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ZUSAMMENFASSUNG

CFBJ(NOZ)2 wird bel den Reaktionen von CFBJF2 bzw. CFBJO
mit N205 sowie CFBJ mit ClNO5 gebildet. Bei der Umsetzung von
CFjJF2 mitc N205 wird als Zwischenprodukt CF}JF(NOE)’ beil der Um-
setzung von CFjJ mit ClNOj als Zwischenprodukt CFng;(NOB)
nachgewliesen. Darstellungsmethoden, Eigenschaften, F-NMR-

Spektren sowie die thermische Zersetzung werden beschrieben.

SUMMARY

CFjl(Noj)2 is formed from the reactions of CF‘BIF2 or CFjIO
with N205 as well as CFBI with ClNO3. During the reactions of
CFBIF2 with N205 or CFEI with ClNOj the intermediate products
CFEIF(NOE) or CFﬁlCl(NOB) can be identified. The preparations,
properties, 9F—nmr spectra and the thermal decomposition ol

CFBI(NOB)Q are described.

EINLEITUNG

Als erste Perfluoralkyljod-Verbindung wurde 1959 das Tri-
.'luormethyljoddifluorid CF3JF2 von Schmeifler und Scharf darge-
stellt [1]. Das dort beschriebene Verfahren konnte inzwischen
von uns zu einer allgemeinen Darstellungsmethode filr Perfluor-
alkyljodfluoride entwickelt werden [2,3] (vergleiche hierzu
aucn Rondestvedt [4], Lyalin et al. {5] und Chambers et al.[6]).



244

Uber die Perfluoraikyljod-Verbindungen CFBJO, CF3J0F2 und
CFJ0, konnten wir xkUrzlieh bericnten [7].

Als Perfliuoralikyi.jod{(III}-Derivate sind weiternin die ven
Schack et al. beschriebenen Perchlorate [8], das von Lyaliin et
al. beschriebene n-CjFYJ(OCOCF5)2 [5] sowie das von uns kiirz-
lich dargestellte CFjJ(OCOCFZ)2 [9] bexannt.

In der voriiegenden Arbeit berichten wir Uber Darstel-
lungsmethoden, Eigenschaf'ten sowle dle thermiscrne Zersetzung
des Triflucrmethyljoddinitrats CFBJ(NOj}2. Unabhéngig von un-
seren Arbelten fanden Christe et al. bel der Untersuchung des
ClNOE—CFBJ-Systems bereits Hinwelse auf die Bildung von
CFBJ(NOB>2 [lol,

ZRGEBNISSE UND DISKUSSION

Plir die Darstellung der Titelverbindung boten sich drei
Reaktionen an:

- die Fluoraustauschreaktion von CFBJF2 mit¢ NQO
2055
- die Reaktion von CFjJ mit ClNOi.
Bei allen drei Verfahren konnte CFjJ(NO3>g

Die Reaktionen sind auf die htheren homologen Perfluoralkyl-

5!
- die Umsetzung von CFBJO mit N

nachgewliesen werden.
jod-Verbindungen Ubertragbar.

~luoraustauschreaxktion von CF,JF,, mit N

325 29

5

Bei den klirzlich beschriebenen Umsetzungen von CFjJFg mit
5310, [7] bzw. mit (CFECO)QO [9] erhielten wir einen vollstédn-
digen Austausch der am Jod gebundenen Fluoratome gegen Sauer-
stoft bzw. gegen Trifluoracetatgruppen. Die Reaktion von
CFzJF2 mit (CFBCO)go verliduft lber die nicht isolierbare
Zwischenstufe CF3JF(OCOCF§). Ein analoger Reaktionsverlauf

ist auch bei der Austauschreaktion von CFZJF2 mit NLO. zu

beobachten. Als Reaktionsmedium wurde Acetonitril oge? Tri-
chlorfluormethan gewdhlt.

Zur priparativen Darstellung wird CFBJF2 bei -78°C in
CCIBF suspendiert, mit der stOchiometrischen Menge N205 ver-
setzt und mehrere Tage bei etwa -40°C gehalten. CFBJ(Noj)2
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biidet sich dabel a_s he.igelber Festkdrper, NOQF entweicnt
gasidrmig. Bel der Umsetzung in Acetonitril st nacn menrtig:-
ger Reaktion bereits eine merkliche Umsetzung der Reaktions-
produkte mit dem LOsungsmittel Ieststelibar, so dal dem CCLBF
als Reaktionsmedium {ir die prédparative Darste..ung der Vorzug
Zu geben ist. Die Anaiyse una das lgF—NMR-Spexcrum des aus der
Fluoraustauscnreaxtion von CFBJF2 mit N205 gebliideten
CFaJ(Noﬁ)2 zeigen, daB die Umsetzung nicht quantitativ ver-
l8urt. Es sind stets noch geringe Mengen CFjJF2 im Rearxtions-
produkt enthalten.

Der Fluoraustauscn veridult stuienweise gemiB:

CF3JF, + NpOg > CFLIF(NO) + NOF (1)

CFBJF(NOB) + N205 CFBJ(NOB)E + NOLF (2)
Der Nachwels des monosubstituierten Produktes ge.ingt
durch Messung der lgF—NMR—Spextren. Hierzu wurde elne LOsung

von CF3JF2 in CHicN bel -4o°C sukzessive mit NEOS versetzt.
Die bel einem Molverhdltnis von etwa 1:1 entstehenden Signale
sind einem Gemisch aus CF5JF, f23, CFjJF(NOj) und CFBJ(Noj)g
zuzuordnen.

Der Gang der chemischen Verschiebungen der CF_,-Gruppe in
CE5JF, (= 33,7 ppm), CFJF(NO5) (- 29,3 ppm) und CFJ(NO5),
(- 25,4 ppm) ist analog dem bei der Fluoraustauschreaktion
von CFBJF2 mit (CFBCO)QO beobac:riteten. Die Auispaltung der
Signale entspricht den Erwartungen. Das Signal des NOQF wird
nicht beobacntet, da es auBlerhalb des Melbereiches liegt.

Eine Isolierung des Zwischnenproduktes CFZJF(NOB) gelingt

nicht, da das Gleichgewicnt
—
2 CFBJF(NOB) b= CFjJF2 + CFBJ(Noj)2 (3)

beim Einengen der LOsung nach rechts verscioben wird, wie es
auch bei anderen Fluoraustauschreaktionen becbachtet wurde.

Bel welterer Zugabe von NQO zu der LOsung wird die Inten-

sitdt des CFBJ(NO3)2—Signals grgﬁer, die der CFEJFg— und
CFﬁJF(NOB)-Signale dagegen geringer. Eine Verlingerung der Re-
aktionsdauver und eine Erhdhung der Reaktionstemperatur bewir-
ken eine Verschiebung des Gleichgewichtes zur Seite der Aus-

tauschprodukte. Bei etwa 0°C tritt Zersetzung ein, die beil
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Raumtemperatur heftig unter Gasentwicxkiung verldu:t. Im
l\jfi‘—l\h“fIR-Spex‘crl,lm verschwinden aiie den Jod(III)-Verbindungen
zuzuordnenden Signale. Eine Zusammenstellung der 19F—NMR-Daten

18t in Tabellie 1 gs=geben.

TABELLE 1

19F—NMR—Spektren der bel der Reaktion von CFjJF2 mit N,O_. in

CHBCN bei -4o°C aultretenden Verbindungen
Verbindungi{Chemische Verschiliebung (ppm)a Kopplungskonstante
CF3 JF (Hz) J{FCJIT)
CF5JF, -32,7 T -175,7 Q 6,5
CF}JF(N05> -29,3 D -165,2 Q 8,3
CF.J(NO -25,4 - -
3J( 3)p 5,4 s

a) gegen CCi,F als innerem Standard, a.le Werte zu ndnerem

3

Feid. 3 = Singulett, D = Duplett, T = Triplett, Q@ = Quadru-
plett.

Unsetzung von CF.JO mit Ngg

5

Schon {rilher beschrieben SchmeiBer et al., daB bei der Re-
aktion von C6F5JO mit N205 Pentafluorphenyljoddinitrat
¢§F5J(N03)2
{luormethyljod-bis-trifluoracetats CF5J(OCOCF5)2
daB dieses schon bei tieif'er Temperatur mit CFBJO und (CFBCO)ZO

gebildet wird [11]. Bei der Untersucnung des Tri-
fanden wir,

im Gleichgewicht vorliegt [9]. Weiterhin haben wir bei der
thermischen Zersetzung des CFzJ(Noj)2 festgestellt, daB primir
CFjJO und N205 gebildet werden {(s. unten). Daher bot sich die
Umkehrung der Zersetzungsreaktion auch als Darstellungsmetho-
de fir CFEJ(NO})2 an.

Hierzu wird CFBJO bei -40°C in CHBCN mit einem UberschuB
ag N205 versetzt. Die Reaktion kann sehr gut durch Messung des
yF—NMR—Spextrums verfolgt werden, da die chemischen Verschie-
bungen von CF5JO und CFBJ(NOB)E bekannt sind. Nachteilig bei

JO in CH,CN.

der Umsetzung ist die SchwerlOslichkeit von CE‘3 3
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Bel Zugabe der &dquimolaren Menge N205 zu der Suspension blieb
die LOsung auch nach léngerer Zeit triibe. Bel Zugabe der dop-
pelten Menge N205 bildete sich nach etwa 3o Minuten, beili Zu-
gabe der dreifachen Menge N20 bereits nach 5 Minuten eine
rarblose, klare Ldsung. Das 1 F-NMR-Spektrum beweist die Bil-
dung von CF}J(NO3)2 als Hauptprodukt neben geringen Mengen

von CFBJO.

Reaktion von CFEJ mit ClNO3

Beil der Umsetzung von CFBJ mit ClNO3 zwischen -196 und
-45°C in einem Stahlzylinder erzielten Christe et al. {[lo]
Hinweise auf die Bildung von CFjJ(NO3)2- Aufgrund der Stoff-
bilanz und der Art der Zersetzungsprodukte schlossen sie, da8
Trifluormethyljoddinitrat entstanden sein mufBlite.

Unabhédngig von dieser Arbeit haben wir die Reakticn von
Trifluormethyljodid mit Uberschiissigem Chlornitrat in Trichlor-
i'luormethan zwischen -78 und -20°C untersucht und hierbei rei-
nes CFjJ(NOB)é als hellgelben, kristallinen Festk®rper iso-
liert, der oberhalb -20°C langsam zerfédllt. Die Identifizie~
rung erfolgt durch Analyse und 19F-NMR-Spektrum (Singulett
bei - 25,4 ppm). Um reines CF3J(NO3)2 zu erhalten, ist es
wichtig, einen {berschuB an ClNO3 einzusetzen. Die Umsetzung
von CFBJ mit ClNO3 im molaren Verh#dltnis 1:2 gemiB

CFEJ + 2 ClNO3 3)2

fihrt nicht quantitativ zum Dinitrat. In Abhidngigkeit von der
Reaktionstemperatur und Reaktionsdauer werden vielmehr auch
chloridhaltige Produkte isoliert. l9F-NMR-Spektren von L¥sun-
gen in Acetonitril zeigen neben dem CFBJ(NOB)E-Signal noch
zwel weitere Singuletts bei - 28,4 und - 30,9 ppm. Hieraus
148t sich folgern, daB dhnlich den stufenweisen Fluoraus-
tauschreaktionen von CFBJF2 mit N205 oder (CFBCO)eo als Zwi-
schenprodukt ein Chloridnitrat gebildet wird, und daB die Ge-
samtreaxtion durch die folgenden Reaktionsgleichungen ausge-
driickt werden kann:

-> CFEJ(NO + Cl, (4)

CFEJ + c1No3 > CF3J01(N03) (5)

CF3JCL(NO3) + CINO5 > CF5J(NOy), + Cl, (6)
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Die Reaktion (6) ist konzentrationsabhingig und veridu.t
nur bei einem gréBeren Uberschuf an Cnlornitrat (Molverhdal.t-
nis CF3J:CJ.NO3 = 1:4) nach rechts. Das 19F—NMR—Signal bel
- 28,4 ppm ordnen wir aus Anaiogieschllissen dem CFBJCl(NOB)
zu. AuBerdem muBl diz Bildung von Triiluormethylijoddichlorid
CFBJCL2 in der LOsung angenommen werden. Hier:ir bieten sich
zwel MOglichkeiten an: 1. CFBJ reagiert mit dem aus Reaktion
(6) gebildeten Chlior zu CF JCly; 2. CFBJCL(NOB) liegt mit

CF3JC12 und CFﬁJ(NOB)Q im Gleichgewicht gemdB

2 CFBJCi(NOZ) = CF3

Das Singulett bei - 30,9 ppm 1ldB8t sich dem CF}JCL2 zuordnen.
Da wir be. der Umsetzung vocn CFBJ mit e.ementarem Chlor nur
scnwache Hinweise au. die Bildung des CFBJCl2 fanden, und da

JCi, + CFBJ(NOB)Q. (7

:Ur die Gleichgewichtsreaktion (7) schon mehrere vergieich-
bare Beispiele vorliegen, geben wir der 2. MOglichkelt r1lr
die Biidung von CFBJCL den Vorzug.

Eine Zusammenstellung der vorliduiigen Zuordnung der
19y _NMR-Signale der bei der Reaktion von CF,J mit CINO, auf-

tretenden Verbindungen wird in Tabelle 2 gegeben.

TABELLE 2

Zuordnung der 19F-NMR-Spektren der bei der Reaktion von CFBJ
mit ClNO3 auftretenden Verbindungen

Verbindung Chemische Verschiebung (ppm)a
-7,6

CF5J 7

CF JCl(NO ) -28,4

CF J(No3 s -25,4

CFjJCJ.2 -3%0,9

a) gegen CCljF als innerem Standard; alle Werte zu hOherem
Feld.
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Tnermische Zersetzung von CF,J(NO
~

e

Versuche, CF J(NO})2 zu sublimieren, sind gescheitert. Die

Verbindung zerse%zt sich im Vakuum bereits oberhalb -20°C. In
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Cariste et al. [lo,
werden CFEJ und CFQO als Gasprodukte gebildet; N205 liegt im
Sublimationsgleichgewicht vor. Als nichtfliiichtiger Riickstand
bleibt ein gelber FestkOrper der stdchiometrischen Zusammen-
setzung "JF(NOz)X" (x £ 2) zurlick, dessen Nitratgenalt in Ab-
nédngigkeit von der Zersetzungsdauer abnimmt und der hydroly-
siérbares Fluor enthndlt. Die Stofrbilanz der Zerlallsprodukte
(vgl. Experimentelies) ergibt, daB aus 1 Mol CF}J(N03)2 ein
halbes Mol CF,J abgespaliten wird. Hieraus schlossen Christe

et al., daB CFBJ(NO )2, dhnlich wie die bekannten Perfiuor-
alkyljod(III)perchlorate [8], die ionische Struktur
[(CFB)QJ]+[J(N03)4]' besitzen sollte. Wie unsere Strukturunter-
suchungen an Hand des Ramanspektrums zeigen, besitzt CFBJ(NOBE
Jedoch eine kovalente Struktur mit verbriickenden Nitratligan-
den [12]. ' '

Wdhrend also die Vakuumpyrolyse der ionisch formulierten
Perfivoraikyljod(III)perchlorate [(R,),d]17[J(C10,),]" 2zu den
entsprechenden Perfluoraikylperchloraten R10104 fiihrt, kann
die Zersetzung des kovalenten CF3J(NO3)2 nicht Uber die 3tufe
des Trifluormethylnitrats CF3N03 gemiB CFBJ(Noj)2 > CFBNO3 +
JNOj verlaufen. Dagegen spricht insbesondere die Bildung von
CFBJ und das Aufflinden von hydrolysierbarem Fluor im Riick-
stand, obwohl das gesamte Fluor der Ausgangsverbindung am Koh-
lenstoff der Trifluormethylgruppe gebunden war. Die molaren
Verhdltnisse der gasfdrmigen Zersetzungsprodukte sowie die
analytische Untersuchung des Zersetzungsriickstandes deuten
vielmehr darauf hin, daB CF3J(N03)2 primdr nach dem gleichen
Mechanismus zerfdllt, wie wir es auch bei dem Trifluormethyl-
jod-bis-trifluoracetat CFBJ(OCOCFB)2 gefunden haben. In einem
ersten Reaktionsschritt zersetzt sich CF3J(N03)2 unter Bildung

von N205 und CFBJO geméds

CFBJ(NOB)E > CF5J0 + Ny0g. (8)

Das hierbei gebildete CFEJO disproportioniert oberhalb -6°C in

CF,J und CF,J0, [7]:
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2 CFEJO > CFBJ + CF3J02 (9)
Trifluormethyljoddioxid zersetzt sich bereits bei Raum-
temperatur sehr langsam zu CFQO. Aus der Stdchiometrie der
Zersetzung muB auf die intermedifdre Bildung von "JOF" ge-
schlossen werden, das bei Raumtemperatur schnell zu Jod, JF5
und JQO_ zerfdlit, deren Bildung nachgewiesen wurde:

CFgJ0, = CFL0 + "JOF" (» Jy, JFg, J50 (10)

3702 5)
Wird die Zersetzung des'CFaJ(NOB)Q zwischen -20 und 0°C
durchgefiihrt, entsteht kein elementares Jod. Vielmehr wird ein
Riickstand der Zusammensetzung "JF(NOB)x" (x £ 2; s. oben) iso-
liert, der aus der Reaktion des intermedidr formulierten "JOF"
mit dem bei der primiren Zersetzung gemidB Gleichung (8) gebil-
deten N,O. entstanden sein kann. Somit kann bei 0°C eine Zer-

275

setzungsreaktion:

o "
2 CF}J(NOﬁ) > CF.J + CF20 + NO. + Jr(NO5)2 (11)

2 3 275
postuliert werden. Das "JF(NOB)2 zerfdllt bei Raumtemperatur
weiter in Jod, JF_, JEO und N,O_. bzw. Folgeprodukte.

5 5 275
Die gesamte thermische Zerfallsgleichung lautet somit:

1o CFjJ(Noj)2 > 5 CFyJ + 5 CF,0 + lo N0 + Jy + JF

3 275 5

+ J205. (12)

EXPERIMENTELLES -

Die 19F-NMR-Spektren wurden mit dem 9o MHz-Gerédt HFX lo
der Fa. Bruker nach dem PFT-Verfahren aufgenommen. Als Lo~
sungsmittel wurde CHBCN—CDBCN gewdhlt. Als innerer Standard
diente CClBF. Sdmtliche Umsetzungen wurden unter sorgfélitigem
Feuchtigkeitsausschluld durchgeflihrt, die LOsungsmittel vor Ge-
~brauch nach den iiblichen Verfahren gerelnigt.

Die Ausgangsverbindungen CFJ (13], CFJF, (2], CF 570 {71,
ClNO3 [14] und N205 [15] wurden nach den angegebenen Literatur-
verfahren hergestellt.
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mit N,O

Umsetzung von CFZJF2 295

Ca. 0,2 g CFjJF wurden bei -40°C in einem CH§CN CD30N-
Gemisch geldst und sukzessive mit N2 5 versetzt. Die Reaktion
konnte 19F NMR~spextroskopisch verfolgt werden. Bei einem Mol-
verhdltnis von CFEJF2 Zu NgO wie 1:1 lag ein Gemisch aus
CF5JF,, CFiJF(NOB) und CF J(No )2 vor (vgl. Tabelle 1). Z
prdparativen Darstellung wurden 2 g (8,5 m Mol) CF3JF2 in

50 mi CClﬁF bel -78°C suspendiert und mit 2,3 g (21,3 m Mol)
Nao5 bei -40°C wihrend 9 Tagen umgesetzt; gasidrmig entwei-
chendes N02

nach wurde CC1l

F wurde IR-spektroskopisch nachgewiesen [16]. Da-
5F im Vakuum abdestilliert und CFBJ(Noj)2 - mit

geringen Mengen unumgesetztem CF JF2 verunreinigt - als helil-

)
gelber FestkOrper erhalten.

Umsetzung von CF.JO mit N295

o,% g (1,9 m Mol) CF§JO wurden bei -%0°C in einem CHch-
CDZCN -Gemisch sukzessive mit N205 versetzt. Der Reaktionsver-
laul wurde 9F-NMR—spektroskoplsch verfolgt. Bel einem Mol-
verhédltnis von CF3JO zZu N205 wie 1:% bildete sich nach 5 Mi-
nuten eine klare, farblose Losung. Als Hauptprodukt war
CF}J(NOE)E entstanden. Die Ldsung enthielt noch geringe Men-

gen CF5JO.

Umsetzung von CF.J mit C1INO

3

Die Umsetzung von CF.J mit CINO, im molaren Verhdltnis
1:2 in CCljF fiihrte bei -78 bis -20°C nicht quantitativ zum
CF J(NO )2 Es wurden dabel farblose bis hellgelbe FestkOrper
der ungefahren st8chiometrischen Zusammensetzung CFBJCl(NO )
isoliert. Die 19F NMR-Spektren in CH_,CN- CDBCN LOsung ergeben
3 Singuletts, die wir den Produkten CFEJ(NOB)E, CFBJCl(NO})
und CF3J012 zuordnﬁn (vgl. Tabelile 2). Die chlorhaltigen Ver-
3JCl(Noj) und CF3J012
Form isoliert werden. Erst bei einem molaren Verhdltnis von
CF.J:CINO

> 3
ein einziges Signal bei - 25,4 ppm, das dem CFjJ(Noj)2 zuge-

bindungen CF konnten nicht in reiner

wie etwa 1l:4 zeigte das lgF-NMﬁ—Spektrum nur noch
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oranst werden kann. Zur prédparativen Darstellung von reinem
CFBJ(NOj)2 wurden daher 5 g (25,5 m Mol) CFjJ mit lo g
(102,6 m Mol) CINO3 in 30 ml CCLEF zwischen -78° und -20°C
wahrend 3 Tagen umgesetzt. Es bildete sich CFzJ(N05)2 als
kristalliner, hellgeiber Festkdrper, der nach Abdestiilicren
von CClBF, Uberschiissigem ClNO5 und entstandenem Cl2 isoliert
werden konnte.

Bei der alkalischen Hydrolyse von CF3J(NO3>2 trat augen-
blicklich Gasentwicklung auf. Analyse: Geiunden: J:N = 1:1,9;
Oxidationsstufe des Jods = + 3,1. Berechnet: J:N = 1:2,0;

Oxidationsstufe des Jods = + 3,0.

Tigenschaften des CF.J(

NOBlQ

CFBJ(NO5)2 ist ein hellgelber, kristalliner, nicht subli-
mierbarer Festxdrper, der sich oberhalb -20°C langsam zer-
setzt. Es ist gut 1oslich in CHECN und CH2012, nur wenig L8s-

1ich in CC15F.

Thermische Zersetzung von CF.J(NO.)
> 32

0,607 g (1,9 m Mol) CFjJ(NOE)2 wurden im Vakuum zwischen
-20° und 0°C zersetzt. Als Gasprodukte wurden CFzJ (0,92 m Mol,
und CF20 (0,92 m Mol) nachgewiesen. N205 lag im Sublimations-
gleichgewicht vor. Beim Entfernen der Gasprodukte im dynami-
schen Vakuum blieb ein gelber, schmieriger Rllckstand wechseln-
der stdchiometrischer Zusammensetzung, dessen Nitratgehalt von
der Zersetzungsdauer abhing. Die Gesamtmenge des Rlickstandes
betrug zwischen 42 und 48 Gew.% des eingesetzten CFﬁJ(NOB)2
(berechnet nach Gleichung (11): 42,2 Gew.%). Der Riickstand
enthielt Jod, hydrolysierbares Fluor sowie Nitrat im unge-
rdhren Verhdltnis J:F:N = 1:1:2, die Oxidationsstufe des Jods
betrug + 3. Aus der Farbe des Rlickstands konnte gefolgert
werden, daB kein elementares Jod aus Disproportionierungsreak-
tionen entstanden war. Bei Raumtemperatur erfolgte weltere
Zersetzung des Rilckstandes unter Bildung von elementarem Jod.

57 JF5 und N2O5

Weiterhin waren JQO bzw. Folgeprodukte nach-

weisbar.
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