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Propionylfluorid und die bisher unbekannten Fluoride der Monofluerpropionsiduren wurden
in der Gasphasc mit elementarem Fluor umgesetzt, die Umsetzungsprodukie mit Hilfe der
gezielten Synthese, der NMR- und Massenspektroskopie identifiziert und einige Derivate
von neuen teilfluorierten Propionsiuren beschrieben. Eine radikalische Substitution von
2-standigem Wasserstoff durch Fluor ist — entgegen den Erfahrungen fritherer Autoren
durchaus moglich: siehe Schema S. 1696.

On the Evaluation of the Substitution Ratios in the Vapor Phase Fluorination of
Aliphatic Acyl Fluorides

The vapor phase fluorination of propionyl fluoride and of the hitherto unknown fluorides of
monofluoro propionic acids has been carried out. The reaction products were identified by
means of synthesis, n. m.r. and mass spectroscopy. Derivatives of new partially flvorinated
propionic acids are described. A radical substitution of hydrogen in position 2 is possible:
see scheme on p. 1696,

Bei den bisher bekanntgewordenen Umsetzungen von elementarem Fluor mit
aliphatischen Carbonsdurederivaten war eine Substitution von 2-stdndigem Wasser-
stoff niemals dann beobachtet worden, wenn das Molekiil neben diesem noch wenig-
stens 3-stindige Protonen enthielt. Dementsprechend isolierte Bockemiillerl) als
Substitutionsprodukte der Fliissigphasenfluorierung von Buttersdure und Isobutter-
sdure nur 3- und 4-monosubstituierte Siuren, Tedder? fand als Produkt der Um-
setzung von PropionyHluorid mit elementarem Fluor lediglich das 3-Fluor-propionyl-
fluorid. Uber die Gasphasenfluorierung von Propionylftuorid und von Fluoriden der
Monofluorpropionsiduren nach einem bereits von Fredenhagen und Cadenbach
konzipicrten und von Bigelow® und Cady> vervollkommneten Verfahren werden wir
im folgenden berichten.

*) Neue Anschrift: Abteilung fiir Chemie der Universitit Dortmund.
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Die Umsetzung von Propionylfluorid mit F, bei erhohter Temperatur (100%)
licferte — auch bei groBem UberschuBl an Propionylfluorid — nur gasfdrmige Zer-
setzungsprodukte, die nicht niher untersucht wurden.

Wird Propionylfiuorid hingegen bei Raumtemperatur mit Fluor im Unterschuf}
(mol. Verhiltnis Propionylfluorid: F; = 1: 0.5) umgesetzt, dann besteht das mit Atha-
nol veresterte Produktgemisch neben dem Ester aus dem Ausgangsfluorid aus 35% A,
23% B, 18% C, 12% D, 5% E, 3% F, 3% G und 1% H. Préparativ gaschromato-
graphisch werden fiinf Fraktionen isoliert, von denen die drei Hauptfraktionen bereits
die reinen Verbindungen A, B und C darstellen.

A ist eine Verbindung der Zusammensetzung CsHoFO; und nach Aussage des
[R-Spektrums cin Ester (Carbonylbande bei 1740/cm). Siedepunkt, Brechungsindex,
gaschromatographische Retentionszeit, 'H- und 19F-NMR-Spektren stimmen
iberein mit den Daten des Athylesters 3 der 3-Fluor-propionsiure (1), der nach
Schema (1) synthetisiert wurde:

PCl, C,H,OH .
FCH,-CH,-COlI® —— FClL-CH,COCl ———= FCH;-CHy CO,CqHs
1 2 3 (A)

e /

FCHy-CHy- CONH, FCH,- CHy- CONHCgIIy
4 5

Das Anilid von A stimmt in Schmp. und Misch-Schmp. mit 5 iiberein. Fiir A trifft
demnach Formulierung 3 zu.

Die Summenformel CsH7F30, von B, einer esterartig riechenden Verbindung, ergibt
sich aus der Fluoranalyse und dem Massenspektrum, das einen Molekiilpeak bei
mje 156 und dic fiir den Abbau eines Trifluorpropionsiure-ithylesters charakteri-
stischen Bruchstiicke zeigt:

bn
C2H2F3 '*"COZCHZ - CH3 > Cz.HzF:;—C\ (2)
mfje 156 i mfe 129 OH
v +
CoH;F3 *COchg" s C2H2F3 —COQ - C2H3F3 v (3)
mje 141 mfe L11 mle 83

Die dublettierte Carbonylbande des Esters findet sich im IR-Spektrum bei 1770
bzw. 1740/cm.

Die Zuordnung zu einem der drei méglichen isomeren Trifluorpropionsiure-
dthylester 6, 7 und 8 erfolgt mit Hilfe der NMR-Spektroskopie.

F;C--CH,; —CO,C,H;5 F,CH~—CHF —-CO,C;Hs FCH; —CF,—CO0O,C;Hs
6(F) 7(B) 8 (L)

6 E. Gryskiewicz-Trochimowski, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 66,431 (1947); 66, 417 (1947).
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Das 19F-NMR-Spektrum weist zwei Multipletts (m) im Intensitétsverhaltnis 1: 2
auf. Die zentrale Liniengruppierung bei 3 4-128 ppm (CCI3F int.) wird der an ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom gebundenen CHF,-Gruppe, m bei 8 4215 ppm der
—CHF-Gruppe zugeordnet.

Das 1H-NMR-Spektrum, das neben den Linien der Athoxygruppe zwei {iber-
lagerte Multipletts gleicher Intensitdt bei 8 6.2 {(—CHF>) und 5.2 ppm (-—-CHF --)
zeigt, bestitigt die Formel 7 fiir B.

Die Summenformel CsHgF20; von C, einer esterartig riechenden Fliissigkeit,
erhilt man aus der Fluoranalyse und dem Massenspektrum, das einen Molekiilpeak
bei m/e 138 zeigt. Aus den Spitzen bei mje 123, 93 und 65 folgt das Vorliegen einer
Athylestergruppe:

CHyFpCO0,C,Hs s CuH3FaCOCH* s CHF2COT e CHFY (4)
mje 138 mfe 123 mje 93 mfe 65

Die Anwesenheit der Estergruppe wird ferner durch das 1R-Spektrum von C (du-
blettierte Carbonylschwingungen bei 1761 und 1740/cm) bestitigt.

Den endgiiltigen Einblick in den Aufbau des Molekiils, d. h. die Entscheidung fiir
einen der drei isomeren Difluorpropionsiure-ithylester 9, 10 und 11, bringt schlieBlich
wiederum das 19F-NMR-Spektrum. Es werden zwei Liniengruppen gleicher Inten-
sitdit beobachtet (CCIF3 int.): m 4235 ppm (CH,F-), m +202 ppm (—CHF—).
C ist demnach mit 11 identisch, 11 wird als Anilid charakterisiert.

F,CH - CH, - CO»C3Hs H3C —CF5~—CO0»C,H5 FCH,—CHF--CO,C,Hs
9 (E) 10 (K) 11 (C)

Eine weitere Fraktion besteht zu etwa gleichen Teilen aus den in ihrem gaschromato-
graphischen Verhalten auBerordentlich dhnlichen Verbindungen D und E. Das
Massenspektrum zeigt die fiir den Abbau einer Mischung aus einem Mono- und einem
Difluorpropionsiure-ithylester charakteristischen Fragmente:

a) CH3F; —CO,CH,CH3* s CyH3F3--C(OH), " 5)
mfje 138 ] mfe 111
CoHLF, — COZCH2+ e GoHAFRCOF o s GiHER Y (6)
mje 123 mje 93 mle 65

b) CGH4FCO,C Hst - oo CHYFCOF  —-— CoH4F (@)
mfe 120 mfe 75 mfe 47

Der Gehalt an kovalent gebundenem Fluor ist entsprechend 1.54 Atome Fluor je
Molekiil. 13 wurde aus 12 synthetisiert und entsprach aufgrund IR-Untersuchung,
gaschromatographischer Retentionszeit, 19F- und {H-NMR-Befund der Substanz D.

HyC—CH-CO,C;Hs T HyC- CH- CO,CH50 (®)
Br F
12 13(D)

Im 19F-NMR-Spektrum von Substanz E erscheint neben den bekannten Absorp-
tionslinien von 13 bei +118 ppm (CCIF; int.) ein fiir eine F2CH - CHy-Gruppe

charakteristisches Multiplett (J& = 55 Hz, /)i = 16 Hz), das in Ubereinstimnung



1970 Gasphasenfluorierung aliphatischer Carbonsdurefluoride 1695

steht mit dem 'H-NMR-Spektrum, dessen Liniengruppen bei 8 6.2 ( ~CHF; in
Wechselwirkung mit —CH,—) und 2.9 ppm (-~CH;— in Wechselwirkung mit
-—~CHFy) gefunden werden. Fiir E trifft demzufolge Formel 9 zu. Reines 9 146t sich
aus dem veresterten Umsetzungsprodukt von 16 mit F; isolieren.

Die letzte Fraktion besteht aus den Verbindungen F, G und H im Mengenverhdlitnis
10: 3: 1. G und H sind nach Gaschromatogramm und 19F-NMR-Spektrum identisch
mit den bekannten Estern 14 und 15.

F,CH — CF,—CO,C5Hs F3C—CFH - CO,C;Hs®
14(G) 15 (H)

Das 1F-NMR-Spektrum von F weist neben den Absorptionsbanden der Fluorkerne
von 14 und 15 bei -+76 ppm (CCIF3 int.) ein [:2: }-Triplett ( 1‘;;_“, =: 10.8 Hz) auf,
das einer mit zwei vicinalen Protonen koppelnden CFs3-Gruppe zuzuschreiben ist.
Gestiitzt wird dieser Befund durch das 1:3:3:1-Quartett bei §3.3 ppm (J]‘fg ==
10.8 Hz) im 'H-NMR-Spektrum, das auBerdem die charakteristischen Multipletts
der Athylestergruppe zeigt. F ist demnach identisch mit 6. Versuche zur gezielten
Synthese dieses Esters nach Musgrave? fiihrten zu einem Produkt, fiir das nicht
Formel 6 zutrifft.

Analog zum PropionyHluorid setzten wir 16 und 18, die gemdl (9) und (10) zu-
ginglich sind, mit F um.

2 + KSOu# 19 — (IDHz—(;HZ-(,‘OF (9
L 0
HyC -CHE-COCL® B0, Ly C-GH-COF (10)
17 o1

Als Umsetzungsprodukt von 16 mit F; (Fluorid: F; = 1: 0.4) isolierten wir nach
Veresterung mit Athanol zu 2.3% (bez. auf 16) ein Gemisch aus 57.3% 9, 19.1% 7,
14.8% 11, 6.6 % 6 und 2.2% 15. 9 kann — wie erwidhnt - als reine Verbindung
isoliert werden.

Entsprechend wurde als Reaktionsprodukt der Umsetzung von 18 mit Fp nach
Veresterung eine Fraktion fluorhaltiger Verbindungen erhalten, die neben viel 13 aus
44.6% 11, 26.4% K, 16.8% 7 und 12,29 L besteht. Das 19F-NMR-Spektrum — auf-
genommen an einem Produkt, das durch priiparative Gaschromatographie weitgehend
von 13 befreit ist -— zeigt neben den bereits zugeordneten Absorptionsbanden von 11
und 7 drei zusitzliche Signale bei 103, 119 und -+ 215 ppm (CCIF3). Die hoch-
aufgelosten Banden bei + 119 (—~CF;—) und +215ppm (—CH,F mit —-CF;— kop-
pelnd) stimmen iiberein mit den Liniengruppen des nach (11) synthetisierten 20, wo-
nach L mit 8 identisch sein diirfte. Das Signal bei 103 ppm — ein 1:3:3: 1-
Quartett #quidistanter Linien - wird einer H3C CF,-Gruppierung zugeordnet
7 El.gls.gdu Pont de Nemours & Co. (Erf. D. C. England), Amer. Pat, 280228, C.A. 52, 2052 ¢
8) (1 L. 1)(-nunyants, A. I. Shchenkotikhin und A. V. Fokin, Jzvest. Akad. Nauk. S. S. S. R,

Otdel. Khim. Nauk. 1953, 282, C. A. 48, 5788 (1954).

9) F. Brown und W. K. R. Musgrave, J. chem. Soc. [London] 1953, 2087.
10} F, Seel und L. Riel, Z. anorg. allg. Chem. 282, 293 (1955).
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(JI?'I?I — 19.3 Hz). Die Kerne der CF,-Gruppe stehen lediglich mit den Protonen der
Methylgruppe in Wechselwirkung, was in Ubereinstimmung mit unserer Annahme
steht, dal3 K der Formel 10 entspricht.

H,0 e
FCH=CF, + CN~ 2% FCHy-CF,-COH
19
(11)
CH,N, NH, 7
—— PCHy-CF3-COpCHy — FCHy-Cl,-CONH,
20 21

Die durchgelithrten Umsetzungen haben in Ubereinstimmung mit fritheren Arbeiten
gezeigt, daB der Primirangriff bei der radikalischen Fluorierung des Propionsdure-
fluorids {iberwiegend in 3-Stellung erfolgt. Im Gegensatz zu der Annahme fritherer
Autoren wurde aber stets auch eine Substitution 2-stindiger Protonen beobachtet,
die mit wachsendem Fluorgehalt der 3-Steflung an Bedeutung gewinnt. Zudem ist ein
Ersatz simtlicher Wasserstoffatome an einem Kohlenstoffatom durch Fluor aulBer-
ordentlich erschwert, so daB3 2.3.3-Trifluor-propionsiure neben 3-Fluor-propionséure
als Hauptprodukt der Fluorierung auftritt. Eine Weiterfluorierung zu den Tetra-
fluorpropionsiuren tritt nur in ganz geringem Umfang auf, eine Perfluorierung wurde
unter den gewihlten Bedingungen nicht beobachtet. Mit steigendem Fluorierungsgrad
scheint auch die Tendenz zur fluorierenden Spaltung des Molekiils zuzunehmen.

Demnach ergibt sich fiir den genealogischen Zusammenhang der Reaktionspro-
dukte folgendes Schema:

CH3CH,COF
CHyFCH;COF CH3CHFCOF
CHFZC:HZCOF CH2FCHF€OF CHyCF,COF
o~ ;
CFyCH,COF CHF,CHFCOF CHyFCF,COR
\\‘* [“_/" "‘\\‘\* ‘,,"
CF;CHFCOF CHF;CF,COF
( — Hauptreaktion, ----* Nebenreaktion)

Der Stiftung Vollkswagenwerk danken wir fiir die groBziigige Gewihrung von Sachmitteln.

Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren wurden mit dem Gitterspektrometer 521 der Fa. Perkin-Elmer, die
IH-NMR-Spektren mit dem hochaufldsenden Spektrometer Typ A 60 der Fa. Varian,
Palo Alto, bei 60 MHz und Hy-Feld von 14090 Gauss und die 19F-NMR-Spektren mit dem
Geriit DA 60 dersclben Firma bei 56.4 MHz und dem gleichen Hy-Feld aufgenommen.
Tetramethylsilan bzw. Trichlorfluormethan dienten als innere Standards*. Die Massen-

*) Eine ausfiihrliche Diskussion der NMR-Spektren erscheint in Organic Magnetic Re-
sonance.
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spektren wurden dankenswerterweise von Herrn Dr. H. Meise von den Farbenfabriken
Bayer AG, Leverkusen, auf einem Atlas-MAT-Gerit CH 5 angefertigt. Tonisierungsenergie
70 eV.

Die analytischen Gaschromatogramme wurden mit dem Fraktometer F 6/2 TF der Firma
Perkin-Elmer aufgenommen (50-m-Kapillarsiule mit Polypropylenglykol-Beschichtung,
Z 0.25 mm, Arbeitstemperatur 135°, Trigergas He, 1 atit ~ 154 cm3/Min.).

Die priparative Trennung wurde in dem priaparativen Gaschromatographen APG 402
der Firma Dr. Hupte, Apparatebau, Karlsruhe, vorgenommen (4-m-Sdule, ¢ 40 mm,
Fiillung 209, Polypropylenglykol [MG 2000] auf Kieselgur 0.2 bis 0.3, Arbeitstemperatur
1507, Tragergas Ny, 1.4 atii ~ 800 cm3/Min.).

Die Fluorierungen wurden in der abgebildeten Apparatur nach einem an Bigelow et al.®
angclehnten Verfahren durchgefithrt. Fin iiber das Ventil 2 und den Strémungsmesser 4
dosierter Nj-Strom wird in den thermostatisierten Waschflaschenverdampfer geleitet und
gelangt mit der zu fiuorierenden Verbindung beladen in den Reaktor -- ein 70 cm langes
Kupferrohr (@ 9 cm), das mit versilberter Kupferwolle gefiillt ist. Die in den Reaktionsraum
einmiindenden Kupferrohre fiir Fluor/N, bzw. Saurefluorid/N, sind im Innern des Reaktors
rechtwinklig nach unten abgebogen und wandseitig perforiert. Uber Ventil 1 und den
Stromungsmesser 3 wird ein kriftiger ,,Barriere-N;-Strom* von oben her in den Reaktor
geleitet. Das in die Reaktion eingesetzte Fluor (Kali-Chemie AG, Hannover) wird einer Bombe
entnommen und 4Bt sich — wahlweise mit Stickstofl’ verdiinnt — iber ein Nadelventil mit
Rotationsstromungsmesser genau dosieren. Die das Reaktionsgefafl verlassenden Produkte
werden iiber NaF geleitet und anschlieflend bei —78° ausgefroren. In groBen Mengen ent-
stehendes CF4, COF; und C;F, usw. wurde nicht isoliert.

Typischer Ansatz: Dosier-N,: 4.0—35.0 //Stde. (je nach Dampfdruck des Siurefiuorids),
Barriere-Nj: 58 [/Stde., Fluor: 3.2 1/Stde., Temperatur im Waschflaschensittiger: je nach
Dampfdruck des Saurefluorids 20--60°, Sdurefluorid: 20.0 g/Stde., Temperatur im Reaktor:
max. 40°, Dauer: bis zu 8 Stdn. in ununterbrochener Folge. 100.0 g der in den Fallen 5 und 6
(s. Abbild.) anfallenden Fliissigkeit werden mit der pleichen Menge absol. Athanol versetzt.
Nach Stehenlassen iiber Nacht in einer Polyithylenflasche wird das Estergemisch durch
Einriihren in Eiswasser wie uiblich aufgearbeitet.

Barriere N,

3

Stramungsmesser F,

Dosier-N,

Reaktor

XXX TXX T EXKITL

S78°C  -78%C e

Fiir die Gasphasen-Fluorierungen verwendete Apparatur (s. Text)
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1. Propionyifiuorid + F»: 206.0 g (2.71 Mol) Propionylfluorid werden mit 51.5 g (1.35 Mol}
F, umgesetzt. Das anfallende Estergemisch besteht aus 88.0 g (0.861 Mol) Propionséiure-
dthylester, 22.1 g (0.183 Mol) 3-Fluor-propionsiure-dthylester (3), 14.4 g (0.092 Mol) 2.3.3-
Trifluor-propionsdure-ithyvlester (7), 11.4 g (0.073 Mol) 2.3-Difluor-propionséiure-dirhylester (11),
7.7 g (0.056 Mol) 3.3-Difluor-propionsiure-dthylester (9), 3.2 g (0.028 Mol) 2-Fluor-propion-
sdure-ithylester (13), 1.7 g (0.010 Mol) 2.3.3.3-Tetrafluor-propionsdiure-ithylester (15), 2.0 g
(0.013 Mol) 3.3.3-Trifluor-propionsdure-iithylester (6) und 0.8 g (0.004 Mol) 2.2.3.3-Tetra-
fuor-propionsdiure-dthylester (14).

a) 3-Fluor-propionsdure-ithylester (3): Sdp. 131.5°, n3! 1.3836.

!H-NMR der FCH; - CHp-Gruppe: 3 4.67 ppm (m, /35" = 47.0, J3€ - 6.0 Hz, FCH,—),
2.67 (m., oy = 260, JE¢ = 6.0 Hz, —CHp—-); -~ 19F-NMR: § --221 ppm (m, JEem =
47.0, J;fg’? 26.0 Hz, FCH,—CH; ).

IR (kap.): vC=0 1740/cm.

CsHoFO; (120.1) Ber. F15.83 Gef. F 16.00

b) 3-Fluor-propionsdure-anilid (5): Darst, durch Umsetzung von 2 mit Anifinomagnesium-
bromid nach einer allgemeinen Vorschrift. Schmp. 109 —110°.

CoHjoFNO (167.2) Ber. F 11.00 Gef. F 11.38

¢} 2.3.3-Trifluor-propionsiure-ithylester (T): Sdp. 130 = 2°, n2! 1.3585.

H-NMR  der CH'F2F3—CHA4F5-Gruppierung: 8 6.2ppm  (m, 12l = iJ13) = 53.0,
Wial == 2.0, \J(s| = 12 Hz, F,CH ), 5.2 (m, Wisl = 46.3, 1Jaal == 11.0, |J43) = 15, [Jg! =
2.0 Hz, —CHF—); — 19F-NMR: 5 -+128 ppm (m, [J12| = |J13] = 53.0, 1Jp4] = 11.0, |J34] =
IS, Masl = 119, [J3s1 = 13 Hz, FoCH =), 4-215 (m, |J4s] = 46.3, ;s == 12.0, 0.5-(|Jp5] -
[J3sh) = 12.5, —CHF--).

IR (kap.): vC=0 1770/cm.
CsH:F0; (156.1) Ber. F36.54 Gef. F 36.54

d) 2.3.3-Trifluor-propionsdure-anilid, dargestellt durch Umsetzung von 7 mit grignardiertent
Anilin: SilberweiBe Nadelchen aus Petrolither. Schmp. 70.5--71%.

CoHgF3NO (203.2) Ber. F 28.08 Gef. F 28.02

e) 2.3-Difluor-propionsdure-dthylester (11): Sdp. 147°, n}! 1.3779.
BF.NMR (CH,'F2—CH3F4-): & +235ppm (m, IJ5,] == 47.1, |Jaal = 291, Ja] ==
11,3 Hz, CHoF —), 4202 (m, |J34) = 48.5,1J240 = 11.3, /54! = 24.8 bzw. 27.4 Hz, —CHF ).
IR (kap.): vC=0 1761jcm.
CsHgF,0, (138.1) Ber. F27.54 Gef. F27.55

£y 2.3-Difluor-propionsiure-anilid: Silbrig glinzende WNidelchen vom Schmp. 60 —60.5°
(aus Petrolidther).

CgHgF,NO (185.2) Ber. F20.54 Gef. F 20.56

B) 2.3-Difluvr-propionsdure-anid: 1.00 g 11 werden unter Eiskiihlung mit 2 ccm konz.
N H5-Losung versetzt und geschiittelt, bis die Mischung homogen ist. Das Wasser wird i. Vak.
abdestilliert, der feste Riickstand in Ather aufgenommen und die Losung mit A-Kohle be-
handelt. Farblose Nédelchen aus Benzol, Schmp. 64-—65°.

C3HsE,NO (109.1) Ber. F 34.86 Gef. F 35.00

h) 3.3-Difluor-propivasiiure-dthylester (9): Sdp. 121 -+ ¥, #nd) 1.3636.
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TH-NMR (CH'F;2—CHy3—): § 6.2ppm (m, [J13| = 55.0, |Ji3] == 5.0 Hz, CHF, ),
2.9 (m, J33] = 5.0, [J23} = 16,0 Hz, —CH;-); - 19F-NMR: 8 -[-118 ppm (m, |J2} =— 55.0,
J13] = 16.0 Hz).

IR (kap.): vC=0 1740/cm.

i) 2-Fluor-propionsdure-ithylester (13): TH-NMR (CH31--CH2F3--): 8 1.68 ppm (m,
|J12] = 6.0, |J13] = 23.0 Hz, CH3—), 4.99 (m, |J23| = 48.0, |J13l = 23.0 Hz, —CHF-);
19F-NMR: & +186 ppm (m, |Ja3] = 48.0, |J 13| = 23.0 Hz, --CHF- ).

1) 2.3.3.3-Tetrafluor-propionsiure-ithylester (15): 19F-NMR (CF31--CH2F3--): 8§ +78ppm
(m, {Ji2] = 7.2, W13l = 11.2 Hz, CF3—), -+215 ppm (m, |Jy3] = 40.5, |J131 = 11.2 Hgz,
—CHF--).

k) 2.2.3.3-Tetrafluor-propionsiture-ithylester  (14): 19F-NMR (CHIF;2—~CF,3-): 3
-']-140 ppm (m, [lej = 51.4, lfg3[ = 6.9 HZ, cmH—*), J:127 (m, i.’u{ == 5.2, ‘\JZJI = 6.9 HZ,
—CFp-).

1) 3.3.3-Trifluor-propionsiiure-dthylester (6): 'H-NMR (CF31 - CH;2—): 8 3.3 ppm (m,
J12]l = 10.8 Hz, —CH;—); —19F-NMR: 3 -{-76 ppm (m, |J;3] = 10.8 Hz, CF3--).

2. 3-Fluor-propionylfluorid (16) -+ F,: 100.0 g (1.06 Mol) 16 werden mit 15.8 g (0.417 Mol)
F, umgesetzt. Man isoliert nach Aufarbeitung ein Estergemisch, das aus 21.5 g (179.5 mMol)
3,1.98 g (14.3 mMol) 9, 650 mg (4.16 mMol) 7, 550 mg (3.99 mMol) 11, 225 mg (1.44 mMol)
6 und 75 mg (0.43 mMol) 15 besteht.

3. 2-Fluor-propionylfiuorid (18) + F,: 100.0 g (1.06 Mol) 18 werden mit 23.75 g (625 mMol)
F, umgesetzt. Das veresterte Reaktionsprodukt besteht aus 29.45 g (245.5 mMol) 13, 242 mg
(1.75 mMol) 11, 140 mg (1.02 mMol) 10, 102 mg (0.66 mMol) 7 und 66 mg (0.42 mMol) 8.

a) 2.2.3-Trifluor-propionsiure-ithylester (8): 1H-NMR (CH;1F2- CFy3--): 3§ 4.77 ppm
(m, JJ1o] — 45.5, |Ji3l = 12.2 Hz, FCH;—~); —19F-NMR: 3 4-215 ppm (m, [Jy5| = 45.3,
|J23] = 15.8 Hz, FCH, ), - 119 (m, |J13) = 12.2, |J23] = 15.8 Hz, -CF,;-).

b) 2.2-Difluor-propionsiiure-ithylester (10): 1SF-NMR (CH;l- CF,2--): 3 4103 ppm
(m, 12} = 19.3 Hz, —CF,—).

Darstellung der Test- und Ausgangssubstanzen

15 wurde nach Kaunyants et al.®) und 14 nach England? dargestellt. 1, 13 und 19 sind in
Anlehnung an Gryskiewicz-Trochimowski®, Woolford et al1V) bzw. Elkik12 zuginglich.

3-Fluor-propionylchlorid (2): 100.0 g (1.09 Mol) 3-Fluor-propionsiiure (1)® werden bei
Raumtemp. mit 60.0g (0.44 Mol) PCl3 vermischt, nach 24 Stdn. von der phosphorigen Siure
dekantiert und 2 i. Vak. destilliert. 40.0 g (33%) einer wasserklaren, zu Trinen reizenden
Fliissigkeit. Sdp. 110° (Zers.), Sdp.»s 34°, »%* 1.404,

C3H4CIFO (110.5) Ber. C132.10 F 17.19 Gef. C132.15 F 17.15

3-Fluor-propionsiureamid (4): In eine Ldsung von 0.50 g (4.53 mMol) 2 in 10 ccm Dioxan
wird unter Kiihlung NH; eingeleitet, bis ein kristalliner Brei entstanden ist. Das Losungs-
mittel wird i. Vak. abdestilliert und der Riickstand mit Ather ausgekocht. Aus der dtherischen
Losung kristallisieren 370 mg (4.10 mMol) (90%,) Amid in Tarblosen, an der Luft zerflieBenden
Tafeln, Schmp. 39.5--40°.

C3HFNO (91.1) Ber. C39.56 H7.03 F20.88 Gef. C39.13 H7.02 F 20.72

1) F. L. M. Pattison, J. B. Stothers und R. G. Woolford, ). Amer. chem. Soc. 78, 2257 (1956).
12) E. Elkik, Bull. Soc. chim. France 1964 (9), 2254.
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3-Fluor-propionylfluorid (16): In Anlehnung an ein von Seel/!® angegebenes Verfahren
werden 100.0 g (0.91 Mol) 2 mit 200 g (1.64 Mol) Kaliumfluorosulfinat zu einem Brei ver-
mischt und 2 Stdn. auf 60° erwirmt. Durch Vakuumdestillation werden 75.0g (88.5%)
einer stechend riechenden Fliissigkeit erhalten, Sdp. 90° unter teilweiser Zersetzung, Sdp.12s
46°, n3' 1.338.
C3H4F:0 (94.1) Ber. F40.43 Gef. F40.30

2-Fluor-propionvifiuorid (18): 160.0 g (1.31 Mol) Kaliumfluorosulfinat werden mit 100.0 g
(0.91 Mol) 2-Fluor-propionylchlorid (17)8) zu einem Brei vermischt und 1 Stde. unter Riickflul
auf dem Wasserbad erwirmt. 18 ldBt sich durch Destillation gewinnen: 80.0 g (94 %) einer
wasserklaren, stechend riechenden Fliissigkeit, Sdp. 54—54.5°, -5 1.320.

2.2.3-Trifluor-propionsiure (19): In Anlehnung an Arbeiten von England? werden in einem
500-ccm-Autoklaven 57.0 ccm Acetonitril, 57.0 ccm Wasser, 36.0 g (0.74 Mol) Natriumcyanid
und 60.0 g (0.73 Mol) Trifluorithylen 60 Stdn. bei 130° geschiittelt, wobei der Druck von
anfianglich 30 auf 13 atii absinkt. Das braunschwarze, dlige Reaktionsprodukt wird in 200 g
50proz. Schwefelsiure eingeriihrt und die Losung 24 Stdn. mit Ather perforiert. Es werden
15.0 g einer klaren Fliissigkeit erhalten, die zu etwa gleichen Teilen aus Ameisensdure und 19
besteht. 10.0 g des Gemischs werden mit 10.0 g Phosphortrichiorid versetzt. Unter stiir-
mischer Gasentwicklung bildet sich eine homogene Phase, aus der sich neben iiberschiissigem
PCl; 3.2 g (25 mMol) nahezu reines 19 abdestillieren lassen, entsprechend einer Gesamtausb.
von 5%. Sdp. (nach Redestillation) 156 — 158",

C3H3F30; (128.1) Ber. F44.53 Gef. F 44.10

2.2.3-Trifluor-propionsdure-methylester (20): 5.0g des aus Ameisensiure und 19 bestehenden
Gemisches werden mit Diuzomethan-Losung bis zur schwachen Gelbfirbung versetzt und
die erhaltene Losung fraktioniert destilliert. 1.5 g 20, Sdp. 119—120°, £’ 1.344.

TH-NMR (CH!F2—CF53--): 8 4.77 ppm (m, [Ji2f = 45.5, [Ji3] = 12.2 Hz, FCH; ~);
I9F-NMR: 8 +215 ppm (m, [J12| = 45.5, {Jz3] = 15.8 Hz, FCH;), 4119 (m, Ji3] =
12.2, |Jp3] == 15.8 Hz, —CF,—).

C4HsF30, (142.1) Ber. F40.14 Gef. F 39.82

2.2.3-Trifluor-propionsiure-amid (21): 0.5 g 20 werden mit 0.8 g gekiihltem konz. Ammoniak
versetzt, Nach Stehenlassen iiber Nacht wird der wiBrige Anteil i. Vak. abdestilliert und der
viskose Riickstand sublimiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 44--45°.

C;H4F3NO (127.1) Ber. F 44.88 Gef, F45.14

[472/69]





