
Konjugierte Additionen in Fluorwasserstoff 

1. Einleitung 

Von L. S. German und I. L. KnunyantzW 

In wasserfreiem Fluorwasserstoff lassen sich an Verbindungen mit CC-Doppelbindungen 
in einem Schritt Fluor und ein anderer Substiruent anlagern. Auf diese Weise sind u. a. 
a-fluorierle B-Halogen-, p-Alkyl-, !-Nitro- und B-Aminoverbindungen zugiinglich, aber 
auch - teilweise durch Sekundirreaktionen - fluorierte Ather, Alkohole, Ester und Car- 
bonsauren. Durch konjugierte ,,Hypofluorierung" in Gegenwart van Oxeniumionen kon- 
nen @-Fluoralkohole erhalten werden. 

Es gibt mehrere Moglichkeiten zur Synthese fluoror- 
ganischer Verbindungen rnit funktionellen*,Gruppen. 
Man kann z.B. zunachst die gewiinschte Anzahl von 
Fluoratomen und anschlieBend eine funktionelle Grup- 
pe in ein (einfaches) organisches Molekiil einfuhren 
oder auch eine Verbindung fluorieren, welche bereits 
eine funktionelle Gruppe enthalt. Unter den Verfahren 
zur*ygleichzeitigen Einfuhrung von Fluor und einer 
funktionellen Gruppe nimmt die konjugierte Addition 
an Olefine unter Teilnahme von Fluoridionen einen 
besonderen Platz ein. ,,Konjugiert" sol1 eine Addition 
genannt werden, bei der sich an die Doppelbindung 
zwei Substituenten addieren, die in den Ausgangsver- 
bindungen nicht miteinander verbunden waren [Gl. (l)]. 

Diese Reaktionen konnen (a) elektrophil, (b) nucleo- 
phi1 und (c) radikalisch verlaufen. Bei Reaktionen des 
ionischen Typs muD das angreifende Teilchen A nicht 
notwendig eine1volle Ladung tragen; AB konnte sehr 
wohl ein polares Molekul sein, in dem ausreichend 
elektrophile [Fall (a)] oder nucleophile [Fall (b)] Zen- 
tren vorhanden sind. 
In diesem Aufsatz sollen elektrophile konjugierte Ad- 
ditionen besprochen werden, bei denen Fluoridionen 
aus Fluorwasserstoff das intermediare Kation stabili- 
sieren [Fall (a) mit MZ = HF, G1. (Z)]. 
Der Fluorwasserstoff dient in diesem ProzeB auch als 
elektrophiler Katalysator. Auf Wunsch kann die Aci- 
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ditat des Reaktionsmediums durch Zugabe von SbFs 
oder BF3 erhoht oder durch Zugabe von Metall- 
fluoriden, khe rn  etc. gesenkt werden. 
Die bequeme Moglichkeit zur Veranderung der Acidi- 
tat des Losungsmittels (a. h. letztlich der Elektrophili- 
tat des Prozesses), die hohe Fluoridionen-Konzentra- 
tion pro Volumeneinheit und schlieBlich die leichte 
Verfugbarkeit des Fluorwasserstoffs gestatten seine 
Anwendung als spezifisches bifunktionelles Medium 
(Katalysator-Reagens) bei konjugierten Additionen. 

2. Synthese fluororganischer Verbindungen 

2.1. Halogenierung 

Die konjugierte Halogenierung ist ein klassisches Bei- 
spiel einer konjugierten Addition [I]. Die Methode 
wurde zur Darstellung von Halogenathern, vicinalen 
Dihalogenalkanen rnit verschiedenen Halogenatomen 
usw. benutzt. 

Br  - CH2-CH2-C 1 
>CI 

Ciz +&OM 

( 4 )  
CI, +tilo 

CHz=CHz * C1-CH2-CH2-OH 

Cl-CH2-CHZ-OR 

Erste Versuche, Fluoridionen in konjugierte Haloge- 
nierungen einzusetzen, verliefen erfolglos. So fuhrte 
die Reaktion elementaren Broms mit Athylen in F lub  
saure nur zu 1,Z-Dibromathan [21. 1954 wurde die Re- 
aktion von Chlor mit Athylen in gesattigter NaHF2- 

[l] E. Biilmann. Rccueil Trav. chim. Pays-Bas 36, 313 (1916); 
J. Conanr u. E. Jackson, J .  Amer. chem. SOC. 46, 1727 (1924); 
A. Francis, ibid. 47, 2340 (1925); P. Bartleit u. D. Tarbell, ibid. 
58, 466 (1936). 
[2] A. I .  Titov u. F. L. Maklyaev, 2. obE. Chim. 24,1631 (1954). 
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Losung beschrieben, bei der 1-Chlor-2-fluorathan 
entstand [31. uber weitere Anwendungen der Methode 
sowie deren Reproduzierbarkeit wurde jedoch nicht 
berichtet. 
Die konjugierte Addition von Brom und Fluor an 
Doppelbindungen von Steroiden gelang 1959 gleich- 
zeitig zwei Arbeitsgruppen; sie setzten das Steroid rnit 
N-Bromsuccinimid und HF in CH~Clz/Tetrahydro- 
furan um [4,51. 

(5) 
>N-Br + HF :c=c: + 7-7: -trans 

B r  F 

Diese Methode hat weiteste Anwendung zur Synthese 
fluorhaltiger Steroide gefunden, besonders von 6- 
Fluorsteroiden rnit Hormonwirkung. Die Beliebtheit 
dieser Reaktion ist auf ihre hohe Selektivitat und ihre 
sterische Spezifitat - es finden nur trans-Additionen 
statt - zuriickzufiihren (weitere Beispiele s. [6-101). 

Die Addition von Chlor und Fluor an Doppelbindun- 
gen von Steroiden gelang in einigen Losungsmitteln 
rnit N-Chlorsuccinimid/HF [8.9.*11. Durch Behandlung 
von Olefinen rnit N-Jodsuccinimid/HF in Tetrahydro- 
furan konnten vicinale Fluorjodkohlenwasserstoffe 
leicht dargestellt werden, z.B. (I) in 73 -proz. Aus- 
beute [111. 

Bei der konjugierten Jodieruag von Steroiden rnit Doppel- 
bindungen wurden einige Anomalien beobachtet. So liefert 
die Reaktion von N-Jodsuccinimid und HF mit As-Steroiden 

YHS 
C=O 

[31 C. Thomus, US-Pat. 2673884 (1954): Chem. 

wie (2) Sa-Fluor-6P-jod-Verbindungen wie (31, wahrend sich 
Brom und Fluor umgekehrt zu (4) anlagern [I*]. 

Bei der konjugierten Addition von Brom und Fluor an 
1 -Alkene (molare Mengen N-Bromsuccinimid,' iiber- 
schiissiger HF, Diathylather als Losungsmittel) erhielt 
man 1 -Brom-2-fluoralkane in 70-80-proz. Ausbeute 

:N-Br + HF 
R-CH=CH2 - R-CHF-CH2Br (6) 

(CIH,),O 
+ R-CHBr-CH2F 

neben unbedeutenden Mengen 2-Brom-7 -fluoralka- 
nen [131. Durch Reaktion rnit dem Losungsmittel ent- 
standen bromierte Ather RCH(OC2Hs)CH2Br als Ne- 
benprodukte. Verzweigte Olefine, z. B. 2-khyl-2- 
buten, reagieren etwas schwerer. 
Bei der konjugierten Halogenierung von Styrol unter 
den iiblichen Bedingungen bildete sich eine betracht- 
liche Menge an Teerprodukten, die durch Hinzufiigen 
von Pyridin jedoch wesentlich herabgesetzt werden 
konnte. 

Die konjugierte Bromierung von Allylbromid lieD 
beide Moglichkeiten der Orientierung erkennen, wie 
sie fur elektrophile Additionen an Allylhalogenide 
typisch sind. 

CH2Br-CHF-CH2Br 22% 
:NB? + HF 

( 8 )  

CHzBr-CHBr-CHzF 32% 

CHz=CH-CHzBr 

Die Ester einiger a,@-ungesattigter Sauren [14.151 

wurden wie erwartet ausschlieDlich zu den Estern der 
a-Brom-P-fluorcarbonsauren bromiert. 

.N-Br + HF 1- (9) 

R-CHF-CHBr-COOCHs 

R = H, C & ,  

Maleinsaure- und Fumarsaurediathylester reagieren 
analog [W Eine neue Synthese des a-Fluoracrylsaure- 
methylesters (5) [14.151 gelang durch konjugierte Addi- 
tion von ,,BrF" an die,*CC-Doppelbindungen von 
Trichloressigsiiureallylester. 

- 

. .  
Abstr. 49, 4007 (1955). BrF" 

CHz=CH-CHz-O-CO-CCls CH2Br-CHF-CH2-O-CO-CCls 141 A .  Bowers, J. Amer. chem. SOC. 81, 4107 (1959). 
IS] C. Robinson, L. Finckenor, E. Oliver0 u. D. Could, 
J. Amer. chan. SOC. 81, 2191 (1959). 
[6] D. Could, M .  Reimann u. L. Finckenor, US-Pat. 3009938 
(1959); Chem. Abstr. 56, 7396 (1962). 
[71 A .  Bowers, L. Ibunez, E. Denor u. R.  Becerra, J. Amer. chem. 
SOC. 82, 4001 (1960). 
181 H. Reimann u. D .  Could. US-Pat. 3009932 (1961); Chem. 
Abstr. 56, 10245 (1962). 
[9] H .  Reimann u. D .  Could. US-Pat. 3009929 (1961); Chem. 
Abstr. 56, 11 672 (1962). 
[lo] H. Hess, S. Figor, G. Hughes u. W. Moreland, US-Pat. 
3042696 (1962); Chem. Abstr. 57, 15205 (1962). 
[ l l ]  H. Reimann u. D. Could, US-Pat. 3009928 (1961); Chem. 
Abstr. 56, 6049 (1962). 

1 .  HNO,; CH,COOH 
2. CHIOH; (CHJ)g!(OCH,), I 

CHlONa 
CHzECF-COOCHs 4 CH2Br-CHF-COOCHS 

(5) 
~~~ 

[12] A. Bowers, E. Denot u. R. Becerru, J. Amer. chem. SOC. 82, 
4007 (1960). 
[13] F. Puttison, D .  Peters u. F. Dean, Canad. J. Chem. 43,1700 
(1965). 
[14] A. Bose, K. Das u. T. Jacob, Chem. and Ind. 1963, 452; 
A. Bose, K .  Dus u. P. Funke, J. org. Chemistry 29, 1202 (1964). 
[15] F. Dean u. F. Pattison, Canad. J. Chem. 43, 2415 (1965). 
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AuRer N-Bromsuccinimid und N-Bromacetamid sind 
1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin und l-Brom-3,5,5- 
trimethylhydantoin [I51 erfolgreich als Bromierungs- 
reagentien bei der konjugierten Addition verwendet 
worden. 1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin hat den 
Vorteil leichter Loslichkeit in Ather/HF. 
Die konjugierte Chlorierung einiger Olefine und Halo- 
genolefine in wasserfreiem HF mit Chlor oder Hexa- 
chlormelamin wurde 1966 untersucht. So erhalt man 
beim gleichzeitigen Einleiten von Chlor und khy len  
in uberschussigen wasserfreien Fluorwasserstoff bei 
-20 bis -30 "C unter konjugierter ,,Chlorfluorierung" 
etwas I-Chlor-2-fluorathan neben 1,2-Dichlorathan, 
das durch Addition des Chlors entsteht. Ahnlich re- 
agiert 1 ,l-Dichlorathylen. 

C12 + H F  
CHz-CHz ~ + CH2CI-CH2F 17% 

CHZCI-CH~CI 75% 
+ 

(10) 
Clr + H F  

CH2-CClz - -+ CH~CI-CCIZF 21% 

CH~CI-CCII 60% 
+ 

Die Bildung von zwei Chlorierungsprodukten lafit sich wahr- 
scheinlich durch die Tatsache erkliiren, da8 die Ionisierung 
des Chlormolekiils (Cl2 + C1+ + Cl-) in wasserfreiem HF zu 
vernachlbsigen ist und das nichtionisierte Chlormolekiil sich 
als Ganzes an die Doppelbindung addiert. Daher sollte eine 
Erhbhung der Cl+-Konzentration die Ausbeute an Chlor- 
fluoralkan steigern; in der Tat nahm sie bei Verwendung von 
harnstoffhaltigem HF etwas zu. Die intermediiren N-Chlo- 
rierungsprodukte des Harnstoffs k6nnten hier als Chloriiber- 
trlger wirken. 
Chlorfluoralkane lassen sich in 60- 65-proz. Ausbeute 
durch Zugabe eines Olefins zu einer Mischung von 
Hexachlormelamin und HF bei Atmospharendruck 
oder leicht erhohtem Druck gewinnen 1161. Geeignete 
Olefine sind Athylen, Propen, 1,l-Dichlor- und 1,l- 
Difluorathylen sowie Methylacrylat. Die Chlorfluo- 
rierung von Cyclohexen gelingt bequem in HF/Hexa- 
chlormelamin/Diathylather. 
Die Addition an unsymmetrische Olefine richtet sich 
streng nach der Polaritat der Doppelbindung, wie es 
fur einen ionischen ProzeR zu erwarten ist. 

CH3-CH-CH2 ,NCI ' + HF CH3-CHF-CHzCI 

CHZ~H-COOCH~ CHzF-CHCI-COOCHJ 
CFz=CH2 -+ CF3-CHzCI (11) 

Die konjugierte Halogenierung von Olefinen in Gegenwart 
von HF verlluft wahrscheinlich wie andere konjugierte Addi- 
tionen. Der erste Schritt ist der Angriff des Clf-, Brf- oder 
J+-Ions auf die x-Bindung des Olefins unter Bildung eines 
dreigliedrigen Oniumkomplexes mit dem Halogen. Als nvei- 
ter Schritt findet der nucleophile AngrM des Fluoridions auf 
diesen Komplex statt, wobei sich wie ublich das trans-Addukt 
bildet. 

:c =c: * 2c-c: Fo_ .c-c: . (12) '@: I I  
Hal Hal F 

Hal = C1, Br, J 

Das aus Olefin und Halogenkation entstehende positive Ion 
ist zu einem elektrophilen Angriff auf den aromatischen Kern 
befahigt [161. So entstehen bei der Reaktion von Hexachlor- 

[la] I .  L .  Knunyantz u. L. S. German, Izvest. Akad. Nauk SSSR, 
Ser. chim. 1966, 1065. 
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melamin mit einer Mischung von khylen und Benzol in Ge- 
genwart von HF 8 % f&Chloriithylbenzol neben l-Chlor-2- 
fluorathan sowie Mono- und Dichlorbenzol. Die Vermutung, 
daB @-Chlorathylbenzol durch eine Sekundarreaktion ent- 
steht, z. B. die Alkylierung von Benzol durch primlr gebilde- 
tes 1 -Chlor-2-fluorBthan, wurde durch spezielle Experimente 
widerlegt: weder 1-Chlor-2-fluoritthan noch 1.2-Dichlor- 
iithan alkylieren Benzol unter den angewendeten Bedingungen. 
Der konkurrierende elektrophile Angriff von CI+ am aroma- 
tischen Kern k6nnte fur die niedrige Ausbeute an @-Chlor- 
athylbenzol verantwortlich sein. Bei geringer Olefinkonzen- 
tration sowie bei hbherer x-Elektronendichte am aromati- 
schen Molekul als am Olefin erhalt man im allgemeinen 
Halogenbenzole. 

2.2. Nitrierung 

:c-c: N o p  +Fo :c=c: 
I I  

NO1 F 

Das erste Beispiel einer konjugierten Nitrierung von 
Olefinen war die Reaktion einer 10-proz. Losung von 
HNO3 in HF mit 1,l-Dichlorathylen bei -10 "C. Unter 
diesen Bedingungen reagieren auch andere Olefine 1171. 

CH2=CCI2 N02-CHz-CCl2F 
CHCI=CCIz NOZ-CHCI-CCI~F 

HNO, + HF 
CH2=CHCI ~ + N02-CH2-CHCIF 
CF2=CF2 NOZ-CFZ-CF~ 
CH~-CH=CHZ NOZCHZ-CHF-CHJ 

(1 3) 

Spater wurde nachgewiesen, daD die Reaktionsge- 
schwindigkeit nur wenig vom HF-UberschuD, sondern 
iiberwiegend von der Natur der Doppelbindung in den 
Olefinen abhangt 118-211. So verlauft z. B. die Nitro- 
fluorierung von 1 ,I-Dichlor- und 1,l -Difluoriithylen 
selbst bei -60 "C ausreichend schnell, wahrend Tri- 
fluorathylen unter diesen Bedingungen sechsmal lang- 
samer reagiert. Aus Tetrafluor- und Chlortrifluor- 
iithylen bilden sich die Fluornitroalkane bei 10-20 "C 
nur langsam; zur erfolgreichen Nitrofluorierung von 
Hexafluorpropen ist eine Erhohung von Druck und 
Temperatur erforderlich. Die relativen Geschwindig- 
keiten und die Reaktionsordnung sprechen fur den 
ionischen und elektrophilen Charakter des Prozesses. 
Wenn die Doppelbindung im Olefin nicht genugend 
polar ist, gibt die Nitrofluorierung zwei isomere Fluor- 
nitroalkane. Beispiele sind die Umsetzungen von 
Allylchlorid und Chlortrifluorathylen [la]. 

HNO3 + H F  
CH2-CH-CH2CI ~ --+ NOz-CH2-CHF-CH2CI + 

CHzF-CH(NOz)-CHzCI 
(1 4) 

HNO3 + H F  CFz=CFCI ---+ CF~CI-CFZNO~ 
+ 

CF3-CFCI-NO2 

[17] A .  I.  Tirov, Doklady Akad. Nauk SSSR 149, 330 (1963). 
[18] I .  L. Knunyantz, L. S. German u. I .  N. Rozhkov, Izvest. 
Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk 1963,1946. 
[19] I .  L.  Knunyantz, B. L. Dyatkin, L. S. German, I. N. Rozhkov 
U. V. A .  Komarov, 2. vses. chim. ObSE. im. D.I. Mendeleeva 8. 
709 (1965). 
[20] I .  L. Knunyantz, L. S .  German u. I .  N.  Rozhkov, 2. vses. 
chim. ObSE. im. D.1. Mendeleeva 10, 599 (1965). 
[211 I .  L.  Knunyantz, L. S .  German u. I .  N .  Rozhkov, RUSP. Pat. 
152235 (1962). 
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C F3- CHzNO2 

CF3-$ -NO2 CF3 - y H  -NO2 CF3 - CHz- N H 2  CFs-CH2-NHOH CF3 - COOH 
CHzOH CHzOR 

Die erhaltenen Fluornitroalkane lassen sich zu zahlrei- 
chen fluororganischen Verbindungen umsetzen [21-261 
[Beispiele s. G1. (15)l. 
Die Nitrofluorierung von Athylen und die anschlie- 
Dende saure Hydrolyse des entstandenen p-Fluornitro- 
athans zu Monofluoressigsaure konnte technisch von 
Interesse sein [*0,211. 

Aus Methylacrylat entstand durch Nitrofluorierung 
3-Fluor-2-nilro-propionsauremethylester, der in 3- 
Chlor- oder 3-Hydroxy-2-nitropropionsauremethyl- 
ester umgewandelt werden konnte. Reduktion und 
Hydrolyse der letztgenannten Verbindung fuhren zu 
DL-Serin [261. 

Die Nitrofluorierung, hier am Beispiel von Chlor- 
athylen dargestellt, sol1 iiber die Bildung eines drei- 
gliedrigen UbergangskomplexesTsowie dessen an- 
schlieDende Offnung durch Fluoridionen verlaufen 1171. 

Eine Alternative wird in GI. (17) vorgeschlagen. 

Zwischen diesen beiden M6glichkeiten kBnnte man wahr- 
scheinlich durch Nitrofluorierung cis-trans-isomerer Olefine 
entscheiden. Verlauft die Reaktion nach GI. (16) iiber einen 
ubergangskomplex, sollte nur trans-Addition auftreten, 
wshrend GI. (17) keine stereospezifische Addition gestattet. 

2.3. Alkylierung 

RS +F@ I I  
c'C=C: ___+ R-C-C-F 

I I  

Die HF-katalysierte Alkylierung von Olefinen wurde 
am Beispiel der technischen Herslellung von Paraffinen 
aus hoheren Olefinen eingehend untersucht. Dabei 

[22] I .  L. Knunyantz, L. S .  German u. I. N.  Rozhkov, Izvest. 
Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk 1963, 1950. 
I231 I .  L. Knunyantz, L.  S .  German u. I .  N.  Rozhkov, Izvest. 
Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk 1964, 1630. 
[24] I.  L.  Knunyantz, L. S. German, I.  N. Rozhkov u. B. L. Dyat- 
kin, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. 1966. 250. 
1251 I. L. Knunyantz, L. S. German, B. L. Dyatkin u. I.  N. Rozh- 
kov, Russ. Pat. 168307 (1965); Chem. Abstr. 62, 16053 (1965). 
[26] I .  N .  Rozhkov, Dissertation, Institut fur elementorganische 
Verbindungen der Akademie der Wissenschaften der UdSSR, 
Moskau 1963. 

entstanden hohere Alkylfluoride als unerwunschte 
Nebenprodukte. Ein Teil der beschriebenen Reaktio- 
nen konnte als typische konjugierte ,,Fluoralkylie- 
rung" interpretiert werden. 
So erhielt man l-Fluor-3,3-dimethylbutan in 26-proz. 
Ausbeute aus Isobutylen und khylen in HF neben 
ehem grol3en Anteil polymerer Produkte [271. Analog 
reagiert 2-Methyl-1-buten zu l-Fluor-3,3-dimethyl- 
pentan. 
tert.-Butyl- und tert.-Amylalkohol wurden ebenfalls 
erfolgreich in die konjugierte Fluoralkylierung von 
Athylen eingesetzt [W 

FH3 7H3 

ri. R 
CHs-C-OH + CHz=CHz CHs-Y-CHz-CHzF (18) 

R = CH3, CzHs 

Alkohole rnit labilen Hydroxygruppen reagieren unter 
milden Bedingungen mit 1,l-Dichlorathylen in HF zu 
Halogenkohlenwasserstoffen mit CClzF-Gruppen 1291. 

HF 
ROH + CHz=CClz + R-CHZ-CCI~F (19) 

R = tert. Butyl, tert. Amyl, Benzyl, a-Phengthyl 

Benzylalkohol liefert dabei p-(3,3-Dichlor-3-fluor- 
propy1)diphenylmethan (6) als Nebenprodukt; es bil- 
det sich durch elektrophile Benzylierung des primar 
entstandenen Dichlorfiuorpropylbeols. 

Cyclohexen ergab mit 1,l -Dichlorathylen (2,2-Dichlor- 
2-fluorathy1)cyclohexan (7). 

Die konjugierte Fluoralkylierung der Olefine in Gegenwart 
von wasserfreiem H F  kann allgemein durch einen Carbo- 
niurnionen-Mechanismus beschrieben werden. Komplexbil- 
dung und Solvatation, die fur Fluorwasserstofflosungen cha- 
rakteristisch sind, beeinflussen aber den Reaktionsverlauf; 

[27] C. Linn u. L. Schmerling, US-Pat. 2451 843 (1948); Chem. 
Abstr. 43, 2628 (1949). 
(281 C. Linn u. L. Schmerling, US-Pat. 2539668 (1951); Chern. 
Abstr. 45, 5710 (1951). 
[29] L. S. German u. I .  L.  Knunyantz, Izvest. Akad. Nauk SSSR, 
Ser. chim. 1967, 675. 
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bei der Alkylierung einiger aromatischer Verbindungen in 
Gegenwart von H F  lieBen sich keine freien Carboniumionen 
nachweisen. So liefert die Reaktion von B e n d  mit optisch 
aktivem sek.-Butanol in H F  ebenfalls aktives sek.-Butyl- 
benzol [SO]. Kinetische Untersuchungen der Alkylierung von 
Toluol mit tea.-Butylchlorid in HF sprachen ebenfalls nicht 
f~ die intermediare Bildung von tert.-Butylkationen 1311. In 
den meisten Fallen kann jedoch das Carboniumionen-Kon- 
zept erfolgreich angewendet werden mit der Einschrankung, 
daO die Existenz des Carboniumions als kinetisch unabhan- 
giges Teilchen nicht erforderlich ist. 

2.4. Hydroxymethylierung und verwandte Prozesse 

Die elektrophile a-Hydroxyalkylierung von Olefinen 
(Prins-Reaktion) wird haufig zur Synthese von Ver- 
bindungen wie 1,3-Glykolen, 1,3-Dioxolanen und 
Halogencarbonsauren angewendet 1321. Die Ausfuh- 
rung der Prins-Reaktion in HF bietet eine bequeme 
Moglichkeit zur Synthese sauerstoffhaltiger fluororga- 
nischer Verbindungen. Bei der Reaktion von Tetra- 
fluorathylen mit Formaldehyd in wasserfreiem Fluor- 
wasserstoff [331 entstehen Pentafluorpropanol und der 

CF3-CF2-CH20H + CF~-CF~-CH~-O-CHZF 

entsprechende Fluormethylather sowie einige Neben- 
produkte [341. Die Verwendung von 80-proz. Flu& 
saure oder einer Mischung von HF rnit H2SO4 
gab ausschlieRlich Pentafluorpropanol. Hexafluor- 
propen[3sl reagiert analog. 

(CHzO), + HF 
CFI-CF=CF~ -+ (CF&CF-CH20H 

1,l-Difluor-, 1,l-Dichlor- und I-Chlorathylen reagie- 
ren leicht rnit einer 15-proz. Losung von Paraform- 
aldehyd in HF zu symmetrischen Fluorathern [36,371 

(ein analoger ProzeR wurde gleichzeitig in [341 be- 
schriebenl. 

Nach [341 werden bei der Reaktion von HF rnit Para- 
formaldehyd Fluormethanol und symm. Difluordi- 
methylather gebildet. Fluorwasserstoff als starke Saure 
erleichtert die Dissoziation des Fluormethanols in ein 

[30] R. Burwell u. S. Archer, J. Amer. chem. SOC. 64.1032 (1942). 
[31] J.  Simonr u. J. Sprauer, J. Amer. chem. SOC. 64,648 (1942). 
[32] W. Barendrecht, Chem. Weekbl. 54. 404 (1958). 
[33] V. Weinmayr, US-Pat. 2992276 (1961); Chem. Abstr. 55, 
23 347 (1961). 
[34] V. Weinmayr, J. org. Chemistry 28, 492 (1963). 
[35] V. Weinmayr, US-Pat. 2999884 (1961); Chern. Abstr. 56, 
325 (1962). 
[36] I .  L. Knunyantz u. L. S. German, Russ. Pat. 154857 (1962); 
Chem. Abstr. 60, 5337 (1964). 
[37] L. S. German u. I. L. Knunyantz, 2. vses. chim. ObSE. im. 
D.I. Mendeleeva 11, 354 (1966). 

Hydroxymethylkation, welches den elektrophilen An- 
griff auf die Doppelbindung des Olefins ausfuhrt [*], 
und in ein Fluoridion. 

FCH~OH a H O C H , ~  + FO 

P H , = C X 2  

0 
HOCH2-CH2-CX2F A HOCH2-CHz-CXp 

Wahrend nach GI. (1 9) Fluormethyl-pentafluorpropyl- 
ather als Hauptprodukt entsteht, wird bei wasserstoff- 
haltigen Halogenolefinen ein zweites Olefinmolekiil 
zwischen die C-F-Bindung der Fluormethylgruppe 
eingeschoben. 
Diese Abweichungen im Verhalten konnen wahrschein- 
lich durch die unterschiedliche Dissoziationsfilhigkeit 
der C-F-Bindung in Fluormethylathern des Typs 
CX3-CHz-CHz-O-CH2F (X = Halogen) und in 
Perfluoralkoholen rnit unfluorierter CHzOH-Gruppe 
erklart werden. Beispielsweise verringert die Penta- 
fluorathylgruppe in CZFS-CHZ-O-CHZF die Basizi- 
tat des Athersauerstoffs, so da13 die Dissoziation an der 
C-F-Bindung herabgesetzt wird I* *I. Wenn die Poly- 
halogenalkylgruppe weiter vom Sauerstoffatom ent- 
fernt steht, ist ihr induktiver Effekt vie1 schwacher, 
und die Fluormethylgruppe kann leicht an der C-F- 
Bindung dissoziieren. 

Es sollte darauf hingewiesen werden, daR bei der Reak- 
tion rnit Trifluorathylen 2,3,3,3-Tetrafluorpropanol 
neben dem symmetrischen Ather entsteht [371. Wahr- 
scheinlich bildet sich der Alkohol durch Hydrolyse des 
intermediaren Fluormethylathers. 

Nach der Kondensation von 1,l -Dichlorathylen rnit 
CHzO in H F  wurden der Ester (8) und der Ather (9) 
isoliert. Die Bildung dieser Verbindungen kann durch 
G1. (24) beschrieben werden. 
Somit konnte das Kation rnit der Ladung an der Di- 
chlormethylgruppe nicht nur durch Fluoridionen 

[*I Auch Bis(fluormethy1)Bther kann an der C-F-Bindung dis- 
soziieren; dies verhdert das Kondensationsschema aber nicht 
weseatlich. 
[**I Die Kondensation von CzFs-CH2-O-CH2F rnit CF2=CF2 
gelingt nur bei erhohter Temperatur unter Druck. 
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(CH 0) + H F  0 
,CHz-CHz-CClzF CHpCC12 A CClzF-CH~-CH~-O-CHz-CHZ-CClz 

FQ - 0. (24) 

stabilisiert werden, sondern auch den Carbonylsauer- 
stoff im Formaldehyd elektrophil angreifen. 

Eine Hypothese iiber die intermediare Bildung von 
Fluoralkoholen bei der Kondensation von Formalde- 
hyd mit wasserstoffhaltigen Halogenolefinen in H F  
wurde spater iiberpriift 138.391. Demnach erhalt man 
bei dieser Reaktion in Gegenwart aliphatischer Alko- 
hole nur unsymmetrische Ather. 

Wir schlugen fur diese Reaktion den in G1. (25) darge- 
stellten Verlauf vor. 

0 
CHzO FCIXzOH * CHzOH + 

k C l H  

R-8-H 
@ - H 2 0  

p p c x 2  CHz-OH 
ROCHz - 

I 

Fa 
R O C H ~ - C H ~ - C X ~  - R O C H ~  

An Kondensationen von Olefinen mit Formaldehyd 
konnen zahlreiche Alkohole teilnehmen, ausgenom- 
men tertiare Alkohole sowie Benzyl- und Allylalko- 
hole, die in HF leicht dissoziieren. 
1,l-Dichlor- und 1 ,I-Difluorathylen lassen sich acet- 
oxymethylieren L381. 

(CHzO), + CHiCOOH + HF 
CHz=CXz ~ -+ 

CXzF-CH2-CHz-O-CO-CH3 (26) X = C 1 , F  

Diese Ester bilden sich analog den unsymmetrischen 
Athern [s. G1. (25)]. Eine betrachtliche Konkurrenz 
zur Esterbildung ist die direkte Reaktion der Halogen- 
olefine mit Formaldehyd zu einem fluorhaltigen symm. 

(CHnO), + H F  
2 CHj-CH=CH2 + 

(CH3-CHF-CH2-CHz)zO (27) 

[38] L. S. German u. 1. L. Knunyantz, 2. vses. chim. ObSE. im. 
D.1. Mendeleeva 11, 356 (1966). 
[39] L.  S. German u. I .  L. Knunyantz, Russ. Pat. 154858 (1962); 
Chem. Abstr. 60, 6749 (1964). 

Ather. Durch Einwirkung von Propen auf Paraform- 
aldehyd und HF wird neben nennenswerten Mengen 
polymerer Produkte Bis(3-fluorbuty1)ather gebildet 1401. 

Die Umsetzung von Athylen mit Paraformaldehyd und 
H F  in Losung ergibt ungefahr 43 % 2-Methyl-2- 
pentenalI401. Wir nehmen an, daR die Reaktion nach 
GI. (28) ablauft. 

@ 
CHzO + H F  # FCHzOH # CHzOH + F' 

/ C H ~ = C H ,  

- H@ 
CHs-CHz-CHO HOCHz-CHz-CHp (28) 

7H3 - H z 0  CHj-CHz-CHO L CHs-CHz-CH=C -CHO 

Wie wandelt sich nun das p-Hydroxypropylkation in 
(protonierten) Propionaldehyd um? Nach unserer An- 
sicht verschiebt sich ein Hydridion von der a- in die 
y-Position des Kations. Die treibende Kraft zur Iso- 
merisierung ist die Tendenz des Systems, ein stabiles 
Oxoniumion zu bilden. 

2.5. Aminomethylierung 

I t  

I t  

8 
>NCHz + F B  :c =c: :N-CH~-C-C-F 

Bei der konjugierten Aminomethylierung in wasser- 
freiem H F  mit Hexamethylentetramin reagieren Chlor- 
und Fluorolefine unter milden Bedingungen, wobei 
symm. Hexahydrotriazine mit N- Polyhalogenalkyl- 
gruppen entstehen [41,421. 

R: ,R3 

R2 R4 
3 ,c=c, 

1401 L. S .  German u. I .  L. Knunyantz, Izvest. Akad. Nauk SSSR, 
Ser. chim. 1967, 677. 
[41] I .  L.  Knunyantz, L.  S. German u. A. V .  Podol'ski, Russ. Pat. 
180606 (1965); Chem. Abstr. 65, 12219 (1966). 
[42] A .  V. Podol'ski, L. S .  German u. I .  L. Knunyantz, Ines t .  
Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. 1966, 1575. 
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Die Hydrolyse der symm. Hexahydrotriazine liefert Eine Moglichkeit zur ionischen Hypofluorierung 
leicht die Amine; iiberdies lauft diese Reaktion bereits konnte die Reaktion eines Olefins mit einem Oxenium- 
wahrend der konjugierten Aminomethylierung ab. ion in Gegenwart einer Fluoridionen-Quelle sein. Diese 

I ,; 
N .  

Wir schlagen den in G1. (30) dargestellten Verlauf vor. 
Die angegebene Spaltung des Hexamethylentetramins 
in wasserfreiem HF konnte bewiesen werden [431. 

Durch Acetamidomethylierung von Halogenolefinen 
in HF-Losung bilden sich N-(Polyhalogenpropy1)- 
acetamide 1421. Die Reaktion verlauft uber Protonie- 
rung am Stickstoff, Wasserabspaltung und Anlagerung 
des Halogenolefins sowie des Fluoridions. 

R\ ,R3 

0 R2 R' 
CH3-t -NH-CHzOH + ,C=C, 

Reaktion gelang 1966 an 1,l-Dichlor- und 1,l-Di- 
fluorathylen, die mit einer CrO3-Losung in wasser- 
freiem HF umgesetzt wurden [441. 

1. CrOs + HF. 2. H 2 0  
CX2=CH2 + C X ~ F - C H Z O H  (34) 

X = F oder CI 

Wir nehmen an, daD das primar erzeugte Chromyldi- 
fluorid die Doppelbindung des Olefins elektrophil 
angreift. 
Wie Chromylfluorid reagiert Wasserstoffperoxid auch 
rnit Halogenolefinen in HF. Man weiD vom H202, daD 
es in stark saurem Medium die konjugierte Saure 
H3O2+ bildet, die ein OH+-Donor ist. Daraufhin kann 
GI. (35) fur die Reaktion von H202 und Olefinen in 
HF-Losung formuliert werden. 

2.6. Konjugierb Hypofluorierung 

Chlorierung und Bromierung von Olefinen in alkali- 
schen Medien sind weitverbreitete Methoden zur Dar- 
stellung von P-Halogenalkoholen. Es wird allgemein 
angenommen, daB die konjugierte Hypohalogenierung 
GI. (32) folgt. 

Eine Hypofluorierung entsprechend diesem Schema 
schlagt rnit Sicherheit fehl, da das Fluormolekul unter 
den iiblichen Bedingungen nicht in Ionen (F2 + F++ 
F-) dissoziiert. 

I I  

1431 L. S. German, 1. L. Knunyantz u. A. V .  Podol'ski, Chim. 
geterociklihkich Soedinenij 1966, 938. 

Bei der Reaktion von 1,l-Dichlorathylen rnit 85- bis 
90-proz. HzOz in wasserfreiem HF entstand 2,2-Di- 
chlor-2-fluorathanol in 7-proz. Ausbeute 1451. 

H i 0 2  + HF 
CCIz=CHz - CClzF-CH2OH (36) 

Eine Verbesserung der Ausbeute auf 25-30 % wurde 
durch Zugabe von Essigsaureanhydrid erreicht. Als 
Nebenprodukt entstand Dichlorfluorathylacetat. 
In starker saurer Losung sollte die Reaktion leichter 
ablaufen. Tatsachlich konnte die Gesamtausbeute an 
Dichlorfluorathanol und dessen Acetat in Gegenwart 
von Katalysatoren fur elektrophile Reaktionen (z. B. 
BF3 oder SbFS) auf 42% gesteigert werden. Analog 
wurden 2-Chlor-2-fluorathanol und sein Acetat aus 
Vinylchlorid in 30-proz. Gesamtausbeute erhalten. 1,l- 
Difluorathylen la& sich rnit frisch dargestellter Peroxy- 
essigsaure in Gegenwart von . HF hypofluorieren c-461. 

[44] L. S. German u. I. L. Knunyantz, Doklady Akad. Nauk 
SSSR 166, 602 (1966). 
1451 L. S. German, G.  G.  Belen'ki u. I .  L. Knunyantz, Doklady 
Akad. Nauk SSSR 171,1333 (1966). 
[46] G. G .  Belen'ki, L.  S .  German u. I .  L .  Knunyantz, 2. obSP. 
Chim. 37, 1687 (1967). 
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1 
CFs-CHzOH (+ CHs-COOH) 

Eine Losung von Kaliumpermanganat in HF ist eben- 
falls ein wirksames Hypofluorierungsreagens r471. In 

CCIyCH2 CCI~F-CHIOH 
KMnO, f HF 

CF2=CH2 __-- + CFB-CH~OH (38) 
CHCI=CHz CHCIF-CH2OH 

diesem Fall reagiert FMnO,, das  aus K M n 0 4  und HF 
entsteht, rnit dem Olefin. Ein Zwischenprodukt sol1 
das Ion (10) sein, das bei der Reaktion mit Perfluor- 
olefinen (CFz=CF2 und CF3-CF=CFz) nicht nur 

[47] G. G. Belen'ki, L. S .  German u. I. L. Knunyantz, Imest. 
Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. 1967, 2780. 

ZUSCHRIFTEN 

\ /  

& b M n 0 2  Fo F?$O-MnOa Fo 
(11) 

C' ' ' (10) 

durch Spaltung der C-0-, sondern auch der O-Mn- 
Bindung stabilisierl werden kann. Die Reaktion von 
KMn04 und HF rnit Perfluorpropen fuhrt in 30-proz. 
Ausbeute zu Hexafluormethyloxiran [47.481. 

Die Gegenwart derartig vieler Fluoratome im Olefin- 
molekiil bewirkt eine Abnahme der Elektronendichte 
am Sauerstoffatom im Komplex (11). Dies erklart die 
leichte Spaltung der Sauerstoff-Metall-Bindung. 

CFZ=CFCl CF2CI-COF + CF,-COF 
CF2=CC12 - ------+ CFC12-COF + CF2CI-COF 
CFCI-CFCI CF2Cl-COF + CFC12-COF 

KMnO, + HF 

Aus anderen Perhalogenathylenen konnen durch 
Hypofluorierung nur Saurefluoride der Perhalogen- 
essigsauren erhalten werden. 

obsrsetzt von Dr. C. Lefrenz, Wedsl/Holst. 
[689] 

[48] G. G. Belen'ki, L. S. German u. I. L. Knunyantz, Izvest. 
Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. 1968, 554. 

Eingegangen am 29. MBrz 1968 

Technetium(vr1)-oxid : Ein Ubergangsmetalloxid 
mit Molekiilstruktur im festen Zustand 

Von B. Krebs[*l 

Wie wir kiirzlich zeigen konnten, bildet festes Rhenium(vr1)- 
oxid ein polymeres Schichtengitter mit gemischter Tetraeder- 
und Oktaederkoordination des Rhenium, in dem die 
03Re-O-ReO3-Molekiilstruktur des Oxids in der Gasphase 
bereits angedeutet ist 111. Struktur, Bindungs- und Koordina- 
tionsverhaltnisse im entsprechenden (nicht isotypen) Oxid 
des Technetiums waren bisher noch unbekannt 121. Der Ver- 
gleich seiner physikalischen Eigenschaften mit denen der b e  
nachbarten do-Metalloxide deutete darauf hin. dai3 strukturell 
Tc2O7 den niedermolekularen Oxiden RU04 und Os04 ilhn- 
licher ist als den hochpolymeren MOO, und W03 [31. 

Einkristalle von Tc207 konnten durch Verbrennung von 
99Tc im 02-Strom bei 400 "C 121 und anschlieflende langsame 
Sublimation des Oxides im geschlossenen System als diinne, 
hellgelbe, sehr hygroskopische Tafeln (Tafelflache (100)) er- 
halten werden. 
Dilechnetiumhe toxid kristallisiert orthorhombisch in der 

mit a = 13,756 f 0,007, b = 7,439 f 
0,004, c = 5,617 i 0,003 A, V = 514,8 A3. Z = 4; drh = 3,582, 
dexp - 3.5 g/cm3. Die Intensitaten von 625 unabhilngigen 
Reflexen wurden von einem Hilger-Watts-Vierkreisdiffrakto- 
meter mit Mo-K,-Strahlung registriert. Die Atomlagen er- 
gaben sich aus der dreidimensionalen Pattersonsynthese 
nach Kleinste-Qudrate-Verfeinerung rnit anisotropen Tem- 
peraturfaktoren bis zu einem R1-Faktor von 4,9 %. 
Abbildung 1 zeigt, daD die Struktur aus einer Anordnung 
isolierter Tc207-MolekiiIe rnit tetraedrischer Koordination 
des Technetium besteht. Damit ist Tc207 neben OsO4 (81, 

RuO4 (und sehr wahrscheinlich MnzO7) eines der wenigen be- 
kannten Ubergangsmetalloxide mit Molekiilstruktur im 
festen Zustand. 
Durch die der Cj-Symmetrie des Molekiils entsprechende 
exakt lineare Konfiguration am zentralen 0-Atom unter- 

Raumgruppe Dzh-Pbca ps 

- a 

Abb. 1. 
(Bindungsabstlnde in A; unkorrigiert). 

Kristallincs Tc107: Projektion dcr Struktur parallel c 

scheidet sich Tc2O7 von allen bisher untersuchten Oxiden und 
Oxoanionen mit isolierten A207(n-)-Baueinheiten, z. B. 
Cl2O7, SzO72-, P2074-, CrzO72-. (Die MzO7-Baugruppen im 
Thortveitit-Typ sind nicht mehr als isolierte Anionen anzu- 
sehen.) Eine statistische Fehlordnung des Briicken-0-Atoms 
(Potentialmaximum bei 0.0.0 etc.), die eine lineare Konfigu- 
ration nur vort2uschen wiirde, ist unwahncheinlich. Die ex- 
perimentellen Hauptschwingungsamplituden von 0-1 sind 
rnit 0.25, 0.23 und 0.18 A nur wenig grN3er als die von 0-2 ,  
0 - 3  und 0-4. 
Entsprechend der Differenz der kovalenten Radien sind die 
Bindungsabsthde etwa 0,02-0.03 A kiirzer als in lhnlich 
gebundenen Rheniumverbindungen: Die Tc-O-Briicken- 
bindungen (1,840 ~t 0.001 A) sind den ReIV-0- bzw. Rdv-0-  
Bindungen in den symmetrischen, linearen Briicken von 
[CIsRe-O-ReCl#- (1.86 A) (41 und [Cl~Ru-O-RuCl#- 
(1.80 A) 151 vergleichbar. Der Mittelwert der endstandigen 
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