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ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der Reaktion von F-Hept-l-en mit Nat riumaulf it wird 

F-Hept-2-ensulfonat-Natrium gebildet, deesen Struktur durch 
19 F-NMR-Unterauchungen bestgtigt wurde. Bei der Umeetzung mit 

Natriumhydrogenaulf it wird ala Konkurrenrreaktlon rusiitrlich 

intramolekular8 Addition unter Bildung dee 2H-F-Alkanrulfonats 

beobachtet. Die Oberfl&ichenspannungen der gebildeten Sulfonate 

wurden gemsssen. 

SUMMARY 

F-hept-1-ene reacted with sodium sulfite with formation of 

F-hept-2-ensulfonate, exclusively. Its structure was confirmed 

by means of 
19 
F-NMR. In the case of 

intra-molecular addition took place 

The surface tensions of the aqueous 

measured. 

the acidic sodium hydrogen 

besides allylic substitution. 

solutions of the products were 

EINLEITUNG 

sodium 

sulfite 

Perf luoralkensulf onate, ale ein spezleller Typ anioniacher 

Fluortenalde, eind auf Grund ihrer chsmischen und thermiechen 

Stebilitiit eowle der Grenrfl8cheneigenechaften industriell 

vieleeitig einsetrber. Die Heretellung gelingt z. B. durch 

elekt rocheaische Fluorie rung nach dem Sinons-ProreB [1 J . 

* Anschrlf t : Zentralinstitut fiir Anorganische Chemie der AdW 

der DDR, Rudower Chaussee, DDR-1199 Berlin (D.D.R.) 
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Auagehend von F-Alkenen bietet aich jedoch mit dar Bisulfit- 

reaktion ein einfaches und billiges Verfahren zur Heretellung 

dieser perfluorierten Verbindungen an [2] [3]. 

Der sich aus der ElektronenpaarabstoBung ergebende +ITl-Effekt 

und der Induktionseffekt -1 der Fluoreubstituenten erzeugen 

einen Elektronenmangel an der Doppelbindung von F-Alkenen. 

Datnit werden diese, im Gegensatz zu Kohlenwasserstoffalkenen, 

elekt rophil, und die bevorrugte Reaktion iet die mit Nucleo- 

philen. Mit Sauerstoff-Nucleophilen reagiert F-Hept-l-en be- 

vorrugt unter Bildung des tranastandigen Allylaubetitutiona- 

produkts [4]. Addition und Vinylsubstitution laufen als Neben- 

reaktionen ab. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Das ambidente Sulfitanion reagiert am Schwefelatoa als dem 

Zentrum groBter Nucleophilie mit F-Hept-l-en unter Ausbildung 

der chemiach eehr stabilen C-S-Bindung. Mit uneeren Vereuchen 

konnten wir zeigen, daf3 die Reaktionen nit Natriumsulfit und 

Nat rlumhydrogensulf it zu unterschiedlichen Produkten fiihren. 

WLihrend ait Natriumhydrogeneulfit ein Gemiach von Additions- 

und Allylsubetitutionaprodukten gebildet wird, ergibt das 

basische Natriumsulfit ausachliel3lich die e-Form des Allyl- 

subetitutionaprodukte. In Gegensatr zu Miller [5] wlrd 

diese Reaktion nicht ale ein kontertierter Reaktionsablauf in 

Form von SN2’ angenommen , eondern ale eine 2-Schritt-Reaktion 

im Sinne einer Additions-Eliminierung Dber ein intermediares 

Carbanion. Das Auf treten von Additions- und Substitutionepro- 

dukten im Raaktionsgemiech kann ale ein Hinweie fur einen 

Carbanlonaechaniamua gelten. 

(1) 

CFJfCF$CF=CF-CF2-S03Na C~$J&CFH-C~S03Na CF,jCF,\CF=CF-SO,Na 
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Die in Gleichung (1) formulierte niigliche Bildung dee Vinyl- 

substitutioneprodukts kann bei diesen Uaaetzungen nicht beob- 

achtet werden. Fur die Entstehung des Additionsprodukts im 

F,lle der Hydrogensulfltreaktion wird eine intramolekolare 

Protonenwanderung von der Hydroxylgruppe zum Carbanionrentrum 

f ormuliert. Die gewinkelte Struktur der Kohlenstoffkette und 

die freie Drehbarkeit der betreffenden Bindungen machen diesen 

Reaktioneablauf im LOWRIE-Model1 etereocheoiach anachaulich. 

Bedingt durch die Loslichkeitaverh~ltnisse, insbesondere durch 

die Anwesenheit einee anorganischen Salzee, wird zur Gewlhr- 

leistung quasihoaogener Reaktlonebedingungen im Losungsmittel- 

gemisch Ieopropanol-Wasser gearbeitet. Damlt ist die Miiglich- 

keit fur Nebenreaktionen gegeben, z. B. far die hydrolytische 

Reaktion durch das achwache Nucleophil OH-.* 

CF3&F2+4 CF=CF2+0H- $&CF3+CFpfqCFHCOF (2) 

Diese Reaktion ist jedoch von untergeordneter Bedeutung, da 

das sehr etarke Nucleophil Sulfit dieee Konkurrenzreaktlon ZU- 

rijckdrlngt. Dae in der Reaktion gebildete Fluoralkensulfonat 

wirkt wegen seiner aterken Grenrflachenaktivit&t reaktionebe- 

achleunigend 1st Sinne einer Phasentransferkatalyee. Dieeer 

Effekt bedingt gute Ausbeuten in vertretbaren Reaktionszeiten. 

Nach 
19 F-Ff-NMR-Unterauchungen liegt bei der Reaktlon von 

F-Hept-l-en mit Nat riumeulf it eueschlieBlich des F-Hept-e-en- 

sulf onat-Nat rium der e-Form var. 

Die Kopplungskonstante I(AB) des AB-Typ-Spektruma der Doppel- 

bindung betrtigt 139,5 Hz (e-Isomer). Die CF2-Gruppe (7) spaltet 

in ein Doppeldublett (DO) mit 1(5,7) = 12,l HZ und I(6.7) 

= 24,4 Hz auf. Die cheaische Verschiebung bet rijgt -109,60 ppm. 

Sie ist lm Vergleich zur analogen Gruppierung in F-Alkenyl- 

alkylethern [a] CF=CF-g20 -69.58 ppm stark zu hijherem Feld 

verschoben, was auf die Elektronegativlt&tsunterschlede von 

Saueretoff und Schwefel in den betreffenden Verbindungen zu- 

riickruf iihren ist. Die CF2-Gruppe (4) spaltet enteprechend der 

chemischen Umgebung erwartungsgem88 in ein Quertett von 

Tripletts auf. 
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-151,2L -W.,L 

Abb. 1. I9 F-NMR-Spekt rum de8 F-Hept-2-ensulf onat-Nat rium 

Aus grenzfllchenchemischer Slcht stellen so hergestellte F- 

Alkensulfonate sehr stabile Fluortenside dar, die geeignet sind 

zur Anwendung in Fsuerloschmitteln und In der Gslvanotechnik. 

IO Vergleich ZUI analogen Benzenesulfonat [4] llegt jedoch die 

CMC hijhsr und die maximale GrentflBchenspannungserniedrigung 

von 27 mN/m ist geringer. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Zur Oarstellung und Reinigung von F-Hept-l-en wird auf [4] 

verwiesen. Dis “F-NMR-Untersuchungen wurden mit dsm hochauf- 

lijsendsn Spektrometer BS 567 der Fa. Tesla/&SR bei 94,i MHZ 

mit dsr PFT-Technik durchgsfuhrt. Die Datenerfasaung und Ver- 

arbaitung erfolgte mit den Rachner ADT 4300. Die chemischsn 

Verschiebungswerte sind bezogen auf Freon 11 al5 Standard. 

Die Grenzf ltichsnspannungen de r w&Erigen L6sungan wurden nach 

Einstellung des Gleichgswichtstustands in PTFE-Schalen mit der 

Ringnethode nach OUNODY bestimmt. 
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Abb. 2. Oberf l&zhenspannungs kurven von wll3rigen Nat rlum- 

F-Heptenylsulfonaten durch Umsetrungen mit 

Ne2S03 (0) btw. NaHS03 (x) 

Roaktion von F-Hept-l-en mit Nat riumsulf it 

76 g Na2S03.7H20 (0,3 mol) werden im L6eungemittelgemisch, be- 

etehend aus 160 ml Wasser und 160 ml Ieopropanol, geloat. Nech 

Zugabe von 20 g (0,057 1~01) F-Hept-l-en wird wit aufgeeetrtem 

IntenaivkGhlerl 14 Stunden am RiickfluB gekocht. Oanach werden 

die LBsungsaittel bis zur Trockene abdeatilliert und der 

Riickstand im Exsikkator getrocknet. Das gepulverte Salrge- 

misoh wird zur Entfernung der anorganischen Salre io Soxhlet 

15 Stunden sit Isopropanol extrahiert. Die klare Extraktions- 

losung wird eingedampf t , und nach Trocknung werden 17,6 g des 

F-Heptensulfonats als weiBee kristallines Sal2 in einer Aue- 

beute von 71 % erhalten. 

IR: G-F 1100 - 1300 cfail , va ; Doppelbindung wegen syemet riecher 

e-Form IR-inaktiv, 

Eleoentaranalyee : 

Ber.: S 7,39: Na 5.29; F 56.89 

Gef. ; S 7.80; Na 5,901 F 56,56 
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Resktion von F-Hept-l-en mit Natriumhydrooensulfit 

20,8 g (0,2 mol) NaHS03 werden in einem Gemisch von 80 ml Wee- 

eer und 80 ml Isopropanol gelost. 20 g (0,057 mol) F-Hept-l-en 

werden tropfenweiee zugegeben und im Weiteren nach obiger Vor- 

schrift verfehren. Die Auebeute an Sulfonat betrlgt 78 96 (19,3g). 

19 F-NMR-Untersuchungen bssttitigen die Existenz eowohl des 

Allyleubstitutioneprodukts ele euch dee Additioneprodukts. 

Au3 den Inteneittiten der Signele ergibt eich fiir beide Pro- 

dukte annahernd die gleiche Konrentration. 

CF3- - 81,08 ppm, Inteneitlit 1 (Addition) 

- 81,26 ppm, Intensitlt I,2 (Allyl-Sub.) 

-CF=CF- V AB - 153,13 ppm; I(AB) 138.5 HZ; 

-CFH- - 209,57 ppm, I(FH) 53 Hz 

-CF2- - 117,54 bis - 126,Ol ppm; 

-CF2-S- - 109,49 ppm 

Die CFH-Gruppierung des Additioneprodukts erzeugt gegeniiber 
den benachberten CF2-Gruppen -CF,-CFH-z2-S03Na magnet iache 

In&quivelenz und damit ein AB-Spinsystem (& -108 bie -114 

ppm; I(AB)rJ240 Hz), das nicht im Detail bestimmt wurde. 
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