Hexafluorpropenoxid -

eine Schliisselverbindung der organischen Fluorchemie

Von Hans Millauer, Werner Schwertfeger und Giinter Siegemund*

Professor Rolf Sammet zum 65. Geburtstag gewidmet

Von den wichtigen C;-Bausteinen der organischen Fluorchemie - Hexafluorpropen, Hexa-
fluoraceton und Hexafluorpropenoxid - ist die letztgenannte Verbindung chemisch am viel-
seitigsten. Hexafluorpropenoxid (HFPO) bildet ein weiteres Beispiel fiir die hdufig beob-
achtete Anderung der Reaktivitit beim Ubergang von Kohlenwasserstoffen zu den perfluo-
rierten Analoga. Die meisten Reaktionen von Hexafluorpropenoxid werden durch den An-
griff eines Nucleophils eingeleitet. Die Umlagerung von Hexafluorpropenoxid zu Hexaflu-
oraceton in Gegenwart von Lewis-Sauren ist die Basis fiir eine Weiterentwicklung der Che-
mie dieses Bausteins. AuBerdem gilt HFPO als giinstige Difluorcarben-Quelle. In der tech-
nischen organischen Chemie spielt Hexafluorpropenoxid heute eine bedeutende Rolle fiir

die Herstellung hochwertiger Fluorprodukte.

1. Einfiihrung

1959 wurden von der Firma E.I. du Pont de Nemours &
Co. Fluorkohlenstoff-epoxide als eine neue Klasse von
perfluorierten Verbindungen zum Patent angemeldet, de-
ren industrielle Bedeutung fiir die Herstellung von hoch-
veredelten perfluorierten Polymeren von Anfang an klar
hervortrat. Hexafluorpropenoxid (HFPO, 2,2,3-Trifluor-3-
trifluormethyloxiran) hat sich in den vergangenen 25 Jah-
ren als wichtigste Verbindung dieser neuen Klasse erwie-
sen.

FiC,, e
F\/ 2 HFPO
@

Viele Synthesemethoden und eine Fiille von Reaktionen
haben zu einer umfangreichen Chemie von HFPO gefiihrt,
die einen neuen Uberblick iiber das Gebiet rechtfertigen.
Die vorhandenen Ubersichten liegen entweder ldnger zu-
riick!? oder sind schwer zugénglich®.

2. Allgemeine Eigenschaften von HFPO

HFPO ist ein farbloses, nicht brennbares, schwach rie-
chendes Gas, das bei —27.4°C/1013 mbar siedet. Unter
Druck verfliissigt ist HFPO in Abwesenheit von Wasser,
Lewis-Siuren oder Basen bei Raumtemperatur stabil. Eine
spontane Polymerisation wurde nicht beobachtet. Die ther-
mische Zersetzung tritt erst ab 150°C ein!?.

HFPO weist einen kiirzeren C—O-Abstand als der
analoge Kohlenwasserstoff Propylenoxid auf; die C—CFs;-
Bindung ist linger als die C—CH,-Bindung in Propylen-
oxid. Die Bindungswinkel stimmen etwa iiberein™,

Das '"F-NMR-Spektrum ist bekannt’®. Das IR-Spek-
trum zeichnet sich durch eine starke Bande zwischen 1480
und 1620 cm~' mit einem Maximum bei 1550 cm ! aus,
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die fir perfluorierte Epoxide charakteristisch ist und in
manchen Fillen auch zum quantitativen Nachweis dienen
kann.

HFPO ist méBig toxisch. Die Priifung auf akute Inhala-
tionstoxizit4t hat eine 4-Stunden-LC 50 von 3700 ppm er-
geben'®. Im Ames-Test zeigt HFPO keine mutagene Aktivi-
tat’,

3. Herstellung und Reinigung von HFPO

Alle Syntheseverfahren fiir HFPO beruhen auf der Um-
setzung von Hexafluorpropen 1 - einem technisch zugéng-
lichen Fluorolefin - mit einem sauerstoffiibertragenden
Oxidationsmittel. Je nach Art des Oxidationsmittels kann
man die Epoxidation als nucleophile, elektrophile oder ra-
dikalische Reaktion auffassen.

3.1. Nucleophile Synthesereaktionen

Erstmals wurde HFPO durch Umsetzung von Hexaflu-
orpropen 1 mit 30proz. Wasserstoffperoxid in waBrig-me-
thanolischer Kaliumhydroxidlésung bei —40°C in ca. 35%
Ausbeute erhalten!®. Es wird angenommen, daB das Hy-
droperoxid-Ion, welches ein stirkeres Nucleophil als das
Hydroxid-Ion ist, sich bevorzugt an die elektronenarme
Doppelbindung addiert. Das resultierende Carbanion sta-
bilisiert sich unter Abspaltung eines Hydroxid-lons und
RingschluB zum Epoxid®.

e
CF3—CF=CF; + HOO® —» CF;—~CF-CF;~OOH

1
F3C,
o 3
. (N Fg e
CFsCF 7,F2 —_ F)i 7 + OH
. o
o
HFPO

\x
OH

Die Reaktion kann auch in anderen, mit Wasser misch-
baren organischen L&sungsmitteln oder in wiBriger Lo-
sung in Gegenwart von Natriumperfluoroctanoat durchge-

0044-8249/85/0303-0164 $ 02.50/0 Angew. Chem. 97 (1985) 164-182



fihrt werden'®. Hohere Ausbeuten (54%) bei verringertem
Materialaufwand werden durch langsame Zugabe der Ka-
lilauge zum Reaktionsgemisch erhalten'™. Ebenfalls hdhere
Ausbeuten (ca. 52%) sollen durch gleichzeitige, kontinuier-
liche Zufithrung der Reaktanten erzielt worden sein"?. Ein
weiteres kontinuierliches Verfahren arbeitet mit einer wifl-
rigen Wasserstoffperoxidldsung bei pH 7.5-8 in Gegen-
wart von Acetonitril'', Der Sauerstoff wird dabei durch
die intermedidr gebildete Acetoperoxyimidsiure 2 oder
deren Anion unter Bildung stdchiometrischer Anteile Acet-
amid ubertragen.

CH,CN + H,0 —> l:CHr(I:=NH]

OOH
FsC
OH® WFZ
2 + CFyCF=CF; ——> F g + CH3CONH,
1 HFPO

Sokolov et al.' untersuchten die Struktur der Neben-
produkte bei der Umsetzung von 1 mit alkalischer, wiBrig-
ethanolischer Wasserstoffperoxidlgsung. Ist das Molver-
hiltnis H,O,:1 groBer als 4:1, werden hauptsichlich
HFPO und Trifluoracetat erhalten, wahrend sich bei einem
Molverhiltnis kleiner als 1:1 die Ether 3, 4 und § bil-
den.

CF;—CHF-CF,—-0—-Et CF;—CF=CF-0O-Et

3 4
CF,=CF-CF,-0-Et

5

HFPO entsteht auch bei der Einwirkung von Hypohalo-
geniten, insbesondere Natriumhypochlorit, auf 1. Man ar-
beitet bei pH 9-11 und 15-20°C in Gegenwart von wasser-
mischbaren, aprotischen Losungsmitteln, z. B. Acetonitril
oder Diglymel" !4,

Andere Verfahren benutzen ein Zweiphasensystem aus
einer wiBrigen Hypohalogenitlésung und einem mit Was-
ser nichtmischbaren organischen Losungsmittel. Die Reak-
tion findet nur in Gegenwart eines Phasentransfer-Kataly-
sators oder einer lipophilen Verbindung statt, die Alkali-
metall-Tonen komplexiert!"'®., Als organische Phase eig-
nen sich aliphatische und aromatische Kohlenwasserstof-
fe, Chlorkohlenwasserstoffe und Chlorfluoralkane, z.B.
1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan. Als Katalysatoren wer-
den vor allem quartire Ammoniumsalze und als Komplex-
bildner makrocyclische Ether genannt. Auch anionische
und nichtionische oberflichenaktive Verbindungen wer-
den als Aktivatoren beschrieben!'”. Die Umsitze an 1 und
die Ausbeuten liegen bei der Hypohalogenit-Methode all-
gemein hoher als bei der Peroxid-Methode.

Eine Variante der Hypohalogenit-Methode besteht in
der Elektrolyse eines Zweiphasengemisches aus wiBriger
Alkalimetallchloridldsung und organischem Lésungsmittel
in einer ungeteilten Zelle in Gegenwart von 1 und einem
der obengenannten Katalysatoren oder lipophilen Kom-
plexbildner!'®, Dabei wird das Hypochlorit in der Zelle
laufend erzeugt und umgesetzt.

HFPO wird neben viel 1,2-Dichlorhexafluorpropan
auch bei der Umsetzung von 1 mit Chlor in Gegenwart
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von wiBrigen Basen bei Raumtemperatur unter Ausschlu3
von Licht gebildet!'®,

3.2. Elektrophile Synthesereaktionen

Die Epoxidation von Hexafluorpropen 1 unter elektro-
philen Bedingungen ist bisher nur in wenigen Fillen beob-
achtet worden. Belen’kij et al.”” erhielten bei der Umset-
zung von 1 mit Kaliumpermanganat in wasserfreiem Flu-
orwasserstoff bei —70°C HFPO in 30% Ausbeute.

FsC
KMnO,, HF >T7F 2
CFyCF=CF, ———> F 4

1 HFPO

Bei Verwendung von Chromtrioxid in Fluoroschwefel-
siure betrigt die Ausbeute etwa 55%7!,

Die anodische Epoxidation von 1 148t sich ebenfalls
dem elektrophilen Reaktionstyp zuordnen. Als Elektrolyte
kommen mit 1 gesittigte wiBrige Lésungen aliphatischer
Carbonsduren oder Nitrile und als Leitsalze Nitrate, Per-
chlorate oder Tetrafluoroborate in Betracht. Als universel-
les Anodenmaterial eignet sich Platin; in Essigsiure/Sal-
petersdure-Elektrolyten kann speziell auch eine Bleidioxid-
anode verwendet werden'®>?%, Das Verfahren wird in einer
rohrférmigen DurchfluBzelle durchgefiithrt. Die Materi-
alausbeute betrigt 92%, die Stromausbeute liegt bei
550/0[24.25].

3.3. Radikalische Synthesereaktionen

3.3.1. Synthesen mit molekularem Sauerstoff

Besonders intensiv wurden Verfahren zur Erzeugung
von HFPO mit molekularem Sauerstoff untersucht. Bei
diesen Reaktionen ist im allgemeinen entweder eine ther-
mische Aktivierung, die Anwendung energiereicher Strah-
lung oder der Zusatz von Radikalbildnern erforderlich;
bisweilen werden mehrere Methoden kombiniert.

02 Fy
CFy-CF=CF, ———> F: \ /
Aktivierung O

1 HFPO

Als Nebenprodukte bilden sich hauptsidchlich Carbonyl-
difluorid, Trifluoracetylfluorid und Hexafluoraceton. Man
kann in fliissiger Phase oder in der Gasphase arbeiten.

Die Synthesen in fliissiger Phase finden meistens unter
Druck im Autoklaven statt, wobei Sauerstoff zu vorgeleg-
tem 1 gegeben wird. Die Reaktionstemperaturen liegen im
allgemeinen bei 100-200°C; die Ausbeuten erreichen 76%
bei einem Umsatz von 70%. Hiufig wird die fliissige Phase
mit einem Losungsmittel (z.B. Fluorkohlenstoffen oder
Chlorfluoralkanen) verdiinnt'?*?”. Durch Zugabe von 5-
500 ppm Benzol oder Diphenylether 148t sich die uner-
wiinschte Umlagerung von HFPO in Hexafluoraceton un-
terdriicken®. Doppelt so hohe Ausbeuten wie in einem
Reaktor aus rostfreiem Stahl erhielten Kartsov et al.? in
einem mit Teflon® (du Pont) ausgekleideten Reaktor. Be-
sonders hohe Ausbeuten (90% Selektivitdt bei 100% Um-
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satz) sollen nach einem japanischen Patent®® durch Zu-
gabe des Sauerstoffs in kleinen Portionen in Abwesenheit
von Aktivatoren erreicht werden. Als Aktivatoren fiir Sau-
erstoff sind auch organische Peroxide wie Benzoylperoxid
oder Perbenzoesdure-tert-butylester® sowie Sauerstoffdi-
fluorid®? eingesetzt worden.

Die photoinitiierte Umsetzung von 1 mit Sauerstoff in
der Gasphase untersuchten Heicklen und Johnston®. Bei
Raumtemperatur und Verwendung von UV-Licht wurden
neben HFPO gréBere Anteile COF, und CF,COF nachge-
wiesen. Sianesi®¥ fand unter Zhnlichen Bedingungen le-
diglich 1% HFPO neben 15% COF,, 37% CF,COF und 47%
hohermolekularen Verbindungen des Typs 6.

CF;0(CF,0),—COF CF;0(CF,0),—CF,—COF (n=0-15)
6a 6b

Auch bei der Einwirkung von Réntgen-Strahlen auf ein
1/0,-Gemisch in der Gasphase wurde HFPO erhalten'®’.
Mehrere Verfahren zur Epoxidation von 1 mit Sauerstoff
in der Gasphase tiber festen Katalysatoren bei 100-350°C
sind in der Patentliteratur beschrieben worden. Als Kataly-
satoren werden entweder vorbehandelte Kieselsdure!®®37),
mit Kupferverbindungen dotierte Triger aus Kieselsdu-
rel® oder Kieselsiure/Aluminiumoxid-Gemischen®®, mit
Ubergangsmetallen dotierte Zeolithe! oder aus Barium-
verbindungen hergestellte Kontakte®"! beansprucht. Bei
Umsétzen zwischen 10 und 40% werden fiir die Gaspha-
sen-Verfahren Selektivititen zwischen 30 und 80% ge-
nannt.

3.3.2. Synthesen mit anderen Oxidationsmittein

Organische Hydroperoxide eignen sich in Gegenwart
von Katalysatoren ebenfalls als Sauerstoffilbertriger bei
der Epoxidation von Hexafluorpropen 1. Mit tert-Butyl-
hydroperoxid und Hexacarbonylmolybdin als Katalysator
verlauft die Umsetzung in 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan
bei 70°C und einem Umsatz von 39% mit einer Selektivitit
von 88%!3,

Ruff und Merritt™ erhielten HFPO neben anderen Pro-
dukten durch Einwirkung von Sauerstoffdifluorid auf 1 in
der Gasphase unter Bestrahlung mit UV-Licht bei 35°C.
Die gleiche Reaktion gelingt auch mit Silberdifluorid als
Katalysator{*>44,

3.4. Reinigungsverfahren

Bei den meisten Verfahren zur Herstellung von HFPO
begnilgt man sich mit einem partiellen Umsatz von Hexa-
fluorpropen 1. Fiir die Abtrennung von nicht umgesetztem
1, das bei —29.4°C siedet, sind besondere Verfahren not-
wendig. Im LaboratoriumsmaB@stab wird das HFPO/ 1-Ge-
misch mit Brom umgesetzt; dabei reagiert 1 zu 1,2-Di-
bromhexafluorpropan, das destillativ leicht abgetrennt
werden kann. Fiir technische Zwecke wird die Extraktivde-
stillation als Reinigungsverfahren herangezogen™**-*%, Als
Extraktionsmittel werden u.a. Dichlormethan, 1,2-Di-
chlorethan, 1,2-Dimethoxyethan, Diisopropylether oder
Toluol verwendet (Loslichkeit von HFPO und 1 in organi-
schen L3sungsmitteln siehe 1),
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Sehr reines HFPO mit <0.1 ppm HF, <1 ppm H,0,
<0.2% S#urefluorid und <0.01% Hexafluoraceton erhilt
man, wenn man HFPO nacheinander iiber Kaliumhydro-
xid und Calciumhydrid leitet™®",

4. Reaktionen mit Nucleophilen

HFPO ist sehr empfindlich gegeniiber nucleophilen
Reagentien. Mit starken Nucleophilen setzt es sich bereits
unterhalb von Raumtemperatur um. Der Angriff findet
meistens an C-3 und nur selten an C-2 statt.

Fiir Reaktionen von HFPO mit sekundiren oder tertii-
ren Aminen, die zu Perfluorpropionsiure-Derivaten fiih-
ren, sind folgende Mechanismen vorgeschlagen worden:

Sianesi et al."? und Knunyants et al.** nehmen an, daB
tertiire Amine an C-3 angreifen,

RsN:

FSC 2 RgNQ
3)%7 F, | 4
F\g = CFs—CF-CF~():®

1
RN® F
l, 1 §2.0
CF3-CF-C~0Q: — CF3~CF;~COF + RN
L N
7

wihrend Bekker et al. einen Angriff des Amins an C-2 for-
mulieren und diesen Mechanismus durch analoge Reaktio-
nen am Epoxid 8 untermauern®,

F, FsC. F
F + RN
FIK 7F2 *RN_ F:(%Z:ﬁna 5~ CFsCFyCOF

o]
HFPO FO 7

HsC Cl

c1c:('?:F 8
F

Fiir den Angriff an C-2 spricht auch folgendes: Sekun-
dire Amine ergeben ebenfalls Perfluorpropionsiure-Deri-
vate. Ein Angriff an C-3 wiirde jedoch zu einem Betain 9
fiihren, das unter HF-Eliminierung weiterreagieren sollte.

® ®
RNH RN RN
CFS—CF—CFZ—Q:G - CFy—C—CF3~0® — CFCF-COF
9

Als Erklarung fiir das auBergewdhnliche Verhalten von
sekundiren und tertiiren Aminen mit HFPO (NH, und
primédre Amine reagieren meist an C-3; siehe Abschnitt 4.7
und 4.8) wird die zunehmende sterische Hinderung der
Amine genannt®™, die den ,,normalen** Angriff nicht mehr
zuldBt, sondern als einleitenden Schritt den Austausch ei-
nes Fluorid-Ions an C-2 bedingt.

4.1. Isomerisierung von HFPO zu
Perfluorpropionsiiurefluorid

Eine der h#ufigsten Reaktionen von HFPO mit Nucleo-
philen ist die exotherm verlaufende Isomerisierung zu Per-
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fluorpropionsiurefluorid 7. Folgende Nucleophile sind
dabei eingesetzt worden: tertiire Amine (speziell Triethyl-
amin)®23%35-63;  sekundire Amine®>*); primdre Ami-
ne’; Enamine™; Me,SiOMe, Me,Si(OEt),'**; Haloge-
nid-Tonen (speziell Fluorid-Ionen)'*-7"}

F3C
Fk 7 ¥ —» CFyCF;-COF 7
e}

HFPO

Bei der Isomerisierung in Gegenwart von tertidren Ami-
nen wird das entstehende S#urefluorid 7 meist nicht iso-
liert, sondern in situ weiter umgesetzt. So kénnen durch
Reaktion von 7 mit Alkoholen®®**%5¥ Thiolen!*®-%1-¢* Am-
moniak®®?, prim4ren Aminen’>®%%" und 1,2-difunktionel-
len Ethanen (X—CH.,—CH,-Y; X, Y=0H, SH)*? die
entsprechenden Derivate der Pentafluorpropionsiure er-
halten werden (sieche auch Abschnitt 4.8).

Das Reaktionsgemisch aus 7 und NEt; dient auch als
Fluorierungsmittel bei der Herstellung von Carbons#ure-
fluoriden aus den freien Carbonsduren®”-,

Triethylamin reagiert aber auch selbst mit 7; dabei ent-
steht das ungesattigte Keton 101%%-5¢),

CF;—CF;—COF + C2H5NEt2 b

7
CF,—CF,—CO-CH=CH-NEt,

10

Die Umsetzung von HFPO mit sekunddren Aminen lie-
fert Pentafluorpropionsdureamide 111233,

Fy
)vF
? + 2 RR'NH —» CF3;—CF;~CO-NRR' + RR'NH.F®

HFPO 1

Nach dem von Bekker et al.>¥ vorgeschlagenen Mecha-
nismus ist es allerdings nicht wahrscheinlich, daB diese
Reaktion dber 7 verlduft.

HFPO wird von den meisten primdren Aminen an C-3
angegriffen (siche Abschnitt 4.7 und 4.8); mit den Aminen
12 und 13 entstehen unter dhnlichen Bedingungen jedoch
die Perfluorpropionsiure-Derivate 14 und 1514,

H:N-CH,-CH,-XH + HFPO —
C;Fs—CO—NH-CH,—CH,-X-CO-C,F;

12a, X=NH 14a, X =NH, 48%
12b, X=0 14b, X =0, 66%
H,N-CH;-CH;~-SH + HFPO —

13 C,Fs—CO-NH-CH,-CH,-SH

15, 77%

Die Reaktion von N-(1-Alkenyl)morpholinen 16 mit
HFPO ergibt tiber 7 die Diketone 17 mit Ausbeuten bis
80%1%1,

Auch bei der Umsetzung von HFPO mit den Silanen 18
und 19 in Gegenwart von Aktivkohle kann das primér ge-
bildete 7 nicht isoliert werden, da es zum Ester weiterrea-
giert!®®,
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o FsC
>WF2 [=T]
[j v+ Fy — R-CO-CR'R'—CO-C;Fs
N ”"
LR HFPO 17

16

Me;SiOMe + HFPO — C,Fs—COOMe + Me,SiF
18

Me,Si(OEt), + HFPO — C,F;—COOQEt + Me,SiF,
19

Die durch Fluorid-Ionen katalysierte Umlagerung von
HFPO zu 7 wird sowohl in Gegenwart!*’-7%72 als auch in
Abwesenheit”" von Lésungsmitteln durchgefiihrt. So lie-
fert beispielsweise das Uberleiten von HFPO iiber KF/Ak-
tivkohle Perfluorpropionsdurefluorid 7 in {iber 90% Aus-
beute’?), Beim Einsatz von L3sungsmitteln hingt die Aus-
beute stark vom Losungsmittel ab!®®.

Es ist nicht immer notwendig, Fluorid-Ionen fiir die Iso-
merisierung zuzusetzen; sie werden oft in einer vorgeschal-
teten Reaktion in situ gebildet.

Die Einwirkung von Et,;N®C1® auf HFPO in Dichlor-
methan liefert z.B. das Propoxid 20, das mit 7 und
Et,N®F® im Gleichgewicht steht®”. Es ist naheliegend,
daBl das Chlorid-Ilon HFPO nucleophil angreift und irre-
versibel gebunden wird. Das freigesetzte Fluorid-Ion kata-
lysiert dann die Isomerisierung zu 7.

HFPO + Et,N®Cl® — CF;~CFCI-CF,~0®Et,N® —
CF;—CFCI-COF + Et;N®F°

HFPO + Et;N®F® — CF;~CF,—~CF,—-0° Et;N® —
20
CF,—CF,—-COF + Et,N®°F®
7

Entsprechendes gilt fir die Reaktionen von HFPO mit
KCNS, KCNO oder KCN, die ebenfalls zu 7 fiihren!’?,

Dagegen wird bei der Umsetzung von HFPO mit Trime-
thylchlorsilan das entstehende Fluorid-Ion als Fluortrime-
thylsilan abgefangen, so daB die Bildung von 7 unter-
bleibt!®!,

HFPO + Me;8iCl — CF,—CFCI-COF + Me;SiF

Auch bei der Reaktion von Aminosduren 21 mit HFPO,
die zu den acylierten Derivaten 22 fiihrt, nehmen Ishikawa
et al. eine Katalyse durch intermediir gebildete Fluorid-
Tonen an?,

FsC
>T7Fg [F®]
HFPO F d — CF3CF,—COF 7

7 + R-CH-COOH —» R—CH-COOH
NH, NH-CO-C4Fy

21 22

7 wird auch als Zwischenstufe der Umsetzung von Tri-
phenylarsoranen 23a,b oder -phosphoranen 23c,d mit
HFPO zu den fluorierten Yliden 24a-d formuliert”¥. Da-
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F;3C
@ 9 WFZ @
2 Ph3E-CH-CO-R + F J — PhBEL H-CO-R

‘\ .
23 HFPO w_i -
F

—> 23 + CF;3~-CF,~COF
@
— PhsE—-(lf—CO-R

©0-C—C,F; 2

]
+ PhE—CH,~CO-R F©

a, E=As,R=0OMe; b, E=As, R=Ph; ¢, EaP,R =0Me; d, E=P, R = Ph

bei greift das Carbanion nucleophil an C-3 von HFPO an
und leitet die Isomerisierung zu 7 ein, das dann mit 23 zu
24 reagiert.

Die friiher beschriebene thermische Isomerisierung von
HFPO zu 7' konnte durch neuere Untersuchungen!”!
nicht bestitigt werden.

4.2. Oligomerisierung von HFPO

HFPO 148t sich anionisch in Oligomere der allgemeinen
Formel 25 iiberfiihren. n betrdgt mindestens 1, kann aber
auch Werte iiber 100 annehmen.

FyC GFs
n+i >v1-'2 — CF3~CF y+4CF ~O-CF—COF 25
F n

HF PO

Einleitender Schritt der Oligomerisierung ist die in Ab-
schnitt 4.1 beschriebene Isomerisierung von HFPO zu Per-
fluorpropionséurefluorid 7. Das im Gleichgewicht mit 7
stehende Perfluorpropoxid-Ion 26 greift ein Molekiil
HFPO an, wobei das Alkoxid-Ion 27 (n=1) entsteht, das
in gleicher Weise weiterreagieren kann (n> 1) oder durch
Abspaltung eines Fluorid-Ions das Siurefluorid 25 (n=1)
ergibt.

CF;
!
CF3-CF3-CF,-0°+nHFPO — CFrCFr[CFz—-O—CFJ»CFz—Oe
n

26 27
°f - ol
+F -

ik
CF3;—CY 1-CF y-O-CF—-—COF
n
25

Der Oligomerisierungsgrad ist vom Katalysatorsystem,
den Reaktionsbedingungen und der Reinheit von HFPO
abhingig. Stets entstehen Siurefluoridgemische, deren
Molekulargewichtsverteilung nur durch besondere MabB-
nahmen in engen Grenzen gehalten werden kann. Zahlrei-
che Untersuchungen haben sich mit dem Mechanismus
und der Kinetik der Oligomerisierung sowie mit dem Ein-
fluB des Katalysatorsystems beschéftigt!s®-76-24,

In Tabelle 1 sind Katalysatorsysteme und die damit er-
zielten Oligomerisierungsgrade zusammengestellt. Viele
dieser Reaktionen wurden in Gegenwart von Hexafluor-
propen 1 durchgefiihrt!¥7-8%91.93.96.97 (yeitere Katalysator-
systeme fiir die Oligomerisierung von HFPQO siehe %),

CF3~CFs—COF
7
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Die Abhingigkeit des Oligomerisierungsgrades von der
Natur des Losungsmittels geht aus Tabelle 2 hervor!®®,
Caesiumfluorid wurde in verschiedenen L&sungsmitteln
mit HFPO bei 30° C und 10° Pa umgesetzt; anschlieBend
bestimmte man die Konzentration der Alkoxid-lonen 27.

Tabelle 1. Oligomerisicrung von HFPO zu 25 in Abhingigkeit vom Katalysa-

torsystem (siehe Text).

Katalysator n in 28 (Ausbeute) Lit.

Aktivkohle breite Produktverteilung [85]

CsF/Tetraglyme >33 (=285%) {86, 87]

AgNO,/ Acetonitril, Propio- 1 (86%), 2 (3%) [88]

nitril

Aktivkohle hauptséchlich hoher oligo- 891
meres Material

Ph~NMe,/Tetrahydrofuran 1 (88%) 90]

(Me;N),PF,/Diglyme 1 (23%), 2 (34%), >2 (10%) on

{Me:N),PF,/ Diglyme 1 (12%), 2 (30%), 3 (17%) o1)

Trialkylsulfoniumsalz/L6- 1-3 192)

sungsmittel

Tris(dialkylamino)sulfonium- 1-3 [92]

salz/ Ldsungsmittel

Tris(dialkylamino)sulfonium- 1-3 921

salz- Me,SiF/Ldsungsmittel

(Me;N),CF,/Diglyme 1 (bis 7%), 2 (bis 59%), 3 (bis 93]
45%)

(Me:N),CO/Diglyme, Tetra- 1 (bis 77%), 2 (bis 50%), 3 93, 94]

glyme (bis 40%), 4 (bis 44%)

(Me;N),CS/Diglyme 1 (13%), 2 (40%), 3 (22%) 93]

KF/Polyethylenglykol/ 1 (49%), 2 (17%) 951

Glyme

CuCl/ Acetonitril/ Acrylnitril 1 (bis ~82%) [961

CuCl1/CuCl,/Acetonitril / 1 (82.7%), 2 (3.8%), =3 971

Acrylnitril (11.2%)

KF/Diglyme 1 (53%) [98}

CsF/Diglyme/ 1 (83%) 59

CF;(CF,),0-CF(CF;)-COF

CsF/Diglyme 1 (52%) 991

KF/[18]Krone-6/Diglyme 1 (41%), 2 (18%) [100]

Tabelle 2. Oligomerisicrung von HFPO zu 25 in Abhiangigkeit vom Losungs-
mittel (siche Text). n und Ausbeuten wurden fiir die Alkoxid-lonen 27 be-

stimmt.

Lasungsmittel

rel. Ausbeute [%]

n=0 n=1 n=2 n=3 n=4 n=>5
Tetrahydrofuran 100
Acetonitril 88 9 3
Glyme 71 20 9
Diglyme 32 31 25 10 2
Tetraglyme 16 17 21 20 16 10

Der EinfluBl des Halogenid-Ions auf die Oligomerisie-
rung von HFPO geht aus Tabelle 3 hervor®®9,
Auch unter Anwendung eines Van-de-Graaff-Genera-
tors kann HFPO oligomerisiert werden!'",
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Tabelle 3. Oligomerisierung von HFPO zu 25 in Abhéngigkeit vom Haloge-
nid-Ton X® in KX. Sonstige Bestandteile des Katalysators: CH,CN als Ld-
sungsmittel; Reaktionsbedingungen: Autoklav, 6h, 22 °C.

X in KX Ausbeute [%]

n=1 n=2 n=3 n=4 n=5
F 6.4 27.0 404 23.0 27
Cl 26.4 42.1 244 53
Br 45.5 410 73 0.2
1 751 16.9 0.2

4.3. Reaktionen von HFPO mit fluorierten Alkoxiden

4.3.1. Primdre fluorierte Alkoxide

Primiére fluorierte Alkoxide 28, die durch Addition ei-
nes Fluorid-Ions an ein Carbons#urefluorid 29 zuganglich
sind!'%%, kénnen HFPO unter Bildung der Additionspro-
dukte 30 nucleophil angreifen.

R-COF + F® & R—CF,-0°

29 28

- )

3 GFs
R-CF,~0° + n >WF2 —— R{-CF,-O-CF+}CF-0®

1'. — -n
o ,Feu_,.-e

HF PO )

o
R-LCF,-0-CF-COF 30

Die in Abschnitt 4.2 beschriebene Oligomerisierung von
HFPO ist ein Spezialfall dieser Reaktion und unterschei-
det sich von ihr nur dadurch, daB zunichst das Perfluoralk-
oxid-lon 26 aus HFPO entsteht. Daher ist es nicht verwun-
derlich, daB die Oligomerisierung von HFPO zu 25 stets
als Nebenreaktion auftritt.

Als Ausgangsverbindungen kommen SHurefluoride 29
mit sehr unterschiedlicher Struktur in Frage. Die Ausbeute
an Additionsprodukten 30 hingt unter anderem vom Rest
R in 29 und damit von der Stabilitit des Fluoralkoxids 28
ab!"%%. Durch spezielle Katalysatorsysteme, welche die Bil-
dung von 28 begiinstigen und die Reaktion von HFPO zu
7 oder 25 unterdriicken, ist es jedoch auch bei relativ un-
reaktiven Sdurefluoriden gelungen, befriedigende Ausbeu-
ten an 30 zu erhalten.

In Tabelle 4 sind S4urefluoride 29, Katalysatorsysteme'

und Ausbeuten an 30 zusammengestellt. Die Kettenlingen
von 30 hingen hauptsichlich vom Molverhiltnis
29 :HFPO ab. Meist werden Additionsprodukte 30 mit
n=1-3 angestrebt.

Dicarbonsiuredifluoride 31 kénnen HFPO ein- oder
beidseitig addieren!'?®, Es ist gelungen, die Monoaddi-
tionsprodukte 32 (m+n=1) in hoher Ausbeute herzustel-
len (R ist eine vollstindig fluorierte Gruppe). Tabelle 5
enthilt die Ergebnisse einiger HFPO-Additionen an 31
(lingerkettige Verbindungen siche z. B. '),

Perfluordicarbonsiuredifluoride 31 werden auch hiufig
zur Synthese hochmolekularer Perfluorpolyether verwen-
det!>"-76.80.132.133 1 U6 wird diese ,,difunktionelle Oligo-
merisierung** von HFPO eingehend behandelt.
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FyC
31 FOC-R(~COF + >VF2 HFPO
F

(o]
[Kat.]

FOC{-GF-O-CFy+-R{-CF;-0-CF1-COF 32
CF, n CF3,

[Kat.]

Perfluorierte Lactone 33 reagieren mit HFPO ebenfalls
nach diesem Typ!"*%. Es entstehen die gleichen Produkte
32 wie aus den mit 33 isomeren Verbindungen 31 (Tabelle
5).

Vermutlich wird die Reaktion durch die Addition eines
Fluorid-lons an die Carbonylgruppe des Lactons 33 unter
Ringoffnung eingeleitet. Das erhaltene Alkoxid-lon 34
reagiert dann mit HFPO zu 32 (R,=(CF,),).

————C=0
(CFI)pH ' + FO —»
L— 56
T
—c45!
(CFa)per | —» FOC—(CF,),~CF,-0°
(et B

34

Bemerkenswert ist, daB bei der Reaktion des Lactons -
3,5,5,6-Tetrafluor-3,6-bis(trifluormethyl)-1,4-dioxan-2-on
102 mit HFPO in Gegenwart von Fluorid-lonen keine
Ringoffnung stattfindet (siche Abschnitt 5).

Die Umsetzung von perfluorierten Anhydriden 35 mit
HFPO liefert ebenfalls die Additionsprodukte 32
(R;=(CF3),). Allerdings entsteht zusatzlich ein erheblicher
Anteil an HFPO-Oligomeren 25!,

G0
(CFZ)p ? + HFPO ——mm—
¢=0 [CsF/Diglyme]

3s
FOC‘ECF—O—CFJ»(CFQ,*LCF;—O—CF}—COF

Die Reaktion verlduft wahrscheinlich iiber das Difluorid
31 (R;=(CF.),), das nach Ringéffnung von 35 durch Dis-
mutation gebildet wird.

2 35 + 2CsF —» 2FOC—(CF,),~COOCs —
FOC—(CF;),—COF + CsOOC—(CF,),—COOCs
31

4.3.2. Sekunddre fluorierte Alkoxide

Auch sekundire fluorierte Alkoxide 36, die durch Addi-
tion eines Fluorid-lons an ein fluoriertes Keton 37 entste-
hen'"®?, greifen HFPO an C-3 nucleophil an. Man erhalt
die primiren Alkoxide 38 (n=0), die entweder durch Ab-
spaltung eines Fluorid-lons die Sdurefluoride 39 (n=0)
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Tabelie 4. Reaktionen von Saurefluoriden 29 mit HFPO zu (teilweise oligomeren) Additionsprodukten 30.

29 Molverh. Katalysator n in 30 (Ausbeute) Lit.
R 29 :HFPO
F Aktivkohle 1(33%) [103]
1:0.5 CsF(AgF, Me,NF)/Diglyme 1 (70.7%) [a] {103, 104]
CNP® oder CNS® 1 (74-82%) [105)
CF; 1:0.7 Aktivkohle 1 (89%) [a] [104]
1:1 Tris(4-methylpiperidino)sulfoniumfluorid - Me;SiF/ 1 [106)
CH,CN
C,Fs 1:1 Aktivkohle 1 (44.8%) [103]
1:2.36 [b] (Me;N);PF,/Diglyme 1 (57%), 2 (30%) 91]
(CF;),CF 1:0.93 CsF(AgF, Me,NF)/Diglyme 1 (10.1%) {a] ' {103]
CF+(CFy); 1:0.98 (Me;N);S®F®. Me;SiF/Acetonitril 1-3 [106]
H(CF)s 1:1.17 CsF/Triglyme 1 (22%) [107]
CF;—CHF-CF, 1:1.69 CsF/Tetraglyme 1 (48%), 2 (23%) (108}
1:3.03 CsF/Tetraglyme 1(29%), 2 (38%), 3 (12%) [108)
CF;-0-CF, 1:1.11 CsF/Diglyme 1 (97%) [110]
CF;(0-CF,), 1:0.8 CsF/Diglyme 1 (53.6%) [a] [109]
CF3(0-CF,), 1:0.94 CsF/Diglyme 1 (47.5%) [a) [109]
CF5(0-CF;)s 1:1.02 CsF/Diglyme 1(61.1%) [109]
C,Fs—0-CF,; CsF/Diglyme 1 (92%) [110]
CF5(CF;),—O-CF(CF;) 1:3.58 b) (Me;N);PF,/Diglyme 1 (36%) 91]
C¢F;—0-CF,CF, 1:1.16 CsF/Tetraglyme 1 (39%) [c] [
CF,Cl 1:1.1 CsF/Tetraglyme 1 (75%) [112]
CFCl, 1:1.1 CsF/Tetraglyme 1(71%) [112]
CCl1, 1:1.06 CsF/Tetraglyme 1 (42%) [110, 112)
CF,Br 1:1.26 CsF/Diglyme 1 (76%) 113}
CF,l 1:1.05 CsF/Diglyme 1 (18.1%) [114, 115]
CICF,—CFCl 1:1.2 CsF/Diglyme 1 (13.6%) (116}
ICH,CH,(CF,)s CsF/Tetraglyme 1 (72%) [117]
CF;~-CF(CN) 1:0.98 CsF/Tetraglyme 1 (86.3%) [a] [118]
1:2.04 CsF/Tetraglyme 1 (13%), 2 (75%), 3 (4%) [118]
CF;(CF;);—0—~CF(CF;~N3) 1:2 KF/ Adiponitril/ Tetraglyme 1 (34%), 2 (4%) [119]
FSO.—CF; 1:1.08 CsF/Diglyme 1 (56%) {120}
1:1.85 (Me;N);S®F®. Me,SiF/ Acetonitril 1-3 (Verhiltnis: 1:2.54:1.22) [106]
[d] 1:0.7 KF/CsF 1 (80%) [121)
FSO,(CFy),; 1:1.1 KF/Diglyme 1 (56.8%) 1122}
1:1.9 KF/Diglyme 1 (23%), 2 (50%) [122)
MeS(CF2). 1:1.22 CsF/Tetraglyme 1 (35%) [123]
EtS(CF,), 1:1 CsF/Tetraglyme 1 (38.9%) {123)
1:2 CsF/Tetraglyme 1 (11.1%), 2 (19.3%) [123)
EtSO;(CF;): 1:1.16 CsF/Tetraglyme 1 (29.6%) [123]
MeOOC-CF, 1:0.98 CsF/Tetraglyme 1-3; 1 23%), 2 (%) [124]
1:2.1 CsF/Tetraglyme 1-6; 1 (9%), 2 (7.5%), 3 (12%) [124]
1:1.47 KF/Adiponitril/Butyrolacton 1 (50.5%), 2 (28.1%) [125)
1:1.98 KF/Adiponitril/ Tetraglyme 1 (20%), 2 (46.5%) {125}
McOOC(CF,), 1:1.12 CsF/Diglyme 1 (56%) [126)
EtOOC(CF;), 1:1.17 CsF/Tetraglyme 1 (57%) [126]
1:2.2 CsF/Tetraglyme 2 (56%) [126]
MeOOC(CF,); 1:3.8 CsF/Tetraglyme 2 (27.6%), 3 (22.4%) [127
MeOOC(CF;), 1:1.12 CsF/Diglyme 1 (71%) [126]

[a] Bezogen auf eingesetztes HFPO. [b] Hexafluorpropen/HFPO-G

Lo

tzt. [} B

gen auf umgesetztes Sdurefluorid 29. [d} Es wird 3,3,4,4-Tetrafluor-

. 1,2-oxathietan-S,S-dioxid eingesetzt, das unter den Reaktionsbedingungen zu FSO,—CF,—COF isomerisiert.

Tabelle 5. Reaktionen von Perfluordicarbonsauredifluoriden 31 oder Perflu-
orlactonen 33 mit HFPO zu Additionsprodukten 32.

31 Molverh. Kat. m+n in 32 Lit.
R¢ 31:HFPO [a] (Ausbeute)
— 1:2.37 A 141 (12.3%) [103)
— B 1+ 1 (40.3%) 127
CF, 1:1.15 C 0+1 (85.9%) {130)
(CFy) 1:1 C 0+1 (80%) {131]
(CF2)s 1:2.42 C 1+1 (80%) [103)
(CFy)s 1:1.15 C 0+1 (75%) [131)
(CF2)s 1:1.11 C 0+1 (79.9%) [130]
(CF2) C m+n=2-6 [128]
CF(CF3) 1:1.44 B 0+1 (71.4%) 132)
1+1 (8.7%)
33 Molverh. Kat. m-+nin 32 Lit.
R 33 :HFPO [a] (Ausbeute)
CF; 1:1 D 0+1 (81%) [134)
(CF2)2 1:1.11 D 0+1 (87.8%) [134}
(CFy), 1:2.36 D 1+1 (82%) [134)
(CF2)s 1:1.09 D 0+ 1 (85%) [134)
[a] A= Aktivkohle, B=CsF/Tetraglyme, C=CsF/Diglyme, D=CsF/

Glyme.
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ergeben oder mit weiterem HFPO iiber die Alkoxide 38
(n>1) die Saurefluoride 39 (n=1) bilden.

R\ +F® R\ o (at1)HFPO
/C=O =9= /CF—O —_—
R' -F R'
37 36

R CFs CF; R
N ] ] -F
CF-O1CF-CFy-O+CF-CFr-0 ==

n +F

Rl
38
S e
“CF-0-CF-CF,-O—CF-COF
R n

39

Fluorierte Ketone 37 liefern im allgemeinen bessere
Ausbeuten an Additionsprodukten als S#urefluoride 29.
AuBerdem treten weniger Nebenprodukte (HFPO-Oligo-
mere 25) auf. Allerdings kann auch hier durch ein geeigne-
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Tabelle 6. Reaktionen von fluorierten Ketonen 37 mit HFPO zu Siurefluoriden 39.

37 Molverh, Katalysator n in 39 Lit.

R R’ 37 :HFPO (Ausbeute)
CF, CF, 1:1 CsF/Diglyme 0 (50%) [137)
1:1.34 [a] (Me>N);PF,/Diglyme 0 (73.7%) [91)
1:1 Me,S®1°/Acetonitril 0 (78.5%) [106]
KF/Diglyme 0 (61%) 98]
1:0.89 KF/Diglyme 0 (93%) [b] [138)
CF:H CF;H CsF/Diglyme 0 [137)
CF. C;F; 1:1.05 KF/Tetraglyme 0 (81%) [139]
CF, Cl--CF,-CF, 1:1.05 KF/Tetraglyme 0 (72%) [139]
CF; CF3(CFy): 1:5 CsF/Diglyme 0-6 [137]
CFa CF+(CF;)s 1:1.05 KF/Tetraglyme 0 (80%) [139]
—(CF>),— 1:5 CsF/Diglyme 0-6 [137)
—(CF2)a— 1:5 CsF/Diglyme 0-6 [137]
—0—-CF(CF;)~CF;—0—CF(CF;)— 1:1.21 [a] (Me;N),PF,/Diglyme 0 (76.4%) 91)
CFa CO,CH; 1:2.3 KF/ Adiponitril/Tetraglyme 0 (31%), 1 (10%) [73]
CF, CF,CO,CH, 1:1.07 CsF/Tetraglyme 0 (76%) [112]
CF.CO,CH, CF,CO,CH, 1:1.23 KF/ Adiponitril/Tetraglyme 0 (51%) [136)

[a] Hexafluorpropen/HFPO-Gemisch eingesetzt. [b] Bezogen auf eingesetztes HFPO.

tes Katalysatorsystem die Bildung von HFPO-Oligomeren
25 weitgehend unterdriickt werden, wenn weniger reaktive
Ketone zum Einsatz kommen!'*®. Tabelle 6 zeigt Beispie-
le.

4.3.3. Tertidre fluorierte Alkoxide und Pentafluorphenolat

Bisher sind nur wenige Beispiele fiir die Reaktion von
tertidren fluorierten Alkoxiden 40 mit HFPO bekanntge-
worden!”® "%, Die Verbindungen 40 werden durch Umset-
zung von fluorierten tertidiren Alkoholen 41 mit Caesium-
carbonat hergestellt und sind im Gegensatz zu den Salzen
von priméiren und sekundiren Alkoxiden 28 und 36 in rei-
ner Form stabil.

R” nll
| Cs,CO i
41 R-C—OH e R-C-0° cs® 40
R R
e Pojen  jem
40 + (n+1) )vF2—+R'—L|"~o CF-CFy-O—4-CF-COF
P R n
e}
4
HFPO

Die Umsetzung der Alkoxide 40 mit HFPO ergibt meist
hoher oligomere Verbindungen 42. Bei der Reaktion von
1.14 mol Cs-tert-Perfluoramylat mit einem Mol HFPO
werden ca. 20% Monoadditionsprodukt isoliert!"*%,

M,CO
CeFg—OH ——» CoFg-0° M®
43 44a M =Cs

4b M =K
CeFs—0° Cs® + (n+1) HFPO —»
44a
R bk
C¢FsOTCF-CF,~O—+4CF-COF
n

45
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Auch Pentafluorphenol 43 kann mit Alkalimetallcarbo-
nat in Phenolate 44 iiberfilhrt werden. Das Ergebnis der
Reaktion von 44 mit HFPO ist jedoch stark vom Kation
abhingig. Bei Verwendung des Caesium-Ions (—44a) wer-
den die erwarteten Additionsprodukte 45 gebildet!'*" "2,
45, n=1 und 45, n=2 entstehen zusammen in 90% Aus-
beute; das Produktverhiltnis betrigt 55 :45.

Skoblikova et al.l'*! bestitigen diesen Befund und fin-
den dariiber hinaus, dafl beim Einsatz von Kalium-penta-
fluorphenolat 44b statt der Siurefluoride 45 die Ester 46
entstehen, und zwar durch Weiterreaktion der Saurefluo-
ride 45 mit 44b.

¢ g
45 + 44b—>CFgO-4CF-CF;~0-CF-CO-O-C¢F5 + KF
n
46

Experimentelle Angaben sind allerdings nur fiir die Re-
aktion von 44b mit Tetrafluorethylenoxid 47 und HFPO
gemacht, bei der unter anderem der Ester 48 isoliert
wird.

FyC,
CeFy—0° K® + szFZ + >WF2 —
F
o] o]
44b 47 HFPO
ik
CgF3—O—CF,~CF,—0-CF-CO-O-C¢F

48

Setzt man 44a mit HFPO in Gegenwart von Caesium-
carbonat als Katalysator um, so cyclisiert das Alkoxid 49
zum Benzodioxan 50 (Ausbeute bis 10%)!'44,

Lo o]

; 0. LFs ¥ ol
F ¥
CF S ~
F F ;2 -F Ol

F Y F
49 50
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4.4. Reaktionen von HFPO mit Ethern

4.4.1. Nichtfluorierte Ether

HFPO liBt sich in Abwesenheit von Katalysatoren mit
Ethylenoxid 51 zu Produkten der Struktur 52 umset-
zen!'®l,

F,C
sz + v E—
F
O O
HFPO 51

CP, CFy
CF3~CF p=CF g=0+-CHy—C Hy~O-C F—CF 3~O~-CHy~CH,-O-CF-COF
n

52(n >0)

Auch Tetrahydrofuran (THF) reagiert mit HFPO. Bei 0-
40°C entstehen dabei die Produkte 53-55['%! (Mechanis-
mus und Kinetik siehe ['%6-147),

qFa ?—C}"Z—ClF—CF:,
F—(CH2)4—O-{(CH2)4—O~1:-CF—COF 53 [(CHz)r—O]“
55
il
CF3—CF ;—CF y~O-{(CH,),~O4-CF—COF 54
3CF—CFy "E 2)a ﬂ:C

Die Umsetzung von HFPO mit reinem THF verlauft we-
sentlich langsamer als die Oligomerisierung von HFPO in
Gegenwart von Caesiumfluorid. Daher kann THF als L6-
sungsmittel bei der Herstellung von HFPO-Oligomeren 25
dienen®®”,

Die Einwirkung von HFPO auf Dimethoxyethan bei
—25 bis +25°C fiihrt ebenfalls zu einem Substanzge-
misch. Die angegebenen Verbindungen konnten charakte-
nisiert werden!'*),

HFPO + CH,~O~CH,~CH,—O—CH,; —>

CH,F + CH;—O—CH,~CH,—F + CH;—0—CF(CF3)—~COF
+ CH,—O—CH,—CH,—0O—CF(CF;)-COF
+ CH;—0~CH,~CH,;—O—CF(CF3)—CF,—0—CH;
+ CH;—0—CH,—CH,~0~CF,—CF(CF,)-O—CHj
+ CF,—CF,—CF,—0—CH,

4.4.2. Fluorierte Ether

HFPO 148t sich mit anderen fluorierten Epoxiden 56
und 56a copolymerisieren. Dabei entstehen Polyether der
allgemeinen Struktur 5§7. Meist dient ein fluoriertes Alk-
oxid als Katalysator.

Ry FC [Kat.]
sz< + >WF2 —>{0—CFy-CF~{0-CFy~CF)g
o ¥ F Y R, CF, |,

56 HF PO 57
(CF}s—O—CF,
Fa v F; 56a
F ¥
O O
172

Folgende  Epoxide  wurden  eingesetzt: 56,
R;=(CF,)a—CF=CF,, n=0 bis =10!"¥; R,=(CF,),X,
X =Cl, Br, C;F!'*!; R;=CF,-0-X, X=(CF,),SO,F"*",
(CF2),COF"™,  (CF,),CNI" ! (CF,);—0~CoF!'*Y,
CF,—CF(CF;)-0~(CF,),—CNl"*% C,F/"*%; 56a, n=3
oder 65",

4.5. Reaktionen von HFPO mit Wasser, Alkoholen und
Thiolen

HFPO setzt sich bei Raumtemperatur in einer Glasam-
pulle mit Wasser in Dioxan als Losungsmittel zum Hydrat
58 der Trifluorbrenztraubensiure um!*?,

¥,5C ¢H
>WFz + H0 —> CF3-C-COOIl 58, G&%
¥ le] OH
HF PO

Durch Erhéhung der Temperatur und Einsatz von SiO,
148t sich die Ausbeute auf 80% steigern (Reaktion im
StahlgefaB, Losungsmittel: Ether)!*s. Wird die Hydrolyse
in Gegenwart von Aceton vorgenommen, so reagiert die in-
termedidr entstehende Trifluorbrenztraubensdure 59 wei-
ter zur Sdure 60!'%%,

CH,~CO-CH;
H;0 CH3-CO-CH; i
HF PO E;;c—» [CF3—CO~-COOH] —— CFa—?—COOH
59 OH
60, 65%

Von priméren oder sekundidren Alkoholen anstelle von
Wasser wird HFPO nur bis zu den 2-Alkoxytetrafluorpro-
pionsdureestern 61 solvolysiert. Die gleiche Reaktion un-
ter Zusatz von Alkali liefert die 2-Alkoxytetrafluorpro-
pionsduren 62.

HFPO + 2 ROH —— CF3—(ISF—COOR CF;—CI,'F—COOH
-2HF
OR 61 OR 6

Eine Besonderheit ist die Umsetzung von HFPO mit
Methanol/Kalilauge und Wasserstoffperoxid, die zur Tri-
fluoressigsdure fithrt"**, In Tabelle 7 sind die Ergebnisse
der Reaktion von HFPO mit Alkoholen zusammenge-
stellt.

Tabelle 7. Reaktionen von Alkoholen mit HFPO zu Estern 61 oder Sduren
62.

ROH/MOH Ausbeute [%} Lit.

61 62
MeOH/— bis 96 [52, 152, 154, 155]
MeOH/KOH 16 [a] {153]
EtOH/— bis 70 [52, 53, 152, 156}
EtOH/NazOH 69 {154)
iPrOH/— 52 [52, 154)
sBuOH/— 28 [154)
CICH,—CH,0H/— 42 [52, 154]
CH,=CH-CH,OH/— 41 [52]
Ph—-OH/— 13 (52, 1541
H(CF,),CH,OH/— 14 [52, 154)
H(CF;),CH,OH/NaOH 46 {157)
H(CF,)CH,OH/NaOH 67 1157]

[a] Bei 22% Umsatz,
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HFPO verdndert sich in terr-Butylalkohol selbst in Ge-
genwart von Fluorid-Ionen nicht. Dagegen reagiert eine
Lésung von Kalium-tert-butoxid in terz-Butylalkohol mit
HFPO bereits bei 20°C. Man isoliert den Perfluorpro-
pionsiure-rert-butylester 63 in 91% Ausbeute!'*8, MaBgeb-
lich fiir die Bildung des ,,abnormalen*“ Produktes diirfte
die sterische Hinderung des Alkoxids sein.

E18 20°C
)v}'z + tBUOK/(BuOH —»
Y

HFPO

>WLO CMe; — CFy=CFy=COOBu

63

Ethanthiol reagiert mit HFPO zum Thioester 641°%'54,

HFPO + 2EtSH — CF;—~CF(SE1)-COSEt 64, 40%

4.6. Reaktionen von HFPO mit Halogenwasserstoffen
und Natriumiodid

Bereits 1966 wurde die Reaktion von HFPO mit Losun-
gen von HCI oder HBr in Ethanol beschrieben. Unter An-
griff des Halogenids an C-3 des Epoxids bildet sich der 2-
Chlor- bzw. 2-Bromtetrafluorpropionsiure-ethylester 65a
bzw. 65b15% 134,

FiC
>Y71"‘z + HX + CH;OH — CF3~CFX—COOC,H;
F U 65a, X = C1. 18%
HF PO 65b, X = Br, 16%

Eine wesentlich héhere Ausbeute ist in ¥ fiir 2-Brom-
tetrafluorpropionsiure 66 angegeben.

HFPO + HBr(H,0) — CF;—CFBr—-COOH
66, 74%

Die Umsetzung von HFPO mit Natriumiodid in Aceton
verlduft spontan. Nach Aufarbeitung mit Ammoniak erhilt
man das Ammoniumsalz 67 der 2,3,3,3-Tetrafluorpro-
pionsdure!'*?,

HFPO —t5 CF,—CFI-COF —*', [CF,—~CF—COF°

-, CF,—CHF-COF 4155 CF,—~CHF-COONH,
67

Die Reaktion von HFPO mit wasserfreiem Fluorwasser-
stoff wird in Abschnitt 6.2 besprochen.

4.7 Reaktionen von HFPO mit Ammoniak,
primiren Aminen und Dimethylaminotrimethylsilan

Anders als sekundire und tertidre Amine, die HFPO an
C-2 angreifen und zu Perfluorpropionsiure-Derivaten um-
setzen, greifen Ammoniak und die meisten primiren
Amine an C-3 von HFPO an. In Abhingigkeit vom Rest R
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erhdlt man Verbindungen der Struktur 68 und/oder
691521,

FyC NHR NR

)sz + R-NH, — CF;,—C—CO‘IHR + CIa—C—CONHR
NHE g 69

HF PO

R 68, Ausb. [%) 69, Ausb. (%]

H 411051152y  —

Et — 50

Ph 70 —

0-C1-C4H, 25 5

m-Cl-CH, 64 -

p-C1-C¢H,4 70 _

o0-MeC.H, — 52

p-MeCH, 69 —

Bei diesen Umsetzungen bilden sich auch geringe An-
teile an Perfluorpropionsiure-Derivaten®). Reaktionen
von primiren Aminen, bei denen das Perfluorpropionsiu-
re-Derivat als Hauptprodukt entsteht, wurden in Abschnitt
4.1 besprochen.

Dimethylaminotrimethylsilan 70 ist bisher das einzige
hochsubstituierte Amin, das mit HFPO nicht zu Perfluor-
propionsidurefluorid 7 oder dessen Derivaten reagiert.
Statt dessen entsteht das substituierte Propionsdureamid
711661,

HFPO + 2Me;SiNMe, —
70
CF;—CF(NMe;)-CONMe, + 2Me;SiF
71

4.8. Reaktionen von HFPO mit difunktionellen Alkoholen,
Thiolen und aromatischen Aminen

Einige difunktionelle Nucleophile setzen sich mit HFPO
zu Heterocyclen um. Als Nebenreaktion tritt dabei hiufig
die Isomerisierung von HFPO zu Perfluorpropionsidureflu-
orid 7 auf, das zu Folgeprodukten (z.B. 74, 81, 82) rea-
giert (siche Abschnitt 4.1). So ergeben die 1,2-difunktionel-
len Ethane 72 mit HFPO Heterocyclen der Struktur
73164,

CFs
>WF2 + HX—CHZ—CHrYH —»( :t
HF PO
+ CFs—CO-X—CHy—CHy-Y-H
74
X Y 73, Ausb. 4] 74, Ausb. [%]
o 0
o s 19 "
s o 2
s s 2 40

Aus den o-disubstituierten Arenen 75, 76 und 77 lassen
sich analog die benzoanellierten Verbindungen 78!,
79'°%! bzw. 80'%! herstellen.
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R

R' NH,
+ HFPO —>
R" NH,

75
R
OH R N
I + \>-— C 21“5
R" " N
N™ CF, R H
81
R R’ R" 78, Ausb. [%] 81, Ausb. [%]
H H H 84 [60), 22 10
H Me H 43
H cl H 31 [a] 16.5
H H COOH 24.9
—(CH=CH);— H 53

[a] Nebenprodukt: 78, R=R’'=H, R"=C1 (1.5%).

R NH,
@ + HFPO —»
OH

76
@ (.Tg @ENH—CO—C 2Fg
OH
82
R 79, Ausb. [%]) 82, Ausb. [%]
H 66 (in Dioxan) =7
45 (in CH,CN) 22

Me 76
Cl 83

SH CI“;,
@[ + HFPO — @[

NH,

77 80 (26%)

Thioharnstoff 83 und HFPO setzen sich quantitativ zum
2-Aminothiazolon 84 um®,

+ — F7 84
Sz
HS NH
\;// NHZ
NH, 83

Analog zur Synthese von 84 sind aus 2-Benzimidazol-
thiolat 85 bzw. 4,5-Diphenyl-2-imidazolthiolat 86 und
HFPO die Heterocyclen 87 und 88 zuginglich!®'.

H
HFPO
Qo= - O ﬁcn 87, 55%

85
H
Ph N wpo Py N O
I, s© —— | L ;CF3 88, 60%
Ph -F PhONTSS7N
86
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Die Reaktionen werden in aprotischen Ldsungsmitteln
wie Acetonitril oder Dioxan durchgefiihrt. In Alkoholen
findet der RingschluB nicht statt, sondern es entstehen die
Ester 89 bzw. 90,

@ »—S-CF-COOR I }—S—CF—COOR
N
Ph
89, R = Me 81% 90, R = Me 82%
Kt £9% Bt 85%
iPr 1% iPr 77%

CH,-CH,=Cl 72%

4.9. Reaktionen von HFPO mit
Organometall-Verbindungen

4.9.1. Grignard-Verbindungen

Aus dquimolaren Anteilen an Grignard-Verbindungen
91 und HFPO erhilt man nach Aufarbeitung mit Alkohol
die 2-Halogentetrafluorpropionsiureester 65 mit Ausbeu-
ten bis 65%!'>°., Dies gilt jedoch nur fiir 91, X =Cl oder Br;
aus Methylmagnesiumiodid konnte kein definiertes Pro-
dukt erhalten werden.

. X
175C
|
)v}'z + R-Mg-X — CF3CF—ClFz0° —s
. ~F
Fg 91
HI PO be X

| R'OH 1
Cl3—Cr-COF —— CF3—CF-COOR' 65

Die Reaktionen von 91 mit HFPO im Molverhiltnis 1:1
liefern keine Produkte, die auf den Einbau einer Alkyl-
gruppe in das HFPO-Molekiil hindeuten. Perfluorpro-
pionséure-Derivate sind ebenfalls nicht nachweisbar.

Uberschiissiges Grignard-Reagens 91 bewirkt Folgere-
aktionen zu den ungesittigten Ketonen 921'*%),

HFPO 2% CF,—CFBr—COF
2L, [CF,—CF—COF]°® — CF,=CF—COF
-4, [R~CF,—CF—COF}® — R—CF=CF-COF

2, R,C=CF-COF -2 R,C=CF-CO~-R 92a, R = Me (48%)
92b, R=Et (55%)

Bei der Reaktion von Trifluorvinylmagnesiumbromid 93
mit HFPO im Molverhiltnis 4:1 wird nur sehr hochsie-
dendes Material gebildet, dessen Entstehung iiber das Ke-
ton 92¢ (R=CF=CF,) durch weitere Umsetzung mit 93
erklidrt werden kann!'>%,

CF,=CF—-MgBr (CF,=CF);C=CF-CO-CF=CF,
93 92c

4.9.2. Alkyllithium-Verbindungen

Die Umsetzung von HFPO mit Butyllithium in Hexan
ist ein weiteres Beispiel fiir den Angriff eines Nucleophils
an C-2 von HFPO. Man erhilt den tertiiren Alkohol
941'¢Y,
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FaC
nBuLi + 'y = C¥3~CF—-CFy—nBu ~——
F N/ Lo -F®
e O
HFPO
(I)H
(8 F3—(E‘CF2-'IBU 94, 31%

nBu

R 1) nBuLi
CF3—CO-CF y-nBu
2) Hydrolyse

In Gegenwart von Ether greift das Nucleophil dagegen
an C-3 an, und es entsteht der tertiire Alkohol 95,
R=nBu, in 55% Ausbeute. Fiir diese Reaktion sind auch
andere Alkyllithium-Verbindungen eingesetzt worden!'®"
(R=Me, Et, nPr, n-CsH,,; Ausbeute 92, 52, 45, 44%).

FiC
3 Ether | |
>v1~‘2 + RLi —= C}yCF-C-OH 95
Py
HF PO

Der Versuch, HFPO mit Pentafluorphenyllithium, Tri-
fluorvinyllithium oder Trifluorpropinyllithium umzuset-
zen, ergab keine definierten Produkte!'¢!),

5. Reaktionen von HFPO zn
Perfluorbrenztraubensiurefluorid und
Folgeprodukten

Die Umsetzung von HFPO mit Carbonylverbindungen
wie Benzophenon (oder Benzaldehyd) bei etwa 200°C lie-
fert je nach den Reaktionsbedingungen monomeres 96
oder dimeres Perfluorbrenztraubensiurefluorid 9767 ne-
ben Difluordiphenylmethan 98!'6%),

. /%i‘cj‘i» CF4—CO~COF 96 + Ph—CF,~Ph 98
><7F2 drucklos i 2.B.FO
r v
O F O
. F C—)—(
HF PO Ph-CO-Ph 3
o._0 97 + Ph—~CF,—Ph 98

185°C,
Autoklav

F3;C COF
Bei 20-60°C entstehen aus HFPO und aliphatischen Ke-
tonen dagegen 1,3-Dioxolane 99 in miBigen Ausbeu-

ten!'®%],

HFPO + R-CO-R' —>

Fa 99, R = R' = Me 38%
%FZ Ra Me, R'= Et  28%
Os O R = R'=Et 16%

R 'R’ R=Me,R =iBu 17%

Mit Dimethylformamid!'s*>'*9 oder anderen N-formy-
lierten sekundéren Aminen!'* bildet sich 97 bereits unter-
halb Raumtemperatur. AuBerdem entstehen dabei teilflu-
orierte tertidfre Amine 100 in Anteilen, die dem Umsatz
von HFPO entsprechen.

2HFPO +2R,N-CHO — 97 + 2R;N-CHF, 100

R=CH, 61% 54%
=(CH,);—O—(CH,), 76% 32%
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Intermedidr tritt Perfluorbrenztraubensiurefluorid 96
bei der Reaktion von HFPO mit Hexamethylphosphorsiu-
retriamid 101 auf. 96 setzt sich mit weiterem HFPO zu den
1,4-Dioxanen 102 und 103 um!"¢’, Als Katalysator bei der
Weiterreaktion von 96 mit HFPO wirkt das aus 101 entste-
hende Difluorphosphoran 104 (Beispiele fiir die Anwen-
dung von 104 siehe Tabelle 1, 4 und 6).

FyC (MeaN)32=0 101
>§7F2 — > [CF3~CO~COF| + {Me,N);PF,
F U 9% 104
HF PO

HFPO Fo F HFPO c1~3
© Hoal F7( l( F
[to4] Yoo [104] cpa
FiC 3c F CFZ
102

103, n =0, 8l%
103, n= 1, 4%

Die Umsetzung von HFPO mit einem Gemisch aus Di-
methylformamid und 104 oder 101 fiihrt ebenfalls zu den
Produkten 102 und 103, wobei Dimethylformamid nur als
Reagens zur Herstellung von 96 benétigt wird, wihrend
das aus 101 entstandene oder direkt vorgelegte 104 als
Katalysator fiir die Bildung von 102 und 103 dient!'s*,

Die Reaktion von 96 mit HFPO zum Dioxan 102 (73%
Ausbeute) ist auch mit dem Katalysator Caesiumfluorid in
Diglyme beschrieben worden!'¢?. Nach Erhitzen des Reak-
tionsgemisches auf 140°C wird das Dioxolan 105 gefun-
den.

F
Fac 4\ Fe
0. 0

FsC  COF

105 70 ’0

HFPO setzt sich auch mit Tetramethylharnstoff 106 zu
96 und dessen Folgeprodukten um®., Offensichtlich ver-
lduft die Oligomerisierung von HFPO unter dem Einfluf3
von 107 wesentlich schneller als die Reaktion mit 106,
denn es entstehen hauptséichlich die einfachen Oligomere
2503,

HFPO + (Me;N),CO — [CF;—CO—COF] + (Me:N);,CFE,
106 9% 107

Die Umsetzung von HFPO mit dem Silan 108 wird
ebenfalls iiber Perfluorbrenztraubensiurefluorid 96 for-

Me
] .
108 F—é;.i——CHzfQ—C O-Ph ——

Me KF l
F3C —Jsz
HF PO

(e]
Il\/le
F—sl‘.i—cHZ-F + [CF3~CO—CF ;-O—~CO—Ph]
Me l-Foc-n.
OH
MeOH |
[CF3—CO-COF] ——> CFg"'(l:‘COOMe
96 OMe 109

175

F-COF



muliert. Aufarbeitung mit Methano! fiihrt zum Trifluor-
brenztraubensiure-Derivat 1090,

Auch die unerwartete Bildung von o-Trifluormethylma-
leinsureanhydrid 110 aus HFPO und Acetanhydrid ver-
lauft offensichtlich iiber 96. Der vorgeschlagene Reakti-
onsverlauf wurde durch Umsetzung von 96 (eingesetzt als
Dimer 97) mit Acetanhydrid abgesichert!'%*.

O

FiC FiC
>v}"2 + Ac-O-Ac — ] O 110
F

o o)
HF PO

6. Reaktionen von HFPO mit Elektrophilen
6.1. Allgemeines

Die zahlreichen Reaktionen von HFPO mit Nucleophi-
len unterstreichen seine elektrophilen Eigenschaften. Er-
wartungsgemill werden selten Umsetzungen von HFPO
mit Elektrophilen beobachtet; zudem sind dazu hohere
Temperaturen erforderlich. Dabei wandelt sich der Ox-
iranring in eine Ketofunktion um; im Gegensatz zu den
Reaktionen mit Nucleophilen bleibt das Sauerstoffatom an
C-3 von HFPO gebunden.

F3C
><7F2 —> CFyC—CFX
F o o)
HF PO 111, X = F, Cl, OSOF, ...

Einheitliche mechanistische Vorstellungen iiber die Bil-
dung der Ketone 111 aus HFPO und seinen mehr oder we-
niger elektrophilen Reaktionspartnern liegen noch nicht
vor.

Bei der Einwirkung von SO, auf HFPO bei 150°C!"""
konkurriert die Addition von SO; an den Oxiranring zu
Perfluorpropylensulfat 112 mit dem fluorophilen Angriff
von SO; am 3-Fluoratom von HFPO unter Bildung von 2-
Oxoperfluorpropyl-fluorosulfat 113.

14C
FA\V2 g
0.0
. 0.
F3C 150°C
):7:5‘2 + S0,
Fy
HF PO P A
0=5=0
t

o J —> CF3~C—CF,050,F

F3C WFZ 0

O 113

Da sich 112 weder thermisch noch in Gegenwart von
KF, SO; oder NEt; zu 113 isomerisieren 148t, werden zwei
unabhingige Synthesewege angenommen!’®, 113 bildet
sich ebenfalls beim Erhitzen von HFPO mit FSO;H auf
200-220°C, bei Zugabe von Chrom(iii)-oxid schon bei
Raumtemperatur als einziges Produkt",

Wird der Reaktionsmischung aus HFPO und SO; noch
NaCl zugesetzt, so tritt zusdtzlich zu 112 und 113 Chlor-
pentafluoraceton 114 auft'”",

176

HFPO =22:12%, 112 4+ 113 + CICF,~CO-CF,
114

114 wird auch als Hauptprodukt bei der thermischen
Umsetzung von HFPO mit CaCl,!"""! sowie mit SO,Cl,!'®
gefunden, wihrend mit SbCls neben 114 iberwiegend He-
xafluoraceton 115a isoliert werden kann!"”®. Erklirt wer-
den kann dieses unterschiedliche Verhalten mit der festen
Bindung des Fluors in Calcium- bzw. Sulfonylfluoriden.

6.2. Isomerisierung von HFPO zu Hexafluoraceton

Die Umlagerung von HFPO in Gegenwart von Kataly-
satoren, welche die Wanderung des F-Atoms von C-3 nach
C-2 erleichtern, ist ein wichtiger Zugang zum reaktiven
Hexafluoraceton 115a. In diesem Sinne wirkt das stark
elektrophile Octafluorisobuten 116. Wenn es mit HFPO
auf 170°C erhitzt wird, ruft es die Isomerisierung zu 115a
in 77% Ausbeute hervor und laf3t sich unveréindert zuriick-
gewinnen!'’",

FsC 170°C
X 7F2 + (CFC=CFy ——>
F
o 116
HFPO
C:FS /C}‘“z
F C\C/CFg — CFS—cﬁ‘—CF3 + (CF3),C=CF,
yol |

2%~ F-CF
2 115a 116

Ahnlich wird die Isomerisierung von HFPO zu 115a in
Gegenwart von SbFs zu formulieren sein, die sich bei
quantitativem Umsatz von HFPO praktisch ausschlieBlich
zu 115a fihren 1a0¢"7 173,

Fir Umlagerungen von HFPO, insbesondere in der
Dampfphase, lassen sich auch Metalloxide heranzie-
hen!'™. In Abhingigkeit vom Lewis-Siure- bzw. Lewis-
Base-Charakter werden dabei 115a bzw. 7 oder Gemische
beider erhalten.

CF;—CO—CF; Lewis-Siure HFPO T.ewis-Buse CFJ_CFZ_COF
115a 7

Metalloxide, die wie TiO,, y-Al,O, oder Cr,O; nach
Calcinieren bei maximal 500°C an ihrer groBen Oberfli-
che OH-Gruppen aufweisen, katalysieren selektiv die Um-
lagerung von HFPO zu 115a. Nach IR-spektroskopischen
Untersuchungen an TiO,, das mit HFPO!"”! oder mit
115a!"¢ behandelt wurde, werden beide Isomere nicht
physikalisch an der Oberfliche adsorbiert, sondern reagie-
ren chemisch mit OH-Gruppen der Oberfliche zum glei-
chen Strukturelement 117 ab. Bei Temperaturerh6hung
wird ausschlieBlich 115a abgespalten!'’),

K )
"OQF CFy
& {cr; HO-C—CFj
H—\;(I) — o == H-0 + CF3—(ﬁ—CF3
~O-Ti-O- -O-Ti-O- ~O-Ti-O-
117 115a
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Aktivitat und Selektivitit von y-Al,O; und Cr,0; sollen
sich verbessern lassen, wenn sie mit HF oder NH,F vorbe-
handelt"7-'8% mit HFPO formiert!'®!! oder mit Promoto-
ren wie Perfluorketonen oder Perfluoralkyl-fluorformia-
ten!'®? beladen werden. Ebenso wird die Verwendung von
Mischoxiden, z.B. von SiO,/Al,0,!"""), Cr,0;/Al,0; und
Cr,05/TiO %18 fiir HFPO-Umsitze bis 100% und Se-
lektivitdten fiir 115a bis 97% bei 110-130°C beschrieben.

Isomerisierungen von HFPO zu 115a in fliissiger Phase
haben unterschiedlichen Erfolg. Wihrend AICI; in fliissi-
gem SO, bei Raumtemperatur HFPO zu 79% in 115a und
etwas 7 umlagert!'’¥, verlduft die Umwandlung in Fluor-
wasserstoff bei 100°C unter autogenem Druck mit 99%
Umsatz und 99% Selektivitit!'**, 115a liegt dann als Ad-
dukt mit HF vor, das unmittelbar fiir Additions- und Kon-
densationsreaktionen mit Phenolen und Methylarenen ver-
wendet werden kann.

7. HFPO als Quelle fiir Difluorcarben

Beim Erhitzen auf iiber 150°C zerfdllt HFPO aus-
schlieBlich in Difluorcarben 118 und Trifluoracetylfluorid
119 mit einer Halbwertszeit von ca. 6 h bei 165°C!"84,

F,C R
>Y7F2 —> F,C: + CFCOF
F Y 118 119
HFPO

In Abwesenheit geeigneter Reaktionspartner sind bei
200°C Hexafluorcyclopropan 120 und 119 die Hauptpro-
dukte. Als Nebenprodukte entstehen durch Reaktion von
118 mit sich selbst oder mit HFPO Tetrafluorethylen 121,

3G 200°C
>VF2 > CF4COF + Fp—F, + CF,=CF,
Y 8h \/

Fy
HFPO 119 120 121

+ (CFy)—7F + CFyCFy=CF=CF, + -ECFZ};
o

139a

Tabelle 8. Reaktionen von Alkenen 122 mit HFPO zu Fluorcyclopropanen 123.

Octafluorisobutenoxid 139a, Perfluor-1-buten und Polyte-
trafluorethylen!'®",

Unter den Ausgangsstoffen, die rein thermisch Difluor-
carben 118 eliminieren, zeichnet sich HFPO durch
mehrere Vorteile aus. So wird es bei niedrigeren Tempe-
raturen (170-220°C) als 120 und 121 zerlegt und ist erheb-
lich besser zuginglich als die bei noch niedrigeren Tem-
peraturen spaltbaren Fluor(trifluormethyl)-phosphorane
(CF5)s _PF, (x=1-4). HFPO kann hinsichtlich allgemei-
ner Verwendbarkeit als Quelle fiir 118 an die Seite von
Natriumchlordifluoracetat gestellt werden, wobei es sich
vorziiglich fiir Reaktionen mit niedrigsiedenden Partnern
eignet.

7.1, Thermische Reaktionen von HFPO mit Alkenen

7.1.1. FRuorcyclopropane

Unterhalb der Eliminierungstemperatur fiir 118 reagiert
HFPO nicht mit olefinischen Doppelbindungen. Gemische
von HFPO mit Alkenen 122 setzen sich dagegen ab 170°C
zu Cyclopropanen 123 um, in denen sich 118 als Ringbe-
standteil wiederfindet.

Fp
R! R? ¥, C Rl 3
>=( + >vF2 2, + CF,COF
R R* Fy R? R*

122 HF PO 123 119

Als Nebenprodukt tritt praktisch nur 119 auf, das im all-
gemeinen nicht mit 122 reagiert und aufgrund des niedri-
gen Siedepunktes leicht aus dem Reaktionsprodukt ent-
fernt werden kann. Tabelle 8 enthilt einige auf diesem
Wege zugingliche Cyclopropane 123, die sich sowohl von
nicht- als auch von teil- bis perhalogenierten Olefinen ab-
leiten.

Sargeant gelang es zu zeigen, daf} sich aus HFPO er-
zeugtes 118 stereospezifisch z.B. an trans-122d zu trans-
1234 addiert!"®®. Das cis-Isomer von 1224 verhilt sich ent-
sprechend. Die reinen Isomere 123d werden erst bei ldnge-

R! R? R? R* T t 123 Lit.
[°C] {h] Kp [°C] Ausb. [%]

2 Ct H H H 200 8 — 50 (186]
b Br H H H 185 8 68-68.5 - (187-189]
c F Cl H H 185 8 31 — [188-190}
4 F Cl H F 180 6 25-28 57 [185, 191}
e F Cl F Cl 185 6-8 37-40 85 [185, 191, 192]
f F F H F 185 6 -10 65 {1911
g CH, F H H 185 6 34 - {190, 193]
b CH, CF, H H 185 5.75 51 1 (193]
i CF.Cl Cl F F 185 8 57-58 60-70 [194-196]
k CF,Br Br H H 185 8 [a) 67 [197, 198)
1 CF; F F F — - - 50 {185, 200]
m CF,0 F F F 210 8 —4bis —2 60 {185, 200]
n COOCH, F F F 225 - ] 17 [199]
° n-CsHy, H H H 200 3 129-130 56-88 {200]
P H(CF,)s F F F 200 - 180-182 53 {200}
q n-CoF 3 F F F 200 - 94 - {200}
r C,oFs Cl F F 215 - - — {201]
s CoFs F F F 190 - - - [201]
[a] Kp=62-64°C/100 Torr. [b] Fp=41 43°C.
Angew. Chem. 97 (1985) 164- 182 177



rem Erhitzen auf 200°C in das Gleichgewichtsgemisch
(cis :trans =33 :67) umgewandelt.

Interessant ist die Beobachtung, daB HFPO bei 225°C
mit 122n zu 123n reagiert!'"), 121 jedoch noch kein Diflu-
orcarben 118 freisetzt, sondern sich an 122n zu Heptaflu-
orcyclobutancarbonsiure-methylester 124 cycloaddiert.

CF,=CF-COOCH,
122n

CF,=CF,
/zs"c 225°Cc \ 121
- COOCH;, . coocH,
123n - Tr 124
F,—F,

| 2

Nur mit maBiger Ausbeute lagert sich 118 an Cyclohe-
xen zum Difluornorcaran 125 an!®®; 118 reagiert auch
mit sich selbst zu Polytetrafluorethylen.

FyC 200°C g
)sz + @ —— ())(Ir + -[-CFA;
F Y

HI PO 125, 35%

Das Cycloadditionsprodukt 127, das durch Reaktion
von 118 mit Perfluorinden 126 entsteht, lagert sich teil-
weise schon bei 190-195°C in die Perfluordihydronaph-
thaline 128 und 129 um, die bei 230°C die Hauptprodukte
sind™°2,

* : 190~ 195"(‘

HFPO

A Eoy, For,

¥ F F F F F

2
e OO 1O

¥ ¥oF ¥ FF L F
¥ 2 il r i 2
127 128 129

7.1.2. Fluorcyclopropene und
difluorierte Methylencyclopropane

Wird Difluorcarben 118 in Gegenwart von Alkinen oder
Allenen aus HFPO eliminiert, so werden sowohl 1:1- als
auch 2 :1-Additionsprodukte erhalten. Hexafluorbutin 130
etwa addiert 118 beim Erhitzen mit HFPO auf 185°C im
Molverhiltnis 1:1 zu 3,3-Difluor-1,2-bis(trifluormethyl)cy-
clopropen 131%2%], Dariiber hinaus wird auch ein Gemisch
von 2:1-Addukten aus 118 und 130 (Perfluor-1,3-dime-
thylbicyclo[l.1.0lbutan 132, Perfluor-1,3-dimethylcyclobu-
ten 133 und Perfluor-2,3-dimethylbutadien 134) isoliert.

. ¥
15C, 185°C 2
CFsC=C—Cl'y + F, — +
F Y hpC CF,
130 131
HF PO
F
3C F
ﬂ—@cxa + op,t CFa=G—C=CF,
’ F3; CF,
132 133 14

178

Eine exocyclische Doppelbindung bleibt bei der Reak-
tion von Allenen mit HFPO bei 175-180°C erhalten. Die
Reaktionsbedingungen sind so schonend, daB z.B. Allen
uberwiegend in 1,1-Difluor-2-methylencyclopropan 135b
und nur wenig in dessen Isomer 1-(Difluormethylen)cyclo-
propan 135¢ umgewandelt wird®®, das aus 135b durch
thermische Umlagerung entsteht.

F,C 180°C
CHp=C=CH, + >Y7F2 T CH, + ‘>=CF2
Y
HFPO 135b, 7% 135¢c, 119

Bei substituierten Perfluorallenen 136 lagern sich dage-
gen die Primérprodukte schon bei 175°C vollstindig in die
perfluorierten Methylencyclopropane 137 um!2%s.

R\ F3C 175°C
C=C=CF, + )vlrz —
FyC F Y sh
136
IIFPO
R
WFZ —> r&C}“Z
Fy F;C

Ty ¥,
137a, R = CF,, 52%
137b, R = n-C3l", 70%

7.1.3. Fluorierte Spiropentane

Auch Methylencyclopropane 13§ addieren Difluorcar-
ben 118 an der exocyclischen Doppelbindung unter den
Bedingungen der HFPO-Zersetzung und gehen in fluorier-
te Spiropentane 138 liber. Es gelang auf diesem Wege,
Difluor- 138a, Tetrafluor- 138b, ¢, Hexafluor- 138d und
Perfluorspiropentane 138e zu synthetisieren!'*®., Die Aus-
gangsstoffe 135b, ¢ sind als trennbares Gemisch zugéng-
lich (sieche Abschnitt 7.1.2). 138d und 135e sind aus
123k bzw. 123i!'%4, die ihrerseits Produkte aus Alkenen
und HFPO sind, durch Dehalogenierung mit Zink/Dioxan
herstellbar!'?®,

Y, F3C 175-185°c Y2 X3
D':CXZ + >WF2 :"‘——* N + CF;COF

Z, AN Z F,
135 HFPO 138 119
X Y z Ausb. [%)

a H H H 34

b H H F —

¢ F H H —

d F F H 63

e F F F 36

7.2. Reaktionen von HFPO mit

C=0-, C=S- und C=N-Bindungen

Die thermische Zersetzung von HFPO zu Difluorcarben
118 und 119 ist reversibel: 119 reagiert mit 118, das bei
130°C aus (CF;);PF, erzeugt wurde, zu HFPO!84,
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1300c 3G

CF4COF + (CF,),PF; ——> }sz HEPO

119 o

HFPO laBt sich auch fiir die Synthese anderer Perfluor-
epoxide 139 heranziehen, die bei den Temperaturen der
Freisetzung von 118 aus HFPO stabil bleiben. Beispiele
dafiir sind die Reaktionen von HFPO mit Perfluorketonen
115 bei 190°C12%-2%1  Aysbeuteangaben auBer fiir 139a
(50%) fehlen.

FsC, woee I
R—g—R’ + >WF2 —_— F, + CF;COF
F Bh oy :
o
115 HFPO 139 119

a8, R=R'=CFg5i b, R = R =2 (,Fg; ¢, R = iCFy, R'= CFy;
d, R = R'= CF3Cl; e, R = CCl,, R'= CFy

Das sowohl thermisch als auch strahlenchemisch sehr
stabile Perfluorspiroepoxid 140 ist durch Umsetzung von
HFPO mit Perfluorcyclobutanon bei 180°C mit mehr als
90% Ausbeute erhiltlich, geht allerdings bei 220°C in
StahlgefaBen in Folgeprodukte iiber**”,

O

i
Fo—F,

180°C F
+ IFPO —> _? F2 v 119
Glas Fo—'F,
140

Wird Difluorcarben 118 aus HFPO in Gegenwart von
Perfluorethyl-(1-methylvinyl)keton 141 bei 225°C erzeugt,
so bildet sich unter Einbeziehung von Ketofunktion und
C=C-Bindung das Perfluor-2,3-dihydrofuran 1427%%,

soc F CF3
225 2
CFz'—(F_‘(I-E“Cst + HFPO -—— F'zl \; C,Fs + 119
CF; O
141 142

Das Ergebnis der Copyrolysen von Thiocarbonylverbin-
dungen 143 mit HFPO bei 175-180°C sind die fluorierten
Thiirane 144, die in Ausbeuten bis 56% unter streng kon-
trollierten Bedingungen erhalten werden%-2'1,

R\ 175-180°C R

/C=S + HFPO ——— + 119
R' 2-6h R

F,
143 144
R R’ Ausb. [%]

a F F 50
b CF, F 425
c Cl F 20-30
d CF, CF; 56

Fiir 144a ist dies die bisher beste Laboratoriumsmetho-
de. Wenig erfolgreich ist dagegen der Versuch geblieben,
Trifluormethylthio-substituierte Thiirane nach der Reak-
tion von Thiocarbonylverbindungen 143e-g mit HFPO zu
fassen; nach Schwefelabspaltung lassen sich nur die Ethy-
lene 145e-g identifizieren(?'2,
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CF3S_ F4C, 1ssc | CF3S ]
C=S + F, —> —> CF;3S—-C=CF,
R'/ F 8h R - i,
8 R
F,
HFPO

143¢, R' = CFyS
1431, R' = C1

143g, R' = F 145g —

Unverindert bleibt das Amin Pentafluor-2-aza-1-propen,
CF;—N=CF,, wenn es mit HFPO auf 200°C erhitzt
wird®", Als Pyrolyseprodukte von HFPO wurden
CF;COF 119 und CF,==CF, gefunden.

8. Anwendungsbereiche

Einige der beschriebenen Zwischenprodukte aus HFPO
werden heute technisch angewendet. Besondere Bedeu-
tung haben die perfluorierten 2-Alkoxypropionsédureflu-
oride 30 erlangt, die je nach Abwandlung der Strukturein-
heit —CF(CF;)—COF sehr verschiedene Einsatzgebiete ha-
ben. Technisch relevante Derivate von 30 sind Comono-
mere 146 mit der Trifluorvinyloxy-Gruppe, die durch trok-
kene Pyrolyse der aus 30 hergestellten Alkalimetallsalze
zugénglich sind. Die thermische Behandlung in Gegenwart
von Feuchtigkeit fiihrt dagegen zu den Produkten 147 mit
dem Tetrafluorethoxy-Rest als stabiler Endgruppe. Die
Perfluorethylether 148 bilden sich aus 30 mit Fluorie-
rungsmittelnt®'¥,

1) NaOH/KOH
X—CF=CF,
24
146
CF,
| 1) NaOH/KOH
X-CF-COF —| X-CHF—CF,
2) A, H;0
30 147
Fz AP X—CF,CF.
oder SbFy 23
148

¢y
X = R—CF3—O+CF—CF, .
n=-

8.1. Comonomere fiir die Modifizierung von
Polytetrafluorethylen (PTFE)

Copolymerisate aus Tetrafluorethylen 121 und Vinyl-
ethern 146 erweitern den Anwendungsbereich von Fluor-
polymeren betrichtlich, ohne daB auf die auBergewdhnli-
che thermische und chemische Stabilitit von PTFE ver-
zichtet werden muf.

‘Perfluorpropylvinylether 146, R=C,F;, n=1, setzt im
Copolymerisat mit 121 die Schmelzviskositit so stark her-
ab, daB eine Verarbeitung durch SpritzgieBen und Extru-
sion moéglich wird. Als Teflon® PFA (du Pont) oder Hosta-
flon® TFA (Hoechst AG) wird es fiir Auskleidungen von
Rohren, Ventilen und Pumpen sowie fiir Draht- und Ka-
belisolierungen verwendet'?'>2'], Perfluormethylvinylether
146, R=F, n=1 copolymerisiert leicht mit 121, beseitigt
ab 30 Mol-% Zusatz die Kristallinitit von PTFE und fiihrt
zu einem perfluorierten Elastomer (Kalrez®, du Pont)??'".
Bei einer Thermostabilitdt bis 285°C hat dieses Material
minimale Gasdurchldssigkeit und keinen KaltfluB. Es eig-
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145e, 47.5%
145f, 40.6%



net sich fiir die Herstellung von O-Ringen, Formteilen,
Membranen und Schlduchen fiir chemisch aggressive Me-
dien'®,

Die Copolymerisate aus 121 und 146, R=FSO,CF,,
n=2 und R=CH,;00C—(CF,),, n=1-2, enthalten nach
der Hydrolyse Ionenaustauscher-Gruppen an einem per-
fluorierten Kohlenstoffgeriist. Hauptanwendungsgebiet
dieser Produkte ist heute die Membrantechnologie der
Chloralkali-Elektrolyse (Nafion® du Pont; Flemion®,
Asahi Glass)!2'*-220,

8.2. Perfluorierte Polyether

Oligomeres HFPO 25, n=8-100, liefert bei Behandlung
mit Fluorierungsmitteln (Fluor, AlF;, SbFs) chemisch wie

thermisch stabile Flissigkeiten unterschiedlicher Konsi-

stenz mit ungewdhnlichen elektrischen und akustischen
Eigenschaften. Die Inertfliissigkeiten vom Typ 148 werden
in der chemischen Industrie, in der Kerntechnik, in Luft-
verfliissigungsanlagen u.a. verwendet??!! (Beispiel: Kry-
tox®, du Pont).

8.3. Sauerstofflisende perfluorierte Inertfliissigkeiten

Die physiologische Unbedenklichkeit und das ver-
gleichsweise hohe Lgsevermdgen perfluorierter Verbin-
dungen vom Typ 147 fiir Gase wie Sauerstoff, Stickstoff
und Kohlendioxid hat ihre Verwendung als Plasmaexpan-
der in der Medizin in die Diskussion gebracht?2%223,

Solche Verbindungen sind fiir die Anwendung bei der
Perfusion isolierter Organe und als Sauerstoff-Ubertriger
in extrakorporalen Fluid-Oxygenatoren (Herz-Lungen-
Maschinen) im Test?*4,

8.4. Hilfsreagentien fiir Synthese und Analyse

Sowohl dimeres HFPO (25, n=1), als auch das Produkt
der nucleophil katalysierten Reaktion von Hexafluorace-
ton mit HFPO (39, n=0, R=R’=CF,) enthalten ein Chi-
ralitdtszentrum, Ishikawa et al. haben die zugrunde liegen-
den Sduren 149 bzw. 150 in Enantiomere zerlegt. Mit die-
sen chemisch wie optisch stabilen Verbindungen wurden
a-Aminosduren N-acyliert. Die so erhaltenen Diastereo-
mere lieBen sich gaschromatographisch trennen!!38-22%,
CFa—CFz-CFz—O—CTF»(IOOH (CFa)ZCF—O—(?F—COOH

CF CF
149 ° 150 °

8.5. HFPO als Vorprodukt fiir Hexafluoraceton

Die in Abschnitt 6.2 beschriebene Isomerisierung von
HFPO zu Hexafluoraceton 115a eréffnet einen neuen
technischen Zugang zu diesem Keton, der die Bildung des
sehr toxischen Chlorpentafluoracetons 114 vermeidet. Ne-
ben den klassischen Umsetzungen von Ketonen'?> zeigt
115a neuartige Reaktionen!??”228],

9. Aausblick

Weitere Derivate von HFPO wie einige teilfluorierte Cy-
clopropane 123, die als Inhalationsanaesthetica gepriift

180

werden!187-190:192.1931  gtehen vor der technischen Anwen-

dung. Auch bisher schon verwendete Produkte finden neue
Einsatzgebiete. Die Reaktionsvielfalt von HFPO fordert
den Chemiker heraus, neue Reaktionen zu finden und auf
dieser Basis neue Verfahren und technische Produkte zu
entwickeln. Der Anreiz wird um so groBer sein, je besser es
gelingt, die besonderen Eigenschaften von HFPO in Pro-
dukten mit ungewohnlichen Stabilititsmerkmalen zu ku-
mulieren.
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