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Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie II 
2. Verwendung von Fluorwasserstoff fiir organisch-chemische Reaktionen *) 
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111 Verlauf tler letzten zehn Jahre wurde wasserfreier Fluor- I wasserstoff -- im folgenden kurz als (HF) bezeichnet - .- 

iii steigendem Ma13 fiir organisch-cheiiiische Umsetzungen an- 
gewandt. Dies ist zuriickzufiihren eintual auf seine Fahigkeit, 
sich gleich den aiidereri Halogen~~-asserstoffen an ungesattigte 
Bindungen anznlagern und Fluor-~~erbinduiigen zu ergeben. 
tlaruber hinaus auf seine st.ark dehydratisierentle Wirkung, die 
den Fluorwasserstoff der Schwelelsaure ahnlich erscheinen la13t. 
jedoch wirkt Schwefelsaure au13er wasserabspalterid audi 
sulfonierend und oxydierend, wahrend hei Verwendung voii 
(HF) eine Fluorierung arornatischer Kerne und die Bildung 
teeriger Riickstande nicht erfolgt. Weiterhin kann (HF) niit 
gutem Erfolg an Stelle i;on Bortrifluorid, Aluminiunichlorid 
uiid anderen Metallhalogeniden verwenclet werden, wobei er 
aber diese den Vorteil bietet, daQ eine Kupplung aroniatischer 
Ringe nienials und eine Isonierisierung aliphatischer Seiten- 
ketten nur sehr selten erfolgt. SchlieBlich ist fliissiger (HF) 
fiir eine Vielzahl organischer Verbindungen ein ganz vorziig- 
liches Losungsmittel, m-elches gestattet, Nitrierungen, Sulfo- 
nierungen, Fluorierungen, Diazotierungen u. a. in liomogener 
Phase durchzufiihren. (HF) ist den sonst gebrauchten Rea- 
gentien dadurch iiberlegen, daB man damit reinere Stoffe in 
besseren Busbeuten erhtilt, ja niau kann mit seiner Hilfe 
Reaktiorien durchfiihren oder zii Derivaten gelangen, wo die 
iiblichen TVege ohne Erfolg bleiben. (HF) kann fast quanti- 
tativ wiedergewonnen werden, gestattet bequeine Aufarbeitung 
der gebildeten Produkte und Riickgewinnung von nicht 
umgesetztem Ausgangsstoff. Dariiber hinaus besitzt er eine 
Reihe von Vorziigen, die ihn als sehr geeigiet fur technische 
Urnsetzuiigen erscheinen lassenl) . 

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

1. Darstellung, Reinigung, Handhabung von (HF). 
Die Darstellung Y D : ~  (I%&') iiii 1,abc)ratorium eriolgt durch 

tiiermische Zzrsetzung vo:i Kaliumhydrogenfluorid. Nach K .  Fwden- 
hagrrz u. G .  Cadenba,eh2) gibt dies Salz yon 4000 an (HF) ab; bis 
50-+" sirid uiigefalir 30 % entwichen, dann bleibt die Tempcratur 
koiistant, die Zusammensetzung der Schmelze andert sich nicht 
mchr, und es scheidet sich festes lialiunifluorid ab. Die Beheizung 
der E!itwicklangsretorte muW also nach Erreichen dieser Temperatur 
g+:miiBigt werden, da die Gasentwicklung sonst 211 heftig verlauft. 
Gin wirklich wasserfreien Fluorwasserstoff zii erhalten, ist es wesent- 
lich, das K-Hydrogenfluorid rorher sorgfaltig zu trocknen. Dies 
erfolgt durch Erhitzen bis auf 1500, wobei tiurch das Salz getrocknete 
Luft gzleitet wird. Die dann noch verbleibenden Spuren Wasser 
gchen zusammen mit den ersten (HF)-Fraktionen iiber und werdm 
uerworfen. J .  H .  Sirnons trocknet das Hydrogenfluorid, indem er 
es in geschmolzenem Ziistand im EntwicklungsgefaW elektrolysiert, 
bis Fluor frei wird; dann sind alle Wasserreste vertriebens). 

I m  groUen stellt man (HF) dar, indem man hochaertigen FluW- 
spat (sog. Saurespat) mit konz. Schwefelsaure bei 300-800° umsetzt. 
Statt Schwefelsaure ko:inen auch Fluorsulfoiisiiure, Phosphorsaure 
oder saure Sulfate rerwendet wcrdcu4). - Der andere Weg zur Ge- 
winnung von (HI?), namlich die Umset.zung von Fluoriden mit 
Wasserdampf bei hoher Temperatnr und Unterdruck gemiiB z. R .  
der Gleichung 

durftr kcine groWe Bedeutung haben (Eisen II-fluoridK), Silicium- 
tetrafluorid9). - Der aus Fluljspat erhaltene rohe Fluorwasserstoff 
+) Beitrag 1 dieser Reihe, Th. ITieland, ,,Chromatograph. Methh. b. TrPnnune 5'. 

1) .I. H .  Sirnons, Ind. Engng. Chem. 32, 176 [19401. 
*) 2. anorg. allg. Chem. 178, 269 [1929]; K .  E'redmhagcn., D. &. P. 490103. 
*) J. Amer. chem. Soc. 46, 2179 [19241. 
a) P. I .  du Pont de Nemours & Co., h e r .  Pat. 2047210; Chem. Ztrbl. 1936 11, 3454. 
j) Sherwin-William Corp., Amer. Pat. 2167784; Chem. Ztrbl. 1939 11, 4551. 
6) Soc. an. PTOZ. PT~VJ.  Ind., Ital. Pat. 355502; Chem. Ztrbl. 1941 11, 2982. 

CaP, -; 2H,O = 2HF +- Ca(OH), 

hinoshuren". dime %t.schr. 56. 213 119431. 

kanii his xi1 1 I) Verunreinigungen enthalten, \-or allem U'asser uiiii 
Siliciunitetrafliiorid, daneben Schwefelsaure, Fluorsiilfonsiiure 
Schxeieldioxyd und -trioxyd. Einer der gangbarsten Wege zur 
Reinigurig besteht darin, daW man das Rohprodukt unter Kiihluny 
durch SO,-haltige Schu-efelsaure leitet; (HF), Wasser, Scliwefel- 
triosyd und Flnorsulfonsaure werden leicht gelost, Siliciumtetr2.- 
iluorid und Schn-efeldioxyd nicht. Erhitzt nian die Waschfliissigkeit 
auf 60--100", so entweiclit (HF), der hochstens tioch SpurenSchwefel 
tiioxyd enthalt'). . --Zur Reinigung, d. i. besonders zur E:ntferiiuug voii 
Wasser und Siliciunitrtrafluorid, dieneii ferner Methoden der fraktir,- 
nierten Kotiderisation bzw. Destillations). So kiihlt man z .  I<. deii 
Dampf auf die Temperatur ab, bei der der Dampfdruck des (IIE') niiig- 
lichst groU, der des Wassers hingegen moglichst klein istla). Aucll 
kaiin man ziir Reiniguiig a i i  die Darstellung ini Laboratoriuui ail- 
knupfen : Das Rohprodukt wird bei 15" uber festeni Alkalichloritl k m -  
clemiert und dies dadurch in eiii fliissiges Polyfluoritl N a F  . 4 , S I I l ~  
iibergeiiihrt. Letzteres wird koiitiiiuierlich abgezogen uritl therniisclr 
wrsetzts). Ahnliche, aber urnstandlicherc Wege fiihren iiber die Er& 
: i  lknlisilicofluoridelO). 

IJni Fluorwasserstoff zu trockiien, darf man nicht auf die 
iiblichen Slittel wie Schwefelsaure, Calciumchlorid, Phosphorpentoxyd 
zuriickgreifen, da sie niit (HF) reagieren. Die eleganteste Methode 
zur Trocknung besteht darin, daW man dem Gase Fluor beimischt. 
Der Wnsserdampf setzt sich dabei zu Fluorwasserstoff 11111~~). Ein- 
facher verfahrt man, indem mati in fliissigen Fluorwasserstoff 
'l'liionylchlorid eintropft. 

SOCl, + 2HF = SOk", +- 2HC1 ? 
SOF, -4- H,O = 2HF j SO,  

Der gebildete Chlorwasserstoff ist in (HF) vollig unloslich mid ent 
weicht, das Schwefeldioxyd bleibt freilich iii Spuren gelost, die niaii 
nur unter Zuhilfenahme eincs Fraktionieraufsatzes eiitfernen kann. 
Nach unsereii bisherigen Erfahrungen werden die rneistcn der narli- 
sfrhend geschilderteii Umsetzungen durcli kleine Mengcti Schwefcl 
dioxyd nicht gestort. Unbrdingt zu verniciden ist ein <ilrrrschriU 
an  Thionylchlorid12). 

.rklurc Flussig-keit, (lie bei 
19,5O siedet und bei -830 erstarrt. kleiiiste bishtr gemessenc 
Leitfahigkeit betragt 1 . l o +  '9. Piussiger (HF) raucht stark an der 
Luft, ist sehr hygroskopisch iind reagicrt heftig niit Wasser sowit 
Isis. Legt man Wert auf Wasserfrciheit, so ist ein UmgirWen stets ZII 

vermeiden, man destillierc statt dessen (HF) in das betr. GefBIJ Iiinvii 

Als Gefaflmaterial ist fur exakte Untersuchuiigeti iiiir I k t i n  
oder eine Platin-Gold-Legierung geeignet. 13eivahrt nvan (HFJ 
mehrere Tage in Silber-GefaWm auf, so liillt sich ill der 1,osut:y 
Silberfluorid nachmeisen. Von den unedlen hletalleri ist Iiupfc 1 

\-erwendbar, wobei zu beacliten ist,  daB es sich lwiin Zrhitzen (zwecks 
Elitfernen von anhaftendeni Wasser) mit e r Oxyd-Schiclit iiber 
zieht, die mit (HF) uiiter Bildung von W Lr iintl Kupferfluoritl 
reagiert. Fur die beschriebenen Urnsetzungtn peeigr>et si1.d feri e I 
V2A-Stahl, Sinterkorund, Paraffin (jcdoch ist es liier uninoglich. 
die Feuchtigkeitshaut zu beseitigen) und fiir kurzc Versuche hlaser- 
freies Quarzglas. Von einem Quarzstiick wird in  fliissigcm (HP) 
in 4 h ungefahr 1 % gelost. Fur industrielle Zwecke wcrdea cmpfoh. 
len : NickeP), Aluminium16), 310r;elmetal11e). Schmiedee ise~~~) ,  Cr - 
Mo- und Ni-haltiger Stahlle~lR~19). -- Zweckxnafiig werden allc Netall - 
gerate niit gut passendeli Schliffstopfen ausgeriistet. Vor Gebraucll 
werden dieSchliffe mitreinem Graphit eingeriebm. Geeigret sind aucfi 
Stopfen aus Schwefel oder Sinterkorund, die niit cinem Gemisch nu:. 
Wachs, Paraffin und Kautschuk iiberzogen TTerden. 

Der so erhaltene (HF) ist einci r 

7 )  I .  G .  Fnrhmindusttrie A.-R., Brit. Pat. 587614; Frann. Pa t .  741966: C h ~ m .  Ztrbl. 1933 
I, 3239. 

#) R .  I .  du Pont de Nemonrs& Co., h e r .  Yat. 2018397; Chem. Ztrhl. 1936 I, 1477: 
h e r .  Pat. 2047210; Chem. Ztrbl. 1936 11, 3454. I .  G. Pnrbenindnstrie A.-G., Brit. 
Pat. 357438; Chem. Ztrhl. 1931 11, 3524; Amer. Pat. 1851652; Chem. Ztrbl. 1932 1. 
8479. Ver. f .  c h m .  u. met. Prod., Brit. Pat. 289383; Chem. Ztrhl. 19% 11. 479. 

*a) N. B. Bishop, Amer. Pat. 2058048; Chem. Ztrbl. 1937 I T .  3932. 
9, I .  G. 3'arbenindnstTie A . 4 . .  D. R. P. 55x465. ~~~~~. 

A .  P. Mqrhofer, h e r .  Pat.'1701225; Chem. Ztrbl. 1931 I, 3711. Y. Huchnrr.  Brlt. 
Pat. 234852; Chem. Zwbl. 1925 11, 17S7. 

'I) I .  3. ParbenindustrieA.-Cf.,Brit.Pat. 3ii3424; Chem. Zrrt~l. 19321, 1410. 
'2) Eigene ilnverijffentlichte Untersuchmg des Vf. 
'3) R. Fredenhugen u. 6'. Cadenhach; Z. phpsik. Chem., Abt. A 146, 215 [IYliOj. 
'4) E. I .  du Pont de N e m u r s &  Co. ,  Amer. Pat. 2174118; Chem. Ztrbl. 1940 I. :*O. 
'6) A. V .  Rrosse u. C .  B. Linn, J. org. Chemistry 3, 26 [1938]. 
1)) Kinetic Chemicals Inc., - h e r .  Pat. 2005710; Chem. Ztrbl. 1936 I 1501. 
'7) W. S. Calcott, J .  M .  T ~ ? < A P T  u. F. Weinmayr, J. h e r .  chem. SOC. 61 949 q93y], 

E.  I .  du Pont de N m u r s  & Co.. Brit. Pat. 406284: Chem. Ztrbl. 1dM 11: 152. _.._ ._ 
Isj Bei der Ko.Tektur gestrichen. 
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Die Arbeitsweise bei organischru Umlsetzungen geataltet 
sich meist folgendermafien: (HF) wird aus dem Vorratsgefa5 bzw. 
der gelieferten Stahlflasche w t e r  LuftausschluC in das Reaktions- 
gefa5 eindestilliert, das mit Kaltemischung gekiihlt wird. 1st fur 
besondere Zwecke ein Druckausgleich mit der Atmosphare erforder- 
lich, so geschieht er iiber ein weites Kupfer-Rohr, das mit gekorxtem 
wasserfreien Kaliumfluorid gefiillt ist. Fur 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 hangen 
bleiben kann und die schnellere Zugabe eiue besstre Wasserfreiheit 
gewahrleistet. Fliissigkeiten werden rnit einer Pipette eingetropft"). 
Nach Beendigung der Reaktion kann der Fluorwasserstoff ab- 
destilliert oder aber mit getrockneter Luft abgeblasen und wieder 
verwendct werden. Der Riickstand wird mit einem geeigrleten 
Losungsmittel aufgeuommen und die letzten Spuren Fluorwasserstoff 
durch Zugabe von h u g e  oder geeigneten Carbonaten (Calcium- 
carbonnt) entfernt. Nan kann auch nach Beendigung der Reaktion 
die Losung vors ich t ig  auf Eis gieBen, muB dann aber auf die Wieder- 
gewinnung von (HP) verzichten. - Die verwendeten llletallgerate 
werden vor dem Versuch auf iiber 1000 erhitzt und im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure abgekiihlt ; auch die Chemikalien miissen gut 
getrocknet werden. Auf die Fernhaltung von Wasser (auch Luft- 
feuchtigkeit !) ist stets zu achten; die Reaktionen verlaufen nlitunter 
ganz anders in 96 xigem als in wasserfreiem Fluorwasserstoff. Meist 
sinkt rnit steigendem Wassergehalt die Ausbeute ; in  einigen Fallen 
konnen kleine Merigen Wasser jedoch auch katalytisch wirken. 

Beim Arbeiten mit (HF) miissen Gummihandschuhe getragen 
werden, da hochprozentiger Fluorwasserstoff auf der Haut schnicrz- 
hafte und schwer heilende Nekrosen verursachtl'). Im Falle 
einer Veriitzung genugt Abspiilen mit Wasser oder Lauge 
allein nicht. Bs mu5 sofort eine Magnesiumoxyd und Glycerin 
oder noch besser eine Calciumgluconat enthaltende Paste gut in 
die Haut eingerieben werden ; bei schwereren Fallen ist nloglichst 
bald eine subcutane Injektion mit Calcium-Sandoz erforderlich. 
Bei Anwendung der notigen Vorsicht ereignen sich keine ernsthaften 
Unfalle. Gasfijrmiger Fluorwasserstoff ist weiiiger gefahrlich, jedoch 
reizt er in  hoheren Konzentrationen die Schleimhaute und bei 
langerer Binwirkung auch empfindliche Haut. 

2. Fluorierungen rnit (HF). 
Anlagerung an ungesattigte 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 
rnit (HF) aus quantenmechanischen Griinden fur unwahrschein- 
lich gehalten wurdezla), lie13 sich die Darstellun~g von Alkyl- 
fluoriden durch Anlagerung von (HF) an Alkene doch zu 
einer praparativ brauchbaren Methode entwickeln. (Vgl. a. 
W .  Bockerniiller22:.) A .  V .  Grosse u. Linn untersuchten die 
Reaktion bei Athylen, Propylen und Cyclohexen fur Tenipe- 
raturen zwischen 4 0 0  und $90015). Die hochsten Ausbeuten 
betrugen : an Athylfluorid 81 %, i-Propylfluorid 62% und 
Cyclohexylfluorid 80 yo. Die Anlagerung geschieht genial3 der 
Regel von Markovnikoff .  (HF) wird in einer Bdmbe aus 
Alleghany-Metal1 kondensiert und das Olefin unter Druck ein- 
gepreRt; die Reaktion erfolgt unter Temperaturerhohung. 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 einpfohlenls). 
Meist bilden sich neben den Alkylfluoriden Polymere bzw. 
fluorierte Polymere, u. zw. nimnit ihre Menge niit der Tem- 
peratur zu. Daher ist das Arbeiten bei -250 bis -60° zu 
bevorzugen23). Verwendet man aber Katalysatoren, so kann 
die Anlagerung auch bei ziemlich hohen Texnperaturen erfolgen 
(Athylen 1000, Butylen 100-2000, Propylen 25Oo)l8). Die 
polymeren Produkte sollen sich nach Grosse u. Linn aus den 
Alkylfluoriden und iibaschiissigem (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, Wachher 11. 
Linn sek. Butyl-, tert. Butyl- und tert. Amylfluorid aus 1-Buten, 
iso-Butylen und Trimethylathylen24), sowie J .  H .  Simons tert. 
Amylfluorid aus Amylen dar25). Derselbe Autor beobachtete 
auch das Auftreten von 61,5% Cyclohexylfluorid bei der Reak- 
tion von Cyclohexen mit Cyclohexanol in (HF)26). 

In  der Patentliteratur finden sich noch zahlreiche weitere 
Vorschlage zur Durchfiihrung der Anlagermlg von (HF) an 
10) K .  u. f€. F'redenhagen, 8. anorg. all& Chem. 243, 39 [19401. 
Is) K .  u. H .  Fredenhagen, diese Ztschr. 52, 189 C19391. 
%la) Cheng E. Sun u. Ching-Huo Sze, J. Chin. chem. SOC. 5, 1 119371; Chem. Ztrbl. 1937 

I, 4217. 
'3 Diese Ztschr. 53, 419 [19401. 
*a) Universal Oil Products Comp., h e r .  Pat. 2220713; Chem. Ztrbl. 1941 I, 3286. 
p4) J. physic. Chem. 44, 275 "401. 
' 6 )  J .  H.  Simons u. G .  C .  Bassler, J. h e r .  chem. Soo. 63, 880 [19411. 
SO) J .  H .  Sintons u. A .  C. Yeunier, ebenda 63, 1921 [1941]. 

Alkene. So die Anwendung yon a e r d r u c k  bei erhohter 
TemperaturlV7). Die hoheren Glieder einer Reihe reagieren 
leichter als die niederen1*9). Gunstig scheinen auch Losungs- 
mittel zu wirken (Hexanls), Tetrachlormethan und Methylen- 
chlorid28)). Nach Angabe der Kinetic Chemicals Inc. soll die 
Anlagerung durch Chlor katalysiert werden, wobei gemischt 
halogenierte Produkte entstehen29). E.s ist wohl anzunehmen, 
daB in diesem Fall sich zunachst 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. Farbenindztstrie A.-G. wird auger 
der Anlagerung an Butadien und Decylen auch die Reaktion 
mit sauerstoff-haltigen Verbindungen wie Rhicinus-, Undecylen- 
und Olsaure sowie Oleinalkohol geschildert28) ; jedoch ist zu 
bedenken, da13 nach W .  Klatt diejenigen Verbindungen mit 
olefinischen Doppelbindungen durch (HF) weder polymerisiert 
werden noch ihn anlagern, welche in unmittelbarer NBhe der 
Doppelbindung eine Carbonyl-Gruppe enthalten (z. B. Allyl- 
alkohol, Zimtsaure)30). 

Die Angaben iiber eine Anlagerung von (HF) an Drei- 
fachbindungen sind sparlich. So haben Grosse u. Linn 
1,l-Difluor-athan, 2,Z-Difluor-propan bis 2,2-Difluor-heptan 
sowie 3,3-Difluor-hexan aus den betr. Alkinen erhalten. (Zitat 
bei I), weitere Angaben fehlen.) Eine Spaltung der Dreifach- 
bindung tritt nicht ein, gewohnlich werden gesattigte Fluor- 
Verbindungen erhalten, jedoch ist es moglich, die Reaktion so 
zu lenken, da13 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. ZweckmiiRig wird (HF) bei 0-100 
in die Losung des zu fluorierenden Stoffes eingeleitet (Acetylen, 
Allylen, Acetylendicarbonsaure, Phenylpropiolsaure, Stearol- 
saure, aus der sich 9,lO-Difluor-stearinsaure bildet)31). - Beim 
Arbeiten in der Gasphase wird ein Katalysator aus Quecksilber- 
halogenid bzw. -oxyd auf Kohle verwendet32). Die Reaktion 
ist exotherm, u. U. ist Kiihlung, Verdiinnung mit Fremdgasen 
oder Anwendung eines Losungsmittels (Methylenchlorid, Tetra- 
chlormethan) erforderlich. 

AbschlieRend einige andersartige Falle von Anlage- 
rungen: Die Reaktion von Keten mit (HF) fuhrt nach 

zu A~etylf luorid~~).  Sie ist stark exotherm und erfolgt in der 
Gasphase oder einem indifferenten Losungsmittel an einem 
oberflachenaktiven Stoff. Bei zu starker Temperaturerhohung 
werden polymere Produkte erhalten. - Einen ganz neuen Weg 
beschreitet die E .  I .  d u  Pont  de Nemours  u. Co. mit der Um- 
setzung 

Uberschiissiges Kohlenoxyd wird in molare Mengen (HF) und 
Formaldehyd bei 160° und 750 a t  eingeleitet. AuRerste Wasser- 
freiheit ist wichtig, da sich sonst Oxy-Saure bildet34>36). - 
Schlieljlich ware noch die Bildung von Oxy-arylfluoriden durch 
Anlagerung von (HF) an Chinone zu erwahnen. Sie wurde bis- 
her nur in einem Fall realisiert: 0. Dirnroth u. V .  Hi lcken  er- 
hielten aus Chinizarinchinon 75 yo 2-Fluor-chinizarin36). ilus Ben- 
zochinon wurden nur schwarze teerige Massen erhalten37). -- 

Auch an Mehrf achbindungen zwischen Kohlenstoff 
u n d  St ickstoff  vermag sich (HF) anzulagern. M .  Linhard 
u. K .  Bets  kondensierten bei -800 Cyansaure in eine Losung 
von (HF) in Ather und erhielten so erstmalig das Carbamin- 
sauref lu0rid3~) 

CH,=C=O + HF = CH,-COF 

CO + H.CHO + HF = CH,F-COOH. 

H--N=C=O + 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 weiter unten angefiihrten Fallen 
nioglich. Meist ist ein Katalysator erf orderlich (Schwermetall- 
p7) Standard Oil Da~elopmpment Co., h e r .  Pat. 2090772; Chem. Ztrbl. 1937 11, 4269. 
z 8 )  Frana. Pat. 799432; Chem. Ztrbl. 1938 11, 3194. 
*@) h e r .  Pat. 2005707; Chem. Ztrbl. 1936 I, 876. 
'3 Z. anorg. allg. Chem. 222, 225 [19351. 
81) I .  G. Farbenindustrie 8 . - O . ,  D. R.P. 621977. 
sa) I .  G. Farbenindnstrie 8 . - G . ,  D. R.P. 641878. 
a*) W .  Eschenbach, D. R. P. 638441. 
s4) E. I .  du Pont de N a o u r s  & Co., Brit. Pat. 527644; Chem. Ztrbl. 1941 11, 1795. 
85) Bei der horrektur gestrichen. 
an) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 3056 [1921]. 
8') S. Levy u. G. Schultz, Liebigs AM. Chem. 210, 144 [1881]. 
88)  W .  Klntt: Unters. iiber d. Verh. organ. Verbb. in BF. Disa. Qr*ibwald 1932. 
ID) Ber. dtsoh. chem. Qes. 78, 181 [1940]. 
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halogenid), wobei zwrifellinft bleibt, ob es sich in clirseii kWen 
uxn eine eclite Katalyse handelt oder ob nicht vielrnehr das 
Metallhalogenid mit (HF) zuin Fluorid unigesetzt wird uiid 
dieses dann fluorierend wirkt, so daR (HF) nur zur 1)arstelliing 
und Regenerierung des Katalysators dient. 

vielmehr MeCl + HF= XeF + I-LCI un(l R-C1+ M e F  = R-F+MeCl. 
Die Darstellung von Alkylfluoriden im Laboratorium kann 

nach der sehr einfachen Methode von K .  Fredenhagen erfolgen, 
derart, da13 man Silbercarbonat in (HF) lost und dann das 
Alkylchlorid eintragt ; es bildet sich dabei Alkylfluorid uiid 
S i lbe rch l~ r id~~) .  Uber die Grenzen der Anwendbarkeit ist noch 
nichts bekannt. - A. L.  Henne leitet (HF) in eine Suspension 
von Quecksilberoxyd in dem Alkylhalogenidein ; die Fluorierung 
erfolgt durch das gebildete Quecksilber(I1)-fluorid, das sich so- 
zusagen in statu nascendi befindet43), vgl. auch 22). Die Reak- 
tion erfolgt glatt bei Zimmerteniperatur, als Ausbeuten gibt 
Henne 70-800/, an. Abspaltung von Halogenwasserstoff tr i t t  
nicht ein; der Ersatz von drei Atonien Chlor am selben 
Kohlenstoff -Atom erscheint aul3er bei den Aryltrichlormethyl- 
Verbindungen nicht moglich. Derart wird auch aus Diphenyl- 
tetrachlorathan bei 50-60° Diphenyldifluordichlorathan er- 
halten, wahrend man sonst Verbindungen dieses Typs mit (HF) 
nur in Gegenwart von Antimonfluoriden gewinnt44). 

Fiir industrielle Zwecke werden als Katalysatoren bei der 
Umsetzung von Alkylhalogeniden init (HF) vorwiegend 
Schwermetallfluoride neben Fluoriden des Antinions ver- 
wendet. So wirkt Chrom(II1)-fluorid als echter Katalysator ; 
allein, ohne (HF), verniag es Fluor nicht einzufiihren45). Chlor- 
kohlenwasserstoff und (HF) werden bei 350-550° iiber ein 
Gemisch aus Kohle mit 5-15y0 CrF, und etwas Chronioxyd 
geleitet. Der Fluorierungsgrad steigt mit der Temperatur und 
der Menge (HF).  

E i r e  sehr umfangreiche Patentliteratur wurde auf diesem 
Gebiet durch die Untersuchungen der Kinetic Chemicals Inc. 
geschaffen. Sie ha t  zwei Wege fur die Durchfiihrung der 
Reaktion gefunden, Fluorierung in der Gas- und in der fliissigen 
Phase. 

Iin ersten Fa11209349) werden feste Katalysatoreii angewendet, 
die sich auf Hordeii in einem elektrisch beheizteii Rohr befiriden, 
durch das die beiden gasformigen Ausgangsstoffe, die u. U. v'brher 
gemischt werden, hindurchstreichen. Als Katalysatoren komnieil 
die Fluoride und Chloride - Jodide und Bromide sind weniger 
geeignet - der nachfolgenden Metalle in Frage: Na, Cu, Ag; Ca, 
Cd, 211, Hg; Pb; V, Sb; U ;  Mil; Fe, Ni, Co, Pt4'). Die Chloride 
werden wiihrend der Reaktion z. T. in Fluoride iibergefiihrt. Es ist 
zweckmaBig, sie im Verhaltnis 1 : 10 mit unspezifisch oberflachen- 
aktiven &offen zu mischeii ; dadurch erniedrigt sich die Reaktions- 
temperatur und steigt die Ausbeute. So reagiert Tetrachlormethan 
mit Kupferchlorid oder mit porosein Sititerkorund nicht unter 400°, 
mit der Mischung beider schon bei 250O; Eisenchlorid und Kohle 
geben getreiint bei 100° nur eiiie geringe Ausbeute, zusammeni aber 
70-90 %*9. Die giinstigsten Reaktionstemperaturen liegen sonst 
xllgemein zwischen 250 und 450Q49), die Anwesenheit geringer 
Wasserniengen stort nicht 

Beim Uinsctzen voii Alkylhalogeniden init (HF) in  der fliissigeii 
Phase dient ein Antimonchlorofluorid als Katalysatorso). Man stellt 
es dar, indem inan in Antimon(II1)-chlorid bei 100" unter Druck 
(HF) und Chlor einleitet. Das Produkt steht in seiner Zusammen- 
setzung zwischeii SbF,Cl, und SbF,Cl, (14-20 % Fluor) uiid schxriilzt 
bei 400. Katalysatoren init geringereni Fluor-Gehalt geberi stark 
schwankende Au.~be~te~i~~,* ' ) .  Wahrend der Keaktion wird aurjer 
(HF) noch weiter Chlor eingeleitet, dainit auch stets fiinfwertiges 
Antimon vorliegt. Jedoch erscheint es zmeckiuaiBig, eineii Teil 
(10-30 %) iii der dreiwertigen Stufe zu belassen, dasonstsein Danipf- 
druck zu groW wird. Es wird stets so vie1 (HE') zugegeben, daB der 
Katalysator seine ZusaixiiIiellsetzung behalt. In eiiiigen Fallen 
ist die Reaktion schoii bei Ziinmertemperatur recht lebhaft, meist 
w-erdeii bei 60-100O die besten Ausbeuten erzielt; wird iiber 120O 
gearbeitet, dann stets unter Uberdruck (mindestms 2,7 at) .  Chlor 
kanii durch PC1, ersetzt werden49). Piir die Fluorierung von Bro- 
mideu geht man zweckmaBig von Antimon(II1)-bromid und Broin 
aus16). Durch die Anwesenheit von Wasser wird die Reaktion sehr 
gestort. 

Stutt R-Cl+ HF + (MeC1) = R--F + HC1+ (MeCi) 

' 0 )  I,. F .  Ficser u. H .  Heyman, J. Amer. chem. Soo. 63, 2333 [19411. 
41) Ii. pre%enluzgen u. G .  Cudenbuch, Z. physik. Chem., Abt. A 164, 201 [1933]. 
'7 Ebenda 164, 176 C19331. 
ha) A .  L. Henne, J. h e r .  chem. SOC. 60, 1569 [1938]; d. L. Nenne, A'. TV. Ilenoll u. If. M .  

44) E. I. d$Pont de ??emours& Co., h e r .  Pat. 2238242; Ohem. Ztrbl. 1942 I, 2328. 
(5) Imperial Chemicals Ind. Ltd., Brit. Pat. 468447; Chem. Ztrbl. 1937 11, 2900; Amer. 

46) Kiwtic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2024095; Chem. Ztrbl. 1936 I, 4211. 
47) Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2005711; Chem. Ztrbl. 1936 I, 876. 
'8) Kinetic Chemicab Inc., h e r .  Pat. 2005706; Franz. Pat. 43972; Chem. ZtrL1..1935 I, 

Leicester ebenda 61, 938 [19391. 

Pat. 2110369. Chem. Zbl. 1938 11, 174. 

2255. 

L)ic Uurchfiihruligsform ist die f ~ l g e ~ d ~ ~ ~ ~ )  : Chlurkohleiiwasscr- 
s tuf f  uiid (HF) treten getrennt oder vorher verrnischt als Gase 
uriteii iii ctas Reaktionsgefa5 ein und clurchperlen den fliissigen 
Katalysator. Nach dcm Austritt gelangen sie in clnen Wiischer, 
der init tiem betr. Chlorkohlenwasserstoff beschickt wird. Mitunter 
verrollstiindigt sich darin noch die Reaktion, ferner werden un- 
geriiigend fluoriertc Produkte sowie Antimoil-Verbindungen heraus- 
gewaschen und zuriickgeleitet. Der Druck mu5 so geregelt werden, 
daW der Katalysator fliissig, die entstehenden Produkte jedoch gas- 
forrriig bleibeii. U. U. verwendet man einen Teil des entstehenden 
Fluorkohlenwasserstoffes als Losungsmittel fur den Katalysator. 
An den Riicklaufwiischer schlieWen sich mit Wasstr und mit gc- 
branntein Kalk geiiillte Adsorptionstiirnie an, die die Halogenwasser- 
stofie aus dein Gemisch entfernen, dam kommt ein Trockenwascher 
iiiit konz. Schwefelsiiure und schlierjlich die Verfliissigungsanlage. 
A4uBer koutiiiuierlicli kann der ProzeB auch diskontinuierlich durch- 
gefiihrt werden, indeni mail zuerst den Katalysator im Reaktions- 
gefalj lierstellt, ihn dann auf Chlorkohlenwasserstoff und (HE') ein- 
wirken 1iiWt und ihn schlieWlich mit (HF) und Chlor erneuert. Oder 
nian verwvendet zwei ReaktionsgefaBe1a~61) ; entweder arbeitet dcr 
Katalysator dam in beiden umschichtig oder man schaltet sie 
hiiitereinaiider, das zweite zur Vervollstandigung der Reaktion. 
Fur den letzten Fall sind die Reaktionsbedingungen in beiden Ge- 
fiirjen verschiedeii, iin ersten 150-1600, Katalysator 10-21 % P 
und 3-10 % Sb(II1); im zweiten 145--155O, 6-16 % F und 1 0 4 0  "/o 
Sb(II1) fur 3-13,5 at. 

Es seien nun einige Beispiele fur die beiden Drrrstellurigsrnijglich- 
keiteii ungefiihrt. 
CC1, + Katalysator aus Kohle + CuCl, (E'eC1,) bei 250 jl5U)" gibt 

CHCl, Tierkohle bei 3000 gibt 10% CF,Cl, +- 60% CHCl,V, 
CCI, + Antimon-Katalysator bei 60° gibt 36 "/o CFCl, + 54% CF,Cl,, 
CHCl, + Antimoil-Katalysator bei 18-20° gibt 1 % CF,Cl, + 70 

82 (88)% CFC1, -1 CF,Cl,, 

CHFCl?. 
Die vielen weiteren Unisetzungen seien hier nicht auf- 

gezahlt; es handelt sich uxn Verbindungen von Methan bis 
Butan, in beliebiger Zusammenstellung Wasserstoff und alle 
Halogene enthaltend; auch ungesattigte Verbindungen wie 
Athylen- oder Allylhalogenide konnen derart fluoriert werden, 
allerdings unter Absattigung der Doppelbindung. Ein paar 
allgemeine Gesichtspunkte seien jedoch noch herausgestellt. 

Neigen die entstehenden Verbindungen dam,  bei hoherer 
Temperatur Halogenwasserstoff abzuspalten (aus Dichlor- 
athan entsteht Monochlor- und Monofluoratliylen neben Fluor- 
clilorathanl@), so mu6 bei tiefer Temperatur und Unterdruck 
gearbeitet werden. ZweckmaRig ist es dann auch, mehr Chlor 
als sonst zuzusetzen. Dies lagert sich an die ungesattigten 
Bindungen an und wird z. T. gegen Fluor ausgetauscht (Difluor- 
pentachlorathan aus Allyljodid49)). Dabei substituiert Chlor 
auch haufig Wasserstoff (Dichlor-tetrafluorathan und Tricblor- 
trifluorathan aus TrichlorathylenlQ), jedoch werden keines- 
Regs samtliche H-Atome ersetzt (Trifluordichlorathan aus 
Tetrachlorathan1'VO)). Mitunter erfolgt sogar dann Sub- 
stitution des Wasserstoffes, wenn gar kein freies Chlor zugegen 
ist (Difluorhexachlorbutan aus Tetrabrombutan49)). Dies kann 
verinieden werden dadurch, daf3 nian die Menge des Sb(II1) 
iin Katalysator iiber 30% erholit16). UberschuR an (HF) sowie 
hohere Temperatur begiinstigen den Eintritt mehrerer Atoine 
Fluor (Hexachlorathan ergibt bei 100 O Dif luortetrachlorathan, 
bei 150° vorwiegend Trifluortrichlorathan49j). Desgleichen 
steigt der Fluorierungsgrad niitj der Katalysatornienge. Carbo- 
nyl-Gruppen in der zu fluoriercnden Molekd scheinen nicbt zu 
storen (Tribroniacetylfluorid ergibt E'luorbromacetylfluorid4Q)), 
jedoch erhalt man aus Chlorpropanol ein hydroxyl-freies Fluor- 
c h l o r - D e r i ~ a t ~ ~ ) .  

Auf ailinlicher Grundlage beruht ein friiher erteiltes Patent 
der I .  G. Farbenindustrie A .-G. iiber die Unisetzuiig von Tetra- 
chlorinethan niit (HF) und Chlor bei Anwesenheit von Antinion- 
chlorid52). - Es wurde oben schon erwalint, daR Wasser die 
Keaktion niit fliissigem Katalysator erheblicli stort. Eine sellr 
einf ache Abhilfe dieses Ubelstandes soll dadurch moglich sein, 
daR man statt  (HF) ein Gemisch von Siliciumtetrafluorid und 
wasserhaltigem Fluorwasserstoff verwendet63). Das Siliciuni- 
tetrafluorid soll wie ein Trockenmittel wirken. 

Die Tatsache, da13 das oben geschilderte Verfahren ebenso 
gut kontinuierlich wie diskontinuierlich arbeitet, legt den Ge- 
danken nahe, daR es sich hier nicht um echte Katalyse handelt, 
9 Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2062763; Chem. Ztrbl. 1937 I, 4357; Amor. ]'at. 

2058433; Chem. Ztrbl. 1937 I, 3i14. 
6")  Kinetic Chemica?sInc.,Amer.Pat. 2006708; Chem. Ztrbl. 1936 I, 676; D. It. P. 652918; 

Brit. Pat.  720474; Chem. Ztrbl. 1932 11, 1832; h e r .  ?at. 2006713; Ohem. Ztrbl 
1936 I, 876. 

"l) Kinetzc Chemicals Inc., Franz. Pat. 46349; Ohem. Ztrbl. 1936 11, 3358. 
") Brit. Pat. 370356; Ohem. Ztrbl. 1932 11, 612. 
s*) General Motors COTP., h e r .  Pat. 1973069; Ohem. Ztrbl. 19% I, 790. 
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daB nicht cler (HF) fluorierend wirkt, sondern die hntinion- 
Verbindung gemaB der oben angefiihrten Gleichung. Dafiir 
spricht auch, daB es in keinem der bisher geschilderten Falle 
moglich war, an einem Kohknstoff-Atom drei Chlor-Atome 
durch Fluor zu ersetzen; und dies ist geradezu ein besonderes 
Kennzeichen fiir das vou F .  Swarts erstmalig dargestellte und 
untersuchte SbF,CI, als Fluorieru~gsmittel~4). 

Die ijberfiihrung der Trichlormethyl-Gruppe in Trifluor- 
methyl ist jedoch bei Aryltrichlormtthyl-Verbindungen in der 
beschriebenen Weise mBglich. Benzotrichlorid und Derivate 
kann man sowohl mit festenP9) als auch mit fliissigem Kataly- 
~ a t o r l % ~ ~ )  in Benzotrifluorid iiberfiihren, wobei sich freilich 
meist auch Chlorfluoride bilden. Halogene, Alkyl- oder weitere 
Trichlormethyl-Gruppen beeintrachtigen die Reaktion nicht; 
kerngebundener Wasserstoff wird angtblich n m  dann substi- 
tuiert, wenn freies Chlor zugegen ist (Benzotrichlorid gibt 
m-Chlor-ben~otrifluorid~~)). - SchlieBlich kann die -CCI,- 
Gruppe auch im 1,1,1,2-Tetrachlor-athan vollstandig in -CF3 
verwandelt werden, wenn nian die Verbindung mit (HI') 
iind einem Antimon chlorofluorid, das nur fiinfwertiges Antinion 
und 18% Fluor enthalt, unter Eigendruck auf 160° erhitzt. 
Die Ausbeute an l,l,l-Trifluor-2-chlor-athan betraigt 90%66). 

Austausch von Halogen gegen Fluor ohne Kataly- 
sator. Den Ersatz des Chlors in der Trichlormcthyl-Gruppe 
kann man jedoch ebensogut mit (HF) allein, ohne Katalysator 
durchfiihreii. Diese Arbeitsweise ist sauberer, da Antinion- 
halogenide mitunter verharzend wirken, Substitution des 
kerngebuiidenen Wasserstoffs mit sich bringen konnen und 
vor alleni schwieriger wiederzugcwinnen sind als (HF). Fur 
das Laboratorium geeignet ist die Vorschrift von J .  H .  Sinaons 
u. Lewis57), vgl. auch 22), wo cine optimale Ausbeute voti 
95% Benzotrifluorid erreicht w i d ,  indeni man (HF) bei 00 
in Benzotrichlorid einleitet. Benzalchlorid reagiert unter diesen 
Bedingungen n i ~ h t 5 ~ ) .  - DietechnischeIlurchfiihrungerfolgtbei 
110-160° und 10-14 atsY). Beide Komponenten werden in 
stochiometrischeni Verhaltnis zusanlmengegeben; wesentlich 
ist der AusschluB von Wasser, das zur Bildung VOII Renzoe- 
saure AnlaB gibt. Am Kern bzfindliche Halogene, Alkyl- und 
Carbonyl-Gruppen storen nicht ; Triclilorbenzonitril laWt sicli 
aber nicht fluorieren5*). - So werdtn auch Benzol-Derivate 
gewonnen, die niehrere Trifluormethyl-Gruppen tragen ; jedoch 
bereitet die Darstellung des 1,Z-Bis-(triiluormethy1)-benzols 
Schwierigkeiten, da beim Chlorieren des 0-Xylols statt des 
erwarteten Hexachlor- nur ein Pentachlorxylol erhaltlich 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 ur,d Durol60). - Ebenfalls mittels (HF) kann 
man aromatische Amine darstellen, die in 0- oder p-Stellung 
cine -CF,-Gruppe enthalten (die in-Derivate sind auf andereni 
Weg zugangig); jedoch mu13 man die Amino-Gruppe vorher 
mit einer Dicarbonsaure abschirmen. So wird z. B. p-(Trichlor- 
methyl)-phenyl-phthalimid bei 1500 unter Eigendruck init 
(HF) unigesetzt und anschlie13end aus der Trifluorincthyl- 
Verbindung der Phthalsiiure-Rest durch Wasserdampfdestilla- 
tion mit Hydrazinhydrat abgespalten. ZwcckmaBig verwendet 
man einen kleinen UberschuW an @I;) und laat die Reaktion 
in fliissiger Phase erfolgen, notigeiifalls niit Methylenchlorid 
als Losungsmittel. Die Ausbeuten siiid durchweg guts1). - 
Die -CCl,-Gruppe kann man sogar d a m  in -CP3 iiberfiihren, 
wenn sie nicht an einem Kohlenstoff-, sondern einem Schwefel- 
Atom sitzt. So entsteht aus Trichlorniethyl-phenylsulfid bei 50 
bis 1000 miter Druck zu 90 % Trifluorniethyl-phenylsulfid, das 
mit Chromsaure zum Sulfon weiteroxydiert werden kann. Als 
nicht storende Substituenten am Benzol-Kern werden Halogen, 
Alkyl, NO,, CF,, SCF, und S02CFz genannt. Ein moglichst 
weitgehender AusschluB von Feuchtigkeit ist hier ebenfalls 
wesentlichsz) . - SchlieBlich gelang es auch, aliphatisch ge- 
bundene Trichlormethyl-Gruppen mit (HF) allein, ohne 

64) Bull. SOC. chim. France 35, 1538 [1924]. 
66) Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2005712: Chem. Ztrbl. 1936 I. 876. 
sa) Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat. 2230925; Chcm. Ztrbl. 1941 11, 15.58. 
6') J. h e r .  chem. SOC. 60. 492 r1'3381. 

0. SCheTeT, diese ZtSChr. 52, 457 [lo391.c - 
I .  a. FarbeninduJtTle A.-ff., P r a m .  Pat. ,4a2!13; Chem. Ztrbl. 193311,20G1. Iiznrtic 
L'hemicds I?ic..Amer. Pat. 1967244: Chrm. Ztrbl. 1934 11. 3842. I. 0. Parbenindusfrie 
A,-G. ,  D. R. P: 5785'33. 

~ 

9 I .  l3. Farbenindustrie A,-(?.. Brit. Pat.  408865: Franz. Pat. 812531; Chem. Ztrbl. 
1937 11, 3076; D. R. P. GG8033. 

805704. Chem. Ztrbl. 1937 I, 4560. 
6') 1. a. Farbenindastrie A,-(?., Brit. Pat. 459890; Chem. Ztrbl. 1937 11, 863; Franz. Pat. 

3 I .  a. $aTbeniddustl.it' A d ? . ,  Franz. Pat. 820796; Chem. Ztrbl. 1938 I, 1876. 

Katalysator, umzusetzen, u. zw. bei Verbindungen vom Typ 
des Methylchloroforms (CH,-CCI,) ; ja sogar das Athyliden- 
chlorid (CH-CHCI,) kann in Athylidenfluorid iibergeiiihrt 
werden. Der Umsatz erfolgt schnell und vollstardig bei er- 
hbhter Ttmperatur und Druck, die Ausbeute steigt mit der 
Wasserfreiheite ). 

Am leichtesten erfolgt der Austausch von Chlor gegen 
Fluor bei den Saurehalcgeniden Wie I(. Fredenhagen fest-  
stellte, entwickeln Shurechloride (analcg Brcmide ur  d Jodide) 
beiin Eintropfen in (HF) stiirniisch Chloiwasserstoff nach der 
Gleichung : 

Der in (HF) unlosliche Chlorwasserstoff entweicht , des- 
gleichen brim Erwarmen auf 30-40° der iiberschiissige (HF), 
das zuriiclbleibende Saurefluorid wird mit gegliLhtem Kalium- 
fluorid getrocknet und ist nach einmaligem Destillieren rein. 
Auf diese Weise konnten auBer Acetyl- und Benzoylfluorid41) 
sehr bequem die Fluoride der Chlortssigsaure, m-Brom- und 
m-Nitro-benzotsaure sowie der Phenyltssigsaure hergestellt 
werden12). Die Ausbeuten liegen je nach der Fliichtigkeit des ent- 
stehenden Produktes zwischen 50 und 90%. - Natiirlich kann 
man den Ersatz des Chlors durch Fluor in -CCI,- und -COCl- 
Gruppen auch gemeinsam uornehmen. Mono- und Bis-tri- 
chlormethylbenzoylchloride, deren Halogen-Derivate sowie 
Trichlormethylbenzol-l,3-dicarbons~urechloride werden bei 
50-150° mit (HF) in die entspr. Fluor-Verbindungen uber- 
gefuhrt. Die Ausbeuten sollen gut seine%). 

Austausch der Amino-Gruppe gegen Fluor. Keine 
der bisher angefuhrten Methoden eignet sich zum Austausch 
von aromatisch gcbundenem Halogen gegeri Fluor; der einzig 
mogliche Wcg zu den Arylfluoriden fulut uber die Diazonivm- 
fluoride. Als Ausgangsstoffe werden Amine bzw. deren Hydro- 
chloride in (€IF) gelost und dann bei 0-5O unter Wasser- 
ausschluo NatriuIpnitrit oder nitrose Gase zugegeben. Die 
Losung des Diazoniumfluorids wird bis zu 1 h auf 3 0 - 4 0 0  
erwarmt, wobei N, entweicht. SchlieBlich wird (HF) abdestil- 
liert, das iirylfluorid mit getrocknetem Kaliumfluoricl ge- 
trocknet und ebenfalls destilliert64a). 
C,H,-XH, - XaXO2 -r 2HF T C,II,--P;=h---F + NaF - ZI,O 

K-COCl + HP = R-COX? + IICl f . 

C,II,-N=K---F = C,W,-F + N, . 
Fluorbenzol wird derart aus Anilin in 87% Ausbeute 

erhalten ; ni-Amino-toluol ergibt S2 96 m-Fluor-toluol. Da sich 
auf jedes Mol Arylfluorid 2 Mole U'asser bilden, muB rnit zieni- 
lich vie1 (HF) gearbeitet werden ; auch empfiehlt sich ein f i e r -  
schuW an Nitrit, damit sich kein p-Amino-azobtnzol bildetlz) . 

Arylfluoride emtstehen ferner beim Kocheti VOII Diazo- 
C,H,-N=N--F , C,H5--SH, * C,H,-N=N-C,W,---~€f, + €IF 

amino-Verbindungen mit (HF)65). 

C,fI,-N=N--NH--C,H, + '€IF 
= C,H,-F + R', t 3 C6115---NH2. 

ober die Diazotierung in waBrigen FluBsaure-Ldsungen 
vgl. W .  BockewdZer66). - Alkyl- und Aralkylfluoride konneii 
nach dieser Methode richt clargestellt werden. Phenyldiazo- 
niethan in atherischer Losung reagiert zwar heftig mit (HF) 
unter Stickstoff-Entwicklung, e s  bildet sich jedoch nur etwas 
Stilben und kein Benzylfluoride7). Auch die aus Diazoheptan 
in gleicher Weise erhaltenen Produkte sind vollkommen 
fluor-irei, es konnte hier nur Hepten-(1) isoliert werden, keiti 
Tetradecen68). 

Austausch von Hydroxyl und Schwefel gegen Fluor, 
Fluorid-Bildung bei Ringsprengung. Der Austausch von 
alkoholischcni Hydroxyl gegen Fluor mit Hilfe von (HF) 
spielt praparativ nur eine unbedeutende Rq!le. Each Meslans 
setzt die Bildung von Athylfluorid aus Athanol uncl (HF) 
unter Druck oberhalb 140° ein, bei 1900 betraigt der Umsatz 
erst 36%. Das Optimum liegt bei 210-220°. -4uf 1 Mol 
Athanol niiissen 4 Mol (HF) genommexi werden, sonst bilclet 
sich Ather. Analog verhalten sich 11- und iso-Propanol69). - 
Jedoch lassen sich nach Angabe ron Scherer mit Hilfe von 
nicht naher bezeichneten Katalysatoren gute Ausbeuten an - I 

O*) I .  (f. FaTbpninduJlTlP A d . ,  D. R. P. 670130; Frane. Pat. 798421: Chem. Ztrbl. 1938 

04) I .  G .  Parbenindustme 8.4.. Fram~. Pat. 820795; Chem. Ztrbl. 1938 T, 1661. 
*la) 1.  G'. PnrhenznduJtTze A&., 1). R. P. 600706. 
65) IY. Klull. Z. anorg. allg Chem. 232. 3'13 [lY371. 

Samm1 Chcm. Tcchn l-ortr , Bd. 28. Ferd. Enke, Stuttgart 1936, S. 55. 
17) Chao-Lun Tseng, Chzny-Eluo See, Ckeng E. Sun, J. Chin. chem. SOC. 4, 486 "361; 

Chtm. Ztrhl. 1937 I. 3 i N  
'8) Chao-Lu,i Teeng u. Tdr-Sen Ilo, T. Chin. chem. SOC. 4, 335 [1936]; Chem. Ztrbl. 1938 

11, 2h91 
"3 0. R. hrbd. S4anct.s Acad. Sci. 115, 1080 IlhY21; 117. 853 [18941. 

I[, 8G4. 
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Methyl- und khylfluorid aus den betr. Alkoholen und (HF) 
erzielen58). Es m r d e  schon envahn t ,  daB Chlorpropaaol + (€IF) 
in Gegenwart von Clilor und Antimonchlorofluorid hydroxyl- 
freie Fluorchlor-Derivate ergibt4Q), ja sogar der Unisatz von 
Alkoholen, Cliloralkoholtn und Polyhydroxy-Verbir durgeii 
mit wasserhaltigem Fluorwasserstoff oEne Katalysator bei 
100-2500 sol1 zu fluorierten Kohlenwasserstoffen fiihrenzi). In  
cinem anderen Patent wird Beryllium(I1)-fluorid als Katalysator 
vorgeschlagen, statt (HF) kann auch Natriumhydrogenfluorid 
betiiitzt werden. Als Beispiel diene die folgende Umsetzung 
bei 1050 io) : 

S(C,H,.Ofl)2 i- LNaHF, 4- SBeF, 
:.-. S(C,H,F), -; ZBeO.5EeF, + Sa,lkl ' ,  + 4HF. 

Nach den Versuchen von W .  K l ~ t t ~ O , ~ ~ )  ist zu vermuten, 
(1aB die meisten hylroxyl-haltigen Verbindungen beim bloWen 
Losen in fliissigem (HF) durch Austansch von Hyclroxyl gegen 
Flnor Alkyl- oder Acylfluoride bilden, nur ist deren Menge 
tneist sehr klein. Iinmerhin konnte Klutt durch Ausschiitteln 
einer 1,osung von Benzoesaure in (HF) mit Petrolather ,,recht 
betrachtliche Mengen Benzoylfluorid" isolieren , weniger bei 
Zimt- urid Salicylsaure. Fur die Fluorid-Bildung in dergleichen 
Losungen spricht auch die Tatsache, daB die nus Leitfahigkeits- 
iriessungen sich ableitende Teilchenzahl kleiner ist als die bei 
der ebullioskopischen Molgewichtsbestimmung erhaltene. Die 
Differenz klart sich zwanglos, wenn man die En tstehung von 
Shrefluorid annimnit, das zwar osmotisch, nicht aber elektrisch 
mirksam 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 Methodeii erzielteii 
'I'eilchenzahlen iiberein. Die Menge des gebildeten Fluorids 
ist keineswegs immer so groI3, daB eiti praparativer Nachweis 
uiijglich ist, zumal die Acyl- und Slkylfluoride in (€IF) durch 
Spuren des ebenfalls gebildeten Wassers sehr leicht wieder 
verseift werden42). 

SchlieBlich muB hier noch die ~ustausc~iiiigliclikeit er- 
wahnt werden, die auf den1 Umsatz gewisser schwefel-haltiger 
Verbindungen init (HF) beruht. So entwickelt Thioessigsaure 
heini Eintragen in fliissigen (HF) stiirmisch Schwefelwasser- 
stoff gemaR der Gleichung 

Thioalkohole und Thiophenole bleiben unverandert65). - 
Teilfluorierte Methan-Verbindungen lassen sich aus Kohlen- 
stoffdisulfid niit (HF), Halogen und Antimon- oder Scliwer- 
metallhalogenid erhalten, u. zw. je nach den Versuchs- 
bedingungen CFCl,, CF,CI, und CF,Cl. Der Schwefel entweicht 
als Schwefelwasserstoff oder als Schwefeldichlorid, wenn mehr 
(HF) und Chlor zugegen sind. &nliche Umsetzungen erhalt 
inan mil: Perchlormethylschwefelchlorid7a). 

Alkylfluoride sind ferner durch Spaltung von geeigneten 
Cycloparaffinen mit (HF) erhaltlich. Grosse u. Linn beob- 
achteten , daB Cyclopropan niit (HI') in heftiger Reaktion 
i-Propylfluorid bildet, daneben polymere Produktel5). - Die 
Cewinnung organischer Flnor-Verbindungen durch Spaltung 
x w i i  Sthern oder Estern iiiit (HF) ist nur in wenigen Sonder- 
fallen von Bedeutung, woriiber weiter unten berichtet werden 
mircl. 

3. (HF) als Losungsmittel. 
Allgemeines. Wie schon eingangs erwahnt, ist das 

1,ijsungsvermogen von fliissigem (HF) ungewohnlich grol3. 
Eine umfangreiche Zusammenstellung des Versuchsmaterials 
bringt K .  Fredenh~gen~~).  Allgemein kann man sagen, daI3 
sich diejenigen Stoffe losen, die Sauerstoff oder Schwefel in 
irgeiideiner Bindungsform enthalten, vermutlich unter Bildung 
von Oxonium- bzw. Sulfonium-Verbindungen. Basische Stoffe 
bilden Salze. Alle derartigen Addukte dissoziieren in Ionen, 
wobei ein komplexes orgauisches Kation uud als Anion stets 
tiur das Fluor-Ion auftritt. - Dariiber hinaus ist aber noch 
eine ziemliche Anzahl von Verbindungen loslich, bei welchen 
wir noch keine rechte Vorstellung uber das Wesen des Losutigs- 
vorganges haben. Charakteristisch fur (HP) als 1,osungsmittel 
ist, daB die betr. Stoffe sich sehr gut oder sehr schlecht losen. 
Den Begriff der mittleren Liislichkeit, der bei den meisten 
nnderen Lijsungsmitteln eine so groBe Rolle spielt, kennt man 
in der Cliemie des fliisaigen (HF) niclit. P;akt.iscli nnliislich 

7 9  2. a n o w  nlle.  Chern. 222. 280 r193.51. 
'9 Imperial Chemical Ixdusstrie8 Lld., Brit. Pat. 463970; Uliem. Ztrbl. 1937 11, 14-15. 

'9 &i dcr Korrektur gzstriohen. 

CHa-COSH + HP = CI-i,--COF + H,S t : 

- _____ 
a m .  an. Proc. Priv. Ind., Itd. Pat. 343035; Chem. Ztrbl. 1937 11, 2432. 

Kinetic Chemicals Inc., Amer. Pat.. 2004932; (%em. Ztrbl. 1036 I, 8i5. 

sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, arornatische konnen bei 
1 5 0  bis rd. 3% in Lo~u-g gebracht werden74). Es wurde die 
interessante Beobachtung gemacht, daB durch Zugahe von 
Scliwermetallsalzen ( Quecksilbercyanid un d -azid, Silberazid 
und -fluorid) die Loslichkeit der aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe weitgehend erhoht werden kann. Es gehen - vermutlich 
unter Komplexbildung - auf 1 Mol Schwermetallsalz 4 Mol 
Kohlenwasserstoff in Losung. Hingegen werden aliphatische 
Kohlenwasserstoffe und Diphenyl in ihrer Loslichkeit durch 
Zusatze nicht beeinfluBt74). 

Folgecde Regeln konnten iiber die Loslichkeitsbeein- 
flussung durch Substituenten aufgestellt werden30) : Enthalt 
die Stanmverbindung ein anlagerungsfahiges Zentruni (z. R. 
die Hyrtroxyl-Gruppe), so bewirken negative Substituenten 
eine Herabsetzung der Loslichkeit (Phenol gut, Nitrophenol 
schlecht, l'rinitrophenol nicht Iosl. ; Benzoesaure gut, Brom- 
benzoesaure praktisch nicht losl.). 1st aber in der Stamm- 
verbindung kein aktives Zentrum enthalten, so kann, wenn 
der negative Substituent ein solches besitzt, dadurch die Loslich- 
keit erhoht werden (Benzol schlecht, Nitrobenzol gut losl.). 
Ikfindet sich in beiden kein aktives Zentrum, so ist auf jedeii 
Fall Herabsetzung der Loslichkeit die Folge (Benzol schlecht, 
Chlor- und Brombenzol nicht 1 0 ~ 1 . ) ~ ~ ) .  

Gl-icliwohl bleibt das Verhalten inancher Verbindungen 
vollig ungeklart. So ist o-Phthalsaure sehr leicht loslich, Iso- 
phthalsaure lost sich bei 190 zu 3,5% und Terephthalsaure gar 
nicht71). Die Unterschiede sind in (HF) vie1 krasser als in 
Wasser. Eigenartigerweise sind alle untersuchten Diphenyl- 
Verbindungen sehr scliwer loslich, ganz gleich, ob sie ein aktives 
Zentruni eiithalten oder nicht (Diphenyl, Diphenylather, 
Diphen ylenoxyd, Diphen yl-p-sulfon saure) 42?5). 

Fluorierungen in fliissigem (HF). Viele organische Ver- 
bindungen reagieren in fester oder fliissiger Phase mit elemcn- 
tarein Fluor ungemein heftig. Falls eine E'luorierung im Dampf- 
zustand nicht moglich ist, hangt die Durchfiihrbarkeit der 
Reaktion damn ab, ob es gelingt, ein gegen Fluor indifferentes 
Losungsmittel zu finden. Deren Zahl ist klein, selbst Tetra- 
chlormethan wird bei 0 0  etwas von Fluor anggegriffen, und man 
erhalt nebm fluorierten auch chlorierte Produkte75). Neben 
den perfluorierten Kohlenwasserstoffeti eigcet sich vor alleni 
(HP) als 1,osungsmittel bei Fluorierungeti, da er mit Fluor 
nicht reagieren kann und d:escs ganz gut lost. Die E. I .  du Pont 
de Nevnours u. Co. hat dieses T':rf:ihrcn ausgearbeitet76). Die 
zu fluorierende Substmz n-ird in (HE') gelost oder suspendiert 
utid Fluor eingeleitet, bei srhr empfindlichen Stoffen wird eine 
Losuiig von Fluor in (HF) zugetropit. Man arbeitet bei Tem- 
peraturen zwischen -70 und $700 und mit einem Dnick, bei 
dem die gebildeten Stoffe fliissig bleiben. Als Katalysatoren 
kijnnen Jod, Antimon- und Schwermetallhalogeriide in Mengen 
voii 0,1-5yo zugegeben werden. Derart sind fluorierbar : 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, ihre Halogen-Derivate, Car- 
bonsauren und k h e r ,  sogar Divinylacetylen ; aromatisrhe 
Kolilenmasserstoffe, ihre Halogen-, Nitro- UII d Amino-Derivate, 
Carbon- und Sulfonsauren ; Pyridin, Chinolin, Anthrachinon, 
>3enzanthron, Indigo urid deren Abkommliage, Brillant.gelb, 
Kliodarninblau und sogar Phthalccyanine. In die letztgenannten 
Verbindungen, ihre Schwermetallsalze und Derivate konnen 
cferart ohne Schwierigkeiten bis zu 7 iitorne Fluor je Mol ein- 
gebaut wercleni7). Die Anwesenheit auch nur kleiner Mengen 
Wasser wirkt sehr storend, da es zur Bildung von Ozon und 
dariiit. zur Zerstorung der organischen Substaiiz AnlaB gibt. 

Nitrierungen und Sulfonierungen in flussigem (HF). 
,J. H .  Simons u. Mitarb. losten wasserfreie Salpetersaure in 
(HF) und nitrierten damit bei O0  Benzol zu Nitroheiizol mit 
830/;, Ausbeute, Dinitrobenzol bildet sich nicht und kann auch 
aus Nitrobenzol nach Angaben dieser -4utoren nicht erhalten 
werden7*). Die Durchfiihrung des Versuches bereitet ziemliche 
Schwierigkeiten, einmal weil reine wasserfreie Salpetersaure 
schwierig darzustellen ist und ferner mit flussigem (HF) sehr 
heftig reagiert (Erwarmung, Verspritzen, Entwicklurg nitroser 
Gase). I<. Fredenhugen empfahl schon friiher, die Nitrierungen 
meit einfac'tier mit einer Losung von Kaliumnitrat in (HF) 
durchzufiihren79). Molgewichtsbestimmun gen un d Leitf aliig- 
keitsmessungen haben eindeutig ergeben, daB Kaliumnitrat 
741 1C'. Xlatt. Z. anorr. allr. Chem. 234. 189 [1937]. 
'j) I,. A .  Nigrlopo 11. Mitnrb., J. Amer. chern. SOC. 55, 4616 [1833]. 

Fmnz. Pat. 761946; Chem. Ztrbl. 1934 11, 843; Amer. Pat. 2013030; Chem. Zt rb l .  
1936 I, 2132'3. 

:;) B. I .  dii  Pnnt de ~~mnorcrs8:  Co., Ammcr. Pa t .  222i828;  Chcm. Ztrbl. 1941 1. 3590. 
J .  H .  Simonr, FI. J .  Passim u. S. Archer, J. Amer. chem. SOC. 63, 608 [1941]. 

'9 D. R. P. 521) 538. 
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beim %sen in (HF) Zerfall in Ionen nach dem folgenden Schema 
erleidetlg) : 

Dabei tritt  nur eine schwach positive Warmetonung auf. Die 
Herstellung dieses Nitriergeniisches ist also wesentlich ein- 
facher als die des von Siwmns vorgeschlagenen, es ist ihm jedoch 
gleichwertig. Vermutlich dissoziiert wasserfreie Salpetersaure 
in (HF) unter Bildung des gleichen komplexen Kations und 
storen die vorhandenen Kalium- und Fluor-Ionen bei der 
Reaktion nicht. Da diese neue Methode sonst noch nicht naher 
beschrieben wurde, seien hier zwei Beispiele angefiihrtl2) : 

1. Nitrierung von Benzoesaure. 15 g Benzoesaure werden 
in 50 g (HF) gelost, rnit einer Losung von 13 g Kaliumnitrat in 50 g 
(HF) unter Eiskiihlung versetzt. Der Ansatz wird 30 min in Eis 
belassen und der Platin-Kolben gelegentlich umgeschiittelt. Dann 
wird (HF) rnit getrockneter luf t  unter Erwarmen des Kolbens bis 
.auf 4O0 abgeblasen, gegebenenfalls abdestilliert zur Weiterverwen- 
dung. Der Riickstand (0- und m-Nitro-benzoesaure) wird mit einer 
2 n-losung von Kaliumcarbonat oder -hydroxyd aufgenommen, niit 
verd. Schwefelsaure angesauert, falls notig, vom ausgeschiedeuen 
Kaliumfluorid abfiltriert und ausgeathert. Die atherische Losung 
wird mit Diazomethan methyliert. Nach Abdampfen des Athers 
hinterbleibt ein dicker gelblicher Sirup, aus dem sich bei einigem 
Stehen der m-Nitro-benzoesauremethylester in derben farblosen 
Prismen abscheidet. Der Niederschlag wird abgenutscht, mit wenig 
eiskaltem Methanol gewaschen und dieses mit dem ersten Filtrat 
vereinigt. Erfolgt ditbei eine weitere Kristallausscheidung, so wird 
sie mit der ersten vereinigt aus heiBem Methanol umkristallisiert. 
F = 79,P. Durch Verseifen des Esters in wa5riger oder alkoholi- 
scher Losung erhalt man die freie ni-Nitro-benzoesaure. - Die ver- 
einigten Filtrate enthalten den o-Nitro-benzoesauremethylester, der 
zweckma5ig durch Destillation im Vakuum gereinigt wird (141 bis 
143o/G mm). Durch Verseifen mit Bariumhydroxyd in Methanol auf 
dem Wasserbad erhalt man die freie o-Nitro-benzoesaure, die mehr- 
fach aus hei5em Wasser umkristallisiert wird. Ausbeute : 5 9 4 1  % 
m- urid 25-30 % o-Nitro-benzoesaure. 

2. Nitrierung .van Anilin. 15 g Anilinnitrat in Pastillen- 
form werden allniahlich in 100 g (HF) eingetragen, wobei man vor 
jeder neuen Zugabe die Beendigung der Reaktion abwartet, kenntlich 
durch ein leise knitterndes Gerausch. Wenn alles zugegeben ist, 
1aBt man noch 30 min unter gelegentlichem Umschiitteln in Eis 
stehen, blast den Fluorwasserstoff ab und gie5t die verbleibende 
schwarzgriine Losung in vie1 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 Losung als 
Hydrofluorid vor. Das 4-Nitro-anilin wird nun niit dther aus- 
geschiittelt, durch Vakuumsublimation gereinigt ( 15O-17On/7 mni) 
und aus siedendem l'oluol kristallisiert. F = 146,3O, Acetyl-Derivat 
P = 213O. - Die waiWrige Losung, die das Hydrofluorid des 3-Nitro- 
anilins enthalt, wird alkalisch gemacht und ausgeathert. Durch 
Umkristallisieren aus hei5em Wasser erhalt man reines 3-Nitro- 
anilin. P = 113,7O, Acetyl-Derivat F = 152,4O. 

Alle basischen Verbindungen werden nitriert, indem man 
einfach ihre Nitrate in (HF) auflost. Die Reaktion kann auch 
in heterogenen Systemen durchgefiihrt werden, z. B. bei 
Kohlenmasserstoffen, die sich wie erwahnt in (HF) nicht oder 
nur schwer losen. Es empfiehlt sich in diesem Fall, das Geinisch 
einige Stunden auf der Schiittelmaschine zu belassen, wahrend 
in homogener Phase die Reaktion mit dem Zusammenmischen 
der Koniponenten beendet ist. Die Nitrierung erfolgt durchweg 
bei 00, also selir schonend. Eine Erhitzung des Reaktions- 
gemisches iiber 300 ware auch bei einer - bisher nicht beob- 
achteten - stark exotherm verlaufenderl Nitrierung wegen 
des niedrigen Siedepunktes von (HF) nicht nloglich. Nach- 
folgend eine kurze Zusamnenstellung der bisher untersuchten 
Stoffe und der erzielten Ausbeuten (unter Verwendung aqui- 
molekularer Mengen Kaliumnitrat) : 

9.-Xaphthnl, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20% Mononitronaphthol 

KNO, + 2 H F  = (HNO,.H)+ + K+ + 2F'. 

Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
o-Iirrsol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1SO/, o-Sitro-kresol 

(fnanidin ........................ 83% Nitroguanidin 
ljrethan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  52% Nitrourethan 
dcetanilid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  76% p-Nitroacetanilid 

41% 0- und 17% p-Sitro-pla-1101 

Bensaldehpil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2804 0- und 50:4 m-Nitro-benaaldehyd 
Lureriiiithvlestcr . . . . . . . .  5 2 O L  Mononitro-tereDhthals?iureester ~~ 

.htCrachinon ...... . . . . . . . . . . . . .  35% Dinitroanthrachinon 
€'hennnthrenchinoli . . . . . . . . . . . . . . .  
Flnorenon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

58% 2- und 16% 4-liitro-phenanthr~chinon 
47% Dinitro- uncl 30% 2-Sitro-fluorenon 

Chinolin ......................... 74% Xononitrocbinolin 
T l ~ n m l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.5% Nitrohenaol 

~ , "  - . 
Sitrobcnzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .55y0 m-Diiiitro-benzol 
'~'nluol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ?OY, o- und p-Nitro-tohiol. 100,; Diuitro-toluol 
o-xylol. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 t0;'O lfouonitroxylol 
~ , - S ~ l o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  277% 2 3 -  uml 2,6-Ditritro-zylol 
Xa,nht.hnlin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6% Mononitro- uud 30% l.~-Dioi l ru- t ia~~l i thal in  ," ._ . 
?'ct,r;iliu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30% 1,5-I)iIritro-totr:ilin 
1 ) i ~ k n l i n .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  It?!, Sit,ro,lekalin 

Irgendwelche Regelti iiber die Art der Substitution lassen 
sich noch nicbt aufstellen. Auch sei erwahnt, da13 in einigen 

wenigen Fallen 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 fiihrt J .  H .  Sirnons seine Sulfo- 
nierungen durch. K o x .  Schwefelsaure wird in (HF) gelost 
und rnit der zu sulfonierendenverbindung in der Bombe erhitzt. 
Das Verhaltnis von gebildeter Sulfonsaure zum neutralen 
Sulfon hangt von der Reaktionstemperatur ab. So erhalt er 
aus Benzol bei 85-950 75% Benzolsulfonsaure und weniger 
als 1% Diphenylsulfon; bei 140-150° dagegen 40% des letzt- 
genannten Stoffes. Unsymmetrische Sulfone entstehen aus 
dem Kohlenwasserstoff mit Sulfonylchlorid in (HF) 78). - Hier 
gelten wieder die oben gemachten Einwande. Konz. Schwefel- 
saure und (HF) reagieren sehr heftig miteinander unter Bildung 
von Fluorsulfonsaure, die wohl das wirksame Prinzip bei den 
Sulfonierungen darstellen diirfte ; beim Auflosen von Kalium- 
sulfat in (HF) erhalt man ebenfalls u. a. Fluorsulfonsaare20). 
Es kann also zum Sulfonieren eine Losung von Kaliumsulfat 
in (HF) verwendet und im iibrigen 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 
O o ;  die Sulfonierung von Benzol bei 1000 unter Druck und die 
Umlagerung von Anilinsulf at  in Sulfanilsaure durch Kochen 
der Losungi2). Die Ausbeuten sind ebenfalls zufriedenstellend. 

Umlagerungen in fliissigem (HE'). Phenol gibt mit 
tert. Butyl-benzol bei O o  10% p-tert. Butyl-phenol neben Ben- 
zol; es wird vermutet, daR die Ausbeute an Butylphenol mit 
der Temperatur steigt80). - Ebenfalls bei 0 0  erfolgt die Beck- 
nzannsche Umlagerung von Benzophenonoxim zu Benzalanilid 
rnit 720/, Ausbeute, wobei aus nicht naher angefiihrten Griinden 
Eisessig oder Ather als Verdiinnungsmittel dienen80). - Die 
Umlagerung von p-Kresyl-benzylsulfonat ZLI 2-Oxy-4-methyl- 
diphenylsulfon dagegen findet erst bei Druckerhitzung auf 
1000 zu 10% statt80). ' (Vgl. den Umsatz in Nitrobenzol mit 
A1C1, oder ZnC1281).) 

/OH 
H3C-c>-O-SOz-'7 \-/ + H 3 C - ~ ) - - S O z - ~ - '  \-/ 

Auch die Friessche Verschiebung von Phenylacetat zu 
Oxyacetophenon soll erst bei 1000 unter Druck mit einer Aus- 
beute von 33% vor sich gehen, nicht aber bei Zimmertempe- 
ratur80). L. F. Fieser u. Hershbevgs2) kommen beziiglich der 

<~)-O-OC-CH, -+ I~O-- /~>-CO-CH3 

Temperatur zum gleichen Ergebnis. Eigene Untersuchungen 
haben jedoch gezeigt, daR die Friessche Verschiebung allgemein 
beim Kochen des Esters mit (HF), also bei -25O vor sich geht. 
Die Umlagerung von Phenylacetat erfolgt sogar schon bei ' O O .  

Es wurden folgende Ausbeuten erhalten : aus Phenylacetat 
92% p-Oxy-acetophenon, aus Phenylbenzoat 95 yo p-Oxy- 
benzophenon, aus Phenylsalicylat 40 yo 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 rnit 
dem Saurechlorid in (HF) kocht . Bemerkenswert erscheint es, 
daR sich bei dieser Ausfiihrungsform der Friesschen Ver- 
schiebung nicht wie sonst betrachtliche , Mengen des 0-Oxy- 
ketons bilden. - Es sei abschlieRend darauf hingewiesen, daR 
man Verbindungen, deren Losungszustand 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- 
benzole in (HF)20).) 

4. Molekelabbau durch (HF). 
Wie schon bei Besprechung der Aus- 

tauschreaktionen erwahnt, spalten Halogenkohlenwasserstoffe 
bei der Fluorierung rnit (HF) gelegentlich Halogenwasserstoff 
ah, wobei sich olefinische Doppelbindungen ausbilden. Meist 
ist diese Reaktion durch die hohe Temperatur bedingt und 
steht in keinem Zusammenhang niit der Anwesenheit von (HF) ; 
iiidessen gibt es doch einige Faille, WO man eine spezifische Wir- 
kung des Pluorwasserstoffs annehnien niu13. So wird Diphenyl- 
tetrachlorathan durch (HF) bei 1000 in Dichlorstilben iiber- 
gefiihrt, m-ahrend bei Anwesenheit von Kupfer-Pulver erst 

Alkylhalogenlde. 

8 0 )  J .  I I .  Sirnow, 8. Archer 11. D .I. Rniidnll, J. Qmpr. oheni. Soc. 62, 485 [1940]. 

"*) J .  h e r .  chem. SOC. 61, 1272 [193Y]. 
Chem. Fabril; u. Heyden A.-G., D. It. P. 532J 3. 
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iiber 160° HC1 abgespalten wird44). - Eine unerwartete Reak- 
tion beobachtete J .  H .  Simons83) ; ter t .  Amylchlorid setzt  sich 
bei 00 in fliissigem (HF) unter Salzsaure-Entwickluug ZLI 
ter t .  Butylchlorid um, daneben bilden sich kleinere Mengen 
Ilexyl-, Heptyl-, Decyl- oder Undecyl- sowie Pentadecyl- 
chlorid. Samtliche Produkte  waren fluor-frei. 

Saureanhydride. Eine praparativ g u t  verwertbare Ab- 
baureaktion ist die Spaltung von Saureanhydriden durch (Hl?) 
in  Saurefluorid u n d  Saure. A .  Colson fiihrte sie erstmalig zur 
Gewinnung von Acetyl- und Propionylfluorid durch, indem er 
(HF) unter  Kiihlung in die Anhydride einleitetes%s5), K. Freden- 
hagen lost das Anhydrid in fliissigem (HF),  die Umsetzung 
erfolgt augenblicklich, u n d  die Aufarbeitung wird in  der 
wiederholt angefiihrten Weise vorgenommen. So konnen 
bequem die Fluoride der Essig-, Chloressig- und Benzoesaure 
gewonnen werden42). Das Verfahren bietet dann einen Vorteil 
iiber die Saurechlorid-Methode, wenn das hhydrid leichter 
erhaltlich ist als das Chlorid. Cyclische Anhydride werden nicht 
gespalten (Phthal- und Maleinsaureanhydrid) 71). Saureamide 
und  Nitrile werden durch fliissigen (HE') nicht verandertlz). 

Ester werden durch wirklich wasserfreien Fluorwasserstoff 
iiicht verseift, sehr leicht aber, wenn Spuren Wasser zugegen 
sind. Daher hangen, wie oben erwahnt, die Ausbeuten bei der  
Friesschen Verschiebung weitgehend vom Wassergehalt ab. 
Nach K .  Fredenhagen werden Alkyl-, Acyl- und Hexosyl- 
fluoride i n  (HF) durch sehr wenig Wasser leicht ~erseift4~,86). 
W .  Klatt30) und J .  H .  Siunons87) konnteri dies fur  Athylfluorid 
und Athylacetat bestatigen, - Die Acetyl-Verbindungen der  
Zucker lassen sich gut mit (HF) derart unisetzen, daB eine 
Acetyl-Gruppe abgespalten und durch Fluor ersetzt wird; die 
Ausbeuten liegen zwischen 30 und 70% (z. B .  liefert Tetra- 
acetyl-1-arabinose 65 ?(, Fluortriacetyl-1-arabinose) 88) .  Die so 
erhaltenen Fluoracetykhexosen konnen durch Behandlung mi t  
Natrimnmethylat in Methanol bequein u n d  in guter Ausbeute 
in die Hexosylfluoride iibergefiihrt werden (E'luortetraacetyl- 
glucose ergibt 84% Glucosylfluorid) 89).  

&her 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) unverandert zuriickerhalten20,90). 
Nur aus Diphenylather konnte  beim Erhitzen auf 2100 etwas 
Phenol isoliert werdenS7). Ebensowenig werden die Thioather 
gespalten65). Bin anderes Verhalten zeigt die glucosidische 
Ather-Bindung. 

K.  Fredenhagen stellte fe~t*G.~l ) ,  daB (HF) groBe Mengen 
von Cellulose augenblicklich auflost. Unter geeigneten Arbeits- 
bedingungen kann man aus dieser Losung Glucose in quanti- 
tativer Ausbeute isolieren. Der  Abbau erfolgt nach dem Schema 

d. h .  die Cellulose wird sofort in  Ghcosylfluorid ftbergefiihrt. 
Dies konnte  erwiesen werden einmal dadurch, daR die Leit- 
f ahigkeiten und Siedepunlrtserhohungen der Losungen von 
Cellulose und  von Glucosylfluorid in  (HF) praktisch die gleichen 
sind, zuni anderen dadurch, da13 beim Fallen der Losung von 
Cellulose in(HF)  mit Ather unter  extreni wasserfreien Arbeits- 
bedingungen Glucosylfluorid isoliert wird. - Entfernt  man 
jedoch aus einer Losung von Cellulose den (HF) durch Abblasen 
oder -destillieren, so liinterbleibt weder Glucose noch Glucosyl- 
fluorid, sondern wasserlosliche, fluor-freie hohermolckulare 
Stoffe von geringer, etwas wechselnder Reduktionskraft, die 
sog. Polyglucosane. Deren Entstehung wird durch die Tat- 
saclie gedeutet, daB Fluoride in (HF) gelost gegen Spuren 
Wasser ungeniein empfindlicli sind. So wird durch eingebrachte 
E'euchtigkeitsspuren das Glucosylfluorid zu Glucose verseift, 
und  diese aggregiert beim Entfernen des (HF) zu den Poly- 
glucosanen. In der  Tat waren die durch Auflosen von Glucose 
in  (HF) und Abdampfen erhaltenen Produkte den aus Cellulose 
entstandenen sehr ahnlichgia). 

B.  HeZferichgz) koxite aus der L(i5ung von Cellulose ill (HI)) 
keitr Glucosylfluorid isolieren, allerdiiigs zii eiiier Zeit, als die Her- 
stellurig von wirklich wasserfreiexii Fluorwasserstoff eben zum ersten- 

?*) 0. R. hebd. Sbances Acad. Sci. 122.243 [1896]. 

8R) R. E'redenhaqen u. G .  Cudenbach, diese Ztschr. 48, 113 "331. 

( C 6 € l l o 0 5 ) ~  + XIW = xC,H,,O,F, 

J .  H .  Simuns, Fleming, Whitmore 11. Dissinger, ebenda 60, 2267 119381. 

Bull. Soo. chim. France [3117,50 [1807]. 

J .  H .  Simons u. S. Archer, J. Amcr. chcm. SOC. 82, 1623 [1940]. 
D. E. BraiLns, ebenda. 45, 833, 2381 C19233; 48, 1484 119241; 48, 2776 [lV261; 49, 3170 
119271; 51, 1820 [19291. 

83 B. Helferich, R. B&i~?rZein u. F .  W i e g a a d ,  Liebigs Ann. Chem. 447, 30 [1926]; B. I fe l -  
ferich u. R. Gootz, Ber. dtsch. chem. Ges. 82> 2505 [1920]. 
W .  S. CuZcott, J. M .  Tinker u. V .  We+nmair, J. h e r .  chern. Sot. 81, 1010 [193!>]. 

"3 Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 57, 684 [1931]. 
,la) K .  Fredenhagen u. B. h'eljen'ch, D. R .  P. 521340. 

ma1 gelungen und die drbeitstechnik damit noch keineswegs voll 
entwickelt war. So gibt die voii ihm hergestellte Losung von Cellulose 
in (HF) in den ersten 5 niin noch eine Fallung mit Wasser, was anf 
die Verwendung von nicht wasserfreiem Fluorwasserstoff hinweist. 
Gerade fur die Darstellung des Glucosylfluorids ist QuDerste Wasser- 
freiheit Bedingung, welche nicht zu erreichen ist, wenn nian wie 
Helierich die benutzte Watte trockiiet und dann portionsweise in 
(HF) eintragt. Man niuB vielmehr die Watte im AufschluDgefaB 
selbst trocknen und dann (HF) aufdestillieren, ohne daB irgendwie 
1,uft zutreten kann. 

Helferich untersuchte die oben erwahnte wasserlosliche, fluor- 
freie und schwach reduzierende Substanz (Polyglucosan), die er 
Cellan nannte. Sie kann iiber die Acetyl-Verbindung gereinigt 
werden und lost sich wie die Dextrine in kaltem Pyridin besser als 
in warmem. 3 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 Loslichkeit 
so weitgehend iiberein, da13 auch Helferich zu dem ScliluB kommt, 
Cellan k6nne sich beim Abbau der Cellulose erst sekundar aus Glucose 
oder Glucosylfluorid bilden. Analog wurde aus Starke das dem 
Cellan recht ahnliche Amylan erhalten. Weiterhin machte Helferich 
noch die interessante Beobachtung, daD a- und P-Glucose sowie 
Glucoside in (HF) gelost die gleiche Drehung zeigen; dies sol1 auf 
einer Umlagerung der a- in die P-Form beruhenQ2). 

Holzverzuckerung. Es war naheliegend, das Verhalten ron 
(HF) gegeniiber Cellulose zur Entwicklung cines neuen Holaver- 
zuckerungsverfahrens zu benutzen. Die nachstehenden .allgemeinen 
Gesichtspunkte haben sich aus den Veroffentlichungen sowie Putent- 
schriften von K .  Fredenhagen, B .  Helferich und der I .  G. B'arben- 
industvie A.-B.  ergeben : Mit steigendem Wassergehalt wahrend des 
Aufschlusses verlangsamt sich der Vorgang; das Holz mu6 also 
vorgetrocknet werden, ein Wassergehalt bis zu 2 % stiirt jedoch 
nicht. Es wird miiidestens ebensoviel fliissiger (HF) angewandt wie 
Holz, die Ausbeute an Zucker ist gleich 65 % des trockenen Holzes; 
der Rest setzt sich vorwiegend aus Lignin, ferner verkochten Pento- 
sanen und etwas Essigsaure zusammenQ3). Statt mit fliissigem kann 
die Reaktion auch mit gasformigem (HF) durchgefiihrt werdens4). 
Dann bildet sich durch Adsorption eine fliissige Reaktionszone auf 
dem Holz. Dabei wird Warme frei, desgleichen bei der eigentlichen 
Verzuckerung. Trotzdem kann niemals cine Uberhitzung des Reak- 
tiolisgutes eintreten, denn in dem Mag, in dem die Temperatur steigt, 
nimmt die Adsorption ab, die Reaktion und damit die Wamie- 
ent1Ticklung verlangsamt sich. Zur weiteren Aufarbeitung wird nach 
Umsetzmg mit fliissigem (HF) die gebildete Losung von Holz- 
zucker in (HF) abgezogen, und das AufschluBmittel verdampft. 
Rcim Arbeiten in der Gasphase wird (HF) durch Erhitzen oder 
Abblasen mit Luft entfernt und kann dann iiber frisclies Holz geleitet 
oder zur Wiedergewinnung kondensiert bzw. an Alkalifluorid adsor- 
biert werden. Das aufgeschlossene Holz wird mit Wasser ausgezogen, 
die Holzzuckerlosung mit Calciumcarbonat neutralisiert, filtriert 
und unter vermiiidertexn Druck eingedampft. Natiirlich gilt alles 
hier fur dss Holz Gesagte entsprechend fur Stroh, Schilf, Kartoffel- 
kraut u. a. 

Nach D .  Mayrhofer, H .  Bohunek u. H .  HochQ5) reagieren die 
Holzteilchen an der Oberflache schnell uiid vollstaindig, iiberziehen 
sich jedoch be1 der dadurch erfolgenden Schrumpfung mit einerschutz- 
schicht, die das Eindringen von (HF) in das Iiinere sehr erschwert. 
Ahnlich wirkt die in den Zellen enthaltene Luft. Daher wird im 
Vakuum gearbeitet, so daB beim Zusammentreffen von Holz und 
(HF) kein Fremdgas zugegen ist und (HF) sich nicht kondensieren 
kaiin. Die Trocknung des Holzes gestaltet sich sehr einfach; es 
wird noch warm vom Vortrockiier in das ReaktionsgefaG eingefiihrt 
und gibt beim Anlegen des Vakuums die letzten Feuchtigkeits- 
spuren ab. Gekennzeichnet ist das Verfahren durch seinen geringen 
Bedarf an (HP);  500 g Holz init nur 360 g 9G%igcm Fluorwasser- 
stoff ergeben 250 g wasserlosliche Produkte mit 19,3 % der Reduk- 
tionskraft voxi Glucose. Wird die (HF)-Menge weiter verkleinert, 
so ist cine Nachbehandlung des AufschluBgutes init verdiinnter 
Siiure in der Hitze notig; derart kann man ails 500 g Holz mit 50 g 
(HF) noch 200 g wnsserloslichen Holzzucker gewinxien. Die Aus- 
beuten sind :tlso kleiner als beim Freclenhagen-Verfahren, wo iibrigexis 
dcr 3f.ehrverbrauch an (HF) kaum ins Gewicht fallt, da er fast vollig 
wiedergewotiiien wird. 

Wie erwalint, bleibt beim AufschluG des Holzes m i t  (HF) 
das Ligiiin ungelost zuruck. D a  die Reaktion in  praparativem 
JtaGstab schnell uncl bequem durchzufiihren ist, wurde auf 
dieser Gruiidlage eine neue Methode zur  Bestimmung des 
Lignins entwickeltg6), auch besitzt man in (HF) ein schonendes 
Reagens zur Lignin-DarstellungQ7). 
'3) H. NelflTicli 11. 8. Hottgrr, Liebigs Ann. Chem. 478, 150 [1=9]. B. Hclf&c/? a. *tfirker 

u. 0. P?!ers, chenila 482, 183 [19301; D. HcZferich u. 0. Peters: ebenda 494, i O 1  [1932]. 
9g) K. Predmhven  11. H. Jielferich, Can. Pat. 286179; Chem. Ztrbl. 1932 I, 1439; h e r .  

Pat. 18fi3676 i i .  1883677; Ohem. Ztrbl. 1933 I, 340. 
") I .  G .  .FurDeniadustrie -4.-G., Franz. Pat. 711393; Chern. Ztrbl. 1931 11, 3678; Schwed. 

Vat.  7112.53; Ohem. Ztrhl. 1932 11, 1990; D.R.P. 560535: 606000 u. 555318. 
u5) b t e r r .  Pat. 147494; Chem. Ztrbl. 1937 I, 1578; Osterr. Pat. 1512t1; Chem. Ztrbl. 

1938 I, 1681; H .  L W S ,  Kolz 1, 34" [1938]; dort auch die Auslandapnteute. 
K.  Wiechert, CeUulosechemie 18, 57 [1940]; W .  Klutt, diese Ztsctir. 48, 112 [1935]. 

O P )  K. Wlechert, Papierfabrikant 87, 325, 339 [1Q3Q]. 
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5. 1Molekelaufbau durch (HF). 
Polymerisationen. Verbindungen rnit ungesattigter Mehr- 

fachbindung werden durch (HF) meist polymerisieyt, sofern sie 
nicht unter Anlagerurig in gesattigte Systeme iiberzugehen 
vermogen (Amylen, Butadien, Isopren, Dipenten, Styrol, Ixiden, 
Pyrrol, ’I‘hiophen, Thionaphthen, Piperylen)@. Im allg. ver- 
lauft die Reaktion sehr rasch und fiihrt zu moglichst hoch 
aggregierten Stoffen; bei Verwendung von I,osungsmitteln 
werden niedrigere Polyrnerisationsgrade erzielt. Styrol gibt 
beim Eintropfen in fliissigen (HF) sofort eine sehr sprode hell- 
gelbe Masse; in Benzol gelost und bei -100 mit (HF) behandelt, 
erhalt man wei13liche plastische Polymerisateas). &erdruck 
steigert gelegentlich die Polymerisationsfreudigkeitls), und fur 
die Gewinnung von Polycumaronen mittels (HF) wird auch 
die Verwendung von Katalysatoren empfohlen (Bortrifluorid, 
Schwermetallhalogenid) 99). Ungesattigte Fette und Ole werden 
(lurch (HF) zu ahnlichen Produkten aggregiert, wieman sie durch 
Erhitzungspolymerisation erhalt. So ergeben Mohn-, Rhicinus-, 
Lein- und Holzol mit fliissigem (HF) Massen mit Faktis- 
Eigenschaften, das Einleiten von gasformigem (HF) in Leinol 
bei 20--40° fiihrt zu einem Stand61100)., - Interessant ist das 
Verhalten ron Kautschuk; er quillt in fliissigem (HF) stark 
auf, wird hart und briichig und schliealich gelblol). Das 
Produkt enthalt 1,5-2,5 Atome Fluor je Isopren-Rest und hat 
cine. Jod-Zahl von 75, d. i. 20% des Ausgangswertes. Da es 
thermoplastisch ist, kann es zu saure- und alkali-festen Lacken 
verarbcitet werden und liefert Filme ahnlich denen von unplasti- 
fizierter Nitrocellulose. LaRt man die Polymerisation in 
Kautscliuklosungsmitteln erfolgen (p-Cyniol, Benzol), so erhalt 
man wei13Liche Pulver, die sich in Gasolin, Benzol und Ch1o:- 
kohlenwasserstoffen leicht losen102). -- Kach Grosse u. LiwP; 
werden Alkylfluoride auljer Atliylfluorid durch (HF) bei 
Zimxiiertemperatur polymerisiert zu den gleichen Produkten, 
die man aus den entsprechenden Olefinen erhalten kann. Bei 
unseren Versuchen konnten die Alkylfluoride stets unver- 
andert aus (HF) wiedergewonnen werden. 

uber die chemische Natur der folgenden MolekelvergroRe- 
rungen herrscht noch keine viillige Klarheit. Benzylalkohol 
und Saligenin verharzen beiin Eintragen in fliissigen (HF) zu 
fluor-freien Polymeren”). Nach C‘alcott u. Mitarb. soll sich dabei 
aus Benzylalkohol 1,2,3,4,5,6-Hexaphenyl-cyclohexan bildenaO). 
Ferner konnen unter geeigneten Bedingungen (z. B. langereni 
Kochen) Acetaldehyd, Aceton und Furfurol durch (HF) poly- 
merisiert bzw. kondensiert werdenV0). Bei Zimmertemperatur 
wird ilceton aus (HF) unverandert wiedergewonnenlo3). -- 
Grenzen sind der Polymerisation in (HF) gesetzt durch die 
von W .  Klatt beobachtete Tatsache, da13 diejenigen Verbin- 
dungen nicht angegriffen werden, die in unmittelbarer Nahe 
der ungesattigten Bindung ein Sauerstoff-Atom enthalten, das 
rnit (HF) Oxonium-Verbindungen zu bilden verniag (Ally1 
a lkohol, Zimtsaure) 30). 

Die Ester-Bildung aus Alkohol und Saure in (HF) er- 
folgt mit auffallend kleiner Ausbeute (Hydrochinonmono- 
benzoat 9%a2) ; Athylacetat 17,5 %@). 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 Verhaltnisse f i i r  die 
Hildurig von Phenylestern bei Verwendung von Saurechlorid 
(Phenol + Benzoylchlorid bei 00 gibt 90% Phenylbenzoat), 
jedoch mu13 hier mit dern Eintreten einer Friesschen Ver- 
schiebung gerechnet werden (Phenol + Acetylchlorid bei Oo  
gibt 20% Phenylacetat und 46% p-Oxy-acetophenon)12). - 
Gute Ausbeuten liefert die Reaktion von Olefinen mit Saurrn 
in (HF) bei 0 0  

(Cyclohexen + Butter- oder Essigsaure = 70% Ester; Okten 
+ Essigsaure = 29%, mit Buttersaure = 47% Ester, hierbei 
schon merkliche Polymerisation. Triniethylathylen + Essig- 
saure ergibt nur Polymere)26). 

Die Bildung von Pithern iiach deni gleichen Schema 

gehngt nur in schlecliter Ausbeute (Cyclohexen + Cyclohexanol 
gibt 12% Dicyclohexylather, daneben aber 61,5% Cyclohexyl- 
fluorid; Cyclohexen + i-Propanol ergeben keinen Propylcyclo- 

K-CH=CH2 -, K’-COOH =. R-CH2- CH2-OCK- -K 

R--CH=CH, + HO-R’ = R-CH,---CH,--O-K’ 

8 8 )  K .  Fredenhqen, D. R. P. 524220. 
Oe) F .  Rafniann 1 7 .  W. Stegemann, D. R.P. 492345. 
’bl”) E. Fredenhagen, n. R. P. 551787. 
“I1) A.  Staerker: Binw. F. (HF) auf StQrke u. hochpolym. Vbb., Diss. Qreifbnald, 193(1. 
‘0s) B. P. Goodrich Camp., h e r .  Pat. 2168279; Chem. Ztrbl. 1940 I, 144. 
’”3) W. Rlatf, 2. phFik. Chem., Abt. A 179, 115 [1935]. 

hexylather, sondern 3,5 yo Dicyclohexylather und 2% Cyclo- 
hexanol! Aus Propylen und Athanol konnte gar kein Ather 
isoliert werden)26). Ebenso wie normale Veresterungen konnen 
auch normale Veratherungen durchgefiihrt werden. So wird 
aus Phenol und Methanol in (HF) Anisol rnit guter Ausbeute 
erhalten, aus Phenol und Athanol jedoch kein Phenetol, son- 
dern Athylphenol.’ Auch wird aus Phenol allein mit (HF) 
beim Erhitzen auf ZOOo kein Diphenylather gewonnen1o4). 

Die Acylierung von Phenol und Toluol hat J .  H .  Simons 
untersuchtl06). Es bestehen die folgenden Reaktionsmoglich- 
keiten : 
1. R-11 + R’---COOK = K---CO--R’ $. H,O, 31-.55% Ausbeute, 

R’-CO 
2. R--11 4- \O = K-CO--K’ ~i R’-COOH und weiter 

R‘---CO’ wie 1.. 2 7 %  Ausbeute, 
3.  R- -H -+ R’-COC1 = R-CO-R’ + HC1, 1 3 4 5  % Ausbeute, 
-1. 2R-H + R’---COO-R” = :R-CO--.R’ + R-R” + H,O, sehr 

wenig Keton. 
Die Umsetzungen wurden .uxiter Druck bei 1000 durch- 

gefiihrt, die zu acylierende Verbinduag lag im fierschul3 vor. 
Es mu13 ziemlich vie1 (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 Meagen 
Diacyl-Verbindungen. Die freie Saure gibt meist bessere Aus- 
beuten als das Saurechlorid (bei Verwenduqg von AlCl, uni- 
gekehrt). Jedoch erhielt L.  F. Fieser beim Acylieren des 
Acenaphthens gleiche Ausbeuten un d gleiches Isomeren- 
verlialtnis bei Verwendung von Essigsaure und Acetyl- 
chloridloe). Auch das Anhydrid soll keinen Vorteil vor der 
freieri Saure bietensz), so daR nicht anzunehmen ist, daR sich 
aus Anhydrid oder Saure niit (HF) erst das Fluorid bildet und 
dies dann mit dem Kohlenwasserstoff reagiert. L.  F. Fieser 
untersuchte vor allem die Acylieruag des Acenaphthens und 
erhielt beim Umsatz mit Essjgsaure 25% 1-Aceto-aceaaphthen, 
wahrend sich bei der Benzoylierung (62-70%) und Succinoy- 
lierung (53%) das 3-Isomere bildet (wie sonst stets bei Ver- 
wendung von AlCl,) . Acylierung mit Crotonsaure erfolgt eben- 
falls in 3-Stellung, jedoch geht die Reaktion gleich’ weiter 
zum l’-Methy1-3’-ktto-Z, 3-cyclopcntano-acen aphthen. Vemiuit- 
lich ist die Reaktion auch mit Ameisen- u n d  Malonsaure sowie 
mit Malein- und Phthalsaureanhydrid moglich. Durch Arbeiten 
bei 4 at  kann die Ausbeute an 1-Aceto-acenaphthen auf 370/, 
gesteigert werden, daneben bilden sich 43 yo des 3-Isomerenlo7). 
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, dalj es sich einmal leichter bildet, 
zum anderen aber im Reaktionsgemisch unloslich istlo6). - 
Bei Zinlmertemperatur lasseii sich ferner peri-Naphthan und 
Hydrinden in guter Ausbeute acylierenl07). I n  schlechter Aus- 
beute konnten bei 50-600 unter Druck Naphthalin $- Acet.- 
anhydrid sowie Phenanthren + Essigsaure mit (HF) zur Reak- 
tion gebracht werden, jedoch reagieren nicht : Benzol + Phthal- 
saureanhydrid oder Benzoesaure ; Naphthalin + Crotonsaure 
oder Bernsteinsaureanhydrid; Phenanthren + p-Chlor-propio- 
nylchlorid oder Acetylchlorid ; 9,lO-Dihydro-phenanthren 
f Acetylchlorid; Anthracen + Chloracetylchlorid; 1,Z-Benz- 
anthracen + Oxalsaure. Acenaphthen, peri-Naphtha und 
Hydrinden nehmen also unter den Kohlenwasserstoffen eine 
ausgesprochexie Sonderstellung ein; die Reaktion erfolgt bei 
ihnen bei Zimmertemperatur und mit guter ilusbeute, un- 
abhangig von der Art des Acylierungsmittels. 

Die Alkylierung aromatischer Verbindungen kann in dw 
verschiedensten Weise erfolgen : 
1 .  R-H + R’-C1 = R-R’ -L HCI, 10--75% Ausbeute, 
2. R-H 4- R’-CH-CH, = R--CH,-CH,-R’, 25-980/;, .Ius~ 

bcute, 
3 .  R-H 4- K‘----OH -=- K-R’ +~ H20,  3-970/, Ausbeute, 
4. R-€1 -: K’---0---I<’ = R---R‘ + R’--OH utid weiter wie 3 .  

5 .  K-H + R’-OOC-R” = R--K’ + R”-COOH (oder Acylit.. 

( I .  Ii----€I :-- CH,--CH3 =: R-CH,---CHz--CH,, h i  y i  Aiisbeutr 

20-76 % Ausbeute, 

r w g  zu R-CO---R”), 53-75 % Ausbeute, 

‘CH; 
7 .  R -  -H i- CH2-CHZ = K---CIi,-C€I,--OI-I. 

.. I_ .. . 
\O’ 

‘9 J .  H .  Simons u. H .  J .  PLwsino, J. Amer. cbem. Soc. 82. 1624 r10401 
‘”>) J .  I€. Simoils, D .  I .  Randall u. S .  Archer, abenda 61, 1795 [1939]. 
108) L. 3’. Fieser u. (f. W .  Kilnaer, ebenda 62, 1354 [1940]. 
‘“7 L. F. Fieser u. E. B.  Hershberg, ebenda 62, 49 E19401. 
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Es finden als Alkylierungsmittel Anwendung: Alkyl- und 
Rralkylhalogenidelos), Olefine und Derivate (Allylalkchol. 
Allylhalogenide, Zimt- und Oleirsaurt)W113), Aikcholtlog), 
AtherlOQ), Esterlls), Cyclopropanllg) und Alkylenoxydgo). Die 
Anzalil der untersuchten Beispiele ist schr gioB; cs  seien liier 
uur einige allgemeine Gesichtspnrkte at~geiiihrt : J . H .  Szwzoizs 
ermittelte, da13 rnit steigendem Stcmptwicht des Hakgtrs  die 
Eignung des Alkylhalogtnfds abnirmtlO-'), Tertiare C1:loride 
reagieren schon bei Oo, stkurdare langsani bt i  25O, primare 
unter Druck bei noch hoheren Ternperaturen108). Ganz ahnlich 
die Alkohole : Tertiare und sekundare Carbinole sox? ie ihre 
Ather reagieren bei Zimmerttmpcratur, primare erst hei 100" 
rnit Ausnahme von Benzylalkohol urd dtsstn Athtrlog). Ini 
allg. gcben Alkohole bei Zinnitrttmperatur beesere Ausheuttn 
als H a l ~ g e n i d e ~ ~ ~ )  ; bei Verwendux~g von AICI, ist es umgtkehrt. 
Calcott u. Mitarb. fanden jcdoch keinen grol3en Unterschied 
und halten Olefine, rllkchole, Ather u r d  Esttr fur gleich 
geeignet; die Anwendurg von Olefinen sei fur den Pall vor- 
zuziehtn, da13 nian pclyalkylierte Verbirdurgtn herstellen 
.ivillgu). Besonders eingehend wurden die Athylierung, Amylie- 
rurg, Oktylierurg, Cyclchtxylieici-g1~4.110) urd Hexylie- 
ruilglll) untersucht mid gute Erfolge mit den verschitdentn 
.5lkylieruagsmitteln erzitlt. Bei Verwerdurg 1 on Phtrol, 
Phenylacetat, ChlLrberzol u r d  Dirhenylather als Alkylitiurgs- 
reagtntitn wurde jedcch selbst bei 2000 kein Cmsatz erreicht ; 
ahnlich erfolglcs verliefen die Mtthylitrurgsversuche mit 
Methanol, Methyljcdid und  Methylacttatlo*). Mit rllCI, geht 
die Methylierung dagtgen meist gut Calcoft u Mitatb. be- 
statigen, daB die Reaktion nur bci Alkylierurgsmitteln mit 
mindestens zwei Kohlenstoff-At~nitn gelirgt, am leichttsten 
mit vom Propan abgdeiteten VerhizdurgtngO). Die Mtrge 
des Alkylierungsmittels richtet sich nach dtm gem iinschten 
Grad der Alkylierung, meist vc-urde rnit niolartn Mengen oder 
UberschuB an zu alkylierendem Stoff gcaibeittt. 

Es konnen in der geschilderten Weise alkyliert werden . 
Aromatische Kohlenwasserstoffe, Phenole, Nitro- urd Ami~io- 
phenole sowie ihre Ather, Carbonsaiw en, Oxycarbonsauien, 
SulfonsaurensO), jedoch auch ungesattigte Verbindungen wie 
Cyclohexen oder Trimethylathylenll?) . Bifun ktionelle Alkylic- 
rungsmittel reagieren haufig auf zm~ierlti Weise ; Allylalkohol 
ergibt niit Benzol neben l l - - Z O o ~  Sllylberzol S-12% 1,Z-Di- 
phenyl-propan, Zimtsaure hihgcgen 5 3  36 $, $-Diphen yl-propion- 
saure, die Carboxyl-Gruppe macht Substitution in a-Sttllurg 
unmoglichl~3). Mitunter kann sogar RivgschluW erfolgcn, wic 
die Bildung von peri-Naphthan aus Naphtlialin urd Allyl- 
chlorid erweistll4). 

Bei der Alkylierung ron  Aminen firdet keine iiiteinitdiare 
Hildung von N-alkylierten Derivattn statt; jtdoch trc ten 
gelegentlich Diphcnylamin-Derivate un ter iZhspaltuiig von 
Amnionfluorid auf (aus p-Anlino-phenol mit i-Propylather 61 "/o 
4,4'-Dioxy-tetra-i-propyldiphenylamin oder aus p-Anisidin 50 
1,4'-Dimethoxy-tetra-i-propyldiphenylamin nebeii normalen 
Produkten)QO). Meist werden bei der Alkylierung in (HF) die 
gleichen Produkte erhalten wie niit AICl,, BP3 nnd Schwefrl- 
saure. 

J .  H .  Sin~ons untersuchte die Kinetik des Umsatzes von 
tert. Uutylchlorid mit Toluol in (HF) durch Mtssurg des 
Ikuckes des entweichendcn Chlorwasserstoffs115). In hcmo- 
gener Phase findet ein quantitatirer Umsatz statt. Fur das 
Uutylchlorid ist die Reaktion 1 .  Ordnurg;  sie kann durch 
Zugabe kleiner Mengen Wasser oder Methanol stalk htschleu- 
uigt werden. Die Wirkung des (HF) sol1 auf seintr Fahigktit 
beruhen, Protonen zu ubertragen. In  der Tat haben die anderen 
Untersuchungen bestatigt, daI3 die Reaktion sich in den1 zu 
alkylierenden Stoff vollzieht u r d  daW bei Verwendui-g \mi 
Olefinen oder Alkylhalogeniden ganz geriiige Mcrgtn (HF) 
msreichen (Kat a lysatorwir kun g)116'. And e I s j t cl 
stoff-haltigen Alkylierurgsmitteln. Hier sind gr 
(HF) erforderlich, eiamal zur Absattigung dcs Sauerstoftts 
linter Bildung von Osoniu~ii-Verbindungeii, zuin anderen zur 
Bindung des bei der Reaktioii frei\wrden(len Wassersllz). 
.-IuBer auf die Dauer der Keaktion - durchschnittlicli 1-33 h 
- kann die Menge des vorhandrrieri (HF) aber auch aiif die 

'or) J .  I€.  Sirnons u. 8. Archer, ebentla. 60, 986, 2'353 !1P381. 
'us) J .  H. Simons u. 9. Arrhcr. ebenda 62, 1623 [1D4Ol. 
'lo) J .  n. Szmons u. G .  C .  Hassler, ebenda 63, 880 [1941]. 
"*) L. SpegEer u. J. -$I. Tanker, ebenda 61, 1002 [l9391. 
'1%) J .  H .  Samons, S. Archer u. H .  J .  Passino, ebenda 60, 2!6b [lllH\j 
'la) . I .  H .  Sznaons u. 8. .Irc/wr, ebenda 61, 1521 [19391 
"4) L. 1". Pwsw, I,. 31. Joshel u. 8. X .  fi'elipmun, ebenh 61, 2134 [l!ld't: 
"1) J .  W .  Sprauer u. J. H .  Samona, ebenda 64, 648 [19@]. 
'I6) J .  H .  Bamons u. S. Archer, ekenda 60, 986, 2952 [1998]. 

Art der entstehenden Verbindungen von EinfluD sein. So 
entsteht aus Phenol u r d  Di-i-butylen rnit vie1 (HF) nur 
p-tert -Rntyl-phenol, mit einer kleirtn Merge 70% Fluor- 
wasscrstoff hirge gtn 33,3 p-tert .-Oklyl-r herol. Ahnlich 
liepen die Verhaltnisse beim Tri-i-hutyltnlli). Calcotl u. Mitarb 
kortittn heim normalen Arheiten nur 711 dtn tert.-Butyl-Ver- 
hindurgtn gelargrnS0). 

Intercssant ist ferner, da13 einige Verbirdurgen nicht wic 
soiist mit (HF') reagieren, wern sie zur Alkylicrurg verwerdet 
werden. So gehen Butyl- u r d  Amylchlorid in (HF) in Chloride 
mit bbheier u r d  niederer Kettealarge iiber. Wircl Rerzol mit 
ihnen in (HF) alkylitrt, so verhaltm sie sich rcrnial, t s  wird 
kein Ptntyl-, Hexylbtnzol od. dgl. gebildctlos). Benzylalkchol. 
der von (HF) sorst sofort TTerharzt wird, reagiert mit Btrzol 
normal in 65-70% Ausbeute, ohne daB sich Polymere 
bildtnlog). iiuch aus den Olefinen entstehen meist keine 
Polymeren bzw. Fluoride. - Nach CaZcoftso) sol1 bei der Reak- 
tion keine Warderurg oder Isomerisierurg des Alkyl-Restes 
erfolgtn, Szmms herichtet jedoch einige dcrartige Falle (Benzol + n-Butanol gibt sek.-Butylbenzol; n-Propanol i-Propylbenzol, 
analcg reagieren die Ather l o s ) ;  Benzol f n-Butylacetat giht 
60% srk.-Butylbenzollls'). 

Bezuglich des Mtchanismus der Alkylierung wurde fruher 
angencnimen, daB sich zurachst aus den betr. Alkylierimgs- 
mittcln u r d  (HF) die Alkylfluoride b i l d t ~ i ~ ~ . ~ ~ ) .  Dics erscheint 
auch plausibel, sofern Olefire, Cyclcpic~an cder Alkylercxyde 
alkyliertrd wirktn; unwahrscheinlich m-ird die Arraknie sclicn 
hei dcn Alkoholtn urd Athern, die sich ja n u r  schwer mit 
(HF) zu den Alkylfluoriden umsttzen. Eirdeutig dagcgtn 
spricht aber die Tatsache, daB Olefine besser alkyliertrd 
wirkcn als Alkylhalcgtnid~~l~).  - Eine ardere Theorie laBt 
zunachst aus den verschiedenen Alkylierurgsreagenticn Olefinc. 
eritstthen, die darn mit dem aromatischrn Kohlenwasserstdf 
reagieren. Auch hier ware zunachst zii ermahncn, daB die 
Dehydratisierurg eints Alkohols z. B. unter den in Frage 
kommendtn Bedirgurgen nie bechachtet wurde; urn-oglich 
erscheint jedoch dtr  Olefin-Mechanismus hei Veruendurg von 
Benzyl-Verbirdurgen als Alkylierurgsmittel. 

ZweckmaBig foimuliert man die Reaktion derart, daB 
(HF) ein Proton ahgibt und ein positives organisches Ion 
auftrit t 

K- OH - HF =. \lI--OH.H)- + P' oder 
K-C0C)--R' + 2 H F  = (I<-COOI-I.11)~ i K" + LI' 

Iliese komplexen Kationen lagern sich an den Benzoi- 
Kern unter Aufheburg einer Doppelhindung an und spalten 
d a m  das Proton (urd Wasser) wieder ab. Entsprechtndes 
nimmt man iihrigens auch fiir die Reaktion riach Frzedel- 
Crafts anlZo). Dieser Art der Betrachtung stellen sich keinr 
Widerspriiche entgegen11"11*,115), und sie stimmt auch iiberein 
rnit den Snschanungen, die K.  Fredenhagen fur die Dissoziation 
organischer Verbindungen in (HF) entaickelt hat4z). 

Man erhalt derart mit (HF) aus Acenaphthen und Croton 
saure in 62:4 ilusbeute das l'-Methyl-3'-kcto-2,3-cyclopentano- 
acenaphthcnso) und beini Phenanthren das entsprechendc. 
Ring-Keton zu 26Yn1O7); der RingschluB erfolgt also auf die 
gleiche Weise wie die Alkylierung bzw. Acylierung durch An- 
lagcmmg an ungesattigte Bindungen odcr Wasserahspaltung 
Uber Ringkondensationcn litgt sehr umfangreiches Material 
anierikanischer Autoren vor, das nur kurz gestreift werden Bann 

Es reagieren hier somit l)iaryI-'trerbindnngc-il, die in dein 
einen Ring eine freie o-Stelle und in dem anderen in o- einr 
reaktive Gruppe haben (Benzophenon-, Iliphtnylmethan- unrl 
I~iphenylarnin-2-carbonsauren sowie 1)erivate). Dabei bilden 
sich Verbindungen vom Typ des Anthrons, Antlirachinons, 
.4criilons 11. a.1.1tRa,40). Statt der freien Carbonsaure kijnneri 
11') J. I / .  Simons u. 9. Archer, ebenda 62, 45i 119401. 
'I*) J.  I3. Szmons, 21. .iTCher u. D .  I. Bandall, ebenda 61, 1821 [1939]. 
'In) J. H .  Simons, S. Archer u. E. Adarns, ebenda 60, 2955 [1'J38]. 
lPo) W. Huckel: Theoret. Grundlagen d.  organ. Chemie. 4. Aufl., Bd. 1, S. 591. 
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auch ihre Salze, Chloride, Aniide und Ester verwandt werden. 
Man erzielt bei Zinimertemperatur und einstiindiger Reaktions- 
dauer mit der 10--20fachen Menge (HF) Ausbeuten von 
58-75%. Wird bei 100-130° unter Druck gearbeitet, so 
kommt man niit der 3 4 f a c h e n  Menge (HF) aus und erhalt 
Ausbeuten von durchweg iiber 80%. Da (HF) die meisten in 
F'rage kommenden Stoffe lost, erfolgt die Reaktion in homo- 
gener Phase und daher mit guter Ausbeute. Bei vollig 
wasserfreiem Arbeiten verlauft der Umsatz am leichtesten, in 
inanchen Fallen hat man aber noch rnit 42 yo Fluorwasserstoff 
Erfolg; jedoch nimmt mit steigendem Wassergehalt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit stark ab, man kommt dann ohne Ilruck- 
kochung nicht mehr aus. Nun noch einige Sonderfalle: Der 
RingschluB niuB nicht immer zwischen 2- und 6'- erfolgen, 
befindet sich in 5'- eine Amino-Gruppe, so reagiert die Carboxyl- 
Gruppe mit ihr unter Lactani-Bildungi4). - o-Benzoyl-benzoe- 
saure bildet kein Anthrachinonsz) , - Aus o-(8-Methyl-2-iia- 
phthylmethy1)-benzoesaure entsteht vorwiegend l'-&Iethyl- 
2,3-benz-lO-anthron, wahrend man mit Zinkchlorid in Acet- 
anhydrid ausschliealich ein 1,2-Benz-anthranylacetat erhaltlO ?). 

- Vom 1-(0-Carboxy-pheny1)-peri-naphthan komint man Zuni 
4,4' Trimethylen-2,3 .benz-fluorenon statt Zuni erwnrteten 
1',9-Dinietliylen-1,2-benz-anthron. ~ 

C E  L'1 L 

OCH /B CH, TT,f?:H? 

b) ('iq 1 1 1  
! I  

-+ /\/\ 

\/\/ \/\/' 
Peri-Kondensation mehrkerniger Ringsysteme mit Acro- 

lein. Nach Belieben konnen 1 oder 2 Mol Acrolein angelagert 
werden, man kommt so voin Phenanthren zum Hydro-perylen 
oder vom Anthracen zum Hydro-1,Z-benz-pyren. Auch stort es 
nicht, wenn der Kohlenwasserstoff in peri-Stellung eine Oxy- 
Gruppe tragt17P1). Im Gegensatz zu der Reaktion mit (HF) war 
es bis dahin mit Schwefelsaure nicht moglich, inehr als 1 Mol 
Acrolein anzulagern. An Stelle von Acrolein konnen auch seine 
Derivate oder Allyl-Verbindungen tretenll,). - Meist wird mit 
einem %erschuB an Acrolein und der 3-16fachen Menge (HI;) 
gearbeitet, zweckmaaig bei Zinimertemperatur und 1-24stiin- 
diger Reaktionsdauer ; in einigen Fallen geniigt aucli 80% 
Fluorwasserstoff. Natiirlich kann die peri-Icondensation auch 
ausgehend von den Derivaten der p-1-Naphthyl-propionsaure 
e r f 0 1 g e n ~ ~ ~ F ) .  Die erzielten Ausbeuten sind gut, jedoch nicht 
genau angebbar, da ein Gemisch verschieden hydrierter Pro- 
111) E. I .  du Pont de  A7e?nours& Go., Amcr. Pat. 2145905; Chem. Ztthl. 1939 11, 230 
'"3 L. P. Pieser it. M .  D. Gates, J. h e r .  chem. Soc. 62, 2335 119401. 
'lS) L. F. Pieseru. F. L'. iYooeZZo, ebenda 62, 1855 [1940]; 0 Cock 11. E. Walter,  t k .  dtsoh. 

chem. Ges. 75, 1163 [1942]. 

dukte entsteht ; bei den Naphthylpropionsauren betragen sie 
51-93 yo. Die sonst iibliche Behandlung der Naphthylpropion- 
sauren mit PCI, und anschlieBend mit AlCl, oder SnCl, (Saure- 
chlorid-Methode) gibt dagegen schlechte Ausbeuten. Sonder- 
f alle : %-Naphthol und Acrolein ergeben nicht Naphthindanon, 
sondern das ungesattigte Naphthindenonl7). Acenaphthen und 
Crotonsaure kondensieren nicht in peri-, sondern in 2,3-Stel- 
lungsa) . p-1-Naphthyl-propionsaure bildet neben 81 yo peri- 
Naphthindanon noch 6% 4,5-Benz-hydrindon-(l) (RingschluB 
in 1,2- statt in peri-Stellung)l22'. 

/\/CH"cx12 \VoH"CH, ' I 
/CH, p---t ()\ /CH, 

"Jrooo C 
II 
0 

Kondensation von p- oder y-ilryl-fettsauren 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 l,Z-Benz-anthracen, 
Pyren, Benzpyren und Triphenylensa,124,40). RingschluB findet 
statt rnit der 7-30fachen Menge (HF) in 1-26 h bei Zimmer- 
teinperatur. Die Ausbeuten liegen durchweg iiber 70%. Sonst 
werden meist Dehydrierungsniittel wie Schwefelsaure und 
Phosphorpentoxyd sowie ferner die Saurechlorid-Methode ver- 
wendet ; aber einmal wirkt Schwefelsaure leicht sulfonierend 
und gibt zur Bildung teeriger Riickstande AnlaB, zum andern 
liegen die mit (HF) erzielten Ausbeuten fast durchweg hoher, 
und schlieBlich versagen die erwahnten Methoden in mehreren 
Fallen vollkommen, wo die Reaktion mit (HF) spielend ver- 
lauft. (Hydrindon-1 aus Hydrozimtsaure, 5-Methoxy-8-phenyl- 
tetra@-(1) aus y-(4-Methoxy-3-diphenyl)-buttersa~re~~).) 

Uber den Mechanismus des Ringschlusses zwischen 
Kohlenwasserstoffen und bifunktionellen Verbindungen von 
der Art des Acroleins besteht noch keine Klarheit. L. F .  Fieser 
vermutet, daB zuerst unter Wasseraustritt eine Acylierung 
erfolgt und d a m  Anlagerung der Doppelbindung (wie oben 
gezeichnet)s2). W .  S. Calcott nimmt im Gegenteil bei den peri- 
Kondensationen erst eine Alkylierung iiber die Doppelbindung 
und dann Wasserabspaltung an, da Alkylierungen in (HF) 
leichter erfolgen als Acylierungenl7). SchlieBlich bleibt auch 
die Moglichkeit zu erwagen, ob sich aldol-artige Zwischen- 
produkte bilden, wie sie von 0. Bally u. R. Scholl formuliert 
wnrdenl25). Eitlgcg. 7. Septrnihrr 1913. [A. 42.1 

le4) L. 3'. Fieser u. TI'. $5'. Johnson, J .  h e r .  chem. Soc. 61, 1647 119391; L. P. Fieser u. 
L. Af. Joshel, ehenila. 61, 2958 119391; L. P. Pieser u. R. C.  Clupp, ebenda 63, 319 
119411; L. F. P i e m  u. W .  H .  Buudl, ebenda 63, 782 [19411. 

lZ6) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1656 [1911]. 

Die Geschwindigkeit des homogenen thermischen Zerfalls 
alicyclischer Kohlenwasserstoffe 
V o n  P r o f  D v  A B U C K E N .  I n s t z t u t  f u r  f h y s a k a l a s c h e  CWeinae d e r  U n z v e v s a t a t  G o t t a n g e n  

ie bisherigen Erfahrungen haben gezeigt, daB man in den1 D homogenen thermischen Zerfall hoherer aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe in kleinere bzw. weniger gesattigte Molekeln 
einen sehr komplizierten Vorgang vor sich hat, so daB hier 
eine vollstandige ,4ufklarung des sich abspielenden Reaktions- 
mechanismus noch nicht moglich warl). Dagegen zeigt der 
Benzol-Ring aromatischer Kohlenwaseerstoffe nur eine sehr 
geringe Zerfallsneigung, wahrend die alicyclischen Kohlen- 
wasserstoffe in bezug auf ihre Stabilitat eine Mittelstellung 
einnehnien. Dabei hat sich herausgestellt, daB hier der Zerfalls- 
vorgang im groBen ganzen einfacher ist als bei den entsprechen- 
den alipliatischen Verbindungen, so daB man bei diesen Stoffen 
gegenwartig bereits in der Lage ist, iiber den Reaktions- 
mechanismus einige nahere Angaben zu machen. Die dies- 
heziiglichen Ergebnisse beruhen in erster Linie auf einigen 
Arbeiten L.  Kiichlers, die in den vergangenen Jahren im 
Institut fur physikalische Chemie der Universitat Gottingen 
ausgefiihrt wurdenz); iiber diese sol1 daher im folgenden zu- 
sammenfassend berichtet werden, wobei auch die Ergebnisse 

') Vgl. hierzn etwa IV. Jost u. L. v. Mufiling, 8. Elektrochem. anpevv. physik. Chem. 47, 
766 [10411. 

a) L. Kiichler: Der thermische Zcrfall des Cyclohexens, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, 
math.-physik. Kl., Bachgr. lL1, N. F. Bd. 1, S. 232 [1930]; Homogenous Thrrmal 
Decomposition of some cyclic Hydrocarbons., Trans. Barsday 500. 85, 874 [19391: 
Der homogene thermische Zerfall vou Cyclopentan, Z. physik. Chem., Abt. B 52, 307 
[1913]. Die Arbeiten werden im folgenden abgekiirzt mit I, I1 und III bezeichnet. 

verscb iedener anderer Autoren Beriicksichtigung finden sollen, 
soweit sie zur Klarung des Gesamtproblems Beitriige geliefert 
haben. 

Experimentelles . 
Bekanntlich laRt sich die Geschwindigkeit homogene Zer- 

fallsreaktionen rnit recht eirifachen Hilfsmitteln verfolgen, indem 
man die zeitliche Druckzunahme ermittelt3). Indessen geniigen 
derartige Messungen keioeswegs, wenn der Zerfall gleichzeitig auf 
rerschiedenen Wegen erfolgt und zu verschiedenen Reaktions- 
produkten fiihrt ; in diesem Falle ist es unbedingt erforderlich, 
dem Reaktionsgemisch von Zeit zu Zeit kleine Proben zu ent- 
nehmen und deren Zusammensetzung durch eine physikalische 
oder chemische Mikroanalyse zii ermitteln. L. Kuchler verwandte 
ein kombiniertes Verfahren : Durch fraktionierte Desorption 
wurden die Proben zunachst in Anteile zerlegt, die nur noch 1 bis. 
2 verschiedene Proddkte rnit 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 van 
Kiichler bendtzte Verfahren war derart ausgestaltet, daR zu einer 
vollstandigen Analyse eine Probemenge von etwa 0,5*lO-* mol 
(1 cm3 Gas unter Normalbedingdngen) ausreichte. Zur Gewinnung 
eines einigerma5en klaren Bildes iiber den eigentlichen Zerfalls- 

*) Betr. dcr hierbei au verwendenden Versuchsanordnung siehe A .  Eucken: Lehrbuch 
d. &em. Physik, Band 11, 1, Leipzig 1943, 6. 407. 
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