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Perfluorolefine, welche an der Doppelbindung Trifluormethyl- 

gruppen enthalten, sind besonders reaktiv gegeniiber Bucleo- 

philen. Der stark induktive Effekt der Trifluormethylgruppe 

ermoglicht beispielsweise die Umsetzung von Perfluoriso- 

butylen mit Wasser unter Bildung von Hexafluorisobutters%ure 

bei Saumtemperatur [l]. 

W!ir untersuchten das Verhalten von Hexafluorpropen gegeniiber 

'da'$@r, _konn _L... ten jedoch mit den unter [l] angegebenen Bedin- 

flungen keine 3LcaBtLon erzielen. 
;i,; 

Juch durch Tenperaturerhtihung 

3 sich ?eine TJmsetzlJnt orzwin%ea. 

;':ir.zlic;q wurde di.; hone ?eaXtivi.tit van Ee~afisor~)ro~er gr<c?- 

.i )er ('P-'&r:~:,pcn in Gc~enwart von TriSthylaain beecbrieben [2]. 

Decentsprechend liej3 sich nun zeigon, 69,: 'bei erhjhter Tenpe- 

re.tur (1Cr‘-17Q"j Hexafluorpropen in Gegenwart einee TriYthyl- 

amic/?cetonitrilgemisches mit Yasser wie folgt reagiert: 

FJ(C,fl, !a T 
3 CF,-CF=CF, + 2 H,C ) CF,-CFX-COCK + 2 CF,-C-CF, 

Cl1 :?"m R J" h 

Die dabei gebildete 2,3,3,3-Tetrafluorpropions%ure f%llt als 

TriYthylammoniumsalz an und kann durch Zugabe vcn Minerals&- 

re in SLlbstanz erhalten werden. 

Als ersten Schritt des Reaktionsablaufes vermuten wir einen 

nucleophilen Angriff des Amins an das endstgmdige C-_4tom des 

Olefins. Anlagerung eines Protons an das gebildete Carbanion 

oder F '-Austritt unter Bildung einer Sn-ammoniumverbindung 
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gefolgt von Substitution der Tri%thylamingruppe durch CH- und 

HF-fliminierung fiihrt zu 2,3,3,3-Tetrafluorpropions%.ure- 

fluorid, welches unter den Reaktionsbedingungen Umwandlung 

in das Ammoniumsalz erfghrt. Die dabei freiwerdende Flup- 

sgure wird iiber die Stufe des Tetra%ithylammoniumfluorids auf 

unumgesetztes Hexaflu.orpropen unter Bildung von 2-H-He?ta- 

fluorpropan iibertragen [33. (Formelbild 1) 

CF, -CF=CF, + l<i(C,B, ), ---+ 

5, H 

e 
CF, -gF-CF, -Ai ( 2 s j3 und/oder CP,-CP=W-X(C,Z, I3 

§I 

El\I(C.,L‘, ,J,FB + CF,-W=CF, ----+ CF+-CE', + h(C,K, is 
-7 r, 

Pormelbild 1 -. _. ._. __ ___ 

Das kiirzlich leicht zug%nglich gemachte Perfluor-2-methyl-2- 

penten [4] sollte entsprechend‘ seiner Struktur in seiner 

Seaktionsfghigkeit dem Perfluorisobutglen ghneln. Tn Pb- 

wesenheit von Zassn erweist sich jedoch die Verbindung ge- 

geniiber ',Jasser bis 3W0 stabil. Versetzt man dagegen das 

Clefin mit einer wasserhaltigen Acetonitril-Tri%thylamin- 

losung, so bildet sich ein Produkt, der wir allfgrund seiner 

spektroskopischen Daten und seines cnemicchen Verhaltens 

Struktur (ii zuordnen. 

Die ~gF-IJPIR spektroskopischen Daten haben debei groee Aehn- 

lichkeit mit denen von Perfluor-2-methyl-2-penten [5]. 



Entsprechend dem Reaktionsablauf sollte die geschilderte Um- 

setzung der Hexafluorpropen-H,O-Reaktion khneln: Prim%ran- 

griff des Amins an der C=C-Bindung unter Ausbildung eines 

tertigren Carbanions mit moglicher Stabilisierung zu einem 

En-ammoniumfluorid. Anschliepende Substitution der Tri- 

gthylamingruppe durch OH- und HP-Aospaltung fiihrt zu dem als 

Ammoniumenolat (I) stabilisierten En01 (II). (Formelbild 2) 

r'ormelbild 2 

la(C,H, )3 CF, 

(I) +------ 
) =PCzF5 (II) 

CF, OH 

Erwartungsgem@ gibt Verbindung (I) mit Minerals:%uren wie 

konz. H,SO, oder H,PO, 1,1,1,4,4,5,5,5-Octafluor-2-trifluor- 

methyl-5-pentanon (III). Als Nebenprodukt wird dabei 

1,1,1,4,4,5,5,5-Octafluor-3-pentanon (IV) gebildet, dessen 

Anteil besonders hoch anf'illt (bis zu 40 :c) wenn die S'iure 

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 kijnnen destillativ voneinander getrennt werden. 

H 

(I) + Ninerals4ure j Cl?,- 
F I I 

F 
-C-&F, + IlriGithylammoniumsalz 

CF, 
(III) 

+ (CE’, 
9 

-CR, -c-C,F, + co, > 

(IV! 

In Acetonitril addiert das Keton (III) quantitativ Trigthyl- 

amin [6] unter Bildung von (I). 

(III) + N(C,H, j3 
CH3 CN 
-3 6, 
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Experimenteller Teil 

Die Nl%-Untersuchungen wurden mit einem Varian T 6G mit dem 

Fourier-Transform-Zusatz TT-7 (Nicoletj durchgeftihrt. Die 

i;enauigkeit der angegebenen NH-Parameter betriigt 2 0.1 Bz 

bei den Kopplungskonstanten und + C.l ppm bei den Verschie- 

bungen, wobei jedoch die mitunter starke Konzentrationsab- 

hgngigkeit der Fluor-Verschiebungen beachtet werden mug. 

Die IX-Spektren wurden mit den Perkin-Elmer-Spektrometern 

157 bzw. 457 aufgenommen. 

3,3,3,2-TetrafluorTropions9ure und 2-H-Fieptafluorpropan [7] 
________________-___~~~~~~--_-~~_~_-~~~-~~~-~~-~~-~~~ -__-_- 

In einem 5 Ltr.-Riihrautoklaven aus Stahl wird ein i;emisch aus 

700 g Hexafluorpropen (4.67 Nolj, 120 ml Yasser (6.67 sol), 

515 g Trigthylamin (5.10 P;al) und 300 ml Acetonitril 24 Stun- 

den auf 12C-130° erhitzt. Nach Abkuhlen wird unter stetigem 

Nihren entspannt und das entweichende 2-E-Heptafluorpropan in 

eine Kiihlfalle kondensiert (433 g = 54.7 -1 bez. auf einge- 

setztes Bexafluorpropen,. Der olige E.Sickstand (4C3 6) wir; 

nit 250 g konz. H,SC, (Eisktihlnng) versetzt ~l?i1 'die Creiher- 

dende Tetrafiuorpropionslare :,i+te;s ";:s?t:li-tr~~l-~v_z'~;-~~. a_o- 

iestilliert. (214 >, Sdp. 13*~-13~"/6<r "srr; 31.4 LCZc1_;Cli 

r,uf eingesetztes :!exafiuoryro;>en). Die so erhaltc:;e Siure 

kann noch bis zu 1C : TL:asse~ urd cntsprechohd zem ii:,'l-:-Z;>ek- 

trum Spuren von Yonofluoressigsiinre enthalten. 

(Uerfluor-2-methj;l-2-penten)-3-triith3-l~oniunenol~t (ij [Y] 
____________-___-___~~~~~~~~-_~~-~~~~-~~~--~~~~~~~~-~-~-~~~-~ 

Zu 3CG g Perfluor-2-methyl-2- penten (1 PiOl) gibt man unter 

stetigem Friihren tropfenweise ein i;emisch aus 125 ml Aceto- 

nitril, 375 ml Trigthylamin und 18 g H,O. Dabei sol1 die 

Temperatur 45" nicht iibersteigen. Es wird noch eine Stunde 

nachgeriihrt und destilliert. 

Ausbeute: 30C g (I) (75.2 ,:j. Sdp.: 44.5O/O.2 Torr. 

III (in Substanz) 3.33s;3.7ls;4.C s;6.33vs;6.76s;6.95s;7.15m; 

(Nicron) 7.5vs;8.C-3.5vs;9.65s;lG.3s;ll.l~;lZ.Cm; 

12.3m;13.2w;l3.3w;13.7m;14.5m;l5.3w. 
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19 P_I!&~: 0 0 
(ca. 3C “C in Ccl, 8 CF, CF,-CF, 

+ 0.5 ,6 CFCl,) 

@ CF, 
x 

0' 

&, = -116.1 6, = -81.2 6, = -56.1 

Ji2-c 1 Ji3 = 1.7 

J,,< 1 

6, = -50.6 p&m 
J 14 = 20.4 

J 24 = 1.7 

J 34 = 10.3 Hz . 

han versetzt 300 ml konz. H,SO, oder 85 proz. H,PO, mit 200 g 

des Enolats (I) (0.5 Molj. Dabei steigt die Temperatur auf 

40" an. Nach 30 Yiinuten Riihrzeit wird das Reaktionsgemisch 

langsam in 50~ ml Kiswasser gegossen und die sich abscheiden- 

de schwerere Phase nach Trocknung (Na,SO,) destilliert. Man 

erhglt 110 g der Titelverbindung (73.6 $). Sdp.: 60-60.5O. 

Nassenspektrometrisch best. Molekulargewicht: 279 (N-F) 

IR (10 cm NaCl-Kiivette) 3.4vw;5.64m;7.42s;7.78s;7.9-8.3vs; 

(Micron) 8.45s;8.63sh;9.Os;9.3m;lO.O6w; 

10.25w;10.85w;11.36w;ll.95m;l2.2m; 

13.25m;14.129. 

o@, QQ 

lgP- und IR-NPIR: (CFJ),CH-CO-CF,-CF, 

(in Substanz als Gemisch mit (IV) 

+ 0.5 f CFCl, j 

d, = -123.6 d, = -81.9 J5 = -63.4 6, = 4.7 ppm 

J 12 = 0.3 J,, = 2.9 J,, = 0.4 

J 25 = 1.1 J,, < 0.3 

J 14 = 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- 

kiihlung tropfenweise 150 ml konz. H,SC, zugegeben, wobei die 

Temperatur 600 nicht Libersteigen 6011. Man riihrt noch 2 Stun- 

den nach und gieSt auf Eiswasser. Durch Destillation der sich 



abscheidenden Phase erhiilt man 86 g eines Gemisches aus 60 % 

(III) und 4C % (IVj (Sdp. 59-65"). Destillation an einer 

2m-Silbermantel-FtillkBrperkolonne ergibt reines (IV) 

(Sdp. 69-69.5"). 

Xassenspektrometrisch best. Eolekulargewicht: 211 (I\,-$‘) 

IR (10 cm iJaCl-KBvettej 5.64~;5.98w;i.lr;7.22~:7.47~; 

(Fiicronj 7.7- 3.3vs;~.6vs;a.9sh;9.3~s;l~.3ls; 

11.7w;lC.4m;i3.45. 

Q@ 00 
19 p- und 1 >I-l,IMR: CR,-CH,-CO-CF,-CF, 

(in Substanz als Gemisch mit (III) 

+ C,.5 ,y CPCl,) 

6, = -122.2 d, = -82.4 6, = -63.5 6, = 3.6 7pm 

J 12 = 1.0 J,, = 1.2 J,, = C.8 

=23 ( 1 J,, (C.3 

J sa = 9.2 %z 
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