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Die Gasphasenphotolyse von Hexafluoraceton und Decafluordiithylketon fiihrt unter
CO-Fliminierung zur Rekombination der Alkylfragmente und gibt Hexafluorithan
bzw. Decafluorbutan. %)2)

Die Aehnlichkeit der UV-Spektren der perfluorierten Carbonylather (1)-(4) 3)
(;{max=305—315 mp,E;ZQS) mit dem Spektrum von Hexafluoraceton (£ A max 299 ma
=16.9) veranlaBte uns das photochemische Verhalten dieser Carbonyldther zu unter-
suchen. Dabei zeigte sich, daf die Belichtung ¢) der Ketone (1)-(4) in Substanz
bei Raumtemperatur zur nahezu quantitativen Decarbonylierung unter Bildung der
entsprechenden Perfluorpolyither fiihrt:
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Das Polyitherketon (5) wurde bei 130° belichtet:
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Fir die dargestellten Polyither liegen korrekte Analysen, IR- und Massenspektren
vor. Die Bildung von (10) konnte durch das Verschwinden der charakteristischen
C=0-Valenzschwingung im IR nachgewiesen werden. Allgemein kann man so den De-
carbonylierungsprozef leicht IR-spektroskopisch verfolgen.

Unter den angewandten Bedingungen erwies sich das Keton (11) ®) photochemisch

stabil. Nach 52-stiindiger Belichtung bei 50° konnte nur unumgesetztes Ausgangs~
material zurlickerhalten werden.
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Die folgenden Beispiele sind fiir das geschilderte Verfahren illustrativ:

1) 234 g des perfluorierten Polyitherketons (MW=3000)(5), hergestellt durch Um-
setzung eines Hexafluorpropenepoxidpolymeren mit endstidndiger Vinylathergrup-
pe mit dem dazu korrespondierenden Siurerfiuorid *) wurden bei 130° sieben
Stunden belichtet. Destillative Reinigung des erhaltenen Materials ergab 220g
Perfluorpolyither (10) vom Sdp. 100-300°/0.5 Torr.

2) Perfluor-{5.8.11.12,15.18-hexamethyl-4,7.10.1%,16,19-hexaoxadocosan {9)
533 g Perfluor-di-(1.4.7-trimethyl-2.5.8~trioxaundeca)keton (4), hergestellt
durch Umsetzung von CFy
CgFrp=0-(CsFg - O)Z-éFCOF mit CyF,-0-(CyFe-0),-CF=CF, %)
wurden bei 20° 16 Stunden belichtet. Durch anschliefende Destillation erhielt
man 514 g der Titelsubstanz vom Sdp. 270-27%°. (Ausbeute 98.5 %)
Massenspektrum :  1215(M-F)*;1165(M-0F, )*;1146(M-CF, )¥;1115(M-C,F )" ;
(Charakt.Fragmente) 1049(M-C,F,0)%;949(M-CsF,,0)7; .
717(C13F2705)+5501(09F1902)+;385(07F150)T;335(05F130)+-
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