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CYCLISIERUNGEN UNTER BETEILIGUNG VON FLUORIDIONEN.
2. MITTEIL. [g , [g]. 4. 5-PERFLUOR~1, 3~DIOXOLANE

HERBERT MUFFLER, GUENTER SIBGEMUND® und WERNER SCHWERTFEGER™

Hoechst Aktiengesellschaft,
Postfach 800320, D-6230 Frankfurt (Main) 80 (B.R.D.)

SUMMARY

4.5-Perfluoro-1l.3~dioxolanes 2 are available by reaction
of 2(a-chloroalkoxy)perfluoro-carbonyl halides 3 or -ketone 9
with fluoride ions. A mechanism for the intramolecular ring-
closure-reaction is proposed. Hydrogen atoms at C-2 in 2 can
be exchanged photochemically by chlorine. Starting from the
2-monochloro-derivatives 16 the 2-monofluoro-4.5-perfluoro-
1l.3-dioxolanes 18 are formed by reaction with triethylamine-
hydrofluoride.

ZUSAMMENFASSUNG

4,5-Perfluor~l.3-dioxolane 2 sind durch Umsetzung von
2-(a~Chloralkoxy)perfluor-carbonylhalogeniden 3 oder -keton 9
mit Fluorid-Ionen zuginglich. Ein Mechanismus fiir die intrea-
molekulare RingschluB-Reaktion wird vorgeschlagen. Wasser-
stoffatome an C~2 in 2 lassen sich photochemisch gegen Chlor
austauschen. Aus den Monochlorderivaten 16 bilden sich die
2-Monofluor-4,5~perfluor~l.3-dioxolane 18 durch Reaktion mit
Triethylamin~hydrofluorid.
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EINLEITUNG

Teilfluorierte l.3-Dioxolane der Struktur 1 sind nach den
iblichen Methoden zur Herstellung cyclischer Ketale [ﬁ] zuging-
lich: Umsetzung von perfluorierten Ketonen einerseits mit
1.2-Glykolen in Gegenwart wasserabspaltender Mittel (4],
andererseits mit Oxiranen unter der Katalyse von Ammonium-
salzen[5). Das erstgenannte Verfahren kann fiir die Synthese

m 3 4
g?_\ﬂz ? 113
O\Y/? o\x(o
R R Rl R2
1 2
R',R"=Perfluoralkyl R1,R2=§, Alkyl
R"=H, Alkyl R® ,R4=F, Perfluoralkyl

von 4.5-Perfluor-l.3-dioxolanen 2 nicht herangezogen werden,
da die neben den Ketonen erforderlichen perfluorierten
1.2-Glykole unbestidndig sind und unter Abgabe von Fluorwasser-
stoff in vicinale Dicarbonylverbindungen ibergehen[6]. Die
ersten Verbindungen der Struktur 2 sind durch Reaktion von
perfluorierten Oxiranen mit aliphatischen Ketonen erhalten
worden, wobeil Reaktionsbedingungen und Ausbeuten von der
Reaktivitét des perflucrierten Oxirans abhingen.

So bildet sich 2 (R*=R2=Me, R®=R%4=F) aus Tetrafluorethylen~
oxid und Aceton schon bei -50°C mit einer Ausbeute von mehr
als 90 %[7]. Dagegen erfordert die Reaktion von Hexafluor-
propenoxid mit niederen aliphatischen Ketonen Temperaturen
von 20 bis 60°C und Reaktionszeiten von mehreren Tagen, um
2 (R*,R2=Alkyl, R3=CF,, R4=F) in Ausbeuten von 16-39 ¢ zu
liefern[8].

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber eine neue
Synthese von 2, die auf einem intramolekularen RingschluB von
2-(a~Chloralkoxy)perfluorcarbonylhalogeniden 3 unter Mit-
wirkung von Fluorid-Ionen beruht, und gehen auf einige Reak-
tionen von 2 ein.
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DARSTELLUNG DER 2-(a-CHLORALKOXY )-PERFLUORCARBONYLHALOGENIDE 3

Die photochemische Chlorierung von 2-Alkoxy-perfluor-
carbonylhalogeniden 4 fithrt zu den Ausgangsverbindungen 3
der intramolekularen Ringbildung zu 2.

Cl,,hv
RL1R2CH-0-CFR3®C0X —————> R1R2(C1-0-CFR3COX (1)

4 3

3,4 a b ¢ 4 e

R1 H H H H CH,
R2 H CHy H CHy CH,
R® F P (F; CF; CTF,
X F F ¢l ¢l c1

4a und 4b lassen sich aus Oxalylfluorid, Kaliumfluorid und
Dimethyl- bzw. Diethylsulfat darstellen[Q]. 4c-e sind aus

den Estern 5c-e zugidnglich, die durch Umsetzung von Hexafluor-
propenoxid mit Methanol, Ethanol bzw. Isopropanol erhalten
werden [10] .

1) NaOH/EtOH

R*R2CH~0O~CFCOOCHR!R? a» R!R2CH-0-CFCOCl (2)
1 1
CF, 2) S0Cl, /DMF CF,
oder POCl,
5¢c-e 4c-e

[ES
[§;
o
[f=B
fo

R? H H CH
R2 H CH, CH,

Nach Verseifung der Ester 5c-e mit alkoholischer Natron-
lauge werden die trockenen, pulverisierten Natriumsalze nmit
Phosphoroxychlorid oder Thionylchlorid in Gegenwart kata-
lytischer Mengen Dimethylformamid (DMF) in die Sdurechloride
4c-e umgewandelt. Die Wahl von POCly oder SOCl, héngt davon
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ab, wie gut sich 4c-e destillativ von dem iliberschiissigen
Reagenz abtrennen 1&8t. Die Ausbeuten an 4c und 4d liegen
zwischen 77 und 86 . 4e bildet sich zu 48 %, als Neben-
produkt wird das Anhydrid der 2-Isopropoxyperfluorpropion-
saure 6, [(CH; ),CH-0-CF(CF, )CQ],0, zu 15 ¢ isoliert.

Die Lichtchlorierung von 4 1&4ft sich lberwiegend auf der
Stufe der Monochlorierung stoppen, wenn sie bei Temveraturen
zwischen 0 und 30°C und mit weniger als der #dquimolaren Menge
Chlor durchgefiihrt wird. Auf diese Weise werden aus 4a und
4c die Monochlorderivate 3a und 3c in Ausbeuten von 73-76 7
erhalten. Im Chlorierungsprodukt von 4b, 4d und 4e sind neben
den a-Chlorderivaten 3b, 3d bzw. 3e die B-Isomeren Tb, 74
bzw. 7e vorhanden, die sich destillativ abtrennen lassen.

Cl, ,hv
4b,d,6 ——————> 3b,d,e + CICH,CH-O0-CFR®COX  (3)
Rz
1
I i 4 e
Rz |H H CH,
RS [ P CF, CF,
X |F 1 c1

In Uebereinstimmung mit Literaturangaben, die z.B. die
Chlorierung von Ethyl-2-chlor-1.1l.2-trifluorethyl-ether
(CHC1F-CF, ~0-CH, CH, ) beschreiben [11], liegen die Anteile der
Nebenprodukte 7b und 7d bei 25-30 %. Die Isomeren 3Ze und Te
werden in praktisch Hquimolaren Mengen gebildet.

CYCLISIERUNG VON 3 ZU DEN 4.5-PERFLUCR-1.3-DIOXOLANEN 2

Die Zugabe von 3 zu geschmolzenem Triethylamin-hydro-
fluorid, (C,Hg )z N-HF, ruft eine exotherme Reaktion hervor,
die nicht - wie zundchst zu vermuten - Chlor gegen Fluor unter
Bildung von 2-(a-Fluoralkoxy)perfluorcarbonylfluoriden 8 aus-
tauscht. Neben Triethylamin-hydrochlorid, (Csz)sN-H01, lassen
sich vielmehr in guten Ausbeuten die 4.5-Perfluor-1.3-dioxo-

lane 2 isolieren.



+(CyHg )y N-HF 8
RLR2CC1-0-CFR® COX
-(C,Hg )y N-HC1 23
F
3 L. FT\2
<a
R

2]l a » ¢ 4 &

R* | H# H H H CH
Rz | H CH, H CHy CH,
R | F F CF, CF, CT,

In homogener Phase, beil Verwendung von Ltsemitteln wie
Acetonitril, n-Butyronitril, Diglyme oder 1l.4-Dioxan l&uft
die Ringschluf-Reaktion von 3 mit (C,H; );N*HF schon bei Raum-
temperatur unter Warmeentwicklung ab. Der Portgang der Reak-
tion 18Bt sich durch das Auftreten eines weiBen Niederschlages
von (C,Hg)zN-HC1 verfolgen, das im Gegensatz zu Triethylamin-
hydrofluorid in den genannten Losemitteln schwerldslich ist.
Diese Beurteilungsmdglichkeit entfdllt, wenn als Fluorierungs-
agens Tris-n-butylamin-hydrofluorid, (n-C,Hy );N-HF, in Di-
methylformamid verwendet wird. Tris-n-butylamin-hydrochlorid
verbleibt vollstdndig in Ldsung.

Benutzt man als Agens Kaliumfluorid in Acetonitril oder
Diglyme, so tritt bei Raumtemperatur keine spontane Umsetzung
von 3 zu 2 ein. Da KF im Gegensatz zu (CpH; );N-HF in den bei-
den Losemitteln nur begrenzt 18slich ist, reicht die Fluor-
ionen~Konzentration in der Ldsung nicht aus, Erst eine Er-
hdhung der Reaktionstemperatur auf 80°C ruft den Ringschlup
von 3 zu 2 hervor.

Die Ausbeuten an 2 liegen zwischen 54 und 86 %. Sie werden
fir 2c-~e dann erreicht, wenn die S8urechloride 3c-e mit der
doppeltmolaren Menge (C,Hy );N*HF oder KF umgesetzt werden,
Offenbar wird ein Aequivalent Agens bendtigt, um in situ aus
3c-~e die entsprechenden S&urefluoride l2c-e zu bilden, die
anschliefend mit dem zweiten Aequivalent Agens die Cycli-
sierung zy 2 eingehen,
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DARSTELLUNG VON 4.5-DIFLUOR~5-HEPTATLUORISOPROPYL-4-TRIFLUOCR-
METHYL~-1.3~-DIOXOLAN 2f

Die Ringschlufreaktion von 3 unter Beteiligung von Fluorid-
ionen fithrt ausschlieflich zu Derivaten von 2, die durch das
Fehlen eines Perfluoralkylsubstituenten an C-5 charakterisiert
sind. 2 mit je einer Perfluoralkylgruppe an C-4 und C-5 lassen
sich aus 1l(a-Chloralkoxy)-perfluoralkyvl-perflucralkyl-ketonen
herstellen. So cyclisiert beispielsweise l-Chlormethoxy-tetra-
fluorethyl-heptafluor-isopropyl-keton 9 beim Erhitzen mit
Kaliumfluworid in Diglyme auf 120°C zu 4.5-Difluor-5-hepta-
fluorisopropyl-4-triflucrmethyl-~l.3-dioxolan 2f in einer Aus-
beute von 35 %,

CsF
CF; -CF-COF + CFz ~CF=CF, —————> (F,-CF — C-CF(CF; ),
1 3 1 1
OCH, Diglyme ocH, O
i1 10
C1, ,hv
F.C CF(CF_)
SFﬁF 37’2 ) XF CF, —(':F—S-CF(CFs)z
0 «“— 0
;K; Diglyme
H,C1l
2f 9

Schema 5

9 ist durch photochemische Chlorierung von 1l-Methoxy-
tetrafluorethyl-heptafluorisopropyl-keton 10 mit Chlor zu-
génglich; 10 1&Bt sich nach einem Analogie-Verfahren[lZ]
durch Addition von Hexafluorpropen an 2-Methoxy-tetrafluor-
propionylfluorid 11 in Gegenwart von Cesiumfluorid herstellen.
11 wird durch einen Chlor-Flucr-Austausch aus 4c mit Kalium-
fluorid in Diglyme in einer Ausbeute von 92 % erhalten,

Fir 2f mit den beiden asymmetrischen Atomen C-4 und C-5
findet sich in den NMR-Spektren kein Hinweis auf das Vorliegen
eines Diastereomerengemisches, wie es bei 24 mit den asym-
metrischen Zentren an C-4 und C-2 nach Aussage des l9F-NMR-
Spektrums der Fall ist.
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Die Umsetzung von 3 bzw, 9 mit Fluorid-Ionen erdffnet erst-
mals den Zugang zu 4.5-Perfluor-l.3-dioxolanen 2, die an C-2
keine oder nur einen Alkylsubstituenten enthalten. Anderer-
seits sind die schon aus perfluorierten Oxiranen und ali-
phatischen Ketonen{7), [8] hergestellten 2.2-Dialkylderivate
von 2 ebenfalls zuginglich.

ANMERKUNGEN ZUM REAKTIONSMECHANISMUS

Substitutionen von Chloratomen in Monochlormethyl-poly-
fluoralkyl-ethern gegen Fluor durch Umsetzung mit Trialkyl-
amin-hydrofluoriden erfordern Reaktionstemperaturen von 80
bis 130°C und Reaktionszeiten von mehreren Stunden[}f].
Aehnliche Reaktionsbedingungen werden fiir die Darstellung
von Monoflucrmethyl-polyfluoralkyvl-ethern unter Verwendung
von Kaliumfluorid beschrieben[}{],[@i}.

Fiir die bei Raumtemperatur beginnende Reakticn von 3 mit
(CoHg )sN-HF wird daher als erster Reaktionsschritt nicht der
Chlor~Fluor-Austausch in der a-Chloralkoxygruppe von 3 ange-
nommen, sondern die schon filr Perfluorcarbonsdurefluoride
und Perfluorketone bekannte Addition eines Fluorid—Ions[}é]
an die Carbonylgruppe. Bei 3c-e wird jedoch zuvor die Saure-
chlorideruppe in den Sdurefluoridrest 1l2c-e umgewandelt.

Cl F
FO?—E e F%—(O O
\C _Cl(-) \
VAN 7T\
R R°Cl RR°Cl
3c-e 3a,b;12c-¢
(6)
+F-(—)
3 3
; F2 A
Q\C/O G ({dK@%q
AN ZTX%
R RrR? R R°Cl

2a-e 13a-e
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Das nach Schema (6) gebildete Alkoxid-Ton in 13 verdringt
nukleophil das Chloratom der «-Chloralkoxy-Gruppe. Das Er-
gebnis dieser intramolekularen SN—Reaktion sind die 4,5-Per-
fluor-l.3-dioxolane 2a-e. In gleicher Weise 148t sich die
Bildung von 2f aus 3 - Anlagerung eines Fluorid-Ions an den
Carbonylkohlenstoff von 9 und intramolekulare Substitution
des Chloratoms der Chlormethoxygruppe - formulieren.

Fiir den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus spricht, daf
bei Temperaturen bis 80°C keine Reaktion zwischen Kalium-
fluorid und Chlormethoxy-difluoressigsidure-methylester
(14, C1CH,-0-CF,CO0CH,) beobachtet wird. Einerseits unter-
bindet die Umwandlung von 3a in den Methylester 14 die Bil-
dung des Alkoxid-Ions l3a, so daf kein 2a entstehen kann,
andererseits findet auch keine Chlorsubstitution zu Fluor-
methoxy-difluoressigsdure-methylester (15, FCH,-0-CF,CO0CH, )
statt.

EIGENSCHAFTEN UND HALOGENIERUNG VON 2

Die 4.5-Perfluor-l.3-dioxolane 2 sind farblose, wasser-
klare Flissigkeiten mit angenehmem Geruch. Sie werden durch
Erwdrmen in einer alkoholischen Losung von Natrium-hydroxid
oder Natrium-ethylat hydrolytisch gespalten. Natriumfluorid
und Natriumoxolat lassen sich bei der basischen Spaltung von
2a nachweisen.

2 mit Wasserstoffatomen an C-2 lassen sich mit elementa-
rem Chlor umsetzen. Unter Belichtung mit einer 150-Watt-
Lampe und bel Temperaturen zwischen 5 und 30°C werden die
Moncchlorderivate 16 erhalten.

3
R
Fr—\ T2 Cl,, hv rr\ F2
0. .0

e - HC1 >

H RZ c1 r?

2 16

1 ]
(e}
le)

(7)

5
1
[3
o
[f=%

Fz/ \Fz
0 0
c}<21 R®
17

CH,
F CF, CF,

j=e]
)
= oo
Q
&8
s}
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Als Nebenprodukt bildet sich bei der Lichtchlorierung
von 2a neben l6a das 2.2-Dichlorderivat 17, das destillativ
nicht von léa abgetrennt werden kann. Bei Verwendung von
UV-Licht und Uberschissigem Chlor wird aus 2a ausschlieflich
17 erhalten.

Die 2-Chlor-4.5-perfluor~l.3-dioxolane 16 reagieren mit
Triethylamin-hydrofluorid in Acetonitril oder n-Butyronitril
zu den 2-Fluor-4.5-perfluor-l.3-dioxoclanen 18. Fiir die Er-
zielung guter Ausbeuten sind Reaktionstemperaturen bis 80°C
erforderlich.

R2 ) &3
F Fgy (CyHg )5 N°HF P\ F,
YO -(CyHs )5 N-HC1 g 0, Y (8)
2 YZ
Cl1 R F
18 18
18l a b ¢ 4

R? H CH, H  CHy
R® F F CF; CFy

Unter diesen Reaktionsbedingungen sind die Chloratome in 17
nicht gegen FPluor substituierbar.

Die Derivate 1l6c und 16d sowie 18c und 184 entstehen als
Diastereomerengemische, deren Komponenten im 19F-NMR—Spektrum
deutlich erkennbar sind. Alle 16 und 18 sind farblose, wasser-
klare Fliissigkeiten. Die stechend riechenden 16 sieden er-
wartungsgemdf circa 30° hSher als die etherisch riechenden 18.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Versuche werden - wenn nicht anders angegeben - in
ausgeheizten Glasapparaturen durchgefithrt. - Die 1H-NMR-Spek-
tren sind mit einem Varian-Gerst T60 (TMS als innerer Stan-
dard), die 19F-NMR-—Spektren mit einem Varian-Gerdt XL 100
(CFCl; als innerer Standard) aufgenommen worden.
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Ausgangsverbindungen

Die Alkoxy-perfluoracetylfluoride 4a und 4b wurden aus
Oxalylfluorid, Dialkylsulfaten und Kaliumfluorid erhaltenﬂﬂ,
die 2-Alkoxy-perfluorpropionsiureester 5c-e aus Hexafluor-
propenoxid und Alkoholen hergestellt[@@. Die Trialkylamin-
hydrofluoride wurden in situ aus Trialkylamin-tris-hydro-
fluoriden.ﬁf]und Trialkylaminen erzeugt, Kaliumfluorid und
Cesiumfluorid im Vakuum bei 150°C entwissert.

2-Alkoxy-perfluorpropionsdure~-chloride 4c-e

1 mol 2-Alkoxy-perfluorpropionsiureester [10] 5c-e wird
in 1200 ml Ethanol gegeben, die LOsung zum Sieden erhitzt.
Innerhalb von 3h wird eine LOsung von 1 mol NaOH in 800 ml
Wasser zugetropft. Anschliefend wird das Reaktionsgemisch auf
Raumtemp. abgekiihlt, mit wenigen Tropfen 2n H4,S0, neutrali-
siert und zur Trockne eingeengt. Der Restwassergehalt wird
mit Benzol/Ethanol (4:1) und Benzol azeotrop entfernt.

1) Umsetzung mit POCL,

Das pulverisierte Natriumsalz wird in 1 mol Phosphoroxy-
chlorid bei 0°C aufgeschlémmt. Beim Aufheizen bis auf 120°C
destilliert iiber eine Destillationsbriicke Produkt ab. Nach
3 stiindiger Reaktion wird bei 260 mm Hg Restfliissigkeit aus
dem Riickstand abgezogen. Fine fraktionierte Destillation
liefert reine 4.

(a) 2-Methoxy-tetrafluorpropionssurechlorid (4c)

Aus 198 g (1.04 mol) 5c bilden sich 166.5 g (82.3 %) 4c,
Sdp. 79-80°C/745 mm.—1H-NMR (cC1,):5=3.64 (s,CH;~0). -
C,H,C1F,0, (194.5) Ber.: C 24,70; H 1.55; Cl 18.23; F 39.07 %;

Gef.: C 24.70; H 1.55; .Cl1 18.29; F 39.12 %.

(b) 2-Ethoxy-tetrafluorpropionsdurechlorid (4d)

218 g (1 mol) 54 setzen sich zu 180 g (86.3% %) 44 um,
Sdp. 97°C/773 mm.-TH-MR (cc1,):d=1.33 (t, J=7 Hz, 3H, CH,),
3.95 (m, 2H, CH,). - CyHsC1F,0, (208.6) Ber.: C 28.80; H 2.42;
Cl 17.00; F 36.44 7; Gef.: C 28.63; H 2.40; C1 16.92; F 36.14+
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2) Umsetzung mit SOCI1,

Das pulverfdrmige Natriumsalz wird in 3 mol Thionylchlorid
bei 0°C und in N, -Atmosphdre eingeschldmmt., Nach Zugabe von
1 Tropfen Dimethylformamid wird das Reaktionsgemisch auf
80-100°C erwdrmt. Dabei entwickeln sich HC1l und S0, . Nach Be-
endigung der Gasentwicklung wird 4 durch fraktionierte Destil-
lation von iiberschilssigem SOCl, abgetrennt.

(a) 2-Ethoxy-tetrafluor-propionsiurechlorid ¢d)
436 g (2 mol) 54 reagieren zu 324 g (77.7 %) 4d, Sdp.96°C/
770 mm.

(b) 2-Isopropoxy-tetrafluor-propionsiurechlorid (4e)

Aus 246 g (1 mol) 5e werden 107 g (48 %) 4e, Sdp.107-108°C/
752mm. - H-NMR (neat):$=1.33 (4, 6H, CH,, J=6Hz), 4.28 (sept,
1H, CH, J=6Hz). - C¢H,ClF,0, (222.6) Ber.: C 32.38; H 3.17;

Cl 15.9%; F 34.15 %; Gef.: C 32.13; H 3.09; C1l 16.08; F 33.93%,

Als NWebenprodukt werden 29.5 g (15.1 %) 2-Isopropoxy-tetra-
fluor-propionsdure-anhydrid (6) erhalten. Sdp. 71-72°C/4 mm. -
CypHy 4 Fg05 (390.2) Ber.: C 36.93; H 3.62; F 38.95 ¥;

Gef.: C 36.89; H 3.60; F 38,54 4.

2-Methoxyperfluorvropionsiurefluorid (11)

145 g (2.5 mol) trockenes Kaliumfluorid werden in 500 ml
trockenem n-Butyronitril suspendiert. Bei einer Innentempe-
ratur von 25-3%°C werden innerhalb von 3.5 Stunden 194.5 g
(1 mol) 2-Methoxy-tetrafluor-propionsidurechlorid (4c) zuge-
tropft. Die Reaktion ist schwach exotherm. Beim Erhitzen des
Reaktionsgemisches auf 100-125°C destilliert das 2-Methoxy-
tetrafluornropionsdure-fluorid iiber eine 30 cm FillkSrper-
kolonne ab. Auswaage: 165 g (92.6 %) 11, Sdp. 47°C/760 mm. -
C HaFs O, (178.1) Ber.: C 26.98; H 1.70; F 53.35 %;

Gef.: C 27.36; H 1.87; F 53.24 7.

1-Methoxy-tetrafluorethyl-heptafluorisopropyl-keton (;g)

In einem 2 1 V,A-Autoklaven werden 400 ml trockenes Di-
glyme, 15 g (0.1 mol) Cesiumfluorid und 426 g (2.4 mol) 11
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vorgelegt. In den auf -50°C abgekiihlten Autoklaven werden

360 g (2.4 mol) Hexafluorpropen (CF;-CF=CF,) einkondensiert.
Beim Aufheizen auf 100°C springt die Reaktion an und ist

nach wenigen Minuten beendet. Der Druck f&llt auf 1 bar ab.
Das Rohprodukt wird dem Autoklaven entnommen und fraktioniert
destilliert. Auswaage: 568 g (72.1 ¢) 10, Sdp. 97-98°C/7 mm. -
1g-NMR (CDCL, ):$=3.65 (s, 3H, OCHy). - 1JP-NMR (CDCL,):
$=-188.57 (dm, 1P, CF(CF,),, J=42 Hz), -138.12 (d, 1F,
CF(CF, ), J=42 Hz), -78.13 (m, 3F, CF, -CF(OCH,)-), -73.79

(m, 6F, C(CFs)p). - C,HyFy,0, (328.1) Ber.: C 25.62; H 0.92;
F 63.70 ¢; Gef.: C 25.24; H 0.90; F 64.78 <.

Photochlorierung von 4a-e und 10

In einem zylindrischen Chlorierungsgefdf mit CO,-Kilhler,
Thermometer, Magnetrithrer und Gaseinleitungsrohr mit Fritten-
Ansatz wird 4 bzw. 10 vorgelegi. Unter AuBenkiihlung mit Eis-
wasser und Belichtung mit einer Lichtquelle (I: 150 Watt-
Lampe, IT: UV-TLampe) wird gasfdrmig Chlor eingeleitet. Ent-
weichendes Chlorwasserstoff-Gas wird in Wasser absorbiert,
der Umsatz durch Chlorid-Titration bestimmt. Am Ende der
Reaktion werden iiberschiissiges Chlor und geldster Chlorwasser-
stoff aus dem Chlorierungsprodukt mit Stickstoff herausge-
trieben. Das Rohprodukt wird durch fraktionierte Destillation
aufgetrennt. Ergebnisse s. Tab. 1 und Tab. 2.

Darstellung von 2

(a) durch Umsetzung von 3 mit (C,H; ). N-HF ohne Solvens
Zu vorgelegtem (C,H; );N*HF - hergestellt aus Triethyl-
amin-tris-hydrofluorid und Triethylamin im Verh#ltnis 1:2 -

wird bei 40°C 3 zugetropft. Dabel erwirmt sich das Reaktions-
gemisch bis auf 70°C. Nach Ende der Reaktion wird 2 aus denm
Gemisch herausdestilliert, durch Waschen mit 2n HC1 und
Wasser von Spuren Triethylamin befreit und durch Fraktio-
nierung gereinigt. Ergebnisse s. Tab. 3 und Tab. 4.
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(b) durch Reaktion von 3 mit (C,H.),N-HF in Gegenwart

eines Solvens

Im Molverhidltnis 2:1 werden nacheinander trockenes Tri-
ethylamin und Triethylamin-tris-hydrofluorid in trockenes
Solvens eingetropft. Zu der klaren Ldsung wird 3 bei Raum-

temperatur tropfenweise zugegeben, wobei die Innentempe-

ratur ansteigt und ein weifer Niederschlag von Triethylamin-
hydrochlorid ausf#dllt. Wihrend der Reaktion wird die Tempera-
tur durch Kiihlen mit einem Eisbad kontrolliert. Anschliessend
wird 2 aus dem Reaktionsgemisch herausdestilliert, wobei die
Temperatur bis zum Siedepunkt des Solvens ansteigen soll. Das
rohe 2 wird zur Entfernung von Spuren Triethylamin mit Wasser,
verdiinnter Schwefelsiure und Natriumbicarbonatldsung gewaschen,
iiber Magnesiumsulfat getrocknet und fraktioniert destilliert.
Ergebnisse s. Tab. 3 und 4.

(¢) durch Umsetzung von 3 mit Kaliumfluorid in einem

Solvens

Trockenes Kaliumfluorid wird in trockenem Solvens sus-
pendiert. Bei Raumtemperatur wird 3 zugetropft, anschliefend
das Reaktionsgemisch auf Temperaturen um 80°C erhitzt und
einige Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Die Menge an
Feststoff vermehrt sich dabei. 2 wird dann iiber eine kurze
Flillkdrperkolonne aus dem Reaktionsprodukt herausdestilliert.
Ergebnisse s. Tab. 3 und Tab. 4.

Chlorierung von 2a:

In einem Kolben mit Magnetriihrstab, Kohlendioxid-Kiihler,
Thermometer und Gaseinleitungsrohr werden 300 g (2.05 mol) 2a
vorgelegt. Das mit einer 150-Watt-Lampe belichtete 2a wird
mit 150 g (2.11 mol) gasfdrmigem Chlor umgesetzt, wobei die
Reaktionstemperatur bei etwa 20°%¢ gehalten wird. Die Destil-
lation iiber eine PFiillkdrperkolonne ergibt eine Fraktion von
204 g mit einem Sdp. 45.1°¢/750 mm, die zu 85 % aus 2-Chlor-
4.4.5.5-tetrafluor-1.3-dioxolan (16a) und 15 % 2.2-Dichlor-
4.4.5,5-tetrafluor-1,3-dioxolan (17) besteht und destillativ
nicht mehr auftremnbar ist. - 16a TH-NMR (CCl,): d = 7.20
(t, 1H, J = 4.5 Hz). =-

CsHC1lF,0, HR-MS: M-1 Ber.: bei 38Cl 178.9523; Gef.: 178.9500;
Ber.: bei °7ClL 180.9493; Gef.: 180.9459.
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Die Weiterchlorierung von 190 g der Fraktion mit Sdp.
45.100/750 mm unter Verwendung einer Quecksilber-Hochdruck-

lampe, bei einer RiickfluBtemperatur von ca. 50°C und 75 g
(1.06 mol) Chlor bis zur bleibenden, gelbgriinen Firbung er-
gibt 191 g (0.89 mol) 2.2-Dichlor-4.4.5.5-tetrafluor~-l,3-di-
oxolan (17). Sdp. 47-48°C/750 mm. - 1°F-NMR (CDC1,): o =
-87.08 (8). -

17 C3CL,F 0, (214.9) Ber.: C 16.76; Cl 32.99; F 35.36 %;
Gef.: C 16.87; Cl 32.83; F 35.12 %.

2-Chlor-4.4.5.5-tetrafluor-2-methyl-1l.3-dioxolan (16b)

75 g (0.47 mol) 2b werden bel 20-30°C und Belichtung mit
einer 150-Watt-Lampe mit 33 g (0.465 mol) Chlor umgesetzt. Die
Destillation des Produktes iiber eine PFiillkdrperkolonne liefert
77 g (85 %) 16b. - Sdp. 59°C/760 mm. - TH-NMR (CDClg): d = 2.20
(s). - 19P-NMR (cDC1,): d = - 85.73 (m).-

CeH3C1lF 0, (194.5) Ber.: C 24.70; H 1.55; Cl 18.23; F 39.274%;
Gef.: C 24.95; H 1.65; C1 18.25; F 39.27 %.

2-Chlor-4.4.5-trifluor~4~trifluormethyl-1.3-dioxolan (1l6c)

In einem zylindrischen Chlorierungsgefif mit Gaseinleitungs-
fritte, Magnetriihrer, Thermometer und Kohlendioxid-Kiihler wer-
den 613 g (3.13 mol) 2c vorgelegt. Bei 5-10°C und Belichtung
mit einer 150-Watt-Lampe werden 207 g (2.92 mol) Chlor gasfor-
mig eingeleitet. Nach Entfirbung der Losung wird das Reaktions-
produkt fraktioniert destilliert. 660 g (98 % Ybez.auf einge-
leitetes Chlor) 1l6c als Diastereomerengemisch C:D=2:5, Sdp.
65.5°C/760 mm. --IE-NMR (CDCL, ): Diastereomeres C : d =
- 79.1 (dm, 1F, CF,, J = 140 Hz); - 80.5 (m, 3F, CFy), - 89.4
(am, 1F, CF,, J = 140 Hz); - 126.0 (m, 1F, CF). Diastereome-
res D: d- - 81.0 (m, 3F, CFg); - 82.3 (m, 2F, CF,), - 129.2
(m, 1F, CF).

G HC1F4 0, (230.5) Ber.: C 20.84; H 0.44; C1l 15.38; F 49.46 %;
wef.: C 20.79; H 0.51; Cl 15.42; F 49.33 %.



129

2-Chlor-4.5.5-trifluor-2~methyl-4-trifluormethyl-1.3~dioxolan
164

In einem zylindrischen Chlorierungsgefip werden bei 4-12°C
und bei Bestrahlung mit einer UV-Lampe 968 g (4.6 mol) 2d mit
342 g (4.82 mol) Chlor zur Reaktion gebracht, was 16 Std. in
Anspruch nimmt. Nach Spilen mit Stickstoff zur Entfernung von
Uberschilssigem Chlor und geldstem Chlorwasserstoff wird das
Rohprodukt mit Wasser und Natriumbicarbonatidsung gewaschen,
liber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert destilliert.
945 g (84 %) 164 als Gemisch der Diastereomeren E:F=3:2, Sdp.
78°G/761 mm. - LH-NMR (coelg): o = 2.15 (s, 3H, CHy ) 2.20 (s,
3H, CHy). - TOF-NMR (CDCL,): d = - 79.1 bis-82.0 (m, CF E;
CFP; F; CF, E; 1F, CE, E), - 88.8(dm, 1F, CF,, J = 144 Hz g),
- 123.5 (m, 1F, CF F), - 130.6 (m, 1F, CF E).

CgHy ClFs 0, (244.5) Ber.: € 24.56; H 1.24; CL 14.50; F 46.62 %;
Gef.: C 24.68; H 1.29; Cl 13.64; F 46.77 %.

2.4.4.5.5-Pentafluor-1,3-dioxolan (18a)

In einem Xolben, an den hinter einem RiickflupBkiihler (ca.
20°C) eine Kiltefalle (- 78°C) geschaltet ist, wird in eine
Losung von 196 g (1,62 mol) Triethylamin-hydrofluorid in
100 ml trockenem Acetonitril ein Gemisch von 243 g (1.30 mol)
16a und 58 g (0.4 mol) 2a bei Raumtemperatur zugetropft. Nach
Abklingen der exothermen Reaktion wird das Reaktionsgemisch
auf 80°C erwirmt. Die fraktionierte Destillation des Kdlte-
felleninhaltes liefert 197 g (92.5 %) 18a, Sdp. 14°¢/750 mm.
- lmomm (ce1): o = 6.50 (dt, J = 80 und 10 Hz). - LIF-NMR
(cDely): d = - 77.7 (dtt, 1F, CHPF, J = 80 Hz), ~ 85.5 (dm,
2F, -OFCF-FCF-0-), - 88.4 (dm, 2F, -O-FCF-FCF-0-). -

C3HFs0p HR-MS fiir M-1 Ber.: 162.9818; uef.: 162.9839.

2.4.4.5,5-Pentafluor-2-methyl-1.3-dioxolan (18b)

In 250 ml trockenem Acetonitril werden 121 g (1 mol)
(CoHg )s N*HF und 179 g (0.92 mol) 16b auf 60-70°C erwirmt.
Dabei bildet sich 18b, das langsam iiber eine kurze Kolonne
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abdestilliert wird., Das rohe 18b wird iiber eine 50 cm Fiill-
kdrperkolonne redestilliert. 120 g (73.2 %) 18b, Sdp. 32-33°C
/760 mm. - LH-NMR (CC1,): d=1.93 (a, J = 13.5 Hz). -
p_mr (cD0l;): d = - 56.85 (m, 1F), - 85.12 (dm, 2F, CF,,

J = 130 Hz), - 87.83 (dam, 2F, CF,, J = 130 Hz).

C{HsF50, (178.1) Ber.: C 26.98; H 1.70; F 53.35 %; uef.:

C 27.13; H 1.71; F 53.29 %.

2.4.5.5-Tetrafluor-4-trifluormethyl-1l.3-dioxolan (18c)

In 250 ml trockenem n-Butyronitril werden nacheinander
110 g (1.09 mol) Triethylamin und 88 g (0.546 mol) Triethyl-
amin-tris-hydrofluorid zur Bildung von 198 g (1.64 mol)
Triethylamin-hydrofluorid gegeben. Zu der klaren Losung wer-
den anschliefend bei Raumtemp. 312 g (1.35 mol) 16c getropft,
wobei eine schwach exotherme Reaktion auftritt und Triethyl-
aminhydrochlorid aus der hellbraunen Losung ausfdllt. Nach
Stehen liber Nacht bei Raumtemp. werden 274 g Produkt mit
Siedepunkten zwischen 39 und 71°C abdestilliert. Im Destilla-
tionsriickstand lassen sich 1,16 Mol Triethylamin-hydrochlorid
durch eine Chlorid-Titration nachweisen. Das Destillat wird
noch einmal fraktioniert.232 g (80.3 %) 18c (Diastereomere
G:H=3:1), Sdp. 37°C/756 mm.- H-NMR (CDClg): d = 6.55 (dm, 1H,
J =79 Hz). - 9F-NMR (CDC1,): Diastereomeres G: ¢ = - 75.2
(am, 1F, CHF, J = 79 Hz), - 81.2 (m, 3F, CF;), - 82.7 (m, 2F,
CFz), - 127.5 (m, 1F, CF); Diastereomeres K; df= - 77.8 (dm,
1F, CHF, J = 79 Hz), - 78.9 (dm, 1F, CF,, J = 140 Hz), - 80.8
(m, 3F, CFy), - 88.8 (dm, 1F, CF,, J = 140 Hz), - 126.7 (m,
1F, CF).
C HF,0, (214.0) Ber.: C 22.44; H 0.47; F 62.13%;Geﬂ:0 22.10;
H 0.40; F 60.8 %.

2,4.5.5-Tetrafluor-2-methyl-4~trifluormethyl-1l.3-dioxolan
184

In 750 ml trockenem Acetonitril werden nacheinander 190 g
(1.88 mol) Triethylamin, 151 g (0.94 mol) Triethylamin-tris-
hydrofluorid und 360 g (1.47 mol) 164 bei Raumtemp. vereinigt.
Das Reasktionsgemisch wird zum RiickflupB erhitzt, dabei wird
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an einem Destillationskopf Produkt mit einem Siedepunkt von
51-54°¢ abgenommen. Nach 4tigigem Erhitzen werden 252 g Roh-
produkt erhalten, die zur Entfernung von Spuren Triethylamin
mit 1n H,S80,, mit Wasser und mit Natriumbicarbonatltsung ge-
waschen werden. Nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat wird
das Rohprodukt redestilliert. 162 g (48.3 %) 18d (Diastereo-
mere I:K=2.5:1), Sdp. 52-53°C/758 mm. - LH-NMR (CDC1g):

d = 1.88 (dm, J = 14 Hz). - 9P-MR (CDCLy): Diastereome-
res I:d” = - 57.2 (m, 1F, -CF(CHy)-), - 79.3 (dm, 1F, CF,,
J = 140 Hz), ~ 81.4 (m, 3F, CF;), - 89.5 (dm, 1F, CF,, J =
140 Hz), - 126.2 (m, 1F, CF); Diastereomeres K: o = - 55.7
(m, 1F, -CE(CHz)-), - 82.0 (m, 3F, CF;), - 82.9 (m, 2F, CF,),
- 128.4 (m, 1F, CF),

CsHs F,0; (228.1) Ber.: C 26.33; H 1.33; F 58,31 %; Gef.:

C 26.40; H 1.35; F 58.20 %.

Chlormethoxy-difluoressigsiure~methylester (14)

In 110 ml trockenem Diethylether werden 13.2 g (0.41 mol)
Methylalkohol vorgelegt und bei Raumtemp. 66 g (0.41 mol) 3a
in 2 Std. zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird nach 2stdg.
Rithren mit Eiswasser und Natriumbicarbonat-Losung ausgeschiit~
telt sowie liber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des
Solvens werden 55 g (77.6 %) 14 erhalten, Sdp. 83-84°C/60 mm.
- H-MmR (0D1,): d = 3.90 (m, 3H, CHy), 5.60 (m, 2H, CHyCl).-
C¢HsC1F;0, (158.5) Ber.: C 30.30; H 3.18; Cl 22.36; F 23.97%;
Gef.: C 30.09; H 3.06; C1 22.84; F 23.36 %.
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