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rn 
Die Synthese von Tris-dialkylamino-methanen (1 -4) aus N.N.N'.N'-Tetraalkyl-formamidi- 
nium-Salzen und Alkalidialkylamiden wird beschrieben. 

In der Reihe der Tris-amino-methane sind bisher lediglich die von Bredevrck und 
Mitarbb.4) synthetisierten Tris-acylamino-methane HC(NHCOR), bekannt sowie die 
von Cfernens und Emmonss) beschriebenen Tris-[N-alkyl-anilinol-methane. 

Nachdem mehrere Versuche einer Synthese von Tris-alkylamino-methanen ge- 
scheitert waren6-8), gelang uns I964 erstmals die Darstellung des Tris-dimethyl- 
amino-methans aus N.N.N'.N'-Tetramethyl-formamidinium-chlorid und Lithium- 
dimethylamid 9). 

Weingarten und White '0)  beschrieben 1966 ebenfalls die Synthese von Tris-dimethylamino. 
methan aus Titan-tetrakis-dimethylamid und Dimethylformamid 

0 

N(CH,)z 

4 
Tl[N(CH3)2]4 + 2 HC, + 2 HC[N(CI1,)213 + TlOt 
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In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber die Synthese weiterer Tris- 
dialkylamino-methane. 

Im Rahmen der Synthese des Tris-dimethylamino-methans variierten wir einmal 
das Kation im Alkalidialkylamid (Lithium und Natrium) und zum anderen das 
Anion im Tetramethyl-formamidinium-Salz (Chlorid, Methylsulfat und Perchlorat). 
AuBerdem fiihrten wir die Umsetzung des N.N.N'.N'-Tetramethyl-formamidinium- 
chlorids sowohl in fliissigem Dimethylamin mit Lithium bei -20" als auch rnit 
Lithiumdimethylamid in absol. Ather bei - 1 0  durch, stets unter Feuchtigkeits- 
ausschlul3 und unter Reinstickstoff. In jedem Fall wurde Tns-dimethylamino-methan 
in 55 bis 70proz. Ausbeute erhalten. 

Tris-diathylamino-methan erhielten wir durch Umsetzung von N.N.N'.N'-Tetra- 
athyl-formamidinium-chlorid rnit Lithiumdiathylamid. Wir synthetisierten das 
Tetraathyl-formamidinium-chlorid aus N.N. N'.N'-Tetraathyl-formamidinium-methyl- 
sulfat durch Unisetzen mit Kalium-tert.-butylat in Ather und Versetzen des gebildeten 
Aminalesters (Bis-diathylamino-tert.-butyloxy-methan) rnit atherischer HCl. Diese 
Methode eignet sich auch zur Synthese von N.N.N'.N'-Tetramethyl-formamidinium- 
chlorid. 

Die analoge Umsetzung von N.N.N'.N'-Tetramethyl-formamidlnium-chlorid mit 
Lithiumdiathylamid bzw. von N.N.N.N'-TetraathyI-formamidinium-chiorid mit 
Lithiumdimethylamid fiihrte zu den gemischten Tris-dialkylamino-methanen 3 und 4. 

Bei den Tris-dialkylamino-methanen handelt es sich um wasserklare, luftempfind- 
liche Fliissigkeiten, die sich an der Luft uber Gelb nach Rot bis Dunkelbraun verfarben. 
Die Struktur und Reinheit der erhaltenen Verbindungen wurde durch Analyse und 
NMR-Spektren nachgewiesen (Tab.). 
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NMR-Spektren von Tris-dialkylamino-methanen 

8 r M s  ppm Protonenver- 
haltnisse 

H H 14 aus den 

H H H 
H-C[NR2]3 -N-C-CH3 - N-C-H -N -CHz-C-H Integralen 

2 3.8 2.68 - 0.99 1 :12:18 

3 3.17 2.72 2.21 0.99 1 : 4 : 1 2 : 6  

4 3.47 2.68 2.21 0.99 1 : 8 :  6 :12  

Beschreibung der Versuche 

N. N. N.N- Tetraathyl-formamidinium-chlorid 
a) N.N.N. N'-Tetraarhyl-formam~din~um-m~thylsu~at: 300 g Didthylformamid und 375 g 

Dimethylsulfat erwarmt man unter FeuchtigkeitsausschluB und Ruhren 4 Stdn. auf 50". 
laBt das erhaltene gelbe 0 1  unter Riihren bei Raumtemp. einer Losung von 330 g Diurhylurnin 
in 1 1  Benzol zutropfen, erhitzt 1 Stde. unter RuckfluB, trennt die benzol. Schicht ab und 
athert den Ruckstand 6 ~ 8mal aus. Das als rotes 0 1  anfallende i t iethyhlfaf  wird zur Ent- 
fernung der Atherreste i. Vak. erwarmt, Ausb. 688 g (93 %). 

b) Bis-diathylamino-1ert.-butyloxy-methnn: E.iner Suspension von 45.0 g Kalium-terr.- 
butylat in 300 ccm absol. Ather la& man unter FeuchtigkeitsausschluB innerhalb 30 Min. 
107.2 g N. N.N.N-Tetraathyl-formamidinium-methylsulfut zutropfen, erhitzt 1 Stde. unter 
RuckfluB, filtriert und fraktioniert das Filtrat i.Vak. uber eine 30-ccm-Vigreux-Kolonne, 
Ausb. 49.0 g (47 %), SdP.12 84- 89'. 

c) N.N.N.N-Tetrauthy1,formamidinium-chlorid: Zu 49.0 g Bis-diathylamino-tert.-butylox~- 
methan in 150 ccm Ather laBt man unter Feuchtigkeitsausschluli und Kuhlen mit Eis/Kochsalz 
langsam eine Losung von 7.75 g Chlorwusserstofin 200 ccm absol. Ather tropfen. Anschlie- 
ljend wird die noch kalte Suspension sofort unter FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt. Die 
extrem hygroskopischen farblosen Kristalle werden i. Vak. getrocknet, Ausb. 30.0 g (77 "/,.) 

CgHzlNzICI (192.7) Ber. C 56.07 H 10.98 C1 18.39 N 14.53 
Gef. C 55.80 H 11.01 C1 18.53 N 14.22 

Alle nachfolgenden Umsetzungen werden unter FeuchtigkeitsausschluB und unter Rein- 
stickstoff durchgefiihrt. 

Tris-dimethylamino-methan ( I )  

a) 3.5 g fein geschnittenes Lithium werden in 250 ccm fliissiges Dimethylamin bei ~ 20" 
eingetragen. Nach mehrtagigeni Stehenlassen bei -20" gibt man 34.1 g N.N.N.N-Tetra- 
methyl-formamidinium-chlorid'1) bei - 20" zu, ruhrt 24 Stdn. bei .~ 20", laBt das uberschuss. 
Dimethylamin bei Raumtemp. verdampfen, versetzt den Ruckstand mit absol. Ather, filtriert 
unter Stickstoff die ausgefallenen Salze ab, destilliert zunachst bei Normaldruck aus dem 
Filtrat den Ather ab und dann den Ruckstand i. Wasscrstrahlvak. Ausb. 24.3 g (67%) 1, 
Sdp.12 42-43", Lit. 9 )  : Sdp.12 42-43", n g  1.4349 12). 

C7H19N3 (145.2) Ber. C 57.88 H 13.19 N28.93 Gef. C 57.58 H 13.16 N 28.29 

11) 2. Arnold, Collect. czechoslov. chem. Commun. 24, 760 (1959). 
12) J .  H. Bredereck, Diplomarb., Techn. Hochschule Stuttgart 1966. 
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b) Zu einer Aufschlammung von Lithiurndimethyinmid - dargestellt aus 15.2 g Lithium, 
137.0 g n-Butylbromid und 180.0 g Dimethylamin in 600 ccm absol. Ather nach I.c. 13-14) ~ 

gibt man bei - 10" (Innentemp.) 68.0 g N.7V.N.N-Tetramethyl-formamidinium-chlorid auf 
einmal zu, riihrt bei 0 bis $5" noch ca. 24 Stdn., destilliert aus dem Dreihalskolben den 
Ather bei Normaldruck ab  und anschlieBend i. Wasserstrahlvak. bei Sdp.12 40-43" 51.0 g 
Rohprodukt (zwischen Destillationsapparatur und Woulffscher Flasche wird ein Trockenturm 
mit Kaliumhydroxid geschaltet), das nochmals uber eine Einstichkolonne destilliert wird. 
Ausb. 46.0 g (63 %) 1, Sdp.12 42 -43". 

c) Aus 3.5 g Lithium in 250 ccm fliissigem Dimethylamin und 50.0 g N.N.N.N'-Tetra-  
methyl-formamidinium-perchiorat 11) erhalt man bei - 20", wie unter a) beschrieben (das 
Perchlorat gibt man innerhalb 15 Min. portionsweise zu), 23.0 g (63%) 1 ,  Sdp.740 145-146". 

d) 33.5 g Natriumdimethylamid'5) werden in einer Losung von 90.0 g Dimethylamin in 
600 ccm absol. &her aufgeschlammt, bei ~~ 10" Innentemp. gibt man 68.5 g N.N.N' .N-  
Tetramethyl-formamidinium-chlorid auf einmal zu, riihrt noch I5 Stdn. bei Raumtemp., 
destilliert den Ather bei Normaldruck ab  und anschlieBend i. Wasserstrahlvak. 51.0 g (70%) 

e) Zu 20.4 g Lithiurndimethylamid in ca. 250 ccm absol. Ather laBt  man 42.4 g N.N.N'.N'- 
Terramethyl-formumidinium-methylsu~~t 16) bei ~ 10" Innentemp. zutropfen, riihrt anschlie- 
Bend 12 Stdn. bei Raumtemp., destilliert aus dem ReaktionsgefaB runachst den Ather bei 
Normaldruck ab, dann das Tris-dimethylamino-methan (1) i. Wasserstrahlvak. Ausb. nach 
erneuter Destillation uber eine kurze Einstichkolonne 16.5 g (55 %), Sdp.12 39-40". 

Tris-diathylamino-methan (2): Aus 4.3 g Lithium in 100 ccm absol. Ather, 34.3 g n-Butyl- 
bromid, 18.2 g Diiithylamin und 38.5 g N .  N . N .  N'-Tetraatlzyl-formamidinium-chlorid erhalt 
man, wie bei 1 unter b) beschrieben, nach der zweiten Destillation 11.9 g (26%) 2 als wasser- 
klare Flussigkeit vom Sdp.12 106-107", n'," 1.4547, Lit.'?): Sdp.13 99-loo0, nk0 1.4545. 

C13H31N3 (229.4) Ber. C 68.06 H 13.62 N 18.32 Gel. C 67.95 H 13.84 N 18.11 

1, SdP.12 40-43". 

Bis-dimethylamino-diathylamino-methan (3) : Aus 4.3 g Lithium in 100 ccm absol. Ather, 
34.3 g n-Butylbromid, 18.2 g trockenem Diathylanrin und 27.3 g N.N.N.N-Tetramethyl -  
formamidinium-chlorid erhalt man, wie bei 1 unter b) beschrieben, nach dreimaliger Destil- 
lation 14.7 g (42%) 3 vorn Sdp.11 66--68", n"," 1.4531. 

CgH23N3 (173.3) Ber. C 62.37 H 13.38 N 24.25 Gef. C 62.57 H 13.19 N 24.25 

Dimethylamino-his-diaihylamino-melhan (4) : Aus 4.3 g Lithium in 100 ccm absol. Ather, 
34.3 g n-Butylbromid, 18.0 g trockenem Dimethylumin und 38.5 g trockenem N . N . N . N ' -  
Tetraathyl:formamidinium-chlorid erhalt man entsprechend 14.9 g (37 x )  4 vom Sdp.12 86", 
n'," 1,4490. 

CllH27N3 (201.3) Ber. C 65.61 H 13.51 N 20.87 Gef. C 65.21 H 13.25 N 20.77 
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