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KARL 0. CHRISTE und ATTILA E. PAVLATH 

Notiz uber die Bildung von Hexafluorbenzol aus 
1.2-Di fluor-l .2-dichlor-athan 

Aus dem Research Center, Stauffer Chemical Company, Richmond/California, USA 
(Eingegangen am 21. Februar 1964) 

Die bisher bekannten Darstellungsverfahren fur Hexatluorbenzol(II1) lassen es wiinschens- 
wert erscheinen, nach einer einfacheren und billigeren Methode zu suchen. Hexafluorbenzol 
kann entweder nach Y. DBSIRANTI) durch Pyrolyse von CFBr3 oder durch Fluorierung von 
Benzol mit Kobalttrifluorid und anschlieDende Dehydrofluorierung der entstandenen ali- 
cyclischen Verbindungz) dargestellt werden. Die erste Methode hat den Nachteil, daB groDe 
Mengen Brom als Ballast anfallen, die zweite, daR sie kostspielig und wenig ergiebig ist. 

Wir versuchten deshalb, 111 auf folgendem einfacheren Weg darzustellen: 

F Fa + 2 HC1 
F '  

L i A l H i  Pi-Katalysabr  
CFClZ-CFClz - CHFC1-CHFCl ,, * '13 

F 

I 11 111 

Industriell ist I1 billiger auf anderem Wege zuganglich, im LaboratoriumsmaDstab jedoch 
ist die Lithiumalanat-Reduktion von I die einfachste Methode, da I im Handel erhaltlich ist. 

Die selektive Reduktion von Chloratomen in Fluorchlorverbindungen rnit Lithiumalanat 
scheint allgemein anwendbar zu sein. Dies konnte an weiteren ihnlichen Fallen bewiesen 
werden und ist in ubereinstimmung rnit der Literatur3.4). Die Ausbeute an 11 liegt zwischen 70 
und 80%, und kein CH2F-CFCI2 wurde als Nebenprodukt gebildet. Das Chloratom in einer 
CFC12-Gruppe ist also leichter rnit Lithiumalanat reduzierbar als das in einer CHFCI-Gruppe. 

Zur Pyrolyse von I1 wurde entweder ein Quarzrohr mit Platinnetzfiillung als Katalysator 
oder ein m't Platin ausgekleidetes Inconelrohr rnit Platinnetzfiillung verwendet. Die Tab. 
zeigt die Ergebnisse dieser Umsetzungen. Bei niederen Temperaturen entstand ausschlieDlich 
CHF=CFCI, erst zwischen 650 und 800" trat 111 a d .  

Pyrolyse von CHFCI-CHFCI rnit Platinnetzkatalysator 

Temperatur 
(AuDenseite Rohrart K o ~ ~ ~ ~ t  Ausgangsmaterial 
d. Rohres) ( %) CHF=CFC1 :$ Reaktionsprodd. 

Ausb. (%) (bez. auf umgesetztes 
("C) Umgesetztes Ausgangsmaterial) 

Andere 

450 Quarz 15 0 0 0 0 
550 Quarz 13 3.6 100 0 0 
650 Quarz 10 75 95 0 5 
710 Platin I5 99 40.8 8.7 50.5 
750 Quarz 7 99 65.6 3.8 27. I 
800 Quarz 5 99 62.2 3.5 34.3 
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Die Ausbeute an I11 uberschritt jedoch in keinem Falle 10%. Sie kbnnte durch verlangerte 
Kontaktzeiten wahrscheinlich noch etwas gesteigert werden, da CHF=CFCI als Haupt- 
reaktionsprodukt erhalten wurde (vgl. Tabelle). 

Herrn Professor C. SEDERHOLM von der University of California, Berkeley, machten wir fur 
die Aufnahme der N MR-Spektren herzlichst danken. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Lithiumolanat-Reduktion von CFCIz- CFCI2 (I): 2 Mol Freon I2 (1) wurden in 800 ccm 
Dibutylather gelost. Dazu wurde langsam unter Ruhren eine Suspension von 2 Mol LiAIH4 in 
800 ccm Dibutylather getropft, wobei die Temperatur auf 20" gehalten wurde. Nach 5 Stdn. 
war die Reaktion beendet; HCI wurde eingeleitet, um nicht umgesetztes LiAIH4 zu vernichten. 
Man go0 das Reaktionsprodukt auf Eis/SchwefelsBure, trennte die hherschicht, wusch mehr- 
mals mit verd. Schwefelsaure und Wasser, trocknete mit MgS04 und destillierte unter Normal- 
druck. Gaschromatographisch ergaben sich folgende Ausbeuten: CFzCl-CHzCl 0.9 % (aus 
CFzCI - CCI3. das als Verunreinigung im Ausgangsmaterial vorhanden war), CHFCI- CHFCl 
76.2 % und CHFCI-CFClz 22.8 %. 

C2HzCIzFz (135.0) 

CHFCI-CHFCI: Sdp.760 59.5". nk9 1.3737 (Lit.5): Sdp. 58", nLo 1.376). 

Ber. C 17.80 H 1.49 C1 52.54 F 28.21 
Gef. C 17.83 H 1.52 C152.23 F 27.2 

IR-Banden: 3005, 1360,1315,1218,1140,1105 (C-F), 1060,975,832,780,721/cm. NMR: 
Protonenabsorption bei -5 .5  ppm (bez. auf TMS). I9F-Resonanz bei 147.6 ppm (bez. auf 
CFCI3 als inneren Standard). Beide Peaks sind kompliziert und charakteristisch fur zwei uber- 
lagerte AzXz-Spektren und stammen von den d,l- und meso-Isomeren von CHFCl- CHFCI. 

CHFCI-CFC12: Sdp.760 72.8", ni0 1.3892 (Lit.6): Sdp. 72.5", n'," 1.39419). 

Ber. C 14.18 H 0.59 C162.79 F 22.43 
Gef. C 14.26 H0.61 C162.73 F 22.1 

C ~ H C I ~ F Z  (169.4) 

1R-Banden: 2998, 1332, 1269, 1171, 1136, 1109 (C-F), 1048,983,882,845,797, 757,719, 
633/cm. NMR: Das Protonenspektrum zeigt ein Dublett von Dubletts bei -6.61 ppm (bez. 
auf TMS), J(H-F)  = 3.5 und 47 Hz. 19F-Spektrum: Dublett von Dubletts bei 69.6 ppm 
(bez. auf CFCl3) mit J(H-F)  = 3.5 und J(F-F)  = 24Hz. DieAbsorptionensindcharakte- 
ristisch fur CFC12- und CHFC1-Gruppen. 

Pyrolyse von I .2-Dipuor-l.2-dichlor-athan: Apparatur : Ein Quarzrohr mit Platinnetzfullung 
oder ein mit Platin ausgekleidetes Inconelrohr mit Platinnetzfiillung befand sich in einem 
Elektroofen, dessen Temperatur automatisch kontrolliert wurde. Es war durch Quarzschliffe 
mit drei Fallen verbunden, von denen die ersten beiden auf -78", die letzte auf -180" 
gekiihlt wurden. 

An die letzte Falle schloD sich ein Quecksilberventil an, um die Kondensation von Sauerstoff 
und Luftfeuchtigkeit in den Fallen zu verhindern. Als Tragergas fur das Startmaterial wurde ge- 
trockneter Stickstoff venvendet, dessen Durchsatz mit einem Stromungsmesser kontrolliert 
wurde. Das Gefa0 mit dem Startmaterial wurde in einem &bad und der EinlaD des Rohres 
mit einer IR-Lampe geheizt, um eine Kondensation des Ausgangsmaterials zu verhindern. 

Die Ausbeutebestimmung erfolgte durch Auswaage der Kuhlfallen, anschlienende gaschro- 
matographische Trennung und IR-spektroskopische Identikierung der Reaktionsprodukte. 
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