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1) Verfahren zur Herstellung aliphatischer Perfluorketone dadurch
gekennzeichnet, daff man ein Perfluorcarbonsduresalz der all-

gemeinen Formel

R1 - CO2 Me 1T,
in der Me in Metall der Gruppe Li, ¥Ma, K. Rb, Cs, Ag und
Rl einen Perfluoralkylrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, der
auch noch ein oder mehrere idtherartig gebundene Sauerstoff-
Atome enthalten kann bedecuten, mit Perfluorcarbonsiure-

fluoriden der allgemeinen Formel

R2 - COF 117,
in der R2 einen Perfluoralkylrest mit 1 bis 50 Kohlenstoff-
atomen, der auch noch ein oder mehrere idtherartig gebundene
Sauerstoff-Atome enthalten kann, bedeutet, in einem aprotisch-

polaren Losungsmittel bei Temperaturen von 20 bis 200°C umsetzt.

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daffi man die
Salze der Formel II in einem aprotisch-polaren Lidsungsmittel
durch Einwirkung eines Sdurefluorids der Formel R1—COF auf
Alkalicarbonate der Formel Me2CO3 bei Temperaturen von 20 bis
200°C herstellt.

3) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das
Gemisch von Perfluorcarbonsiiuresalz IT und Sdurefluorid III
durch Reaktion eines Perfluorcarbonsidure-Anhydrids (RICO)ZO-
mit einem Alkalifluorid in einem aprotisch-polaren Ldsungs-

mittel bei Temperaturen von 20 - 200°C herstellt.
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Aktenzeichen: HOE 76/F 251

Datum: 22. lo. 1976 Dr.SP/Rp

Verfahren zur Herstellung fluorhaltiger Ketone

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung

von Perfluorketonen aus Perfluorcarbonsdurefluoriden.

Aus der US-Patentschrift 3.185.734 ist es bekannkt, dafB sich
hochfluorierte Siurefluoride mit Hexafluorpropen oder Perfluor-
isobutylen bei Temperaturen zwischen 50° und 250°C in einem
DruckgefidB8 in Gegenwart von Fluoridionen in Fluorierte Ketone
Uberfilihren lassen. Mit Vorteil arbeitet man dabei mit polaren
Lésungsmitteln, z.B. Acetonitril. Diese Reaktion scheint jedoch
nicht auf andere niedermolekulare Perfluorolefine Ubertragbar zu
sein. Darliber hinaus sind in vielen Fillen Perfluorolefine

nicht zugdnglich. Damit hat dieses Verfahren nur eine geringe
Anwendungsbreite.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu suchen, das bezig-
lich der Einsatzprodukte wesentlich variationsfdhiger ist, als
das Verfahren nach US-PS 3 185 734. Dieses Verfahren sollte ohne
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Perfluorolefine auskommen und perfluorierte organische Kctone,

insbesondere solche mit hohem Siedepunkt, liefern.

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von aliphatischen
Perfluorketonen gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB

ran ein Perfluorcarbonsduresalz der allgemeinen Formel

R1—CO2 Me 11,

in der
R1 einen Perfluoralkylrest mit 2 bis 50 Kohlenstoff-Atomen, der

auch noch einen oder mehrere &dtherartig gebundene Sauerstoff-

Atome enthalten kann, und

Me ein Mectall der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, Ag bedeuten)mit

Perfluorcarbonsdure~fluoriden der allgemeinen Formel

R2—COF I1T1,
in der R2 einen Perfluoralkylrest mit 1 bis 50 Kohlenstoff-
atomen, der auch noch ein oder mehrere dtherartig gebundene
Sauerstoff-Atome enthalten kann, bedeutet,
in einem aprotisch-polaren LOsungsmittel bei Teémperaturen
von 20 bis 200°C umsetzt.

Die Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise bei 50° bis 180°C,
insbesondere 100 - 150°C. Der angewandte Druck ist nicht
kritisch, jedoch soll das L&sungsmittel bei der gewdhlten

Reaktionstemperatur in fliissiger Phase vorliegen.

Die Menge an Losungsmittel ist nicht kritisch. Sie bewegt sich
im allgemeinen zwischen 10 und 200 % des Volumens des einge-

setzten Sdurefluorids.

Die erhaltenen aliphatischen Perfluorketone haben die all-

gemeine Formel

R',-CO-R, I
/3
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in der R'1 einen Perfluoralkylrest mit 2 bis 50 Kohlenstoff~Atomen,
der noch einen oder mehrere &therartig gebundene Sauerstoff-

Atome enthalten kann, bedeutet und

R, die oben angegebene Bedeutung hat.

In vielen Fdllen ist R'1 mit R1 identisch: Dies gilt z.B. bei
Einsatz von Salzen mit Ry = CyFg—, (cr CF- und C,F OCF(CF3)—.

2 3)2 377
In anderen Fdllen ist R', mit R_ isomer.Dies gilt z.B. bei Ein-

1 1
satz von Salzen mit R1 = CF3(CF2)2- und CF3(CF2)3—. Im allge-
meinen entsteht dabei aus einem primdren Rest R1 ein sekun-
ddrer Rest R'1.
Die erfindungsgemdBe Reaktion erfolgt formal nach folgender
Gleichung:
R1—C(O)—0Me + F~-C(O)-R

> R'1~C(O)-R2 + CO, + MeF

2
IT ITT I

2

Die Reste R1 und R2 kSnnen geradkettig, verzweigt und/oder
cyclisch sein. Soweit diese Reste &dtherartig gebundene Sauer-
stoff-Atome enthalten, werden solche mit 3 bis 25, insbesondere
5 bis 20 Kohlenstoff-Atomen bevorzugt. Dies gilt insbesondere
fir RT'

Bevorzugt unter den sauerstofffreien Perfluoralkylresten sind
solche, die mindestens 2, vorzugsweise 3 bis 8 C-Atome enthal-

ten. Dies gilt insbesondere fiir RT'

Die Anzahl der gegebenenfalls in den Resten R1 und R2 enthalte-
nen &dtherartigen Sauerstoffatome kann etwa bis zur Hilfte

(wenn man-von Polymeren des Perfluordthylenepoxids ausgeht)
oder etwa bis zu 1/3 (wenn man von Polymeren des Perfluor-
propenepoxids ausgeht) der Anzahl der Kohlenstoffatome des be-

treffenden Restes betragen.

Bevorzugs unter den Verbindungen der Formel IIT sind solche
die das Strukturelement F-C-C-CO-F, insbesondere in Gestalt von

—CFZCFZCOF oderf-CF(CF3)COF, enthalten, wobei die freien

809817/0403 &
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Valenzen durch Fluor, Perfluoralkyl- bzw. Perfluoralkoxy-Reste
abgesdttigt sind. Die zuletzt erwdhnten Reste kdnnen auch noch

ein oder mehrere dtherartig gebundene Sauerstoff-Atome ent-
halten.

Als Beispiele fiir R1 und R, seien insbesondere genannt:
Perfluorpropyl, Perfluorbutyl, Perfluorpentyl, Perfluorheptyl,
Perfluornonyl, Perfluor-1-methyl-2-oxa-propyl, Perfluor-1-
methyl-2-oxa-butyl, Perfluor-1-methyl-2-oxa-pentyl, Perfluor-
1,3-dimethyl~-2~oxa-butyl, Perfluor-1,3-dimethyl-2-oxa-butyl,
Perfluor-1,4-dimethyl—-2,5~dioxaoctyl, Perfluor-l1-methyl-2-oxa-
hexyl, -heptyl, -octyl, Perfluor—1,4,7—trimethyl—2,5,8;trioxa—
undecyl, sowie die Reste der Formel

CFj
F- F

CF CF
FTNON (0= 3F A, >
F3C ( F-C 2)Y F

in der Y eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeutet.

Die Verbindungen der Formel II und III sind teils bekannt, teils
nach bekannten Verfahren, erhidltlich. Beispielsweise lassen sich
siurefluoride III mit dtherartig gebundenen Sauerstoff-Atomen
herstellen durch Umsetzung von Hexafluorpropenepoxid mit ali-
phatischen, perfluorierten Carbonsdurefluoriden (US-P.
3.250.808, 3.321.532). Die so erhaltenen Produkte haben die

allgemeine Formel

?F3 ?F3
RfO(CFCFZO)X—CF~COF IIT a

Fiir das erfindungsgemiBe Verfahren lassen sich inbesondere
solche Siaurefluoride der Formel ITI a einsetzen, in der der
perfluorierte Alkylrest RE 1 bis 10, vorzuysweise 3 Kohlen-

stoffatome enthdlt und X eine ganze %ahl von 1 bis 6 darstellt.
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Aus den Sdurefluoriden IIT und III a lassen sich in einfacher
und bekannter Weise durch Umsetzung mit wdBrigem Alkalihydroxid
oder wdBrigem Alkalicarbonat die Alkalisalze der entsprechenden
Perfluorcarbonsduren herstellen. Dabei gebildetes Alkalifliorid

stdrt bei der spdteren Umsetzung nicht.

Als Losungsmittel fiir das erfindungsgemdBe Verfahren sind apro-
tisch-polare LOsungsmittel =z.B. Amide, wie DimethylFformamid
oder Dimethylacetamid geeignet. Auch Tetramethylharnstoff und
Hexamethylphosphorsduretriamid kénnen verwendet werden. Bevor-
zugt sind Alkylglykoldther, z.B. Dialkyldther des Glykols, des
Di-, Tri~ oder Tetradthylenglykols, wobei die Alkylgruppén 1 bis 2
C—Atoﬁe tragen. )

Besonders geeignet sind Didthylenglykoldimethyl&dther (Diglyme)
und Tetradthylenglykoldimethyldther (Tetraglyme).

Das erfindungsgemdfBe Verfahren wird im allgemeinen so durchge-
flihrt, daf man etwa dquimolare Mengen der beiden Reaktionskom-—
ponenten IT und IIY zusammen mit dem LOsungsmittel in ein
Reaktionsgefdf, gibt und dannbei Reaktionstemperatur bis zur

Beendigung der Reaktion riihrt.

Das Ende der Reaktion kann daran erkannt werden, daB kein CO2
mehr gebildet wird. Bei Verwendung eines Uberschusses des Salzes
IT 1488t sich ferner am Ende der Reaktion kein Sdurefluorid mehr
IR-spektroskopisch nachweisen (Verschwindender CO-Bande bei 5,3 p).
Vorteilhafterweise arbeitet man jedoch mit einem Sdurefluoridiiber-

schufi, um die Umsetzung quantitativ zu gestalten.

Der UberschuB betrdgt vorzugsweise 5 bis 30 %, insbesondere 190
bis 20 %. Das iliberschiissige Sdurefluorid 138t sich nach der

Reaktion durch Destillationleicht vom Keton abtrernnen und zuriick-

gewinnen.

Das erfindungsgemidBe Verfahren 1l&B8t sich auch mit Sdurefluoriden

zweibasischer Perfluorcarbonsduren durchfiihren. Solche S3dure-
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fluoridé sind u.a. gemdfB der DT-0S 2 451 493 zugdnglich. Da beide
Sdurefluoridgruppen reagieren, entstehen so perfluorierte
Diketone.

Das erfindungsgemdf einzusetzende Gemisch von Salzen II und
Sdurefluoriden IIT kann man auch herstellen wenn man perfluorierte
Sdureanhydride mit Alkalifinorid (NaF, KF, RbF, CsF) vereinigt.
Dabei stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Sdureanhydrid einer-.
seits und Salz und Sdurefluorid andererseits ein. DaB in der Tat
dieses Gleichgewicht deutlich zu Gunsten von Salz/Séurefluorid
verschoben ist, erkennt man bei der Vereinigung von Kaliumfluorid
mit Perfluoressigsdure~Anhydrid, wobei momentan Kalium-trifluoracetat
und Trifluorgcetylfluorid nach der allgemeinen Gleichung

(R1CO)2 + MeF —— R1COF + R.COOMe

1
It IIT

entstehen. Im ndchsten Schritt wird erfindungsgemdf aus II und III

das Perfluorketon I gebildet.

Wie die Synthese des Ketons ausII und.IIl erfolgt auch die Umset-
zung von Alkalifluworid und Anhydrid bei 20 bis 200°C, insbeson-
dere 50 - 180°C, vorzugsweise 100 - 150 °C. Die Menge L&sungsmittel
ist auch hier nicht kritisch. Sie betrdgt im allgemeinen zwischen
0,7 bis 10, insbesondere 0,2 bis 2, Volumenteilen pro Volumen-
teil S&ureanhydrid. Das Ende der Reaktion (Bildung des Ketons I)
148t sich an der Beendigung der COZ—Entwicklung oder IR-
spektroskcpisch erkennen. 7

Das Molverhdltnis Alkalifluorid/Sdureanhydrid ist nicht kritisch.
Erh8hte Mengen an Alkalifluorid erhdhen nur die Reaktionsge-
schwindigkeit. Da béi der Bildung des Ketons gleichzeitig wieder
Alkalifluorid zurilickgebildet wird, geniigen im Prinzip kataly-
tische Mengen Fluorid. Geeignet sind beispielsweise 0.0% bis 10,

vorzugsweise 0.1 bis 5, insbesondere 0.2 bis 2 Mol Alkalifluorid pro
Mol S&ureanhydrid. .

o /7
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Eine migliche Deutung des Reaktionsverlaufes ist, daf aus dem Alkali-
salz der eingesetzten Siuren und dem Sdurefluorid zundchst das
Anhydrid gebildet wird, welches dann in Gegenwart von gebilde-—
tem KI' decarboxyliert.

Eine andere mdgliche Deutung des Reaktionsverlaufs des erfin-
dungsgemdBen Verfahrens ist die vorgeschaltete Decarboxylierung
des Perfluorcarbonsdure~-Salzes IT zur Vimylverbindung, die an-—

schlieBend an das Sdurefluorid IIT addiert wird.

Die erfindungsgemdf einzusetzenden Salze der Formel IT lassen
sich: auch in situ aus Siurefluscriden durch Einwirkem gewisser
basischer Verbindungen bereiten. Insbesondere entstehen mit
AlkalirCarbonaten;r bet Temperaturen vomn

20 - 200°C in aprotisch-polarem LSsungsmitteln die entsprechen—
den Alkalisalze. Diese reagieren aber in dem meisten Fillen
erfindungsgemdf rasch mit SHurefluorid weiter zu dem Eetaonen I.
Diese Variante des erfimdungsgemiBen Verfahrens diirfte mithin
gemdB foIgenden Reaktiomsgleichungen verlaufen.

K1COE‘+rMeZQ©3-———ﬁ- RHCOOMe + CQ, + MeP

2

R,COOMe + R,COF —3 R"I—co-R,i + CO, + MeF

2R1C0F + M92C03——4> R'.'-CO—RF * 2C02 + 2 MeF.

Die perfluorierten Ketone I sind, insbesondere bei hdSherem
Molekulargewicht gegeniiber SF4 und UF6 weitgehend stabil. Sie
sind nicht nur inert gegen SHuren und Oxydationsmittel sondern

auch thermisch bestidndig.

GemaB deutscher Patentanmeldang P 25 31 511.1 lassen sich per-
fluorierte Ketone mit Athergruppen durch Photolyse mit Licht

der Wellenl&dngen 180 ~ 600 nm in fliissiger Phase decarberhylieren
d.h. in perfluorierte Ather iiberfiihren.

Dieses Verfahren ist jedoch auch auf dthergruppen-freie Per-
fluorketone anwendbar und liefert dann perfluorierte Kohlenwasser-

stoffe. Diese aus den Ketonen I hergestellten Perfluorderivate

/8
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welsen in beiden Fidllen hohe Bestdndigkeit gegen Chemikalien,

insbhbesondere Basen auf.

In Abhdngigkeit von den gewihlten Reaktionskomponenten IT und IIT
lassen sich nach dem erfindungsgemidfen Verfahren Inertfliissigkei-
ten I mit Siedepunkten zwischen etwa 100° und 500°C herstellen,
dic beispiclsweise im niedermolekularen Bereich als Wdrmeiliber-
tragungsmittel, im hochmolekularen Bereich als Schmiermittel ver-

woendbar sind.

Ein Vorteil des erfindungsgemdBen Verfahrens liegt darin/ daB es
gestattet, aus einheitlichen Ausgangsverbindungen selbst hohen
tlolekulargewichts ein einheitliches Endprodukt zu gewinnen. Dem-—
gegeniiber £idllt bei der bekannten Polymerisation von Tlexa-
fluorpropenepoxid oder Tetrafluorithylenepoxid immer ein Spektrum
van Produkten verschiedenen Polymerisationsgrades an. Diese Ein-

heitlichkeit wird in den meisten Fillen erwiinscht sein.

Dies gilt beispielsweise bel Einsatz als Wirmelibertragungsmittel
fir Lotverfahren. Dieses Verfahren, als "Condensation Soldering®
bezeichnet, wurde 1974 der Offentlichkeit vorgestellt (R.C.
Pfahl, J.C. Mollendorf, T.Y. Chu, NEPCOMN WEST, 1974). Nach diesem
Verfahren wird eine Fliissigkeit mit hohem Siedepunkt zum Sieden
erhitzt. Beim Eintauchen eines Gegenstandes in den spezifisch
schweren, gesdttigten Dampf kondensiert dieser, wobei der Gegen-—
stand schr rasch bis zum Siedepunkt der Flissigkeit aufgeheizt
wird. Der Siedepunkt der Fliissigkeit wird dabei so gewdhlt, daB
die yewlinschten Metallteile, z.B. aufeinandergelegte gedruckte
Schaltungen, schmelzen. Andererseits diirfen andere empfindliche
Stellen nicht thermisch geschddigt werden. Die Fliissigkeit soll
unbrennbar, chemisch und thermisch inert, sowie ungiftig sein.
Fiir Lotstellen mit einer Legierung vom Schmelzpunkt 183°C (60 %
Zinn, 40 % Blei) sind z.B. fluorierte Polyoxypropylene (Molge-—
wicht 950, Siedepunkt 224°C) vorgeschlagen worden. Wie oben er-
wihnt eignen sich auch Ketone der Formel I fiir dieses Verfahren.
Durch Variation der Reste R{ und R, kann der Siedepunkt der
Flissigkeit auf den Schmelzpunkt des betreffenden Metalls abge-—

stimmt werden. /9
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Geht man von Salzen und Sdurcfluoriden etwa gleichen Molekular-
gewichts aus, so wird man ein Keton mit etwa dem doppelten Mol-
gewicht erhalten. Dies gilt auch, wenn man hochmolekulare Aus-—
gangsverbindungen benutzt, beispielsweise cin polymeres llexa-
fluorpropenepoxid. Solche Polymere besitzen noch eine Sdure-
fluorid-Endgruppe, die sich, in an sich bckannter Weise, in das
salz der entsprechenden Carbonsiure iiberfiihren 1dBt. Das Salz

[I kann dann mit weiteren Antecilen des uvrspriinglich cingesetzten
siurefluorids nach dem erfindungsgemidBen Verfahren umgesetzt

werden.

Durch Umsetzung solcher hochmolekularer, aus perfluoriertem Lpoxid
leicht zugidnglicher Sidurefluoride mit den analogen Salzen lassen
sich so perfluorierte Ather mit Molekulargewichten' bis ca. 4500,
mit besonders guten Ausbeuten bis zu Molekulargewichten von ca.
2000, herstellen.

Als Einsatzprodukte definierten Molekulargewichts lassen sich
insbesondere die folgenden oligomeren Sdurefluoride der Formel

IIT (bzw. die aus diesen erhidltlichen Salze IT) einsetzen:

F3 CF3
CF3CF2CF2—(O—CE—CFZ)X~O—&F—C0F mit x = 1 - 6, vorzugsweise
2 -4
sowie
E o CF3
F -~} 1S
g0 >0 (~CF~CF,~0)  ~CF-COF
F%C F
mit Y = 0 - 5, vorzugsweise
1 - 3.
Die letztgenannten Derivate des Dioxans mit vy = 0 oder 1 lassen

sich leicht aus Hexafluorpropenepoxid gemdB Verfahren der DT-0S
2161445 erhalten. Durch weitere Anlagerung von Epoxid in Gegen-
wart von Cdsiumfluorid in aprotisch-polaren Lésungsmitteln sind

809817/0403 /10



- 0 -
24 2648123

aus diesen Siurefluoriden auch die homologen Verbindungen (y = 3

bis 5) zugdnglich (Deutsche Patentanmeldung P 25 17 357.3).

Wie oben erwidhnt lassen sich die Salze II in situ durch Einwir-
kung von Alkalicarbonaten herstellen. Auch die so modifizierte
Ketonsynthese verlduft besonders gut bei—Sd bis 180°C insbesondere
70 - 180°C, vorzugsweise 100 - 150°C. Einsetzbar sind die Carbonate
von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium. Selbstver-—
stindlich kdnnen auch Gemische dieser Carbonate eingesetzt wer-

den.

Diese Variante wird im allgemeinen so durchgefiihrt, daB man zw
einer Suspension des Alkalicarbonats in einem aprotisch polaren
LSsungsmittel bei einer Temperatur von 20° bis 20@°C, entsprechend
der Reaktionsgleichung die doppelt molare Menge am S3durefluorid
hinzugibt. Die Menge an Alkalicarbonat ist jedoch micht kritisch
und kann z.B. 0.1 bis 10 Mol pro Mol Sdurefluorid betragen.
Beispielsweise kann ein tiberschuBf an Alkalicarbonat, beispiels-

weise 100 bis 200 Mol %, verwendet werden..

Eine besondere Variation des Verfahrens ist es jedoch, mit einem
siurefluoridiiberschuB zu arbeiten. Es hat sich ndmlich gezeigt,
daB beim Einsatz wen Polymeren des Hexafluorpropenepoxids, ins—
besondere bei einem Oligomerisierungsgrad vom mehr als 5, als
Nebenprodukte Perfluorvinyldther auftreten koénnen. Diese Perfluor-
vinyldther reagieren dann in Gegenwart von gebildetemlﬂkalifhxndd

mit dem im UberschuB eingesetzten ssurefluorid zu den gewlnschiten

Ketonen. Diese Reaktion kann durch Zugabe von CsF beschleunigt

werden.

Das Auftreten von Vinyldthern deutet darauf hin, daB diese Ver-
bindungsklasse ein Zwischenprodukt bildet, das rasch mit Sdure-

fluoriden III zu den Ketonen I reagiert.

Auch beim Arbeiten mit Alkalicarbonat 148t sich das Ende der
Reaktion leicht dadurch erkennen, daB kein CO2 mehr entweicht.

Falls das Sdurefluorid nicht im tiberschuB eingesetzt wurde (Mol-

' /11
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verhdltnis Sdurefluorid : Alkalicarbonat maximal 2.0), so ist
bei beendeter Reaktion auch die charakteristische Sdurefluorid-

absorption "im IR bei 5,3 p vollkommen zugunsten der Ketobande
bei 5,6 p verschwunden.

Beim Arbeiten mit einem UberschuB an Sdurefluorid, vorzugsweise 5
bis 30 %, insbesondere 10 bis 20 %, 148t sich unumgesetztes Sdure-
fluorid seines niedrigeren Siedepunktes wegen leicht von gebil-

detem Keton durch Destillation abtrennen und zurickgewinnen.

Die Menge des LOsungsmittel ist auch bei dieser Variante nicht
kritisch. Sie betrdgt im allgemeinen zwischen 0.1 bis 10, ins-

besondere 0.2 bis 2 Volumteilen pro Volumteil SHurefluorid.

809817/0403 /12
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Beispiel 1:

ngﬁluor—2,4—bis—(3',6'—dimethyl—l',4'diQ§§n~2Loxy)—pentanon—B

In einem Dreihalsriihrkolben, versehen mit RiickfluBkiihler, Rilhrer
und Thermometer werden 165 ¢g (0,32 Mol) K-Perfluor/.& -3,6-
dimethyl—1,4~dioxanyl—2—oxy-pr0pionag7, 607ml Tetraglyme sowie
165 g Perfluoréz—(3,6—dimethyl-1,4-dioxanyl—2~oxy)~propionsaure—
fluorig7 (0,34 Mol) bei 130°C 8 Stunden geriihrt. Die schwere
Phase des Reaktionsgemisches wird abgetrennt, mit 100 ml Aceto-
nitril gewaschen und destilliert.

Man erhilt 234 g (81,8 % d.Th. bezogen aus eilngesetztes K-Salz)

der Verbindung

F CF, F,C F
F.. P | O F

Cl; 0 CF, Kp.: 21.9° - 221°C

N0 TNO=CFR=C=CF=0-TNO-T™F
PG F F CFs

deren Struktur durch Analyse, IR-, NMR- und Massenspektrum ge-

sichert wurde.

ggéggiel 22

Qggfluor—5,7—dimethyl—4;8—dioxa— undekanon -6

In einem 500 ml-Autoklaven wird ein Gemisch aus 140 g (0,37 Mol)
K-pPerfluorpropoxypropionat, 92 g (0,277 Mol) Perfluorpropoxy-
vropionsidurefluorid und 60 ml Tetraglyme 24 Stunden bei 130°C
geschiittelt. Nach dem Abkiihlen wird der Autoklav entspannt, die
abgetrennte schwerere Phase mit 100 ml Acetonitril gewaschen
und destilliert. Man erhilt 98,5 g (entsprechend 59,5 % d.Th.

bezogen auf eingesetztes Sdurefluorid) der Verbindung

(CF3—CF2—CF2—O—CF)2CO

Fa

mit einem Sdp. = 140° - 148°C.
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Beispiel 3:

Eprfluor—S,S,]l,16,I9,22,25voctamethyl—4,7,10,13,17,20,23,26—

octaoxa-nonacosanon-15

70 g (0,087 Mol) eines Salzes der Formel

CE‘3 CF3

C3F7O(—CF—CF20)3*CP~C02K
{dargestellt aus pentameren\Hexafluorpropén—epoxid durch Ver-
seifen und Neutralisation mit Kaliumhydroxid) . 30 ml Tetraglyme
sowie 51 g des Sidurefluorids der gleichen Perflucrcarbonsdure
werden in einem Glaskolben 8 Stunden bei 130°C geriihrt. bas
Produkt wird mit 100 ml Acetonitril geschiittelt und die untere
Phase abgetrennt. Letztere wird mit 50 ml Trifluortrichlordthan
verdiinnt und die sich danach abscheidende leichtere Phase abge-
trennt. Aus der unteren Phase erhiilt man nach Abdestillieren

des Trifluortrichlorithans 87 g des Ketons der Formel

CF.,0 CF
C,F.-0-(C,F,.-0) —éFig—EFE(O—C F_),—0-C,F
377 376 3 376°3 377
das IR-spektroskopisch rein ist.
Weitere 7 g dieses Ketons scheiden sich aus der abgetrennten
Tetraglymephase ab, wenn letztere mit 100 ml Wasser verdinnt
wird. Die Gesamtausbeute an Keton betrdgt demnach 96,6 % d.Th..

Der Kp,, liegt bei 175° - 180°C.

Beispiel 4:

Perfluor-/d-methyl-2-(3',6'dimethyl-1',4'dioxan-2"'~-yl-oxy) -

nonanon—3/

82,8 g Perfluoroctansdure (0,197 Mol) werden mit einer 20 %igen
widBrigen KOH-LOsung bis auf pH 6 neutralisiert und das gebildcte
Salzgemisch aus Octancat und KF 24 Stunden bei 100°C/l Torr ge-—
trocknet. AnschlieBend wird mit 70 ml Tetraglyme versetzt. Nach
der Zugabe von 100 g Perfluor-(3,6-dimethyl-1,4-dioxanyl-2-oxy) -
propionsdurefluorid wird 15 Stunden gerihrt und das Produkt-
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gemisch wie unter Beispiel (1) aufgearbeitet. Durch Destillation
erhdlt man 102 g (62,2 % d.Th. bezogen auf eingesetzte Per-

fluoroctansiure) der Verbindung der Formel

F.C F
CF3% CF 4
CF._ (CF,) ,CF-C-CF-0 —F
3 2’4 F
F 3

vom Sdp. 210° - 222°C, deren Struktur durch Analyse und spektro-
skopische Daten bestdtigt wird.

Beispiel 5:

116 g eines durch Polymerisation von Hexafluorpropen-epoxid er-
haltenen Carbonsdurefluorids vom Kpo'4 = 62° - 104°C sowie 96 g
des daraus hergestellten K-Salzes werden mit 100 ml Tetraglyme
versetzt und bei 130°C gerithrt. Nach 15 Stunden erhidlt man durch
Destillation der abgetrennten fluororganischen Phase neben unum-~
gesetztem Sdurefluorid 81 g eines Ketcngemisches vom Siedebereich
80° - 140°C/0,2 Torr, welches frei von Siurefluorid ist und im
IR-Spektrum die C=0-Absorption der Carbonyldthergruppe bei

5,62 p aufweist.

Beispiel 6:

Zu 53,4 Perfluor-K-n-propoxy-propoxypropionat (0,10 Mol)

B CF3 CF3 ? _
LCF3—CF2—CF2—O~éF—CF2—O—CF—-Chg/ © K@ /, geldst bzw. suspendiert
in 50 ml Tetraglyme, werden unter Rilhren bei 50°C 47,6 g Per-
fluor-(3,6~-dimethyl-1, 4-dioxanyl-2-oxy-propionsidurefluorid) ge-
geben. Nach 60 Stunden sind entsprechend dem IR-Spektrum etwa

80 % des S&urefluorids umgesetzt. Nach 84 Stunden ist das Signal
der Sdurefluoridgruppe bei 5,3 p zugunsten des Signals der Keto-
gruppe bei 5,6 p verschwunden. Die abgetrennte untere Phase

des Reaktionsgemisches wird mit 50 ml HZO gewaschen, getrocknet

und destilliert.

809817/0403 /1>
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Man erhdlt 71 g (78,2 ¢ d.Th.) ecines Perfluoré?—(B',6'—dimethyl—
1',4'dioxan—Z'—yl—oxy)—4,7-dimethyl—5,8-dkxa—undecanon—§7'vom
Sdp. 210 - -217°cC.
3 F

ONLF
CFy CFy 0O CF5

CF3 =CF, =CF, -0~ CP CF, —O-CP——F CF—O" 0
F

IR, MS und Analyse bestiigen die Struktur.

Beispiel 7:

Darstellung von Perfluorf2,4—bis—(3',6'dimethyl—1',4‘dioxa-2-

oxy)pentanon-3 unter Verwendung des Na-Salzes

Das aus 100 g (0,21 Mol} Perfluor-3,6-&imethyl—1,4-dioxanyl—2—
oxy-propionsdurefluorid durch Verseifen mit HZO und Neutralisation
mit wdBriger NaOH hergestellte Na-Salz wird nach der Trocknung

bei 100°C/l Torr in 60 ml Tetraglyme suspendiert. Bei 100°C wer-
den unter Rithren 160 g (0,36 Mol)} des oben genannten Sdure-—
fluorides zugetropft. Nach S5-stiindigem Rihren bei 136°C wird das
Produktgemisch nach dem Apkithlen mit 500 ml Acetonitril ver-—

setzt und die sich abscheidende schwerere Phase zusammen mit
gebildetem NaF abgetrennt. Vom NaF wird abgesaugt und die fluor-
organische Phase destilliert. 7

Man erhdlt 54 g Perfluor-3,G-dimethyl-T,4—dioxanyl—2~oxy—
propionsédurefluorid, t29 g Keton (Sdp. 215° - 221°C), entsprechend

einer Ausbeute von 69,4 % d.Th.

Beispiel 8:

56 g des Anhydrids der Perfluer- &- [24n~propoxy-prcpoxzj-prop1on-

sdure,
R

(CF3-CF2-CFZ-O—CF—CFZ—O—CF—- C) 50

hergestellt durch Dehydratisierung der SHure mittels Pzgr wurden
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mit 50 ml Tetraglyme versetzt und in Gegenwart von 20 g KF bei
125°C 7 Stunden gerilihrt. Danach wird die sich abscheidende
schwerere Phase abgetrennt und anhaftendes KF abfiltriert. Durch
Destillation erhdlt man 34 g Perfluor—LEis—(5—methyl—3.6—dioxa—
nonyl-2-)keton/ vom Sdp. 216° - 220°C (63,5 % d. Th.) und der

Formel

?F3 CF3

(CF3—CF2~CF2~O—CF—CF2—OCF)2CO :

Beispiel 9:

In einem Glaskolben werden 13 g des Silbersalzes der Perfluor-
octansdure (0.025 Mol) und 10 ml Tetradthylenglykol-dimethyl-
dther bei 100°C mit 20 g Perfluor-3.6-dimethyl~2.4-dioxanyl-
2-oxy-propionsdurefluorid (0.042 Mol) versetzt und bei 110°C
20 Stunden geriihrt.

Die Destillation ergibt 3,5qg (17 %) an Perfluor—i?—methyl—Z—
(3'.6'-dimethyl-1'.4'-dioxan-2'~-yl-oxy-) nonanon-3/.

Beispiel 10:

Perfluor-2,4-bis—-(3',6'dimethyl-1"',4"'dioxanyl-2"'oxy) ~pentanon-3

In cinem RithrgefdB, versehen mit Tropftrichter, Thermometer und
Kithler, werden bei 100°C 300 g (0,63 Mol) Perfluor-+4-(3,6-di-
methyl-1,4-dioxanyl-2-oxy)-propionsdurefluorid zu einer vorge-
gegebenen Suspension von 60 g K2C03 (0,435 Mol) in 200 ml
Tetraglyme zugetropft und 5 Stunden bei 130°C nachgeriihrt. Danach
ist kein Ausgangsmaterial mehr vorhanden. Nach dem Abkiihlen wird
von der sich abscheidenden schwereren Phase abgetrennt (230 g)

und die LOsungsmittelphase mit 200 ml HZO versetzt. Dabei schei-
den sich nochmals 8 g Reaktionsprodukt ab, welche zusammen mit
der Hauptmenge destilliert werden.

Man erhiilt eine Ausbeute von 226 g (81 % d.Th.) der Verbindung

/17
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F CF,

F ko
:i:;:j: Sdp.: 216° - 221°C
F - b C-LF—

F;C CFy

Beispiel 11:

Perfluor~di—(5—methyl-3,6—dioxa-nonyl—2)—keton

Wie in Beispiel 10 beschrieben werden zu 10 g K CO3 in 50 ml
Tetraglyme 50 g (0,10 Mol) Perfluor-w —(2-n- PropoXy-propoxy) -
propionsdurefluorid bei 130°C tropfenweise hinzugegeben und 5
Stunden gerilihrt. Nach dem Abkiihlen wird die schwerere Phase
abgetrennt, die obere Phase wie unter Beispiel 10 mit Wasser
verdiinnt und die sich abscheidende fluororganische Phase zusam-
men mit der Hauptmenge destilliert (36,5 g).

Man erhdlt eine Ausbeute von 31 g (66,7 % d.Th.) der Verbindung

LFB CEB Cfg CF}
CFy ~CF, ~CF, -0~ CF-CF%—O»CFwC CF—O LFz-CF-O~CF2—CF2—C
0
Sdp.: 60° - 61°C/0,3 Torr.

Beispiel 12:

Analog Beispiel 11 werden 10 g Na2CO3 in 30 ml Tetraglyme sus-
pendiert. Man versetzt bei 100°C mit 50 g Perfluor—-<« -(3,6-
dimethyl-1,4-dioxanyl-2-oxy)-propionsdurefluorid ) und
rithrt bei 130°C 16 Stunden nach.

Die Aufarbeitung ergibt 39,5 g (84,8 % d.Th.) des unter Beispiel

10 erhaltenen Ketons.

Beispiel 13:

332 g eines Hexafluorpropenepoxid-Oligomeren VomVSdp. 220° -

- (o] N ‘1

260°C und der Formel ?FB ? 3
CF. (,FZCFZO(CF—CE‘Z—O) -CF

3 cor, (x= 34) /18
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werden langsam zu einer Suspension aus 60 g K2C03 in 200 ml
Tetraglyme bei 130°C getropft und anschlieBend noch 2 Stunden
bei dieser.Temperatur geriihrt. Das Produktgemisch wird mit
200 ml Acetonitril versetzt und die sich abscheidende untere
Phase abgetrennt. Man filtriert vom mitgefithrten K-Salz ab

und destilliert das Reaktionsprodukt. Man erh&lt drei Fraktionen:

1. 73 g vom Sdp. 45°C/0,3 bis 80°C/0,4 Torr
2. 97 g vom Sdp. 80°C/0,4 bis 140°C/0,4 Torr
3. 66 g vom Sdp. 140°C/0,4 bis 165°C/0,4 Torr

Fraktion (1) besteht aus Oligomeren mit Vinyl&ther-Endgruppe (3).
Fraktion (3) besteht, wie IR-spektroskopisch nachgewiesen werden
konnte, aus dem gewiinschten Keton. Fraktion (2) enth&dlt als
Zwischenlauf die Verbindungen aus (1) und (3) im Verh&ltnis 1:1.

Beispiel 14:

In einer Apparatur wie in Beispiel 10 gibt man zu 10 g K2C03
(0,072 Mol) und 3 g CsF in 60 ml Tetraglyme bei 100°C tropfen-
weise 150 g (0,167 Mol) eines Hexafluorpropenepoxid-Oligomeren
von einem mittleren Molekulargewicht von ca. 900 (Sdp. 170° -
300°C)y. Es wird noch 2 Stunden bei der gleichen Temperatur nach-
geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemeratur wird mit 20 ml
Acetonitril versetzt, geschiittelt, und dann die sich abscheidende
untere Phase, welche noch KF und Tetraglyme enthdlt, destilliert.
Nach Abdestillieren von 10 g unumgesetztem Oligomeren erhdlt

man 110 g reines Keton vom Sdp. 70° - 140°C/0,5 Torr, was einer

Ausbeute von ca. 82 % bezogen auf umgesetztes Oligomeres ent-
spricht.

Beispiel 15:

Es wird der gleiche Ansatz wie in Beispiel 11 durchgefilihrt, je-
doch betrigt die Reaktionstemperatur nur 50°C. Nach 20 Stunden
Reaktionszeit ist gemis IR—spektroskopischef Analyse das Ab-
sorptionssignal der Sdurefluoridbande bei 5,3 p zugunsten der

Keto—Bande bei 5,6 p vollkommen verschwunden.
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Beispiel 16:

Perfluor-6-methyl-tetradecanon-7

In einer Rihrapparatur wie in Beispiel 10 gibt man bei 100° -
110°C zu einer Aufschlimmung von 50 ml Tetraglyme und 20 g K2C03
zuerst 0,2 g CsF unddann tropfenweise 100 g Perfluoroctan-—
sdurefluorid. Man riihrt 60 Stunden bei 100 - 110°C nach. Das
erhaltene Produktgemisch wird destilliert,und man erhilt neben
20 g nichtumgesetztem Sdurefluorid 32 g Perfluor-6~methyl-
tetradecanon-7 vom Sdp. 210° - 212°C. IR- und Massenspektrum

sowie die Elementaranalyse bestitigen die folgende Struktur:

T3 g
CF4-(CF,) ,~CF— C~CF,- (CF,) s ~CF 4

/20
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