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(57) Zusammenfassung: Vertahren zur Herstellung von 2,2-Difluorethylamin, dadurch gekennzeichnet dass 1,1 -Difluor-2-nitro-
ethan einer katalytischen Hydrierung unterworfen wird.
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Verfahren zur Herstellung von 2.2-Difluorethylamin durch Hvdrierung von 1.1-Difluor-2-

nitroethan

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2,2-Difluorethylamin und/oder

seiner Séureadditionssalze, umfassend die katalytische Hydrierung von 1,1-Difluor-2-nitroethan.

2,2-Difluorethylamin ist eine wichtige Zwischenverbindung bei der Wirkstoffherstellung. Es sind

verschiedene Herstellungsmethoden fiir 2,2-Difluorethylamin bekannt.

Donetti et al. (J. Med. Chem. 1989, 32, 957-961) beschreiben die Synthese von 2,2-Difluorethylamin-
Hydrochlorid ausgehend von 2,2-Difluoracetamid. Hierbei wird mit einer Diboran-Ldsung in

Tetrahydrofuran (THF) das gewiinschte Amin hergestellt. Die Ausbeute betrigt 48%.

Kluger et al. (JACS 1982, 104, 10, 2891-2897) beschreiben die Synthese von 2,2-Difluorethylamin

ausgehend vom Amid mit Natriumboranat und Bortrifluoridetherat. Die Ausbeute betrigt 60%.

Auch Kollonitsch (US 4,030,994) beschreibt eine Synthese von 2,2-Difluorethylamin, ndmlich die

Umsetzung von Ethylamin mit Fluoroxytrifluoromethan in Fluorwasserstoff unter UV Bestrahlung.

Die Herstellung von 2,2-Difluorethylamin wird auch bei Dickey et al. (Ind. Eng. Chem. 1956, 209- 213)
beschrieben. 2,2-Difluor-1-chlorethan wird dort mit 28 %-igem Ammoniumhydroxid, d.h. 28 %-iger
wissriger Ammoniak-Losung, in einem Autoklaven zur Reaktion gebracht. Das Amin wurde so in einer

Ausbeute von 65 % gewonnen.

Alle diese Verfahren lassen sich nicht im wirtschaftlich sinnvollen groBtechnischen (industriellen)
MabBstab durchfiihren. Die geringe Ausbeute und der Einsatz von teuren und gefihrlichen Chemikalien
wie z.B. Natriumboranat/BF; oder Diboran verhindern, dass die Verfahren nach Donetti et al. und
Kluger et al. fir die groBtechnische Herstellung von 2,2-Difluorethylamin geeignet sind. Das Verfahren
nach Kollonitsch et al. verwendet gefihrliche Chemikalien und es wird kein reines 2,2-Difluorethylamin
erhalten. Das Verfahren nach Dickey et al. ist ebenfalls fiir den groBtechnischen Einsatz ungeeignet
bzw. unwirtschaftlich, denn es bendtigt eine sehr lange Reaktionszeit bei einer eher geringen Ausbeute.
Weiterhin ist die Reaktionsmischung stark korrodierend, so dass auch deshalb die Wirtschaftlichkeit in

Frage gestellt ist.

Ausgehend von den bekannten Verfahren zur Herstellung von 2,2-Difluorethylamin stellt sich nun die
Aufgabe, ein alternatives Verfahren zu finden, durch das 2,2-Difluorethylamin einfach und
kostengiinstig hergestellt werden kann. Unter kostenglinstigen Verfahren werden solche Verfahren
verstanden, die ohne groBen finanziellen Aufwand durchzufithren sind, weil die Ausgangsstoffe
beispielsweise ungefihrlich sind und/oder das gewiinschte 2,2-Difluorethylamin in einer ausreichend

hohen Ausbeute und Reinheit erhalten wird. Gleichfalls ist es vorteilhaft, die entsprechenden 2,2-
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Difluorethylamin-Séureadditionssalze zu erhalten, denn diese lassen sich ohne weiteres zum 2,2-

Difluorethylamin umsetzen.

1,1-Difluor-2-nitroethan ist als Ausgangsstoff leicht verfiigbar, denn es kann in hoher Ausbeute und in
guter Reinheit mit dem in DE-A1-3305201 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Demzufolge
wire es wiinschenswert ein Verfahren zu finden, in dem 1,1-Difluor-2-nitroethan zum gewlinschten

Amin reduziert wird.

Knunyaants et al. ("Aliphatic Fluoro Nitro Compounds Communication 3", Russian Chemical Bulletin
(1964), Seiten 1538-1541) beschreiben die katalytische Hydrierung von Alkoxytrifluornitropopanen
tiber Raney-Nickel, einem festen Katalysator, der aus feinen Kornern einer Nickel-Aluminium-
Legierung besteht, in Gegenwart von gasformigen Wasserstoff zu 1-(Alkoxymethyl)-2,2,2-
trifluorethylamin. Speziell wurde die Hydrierung von 1-(Ethoxymethyl)-2,2,2-trifluorethylamin mit
gasformigen Wasserstoff iiber Raney-Nickel in einem Autoklaven bei 60 atm (ca. 60 bar)
Wasserstoffdruck beschrieben. Nach Aufarbeitung wurde 1-(Ethoxymethyl)-2,2,2-trifluorethylamin als

Hydrochlorid in einer Ausbeute von 77 % isoliert.

Knunyants et al. (in 1zvestiya Akademii Nauk SSSR (1966), (2), Seiten 250-253 in russischer Sprache
bzw. in Russian Chemical Bulletin (1966), "Aliphatic Fluoro Nitro Compounds Communication 4",
Seiten 226-228 in englischer Sprache) beschreiben = Methoden zur Hydrierung fluorierter
Nitrokohlenwasserstoffe, insbesondere von 1,1,1-Trifluor-2-nitroethan unter Verwendung von
metallischem Palladium oder Eisen in Salzsdure, mit dem Ziel, das entsprechende Amin zu erhalten.
Wihrend die Verwendung von metallischem Palladium bei der Reduktion von 1,1,1-Trifluor-2-
nitroethan lediglich zum N-(2,2,2-Trifluorethyl)hydroxylamin fithrt, kann bei Verwendung von Eisen in
Salzsdure das gewlinschte 2,2,2-Trifluorethylamin Hydrochlorid mit 77 % Ausbeute erhalten werden.
Hierbei werden 1,1,1-Trifluor-2-nitroethan zusammen mit Salzsdure und Eisenspidnen bei 90 °C bis
95 °C erhitzt, anschlieBend mit Natriumhydroxid alkalisch gestellt und das Trifluorethylamin mit
Wasserdampf herausdestilliert. Das Produkt wird als Hydrochlorid isoliert.

Knunyants et al. (1966) beschreiben jedoch nicht die katalytische Hydrierung von 1,1-Difluor-2-
nitroethan. Es wurde festgestellt, dass die bei Knunyants et al. beschriebenen Reduktions- bzw.
Hydrierungsmethoden sich nicht ohne weiteres auf die Reduktion von 1,1-Difluor-2-nitroethan
iibertragen lassen. So fiihrte die Reduktion durch Hydrierung von 1,1-Difluor-2-nitroethan mit Eisen in

Salzsdure unter den bei Knunyants beschriebenen Bedingungen zu keinem 2,2-Difluorethylamin.

Es wurde nun ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von 1,1-Difluor-2-nitroethan gefunden, durch
das 2,2-Difluorethylamin bzw. ein entsprechendes S#ureadditionssalz in guten Ausbeuten und hoher
Reinheit herstellbar ist, so dass im Allgemeinen anschlieBend keine komplexen Aufreinigungen

notwendig sind, und das zugleich einfach und kostengiinstig ist.
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Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von 2,2-Difluorethylamin und/oder
seiner Sdureadditionssalze, umfassend die katalytische Hydrierung von 1,1-Difluor-2-nitroethan. Das

erfindungsgemiBe Verfahren ist im nachfolgenden Schema beispielhaft dargestellt,

F
F +0 H2/Kat.
- F

F )

(I (1)

Die erfindungsgeméBe katalytische Hydrierung findet in Gegenwart eines Katalysators statt, wobei

gasformiger Wasserstoftf in das Reaktionsgefd3 geleitet oder im Reaktionsgefd3 in situ erzeugt wird.

Geeignete Katalysatoren fiir die erfindungsgemifBe katalytische Hydrierung enthalten ein oder mehrere
Metalle der Gruppen 8 — 10 des Periodensystems, insbesondere ein oder mehrere Metalle ausgewihlt
unter Eisen, Ruthenium, Osmium, Kobalt, Rhodium, Iridium, Nickel, Palladium und Platin.
Erfindungsgemél geeignete Katalysatoren sind - abgesehen von ihrer katalytischen Aktivitdt - unter den
gewihlten Reaktionsverbindungen inert. Die Metalle kdnnen in jedweder chemischen Form vorliegen,
z.B. elementar, kolloidal, als Salze oder Oxide, zusammen mit Komplexbildner als Chelate, oder als
Legierungen, wobei die Legierungen neben den oben angefiihrten Metalle auch andere Metalle, wie
beispielsweise Aluminium beinhalten kdnnen. Die Metalle konnen in getridgerter Form, d.h. auf einen
beliebigen, vorzugsweise anorganischen, Triger aufgebracht, vorliegen. Als Tréiger eigenen sich
beispielsweise Kohlenstoff (Kohle oder Aktivkohle), Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Zirkondioxid
oder Titandioxid. Erfindungsgemil3 bevorzugte Katalysatoren enthalten ein oder mehrere Metalle der
Gruppen 8 — 10 des Periodensystems auf einem anorganischen Tréger. ErfindungsgemélB besonders
bevorzugt sind Katalysatoren, die Platin und/oder Palladium beinhalten und gegebenenfalls auf einem
anorganischen Trédger aufgebracht sind. Solche Katalysatoren sind beispielsweise PtO,, Pd(OH), auf
Aktivkohle (Pearlman-Typ Katalysator), und Lindlar-Katalysatoren. Die Verwendung von Raney-Nickel
ist nicht vorteilhaft, da es unter sauren Bedingungen nicht stabil ist. Das Nickel wird aus der Legierung
herausgeldst und formt zusammen mit dem Sdureanion das entsprechende Nickelsalz. Somit ist Raney-

Nickel von den geeigneten erfindungsgeméBen Katalysatoren ausgeschlossen.

Im erfindungsgemiBen Verfahren wird der Katalysator, bezogen auf das eingesetzte 1,1-Difluor-2-
nitroethan, in einer Konzentration von etwa 0,01 bis etwa 30 Gew.-% verwendet. Bevorzugt wird der

Katalysator in einer Konzentration von etwa 0,1 bis etwa 25 Gew.-% verwendet.

Im erfindungsgemiBen Verfahren wird gewdhnlicherweise in einem ersten Schritt (i) 1,1-Difluor-2-
nitroethan und der Katalysator vorgelegt und in einem zweiten Schritt (ii) Wasserstoff eingeleitet oder
erzeugt. Die Umkehrung der Schritte (i) und (ii) ist mdglich. Auch kann kontinuierlich oder

diskontinuierlich (schub- bzw. batchweise) hydriert werden.
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Die katalytische Hydrierung kann unter Uberdruck (d.h. bis zu etwa 200 bar) in einem Autoklaven oder
bei Normaldruck in einer Wasserstoffgasatmosphére durchgefiihrt werden. Insbesondere bei hohen
Reaktionstemperaturen kann es hilfreich sein, bei erhhtem Druck zu arbeiten. Die (zusédtzliche)
Druckerhéhung kann durch Zuleiten eines Inertgases, wie Stickstoff oder Argon, bewirkt werden. Die
erfindungsgemifBe Hydrierung erfolgt bevorzugt bei einem Druck im Bereich von etwa 1 bis etwa 30

bar, besonders bevorzugt bei einem Druck im Bereich von etwa 5 bis etwa 25 bar.

In einer Ausfithrungsform der Erfindung wird eine ausreichende Menge an anorganischer oder
organischer Sdure oder Mischungen davon nach Hydrierung und gegebenenfalls nach Entfernen des
Katalysators zugegeben. Geeignete Sduren sind beispielsweise Salzsdure, Schwefelsdure, Ameisen- oder
Essigsaure. Hierdurch kann das entsprechende Séurcadditionssalz von 2,2-Difluorethylamin erhalten,

das dann wie hier beschrieben isoliert und/oder zum freien 2,2-Difluorethylamin umgesetzt wird.

In einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung findet die katalytische Hydrierung in Gegenwart einer
ausreichenden Menge an anorganischen oder organischen Séuren oder Mischungen davon statt.
Geeignete Sduren sind beispielsweise Salzsdure, Schwefelsdure, Ameisen- oder Essigsdure. In dieser
Ausfiihrungsform darf der Katalysator nicht sdureempfindlich sein. Bevorzugte Hydrierkatalysatoren
sind deshalb insbesondere Platin und/oder Palladium enthaltende Katalysatoren. Die Séure kann in
konzentrierter Form oder mit Wasser zugegeben werden. Vorzugsweise wird die Sdure vor Hydrierung
in die Reaktionsmischung gegeben, sodass im Idealfall ein Losungsmittel-Séure Gemisch vorliegt. Das
Vorhandensein der Sdure fithrt dazu, dass das durch Hydrierung entstechende Produkt sofort zum
entsprechenden Séureadditionssalz von 2,2-Difluorethylamin umgesetzt wird, wodurch weniger
Nebenprodukte entstehen, was die Ausbeute erhoht. Auch fithren Reaktionszeiten von weniger als 20
Stunden bereits zu guten Ausbeuten. Das entstandene Sdureadditionssalz wird dann wie hier beschrieben

isoliert und/oder zum freien 2,2-Difluorethylamin umgesetzt.

Unter ausreichender Menge an anorganischen oder organischen Séuren oder Mischungen davon, wird
erfindungsgeméB die Menge verstanden, bei dem das Produkt 2,2-Difluorethylamin vollstindig
protoniert vorliegt. Bei einbasigen Siuren (z.B. HCl) bendtigt man mindestens 1 Aquivalent an Siure
und bei zweibasigen Sauren (wie H,SO,) mindestens 0,5 Aquivalent bezogen auf das eingesetzte 1,1-

Difluor-2-nitroethan.

Es ist im Allgemeinen vorteilhaft, das erfindungsgeméBe Verfahren in Gegenwart von Lisungsmitteln
(Verdiinnungsmitteln) durchzufithren. Die katalytische Hydrierung kann jedoch auch ohne ein
Losungsmittel durchgefiihrt werden. Losungsmittel werden vorteilhafterweise in einer solchen Menge
cingesetzt, dass das Reaktionsgemisch wihrend des ganzen Verfahrens gut riithrbar bleibt.
Vorteilhafterweise wird, bezogen auf das eingesetzte 1,1-Difluor-2-nitroethan, die 1 bis 50-fache
Losungsmittelmenge, bevorzugt die 2 bis 40-fache Losungsmittelmenge, besonders bevorzugt die 2 bis

30-fache Losungsmittelmenge verwendet.
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Als Losungsmittel zur Durchfithrung des erfindungsgeméfen Verfahrens kommen alle unter den
Reaktionsbedingungen inerten organischen Losungsmittel in Frage, wobei die Art des verwendeten
Losungsmittels von der Art der Reaktionsdurchfiihrung, insbesondere von der Art des verwendeten
Katalysators und/oder der Wasserstoffquelle (Einleiten von gasformigen Wasserstoff oder in situ
Erzeugung) abhédngt. Unter Losungsmittel werden erfindungsgeméB auch Gemische reiner

Losungsmittel verstanden.

ErfindungsgemiB geeignete Losungsmittel sind insbesondere Halogenkohlenwasserstoffe, z.B.
Chlorkohlenwasserstoffe, wie Tetrachlorethylen, Tetrachlorethan, Dichlorpropan, Methylenchlorid,
Dichlorbutan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethan, Trichlorethylen, Pentachlorethan,
Difluorbenzol, 1,2-Dichlorethan, Chlorbenzol, Brombenzol, Dichlorbenzol, Chlortoluol, Trichlorbenzol;
Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanol; Ether, wie Ethylpropylether, Methyl-tert-
butylether, n-Butylether, Anisol, Phenetol, Cyclohexylmethylether, Dimethylether, Diethylether,
Dimethylglycol Diphenylether, Diproplether, Diisopropylether, Di-n-butylether, Diisobutylether,
Diisoamylether, Ethylenglycoldimethylether, Isopropylethylether, Methyl-tert-butylether,
Tetrahydrofuran, Dioxan, Dichlordiethylether und Polyether des Ethylenoxids und/oder Propylenoxids;
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Oktan,
Nonan und technische Kohlenwasserstoffe welche durch Fluor- und Chloratome substituiert sein
kdénnen, wie Methylenchlorid, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, Fluorbenzol,
Chlorbenzol oder Dichlorbenzol; beispielsweise sogenannte White Spirits mit Komponenten mit
Siedepunkten im Bereich beispielsweise von 40 °C bis 250 °C, Cymol, Benzinfraktionen innerhalb eines
Siedeinterwalles von 70 °C bis 190 °C, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Petrolether, Ligroin, Octan,
Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Brombenzol, Xylol; Ester wie Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Isobutylacetat,

sowie Dimethyl-, Dibutyl- oder Ethylencarbonat. ErfindungsgeméBe Losungsmittel ist ferner Wasser.

Im erfindungsgeméBen Verfahren werden als Losungsmittel bevorzugt Chlorkohlenwasserstoffe oder

Alkohole verwendet.

Das erfindungsgemiBBe Verfahren kann in einem weiten Temperaturbereich (z.B. im Bereich von etwa
-20 °C bis etwa 100 °C) durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird die katalytische Hydrierung in einem
Temperaturbereich von etwa 0 °C bis etwa 40 °C durchgefiihrt.

Die Reaktionsdauer der erfindungsgemifen Hydrierung liegt im Allgemeinen zwischen 30 Minuten und
24 Stunden. Léngere Reaktionszeiten sind mdglich und wirken sich auch nicht nachteilig aus, sind aber

aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten nicht vorteilhaft.

Liegt nach der katalytischen Hydrierung das 2,2-Difluorethylamin frei vor, so wird es, wenn notig,
durch Destillation gereinigt. Liegt 2,2-Difluorethylamin nach der katalytischen Hydrierung als

Séureadditionssalz vor, dann erfolgt die Reinigung, wenn nétig, bevorzugt durch Kristallisation.
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Wasserlosliche Séureadditionssalze von 2,2-Difluorethylamin werden im Allgemeinen durch Extraktion
aus einer wissrigen Losung gereinigt. Das freie 2,2-Difluorethylamin wird durch Umsetzen des
entsprechenden Séureadditionssalzes mit organischen oder anorganischen Basen (z.B. NaHCOs, Na,COs
oder NaOH) freigesetzt. AnschlieBend wird das Difluorethylamin direkt aus der wéssrigen Losung

abdestilliert oder in ein organisches Losungsmittel extrahiert.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele nédher erldutert, wobei die

Beispiele nicht in die Erfindung einschrinkender Weise zu interpretieren sind.

Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1

5 mmol 1,1-Difluor-2-nitroethan werden in Methanol vorgelegt und unter Stickstoff mit 20 Gew.-%
PtO, versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 16 Stunden bei Raumtemperatur (etwa 20 °C) und einem
Druck von 20 bar Wasserstoff geriihrt. Nach Abkiihlen der Hydriermischung auf 0 °C wird der Druck
abgelassen, d.h. entspannt, und der Katalysator abfiltriert. Danach werden 7,5 mmol HCI geldst in
Methanol zugegeben. Nach Entfernen des Lsungsmittels, hier Methanol, im Vakuum wird 560 mg 80
%-iges Hydrochlorid des 2,2-Difluorethylamins als Feststoff erhalten. Das entspricht einer Ausbeute

von 80 % der Theorie.
NMR (MeOD): 6,19 bis 6,0 ppm (m, 1 H) 3,2 -3,13 (m, 2H); M": 81

Beispiel 2

5 mmol 1,1-Difluor-2-nitroethan werden in Methanol zusammen mit 1,5 Equivalenten Salzsdure
vorgelegt und unter Stickstoff mit 20 Gew.-% PtO, versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 7 Stunden bei
Raumtemperatur (etwa 20 °C) und einem Druck von 20 bar Wasserstoff geriihrt. Nach Abkiihlen der
Hydriermischung auf 0 °C wird der Druck abgelassen, d.h. entspannt, und der Katalysator abfiltriert.
Danach werden 7,5 mmol HCI geldst in Methanol zugegeben. Nach Entfernen des Lsungsmittels, hier
Methanol, im Vakuum wird 560 mg 95%-iges Hydrochlorid des 2,2-Difluorethylamins als Feststoff

erhalten. Das entspricht einer Ausbeute von 95 % der Theorie.

NMR (MeOD): 6,19 bis 6,0 ppm (m, 1 H) 3,2 — 3,13 (m, 2H); M+: §1
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Beispiel 3:

In einem 25ml Hydrierautoklaven (Material: Hastelloy, mechanischer Propellerriihrer) werden 1,0 g
(0,007 mol, 1.0 Aquivalente) Difluornitroethan (ca. 80 %-ige Losung in Dichlormethan) in 9 ml Ethanol
mit 0,880 g (0,009 mol, 1,3 Aquivalente) konzentrierter Schwefelsiure und 0,100 g 20% Pd(OH), auf
Aktivkohle (Pearlman-Typ Katalysator) vorgelegt. Nach Spiilen mit Wasserstoff wird ca. 3 Stunden bei
Raumtemperatur und 20 bar Wasserstoff hydriert (Riihrerdrehzahl ca. 600 U/min.). Es werden nach
Filtration und nachwaschen des Katalysators 16,6 g einer schwach gelben Reaktionsmischung erhalten.

Nach Analyse mittels quantitativer NMR ergibt sich eine Ausbeute von 90 %.

Beispiel 4:

In einem 25ml Hydrierautoklaven (Material: Hasteloy, mechanischer Propellerriihrer) werden 2,0 g
(0,010 mol, 1.0 Aquivalente) Difluornitroethan (ca. 60 %-ige Losung in Dichlormethan) in 9 ml Wasser
mit 1,270 g (0,013 mol, 1,3 Aquivalente) konzentrierter Schwefelsiure und 0,100 g 20% Pd(OH), auf
Aktivkohle (Pearlman-Typ Katalysator) vorgelegt. Nach Spiilen mit Wasserstoff wird ca. 3 Stunden bei
Raumtemperatur und 20 bar Wasserstoff hydriert (Rithrerdrehzahl ca. 600 U/min.). Es werden nach
Filtration und Nachwaschen des Katalysators 17,8 g einer schwach gelben Reaktionsmischung erhalten.

Nach Analyse mittels quantitativer NMR ergibt sich eine Ausbeute von 88 %.

Vergleichsbeispiel 1:

5 mmol 1,1-Difluor-2-nitroethan werden in ¢inem Gemisch von Methanol und konzentrierter Essigsdure
(=Eisessig) im Verhéltnis 4:1 vorgelegt und unter Stickstoff mit 20 Gew.-% Raney-Nickel versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird 7 Stunden bei Raumtemperatur (etwa 20 °C) und einem Druck von 20 bar
Wasserstoff geriihrt. Nach Abkiihlen der Hydriermischung auf 0 °C wird der Druck abgelassen, d.h.
entspannt, und der Katalysator abfiltriert. Danach wird das Losungsmittels, hier Methanol, im Vakuum
entfernt und man erhélt 560 mg 95 %-iges 2,2-Difluorethylamin als Feststoff. Das entspricht einer
Ausbeute von 80 % der Theorie. 2,2-Difluorethylamin liegt hier als Gemisch aus Monoacetyl-2,2-
Difluorethylamin und seinem Acetatsalz vor. Der Raney-Nickel Katalysator kann nicht vollstdndig

wiedergewonnen werden, da Nickel mit der Essigséure zu Nickelacetat reagiert.

BC-NMR (MeOD) Monoacetyl-2,2-Difluorethylamin: -CHF, (115,3 ppm); -CH, (42,7 ppm), CO.-
(173,9 ppmy); -CHs (22,3 ppm)

BC- NMR (MeOD) 2,2-Difluorethylamin als Acetatsalz: -CHF, (115,4 ppm); -CH, (43 ppm),CO.-
(176,5 ppmy); -CHs (21,7 ppm)
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Vergleichsbeispiel 2:

11,1 g (0,1 mol Difluornitroethan, 0,1 g Eisenchlorid, 23 g Eisenspénen werden in einer Mischung von
50 ml konzentrierter Salzsdure und 80 ml Wasser 2 h unter RiickfluB} erhitzt. Die Reaktionsmischung
wird anschlieBend mit 32 g NaOH in 100 ml Wasser versetzt. Nach Wasserdampfdestillation wird das
Destillat mit Salzsdure angesduert und im Vakuum ecingeengt. Es konnte kein

Difluorethylaminhydrochlorid isoliert werden.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von 2,2-Difluorethylamin, dadurch gekennzeichnet dass 1,1-Difluor-2-
nitroethan einer katalytischen Hydrierung unterworfen wird, wobei der in der katalytischen
Hydrierung eingesetzte Katalysator ¢in oder mehrere Metalle ausgewdhlt unter Eisen, Ruthenium,
Osmium, Kobalt, Rhodium, Iridium, Nickel, Palladium und Platin enthilt, wobei Raney-Nickel

ausgeschlossen ist.

Verfahren nach e¢inem Anspruch 1, wobei die katalytische Hydrierung in Gegenwart von

anorganischer oder organischer Sdure stattfindet.
Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Katalysator Palladium oder Platin enthélt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Katalysator PtO,, PA(OH), auf Aktivkohle, oder ein
Lindlar-Katalysator ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei bei der katalytischen Hydrierung gasférmiger

Wasserstoff in das Reaktionsgefdl eingeleitet oder in situ erzeugt wird.
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