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Rolf” Appel und Dieter Hdnssgen

Notiz iiber ein vereinfachtes Verfahren zur Chloraminierung
von Aminen und Thioéithern”

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Bonn

(Eingegangen am 13, Juli 1970)

1.1.1-Trialkyl-hydraziniumchloride (1) und 8.5-Dialkyl-sulfodiiminiumchloride (2) konncn
leicht durch Chloraminierung der betreffenden tertidren Amine bzw. Thiodther gewonnen
werden2-0) z, B.
R3N -4 NH,Cl - R3N -NH,) Cl RLS(NH)NH;] Cl
1 2

Dus hierzu bendtigie Chloramin/ Ammoniak-Gemisch wird in demvon Sisler und Mitarbb, 2.9
entwickelien Chloramin-Generator hergestellt. Modifizierte Apparaturen wurden von Cog-
liano und Braude® sowie von Laughlin™ beschrieben. Yon Nachtcil bei dieser Methode ist
der apparative Aufwand, da die Wirkungsweisc des Generators stark von der Konstruktion
des Reaktionskopfes (besonders der Einstellung der Diisen) abhiingt, und gute Resultale
meist erst nach lingerer Einarbeitung erzielt werden.

Wir fanden nun, daB man auf die vorgeschaltete NHCl-Synthese im Chloramin-Generator
verzichten und die Verbindungen 1 und 2 in dhnlich guter Ausbeute herstellen kann, wenn
das mit N, verdiinnte Chlorgas direkt in die mit Ammoniak gesiittigten Losungen der Amine
bzw. Thioidther geleitet wird. Das vereinfachte Verfahren erlaubt eine kontinuierliche und
stérungsfreie Arbeitsweisc.

Bei dieser Umsetzung diirfte ebenfalls znerst Chloramin entstehen, das in einem zweiten
Reaktionsschritt mit dem Amin bzw, Thiodither zu den Verbindungen 1 und 2 weiterrcagiert.

Beschreibung der Versuche

1.1 1-Trimethyl-hydraziniumchiorid : Als Reaklionsgefals dient ein 2-/-Drethalskotben, dessen
duBlere Schiiffe mit zwei Gaseinleitungsrohren fiir Ammoniak und das Cly/N;-Gemisch ver-
schen sind. Dem mittleren Schiiff ist ein weites Gasableitungsrohr aufgesetzt. Man 16st bei
~—40° 3.6 Mol NH; in 1/ Isopropylalkohol und figt 177 g (3.0 Mol) Trimethylamin hinzu.
AnschlieBend wird bei --40” wiithrend 3 Stdn. unter intensivern magnetischem Riithren 1.5 Mol
Chlorgas, das man mit ca. der dreifachen Menge Nj verdunnt, eingeleitet. Das verbrauchte
NH; wird kontinuierlich durch weiteres Einleiten von NHj erginzt (ca. 1 Mol/Stde.). Dic
Reaktionslosung wird filtriert und der Rickstand dreimal mit jc 100 ccm heilem Methanol
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gewaschen. Man dampft die vereinigten Filtrate zur Trockene ein und reinigt das Rohprodukt
durch Extrahieren mit Acetonitril oder Essigester/Methanol (9: 1) im Soxhlet. Ausb. 85.1 g
(52%, bez. auf eingesetztes Cly). Schmp. 244 -246°.

1.1 [-Tridithyl-hydraziniumchlorid: 304 g (3.0 Mol) Tridthylamin werden wie vorstehend
beschrieben mit 1.5 Mol C/, umgesetzt. Das Rohprodukt wird aus Chloroform/Ather um-
kristallisiert. Schmp. [74---176%. Ausb. 120 g (529%)).

S.S-Dimethyl-sulfodiimin: Man l8st 31 g (0.5 Mol) Dimethylsulfid in 1.5 [ [sopropylalkohol,
kiihlt auf 0" und sattigt die Losung mit Ammoniak. AnschlieBend werden bei 0° unter inten-
sivem Rithren withrend 3 Stdn. 1.5 Mol Chlorgas, das man mit der dreifachen Menge Stick-
stoff’ verdiinnt, eingeleitet. Das verbrauchte Ammoniak wird kontinuierlich durch weciteres
Einleiten von NH1 erginzt (ca. | Mol/Stde.). Nach 12stdg. Stehenlassen wird die Losung
filtriert, der Riickstand dreimal mit je 100 ccm Methanol gewaschen, und die vereinigten
Filtrate werden bei 40" i. Wasserstrahlvak. zur Trockene eingedampft. Zur Aufarbeitung
wird das Dimethylsulfodiimin in seine N.N’-Dibromverbindung® 0bergefithrt. Dazu st
man den Riickstand in 2/ Wasser, fiigt unter Rithren 150 g K5CO3 hinzu und kiihlt die
Losung durch Einwerfen kleiner Eisstiickchen auf 0°. Unter intcnsivem Turbinieren tropft
man wahrend 45--60 Min. eine Losung von 24 ccm Brom in 150 ccm Methanol dazu. Nach
beendeter Bromierung saugt man das N.N'-Dibrom-dimethylsulfodiimin ab, wiischt zuerst
griindlich mit Wasser, dann mit Methanol. Ausb. 31 g (25%, bez. auf den eingesetzten
Thiodther).
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