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Ранее сообщалось о характерной особенности поведения этилснимттнов 
в реакции с перфторизобутпленом (*). В отличие от обычных вторичных 
аминов, образующих с перфторизобутпленом исключительно продукты 
впнплыгого замещения, этттлеппмппы дают только предельные аддукты. 
Объяснение этого снижением электроттодонорной способности этиленимин- 
ттого азота (*,2) подтверждается тем, что и с другими ппзкоосновными 
вторичными аминами в этой реакции получаются также только предель­
ные продукты присоединения (дппропаргпламин (’,*), метокспметил- 
амин(1) (4) п 3,3-диметплдпазпрпдин(П), табл. 1). Однако в (5) было 
описано образование только непредельного продукта винпльного замеще­
ния при взаимодействии перфторпзобутилена с 2 молями этиленимина. 
Для выяснения этого противоречия вновь исследована реакция этилен- 
имина с перфторизобутпленом и изучены свойства продуктов. Этилен­
иминные аддукты, напрпмер III. образуются как при добавлении имина 
к перфторпзобутплепу. так и после пропускания последнего в двукратный 
избыток имина в эфире и не изменяются при обработке такими основа­
ниями, как триэтплампн. дпметплапплпп и 1,4-дпазабицикло-(2.2.2)-октан 
в эфире. Дегпдрофторпрованпе аддукта III с образованием IV удается 
осуществить под действием измельченного КОН в эфире (кипячение 
2 часа). Соедппенпе IV отличается от продукта, которому в (5) приписана 
та же структура (таФл. 1). При воспроизведении этой работы показано, 
что за IV принималась смесь III и V (табл. 1). Индивидуальное соеди­
нение V получено реакциями А) и Б):

А он. ХН ЕЦСНДЖН
(CFs)2CHCF2N-(CH?«—-> (CF3)2C=C[N(CH2)2]2<------------- (CF3)2C-CFN (СН2)2

(III) ' (V) (IV)

Таким образом, данные (э) ошибочны и в реакции этиленимина с 
перфторизобутпленом действительно не образуется продукт винильного 
замещения (!_>). При этом под действием избытка слабого основания 
(этиленпмпн) медленно, а сильного (триэтиламин или диметиламин) — 
быстро образуется промежуточный непредельный продукт IV, который 
с избытком достаточно спльного нуклеофила дает в конце концов аминали 
бис-трифторметпл-кетена А’ и VI:

А; М».ХН Б) Me2NH
III---------- * (CF3)2C=C(NMe2)N(CH2)2 --------(IV)

(VI)
Подобные V и VI симметричные и несимметричные аминали получены 
реакциями перфторизобутилена и перфторизобутениламинов с обычными 
вторичными аминами (6), т. е. конечные продукты реакции перфторизо­
бутилена с избытком вторичного амина сходны для этиленимина и обыч­
ных вторичных аминов. В последнем случае результат реакции контро­
лируется стерпческими факторами. Так, с триацетонамином перфторизе-
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Таблица 1

20

Соединение Выход, 
%

T. кип., 
°C (мм) 4° V, СМ'1 Я.м.р., 1 5, м.д. J, гц

I. (CF3)CHCF2N(Me)OMe 64 50(60) 1,3225 _ 2,7(MeN), 3,55(МсО), 4,0(СН); J 7,9(HCCF3), 12,5(HCCF2). —15,3(CF3)
21,0(CF2); J 12,5(CF2CFs).

1!. (CF3)CHCF2NNHCMe2 62 2/1(1)ор 1,3520 — 1,41; 1,48(M<>2C), 2,27(NII), 3,53(CH); J 2,4(MeCNCF), 8,4(HCCF3),
1------ 1

53
т. пл. 26

1,3250 3035(СН2)
8,0; 10,4(IICCF2). —17,1VCF3), 5,39; 5,73(CF2); J 23,2(CF3CF«).

III. (CF3)2CIICF2N(CH2)2 e) 43(60) 2,1(CH2N), 3,73(CH); J 8,25(HCCF3=HCCF2). —15,7(CF3), 9,7(CF2).
J 10,2(CF3CF2).

IV. (CF3)2C=CFN(CH2)2 2 70 60(50) 1,3622 1670(С=С)
3035(СН2)

2,47(CH2N); J 1,9(CH>NCF), 0,6(CII2NCCCF3). —21,2(C,F3);
J 9,0(CF3CF=CF3CFs); -19,7(CF3); J 25,0(CF3CF), -11,9(CF).

V. (CF3)2C=C[N(CH2)2]2 3 A 46 т. пл. 54 — 1600(С=С) 2,3(CH2N). —25,7(CF3).
Б 90 3090(СН2)

VI. (CF3)2C=C(NMe2)N(CH2)2 A
Б

38
51 5

55(1) 1,4322 1570(С=С) 2,4(CH2N), 3,1(CII3N), —22,3(CF3); J 0,9(CF3CCNCH3).

VII. (CF3)2C=C(OMe)N(CH2)2 4 21’з 40(1) 1,3950 1620(С- С) 2,3(CH2N), 3,8(MeO). —27(CF3); J 0,75(CF3CCNCH2). — 23,5 (CF3)‘.

1,3330
3090(СН2) Z(1O,1(CF3CF3).

VIII. (CF3)2CHCF=NCH2CH2OCOCF3 21 55(14) — 3,8(CH2N), 3,96(CII), 4,5(C.H2O). -67,4(CF), -13,4(CF3); J 12,6(FCII),
7,2(CF3CH=CF3CCF).

IX. (CF3)2CHCONHCH2CH2F 38 т. пл. — 1685(С=О) 3,54(NCH2), 3,68(NH), 4,46(FCH2), 4,5(CII); I 7,9(HCCF3), 4,5(CHSNH),

X. MeOOCCIl(CF3)CF2N(CII2)2
133-134,5

1,3740
3350(NH) 27,0(NCH2F), 47,7(CH2F), 5,O(CH2CH2).

15 33-35(1) — 1,9(CII2N), 3,7(MeO), 3,9(C1I). -14,6(CF3), 13,0(CF2); J 8,9(IICCFa),

1,4910
ii,3(ii('.ci’2 cf3(:f2).

XI. MeOOC(CF3)C=--C[N(CII2)2]2 33,3 85 87( 1) 1550(C С)
175О(С О)
ЗО5О(СЦ..)

2,4(( J l2N), 3,65(MeO). - 25,7(CF:1).

XII. EtOOCCH(CFs)CF2N(CH2)2 27,5 48(1) 1,3863 1760(0 О) I,3(C11;>), 2,O((;iLN), 3,9(01). —-I4,O(CF3), 13,4(CF2); J 7,4(CH3CII2),
3090(СН2) 8,9(11CCF3), 11,O(11CCF2= :('.F3CF2).

XIII. EtOOC(CF3)C=C[N(CH2)2]2 28,7 83(1) 1,4845 1550(С=С)
1760(С=0)
3090(СН2)

l,2(CHs), 2,3(C1I2N), 4,0(CH2O). -26,6(CF3); J 7,0(CH3CH2).

XIV. (MeOOC)2C=C[N(CH2)2]2 39 т. пл. — 1540(С=С) 2,23(CH2N), 3,66(MeO).
96—97 1725(С=О)

3090(СН2)

4 Лит. данные (»): т. кип. 49—50° (3 мм), пр 1,3205. В реакционной смеси наряду с VII всрегистркровано соединение (CF:i)LCI-IC(Oy.e)[N(CH2)2]2 1,78(CH2N), 3,47(МсО), 
4,0(СН). -16,8(CFa); J 9(CFBCH).

> >H(60 Мгц, в СС14 от ГМДС), >»F(56,46 МГЦ, в СС14 от CFbCOOH). 9Q
8 Продукт, описанный в (с) как IV, (выход 70%, т. кип. 50° (42 мм), пр 1,3361, найдено %: F 58,00 N 6,50) соответствует смеси III (вычислено %-. F 62,52 N 5,76) и V 

(вычислено %: F 46,31 N 11,38), содержащей ~ 14 мол. % V. В условиях (Б) получена фракция (т. кип. 42,5° (46 мм), пр) 1,3310), в которой Ш и V идентифицированы 
по спектрам я.м.р. Параметры я.м.р. аналога IV (СЕ3)2С=-СБ'ЬтМе2: 2,9(Me2N); J L’,;'(MeNCF), С,5(1М( NCCCF3). — 24,2(CF3); J 8,8(CF3CC'F). —22,5<<CF?). J22 (CFbCCF), §,8(CF3CF3)-
—16,0(GF).

“Возгоняется при 50° (1 мм). Параметры п.м.р. аналога А7 (СР3)2С=^С(КМег)2’. 2,59 и уширенный 2,8‘.;(Ме2К). —24,0(С1'з).
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бутилен не реагирует (в запаянной ампуле при 20° 16 час.), а с избытком 
диэтил амин а дает только перфторпзобутенпл дпэтиламип (6). Со слабым 
нуклеофилом (МсОН) соединения III и IV ио реагируют (кипячение в 
эфире 15 час). Ожидаемый при этом продукт VII получен через метил- 
перфторизобутениловый эфир (’) п идентифицирован с продуктом, син­
тезированным через метпл-^-гидроперфторизобутпловый эфир (8).
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Попытки изомеризации IV и V в пирролины-1 подобно ^-этиленими- 
новинллкетонам (9) оказались беуспешными. Соединение V не изменя­
ется иод действием избытка этиленимина и при нагревании с каталити­
ческим количеством CF3COOH (75 час. при 100° в Ph2O). Продукт IV 
осмоляется при кипячении с KJ в ацетоне и не изменяется при кипяче­
нии с Me2SO4 в СС14 и после нагревания в запаянной ампуле (5 час. при 
175°) в чистом виде, а также в присутствии каталитических количеств 
BF3-OEt2 или CF3COOH. С эквивалентным количеством CF3COOH в эфи­
ре IV реагируют по схеме:

IV+CF3COOH->- (CF3) 2CHCF=NCH2CH2OCOCF3. (VIII)

Известны подобные превращения предельных аддуктов этиленимпнов г 
фторолефинами под действием CF3COOH (10), MeONa и при хране- 
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пии (“). Аналогичная описанном в (“) изомеризация (наряду с полиме­
ризацией) наблюдается для III (1 месяц при 0°):

НгО
III ^[ЧДЦЦСНСЕ-^СНгСНА! —> (CFahCIICONHCH-iCHsF.

(IX)
Реакцией этпленимина с порфтормотакрплатами непосредственно ели ; 
условиях дегпдрофторнрования (*1 2) с а-гндрогексафторпзобутпрат.-мл 
нами получены предельные аддукты X, XII и амипали XI, XIII:

1 R. G. Koslyanovsky, Z. Е. Samoylova, I. I. Tchervin, Tetrahedron Letters, 1968,
3025. 2 P. Г. Костяновский, 3. E. Самойлова. II. II. Червин, ДАН, т. 186. 835 (1969).
3 Р. Г. Костяновский, Б. М. Быстров и др., ДАН. т. 188, 137 (1969). 4 Р. Г. Костя­
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(1968). 9 II. F/. Whitlock. G. L. Smith, Tetrahedron Letters, 1965, 1389; ,J. Am. Clicm.
Soc., v. 89, 3600 (1967). 10 K. F. Thom, N. P. Sweeny, J. J. McBrady, J. Ileteroc-ycl.
Chern., v. 6, 667 (1969). 11 P. Г. Костяновский. 3. E. Самойлова, В. Г. Плеханов, Изв.
АН СССР, сер. хим., 1970, 201. 12 И. Л. Кнунянц, С. Т. Кочарян и др., ДАН, т. 165, 
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(CH2)2NH (CH2)2NH
(СЕ.»)»СНСООМс-----------> (CH2)2ACF2C3I(CF.-!)COOMe <-----------CFa=C(CF3)COOMe

(X)
•2ГС11А,Х11

(CF3)> СНСООМс ——->■ ((CII2)2N)2C-^C(CF3)COOMe
3 nt.jN

(XI)
(CF3)aCHCOOEt -^|f~^>(CH2)2NCF2CI-hCF3)COOEl + ((CH2)21\)2C=C(CF3)COOEt 

Ji t3N
(XI i) (XIII)

При взаимодействии этилеплмппа с эфиром трифтормстилмалоновой 
кислоты (12) получен только ампналь бис-(карбметокси)-кетена XIV 

CFaCH(COOMe),^S ((СНф.Х) С=С(СООМо)2
3Et,N

(XIV)
Таким образом, реакция этпленимина с перфторизобутпленом и эфира­
ми перфторметакриловой и дифтормегнленмалоновой кислот (непосред­
ственно пли с промежуточно образующимися при дегпдрофторировании) 
имеет общий характер.

Следует отметить некоторые особенности полученных продуктов. 
В диазиридиновом аддукте II значительно заторможена инверсия азота 
по сравнению с 2,2-диметилэтилениминным аналогом (*). В спектрах 
я.м.р. II наблюдается неэквивалентность метильных групп цикла, сте­
реоспецифическое сппн-сппновое взаимодействие протонов одной метиль­
ной группы с одним атомом фтора группы CF2 и геминальная неэк­
вивалентность атомов фтора этой группы. При переходе от VI к VII 
снижается суммарный +М-эффект заместителей, что приводит к затруд­
нению вращения по связи С=С и появлению неэквивалентности CF3-rpynn 
(табл. 1). В случае (CF3)2С=С(NMe2)N(СН2)3 (3) подобный эффект обус­
ловлен, по-видимому, стерическимп препятствиями для сопряжения ами­
ногрупп с активированной кратной связью.

В масс-спектрах полученных продуктов (рис. 1) наблюдаются харак­
теристичные различия, обнаруженные ранее для сходных предельных и 
ненасыщенных соединений (13).
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