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Pentafluorbenzoesiure (1) l8Rt sich aus leicht zuganglichen Ausgangsmaterialien im Labora- 
toriumsmaRstab darstellen. Wahrend die Saure selbst thermisch zum Pentafluorbenzol de- 
carboxyliert wird, tritt bei ihren Salzen in Abhangigkeit vom Kation eine Reihe von Pyrolyse- 
produkten auf. Neben Octafluorxanthon (2) wurden hochpolymere Perfluorphenylidene (3). 
Pentafluorbenzoesaureanhydrid (4), Decafluorbenzophenon (5). Decafluorbiphenyl (6), 
Bis-pentafluorphenyl-zink (7) und Bis-pentafluorphenyl-cadmium (8) isoliert und charakteri- 
siert. 

rn 
In den letzten Jahren ist es gelungen, Methoden zu entwickeln, durch die perfluorierte 

So erfolgt die Darstellung von Pentafluorbenzoesaure (1) im Laboratoriums- 
aromatische Verbindungen relativ leicht zughglich geworden sind. 

maBstab vorteilhaft in folgenden schematisch dargestellten Schritten : 

1.inTHF 
C6F5MgCI + co2 2, +HC, C6F5C02H f MgC122) (3) 

1 

Mit der so relativ leicht zuganglichen Saure haben wir unsere Untersuchungen uber 
das Verhalten von Perfluormonocarbonsauren fortgesetzt. 1 selbst ist eine in Wasser 
schwer losliche, maI3ig starke Saure, die in ihrer Aciditat (pK = 0.83)) die unsub- 
stituierte Benzoesaure jedoch weit iibertrifft. Anorganische Verbindungen von 1 sind 
bisher noch nicht eingehend untersucht worden. Im Gegensatz dazu steht die Viel- 
zahl von Untersuchungen uber Pentafluorphenyl-Metallverbindungen (Zusammen- 
fassung siehe z. B. 1. c.4)). 

*) 5 .  Mitteil. uber Reaktionen von Perfluormonocarbonsauren. 4. Mitteil. : P .  Sartori und 

1) C.  Fuller, 3. chem. SOC. [London] 1965, 6264. 
2) N. N. Voroszhov j r . ,  V. A .  Barkash, N .  G .  Jvanova, S .  A .  Anichkina und 0. I .  Andrevskaja, 

3)  B. Gething, C. R .  Patrick und J.  C.  Tatlow, J. chem. SOC. [London] 1961, 1574. 
4) R. D. Chambers, Organometal. Chem. Rev. 1, 279 (1966). 

M .  Weidenbruch, Chem. Ber. 100, 2049 (1967). 

Dokl. Akad. Nauk SSSR 159,125 (1964), C. A. 62, 4045a (1965). 
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Wasserfreie Salze von 1 mit starkeren Basen sind auch aus wasrigem Reaktions- 
medium darstellbar, da sie nicht hydrolysiert werden und im allgemeinen ohne 
Kristallwasser auskristallisieren. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber das thermische Verhalten von Perfluor- 
carbonsaurederivaten5) fanden wir in Abhangigkeit vom Kation bzw. Substituenten 
am Sauerstoff der Carboxylgruppe sieben verschiedene Reaktionsmoglichkeiten fur 
den thermischen Zerfall von Pentafluorbenzoaten : 

T 
n MeOCOC6F5 - n MeF + nCOz + (C6F4)n ( 5 )  

(Me = Li, K, Cs, 1 Val Mg oder Ca) 3 

MaBgebend fur die verschiedenartigen Zerfallsreaktionen der Pentafluorbenzoate, 
die sich alle im Temperaturbereich von 200 -340" abspielen, ist offensichtlich die 
Basizitat des Substituenten und die Bildungsenergie des von ihm bei der Pyrolyse 
gebildeten Fluorids bzw. Oxids. 

Stark basische Elemente mit hoher Fluorid-Bildungsenergie greifen nach der De- 
carboxylierung den Pentafluorphenylrest an. Eine Sonderstellung nimmt das Natrium 
ein. Hauptprodukt der Thermolyse von NaOCOC6Fs ist 2, das nach Elementar- 
Analyse, IR-, UV- und Massenspektrum als Octafluorxanthon identifiziert wurde 8). 

Alle anderen Alkali- und samtliche Erdalkalipentafluorbenzoate bilden hingegen 
unter vollstandiger COz-Eliminierung und Fluoridbildung hochpolymere Korper, 

5 )  Vgl. 4. Mitteil.: P. Sartori und M .  Weidenbruch, Chem. Ber. 100, 2049 (1967). 
6) M. Schmeisser und M .  Weidenbruch, Chem. Ber. 100, 2306 (1967). 
7) Die Hg-Verbindung wurde zuerst untersucht von J. E. Connett, A .  G .  Davies, G .  B. Deacon 

und J. H. S. Green, Chem. and Ind. 1965, 512; J. chem. SOC. [London] C 1966, 106. 
8) P. Surtori und M. Weidenbruch, Angew. Chem. 77,1076 (1965); Angew. Chem., internat. 

Edit. 4, 1072 (1965). 
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die vermutlich als polymere Perfluorphenylidene unbekannter Struktur anzusprechen 
sind. Ahnliche Polymere werden auch bei der Thermolyse des Pentafluorphenyl- 
lithiums beobachtet 9).  

Schwacher basische Elemente mit hoher Bildungsenthalpie der Oxide, wie z. B. 
Bor, zeigen einen primaren Zerfall des Pentafluorbenzoats in Oxid und Saureanhydrid. 
Dieser Zerfall erfolgt langsam, durch rasches Aufheizen auf die Zersetzungstemperatur 
von 4 kann die Thermolyse direkt zu 5 und C02 fuhren. Die erhohte Basizitat des 
Aluminiums bedingt eine hohere Temperatur, bei der die Spaltung in Oxid und 4 
eintritt. Beim Erhitzen im Bombenrohr auf 350" kann 4 in 5 ubergefuhrt werden. Den 
besten Zugang zu 5 eroffnet die Zersetzung des Siliciumderivats von 1 8 ) .  

Eine primiire Abspaltung von 4 aus Si(OCOC,jF5)4 war dagegen nicht zu beobachten. 
Offensichtlich ist hier die innermolekulare Ketonbildung begunstigt durch die nach 
Aussage des 1R-Spektrums weitgehend homoopolar vorliegende Silicium-Sauerstoff- 
bindung. Der Zerfall des Molekiils verlauft dann in einer Radikalreaktion. 

Leicht reduzierbare Elemente, bei denen sowohl die Bildungsenthalpie des Fluorids 
als auch des Oxids klein ist, scheinen primar unter Decarboxylierung zu unbestandigen 
Pentafluorphenyl-Metallverbindungen zu reagieren, die weiter in Metall und Deca- 
fluorbiphenyl (6) zerfallen. Besonders deutlich tritt dies beim Silberpentafluorbenzoat 
in Erscheinung. Bei den MetalIen der zweiten Nebengruppe mit der Fahigkeit zur 
Ausbildung stabiler Metall-Kohlenstoffbindungen bleibt dagegen die Stufe der Penta- 
fluorphenyl-Metallverbindungen [Zn(C6F& (7), Cd(CsF& (S)] nach der Decarboxy- 
lierung erhalten, ohne dal3 das besonders bei Zn und Cd energetisch giinstige Metall- 
oxid oder -fluorid entsteht. Wird die Pyrolyse in einem hochsiedenden Alkohol, wie 
Glycerin, vorgenommen, so liefern die Pentafluorbenzoate ohne Rucksicht auf das 
Kation das entsprechende Metallalkoholat, C02 und Pentafluorbenzol C6FsH. 

Die Infrarotspektroskopie 

Charakteristisch fur den Aufbau der rontgenographisch noch nicht untersuchten 
Pentafluorbenzoate ist die Lage der v,,C=O-Frequenz im IR-Spektrum, die den 
Bindungszustand des Acylatrestes widerspiegelt. Sie spricht auf Grund der Resonanz- 
moglichkeit auf die Elektronendichte am zweiten Sauerstoffatom an 10). Sie ist aber 
von der Masse der Substituenten an diesem Sauerstoffatom bzw. am Kohlenstoffatom 
der Carboxylgruppe unabhangig 11,12). 

Damit sind auch hier wie bei den bereits beschriebenen Derivaten der perfluorierten 
aliphatischen Carbonsauren5) zwei deutlich voneinander abgesetzte Substanzklassen 
zu unterscheiden: Die salzartig aufgebauten Pentafluorbenzoate der starker basischen 
Metalle mit v&=O zwischen 1600 und 1630/cm und die homoopolar aufgebauten 
Verbindungen si(ococ6F5)4, ( C ~ F S C O ) ~ ~  und die Pentafluorbenzoesaure selbst 

9 )  P .  L.  Coe, 3 .  Internat. Symposium uber Fluorchemie, Miinchen 1965. 
10) E. Spinner, J. chem. SOC. [London] 1964, 4217. 
11) J .  0. Halford, J. chem. Physics 24, 830 (1956). 
12) S.  Forsen, Spectrochim. Acta [London] 18, 595 (1962). 



1967 Darstellung und Eigenschaften von Pentafluorbenzoesiure-Derivaten 3019 

Tab. 1. CO-Valenzschwingungen der Pentafluorbenzoesaure und einiger ihrer Derivate 

Verbindung vasC=O [cm-11 Verbindung v,C = 0 [cm-ll 

NaOCOC6FS 1600 Cd(oC0CsF~)z 16206' 

Ca(0COCsFdt 1600 Hg(OCOGF5)z 16157) 
CU(OCOGF~)~.CU(OH)~ 1600 (OH-Valenzschwingung (C6F5C0z)2BOB(OC0CaF5)z 1740 

bei 3465, 3565, 3585 u. Si(OCOGF5)4 1755 

3600) CsF5C02H 1740 

AgOCOCsF5 1610 GFsCOZCZHS 17406) 

Zn(OCOGF5h 1630 (GF&0)20 18106) 

rnit vasC=O zwischen 1740 und 1830/cm. (In der Nomenklatur wird dies durch die 
unterschiedliche Bezeichnungsweise - Pentafluorbenzoate und Pentafluorbenzoylt 
oxyverbindungen - zum Ausdruck gebracht.) 

Charakterisierung yon 213) und 5 

2 verhalt sich chemisch weitgehend analog dem Xanthon. Es ist in kalten organischen 
Losungsmitteln wenig loslich, in wail3r. Laugen unloslich und unzersetzt loslich in 
70-proz. Perchlorsaure und in konz. Schwefelsaure. Aus diesen Losungen lafit es sich 
rnit Wasser wieder ausfallen. Die gelbe Losung in konz. Schwefelsaure zeigt griine 
Fluoreszenz. Die im Vergleich zu Xanthon abgeschwachte Basizitat von 2 zeigt sich 
in der geringeren Neigung zur Adduktbildung rnit Lewis-Sauren. Stabile 1 : 1-Addukte 
waren nur erhaltlich mit AlBr3 (mit 1 Mol Benzol auskristallisierend) und mit SbCls. 
Das Addukt mit BF3 wies einen starken Dissoziationsdruck auf und war nur in 
BFrAtmosphare haltbar. Auch das BBr3-Addukt zersetzte sich rasch unter Braun- 
farbung.WahrendvC=Oin Xanthon( 1663/cm)durchAdduktbildungmit Lewis-Sauren 
in Abhangigkeit von der Saurenstkke um bis zu 263/cm (Xanthon.BJ3) verschoben 
sein kann14), tritt beim Addukt 2. SbCls nur eine Verschiebung von 1670 nach 1650/cm 
auf. (Entsprechende Verschiebung bei Xanthon. SbCls 252/cm14).) 

5 ist in organischen Losungsmitteln maiDig loslich und ist chemisch soweit inert, 
daI3 die Bildung der normalen Ketonderivate (z. B. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon) 
unterbleibt. Weder rnit heil3en konzentrierten Sauren noch Laugen tritt eine Ver- 
anderung ein. Die Verbindung war bisher nur in geringer Ausbeute aus Bis-penta- 
fluorphenyl-methanol durch Chromsaureoxydation erhaltlich 15). 

Zur Polymorphie von (C6Fs)zZn (7) 

7 vermag offensichtlich in mehreren Modifikationen aufzutreten. Bei der Umsetzung 
von ZnCl2 rnit CsFsMgBr und Aufarbeitung des Reaktionsgemisches unter voll- 
kommen wasserfreien Bedingungen entsteht zunachst ein einheitliches Produkt (a, 
Schmp. 106"), das in offensichtlich nicht ganz reiner Form (Schmp. 91 -93") zunachst 

13) Experimentell mitbearbeitet von A. Grevels. 
14) D. Cook, Canad. J. Chem. 41, 522 (1963). 
15) TheNationalSmeltingCo.Ltd. (Erf. J.C. TatZow),Engl.Pat.923115 (1963),D.A.S. 1192177 

vom 21. 10. 61/11. 5. 65, C. A. 59, 9902 g (1963). 
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von Noltes und van den Hurk16) beschrieben worden ist. Das durch Decarboxylierung 
von Zn(OCOCsF& erhaltene 7 schinilzt zum Uberwiegenden Teil ebenfalls bei 105 bis 
106", vollstiindiges Schmelzen wird jedoch erst bei 232" erreicht. Aus dem durch De- 
carboxylierung von Zn(OCOC6F~)2 erhaltenen Produkt (b) lassen sich zwei Kompo- 
nenten isolieren. Komponente 1 sublimiert bei 90"/10-2 Torr und besitzt den Schmp. 
106-- 107". Komponente 2 ist unsublimierbar und unschmelzbar (Zers.-P. 375"). 
Komponente 1 geht beim Lagern bei Raumtemperatur innerhalb 65 Stdn. in Kompo- 
nente 2 uber. Ebenso geht Produkt a in Komponente 2 iiber. Bei kurzeren Lager- 
zeiten lassen sich stets Komponente 1 und Komponente 2 durch Sublimation von- 
einander trennen. Ihr Vorliegen macht sich auch im DTA-Diagramm bemerkbar. 
Nach Analyse und IR-Spektrum sind alle Produkte identisch. 

Eine dem Produkt b gleiche Substanz laBt sich auch durch Umsetzung von ZnCl2 
mit C6F5Li gewinnen. 

Dem Direktor des Instituts fur Anorganische Chemie und Elektrochemie der Technischen 
Hochschule Aachen, Herrn Professor Dr. M. Schmeger, danken wir fur die groRzugige Unter- 
stutzung unserer Arbeiten. 

Fur die Aufnahme des Massenspektrums von 2 und 8 danken wir den Herren Dr. Jonas, 
Dr. Meise und Dr. Wulz von den Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen. Der Shell-Grund- 
lagenforschung-CmbH, Birlinghoven, und der Deutschen Shell Chemie-GmbH danken wir fur 
die uberlassung von Tetramethylensulfon (Sulfolan). 

Beschreibung der Versuche 

Die IR-Spektren wurden in Kel-F-90-01, Nujol oder KBr rnit dem Perkin-Elmer-Gitter- 
spektrometer 521 oder dem Leitz Prismenspektrographen, UV-Spektren rnit dem Perkin- 
Elmer-Spektrometer 350 aufgenommen. Zersetzungstemperaturen wurden durch Differen- 
tialthermoanalyse im DTA-Gerlt Typ 404 der Firma Netsch bestimmt. Kohlenstoff bestim- 
mungen in den perfluorierten Verbindungen wurden nach Campbell et al.17) ausgefuhrt. Als 
Verbrennungskatalysator und Fluoridfanger diente eisenarmer Sintermagnesit (Fa. Continen- 
tale Erz GmbH, Dusseldorf). 

Pentafluorbenzoesaure (1) 18) 

a) PentaJluorchlorbenzoll): 1392 g (24 Mol) KF wurden mit einem Ultraturrax-Gerat unter 
600 ccm Benzol und 3070 g frisch dest. Sulfolan (Sdp.15 154') feinst zerkleinert und in ein 
5-l-Edelstahlgefa13 rnit Ankerriihrer, aufgesetzter 80-cm-Kolonne und elektrischer AuRen- 
heizung gegeben. Nach sofortiger Inbetriebnahme des Ruhrers (er muR bis zum Ende der 
Reaktion in Betrieb bleiben, um das Zusammenbacken von KF zu vermeiden) wurde durch 
Abdestillieren des Benzols azeotrop entwassert und dann 688 g (2.42 Mol) c6c16 zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wurde auf 220-230" erhitzt. Nachdem die Kopf-Temp. von ca. 145" 
auf :.. 117' gefallen war, wurde das zwischen 116.5 und 120" siedende Produkt intermittierend 
abgenommen (Frakt. I, Gesamtmenge 240 9). Gegen Ende der Reaktion (nach etwa vier 
Tagen) begann sich das Sulfolan leicht zu zersetzen. Nun wurden alle i. Vak. bei 110" Sumpf- 
temperatur fluchtigen Bestandteile(Sdp.30--50 50-85") abdestilliert (Frakt. 11). Aus den1 Sumpf 
konnten anschlienend bei 160" i. Vak. etwa 75-80% des eingesetzten Sulfolans zuriickge- 

16) J.  G. Noltes und J.  W. G. van den Hurk, J. organometall. Chem. 1, 377 (1964). 
17) A. D. Campbell und A. M. G. Mucdonuld, Analytica chim. Acta [Amsterdam] 26,275 (1 962). 
18) Experimentell bearbeitet von A. Golloch. 
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women werden. Durch fraktionierte Dcstillation der vcreinigtcn Frakt. 1 und 11 waren 

auf C6Cl6) und gcringe Anteile 2.4.6-TriJiuor-I .3.5-trichZor-benzo(19) crhaltlich. 
135.0 g (0.83 MOl) c6F5Cl (27.8 %, bcz. auf c&16), 11 1.0 g (0.5 Mol) C6Fdc12 (20.8 %, bez. 

C6FsCI (202.5): Sdp.750 I17", n'," 1.4245. 
C6F4C12 (219.0): Sdp.750 150-155", 1.4677. 
CsF3C13 (234.1): Sdp.20 120°, Schmp. 62". 

b) Pentufluorbenzoesuure (1)Z): 7.92 g (326 mg-Atom) Mg wurdcn rnit Jod aktiviert, in 
45 ccm absol. Ather suspendiert und unter Eiskiihlung und Stickstoff-Atmosphare ein Gemisch 
von 27.8 g (148 mMol) 1.2-Dibrom-iithan und 30 g (148 mMol) c&cI zugetropft. Nach Um- 
setzung des Mg wurde der k h e r  bei Raumtemperatur i. Vak. soweit wie moglich abdestil- 
liert. (Erwarmen ist wegen der Gefahr einer explosionsartigen kraftigen Zersetzung zu ver- 
meiden.) Dann wurden unter Stickstoff 100 ccm trockenes Tetrahydrofuran zugesetzt. Nach 
Abklingen der hcftigen Solvatisierungsreaktion wurde 20 Stdn. ein trockener COz-Strom 
eingeleitet, das Reaktionsgemisch rnit 10-proz. Salzsaure zersetzt und mit Ather perforiert. 
Aus der Atherlosung wurden 20.7 g (99 mMol) 1 (66.0%, bez. auf C6F5C1) gewonnen und 
durch Sublimation bei 100°/l 0-3 Ton gereinigt. Schmp. 106". 

Salze der Pentafluorbenzoesaure 
Die in der folgenden Tabclle aufgefuhrten Pentafluorbenzoate wurden durch sorgfaltigc 

Ncutralisation von 1 mit dem entsprechenden Metalloxid, -hydroxid oder -carbonat in sieden- 
der wafir. Losung und anschlicBcndes Einengen bis zur beginnenden Kristallisation in dcr Hitze 
erhalten : 

Zen-P.  Ausb. Zen.-P. Ausb. 

Silberperfluorbenzoat, AgOCOC6F5, wurde durch Umsetzung von NaOCOC6Fs und AgN03 
in waRr. Losung als schwerlosliche Verbindung in 84.7-proz. Ausb. crhalten. Das gut kristal- 
lisierte Salz ist lichtempfindlich. Zen.-P. 21 0". 

Kupfer-hydroxid-pentafluorbenzoat, Cu (0 CO C6F5)z. Cu( 0 H) 2 : 5.8 g (25 m Mol) NaO CO C6F5 
wurden in der Hitze in Wasser gelast und rnit 2.4 g (12 mMol) Kupferacetat versetzt. Der 
sich langsam bildende Niederschlag wurde nach dem Abkuhlen abfiltriert und bei 90" ge- 
trocknet. Ausb. 3.9 g (54%). 

C ~ ~ H ~ C U ~ F ~ O O ~  (583.2) Ber. C 28.8 H 0.35 Cu 21.8 Gef. C 28.7 H 0.45 Cu 22.5 

Tetrakis-pentafluorbenzoyl-diborat (Tetrakis-pentafluorbenroyloxy-diboroxan) 20):  Unter ab- 
solutem Feuchtigkeitsausschlufi wurden zu 4.24 g 1 (20 mMol) in 30 ccm absol. Benzol 1.85 g 
(7 mMol) BBr3 in 30 ccm Benzol getropft und bei Raumtemperatur bis zum Ende der HBr- 
Entwicklung (3 Stdn.) geriihrt. Der gebildete Niederschlag wurde abfiltriert, rnit Benzol ge- 
waschen und getrocknet. Ausb. 3.2 g (98 %) farbloses Festprodukt, Schmp. 93'. 

C28B2F2009 (881.9) Ber. c 38.13 B 2.45 4C6F~C02 95.72 
Gef. C 37.0 B 2.53 C6FsC02 95.75 

19) G .  C. Finger, F. H .  Reed, E. W.  Maynert und A .  M.  Weiner, J. Amer. chem. SOC. 73, 149 

20) F. B. Meier, Wissenschaftl. Arbeit f.  d. Gewerbelehramt, Aachen 1966. 
(1951). 
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Tetrakis-pentafluorbenroyloxy-silan: Zu 20.0 g (0.94 Mol) 1 wurden unter Feuchtigkeits- 
ausschlul3 40 ccm absol. Benzol und 4.9 g (29 mMol) Sic14 kondensiert und nach Erwarmen 
24 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Die wahrend der Reaktion ausgefallenen Kristalle wurden 
nach Abkuhlen unter FeuchtigkeitsausschluR abfiltriert und mit kaltem Benzol gewaschen. Es 
wurden 20.5 g (100%) vom Schmp. 200" (im geschlossenen Rohr) erhalten. 

C28F2008Si (872.4) Ber. Si 3.21 4 C 6 F ~ C 0 2  96.8 Gef. Si 3.23 C e F s C 0 2  96.6 

Pyrolysen: Als PyrolysegefaD diente eine Steckfalle rnit eintauchendem wassergekiihltem 
Sublimationsfinger, die uber zwei rnit fliissiger Luft gekuhlte Fallen rnit der olpumpe ver- 
bunden war und mit trockenem Stickstoff beliiftet werden konnte. Die Pyrolysebedingungen 
sind in Tab. 2 angegeben. 

Tab. 2. Pyrolysebedingungen der Pentafluorbenzoesiiuverbindungen 

Substanz 

LiOCOCaFs 
NaOCOC6Fs 

4 

1 

Temperatur 
(Druck, Torr) 

220" (1 WZ) 

275' (740) 

175" (10-2) 

210-240° (10-2) 

200" (10-2) 

240' (10-2) 

280' (10-2) 

2200 (10-2) 

2200 (10 -2 )  

40-100" (10-2) 

275' (740) 

350" 
(Bombenrohr) 
340' 
(Bombenrohr) 

Fliichtige Produkte 
Schmp., Sdp., Sub1.-P. 

(Ausb. %) 

2a), Schmp. 250' 
(geschl. Rohr); 
Subl.-P.o,ool 150' (35 %) 

6b). Schmp. 68'; 

6 (8.2%) 

Subl.-P.o.ol 60' (56%) 

70, Schmp. 106--108°: 
Subl.-P.o.ol 90' (62%) 
8d), Schmp. 156-158' 
(85  %) 
4e), Schmp. 69O; 
Sdp.o.oi 104" (100%) 
5f), Schmp. 94O; 
Subl.-P.o.ool 80' (78 %) 
5 (75 %) 

CaFSHg) (98%) 

Riickstand 

LiF, 3 
NaF 

KF, 3 
CsF, 3 

Ag 

nicht 
untersucht 

CaFz, 3 
- 

- 

8 2 0 3  

SiOz 

- 

- 

a) C I J F ~ O Z  (340.0) Ber. C 45.88 F 44.7 

b) C12Flo (334.1) Ber. C 43.13 

C) ZnC1zFlo (399.5) Ber. C 36.08 Zn 16.37 Gef. C 36.1 Zn 16.35 
d) CdClzFlo (446.4) Ber. C 32.28 Cd 25.17 

C )  C14F1003 (406.1) Ber. C41.64 

f)  C I ~ F Z O O  (362.1) Ber. C 43.09 F 52.48 

8)  C ~ F S H  (I  68.1) Identifizierung durch IR-Spektrogramm. 

Gef. C 46.04 F 44.3 Mo1.-Gew. (Massenspektr.) 340 
UV-Absorption bei 2630, 3420 u. 4200 A (10-4 Mol/l in HzS04); 2650, 2835 u. 3310 8, (in CC14) 

Gef. C 42.94 MoLGew. (osmometr. in Benzol) 333 

Gef. C 32.27 Cd 25.24 Mo1.-Gew. (Massenspektr.) 446 

Gef. C 41.45 Mo1.-Gew. (osmometr. in Benzol) 398 

Gef. C43.04 F 51.05 Mo1.-Gew. (osmometr. in Benzol) 361 

Komplexe von Octafluorxanthon (2) mit Lewis-Sauren 
a) C I ~ F ~ O ~ . A I B ~ ~ . C ~ H , ~ :  200 mg (0.59 Mol) 2 in 25 ccm absol. Benzol wurden in eine 

Losung von 250 mg AIBr3 in Benzol eingetropft; nach einigen Stunden Riihren wurde der 
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gebildete Niederschlag abgesaugt, mit wenig Benzol gewaschen und i. Hochvak. bei Raum- 
temperatur getrocknet. GelbePlattchen, ab 125"Abgabe vonBenzo1, Schmp. 210-215" (Zers.). 

C ~ ~ F S O ~ . A I B ~ ~ . C ~ H ~  (684.7) Ber. C 33.30 H 0.88 Br 35.0 
Gef. C 32.98 H 1.09 Br 34.6 

b) C13Fs02.SbC15: In eine Losung von 200 mg (0.59 mMol) 2 in trockenem Chloroform 
wurden 303 mg (1.01 mMol) SbCl5 eingetropft. Nach 1 stdg. Ruhren bei Raumtemperatur 
wurde abgesaugt, mit etwas Chloroform gewaschen und getrocknet. Ausb. 299 mg (0.47 mMol) 
= 79%. 

C13Fs02.SbCI5 (639.0) Ber. C 24.40 CI 27.74 Gef. C 24.25 CI 27.6 

(C6Fs)zZn (7) aus ZnCl2 und CaFsLi: Zu 24.7 g (0.1 Mol) C&Br in 60 ccm absol. Ather 
wurden bei -78" in Argon-Atmosphare 6.4 g (0.1 Mol) n-Butyllifhiurn (12.5-proz. Liisung in 
Hexan, verdiinnt mit 180 ccm absol. k h e r )  und anschlieljend eine Suspension von 6.82 g 
(0.05 Mol) ZnClz in 150 ccm Ather getropft. Nach langsamem Erwarmen auf Raumtemperatur 
und negativem Ausfall des Farbtestes 11 nach Gilrnanz') wurde die filtrierte Losung destilliert 
und anschlieljend das Ather-Addukt von 7 bei 140-160" i. Vak. zersetzt. Aus 6.2 g Rohpro- 
dukt wurden durch Umkristallisieren aus Petrolather 2.5 g (12.5 %) farblose Kristalle, Schmp. 
104- 106" (teilweise; vollstiindige Verfliissigung bei 232"), erhalten. 

ClzFloZn (399.5) Ber. C 36.08 Zn 16.37 Gef. C 36.12 Zn 16.35 
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