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Es werden Methoden zur Darstellung von Perfluoralkyljodiden und ihrer Umwandlung in Organo-
metall- und Organometalioid-Verbindungen beschrieben. Diskutiert wird ferner die Chemie von Ver-
bindungen, die sich von Hg, P, As, Sb, S, Se, O, N, Mg, Li und Si ableiten, wobei ihre Verwendung
zur Darstellung anorganischer Siuren und organischer Verbindungen besonders hervorgehoben wird.
SchlieBlich werden Untersuchungen Uber die Hydrolyse und die Bestindigkeit der Fluoralkyl-Ver-
bindungen beschrieben. Die Forschungsergebnisse der letzten 15 Jahre zeigen, daB ein neues, in
sich abgegrenztes Gebiet der Chemie erschlossen wurde, dessen wissenschaftliche und industrielle Ent-
wicklung viele Erfolge verspricht,

Einleitung

Die Isolierung von elementarem Fluor durch Moissan
im Jahre 1886 wurde mit groBer Anteilnahme zur Kennt-
nis genommen. Moissan gab auch zahlreiche Beispiele fiir
das groBe Reaktionsvermbgen des Fluors. Dennoch waren
in der Folgezeit nur wenige Chemiker gewillt, sich dieses
aggressiven Elementes zu bedienen. So kam es, dal man
es fiir viele Jahre als ein Element ansah, das fiir die iib-
lichen Umsetzungen zu reaktionsfihig sei. Die meisten
organischen Verbindungen z. B. werden — oft explosions-
artig — in CF, umgewandelt. Wahrend der Jahre 1940 bis
1945 erhielt jedoch die Chemie des Fluors und seiner Ver-
bindungen einen erheblichen Auftrieb: Fiir die mit der
Gewinnung von Atomenergie zusammenhingenden Auf-
gaben bendtigte man Stoffe mit bestimmten Eigenschaf-
ten. Sie sollten als Kiihlfliissigkeiten, als (le, Schmier-
bzw. Dichtungsmittel dienen und gleichzeitig gegeniiber
dem reaktionsfahigen Uran-hexafluorid bestandig sein.
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Diese Bedingungen erfiillen die Fluorkohlenstoffe,
gesattigte Verbindungen, die sich ausschlieBlich aus Koh-
lenstoff und Fluor zusammensetzen.

Darstellung von Fluorkohlenstoffen

Es gibt zwei Hauptverfahren zur Darstellung der
Fluorkohlenstoffe: a) die direkte Fluorierung eines
Kohlenwasserstoffs und b) die Umsetzung eines Kohlen-
wasserstoffs mit Kobalttrifluorid. Im ersten Falle werden
in einem zylindrischen Reaktionsrohr mit Stickstoff ver-

Das mit einem fein verteilten Katalysator beschickte Reak-
tionsrohr wird auf 100--200 °C erhitzt. Als Katalysator
eignen sich vergoldetes oder versilbertes Kupfer sowie
Nickel-Kiigelchen. Es muB gewahrleistet sein, daB sich
die Gase beim Einstromen auf der Oberfliche des Kataly-
sators weitgehend verteilen, bevor sie miteinander in Be-
rithrung kommen. Auf diese Weise gelingt es, die beim
Austausch von Wasserstoff gegen Fluor oder bei der Sit-
tigung einer Doppelbindung frei werdende betrachtliche
Energiemenge (die zur Sprengung einer C—C-Bindung aus-
reichen wiirde) zu verteilen. Man hat so die Fluorierungs-
reaktion in der Hand und kann Explosionen vermeiden.

Die fiir die Darstellung von Fluorkohlenstoffen ent-
wickelte zweite Methode verwendet Kobalt-trifluorid.
Das Reagenz, das aus Kobalt-difluorid durch Umsetzung
mit Fluor bei 300 °C gewonnen wird, vermag in einem
Kohlenwasserstoff (RH), den man in Dampfform iiber das
Salz leitet, den Wasserstoff durch Fluor zu ersetzen:

HF F
CoCl, — CoFy —> CoF,

~H + 2 CoFy —— > R-— HF
R—H +2 Cofs a00—g000 1T + HF + 2 CoF,

Das Kobalt-difluorid wird erneut verwendet:

3000
2 CoF, + Fy —> 2CoF,,

so daB sich die -Umsetzung kontinuierlich gestalten 148t.
Die Ausbeuten bei beiden Fluorierungsmethoden
schwanken zwischen 30 und 609%,, bezogen auf den per-
fluorierten Kohlenwasserstoff. Sie hangen von der Natur
der betreffenden organischen Verbiridung ab und liegen
bei dem Verfahren mit Kobalttrifluorid gewdhnlich hgher.
Vergleicht man die aliphatischen Fluorkohlenstoffe mit den
entsprechenden Kohlenwasserstoffen, so fillt eine weit-
gehende Ahnlichkeit der Siedepunkte auf (Tabelle 1). Die

Zahl der C-Atome] | 1 | 2|3 |4 [sl 8 | 10 | 12] 16

diinntes Fluor und der betreffende Kohlenwasserstoff in

D £ leichfall it Stickst ffK diinnt Iniet CH,-(CH,)n-CH,I Kpl—lﬁl —89 ) —44|-05(69| 125 | 174 | 214 | 287 °C
ampftrorm, gleichralls m ickstort verdunnt, verelnigt. CFy (CF,y)yCF, ]Kp‘—lZS —79| -381—5 51| 103 | 144 | 178 | 234 oC

#) Nach einem Vortrag am 11. Februar 1954 in Sheffield, England. Tabelle 1
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groBe Fliichtigkeit der Fluorkohlenstoffe ist sehr wichtig:
man kann ndmlich beim Arbeiten mit diesen Verbindungen
die tiblichen chemischen Apparaturen verwenden. Tabelle 1
zeigt ferner; daB Verbindungen mit —CF,—CF,-Ketten
existenzfahig sind. Sie unterscheiden sich hierin grund-
legend von den Chlor-Verbindungen, bei denen man ldn-
gere —CCl,—CCl,-Ketten nicht kennt. Die so dargestellten
aliphatischen und alicyclischen Fluorkohlenstoffe sind in
thermischer und chemischer Hinsicht auBerordentlich be-
stdndig. Sie setzen sich weder mit Sduren oder Alkalien,
noch mit Oxydations- bzw. Reduktionsmitteln um; von
Natrium oder Kalium werden sie erst oberhalb 300 °C an-
gegriffen,

Die Fluorkohlenstoffe lassen sich somit als die Stamm-
verbindungen eines umfassenden, neuartigen Gebietes der
Chemie ansehen, das zu der uns geldufigen Chemie der
Kohlenwasserstoffe eine formale Verwandtschaft aufweist,
einer neuen Chemie also, in der die C—F-Bindung an die
Stelle der C—-H-Bindung getreten ist. Die Fluorkohlen-
stoffe als solche sind zwar zu stabil, um fiir die diblichen
Synthesen Verwendung zu finden. Es leuchtet jedoch ein,
daB sich mit Hilfe von Verbindungen des Typus CF;-
(CFy)n-X, in denen X eine funktionelle Gruppe wie etwa
—COOH, —CHO, —CH,0H, —CH,NH,, —SH, —SO4H dar-
stellt, eine liickenlose synthetische Chemie von Fluorkoh-
lenstoff-Derivaten aufbauen 14B8t, deren Grundlage die
Stabilitdt und die Fliichtigkeit der Fluorkohlenstoff-Kette
bildet. Die Voraussetzungen fiir diesen neuen Zweig der
Chemie sind weitgehend erfiillt. Es gelang, geniigend Ver-
bindungen des Typus CF;-(CF,), X darzustellen, um die
geplanten Synthesen in Angriff zu nehmen.

Organometall- und Organometalloid-Verbindungen
des Fluors

In der vorliegenden Ubersicht méchte ich mich jedoch
mit einer anderen Entwicklung der Fluor-Chemie befassen:
mit der Chemie von Verbindungen, in denen die Fluor-
kohlenstoff-Gruppen mit nicht-kohlenstoffartigen
Elementen verkniipft sind. Das Studium derartiger an-
organischer Korper erwies sich als duBierst fruchtbar, ver-
hilt sich doch eine einfache Fluorkohlenstoff-Gruppe, etwa
—CF,, in vieler Hinsicht wie ein Pseudohalogen. Um
eine Fluorkohlenstoff-Gruppe an ein Metall oder ein Me-
talloid zu binden, benotigt man Fluor-Verbindungen vom
Typus CF;-(CF,),-X. Die niitzlichsten unter ihnen sind
solche, in denen X = ] ist. Fiir die einfachste derartige
Verbindung, das Trifluor-jodmethan, CF,J, wurden
zwei Synthesen entwickelt:

JF

a) CCl, > CJ, °—5 CFyJ] (Kp —22,5°C)

b) CF,COOH - CF,CO0Ag J4 CF,J + CO, + Ag}

Bei der ersten Synthese verwendet man Jodpenta-
fluorid; es werden drei Jod-Atome des Kohlenstoff-tetra-
jodids durch Fluor ersetzt, und man erhalt mit 909, Aus-
beute Trifluor-jodmethan. Fiir Verfahren in gréBerem
MaBstab besser geeignet ist die zweite Synthese, bei der
Silber-trifluoracetat mit Jod erhitzt wird. Bei gleichzeiti-
ger Jodierung und Decarboxylierung entsteht mit 959,
Ausbeute Trifluor-jodmethan. Das Homologe des Tri-
fluor-jodmethans, C,F;]J, ist auf folgendem Wege zugang-
lich:

JFs
a) C,J, =—> CF4CF,] (Kp 12°C)

F
b) C,F, KLY CF, J-CF,] ELC CF,CF,]
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Die erste, urspriingliche Methode liefert nur 309, Pen-
tafluor-jodathan, wahrend das zweite Verfahren, das
vom Tetrafluordthylen ausgeht, fast quantitativ verlauft.

Trifluor-jodmethan und Pentafluor-jodathan sind gegen-
iiber vielen gebrduchlichen Reagenzien bestindig. Ins-
besondere ein nucleophiler Austausch des Jod-Atoms ist
sehr schwierig, wenn nicht ganz unméglich. Es hat dies,
wie leicht einzusehen ist, seinen Grund im verminderten
ionischen Charakter der Kohlenstoff-Jod-Bindung, der
seinerseits durch die stark elektronegativen Fluor-Atome
bedingt ist. Bei Verwendung von Kaliumhydroxyd z. B.
greift das Hydroxyl-lon am starker positiven Jod-Atom
und nicht am Kohlenstoff an:

OH-™] CF, > HOJ + CF,-
E] £l

~ A
vgl. OH-"CH;R-] —» CH,R-OH + J-

Das CFg-lTon reiBt aus dem Losungsmittel Wasserstoff
an sich und bildet Fluoroform, CFH, d. h. das Jod wird
durch ein positives Teilchen, den Wasserstoff, ersetzt. Es
lassen sich also die gebrauchlichen Methoden zur Dar-
stellung organometallischer Verbindungen bei den Fluor-
Verbindungen nicht anwenden. Entweder findet gar keine
Umsetzung statt, oder es tritt bei hheren Temperaturen
Zerfall ein.

Die Gegenwart der drei Fluoratome in CFgJ setzt die

Tendenz zur Polarisierung der Kohlenstoff- Jod-Bindung
0+ 0—

im Sinne von C— ] herab. Aus demselben Grunde wird die
Kohlenstoff- Jod-Bindung gegeniiber homolytischer Spal-
tung empfindlicher als sonst. Trifluor-jodmethan liefert
also beim Erhitzen oder beim Bestrahlen mit ultraviolettem
Licht ein frejes CFg-Radikal und ein Jod-Atom. Penta-
fluor-joddthan verhilt sich entsprechend.

Erhitzen

CFJ —>
oder Licht

CFy + -]

Diese Bildung von Fluorkohlenstoff-Radikalen unter
verhdltnismdBig schonenden Bedingungen o4ffnete weitere
Wege zur Synthese zahlreicher Verbindungen des Typus
CF,+(CF,)n X sowie organometallischer und organometallo-
ider Verbindungen. So wurden durch Umsetzung mit Te-
trafluor-athylen die héheren Homologen des Trifluor-jod-
methans iiber die freien Radikale dargestelit:

CF,] - CFgy + ]
CFy + C,F, - CF;:CF,:CF,
CF4CFyCFy + Cy,F, - CF4CF4CF,CF,-CF,r - us.w.
CFy'CFyCF, + CFyJ - CFy[CF,CF,}'J + CFy - us.w.
CF3'CFyCFyCF:CF, + CF,J] - CF4[CF;:CF,);'J + CFy - u.s.w.

Man erhielt auf diese Weise Verbindungen der ailgemei-
nen Formel CF;-(CF,CF,), ], in der n zwischen 1 und 10
variiert. Ahnlich setzt sich Pentafluor-jodithan zu
CF;-CF,(CF,CF,),J um. Indem man also von verschiede-
nen Gliedern der beiden polymeren Reihen ausgeht, wird
die gesamte homologe Reihe CF;-(CF,)y’ ] zuganglich. Fiir
die Entwicklung der organischen Chemie des Fluors nah-
men die so gewonnenen Verbindungen eine Schliisselstel-
lung ein. Die weiteren Ausfithrungen sollen sich vorwie-
gend mit dem ersten Glied der Reihe, CF; ], befassen. Es
sei jedoch daran erinnert, daB die genannten Umsetzungen
in gleicher Weise auch fiir die hoheren Glieder Giiltigkeit
haben.

Quecksilber

Quecksilber setzt sich mit Trifluor-jodmethan leicht
um, wenn man das Gemisch erhitzt oder mit ultraviolettem
Licht bestrahlt; es entsteht Trifluormethyl-quecksilber(11)-
jodid als weiBe kristalline Verbindung. Sie verhilt sich
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weitgehend wie die Alkyl-quecksilber(I1)-jodide, indem
man sie in die freie Base und weiter in die anderen Salze
umwandeln kann:

_ CF,HgCl
w7
HBr
Ag.O —» CF,;HgBr
CF,HgJ —822, CF,HgOH

HF
H.0 . > CF,HgF

M

A CF,HgNO,

Bistrifluormethyl-quecksilber, Hg(CF;),, ist nach
den bei den Alkyl-Quecksilberverbindungen iiblichen Dar-
stellungsmethoden nicht zuganglich. Am besten eignet
sich vielmehr die Umsetzung von Trifluor-jodmethan oder
Trifluormethyi-quecksilber(I1)-jodid mit Silber-, Kupfer-
oder Cadmium-Amalgam:

Cu/Hg
CFyHg] ——> Hg(CF,),

Am Bistrifluormethyl-quecksilber fallt der groBe Unter-
schied gegeniiber der entspr. Methyl-Verbindung beson-
ders auf. Dimethyl-quecksilber stellt eine kovalente Fliis-
sigkeit dar, wihrend Bistrifluormethyl-quecksilber die
Eigenschaften eines ionischen festen Korpers zeigt, der in
vieler Hinsicht an das Quecksilber(lI)-chlorid erinnert.
Die Fluor-Verbindung 148t sich leicht sublimieren und 15st
sich in Wasser und organischen Lisungsmitteln. Die waB-
rigen Losungen zeigen ein zwar geringes, jedoch deutlich
meBbares Leitvermogen, das mdglicherweise der Bildung
von Komplex-lonen der Art CF,Hg*[Hg(CF;);]” oder
Hg?+[Hg(CF;),)2~ zuzuschreiben ist. Diese wurden aller-
dings noch nicht nachgewiesen. Es ist aber unwahrschein-
lich, daB CF;—-lonen in freiem Zustand lingere Zeit exi-
stieren konnen.

Phosphor

Auch zahlreiche Metalloide setzen sich unschwer mit
Trifluor-jodmethan um, wobei man, wie im Falle des
Quecksilbers, annimmt, daB die Reaktion iiber freie Ra-
dikale verlduft. Erhitzt man weiBen Phosphor mit Tri-
fluor-jodmethan auf 250 °C, so entstehen die Verbindungen
(CF,)sP, (CF,),PJ und CF3PJ, in einer Ausbeute von 60,
30 bzw. 109%,. Tris-trifluermethyl-phosphin (Kp
17,5 oC) unterscheidet sich vom Trimethylphosphin (Kp
38 9C) dadurch, daB es mit Schwefel, Schwefelkohlenstoff
oder Silberjodid keine Additionsverbindungen liefert.
Durch Luft wird es allerdings rasch oxydiert. Chlor wirkt
schon bei Raumtemperatur ein und bildet (CF;),PCl;, Kp
95 9C; bei langerem Erhitzen entstehen hieraus (CF;),PCl,
CF,PCl, usw. Bei der Einwirkung von Brom und Jod auf
Tris-trifluormethyl-phosphin entstehen Verbindungen vom
Typus (CF,),PX oder CF,PX, (X = Br oder J). Me Jod-
Verbindungen (Kp 73 °C und 69 °C/29 mm) kdnnen durch
Umsetzung mit dem entspr. Silberhalogenid in die Brom-,
Chlor- oder Fluor-Verbindungen tiberfithrt werden:

(CF3),PJ + AgX - (CF;),PX; CF,PJ, + AgX —> CF,PX,

Auch Jod-bistrifluormethyl-phosphin setzt sich
leicht mit Quecksilber um und liefert Tetrakis-trifluor-
rﬁethyl—diph0sphih, (CF,),P-P(CF;);, Kp 84°C, in hoher
Ausbeute. Es ist dies eine der wenigen bekannten Verbin-
dungen, die eine P—P-Bindung enthalten (vgl. P,H,,
P,J,). Offenbar liegt hier ein allgemeingiiltiges Verfahren
vor, um zu derartigen Verbindungen zu gelangen.

2 (CF,),PJ + Hg - (CF,),P—P (CFy), + Hgl,
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Besonderes Interesse gewann die Hydrolyse der Trifluor-
methyl-Derivate des Phosphors. Die Verbindungen (CF,;),P,
(CF,),PX, CF,PX, (X = F, Cl, Br, J oder CN) werden
schon bei Raumtemperatur rasch und quantitativ zu Flu-
oroform hydrolysiert. Diese Umsetzung, die groBe analyti-
sche Bedeutung gewann, hat keine Parallele bei den Alkyl-
phosphor-Verbindungen. In scharfem Gegensatz zu den

NaOH
(CFy) ———> 3 CHF,

NaOH
(CF,);,PX ——— 2 CHF,

CF,PX, NaOH, CHF,
genannten Verbindungen entstehen bei der Hydrolyse von
Tetrakis-trifluormethyl-diphosphin nur drei Mol Fluoro-
form, wahrend eine CF,-Gruppe zu Fluorid, Carbonat und
einer Trifluormethyl-phosphorsdure abgebaut wird:

NaOH
(CF,);P—P(CF,;); ——> 3 CHF4 + F~ + CO,*- 4 CF;—P—Séaure.

Dieser Abbau einer Fluorkohlenstoff-Gruppe unter der-
art milden Bedingungen ist eine Seltenheit in der Fluor-
Chemie. Die Reaktion wurde daher genauer untersucht.
Dabei ergab sich, daB bei der Hydrolyse von Tetrakis-tri-
fluormethyl-diphosphin zunichst eine Spaltung der P—P-
Bindung eintritt:

H,0
(CF4),PP(CFy), N_a’O_H) (CF,);PH + (CF,),POH .

Die Siure (CF,),POH bildet auch das Zwischenprodukt
bei der alkalischen Hydrolyse von Jod-bistrifluormethyl-
phosphin, wobei sie zwei Mol Fluoroform frei macht:

(CFy),PJ 0, [(CF,),POH] NaoH 2 CHF,.
NaOH

Es ergibt sich hieraus, daB (CF,),PH beim Abbau in
alkalischem Medium eine CFy-Gruppe in Form von Fluoro-
form und eine CF,-Gruppe als Trifluormethyl-phosphor-
saure, Fluorid und Carbonat liefert. Um dies zu beweisen,
wurde Bis-trifluormethyl-phosphin (Kp 1 9C) durch
Umsetzung der Jod-Verbindungen mit Wasserstoff in Ge-
genwart von Raney-Nickel synthetisiert. Im Gegensatz
hierzu gewinnt man Trifluormethyl-phosphin (Kp —26,5°C)
am besten mit Hilfe von Lithiumaluminiumhydrid:

H, LiAlH,
(CFa,PJ —t> (CFy),PH; CF,PJ, ———3 CF,PH,.

Behandelt man Bis-trifluormethyl-phosphin unter den-
selben Bedingungen wie Tetrakis-trifluormethyl-diphos-
phin mit wiaBrigem Alkali, so entwickelt es ein Mol Fluoro-
form, wahrend eine CF,-Gruppe in Trifluormethyl-phos-
phorsiure, Fluorid und Carbonat umgewandelt wird. Die
mengenmiBigen Anteile der einzelnen Abbauprodukte
stimmen genau iiberein, so daB iiber den Mechanlsmus der
Hydrolyse -von Tetrakis-trifluormethyl-diphosphin kein
Zweifel mehr besteht. Unklar bleibt allerdings, weshalb
Bis-trifluormethyl-phosphin einen so ungewthnlichen Ab-
bau erleidet.

Arsen

Arsen verhilt sich dhnlich wie Phosphor. Beim Er-
hitzen mit Trifluor-jodmethan liefert es Tris-trifluorme-
thylarsin (Kp 33,3 °C), Jod-bistrifluormethylarsin (Kp
92 °C) und Dijod-trifluormethylarsin (Kp 154 °C).

CF,J + As — (CF3)3As + (CFy)3As] + CF;As], + AsJ; .

Die Umsetzungen dieser Verbindungen gleichen in vieler
Hinsicht denen der Phosphor-Verbindungen, vorbehalt-
lich gewisser Unterschiede, die sich aus der verschiedenen
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Stellung von Phosphor und Arsen im Periodensystem er-
geben. Von den zahlreichen untersuchten Substanzen soll
hier nur das Tetrakis-trifluormethyl-diarsin (Kp 106 °C)
erwahnt werden. Man erhalt es aus Jod-bistrifluormethyl-
arsin durch Umsetzung mit Quecksilber. Bei der Hydrolyse
mit walrigem Alkali liefert das Fluorkakodyl 759, des
Fluors in Form von Fluoroform und 259, als Fluorid. Alle
iibrigen Trifluormethyl-Derivate des Arsens gehen bei der
Einwirkung von wiaBrigem Alkali quantitativ in Fluoro-
form iiber. Wie bei der Phosphor-Verbindung (CLy),PP-
(CFg), ist der anomale Verlauf der Hydrolyse durch die
Gegenwart der As-As-Bindung bedingt; sie wird in fol-
gender Weise gespalten:

H,0
(CF3),AsAS(CF,), —> (CFy),AsOH + (CF,),AsH
lNaOH
2 CHF,

lNaOH
1 CHF, + F- + CO,*-,

Zur Aufklirung des Reaktionsmechanismus wurde Bis-
trifluormethyl-arsin (Kp 19 °C) aus Jod-bistrifluormethyl-
arsin durch Einwirkung von Zink und Salzsiure darge-
stellt. Bei der Hydrolyse liefert es, wie erwartet, 66%
Fluoroform und 349, Fluorid.

Siuren des Phosphors und Arsens

Weitere interessante Aufschliisse lieferte die Untersu-
chung der Trifluormethylsduren des Phosphors und
Arsens. Behandelt man die Jodphosphor-Verbindungen
mit Wasser, so findet man folgende Umsetzungen:

H,0 H,0
(CFy),PJ] — (CF,),POH —5 CHF, + CF,P(OH),
H,0
CF,PJ, —> CF,P(OH),

Trifluormethyl - phosphonigsédure!), CF;P(OH),
ist bei vermindertem Druck wasserdampffliichtig; sie ist
ferner einbasisch (K = 3-10-2) und liefert Fluoroform, wenn
man ihre waBrige Losung erhitzt oder mit iiberschiissigem
Alkali behandelt. Fiir das Mononatriumsalz wurde durch
ultrarot-spektroskopische Untersuchungen die Struktur

H /OH
CF,-PéO ermittelt, nicht CF,P Oxydiert man
ONa ONa

die Losungen der Trifluormethyl-phosphonigsidure, so erhilt
mandieTrifluormethyl-phosphonsiure, CF;PO(OH),,
in weiBen Kristallen. Bis-trifluormethyl-phosphinig-
sidure, (CF,),POH, ist in wédBriger Losung unbestindig
und zerfillt in CF,P(OH), und Fluoroform. lhre oxydierte
Form,Bis-trifluormethyl-phosphinséaure, (CF;),PO(OH),
Kp 184 °C, 148t sich wie folgt gewinnen:

H,0
(CF;3),P) Aﬂ (CF,),PCl ﬂ; (CF,),PCI,—1—> (CF,);PO(OH)

Die Jodarsensduren sind zum Unterschied von den ent-
spr. Phosphor-Verbindungen gegen Wasser bestandig, so
daB Versuche, die Sauren (CF,),AsOH und CF;As(OH),
darzustellen, miBlangen. Setzt man jedoch die jJodver-
bindungen mit Wasserstoffperoxyd-Lésungen um, so er-
hilt man Bis-trifluormethyl-arsinsaure, (CF;),AsO-
(OH) und Trifluormethyl-arsensdure, CF;AsO(OH),.Durch
Erhitzen im Vakuum l1aBt sich letztere unschwer in die
Pyrosdure und das Anhydrid iiberfiihren:

0 o}
Erhitzen I Il Erhitzen
CF;AsO(OH), —> CF ;As—O—AsCF; - —» CF;As0, .
OH GH

1) Zur Nomenklatur der organischen Phosphorsduren vgl. N. V.
Sidgwick, ,,The Chemica! Elements and their Compounds*', Vol.
1, S. 747; Oxford 1950 (D. Ubers.).
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Die Phosphor- und Arsensiuren sind sehr starke Sauren,
die in Wasser vollstindig dissoziieren. Wie aus Tabelle 2
hervorgeht, iibertreffen sie in dieser Hinsicht die entspr.
Methyl-Verbindungen betrachtlich.

CF,PO(OH), k, = 6:8x10-3 [ CH,PO(OH), k, = 3,3:10-?
Ky = 1:2x10-4 ] ko = 1,2-10-8
(CF;),PO(OH) |k => 10-2 | (CH,),PO(OH) 1 k =8,3-10-¢

CF,P(OH), k =3x10-2 CH,P(OH), ! —
CF;AsO(OH); |k, =7-7Tx10-? | CH,AsO(OH); | k,=2,5-10-4
kg =5x10-% | } k, = 5,7-10-*
(CF4),AsO(OH) =4x10-* | (CH,);AsO(OH) | k,=17,5-10-7
bk, =5,6:10-1

Tabelle 2

Trifluormethylsduren

Die Trifluormethyl-phosphonsiure ist eine der stark-
sten bekannten Phosphorsiduren, und es ist anzunehmen,
daB die Bis-trifluormethyl-phosphinsaure, (CF),PO(OH),
noch starker ist. Da diese Sduren weitgehend dissoziiert
sind, 1aBt sich ihre relative Saurestdarke durch Messungen
in waBriger Losung nur schwierig ermitteln. Durch Leit-
fahigkeitsmessungen in wasserfreier Essigsdure ist jedoch
ein allgemeiner Vergleich der Saurestarken mdglich. Die
Ergebnisse sind aus Bild | ersichtlich.

Cfl SO
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(CE), 450(0K)
CF, AsO(0K),

CE COH
A0,

5 7
Mol/l +702

Bild 1
Leittdhigkeit in wasserfreier Essigsaure

Das Diagramm enthélt zum Vergleich auch die Werte
fiir Schwefel-, Salz- und Salpetersdaure. Wie man sieht,
ist Salpetersdure in diesem Losungsmittel eine verhaltnis-
maBig schwache Saure. Auch Trifluor-essigsdure und
Heptafluor-buttersdure, die in waBriger Losung stark
dissoziiert sind, stellen in wasserfreier Essigsiure gleich-
falls schwache Sauren dar. Von den Mineralsduren ist die
Schwefelsaure am stdrksten. Bis-trifluormethyl-arsin-
saure, (CF,),AsO(OH), die zwei stark elektronegative CF,-
Gruppen enthilt, ist, wie zu erwarten war, eine starkere
Sédure als Trifluormethyl-arsensdure, die nur eine CFy-
Gruppe besitzt. Beide Sauren sind viel starker als Sal-
petersdure, jedoch nicht so stark wie Salzsdure. Die
Reihenfolge der Sdurestédrke ist also

H,S0, > HCl > (CF;), AsO(OH) > CF;AsO(OH),
> CF,COOH, HNO,, C,F,COOH .

Man erkennt ferner: Ist eine Perfluoralkyl-Gruppe, etwa
CF,, mit einem Kohlenstoffatom verbunden, wie in einer
Carbonsaure, so ist die S4ure viel schwécher, als wenn die
Gruppe mit einem Element von der Art des Arsens ver-
kniipft ist. Die Untersuchungen an den Phosphorsduren
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sind noch nicht abgeschlossen, doch ist bereits zu erken-
nen, daB sie betrdchtlich starker sind als die entspr. Arsen-
sduren. CF,PO(OH), z. B. erreicht die Stirke der Salz-
sdure, und (CF;),PO(OH) ist noch erheblich starker.

Weder aus Gemischen von Tris-trifluormethyl-phosphin
mit Methyljodid oder Trifluor-jodmethan, noch aus solchen
von Tris-trifluormethyl-arsin mit Methyljodid lassen sich
quaternire Salze isolieren, Moglicherweise kommt jedoch
eine gewisse Komplexbildung zustande, wenn man Me-
thyljodid mit P(CF;), oder As(CF,), vereinigt, denn beim
Erhitzen dieses Gemisches findet eine ungewhnliche Aus-
tauschreaktion statt:

J.

e

(CFy)sAs + CH,J - [(CF,),A{ } - (CFp),AsCH, + CF,J

CH, .

J
(CF3)sP + CHyJ > [ (CFo)P, } > (CFy),PCH, + CF,J

CH,
Die Umsetzung verlduft auch in umgekehrter Richtung:
(CH4)3P + CF,J - (CH,),PCF, + CH,J,

so daB hiermit ein gangbarer Weg zur Darstellung neuer
Arsine und Phosphine gegeben ist. Die Eigenschaften
der Methyl-trifluormethylphosphor- und -arsen-Verbin-
dungen halten die Mitte zwischen den Extremen der Tris-
trifluormethyl- und der Methyi-Verbindungen. Die ge-
nannte Reaktion ist sehr ausbaufahig und wird weiter ver-
folgt werden.

Antimon

Die Arbeiten, die sich mit dem Antimon beschaftigten,
sollen nur kurz gestreift werden: Das Tris-trifluormethyl-
stibin, (CF;),Sb (Kp 72 °C), ist leicht zu erhalten; das
Monojodid disproportioniert jedoch und 148t sich daher nur
schwer isolieren. Im Falle des Antimons erhidlt man S3u-
ren, die die Trifluormethyl-Gruppen im Anion enthalten:
Die Saure H*[Sb(CF,);(OH);]- z. B. wurde als Pyridinsalz
isoliert; behandelt man dieses mit Mineralsdure, so ent-
stehen die Verbindungen H+[Sb(CF,);Bry]- und H+
[Sb(CF;);CL}-. Auch hler stehen neuartige chemische
Erkenntnisse in Aussicht.

Schwefel

GroBes Interesse erweckten die Trifluormethyl-Derivate
des Schwefels. Sie wurden auf zwei Wegen erhalten:
durch direkte Umsetzung von Trifluor-jodmethan mit
Schwefel:

CF,] + § — CFySS:CF,, CFy;8,CF,, CFyS,CF,,
oder, was bequemer ist, durch folgende Reaktion, die sich
aufs erste etwas ungewhnlich ansieht:

F
cs, I CFy8,CF,, CFy8,°CF,, CFyS CF, .

Sie verlauft vermutlich {iber folgende Stufen:
cs, Jy CJs + SJ (vel. CS, Chy CClgSC1)
c JFs JFs
Ja8J —> CF,8]J (vgl. CJ, —> CF,))
2 CF4S8) = 2 CF,S. ~» CF,S,CF,
Bis-trifluormethyl-disulfid, CF,°SS-CF,, siedet bei 34 °C;
durch Umsetzung mit Chlor, wobei in iiber 909, der theore-

tischen Menge Chlor-trifluormethan entsteht, wird be-
wiesen, daB es zwei Trifluormethyl-Gruppen enthilt:

cl
CFS,:CF, “;;R)'Tc’ 2 CF,Cl + S,Cl, usw.

Angew. Chem. | 66. Jahrg. 1964 | Nr, 22

Das Monosulfid, CF,-S-CF;, tritt bei der obigen Reak-
tionsfolge nicht auf; man gewinnt es leicht durch Photolyse
des Disulfids:

uv
CFySS:CF, —> CFyS-CF; + §

Dabei bilden sich Schwefel und das Monosulfid (Kp
—22 oC) fast quantitativ.

Durch Réntgendiagramme und ultrarot-spektroskopi-
sche Untersuchungen wurde nachgewiesen, daB Bis-tri-
fluormethyl-disulfid die Struktur A besitzt, nicht B.

CFy—$S CF,—S—CF,
S—CF,

A B

Auch die Tri- und Tetrasulfide enthalten unverzweigte
Schwefelketten.

Bis-trifluormethyl-monosulfid verhalt sich weit-
gehend wie ein Fluorkohlenstoff oder ein Perfluorather,
denn es ist gegen Hitze und Angriffe durch starke Sduren
oder starke Basen bestdndig. Dagegen wird das -Disulfid
schon bei Raumtemperatur durch verdiinntes Alkali rasch
und quantitativ zerlegt:

OH-
CF,S,CF, ——» F-, CO4*-, $*-.

Es gelang nachzuweisen, daB dieser vollstindige Abbau
zweier Trifluormethyl-Gruppen unter so milden Bedingun-
gen nach folgendem Schema verlduft:

H,0
CFySS:CF, —> CF,SH +  CF,SOH
lOH- |on-
F-, 81-, CO- F-, §t-, CO-.

Dies bedeutet, daB sich an eine anféngliche hydrolyti-
sche Sprengung der S—S-Bindung ein Abbau des Thiols
und der Sulfensdure anschlieBt. Das Thiol wurde auf
folgendem Wege synthetisiert:

uv
CF,'8,.CF, + Hg —> (CF,S),Hg

HCl
(CF,y8),Hg ——> 2 CF¢SH + HgCl,

Das weiBBe, kristalline Bis-trifluormethylthio-queck-
silber entsteht in hoher Ausbeute und 148t sich mit Hilfe
von trockenem Chlorwasserstoff quantitativ in das Tri-
fluor-methanthiol (Kp —37 °C) iiberfithren. Das Thiol
stellt eines der Schliisselprodukte in dieser neuen Chemie
des Schwefels dar. Z. B. verwendet man es zur Synthese

des Disulfids:
CF,SH 4 CF,SCl -» CF,'SS:CF, + HCl .

Trifluormethan-sulfenylchlorid, CF;SCI, ist eine
goldgelbe Fliissigkeit und wird durch Umsetzung des Di-
sulfids mit Chlor erhalten:

cl
CF,'SS:CF, —% 2 CF,SCI .

Es reagiert leicht mit Verbindungen, die eine S—H-Bin-
dung enthalten, z. B.:

2 CFy'SCl + H,5 —» CFyS,CF, + 2 HCL .

Trifluor-methanthiol, CFSH, ist die erste Verbin-
dung, in der eine Perfluor-Gruppe zugleich mit einem
Wasserstoffatom an ein elektronegatives Atom von der
Art des Schwefels gebunden ist. Die entsprechenden pri-
mairen Perfluoralkohole sind noch unbekannt. Es spricht
vieles dafiir, daB Verbindungen mit den Gruppen —CF,OH,
—CF,NH, oder —CF,SH in waBrigem Medium zu Fluorid
abgebaut werden. So wird Trifluormethan-thiol, das im
Vakuum absolut bestiandig ist, durch Wasser sehr rasch
und vollstdndig zu Fluorid, Sulfid und Carbonat abgebaut.
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Es sei nun noch auf die Trifluormethylsduren des
Schwefels eingegangen. Von ihnen konnten zwei darge-
stelit werden: CF4-SO,H und CF,-SO;H. Die Trifluorme-
than-sulfonsaure gleicht in vieler Hinsicht der rauchenden
Schwefelsdure. Sie stellt eine farblose, &lige Fliissigkeit
dar, die an der Luft raucht und eine hohe Verdiinnungs-
wirme besitzt. Sie ist eine sehr starke S#ure, die Papier
verkohlt; in waBriger Losung ist sie vollig dissoziiert. Um
Vergleiche mit den Mineralsiuren und mit den iibrigen,
bereits erwadhnten Trifluormethyl-schwefelsduren anzu-
stellen, laufen z. Zt. noch Versuche zur Bestimmung der
Leitfahigkeit von CF,-SO;H in Eisessig. Die ersten Er-
gebnisse lassen vermuten, daB CF;-SO,H merklich stiarker
ist als Schwefelsdure (vgl. die gestrichelte Linie in Bild 1).
Indessen miissen diese vorldufigen Angaben erst bestitigt
werden, bevor man mit Sicherheit sagen kann, daB Tri-
fluormethan-sulfonsdure eine der starksten bekannten
Sauren darstellt.

Selen

Erhitzt man Selen mit Trifluor-jodmethan, so entsteht
ein Gemisch von Mono- und Diseleniden. Die Umsetzun-
gen dieser Verbindungen seien wie folgt zusammengefaBt:

Se
CF3] —> CFySe:CF, 4+ CFySeSeCF,

o,
|

7| Cly
L//\I;OY‘ l(Llcht)

CHF, CFySeCly + CF4Cl 2 CFySeCl
| N/
ct,
lﬂgo
CF,-Se0O,H

Trifluormethyl-selenonsaure ist eine weiBe, kristalline,
stark einbasische Sidure. Es soll noch vermerkt werden,
daB das Monoselenid sehr viel leichter hydrolysiert wird
als das Monosulfid.

Sauerstoff

Die entspr. Sauerstoff-Verbindung, (CF,;),0, wurde durch
direkte Fluorierung des entspr. Athers erhalten; sie ist eine
dufBerst stabile Verbindung, die fast in jeder Hinsicht einem
Fluorkohlenstoff gleicht.

Stickstoff

Auch die Perfluoramine erhdlt man durch direkte
Fluorierung; sie sind absolut unbasisch und chemisch be-
stindig. Sie sollten daher tatsichlich als Derivate des
Stickstoff-trifluorids, NF,, angesehen werden, nicht als
solche des Ammoniaks wie die Amine. Einige dieser Ver-
bindungen sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Es sind dies durchweg intensiv blaue, monomere Ver-
bindungen, die, wie die in Tabelle 4 angefiihrten Siede-
punkte zeigen, stark fliichtig sind.

CF¢NO —86 °C (CyF3)(CF,)CF-NO 24 °C

CyFyNO —42 °C CFCl:CF,'NO — 2°C

CyFyNO —129C CF,Br-NO —12¢°C

C,Fy'NO 17 °C CF,CI'rNO —35 °C
Tabelle 4

Die Nitroso-Verbindungen liegen gewthnlich in der farb-
losen dimeren Form vor. Die hohe Reaktionsfahig-
keit von Verbindungen, wie etwa Trifluor-nitrosomethan
ist dem Umstand zuzuschreiben, daB sie monomer sind.
Zahlreiche interessante Reaktionen wurden entdeckt. Hier
sollen lediglich einige Beispiele angefiihrt werden. Die
Nitroso-Verbindungen werden leicht zu den entspr. Nitro-
Verbindungen oxydiert. In Gegenwart von Aktivkohie
gehen sie in Azoxy-Verbindungen iiber, z. B.:

O Et“"”'ﬂv CFyNO,
CF,NO

%p CFyN=N-CF,
|

Eine vollig neuartige Reaktion betrifft die Addition von
freien Radikalen an eine Nitroso-Gruppe. Setzt man z. B.
Trifluor-nitrosomethan ultraviolettem Licht aus, so wird
es rasch und quantitativ in ein Dimeres umgewandeit, fiir
das die Zusammensetzung (CF;0)(CF;)N-NO gefunden
wurde. Es wird folgender Mechanismus vorgeschlagen:

Licht
CFy¢NO —-— CF, + NO
CFy 4 CFyN:0 - CF,N-O-CF,
CFyN-O-CF, + CFyNO - CF¢'N-OCF, + CF,.
l‘!lO u.iw.
oder CFy"N-OCF; + NO - CF,-N-O-CF,
NO
Die Addition von freien Radikalen an eine Nitroso-
Gruppe ist bisher nicht beschrieben worden, obwohl na-
tiirlich eine solche an Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbin-
dungen wohl bekannt ist.
Die Nitroso-Verbindungen bieten die Mdglichkeit, viele
Arten von neuen Fluor-haltigen Stickstoff-Verbindungen

zu synthetisieren, was ein ausgedehntes Gebiet der Chemie
zu werden verspricht.

Elektrochemische Fluorierung
Es wurden bisher die Perfluoralkyl-Derivate der Ele-
mente der Sauerstoff- und der Stickstoff-Gruppe behan-
delt. I'm folgenden sollen nun, besonders auch im Hinblick
auf die Grenzen dieses Gebietes, andere Arten

(CFy);N } Kp —6 °c| NF, Kp —120°C | CF;OCF,

(CF3)o(C,F)N | Kp 21°C;CF,NF, | Kp— 75° | CF;0C,F,
(C,Fy),N | Kp 46 °C| (CF,),NF | Kp — 37°C | C,F,0C,F,
(C3F,)sN Kp 130 °C C,yF,0C,F,

Tabelle 3

Es sei nun noch auf eine Reihe weiterer Stickstoff-hal-
tiger Verbindungen eingegangen, die &uflerst reaktions-
fahig sind: auf die Nitroso-Verbindungen des Typus
CF,-(CF,),"NO. Man gewinnt sie leicht aus den Fluoralkyl-
jodiden, indem man freie Fluorkohlenstoff-Radikale in
Gegenwart von Stickoxyd entstehen 148t:

Licht ) NO
CFy(CF,)-CF, ] ———> CF4(CF,)CF, —> CF(CF,),"CF,'NO
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i Kp —61°C
| Kp —200C
Kp o°C
Kp 54°C

von organometallischen Verbindungen kurz be-
rithrt werden. Eine Maéglichkeit, zu neuen Sub-
stanzen zu gelangen, besteht in der Anwen-
dung der elektrochemischen Fluorierungs-
methode nach Simons auf Organometall- und Organo-
metalloid-Verbindungen. Es wurden einige Versuche in
dieser Richtung unternommen. Die Technik der elektro-
chemischen Fluorierung geht davon aus, daB sich zahl-
reiche organische Verbindungen in wasserfreier FluBsdure
16sen und darin eine gewisse Leitfahigkeit zeigen. Elek-
trolysiert man eine derartige Losung bei einer Spannung,
die geringer ist als die zur Erzeugung von elementarem
Fluor erforderliche, so wird die geloste Verbindung fluo-
riert. Der genaue Mechanismus dieses Vorganges ist nicht
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bekannt, da freies Fluor bei der Elektrolyse nicht auftritt.
Da die Methode nicht so sehr von Abbaureaktionen be-
gleitet ist wie die einleitend erwahnten beiden Fluorierungs-
methoden, ist sie besonders wertvoll. Man gewinnt so z. B.
Trifluoressigsdure:

CH,-COOH + 2 HF - CH,COOH,* + HF,~

Elektrolyse
CH,COOH,* + HF,~ —— " CFyCOF’
im0

CF,COOH

Es wurde ferner die elektrochemische Fluorierung von
Dimethylsulfid und Schwefelkohlenstoff untersucht, da die
im ersten Fall als Reaktionsprodukt zu erwartende Per-
fluorverbindung CF;-S-CF, bereits bekannt ist. Die elek-
trochemische Fluorierung von (CH,),S ergab jedoch keiner-
lei Bis-trifluormethylsulfid; hingegen wurden zwei andere
interessante Produkte isoliert:

elektrochem, CF.SF CF,),SF
— .
Fluorierung vSFy + (CFaSF,

CH,'S-CH,

Sowohl Trifluormethyl-schwefelpentafluorid als
auch Bis-trifluormethyl-schwefeltetrafiuorid sind
Derivate des Schwefelhexafluorids, und es ist bemerkens-
wert, daB bei dieser Art der Fluorierung Verbindungenent-
stehen, in denen das Metalloid in seiner hichsten Wertig-
keitsstufe vorliegt. Die Verbindung CF;-SF; (Kp —22 °C)
entsteht durch Spaltung der Kohlenstoff-Schwefel-Bin-
dung und anschlieBende Perfluorierung. Die Verbindung
(CF,),SF, (Kp 20,5 °C) wird nur in geringer Ausbeute ge-
bildet. Trifluormethyl-schwefelpentafluorid entsteht auch
bei der elektrochemischen Fluorierung von Schwefelkoh-
lenstoff; daneben wurden jedoch auch die Verbindungen
CF,(SFs), (Kp 60,5 °C), CFy(SF;), (Kp 35 °C) und CF,(SF),
in geringen Mengen isoliert:

§=C=S - F(S:CFySF + F4S-CF,-SF, + FS-CFy'SF + CFySF, .

Die Verbindungen, in denen der Schwefel in seiner héch-
sten Wertigkeitsstufe vorliegt, sind gegen waBiriges Alkali
bestandig; sie stellen eindeutig Derivate des SF, dar. Die
Verbindungen mit zwei- und vierwertigem Schwefel wer-
den dagegen von Alkalien angegriffen; sie stehen in Be-
ziehung zu SCl, und SF,. :

Grignard-Reagenzien

Es ware natiirlich fiir die Entwicklung der organischen
und der anorganischen Fluor-Chemie von groBem Nutzen,
wenn es gelange, Verbindungen vom Grignard-Ty-
pus herzustellen, die fiir die erforderlichen Synthesen
reaktionsfahig genug wiren, Die ersten Versuche, der-
artige Verbindungen herzustellen, schlugen fehl, Nach-
dem man aber die den Verbindungen mit ionischer Metall-
Fluorkohlenstoff-Bindung eigene I nstabilitit erkannt hatte,
gelang es durch eingehendere Ermittlung der Reaktions-
bedingungen, Perfluoralkyl-Derivate des Magnesiums,
Zinks und Lithiums zu gewinnen. Die Perfiuoraikyl-
Grignard-Reagenzien sind oberhalb 0 ¢C unbestandig; man
stellt sie am besten zwischen —20 und —40 °C her, Wesent-
liche Faktoren fiir die Ausbeute und die Bildungsgeschwin-
digkeit des Grignard-Reagenz sind die Reinheit des ver-
wendeten Magnesiums, Temperatur, Lésungsmittel (Ather,
Tetrahydrofuran usw.), Grad der Verdiinnung des L&-
sungsmittels und Aktivierung des Magnesiums. Unter
sorgsam beobachteten Bedingungen erhdlt man Hepta-
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fluorpropyl-magnesiumjodidin Ausbeuten {iber 60%.
Die Umsetzungen der Grignard-Verbindung verlaufen ge-
wdhnlich gemas folgendem Schema:

Mg

CyF,J ————> C,F;Mg]
Cr
NCI
&« ~
C,F.H C,F,CO-CF,
C,F,COOH

\, C4F 1CO0-CH,
/ H,C:CO-CH, .

N
c,r—‘,ci,ou \

C,F, \
H,C—C-OH C,F,COC,F,
i’ \

F,C:CO-CF,

/
4

F,C
. N
F,C—C-OH
CIF'I

Wie man weiB, wird bei der Umsetzung eines Alkyl-
Grignard-Reagenz mit einer Carbonyl-haltigen Verbin-
dung die Carbonyl-Gruppe zum entsprechenden primiren
bzw. sekundiren Alkoho!l reduziert. Durch Untersuchung
der Reaktionen von Alkyl-Grignard-Reagenzien mit Fluor-
haltigen Estern, Aldehyden und Ketonen konnten fol-
gende Mechanismen fiir die Additions- und die Reduktions-
reaktion genau ermittelt werden:

Addition:
R ?o R\ R\
e+ oAk MgX = /(f = /é
R R J) Alk R &\ /Alk
+
\&g/eSo ’ M'g\eSo
\So So
X~ X-
R Alk 50 so R
So
N ¢ \ing{x Ne—aik v
. - + Alk-MgX
R O Alk N o
Mg<So MeX
\S \\ H:0
0 R
x- v
R>C‘OH
Alk

Hierin bedeuten So = Solvatisierungsmittel, Alk-MgX =
Alkylmagnesiumhalogenld und RCOR eine Carbonyl-hal-
tige Verbindung. Danach verlauft die Addition an eine
Carbonyl-Gruppe unter Bildung eines 1:1-Komplexes
(durch Koordinierung), der in der zweiten Stufe durch
eine zweite Molekel Grignard-Reagenz unter Uber-
tragung eines Carbeniat-lons auf einen sechsgliedrigen
Ringkomplex angegriffen wird. Durch Hydrolyse entsteht
schlieBlich der Alkohol.
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Reduktion: Hier wird wiederum der 1:1-Komplex
gebildet. Eine Reduktion tritt dann ein, wenn die Ver-
schiebung eines Hydrid-lons aus dem Alkyl-Grignard-
Reagenz CHR!'R?-CH;MgX zustande kommt.

R H
N
Ne ¢ Neraps CH 4+ RIRIC:CH,
R/(I) ’(éH, - R OMgX
\Mg/ [H0
- R
X N\
CHOH

R

Das Reduktionsprodukt RRCHOH entsteht natiirlich
nur dann, wenn B-Wasserstoffatome zur Bildung von
Hydrid-lonen zur Verfiigung stehen. Dies stimmt mit der
Erfahrung iiberein, daB das Verhiltnis von Reduktions- zu
Additionsprodukt mit der Zahl der B-Wasserstoffatome im
Alkyl-Grignard-Reagenz zunimmt.

Die Giiltigkeit der obigen Mechanismen fiir Addition und
Reduktion durch Grignard-Reagenzien ist unabhingig da-
von, ob die Carbonyl-Verbindung Fluor enthilt oder nicht.
Es wurde jedoch gefunden, daB die Umsetzung zwischen
einem Perfluor-Grignard-Reagenz und einem Perfluor-
aldehyd bzw. -ester gleichfalls zu dem Produkt fithrt, das
durch Reduktion der Carbonyl-Verbindung erhalten wurde,
z. B.:

CFyCHO + C,F,MgJ - CF;CH,;0H + (C,F,)(CF;)CHOH
5—10 % 30 %
CF,C00-C,H; + C,F,MgJ —>
(CF4)(CsF,)CHOH + C4F,CO-CF, + C,F,
5% 40 %
CF;—C:OH
CyF, 5%

Da bei den Umsetzungen mit C,F,Mg] die Verschiebung
eines Hydrid-lons von der C;F,-Gruppe, wie sie fiir die
Reduktion der Alkyimagnesiumhalogenide oben gefordert
wurde, ausgeschlossen ist, miissen die Reduktionsprodukte
in diesem Falle aus dem Solvatisierungsdther nach der
Bildung eines cyclischen Komplexes entstanden sein, z. B.:

R® H—CH;, R'\
Ned “cH, CH .
/1 | + CH,:CHO-C,H,
RY O _ 0-C,H, R® H
AN AN
M‘\g«C,F., I\Ii\geO(C,HB), J-
J=  O(C,Hy), C,F,
«'H,0
RS
N
CHOH
RG

R = CF,, R = H; R? = CF;, R* = C4F, usw.

Das oben Gesagte galt der Anwendung der Perfluoralkyl-
Grignard-Reagenzien in der synthetischen organischen
Chemie und der Aufklarung der Mechanismen bei den Grig-
nard-Reaktionen. Im folgenden sei nun auf die rein an-
organische Seite eingegangen.

Fluorsilicone

Trifluormethyl-magnesiumjodid, das &halich, jedoch
etwas schwieriger und in geringerer Ausbeute erhalten wird
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als C,,F.,ng, setzt sich mit Siliclumtetrachlorid unter Bil-
dung von Bis-trifluormethyl-siliciumdichlorid um:

SiCl,
CF,-MgJ ——%» (CF,),SICl,.

Diese Verbindung ist in zweierlei Hinsicht von Interesse.
Sie ist das Analogon zu (CH,),SiCl,, das z. Zt. technisch
zur Gewinnung der Silicone verwendet wird; mit ihrer Syn-
these sind die Moglichkeiten zur Darstellung von Fluor-
siliconen erweitert. Es leuchtet ein, daB Verbindungen,
wie sie hier aufgezeichnet sind, die groBe Stabilitat, die
sowohl die Silicone als auch die Fluorkohlenstoffe allein

CF, o

CF, CF, CF, CF,
—él—o—Si—o—él— oder -—él—O—gl—O—éi—
try bR, L ¢k, ¢r,

CF,—i‘)i—CB,

schon aufweisen, in sich vereinigen und somit auBerst
brauchbare Polymere darstellen. Andererseits sei daran
erinnert, daB einige der Perfluoralky!-Metall- oder -Me-
talloid-Bindungen in den frither erwdhnten Verbindungen
zwar thermisch stabil sind, jedoch von waBrigem Alkali
angegriffen werden. Die Frage, welche Fluorsilicone prak-
tisch Anwendung finden werden, bleibt noch offen. -Ich
hege jedoch keine Zweifel, daB bei geeigneter Wahl der
mit dem Silicium verkniipften, nicht Kohlenstoff-artigen
Atome stabile und brauchbare Verbindungen vom Fluor-
silicon-Typus gewonnen werden kdnnen. Das zweite In-
teresse, das die Verbindung (CF,),SiCl, erweckt, ist mehr
akademischer Art: Sie 148t sich mit Hilfe von Lithium-
aluminiumhydrid leicht in (CF;),SiH, iiberfiihren, eine
Verbindung, die als die Stammsubstanz einer vielseitigen
neuen Chemie der Fluor-haltigen Siliciumhydride
anzusehen ist. Es handelt sich hier um Verbindungen, bei
denen Perfluoralkyl-Gruppen nicht mit Kohlenstoff wie in
den Fluorkohlenstoffen, sondern mit Silicium verkniipft
sind. Deren Chemie verspricht ebenso vielseitig und in-
teressant zu werden wie die der Fluorkohlenstoffe.

Zink

Die Perfluoralkyl-Zinkverbindungen Kkonnten entspre-
chend wie die Magnesium-Verbindungen erhalten werden.
Sie zersetzen sich wie jene beim Erhitzen:

e\ C,F.H
. ““gs/“'/? a1
108

CsFaZn) - CoFpm
trOc
ken
erf»
Thitz¢ CFyCF=CF, + F-

vgl.:
Erhitzen
CyF,Mg) > C,F,- —>—0—0~C——) C3;F,H + CF,CF=CF, + F-

Sie sind jedoch sehr viel stabiler als die Grignard-Ver-
bindungen und lassen sich als weiBe, kristalline Substanzen
isolieren. In chemischer Hinsicht sind sie nicht so reak-
tionsfahig wie die entspr. Alkyl-Zink-Verbindungen; sie
reagieren jedoch mit Sadurechloriden unter Bildung von
Ketonen.

Lithium

Es soll noch kurz auf die Perfluoralkyl-lithium-Ver-
bindungen eingegangen werden, denn ihre Darstellungs-
weise verkorpert eine ausbaufidhige Methode, die sich auch
auf andere Organometall-Verbindungen anwenden 14Bt.
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Ebenso wie die Perfluoralkyl-magnesium-Verbindungen
durch eine Austauschreaktion mit Magnesiumhalogeniden
gewonnen werden:

CyF,J + CgHsMeJ = C;F Mp] + CoHyl,

erhdlt man auch Trifluormethyl-lithium aus Methyl-
lithium:
CFyJ + CHyLi & CF,Li + CH,J.
Die Ausbeute betragt in diesem Beispiel nur 209, ; mit
Heptafluorjodpropan lassen sich jedoch 809, Ausbeute

erzielen:
CyF,J = C4F,Li.

Die Lithium-Verbindungen sind ungefahr ebenso reak-
tionstahig wie die Magnesium-Verbindungen. Von beson-
derem Interesse ist die Tatsache, daB sie bei der Uber-
fiihrung in Silicium-Verbindungen sehr viel bessere Aus-
beuten liefern:

CF,Li + SICl, - (CF,), SICl, + CF,SiCl, .

Ausblick

Die hier gegebene Ubersicht sollte diese neue Seite der
Fluor-Chemie nur kurz skizzieren. Die Chemie der ge-
nannten Verbindungen wurde keineswegs griindlich dis-
kutiert. Gegenstand der vorliegenden Zusammenfassung
sollte es vielmehr nur sein, den Fortschritt, der auf diesem
speziellen Gebiet der Fluor-Chemie gemacht wurde, zu
beleuchten und es dem Vorstellungsvermogen des Lesers
zu iiberlassen, welche Moglichkeiten sich kiinftig daraus

ergeben. Die organische Chemie der Fluorverbindungen
ist ja eben erst erschlossen worden. Die letzten jahre
brachten jedoch, sowohl in anorganischer wie in organi-
scher Hinsicht, immer mehr die Erfahrung, daB wir zwei-
fetllosander Schwellezueineminsichabgeschlosse-
nen Zweig der Chemie stehen, zu reizvollen, neuartigen
Erkenntnissen, die letzten Endes weitreichende Auswir-
kungen fiir die Industrie und unser tagliches Leben haben
werden.

Die dem vorliegenden Aufsatz zugrunde liegenden Ar-
beiten wurden an der Universitdit von Cambridge, Eng-
land, von dem Verfasser und seinen Kollegen, denen er an
dieser Stelle dankt, ausgefiihrt. Besonderer Dank fiir lange
und erfolgreiche Zusammenarbeit auf dem Gebiete der
Trifluormethyl-Derivate des Phosphors, Arsens, Antimons
und Selens gebiihrt Prof. H. J. Emeléus, der die Forschungen
auf diesem Gebiet mitgeleitet hat. Weiteren Anteil an den
genannten Themen und sonstigen Untersuchungen, die Er-
wihnung fanden, hatten die Studenten F. W. Bennell, G.
R. A. Brandt, A. F. Clifford, J. W. Dale, H. K. El-Shamy,
J. Jander, J. M. Kidd, J. Moss, R. C. Paul, E. G. Wala-
schewski und B. West. Die wichtigsten Hinweise auf
frithere Veroffentlichungen findet man unter J. Chem.
Soc. (London) 7948, 2188; 7949, 2856, 2948, 2953; 7950,
1966, 2878, 3617; 7957, 102, 584, 603; 7952, 2198, 2552,
3423, 4259; 71953, 1552, 1565, 1748, 1757, 2075, 2372,
3219, 3607, 3761, 4172; 7954, 881, 912, 919.
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(Obersetzt von Dr, H. R. Hensel)

Physikalisch-chemische Eigenschaften des Fluors
Von Prof. Dr. E. WICKE und Dr. E. U. FRANCK

Physikalisch-chemisches Institut der Universitdt Giltingen

Im folgenden wird ein Uberblick iiber die physikalisch-chemischen Eigenschaften des Fluors nach
neueren Bestimmungen gegeben, wobei vor allem die Dissoziationsenergie, die Brechzahl, die elektrische
Polarisierbarkeit, die Zihigkeit und der Molekeldurchmesser sowie die Wirmeleitfihigkeit und Dis-

soziationsgeschwindigkeit der Fluor-Molekel behandelt werden.

AuBerdem werden einige Eigen-

schaften des festen und fliissigen Fluors sowie die Elektronenaffinitit und die chemische Aggressi-
vitit besprochen.

Vor 140 Jahren erkannten Ampére und Davies als Erste
die wahre chemische Natur des Fluorwasserstoffs, und vor
etwa 70 Jahren konnte Moissan!) zum ersten Male gas-
férmiges Fluor in nachweisbarer Menge durch Elektrolyse
fliissigen Fluorwasserstoffs darstellen. Unsere Kenntnis
der Chemie der anorganischen Fluor-Verbindungen ist
bis heute vergleichbar geworden mit der der iibrigen
Halogene, Seit im Lauf des letzten Krieges wasserfreier
Fluorwasserstoff und elementares Fluor grofitechnisch er-
zeugte und transportable Produkte geworden sind, ist auch
die Zahl der organischen Fluor-Verbindungen derart an-
gestiegen, daB ein eigenes Nomenklatursystem fiir diese
Stoffgattung nétig wurde2-4).

Mit dieser raschen Entwicklung hat die Erforschung der
grundlegenden physikalisch-chemischen Eigenschaften des
Fluors zeitweilig nicht Schritt halten kénnen. So waren
‘) H. Moissan: Das Fluor und seine Verbindungen, dtsch. Ausg.

Verlag M. Krayn, Berlin 1900.

) ,,Fluorine Chemlstry Symposium, Ind. Engng. Chem. 39, 236/

|434 [1947] (Marzheft).

1%5 ‘./S:’rlno;w Fluorine Chemistry, Academic Press, New York

4 C. Slesser u. S. R. Schram: Preparation, Properties and Tech-
nglogy of Fluorine and Organic Fluorine Compounds, New York
1951.
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noch vor vier Jahren die Werte einer Reihe von Stoffkon-
stanten, die im Falle des Stickstoffs, Sauerstoffs und der
hoheren Halogene langst gesichert sind, fiir das Fluor nur
ungenau oder gar nicht bekannt?). Als Beispiele seien die
Dichte im fliissigen Zustand, die Brechzahl des Gases und
die gaskinetischen Eigenschaften erwdhnt, sowie die Disso-
ziationsenergie der Molekel und die Elektronenaffinitat
der Atome.

In einer Reihe von Forschungsstatten ist in den letzten
Jahren an der Ausfiillung dieser Liicken gearbeitet wor-
den. Ohne Anspruch auf Vollstandigkeit soll im folgenden
ein Uberblick iiber die neuen Erkenntnisse gegeben wer-
den, wie sie etwa seit dem Erscheinen der von Simons 1950
herausgegebenen Monographiensammlung?) erhalten wur-
den.

I. Dissoziationsenergie der Fluor-Molekel
a) Entwicklung bis 1950

Die bei den iibrigen Halogenen so erfolgreichen spek-
troskopischen Methoden zur direkten Ermittlung der
Dissoziationsenergie fiihrten beim Fluor bisher nicht zum
Ziel.
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