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Abstract

Model compounds related to the reaction products of perfluoroalkenes produced by the
electron-beam irradiation of poly(tetrafluoroethylene) with dinucleophilic reactants have
been synthesized. Such model compounds, in reaction with diphenols or diamines, give
information relating to the mechanism of crosslinking reactions. Results obtained with
perfluorohept-1-ene show that terminal perfluoroalkenes react preferentially with dinu-
cleophilic reactants to give unsaturated ether and amide structures.

Zusammenfassung

Modellverbindungen, die den Reaktionsprodukten aus Perfluoralkenen des strahlenchem-
ischen Polytetrafluorethylenabbaus mit dinucleophilen Verbindungen entsprechen, wurden
synthetisiert. An Hand von Modellreaktionen mit Diphenolen und Diaminen sind Infor-
mationen zum Vemetzungsmechanismus zugénglich. Untersuchungen an Perfluorhept-1-
en zeigten, dass terminale Perfluoralkene mit difunktionellen Partnem bevorzugt unge-
sittigte Ether- bzw. Amidstrukturen ausbilden.

Einleitung

Untersuchungen zum thermischen Abbau von PTFE [1] miindeten in der
technischen Nutzung von Fluorcarbonwachsen fiir Gleit- und Schmierzwecke.
Lunkwitz et al. [2] beschrieben eine alternative Variante zur Darstellung von
Fluorcarbonen. Die unter definierten Reaktions- und Bestrahlungsparametern
einwirkende Elektronenstrahlung fiihrt zur Uberlagerung des rein strahlen-
chemischen Abbaus mit einem thermischen Abbau. In einer Stickstoffat-
mosphire entstehen bevorzugt Perfluoralkene mit end- und innenstindigen
Doppelbindungen neben Perfluoralkanen eines unterschiedlichen Kettenlingen-
spektrums. Prescher et al. [3] stellten aus den geringfiigig verzweigten
Perfluoralkenen Fluortenside dar und wiesen ihre Eignung zur Losung von
Grenzflichenproblemen nach.

Die Reaktivitit der Perfluoralkene wurde in gezielten Aufbaureaktionen
zu hochfluorierten vernetzten Verbindungen genutzt. In Analogie zur Ver-
netzungsreaktion an Copolymeren des Vinylidenfluorids und Hexafluorpropens
waren Bisnucleophile in der Lage, Reaktionen mit den Perfluoralkenen ein-

0022-1139/93/$6.00 © 1993 — Elsevier Sequoia. All rights reserved



126

zugehen [4]. Wir beschreiben die Synthese von Modellsubstanzen, die uns
halfen, den Mechanismus der Vernetzung der Fluoralkene besser zu verstehen,
und geben den Versuch einer Interpretation eines moglichen Vernetzungs-
mechanismus bei Perfluorhept-1-en mit Diaminen an.

Ergebnisse und Diskussion

Untersuchungen von Gross [5] zeigten, dass Perfluorhept-1-en mit Nu-
cleophilen leicht reagiert und nach dem Additionsschritt Allylstrukturen aus-
bildet.

CsF1; —CF=CF;+HB — CF;3;—(CF;)3—CF=CF—CF,B(E) + HF 1
(B = —OCH3, —OCGHs, —OCGH4803Na, - SOgNa)

Auf diese Arbeiten aufbauend, untersuchten wir das Verhalten des Per-
fluorhept-1-ens gegeniiber aliphatischen und aromatischen Diaminen und
aromatischen Phenolen in wissriger alkalischer Lésung und in aprotischen
Losungsmitteln unter Zusatz von Hilfsbasen. Erwartungsgemiss entstehen in
der Reaktion des Fluoralkens mit Dihydroxyverbindungen auch in wissriger
alkalischer Lésung Diether nach einem Additions-Eliminierungsmechanismus.
Man beobachtet keine Hydrolyse der a-Difluormethylengruppen. Aus der
Literatur ist bekannt [6], dass Difluormethylen- oder Trifluormethylgruppen

in B-Stellung zu den a-Fluoratomen in Ethern deren Stabilitit erhdhen.
i oder ii

2CF3—(CFy)4—CF=CF; + HO—R—OH ——— Ry—O0—R—-0O—Rp+2HF
2)
Rr=siehe Tabelle 1
R=—Ce¢HCcH, — (Ia) (i) 10%ige NaOH, 6 h, 80 °C
= —CgH;—S0,;—-CgH,— (Ib) (ii) Na-Phenolat in Diglym, 2 h, 70 °C

Die 'F-NMR-Spektren zeigen neben dem ausschliesslichen Auftreten von
(E)-Verbindungen die Existenz isomerer Doppelbindungen an (Tabellen 1
und 2). Die Aufspaltung der endstindigen Trifluormethylsignale durch Kopp-
lung mit den Fluoratomen der Doppelbindung und deren chemische Ver-
schiebung beweist, dass Fluoridionen im Reaktionssystem zu Isomerisi-

TABELLE 1

Isomere Diether

Re Ia (%) b (%)
—CF,CFHC,F}, 10 55
—(CF,),CF=CFCF, 25 11
—(CF,);CF=CFC,F; 27 19

—(CF3);CF=CFC,F, 38 15
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TABELLE 2

Ubersicht der °F-chemischen Verschiebungen und ausgewihiter Kopplungskonstanten
J(CF=CF) fluorierter Ether (innerer Standard: CgFg)

Verbindung Chemische Verschiebung (ppm) J (Hz)
1 2/3 4 5/6/7
1 3
C\Fs ,F 94.6 6.2 45.6 39.7(5) Jo3=140
_ 7.6 38.0(6) J13=13.5
Z/C‘C\ 4 567 82.7(7) Jia=14
F CF,CF,CF,CF3
(siehe Lit. {7])
1 3
CF; F
\ / 93.6 6.2 46.8 45.6 Jo3=143
2C=C 4 5 6 7 10.2 —38.0
/ \
F  CFyCF,CF,CFR
(Ib)
1
CF3CF, F
\ / 87.2
C=C

/o
F  CF,CF,CFsR

1
CF3CF,CF, F

2.8
\ 8
C=C
/7 \
F CF,CFR

erungsreaktionen gefiihrt haben. Man findet CHF-Gruppen im Molekiil, die
auf eine unvollstindige Fluorwasserstoffabspaltung hinweisen. Carbonylsig-
nale sind nicht nachweisbar. Die Reaktion fithrt zur Etherbildung.

Reine Natriumphenolate begiinstigen die Dehydrofluorierung (i). Dagegen
erschwert eine ungentigende Loslichkeit bzw. Solvatisierung der Fluoridionen
in weniger polaren Losungsmitteln wie Diglym die Ausbildung olefinischer
Strukturen (ii). Es entstehen komplexe Gemische. Fluoridionen fungieren als
Base und fiihren iiber Carbanionen zur Entstehung thermodynamisch stabiler
innenstindiger Perfluoralkylenstrukturen.
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In der Reaktion des Alkens mit aliphatischen Diaminen beobachteten
wir sofort eine Hydrolyse der Difluormethylengruppe in Gegenwart von Wasser
unter Bildung ungesiittigter Diamide (siehe Reaktion 3). Hydrolyse und
Allylabspaltung von Fluoridionen verlaufen parallel und sind als Ursache des
Zuriickdringens von Cyclisierungs- und Isomerisierungsreaktionen anzusehen.
Es entstehen (E)-Verbindungen. Der Anteil der CHF-Gruppen im Molekiil ist
von den Reaktionsbedingungen und vom Amin abhingig. Er kann durch
thermische Nachbehandlung reduziert werden (Tabelle 3).

9Rp— CF—CF=CF, + HyN—R—NH, + 2H,0 —>

(Ry—CF=CF—CONH),—R +6HF (3)
H,N—(CH,)s—NH, = —CHF-Anteil: 40% (IIa) (i) NaOH, 2 h, 70 °C
HN—(CH,CH,),—NH = —CHF-Anteil: 28% (IIb)

Primdre aromatische Amine sind reaktionstriger. Unter milden Bedin-
gungen entstehen nach dem Hydrolyseschritt ungesiittigte Monoamide. Nach
der Eliminierung von Fluorwasserstoff (CHF-Strukturen sind nicht nachweis-
bar) tritt Quaternisierung der zweiten Aminogruppe auf und damit deren
Desaktivierung. Erh6hte Temperaturen oder starke Basen bewirken die Bildung
freier Aminogruppen, d.h., sie begilinstigen Vernetzungsreaktionen. Vernetzte
Produkte bilden sich sofort, wenn man in 10%iger alkalischer Losung arbeitet
und das Alken schnell der Reaktionssuspension zudosiert. In Gegenwart von
Aceton und einer Hilfsbase (DBU) entstehen ungesittigte Monoamide mit
Azomethinendgruppen. Die Azomethinbildung ist reversibel und temperatur-

TABELLE 3

Ubersicht der **F-chemischen Verschiebung und ausgewihlter Kopplungskonstanten J(CF=CF)
fluorierter Diamide (innerer Standard: CgFg)

Verbindung Chemische Verschiebung (ppm) J (Hz)
1 2 3 4 6 1 2/3/4 5/6
CF3CF,CF,CF, ll?
N
5C=C(C
/ N
F CO~
IIa 82.8 46.1(2)-37.7 53 Js =148
14.4
ITb 82.8 46.1(2)-37.7 1.0 J56=141
22.0
g 82.8 46.9(2)-37.8 6.9 Jy e =140
14.3

“Monoamid.
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abhingig. Wasser fiihrt zum Abbau (H*-katalysiert). Ein thermischer Abbau
ist ab 150 °C zu verzeichnen; Folgereaktionen zu vernetzten Produkten setzen
ein (siehe Abb. 1).

Im Gegensatz zur Reaktion terminaler Fluoralkene mit Aminen, wo nur
Allylbildung und das Auftreten gesittigter Strukturen bei aliphatischen Aminen
beobachtet wird, ist bei der Addition an innenstindige Doppelbindungen aus
Stabilititsgriinden das Vinylprodukt favorisiert. Die Ursache des Fehlens der
Vinylprodukte bei Reaktionen terminaler Perfluoralkene findet man in der
erhohten Reaktivitit der a-stindigen Fluoratome. Unter alkalischen Bedin-
gungen tritt sofort Hydrolyse ein und das Amid mit Allylstruktur entsteht.

(Re—CF,;—CF=CF—NHR) —> [Rp— CF,—CHF—CF(OH)—NHR] —>
Re— CF=CF—CO—NHR+2HF (4)

Die Zweitreaktion an den innenstindigen Doppelbindungen fiihrt zur reinen
Additionsverbindung mit einem reaktiven Fluoratom in g-Stellung zur Car-
bonylgruppe. Die Dehydrofluorierung lduft wahrscheinlich iiber eine Imin-
struktur, die hydrolyseinstabil ist. Da das Enstehen von Dicarbonylverbin-
dungen nicht beobachtet wird, ist eine ‘Azomethin-Enaminumlagerung’
anzunehmen, und Vinylstrukturen entstehen (5).

Umlagerung

Rp—CHF—C=N—R — > RpCF=C—NH—R (5)
CO—NH— CO—NH—

Untersuchungen zu Isomerisierungen an Perfluoralkenen [7] und Cyclisie-
rungsreaktionen mit geeigneten bifunktionellen Partnern unter Einbeziehung
des a-, B- oder y-Kohlenstoffatoms der terminalen Alkene findet man bei
Bayliff et al. [8] (Abb. 2).

> 100 °C

. + -
' C,FyCF = CF - CONH - R - NH;F
2HF

. > 100°C
CeF fCF = CF, + HN-R - NH, . CF4CF = CF - CONH-R - N = C{CHy),
-3HF,-H,0 H,0
N-R-NHCO
,
’ﬁ?— 1C,Fg-CHF-C C-CHF -C Fg) ~—
B \ 7
CONH-R-N
CeFy NH - R-NHCO  F
R= (lic) \C=C/ \C=C/ i HB, Keton, H,0
i HB, Aceton
/N /A Lo
L-tH,-Cp— id) r CONH - R - NIt F il NaOH, H,0

{lic und 11d)

Abb. 1. Vernetzungsreaktionen an ungesittigten aromatischen Amiden des Perfluorhept-1-ens.
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Abb. 2. Reaktionsméglichkeiten perfluorierter Alkene mit difunktionellen Nucleophilen.

Wiruntersuchten daraufhin das Reaktionsverhalten des o-Phenylendiamins
in Gegenwart aprotischer Losungsmittel. Im allgemeinen geniigte die Reak-
tionsfihigkeit des Amins, um nach B (Abb. 2) cyclische Produkte zu erhalten.

ioderii (6)

@N’Hz * CFy=CF-CFp-Rg -~ N
\
NH; - 3HF @Ng CF=CF-Rp

Rr= —C,F, (Illa) (i) CH;CN, 2 h, 80 °C
= —CgF; (IIIb) (ii) Dioxan, 7 h, 80 °C

Ebenfalls am o-Kohlenstoffatom einer Fluorcarbonverbindung verliuft die
Kondensation einer Perfluorcarbonsidure mit o-Phenylendiamin zu Benzi-
midazolen [9].

i

NH, + HO-CORp —> + 2H0 (M

N
A\
- e

Rp= —C3F; (IVa) [9] (i) Benzen, HCI, 80 °C
= —C¢Fy3 (IVD)

Die Anwesenheit von Wasser und Basen fiihrt bei der Umsetzung der
Perfluoralkene zur Verharzung (Carbonylbildung und Mehrfachsubstitution).
Einen entscheidenden Einfluss auf die Difluormethylengruppe hat ihre Um-
gebung. Fiihrt man einen Halogenidaustausch aus und ersetzt am S-Koh-
lenstoffatom Fluor durch Chlor, so beobachtet man im folgenden das Entstehen
einer relativ stabilen (—CF,CHCI)-Gruppe. Ein Chlorperfluorstyrenderivat
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bildet so die stabile Zwischenverbindung (Va) mit o-Phenylendiamin, kann
jedoch mittels Basenzusatz in das Amid {berfiihrt werden (V).

.1

p-Cl-CgF4-CCl=CF, + HoN ~—> p-Cl-CgF4-CHCICF,NH
HN (va) HN
u
(Va) —— > p-Cl-C¢F4-CHC-CONH N@ ®
Hy

(i) Dioxan; (ii) Wasser, K,CO,.

Wichtige Schlussfolgerungen ergeben sich aus dem Reaktionsverhalten
der Modellsubstanzen (insbesondere des Perfluorhept-1-ens) mit Binucleo-
philen fiir Aufbau- und Vernetzungsreaktionen mit Perfluoralkenen aus dem
strahlenchemischen Abbau von PTFE:

() Binucleophile addieren sich in wissriger alkalischer Lésung leicht

an Perfluoralkene.

(i) eo-stindige Difluormethylengruppen hydrolysieren zur Carboxyl-
gruppe.

(iii) Allylsubstitution dominiert.

(iv) Isomerisierungsreaktionen durch Fluoridionen kénnen Dietherstruk-
turen stabilisieren, indem thermodynamisch begiinstigte innen-
stindige Doppelbindungen ausgebildet werden.

(v) Vernetzungsreaktionen laufen unter Einbeziehung der innenstin-
digen Doppelbindung ab.

(vi) In aprotischen Systemen sind a-stindige Fluoratome zu Cyclisie-
rungs- und Folgereaktionen fihig.

(vil) Fluorwasserstoffabspaltung bei Additionsprodukten ist zu erwarten.

(viii) Folgereaktionen blockierter Aminogruppen setzen bei Temperaturen
iiber 100 °C ein.

Experimenteller Teil

4,4'-(Diphenyldioxy)-diperfluorheptengemisch (1a)

Zu einer gut geriihrten Losung von 1.3 g (7 mmol) 4,4’-Dihydroxydiphenyl
in 10 ml Wasser und 1 g NaOH gibt man bei 70 °C 4.9 g (14 mmol)
Perfluorhept-1-en. Nach 5.75 h wird mit verdiinnter HCl angesiduert, abgesaugt,
mit Na,COs-Losung mehrmals gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert,
F.p., 95-96 °C (16 g, 27%). Anal.: Gef.: C, 35.35; H, 0.99; F, 60.22%
CoeHgF5;0,. Ber.: C, 36.04; H, 1.05; F, 59.22% und C,cHgF2605, Co6H10F2505-
IR (cm™Y): 3110 (CFH); 1750 (CF=CF). 'H-NMR &: 7.2-7.7 (ArH); 6.2
(CHF) ppm.
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4,4'-(Diphenylsulfondioxy)-diperfluorheptengemisch (Ib)

Man gibt 2.96 g (10 mmol) 4,4’-Dihydroxydiphenylsulfon in Form des
Dinatriumsalzes mit 1 g NaOH zu 20 ml Diglym. Bei 70 °C tropft man 7 g
(20 mmol) Perfluorhept-1-en zur Lésung, rithrt 2 h und arbeitet nach Ia auf,
F.p., 119-121 °C (6.6 g, 73%). Anal.: Gef.: C, 34.49; H, 0.84; F, 54.65%
CoeHoF250,S. Ber.: C, 34.30; H, 0.89; F, 54.26% und C,sHgF360,5,
CasHoF270,S. IR (ecm™Y): 3110 (CHF); 1755 (CF=CF). 'H-NMR &: 7.5-8.0
(ArH); 6.2 (CHF) ppm.

1,6-Hexandiperfiuorhept-2-encarbonsdurediamidgemisch (Ila)

Nach Ia gibt man bei 70 °C 7 g (20 mmol) Perfluorhept-1-en zu 1.16
g (10 mmo}) 1,6-Diaminohexan, rithrt 2 h und arbeitet auf, F.p., 62—65 °C
(5.8 g, 79%). Anal.: Gef.: C, 31.55; H, 2.24; N, 3.60; F, 57.76% CyH 5F25N20,.
Ber.: C, 31.93; H, 2.01; N, 3.72; F, 58.08% und C,H,;F3:N-O, sowie
CsoH,6F24N50,. IR (ecm™Y): 1730 (CF=CF); 1670 (C=0). 'H-NMR &: 1.42
(—CHy;—; 5.7 (—CFH-); 3.32 (N—CH,—); 8.06 (—NH-) ppm.

Piperazin-diperfluorhept-2-encarbonsdiurediamidgemisch (IIb)

Perfluorhept-1-en (7 g, 20 mmol) werden mit 1.94 g (10 mmol) Piperazin
in Hydratform nach Ia 2 h am Riickflu® erhitzt. Man arbeitet auf, und wischt
mit verdiinnter HCI, F.p., 125-131 °C (3.0 g, 41%). Anal.: Gef.: C, 30.07;
H, 1.22; N, 3.57; F, 59.63% C,gHgF,,N,0,. Ber.: C, 30.78; H, 1.15; N, 3.99;
F, 59.52% und C,sHgF»3N,0,. IR (cm™"): 1735 (CF=CF); 1675 (C=0). 'H-
NMR 6: 3.83 (—CH,—); 6.35 (—CFH—-) ppm.

Vernetztes Amid des Benzidins (Ilc)

(a) N-Propyliden-N'-perfluorheptenoyl-benzidin

In einer Apparatur mit Trockenrohr werden 0.91 g (5 mmol) Benzidin,
0.1 g DBU, 50 ml Aceton und 3.5 g (10 mmol) Perfluorhept-1-en zur Reaktion
gebracht (50-55 °C, 4 h). Uberschiissiges Alken und Aceton werden am
Rotationsverdampfer abgezogen; der Niederschlag wird mit n-Hexan ge-
waschen, >110 °C z. (2 g, 73%). Cp.H;sF4N,0. IR (cm™"): 2960 (CHjy);
1720 (CF=CF); 1665 (C=0). 'H-NMR &: 1.29 (—CHj3); 6.6-7.6 (ArH); 3.74
(—NH-) ppm.

(b) Vernetztes Amid

Die unter (a) hergestellte Verbindung (0.55 g) wird in Wasser 1 h erhitzt.
Danach saugt man ab und trocknet die Substanz, >320 °C z. (0.45 g, 88%).
IR (em™'): 1725 (CF=CF); 1670 (C=0).

Vernetztes Amid des 4,4'-Diaminodiphenylmethans (IId)

(a) Monoamid

4,4'-Diaminodiphenylmethan (1 g, 5 mmol) werden in 50 ml N-Meth-
ylpyrrolidon und 0.1 g DBU gelost. Man gibt bei ¢. 75 °C 3.5 g (10 mmol)
Perfluorhept-1-en dazu, rithrt 2 h und arbeitet auf, > 110 °C z. (1.8 g, 61%).
Anal.: Gef.: C, 45.70; H, 2.21; F, 42.77; N, 5.11% C,H,,F;3N,0. Ber.: C,
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45.64; H, 2.68; F, 43.32; N, 5.33%. IR (cm~1): 1725 (CF=CF); 1670 (C=0).
IH-NMR §&: 4.1 (—CH,~); 7.2-7.6 (ArH) ppm.

(b) Vernetztes Amid

4,4’'-Diaminodiphenylmethan (1 g, 5 mmol) werden in 15 ml H;O und
O 5 gNaOH suspendiert Dazu gibt man bei 75 °C 3 5 g (10 mmol) Perﬂuorhept-
Wasser >320 °C z. (1.7 g, 73%) Anal.: Gef.: C, 49.39; H, 2.02; F, 38.48;
N, 5.68% (Abb. 1). Ber.: C, 49.39; H, 2.49; F, 39.07; N, 5.76%. IR (cm™%):
1725 (CF=CF); 1680 (C=0).

2-Perfluorhex-2-en-benzimidazol (Illa)

Zu 0.54 g (5 mmol) o-Phenylendiamin in 20 ml Acetonitril gibt man
1.75 g (5 mmol) Perfluorhept-1-en, rithrt 30 min und kocht 2 h unter
Riickfluss. Die Losung wird in Eiswasser gegeben, der Niederschlag abgesaugt,
mit Bicarbonatlésung mehrmals gewaschen und aus n-Hexan umkristallisiert,
F.p., 147 °C (0.65 g, 33%). Anal.: Gef.: C, 39.20; H, 1.55% C,3HsF,;N,.
Ber.: C, 35.23; H, 1.27%. IR (cm™1): 17156 (CF=CF); 1675 (C=N). '"H-NMR

& 7.37-7.73 (ArH) ppm.

B-2'-Benzimidazoyl)-perfluorstyren (IIIb)

Zu 0.35 g (3.2 mmol) o-Phenylendiamin in 20 ml Dioxan tropft man
1.05 g (3.5 mmol) Perfluorallylbenzen, riihrt 30 min und kocht 7 h unter
Riickfluss. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgezogen, der
Niederschlag gewaschen und in Ethanol umkristallisiert, F.p., 194-196 °C
(0.48 g, 43%). C;sH;F;N,. IR (em™!): 1675 (C=N). F-NMR &: 10.8 (B-
CF=); 27.1 (a-CF=); 26.7 (2,6-CF=); 1.9 (3.5-CF=); 14.9 (4-CF=) ppm.
'H.NMR &: 7.3-7.7 (ArH) ppm.

2-Perfluorpropyl-benzimidazol (IVa)

o-Phenylendiamin (5.4 g, 50 mmol) und 21.4 g (100 mmol) Perfluor-
butansiure in 100 ml Benzen und 15 ml conz. HCl werden am Wasserabscheider
16 h erhitzt. Man neutralisiert mit Sodalosung, zieht das Ldésungsmittel ab
und kristallisiert aus Ethanol/H,O um, F.p., 220 °C (4.5 g, 32%). Anal.: Gef.:
C, 42.63; H, 1.64; N, 9.70; F, 46.88% C,oH;F;N;. Ber.: C, 41.97; H, 1.76;
N, 9.78; F, 46.48%. IR (cm™1): 1670 (C=N). 1°F-NMR §: 37.4 (1’-CF,—);
52.1 (2'-CF,—); 83.5 (—CF5) ppm. 'H-NMR §&: 7.5-7.8 (ArH) ppm.

2-Perfluorhexyl-benzimidazol (IVb)

o-Phenylendiamin (5.4 g, 50 mmol) und 30 g (82 mmol) Perfluorhep-
tansdure werden nach IIlc umgesetzt und aufgearbeitet, F.p., 197-198 °C
(11.5 g, 53%). Anal.: Gef.: C, 36.77; H, 1.07; N, 6.60; F, 56.59% C,3HsF;3N,.
Ber.: C, 35.76; H, 1.16; N, 6.42; F, 56.63%. IR (cm™!): 1670 (C=N). °F-
NMR &8: 37.2 (1'-CF,—); 42.2 (2',3',4'-CF,); 53.2 (5'-CFy); 82.9 (—CF3)
ppm.
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2-Chlor-(4'-chlor-tetrafluorphenyl)-ethansdure-o-aminoanilid (V)

o-Phenylendiamin (0.32 g, 3 mmol) in 5 ml Dioxan werden vorgelegt.
Dazu tropft man 0.9 g (3 mmol) 2-Chlor(4'-chlor-)-perfluorstyren in 5 ml
Dioxan, rihrt 2 h und anschliessend 9 h unter Riickfluss. Man erhilt das
Additionsprodukt durch Entfernen des Lésungsmittels. Die Folgehydrolyse
wird durch Zugabe einer 50%igen Pottaschelosung eingeleitet; nach 24 h
saugt man ab, wischt mit Wasser und kristalliert aus Ethanol/Benzen um,
F.p., 300-302 °C (0.30 g, 27%). Anal.: Gef.: Cl, 19.27% C, HgF,N,Cl,0.
Ber.: Cl, 19.31%. 'F-NMR &: 24.8 (2,6-CF=); 23.1 (8,5-CF=) ppm. 'H-
NMR &: 7.42 (4',6’-CH=); 7.69 (4’,5'-CH=); 7.90 (6'-CH=); 3.37 (—CCIH-);
13.02 (—NH-) ppm.
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