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ZUSAMMENFASSUNG

Die Trifluormethyljod-Verbindungen CFBJO, CF3J0F2 und
CF3J02 kdnnen ausgehend von CFBJ, CFBJF2 oder CFjJFA durch
Ozonisierung oder durch Umsetzung mit SiO2 dargestellt wer-
den. Ihre Darstellungsverfahren, Eigenschaften, 19F—NMR-

Spektren und IR-Spektren werden beschrieben.
SUMMARY

Perfluoroalkyl iodine compounds: preparations and proper-
ties of CFBIO, CFBIOFQ, and CFBIOQ. The trifluoromethyl
iodine compounds CF}IO, CFEIOF2, and CF3102 are formed from
the reactions of CFBI, CFBIFQ or CF5

dioxide respectively. Their preparations, properties,

JF, with ozone or silicon
4

19

F-nmr

spectra, and ir spectra are described.
EINLEITUNG

In der Literatur findet sich bisher nur ein einziger Hin-
welis auf die Existenz eines Perfluoralkyljodoxids. So be-
schrieben Lyalin et al. [1] die Bildung von C3F7JO bei der
Reaktion von Perfluorpropyljod-bis-trifluoracetat mit Natrium-
hydrogencarbonat und Wasser.

Ausgangspunkt fir unsere in dieser Arbeilt beschriebenen
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Untersuchungen waren zwel Beobachtungen:

- bei Zugabe von wenig Wasser zu LOsungen von Perfluoralkyl-
jodfluoriden erfolgt Hydrolyse. Im 19F—NMR-Spektrum ver-
schwinden die flir die JFn-Gruppe charakteristischen Signa-
le [2,3], ’

- bei mehrtidgigen Reaktionen der Perfluoralkyljodfluoride in
Pyrex-GefdBen entstehen in geringen Mengen auch sauerstoff-
haltige Verbindungen.

Wir versuchten daher, die hierbei mdglicherweise entste-~
henden Substanzen am Beispiel der Trifluormethyljod-Verbin-
dungen gezielt zu synthetisieren. Diese Synthesen sind auch
auf die hoheren homologen Perfluoralkyljod-Verbindungen iber-

tragbar.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Flir die Synthese der Titelverbindungen erwiesen sich zwei
Verfahren als besonders glinstig:
- die Ozonisierung von Trifluormethyljodid bzw. Trifluor-
methyljod-difluorid,
- die Umsetzung von Trifluormethyljod-difluorid bzw. Tri-
fluormethyljod-tetrafluorid mit Siliziumdioxid.
Die Hydrolysereaktion der Trifluormethyljodfluoride ist nicht
so gut geeignet, da hierbei Neben- oder Folgeprodukte auftre-
fen, die eine Isolierung der gewlinschten Substanzen erschwe-
ren oder unmdglich machen.

Trifluormethyljodoxid CF_JO
1 yljodoxi 51_

Trifluormethyljodoxid wird sowohl bei der Ozonisierung
von CF}J als auch bei der Reaktion von CF3JF2 mit SiO2 gebil-~
det. Zwar hat Rondestvedt [4] bei seinen Untersuchungen fest-
gestellt, daB "Ozon bei unterschiedlichen Temperaturen keine
Jodosoverbindungen bildet; keine Reaktion irgendeiner Art ist
feststellbar"; dies stimmt jedoch nicht, wie die folgenden
Versuche beweisen.

Bei der Reaktion von CF}J mit Ozon wird selbst bei groBer

Variation der Versuchsbedingungen stets CFBJO erhalten:
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CF.J + O -~ CF,J0 + O

3 3 3 2

Eine Weiteroxidation zu CF3J02 wird unter den untersuch-
ten Bedingungen nicht beobachtet. So entsteht CFBJO z.B.,
3J in CCljF bei - 78 bis - b4oe°C
eine kalte gesidttigte LOsung von Ozon in CCl}F langsam zuge-
tropft wird. CFBJO wird hierbei als in CCljF unldslicher,
weiBer FestkOrper gebildet und kann durch Abdestillieren des
Losungsmittels isoliert werden.

wenn zu einer Losung von CF

Auch bei der Durchfiihrung der Umsetzung ohne Ldsungsmit-
tel entsteht CFjJO. Hierzu wird lberschiissiges Ozon bei
- 196°C auf reines CFBJ aufkondensiert und die Temperatur
langsam auf - 4o°C gesteigert. Eine weitere ErhShung der Re-
aktionstemperatur ist nicht zweckmidBig, da CF§J bei - 22°C
siedet.

Bei der Umsetzung von CFEJF2 mit 8102 in Acetonitril bil-
det sich zwischen - Yo und 0°C gemid3

2 CFJF + 810

39F5 —> 2 CFJO0 + SiFu

2 3

CFjJO und SiFu. SiF4 entwelcht gas{drmig wihrend der Reaktion
und 148t sich IR-spektroskopisch nachweisen. Die Reaktion ver-
liuft jedoch nicht quantitativ. In der Ldsung ist neben CF5JO
stets nicht umgesetztes CFBJF2 neben geringen Mengen CFBJ ent-
halten.

Um reines CFBJO zu erhalten, ist der Ozonisierungsreaktion
von CFBJ der Vorzug zu geben.

CFBJO ist ein weiBer, sehr hydrolyse- und lichtempfind-
licher Festkdrper. Es ist bei tiefer Temperatur im Dunkeln
bestdndig. Bei Raumtemperatur tritt allmédhliche Zersetzung
unter Bildung elementaren Jods auf; die Zersetzung ist nach
wenigen Stunden vollstidndig. Ein exakter Zersetzungspunkt
kann nicht beobachtet werden; beim raschen Erwdrmen im zuge-
schmolzenen RShrchen erfolgt bei + 45°C schnelle Zersetzung.
CF}JO ist in CClBF nicht und in CH5CN sehr wenig 1dslich.
Jedoch bleibt das bei der Umsetzung von CFEJF2 mit SiO2 in
CHECN gebildete CFEJO in wesentlich grdBerer Menge in LOsung,
als einmal isoliertes festes CFBJO wieder in CH}CN geldst
werden kann. Wir fiihren dies auf Alterung der getrockneten
Proben zuriick. Als relativ gute LOsungsmittel fiir CFEJO eig-
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nen sich Dimethylsulfoxid und Methanol. In letzterem wird ver-
mutlich das Methoxylat CFzJ(OCHj)2 gebildet. Die Bildung von
Trifluormethyljod(V)-methoxylaten der Form CF3JFn(OCH3)4_n
(n = O bis 4) konnten Oates und Winfield [5] bei der Umsetzung
an CFBJF4 mit (CHj)nSi(OCH})h-n (n = 2,3) bereits durch )
F-NMR-Spektren und Massenspektren feststellen. In allen LO-
sungen von CFjJO stellt sich schon bei ca. 0°C nach kurzer
Zeit ein Gleichgewicht mit den Disproportionierungsprodukten

ein:

————n F O y
2 CFBJO = CF3J + C 3J 5

was sich 19F—NMR-spektr-oskopisch nachweisen 1dB¢t.

Trifluormethyljodoxiddifluorid CF3J0F2

Trifluormethyljodoxiddifluorid bildet sich ebenfalls so-
wohl bei der Ozonisierung von CF
von CFBJF4 mit Siog.

Eine Suspension von CFBJF2 in CClBF wird bei - 78°C mit

3JF2 als auch beil der Umsetzung

einem groBen UberschuB an Ozon versetzt und dann die Reaktions-
mischung bei - 40°C mehrere Tage geriihrt, bis die Ozonfarbe
verschwunden ist. Es entsteht jedoch stets ein Gemisch aus
CFEJOFQ, CFBJ, §S3JF4 und CFBJO neben nicht umgesetztem CFij,
wie sich durch F-NMR-Spektren nachweisen 14Bt. Eine saubere
Trennung der Produkte ist nicht mdglich. Die Bildung der ein-
zelnen Verbindungen kann damit erklidrt werden, daB sich CFZJF2
wdhrend der mehrtidgigen Umsetzungen z.T. zersetzt hat, so dalB
sich folgender Ablauf formulieren 1d8t:

CF3JF2 + O3 —_> CF3J0F2 + O2
2 CFEJF2 —_> CFBJ + CF3JF4
CFEJ + O3 —> CFBJO + 02.

Besser gelingt die Darstellung durch Umsetzung von CFBJF4
mit S:‘LO2 in CClBF in einem Temperaturbereich zwischen - 78 und
- booC gemiSB

2 CFﬁJFA + 8102 - 2 CFjJOF2 + Sin.

Hierbei bildet sich selbst bei einem UberschuB an SiO2
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stets das CFBJOFE. SiF4 entweicht im Laufe der Reaktion gas-
8rmig und kann IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Da
CFjJOF2 in CCljF recht gut 18slich ist, 1E8t es sich nach Ab-
destillieren des LOsungsmittels in reiner Form isolieren.
CF3J0F2 ifg ein weiBer, kristalliner FestkOrper und kann
bei -~ lo°C/lo = Torr sublimiert werden. Es ist wie CFBJO sehr
hydrolyseempfindlich. Ein Zersetzungspunkt kann auch hier
nicht beobachtet werden. CF5J0F2 ist gut 1&slich in CCl}F und
in CHch. Eine bei - 30°C hergestellte CHBCN—Lbsung ist unter
Luftausschlufl auch bei Raumtemperatur bestidndig. Wird das Re-
aktionsgefdl kurze Zeit gedffnet, so bildet sich ein weiBer
Niederschlag. Wird CF3
lagert, so ist die Substanz nicht mehr vollstdndig in CH}CN
18slich. Es erfolgt also hierbel eine Umwandlung; d.h. die

Vorbereitung der Proben flir weitere Untersuchungen mu3 mdg-

JOF2 ldngere Zeit bei Raumtemperatur ge-

lichst bei - %0°C erfolgen.

Trifluormethyljoddioxid CFEJO2

Trifluormethyljoddioxid wird bei der mehrtigigen Reaktion
von CFjJF4 mit Si0, bei 0°C erhalten:
3JF4 + SiO2 —_> CF3JO2 + SiFh.

Die Reaktion verlduft sehr langsam, wobei als Zwischen-
stufe die Bildung von CF3J0F2 beobachtet wird.

CF.JO, ist ebenfalls ein weiBer, kristalliner Festkdrper

372
und im Gegensatz zu den beiden anderen Verbindungen an der

2
CF

Luft l&ngere Zeit bestdndig. Es zersetzt sich bei etwa 6o°C
unter Bildung elementaren Jods. CF3J02 ist in CC13F und in

5JO

CHBCN unldslich, wdhrend es sich in Methanol genau wie CF
gut 18st, wobei wahrscheinlich ein Methoxylat der Form

CF3JO(OCH3)2 oder CF}J(OCH})4 entsteht.

19F—NMR-Spektren

) Alle drei Verbindungen sind eindeutig durch Analysen und
9F—NMR-Spektren identifiziert, wobei sich die 19F-NMR-Spek-
tren zur Identifizierung besonders gut eignen. Die Ergebnisse
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der 19F-NMR—Messungen sind in Tabelle 1 zusammen mit einigen

Vergleichswerten angegeben.

TABELLE 1
19
F-NMR-Spektren von CFBJO, CFjJOF2 und CF5J02
. . . Chemische Kopplungs-
Verbindung Losungsmittel Verschiebung(ppm)a konstante
CF5 JF, (Hz)
CF5JF, [2,3] CHCN -33,7 -175,7 6,5
-3h, - -
CFBJO CHBCN 34,8
N | -35,6 - -
CFBJO CH3OH/CH3C 25
CFBJF4 [3] CHch -57:5 -34,9 17,4
CF5JOF, CH3CN -60,4 -30,5 12,3
/ -62, - -
CF§JO2 CHBOH,CHBCN 9
a

gegen CCljF als innerem Standard; alle Werte zu hBherem Feld.

Charakteristisch ist die chemische Verschiebung des CF3—
Signals. In den Jod(III)-Verbindungen tritt es um - 33 ppm,
in den Jod(V)-Verbindungen um - 60 ppm auf [3]. Das Signal
der JFn—Gruppe dagegen wird bei den Jod(III)-Verbindungen um
- 170 ppm, bei den Jod(V)-Verbindungen um - 30 ppm beobach-
tet. Weiterhin sprechen die beobachteten Spinkopplungen ein-
deutig fir das Vorliegen der neuen Verbindungen. So wird bei
CF3J0F2 die erwartete Aufspaltung in ein Triplett bei
- 60,4 ppm und ein Quadruplett bei - 30,5 ppm beobachtet. Die
Spektren von CFBJO und CFjJO2 zeigen Jeweils - wie zu erwar-
ten - nur ein einziges Signal. Ein weiterer Beweis fiir die
gemachten Zuordnungen ergibt sich aus den Messungen von Ge-
mischen. In den Spektren kdnnen die einzelnen Substanzen ein-
deutig nebeneinander identifiziert werden.
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IR-Spektren

Die IR-Schwingungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
Die Aufnahme von Raman-Spektren gelang bisher nicht, da sich
die Substanzen im Laser-Strahl sehr rasch zersetzen. Durch
Vergleich mit den bekannten Spektren von JOF [6] und CFzJF
[7] wird eine vorldufige Zuordnung vorgenommen. Die CFB-Va-
lenzschwingungen treten erwartungsgemiB zwischen 1230 und

2

-1 . .
lo50 cm auf. Die symmetrische Deformationsschwingung der

TABELLE 2
IR-Spektren von CF3JO, CF3J0F2 und CF3J02
CFBJFQ (7] JOF (6] CFjJO CF3J0F2 CF5JO2 Zuordnung
in CHBCN fest fest in CH3CN fest
1230 1210 1220 1210
1205 CF3 str.
1065 lo60 lobo 1075
970 970
858 870 940
S}o 836 ! J-0 str.
ol
716 790
741 750 730 Tho CF3 def.
557
520 534 530 } J-F str.
280 270 3lo C-J str.
L ors11t mit

CFB—Gruppe in der Jod(III)-Verbindung um 750 cm
der JO-Schwingung zusammen. Die JO-Valenzschwingungen der

Jod (V)-Verbindungen werden zwischen 970 und 730 em™ ! beobach-
tet und stimmen in ihrer Lage mit den bekannten Jod- und
Xenonoxidfluoriden [8] gut lberein.

EXPERIMENTELLES

Die 19F-NMR—Spektren wurden mit dem 9o MHz-Gerdt HFX 1lo
der Fa. Bruker aufgenommen. Als innerer Standard diente Je-

weils CCIZF.
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Die IR-Spektren wurden als FestkOrperverreibungen zwischen

NaCi~Platten, als Nujolverreibungen zwischen NaCl- oder
KBr-Platten bzw. Polydthylen-Platten, oder in CH3
mit dem Gerdt 180 der Fa. Perkin-Elmer zwischen 2000 und

CN-L&sung

1%0 cm-1 gemessen. Sdmtliche Umsetzungen wurden unter sorgfal-
tigem Feuchtigkeitsausschlufl durchgefiihrt. Die Losungsmittel
wurden vor Gebrauch nach den iliblichen Verfahren gereinigt.

Trifluormethyljodid CF

J
5_.
CF5J wurde nach der Vorschrift von Haszeldine [9] aus Sil-

bertriflucracetat und Jod hergestellt und durch fraktionierte

Destillation gereinigt.

und CF_JF

Trifluormethyljodfluoride CFEJF2 panan

Die Trifluormethyljodfluoride wurden nach dem von uns be-
schriebenen Verfahren durch Tieftemperaturfluorierung von
CF3J in CCljF bei - 78°C (CFﬁJFg) bzw. - 4o°C (CF}JFu)herge-
stellt [3]. CF,JF, konnte durch Tieftemperaturfiltration,
CFjJF4 durch Abdestillieren des LOsungsmittels isoliert wer-
den.

Trifluormethyljodoxid C 0
methyl jodoxi FZJ

(a) Ozonisierung von CF}Q

(aa) Zu einer Losung von 15 g (76,5 mMol) CFEJ in 500 ml
CCljF wurden bei - 78°C etwa 3%co ml einer bei - 78¢C gesdttig-
ften Ldsung von Ozon in CCliF langsam zugetropft. Die Reak-
tionsmischung wurde wdhrend ca. 3 Stunden auf - 40°C erwirmst.
Nach 7-tdgigem Rihren bei ca. - 40°C waren etwa 2 g CFjJO als
feiner, weifler Niederschlag entstanden, der nach Abdestillie-
ren des CClBF und des nicht umgesetzten CFBJ iscliert werden
konnte.

(ab) Auf ca. lo g CF3J wurde bei - 196°C ein Ozon/Sauer-
stoff-Gemisch kondensiert und die Temperatur wihrend ca.

4 Stunden auf - 4o°C gesteigert. AnschlieBend wurde wieder
auf - 196°C abgekiihlt und derselbe Vorgang noch mehrmals

(4 - 5 mal) wiederholt. CF,JO wurde als feiner, weiBer Nieder-

.
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schlag erhalten und durch Abdestillieren des unumgesetzten

CFBJ iscliert.

(b) Reaktion von CFBQEE mit S10,

0,59 g (2,5 mMol) CFBJF2 wurden beil -~ 40°C in CH3CN ge-
18st, mit 7o mg Si0, (1,17 mMol) versetzt und 3 Tage bei
-~ 4ooC gertinrt. CF3JO bildete sich als feiner, weiBer, nicht

filtrierbarer Niederschlag und wurde nach Abdestillieren des

Acetonitrils zusammen mit nicht umgesetztem CF und Si0

3JF2 o

isoliert.

(e) Eigenschaften
CF3JO ist sehr hydrolyse- und lichtempfindlich. Es kann

bei tiefer Temperatur im Dunkeln léngere Zelt unzersetzt auf-
bewahrt werden. Beim raschen Erwdrmen im zugeschmolzenen ROhr-
chen erfolgt bei + 45°C schnelle Zersetzung unter Bildung ele-
mentaren Jods. Analyse: Gefunden: 60,1 % J; Ox.-stufe des Jods:
+ 3,0. Berechnet: 59,88 % J; Ox.-stufe des Jods: + 3,0. Es
wird kein hydrolysierbares Fluor gefunden.

Trifluormethyljodoxiddifluorid CFEJOF2

(a) Ozonisierung von CFjJF2

Eine Suspension von ca. 2,5 g CF3JF2 in ca. 150 ml CCljF
wurde bei - 78°C mit Ozon gesittigt. Die Reaktionsmischung
wurde langsam auf - 40°C erwdrmt und 3 Tage gerilihrt, bis alles
Ozon umgesetzt bzw. verdampft war. Es entstand hierbei ein Ge-
misch aus CFBJF4’ CF}JOFQ, CFBJO und CFBJ neben nicht umge-
setztem CFjJFg. Eine saubere Trennung der Mischung war bisher

nicht mdglich.

(b) Reaktion von CF.JF, mit SiO, bei - booC

2,8 g CFjJFu (10,3 mMol) und 0,325 g 810, (5,4 mMol) wur-
den bei - 78°C in ca. 75 ml CCljF suspendiert und 3 Tage bei
- 4o°C geriihrt. Das bei der Reaktion gebildete SiFA wurde bei
- 1lo°C aufgefangen und IR-spektroskopisch nachgewiesen.
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Der durch Tieftemperaturfiltration isclierte Riickstand bestand
aus CFBJF4 und wenig CFjJOFg. Aus dem Filtrat wurde nach Ab-
destillieren des CCljF bei - 78°C im Vakuum reines CFBJOF
weiBer, kristalliner FestkSrper erhalten.

5 als

{c) Eigenschaften

CFBJOF2

tur kann es langere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden. Beil

ist sehr hydrolyseempfindlich. Bei tiefer Tempera-

Raumtemperatur tritt eine langsame Zersetzung ein, so dall alle
Proben fir weitere Untersuchungen unterhalb - 30°C vorberei-
tet werden missen.

Wdhrend filir die Analysen von CFjJO und CF3J02 exakte Ein-
waagen gelangen, trat bei der alkalischen Hydrolyse von CFBJOFé
stets augenblickliche Gasentwicklung auf, so dal eine exakte
Einwaage des Produkts zur Analyse nicht gelang. Daher konnten
nur Verhdltnisanalysen erhalten werden. Analyse: Gefunden:

J:F (hydr.) = 1:1,9; Ox.-stufe des Jods: + 4,9. Berechnet:
J:F (hydr.) = 1:2,0; Ox.-stufe des Jods: + 5,0.

Trifluormethyljoddioxid CF

3702

1,5 g (5,5 mMol) CFjJF4 und 0,34 g (5,65 mMol) 510, wur-
den bei - 40°C in ca. loo ml CClBF suspendiert und 3 Tage bei
0°C geriihrt. Das primidr gebildete CF3J0F2
einiger Zeit fiel CFjJO2 als weiBer, kristalliner Niederschlag

ging in Ldsung. Nach

aus. Es wurde durch Tieftemperaturfiltration isoliert.

CF3JO2 ist ldngere Zeit an der Luft stabil. Bei etwa 60°C
zersetzt es sich unter Bildung elementaren Jods. Analyse: Ge-
funden: 56,5 % J; Ox.-stufe des Jods: + 5,0. Berechnet:

55,68 % J; Ox.-stufe des Jods: + 5,0. Es wurde kein hydroly-

sierbares Fluor gefunden.
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