
1,4-Dioxane mit vier Fluor- und/oder 
Trifluormethylsubstituenten an Cz und C3 aus 
vicinalen Perfluordicarbonylverbindungen[**l 
Von Werner Schwertfeger und Giinter Siegemund"' 
Professor Rolf Sammet zum 60. Geburtstag gewidmet 

Zur Darstellung einseitig perfluorierter 1,4-Dioxane sind 
bisher zwei Reaktionen bekannt. So wurde 2,2,3,3-Tetraflu- 
or-1,Cdioxan ( 6 4  in ca. 3% Ausbeute bei der katalytischen 
Hydrierung des schwer zuganglichen Perfluor-2,3-dihydro- 
1,4-dioxins erhalten[']. Dagegen entsteht 2,2,3,3-Tetrakis(tri- 
fluormethyl)-l,4-dioxan quantitativ aus Perfluorpinakol und 
1,4-Di0xan[~'. 

Bei der Suche nach allgemein anwendbaren Synthesewe- 
gen fur fluorierte IP-Dioxane (6) fanden wir, daB diese 
Ether bei der Reaktion von perfluorierten vicinalen Dicarbo- 
nylverbindungen (1) mit Ethylendimesylat (3) (Mesyl = Me- 
thansulfonyl) und Kaliumfluorid und/oder Caesiumfluorid 
im Molverhaltnis 1 : 1 : 2 entstehen. 

(4)  

'OMS R;' 

(a) ,  Rf = & = F; (b) ,  R f  = F, R> = CF, oder 
Rf = CF,, R; = F; (C), R, = RIf = CF, 

Schema 1. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus. Die gleichzeitige Addition 
von zwei Fluorid-Ionen an ( I )  wurde nicht heriicksichtigt. 

Aus Hexafluorbiacetyl ( ~ c ) [ ~ I  werden die diastereomeren 
1,4-Dioxane (6c) im Verhaltnis 10: 1 erhalten. Bisher konnte 
das Gemisch weder durch Destillation noch durch praparati- 
ve Gaschromatographie getrennt werden. Der vorgeschlage- 
ne Reaktionsmechanismus (Schema 1) legt nahe, da8 das 
sterisch giinstigere trans-Produkt die Hauptkomponente ist. 

A rbeitsvorschr$t 

In einem ausgeheizten Kolben mit KPG-Ruhrer, Thermo- 
meter und RiickfluBkiihler werden das trockene Alkalime- 
tallfluorid und das ebenfalls getrocknete Losungsmittel vor- 
gelegt. Nach Zugabe von (1) und (3) wird langsam auf Reak- 
tionstemperatur erwarmt. Das Reaktionsgemisch wird durch 
Wasserdampfdestillation aufgearbeitet; die organische Phase 
wird nach dem Trocknen uber Natriumsulfat destilliert. 

(6a): 0.5 rnol (la)[41, 0.5 mol (3), 1.1 mol KF, 0.05 mol CsF, 
500 ml Diethylenglykoldimethylether; 8 h bei 85"C, 14% 
Ausbeute, Kp = 119-121 "C/750 Torr. 'H-NMR[']: 6=4.20 
(s); '9F-NMR['1: 6 =  -93.73 (s).  
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(6b): 0.25 mol (lb)@] (als Dimer), 0.25 mol (3), 0.75 mol 
KF, 200 ml Tetraethylenglykoldimethylether; 24 h bei 
llO°C, 4.4% Ausbeute, Kp=74.5-76.5 "C/100 Torr. 'H- 
NMR? 6=3.25-4.80 (m); I9F-NMR['! 6 =  -81.27 (m, 3F, 
CF3), -85.46 (dm, Jg,,=156 Hz, 1 F, CF2), -87.37 (dm, 
Jgem = 156 Hz, 1 F, CF2), - 139.26 (m, 1 F, CF). 

(64 :  0.3 mol ( ~ c ) [ ~ I ,  0.3 mol (3), 0.625 rnol CsF, 200 ml Te- 
traethylenglykoldimethylether; 14 h bei 100-105 "C, 46% 
Ausbeute, Kp= 75-90 "C/lOO Torr. 'H-NMR[']: 6 = 3.65- 
4.75 (m); I9F-NMR[']: ,,a-Form": 6 =  - 79.76 (m, CF3), 
- 125.35 (m, CF); ,$-Form": 6 =  -79.98 (m, CF3), - 133.37 
(m, CF); Intensitatsverhaltnis der Signale bei - 125.35 und 
- 133.37 1 : 10. 
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CAS-Registry-Nummern: 
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Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1978, 509. 

NMR: Varian XL 100; Solvens CDCI,, CFCll als interner Standard. 

(1978). 

Zur Addition von Alkanthiolen an Diketen 
Von Ulrich Hertenstein['' 
Professor Rolf Sarnmet zum 60. Geburtstag gewidmet 

In welchem Sinne eine saurekatalysierte Addition von Al- 
kanthiolen an Diketen (1) stattfindet, lie8 sich aus den bisher 
bekannten Reaktionen nicht ableiten. 

Thermisch und basekatalysiert addieren sich Thiole an 
Diketen (1) zu Thioestern (2)['1; bei Belichtung oder in Ge- 

genwart von Azodiisobutyronitril (AIBN) entstehen dagegen 
p-(Alkylthiomethy1)-6-propiolactone (3)l2I. Diese Addition 
verlauft entgegen der Markownikowschen Regel. In gleicher 
Weise addieren sich Thiole an Vinylester. Diese Reaktion ist 
sowohl radikalischl3I als auch ~auer [~I  katalysierbar. 

Dagegen verlauft die ebenfalls sauer katalysierte Addition 
von Thiophenol an Diketenl5I nach der Markownikow-Regel 
zu P-(Pheny1thio)crotonsaure (4). 

Wie wir fanden, addieren sich Alkanthiole H2S04-kataly- 
siert in Ether entgegen der Markownikow-Regel an Diketen 
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(1). Die Addukte (3) wurden isoliert und 'H-NMR-spektro- 
skopisch identifiziert (Tabelle 1). 

RSH + (1) + (3) 
H2SOdEtzO 

Tabelle 1. Daten der P-(Alkylthiomethy1)-p-lactone (3). 

R KP Ausb. IR 'H-NMR 
[T/ [%] [cm-'1 (8-Werte) 
Torr] vc=o 

(30) n-C4H, 111-115/ 72 1780 0.95 (d, 3H); 1.10-1.75 (m, 
4H); 2.25-3.00 (m, 4H): 3.55 
(quin, 1 H); 4.25 (JAB= 12.3 
Hz, 1 H); 4.26 (JAB = 12.3 Hz, 
1 H) 

(3b) i-C4H9 90-93/ 68 1780 1.05 (d. 6H); 1.76 (m, 1 H); 
2.48 (d, 2H); 2.55-2.80 (m, 
2H); 3.6 (quin, 1 H); 4.30 
(JA,=12.3 Hz, 1 H); 4.40 
(JAB = 12.3 Hz. 1 H) 

0.06 

0.15 

(3c) CzHS 75-80/ 59 1780 
0.2 

y-Substituierte Crotonsaureester (5) konnen ohne Isolie- 
rung von (3) durch Zugabe eines Alkohols und Temperatur- 
erhohung erhalten werden (vgl. Tabelle 2). 

1) H2S04 
2) ROH 

nBuSH + (I) ____t ~-BuS-CH~-CH=CH-CO~R 

(5) 

Tabelle 2. Daten der y-(n-Buty1thio)crotonsaureester (5). 

R K P  IR Ausb. 
["C/Torr] [cm ~ '1 [%I 

%=0 Y =c 

(40) CH3 92-95/0.15 1715 1595 51 
(46) C2Hs 70-75/0.001 1720 1600 53 
(4d n-C,H, 76-79/0.001 1720 1600 53 
(4d) n-C4H9 83-93/0.001 1720 1600 50 

A rbeitsvorschr$t 

(3): In eine auf 0 "C gekiihlte Losung von 0.5 mol Thiol in 
200 ml wasserfreiem Ether werden zwischen 0 und 3 "C 0.5 
mol Diketen (I) gegeben. Unter Eis/Kochsalz-Kiihlung wer- 
den sodann zwischen 0 und 5°C 49.0 g (0.5 mol) conc. 
&SO4 zugetropft. Man riihrt 2 h bei Raumtemperatur, 

Tabelle 1. Charakteristische Daten einiger Komplexe (2). R=n-C6F13. 
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Direktsynthese von Eisen(rr)-, Cobalt(rr)- und 
Nickel(r1)-perfluoralkansulfinaten: 
Eine SO2-assistierte Addition von Alkylhalogeniden 
an Ubergangsmetalle 
Von Konrad von Werner und Hermann Blank['' 
Professor R o y  Sammet zum 60. Geburtstag gewidmet 

Normalerweise reagieren typische Ubergangsmetalle nur 
dann mit Alkylhalogeniden, wenn sie mit physikalischen 
(Metallatom-Technik['l) oder chemischen Methoden (Re- 
duktion von Metallsalzen[21) in einen besonders energierei- 
chen Zustand gebracht werden. 

Wir fanden nun, daB sich handelsiibliche Eisen-, Cobalt- 
und Nickel-Pulver rnit 1-Iod-perfluoralkanen (1) in Gegen- 
wart von Schwefeldioxid und stark polaren, aprotonischen 
Losungsmitteln [Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulf- 
oxid, Hexamethylphosphorsauretriamid] bereits unter mil- 
den Bedingungen umsetzen. Bei Verwendung von DMF ent- 
stehen Produkte, welche sich aufgrund von Elementaranaly- 
sen, IR-Daten und magnetischen Momenten als kationische 
Di-p-iodo-dimetall(1r)-Komplexe (2) erwiesen (siehe Tabelle 

DMF 

20 "C 
2 M + 2 R-I + 2 SO2 - 

I 

I 

/ \  
(M e2N-C H=0)4M, ,M( O=HC-NM &] '' 
M = Fe, Co, Ni; R = CF3(CF2),, n = 1 - 9  

0 p] 
(2) 2 

M IR (Nujol) [cm-'1 Magn. Moment (BM] Farbe Zers. Aush. 
v(CF)+ v.4SOz) 4 0 2 )  gef. ber. [a] ["Cl [%I 

( 2 4  Fe 1241 s, 1203 s, 1174 w, 1018 m 4.88 4.90 ockergelb > 42 88 

( 2 6  c o  1240 s, 1204 s, 1172 w, 1018 m-s 3.65 3.87 violett > 47 67 

(W Ni 1241 s, 1205 s, 1168 w, 1018 m-s, - 

1148 s, 1130 w 

1147 s, 1127 w 

1147 s 1005 sh 
2.83 grun >45 43 

[a] ,,spin only"-Werte. 

trennt die beiden Phasen, wascht die organische Phase mit 
Wasser, trocknet uber Na2S04 und destilliert. 

(5): Man verfahrt wie oben angegeben ohne aufzuarbei- 
ten. Nach Zusatz von 2 mol des Alkohols wird der Ether ab- 
destilliert. Man erhitzt 1.5 h auf 70 "C, gieBt auf 1 1 zerstoBe- 
nes Eis, schiittelt rnit Essigester aus, trocknet iiber Na2S04 
und destilliert. 

Eingegangen am 23. November 1979 [Z 3781 

Die Komplexe (2) lassen sich -als paramagnetische, sehr 
oxidations- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle isolie- 
ren. Die IR-Spektren weisen darauf hin, da8 die DMF-Li- 
ganden iiber Oxygen koordiniert sind (uC===O) = 1645 
cm - ' ) und die sehr schwach nucleophilen RS02-Gruppen 
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Werk Gendorf, Hoechst Aktiengesellschaft 
D-6230 Frankfun am Main 80 

124 0 Verlag Chemie, GmbH, 0-6940 Weinheim, 1980 W4-8249/80/0202-0124 $ 02.50/0 Angew. Chem. 92 (1980) Nr, 2 


