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Dibromamane: Alkyl Derivatives

The N,N-dibrominated amines easily can be prepared by
reaction of the corresponding amines with heterocyclic N-
bromo imides. Some properties and reactions are given. As
just reported they show a thermal instability. Only three com-
pounds could be prepared in pure cristalline state: CHsNBr;
(antil now just known as a solution), BroNCH2CH3NBrs and
(CH3)3CNBrz. The last one shows a superior stability and
was investigated more exactly.

According to:

(CH3)sCNBrg 4- (CHg)sCNHs 2> 2 (CH3)sCNHBr

for the first time a cristalline N-monobromomonoalkylamine
was prepared. Comparison with the acyl derivatives
of dibromoamine shows a partly differing behaviour of the
alkyl derivatives, which is explained by differences in the
polarisation of the N—Br bonding.

In der Literatur ist iiber die Darstellung und die Reaktionen einiger
N-Dibromderivate von aliptahischen Aminen (Methyl-1 2.3, Athyl-1, 4, 5,
Amyl.4, Isoamyl-5, Heptyl-%, Octyl-3, Menthyl-> und Benzylamin® ¢
bereits berichtet worden.

Die als rotbraune Ole beschriebenen Verbindungen wurden nicht rein
erhalten und erwiesen sich als sehr unbestidndig? Die bisher bekannten
physikalischen Daten beschrénken sich auf das UV- und IR-Spektrum des
niedersten Homologen, CH3NBrs3.

Zur Darstellung wurden die entsprechenden Amine oder Aminsalze
mit willr. Hypobromitlésung!, Monobromacetamid® oder Brom?2 & um-
gesetzt. Die Spaltung von trimethylsilyl-substituierten Aminen mit Brom?
wurde nur zur Darstellung eines N-Monobromdialkylamins angewandt,
diirfte aber in Analogie zu den entsprechenden Chlorverbindungen auch
zur Synthese von N,N-Dibromaminen geeignet sein.

Da, wie in einer fritheren Arbeit® gezeigt werden konnte, die N,N-
Dibromderivate von Amiden sehr einfach durch Bromierung mit Di-
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bromisocyanursdure (DBI) dargestellt werden konnen, lag es mnahe,
diese Synthesemethode auch fiir N,N-Dibromamine, vor allem in Hin-
blick auf die Darstellung reiner kristallisierter Produkte anzuwenden.

Darstellung: Die Darstellung der N,N-Dibromamine wurde wie bei
den N,N-Dibromamiden in aprotischen Lésungsmitteln® durchgefiihrt,
mit dem Unterschied, dal3 neben DBI auch schwichere Bromierungs-
mittel wie 1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin (Dibromantin) und N-
Bromsuccinimid (N BS) eingesetzt werden konnten.

Auf Grund eines qualitativen Vergleichs verschiedener O—Br- und
N—Br-Verbindungen® hinsichtlich ihrer Fahigkeit, den Wasserstoff von
OH- und NH-Gruppen durch Brom zu ersetzen, ergibt sich eine Reihung,
derzufolge nur eine begrenzte Anzahl dieser Verbindungen imstande sind,
die Amidwasserstoffe gegen Brom auszutauschen, wihrend zur Darstel-
lung der am Ende dieser Reihe stehenden N,N-Dibromamine alle linksstehen-
den und daher stéirker bromierend wirkenden O-—Br- und N—Br-Ver-
bindungen geeignet sind.

In reinem kristallisierten Zustand wurden nach dieser Methode er-
halten die Verbindungen CHgNBry (Schmp. 10—11 °C), BroaNCHoCHaNBrg
(Schmp. 50 °C) und (CHj3)sCNBra (Schmp. 30—31°C), wahrend
die N,N-Dibromderivate von n-Butyl-*, Isopropyl-, Cyclohexyl-, Dode-
cyl-¥, tert.-Oetyl- und Benzylamin* sowie das Tetrabromderivat von 1,6-
Diaminohexan* nur als z. T. sehr unbestindige, rothraun gefirbte
Ole erhalten wurden, die nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnten. Die Ausbeuten lagen durchgehend iiber 90%,. Die Identitit
der mit * bezeichneten Verbindungen konnte durch Uberfithrung
in die Nitrile sichergestellt werden?®.

Die Substitution der Amin-Wasserstoffe durch Brom mit Hilfe
der erwihnten Bromierungsmittel seheint, zum Unterschied von den
Amidwasserstoffen®, ohne Einschrinkung zu gelingen, diirfte jedoch
nach demselben Reaktionsmechanismus verlaufen.

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

Figenschaften: Alle dargestellten N,N-Dibromamine weisen, wie die
N,N-Dibromamide, im sichtbaren Bereich ein Absorptionsmaximum
bei 380—390 nm auf, das, wie bereits vorgeschlagen$, der NBry-Gruppe
zuzuordnen ist und die orange bis braunrote Farbe bewirkt. Dieser
Befund kann zusammen mit dem im Massenspektrum auftretenden
Bruchstiick NBryt als Strukturbeweis angesehen werden.

Gegeniiber den geruchlosen N,N-Dibromamiden?® besitzen die nieder-
molekularen N,N-Dibromamine eine héhere Fliichtigkeit und einen (vor
allem im nicht reinen Zustand) unangenehmen, stechenden Geruch.

Im Vergleich zu den N,N-Dibromamiden sind die N,N-Dibromamine
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gegen Solvolyse durch protonaktive Substanzen weitaus besténdiger,
was sich in ihrer geringen Feuchtigkeitsempfindlichkeit &uBert.

Auch gegeniiber Alkoholen sind die N,N-Dibromamine stabiler. So
zeigen Losungen in Methylalkohol bei Aufbewahrung unter Lichtausschluf3
und bei Zimmertemp. keine Zersetzung. Losungen in Athylalkohol sind
weniger bestdndig und entfdrben sich unter denselben Bedingungen all-
méhlich. N.N-Dibromamide hingegen reagieren bereits mit Methylalkohol
augenblicklich unter Freisetzung des schleimhautreizenden Methylhypo-
bromits.

Oxydierend wirken die N,N-Dibromamine, wie auch alle anderen
N-Bromverbindungen gegeniiber angessuerter KdJ-Losung (Jodaus-
scheidung) und wiBirigem NHg (No-Entwicklung).

No-Entwicklung wurde auch bei der Reaktion mit Hydroxylamin$
beobachtet. Als weitere Reaktionsprodukte wurden Alkylbromide, unge-
sattigte Kohlenwasserstoffe und Diazoverbindungen gefunden?.

Mit metallischem XKalium in Benzol findet iiberraschenderweise,
auch in der Siedehitze, keine Reaktion statt.

Die thermische Bestdndigkeit ist weitaus geringer als bei den N,N-
Dibromamiden® beobachtet wurde. Vor allem die nicht kristallin er-
haltenen N-Dibromamine sind im losungsmittelfreien Zustand sehr
labil und zersetzen sich bereits bei 0 °C mehr oder weniger schnell.

Der Verlauf der Zersetzung und die Zersetzungsprodukte bieten hier-
bei kein einheitliches Bild. So erfolgte die Zersetzung der N,N-Dibromderi-
vate von Isopropyl-, Cyclohexyl- und tert.-Octylamin bei Zimmertemp.
(mitunter auch bei 0°C), zum Teil unter spontanem, explosionsartigem
Verpuffen, bei den anderen untersuchten Verbindungen hingegen war die
Reaktion nur mit einem schwachen Gasen verbunden.

Als Zersetzungsprodukt wurde z. B. bei N,N-Dibrom-n-butylamin ein
in CCls unlsliches braunes O1 gefunden, wiahrend N,N-Dibrom-tert.-octyl-
amin (bei 0 °C) einen schwach gefdrbten Kristallbrei bildet, der aus tert.-
Octylammoniumbromid und mindestens 2 bromhiltigen Kohlenwasser-
stoffen bestand. Aus dem Zersetzungsprodukt des N-Dibrombenzylamins,
eines bei 0 °C leicht erstarrenden Ols, konnte durch Lésen in heifem 1,2-
Dichlordthan und anschlieBende Kristallisation eine orangerot gefirbte,
bei ~ 140 °C schmelzende Substanz isoliert werden, die bereits von Wal-
lach® beobachtet und als die Additionsverbindung CgHsCHsNHj -« Bry
interpretiert wurde. Da das IR-Spektrum dieser (nicht analysenrein zu
erhaltenden) Substanz keine N-—H-Banden zeigt, trifft dieser Befund
jedenfalls nicht zu.

Auch die kristallin erhaltenen N,N-Dibromamine sind bei Zimmer-
temperatur nicht bestdndig. Am stabilsten erwies sich N,N-Dibrom-tert.-
butylamin, das im Eisschrank bei 0 °C unbegrenzt haltbar ist, wihrend
N,N-Dibrommethylamin und N,N,N’,N’-Tetrabromithylendiamin erst
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bei noch tieferer Temperatur (Tiefkiihltruhe) iiber einen lingeren Zeit-
raum haltbar sind.

In Lésung hingegen sind die N,N-Dibromamine weitaus stabiler ?, was
bereits fiir das N,N-Dibrommethylamin festgestellt wurde?.

Versuche mit CCls-Losungen des (im 16sungsmittelfreien Zustand
nicht bestdndigen) N,N-Dibrom-n-butylamins zeigten zwar bei Zimmertemp.
im Tageslicht nach ~12 Stdn. und im Dunkeln nach ~1 Woche Zer-
setzungserscheinungen (Ausfallen eines brauenn Ols), an CCls-Losungen,
die sich jedoch im Eisschrank (0 °C) befanden, war auf Grund des IR-
Spektrums auch nach 3 Wochen keine Zersetzung zu beobachten.

Reaktionen

Reaktionen, die nur mit einer Spaltung der N—Br-Bindung ver-
bunden sind, wurden nur mit N,N-Dibrom-tert.-butylamin, dem stabilsten
und am leichtesten zuginglichen Vertreter dieser Verbindungsklasse,
durchgefithrt. Sie kénnen jedoch wahrscheinlich auch bei anderen
N,N-Dibromaminen erwartet werden.

Reaktion mit wafirigem Alkali

Wahrend sich die N,N-Dibromamide in wilirigen Alkalien unter
z. T. stiirmischer Ng-Entwicklung losen®, tritt bei den in wéaBrigen
Medien kaum léslichen N,N-Dibromaminen in der Kilte keine dullerlich
erkennbare Reaktion ein.

Beim Erwirmen hingegen findet bei N,N-Dibromaminen mit einer
Methylengruppe in «-Stellung Abspaltung von 2 Molekiilen HBr statt,
wobei die entsprechenden Nitrile entstehen.

Diese Reaktion wurde erstmals von 4. W. Hofmann' beobachtet,
hat aber wegen der geringen Ausbeuten synthetisch keine Bedeutung.
Sie wurde jedoch zur Aufklirung von Konstitutions- und Identitéts-
fragen vorgeschlagen19.

Realtion mit Aminen

Mit primdren und sekunddren Aminen sind bei Vorliegen des Struk-
turelementes —CHy—NBrs die wesentlichen Reaktionsmoglichkeiten
Umbhalogenierung :

R—CHsNBrz + R'—NHj3 = R—CH2NHBr 4 R'—NHBr (1)
und HBr-Abspaltung

+RNE R CH=NBr — % R 0=N (2

R—CH,NBrg ————————* i
—R'NH,+Br— —RNH,tBr—

Wenn die Dibromamingruppe an einen quartiren Kohlenstoff ge-
bunden ist, tritt nur Umhalogenierung ein.
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Die Reaktion (1), die erstmals bei den N-Bromderivaten des Methyl-
amins beobachtet wurde?, tritt augenblicklich ein beim Zusammengeben
der Losungen der beiden Reaktionspartner und ist mit einer weitgehenden
Entfarbung verbunden. Sie fithrt wie bei den N-Dibromamiden® zu einem
temperaturabhingigen Gleichgewicht, das bei tiefen Temperaturen auf
der Seite des Monobromamins liegt, das in einem geeigneten Losungs-
mittel zur Kristallisation gebracht werden kann. Beim Erwérmen auf
Zimmertemp. verschiebt sich das Gleichgewicht mehr auf die linke Seite,
und es erscheint die rotbraune Farbe des Dibromamins.

Durch Umsetzung von tert.-Butylamin mit seinem N,N-Dibrom-
derivat konnte auf diese Weise erstmals reines N-Monobrom-tert.-
butylamin in Form von fast farblosen Kristallen erhalten werden.

Es schmilzt bei 16 °C unter Zersetzung (Disproportionierung nach
2 R—NHBr = R—NHjy 4 R—NBry) zu einer rotbraunen Fliissig-
keit, die stark nach tert.-Butylamin riecht. Dieselbe Disproportionie-
rung findet auch augenblicklich statt beim Herstellen von Losungen.
N-Monobrom-tert.-butylamin als Reinsubstanz ist daher nur im festen,
kristallinen Zustand existent.

Boozer und Moncrief1* erhielten bereits aus tert.-Butylamin und Brom
in alkalischer Lésung in fast quantit. Ausb. eine Substanz, die sie fiir N-
Monobrom-tert.-butylamin hielten. Auf Grund der Beschreibung als:
,»,a deep red-orange liquid with a strong unpleasant odor® handelte es
sich dabel nicht um die reine Verbindung, sondern um das oben erwihnte
Disproportionierungsgleichgewicht.

Bei der Umsetzung mit fertidren Aminen erfolgt bei Vorliegen eines
N-Dibromamins mit einer o-Methylengruppe als Hauptreaktion HBr-
Abspaltung. Diese Reaktion kann zur Synthese von Nitrilen aus Aminen
verwendet werden, woriiber in der folgenden Arbeit berichtet wird?.

Tertidre Amine (nicht jedoch Pyridin) reagieren auch mit N-Dibrom-
aminen ohne Wasserstoff in «-Stellung, wie an der Umsetzung von N-
Dibrom-tert.-butylamin mit Tridthylamin in CCls beobachtet wurde,
die unter Ausscheidung von Tridthylammoniumbromid und Abnahme
der Oxydationskraft der Losung (gegeniiber angesduerter KJ-Lésung)
verlguft. Gleichzeitig entsteht u. a., wie NMR-spektroskopisch erkennbar
ist, eine ungesittigte Substanz (Olefinprotonen), die sich bei der Isolie-
rung zu einem dunklen Harz polymerisiert. Die Identifizierung dieser
Substanz, sowie die Aufklarung der Reaktion gelang nicht. In Analogie zur
Reaktion von tertidren Aminen mit NBS!? kann jedoch das intermedidre:
Auftreten eines Enamins angenommen werden.

Trimethyl- und Tri-n-butylamin bildeten unter denselben Bedingungen
nicht bestandige, gelb gefirbte Addukte wechselnder Zusammensetzung,
die gegeniiber angesduerter KJ-Losung oxydierend wirkten.

Reaktion mit Jod und Nichtmetallhalogeniden

Mit PClz, PBrg und SOCly reagieren die N,N-Dibromamine in éhn-
licher Weise unter Freisetzung von Halogen wie die N,N-Dibromamides.
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Im Vergleich zu letzteren ist jedoch eine wesentlich mildere Reaktion
zu beobachten.

Uber die Reaktion mit Jod, die unter Austausch von Brom durch
Jod verlauft, wird demnéachst berichtet werden.

Reaktion mit Cyclohexen und Phenol

Mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen, wie Cyclohexen, findet
bei Zimmertemperatur und Lichtausschlul zum Unterschied von
den N-Dibromamiden keine Reaktion statt.

Unter denselben Bedingungen beobachteten auch Boozer und Moncrief 1t
mit ,,N-Monobrom-tert.-butylamin‘‘ (siehe oben) keine Reaktion, wahrend
in Gegenwart von Licht oder eines Katalysators Alkylbromierung statt-
fand.

Mit Phenol hingegen tritt augenblicklich Reaktion ein. So reagierten
dquimolekulare Losungen von N-Dibrom-tert.-butylamin und Phenol
bereits bei 0 °C unter sofortiger Entfarbung, vermutlich unter Addukt-
bildung.

Das Reaktionsprodukt (969, Ausb., ber. fir 1:1-Addukt), eine farb-
lose, kristalline Substanz, war gegen angesduerter KJ-Loésung nicht mehr
oxydierend, sie konnte jedoch durch Umkristallisieren nicht rein (Schmp.
110—130 °C) erhalten werden, so daB ein Gemisch angenommen werden
mufB. Es wurde nicht weiter untersucht.

Diskussion

Auf Grund der Elektronegativitdtswerte ist bei der N—DBr-Bin-
dung eine geringe positive Polarisierung des Halogens zu erwar-
ten, die unterschiedlichen induktiven Kffekte der Alkyl- und Acyl-
gruppen (+J- bzw. ~J-Effekt) bewirken jedoch eine verschieden starke
Positivierung des Halogens. Die im Vergleich zu den N-Dibromaminen
erhohte Bereitschaft der N-Dibromamide zu Solvolysereaktionen (Ersatz
von Brt+ gegen H+) und die Fahigkeit der letzteren, mit ungesattigten
Kohlenwasserstoffen Addukte zu bilden, wéhrend N-Dibromamine
dazu nicht in der Lage sind, diirfte auf diesen Unterschieden beruhen.

Die geringe thermische Stabilitét der N-Dibromamine (die auch
bei Dialkylmonobromaminen® beobachtet wurde) ist auf die leichte
Abspaltbarkeit von HBr zuriickzufiihren, die in erster Stufe zu den
N-Bromiminen fiihrt, die zwar noch nicht niher charakterisiert wurden,
denen jedoch in Analogie zu den bromfreien Iminen eine hohe Reakti-
vitdt vorausgesagt werden kann.

Weiters ist durch Redoxreaktion nach:

R—NBr; + 2HBr - R—NH;y 4+ 2Bry
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die Entstehung von elementarem Brom anzunehmen, das zu unkontrol-
lierten Bromierungsreaktionen fithren kann.

Die Stabilitdt von N-Dibrom-tert.-butylamin kann nicht nur mit seiner
Struktur — kein Wasserstoff in «-Stellung — erkldrt werden, da, wie
bereits erwahnt, das N-Dibromderivat des tert.-Octylamins, in dem die
Dibromamingruppe ebenfalls an einen quartdren Kohlenstoff gebunden
ist, zu den Verbindungen zéhlt, die eine sehr heftige Zersetzung (unter
Verpuffen und Verkohlen) erleiden kénnen.

Der Umstand, dafl nur 3 Verbindungen im reinen kristallinen Zu-
stand erhalten werden konnten, kann auf die schwer zu vermeidenden
Verunreinigungen mit den erwahnten Zersetzungsprodukten zuriick-
gefithrt werden.

N-Dibrom-tert.-butylamin

Diese auf einfache Weise aus tert.-Butylamin und einem hetero-
cyclischen N-Bromimid auch in gréferen Mengen darstellbare neue
N-Bromverbindung kann auf Grund ihrer vergleichsweise hohen Sta-
bilitét als Reprasentant dieser Verbindungsklasse angesehen werden.

Sie bildet etwas stechend riechende, orange-rote Kristalle, die sehr
leicht durch Vakuumsublimation gereinigt werden konnen. In Wasser
ist sie sehr wenig, in allen org. Lésungsmitteln jedoch ausgezeichnet 15s-
lich. Auf Grund der leichten Loslichkeit gelingt eine Umkristallisation
nur in sehr unpolaren Lésungsmitteln, z. B. durch Abkiihlen von bei
Zimmertemp. gesdttigten Hexan- oder Pentanlésungen, wobei es in Form
von braunroten Nadeln ausféllt.

Inwieweit N-Dibrom-tert.-butylamin als mildes Bromierungs-
bzw. Oxydationsmittel Verwendung finden kann, wird noch zu pri-
fen sein. Neben rein chemischen Untersuchungen bietet os auch die
Mboglichkeit, gezielt die Einwirkung eines reinen und definjerten N-
Bromamins auf biologische Substrate im Hinblick auf Toxizitat und
eventuelles keimtotendes Verhalten zu verfolgen.

N-Monobrommonoalkylamine

Das Verhalten dieser Verbindungen ist, wie am N-Monobrom-
tert.-butylamin gezeigt werden konnte, gekennzeichnet durch das sich
im fliissigen bzw. geldsten Zustand sofort einstellende Disproportio-
nierungsgleichgewicht, das es praktisch unméglich macht, chemische
Reaktionen mit dieser einen Molekelart durchzufiihren.

Auch Beobachtungen anderer Autoren ither Reaktionen!, 4 und
Analyse® dieser Verbindungen lassen sich damit erklaren.
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Experimenteller Teil

Die Bromierungsmittel waren ké#ufliche, zur Synthese geeignete Pro-
dukte und wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Die Ldsungsmittel
und freien Amine hingegen wurden durch Destillation gereinigt. Zur Brom-
analyse wurden gewogene Proben in Eisessig geldst, mit KJ zur Reaktion
gebracht und nach Verdinnen mit Wasser mit Thiosulfat titriert.

Darstellung von N,N-Dibrommethylamin

0,68 ¢ Methylammoniumehlorid (0,01 Mol) wurden in 30 ml CH:Clg
mit Gberschiiss. wilir. NaOH zur Reaktion gebracht, die organische, methyl-
aminhaltige Phase mit CaSO4 getrocknet, filtriert und unter Kihlung
vorsichtig mit 3,0 g Dibromisocyanursdure (0,0104 Mol) versetzt. Nach
2stdgn. Rithren wurde die Reaktionsmischung filtriert und zur Abtren-
nung des Lésungsmittels in einer Vakuumapparatur etwa 2—3mal im dyna-
mischen Vakuum (< 1 Torr) in auf — 45 °C gekiihlte Fallen (Acetonitril-
schmelze) kondensiert, wobei schlieBlich reines N,N-Dibrommethylamin
zuriickblieb (0,64 g braunrote Kristalle, 34% d. Th., Schmp. 10—11 °C;
Dampfdruck bei 20°: ~ 2 Torr).

IR-Spektrum (1 Meter-Gaszelle, 4000—400 cm~1) 2976, 2922, 1434,
1120, 975, 599, 462.

Die Identifizierung erfolgte auf Grund des in Lit. 3 bereits mitgeteilten
IR-Spektrums (CH3NBr geldst in CCly).

Elektronenspektrum (Amax, CHgzClg-Losung, 350—750nm): 380 nm.
N-Dibrommethylamin mu3 bei — 30 °C aufbewahrt werden.

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

Eine Lésung von 7,3 g tert.-Butylamin (0,1 Mol) in 100 ml Hexan
wurde unter Rithren und Kithlung vorsichtig mit 37 ¢ N-Bromsuccinimid
(0,208 Mol) oder 30 g 1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin (0,105 Mol) ver-
setzt und 12 Stdn. unter LichtausschluB gerithrt. Das Filtrat der tief rot-
braun gefirbten Reaktionsmischung (unlésl. Riickstand: Suecinimid
bzw. 5,5-Dimethylhydantoin) wird hierauf im Vak. eingedampft (Badtemp.
20—30 °C) und das zuriickbleibende, von selbst oder nach Anreiben kri-
stallisierende rotbraune Ol (21,9 g) durch Vakuumsublimation gereinigt
(< 1 Torr, Badtemp. 20 °C, eisgekiihlter Finger); Ausb. 20,68 g (89,5 d. Th.),
Schmp. 30—31 °C.

C4HgBrsN (230,94). Ber. Br 69,2, Gef. Br 69,07.

Massenspektrum (m/fe): 71 (M+—DBrs), 120, 122 (M+—CH;3Br), 172, 174,
176 (NBrat), 214, 218, 218 (M+—CHjs), 229, 231, 233 (M™).

IR-Spektrum (CCly bzw. CSg-Losung., 4000—250 cm~1): 2980, 2951,
2036, 2903, 2869, 1476, 1456, 1392, 1367, 1233, 1182, 1023, 926, 903, 868,
833, 742, 665, 561, 481, 412, 382, 313, 297.

Elektronenspektrum (Amax, CCly-Lésung, 350—750 nm): 388 nm.

N-Dibrom-tert.-butylamin mufl bei 0 °C aufbewahrt werden.

Darstellung von N-Monobrom-tert.-butylamin

Eine Losung von 2,3 N-Dibrom-tert.-butylamin (0,01 Mol) und 0,73 g
tert.-Butylamin (0,01 Mol) in 10 ml Isopentan wurde durch &uBere Kiih-
lung (fliissiger Stickstoff) so weit abgekiihlt, bis unter Anreiben Kristalli-
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sation einsetzte. Es wurde rasch in einer vorgekiihlten Hritte abgesaugt,
mit tiefgekithltem Isopentan gewaschen und die Ldsungsmittelreste bei
0°C im Vak. entfernt. Ausb. 2,56 g (829 d. Th.), fast farblose Kristalle,
Schmp. (Zers.) 15—16 °C.

C4H1oNBr. Ber. Br 52,6. Gef. Br 52,2,

N-Monobrom-tert.-butylamin  disproportioniert sich oberhalb des
Schmelzpunktes und in Lésung augenblicklich zu tert.-Butylamin und
N-Dibrom-tert.-butylamin.

Darstellung von N,N'-Tetrabromdthylendiamin

Eine Lésung von 0,3 g Athylendiamin (0,005 Mol) in 30 ml CHCl;
wurde vorsichtig mit 3,0 g Dibromisocyanursiure (0,0104 Mol) versetzt
und 12 Stdn. unter LichtausschluB gertihrt, hierauf von unléslicher Cyanur-
sdure abfiltriert und das Losungsmittel im Vak. abdestilliert. Das Roh-
produkt (1,51 g orange-gelbe Kristalle, 80,49 d.Th.) wurde zur Reini-
gung aus 10 ml CCly umbkristallisiert; Schmp. (Zers.) 55 °C.

CoH4BraNgo (375,72). Ber. Br 85,1. Gef. Br 84,0.

Massenspektrum (m/e): 172, 174, 176 (NBrget), 372, 374, 376, 378,
380 (M+).

IR-Spektrum (Nujolsuspension, 4000—250 cm~1): 1289, 1213, 1041,
949, 805, 721, 641, 590, 572, 507, 448, 361, 297, 270.

Elektronenspektrum (Amax, CCls-Losung, 350—700 nm): 390 nm.

N,N’-Tetrabrométhylendiamin mul bei — 30 °C aufbewahrt werden.
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