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Perfluorierte Olefine wie Hexafluorpropen oder Octafluorisobutylen reagieren in

Gegenwart von F~ als Katalysator mit Acylfluoriden unter Bildung fluorhaltiger
Ketone 1),

L 2, B
R-CF=0F, + R'~C«F —eeees R-CF—C(C-R!
R

CFy, CF(CF,; ),
R' = Perfluoralkyl

Kolenko und Mitarbeiter beschreiben die F -katalysierte Addition von Perfluor-
methyl- und Perfluorpropylvinyldther an teil- oder perfluorierte einfache SHure-
fluoride bei 180-250°¢ 2), Wir fanden, daB im System Di- bzw. Tetraithylenglykol-
dimethyldther/CsF die Darstellung von fluorhaltigen Carbonylidthern unter wesent-
lich milderen Bedingungen (20-60°) durchzufithren ist. Nach diesem Verfahren las-
sen sich insbesondere hochmolekulare Perfluorvinylither und Siurefluoride zur

Umsetzung bringen.
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Im Gegensatz zu den oben erwihnten Umsetzungen verliuft die Reaktion von P
fluor43.6-dimethyl—l.4-dioxany1-2-vinyl§ther)mit Propionylfluorid unter V o
brauch zweier Molekel Siurefluorid. Dem isolierten Produkt ordnen wir di e;;

tur (9) zu. Dabei unterliegt das Primirketon (10) in Gegenwart der Basel;' eiiz;

Enollélerung, und anschliefende Umsetzung mit einer weiteren Molekel Propionyl
fluorid ergibt unter HF-Eliminierung (9): -
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{9) IR (in Substanz): C=0-Valenz 1784s, C=C-Valenz 1687 w cm-l.
Massenspektrum ¢ m/e = 542(M)T;523(M-F)*;486(h-CyH, 0)T;466 NG H O+HF)] ¥;
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H-NME (CDCls,TMS): G = 3.78[2 x 4 q (Disstereomere), J )C:CH(CH,) = 7.6 Hz,C=CH]
8.34{(d, C=C-CHy) 8.82 (t,CHg~CHy); 7.50(q, d
CHy -CH,
= 8 Hz, CH,).
Oxalyldifluorid reagiert mit Perfluorvinylather zu Monoketoverbindungen. Die Um-
setzung ist von CO-Eliminierung begleitet:

CF
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F g F .
F + F-B- -F ——3 (1) + CO
e 0-CP=CF, Diglyme
3

Mechanistisd gleichen de beschriebenen Reaktionen der Umsetzung von Siurefluoriden
mit Perfluorolefinen !): Anlagerung von ¥~ an die Doppelbindung des Vinyladthers
ergibt ein Carbanion, welches nucleophil an der polarisierten C0-Gruppe des Sdiu-
refluorides angreift und anschliefende Abspaltung von F~ fithrt zur Bildung des
Carbonyliathers.

Die dargestellten perfluorierten Verbindungen sind thermisch sehr stabil. Das
wihrend 4 Tage auf 350° erhitzte (3) konnte praktisch unzersetzt guriickerhalten
werden., Die Behandlung mit heifer wiBriger NaOH fithrt dagegen 2zur glatten Spal-
tung des Molekiils:
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Zu 40 g CsF und 150 ml Diglyme werd?n bei 25° 498 g (1 Mol) Perfluor[@-uﬂ¢dioxa_
3-methyl-heptyl ;propionsiurefluorid| zugegeben, eine Stunde bei RT geriihrt und
wit 403 g (0.533 Mol) Perfluor(2-n-propoxypropylvinylither) versetzt und 19 Stun-
den bei 40° intensgiv durchmischt. Die sich abscheidende schwere Phase wird de-
stilliert: 615 g (3).(71 % bvezogen auf Vinylither.)

Propicnsiurgester_ (9

177 g Perfiuor(3.6-dimethyl-l.4-dioxanyl-2-vinylither)(0.432 Mol), 70 ml Tetra-
glyme, 30 g CsF und 45 g (0.592 Mol) Propionylfluorid werden 15 Stunden bei Rawn-
temperatur gertihrt. Anschliefend wird mit 250 ml H,0 versetzt, die untere Phase
abgetrennt und nochmals mit Wasser gewaschen. Destillation des ilber ' a,SC. ge-
trockneten Materials ergibt 96 g unumgesetzten Vinylidther und 55 g (§: (537%# be=-
zogen auf umgesetzten Vinylither).

ipe=nag ” Suiginguopraupapiuipapuipir b0 e

150 g eines perfluorierten Vinylithers (Sdp. 123-170°/0.1 Torr), hergestellt
durch Thermolyse des K-Salzes der Siure eines Perfluorpolyithersiurefluorides
(Sdp. 93~95°/0.1 Torr) ®) werden mit 120 g des letzteren sowie 80 ml Diglyme
und 30 g CsF versetzt und 48 Stunden bei 60° geriihrt. Die sich abscheidende
schwerere Phase wird destilliert: 73 g vom Sdp. 130-200°/0.5 Torr sowie

160 g vom Sdp. 200-270°/0.3 Torr.
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