
Aus diesen Spektren und aus den Molekulargewichten schlie- 
Ben wir fur ( I )  und (2)  auf eine symmetrische Sechsring- 
struktur rnit koordinativ zweibindigen Fluoratomen. 
Dimethyl- [3,41 und Diathylaluminiumfluorid [21 sind dagegen 
tetramer und bilden achtgliedrige Ringe. Im 1H-NMR-Spek- 
trum des Dimethylaluminiumfluorids [(CH3)2AlF]4 fanden 
wir bei Gegenwart von Spuren (CH&Al ein 1 : 2: I-Triplett- 
signal, J(lH-C-AL-19F) = 4,65 Hz, welches das Vorliegen 
von koordinativ zweiwertigem Fluor beweist. Ein vergleich- 
bares Triplettsignal ist in den Spektren von ( 1 )  und (2) nicht 
zu beobachten. Es fallt vermutlich raschen Austauschvor- 
gangen zum Opfer [91. 
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Eine einfache Synthese von 3,3,3-Trifluoralanin 

Von F. Weygand, W.  Steglich und F. Fraunberger[*l 

Wahrend die Umsetzung von N-Acyl-trifluoracetaldiminen 
( I )  rnit Cyaniden unter Fluorid-Eliminierung khylenderi- 
vate liefert [21, reagiert wasserfreie Blausaure mil ( I )  glatt 
unter Bildung von 2-Acylamino-3,3,3-trifluorpropionitrilen 
(2). 

FN HIO@ ,COOH HCN 
F&-CH=N-Ac - F3C-cH - F3C-CH 

(,?a), Ac = C6H5CO-, Ausb. 8l%, F p  = 127,5-128,5'C 

(2b) ,  AC = C~HS-CH~O-CO- ,  Ausb. 9870, F p  = 106-107°C 

Die Nitrile (2) konnen durch Kochen rnit 6 N bis 10 N HC1 
unter Zusatz von etwas Eisessig zu 3,3,3-Trifluoralanin (3) 
hydrolysiert werden. So liefert (2b)  bei 5-stundigem Kochen 
mit 6 N HCl mit 81 % Ausbeute (3), das rnit einem auf ande- 
rem Wege [31 erhaltenen Produkt iibereinstimmt. Bei nur 4- 
stundigem Kochen mit 1 N HCl wird (2a)  partiell zum N-Ben- 
zoyl-3,3,3-trifluoralanin (31 verseift (Ausbeute: 65 %). Da 
N-Acyl-trifluoracetaldimine aus N-Acyl-l-chlor-2,2,2-tri- 
fluorathylaminen 141 leicht zuganglich sind, konnen auf die- 
sem Wege bequem groBere Mengen an (3) hergestellt werden. 

A rbeitsvurschrifen 
(26) : 5 g N-Benzyloxycarbonyl-1-chlor-2,2,2-trifluorathyl- 
amin [4,5J werden in 150 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran 
(THF) rnit 2,6 ml Triathylamin versetzt. Das Triathylamin- 
hydrochlorid wird unter Feuchtigkeitsausschlun abgesaugt 
und rnit T H F  gewaschen. In das auf -50 "C abgekuhlte Fil- 
trat wird HCN eingeleitet (aus 20 g KCN rnit halbkonz. 

H2S04 erhalten und uber P205 getrocknet). Nach Entfernen 
des Kaltebads wird uber Nacht stehen gelassen und der Uber- 
schul3 an HCN bei 60 "C rnit einem Stickstoffstrom entfernt. 
Verdampfen des T H F  liefert 4,7 g (98 %) (2b), Fp = 102 bis 
104 'C, nach Umkristallisieren aus Chloroform/Petrolather 

(3) : 14,5 g (2b)  werden in 300 m16 N HC1 und 50 ml Eisessig 
5 Std. unter RiickfluB erhitzt. Nach Verdampfen des Lo- 
sungsmittels wird der Ruckstand 3-ma1 in Wasser aufgenom- 
men und dieses abdestilliert. AnschlieBend wird durch wieder- 
holtes Versetzen mit Toluol und Abdestillieren getrocknet. 
Der Ruckstand wird mit 100 ml Chloroform iiberschichtet 
und geht nach Zugabe von 20 ml Triathylamin unter Ruhren 
groBtenteils in Losung. Vom Ammoniumchlorid wird ab- 
filtriert. Bei Zugabe von Eisessig (UberschuB) zum Filtrat 
fallt (3) aus. Ausbeute: 6,5 g (81 %). 

Fp = 106-107 "C. 
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Allgemeine Methode zur Darstellung von 
P-Perfluoralkyl-alaninen 

Von W. Steglich, H.-U. Heininger, H.  Dworschak und 
F. Weygand[*l 

Nachdem wir kurzlich iiber die Synthese von C-Perfluor- 
alkylglycinen berichtet haben "1, beschreiben wir nun ein all- 
gemeines Verfahren zur Darstellung von P-Perfluoralkyl- 
alaninen ( I ) .  Als Ausgangsstoffe dienen die durch Umset- 
zung von Perfluorcarbonsaureanhydriden rnit Diazoessig- 
saureathylester leicht zuganglichen Perfluoracyl-diazoessig- 
ester (2).  Belichtet man sie in Acetonitril (Konzentration der 
Losung 0,3 mol/l) 10 Std. mit einer Quarztauchlampe (Hanau 
TQ 81, 70 W), so entstehen mit 60 bis 70% Ausbeute 2-Me- 
thyl-5-perfluoralkyl-4-oxazolcarbonsaureester (3)  [21. Deren 
katalytische Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von PtO2 
liefert N-Acetyl-P-perfluoralkylalanin-athylester (4) (Ausb. 

(41 I 
CH3 (3 )  

(a) 1 CX;, 1 [21 
(b) CZFS 75-77/10 67-69/2,2 86-87 215 (Zers., Subl.) 

80-81/10 68-70/0,9 49-50 202 (Zers., Subl.) I C i  

1 80/1,1 1 88-89 1 260-265 131 
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75-85 %). Durch Hydrolyse mit konz. HCI (18 Std., 90°C) 
werden daraus die Aminosauren ( I )  mit Ausbeuten von etwa 
80 "/, erhalten. 
Zur nberfuhrung von DL-a-Amino-y,y,y-trifluorbuttersaure 
( l a )  in die L-Form wurde zunachst N-trifluordcetyliert 
(N-Trifluoracetyl-(la), 80 %, Fp = 135-136 "C) und rnit Di- 
cyclohexylcarbodiimid zum 4-(2,2,2-TrifluorathyI)-2-trifluor- 
methyl-pseudooxazol-5-on (5), 70 %, Kp = 58 'C/12 Torr, 

(Za), 
x =  c1 
(2b) ,  
X -  Br 
( 3 d 1  
x =  CI 

(3b) ,  
X =  Br 
( 4 )  

cyclisiert. Dessen Umsetzung mit L-Glutaminsaure-dimethyl- 
ester in Tetrahydrofuran ergab einen N-Trifluoracetyl-(2- 
amino-4,4,4-trifluorbutyryl) -L-glutaminsaure-dimethylester, 
der zu 83 % aus dem L-L- und zu 17 % aus dem D-L-Diastereo- 
isomer bestand (gaschromatographisch bestimmt [49. Die 
Zuordnung der Diastereoisomere erfolgte aufgrund der Re- 
gel, daR bei der Umsetzung von 2-Trifluormethyl-pseudo- 
oxazol-5-onen rnit optisch aktiven Aminosaureestern stets 
das Diastereoisomer bevorzugt entsteht, dessen Asymmetrie- 
zentren die gleiche absolute Konfiguration besitzen [51. 

Durch dreimdliges Umkristallisieren aus Ather wurde der 
gaschromatogrdphisch reine L-L-N-Trifluoracetyldipeptid- 
dimethylester (Fp = 96 "C, [a]::6 = -4,l O ,  c = 9,6 in Essig- 
ester) mit 33 % Ausbeute isoliert. Durch Hydrolyse rnit konz. 
HCI und Entfernen der Glutaminsaure rnit Amberlite I R  45 
erhielt man  la) mit 87 % Ausbeute (Fp = 189,5-190,5 "C, 
[a]& = -6,3 O, c = 16,4 in 1 N HCl). Zum Beweis, daf3 bei der 
Hydrolyse keine Racemisierung eintritt, wurde das Produkt 
N-carbobenzoxyliert (Cbo-L-(la), 90 %, F p  = 121 "C) und 
mit Dicyclohexylcarbodiimid und L-Glutaminsaure-dimethyl- 
ester in den N-Cbo-(~-2-amino-4,4,4-trifluorbutyryl)-~-glut- 
aminslure-dimethylester (Fp = 99-100 "C) verwandelt. Der 
durch Abspaltung des Cbo-Restes und N-Trifluoracetylie- 
rung erhaltene Ester zeigte im Gaschromatogramm nur die 
Fraktion des L-L-Diastereoisomers. 
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Tetramethoxyallen, das Acetal des Kohlensuboxids 

Von R. W. Hoffmann und U. Bressel[*] 

Ausgehend von Tetramethoxyiithylen ( I )  111 erhilt man 
durch Einwirkung von HaIoform/Kalium-t-butanolat die 
1,l-Dihalogeno-tetramethoxycyclopropane (2) [21, die bei 
80-110 "C [31 in exothermer Reaktion die cc-Halogeno-P,P- 
dimethoxyacrylsaure-methylester (3) [41 ergeben. Die Um- 
setzung von (26) mit n-Butyl-lithium [51 fiihrt mit 72 % Aus- 
beute zum Tetramethoxyallen (4), das auch aus (2.) erhalt- 
lich ist. 

(5 )  
CH3d bCH3 

( 4 )  - 2 CH,CI 2 HC1 1 
9 7  

CH~OC-CHZ-COCH, 

(61 91% 

1 4 0  

IR 
(cm-1) 

1715, 1615, 
1290-1310, 
1200, 1095 

1710, 1595, 
1280, 1090 
1920, 1215, 
955 

Unter dem EinfluB der vier Methoxygruppen wird (4) im 
Gegensatz zum unsubstituierten Allen [61 am zentralen Koh- 
lenstoffatom protoniert, wie die Bildung von Malonsaure- 
dimethylestei (6) bei der Einwirkung von wasserfreiem HCl 
auf (4) zeigt. Als doppeltes Ketenacetal hydrolysiert (4) 
aul3erst Ieicht, wobei ebenfalls (6) entsteht. Die Addition von 
Methanol an (4) fiihrt zum Orthomalonsaure-methylester 

1,l-Dibrom-tetramethoxycyclopropan (26) : 
Zu 3,78 g (25,6 mmol) Tetramethoxyathylen[ll und 6,47 g 
(25,6 mmol) Bromoform in 10 ml wasserfreiem Petrolather 
tropft man unter Riihren und Nz-Atmosphare bei -lO°C 
eine Suspension von 2,87 g (25,6 mmol) Kalium-t-butanolat 
in 25 ml wasserfreiem Petrolather. Nach einstundigem Riih- 
ren bei 25°C wird rnit soviel WasseI versetzt, daB sich die 
Salze losen. Durch Extraktion mit Petrolather, Trocknen 
uber MgS04 und Einengen erhalt man (2b), das aus Petrol- 
ather umkristallisiert wird: 3,84 g (47 %), F p  = 63-65 "C. 

Tetramethoxyallen (4)  : 
Wahrend einer Std. ttopft man bei -80 'C unter Stickstoff zu 
einer geriihrten Losung von 8,37 g (26,2 mmol) (2b) in 40 ml 
wasserfreiem Petrolather 24 ml einer 1,45 M Losung von 
n-Butyl-lithium in Pentan. Nachdem alles Butyl-lithium 
reagiert hat, wird bei -8OOC unter Stickstoff durch eine 
Glasfritte filtriert. Der Ruckstand wird dreimal rnit je 50 ml 
wasserfreiem Petrolather ausgewaschen. Aus den letzten 
100 ml Waschlosung erhalt man beim Einengen unter Stick- 

(5). 

stoff 3,05 g (72 %) (4), Fp = 65-67 "C. 
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