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Neuere Methoden der prdparativen organischen Chemie Ii

2. Verwendung von Fluorwasserstoff fir organisch-chemische Reaktionen?*)
Von Dy. KURT WIECHERT, Greifswald, Institut fiv Physikalische Chemie

m Verlauf der letzten zehn Jahre wurde wasserfreier Fluor-
I wasserstoff —— im folgenden kurz als (HF) bezeichnet --
in steigendem MaB fiir organisch-chemische Umsetzungen an-
gewandt. Dies ist zuriickzufiilliren einmal auf seine Fahigkeit,
sich gleichh den anderen Halogenwasserstoffen an ungesittigte
Bindungen anzulagern und Fluor-Verbinduugen zu ergeben,
daritber hinaus auf seine stark dehydratisierende Wirkung, die
den Fluorwasserstoff der Scliwefelsaure ahnlich erscheinen 143t.
Jedoch wirkt Schwefelsiure auBer wasserabspaltend auch
sulfonierend und oxydierend, wahrend bei Verwendung von
(HF) eine Fluoriernng aromatischer Kerne und die Bildung
teeriger Riickstdnde nicht erfolgt. Weiterhin kaun (HF) mit
gutem FErfolg an Stelle von Bortrifluorid, Aluminiumchlorid
und anderen Metallhalogeniden verwendet werden, wobei er
aber diese den Vorteil bietet, daB eine Kupplung aromatischer
Ringe niemals und eine Isomerisierung aliphatischer Seiten-
ketten nur sehr selten erfolgt. SchlieBlich ist fliissiger (HF)
fiir eine Vielzahl organischer Verbindungen ein ganz vorziig-
liches ILosuugsmittel, welehes gestattet, Nitrierungen, Sulfo-
njerungen, Fluorierungen, Diazotierungen u. a. in homogener
Phase durchzufiithren. (HF) ist den sonst gebrauchten Rea-
gentien dadurch iiberlegen, dafl man damit reinere Stoffe in
besseren Ausbeuten erhilt, ja man kann mit seiner Hilfe
Reaktionen durchfithren oder zn Derivaten gelangen, wo die
iiblichen Wege ohne FErfolg bleiben. (HF) kann fast quanti-
tativ wiedergewonnen werden, gestattet bequeme Aufarbeitung
der gebildeten Produkte und Riickgewinnung von mnicht
umgesetztem Ausgangsstoff. Dariiber hinaus besitzt er eine
Reihe von Vorziigen, die ihn als sehr geeignet fiir technische
Umsetzungen erscheinen lassent).

Nachfolgend seien nach einer kurzen Betrachtung iiber
Darstellung, Eigenschaften und Handhabung die Fluorierungen
durch (HF), seine Verwendung als Losungsmittel sowie seine
Fahigkeit zum Molekelabbau und -aufbau besprochen. Es
wurde Wert auf eine méglichst volistindige Wiedergabe der
Frgebnisse gelegt, wobei auch die sebr umfangreiche Patent-
literatur weitgehend beriicksichtigt wurde.

1. Darstellung, Reinigung, Handhabung von (HF).

Die Darstellung von (HF) im Iaboratorium erfolgt durch
thermische Zersetzung von Kaliumhydrogenfluorid. Nach K. Freden-
hagen u. G. Cadenbach?) gibt dies Salz von 400° an (HF) ab; bis
5040 sind ungefihr 309, entwiclien, dann hleibt die Temperatur
konstant, die Zusammensetzung der Schmelze fndert sich nicht
mchr, und es scheidet sich festes Kaliumfluorid ab, Die Beheizung
der Entwicklungsretorte muf} also nach Erreichen dieser Temperatur
gemifligt werden, da die Gasentwicklung sonst zu heftig verlguft.
Umn wirklich wasserfreien Fluorwasserstoif zu erhalten, ist es wesent-
lich, das K-Hydrogenfluorid vorher sorgfiltig zu trocknen. Dies
erfolgt durch Erhitzen bis auf 150°, wobei durch das Salz getrocknete
Luft geleitet wird. Die dann noch-verbleibenden Spuren Wasser
gehen zusammen mit den ersten (HF)-Fraktionen iiber und werden
verworfen. J. H. Simons trocknet das Hydrogenfluorid, indem er
es in geschmolzenem Zustand im Entwicklungsgefdll elektrolysiert,
bis Fluor frei wird; dann sind alle Wasserrcste vertrieben3).

Im groflen stellt man (HF) dar, indem man hochwertigen Flub-
spat (sog. Shurespat) mit konz. Schwefelsdure bei 300—800° umsetzt.
Statt Schwefelsdure kéunen auch Fluorsulfonsiure, Phosphorsiure
oder saure Sulfate verwendet werdent). — Der andere Weg zur Ge-
winnung von (HF), ndmlich die Umsctzung von Fluoriden wmit
Wasserdampf bei hoher Temperatur und Unterdruck gemifl z. B,
der Gleichung

CaF, 4 2H,0 = 2HF } Ca(OH),
diirfte keine grofie Bedeutung haben (EisenII-fluorid®, Silicium-
tetrafluorid®)). — Der aus Fluflspat erhaltene rohe Fluorwasserstoff
+) Beitrag 1 dieser Reihe, T# Wieland, ,,Chromatograph. Methh. 2. Trennung v.
Aminoséduren, diese Ztschr, 56, 213 [1943].
1 J. H. Stmons, Ind. Engng. Chem. 82, 178 [1940].
% Z. anorg. allg. Chem. 178, 289 [19291; K. Fredenhagen, D. R. P. 490103,

%) J. Amer, chem. Soc. 46, 2179 [1924].
#) E. I. du Pont de Nemours & Co., Amer. Pat. 2047210; Chem. Ztrbl. 1936 II, 3454.

%) Sherwin-Williams Corp., Amer. Pat. 2167784; Chem. Zitrbl, 1939 II, 4551.
8) Soc. an. Proz. Priv. Ind., Ital. Pat. 355502; Chem. Ztrbl. 1941 II, 2082,
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kann bis zu 10 9%, Verunreinigungen enthalten, vor allem Wasser und
Siliciumtetrafluorid, daneben Schwefelsiure, Fluorsulfonsiure,
Schwefeldioxyd und -trioxyd. Einer der gangbarsten Wege zur
Reinigung besteht darin, dafl man das Rohprodukt unter Kiihlung
durch SOj-haltige Schwefelsdure leitet; (HF), Wasser, Schwefel-
trioxyd und Fluorsulfonsiure werden leicht geldst, Siliciumtetra-
fluorid und Schwefeldioxyd nicht. Erhitzt man die Waschfliissigkeit
auf 60—-100¢, so entweicht (HF), derhdchstens noch Spuren Schwefel
dioxyd enthalt?). -—-Zur Reinigung, d.i. besonders zur Entfernung voun
Wasser und Siliciumtetrafluorid, dienen ferner Methoden der fraktio-
njerten Kondensation bzw. Destillation®). So kiihlt man z. B. deu
Dampf auf die Temperatur ab, bei der der Dampfdruck des (}F) mog-
lichst grof3, der des Wassers hingegen mdoglichst klein istt&), ~- Auch
kann man zur Reinigung an die Darstellung im Laboratorium an-
kntipfen : Das Rohprodukt wird bei 15 iiber festem Alkalichlorid kou-
densiert und dies dadurch in ein fliissiges Polyfluorid NaTl*.4,5H}
iibergefiihrt. Letzteres wird kontinuierlich abgezogen und thermisch
zersetzt?). Ahnliche, aber umstindlichere Wege fithren {iber die Frd-
alkalisilicofluoride®),

Um Fluorwasserstoff zu trockmen, darf man nicht auf die
iiblichen Mittel wie Schwefelsidure, Calciumchlorid, Phosphorpentoxyd
zuriickgreifen, da sie mit (HF) reagieren. Die eleganteste Methode
zur Trocknung besteht darin, dafl man dem Gase Fluor beimischt.
Der Wasserdampi setzt sich dabei zu Fluorwasserstoff num!), FEin-
facher verfihrt man, indem man in fliissigen Fluorwasserstoff
Thionylchlorid eintropft.

S0Cl, + ZHF = SOF, + 2HCl 1
SOF, 4+ H,0 = 2HF L 80,1

Der gebildete Chlorwasserstoff ist in (HF) vollig unldslich und ent -
weicht, das Schwefeldioxyd bleibt freilich in Spuren geldst, die man
nur unter Zuahilfenahme eines Fraktionieraufsatzes entfernen kann,
Nach unseren bisherigen Erfahrungen werden die meisten der nach-
stehend geschilderten Umsetzungen durch kleine Mengen Schwefel-
dioxyd nicht gestért. Unbedingt zu vermeiden ist ein Uberschuu
an Thionylchlorid!2),

Der so erhaltene (HF) ist eiue wasserklare Fliissigkeit, die bei
19,5 siedet und bei —83° erstarrt. Die kleinste bisher gemessenc
Leitfihigkeit betrigt 1.10-5 13), Fiussiger (HF) raucht stark an der
Lauft, ist sehr hiygroskopisch und reagicrt heftig mit Wasser sowie
Eis. Legt man Wert auf Wasserfreiheit, so ist ein UmgieBen stets zu
vermeiden, man destilliere statt dessen (HF) in das betr. Gefidl hineii:.

Als Gefifimaterial ist fiir exakte Untersuchungen nur Platin
oder eine Platin-Gold-Legierung geeignet. Bewalrt man (HF)
mehrere Tage in Silber-Gefaflen auf, so 1afit sich in der Losuuy
Silberfluorid nachweisen. Von den unedlen Metallen ist Kupfcr
verwendbar, wobei zu beachten ist, daf} es sichi beim EHrhitzen (zwecks
Entfernen von anhaftendem Wasser) mit eirier Oxyd-Schicht iiber-
zieht, die mit (HF) unter Bildung von Wasser und Kupferfluorid
reagiert. Fiir die beschriebenen Umsetzungen geeigret sird fervet
V2A-Stahl, Sinterkorund, Paraffin (jedoch ist es hier unmdglich,
die Feuchtigkeitshaut zu beseitigen) und fiir kurze Versuche blaser:-
freies Quarzglas. Von einem Quarzstiick wird in fliissigem (HE)
in 4 h ungefihr 19 gelost. Fiir industrielle Zwecke werden empfoh-
len: Nickel'), Aluminjum?s), Mouelmetall’®), Schmiedeeiser.?), Cr-
Mo- und Ni-haltiger Stahl'6.18,19) —— Zweckimillig werden alle Metall-
gerite mit gut passenden Schliffstopfen ausgeriistet. Vor Gebrauch
werden die Schliffe mit reinem Graphit eingerieben. Geeigret sind auch
Stopfen aus Schwefel oder Sinterkorund, die mit einem Gemisch aus
Wachs, Paraffin und Kautschuk {iberzogen werden,

" 1. G. Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 387614; Franz., Pat. 741966; Chem. Ztrbl. 1933
I, 3229.

%) E. I. du Pont de Nemours & Co., Amer. Pat. 2018397; Chem. Ztrbl. 1936 I, 1477:
Amer. Pat, 2047210; Chem. Zirbl. 1936 11, 3454. I. &. Farbenindustrie A.-G:., Brit.
Pat. 357438; Chem. Ztrbl. 1931 11, 3524; Awer, Pat. 1851652; Chem. Ztrbl. 1932 1.
3479. Ver. f. chem. u. met. Prod., Brit. Pat. 289383; Chem. Ztrbl. 1928 II, 479.

sa) H, B. Bishop, Amer, Pat, 2088048; Chem, Ztrbl. 1937 II, 3932.

%) 1. G. Farbenindustrie A.-G., D. R.P. 558465.

1) 4, F. Meyrhofer, Amer, Pat, 1701225; Chem, Ztrbl. 1931 I, 3711. M. Buchner, Brit.
Pat. 234852; Chem. Zirbl, 1925 IT, 1787.

1y 7, 4. Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 363 424; Chem. Ztrhl. 193 : I, 1410.

2) Rigene unverdffentlichte Untersuchung des Vi.

18y K. Fredenhagen u. G. Cadenbach; Z. physik. Chem., Abt. A 148, 245 [1930].

Wy B, I. du Pont de Nemours & Co., Amer, Pat. 2174118; Chem. Ztrbl. 1940 I. 3450.

16y A. V. Grosze u. C, B. Linn, J. org. Chemistry 3, 26 [1938].

%) Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2005710; Chem. Ztrbl. 1936 I, 1501.

' W. S. Caleott, J. M. Tinker u. V. Weinmayr, J. Amer. cher. Soc. 61, 940 [1939].

) E. I. du Pont de Nemours & Co., Brit. Pat. 406284; Chem. Ztrbl. 198¢ 11, 132.

19) Bei der Ko:rektur gestrichen.
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Die Arbeitsweise bei organischen Umsetzuugen gestaltet
sich meist folgendermaBen: (HF) wird aus dem Vorratsgefdll bzw.
der gelieferten Stahlflasche unter Luftausschlufl in das Reaktions-
gefdl} eindestilliert, das mit Kailtemischung gekiihlt wird, Ist fiir
besondere Zwecke ein Druckausgleich mit der Atmosphire erforder-
lich, so geschieht er iiber ein weites Kupfer-Rohr, das mit gekérntem
wasserfreien Kaliumfluorid gefiillt ist. Fiir diesen Zweck kann man
den Riickstand von der Gewinnung des (HF) aus Kaliumhydrogen-
fluorid gut verwenden. Das Einbringen fester Stoffe in (HF) erfolgt
am besten in Form von Pastillen, da hierbei nichts am Schliff hingen
bleiben kann und die schnellere Zugabe eine bessere Wasserfreiheit
gewihrleistet., Fliissigkeiten werden mit einer Pipette eingetropft2e),
Nach Beendigung der Reaktion kaun der Fluorwasserstoff ab-
destilliert oder aber mit getrockneter Luft abgeblasen und wieder
verwendet werden, Der Riickstand wird mit einem geeigneten
Losungsmittel aufgenommen und die letzten Spuren Fluorwassetrstoff
durch Zugabe von Lauge oder geeigneten Carbonaten (Calcium-
carbonat) entfernt. Man kann auch nach Beendigung der Reaktion
die Ldsung vorsichtig auf Eis gieBen, mul} dann aber auf die Wieder-
gewinnung von (HF) verzichten. — Die verwendeten Metallgerite
werden vor dem Versuch auf {iber 100° erhitzt und im Exsiccator
iiber Schwefelsdure abgekiihlt; auch die Chemikalien miissen gut
getrocknet werden. Auf die Fernhaltung von Wasser (auch Luft-
feuchtigkeit!) ist stets zu achten; die Reaktionen verlaufen mitunter
ganz andersin 96 %igem als in wasserfreiem Fluorwasserstoff. Meist
sinkt mit steigendem Wassergehalt die Ausbeute; in einigen Fillen
koénnen kleine Mengen Wasser jedoch auch katalytisch wirken.

Beim Arbeiten mit (HF) miissen Gummihandschuhe getragen
werden, da hochprozentiger Fluorwasserstoff anf der Haut schmerz-
hafte und schwer heilende Nekrosen verursacht?l). Im Falle
einer Veritzung geniigt Abspiilen mit Wasser oder Lauge
allein nicht. Es muf} sofort eine Magnesiumoxyd und Glycerin
oder noch besser eine Calciumgluconat enthaltende Paste gut in
die Haut eingerieben werden; bei schwereren Fillen ist mdglichst
bald eine subcutane Injektion mit Calcium-Sandoz erforderlich.
Bei Anwendung der nétigen Vorsicht ereignen sich keine ernsthaften
Unifille. Gasformiger Fluorwasserstoff ist weniger gefiahrlich, jedoch
reizt er in hoheren Konzentrationen die Schleimhiute und bei
lingerer Hinwirkung auch empfindliche Haut.

2. Fluorierungen mit (HF).

Anlagerung an ungesittigte Bindungen. Obwohl die
Tendenz der Halogenwasserstoffe zur Anlagerung an eine
olefinische Doppelbindung vom Jod- zum Chlorwasser-
stoff abnimmt und auch von einigen Autoren diese Reaktion
mit (HF) aus quantenmechanischen Granden fiir unwahrschein-
lich gehalten wurde??), lie} sich die Darstellung von Alkyl-
fluoriden durch Anlagerung von (HF) an Alkene doch zu
einer praparativ brauchbaren Methode entwickeln. (Vgl. a.
W. Bockemiiller?®.) A. V. Grosse u. Linn untersuchten die
Reaktion bei Athylen, Propylen und Cyclohexen fiir Tempe-
raturen zwischen —60° und +490°1%). Die hochsten Ausbeuten
betrugen: an Athylfluorid 819%, i-Propylfluorid 629, und
Cyclohexylfluorid 809%,. Die Anlagerung geschieht gemaf der
Regel von Markovnikoff. (HF) wird in einer Bombe aus
Alleghany-Metall kondensiert und das Olefin unter Druck ein-
gepreBt; die Reaktion erfolgt unter Temperaturerhhung. Die
Anwesenheit von Ni, Cu, Al, BF, und Stahl soll die Reaktion
nicht beeinflussen; jedoch werden in einer Patentschrift
Fluoride des Zn, Al, Mn, Cu, Fe als Katalysatoren empfohlen?s),
Meist bilden sich neben den Alkylfluoriden Polymere bzw.
fluorierte Polymere, u. zw. nimmt ihre Menge mit der Tem-
peratur zu. Daher ist das Arbeiten bei —25° bis —60° zu
bevorzugen?). Verwendet man aber Katalysatoren, so kann
die Anlagerung auch bei ziemlich hohen Temperaturen erfolgen
(Athylen 1009, Butylen 100—200°, Propylen 250018, Die
polymeren Produkte sollen sich nach Grosse u. Linn aus den
Alkylfluoriden und iiberschiissigem (HF) bilden. (S.w.u.) Bei
der Anlagerung an Athylen steigt die Ausbeute an Fluorid
mit der Temperatur, bei Propylen und Cyclohexen umgekehrt.
— Nach den gleichen Verfahren stellten Grosse, Wackher .
Linn sek. Butyl-, tert. Butyl-und tert. Amylfluorid aus 1-Buten,
iso-Butylen und Trimethylithylen*), sowie J. H. Simons tert.
Amylfluorid aus Amylen dar?). Derselbe Autor beobachtete
auch das Auftreten von 61,59, Cyclohexylfluorid bei der Reak-
tion von Cyclohexen mit Cyclohexanol in (HF)2®),

In der Patentliteratur finden sich noch zahlreiche weitere
Vorschlage zur Durchfithrung der Anlagerung von (HF) an

) K. u. H. Fredenhagen, Z. anorg. allg. Chem. 243, 39 [1940].

). K. u. H. Fredenhagen, diese Ztschr, 52, 189 [1939].

212y Cheng E. Sun u. Ching-Huo Sze, J. Chin. chem. Soc. §, 1 [1937]; Chem. Ztrbl. 1937
I, 4217.

22) Diese Ztschr. 53, 419 [1940).

) Universal 0il Products Comp., Amer. Pat. 2220713; Chem. Ztrhl. 1941 I, 3286.

2) J. physic. Chem. 44, 275 [1940].

) J. H. Simons u. ¢, C. Bassler, J. Amer. chem. Soc. 83, 880 [1941].

) J. H. Simons u. A, C. Meunier, ebenda 63, 1921 [1941].
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Alkene. So die Anwendung von Uberdruck bei erhohter
Temperatur!®2?). Die hoheren Glieder einer Reilie reagieren
leichter als die niederen$?3). Giinstig scheinen auch Lésungs-
mittel zu wirken (Hexan®), Tetrachlormethan und Methylen-
chlorid?®)). Nach Angabe der Kinetic Chemicals Inc. soll die
Anlagerung durch Chlor katalysiert werden, wobei gemischt
halogenierte Produkte entstehen2?®). Es ist wohl anzunehmen,
daf} in diesem Fall sich zunichst das Chlor an die Doppel-
bindung anlagert und der gebildete Chlorkohlenwasserstoff
mit (HF) umgesetzt wird. — Uber die Grenzen dieser Methode
zur Gewinnung von Alkylfluoriden ist noch wenig bekannt.
In einem Patent der I.G. Farbenindustrie A.-G. wird auller
der Anlagerung an Butadien und Decylen auch die Reaktion
mit sauerstoff-haltigen Verbindungen wie Rhicinus-, Undecylen-
und Olsaure sowie Oleinalkohol geschildert2s); jedoch ist zu
bedenken, dall nach W. Klatt diejenigen Verbindungen mit
olefinischen Doppelbindungen durch (HF) weder polymerisiert
werden mnoch ihn anlagern, welche in unmittelbarer Nahe der
Doppelbindung eine Carbonyl-Gruppe enthalten (z. B. Allyl-
alkohol, Zimtsdutre)39,

Die Angaben iiber eine Anlagerung von (HF) an Drei-
fachbindungen sind sparlich. So haben Grosse u. Linn
1,1-Difluor-dthan, 2,2-Difluor-propan bis 2,2-Difluor-heptan
sowie 3,3-Difluor-hexan aus den betr. Alkinen erhalten. (Zitat
bei 1), weitere Angaben fehlen.) Eine Spaltung der Dreifach-
bindung tritt nicht ein, gewohnlich werden gesattigte Fluor-
Verbindungen erhalten, jedoch ist es méglich, die Reaktion so
zu lenken, dal sich nur ein Mol (HF) anlagert. Aus Acetylen
kann so je nach den Arbeitsbedingungen Athyliden- oder
Vinylfluorid erhalten werden. Vinylacetylen liefert kein mono-
meres Anlagerungsprodukt. Zweckmallig wird (HF) bei 0—10°
in die Losung des zu fluorierenden Stoffes eingeleitet (Acetylen,
Allylen, Acetylendicarbonsdure, Phenylpropiolsiaure, Stearol-
sdure, aus der sich 9,10-Difluor-stearinsaure bildet)?V). — Beim
Arbeiten in der Gasphase wird ein Katalysator aus Quecksilber-
halogenid bzw. -oxyd auf Kohle verwendet?®?). Die Reaktion
ist exotherm, u. U. ist Kiihlung, Verdiinnung mit Fremdgasen
oder Anwendung eines Losungsmittels (Methylenchlorid, Tetra-
chlormethan) erforderlich.

Abschlielend einige andersartige Fille von Anlage-
rungen: Die Reaktion von Xeten mit (HF) fihrt nach
CH;=C=0 + HF = CH,;—COF
zu Acetylfluorid3?). Sie ist stark exotherm und erfolgt in der
Gasphase oder einem indifferenten Losungsmittel an einem
oberflichenaktiven Stoff. Bei zu starker Temperaturerhéhung
werden polymere Produkte erhalten. — Einen ganz neuen Weg
beschreitet die E. I. du Pont de Nemours u. Co. mit der Um-

setzung

CO + H-CHO + HF = CH,F—COOH.
Uberschiissiges Kohlenoxyd wird in molare Mengen (HF) und
Formaldehyd bei 160° und 750 at eingeleitet. AuBerste Wasser-
freiheit ist wichtig, da sich sonst Oxy-Siure bildet3+35). —
Schlielllich wire noch die Bildung von Oxy-arylfluoriden durch
Anlagerung von (HF) an Chinone zu erwihnen. Sie wurde bis-
her nur in einem Fall realisiert: O. Dimyoth w. V. Hilcken er-
hielten aus Chinizarinchinon 759, 2-Fluor-chinizarin??). AusBen-
zochinon wurden nur schwarze teerige Massen erhalten3?). —
Auch an Mehrfachbindungen zwischen Xohlenstoff
und Stickstoff vermag sich (HF) anzulagern. M. Linhkard
u. K. Betz kondensierten bei —80° Cyansiure in eine Losung
von (HF) in Ather und erhielten so erstmalig das Carbamin-
saurefluorid?®)
H—N=C=0 + HF = NH,—COF.

Austausch von Halogen gegen Fluor bei Anwesen-
heit eines Katalysators. Der einfachste Weg zur Gewinnung
organischer Fluor-Verbindungen, namlich der Austausch eines
anderen Halogens gegen Fluor durch direkte Einwirkung von
(HF), ist nur in einigen weijter unten angefiihrten Féillen
moglich. Meist ist ein Katalysator etrforderlich (Schwermetall-

27y Standard 0il Develop t Co., Amer. Pat. 2090772; Chem, Ztrbl. 1937 11, 4269.
26} Franz. Pat. 799432; Chem. Ztrbl. 1936 II, 3194.

) Amer. Pat. 2005707; Chem. Ztrbl. 1936 I, 876.

30y Z. anorg. allg. Chem. 222, 225 [1935].

)], @. Farbenindustrie A.-G., D. R.P. 621977.

82) 1. G. Farbenindusirie A.-G., D.R.P. 641878.

33) W. Eschenbach, D. R.P. 638441.

8) K. I. du Pont de Nemours & Co., Brit. Pat. 527644; Chem. Ztrbl. 1941 II, 1795.
35) Bei der Korrektur gestrichen,

#8) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 3056 [1921].

37) 8. Levy u. G. Schultz, Liebigs Ann, Chem. 210, 144 [1881].

%) W. Klait: Unters. tiber d. Verh. organ. Verbb. in HF. Diss. Greifswald 1932.
#9) Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 181 [1940].
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halogenid), wobei zweifelhaft bleibt, ob es sich in diesen Fallen
um eine echte Katalyse handelt oder ob nicht vielinehr das
Metallhalogenid mit (HF) zwn Fluorid umgesetzt wird und
dieses dann fluorierend wirkt, so daf (HF) nur zur Darstellung
und Regenerierung des Katalysators dient.
Statt R—Cl 4+ HF + (MeCl) = R—F + HCI + (MeCl)

vielmehr MeCl 4+ HF = MeF + HClund R—Cl 4+ MeF = R—F 4+ MeCl.

Die Darstellung von Alkylfluoriden im Laboratorium kaun
nach der sehr einfachen Methode von K. Fredenhagen erfolgen,
derart, dal man Silbercarbonat in (HF) 16st und dann das
Alkylchlorid eintragt; es bildet sich dabei Alkylfluorid und
Silberchlorid??). Uber die Grenzen der Anwendbarkeit ist noch
nichts bekannt. — 4. L. Henne leitet (HF) in eine Suspension
von Quecksilberoxyd in dem Alkylhalogenidein ; die Fluorierung
erfolgt durch das gebildete Quecksilber(I1I)-fluorid, das sich so-
zusagen in statu nascendi befindet4®), vgl. auch 22). Die Reak-
tion erfolgt glatt bei Zimmertemperatur, als Ausbeuten gibt
Henne 70—809, an. Abspaltung von Halogenwasserstoff tritt
nicht ein; der Ersatz von drei Atomen Chlor am selben
Kohlenstoff-Atom erscheint auller bei den Aryltrichlormethyl-
Verbindungen nicht moglich. Derart wird auch aus Diphenyl-
tetrachlorathan bei 50-—60° Diphenyldifluordichlorithan er-
halten, wihrend man sonst Verbindungen dieses Typs mit (HF)
nur in Gegenwart von Antimonfluoriden gewinnt).

Fiir industrielle Zwecke werden als Katalysatoren bei der
Umsetzung von Alkylhalogeniden mit (HF) vorwiegend
Schwermetallfluoride neben Fluoriden des Antimons ver-
wendet. So wirkt Chrom(III)-fluorid als echter Katalysator;
allein, ohne (HF), vermag es Fluor nicht einzufiihren#). Chlor-
kohlenwasserstoff und (HF) werden bei 350-—550° iiber ein
Gemisch aus Kohle mit 5—159% CrF, und etwas Chromoxyd
geleitet. Der Fluorierungsgrad steigt mit der Temperatur und
der Menge (HF).

Eine sehr umfangreiche Patentliteratur wurde auf diesem
Gebiet durch die Untersuchungen der Kinetic Chemicals Inc.
geschaffen. Sie hat zwei Wege fiir die Durchfithrung der
Reaktion gefunden, Fluorierung in der Gas- und in der fliissigen
Phase.

Iin ersten Fall?%16.48) werden feste Katalysatoren angewendet,
die sich auf Horden in einem elektrisch beheizten Rohr befinden,
durch das die beiden gasformigen Ausgangsstoffe, die u. U. vorher
gemischt werden, hindurclstreichen. Als Katalysatoren kommen
die Fluoride und Chloride — Jodide und Bromide sind weniger
geeignet — der nachfolgenden Metalle in Frage: Na, Cu, Ag; Ca,
Cd, Zn, Hg; Pb; V, Sb; U; Mn; Fe, Ni, Co, Pt¥). Die Chloride
werden wihrend der Reaktion z. T. in Fluoride iibergefithrt. Es ist
zweckmifig, sie im Verhaltnis 1:10 mit unspezifisch oberflichen-
aktiven Stoffen zu mischen; dadurch erniedrigt sich die Reaktions-
temperatur und steigt die Ausbeute. So reagiert Tetrachlormethan
mit Kupferchlorid oder mit porésem Sinterkorund nicht uuter 400°,
mit der Mischung beider schon bei 250°; Eisenchlorid und Kohle
gehen getrennt. bei 100° nur eine geringe Ausbeute, zusammen, aber
70-—909%,%), Die giinstigsten Reaktionstemperaturen liegen somst
allgemein zwischen 250 und 4500%), die Anwesenheit geringer
Waissermengen stoért nicht

Beim Umsetzen von Alkylhalogeniden mit (HF) in der fliissigen
Phase dient ein Antimonchloroflnorid als Katalysator®®), Man stellt
es dar, indem man in Antimon(III)-chlorid bei 100° unter Druck
(HF) und Chlor einleitet. Das Produkt steht in seiner Zusaminen-
setzung zwischen SbF,Cl; und SbF,Cl, (14—20 9, Fluor) und schinilzt
bei 400 IKatalysatoren mit geringerem Fluor-Gehalt geben stark
schwankende Ausbeuten?®:4)  Wihrend der Reaktion wird aufler
(HF) noch weiter Chlor eingeleitet, damit auch stets flinfwertiges
Antimon vorliegt. Jedoch erscheint es zweckmidfig, einen Teil
(10-—30 %) in der dreiwertigen Stufe zu belassen, da sonstsein Dampf-
druck zu grof wird. Es wird stets so viel (HF) zugegeben, dal3 der
Katalysator seine Zusammensetzung behilt. In einigen Fillen
ist die Reaktion schon bei Zimmertemperatur recht lebhaft, meist
werden bei 60—100° die besten Ausbeuten erzielt; wird iiber 120°
gearbeitet, dann stets unter Uberdruck (mindestens 2,7 at). Chlor
kann durch PClg ersetzt werden®®), Fiir die Fluorierung von Bro-
miden geht man zweckmifBig von Antimon(III)-bromid und Brom
aus!®), Durch die Anwesenheit von Wasser wird die Reaktion sehr
gestort,

4y L. F. Fieser u. H, Heyman, J. Amer. chem. Soc. 63, 2333 [1941].

4 K. Fredenhagen u. G. Cadenbach, Z. physik. Chem., Abt. A 164, 201 [1933].

42) Ebenda .-164, 176 [19331.

) A. L. Henne,J. Amer. chem. Soc. 60, 1569 [1938]; 4. L. Henne, M. W. Renollu. H. M.
Leicester, ebenda 81, 938 [1939].

4) B, I, du Pont de Nemours & Co., Amer. Pat. 2238242; Chem. Ztrbl. 1942 I, 2328.

) Imperial Chemicals Ind. Ltd., Brit. Pat. 468447; Chem. Ztrbl. 1937 II, 2000; Amer.
Pat. 2110369; Chem. Zbl. 1938 II, 174.

%) Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2024095; Chem. Ztrbl. 1936 I, 4211.

47) Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2005711; Chem, Ztrbl. 1936 I, 876.

%) Kinetic Chemicals Inc., Amer, Pat. 2005706; Franz. Pat. 43972; Chem. Ztrbl.1935 1,
2255.
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Die Durchfithrungsforim ist die tolgendets): Chlorkoblenwasser-
stoff und (HF) treten getrennt oder vorher vermischt als Gase
unten in das Reaktionsgefd ein und durchperlen den fliissigen
Katalysator, Nach dem Austritt gelangen sie in einen Wischer,
der mit dem betr. Chlorkohlenwasserstoff beschickt wird. Mitunter
vervollstindigt sich darin noch die Reaktion, ferner werden un-
geniigend fluorierte Produkte sowie Antimon-Verbindungen heraus-
gewaschen und zuriickgeleitet. Der Druck mufl so geregelt werden,
daB der Katalysator fliissig, die entstehenden Produkte jedoch gas-
férmig bleiben., U. U. verwendet man einen Teil des entstehenden
Fluorkohlenwasserstoffes als Losungsmittel fiir den Katalysator.
An den Riicklaufwischer schlieflen sich mit Wasser und mit ge-
branntem Kalk gefiillte Adsorptionstiirme an, die die Halogenwasser-
stoffe aus dem Gemisch entfernen, dann kommt ein Trockenwiascher
mit konz, Schwefelsiure und schlieilich die Verfliissignngsanlage.
AnBer kontinuierlich kann der Prozefl auch diskontinuierlich durch-
gefiilirt werden, indem man zuerst den Katalysator im Reaktions-
gefa herstellt, ihn dann auf Chlorkohlenwasserstoff und (HF) ein-
wirken 148t und ihn schlieflich mit (HF) und Chlor erneuert. Oder
man verwendet zwei Reaktionsgefifle!6:51); entweder arbeitet der
Katalysator dann in beiden umschichtig oder man schaltet sie
hintereinander, das zweite zur Vervollstindigung der Reaktion.
Fiir den letzten Fall sind die Reaktionsbedingungen in beiden Ge-
fiflen verschieden, im ersten 150—160°, Katalysator 10—21% F
und 3—10 %, Sb(III); imn zweiten 145—155°, 6169, F und 10-—40 9
SL(IIT) fiir 3—13,5 at.

Ls seien nun einige Beispiele fiir die beiden Darstellungsmoglich-
keiten angefiihrt.

CCl, + Katalysator aus Kohle + CuCl, (FeCl,) bei 250 (150)° gibt

82 (88)9 CFCl, -+ CF,Cl,,

CHCI, + Tierkohle bei 300° gibt 109 CF,Cl, + 60% CHCLI,
CCl, 4+ Antimon-Katalysator bei 600 gibt 36 % CFCl, + 54 9% CF,Cl,,
CHCl, + Antimon-Katalysator bei 18—20° gibt 1% CF,Cl, + 709,

CHFCl,.

Die vielen weiteren Umsetzungen seien hier nicht auf-
gezdhlt; es handelt sich uin Verbindungen von Methan bis
Butan, in beliebiger Zusammenstellung Wasserstoff und alle
Halogene enthaltend; auch ungesittigte Verbindungen wie
Athylen- oder Allylhalogenide kénnen derart fluoriert werden,
allerdings unter Absattigung der Doppelbindung. FEin paar
allgemeine Gesichtspunkte seien jedoch noch herausgestellt.

Neigen die entstehenden Verbindungen dazu, bei héherer
Temperatur Halogenwasserstoff abzuspalten (aus Dichlor-
dthan entsteht Monochlor- und Monofluorithylen neben Fluor-
chlorathan1®), so muB bei tiefer Temperatur und Unterdruck
gearbeitet werden. Zweckmilig ist es dann auch, mehr Chlor
als sonst zuzusetzen. Dies lagert sich an die ungesittigten
Bindungen an und wird z. T. gegen Fluor ausgetauscht (Difluor-
pentachloridthan aus Allyljodid*®). Dabei substituiert Chlor
auch haufig Wasserstoff (Dichlor-tetrafluorathan und Trichlor-
trifluordthan aus Trichlorathylenl®), jedoch werden keines-
wegs samtliche H-Atome ersetzt (Trifluordichlordthan aus
Tetrachlorithan!659). Mitunter erfolgt sogar dann Sub-
stitution des Wasserstoffes, wenn gar kein freies Chlor zugegen
ist (Difluorhexachlorbutan aus Tetrabrombutan4®). Dies kanu
vermieden werden dadurch, dafl man die Menge des Sb(III)
im Katalysator iiber 309, erhoht®). Uberschufl an (HF) sowie
hohere Temperatur begiinstigen den Eintritt mehrerer Atome
Fluor (Hexachlorathan ergibt bei 100° Difluortetrachlorathan,
bei 150° vorwiegend Trifluortrichlordthant®). Desgleichen
steigt der Fluorierungsgrad mit! der Katalysatormenge. Carbo-
nyl-Gruppen in der zu fluorierenden Molekel scheinen nicht zu
stéren (Tribromacetylfluorid ergibt Fluorbromacetylfluorid4®),
jedoch erhalt man aus Chlorpropanocl ein hydroxyl-freies Fluor-
chlor-Derivat?9).

Auf ahnlicher Grundlage beruht ein frither erteiltes Patent
der 1. G. Farbenindustrie A -G. iiber die Umsetzung von Tetra-
chlorinethan mit (HF) und Chlor bei Anwesenheit von Antinion-
chlorids?). — Es wurde oben schon erwahnt, dall Wasser die
Reaktion mit fliissigem Katalysator erheblich stort. Eine selir
einfache Abhilfe dieses Ubelstandes soll dadurch méglich sein,
dall man statt (HF) ein Gemisch von Siliciumtetrafluorid und
wasserhaltigem Fluorwasserstoff verwendet$?). Das Silicium-
tetrafluorid soll wie ein Trockenmittel wirken.

Die Tatsache, daB das oben geschilderte Verfahren ebenso
gut kontinuierlich wie diskontinuierlich arbeitet, legt den Ge-
danken nahe, dal} es sich hier nicht um echte Katalyse handelt,

4%) Kinetic Chemicals Inc., Amer, Pat. 20062743; Chem. Ztrbl. 1987 I, 4557; Amer. Pat.
2058453; Chem. Ztrbl. 1937 I, 3714.

80 Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2005708 ; Chem, Ztrbl. 1936 I, 876; D. R. P. 552919;
Brit. Pat. 720474; Chem. Ztrbl. 1932 II, 1832; Amer. Pat. 2005713; Chem. Ztrbl.
1936 I, 876.

81y Kinetic Chemicals Inc., Franz. Pat. 46349; Chem. Zirbl. 1936 11, 3358.

52) Brit. Pat. 370356; Ohem. Ztrbl.. 1932 II, 612,

$3) General Motors Corp., Amer, Pat. 1973069; Chem. Ztrbl. 1985 I, 790.
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daf} nicht der (HF) fluorierend wirkt, sondern die Antimon-
Verbindung gemafl der oben angefithrten Gleichung. Dalfiir
spricht auch, dall es in keinem der bisher geschilderten Ifalle
moglich war, an einem Kohlenstoff-Atom drei Chlor-Atome
durch Fluor zu ersetzen; und dies ist geradezu ein besonderes
Kennzeichen fiir das voun F. Swarts erstmalig dargestellte und
untersuchte SbF,Cl; als Fluorierungsmittel®?).

Die Uberfithrung der Triclilormethyl-Gruppe in Trifluor-
methyl ist jedoch bei Aryltrichlormethyl-Verbindungen in der
beschriebenen Weise mdéglich. Benzotrichilorid und Derivate
kann man sowohl mit festem??) als auch mit fliissigem Kataly-
sator!5%) in Benzotrifluorid iiberfithren, wobei sich freilich
meist auch Chlorfluoride bilden. Halogene, Alkyl- cder weitere
Trichlormethyl-Gruppen beeintrichtigen die Reaktion nicht;
kerngebundener Wasserstoff wird angeblich tiur dann substi-
tuiert, wenn freies Chlor zugegen ist (Benzotrichlorid gibt
m-Chlor-benzotrifluorid!®). — Schlieflich kann die -—CCl,-
Gruppe auch im 1,1,1,2-Tetraclhilor-athan vollstindig in —CF,
verwandelt werden, weun man die Verbindung mit (HF)
und einem Antimonchlorofluorid, das nur fiinfwertiges Antimon
und 189, Fluor enthilt, unter Eigendruck auf 1600 erhitzt,
Die Ausbeute an 1,1,1-Trifluor-2-chlor-athan betrigt 909,5¢),

Austausch von Halogen gegen Fluor ohne Kataly-
sator. Den Ersatz des Chlors in der Trichlormethyl-Gruppe
kann man jedoch ebensogut mit (HF) allein, ohne Katalysator
durchfiithren. Diese Arbeitsweise ist sauberer, da Antimon-
halogenide 1nitunter verharzend wirken, Substitution des
kerngebundenen Wasserstoffs mit sich bringen kénnen und
vor allem schwieriger wiederzugewinnen sind als (HF). Fir
das Laboratorium geeignet ist die Vorschrift von j. H. Stmons
u. Lewis®?), vgl. auch 22), wo eine optimale Ausbeute vou
959, Benzotrifluorid erreicht wird, indem man (HF) bei 0°
in Benzotrichlorid einleitet. Benzalchlorid reagiert unter diesen
Bedingungen nicht?®). — Dietechnische Durchfiithrung erfolgt bei
110—160° und 10—14 at®%). Beide Komponenten werden in
stochiometrischem1 Verhiltnis zusammengegeben; wesentlich
ist der Ausschlufl von Wasser, das zur Bildung von Benzoe-
sdure Anlafl gibt. Am Kern befindliche Halogene, Alkyl- und
Carbonyl-Gruppen stéren nicht; Trichlorbenzonitril laBt sich
aber nicht fluorieren®8). — So werden auch Benzol-Derivate
gewonuen, die mehrere Trifluormethyl-Gruppen tragen; jedoch
bereitet die Darstellung des 1,2-Bis-(trilluormethyl)-benzols
Schwierigkeiten, da beim Chlorieren des o-Xylols statt des
erwarteten Hexachlor- nur ein Pentachlorxylol erhaltlicli ist.
Man fluoriert diese Verbindung in der beschriebenen Weise
zum Pentafluorxylol und kann durch erneute Einwirkung von
Chlor nun auch das letzte Wasserstoff-Atom substituieren.
Dann wird noch einmal fluoriert. Analog verhalten sich
Pseudocumol und Durolé?). — Ebenfalls mittels (HF) kann
man aromatische Amine darstellen, die in o- oder p-Stellung
eine —CF,-Gruppe enthalten (die m-Derivate sind auf anderem
Weg zugingig); jedoch mufl man die Amino-Gruppe vorher
mit einer Dicarbonsdure abschirmen. So wird z. B. p-(Trichlor-
methyl)-phenyl-phthalimid bei 150° unter Eigendruck mit
(HF) umgesetzt und anschlieBend aus der Trifluorinethyl-
Verbindung der Phthalsdure-Rest durch Wasserdampfdestilla-
tion mit Hydrazinhydrat abgespalten. ZweckmiBig verwendet
man einen kleinen Uberschuff an (HT) und laBt die Reaktion
in fliissiger Plase erfolgen, nétigenfalls miit Methylenchlorid
als Losungsmittel. Die Ausbeuten sind durchweg gutél). —
Die —CCl,-Gruppe kann man sogar dann in —CF; iiberfiihiren,
wenn sie nichit an einem Kohlenstoff-, sondern einem Schwefel-
Atom sitzt. So entsteht aus Trichlormethyl-phenylsulfid bei 50
bis 100° unter Druck zu 909 Trifluormethyl-phenylsulfid, das
mit Chromsiure zum Sulfon weiteroxydiert werden kann. Als
nicht stérende Substituenten am Benzol-Kern werden Halogen,
Alkyl, NO,, CF,;, SCF, und SO,CF, genannt. Ein moglichst
weitgehender Ausschlu3 von Feuchtigkeit ist hier ebenfalls
wesentlich®?), — SchlieBlich gelang es auch, aliphatisch ge-
buudene Trichlormethyl-Gruppen mit (HF) allein, ohne

) Bull. Soc. chim. France 35, 1538 [1924].

58) Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2005712; Chem. Ztrbl. 1936 I, 876.

88) Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2230925; Chern. Ztrbl. 1941 II, 1558.

s7) J. Amer. chem. Soc. 60, 492 [1938].

88) 0. Scherer, diese Ztschr. 52, 457 [1939}.

38) I. (. Farbenindustrie A.-G-., Frangz. Pat. 745203; Chem. Ztrbl. 1933 11, 2061. Ainctic
Chemicals Inc., Amer. Pat. 1967 244; Chem. Ztrbl. 1934 1T, 3842. 1. G. Farbenindustrie
A.-@., D.R.P. 575593,

) I, @. Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 465885; Franz. Pat. 812531; Chem. Ztrbl.
1937 11, 3076; D.R.P. 668033.

1) 1, @. Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 459890; Chem. Ztrbl. 1937 11, 863; Franz. Pat.
805704; Chem. Ztrbl. 1987 I, 4560.

) 1. @. Farbenindusirie A.-@., Franz. Pat. 820796; Chem. Ztrbl. 1938 I, 1876.
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Katalysator, umnzusetzen, u. zw. bei Verbindungen vom Typ
des Methylchlorofoims (CH,—CCl,); ja sogar das Athyliden-
chlorid (CH,—CHCL,) kann in Athylidentluorid iibergefiithrt
werden. Der Umsatz erfolgt schnell und vollstardig bei er-
hohter Temperatur und Druck, die Ausbeute steigt mit der
‘Wasserfreiheit® ).

Am leichtesten erfolgt der Austausch von Chlor gegen
Fluor bei den Saurehalcgeniden. Wie K. Fredenhagen fest-
stellte, entwickeln Saurechloride (analcg Brcmide urd Jodide)
beim Eintropfen in (HF) stiirmisch Chlorwasserstoff nach der
Gleichung:

R—COC] + HF = R—COF + HCl11%.

Der in (HF) unlésliche Chlorwasserstoff entweicht, des-
gleichen beim Erwdrmen auf 30—40° der itberschiissige (HF),
das zuriickbleibende Saurefluorid wird mit geglithtem Kalium-
fluorid getrocknet und ist nach einmaligem Destillieren rein.
Auf diese Weise konnten aufler Acetyl- und Benzoylfluorid4)
sehr bequem die Fluoride der Chloressigsaure, m-Brom- und
m-Nitro-benzoesdure sowie der Phenylessigsdure hergestelll
werden'?). Die Ausbeuten liegen je nach der Fliichtigkeit desent-
stehenden Produktes zwischen 50 und 909,. — Natiirlich kann
man den Ersatz des Chlors durch Fluor in —CClg- und —COCI-
Gruppen auch gemeinsam voruehmen. Mono- und Bis-tri-
chlormethylbenzoylchloride, deren Halogen-Derivate sowie
Trichlormethylbenzol-1,3-dicarbonsaurechloride werden bei
50—150° mit (HF) in die entspr. Fluor-Verbindungen iiber-
gefithrt. Die Ausbeuten sollen gut sein®%).

Austausch der Amino-Gruppe gegen Fluor. Keine
der bisher angefithrten Methoden eignet sich zum Austausch
von aromatisch gebundenem Halogen gegent Fluor; der einzig
mogliche Weg zu den Aryliluoriden fithrt {iber die Diazonium-
fluoride. Als Ausgangsstoffe werden Amine bzw. deren Hydro-
chloride in (HF) gelost und dann bei 0—5° unter Wasser-
ausschlufl Natriumnitrit oder nitrose Gase zugegeben. Die
Losung des Diazoniumfluorids wird bis zu 111 auf 30—40°
erwarmt, wobei N, entweicht. Schlielllich wird (HF) abdestil-
liert, das Arylfluorid mit getrocknetem Xaliumfluorid ge-
trocknet und ebenfalls destilliert®4a).

CeH,—NH, - NaNO, + 2HF = CH;—N=N-—F + NaF -+ 2H,0
CH,—N=N-—-F = C;H;—F + N, t.

Fluorbenzol wird derart aus Anilin in 879, Ausbeute
erhalten; m-Amino-toluol ergibt 8§29) m-Fluor-toluol. Da sich
auf jedes Mol Arylfluorid 2 Mole Wasser bilden, mufl mit ziem-
lich viel (HF) gearbeitet werden ; auch empfiehlt sich ein Uber-
schuf} an Nitrit, damit sich kein p-Amino-azobenzol bildet1?).
CH;—N=N—TF . CH,—NH, 2 C,H,—N=N—CH,—NH, + HF.

Arylfluoride entstehen ferner beim Kochen von Diazo-
amino-Verbindungen mit (HF)%s),

¢ H,—N=N-—NH-—C,H, -+ HF

= CeHg—T + Np{ 4 CgH—NH,.

Uber die’ Diazotierung in waBrigen FluBsaure-Lésungen
vgl. W. Bockemiiller®®). — Alkyl- und Aralkylfluoride kénnen
nach dieser Methode nicht dargestellt werden. Phenyldiazo-
methan in &dtherischer Losung reagiert zwar heftig mit (HF)
unter Stickstoff-Eutwicklung, es bildet sich jedoch nur etwas
Stilben und kein Benzylfluorid®?). Auch die aus Diazoheptan
in gleicher Weise erhaltenen Produkte sind vollkommen
fluor-frei, es konnte hier nur Hepten-(1) isoliert werden, kein
Tetradecen®®).

Austausch von Hydroxyl und Schwefel gegen Fluor,
Fluorid-Bildung bei Ringsprengung. Der Austausch von
alkoholischem1 Hydroxyl gegen Fluor mit Hilfe von (HF)
spielt praparativ nur eine unbedeutende Rolle. Nach Meslans
setzt die Bildung von Athylfluorid aus Athanol und (HF)
unter Druck oberhalb 1400 ein, bei 190° betrigt der Umsatz
erst 369, Das Optimum liegt bei 210--220° Auf 1 Mol
Athanol nriissen 4 Mol (HF) genommen werden, sonst bildet
sich Ather. Analog verhalten sich u- und iso-Propanol®?). —
Jedoch lassen sich nach Angabe von Scherer mit Hilfe von
nicht naher bezeichneten Katalysatoren gute Ausbeuten an

%) 1. @. Farbenindustrie 4.-G., D. R.P. 670130; Franz. Pat. 798421; Chem. Ztrbl. 1936
I, 8G4.

& . G. Farbenindustrie A.-@., Franz. Pat. 820795; Chem. Ztrbl, 1938 T, 1661.

849y 1. §. Parbenindustrie 4.-G., D. R.P. 600706.

85) W. Klatt, Z. anorg. allg. Chem. 232, 393 [1987].

86) Samml. Chem. Techn. Vortr., Bd. 28. Ferd. Enke, Stuttgart 1936, 8. 55.

8%y Chao-Lun Tseng, Ching-Huo Sze, Cheng E. Sun, J. Chin, chem. Soc. 4, 485 [1936);
Chem. Ztrbl. 1937 I, 37%9.

88) Chao- Lun Tseng u. Teh-Sen Ho, J. Chin. chem. Soc. 4, 335 [1936]; Chem, Ztrbl. 1936
II, 2894,

) C.,R. hebd. Séaneces Acad. Sci. 115, 1080 [1892]; 117, 853 [1894].
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Methyl- und Athylfluorid aus den betr. Alkoholen und (HF)
erzielen58). Es wurde schon erwahnt, dal Chlorpropanol 4 (FHTF)
in Gegenwart von Chlor und Autimonchlorofluorid hydroxyl-
freie Fluorchlor-Derivate ergibt!®), ja sogar der Umsatz von
Alkoholen, Chloralkoholen und Polyhydroxy-Verbindungen
mit wasserhialtigemn Fluorwasserstoff ohne Katalysator bei
100—230° soll zu fluorierten Kohlenwasserstoffen fithren??), In
einemanderen Patent wird Beryllium(II)-fluorid alsKatalysator
vorgeschlagen, statt (HF) kann auch Natriumhydrogenfluorid
bemniitzt werden. Als Beispiel diene die folgende Umsetzung
bei 105079):
S(C,H,-OH), - 2NaHF, 4 8BeF,
= S(C,H,F), 4+ 2Be0Q:5BeF, - Na,Bel, -+ 4HY.

Nach den Versuchen von W. Klaft?%71) ist zu vermuten.
daf} die meisten hydroxyl-haltigen Verbindungen beim bloBen
Lésen in fliissigem (HF) durch Austausch von Hydroxyl gegen
Fluor Alkyl- oder Acylfluoride bilden, nur ist deren Menge
meist sehr klein. Tinmerhin konnte Klatt durcli Ausschiitteln
einer I.6sung von Benzoesdure in (HF) mit Petrolather ,,recht
betriachtliche Mengen Benzoylfluorid isolieren, weniger bei
Zimt- und Salicylsdure. Fiir die Fluorid-Bildung in dergleichen
Losungen spricht auch die Tatsache, daBl die aus Leitfahigkeits-
messungen sich ableitende Teilchenzahl kleiner ist als die bei
der ebullioskopischien Molgewichtsbestimmung erhaltene, Die
Differenz klart sicli zwanglos, wenn man die Evntstelung von
Siurefluorid annimmt, das zwar osmotisch, nicht aber elektrisch
wirksam ist, da es in (HF) nicht in Ionen zerfallt. Die gleiche
Reaktion findet bei den Alkoholen statt, jedoch nicht bei den
Phenolen, hier stimmen die nach beiden Methoden erzielten
Teilclienzahlen iiberein. Die Menge des gebildeten Fluorids
ist keineswegs immer so grofl, dal} ein praparativer Nachweis
moéglich ist, zumal die Acyl- und Alkylfluoride in (HF) durch
Spuren des ebenfalls gebildeten Wassers sehr leicht wieder
verseift werden?2). ,

Schlieflich mul3 hier noch die Austauschmoéglichkeit er-
wahnt werden, die auf dem Umsatz gewisser schwefel-haltiger
Verbindungen mit (HF) beruht. So entwickelt Thioessigsédure
beim Eintragen in flissigen (HF) stiirmisch Schwefelwasser-
stoff gemall der Gleichung

CH,—COSH + HF == CH,—COR + H,8 4 :

Thiocalkohole und Thiophenole bleiben unverandert$s). ——
Teilfluorierte Methan-Verbindungen lassen sich aus Kohlen-
stoffdisulfid mit (HF), Halogen und Antimon- oder Schwer-
metallhalogenid erhalten, u. zw. je nach den Versuchs-
bedingungen CFCl,, CF,Cl, und CF,Cl. Der Schwefel entweicht
als Schwefelwasserstoff oder als Schwefeldichlorid, wenu mehr
(HF) und Chlor zugegen sind. Ahnliche Umsetzungen erhilt
man mit Perchlormethylschwefelchlorid?).

Alkylfluoride sind ferner durch Spaltung von geeigneten
Cycloparaffinen mit (HF) erhaltlich. Grosse u. Linn beob-
achteten, daB Cyclopropan mit (HI) in heftiger Reaktion
i-Propylfluorid bildet, daneben polymere Produkte's). -— Die
Gewinnung organischer Fluor-Verbindungen durch Spaltung
von Athern oder Estern mit (HF) ist nur in wenigen Sonder-
fallen von Bedeutung, woriiber weiter unten berichtet werden
wird.

3. (HF) als Losungsmittel.

Allgemeines. Wie schon eingangs erwdhnt, ist das
Losungsvermogen von fliissigem (HF) ungewshnlich grof3.
Eine umfangreiche Zusammenstellung des Versuchsmaterials
bringt K. Fredenhagen*?). Allgemein kann man sagen, daf
sich diejenigen Stoffe 18sen, die Sauerstoff oder Schwefel in
irgendeiner Bindungsform enthalten, vermutlich unter Bildung
vonl Oxonium- bzw. Sulfonium-Verbindungen. Basische Stoffe
bilden Salze. Alle derartigen Addukte dissoziieren in Jonen,
wobei ein komplexes organisches Kation und als Anion stets
itur das Fluor-Ion auftritt. — Dariiber hinaus ist aber noch
eine ziemliche Anzahl von Verbindungen léslich, bei welchen
wir noch keine rechte Vorstellung iiber das Wesen des Losungs-
vorganges haben. Charakteristisch fiir (HF) als Losungsmittel
ist, daB} die betr. Stoffe sich sehr gut oder sehr schlecht 16sen.
Den Begriff der mittleren Loslichkeit, der bei den meisten
anderen Lgsungsmitteln eine so grofle Rolle spielt, kennt man
in der Chemie des fliissigen (HF) nicht. Praktisch unléslich

) Soc. an. Proc. Priv. Ind., Ital. Pat. 343085; Chern. Ztrbl. 1937 II, 2452,

") Z. anorg. allg. Chem. 282. 289 [1935].

%) Imperial Chemical Industries Lid., Brit. Pat. 463970; Chem. Ztrbl. 1937 11, 1445,
Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2004932; Chem. Ztrbl. 1938 I, §75.
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sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische kéunen bei
159 bis rd. 39 in Lésu~g gebracht werden™). Es wurde die
interessante Beobachtung gemacht, dafl durch Zugabe von
Schwermetallsalzen (Quecksilbercyanid und -azid, Silberazid
und -fluorid) die Léslichkeit der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe weitgehend erhéhit werden kann, Es gehen — vermutlich
unter Komplexbildurg — auf 1 Mol Schwermetallsalz 4 Mol
Kohlenwasserstoff in Lésung. Hingegen werden aliphatische
Kohlenwasserstoffe und Diphenyl in ihrer Loslichkeit durch
Zusitze nicht beeinfluf3t?4).

Folgende Regeln konnten iitber die Loslichkeitsbeein-
flussung durch Substituenten aufgestellt werden?%): Enthalt
die Stammmverbindung ein anlagerungsfihiges Zentrum (z. B.
die Hydroxyl-Gruppe), so bewirken negative Substituenten
eine Herabsetzung der Loslichkeit (Phenol gut, Nitrophenol
schlecht, Trinitrophenol nicht 16sl.; Benzoesdure gut, Brom-
benzoesdure praktisch nicht 16sl.). Ist aber in der Stamm-
verbindung kein aktives Zentrum enthalten, so kann, wenn
der negative Substituent ein solches besitzt, dadurch die Léslich-
keit erhoht werden (Benzol schlecht, Nitrobenzol gut 16sl.).
Befindet sich in beiden kein aktives Zentrum, so ist auf jeden
Fall Herabsetzung der Léslichkeit die Folge (Benzol schlecht,
Chlor- und Brombenzol nicht 16sl.)8.

Gleichwohl bleibt das Verlialten imancher Verbindungen
vollig ungeklart. So ist o-Phthalsdure selir leicht 16slich, Iso-
phthalsdure 16st sich bei 199 zu 3,59 und Terephthalsidure gar
nicht?). Die Unterschiede sind in (HF) viel krasser als in
Wasser. FEigenartigerweise sind alle untersuchten Diphenyl-
Verbindungen sehr schwer 18slich, ganz gleich, ob sie ein aktives
Zentrum enthalten oder nicht (Diphenyl, Diphenylather,
Diphenylenoxyd, Diphenyl-p-sulfonsiure)42.65).

Fluorierungen in fliissigem (HF). Viele organische Ver-
bindungen reagieren in fester oder fliissiger Phase mit elemen-
tarem Fluor ungemein heftig. Falls eine Fluorierung im Dampf-
zustand nicht moglich ist, hédngt die Durchfithrbarkeit der
Reaktion davon ab, ob es gelingt, ein gegen Fluor indifferentes
Losungsinittel zu finden. Deren Zahl ist klein, selbst Tetra-
chlormethan wird bei 00 etwas von Fluor angegriffen, und man
erhilt neben fluorierten auch chlorierte Produkte?). Neben
den perfluorierten Kohlenwasserstoffen eigret sich vor allem
(HY) als Iosurgsmittel bei Fluorierungen, da er mit Fluor
nicht reagieren kann und dleses ganz gut 16st. Die E. I. du Pont
de Nemours u. Co. hat dieses Verfaliren ausgearbeitet?). Die
zu fluorierende Substanz wird in (HF) geldst oder suspendiert
und Fluor eingeleitet, bei sehr empfindlichen Stoffen wird eine
Losung von Fluor in (HF) zugetropft. Man arbeitet bei Tem-
peraturen zwischen ——70 und + 70° und mit einem Druck, bei
dem die gebildeten Stoffe fliissig bleiben. Als Katalysatoren
konnen Jod, Antimon- und Schwermetallhalogenide in Mengen
von 0,1-—59, zugegeben werden. Derart sind fluorierbar:
aliphatische Kohlenwasserstoffe, ilire Halogen-Derivate, Car-
bonsiuren und Ather, sogar Divinylacetylen; aromatische
Kohlenwasserstoffe, ilire Halogen-, Nitro- und Amino-Derivate,
Carbon- und Sulfonsiduren; Pyridin, Chinolin, Authrachinon,
Benzanthron, Indigo und deren Abkoémmlinge, Brillantgelb,
Rhodaminblau und sogar Phthalccyanine. In die letztgenannten
Verbindungen, ijhre Schwermectallsalze und Derivate kénnen
derart ohne Schwierigkeiten bis zu 7 Atome Fluor je Mol ein-
gebaut werden™). Die Anwesenlieit auch nur kleiner Mengen
Wasser wirkt sehr storend, da es zur Bildung von Ozon und
damit zur Zerstérung der organischen Substanz Anlafl gibt.

Nitrierungen und Sulfonierungen in fliissigem (HF).
J. H. Simons u. Mitarb. 16sten wasserfreie Salpetersaure in
(HF) und nitrierten damit bei 09 Benzol zu Nitrobenzol mit
839, Ausbeute, Dinitrobenzol bildet sich nicht und kann auch
aus Nitrobenzol nach Angaben dieser Autoren nicht erhalten
werden?8). Die Durchfithrung des Versuches bereitet ziemliche
Schwierigkeiten, einmal weil reine wasserfreie Salpetersiure
schwierig darzustellen ist und ferner mit fliissigem (HF) sehr
heftig reagiert (Erwarmung, Verspritzen, Entwicklung nitroser
Gase). K. Fredenhagen empfahl schon frither, die Nitrierungen
weit einfacher mit einer Lésung von Kaliumnitrat in (HF)
durchzufithren?®). Molgewichtsbestimmungen und Leitfahig-
keitsmessungen haben eindeutig ergeben, daf Kalimnnitrat

)y W. Klatt, 4. anorg. allg, Chem. 234, 189 [1937].

%) L. A. Bigelow u. Mitarb., J. Amer, chem. Soc. 55, 4616 [1933].

“®) Franz. Pat. 761946; Chem. Ztrbl. 1934 II, 843; Amer. Pat. 2013030; Chem. Ztrbl.
1936 1, 2G629.

Y E. I. du Pont de Nemours & Co., Amer, Pat. 2227628; Chern. Ztrbl. 1841 1. 3590.

8y J. H. Sitmons, H. J. Passino u. 8. Archker, J. Amer. chem, Soc. 63, 608 [1941]).

) D. R.P. 529538,

337



beim Losen in (HF) Zerfallin Tonen nach dem folgenden Schema
erleidet?s):
KNO, + 2HF = (HNO,-H)+ 4 K+ + 28"

Dabei tritt nur eine schwach positive Warmeténung auf. Die
Herstellung dieses Nitriergemisches ist also wesentlich ein-
facher als die des von Simons vorgeschlagenen, es ist ihm jedoch
gleichwertig. Vermutlich dissoziiert wasserfreie Salpetersiure
in (HF) unter Bildung des gleichen komplexen Kations und
storen die vorhandenen Kaliuin- und Fluor-Ionen bei der
Reaktion nicht. Da diese neue Methode sonst noch nicht niher
beschrieben wurde, seien hier zwei Beispiele angefiihrt!?):

1. Nitrierung von Benzoesdure. 15 g Benzoesiure werden
in 50 g (HF) geldst, mit einer Lésung von 13 g Kaliumnitrat in 50 g
(HF) unter Eiskithlung versetzt. Der Ansatz wird 30 min in Eis
belassen und der Platin-Kolben gelegentlich umgeschiittelt. Dann
wird (HF) mit getrockneter Luft unter Erwédrmen des Kolbens bis
auf 40° abgeblasen, gegebenenfalls abdestilliert zur Weiterverwen-
dung. Der Riickstand (o- und m-Nitro-benzoesiure) wird mit einer
2n-Loésung von Kaliumcarbonat oder -hydroxyd aufgenommen, mit
verd. Schwefelsdure angesduert, falls nétig, vom ausgeschiedenen
Kaliumfluorid abfiltriert und ausgedthert. Die dtherische Lésung
wird mit Diazomethan methyliert. Nach Abdampfen des Athers
hinterbleibt ein dicker gelblicher Sirup, aus dem sich bei einigem
Stehen der m-Nitro-benzoesduremethylester in derben farblosen
Prismen abscheidet, Der Niederschlag wird abgenutscht, mit wenig
eiskaltern Methanol gewaschen und dieses mit dem ersten Filtrat
vereinigt. Erfolgt dabei eine weitere Kristallausscheidung, so wird
sie mit der ersten vereinigt aus heilem Methanol umkristallisiert.
F = 79,8° Durch Verseifen des Esters in wiltriger oder alkoholi-
scher Losung erhilt man die freie m-Nitro-betizoesiure. — Die ver-
einigten Filtrate enthalten den o-Nitro-benzoesduremethylester, der
zweckmidfig durch Destillation im Vakuum gereinigt wird (141 bis
143°/6 mm). Durch Verseifen mit Bariumhydroxyd in Methanol auf
dem Wasserbad erhilt man die freie o-Nitro-benzoesiure, die mehr-
fach aus heiflem Wasser umkristallisiert wird. Ausbeute: 59—61 9
m- und 25—309, o-Nitro-benzoesiure.

2. Nitrierung von Anilin. 15 g Anilinnitrat in Pastillen-
form werden allmihlich in 100 g (HF) eingetragen, wobei man vor
jeder nenen Zugabe die Beendigung der Reaktion abwartet, kenntlich
durch ein leise knitterndes Gerdusch. Wenn alles zugegeben ist,
1i8t man noch 30 min unter gelegentlichem Umschiitteln in XEis
stehen, blist den Fluorwasserstoff ab und giet die verbleibende
schwarzgriine Losung in viel Eiswasser. Dabei erleidet das Hydro-
fluorid des gebildeten 4-Nitro-anilins eine weitgehende Hydrolyse,
die man durch Zugabe von Magnesiumcarbonat unterstiitzt. Das
ebenfalls entstandene 3-Nitro-anilin liegt weiter in der Loésung als
Hydrofluorid vor. Das 4-Nitro-anilin wird nun mit Ather aus-
geschiittelt, durch Vakuumsublimation gereinigt (150—1709/7 mm)
und aus siedendein Toluol kristallisiert. F = 146,3°, Acetyl-Derivat
F = 213° — Die willrige Losung, die das Hydrofluorid des 3-Nitro-
anilins enthilt, wird alkalisch gemacht und ausgeithert. Durch
Umbkristallisieren ans heilem Wasser erhilt man reines 3-Nitro-
anilin, F = 113,7°, Acetyl-Derivat F = 152,40

Alle basischen Verbindungen werden nitriert, indem man
einfach ihre Nitrate in (HF) auflést. Die Reaktion kann auch
in heterogenen Systemen durchgefithrt werden, z.B. bei
Kohlenwasserstoffen, die sich wie erwihnt in (HF) nicht oder
nur schwer 16sen. Es empfiehlt sich in diesem Fall, das Gemisch
einige Stunden auf der Schiittelmaschine zu belassen, wihrend
in homogener Phase die Reaktion mit dem Zusammenmischen
der Kompouenten beendet ist. Die Nitrierung erfolgt durchweg
bei 09, also sehr schonend. Fine FErhitzung des Reaktions-
gemisches iiber 30° wire auch bei einer — bisher nicht beob-
achteten — stark exotherm verlaufenden Nitrierung wegen
des niedrigen Siedepunktes von (HF) nicht méglich. Nach-
folgend eine kurze Zusammenstellung der bisher nntersuchten
Stoffe und der erzielten Ausbeuten (unter Verwenduug aqui-
molekularer Mengen Kaliumnnitrat):

Phenol ... 419, o- und 47% p-Nitro-phenol
o-Kresol . ... i 189, o-Nitro-kresol

g-Naphthol. ... ...... 20% Mononitronaphthol
Guanidin 839% Nitroguanidin
Urethan . 529, Nitrourethan
Acetanilid 75% p-Nitroacetanilid

289%, o- und 50% m-Nitro-benzaldehyd
529 Mononitro-terephthalséureester

% Dinitroanthrachinon

2- und 16% 4-Nitro-phenanthrenchinon

Benzaldehy
Terephthalsaurediithylester L
Anthrachinon ....................
Phenanthrenchinon

FIUOTCHON . ..vvivivnteaavannnn Dinitro- und 30% 2-Nitro-fluorenon
Chinolin . ...t Mononitrochinolin

Benzol .o % Nitrobenzol

Nitrobenzol ...t m-Dinitro-benzol

Toluol ................ o- und p-Nitro-toluol, 109 Dinitro-toluol
o-Xylolo ool Mononitroxylol

p-Xylol oo 2,3~ und 2,6-Dinitro-xylol

Naphthalin ............ Mononitro- und 30% 1,5-Dinitro-naphthalin
Tetralin ... ............ o 1,3-Dinitro-teiralin

Bekalin. ... Nitrodekalin
Irgendwelche Regeln iber die Art der Substitution lassen
sich noch nicht aufstellen, Auch sei erwihnt, dal} in einigen
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wenigen Fillen neben der Nitrierung eine Oxydation bzw.
Verharzung erfolgt (Alizarin, Anthracen, Methylcyclohexan).
Die einzige bisher aufgefundene Verbindung, die iiberhaupt
nicht angegriffen wird, ist Pyridin.

Analog den Nitrierungen fithrt J. H. Simons seine Sulfo-
nierungen durch. Ko7uz. Schwefelsiure wird in (HF) gelost
und mit der zu sulfonierenden Verbindung in der Bombe erhitzt.
Das Verhiltnis von gebildeter Sulfonsiure zum neutralen
Sulfon hangt von der Reaktionstemperatur ab. So erhilt er
aus Benzol bei 85—95° 759, Benzolsulfonsdure und weniger
als 19, Diphenylsulfon; bei 140—150° dagegen 409, des letzt-
genannten Stoffes. Unsymmetrische Sulfone entstehen aus
dem Kohlenwasserstoff mit Sulfonylchlorid in (HF)?®. — Hier
gelten wieder die oben gemachten Einwande. Konz. Schwefel-
siure und (HF') reagieren sehr heftig miteinander unter Bildung
von Fluorsulfonsiure, die wohl das wirksame Prinzip bei den
Sulfonierungen darstellen diirfte; beim Auflésen von Kalium-
sulfat in (HF) erhalt man ebenfalls u. a. Fluorsulfonsiure20),
Es kann also zum Sulfonieren eine Losung von Kaliumsulfat
in (HF) verwendet und im {ibrigen ganz wie beim Nitrieren
verfahren werden. Nur sind hohere Reaktionstemperaturen
erforderlich. Die Nitrierung von Benzol und die Umwandlung
von Anilinnitrat in Nitroanilin erfolgen glatt und schnell bei
0°; die Sulfonierung von Benzol bei 100° unter Druck und die
Umlagerung von Anilinsulfat in Sulfanilsiure durch Kochen
der Losung!?). Die Ausbeuten sind ebenfalls zufriedenstellend.

Umlagerungen in fliissigem (HF). Phenol gibt mit
tert. Butyl-benzol bei 0° 109, p-tert. Butyl-phenol neben Ben-
zol; es wird vermutet, dal die Ausbeute an Butylphenol mit
der Temperatur steigt80). — Ebenfalls bei 0° erfolgt die Beck-
mannsche Umlagerung von Benzophenonoxim zu Benzalanilid
mit 729, Ausbeute, wobei aus nicht niher angefithrten Griinden
Eisessig oder Ather als Verdiinnungsmittel dienens%), — Die
Umlagerung von p-Kresyl-benzylsulfonat zu 2-Oxy-4-methyl-
diphenylsulfon dagegen findet erst bei Druckerhitzung auf
100° zu 109, statt?). " (Vgl. den Umsatz in Nitrobenzol mit
AlCl, oder ZnCl,8D.)

,0H

"HyC—< >—O—SOz—<_> e HaC—/—\—SOZ—<—>

Auch die Friessche Verschiebung von Phenylacetat zu
Oxyacetophenon soll erst bei 100° unter Druck mit einer Aus-
beute von 339, vor sich gehen, nicht aber bei Zimmertempe-
ratur®%). L. F. Fieser u. Hershberg®?) kommen beziiglich der

{>—0—0c—CH; - HO—{_»—CO—CH,
Temperatur zum gleichen Ergebnis. Eigene Untersuchungen
haben jedoch gezeigt, da@l die Friessche Verschiebung allgemein
beim Kochen des Esters mit (HF), also bei ~25° vor sich geht.
Die Umlagerung von Phenylacetat erfolgt sogar schon bei 0°.
Es wurden folgende Ausheuten erhalten: aus Phenylacetat
929, p-Oxy-acetophenon, aus Phenylbenzoat 959, p-Oxy-
benzophenon, aus Phenylsalicylat 409, 2,4’-Dioxy-benzo-
phenon. Die Ausbeuten nehmen bei Anwesenheit von Wasser
stark ab, da dann der Ester verseift wird. Die genannten Oxy-
ketone werden ebenfalls erhalten, wenn man das Phenol mit
dem Sidurechlorid in (HF) kocht. Bemerkenswert erscheint es,
daB sich bei dieser Ausfithrungsform der Friesschen Ver-
schiebung nicht wie sonst betrichtliche Mengen des o-Oxy-
ketons bilden. — Es sei abschlieend darauf hingewiesen, daf3
man Verbindungen, deren ILosungszustand in (HF) ‘'mit Hilfe
der ebullioskopischen Molgewichtsbestimmungsmethode unter-
sucht werden soll, stets auf die Moglichkeit einer derartigen
Umlagerung hin zu priifen hat, die u. U. auch reversibel ver-
laufen kann. (Keto-Enol-Tautomerie der m-Di- und m-Trioxy-
betizole in (HF)20))

4. Molekelabbau durch (HF).

Alkylhalogenide. Wie schon bei Besprechung der Aus-
tauschreaktionen erwahnt, spalten Halogenkohlenwasserstoffe
bei der Fluorierung mit (HF) gelegentlich Halogenwasserstoff
ab, wobei sich olefinische Doppelbindungen ausbilden. Meist
ist diese Reaktion durch die hohe Temperatur bedingt und
steht in keinem Zusammenhang mit der Anwesenheit von (HF);
indessen gibt es doch einige Fille, wo man eine spezifische Wir-
kung des Fluorwasserstoffs annehmen mufl. So wird Diphenyl-
tetrachloriathan durch (HF) bei 100° in Dichlorstilben {iber-
gefithrt, wihrend bei Anwesenheit von Kupfer-Pulver erst

80y J. II. Simons, S. Archer u. D .I. Randall, J. Amer. chem. Soc. 82, 485 [1940].
81y Chem. Fabrik v. Heyden A.-G., D.R.P. 53243,
8) J. Amer. chem, Soc. 81, 1272 [1939].
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itber 160° HCl abgespalten wird*). — FEine unerwartete Reak-
tion beobachtete J. H. Simons®); tert. Amylchlorid setzt sich
bei 00 in fliissigem (HF) unter Salzsiure-Entwicklung zu
tert. Butylchlorid um, daneben bilden sich kleinere Mengen
Hexyl-, Heptyl-, Decyl- oder Undecyl- sowie Pentadecyl-
chlorid. Samtliche Produkte waren fluor-frei.
Sdureanhydride. Eine priparativ gut verwertbare Ab-
baureaktion ist die Spaltung von Siureanhydriden durch (HF)
in Sdurefluorid und Saure. 4. Colson fithrte sie erstmalig zur
Gewinnung von Acetyl- und Propionylfluorid durch, indem er
(HF) unter Kithlung in die Anhydride einleitete8%.85), K. Freden-
hagen 16st das Anhydrid in flitssigem (HF), die Umsetzung
erfolgt augenblicklich, und die Aufarbeitung wird in der
wiederholt angefithrten Weise vorgenommen. So koénuen
bequem die Fluoride der Essig-, Chloressig- und Benzoesdure
gewonnen werden#?), Das Verfaliren bietet dann einen Vorteil
iiber die Saurechlorid-Methode, wenn das Anhydrid leichter
erhaltlich ist als das Chlorid. Cyclische Anhydride werden nicht
gespalten (Phthal- und Maleinsaureanhydrid)?. Saureamide
und Nitrile werden durch flitssigen (HF) nicht verdndert!?).

Ester werden durch wirklich wasserfreien Fluorwasserstoff
nicht verseift, sehr leicht aber, wenn Spuren Wasser zugegen
sind. Daher hiangen, wie oben erwihnt, die Ausbeuten bei der
Friesschen Verschiebung weitgehend vom Wassergehalt ab.
Nach K. Fredenhagen werden Alkyl-, Acyl- und Hexosyl-
fluoride in (HF) durch sehr wenig Wasser leicht verseift?2,86),
W. Klat*®) und J. H. Simons®?) konnten dies fiir Athylfluorid
und Athylacetat bestatigen. — Die Acetyl-Verbindungen der
Zucker lassen sich gut mit (HF) derart umsetzen, daB eine
Acetyl-Gruppe abgespalten und durch Fluor ersetzt wird; die
Ausbeuten liegen zwischen 30 und 709, (z. B. liefert Tetra-
acetyl-l-arabinose 659, Fluortriacetyl-1-arabinose)8®). Die so
erhaltenen Fluoracetythexosen kénnen durch Behandluug mit
Natriummethylat in Methanol bequem und in guter Ausbeute
in die Hexosylfluoride {ibergefiihrt werden (Fluortetraacetyl-
glucose ergibt 849, Glucosylfluorid)s®.

Ather und Glucoside. (HF) hat sich zur Spaltung von
Athern als durchweg ungeeignet erwiesen. Die bisher unter-
suchten aliphatischen und aromatischen Ather wurden nach
langerem Kochen mit (HF) unverdndert zuriickerhalten20,90),
Nur aus Diphenyliather konnte beim Erhitzen auf 210° etwas
Phenol isoliert werden®”). Ebensowenig werden die Thiodther
gespalten®s). Ein anderes Verhalten zeigt die glucosidische
Ather-Bindung.

K. Fredenhagen stellte fest86,21), dafl (HF) grofle Mengen
von Cellulose augenblicklich anflést. Unter geeigneten Arbeits-
bedingungen kann man aus dieser Losung Glucose in quanti-
tativer Ausbeute isolieren. Der Abbau erfolgt nach dem Schema

(CeH10g)x + xHT = xCgH,,O5F,

d. h. die Cellulose wird sofort in Glucosylfluorid {ibergefithrt.
Dies konnte erwiesen werden einmal dadurch, dal die Leit-
fahigkeiten und Siedepunktserhdhungen der Lodsungen von
Cellulose und von Glucosylfluorid in (HF) praktisch die gleichen
sind, zum anderen dadurch, da beim Fillen der Losung von
Cellulose in(HF) mit Ather unter extrem wasserfreien Arbeits-
bedingungen Glucosylfluorid isoliert wird. — Entfernt man
jedoch aus einer Losung von Cellulose den (HE) durch Abblasen
oder -destillieren, so hinterbleibt weder Glucose noch Glucosyl-
fluorid, sondern wasserlssliche, fluor-freie héhermolekulare
Stoffe von geringer, etwas wechselnder Reduktionskraft, die
sog. Polyglucosane. Deren Entstehung wird durch die Tat-
sache gedeutet, dafl Fluoride in (HF) gelost gegen Spuren
Wasser ungeniein empfindliclt sind. So wird durch eingebrachte
Feuchtigkeitsspuren das Glucosylfluorid zu Glucose verseift,
und diese aggregiert beim Entfernen des (HF) zu den Poly-
glucosanen. In der Tat waren die durch Auflésen von Glucose
in (HF) und Abdampfen erhaltenen Produkte den aus Cellulose
entstandenen sehr dhnlich®4?).

B. Helferich®®) kounte aus der Losung von Cellulose in (HF)
kein Glucosylfluorid isolieren, allerdings zu einer Zeit, als die Her-
stellung vou wirklich wasserfreiem Fluorwasserstoff eben zum ersten-

8) J. H. Simons, Fleming, Whitmore u. Bissinger, ¢benda 60, 2267 [1938].

#%) (. R. hebd. Séances Acad. Sci. 122, 243 [189G].

) Bull. Soc. chim. France [3]17, 59 {1897].

8%) K. Fredenhagen u. G. Cadenbach, diese Ztschr. 48, 113 [1933].

87y J. H. Simons u. 8. drcher, J. Amer. chem. Soc. 82, 1623 [1940].

8) D, H. Brauns, ebenda 45, 833, 2381 [1923]; 46, 1484 [1924]; 48, 2776 [1926]; 49, 3170
[1927]; 51, 1820 [1929].

88) B. Helferich, K. Biuerlein u. F. Wiegand, Liebigs Ann. Chem. 447, 30 [1926]; B. Hel-
ferich u. R. Gootz, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2505 [1920].

0y W. 8. Caleott, J. M, Tinker v. V. Weinmayr, J. Amer. chem. Soe. 81, 1010 [1939].

1) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 87, 684 [1931].

*la) K, Fredenhagen u. B. Helferich, D. R.P. 521340.
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mal gelungen und die Arbeitstechnik damit noch keineswegs voll
entwickelt war. So gibt die voun ihm hergestellte Lésung von Cellulose
in (HF) in den ersten 5 min noch eine Fillung mit Wasser, was auf
die Verwendung von nicht wasserfreiem Fluorwasserstoff hinweist.
Gerade fiir die Darstellung des Glucosylfluorids ist duflerste Wasser-
freiheit Bedinguug, welche nicht zu erreichen ist, wenn man wie
Helferich die benutzte Watte trocknet und dann portionsweise in
(HF) cintragt. Man mul} vielmmehr die Watte im Aufschlufgefal
selbst trocknen und dann (HF) aufdestillieren, ohne daf} irgendwie
Tauft zutreten kann.

Helferich untersuchte die oben erwihnte wasserlgsliche, fluor-
freie und schwach reduzierende Substanz (Polyglucosan), die er
Cellan nannte, Sie kann iiber die Acetyl-Verbindung gereinigt
werden und 16st sich wie die Dextrine in kaltem Pyridin besset als
in warmem, - Sie besteht nur aus Glucose-Bausteinen, wobei die
Verkniipfung nicht einheitlich an einer bestimmten Hydroxyl-
Gruppe erfolgt. Cellan und sein Acetyl-Derivat stimmen mit einem
aus Glucose oder Cellobiose durch Einwirkung von (HF) erhaltenem
Reversionsprodukt in Zusammensetzung, Drehung und Ldslichkeit
so weitgehend iiberein, daf auch Helferich zu dem Schlufl kommt,
Cellan kénne sich beim Abbau der Cellulose erst sekundir aus Glucose
oder Glucosylfluorid bilden. Analog wurde aus Stirke das dem
Cellan recht dhnliche Amylan erhalten, Weiterhin machte Helferich
noch die interessante Beobachtung, dafl «- und (-Glucose sowie
Glucoside in (HF) gel6st die gleiche Drehung zeigen; dies soll auf
einer Umlagerung der «- in die B-Form beruhen®?).

Holzverzuckerung. Es war naheliegend, das Verhalten von
(HF) gegeniiber Cellulose zur Entwicklung eines neuen Holaver-
zuckerungsverfahrens zu benutzen. Die nachstehenden .allgemeinen
Gesichtspunkte laben sich aus den Veréffentlichungen sowie Patent-
schriften von K. Fredenhagen, B. Helferich und der I. G. Farben-
industrie A.-G. ergeben: Mit steigendem Wassergehalt wihrend des
Aufschlusses verlangsamt sich der Vorgang; das Holz mull also
vorgetrocknet werden, ein Wassergehalt bis zu 29, stért jedoch
nicht. Es wird mindestens ebensoviel fliissiger (HF) angewandt wie
Holz, die Ausbeute an Zucker ist gleich 65 9%, des trockenen Holzes;
der Rest setzt sich vorwiegend aus Lignin, ferner verkochten Pento-
sanen und etwas Essigsiure zusammen®). Statt mit fliissigem kann
die Reaktion auch mit gasférmigem (HT) durchgefiihrt werden®4).
Dann bildet sich durch Adsorption eine fliissige Reaktionszone auf
dem Holz, Dabei wird Wirme frei, desgleichen bei der eigentlichen
Verzuckerung. Trotzdem kann niemals eine Uberhitzung des Reak-
tiousgutes eintreten, denn in dem MaB, in dem die Temperatur steigt,
nimmt die Adsorption ab, die Reaktion und damit die Wirme-
entwicklung verlangsamt sich. Zur weiteren Aufarbeitung wird nach
Umsetzung mit flitssigem (HF) die gebildete Lésung von Holz-
zucker in (HF) abgezogen, und das Aufschlufmittel verdampft.
Beim Arbeiten in der Gasphase wird (HF) durch Erhitzen oder
Abblasen mit Luft entfernt und kann dann iiber frisches Holz geleitet
oder zur Wiedergewinnung kondensiert bzw. an Alkalifluorid adsor-
biert werden. Das aufgeschlossene Holz wird mit Wasser ausgezogen,
die Holzzuckerlésung mit Calciumcarbonat neutralisiert, filtriert
und unter vermindertem Druck eingedampft. Natiirlich gilt alles
hier fiir das Holz Gesagte entsprechend fiir Stroh, Schilf, Kartoffel-
kraut u. a.

Nach D. Mayrhofer, H. Bohunek u. H. Hoch?5) reagieren die
Holzteilchen an der Oberfliche schnell und vollstindig, iiberziehen
sichjedoch berder dadurch erfolgenden Schrumpfung mit einerSchutz-
schicht, die das Findringen von (HF) in das Innere sehr erschwert.
Ahnlich wirkt die in den Zellen enthaltene Luft. Daher wird im
Vakuum gearbeitet, so daBl beim Zusammentreffen von Holz und
(HF) kein Fremdgas zugegen ist und (HF) sich nicht kondensieren
kann. Die Trocknung des Holzes gestaltet sich sehr einfach; es
wird noch warm vom Vortrockner in das Reaktionsgefif} eingefiihrt
und gibt beim Anlegen des Vakuums die letzten Feuchtigkeits-
spuren ab, Gekennzeichnet ist das Verfaliren durch seinen geringen
Bedarf an (HF); 500 g Holz mit uur 360 g 96 %igem Fluorwasser-
stoff ergeben 250 g wasserldsliche Produkte mit 19,39% der Reduk-
tionskraft von Glucose. Wird die (HF)-Menge weiter verkleinert,
so ist eine Nachbehandlung des AufschluBgutes it verdiinnter
Sidure in der Hitze nétig; derart kann man aus 500 g Holz mit 50 g
(HF) noch 200 g wasserloslichen Holzzucker gewinnen, Die Aus-
beuten sind also kleiner als beim Fredenhagen-Verfahren, wo iibrigens
der Mehrverbrauch an (HF) kaum ins Gewicht fillt, da er fast vollig
wiedergewounen wird.

Wie erwihint, bleibt beim Aufschlul des Holzes mit (HF)
das Lignin ungeldst zuriick. Da die Reaktion in praparativem
MaBstab schnell und bequem durchzufithren ist, wurde auf
dieser Grundlage eine neue Methode zur Bestimmung des
Lignins entwickelt?), auch besitzt man in (HF) ein schonendes
Reagens zur Lignin-Darstellung®?).

°%) B. Helferichu. 8. Bottger, Liebigs Ann. Chem. 478, 150 (1929]; B. Helferich, A. Stirker
u. 0. Peters, chenda 482, 183 [1930]; B. Helferich u. 0. Peters, ebenda 494, 101 (1932].

) K. Fredenhagen w. B. Heljerich, Can. Pat. 286179; Chew. Ztrbl. 1932 I, 1439; Amcr.
Pat. 1883676 u. 1883677; Chem. Ztrbl. 1933 I, 340.

) 1. G. Farbenindustrie A.-G., Franz, Pat, 711393; Chem. Ztrbl. 1931 11, 3678; Schwed.
DPat. 70253; Chem. Ztrbl. 1932 II, 1990; D. R.P. 560535; 606009 u. 585318.

) Osterr. Pat. 147494; Chem. Ztrbl. 1937 I, 1578; Osterr. Pat. 151241; Chem. Ztrbl.
1938 I, 1681; H. Liiers, Holz 1, 342 [1938]; dort auch die Auslandspatente.

*0) K. Wiechert, Oellulosechemie 18, 57 [1940]; W. Klatt, diese Ztschr. 48, 112 [1935].

97) K. Wiechert, Papierfabrikant 87, 825, 339 [1939).
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5. Molekelaufbau durch (HF).

Polymerisationen. Verbindungen mit ungesattigter Mehr-
fachbindung werden durch (HF) meist polymerisiert, sofern sie
nicht unter Anlagerung in gesittigte Systeme iiberzugehen
vermégen (Amylen, Butadien, Isopren, Dipenten, Styrol, Iudeu,
Pyrrol, Thiopheti, Thionaphthen, Piperylen)4». Im allg. ver-
lauft die Reaktion sehr rasch und fithrt zu méglichst hoch
aggregierten Stoffen; bel Verwendung von Losungsmitteln
werden niedrigere Polymerisationsgrade erzielt. Styrol gibt
beim Eintropfen in fliissigen (HF) sofort eine sehr spréde hell-
gelbe Masse; in Benzol geldst und bei —10° mit (HF) behandelt,
erhilt man weiBlliche plastische Polymerisate®®). Uberdruck
steigert gelegentlich die Polymerisationsfreudigkeit®), und fiir
die Gewinnung von Polycuinaronen mittels (HF) wird auch
die Verwendung von Katalysatoren empfohlen (Bortrifluorid,
Schwermetallhalogenid)®®. Ungesattigte Fette und Ole werden
durch (HF) zu ahnlichen Produkten aggregiert, wie man siedurch
Erhitzungspolymerisation erhilt. So ergeben Mohn-, Rhicinus-,
Lein- und Holzél mit flilssigem (HF) Massen mit Faktis-
Eigenschaften, das Einleiten von gasférmigem (HF) in Leinsl
bei 20—40° fihrt zu einem Standoll®®). — Interessant ist das
Verhalten von Kautschuk; er quillt in flissigem (HF) stark
auf, wird hart und briichig und schliefllich gelb®l). Das
Produkt enthalt 1,5—2,5 Atome Fluor je Isopren-Rest und hat
eine* Jod-Zahl von 75, d. i. 209, des Ausgangswertes. Da es
thermoplastisch ist, kann es zu siure- und alkali-festen Lacken
verarbeitet werden und liefert Filme dhnlich denen von unplasti-
fizierter Nitrocellulose. LaB8t man die Polymerisation in
Kautschuklsungsmitteln erfolgen (p-Cymol, Beuizol), so erhalt
man weillliche Pulver, die sich in Gasolin, Benzol und Chlesr-
kohlenwasserstoffen leicht 16sent®?). - Nach Grosse u. Linn!?)
werden Alkylfluoride aufSer Athylfluorid durch (HF) bei
Zimmertemperatur polymerisiert zu den gleichen Produkten,
die man aus den entsprechenden Olefinen erhalten kann. Bei
unseren Versuchen konnten die Alkylfluoride stets uuver-
andert aus (HF) wiedergewonnen werdeu.

Uber die chemische Natur der folgenden MolekelvergréQe-
rungen herrscht noch keine vollige Klarheit. Benzylalkohol
und Saligenin verharzen beim Eintragen in fliissigen (HF) zu
fluor-freien Polymeren3%), Nach Calcott u. Mitarb. soll sich dabei
aus Benzylalkohol 1,2,3,4,5,6-Hexaphenyl-cyclohexan bilden®?).
Ferner konnen unter geeigneten Bedingungen (z. B. langerem
Kochen) Acetaldehyd, Aceton und Furfurol durch (HF) poly-
merisiert bzw. kondensiert werden129), Bei Zimmertemperatur
wird Aceton aus (HF) unverindert wiedergewonnent), —-
Grenzen sind der Polymerisation in (HF) gesetzt durch die
von W. Klatt beobachtete Tatsache, daB3 diejenigen Verbin-
dungen nicht angegriffen werden, die in unmittelbarer Nahe
der ungesattigten Bindung ein Sauerstoff-Atom enthalten, das
mit (HF) Oxonium-Verbindungen zu bilden vermag (Allyl-
alkohol, Zimtsidure)3,

Die Ester-Bildung aus Alkohol und Siure in (HF) er-
folgt mit auffallend kleiner Ausbeute (Hydrochinonmono-
benzoat 99%°52); Athylacetat 17,5929). Das Gleichgewicht liegt
in (HF) stark auf der Seite des Alkohols, worauf schon die
leichte Verseifbarkeit der Ester in (HF) durch Spuren von
Wasser hinweist. Giinstiger sind die Verhiltnisse fiir die
Bildung von Phenylestern bei Verwendung von Sidurechlorid
(Phenol + Benzoylchlorid bei 0° gibt 909, Phenylbenzoat),
jedoch mufl hier mit dem Eintreten einer Fyiesschen Ver-
schiebung gerechnet werden (Phenol + Acetylchlorid bei 0°
gibt 209 Phenylacetat und 469, p-Oxy-acetophenon)!®. —
Gute Ausbeuten liefert die Reaktion von Olefinen mit Sauren
in (HF) bei 0°

R—CH=CH, 4 R—COOH = R-CH,—CH,—00C—R’
(Cyclohexen + Butter- oder Essigsaure = 709 Ester; Okten
+ Essigsaure = 299%, mit Buttersaure = 479, Ester, hierbei
schon merkliche Polymerisation. Trimethylathylen -+ Essig-
siure ergibt nur Polymere)26).

Die Bildung von Athern nach dem gleichen Schema
R—CH=CH, 4+ HO—R’ = R—CH;—CH;—0—R’
gelingt nur in schlecliter Ausbeute (Cyclohexen 4- Cyclohexanol
gibt 129, Dicyclohexylather, daneben aber 61,59, Cyclohexyl-
fluorid; Cyclohexen + i-Propanol ergeben keinen Propylcyclo-

v8) K. Fredenhagen, D. R.P. 524220.

%) F. Hofmann v. W. Stegemann, D.R.P. 402345.

10y K. Fredenhagen, D. R.P. 551787.

)y 4, Staerker: Binw. v. (HF) auf Stérke u. hochpolym. Vbb., Diss. Greifswald, 1930,
wz) B. F. Goodrick Comp., Amer. Pat. 2168279; Chem. Ztrbl. 1940 I, 144.

193) W. Klatt, Z, physik. Chem., Abt. A 178, 115 [1935).
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hexylither, sondern 3,59, Dicyclohexyldther und 29, Cyclo-
hexanol! Aus Propylen und Athanol konnte gar kein Ather
isoliert werden)2). Ebenso wie normale Veresterungen kénnen
auch normale Verdtherungen durchgefithrt werden. So wird
aus Phenol und Methanol in (HF) Anisol mit guter Ausbeute
erhalten, aus Phenol und Athanol jedoch kein Phenetol, son-
dern Athylphenol.” Auch wird aus Phenol allein mit (HF)
beim FErhitzen auf 200° kein Diphenylather gewonnenlo4),

Die Acylierung von Phenol und Toluol hat J. H. Simons
untersucht0%). Es bestehen die folgenden Reaktionsméglich-
keiten:

1. R—H 4 R"—COOH = R—CO—R’ 4 H,0, 31359, Ausbeute,
R’—CO
2.R—H 4 | 50 = R—CO—R’ { R'—COOH
R’—CO : wie 1., 279 Ausbeute,
3. R-——H 4 R’—COCl = R—CO—R’ -+ HCl, 13—459, Ausbeute,
+ 2R—H 4+ R'—CO0—R” = R—CO—R’ + R—R’" + H,0, sehr
wenig Keton.

Die Umsetzungen wurden unter Druck bei 100° durch-
gefithrt, die zu acylierende Verbindurg lag im UberschuB vor.
Es mufB} ziemlich viel (HF) verwendet werden, um das frei-
werdende Wasser zu binden. Beim Toluol tritt die Acyl-Gruppe
in p-Stellung ein, mitunter bilden sich auch kleine Mergen
Diacyl-Verbindungen. Die freie Saure gibt meist bessere Aus-
beuten als das Saurechlorid (bei Verwendung von AlCl, um-
gekehrt). Jedoch erhielt L. F. Fieser beim Acylieren des
Acenaphthens gleiche Ausbeuten und gleiches Isomeren-
verhiltnis bei Verwendung von HEssigsaure und Acetyl-
chlorid®®¢). Auch das Anhydrid soll keinen Vorteil vor der
freien Saure bieten®?), so dall nicht anzunehmen ist, dall sich
aus Anhydrid oder Siure mit (HF) erst das Fluorid bildet und
dies dann mit dem Kohlenwasserstoff reagiert. L. F. Fieser
untersuchte vor allem die Acylierurg des Acenaphthens und
erhielt beim Umsatz mit Essigsaure 259, 1-Aceto-acenaphthen,
wahrend sich bei der Benzoylierung (62—709,) und Succinoy-
lierung (539%) das 3-Isomere bildet (wie sonst stets bei Ver-
wendung von AlCl)). Acylierung mit Crotonsiure erfolgt eben-
falls in 3-Stellung, jedoch geht die Reaktion gleich™ weiter
zum 1’-Methyl-3’-keto-2,3-cyclopentano-acenaphthen. Vermut-
lich ist die Reaktion auch mit Ameisen- und Malonsiure sowie
mit Malein- und Phthalsdureanhydrid méglich. Durch Arbeiten
bei 4 at kann die Ausbeute an 1-Aceto-acenaphthen auf 379,
gesteigert werden, daneben bilden sich 439, des 3-Isomerenl0?),
Das so erstmalig dargestellte 1-Isomere ist bei der Reaktion
nach Friedel-Crafts nicht erhaltlich, wie iiberhaupt eine Sub-
stitution des Acenaphthens in 1-Stellung bis dahin nicht beob-
achtet wurde. Fieser fiihrt die gute Ausbeute an 1-Aceto-
acenaphthen darauf zuriick, dafl es sich einmal leichter bildet,
zum anderen aber im Reaktionsgemisch unléslich istis). —
Bei Zimmertemperatur lassen sich ferner peri-Naphthan und
Hydrinden in guter Ausbeute acylieren??). In schlechter Aus-
beute konnten bei 50—60° unter Druck Naphthalin 4 Acet-
anhydrid sowie Phenanthren + Essigsdure mit (HF) zur Reak-
tion gebracht werden, jedoch reagieren nicht: Benzol 4 Phthal-
séureanhydrid oder Benzoesdure; Naphthalin + Crotonsaure
oder Bernsteinsiureanhydrid; Phenanthren -+ B-Chlor-propio-
nylchlorid oder Acetylchlorid; 9,10-Dihydro-phenanthren
+ Acetylchlorid; Anthracen + Chloracetylchlorid; 1,2-Benz-
anthracen -+ Ozxalsiure. Acenaphthen, peri-Naphthan und
Hydrinden nehmen also unter den Kohlenwasserstoffen eine
ausgesprochene Sonderstellung ein; die Reaktion erfolgt bei
ihnen bei Zimmertemperatur und mit guter Ausbeute, un-
abhangig von der Art des Acylierungsmittels.

und weiter

Die Alkylierung aromatischer Verbindungen kann in der
verschiedensten Weise erfolgen:
1. R—H + R’—(Cl = R—R’ -+ HC1, 10--759, Ausbeute,
2. R—H 4 R—CH=CH, = R-—CH,—CH,—R’, 25989
beute,
3. R—H + R'---0H = R—R’ + H,0, 3—979 Ausbeute,
+. R—H -t R"—-0-—-R’ = R—R’ -+ R’—0H wund weiter wie 3.,
20—76 9%, Ausbeute, )
5. R—H + R'—00C—R” = R—R’ + R”"—COOH (oder Acylie-
rurg zu R—CO—R"’), 53—759, Ausbeute, ,
6. R-—H -+ CH,—(CH, = R—CH,—CH,—CH,, 65% Ausbentc.

New/

7. R—H 4 CH,—CH, = R—CH,—CH,~—OH.
AN 0 Ve

way J, H. Simons u. H. J. Pussino,J. Amer. chem. Soc. 2, 1624 [1840].
15y J. H. Simons, D. I. Randall u. 8. Archer, ebenda 61, 1795 [1939].
208y 7. F. Fieser u. G. W. Kilmer, ebenda 62, 1354 {1940).

%) L. F. Fieser u. E. B. Herskberg, ebenda 62, 49 [1940).
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Es finden als Alkylierungsmittel Anwendung: Alkyl- und
Aralkylhalogenidel®8), Olefine und Derivate (Allylalkchol.
Allylhalogenide, Zimt- und Oleirsdure)116.118)  Alkcholel09),
Ather10?%), Ester!8), Cyclopropan!®) und Alkylenoxyd?®®). Die
Anzahl der untersuchten Beispiele ist schr grof; es seien hier
nur einige allgemeine Gesichtspurkte avgelithit: J. H. Simons
ermittelte, da3 mit steigendem Atcmgewicht des Halcgers die
Eignung des Alkylhalogenids abnimmtl®d), Tertidre Chloride
reagieren schon bei 0° sekundire largsam bei 259 primare
unter Druck bei noch héheren Temperaturenl®s). Ganz dhnlich
die Alkohole: Tertidre und sekunddre Carbinole sowie jhre
Ather reagieren bei Zimmertemperatur, primire erst bei 1000
mit Ausnahme von Benzylalkchcl urd dessen Atheri®®). Im
allg. geben Alkohole bei Zimmertemperatur bessere Ausbeuten
als Halogenide!®®); bei Verwendung von AlCl, ist es umgekehrt.
Calcott u. Mitarb. fanden jedoch keinen groflen Unterschied
und halten Olefine, Alkohcle, Ather urd Ester fiir gleich
geeignet; die Anwendurg von Olefinen sei fiir den Fall vor-
zuziehen, dafl man pclyalkyliertte Verbirdurgen herstellen
will®®). Besonders eingehend wurden die Athylierurg, Amylie-
rurg, Oktylierurg, Cyclchexylieturg?t4119) urd Hexylie-
rurg!tl) untersucht und gute Erfolge mit den verschiedenen
Alkylierungsmitteln erzielt. Bei Verwendurg von Phenol,
Phenylacetat, Chlcrberzol und Diphenylither als Alkylierurgs-
reagentien wurde jedoch selbst bei 200° kein Umsatz erreicht;
ahnlich erfolgles verliefen die Methylierungsversuche mit
Methanol, Methyljcdid. und Methylacetat!®d). Mit AICl, geht
die Methylierung dagegen meist gut. Calcott u. Mitarb. be-
statigen, daBl die Reaktion nur bei Alkylierurgsmitteln mit
mindestens zwei Kohlenstoff-Atcmen gelirgt, am leichtesten
mit vom Propan abgeleiteten Verbindurgen?). Die Menge
des Alkylierungsmittels richtet sich nach dem gewiinschiten
Grad der Alkylierung, meist wurde mit molaren Mengen oder
Uberschuf an zu alkylierendem Stoff geaibeitet.

Es konnen in der geschilderten Weise alkyliert werden:
Aromatische Kohlenwasserstoffe, Phenole, Nitro- urd Amino-
phenole sowie ihre Ather, Carbonsiurcn, Oxycarbonsiuren,
Sulfonsauren?®?), jedoch auch ungesittigte Verbinduvgen wie
Cyclohexen oder Trimethylithylen11?). Bifunktionelle Alkylie-
rungsmittel reagieren hiufig auf zweierlei Weijse; Allylalkohol
ergibt mit Benzol neben 11—209, Allylbenzol 8—129% 1,2-Di-
phenyl-propan, Zimtsiure hidgegen 539, 8,8-Diphenyl-propion-
saure, die Carboxyl-Gruppe macht Substitution in «-Stellung
unméglich!1?), Mitunter kann sogar Rirgschluf3 erfolgen, wic
die Bildung von peri-Naphthan aus Naphthalin urd Allyl-
chlorid erweist114),

Bei der Alkylierung von Aminen findet keine intermediare
Bildung von N-alkylierten Derivaten statt; jedoch treten
gelegentlich Diphenylamin-Derivate unter Abspaltung von
Ammonfluorid auf (aus p-Amino-plienol mit i-Propylather 619,
4,4’-Dioxy-tetra-i-propyldiphenylamin oder aus p-Anisidin 509,
4,4’-Dimmethoxy-tetra-i-propyldiphenylamin neben normalen
Produkten)®®. Meist werden bei der Alkyliernng in (HF) die
gleichen Produkte erhalten wie mit AlCl,, BF, und Schwefel-
séure.

J. H. Simons untersuchte die Kinetik des Umsatzes von
tert. Butylchlorid mit Toluol in (HF) durch Messung des
Druckes des entweichenden Chlorwasserstoffsi!s). In hoemo-
gener Phase findet ein quantitativer Umsatz statt. Fiir das
Butylchlorid ist die Reaktion 1. Ordnurg; sie kanvn durch
Zugabe kleiner Mengen Wasser oder Methanol stark beschlen-
nigt werden. Die Wirkung des (HF) soll auf seiner Fahigkeit
beruhen, Protonen zu {ibertragen. In der Tat haben die anderen
Untersuchungen bestitigt, daBl die Reaktion sich in dem zu
alkylierenden Stoff vollzieht und dafl bei Verwendurg ven
Olefinen oder Alkylhalogeniden ganz geringe Mengen (HE)
ausreichen (Katalysatorwitkung)1®). Anders jedcch bei saner-
stoff-haltigen Alkylierungsmitteln. Hier sind gréfere Mergen
(HF) erforderlicli, einmal zur Absattigung des Sauerstoffes
unter Bildung von Oxonium-Verbiudungen, zum anderen zur
Bindung des bei der Reaktion freiwerdenden Wassers!?).
Aufler auf die Daner der Reaktion - durchschnittlich 1-—20 h
— kann die Menge des vorhandenen (HF) aber aucli anf die

108y J, H. Simons u. 8. Archer, ebenda 60, 980, 2953 [1938].

0%y J, H. Sitmons u. S. Archer, ebenda 62, 1623 [19403.

119y J. H. Simons u. G. C. Bassler, ebenda 63, 880 [1941].

Yy . Spiegler u. J. M. Tinker, ebenda 61, 1002 [1939].

"y J, H. Simons, 8. Archer u. H. J. Passine, ebenda 60, 2050 [193%].
usy J. H. Simons u, J. Archer, ebenda 61, 1521 [1939].

14y L. F. Pieser, L. M. Joshel u. A. M. Seligman, ebendu 61, 2134 [1934]
usy J, w. Sprauer u. J H, Simons, ebenda 64, 648 [1942].

uey 7. H. Stmons u. 8. drcher, etenda 60, 986, 2952 [1938).
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Art der entstehenden Verbindungen von FEinflufi sein, So
entsteht aus Phenol urd Di-i-butylen mit viel (HF) nur
p-tert.-Butyl-phenol, mit einer kleiren Merge 709, Fluor-
wasserstoff hirgegen 33,39, p-tert.-Okiyl-rherol. Ahnlich
liegen die Verhaltnisse beim Tri-i-butylen?). Calcott u. Mitarb.
konnten beim pormalen Arbeiten nur zu den tert.-Butyl-Ver-
bindurgen gelargen?),

Iuteressant ist ferner, daf3 einige Verbirdurgen nicht wie
soust mit (F’F) reagieren, wern sie zur Alkylieturg verwerdet
werden. So gehen Butyl- urd Amylchlorid in (HF) in Chloride
mit hoherer urd niederer Ketterlarge iiber. Wird Berzol mit
ihnen in (HF) alkyliert, so veihalten sie sich pcrmal, es wird
kein Pentyl-, Hexylbenzol od. dgl. gebildet!?s). Benzylalkcliol,
der von (HF) sovst sofort verharzt wird, reagiert mit Berzol
normal in 65—709% Ausbeute, ohne dafl sich Polymere
bilden1%?). Auch aus den Olefinen entstehen meist keine
Polymeren bzw. Fluoride. — Nach Calco#®?) soll bei der Reak-
tion keine Wanderurg oder Isomer1s1erurg des Alkyl-Restes
erfolgen, Simons berichtet jedoch einige dcrartlge Faille (Benzol
-+ n-Butancl gibt sek.-Butylbenzol; n- Propanol i-Propylbenzol,
analcg reagieren die Ather 19%); Benzol + n-Butylacetat gibt
609, sck.-Butylbenzoli1®),

Beziiglich des Mechanjsmus der Alkylierung wurde friilier
angencmmen, dall sich zurachst aus den betr. Alkylierungs-
mitteln urd (HF) die Alkylfluoride bilden5.29). Dies erscheint
auch plausibel, sofern Olefire, Cyclcprcran cder Alkylercxyde
alkyliererd witken; unwahrscheinlich wird die Arrakme schen
bei den Alkoholen urd Athern, die sich ja pur schwer mit
(HF) zu den Alkylfluoriden umsetzen. FEirdeutig dagegen
spricht aber die Tatsache, dall Olefine besser alkyliererd
witken als Alkylhalcgenide!?), — Eine ardere Theorie 146t
zunichst aus den verschiedenen Alkylierurgsreagentien Olefine
entstehen, die darn mit dem aromatischen Kohlenwasserstoff
reagieren, Auch hier wire zunichst zn erwidhnen, daB3 die
Dehydratisierurg eines Alkchols z. B. unter den in Frage
kommenden Bedirgurgen nie beobachtet wurde; wurméglich
erscheint jedoch der Olefin-Mechanismus bei Verwendurg von
Benzyl-Verbirdungen als Alkylierurgsmittel.

ZweckmidfBig formuliert man die Reaktion derart, daf
(HF) ein Proton abgibt und ein positives organisches Ion
auftritt

R-—OH + HF = (R—OH-Hj+* 4+ ¥  oder
R-—COO--R’ 4 2HF = (R—COOH-H)}+ 4 R’+ L 2F"

Diese komplexen Kationen lagern sich an den Benzol-
Kern unter Aufhebung einer Doppelbindurg an und spalten
dann das Proton (und Wasser) wieder ab. Entsprechendes
nimmt man itbrigens auch fiir die Reaktion nach Friedel-
Crafts an'2%), Dieser Art der Betrachtung stellen sich keine
Widerspriiche entgegen!12,118,119) ynd sie stimmmt auch iiberein
mit den Anschauungen, die K. Fredenhagen fiir die Dissoziation
organischer Verbindungen in (HF) entwickelt hat4?),

Ringschluf.
HOOC-—CH ™ 0C—CH 7] 0C—- CH,
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Man erhalt derart mit (HF) aus Acenaphthen und Croton-
sdure in 629, Ausbeute das 1"-Methyl-3'-keto-2,3-cyclopentano-
acenaphthen®®) und beim Phenanthren das entsprechende
Ring-Keton zu 26%107) der Ringschluf} erfolgt also auf die
gleiche Weise wie die Alkylierung bzw. Acylierung durch An-
lagerung an ungesittigte Bindungen oder Wasserabspaltung.
Uber Ringkondensationen liegt sehr umfan greiclies Material
amer 1kan1s< her Autoren vor, das nur kurz gestreift werden kann,
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>
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Es reagieren hier somit Diaryl-Verbindungen, die in dem
cinen Ring cine freie o-Stelle und in dem anderen in o- eine
reaktive Gruppe haben (Benzophenou-, Diphenylmethan- und
Dipheniylamin-2-carbonsiuren sowie Derivate). Dabei bilden
sich Verbindungen vom Typ des Anthrons, Antlirachinons,
Acridons u. a.14,82,30)  Statt der freien Carbonsiure kinnen

7y J. H. 8imons u, 8. Archer, ebenda 62, 451 [19401.

usy J. I. Simons, 8. Archer u, D. I. Randall, ebenda 61, 1821 [1939].

usy . H. bzmom 8. Archer u. E. Adams, ebenda 60, 2955 [1938].

190) W. Hiickel: Theoret, Grundlagen d. organ. Chemie, 4. Aufl., Bd. 1, 8. 591.
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auch ihre Salze, Chloride, Amide und Ester verwandt werden.
Man erzielt bei Zimmertemperatur und einstiindiger Reaktions-
daner mit der 10—20fachen Menge (HF) Ausbeuten von
58—759%. Wird bei 100—130° unter Druck gearbeitet, so
kommt man mit der 3—4fachen Menge (HF) aus und erhilt
Ausbeuten von durchweg iiber 809,. Da (HF) die meisten in
Frage kommenden Stoffe 16st, erfolgt die Reaktion in homo-
gener Phase und daher mit guter Ausbeute. Bei véllig
wasserfreiem Atbeiten verliuft der Umsatz am leichtesten, in
manchen Fallen hat man aber noch mit 429, Fluorwasserstoff
Erfolg; jedoch nimmt mit steigendem Wassergehalt die Reak-
tionsgeschwindigkeit stark ab, man kommt dann ohne Druck-
kochung nicht mehr aus. Nun noch einige Sonderfalle: Der
Ringschlufl nuB nicht immer zwischen 2- und 6’- erfolgen,
befindet sich in 5’- eine Amino-Gruppe, so reagiert die Carboxyl-
Gruppe mit ihr unter Lactam-Bildung!4). — o-Benzoyl-benzoe-
saure bildet kein Anthrachinons?). — Aus o-(8-Methyl-2-na-
phthylmethyl)-benzoesiure entsteht vorwiegend 1’-Methyl-
2,3-benz-10-anthron, wihrend man mit Zinkchlorid in Acet-
anhydrid ausschlieBlich ein 1,2-Benz-anthranylacetat erhalt107).
-— Vom 1-(o-Carboxy-phenyl)-peri-naphthan kommt man zum

4,4’ Trimethylen-2,3 benz-fluorenon statt zum erwarteten
1’,9-Dimethylen-1,2-benz-anthron. —
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Peri-Kondensation mehrkerniger Ringsysteine mit Acro-
lein. Nach Belieben kénnen 1 oder 2 Mol Acrolein angelagert
werden, man kommt so vomn Phenanthren zum Hydro-perylen
oder vom Anthracen zum Hydro-1,2-benz-pyren. Auch stért es
nicht, wenn der Kohlenwasserstoff in peri-Stellung eine Oxy-
Gruppe trigt!?121), Iin Gegensatz zu der Reaktion mit (HF) war
es bis dahin mit Schwefelsiure nicht méglich, mehr als 1 Mol
Acrolein anzulagern. An Stelle von Acrolein kénnen auch seine
Derivate oder Allyl-Verbindungen treten14), — Meist wird mit
einem UberschuB an Acrolein und der 3—16fachen Menge (HT)
gearbeitet, zweckmafig bei Zimmertemperatur und 1-—24stiin-
diger Reaktionsdauer; in einigen Fillen geniigt aucl 809,
Fluorwasserstoff. Natiirlich kann die peri-Kondensation auch
ausgeliend von den Derivaten der B-1-Naphthyl-propionséure
erfolgen!?2,123)  Die erzielten Ausbeuten sind gut, jedoch nicht
genau angebbar, da ein Gemisch verschieden hydrierter Pro-

dukte entsteht; bei den Naphthylpropionsiuren betragen sie
81—939,. Die sonst iibliche Behandlung der Naphthylpropion-
sduren mit PCl; und anschlieBend mit AICl; oder SnCl, (Sdure-
chlorid-Methode) gibt dagegen schlechte Ausbeuten. Sonder-
falle: o-Naphthol und Acrolein ergeben nicht Naphthindanon,
sondern das ungesittigte Naphthindenon'?), Acenaphthen und
Crotonsaure kondensieren nicht in peri-, sondern in 2,3-Stel-
lung?®?). B-1-Naphthyl-propionsaure bildet neben 819, peri-
Naphthindanon noch 69, 4,5-Benz-hydrindon-(1) (Ringschluf
in 1,2- statt in peri-Stellung)22).
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Kondensation von f- oder vy-Aryl-fettsiuren zu Hydro-
ketonen. Die von L. F. Fieser u. Mitarb, durchgefiihrten
Versuche erstrecken sich auf Derivate von Benzol, Acenaphthen,
Diphenyl, Phenanthren, Pyren, Reten, Benzanthracen sowie
Naphthalin, und es wurden auf diesem Weg erhalten Tetralon,
Hydrindon sowie hydrierte Ketone von 1,2-Benz-anthracen,
Pyren, Benzpyren und Triphenylens2124,40)  Ringschluf} findet
statt mit der 7—30fachen Menge (HF) in 1—26 h bei Zimmer-
temperatur. Die Ausbeuten liegen durchweg iiber 709,. Sonst
werden meist Dehydrierungsmittel wie Schwefelsiaure und
Phosphorpentoxyd sowie ferner die Siurechlorid-Methode ver-
wendet; aber einmal wirkt Schwefelsiure leicht sulfonierend
und gibt zur Bildung teeriger Riickstinde Anlaf}, zum andetn
liegen die mit (HF) erzielten Ausbeuten fast durchweg hoher,
und schlieflich versagen die erwahnten Methoden in mehreren
Fallen vollkommen, wo die Reaktion mit (HF) spielend ver-
lauft. (Hydrindon-1 aus Hydrozimtsiure, 5-Methoxy-8-phenyl-
tetralon-(1) aus y-(4-Methoxy-3-diphenyl)-buttersiures?.)

Uber den Mechanismius des Ringschlusses zwischen
Kohlenwasserstoffen und bifunktionellen Verbindungen von
der Art des Acroleins besteht noch keine Klarheit. L. F. Fieser
vermutet, dall zuerst unter Wasseraustritt eine Acylierung
erfolgt und dann Anlagerung der Doppelbindung (wie oben
gezeichnet)8?). W. S. Calcott nimmt im Gegenteil bei den peri-
Kondensationen erst eine Alkylierung {iber dic Doppelbindung
und dann Wasserabspaltung an, da Alkylierungen in (HE)
leichter erfolgen als Acylierungen!?). SchlieBlich bleibt auch
die Moglichkeit zu erwigen, ob sich aldol-artige Zwischen-
produkte bilden, wie sie von O. Bally u. R. Scholl formuliert
wurden?!?s), Eingeg. 7. September 1943. [A. 42.]

20y B, I. du Pont de Nemours & Co., Amer. Pat. 2145905; Chem. Ztrbl. 1939 II, 230.

122y L. F. Fieser u. M. D. Gates, J. Amer. chem. Soc. 62, 2335 [1940]. i

129) L. F. Fieser u. F, C. Novello, ebenda 62, 1855 [1040]; G. Lock u. E. Walter, Ber. dtsch,
chem. Ges. 75, 1163 [1042].

124) L. F. Fieser u. W. 8. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 81, 1647 [1939]; L. ¥. Fieser u.
L. M. Joshel, ebenda 61, 2958 [1939]; L. F. Fieser u. R. C. Clapp, ebenda 63, 319
[1941]; L. F. Fieser u. W. H. Daudt, ebenda 63, 782 [1941].

126) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1656 [1911].

Die Geschwindigkeit des homogenen thermischen Zerfalls

alicyclischer Kohlenwasserstoffe

Von Prof. Dv. A. EUCKEN, Institut fiiv physikalische Chemie dev Universitdat Gottingen

ie bisherigen Erfahrungen haben gezeigt, da3 man in dem

homogenen thermischen Zerfall héherer aliphatischer
Kohlenwasserstoffe in kleinere bzw, weniger gesittigte Molekeln
einen sehr komplizierten Vorgang vor sich hat, so daf hier
eine vollstandige Aufklarung des sich abspielenden Reaktions-
mechanismus noch nicht moéglich warl). Dagegen zeigt der
Benzol-Ring aromatischer Kohlenwasserstoffe nur eine sehr
geringe Zerfallsneigung, wihrend die alicyclischen Xohlen-
wasserstoffe in bezug auf ihre Stabilitit eine Mittelstellung
einnelimen. Dabei hat sich herausgestellt, daB hier der Zerfalls-
vorgang im groBen ganzen einfacher ist als bei den entsprechen-
den aliphatischen Verbindungen, so dal man bei diesen Stoffen
gegenwirtig bereits in der Lage ist, iiber den Reaktions-
mechanismmus einige nihere Angaben zu machen. Die dies-
beziiglichen Ergebnisse beruhen in erster Linie auf einigen
Arbeiten L. Kiichlers, die in den vergangenen Jahren im
Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Gottingen
ausgefiihrt wurden?); iiber diese soll daher im folgenden zu-
sammenfassend berichtet werden, wobei auch die Ergebnisse

1) Vgl hierzu etwa W. Jost u. L. v. Miffling, 7. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47,
766 [1941].

%) L. Kiichler: Der thermische Zcrfall des Cyclohexens, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen,
math.-physik. KL, Fachgr. [II, N. F. Bd. 1, 8. 232 [1930]; Homogenous Thermal
Decomposition of some cyclic Hydrocarbons., Trans. Faraday Soc. 35, 874 [1939]:
Der homogene thermische Zerfall von Cyclopentan, Z. physik. Chem., Abt. B §2, 307
[1943]. Die Arbeiten werden im folgenden abgekirzt mit I, II und III bezeichnet.
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verschiedener anderer Autoren Beriicksichtigung finden sollen,
soweit sie zur Klarung des Gesamtproblems Beitrage geliefert
haben.

Experimentelles .

Bekanntlich 148t sich die Geschwindigkeit homogener Zer-
fallsreaktionen mit recht einfachen Hilfsmitteln verfolgen, indem
man die zeitliche Druckzunahme ermittelt?). Indessen gemniigen
derartige Messungen keineswegs, wenn der Zerfall gleichzeitig auf
verschiedenen Wegen erfolgt und zu verschiedenen Reaktions-
produkten fiihrt; in diesem Falle ist es unbedingt erfordetlich,
dem Reaktionsgemisch von Zeit zu Zeit kleine Proben zu ent-
nehmen und deren Ziusammensetzung durch eine physikalische
oder chemische Mikroanalyse zu ermitteln. L. Kdchler verwandte
ein kombiniertes Verfahren: Durch fraktionierte Desorption
wurden die Proben zundchst in Anteile zerlegt, die nur noch 1 bis’
2 verschiedene Prodiukte mit etwa gleichen Siedepunkten bzw.
mit der gleichen Kohlenstoff-Zahl je Molekel enthielten; die
Analyse dieser Anteile bzw. die Identifizierung der Einzelstoffe
erfolgte dann durch Verbrennung in einer Mikrobiirette. Das von
Kiichler benutzte Verfahren war derart ausgestaltet, daB zu einer
vollstindigen Analyse eine Probemenge von etwa 0,5-10—% mol
(1 cm?® Gas unter Normalbedingungen) ausreichte. Zur Gewinnung
eines einigermafen klaren Bildes iiber den eigentlichen Zerfalls-

%) Betr. der hierbei zu verwendenden Versuchsanordnung siche A. Eucken: Lehrbuch
d. chem. Physik, Band II, 1, Leipzig 1943, 8. 407.
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