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FRIEDRICH KLAGES und HELMUTH SITZ 1) 

Sterische Hinderung bei Reaktionen des Di-tert.-butylamins 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 25. Mlrz 1963) 

Di-tea.-butylamin zeigt nur hinsichtlich seiner Basizitat und der Reaktion mit 
Diboran normales Verhalten. Sonstige Anlagerungsreaktionen zu Derivaten des 
vierbindigen Stickstoffs waren nicht maglich bzw. fuhrten zu instabilen Verbin- 
dungen. Dagegen gelang in zwei Fallen eine, wenn auch ebenfalls sterisch be- 

hinderte Acylierung des N-Atoms. 

Das vor einigen Jahren von uns erstmals in Gramm-Mengen synthetisierte Di-tert.- 
butylaminz) stellt eine ideale Substanz dar, urn die sterische Behinderung von Ver- 
bindungen zu studieren, die lwei tertiare Alkylreste an einem Atom eines Elementes 
der ersten Achterperiode tragen. Diese Untersuchung war von besonderem Interesse, 
nachdem H. C. BROWN und Mitarbb.3) zeigen konnten, daI3 bereits bei Anwesenheit 
minder raumbeanspruchender Substituenten am N-Atom die Basizitat des Stickstoffs 
als Bronsted- und Lewis-Base in starkem Ma& von der Raumerfiillung des an das 
freie Elektronenpaar tretenden Addenden abhangt. 

1. Wie aus der Tabelle hervorgeht, steigt mit Ausnahme des Isopropylamins die 
Basizitat in der Reihe der primaren und sekundaren Amine gleichartig, bei den sekun- 
daren Aminen lediglich etwas verstarkt, beim Ubergang von den Methyl- iiber die 
Athyl- und Isopropylverbindungen zu den tert.-butylierten Aminen. Di-tert.-butyl- 
amin ist infolgedessen'neben dem innerhalb der Fehlergrenzen gleich stark basischen 

Vergleich der Basizitat (PKb-Werte) primher und sekundarer Amine mit nullaren bis 
tertiaren Alkylresten 

. - -- 
PKb - PKb - -- 

Methylamins) 3.26 Dimcthylamin5) 3.19 
Athylamins) 3.23 DiithylaminS) 2.92 
Isopropylamins) 3.21 Di-isopropylainins) 2.85 
1ert.-Butylaniin 3.16 Di-tert.-butylamin 2.68 

1) Teil der Dissertat. HELMUTH SITZ, Univ. Munchen 1960. 
2 )  F. KLAGES und H. SITZ, Chem. Ber. 92,2606 [1959]. 
3) H. C. BRONW und Mitarbb., J. chem. SOC. [London] 1956,1248. 
4) G. GIRAULT, Bull. SOC. chim. France [ S ]  1956, 589. 
5 )  Zur Kontrolle unserer MeRmethode wurden die hier angegebenen Werte von N. F. HALL 

und M. R. SPRINKLE (J. Amer. chem. SOC. 54,3469 [1932]) vonuns nachgepriift und konnten 
innerhalb der Fehlergrenzen bestatigt werden. 



1963 Reaktionen des Di-tert.-butylamins 2395 

tert.-Butylcyclohexylamin (pKb = 2.674)) die starkste Base unter den bisher bekannten 
mesomeriefreien Aminoverbindungen. 

Danach erfahrt die Anlagerung des Protons zum Ammoniumion keine erkenn- 
bare sterische Behinderung. 

2. Bei der Einwirkung von Diboran B2H6 wird BH3 zum N.N-Di-tert.-butyl- 
borazan (t-Bu)zN+BH3 angelagerta). Auch hier ist noch keine wesentliche sterische 
Behinderung der Reaktion zu erkennen. 

3. Bortrimethyl reagiert zwischen +20" und -80" nicht mehr mit Di-tea.-butylamin. In 
diesem Fall reicht also die sterische Reaktionsbehinderung bereits aus, urn die Borazanbildung 
zu unterbinden. Da die komplex gebundene Trimethylborgruppe nahezu die gleiche Raum- 
erfullung aufweist wie der tert.-Butylrest, l2Bt dieser Befund erwarten, daB die Darstellung 
des noch unbekannten Tri-tert.-butylamins erhebliche Schwierigkeiten bereiten wird, obgleich 
sie auf Grund von Modellbetrachtungen maglich sein sollte. 

4. Mit Boduorid tritt mar eine Reaktion ein, doch kann es ebenfalls nicht zu 
einem stabilen Addukt (I) angelagert werden. Man erhalt vielmehr zu 50% das Di- 
terbbutylammonium-fluoborat (111). Vermutlich spaltet das primar entstehende Addukt 
I sofort Fluorwasserstoff ab unter Bildung des eine erheblich geringere Pitzer-Span- 
nung aufweisenden, bisher jedoch nicht exakt nachgewiesenen Di-tert.-butylamino- 
bordifluorids (II) ; der freigesetzte Fluorwasserstoff bildet mit je einem weiteren 
Molekul Amin und Borfluorid das Fluoborat ILI: 

5. Eine andere Ausweichreaktion beobachtet man bei der Einwirkung von Methyl- 
jodid. Hier setzten sich mar  bei Raumtemperatur in mehreren Monaten 90% des 
Methyljodids unter Bildung von Jodidionen um, jedoch erhielten wir statt des er- 
warteten Methyl-di-tert.-butylammoniumjodids (IV), dessen Kation rnit dem unter 2. 
beschriebenen Borazan isoster ist und deswegen existenzfahig sein sollte, ein Salz- 
gemisch, das uberwiegend aus dem Hydrojodid W I  des unveranderten Di-tert.- 
butylamins bestand. Als einziges Methylierungsprodukt trat Trimethyl-tert.-butyl- 
ammoniumjodid (VI) auf; der bei dessen Bildung sich als Isobuten vom Stickstoff 
ablosende tert.-Butylrest konnte als Dibromid zu 90 % nachgewiesen werden. Danach 
muB das Di-tert.-butylarninmolekiil gleich mehrfach methyliert worden Sein, was fur 
den folgenden Reaktionsverlauf spricht : Zunachst entsteht das erwartete IV, welches 
jedoch unbesthdig ist und spontan Isobuten unter Bildung von Methyl-tert.-butyl- 
ammoniwnjodid (V) abspaltet. Dieses geht dann im Rahmen einer Gleichgewichts- 
reaktion mit Di-tert.-butylamin in freies Methyl-tert.-butylamin uber, welches 
schlieBlich wegen der geringeren sterischen Behinderung durch nur einen tert.-Butyl- 

6 )  Dicser von H. NOTH und H. BEYER (vgl. Dissertat. H. BEYER, Univ. Miinchen 1960) aus- 
gefiihrte Versuch wurde uns von den Autoren freundlicherweise zur Veroffentlichung iiber- 
lassen. 
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rest wesentlich rascher als Di-tert.-butylamin selbst in zwei Stufen zu VI weiter- 
rnethyliert wird: 

I v V 

VI: X = J VIII: X = J 
VII: x = c1 1x: x =  c1 

Die irn Vergleich zur Bestandigkeit anderer aliphatischer Amine unerwartet leicht erfolgen- 
de Ablosung cines der beiden tert.-Butylreste vom N-Atom als Isobuten wird auch bei anderen 
Di-tert.-butylstickstoffverbindungen beobachtet. Als weitere Beispiele seien angefuhrt : 1. Der 
in vorstehender Abhandlung beschriebene teilweise Abbau des N.N-Di-terbbutyl-hydroxyl- 
amins zu einem Derivat des N-Mono-tert.-butyl-hydroxylamins im Rahmen der Acetylierung. 
2. Der im nachsten Abschnitt erwahnte teilweise Zerfall des N-Nitroso-di-tert.-butylamins. 
3. Die im ubernachsten Abschnitt beschriebene teilweise Bildung von Mono-terbbutylchlor- 
amin bei der N-Chlorierung von Di-tert.-butylamin. 

6. Etwas erfolgreicher verliefen die Versuche, Derivate des dreibindigen Stickstoffs 
rnit einem dritten Substituenten neben den beiden tert.-Butylresten herzustellen. Ab- 
gesehen von dem schon friiher beschriebenen Di-tert.-butyl-hydroxylamin2) ist hier 
N-Nitroso-di-tert.-butylamin (X) zu erwahnen, das erst bei der Einwirkung von 
Nitrosylchlorid irn Sinne der folgenden Gleichung entsteht : 

2 (t-BU)zNH + NOCl --+ (t-Bu)zN-NO + IX 
X 

Die Ausbeute an X betrlgt allerdings nur 23 ”/, d. Th., obgleich 1X nahezu quantitativ ge- 
bildet wird. Vermutlich spaltet sich auch hier einer der beiden tert.-Butylreste leicht als Iso- 
buten vorn Stickstoff ab ; das zuriickbleibende primare Nitrosamin erleidet sofort den iiblichen 
Zerfall in Stickstoff und tert.-Butanol (bzw. Isobuten und Wasser), die samtlich unter den 
angewandten Arbeitsbedingungen nicht faBbar sind. 

7. Bei der N-Chlorierung rnit Natriumhypochlorit wurde ebenfalls einer der beiden 
tert.-Butylreste abgespalten; wir erhielten in etwa 40-proz. Ausbeute ein Gemisch aus 
annahernd gleichen Teilen Mono- und Di-tert.-butylchloramin, das durch fraktio- 
nierte Destillation getrennt werden konnte. 

8. Bei der Umsetzung rnit Phenylisocyanat entstand statt des erwarteten, verrnut- 
lich ziemlich hochschmelzenden N.N-Di-tert.-butyl-N’-phenyl-harnstoffs eine niedrig- 
schmelzende Substanz der ungefahren Zusammensetzung C14H22N203, die beim Ver- 
such, sie ausPetrolather umzukristallisieren, unter Bildung von Phenylisocyanat zerfiel, 
und deren Struktur bisher nicht aufgeklart werden konnte. Auch hier hatte alsoinfolge 
sterischer Hinderung eine Ausweichreaktion stattgefunden. 

Dem Foms DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sind wir fur die Gewahrung von Forschungs- 
mitteln zu groDem Dank verpflichtet. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Basizitatsbestimmung von Di-tert.-butylumin: Eine Lbsung von ca. 75 mg der Aminbase in 

IOOccm Wasser wurde bei 25" rnit n HCI titriert. In AbhBngigkeit vom Saurezusatz wurden mit 
Hilfe eines pH-MeDgeriits folgende pH-Werte bestimmt : 

ccm n HCI: 0.00 0.24 0.36 0.48 0.53 0.56 0.58 0.60 0.62 0.68 0.94 1.22 
pHgemessen: 11.59 11.30 11.18 10.79 10.45 9.89 7.00 3.73 3.30 2.88 2.40 2.25 

Die graphische Auswertung dieser Daten ergibt fur das Di-tert.-butylammoniumion den 
pK,-Wert 11.21 (bzw. 11.22 als Mittel aus zwei dcrartigen MeDreihen); aus diescm errechnet 
sich der pKb-Wert der freien Base zu 13.90 - 1 1.22 = 2.68. 

Reaktion rnit Diborun6): Bei - 178" wurden in einer Hochvak.-Apparatur 3.14 mMol 
Di-tert.-butylumin auf 5.15 mMol Diboran kondensiert. Nach Erwarmen auf -75" trat lang- 
same Reaktion ein, die in 112 Stde. bei Raumtemperatur beendet war. AnschlieDend lieBen 
sich bei -78" 3.59 mMol nicht umgesetztes Diboran abdestillieren, so daB der Verbrauch 
1.56 mMol (bzw. 3.12 mMol BH3-Einheiten) betrug. Das feinkristalline Reaktionsprodukt 
schmolz bei 11 1 - 112". 

Reuktion mit BorJuorid-utherut: In eine rnit angeschmolzener Fritte versehenen Apparatur 
lieD man unter strengem FeuchtigkeitsausschluD und Ruhren rnit einem Stickstoffstrom nach- 
einander die Ltjsungen von 0.74 g Di-tert.-butylumin und 0.82 g frisch dest. Borfluorid-atherut 
in je 25 ccm Ather eintropfcn. worauf sofort die Abscheidung des kristallinen Di-rert.-butyl- 
ammonium-Juoborurs (111) begann. Das rnit Ather nachgewaschene Produkt schmolz bei 
226" (Zers.); Ausb. 0.625 g (100%). 

C ~ ~ H ~ O B F ~ N  (217.1) Ber. F 35.01 Gef. F 34.90, 34.96 

Aus dem siruposen Eindampfriickstand der Reaktionsldsung, der vermutlich zur Haupt- 
sache aus I1 bestand, waren keine kristallisierten Substanzen erhiltlich. 

Reuktion mit Methyljodid: Die in eine Ampulle eingeschmolzene Mischung aus Bquimole 
kularen Mengen Di-tert.-butylumin (1.97 g) und Methyrjodid (2.16 g) wurde S1/2 Monate im 
Dunkeln aufbewahrt, wobei sie sich zum grliUtenT1. in eine farbloseKristallmasse umwandelte. 
Bei anschlieRendem Abdestillieren der bei -70" i. Hochvak. fluchtigen Anteile ging eine bei 
Raumtemperatur gasfirrmige Substanz iiber, die sich mit Brom in Methylenchlorid LU Iso- 
butylendibromid umsetzte (Sdp. 148"); Ausb. 0.880 g (90% d. Th., bez. auf umgesetztes 
Methyljodid). 

Die Kristallmasse wog nach Extraktion aller nicht-salzartigen Produkte rnit Ather 3.75 g 
und enthielt 46 % Jodidionen, woraus sich ein 89-proz. Umsatz des Methyljodids zu Jodidionen 
(und damit auch des Di-tert.-butylamins im Sinne obiger Gleichung) errechnet. Aus der Ither. 
Waschloisung fielen nach Zusatz von ather. Sulzssiiure 0.147 g IX (55% nicht umgesetzte 
Aminbase) aus. 

Zur Aufarbeitung des Gemisches der Jodide VI und VIII wurden diese in die Chloride ver- 
wandelt (Umsetzen der wLl3r. Lasung mit Silberacetat und anschlieDend rnit Salzsaure) und 
das entstehende Gemisch aus VII und IX rnit Natronlauge versetzt. Das hierbei aus IX frei- 
gesetzte Di-tert.-butylamin ging nach Extraktion rnit k h e r  und Fiillen rnit ather. Salzsaure 
erneut in IX iiber, das durch Mischschmelzprobe identifiziert wurde; Ausb. I .450 g (96 % 
d. Th.. bez. auf umgesetztes Methyljodid). 

Aus dem Eindampfriickstand der mit k h e r  extrahierten und mit Salzsiiure angesauertcn 
wa0r.-alkalischen Phase lieR sich das quart&re Ammoniumsalz VII rnit heisem, absol. Alko- 
hol herausldsen. Ausb. 0.350 g (52%, bez. auf umgesetztes Methyljodid). Die Struktur der 
noch anorganische Verunreinigungen enthaltenden Substanz ergab sich : a) aus dem Hofmann- 
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Abbau (trockenes Erhitzen mit Natriumhydroxyd), der Trimethylamin lieferte (Schmp. des 
Pikrats 216"); b) Aus dem auf Grund der Elementaranalyse (C 52.86, H 11.50, N 8.83) er- 
rechneten Atomverhaltnis von C : H : N = 6.99 : 18.09 : 1. 

N-Nirroso-di-tert.-butylamin (X) : Die AtherlLisungen von 0.744 g Di-tert.-butylamin und 
0.190 g Nitrosylchlorid wurden bei -20" vereinigt, worauf sofort das im Sinne obiger Reak- 
tionsgleichung entstandene IX in einer Ausb. von 0.470 g (99 %) auskristallisierte. Im ather. 
Filtrat enthaltenes Nitrosamin X ging bei einer Badtemperatur von 180" i. Vak. als im Kiihler 
kristallisierendes gelbes 61 uber; Schmp. 29', Ausb. 0.104 g (23 %). 

CsHlsN20 (158.2) Ber. N 17.70 Gef. N 17.29 

Mono- und Di-tert.-bufylchloramin: Bei 0" lien man 3.000 g Di-terf.-butylamin unter krafti- 
gem Schutteln in eine aus 41 ccm 2n NaOH frisch hergestellte Nurriumhypochlorir-LLisung 
eintropfen und extrahierte anschlienend 3 ma1 mit je 20 ccrn Ather. Der Eindampfriickstand 
der getrockneten Atherphase lieferte bei der Vakuumdestiliation 2 konstant siedende Frak- 
tionen, die auf Grund ihrer Analysenwerte als Mono- und Di-terr.-bufylchloramin identifiziert 
wurden. 

I .  Fraktion: Sdp.22 5 1 O ,  Ausb. 0.542 g (22%) 
C4HloCIN (107.6) Ber. C1 32.95 CI@ 32.95 Gef. C1 33.77 C1@ 33.577) 

2. Fraktion: Sdp.20 67-68', Ausb. 0.636 g (17%) 
CEHlsClN (163.7) Ber. C121.66 CIa 21.66 Gef. CI 21.61 Cl@ 21.807) 

7) Durch jodometrische Titration bestimmt. 




