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Die aus der Paten~literatur bekannte Darstellung dieser 
Isoeyanate wurde an Hand der Beispiele CaF7NCO, CsFTCH2NCO, 
CTFlsNCO und CTF15CH2NCO bearbeitet. Die Umsetzung 
der Perfluorearbonsiiureehloride zu den Siureaziden konnte 
dabei dureh Verwendung wi~13riger Natriumazidlbsung ver- 
bessert werden. 1,1-Dihydroperfluoralkylamine liegen sieh 
dutch l~eduktion der Nitrile mit Lithiumalanat  in Ausbeuten von 
75 bis 85o/o gewinnen. Die Umsetzung dieser Amine lieB sieh dutch 
Salzphosgenierung in Tetramethylensulfon wesentlieh verbessern. 

Der C u r t i u s - A b b a u  yon Perfluorcarbons//uren tiber die S/~urechloride 
u n d  S/~ureazide gem/~13 der Reaktionsfolge 

CF3(CF2)nCOOH Pc~ NaN3 CF3(CF2)nCOC1---> CF3(CF2)nCON3 ) 

> CFa(CF2)nNCO 

wurde in einem P a t e n t  1 beschrieben. 

Hierbei wird das S/~urechlorid in Toluol oder Xylol mit  trockenem Na- 
triumazid umgesetzt, so dab das en~standene S~iureazid ansehlieBend im selben 
Medium zum Isoeyanat verkoeht werden karm. Es wurden hierfiir Ausbeuten 
yon 50 bis 76~ angegeben; Barr und Haszeldine 2 s~ellten naeh derselben Me- 
rhode Perfluorproioylisoeyanat mit  es Ausbeute von 82o/0 her. 

i A .  H.  Ahlbrecht m i d  D. R. Husted, Amer. Pat. 2617817 (1952); Chem. 
Abstr. 47, 8774 (1953). 

D. A .  Barr und  t?. N .  Haszeldine, J. Chem. Soc. [London] 1956, 3428. 
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Bei der Behandlung yon Perfluorbu~ters/iureehlorid mit feingepulvertem 
Na~riumazid bei Raumtemperatur oder unter teiehtem Erw/irmen konntert 
wir keine Umsetzung feststellen, das S/~ureehlorid wurde nach 20stdg. R/ihren 
zu 90~ rein zur/ickgewonnen. Aktiviertmg des Natriumazids mit Hydrazin 

o~ naeh Nelles 3 ergab einen Umsatz von 45 /o. 

Behandelt man hingegen das S~ureehlorid in TohiollSsung unter 
Eiskiihlung mit einer konzentrierten wggrigen LSsung yon Natrium- 
azid, so tritt  rasehe und vollst/~ndige Umsetzung zum S/~ureazid ein, das 
im Toluol gel6st bleibt. Der yore Wasser abgetrennten Toluoll6sung 
1/~gt sieh die letzte Feuehtigkeit dureh Einpressen yon etwas Natrium- 
draht entziehen. Die so getroeknete L6sung wird, wie tiblieh, verkoeht 
und das Isoeyanat dutch Destillation abgetrennt. Auf diese Weise er- 
hielten wit Ausbeuten yon 77 his 89~ an Perfluorpropylisoeyanat. 
Dieselbe Methode ergab, auf Perfluoroktans/~ureehlorid angewandt, Aus- 
beuten yon 68 bis 76% an Perfluorheptylisoeyanat. Toluol l's sieh 
selbstverst//ndlieh aueh dureh andere mit Wasser nieht misehbare 
LSsungsmittel ersetzen. 

Es wurde aueh versueht, den Curt ius .Abbau  tiber das S/iurehydrazid aus- 
zuftihren. Perfluorbutters~urehydrazid ergab jedoeh bei Umsetzung mit 
salpetriger Sfiure keine feststetlbaren Mengen Isoeyanat. 

Zur Charakterisierung der Perfluoralkylisoeyanate eignen sieh die 
dureh stufenweise Behandlung mit Alkohol und Ammoniak entstehenden 
kristallinen Verbindungen, denen AhIbrecht und Husted  1 die Struktur yon 
,,Amidinurethanen" CFa(CF2)n- 1C ( N H 2 ) = N - - C 0 0 R  zusehrieben. Hy- 
drolyse der Perfluora]kylisocyanate fiihrt zu den Amiden der n/~ehstnied- 
rigen Perfluorearbons//ure, die ebenfalls kristallin sind und sieh gut zur 
Charakterisierung eignen. 

Die Herstellung yon 1,1-Dihydroperfluorisocyanaten* dureh Phos- 
genierung der entsprechenden Amine wurde yon Reid  ~ beschrieben. 
Die hierfiir benStigten 1,1-Dihydroperfluoramine * lassen sich naeh Husted  

und Ahlbreeht ~ durch Reduktion yon Perfluorcarbons~ureamiden mit 
Lithiumalanat herstellen. Wir un~ersuehten aueh die Reduktion der 
Perfluorearbons/~urenitrile mit LiA1H4, die bessere Ausbeuten als die 
Reduktion der Amide erbringt und weniger Lithiumalanat erfordert. 
Die durchgeftihrten Reaktionen sind im folgenden schematisch dar- 
gestellt : 

� 9  Deutschen wird ffir diesen Verbindungstyp die Bezeiehnung als 
1 H, 1 H-Perfluoralkylamine empfohlen (vgl. Hoube~- -Wey l ,  Meth. organ. 
Chemie 5/3, 5 [1962]). 

a j .  Nelles, Bet. dtseh, chem. Ges. 65, 134 (1932). 
T. S. Reid, Amer. Pat. 2706733 (1955); Chem. Abstr. 50, 2661 (1956). 

5 D. R. Hustecl und A.  H.  Ahlbrecht, Amer. Pat. 2691043 (1954); Chem. 
Abstr. 49, 14 796 (1955). 
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pc!o f CF3(CF2)nCOCI \ Ng, 
/ "\ 

CF3(CF~) nCOOH ~ \a CF3(CF2) nOONIl~ Jf 
\ / 

l~oll ~a CFs.CF ,nCOOR/( ) ~ h'H~ 

CF3(CF~)nCN ip~O.~ 7 

~" ] LiA1K~ CF3(CF2)nCONI-I2~ / I 

LiAIH4 "h CFa(CF2)nCH2NI_I2 eo_~cl, CF~(CF~)nCH2NC O 

Die geakt ion  wurde mit Perfluorbutters/~ure (n = 2) und Perfluor- 
oktans/iure (n = 6) durehgefiihrt; erstere wurde tiber den Methylester, 
letztere fiber das S/iureehlorid in das Amid fibergefiihrt. Die Umsetzung 
der Amide zu den Nitrilen dureh Erhitzen mit Phosphorpentoxyd ver- 
l~iuft mit  70 bis 80% Ausbeute. Ein Versueh, das Ammoniumsalz der 
Perfluoroktansgure durch Erhitzen mit  Phosphorpentoxyd in das Nitril 
iiberzufiihren, zeigte, dal3 das Salz hierbei bis 200 ~ nieht angegriffen 
wird. Die Reduktion der Amide erbraehte Ausbeuten yon 60 bis 70% 
Dihydroamin *, wenn mehr als 2 Mol Lithiumalanat  pro Mol-Amid ver- 
wendet wurden. Verwendet man weniger LiA1H4, so sinkt die Ausbeute 
stark ab. Zur gedukt ion  der Nitrile genfigt etwas mehr als 1 Mol LiA1H4, 
die Ausbeuten an Dihydroamin betrugen dabei 75 his 85%. Gegeniiber 
der yon H u s t e d  und AhIbrecht  5 besehriebenen Isolierung der Amine aus 
dem geaktionsgemiseh dureh F/illung als Salze bringt die Isolierung als 
freie Base dureh Abdestillieren oder Extrahieren aus alkaliseh gestelltem 
geaktionsgemiseh hShere Ausbeuten, allerdings ist eine ansehliegende 
Reinigung fiber die Salze zur Entfernung neutraler Produkte erforderlieh. 

Sehwierigkeiten bereitete die Phosgenierung der Amine. Gem/if 
R e i d  ~ lassen sieh die freien Amine in Athytenglykol-di/tthyl/tther oder 
in Dioxan zweistufig phosgenieren, wobei in guten Ausbeuten Gemische 
yon Isoeyanat  nnd Carbamins/iureehlorid entstehen. Zur Entfernung des 
Chlorids wird wiederholte Destillation oder Behandlung m i t  zinn- 
organisehen Verbindnngen empfohlen. Die Ausbeuten an reinen Iso- 
eyanaten werden dabei nieht genannt. 

Bei der Basenphosgenierung yon C3FTCH2NH2 in Dioxan, Athylen- 
glykol-diathyl~tther und Di~thylenglykol-dimethyl~ither erhielten wit- 
ein Gemiseh yon Isoeyanat  und Carbamins/tureehlorid in maximM 50 ~ Aus- 
beute, w/ihrend sieh das restliehe Amin in den Harnstoff (C3F7CH~NH)2CO 
umgewandelt  hatte. 

* Unkorrekter Kurzname (Red.). 
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Die Harnstoffbildnng lieB sich jedoch weitgehend durch Salzphos- 
genierung zuriickdr/~ngen: Das Amin wurde im jeweiligen L6sungs- 
mittel dureh Einleiten yon HC1 in das Hydroehlorid iibergefiihrt, und 
ansehlieBend wurde bei 70 bis 100 ~ Phosgen eingeleitet. Bei Verwendung 
yon Chlorbenzol als L6sungsmittel 16st sich das Hydroehlorid aueh bei 
Erw/~rmen nicht, und es tr i t t  keine Umsetzung zum Isocyanat ein." 
Dimethylformamid und Dimethylsulfoxyd, die beide das Hydrochlorid 
gut 16sen, lassen sich nieht verwenden, da sie mit Phosgen reagieren. 
Eine Sehmelze yon Dimethylsulfon (Sehmp. 109 ~ erwies sieh als gutes 
LSsungsmittel, das gegen Phosgen bestgndig ist, jedoch wurde damit 
nut  eine geringe Ausbeute an unreinem Isoeyanat erhalten. Salzphos- 
genierung in ]~thylenglykol-di/ithyl~ther ergab eine Ausbeute yon 750/o 
an rohem Isoeyanat mit einem Gehalt yon 3 2 ~  Carbamins//ureehlorid, 
Ausfiihrung der Reaktion in Di/~thylenglykol-dimethyl/%her ergab 95~ 
Rohprodukt mit einem Gehalt yon 45% Carbaminss Als 
bestes LSsungsmittel erwies sich das bereits yon Schla.clc G Iiir die Her- 
stellung yon Diisoeyanaten empfohlene Tetramethylensulfon. Hierbei 
wurde eine Ausbeute yon 75% Rohprodukt mit einem Gehalt yon nur 
9}o C~FTCH2NHCOC1 erhalten. Das Ca.rbaminsgureehlorid 1/iBt sieh 
dureh Kochen mit Tetrabutylzinn teilweise entfernen, jedoeh treten 
dabei starke Substanzverluste eh~. Wiederholte Destillation des rohen 
Isoeyanats erbraehte keine geinigung, da sieh das Carbamins/~ure- 
ehlorid erst bei Siedetemperatur in Isoeyanat und Chlorwasserstoff zu 
zersetzen beginnt, wonaeh sieh beide Komponenten im Kiihler wieder zum 
Carbaminss vereinigen. A!s beste I%einigungsmethode erwies 
sieh giickflugkoehen des rohen Isoeyanats in Tetramethylensulfon- 
LSsung unter Durehleiten yon Stiekstofl. Hierbei 1/~Bt sich der Carbamin- 
sgurechloridgehMt a uf 2 bis 3% senken. Etwa dieselbe t~einheit wird 
erreieht, wenn man bei der Herstellung des Isoeyanats in Tetramethylen- 
sulfon vor dem Abdestillieren des Prodnktes unter RiiekfluB l~ngere 
Zeit Stiekstoff durehleitet. 

Aueh bei der Basenphosgenierung yon CTFL5CH2NH2 in Dioxan oder 
]~thylenglykol-di//thyl//ther wurden etwa 50}'o des disubstituierten 
Harnstoffes erhalten. Salz]?hosgenierung in Athylenglykol-di~thylgther 
ergab 46~ o Roh-ausbeute mit einem Gehalt yon 31% Carbamins/~ure- 
ehlorid, Ausfiihrung der Reaktion in Tetramethylensulfon gab 78~o Roh- 
produkt mit einern Gehalt yon 4,5~ CvF15CH2NHCOC1. Bei St.ickstoffs]?ii- 
lung vor der Destillation sank die Verunreinigung auf 2,5% ohne Beein- 
trb;ehtigung der Ausbeute. 

Zur Char~kterisierung der 1,1-Dihydroperfluorisoeyanate eignen sieh 
am besten die bei Versetzen mit Wasser sieh bildenden hoehkristallinen 

6 p .  SchZaclc, D.B. Pat. 870 097 (1953), Chem. Zbl. 1953, 49~0. 
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disubst i tu ier ten  Harnstoffe.  Mit Alkoholen bi lden sich die entsprechenden 
Urethane,  die im Gegensatz zu den Ure thanen  der Perfluoralkyliso- 
cyanate  ~ gegen ~Vasser und  Alkohole bei l%aumtemperatur  weitgehend 
stabil  sind. 

Die Arbei ten  wurden im R~hmen  eines Auftrages der F i rma  Chemische 
Fabr ik  Pfersee GmbH,  Augsburg,  durchgefiihrt .  Das Ba t te l l e - Ins t i tu t  
dank t  der F i rma  fiir die Er laubnis  zur Ver6ffentlichung. 

Experimenteller Teil 
(unter Mitarbeit yon A.  Scher~r) 

Per]luorbutters(~urechlorid 

Verwendet wurde ein 250 ml-Vierhalskolben mit  Riickflul~kiihler, Tropf- 
trichter, Rfihrer und  Thermometer. Der Kfihler wurde mit  einer auf - -  70 ~ 
gekiihlten K~ltefalle verbunden. Zu 142 g (0,68 Mol) PC15 wurden unter  
Kfihlung auf 10 bis 15 ~ 107 g Perfluorbutters~ture (0,5 Mol) langsam zuge- 
tropft. Das geaktionsgemiseh wurde ansehlieBend 2 Stdn. ohne Kiihlung 
gerfihrt. D~nn wurde der ]~iiekfluBkiihler dureh einen absteigenden Kfihler 
ersetzt, hinter die Vorlage wurde wieder die K&ltefalle geschaltet. Unter  Er- 
w~rmung des 01bades bis 105 ~ wurde das rohe S~turechlorid abdestilliert. Er- 
halten wurden 56,5 g in der Vorlage und 65 g in der K~ltefalle. Rektifikation 
fiber eine Raschig-Kolonne ergab 103 g reines Si~urechlorid, Sdp. 38--39 ~ 
n2)1 1,2908 (Lit3, s: Sdp. 38--39~ n 25 1,288), Ausb. 88,6% d. Th. 

P er]luorcaprylsdurechlorid 

46 g (0,22 Mol) PC15 und 83 g Perfluorcaprylss (0,2 Mol) wurden durch 
RiLhren vermischt, wobei rasch die HC1-Entwicklung einsetzte (RfickfluB- 
kiihler). Naeh Abklingen der Reaktion wurde das flfissige Reaktionsgemisch 
4 Stdn. unter  RiickfluB gekocht und ansehlieBend aus dem Kolben abdestil- 
liert. ]3is auf wenige Gramm eines festen Rfickstandes ging alles fiber. I)as 
Destill~t, das aus POC]3 und dem S~urechlorid besteht, wurde fiber eine 
20 cm-Raschig-Kolonne rektifiziert, wobei 58,5 g S/iurechlori4 (67,5~o d. Th.) 
erhalten wurden; Sdp. 135--137 ~ n2Dl 1,3088 (Lit. 9: Sdp. 129--130 ~ n2D ~ 
1,3025). Der vorwiegend aus POC13 bestehende Vorlauf wurde mit  W~sser 
verseift, das Hydrolysat 2mal mit  ~ther  extrahiert und die ~therl6sung ein- 
gedampft, t t ierbei wurden 18 g Perfluorcapryls~ure zurfickgewonnen. Damit 
erh6ht sich die Ausbeute auf 86,4~ 

Per]luorpropylisocyanat 

Eine L6sung yon 16 g (0,246 Mol) Na~T3 in 45 ml Wasser und 100 g Toluol 
wurden auf 0 ~ gekfihlt und  unter Rfihren eine L6sung yon 46 g Perfluorbutter- 

7 A.  R. Diesslin, E . A .  Kauck und J. H. Simons, D.B. Pat. 836 796 (1952) ; 
Chem. Zbl. 1953, 3956. 

s j .  H. Simons, W. T. Black und R. F. Clark, J. Amer. chem. Soe. 75, 
5621 (1953). 

9 M. Hauptschein, J. F. O'Brien, S. Stokes und R..Filler, J. Amer. chem. 
Soc. 75, 57 (1953). 
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siturechlorid (0,2 Mol) in 35 ml Toluol zugetropft. Nach 2 Stdn. Riihren unter 
Eiskfihlung wurden die Schichten getrennt. Die Toluollbsung wurde mit ~N'a2SO4 
vorgetrocknet, filtriert und nnter Eiskiihlung mit ca. 2 g Na-Draht nach- 
getrocknet. Die abdekantierte LSsung wurde in einem Kolben mit absteigen- 
dem Kiihler, dessen Vor]age auf -- 70 ~ gek//lhlt wurde, ]angsam erwgrmt bis 
zum Einsetzen der iN2-Entwieklung. Naeh Abklingen der l~eaktion wurde 
welter erw/irmt, bis das Toluol zu sieden beginnt. Das his dahin erhaltene 
Kondensat wurde tiber eine 30 em-Raschig-Kolonne rektifiziert, wobei 36,2 g 
reines Perfluorpropylisoeyanat erhalten wurden. Sdp. 27--29 ~ (Lit.l: 25~ 
Ausb. 84%. 

N-Per/luorpropyl-athylurethan 

17 g des vorstehenden Isocyanats (0,083 Mol) wurden unter Eiskiihlmlg 
langsam mit 4 g Athanol (0,087 Mol) ~ersetzt. Ansehliel~end wurde das Re- 
aktionsgemisch 1 Side. bei Raumtemp. gerfihrt und fiber eine I0 em-Raschig- 
Kolonne i. Vak. destilliert. Es wurden 18,3 g farblose Flfissigkeit yore Sdp.20 
71,5--72,5 ~ n% 1 1,3388 erhalten. (Lit.l% Sdp.16,5 66--69 ~ n~) 1,3403), Ausb. 
84,8% d. Th. 

Per/luorpropions~ureamidin-methylurethan 

1 g Perfluorpropylisoeyanat wurde tropfenweise mit  Methanol versetzt,  
bis keine Reaktion zu bemerken war, darm wurde mit  0,5 ml konz. w~i]r. NIt3 
versetzt, wobei nadelartige, weiBe Kristalle anfielen, die bei 103--106 ~ schmol- 
zen (Lit.t: Schmp. 104--106~ Ausb. 70~0. 

C5H5FsN202 (220,1). Ber. N 12,73. Gef. N 12,6. 

Per]luorbutters(~urehydrazid 

15 g Perfluorbutters/iuremethylester (0,066 1Viol) wurden in I5 ml Toluol 
gelbst und bei 0 ~ langsam mit  2,52 g Hydrazin versetzt. Ansehliel~end v~lrde 
das Reaktionsgemisch 2 Stdn. bei Raumtemp.  gerfihrt und alas entstandene 
Methanol sowie tier Gro~teil des Toluols abdestilliert. Der Riickstand er- 
starrte kristallin nnd wurde aus ~ ther - -Pe t ro l~ ther  umkristallisiert. Erhalten 
wurden 13 g = 86%, Schmp. 71--72 ~ 

C4I-IaFTN20 (228,08). Ber. N 12,28. Gef. N 12,2. 

Perfluorheptylisocyanat 

Zu 8 g NaN3 in 22 ml Wasser und 150 ml Xylol wurden 43 g Perfluor- 
oktans~ureehlorid (0,01 Mol) unter Eiskfihlung zugetroloft, kalsch]iel]end 
wurde 3 Stdn. bei Raumtemp. gerfihrt. Die abgetrermte Xyloll6sung wurde 
fiber Na2SO4, dann Na-Draht getroeknet, filtriert und 2 Stdn. anf I00 ~ er- 
wiirmt. Die Destillatio~ ergab 35,4 g eines bei I14 ~ iibergehencfen azeotropen 
Gemisehes yon viel Isoeyanat und wenig Xylol, I)ieses wurde iiber einer 
20cm-Raschig-Kolonne rektifiziert. Als Vorlauf ging bei i t 2 - -122  ~ eln 
azeotropes Gemisch iiber, das sich in der Vorlage in zwei Sehiehten trennte. 
Die untere Schicht wurde in den Kolben zurfiekgegeben. Naeh 5maliger 
Wiederho]ung dieser Vorlauf-Abtrennung destillierte das Isoeyanat einheit- 
lich bei 122--123 ~ (Lit. l :  Sdp. 119~ Ausb. 30,8g = 75%. Bei Zutr i t t  yon 

lo R. L. Dannley und M. Lukin, J.  Org. Chem. 21, 1036 (1956). 
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F e u e h t i g k e R  b i lden  sieh im I s o e y a n a t  Kr i s ta l l e  yon  P e r f t u o r 6 n a n t h s ~ u r e a m i d ,  
Sehmp.  135 ~ (aus Methanol- -V~'asser) .  

CvI-I2FlaNO (363,1). Ber.  N 3,86. Gef. N 3,66. 

PerJluor6nanthsi~ureamidin-methylurethan 

0,41 g P e r f l u o r h e p t y l i s o e y a n a t  w a r d e n  m i t  M e t h a n o l  u n d  A m m o n i a k  
umgese t z t .  E r h a l t e n  w u r d e n  0,33 g farblose  Kr i s t a l l e  v o m  Schmp.  129,5 ~ 

CgI-I5FlaNzOz (420,2). Ber.  N 6,67. Gef. N 6,65. 

Per]luorbutters~ureamid 

150 ml  A~her w u r d e n  m i t  t r o c k e n e m  NH3 ges~t t igt .  I n  diese L 6 s u n g  
w u r d e n  u n t e r  gleiehzei~igem E i n l e i t e n  y o n  we i t e r em NI t3  228 g Per f luor -  
bu t t e r s~ iu reme thy l e s t e r  l a n g s a m  eingerf ihr t .  N a e h  l s tdg .  N a e h r f i h r e n  bei  
R a u m t e m p .  wurde  der  ~ t h e r  abdes t i l l i e r t  u n d  z u m  Sehlug  im Vak.  bei  8 0 - - 9 0  ~ 
alle f l f ieht igen B e s t a n d t e i l e  en t f e rn t .  Es  h i n t e r b l i e b e n  192 g A m i d  v o m  
Sehmp.  103- -105  ~ (Lit.  7: Sehmp.  105 ~ e n t s p r e e h e n d  e iner  Ausb .  yon  90,2%.  

Pe~]luoroktans~ureamid 

Zu 250 ml  m i t  NI-t3 ges~tt .  ~ t h e r  wurde  eine L/Ssung yon  100 g Per f iuor -  
ok tans f iu reeh lo r id  in  200 ml  ~'dther u n t e r  R ~ h r e n  zuge t ropf t .  Ansehl ie l3end 
wurde  n o e h m a l s  30 5'Iin. NH3 eingelei te t .  Der  Nieder seh lag  wurde  abgesaug~ 
~m.d auf  der  N u t s e h e  m e h r m a l s  m R  J(~her gewasehen.  Die N t h e r l 6 s u n g  wurde  
e i n g e d a m p f t  u n d  das  h i n t e r b l i e b e n e  A m i d  bei  110 ~ getroekneg.  Ausb.  89,4 g --  
93,5O/o . Sehmp.  137 ~ (Lit.7: Sehmp.  138~ 

Per/luorbuttersg~urenitril 

42 g P e r f t u o r b u ~ t e r s ~ u r e a m i d  (0,2 Mol) w u r d e n  m i t  30 g 1)205 Mol ver-  
m i s c h t  u n d  l a n g s a m  auf  d e m  01bad  e rw~rmt .  Bei  150 ~ setz~ die R e a k t i o n  
e in ;  das  e n t s t e h e n d e  Ni t r i l  wurde  in eine auf  - -  70 ~ gekf ihl te  Vor lage  destil-  
l iert .  Die ]~adtemp.  wurde  z u m  Schlug  bis 180 ~ geste iger t .  I n  der  Vor lage  
h a t t e n  sich 30,5 g NRri l  gesammel t ,  das  bei  3 - - 5  ~ s iedet  (Lit.  7 : Sdp. 5~ E ine  
des t i l l a t ive  R e i n i g u n g  is t  j edoch  nich~ no twend ig .  

Per]luorolctans(turenr 

90 g P e r f l u o r o k t a n s f i u r e a m i d  (0,218 Mol) w u r d e n  m i t  50 g P205  v e r m i s e h t  
n n d  l a n g s a m  auf  200 ~ e rwi i rmt  u n t e r  Abdes t i l l i e r en  des e n t s t e h e n d e n  Nitr i ls .  
N a c h  5 Stdn .  war  die R e a k t i o n  beende t .  D u t c h  Anlegen  v o n  V a k u u m  wurde  
n o c h  e twas  Ni t r i l  arts d e m  K o l b e n  herausdes t i l l i e r t .  I )as  Des t i l l a t  (67 g) wurde  
f iber eine 20 cm-Raschig-Kolonne rekt i f iz ier t .  E r h a l t e n  w u r d e n  64,5 g NRr i l  
vorn  Sdp. 103- -104  ~ n ~  ? 1,2805. I )er  R i i e k s t a n d  im R e a k t i o n s k o l b e n  wurde  
m i t  verd .  H2SO4 1 Stde.  gekoch t  u n d  das  t I y d r o l y s a t  m i t  ~ t h e r  ex t r ah i e r t ,  
w o d u r e h  10 g Perfluorok~ans-/iure zu r f i ckgewonnen  wurden .  Die Ausb .  be- 
t r u g  d e m n a e h  84,4~o d. Th.  

CsF155, ~ (395,1). Ber.  N 3,55. Gef. N 3,48. 

I ,I- Dihydroperfluorbutylamiu 
a) Aus  A m i d :  4 4 , d L i t h i u m a l a n a t  (1,171~[ol) w u r d e n  in 5 0 0 m i  X t h e r  

su spend i e r t  u n d  auf  0 ~ gekfihR. D a z u  wurde  eine L 5 s u n g  yon  100 g Per f luor -  
b u t t e r s / i u r e a m i d  (0,469 5Iol) in  500 ml  X t h e r  bei  0 - - 5  ~ u n t e r  R f i h r e n  l a n g s a m  
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zugetropft. Anschliege~d wurde 2 Stdil. ohne Kiihhmg in N~-Amlosphi~re ge- 
riihrt. Das fibersehfissige LiAII-I4 wurde unter Eiskfihlung zuerst, mit  50 ml 
2~thanol (tropfenweise Zugabe) ansehliegend mit  100rot Wasser zersetzt. 
Naeh Zugabe yon 600 ml 50proz. NaOH wurden der Xther und das entstandene 
Amin gemeinsam abdestilliert (bis das Destillat eine Siedetemp. yon 100 ~ er- 
reieht). Das Destillat wurde mit  konz. ttC1 neutralisiert und im Vak. am 
Vgasserbad eingedampft, wobei 90g rohes 1,1-Dihydroperfluorbutylamin- 
Hydroehlorid erhalten wurden. Das aus dem Salz mit, 50proz. NaOH in Fret- 
heir gesetzte Amin destillierte/bet 68 ~ als Mare Flfissigkeit fiber, n 21 1,3037 
(Lit.5: Sdp. 68 ~ n2D~ 1,298). Ausb. 63,5 g = 680o. Verwendet man gquimolare 
~Iengen an Lithiumalanat  oder 50O/o l)berschul3, so sinkt die Ausbeute an 
Amin stark ab. 

b) Aus Nitril:  49 g Perfluorbuttersaurenitril  (0,25 Mol) wurden mit  11 g 
Lit.hiumalanat (0,29 Mol) analog obigem Versueh umgesetzt und das Reak- 
tionsgemiseh naeh derselben Methode aufgearbeite~. Start Zutropfen in 
Atherl6sung lfil?t sieh das Nitril aueh gasf6rmig einleiten. 

Erhalten wurden 52 g Hydroehlorid und daraus 42,4 g Amin (=  83O.o) 
vom Sdp. 67--68 ~ n2~ 5 1,3004. Gem~i8 Titration mit  HC104 in Eisessig war 
die Reinheit 99,4o/o. 

J , l - D ih  ydroper/  tuoroctylami~t 

a) Aus Amid : Zu 24 g Lithiumalanat  (0,63 5{ol) und 250 ml JN_ther wurde 
unter  N2 bet 0- -5  ~ ein.e Lbmmg yon 87 g Perfluoroktans~ureamid (0,21 Mol) 
zugetropft. Das Reaktionsgemiseh wttrde 2 Stdn. bet Ra~rnt, emp. geriihrt, 
unter Kfihlung mi~ 40 ml J~thanol und  200 ml Wasser zersetzt und  dureh 
Zugabe yon 100 ml konz. HC1 das Hydroehlorid gef~llt. Das Salz ~a~rde ab- 
filtriert, mit  50proz. NaOH verset.zt, das Amin ausgegthert und  destilliert. 
Sdp. 151--152 ~ n'-), a 1,3109 (Lit.5: Sdp. 146~ Ausb. 52 g = 62%. 

b) Aus Nitril: 71,9 g Perfluoroktansgurenitril (0,153 Me]) ~mrden mit. 
10 g LiA1H4 (0,25 Mol) wie im obigen Versueh umgesetzt. Das l~eaktions- 
gemiseh win'de naeh Zersetzung mit  Alkohol und Wasser mit  NaOH stark 
alkaliseh gemaeht, die Atherlbsung fiber N a 2 S O 4  getroeknet und destilliert. Es 
wurden 55,6 g Amin yore Sdp. 151--152 ~ n%o 1,3092 erhaltem (=  76,5%). 
Titration mit  HC104 in Eisessig zeigte eine Reinheit  yon 99,8O/o . 

1,1-DihydroperJluorbutyl isocyanat  

17,9 g 1,1-Dihydroperfluorbutylamin wurden in 60ml  Tetramethylen~ 
sulfon * gel6st und  Sroekener Chlorwasserstoff eingeleitet, bis kein Nieder- 
schlag mehr f~illt nnd  HC1 dutch den Kiihler entweieht. Dam~ wtlrde ehx 
kr~iftiger Strom yon COC12 eingeleitet, die Temp. langsam auf 65 ~ gesteigert 
lind 1 ~ Stclit. bei dieser Temp. phosgeniert. Naeh 40 Min. war klare LSsung 
eingetreten. Dann wurde ans~elle des Phosgens N2 eingeteitet mad 4 Stdn. 
auf 80--90 ~ erw~rmt. Fraktionierte Destillation des Reaktionsgemisches er- 
gab 14,9 g Isoeyanat yore Sdp. 94--95 ~ (Lit.4: Sdp. 91~ ])ie Substanz en*- 
hielt 0,2o/o C1, was einem Gehalt yon 1,5~o an CaFTCH2NttCOC1 entsprieht. 

Bet Versetzen mit  ~Vasser bildet sieh aus dem Isoeyanat der kristaliine 
N,N'-Bis-(1,1-dihydroperfluorbntyl)-harnstoff, der naeh Umkristallisatiorl 
aus w/igr. _N_tttanol bet 120--121 ~ sehmiIzt (Lit. ~ : Sehmp. 121~ 

�9 Tetramethylensulfon wurde durch Hydrierung yon Butadiensulfon 
iiber Raney -N icke l  hergestellt (siehe aueh U. S. Pat. 2233999 sowie Fr. Pat,  
8 47 254). 
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N- (1,1-Dihyd,'operfluorbutyl )-~tthylurethan 

13,3 g 1,l-Dihydroperfluorbutylisocyanat (0,059 Mol) wurden unter Eis- 
k~ihlung mit  2,8 g Xthanol (0,061 Mol) versetzt. Das geaktionsproduk~ wurde 
im V~k. destilliert. Erhalten wurden 14,15 g vom Sdp.2s 94 96 ~ Schmp. 
(aus Petrol/ither) 35 ~ Ausb. 880/o . 

C7HsFTN02 (271,2). Ber. 1~ 5,17. Gel. N 5,14. 

1,1 -Dihydroper/luorolctylisocyanat 

42,4 g i , l -Dihydroperf luoroktylamin (0,106 Mol) wurden in 120 ml Tetra- 
me~hylensulfon unter lgfihren dispergiert und durch Einleiten yon trockenem 
I-IC1 in das I-Iydrochlorid fibergefflhrt. Die Suspension wurde unter Einleiten 
yon COC12 langsam auf 80 ~ erw~irmt (Schaumbildung !) und bei dieser Temp. 
noch 1 Stde. phosgeniert. Die klare LSsu~g wurde unter Durchleiten yon 
N2 t Stde. unter 1Riickflu~ auf 100--140 ~ erw~irmt und anschlie~end fiber eine 
kurze Kolonne destilliert. Bei 166--168 ~ gingen 35 g Isocyanat fiber (Lit. 4' 
Sclp. 167~ Die Substanz enthielt 0,2% Ct, was einem Gehalt yon 2,5% 
07F15CH2NHCOC1 entsprieht. Ausb. 77,6%; n~o 1,3192. 

Dureh Kochen des Isoeyanats mit  15 Gew.% Tetrabutylzinn und an- 
sehliel3ende Rektifikation kormte cler Chlorgehalt nieht vermindert werden. 
Durch Koohen des Isoeyanats mit 15 Gew.% Tetramethylensulfon und an- 
schliellende Rektifikatior~ wurde cler Chlorgehalt auf 0,1% gesenkt. 

Beim Versetzen des Isoeyana.ts mit Wasser erhglt man den N,lq'-Bis- 
( i, i -dihydroperflu0roktyl-harnstoff, der nach Umkristallisation aus ~thanol-- 
V~rasser bei 126 ~ sehmilzt. 

CiTI-I6Fa00X2 (824,2). Ber. N 3,40. Gef..N 3,2. 


