
2950 S.  P v. Hulusz, F. Kluge und Th. Martini Jahrg. 106 

Chem. Ber. 106, 2950-2959 (1973) 

Darstellung und Fluorierung yon Oligomeren des 
Hexafluorpropens 

Sigmar P .  v. Hulusz'l, Friedhelm Kluge und Thomas Murtini2) 

Farbwerke Hoechst AG, vormals Meister Lucius und Briining, 
D-6230 Frankfurt (Main) 80, Postfach 800320 

Eingegangen am 18. April 1973 

Tris[2-(2H-hexafluorpropoxy)athyl]amiii (1), aus Triathanolamin und Hexafluorpropen 
darstellbar, katalysiert die Oligomerisierung von Hexafluorpropen. In Gegenwart von Tri- 
Bthylamiii entstehen selektiv Trimere der Formel C9F18. Ohne Zusatzbase bleibt die Oligo- 
merisierung auf der Stufe der Dimeren der Formel C6F12 stehen, wobei mit 96% bevorzugt 
Perfluor(4-methyl-frans-2-pentcn) (2) entsteht. Die Hexafluorpropen-Dimeren liefern mit 
F2 bei -78°C quantitativ das bekannte Perfluor(2-methylpentan) (6). Die Addition von 
Fluor an Hexafluorpropen-Trimere ergibt bei 30°C das neue Perfluor(3-isopropyl-2-niethyl- 
pentan) (10) in etwa 95proz. Ausbeute. Rei 100°C entsteht neben wenig 10 unerwartet als ein 
weiteres neues Perfluornonan-Isomeres Perfluor(3-Bthyl-2,3-dimethylpenta11) (IZ), dessen 
Bildung durch eine Isoinerisierung wihrend des Fluorierungsschrittes erklirt wird. Die 
Strukturen beidcr Isomeren von C9F20 werden durch IR- und ~9F-Nh.IR-Spcktreii bclegt. 
Die beschriebenen Fluorierungen werden auf einem einfachen Wege mit clemcntarem, 
unverdiiimtcni Fluor sowie ohne Losungsmittel fur die vorgelegtcii Olefine und in Abwesen- 
heit cincr xusitzlichen mechanischen Ruhrvorrichtung vorgenonimcn. 

Preparation and Fluorination of Hcxafluoropropene Oligomers 

Tris[2-(2H-hexafluoropropoxy)ethyl]amine (l), which can be prepared by treatment of tri- 
elhanolamine with hexafluoropropene, catalyzes the oligomerization of hexafluoropropene. 
In the prescncc of triethylamine as additional base only trimers of the formula C9F18 are 
formed. Without tert-alkylamine the oligomerization leads to dimers of the formula CfjF12, 

the formation of perfluoro(4-methyl-trans-2-pentene) (2) (96 %) being favored. Hexafluoro- 
propene dimers react with elemental fluorine at ~ 78°C to give the known perfluoro(2-methyl- 
pentane) (6) in quantitative yield. The fluorination of hexafluoropropene trimcrs a t  30'C 
results in the formation of the new pcrfluoro(3-isopropyl-2-methylpentane) (10) in about 
95 percent yield. At 100°C only small amounts of the normal addition product 10 are formed. 
The main product in  this case is perfluoro(3-ethyl-2,3-dimethylpentane) (12), a further new 
isomer of perfluorononane. Formation of 12 can be explained by assuming that isomcrization 
takes place during the fluorination step. The structures of the two isomers of the formula 
C9F20 have been confirmed by i.r. and 19F n.m.r. spectra. The described fluorination reactions 
may be carried out in a simple manner, with undiluted fluorine, without the use of inert 
solvents for the olefins, and without additional mechanical mixing. 

Die anionen-initierte nucleophile Oligomerisierung von Hexafluorpropen wurde in 
letzter Zeit mehrfach beschrieben. Als Katalysatoren kommen Halogenide oder 

1)  Korrespondenz beziiglich der Elementarfluorierung an diesen Autor. 
2) Korrespondenz bezuglich der Oligomerisierung an diesen Autor. 
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Hydroxide der ersten Hauptgruppe des Periodensystems, quartare Ammonium- 
verbindungen sowie KHFz zur Anwendungj). Auch Aminoverbindungen wie Tetra- 
kis(dimethylamino)athylen, Tetramethylguanidin oder Trimethylamin katalysieren 
die Reaktion4.5). Diesen Verfahren haftet 'der Nachteil an, stets zu Gemischen an 
Yimereii und Trimeren des Hexafluorpropens in wechselndem Mengenverhaltnis 
ZLI fuhren. AuBerdem sind meist liohere Temperatureii und Drucke erforderlich. 

Uns gelang es 7u zeigen, daB die durch Addition von Hexafluorpropen an tert- 
Alkanolamine herstellbaren Hcxafluorpropylather: insbesondere der vom Triathanol- 
amin, sich ausgezeichnet eignen, Hexafluorpropen selektiv zu dimerisieren oder zu 
trimerisiercn. Voraussetzung fur die Trimerisierung ist die Anwesenheit eine5 tert- 
Alkylamins als zusatzlichen Nucleophils. Ohne tert-Alkylamin entstehen praktisch 
nur Dimere. Das Verfahren kann drucklos und kontinuierlich im Glaskolben durch- 
gefuhrt werden und ermoglicht die Darstellung beliebiger Mengen der Oligomeren 
c6F12 oder C&8. 

Das fur die Oligomerisierung besonders geeignete Tris[2-(2H-hexafluorpropoxy)- 
athyllamin (1) 1aBt sich durch Umsetzung von Triathanolamin mit Hexafluorpropen 
in Gegenwart von Triathylamin in Acetonitril einfach darstellen. 

( 3 1 1  < N 
N( CH,-CH,-OH), + '3 C FB-C F = C  FZ ? N ( C H Z - C H 2 4 X  Fz-CFH-C F3)3 

h(C,1W, 

Perfluorolefine Iassen sich mit elementarern Fluor meist rnit nur mdl3igen Ausbeuten 

Da bei der Rcaktion gemaB der Gleichung 

1 

zu den entsprechenden perfluorierten Alkanen umsetzen6-8). 

\ /  I I  -+ F, - F-C-C-F f 107 kcdl 
I I  

C=C, 

eine crhebliche Wgrniemenge frei wird, bilden sich oft Fragrnentierungsprodukte; 
denn die Spaltung einer C-C-Einfachbindung z. B. in Hexafluorathan benotigt 
97 kcal/mol9), und die Spaltung einer C=C-Doppelbindung z. B. in Tetrafluor- 
Bthylen nur 76 kcal/mollo). Additionsreaktionen von Fluor an Doppelbindungen von 
Perfluorolefinen laufen, wie bereits ausfuhrlich irntersucht 11), in fliissiger wie in 
gasformiger Phase radikalisch ab, weshalb durch Rekombination zweier C-Radikale 

3)  Du Pont de Neiiiours and Coi7ipan.v (Erf. W. J. Brehni, K .  G .  Brenncr, H. S. Eleuteria 

4) Dir Pont de Nernoitrs and Conipany (Erf. D .  F. Knaak) US-Pat 2983764 (31.8. 1959) 
und R. W. Meschke) US-Pat. 3918501 (27.  2. 1958) [C. A. 54, 208751 (1958)J. 

[C. A. 53, 3 0 2 7 ~  (1959)l. 
5 )  W. Brunsltill, W .  T .  Flowers, R .  Gregory und R. N .  Hasreldine, J. C .  S. Chem. Commun. 

1970, 1444. 
6 )  W. A. Sheppard und C. M .  Sharts, Organic Fluorine Chemistry, 1. Aufl., S. 53, W. A. 

Benjamin, New York 1969. 
7 )  E. Forche in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Mhller), 4. Aufl., Bd. 

V/3, S. 12, Thieme, Stuttgart 1962. 
8) J.  M.  Tedder in Advances in Fluorine Chemistry (Herausg. M. Stacey, J. C. Tatlow und 

A .  G. Sharpe), 1 .  Aufl., Rd. 2, S. 104, Butterworths, London 1961. 
9) f. W. Coornber und E. Whittle, Trans. Faraday SOC. 63, 1394 (1967). 
10) K. F. Zinbov, 0. M. Uy und J. L .  Margrave, J. Amer. Chem. Soc. 90, SO90 (1968). 
l 1 )  A .  S.  Rodgers, J. Phys. Chem. 69, 254 (1965). 
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in betrachtlichem AusmaB dimere Produkte anfallen konnenlz). Um die Bildung 
unerwunschter Nebenprodukte zu unterdrucken, wurden Elementarfluorierungen der 
vorgelegten Olefine unter Verdiinnung des Fluorstroms mit inerten Gasen und in 
inerten Losungsmitteln vorgenommen. Aul3erdem waren fur die Addition von Fluor 
zum Teil aufwendige Apparaturen notwendigl3.14). 

Wir fanden, dal3 sich Hexafluorpropen-Dimere ohne Losungsmittel mit elementa- 
rem, unverdunntem Fluor bei -78 "C in einer einfachen konventionellen Glas- 
apparatur ohne Ruhrvorrichtung in quantitativen Umsatzen sowie mit 98 proz. 
Ausbeute zu strukturell einheitlichem Perfluor(2-methylpentan) (6) umsetzen lassen. 

Das Perfluoralkan 6 ist bisher nur in mittleren Ausbeuten und stets zusammen mit destillativ 
schwer abtrennbaren Nebenprodukten a d  folgenden Wegen gewonnen worden: durch 
Fluorierung von 2-Methylpentan mit Kobalttrifluorid 15), durch Reaktion \on Hexafluor- 
propen rnit Stickstofftrifluorid im Autoklaven bei 5OO0C16) sowie durch photochemische 
Reaktion zwischen Hexafluorpropen und Perfluorpiperidinl7). 

Weiterhin ergibt die Elementarfluorierung der von uns dargestellten Hexafluor- 
propen-Trimeren bei 30°C das einheitliche, bisher unbekannte Perfluor(3-isopropyl- 
2-methylpentan) (10) in etwa 95 Ausbeute. Uberraschenderweise fuhrt dieselbe 
Fluorierung bei 100°C unter gleichzeitiger Isomerisierung (Wanderung einer Tri- 
fluormethyl-Gruppe) zu dem bisher ebenfalls unbekannten C9F~o-Isomeren Per- 
fluor(2-athyl-2,3-dimethylpentan) (12). 

1) Synthese von Dimeren des Hexafluorpropens 
Die Dimerisierung gelingt selektiv, wenn man das Fluorolefin in eine Losung des 

reinen Aminoathers 1 in Acetonitril einleitet. Dabei bilden sich mit einem Anteil von 
>900/, die Dimeren 2 und 3 im Verhaltnis 96:3.9. lhre Strukturen lassen sich 
19F-NMR-spektroskopisch bestimmenls). Einen weiteren Strukturbeweis bringt die 
unten beschriebene Elementarfluorierung. 

Die Wirksamkeit von 1 ist einerseits auf das hohe Losungsvermogen fur Hexa- 
fluorpropen zuriickzufiihren, andererseits ist der Aminoather 1 offensichtlich noch 
geniigend nucleophil, um eine Oligomerisierung katalysieren zu konnen. Dabei ist 
anzunehmen, daB ebenso wie bei der Fe-initierten Oligomerisierung19) ein inter- 

2 3 

12) W. T. Miller j r .  und S .  D.  Koch jr . ,  J. Amer. Chem. SOC. 79, 3084 (1957). 
13) W. T. Miller (Erf. W. T. Mrller), Brit. Pat. 839034 (29. 6. 1960) [C. A. 54,24393e (196011. 
14) W. T. Mtllcrjr., J. 0. Stofer,  G. Fuhr  und A .  C. Currie, J. Amer. Chem. SOC. 86, 51 

(1964). 
15) V.  E. SfiZes und G. H .  Cady, J. Amer. Chem. SOC. 74, 3771 (1952). 
16)  R .  D.  Dresdner, F. N .  Tlumac und J.  A .  Young, J. Amer. Chem. SOC. 82, 5831 (1960). 
17) R. E.  Banks, K .  Mullen, W. J. Nicholson, C. Oppeiiheim und A .  Prakash, J .  C. S. Perkin I 

1972, 1098. 
18) Ch. Schurnann und F.  Cavagnci, Farbwerke Hoechst AG, Publikation in Vorbereitung. 
19) J .  A .  Young in Fluorine Chemistry Reviews (Herausg. P. Tarrant), 1. A d . ,  Bd. 1 ,  S. 359, 

Marcel Dekker, New York 1967. 
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mediar gebildetes carbanion-ahnliches Assoziat zwischen 1 und Hexafluorpropen die 
Addition an ein weiteres Molekiil Fluorolefin bewirkt. Eine durch F B  katalysierte 
Dimerisierung, hervorgerufen durch Dehydrofluorierung von 1, kann unter den 
angewandten Bedingungen ausgeschlossen werden, da bei Zugabe von FluBsaure 
zu 1 die Oligomerisierung vollstandig unterbunden wird. 

2) Synthese von Trimeren des Hexafluorpropens 
Gibt man zu der aus Acetonitril und 1 bestehenden Reaktionslosung 5 Mo1-X 

Triathylamin (bezogen auf eingesetzte Menge an l), so verringert sich der Dimeren- 
anteil des Oligomerisats auf ca. 10 %. Als Hauptprodukt werden nun zu 85 Trimere 
gebildet. Erhohte Triathylaminzugabe lafit den Trimerenanteil auf :> 92 ”/: ansteigen. 
Am einfachsten laBt sich die Trimerisierung durchfuhren, wenn bei der Darstellung 
von 1 iiber die geforderte Menge Hexafluorpropen in die Reaktionslosung eingeleitet 
wird. Die Umsetzung fuhrt zu einem Isomerengemisch, welches sich hauptsachlich 
aus 4 und 5 im Verhaltnis 29.7: 65.9 zusammensetzt. IgF-NMR-Untersuchungen und 
Elementarfluorierung sichern die Strukturen. 

1 .  Arnlnokthcr 1 
2 .  c HJCN 

3 W , H , ) I  
3 F,C-CF=CF2 + F,C-CF=C-CF-CF, + F,C--CPz-C=C-CF, 

I 1  I 1  

4 5 

( C F B ) & F  C F 3  (CF,),CF CF,  

In Gegenwart von Triathylamin 1aBt sich auch die Addition von Hexafluorpropen 
an das Dimerengemisch 2 und 3 durchfiihren, so da8 angenommen werden kann, 
daB bei der Trimerisierung freies Dimeres auftritt. Das anfallende Trimeren-Gemisch 
zeigt praktisch die gleiche Zusammensetzung wie oben. 

Triathylamin allein, gelost in Acetonitril, ist unter den angewandten Bedingungen 
nicht in der Lage, Hexafluorpropen zu oligomerisieren, auch nicht in Anwesenheit 
von FQ. 

3) Fluorierung von Dimeren des Hexafluorpropens 
Die Addition von elementarem, unverdiinntem Fluor gelingt bei -78°C an beide 

isomeren Formen der Hexafluorpropen-Dimeren 2 und 3 quantitativ und fuhrt in 
98proz. Ausbeute zum Perfluor(2-methylpentan) (6) gemaB folgender Gleichung: 

2 7  
F,C-CFz-C F2-CF-C F, 

I 
3 6 CF3 

Die glatt ablaufende Addition zum einheitlichen Perlkiorisoliexan 6 ist neben den 
19F-NMR-Spektren von 2 und 3 ein weiterer Hinweis darauf, daB sich die Per- 
fluorhexene nur durch die Lage ihrer Doppelbindungen unterscheiden. Die Bildung 
von Fragmenten liegt unter 1 %, und Dimerisierungsprodukte sind bei den angewand- 
ten Reaktionsbedingungen nicht zu beobachten. Schon bei 0°C kann das vorgelegte 
Dimerengemisch allerdings unter Flammenerscheinung mit Fluor reagieren, auch 
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wenn dieses mit Stickstoff verdunnt ist. Dabei entstehen Perfluoralkane wie C2F6 und 
C3F8 sowie teerartige Ruckstiinde. Eine C =C-Spaltung wird bei tiefen Tcmperaturen 
durch die desaktivierenden CF3-Ciruppen offensichtlich verhindert. 

4) Fluorierung von Trimeren des Hexafluorpropens bei 30 O C 
Behandelt man das Gemisch der Hexafluorpropen-Trimeren 4 und 5 mit ele- 

mentarem Fluor bei 30°C in dcr Weise, daI3 entweder F2 uber die vorgelegten Olefine 
strijmt (Bedingungen ahnlich denen beil3)) oder daia F2 durch ein normales Gas- 
einleitungsrohr eingeleitet wird, so betragen die Ausbeuten am gewunschten Per- 
fluoralkan 10 nur 5 -25 :,& In der Dampfphase bilden sich wahrend des Fluorierungs- 
schrittes durch Fragmentierung des Kohlenstoffgeriistes iibenviegend Perfluoroctane, 
Perfluorheptane sowie deren niedermolekulare Homologe C2F6, C3F8 und C ~ F I O  in 
wechselnden Ausbeuten. Unser Verfahren zur Herstellung von Perfluor(3-isopropyl- 
2-methylpentan) (10) basiert auf der Elementarfluorierung in flussiger Phase geman 

9 

Die radikalische Addition eines Fluoratoms an die Fluorolefine 4 bzw. 5 fiihrt zu 
den drei moglichen Radikalen 7, 8 oder 9 und ergibt nach einem zweiten Additions- 
schritt das Perfluoralkan 10, das zu iiber 95 7; entsteht. An Molekulmodellen ist zu 
erkennen, wie raumlich beengt die mit Isopropyl- bzw. Athylgruppen verbundenen 
C-Atome in 4 und 5 sind. Deshalb ist zu erwarten, da13 im ersten radikalischen Angriff 
die jeweils auiaeren, freier zugiinglichen C-Atome fluoriert werden. Somit ist der 
Bildung des Radikals 8 vor der von 7 und 9 ein groiaeres Gewicht zuzumessen. Aus 
dem obigen Formelschema geht auBerdem eine statistische Begunstigung der Ent- 
stchung von 8 hervor (vgl. auch folgenden Abschnitt 5). 

Fur den Erfolg der Reaktion ist sehr wesentlich, das elementare Fluor sehr fein 
verteilt, z. B. durch eine Glasfritte einzuleiten. Um das AusmaB ciner unerwunschten 
Dampfphasenfluorierung moglichst klein zu halten, wird einerseits der oberhalb der 
Flussigkeit bestehende Gasraum moglichst klein bemessen, andererseits wird das 
Fluor zumindest zu Beginn in dem MaBe eingegast, wie es in der fliissigen Phase 
umgesetzt wjrd. Von einer mechanischen Durchmischung der Olefine kann abgesehen 
werden. Unter den genannten Bedingungen und der Voraussetzung, daB ein gleich- 
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mal3iges Perlen des Gasstroms gewahrleistet blcibt, ist die Fluormenge, dic pro 
Zeiteinheit zugegeben wird, unkritisch. Sie betragt bei unseren Versuchen je nach 
vorgelegter Schichthohe der Trimeren 0.5 -5.0 Liter/h Fluor. 

Die eingesetzten Hexafluorpropen-Trinieren 4 uiid 5 konnen sowohl in reiner 
Form als auch ZweckmaBigerweise als lsomerengeniisch fluoriert werden. Die gun- 
stigsten Reaktionstemperaturen liegen zwischen 20 und 60 'C. Das nahezu abwasser- 
und abgasfreie Verfahren kann drucklos und kontinuierlich gefahren werden. 

5) Fluorierung der Trimeren des Hexafluorpropens bei looo C 
Bei der Elementarfluorierung der Hexafluorpropen-Trimeren bei ZOO'C, sonst 

unter den gleichen Bedingungen wie im Abschnitt 4 angegeben, bildet sich normales 
Additionsprodukt 10 nur zu 2--5 %. Neben Fragmenten, jedoch ohne jede Bildung 
teerartiger Produkte, entsteht zu uber 50 ;(, als weiteres neues C~F2o-lsomeres Per- 
fluor(3-8thyl-2,3-dimethylpentan) (12), dessen Bildung sich durch folgenden moglichen 
Reaktionsweg erklaren la13t : 

11 12 

Radikal 8 isomerisiert sich unter intramolekularer Wanderung einer Trifluor- 
methyl-Gruppe zum Radikal 1 1 ,  aus dem durch eine weitere Anlagerung eines Fluor- 
atoms das strukturell einheitliche Perfluornonan 12 entsteht. Perfluornonan der 
Struktur 10 (vgl. Abschnitt 4) bleibt bei Behandlung mit Fluor bei I O O T  erwartungs- 
gema13 unverandert, so da13 bei der Entstehung von 12 ein stufenweiser, wie oben 
formulierter Reaktionsweg wahrscheinlich ist. 

Die beiden neuen und auf einfachem Wege zuganglichen Isomeren von C9F20, 
deren Strukturen durch Infrarot- und kernmagnetische Resonanz-Spektren gesichert 
sind, stellen auf Grund ihrer thermischen und chemischen Stabilitat sowie ihrer 
elektrischen Eigenschaften wertvolle Produkte mit zahlreichen Anwendungsmoglich- 
keiten dar. Sie unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigenschaften charakteristisch 
von ihrem einfachsten Isomeren, dem n-Perfluornonan20). Zum Beispiel liegen die 
gefundenen Siedepunkte und Dichten erwartungsgemaB uni so hoher, je enger das 
Kohlenstoff-Gerust strukturiert ist : 

Perfluornonane d,O Sdp./760 Torr 

n-CyFzo 20) 1.810 125.3 'C 

C9F20 (10) 1.919 127 ~ 127.5 'C 
CyFzo (12) 1.963 135- 136°C 

Fur die Aufnahme und Diskussion der NMR-Spektren danken die Autoren den Herren 
Dr. Ch. Schumann und Dr. F. Cnvngna sowie fur die Durchfiihrung der gaschromatographi- 
schen Untersuchungen den Herren E. Heil und H.- W. Zuhorszky, Farbwerke Hoechst AG. 

20) R. N .  Haszeldine und F. Smith, J. Chem. Soc. 1951, 603. 
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Experimenteller TeiI 
Die NMR-Spektren wurden rnit eiiiem Varian HA 100, die 1R-Spektren rnit eincm Perkin- 

Elmer-Gitterspektrometer 457 aufgenommen. 
1. Tris-/2-(2H-hexafluorpropoxy)athyljamin (1) : In einem Riihrkolben rnit Thermometer 

Gaseinleitungsrohr und eineni Kiihler, der auf etwa 20°C gehalten wird, werden 75 g Tri- 
athanolamin (0.50 mol) in 500 ml Acetonitril rnit 100 ml Triathylamin versetzt. Bei 0°C wird 
Ilexafluorpropen in dem MaBe eingeleitet, wie es verbraucht wird, und zwar solange, bis im 
IR die OH-Bande ausbleibt. Dann wird in 500 ml Eiswasser gegossen, die organ. Phase 
abgetrennt, zweimal rnit 500 ml Wasser gewaschen und rnit Natriumsulfat gctrocknet. 
Ausb. 260 g (86%). Zur weiteren Reinigung wird auf neutralem Kjeselgel (0.05-0.2 mm, 
Woelm) mil Essigsaure-athylester/Petrolather (Sdp. 75 - 100°C) (1 : 1)  chromatographiert. 
Ausb. 200 g (66%), Sdp. 118-13O0C/O.6-0.9 Torr (Zers.). 

Ber. C 30.0 H 2.5 F 57.0 N 2.3 
Gef. C30.3 H2 .5  F 54.4 N 2.8 
Mo1.-Masse 586 (osmometr. in Benzol) 

C15HIsF18NO (599.3) 

IH-NMR (CDC13): T = 5.27 (doppeltes Eseudosextett, JCHF = 43 Hz, CHF), 6.54 (dt, 

2. Hexafluorpropen- Dimere: Perflior (4-methyl-trans-2-penten) (2) und Perfluor (2-methyl-2- 
penfen) (3): I n  einem 2-Liter-Dreihalskolben, verschen mit Riihrer, Thermometer, Intensiv- 
kiihler (-78"C), Gaseinleitungsrohr und AblaBstutzen, werden 200 g durch Saulenchromato- 
graphie gereinigtcs 1 (0.33 mol) in 400 ml trockenem Acetonitril gelost und Hcxafluorpropen 
eingeleitct. His zum Beginn der Abscheidung des Oligomerisats miissen ca. 70 -100 g des 
Fluorolefins zugegeben werden. Die Kolbentemp. steigt auf 28-32°C an. Die Dosierung 
erfolgt so, daR der sich einstellende RUckfluB die Losung nicht unter -1-26°C abkiihlt. Das 
abgetrennte Oligomerisat wird mit Acetonitril geschuttclt, um von gelostem 1 zu befreien. 
Letzteres kann nach Entfernung des Losungsmittels der Reaktionsrnischung wieder zugefiihrt 
werden. Es konnen 80 g/h Oligomerisat erhalten werden. Die Aufarbeitung erFolgt destillativ, 
Sdp. 46-48.5"C. GC-Analyse des Gesamtoligomerisats (5.2 m 10% DC-LSX-3-0295 auf 
Chroniosorb W-AW DMCS 80-100 Mesh, 40°C isotherm, 60 ml He/min): 

CHzCH;?). 

Hexafluorpropen 0.7 "/, (Flachen- %) 
Dim. Hexafluorpropen 90.6 % 
Trim. Hexafluorpropen 8.3 % 
Sonstige 0.5 % 

Die Auftrennung des Dimerenanteils gelingt auf einer 6 m Porasil@D-Saule rnit 5 %  
Oxidopropionitril bei 0°C. Antcil an 2 = 96.0%, an 3 - 3.9%. 
CsF12-Dimcrengemisch (300.1) Ber. C 24.0 F 76.0 

Gef. C 23.7 F 75.3 Mo1.-Masse 300 (rnassenspektrometr.) 

IgF-NMR (25 VoL-74 CFC13, als iiit. Standard bei 30°C): F3C-CF-CF -CF(CF3)2 

3. Hexnfluorpropen-Trimere: Perfluor(3-isopropyl-4-methy1-2-penfen) (4) und Perfluor- 
/3-isopropyl-2-methyl-2-penten) (5) : In einen wie unter 2. ausgestattcten Dreihalskolbcn 
werden 149 g Triathanolamin (1.0 mol) und 200 g trockeiics Triathylamin, gclost in 800 ml 
Acetonitril, vorgelegt. Unter intensivem Riihren wird Hexafluorpropen mit einer Geschwin- 
digkeit eingeleitet, bei der es sofort absorbiert wird (ca. 200 g!h). Die Temp. steigt dabei auf 
4 5 ~ 5 0 ° C  an. Nach dem Einleiten von ca. GOO g des Fluorolefins setzt das Abscheiden der 
Oligomerenphase ein. Man reguliert den Gasstrom so, daR sich ein schwacher RiickfluB von 

a d c e b  

8 = 69.5 (a), 75.5 (b), 158 (C), 161 (d), 190 (e) ppm; Jcd == 135, Jde = 20.5 HZ. 
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Hexaflnorpropen ausbildct. Das sich abscheidendc Oligomerisat wird yon Zeit zu Zeit 
ahgetrennt. Bei einer Temp. von 48°C konnen 425 g/h an  Oligomerisat gebildet werden, 
wclches wie unter 2. weiterbehandelt wird. Sdp. der TrimerenFraktion: 110--115"C. GC- 
Analyse des Gesamtoligomerisats (5.2 m 10 % DC-LSX-3-0295 auf Chromosorb W-AW 
DMCS 80-100 Mesh, 40°C isotherm, 60 ml Helmin): 

Hexafluorpropen 1.4 % (Flachen- %) 
Dim. Hexafluorpropen 0.6 % 
Trim. Hexafluorpropen 92.6 "/: 
Sonstige 5.6 % 

Die Trimerenfraktion setzt sich aus 29.7 % 4 und 65.9 
5 l aBt  sich als einheitliche Fraktion mit Sdp. 1143°C destillativ ahtrennen. Die Rein- 

darstellung von 4 gelingt gaschromatographisch unter den oben angcgcbenen Bedingungen. 

5 zusammen. 

CgFj8 (Sdp. 110 -115°C) (450.1) Ber. C 24.0 F 76.0 
Gef. C23.8 F 76.1 
Mo1.-Masse 450 (massenspektrometr.) 

e b  
F,C-c D=c-c F-c F, 

(cF,),cF A F ~  I 

b d b  

5 4 
IPF-NMR von 4 (MeRbedingungen wie bei 2): 8 = 63.5 (a), 73 (b), 79 (c), 169 (d), 172 (e) 

ppm; Jad 50 Hz. 
IgF-NMR von 5 (MeBbedingungen wie bei 2): 6 = 57 (a), 59 (h), 70.5 (c), 71.5 (d), 88 (c) 

160 (f) ppm; Jaf = 50 Hz. 
4. Per~uor jZ-~~erhylpent~in)  (6): Die Apparatiu zur Elementarfluorierung von 2 und 3 

hesteht aus zwei hintereinandergeschalteten, getrocknetcn und mit Stickstoff gespulten 
Duran-Glasfallen. In der ersten, 300 ml fassenden Falle A - ausgestattet mit einem Innen- 
thermometer und einem bis zum Boden der Falle reichendcn und mit einer Glasfritte (GroRe 
G 1 )  endenden Gaseinleitungsrohr - werden 150 g (0.5 mol) Hexafluorpropen-Dimere 
(Isonierenverhaltnis von 2 : 3 wie 95.0:4.2%) vorgelegt. Falle A wird von auBcn sorgfaltig 
mit einem COz/CC13F-Gemisch auf -78°C gebracht. Die sich anschlieRende Falle B - eben- 
falls mit einer Glasfritte versehen ~~ ist mit Hexafluorpropen-Trimeren gefullt und dient zur 
Absorption des iiherschiiss. Fluors bei 30°C (Abgasreinigung unter Reaktionshedingungen 
wie unter 5 ) .  Der Ausgang von Falle B wird von einem Nz-Strom bespiilt. 

Elementares Fluor wird einer handelsii blichen Stahlflasche entnommcn, mit einein zuvor 
geeichten Diffcrenzdruck-Stroniungsmesscr gemessen und in die Fallc A eingelcitet. Vor dem 
Stromungsmesser sowie zwischen den Fallen A und B ist je ein Steigrohr-Sicherheitsmano- 
meter zur Beobachtung des sich einstellenden Stdudrucks angebracht. Die MeRgeriite sind 
mit Voltalef@-OI, 10 S, gefullt; die Schliffverbindungen werden mit Voltalef@, Graissc 90, 
gedichtet (Fa. Ugine Kuhlmann). 

Im Laufe von 21 h werden bei einer Rate von 0.7 Liter/h insgesamt 0.66 mol Fluor ein- 
gegast. Eine Stickstoffverdiinnung des Fluorstroms wird nicht vorgenommen, da keinen 
Vorteil bringend. Dcr Inhalt von Falle A bat urn 19 g zugenommen. Die GC-Analyse (5.0 m 
10 % Hexafluorpropenepoxidpolymere auf Chromosorh W-AW D M CS 80- 100 Mesh, 80°C 
isotherm, 60 ml He/min) ergibt fur das Rohprodukt folgende Zusammensetzung: 

GF14 (6) 99.0 % (Flachen- %) 

Sonstige 0.8 % 
C6F12 (2) + (3) 0.1 
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Bei der Destillation erhalt man rnit scharfem Sdp. 57.0 -57.5"C!750 Torr (Lit.21) 57 bis 
65°C) 165 g (0.49 mol) 6 (98 %, bez. auf ~imgesetzte Hexafluorpropen-Dimere, mit 99proz. 
Reinhejt eingesetzt). 
CtjF14 (338.1) Ber. C21  32 F 78.68 

Gef. C 21.8 F 78.2 Mo1.-Massc 319 (M - F, massenspektroskopisch) 
b d c e a  

19F-NMR (MeWbedingungen wie bei 2 ) :  F~C-CCF~-CF~-CF(CF~)Z 8 ~ 72.3 (a). 81 (b), 
115 (c), 125 (d) und 185.5 (e) ppm (Verhaltnis 6:3:2:2:1) (Lit.22) entsprechend 71.4, 80.3, 
114.2, 123.9 Lind 184.4 ppm). 

5. Per~uor(3-iuoprupy.I-2-tnetlzylpetzt~r1) (10): Die Fluorierung der Hexafluorpropen-Tri- 
meren wird in der unler 4. beschricbenen Versuchsanordnung durchgefuhrt, die urn eine mit 
C02 gekuhlte Falle C zwischen den Fallcn A und B erweitert wird. Fallc A wird rnit einem 
U'asserbad temperiert. Bei 30°C werden in Falle A 450 g (1.0 mol) Hcxafluorpropen-Trimere 
(tsomerenverhaltais von 4 : 5 wie 29.7: 65.9 %) mit einer Schichthohe von 20 cm oberhalb der 
Glasfritte vorgclegt. 

Im Laufe von 45 h werden bei einer Rate von 0.7 Literjh insgesamt 1.4 mol Fluor ein- 
geleitet. Die Innentemp. in Falle A steigt dabei zcitweilig auE 34-36°C an. Nach dem Ein- 
leiten betragt die Gewichtszunahme des Falleninhalts A 26 g; in Falle C sind 8 g kondensiert, 
uherwiegend bestehend am tiefsiedenden Verbindungen der Formel C,Fz,+,, mit n << 9. 

Die GC-Analyse (Melibedingungen wie bei 6) zeigt fur das Rohprodukt der Fallc A folgende 
Zusanimcnsetzung : 

94.3 % (Flachen- %) 
1.8% 

Sonstige 3.8 % 
Die frakt. Destillation uber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne crgibt heim Sdp. 127 bis 

127.5"C/760 Torr eine Fraktion von 444 g (0.9 1 mol) 10 (96%, bez. auf umgesctzte Hexa- 
fluorpropen-Trimcre, rnit 96proz. Reinheit eingesetzt). 
CgF20 (488.1) Hcr. C22.15 F 77.85 

Gel. (3 22.2 F 77.1 Mo1.-Masse 469 (M -- F, massenspektroskopisch) 

TR(KBr)23.24): 1318sh, 1283ss, 1260ss, 1252ss, 1229s, 1212s, 1188s, 1155sund 1128w 
(alle CP2 bzw. CF3): 1100 ni und 1087 m (Skelett (CF&CF-C); 977 s, 852 sh, 844 m (alle 
C,-C); 745 s und 729 cm-1 s (Skelett CF-CCF3). - IgF-NMR (McWbedingungen uric bci 2 ) :  

6 67.5 (a), 7 0  (b), 78  (c), 108  (d), 167 ( e  + e')  undl7O ( f )  ppm 

(Verhaltnis 6 : 6 : 3 : 2 : 2 : 1 ) ;  J,r = Joe  = J,,, = 21.3 Hz. 

6. Per~uor(3-iirhj~I-2,3-dirne~hyipentunj (12) : In der rnit ciner BuBeren Wasserkuhlung fdr 
das Obcrteil und einem Heizolbad fur &as Unterteil der Falle A ausgestatteten, sonst gleichen 
Versuchsauparatur wie unter 5. beschrieben werden bei 104°C 270 g (0.6 mol) Herdfluor- 

21) S. J .  Lodl und W. A .  Scheller, J. Chem. Eng. Data 12, 485 (1967). 
22) S. K .  Al l ey j r .  und R . L .  Scott, J. Chem. Eng. Data 8, 117 (1963). 
23) D. G .  Weihlm in Fluorine Chemistry (Hcrausg. J. H. Simons), 1. ALIR., Bd. 11, S. 449, 

241 L. J .  Bellumy, The Infrared Spectra of Complex Molecules, 2. A d . ,  S. 328, Methuen, 
Academic Press, New York 1954. 

London 1958. 
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Propen-Trimere (lsomerenverhaltnis wic in 5.) fluoricrt. Im Laufe voii 21 h werdcn bei einer 
Rate von 0.9 Liter/h insgesamt 0.84 mol Fluor eingeleitet. Die Innentemp. in Falle A steigt 
dabei zeitweilig auf 106-108'C an. Nach dem Einleiten stellt man in Falle A eine Gewichts- 
abnahme von 17.5 g fest; in Falle C sind 36 g Kondensat vorhanden, iiberwiegend bestehend 
aus tiefsicdenden Verbindungen. Die GC-Analyse (MeBbedingungen wie bei 6) ergibt fur 
das Robprodukt in Falle A folgendc Zusammensetzung: 

CgFzo (12) 57.3 (Flachen- x) 
C9F20 (10) 2.5 
C9Fi8 (4 4- 5)  8.0% 
Sonstige 32.2 >: 

Bei der frakt. Destillation uber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne erhalt man beim Sdp. 
135--136"C/755 Torr eine Fraktion von 109.5 g (0.22 mol) 12 (420/0, bez. auf umgesetzte 
Hexafluorpropen-Trimere, mit 96proz. Reinheit eingesetrt). 

CgFzo (488.1) Ber. C 22.15 F 77.85 
Gef. C 21.7 F 78.2 Mol.-MaTse 469 (M - F, massenspektroskopisch) 

IR (KBr): 1310 sh, 1279 ss, 1264 ss, 1253 ss, 1239 ss, 1204 s, 1181 s, 1162 s, 1129 w (alle 
CF2 bzw. CF3); 1062 m und 1042 m (Skelett (CF&CF-C); 978 w, 899 w, 855 sh, 848 m 
(alle C-C); 738 s und 721 m (Skelctt CF-CF3) cm-1. - 19F-NMR (MeDbedingungen 

wie bei 2) :  (CF~)~CFC(CF~)(CFZCF& 6 57 (a), 66 (b), 77.5 (c), 97 (d) und 160 (e) ppm 
(l'erhaltnis 3: 6: 6:4: 1). Das Signal fiir die CF-Gruppe zeigt cine schwache Aufspaltungs). 

[147/73] 

b e a d c  


