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Reactions with Betaine, XIII. Synthesi8 of Trihalogenoaeetyl-methylidenes and 
Their Salts from Betaines 

Reaction of the betaine 1 and pyridinebetaine 8 with trifluoroacetic anhydride 
yields the salts 4 a or 9 a and the yellow ylide 5, respectively. In an analogous 
manner 8 reacts with trichloroaeetic anhydride to give l l  a. In a competitive 
reaction the trifluoroacetates 6 and 10 are also formed. Pyridinebetaine 
hydrochloride reacts similarily with trichloroacetie anhydride. 

(Keywords: Betaine; Methylidenes; Trifluoroactie anhydride) 

Einleitung 

Trimethylammonio-essigs~ure-betain 1, das Mlgemein als , ,Betain" 
bezeichnet wird, ist eine s stabile Verbindung, deren chemische 
Eigenschaften bisher noch wenig untersucht  worden sind 2. l~elativ spgt 
wurde die Beobachtung 3 gemacht,  dal3 Betain bei 140-- t60 ~ mit  
Phenyl isocyanat  heftig unter  Entb indung yon Kohlendioxid und Tri- 
methylamin zu 1,3-Diphenyl-imid~zolidin-2,4-dion reugiert. Welters 
stellte sich heraus, dag Betain ffir die Methylierung4 yon Phenolen sehr 
geeignet ist. Ffir die genannten Umsetzungen,  speziell die Alkylierung 
yon Phenolen, sind allerdings relativ hohe Tempera turen  notwendig. 

Umso erstaunlicher war die Beobachtung,  dab beim l~bergieBen 
yon Betain (1) mit  Trifluoressigs~ureunhydrid (2) schon bei 20 ~ unter  
Feuchtigkeitsausschlug sofort heftige CQ-Entwick lung  einsetzt, nach 
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deren Beendigung sehliei31ich ein gelbes, zS~hes 01 verbleibt, das naeh 
Entfernung des Calciumchlorid-tZohres innerhalb yon 1--2 Tagen zu 
einem farblosen Kristallbrei erstarrt. Die Kristallisation erfolgt 
raseher, wenn man das gelbe O1 mit einer kleinen Menge Eis versetzt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die so erhaltenen Kristalle 4 a schmelzen naeh mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Isopropanol unter vorherigem Sintern unzersetzt bei 
150--155 ~ 4 a ist in Wasser schwer 16slich, dagegen leicht in Methanol, 
Ethanol  und Aceton. Die wS~Brige Lfsung reagiert nur schwach sauer 
(pH 4--5). 

Dampft  man die nach Abtrennung yon 4 a verbleibende w~Brige 
Mutterlauge zur Trockene ein, so erh/tlt man eine zweite kristalline 
Fraktion 6, deren wMtrige L6sung stark sauer reagiert. 6 l~gt sieh 
ebenfalls aus Isopropanol umkristallisieren und sehmilzt dann un- 
zersetzt bei 140--145 ~ 

4 a und 6, die in ann~hernd gleicher Menge entstehen, zeigen nicht nur 
eindeutig verschiedene Werte der Elementaranalyse, sondern auch unter- 
schiedliche Bandenlagen der IR- bzw. 1H-NMl~-Spektren. So erscheint im IIG 
Spektrum yon 4a eine Carbonylbande bei 1680 cm -1, bei 6 finder man drei 
breite Carbonylbanden bei 1740, 1690 und 1640 cm -1. Im 1H-NMR-Spektrum 
fallen die untersehiedlichen Signale der CHu-Protonen (4a:3,9 s und 
6:4,4 s ppm auf). 

4a  wurde sowohl auf Grund der Analysenwerte und der spek- 
troskopischen Daten als auch seines Verhaltens als Trimethyl- 
ammonium-trii luoractyl-methylid-tri i]uoracetat-hydrat erkannt. 
Auch die massenspektroskopisch ermittelte Molmasse m/e 169, ent- 
sprechend Trimethylammonium-trifluoracetyl-methylid, st immt mit 
dieser Formulierung fiberein. Dagegen erwies sich 6 als Trifluoraeetat 
yon 1. 

Da bei mehrmaliger Durchffihrung dieser Versuehe - -  aueh bei Variation 
der Molverh~tltnisse (1 : 1 bis 1:2) - -  stets primer intensive OelbfSrbung auftritt, 
die bei Feuehtigkeitszutritt allm~hlich versehwindet, war die Vermutung 
naheliegend, daft die Gelbf~rbung yon einem bislang nicht isolierbaren 
Zwischenprodukt herriihren sollte. 

Fiihrt man die Umsetzung yon I mit 2 im Molverh. 1 : 1 bei 20 ~ in 
absol. Ether  durch, so f~rbt sieh die Etherl6sung fiber einem nahezu 
farblosen, zi~hen Bodensatz intensiv gelb. Engt  man die gelbe Ether- 
16sung weitgehend ein, so seheidet sieh naeh einigem Stehen bei 0 ~ eine 
relativ geringe Menge gelber Nadeln (5) ab, die naeh UmfSllen aus 
Chloroform/Petrolether bei 118--121 ~ schmelzen. 5 zeigt im 1H-NMR- 
Spektrum auf~er dem Signal fiir die Methyl-protonen der Trimethyl- 
ammonium-gruppe bei 3,6 s ppm keinerlei weitere ProtonensignMe. Die 
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massenspektroskopiseh ermit tel te  Molmasse rn/e 265 entspricht dem 
Trimethylammonium-di- t r i f luor~eetyl-methyl id ,  das in reinem Zu- 
stand sehr best~ndig ist. 5 ist unlSslieh in Wasser, wandelt  sich abet  bei 
Zugabe yon Spuren yon Trifluoressigsgure zur wgBrigen Suspension 
rasch in das farblose 4 a urn. 

Schon Kr6hnbe .Sa hat beschrieben, d~B Pyridiniummethylide auBerordent- 
lieh leieht C-acyliert, diese Produkte da.nn durch Mineralsguren wieder zum 
urspriingliehen Methylid hydrolisiert werden k6nnen ~b. Aus der Reihe der 
Trimethylammonium-methylide, die vorwiegend nur in situ nachgewiesen 
worden sind, ist als stabiler Vertreter Trimethylammonium-di-cyan-methylid 
vom Schmp. 154 ~ in der Literatur6 beschrieben worden. 

Diese experimentellen Befunde sind nut  unter  der Annahme er- 
kl/trbar, dab sich Betain 1 a mit  der u 1 b i m  Gleichgewicht 
befindet. Diese In terpre ta t ion  ist auf  Grund fr/iherer Beobachtungen 7 
bei der Umsetzung yon Dimethylsulfonium-essigs~ure-betain 
(, ,Thetin") mit  Phenyl isocyanat  naheliegend. Daher l~13t sich der 
Reakt ionsablauf  folgenderma6en interpretieren : 
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Der erste Schritt besteht im nucleophilen Angriff des Methin-C (1 b) 
am Carbonyl-C des Trifiuoraeetanhydrids (2), verbunden mit einer 
Abspaltung yon CO.~ und Trifluoressigsgure, wobei 3 als Primgrprodukt  
entsteht. Trimethylammonium-methylid 3 kann nun in einer Kon- 
kurrenzreaktion einerseits mit der gebildeten Trifluoressigs~iure zum 
Salz 4 a weiterreagieren, andererseits von weiterem 2 zum gelben Ylid 5 
acyliert werden. Aueh bei dieser Acylierung wird ein Mol Trifluoressig- 
sgure frei, so dab die Bildung des ebenfalls isolierten Betain-trifluor- 
aeetats 6 in einer weiteren Konkurrenzreaktion erfolgt, weshalb die 
Ausb. an 4 a die 50~o Grenze nicht iibersehreiten kann. Beim Zersetzen 
des Ansatzes mit Wasser erfolgt unter gleiehzeitiger Entfgrbung die 
Hydrolyse von 5 zu 4 a. 

In  analoger Weise reagiert Pyridinium-essigsgure-betain (8) mit 2 
zum Trifluoracetat 9 a. 

N -CH2-C 
\0@ 

8 
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9 a ist wesentlieh leichter in Wasser und Alkoholen 15slich ~ls 4 a, w~s seine 
Isolierung und Reind~rstellung sehr erschwert. Es ist auch bei den ebenfalls 
gelb gefgrbten Ansgtzen ~us 8 und 2 nicht gelungen, ein dem Ylid 5 ~naloges 
Produkt in krist~lliner Form zu isolieren. 

4 a und 9 a erwiesen sich bei weiteren Untersuchungen als guBerst 
stabile Verbindungen, die sich weder mit Natrium.carbonat 5a noeh mit 
Natronlauge oder N-Ethyl-didsopropylamin (Hiinig-Base) in die salz- 
freien Produkte  umwandeln lassen. Lediglich beim Einleiten yon HC1- 
Gas in H20-freie LSsungen yon 4 a bzw. 9 a entstehen die entsprechen- 
den Hydrochloride 4 b bzw. 9 b. 

4 a addiert in wgBriger LSsung bei 40 ~ Brom, wobei eine Spaltung 
des Molekiils unter Bildung yon Trimethyl~mmoniura-dibrom- 
methylid-hydrobromid (7) erfolgt. 

Die Auffindung des gelben Ylids 5 legte es nahe, zu versuehen, ob dessert 
Bildung ~uch dureh naehtrggliehe Acylierung von 4 a bzw. ~uch 9 a mittels 2 
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beobaehtet werden kann. Wie entspreehende Experimente gezeigt haben, 
finder beim Ubergie6en yon 4 ~ bzw. 9 a mit dem Anhydrid 2 keinerlei Reaktion 
statt. Erst beim Versetzen der Anss mit fibersehfissiger Hi~nig-Base in Ether 
tritt eine sehwaehe Gelbf/~rbung auf. Die Isolierung eines kristMlinen Produk- 
tesist allerdings in keinem Fall gelungen. 

W~hrend die Reaktionen der Betaine 1 und 8 mit 2 v611ig analog 
ablaufen, ffihrt bei Verwendung yon Triehloressigs~ureanhydrid nur 
die Umsetzung yon 8 zu einem definierten Produkt  l l a .  Allerdings 
mug hier zur vollst~ndigen Umsetzung der Komponenten der Ansatz 
auf 40 ~ erw&rmt werden, ehe die C02-Entwieklung einsetzt. 

L'bergiel3t man dagegen Betain 1 bei 20 ~ mit Triehloressigs/iureanhydrid, so 
ist keinerlei C02-Entwieklung feststellbar. Erst beim Erw~rmen auf 60--80 ~ 
tritt plStzlich eine heftige exotherme Reaktion ein, die aueh dureh sofortiges 
Kfihlen nieht mehr gestoppt werden kann. Der Ansatz f/~rbt sieh spontan 
dunkelbraun und es tritt Geruch naeh Trimethylamin auf. 

�9 0 @ /2-~| fl 1 ~-CH~-C-CC,~] xe 
H a - c  

--lla cct~oo @ 
71b ct~ 
"11 c a r  @ 

In der Folge wurde auch das Verhalten der Hydrohalogenide yon 1 
und 8 gegen~ber den genannten Anhydriden untersueht. Sowohl 
Betain- als aueh Pyridinbetain-Hydroehlorid reagieren mit Trifluor- 
aeetanhydrid 2 unter HC1-Entwieklung zu den Trifluoraeetaten 6 bzw. 
10. Diese sind dutch Einwirkung yon HC1 wiederum in die Ausgangs- 
salze fiberftihrbar. 

W/thrend das Betain-Hydroehlorid mit Triehloraeetanhydrid bei 
20 ~ keine Reaktion gibt, setzt sieh sowohl Pyridin-Hydroehlorid als 
aueh Hydrobromid mit Triehloraeetanhydrid zu den entspreehenden 
Salzen des Pyridinium-triehloraeetyl-methylids l l b  bzw. l l e  urn. 
Aueh bei diesen Ans/~tzen kann auf Grund der gelb gef/~rbten Roh- 
produkte, die erst dutch Einwirkung yon Wasser farblos werden, auf 
die Bildung yon Yliden - -  analog 5 - -  gesehlossen werden. 

Da alle hier besehriebenen Produkte salzartigen Charakter auf- 
�9 weisen, ist ihre Isolierung und Reindarstellung /iul3erst diffizil. Auf 
Grund ihrer Empfindliehkeit kSnnen sie aueh nur bei 20 ~ fiber P2Os 
getroeknet werden. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeine~ : Die Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktsapparat 
nach Dr. Tottoli bestimmt. Die Abktirzungen hinter den CO-Bandenlagen 
(cm 1) der IR-Spektren (KBr) bedcuten: s = stark, m = mittelstark, 
w = wcnig intensiv. Die chemischen Verschiebungen in den 1H-NMR-Spektren 
(alle 60MHz) sind als ~-Wertc in ppm, bezogen auf TMS als innerer Standard, 
angegeben. Als LSsungsmittel diente: wenn nicht anders vermerkt, D~O. Die 
Aufnghme der MS-Spektren erfolgte auf dern Ger~t V~rian-Matt (Gnom). 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung der Betaine mit Siiureanhydriden 

00 ,1~ ,05mol  des entsprechenden, feingepulverten Betains werden mit 
0,02-4),1 tool SSmreanhydrid bei 20 ~ unter Feuchtigkeits~usschlug n~ch und 
nach fibergossen. Es t r i t t  sofort lebhafte CQ-Entwicklung und im Falle des 
Anhydrids 2 auch ErwSzmung sin. Innerhalb von 30 rain geht das Betain unter 
Gelbf~rbung in LSsung. Man bet~Bt das viscose 01 noeh 2 - - 3 h  und versetzt 
dann mit wenig Eis. Dus Rohprodukt  entf~rbt sich und es t r i t t  allmS, hlieh 
Kristallisation ein. Vor allem beim Einsatz yon Pyridinbetain 8 mug die 
wggrige L6sung bei 40--50 ~ eingeengt werden. Das so erhaltene I%ohprodukt 
sol1 ansehliel3end noch mehrmals gereinigt werden. Die w/~Brigen Mutterlaugen 
enthalten vorwiegend die Betainsalze 6 bzw. 10. 

1. Trimethylammonium-t~'ifluo~cetyl- methylid-tri fluoracetat~hydrat (4 a) 

4,8g in 15ml absol. Ether und 10ml 2. Derbe, farblose Spie~e aus 
Isoprop~nol oder dutch Umf~llen aus Aceton/Benzol. Schmp. 150--155 ~ 
Sintern ab 144 ~ Ausb. 4,6g (37,4~ d. Th.). 

CsHllF6NOs'H20. Ber. C31,91, H4,35~ F37,86, N4,65. 
Gef. C31,32, H4,31, F38,08, N4,47. 

IR : 1680 s (breit). 
1H-NMR: 3,6 s (9H~CH3) , 3,9 s (2 H-CH~). 
MS: role 169 (35) (CHa)3NCHCOCFsM+, 154 (25) ( M ~ C H 3 ) ,  100 (25) 

(M+~CF3), 85 (25) (M+--CHs--CFs),  69 (100) CF3. 

2. Trimethylammonium-trifluoracetyl-methyli&hydrochlorid-hydrat (4b) 

Durch Einleiten yon HC1-G~s in sine LSsung yon l g  4 a in 10 ml absol. 
EtOH oder Aceton. Farblose Prismen durch Umf~llen aus MeOH/Ether. 
Schmp. 170--171 ~ Zess. Ausb. 0,4g (54~ d. Th.). 

C6HllC1F3NO-HuO. Bet. C115,86, F 25,48, N 6,26. 
Gef. C115:49, F25,60, N6,37. 

IR:  1750w. 
~H-NMI~: 3,6 s (9H-CH3), 4,1 s (2H-CH~). 
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3. Trimethylammoniu m-dibrom- methylid-hydrobromid (7) 

l g  4a werden in 10ml H20 gelSst und bei 40 ~ unter Rfihren selange 
Bromwasser zugetropt~, bis keine Entf~rbung mehr a.uftritt. Die w~r ige  
L5sung wird im Vak. zur Trockene gebracht und der Rfickstand mit Iso- 
butanol angerieben. Zur Reinigung wird 1 mmol aus Iso~butanol umkristallisiert 
und anschliel~end aus MeOH/Ether umgef/~llt. Farblose Prismen, Schmp. 162 ~ 
Zers. 

C4H10Br3N. Ber. C 15,40, H3~23, Br 76,87, N4,49. 
Gef. C15,24, H3,21, Br77:10, N4,46. 

1H~NMR (DMSO): 3,6 s (9H-CH3) ~ 8,1 s (CH). 

4. Trimethylammonium-essigs(~ure-betain~trifluoracetat (6) 

a) Beim vollst~ndigen Einengen der w~Brigen Mutterl~uge aus Ansatz 1. 
Aus Isopropunol farblose, l~nge, derbe N~deln. Sehmp. 140 145 ~ Ausb. 3~3g 
(35~ d. Th.). 

b) l g  Betain'HC1 und 3 m! 2 re~gieren unter heftiger HCLEntwiek]ung. 
Nach 2 h wird mit Ether angerieben und aus Aeeton oder MeOH mit Ether 
umgef~llt. Schmp. t40--145 ~ Aus. t,5g (quantit.). 

CTHluF3N04. Ber. C36,37, H5,23, N6~05. 
Gel. C36,70~ H5,68~ N6,16. 

IR:  breite Banden bei 1 740w, 1690m und 1640m. 
1H-NMR: 3,5 s (9H-CH3), 4,4 s (2H-CH2). 
Beim Einleiten yon HC1 in eine LSsung yon 6 in Aeeton~ f~llt sofort Betain- 

hydrochlorid yore Schmp. 225 ~ Zers.S aus. 

5. Trimethylammonium-di-trifluoracetyLmethylid (5) 

Man suspendiert 4,8 g 1 in 10 ml ~bsol. Ether und versetzt unter kr~ftigem 
Rfihren mit 5,6ml 2 (Molverh. 1:1). Nach beendeter CQoEntwicklung ver- 
bleibt ein nahezu farbloser, z~ihcr BodenkSrper~ w~ihrend die EtherlSsung 
intensiv gelb gefS~rbt ist. Es wird dekantiert und der Rfickstand 6--7real mit 
Ether durchgerieben. Die vereinigten Ether~usz/ige werden auf die Hiili~e des 
Volumens eingeengt und yore farblosen 6, das z. T. ebenfalls in Ether 15slich ist~ 
abfiltriert. Man engt d~s Filtrat bis auf wenige ml ein und bel~i~t 1--2 Tage bei 
0 ~ zur Krist~llisation. Die feinen, gelben Nadeln werden isotiert und aus wenig 
CHC13 mit Petrolether gef~llt. Sehmp. t18--121 ~ Ausb. 0,6g. 

CsHgF6NO2. Ber. C 36,24~ H 3,24, F 42,99~ N 5~28. 
Gef. C35,66, H3,39, F43,23~ N5,23. 

IR:  1675 m. 
1H-NMR (Aceton-d6): 3,6 s (CH3). 
MS: m/e265 (10O) M+: 250 (t00) (M+--CH3)~ 196 (100) (M+-~CF3), 168 (40) 

(M+--COCF3), 

Fiigt man zu einer Suspension von 5 in wenig Wasser 1 Tropfen CF3COOH: 
so erfolgt unter gleichzeitiger Entf~rbung Hydrolyse zu 4 a. Das so erhaltene 
Produkt ist auf Grund yon Schmp. und IR-Spektrum mit 4 a aus dem unter 1. 
beschriebenen Ans~tz identisch. 
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6. Pyridinium-trifluoracetyl~methylid-trifluoracetathydrat (9 a) 

Aus 5 g 8 und 12 ml 2. Der Ansatz mug nach Einsetzen der Reaktion kurze 
Zeit gekfihlt werden. Die naeh dem Versetzen mit Eis erhaltene farblose, 
w~grige L5sung wird bei 50 ~ solange eingeengt, bis KristMlisation einsetzt. 
Farblose Nadeln nach zweimuligen Umf~llen ~us Aeeton/Benzol-Petrolether 
1 : 1. Schmp. naeh vorherigem Sintern 140--148 ~ Ausb. 5,1 g (44~ d. Th.). 

C10HTF6NQ'H20. Bet. C37,40, H2,82, F35,49, N4,36. 
Gel. C37,62, H2,48, F34,53, N4A2. 

IR : 1690 s und 1650 w. 
1H-NMI~ (Aeeton): 4,9 s (2H-CH2), 8,L 9,2 (5H). 
MS: role 189 (100) M+ 120 (100) (M+--CF3) , 97 (95) CFsCO, 69 (95) CF 3. 

7. Pyridinium-trifluoracetyl-methylid-hydroehloridhydrat (9b) 

Durch Einleiten yon HC1-Gas in eine LSsung von 1 g 9 a in 6 ml Aeeton. 9 b 
f~tllt ~us und wird mit kaltem Aeeton bzw. Ether mehrmals behandelt. Farblose 
Kristalle, Schmp. 188--195 ~ Zers. Ausb. 0,23g (30~o d. Th.). 

CsHTC1F3NO- H20. Bet. C 39,44, H 3,72, C114,56, N 5,75. 
Gef. C 40,22, H 3,48, C114,75, N 5,84. 

8. P yridinium-trichloracetyl- methylid-trichloracetathydrat (11 a) 

Aus 1 g 8 und 3 ml Trichloressigs~ureanhydrid. Zum Start der Reaktion 
mu~ 2--3real uuf 40 ~ erws werden. Das Rohprodukt (3 g) wird 2real aus 
H20 umkristallisiert, wobei das Trichloraeetat yon 8 in LSsung bleibt. Farblose 
Prismen, Sehmp. 124--126 ~ Zers., Ausb. 1 g (33~o d. Th.). 

C10H7C16NO3-H20. Ber. C28,60, H2,16, C150,66, N3,33. 
Gel. C27,60, H2,05, C150,83, N3,16. 

IR : 1670 s und 1660 w. 
~H-NMR (MeOH): 4,9 s (2H-CH~), 8,1--9,2 (5H). 
MS: m/e238 (50) M +, 145 (25) (M+--COC13), 117 (100) CC13, 93 (80) 

(M+--COCls). 

9. Pyridinium-essigs~iurebetain-trifluoracetat (10) 

Versetzt man 1 g Pyridiniumbetain-Hydrochlorid mit 3 ml 2, so setzt nach 
Erw~rmen ~uf 40 ~ HC1-Entwicklung ein. Nach 1 h wird mit Ether versetzt und 
einige Zeit zur Kristallis~tion bel~ssen. Das l~ohprodukt wird mehrm~Is mit 
Ether beh~ndelt. Farblose KristMle, Schmp. 106--11 l~ Ausb. 1,4 g (qu~ntit.). 

CgHsFsNO4. Ber. N5,57. 
Gel. N 5,26. 

Aus einer LSsung von 10 in Aceton f~llt beim Einleiten von HC1-Gas 
Pyridinium-hydroehlorid vom Sehmp. 200 ~ Zers. 9. 

10. Pyridinium-trichloracetyl-methylid-hydrochloridhydrat (11 b) 

Man bringt 2 g Pyridinbetain-hydrochlorid mit 5 ml Triehloressigs~ure- 
anhydrid dureh leichtes Erwgrmen zur Reaktion. Nach 1 h wird in 10 ml absol. 
EtOH gelSst und kurzzeitig HC1-Gas eingeleitet. 11 b wird mit Ether gef~llt und 
aus wenig EtOH/Ether umgef/illt. Farblose KristMle, Sehmp. 160 ~ Zers. Ausb. 
1,4g (42~ d. Th.). 
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CsHTC14NO-H20. Bet. C32~79, H3,09, C148A0, N4,78. 
Gel. C32,50, H3,14, C147,90, N4,67. 

IR :  1640w. 
1H-NMR: 5,3s (2H-CH2), 8,0 9,0 m (SH). 
MS : m/e 238 M +. 

11. Pyridinium-trichloracetyl-methylid-hydrobromidhydrat ( l l c )  

Analog der D~rstellung yon l l  b uus 1 g Pyridinbet~in-hydrobromid und 
2,5 ml Trichloressigs~ure~nhydrid. Ans~tz nach 4h mehrmals mit Ether und 
schliel]lich mit Aceton durchgerieben. N~ehtrs Einleiten yon HBr ist 
nicht n6tig. Farblose Kristalle, Schmp. 140--142 ~ Zers. Ausb. t,55 g (qu~ntit.). 

CsHTBrC13NO'H20. Bet. C28,47~ H2,68~ Br23,61, C131~51, N4,15. 
Gef. C28,81~ H2,77, Br23,56, C13l~80, N4,t2.  

IR : 1660 w. 
1H-NMR: 5,1 s (2 H-CH2), 7,9--8,8 n~ (5H). 
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