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Perfluorierte Olefine wie Hexafluorpropen oder Octafluorisobutylen reagieren in 

Gegenwart von F- als Katalysator mit Acylfluoriden unter Bildung fluorhaltiger 

Ketone 1). 

Fe FFZ 
R-CF=CF, + 8 R'- -F ---=+ R-CF--I-R' ! 

R = CF,, CF(CF,), 

R' = Perfluoralkyl 

Kolenko und Mitarbeiter beschreiben die F- -katalysierte Addition von Perfluor- 

methyl- und PerfluorpropylvinylBther an teil- oder perfluorierte einfache Sgure- 

fluoride bei 180-250' 2). Wir fanden, daS im System Di- bzw. Tetra%thylenglykol- 

dimethyl%ither/CsF die Darstellung von fluorhaltigen Carbonylgthern unter wesent- 

lich milderen Bedingungen (20-60°) durchzuftihren ist. Nach diesem Verfahren las- 

sen sich insbesondere hochmolekulare Perfluorvinylather und S5urefluoride zur 

Umsetzung bringen. 
CsF 

+ CF,=CF-ORf Di/;;t;;glyme) R-C- F-ORf 
x XF* 

-0 

Keton 

R") Rf Nr. Sdp. busbeute 

-- - ._"_ _.I. .-. ..__.. -.., -?-_ 

YFS YFS 7% 

n&F,-OXF-CF,-O-CF- r&F,-0-CF-CF2- 

(1) 217-221" 82.5 

(2) 105-1070/0.4 llorr 

(3) 610/o. 3 Torr 

59 

70 
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R “) 

OF8 
nC,F,-C-(C,F,-O),-OF- 

CF, 
f. :,F,-0-(C,F,-O;,-dF- 

x N 5-9 

Rf 

nC,F,- 

ys 
nC,B,-O-C,F,-O-CF-CF,- 

!?r. 

- 

(4) 

(5j 

(6) 

(7) 

(8) 

- 

Keton 
Sdp. Ausbeute 

% 

180-185" 54 

267-271" 92.4 

200-270°/'0.3 Torr 60 

63-64"/@.3 Torr 82.5 

61,5-62.?/0.05 Torr 79 

IR-Spektren : 

(in Substanzj 

cm -1 

C=O-Valenz: (l)-(6) 1680; (7) 1705; (8) 1710. 

Mwwvxspektren : (1) m/e = 886(M)t;867(M-F)+;817(M-CFS)+i770(M-C,F,~)~;704 

(Charaktdragmente) (M-C,Fs0,)f.;557(M-C8F~10J)+;313(C~FiiO~)+t; 

247G&F,O)+. 

f2) m/e = ~2ls(a)t;ll99(M-F)+;789(M-~,F,,O,)+; 479(~~F~,o*)~; 

413(C,F,,O,)+. 

(3) m/e = 911(M-F)+;811(M-C~F,)';745(M-CsF~O)';645(M-C,~,,O)'; 

479{C,F,,0,)C;451(C,F,,0,)+;413(CgF,,02)+; 

335(~~F~~~)** 

(4) m/e = 745(#-~)+;695(M-CF~)+;645(M-C,F,)+;579(M-CaF,O)~: 

479(C,F,,0,)+;413(C,F~~O~)+;335(G,P,,O)+~ 

169(&F,)+. 
Y 

(7) m/e = 515(~-Ff~~46~(M-CF,)f;313(6~F,,O,)+;205(C~~~P4)+; 

'105(~~~,~0)";77(CgH6)+~ 
-- 

(8) m/e = 583(M-F) +;533(M-CF1)+;42Q(M-~~F~O*)~;313(C,F,,0,)+; 

273(M_C,F,IOI)+;173(~~s-~~H~-~O)+;~45(CFa-C,H4)+; 

69(Cf, f+e __--- 
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Im Gegensatz zu den oben erwiihnten Umsetzungen verlguft die Reaktion von Per- 

fluor~.6-dimethyl-l.4-dioxanyl-2-vinyl%ther)mit Propionylfluorid unter Ver- 

brauch zweier Molekel SBurefluorid. Dem isolierten Produkt ordnen wir die Struk- 
tur (9) zu. Dabei unterliegt da8 Primgrketon (10) in Gegenwart der Base F- einer 
Enolisierung, und anschPieSende Umsetzung mit einer weiteren Molekel Propionyl- 

fluorid ergibt unter HF-Eliminierung (9): 

F o CF, 0 

F F 

$1 

0-e-CH,-CHa 
F 

li Fe 

CFW F 0-CF=CF, 
+ 2 CH,-CH,-C-F 

3 
Diglyme (CH, )H C=C 

/ 

R 
CH,-CH,-C-F (9) 

51 

T 
CH,-CH,-C-F -HF 

-E 
CH(CH 8 j 

-1 
(9) IR (in Substanz): C=O-Valenz 1784s, C=C-Valenz 1687 w cm . 

Massenspektrum : m/e = 542(M)t;523(M-F)';486(W-C,H,Ojt;466LM-(C,H,O+HF)] T; 

(Charakt.Fragmente) 446,84" 2 486 j 466+20;367(M+H,F,Oj+; 

313(C,F,,Oa )+. 

H-NMR (CDCla,TMS): T = 3.78[2 x d q (Diastereomere), J ,\=cH(cH,j = 7.6 Hz,C=CHJ 
8.34(d, C=C-CH,) 8.82 (t,CH,-CH,); 7.5O(q, J CH,_CH 2 
= 8 Hz, CH,). 

Oxalyldifluorid reagiert mit Rerfluorvinylather zu Monoketoverbindungen. Die Um- 

setzung ist von CO-Eliminierung begleitet: 

+ ,_~_~-E (ij + co 

Mechanistisch glei&em die beschriebenen Reaktionen der Umsetzung von Slurefluoriden 

mit Rerfluorolefinen 1): Anlagerung von F - an die Doppelbindung des Vinylgthers 

ergibt ein Carbanion, welches nucleophil an der polarisierten CO-Gruppe des SW- 

refluorides angreift und anschliepende Abspaltung von F - fiihrt zur Bildung des 

Carbonylgthers. 

Die dargestellten perfluorierten Verbindungen sind thermisch sehr stabil. Das 

wahrend 4 Tage auf 350' erhitzte (3) konnte praktisch unzersetzt zuriickerhalten 

werden. Die Behandlung mit hei@er wgigriger NaOH fiihrt dagegen zur glatten Spal- 

tung des Molekiils: 
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(3) + NaOH (logig) ___3 nC, F,-0-C,F,-0-CF(CF, )-COONa 

+ nC,F,-0-C!,Fe-0-CFH-CFa 

sx~er;me~qe&ieai (D ie angegebenen Beispiele sind fiir die oben erwlhnten Um- 

setzungen illustrativ) 

Perfluor-di(l.4-dimethgl-2.5-dioxaoct~l~keton(3_) _______-___-________-- --_-__----__-I _ __--___ 

Zu 40 g CsF und 150 ml Diglyme werden bei 25" 498 g (1 Mel) Perfluor[u-(l&&_oxa- 

3-methyl-heptyl,propions%urefluorid] zugegeben, eine Stunde bei RT geriihrt und 

mit 403 g (0.933 Mel) Perfluor(2-n-propoxypropylvinyl?ither) versetzt und 19 Stun- 

den bei 40* intensiv durchmischt. Die sich abscheidende schwere Phase wird de- 

stilliert: 615 g (3j.(71 7:. bezogen auf Vinylsther.) 

~r~E~on_s~_u~E_e_s2_er_:g_\ 

177 g Perfluor(3.6-dimethyl-l~4-dioxanyl-2-vinyl~ther)(O.432 hoi), 70 ml Tetra- 

glyme, 30 g CsF und 45 g (0.592 Mel) Propionylfluorid werden 15 Stunden bei Raun- 

temperatur geriihrt. AnschlieBend wird mit 250 ml H,O versetzt, die untere Phase 

abgetrennt und nochmals mit Wasser gewaschen. Destillation des iiber ' a,SC. ge- 

trockneten Materials ergibt 96 g unumgesetzten VinylBther und 55 g (9. (Q,7"/ be- 

zogen auf umgesetzten Vinylsther). 

Eoly3therketon (6) --- ----___--__--- 

150 g eines perfluorierten VinylBthers (Sdp. 123-1700/0.1 Torr), hergestellt 

durch Thermolyse des K-Salzes der Siiure eines Perfluorpoly%itherssurefluorides 

(Sdp. 93-95"/0.1 Torr) s, 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. 130-2@0"/0.5 TOrr SOWie 

160 g vom Sdp. 2OG-2700/0.3 Torr. 
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Zur Darstellung der Verbindungen mit der Perfluor-3.6-dimethyl-1.4-dioxanyl- 

gruppe siehe diese Zeitschrift,vorausgehende VerBffentlichung. 

Massenspektroskopisch wurde die Verbindung an Hand des Decarbonylierungspro- 

duktes bestimmt. Diese Zeitschrift, nachfolgende Veroffentlichung. 
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