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Uber a-halogenierte Ainiiie, XXIV 1 )  

Darstellung und Eigenschaften von Fluormethy 1-dialkyl-aminen 

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitiit MarburgiLahn 

(Eingegangen am 21. August 1969) 

Fluormethyl-dialkyl-amine (3a -f)  werden durch Spaltung von Aminaleii iuit  Carbon- 
saurefluoriden oder !-Fluor-2.4-dinitro-benzol gewonncn. Sie sind niedrigsiedende, durch eine 
kovalente Kohlenstoff-Halogen-Bindung charakterisierte Fliissigkeiten und zeigen ahnliche 
Reaktionsfahigkeit wie die analogen Carbirnoniun~chloridc, -bromide odcr -jodidc. 

Preparation and Properties of Fluoromethyldialkylamines 
Piuoromethyldialkylamines (4a-.f j  are prepared from N,N-acetals (uminals) by clcavagc 
with carboxylic acid fluorides or I -Ruoro-2,4-dinitrobenzene. They are low-boiling liquids and 
are characterized by a covalent carbon-halogen bond. Their reactivity is similar to that of the 
analogous carbimonium chlorides, bromides and iodides. 

Chlorniethyl-, Brominethyl- und Jodmethyl-dialkyl-amlne s l i d  heutc gut untci- 
suchte und auf verschiedenen Wegen zugangliche Verbindungen, deren salzartige 
Eigenschaften auf die Struktur von Carbimoniumhalogeniden hindeuten2.5). Nicht 
beschrieben wurden bisher die analogen Fluorverbindungen; Vcrsuche, diese durch 
Spaltung von Aminalen, von a-Amino-athern oder von Acyloxymethylaminen mit 
Fluorwasserstoff oder Carbonsaurefluoriden darzustellen, brachten zundchst keinen 
Erfolg. Erst als wir gleichmolare Mengen des sehr reaktiven Oxalylfluorids (1) und 
Bis-morpholino-methans (2a) bei ~ 2 0  in Athei- als Liisungsmittel 7usainmengaben 
und anschliel3end auf Raunitemperatur erwarmten, gelang es, durch fraktionierte 
Destillation unter verminderteni Druck h7-Fluormethyl-morpholin (3a) als farblose 
Fliissigkeit neben Oxalsaure-fluorid-morpholid (4) zu isolieren. 

n n 
I - L O - (  0-1 + 0 0 - ClAN-< 1121 4 l a  -LO-(  O-N'-\O uN - L NW u W 

1 2a 3a 4 

DieTatsache, daJ3 3a im Gegensatz zu den bisher bekannten a-halo~eiiierten Amiiien 
keinen salzartigen Charakter hat, sondern eine niedrigsiedende, mit Ather, Pentan 
sowie Schwefelkohlenstoff mischbare Fliissigkeit ist, lie13 verstehen, dalj die ersten 
Gewinnungsversuche ergebnislos verlaufen waren. An Stelle des relativ schlecht ZLI- 

gdnglichen 1 haben wir deshalb frdhere Spaltungsversuche3) mit dem gut handm- 

1 )  XXIII. Mitteil.: H. Bohme und P. Wagner, Chem. Ber. 102,265 I (1969) 
2 )  H.  Bohme, E. Mundlos und 0.-E. Herboth, Chem. Ber. 90,2003 (1957). 
3) H. Bohrne und K .  Hurtke, Chem. Ber. 93, 1305 (1960). 
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habenden Trichloracetylfluorid (5 )  wieder aufgenoninien. Dessen Einwirkung a d  Bis- 
morpholino-methan (2al konnte im Ili-Spektrum durch Abnahnie seiner Carbonyl- 
bande ( I  870/cni) und  das Auftreten der Carbonsaureanlidbande ( I684,km) vcrfolgt 
werden. Die Geschwindigkeit der Reaktion hing stark vom verwendeten Losungs- 
niittel ab; in Methylenchlorid war die Spaltung ausweislich des IR-Spektrums nach 
6 Minuten beendet, wozu es i n  Ather etwa eines Tages bedurfte. Ein praparativer An- 
satz in  Methylenchlorid lieferte das 9-fluorierte Amin 3a mit 74% Ausbeute. 

h i  der Luft zerfallt 3a wie die anderen a-halogenierten Aniine schnell unter Hydro- 
lyse und Abgabe von Fornialdehyd, aber auch unter LuftausschluB ist die Substanz 
wenig stabil und bci Raunitemperatur nach einigen Tagen vollig zersetzt irn Gegensatz 
zu den analogen Chloriden und Broniiden, die unter FeuchtigkeitsausschluR bei 
Raumteinperatur jahrelang unzersetrt iiufbewahrt wcrden konnen. Die pliysikalischen 
Eigenschaften von 3a sprechen fur ejnen kovalenten Rau. Das Protonenresonanz- 
spektrum in Schwefelkohlenstoff (Abbild. 1 I weist im richtigen Fliichenverhiiltnis 
neben den Signalen der Morpholinprotonen uni 5 6.4 und 7.2 ein Singulett bei 5 .  I auf, 
das den FCHz-Protonen zuzuordnen ist. Da Fluor eine Spinquantenzahl von 
besitzt, war dics unerwartet. Messungen bei tiefereti Temperaturen zeigten darm aber, 
dal3 das Singulett sich ~ u e r s t  vcrbreitert. uni unterhalb +7” in ein Dublett ( J  ~ ~ 60 Hz) 
iiberzugehen (Abbild. I ) .  Das Fluor-Resonanzspektrum von 3a in Schwefelkohlcnstoff 
wies ein Singulett auf, das bei tiefer Temperatur in ein Triplett niit der gleichen Kopp- 
luigskonstante iiberging (Abbild. 2) .  A l s  Erklarung fur dieses iinseres Wissens weder 
bei mfluorierten Atherii4) noch bei 9-difuorierten Aminens) besehriebene Verhalten 
bot sich die Annahme eines bei tiefer Teniperatur eintretenden Uberganges von ioni- 
scher zu kovalenter Bindung an. Hiergegen spricht aber neben der Tatsache, daR 3a 
eine mit Pentan mischbare Fliissigkeit ist, die Lage des Signals der FCH2-Protonen 
uni 7 5.0, das bei Carbiinoniumhalogeniden um 5 1.5 gefunden wird61, sowie schlien- 
lich das IR-Spektrum, in dcni die l‘iir Carbimoniumhalogenide charakteristische 
C ~~ N-Doppelbindungsbande um I670/cm felilt (Abbild. 3 7 ) .  Auffallcnd ist eine 
breite Bdnde urn 835/cm, die in Vergleichsspektren weder von N-Methyl-iiiorpholin 
noch von Carbimoniumhalogeniden zii finden ist, jedoch auch in allen Spektren der 
iibrigen von uiis dargestellten cc-fluorierten Amine in die Augen fallt; sie konnte der 
C - F-Valenzschwingung zukommen, die bei diesen sehr reaktiven Verbindungen 
extrem langwellig liegt. Ohiie genauere Vorstellungen zu entwickeln, mochten wir auf 
Grund aller dieser Befunde annehmen, da8 die Temperaturabhangigkeit der NMR- 
Spektren auf eincn schiiellen A ~ i ~ t : ~ ~ s c h  der Fluoratonie unter den Molekeln zuriick- 
zufuhren ist. 

4)  U. SchdllkuR/und H .  G r h ,  Licbigs Ann.  Chcm. 709, 97 (1967). 
5 )  F. S. Fnwcett, C .  W. Tullock und D. D. Cujman,  .I. Amer. chem. Soc. 84,4215 (1962). 
6 )  G. Morrin und M .  Martin, Bull. SOC. chim. France1963, 1637. 
7)  Bei IR-Messungen kann die Bcschaffenheit der Fenster eine Rollc spiclen. So beobachteten 

wir bei der Untersuchung reuktiver Fluormethyl-amine als Film zwischen Natriumchlorid- 
fenstern das Auftreten einer im Laufe ticr Zcit st2rker werdenden C=N-Doppclbindungs- 
bandc; die Ursache hierfiir ist eine chemische Umsetzung unter Bildung von Carbimoni- 
umchlorid, da keine C-= N-Doppelbiiidungsbande beobachtet wird, wenn die gleichen 
Substanzen als Film zwischen BariumAuoridfenstern oder in Kohlcnstofftetrachlorid- 
losung zwischen Natriumchloridfenstei-n untersucht werden. 
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Abbild. 1.  1H-NMR-Spektrum von N-Fluormethyl-morphohn (3a) bei verschicdenen Tem- 
peraturen (ungefahr 2 rn in CS2,TMS als iiinererStandard,TemperatureichungrnitCH30H) 
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1018crn=2027Hz=2154pprn j ~ 1318cm _ _  

Abbild. 2. 19F-N M R-Spektrum von N-Fluormethyl-morpholin (3a) bei verschiedencn Tcm- 
peraturen (ungefiihr 2m in CSz, Trifluoressigsiure als BuBerer Standard, Scitenbanden- 
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Abbild. 3. IR-Spektrum von N-Fluormethyl-morpholin (3a) als Film zwischen NaCI-Fcnstern 
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Trichloracetylfluorid (5) eignete sich auch zur Spaltung anderer Aminale. Es re- 
agierte mit Bis-piceridino-methan (2b), das wesentlich starker basisch als Bis-morpho- 
lino-methan (2a) ist, in ather. Losung ausweislich des IR-Spektrums bereits innerhalb 
20 Minuten bei Raumtemperatur vollstandig: ein praparativer Ansatz lieferte N- 
Fluormethyl-piperidin (3b) in 86proz. husbeute. N-Fluormethyl-pyrrolidin (3 c) ge- 
wannen wir durch Aminalspaltung i n  Pentanlosung (Ausb. 9 l %); cs zeigte geringere 
Bestandigkeit als das Morpholin- und Piperidin-Derivat. Fluorn-~etl~yl-diathyl-amin 
(3d) konnte mit Ather als Losungsmittel in 74% Ausb. gewonnen werden: vereinigte 
man das Aniinal und 5 tropfenweise bei 0" ohne Losungsmittel, so betrug die Aus- 
beute an 3d nur 20';/,. Auch in Tetrahydroluranlosung kann nian arbeiten, wie die 
Darstellung von Fluorniethyl-dibutyl-ainiii (3e) zeigt (Ausb. 77 x). 

Wiihrend Bcnzoylchlorid wie alle anderen Carborisiiurechloride odcr -bromide 
praktisch inomentan mit Aminalen reagiert, vcrlauft die Spaltung init Benzoylfluorid 
so langsam, daD das gebildete a-fluorierte Amin in der Zwischenzeit praktisch voll- 
standig zersetzt wird. Auch Propionylfluorid war zu reaktionstriige, um beispielsweise 
die Gewinnung voii N-Fluormethyl-piperidin (3b) zu gestatten. Aus einer Mischung 
von Bis-dimethylamino-methan (2f) und Propionylfluorid lieD sich hingegen nach 
3 tagigem Steheiilassen in nahezu q uantitat iver A usbeute D imethyl-fl uorrnet hyl-am in 
(3f),das Anfangsglied dieser Reihe, isolieren. Diese unter Normaldruck bei 4 6  siedende 
Vcrbindung ist namlich unvergleichlich stabiler als die bisher genannten a-Fluor- 
aniine; im EinschluDrohr bei Raunitemperatur aufbewahrt, blieb sie in 6 Wochen zu 
90 % unzersetzt. Man kann zur Arninalspaltung schliel3lich auch l-Fluor-7.4-dinitro- 
benzol verwenden. Da die Umsetzung relativ langsam erfolgt, hat diese Methode nur 
ziir Gewinnung des relativ bestandigen Dimethyl-fluormethyl-amins (3f)  Bedeutung 
(Ausb. 91 74). 

Durch Vermischen mit Methyljodid lieI3 sich 3f rnTrimethy I-fluormethyl-ammoni um- 
jodid (7) uberfuhren. Im NMR-Spcktrum zeigte dieses bestandige Salz fur die Methy- 
lenprotoncn wie envartet ein Dublett mit der Kopplungskonstante JHF 45 Hz. Das 
Signal der Methylprotonen war durch Fernkopplung gleichfalls zum Dublett (J'Hp 
2.5 Hz) aufgespalten. Im IR-Spektrum erkennt man die C- F-Valenzschwingung als 
starke Bande bei 1089icm. Trimethyl-fluormethyl-ammoniumbromid, analog 7 aus 3f 
und Methylbromid zu gewinnen, bildet hygroskopische Nadeln. 
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Den Farbwerken Hoerhst AG und dem Fonds der Cliemischen Industrie danken wir fur die 
Forderung tinserer Arbeiten, Hcrrn Prof. Dr. H .  Niith fur eine anregende Diskussion sowic 
die Moglichkeit der Aufnahme von F1t~orrcson~inzspcktren in1 Aiiorjianisch-(7hernischcn 
Institut i k r  [Jnivcrsitiit Marbiirg/Lahn. 

Beschreibueg der Versuchr 
Zu den Urnsctzungen wurden die verwendeten Apparaturen soweit als moglich von anhaf- 

tender Feuchtigkeit befrcit. Ausgangsstoffe und Losungsmittel wurden stets sorgfaltig gcrei- 
nigt und, wenn angiingig, direkt in die ReaktionsgefaBe hineindestilliert. 

Zur Analyse wurden die Fluormethylamine i n  Wasser cingewogen und Fluorid-Ionen als 
aleichloritlfl~rorid sowie Formaldehyd mil Dimedons) gravimetrisch bcstimmt. 

N-~~~ior~ic~t l iy l -rnorp/ lol i lr  (3 a) 

I .  Zu 9.3 g Bis-morpholino-inrrhan (2a) in 50 ccm Ather tropfte man bei - 2 0  einc Liisung 
von 4.7 g Oxalylfluorid ( I )  (aus Oxalylchlorid mit iiberschuss. FluorwnsserstofJ bei Gegenwart 
von nntim<Jrl( P')-chlorid dargestellt). Mail lies auf Raumtemp. erwarmen, destillierte den 
Ather fiber einen Ruckflufikuhler (0 bis t - 4 )  bei 165 Torr ab  iind fraktionierte den Ruck- 
stand. Zunachst ginger1 4.7 g (79%) 3a als farblose, leicht bewegliche, an tler Luft infnlge 
Hydrolyse nach Formaldehyd riechende Flussigkeit iiber, die sich nuch mir unpoiaren Lii- 
sungsmitteln i n  jedem Verhlltnis mischte. Sdp.21 54- 55". 

CSHI~IFNO (119.1) Ber. F 15.96 1 CHzO 25.21 Gef. F 15.47 CH20  24.82 

Es folgten bci 0.03 Torr/Luftbad 75 - 80" 4.0 g (507,:;) O.rulsiiurr~~uori~--mnrpholid (4) als 
farblose Flussigkeit, die durch Wasser unter Erwirmen hydrolysiert wird. 205.3 mg Substanz: 
gef. 24.9 ccm 0.1 n NaOH (Phenolphthalein), her. 25.5 ccm. Zur Charakterisierung wurde 4 
i n  Mrfhmol  getropft, nach 3 Stdn. gebildeter FluorwasserstoK durch zugesetztes Nmrirtm- 
/r~~drt~~enc.arhontrt ge bu n den und fra k tio nicrt. O x c r l s i i i ~ r e - r ~ i c ~ / k ~ ~ ~ ~ s ~ ~ ~ r - n r o r p / i ~ ~ ~ i ~ /  ist einc iil i gc 
Fliissigkeit, Sdp.o,oi 96", nfl' 1.4771. 

C ~ H I I N O J  (173.2) Ber. C 48.55 H 6.40 N 8.09 Gef. C 48.59 H 6.58 N 8.37 

2. Triclilorcicr?y/puorid (5) wurde durch Destillation eines iiquimolaren Gemisches von 
Triclilorrssigsiiirre und 3-Tri~irormrrhyl-he~rzo~vl~u~~rid bei 140" Badtemp./ I40 Torr in eine auf 
--35" gekiihlte Falle gewonnen. 211 9.3 g Bis-morpholino-methan (2a) in 50 ccm Methylen- 
chlorid wurdcn bei 5" 8.3 g 5 gegeben und innerhalb 20 Min. auf Raumtemp. erwlrmt. Bei 
115 - I20 Torr/4--5" Badtemp. wurdeeingeengt,sodannauf 100" erwiirmt und3a bei 10-?Tom 
i n  eine auf --60' gekuhlte Vorlage iibergetrieben, wo es kristallin erstarrte. Sdp.16 48", Sdp. 24 

59", Ausb. 4.4 g (74:4). 
CsHloFNO (119.1) Ber. F 15.96 1 CHzO 25.21 Gef. F 15.83 CHIO 25.54 

Aus dem Ruckstand destilliertcn bei 95---96"/10-1 Torr 9.43g (81 %) N-Trir/z/orrircty/- 
niorpholin (6a)3), farblose Bllttchen, Schmp. 82- 83" (aus Methanol/Wasser). 

C h H x C l ~ N 0 2  (232.5) Ber. C 30.99 H 3.47 CI 45.75 N 6.03 
Gef. C 31.18 H 3.58 CI46.19 N 5.96 

Analog wurden durch Aminaispaltungen mit 5 bei Raumtemp. gewonncn: 

8 )  Vgl. G -0. MII / /P~,  Praktikum der qumtitatlven chemlwhen Analyse, S.  11 I ,  S. Hirzel- 

9) Methoden der organ. Chemic (lIoubcn-Wevl). 4. Atifl . Rd 11, S. 456, CIcorg Thleme 
Vcrldg, Leipzig 1951. 

Verlag. Siutignrt 1 9 5 7 .  
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N-Flicornzethyl-piprri~in (3 b), Liisungsmittel Ather, farblose Fliissigkeit von gleichen Eigen- 
schaften wie 3a, Sdp.3" 46" (Ausb. 86%). 

CsHlzFN ( I  17.2) Ber. F 16.22 1 CH20 25.63 Get'. F 16.09 CHzO 24.75 

Daneben erhielten wir 98 bei 96"/10-2 Torr destillicrendes N-Trich/,r~cet~l-p;pperidin 
(6b) 101, farblose Nadeln vom Schmp. 44" (aus Petrolither). 

C7HIoC13N0 (230.5) Ber. C 36.47 H 4.37 C1 46.14 N 6.07 
Gef. C 36.73 H 4.40 CI 44.74 N 5.99 

N-Flrrormiethyl-pyrrolidin (3c), Losungsmittel Pentan, farblose Flussigkeit von geringerer 
Bestandigkeit als 3a, Sdp.55 38", Ausb. 91 "i,. 

Cr;HloFN (103.1) Bcr. F 18.42 1 CH2O 29.12 Gef. F 18.48 CH2O 28.02 

Ddncben fielen 93 bei 106 - 1 OS"j0.05 Torr destillierendes N-Trichlurucefyl-pyrrolidin (6c), 

Ber. C 33.28 H 3.72 Cl 49.13 N 6.46 
Gel. C 33.75 H 3.89 CI 48.35 N 6.17 

Schmp. 32" (aus Petrolather), an. 
C6H&I,NO (216.5) 

Nuormetlryl-~iu~h~~l-Nmin (3 d), Lijsungsmittel Ather, farblose, sich bald zersetzende Fliissig- 
keit, Sdp.86 39 -40', Ausb. 74 o<:. 

CsH12FN 1105.2) Ber. F 18.07 1 CH20 28.56 Gef. F 18.65 CH20 26.57 

Daneben wurden 92% N .  N-Diiifhgl-rrichlor~~e~~rfinii~ (6d) Sdp.(, 89-90", Ersturrungs-P. 
23', gcwonnen. 

ChHloClsNO (218.5) Ber. C 32.98 H 4.61 C1 48.67 N 6.41 
Gef. C 33.18 H 4.52 C148.01 N 6.19 

Fluormefh~I-dibutyl-amin (3e), Lijsungsmittel Tetrahydrofuran, farblose. wenig bcstiindige 
Flussigkeit, Sdp.4 46-47", Ausb. 77 "i,. 

CoHzoFN (161.3) Ber. F 11.78 1CH20 18.62 Gef. F 11.98 CH20 17.64 

Daneben isolierten wir 60% N.N-Dihuty/-trich/r~rrrcrfoniid (6e)l*), Sc1p.l.s 124-- 12S, ti$' 
1.4842. 

C,(~H,RCI.\NO (274.6) Ber. C 43.74 H 6.61 CI 38.73 N 5.10 
Gef. C 43.73 H 6.59 C1 38.39 N 5.06 

Ditiiethyl~ffuormethyf-fltiiin (3f) 
1. Propiony/ffuorid wurde durch Destillation eines iiquirnolaren Gemisches von Propionsaivr 

und 3-Tr i f lunrmet l iy l -be tr~~~~~l~~orM bei 160" Badtemp. iiber eine Vigreux-Kolonne dargestellt. 
Zu 11.4 g Propionyltluorid gab man 15.3 g Bis-dimetlryl~~mino-meth~n (2f) und lie13 3 Tage 
stehen. AnschlieTJend destillierte man 3f bei Raumtemp. uber einen RiickfluDkiihler (0") bei 
10-2 Torr in eine auf - 70' gekuhlte Vorlage. Farblose, unter LuftabschluB bestiindige 
Fliissigkeit, die an der Luft unter Formaldehydabgabe hydrolysiert wird und bei -- 70" kristallin 
crstarrt ist. Sdp.747 4 5 - - ~  46, Ausb. 10.6 g (91 x). 

C ~ H B F N  (77.1) Bcr. F 24.64 1 CI-120 38.94 1. Gef. F 24.09 CH2O 38.45 
2. Gel. F 24.66 CH2O 38.81 

Als Ruckstand hinterblieh N . N - D i m ~ t ~ ~ ~ ~ l - p r o p i f ~ t i ~ ~ ~ ~ ~ ~ e f ~ ~ i ~ ; ~ i  j), Sdp.32 84 XS", ni: 1.4402. 
Ausb. 13.3 g (8873. 

CsHllNO (101.2) Ber. C 59.37 H 10.96 N 13.85 Gef. C 59.43 H 11.06 N 13.56 

10) A. P .  N .  Fmrichimont und H .  J .  Tuverne, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 15, 70 (1896). 
1')  A.  P .  N .  Frunchrmont und E. A .  Kluhbrr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 6,236 (1887). 
11) J .  H .  RobJon und J. Rrinhart, J Amer. chem. Soc. 77, 2453 (1955) 
1 1 )  J.  R .  Ruhof/ und C E. Reid, J. Amer. chem. SOC. 9 , 4 0 1  (1937). 
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2. Im Cemisch von 38.3 g Bis-dimethylamino-methan (2f) und 250 ccm Nitrobenzol loste 
man unter Kiihlen mit Eiswasser 70.7 g I-F(ttor-2.4-diniiro-benzol und lieB 32 Stdn. bei Raum- 
temp. stehen. AnschlieBend destillierte man 3f aus dem Gemisch bei 10-2 Torr/70" Badtcmp. 
iiber einen RucktluBkiihler (0") in eine Falle von - 70". Ausb. 26.3 g (91 %). 

Der Ruckstand wurde bei 10- * Torr vom Nitrobenzol belreit und nach Zugabe von Xther 
73.9 g (93 %) 2.4-Dinitro-N.N-ditnrth.vl-nnilin~4) vom Schmp. 88" (aus Schwefelkohlenstoll 
sowie Methanol) isoliert. 

CgHqN304 (211.2) Ber. C 45.50 H 4.30 N 19.89 Gef. C45.50 H 4.30 N 19.57 

Trimethyl-fluormethyl-ammoniumjodid 7: 15.4g (3f) und 85 g Methyljodid reagierten nach 
dem Zusammengeben unter Abscheiden farbloser Kristalle. Nach 12 Stdn. Wurde das Ge- 
misch in Ather suspendiert und gewaschen, anschlieflend wurde aus Athanol unter geringem 
Wasserzusatz umkristallisiert. Nicht hygroskopische Blattchen, die sich leicht in Wasser und 
fliissigem Ammoniak, schwer in Athanol losen, und  sich bei 220", ohne zu schmelzen, zer- 
sctzen. Ausb. 41.3 g (94%). 

C4HlIFN]J (219.0) Ber. F 8.68 J 57.95 Gef. F 8.5615) J 57.93 

160.3 mg Substanz wurden in wlBr. Losung iiber stark basischen Anionenaustauscher 
(Merck 111) gegeben uiid im Eluat Hydroxyl-Ionen titriert. Gef. 7.21 ccm 0.1 n HCI (Methylrot), 
ber. 7.32 ccrn. 

Analog wurde das hygroskopische Trimrihyl-fluormerh.vI-atnmoniunrhromid gewonnen. 
Farblose, hygroskopische Nadeln aus Athanol, die ihnlichc Eigenschaften wie 7 aufweiseii 
und sich bei 200- 220 ,  ohne zu schmelzen, zersetzen. 

C4HIIFN]Br (172.1) Ber. F 11.04 Br46.44 Gcf. F 10.5915) Br46.30 

105.0 mg Substanz wurden iiber stark basischen Anionenaustauscher gegeben, gef. 6.1 5 ccm 
0.1 n HCI (Methylrot), ber. 6.10 ccm. 

14) H. Leymunn, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 1233 (1882). 
15) Nach AufschluI.3 mit Natrium/Ammoniak [Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 

4. Aufl., Bd. 11, S. 218, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 19531 und Ausfallen storender 
Jodid- oder Bromid-lonen mit der berechneten Menge Silbernitrat. 

[318/69] 


