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ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der Oxidation von Perfluorchinolin mit 98%iger Salpeter- 

sgure entstehen neben Perfluorpyridin-2,3_dicarbonsau,re (V) 

2,3,4,6,7-Pentafluor-5,8-dioxo-5,8-dihydro-chinolin (IV) und 

3,4,5,6,7,8-Hexafluor-2-oxo-1,2-dihydro-chinolin (Via). 

SUMMARY 

The oxidation of perfluoroquinoline with nitric acid (98%) 

yields perfluoropyridine-2.3-dicarboxylic acid (V) besides 

2.3.4.6.7-pentafluoro-5.8-dicxo-5.8-dihydro-quino~ine (IV) 

and 3.4.5.6.7.8-Hexafluoro-2-oxo-l.2-dihydro-quinoline (VIa). 

EINLEITUNG 

Perfluoraromatische ortho-Dicarbonsauren lassen sich 

durch Oxidation von perfluoriercen Kondensierten Aromaten 

erhalten. So liefert Perfluornaphthalin bei der Oxidation 

mit Salpetersaure Perfluorphthalsaure [2] . In schlechteren 

Ausbeuten kann man Perfluorisochinolin mit Kaliumpermanganat 

in Aceton zur Perfluorpyridin -T,Q-dicarbonsgure oxidativ abbauen 

r 33 * Da beim Perfluorisochinolin der carbocyclische Ring 
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unter Erhaltung des heterocyclischen Ring's oxidiert wird, isi 

es naheliegend, die Oxidation von Perfluorohinolin ni: der 

Mdglichkeit slur Carstellung von Perfluorpyridin-2,3-dicarbon- 

ssiure zu untersuchen. 

DISKUSSION 

Der Chlnr-71 ;cr-Austeuszh -:cr? iie~t~crhlor~:?i:.-lir. 

Nach Nusgrave et al. L31 ste11', man Hep','_fluorchlnoiin 

(I) aus Yeptnchlorchinolir. her. Dieses wird durzh Shlorier~n~; 

von Chinolir: mit elementaren Chlor und anschlieRende 

Chlorierung mit Phosphcrpentachlorid im Autoklaven darge- 

stellt. Der Chlor-Fluor-Austausch van Fieptachlorchinclin 

mit Kaliumfluorid im Autoklaven licfert neben Beptaflluor- 

chinolin nicht vollstSndig ausgetauschte Chlcr-Fll*or- 

Chinoline: j-Chlorhexafluorchinolin (II), Dichlorpentafluor- 

chinolin -nd Tr~ic~lnrtetrafluorch~~~~i~. 3eim Ilnriochlor- 

hexafluorzhinc! in +J urde die Positiron des Cflloratcir,s aus 

MS- ur,d 19F-:i;<:B-Da:,en In Position 3 bestinmt. Das fCr 'den 

carbocyclischcn Ring cbara'kteristische Fragment m/e = 148 

(c&+) I W'I-d nii dcm ihm tj-pischcn Abbaumuatsr Cef,und-n. 

Bei tiefstem Feld erscheint das Fluoraton in Position 2. 

Die 9eset::un I g dcr Position 11 durch tin Fluoraiom wird dl.rch 

die typische pcri-Kopplung J ('+,5) = 62 Hz ausgewiescn. 

Uci 1Yngeren Austauscheeiten tra:; ein weiccrcs ?rai-icns- 

produkt als -2ir.e stechend riechrnde, farblcse FlLisclgkcl!. al:f 

die aufgru:,d spckircs kcpischer Dater fcli;er,c!e Str-Jktur' j'_Lfwies: 

F2 F 

F2 (p= 

F2 m N 
/F 

F2 

Im Nassenspektrun beobachtet man das Nolektilion bei 

m/e = 331 in der hbchsten Intensitgt. Fiir den Abbau van 

vier CF2 -Gruppen weist das Nas senspektrum netastabile 

iibergange aus: m*ie q 238,5 und m*/e = 190 entsprechen 
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FragmentierLLnger 331-+28? (X-CF 2 
) und 281-231 

(C8F9N+-CF2); m"/e 141,8 und m*/e = 94,8 dem weiteren 

Abbau 231-+181 (C7F7. ‘J+-CF ) und 181--+131 (c~F~N~-CF~). 

Beim Vergleich der 

19 2 

F-NMR-Daten von Perfluorpyridin 

[ 43 , Perfluorchinolin Cl 3 und perfluorierten Cyclohexen- 

derivaten [ 51 mit dem bier gefundenen Spektrum ergibt sich 

der folgende Zuordn,~ngsvorschleg: 

TADELLE 1 

19F-ND:R-Spektrum von (III) 
--I 

6 (mm) rel. Int. Zuordnung 

69,1 1 *2 

108,7 2 113,3 2 1 ?,8 

118,8 1 F4 
137,9 2 

138,9 2 *6,7 

157,9 1 *3 

Oxidati-on von Heptafluorchicolin -_- 

Die Oxidation von Heptafluorchinolin wurde mit ver- 

schiedenen Oxidationsmitteln (Cr03, K(MnOQ) durchgefGhrt, 

von denen nur bei Anwendung rauchender Salpetersaure (98%) 

definierte Oxidatiocsprodu'kte entstanden. Mit Salpeterssure 

gelang schon frCh die Spaltung des unfluorierten Chinolin- 

systems zur Pyridin-2,3-dicarbonsgure [6! . Bei der 

Oxidation van Perfluorchinoli:1 sind prinzipiell zwei aromatische 

Dicarbons$iuren als Reaktionsprodukte mbgiich: bei oxidativer 

Spaltung des carbocyclischen Ringes die Perfluorpyridin-2,3- 

dicarbonsaure; bei oxidativer Spaitung des Pyridinringes eine 

in ortho-Stellung substituierte Tetrafluorbenzoesgure. 

Bei milder, Oxidationsbedingungen(4o'C) konnte neben 

Perfluorpyridin-2,3-dicarbonssure (V) das 2,3,4,6,7-Pentafluor- 

5,8-dioxo-5,8-dihydro-chinolin (IV) als Zwischenprodukt der 

Oxidation isoliert werden. (IV) ist ein schwach gelb gef;irbter 
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FestkYrper, der sublimierbar ist und oberhalb 250°C unter 

Zersetzung schmilzt. 

F F 
HN03 

, 

AOOC 
F 

(1) 

Das IR-Spektrum zeigt neben 

:lhJJ + ;(-jL:::: ii 
(ITI’) (V) 

den ftir perfluoriertc aromatis-he 

Verbindungen typischen C=C-Absorptionsbandcn bei 1623, 1586, 

1500 und 1464 cm-l eine scharfe Yande bei 1698, die der 

C=O-Valenzschwingung zuzuordnen ist. Das Massenspektrum be- 

statigt die Moiektilgr8fie durch das Moicktilicn m/e = 249 in 

hoher Intensitgt. Fiir die zweifache Abspa1tur.g van CO lassen 

sich zwei metastabile ijberggnge zuordnen bei m*/e = 196,l 

bzw. 168,5. Interessant ist das Fehlen des Fragmentes m./e = 148, 

welches ftir den perfluorierten carbocyclischen Ringteil 

charakteristisch ist. Mit hoher IntensitYt tritt hingegen 

das fiir den per: luorierten heterocyclischen Ringteii typische 

Fragment bei m/e = 131 auf. Eine ortho-chinolde Struk'ur 

mit zwei Carbonylgruppen in Position 5 und 6 oder in 

Position 7 und 8 konnte durch das 19 F-NMR-Spektrum 

ausgeschlossen werden. Es zeigt 5 Signalgruppen nit f'olgender 

Zuordnung: 

TABELLE 2 

19 F-NMR-Spektrum von (IV) (AcetonlBsung, 5o°C) 

d (mm) 

74,9 

124,l 

144,7 

145,9 

158,5 

rel.Int. Zuordnung 

2 

4 

1 6,7 

3 

Kopplungen (Hz) 

5(2,3):24,8 

J(2,4):28,9 

J(6,7): 8,o 

Entsprechend der para-chinoiden Struktur fehlt die peri- 

Kopplung J(4,5). Bei 144,7 und 145,9 ppm erscheinen die beiden 

Fluoratome am para-chinoiden Ring [7] . 
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Lgngere Reaktionszeiten bei sonst gleichen Reaktions- 

bedingungen verschieben den Produktanteil zugunsten der 

Dicarbonssure (V). Setzt man direkt das Chinon (IV) mit Sal- 

peterssure unter gleichen Pedingungen urn, so entsteht als 

Produkt (V); d.h. die Oxidation von (I) mit Saipetersaure bei 

4o°C lguft iiber das Zwischenprodukt (IV) zilr Dicarbonaaure (V). 

Steigert man im System Heptafluorchinolin - Salpeterssure 

die Reaktionstemperatur auf 7o°C, so kann man 3,4,5,6,7,8- 

Hexafluor-2-oxo-1,2-dihydro-chinolin (Via) als gelben Fest- 

stoff (Zers. 209-211OC) isolieren. 

F F F F 

(Via) (VIb) 

(VIb) uurde bereits von Chambers et.al urch Reaktion 

von (I) mit Schwefelsaure dargestellt. Die Reaktionsprodukte 

bei der Umsetzung von (VIb) mit Diazomethan lassen sich 

durch ein tautomeres Gleichgewicht zwischen (Via) und(VIb) 

erklaren [9] . 

Im Massenspektrum erscheint das Molekiilion m/e q 253 

mit der hdchsten Intensitst. Metastabile ijbergsnge bei 

m*/e = 200,l und m*/e q 188,6 sind der Abspaltung von 

CO und F aus dem Molekiilion zuzuordnen. Das Vorliegen der 

Fragmente m/e q 148 und das Fehlen des Fragmentes m/e = 131 

sind charakteristisch fiir einen perfluorierten carbocyclischen 

TABELLE 3 

19 F-WR-Spektrum von (Via) (AcetonlBsung, 50'~) 

1 &(ppm) 

I 
137,l 

150,6 

157,7 

159,8 

168,7 

rel. Int. Zuordnung 

1 4 

1 5 

1 

2 

1 
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Perfluor~~p;lridii:1-2 ,, 7-dicarSzcs:~ur~. 1ur.d dersn. ;.nhvdrid 

Bei der Oxidation vcn Heptaflucrchinolin nit Salpeter7sZure 

bei 4o°C wu?de ein Gemisch aus (IV) und (V) erhalten, in 

dem ein zusst_Iiches Vorkommen einer in ortho-Stellung 

substituierten Tetrafluorbenzoes~ure auscuschLie5en ist. 

(V) la:At sich aus dem genischter: Oxidationsprsdukt mLt Wasser 

herauslasen. Da Pysikalische 3 einigungsnethcden mit stayken 

Substanzverlusten ( Zers . ) vcrbunden waTe7., v;l~rd,e zLir 

Isolierung tle~ TJmweg iiber das Anhydrid c:it nachfclgender 

Hydrolyse &ewYhlt. 

F 

CCOH 
1. roh + (CF5C 0)2C F F1 

r 
CGCH ' 

(V) 
2.rein + H20 

TABELLE 4 

19 F-NNR van (V)a und (VII)b 

Verhindung d (PPrn) Position Kopplung(Ez) 

C7H2-kjI:04(V) 83,l 6 J(4,5):18,3 

124,4 4 ~(4,6):22,6 

160,6 5 J(5,6):24,0 

c7"3"Oj(vII) 70,9 6 J(4,5):17,0 

120,9 4 J(4,6):29,6 

155,G 5 J(5,6):21,2 

a b 
in Acetoh; in B i 0 x on 
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Perfluorpyridin-2,3-dicarbonsgure (V) ist ein weiRer Fest- 

kijrper, der sich bei 165’~ zersetzt und in w;il?riger Lijsung 

eine stark saure Reaktion zeigt. Durch CO2 Abspaltung liefert 

das Molekllion m/e = 221 das intensivste Fragment m/e = 177. 

Aus dicsem wird nacheinandsr OH und CC abgespalten, was durch 

die metactabilen iibergznge mX/e = 144,6 und m*/e= io8,9 im 

Masscnspcktrum beleg: wird. (V) und (VIII) zeigen in den 

"F-!;;.iR-Spektren 3 Signalgruppen gleicher Intensitst. 

Das Anhydrid der Perfluorpyridin-2,3-dicarbonsaui'e (VII) ist ein 

farbloser FestkBrper, der bei 95'C schmilzt und leicht sublimier- 

bar ist; es hydrolysiert schon an der Luft zur SBure. Im IR- 

Spektrum kennzeichnen die Absorptionsbanden bei 1882 und 1800 cm- 

die C=O-Valenzschwingungen eines cyclischen Anhydrids. Parallel 

zur Saure (V) zeigt das Decarbcxylierungsfragment m/e = 159 

im Massenspektrum von (VII) die hdchste Intensitat. Wie bei der 

Saure (V) und allen anderen 2,3_disubstituierten Perfluorpyridin- 

derivaten beobachtet man das relativ intensive Fragment m/e q 131 

(C5FJM+). 

EXPERIMENTELLES 

Pie IR-Spektren wurden an KBr-PreAlingen mit einem 

Gitterspektrometer 157 der Fa. Perkin-Elmer u. Co., ijber- 

lingen aufgenommen. Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte 

mit einem Gerst.JNM-C-60 HL der Fa. Jeol. Die angegebenen 

Werte fiir die chemische Verschiebung sind gemessen mit 

C4C14F4 (extern) und umgerechnet auf CF Cl3. 

Massenspektren wurden mit einem Gerst CH 5 der Fa. Varian 

MAT aufgenommen. Die analytische Gaschromatographie er- 

folgte mit den Gergten der Fa. Perkin-Elmer, Fraktometer 

F6/2TF und 3920 mit Siliconfett DC als Sgulenftiilung. Die 

prgparative Trennung im Gaschromatographen wurde durchge- 

fiihrt mit dem Gergt APG 402 Fa. Dr. Hupe Apparatebau,.Karls- 

ruhe an einer Ssllle mit Siiiconfett, 4 bis 8 m, Durchmesser 

3 cm, TrQergas N 2' 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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Chlor-Fluor-Austausch vcn Heptachlorchinolin 

Bei einem typischen Ansatz wurden 7og (0,189 mol) Hepta- 

chlorchinolin mit 180 g (3,lo mol) getrocknetem KF innig ver- 

mischt und in einem joo ml Autoklaven 24 Stunden bei 8o°C unter 

Vakuum getrocknet. In drei Stunden wurde auf 49o'C hochgeheist 

und die Tcmperatur sieber? Stundcn gehalten. Dabei trat ein Druck 

von 8 - 12 bar auf. Nach beendeter Reaktion wurden die gasf6rmi~;en 

Reaktionsprodukte aus dem Autoklaven abgezogen. Gesamtmenge 

42 g. Die fraktionierte Destillation ergab 32,8 g Heptafluor- 

chinolin (I), 5,2 g Chlorfluorchinoline und 2,6 g (III). Die 

Ausbeute an(II1) wurde durch Verlangerung der Reaktionszeit 

erheblich gesteigert. Bei einer Austauschzeit von 96 Stunden 

war die Gesamtausbeute 25 g, bestehend aus 51 % (III) und 49% (I). 

(a) Perfluor-5,6,7,8-tetrahydro-chinolin (III) 

KP. 158'~, n:o 1,3785 

C9FllN (331,lj Ber.: C 32,67; N 4,23% Gef.: C 32,5; N 4,4% 

IR.: 1656 st, 1608 st, 1511 sst, 1475 st, 1455 schl, 1405 st, 

1355 schl, 1338 st, 1310 schl, 1290 st, 1262 m, 1250 schl, 

1231 st, 1206 schl, 1184 sst, 1159st, 1136 st, 1121 schl, 

1052 m, lo31 st, 974 sst, 863 m, 802 st, 786 st, 729 w, 

714 w, 663 cm-l w. 

MS.: 332 (21)< 331 (lot), 312 (79), 285 (6), 282 (7), 28l (57)~ 

263 (5), 262 (55), 243 (7), 231 (84), 224 (16), 218 (6), 216 (20), 

212 (21), 200 (7), 193 (lo), 181 (42), 162 (16j, 131 (5o), 

124 (9), 117 (17), 112 (15), loo (8), 98 (4), 93 (15), 74 (4)~ 

69 (45). 

(b) 3-Monochlor-2,4,5,6.7,8-hexafluor-chinolin (II) 

Aus einer h6hersiedenen Fraktion des Chlor-Fluor-Austausch- 

produktes wurde durch prgparative Gaschromatographie, 3- 

Monochlor-2,4,5,6,7,8-hexafluor-chinolin (II) abgetrennt, Fp. 88'. 

C9ClF6N (271,55) Ber.: C 39,81; cl 13,06; N 5,16% 

Gef.: C 39,9; Cl 12,9% N 4,7%. 
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IR.: 1668 schl, 1659 st, 1645 schl, 1600 1524 m, m, 1500 schl, 

1480 1462 1454 st, schl, st', 1380 st, 1338 st, 1303 w, m, 1274 

1236 m, 1207 m, 1195 st, 1112 m, m, m, 898 1078 loj7 st, w, 608 

795 m, 774 st, 716 w, 705 w, 654 cm-l w. 

MS.: In dem linienreichen Spektrum bestat igen Massenzahlen bei 

m/e 271 (loo), 272 (41), 273 (59), 274 (26), und m/2e 135,5 

(38) die Summenforme:. Metastabile Ionen entstanden durch Ab- 

spaltung eines Chloratoms m*/e 2o5,5 (271-+236), weiterhin 

durch Abspaltung von CF bei m*/e 212, 5 (271-240) und von 

CF2 bei m*/e 146,6 (236-186). 

Oxidation von Heptafluorchinolin 

(a) 2,3,4,6,7-Pentafluor-5,8-dioxo-5,8-dihydro-chinolin (IV) 

Heptafluorchinolin ( 3g, 11,8 mmol) wurde in 30 ml 

rauchender Salpetersaure unter Riihren und Kiihlung gelijst. 

Nach 1,5 Stunden bei 40' wurde die Lasung auf Eis gegossen 

und der ausgewaschene Niederschlag abgetrennt, neutralgewaschen 

und im Vakuum getrocknet. Die anschlieAende Sublimation 

bei 8o"/lo-2 Torr lieferte 0,6 g (20 %) (IV) als schwach gelb 

gefgrbtes Sublimationsprodukt, das sich oberhalb 260 ’ zer- 

setzte. C F NO 9 5 2 (249,l) Ber.: C 43,4; N 5,62 % Gef.: C 43,l; 

N 5,7%. 

IR.: 1718 schl, 1698 sst, 1623 st, 1586 st, 1500 st, 1464 m, 

1458 schl, 1398 w, 1382 w, 1349 m, 1337 m, 1258 st, 1163 st, 

lo78 st, 1057 X, 1023 m, 836 m, 755 m, 726 cm-' w. 

MS.: 250 (48) 249 (97), 231 (17), 222 (22), 221 ( 75 ), 

203 (24), 194 (42), 193 (loo), 174 (37), 162 (29), 159 (43)j 

148 (63), 143 (38), 140 (24), 132 (19), 131 (68), 129 (2o), 

125 (18), 124,5 (17), 124 (67), 117 (43), 112 (39), 110 (l7), 

lo5 (25), loo (G4), 98 (32), 95 (19), 93 (65), 90 (26), 86 (36)~ 

81 (61), 79 (33), 74 (43), 71 (60), 69 (31), 62 (61), 57 (18), 

55 (25), 31 (64), 28 (22). 



IR.: 3170 w, 2990 ci, 1595 schl, 1680 schl, 1662 st, 1625 schl, 

1623 schl, 13'37 W, 1539 m, 1515 st, 1504 schl, 1496 sc:ll, 

1468 st, 1441 3, 1408 W, 1387 St, 1342 W, 1323 W, 1292 XI, 

1267 n, 1227 st, 1196 w, 1158 w, 1099 w, 1084 w, 1065 m, 

1003 st, 9oE I'I, 5110 schl, 820 st, 800 st, 759 W, 672 cm 
-1 

W. 

YS. : 254 (21), 253 (loo), 225 (3:!), 224 (21), 223 (ll), - 
206 (26), 205 (I;;, 199 (3), 198 (36), 186 (7), 180 (22), 

l7g (20), 175 (7), 161 !7), 160 (3), 155 (9), 148 (11), 

141 (6), 136 (!,), 129 (4), 126,5 (6), 124 (7), li7 (13)y 

112,5 (24), 110 (5), 106 (3), 105 (5), 98 (6), 93 (l3)j 79 (6)y 

74 (6), 69 (15), 31 (16), 28 (9). 

(c) 4 5 ~-Triclu=rpyridin-2,, ,,bL ~-dicarhons~ureanhydrid (VII) 

1,4 g des 7 ., viassrriasllchec Oxidationsproduktes van Hepta- 

fluorchir,olin und rauchender Salpetersgure wurden mit 15 ml 

Trifluoressi:;sYllre:~~,h~dr~d 15 Stdn. unter ieichtem Riickfli;,r3 

gehalten. Danzch wur3c tibersch;issiges A:hydrld abdestilliert. 

Aus dem vcrbliecenez Ri;ck;tand wurden durch Sublimation bei 

5o"c/10-2 = lorr 123 mg Anhydrid (VII) erhalten. Fp. 95 - 96'C. 

C7F3"03 (2o3,0,') Be?.: C 41,04; N 6,905 Gef.: C 41.2; N 7,1%. 

IR.: 1 8 s 2 :‘I , 1800 st, 1760 SCM, 1724 W, 1708 w, 1692 W, 

1658 w, 1623 st, 1550 sch:, 1533 st, 1514 w, 1429 w, 1455 st, 

1442 schl, 1323 m, 1361 w, 1343 m, 1267 st, 1260 w, 1198 schl, 

1186 st, 1127 st, loa! w, 1030 st, IOO!~ W, 923 St, 896 it., 

808 w, 720 w, 7ti7 st, 735 w, 708 cm-l IX. 
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MS. : 204 (3), 203 (24), 184 (4), 16a (18), 159 (loo), 140 (5), 

132 (l3j, 131 (95), 112 (14)., 101 (4), 100 (63), 95 (5j, 

g3 (14), 86 (15j, 81 (53), 79,5 (1l), 78 (3), 74 (13), 7l (6), 
69 (11), 67 (3), ~5,5 (lo), 62 (29), 55 (14), 44 (6), 

32 (14), 31 (85), 29 (55). 

(d) 4,5,h-Tr~fl,~orp~/-idir-2,3-dioarbcnsgure (V) 

Ausgehend vom Anhydrid (VII) wurde durch Hydrolyse die 

Saure (V) erhalten. Bei Raumtemperatur ldste sich das 

AnHydrid unter stark saurer Reaktion in Wasser auf und 

lieferte nach dem schonenden Abziehen des Wassers quarltitativ 

die Saure, Fp 165 - 168'C (Zersetzung). C7H2F3N04 (221,09) 

Ber.: C 38,03; H 0,91; N 6,34% Gef.: C 37,8; H 1,4; N 5,8%. 

Neutralisationsgquivalent: Ber.: 110,5 g/mol Gef.: 111,3 g/'mol 

IR.:3loo st, 2940 schl, 2700 w, 2370 w, 1756 st, 1728 st, 

1692 schl, 1658 w, 1638 m, 1598 st, 1504 st, 1470 m, 1428 st, 

1414 st, 1315 st, 1296 1228 W, st, 1215 st, log6 st, lo08 st, 

918 w. 902 w, 818 w, 795 w, 758 m, 745 w, 698 st, 682 cm-' schl. 

MS.: 222 (3), 221 (19), 204 (27), 178 (38), 177 (loo), 

161 (15), 160 (69), 159 (65j, 156 (38), 149 (7), 148 (11), 

140 (8), 134 (5), 133 (62), 132 (69), 131 (65), 129 (15)> 

128 (42j, 122 (11), 121 (46), 120 (26), 114 (lo), 113 (23), 

112 (31), 108 (20), 106 (62), 105 (27), 101 (18), loo (62)~ 

98 (11), 95 (15), 94 (27), 93 (62), 87 (19), 86 (23), 82 (62), 

81 (5o), 79,5 (12), 76 (lo), 75 (35), 74 (27), 7l (l9), 

70 (20), 69 (31), 63 (21), 62 !35), 56 (21), 55 (27), 5l (l5j, 

45 (65), 44 (46), 43 (22), 31 (65), 28 (62), 18 (69), l7 (32). 
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