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Die Entdeckung des Trifluorjodmethans vor etwa 14 Jahren eroffnete ein weites Feld von 
Moglichkeiten zur Darstellung neuer organometall- und organometalloid- Verbindungen mit 
Fluoralkyl-Gruppen. Gleichzeitig ergab sich zum erstenmal die Moglichkeit zut Unter- 
suchung und Erklrirung der Unterschiede zwischen diese.? Verbindungen und deren Alkyl- 
oder Aryl-Analoga. Es werden einige Grundlagen wiederholt, von ihnen aus neuere, ent- 
scheidende Ergebnisse der Fluoralkylschwefel-, der Fluoralkylstickstoff-Chemie sowie 
einiger Trifluoralkylmetall- Verbindungen darzulegen. 

Darstellung und Eigenschaften 
des Trifluorjodmethans 

Trifluor-jodmethan wurde ursprunglich durch Erhit- 
zen von Tetrajodkohlenstoff mit Jodpentafluorid erhal- 
ten[l]. 

CJ1+ JF5 . t CFjJ (Kp -22.5OC) 

RFCOOAg + Jz  + RFJ + co2 + AgJ 

Licht etwa der Wellenlange 2800 8, oder durch Erhitzen 
auf 250 "C unterliegt. Diese Tatsache ermoglichte die 
Darstellung einer Anzahl neuer Fluoralkyl-Derivate 
des Phosphors, Arsens, Antirnons, Schwefels und Selens 
durch einfaches Erhitzen von Trifluorjodmethan mit 
einem UberschuB des betreffenden Elementes im Bom- 
benrohr oder Autoklaven. Die auf diese Weise darge- 
stellten Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammenge- 
fa&. 

Die erstgenannte Reaktion ist nicht leicht kontrollier- 
bar und liefert nur schlechte Ausbeuten. Deshalb war 
die Entdeckung einer allgemein anwendbaren Methode 
durch Haszeldinr [2]  ein willkommener Fortschritt zur 
Darstellung von Fluoralkyljodiden. Man erhitzt die 
Silbersalze vollig fluorierter organischer Sauren mit Jod. 
Diese Reaktion liefert nicht nur ausgezeichnete Ausbeu- 
ten von Trifluorjodmethan aus Silbertrifluoracetat und 
Jod, sondern sie gestattet auch die Darstellung einer 
Reihe von Homologen, die nur durch die Zugangilch- 
keit fluorierter organischer Sauren begrenzt wird. 
Trifluorjodmethan ist eine typische Verbindung mit 
positivem Jod, die bei der alkalischen Hydrolyse Fluoro- 
form CF3H und nicht den Alkohol CF30H ergibt. Sie 
unterscheidet sich daher grundsatzlich vom analogen 
Kohlenwasserstoff Methyljodid. Beide Verbindungen 
stimmen jedoch darin iiberein, daR die C -J-Bindung 
der heterolytischen Spaltung bei Bestrahlung mit UV- 

[*] Nach einem Vortrag auf dem Chemikertreffen in Wien irn 
Oktober 1961. 
[ I ]  A.  A .  Banks, H.  J .  Emeltus, R .  N .  Haszeldine u. V .  Kerrigan, 
J .  chern. SOC. (London) IY48, 2188. 
[2] R .  N .  Haszeldine, ebenda 1951, 584. 

- 

P 

As 

Sb 

S 

se 

Kp 17,5"C 
73 OC 
69O129 mm H g  

33.3OC 
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1 5 4 O C  

72OC 
109--LIO"C 

35OC 
86,5OC 
135'C 

--I OC 
70°C 

Tabclle 1 

Uber die Chemie der erwahnten Verbindungen wurde 
bereits ausfuhrlich berichtet [3]. Am Beispiel des Phos- 
phors und Schwefels sei die Art der Arbeiten erlautert. 
Die Urnsetzung von elementarem Phosphor und CFJJ 
findet bei 200 -220°C statt, und es sprechen viele An- 
zeichen fur ein Gleichgewicht zwischen den Produkten 
(CF&P, (CF3)2PJ, C F 3 P J 2  und PJ3, wobei die Trisver- 
bindung im Reaktionsgemisch uberwiegt. 

[3] J .  J .  Lagowski, Quarterly Reviews 13, 233 (1959); dort weitere 
Literaturangaben. 

~ . . .  
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Folgende Hauptreaktionen wurden beobachtet : 

1.  Substitution des Jods in Jodperfluoralkyl-phosphor- 
Verbindungen durch Reaktion mit den entsprechenden 
Silbersalzen (z.B. AgCN, AgCI) unter Rildung von 
(CF&PCN, (CF&PCI. 

2. Reduktion ZLI denPhosphinen(CF3)2PH und CF3.PH2. 

3. Addition von Chlor an die Trisverbindung und die 
beiden Chlorverbindungen [(CF3)2PCl, CF3PC121 zu 
(CF3)3PC12, (CF3)2PC13 und CF3.PCl4. 

4. Hydrolyse der Halogenverbindungen unter Bildung 
schr starker Sauren. Die beiden erwahnten Jod-Verbin- 

dungen liefern die Saure CF3.PO(OH), wobei bei der 
Hydrolyse des (CF3)zPJ ein Mol Fluoroform frei wird. 
Diese SBure wird leicht zur Phosphorsaure oxydiert, 
wahrend die zweite Phosphorsaure durch einfache Hy- 
drolyse des (CF3)2PC13 entsteht. 

5.  Umsetzungen von Dijod-trifluormethylphosphin oder 
Jod-bis-(trifluormethy1)-phosphin mit Quecksilber er- 
geben Verbindungen, die P -P-Bindungen enthalten. 

Zu erwahnen waren noch die Reaktionen des Diborans 
rnit Fluor-bis-(trifluormethy1)-phosphin oder Bis-(tri- 
fluormethyl)-phosphin, wobei beide zu der luftbestan- 
digen trimeren Verbindung [(CF&P.BH2]3 fiihren. 

Das Verhalten des Arsens und Antimons ist notwendi- 
gerweise dem des Phosphors ahnlich; ein bemerkens- 
werter Unterschied im Falle des Antimons ist die Bil- 
dung von Sauren rnit Anionen des Typus [Sb(CF3)3- 

11 

(OH)31-. 

Fluoralkyl-Derivate des Schwefels 

Uber die recht unterschiedlichen Derivate des Schwe- 
fe 1 s wurde in letzter Zeit vie1 Grundsatzliches berichtet. 
Das Hauptprodukt der Reaktion von Trifluorjodme- 
than rnit Schwefel ist das Disulfid (CF3)2S2, aber dieses 
laRt sich bequemer durch die Reaktion von Schwefel- 
kohlenstoff und Jodpentafluorid bei 195°C im Auto- 
klaven erhalten [4]. 

195 OC 
CSz + JF5 -+ FICSSCFI (76 %) + FlCSSSCFj (7 %) 

Die Fluorierung des Schwefelkohlenstoffs mit Queck- 
silberdifluorid bei >300 "C liefert gleichfalls das Disul- 
fid und etwas Monosulfid; letzteres bildet sich auch bei 
Bestrahlung des Disulfids [5 ] .  Verwandte Verbindungen 
werden auch durch Addition von Schwefelhalogeniden 
an Fluorolefine erhalten [6]: 

loo -120°c 
CFz-CFz + S2CIz + CICF2CF2SCI + (CF2.CICFz)l S ,  
(n = 1 bis 3) 

[4] R.  N .  Haszeldine u. J. M. Kidd, J.  chern. SOC. (London) 1953, 
3219. 
[5] E. H.  Man, D .  D .  Coffman u. E. L. Muetterties, J. Amer. chern. 
SOC. 81, 3575 (1959). 
[6] I. L. Knunyunts u. A .  V .  Fokin, Bull. Acad. Sci. U.S.S.R., Div. 
Chern. Sci. 1955, 627; I. L. Knunyants u. E. G.  Bykhovskaya, 
ebenda 1955, 821; M. S. Raasch, U.S.-Pat. 2451 411 (1948). 

Asymmetrisch fluor-haltige Sulfide bilden sich ebenfalls 
durch basisch katalysierte Addition von Thiolen an 
Fluorolefine, z. B. [7]: 

RSII 4- CF2:CF.CI --> KS CFzCbHCI (R = Alkyl) 

Bis-( trifluormethy1)-disulfid ist cine Fliissigkeit (Kp 
34'C), welche leicht durch Alkali zersetzt wird. Es 
reagiert mit Quecksilber im UV-Licht unter Bildung 
von Hg(SCF3)2, das bci der Umsetzung rnit Chlorwasser- 
stoff das Thiol liefert [S]. 

uv 
FjCSSCFj + Hg + IIg(SCF3)2 

Hg(SCF3)I + 2 IICl > 2 CFlSH + HgCI. 

Das Hg(SCF& ist cine sehr interessante Verbindung, 
die auch aus Schwefelkohlenstoff und Quecksilbex(I1)- 
fluorid bei 250 "C im Autoklaven in guter Ausbeute ent- 
steht [9]. 

250'C 
> (CF3S)zHg + 2 HgS 3 HgFz + 2 CS2 

Auch andere Salze dieses Typs sind bekannt; so bildet 
sich das Silbersalz durch Reaktion von Silbernitrat mit 
Hg(SCF& in wiiiBriger Losung oder besser durch Er- 
hitzen von Silberfluorid rnit Schwefelkohlenstoff im 
Autoklaven. Das Cu(1)-Salz, CuSCF3, und das Queck- 
silbersalz konnen aus dem Silbersalz durch Austausch- 
reaktionen in nichtwahiger Losung gewonnen werden ; 
auRerdem konnte durch konduktometrische Titration 
in nichtwaRriger Losung gezeigt werden, daR ahnliche 
Reaktionen mit Nickelchlorid, Cadmiumjodid, Phos- 
phortrichlorid, Arsentrichlorid, Zinn(1V)-jodid und 
Trimethylsilylchlorid [ 101 stattfinden. 
Bis(trifluormethy1thio)-quecksilber ist ein Reagens zur 
Einfuhrung der Trifluormethylsulfid-Gruppe in andere 
Molekule. So reagiert es leicht mit Alkyljodid zu Ver- 
bindungen des Typs R S R F  und bildet mit Acetylchlorid 
CH3COSCF3 ; auch Phosphor- und Arsen-Derivate des 
Typs R3M, RzMCl und RMClz erhalt man aus den 
Trichloriden der beiden Elemente [ 1 11. Vor kurzem 
konnten wir zeigen, daR es rnit (CF&PJ und (CF3)2AsJ 
zu (CF3)2PSCF3 und (CF3)2AsSCF3 reagiert [ l  11. In- 
teressant ist auch die Reaktion mit Chlor, die zum 
Sul fenylch lor id  CF3SC1, fuhrt, einer Substanz, die 
sich in ihrer Reaktion mit Ammoniak, Aminen und 
iiberraschendenveise auch rnit Phosphinen als typisches 
Saurechlorid verhalt. Das Selen-Analogon ist auch be- 
kannt, so auch das Trichlorid CF3SeC13. Die Existenz 
des entsprechenden CF3SC13 ist jedoch zweifelhaft 1121. 

CF,SNH2 
**3 2 

CIZ d 2 N H  
( C F I S ) ~  Hg -+ CFjSCl - --> CFlSNRz 

-- ,%3 - CF3SPH2 

[7] K.  E. Rapp, R. L. Pruett, J .T.  Barr, J .  D .  Gibson u. R. H .  Lnf- 
ferty. J. Amcr. chern. SOC. 78, 849 (1956). 
181 R.  N .  Haszeldine u. J. M. Kidd, J.  chern. SOC. (London) 1953, 
3219. 
[9] E. H .  Man, D .  D .  Coffman u. E. L. Muetterties, J .  Amer. chcm. 
SOC. 81, 3575 11959). 
[lo] H .  .I .  EinelPus u. D. E. MacDuffie, J .  chcrn. Soc. (London) 
1961, 2597 und unveroffcntlichte Ergebnisse. 
[ I  11 H .  J. Enieleus u. H.  Pugh, J .  chern. SOC. (London) 1960,1108. 
[ 121 J. W. Dale, H.  J.EmelPus u. R.  N.Haszeldine,ebendaI958,2939. 
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Schwefel bildet Fluoralkyl-Derivate im hexa- oder te- 
travalenten Zustand. Die einfachsten und bekanntesten 
Derivate des Svl sind CF3SF5 und (CF&SF4, die auf 
rnehreren Wegen dargestellt werden kiinnen [I 3,141. 

CoF.3 
CH3SIl f CSz - > CF,SF: + CFj+ SFb 

Elektrofluorierung 
CS2 + CIl3SCH3 - + CFASFS + (CP,)?SF, 

Die direkte Fluorierung anderer schwefelhaltiger orga- 
nischer Verbindungen liefert einc Anzahl Substanzen, 
die die SF5-Gruppe enthalten; zu erwahnen ist das Pen- 
tafluor-schwefelnitril SF5CN (aus Methylthiocyanat) 
[ 151. Direkte Fluorierung von Schwefelkohlenstoff mit 
durch Stickstoff verdiinntem Fluor gibt ein uniiber- 
sichtliches Gemisch von 

CF,SF5, CF3SF3, SFSCF~SFS, SFICF~SF:, CSF2, CFj, SF6, SF4 und 
S:Fio [161. 

Derivate, die den Schwefel in der hkhstcn Oxydations- 
stufe enthalten, zeigen nahezu dieselbe thermische und 
chemische Bestandigkeit wie das Schwefelhexafluorid 
selbst. Von gronem Interesse ist die Frage, ob es rnoglich 
ist, eine Chemie der SFs-Gruppe zu entwickeln, ver- 
gleichbar der der Perfluororgano-Gruppen, und es 
wurden bereits g r o k  Berniihungen unternommen, urn 
diese Frage zu beantworten. Den gronten Fortschritt 
brachte bisher die Synthese des SF5CI. Es kann auf 
mehreren Wegen erhalten werden; der zufriedenstellend- 
ste ist die Umsetzung von SF4 rnit ClF[l7]. k i d e  Aus- 
gangssubstanzen sind heute leicht zuganglich. 

SF4+ ClF + SF5Cl(Kp--21aC) 

Tm ganzen gesehen, sind die Reaktionen des SF5Cl ent- 
tauschend, da die Substanz zu stark oxydierende Wir- 
kung besitzt. So reagiert sie rnit Phosphor zu PF5 und 
SF4, und die Metalle liefern Metallfluoride. Zwei Reak- 
tionsarten haben jedoch betrachtliches praktisches In- 
teresse. Die erste fiihrt zur Telomerisation, z. B. 

SFsCl+ C2F4 --> SFS(C~F~),CI 

Es ist eine Kettenreaktion, die durch Benzoylperoxyd 
ausgelost wird. Reaktionen mit Olefinen finden im UV- 
Licht oder Autoklaven statt. 

ClXaCH: CHI + SFsCl + CHlCHCl CH2SF5 

Auch Addition an Acetylenen wurde beobdchtet: 

CH=CH+ SFsCl - >  CHCI=CHSF5 

CH,C=CH+ SFsCl + SFsCH =CCI CHI 

Die Substanzen sind gegen Alkali bestandig, vorausge- 
setzt, da8 sich Wasserstoff- und Chloratome nicht an be- 
nachbarten Kohlenstoffatornen befinden, dann wird 
Chlorwasserstoff abgespalten. 

[I31 G. A.  Silvey u. G .  H .  Cady, J.  Amer. chem. SOC. 72, 3624 
[1950]; 74, 5792 (1952). 
[14] A. F. Clifford, El-Shamy, H.  J .  Emelhis u. R. N .  Haszeldine, 
J. chem. SOC. (London) 1953,2372. 
[IS] J.  A .  Attaway, R .  H .  Groth u. L. A .  Bigelow, J.  Amer. chem. 
SOC. 81, 3599 (1959). 
[I  61 E. A .  Tyrkowski u. L. A .  Bigelow, ebcnda 75, 3523 (1953). 
[I71 H .  L. Roberts, Quarterly Reviews 15, 30 (1961). Dort finden 
sich ausfiihrliche Literaturangaben iiber neuere Arbeiten uber 
SFs-Derivate. 

KOH 
SF5CH=CCICH, - + SFsCZCCH3 

Eine andere interessante Entwicklung auf diesem Gebiet 
ist die Darstellung von Aryl-pentaschwefelfluoriden, in 
denen die SF5-Gruppe den Benzolring luRerst stark de- 
aktiviert und rneta-Substitution verursacht. 

C6HjSFj 2 AgF2 - AgFz - -+ C6HssFs + 2 AgF 

Die zweite beachtenswerte Reaktion des SF5Cl ist die 
photochemische Oxydation, die zwei weitere SFs-Deri- 
vate lieferte : SFJOSF~ und SFsOOSF5. Ersteres ahnelt 
den Perfluorathern R F , O  und ist daher sehr reaktions- 
trage. Es siedet trotz des hohen Molekulargewichts bei 
31 "C. Das Hypofluorit SFSOF andererseits ist sehr 
reaktionsfahig. Dasselbe gilt, wenn auch nicht irn 
gleichen M d k  fur das (SF5O)2, dessen Stabilitat jedoch 
betrachtlich groner ist als die der meisten organischen 
Peroxyde; es ist jedoch ein guter Polyrnerisationskataly- 

Es gibt weitere Verbindungen, die die SF5-Gruppe ent- 
halten, obwohl, wie bereits gesagt wurde, sich keine Me- 
tall- oder einfache Nichtmetallderivate (z. B. die des 
Phosphors) davon ableiten lassen. Als Beispiel ware eine 
Substanz zu erwahnen, die bei der Elektrofluorierung 
der Thioglykolsaure entsteht [I 81. 

SdtOr. 

HSCllzCOOH - > FrSCF2COOH --f F5SCl;zCOOAg > SFsCFrCl 

Das Silbersalz unterliegt der Decarboxylierung bei Be- 
handlung mit Chlor bei tiefer Temperatur und liefert 
SF5CF2CI. 

Fluoralkyl-Verbindungen des Stickstoffs 

Die Chemie der Fluoralkyl-Verbindungen des St ick-  
s toffs beansprucht gro8es Interesse. Die einfachen Per- 
fluoralkylarnine sind seit geraumer Zeit bekannt. Zu 
erwahnen sind aber nicht nur Perfluoralkyl-Analoga 
der aliphatischen Arnine, sondern auch eine Anzahl cy- 
clischer Verbindungen : 

F, 

Die Perfluoralkylarnine haben keine basischen Eigen- 
schaften und sind relativ inert, obwohl sie bei hoher 
Temperatur der Pyrolyse unterliegen [19]. 

660OC 

AlF, 
(C>F7)3N ----> CjF7 -CF= NCFj 

Die Verbindung F3CN: CF2, Perfluormethylen-me- 
thylamin, wurde bei der Umsetzung von Trifluorjod- 

[I81 R. N .  Huszeldine u. F. J.  Nyman, J .  chem. Sqc. (London) 
1956, 2684. 
[I91 W .  H .  Pearlson u. L. J.  Hals, U.S.-Pat. 2643 267 (1953). 
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rnethan rnit Stickoxyd(N0) irnUV-Licht gewonnen[20] : 

hv C2H4 CF3N- 0 -N-O-CF2-CFl- 

1, CF3J + NO -+ CF3NO -> 
15O’C CF2 dF: [ CFJ 

I 40O-5OO3C 

F3CN:CFz 

CF3N : CF2 addiert Fluonvasserstoff unter Bildung des 
Amins, (CF&NH, [21], das zum (CF&N.N02 nitriert 
werden kann und auljerdern rnit HgF2 unter Bildung 
einer neuen Quecksilber-Verbindung, Hg [N(CF3)2]2, 
reagiert. Von dieser werden durch Reaktion rnit Haloge- 
nen in Tetrachlorkohlenstoff die Chlor- und Brornderi- 
vate erhalten. Die Urnsetzung von HglN(CF&J2 rnit 
Schwefel bei 165°C fiihrt zu den Verbindungen 
[(CF3)2Nl2S und I(CF3)2NI& 

HF 
CF3N:CFz -4 (CF3)zNH -+ (CF3)2N-NOr + 

HgFz 

c12/cc14 
Hg “(CFhIz __- + (CFJ)~NCI 

\Br/CC14 

sJ’650c \ 

[ ( C F ~ Z N I ~ S  (CFhNBr 
(CFJ)INIZSZ 

Diese Derivate erlauben die Darstellung vieler Metall- 
und Nichtmetall-Verbindungen mit der relativ reak- 
tionstragen N(CF3)2-Gruppe, und hier diirften wesent- 
liche Fortschritte zu envarten sein. Im Hinblick auf die 
groRe Ahnlichkeit der Perfluoramine und des Stickstoff- 
trifluorids NF3 ist in diesem Zusamrnenhang zu iiber- 
legen, ob es nicht analoge Derivate gibt, die die NF2- 
Gruppe enthalten. Eine der aussichtsreichsten Substan- 
Zen zur Gewinnung von NF2-Radikalen ist das Per- 
fluorhydrazin, N2F4, das aus NF3 durch Urnsetzung 
mit Kupfer dargestellt werden kann [22]. Uber seine 
Reaktionen ist bis jetzt wenig bekannt. Insbesondere 
weilj man nicht, ob es Metall- oder Nichtrnetallderivate 
bildet, noch wie grolj die Stabilitat solcher Verbindun- 
gen rnoglicherweise ist. 

Metall-perfluoralkyl-Derivate 

SchlieRlich sei auf die jungsten Fortschritte in der Un- 
tersuchung von Metall-perfluoralkyl-Derivaten einge- 
gangen. Es sei daran erinnert, dalj die ersten Verbindun- 
gen dieser Art Quecksilberverbindungen mit einer 
Fluoralkyl-Gruppe waren. Sie wurden durch Umset- 
zung von Quecksilber rnit Perfluoralkyljodiden unter 
Einwirkung von Hitze oder Licht und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Cadrniumarnalgam [22] erhal- 
ten. 

Hitze oder Cd- Amalgam 
R,J + Hg -- -- - --> R,HgJ --- --+ (RF)2Hg uv 

Diese Art von Verbindungen zeigt eine Reihe interessan- 
ter Eigenschaften. So ist Bis-(trifluorrnethy1)-quecksil- 

[20] D.  A .  Burr u. R.  N .  Haszeldine, Nature (London) 175, 99 I 
(1955); J.  chem. SOC. (London) 1955, 1881. 
(211 D.  A .  Burr u. R. N .  Haszeldine, J. chem. SOC. (London) 1955, 
2532. J. A .  Young, S .  N .  Tsonkalas u. R .  D.  Dresdner, J. Amer. 
chem. SOC.  80, 3604 (1958). 
[22] H .  J.  Emelkus u. R.  N .  Haszeldine, J .  chem. SOC. (London) 
1949, 2953. 

ber eine we ik  kristalline Substanz, die sich sowohl in 
Wasser als auch in organischen Losungsmitteln lost. Die 
wanrige Losung zeigt geringe Leitfahigkeit. Der ionische 
Charakter, den diese Verbindung im Gegensatz zum 
Dimethylquecksilber besitzt, wird der Tonisation nach 
folgendern Schema zugeschrieben : 

(CF3)zHg + HzO -2 Hg(CF3)zHzO + [Hg(CFj)zOHI- + H+ 

2 [Hg(CF3)2OHI - + H20 ? 2 Hg(CF3)OH + 2 CFJH + ‘ I 2  0 2  + 2e  

Die zweite Gleichung gilt fur die beobachtete Entwick- 
lung von Fluoroforrn an dcr Anode bei der Elektrolyse 
der waRrigen Losung der Verbindung. Das Produkt 
Hg(CF3)OH ist ebenfalls ein Elektrolyt und fur das an 
der Kathode gebildete Fluoroform [23] verantwortlich. 
Das Verhalten der Quecksilber-Verbindung deutet 
darauf hin, daU sich die Trifluormethyl-Gruppe in die- 
ser Verbindung wie ein Pseudohalogen verhalt. Das wird 
durch mehrere Beweise gestiitzt. So liegt die Elektro- 
negativitat der CF3-Gruppe zwischen der des Fluors 
und Chlors. Aukrdern sind Trifluormethyl-rnercurat- 
Anionen bekannt, deren Existenz zuerst durch konduk- 
tometrische Titration waljriger Losungen von Bis-(tri- 
fluoromethyl)-quecksilber und Trifluormethyl-queck- 
silberjodid rnit Kaliurnhalogeniden bewiesen wurde. 
Knicke in der Leitfahigkeitskurve bei ganzzahligen mo- 
laren Verhaltnissen der Reaktionspartner stirnmen rnit 
der Existenz folgender Anionentypen iiberein : 

Hg(CFhXI-, IH~(CFJ)ZX~P- .  IHg(CFdXJ1- und IHgCF3JXzlz-. 

Die Stabilitat dieser Anionen steigt von X = =  CI zu 
X - J an. Kristalline Derivate, die diese Anionen 
enthalten [24], wurden ebenfalls dargestellt, z. B. 
Zn(en)3 [Hg(CF&J2]. In letzter Zeit wurde gezeigt, dalj 
Perfluoralkyl-quecksilber-Verbindungen bei der Reak- 
tion von HgF2 rnit Fluorolefinen bei 50-150 “C gebil- 
det werden, ein Weg, der die Darstellung dieser Sub- 
stanzgruppe betrachtlich vereinfacht [25]. Im ganzen ge- 
sehen, enttauschten die Quecksilber-Verbindungen als 
Zwischenprodukte fur die Gewinnung neuer Perfluor- 
alkyl-Verbindungen anderer Elernente. Sie unterschei- 
den sich besonders dadurch von den Dialkylquecksil- 
ber-Verbindungen, dalj sie nicht mit anderen Metallen 
oder Metallhalogeniden reagieren. 
Ein weiterer Weg zur Darstellung von Perfluoralkyl- 
Verbindungen ist die Bildung von Grignard-Reagentien. 
Perfluoralkyljodide reagieren rnit Magnesium in basi- 
schen Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran. Die Pro- 
dukte sind vie1 weniger stabil als ihre Alkyl- und Aryl- 
Analoga. Die meisten Umsetzungen rnit ihnen rnuRten 
unterhalb Zirnrnertemperatur durchgefiihrt werden [26]. 
Perfluoralkyl-Derivate des Z in k s  wurden nach ahn- 
lichen Methoden gewonnen, aber ihre Stabilitat ist 
ebenfalls gering[27]. Von Interesse ist noch, dalj Ver- 
- 

[23] J .  J .  Lagowski, Quarterly Rev. 13, 233 (1959). 
1241 H .  J .  Erneleus u. J .  J .  Lagowski, J .  chem. SOC. (London) 
1959, 1497. 
[25] C.  G .  Kresparr, U.S.-Pat. 2844614 (1958); J.  org. Chemistry 
25, 105 (1960,. Vgl. auch J. Amer. chern. SOC. 75, 992 (1953). 
[26] R.  N. Haszeldine, J. chem. SOC. (London) 1952,3423; 1954, 
1273. 
[27] W. T. Miller, E. Bergrnan u. A .  H .  Fainberg, J. Amer. chem. 
SOC. 79, 4159 (1957). 
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bindungen dieser Art bei Radikalaustauschreaktionen 
gebildet werden konnen [28], z. B. 

RFJ + %HsMgBr 

RLi+ R,J 7. R,Li+ RJ 

RFMgJ + Cal15Br 

Trotz der Schwierigkeiten bei der Darstellung von 
Grignurd-Verbindungen mit gesattigten Perfluoralkyl- 
Gruppen war es moglich, cine Reihe dieser Verbindun- 
gen rnit Perfluorvinyl-Gruppen zu gewinnen. So 
reagiert das im Handel befindliche Perfluorvinyl- 
bromid, CF2:CFBr, in Diathylather direkt rnit durch 
Jod aktiviertem Magnesium unter Bildungen von 
CF2 :CFMgBr. DieseMagnesium-Verbindung ist aukrst  
wertvoll fur die Gewinnung von Perfluorvinylverbin- 
dungen anderer Elernente. Ihre Umsetzung rnit HgCl2 in 
Ather liefert z. B. Bis - (perfluorvinyl) - quecksilber 
(CF2:CF)2Hg (Kp 65"/17 mm) [29]. 
Die Umsetzung von Perfluorvinyl-rnagnesiumbromid 
rnit Siliciumtetrachlorid fiihrt zur Darstellung von 
(CF2 : CF)dSi [30]. Dimethyl-dichlorstannan reagielt rnit 
der Grignurd-Verbindung ebenfalls und bildet das Per- 
fluorvinyl-Derivat (CF2 : CF)zSn(CH&, und dieses lie- 
fert rnit Bortrichlopid eine der wenigen Perfluororgano- 
bor-Verbindungen (CF2: CF)BC12 [3 I].  Weitere Bei- 
spiele dieses interessanten und kurzlich erweiterten Ge- 
bietes konnten noch erwahnt werden. Es ist offenkun- 
dig, daB die Fluorvinyl-Gruppe selbst ebenfalls sehr 
leicht abgewandelt werden kann. Es sei noch einmal auf 
die Reaktionen der Pcrfluoralkyljodide eingegangen, 
von denen noch einige andere intcressante Synthesewege 
zu erwahnen sind. Sie urnfassen die Spaltung der Sn-Sn- 
Bindung in der Substanz R3Sn-SnR3 in Gegenwart 
eines Perfluoralkyl-jodides und aukrdem die direkte 
Reaktion eines Fluoralkyl-jodids rnit Tetralkylblei [32]: 

Erwarmen oder U V  
R&-SnR, + R,J > R3SnRF + R J S ~  

Erwirmen oder UV 
RdPb+ R,J - - + R,PbR,+ RJ 

In einer anderen Gruppe von Perfluoralkyl-Verbindun- 
gen liegt eine 0-Bindung zwischen Ubergangsmetall- und 
Kohlenstoffatorn vor. Es wurde bereits bei mehreren 
Gelegenheiten darauf hingewiesen, daR die starke Elek- 
tronegativitat der Perfluoralkyl-Gruppe zu solcher Bin- 
dung befahigcn konnte. Die Erfolge experimenteller Un- 
tersuchungen blieben vorerst auf die Darstellung von 
Metallcarbonyl-Derivaten beschrankt, obwohl nicht 
eingesehen werden kann, warurn es dabei bleiben sollte. 
Sfone und Mitarbeiter [33] zeigten zuerst, dal3 die Urn- 
setzung der Alkalisalze bestimmter Metallcarbonyle rnit 

[28] E. T.  McBee, C .  W. Roberts u.  A .  F. Meiners, J .  Arner. chern. 
SOC. 79, 335 (1957). 
(291 R.  N .  Sterlin, Li- Vei-Gun 11. I .  I-. Knunyants, Izvest. Akad. 
Nauk. S.S.S.R., 1959, 1506. 
1301 R .  N .  Sterlin, 1. L. Knunyants, L.  N .  Purkina u. I>. R. Yar- 
senko, Izvest. Akad. Nauk, S.S.S.R., 1959. 1492. 
[31] H .  D. Knesz. S .  I-. Staflord u.  F. G .  A .  Stone, J.  Arner. chern. 
SOC. 81, 6336 11959). 
1321 H .  D. Kaesz, J .  R .  Phillips 11. F. G. A .  Stone, Chern. and Ind. 
1959, 1409; J. Arner. chern. SOC. 82. 6228 f1960j; F. G. A. Stone 
u. P. M. Trekhe/,  Chem. and l n d .  1960, 837. 
[33] R.  B. Kinz. P .  M .  Treichel u. F. G .  A.  Stone, Z .  Naturforsch. 
I5 b, 763 (1960). R.  B. King, P .  M .  Treichel u. F. G .  A .  Stone, Proc. 
chern. SOC. IY61,69. 

. 

Perfluoracylhalogeniden unter Austritt von Alkali- 
halogenid moglich ist. 

Tetrahydrofuran 
RFCOCI + NaM(C0)s . + R,COM(CO)s + NaCl 

Erhitzen 
.- - R,COM(CO)s > R,M(CO)5 + CO (M = Mn oder Re) 

Durch Decarbonylierung des Zwischenproduktes er- 
folgt die Ausbildung der RF-M-Bindung. 
In gcwissen Fallen bildet sich die Perfluoralkyl-Metall- 
verbindung direkt aus dem Natriumsalz rnit Perfluor- 
acylchlorid in Tetrahydrofuran, z. B. 

N a  in Tetrahydrofuran RFCOCI 
F e d C 0 ) ~  .- ~ -> NalFe(C0h -- + 

(R&Fe(CO)d + 2 CO + 2 NaCl 

Perfluoralkyljodide reagieren ebenfalls direkt mit Me- 
tallcarbonylen, soweit diese fahig sind, Metallcarbonyl- 
jodide zu bilden. Dies gilt z. B. fur Eisenpentacarbonyl 
und auch fur Cyclopentadienyl-kobaltdicarbonyl[34]: 

Fe(CO)s + R,J -> RFFe(CO)d + [RFFe(CO)~Jl? 

Benzol 
C$HsCO(CO)z+ R,J -- > CSHSCOCOR~J 

45OC 

Das dimere Perfluor - alkyleisen - tricarbonyljodid er- 
halt man noch besser nach folgendcr Reaktion: 

50-70°C 
2 RFFe(CO)J - - > [R,Fe(CO),JI2 + 2 CO 

Eine weitere Methode zur Darstellung von o-Bindungen 
diescr Art ist das Erhitzen [35] von Perfluor-olefinen 
rnit Metallcarbonylen: 

,CF2 co / 

F2C '\\ //" ' ._ ' ?\ /C%F2 
c o '  

FzC, /F\:\co co' '\c/JF2 
CF2 co 

Es ist ebenfalls moglich, ein Fluor-olefin an Ubergangs- 
metallhydride zu addieren [36]. 

C , H ~ M O ( C O ) ~ H  + C2F4 + CSH~MO(CO)JC~F,H 

Diese neuen Verbindungen sind in den meisten Fallen 
bestandig und fliichtig und stehen sornit in scharfem 
Gegensatz zu den wenigen bekannten Alkyl- und Aryl- 
Derivaten der Ubergangsmetalle. Die Stabilitat der G- 

gebundenen Perfluoralkyl-Gruppe geht aus der Tat- 
sache hervor, daR nur Spuren von C ~ F S H  bei der Be- 
handlung von (CzF&Fe(C0)4 rnit waRrigem Alkali bei 
60 "C entstehen. 
Das lnteressanteste an diesen Ubergangsmetallderiva- 
ten ist wohl die ubcrraschend schnelle Entwicklung der 
Fluor-Chemie. Das Gebiet wurde in den letzten 20 Jah- 
ren tiefgehend und schnell erweitert, und es erscheint 
gewiD, daR wir uns noch lange nicht am Ende einer 
faszinierenden Reise befinden. 

ubersetzt von Dr. Alois Hum, Aachen 

[ A  1721 

(341 T .  A. Manuel, S .  I . .  Staford u. F. G .  A .  Stone, J. Arner. chern. 
SOC. 83, 249 (1961). 
[35] T. A .  Mnnuel, S .  1.. Staffordu. F. G. A .  Stone, J. Arner. chern. 
SOC. 83, 249 ( I96 I ). 
[36] Vortrag auf der 6 .  lnternationalen Konferenz iiber Komplex- 
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