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РОЛЬ ПРОСТРАНСТВЕННЫХ ЭФФЕКТОВ В РЕАКЦИЯХ 
ФТОРОЛЕФИНОВ СО ВТОРИЧНЫМИ АМИНАМИ

СИНТЕЗ 1,1-БИС- (ДИАЛКИЛАМИНО) -2,2-БИС- (ТРИФТОРМЕТИЛ) -ЭТИЛЕНОВ

Как известно, при взаимодействии фторолефинов со вторичными ами
нами образуются в зависимости от природы олефина и амина или про
дукты присоединения (I), или продукты замещения винильного атома фто
ра (II), или их смеси (1“3).

\ \ \
C=CF2+ ILM1 — CHCF2NR2+ c=cfnr2.

/ / /
(1) (II)

Хотя а-атомы фтора в а,а-дифтораминах (I) (4, 5) и а-фторенаминах: 
(II) (6) обладают высокой реакционной способностью и легко вступают в ре
акции обмена с различными нуклеофильными реагентами, продуктов даль
нейших реакций соединений (I) или (II) со вторичными аминами не на
блюдалось. Единственным исключением является факт образования тет
ракис-(диметиламино)-этилена при реакции трифторхлорэтилена с диме
тиламином (7, 8). Другие тетракис-(диалкиламино)-этилены по этой реак
ции получить не удается {*).  Известно также, что трифторвинил- и пента- 
фторпропенилпиперидины не реагируют с избытком диэтиламина при на
гревании (6). Наконец, было отмечено (9), что продукты дизамещения не 
образуются при реакции перфторизобутилена с диэтиламином или пипери
дином в эфирном растворе при комнатной температуре.

* Перфторизобутенилдиалкиламипы образуются также при взаимодействии 
перфторизобутилена с бис-(диалкиламино)-метанами (10). Нами найдено, что эти 
соединения могут быть получены при реакции перфторизобутилена с N-триметил- 
силилдиалкиламинами (см. экспериментальную часть).

Мы предположили, что реакция перфторизобутилена с этими вторич
ными аминами останавливается на стадии образования перфторизобуте- 
нилдиалкиламинов (III) * вследствие высоких пространственных требо
ваний ненасыщенного атома углерода, несущего атом фтора и диалкил
аминогруппу.

Полученные нами данные подтверждают это предположение. Так, при • 
взаимодействии перфторизобутенилдиметиламина с диметиламином в эфи
ре при комнатной температуре в течение 3—4 дней происходит замещение 
винильного атома фтора и гладко образуется 1,1-бис-(диметиламино)-2,2- 
бис-(трифторметил)-этилен (IVa). В то же время перфторизобутепилди- 
этиламин совершенно не реагирует с диэтиламином в аналогичных усло
виях даже в течение месяца, а реакция перфторизобутенилпиперидина с 
пиперидином в эфире, приводящая к 1,1-бис-(пиперидино)-2,2-бис-(три
фторметил)-этилену (IVr), завершается лишь в течение 25—30 дней. Одна
ко как перфторизобутенилдиэтиламин, так и перфторизобутенилпиперидин 
легко вступают в реакцию с диметиламином, образуя несимметричные 1,1- 
бис-(диалкиламино)-2,2-бис-(трифторметил)-этилены (IV6) и (IVb).
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NR2’ 
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(GF3)2C=CFa 4- R2NH (GF3)a C—CFNRz -> (GF3)a C= C
(III) (IV) ^NR,

a: R=Ri=CH3; 6: R=C2H5; Rl=CH3;

Таким образом, реакционная способность вторичных аминов по отно
шению к перфторизобутенплдиалкпламинам (III) уменьшается в ряду 
(СНз)2NH > CsHioNH > (C2H5)NH, что абсолютно не коррелируется с 
основностью этих аминов (рКа соответственно равно 10,64; 11,22 и 10,98 
(“)) и отражает, очевидно, роль пространственных факторов в этих реак
циях.

На основании полученных данных, были найдены условия получения 
олефинов (IVa) и (IVr) непосредственно из перфторизобутилепа. Благо
даря высокой реакционной способности диметиламина, связанной с его 
минимальным объемом, этилен (IVa) легко получается в одну стадию из 
перфторизобутилена и 4 молей диметиламина в эфире при комнатной тем
пературе. Удобный способ получения олефина (IVr) состоит во взаимо
действии перфторизобутилена с избытком пиперидина без растворителя. 
Следует отметить, что 1,1-бис-(диэтиламино)-2,2-бис-(трифторметил)-эти
лен не удалось получить и в этих условиях. Хотя образующийся при взаи
модействии перфторизобутилена с диэтиламином перфторизобутенилди- 
этиламин и вступает в дальнейшую реакцию с избытком диэтиламина; при 
этом были выделены лишь значительные количества фторгидрата диэтил
амина. По-видимому, в этом случае реакция осуществляется неселектив
но, и происходит отщепление атомов фтора из трифторметильных групп.

N (С2Н5)2
/

(CF3)a C=CFN (C2Hs)> Л- (С2Н5)2 NH-x — (CF3)2 С=С

(С2Н5)2

В спектрах я.м.р. F19 замещенных этиленов (IVa, б, г) наблюдаются 
синглетные сигналы от трифторметильных групп в области от —23 до 
—25 м.д. У замещенного этилена (IVb) трифторметильные группы неэкви
валентны, и спектр я.м.р. F19 представляет собой систему из двух квадру
плетов. Интересная особенность наблюдается в спектре п.м.р. бис-(диме- 
тиламино)-этилена (IVa). Он состоит из двух сигналов N-метильных про
тонов при б 2,60 и 2,80 м.д. При нагревании образца в нитробензоле про
исходит постепенное уширение сигналов и их слияние в синглет при 70— 
75° С с регенерацией исходного спектра при охлаждении*.  Факт неэквива
лентности N-метильных групп свидетельствует о затрудненном вращении 
вокруг связи С—N в молекуле бис-(диметиламино)-этилена (IVa), что 
подтверждается рассмотрением модели Дрейдинга для этого соединения. 
В спектрах других этиленов (IV), содержащих диметиламиногруппу, так
же наблюдаются два сигнала от N-метильных протонов.

* Спектры п.м.р. этилена (IVa) при различных температурах сняты П. О. Оку- 
левичем на приборе РЯ-2305 с рабочей частотой 60 Мгц.

** М. В. Урушадзе, Ё. Г. Абдуганиев, Е. М. Рохлин, И. Л. Кнунянц — неопублико
ванные данные.

И.-к. спектры всех изученных бис-(диалкиламино)-этиленов (IV) со
держат интенсивные частоты поглощения валентных колебаний связи С=С 
в области 1560—1580 см-1. Отметим, что в ряду (CF3)2C — СНОСНз 
(1690 см-1), (CF3)2C = C(OCH3)N(CH3)2 (1630 см-1)**  и (CFs)2C = 
C[N(CH3)2]2 (1560 см-1) по мере нарастания суммарного + М-эффекта 
заместителей наблюдается сдвиг валентных колебаний связи С=С в об
ласть больших длин волн, что, очевидно, связано с увеличением веса 
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структур А и Б в резонансном описании 1,1-бис-(диалкиламино)-2,2-бис- 
(трифторметил) -этиленов.

©
NRa

(CF3)2C=C (NR2)2 <—> (CF3)2 C-C (NR2)2«—> (CF,)2 c—с/
\ 

NRa
(А) (Б)

1,1-6 и с-(диметиламин о)-2,2-6 ис-(трифторметил)-этилен 
(IVa). В раствор 18 г безводного диметиламина в 100 мл абс. эфира 
при интенсивном перемешивании и охлаждении до —50 4-----30° пропус
кали 20 г перфторизобутилена. Через 3 дня осадок отфильтровывали, 
фильтрат для более полного отделения фторгидрата диметиламина выдер
живали ночь при 0—5°, снова отфильтровывали, получили 12,5 г (50% от 
теории) этилена (IVa), т.пл. 69—71° (из СС14), т. кип. 75—80° / 6 мм.

Найдено %: С 38,18; Н 4,61; F 45,12 
CsHuFeN-z. Вычислено %: С 38,38; Н 4,82; F 45,54

Спектр я.м.р. F19:— 24,2 м.д. (синглет).
1.1-бис - (п и и е р и д и н о) - 2,2-6 ис-(трифторметил) - этилен 

(IVr). В 30 г сухого пиперидина вводили при перемешивании и охлажде
нии (от —8° до 0) 6,5 г перфторизобутилена. Смесь оставляли на ночь при 
комнатной температуре, выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
эфиром. Фильтрат выдерживали 10 час. при 0—5°, освобождали от осадка 
и упаривали в вакууме. Твердый остаток перекристаллизовывали из гек
сана. Получено 8 г (68% от теории) IVr с т. пл. 83—85° (после сублима
ции в вакууме).

Найдено %: F 34,04; N 8,66 
Ci4H21F6N2. Вычислено %: F 34,50; N 8,48

И.-к. спектр: 1560 см-1. Спектр я.м.р. F19: —25,1 м.д. (синглет).
1-Д и мет п лам и но - 1 - ди эти лам ин о-2,2-б и с- (т р и ф т о р ме

ти л)-эти лен (IV6). Смесь 5,1 г диэтиламиноперфторизобутилена, 1,8 г 
диметиламина и 10 мл абс. эфира нагревали в запаянной ампуле при 50° 
в течение 0,5 часа, через 2 дня смесь охлаждали, осадок отфильтровывали, 
перегонкой фильтрата выделили 3,8 г (68% от теории) этилена (IV6), 
т. кип. 90—94° /13 мм, т. пл. 28—30°.

Найдено %: С 43,16; Н 5,81; F 41,53; N 10,11 
CnHieF6N2. Вычислено %: С 43,16; Н 5,75; F 41,06; N 10,06

И.-к. спектр: 1570 см-1. Спектр я.м.р. F19: —24,3 м.д. (синглет).
1 - Ди мети л амино - 1 - пиперидин о-2,2- б и с-(т р и ф т о р м е- 

ти л)-эти лен (IVb). Смесь 12,1 г перфторизобутенилпиперидина, 5 г ди
метиламина и 50 мл абс. эфира выдерживали в запаянной ампуле 5 дней. 
После обработки получили 11.3 г (85% от теории) этилена (IVb), т.кип. 
108—110° / 4 мм, nD2i 1,4508.

Найдено %: N 10,04 
СиНгФвКг. Вычислено %: N 9,68

И.-к. спектр: 1570 см-1. Спектр я.м.р. F19: —25,6 и —24,9 м.д. (квадруп
леты, 7f-f 6,5 гц).

N-П е р ф т о р и з о бу т е н и л п и п е р и д и н. Смесь 5,1 г N-триметил- 
силилпиперидина и 7 г перфторизобутилена выдерживали в запаянной ам
пуле 12 час. при 20°, после отгонки непрореагпровавпгего перфторизобу- 
тилепа и триметплфторсплана перегонкой в вакууме выделили 3,6 г (42% 
7 Зон. 2959, т. 201, № 6. 1361



от теории) перфторизобутенилпиперидина с т.кип. 62—64° / 5 мм, иден
тичного заведомому образцу (9) по данным г.ж.х. и спектра я.м.р. F19. И.-к. 
спектры сняты на приборе UR-10. Спектры я.м.р. F19 записаны на приборе 
«Hitachi» с рабочей частотой 56,46 Мгц в СС14; химические сдвиги измере
ны в миллионных долях от CF3COOH (внешний эталон).
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