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126. Georg Olhh, Stefan Kuhn und Stefan Beke: Darstellung und 
Untersuchung organischer Fluorverbindungen XXQ. Darstellung von Siiure- 

fluoriden*) 
[Aus dem Chemischen Zentralforschungsinstitut der Ungarischen Akademie der 

Wissenschaften, Budapest] 
(Ringegangen am 18. Oktober 1955) 

I n  Abwandlung des Verfahrens von A. N. Nesmejanow und 
E. J. K a h n  zur Darstellung von Formyl- und AcetylAuorid wurde 
durch Verwendung yon KHF, als Pluorierungsmittel eine allgemeine 
Darstellungamethode der Siiuretluoride ausgearbeitet. 

Die Darstellung von Saurefluoriden, fur welche in der Literatur eine Reihe 
von Methoden beschrieben ist2-22), wurde von uns eingehend studiert. In 
Abwandlung des Verfahrens von A.N. Nesmejanow und E. J. Kahn14) zur 
Darstellung von Formyl- und Acetylfluorid, welche wasserfreie Ameiseii- bzw. 
Essigsaure mit Benzoylchlorid und Kaliumfluorid umsetzten, konnten wir 
durch Verwendung von Kaliumhydrogenfluorid die Fluoride der Fettsiiuren 
mit 1-6 C-Atomen in guter Ausbeute gewinnen. 

Zur Herstellung der Fluoride der Carbonsauren mit mehr als 6 C-Atomen 
und derjenigen von halogenierten Sauren erwies sich als zweckmliBig, Rtatt 
von den entsprechendcn Fettsauren von den Saurechloriden auszugehen. 
- - __ - I  -. 
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Kaliumhydrogenfluorid wurde schon von A. Borodine2) und von C.-L. Tseng und 
8. W. Maia) zur Darstellung von Benzoylfluorid angewendet. Auch untersuchte A. I. Ma- 
shentsevR) die Darstellung von AcatyMuorid durch die Reaktion von Acetanhydrid 
mit KHF,. &in Ersatz durch das im Reaktionsmedium wesentlich schlechter liisliche 
Natriumhydrogenfluorid ist nicht zu empfehlen. 

Die mit Hilfe unseres Verfahrens dargcstellten Siiurefluoride mit Angabe 
der Siedepunkte, der analytischen Daten und der Ausbeuten sind in der Tafel 
angefuhrt. 

ffbersicht uber die dargestcll ten Siiurefluoride 

-- 

Verbindungen 

. . -  

Formylfluorid* ) . . . . . . . . . . . . . .  
Acetylfluorid* ) . . . . . . . . . . . . . .  
Propionylfluorid* ) . . . . . . . . . . .  
Buttemaurefluorid* ) . . . . . . . . . .  
Isobuttersiiurefluorid . . . . . . . . . .  
Valeriansiiurefluorid* ) ........ 
Isovaleriansiiure fluorid ........ 
Capronsiiurefluorid ........... 
Onanthsiiurefluorid ........... 
Capryleaurefluorid ........... 
Pelargonahrefluorid ......... 
Caprinsilurefluorid ........... 
FluoracetyMuorid* ) .......... 
TrifluoracetyMuorid* ) ......... 
ChloracetyMuorid* ) .......... 
Dichloracetyl fluorid .......... 
Trichloracetylfluorid* ) ........ 

Phenylacetylfluorid* ) . . . . . . . . .  
Bromacetylfluorid ............ 
Jodacetylfluorid . . . . . . . . . . . . .  

hi thoxalylfluorid . . . . . . . . . . . . .  
* )  In der Literatur sohon bcpehrieben. 

Sdp. 
"C 

-29 
20 

42-44 
69-70 
61-62 
89-91 
80-81 

121-123 
38-40/15 Torr 

78-80/14 Torr 
95-96/15 TOIT 
53-55 

77-79 
84-85 
66-67 

103-105 

65-67/17 TOIT 

-57 bis -58 

38/25 Torr 
80/13 Torr 

107-108 

Laugen- 
iiquivalent 

ber. 

24 
31 
38 
45 
45 
52 
52 
59.1 
66.1 
73.1 
80.1 
87.1 
40 
58 
48.2 
65.5 
82.7 
70.5 
83 
69 
60 

- gef. 

24.1 
30.4 
37.8 
44.9 
44.8 
52.0 
51.8 
58.9 
65.8 
73.0 
79.9 
87.0 
40.1 
56.7 
48.1 
65.0 
83.6 
72.0 
91.2 
68.8 
59.4 

- 

Fluor- 
gchalt 

ber. 

37.5 
30.6 
25.0 
21.1 
21.1 
18.3 
18.3 
16.1 
14.4 
13.0 
11.8 
10.9 
47.5 
65.5 
19.6 
14.5 
11.4 
13.5 
10.1 
13.8 
15.8 

- gef. 

36.6 
30.4 
24.7 
20.8 
20.9 
18.1 
18.0 
15.8 
14.2 
12.7 
11.8 
10.6 
46.9 
63.8 
19.5 
14.1 
11.2 
13.3 
9.6 

13.6 
15.4 

~ 

- 
~ 

AUS- 
b U t e  

O/ 
/O 

~ 

35.4 
81.6 
81.0 
80.0 
79.5 
66.5 
64.5 
67.0 
69.0 
66.0 
66.0 
62.0 
73.0 
25.5 
60.5 
56.5 
84.5 
60.0 
8.7 

61.0 
63.5 

Beechreibnng der Versuehe 
Die %ktionen fiihrten wir in einem dreihalsigen, mit eingeschliffenem Riihrer, Riick- 

fluBkiihler und Tropftrichter versehenen Kolbon durch. Die niedrig siedenden Siiure- 
fluoride wurden von der Spitze des RiicMuBkiihlers durch einen Gasableiter zuerst durch 
eine mit Sah-Eisgemisch gekiihlte Vorlage geleitet, um mitgefiihrtes Benzoylchlorid zu 
beseitigen; dann wurden sie in einem mit Trockeneis-Aceton gekiihlten Auf€anggefiiB 
kondensiert. Die hoher siedenden Fluoride wurden nach Beendigung der h k t i o n  durch 
Destillation vom nicht umgesetzten Sciurechlorid und Benzoylchlorid abgetrennt. Die 
Siiurefluoride wurden durch zweimalige Fraktionierung in einer Widmer-Kolonne ge- 
reinigt. 

Die Bestimmung der Lugenaquivalente wurde nach der Methode von A. N. Nesme- 
janow und E. J. Kahnl'), diejenige des Fluors nach R. H. Kimbal l  und L. E. Tufts") 
durchgefuhrt. 

a) D ar s t e 11 u n g v on Form y 1 - ,Ace t y 1 - , 1' r o p i o n y 1 - , B u t t e r s  ii u r e - , I 8 o b u t t e r- 
saure-,  Valeriensiiure-, Isoveleriansaure- und  Capronsiiurefluorid: Zu 1 Mol 
wesserfreier Fettsi iure gaben wir 60 g (0.77 Mol) trockenes KHF,, wiihrenddessen keine 

") Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18, 1.50 [1947]. 
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Rrwarmungfestgestellt wurde. Dann lieBen wir 116 ccm (141 g) Benzoylchlor id  (1 Mol) 
zuflieBen und erwarmten langsam auf dem Wasserbad. Nach 1 Stde. war daa entwickeltc 
Silurcfluorid abdestilliert. Alsdann wurde das Fluorid zweimal fraktioniert. 

b )  Dars te l lung  r o n  F l u o r a c e t y l - ,  Tr i f luorace ty l - ,  Chlorace ty l - ,  Dichlor-  
rtcetyl-, Tr ich loracoty l - ,  B r o m a c e t y l - ,  J o d a c e t y l - ,  P h e n y l a c e t y l - ,  A t h o x a -  
lyl- ,  O n a n t h s i u r e - ,  Capry lsaure- ,  Pe la rgonskure-  u n d  Capr insauref luor id :  
1 Mol Saurechlor id  lieDen wir rnit 6 0 g  (0.77 Mol) trockenemKHF,reagieren, und zwar 
hei Fluoracetyl-, Trifluoracetyl-, Chloracetyl-, Dichloracetyl-. Trichloracetyl-, Bromacetyl- 
fluorid 1 Stde. auf dem Wasserbad, bei Onanthsiiurefluorid 1 Stde. bei l l O o ,  bei Capryl- 
saurefluorid 1 Stde. bei 130°, bei Pelargon- und Caprinsaurefluorid 2 Stdn. bei 160-170°, 
bei Phenylacetylfluoritl 1.5 Stdn. bei 110-120" und bei Athoxalylfluorid 1 Stde. bei 
120- 125'. Aufgearbeitet wurde wie untcr a) beschrieben. Die Einzelheitcn finden sich 
in der Tafel. 

126. Georg Oliih und Stefan Kuhn: Darstellung und Untersuchung 
organischer Fluorverbindungen XXI1). Darstellung von Fluoracetaldehyd 

und aliphatischen Fluormethylketonen 
[Aus dem Chemischen Zentralfomchungsititut der Ungarischen Akademie der 

Wissenschaften, Budapest] 
(Eingegangen am 18. Oktober 1955) 

In  Abwaiidlung der Methodc von M. NierenRtein wurden Fluor- 
acetaldehyd und eine Reihe aliphatischer Fluormethylketone durch 
Umsetzung von Saurefluoriden mit Diazomethan dargestellt. 

M it der Herstellung des Fluoracetaldehyd-hydrats durch Spaltung des 
Glycerin-a-fluorhydrins bzw . Epifluorhydrins mit Perjodsaure und Blei- 
tetraacetat haben wir una schon friiher beschiiftigt 2). Der Fluoracetaldehyd 
konnte jedoch nur als Monohydrat gewonnen werden; bei dem Versuch der 
Dehydratisierung trat Polymerisation ein. und es gclang nicht, daneben noch 
einheitliche Produkte zu fassen. 

Von Fluormethylketonen wurdc bisher nur die Darstellung von Mono- 
fluor-aceton und 6)-Fluor-acetophenon versucht. 

C h .  P. R a y ,  Ch. H. Goswami und Ch. A. Ray3) wandten ihre Thalliumfluorid- 
Halogcnaustauschmethode auf die entsprechenden Bromketone an. Spater haben E. 
G r y s kie  w ic  z - T roc h im o w 8 ki ,  A. Spor  z y riski, und J. W n u  k4) w-Fluor-acetophenon 
durch Umsetzung von Benzol mit Fluoracetylchlorid nach Friedel-Crafts dargestellt. 
Die Eigenschaften ihres Reinproduktes stimmten aber nicht mit dem von R a y  beschrie- 
benen uberein, wahrschcinlich weil letzteres noch w-Brom-acetophenon enthielt. 

Ahiilichesstellten W.E.TruceundB.H.  SacksowieF. BergmannundA.Kalmuss)  
fest. 

Nnch dem Verfahren von M. Nierens te in  und Mitarbb.6) kann man 
Chlormethylketone durch Umsetzung der entsprechenden Siiurechloride rnit 

I )  XX.Mittei1.: G.Oliih, S . K u h n  11. S.Beke, Chem. Ber.89,862 [1956], vorstehmd. 
a )  G. O l s h  u. A. P a v l d t h ,  Acta. chim. hung. 3, 431 [1953]. 
3, C. 1963 11, 684. 
s, J .  Amer. chem. Soc. 70,3959 [ 19481 ; 76, 4137 [1954]. 
6 ,  H. H. Lewis, M. Nierens te in  11. K. M. R i c h ,  J. Amer. chem. Soc. 47. 1728 [1925]; 

T. Malkin u. M. Nierens te in ,  ebenda52, 1504 [1930]; M. Nierens te in ,  ,J. chem. Soc. 
[London] 117,1153 [1920]; M. N i e r e n s t r i n ,  D. G. W a n g  11. J. C. W a r r ,  J. Amer. chem. 
SOC. 46, 2554 [1924]; A. I. M. K a h i l  u. M. Nierens te in ,  ebenda 46, 2557 [1924]; R. 
T. Dale  u. M. Nierens te in ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60,1026 [1927]; M. N i e r e n s t e i n .  
Natun: [London] 121, 940 [1928]. 

') Recueil'l'rav. chim. Pays-Bas 66,419 [1947]. 




