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Fir die als starke Formylierungsmittel bekannten' Tris{dial-
kylamino}methane (2) sind eine Reihe von Synthesen be-
schrieben. So wurden Tris[dialkylaminoJmethane aus Chloro-
form durch Einwirkung von Alkaliamiden®*, sekundiren ali-
phatischen Aminen® bzw. Aziridinen® in Gegenwart von Alko-
holaten bzw. unter Phasentransfer-katalyse® erhalten. Weitere
Verfahren zur Herstellung der Verbindungen 2 beruhen auf
der Umsetzung von Lithium-dialkylamiden mit N, N-Dialkyl-
chloromethylen-iminium-chloriden’, N,N,N',N'-Tetraalkyl-
formamidinium-chloriden®*'°, Orthoestern'' und Bis[dialkyl-
aminolacetonitrilen'”. Triaminomethane entstehen bei der Dis-
mutierung von Aminalestern®'*'*!* ebenso wie bei der Um-
aminierung von Aminalestern'® bzw. Amidacetalen®. SchlieB-
lich gelingt die direkte N, N-Acetalisierung von N.N-Dialkyl-
formamiden mit Hilfe von Tetrakis[dimethylamino]ti-
tan 17.18, l‘).

Gerade die priparativ ergiebigsten Verfahren’-%'21-1%19 gind
mit Méngeln behaftet. Einerseits werden teure und nur mit
wesentlichem experimentellem Mehraufwand zu handha-
bende Lithium-dialkylamide eingesetzt, deren Verwendung
eine Synthese der Verbindungen 2 im gréBeren MaBstab er-
schwert. Andererseits sind die zusitzlich benotigten Aus-
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gangsmaterialien entweder teuer, hygroskopisch oder nur
iber mehrstufige Reaktionen zuginglich.

Im (jegensatz zu den genannten Verfahren, die von Ameisen-
sdure-Derivaten ausgehen, haben wir versucht, Tris[dialkyl-
amino]methane aus Kohlensdure-Derivaten herzustellen.

In der Literatur sind schon erfolglose Versuche beschrieben,
Tris{dimethylamino]methan aus N,N,N’ N’,N”,N"-Hexamethyl-
guanidinium-iodid und Natriumhydrid in Ether zu gewin-
nen”. Vermutlich miBlang die Umsetzung infolge der Unlos-
lichkeit der Reaktionspartner, denn die strukturell mit Guani-
dinium-Salzen verwandten N,N-Dialkyl-[bis(alkylmercapto)-
methylen]-iminium-Salze lassen sich mit komplexen Reduk-
tionsmitteln zu Amidthioacetalen reduzieren®'. Wir versuch-
ten daher, die besser loslichen N,N,N',N',N",N’-Hexaalky!-
guanidinium-chloride (1)?* zu reduzieren. In der Tat erhiel-
ten wir bei der Einwirkung von Natrium-dihydrido-bis[2-meth-
oxyethoxylaluminat die Tris[dialkylaminolmethane (2) mit be-
friedigenden Ausbeuten.
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Trisldimethylaminojmethan (2a)’:
N,N,N'.N'.N",N"-Hexamethylguanidinium-chlorid® (1a; 179.5 g, 1
mol) wird unter Argon in absol. Benzol (400 ml) suspendiert. Zu der
auf 50°C erwirmten Suspension 148t man unter Rihren eine 70proz.
Losung von Natriumdihydrido-bis[2-methoxyethoxylaluminat (145 g,
0.5 mol) in Benzol tropfen. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h bei
60°C geriihrt. Danach wird das Benzol abdestilliert und der Riick-
stand uiber eine 25 cm lange Vigreux-Kolonne fraktioniert; Ausbeute:
79.8 g (55%); Kp: 45-48°C/14 torr; n¥: 1.4352 (Lit.*, Kp: 42-
43°C /12 torr; niy: 1.4349).
Analog erhilt man Tris/diethylaminojmethan (2b); Ausbeute: 42%;
Kp: 114°C/18 torr, ng: 1.4550 (Lit.*, Kp: 106-107°C/12 torr; ni:
1.4547) und Tris{pyrrolidino]methan (2c); Ausbeute: 33%: Kp: 90-
92°C/0.03 torr; n{y: 1.5040; (Lit.%, Kp: 94-95°C/0.5 torr).
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(gednderte Fassung: 10. September 1981;
auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht)
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