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Boy Cornils, Reiner Eckermann und Giinther Schiemann 

Fluorierungen organischer Verbindungen rnit Chlortrifluorid, IV 1 ) 

Zur Umsetzung von Chloroform und 1 .l-Difluor-l.2.2-trichlor- 
athan (F 122) rnit Chlor oder Chlortrifluorid in der Gasphase") 

Aus dem Institut fur Technische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 

(Eingegangen am 25. Juni 1965) 

a 
Chloroform und 1 .l-Difluor-1.2.2-trichlor-athan (F  122) **) wurden zwischen 100 und 270' 
rnit ClF3 und zum Vergleich mit elementarem Chlor in der Gasphase umgesetzt. Chloroform 
reagierte sowohl rnit Clz als auch rnit ClF3 leichter als F 122. Bei der Halogenierung von 
F 122 macht sich der stabilisierende EinfluR von Halogenatomen in &-Stellung zum substi- 
tuierbaren H-Atom bemerkbar. Chloroform wird durch ClF3 lediglich fluoriert. Bei der 
H-Substitution von F 122 betrug das Verhaltnis CI : F der aus dem CIF3 stammenden Halo- 
gene in den Reaktionsprodukten etwa I : I ,  so &aB der Rest des Fluors als HF verlorenging. 
Dies gilt bei vielen organischen Verbindungen fur die Halogenierung rnit CIF3. 

a 

Die gleichzeitige Einfuhrung von Fluor und anderen Halogenen in organische 
Verbindungen gelingt mittels Halogenfluoriden, wobei nicht nur H-Atome durch 
Fluor oder das andere Halogen ersetzt werden, sondern auch schon vorhandenes 
Halogen durch Fluor 'a,2) substituiert wird. Fur die Verteilung von Fluor und Chlor 
auf Additions- und Substitutionsverbindungen bei der Einwirkung von Chlortri- 
fluorid auf khylen fanden wir die in Tab. 1 angegebenen Verhaltnisse2). 

Bei 50" trat hauptsachlich (76%) Addition ein, bei 250" zu 72% Substitution. Bei 
50" ist der Fluorgehalt am grol3ten in den Additionsprodukten, bei 250' dagegen in 
den zu 49 % anfallenden ,,ersten Substitutionsprodukten", Ein Verhaltnis Cl : F 
= 1 : 2 wird in keinem Falle erreicht. 

Daher sollte untersucht werden, wie in Chloroform (CHCl3) oder F 122 
(FzCIC - CHC12) das einzige in diesen Verbindungen enthaltene H-Atom halogeiiiert 
wird, wie das Substitutionsverhaltnis Fluor zu Chlor, wie die substituierende Wir- 
kung des Chlors aus ClF3 im Vergleich zu der des elementaren Chlors ist, und ob 
die in F 122 enthaltenen Halogene in cr-Stellung die Substitution des H-Atoms und 
gegebenenfalls die eines Chloratoms beeinflussen. 

* )  R .  Eckermann, Diplomarb., Techn. Hochschule Hannover 1964. 
**)F 122 (= Frigen 122) als Kurzbezeichnung entspr. Frigen, Freon, Kaltron u. a. Handels- 
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Halogenierung mit ClF3 oder CI2 
C1F3 wirkt gemaR Gleichung (1) fluorierendz-5). Das so gebildete Fz fluoriert eine wasser- 

stoffhaltige organische Verbindung gemaR Gleichung (2)6-8). Die Reaktion des anderen 
C1F3-Bruchstiickes, CIF, mit RH kann nach zwei Richtungen erfolgen, (3) und (4). 

ClF3 :k CIF + F2 A R H =  +24.5 kcal (1) 
RH + F2 + R-F + H F  ARH = - 102 kcal (2) 
RH + ClF -+ R-C1 + H F  A R H Z  -53 kcal (3) 
RH + ClF --3 R-F +- HCI A R H E  -47 kcal (4) 

Tab. 1. Verhaltnis von Chlor zu Fluor im Reaktionsgemisch aus C2H4 + CIF3 

50" 250' 
Ausb. CI : F % Ausb. C1: F 

Additionsverbindungen 

FH2C - CH2F 

CIHzC- CHFz 
ClHzC-CHClF 
ClpHC - CH2Cl 
FHzC -CHCIF 

1. Substitutionsverb. 

2. Substitutionsverb. 
ClzHC - C H S  
ClH2C -CClzF 
CI~HC-CHCIF 
ClzHC -CHCIz 
3. Substitutionsverb. 
ClzFC - CHF7 
CliHC -CClFZ 

Cl3C- CHClF 

4. Substitutionsverb. 

C13C-CHFz 

CIzHC -CClzF 

ClF2C -CCIFz 
C12FC-CCIFz 

76 1 :  1.6 26 1 : 0.75 

19 1 : 1.4 49 I : 1.2 

2 1 : 0.9 15 1 : 0.64 

w-enig wenig 

3 1 :  1 8 1: I 
CliFC -CC12F 
CI3C-CCIF2 
C13C-CCIZF 

Die Reaktionswarme bei def Bildung von RF ist wegen der schwacher exothermen 
Bildung des Chlorwasserstoffesg) urn etwa 6 kcal geringer; eine Reaktion nach (3) 
ist offenbar bevorzugt, ohne daI3 aber (4) ganz zurucktritt. Das Verhaltnis C1: F 
kann nach Tab. 1 naherungsweise mit 1 : 1 angegeben werden, d. h., aus ClF3 gehen 
zwei F-Atome fur die Wasserstoffsubstitution als HF verloren (5) .  

3) J .  F. Ellis und W. K .  R. Musgrave, J. chem. SOC. [London] 1953, 1063. 
4) W .  H. Evans, T .  R.  Munson und D .  D. Wagman, J. Res. nat. Bur. Standards55,149 (1955). 
5 )  H. Schmitz und H .  J .  Schumacher, 2. Naturforsch. Za, 362 (1947). 
6 )  P .  H. Groggins, Unit Processes in Organic Synthesis, McGraw-Hill Ltd., London-Toronto 

7) M .  Sfacey, J .  C .  Tatlow und A .  ti. Sharpe, Advances in Fluorine Chemistry, Vol. 11, 

8 )  R. C. Reid und T. K .  Sherwood, The Properties of Gases and Liquids, S. 106, McGraw- 

9) H. U. v. Vogel, Chemikerkalender, Springer Verlag, Berlin-Gbttingen-Heidelberg 1956. 
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Butterworths, London 1961. 
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Da ClF3 aul3erdem nach (6) zerfallt4,5), sind auch Chlorierungen durch das im 
Reaktionsgemisch enthaltene Clz moglich, jedoch in geringerem Ausmarje (nach (7)) 2). 

2 R H  I CIFJ -- + R-Cl + R - F  + 2 H F  ( 5 )  
2CIF3 + C12 + 3 F? (6)  
R-H + Clz + R-CI + HCl A R H E  -24kcal (7) 

Die Reaktionswarme fur eine Chlorierung rnit ClF und auch rnit ClF3 ist somit 
hoher als fur eine solche mit elementarem Chlor, vgl. (8) und (9). 

Umsetzung von Chloroform rnit CIF3 oder Cl, 

Die Geschwindigkeit der Substitution von C -H gegen Halogen nimmt rnit siei- 
gendem Halogengehalt am betreffenden Kohlenstoff ab. Die Reaktionsfahigkeit von 
H in einem Molekul, das eine Perfluorgruppe wie F3C- oder -FzC - enthalt, hangt 
davon ab, ob das H-Atom unmittelbar an das fluortragende C-Atom oder an ein 
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Abbild. 1 .  Umsetzung von F2CIC-CHC12 (Frigen 122) und Chloroform rnit Chlor bei 
verschiedenen Mischungsverhaltnissen (F 122 : Cl2 : N2) 

Abbild. 2. Umsetzung von Chloroform mit CIF3 (Verhaltnis 1 : 1 : 6 N2) 
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a-standiges C-Atom gebunden istlo). Im ersten Fall wird es leichter durch Halogen 
ersetzt als im zweiten. Die Reaktionsfahigkeit von Halogenatomen wird ebenfalls 
durch benachbarte F-Atome herabgesetzt, unabhangig davon, ob das Halogen in 
a-Stellung oder unmittelbar an der die Fluoratome enthaltenden Gruppierung gebun- 
den ist. 

Deshalb war zu vermuten, daR die Chlorierung und die Fluorierung von F 122 
wegen des in ihm enthaltenen Halogens in a-Stellung gegeniiber der Halogenierung 
des Chloroforms erschwert ist, und zwar sowohl mit elementarem Chlor als auch mit 
ClF3. Dies wird bestatigt durch Abbild. 1. 

Dabei ist interessant, daB bei der Reaktion von ClF3 mit CHC13 nur bei den hoch- 
sten hier erreichten Temperaturen CCl4 gebildet wird, wie Abbild. 2 zeigt. 

CHC13 wird also durch ClF3 kaum chloriert, was daran liegen kann, daR CC14 
selbst durch CIF3 in CFC13 und CF2C12 umgewandelt wirdll. 12). Dafiir werden 
aus CHCI3 und ClF3 sowohl CFC13 als auch CF2C12 gebildet neben geringen Mengen 
CHFC12. Chloroform war schon bei 100" vollstandig umgesetzt. Die Bildung von 
CFC13 und CF2C12 scheinen miteinander zu konkurrieren; bei hoheren Temperaturen 
ist die Bildung von CFC13 bevorzugt. 

Umsetzung von F2CIC - CHC12 (F 122) mit CIF3 oder Cl:! 

Die chlorierende Wirkung von ClF3 im Vergleich zu der des Chlors zeigt Abbild. 3. 
Dabei entstehen aus F 122 folgende Verbindungen: 
F2CIC-CCHCIz + ClF3 -~ + F2CIC-CC13 + HF + F2 A R H ~  -28 kcal (8) 
F2ClC-CHC12 + Cl2 + F2ClC-CC13 + HCI A R H  -24 kcal (9) 

Wahrend F 122 mit C1F3 im Verhaltnis ClF3/F 122/Stickstoff von 1 : 1 : 6 umge- 
setzt wurde, waren mit Chlor die angegebenen Verhaltnisse gewahlt worden. Hier- 
nach wirkt CIF3 tatsachlich vie1 starker chlorierend als elementares Chlor, wie es 
auf Grund der Reaktionswarmen auch zu erwarten war. Nur wenn man ohne Stick- 
stoffverdunnung arbeiten konnte, wiirde man zu vergleichbaren Ausbeuten bei der 
Chlorierung mit C 4  gelangen. 

Abbild. 4 zeigt, daD die Ausbeuten sowohl des Chlorierungs- als auch des Flu- 
orierungsproduktes (FzClC -CC12F) schon ab 100" rnit der Temperatur stark anstei- 
gen; die Ausbeute des Chlorierungsproduktes ist bei 200" in der Nahe des Maximums 
der Kurve hoher als die des Fluorierungsproduktes. 

Interessant ist das Auftreten eines Maximums in den Ausbeutekurven beider Pro- 
dukte. Beriicksichtigt man die Abnahme der F 122-Konzentration, so ist oberhalb 
der Ternperatur des Maximums der Chlorierungskurve (200") kaum noch F 122 im 
Reaktionsgemisch vorhanden. Da hier die Ausbeute an Chlorierungsprodukt wieder 
abnimmt, liegt der SchluB nahe, dal3 bereits gebildetes FzCIC-CC13 nun fluoriert 
wird: 

F2CIC-CCC13 + F2 --+ FZClC-CFC12 + CIF (1 0) 

10) R.  N .  Haszeldine und A .  G. Sharpe, Fluorine and its Compounds, S. 13, London, New 

11) 0. Rufund R. Keim, Z .  anorg. Chem. 201, 245 (1931). 
12) J .  F.  Ellis und W .  K .  R .  Musgrave, J. chem. SOC. [London] 1950, 3608. 

York 1951. 
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Abbild. 3.  Umsetzung von FzCIC-CHCIz (Frigen 122) mit Chlor oder Chlortrifluorid 
Abbild. 4. Umsetzung von F2ClC-CHC12 (Frigen 122) mit Chlortrifluorid 

(Verhaltnis 1 : 1 : 6 N2) 

Der Vergleich der Umsetzung von CHC13 und F 122 mit C1F3 zeigt also, daB 
CHC13 bei verhaltnismaflig tiefen Temperaturen fluoriert wird, wahrend F 122 bei 
diesen Temperaturen noch zu iiber 90% im Reaktionsgemisch vorhanden ist. 

Wahrend das Chlor in FzClC -CHC12 gegeniiber Fluorsubstitution stabil erscheint, 
wird es im Chloroform gegen Fluor ausgetauscht. Eine zu CF2C12 analoge Verbin- 
dung wie FzClC-CClFz wurde nicht gefunden. Man gelangt von FzClC-CHC12 
unter diesen Bedingungen lediglich zu F2ClC - CFC12 als hochst fluoriertem Produkt. 

Fur die Unterstutzung der Arbeiten und die Uberlassung von Kaltronen danken wir der 
Kulichemie AG und deren Vorstandsmitglied Herrn Dr. Dr.-Ing. e. h. W. Heyder, den Furb- 
werken Hoechst AG fur einige Frigene und den Farbenfabriken Bayer AG fur das benutzte 
Chlortrifluorid; aul3erdem wiederum Fraulein G .  Loescher fur freundliche Mithilfe. 
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Beschreibung der Versuche 
Chloroform bzw. FzCIC-CHCI~ (F 122) wurden mit Chlor bzw. ClF3 in einem zylindri- 

schen Leerrohrreaktor aus Kupferblech (650 X 70 mm) umgesetzt. Die Grundlagen der 
Reaktionsfuhrung und die apparativen Einzelheiten entsprachen denjenigen in 1. c.1.2). Auch 
die zur Dosierung des flussigen Chloroforms und F 122 dienende Dosierapparatur ist bereits 
durch Schiernann und Immel mitgeteilt worden13). 

Die eingesetzten Mengen und Reaktionsbedingungen sind der Tab. 2 zu entnehmen. Der 
Fehler fur die MeSwerte der Abbildungen 3 und 4 betragt etwa 6%. Die gasformigen Reak- 
tionsprodukte wurden in einer Gaspipette aufgefangen und gaschromatographisch mit dem 
Fraktometer 116 EH der Perkin-Elmer & Co. GmbH untersucht. Stationare Phase Silikonol 
Bayer M 1000 auf Chromosorb*). Die einzelnen Substanzen wurden durch reine Vergleichs- 
verbindungen identifiziert. 

Tab. 2. Reaktionsbedingungen 

Ver- C I F ~  c12 F 122 CHCI~ 
such Temp. Mol/ Mol/ Mol/ Mol/ molares Verhiiltnis 
Nr. Stde. Stde. Stde. Stde. 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
21 
28 
29 
30 
31 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 

114" 
149" 
192" 
217" - 

257" 
270" 
114" 
147" 

- ' 1 8  ' I S  

- ' 1 8  '/8 187" - 

234" 
268" 
115" 
152" 
205" - 
242" 
236" 
119" 
139" 
196" - 
231" 
267" 
129" 
154" 

- 1/4 1/S 

'I8 - '/8 

- '/8 - 203" '/8 
238" 
269" 
129" 

230" 
284" 

'I8 - 174" ' Is - 

Clz/F 122/N2 = 1 : 1 : 6 

C12/F 122/Nz = 1 : 1 : 3 

Cl2/F 122/N2 = 2 : 1 : 6 

C12/CHC13/Nz = I : 1 : 6 

ClF3/F 122/N2 = 1 : 1 : 6 

CIF3/CHC13/N2 = 1 : 1 : 6 

13) G .  Schiemann und 0. Zmmel, Z. physik. Chem. [FrankfurtIM.] 32, 137 (1962). 
* )  Analysenbedingungen an der Silikonolsaule: Stationare Phase: 28.5 % Silikonol Bayer 

M 1000; Tragermaterial: 60/80 mesh Chromosorb; Tragergas : Wasserstoff; Tragergas- 
menge : 10.2 Z/Stde. ; Temperatur : 80" ; Saulenlhge: 4 m; Saulendurchmesser innen/auBen : 
0.4/0.6 cm; Schreibervorschub: 40 mm/Min. [289/65] 
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