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ZUSAMMENFASSUNG

F2JCF20F2JF2 wird bei der Umsetzung von 1,2-Dijod-tetra-
fluordthan mit elementarem Fluor in CClBF bei -78°C als weiBer
Festkdrper gebildet. Darstellung, Eigenschaften und 19F—NMR—

Spektrum werden beschrieben.

SUMMARY

Perfluorcalkyliodine compounds: the fluorination of 1,2-
diiodo~-tetrafluoroethane. F210F20F2IF2 is formed as a white
solid from the reaction of 1,2-diiodo-tetrafluorcethane with
elemental fluorine in CClBF at -78°C. The preparaticn, the
properties and the l9F—nmr‘ spectrum are described.

EINLEITUNG

Perfluordijodalkane reagieren mit Fluorierungsmitteln un-
ter Bildung von Perfluormonojodalkanen, wie Sartori und Leh-
nen [1] unter anderem am Beispiel der Reaktion von Jod-Jod-
pentafluorid-Gemischen mit fluorierten Olefinen nachgewiesen

haben.
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Im Rahmen unserer Untersuchungen lber Perfluoralkyljod-
Verbindungen versuchten wir, die Fluorierung von Perfluordi-
jodalkanen am Beispiel des 1,2-Dijod-tetrafluordthans unter
milden Bedingungen so durchzufilihren, daB unter Beibehaltung
beider C-J-Bindungen eine Oxidation des Jods erfolgt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Unter normalen Bedingungen liegt 1,2-Dijod-tetrafluoréthan
stets mit elementarem Jod im Gleichgewicht [2]. Da elementares
Jod oder Jodfluoride die Zersetzung von Jod(III)-fluoriden be-
schleunigen [3], muB 1,2-Dijod-tetrafluorédthan vor der Fluo-
rierung sehr sorgfiltig gereinigt werden. Die Fluorierung wird
unter schonenden Bedingungen bei -78°C in groBer Verdinnung in
Trichlorfluormethan mit elementarem Fluor durchgefilhrt. Es bil-
det sich hierbei 1,2-Bis-difluorojod-tetrafluoridthan als in

CCljF schwerldslicher, farbloser Festkdrper:

JCFQCFQJ + 2 F2 — FQJCFQCF2JF2.

Das Produkt ist sehr hydrolyse- und lichtempfindlich, gut
18slich in Acetonitril und Pyridin und zersetzt sich bei +28°C
rasch unter Jodentwicklung.

Die Identifizierung durch Analyse und 19F—NMR-Spektrum ist
eindeutig. Das 19F—NMB—Spektrum einer Ldsung von FEJCF2CF2JF2
in Acetonitril zeigt zwei Signale bei -80,2 ppm und -171,4 ppm
gegen CCl}F als innerem Standard. Eine Spinkopplung wird nicht
beobachtet. Die Lage um -170 ppm beweist das Vorliegen der
JF2-Gruppe einer Jod(III)-Verbindung, bei -80 ppm das Vorlie-

gen einer a-stdndigen CF.-Gruppe. Die chemischen Verschiebun-

2
gen sind identisch mit denen anderer vergleichbarer Jod(III)-

Verbindungen [4,5,6]. Ein Vergleich mit den 19k _NMR-Daten von
Perfluordthyljod-difluorid und Perfluordthyljod-tetrafluorid
ist in Tabelle 1 gegeben.

Wird bei der Fluorierung ein UberschuB an Fluor eingesetzt
so entsteht stets als Nebenprodukt auch Jodpentafluorid. Bei
einer Erh8hung der Reaktionstemperatur oder bel Nichteinhal-
tung der erforderlichen schonenden Bedingungen werden zusitz-
liche Folgeprodukte gebildet, hauptsdchlich Perfluordthyljod-
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TABELLE 1

lgF-NMR-Spektren von CgFngFu’ CEFSJFQ und C2F5JF4

Verbindung Losungsmittel Chemische Verschiebung (ppm)a

CF} CF2 JFn

CoFdoFy CHECN -8o0,2 -171,4
b _

CgF5JF2 CHBCN -81,6 -86,0 -175,5

b _

CEFBJF4 CHZCN -78,2 -92,6 - 32,5

i Gegen CC1l,F als innerem Standard. Alle Werte zu hdherem Feld.
; 2

Lit. [4].

difluorid und Perfluordthyljod-tetrafluorid. Die Bildung der

Tetrafluorojod-Verbindungen FuJCFQCFQJF4 oder F2JCF20F2JF4

konnte dagegen bisher nicht beobachtet werden. Sie scheinen

selbst bei tiefer Temperatur nicht bestidndig zu sein, sondern

zerfallen sehr rasch unter Spaltung einer C-J-Bindung und Bil-

dung von Jodpentarluorid und Perrluordthyljodid, z.B. gemiB3:

F
2
JF, + F, — [F2JCFQCF2JF4] —=» JF_ + CFECFEJF2

FQJCFECF 5

2

272

CFBCFQJF2 reagiert in Gegenwart von iberschiissigem Fluor
langsam weiter zu CFBCF2JFM' Die Spaltung der zweiten C-J-
Bindung unter Bildung des Perfluoralkans konnten wir hierbei
nicht feststellen. Vielmehr bleibt die Fluorierungsreaktion
in Abh#ngigkeit von den Reaktionsbedingungen stets auf der
Stufe des Perfluoralkyljod-difluorids bzw. ~tetrafluorids
stehen, wie wir es auch bel den Fluorierungen der Perfluor-
alkyljodide gefunden haben [4]. Die Bildung von Jodpenta-
fluorid 148t sich nur iber eine Spaltung einer C-J-Bindung des
bereits fluorierten 1,2-Dijod-tetralluorédthans erklidren; es
kann nicht durch Fluorierung von evtl, gebildetem elementarem
Jod entstanden sein, da Jod bei den gewdhlten Reaktionsbedin-
gungen stets nur zu Jodtrifluorid oxidiert wird [7]. Aus der
Tatsache, daB die Bildung von Jodtrifluorid hier nicht nachge-
wiesen werden konnte, ist weiterhin zu schlieBlen, dall eine
Weiterreaktion des 1,2-~-Bis-difluorojod-tetrafluordthans mit
elementarem Fluor Uber die Stufe der Jod(V)-Verbindung erfolgt.



446

EXPERIMENTELLES

Die 19F-NMR—Spektren wurden mit dem Qo MHz-Gerdt HFX 1lo
der Fa. Bruker mit CCl}F als innerem Standard aufgenommen. Die
Reaktionen wurden unter sorgidltigem FeuchtigkeitsausschluB
durchgefithrt, die LOsungsmittel vor Gebrauch nach den lblichen

Verfahren gereinigt.

1,2-Dijod-tetrafluoridthan

1,2-Dijod-tetrafluordthan wurde von der Fa. PCR Inc.,
Gainesville, USA, bezogen. Zur Reinigung wurde es mit Natrium-
thiosulfat bis zur Farblosigkeit geschiittelt und bei
230 /14 Torr destilliert. Die Aufbewahrung des gereinigten Pro-

duktes erfolgte unter LichtausschluB.

1,2-Bis-didluorcjod-tetraflluorithan

3,5 g (13,8 mMol) JCF,CF,J wurden in ca. 500 ml CCljF ge-
18st und bei -78°C mit einem vorgekiihlten Gasgemisch aus Fluor
und Stiekstoff im ungefihren Verhidltnis 1:5 in der schon frii-
ner beschriebenen Fluorierungsapparatur [8] wdhrend etwa

2 Stunden umgesetzt. FQJCF2CF2JF2 wurde als volumindser, nahe-
zu farbloser Festkdrper gebildet, der durch Tieftemperaturfil-
tration isoliert und nach mehrmaligem Waschen mit kaltem CCl3F
bei —78°C/lo—2 Torr wihrend 48 Stunden getrocknet wurde. Es
ist hydrolyse- und lichtempfindlich und zersetzt sich bei
+280C rasch unter Bildung elementaren Jods. Es 10st sich in
Acetonitril und Pyridin. Bei der alkylischen Hydrolyse tritt
augenblicklich Gasentwicklung ein; daher konnten die absoluten
Analysenwerte nicht ermittelt werden.

Analyse: Gefunden: Verhiltnis Jod:hydrolysierbares F = 1:2,3;
Oxidationsstufe des Jods + 2,8. Berechnet: Verhiltnis Jod:hy-

drolysierbares F = 1:2,0; Oxidationsstufe des Jods + 3,o0.
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