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Nitramine; 1V'. Aminomethyl-nitramine

B. UNTERHALT unch D. THAMER

SYNTHESIS

Die durch Spaltung nach Bohme® erhiltlichen «-Chloro-
amine sollten ebenso wie x-Chloro-dther und in gewissem
Sinne z-Chloro-thioiither’ mit Natrium-nitramiden reagie-
ren konnen. Wir fiigten zur Durchfihrung dieser Reaktion
a-chloriertes Amin 5 aus einer Umkehrfritte zu der gut ge-
rithrien Suspension der Natrium-nitramide 1a,b in wasser-
freiem Acetonitril, erhitzten das Gemisch 15 min lang zum
Sieden und rithrten iiber Nacht bei Raumtemperatur weiter;
nach dem Aufarbeiten erhielten wir die Substanzen 6a—d in
befricdigender bis guter Ausbeute (Tabelle); O-Alkylierung
wurde nicht beobachtet. Die Verbindungen 6a-c erstarrten
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Ehe Mannich die allgemeine Bedeutung der Aminomethylie- ) R'\
rungsreaktion erkannte®, wurden bereits Aminomethylierun- R\ N—NO2
gen an Nitraminen beschrieben. So setzte Franchimont 2,N_C
Methylnitramin (1a) mit Formaldehyd und Piperazin zu a, R'=CH, R
dem Bis-nitraminomethyl-Derivat 2 um?. b, R"=C,H; 6
Tabelle. Aminomethyl-nitramine (6a-d) aus Natrium-nitramiden (1) und Chloromethyl-dialkyl-aminen (5)

R! R? R? Ausbcute (%) F* bzw. Kp
6a CH, —(CH,),—O—(CH ;3,— 56 F:86 87 (Lit.*, F: 84-86")
6b CH, —(CH,);— 72 F:50-517 (Lit.>, F: 52°)
6c” (,Hy —(CI,),— 93 FF:38 597
6d C,H, C,H, C,H, 30 Kp: 53-55°/0.03 torr

nicht korrigiert.
® CyH, (N,0, ber. C51.31 H 9.15 N 22.44

(185.2) gef. 51.47 9.25 22.59
H3C\ —
2 N-NOp + 2 HC=0 + HN_NH —po>
H
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0z2N—=N--CH—N  N—CH;—N—NO
2 2 ; 2 2
2

Chapman et al. synthetisierten analog insbesondere cyclische
Produkte, z.B. 1,3-Dinitro-5-methyl-hexahydro-1,3,5-tri-
azin (4) aus Bis-[nitramino]-methan (3), Formaldehyd und
Methylamin®,

beim Unterkiihlen kristallin; das fliissige, duBerst hygro-
skopische 6d, das durch Mannich-Reaktion nicht er-
hiltlich war, konnte durch zweimaliges Fraktionieren iiber
eine Vigreux-Kolonne ecinheitlich gewonnen werden.

Auch Versuche, Aminale durch Reaktion mit Alkylnitr-
aminen in 6 iiberzufiihren, verliefen erfolgreich®. So erhiel-
ten wir beispielsweise durch 48-stiindiges Erhitzen von la
mit Bis-morpholino-methan (7) auf 130-160° ohne Lésungs-
mittel die Verbindung 6a. Wurden dic Komponenten 1a
und 7 in absolutem Dioxan 3 Stunden auf 70--90° erhitzt,
<o schieden sich bei anschlieBender Zugabe von Ather Kri-
stalle des Salzes 8 ab; aus der Mutterlauge lie sich jedoch
6aisolieren.
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N Mittels der letzten Reaktionsvariante gelang es uns, aus
02N Gramin (9) und Alkylnitraminen (1) in einer Skatylierungs-
4 reaktion’ die vinylogen Aminomethyl-nitramine 10a und
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10b sowie aus 4-Dimethylamino-1-dimethylaminomethyl-
benzol (11) und 1 die phenylogen Aminomethyl-nitramine
12a und 12b zu gewinnen.
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Aminomethyl-nitramine (6); allgemeine Herstellungsvorschrift:

In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Magnetrithrer, Tropftrichter
und RickfluBkiihler wird das Natrium-alkylnitramid (0.1 mol,
bei 120" getrocknet) in tiber Phosphor(V)-oxid destilliertem Aceto-
nitril (100 ml) unter Feuchtigkeitsausschlufl suspendiert. Man
gibt aus einer Umkehrfritte Chloromethyl-dialkylamin (0.2 mol)
hinzu und erhitzt 15 min lang zum Sieden. Zur Vervollstandigung
der Reaktion lifit man tiber Nacht bei Raumtemperatur weiter-
riihren, trennt vom ausgefallcnen Natriumchlorid und vom iiber-
schitssigen o-Chloro-amin ab und entfernt das Acetonitril am
Rotavapor. Der Riickstand wird beim Unterkiihlen in fliissigem
Stickstoff fest und 148t sich aus Athanol umkristallisieren.

Verbindung 6d 1d8t sich nur nach zweimaliger Destillation iiber
eine 15-cm-Vigreux-Kolonne sauber erhalten. Es ist cine duBerst
hygroskopische Fliissigkeit, die sich sehr leicht zersetzt, so daB sie
nicht analysiert werden kann; n2’: 1.4647.

"H-N.M.R. (CDCl,): §=4.66 (s. 2H. >N—CH,—N). 3.80
I
(9. 2H, H,C—CH,—N—NO,. J=7 Hz), 2.70 (q. 4H. J=7 112),

l
1.25 (t, 3H, H,C—CH,—N—NO,, J=7 Hz), 1.06 ppm (t, 6 H,
J=THz).

Spaltung von Bis-morpholino-methan (7) mit Methylnitramin (1a)
Zu 6a:

In einem 100-ml-Dreihalskolben mit Magnetrithrer, Tropftrich-
ter und RiickfluBkiihler wird Methylnitramin (3.8 g) in absolutem
Dioxan (20 ml) geldst und unter Feuchtigkeitsausschlu3 tropfen-
weise mit Bis-morpholino-methan (7) (18.6 g) versetzt. Man rithrt 1
Stunde bei Raumtemperatur (schwache Gelbfirbung), dann noch
1 Stunde bei 70° und weitere 2 Stunden bei 90" (zunchmende
Verfarbung nach Dunkelbraun). Zu dem abgekiihiten Ansatz
wird Ather (30 ml) hinzugefiigt, aul —20° abgekiihlt und ausge-
fallenes 8 abgesaugt. Beim Verdunsten der Losungsmittel fillt 6a
kristallin an; Ausbeute: 2.2 g (25%).

Arbeitet man ohne Losungsmittel und erhitzt 48 Stunden auf
130-140°, so erhilt man a in 39 %iger Ausbeute.
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Umsetzung von Alkylnitraminen (1) mit Gramin (9) zu 10:

In einem 100-ml-Dreihalskolben mit Magnetrithrer und Riick-
fluBkiihler werden Gramin (0.01 mol) und Alkylnitramin (0.02
mol) in absolutem Dioxan (20 ml) auf 70--80" erhitzt (mit la
25 Stunden, mit 1b 48 Stunden). Hierbei tritt Braunfarbung ein.
gleichzeitig entweicht Dimethylamin. Nach dem Erkalten wird
hydrolysiert und das ausgefallene 10 abgetrennt.

10a; Ausbeute: 0.8 g (40%); F: 130-131" (aus Athanol).

CyoH, N,O, ber. € S8.53 H 540 N 20.48

(205,2) gef. 58.48 5.44 20.30

'H-N.M.R. (Accton-d,): 6=10.33 (1H. breit, SN—ID. 7 8
(m. SH. 4H,,, +1H,,, ), 5.23 (5, 2H), 330 ppm (s. 3H).

10b; Ausbeute 1.1 g (30%;); F: 85-86" (aus Athanol).
C,,H,,N,0, ber. C6026 11598 N19.15

(219.2) gef. 60.37 6.20 19.07

'H-N.M.R. (CDCLy): 6=8.45 (1H, breit, >N—H), 6.8 7.8 (m.
SH:AIL,,, +1H,, ) 5.17 (s, 2H), 3.7 (q. 2H, SN—CH,—CH,.
J=7 Hz), 1.14 ppm (t, 3H, —CH,—CH, /=7 Hz).

Umsetzung von Alkylitraminen (1) mit 4-Dimethylamino-1-di-
methylaminomethyl-benzol (11) zu 12:

In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Magnetrithrer und Riick-
fluBkihler werden 4-Dimethylamino-1-dimethylaminomethyl-
benzol (0.05 mol) und Alkylnitramin (0.1 mol) in absolutem
Dioxan (80 ml) erhitzt (mit Ta: 100 Stunden auf 70--80. mit
1b: 24 Stunden zum Sieden). Nach dem Erkalten wird hydrolysieri,
das ausgefallene 12 abgetrennt und aus Athynol umkristallisiert.
12a; Ausbeute: 4.3 g (419); farblosc Nadeln, F: 122 123,
CiollisN;O, ber. C5740 H7.23 N20.08

(209.2) gef. 57.54 7.35 19.76

'"H-N.M.R. (CDCLy): 6=7.20 (d, 2H,,,, /=8 Hz), 6.70 (d.
2H,,.,, J=8 Hz), 487 (5, 2H, —CH,—N), 3.27 (s. 3H), 2.94
ppm [s, 6H, —N(CH,), ].

12b: Ausbeute: 1.4 g (13%); farblose Nadeln, F: 71--72",

C,\H,;N,0, ber. €59.17 H7.68 N18.82

(223.3) gef. 59.20 7.51 18.85

TH-N.MLR. (CDCly): $=7.20 (d. 2H,,,. /=8 Hz), 6.70 (d,
2M,,,. J=8 Hz). 487 (s, 2H, —CH,—N)., 3.77 (q. 2H.
>N—CH,—CHj;, J=7Hz), 297 [a, 6H. —N(CH,),], 1.19
ppm (t, 3H, —CH,—CH,, J=7 Hz).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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