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Durch Spaltung von Aminalen mit Carbonsaurefluoridcn wurdcn Fluormcthyl-dial kyl- 
amine gewonnenz), die durch eine kovalentc KohlenstotT-Halogcn-Bindung charakteriGert 
sind. In ahnlicher Weise entstehen bei der Einwirkung von Trichloracetylfluorid (2) a d  
Bis-lrialkylhydrazino-methane ( l )3)  in Losungsmitteln wie Nitrobenaol, Acetonitril oder 
Methylenchlorid Fluormethyl-trialkyl-hydrazine (3). 

Im Gcgensatz zu den salzartigen analogen Chlormethylverbindungen 3)  sind Fluormethyl- 
trialkyl-hydrazine niedrigsiedende, mit Ather, Tetrachlormethan odcr Schwefelkohlenstoff 
mischbare Flussigkeitcn. Die IR-Spektren weisen die der C F-Valcnzschwingung zuzuord- 
nende breite Bandc u m  835/cm auf, nicht hmgegen die Cur Carbinioniuinhalogenide charak- 
teristische Absorption der C N-Bindung um 1670/cm. In den N MR-Spcktren flosungs- 
mittel Tetrachlormethan) bind die FCH2-Protonen bei 35- durch ein Singulett um 7 4.9 aus- 
gewiesen, das mit fallender Temperatur in ein Dublett (J - 61 Hz) ubergeht, wie dieses 
wegen der Spinquantenzahl des Fluors von 112 zu erwarten 1st. Das Gleiche beobachtet man 
bei steigender Verdunnung der Losung. Das Morpholin-Derivat 3 b weist beispielsweise als 
Substanz be1 + 10 ein Singulett (T 4.9, Halbwertsbreite 2.8 Hz) auf. Verdunnt man mit 
Tetrachlormethan, so beobachtet man einc Vcrbrciterung dicscs Signals, das von einer etwa 
I m Losung ab in ein Dublett ubergeht; in 0.2 rrr Konzentration betragt der Abstand der 
beiden Maxima 5 5  Hz. Dieser Ubergang des FCHI-Signals vom Dublett zum Singulett 
spricht fur den bereit5 diskutierten 2) schnellen Austausch der Fluoratome untcr den Mole- 
keln bei steigender Temperatur bzw. zunehmender Konzentration der Losung 

Fluormethyl-trialkyl-hydrazine sind be1 der Aufbewahrung unter LuftausschluR ahnlich 
bestandig wie Fluormethyl-dialkyl-amine; dn der Luft 7erfallen sic schnell unter Hydrolyse 
und Abgabe von Fornialdehyd. 

IJ XXVII. Mitteil.: H. Buhme und W. Huver, Chem. Ber. 103, 3918 (1970). 
2) H .  Biihme und M. ffilp, Chem. Ber. 103, 104 (1970). 
3)  G. Zinner, W. Klie,qel, W. Ritter und H. Buhlke, Chem. Ber. 99, 1678 (1966) 
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Beschreibung der Versuche 

Die Umsetzungen wurden unter sorgfiiltjgem AusschluB von Luftfeuchtigkeit durch- 
gefuhrt. Zur Analysc der Fluormethylverbindungen wurde wie lriiher beschriebenz) ver- 
fahren. 

1.1.2-Trimeth.~l-2-~uorinethyl-hy~ru~in (3a) : Zu 8.0 g Bis-i 1.2.2-trimethyl-hydrrrzino]- 
methun (la)3) in 50 ccm Nitrobenzol tropfte man 8.3 g Trichlorucetylflrturid (2)2) and belie6 
30 Min. bei Raumtemp. AnschlieSend trieb man 3a aus dem Reaktionsgemisch bei IO-ZTorr/ 
7 0  Badtemp. uber eincn RuckfluRkuhler (10 12') in eine Falle von -60". Farblose, an der 
Luft infolge Hydrolysc nach Formaldehyd riechende Flussigkeit, Sdp.126 48', Ausb. 4.6 g 

C4HlIFNZ (106.1) Ber. F 17.90 CH2O 28.30 Gef. F 16.69 CH20 28.37 
(87 %). 

Nach Abdestillieren des Nitrobenzols i .  Feinvak. hinterblieb Trichloressigsiiure-trimet/iyl- 
h.vdruzid (4a). Farblose Kristalle von pfefferminzahnlichem Gcruch, Schmp. 77" (am 
Ligroinn), die bei 10-2 Torr/80-90" Badtemp. destillieren. Ausb. 6.0 g (54%). 

CsH&13NzO (219.5) Ber. C 27.36 H 4.13 Cl 48.46 N 12.76 
Gel. C27.58 134.35 (347.57 N 12.63 

N-[~Met l iy l -~~ormethy l -arn in~~-~nurphul i~~ (3b): Zu 12.2 g 1 b3) gab man 9.9 g 22 )  in 25 ccm 
Acetonitril und bclieR 45 Min. bei Raumtemp., befrcite sodann bei 34 Torr uber einen 
RiickfluSkiihler (5  - 7 )  yon Losungsmittel und iiberschussigem 2 und trieb schlieRlich 3b 
bei 10-2 Torrj120" Badtemp. in eine Falle von - 40". Sdp.2 2 9 ,  Ausb. 4.5 g (61 %). 

C6H13FN10 (148.2) Ber. F 12.82 CH2O 20.27 Gef. F 13.19 CHzO 20.53 

Aus dem Ruckstand wurden 9.4 g (72 "4) N-[ Methyl-trichlorc~cet.vl-urnino~-rnarp~zolin (4b) 
als farblose Nadeln vom Schmp. 103" (aus Ligroin4)) erhalten. 

C7HIICI~N~O2 (261.5) Ber. C 32.14 H 4.24 C1 40.67 N 10.71 
Gef. C 31.95 H 4.16 CI 40.42 N 10.88 

N-;Methyl~fluormethyl-amino i-piperidin (3c): Darstellung analog 3 b aus 12.0 g 1 c3) 
und 8.3 g 22)  in 50 ccm Methyleiichlorid. Farblose Fliissigkeit, Sdp.8 45", Sdp.5 39", Ausb. 
4.4 g (600/,). 

C7HISFNZ (146.2) Ber. F 12.99 CH20 20.54 Gef. F 12.98 CHz0 21.15 

Daneben wurden 7.8 g (60 %) N-rMethyl-trichloracer~~l-unlino i-piperidin (4c) isoliert. 
Farblose Kristalle, Schmp. 93" (aus Ligroin4)). 

C8H13C13N20 (259.6) Ber. C 37.01 H 5.05 12140.98 N 10.79 
Gcf. C 37.02 H 4.96 CI 39.78 N 10.97 

4) Unter Zusatz von Aluminiumoxid sauer, Woelm, Aktivitatsstufe I .  
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