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Eingegangen am 11 . Mai 1970 

Die mit UV-Licht oder 60Co-y-Strahlen initiierte Addition von Dimethylisopropylamin (I) 
an Trifluorchlorathylen ergab die 1 : I-Addukle 4,5-Dimethyl-l,2,2-trifluor-l-chlor-4-azahexan 
(II) und 3,3,4-Trimethyl-I,2,2-lrifluor-I-chlor-4-azapentan (1II) und das 1 : 2-Addukt 3,3,4-Tri
methyl-I,2,2,6,6,7-hexafluor-I,7-dichlor-4-azaheptan (IV). Die PMR-Spektren werden ange
fiihrt und der Reaktionsmechanismus erortert. 

In Zusammenhang mit der radikalischen Addition der Alkohole l
-

3 begannen wir 
die radikalisch initiierte Addition tertiarer Amine an Trifluorchlorathylen zu unter
suchen. Die durch organische Initiatoren und Ultraviolettstrahlung initiierte Addition 
primarer, sekundarer und tertiarer Amine an nichtfluorierte Olefine wurde zuerst 
von Urry und Mitarbeitern beschrieben4 •5 , und seitdem wurde diese Reaktion von 
einer Reihe Autoren untersucht6 -9. An fluorierte Olefine wurde bisher die radika
lische Addition von N-ChlordiathylaminlO

, N-Bromperfluordimethylamin11 und 
N,N-Dialkylamiden aliphatischer Sauren12

, 13 bewerkstelligt. Primare und sekund~re 
Amine reagieren mit fluorierten Olefir.e spotan. Die Reaktion der primaren Amine 
fiihrt bis zu Fluoressigsaure-amidinen, und sekundare Amine ergeben tertiare 
Amine14

• Aus diesem Grund wahlten wir fUr die radikalische Addition an Tri
fluorchlorathylen Trialkylamine15

• 

In der vorliegenden Mitteilung beschreiben wir die durch Ultraviolett- und 60Co_ 
y-Strahlung initiierte Addition von Dimethylisopropylamin (I) an Trifluorchlorathy
len. Bei der Reaktion erfolgt Trifluorchlorathylierung in cx-Stellung (1 : 1-Addukte) 
und cx,cx'-Stellung (1 : 2-Addukte) der Alkylgruppen, und in beiden Fallen isolierten 
wir als Hauptprodukte die Additionsverbindungen 4,5-Dimethyl-1,2,2-trifluor-
1-chlor-4-azahexan (II, 1 : 1-Addukt) und 3,3,4-Trimethyl-1,2,2,6,6,7-hexafluor-1,7-
dichlor-4-azaheptan (IV, 1 : 2-Addukt). Beide Produkte wurden an hand der Ele
mentaranalyse und des PMR-Spektrums identifiziert. Der Gaschromatographie nach 
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1854 Liska: 

enthait das 1 : l-Addukt II etwa 8 -10% einer Substanz mit llingerer Retentionszeit, 
deren Isolierung in reinem Zustand nicht gelang. Auf Grund der Massenspektren 
des Amins II und dieser Substanz identifizierten wir sie als 3,3,4-Trimethyl-l,2,2-tri
f1.uor-1-chlor-4-azapentan (III, 1 : 1-Addukt). Bei den Substanzen 'II und III wird 
das Molekulargewicht durch die beiden Ionenarten mit m/e 203 (M+) und 205 
reprasentiert, die im Verhaltnis von ca. 3 : 1 auftreten, entsprechend der Anwesen
heit von einem Chloratom im Molekiil l6. 1m Massenspektrum der Substanz II 
erscheint das Haupt-Ion bei m/e 188 (M+ -15) und wird von intensiven "lonen bei 
m/e 44, 86, 42, 43, 56 usw. begleitet. Das Massenspektrum dieser Substanz stimmt 
mit der auf Grund der Interpretation des PMR-Spektrums vorgeschlagenen Struktur 
gut iiberein. Der ungeradzahlige m/e-Wert, der dem Molekiil-Ion zukommt, und die 
geradzahligen m/e-Werte seiner Bruchstiicke indizieren die Anwesenheit eines Stick
stoff atoms im MolekiiL Die Ionen von m/e 188 (M+ -15) undm/e 86 (M+ -177) 
resultieren durch Spaltung der ex-C-C-Bindung zum Stickstoffatom17, was fUr den 
Sitz der der Methylgruppe und auch der HCFCICF z-Gruppe am Kohlenstoffatom 
bzw. an den Kohlenstoffatomen in unmittelbarer Nachbarschaft zum Sticsktoff
atom spricht. Die vorgeschlagene Struktur der Substanz II unterstiitzt auch das Auf
treten eines intensiven Ions bei m/e 44, des sen Bildung durch Spaltung der C-N-Bin
dung unter Dbertragung des ~-Wasserstoffatomsl7 erkIarbar ist. Dieser Spaltung 
kommt bei sekundaren und tertiaren Aminen mit wenigstens zwei stickstoffstandigen 
Zweikohlenstoffketten erhebliche Bedeutung zu: 

H-CHz 
(t) I 

HCFC1CFz-CHz-N- CH-CH3 
I 

CH3 

m/e 203 mJe44 

Das Massenspektrum der Substanz III unterscheidet sich von dem der Substanz II 
praktisch bloB durch die relative Haufigkeit der einzelnen Ionenarten und nicht durch 
deren m/e-Werte. Fiir die Substanz III kommen lediglich die Strukturen A und B 
in Betracht. Das Haupt-Ion der Substanz III erscheint im Massenspektrum bei 
m/e 86; die Intensitat der iibrigen bedeutsameren Ionen bei m/e 42,56,44,71,188 usw. 
iibersteigen nicht wesentlich 10% der Intensitat dieses Ions, Die gegeniiber den 
iibrigen lonen derart markante Intensitat des Ions von m/e 86 (M+ -117) gestattet die 
Annahme, daB der Substanz III die Struktur A zukommt, da bei der Fragmentierung 
der Amine an der ex-C-C-Bindung beziiglich des Stickstoffatoms die Abspaltung 
des gr6Bten Substituenten stets am bedeutsamsten istl7 . Ein grundsatzlicher Einwand 
gegen die Struktur B ist die praktische Nullintensitat des Ions bei m/e 72 (CH3 • 

. CH=N-CH3) im Massenspektrum dieser Substanz, das im Fall der Struktur B 
I 

CH3 

als sehr intensives Ion auftreten solltel 7. 
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Bei der ErkIarung der Bildung der isolierten Produkte halten wir uns an den von 
Urry und Mitarbeiter5 fUr die radikalische Amin-Addition an Olefine vorgeschlage
nen Mechanismus. Wir setzen voraus (Schema 1), daB durch Wechselwirkung des 
Reaktionsgemisches mit der Ultraviolett-18 oder ionisierenden Strahlung19 homo
lytische Spaltung der a-C-H-Bindung in der Methyl- oder Iso-propylgruppe des 
Amins I unter Bildung der Radikale Ia oder Ib eintritt. Die Radikale Ia und Ib 
lagern sich dann an an die Difiuormethylengruppe des Trifiuorchlorathylen-Molekiils 
an und bilden die 1: 1-Addukt-Radikale Ila und IlIa, die durch Dbertragungs
reaktion an das L6sungsmittel I 1 : 1-Additionsprodukte - die tertiaren Amine II 
und III - und neue Solvent-Radikale Ia bzw. Ib liefern. Die Bildung des 1 : 2-Ad
duktes IV laBt sich auf Grund der Umwandlungen der 1 : 1-Addukt-Radikale lIa 
und IlIa erklaren. Durch intramolekulare 1,5-Wanderung des Wasserstoffatoms 
kommt es zur Dbertragung des freien Radikals in die a' -SteHung des Alkyls. So ent
steht aus dem Radikal IIa das Radikal lIb und in abnlicher Weise aus dem Radikal 
IlIa das Radikal IIIb. Neue 1 : 1-Addukt-Radikale k6nnen sich dann an ein wei
teres Trifiuorchlorathylen-Molekiil anlagern unter Bildung der 1 : 2-Addukt-Radikale 
IVa und IVb, die beide durch Ketteniibertragung an das Amin I als einziges 1 : 2-
Additionsprodukt das tertiare Amin IV ergeben. Da aus dem Reaktionsgemisch das 
1 : 2-telomere Prodult V in nicht isolierbarer Menge entstand, ist es evident, daB die 
1,5-Umlagerung der 1 : l-Addukt-Radikale IIa bzw. IlIa gegeniiber ihrer Addition 
an weitere Olefinmolekiile (Telomerisation), die bei der radikaliscben Addition der 
Alkohole so gut verlief1

- 3, bevorzugt wird. Auch die wahrscheinliche inhibierende 
Wirkung des Amins auf die Polymerisationsreaktion20 ist nicht auszuschlieBen. 

Aus dem Verhaltnis der 1 : 1-Addukte II und III (s. Tab. I) geht hervor, daB die 
homolytische Spaltung der a-C-H-Bindung in der Methylgruppe des Amins I 
iiber die Spaltung der a-C-H-Bindung in der Isopropylgruppe vorwiegt. AuBer der 
statistischen Haufigkeit der a-C-H-Bindungen (6 : 1) spielen hier wahrscheinlich 
aucb sterische Effekte eine erbebliche Rolle. Die vorausgesetzte hohe Reaktivitat 
des a-Wasser stoff atoms der Isopropylgruppe21 au Bert sich bei der Bildung des 1 : 2-
Adduktes IV in dem Sinn, daB Dbertragung des freien Elektrons im Radikal IIa 
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Chemie organischer Fluorverbindungen IX. 1857 

TABELLE I 

Radikalische Addition von Dimethylisopropylamin I an Trifluorchlorathylen 

(CH3hCHN(CH3h 
Produkte, g (%Q) 

(CFCI=CF2 ) Initiierung Zeit, h DestiIlations- Nichtidenti-
g II + III IV rilckstand fizierte 

Produkte 

78,7 UV-Strahlung 20,1 25,8 3,7 0,15c 

(67)b (17) (28) 

71,5 60Co-y-Strahlung 16,3 11,1 12,9 2,2 
(17,7) (36) (53) 

Q Berechnet auf Trifluorchioriithylen, b mittlere Olefin-DurchfluBmenge 2,761/ h, C berechnet 
aus dem Chromatogramm der Zwischenfraktion, d nicht bestimmt. 

lediglich an die Isopropylgruppe unter Bildung des Radikals IIb und nicht an die 
Methylgruppe stattfindet; im Reaktionsgemisch war die Anwesenheit des 1 : 2-Ad
duktes VI (IIa x --.IId -+ VI) nicht nachweisbar. Dies steht auch im Einklang mit 
der Tatsache, daB sich primare und sekundare Radikale zum stabileren tertiaren 
Radikal umlagern22

. Die 1,5-Wanderung des Wasserstoffatoms im Radikal IIa 
(Ila <:r->IIb) wird wahrscheinlichdurcheine geeignete konformationelle Anordnung, 
die das Radikal IIa einnehmen kann, erm6glicht. Eine iihnliche Umlagerung eines 
Wasserstoffatoms wurde auch bei der Addition von Alkoholen2 ,3 und Diathylather23 

beobachtet. 

Bei beiden Initiierungsweisen beobachteten wir in geringer Menge Bildung von 
Kristallen an den Wandungen der Ampulle oder an der AuBenwand der wasser
gekiihlten Quecksilberdampflampe. Diese Kristalle sind gut wasser16slich und an der 
Luft hygroskopisch. Mit ihrer Struktur haben wir uns bisher nicht naher befaBt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

D ie Temperaturangaben sind nieht korrigiert. Die PMR-Spektren wurden mit dem Gerat Tesla BS 778 (80 MHz) in Tetra
ch)ormethanl6sung unter Anwendung von Hexamethyldisiioxan als inneren Standard und die Massenspektren mit dem 
Gerat Gas Chromatograph - Mass Spectrometer LKB 9000 aufgenommen. Die gasehromatographisehen Analysen wur
den mit dem Gasehromatographen Chrom II mit Plammenionisationsdetektion ausgefUhrt; Saulendurehmesser 0,6 em, 
stationare Phase 20% Poiypropyiensebaeat auf Celit 545, Tragergas Stiekstoff. 

Verwendete Chemikalien 

Trifluorchlorathylen gelangte in der handelsilblichen Form (Verein filr chemische und metallur
gische Produktion, Usti nad Labem) zur Anwendung. DimethylisopropyJamin (I) wurde durch 
MethyJierung VOll IsopropyJamin mit Formaldehyd und Ameisensaure bereitet24

• 
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1858 Liska: 

Addition von Dimethylisopropylamin (I) and Triftuorchlorathylen 

a) Initiierung durch Ultraviolettstrahlung: In einen mit Riickftu13kiihler, Fritte fiir die Olefin
einleitung und wassergekiihlter Quecksilberdampflampe Philips HPK 125 (Quarzfilter) ausge
statteten Glasreaktor wurde das Amin I gefiigt und in dieses Trifluorchlorathylen eingeleitet. 
Die Olefindurchflu13geschwindigkeit wurde mit einem DurchfluBmengenmesser gemessen. Die 
Reaktionstemperatur des Gemisches wurde durch die Intensitat der Wasserkiihlung der Queck
silberdampftampe in den Grenzen von 20 - 25°C gehalten. 

b) Initiierung durch 60Coy-Strahlung: In eine Glasampulle von ca. 200 ml Fassungsvermogen 
wurden 100 ml (71,5 g) Amin I gefUgt, die Ampul\e dann an der Wasserstrahlpumpe evakuiert, 
und nach Kiihlen mit Trockeneis-Athanol-Mischung wurden 15,2 g Triftuorchlorathylen in ihr 
kondensiert. Die zugeschmolzene Ampulle wurde bei Raumtemperatur mit einer Dosis von 
6.106 r 60Co-y-Strahlung bestrahlt. Dann wurde die Ampulle mit Trockeneis-Athanol-Mi
schung abgeklihlt und geoffnet. 

Die bei den Additionsreaktionen anfallenden Reaktionsgemische wurden durch Destillation 
aufgearbeitet. Die Reaktionsbedingungen und erhaltenen Resultate sind in Tabelle I aufgefUhrt. 
Die Mengenangaben der angefUhrten Produkte beziehen sich auf die Gewichtssumme der durch 
Destillation gewonnenen Produkte und der in der Zwischenfraktion enthaltenen Produkte, deren 
Mengen aus den Chromatogrammen berechnet wurden. 

4,5-Dimethyl-l,2,2-trifluor-l -chlor-4-azahexan (11) und 3,3,4-Trimethyl-l ,2,2-trifluor-l-chlor-
4-azapentan (III) 

a) Bei der durch Ultraviolettstrahlung initiierten Addition wurden aus dem anfallenden Reak
tionsgemisch durch Rektifikation 19,5 g Fraktion yom Sdp. 55 - 57°C/12 Torr erhalten, die 
als Amin II identifiziert wurde. Fur C7 H 13CIF3N (203,6) berechnet: 41,29% C, 6,43% H, 17,41% 
CI, 27,99% F, 6,88% N; gefunden: 41,50% C, 6,67% H, 17,55% Cl, 27,60% F, 6,58% N. PMR
Spektrum: HCFCl: 3,7r (ddd, 1 H, 2 J HF = 46 Hz, 3 J HF = 10 Hz und 6 Hz), CH2: 7,18r (td, 
2 H, 2 J HF = 12 Hz, 3 J HF = 2 Hz), CH: 7,2r (Septet!, 1 H, 3 J HH = 7 Hz!, C- CH3: 9,08r 
(d, 6 H, 3 J HH = 7 Hz), N~CH3: 7,75r (s, 3 H). Massenspektrum, m/e (% reI. Intensitat): 
203 (9, M +),188 (l00), 44 (99),86 (67), 42 (51), 190 (34), 43 (32), 56 (29),71 (25),41 (23),27 (20), 
15 (15), 28 (12), 70 (11),57 (11), 39 (11), 67 (9),189 (8),106 (7),51 (7). Die chromatographische 
Analyse ergab, daB das Amin II ca. 8- 10% einer Verbindung mit langererRetentionszeit be
gleitet, deren Abtrennung schwierig war. Auf Grund des Vergleiches ihres Massenspektrums 
mit dem des Amins II wurde ihr die Struktur des Amins III zugesprochen. Massenspektrum, 
mle (% reI. Intensitat): 203 (0,6, MT), 86 (100), 42 (14), 44 (11), 56 (11), 14 (8), 76 (7), 28 (7), 
70 (5),43 (4), 41 (4),39 (4), 27 (3),188 (3),121 (3), 71 (3), 

b) Bei der mit einer Strahlungsdosis von 6. 106 r (Dosierungsintensitat der 60Co-y-Strahlung 
366·948,9 r/h) initiierten Addition wurden aus dem anfallenden Reaktionsgemisch durch Destil
lation 9,9 g Fraktion yom Sdp. 55- 65°c/15 Torr erhalten. Gaschromatographisch wurde diese 
Fraktion als Gemisch der Substanzen II und III identifiziert, die im gleichen Verhaltnis wie bei der 
vorstehenden Addition auftreten. 

3,3,4-Trimethyl-1 ,2,2,6,6,7-hexafluor-l, 7-dichlor-4-azaheptan (IV) 

a) Bei der durch UItraviolettstrahlung initiierten Addition wurden aus dem anfallenden 
Reaktionsgemisch durch Rektifikation 24,8 g Fraktion yom Sdp. 113-115°CI12 Torr erhalten, 
die als Amin IV identifiziert wurde. Flir C9H13Cl2F6N (320,1) berechnet: 33,76% C, 4,09~~ H, 
22,16% CI, 35,61% F, 4,38% N; gefunden: 34,61% C, 4,15% H, 21,68% CI, 36,70% F, 4,05% N. 
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Chernie organischer Fluorverbindungen IX. 1859 

PMR-Spektrurn: CHCIF: 3,65T (dd, I H, 2 'HF = 48 Hz, 3 '~iF ~': 15 Hz) und 3,95T (ddd, I H, 
Z 'HF = 48 Hz, 3 'HF = 7 Hz und 5 Hz); CHz: 6,75T (I, 2 H, 3 'HF = 12 Hz); N-CH3: 7,41. 
(s, 3 H); qCH3h: 8,61. (s, 6 H). 

b) Bei der dUIch 60Co-y-Strahlen (Strahlungsdosis 6 . 106 r) initiierten Addition wurden aus 
dern anfallenden Reaklionsgernisch durch Destillation 11,4 g Fraktion vorn Sdp. 110 - 1I8°C/ I5 
Torr erhalten , die gaschromatographisch als Arnin I V identifiziert wurde. 

Fiir die Aufnahme und Interpretation der Massenspektren bin ich Dr. V. Kubelka aus dem Zentral
laboratorium, Technische Hochschule fiir Chemie, und fiir die Aufnahme und Illterpretation der 
NMR-Spektren Dr. M . Holik, Forschungsinstitut fiir reine Chemikalien, Lachema, Brno, zu Dank 
verpflichtet. Fiir die Bestrahlung der Proben mit 60Co-y-Strahlen danke ich Dipl.-Ing. M. Smaiik, 
Radioisotopenforschungsinstituf, Prag. 
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