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Perfluorolefine, welche an der Doppelbindung Trifluormethyl-
gruppen enthalten, sind besonders reaktiv gegeniiber Nucleo-
philen. Der stark induktive Effekt der Trifluormethylgruppe
ermdglicht beispielsweise die Umsetzung von Perfluoriso-
butylen mit Wasser unter Bildung von Hexafluorisobuttersiure
bei Raumtemperatur [11.

Wir untersuchten das Verhalten von Hexafluorpropen gegeniiber
Wasser, konnten jedoch mit den unter [l] angegebenen Bedin-
sungen keine Reaktion erzielen, Auch durch Temperaturerhshung
lied sieh zeine Umsetzuny erzwingen.

tivitit von Hexafluororoden ge

X
dver OH-Grunpen in Gegenwart von Triithylamin bescl

gaen
hrieben [2].
Dementsnrechend lied sich nun zeigen, daj bel erhdhter Tempe-
rotur (100-1%0°) Hexafluorpropen in Gegenwart eines Tridthyl-
emin/rcetonitrilgemisches mit Wasser wie folgt reagiert:
. F
W( CoHg Ja [
3 (Fy-CF=CF, + 2 H,0 ——————5 CF,-CFH-COCH + 2 (Fy~C-CFy
CHy CN L

Die dabel gebildete 2,3,3,3-Tetrafluorpropionsiure fillt als
Trigthylamnoniumsalz an und kann durch Zugabe vcn Mineralsiu-
re in Substanz erhalten werden.

Als ersten Schritt des Reaktionsablaufes vermuten wir einen
nucleophilen Angriff des Amins an das endstimdige C-Atom des
Olefins, Anlagerung eines Protons an das gebildete Carbanion
oder F®-sustritt unter Bildung einer En-ammoniumverbindung
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gefolgt von Substitution der Triéthylamingrunbe durch CH- und
HF-Zliminierung fuhrt zu 2,3,3,3-Tetrafluorpropionsiure-
fluorid, welches unter den Reaktlonsbedlngungen Unwandlung

in das Ammoniumsalz erfdhrt. Die dabei freiwerdende Fluj-
sdure wird iber die Stufe des Tetraithylammoniumfluorids auf
unumgesetztes Hexafluorpropen unter Bildung von 2-H-Hepta-
fluorpropan iibertragen [31. {(Formelbild 1)
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Formelbild 1

Das kilrzlich leicht zuginglich gemachte Perfluor-2-methyl-2-
penten [4] sollte entsvrechend seiner Struktur in seiner
Reaktionsfihigkeit dem Perfluorisobutylen Hhneln. In Ab-
wesenheit von Basen erweist sich jedoch die Verbindung ge-
genliber Wasser bis 300° stabil. Versetzt man dagegen das
Clefin mit einer wasserhaltigen Acetonitril-Tridthylamin-
losung, so bildet sich ein Produkt, dem wir aufgrund seiner
spektrosgkopischen Daten und seines chemischen Verhaltens
Struktur (I) zuordnen.

Die *9F-NMR spektroskopischen Daten haben dabei groge Achn-
lichkeit mit denen von Perfluor-2-methyl~2-penten [5].
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Entsprechend dem Reaktionsatlauf sollte die geschilderte Unm-
setzung der Hexafluorpropen-H,0-Reaktion Zhneln: Primiran-
griff des Amins an der C=C-Bindung unter Ausbildung eines
tertidren Carbanions mit mbglicher Stabilisierung zu einem
En-ammoniumfluorid. Anschliepende Substitution der Tri-
dthylamingruppe durch OH und HF-Aospaltung fithrt zu dem als
Ammoniumenolat (I) stabilisierten Enol (II). (Formelbild 2)

(C2H5 )3 (02H5 )3
CFS\ CFs ol CFq ®$
/Cz?—czﬁs + N(CpHg )y —> e)p-?—CZFs und/oder \Czc-Can
CFy’ F CFy” F cF,” F°
H®,0H® | -N(C,H, )
-HF
. N(CyHg )s Fs
(1) =C-Cy Fy
- 14 | (11)
formelbild 2 cry’ OH

BErwartungsgemiB gibt Verbindung (I) mit Mineralsiuren wie
konz. H,S0, oder HsPO, 1,1,1,4,4,5,5,5-Octafluor-2-trifluor-
methyl-3-pentanon (III). Als Nebenprodukt wird dabei
1,1,1,4,4,5,5,5-0ctafluor-3-pentanon (IV) gebildet, dessen
Anteil besonders hoch anfillt (bis zu 40 +) wenn die S3ure

in die vorgelegte Ammoniumverbindung zugegeben wird. Die Um-
setzung ist dann mit CO,-~Entwicklung verbunden, was auf
Hydrolyse und Decarboxylierung einer CF;-Gruppe hinweist. Die
beiden Ketone konnen destillativ voneinander getrennt werden.

-

H

Lo
(I) + Mineralsiure —> CFS—?—C—CZF5 + Tridthylammoniumsalz
CF

> (111)

|
+ (CFg=-CH,~C-C,Fy; + CO,)

(Tv)

In Acetonitril addiert das Keton (III) quantitativ Tridthyl-
amin [6] unter Bildung von (I).

CHyCN -

(III) + N(Csz )5 > (I)
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Experimenteller Teil

Die NMR-Untersuchungen wurden mit einem Varian T 60 mit dem
Fourier-Transform-Zusatz TT-7 (Nicolet) durchgefilihrt. Die
Genauigkeit der angegebenen NMR~Parameter betrigt + 0.1 Hz
bei den Kopplungskonstanten und + C.1 ppm bei den Verschie-
bungen, wobei jedoch die mitunter starke Konzentrationsab-
hingigkeit der Fluor-Verschiebungen beachtet werden muf.

Die IR~-Spektren wurden mit den Perkin-Elmer-Spektrometern

157 bzw. 457 aufgenommen.

3,3,3,2-Tetrafluorpropionsiure und 2-H-Heptafluorpropan [7]

In einem 5 Ltr.-Rihrautoklaven aus Stahl wird ein Gemisch aus
700 g Hexatluorpropen (4.67 Mol), 120 ml Wasser (6.67 iol),
515 g Triithylamin (5.10 Mol) und 30C ml Acetonitril 24 Stun-
den auf 12C-130° erhitzt. Nach Abkiihlen wird unter stetigen
Riihren entspannt und das entweichende 2-H-Heptafluorpropan in
eine Kihlfalle kondensiert (433 g = 54.7 7 bez. auf einge-
setztes Hexafluorpropen,. Der Clige EKiickstand (403 g) wird
mit 250 g konz. H,S5C, (EiskiUhlung) versetzt und die freiwer-

i e e o FW e P S
5 Yegegerstrehivezaus su=-

dende Tetrafluorpropionsiure i
destilliert. (214 &, Sdp. 130-1%2°/6C0 Torr; 31.4 , GLczogen
auf eingesetztes Hexafluorpropen). Die sc erhaltene Ciure
lrann noch bis zu 10 * Wasser und entsprechend dem HMR-Ipek-
trum Spuren von Monofluoressigsiure enthalten.

{Perfluor-2-methyl-2-penten)-3-tridthylammoniumenclat {I) [8]

Zu 300 g Perfluor-2-methyl-2-penten (1 Mol) gibt man unter

stetigem EKilhren tropfenweise ein Gemisch aus 125 ml Aceto-

nitril, 375 ml Trifthylamin und .18 g H,0. Dabei soll die

Temperatur 45° nicht Ubersteigen. Es wird noch eine Stunde

nachgeriihrt und destilliert.

Ausbeute: 30C g (I) (75.2 7). Sdp.: 44.5°/0.2 Torr.

IR (in Substanz) 3.33s5;3.71s:;4.08;6.33vs;6.765;6.95s;7.15m;
(Micron) 7.5vs;8.0~9.5vs;9.65s5;10.3s;11.1w;12.Cm;

12.%m3;13,.2w;13.%w;13.7m; 14 .5m; 15. 3w,



539

19 P-NMR: Q@ ©
(ca. 30 % in CCl, @ cp, CF, ~CF,
+ 0.5 % CFCly)
® cr,’ ©0°
&, =-116.1 &, = -8l.2 85 - -56.1 &, = -50.8 pm
Jis < 1 Jus = 1.7  J,4 = 20.4
Jps < 1 Jae = 1.7

10.3 Hz

oy
(7]
»

1

1,1,1,4,4,5,5,5~Cctafluor~-2-trifluormethyl-3-pentanon (III)

Man versetzt 300 ml konz. H,80, oder 85 proz. HyPO, mit 200 g
des Enolats (I) (0.5 Mol). Dabei steigt die Temperatur auf
40° an. Nach 30 Minuten Rihrzeit wird das Reaktionsgemisch

langsam in 500 ml Eiswasser gegossen und die sich abscheiden-

de schwerere Phase nach Trocknung (Na, S0, ) destilliert. Man
erhdlt 110 g der Titelverbindung (73.6 #). Sdp.: 60-60.5°.

Massenspektrometrisch best. Molekulargewicht: 279 (¥M-F)
IR (10 cm NaCl-Kivette) 3.4vw;5.64m;7.428;7.78s;7.9-8.3vs;
(Micron) 8.455;8.638h;9.08;9.3m;10.06w;

10.25w;10.85w;11.%6w;11.95m;12. 2m;
1%.25m;14.12s.

® © @
19F- und !H-NMR: (CFy ), CH=CO=CF, ~CFy
(in Substanz als Gemisch mit (IV)
+ 0.5 % CFCly)
S, =-123.6 &, =-81.9 & =-63.4 &, = 4.7 ppm
Jya = 0.3 Jy5 = 2.9 J,, = 0.4
Jos = 1.1 J,0 < 0.3

Jsq = 6.8 Hz

1,1,1,4,4,5,5,5-Cctafluor-3-pentanon (IV)

Zu 200 g des Ammoniumenolats (I) (0.5 Mol) werden unter Eis-
khlung tropfenweise 150 ml konz. H,50, zugegeben, wobel die
Temperatur 60° nicht iibersteigen €0ll. Man riihrt noch 2 Stun-
den nach und gieft auf Eiswasser. Durch Destillation der sich
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abscheidenden Phase erhdlt man 86 g eines Gemisches aus 60 2
(III) und 4C % (IV) {Sdp. 59-65°). Destillation an einer
2m-Silbermantel-FillkSrperkolonne ergibt reines (IV)

(8dp. 69-69.5°),

Massenspektrometrisch best. folekulargewicht: 211 (MN-F)

IE (10 em HaCl-Kiivette) 5.648;5.98w;7.1m;7.228:7.47s;

(Micron) 7.7-8.3vs;3.6vs;8.95h;9.30s;10.31s;
11.7w;1Z.4m;13.4s.
® © @ ©
19F- und tH-HMR: (Fy =CH, ~CO~CF, ~CTy

(in Substanz als Gemisch mit (III)
+ 0.5 @ CFCl,

8, = -122.2 8, - _se4 &, =-63.5 &, = 3.5 ppm
Jig = 1.0 Jy5 = 1.2 I, = 0.8
Jps < 1 Jag < 0.3

dzs = 9.2 Hz
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