
Journal of Fluorine Chemistry, 26 (1984) 451-465 457 

Received: March 12, 1984; accepted: May 22, 1984 

REAXTIONEN VON FLUORALKENEN 

I. ZUR NUC~OPHILGN REAKTION VON F-HBPT-l-EN MIT ALKOHOLEN 
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ZUSAMMENFASSUNG 

F-Hept-l-en wurde mit aromatischen und aliphatischen 

Alkoholen wngeeetzt. Im Falle des Dinatriumphenoleulfonats 

wird aueschliel3lich F-Hept-trane-2-enyl-l-oxybenzeneulfonat- 

Natrium gebildet, dessen Struktur durch 19 F-NMR und schwin- 

gungespektroekopiech aufgeklart wurde. Im Gegeneatz dazu 

fUhrt die Reaktion mit Phenolat bzn. Yethylat zu einem Pro- 

duktgemisch, In dem dae Allyleubetitutionsprodukt neben der 

Vinyl- und Additioneverbindung sowohl in der trans- wie such 

oie-Form vorllegt. 

SUNMARY 

The reaction of F-hept-I-ene together with aromatic and 

aliphatic alcohols has been investigated. In the case of 

disodiumphenolsulfonate, trans-F-hept-2-enyl-l-oxybenzenesulfo- 

nate was formed, exclueively. The structure of this new fluoro. 

eurfactant wae confirmed by meana of lgF-NMR. In aontrast, 

phenoxide and alkoxide yield a mixture of products, inoluding 

the ieomere of allylio and vinylic substitution together with 

an addition product. 
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EINLEITUNG 

Induktions- und ElektronenpaarabstoBungs-Effekte eowie 

vom sp3-Hybrid abgeleitete Bindungen der geminalen CF2=Grup- 

pierung von terminalen F-Alkenen bedingen ein Elektronendefi- 

zit an der Doppelbindung, die demzufolge bevorzugt mit Nucle- 

ophilen reagiert. Kurzkettige F-Alkene mit 2 bis 4 Kohlen- 

atoffatomen sind hinsichtlich dieser Reaktion auefiihrlich 

untereucht worden [l], wobei in Abhlngigkeit von den Reak- 

tionsbedingungen entweder Addition an die Doppelbindung oder 

Vinyleubstitution, seltener Allyleubatitution, beobachtet 

wird. Im Gegeneatz zu kurzkettigen Alkenen bieten langkettige 

Verbindungen dieses Type weitere Reaktionsmaglichkeiten, ine- 

beeondere in Bezug auf die Eliminierung von Fluorid und da- 

mit auf die Positionierung der Doppelbindung in der fluorier- 

ten Kette. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

F-Hept-l-en reaglert mit Dinatriumphenolsulfonat in 

Dimethglformamid in hoher Ausbeute glatt zu einem 

F-Hept-trana-2-enyl-1-oxybenzeneulfonat-Natrium 

CF3(CF2)4CF=CF2 + Na a S03Na s CF3 (CF,),CQ= 

p/ F2C@03Na 

dessen Struktur durch " F-NMR-Untersuchungen bestatigt werden 

konnte. 

Obrohl das "F-NMR-Spektrum, abgesehen van dem durch die 

CPIGruppen veruraachten Teilepektrum hijherer Ordnung (AB-Typ), 

von 1. Ordnung ist, kommt etv bei der fCir die "F-m typi- 
sohen Vielzahl von nicht zu vernachlassigenden Fernkopplungen 

zu relatlv komplexen Signalen. 

Au8 der GrWe der Kopplungakonetanten JAB=139,9 Hz fUr 

die Fluoratome In den Positionen 5 und 6 (6 5= -152,96 ppm, 

66= -157,06 ppm) folgt, da0 aussohlie0lich die trans-isomere 
Form des F-Heptenyloxybenzensulfonats qebildet wird /21. 

Dieae Aueeage wird durch echwingongaepektroskopieche Befunde 
besttitigt. 
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Abb. 1: 94 MHz lyF-MMR-Spektrum van F-Heptenyloxybenzeneulfonat 

Die Allylgruppierung als daa strukturbeetimmende Element 

zelchnet sich erwartungegemfiI3 duroh fehlende IR-Absorption im 

Bereioh der Internen Doppelbindungsbande (-CF=CF-1730 cm-') 

au8, da durch die Translage an der Doppelbindung mit der Sym- 

metrlegruppe C2h kein elektrieches Dipolmoment erzeugt wird. 

Da8 Laser-Ramanspektrum dagegen zelgt die typleche Abeorptions- 

bande bei 1720 cm". Die Fluoratome in Poeition 7 unterliegen 

einer fiir CF -Gruppen auDergew&nlioh etarken Tieffeldver- 
schiebung ( B 7= -69,58 ppm, die Feinetruktur zeigt ein Doppel- 

dublett (DD) mit J5,7= 8,9 Hz und J6,7= 20,8 Hz). 

Die Doppelbindung im Molekiil 1st ohemiaoh angreifbar. 

In wYSrigea Maungen wird bei erhohter Temperatur Waseer 

nucleophil addiert. Kernreeonanzepektroskopisch l&St elch 

zeigen, da8 die Addition und nachfolgende Dehydrofluorle- 

rungsreaktionen au einem unitberslchtlichen komplizierten 

Subetanzgemisch fiihren. 
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Mit dieaer Verbindung wurde ein strukturell neuartiges 

anionisches Fluortensid hergestellt, das im Gegensatz zu den 

stark verzweigten Fluortensiden von H.C. FIELDING f37 im hy- 

drophoben Polekiilteil einen geradkettigen Perfluoralken-2-yl- 

Rest besitzt. In Abb. 2 ist die Oberfllichenspannung cf einer 

warigen Lijsung in Form der Q -lgc-Isotherme dargestellt. 

Die Messungen wurden nach der Ringmethode durchgefiihrt &I. 

Die kritische Mizellbildungskonzentration betragt 

3 - low4 mol/l. 

Abb. 2. Oberflachenspannungskurve einer w&iBrigen F-Heptenyl- 

oxybenzensulfonat-Isung 

lit unsubstituierten aromatischen und aliphatischen Alko- 

holen reagiert F-Hept-l-en in AbhiSngigkeit van LZSsungsmittel 

und Nucleophilie des Substrata sowie der Basizittit des inter- 

mediiiren Carbanions zu einer Reihe von Produkten. In einem 

protischen polaren Lasungsmittel wie Wasser entsteht bei der 

Reaktion mit Phenol in Gegenwart von Triethylemin ale Proto- 
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nenakzeptor das Translsomer des F-Hept-Penylphenylethsrs. Da- 
neben flndet im protischen System such Addition zum PH-F-Hep- 
tylphenylether statt, der u*a* duroh die CFH-Gruppe lgF-m- 

spektroskopisch charakteriaiert ist (6 = -210,5 ppm, 

JFH = 53 Hz). Die quantitative Spektrenauswertung ergab, da13 
zu ungefkihr 15 % das Vinylsubstitutionsprodukt mit der struk- 
turbeetimmenden Gruppierung -CF2CF=CF0 

-0 
sowohl in der cis- 

Form (-CF2-s= -176,5 ppm, =2-O- -86,6 ppm) wie such in der 
trans-Form (-CF2-2Dublett -182,l ppm; -183,4 ppm; 
JFF 122,2 Hz; =z-0-Dublett im Multiplett -104,4 ppm; 
JFF=125 Hz) auftritt. 

Die eng beieinanderliegenden Siedepunkte erschweren eine 
vollstandige destillative Trennung der Reaktionsprodukte. Bei 
der Destlllation im Vakuum fiillt ein hahersiedender Anteil van 
cam 15 9% ale RUckstand an, der einem Diaubstitutionsprodukkt zu- 
geordnet werden mu,& IWR-spektroskopisoh slnd in einem sehr 
komplexen Spektrum eine Anzahl von Signalen u-a. mit Multiplett- 
struktur im Bereloh von -128 his -146 ppm zu beobachten, die 
auf Disubstitution durch Phenolat sm Kohlenstoffatom 2 des 
Allylderlvats soaohl unter Bildung eines Addltionsproduktes 
ale such dee F-Hept-3-enyl-1,2-diphenylethers zurllckzuftlhren 
slnd. 

Bei der Umsetzung von F-Hept-l-en mit Matrlummethylat ha- 
ben Shepard und Mitarb. [5] ausschliesslich 1-Methoxy-2-hydro- 

fluorheptan erhalten. lin Gegensatz dazu finden wir bei dieser 
Reaktion ein Produktgemisch mit dem F-Hepten-2-gl- und F-Hep- 
ten-1-ylether neben dem gestittigten Ether und Disubstitutions- 
produkten. Die Bildung der isomeren ungesiittigten Ether aus dem 
Methoxy-Hydroheptan im Zuge einer Dehydrofluorierung vom ElaB- 
Typ let unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht prlnzi- 
pie11 auezuschliei3en. Jedoch machen die Erkenntnisse zum Reak- 
tionemeohanlsmus der Umeetzungen von F-Hept-l-en mit Eucle- 
ophllen die Bildung der Allylderivate in einer 2-Sahritt-Reak- 
tion nach einem Additions-Eliminierungsmechaniemus Iiber ein 
intermediares Carbanion mehr wahrscheinlich (6J. 
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c~3(cF2)4CF=CF2 + NaOCH3 
(=H3GH ~3(CF&CFiC5C/F 

W 
F/ 'CF2OCH3 

(I) + 

cFpxy*C”* 
'&C 

,m20cH3 CF3(CF2)3 C<2 jF 

F' 'F 
(II) + F,W~c?13 (III) + 

CF3(m2)3CQ PcH3 

F/%%F 
(IV) + CF3(CF2)3CF2CFHCF20CH3 (V) 

Daneben treten Disubstitutionsprodukkte auf, die im einzel- 

nen nicht charakterisiert werden konnten. 

Diole, z.B. Triethylenglykol, ergeben mit F-Hept-l-en bei 

AneYtzen gleicher molarer Mengen unter alkalischen Bedingungen 

analoge Gemieche mit vergleichbaren Konzentrationen der Reak- 

tionsprodukte. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

F-Hept-l-en wurde durch Decarboxylierung von Natrium-F- 

octanoat b] in Ausbeuten iiber 90 % erhalten und durch Destil- 

lation ( Sdp. 81 'C) mittels einer Drehbandkolonne von isome- 

ren F-Heptenen abgetrennt. 

Die I9 F-NMR-Untersuchungen wurden mit dem hochaufltjsenden 

Spektrometer PFT-100 der Fe. JEOL/Tokio bei 94,09 blHz mit der 

PFT-Technik durchgefiihrt. Die Datenerfassung und Verarbeitung 

erfolgte mit einem NICOLET-1085-Rechner. Als Sekundiirstandard 

diente das Signal von Trifluoressigsaure in externer Kapillare. 

(6 (CF~C~OH)= -76,53 ppm). Zur Signalzuordnung wurde die Homo- 

Entkopplungstechnik benutzt. 

Herstellung von F-Hept-2-enyl-1-oxybenzensulfonat-Natrium 

(a) 58 g F-Hept-l-en wurden mit '25 g Dinatriumphenolsulfonat 

in 200 ml wasserfreiem Dimethylformamid bei Temperaturen 

van 90 - 110 ‘C umgesetzt. Die Reaktion wurde wegen der 

Flliohtigkeit des F-Alkens in einem 0,5 1 Autoklaven aus 

V2A-Stahl 3 Stunden unter Schutteln durchgefiihrt. Nach 
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Abdeatillieren des Ltisungsmittels und uberschtissigem, 

nicht umgesetzten F-Hept-l-en im Vakuum wurde in 85 %iger 

Ausbeute ein weil3er kristalliner Feststoff erhalten. Die 

Reinigung erfolgte durch Aussalzen der wtissrigen Lijsung 

mit einer gestittigten MatriumsulfatlSsung und abschlie&n- 

der Extraktion des Niederschlages mit Isopropanol. 

Elementaranalyse: 

Berechnet : Q 46,9 % S 6,09 % Na 4,37 % 

Gefunden : Q 46,0 % s 6,16 % Na 4,53 % 

(b) 12 g (55 m mol) Dinatriumphenolsulfonat wurden mit 25 g 

(71 m mol) F-Hept-l-en in 200 ml wasserfreiem Acetonitril 

in einsm 500 mL_Dreihalskolben bei 60 - 70 'C unter Rlick- 

flu13 (Intensivkiihler!) und RLihren 3,5 Stunden gekocht. 

Mach Filtration und Abdestillieren von Acetonitril wurden 

14,6 g (50 % der Theorie) eines weif3en Feststoffes von F- 

Heptenylbenzensulfonat-Natrium, verunreinigt mit Natrium- 

fluorid und unumgesetztem Dinatriumphenolsulfonat, erhalten. 

Umsetzung von F-Hept-l-en und Phenol 

(a) 13 g F-Hept-l-en (37 m mol) wurden mit 3,6 g Phenol in Ge- 

genwart von 3,8 g Triethylamin in 80 ml Wasser in einem 

250 mlr Dreihalskolben mit Intensivkiihler bei 60 'C 

3 Stunden gerlihrt. Die organische Phase (12 g) wurde mehr- 

fach mit Wasser gewaschen, getrocknet und bei 24 Torr 

destilliert. Im Siedebereich von 90 - 98 'C wurden 6.5 g 

der isomeren F-Alkenylphenylether und 1.4 g eines flfissigen 

huhersiedenden Rlickstandes erhalten. l?aoh "F-NMR-Unter- 

suchungen liegt der F-Hept-2-enyl-phenylether in der Trans- 

form mit ca. 45 % im Reaktionsgemisch vor (-81,5 ppm CQ3; 

-116 bis -126,3 ppm CQ2; -70,5 ppm,DD 22Hz und 8,l Hz CP20; 

-153,5 ppm, -157,9 ppm 5~144 Hz CQ=CF). 
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(b) Die analoge Reaktion im aprotischen L6sungsmittel Dimethyl- 

formamid ergibt 5,8 g Deetillat und 2,l g Riickstand. Das 
19 F-m-Spektrum ist gegeniiber (a) wesentlich komplizier- 

ter und enthllt einige nicht identifizierte Reaktions- 

produkte. Der erhohte Ruckstand deutet auf eine verstairkte 

Disubstitution hin. 

Reaktion von F-Hept-l-en mit Natriummethylat 

Zu 30 mmol Natriummethylat in 100 ml Methanol wurden unter 

Rtihren und Eiskiihlung 12 g F-Hept-l-en (34 mmol) zugetropft. 

Nach Erwiirmen auf Raumtemperatur wurde anschlieDend 1 Stunde 

bis 50 'C gedhrt. Danach wurde der Kolbeninhalt in Wasser ge- 

gossen und die untere Phase (lo,8 g) abgetrennt. Bei der 

Destillation fallen 5,5 g der isomeren ungestittigten Ether im 

Siedebereich von 95 - 108 'C und 2,9 g des Methoxyalkans bei 
117 - 122 OC aa 

'gF-NMR: 

(I ) z. 35 A, -81,4 ppm CF3; -116,7 ppm bis -126,2 ppm 

CF2-Gruppen; -77,2 ppm DD 21,0 Hs, 9,5 Hz CF2-O; 

-154,5 ppm, -159,6 ppm JAB'139 Hz, trans-CF'=CF 

(II ) f+ 5 &, -157,3 ppm, Dublett JFP=40 Hz, cis-CF=CP 

(111) + 10 %, a) -193,0 ppm, Dublett Jpp=120 Hz; 

b) -110,3 ppm, Dublett JFf120 Hz, 

trans-CFa=CFb-0 

(Iv ) ca. 5 % a) -184,9 ppm; - 

b) - 92,6 ppm breites Signal, 

cis-CFa=CFb-0 

(V 1 ca. - 45 % -211,9 ppm, Jp~58 Ha CFH 

Die Konzentrationen wurden aus den lQTR-Spektren abgeschatzt. 
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