
J.  prakt. Chem. 339 (1997) 479-481 

Journal fur praktische Chemie 
Chemiker-Zeitung 

0 Johann Ambrosius Barth 1997 

Eine verbesserte Synthese fur Bis(trifluormethy1)keten 

M. Schwab und W. Sundermeyer 
Heidelberg, Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 

Eingegangen am 6. Dezember 1996 

An Improved Synthesis for Bis(trifluoromethy1)ketene 

Bis(trifluormethy1)keten (3) hat sich als uberaus wertvolles 
Synthon erwiesen, insbesondere zur Einfiihrung Fluor-substi- 
tuierter Gruppen in Wirkstoffe. Es wurde ublicherweise durch 
Wasserabspaltung aus 1, I ,  1 -Trifluor-trifluormethylpropion- 
saure (2) mittels Phosphorpentoxid dargestellt [I]. Diese 
Methode hat ebenso wie andere Darstellungsarten [2, 3, 41 
jedoch den groBen Nachteil, daB stets das hochtoxische Per- 
fluorisobuten (1) (LC 50,0,5-1 ,0 ppmNolumen, 4 h) als Vor- 
stufe benotigt wird [ S ] .  Einzig bekanntes Antidot sol1 die Ein- 
nahme von Ethanol vor Beginn der Experimente sein [6]. 

(CF&C=CF2 H20 (CF3)2CH--COOH "05 * (CF&C=C=O 

I 2 3 (6%) 

Wir berichten nun iiber die Darstellung v o n 3  ohne die Ver- 
wendung von 1. Nachdem Hexafluoraceton (4) auf Grund 
neuerer Synthesen [7, 81 als Ausgangssubstanz giinstig zu- 
ganglich geworden ist, schien uns die Dehalogenierung der 
daraus erhaltlichen Saurehalogenide (CF,),CX-COY (X,Y = 
F, Cl) ein aussichtsreicher Weg zu sein. 

Hexafluoraceton (4) reagiert heftig mit Grignard-Verbin- 
dungen wie CH3MgX. Verwendet man zu deren Darstellung 
statt des Methylbromids [9] Methylchlorid und setzt das ent- 
standene CH,MgCl rnit 4 um, so erhalt man nach Hydrolyse 
das Hexafluor-2-methyl-propanol(2) (5) mit einer Ausbeute 
von 90%. Die anschlieBende radikalische Chlorierung von 5 
in der Flussigphase ohne Losungsmittel fiihrt mit 85% Aus- 
beute zu Hexafluor-2-trichlormethyl-propanol(2) (6) [ 101. In 
Gegenwart von Triphenylphosphandichlorid lagert sich 6 un- 
ter gleichzeitiger HC1-Eliminiemng zum gewiinschten 2-Chlor- 
3,3,3-trifluor-2-trifluormethylpropionsaurechlorid (7) [ 1 I ]  um, 
das schlieBlich zum Keten 3 dehalogeniert wird. Zurn glei- 
chen Zweck stellten wir aus Hexafluorpropen und OCF, auch 
(CF&CFCOF [ 121 und aus diesem rnit Aluminiumchlorid 
das (CF3)2CFCOC1 [13] her, jedoch mil3lang die Dehaloge- 
nierung in der Gasphase bei 300-650 "C an Cu-, Zn/Cu- und 
Mg-Spanen bei diesen Saurehalogeniden mit a-standigem Flu- 
oratom. Dagegen wird 7 an Cu und Mg ab 450 "C zum Keten 
3 dehalogeniert, am Zn/Cu-Paar bereits ab 350 "C. Allerdiiigs 
treten bei dieser Methode zu viele Nebenprodukte auf. 

1. MeMgCl * 
(CFj)&=O (CF&C-OH (CF&C-OH 

2. HzO I I 
4 5 CH3 6 CC13 

Ph3PC12 I 
(CFJ)~C=C=O C--- ZnlCu (CF&CCI-COCI 

Sulfolan 
3 (20%) 7 

Die Dechlorierung von 7 wurde schlieBlich in Losungsmit- 
teln durchgefuhrt. Am Beispiel von (CF,)2CBr-COX (X = 
C1,Br) wurde bereits die starke Losungsmittelabhiingigkeit 
dieser Reaktion in Diethyl- bzw. Dibutylether I I ]  und Essig- 
saureethylester [4] beschrieben. Wir setzten das SBurechlorid 
7 rnit Zn/Cu-Paar unter Zusatz weiteren Zn-Staubs in Digly- 
me (100-120 "C, 6h, 30-40%) und Essigsaureethylester 
(90 "C, 2h, 40-45%) um [ 141. Zu besten Ergebnissen fiihrte 
die Reaktion in Sulfolan (70-80 "C, 2h, 50-6072 Ausbeute) 
bei Normaldruck, wobei man das Keten 3 im Gegensatz zu 
[ I ]  (Autoklav) unmittelbar nach der Bildung abdestillieren 
kann. Es konnte bestatigt werden, da13 die Ketenausbeute mit 
abnehmender Donorfahigkeit des Losungsmittels steigt. Be- 
zogen auf Hexafluoraceton (4) betragt die Gesamtausbeute 
an 3 ca. 20%, wahrend sie in der Reaktionsfolge Perfluor- 
cyclobutan -1 - 2 - 3 mit nur ca. 6% beschrieben 
wurde. 

Uber die von uns durchgefiihrten Reaktionen von 3 mit ei- 
nigen Aminen sowie rnit N-Sulfinyl-aminen zu den Cycload- 
dukten 10 haben wir bereits berichtet [ 1.51.Mit 2,2,2-Trifluor- 
ethanol bzw. Pentafluorphenol wurden die noch nicht beschrie- 
benen 3,3,3-Trifluor-2-tri fl uormethylpropionsaureester 8 und 
9 dargestellt. 

3 + R-OH A (CF&CHCOOR (CF3)2--C-C=0 
I I  

01s-N- R 
I D  

a, 9 
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Beschreibung der Versuche 

IR-Spektren: Perkin-Elmer 457. IH- und lyFF-NMR: Jeol FX 
90-Q; CDCI,, int. Standard TMS bzw. CFCI,. Massenspek- 
tren: CH7 Varian MAT und MM 7070 VG. Elementaranaly- 
sen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. 

HexujZuor-2-methyl-propunol(2) (5) 

Im 2 l-Kolben werden 38,4 g (1.6 niol) Mg-Spane mit etwas 
absolutem Diethylether uberschichtet, auf - 15 "C gekuhlt und 
der Ether uber ein Einleitungsrohr mit vorgetrocknetem Me- 
thylchlorid geslttigt (ca. 2 g). Die Reaktionsmischung wird 
mit einem Warmluftgeblase unter stetigem Ruhren so lange 
erwarmt, his die Reaktion anspringt. Das gesamte Methylchlo- 
rid (90 g, 1,s mol) wird dann, gelost in weiterem 1 1 absolu- 
tem Ether, innerhalb 1,5 h bei ca. 10-1 5 "C zugegeben und 
schlienlich noch 1 h bei Raumtemperatur gerhhrt. 

Die grau-schwarze Methylmagnesiumchlorid-Suspension 
wird unter gleichzeitigem Ruhren innerhalb des Tropftrich- 
ters in eine gekuhlte und geruhrte Losung von 253 g (1,52 
mol) Hexafluoraceton in ca. 700 ml absolutem Ether so lang- 
sam zugetropft, daR die Temperatur -1 5 "C nicht wesentlich 
ubersteigt (RuckfluBkuhler -78 "C). 

Nach 12-stundigem Stehenlassen bei Raumtemperatur wird 
die Reaktionsmischung mit 25-proz. Schwefelsaure und ge- 
niigend Wasser behandelt, urn den Niederschlag zu losen. Die 
abgetrennte waRrige Phase wird zweimal mit ca. 50 ml Ether 
extrahiert und die vereinigten Etherphasen mehrmals rnit 
Wasser, 2-proz. Natronlauge und wieder rnit Wasser neutral 
gewaschen. Diese Waschfliissigkeit wird mit verd. Salzsaure 
neutralisiert, rnit Kochsalz gesattigt und funfmal rnit Ether 
extrahiert. Nach Trocknen mit Natriumsulfat wird der Haupt- 
teil des Ethers uber eine 30-cm Vigreux-Kolonne abdestilliert 
und das zuriickbleibende Ether-Alkohol-Azeotrop bei 0 "C 
rnit 240 ml20-proz. Oleum versetzt. Nach ca. 1 h Riihren bei 
Raumtemperatur wird 5 in eine Kuhlfalle (-1 96 "C) abgezo- 
gen. Ausbeute 250 g entspr. 90% ([lo] 64%), Kp. 60,s- 
6 1 .5 "C. 

Hexu~unr-2-trichlnrmethyl-prnpunol(2) (6) 
6 wird gemal3 [ 101 aus 5 mit 85% Ausbeute gewonnen. Kp. 
136-138 "C. 

2-Chlor-3,3,3-tr~luor-2-t~~~~uormethylpropion,~uure~hlori~ 
(7) 
230 g (0,7 mol) Triphenylphosphandichlorid und 120 g (0,42 
Mol) 6 werden unter Ruhren innerhalb von 2,s h auf 175 "C 
erhitzt. Ab 165 "C beginnt aus der braunen Mischung eine 
klare Flussigkeit abzudestillieren, und nach ca. 2 h erhalt man 
72 g Rohprodukt rnit einem gaschromatographisch festgestell- 
ten Gehalt von 80% 7, was einer Ausbeute von 55% 7 ent- 
spricht ( [ l l ]  37%), Kp. 65-67 "C. Das Produktgemisch wird 
nicht getrennt, sondern unmittelbar zur anschlieBenden De- 
chlorierung eingesetzt. 

Bis(tr1fluormethyl)keten (3) 

In einem 500 ml-Kolben werden unter kraftigem Riihren 56 g 
ungereinigtes 7 (entspr. 44 g, 0,18 mol reines 7) in 130 ml 
Sulfolan suspendiert. Man gibt ein Gemisch von 30 g Zn/Cu- 
Paar und 30 g Zinkstaub (entspr. 0,92 mol Zn) zu und erhitzt 
vorsichtig auf 70-80 "C. 

Die Mischung beginnt heftig zu schaumen. Edukte und ha- 
her siedende Nebenprodukte werden durch einen RuckfluB- 
kuhler (12 "C) zuriickgehalten, wahrend 3 mit leichter fluch- 
tigen Nebenprodukten in einer Kuhlfalle (-78 "C) gesammelt 
wird. Nach 2 h ist die Reaktion beendet. Man erhalt 24 g Roh- 
produkt, das durch eine Tieftemperaturdestillation mit einer 
lm-Drehbandkolonne gereinigt wird. Ausbeute 16 g (50,6 %), 
Kp. 4-5 "C ([ 11 5 "C). 

3,3,3-TriJluor-2-tri~~i~~rmethylpropionsuure-2,2,2-tri~~iore- 
thylester (8) 

0,8 g (8 mmol) 2,2,2-Trifluorethanol und 1,9 g ( 1  1 mmol) 3 
werden in einer Glasampulle 3 d bei 60 "C geschiittelt. Nach 
Offnen der Ampulle werden bei -60 "C fliichtige Anteile und 
unumgesetztes 3 abgezogen. Es verbleiben 2 g 8 (Ausbeute 
90%) als wasserklare Fliissigkeit. - IR (Film) cm-I: 2980 w, 
I800 s, 1410 m, 1355 s, 1295 s, 1245 s, 1186 s, 1123 s, 1064 
m, 986 w. 923 w, 960 w, 728 w, 630 w. - 'H-NMR: 2 Signale 
im Verhaltnis 1 : 2  bei 6 4,2 (sept., JHF = 7, l  Hz), 4,7 (quart., 
JllF = 7,s Hz). - 19FF-NMR: 2 Signale im Verhaltnis 1:2 bei 6 
-76,4 (t,JFH = 7,s Hz),-663 (d, JFH = 7,l  Hz). -MS (70 eV) 
mJ7. (%): 278 (M+, I%), 259 (M-F, 9), 209 (M-CF,, 8), 179 

( C W S ,  12), 9 1 (C,HF,O, 24),83 (C2H*F3,47), 69 (CF3,49), 

C6H3FYO2 Ber. C 25,92 H 1,10 F 61,s 
(27887) Gef. C 26,16 H 1,16 F61,4. 

(C4HF60, loo), 149 (C3H2F,O,23), 127 (C,H,F,O,, 12), 113 

33 (CHZF, 11). 

3,3,3-Tr~~uor-2-tr~~f~uormethylpropion~~uurepentu~uorpheny- 
lester (9) 

1 ,5 g (8 mmol) Pentafluorphenol, gelost in 2 ml Chloroform, 
werden in einer Ampulle vorgelegt und 1,9 g (1 1 mmol) 3 im 
Hochvakuum dazukondensiert. Nach 3 d Schutteln bei 70 "C 
wird die Anipulle geoffnet, und die fliichtigen Komponenten 
(Losungsmittel, uberschiissiges 3) werden in Olpumpenvaku- 
um abgezogen. Man erhalt 2,6 g 9 (Ausbeute 89,6%). - IR 
(Film) em-': 299.5 m, 2675 w, 2570 w, 1800 s, 1652 m, 1525 
s, 1470m, 1370s,1170sh, 1145s,ll00s, l000s,945m,932 
s, 872 s, 861 m, 825 m, 739 m, 718 w, 625 m, 540 m, 522 w, 
465 m. - 'H-NMR: 6 4,3 (sept., JHF = 7,3 Hz). - I9F-NMR: 4 
SignaleimVerhaltnis 2:1:2:6 be16 -161,8(m),-156,3 (m),- 
152,9 (m), -64,7 (d, JFH = 7,3 Hz). - MS(70 eV) d z  (%): 
362 (M+, 2%), 233 (C7F70, 29), 184 (CbHF50, loo), 179 
(C4HF,0,44), 167 (C6F.j. 17), 136 (C~F4,14), 117 (CSF3,16), 
91 (C,HF,O, 30), 69 (CF,, 50). 
CloHF,,02 Ber. C 33,17 H0,28 F57,7 
(362,10) Gef. C 33,23 H 0,32 F 57,7. 
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