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Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die Erzeugung von Vinyl-
Kationen durch Solvolyse-Reaktionen' bendtigten wir Vi-
nylfluoride der Struktur 3. Diese sind bisher nur vereinzelt
beschrieben worden?, eine allgemeine Methode zu ihrer Syn-
these existiert bisher nicht.

Wir berichten iiber cine einfache Herstellungsmethode fiir
Vinylfluoride (3) durch Addition von Bromfluorid (BrF) an
Alkene (1) und anschlieBende Dehydrobromierung der inter-
medidren BrF-Addukte (2).

Wegen seiner Instabilitit® kann Bromfluorid nicht direkt
zur Synthese eingesetzt werden. Die Bromfluoricrung eines
Olefins kann aber durch in-situ-Erzeugung des Bromfluorids
aus N-Bromoacetamid und Fluorwasserstoff in absolutem
Ether (nach Bowers*) oder aus N-Bromosuccinimid bzw.
Brom/Silbernitrat in Fluorwasserstoff/Tertidramin-Gemi-
schen (nach Olah®) erfolgen.
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Bei der von uns angewandten Methode nach Bowers Lifit
man eine Losung des Alkens 1 in Ether bei —78° zu einer
Losung von N-Bromoacetamid und Fluorwasserstoff in
Ether tropfen. Nach mehrstiindigem Riihren, Erwiirmen auf
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Raumtemperatur und Aufarbeiten erhiilt man die vic-Bromo-
fluoroalkane 2 als organgefarbene Ole in hoher Ausbeute
(Tabelle 1). Die Addition erfolgt mit hoher Regioselektivitit:
s0 wird z. B. aus 1-(4-Methoxyphenyl)-2-methylpropen (1h)
das Addukt 2h in 74 %iger Ausbeute erhalten und daneben
das Addukt 4h nur in 5%iger Ausbeute.

Untersuchungen iiber den Mechanismus der BrF-Addition
an Olefine sind nicht beschrieben, es wird aber ein ionischer
ProzeB analog zur clektrophilen Addition von Halogenen
an Olefine angenommen®. Die Addition erfolgt stereospezi-
fisch trans, und die Richtung der Addition an unsymmetri-
sche Olefine entspricht der Polaritit der Doppelbindung’.

Die Dehydrobromierung der BrF-Addukte zu den entspre-
chenden Vinylfluoriden (3) wurde unter verschiedenen Bedin-
gungen durchgefiihrt (Tabelle 2). Als geeignete Methode hat
sich dic Abspaltung in einer Mischung aus Kaliumhydroxid
und Dimethyl-sulfoxid erwiesen, fiir niedrig siedende Fluori-
de besitzt dagegen die Dehydrobromierung in Kaliumhydro-
xid/Triglykol Vorteile. Die Vinylfluoride wurden siiulen-
chromatographisch, iber priiparative Gas-Chromatographie
oder destillativ gereinigt (Tabelle 2), die Strukturzuordnung
und gegebenenfalls die Bestimmung der Stereochemie erfolg-
te durch 'H- und '*C-N.MR.-Spektrometrie”.

vie-Bromofluoroalkane (2); allgemeine Synthese-V orschrift:

In einer 500-ml-Polyethylen-Weithalsflasche wird N-Bromoacet-
amid (28 g, 0.2 mol) in absolutem Ether (200 ml) suspendiert und
die Suspension auf —78° gekiihlt. Unter Riihren kondensiert man
withrend 40 min Fluorwasserstoff (20 ml, 1 mol) ein, wonach das
N-Bromoacetamid vollstiindig geldst ist. Zu der farblosen [.osung
liBt man unter starkem Riihren eine Ldsung des Alkens 1
(0.18 mol) in absolutem Fther (100 mi) tropfen. Das Gemisch wird
2-3h bei —78° dann 2--4 h bei 0° und zum Schluf} bei Raumtem-
peratur gerithrt. Zur Aufarbeitung bereitet man cine Losung von
Kaliumcarbonat (300 g) in Eis/Wasser (1000 ml), iiberschichtet
diese Losung mit Ether (300 ml) und gibt hierzu vorsichtig das
orangefarbene Reaktionsgemisch. Die organische Phase wird iso-
liert und dic wiBrige Phase dreimal mit Ether extrahiert. Die
organischen Phasen werden vereinigt, mit gesittigter Natriumchlo-
rid-Losung gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Der
Fther wird im Vakuum entfernt, wobei das Produkt 2 als orangefar-
benes O zuriickbleibt. Die Reinigung kann durch Destillation
im Vakuum erfolgen. Fiir die Weiterverarbeitung ist jedoch im
allgemeinen eine Reinigung des Produktes nicht erforderlich.

Tabelle 1. vic-Bromofluoroalkane® (2) aus Alkenen (1) und N-Bromoacetamid/Fluorwasserstoff in Ether

Reaktionszeiten [h]  Aus- Kp/torr

2 R R? R? 'H-N.M.R. (CCl,)
—78° 0° 20°  beute o [ppm]
[

a n-CeHj3 H H 3 2 69 95-103°/20 0.84-2.17 (m, 13H);

) 321 518 (m, 3H)
b CeH; H H 2 87 42-44°/0.07 Lit.”
¢ 4-H;C—CcH,a H H 2 83 -4 2.35(s, 3H): 315 383 (m, 2H): 5.0-6.05

(m, 1 H); 7.16 (s, 4 H)

d 4-H;CO—CqHs CH,; H 2 4 4 63 4 541 (dd, *Jyr=46 Hz, *Jyu=6 Hz)
€ 4-H3CO""C5H4 H CH1 2 4 4 63 —d 5.41 (dd, zJH}: =46 HZ. JJHH =06 “L)
f  4-HyC-—~C¢H, H CH, 2 4 4 60 —d 5.39 (dd, 2Jyy=46 Hz, *Jyu=06 Hz)
g 4-"15C"‘(j(,H4 CH} CH\ 2 2 6 6‘) —d 534 (d, 2.’1{]: =44 HZ)
h 4-H;CO—CeH, CH; CH; 2 2 6 74 —d 538 (d. *Jur =44 Hz)
i 4-H;CO—-CyHs CH; -C4Hy 2 2 6 95 4 5.87 (d, 2Jup=44 Hz)
] 4-H1CO "C(,H4 H f-C4H9 2 2 6 95 —d 545 (dd, ZJ"}.'=47 HZ, "-’HH=9 Hl)
k (T-C3H5 CH; CH; 2 2 6 £ 4 325 (ddh, ?'Jm-‘=47 Hz, 3.l}.[H:x Hz)
I > 2 61 48-52°/18 ' '

i-C3H, CH; CH3

® Weitere BrF-Addukte s. Lit.".
® Zuordnung wegen iiberlagerter Signale nicht sicher.
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3.87 (dd, ZJ}":= 16 HZ, 3JuH: 3 HZ)
 Ausbeute wurde nicht bestimmt, s. Tabelle 2.
4 Das Produkt wurde nicht destilliert.
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SYNTHESIS
Tabelle 2. Vinylfluoride (3) aus vic-Bromofluoroalkanen (2)
3 R! R? R®  Me- Ausbente [%]  Reinigung Reinheit  Kpj/torr Summenformel®

thode 2-3 1-2-3 durch [%] (Mol-Gew.)

b CeHs H H B 73 63 Destillation >98 45-46°/14 CgH-F (122.1)
¢ 4-H;C—CeHy H H A 87 72 priip. G.L.C.»* >98 - CoHoF (136.2)
d 4-H;CO—CsHy H H A 82 40 prip. GLC>  >98 CyHyFO (152.2)
f 4-H3C—CsHs CH3 H B 65 39 priip. GLC™  >98 104--107°/35 CoHy 1 F (150.2)
g 4-H,C-—-CcH, CH; CH; B 61 42 prip. GLC>™  >98 93--95°/16 C,H,4F (164.2)
h 4-H3;CO—CsHy CH3 CH; A 74 55 Destillation >98 59-61°/0.05 C{ H:FO (180.2)
j 4-H,CO--CeHy t-CsHe H A 83 79 prip. GLC> 98 - C13H,,FO (208.3)
i 4'H;CO ’C(,H;; f-C4H9 CH; A 65 62 Destillation 95 82- 850/02 C14H19FO (2223)
k ¢-CaHs CH, CH, A - 12 prip. GLCH 90 CoHy F (114.2)
a B Destillation >98 110°/760 CgH;sF (130.2)

n-CoHy3 H H 80 55

« Molekulargewicht durch Massenspektroskopie bestimmt.
b 2-m-Siule, 1/4 Zoll, Carbowax 20 M, 10% auf Chromosorb
PAW 60--80 mesh, WLD.

¢ 185°, He-Strom 10 ml/14 sec.
4 195°, He-Strom 10 ml/{2 sec.
¢ 80°, He-Strom 10 ml/11 sec.

ENM.R. (CCLF)

YH-N.M.R. (CCly)
Vmax [em '] J [ppm] ¢ [ppm]
a 1700 s (F—C==C}; 2920s; 0.8-2.45 (m, 13H, CHj, 5 CH»): 3.67-4.63
1495s: 1275w (m, 2H, C==CHa)
b 1660 s (F-~C==C): 3080 w; 4.47-5.30 (m, 2H, C==CH,); 7.18-7.67 (m,
1520m; 12855 5Hurom)
¢ 1660 s (F-~C==C); 3020 w; 232 (s, 3H, CHj); 442 535 (m, 2H,
2000w 1530s: 1290s C==CHa3): 6.80- 7.35 (m, 4 Hurom)
d 1650 m (F—C==C); 2930 w: 388 (s, 3H, OCHa); 437-530 (m, 2H, 107.3 (m)
1610s; 1515 s; 12608 C=CH,); 6.82-7.61 (m, 4H.,om)
f(Z) 1680m (F—~C=C); 2980w 1.76 (dd, 3H, C=C—CHj, *Juu=75Hz,
1610 w;: 1515s: 13505 4 Jur=2.5Hz): 2.85 (s, 3H. Ar - CHa); 5.02-
578 (d . 1 “ Ce=(C l’_{ 3J|||]=7.5 HZ‘
*Jyp=22 Hz); 7.07-7.53 (m, 4 Hyrom)
g 1695 w (F—C=C); 2900 m; 1.80 [2d (iiberlagert), 6H, C==C(CUa)a, 105.6 (m)
15155; 1300s: 1105 s e =3.5Hz], 237 (s, 3H, Ar—-CH,); 704
743 (m, 4H,rom)
h 1705 m (F-—C=C); 2950 m; 1.78 [2d (iiberlagert), 6H, C-=C(CHa):, 104.8 (m)
1630s: 13005s; 1260 *Jur=3.5Hz];3.78 (s, 31, OCHa); 6.71- 740
(m§ 4Hiﬂ'hlll)
i 0.92 [s. 9H, C(CH;3)3}: 1.78 (s, 3H, C= C—
CHj;); 378 (s, 3H, OCHj); 6.67-7.35 (m,
4 Hyrom)
i(Z) 1695w (F—C=C); 2950 m: 0.97 {s, 9H, C(CH3)3]: 3.79 (s, 3H, OCH;):
16355; 15355: 1240 536 (d, H, C=C —H, 3Jw=24Hz): 6.70-
7.39 (m, 4 H,rom)
k 17205 (F ~C=-C): 2950 5. 047 -0.82(m, 4 H. sekundiire Cyclopropyl-H):

1190s; 1130 s

1.20-1.90 [m, 7 H. (iibertagert), C =C(CH3)z,
1 tertisires Cyclopropyl-H]

Vinylfluoride (3) aus vic-Bromofluoroalkanen (2); allgemeine Ar-
beitsvorschriften:

Methode A; Dehydrobromierung mit Kaliumhydroxid/Dime-
thyl-sulfoxid: Kaliumhydroxid (4.96 g,90 mmol) wird in absolutem
Dimethyl-sulfoxid (100 ml) geldst. Hierzu liBt man unter Stickstoff
und unter Rithren bei 0° (Eiskilhlung) eine Losung des vie-Bromo-
fluoroalkans 2 (30 mmol) in Dimethyl-sulfoxid (50 ml) langsam
zutropfen. Das Gemisch wird 14h bei Raumtemperatur geriihrt,
dann auf Eis/Wasser gegeben und das so erhaltene Gemisch mehr-
mals mit Pentan extrahiert. Die organischen Phasen werden
vereinigt, mit gesittigter Natriumchlorid-Losung gewaschen und
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Die Reinigung erfolgt durch De-

stillation im Vakuum oder priparative Gas-Chromatographie-

(G.LC).

Methode B; Dehydrobromierung mit Kaliumhydroxid/Triethy-
lenglykol: In einer Destillationsapparatur wird Kaliumhydroxid
{20 g, 0.36 mol) bei 100° in Triglykol (100'm1) gelost. Hierzu lait
man bei 25 torr und 150° (Badtemperatur) unter starkem Riihren
eine Losung des vic-Bromofluoroalkans 2 (0.05 mol) in Triglykol
(10ml) tropfen, wobei man das entstehende Vinyl-fluorid 3 in einer
mit Eis/K ochsalz gekiihlten Vorlage auffiingt. Die organische Pha-
se des Destillates wird vom mit-destillierten Wasser abgetrennt,
mit Magnesivmsulfat gerocknet und destilliert.

Eingang: 9. September 1977
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