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©  Perfluoralkylester,  Verfahren  zu  deren  Herstellung  und  ihre  Verwendung  als  schmutzabweisendes  Mittel. 
Perfluoralkylester  der  Formel 

worin  R,  C2-C20,  vorzugsweise  C4-C14-Perfluoralkyl  oder 
Perfluoralkoxyperfluoralkyl, 
R2  C3-C4-Alkylen, 
R3,  C2-Cs-w-Epoxyalkyl  oder  C1-C18-,  vorzugsweise  C1-C5- 
Alkyl,  das  durch  1  oder  2  Halogenatome,  vorzugsweise 
Chloratome,  durch  Hydroxylgruppen,  durch  eine  Gruppe  der 
Formel 

durch  1  bis  3  Gruppen  der  Formel 

oder  durch  jeweils  eine  niedere  Alkoxy-,  Epoxy-,  niedere 
Acyloxy-,  niedere  Alkoxycarbonyl-,  niedere  Acylamino,  nie- 
dere  Hydroxyalkylthio-,  niedere  Trialkylamino-,  niedere  Trial- 

kylammoium-,  Phenyl-,  Phenoxy-  oder  Furanylgruppe  substi- 
tuiert  sein  kann  oder  R3  für  den  Fall  b  =  0  auch  C3-C18- 
Alkenyl,  das  durch  Hydroxylgruppen  oder  eine  Phenylgrup- 
pe  substituiert  sein  kann;  C3-Ca-Alkinyl,  das  durch  Hydroxyl- 
gruppen  substituiert  sein  kann;  Cyclohexyl;  Phenyl,  das 
durch  1 -  3  C1-C8-Alkytgruppen  oder  durch  Phenyl  substitu- 
iert  sein  kann,  oder  Naphthyl,  R4  Wasserstoff  oder  Methyl, 
Rs-Wasserstoff  oder  Cl-C4-Alkyl,  X  und  Y  Wasserstoff,  Halo- 
gen  oder  C1-C6-Alkyl,  a  eine  Zahl  von  1  bis  10,  b  0  oder  1  und 
m  eine  Zahl  von  1  bis  6,  vorzugsweise  1  bis  4  bedeuten, 
Verfahren  zu  deren  Herstellung  und  deren  Verwendung  zur 
öl-  und  wasserabweisenden  Ausrüstung  von  Textilmaterial. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   P e r f l u o r a l k y l e s t e r ,   d i e   s i c h   z u r  

s c h m u t z a b w e i s e n d e n   A u s r ü s t u n g   von  F a s e r n   o d e r   G e w e b e n  

aus   s y n t h e t i s c h e n   o d e r   h a l b s y n t h e t i s c h e n   M a t e r i a l i e n ,  

v o r z u g s w e i s e   a u s   P o l y e t h y l e n t e r e p h t h a l a t   o d e r   P o l y a m i d e n  

e i g n e n .  

V e r b i n d u n g e n ,   d i e   P e r f l u o r a l k y l r e s t e   e n t h a l t e n ,   s i n d   a l s  

s c h m u t z a b s t o ß e n d e   M i t t e l   b e r e i t s   b e k a n n t .   So  w e r d e n   in  d e r  

DE-OS  2  628  776  V e r b i n d u n g e n   b e s c h r i e b e n ,   d i e   im  w e s e n t l i c h e n  

aus   w e n i g s t e n s   e i n e r   f l u o r i e r t e n   V e r b i n d u n g   m i t   w e n i g s t e n s  

e i n e m   B e n z o l r i n g   b e s t e h e n .   F e r n e r   k e n n t   man  s c h m u t z a b s t o ß e n -  

de  M i t t e l ,   d i e   a u s   p o l y m e r e n   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   f l u o r i e r t e  

G r u p p e n   e n t h a l t e n ,   a u f g e b a u t   s i n d .   S p e z i e l l   s i n d   f l u o r i e r t e  

V e r b i n d u n g e n   in  d e r   US-PS  3  547  861  b e s c h r i e b e n ,   d i e   f l u o -  

r i e r t e   A c r y l a t e   und  P o l y a c r y l a t e   b e t r i f f t ,   w o r i n   d e r   f l u o -  

r i e r t e   R e s t   s i c h   von  e i n e m   f l u o r i e r t e n   A l k o h o l   mi t   e i n e r  

e n d s t ä n d i g e n   f l u o r i e r t e n   A l k o x y g r u p p e   h e r l e i t e t .   Ä h n l i c h e  

P r o d u k t e   f ü r   s o l c h e   V e r w e n d u n g e n   s i n d   e b e n f a l l s   b e k a n n t ,  

w o r i n   d e r   f l u o r i e r t e   R e s t   des   P o l y a c r y l a t s   e i n   g r a d k e t t i g e r  

f l u o r i e r t e r   A l k o h o l   i s t .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   e n t s p r e c h e n   d e r   a l l g e m e i -  

nen  F o r m e l   ( 1 )  

w o r i n   R1  C 2 - C 2 0 - ,   v o r z u g s w e i s e   C 4 - C 1 4 - P e r f l u o r a l k y l  
o d e r   P e r f l u o r a l k o x y p e r f l u o r a l k y l ,   R2  C 3 - C 4 - A l k y l e n ,  

R3  C 2 - C 5 - ω - E p o x y a l k y l   o d e r   C 1 - C 1 8 - ,   v o r z u g s w e i s e   C 1 -  

C c - A l k y l ,   das   d u r c h   1  o d e r   2  H a l o g e n a t o m e ,   v o r z u g s w e i s e  

C h l o r a t o m e ,   d u r c h   H y d r o x y l g r u p p e n ,   d u r c h   e i n e   G r u p p e   d e r  



F o r m e l  d u r c h   1  b i s  3   G r u p p e n   d e r   F o r m e l  

- O C O - C X = C Y - C O O - ( C H 2 ) m - R 1  o d e r   d u r c h   j e w e i l s   e i n e  

n i e d e r e   A l k o x y - ,   E p o x y - ,   n i e d e r e   A c y l o x y - ,   n i e d e r e   A l k o x y -  

c a r b o n y l - ,   n i e d e r e   A c y l a m i n o - ,   n i e d e r e   H y d r o x y a l k y l t h i o - ,  

n i e d e r e   T r i a l k y l a m i n o - ,   n i e d e r e   T r i a l k y l a m m o n i u m - ,   P h e n y l - ,  

P h e n o x y -   o d e r   F u r a n y l g r u p p e   s u b s t i t u i e r t   s e i n   kann   o d e r  

R 3  f ü r   den  F a l l   b=0  auch   C 3 - C 1 8 - A l k e n y l ,   das   d u r c h  

H y d r o x y l g r u p p e n   o d e r   e i n e   P h e n y l g r u p p e   s u b s t i t u i e r t   s e i n  

k a n n ;   C 3 - C 8 - A l k i n y l ,   das   d u r c h   H y d r o x y l g r u p p e n   s u b s t i -  

t u i e r t   s e i n   k a n n ;   C y c l o h e x y l ;   P h e n y l ,  d a s   d u r c h   1-3  C 1 - C 8 -  

A l k y g r u p p e n   o d e r   d u r c h   P h e n y l   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,   o d e r  

N a p h t h y l ,   R4  W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l ,   R 5 - W a s s e r s t o f f  
o d e r   C 1 - C 4 - A l k y l ,   X  und  Y  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n   o d e r   C 1 -  

C 6 - A l k y l ,   a  e i n e   Z a h l   von  1  b i s   10,  b  0  o d e r   1  und  m 

e i n e   Z a h l   von  1  b i s   6,  v o r z u g s w e i s e   1  b i s   4  b e d e u t e n .  

B e v o r z u g t   s i n d   d i e   P e r f l u o r a l k y l e s t e r   d e r   F o r m e l   ( 1 ) ,  

in   w e l c h e r  

R 1  e i n e   G r u p p e   d e r   F o r m e l   C 1 F 2 1 + 1 - ,   e i n e   G r u p p e   d e r  

F o r m e l   H ( C 2 F 4 ) n -   o d e r   e i n e   G r u p p e   d e r   F o r m e l   ( C F 3 ) 2 C F O ( C F 2 ) o - ,  
1  d i e   Z a h l e n   6,  8,  10,  12,  1 4 ,  

n  d i e   Z a h l e n   1,  2,   3  u n d  4   u n d  

o  g a n z e   Z a h l e n   von  2  b i s   8 ,  

b  =   0  

R3  g e r a d k e t t i g e s   o d e r   v e r z w e i g t e s   C 2 - C 8 - A l k y l ,   d a s  

d u r c h   H y d r o x y l g r u p p e n ,   C h l o r a t o m e   1  b i s   3  G r u p p e n   d e r  

F o r m e l   - O C O - C X = C Y - C O O - ( C H 2 ) m - R 1  o d e r   d i e   E p o x i d g r u p p e  

s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,  

X  und  Y  W a s s e r s t o f f a t o m e ,   d i e   v o r z u g s w e i s e   in  T r a n s s t e l l u n g  

a n g e o r d n e t   s i n d ,   b e d e u t e n .  

F o l g e n d e   G r u p p e n   s i n d   b e s o n d e r s   i n t e r e s s a n t   u n t e r   d e r   B e -  

d e u t u n g   von  R3=  



Der  B e g r i f f   " P e r f l u o r a l k y l "   bzw.   " P e r f l u o r a l k o x y "   u m f a ß t  

s o w o h l   s o l c h e   G r u p p e n   m i t   e n d s t ä n d i g e n   -CF3  a l s   a u c h   m i t  

e n d s t ä n d i g e n   -CF2H  G r u p p e n .   Der   B e g r i f f   " n i e d e r e "   u m f a ß t  

s o l c h e   G r u p p e n ,   d i e   1  b i s  4   C - A t o m e   10  e n t h a l t e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P e r f l u o r a l k y l e s t e r   s i n d   s c h m u t z a b -  

w e i s e n d e   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   g e g e n ü b e r   W a s s e r   und  Öl  e i n  

h o h e s   A b w e i s u n g s v e r m ö g e n   b e s i t z e n   und  d i e   a u c h   n a c h   w i e d e r -  

h o l t e n   W ä s c h e n   und  T r o c k e n r e i n i g u n g e n   a u f   d e r   F a s e r   v e r b l e i -  

b e n .   E in   w e i t e r e r   V o r t e i l   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n  

b e s t e h t   d a r i n ,   daß  s i e   in  L ö s u n g   o d e r   a l s   D i s p e r s i o n   a u f  

d i e   s y n t h e t i s c h e n   F a s e r m a t e r i a l i e n   a u f g e b r a c h t   w e r d e n   k ö n n e n  

o d e r   s i c h   d u r c h   V e r m i s c h e n   m i t   P e l l e t s   des   t h e r m o p l a s t i s c h e n  

K u n s t s t o f f s   und  a n s c h l i e ß e n d e s   V e r f o r m e n   zu  F a s e r n   o d e r  

F ä d e n   e i n a r b e i t e n   l a s s e n .   E i n   s p e z i e l l e r   V o r t e i l   d e r   n e u e n  

s c h m u t z a b s t o ß e n d e n   M i t t e l   b e s t e h t   a u c h   d a r i n ,   daß   s i e  

e i n   e i n w a n d f r e i e s   A n f ä r b e n   d e r   F a s e r n   o d e r   F ä d e n ,   w o r i n  

d i e s e   M i t t e l   e i n g e a r b e i t e t   w e r d e n ,   g e s t a t t e n .   Die   n e u e n  

s c h m u t z a b s t o ß e n d e n   M i t t e l   k ö n n e n   a u c h   m i t   z u f r i e d e n s t e l l e n -  

den  E r g e b n i s s e n   z u s a m m e n   m i t   e i n e m   F a r b s t o f f   aus   e i n e m   B a d e  

a u f g e b r a c h t   w e r d e n .  

Die   H e r s t e l l u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   (1)   e r -  

f o l g t   d u r c h   U m s e t z u n g   e i n e s   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d s   m i t   1  Mo l  

e i n e s   p e r f l u o r i e r t e n   A l k o h o l s   o d e r   A l k o x y a l k o h o l s   d e r  

F o r m e l   R 1 - ( C H 2 ) m O H ,   g e g e b e n e n f a l l s   in  G e g e n w a r t  

e i n e s   i n e r t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l s ,   wie  D i m e t h y l f o r m -  

a m i d ,   N - M e t h y l p y r r o l i d o n ,   H e x a m e t h y l p h o s p h o r s ä u r e t r i a m i d ,  

T e t r a m e t h y l h a r n s t o f f ,   T o l u o l ,   C h l o r b e n z o l   o d e r   D i c h l o r b e n z o l  

b e i   T e m p e r a t u r e n   von  30  b i s   1 3 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   b e i   40  b i s  

7 0 ° C .   D i e s e   R e a k t i o n   kann   d u r c h   Z u g a b e   e i n e s   t e r t .   Amins  w i e  



T r i e t h y l a m i n ,   N , N - D i m e t h y l a n i l i n ,   P y r i d i n ,   M e t h y l p y r i d i n e  

k a t a l y t i s c h   b e s c h l e u n i g t   w e r d e n .  

D i e   g e b i l d e t e n   M a l e i n s ä u r e -   u n d / o d e r   F u m a r s ä u r e - p e r f l u o r a l k y l -  

h a l b e s t e r   k ö n n e n   in   ü b l i c h e r   W e i s e   d u r c h   R e a k t i o n   m i t   P h o s -  

p h o r c h l o r i d e n ,   P h o s g e n   ode  T h i o n y l c h l o r i d   in   d i e   e n t s p r e c h e n -  

den   M a l e i n -   u n d / o d e r   F u m a r s ä u r e p e r f l u o r a l k y l - h a l b e s t e r - c h l o r i -  

de  v e r w a n d e l t   w e r d e n ,   d i e   s i c h - m i t   g e e i g n e t e n   A l k o h o l e n ,  

d e r   F o r m e l  

z w e c k m ä ß i g   in  G e g e n w a r t   von  P r o t o n e n f ä n g e r n   w i e   t e r .   A m i n e n ,  

zu  den   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   (1)   u m s e t z e n   l a s s e n .  

D i e   M a l e i n s ä u r e   u n d / o d e r   F u m a r s ä u r e - p e r f l u o r a l k y l - h a l b e s t e r  

k ö n n e n   a b e r   a u c h   m i t   E p o x i d e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   m i t   E t h y l e n -  

o x i d ,   P r o p y l e n o x i d   o d e r   E p i c h l o r h y d r i n   u m g e s e t z t   w e r d e n ,  

w o b e i   u n t e r   Ö f f n u n g   d e s   s a u e r s t o f f h a l t i g e n   D r e i r i n g e s   d i e  

ß - H y d r o x y a l k y l e s t e r   g e b i l d e t   w e r d e n .   D i e s e   R e a k t i o n   w i r d  

v o r t e i l h a f t   m i t   ü b e r s c h ü s s i g e m   E p o x i d   in  G e g e n w a r t   e i n e s  

i n e r t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l s   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  3 0  

b i s   1 3 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   b e i   40  b i s   70°C  d u r c h g e f ü h r t .  

D i e   m i t   A m i n o a l k o h o l e n ,   wie   D i m e t h y l a m i n o e t h a n o l ,   D i e t h y l -  

a m i n o e t h a n o l   o d e r   M o r p h o l i n o - e t h a n o l   e r h a l t e n e n   b a s i s c h e n  

E s t e r   k ö n n e n   in  i n e r t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   m i t  

A l k y l i e r u n g s m i t t e l n ,   w ie   D i m e t h y l s u l f a t ,   p - T o l u o l s u l f o n -  

s ä u r e m e t h y l e s t e r   o d e r   A l k y l h a l o g e n i d e n   zu  A m m o n i u m a l k y l -  

e s t e r n   w e i t e r   u m g e s e t z t   w e r d e n .   Zu  d i e s e n   V e r b i n d u n g e n   g e -  

l a n g t   man  auch   d u r c h   m e h r s t ü n d i g e s   E r h i t z e n   von  H a l o g e n -  

a l k y l e s t e r n ,   wie  zum  B e i s p i e l   dem  3 - C h l o r - 2 - h y d r o x y - p r o p y l -  

e s t e r  m i t   t e r t .   A m i n e n ,   wie   T r i e t h y l a m i n .  



V e r b i n d u n g e n ,   d i e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   e n t s p r e c h e n ,  

h a b e n   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   F o r m e l n :  

C 1 F 2 1 + 1 C H 2 C H 2 O O C - C H = C H - C O -   =  A 

C i s   u n d / o d e r   t r a n s ,   1  =  6,  8,  10,  12 

H ( C 2 F 4 ) n C H 2 O O C - C H = C H - C O -   =  B 

C i s   u n d / o d e r   t r a n s ,   n  =   1,  2,  3 ,  4  

( C F 3 ) 2 C F O ( C F 2 ) o C H 2 C H 2 O O C - C H = C H - C O -   =  D 

C i s   u n d / o d e r   t r a n s ,   o  =   2  b i s   8 



y e r b i n d u n g e n   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g ,   d i e   b e s o n d e r s  

w i r k s a m   s i n d ,   e n t s p r e c h e n   den  f o l g e n d e n   F o r m e l n :  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   (1)   e i g n e n  

s i c h   z u r   g l e i c h z e i t i g e n   H y d r o p h o b i e r u n g   und  O l e o p h o b i e r u n g  

von  s y n t h e t i s c h e n   und  n a t ü r l i c h e n   F a s e r n   und  G e w e b e n ,  

i n s b e s o n d e r e   f ü r   P o l y e s t e r ,   P o l y a m i d   und  P o l y a c r y l n i t r i l .  

Die   A p p l i k a t i o n   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   a u f   d a s   T e x t i l m a t e r i a l  

e r f o l g t   n a c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   d u r c h   I m p r ä g n i e r e n   m i t  

e i n e r   L ö s u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   (1)   in   e i n e m  

g e e i g n e t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   v o r z u g s w e i s e   i n  

A c e t o n   o d e r   D i m e t h y l f o r m a m i d .   Man  kann   d i e   V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l   (1 )   a b e r   a u c h   in   Form  w ä ß r i g e r   D i s p e r s i o n e n   e i n s e t z e n .  

Das  T e x t i l m a t e r i a l   w i r d   n a c h   dem  I m p r ä g n i e r e n   a b g e q u e t s c h t ,  



g e t r o c k n e t   und  t h e r m o f i x i e r t .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t   d i e  

g l e i c h z e i t i g e   M i t v e r w e n d u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

(1)   in   e i n e m   ü b l i c h e n   F a s e r p r ä p a r a t i o n s m i t t e l .   D i e   A u f l a g e  

d e r   V e r b i n d u n g e n   (1)   a u f   dem  T e x t i l m a t e r i a l   b e t r ä g t   im 

a l l g e m e i n e n   0 , 0 5   b i s   1,  v o r z u g s w e i s e   0 ,1  b i s   0 , 4   G e w . - %  

F l u o r ,   b e r e c h n e t   aus   dem  F l u o r g e h a l t   d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l   (1 )   und  b e z o g e n   a u f   d a s   F a s e r g e w i c h t .  

Es  w i r d   a n g e n o m m e n ,   daß  d i e   s c h m u t z a b s t o ß e n d e n   E i g e n s c h a f t e n  

den  T h e r m o p l a s t e n   d u r c h   d i e   v o r l i e g e n d e n   V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l   (1 )   a u f   G r u n d   i h r e r   F u n k t i o n   v e r l i e h e n   w e r d e n ,   d i e  

O b e r f l ä c h e n e n e r g i e   d e r   T h e r m o p l a s t e n   zu  v e r m i n d e r n .   D i e s e r  

E f f e k t   k a n n   d u r c h   e i n   T e m p e r n   b e i   T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b  

d e r   G l a s ü b e r g a n g s t e m p e r a t u r   d e r   T h e r m o p l a s t e n   und  u n t e r -  

h a l b   d e r   Z e r s e t z u n g s t e m p e r a t u r   s o w o h l   d e r   T h e r m o p l a s t e n  

a l s   a u c h   d e s   s c h m u t z a b s t o ß e n d e n   M i t t e l s   v e r b e s s e r t   w e r d e n .  

G e e i g n e t e   Z e i t e n   f ü r   e i n   s o l c h e s   T e m p e r n   l i e g e n   im  B e r e i c h  

von  e t w a   5  b i s   240  M i n u t e n .   Die   T e m p e r a t u r e n   d e s   T e m p e r n s  

l i e g e n   t y p i s c h e r w e i s e   b e i   e t w a   100  b i s   2 2 0 ° C .  

E i n e   w e i t e r e   V e r b e s s e r u n g   des   E f f e k t e s   d e r   v o r l i e g e n d e n  

s c h m u t z a b s t o ß e n d e n   M i t t e l ,   d i e   e i n e   H y d r o x y l g r u p p e   in  dem 

v e r e s t e r t e n   R e s t   e n t h a l t e n ,   bekommt   man  be i   V e r w e n d u n g  

e i n e s   d i f u n k t i o n e l l e n   o d e r   t r i f u n k t i o n e l l e n   E p o x i d s   o d e r  

I s o c y a n a t s   in   dem  f l ü s s i g e n   Med ium,   das   das   s c h m u t z a b -  

s t o ß e n d e   M i t t e l   e n t h ä l t   und  in  w e l c h e s   d i e   F a s e r   o d e r   d e r  

a n d e r e   t h e r m o p l a s t i s c h e   G e g e n s t a n d   e i n g e t a u c h t   w i r d   o d e r  

mi t   d e r   d i e s e   b e s p r ü h t   o d e r   a n d e r w e i t i g   b e h a n d e l t   w e r d e n ,  

und  z w a r   z u s a m m e n   m i t   e i n e m   K a t a l y s a t o r ,   wie   e i n e m   A m i n ,  

um  d i e   R e a k t i o n   d e r   H y d r o x y l g r u p p e   m i t   e i n e r   E p o x y d g r u p p e  

o d e r   I s o c y a n a t g r u p p e   be im  a n s c h l i e ß e n d e n   T e m p e r n   zu  f ö r d e r n .  



B e i s p i e l   1 

1 9 , 6   g  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   w e r d e n   in   150  g  D i m e t h y l f o r m a m i d  

g e l ö s t   und  m i t   1 0 1 , 5   g  e i n e s   T e l o m e r a l k o h o l s   d e r   F o r m e l  

C 1 F 2 1 + 1 C H 2 C H 2 O H ,   1  =   6,  8,  10,  12  ( O H - Z a h l   1 1 0 , 6   mg /KOH)  

v e r s e t z t .   Man  e r h i t z t   u n t e r   R ü h r u n g   a u f   50  b i s   60°   u n d  

h ä l t   7  1 /2   S t u n d e n   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r .   Nach  g a s c h r o m a t o -  

g r a p h i s c h e r   B e s t i m m u n g   i s t   n a c h   d i e s e r   R e a k t i o n s z e i t   d e r  

T e l o m e r a l k o h o l   b i s   a u f   e i n e n   R e s t   von  c a .   2 %  v e r b r a u c h t .  

Die   e r h a l t e n e ,   r o t b r a u n e ,   k l a r e   L ö s u n g   w i r d   u n t e r   R ü h r u n g  

in   750  ml  W a s s e r   e i n g e t r a g e n   und  30  M i n u t e n   v e r r ü h r t .   Man 

l ä ß t   a b s i t z e n ,   g i e ß t   d a s   ü b e r s t e h e n d e   W a s s e r   ab  und  w i e d e r -  

h o l t   d i e s e n   W a s c h v o r g a n g   n o c h   d r e i m a l .   Der  b r ä u n l i c h e ,  

h a r z i g e   M a l e i n - / F u m a r s ä u r e h a l b e s t e r   z e i g t   n a c h   dem  T r o c k n e n  

b e i   110°   im  Vakuum  d a s   e r w a r t e t e   Ä q u i v a l e n t g e w i c h t ,  

A u s b e u t e :   78  g  

l  =   6,  8,  10,  12  M o l g e w .   5 5 0  

B e i s p i e l   2  

1 9 , 6   g  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   w e r d e n   wie  im  B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n  

m i t   T e l o m e r a l k o h o l   in   D i m e t h y l f o r m a m i d   zum  M a l e i n s ä u r e h a l b -  

e s t e r   u m g e s e t z t .   Die   e r h a l t e n e   r o t b r a u n e ,   k l a r e   L ö s u n g   w i r d  

a u f   8°  a b g e k ü h l t   und  u n t e r   R ü h r u n g   m i t   2 6 , 4   g  E t h y l e n o x i d  

v e r s e t z t .   Man  l ä ß t   d i e   T e m p e r a t u r   b i s   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   a n -  

s t e i g e n ,   e r w ä r m t   in  c a .   3  S t u n d e n   a u f   50  b i s   520  und  h ä l t  

24  S t u n d e n   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r .   A n s c h l i e ß e n d   g i e ß t   man  d a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h   a u f   800  ml  W a s s e r   von  8 5 ° ,   v e r r ü h r t   25  M i -  

n u t e n ,   l ä ß t   a b s i t z e n   und  d e k a n t i e r t   d i e   w ä ß r i g e   P h a s e   a b .  

Die  W a s s e r b e h a n d l u n g   w i r d   noch   d r e i -   b i s   v i e r m a l   w i e d e r h o l t .  

A b s c h l i e ß e n d   e n t w ä s s e r t   man  d a s   h e l l b r a u n e ,   h a r z i g e   R e a k t i o n s -  

p r o d u k t   d u r c h   E r h i t z e n   a u f   100°  im  Vakuum.   A u s b e u t e :   8 4 , 7   g 



1  =  6,  8,  10,  12  Mo lgew.   5 9 4  

A n a l y s e :   b e r .   F  5 2 , 4  %  

g e f .   F  5 4 , 1  %  

Nach  dem  N M R - S p e k t r u m   b e s t e h t   ( 1 0 2 )   zu  90 %  aus   dem  M a l e i n -  

s ä u r e -   und  zu  10 %  aus   dem  F u m a r s ä u r e - b i s - e s t e r .  

B e i s p i e l   3 

Man  v e r f ä h r t   wie   im  B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n   und  l ä ß t   u n m i t t e l -  

b a r   n a c h   dem  7  1 / 2 s t ü n d i g e n   E r h i t z e n   des   M a l e i n s ä u r e a n h y -  

d r i d s   m i t   dem  T e l o m e r a l k o h o l   50  g  E p i c h l o r h y d r i n   i n n e r h a l b  

von  30  M i n u t e n   zu  d e r   50  b i s   60°   h e i ß e n   R e a k t i o n s l ö s u n g  

e i n f l i e ß e n .   Man  r ü h r t   35  S t u n d e n   b e i   5 0  -   60°  n a c h ,  

g i e ß t   d i e   b r a u n e ,   k l a r e   L ö s u n g   a u f   1000  ml  w a r m e s   W a s s e r ,  

v e r r ü h r t ,   l ä ß t   a b s i t z e n   und  d e k a n t i e r t   ab .   D i e s e r   W a s c h -  

v o r g a n g   w i r d   noch   d r e i m a l   w i e d e r h o l t   und  das   f e u c h t e   R e a k -  

t i o n s p r o d u k t   b e i   100°   im  Vakuum  e n t w ä s s e r t .   Von  dem  B i s -  

e s t e r   d e r   f o l g e n d e n   F o r m e l   ( 1 0 3 )   w e r d e n   80  g  in  Form  e i n e s  

b r ä u n l i c h e n   H a r z e s   e r h a l t e n .  

1  =  6,  8,  10,  12  Molgew.   6 4 2 ,   5 

A n a l y s e n :   b e r .   F  5 0 , 0  %   Cl  5 , 5   % 

g e f .   F  5 0 , 2   %  Cl  4 ,8   % 

Nach  N M R - S p e k t r o s k o p i e   b e s t e h t   ( 1 0 3 )   zu  62 %  aus   d e m  

M a l e i n s ä u r e -   und  zu  38 %  aus   dem  F u m a r s ä u r e - b i s - e s t e r .  



Die   H y d r i e r j o d z a h l   von  40  und  41  g / 1 0 0   g  e n t s p r i c h t   e i n e m  

M o l g e w i c h t   von  6 2 7 ,   w ä h r e n d   s i c h   u n t e r   B e r ü c k s i c h t i g u n g  

d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   des   T e l o m e r a l k o h o l s   e i n M o l g e w i c h t   v o n  

6 4 2 , 5   b e r e c h n e t .  

B e i s p i e l   4 

Die   D i m e t h y l f o r m a m i d l ö s u n g   d e s   n a c h   B e i s p i e l   1  h e r g e s t e l l t e n  

H a l b e s t e r s   w i r d   a u f   8°  a b g e k ü h l t   und  mi t   3 5 , 2   g  P r o p y l e n -  

o x i d   v e r s e t z t .   Man  e r w ä r m t   in   4  b i s   5  S t u n d e n   u n t e r   R ü h r u n g  

a u f   50  b i s   52°   und  h ä l t   36  S t u n d e n   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r .  

D ie   A u f a r b e i t u n g   e r f o l g t   w i e d e r u m   d u r c h   E i n r ü h r e n   in  8 5 °  

w a r m e s   W a s s e r .   Nach   d e r   E n t w ä s s e r u n g   b e i   80  b i s   90°   i m  

Vakuum  w e r d e n   9 2 , 3   g  e i n e s   h e l l b r a u n e n   H a r z e s   e r h a l t e n .  

1  =  6,  8,  10,  12  M o l g e w .   6 0 8  

A n a l y s e :   b e r .   F  5 1 , 1   % 

g e f .   F  4 9 , 5   % 

Nach  dem  N M R - S p e k t r u m   b e s t e h t   ( 1 0 4 )   zu  87 %  aus   dem  M a l e i n -  

s ä u r e -   und  zu  13 %  a u s   dem  F u m a r s ä u r e - b i s - e s t e r .  

B e i s p i e l   5 

4 1 0 , 9   g  des   H a l b e s t e r s   ( 1 0 1 )   a u s   B e i s p i e l   1  w e r d e n   m i t   351  g  

P h o s p h o r o x i c h l o r i d   u n t e r   K ü h l u n g   v e r r ü h r t .   In  15  M i n u t e n  

t r ä g t  m a n   157  g  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d   e i n   und  r ü h r t   d a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h   u n t e r   A b l e i t u n g   von  C h l o r w a s s e r s t o f f  

6  S t u n d e n   b e i   3 0  -   35°  und  a n s c h l i e ß e n d   ü b e r   N a c h t   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   n a c h .   Zur  V e r v o l l s t ä n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n  

e r h i t z t   man  n o c h   8  S t u n d e n   a u f   5 0  -   6 0 °  b i s   d i e   H C l - E n t -  

w i c k l u n g   p r a k t i s c h   b e e n d e t   i s t .   Be i   50  b i s   60°  w i r d   a b -  



s c h l i e ß e n d   P h o s p h o r o x i c h l o r i d   im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   a b -  

d e s t i l l i e r t .   Es  v e r b l e i b e n   423  g  e i n e s   b r a u n e n   Ö l s .  

1 =  6,  8,  10,  12  M o l g e w .   5 6 8 , 5  

A n a l y s e :   b e r .   Cl  6 , 3   % 

g e f .   Cl  6 , 9  %  

B e i s p i e l   6 

Zu  5 6 , 2   g  d e s   S ä u r e c h l o r i d s   ( 1 0 5 )   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n   u n d  

K ü h l u n g   b e i   5  b i s   10°  31  g  G l y k o l   z u g e t r o p f t .   Be i   d e r  

g l e i c h e n   T e m p e r a t u r   t r o p f t   man  in   30  M i n u t e n   1 8 , 7   g  P y r i d i n  

zu  und  e r h i t z t   a n s c h l i e ß e n d  4   S t u n d e n   a u f   5 0  -   6 0 ° .   N a c h  

dem  E r k a l t e n   w i r d   mi t   400  ml  W a s s e r   i n t e n s i v   d u r c h g e r ü h r t ,  

d a s   W a s s e r   n a c h   dem  A b s i t z e n   a b d e k a n t i e r t   und  d e r   W a s c h v o r -  

gang  s o l a n g e   w i e d e r h o l t ,   b i s   k e i n e   C h l o r i o n e n   mehr   n a c h w e i s -  

ba r   s i n d .   Man  e n t w ä s s e r t   d a s   h a r z i g e   h e l l b r a u n e   R e a k t i o n s -  

p r o d u k t   d u r c h   E r h i t z e n   a u f   5 5  -   60°   im  V a k u u m .  

A u s b e u t e :   4 3 , 2   g 

1  =  6,  8,  10,  12  M o l g e w .   5 9 4  

A n a l y s e :   b e r .   F  5 2 , 4  %  

g e f .   F  5 3 , 7   % 

B e i s p i e l   7 

5 6 , 2   g  d e s   S ä u r e c h l o r i d s   ( 1 0 5 )   aus   B e i s p i e l   5  w e r d e n   i n  

150  ml  A c e t o n   g e l ö s t ,   mi t   3 ,1   g  G l y k o l   u n t e r   R ü h r e n   v e r -  

s e t z t   und  a u f   0  b i s   5°  a b g e k ü h l t .   In  15  M i n u t e n   t r o p f t  

man  12  g  P y r i d i n   zu,   r ü h r t   30  M i n u t e n   im  E i s b a d   nach   u n d  



l ä ß t   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   e r w ä r m e n .   A n s c h l i e ß e n d   e r h i t z t  

man  3  S t u n d e n   am  R u c k f l u ß ,   d e s t i l l i e r t   d a s   A c e t o n   u n t e r  

N o r m a l d r u c k   ab  und  v e r r ü h r t   den   b r a u n e n ,   h a r z i g e n   R ü c k -  

s t a n d   s o l a n g e   m i t   W a s s e r ,   b i s   k e i n e   C h l o r i o n e n   mehr   n a c h -  

w e i s b a r   s i n d .   Es  w i r d   b e i   60°   im  Vakuum  e n t w ä s s e r t .  

A u s b e u t e :   76  g  

1  =   6,  8,  10,  12  M o l g e w .   1 1 2 6  

A n a l y s e :   b e r .   F  5 6 , 0   % 

g e f .   F  5 4 , 0  %   . 

B e i s p i e l   8 

Zu  5 6 , 2   g  d e s   S ä u r e c h l o r i d s   ( 1 0 5 )   aus   B e i s p i e l   5  w e r d e n  

b e i   5  -   100  u n t e r   R ü h r u n g   46  g  G l y c e r i n   z u g e t r o p f t .  

Be i   d e r   g l e i c h e n   T e m p e r a t u r   t r o p f t   man  15 ,8   g  P y r i d i n   i n  

20  M i n u t e n   n a c h   und  l ä ß t   in   c a .   2  S t u n d e n   a u f   R a u m t e m p e r a -  

t u r   e r w ä r m e n .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   5  S t u n d e n   b e i   5 0  -   6 0 0  

n a c h g e r ü h r t ,   n a c h   dem  E r k a l t e n   m i t   W a s s e r   a u s g e r ü h r t   b i s  

k e i n e   C h l o r i o n e n   mehr   n a c h w e i s b a r   s i n d   und  d u r c h   A n l e g e n  

e i n e s   g u t e n   V a k u u m s   b e i   5 0  -   60°   e n t w ä s s e r t .  

A u s b e u t e :   5 2 , 8   g  b r a u n e s   H a r z .  

1  =  6,  8,  10,  12  M o l g e w .   6 2 4  

A n a l y s e :   b e r .   F  (93   %ig)  4 6 , 9   % 

g e f .   F  4 5 , 1   % 

g e f .   H20  7  %  

Nach  dem  N M R - S p e k t r u m   b e s t e h t   ( 1 0 8 )   zu  98  %  a u s   d e r   t r a n s -  

und  zu  2 %  aus   d e r   c i s - V e r b i n d u n g .  



B e i s p i e l   9 

D i e  L ö s u n g   von  5 6 , 2   g  des   S ä u r e c h l o r i d s   ( 1 0 5 )   a u s   B e i -  

s p i e l   5  in   150  ml  A c e t o n   w i r d   m i t   4 , 6   g  G l y c e r i n   v e r s e t z t .  

Be i   0  -   50  l ä ß t   man  i n n e r h a l b   von  15  M i n u t e n   u n t e r  

R ü h r u n g   1 5 , 9   g  P y r i d i n   z u t r o p f e n ,   h ä l t   n o c h   30  M i n u t e n  

im  E i s b a d   und  3  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   und  k o c h t   a n -  

s c h l i e ß e n d   3  S t u n d e n   am  R ü c k f l u ß .   Das  A c e t o n   w i r d   u n t e r  

N o r m a l d r u c k   a b d e s t i l l i e r t   und  d e r   v e r b l e i b e n d e   h a r z i g e  

R ü c k s t a n d   m i t   W a s s e r   d i g e r i e r t ,   b i s   k e i n e   C h l o r i o n e n  

mehr   n a c h w e i s b a r   s i n d .   D u r c h   E r h i t z e n   a u f   6 0  -   70°  im  

Vakuum  w i r d   a b s c h l i e ß e n d   e n t w ä s s e r t .  

A u s b e u t e :   4 1 , 3   g  

1  =   6,  8,  10,  12  M o l g e w .   1 1 5 6  

A n a l y s e :   b e r .   F  5 1 , 3   % 

g e f .   F  4 9 , 5  

B e i s p i e l   10  

Die   L ö s u n g   von  5 6 , 2   g  des   S ä u r e c h l o r i d s   ( 1 0 5 )   a u s   B e i -  

s p i e l   5  in   150  ml  A c e t o n   w i r d   u n t e r   R ü h r e n   m i t   4 9 , 0   g  
T e l o m e r a l k o h o l   v e r s e t z t   und  a u f   0  -   5°  a b g e k ü h l t .   I n n e r -  

h a l b   von  15  M i n u t e n   l ä ß t   man  1 5 , 9   g  P y r i d i n   e i n t r o p f e n ,  

r ü h r t   3  S t u n d e n   im  E i s b a d   n a c h   und  b e l ä ß t   das   R e a k t i o n s g e -  

m i s c h   ü b e r   N a c h t   be i   R a u m t e m p e r a t u r .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   3 

S t u n d e n   am  R ü c k f l u ß   g e k o c h t   und  n a c h   dem  A b d e s t i l l i e r e n  

des   A c e t o n s   wie  ü b l i c h   a u f g e a r b e i t e t .   Es  w e r d e n   71  g  e i n e s  

d u n k e l b r a u n e n   H a r z e s   e r h a l t e n .  

1  =   6,  8,  10,  12  M o l g e w .  9 8 4  



A n a l y s e :   b e r .   F  6 4 , 2  %  

g e f .   F  5 9 , 2  %  

NMR  s p e k t r o s k o p i s c h   w e r d e n   97 %  t r a n s -   und  3  %  c i s - V e r -  

b i n d u n g   g e f u n d e n .  

B e i s p i e l   11 

8 5 , 3   g  des   S ä u r e c h l o r i d s   ( 1 0 5 )   a u s   B e i s p i e l   5  w e r d e n   in  1 5 0  

ml  A c e t o n   a u f g e n o m m e n   und  in   75  M i n u t e n   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  
<30°   in  e i n   G e m i s c h   a u s   2 7 , 0   g  B u t a n d i o l - ( 1 , 4 ) ,   1 3 , 3   m l  

P y r i d i n   und  50  ml  A c e t o n   u n t e r   R ü h r e n   e i n g e t r o p f t .   A n s c h l i e -  

ß e n d   e r h i t z t   man  d i e   g e l b l i c h e   S u s p e n s i o n   zum  S i e d e n   u n d  

k o c h t   3  S t d n .   am  R ü c k f l u ß .   Das  L ö s u n g s m i t t e l   w i r d   a b d e s t i l -  

l i e r t   und  d e r   h a r z i g e   R ü c k s t a n d   m e h r m a l s   mi t   je   400  m l  

warmem  W a s s e r   a u s g e r ü h r t ,   b i s   k e i n e   C h l o r i o n e n   mehr   n a c h w e i s -  

b a r   s i n d .   Der   vom  W a s s e r   b e f r e i t e   R ü c k s t a n d   w i r d   b e i   50°   i m  

Vak.   b i s   z u r   G e w i c h t s k o n s t a n z   g e t r o c k n e t . .  

A u s b e u t e :   8 2 , 3   g  g e l b l i c h e s   W a c h s  

1  =   6,  8,  10,  12  M o l g e w .   6 2 2 , 1  

.  A n a l y s e :   b e r .   F  5 0 , 1  %  

g e f .   F  5 0 , 0  

Nach  dem  N M R - S p e k t r u m   i s t   d e r   c i s - A n t e i l   k l e i n e r   a l s   1  %. 

B e i s p i e l   12  

3 1 , 2   g  2 , 2 - D i m e t h y l - p r o p a n d i o l - ( 1 , 3 )   w e r d e n   in  50  ml  A c e t o n  

g e l ö s t   und  m i t   1 3 , 3   ml  P y r i d i n   v e r s e t z t .   In  1  S t d .   w i r d   b e i  

e i n e r   T e m p e r t u r   < 3 0 °   d i e   S ä u r e c h l o r i d l ö s u n g   e n t s p r e c h e n d  

B e i s p i e l   11  z u g e t r o p f t .   Man  k o c h t   3  S t d .   am  R ü c k f l u ß   u n d  

a r b e i t e t   wie  in   B e i s p i e l   11  b e s c h r i e b e n   a u f .  

A u s b e u t e :   7 7 , o   g  g e l b l i c h e s   W a c h s .  



1  =   6,  8,  10,  12  M o l g e w .   6 3 6 , 1  

A n a l y s e :   b e r .   F  4 8 , 9   % 

g e f .   F  4 9 , 9   % 

NMR  s p e k t r o s k o p i s c h   w i r d   nu r   d a s   t r a n s -   I s o m e r e   g e f u n d e n .  

B e i s p i e l   13  

2 4 , 1   g  2 - C h l o r e t h a n o l   w e r d e n   in   50  ml  A c e t o n   g e l ö s t   und  m i t  

1 3 , 3   ml  P y r i d i n   v e r s e t z t .   Bei   e i n e r   T e m p e r a t u r  < 3 0 °   w i r d  

in  1  1/2  S t u n d e n   d i e   S ä u r e c h l o r i d l ö s u n g   e n t s p r e c h e n d   B e i -  

s p i e l   11  z u g e t r o p f t .   Man  r ü h r t   3  S t d .   u n t e r   R ü c k f l u ß s i e d e n ,  

d e s t i l l i e r t   d a s   L ö s u n g s m i t t e l   ab  und  n immt  den  R ü c k s t a n d   i n  

200  ml  E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r   a u f .   Man  r ü h r t   d i e   o r g a n i s c h e  

P h a s e   so  l a n g e   m i t   je   200  ml  W a s s e r   a u s ,   b i s   k e i n e   C h l o r i o n e n  

mehr   n a c h w e i s b a r   s i n d .   Die  E s s i g e s t e r l ö s u n g   w i r d   ü b e r   N a t r i u m -  

s u l f a t   g e t r o c k n e t   und  b i s   zu r   G e w i c h t s k o n s t a n z   e i n g e d a m p f t .  

Es  v e r b l e i b e n   8 1 , 7   g  e i n e s   b r ä u n l i c h e n   W a c h s e s .  

1  =   6,  8,  10,  12  M o l g e w .   6 1 2 , 5  

A n a l y s e :   b e r .   F  5 0 , 9  %   Cl  5 , 9   % 

g e f .   F  5 1 , 3  %   Cl  5 , 4  %  

N M R - s p e k t r o s k o p i s c h   w i r d   nur   das   t r a n s - I s o m e r e   g e f u n d e n .  

B e i s p i e l   14 

19 ,4   g  1 , 3 - D i c h l c r p r o p a n o l - ( 2 )   w e r d e n   in  50  ml  A c e t o n   g e -  

l ö s t ,   m i t   1 3 , 3   ml  P y r i d i n   v e r s e t z t   und  mi t   dem  S ä u r e c h l o r i d  

( 1 0 5 ) ,   wie   im  B e i s p i e l   11  b e s c h r i e b e n ,   u m g e s e t z t .  

A u s b e u t e :   8 5 , 9   g  b r a u n e s   W a c h s  



1  =  6,  8,  10,  12  M o l g e w .   6 6 1 , 0  

A n a l y s e :   b e r .   F  4 7 , 1  %   Cl  1 0 , 9  

g e f .  F   4 7 , 6  %   Cl  9 , 8  

NMR  s p e k t r o s k o p i s c h   w i r d   n u r   das   t r a n s -   I s o m e r e   g e f u n d e n .  

B e i s p i e l   15 

3 1 , 2   g  G l y k o l m o n o a c e t a t   w e r d e n   in  50  mI  A c e t o n   g e l ö s t ,  

m i t   1 3 , 3   ml  P y r i d i n   v e r s e t z t   und  m i t   dem  S ä u r e c h l o r i d   ( 1 0 5 ) ,  

wie   im  B e i s p i e l   11  a n g e g e b e n ,   a c y l i e r t .   Man  e r h ä l t   8 2 , 6   g  
e i n e s   b r ä u n l i c h e n   W a c h s e s .  

1  =  6 ,  8 ,  1 0 ,   12  M o l g e w .   6 3 6 , 1  

A n a l y s e :   b e r .   F  4 8 , 9   % 

g e f .   F  4 9 , 9  %  















M e t h o d e   A: 

Zu  e i n e r   M i s c h u n g   aus   1  Mol  d e s   P e r f l u o r a l k y l a l k o h o l s   C 1 F 2 1 + 1  

CH2CH20H,  1  =   6,  8,  10,  12  und  1  Mol  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d  

in  T o l u o l   w u r d e n   0 , 0 6   Mol  T r i e t h y l a m i n   e i n g e t r o p f t .   A n s c h l i e -  

ß e n d   w u r d e   a u f   5 0 - 5 5 °  e r h i t z t   und  6  S t u n d e n   b e i   d i e s e r  

T e m p e r a t u r   v e r r ü h r t .   Der  a u s g e f a l l e n e   H a l b e s t e r   w u r d e   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   a b g e s a u g t ,   3  mal  m i t   T o l u o l   g e w a s c h e n   und  b e i  

50°  im  Vakuum  g e t r o c k n e t .   Bei   d e r   T i t r a t i o n   in  E t h a n o l /  

W a s s e r   g e g e n   P h e n o l p h t h a l e i n   w u r d e   ( u n t e r   B e r ü c k s i c h t i g u n g  

des   z u g e s e t z t e n   T r i e t h y l a m i n s )   d a s   e r w a r t e t e   Ä q u i v a l e n t g e -  

w i c h t   g e f u n d e n .  

M e t h o d e   B:  

Die   a c e t o n i s c h e   L ö s u n g   des   S ä u r e c h l o r i d s   a u s   B e i s p i e l   18  

w u r d e   m i t   d e r   g l e i c h e n   Menge  W a s s e r   und  d e r   b e r e c h n e t e n   M e n g e  

P y r i d i n   v e r s e t z t   und  4  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   v e r r ü h r t .  

Nach  dem  A n s ä u e r n   m i t   S a l z s ä u r e   ( 1 : 1 )   w u r d e   e i n e   b e i g e   F ä l -  

l u n g   e r h a l t e n ,   d i e   n a c h g e r ü h r t ,   a b g e s a u g t ,   C l - I o n e n - f r e i   g e -  

w a s c h e n   und  b e i   6 0 °  i m   Vakuum  g e t r o c k n e t   w u r d e .   Die  T i t r a -  

t i o n   l i e f e r t   g u t e   W e r t e   f ü r   d a s   e r w a r t e t e   Ä q u i v a l e n t g e w i c h t .  

M e t h o d e   C :  

T h i o n y l c h l o r i d   w u r d e   in  c a .   20  %igem  Ü b e r s c h u ß   in  T o l u o l  

v o r g e l e g t   und  a u f   500  a n g e h e i z t .   Bei   d i e s e r   T e m p e r a t u r  

w u r d e   in   c a .   2  S t u n d e n   d e r   H a l b e s t e r   aus   B e i s p i e l   1 6  

e i n g e t r a g e n   und  d i e   g e b i l d e t e   k l a r e ,   f a r b l o s e   L ö s u n g   10  

S t u n d e n   b e i   50°   n a c h g e r ü h r t .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w u r d e  

im  Vakuum  b e i   5 0  -   600  b i s   zur   G e w i c h t s k o n s t a n z   e i n g e -  

d a m p f t .  

M e t h o d e   D: 

Der  A l k o h o l   w u r d e   (wenn   m i t   W a s s e r   m i s c h b a r ,   g e g e b e n e n f a l l s  

im  b i s   100  %igem  Ü b e r s c h u ß )   in  A c e t o n   m i t   d e r   b e r e c h n e t e n  



Menge   P y r i d i n   v o r g e l e g t   und  m i t   e i n e r   a c e t o n i s c h e n   L ö s u n g  

d e s   S ä u r e c h l o r i d s   a u s   B e i s p i e l   18  t r o p f e n w e i s e   v e r s e t z t .   D a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h   w u r d e   3  S t u n d e n   am  R ü c k f l u ß   g e k o c h t ,   d a s  

L ö s u n g s m i t t e l   a b d e s t i l l i e r t ,   d e r   v e r b l e i b e n d e   z u m e i s t   h a r -  

z i g e   R ü c k s t a n d   m e h r m a l s   mi t   W a s s e r   ( v o n   5 0 ° )   a u s g e r ü h r t  

b i s   k e i n e   C l - I o n e n   m e h r  n a c h w e i s b a r   w a r e n   und  b e i   50°   i m  

Vakuum  g e t r o c k n e t .   W e n n  s i c h   d i e   T r e n n u n g   von  de r   w ä ß r i g e n  

P h a s e   a l s   s c h w i e r i g   e r w i e s ,   w u r d e   d a s   h a r z i g e   R e a k t i o n s p r o -  

d u k t   in  E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r   a u f g e n o m m e n ,   mi t   W a s s e r   f r e i  

von  I o n e n   g e w a s c h e n ,   g e t r o c k n e t   und  e i n g e d a m p f t .  

M e t h o d e   E :  

Die   L ö s u n g   d e s   H a l b e s t e r s   a u s   B e i s p i e l   16  in  D i m e t h y l f o r m -  

amid   w u r d e   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   m i t   G l y c i d   in  100  %igem  Ü b e r -  

s c h u ß   v e r s e t z t ,   a u f   5 0 - 5 5 °   e r h i t z t   und  22  S t u n d e n   b e i  

d i e s e r   T e m p e r a t u r   b e l a s s e n ,   b i s   e i n e   e n t n o m m e n e ,   a u f   W a s s e r  

z e r s e t z t e   P r o b e   k e i n e n   A l k a l i v e r b r a c h t   mehr   z e i g t e .   Z u r  

A u f a r b e i t u n g   w u r d e   a u f   W a s s e r   z e r s e t z t .  

M e t h o d e   F :  

Der  H a l b e s t e r   a u s   B e i s p i e l   16  w u r d e   in  D i m e t h y l f o r m a m i d  

g e l ö s t ,   b e i   54°   m i t   d e r   ä q u i m o l a r e n   Menge  G l y c i d y l - t r i -  

m e t h y l - a m m o n i u m c h l o r i d   v e r s e t z t   und  24  S t u n d e n   b e i   d i e s e r  

T e m p e r a t u r   n a c h g e r ü h r t .   Nach  dem  A b k ü h l e n   a u f   20°  w u r d e  

a b g e s a u g t ,   d a s   N u t s c h g u t   m i t   D i m e t h y l f o r m a m i d   n a c h g e w a s c h e n  

und  d a s   R e a k t i o n s p r o d u k t   im  F i l t r a t   m i t   T o l u o l   g e f ä l l t .  

Es  w u r d e   b e i   50°   n a c h g e r ü h r t ,   a b d e k a n t i e r t ,   m i t   T o l u o l  

g e w a s c h e n   und  b e i   50°   im  Vakuum  g e t r o c k n e t .  

M e t h o d e   G:  

Der  3 - C h l o r - 2 - h y d r o x y - p r o p y l e s t e r   aus   B e i s p i e l   32  w u r d e   i n  

ü b e r s c h l ü s s i g e m   T r i e t h y l a m i n   g e l ö s t   und  48  S t u n d e n   am  R ü c k -  

f l u ß   g e k o c h t .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   d a s   Amin  im  Vakuum  b i s   z u r  

G e w i c h t s k o n s t a n z   a b d e s t i l l i e r t .  



A n w e n d u n g s b e i s p i e l e :  

5  g  d e r   V e r b i n d u n g   Nr.  ( 1 0 3 )   a u s   B e i s p i e l   3  w u r d e n   in  1 

L i t e r   A c e t o n   g e l ö s t .   Mit  d i e s e r   L ö s u n g   w u r d e   e i n   P o l y -  

a m i d - G e w e b e   i m p r ä g n i e r t   b e i   e i n e m   A b q u e t s c h e f f e k t   von  40  %. 

Die  A u f l a g e   d e r   V e r b i n d u n g   ( 1 0 3 )   a u f   dem  G e w e b e ,   b e z o g e n   a u f  

den   G e h a l t   an  F l u o r ,   b e t r u g   0 , 4   G e w . - % .   Nach  dem  I m p r ä g n i e -  

r e n   w u r d e   d a s   Gewebe   10  M i n u t e n   b e i   110°C  g e t r o c k n e t  

und  a n s c h l i e ß e n d   30  S e k u n d e n   b e i   180°C  t h e r m o f i x i e r t .  

Die   P r ü f u n g   d e s   Ö l a b w e i s u n g s e f f e k t s   n a c h   d e r   T e s t m e t h o d e  

Nr.   1 1 8 - 1 9 6 6   d e r   A m e r i c a n   A s s o c i a t i o n   o f   T e x t i l e   C o l o r i s t s  

and  C h e m i s t s   (AATCC)  e r g a b   e i n e n   W e r t   von  6  a u f   d e r   v o n  

0  b i s   8  r e i c h e n d e n   S k a l a .   Nach  d r e i m a l i g e r   W ä s c h e   in  d e r  

W a s c h m a s c h i n e   b e i   400C  w u r d e   n a c h   d e r   g l e i c h e n   M e t h o d e  

d e r   Wer t   5  g e m e s s e n .  

E i n e n   g l e i c h g u t e n   E f f e k t   e r r e i c h t e   man  b e i   d e r   I m p r ä g n i e r u n g  

e i n e s   P o l y e s t e r g e w e b e s   a n s t e l l e   d e s   P o l y a m i d g e w e b e s   m i t   d e r  

V e r b i n d u n g   ( 1 0 3 ) .  

Ein  P o l y a m i d g e w e b e   wurde   u n t e r   den   g l e i c h e n   B e d i n g u n g e n   w i e  

o b e n   a n g e g e b e n   m i t   e i n e r   F l o t t e   i m p r ä g n i e r t ,   d i e   a u s   e i n e r  

L ö s u n g   von  5  g  d e r   V e r b i n d u n g   ( 1 0 4 )   aus   B e i s p i e l   4  i n  

1  L i t e r   A c e t o n   b e s t e h t .   Die  T h e r m o f i x i e r u n g   e r f o l g t e   h i e r  

w ä h r e n d   5  M i n u t e n   b e i   1 9 0 ° C .  

Für   den  O l a b w e i s u n g s e f f e k t   n a c h   AATCC  Nr.   1 1 8 - 1 9 6 6   w u r d e  

h i e r   d e r   Wer t   5  g e m e s s e n .   Nach  f ü n f m a l i g e m   W a s c h e n   b e i  
40°C  b e t r u g   d e r   Wer t   noch   4 .  

Auf  e i n   Gewebe   aus   P o l y a m i d - 6 - F i l a m e n t e n   und  P o l y e s t e r  

w u r d e n   mi t   e i n e m   F o u l a r d   d i e   u n t e n   a n g e g e b e n e n   V e r b i n d u n g e n  

m i t   e i n e r   F l o t t e n a u f n a h m e   von  4 0 - 5 0  %   a u f g e b r a c h t .   D i e  

P r o d u k t m e n g e   w u r d e   so  g e w ä h l t ,   daß   c a .   0 . 1 2 5  %   A u f l a g e   a n  



F l u o r   a u f   d e n  G e w e b e n   n a c h   dem  T r o c k n e n   s i c h   b e f i n d e n .   G e -  

a r b e i t e t   w u r d e   a u s   a c e t o n i s c h e n   L ö s u n g e n ,   d i e   c a .   1,2  g  

S u b s t a n z   in   250  ml  A c e t o n   e n t h i e l t .   E i n g e s e t z t   w u r d e n   f o l g e n -  

de  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n :  

Die   G e w e b e   w u r d e n   e i n m a l   l u f t g e t r o c k n e t ,   e i n m a l   1  M i n u t e   b e i  
160°C  k o n d e n s i e r t ,   und  e i n m a l   30  M i n u t e n   b e i   160°G  k o n -  

d e n s i e r t .   D ie   Ö l a b w e i s u n g s w e r t e   n a c h   AATCC  w u r d e n   d i r e k t  

(AN),   s o w i e   n a c h   3  x  W ä s c h e   b e i   K o c h t e m p e r a t u r   (3  x  kW)  i n  

e i n e r   W a s c h m a s c h i n e   g e p r ü f t .  





1.  P e r f l u o r a l k y l e s t e r   d e r   F o r m e l   ( 1 )  

w o r i n   R1  C 2 - C 2 0 -   v o r z u g s w e i s e   C 4 - C 1 4 - P e r f l u o r a l k y l  
o d e r   P e r f l u o r a l k o x y p e r f l u o r a l k y l ,   R2  C 3 - C 4 - A l k y l e n ,  

R3,  C 2 - C 5 -   - E p o x y a l k y l   o d e r   C 1 - C 1 8 - ,   v o r z u g s w e i s e  

C 1 - C 5 - A l k y l ,   das   d u r c h   1  o d e r   2  H a l o g e n a t o m e , v o r z u g s w e i s e  

C h l o r a t o m e ,   d u r c h   H y d r o x y l g r u p p e n ,   d u r c h   e i n e   G r u p p e   d e r  

F o r m e l  

d u r c h   1  b i s   3  G r u p p e n   d e r   F o r m e l   -OCO-CX=  C Y - C O O - ( C H 2 ) m - R 1  
o d e r   d u r c h   j e w e i l s   e i n e   n i e d e r e   A l k o x y - ,   E p o x y - ,   n i e d e r e  

A l c y l o x y - ,   n i e d e r e   A l k o x y c a r b o n y l - ,   n i e d e r e   A c y l a m i n o - ,  

n i e d e r e   H y d r o x y - a l k y l t h i o - ,   n i e d e r e   T r i a l k y l a m i n o - ,  

n i e d e r e   T r i a l k y l a m m o n i u m - ,   P h e n y l - ,   P h e n o x y -   o d e r   F u r a n y l -  

g r u p p e   s u b s t i t u i e r t   s e i n   kann   o d e r   R3  f ü r   den  F a l l   b  =   0  

auch   C 3 - C 1 8 - A l k e n y l ,   das   d u r c h   H y d r o x y l g r u p p e n   o d e r   e i n e  

P h e n y l g r u p p e   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ;   C 3 - C 8 - A l k i n y l ,  
das   d u r c h   H y d r o x y l g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ;   C y c l o -  

h e x y l ;   P h e n y l ,   d a s   d u r c h   1  -  3  C 1 - C 8 - A l k y l g r u p p e n   o d e r  

d u r c h   P h e n y l   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,   o d e r   N a p h t h y l ,  

R4  W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l ,   R 5 - W a s s e r s t o f f   o d e r   C 1 - C 4 -  
A l k y l ,   X  und  Y  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n   o d e r   C 1 - C 6 - A l k y l ,  

a  e i n e   Z a h l   von  1  b i s   10,  b  0  o d e r   1  und  m  e i n e   Z a h l   v o n  

1  b i s   6,  v o r z u g s w e i s e   1  b i s   4  b e d e u t e n .  

2.  P e r f l u o r a l k y l e s t e r   d e r   F o r m e l   (1)   n a c h   A n s p r u c h   1  w o b e i  

R 1  e i n e   G r u p p e   d e r   F o r m e l   C 1 F 2 1 + 1 ,   e i n e   G r u p p e   d e r  

F o r m e l   H ( C 2 F 4 ) - n ,   o d e r   e i n e  G r u p p e   de r   F o r m e l  

( C F 3 ) 2   C F O ( C F 2 ) o ,   1  d i e   Z a h l e n   6,  8,  10,  12  und  1 4 ,  

n  d i e   Z a h l e n   1,  2,  3  u n d  4   und  o  g a n z e   Z a h l e n   von  2  b i s   8 ,  

b  =  0,  X  und  Y - W a s s e r s t o f f a t o m e ,   d i e   v o r z u g s w e i s e   i n  

T r a n s s t e l l u n g   a n g e o r d n e t   s i n d ,   R3  g e r a d k e t t i g e s   o d e r  

v e r z w e i g t e s   C 2 - C 8 - A l k y l ,   das   d u r c h   H y d r o x y l g r u p p e n ,  

C h l o r a t o m e ,   1  b i s   3  G r u p p e n   d e r   F o r m e l   - O C O - C X = C Y - C O O -  

( C H 2 ) m - R 1  o d e r   d i e   E p o x i d g r u p p e   s u b s t i t u i e r t   s e i n  

k a n n ,   b e d e u t e n .  



3.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   P e r f l u o r a l k y l e s t e r   d e r   F o r -  

mel  ( 1 ) ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  1  Mol  M a l e i n s ä u r e -  

a n h y d r i d   u m s e t z t   m i t   e i n e m   Mol  e i n e s   p e r f l u o r i e r t e n   A l k o -  

h o l s   o d e r   A l k o x y a l k o h o l s   d e r   F o r m e l  

den  e n t s t a n d e n   M a l e i n -   u n d / o d e r   F u m a r s ä u r e - h a l b e s t e r   c h l o -  

r i e r t   und  das   S ä u r e c h l o r i d   in  G e g e n w a r t   e i n e r   B a s e   m i t  

e i n e m   A l k o h o l   d e r   F o r m e l  

u m s e t z t   o d e r   den  M a l e i n -   u n d / o d e r   F u m a r s ä u r e - h a l b e s t e r   m i t  

e i n e m   E p o x i d   u n t e r   B i l d u n g   e i n e s   P e r f l u o r a l k y l - ß - h y d r o x y a l -  

k y l e s t e r s   z u r   R e a k t i o n   b r i n g t .  

4.  V e r w e n d u n g   d e r   P e r f l u o r a l k y l e s t e r   n a c h   A n s p r u c h   1  zu r   ö l -  

und  w a s s e r a b w e i s e n d e n   A u s r ü s t u n g   von  T e x t i l m a t e r i a l .  



V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  P e r f l u o r a l k y l e s t e r n  

d e r   F o r m e l   ( 1 )  

w o r i n   R1  C 2 - C 2 0 ,   v o r z u g s w e i s e   C 4 - C 1 4 - P e r f l u o r a l k y l  
o d e r   P e r f l u o r a l k o x y p e r f l u o r a l k y l ,   R2  C 3 - c 4 - A l k y l e n ,  

R3  C 2 - C 5 - ω - E p o x y a l k y l   o d e r   C 1 - C 1 8 - ,  v o r z u g s w e i s e  

C 1 - C 5 - A l k y l ,   d a s   d u r c h   1  o d e r   2  H a l o g e n a t o m e ,   v o r z u g s w e i s e  

C h l o r a t o m e ,   d u r c h   H y d r o x y l g r u p p e n ,   d u r c h   e i n e   G r u p p e   d e r  

F o r m e l  

d u r c h   1  b i s   3  G r u p p e n   d e r   F o r m e l  

- O C O - C X = C Y - C O O - ( C H 2 ) m - R 1   o d e r   d u r c h   j e w e i l s   e i n e  

n i e d e r e   A l k o x y - ,   E p o x y - ,   n i e d e r e   A c y l o x y - ,   n i e d e r e   A l k o x y -  

c a r b o n y l - ,   n i e d e r e   A c y l a m i n o - ,   n i e d e r e   H y d r o x y a l k y l t h i o - ,  

n i e d e r e   T r i a l k y l a m i n o - ,   n i e d e r e   T r i a l k y l a m m o i u m - ,   P h e n y l - ,  

P h e n o x y -   o d e r   F u r a n y l g r u p p e   s u b s t i t u i e r t   s e i n   kann   o d e r   R3 
f ü r   den   F a l l   b  =   0  a u c h   C 3 - C 1 8 - A l k e n y l ,   d a s   d u r c h   H y d r o x y l -  

g r u p p e n   o d e r   e i n e   P h e n y l g r u p p e   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ;   C 3 - C 8 -  
A l k i n y l ,   d a s   d u r c h   H y d r o x y l g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ;  

C y c l o h e x y l ;   P h e n y l ,   d a s   d u r c h   1  -  3  C 1 - C 8 - A l k y l g r u p p e n  
o d e r   d u r c h   P h e n y l   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,   o d e r   N a p h t h y l ,  

R4  W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l ,   R 5 - W a s s e r s t o f f   o d e r   C 1 - C 4 -  

A l k y l ,   X  und  Y  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n   o d e r   C l - C 6 - A l k y l ,  

a  e i n e   Z a h l   von  1  b i s   10,  b  0  o d e r   1  und  m  e i n e   Z a h l   von  1 

b i s   6,  v o r z u g s w e i s e   1  b i s  4   b e d e u t e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  1  Mol  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   u m s e t z t   m i t   e i n e m   Mol  e i n e s  

p e r f l u o r i e r t e n   A l k o h o l s   o d e r   A l k o x y a l k o h o l s   d e r   F o r m e l  



den  e n t s t a n d e n e n   M a l e i n -   u n d / o d e r   F u m a r s ä u r e - h a l b e s t e r  

c h l o r i e r t   und  d a s   S ä u r e c h l o r i d   in   G e g e n w a r t   e i n e r   B a s e   m i t  

e i n e m   A l k o h o l   d e r   F o r m e l  

u m s e t z t   o d e r   den  M a l e i n -   u n d / o d e r   F u m a r s ä u r e - h a l b e s t e r  

m i t   e i n e m   E p o x i d   u n t e r   B i l d u n g   e i n e s   P e r f l u o r a l k y l - ß -  

h y d r o x y a l k y l e s t e r s   z u r   R e a k t i o n   b r i n g t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   m a n  

s o l c h e   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   (1 )   h e r s t e l l t ,   w o b e i   R1  e i n e  

G r u p p e   d e r   F o r m e l   C 1 F 2 1 + 1 ,   e i n e   G r u p p e   de r   F o r m e l  

H ( C 2 F 4 ) n -   o d e r   e i n e   G r u p p e   d e r   F o r m e l   ( C F 3 ) 2 C F O ( C F 2 ) - o ,  
1  d i e   Z a h l e n   6,  8,  10,  12  und  14 

n  d i e   Z a h l e n   1,  2,  3  u n d  4   und  o  g a n z e   Z a h l e n   von  2  b i s   8 ,  

b  =  0,  X  und  Y  W a s s e r s t o f f a t o m e ,   d i e . v o r z u g s w e i s e   i n  

T r a n s s t e l l u n g   a n g e o r d n e t   s i n d ,   R3  g e r a d k e t t i g e s   o d e r  

v e r z w e i g t e s   C 2 - C 8 - A l k y l ,   das   d u r c h   H y d r o x y l g r u p p e n ,  

C h l o r a t o m e ,   1  b i s   3  G r u p p e n   d e r   F o r m e l   - O C O - C X = C Y - C O O -  

( C H 2 ) m - R 1  o d e r   d i e   E p o x y g r u p p e   s u b s t i t u i e r t   s e i n  

k a n n ,   b e d e u t e n .  

3.  V e r w e n d u n g   d e r   P e r f l u o r a l k y l e s t e r   nach   A n s p r u c h   1  und  2  z u r  

ö l -   und  w a s s e r a b w e i s e n d e n   A u s r ü s t u n g   von  T e x t i l m a t e r i a l .  
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