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Dibromamin: Alkylderivate 
Von 

W. Gottardi 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische und Analytische Chemic der Universi t~t  

Innsbruek, ()sterreich 

(Eingegangen am 14. August 1973) 

Dibromamine: Alkyl Derivatives 
The N,N-dibrominated amines easily can be prepared by 

reaction of the corresponding amines with heteroeyclie N- 
bromo imides. Some properties and reactions are given. As 
jus t  reported they show a thermal  instabili ty.  Only three com- 
pounds could be prepared in pure cristalline s ta te :  CH3NBrz 
(until now just  known as a solution), Br2NCH2CH2NBr2 and 
(CH3)3CNBr2. The last one shows a superior s tabil i ty and 
was investigated more exactly. 

According to : 

(CHa)3CI~Br2 • (CH3)aCNH~ ~ 2 (CH3)3CNI-IBr 

for the first t ime a cristalline N-monobromomonoalkylamine 
was prepared.  Comparison with the acyl derivatives 
of dibromoamine shows a par t ly  differing behaviour of the 
alkyl derivatives, which is explained by  differences in the 
polarisation of the N - - B r  bonding. 

I n  der  L i t e r a t u r  is t  fiber die Dars te l lung  und  die Re a k t i one n  einiger 
N - D i b r o m d e r i v a t e  yon  a l ip tah isehen  Aminen  (Methyl-1, 2, 3, ~ thy l -1 ,  ~, 5, 
Amyl -  4, I soarayl -  5, Hep ty l -  5, Octyl-  5, Menthyl -  5 und  Benzy lamin  5, 6 
berei ts  be r i ch te t  worden.  

Die als rotbraune ()le besehriebenen Verbindungen wurden nicht rein 
erhal ten und erwiesen sich als sehr unbest/~ndig 4. Die bisher bel~annten 
physikalisehen Daten beschr~nken sieh auf das UV- und IR-Spek t rum des 
niedersten Homologen, CH~NBr~ a. 

Zur DarsteIlung wurden die entsprechenden Amine oder Aminsalze 
mit  w~2r. Hypobromit lSsung 1, Monobromaeetamid 4 oder Brom 2, 8 um- 
gesetzt. Die Spal tung yon tr imethylsflyl-substi tuierten Aminen mi t  Brom:  
wurde nur  zur Darstellung eines N-Monobromdialkylamins angewandt,  
dfirfte aber in Analogie zu den entspreehenden Chlorverbindungen auch 
zur Synthese yon N,N-Dibromaminen geeignet sein. 

Da,  wie in einer frfiheren Arbe i t  s gezeigt  werden konnte ,  die N,N-  
D ib romder iva t e  yon  Amiden  sehr einfach durch  Bromierung  mi t  Di-  
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broraisoeyanurss (DBI) dargestellt werden kSnaen, lag es nahe, 
diese Synthesemethode aueh fiir N,N-Dibrora~raine, vor allem in Hin- 
bliek auf die Darstellung reiner kristallisierter Produkte anzuwenden. 

Darstellung: Die Darstelhmg der N,N-Dibromamine wurde wie bei 
den N,N-Dibromamiden in aprotischen L6sungsmitteln 9 durehgefiihrt, 
rait dera Untersehied, dab neben DBI aueh schw~ehere Broraierungs- 
raittel wie 1,3-Dibrora-5,5-dimethylhydantoin (Dibroraantin) und N- 
Bromsucciniraid (NBS) eingesetzt werden konnten. 

Auf Grund eines quaHtativen Vergleichs versehiedener O~-~r- und 
N Br-Verbindungen s hinsichtlich ihrer F&higkeit, den Wasserstoff von 
OH- und N1LLGruppen durch Brora zu orsetzen, ergibt sich eine Reihung, 
derzufolge nur eine begrenzte Anzahl dieser Verbindungen imstande sind, 
die Araidwasserstoffe gegon Brora auszut~uschen, w~hrend zur D~rstel- 
lung der am Ende dieser Reihe stehenden N,N-Dibroraamine a]]e ]inksstohen- 
den und daher starker bromierend wirkenden O--Br- und N Br-Ver- 
bindungen geeignet sind. 

In  reinem krist~llisierten Zust~nd wurden naeh dieser Methode er- 
halten die Verbindungen CH3NBr2 (Schmp. 10--11 ~ Br2NCH2CH2NBr2 
(Sehrap. 50~ und (CH3)3CNBr2 (Sehrap. 30--31 ~ wi~hrend 
die N,N-Dibroraderivate yon n-Butyl-*, Isopropyl-, Cyclohexyl-, Dode- 
ey]-*, tert.-Oetyl- und Benzylamin* sowie d~s Tetrabromderivat  yon 1,6- 
Diarainohexan* nur als z .T .  sehr unbest~ndige, rotbraun gef&rbte 
~le erhalten wurden, die nieht zur Kristallisation gebraeht werden 
konnten. Die Ausbeuten lagen durchgehend fiber 90%. Die Identi t~t  
der mit  * bezeichneten Verbindungen konnte durch Uberfiihrung 
in die Nitrile sichergestellt werden 9. 

Die Substitution der Amin-Wasserstoffe durch Brora mit  Hilfe 
der erw~hnten Bromierungsraittet seheint, zum Untersehied yon den 
Araidwasserstoffen s, ohne Einsehr~nkung zu gelingen, dfirfte jedoeh 
nach deraselben Reaktionsraeehanisraus verlaufen. 

Aroraatisehe Amine, wie z. B. Anilin, reagieren zwar auch, es konn- 
ten jedoeh wegen Zersetzungsreaktionen keine definierten Verbin- 
dungen isoliert werden. 

Eigenscha/ten: Alle durgestellten N,N-Dibrora~raine weisen, wie die 
N,N-Dibroraaraide, ira sichtbaren Bereich ein Absorptionsmaximura 
bei 380--390 nra auf, d~s, wie bereits vorgeschl~gen s, der NBr2-Gruppe 
zuzuordnen ist und die orange bis braunrote Farbe bewirkt. Dieser 
Befund kann zus~mraen rait dem im Massenspektrura auftretenden 
Bruchstiiek NBr2 + a]s Strukturbeweis angesehen werden. 

Gegenfiber den geruchlosen N,N-Dibroraaraiden s besitzen die nieder- 
molekularen ~,N-Dibgoraamine eine h6here Fliiehtigkeit und einen (vor 
allera im nicht reinen Znstand) unangenehraen, stechenden Gerueh. 

Ira Vergleieh zu den N,N-Dibromaraiden sind die N,N-Dibroraaraine 
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gegen Solvolyse durch protonaktive Substanzen weitaus best/~ndiger, 
was sich in ihrer geringen Feuchtigkeitsempfindliehkeit s 

Auch gegen/iber Alkoholen sind die N,N-Dibromamine stabiler. So 
zeigen L6sungen in MethylMkohol bei Aufbewahrung unter Liehtausschlul] 
und bei Zimmertemp. keine Zersetzung. L6sungen in ti_thylalkohol sind 
weniger best/~ndig und entf/~rben sich unter denselben Bedingungen all- 
m~hlich, N.N-Dibromamide hingegen reagieren bereits mit MethylMkohol 
augenblick:lieh unter Freisetzung des schleimhautreizenden Methylhypo- 
bromits. 

Oxydierend wirken die N,N-Dibromamine, wie auch alle anderen 
N~Bromverbindungen gegeniiber angesguerter KJ-LSsung (Jodaus- 
seheidung) und w~grigem NII3 (N2-Entwicklung). 

N2-Entwicklung wurde auch bei der t~eaktion mit Hydroxylamin 5 
beobachtot. Als weitere l~eaktionsprodukte wurden Alkylbromide, unge- 
s/~ttigte Kohlenwasserstoffo und Diazovorbindungen gefunden 5. 

Mit metallischem Kalium in Benzol finder iiberraschenderweise, 
auch in der Siedehitze, keine I~eaktion start. 

Die thermische Bestgndigkeit ist weitaus geringer als bei den N,N- 
Dibromamiden s beobaehtet wurde. Vor allem die nicht kristallin er- 
haltenen N-Dibromamine sind im 16sungsmittelfreien Zustand sehr 
labil und zersetzen sieh bereits bei 0 ~ mehr oder weniger sehnell. 

Der Verlauf der Zersetzung und die Zersetzungsprodukte bieten hier- 
bei kein einheitliches Bild. So erfolgte die Zersetzung der N,N-Dibromderi- 
rate yon Isopropyl-, Cyc]ohexyl- und tert.-Octylamin bei Zimmertemp. 
(mitunter auch bei 0 ~ zum Tell unter spontanem, explosionsartigem 
Verpuffen, bei den anderen untersuchten Verbindungen hingegen war die 
Reaktion nur mit einem schwaehen Gasen verbunden. 

Als Zersetzungsprodukt wurde z.B. bei N,N-Dibrom-n-butylamin ein 
in CC14 unlSsliehes braunes 01 gefunden, w/ihrend N,N-I)ibrom-ter~.-octyl- 
amin (bei 0 ~ einen schwaeh gef/~rbten I<ristMlbrei bildet, der aus tert.- 
Octylammoniumbromid und mindestens 2 bromhgltigen 14ohlenwasser- 
stoffen bes~and. Aus dem Zersetzungsprodukt des N-Dibrombenzylamins, 
eines bei 0 ~ leieht erstarrenden 01s, konnte durch L6sen in heil?em 1,2- 
Diehlor/~than und anschliel~ende Igiristallisation eine orangerot gef/~rbte, 
bei ~ t40 ~ sehraelzende Substanz isoliert werden, die berei~s yon W a l -  

l a c h  6 beobachtet und als die Additionsverbindung C6I-IaCH2NI-I2"Br2 
interpretiert wurde. Da das IR-Spektrum dieser (nicht analysenrein zu 
erhal~enden) Substanz keine N--H-Banden zeigt, trifft dieser Befund 
jedenfMls nicht zu. 

Auch die kristallin erhaltenen N,N-Dibromamine sind bei Zimmer- 
temperatur nicht best/~ndig. Am stabilsten erwies sieh N,N-Dibrom-tert.- 
butylamin, das im Eissehrank bei 0 ~ unbegrenzt haltbar ist, w/~hrend 
N,N-Dibrommethylamin und N,N,N',N'-Tetrabromgthylendiamin erst 
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bei noch tieferer Temperatur (Tiefkiihltruhe) fiber einen langeren Zeit- 
raum haltbar sind. 

In LSsung hingegen sind die N,N-Dibromamine weitaus stabiler 9, was 
bereits fiir das N,N-Dibrommethylamin festgestellt wurde s. 

Versuche mi t  CC14-LSsungen des (ira 15sungsmittelfreien Zus tand  
nicht  best~tndigen) N ,N-Dibrom-n-bu ty !amins  zeigten zwar bei Z immer temp.  
im Tagesl icht  nach ~ 12 Stchl. und  im Dunke ln  nach  ~ 1 Woche  Zer- 
se tzungserscheinungen (Ausf~llen eines b rauenn  Ols), an CC14-LSsungen, 
die sich jedoch im Eisschrank (0 ~ befanden,  war  auf  Grund  des IR~ 
Spektrums auch nach 3 Wochen keine Zersetzung zu beobachten. 

R e a k t i o n e n  

Reaktionen, die nur mit einer Spaltung tier N--Br-Bindung ver- 
bunden sind, wurden nur mit N,N-Dibrom-tert.-butylamin, dem st~bilsten 
und am leichtesten zug/~ngliehen Vertreter dieser Verbindungsklasse, 
durehgeffihrt. Sie k6nnen jedoeh wahrseheinlieh aueh bei anderen 
N,N-Dibromaminen erwartet werden. 

Reaktion mit w~i/3rigem Alkali 

W/~hrend sich die N,N-Dibromamide in ws Alkalien unter 
z .T .  stiirmiseher N~-Entwieklung 15sen s, t r i t t  bei den in w~r igen  
Medien kaum 15slichen N,N-Dibromaminen in tier Ks keiae ~uBerlich 
erkennbare Reaktion ein. 

Beim Erws hingegen findet bei N,N-Dibromaminen mit einer 
Methylengruppe in ~-Stellung Abspaltung yon 2 Molekiilen HBr  start, 
wobei die entsprechenden Nitrile entstehen. 

Diese Reaktion wurde erstmals yon A. W. Ho/mann 1 beobachtet, 
hat aber wegen der geringen Ausbeuten synthetiseh keine Bedeutung. 
Sie wurde jedoeh zur Aufkl~rung yon Konstitutions- und Identit~ts- 
fragen vorgesehlagen 1% 

Reaktion mit Aminen 

Mit primiiren und selsundiiren Aminen sind bei Vorliegen des Struk- 
turelementes --CH2--~NBr2 die wesentlichen l~eaktionsm6gliehkeiten 
Umhalogenierung: 

R - - C H 2 N B r 2  -~ I ~ ' - - N H 2  ~ R - - C H 2 N H B r  ~ R ' - - N H B r  (1) 

und HBr-Abspaltung 

R--CH2NBr2 +E'--NH, ~- R--CH=NBr § + R---C----N (2) 
--R'NHs d- Br"- --RNHs + Br-- 

Wenn die Dibromamingruppe an einen quar ta ren  Kohlenstoff ge- 
bunden ist, t r i t t  nur Umhalogenierung ein. 
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Die I{eaktion (I), die erstmals bei den N-Bromderivaten des Methyl- 
arnins beobachtet  wurde 2, t r i t t  augenblicklich ein beirn Zusamrnengeben 
der L6sungen der beiden l%eaktionspartner und ist mit  einer weitgehenden 
Entf/irbung verbunden. Sie ffihrt wie bei den N-Dibromarniden s zu einem 
temperaturabh/~ngigen Gleichgewicht, das bei tiefen Temperaturen auf 
der Seite des Monobromarnins liegt, das in einem geeigneten LSsungs- 
mittel  zur Kristal l isat ion gebracht  werden kann. Beim Erw/~rmen auf 
Zirnrnertemp. verschiebt sich das G]eichgewicht mehr auf die linke Seite, 
und es erseheint die rotbraune Farbe  des Dibromarnins. 

Durch  Umse tzung  von t e r t . - B u t y l a m i n  mi t  seinem N,N-Dibrom-  
der iva t  konnte  auI  diese Weise  ers tmals  reines N-Monobrom- te r t . -  
b u t y l a m i n  in F o r m  yon  fast  farblosen Kr i s t a l l en  e rha l ten  werden.  

Es  schmilz t  bei  16 ~ un te r  Zerse tzung (Dispropor t ionierung naeh  
2 I ~ - - N H B r  ~ l%--NH2 ~- R - - N B r 2 )  zu einer r o t b r a u n e n  Fliissig- 
kei t ,  die s t a rk  nach  t e r t . - B u t y l a m i n  r iecht .  Dieselbe Dispropor t ionie-  
rung f indet  auch augenbl iekl ieh  s t a t t  be im Hers te l len  yon LSsungen. 
N - M o n o b r o m - t e r t . - b u t y l a m i n  als l{e insubstanz  is t  daher  nur  im festen, 
k r i s ta l l inen  Zus t and  exis tent .  

Boozer und Moncrie] n erhielten bereits aus ter t . -Butylarnin und Brom 
in alkalischer L6sung in fast quanti t .  Ausb. eine Substanz, die sie fiir N- 
Monobrom-tert . -butylarnin hielten. Auf Grund der Beschreibung als: 
,,a deep red-orange liquid with a strong unpleasant  odor" handelte es 
sich dabei nicht um die reine Verbindung, sondern urn das oben erw/~hnte 
Disproportionierungsgleiehgewicht. 

Bei der  Umse tzung  mi t  tertiiiren Aminen  erfolgt  bei  Vorl iegen eines 
N-Dib romamins  mi t  einer g -Methy lengruppe  als H a u p t r e a k t i o n  HBr -  
Abspa l tung .  Diese l%eaktion k a n n  zur Synthese  von Ni t r i len  aus Aminen  
ve rwende t  werden,  wori iber  in der  fo]genden Arbe i t  ber ich te t  wird  9. 

Terti/ire Amine (nieht jedoeh Pyridin) reagieren auch rnit ~'-Dibrorn- 
aminen ohne Wasserstoff in ~-Stellung, wie an der Urnsetzung yon N- 
Dibrom-ter t . -butylamin rnit Tri~thylamin in CCI4 beobachtet  wurde, 
die unter  Ausscheidung von Tri/~thylammoniumbromid und Abnahme 
der Oxydat ionskraf t  der LSsung (gegeniiber angesguerter KJ-LSsung) 
verl/~uft. Gleichzeitig entsteht  u . a . ,  wie NMR-spektroskopiseh erkennbar 
ist, eine unges/~ttigte Substanz (Olefinprotonen), die sieh bei der Isolie- 
rung zu einem dunklen Harz polylnerisiert.  Die Identifizierung dieser 
Substanz, sowie die Aufkl/~rung der Reakt ion gelang nicht. In  Analogie zur 
Reakt ion yon terti/~ren Aminen mit  N B S  ~2 kann jedoeh das interrnedi/ire~ 
Auftreten eines Enarnins angenornrnen werden. 

Trirnethyl- und Tri-n-butylamin bildeten unter  denselben Bedingungen 
nicht  best/~ndige, gelb gef/irbte Addukte  wechselnder Zusammensetzung, 
die gegeniiber angesguerter KJ-L6sung oxydie~end wirkten. 

Reaktion mit Jod und Nichtmetallhalogeniden 

Mit PC13, I)Br3 und  SOC12 reagieren die N , N - D i b r o m a m i n e  in ~hn- 
l icher ~u un te r  Fre i se tzung  von Halogen  wie die N , N - D i b r o m a m i d e  s. 
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Im Vergleieh zu letzteren ist jedoeh eine wesentlieh mildere Reaktion 
zu beobaehten. 

Uber die Reaktion mit Jod, die unter Austauseh yon Brom dureh 
Jod verl/iuft, wird demn/iehst beriehtet werden. 

Reaktion mit Cyclohexen und Phenol 

Mit unges/ittigten KohlenwasserstoIfen, wie Cyelohexen, findet 
bei Zimmertemperatur und Liehtausschlug zum Unterschied yon 
den N-Dibromamiden keine Reaktion statt. 

Unter denselben Bedingungen beobaehteten auch Boozer und Moncrie] n 
mit ,,N-Monobrom-tert.-butylamin" (siehe oben) keine Reaktion, w/~hrend 
in Gegenwart yon Lieht oder eines Katalysators Alkylbromierung start- 
land. 

Mit Phenol hingegen tritt augenblieklieh Reaktion ein. So reagierten 
/iquimolekulare L6sungen yon N-Dibrom-tert.-butylamin und Phenol 
bereits bei 0 ~ unter sofortiger Entfgrbung, vermutlieh unter Addukt- 
bildung. 

])as 1~eaktionsprodukt (96~o Ausb., ber. fiir 1 : 1-Addukt), eine farb- 
lose, kristalline Substanz, war gegen anges/iuerter KJ-L6sm~g nieht mehr 
oxydierend, sie konnte jedoeh dureh Umkristallisieren nieht rein (Sehmp. 
110--130 ~ erhalten werden, so dab ein Gemiseh angenommen werden 
mul~. Es wurde nieht weiter untersucht. 

D i s k u s s i o n  

Auf Grund der Elektronegativit/~tswerte ist bei der N--Br-Bin- 
dung eine geringe positive Polarisierung des Halogens zu erwar- 
ten, die unterschiedlichen induktiven Effekte der Alkyl- und Aeyl- 
gruppen (+J- bzw. -J-Effekt) bewirken jedoeh eine versehieden starke 
Positivierung des Halogens. Die im Vergleieh zu den N-Dibromaminen 
erhShte Bereitsehaft der N-Dibromamide zu Solvolysereaktionen (Ersatz 
von Br+ gegen H+) und die Fghigkeit der letzteren, mit unges/~ttigten 
Kohlenwasserstoffen Addukte zu bilden, w~hrend N-Dibromamine 
dazu nieht in der Lage sind, diirfte auf diesen Unterschieden beruhen. 

Die geringe thermisehe Stabifit/~t der N-Dibromamine (die auch 
bei Dialkylmonobromaminen ~8 beobachtet wurde) ist auf die leiehte 
Abspaltbarkeit yon HBr zuriickzuftihren, die in erster Stufe zu den 
N-Bromiminen fiihrt, die zwar noch nicht n/ther eharakterisiert wurden, 
denen jedoch in Analogie zu den bromfreien Iminen eine hohe Reakti- 
vit/~t vor~usgesagt werden kann. 

Weiters ist dureh Redoxreaktion nach: 

R--NBr2 q- 2 I-IBr ~ R~Nt t2  ~- 2 Br2 
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die Entstehung yon elementarem Brom anzunehmen, das zu unkontrol- 
lierten Bromierungsreaktionen fiihren kann. 

Die Stabilitgt yon N-Dibrom-tert.-butylamin kann nieht nur mit seiner 
Struktur - -  kein Wasserstoff in ~-Stellung - -  erkl/~rt werden, da, wie 
bereits erw/~hnt, das N-Dibromderivat des tert.-Oetylamins, in dem die 
Dibromamingruppe ebenfalls an einen quart/~ren Kohlenstoff gebunden 
ist, zu den Verbindungen z/~hlt, die eine sehr heftige Zersetzung (unter 
Verpuffen und Verkohlen) erleiden k6nnen. 

Der Umstand, dag nur 3 Verbindungen im reinen kristallinen Zu- 
stand erhalten werden konnten, kann auf die sehwer zu vermeidenden 
Verunreinigungen mit den erwghnten Zersetzungsprodukten zuriiek- 
gefiihrt werden. 

N - D i b r o m - t e r t . - b u t y l a m i n  

Diese auf einfaehe Weise aus tert.-Butylamin und einem hetero- 
eyelisehen N-Bromimid aueh in gr6Beren Mengen darstellbare neue 
N-Bromverbindung kann auf Grund ihrer vergleiehsweise hohen Sta- 
bilit/~t als t~epr/~sentant dieser Verbindnngsklasse angesehen werden. 

Sie bildeg etwas steehend rieehende, orange-rote Kristalle, die sehr 
leieht dureh Vakuumsublimation gereinigt werden k6nnen. In Wasser 
ist sie seth" wenig, in allen org. LSsungsmitteln jedoeh ausgezeiehnet 16s- 
lich. Auf Grund der leiehten L6sliehkeit gelingt eine UmkristMlisation 
nur in sehr unpolaren L6sungsmitteln, z.B. dureh Abkfihlen yon bei 
Zimmertemp. gesgttigten Hexan- oder Pentanl6sungen, wobei es in Form 
yon braunroten Nadeln ausf/illt. 

Inwieweit N-Dibrom-tert.-butylamin als mildes Bromierungs- 
bzw. Oxydationsmittel Verwendung finden kann, wird noeh zu prii- 
fen sein. Neben rein ehemisehen Untersuehungen bietet es aueh die 
MSgliehkeit, gezielt die Einwirkung eines reinen und defimerten N- 
Bromamins aut biologisehe Substrate im t-Iinbliek auf Toxizit~t und 
eventnelles keimtStendes Verhalten zu verfolgen. 

N - M o n o b r o m m o n o a l k y l a m i n e  

Das Verhalten dieser Verbindungen ist, wie am N-Monobrom- 
tert.-bntylamin gezeigt werden konnte, gekennzeiehnet dnreh das sieh 
im fliissigen bzw. gelSsten Znstand sofort einstellende Disproportio- 
niernngsgleiehgewieht, das es praktiseh unm6glieh maeht, ehemisehe 
Reaktionen mit dieser einen Molekelart durehzufiihren. 

Aueh Beobaehtnngen anderer Autoren fiber Reaktionen 11, 14 und 
Analyse 3 dieser Verbindnngen Iassen sieh damit erkI/~ren. 



1688 W. Gottardi :  

Experimenteller Teil 
Die Bromierungsmittel  waren k~iufliche, zur Synthese geeignete Pro- 

dukte und wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Die LSsungsmittel 
und freien Amine hingegen wurden durch Desti l lat ion gereinigt. Zur Brom- 
analyse wurden gewogene Proben in Eisessig gelSst, mit  K J  zur Reakt ion 
gebracht und nach Verdfinnen mit  Wasser mit  Thiosulfat t i t r iert .  

Darstellung von lq,N.Dibrommethylamin 

0,68 g Methy]ammoniumehlorid (0,01 Mol) wurden in 30ml  CH2C12 
mit  fiberschfiss, ws IqaOI-I zur Reakt ion gebracht, die organische, methyl-  
aminhaltige Phase mit  CaSO4 getrocknet,  filtriert und unter  Kiihlung 
vorsichtig mi t  3,0g Dibromisocyanurs~ure (0,0t04Mol) versetzt.  Naeh 
2stdgn. Rfihren wurde die ~eakt ionsmischung filtriert und zur Abtren- 
hung des L6sungsmittels in einer Vakuumappara tur  etwa 2 ~ 3 m a l  im dyna- 
mischen Vakuum ( <  1 Torr) in auf - - 4 5  ~ gekfihlte Fal len (Acetonitril- 
sehmelze) kondensiert,  wobei seh]iel31ich reines N,N-Dibrommethylamin 
zurfickblieb (0,64g braunrote Kristalle, 34%d.  Th., Schmp. 10--11 ~ 
Dampfdruck bei 20~ ~ 2 Torr). 

IR-Spek t rum (1 Meter-Gaszelle, 4000--400era -1) 2976, 2922, 1434, 
1120, 975, 599, 462. 

Die Identifizierung erfolgte auf Grund des in Lit. 3 bereits mitgeteilten 
IR-Spekt rums (CHsNBr2 gel6st in CC14). 

Elektronenspektrum (~,max, CI-I2C12-L6sung, 350--750 nm) : 380 nm. 
N-Dibrommethylamin mu2 bei - -  30 ~ aufbewahrt  werden. 

Darstellung yon N,N-Dibrom-tert.-butylamin 

Eine L6sung yon 7,3 g ter t . -Butylamin (0,1 Mol) in 100ml Hexan 
wurde unter  Rflhren und Ktihlung vorsiehtig mit  37 g N-Bromsueeinimid 
(0,208 Mol) oder 30g 1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin (0,105 Mol) ver- 
setzt und t2 Stdn. unter  Liehtaussehlul3 geriihrt. Das F i l t ra t  der tier rot- 
braun gef/~rbten Reaktionsmisehung (unl6sl. Ri iekstand:  Sueeinimid 
bzw. 5,5-Dimethylhydantoin) wird hierauf im Vak. eingedampft (Badtemp. 
20--30 ~ und das zuriiekbleibende, von selbst oder naeh Anreiben kri- 
stallisierende rotbraune 01 (21,9g) dutch Vakuumsublimation gereinigt 
( <  1 Torr, Badtemp. 20 ~ eisgekiihlter Finger);  Ausb. 20,68 g (89,5 d. Th.), 
Sehmp. 30--31 ~ 

C4H9Br2N (230,94). Bet. Br 69,2. Gel. Br 69,07. 

Massenspektrum (re~e): 71 (M+~Br2),  120, 122 (M+--CHsBr),  172, 174, 
176 (NBr2+), 214, 216, 218 (M+--CH~), 229, 231, 233 (M+). 

II~-Spektrum (CC14 bzw. CSs-L6sung., 4000--250 em-1): 2980, 2951, 
2936, 2903, 2869, 1476, 1456, 1392, 1367, 1233, 1182, 1023, 926, 903, 868, 
833, 742, 665, 561,481, 412, 382, 313, 297. 

Elektronenspektrum (~,max, CC14-L6sung, 350--750 nm): 388 nm. 
N-Dibrom-ter t . -butylamin mul3 bei 0 ~ aufbewahrt  werden. 

Darstellung von N-Monobrom-tert.-butylamin 

Eine LSsung von 2,3 N-Dibrom-ter t . -butylamin (0,01 Mol) und 0,73 g 
ter t . -Butylamin (0,01 Mol) in 10 ml Isopentan wurde durch /iul~ere Ktih- 
lung (fliissiger Stiekstoff) so weir abgekfihlt, bis unter  Anreiben Kristalli- 
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sation einsetzte. Es wurde rasch in einer vorgekfihlten Frit te abgesaugt, 
mit  tiefgekiihltem Isopentan gewasehen und die L6sungsmittelreste bei 
0 ~ im Vak. entfernt. Ausb. 2,5 g (82o/0 d. Th.), fast farblose Kristalle, 
Schmp. (Zers.) 15--16 ~ 

C4H10NBr. Bet. Br 52,6. Gef. Br 52,2. 

N-Monobrom-tert .-butylamin disproportioniert sieh oberhalb des 
Schmelzpunk~es und in L6sung augenblicklieh zu tert . -Butylamin und 
N-Dibrom-tert.-bugylamin. 

Darstel lung yon N , N  '- Te trabromSthylendiamin  

Eine L6sung yon 0,3 g Athylendiamin (0,005 ]Viol) m 30 mi CH2C12 
wurde vorsichtig mit  3,0g Dibromisocyanurs~ure (0,0t04Mol) versetz~ 
und 12 Stdn. unter Lichtaussclflul3 gerflhrt, hierauf yon un]6slicher Cyanur- 
s/~ure abfiltriert und das L6sungsmittel im Vak. abdestilliert. Das Roh- 
produkt (1,51 g or~nge-gelbe KristMle, 80,4% d. Th.) wurde zur Reini- 
gung aus 10 ml CC14 umkristallisiert; Schmp. (Zers.) 55 ~ 

C~HaBr4N2 (375,72). Ber. Br 85,1. Gel. Br 84,0. 

Massenspektrum (re~e): 172, 174, 176 (NBr2+), 372, 374, 376, 378, 
380 (M+). 

IR-Spektrum (Nujolsuspensien, 4000--250 era-l): 1289, 1213, 1041, 
949, 805, 721, 641, 590, 572, 507, 448, 361, 297, 270. 

Elektronenspektrum (Xmax, CCl4-L6sung, 350--700 nm): 390 nm. 
N,N'-Tetr~brom/~thylendiamin mul3 bei - - 3 0  ~ aufbewahrt werden. 

Literatur 

1 A .  W.  He]mann,  Ber. dtsch, chem. Ges. 16, 558 (1883). 
2 j .  Jander  u n d  Ch. La]renz, Z. Anorg. Allgem. Chem. 349, 57 (1967). 
3 V . L .  Heasley,  P .  Kovacie  und R.  M .  Lange, J. Org. Chem., 31, 3050 

(1966). 
4 Th.  Sel iwanow,  Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 423 (1893). 
5 N .  K i j ne r ,  Russ. phys. chem. Ges. 31, 1033 (1899); Chem. ZbL 1900 I, 

958. 
O. Wallach, Ann. Chem. 259, 307 (1890). 
K .  Seppel t  und W. Sundermeyer ,  Z. Naturforsch. B 24, 774 (1969). 

s W. Gottardi, Mh. Chem. 104, 421 (1973). 
9 Siehe auch die folgende Arbeit, W. Gottardi, Mh. Chem. 104, 1690 (1973). 

lo Houben-Wey l ,  Methoden der Organischen Chemie, Bd. 8, 321 (1952). 
11 C. E .  Boozer und J .  W.  2Vioncrie/, J. Org. Chem. 27, 623 (1962). 
~2 Son ia  D u n s t a n  und H. B. Henbest, J. Chem. Soc. 1957, 4905. 
13 R.  Willst~tter und V. Hottenroth, Bet. dtseh, chem. Ges. 37, 1783 

(1904). 
14 N .  K i jner ,  J.  Prakt. Chem. [2] 64, 113 (1901). 

Monatshefte f~ir Chemie, Bd. 104/6 107 


