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Synthesis of Linear and Branched Perfluoroalkylated Carboxylic Acids by Radical Addition of Perfluoroalkyl Iodides to

Unsaturated Fatty Acids

Linear and branched perfluoroalkylated carboxylic acids, i.e.
6a, 11a, 12a, 15a and 164, are easily available by tin(Il} chlo-
ride/silver(l) acetate-initiated free radical additions of per-
fluoroalkyl iodides to unsaturated carboxylic acids 1a—3a fol-

lowed by tributylstannan reduction of the respective addition
products. The unsaturated perfluoroalkylated carboxylic acids
7a can be obtained by regioselective base-catalyzed elimi-
nation of HI from the addition products.

Perfluoralkylierte Verbindungen zeigen im Vergleich zu den ent-
sprechenden alkylierten Verbindungen interessante Verdnderungen
der Eigenschaften insbesondere hinsichtlich ihrer Oberflichenak-
tivitdt. Perfluoralkylgruppen erhéhen die Hydrophobie des Mole-
kiils und fithren gleichzeitig fluorophile, lipophobe Eigenschaften
in das Molekiil ein. Im Vergleich zu nicht fluorierten Tensiden
erzielen Fluortenside oft bereits bei geringsten Einsatzkonzentra-
tionen maximale Grenzflicheneffekte!!l. Kiirzlich wurde gezeigt,
dal perfluoralkylierte Glycerophosphocholine in Wasser Vesikel
bilden, die sterilisierbar und {iber Monate haltbar sind™. Dagegen
sind die kohlenwasserstoffanalogen Vesikel nur wenige Tage halt-
bar. Lineare perfluoralkylierte Alkane F[CF,],[CH,],H bilden mi-
cellare Aggregate in Toluol und in fluorierten Lésungsmitteln™ und
perfluoralkylierte Glutaminsdureester ergeben in Cyclohexan sta-
bile Vesikel™. Perfluoralkylierte Tenside haben auch als fluorophile
Emulgatoren fiir Fluorkohlenstoffe, die als in vivo Sauerstofftriger
dienen konnen, Interesse gefunden®,

Zur Einfiihrung von Perfluoralkylgruppen in organische Mole-
kiile stehen insbesondere Perfluoralkyliodide unterschiedlicher Ket-
tenldnge giinstig zur Verfiigung. Diese konnen leicht radikalisch
iiber Perfluoralkylradikale, die elektrophil reagieren, an 1-Alkene
addiert werden®, wobei die Radikalbildung thermisch mit
Initiatoren™, photochemisch® und mit Einelektronenreduktions-
mitteln erfolgen kann. Als Einelektronendonoren wurden Metalle
wie Mgl Fel'® Nil"t Cul'¥, Zn, Pd"¥, Ru und Pt eingesetzt.
Als homogene Donoren wurden Ubergangsmetalikomplexe von Ni,
W, Mo, Col™) und Rh!'" eingesetzt, die eine hohere Aktivitat als
die freien Metalle besitzen!¥. Die Einelektronenreduktion kann
auch kathodisch durchgefithrt werden™®, Kiirzlich wurden
Samariumdiiodid"" und Triethylboran!® zur Erzeugung von Per-
fluoralkylradikalen aus den entsprechenden Iodiden eingesetzt. Die
Addition der so erzeugten Perfluoralkylradikale an Ethylen und 1-
Alkene verlduft im allgemeinen mit guten Ausbeuten, wihrend 1,2-
dialkylsubstituierte Alkene, sofern sie {iberhaupt untersucht wur-
den, nur méBige Ausbeuten geben.

Ishihara und Kuroboshi!® beschrieben kiirzlich, daB3 Per-
fluoralkyliodide in Gegenwart von zwei Aquivalenten
Zinn(IT)-chlorid und einer katalytischen Menge an Silber(I)-
acetat in wasserfrelem Methanol bei Raumtemperatur in

sehr guten Ausbeuten an 1-Alkene und in Ausbeuten von
immerhin 45% auch an 1,2-dialkylsubstituierte Alkene wie
3-Hexen addiert werden koénnen. Zinn(II)-chlorid reduziert
dabei Silber(I) zu feinverteiltem Silber, das als Einelektro-
nendonor zur Reduktion des Perfluoralkyliodids dient. Wir
interessierten uns fiir die Synthese langkettiger linearer und
verzweigter Carbonsduren mit perfluoralkylierten Enden,
die durch die Vereinigung von Gruppen mit hydrophilem,
lipophilem und fluorophil-lipophobem Charakter in einem
Molekiil interessante Eigenschaften zeigen sollten. Lineare
perfluoralkylierte Carbonsduren wurden von Brace®” durch
eine mit AIBN gestartete Addition von Perfluoralkyliodiden
an w-ungesittigte Fettsduren und anschlieBende lodabspal-
tung dargestellt. Feiring®" addierte Perfluoroctyliodid an
10-Undecenséure-methylester in Gegenwart von Natrium-
p-toluolsulfinat in méBigen Ausbeuten. Ahnliche Verbin-
dungen wurden auf anderem Weg auch von Schifer?? durch
gemischte Kolbe-Elektrolyse von Azelainsiure-halbester
und perfluoralkylierten Carbonsduren in Ausbeuten von
41 —56% dargestellt. Kiirzlich wurde die Addition von Per-
fluoratkyliodiden an w-ungesittigte Alkohole wie 10-Un-
decen-1-ol' mit Kupfer(I)-chlorid und Ethanolamin und
AIBN-initiierte Addition an einige Glykoside der entspre-
chenden w-ungesittigten Alkohole beschrieben®!. Ver-
zweigte, perfluoralkylierte Carbonsduren wurden nach un-
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serer Kenntnis bisher nicht beschrieben. Wir untersuchten
nun die Addition von gut zuginglichen Perfluoralkyliodiden
an 10-Undecenséure (1a), Olsdure (2a) und Petroselinsiure
(3a), die als erneuerbare Rohstoffe® von Interesse sind.

Zur Auswahl der geeignetsten Methode zur Perfluoral-
kylierung dieser Carbonsiuren und deren Methylester
1b—3b mit den Perfluoralkyliodiden 4a — ¢ wurde zunichst
die Addition von Perfluorhexyliodid (4b) an 1b untersucht.
Das Additionsprodukt Sbb wurde durch die thermische mit
AIBN initiierte Addition™ in 64% Ausbeute erhalten. Da-
gegen konnten mit dieser Methode die regioisomeren Ad-
ditionsprodukte an Olsiure-methylester (2b) nur gaschro-
matographisch zusammen in 6% Ausbeute nachgewiesen
werden. Mit Triethylboran als Initiator"® wurde das Ad-
ditionsprodukt 5bb in 82% Ausbeute erhalten. Dagegen
konnte keine Addition an den Ester 2b nachgewiesen wer-
den. Die Samariumdiiodid-initiierte Addition"¥ ergab selbst
mit 10-Undecensduremethylester (1b) das Additionsprodukt
nur in 21% Ausbeute und mit 2b wurden nur Spuren an
Additionsprodukt beobachtet.
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Die besten Ergebnisse bei einfachster Reaktionsfithrung
wurden mit der von Ishihara und Koroboshi™ beschrie-
benen Methode erzielt. Dabei wurden 2.4 Aquivalente was-
serfreies Zinn(II)-chlorid und eine katalytische Menge (0.1
Aquivalente) Silber(I)-acetat in wasserfreiem Methanol ge-
rithrt, wobei feinverteiltes Silber als grauschwarzer Nieder-
schlag ausfiel. Nach der Zugabe von je einem Aquivalent
Perfluoralkyliodid 4b und dem Ester 1b wurde bei Raum-
temperatur geriihrt. Nach ein bis zwei Tagen 10ste sich der
Silberniederschlag wieder auf, ein gelber Niederschlag an
Silberiodid wurde gebildet und die Reaktion war beendet.
Das Additionsprodukt Sbb wurde in 85% Ausbeute isoliert.
Das Rohprodukt enthielt noch ca. 5% Edukt 1b, das de-
stillativ abgetrennt werden konnte, An Stelle des Esters kann
auch die freie Siure eingesetzt werden, die im Verlauf der
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Reaktion verestert wird. Diese Methode erlaubt auch die
Addition von Perfluoralkyliodid 4b an Olsiure (2a). In die-
sem Fall wurden 4 —5 Aquivalente Zinn(IT)-chlorid und 0.6
Aquivalente Silber(I)-acetat eingesetzt. Nach vier- bis acht-
tigiger Reaktion betrug der Umsatz ca. 50%. Uberschiis-
siges Edukt 2b konnte durch Harnstoffdllung weitgehend
abgetrennt werden. Chromatographie an Kieselgel gab die
regioisomeren Produkte 9bb und 10bb als nicht trennbares
1:1-Gemisch.

Da die Methode von Ishihara und Koroboshi®™ mit 1
exzellente Ausbeuten und mit der sterisch anspruchsvolleren
1,2-dialkylsubstituierten Doppelbindung von 2a immerhin
brauchbare — und im Vergleich zu anderen Methoden sehr
gute Ausbeuten gibt — wihlten wir diese Methode zur sy-
stematischen Synthese der perfluoralkylierten gesittigten
und ungeséittigten Carbonsduren.

Die Perfluoralkyliodide 4a—c¢ wurden an 10-Undecen-
sdure-methylester (1b) mit hoher Regioselektivitit addiert.
Die 11-Perfluoralkyl-10-iodundecansdure-methylester 5b
wurden in 85—90% Ausbeute als farblose Ole isoliert. Die
Additionsprodukte 5b wurden mit Tributylzinnhydrid in
praktisch quantitativer Ausbeute (90— 95%) zu den perfluor-
alkylierten Estern 6b reduziert, die mit Kaliumhydroxid in
Methanol zu den freien Sduren 6a in 85—93% Ausbeute
verseift wurden. Sowohl die Ester 6b als auch die freien
Séuren 6a sind farblose Feststoffe mit Schmelzpunkt bzw.
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Lineare und verzweigte perfluoralkylierte Carbonsduren

Schmelzbereich, der mit zunehmendem Fluoranteil zuneh-
mend hoéher liegt als derjenige der entsprechenden
Alkylverbindungen®. Aus den Additionsprodukten 5b
wurde mit methanolischer Kalilauge regioselektiv Iodwas-
serstoff eliminiert, wobei der Ester gleichzeitig verseift
wurde. Die ungeséittigten perfluoralkylierten Carbonsiuren
7a wurden als Stereoisomerengemische (E):(Z) = 2:1 in
Ausbeuten von 80 —90% erhalten. Sie sind im Gegensatz zu
den analogen geséttigten Verbindungen fliissig.

Reduktion des Additionsprodukts She mit Tributylzinn-
hydrid in katalytischen Mengen und Natriumborhydrid in
Gegenwart von Methanol unter Bestrahlung mit einer
Quecksilberlampe ergab unter gleichzeitiger Reduktion der
Tod- und der Sdurefunktion den perfluoralkylierten Alkohol
8c.

Die Perfluoralkyliodide 4a — ¢ wurden ebenso an Olsiure
(2a) addiert. Die Additionsprodukte wurden als 1:1-Gemi-
sche von 9b und 10b — jeweils ca. 1:1-Diastereomerenge-
mische — in 30—50% Ausbeute isoliert. Gaschromatogra-
phisch wurden Umsétze von 42 —67% nachgewiesen. Durch
die Abtrennung von nicht umgesetztem 2b geht bei der Auf-
arbeitung relativ viel Produkt verloren. Reduktion der Ad-
ditionsprodukte und Verseifung gibt die freien an C-9 bzw.
C-10 perfluoralkylverzweigten Octadecansiuren 11a und
12a. Alle Produkte, selbst die freien Sduren, sind fliissig.

Die Perfluoralkyliodide 4a—¢ wurden auch an Petrose-
linséure (3a) zu den regioisomeren Additionsprodukten 13b
und 14b in 25—40% Ausbeute addiert. Die Ausbeuten sind
etwas niedriger als im Fall der Olsiure und die Reaktions-
zeiten sind etwas ldnger. Wahrscheinlich ist dies auf die gro-
Bere Nihe der Carboxylgruppe und deren polaren Effekt
zuriickzufithren. Reduktion der Additionsprodukte 13b und
14b und Verseifung ergibt die freien zu 11a und 12a regio-
isomeren an C-6 bzw. C-7 perfluoralkylverzweigten Stearin-
sduren 15a und 16a. Die beiden nicht trennbaren Regio-
isomeren werden anndhernd zu gleichen Teilen gebildet. Alle
Produkte sind bei Raumtemperatur fliissig.

Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und
Technologie (Frderkennzeichen 0319037 A8) unterstiitzt. Wir dan-
ken Frau Anja Bruns fiir technische Assistenz. Den Firmen Henkel
KGaA, Hoechst, Schering und Unichema danken wir fiir Chemi-
kalienspenden und Atochem fir 10-Undecensdure. Frau Dipl.-
Chem. P. Rothe (Fa. Ciba-Geigy, Basel) danken wir fiir die Auf-
nahme von '"F-NMR-Spektren,

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte wurden mit Mikroskopheiztisch Leitz Laborlux
12 bestimmt und sind nicht korrigiert. — Brechungsindices mit
einem Zeiss-Abbé-Refraktometer. — Elementaranalysen mit Carlo
Erba Modell 1104 oder von der Fa. Beller, Géttingen. — '"H-NMR-
und *C-NMR-Spektren wurden mit einem Geriit Bruker AM 300
mit TMS als internem Standard gemessen; *F-NMR-Spektren mit
Bruker AM 250 und CFCl; als internem Standard. — Massen-
spektren wurden mit einem Gerét Finnigan MAT 212 mit GC Var-
ian 3700 aufgenommen. — Analytische GC mit Carlo Erba Frac-
tovap 4160; J + W Scientific Kapillare DB1, 40 oder 13 m, 0.25
mm 1D. — Sdulenchromatographie mit Kieselgel 60, KorngrofBe
0.063—0.20 mm (Merck, Darmstadt) — Analytische DC mit Kieselgel
60F-Folien (Merck, Darmstadt). — 10-Undecensédure (1a) und 10-
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Undecensdure-methylester (1b) (Atochem), Olsiure (2a) und Ol
sdure-methylester (2b) (neve Sonnenblume 83proz.) (Henkel KGaA),
Petroselinsdure (3a) (81proz.) (Henkel KGaA), Perfluorbutyliodid
(4a), Perfluorhexyliodid (4b) und Perfluoroctyliodid (4¢) (Hoechst
AG) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. — Alle Reaktionen
wurden unter Argon und in wasserfreiem Methanol durchgefiihrt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift filr die Darstellung von 11-Perfluor-
alkyl-10-iodundecansdure-methylester 5b: In einem 50-ml-Zwei-
halskolben mit ArgoneinlaB werden 2.4 Aquivalente wasserfreies
Zinn(Il)-chlorid und 0.1 Aquivalente Silberacetat in 20 ml absol.
Methanol vorgelegt und 30 min gerithrt. AnschlieBend werden ein
Aquivalent 10-Undecenséure-methylester (1b) und ein Aquivalent
Perfluoralkyliodid (4a—c) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
40 h unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtemperatur
gerlihrt. Nach dem Abfiltrieren der Metallsalze werden das Lé-
sungsmittel und nicht umgesetztes Perfluoralkyliodid im Rotations-
verdampfer i. Vak. entfernt. Der Riickstand wird in einem Petrol-
ether/Essigester-Gemisch (8:2) aufgenommen, iiber eine kurze Kie-
selgelfritte adsorptiv filtriert und das Losungsmittel abdestilliert.
Der Petrolether hatte einen Siedebereich von 60 —80°C. Durch eine
Kugelrohrdestillation bei ca. 110°C (0.1 Torr) wird das {iberschiis-
sige Edukt abgetrennt und der Riickstand an Kieselgel chromato-
graphisch gereinigt. 11-Perfluoralkyl-10-iodo-undecansiuremethyl-
ester 5b kénnen — wenn auch in geringerer Reinheit — durch
Kugelrohrdestillation bei 140 —160°C erhalten werden.

12,12,13,13,14,14,15,15,15-Nonafluor-10-iodpentadecansdure-me-
thylester (Sha): 0.56 g (2.9 mmol) 1b werden mit Perfluorbutyliodid
(4a) in Gegenwart von 0.66 g (3.5 mmol) Zinn(ID)-chlorid und
0.062 g (0.37 mmol) Silberacetat umgesetzt. Man erhilt 1.39 g
(88%) 5ba als farbloses O5; n¥’ = 1.4215. — 'H-NMR (CDCly);
& = 433 (tt, 1 H, 10-H), 3.62 (s, 3H, OCH,), 3.02—-2.67 (m, 2 H, 11-
H), 2.31 (t, 2H, 2-H), 1.9—1.7 (m, 2H, 9-H), 1.63 (tt, 2H, 3-H),
1.2—14 (m, 12H, 4—8-H), Jzy3 = 75 HZ, J3,4 = 7.1 HZ, Jg,m =
5.1 Hz, Jigyy = 8.2 Hz, Jggurs2 = 19 Hz. — *C-NMR (CDCl):
8 = 174.2 (5, C-1), 51.4 (s, COOCHj), 41.6 (t, C-11), 40.3 (s, C-10),
341 (s, C-2), 29.5-29.3 (5 C, C-4—38), 249 (s, C-3), 20.7 (s, C-9);
Uer = 21.0 Hz. — MS/CI (Isobutan): m/z = 545 [MH*]. — MS
(70 eV): m/z (%) = 513 (1) [M*™ — CH,0], 417 (18) [M* — 1],
385 (30) [M* — CH;0—HI], 343 (6), 301 (14), 74 (64) [C;H,O5 ],
65 (70), 55 (100) [C,HF].
CisHnFolO, (544.23) Ber. C 3531 H 4.07 Gef. C 3533 H 4.04

12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-Tridecafluor-10-iodhepta-
decansdure-methylester (Sbb). Zu einer Ldsung von 1.27 g (6.7
mmol) Zinn(IT)-chlorid und 0.12 g (0.72 mmol) Silberacetat in 20 ml
absol. Methanol wurden 2.5 g (5.6 mmol) 4b und 1.1 g (5.6 mmol)
1b gegeben. Man erhilt 3.1 g (85%) 5bb als farbloses Of; n¥ =
1.4085. — 'H-NMR und PC-NMR entsprechen denen von 5ba. —
MS/CI (Isobutan): m/z = 645 [MH*]. — MS (70 eV): m/z (%) =
613 (1) [M* — CH,01, 517(10) [M* —~I],485(14)[M™* — CH,0O
— HI7, 467 (6), 401 (10), 74 (50) [CsHO# ], 69 (70) [CF{ 1, 55 (100)
[CHF]
CisHpF 310, (644.23) Ber. C33.55 H 344 Gef C 3386 H 3.39

12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-Heptadeca-
Sfluor-10-iodnonadecansdure-methylester {Sbe): 4.0g (20 mmol)
Zinn(Il)-chlorid und 0.36 g (2.16 mmol) Silberacetat werden mit
3.3 g (16.8 mmol) 1b und 9.2 g (16.8 mmol) 4¢ umgesetzt. Man
erhilt 11.5 g (92%) Sbe als farbloses OL; nf = 1.4005. — 'H-NMR
und C-NMR entsprechen denen von Sba. — MS/CI (Isobutan):
mjz = 745 [MH*]. — MS (70 eV} m/jz (%) = 713 (1) [M* —
CH,0], 617 (14) [M* — I, 585 (20) [M* — CH,O - HI], 567
(6), 501 (10), 74 (100) [C;HsO+ 1, 69 (72) [CF+ ], 55 (84) [C,HF].
CyHyF710, (744.25) Ber. C 3228 H 298 Gef C 3243 H 3.16
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Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung von Perfluoral-
kyliodoctadecansdure-methylester 9b, 10b, 13b und 14b (1: 1-Regio-
isomeren- und Diastereomerengemische): In einem 100-ml-Zwei-
halskolben mit ArgoneinlaB werden 4 —5 Aquivalente wasserfreies
Zinn(Il)-chlorid und 0.6 Aquivalente Silberacetat in 40 ml absol.
Methanol vorgelegt und 30 min gerithrt. AnschlieBend werden ein
Aquivalent 2a, 2b oder 3a und 1.2 Aquivalente Perfluoralkyliodid
(4a—c) hinzugegeben und 4—8 Tage bei 2a oder 2b, 5—10 Tage
bei 3a (DC- oder GC-Kontrolle) unter Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluB geriihrt. Die Metallsalze werden abfiltriert und das L&-
sungsmittel und nichtumgesetztes Perfluoralkyliodid im Rotations-
verdampfer im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in einem
Petrolether/Essigester-Gemisch (ca. 7:3) aufgenommen, {iber eine
Kieselgelfritte adsorptiv filtriert und das Lésungsmittel abdestilliert.
Uberschiissiger Olsdure-methylester kann durch Chromatographie
nicht vom Produkt getrennt werden und muB deshalb in einem
vorgelagerten Trennverfahren abgetrennt werden. Dazu gibt es zwei
Maoglichkeiten: 1. Kugelrohrdestillation bei max. 160°C (0.1 Torr)
zur Abtrennung von Palmitin-, Olsdure- (bzw. Petroselinsiure-)
und Stearinsdure-methylester. Der Destillationsriickstand wird an
Kieselgel chromatographisch gereinigt (Petrolether/Essigester, 9:1).
2. Schonender ist die Harnstoffallung von unverzweigten Fettsiu-
reestern. Dabei werden pro Gramm abzutrennenden Fettsiureester
10—15 g Harnstoff in jeweils 40 ml heilem absol. Methanol (ca.
50°C) gelost. AnschlieBend wird zu der gesittigten heiffen Harn-
stoffldsung das Rohprodukt gegeben und langsam abgekiihlt. Der
Niederschlag wird abfiltriert und gut mit Dichlormethan gewa-
schen. Man engt die Losung bis zur erneuten Niederschlagsbildung
ein und filtriert. Das Filtrat wird bis zur Trockene eingeengt, in
300 ml Wasser aufgenommen und mit Dichlormethan extrahiert.
Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird das Lsungsmittel
abdestilliert. Der Riickstand, der praktisch kein Edukt mehr ent-
hilt, wird an Kieselgel chromatographiert (Petrolether/Essigester,
9:1).

10-Iod-9-perfluorbutyloctadecansciure-methylester (9ba) und 9-
lod- 10-perfluorbutyloctadecansciure-methylester (10ba). 1.16 g (6.2
mmol) Zinn(II)-chlorid und 0.28 g (1.68 mmol) Silberacetat werden
in 10 ml absol. Methanol geldst und mit 0.84 g (2.8 mmol) 2b und
1.18 g (3.4 mmol) 4a umgesetzt. Man erhilt 9ba und 10ba als Regio-
{ca. 1:1) und Diastereomerengemisch (ca. 1:1) in einer Ausbeute
von 0.61 g (34%); nf = 1.4344. — 'H-NMR (CDCl;) (9ba und
10ba sind nicht zu unterscheiden): 1. Diastereomer: 8 = 4.5 [ddd,
1H, 10(9)-H], 3.67 (s, 3H, OCH;), 2.6—2.8 [m, br., 1H, 9(10)-H],
231(t, 2H, 2-H), 1.79 [m, 2H, 11(8)-H], 1.62 [m, 4H, 8(9)-H, 3-H],
1.49 [m, 2H, 7(12)-H], 1.4~1.2 [m, 18H, (CH,),], 0.89 (t, 3H, 18-
H); J3 = 74 Hgz Jowopom =  11.5 Hz, Jiggpuueen = 3.0 Hz,
Jm(g)y“u(ga) = 25 HZ, JQH()).CFZ =16 HZ, J|7118 = 7.1 HZ; 2. Diaste-
reomer: § = 4.34 [ddd, 1H, 10(9)-H], 3.67 (s, 3H, OCH,), 2.31 (1,
2H, 2-H), 1.98—-2.2 [m, br,, 1H, 9(10)}-H], 1.79 [m, 2H, &(11)-H],
1.62 [m, 4H, 8(9)-H, 3-H], 1.49 [m, 2H, 7(12)-H], 1.4—1.2 [m, 18H,
(CHQ),,], 0.89 (t, 3H, 18'H), Jzy_} = 74 HZ, JB(IO),10(9) = 94 HZ,
Jiomaresey = 5.0 Hz, Jigoyi1ase = 2.5 Hz, Jy73 = 7.1 Hz. — BC-
NMR (CDCl;): (9ba und 10ba sind nicht zu unterscheiden): 1. Dia-
stereomer: 3 = 174.2 (s, C-1), 51.4 (s, OCH,), 49.3 [t, C-9(10)], 35.5
[s, C-10(9)], 34.0 (s, C-2), 28.3—32.5 [10 C, (CHy),], 263 [s, C-
8(11)], 249 (s, C-3), 22.6 (s, C-17), 14.1 (s, C-18); 2Jer = 19.2 Hz;
2. Diastereomer: § = 174.2 (s, C-1), 51.4 (s, OCH,), 46.1 [t, C-9(10)],
39.4 [s, C-10(9)], 34.0 (s, C-2), 28.3—32.5 [10 C, (CHy),1, 26.3 [s,
C-8(11)], 24.9 (s, C-3), 22.6 (s, C-17), 14.1 (s, C-18); *Jor = 18.8 Hz.

- — MS/CI (Isobutan): m/z = 643 [MH*]. — MS (70 eV): m/z (%)
= 642 (0.01) [M*], 515 (4) (M* — 1], 483 (6.5) [M* — HI —
CH;O0], 87 (30), 74 (62) [C3HsO5 ], 57 (64), 55 (100), 43 (98).
CyHiFolO, (642.43) Ber. C 43.0 H 5.65 Gef. C43.16 H 527

J. O. Metzger, U. Linker

10-Iod-9-perfluorhexyloctadecansdure-methylester (9bb) und 9-
Iod-10-perfluorhexyloctadecansdure-methylester (10bb): Zu einer
Ldsung von 1.25 g (6.6 mmot) Zinn(Il)-chlorid und 0.3 g (1.8 mmol)
Silberacetat in 10 ml absol. Methanol werden 0.84 g (3.0 mmol) 2b
und 1.6 g (3.6 mmol) 4b gegeben. Man erhilt 0.89 g (40%) 9bb und
10bb als Regio- (ca. 1:1) und Diastereomerengemisch (ca. 1:1);
nk = 1.4238. — 'H-NMR und "“C-NMR entsprechen denen von
9ba und 10ba. — MS/CI (Isobutan): m/z = 743 [MH*]. — MS
(70 eV): m/z (%) = 742 (0.03) [M*], 615 (22) [M* — I, 583 (16)
[M* — HI — CH,0]J, 87 (26), 83 (30), 74 (60) (C;HO5), 55 (80),
43 (100),

CasHigF1310; (742.48) Ber. C 4044 H 489 Gef. C 4061 H 491

10-Iod-9-perfluoroctyloctadecansdiure-methylester (9b¢) und 9-Iod-
10-perfluoroctyloctadecansdure-methylester (10be): Zu einer Losung
von 7.0 g (37 mmol) Zinn(II)-chlorid und 1.8 g (11 mmol) Silber-
acetat in 40 ml absol. Methano! werden 5.5 g (18 mmol) 2b und
12.3 g (23 mmol) 4¢ gegeben und 7 Tage geriihrt. Man erhilt 4.4 g
(29%) 9be und 10bc als Regio- (ca. 1:1) und Diastereomerenge-
misch (ca. 1:1); nf = 1.4005. — '"H-NMR und PC-NMR entspre-
chen denen von 9ba und 10ba. — MS/CI (Isobutan). m/z = 843
[MH*]. — MS (70 eV): m/z (%) = 715 (20) [M* — IJ, 683 (20)
[M* — HI — CH;0], 87 (28), 83 (36), 74 (60) (C;H,O4), 57 (86),
55 (75), 43 (100).
CyHyF710; (842.46) Ber. C 3849 H 431 Gef C 38.84 H 4.00

7-Tod-G-perfluorbutyloctadecansdure-methylester (13ba) und 6-
Iod-7-perfluorbutyloctadecansiure-methylester (14ba): 7.0 g (37
mmol) Zinn(II)-chlorid und 1.46 g (8.76 mmol) Silberacetat werden
in 40 m] absol. Methanol geldst und mit 4.13 g (2.8 mmol) 3a und
6.2 g (18 mmol) 4a umgesetzt. Man erhilt 13ba und 14ba als Regio-
(ca. 1:1) und Diastereomerengemisch (ca. 1:1) in einer Ausbeute
von 2.4 g (26%); nf = 1.4369. — 'H-NMR (CDCl;) (13ba und
14ba sind nicht zu unterscheiden): 1. Diastereomer: § = 4.44 [m,
1H, 7(6)}-H], 3.68 (s, 3H, OCHj;), 2.6—2.8 [m, br, 1H, 6(7)-H],
2.39—-228 (m, 2H, 2-H), 1.79 [m, 2H, 8(5)-H], 1.44—1.65 [m, 6H,
3-H, 9(4)-H, 58)-H], 1.4—1.2 [m, 18H, (CH,),], 0.89 (t, 3H, 18-H);
Jizas = 6.8 Hz; 2. Diastereomer: 8 = 4.33 [m, 1H, 7(6)-H], 3.67 (s,
3H, OCH;), 2.39—-2.28 (m, 2H, 2-H), 1.9—-2.1 [m, br,, 6(7)-H], 1.79
[m, 2H, 8(5)-H], 1.44 —1.65 [m, 6H, 3-H, 9(4)-H, 5(8)-H], 1.4—1.2
[m, 18H, (CH,),], 0.89 (t, 3H, 18-H); J,7,5s = 6.8 Hz. — “C-NMR
(CDCl3) (13ba und 14ba sind nicht zu unterscheiden): 1. Diastereo-
mer: & = 1742 (s, C-1), 51.5 (s, OCHy), 49.4 [t, C-6(7)], 35.3 [s, C-
7(6)], 34.0 (s, C-2), 28.4—33.8 [9 C, (CHy),], 26.4 (CHCF,CH,), 24.9
(C-3), 23.8 (CHICH,), 22.7 (s, C-17), 14.1 (s, C-18); "oy = 18.3 Hz;
2. Diastereomer: 8 = 174.2 (s, C-1), 51.4 (s, OCHs), 46.1 [t, C-6(7)],
39.5 [s, C-7(6)], 340 (s, C-2), 28.4—-33.8 [9 C, (CH,),], 264
(CHCF,CH,), 23.8 (s, C-3), 23.8 (CHICH,), 22.6 (s, C-17), 14.1 (s,
C-18); 2Jcr = 20 Hz. — MS/CI (Isobutan): m/z = 643 [MH*]. —
MS (70 eV): m/z (%) = 515 (6.5} [M* — 1], 483 (6.5) [M* — HI
— CH;0], 87 (22), 83 (24), 74 (54) [C;H:05"], 57 (75), 55 (62), 43
(100).

CH3FolO, (642.43) Ber. C43.0 H 5.65 Gef. C43.32 H 5.70

7-Tod-6-perfluorhexyloctadecansdure-methylester (13bb) und 6-
Iod-7-perfluorhexyloctadecanséure-methylester (14bb). 7.0 g (36.9
mmol) Zinn{I)-chlorid und 1.5 g (9.0 mmol) Silberacetat in 40 ml
absol. Methanol werden mit 5.0 g (16.9 mmol) 3a und 9.0 g (20.2
mmol) 4b umgesetzt. Man erhilt 3.2 g (26%) 13bb und 14bb als
Regio- (ca. 1:1) und Diastereomerengemisch (ca. 1:1); n¥ =
1.4240. — 'H-NMR und "*C-NMR entsprechen denen von 13ba
und 14ba. — MS/CI(Isobutan): m/z = 743 [MH "], — MS (70 eV):
mfz (%) = 615 (10) [M* — I], 583 (10) [M* — HI — CH,0], 83
(30), 87 (22), 74 (52) (C;H¢O4"), 57 (96), 55 (78), 43 (100).

CysHaF 1510, (742.43) Ber. C 4044 H 489 Gef C 40.55 H 4.73
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7-Iod-6-perfluoroctyloctadecansdure-methylester (13be) und 6-Iod-
7-perfluoroctyloctadecansdure-methylester (14be): Zu einer Lésung
von 7.0 g (36.9 mmol) Zinn(I1)-chlorid und 1.5 g (9.0 mmol) Silber-
acetat in 40 ml absol. Methanol werden 4.1 g (14 mmol) 3a und
9.9 g (18 mmol) 4¢ gegeben. Man erhélt 3.8 g (32%) 13bc und 14be
als Regio- (ca. 1:1) und Diastereomerengemisch (ca. 1:1); n® =
1.4362. — 'H-NMR und "*C-NMR entsprechen denen von 13ba
und 14ba. — MS/CI (Isobutan): m/z = 843 [MH*]. — MS (70 eV):
miz (%) = 715 (6) [M* — I, 683 (5) [M* — HI — CH,0], 87
(32), 83 (26), 74 (80) (C3H4O5"), 57 (74), 55 (74), 43 (100).
CyHyF;10, (842.46) Ber. C 38.49 H 431 Gef C 38.64 H 4.10

Darstellung der Perfluoralkylalkansdure-methylester 6b, 11b, 12b,
15b und 16b. — Allgemeine Arbeitsvorschrift: In einem 50-ml-Zwei-
halskolben mit ArgoneinlaB wird der perfluoralkylierte Iodalkyl-
ester in 10 ml absol. Benzol geldst. Im Argon-Gegenstrom werden
1.25 Aquivalente an Tri-n-butylstannan mit der Spritze zugegeben
und 5 h bei Raumtemperatur gerithrt. Setzt man Tris(trimethylsi-
lyl)silan als Reduktionsmittel ein, so erhitzt man 5 h unter Riick-
fluBl. AnschlieBend wird der Ansatz eingeengt und der Riickstand
in 30 ml Diethylether aufgenommen. Zu der Ldsung werden einige
Todkristalle langsam unter Rilhren zugegeben, bis ein Farbum-
schlag nach Orangerot erfolgt. Zur Abtrennung von gebildetem
Tributylzinnhalogenid fiigt man sechs Aquivalente Kaliumfluorid
und eine Spatelspitze 18-Krone-6 hinzu und rithrt weitere 5 h. Der
entstandene Niederschlag wird abfiltriert und gut mit Diethylether
gewaschen (zweimal 30 mi). Die Lésung wird eingeengt und das
Produkt chromatographisch (Petrolether/Essigester, 95:5) gerei-
nigt. Die Ester 6b werden schlieBlich aus Methanol bei 0°C um-
kristallisiert.

12,12,13,13,14,14,15,15,15-Nonafluorpentadecansdure-methylester
(6ba): 1.2 g (2.2 mmol) Sba und 0.73 ml (2.75 mmol) Tri-n-butyl-
stannan wurden umgesetzt. Man erhélt 6ba als weilen Feststoff,
der bei Raumtemperatur bereits zu schmelzen beginnt; Ausb. 0.85 g
(92%), n¥ = 1.3792, Schmp. 22.3°C (Methanol). — 'H-NMR
(CDCly): § = 3.62 (s, 3H, OCHs), 2.30 (t, 2H, 2-H), 2.05 (ttt, 2H,
11-H), 1.61 (tt, 2H, 3-H), 1.61 (tt, 2H, 10-H), 1.2—14 (m, 12H,
4—‘9'H); J213 =74 HZ; J3y4 =71 HZ, Jm,“ = 8.1 HZ, J(H,F)H,lz =
19 HZ, 4J(H‘p)11‘13 = 1 Hz. — 13C-N‘MR (CDCI3) 6 =1742 (S, C-l),
51.3 (s, COOCH,), 34.0 (s, C-2), 30.8 (t, C-11),29.1-293 (6 C, C-
4-9), 249 (s, C-3), 20.0 (s, C-10); 2cp = 22.2 Hz. — MS/CI (Iso-
butan): m/z = 419 [MH*]. — MS (70 eV). m/z (%) = 418 (1)
[M*], 387 (3) [M* — CH;0], 375 (2) [M* — CH,CO], 143 (4),
101 (5), 87 (41) [C,H,04], 74 (100) [C;H:O7"].
CisHyFoO, (418.34) Ber. C 4593 H 5.54 F 40.9
Gef. C45.61 H 521 F 407

12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-Tridecafluorheptadecan-
sdure-methylester (6bb). Die Reduktion von 0.8 g (1.24 mmol) Sbhb
mit 0.4 mi (1.51 mmol) Tri-n-butylstannan ergibt 0.58 g (30%) 6bb
als weiBes Pulver; Schmp. 31°C (Methanol). ~ 'H-NMR und *C-
NMR entsprechen denen von 6ba. — MS/CI (Isobutan): m/z =
519 [MH*]. — MS (70 V). m/z (%) = 518 (20) [M*], 487 (19)
[M* — CH;0], 475 (10) (M* — CH,;CO], 401 (2), 383 (2), 143
(14), 87 (100) [C,H,05 ], 74 (100) [C;H:O# 1.
CisHF130; (518.34) Ber. C41.70 H 447 F 47.7
Gef. C 41.56 H4.25 F 48.0

12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-Heptadeca-
Sluornonadecansdure-methylester (6be). Die Reduktion von 3.02 g
(4.06 mmol) Sbe mit 1.3 ml (5.1 mmol) Tri-n-butylstannan ergibt
1.7 g (91%) 6bc als weilles Pulver; Schmelzbereich 47.9—51.2°C
{Methanol). — 'H-NMR und '*C-NMR entsprechen denen von
6ba. — PF-NMR (CFClL)): § = ~81.6 (3 F, CF;), —1152 (2 F,
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CF,CH;R), —122.7 [6 F, (CF);], —123.5 2 F), —1243 (F,
CECF,CH,R), —1269 (2 F, CF,CF;). — MS/CI (Isobutan): m/z
= 619 [MH*]. — MS (70 eV): m/z (%) = 618 (24) [M*], 587 (18)
[M* — CH,01, 575 8) [M* ~ CH,CO], 501 (1), 483 (3), 249 (2),
143 (11), 87 (100) [C4H,05 1, 74 (100) [C;H07 1.
CyoHyF 1,0, (61835 Ber. C 38.85 H 3.75 F 5222
Gef. C 38.80 H 3.65 F 52.5

9-Perfluorbutyloctadecansiure-methylester (11ba) und 10-Per-
Sluorbutyloctadecansdure-methylester (12ba): Die Umsetzung von
0.55 g (0.85 mmol) eines 1:1-Gemisches von 9ba und 10ba mit
0.3 ml (1.1 mmol) Tri-n-butylstannan ergibt 0.37 g (84%) eines 1:1-
Gemisches von 1ba und 12ba als farbloses O, v’ = 1.4090. — 'H-
NMR (CDCl;) (11ba und 12ba sind nicht zu unterscheiden): § =
3.67 (s, 3H, OCH3), 2.02—2.14 [m, br, 1H, 9(10)-H], 2.31 (1, 2H,
2-H), 1.62 [m, 6H, 8(9-H, 10(11)-H, 3-H], 1.4—1.2 [m, 22H,
(CHz),,], 0.89 (t, 3H, 18-H), jz,g =74 HZ, J17’13 = 7.1 Hz. — 13C'
NMR (CDCl;) (11ba und 12ba sind nicht zu unterscheiden). § =
1742 (s, C-1), 51.4 (s, OCH;), 41.1 [t, C-9(10)], 34.1 (s, C-2),
29.1—-31.8 [10 C, (CHy),], 26.9 [s, C-8(9)], 26.9 [s, C-10(11)], 24.9
(s, C-3), 22,6 (s, C-17), 14.1 (s, C-18); Ycr = 19.6 Hz. — MS/CI
(Isobutan): m/z = 517 [MH*]. — MS (70 eV): m/z (%) = 516 (1.5)
[M*7],485 (2.5)[M* — CH;0], 473 (5) [M* — CH;COQ], 143 (12),
101 (10), 97 (9), 87 (92) [C,H,05)], 74 (100) [C;H,05 1.
CyH3FoO, (516.54) Ber. C 53.48 H 7.22 F 33.1
Gef. C 5298 H 7.37 F 323

9-Perfluorhexyloctadecansdure-methylester (11bb) und 10-Per-
Sfluorhexyloctadecansdure-methylester (12bb): Die Reduktion von
0.8 g (1.1 mmol) eines 1: 1-Gemisches von 9bb und 10bb mit 0.4 ml
(1.5 mmol) Tri-n-butylstannan ergibt 0.6 g (88%) eines 1:1-Gemi-
sches von 11b und 12bb als farbloses OL; n¥ = 1.3950. - '"H-NMR
und ®C-NMR entsprechen denen von 11ba und 12ba. — MS/CI
(Isobutan): m/z = 617 [MH™*]. — MS (70 eV): m/z (%) = 616 (22)
[M*], 585 (12) [M* — CH;0], 573 (10) [M* — CH,CO], 143
(22), 101 (19), 97 (26) [CsHy,CO™], 87 (100) [C,H,O4 ], 74 (100)
[GHO7 1.
CysHyF 30, (616.54) Ber. C 48.70 H 6.05 F 40.06
Gef. C 48.87 H 5.86 F 40.0

9-Perfluoroctyloctadecansdure-methylester (11be) und 10-Perfluor-
octyloctadecansdure-methylester (12be); Die Reduktion von 3.0 g
(3.6 mmol) eines 1:1-Gemisches von 9bc und 10be mit 1.2 ml (4.5
mmol) Tri-n-butylstannan ergibt 2.3 g (89%) eines 1:1-Gemisches
von 11be und 12be als farbloses Ol; n = 1.3912, — 'H-NMR und
C-NMR entsprechen denen von 11ba und 12ba, — “F-NMR
(CFCly): 8 = —81.3 3 F, CF;), —1142 (2 F, CF,CH;R), —121.0
(2 F, CF,CF,CH,R), —1224 [6 F, (CFy);], —1232 2 F), —126.6
(2 F, CFsCF;). — MS/CI (Isobutan): m/z = 717 [MH*]. — MS
(70 eV). m/z (%) = 716 (6) [M™*], 685 (3.5 [M* — CH;0], 673
(2.5) [MT — CH;CO], 143 (24), 101 (14), 97 (42) [CsH,CO*], 87
(100} [C,H,05 1], 74 (100) [C;H,05].
C27H37F1702 (71657) Ber. C 4525 H 520 F 451
Gef. C 4517 H4.93 F 44.6

6-Perfluorbutyloctadecansdure-methylester (13ba) und 7-Perfluor-
butyloctadecansdure-methylester (16ba): Die Umsetzung von 2.0 g
(3.1 mmol) eines 1:1-Gemisches von 13ba und 14 ba mit 1.0 ml (3.9
mmol) Tri-n-butylstannan ergibt 1.39 g (87%) eines 1: 1-Gemisches
von 15ba und 16ba als farbloses Ol n¥ = 1.3894. — 'H-NMR
(CDCl;) (15ba und 16ba sind an 2-H zu unterscheiden): § = 3.67
(s, 3H, OCHj;), 2.33/2.30 (t, 2H, 2-H), 2.25—2.05 [m, br,, 1H, 6(7)-
H], 1.62 [m, 6H, 7(8)-H, 5(6)-H, 3-H], 1.4—1.2 [m, 22H, (CH,),],
0.89 (t, 3H, 18-H); Jo; = 74 Hz, J;7 3 = 6.8 Hz. — “C-NMR
(CDCl;) (15ba und 16ba sind zu unterscheiden): § = 174.1/174.0
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