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Hexafluorpropenepoxid(lj reagiert mit zahlreichen Nucleophilen,wobei der Angriff 

iiberwiegend am mittleren C-Atom erfolgt 1). 

Wir untersuchten die Umsetzung von (1) mit Derivaten der Phosphors%ure. Dabei 

zeigte sich, daH Hexamethylphosphors%uretriamid(Z) mit (1) in einem aprotisch 

polaren Losungsmittel wie Diglyme oder Tetraglyme bereits bei -40" in einer 

schnellen und exothermen Reaktion wie folgt reagiert: 

3CF,C<-~F, + OP[N(CH&], 3 

0 

(1) (2) 

+ F,+(CH,j,l~ 

(4) 

Als Nebenprodukte treten auf: 

CF 0 C;-F-F 
Fa 

(6) 

- 2-- 

(3) lkiigt sich sehr leicht in den entsprechenden Vinyllther (7) Uberfdhren, des- 

sen Struktur mittels NMR- und Massenspektren 2) festgelegt werden konnte. 

1. KOH 0 CF, 

(3) 
2. 200' F 5 ' 

' Fsi 
Lx 

F 
F 

+ CO, + KF 

CF, O--CF=CF, 

(7) (85 :%, sap. 103-1069) 
Der Strukturbeweis von (7) beinhaltet gleichzeitig den Beweis von (3). (7j, ein 

Perfluor-3.6-dimethyl-1.4-dioxanyl-2-vinylgther f%.llt als Isomerengemisch von 

drei Komponenten im Verhlltnis a:b:c = 25:5:70 an. Durch prgparative Gaschroma- 

tographie 3) kijnnen a und c rein erhalten werden. Die ig-F-NMR-Untersuchungen 

lassen auf folgende Substituentenanordnung schliegen: 

(7a) 2.3-cis; 3.6-trans; 6.2-trans 

(7b) 2.3-trans; 3.6-trans; 6.2-cis 

IsF-NMR(CFC1, als int. Standard): 
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(7a): 6=-77.0@;-81.3@;-82.00; 

-132*5@; 

[ 

-135.4@ ppm. 

-87.8@;-82@;-116.5@;-122.1@;-131.9@ 

J (3-1)=13.8;(4-1)=156;(4-3)=5.8;(5-2)=13;(7-2)=1.6;(7-5)=6.2;(7-6)=84; 

(8-1)=17;(8-2)=1.5;(8-3)=1.5;(8-5)=17-19;(9-~)=23;~9-3)=2.~;(9-4)=13; 

(9-5)=20;(10-5)=6.4;(10-6)=66.2;(10-7)=112 Hz. 
3 

(7b):~=-77.2(1);-81.39(2);-82.05(3);-88.12(4);-~03.86~5);-114.43~6);-122.0~7); 

-131.86(8);-132.68(g);-136.80(10) ppm. 

J (3-1)=13.0;(4-1)=lj6;(4-3)=6,0;(5-2)=5.6;(7-2)=2.0;(7-5)=8.4;(7-6)=84.8; 
1 
(8-1)=18.0;(8-4)=10.2;(9-1)=23;(9-2)=2.0;(9-3)=2.0;(9-4)=13;~9-7)=14.6; 

(lo-5)=5.2;(10-6)=66,4;(lo-7)=112.2;(10-9)=16.0 Hz. 1 
~assenspektrum:m/e=410(~1)~,391(M-F)~,313(M-C~F~0~~~169~~~F~)~~1~9~~~F~)~~ 

(CharakLFragmente) 100(C,F,)~,97(CzF,0)',69(CF,)'. 

IR in Substanz :1837w,1362sh,1345s,l3lOs,l285sh,l24Oss,~~8~s,ll27s,llOOsh, 

cm -1 104Os, 847,807,765,745 alle w. 

(3) ein Perfluor-a(2-oxa-3.6-dimethyl-1.4-dioxan)propions~urefluorid ist seiner 

Bruttozusammensetzung nach ein um zwei F-Atome vermindertes und mit einem zu- 

s'itzlichen O-Atom versehenes !J!rimeres von (1). Die Bildung von (4),Trisdimethyl- 

aminodifluorphosphoran, zeigt, da$ der P-gebundene Sauerstoff von (2) durch zwei 

Fluor ersetzt und bei (3) bzw. (5) und (6) eingebaut wird. 

Die Reaktion (l)+(2) -3 (3)+(4) verlguft iiber mehrere Zwischenstufen, wobei (5), 

ein Perfluor-2-oxo-3.6-dimethyl-1.4-dioxan ') als solche isoliert und in tiegen- 

wart von (4) mit (1) nach (3) umgesetzt werden kann. 

MBglicherweise 

Losungsmittel) 

liegt (4) unter den angewandten Bedingungen (aprotisch polares 

in seiner dissoziierten Form vor und nucleophiler Angriff von F- 

an der CO-Gruppe van (5) fiihrt zum Perfluoralkoholatanion (8b) mit (8a) als 

Gegenion. Anlagerung eines Epoxides an (8b) und Abspaltung van F- ergibt (3). 

(4) 
(5) + (1) - (3) 

-40 b.-lO* 

Diglyme 
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(5) + F'--+ 8 
$ (3) 

(8b) 

Die Bildung von (5) kann wie folgt interpretiert we&en: 

Ein nucleophiler Angriff der polarisierten P=O-Gruppierung von (2) am mittleren 

C-Atom von (1) fuhrt zu dem Phosphoran (9), welches entweder mit (4) und Per- 

fluorbrenztraubens%iur@fluorid(lO) in einem reversiblen ProzeP verbunden ist. 

oder aber in seiner offenkettigen Form 6) ein weiteres Floletil (1) zu (11) ad- 

diert. 0-F-Austausch am Phosphor wiirde dann (4) und (5) ergeben. 

(1) + (2) “-3 O(4) + CF,-9 I- - E (10) 

__3 (4) + (5) 

D$$t man bei -lC" (10) mit (4) in Diglyme reagieren und leitet anschliepend bei 

-30° das Epoxid(1) in da8 Reaktionsgemisch ein, so werden pro Wolekel (10) zwei 

Molekeln[l) unter Bildung von (3) aufgenommen. Dies ist eine weitere ErklBrung 

fiir die Tatsache, da@ es nicht gelingt (10) oder dessen Dimeres bei der Titel- 

reaktion such nur in Spuren abzufangen. 

(10) t (4) + 2 (1) - (3) 

Da8 bei der Umsetzung (l)+(Z) --+ (3)+(4)+(5) noch zusgtzlich auftretende (6) 

entsteht durch eine wie oben ,beschriebene (4)-katalysierte Addition von (1) an 

(31, was durch einen Erggnzungsversuch nachgewiesen werden konnte. 

-30” 
(3) f 

(l) a 
(6) 

(4) 
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Perfluor-a(2-oxa-3.6-dimethyl-1.4-dioxan~~ro~ions~urefluorid (3) Perfluor-2- ___L_________-_-____------- --__________- __ I_____,_-___,,_____t,,_,___-____-___ 

oxo-3.6-dimethpl-1.4-dioxan (51 sowie l61 und 141 -_----____-___ _-I--_____-_--- -_1_1-_ _ _____ _ 

In eine Losung aus 300 g HexamethylphosphoreSuretriamid (2) (1.67 Mol) in 300 ml 

Tetraglyme werden 1400 g Hexafluorpropen-Hexafluorpropenepoxid-Gemisoh (35:65) 

bei -30" eingeleitet. Es wird zwei Stunden nachgertihrt und die beiden Phasen bei 

-5" voneinander getrennt. 

Destillation der unteren Phase: 28 g (5) Sdp. 75.5" (5.4 $1 
647 g (3) Sdp. 115-118* (El.2 $) 

48 g (6) Sdp. 160-163O (4.4 5) 

bezogen auf (2) 

Destillation der oberen Phase: 257 g (4) Sdp. 2Z0/C.4 Torr. 

Entsprechend dem Fluorresonanzspektrum enth'ilt das Destillat noch lo-15 $ Ver- 

unreinigung. Wiederholte Fiillkorperkolonnendestillation fiihrt jedoch zu reinem 

(4). 
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