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Uber Reakt ionen mit Betain, 15. Mitt. 1 
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(Eingegangen 11. Mai 1982. Angenommen 2. Juni 1982) 

Reactions with Betaine, X V 1, Synthesis of Stable Ylides from Betaine 

Trimethylammonium-di-trifluoroacetyl-methylide (1) was hydrolysed in 
both aqueous-acidic and basic milieu to form the corresponding salts 2 and 4 a 
of trimethylammonium-trifluoroaeetyl-methylid by loss of a trifluoroacetyl 
group. 1 in contrast does not form salts with alkylhalides or water-free acids. 
Treatment of the hydroiodide 4 a with silver oxide in aqueous solution affords 
the very stable, salt-free trimethylammonium-trifluoroacetylmethylid (8). 

(Keywords: Trimethylammonium-di4rifluoroacetyl-methylide; Trimethyl- 
ammonium-tri fluoroacetyl- methylide ) 

Einleitung 

Wie beschrieben 2, reagiert  Trimethylammonio-essigsgurebetain 
(Betain) mit  Trifluoressigs/~ureanhydrid (TFA)  bei 20 ° spontan unter  
C02-Entwicklung vorwiegend zu Tr imethylammonium-t r i f luorace tyL 
methyl id- t r i f luoraeetat  (2) und Betain-tr if luoraeetat .  In  geringer 
Menge (6~o d. Th.) ist auch das stabile Tr imethylammonium-di- t r i f luor-  
acetyl-methyl id (1) erhalten worden. In  der Folge ist die Umsetzung 
mit  T F A  auf  eine Reihe weiterer Betaine 1,2 (Triethylbetain, Pyri-  
diniumbetain,  ~-Pyridinium-propionsgure-betain und N,N-Dimethyl -  
piperidin-2-carbonsgure-betain) t ibertragen worden, ohne entspreehen- 
de freie Di-tr if luoraeetyl-methylide aufzufinden; es wurden stets nut  
die Trif luoracetyl-methyl id- tr i f luoracetate  erhMten. 

* Herrn Dir. Dr. Guido Schetty-Miiller, Aesch, Schweiz, zur Vollendung des 
70. Lebensjahres gewidmet. 
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In der vorhergegangenen .Mitt. 1 wurde in einer FuSnote darauf  hinge- 
wiesen, daft bei geringffigiger Anderung der Reaktionsbedingungen die Ausb. 
an 1 auf 80~o d. Th. erh6ht werden konnte. Da das Betain und seine Homologen, 
trotz sorgfgltiger Troeknung immer einen geringen Wassergehalt aufweisen, 
bildet sieh bei der Zugabe yon TI~A vorerst die freie Trifluoressigs~ure, die yon 
vorneherein einen Teil des Betains neutralisiert bzw. bereits gebildetes Ylid 1 
hydrolysiert.  Um diese unerwiinsehten Nebenreaktionen zu verhindern genfigt 
ein Zusatz einer geringen Menge von Triethylamin (s. exp. Teil). Aufterdem hat 
es sieh als vorteilhaft erwiesen T F A  bei 0 ° unter heftigem Riihren der 
etherisehen Suspension langsam zuzutropfen. Die COu-Entwieklung ist inner- 
halb yon 1 h beendet. Die bei der Aeylierung entstandene, nunmehr wasserfreie 
Trifluoressigs~iure, muB vor der Aufarbeitung mit einem [Jbersehuft an 
Triethylamin neutralisiert werden. Naeh Entfernung des Ethers im Vak. wird 
der Ansatz mit Eiswasser versetzt, wobei 1 sehr raseh in Form gelber Nadeln 
anf~llt. Somit kann dieser seltene Vertreter der salzfreien Trimethyl- 
ammonium-methylide sehr leieht in jeder gewtinsehten ~enge  synthetisiert 
werden. 

Unterl~ftt man die naehtr~gliehe Neutralisation des Ansatzes, so erh~lt 
man in ebenfalls ausgezeiehneter Ausb. (83~) als einziges Produkt  das Trifluor k 
acetat  2. 

Wie schon erw~hnt 2, ist unseres Wissens nach als einziger Vertreter der 
disubstituierten stabilen Trimethyl-ammonium-methylide nur Trimethyl- 
ammonium dicyan-methylid 3 beschrieben worden. Dagegen sind aus der Reihe 
der disubstituierten Pyridinium-methylide eine gr58ere Anzahl solcher Ver- 
treter  bekannt 4. Allerdings findet man wenige Angaben fiber die spezifische 
Reaktivit/~t dieser stabilen K6rperklasse. So hat  z.B. KrShnke 5 beobaehtet, 
daft Pyridinium-eyan-phenacyl-methylid dureh Minerals~uren in Benzoesfiure 
und ein Salz des Pyridinium-eyan-methylids gespalten wird. Mit schw~cheren 
Sguren, wie Benzoes/~ure oder Pikrins~ure bilden sieh dagegen nur salzartige 
Addukte. Rieche und Dietrich 6 besehreiben Hydrolyseversuehe am Pyridinium- 
dicyan-methylid. Die Chemie der Pyridinium-bis-earboalkoxy-methylide ist - -  
allerdings mit anderer Zielsetzung - -  vor einigen Jahren im hiesigen Arbeits- 
kreis 7,s eingehender untersucht worden. 

In  Analogie zu den Befunden yon KrShnkea ist aueh das Ylid 1 mittels verd. 
Trifluoressigsg~ure auSerordentlieh raseh zum Salz 2 hydrolysierbar 2. Von 
wasserfreier Trifluoressigsg~ure wird es dagegen nicht angegriffen, wie die 
drastisehe Erh6hung der Ausb. an 1 bei der Synthese in wasserfreiem Milieu 
zeigt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die W e i t e r f i i h r u n g  der  t t y d r o l y s e v e r s u e h e  h a t  ergeben,  d a b  die 
A b s p a l t u n g  e iner  T r i f l u o r a c y l g r u p p e  aus  1 u n t e r  B i l dung  yon  2 auch  in 
w~Sr igem E t h a n o l  bzw. verd .  N H a O H  a l le rd ings  viel  l a n g s a m e r  - -  
bei  T e m p e r a t u r e n  u m  40 ° erfolgt .  Ana log  ver l~uf t  die H y d r o l y s e  in 
M e t h a n o l  und  Zusa tz  yon  Si lberoxid ,  w~hrend  in G e g e n w a r t  s t a rke r ,  
w~Sr iger  Alka l i en  vo l l s t~nd ige  Ze r se t zung  u n t e r  T r i m e t h y l a m i n - A b -  

s p a l t u n g  e in t r i t t .  
Gegenf iber  A l k y l h a l o g e n i d e n  ve rh~ l t  sieh 1 aueh  bei  l anger  

R e a k t i o n s d a u e r  - v611ig ind i f fe ren t .  So h a t  sieh gezeigt ,  dal~ naeh  
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tagelangem Erhitzen von 1 sowoh] in Methyljodid als aueh Ethyl-  
bromid das eingesetzte Ylid keinerlei Vergnderungen erleidet. Aueh 
beim vorherigen 1,6sen yon 1 in wasserfreiem Aeetonitril finder keine 
Umsetzung mit Alkylhalogeniden start. Eine Reaktion tri t t  erst dann 
ein, wenn das L6sungsmittel Spuren yon Wasser enth/~lt. Sowohl bei 
Verwendun K yon ~{ethyljodid als aueh Ethyljodid seheiden sieh naeh 
einigen TaKen bei Temperaturen um 40 ° farblose, derbe Kristalle 3 ab. 
{Tberrasehenderweise erwiesen sieh die beiden Reaktionsprodukte so- 
wohl IR-spektroskopiseh als aueh ehemiseh identiseh. Auf g rund  dieser 
Befunde war eine Alkylierung yon 1 auszusehliet3en. Aus den Aeetoni- 
tril-Mutterlaugen konnte aus beiden Ansgtzen dureh Zugabe yon Ether 
eine weitere Substanz 4 a isoliert werden, die trotz gleiehen Sehmelz- 
punktes (160 ° Zers.) ein von 3 untersehiedliehes IR-Spektrum aufwies. 
Hingegen war die YfS-Pragmentierung beider Verbindungen identiseh. 

Das bei g und 4a gefundene Fragment m/e 169 entsprieht der Masse des 
Trimethylammonium-triftuoraeetyt-met.hylids, das bei allen Satzen dieses Typs 
stets zu finden ist ~. Weitere Signa]e bei m/e 254 und 128 stammen yon I e bzw. 
HI. Im IR-Spektrum yon 3 finder sieh im Carbonylbereieh eine seharfe Bande 
bei 1 775 em -1 und eine sehwgehere bei 3 000 em -1 entspreehend der Trimethyl- 
ammoniumgruppierung. Im Ig-Spektrum yon 4a fehlt die Carbonylbande, 
daftir tritt eine breite OH-Bande um 3 200 era -1 auf. 

Letztlieh erwies sieh 3 als Trimethylammonium-trifluoraeetyl-me- 
thylid-hydrojodid und 4 a als dessert Hydrat .  
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l)iese nahe verwandten Verbindungen 3 und 4a  sind sehr leieht 
ineinander umwandelbar. Das Hydrat  4 a ist aueh erh/ilglieh, wenn man 
Ylid 1 bzw. 8alz 2 mit wgfiriger HI  behandelt. Demnaeh mug man 
annehmen, dab bei der Umsetzung yon 1 mit Methyl- bzw. Ethyljodid 
in feuehtem Aeetonitril zungehst dutch Hydrolyse des Ylids Trifluor- 
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essigs/ture entsteht,  die aus dem AlkylhMogenid Jodwasserstoffs~ure 
freisetzt; denn wie vorstehend erwghnt, unterbleibt  die Reaktion in 
wasserfreiem Medium. 

Dureh Einwirkung von verd. HBr  bzw. HC1 auf 2 entstehen die 
Hydra te  4b und 4c  2, die im Ig -Spek t rum keine CO-Absorption 
aufweisen. 

Wean man anstelle von Acetonitril Ethanol  als LSsungsmittel 
verwendet, erhglt man mit Ethyl jodid den Enolether 6, welcher fiber 
das Halbaeetal  5, das bei kfirzerer geakt ionszei t  isolierbar war, dutch 
Wasserabspaltung gebildet wird. 

Auf Grund dieser experimentellen Befunde kann festgestellt wer- 
den, daft die leichte Entfernung eines Acylrestes aus 1 eine charak- 
teristische Eigensehaft dieses Ylides ist. Die Nucleophilie von 1 ist 
jedenfalls gegenfiber gewissen Reagenzien praktiseh vollst~indig un- 
terbunden. Das hat sich auch bei der versuehten Umsetzung mit 
Diazoniumsalzen gezeigt, wo keinerlei Reaktion eintritt.  Dasselbe gilt 
ffir die Tatsache, dab Ylid 1 keine Salze bildet und auch z. B. weder LiC1 
noch NaBF 4 addiert. 

Bemerkenswert  ist die Beobachtung,  daft das Hydra t  4 a sehon beim 
Aufbewahren fiber P~05 alhn~hlich HI  verliert. Erhi tz t  man 4a  in 
hSbersiedenden Alkoholen z.B. Isobutanol,  so f~rbt sieh die LSsung 
spontan dunkelbraun und es scbeiden sich naeh einigen Stunden 
farblose, derbe Kristalle ab, die sich als Trimethylammonium-jod- 
methylid-hydrojodid (7) erwiesen haben. 
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Ffihrt  man die HI-Abspaltung in wggriger L6sung mit /iquimolaren 
Mengen gilberoxid durch, so erhglt man in 86~ Ausb. eine farblose 
Verbindung 8, die bei 157 -158 ° unzersetzt schmilzt. 
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Das IR-Spektrum zeigt Banden bei 3 120 ftir CH, 3 020 fiir N(CH3)a sowie 
t 620cm -1 fiir CO. [m 1H-NMR-Spektrum (DMSO) finden sich Absorptionen 
bei 5,22q (4J H _F=2,5Hz)  fiir O H -  (mit D20 austauschbar) sowie bei 
3,25 s ppm f/ir CH3-Protonen. Bei Zugabe yon Trifluoressigs~iure erscheint das 
Spektrum yon 2~. 

In einer Ubersieht yon Jones und Mooney 9 betreffend die lUF-NMR- 
Spektroskopie wird erwghnt, dab bei fluorsubstituierten, aliphatisehen Ke- 
tonen ffir die geminale HF-Kopplung Werte yon 49 -52 Hz gefunden werden. 
Die fiber vier Bindungen (einsehlieftlieh der CO-Gruppe) auftretende HF- 
Kopplung (3-Fluor-pentanon-2 bzw. 2-Fluor-2-methyl-butan-3-on) ist mit 5 Hz 
angegeben. 

Im Massenspektrum yon 8 finder sieh die Molmasse m/e 169 (100), was im 
Einklang mi% der vorstehend erwghnten Fragmentierung der Salze 2 u bzw. 3 und 
4a steht. Dureh Behandeln von 8 mit verd. HI  bildet sieh wiederum 4a zurfiek. 

Aus  diesen D a t e n  und  den W e r f e n  der  E l e m e n t a r a n a l y s e  ist  ein- 
deu t ig ,  dab  es sich bei  8 um das  salzfreie  T r i m e t h y l a m m o n i u m -  
t r i f l u o r a c e t y l - m e t h y l i d  hande l t .  8 wgre  somi t  de r  e rs te  s t ab i l e  V e r t r e t e r  
der  T r i m e t h y l a m m o n i u m - m e t h y l i d e .  

I m  Gegensa tz  zu seinen Salzen 2 und  4 a ~c b i lde t  8 kein  H y d r a t .  
Wie  der  Vergle ich der  C O - B a n d e n l a g e n  der  I R - S p e k t r e n  zwischen den  
Salzen 2 (1 680 cm-1), 3 (1 775 cm-1) und  8 (1 620 cm -1) e rg ib t ,  ze igt  sich 
bei 8 eine A n n g h e r u n g  an den  C a r b o x y l a t c h a r a k t e r .  

Die m6gl iche  S y n t h e s e  yon 1 bzw. 8 aus  B e t a i n  und die yon 
Weygand et  al. 1° au fge fundene  I ) a r s t e l l ung  von B e t a i n  aus  T r i m e t h y l -  
a m m o n i u m - m e t h y l i d - L i B r - S a l z  und  C02 m a c h t  die  sehr  nahen  Be- 
z iehungen  zwischen B e t a i n  und T r i m e t h y l a m m o n i u m - y l i d e n  deut l ich .  

Da das  J o d i d  4 a sowohl  aus 1 als aucb aus  2 sehr  le icht  zugi ingl ich 
ist, k a n n  8 ohne  wei teres  in grf l3eren Mengen  s y n t h e t i s i e r t  werden.  Die 
E igenscha f t en  yon 8 s ind  Gegens t a t l d  wei te re r  U n t e r s u c h u n g e n .  

Dank 

Ftir die Durehffihrung der Elementaranalysen danken wir Frau G. Hdtzen- 
doffer yore hiesigen Inst i tu t  und speziell Herrn Dr. J. Zak, Mikroanalyt.  Labor 
Wien, ffir die Fluor- bzw. Jodbestimmungen. Ferner sind wir den Herren Prof. 
Dr. H. Sterk, Dr. iV. Fabian und Dr. G. Uray vom hiesigen Inst i tu t  ffir 
Aufnahme und Interpretat ionsberatung der Spektren zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Die Sehmetzpunkte wurden init einem Sehmelzpunktsapparat  naeh Dr. 
Tottoli bestimmt. Die Abktirzungen hinter den CO-Bandenlagen (em -1) der IR- 
Spektren (KBr) bedeuten : s = stark, m = mittelstark,  w = wenig intensiv. Die 
ehemisehen Versehiebungen in den 1H-NMg-Spektren (alle 60MHz) sind als 
8 Werte in ppm, bezogen auf TMS ats innerer Standard angegeben. Die 
Aufnahme der MS-Spektren erfolgte auf dem Oer~t Varian-Matt (Onom). Das 
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laC-NMP~-Spektrum (H20) wurde mit eine~ Ger£t Vari~n XL200 aufge 
nommen, ~ in ppm. 

Die Elementaranalysen (C,H,N,I,F ffir 3 und 6, C,H,N ffir 4 a, 5, 7 und 8, Br 
ffir 4b sowie C1 ffir 4e) sind in ausgezeiehneter l~bereinstimmung mit den 
bereehneten Werten aus den im weiteren angegebenen Summenformeln. 

1. Trimethylammonium-di-trifluoracetyl-methylid 2 (1) 

a. 4,5 g Betain (einige Tage fiber P.~05 im Vak. bei 130 ° getroeknet) werden 
in 20 ml absol. Ether suspendiert und mit 2 ml Triethylamin versetzt. Dazu 
tropft man bei 0 ° 11 ml T F A  unter Rfihren zu, l£f~t innerhalb yon 1 h auf 20 ° 
erw~rmen und setzt das Rfihren noch weitere 2--3 h fort. Zur Neutralisation 
der gebildeten TrifluoressigsS~ure wird mit ca. 10 ml Triethylamin auf pH 7--8 
gebraeht, der Ether im Vak. entfernt und der braune, 51ige Rfiekstand mit 
Eiswasser versetzt. Die anfallenden gelben Nadeln werden getrocknet und dann 
aus CHCls/Petrolether umkristallisiert. Ausb. 8,4g (82~ d. Th.), Sehmp. 
118--121 °, unzersetzt. 

b. Trimethylammonium4rifluoracetyl methylid-trifluoracetathydrat 2 (2) 

Ansatz wie unter a. Nach beendeter Reaktion wird nicht neutralisiert, der 
Ether im Vak. entfernt und das verbleibende ()1 mit wenig Eis versetzt, wobei 
die H/ilfte an 2 kristallin anf£11t und abgesaugt wird. Man bringt das Filtrat im 
Vak. zur Trockene und versetzt den Rfickstand mit heil~em Isopropanol. Naeh 
mehreren h ist die Kristallisation beendet. Zur vollst£ndigen Reinigung werde n 
beide Fraktionen nochmals aus Isopropanol umkristallisiert. Schmp. 144--150 ° 
unzersetzt, Ausb, 9 g (83~o d. Th.). 

c. 0,5 g 1 in 2 ml Methanol werden mit 0,22 g Ag20 zwei Tage lang bei 40 ° 
belassen. W/~hrenddessen wird die ursprfinglich gelbe L6sung farblos und es 
scheidet sich ein Silberspiegel ab. Aufarbeitung und Reinigung wie unter 1 b. 
Ausb. 0.5 g. 

d. Aus 0,5g I gelSst in ammoniakalischen Ethanol. 3 Tage lang bei 48 ° 
belassen. Aufarbeitung und Reinigung wie unter 1 b. 

e. Analog wie unter 1 e verl~uft die Hydrolyse yon I in verd. Ethanol. 

2. Trimethylammonium-trifluoracetyL methylid-jodid (3) 

a. 1 g 1 in 3 ml feuehtem Acetonitril werden mit 2 ml CH31 fiber Nacht bei 
20 ° belassen und ansehliel~end 9 h lang auf 50 60 ° erw~rmt, wobei sich grobe 
Kristalle ~bseheiden, die abgesaugt und mit wenig Aeetonitril naehgewasehen 
werden. Sehmp. 150--160 ° (Zers.), Ausb. 0,45g (41~o d. Th.). C6HllFsINO 
(296~9). IR:  3000m, 1775s. MS: role 254 (12), 169 (100), 128 (85). 

b. Aus l g 1, 3ml Acetonitril und 2ml C2HsI, 2 Tage bei 42 ° . Die 
abgeschiedenen Kristalle (0,5g, 45~o d. Th.) wie unter 2a isoliert. Schmp. 
150--160 ° (Zers), C6HnFBINO (296,9). IR und MS identiseh mit 3 naeh Punkt  
2a. 

3. Trimethylammonium-trifluoracetyl-methylid-jodid hydrat (4 a) 

a. Beim Versetzen der Acetonitrit-Mutterlaugen aus den Ans£tzen 2 a bzw. 
2 b mit Ether fallen farblose Kristalle an, die durch LSsen in Ethanol, 
Acetonitril oder Aceton und f/~llen mit Ether gereinigt werden. Schmp. 
150--160 ° (Zers.), Ausb. 0,25g (20~o d. Th.). C6H13F3INO2 (314,9). IR:  3 200 s, 
br., 3 020 m, MS: identiseh mit 3. 



{Jber R, eaktionen mit Betain 1457 

13C NMI~ ( H 2 0 )  : 114u (CF3, 1JcF ~ 286Hz), 84,4 ¢1 [C(OH)~, 2JcF = 30Hz], 
57,0 ~ (OHm), 48,5 ~ (OH3). 

b. Ausgehend yon 1 bzw. 2 k~nn dureh zweimaliges Einengen mit verd. HI 
im Vuk. 4 a in pruktiseh qu~ntitativer Ausbeute erhalten werden. 

c. Uegen~.eitige Umwandlung yon 3 und 4 a 
4 a geht bei mehrt~gigem Troeknen fiber P202 bei 80 ~ 0  ° im V~k. in 3 fiber. 

Ebenso kann 3 durch mehrm~liges Umf~illen aus 95~ Ethanol/Ether in 4a 
iibergeffihrt werden. 

4. Trimethylammonium trifluoracetyl-methylid hydrobromid-(4 b )- bzw. Tri- 
methylammonium4rifluoracetyLmethylid-hydroc.hlorid (4 c)~-hydrat 

Diese Salze bilden sieh un~log Ansutz 3 b aus 2 und verd. HBr bzw. HC1 und 
werden nach dem Eind~mpfen mit Aeeton ~ngerieben. 4b und 4c~ verlieren 
beim Troeknen unter den ffir 4a unter 3 b ~ngefiihrten Bedingungen dus 
Hydratw~sser nicht vollst/~ndig. 

4b: Seh~p. 178 ~' (Zers.). IR: 3200s, hr., 3020w, 2980w. C~H13BrF3NO2. 
Ber. Br29,81. Oef. Br30,07. 

4c2: Schmp. 174 176' (Zers.). IR:  3200s, br., 2980w, 3020w. 
C~HlaC1F:~NO~. Ber. C115,86. Gef. C116,12. 

5. 1- Ethoxy- l-hydroxy- l-trifluoracetyl-2 trimethylammonium-ethan-jodid (5) 

0,5g 1 in 2 ml Ethanol und 2ml C2H5] werden 3 Tage lung bei 38--40'  
belassen. Die farblos gewordene L6sung wird mit Ether versetzt und dus 
angef~llene Produkt ~us Ethanol/Petrolether umgef/illt. Farblose Kristalle 
vom Sehmp. 107--109 °, Ausb. 0,3g (50~o d. Th.). CsH17F3INO.~ (342,9). IR:  
3 540 w, br., 3 440 w, br., 3 050 w. 

6. 1- Ethoxy- l-trifluormethyl-2-trimethylammonium-ethen-jodid (6) 

Ansatz analog 5., 4 Tage bei 40 ~', dann 24 h bei 50 °. Aufurbeitung wie unter 
5. AnsehlieBend noeh einmul uus Isopropunol umkristatlisiert. Glfinzende 
Sehuppen yore Schmp. 150 151 ° (Zers.), Ausb. 0,4 g (66~o d. Th.). I g  : 3 050 m, 
1680 w. 

CsH15F3INO (324,9). Bet. C29,55 H 4,65 N 4,30 F 17,53 139,03. 
Gef. C29,32H4,68N4,23F16,81138,56.  

~H-NMR (D20) : 2,() t (3 H--CH 3, J = 6 Hz), 4,0 s (9 H-~H~) ,  
4,85q (2 H--CtI2, J = 6 Hz), 7,08 ~ (1 H--CH). 

7. Trimethylammonium-jodmethylid~hydrqjodid (7) 

1 g 4 a wird in 3 ml Isobutanoi zum Sieden erhitzt, wobei sieh die LSsung 
dunkelbraun f~rbt. Innerhalb yon 12 h seheiden sich farblose, derbe Kristalle 
ab, die naeh W~schen mit Ether bei 180--185 ~' (Zers.) sehmelzen. Ausb. 0,5g 
(50~ d. Th.). C4HlII2N (326,9). IR:  3050m, 2980m. 1H-NMR (DeO): 3,46 s 
(9 H~CH3), 5,38 ~ (2 H--CH2). 

8. Trimethylammonium-trifluoracetyl-methylid (8) 

Eine Suspension yon 6g Ag20 in 30ml H20 wird bei 0 ~ mit einer LSsung 
yon 5,6g 4a in 30ml HeO portionsweise unter Rfihren versetzt. Das abge- 
sehiedene Agi wird abfiltriert und das Filtrat im V~k. zur Trockene gebraeht. 
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Zur vollst£ndigen Abtrennung von AgI 16st man in wenig Ethanol, filtriert und 
bringt im Vak. abermals zur Trockene. Der kristalline Rfickstand wird ~us 
wenig Essigester unter Zugabe von einigen Tropfen Ether umkristallisiert. 
Farblose Kristalle, die bei 157--158 ° unzersetzt schmelzen. Ausb. 2,5 g (86% 
d. Th.). CaH10F3NO (169). IR :  3120m, 3020m, 1620s. 1H-NMR (DMSO): 
5,22q (1 H ~ C H ,  4Jtt F = 2,5 Hz, mit D~O austauschbar), 3,25 s (9 H--CHa). MS : 
m/e 169 (100, M+), 154 (77), 126 (60), 100 (74). 

8 geht beim Eindampfen mit verd. HI  im Vak., analog Punkt  3b, 
quanti tat iv in 4a  fiber und ist mit diesem laut Schmp. und IR-Spektrum 
identisch. 
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