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N-(2-Chlorathyl)-N-methylhydrazin (1) und Dimethylmethylenammoniumchlorid (2) rea- 
gieren unter Bildung des Aminomcthylierungsproduktes 6; die daraus durch Deprotonierung 
entstehende Base 5 schliel3t den Ring zu 1,4,4-TrimethyIpcrhydro- 1,2,4-triazinium-cIilorid 
(4). -- N',N'-Dirnethylchloressigsiiure-hydrazid (7) wird durch 2 zu 8 aminomethyliert, 
das durch Deprotonierung und RingschluB iiber 9 in 1 ,l-L~imethyl-3-dimetl1ylamino-4-0~0- 
imidazolidinium-chlorid (12) ubergefiihrt werden kann. Analog 2 reagiert auch N -  Methylen- 
pipcridiniumchlorid unter Bildung der Azoniaspiroverbindung 11. 

u-Haloarnines, XLV l) 
The Aminomethylation of (2-Chloroethy1)hydrazines and Chloroacetohydrazides 

N-(2-Chloroethyl)-N-methylhydrazine (1) reacts with dimethylmethyleneammonium chloride 
(2) to give the aminornethylation product 6, which can be deprotonated to the base 5. This 
undergoes ring closure to 1,4,4-trimethylperhydro-I ,2,4-triaziniurn chloride (4). - Amino- 
methylatioil of N',N'-dimethylchloroacetohydrazide (7) with 2 yields 8, which undergoes 
deproronation to 9 and subsequent ring closure to 1 ,l-dimethyl-3-dimethylamino-4-oxo- 
imidazolidinium chloride (12). The reaction of N-methylenepiperidiniurn chloride with 7 is 
analogous to that of 2 with 7 and yields the azonia spiro compound 11. 

Die aus Dialkylmethylenammoniumsalzen und p- oder y-halogenierten Aminen 
entstehenden Additionsprodukte neigen zur Cyclisierung und gehen in Imidazoli- 
dinium- bzw. Hexahydropyrimidiniumsalze uber 2,3). Auch das kurzlich beschriebene 
N-(2-Chlorathyl)-N-methylhydrazin (l)4) reagierte mit Dimethylmethylenammonium- 
chlorid (2)s) schon bei 0°C schnell. Es entstand ein kristallines, hygroskopisches 
Aminomethylierungsprodukt, dessen Gehalt an gebundenem Chlor und Chlorid- 
Ionen darauf hinwies, daR keine Cyclisierung eingetreten war. Mit Pikrinsaure in 
k h a n o l  lieB sich das Anion austauschen ; Analyse und spektroskopische Unter- 
suchung des luftbestandigen Pikrats legten fur das Kation die Struktur 6 nahe. 
Das primar entstandene Chlorid 3 hatte sich also durch Wanderung eines Protons 
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an den starker basischen, dimethylierten Stickstoff in das tautomere, nicht zur Cycli- 
sierung befahigte Salz 6 umgewandelt. Durch Zusatz einer aquivalenten Menge 
Athyldiisopropylamin6) lieB sich dieses Hindernis umgehen, und es entstand iiber die 
Base 5 das stark hygroskopische 1,4,4-Trimethylperhydro-1,2,4-triazinium-chlorid 
(4), das sich mit Pikrinsaurc in ein luftbestandiges Dipikrat uberfuhren lieB. 
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AnschlieBend untersuchten wir die Aminomethylierung des ebenfalls kurzlich 
beschriebenen4) N'N-Dimethylchloressigsaure-hydrazids (7). Wieder trat schon bei 
-5°C schnelle Umsetzung ein, und es wurde ein Additionsprodukt erhalten, das 
gebundenes Chlor und Chlorid-Ionen in aquivalenter Menge enthielt. IR- und 
NMR-Spektrum lehrten, da13 die Aminomethylierung nicht am alkylierten, basische- 
ren Stickstoff, sondern am acylierten eingetreten und das nicht zum Ringschlul.3 
befahigte 8 entstanden war. Erwirmte man dieses Salz niit Hiinigscher Bases) in 
Acetonitrillosung, so trat Deprotonierung zu 9 ein sowie RingschluB zum stark 
hygroskopischen 1,1-Dimethyl-3-dimethylamino-4-oxoimidazolidinium-ch~orid (12). 
Mit dieser Struktur stimmten die chemischen und physikalischen Eigenschaften gut 
iiberein, und es gelang auch die Umwandlung in das luftbestandige Pikrat mit Hilfe 
von Pikrinsaure in athanol. LBsung. Analog konnte 7 auch mit N-Methylenpiperi- 
diniumchlorid umgesetzt werden, wobei iiber 10 die Azoniaspiroverbindung 11 bzw. 
deren Pikrat erhalten wurde. Die SalLe 11 und 12 sind hydrolysebestandig, wie die 
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NMR-spektroskopische Kontrolle in einem Dimethylsulfoxid-Ds-Wasser-Gemisch 
zeigte; nach 24stundigem Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde aus der  Losung 
durch Zugabe athanol. Pikrinsaurelosung &as Pikrat  des Ausgangssalzes ausgefallt. 

N ,  N',N'-Trimethylchloressigsaurc-hydrazid 4) und Dimethylmethylenammoniumchlorid wa- 
ren in den verschiedensten Losungsmitteln (Metliylenchlorid, Chloroform, Eisessig) und bei 
Temperaturen bis 80°C nicht miteinander zur Umsetzung zu bringen. 

Dem Fonds der Chernisrheii Industria und den Farhwerkeri Hoechsf AG danken wir fur die 
Fdrderung unserer Arbeiten, der Badischen Anilin & Suda-Fabrik AG fiir die uberlassung 
von Chemikalien. 

Experimenteller Teil 

N-/2-Chlorath~l)-N-(ditnetlzylurninorr~ethyl)-N-methyihydrazin-hydrochlorid (6): Die Lo- 
sung von 3 I g N-(2-Chlorathy1)-N-methylhydrazin-dihydrochlorid4~ in 200 ml Wasser wurdc 
mit Natriurncarbonat bis zur alkal. Reaktion versetzt und mehrmals mit Methylenchlorid 
extrahiert. Die vereinigten und getrockiieten h.lethylenchloridlosungen von 1 wurden i. Vak. 
auf etwa 100 ml eingeengt und bei 0 bis - 5°C unter Kiihrcn und FeuchtigkeitsausschluO zu 
einer Suspension von 16 g Dimethylmethylenammoniumchlorid (2)s) in 100 ml Acetonitril 
getropft. Nach vollendeter Zugabe belief3 man die klare Losung noch einige Zeit bei Rauni- 
temp. und engte anschlief3end i .  Vak. ein, wobei ein hygroskopischer Ruckstand hinterblieb, 
der aus hhylacetat  umkristallisiert wurde. Ausb. 28.3 g (82 "/,). 

[CsH 17CIN31Cl (202. I )  Ber. Clo 17.54 Gesamtchlor 35.08 
Gel. CIS 17.82 Gesamtchlor 35.48 

Pikrat: Aus I.0g 6 wurden in iithanol. Losung mit Pikrinsiiure 1.4 g (70%;) vom Schmp. 
0.0, I H, s;  1.23, 2H,  s ;  3.40, I H ,  t ;  90°C (aus Athanol) erhalten. ~ N M R  (CD3N02j: 7 

6.10, 2H, d;  6.34, 4H. m ;  6.97, 6H, s ;  7.04, 3H, s. 

(394.8) Ber. C 36.51 H 4.85 C1 8.98 N 21.28 
Gef. C 36.93 €1 4.93 C1 8.80 N 20.90 

I,4,4-Trimethylyerhydro-l,2,4-friuzini1~nz-~hlurid (4) : 9.4 g 2 wurden in Acetonitril mit 
11.4 g 1 in Methylenchloridlosung und 13.6 g Athyldiisopropylaminoi, wie vorstehend 
beschrieben, umgesetzt. Anschlieljend wurde eingeengt und ausgefallenes 4 aus Acetonitril 
umkristallisiert. Ausb. 1.2 g (7 %j. 

[ C ~ H I ~ N ~ I C I  (165.7) Ber. C121.40 Gef. C'I 20.69 

Dipikrut: 0.8 g 4, in 2 ml Athanol gelost, wurden mit 2 ml gesiitt. iithanol. Pikrinsiiure- 
losung zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten fielen 2.7 g (95XJ gelbe Kristalle vom Schmp. 
153--156"C (aus Athanol) aus. - NMR [(CD,)zSO]: T = 1.54, 4H, s ;  3.37, 2H, s; 5.49, 
2H, s; 6.40, 2H, m; 6.70, 2H,  m; 6.87, 6 H ,  s ;  7.12, 3H, s. 

[C6H17N3]C12H4N~Ol4 (587.4) Ber. C 36.80 H 3.60 N 21.46 
Gef. C 36.91 H 3.57 N 21.35 

N,N-Dii~ieth,vl-IV-jdiri~ethyl~irnir~ote~hyljchloressigsuz~re-hydrazid-tiydrochforid (8): Zur 
Suspension von 2.3 g 2 in Acetonitril tropEte man unter Kiihren und Feuchtigkeitsausschlii~ 
bei 0°C eine Losung von 3.3 g N',N'-Dimethylchloressigsaure-hydrazid (7)4) in Acetonitril. 
Das Gemisch wurde homogen, als etwa die Halfte der Hydrazidlosung zugegeben war, 
splter fielen farblose, hygroskopische Kristalle aus, die nach beeiidctem Zutropfen iiber eine 
Fritte abgetrennt wurden. Das Filtrat lieferte nach Einengen weitere Kristalle, die nach 
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Vereinigung mit den ersten aus Acetonitril umkristallisiert wurden. Ausb. 4.9 g (89 %). - 
NMR(CD3CN): T = -1.1, IH,  S ;  5.20, 2H, S ;  5.34, 2H, S ;  7.17, 6H, S ;  7.27, 6H, S .  

[C7H17ClN30]C1 (230.1) Ber. C 36.53 H 7.44 C1 30.81 N 18.25 
Gel. C 36.02 H 7.29 CI 31.07 N 18.21 

N’,N‘-Diinethyl-N-(piperidinomethyl)cl~luressigsa~tre-hydrnzld-hydpurhlr,rid (10): Analog 
ausgehend von N-Methylenpiperidiniumchlorids) und 7; farblose, sehr hygroskopische 
Kristalle (aus Acetonitril). Ausb. 95 ”/,. 

[CIOHZICIN30]C1 (270.2) Ber. CI 26.24 N 15.55 Gef. CI 25.84 N 14.68 

I,l-Dimelhyl-3-d~methylamino-4-~,~01~1idazv~1dini~~~i-chl~~rid (12) : I .O g 8 in 30 ml Aceto- 
iiitril wurden mit 0.55 g Athyld~isopropylamin6) 5 h unter RuckfluR erhitzt. AnschlieRend 
wurde auf etwa die HaIfte eingeengt. wobei 0.6 g (72 %) farblose, stark hygroskopische 
Kristalle ausfielen, die aus Acetonitril umkristallisiert worden. - NMR [(CO,),SO]: T = 

4.79, 2H, s;  5.51, 2H, s; 6.50, 6H, s ;  7.23, 6H, s. 
[C7HlhN30]Cl (193.7) Ber. C1 18.30 N 21.70 Gef. C1 18.24 N21.42 

Pikrut: Schmp. 245°C (aus Athanol), Ausb. 73 7;. 
[C7H1bN3O]C6H,N3O7 (386.3) Ber. C 40.42 H 4.69 N 21.75 

Gef. C 40.70 H 4.53 N 21.62 

2-Dirnethylamino-2-aza-5-azoniaspiro~4,5~decun-3-v~-chlo~id (11) . Analog ausgehend von 
10. Farblose, hygroskopische Kristallc, 2ers.-P. 198 -202°C (aus Acetonitril), Ausb. 61 ”/,. 

[ C ~ O H ~ O N ~ O I C I  (233.7) Ber. C 51.38 H 8.62 C1 15.16 Gef. C 50.69 H 9.24 C1 14.91 

Pikrut: Schmp. 254’C (aus Athanol), Ausb. 61 %. 
[ C L Q H Z Q N ~ O I C ~ H ~ N ~ O ~  (426.4) Ber. C 45.07 H 5.20 N 19.71 

Cief. C 44.94 H 5.22 N 19.61 
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