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Durch Umsetzung des Adduktes Trifluoracetaldehyd-Fluorwasserstoff (3), dem Produkt der 
katalytischen Gasphasenfluorierung yon Chloral, mit Tetraalkoxysilancn oder mit Alkoholen 
und Siliciumtetrachlorid sind Trifluoracetaldehyd-alkylhalbacetale 2 gut zuganglich geworden, 
ohne da13 der freie Trifluoracetaldehyd (1) als Zwischenstufe isoliert zu werden braucht. 
Chloride des 5-wcrtigen Phosphors wandeln 2 in (1-Chlor-2,2,2-trifluor8thyl)alkylltber (5) 
urn. N-(2-Chlor-l,1,2-trjRuorathyl)diathylan~in (6) reagiert mit 2 unter Bildung von (1,2,2,2- 
Tetrafluorathyl)alkylathern (7). 

Preparation of Trifluoroacetaldehyde Alkyl Hemiacetals and Their Conversion to 
(2,2,2-Trifluoro-l-halogenoethyI) Alkgl Ethers 

Trduoroacctaldehyde alkyl hemiacetals 2 are now easily available by reaction of the adduct 
trifluoroacctaldehyde-hydrogen fluoride (3), prepared by catalytic gas phase fluorination of 
chloral, with tetraalkoxysilanes or with alcohols and tetrachlorosilane without intermediate 
isolation of free trifluoroacetaldchyde 1. The acetals 2 are converted to (l-chloro-2,2,2- 
trifluoroethyl) alkyl ethers (5) by treatment with chlorides ol pentavalent phosphorus. N- 
(2-Chloro-l,l,2-trifluoroethyl)diethylamine (6) reacts with 2 to yield (1,2,2,2-tetrafluoro- 
ethyl) alkyl ethers (7). 

Trifluoracetaldehyd-alkylhalbacetale 2 entstehen durch Anlagerung von alipha- 
tischen Alkoholen an Trifluoracetaldehyd (1) (Fluoral) als isolierbare Verbindungen'). 

CF,CHO + HOH - CF,CH(OH)OR (1) 

1 2 

Sie konnen einerseits als haltbare Lagerform fur das gasformige Fluoral angesehen 
werden, dessen Handhabung durch Polyrnerisationsneigungz) und Haloform-Zer- 
setzung3) erschwert ist, andererseits lassen sich aus ihnen durch Substitutionsreak- 
tionen neue Halogenather synthetisieren. 

Darstellung von Fluoral-balbacetalen (2) 
Da bei den Darstellungsmethoden fur Fluoral (1) im allgemeinen Nebenprodukte 

mit beweglichen Protonen gebildet werden, kann CF3CHO nicht als Primarprodukt 
isoliert, sondern mu13 aus den mehr oder weniger bestandigen Additionsverbindungen 

1) Minnesota Mining & Manufg. Co. (Erf. D .  R.  Husted und A.  H.  Ahlbrecht) US-Pat. 

2) Minnesota Mining & Manufg. Co. (Erf. D. R. Husted und A.  H. Ahlbrecht) Brit. Pat. 

3) H. Shechter und F. Cunrad, J. Amer. Chem. SOC. 72, 3371 (1950). 

2681 370 (15. Juni 1954) [C. A. 49, 6991f (1955)l. 

719877 (8. Dez. 1954) [C. A. 49, 10667 c (1955)l. 
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mit diesen Komponenten durch zusatzliche Mafinahmen freigesetzt werden. Es ist 
deshalb wiinschenswert, einen Syntheseweg fur 2 zu finden, der von Additionsver- 
bindungen des CF3CHO ausgeht und die Verwendung von freiem 1 vermeidet. 

Fluoralhydrate, die sowohl bei der Reduktion von Trifluores~igsaure4~5) als auch 
bei der Oxidation von Trifluorathanol6j die isolierbare Form von 1 sind, kommen fur 
eine direkte Umwandlung in 2 nicht in Betracht, da sie deren Hydrolyseprodukte 
sind'). 

Brauchbarer dagegen ist das Addukt CF3CHO .HCI .(CzH&O, das Ergebnis der 
Rosenmund-Reduktion von Trifluoracetylchlorid I), dessen Umsetzung rnit primaren 
aliphatischen Alkoholen schon zum Ziel fiihrt, besonders wegen der leichten Abtrenn- 
barkeit des Chlorwasserstoffs. Allerdings scheidet dieses Verfahren auf Grund des 
kostspieligen Ausgangsproduktes CF3COCl fur eine breitere Anwendung aus. 

Die katalytische Gasphasenfluorierung von Chloral rnit wasserfreiem Fluorwasser- 
stoff 7,8j, die im Gegensatz zu den schon genannten Darstellungsmethoden fur 1 nicht 
von organischen Fluorverbindungen, sondern von dem gut zugdnglichen Chloral aus- 
geht, gestattet, auch groBere Mengen Fluoral kontinuierlich herzustellen. 

hat 
CC1,CHO + (4  + x) H F  - CF,CHO.HF + x I l F  + 3 HC1 (2) 

3 

Im Reaktionsprodukt wird 1 von Chlorwasserstoff und uberschiissigem Fluor- 
wasserstoff begleitet, der fur die quantitative Umwandlung von CC13CHO in den per- 
fluorierten Acetaldehyd erforderlich ist, und kann durch fraktionierte Destillation in 
gegen Fluorwasserstoff bestandigen Apparaturen als Addukt CF3CHO - HF (3) ge- 
wonnen werdeng). Durch Einwirkung von aliphatischen Alkoholen wird 3 zwar aufge- 
spalten, aber aus dem gebildeten 2 1aBt sich der Fluorwasserstoff weder destillativ 
noch rnit Hilfe von Inertgas vollstandig abtrennen. 

Dennoch kann dieser ProzeB7.8) der Chloral-Fluorierung zu einem Verfahren zur 
Herstellung von 2 erweitert werden, das praktisch keinen Halogenwasserstoff mehr 
enthalt. Durch Reaktion von 3 mit Tetraalkoxysilan (4) wird das Addukt aufge- 
spalten, wobei der Fluorwasserstoff zu Siliciumtetrafluorid reagiert und 1 sich mit dem 
Alkohol zu 2 verbindet. 

4 CF,CHO.HF + (RO),Si - 4 CF,CH(OH)OR + SiF, ( 3 )  

3 4 2 

Siliciunitetrafluorid laBt sich ebenso wie Chlorwasserstoff rnit Hilfe von Inertgas aus 
2 heraustreiben. 

4) K.  Ziegler, Brit. Pat. 803 178 (22. Okt. 1958) [C. A. 53, 6985 g (1959)l. 
5)  D. R. Husted und A.  H .  Ahlbrecht, J. Amer. Chem. Soc. 74, 5422 (1952). 
6)  Penmalt Chem. Co. (Erf. M .  Braid und F. LawZor), US-Pat. 3088896 (7. Mai 1963) [C. A. 

7) Dow Chem. Co. (Erf. D. E. Hamilton), US-Pat. 3017436 (28. Nov. 1956) [C. A. 56, 

8) Farbwerke Hoechst AG (Erf. 0. Scherer und J. Korinth), Franz. Pat. 1343 392 (15. Nov. 

9) DuPont (Erf. F. W. Swamer), Franz. Pat. 1372549 (18. Sept. 1964) [C. A. 62, 6397 

59, 11 253 d (1963)l. 

14085 d (1962)l. 

1963) [C. A. 60, 9147 g (1964)l. 

(1965)J. 
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Da einerseits auch iiberschijssjger Fluorwasserstoff mit 4 in das leichtfluchtige 
Siliciumtetrafluorid ubergefuhrt werden kann, andererseits Chlorwasserstoff die 
Bildung von 2 nicht beeintrachtigt, kanii die destillative Abtrennung von 3 aus dem 
Fluorierungsgeniisch nach G1. (2) unterbleiben. Zu dem kondensierten Produkt dcr 
Gasphasenfluorierung wird eine dem vorhandenen Fluorwasserstoff aquivalente 
Menge 4 gegeben, wobei eine cxotherme Reaktion rnit heftiger Entwicklung von 
Chlorwasserctoff und Siliciumtetrafluorid einsetzt. Nach Durchleiten von Stickstoff 
und Destillation wird praktisch saurefreies 2 erhalten. 

x + l  
CF,CHO.HF t xHF'  + 3 HCl + 7 (RO)~SI  (4) 

3 4 

x + l  
4 

+ CF,CII(OH)OR + xROH + - 5iF4 + 3 HC1 

2 * 
C H ( C W ,  

Die leichte Abtrennbarkeit von Siliciumtetrafluorid bestatigt einmal die Erfah- 
runglo), da13 es nicht mit dem in GI. (4) vorhandenen freien Alkohol reagiert iind 
lediglich thermisch instabile Anoziate mit Alkoholen eingeht ' I ) ,  und zum anderen den 
Befund, daB von den Fluorsilanen (R0)3SiF, (RO)zSiF2, ROSiF3 und SiF4 im Gleich- 
gewicht nur das Trialkoxyfluorsilan und das Tetrafluorsilan zu envarten sind12). 

Unter Verwendung der aus Siliciumtetrachlorid und den Alkoholen Methanol, 
Athanol und lsopropylalkohol leicht herstellbaren, flussigen Tetraalkoxysilane 
4a- c10) gelingt die Isolierung von 1 ~ L I S  Geniischen mit Fluor- und Chlonvasserstoff 
in Form des Methylhalbacetals 2al), des khylhalbacetals 2bl)  und des lsopropyl- 
halbacetals 2c. 

Dieses Verfahren zur Darstellung von 2 kann vorteilhaft modifiziert werden, indem 
anstelle von 4 der entsprecheiide Alkohol und Siliciumtetrachlorid eingesetzt werden. 

x + l  
4 3 + xHE' + 3 HCI + ROH + x+l SiC1, - 2 + __ S I P ,  + (4  + x) HC1 ( 5 )  

Die in dieser Variante groBere Chlorwasserstoffmenge beeintrachtigt das Ergebnis 
des Verfahrens dann nicht, werin zunichst 1 mit der aquivalenten Meiige Alkohol in 
das entsprechende 2 dbergefiihrt und erst anschlieDend die Reaktion von Fluorwasser- 
stoff mit Siliciumtetrachlorid zu Chlorwasserstoff und Siliciumtetrafluorid vorgenom- 
men wird. Andernfalls konnen Verluste durch Polymerisation von CF3CHO in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff sowie durch MitreiBen des gasforniigen 1 durch die 
gebildeten leichtffuchtigen StofTe auftreten. 

10) W. Simrizler in Mcthoden der organischeii Chemie (Houben-Weyl-Muller), 4. Aufl., 

11) J.  P. Guertia und M .  Onyszchdc, Can. J. Chcm. 41, 1477 (1963). 
12) H. C .  Heal, Nature (London) 158, 4019 (1946); H. J. Etneleh und H. G .  Heal, J. Chem. 

Bd. VI/2, S. 95-97, Thieme Verlag 1963. 

SOC. 1949, 1696. 
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Die Gleichwertigkeit beidcr Verfahrensweisen macht diese Methode fur die Dar- 
stellung von Fluoral-halbacetalen 2 auch von solchen Alkoholen brauchbar, von denen 
Tetraalkoxysilane 4 schwierig herzustellen und zu reinigen sind. 

Tab. 1 enthiilt einige gemalj GI. (5) synthetisierte Fluoral-halbacetale. 

Tab. 1 .  Fluoral-halbacetale 2 

Fluoral- Formel % 
Ausb. Nr . 

-methylhalbacetal CF&H(OH)OCH3 2a 92 
-athylhalbacetal CF~CH(OH)OC~HS 2 b  76 
-isopropyIhalbacetal CF3CH(OH)OCH(CH3)2 2c 83 
-pentylhalbacetal CF~CH(OH)OC~HII 2d 69.5 

Eigenschaften der dargestellten Fluoral-halbacetale 

Die destillierten Fluoral-halbacetale 2a- d enthalten noch etwa 1 Mol- % Fluor- 
wasserstoff und 0.2 Mol- Chlorwasserstoff. Bei dcr Siedetemperatur zerfallen sie 
teilweise, so da8 sie stets durch iiberschiissigen Alkohol verunreinigt sind. Beispiels- 
weise hat sich die Zusammensetzung eines Fluoral-athylhalbacetals (2b), das bei 
Raumtemperatur zu 90 % aus CF3CH(OH)OC2H5 und zu 10% am gelostem CF3CHO 
bestanden hat, im destillierten Produkt in 91 % CF3CH(OH)OC2H5 und 9 "/: CzH5OH 
geandert. Das fehlende 1 konnte in einer Kuhlfalle aufgefangen werden. 

Fluoral-halbacetale konnen als Quelle fur freies Fluoral dienen, wenn sie mit 
Schwefelsaure oder Polyphosphorsaure erhitzt werdcn. Bei einigen Reaktionen sind 
sie anstelle von Fluoral oder Fluoralhydrat verwendbar. Zum Beispiel werden die 
gleichen Ergebnisse bezuglich Ausbeute und Qualitat erreicht, wenn 2 b  statt Fluoral- 
hydrat 13) mit Nitromethan ZLI 1,1,l-Trifluor-3-nitro-2-propanol reagiert. 

Uo,C'(1, 
CF&H(OH)OC,H, + CH3K02 C F ~ C H ( O H ) C H ~ K O ~  + C~H,OH (6 )  

2b 

(l-Chlor-2,2,2-trifluorathyl)alkylather (5) 
Der Austausch der Hydroxy-Gruppe von in situ erzeugten oder isolierbaren Halb- 

acetalen gegen ein Chloratom ist eine bedeutsame Methode zur Darstellung von CL- 
Chloraikylathern. Von den Halbacetalen der perhalogenierten Acetaldehyde sind 
Additionsverbindungen von Alkoholen an Chloral durch Umsetzung mit Thionyl- 
chloridls, Phosphorpentachlorid 15) oder Titantetrachlorid'6) in (1,2,2,2-Tetrachlor- 
athyl)alkylather, das Methylhalbacetal des Chlordifluoracetaldehyds in den (1,2- 
Dichlor-2,2-difluorathyl)methylather 17) umgewandelt worden. 

13) H. Shechter, D. E. Ley und E. B. Roberson j r . ,  J. Amer. Chem. SOC. 78, 4984 (1956). 
14) S. M .  McElvain und M. J.  Curry, J. Amcr. Chem. SOC. 70, 3784 (1948). 
15) F. Neher und W. Fosfer, J. Amer. Chem. SOC. 31, 410 (1909). 
16) P. Mustugli und Chr. Hirigoyen, C. R. Acad. Sci. 258,2849 (1964). 
17) Allied Chem. Co. (Erf. C. Woorf), US-Pat. 2870219 (20. Jan. 1959) [C. A. 53,9058 (1959)l. 
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In Analogie dazu setzen sich die Halbacetale 2 bei 5°C mit Phosphorpentachlorid in 
Phosphoroxychlorid als Losungsvermittler zu den bisher unbekannten (1-Chlor- 
2,2,2-trifluorathyl)alkylathern 5 urn (Tab. 2). 

CI.',CH(OH)OR + PC1, --f CF3CHCFOR + HC1 + POCl3 (7) 

2 5 

Die Auftrennung des Reaktionsproduktes ist durch fraktionierte Destillation mog- 
lich. Im speziellen Fall des (l-Chlor-2,2,2-trifluorathyl)isopropylathers (5c), dessen 
Siedepunkt sich nur wenig von dem des Phosphoroxychlorids unterscheidet, ist es 
gunstiger, anstelle von Phosphorpentachlorid 2,2,2-Trichlor-I ,3,2-benzodioxa- 
phospholls) zu verwenden. 

C F,CH(OH)OCH(CH,) + a o ; P C 1 3  
' 0  2c  

-+ CF,CHCI-OCH(CH,), + HC1 + 
5c 

Tab. 2. ( I  -Chlor-2,2,2-trifluorathyl)alkylather 5 

5 Sdp . /Tor r % Ausb. 

a CF3CHCl-OCH3 68'C/759 84 
b CF3CHC1 -OC2H5 85.5Tj753 71 
C CF3CHCI -OCH(CH& 99--100"C/755 29 
e CF3CHCI - OCHzCHzCl 82.5"C/99 55 
f CF3CHCl-0- [CH2]7-CH3 58"C/ 1.5 I8 
g CF3CHCl- OCHzCHzCsH5 68.5"C/1.2 70.5 
h CF3CHCl-OCH-CH3 46"C/1.3 55 

I 
CF3CHCI-OCH2 

Im 1H-NMR-Spektrum ist das Signal des Wasserstoffatoms der CF3CHCl-Gruppe, 
des gemeinsamen Strukturmerkmals dieser Substanzklasse, inf'olge Kopplung rnit den 
drei benachbarten Fluoratomen zu einem Quartett rnit einer Kopplungskonstanten 
35H,F = 4 Hz aufgespalten. 

Die Verbindungen 5a - h stellen je nach Molekiilmasse leicht bewegliche bis viskose, 
farblose Fliissigkeiten dar, die sich rnit polaren wie unpolaren organischen Losungs- 
mitteln mischen. Die Reaktionsfihigkeit ihres a-Chloratoms ist durch den Einflun 
der elektronenanziehenden Trifluormethylgruppe stark vermindert. Sie reagieren 
zwar noch heftig mit Natriumalkoholaten in alkoholischer Losung wie die entspre- 
chenden (1,2,2,2-Tetrachloralhyl)alkylather 19), bei mehrtagigem Erhitzen rnit Diathyl- 
amin in Gegenwart von Triathylamin wird jedoch nur wenig Triathylamin-hydro- 
chlorid abgeschieden. 

18) H .  Gross und J.  Gloede, Chem. Ber. 96, 1387 (1963). 
19) C. T. Mason und C. C.  Allah, J. Amer. Chem. SOC. 78, 1682 (1956). 
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(1,2,2,2-TetrafluorathyI)alkylather (7) 
Versuche, a-Fluoralkylather ahnlich wie die x-Chloralkylather nach dem Verfahren 

von Hmuy20) aus Halbacetalen zu synthetisieren, haben bisher keinen Erfolg gehabt. 
Von den wenigen beschriebenen Vertretern der a-Fluoralkylather sind die Typen 
CC13CH F OR und CH2F OR iiber einen Chlor-Fluor-Austausch mit Quecksilber- 
(11)-fluorid aus den entsprechenden cr-Chloralkyliither~~ als sehr reaktive, saureempfind- 
liche, schon bei Raurntemperatur polymerisierende Verbindungen zuganglich 19). 

Wesentlich bestandiger ist dagegen der (1,2,2,2-Tetrafluor3thyl)(trifluormethyl)lther, 
CF3CH F OCF3, der durch Anlagerung von Fluorwasserstoff an (Trifluormethy1)- 
(trifluorvinyl)iither, F2C =CF -0CF3, entstehtzl). 

In  Kenntnis der stabilisierenden Wirkung der Trifluormethylgruppe in Nachbar- 
schaft zu a-Halogenatomen in Alkylathern konnen Fluoral-halbacetale 2 als mogliche 
Ausgangsprodukte fur die Darstellung von (1,2,2,2-Tetrafluorathyl)alkylathern 7 
betrachtet werden, sofern es gelingt, die OH-Gruppe durch ein Fluoratom zu ersetzen. 

Neben Schwefeltetrafluorid hat sich besonders N-(ZChlor-1,1,2-trifluorathyl)di- 
athylamin (6) als nutzliches Reagenz fur derartige Substitutionen unter schonenden 
Bedingungen erwiesen. 

Hydroxy-Gruppen sowohl von Alkoholen als auch von Carbonszuren reagieren 
gemaB GI. (9)22), wenn dafur gesorgt wird, daB die Reaktion nach einem SN2- 
Mechanismus ablauEen kann. Insbesondere bei Alkoholen aus dem Steroid-Gebiet 23) 

und bei H ydroxyverkindungen mit weiteren funktionellen Gruppen24) hat sich die- 
se Methode zur Einfuhrung von Fluoratomen bewahihrt. Halbacetale sind bisher nicht 
in diese Untersuchungen einbezogen worden. 

Das durch Addition von Chlortrifluorathylen an Diathylaminzs) herstellbare 6 
setzt sich bei 0°C in atherischer Losung mit 2 in der gewiimchten Weise zu 7, Fluor- 
wasserstoff und Chlorfluoressigsaure-diathylamid (8) um. 

CHFCl-CFz-N(CzH,)Z + ROII ----) R F  + H F  + CHFClFCON(C2Hs)2 (9)  

6 

CF,CH(OH)OR + 6 4 CFsCHF-OR + H F  + CHFCl-CON(C&,)2 (10) 

2 7 8 

Die in Tab. 3 zusammengestellten Ather 7 sind farblose, therniisch bestandige 
Flussigkeiten, die sich bei Anwesenheit von Sauren nicht merklich zersetzen. Sie sieden 
etwa 30°C tiefer als die entsprechenden &her 5 und sind wie diese in organischen 
Losungsmitteln gut Ioslich. Die Reaktionstriigheit des K-Fluoratoms ubertrifft die des 
x-ChlOrdtomS in 5, so daB mit Nalriumalkoholat keine heftige Reaktion, mit Diathyl- 
amin kein Angriff mehr beobachtct wird. 
20) L. Henry, Bull. Soc. Chim. Belg. [2] 44, 458 (1885). 
21) V. A.  Grrhanov, A. V .  Tiirnunoi~n, I. M .  Dolgopol'skii und V. A .  Shcherbuhov, Zh. Obshch. 

Khim. 34, 2802 (1964) [C. A. 61, 15969 (1964)J. 
22) F. I,i^sku, Chem. Listy 66, 189 (1972). 
23) D.  E. Ayer, J. Med. Chem. 6, 608 (1963). 
24) E. D .  Bergmnnn und A .  M. Cuhen, Isr. J. Chem. 8, 925 (1970). 
25) L. H. Knux, E. Velurde, S.  Berger, D .  Cuadriello und A .  D .  Cross, J .  Org. Chem. 29, 2187 

(19 64). 
139" 
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Tab. 3.  (1,2,2,2-TetrafluorathyI)alkylathcr 7 

7 Sdp./Torr nto % Ausb. 

a CF3CHF-OCH3 38 -39"C/768 68.5 
b CF3CHF OC2Hs 58"C/766 69.5 
C CF3CHF -OCH(CH3)2 72- 73 "C/76 1 1.3104 45.0 
e CF3CHF - OCHzCHzCl 110-1 11 "C/757 1.3466 76.0 
i CF~CHF-OCHZ 69.5"Ci29 1.3089 51.0 

C F ~ C H F - O ~ H Z  

Die 1H-NMR-Spektren von 7 weisen als Charakteristikum ein Dublett von Quar- 
tetts fur das Wasserstoffatom der CFTCHF-Gruppe auf mit 3J,,, : 3 und *JH,F = 

61 Hz. 

Iierrn Dr. Chr. Schumunn, Farbwcrke Hoechst AG, Analytisches Laboratorium, sei fur die 
Aufnahme und Hllfe bei der Interpretation der NMR-Spektren gedankt. 

Experimenteller Teil 

Kupfer verwendet. 

TMS als innerer Standard) aufgenommen. 

Bei Reaktionen mit Fluorwasserstoff wurden Apparaturen aus Hostalen, Nickel odcr 

N MR-Spektren wurden mit einein Varian-GerBt T 60 (in Substanz oder in CDC13-Losung; 

Allgemeine Vorschrcft fiir die Unzsetzung von Flrrorierungsgemiscl?er2 des Chlorals twit Tetru- 
nlkoxysilunen 4: In einem Hostalen-GefiiR niit Thermometerhulse uitd 2 Tuben fiir einen eis- 
gekuhlten Kupferkuhlcr und einen Tropftrichtcr wird die gewogene Mcnge eines Prodiiktes der 
katalytischen Gasphasenfluorierung von Chloral 8) vorgelegt, dessen Gehalt an HF  iund HCl 
durch Titration bestimmt worden ist. Zu der geruhrten Mischung wird langsam eine den1 vor- 
handenen HF aquivalente Menge Tetraalkoxysilan 4 getropft, wobci die sofort einsetzende 
heftige Reaktion durch AuRenkuhlung (-10°C) gedrosselt werden muR. Dabei entweichen 
HCI und SiF4. Kurz vor Ende des Zutropfcns von 4 horen Warme- und Gasentwicklung auf. 
Nach 4stdg. Kochen unter Ruckflulj werden die Fluoral-halbacetale 2 durch fraktionierte 
Destillation gereinigt. 

'Tab. 4. Fluoral-halbacetale 2 

2 Fluoral- Sdp. ("C) % Ausb. 

a -methylha1 bacetal 93 -96 77.5 

b -8thylhal bacetal 103- 104.5 76 
(Lit.1) 96-96.5) 

(Lit. 1) 104- 105) 
C -isopropylhalbacetal 103 - 104.5 64.5 

Fluoral-hnlbacetule 2 durch Reaktion von Fluorirrungsgernischen des Chlorals mit Alkoholen 

Ein Kondensat der Kontdktfluorierung von Chloral *), dessen Gehalt an HF und HCI durch 
Titration bestimmt und an Fluoral rechnerisch ermittelt worden ist, wird zunachst mit der 
dem CF3CHO Bquivalenten Mengc Alkohol versetzt, wobei nur eine leichte Warmctonung 
und keine Gasentwicklung auftretcn. AiischlieBend wird ein Viertel der dem HF entsprechen- 

und Siliciumtetrachlorid. 
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den Molincnge SiClj zugetropft, die Temperatur der Reaktionslosung durch AuBeiikiihlung 
bei +10"C gchaltcn. Es cntwickcln sich HC'I und SiF+ Vor der Destillation yon 2 wcrdcn 
restliche gasforniige Stoffe durch Erwarmen auf 50°C und Durchleiten von Stickstoff entfernt. 

Tab. 5. Fluoral-halbacetale 2 
(Berechnete Analysenwerte sind bezogen auf die angegebenen Zusamniensetzungen ; 

Ausbeuten s. Tab. 1) 

CF3CH(OH)OR Zusammensetzung Analyse 
R (Sdo.) aus 1H-NMR-Soektren C H F  

a CH3 

b CzH5 

c i-C3H7 

d n-CsH11 

(96 -97°C) 

(103-105°C) 

(1 02 - 1045°C) 

(60-6loC/10 Torr) 

88 Mol- % 2a Ber. 28.1 4.1 42.5 
f 12 M0l -x  CH30H Gef. 27.6 4.0 42.5 

82 Mol- % 2 b  Ber. 34.6 5.4 36.9 
-I- 18 Mol- % C~HSOH Gef. 34.3 5.4 35.6 

83 Mol-7; 2c Ber. 39.6 6.2 33.5 
f 17 Mol- x i-C3H70H Gef. 39.6 6.2 33.0 

72.5 Mol- % 2d Ber. 48.6 8.0 25.9 
i- 27.S Mo1-Z n-CsHIIOH Gef. 48.4 8.1 25.7 

Darstelliing von 2h aur Fluoral rind Athanol: 95 g (0.93 mol) Fluoral wcrden bei Tempera- 
turen zwischen - 10 und O'C in 37 g (0.8 mol) absol. Athaiiol eingeleitet. Nach beendeter 
Reaktion wird dem auf Raumtemp. erwarmten Produkt eine Probe entnommen. Bei der 
anschlienenden Destillation werden 87.5 g (76%) Fluoral-athylhalbacetal (2h) rnit Sdp. 
102- 103°C erhalten. In einer hinter die Destillatioiisapparatur geschaltcten Kiihlfalle 
(-78°C) haben sich 20.5 g Fluoral kondensiert. 

Tab. 6. Zusammensetzung von 2 h  

2 b  Zusammensetzung aus Analyse 
IH-NMR-Spektrum C H F  

bei Raumtemp. 90 Mo1-Z CF~CH(OH)OCZH~ Ber. 32.7 4.6 40.9 
10 Mol- CF3CHO Gef. 32.7 4.6 40.0 

Destillat 91 Mol- % CF~CH(OH)OCZH~ Ber. 33.9 5.1 38.3 
Gef. 34.0 5.2 38.2 9 M0l-X C2H,OH 

l ,l ,Z-Tri~u~r-3-nitro-2-propano~: 92 g (1.5 mol) frisch dest. Nitromethan, 72 g (0.5 mol) 
2 b  und 2.5 g Natriumcarbonat werden 10 h bei 50°C geruhrt. Nach Stehenlassen iiber Nacht 
wird &as stark gelbgefiirbte Reaktionsgemiscli i. Vak. destilliert. Es werden 64 g (81 %) 
CF3CH(OII)CI-I2NOr rnit Sdp. 64- 6 5 q 4 . 2  Torr und n'," = 1.3790 isoliert. (Lit.13) Sdp. 
62-66"C/5.5 Torr, ntn = 1.3792, Ausb. 84%.) 

Allgerneiae Vorschrr'ffiir die Umsetzmg YOIZ 2 mif Phosphorpent~lchlarid: In einem Vierhals- 
kolhen mit Tropftrichter, KPG-Riihrer, Thermometer und Anschiitz-Aufsatz mit Gasablei- 
tung uber einen Tieftemperaturkuhler und mit einer Offnung fur Feststoff-Zusalr werden 
100 ml Phosphoroxychlorid vorgelegt. Bei 0 -- 10°C wird Phosphorpentachlorid zugegeben, 
wihrend gleichzeitig 2 zutropft. Der sich entwickelnde Chlorwasserstoff wird in Wasser 
absorbiert und spater bestimmt. Nach Aufhoren der HC1-Entwicklung wird 5 aus der Losung 
durch fraktionierte Destillation ahgetrennt. 

5 c  durch Reaktion von 2c  rnit 2,2,2-Trichlor-l,3,2-benzodiaxaphasphol: In eine Losung von 
250 g (1.1 mol) 2,2,2-Trichlor-1,3,2-benzotiioxaphosphol in 300 ml Dibutylather werden bei 
5°C 158 g (1 mol) 2c getropft. Anschlieaend wird langsam auf 62°C erhitzt; dabei entweicht 
HCI. Nach StehenlassenIiubcr Nacht bei Raumtemp. werden 117.5 g (67%) 5c mit Sdp. 
106 "C/765 Torr destillativ abgetreiint . 
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Tab. 7. (l-Chlor-2,2,2-trifluorathyl)alkyIather 5 
(Siedepunkte und Ausbeuten s. Tab. 2) 

Systemat. Name 

5a  

b 

c 

~ 

(I-Chlor-2,2,2-trifluorathyl)- 

Athyl(l-chlor-2,2,2-triRuor- 

(l-Chlor-2,2,2-trifluorathyl)- 

(2-Chlorathyl)(l -Chlor-2,2,2- 

(I -Chlor-2,2,2-trifluorathyl)- 

(1 -Chlor-2,2,2-trifluorathyl)- 

1,2-Bis( 1 -chlor-2,2,2-trlfluor- 

methylather 

athyl)ather 

isopropylathcr 

trifluorathy1)ather 

octylather 

phenathylathcr 

athoxy)propan 

Summenformel 
(Mo1.-Masse) 

CsH4ClF30 
(1 48.5) 

C4H6CIF30 
(162.5) 

(1 76.5) 

(197) 

(246.5) 

(238.5) 

(309) 

C3HsClFjO 

C4115Cl~F30 

CloHlsCIF30 

CinHinC1F30 

C ~ H R C ~ Z F ~ O Z  

Analyse 
C N F C 1  

Rcr. 24.2 2.7 38.4 23.9 
Gef. 24.0 2.6 38.3 22.7 
Ber. 29.6 3.7 35.1 21.8 
Gef. 29.6 3.9 35.4 21.5 
Ber. 34.0 4.5 32.3 20.1 
Gef. 33.6 4.6 32.0 20.1 
Ber. 24.4 2.5 28.9 36.0 
Gef. 24.5 2.5 29.2 34.9 
Ber. 48.7 7.3 23.1 14.4 
Gef. 48.4 7.3 23.0 14.7 
Bcr. 50.3 4.2 23.9 14.9 
Gef. 50.2 4.2 23.7 14.6 
Ber. 27.2 2.6 36.9 23.0 
Gef. 27.3 2.7 36.9 22.6 

Allgemeine Herstellungsvorschrifi fur (1,2,2,2-Tetrn~uorathyl) alkyliither (7) : 2 wird bei 
0°C in das geriihrte Gemisch von 6 (1.1 - 1.2facher molarer UbcrschuR gegenuber 2) und absol. 
Diathyl- oder Dibutylather getropft. Die Reaktion lauft mit geringer Warmetonung ab. Nach 
Erwarmen aid' Raumtemp. und Stchcnlassen uber Nacht wird die Losung zur Entfernuiig von 
EIF rnit Wasscr und Natriumhydrogencarbonat-Losung neutral gewaschen und rnit Magne- 
siumsulfat vorgetrocknet. Bei der anschliel3enden Destillation geht 7 zusammen mil etwas 
Wasser iiber, das durch Abscheiden und Trocknen mit E205 vollends beseitigt wird. 7 wird 
durch Redestillation gereinigt. 

Tab. 8. (I ,2,2,2-Tetrafluorathyl)alkyIather 7 
(Siedepunkte, n;" und Ausbeuten s. Tab. 3) 

Summenf or me1 Analyse 
(MoLMasse) C H F  Cl Systemat. Name 

7a Methyl(l,2,2,2-tetrafluor- 
athy1)ather 

b hhyl(l,2,2,2-tetrafluorathyI)- 
ather 

c Isopropyl(l,2,2,2-tetrafluor- 
athy1)lther 

e (2-Chloriithyl)(l,2,2,2-tetra- 
fluorathy1)ather 

i 1 ,Z-Bis( 1,2,2,2-tetrafluorathoxy)- 
athan 

Ber. 27.3 3.0 57.6 -- 
Gef. 27.5 3.0 57.5 - 
Ber. 32.8 4.1 52.1 - 
Gef. 32.6 4.1 52.2 - 

Ber. 37.5 5.0 47.5 - 

Ber. 26.6 2.8 42.0 19.6 
Gef. 26.3 2.8 41.1 19.8 
Ber. 27.4 2.3 58.0 - 
Gef. 27.4 2.3 57.1 - 

Gcf. 37.4 5.0 46.3 - 

Die als Ausgangsprodukte fur die Halogenather 5e- h bzw. 7e, i dienenden Halbacetale 
2e - i  sind ebcnso wie 2 b  durch Einleiten von Fluoral in den entsprechenden Alkohol dar- 
gestellt worden. 
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