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KLAUS WEISSERMEL und MICHAEL LEDERER 

Einige Additionsreaktionen mit Olefinen 

Aus der Farbwerke Hoechst AG, vormals Meister Lucius & Briining, Frankfurt a. M.-Hochst 

(Eingegangen am 13. Juli 1962) 

Vinylilther reagieren mit Alkoholen, Alkylhydroperoxyden oder Wasserstoff- 
peroxyd in Gegenwart molarer Mengen tert.-Butylhypochlorit unter Bildung 
von Chloracetalen, Chlormonoperoxy- bzw. Chlormonohydroperoxyacetalen. 
Die Addition von Wasserstoffperoxyd bzw. Alkylhydroperoxyd an Olefine in 
Gegenwart von tert.-Butylhypochlorit fiihrt zu Chloralkylhydroperoxyden bzw. 
Chlordialkylperoxyden. - Fluorolefine lagern tert.Butylhypoch1orit unter Bil- 
dung der Halogenalkyl-tert.-butylather an. Der diesen Additionsreaktionen zu- 

grunde liegende Reaktionsmechanismus wird diskutiert. 

Unter den Additionsreaktionen von Olefinen sind Umsetzungen mit organischen 
Hypohalogeniten in Anwesenheit von Wasser, Alkoholen bzw. Carbonsawen bekannt, 
die unter Aufrichtung der Kohlenstoffdoppelbindung zu Halohydrinen, Halohydrin- 
athern bzw. -estern fuliren. Uber diese Arbeiten ist bereits von M. ANBAR und 
D. GINS BUR^) berichtet worden. 

Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Reaktionsfahigkeit ungesattigter Ver- 
bindungen bei kryptoionischen Additionsreaktionen haben wir Umsetzungen von 
Viiiylathern, Olefinen und Perhalogenolefinen rnit Halogenkationen in Gegenwart 
oder Abwesenheit iiucleophil wirksamer Reaktionspartner durchgefuhrt. Als Halogen- 
kationenspender wiihlten wir das leicht zugangliche tert.-Butylhypochlorit mit dem 
Ziel, das reaktionstrage und sterisch gehinderte tert.-Butyloxy-Anion im Verlaufe 
der Umsetzungen gegen Alkohol-, Alkylperoxyd- oder Wasserstoffperoxydreste aus- 
zutauschen. Im folgenden wird insbesondere iiber Versuchez) berichtet, die so zu 
zahlreichen neuen Peroxyden gefiihrt haben. 

ADDITIONEN AN VINYLATHER 
Wahrend die Reaktion von Vinylathern mit tert.-Butylhypochlorit auch bei An- 

wesenheit von tert. Alkoholen keine einheitlichen Additionsprodukte, sondern ein 
ganzes Spektrum nicht naher untersuchter chlorierter Polyadditionsprodukte liefert, 
verlauft die Umsetzung bei Gegenwart primdrer oder sekundarer Alkohole *a) bei 
-50" - 0" im wesentlichen nach folgender Gleichung: 

1) Chem. Reviews 54, 954 119541. 
2)  Diese Arbeiten wurden bereits in den Jahren 1955 - 1957 ausgefiihrt: a) FARBWERKE 

HOECHST AG (Erf. K. WEISSERMEL und M. LEDERER), Dtsch. Bundes-Pat. 1053487 v. 
3. 8. 1957, C. A. 55, 8298c [1961]; b) Dtsch. Bundes-Pat. 1057115 v. 23. 7. 1957, C. 1960, 
2707; c) Dtsch. Bundes-Pat. 1063 167 v. 30. 10. 1957, C. 1960,7701 ; d) (Ed. M. LEDERER 
und K. WEISSERMEL) Dtsch. Bundes-Pat. 1078127 v. 31. 8. 1956, C. 1961, 4899; e) Dtsch. 
Bundes-Pat. 1081 893 v. 19.10. 1956, C. 1961,4899; f) (Erf. K. WEISSERMEL und M. LEDE- 
RER) Dtsch. Bundes-Pat. 1079635 v. 29. I. 1958, C. 1961, 7028; g) Dtsch. Bundes-Pat. 
1046054 v. 23. 8. 1956, C. 1959, 9412; 
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C1 OR' 
I I  

HzC=CH-OR + tert.-C4HgOCl+ R'OH -+ H2C-CH-OR + tert~C4HgOH (1) 

Offenbar verlauft die Reaktion kryptoionisch, wobei in erster Stufe das mesomerie- 
I I1 

stabilisierte Ion 111 entstehen diirfte. 
c1 c1 
I d  I d 

HzC-CH-OR c----j HzC-CH=OR (2) 
111 

Die Stabilisieruiig von I11 durch ein tertisires Alkoxyanion (bzw. einen tert. Alkohol) 
tritt infolge sterischer Hinderung nicht ein, wahrend primtire und sekundare Alkohole 
ohne Schwierigkeit die Chloracetale I1 bilden. 

Nach dieser Methode haben wir die in Tab. 1 angefuhrten a-Halogenacetale dar- 
gestellt. 

Das Verfahren eignet sich besonders zur Darstellung gemischter a-Halogenacetale. 
ahnlich durfte auch die von W. FLAIG~) beschriebene Umsetzung von 1-Athoxy- 
butadien mit Athanol und Bronisuccinimid zu y-Brom-crotonaldehyd-digthylaceta1 
verlaufen. 

Die saure Verseifung der a-Halogenacetale fuhrt zu cr-Halogenaldehyden, die 
durch bekannte Derivate charakterisiert wurden. 

Die bei tert. Alkoholen vorliegende sterische Hinderung ist, wie auch Molekul- 
modelle erkennen lassen, bei tert. Hydroperoxyden nicht vorhanden. Dementspre- 
chend reagieren diese mit Vinylathern und tert.-Hypochlorit unschwer unter Bildung 
von Halogenperoxyacetalen 2b). 

c1 O O R  
I 1  

I + tert.-C4HgOCl + ROOH - H2C-CH-OR+ tert&HgOH (3) 

Mit Wasserstoffperoxyd erhalt man entsprechend, je nach den Molverhaltnissen, 

C1 OOH Cl 0-0 c1 
I I  

IV 

die Peroxyde IV oder V 2c): 

I /  I I 
H2C-CH CH-CH2 

I 1  
H2C-CH-OR 

v OR OR VI 

Diese letzte Reaktion schlielt einen Reaktionsverlauf aus, nach welchem sich aus dem tert.- 
Butylhypochlorit und dem Alkohol bzw. Peroxyd zunlchst durch doppelte Umsetzung ein 
neues Hypochlorit bilden wiirde (was im Falle des Hydroperoxyds sowieso aulerst unwahr- 
scheinlich wlre), das sich dann an die Doppelbindung des Vinyllthers anlagern wiirde. 
Tert.-Butylhypochlorit oxydiert n b l i c h  HzOz unter Entwicklung von Sauerstoff. Bei Gegen- 
wart eines Vinylathers bleibt jedoch diese Gasentwicklung Bus, weil die Reaktion mit der 
Doppelbindung schneller verlauft als mit Wasserstoffperoxyd. 

Die Peroxydverbindungen der allgemeinen Formeln IV, V und VI sind destillier- 
bare Flussigkeiten, die aus Sicherheitsgrunden bei Temperaturen unter 80' destilliert 

3) Chem. Ber. des Reichsamtes f. Wirtschaftsausbau 1942, 1099: Liebigs Ann. Chem. 568, 
24 [1950]. 
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werden. Die Peroxydderivate IV und VI riechen leicht stechend und gleichen darin 
den Halogenacetalen 11. Die Hydroperoxyde der allgemeinen Formel V reagieren rnit 
Bleitetraacetat nach R. CRIEGEE~) in neutraler Losung in der KBlte unter Gasent- 
wicklung. Der aktive Sauerstoff der Typen IV  und V1 la& sich nicht quantitativ 
erfassen. Durch Szlure werden diese Peroxydverbindungen wider gespalten. Die dar- 
gatellten Additionsprodukte sind in Tab. 2 aufgezeichnet. 

Halogenfreie Monoperoxyacetale sind erstmalig von J. RJGAUDY und G. IZORET~) 
durch Umsetzung ungeslttigter cyclischer Ather mit Alkylhydroperoxyden herge- 
stellt worden. R. CRIEGEB und K. METZ~) haben Diisopropenylather mit Hz02 um- 
gesetzt und erhielten ein neues Peroxyd des Acetons. Beide Reaktionen sind in wasser- 
freiem Medium mit HCl als Katalysator durchgefiihrt worden. Von N. A. MILAS 
und Mitarbb. 7)  sind Umsetzungen von Vinyliithern mit HzOz und tert.Butylhydro- 
peroxyd in waDrigem Medium beschrieben. Wir haben dies  Verfahren ebenfalls 
bearbeitet und als Katalysatoren Saurechloride Mse), insbesondere Thionylchlorid 
und Sulfurylchlorid verwandts). 

OOR 
I 

(4) 
Katalyr. 

I + R'OOH - H3C-CH-OR 
VII: R' = sek. Alkyl, tert. Alkyl, Aralkyl VIII: R = H 

0-0 
I I  

I t  
OR OR IX 

(5) 
Katalys. VIII + I - + H3C-CH CH-CH3 

Die Umsetzung zu VII verlluft bereits bei -20" sehr rasch. Fur die Addition von 
Wasserstoffperoxyd zu VIII und 1X benotigt man etwas hohere Ternperaturen. Die 
Peroxydverbindungen vom Typ VII und IX riechen angenehm acctalartig. Zur Reini- 
gung werden die niedrigen Glieder bei Temperaturen unter 70" destilliert, die hoheren 
Glieder iiber Aluminiumoxyd9) chromatographiert. Sic sind relativ stabil. Auf der 
Kofler-Bank tritt erst bei lSO-22O0 sofortige Zersetzung ein. Die analytische Erfas- 
sung des aktiven Sauerstoffs in den Monoperoxyacetalen gelingt bei der Abwandlung 
der Eisessig/Natriumjodid-Methode nach G. LO HA US^^), wenn man die Reduktion 
in Anwesenheit von Phosphorsaure bei 60 -90" vornimmt. Bei Verbindungen vom 
Typ IX fiihrt dim Methode jedoch auch nicht immer zum Ziel. Acetalhydroperoxyde 
vom Typ VIII reagieren mit Bleitetraacetat in neutraler Losung. Nach dieser Me- 
thode hergestellte Additionsproduktc zeigt Tab. 3. 

4) R. CRIEGEE, H. PILZ und H. FLYGARE, Ber. dtsch. chern. Ges. 72, 1801 [1939]. 
5)  C. R.  hebd. Seances Acad. Sci. 236,2086 [1953]. 
6 )  Chem. Ber. 89, 1714 [1954]. 
7 )  N. A. MILAS. R. S. PEELER JR. und 0. L. MAGELX, J. Amer. chem. SOC. 76, 2322 [1954]. 
8) Die Anlagerung von Alkylhydroperoxyden an das mesomeriestnbilisierte Ion von Vinyl- 

Lthern ist inzwischen yon A. RIECHE, Ang. Chem. 73, 57 [1961], in allgemeiner Form 
beschrieben worden. 

9 )  W. EGGERSGLUSS. Organische Peroxyde, Monographie zu Angew. Chem. und Chemie- 
1ng.-Techn. Nr. 61, Verlag Chemie, Wcinheim/Bergstr. 195 1. 

10) G. BLUST und G. LOHAUS, Liebigs Ann. Chem. 583, 4 [1953]. 
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ADDITIOh'EN AN OLEFINE 

Wir haben alsdann die analogen Umsetzungen mit den gegeniiber den Vinylathem 
weniger reaktiven Olefinen durchgef&rt. Die erwarteten Umsetzungen rnit Wasser- 
stoffperoxyd *f) und Hydroperoxyden a) in Gegenwart von tert.-Butylhypochlorit 
treten erst um etwa 0" ein und nehmen folgenden Verlauf: 

'C=C/ + ROOH + tert.-C4HgOCI 
I I  

~ + CI-C-C-00R + tert.-C4H90H (6) 

X XI: R = H  
/ \  I I  

I I  I I  
XI + tert.-C4H90CI + \C=C ' __ + C1-C-COOC-C-CI + tert.-QHpOH (7) 

/ \  I I  I 1  
XI1 

Bei unsymmetrischen Olehen tritt das Halogen an das Kohlenstoffatom der 
Doppelbindung rnit der groI3eren Elektronendichte. Die Umsetzungen verlaufen zum 
Ted sehr langsam und bei erhohten Temperaturen werden wechselnde Mengen an 
chlorierten Nebenprodukten erhalten. In keinem Fall gelang wiederum die direkte 
Adagerung von tert.-Butylhypochlorit an die olefinische Doppelbindung. 

Die nach dieser Methode dargestellten Peroxydverbindungen der ailgemeinen For- 
meln X, XI und XI1 gleichen in ihren Eigenschaften weitgehend denen der bekannten 
Alkylhydroperoxyde bzw. Dialkylperoxyde. Der aktive Sauerstoff ist bei den Hydro- 
peroxydverbindungen in der Kalte, bei den Dialkylperoxyden vom Typ XI1 bei 
erhohter Temperatur bestimmbar. Einige durch Umsetzung von Olefinen rnit tert.- 
Butylhypochlorit und Alkylhydroperoxyden bzw. Wasserstoffperoxyd hergestellte 
Additionsprodukte zeigt Tab. 4. 

ADDITIONEN AN FLUOROLEFINE 

Unser besonderes Interesse galt nun noch den fluorhaltigen Olefinen, da sie bei 
vielen Reaktionen, und wie im folgenden gezeigt werden SOU, auch bei der Umsetzung 
rnit tert.-Butylhypochlorit eine Sonderstellung einnehmen. 

Die Natur der olefinischen Doppelbindung wird weitgehend durch die Zahl der 
stark elektronegativen Fluorsubstitilenten in der Richtung beeinflubt, daB der Bin- 
dungsabstand der olefinischen Doppelbindung sich dem Bindungsabstand der Ace- 
tylendreifachbindung ntihertl4). 

H~C-CHJ HzC=CHz CFZ=CFCl CHF=CFz CFz=CFz HCECH 
1.52 A 1.35 A 1.30 A 1.28 A 1.27A 1.20A -c-c- 

-Kernabstand 

Die Verwandtschaft zum Acetylen mit steigender Zahl der Fluorsubstituenten an 
der Doppelbindung auBert sich nicht nur in dem C-C-Kernabstand, sondern auch 
bei zahlreichen Additionsreaktionen. So konnten wir feststellen, daB unter vergleich- 
baren Reaktionsbedingungen die elektrophile Addition an Fluorolefine in Analogie 
zum Acetylen langsamer und die nucleophile Addition rascher als bei den Athylen- 
homologen erfolgt. Die Ladungsdichte an der Kohlenstoff bindung wird durch Fluor- 

14) Die Zahlenangaben der Kernabstande sind dem Buch von J. H. SIMONS, Fluorine Chemi- 
stry, S. 349, Academic Press Inc.. Publishers, New York, N. Y. 1950, entnommen. 

6. 
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substituenten herabgesetzt und ist bei unsymmetrisch substituierten Fluorolefinen an 
dem Kohlenstoffatom mit der grobten Fluorsubstituentedl am geringstenls). So ist 
es nicht verwunderlich, dal3 bei unsymmetrischen Fluorolefinen auf Grund unter- 
schiedlicher Ladungsdichte Additionsreaktionen zum Teil uberraschend leicht erfolgen. 

Die Befunde konnten bei der Umsetzung von unsymmetrisch substituierten Fluor- 
olefinen mit tert.-Butylhypochlorit bestiitigt werden. Bereits um -20 bis -40" 
erhielten wir aus Trifluorchloriithylen oder Perfluorpropylen und tert.-Butylhypo- 
chlorit unter Einwirkung von UV-Licht die entsprechenden Perhalogen-terbbutyl- 
iitherl6) : 

CFZ=CFCl + tert.-C4HgOCl - tert.-C4H90 -CFz-CFClZ (8) 
XI11 

XIV 
CFz=CF-CF, + tert.-C.+HgOCl - tert.-C4HpO-CF2-CFCl-CF3 (9) 

Die Halohydriniither XIII und XIV sind leicht bewegliche Flihsigkeiten, die bei 
Temperaturen urn 100" in Gegenwart von Wasser zu den entsprechenden Perhalogen- 
carbonsiiuren, Fluorwasserstoff und Isobutylen gespalten werdenl7). In Gegenwart 
von Siliciumdioxyd werden die tert.-ButyUther nach der Methode von HANFORD~~) 
in die tert.Buty1ater ubergefiihrt. 

Im eimlnen nehmen die Umsetzungen folgenden Verlauf : 

XI11 FClzC-COZH + (CH&C=CHz + 2HF 
xv 

theam. 

HzO 
bm. XIV - F~C-CFCI-COZH + (CH3)zC-CHz + 2 HF 

XVI 
KaW. 

2x111 + SiOz w 2FCIzC-COzC(CH3)3 + SiF4 

Katal. bzw. 2 XIV + SiOz w 2 F~C-CFC~-COZC(CH~)~ + Sip4 

Die Addition von tert.-Butylhypochlorit an Fluorolefine wird durch die vermin- 
derte Ladungsdichte an der Kohlenstoffdoppelbindung begiinstigt, wobei die tert.- 
Butyloxygruppe jeweils an das Kohlenstoffatom der Doppelbmdung rnit der gering- 
sten Ladungsdichte tritt. Oberrascht hat uns, d d  bei der Umsetzung von Fluor- 
olefinen mit Alkoholen, Wasserstoffperoxyd und Alkylhydroperoxyden in Gegen- 
wart von tert.-Butylhypochlorit die gleichen Additionsprodukte vom Typ XJII bzw. 
XN gebildet wurden. In Analogie zu den fluorfreien Olefinen erwarteten wir einen 
Rdtionsverlauf nach den Gleichungen (6) und (7). 
Zur Deutung dieser Befunde nehmen wir an, &I3 die Addition voa tert.Butylhyp0- 

chlorit an Fluorolefine aus einem Molekiilverband heraus erfolgt, der dadurch zu- 

1s) G. BIER, R. SCHXFF und K.-H. KAHRS, Angew. Chem. 66,285 [1954]. 
16) FARBWERKE HOECHST AG. (Erf. K. WEISSERMBL und E. FISCHER), Dtsch. Bundes-Pat. 

17) FARBWRKE HOECHST AG. (Erf. K. WEISSERMEL und E. FISCHER), Dtsch. Bundes-Pat. 

18) E. I. DU Porn DE NEMOURS & Co. (Ed. W. E. HANFORD und G. W. RIOBY), Amer. Pat. 

1027652 v. 13. 1.1956, C. 1959,2283. 

1015784 v. 9. 3. 1956, C. 1958.2276. 

2409274, C. A. 41,982b 11941. 
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stande kommt, daD das freie Elektronenpaar des Sauerstoffs sich dem Kohlenstoff- 
atom des Fluorolefins rnit der geringsten Elektronendichte nahert und aus diesem 
orientierten Zustand heraus dann die Anlagerung nach einem Kryptoionen- oder 
(wahrscheinlicher) Radikalmechanismus erfolgt. Fur letztere Arbeitshypothese spricht 
der Befund, daS die Addition durch UV-Licht begiinstigt wird. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
tert.-Butylhypochlorit wurde nach der Methode von I. KATZ 19) hergestellt. Die verwende- 

ten Alkylhydroperoxyde, tert.-Butylhydroperoxyd, tert.-Amylhydroperoxyd und Cumolhydro- 
peroxyd wurden frisch destilliert. Tetralylhydroperoxyd wurde aus Essigester/Pentan um- 
kristallisiert. Die ather. Lasung von Wasserstoffperoxyd wurde durch Xtherextraktion von 
Perhydrol und anschlieDendem Trocknen der ather. Phase rnit wasserfreiem Natriumsulfat 
erhalten. 

Bei der Destillation der peroxydischen Umsetzungsprodukte wurden Badtemperaturen 
>80° aus Sicherheitsgriinden nicht angewandt. Die MoLGewichte wurden kryoskopisch in 
Benzol ermittelt. 

1. Additionen an Vinylather 
a) mit AIkohoIen und tert-C4HgOCI (Tab. I ) :  1 Mol Vinylather und 1.5 Mol Alkohol wer- 

den rnit etwa der gleichen Menge absol. k h e r  bzw. absol. Pentan verdllnnt, die Lasung 
rnit 0.04 Mol festem Kaliumcarbonat und tropfenweise unter Ruhren mit tert.-Butylhypo- 
chlorit versetzt. Die Umsetzungen mit bithanol erfolgen bei -50', mit Isopropylalkohol bei 
-5" und mit Cyclohexanol bei 0". AnschlieDend wird das Umsetzungsprodukt mit Natrium- 
carbonatlasung gewaschen. iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. destilliert. 

b) mit ROOH, HOOH und tert.-C4HgOCl (Tab. 2 ) :  1.2- 1.5 Mol Vinylather und 1 Mol 
Hydroperoxyd werden mit etwa der gleichen Menge absol. h h e r  verdtinnt und mit 0.06 Mol 
Natriumhydrogencarbonat versetzt. Dann wird unter AusschluD von Luft und Feuchtigkeit 
bei -20 bis -25" 1 Mol tert.-Butylhypochlorit tropfenweise unter RUhren zugesetzt. Das 
Umsetzungsprodukt wird in k h e r  aufgenommen, rnit einer Natriumcarbonatlasung und 
Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. destilliert. 

Die Addition von Wasserstoffperoxyd wird bei - 10 bis -20" durchgefuhrt. Die Additions- 
produkte werden nach ublichen Methoden, wie oben beschrieben, isoliert. 

c) mit ROOH und HOOH (Tub. 3): 1.2-1.5 Mol Vinylather und 1 Mol Alkylhydroper- 
oxyd werden bei -20 bis -10" in Abwesenheit von Luftfeuchtigkeit unter Ruhren mit 
3-6.10-4 Mol Thionyl- bzw. Sulfurylchlorid, gelbst in trockenem Ather, umgesetzt. Die 
Reaktion verlauft sehr rasch und ist meist schon nach wenigen Minuten beendet. Dabei kann 
die Temperatur auf 15-30' ansteigen. AnschlieBend .rtihrt man noch 15-30 Min., wascht 
mit eisgekahlter Natriurnhydrogencarbonatlasung, trocknet iiber Natriumsulfat und destil- 
liert i. Vak. Nicht destillierbare Verbindungen werden iiber Al2O3. Woelm, Akt.-Stufe 1, 
gereinigt 9). 

Die Umsetzung von 0.5 bnv. 1 Mol H202 rnit 1.2-1.5 Mol Vinyltither wird bei 10-25" 
durchgefuhrt. 

2. Additionen an Olefine (Tab. 4 )  
1.2 - 1.5 Mol OIefin und 1 Mol Alkylhydroperoxyd, gelast in etwa dem gleichen Volumen 

absol. Ather, werden bei 0- 15' unter Ruhren tropfenweise rnit I Mol tert.-Butylhypochlorit 
vereinigt. Nach beendigter Umsetzung wird mit Ather verdiinnt, nacheinander rnit Natrium- 

19) BJORKSTRA, RES. LAR. ILLINOIS (Erf. IRVINGKATZ), Amer. Pat. 2694722, C. A. 49. 12528b 
[1955]. 
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thiosulfatlbsung, Natriumcarbonatltkung bzw. 20-proz. Natronlauge und Wasser gewaschen, 
fiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. destilliert. 

Die Umsetzung mit Wasserstoffperoxyd erfolgt bei Temperaturen von 10-25'. Bei der 
Isolierung der Hydroperoxyde wird Uberschllss. tart.-Butylhypochlorit mit wenig Natrium- 
thiosulfatlbsung reduziert, mit gestitt. Natriumhydrogencarbonatlbsung unter Eiskuhlung 
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. destilliert. 
2-Chlor-cyclohexylhydroperoxyd wird bei 0" Uber das Natriumsalz gereinigt. 

3. Additionen an Fluorolefine 

I-tert.-Butyloxy-J.1.2-trijuor-Z.Z-dichlorat~n (XIII)  : 120 g Triflmrchloriithylen werden im 
Laufe von 3 Stdn. unter UV-Bestrahlung bei -30" allmahlich mit 100 g terr.-Butylhypochlorit 
vereinigt. Nach beendigter Umsetzung wird das Reaktionsprodukt mit Natriumcarbonat- 
lbsung und Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. destilliert. XI11 
geht bei 47.5-53"/38.5 Torr als farblose Flilssigkeit iiber. Ausb. 171 g (88% d. Th.). 

GH9C12F30 (225.0) Ber. C 32.02 H 4.03 C131.51 F 25.33 
Gef. C 31.58 H 4.25 Cl 31.67 F 25.37 

I-tert.-Butyloxy-l.I.2.3.3.3-hexajuor-2-chlor-propan (XI V) : 150 g Hexajuorpropylen wer- 
den bei -30 bis -20' tropfenweise unter UV-Bestrahlung mit 70 g tert.-Butylhypochlorit 
vereinigt. Nach beendigter Umsetzung wird mit Natriumthiosulfat- und Natriumcarbonat- 
lbsung gewaschen, fiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. destilliert. Rohausb. 130 g. 
XIV siedet bei 60.5"/104 Torr. 

C,H&lF60 (258.6) Ber. C 32.51 H 3.51 C1 13.71 F 44.08 
Gef. C 32.65 H 3.65 C1 14.20 F 44.10 




