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CYCLISIERUNGEN UNTER BETEILIGUNG VON FLUORIDIONEN,
3. MITTEIL. [1,7]
TEILFLUORIERTE 1.3- UND 1.4-DIOXANE

GUENTER SIEGEMUND und WERNER SCHWERTFEGER™

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

SUMMARY

Cyclization of 2-(2-chloroethoxy)-perfluorocarboxylic
acid halides 3 with alkali metal fluoride gives 2.3-per-
fluoro-1l.4-dioxanes g with yields up to 84 %, This reaction
is also used for the preparation of 4.5.6-perfluoro-1.3-
dioxanes 12 starting from 3-chloromethoxyperflucorocarbonyl
compounds_il. - The preparation of starting materials is
described.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Cyclisierung von 2-(2-Chlorethoxy)-perfluorcarbon-
sdurehalogeniden 3 mit Alkalifluorid ergibt 2.3-Perfluor-1.4-
dioxane 6 mit Ausbeuten bis 84 o, Die Reaktion 148t sich auch
auf die ﬁerstellung von 4.5,6-Perfluor-l.3-dioxanen 12 aus-
gehend von S—Chlormethoxy—perfluorcarbonylverbindung;; 11
iibertragen. - Die Darstellung der Ausgangsverbindungen wird
beschrieben,
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EINLEITUNG

Klirzlich konnten wir iiber die einstufige Synthese von
halbseitig perfluorierten 1.4-Dioxanen berichten[3] . Mit
dieser Reaktion ist es mdglich, auch substituierte 2.3-Per-
fluor-l.4-dioxane in einer Eintopfreaktion herzustellen.
Die Ausbeuten sind allerdings nicht immer befriedigend.

Aus unseren weiteren Arbeiten stellen wir nun eine modifi-
zierte Methode zur Darstellung von halbseitig perfluorier-
ten 1.4-Dioxanen vor. Analog kinnen auf diesem Weg auch
4.5,6-Perfluor-l.3-dioxane erhalten werden.

2.3-PERFLUOR~1.4-DIOXANE

In der ersten Mitteilung dieser Reihe @J haben wir
einen Mechanismus filr die Bildung von 1l.,4-Dioxanen aus
Glykoldimesylat und vicinalen Perfluordicarbonylverbindun-
gen vorgeschlagen., Als Zwischenprodukt wird dabei die Ver-
bindung 1 angenommen. Es gelang jedoch nicht, 1 nachzu-
weisen. Wir haben nun versucht, 1 entsprechende Verbindun~
gen herzustellen und sie bei RingschluBreaktionen einzu-
setzen,

Y Y
CHy S0, ~0~CH, ~CH, ~0-CF-COZ R-0-CF-COZ
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b CF, F b | CHy-CH, CF, c1
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Y Y
1
C1-CH, -CH, -0-CF-C0Z CH, ~CHO1~0~CF~COZ
2 4
3 | ¥ z 4] X z
a F F a F F
b CF, Cl b CF; Cl
¢ CF, F

Ausgehend von den 2-Ethoxyperfluorcarbonsdurehalogeniden
2a und 2b werden durch Photochlorierung Gemische der isomeren
Chlorethoxyverbindungen 3a und 4a bzw. 3b und 4b erhalten,
die durch Destillation auftrennbar sindTi]. DaE_Mengenver-
h&dltnis der Chlorierungsprodukte 3 und 4 betrdgt in beiden
Fdllen etwa 1:3. Dieser Befund is; in gater Uebereinstimmung
mit den Arbeiten von Park et al.[}], die bei der Photo-
chlorierung von CHy -CH,-0-CF,-CFC1H ebenfalls ein Verh&dlt-
nis von 1:3 beziiglich der entsprechenden Chlorierungsprocdukte
fanden. Es darf also kaum erwartet werden, daf durch Aende-
rung der Reaktionsbedingungen ein wesentlich htherer Anteil
an 2-Chlorethylether entsteht, zumal z.B. die Chlorierung
von CHy -CH, -0-CF,-CF,H ein erheblich ungiinstigeres Verh&dlt-
nis (a:8=7:1) der isomeren Produkte ergibtl}].

Auf der Suche nach ergiebigeren Synthesen flir 3a oder
3b fanden wir, daB 3b auch erhalten werden kann, izaem man
den Chlorethylester 2c [6]mit Natronlauge verseift und das
Natriumsalz mit Thioﬁ?lchlorid umsetzt. Auf diesem Weg
lassen sich schnell grbBere Mengen an 3b herstellen. 3b kann
schlieflich mit Hilfe von Kaliumfluoria—in das Saurefluorid
3¢ umgewandelt werden.
= Die Cyclisierung von 3a, b oder c gelingt durch Erhitzen
mit Alkalifluorid in Gege;;ar; eines_aprotisch polaren Losungs:
mittels bei etwa 120°C. Im Falle von 3b muf dabei mindestens
die doppelt molare Menge an Alkaliflusgid eingesetzt werden,
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well zuerst die S&urechloridgruppe in die Sdurefluoridgrupps
umgewandelt wird. Die entstandenen Dioxane Q werden aus dem
Reaktionsgemisch durch eine Wasserdampfdestillation abge-
trennt. Die Ausbeuten liegen zwischen 40 und 84 % an ge-~
reinigtem Produkt.

3 MF 6 a:¥=F

—_—

- P 6 D:Y=CF,
M=K,Cs

Da filir die Herstellung von 3a (und damit 6a) keine er-
giebigere Synthese gefunden wurde, versuchten w wir, 6a aus
Oxalylfluorid 7, 2-Chlorethylmesylat 8a oder 2-Bromethyl—
mesylat 8b und Alkalifluorid herzusteiien. Bei Tempera-
turen un;;rhalb von 90° findet keine Umsetzung statt.

Ab etwa 120°C tritt in beiden Fdllen Reaktion ein, die
allerdings beim Einsatz von 8a als einziges isolierbares
Produkt 2-Chlorethyl-trifluormethylether 9a [7]in einer
Ausbeute von knapp 30 % liefert. Mit 8b e;;stehen neben
2-Bromethyl-trifluormethylether 22 [7j_noch 1.2-Dibrom-
ethan 10b und eine geringe Menge an 6a.

FOC-COF+X-CH, -CH, ~0-S0, -CH, 2B+ KF  _
7 8a X=Cl A
8b X=Br
FZ
CF, ~0-CH, ~CH, ~X + .+ X-CH, ~CH, -X
2
9a X=Cl 28 % ca - 10a X=C1 -
9b X=Br 10% = vi% 10b X=Br 10%
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Dieses Ergebnis wird erklédrt durch die bekannte thermische
Instabilitédt von 7, das schon bei Temperaturen unter 100°C
in Fluorphosgen und Kohlenmonoxid spaltet [3]. In einem
weiteren Versuch, bei dem 7 zundchst pyrolysiert und das Pyro-
lysegemisch mit gg umgesetzt wurde, konnten ebenfalls ca. 30 %

an 9a erhalten werden.

A KF, §_§
Z _—-0—6——, COFy, —m> CF4 -0-CH, ~CH, Ccl

9a

4.5,6-PERFLUOR~1.3-DIOXANE

Die vorstehend beschriebene RingschluBreaktion 1l&Bt sich
auch bei 3-Chlormethoxyperfluorcarbonylverbindungen 11 an-
wenden, wobei die bisher nicht bekannten 1.3—Dioxanéﬁi§ ent-
stehen. Im Falle von lla wird dabei zun&chst die Séur;Zhlorid—
gruppe in die Séureflaz;idgruppe 11lb umgewandelt. Der Ring-
schluf erfolgt wesentlich 1eichte;—gls bei der Darstellung
der 1l.4-Dioxane 6. So ist es zum Beispiel mbglich, die Reak-
tion mit Triethylaminhydrofluorid statt Caesiumfluorid durch-
zufiilhren. Der Grund dafiir diirfte die wesentlich hdhere Reak-
tivitidt der a-Chloralkoxygruppe im Verh&linis zur f-Chlor-
alkoxygruppe bei nucleophilen Substitutionen sein.

P, F,
) c/c N * F© F /\’JF—X
25 i — 23 )
0 0
ey, 01 o\c/o
Hz
1l a X=Cl1 12 a X=F
" b X=F " b X=CF, ~CF, -0-CH,
¢ X=CF, ~CF, -0~CH, -
CHy ~0-CF, =CF, ~CO-X 13 a X=0CH,
b x=C1
C X=CF, -CF, ~0-CH,
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Die Ausgangsverbindungen 11 a und ¢ konnen ausgehend vor
den bekannten Verbindungen 13 2 und e Eﬂlelcht hergestellt
werden. Wahrend 13 ¢ direkt bel der Photochlorlerung einge-
setzt wird und 1

F—‘

}_:
Hm"o

llefert wird der Ester 13 a vor der

Chlorierung zu 1 in das Sdurechlorid 13 b umgewandelt.

EXPERIMENTELLER TEIL

lH—NMR—Spektren: Varian T60, Losungsmittel Deuterio-
chloroform, TMS als innerer Standard. - 19F-NMR—Spektren:
Varian XL 100, Losungsmittel Deuteriochloroform, CFCl, als
innerer Standard.

2-(2-Chlorethoxy)-perfluorpropansiurechlorid (3b) [

86.1 g (0.3 Mol) gg,E]werden in 50 ml Methanol geldst
und mit 30 “iger Natfgﬂlauge bei 20-30°C umgesetzt, bis
zugesetztes Phenolphthalein iiber 30 min eine schwache Rot-
farbung zeigt. Nach dem Abziehen aller fliichtigen Bestand-
teile bei ca. 30°C im Vakuum, versetzt man den Riickstand
mit 3 Tropfen Dimethylformamid und tropft langsam 100 ml
Thionylchlorid zu. Nachdem die anfangs einsetzende exo-
therme Reaktion abgeklungen ist, erhitzt man unter Riick-
fluB, bis die Gasentwicklung beendet ist. Die Destil-
lation ergibt nach einem Vorlauf an Thionylchlorid 66.5 g
(91 %) 3b. Sdp. 64-65°C/40 Torr.

2-(2-Chlorethoxy)-perfluorpropansdurefluorid (3g)

81.0 g (0.3 Mol) 3b werden zu einer Mischung aus 29.0 g
(0.5 Mol) Kaliumfluorid und 150 ml Diglyme getropft. Man
erhitzt 4 Stunden auf 80-90°C und destilliert anschliefend
bei 100 Torr, bis der Siedepunkt etwa die Sumpftemperatur
erreicht hat. Das Destillat wird iliber eine Fiillkdrper-
kolonne fraktioniert, wobei mit Sdp. 42-43%°C/50 Torr 66.5 g
(98 #) 3c erhalten werden. LH-NMR:d=3.70(m,2H,CH,),
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4.13(m,2H,CH, ). - 19F-NMR:d=+29.1(m,1F,COF),-81.3(n,3F,CH, ),
-130.9(m,1F,CF). C4H,C1F,0, (266.5) Ber. C 26.51 H 1.78,
Cl 15.65 F 41.93 Gef. C 26.68 H 1.91 C1 15.43 F 41.72

2.2.3.3-Tetrafluor-1.4-dioxan (6a)

39.1 g (0.22 Mol) 3a[l] werden unter gutem Riihren zu
einer Mischung von 45.g—g (0.3 Mol) Caesiumfluorid und
100 ml Diglyme getropft. Nach dem Ende der exothermen Reak-
tion erhitzt man den Ansatz 4 Stunden auf 120°C. Die an-
schliefende Wasserdampfdestillation ergibt 21.0 g organische
Phase, die nach dem lH—NMR—Spektrum aus 95 Mol % 3a und
5 Mol % Diglyme besteht. Die fraktionierte Destillation
liefert 14.1 g (40 %) 6a mit Sdp. 119-121°C/750 Torr.
IH-"MR:d=4.20 (s). - 19F-NMR:d=-93.73 (s) C,H,F,0, (160.1)
Ber. C 30.01 H 2.52 F 47.48 Gef. C 30.05 H 2.51 F 47.36.

2-Trifluormethyl-2.3.3-trifluor-1.4-dioxan (6b)

a) Herstellung aus 3p:

Ansatz: 66.0 g (0.27 Mol) 3b, 91.2 g (0.6 Mol) Caesium-
fluorid, 150 ml Tetraglyme; Arggitsvorschrift siehe unter
Darstellung von 6a; Ausbeute 41.0 g (72 %) 6b, Sdp. 53°C/

50 Torr. H-NMR:d=3.25-4.80(m). - “OP-NMR:d=-81.27(m,3F,CF, ),
-85.46(dm,2J=156Hz,1¥F,CF, ),~-87.37(dm,2J=156Hz,1F,CF, ),
-139.26(m,1F,CF). C4H,Fe0, (210.1) Ber. C 28.57 H 1.90

F 54.28 Gef., C 28.62 H 1.87 F 54.21.

Die Umsetzung von 84.4 g (0.347 Mol) 3b mit 46.4 g (0.8 Mol)
Kaliumfluorid und 7.5 g (0.05 Mol) Caesiumfluorid in 100 ml
Tetraglyme (10 h bei 130-~140°C) ergab 39.0 g (53 %) 22'

b) Herstellung aus 3g:

Ansatz: 62.0 g (0.274 Mol) 3¢, 45.6 g (0.3 Mol) Caesium-
fluorid, 100 ml Tetraglyme; Arbeitsvorschrift siehe unter
Darstellung von 6a; Ausbeute: 48.0 g (84 %) gg‘
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Prifluormethyl-2-chlorethylether (gg)!ﬂ

a) In eine Suspension von 18.2 g (0.12 Mol) Caesium~
fluorid und 70.0 g (1.2 Mol) Kaliumfluorid in 250 ml Diglyme
leitet man unter Eiskithlung 47.0 g (0.5 Mol) Z[ld]ein und
tropft anschlieBend 79.3% g (0.5 Mol) 8a zu. Das Gemisch wird
in einem Autoklaven mit Hub—Schub—Ruh;Er 2 Tage auf 120°C
erhitzt. Der Autoklaveninhalt wird auf Wasser gegossen., Es
bilden sich 2 Phasen. Die untere Phase wird abgetrennt und
bei 40 Torr destilliert. Dabei beobachtet man einen konti~
nuierlichen Anstieg des Siedepunktes. In der nachgeschalte-
ten Kdltefalle (-78°C) befinden sich nach der Destillation
21.0 g farblose Fliissigkeit, die nach dem 1H—NMR--Spektrum
aus praktisch reinem 9a bestehen. Sdp. 62-66°C/760 Torr
(Lit.ﬁqé2—65°0) Ausbgate: 28 <. lH—NMR:J=3.69(m,2H,CH2),
4,19(m,2H,CH, ).

b) In einem Autoklaven mit Hub-Schub-Rilhrer erhitzt
man ein Gemisch aus 63.8 g (1.1 Mol) Kaliumfluorid, 94.0 g
(1 Mol) 7 und 500 ml Diglyme 24 Stunden auf 140°C. Nach
dem Abkithlen auf Raumtemp. werden 158.5 g (1 Mol) 8a zuge-
pumpt und danach eine Woche geriihrt, wobei man die—Eempe-
ratur von anfangs 80°C auf 160°C erhtht. Der Autoklaven-
inhalt wird einer Wasserdampfdestillation unterworfen.
Die schwerere organische Phase trocknet man iiber Na, SO,
und destilliert. Ausbeute 49.0 g (33%) 9a.

Trifluormethyl-2-bromethylether (9b) [7]

Eine Mischung aus 128 g (2.21 Mol) Kaliumfluorid, 3 g
(8.33 mmol) Dibenzo-18-Krone-6, 94 g (1 Mol) 7, 406 g
(2 Mol) 8b und 500 ml Diglyme wird in einem Autoklaven
60 h auf 140°C erhitzt. Den erkalteten Autoklaveninhalt ver-
setzt man mit Wasser und trennt die untere, organische
Phase ab. Die Destillation bei 760 Torr liefert folgende
Fraktionen: Sdp. 77-80°C (Lit.[7]77-81°C) 20 g (10 %) 9b;
Kp 80-125°C 25 g; nach dem 1H—NMR—Spektrum liegt ein G;:
misch folgender Zusammensetzung vor: 22 (spur), ;22
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(ca. 10 % bezogen auf 8b), 6a (ca. 4 ¢ bezogen auf 7)
9b: Ty-R:d=3.48 (m, 2H, CH ), 4.22 (m, 2H, CH,).

3-Methoxyperfluorpropansdurechlorid (13b)

190 g (1 Mol) lBa[Q]werden bei Raumtemperatur mit einer

Lbsung von 56 g (1 Mol) XKaliumhydroxid in 200 ml trockenem
Methanol umgesetzt. Der Ansatz riihrt 1.5 h bei Raumtempe-
ratur nach. Dann zieht man das Methanol am Rotationsver-
dampfer ab und trocknet den Riickstand im Vakuumexsikkator.
Es werden 20% g (95 %) Salz erhalten. 370 g (1.73 Mol) des
Salzes werden bei 0°C in 630 g (4.1 Mol) Phosphoroxichlorid
suspendiert und langsam bis 120°C erwdrmt. Mit Sdp.88-104°C
destillieren 653 g Flilissigkeit ab, die iiber eine Fiillkorper-
kolonne fraktioniert werden. Man erhdlt 281 g (84 %) 13b
mit Sdp. 87-88°C/759 Torr. ‘H-NMR:$=3.96 (s). - 9F-mMR:
$=-89.6(t,2F,CF,-0),-116.5(t,2F,CF, -CO). C,H,C1F,0, (194.5)
Ber. C 24.68 H 1.54 C1 18.25 F 39.07 Gef. C 24.59 H 1.51

Cl 18.80 F 38.53.

3-Chlormethoxyperfluorpropansiurechlorid (lla)

Unter Belichtung mit einer UV-Lampe leitet man in 393 g
(2.02 Mol) 13b bei 6-7°C 129 g (1.82 Mol) Chlor ein. Das
farblose ROEE;odukt wird fraktioniert destilliert. wobei
314 g (75 %) 1lla mit Sdp. 120°C/760 Torr erhalten werden.
lH-NMR:d=5.63 (s). - T9FP-NMR:d=-87.9(t,2F,CF,-0),~116.7
(t,2F,CF,-CO).

1-Chlormethoxy-5-methoxyperfluorpentan-3-on (1llc)

Nach der Arbeitsvorschrift filir die Herstellung von lla
setzt man 290.0 g (1 Mol) lég[é}mit 60.0 g (0.845 Mol) Chlor
um. Die fraktionierte Destziiation liefert mit Kp 98-102°¢C/
50 Torr 128.5 g farblose Fliissigkeit, die 1t. GC zu 89.9 %
aus llc besteht. Fiir die Analyse wurde ;;g iiber préparative
GC (66_101, VA-Rohr, Durchmesser 1.5 cm, L&nge 12 Meter,
160°C, isotherm) gereinigt. ly-mmr:8=3.69 (s,3%H,-0-CHy ),
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5.60 (s,2H,~0-CH,Cl). C,H;C1lFz0, (324.6) Ber. C 25.91 H 1.55
Cl 10.92 P 46.83 Gef. C 26.42 H 1.64 C1 10.34 F 46.60

4.4.5.5.6.6-Hexafluor-1.3-dioxan (12a)

146.0 g (1.2 Mol) Triethylaminhydrofluorid werden in 400ml
trockenem n-Butyronitril beim Raumtemperatur vorgelegt. Man
tropft 114.5 g (0.5 Mol) 1lla zu, wobel die Innentemperatur auf
40°C ansteigt. Anschlieﬁegg’wird das Reaktionsgemisch auf
117-120°C erhitzt. Dabei werden 59.0 g (60 ) 1l2a iber Kopf
abgenommen, die zwischen 58 und 62°C sieden. Szg_enthalten
noch Spuren an Triethylamin. Eine analysenreine Probe wurde
durch Waschen mit Wasser und verd. Schwefelsiure und Trocknen
tiber MgSO, erhalten. Sdp. 58.5-59.0°C/759 Torr. ‘H-NMR:
d=5.30(s). - 19P-mMR:d=-93.8(m, 4F,-0-CF,),~136.8(m, 2F,CF, ).
CaHpFs O, (196.0) Ber. C 24.49 H 1.02 F 58.16 Gef, C 24.41
H 1.00 F 57.68.

4-(2-Methoxytetrafluorethyl)-4,5.5.6.6-pentafluor-1.3-
dioxan (12b)

Zu einer Ldsung von 29 g (0.24 Mol) Triethylaminhydro-
fluorid in 100 ml Acetonitril tropft man 65 g (0.2 Mol) 1llc.
Dabeil erwdrmt sich der Ansatz auf 40°C. Man rithrt 4.5 h bei
80°C und destilliert anschlieBend das L&sungsmittel ab. Der
Riickstand wird mit Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser
gewaschen und iliber CaCl, getrocknet. Die Destillation liefert
25 g (41 %) 12b mit Sdp. 66°C/15 Torr.  H-MMR:6=3.36(s,3H,
CH, ),5.17(d,1H,CH, ,2J=6.5Hz),5.48(d,1H,CH, ,2J=6.5Hz) . -
19F-NMR:J¥87.6(m,2F,-CF2—O—),—89.5(dm,1F,-CF2—O,2g=148Hz),
-92.9(dm,1F,-CF, -0-,2J=148Hz),~-121.6(dm,1F,CF, ,2J=284Hz),
-125.6(dm, 1F,CF, ,2J=284Hz),~127.9(dm, 1F,CF, ,2J=265Hz) ,~-134.6
(dm,1F,CF, ,2J=265Hz),-141.1(m,1F,CF). C,Hz;F, 05 (308.1)

Ber. C 27.27 H 1.62 F 55.52 Gef. C 27.31 H 1.74 F 54.78
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