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DIE UMSETZUNG VON FLUOROLEFINEN MIT DIATHANOLAMIN
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Bekanntlich lassen sich sekunddre aliphatische Amine an Tetrafluordthylen,
Trifluorchlordthylen, 1.1-Difluor-2.2-dichlorédthvlen, Hexafluorpropen oder
Perfluorisobutylen unter Bildung von tertiidren Aminen anlagern. Bei Aminiiber-
schufl erfolgt Dehydrohalogenierung 1).
Wir fanden, daf Diithanolamin mit den Fluorolefinen (1 a, b, ¢) zu 5-substi-

tuierten 1~-Aza-4.6-dioxabicyclo E’i. 3. O] octanen (3) reagiert.
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(1 a): Ris Ry = CFB, F

(1 b): R, R, = F, C1

(1 ¢): R, = R, = C1

Es wird vermutet, dafl primir ein nucleophiler Angriff des Stickstoffs an die
Doppelbindung des Fluorolefins erfolgt. Unter dem Einflufl von Base, wobei un-
umgesetztes (2) die Basenfunktion ilbernehmen kann, spaltet sich HF ab, und

intramolekulare Ketalisierung fiihrt zum Amidacetal (3).
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Die Umsetzung geht nicht mit Tetrachlorfithylen. (2) 1&8t sich aurch Diiso-
propanolamin ersetzen, Jjedoch erhilt l;lan hier ein Isomerengemisch, Der Struk-
turbeweis der Verbindungen (3 a-c) geht eindeutig aus den spektroskopischen
Daten (IR, 1H-NMR, 191“-NMR), korrekten Analysen, sowie massenspektrometrisch

bestimmten Molekulargewichten hervor.

IR: (3 a=-c) keine OH-, C=0- oder C=C-Gruppierung

NMRZ): (3 a)

TH-NMR (coc1,, THS)

Ha: Dublett eines Quartetts zentriert um T = 4,80 (rel. Int. 1)

(JCHF = 44 Hz, = 6.5 Hz)

JoH-cF,
HP,T: Komplexes Signal zwischen T

5,87 und 6.20 (rei. Int. 4)

bzw. zwischen T = 6.43 und 7.72 (rel. Int. 4)

19p-NMR (cpci,, CFC1

3)

:+ Doppeltes Dublett bei 75 ppm (JCF3-CH = 6.5 Hz, JCFB-CF = 11 Hz)

3’

CF3

HCF: Dublett eines Quartetts bei 203 ppm

(3 11 Hz, Jopy = 44 Hz)

CF—CFB C

(3 v)

TH-NMR (CDC1., TMS)

3!

H o : Dublett zentriert um € = 3.93 (rel. Int. 1) (Jopp = 49 Hz)

H P' 7 : Komplexes Signal zwischen € = 5.65 und 6.17 (rel. Int. 4)

bzw. zwischen T 6.28 und 7.32 (rel. Int. 4)

19p-NMR (coc1,, CFCl,)

HCF: Dublett bei 146 ppm (J = 49 Hz)

CFH
(3 ¢)

'HoNMR (coc1,, TMS)

Ha: Singulett bei €T = 4.20 (rel, Int., 1)

H;,y : Komplexes Signal zwischen ® = 5.85 und 6.25 (rel. Int. 4)

bzw. zwischen T 6.35 und 7.20 {rel. Int. 4)
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Einen zus#itzlichen Beweis fiir Struktur (3) bringt die Umsetzung von (3) mit
Phosphoroxichlorid. Beim Zusammengeben der Komponenten bildet sich glatt das

entsprechende 1,1'-Dichlordthylamid (4).

0
¥1 8 CH,-CH,-C1
(3) + pocl3 _— H—?— —N\C
R, H,-CH,-C1
(4)
.
Ausbeute % Fp.
(4 a): Ry, Ry = CFq, F 56.5 62-63°
(4 B): R,, R, = F, C1 70.0 70-72°
(4 ¢): Ry =R, =Cl 67.5 56-58°

Uber die Darstellung des unsubstituierten Grundkdrpers von (3) berichteten
kiirzlich Z. Arnold und M, Kornilov 3). R. Feinauer und W, Seeliger beschrieben
die Anlagerung von Epoxiden an ZSZ-Oxazoline unter der Bildung von substitu-

L]

) ®),

iertem (3

(3 a) 5-(2H-Tetrafluordthyl )k, 6-dioxa-1 ~azabicyclo [3. 3. OJ octan

140.0 g (2) (1.33 Mol) werden in 500 ml Acetonitril gelsst bzw., emulgiert und
.mit 100 ml Tridthylamin versetzt. Bei 20° wird unter Riijhren so lange Hexafluor-
propen (1 a) eingeleitet, bis keine Aufnahme mehr feststellbar ist. Das Reak-
tionsgemisch wird destillativ aufgearbeitet. Man erhilt 230 g (3 a) (80.2 %

d. Theorie bez. auf eingesetztes (2) ) Sdp.: 60°/0.1 Torr,

(3 b) 5-C1, F-Methyl-k,6-dioxa-1-azabicyclo @.3.0] octan
{

In einen 2 lt-Autoklaven werden 140,0 g (2) (1.33 Mol), 150 ml Tridthylamin

und 340 ml Acetonitril vorgelegt und 300 g Trifluorchlorithylen (1 b)
(2.58 Mol) einkondensiert. Man heizt 8 h bet 80°. Nach dem Entspannen des
Autoklaven wird destilliert. Ausbeute: 222 g (3 b) (91.7 % d. Theorie bez. auf

eingesetztes (2) ) sdp.: 58°/0.1 Torr.
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(3 ¢) 5-Dichlormethyl-4,6-dioxa~1-azabicyclo B.B.goctan

In einen 1 lt-Autoklaven kondensiert man zu einer L8sung aus 70 g (2)

(0.667 Mol) in 170 ml CH,CN 200 g 1.1-Difluor-2,2-dichlorithylen (1 c)

3
(1.50 Mol) und -schiittelt 4 h bei 1200. Nach dem Entfernen von iiberschiissigem

(1 ¢) und Lésungsmittel destilliert man im Sibelkolben und erhilt 55 g (3 ¢)

(41.7 % d. Theorie bez. auf eingesetztes (2) Fp.: 60-61°,
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