraminiert. Der feste Riickstand win'de rnit 
Alkohol/Aceton (1 : 3) extrahiert, der Extrakt  eingedampf~, der l~iiekstand 
mit Aceton aufgenommen und filtriert. Aus dem Fil trat  erh~,lt man nach Zu- 

8 H. H. Sisler und G. Omietanski, Inorg. Syntheses 5, 91 (1957). 
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sagz yon J~ther farblose I(ristMle. Ausb. : 62,4% (bez. auf umgesetztes NH2C1) ; 
Schmp.: 91--93 ~ (u. Zers.). 

Tabelle2. S c h m e l z p u n k t e  u n d  a n a l y t i s c h e  D a t e n  fi ir  
[(CaHT)2NaI-I4]C1, [(CaHg)2NaHa]C1 u n d  [(C6isom2)(CHa)NaI-I4C1] 

Schmp., C H C1 Triazanium- 
Verbindung [~ C] ber. gef. bet. gel. ber. gel. gehalt 

[(CaI-IT)2NaI-I4]C1 91--93 42,97 42,73 10,82 10,91 21,15 21,50 100,0 

[(CaHg)2Nstt4]CI - -  49,09 49,00 11,33 10,81 18,12 17,85 98,2 

[(C~HsCI-I2)(CH3)NzH4]C1 117--119 50,38 50,27 8,99 9,05 18,59 18,12 100,0 

Dibutyltriazaniumchlorid 
10 g A_rain warden 2 Stdn. chloraminiert. Der in ~ther  unl6sliche l~iiek- 

stand warde, wie beim Dipropyltriazaniumchlorid angegeben, ~ufgearbeitet. 
Gelbliches 04 Ausb. : 63% (bez. auf das umgesetzte NH~C1). 

Methyl-benzyltriazaniumchlorid 
10 g Amin warden 2 Stdn. chloraminier~. Aufarbeitung wie bei Dipropyl- 

triazaniumchlorid. Ausb. : 48,2% (bez. auf das urngesetzte NI-I2C1); Schmp." 
117--119 ~ (u. Zers.). 

Fiir die finanzielle Unters t i i tzung eines Teiles 4ieser Arbeit  wird der 
Hochschul jubflgumsst i f tung der S tad t  Wien ~nser D a n k  ausgesproehen. 


