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RolJ A p p l  und Dieter Hamsgetz 

Notiz uber ein vereinfachtes Verfahren zur Chloraminierung 
von Aminen und Thioathern') 

A us deni Anorgaiiisch-Chemiselien lnst i tu t  ilcr IJiiivcrsit;it ~ U o n n  

(Eingeg;tngcn a m  1.3. Jul i  1970) 

1.1 .l-Trial kyl-liydraziniunichloride ( I )  untl S.J'-Dial kyI-sulft~diiminiu~i~cl~Ioride (2) ki lnnci i  
leicht durch Chloraminierung der betrefrenden tertiaren Amine bzw. Thioather gewonnen 
werden 2-6), z. B. 

R3N -4 NIILCI ~ RjN N H l l C l  R?S(NH)NH:] CI 
1 2 

I>as Iiicrz~i beiiiitigLe CIiloraniinl'Anziiioiiiak-~eiiiiscli wird in dcmvon .Sis/cr und Mitarbb.'.?' 
entwickelten Chloramin-Generator hergestellt. Moditizierte Apparaturcii wurden von Cog- 
linno und  Bruudr4) sowie yon Lnrrghlin7) beschrieben. Von Nachtcil bci dieser Metliode ist 
der apparative Aufwand, da die Wirkungsweisc dcs Generators stark von  der Konstruktjon 
des Reaklionskopfes (besonders cler Einstcllung der Diisen) abhiiingt, u n d  g u ~ e  R C S L I ~ ~ L L ~ C  
meist erst nach langerer Eindrbeitung erzielt werden. 

Wir fanden nun, daR man auf die vorgebchaltete NH2C1-Synthese im Chloramin-Generator 
vcrzichtcn und die Verbindungen I und 2 in ahnlich guter Ausbeute herstellen kann, wenii 
das  rnit N z  verdunnte Chlorgas direkt in die mit Ammoniak geslttigten Losungen der Ainiiie 
bzw. 'l'hioathcr geleitet wird. Das vereinfachte Verfahren erlaubt eine kontinuierliche und 
storungsfreie Arbeitsweisc. 

Bei tlieser Unisetzung diirfte ebcnfalls zuerst Chloramin entstehen, tias in eiiiem Lweiten 
[icaktionsschrjtt mil den1 Aiiiin bzw. Thioiithcr zu den Verbindungen 1 tint1 2 weiterreagiert. 

Beschreibung der Versuche 

1. / . / - T ~ . i / ~ c , r / / ? ~ / - l ~ . f / r ~ / z i / ? i ~ / / ~ i ~ / / / ~ / ~ j ~ / ~  Als KcaktioiihgdU d i c n ~  ein '-l-Ui.cilialskolhcii, dcsscn 
BuDerc Schliffe mit awei (;aseinleitungsrohren fur Ammoniak und das C12/N~-Geniisch ver- 
schen sind. Dem mittleren Schliff ist ein weites Gasableilungsrohr aufgesetzt. Man lost bei 
---40" 3.6 Mol NH3 in 1 I Isopropylalkohol und fugt 177 g (3.0 Mol) Trime/hylamin hinzu. 
AnschlieRend wird bei ~ 4O'wShrend 3 Stdn. Linter intensivem magnetischem Riihren 1.5 Mol 
C'lilorgns, das man mit ca. der dreifachen Menge N2 verdunnt, eingeleitet. Das verhrauchtc 
NH3 wird kontinuierlich durch weiteres Eiiileiten voii NH3 erginzt (ca. 1 Mol/Stdc.). Die 
ReaktionslSsung wird filtriert rind der Rucksland dreiinal mit j c  100 ccm heiRein .Methanol 
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gewdschen. Man dampft die vereinigten Filtrate zur Trockene ein und reinigt das Rohprodukt 
durch Extrahieren rnit Acetonitril oder Essigester/Methanol (9 : 1) im Soxhlct. Ausb. 85.1 g 
(52 :& bez. auf eingesektes Clz). Schmp. 244 -246". 

1. I .  I-Trialh~d-l~~vdrrn~itiiumchlorio': 304 g (3.0 Molj Triathylcrmin werden wie vorstehend 
beschrieben mit I .5 Mol C/> umgesetzt. Das Rohprodukt wird a u s  Chloroforni/Ather um- 
kristallisiert. Schmp. L74 . -  176". Ausb. 120 g (52%). 

S.S-Dimethyl-su/fi,diinrin: Man l i ist, 3 I g (0.5 Mtrl) Ditnethylsulfid i n  1.5 / [sopropylalkohol, 
kiihlt auf 0 ' und sattigt die Liisung niit Ammonkk.  Anschliefiend werden bei 0" unter inten- 
sivem Ruhren wlhrciid 3 Stdn. 1.5 Mol Ch/(irgns, das man mit der dreifachen Mengc Stick- 
stoff verdunnt, eingeleitct. Das verbrauchte Ammoniak wird kontinuierlich durch weitercs 
hinleiten von NHx ergaiizt (ca. I Mol/Stde.). Nach 12stdg. Stehenlassen wird die Liisung 
iiltriert, der Ruckstand dreimdl rnit .ie 100 ccm Methanol gewaschen, und die vereinigten 
Filtrate werden bei 40" i. Wasserstrdhlvak. zur Trockene eingedampft. Zur Aufarbeitung 
wird das t)imethylsulfodiimin in seine N.N'-Dibromverbindungs) ubergefuhrt. D a m  lost 
inan den Ruckstand in 2 I Wasser, fugt unter Ruhren 150 g KzC03 hinzu und kuhlt die 
LGsung durch Einwerfen kleiner Eisstuckchcn auf 0". linter intcnsivcm lurhinieren tropft 
man wahrend 45 60 Min. eine Liisung von 24 ccm Brom in 150 ccni Methanol dazu. Nach 
beetidetcr Bromierung saugt man das N.N-l~iArom-dinieth~~lsrrlfodiimiw ah, wascht zuersl 
griiiidlich mit Wasser, dann init Methanol. Ausb. 31 g (25%. bcz. auf den cingesetzten 
Thioather). 

b )  R .  Appel und I). Hunssyen, Angcw. C'hem. 79, 96 (1967); Angew. C1ie.m. internat. Edit. 6, 
91 (1967). 
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