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REAKTIONEN VON FLUORALKENEN

II. UBER REAKTIONEN VON F=HEPT-1-EN MIT S~NUCLEOPHILEN
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ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Reaktion von F~Hept=i-en mit Natriumsulfit wird
F=Hept-2-ensulfonat-Natrium gebildet, dessen Struktur durch
19F-NMR-Untereuchungen bestédtigt wurde. Bei der Umsetzung mit
Netriumhydrogensulfit wird als Konkurrenzreaktion zusétzlich
intramolekulare Addition unter Bildung des 2H~F~Alkansulfonats
beobachtet, Die Oberfléchenspannungen der gebildeten Sulfonate
wurden gemessen,

SUMMARY

F-hept-1-ene reacted with sodium sulfite with formation of sodium
F-hept-2-ensulfonate, exclusively. Its structure was confirmed
by means of 19F—NMR. In the case of the acidic sodium hydrogen sulfite
intra-molecular addition took place besides allylic substitution.
The surface tensions of the agueous solutions of the products were

measured.

EINLEITUNG

Perfluoralkansulfonate, als ein spezisller Typ anionischer
Fluortenaide, sind auf Grund ihrer chemischen und thermischen
Stabilitédt sowie der Grenzflécheneigenschaften industriell
vielseitig einsetzbar. Die Herstellung gelingt z. B, durch
elektrochemieche Fluorierung nach dem Simons-ProzeB [1].

* Anachrift: Zentrelinstitut fdr Anorganische Chemie der AdW
der DDR, Rudower Chaussee, DDR=1199 Berlin (D.D.R.)
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Augsgehend von F-Alkenen bietet sich jedoch mit der Bisulfit-
reaktion ein einfaches und billiges Verfahren zur Herstellung
dieser perfluorierten Verbindungen an [2] [3].

Der sich aus der ElektronenpaarabstoBung ergebende +IT-Effekt
und der Induktionseffekt ~I der Fluorsubgstituenten erzeugen
einen Elektronenmangel an der Doppelbindung von F-Alkenen.
Damit werden diese, im Gegensatz 2zu Kohlenwasserstoffalkenen,
elektrophil, und die bevorzugte Reaktion ist die mit Nucleo-
philen. Mit Sauerstoff-Nucleophilen reagiert F=Hept-l~en be-
vorzugt unter Bildung des transsténdigen Allylsubstitutions-
produkts [4]. Addition und Vinylsubstitution laufen als Neben-
reaktionen ab.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das ambidente Sulfitenion reagiert am Schwefelatom als dem
Zentrum groBter Nucleophilie mit F-Hept~l1-~en unter Ausbildung
der chemisch sehr stabilen C-S-Bindung. Mit unseren Versuchen
konnten wir zeigen, daB die Reaktionen wit Natriumsulfit und
Natriumhydrogensulfit zu unterschiedlichen Produkten fihren,

Wéhrend mit Natriumhydrogensulfit ein Gemisch von Additions-
und Allylsubstitutionsprodukten gebildet wird, ergibt das
basische Natriumsulfit ausschlieBlich die e-Form des Allyl-~
substitutionsprodukts. Im Gegensatz zu Miller [5] wird

diese Reaktion nicht als ein konzertierter Reaktionsablauf in
Form von SN2' angenommen, sondern als eine 2~Schritt-Reaktion
im Sinne einer Additions-Eliminierung Uber ein intermediéres
Carbanion. Das Auftreten von Additions~ und Substitutionspro-
dukten im Reaktionsgemisch kann als ein Hinweis fir einen
Carbanionmechanismus gelten.
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Die in Gleichung (1) formulierte mégliche Bildung des Vinyl-
substitutionsprodukts kann bei diesen Umsetzungen nicht beob-
achtet werden. Fur die Entstehung des Additionsprodukts im
Fglle der Hydrogensulfitreaktion wird eine intramolekulare
Protonenwanderung von der Hydroxylgruppe zum Carbanionzentrum
formuliert, Die gewinkelte Struktur der Kohlenstoffkette und
die freie Drehbarkeit der betreffenden Bindungen machen diesen
Reaktionsablauf im LOWRIE-Modell stereochemisch anschaulich.

Bedingt durch die Loslichkeitsverhéltnisse, insbesondere durch
die Anwesenheit eines anorganischen Saelzes, wird zur Gewdhr-~
laistung quasihomogensr Reaktionsbedingungen im L&sungsmittel-~
gemisch Isopropanol-Wasser gearbeitet. Damit ist die Mogliche
keit fUr Nebenreaktionen gegeben, z. B. fir die hydrolytische
Reaktion durch das achwache Nucleophil oW,

-4 +
CF 44CF 53, CF=CF,+OH" —.[CF3~(-CF2-)-4CF-CF20H1{—:{’pCF3-€CF2+4CFHCOF (2)

Diese Reaktion ist jedoch von untergeordneter Bedeutung, ds
das sehr starke Nucleophil Sulfit diese Konkurrenzreaktion zu-
rickdréngt, Das in der Reaktion gebildete Fluoralkensulfonat
wirkt wegen seiner starken Grenzflachenaktivitdt reaktionsbe~-
schleunigend im Sinne einer Phasentransferkatalyse. Dieser
Effekt badingt gute Ausbeuten in vertretbaren Reaktionszeiten.

Nach 19F-FT-NMR-Untersuchungen liegt bei der Reaktion von
F=Hept-1-en mit Natriumsulfit ausschlieBlich das F-Hept~-2-en-
sulfonat-Natrium der e-Form vor,

Die Kopplungskonstante I(AB) des AB=~Typ~Spektrums der Doppel-
bindung betrégt 139,5 Hz (e-Isomer). Die CF,-Gruppe (7) speltet
in ein Doppeldublett (DD) mit I(5,7) = 12,1 Hz und I(6,7)

= 24,4 Hz auf. Die chemische Verschisebung betrigt -109,60 ppm.
Sie ist im Vergleich zur analogen Gruppierung in F=Alkenyl-
alkylethern [4] CF=CF-CF,0 -69,58 ppm stark zu héherem Feld
verschoben, was suf die Elektronegativitétsunterschiede von
Ssuerstoff und Schwefel in den betreffenden Verbindungen zu~-
rickzufihren ist. Die CFZ-Gruppe (4) spaltet entsprechend der
chemischen Umgebung erwartungsgeméf in ein Quartett von
Tripletts auf.
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Abb. 1. F=NMR=Spektrum des F-Hept-2-ensulfonat-Natrium

Aus grenzflidchenchemischer Sicht stellen so hergestellte F-
Alkensulfonate sehr stabile Fluortenside dar, die geeignet gind
zur Anwendung in Feuerléschmitteln und in der Galvanotechnik.
Im Vergleich zum analogen Benzenecsulfonat [4] liegt jedoch die
CMC hoher und die maximale Grenzfléchenspannungserniedrigung
von 27 mN/m ist geringer.

EXPERIMENTELLER TEIL

Zur Darstellung und Reinigung von FeHept-i-en wird auf [4]
verwiesen. Die 19F-NMR—Untereuchungen wurden mit dem hochauf-
lé6senden Spektrometer BS 567 der Fa. Tesla/ESSR bei 94,1 MHz
mit der PFT-Technik durchgefihrt. Die Datenerfassung und Ver=-
arbeitung erfolgte mit dem Rechner ADT 4300. Die chemischen
Verschiebungswerte sind bezogen auf Freon 11 als Standard.

Die Grenzflidchenspannungen der wiBrigen LGsungen wurden nach
Einstellung des Gleichgewichtszustands in PTFE-Schalen mit der
Ringmethode nach DUNOUY bestimmt.
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Abb. 2. Oberfléchenspannungskurven von wiéBrigen Natrium-

F=Heptenylsulfonaten durch Umsetzungen mit
Na,S04 (o) bzw, NaHSO5 (x)

Regktion von F=Hept-l-en mit Natriumgulfit

76 g Na,S05.7H,0 (0,3 mol) werden im Lésungsmittelgemisch, be~
gtehend aus 160 ml Wasser und 160 ml Isopropancl, gelést. Nach
Zugabe von 20 g (0,057 mol) Fe=Hept~i~en wird mit aufgesetztem
Intensivkihler! 14 Stunden am RickfluB gekocht., Danach werden
die Lésungsmittel bis zur Trockene abdestilliert und der
Rickstand im Exsikkator getrocknet, Das gepulverte Salzge-
misch wird zur Entfernung der anorganischen Salze im Sexhlet
15 Stunden mit Isopropanol extrahiert. Die klare Extraktions-
lésung wird eingedampft, und nach Trocknung werden 17,6 g des
F~Heptensulfonats als weiBes kristallines Salz in einer Aus-
beute von 71 % erhalten.
IR: C-F 1100 - 1300 cm”!
e~Form IR=-inaktiv,
Elementaranalyse:

Ber.: S 7,39; Na 5,29; F 56,89
Gef.: S 7,80; Na 5,90; F 56,56

, va; Doppelbindung wegen symmetrischer
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Reaktion von F-Hept~i-en mit Natriumhydrogensulfit

20,8 g (0,2 mol) NaHSO, werden in einem Gemisch von 80 ml was-
ser und 80 ml Isopropenol gelsést. 20 g (0,057 mol) F=Hept-i-en
werden tropfenweise zugegeben und im Weiteren nach obiger Vor-
schrift verfahren. Die Ausbeute an Sulfonat betrigt 78 % (19,3g).
19

F=NMR~Untersuchungen bestitigen die Existenz sowohl des
Allylsubstitutionsprodukts als auch des Additionsprodukts.
Aus den Intensitdten der Signale ergibt sich fir beide Pro-
dukte anndhernd die gleiche Konzentration.

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

- 81,26 ppm, Intensitat 1,2 (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 -~ 126,01 ppm;
_cpz_s- - 109,49 ppm

Die CFH=Gruppilerung des Additionsprodukts erzeugt gegeniiber
den benachbarten CFZ-Gruppen :EEQ'CFH1952'303N9 magnetische
Indquivalenz und damit ein AB=Spinsystem (§ -108 bis ~-114
ppm; I(AB)~ 240 Hz), das nicht im Detail bestimmt wurde.
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