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Neuvere Methoden der prédparativen organischen Chemie

5. Die EinfGhrung von Fluor in organische Kérper*)
Von Dozent Dyv. WILHELM BOCKEMULLER, Chemisches Institul dev Universitii Wiivzburg

m Laufe der letzten Jahre erlangten organische Fluor-
verbindungen eine stetig wachsende techmische Bedeutung.
Die Chemie der organischen Fluorverbindungen ist jedoch
— im Gegensatz zur Chemie der {ibrigen Organohalogen-
verbindungen -— noch recht liickenhaft; diese Tatsache findet
ihre Erklirung wohl in dem Umstand, dal} einerseits die Me-
thoden zur Einfiihrung von Fluor in organische Verbindungen
oft besondere apparative Aufwendungen nétig machen, andrer-
seits gelingt diese Einfithrung von Fluor meist nicht auf so
einfachem Wege wie etwa die Einfithrung von Chlor oder Brom.
Das Arbeiten mit elementarem Fluor und mit Fluor-
wasserstoff bedingt manche VorsichtsmafBregel. 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. Viel stérender ist die Tatsache,
daB Mischungen von Fluor mit organischen Gasen und Dampfen
oft mit groBer Gewalt explodieren. Aus diesem Grunde mul}
beim Umsatz von Fluor mit fliissigen organischen Verbindungen
dafiir gesorgt werden, daB sich im Reaktionsgefafl kein grofles
geschlossenes Volumen an fluorhaltiger Gasphase bilden kann.
Dies 148t sich durch feine Verteilung des eintretenden Fluor-
stroms in der stark gerithrten Reaktionslosung oder durch
Anwendung passend gebauter Reaktionsgefille erreichen?).
Wenn das Fluor mit gasformigen Stoffen umgesetzt werden
soll, dann 1aBt sich die Explosion bzw. vollige Verbrennung
der organischen Substanz nach dem Vorschlag von Freden-
hagen?) dadurch vermeiden, dafl man die Reaktionszone in
einen mit Kupferdrahtnetz erfiillten Raum verlegt.

Eine haufige Quelle von Unféillen ist der Fluorwasserstoff.
Bereits der Dampf der heiflen 40 9,igen Fluorwasserstoffsdure
ruft nach relativ kurzer Einwirkung unter den Fingernigeln
nahezu unertragliche Schmerzen hervor. Eine Warnwirkung
erfolgt hier nicht, da sich die Schmerzen erst mehrere Stunden
nach der Einwirkung des Dampfes einstellen. Konzentrierte
(80%) und wasserfreie FluBsiure zerstéren die Haut sofort
beim Auftreffen. Bei diesen Veritzungen fithrt das Fluorion
zu oft tiefgreifenden Nekrosen des Gewebes, welche nur lang-
sam ausheilen. Als Gegenmittel wird rasches Abspiilen der be-
troffenen Stellen mit Atzkalksuspension und Auflegen eines
feuchten Dauerverbandes von Glycerin-Magnesiumoxyd-Paste
empfohlen®); auch Mg-Stearat-Salbe hat sich bewihrt. Ein-
spritzungen einer 10%igen Calciungluconat-Lactobionat-Lo-
sung (,,Calcium Sandoz’’) unterdriicken die schmerzhafte
Nekrosenbildung und beschleunigen den Heilproze(3?).

Als GefdBmaterial habeu sich beim priparativen Arbeiten
mit elementarem Fluor Magnesium, Kupfer und Monelmetall be-
wihrt?), Nickel ist sogar bis 750° gegen Fluor praktisch bestindig,
da sich das Metall mit einer schiitzenden Fluoridhaut bedeckt®);
gelegentlich wird auch Glas verwendet. In diesem Zusammenhang
ist ein 1. G.-Patent®) von Interesse, wonach die Herstellung und
Lagerung von Verbindungen wie BrF,;, BrF, oder CIF; vorteilhaft
in GefiBen aus Fe, Co, Ni und Legierungen dieser Metalle oder V2A-
Stahl geschieht. Diese Materialien werden auch bei erh&hter Tew-
peratur (bis 127°) nicht angegriffen. Bei Verwendung von hoch-
prozentigem und wasserfreiem Fluorwasserstoff kommt als Gefal-
material Kupfer, Nickel oder Monelmetall in Frage; auch Dur-
aluminium wird gelegentlich erwdhnt?). Umsetzungen von Fluor-
wasserstoff bei erhohter Temperatur werden in Autoklaven aus
Kupfer?), Alleghenymetall mit Nickelauskleidung®) durchgefiihrt.
Fiir den Aufbau technischer Apparate, welche bei héherer Tem-
peratur der Einwirkung von HF und anderen Fluoriden sowie von
Salzsdure ausgesetzt sind, wird jn einem Patent!®) Chromnickelstahl
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%) H. v Wartenberg, Z. anorg. allg. Chem. 242, 406 [1939].
¢) Frans, Pat. 8083855; Chem, Ztrbl. 1937 I, 1501.
7y A. v. Grofe u. C. B. Lian, J. org. Chemistry 8, 26 [1938].
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erwihnt. Wenn auBler Fluorwasserstoff noch andere Mineralsduren
im Reaktionsgeschehen auftreten, dann empfiehlt es sich bei For-
schungsarbeiten, Platingefifle bzw. mit Platin ausgekleidete Druck-
gefifle zu verwenden. Der von der chemischen Industrie erzielte
Fortschritt in der Herstellung und Handhabung anorganisclier
Fluorverbindungen wird sich sicher in der wissenschaftlichen For-
schung fruchtbar auswirken, nachdem jetzt nicht nur wasserfreier
Fluorwasserstoff, sondern bereits auch elementares Fluor!!) in
Druckflaschen erhiltlich ist.

Die Anlagerung von elementarem Fluor an die Kohlen-
stoffdoppelbindung ist prinzipiell moéglich'?). Da die bei
diesem Umsatz frei werdende FEnergie die Spaltungsarbeit
einer C—C-Bindung wesentlich iibersteigt, kann eine Reaktion
wie die Anlagerung von Fluor an Athylen nicht im Zweierstof3
erfolgen, da die C-—C-Bindung des Athylenfluorids in diesem
Falle zerreilen miilte. Wenn jedoch die Reaktion in Ldsung
erfolgt oder als Wandreaktion durchgefithrt wird, dann wird
die Reaktionswarme abgefiihrt, und es lagern sich 2 Atome
Fluor an die Doppelbindung an. So wurde bei 0° in CCl,-16-
sung!?) sowie bei — 78% in CF,Cl,-Losung aus Tetrachlor-
dthylen mit Fluor'4) das sym. Difluor-tetrachlor-dthan er-
halten® 15); die in der Gasphase am Kupferdrahtnetzkontakt
durchgefiihrte Fluorierung von C,Cl, ergab neben anderen
Produkten gleichfalls FCL,C—CCLF'%). Auch an wasserstoff-
haltige Olefine 146t sich Fluor anlagern. Naturgemaf wird die
Ausbeute an Fluoradditionsprodukt durch die konkurrierende
Substitutionsreaktion vermindert, jedoch erfolgt die Addition
von F, an die C—C-Doppelbindung in verdiinnter CCl,-Lésung
im allgemeinen rascher als die Substitution, so dall die Re-
aktion praparativ durchfiithrbar ist'?). Aus Hexadecen ent-
steht so 1,2-Difluor-hexadecan, Crotonsdure gibt infolge cis-
und trans-Anlagerung des Halogens zwei stereoisomere «, B-
Difluor-buttersiuren, Olsiure und Elaidinsaure fithren zu den
entsprechenden 9, 10-Difluor-stearinsiuren!?). Beim Umsatz
von Olefinen in CCl-Losung wird bei 0° das Loésungsmittel
langsam vom Fluor angegriffen. Das verdrangte Chlor addiert
sich — vielleicht als CIF — an die Olefine, wie die Bildung von
C,CLF aus C,Cl, und Fy' zeigt1®1%). 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 1/; des Ausgangsmaterials in
1,4-Difluor-octachlor-butan iiber !8), eine Reaktion, die neuer-
dings wieder bestatigt wurde'®). Auch aus Crotonsdure wurde
ein analoges Dimerisationsprodukt neben hohermolekularen
Stoffen erhalten!®),

In manchen Fallen 1aBt sich die Anwendung von elemen-
tarem Fluor bei der Absattigung von Olefinen mit F, um-
gehen. Verbindungen, wie PbF,?%) und C.H,JF,%), welche
aus Bleitetraacetat bzw. Jodosobenzol mit Fluorwasser-
stoff entstehen, lagern an besonders additionsfrendige C—C-
Doppelbindungen (wie etwa im o, a-Diphenyl-athylen) zwei
Atome Fluor an. Der Umsatz von Tolyljodidfluorid mit An-
thracen liefert in bescheidener Ausbeute 9-Fluor-anthracen,
welches wohl iiber das 9,10-Anthracen-difluosid entstanden
ist??). Beim Umsatz der Aryljodidfluoride mit Olefinen ist die
Anwesenheit von wenig HF oder SiF, erforderlich??).

Fluorsubstitutionsprodukte von aromatischen Verbindun-
gen koénnen nicht durch Umsatz von Fluor mit diesen Stoffen
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dargestellt werden'®). Wenn iiberhaupt definierbare Reaktions-
produkte erhalten werden, dann sind diese durch Addition
von Fluor an den aromatischen Ring entstanden, wie z. B.
CeCleF; und C,ClF; aus Hexachlorbenzol und Fluor?®); 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-Fluor-dimethylanilin?®) oder Fluorbenzanthron2?),
beim Arbeiten mit Aryljodidfluorid erhalten.

Die Anlagerung von HF an die C—C-Doppelbindung
laft sich praparativ in manchen Fiallen mit erstaunlicher
Leichtigkeit durchfiihren.’ 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:

H,C = CH, + HF — H,C—CI,F.

Die Reaktion, welche keines Katalysators bedarf, verliuft
mit wasserfreier FluBsaure beim Athylen?) am besten in der
Warme (909); die Homologen des Athylens werden am besten
bei 0° oder bei noch tieferen Temperaturen mit HF 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 Analogie zur Anlagerung der
iibrigen Halogenwasserstoffe i-Propylfluorid. Auch der Cyclo-
propanring wird durch HF bei 25° aufgesprengt, wobei n-Pro-
pylfluorid (neben wenig i-Propylfluorid) entsteht. Aus Olefin-
carbonsiuren bilden sich in gleicher Weise durch Anlagerung
von HF, welche in Chloroform- oder Tetrachlorkohlenstoff-
16sung bei 10° oder ganz gelinder Wirme vorgenomuien wurde,
die entsprechenden fluorhaltigen Fettsiuren?). So wurde
z. B. aus ,Undecylensiure oder Olsiure Monofluorundecyl-
sdure bzw. Monofluorstearinsaure erhalten. Beim Umsatz
des Oleylalkohols mit HF bleibt die Hydroxylgruppe intakt,
und es entsteht Fluorstearinalkohol?s). Allylalkohol 16st sich
mit roter Farbe in wasserfreiem Fluorwasserstoff, eine An-
lagerung des HF an die Doppelbindung wurde hier nicht
beobachtet?8),

Herstellung von Athylfluorid?): Zu 200 g HF, die in einem
auf 90° erwidrmten Autoklaven (Alleghenymetall mit Nickelausklei-
dung) geriihrt werden, 148t man im Verlauf von 4 h 85 g Athylen
zustromen. Die Reaktion verliuft anfangs deutlich exotherm. Zur
Beendigung des Umsatzes wird noch 1 h bei der gleichen Temperatur
weitergeriihrt. AnschlieBend kondensiert man den Autoklaveninbalt
bei — 70 bis -— 80° in einem Kupfergefil} iiber fein gestoBenem Eis.
Beim Erwirmen dieser Mischung auf Zimmertemperatur siedet das
Athylfluorid ab, wihrend der Fluorwasserstoff in der wabrigen
Phase verbleibt. Das entweichende Athylfluorid wird nach dem
Passieren eines mit Natronkalk gefiillten Rohres in einem auf — 78°
gekiihlten Glasgefall kondensiert. Das mit einer Reinheit von 959,
anfallende Rohprodukt ergibt bei der Fraktionierung 819, d. Th.
(auf C,H, bezogen) reines Athylfluorid vom Kp. — 37,7°. Iso-
propylfluorid, Kp. -—10,1°, entsteht in analoger Weise beim
Umsatz von HF mit Propylen. Temperatur: 0° Reaktionsdauer
5 h, Molverhiltnis HI:C,H, = 1,08, Ausbeute 619, Cyclo-
hexylfluorid: In einem Kupfergefill, welches zweckmiBig durch
eine mit Riihrer, ZufluBrohr und Gasableitungsrohr versehene
Kappe verschlossen ist, werden 200 g HF (wasserfrei) unter Aulen-
kiihlung bei — 35° im Verlauf von 1/, h mit 400 g Cyclohexen
unter starkem Riihren tropfenweise versetzt; anschliefend wird
das Ganze auf Eis gegossen??) (Kupferbecher). Nach dem Entmischen
der beiden Fliissigkeiten kann die oben schwimmende Schicht von
Cyclohexylfluorid teilweise dekantiert werden, der Rest wird durch
rasches Arbeiten im Scheidetrichter abgetrennt. Die mit Wasser
gewaschene und mit Calciumchlorid getrocknete Substanz mufl im
Vacuum destilliert werden, Kp. 71—71,4° bei 300 mm, Ausbeute
809 (auf C4H,, bezogen).

Der Umsatz von HF (200 g) mit Cyclohexen (740 g) ergibt
bei einer Arbeitstemperatur von 4- 10° und gleicher Reaktions-
dauer eine Cyclohexylfluoridausbeute von 549, d. Th.

Es ist bis heute noch unbekannt, wo die Grenzen der An-
wendbarkeit dieser schonen Methode liegen. Sie diirften
einerseits durch die Tatsache gegeben sein, dafl imnanche Olefine

) L. A, Bigelow u. f. H. Pearson, ebenda 58, 2773 [1034].

) A.r. Grofe u. C. B. Linn, J. org. Ohemistry 3, 26 [1938].

iy J. @. Farbenindustrie A.-G., Frauz. Pat. 799432; Uhem. Ztrbl, 1038 1T, 3194.

*) W, Klatt, Z.. anorg. allg. Ghem. 223, 225 [1935)].

27} Vorsicht! Wasserfreie Fluflsdure mischt sicli mit Wasser unter

heftigemm Spritzen.  Brille, Gummihandschuhe!
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nach den Angaben der Literatur durch wasserfreien Fluot-
wasserstoff in fluorfreie Hochpolymere umgewandelt werden,
wie z. B. Amylen, Styrol, Inden, Butadien2?®); andererseits
gibt es Athylenderivate, wie z. B. die Zimtsaure, welche durch
HF nicht verindert werden2?). 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.
Schliefllich ist noch darauf hinzuweisen, daf3 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 Ausbeute??).

Auch an Acetylen und seine Abkdémmlinge 1afit sich
HF anlagern. Unter der katalytischen Wirkung von Hgt+
bildet sich aus C,H, und HF das Vinylfluorid, welches noch
ein weiteres Molekiil HF unter Bildung von 1,1-Difluor-athan
addiert3!). Diese Umsetzung kann mit wasserfreiem HF oder
wafriger FluBsidure 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 sich 9,10-Difluor-stearin-
sdure beim Einleiten von HF in eine auf 00-— 10° gekiihlte
Losung von Stearolsaure in Methylenchlorid??).

An Keten addiert sich HF ebenso wie die anderen Halogen-
wasserstoffe und liefert in quantitativer Ausbeute Acetyl-
fluorid®*). Schliefllich sei noch erwilmt, dall auch Cyansiure,
gelost in Ather, bei —78° Fluorwasserstoff addiert und in

Carbaminsaure-fluorid O :C<§H2 libergel1t34).

Der Austausch von Wasserstoff gegen Fluor nach dem
Schema R—H + ¥, -~ R—F + HF ist woh! in nicht-aro-
matischen Systemen durchfithrbar®®), doch kommt dieser
Methode bis heute keine priaparative Bedeutung zu.

Der Austausch von Halogenatomen gegen Fluor gelingt
nach verschiedenen Methoden und ist eine der wichtigsten
Darstellungsweisen fiir Verbindungen init aliphatisch gebun-
denem Fluor. Elementares Fluor verdringt zwar die iibrigen
Halogene am XKohlenstoff, docli hat diese Methode, welche
beispielsweise beim Tetrachlorkolilenstoff iiber samtliche
Zwischenglieder bis zum CF, darchfiihrbar ist%), keine pra-
parative Bedeutung.

Fluorwasserstoff fithrt die GruppeiC—CCl; in C—CF,
iiber. Fir diesen Umsatz, der ohne Mitwirkung eines Kata-
lysators verlauft, ist das einfachste Beispiel die Reaktion des
Methylchlorofornis it HF?%), welche bei 150° schrittweise
itber H,C—CCl,F, H;C—CCIF, bis zum H,C—CF,; unter
Bildung von HCI fithrt. Eine erhebliche technische Bedeutung
hat der analoge Umsatz von Benzotrichlorid init HF?):

C4H,.CCl, + 3 HF — CH,.CF, 4+ 3 HCL.

Nach dem zitierten Patent wird der Umsatz bei etwa 110°
unter Druck durchgefiihrt. Auch Derivate des Benzotri-
chlorids lassen sich it Hilfe von Fluorwasserstoff in die ent-
sprechenden Verbindungen des Benzotrifluorids umwandeln;
es zeigt sich, dafl zur CCl,-Gruppe o- und p-standige Chlor-
atome die Reaktion nicht storen, auflerdem bleiben sie unver-
andert, m- und p-standige CCl,-Gruppen werden gleichzeitig

‘unter Bildung von F,C—CH,—CF, umgesetzt, ebenso ist

aus Mesitylen schlieBlich sym. C,H4(CF;); zu erhalten. Die
Perchlorierung zweier o-standiger Methylgruppen, wie z. B.
im o-Xylol, bleibt bei der Bildung des o-Trichlormethyl-benzal-
chlorids stehen. Beim Umsatz dieser Verbindung mit HF
werden samtliche Chloratome durch Fluor ersetzt®®). In diesein
vereinzelt stehenden Fall wird also die Gruppe —CHCI, durch
HF in —CHF, iibergefiihrt, eine Reaktion, welche beim Benzal-
chlorid nicht durchfithrbar ist, da in diesem Fall harzartige

) K. Fredenhagen, Z. physik. Chem. A 184, 176 [1933].

) W. Klait, ebends 222, 291 [1935]).

30y I. H. Simons u. 8. Archer, J. Amer. chem. Soc. 60, 2952 [1938].

3ty 1. @, Farbenindusirie A.-G., D. R. P, 641878; Ohem. Ztrbl. 1987 I, 3714.

2y 1. (. Farbenindustrie A.-G., D. R. P. 621977; Ohem, Ztrbl. 1838 1, 1310.

33) W. Eschenbach, D. R.P. 638441; Chem. Ztrbl. 1437 I, 2023; Fricdlander 23, T, 73.

3y M. lLinhard u. K. Bete, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 177 [1940).

3y W. Bockemiiller, Liebigs Ann. Chem. 508, 20 [1933).

) 0. Ruff u. R. KReim, Z. anorg. allg. Ohem. 201, 245 [1931].

37) I. G. Farbenindustrie A.-G., D. R.P. 670130; Ohem. Ztrbl, 1038 L1, S04; Friedlinder
23, I, 33.

1) 1. @. Farbenindustrie A.-G-., D. R.P. 575593; C.em. Ztrbl. 1933 II, 609.

3¥) Diese Verbindung, welche mit Schwefelsiure zum o-Trifluormethylbenzaldehyd ver-
soift werden kann, 1Bt sich zu 0-F,0-0,H,-OF,0l chlorieren; der erneute Umsatz
mit HF gibt dano o-F,0-0,4,-CF,. T. +. Farbenindustrie A.-G. Brit. Pat 465885;
Qhiem. Ztrol. 1937 1T, J076.
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Produkte entstehen. Der Umsatz der CCl-Gruppe mit HF
gelingt anch dann, wenn im Benzolkern m- oder (und) p-standige
—COCI-Gruppen anwesend sind und fithrt zu den entsprechen-
den Trifluormethyl-benzolcarbonsaure-fluoriden?®). Auch die
Anwesenheit der Phthalimidogruppe im Molekiil des Benzo-
trichlorids stort den Umsatz mit Fluorwasserstoff nicht, und
es kann somit das o-Toluidin auf folgendem Wege!!) in das
o-Trifluormethyl-anilin umgewandelt werden:

o} o] o]

I I I
/N—NH, __, /\'N/G—‘/\I . /\‘,-N/O‘—’/\ . N\ N/o—l/\|
[ ‘ | \C-—\/ Pl \C—-'\/ Lo \C—\/
NSO N N N

Auch wenn die CCl;-Gruppe an Schwefel gebunden ist, wie
im Trichlormethyl-phenyl-sulfid, 1aBt sie sich durch Umsatz
mit HF in die CFy-Gruppe umwandeln?®?):

CH,—S8—-CCl, + 3 HF —» C,;H,—8—CF, + 3 HCl

Im Benzolkern befindliche Substituenten, wie Chlor, —CH,,
—NO, und —COOH stéren den Umsatz nicht.

Als priparatives Beispiel einer Umwandlung der CCl,-Gruppe
in —CF, sei die Darstellung von Benzotrifluorid gegeben®):
Bendétigt wird ein Kupferkolben, der mit einem kupfernen, bis auf
den Boden des Gefdlles reichenden Gaseinleitungsrohr, einem Gas-
ableitungsrohr und einem Kupferriihrer versehen ist. Zu 500 g
Renzotrichlorid, die sich in diesem Kolben befinden, leitet man bei
0° unter bestdndigem Riihren in langsamem Strom 200 g HF im
Verlauf von 72 h ein. Aus dem Ableitungsrohr entweicht anfangs
nur HCl, spéter sind dem Gas noch in steigendem MaBe HF und
Benzotrifluorid beigemengt, welche in einer nachgeschalteten
Kupfervorlage im Eis-Salz-Bad kondensiert werden. (Probe auf
HCl bzw. HF: In Nickeldrahtschlingen hingende Tropfen von
AgNO,- bzw. CaCl,-Losungt®.) Die im Reaktionskolben und in der
Vorlage befindlichen Reaktionsprodukte werden vereinigt und auf
Zimmertemperatur erwidrmt; der darin noch verbliebene Fluor-
wasserstoff wird durch Schiitteln mit NaF gebunden. Das Filtrat
ergibt bei der Destillation 300 g Benzotrifluorid, Xp. 103%. Der
Nachlauf der Destillation, der aus teilweise fluoriertem Benzotri-
chlorid besteht, kann fiir einen neuen Ansatz verwendet werden.

Der Ersatz von Chlor durclh Fluor mit Hilfe von Fluor-
wasserstoff ist bei organischen Verbindungen im allgemeinen
auf wenige Fille beschrankt, in denen, wie im Benzotrichlorid,
drei Chloratome an ein Kohlenstoffatom gebunden sind4®).
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und anscheinend auch
Hexachlordthan lassen sich nicht mehr auf so einfache Weise
in Fluorderivate iiberfithren. Hier findet diese Methode eine
sehr schéne Erweiterung in der von Swaris aufgefundenen
Tatsache, daB3 Verbindungen, welche mindestens zwei Chlor-
atome (oder Bromatome) an ein Kohlenstoffatom gebunden
enthalten, mit Antimonfluorid Sb¥, diese Halogenatome
gegen Fluor austauschen, wobei diese Reaktion meistens
durch Zusatz von Brom oder — was auf dasselbe heraus-
kommt — durch Zusatz von SbCl; katalysiert werden muB.
In manchen Fallen tritt der Umsatz mit SbF, (ohne Sbh¥) ein,
wie z. B. im Benzotrichlorid.? Die als Bruttoumsetzung formu-
lierte Reaktion )

{>—ccl + $bF, > H—CF; 4 $bCl,

fithrt iiber die fluorhaitigen Zwischenprodukte C H,CCL,F und

C.H,CCIF,, welche leicht in das Benzotrifluorid iibergehen.

Wird der Umsatz bei gewdhnlicher Temperatur und mit einem

Unterschufl an SbF, durchgefiihrt, dann entsteht neben wenig

C,H,CCl,F vorwiegend die Verbindung CH,CCIF,%¢). Die

Anwesenheit von Chlor im Benzolkern stért dem Umsatz

nicht, dagegen gelang es nicht, das o-Fluor-benzotrichlorid

nach diesem Verfahren in das o-FC,H,CF; tiberzufithrent”),
wihrend dies bei dem p-Isomeren durchfitbrbar ist. Eine
m-standige Nitrogruppe ist fiir den Umsatz ebenfalls nicht
hinderlich. Auch im Trichlor-dimethylather sind die Chlor-
atome leicht gegen Fluor mit Hilfe von SbF; austauschbar,

%) 1. G, Farbenindustrie A.-G. Franz. Pat. 820795; Chewm. Ztrbl. 1838 I, 1661.

) [. G. Farbenindustrie A.-G. Franz. Pat. 805704; Chem. Ztrbl. 1837 I, 4560.

) 1. (. Farbenindustrie A.-G. Franz. Pat. 820796; Chem. Ztrbl. 1938 I, 1876.

4y J. H. Simons, C. I. Lewis, J. Amer. chem. Boc, 60, 402 [1938].

41) Der Umsatz kaun bis 95% und héher durchgefithrt werden, doch ist es vorteithaft,
Jdie Reaktion bei einem 70%igen Umsatz abzubrechen, da nun die HF-Konzentration
im entweichenden Gas relativ hoch apsteigt.

) Auch Athylidenchlorid setzt sick v DruckgefdB bei 150° mit HF unter Bildung von
H,0-CHOIF und H,0-0HF, um. I. G. Farbenindustrie A.-G. D. R.P. 670130; Chem.
Ztrbl. 1988 II, 804; Frdl. 23, 33 [1936]. Ferner lassen sich so Carbonséurechloride
in ihre Fluoride tuberfithren: Kinetic Ohemicals Ine. Amer. Pat. 2062743; Chem.
Ztrbl. 1987 1, 4557,

40y F. Swarts, Bull. Acad. roy. Belgique, Ol. Sci.1900, 414; Chem. Ztrbl. 1800 1I, 667.
%) H. & Booth, H. M. Elsey, P. E. Burchfield, J. Amer. chem. Soc. §7, 2066 [1935].
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beim FErhitzen dieser Verbindung mit einem t(Jberschuf an
SbF, werden schliefllich alle drei Chloratome durch Fluor
ersetzt4®). Auch Carbonsiurechloride gehen unter der Ein-
wirkung von SbF, (oder, wie schon erwihnt, mit HF) in die
entsprechenden Carbonsaurefluoride iiber.

Darstellung von p-Chlor-benzotrifluorid®). 215 g p-Chlor-
benzotrichlorid werden mit 200 g sublimiertem SbF, (Uberschuf)
gemischt. Das Ganze wird in einem Fraktionierkolben (Glas) rasch

bis zur eintretenden Reaktion erwidrmt, der Um-
satz verlduft dann stetig und schnell. Das hier-

. /\W—NH’ be.i iibergega_t'xgene R'ohpn')dukt wird einige Male
mit 6 n Salzsdure, dann mit Wasser gewaschen und
O mit BaO getrocknet. Kp. 139,3%; Ausb. 148 g,

entspr. 95%, d. Th.

Abgesehen von einigen weiteren Sonderfillen, bei denen
reines SbF; oder eine Mischung von SbF, mit SbY 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-9% bewegt, oder einem Zusatz von Chlor bzw.
ShCl; zu arbeiten. Die so entstandenen Verbindungen des
fiinfwertigen Antimons, welche von Swarfs als gemischte
Halogenide, wie SbF;Br,, aufgefalit werden, nach Ruff jedoch
Doppelsalze vom Typus SbCly. SbF; darstellen, wirken viel
energischer als SbF; und ermdéglichen auch in den Faillen einen
Umsatz, bei denen SbF, versagt. Meistens it sich die
Reaktionsgeschwindigkeit durch passende Dosierung des
Katalysators (Brom bzw. SbCl;) regeln. Reines Antimon-
pentafluorid zu verwenden, ist nicht notwendig.

Nach dieser Methode entsteht aus SbF; + Br, (1:1) und
einem UberschulBl an CCI, bei 45—50° das bei 24,9° siedende
CF(CL 50, Wird die Einwirkung des Antimonfluorids dadurch
intensiver gestaltet, dal} bei hsherer Temperatur, und wegen
der Fliichtigkeit der Reaktionsprodukte in einem Stahlauto-
klaven gearbeitet wird, so 148t sich leicht bei etwa 100° auch
bei Zusatz relativ kleiner Mengen von Brom oder Sb(l; als
Hauptprodukt CF,Cl, in einer Ausbeute von iiber 909, ge-
winnens!). Nach dieser Methode kann die Substitution im
CCl, bis zum CF,C1 durchgefiihrt werden, welches auch bei
der Darstellung des CF,Cl, als Nebenprodukt stets erscheint;
CF, entsteht dabei nicht. Aus Chloroform bildet sich in analoger
Weise CHFCI, und CHF,CI5%). Auch beim Bromoform bleibt
die Fluorierung beim CHF ,Br stehens3). Methylenchlorid 146t
sich mit Hilfe von SbF, (mit Sb¥) in CH,FCl und CH,F, iiber-
fithren®), fiir seine Homologen vom Typ R—CHCI, ist die
Antimonfluoridmethode nicht geeignet, da Zersetzung ein-
tritt; die Einfithrung von Fluor geschieht bei diesen Ver-
bindungen besser mit HgF. Die Darstellung von aliphatischen
Verbindungen des Typs R—CF,—R’ gelingt dagegen 1nit
Antimonfluorid gut, als Zwischenprodukte lassen sich hierbei
Verbindungen des Typs R—CFCl—R’ fassen. In analoger
Weise bildet sich aus Benzophenondichlorid das Benzophenon-
difluorids?).

Herstellung von 2,2-Difluor-propan®®). FEine in einem
GlasgefdB befindliche Mischung von 66 g SbF,; (259, Uberschufl)
und 3,3 g Brom (= 5 Gew.-%) wird nach Kiihlung auf 0° mit 50 g
Acetonchlorid, welches ebenfalls auf 0° gekiihlt ist, versetzt. Die
Reaktion setzt sofort ein und wird durch wiederholte Auenkiihlung
gemiBigt. Das gasformig entweichende Reaktionsprodukt wird
durch einen eisgekiihlten RiickfluBkiihler (welcher zweckmiBig aus
Metall besteht) geleitet und iiber Wasser aufgefangen oder durch
Kiihlen mit CO, verfliissigt. Die Reaktion wird gegen Ende der
Umsetzung durch Erwirmen des Reaktionsgefdfes bis auf 70° ver-
vollstindigt. Wenn die Reaktion flott durchgefiihrt wird, entstehen
etwa 859, 2,2-Difluor-propan, Kp. — 0,6 bis —0,2°, und 10—15%,
2-Fluor-2-chlor-propan, Kp. 35,29

Eine Auswahl von aliphatischen Fluorverbindungen,
welche nach der Antimonfluoridmethode aus den entsprechen-
den Chlor- bzw. Bromderivaten erhalten wurden, zeigt
die folgende Tabelle (S. 422), welche gleichzeitig einen
%) Y. 5. Booth, P. E. Burehjield, J. Amer. chem, Soc. 57, 2070 [1935].

9y — 48),

) }. Swarts, Bull. Acad. roy. Belgique, CL. Sci. 24, 309 [1898]; Ber. disch. chem. Ges. 28,
R, 681 [1893].

sy Th. Midgley, A. L. Henne. Ind. Engng. Ohem. 28, 542 [1930).

8%) M. S. Booth, E. M. Bizby, ebenda 24, 637 [1932]; A. L. Henne, J. Amer. chem. Soc,
59, 1400 [1987].

) A, L. Henne, ebenda 59, 1200 [1937].

M) A, L. Henne, ebenda 5@, 1400 [1937].

3) A, L. Henne, H. M, Leicester, ebenda 60, 864 [1938].

) A, L. Henne, M. W. Renoll, ebenda 59, 2434 [1937].
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Uberblick iithber den Verlauf und den Umfang der Antimon-
fluoridmethode geben soll.

CCLS)  CHCLY)  CH,CL®) H,C—CClL—CH )  H,C—CCl50)
CCLF CHCLF CHCIF  HC—CF,—C,H H,C—CCLF
CCLF, CHCIF, CH,F, H,C—CCIF,
CCIF, H,C—CF,
C1,C—CCL8Y) HCL,C—CHCIL#) HC1,C—CCLE)
C1,c-—CCL,F HCL,C—CHCIF HCLC—CCLF
FCl,C—CCLF HCI,C—CHF, HC1,C-—CCIF,

FCL,C—CCIF,
F,CIC—CCIF,

HCIFC—CCIR,
HF,C—CCIF,
HC1,C—CCl,—CCl,)
HC1,C—CClL,—CCLF,
HC1,C—CCIF--CCIF,
HC,C—CCIF-CF,

Allgemein 1483t sich feststellen, dafl die —CCl;-Gruppe am
leichtesten mit Antimonfluorid reagiert. Die Gruppe —CHCI,
ist bei Bindung an ——CCl,— recht reaktionstrige; wenn sie
jedoch an —CH,— gebunden ist, dann muB die Uberfithrung
in —CHF,, wie schon erwihnt, mit Hilfe von HgF geschehen.
Die Gruppe —CHCl—, welche nur ein Halogen am Kohlen-
stoff tragt, 1aBt sich itberhaupt nicht mit Antimonfluorid in
—CHF— iberfithren. Im System —CCl,—CCl, stoéren sich
die beiden Gruppen gegenseitig: Die Fluorierung der Gruppe
CCl, geht hier nur bis zur Stufe —CCIF, ), und die benachbarte
Gruppe geht darauf in die Gruppe —CCIF— iiber, welche nur
noch schwierig in —CF,— iiberfithrbar ist. Tiu Gegensatz dazu
geht die Gruppe —CCl,—, wenn sie mit wasserstoffbeladenen
C-Atomen verbunden ist, sehr leicht in —CFCl— und —CF,—
iiber. Alkylmonohalogenide und Verbindungen, welche ein
oder mehrere Halogenatome an ein ungesattigtes C-Atom, wie
etwa im Tetrachlorithylen, gebunden enthalten, lassen sich
nicht mit Antimonfluorid in die entsprechenden Fluorver-
bindungen iberfiithren.

Die Herstellung von Chlor-fluor-Derivaten der niederen
Paraffine hat technisches Interesse gefunden, da einige dieser
Stoffe fiir den Betrieb von Kiltemaschinen Verwendung
finden. Die Patentliteratur ist aus diesem Grund bei dieser
Stoffklasse besonders umfangreich. Wie viele andere Metall-
halogenide, so setzt sich auch das ShCl, mit HF zu SbF,; und
HCl ums). Da auf diese Weise das Fluorierungsmittel SbF,
durch HF stets wieder regeneriert wird, kann man SbCl, (in
Mischung mit SbCl;) als Katalvsator fiir die Reaktion

cey, - 2HEF %%, coLF, 4 2 HC

benutzen®?). In diesem Zusammenhang sei erwihnt, daBl als
Katalysatoren fiir diesen Umsatz auch Chromsalze, wie CrCl,,
CrF,®) und andere®®) verwendet werden konnen.

Bei Anwendung von SbCly als Katalysator wirkt diese
Verbindung nicht nur fiir den Austausch von Chlor kata-
lytisch, sondern sie kann gleichzeitig anch noch Anlagerung
von Chlor an Olefine (wie C1,C=CCl,) oder Substitution von
Wasserstoff durch Chlor bewirken, wobei sie natiirlich in
SbCl, iibergeht. In diesen so entstandenen Organo-Chlor-
Verbindungen tritt dann anschliefend in der beschriebenen
Weise Austausch der Chloratonie gegen Fluor ein®?% 7%).

Wie oben schon erwidhnt wurde, ist der Austausch von
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-
sdurechloriden ist jedoch das Chloratom so reaktionsfihig,
daB es mit den oben genannten Mitteln durch Fluor ersetzt
werden kann. So verlduft die Reaktion

R—COCl 4+ HF — R—COF -} HC(C]
beim Auflésen voun Carbonsdurechloriden in wasserfreiem

&) Prigidaire Gorp. Franz. Pat. 701324; Chem, Ztrhl. 1831 I, 120.

%) 4. L. Henne, J. Amer. chem, Scec. 59, 1400 [1937].

58) A. L. Henne, M. W. Renoll, H. M. Leicester, ebenda 61, 938 (1939].

%) A. L. Henne, M. W. Renoll, ebenda 58, 889 [1936]. :

®) E. . Locke, W, R. Brode, 4. L. Henne, ebenda 58, 1726 [1934]); H. S. Booth, W. L. Mong,
R. E. Burchfield, Ind. REngng. Chem. 24, 328 [1032).

&) F'. Swarts, Mem. Acad. Roy. Belg. 81, 1 [1001].

) A, L. Henne, E. C. Ladd, J. Amer. chen. Soc. 58, 402 {1936).

%y A, L. Henne, M. W. Renoll, ebenda 81, 2489 [1939].

%) Nur ausnahmisweise 1t sich die weitere Fluorierung zu —OF, erzwingen.

%) General Motors Corp., Aruer. Pat. 2024008; Chen. Ztrbl. 1936 I, 4345.

87) Kinetic Chemicals Inc., D. R.P. 552 919; Chem, Ztrbl. 1932 II, 1832; Amer. Pat.
2024095; Chem. Ztrhl, 1936 I, 4211; Amer. Pat. 2058453; Cbem. Ztrbl. 1937 I, 3714,

88) Imperial Chemical Industries, Amer. Pat. 2110 369; Ohem. Ztrbl. 1938 11, 174.

69) Kinetic Chemiecals Inc., Amer, Pat. 2062743; Chem. Zirbl. 1987 I, 4557; Amer, Pat.
2005710; Chem. Ztrbl. 1936 I, 1510.

o) Imperial Qhemical Industries, Brit. Pat. 454577; Obern. Ztrbl. 1937 I, 113,
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Fluorwasserstoff quantitativ, der Chlorwasserstoff entweicht,
da er in dem Fluorwasserstoff praktisch unloslich ist. Diese
Methode™ 72) kommt in erster Linie fiir die Darstellung von
hoher siedenden Carbonsiaurefluoriden in Frage, welche sich
durch Destillation vom Fluorwasserstoff gut trennen lassen.
Auch mit SbF, lassen sich Carbonsaurefluoride datstellen, doch
ist die Ausbeute an CH,—COF infolge von Nebenreaktionen
nur gering, wihrend Benzoyliluorid in gutet Ausbeute (77 %)
erhalten wird?); als Nebenprodukt entsteht in letzterem Falle
infolge einer Friedel-Crafisschen Kondensation noch etwas
Benzoylbenzoylfluorid. Benzoylfluorid entsteht auch in guter
Ausbeute (bis 809,) beim Umsatz von Benzoylchlorid mit
KHF,™). Auch in Eisessiglosung setzt sich Kaliumfluorid mit
Acetylchlorid unter Bildung von Acetylfluorid um; auf Grund
der Tatsache, dall sich das Gleichgewicht CH;COOH -+
C H,COCI = CH,COC1 + CH;COOH einstellt, 128t sich Acetyl-
fluorid beim Umsatz von Benzoylchlorid mit KF in Eisessig nach

CH,COOH + C¢H,COCI + KF — CH,COF + C,H;COOH + KCl

herstellen und destilliert als fliichtigste Reaktionskomponente
ab?). Nach dieser Methode gelingt es sogar, in Ameisensdure-
16sung das Formylfluorid nach

HCOOH + CgH,COCI 4 KF -» HCOF 4 CH,COOH + KCI

zu erhalten.

Sulfonsidurefluoride kénnen durch Erwarmen der Suifon-
saurechloride mit ZnF, erhalten werden’). Da die Sulfon-
saurefluoride recht hydrolysenbestindig sind, kénnen sie auch
nach einer iiberraschend glatten Reaktion durch Umsatz von
aliphatischen?’®) und aromatischen?) Sulfonsiurechloriden mit
wiBriger Kaliumfluoridlosung dargestellt werden.

Die gesteigerte Reaktionsfihigkeit des Chlors im 1-Chlor-
2,4-dinitro-benzol erlanbt, das Chlor gegen Fluor beim Erhitzen
der in Nitrobenzol gelosten Verbindung mit Kaliumfluorid
auszutauschen?®). In &lnlicher Weise entsteht auch Pikryl-
fluorid?®).

Das Silberfluorid®) ist im Stande, in Koérpern vom
Typus der Alkylhalogenide das Chlor, Brom oder Jod nach der
Reaktion

R X - AgF -» R—F + AgX

durch Fluor zu ersetzen. Wenn das AgF nicht iz geldsten
Zustande verwendet wird, ist es oft vorteilhaft, es in feiner
Form auf CaF, zu verteilenss 82), Zu diesemn Zweck wird die
Losung von 2 Gew.-Teilen Ag,CO, in 1 Gew.-Teil walriger
FluBsiure (409,) mit 4 Teilen CaF,-Pulver angeteigt, dann
bei 100° und spéter einige Stunden bei 1400 staubfein getrocknet.
Fiir die Verwendung mufl das hygroskopische Silberfluorid
vollig trocken sein. Der Umsatz des AgF mit der Organo-
halogenverbindung kann auch in Losung erfolgen; als Lésungs-
mittel kommen Acetonitril®3) und wasserfreie Fluflsaure®?) in
Betracht. Bei den Umsetzungen 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 diesem Grunde miissen beim
Austausch von Brom und Jod 2 Aquivalente AgF eingesetzt
werden. Beim Umsatz der hoheren Alkylbromide wurde be-
obachtet, da} dabei auch die entsprechenden Olefine durch
HBr-Abspaltung entstehen. Diese Olefinbildung erklart auch
die Beobachtung, daB sich aus n-Butyl-bromid mit AgF nicht
nur n-Butyl-fluorid, sondern auch etwas sek. Butyl-iluorid
bildet33), welches durch Anlagerung von Halogenwasserstoff
an Butylen entstanden ist. Eine weitere Storung kann der
Umsatz durch eine Nebenreaktion erleiden, bei welcher aus
einem Alkylbromid ein Monofluorderivat mit doppelter Kohlen-
stoffanzahl entsteht (Decylfluorid aus n-Amyl-bromidse)).

") A. Fredenhagen, G. Cadenbach, Z. physik. Chem. Abt, A 164, 201 [1933).

*2) Kinetic Ohemicals Inc., Amer. Pat. 2062743; Chem. Ztrbl. 1937 1. 4537.

"3y S. 4. Wosnessenski, ebenda 1940 I, 2787.

74y C. L. Tsen, 8. W. Mai,J. Ohin, chem. Soc. 4. 22 [193G]; Chem. Ztrbl. 1936 11. 3207,

) A. N. Nessmejanow, E. I. Kahn, Chem. Ztrbf. 19368 I, 4287, 428%.

%) W. Davies, J. H. Dick, J. chem. Soc, London 1932, 483, 2042,

77y W. Davies, J. H. Dick, ebenda 1931, 2104.

) H. B. Qottlieb, J, Amer. chem. Soc. 58, 532 [1936).

“®) V. Leonhard, Amer. Pat. 2179605; Obem. Ztrbl. 1940 I, 2112.

80y Darstellung: Rwfj: Die Chemie des Flunrs, Springer, Berlin 1920.

81) W. Bockemiiller, Liebigs Ann. Chem. 508, 20 [1933].

83) 0. Ruff, Ber. dtsch. chem. Gesz, 69, 299 [1936].

83) B, Helferich, R. Goolz, ebenda 62, 2505 [1929].

84) K. Predenhagen, Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 37, 684 [1931].

85) V. Desreur, Bull. Acad. roy. Belgique, Ol Sci. 1934. 457; Chem. Ztrbl. 1934 II, 2515,
Bull. Soc. chim. Belgique 44, 1 [1935]; Chem. Ztrbl, 1935 I, 2520.

88) #. Swarts, Bull. Soc. chim. France (4) 85, 1533 [1924].
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Bockemiiller:

Das Silberfluorid wird oft mit Vorteil durch das Mercuro-
fluorid oder durch das viel reaktionsfahigere Mercurifluorid
ersetzt, HgF mul, wie das AgF, fiir die Verwendung in reiner,
trockner Form vorliegen8?). 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 CHFJ, und CHF,J #). Athylen-
bromid und Athylidenbromid spalten unter der Einwirkung
von HgF Bromwasserstoff ab und geben Vinylbromid; ahnlich
verhalten sich auch andere Polyhalogenderivate der Paraffine.

Herstellung von Fluoroform®®): HgF, Jodoform und Cal-
cinmfluorid werden im Gewichtsverhiltnis 33,4:20:40 zusammen-
gerieben und in einem Glaskolben mit Hilfe eines Bades erhitzt.
Bei etwa 80° setzt die Reaktion ein, die Temperatur des Reaktions-
gemisches steigt dann von selbst auf etwa 150°. Das Reaktionsprodukt,
ein Gas, wird mit fliissiger Luft kondensiert. Das durch etwas Jod
gefirbte Kondensat liefert beim Erwirmen auf — 40 bis —30°
etwa 459, d. Th. reines CHF,, Kp. —84,4°. Im Riickstand ver-
bleibt CHF,] und CHJF,.

Das Quecksilber(II)-fluorid ist eines der besten Mittel,
den Austausch von Brom oder Jod gegen Fluor durchzufiihren.
Es besitzt nur den einzigen Nachteil, daB es nicht, wie AgF
oder HgF, aus wafiriger Losung erhalten werden kann, sondetn
mit Hilfe von freilem Fluor aus HgCl, dargestellt werden
muf}®?)., Das HgF, ist sehr empfindlich gegen Wasser und
geht damit in das nicht mehr reaktionsfahige Dihydrat
HgF,.2H,0 iiber, aus dem das Wasser nicht wieder abge-
spalten werden kann. Der Umsatz mit Alkylhalogeniden
erfolgt nach dem Schemas®)

2R—X + HgF, - 2 R—F 4 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:
Esentstehen die Verbindungen BrH,C—CH,F bzw. H,C—CHF,,
in geringer Ausbeute auflerdem noch FH2C—CH2F bzw.
H,C—CHFBr. Infolge einer Nebenreaktion tritt auch Bu-
tadien und Butylfluorid unter den Reaktionsprodukten auf.
Acetylentetrabromid wird [iiber faBbare Zwischenstufen
schlieflich in Acetylentetrafluorid {ibergefithrt. Methylen-
chlorid und Chloroform werden bei gew. Temperatur nicht
angegriffen und koénnen als Iosungsmittel dienen, wahrend
Alkohole, Ester und Ather die Umsetzungen zum Stillstand
bringen.

Fiir daSpriparativ nur schwierig zugangliche HgF, gibt
es indessen einen Ersatz: Aus HgO bildet sich mit HF bereits
bei Zimmertemperatur HgF,, wobei nur ein Mol H,O ent-
steht. Im Augenblick des Entstehens setzt sich das HgF,
bzw. dessen Monohydrat mit einer groflen Anzahl von Organo-
halogenverbindungen, welche bei diesem Umsatz von HgO
nmit HF als Aufschwemmungsmittel dienen, um?®). Die allge-
meine Arbeitsweise ist recht einfgch:

In einem Nickelgefil wird eine Suspension von rotem Queck-
silberoxyd und der flissigen bzw. geldsten Organohalogenverbindung
stark geriihrt, wobei ein Strom von trockenemt HF so lange ein-
geleitet wird, bis die anfinglich rote SuspenBion weil geworden ist.
Die exotherme Reaktion wird durch Auflenkiihlung geregelt, die
optimale Reaktionstemperatur kann zwischen —20° und + 50°
liegen, die Ausbeuten des Verfahrens sind meist recht gut. Bei dieser
Arbeitsweise treten auch Methylenchlorid und Chloroform in Re-
aktion (welche gegen reines HgF, stabil sind, siehe oben!) und geben
CH,F, bzw. CHF,Cl. Die Gruppe —CH,Br wird in —CH,F, die
Gruppe —CHC}, in CHF,, und R—CCl,—R in R—CF,—R iiber-
gefithrt. FEine storende Abspaltung von Halogenwasserstoff unter
Bildung von Olefinen wurde bei dieser Methode nicht beobachtet;
die Methode ist auch auf halogenhaltige Carbonsdureester anwend-
bar, wihrend die Reaktionsfihigkeit von reinem HgF, durch Ester,
wie schon erwihnt, gehemmt wird.

%7) Darstellung: 4. L. Henne, M. W. Renoll, J. Amer. chem. Soc. 60, 1060 [1938].

%) 0. Ruff, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 299 [1936].

89y A. L. Henne, Th., Midgley, J. Amer. chem. 8cc. 58, 884 [1936].

%) A, L. Henne, ebenda 80, 1569 [1938]; vgl. 4. L. Henne, M. W. Renoll, H. M. Leicester,
ebenda 61, 938 [1939].
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Die Reaktionsfahigkeit des leicht zuganglichen Mercuro-
fluorids 148t sich, wie Swaris®) feststellte, durch Zusatz von
Jod bedeutend erhchen. Das Jod setzt sich mit HgF nach der
Gleichung

2 HgF + J, - HgF, + HgJ,

um und erzeugt so das reaktionsfahige HgF,. Wihrend HgF
mit Methyljodid bei dessen Siedepunkt noch nicht merklich
reagiert, bildet sich bei Anwesenheit von Jod das Methyl-
fluorid in 809%iger Ausbeute. Die Reaktion verlauft am
besten, wenn zu dem Jod, das in iiberschiissigem Methyljodid
gelost ist, Jangsam die dquimolekulare 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 erhalten®).
Die Reaktion fithrt also zu den gleichen Produkten wie bei
Anwendung von reinem HgF, ein Unterschied macht sich
nur in der geringeren Ausbeute und in der umstindlicheren
Arbeitsweise bemerkbar.

Die Verwendung von Jod kann schliefllich noch umgangen
werden, wenn man das HgF mit Chlor umsetzt. Diese Reaktion,
welche in einem Stahlgefall unter Druck vorgenominen wird®),
liefert die Verbindung HgFCl. Diese reagiert wie eine Mischung
von HgF, + HgCl,. Aus Athylenbrom_ld 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,(Cl bemerkbar??).

In manchen Fillen, in denen ein geniigend reaktionsfahiges
Halogenatom vorliegt, kann dieses auch mit Hilfe von Thallo-
fluorid gegen Fluor ausgetauscht werden. Dies gelingt z. B.
bei der Uberfithrung von Chlorkohlensiurealkylestern in die
Ester der Fluorkohlensiure®®). Auch Jodaceton?®), Brom-
aceton?), Bromessigester und Benzylbromid?®?) gehen beim
langeren FErhitzen jhrer Atherlssungen mit TIF in die ent-
sprechenden Fluorderivate iiber.

Der Austausch der alkoholischen Hydroxylgruppe gegen
Fluor nach der Reaktion R-—OH + HF — R—F + HOH hat
bis jetzt keine priaparative Bedeutung erlangt, da diese Reaktion
mit Fluorwasserstoff viel schwieriger erfolgt als mit den anderen
Halogenwasserstoffen. So ist es nach einer Angabe von
Meslans®8) fiir die Herstellung von Athylfluorid aus Athyl-
alkohol und HF erttrderlich, die waadserfreien Komponenten
im geschlossenen Gefal auf 140° zu erhitzen. Der Umsatz
von Methylalkohol und Athylalkohol mit HF 148t sich durch
Anwendung von Katalysatoren beschleunigen®®), doch sind
diese von industrieller Seite verwendeten Katalysatoren bis
jetzt nicht bekanntgeworden. Nach einem italienischen
Patent!??%) kann die Tendenz des wasserfreien Beryllium-
fluorids!®), in Oxyfluorid iiberzugehen, fiir den Ersatz alko-
holischer Hydroxylgruppen durch Fluor ausgenutzt werden.
Der Umsatz erfolgt nach dem Schema

R—CH,OH + 2 BeF, - R—CH,F + BeO. BeF, + HF

bei Auwesenheit von NaHF,, wobei noch Na,BeF, neben dem
hasischen Berylliumfluorid entsteht.

Die Einfiihrung von Fluor in den aromatischen Kern
geschieht fast immer iiber die diazotierten Amine. Wie Wallach
u. Heusler'o?) schon zeigten, verliuft die Reaktion

O > Or i
beim Erwiarmen des Diazoniumfluorids, das aus Anilin beim
Diazotieren in willriger FluBlsiure entstanden ist, mit etwa
22%, Ausbeute an Fluorbenzol. Es sei betont, daf diese
Reaktion ohne Kupferkatalysator verliduft, in mianchen ana-

91y F. Swarts, Bull. Acad. roy. Belgique, (1. Bei. (5) 22, 781 [1936); Chen. Ztrbl. 1937
1, 834; F. Swarts, Bull. foc. chim. Belgique 13, 10 [1937]; Obem. Ztrbl. 1837 I, 4082.

%) A. L. Henne, M. W, Renoll, J. Amer. chem. Soc. 80, 1060 [1938]. 93y = B8),

) #. C. Qoswami, P. B, Sarkar, Ohem. Ztrbl. 1934 I, 689.

%y P. C. Ray, P. B. Sarkar Anit Ray, Nature, London 132, 749 [1934]}; Ohem. Ztrbl.
1934 11, 3373.

%) P. C. Ray, H. C, Goswami, A. C,-Ray, Ohem. Ztrbl. 1935 IT, 654.

%7y P. C. Ray, A. C. Ray, ebenda 1937 I, 3627.

98) Meslans, Ann. Chimie (7) 7, 94 [1896).

99) Scherer, diese Ztschr. 52, 457 [1930).

100) 8, A. Processi Privative Industriali, Ital. Pat. 343035; Chewm. Ztrbl. 1937 II, 2432.

oty Ttal, Pat. 350412; Obem. Ztrbl. 1939 II, 1735.

wz) G. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 235, 255 (18861, 0. Wallach, F. Heusler, ebenda 243,
219 [1888]
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logen Fillen ist die Anwesenheit von Kupfer bzw. Cu(I)-Salzen
sogar schadlich'®). Bei Anwendung eines erschusses an
starker konzentrierter FluBsiure (50—70%ig) 14Bt sich die
Ausbeute an. aromatischen Fluorverbindungen erhohen0?),
doch ist diese Methode, ebenso wie der Umsatz der Diazo-
amidoverbindungen mit HF1¢?) heute durch zwei andere
Arbeitsweisen verdringt worden. Nach einem Patent der
I. G. Farbenindustriel®) werden die in”(fast) wasserfreiem
Fluorwasserstoff gelosten Amine durch Zugabe von festem
Natriumnitrit in der Kalte diazotiert; beim Erwirmen des
Reaktionsgemisches zerfallt das Diazoniumfluorid in N, und
die aromatische Fluorverbindung.

Herstellung von Fluorbenzol'%), In einem eisernen Behilter,
der mit Riihrwerk und Kiihlung versehen ist, werden 500 g Anilin vor-
gelegt und unter guter Kiithlung 1000 g HF eingetragen. Dann folgen
430 g trockenes Natriumnitrit im Verlauf von etwa 1 h. Die Tem-
peratur soll dabei auf etwa 4 5° gehalten werden. Nach dem Diazo-
tieren wird das Reaktionsgemisch auf 30—40° erwirmt. Es ent-
weicht Stickstoff in ruhigem Strome, dessen Geschwindigkeit durch
Anwirmen 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
Destillation werden daraus 450 g Fluorbenzol isoliert, entsprechend
einer Ausbeute von 84 %,.

Diese schone Methode wird durch ein weiteres Verfahren
erginzt, welches sich ausgezeichnet bewihrt hat: Das Diazo-
niumborfluoridverfahren von Balz u. Schiemannl®). Dieses
beruht auf der thermischen Zersetzung der trocknen Diazo-
niumborfluoride nach dem Schema

{ >N, BF, > > F +N, + BF,

Im Gegensatz zu vielen Diazoniumsalzen sind die meisten
Diazoniumborfluoride, die sich auf Zusatz von Borfluorwasser-
stoffsaure (oder Natriumborfluorid) aus der waBrigen Lésung
der Diazoniumchloride abscheiden, relativ schwer 16slich. Im
Kern anwesende Carboxyl- oder Hydroxylgruppen erhohen
die Wasserloslichkeit der Diazonjumborfluoride stark; aus
diesem Grunde miissen Aminobenzoesauren in Form ihrer
Ester diazotiert werden, Fluorphenole werden auf dem Umweg
iiber die Fluoranisole dargestellt, welche dann in {iblicher Weise
entmethyvliert werden. Eine weitere wesentliche Eigenschaft
dieser Aryl-diazonium-borfluoride ist die Tatsache, dal sie
nicht stoB- oder schlagempfindlich sind und beim Erhitzen
nicht explodieren, sondern sich ruhig zersetzen. Die Zersetzung
verlanft bei Nitrobenzol-diazonium-borfluoriden zu stiirmisch
und wird durch Vermischen der Substanz mit einem indifferenten
Mittel wie Sand, Soda oder Alkaliborfluorid gemaBigt. Ein
anderer Vorschlag!®®) sieht die Zersetzung dieser Substanzen
unter vermindertem Druck vor.

Die Ausbeute des Verfahrens hingt von zwei Faktoren
ab: Erstens von der Wasserlgslichkeit der Diazoniumbor-
fluoride und zweitens vom Verlauf der thermischen Zersetzung
dieser Verbindungen. Eine kurze Ubersicht gibt die folgende
Tabelle, welche einen kleinen Auszug aus der Zusammenstellung
von Schiemann!®) darstellt.

Ausbeuten an Diazoniumborfluorid (T) und Fluor-
verbindung (IT)107).

I. II. I. II

% % % %
Fluorbenzol . ........ 70 80 p-Fluor-brombenzol .... 64 75
o-Fiuot-toluol. .. ..... 82 90 o-Fluor-nitrobenzol.. ... 74 18
m-Fluor-toluol ...... 76 87 p-Fluor-nitrobenzol .... 96 47
p-Fluor-toluol ....... 67 97 p-Fluor-dimethylanilin.. 56 17
1-Fluor-naphthalin ... 91 98 o-Fluor-anisol ......... 52 67
2-Fluor-naphthalin ... 90 69 m-Fluor-anisol ........ 82 64
4-Fluor-diphenyl .... 88 85 p-Fluor-anisol......... 85 67
o-Difluor-benzol ... .. 45 30 p-Fluorbenzoesdure-
p-Difluor-benzol. ... .. 63 61 dthylester .......... 9 89

Von Schiemann wurde das Verfahren auch mit Erfolg auf
tetrazotierte Diantine angewandt, wobei also gleichzeitig
zwei Fluoratonie in einer Reaktionsstufe in das Molekiil ein-
treten. Uber die"Ausbeuten dieser Variante unterrichtet die
folgende Tabelle:

03) F Swarts, Bull. Acad. roy. Belgique, Ol 8ci. 1818, 241; Chem, Ztrbl. 18138 II, 760.

194y I, G. Farbenindustrie A.-G., D. R.P. 600706; Friedldnder 21, 315.

195} (1. Balz, Q. Schiemann, Ber. dtach. chem. Ges. 80, 1186 [1927]. Zusammenfassende
Darstellung: @. Sehkiemann, J. prakt. Ohem. 140, 97 [1984]).

198y B, (. Kleiderer, R. Adams, J. Amer. cbem. Boc. 58, 1577 [1931].

107) Bezogen auf Arvl-dinzoniumborfluorid,
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Ausbeuten an Tetrazonium-borfluorid (I) und Difluor-
verbindung (TT),

T. IT.

% %
m-Difluor-benzol .......... ... |R 44
p-Difluor-benzol ««v-vverivnnnn 82 33
1,5-Difluor-naphthalin ......... 92 54
2,2’-Difluor-diphenvl........... R4 70
3,3’-Difluor-diphenyl........... 98 50
4,4’-Difluor-diphenyl........... 95 85

Das Schiemannsche Borfluoridverfahren ist fiir die Labora-
toriumspraxis nicht nur wegen seines weitgehenden Anwendungs-
bereichs ausgezeichnet, sondern es kommt noch der Umstand
dazu, daB keine auBergewdhnlichen Hilfsmittel fiir die Methode
erforderlich sind. Die Herstellung der Diazoniumborfluoride
geschieht in paraffinierten Glasgefiflen, und deren thermische
Zersetzung wird in Kolben aus gewdhnlichem Gerateglas durch-
gefithrt. Weiterhin sind die Kosten des anorganischen Aus-
gangsmaterials — wiBrige Fluf3siure und Borsaure — nur gering.

Die praktische Durchfiithrung des Verfahrens sei am Beispiel
der Herstellung von p-Fluor-benzoesiiure!®) nach Schiemann
und Winkelmiiller gezeigt:

165 g p-Amino-benzoesiure-ithylester (1 Mol) werden in einem
5-1-Kolben mit 300 cm? Wasser und 204 cm3 konz. Salzsiure (d 1,19,
2,5 Mol) auf dem Dampfbad 1 h unter gelegentlichem Umschiitteln
erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 0° (Kiltemischung) wird die weifle
Suspension des Hydrochlorids unter mechanischem Riihren langsam
mit der Idsung von 72,6 g Natriumnitrit (1 Mol bei 959, Gehalt)
in wenig Wasser bei einer 7° 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 Borfluorwasserstoffsiure durch Zugabe
von 68 g Borsdure (1,1 Mol) zu 133 g Fluorwasserstoffsdure (609,
4 Mol). Um ein Schmelzen des Paraffiniiberzugs zu vermeiden, muB3
das Becherglas dabei auBlen gekiihlt werden. (Vorsicht mit Flug-
sdure!) Verwendet man kdufliche Borfluorwasserstoffsdure, so werden
200 g der 409%igen Sdure benétigt.

Die eisgekiihlte Borfluorwasserstoffsiure 140t man unter
Riihren ziemlich rasch zur Diazoniumchloridlgsung flieBen, wobei
die Temperatur unterhalb 10° gehalten wird. Man riihrt noch 20
bis 30 min weiter und nutscht das ausgefallene p-Carbithoxy-phenyl-
diazonium-borfluorid ab. Die Kristalle werden mit 300 cm?® kaltem
Wasser, dann mit 300 cm® gewdhnlichem Methanol und schliellich
mit 200 cm?® Ather gewaschen, wobei man jeweils so trocken wie
moglich saugt. Das Produkt wird iiber Schwefelsiure im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 198—205 g (75—789%,), Zersetzungspunkt
93—940.

Die Zersetzung des Diazoniumborfluorids wird in einem 2-1-
Fraktionierkolben 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 mufl vor der Zersetzung vollig trocken sein, sonst verlauft
die Zersetzung zu stiirmisch, und es bildet sich auflerdem viel Harz
auf Kosten der Ausbeute.

85 g p-Carbithoxy-phenyldiazonium-borfluorid, die sich im
Zersetzungskolben befinden, werden von oben her mit dem leuch-
tenden Brenmner erhitzt, bis weile Didmpfe von Borfluorid auftreten.
Die weitere Zersetzung schreitet dann von selbst fort. Zum
Schlufl wird das Ganze mit der Flamme zum Schmelzen ge-
bracht und so die Zersetzung vollendet. Die Hauptmenge des
p-Fluor-benzoesdure-iithylesters (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
Athers durch einstiindiges Kochen mit einer Lsung von 56 g KOH
in verdiinntem Alkohol (80 cm® Alkohol + 120 cm® Wasser) am
Riickflufl verseift. Die Ldsung wird heiB filtriert und in der Hitze
bis zum Kongoumschlag mit konz. Salzsdure versetzt. Die nach
dem Abkiihlen abfiltrierte p-Fluor-benzoesdure nimmt man zur
Reinigung in 400 cm?® heifler 10%iger Kaliumcarbonatlésung auf,
entfirbt mit Kohle und fillt die p-Fluor-benzoesdure nach dem
Filtrieren der LoOsung in der Hitze durch Zusatz von Salzsidure.
Die Ausbeute betrigt 38—40 g, entsprechend 84—899%, d. Th,,
Schmp. 186°.

In der vorliegenden Zusammenstellung wurden in erster
Linie die Ergebnisse neuerer Arbeiten betont. Da die Dar-
stellung unter dem Gesichtspunkt der allgemeinen Anwend-
barkeit der geschilderten Methoden geschah, wurde bewufit
auf die Darlegung spezieller Methoden, die nur in Finzelfallen
anwendbar sind, verzichtet. Aus diesen Griinden stellen die ge-
brachten Literaturhinweise nur einen Auszug aus dem recht an-
sehnlich angewachsenen Material dar.  gzingey. 15. Juni 1940 [A.70).

198) Organ. Syntheses, 13, 52 [1933].
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