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m Laufe der letzten Jahre erlangten organische Fluor- I verbindungen eine stetig wachsende technische Bedeutung. 
Die Chemie der organischen Fluorverbindungen ist jedoch 
- im Gegensatz zur Chemie der iibrigen Organohalogen- 
verbindungen - noch recht liickenhaft; diese Tatsache findet 
ihre Erklarung wohl in dem Umstand, da13 einerseits die Me- 
thoden zur Einfiihrung von Fluor in organische Verbindungen 
oft besondere apparative Aufwendungen notig machen, andrer- 
seits gelingt diese Einfiihrung von Fluor meist nicht auf so 
einfachem Wege wie etwa die Einfiihrung von Chlor oder Brom. 

Das Arbeiten mit elementarem Fluor und mit Fluor- 
wasserstoff bedingt manche V or s i c h t sm a B  r e g e 1. Obwohl 
elementares Fluor auf den menschlichen Organismus sicher 
giftig wirkt, droht hier die Gefahr weniger von der Seite der 
Vergiftung, da der (etwas an Stickoxyde erinnernde) Geruch 
den Experimentator warnt. Vie1 storender ist die Tatsache, 
daB Mischungen von Fluor mit organischen Gasen und Dampfen 
oft mit groBer Gewalt explodieren. Aus diesem Grunde muIj 
beim Umsatz von Fluor mit fliissigen organischen Verbindungen 
dafiir gesorgt werden, daB sich im ReaktionsgefaB kein grooes 
geschlossenes Volumen an fluorhaltiger Gasphase bilden kann. 
Dies l a t  sich durch feine Verteilung des eintretenden Fluor- 
stroms in der stark geriihrten Reaktionslosung oder durch 
Anwendung passend gebauter ReaktionsgefaBe erreichenl) . 
Wenn das Fluor wit gasformigen Stoffen umgesetzt werden 
soll, dann lafit sich die Explosion bzw. vollige Verbrennung 
der organischen Substanz nach dem Vorschlag von Freden- 
hagen2) dadurch vermeiden, daB man die Reaktionszone in 
einen nlit Knpferdrahtnetz erfiillten Raum verlegt. 

Eine haufige Quelle von Unfallen ist der Fluorwasserstoff. 
Bereits der Dampf der heiBen 40 yoigen Fluorwasserstoffsaure 
ruft nach relativ kurzer Einwirkung unter den Fingernageln 
nahezu unertragliche Schmerzen hervor. Eine Warnwirkung 
erfolgt hier nicht, da sich die Schmerzen erst mehrere Stunden 
nach der Einwirkung des Dampfes einstellen. Xonzentrierte 
(80%) und wasserfreie FluBsaure zerstoren die Haut sofort 
beim Auftreffen. Bei diesen Veratzungen fiihrt das Fluorion 
zu oft tiefgreifenden Nekrosen des Gewebes, welche nur lang- 
Sam ausheilen. Als GegF.nmitte1 wird rasches Abspiilen der be- 
troffenen Stellen mit Atzkalksuspension und Auflegen ekes 
feuchten Dauerverbandes von Glycerin-Magnesiumoxyd-Paste 
empfohlen3) ; auch Mg-Stearat-Salbe hat sich bewahrt. Ein- 
spritzungen einer 10yoigen Calciumgluconat-Lactobionat-16- 
sung (,,Calcium Sandoz") unterdriicken die schmerzhafte 
Nekrosenbildung und beschleunigen den HeilprozeBs). 

Als Gefamaterial habeu sich beim praparativen Arbeiten 
mit elementarem Fluor Magnesium, Kupfer und Monelmetall be- 
wahrt4), Nickel ist sogar bis 750° gegen Fluor praktisch bestandig, 
da sich das Metall mit einer schiitzenden Fluoridhaut bedeckts); 
gelegentlich wird auch Glas verwendet. In diesem Zusammenhang 
ist ein I. G.-Patente) von Interesse, wonach die Herstellung und 
Lagerung von Verbindungen wie BrF,, BrF, oder ClF, vorteilhaft 
in GefaSen aus Fe. Co, Ni und Legierungen dieser Metalle oder VZA- 
Stahl geschieht. Diese Materialien werden auch bei erhohter Tem- 
peratur (bis 127O) nicht angegriffen. Bei Verwendung von hoch- 
prozentigem und wasserfreiem Fluorwasserstoff kommt als GefaB- 
material Kupfer, Nickel oder Monelmetall in Frage; auch Dur- 
aluminium wird gelegentlich erwahnt?) , Umsetzungen von Fluor- 
wasserstoff bei erhohter Temperatur werden in Autoklaven aus 
Kupfers), Alleghenymetall mit Nickelauskleidung*) durchgefiihrt. 
Fiir den Aufbau technischer Apparate, welche bei hoherer Tem- 
peratur der Einwirkung von H F  und anderen Fluoriden sowie von 
Salzsaure auseesetzt sind. mird in einem Patentlo) Chromnickelstahl 

u, Der vorhewhende Beitrag dieser Reihe i6t emchienen diese Ztschr. 58, 384 E19401. 
4. B r o c h n n ,  ,,Die chrolllatographische Adsorption". 

') Vgl. die Monographie: 8. Bockemiiller: Organische Fluomarbindungen. Verlag Enlie, 
Btuttgart 1936; W. BoekemiiUer, Liebigs h. Chem. 506, 20 [1933]. 

*) E. Fredenhagen u. 0. Cadenbach, Ber. dtsch. cbem. Ges. 67, 928 [19341; J .  D. Caller,  
u. L. A. Eigeloro, J. Amer. chem. Soc. 59, 2Oi2 [19371. 
h. Fredenhagen u H. Fredenhagen, diese Ztschr. 5% 189 119391. 

4) Zur Mbaterielfmge TI. Ruff: Die Chemie des Fluors. Verlag Springer, Berlin 1920. 

a. u. Wartenberg, Z. auorg. aUg. Chem. 242, 406 [19391. 
Frans. Pat. 803855; Ohem. Ztrbl. 1937 I, 1501. 

3 A .  u. Qr@e u. C. B. Linn, J.  org. ahemistry 8, 26 [1938j. 
8 )  J .  H. Simcw, D. 1. Randall u. 8. archer, J. h e r .  chem. 6oc. 61, 1795 [19391.' 
') Vgl. FuBnote 7; AJlegheny-Metnll ist em Chmmnickelstahl mit I'i-ZO%Cr und 7 bis 

l o )  hisletic Chemicals I r k - . ,  Amer. Pat. 2056485; CLmi .  Zirttl. 1937 1. 3714 

. Bockemulkr: Ogadeche Fluorverbindungen. Verlag Enkt, Stuttgart 193G. 
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erwahnt. Wenn auller Fluorwasserstoff noch andere Mineralsauren 
im Reaktionsgeschehen auftreten, dann empfiehlt es sich bei For- 
schungsarbeiten, Platingefal3e bzw. mit Platin ausgekleidete Druck- 
gefaI3e zu verwenden. Der von der chemischen Industrie erzielte 
Fortschritt in der Herstellung und Handhabung anorganischer 
Fluorverbindungen wird sich sicher in der wissenschaftlichen For- 
schung fruchtbar auswirken, nachdem jetzt nicht nur wasserfreier 
Fluorwasserstoff, sondern bereits auch elementares Fluorll) in 
Druckflaschen erhaltlich ist. 

Die Anlagerung von elementarem Fluor an die Kohlen- 
stoffdoppelbindung ist prinzipiell moglichlz) . Da die bei 
diesem Umsatz frei werdende Energie die Spaltungsarbeit 
einer C-C-Bindung wesentlich iibersteigt, kann eine Reaktion 
wie die Anlagerung von Fluor an Athylen nicht im ZweierstoB 
erfolgen, da die C-C-Bindung des Athylenfluorids in diesem 
Falle zerreaen m a t e .  Wenn jedoch die Reaktion in Losung 
erfolgt oder als Wandreaktion durchgefiihrt wird, dann wird 
die Reaktionswarme abgefiihrt, und es lagern sich 2 Atome 
Fluor an die Doppelbindung an. So wurde bei O o  in CC1,-Lo- 
sung13) sowie bei -78O in CF,Cl,-Losung aus Tetrachlor- 
athylen mit Fluor14) das sym. Difluor-tetrachlor-athan er- 
haltenl2? 16) ; die in der Gasphase am Kupferdrahtnetzkontakt 
durchgefiihrte Fluorierung von C,Cl, ergab neben anderen 
Produkten gleichfalls FC1,C-CCl,F1~). Auch an wasserstoff - 
haltige Olefine l a t  sich Fluor anlagern. NaturgemaB wird die 
Ausbeute an Fluoradditionsprodukt durch die konkurrierende 
Substitutionsreaktion vermindert, jedoch erfolgt die Addition 
von F, an die C-C-Doppelbindung in verdiinnter CCl,-Losung 
im allgemeinen rascher als die Substitution, so daB die Re- 
aktion praparativ durchfiihrbar istl?). Aus Hexadecen ent- 
steht so l,Z-Difluor-hexadecan, Crotonsaure gibt infolge cis- 
und trans-Anlagerung ..des Halogens zwei stereoisomere a, p- 
Difluor-buttersauren, Olsaure und Elaidinsaure f&ren zu den 
entsprechenden 9, 10-Difluor-stearinsaurenl,) . Beim Umsatz 
von Olefinen in CCl,-Losung wird bei 00 das Losungsmittel 
langsam vom Fluor angegriffen. Das verdrangte Chlor addiert 
sich - vielleicht als ClF - an die Olefine, wie die Bildung von 
C,Cl,F aus C,Cl, und Fd zeigt1sv19). Bei der Addition von Fluor 
an Olefine tritt noch eine merkwiirdige Nebenreaktion auf. 
Es bilden sich namlich Korper mit der doppelten Kohlenstoff- 
atomzahl, zwei Olefine verbinden sich unter Ausbildung einer 
neuen C-C-Bindung, und die Enden dieses Systems werden 
durch zwei Fluoratome abgesattigt. So geht bei der Fluorierung 
des Tetrachlor-athylens etwa des Ausgangsmaterids in 
1,4-Difluor-octachlor-butan iiber la), eine Reaktion, die neuer- 
dings wieder bestatigt wurdel9). Auch aus Crotonsaure wurde 
ein analoges Dimerisationsprodukt neben hohennolekularen 
Stoffen erhaltenls). 

In manchen Fallen l a t  sich die Anwendung von elemen- 
tarem Fluor bei der Absattigung von Olefinen mit F, um- 
gehen. Verbindungen, wie PbF,zO) und C,H, JFZz1), welche 
aus Bleitetraacetat bzw. Jodosobenzol mit Fluorwasser- 
stoff entstehen, lagern an besonders additionsfreudige C-C- 
Doppelbindungen (wie etwa im a, a-Diphenpl-athylen) zwei 
Atome Fluor an. Der Umsatz von Tolyljodidfluorid mit An- 
thracen liefert in bescheidener Ausbeute 9-Fluor-anthracen, 
welches wohl iiber das 9,lO-Anthracen-diflud entstanden 
ist2,). Beim Umsatz der Aryljodidfluoride mit Olefinen ist die 
Anwesenheit von wenig HE' oder SiF, erforderlich21). 

Fluorsubstitutionsprodukte von aromatischen Verbindun- 
gen konnen nicht durch Umsatz von Fluor mit diesen Stoffen 
11) Vgl. R. u. WarZenberg, 2. anorg. allg. Ohem. 242, 406 C193YI. 
In) W. BocBemuZZer, Liebiga Ann. Ohem. 506, 20 [19331. 
' 8 )  F,-0CI,-G&schungen sind explosiv und xiinden gelpGentlich spontan. Vgl. 0. R u / / ,  

K. Keim, 2. anorg. allg. Ohm. 201, 245 219311. Weitere Losungsmittel: EIF, Fluor- 
sulfonsaure, fluorierLe Kohlenwassemtoffe sowie deren Oldor-fluor-Derivate: Amer. 
Pat. 2013030; Uheew. Ztrbl. 1936 I, 2629; Amer. Pat. 2013035; Ghem. Ztrbl. 19861,2629. 

j4)  Fiir die Herstellung von Fluor vgl. die Zusamolcnstellung in Bocknniillm, Or&sche 
"lorverbindungen. Ferner d. L. Benne, J. h e r .  chem. Soc. 60, 96 [19381; R. T.Mzllur 
u. L. 9. Bigelmu, ebenda 58,1585 119361. Is) W. T. Miller,  ebenda 62, 341 [19401. 

16) IV. T. MilZer, J .  B.  C a p e  u. L. A .  Bigeloro, ebenda 59, 198 [193i]. 
' I )  I. 0. J'arbeninduulrie d.-G., Franz. Pat. 786123; Chem. ZLrbl. 1985 II, 3829. 
I*) W .  Bockemiiller, Liebiga Ann. Ohem. 508, 20 L19331. 
'3 W .  T. &Em, J. h e r .  chem. SOC. 62, 341 [19401. 
zo) 0. Dimroth u. W .  Bockemuller, Ber. dtsch. ohem. Ges. 84, 516.[1931]. 
2') W .  Bockmiiller, ebenda 64, 522 119311. 
"I L1. S. Coney ,  L. F. Ilul lcy  11. C'. '7'. H .  Allen, J. Amer. clhem. Soc. 59, 1837 [193i]. 
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dargestellt werdenls) . Wenn iiberhaupt definierbare Reaktions- 
produkte erhalten werden, dann sind diese durch Addition 
von Fluor an den aromatischen Ring entstanden, wie z. B. 
C,Cl,F, und C,Cl,F, aus Hexachlorbenzol und FluorzS); im 
iibrigen bilden sich bei der Einwirkung von Fluor auf aro- 
matische Verbindungen hochmolekulare, z. T. fluorhaltige 
amorphe Stoffe. Diese Reaktionsrichtung ist auch beim Um- 
satz von PbF, und ArJF, mit aromatischen Verbindungen 
(wenn iiberhaupt eine Reaktion eintritt) vorherrschend. In 
wenigen Fallen wurden definierte Substitutionsprodukte, wie 
z. B. p-F1uor-dimethylanilina') oder FluorbenzanthronaZ), 
beim Arbeiten mit Aryljodidfluorid erhalten. 

Die Anlagerung von HF an die C-C-Doppelbhdung 
18Bt sich praparativ in matichen Fallen mit erstaunlicher 
Leichtigkeit durchfkhren.',Obwohl die Tendenz zur Anlagerung 
von Halogenwasserstoff an Olefine vom Jodwasserstoff zum 
Chlorwasserstoff abnimmt, lagert sich HF an Athylen, Pro- 
pylen und Cyclohexen leicht an : 

Die Reaktion, welche keines Katalysators bedarf, verlauft 
mit wasserfreier Flul3saure beim AthylenZ4) am besten in der 
Warme (goo) ;  die Homologen des Athylens werdeii am besten 
bei Oo oder bei noch tieferen Temperaturen init H F  umgesetzt, 
da bei zu hoher Temperatur als Konkurrenzreaktion die Poly- 
merisation der Olefine zu stark in Erscheinung tritt. Aus 
Propylen und HF bildet sich in halogie zur Adagerung der 
iibrigen Halogenwasserstoffe i-Propylfluorid. Auch der Cyclo- 
propanring wird durch HF hei 25O aufgesprengt, mohei n-Pro- 
pylfluorid (neben wenig i-Propylfluorid) entsteht. Aus Olefin- 
carbonsauren bilden sich in gleicher Weise durch Anlagerung 
von HF, welche in Chloroform- oder Tetrachlorkohlenstoff- 
losung bei 100 oder ganz grlinder Wame vorgenoniinen wurde, 
die entsprechenden fluorhaltigen Fettsauren") . So wurde 
z. B. aus .Undecylensaure oder Olsaure Monofluorundecyl- 
saure bzw. Monofluorstearinsaure erhalten. Beini Umsatz 
des Oleylalkohols mit HF bleibt die Hydroxylgruppe intakt, 
und es entsteht Fluor~tearinalkohol~~). Allylalkohol lost sich 
mit roter Farbe in wasserfreiem Fluorwasserstoff, eine An- 
lagerung des HF an die Doppelhindung wurde hier nicht 
beobachtete6), 

Herstellung von Athylfluorid2'): Zu 200 g HF, die in einem 
auf 90" erwarmten Autoklaven (hlleghenymetall mit Nickelausklei- 
dung) geriihrt werden, laWt man im Verlauf voii 4 h 85 g Athylen 
zustromen. Die Reaktion verlauft anfangs cieutlicli exotherm. Zur 
Beendiguug des Umsatzes wird rioch 1 h bei der gleichen Temperatur 
weitergeriihrt. AnschlieWend kotidensiert man den Autoklaveninhalt 
bei - 70 bis - 80° in einem Knpfergefao iiber fein gestoaenem Eis. 
Beim Erwarmen dieser hlischung auf Zimmertemperatur siedet das 
Athylfluorid ab. wahrend der Fluorwasserstoff in dcr maDrigen 
Phase verbleibt. Das entweichende Athylfluorid wird nach dem 
Passieren eines mit Natronkalk gefullteu Rohres in einem auf - 78O 
gekiihlten GlasgefaB kondensiert. Das mit einer Reinheit von 95 Yo 
nnfallende Rohprodukt ergibt bei der Fraktionierung 81 % d.  Th. 
(auf C,H, bezogen) reines Athylfluorid vom Kp. -37,70. I so-  
propyl f luor id ,  Kp. - 10,1*. entsteht in analoger Weise beim 
Umsatz von H F  mit Propylen. Temperatur : Oo, Reaktionsdauer 
5 h, Molverhaltnis HF:C,H8 = 1,08, Ausbeute 61%. Cyclo- 
hexyl f luor id :  In  einem KupfergefiiI3, welches zweckmaWig durch 
eine mit Riihrer, ZufluBrohr und Gasableitungsrohr versehene 
Kappe verschlossen ist, werden 200 g HF (wasserfrei) unter AuBen- 
kiihlung bei -35O im Verlauf von 11/4 h mit 400 g Cyclohexen 
unter starkem Riihren tropfenweise versetzt ; anschliel3end wird 
das Game auf Eis gegossen27) (Kupferbecher). Nach dem Entmischen 
der beiden Fliissigkeiten kann die oben schwimmende Schicht von 
Cyclohexylfluorid teilweise dekantiert werden, der Rest wird durch 
rasches Arbeiteii im Scheidetrichter abgetrennt. Die mit Wasser 
gewaschene und mit Calciumchlorid getrocknete Substanz mu13 im 
Vacuum destilliert werden, Xp. 71-71,4O bri 300 mm, Ausbeute 
80 yo (auf C,H,, bezogen) . 

Der Umsatz yon HF (ZOO g) mit Cyclohexen (740 g) ergibt 
bei einer Arbeitstemperatur von 4- 100 und gleicher Reaktions- 
dauer eine Cyclohesylfluoridausbeute von 54 yo d. Th. 

Es ist bis heute noch nnbekannt, wo die Grenzen der An- 
wendbarkeit dieser schoneri Methode liegen. Sie diirften 
einerseits durch die Tatsache gegeben sein, daB inanche Olefine 

H,C = CH, + H F  -+ H,C-CH,F. 

1.. .i. Rigcbu 11. I .  H. Pearsola, ebenila 56, M'i3 [19341. 
I0 A .  1'. &ope u. C. B. Linn, J. org. Ohemistry 3, 26 [19381. 

I .  G. Farbenindustrip .4.-C.. Prauz. Pat. $09432: IJlieru. Ztrhl. 1038 T I .  3154. ~ ~ . .  , ~~~ 

? I 1 )  IV. RlaIt, Z. anox. all& &em. 222, 225 [19351: 
*') Vorsicht! Wassrrfreie FluOsanre rnischt sich rnit l?'assrr uiiter 

nach den Angaben der Literatur durch wasserfreien Fluor- 
wasserstoff in fluorfreie Hochpolymere umgewandelt werden, 
wie z. B. Amylen, Styrol, Inden, Butadienas); andererseits 
gibt es Athylenderivate, wie z. B. die Zimtsaure, welche durch 
H F  nicht verandert werden5e). Versuche, die unerwiinschte 
Polymerisation der Olefine zugunsten der HF-Addition zu 
unterdriicken oder die Addition bei reaktionstragen C - C -  
Doppelbindungen zu erzwingen, sind nicht bekanntgeworden, 
SchlieBlich ist noch darauf hinzuweisen, da13 sich aromatische 
Kohlenwasserstoffe an Olefine unter der Wirkung von HF in 
oft  recht glatter Reaktion anlagern. So gibt Benzol mit 
Propylen oder Cyclohexen Isopropylbenzol bzw. Cyclohexyl- 
benzol in hoher Ausbeute30). 

Auch an Acetylen und seine Abkiimmlinge 1 a t  sich 
HF anlagern. Unter der katalytischen Wirkung von Hg++ 
bildet sich aus C2H, und H F  das Vinylfluorid, welches noch 
ein weiteres Molekul H F  unter Bililung von 1,l-Difluor-&than 
addiert31). Diese Uinsetzung kann mit wasserfreiem HF oder 
waBriger Fluhaure durchgefiihrt werden. Die Anlagerung 
von (wasserfreiem) Fluorwasserstoff an die C-C-Dreifach- 
bindung von Homologen des Acetylens erfolgt, wie bei den 
Olefinen, ohne Katalysator. So bildet sicli 9,lO-Difluor-stearin- 
saure beim Einleiten von H F  iit eine auf 00- 100 gekiihlte 
Lijsung von Stearolsaure in Methylenchlorid32). 

An Keten addiert sich H F  ebenso wie die aiideren Halogen- 
wasserstoffe und liefert in quantitativer Ausbeute Acetyl- 
fluorid33). SchlieBlich sei noch erwalmt, ddo auch Cyansaure, 
gelost in Ather, bei -7S0 Fluorwasserstoff addiert und in 

Carbaminsaure-fluorid 0 = C ,NHz iibergeht34). 

Der Austausch von Wasserstoff gegen Fluor nach dem 
Schema R-H + P, + R-F + HF ist wohl in nicht-aro- 
matischen Systemen durchfiihrbar35), doch kommt dieser 
Methode bis heute keine praparative Bedeutung zu. 

Der Austausch von Halogenatomen gegen Fluor gelingt 
nach verschiedenen Methoden und ist eine der wichtigsten 
Darstellungsweisen fur Verbindungen init aliphatisch gebun- 
denem Fluor. Elementares Fluor verdrangt zwar die iibrigai 
Halogene am Kohlenstoff, doch hat diese Methode, welche 
beispielsweise beim Tetrachlorkolilenstoff uber samtliche 
Zwischenglieder his zum CF, durchfiilirbar ist3e), keine pra- 
parative Bedeutung. 

Fluorwasserstoff fiihrt die GruppeiC-CC1, in C A F ,  
iiber. Fiir diesen Umsatz, der ohne Mitwirkuiig eines Kata- 
lysators verlauft, ist das einfachste Beispiel die Reaktion des 
Methylchloroforms init HFS7), welche bei 150° schrittweise 
iiber H3C-CCl,F, H,C-CClF, his zum H,C-CF, unter 
Bildung von HC1 fiihrt. Eine erhebliche techiische Bedeutung 
hat der analoge Umsatz von Benzotrichlorid init HF"): 

C,H,.CCI, + 3 HF -+ C,H,.CF, + 3 HCI 
Nach dem zitierten Patent wird der Umsatz bei etwa 1100 
unter Druck durchgefiihrt. Auch Derivate des Benzotri- 
chlorids lassen sich init Hilfe von Fluorwasserstoff in die ent- 
sprechenden Verbindungen des Benzotrifluorids umwandehi ; 
es zeigt sich, daB zur CCI,-Gruppe 0- und p-stmdige Chlor- 
atome die Reaktion nicht storen, auBerdem bleiben sie unver- 
andert, m- und p-standige CC1,-Gruppen werden gleichzeitig 
unter Bildung von F3C-C6H4-CFs umgesetzt, ebenso ist 
aus Mesitylen schlieBlich sym. C3HS(CFs), zu erhalten. Die 

/F 

Perchlorierung zweier o-standiger Methylgruppen, wie z. B. 
im 0-Xplol, bleibt bei der Bildung des o-Trichlomethyl-benzal- 
chlorids stehen. Beim Umsatz dieser Verbindung mit HF 
werden sh t l iche  Chloratome durch Fluor er~etzt3~) .  I n  diesein 
vereinzelt stehenden Fall wird also die Gruppe -CHCl, durch 
HJ? in -CHF, iibergefiihrt, eine Reaktion, welche beim Benzal- 
chlorid nicht durchfiihrbar ist, da in diesem Fall harzartigr 

R. Fredenhngcn, 2. phpik. Ohem. A 164, 176: 119331. 
9 W. RMI, ebende 232, 291 119351. 

I .  R .  Simons u. 9. Archer, J. h e r .  chem. S w .  60, 2952 [1938]. 
31) 1. 0. Farbenindwtrie A.-O., D. R. P. 641878; Ohem. Ztrbl. 1087 I, 3714. 
32) I .  C. Farbenindustrie A . - 0 . .  D. R. P. 621977; Ohem. Ztrbl. 1088 1. 1 W J .  
3a) W. Eschbach ,  D. R. P. 638441; Ohem. Ztrbl. 1937 I ,  2023; Prii:dluiulw !2& 1. 73. 
3 4 )  M .  Linhard u. R. Bde, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 177 [ISW]. 
3L) IV. Bockemidler, Liebigs Am. Ohem. 508, 20 [1933]. 
16) 0. Hu]] u. R. Reim, z. anorg. nllg. Ohem. 801, 245 [1931]. 
37) I .  G. Farbenindwtrie A. -G. ,  D. R. P. 670130; Ohem. Ztrbl. 1086 11, SM; F r i d h u i e r  

3 8 )  I .  U. Farbenindustrie 8.4.. U. El. P. 575503; O.iem. Ztrbl. 1885 II, w)s. 
>") Dieae Verbindung, welche mit Schwefelsiure zum o-Tniluormethylbenzaldehyd ver- 

saift werden kann, lBOt sich zu o-F.O-O,€I,-OF,Ol chlorieren; der erneuta Umsatz 
luit HF gibt d a m  o-F,O-O,H,-(:B,. I .  13, Farbenindustrie A,-G. Ilrlt.Pat 4658%5; 
C)lwn. Ztrbl. 1037 IT, 3076. 

- 

28, I, 33. 
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Yrodukte entstehen. Der Umsatz der CCI,-Gruppe mit H F  
gelingt auch dann, w n n  im Benzolkern m- oder (und) p-standige 
-COCl-Gruppen anwesend sind und fuhrt zu den entsprechen- 
den Trifluormethyl-benzolcarbonaaure-fl~oriden~~). Auch die 
Anwesenlieit der Phthalimidogruppe in1 Molekiil des Benzo- 
trichlorids stort den Umsatz mit Fluorwasserstoff nicht, und 
es kanii somit das o-Toluidin auf folgendeni Wege4I) in das 
o-Trifluormethyl-anilin umgewandelt werden: 

0 0 0 

Auch wenn die CC1,-Gruppe an Schwefel gebunden ist, wie 
im Trichlormethyl-phenyl-sulfid, laat sie sich durch Umsatz 
mit HF in die CF,-Gruppe u m ~ a n d e l n ~ ~ )  : 

1111 Benzolkern befindliche Substituenten, wie Chlor, -CH,, 
-NO, und -COOH storen den Umsatz nicht. 

Als praparatives Beispiel einer Umwandlung der CC1,-Gruppe 
in -CF, sei die Darstellung von Benzotrlfluorid gegeben**) : 
Benijtigt wird ein Kupferkolben, der mit einem kupfernen, bis auf 
den Boden des GefaOes reichenden Gaseinleitungsrohr, einem Gas- 
ableitungsrohr und einem Kupferriihrer versehen ist. Zu 500 g 
Renzotrichlorid, die sich in diesem Kolben befinden, leitet man bei 
OD unter bestandigem Riihren in langsamem Strom 200 g HF im 
Verlauf von 72 h ein. Aus den1 Ableitungsrohr entweicht anfangs 
niir HC1, spater sind dem Gas noch in steigendem MaDe H F  und 
Benzotrifluorid beigemengt, welche in einer nachgeschalteten 
Kupfervorlage in1 Eis-Salz-Bad kondensied werden. (Probe auf 
HCI bzw. HF: In Nickeldrahtschlingen hangende Tropfen von 
AgN0,- bzw. CaC1,-L,osung44).) Die im Reaktionskolbcn und in der 
Vorlage befindlichen Reaktionsprodukte werden vereinigt und auf 
Zimmertemperatur erwarmt ; der darin noch verbliebene Fluor- 
waserstoff wird durch Schiitteln tnit NaF gebunden. Das Filtrat 
ergibt bei der Destillation 300 g Benzotrifluorid, Kp. 103O. Der 
Nachlauf der Destillation, der aus teilweise fluoriertem Benzotri- 
chlorid besteht, kann fiir einen neuen Ansatz verwendet werden. 

Der Ersatz von Chlor durch Fluor mit Hilfe von Fluor- 
wasserstoff ist bei organischen Verbindungen im allgemeinen 
auf wenige Falle beschrankt, in denen, wie im Benzotrichlorid, 
drei Chloratome an ein Kohlenstoffatom gebunden sind46). 
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und anscheinend auch 
Hexachlorathan lassen sich nicht mehr auf so einfache Weise 
in Fluorderivate iiberfiihren. Hier findet diese Methode eine 
sehr schone Erweiterung in der von Swarts aufgefundenen 
Tatsache, daB Verbindungen, welche mindestens zwei Chlor- 
atome (oder Bromatome) an ei n Kohlenstoffatom gebunden 
enthalten, mit Ant  im o n f 1 u or i d  SbF, diese Halogenatome 
gegen Fluor austauschen, wobei diese Reaktion meistens 
durch Zusatz von Brom oder - mas auf dasselbe heraus- 
kommt - durch Zusatz von SbCl, katalysiert werden muO. 
In nianchen Fallen tritt der Umsatz mit SbF, (ohne Sbv) ein, 
wie z. B. im Benz~trichlorid.~ Die als Bruttoumsetzung formu- 
lierte Reaktion 

C ) - C C l ,  + SbF, + '-\-CF, \-/ -I- SbCI, 

fiihrt iiber die fluorhaltigen Zwischenprodukte C,H,CCI2F und 
C,H,CCIF,, welche leicht in das Benzotrifluorid iibergehen. 
Wird der Umsatz bei gewohnlicher Temperatux und mit einem 
Untersrhufi an SbF, durchgefiihrt, dann entsteht neben wenig 
C,H,CCl,F vorwiegend die Verbindung C,H,CCIF,46). Die 
Anwesenheit von Chlor im Benzolkern stort den Umsatz 
nicht, dagegen gelang es nicht, das o-Fluor-bemotrichlorid 
nach diesem Verfahren in das o-FC,H,CF, i iber~ufiihren~~),  
wahrend dies bei dem p-Isomeren durchfiihrbar ist. Eine 
m-stiindige Nitrogruppe ist fiir den Umsatz ebenfalls nicht 
hinderlich. Auch im Trichlor-dimethylather sind die Chlor- 
atome leicht rreaen Fluor mit Hilfe von SbF, austauschbar. 

C,H5+S--CCI3 + 3 HF C , H , S - C F ,  + 3 HCI 

M) I. G. Farbenindustrie A-G. Franz. Pat. 820795; Ohein. Ztrbl. 1888 I, 1661. 
' 1 )  I. G. Farbenindustrie 8.-G. Franz. Pat. 805704; Ohem. Ztrbl. 1987 I, 4!%0. 
*I) I. C. Farbnindnstrie A,-0. Franz. Pat. 820796; Ohem. Ztrbl. 1088 I, 1876. 

J .  61. drmms, C. I .  Laois, J. h e r .  chem. 6oc. 60, 492 CiY381. 
9 Der Uumtz kann bia 95% und hoher dwhgefiihrt werden, doch 1st e% vorteilhaft, 

,lie Reaktiou bei einem 7Oxfgen Umeatz abzubrechen, da nun die HF-Koneentration 
im entweichenden Gaa relatm hocb ansteigt. 

15) Auch Athylidenchlorid setzt sich iiu Druckgefao bei 1500 mit HF unter Bildung Yon 
H,@-OHOIF nnd H,O47HF. urn. I. G. Farbenindustrie A.-G. D. R. P. 670130; Chenl. 
Ztrbl. 1988 II, 8C4; Frdl. a, 33 [1936]. Ferner lassen sich so Oarbonshurechloride 
in ihre Fluoride uberfiihren: Kinetic Ohemicala lnc. Amer.Pat. 2062743; Uhem. 
Ztrbl. 1987 I 4557. 

'9 F. SwarCa, B h .  Acad. my. Belgique, 01. Sci.l'dtM, 414; Ohem. Ztrbl. 1ww) n, 667. 
a') H .  8. Booth, H. M .  Else& P. E. Burchfield, J. h e r .  chem. 8oc. 57, 2066 [19351. 

heini Erhitzen dieser Verbindung niit einem TiberschuB an 
SbF, werden SchlieOlich alle drei Chloratome durch Fluor 
ersetzt48). Auch Carbonsiiurechloride gehen unter der Ein- 
wirkung von SbF, (oder, wie schon e r w h t ,  niit HF) in die 
entsprechenden Carbonsaurefluoride uber. 

Darstellung von p-Chlor-benzotrifl~orid~~). 215 g p-Chlor- 
henzotrichlorid werden mit 200 g sublimiertem SbF, (UberschuO) 
gemischt. Das Ganze wird in einem Fraktionierkolbeu (Glas) rasch 

bis zur eintretenden Reaktion erwarmt, der Um- 
satz verlauft dann stetig und schnell. Das hier- i)-NH2 bei iibergegangene Rohprodukt wird einige Male 
mit 6 n  Salzsaure, dann rnit Wasser gewaschen und 

\/-OF, mit BaO getrocknet. Kp. 139,3"; Ausb. 148 g, 
entspr. 9 5 %  d. Th. 

Abgesehen von einigen weiteren Sonderfallen, bei denen 
reines SbF, oder  eine Mischung von SbF, mit S b V  zum Aus- 
tausch von anderen Halogenen gegen Fluor benutzt werden 
kann, kommt der Anwendung von reinem SbF, kein breiter 
Raum zu. denn in den meisten Fallen ist es notig, entweder 
mit einem Zusatz von Brom, der sich in den Grenzen von etwa 
5-100 Mol-% bewegt, oder einem Zusatz von Chlor bzw. 
SbCI, zu arbeiten. Die so entstandenen Verbindungen des 
fiinfwertigen Antinions, welche von Smarts als gemischte 
Halogenide, wie SbF,Br,, aufgefal3t werden, nach Rufj jedoch 
Doppelsalze vom Typus SbC1,. SbF, darstellen, wirken vie1 
energischer als SbF, und ermoglichen auch in den Fallen einen 
Umsatz, bei denen SbF, versagt. Meistens laat sich die 
Reaktionsgeschwindigkeit durch passende Dosienmg des 
Katalysators (Brom bzw. SbCI,) regeln. Reines Antimon- 
pentafluorid zu verwenden, ist nicht notwendig. 

Nach dieser Methode entsteht aus SbF, + Br, (1 : 1) und 
einem Uberschul3 an CC1, bei 45-500 das bei 24,9O siedende 
CFC1,SO). W'ird die Einwirkung des Antimonfluorids dadurch 
intensiver gestaltet, daB bei hoherer Temperatur, und wegen 
der Fliichtigkeit der Reaktionsprodukte in einem Stahlauto- 
klaven gearbeitet wird, so lril3t sich leicht bei etwa 1000 auch 
bei Zusatz relativ kleiner Mengen von Brom oder SbCI, als 
Hauptprodukt CF,Cl, in einer Ausbeute von iiber 90% ge- 
winnensl). Nach dieser Methode kann die Substitution im 
CCI, bis zum CF,Cl durchgefiihrt werden, welches auch bei 
der Darstellung des CF,CI, als Nebenprodukt stets erscheint; 
CF, entsteht dabei nicht. Aus Chloroform bildet sich in analoger 
Weise CHFCI, und CHF,C16*). Auch beim Bromoform bleibt 
die Fluorierung beim CHF,Br stehens3). Methylenchlorid l&Bt 
sich mit Hilfe von SbF, (mit SbV) in CH,FCl und CH2F, iiber- 
fiihrenb4), fiir seine Homologen vom Typ R-CHCI, ist die 
Antimonfluoridmethode nicht geeignet, da Zersetzung ein- 
tritt; die Einfiihrung von Fluor geschieht bei diesen Ver- 
bindungen besser mit HgF. Die Darstellung von aliphatischen 
Verbindungen des Typs R-CF,-R' gelingt dagegen init 
Antimonfluorid gut, als Zwischenprodukte lassen sich hierbei 
Verbindungen des Typs R-CFCI-R' fassen. In analoger 
Weise bildet sich aus Benzophenondichlorid das Benzophenon- 
difluorid66). 

Herstellung von 2,2-Difl~or-propan6~). Eine in einem 
GlasgefaO befindliche Mischung von 66 g SbF, (25% fierschuO) 
und 3,3 g Brom (= 5 Gew.-%) wird nach Kiihlung auf Oo mit 50 g 
Acetonchlorid, welches ebenfalls auf Oo gekiihlt ist, versetzt. Die 
Reaktion setzt sofort ein und wird durch wiederholte AuBenkiihlung 
gemaBigt. Das gasformig entweichende Reaktionsprodukt wird 
durch einen eisgekiihlten RuckfluDkiihler (welcher zweckmal3ig aus 
Metal1 besteht) geleitet und iiber Wasser aufgefangen oder durch 
Kiihlen mit C02 verfliissigt. Die Reaktion wird gegen Ende der 
Umsetzung durch Erwarmen des ReaktionsgefaOes bis auf 70° ver- 
vollstandigt. Wenn die Reaktion flott durchgefiihrt wud, entstehen 
etwa 85 % 2,2-Difluor-propan, Kp. - 0,6 bis - 0,2O, und 10-15 "/, 
2.Fluor-2-chlor-propan, Kp. 3 5 , Z O .  

Rine Auswahl von allphatlschen Fluorverbindungen, 
welche nach der Antimonfluoridmethode aus den entsprechen- 
den Chlor- bzw. Bromderivaten erhalten wurden, zeigt 
die folgende Tabelle (S. 422). welche gleichzeitig einen 
' 8 )  H. .?1. Bwlh, P.  E. R u r c h I ~ d d ,  J. i h e r .  chem. S0c 57, -WO ClY351. 

5 0 )  F. Surarts, Bull. Amd. rop. Belgique, CI. Sci. 24, 309 118931; Ber. dthch. ehent. Ges.  26, 

3') 7%. WdgZey, A .  L. Henne. Ind. Engng. Ohem. 22, 542 [1!330]. 
s a )  H .  $. Baath, E. di. Bizby,  ebenda 24, 637 [1932]; A .  L. Eenne, J. h e r .  chem. %c. 

'0) A.  L. Eenne, ebenda 59, 12M) [19371. 
a) A.  L. Renne, ebenda 59, 1400 C19371. 
6') d. L. Hmw, E. di. Leicwter, ebenda 80, &4X 119381. 
6') d. L. Benne, M. W. Renoll, ebenda 69, 2434 119371. 

'9 = '9. 

R, 681 [18I)31. 

59, 1400 [1937l. 
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Uberblick iiher den Verlauf untl den Unifang tler Antinloti- 
fluoridmethode geben soll. 

CCl,") CHClS6') CH,CIz58) H,C-CCI,-C,H,60) H,C-CC1,60) 
CCI,F CHC1,F CH,CIF H,C-CF,--C,H, H,C-CC1,F 
CCl,F, CHCIF, CH,F, H3C-CCI F, 
CCI F3 HaC-CFZ 

C13C-CCI,~1) HC1,C-CHC12'z) HCI,C-CC1363) 
CI,C-CCI,F HC1,C-CHCIF HC1,C-CCI,F 
FCI,C-CCI,F HCI,C--CHF, HCI,C-CCIF, 
FC1,C-CClF, HCIFC--CCIF, 
F,ClC-CClF, HF,C-CClF, 

HCl;C-CClF-CCl$, 
HCIzC-CCI F-C F3 

lllgemein 1aBt sich feststellen, da8 die --CCl,-Gruppe am 
leichtesten mit Antimonfluorid reagiert. Die Gruppe -CHCl, 
ist bei Bindung an -CClZ-- recht reaktionstrage; wenn sie 
jedoch an -CHz- gebunden ist, dann mu13 die Uberfuhrung 
in -CHF,, wie schon erwahnt, mit Hilfe von HgF geschehen. 
Die Gruppe -CHCl-, welche nur e in  Halogen an1 Kohlen- 
stoff tragt, 15Bt sich iiberhaupt iiicht mit Antimonfluorid in 
-CHF- iiberfiihren. Im System -CCI,-CCl, storen sich 
die beiden Gruppen gegenseitig : Die Fluorierung der Gruppe 
CCl, geht hier nur bis zur Stufe -CClF2e6), und die benachbarte 
Gruppe geht darauf in die Gruppe -CClF- iiber, welche nur 
noch schwierig in -CF,-- iiberfiihrbar ist. In1 Gegensatz dazu 
geht die Gruppe -CCl,-, weiltl sie mit wasserstoffbeladenen 
C-Stomen verbunden ist, sehr leicht in -CFCl- und -CFz- 
iiber. ALkyhonohalogenide und Verbindungen, welche ein 
oder mehrere Halogenatome an ein ungesattigtes C-Atom, wie 
etwa im Tetrachlorathylen, gebunden enthalten, lassen sich 
nicht niit Antimonf luorid in die entsprechenden Fluorver- 
bindungen iiberfiihren. 

Die Herstellung von Chlor-fluor-Derivaten der niederen 
Paraffine hat technisches Interesse gefunden, da einige dieser 
Stoffe fiir den Betrieb von Kidternaschinen Verwendung 
finden. Die Patentliteratur ist nus diesem Grund bei dieser 
Stoffklasse besonders umfangreich. Wie viele andere Metall- 
halogenide, so setzt sich auch das SbCI, mit HF zu SbF, und 
HC1 urnss). Da auf diese Weise das Fluorierungsmittel SbF, 
durch H F  stets wieder regeneriert wird, kann man SbCI, (in 
Mischung rnit SbCI,) als Katalysator fiir die Reaktion 

CCI, + 2HF 'L.'O'., CCl,F, + 2 H C  
benutzene7). In  diesem Zusamenhang sei erwahnt, daB als 
Katalysatoren fur diesen Umsatz auch Chromsalze, wie CrCl,, 
CrF,eS) und anderesa) verwendet werden konnen. 

Bei Anwendung von SbCl, als Katalysator wirkt diese 
Verbindung nicht nur fiir den Austausch von Chlor kata- 
lytisch, sondern sie kann gleichzeitig auch noch Anlageriuig 
von Chlor an Olefine (wie Cl,C=CCl,) oder Substitution von 
Wasserstoff durch Chlor bewirken, wobei sie natiirlich in 
SbCl, ubergeht. In diesen so entstandenen Organo-Chlor- 
Verbindungen tritt dann anschlieflend in der beschriebenen 
Weise Austausch der Chloratonie gegen Fluor ein69, 70) .  

Wie oben schon erwahnt wurde, ist der Austausch yon 
Chlor gegen Fluor mit Hilfe von HF oder Antimonfluorid im 
allgemeinen auf solche Falle beschrankt , bei denen mindestens 
zwei Halogenatome an einem C-Atom sitzen. In  den Carbon-  
saurechlor iden ist jedoch das Chloratom so reaktionsfahig, 
da13 es mit den oben genannten Mitteln durch Fluor ersetzt 
werden kann. So verlauft die Reaktion 

beim Auflosen von Carbonsaurechloriden in wasserfreieni 
R-COCI + HF -+ R-COP -t HCI 

") Frigidaire Cnrp. Franz. Pat. 701324; Ohern. Ztrhl. 1931 11, 1?0. 
I s )  .4. L .  Runne. J. Amer. chem. Bcc. 59, 1400 [1937]. 

.4. L. neanr, N .  TI'. Renoll, If. U. Leicessler, ebentla 61, 936 [1030]. 
A .  L.  H e m e ,  Jf. W .  R e n d ,  eheuda 58, 880 [19361. 

li. E.  Bwchfield, In& Engng. Chem. 24. 328 [1932]. 

A .  L. B a n e ,  ,If. W.  Reiroll, ebenda 61, 2489 [l>I391. 

01) E. 0. L o c k ,  W. R. Brode, d. L. Henne. ebenda56. 1726[1034]; El. *A'. Boollr, TB. L. dfong,  

62) J'. Srarls, Mem. Acxd. Roy. Bele. 61, 1 [1901].' 
9 A .  L. &me, B. C. Lndil, J. Anier. dim. Sor. 58, 402 [193l;]. 

OS) X u  ausnahnewrise IdUt sich die n'citerc Fiuoricrung zii -OF', rrzwingen. 
"O) General Moton Corp., Amer. Pat. 2024008; Ohem. Ztrbl. 1936 I. 4345. 
O') hinctic Ohemicals Inc., D. R. P. 552 919; Ohem. Ztrbl. 1932 lI, 1832; Amrr. Pat,. 

?0?1095; Ohem. Ztrhl. 1936 I, 4211; . h e r .  Pat. 20.3X453; Chem. Ztrbl. 1937 I, 3714. 
Is) Iniperial Chemical Industries, Ainer. Pat. 2 110 360; Ohem. Ztrhl. 1938 11, 174, 

Kinetit Chemicals Inc., Amer. Pat. 2062733; mem. Ztrbl. 1937 I, 4557; Ainvr.. Pat. 
2005710; Chem. Ztrbl. 1936 I, 1510. 

0 )  Imperial Ohemical Iuiiustries, Brit. Pat. 454577; Obem. Ztrhl. 1937 I, 1019. 

Fluorwasserstoff quantitativ, der Chlormasserstoff eritweicht, 
da er in dem Fluorwasserstoff praktisch unloslich ist. Diese 
Meth~de'l,~*) komrnt in erster Linie fiir die Darstellung von 
hoher siedenden Carbonsaurefluorjden in Frage, welche sich 
durch Destillation vom Fluorwasserstoff gut trennen lassen. 
Auch nlit SbF, lassen sich Carbonsaurefluoride darstellen, doch 
ist die Ausbeute an CH,-COF infolge von Nebenreaktioneii 
nur gering, wahrend Benzoylfluorid in guter Ausbeute (77 yo) 
erhalten wird73) ; als Nebenprodukt entsteht in letzterem Falle 
infolge einer Friedel-Craftsschen Kondensation noch etwas 
Benzoylbenzoylfluorid. Benzoylfluorid entsteht auch in guter 
Ausbeute (bis 80 yo) beim Umsatz von Benzoylchlorid mit 
KHF, 7 4 ) .  L4uch in Eisessiglosung setzt sich Kaliumfluorid mit 
Acetylchlorid unter Bildung von Acetylfluorid um; auf Grund 
der Tatsache, da13 sich das Gleichgewicht CH,COOH + 
C,H,COCI + CH,COCl + C,H,COOH einstellt, laBt sich Acetyl- 
fluorid beim Unisatz von Benzoylchlorid mit K F  in Eisessig nach 

CH,COOH + C,H,COCI + K F  --f CH,COF + C,H,COOH + KCI 

herstellen und destilliert als fliichtigste Reaktionskomponente 
ab75). Nach dieser Methode gelingt es sogar, in Ameisensaure- 
losung das Formylfluorid nach 

HCOOH + C,H,COCl + K P  + HCOF -1  C,H,COOH 1- KCl 

zu erhalten. 
Sulfonsaurefluoride konnen durch Erwarmen der Sulfon- 

saurechloride mit ZnF, erhalten werden76). Da die Sulfon- 
saurefluoride recht hydrolysenbestandig sind, konnen sie auch 
nach einer iiberraschend glatten Reaktion durch Umsatz von 
aliphatischen76) und aromati~chen'~) Sulfonsaureehloriden mit 
wa13riger Kaliumfluoridlosung dargestellt werden. 

Die gesteigerte Reaktionsfahigkeit des Chlors ini 1 -Chlor- 
2,4-dinitro-benzol erlaubt, das Chlor gegen Fluor beim Erhitzen 
der in Nitrobenzol gelosten Verbindung mit Kaliumfluorid 
auszutauschen78). In Shnlicher Weise entsteht auch Pikryl- 
fluorid70). 

Das Silberfluorid80) ist im Stande, in Koryern vorn 
'I'ypus der Alkylhalogenide das Chlor, Brom oder Jod nach der 
Re ak t i o n 

R-X 4- AgF -+ R-F + AgX 

durch Fluor zu ersetzen. Wenn das .4gF nicht im gelosten 
Zustande verwendet wird, ist es oft vorteilhaft, es in feiner 
Form auf CaF, zu verteilen8l. a2), Zu diesern Zweck wird die 
Losung von 2 Gew.-Teilen Ag,CO, in 1 Gew.-Teil waI3riger 
FluBsaure (40%) mit 4 Teilen CaF,-Pulver angeteigt, d a m  
bei 100O und spater einige Stunden bei 140° staubfein getrocknet. 
Fur die Verwendung mu13 das hygroskopische Silberfluorid 
vollig trocken sein. Der Umsatz des AgF mit der Organo- 
halogenverbindung kann auch in Losung erfolger~ ; als Losungs- 
mittel kommen A c e t ~ n i t r i l ~ ~ )  und wasserfreie Flu13saures4) in 
Betracht. Bei den Urnsetzungen des Silberfluorids ist zu 
beriicksichtigen, daB AgF mit AgBr und AgJ eine leicht 
schmelzbare Doppelverbindung liefert, welche nur noch langsam 
mit R--X in Reaktion tritt. Aus diesern Grunde miissen beini 
L4ustausch von Brom und Jod 2 Aquivalente AgF eingesetzt 
werden. Beim Umsatz der hoheren Alkylbromide wurde be- 
obachtet, da13 dabei auch die entsprechenden Olefine durch 
HBr-Abspaltung entstehen. Diese Olefinbildung erklart auch 
die Beobachtung, da8 sich aus n-Butyl-bromid mit AgF nicht 
nur n-Butyl-fluorid, sondern auch etwas sek. Butyl-fluorid 
hildets5), welches durch Anlagerung von Halogenwasserstoff 
an Butylen entstanden ist. Eine weitere Storung kann der 
Umsatz durch eine Nebenreaktion erleiden, bei welcher aus 
eineni Alkylbromid ein Monofluorderivat mit doppelter Kohlen- 
stoffanzahl entsteht (Decylfluorid aus n-A4myl-bromid8e)). 

7') R. Fredenhagcn, G. Cudenback, Z. physik. Ohem. Abt. A 164, 201 r19331. 
i2) Kinetic Ohernicals Iuc., b i e r .  Pat.. 2062743; Clmni. Ztrhl. 1937 1. 4 5 5 .  
:3) S. A.  lVo0siies.sensX.i. ebenda 1940 I, 2767. 
'') C. Z. Tsen, 9. W. N a i .  S. Chin. chetn. SOC. 4. 22 [193G]; Ohpni. Ztrbl. 1936 II. ?&;. 

' 8 )  K. Pauips, J .  II. D i c k ,  J.  chem. Soc. London 1932, 463, ?04!!. 
' 7 )  W .  Daoies, J .  H. Dick,  ebenda 1931, 2104. 
T H .  B. Golllieb, J. h e r .  chem. 8w. 58, 532 119361. 

1'. Leonhard, Amer. Pat. 2179605; Ohem. Ztrbl. 1940 I, 2112. 
no) Darstellung: Ru//: Die Ohemie des Fluors. Springer, Berlin 1!32n. 
81)  W .  Bockemiille?, Liebigs Ann. Ohem. 508, 20 [19331. 

0. Ra//, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 299 1193,381. 
B. Belterich, R. Goooolz, ebenda 62, 2505 [1929]. 

9 R. Predenhagen, Z. Eleh%rochem. angew. phFsili. Ohem. 37, 684 [1931]. 
85) V. Desreur, Bull. Acad. roy. Belgique, 01. 'hi. 1934. 457; Chem. Ztrhl. 1934 11, '25L:l; 

Bull. Soc. cLim. Belgique 44, 1 [1935]; Chetn. Ztrbl. 1935 I, 2520. 
F .  Szonrts, BuU. Soc. chim. fiance (4) 35, 1533 119241. 

A .  J'. -Vessnaejanour, E. I .  Knhn, Ohern. Ztrbl. 1936 I, 1 2 R i ,  42%. 
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Uas Silberfluorid wird oft mit Vorteil durch das Mercuro- 
fluorid oder durch das viel reaktionsftihigere Mercurifluorid 
ersetzt. HgF m d ,  wie das AgF, fur die Verwendmig in reiner, 
trockner Form vorliegens7). Mit seiner Hilfe lassen sich Alkyl- 
fluoride aus den entsprechenden Alkyljodiden in meist sehr 
guter Ausbeute herstellen; bei Anwendung von Alkylbromiden 
sind die Ausbeuten noch gut, Alkylchloride sind als Ausgangs- 
material nicht geeignet. Im Jodoform gelingt es mit Hilfe von 
HgF, alle drei Halogenatome gegen Fluor auszutauschen, und 
es entsteht Fluoroform neben C H F  J und CHF, J 8 8 ) .  Athylen- 
bromid und Athylidenbromid spalten unter der Einwirkmg 
von HgF Bromwasserstoff ab und geben Vinylbromid; h l i c h  
verhalten sich auch andere Polyhalogenderivate der Paraffine. 

Herstellung von F1uoroform88) : HgF, Jodoform und Cal- 
ciumfluorid werden im Gewichtsverhaltnis 33,4: 20 :40 zusammen- 
gerieben und in einem Glaskolben mit Hilfe eines Bades erhitzt. 
Rei etwa SOo setzt die Reaktion ein, die Temperatur des Reaktions- 
peruisches steigt dann von selbst auf etwa 150°. Das Reaktionsprodukt. 
ein Gas, wird mit flussiger Luft kondensiert. Das durch etwas Jod 
gefarbte Kondensat liefert beim Erwarmen auf -40 bis -30° 
etwa 45% d. Th. reines CHF,, Kp. - 84,40. Im Ruckstand ver- 
hleibt CHF,J nnd CHJF,. 

Das Quecksilber(I1) -fluorid ist eines der besten Mjttel, 
den Austausch von Brom oder Jod gegen Fluor durchzufiihren. 
Es besitzt nur den einzigen Nachteil, daB es nicht, wie AgF 
oder HgF, aus wal3riger Losung erhalten werden kann, sondem 
mit Hilfe von freiem Fluor aus HgCI, dargestellt werden 
m d a 9 ) .  Das HgF, ist sehr empfindlich gegen Wasser und 
geht damit in das nicht mehr reaktionsfahige Dihydrat 
HgF2.2H,0 iiber, aus dem das Wasser nicht wieder abge- 
spalten werden kann. Der Umsatz mit Alkylhalogeniden 
erfolgt nach dem Schema88) 

2 R--X + HgF, -+ 2 R-F + HgX, 

leichter und glatter als bei Verwendung von HgF. Bei der 
Reaktion mit Alkylbromiden und -jodiden entstehen die 
niederen Alkylfluoride in nahezu quantitativer Ausbeute in 
flotter Reaktion. Alkylchloride setzen sich bedeutend lang- 
samer..um. Bei der Einwirkung von HgF, auf Athylenbromid 
oder Athylidenbromid zeigt es sich dem HgF klar iiberlegen: 
Es entstehen die Verbindungen BrH,C-CH,F bzw. H,C-CHF,, 
in geringer Ausbeute aderdem noch F H  ,C-CH,F bzw- 
H,C-CHFBr. Infolge einer Nebenreaktion tritt auch Bu- 
tadien und Butylfluorid unter den Reaktionsprodukten a d .  
A4cetylentetrabromid wird [iiber faBbare Zwischenstufen 
schliel3lich in Acetylentetrafluorid iibergefiihrt. Methylen- 
chlorid und Chloroform werden bei gew. Temperatur nicht 
angegriffen und konnen als Losungsmittel dienen, wahrend 
Alkohole, Ester und Ather die Umsetzungen zum Stillstand 
bringen. 

Fiir dabpFaparativ nur schwierig zugangliche HgF, gibt 
es indessen einen Ersatz: Aus HgO bildet sich xnit HF bereits 
bei Zimmertemperatur HgF,, wobei nur ein hlol H,O ent- 
steht. Im Augenblick des Entstehens setzt sich das HgF, 
bzw. dessen Monohydrat mit einer grol3en Anzahl von Organo- 
halogenverbindungen, welche bei diesem Umsatz von HgO 
niit H F  als Aufschwemmungsmittel dienen, umg0). Die allge- 
meine Arbeitsweise ist recht einfach: 

In einem NickelgefaiD wird eine Suspension von rotem Queck- 
silberoxyd und der fliissigen bzw. gelosten Organohalogenverbindung 
stark geriihrt, wobei ein Strom von trockenem H F  so lange ein- 
geleitet wird, bis die anfanglich rote Susp&&on weill geworden ist. 
Die exotherme Reaktion wird durch AuiDenkiihlung geregelt, die 
optimale Reaktionstemperatur kann zwischen -20° und + 50D 
liegen, die Ausbeuten des Verfahrens sind meist recht gut. Bei dieser 
Srbeitsweise treten auch Methylenchlorid und Chloroform in Re- 
aktion (welche gegen reines HgFz stabil sind, siehe oben!) und geben 
CH,F, bzw. CHF,Cl. Die Gruppe -CH,Br wird in -CH,F, die 
Gruppe -CHCl,  in CHF,, und R-CC1,-R in R-CF,-R uber- 
gefiihrt. Eine storende Abspaltung yon Halogenwasserstoff unter 
Bildung yon Olefinen wurde bei dieser Methode nicht beobachtet ; 
die Methode ist auch auf halogenhaltige Carbonsaureester anwend- 
bar, wahrend die Reaktionsfahigkeit von reinem HgF, durch Ester, 
wie schon erwahnt, gehemrnt wird. 

F 

07) Daratellung: A .  L. Hmne, dl. W. RenoU, J. h e r .  chem. 8oc. 60, 1060 [1938]. 
su) 0. Ruff ,  Ber. dtsch. cbem. h. 69, 299 [19361. 
ao) A. L. Eenne, Th. MkdgZeg, J. h e r .  chem 8cc. 58, 884 C19361. 
' 8 )  A. L. Eenne, ebenda 80,1569 [1933]; vgl. 8. L. Eenne, hf. w. Rendz, H. hf. fiCeJw, 

ebenda 61, 938 119391. 

Die Reaktionsfiihigkeit des leicht zuganglichen Mercuro- 
fluorids 1aI3t sich, wie S w a v W )  feststellte, durch Zusatz VOII 
Jod bedeutend erhohen. Das Jod setzt sich mit HgF nach der 
Gleichung 

u m  und erzeugt so das reaktionsfage HgF,. Wiihrend HgF 
mit Methyljodid bei dessen Siedepunkt noch nicht merklich 
reagiert, bildet sich bei Anwesenheit von Jod das Methyl- 
fluorid in 80%iger Ausbeute. Die Reaktion verlauft am 
besten, wenn zu dem Jod, das in iiberschiissigem Methyljodid 
gelost ist, langsam die aquimolekulare Menge Mercurofluorid 
zugegeben wird, oder wenn die Suspension von HgF in Methyl- 
jodid nach und nach mit Jod versetzt wird. Nach dieser 
Methode lassen sich auch mehrere Halogenatome, welche 
an ein C-Atom gebunden sind, durch Fluor ersetzen. So wurde 
Methylenfluorid aus CH, J ,, Athylidenfluorid aus H,C-CHBr,, 
sowie Br,HC-CHF, aus Acetylentetrabromid erhaltengz) . 
Die Reaktion fiihrt also zu den gleichen Produkten wie bei 
Anwendung von reinem HgF,, ein Unterschied macht sich 
nur in der geringeren Ausbeute und in der wnstandlicheren 
Arbeitsweise bemerkbar . 

Die Verwendung von Jod kann schlieBlich noch umgangen 
werden, wenn man das HgF mit Chlor umsetzt. Diese Reaktion, 
welche in einem StahlgefaB unter Druck vorgenommen wird@3), 
liefert die Verbindung HgFCI. Diese reagiert wie eine Mischung 
von HgF, + HgCl,. Aus Athylenbromid entsteht damit 
BrH,C-CH,F und Athylenfluorid, in einer Nebenreaktion 
macht sich der Ersatz von organisch gebundenem Brom durch 
Chlor in der Bildung von BrH,C-CH,CI bemerkbars,) . 

In manchen Fallen, in denen ein geniigend reaktionsfahiges 
Halogetiatom vorliegt, kann dieses auch mit Hilfe von Thallo- 
f luorid gegen Fluor ausgetauscht werden. Dies gelingt z. B. 
bei der tiberfiihrung von Chlorkohlensaurealkylestem in die 
Ester der Fluorkohlensaure*4). Auch Jodaceton@6), Brorn- 
acetong8), Bromessigester und Benzylbronlida7) gehen beim 
langeren Erhitzen ihrer Atherlosungen mit TlF in die ent- 
sprechenden Fluorderivate iiber. 

Der Austausch der alkoholischen Hydroxylgruppe gegen 
Fluor nach der Reaktion R-OH + HF --f R-F + HOH hat 
bis jetzt keine praparative Bedeutung erlangt, da diese Reaktion 
mit Fluorwasserstoff viel schwieriger erfolgt als mit den anderen 
Halogenwassexstoffen. So ist es n?ch einer Angab:. von 
Meslansss) fur die Herstellung von Athylfluorid aus Athyl- 
alkohol und H F  ermrderlich, die Mserfreien Komponenten 
im geschlossenen GefU auf 1400 zu erhitzen. Der Umsatz 
von Methylalkohol und Athylalkohol mit HF lal3t sich durch 
Anwendung von Katalysatoren beschleunigen99), doch sind 
diese von industrieller Seite verwendeten Katalysatoren bis 
jetzt nicht bekanntgeworden. Nach einem italienischen 
Patentloo) kann die Tendenz des wasserfreien Beryllium- 
fluoridslol), in Oxyfluorid uberzugehen, fur den Ersatz alko- 
holischer Hydroxylgruppen durch Fluor ausgenutzt werden . 
Der Umsatz erfolgt nach den1 Schema 

bei Anwesenheit von NaHF,, wobei noch Na,BeF, neben dem 
basischen Beryllimnfluorid entsteht. 

Die Einfuhrung von Fluor in  den aromatischen Kern 
geschieht fast immer iiber die diazotierten Amine. Wie Wallath 
u. Heuslerloa) schon zeigten, verlauft die Reaktion 

2 HgF + Ja -+ HgF, + HgJ, 

R-CH,OH + 2 BeF, + R-CH,F + Be0 . BeF, + HF 

beim Erwarmen des Diazoniumfluorids, das aus Anilin beim 
Diazotieren in waBriger Flul3saw-e entstanden ist, mit etwa 
22% Ausbeute an Fluorbenzol. Es sei betont, da13 diese 
Reaktion ohne Kupferkatalysator verlauft, in manchen ana- 

I') F. Swnrls, Bull. Acad. roy. Belgique, 01. h i .  (5) 22, 781 119361; Cheni. Ztrhl. 1937 
I, 8.54; F .  Swurts, Bull. POC. chim. Belgiqne 13, 10 [1937]; Obem. Ztrhl. 1937 I, 4w2. 
A .  L. Hefane, M. W. RmoZZ, J. h e r .  chem. Soc. 80, 1060 [1938]. 
H .  C.  Ooswumi, P. B. Surkar, Obem. Ztrbl. 1034 I, f89. 
P. C. R a y ,  P. R. 8arkur Anil R a y ,  Nature, London 132, 749 [1931]; 01~111. Ztrhl. 
1884 11. 3373. 

83) = 0;).  

- - ~ ~  , ~~ ~ (7 P. C.  R a y ,  H .  C. Qoswumi, A .  C.-Ray, Ohem. Ztrbl. 1935 II, 684. 
07) P. C. Rep, A. C. Ruy, ebenda 1937 I, 3627. 
9s) Xeslans. Ann. Ohimie 17) 7. 94 riRm1. 
0 9 j  Scherer, 'diese Ztschr.~ 62; &7 Il539sjT'~ 
loo) S. A. Processi Privative Industriali, Ital. Pat. 343035; Ohem. Ztrbl. lm7 11, 2433. 
101) Ital. Pat. 350412: Obem. Ztrbl. 1R89 II. 1735. 
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logen Fallen ist die Anwesenheit von Kupfer bzw. Cu(1)-Salzen 
sogar schiidlichl03). Bei Anwendung eines tjberschusses an 
starker konzentrierter FluBslure (50-70%ig) kI3t sich die 
Ausbeute an aromatischen Fluorverbindungen erhohenlOa), 
doch ist diese Methode, ebenso wie der Umsatz der Diazo- 
amidoverbindungen mit HF'02) heute durch zwei andere 
Arbeitsweisen verdrangt worden. Nach einem Patent der 
I. G. Farbenindustriel04) werden die in" (fast) wasserfreiem 
Fluorwasserstoff gelosten Amine durch Zugabe von festem 
Natriumnitrit in der Kglte diazotiert; beim Erwarmen des 
Reaktionsgemisches zerfllt das Diazoniumfluorid in N, und 
die aromatische Fluorverbindung. 

Herstellung von Fluorbenzol'o*). In einem eisernen Behalter, 
der mit Riihrwerk und Kiihlung versehen ist. werden 500 g Anilin vor- 
gelegt und unter guter Kiihlung lOOOg H F  eingetragen. Dann folgen 
430 g trockenes Natriumnitrit im Verlauf von etwa 1 h. Die Tem- 
peratur sol1 dabei auf etwa + 50 gehalten werden. Nach dem Diazo- 
tieren wird das Reaktionsgemisch auf 30-40° erwarmt. Es ent- 
weicht Stickstoff in ruhigem Strome. dessen Geschwindigkeit durch 
Anwarmen oder Abkiihlen leicht und sicher geregelt werden kann. 
Das Gas wird dabei durch einen RiickfluBkiihler geleitet, um Ver- 
luste an Fluorbenzol zu vermeiden. Es hinterbleibt eine Mischung 
von Fluorbenzol, Fluorwasserstoff und Natriumfluorid Durch 
nestillation werden daraus 450 g Fluorbenzol isoliert, entsprechend 
einer Ausbeute von 84%. 

Diese srhone Methode wird durch ein weiteres Verfahren 
erganzt, wclches sich ausgezeichnet bewkhrt hat : Das Diazo- 
niumborfluoridverfahren von Balz u. Schiemann1°6). Dieses 
beruht auf der thermischen Zersetzung der trocknen Diazo- 
niumborfluoride nach dem Schema 

7 
\-/ \-N~.BF, + C>F + N, + BF, ' 

Im Gegensatz zu vielen Diazoniumsalzen sind die meisten 
Diazoniumborfluoride, die sich auf Zusatz von Borfluorwasser- 
stoffsaure (oder Natriumborfluorid) aus der wi33rigen Msung 
der Diazoniumchloride abscheiden, relativ schwer loslich. Im 
Kern anwesende Carboxyl- oder Hydroxylgruppen erhohen 
die Wasserloslichkeit der Diazoniumborfluoride stark; aus 
diesem Grunde miissen Aminobenzoesiiuren in Form ihrer 
Ester diazotiert werden, Fluorphenole werden auf dem Umweg 
iiber die Fluoranisole dargestellt, welche dann in iiblicher Weise 
entmethyliert werden. Eine weitere wesentliche Eigenschaft 
dieser Aryl-diazonium-borfluoride ist die Tatsache, daB sie 
nicht stol3- oder schlagempfindlich sind und beim Erhitzen 
nicht explodieren, sondern sich ruhig zersetzen. Die Zersetzung 
verlAuft bei Nitrobenzol-diazonium-borfluoriden zu stiirmisch 
und wird durch Vennischen der Substanz mit einem indifferenten 
Mittel wie Sand, Soda oder Alkaliborfluorid gem5il3igt. Ein 
anderer Vorschlagloe) sieht die Zersetzung dieser Substanzen 
unter vermindertem Druck vor. 

Die Ausbeute des Verfahrens hangt von zwei Faktoren 
ab . Erstens von der Wasserloslichkeit der Diazoniumbor- 
fluoride und zweitens vom Verlauf der thermischen Zersetzung 
dieser Yerhindungen. Eine kurze tjbersicht gibt die folgende 
Tabelle. wrlrhe einen kleinen Auszug aus der Zusammenstellung 
i-on Scitzentmin'06) darstellt. 

Aiisbciitc.n a n  Diazoniumborf luor id  (1) und F l u o r -  
ver  b in  dun g ( II)lo7). 

I. TI. I .  

Fluorbenzol . . . . . , . . 70 80 p-Fluor-brombenzol . . . . 64 
a-Fluor-toluol . . . . . . . . X2 90 o-Fluor-nitrobenzol . . . . . 74 
m-Fluor-toluol . . . . . . 76 87 p-Fluor-nitrobenzol . . . . 96 
p-Fluor-toluol . . . . . . , h7 97 p-Fluor-dimethylanilin . . 56 
1-Fluor-naphthalin . . . 91 98 o-Fluor-anisol . . . . . . . . . 52 
2-Fluor-naphthnlin . , . 90 69 m-Fluor-anisol . . . . . . . . 82 
4-Fluor-diphenyl . . . . 88 85 p-Fluor-anisol . . . . . . . . . 85 
o-Difluor-benzol . . . , . 45 30 p-Fluorbenzoesaure- 
p-Difluor-benzal . . . . , . 53 61 athylester . . . . . . . . . . 96 

7 4 %  % 
11. 

75 
18 
47 
17 
67 
64 
67 

89 

% 

Von Schzemann wurde das Verfahren auch mit Erfolg auf 
te t razot ie r te  Dianiine angewandt, wobei also gleichzeitig 
zwei Fluoratonie in einer Reaktionsstufe in das Molekiil ein- 
tretcn. Uber die" Ausbeuten dieser Variante unterrichtet die 
folpende Tabelle: 

~~~ ~~ ~~~ ~~ ~ 

103)  F. Swarls. Bull. Acad, roy. Belgique, 01. 8ci. 1818, 241; Ohem. Ztrbl. 1918 11, 760. 
' O d )  I. Q. Fnrhenindustrie A.-O., n. R. P. 600706; Priedldnde 2l,  315. 

Zosammenfasaende 

lea) E.  C. Eliderer. R. A d a m ,  J. h e r .  cbem. Em. W, 1577 119311. 
lo') Bezvpen aiil ~ ~ v l - d i n z o n i u r u b o r f l u o ~ ~ .  

0. Balz, 4. Nchiemann, Ber. dtsch. chem. Oe+ 60, 1186 [19W. 
Darstellunp: 0. Sehiemann, J. pmkt. Ohem. 140, 97 [1994]. 

Ausbeuten  a n  Tetrazonium-horf luor id  ( I )  und  D i f l i 1 o r -  
ve rh in r l i i nq  f T J \ .  

1. 11. 

m-Difluor-benzol . . . . . . . . . . . . . XR 44 
p-Difluor-benzol . . . . . . I . .  82 33 
1.5-Difluor-naphthalin . . . . . . . . . 92 54 
Z,Z'-Difluor-diphenyI. . . . , . . . , . . 84 70 
3,3'-Difluor-diphenyI . . . . . . _ . _ . .  OX 5 0  
4,4'-Difluor-diphenyl. . . . . . . . . . . 95 85 

04 "4 

Das Schiemannsche Borfluoridverfahren ist f i i r  die Labora- 
toriumspraxis nicht nur wegen seines weitgehenden Anwendungs- 
bereichs ausgezeichnet, sondern es kommt noch der Umstand 
d'azu, daB keine auBergewohnlichen Hilfsmittel fi ir  die Methode 
erforderlich sind. Die Herstellung der Diazoniumborfluoride 
geschieht in paraffinierten GlasgeflBen. und deren thermische 
Zersetzung wird in Kolben aus gewohnlichem Gerateglas durch- 
gefiihrt. Weiterhin sind die Kosten des anorganischen AUS- 
gangsmaterials - wlDrige Flul3siiure und Borslure - nur gering. 

Die praktische Durchfiihrung des Verfahrens sei am Beispiel 
der Herstellung von p-Fluor-benzoesaurelo*) nach Schkmann 
und Winkelmtiller gezeigt : 

165 g p-Amino-benzoesaure-athylester (1 Mol) werden in einem 
5-1-Kolben mit 300 cm* Wasser und 204 cms konz. Salzsaure (d 1,19, 
2,5 Mol) auf dem Dampfbad 1 h unter gelegentlichem Umschutteln 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 00 (Kaltemischung) d r d  die weiBe 
Suspension des Hydrochlorids unter mechanischem Riihren langsam 
mit der Losung von 72.6 g Natriumnitrit (1 Mol bei 95 % Gehalt) 
in wenig Wasser bei einer 70  nicht iibersteigenden Temperatur 
diazotiert. Der Endpunkt ist erreicht, wenn die Probe mit JKJ-  
Papier nach 10 min noch schwach positiv ist. 

In einem paraffinierten Becherglas oder einem Bleitopf be- 
reitet man inzwischen die Borfluorwasserstoffsaure durch Zugabe 
von 68 g Borsaure (1,l Mol) zu 133 g Fluorwasserstoffsaure (60%, 
4 Mol). Urn ein Schmelzen des Paraffiniiberzugs zu vermeiden, muB 
das Becherglas dabei auBen gekiihlt werden. (Vorsicbt mit Flu8- 
saure !) Verwendet man kaufliche Borfluorwasserstoffsaure, so werden 
200 g der 40Xigen Saure benotigt. 

Die eisgekiihlte Borfluorwasserstoffsaure laat man unter 
Riihren ziemlich rasch zur Diazoniumchloridlosung fliellen, wobei 
die Temperatur unterhalb 100 gehalten wird. Man riihrt noch 20 
bis 30 min weiter und nutscht das ausgefallene p-carbathoxy-phenyl- 
diazonium-borfluorid ab. Die Kristalle werden mit 300 cm8 kaltem 
Wasser, dann mit 300 cm3 gewohnlichem Methanol und schlieBlich 
mit 200 cm* &her gewaschen. wobei man jeweils so trocken wie 
moglich saugt. Das Produkt wird iiber Schwefelsaure im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute 198-205 g (75-78 %), Zersetzungspunkt 
93-940. 

Die Zersetzung des Diazoniumborfluorids wird in einem 2-1- 
kaktionierkolben durchgefiihrt, als Vorlage dient ein 1-1-Fraktionier- 
kolben. Das aus der Vorlage entweichende Gas wird zur Absorption 
des Borfluorids iiber 2 1 Wasser geleitet, der Rest geht in den Abzug. 
Das Salz rnuB vor der Zersetzung voIlig trocken sein, sonst verlauft 
die Zersetzung zu stiirmisch, und es bildet sich auBerdem vie1 Harz 
auf Kosten der Ausbeute. 

85 g p-Carbatlioxy-phenyldiazonium-borfluorid, die sich im 
Zersetzungskolben befinden, werden von oben her mit dem leuch- 
tenden Brenner erhitzt. bis weiBe Dampfe von Borfluorid auftreten. 
Die weitere Zersetzung schreitet dann von selbst fort. Zum 
SchluB wird das Ganze rnit der FIamme zum Schmelzen ge-  
bracht und so die Zersetzung vollendet. Die Hauptmenge des 
p-Fluor-benzoesaure-athylesters (Kp. 105-106°/25 mm) bleibt im 
Zersetzungskolben, ein Teil findet sich in der Vorlage. Der Ester 
wird mit Ather aufgenommen und nach dem Abdestillieren des 
&.hers durch einstiindiges Kochen mit einer Losung von 56 g KOH 
in verdiinntem Alkohol (80 cms Alkohol + 120 cm3 Wasser) am 
RuckfluB verseift. Die LBsung wird heiB filtriert und in der Hitze 
bis zum Kongoumschlag mit konz. Salzsaure versetzt. Die nach 
dem Abkiihlen abfiltrierte p-Fluor-benzoesaure nimmt man zur 
Reinigung in 400 cms heiBer 10Xiger Kaliumcarbonatlosug a d ,  
entfarbt mit Kohle und fallt die p-Fluor-benzoesaure nach dern 
Filtrieren der Losung in der Hitze durch Zusatz von Salzsaure. 
Die Ausbeute betragt 3 8 4 0  g,  entsprechend 84-89% d. Th., 
Schmp. 186O. 

In der vorliegenden Zusammenstellung wurden in erster 
Linie die Ergebnisse neuerer Arbeiten betont. Da die Dar- 
stellung unter dem Gesichtspunkt der allgenieinen Anwend- 
barkeit der geschilderten Methoden geschah, wurde bewul3t 
auf die Darlegung spezieller Methoden, die nur in Einzelfiillen 
anwendbar sind, verzichtet. Aus diesen Griinden stellen die ge- 
brachten Literaturhinweise nur einen Auszug aus dem recht m- 
sehnlich WiFWachsenen Material dar. Eingeg. 15. Juni is40 [A. 701. 
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