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Inhaltsiibersicht

Zur Klirung der Anodenvorginge bei der elektrochemischen ,,Perfluorierung® orga-
nischer Substanzen nach SimoNs werden niedere Carbonsduren in HF bis zur Stufe der
Monofluorierung elektrolysiert. Die Ergebnisse zeigen den komplexen Charakter der
Anodenprozesse und erlauben erstmalig ihre niherungsweise Abgrenzung.

Der EinfluB von Wasser auf die Elektrofluorierung und ein méglicher Angriff des
Anodenmaterials wird erortert. Die auch in reinen Elektrolyten beobachteten und bisher
nicht erklirten geringen Fluorausbeuten werden auf mehrere Ursachen zuriickgefiihrt:
Sprengung von C—C-Bindungen bei der Sekundirreaktion; Instabilitat einzelner Fluorie-
rungsprodukte; anodische Oxydation der zu fluorierenden organischen Verbindung; durch
die bisherige Bauart der Zellen bedingte anodische Riickbildung von HF infolge Anwesen-
heit des kathodisch entwickelten Wasserstoffs an der Anode.

I. Einleitung

Von den organischen Verbindungen des Fluors haben besonders die
hoch- und perfluorierten Verbindungen wegen ihrer ungewodhnlichen
physikalischen Eigenschaften und ihrer extremen chemischen Stabilitit
in den letzten Jahren betriachtliches Interesse gefunden. Thre Herstel-
lung?) erfordert im allgemeinen in einer oder mehreren Stufen die direkte
oder indirekte Anwendung elementaren Fluors. Es ist daher verstand-
lich, dal3 das elektrolytische Verfahren, welches durch die Sekundéir-
reaktion bei der Elektrolyse von Fluorverbindungen an unangreifbaren
Anoden in Gegenwart anderer Stoffe deren Fluorierung gestattet, von
groBtem Interesse ist.

Wihrend die anodische Sekundérreaktion des Fluors mit anorgani-
schen Stoffen in zwei Fillen bereits 19273) und 19284) durchgefithrt
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wurde, hat spater J. H. Simons®)8) erstmalig die Moglichkeit der anodi-
schen Fluorierung organischer Verbindungen erkannt.

Bei diesem elektrolytischen Verfahren wird eine Losung der zu fluorierenden orga-
nischen Verbindung in Fluorwasserstoff unter Verwendung von Eisenkathoden und Nickel-
anoden in einer diaphragmenlosen Stahlzelle mit Spannungen von 5—7 Volt elektrolysiert.
Dabei wird an der Kathode Wasserstoff entwickelt, der den AnodenprozeB nicht stéren
soll, und an der Anode, an der kein freies Fluor auftritt, findet eine Substitution C-stin-
diger H-Atome und OH-Gruppen durch Fluor statt. Man kommt zu Fluorkohlenstoffen
und Fluorkohlenstoffhydriden mit dem Kohlenstoffgeriist des Ausgangsmaterials; in der
Hauptsache findet aber eine Sprengung von Kobhlenstoffketten statt, durch die Fluor-
kohlenstoffverbindungen mit kiirzerer Kette bis zu CF, erhalten werden. Dabei werden
funktionelle Gruppen und Heteroatome entfernt?)8). Es gelang spiter, bei der elektro-
chemischen Perfluorierung die Heteroatome bzw. funktionellen. Gruppen in dem organi-
schen Ausgangsmaterial wenigstens teilweise zu erhalten und so verschiedene interessante
Stoffklassen von Fluorkohlenstoffverbindungen wie Fluorkohlenstoffather?)10), Perfluor-
amine!1)1?) und Perfluorcarbonsiuren3-1%) darzustellen.

Die Angaben iiber das Verfahren sind hauptsichlich in der Patent-
literatur veréffentlicht?-26). Aus ihnen ist vor allem die bisher ungeklirte
Tatsache zu entnehmen, daf3 nur zwischen 5 und 50 % des auf Grund des
Farapavschen Gesetzes abgeschiedenen Fluors in den verschiedensten
Endprodukten wiedergefunden werden.

II. Problemstellung

Abgesehen von den trotz der geringen Ausbeuten schon erzielten
praktischen Erfolgen sind in theoretischer Hinsicht unsere Kenntnisse
der Elektrofluorierung sehr mangelhaft. Von einer Kldrung des Mecha-

nismus der Elektrodenvorgange ist man -— wie auch allgemein bet
anodischen Substitutions- und Additionsreaktionen — noch weit ent-
fernt.
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Bei der auf Grund der apparativen Verhiltnisse zur Zeit am besten
moglichen praparativen Untersuchung der Sekundérreaktion mull man
mit der Untersuchung des ersten Schrittes, d. h. mit der Substitution
eines Wasserstoffatoms durch Fluor, bzw. mit der Addition von zwei
Fluoratomen an eine Doppelbindung beginnen. Die Bildung einer mono-
fluorierten Verbindung hei der elektrochemischen Perfluorierung ist
selbstverstandlich als erster Schritt anzunehmen, jedoch wurden noch
keine entsprechenden Produkte isoliert. Eine Fluoraddition soll nach
Stmons bei Verwendung ungesiattigter oder aromatischer Ausgangs-
produkte stattfinden1?). Von ihm wurde aber bisher nur die Elektro-
fluorierung von Verbindungen mit aromatischen Kernen durchgefthrt,
bei der dieselben perfluorierten Produkte wie aus entsprechenden Ver-
bindungen mit hydriertem Ring erhalten wurden. Uber die elektro-
chemische Fluoraddition an eine isolierte Doppelbindung wird in der
folgenden Arbeit berichtetl”). Der Anodenprozel3 bei der Sekundéar-
reaktion des Fluors mit organischen Stoffen unter Substitution von C-
stindigem Wasserstoff wird hier fiir die aliphatischen Carbonséduren von
der Essigsiure bis zur Methylathylessigsdure untersucht, da einerseits
fir die Buttersiuren die Reaktion mit elementarem Fluor durch Unter-
suchungen von BockeMmULLER!®) geklirt worden war und andererseits
sich fir die elektrochemische Perfluorierung einiger Carbonsauren aus
den Angaben von Simons®) die Stromausbeuten errechnen lieen; somit
war ein gewisser Vergleich zur beabsichtigten Monofluorierung ermoglicht.
Durch Verfolgung des Strom-Stoff-Umsatzes sollte die Tatsache, dal
bei der elektrochemischen Perfluorierung hochstens 50 %, des gemall dem
Farapavschen Gesetz abzuscheidenden Fluors in den Elektrolysepro-
dukten wiedergefunden werden, gekliart werden. Aus der Art der Reak-
tionsprodukte sollte ein Vergleich zwischen dem Mechanismus bei der
Wirkung elementaren Fluors und dem der elektrolytischen Fluorierung
angestellt werden.

I11. Elektrolysen von Carbonsiuren in HF
a) Elektrolyse von Essigsiure in HF

Essigsiure reagiert wie die meisten organischen Substanzen mit Fluor explosions-
artig, ist jedoch gegen verdiinntes Fluor relativ stabil’®). Bei der Einwirkung von Fluor
auf Acetate wird die Carboxylgruppe und nicht die CHz-Gruppe angegriffen®). Diese
Tatsache ist ohne weiteres verstindlich, denn der a-stindige Wasserstoff in Carbonsduren
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ist fiir eine Halogenierung nach einem atomaren Mechanismus sehr schwer zuginglich®);
ein derartiger Reaktionsmechanismus ist aber fiir das Fluor allein charakteristisch und
auch bei der Elektrofluorierung zu erwarten.

Dagegen erhielt Simoxs®) durch die Elektrolyse von Essigsiure in
HF eine Fluorierung; neben CO, entstanden CHF; und CF,, jedoch konn-
ten keine Fluoressigsiuren isoliert werden. Simoxs erklirte diese Befun-
de damit, daB die CH;-Gruppe in dem gemal

OH|*
H(—¢(
NoH

0
Hac—c( + HF = +F-
OH

in HF vorliegenden Acetoniumkationen CH;CO,H; fluoriert wird, und
die gebildeten Di- und Trifluoressigsduren als starke Sduren dann (in
der Fluorwasserstoffldsung) in Di- und Trifluoracetatanionen CHF,COO—
und CF;CO00~ und Protonen dissoziieren. Durch gleichzeitige Entladung
von Di- oder Trifluoracetatanionen und Fluoranionen sollten dann CHF,
oder CF, entstehen.

Zunichst ist nicht anzunehmen, dafl Fluoressigsduren in dem Sol-
vens HF als Sduren fungieren, denn diese Rolle kommt nur einigen
Fluoriden wie BF,;, AsF; und SbF; zu, die durch Aufnahme eines F—
Ions die H*-Ionenkonzentration erhohen?2). Die Annahme einer Bil-
dung und Entladung von Fluoracetatanionen ist auch gar nicht erfor-
derlich, denn man braucht zur Erklirung der elektrochemischen Fluo-
rierung nur die Entladung von Fluorionen anzunehmen, die sekundér auf
die Di- und Trifluoracetoniumkationen einwirken, wobei eine CO,-Ab-
spaltung durch die Vorgange bei der Sekundirreaktion bewirkt werden
kann. Das Fehlen fluorierter Essigsduren konnte man daritber hinaus
nur durch die zusétzliche Annahme erklaren, dal durch den erzwungenen
Eintritt eines Fluoratomes, also bei der Monofluoressigsaure, die C—H-
Bindungen der CH,F-Gruppe derartig beeinflullt werden, dal} sie der
Fluorierung nach dem atomaren Mechanismus jetzt sehr leicht zuginglich
sind und sofort durch Fluor substituiert werden.

Zur erneuten Prufung dieser Frage wurden Gemische von Essigsaure
und technischem und wasserfreiem Fluorwasserstoff in den Molverhalt-
nissen 1:1 bis 1:5 elektrolysiert. Sowohl an Platin- als auch an Nickel-
anoden trat eine Gasentwicklung auf, die jedoch in ihrer Stirke wesent-
lich hinter der kathodischen Wasserstoffentwicklung zurtckblieb. Das
Anodengas wurde nicht untersucht.

2y M. S. KnarascH u, H. C. BRowwy, J. Amer. chem. Soc. 62, 925 (1940).
22y A. F. CrirvorD, PH. D. THEsis, University of Delaware, 1949, zit. n. L. F.
AvuprrerH u. J. KrEiNBERG, Nonaqueous Solvents, New York, 1953, S. 199.
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Auffallend war der starke Angriff des Anodenmaterials. Bei der
Elektrolyse einer Mischung von 3 Mol HF und 1 Mol Essigsédure wurde bis
zu 109, der Elektrizitatsmenge auf die Auflésung des Platins verwandt;
beim Nickel nahm der Angriff mit steigender Konzentration der Essig-
saure zu und betrug z. B. bei einem Verhiltnis von 1,5 Mol HF zu 1 Mol
CH,COOH bereits 659 des FArabpavschen Gesetzes.

Bei verschiedenen Elektrolysen mit fir eine Monofluorierung aus-
reichenden Strommengen konnten keine fluorierten Essigsiuren erhalten
werden, so daB als Anodenvorgang neben dem Angriff des Anoden-
materials nur eine anodische Oxydation der Essigsdure stattgefunden
haben kann. Es kann jedoch auch nicht ausgeschlossen werden, daf} bei
verschirften Bedingungen eine Fluorierung der Essigsdure mit geringen
Stromausbeuten erfolgen wird.

Wenn auch mit den oben dargelegten Annahmen noch keine be-
friedigende Aussage iiber die Anodenvorginge bei der Elektrolyse des
Systems CH,COOH/HF gemacht werden kann, besteht doch die spater
zu priifende Moglichkeit, die Essigsidure wegen ihrer auch aus dem starken
Angriff des Anodenmaterials folgenden relativen Bestandigkeit gegen
Fluor als Losungsmittel zur elektrochemischen Fluorierung einzusetzen.

Bei den nichsthoheren Carbonsauren war wegen des Vorhandenseins
p-standiger Wasserstoffatome eine substitutive radikalische Fluorierung
z2u erwarten.

b) Elektrolyse von Propionsiure in HF

Die Reaktion von Propionsiure mit elementarem Fluor ist noch nicht beschrieben;
die in der &- und fB-Stellung monofluorierten Siuren sind auf anderem Wege dargestellt
worden?®) ). Bei der Elektrolyse von Propionsiure in HF erhielten Simons und Mit-
arbeiter?) im Zellinhalt fluorhaltige Propionsduren, die nicht niher charakterisiert wurden.

Fiir die spiter publizierte elektrochemische Herstellung der Perfluorpropionsiure
C,F,COO0H) fehlen Angaben iiber Durchfihrung und Ausbeuten.

Die Elektrolyse von Propionsiure/HF-Gemischen ergab einen im
Vergleich zur Essigsiiure wesentlich geringeren Angriff der Nickelanode
von bis zu 119, des Farabpavschen Gesetzes. Wahrend der gesamten
Dauer der Elektrolyse fand eine Bildung von OF, statt, dessen Menge
von 6% auf 19, der gemaB

HOH -+ 2 HF + 4 Far = OF, + H,

fir eine Fluorierung von Wasser zu erwartenden Menge sank. Fir die
Fluorierung der Carbonsdure, die neben einem geringen Anteil hoher

23) E. Gryszr1gwICzZ-TrRoCHIMOWSKI u, O. GrYszkiEwicz-TRoCHIMOWSKI, Bull. Soc.
chim. France 1949, 928.

24) E. GrYszr1EWICZ-TROCHIMOWSKI, A. SPORZYNSKI u. J. WNUK, Rec. Trav. chim.
Pays-Bas 66, 430 (1948).



110 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 2. 1955

fluorierter Siure zur B-Fluorpropionsiure fithrte, lie3 sich aus dem Anteil
der einzelnen Fraktionen eine Stromausbeute von ungefihr 109, ab-
schitzen. Wenn auch die Anwesenheit einer sehr geringen Menge «-
fluorierter Siaure nicht auszuschlieen war, tiberwog die Fluorierung der
B-Stellung mit Sicherheit bei weitem.

Einen ersten Hinweis auf einen neben der Fluorierung verlaufenden
Anodenvorgang gab die Auffindung von Propionsiduredthylester. Es ist
ein Produkt der anodischen Oxydation der Propionsiure #). Der auf die
anodische Oxydation entfallende Anteil der Elektrizititsmenge lag hier
nicht unter 209.

¢) Elektrolyse von n-Buttersiure und n-Buttersiuremethylester in HF

Die beiden Buttersiuren waren die einzigen Carbonsduren, fiir die quantitative An-
gaben sowohl tber die Reaktion mit elementarem Fluor!®) als auch iiber die elektro-
chemische Perfluorierung®) vorlagen. Fir die elektrolytische Darstellung von Hepta-
fluorbuttersiurefluorid C;F,COF®®) sind keine Ausbeuten angegeben.

Im Falle der Buttersiure wurde eine Reihe von Elektrolysen
unter Gewinnung groflerer Mengen monofluorierter Produkte durchge-
fithrt, so dafl eine bessere Bestimmung der Stromausbeuten und eine
Erfassung des Fluorierungsvorganges moglich war.

Der Angriff des Anodenmaterials nahm mit dem Wassergehalt des
Elektrolyten zu und stieg bei wasserfreien Losungen mit zunehmender
Buttersiurekonzentration etwas an. In wasserfrelen Losungen mit
einem Molverhiltnis Buttersiure: HF wie 1:5 liegt er schon unter 19,
und fallt praktisch nicht mehr ins Gewicht.

Auch in vollig wasserfreien Losungen fand eine anodische Oxydation
der n-Buttersidure statt, die einen Stromanteil von nicht unter 209, in
Anspruch nahm. Von den Produkten der KornEschen Synthese konnten
Propanol und Butterséiurepropylester isoliert werden, wahrend, wie auch
bei den anderen Versuchen, die gasférmigen Elektrolyseprodukte auller
OF, nicht erfal3t wurden.

Die hei Beginn von Elektrolysen mit technischem Fluorwasserstoff
stirkere OF,-Bildung bis zur Hohe von einigen Prozent des FARADAY-
schen Gesetzes war im wesentlichen auf einen Wassergehalt des Elektro-
lyten zuriickzufithren ; daneben trat jedoch auch in absolut wasserfreien
Losungen von Carbonsiuren eine OF,-Bildung ein, die nur auf einen
Angriff der Carboxylgruppe zuriickgefiithrt werden kann. Es ist nicht

%) F, MULLER, Z. Elektrochem. 83, 568 (1927).
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anzunehmen, dall diese OF,-Bildung auf die Fluorierung von Wasser
zuriickgeht, welches nach

R—COOH + HF = R—COF + H,0

gebildet werden kénnte; das Gleichgewicht dieser Reaktion, die nur bei
der Benzoesdure qualitativ nachgewiesen werden konnte, liegt ganz auf
der linken Seite.

Der Stromanteil der anodischen Fluorierung war bei der Buttersiure
grofler als bei der Propionsédure und lag zwischen 20 und 309%. Der Ein-
tritt des Fluors in die Buttersaure erfolgte tiberwiegend in der - und y-
Stellung, wahrend die «-Stellung dagegen sehr zuriicktrat; das Verhiltnis
von «:f:y-Substitution betrug ungefihr 1:2:2. Bei der ebenfalls durch-
gefihrten elektrochemischen Fluorierung des Methylesters der n-Butter-
sdure ergab sich eine Stromausbeute ftir die Monofluorierung von unge-
fahr 259 des Famapavschen Gesetzes, wihrend die Stoffausbeute an
reinen Produkten 139, betrug. Das Verhiltnis der erhaltenen Mono-
fluorbuttersauremethylester betrug 259% «-, 409, 8- und 359% y-Fluor-
buttersaureester.

d) Elektrolyse von i-Buttersiure in HF

Bei dieser Saure hatte die Behandlung mit Fluor in einer CCl,-
Losung in 23,69, Ausbeute f-Fluorbuttersiure ergeben 8).

Bei der Elektrolyse eines Gemisches von i-Buttersiure und HF
konnten zwei Produkte der anodischen Oxydation isoliert werden, und
zwar i-Buttersiure-i-propylester und i-Propanol. Neben unveridnderter
Isobutterssure wurde eine nicht einheitliche Fraktion fluorierter Iso-
buttersduren erhalten, von denen die hoherfluorierten zur Zersetzung
unter HF-Abspaltung bei Destillation unter Atmosphirendruck neigten.
Die Veresterung erlaubte keine vollige Trennung der fluorierten Sduren
(in der Hauptsache g-Fluorisobuttersiure), lie3 aber die Anwesenheit
merklicher Mengen von «-Fluorisobutterséure ) ausschlieBen.

e) Elektrolyse von Methyldthylessigsiiure in HF

Die Elektrolyse dieser Siaure, von der keine Fluorderivate bekannt
sind, ergab neben einer geringen OF,-Bildung eine Fluorierung der
Carbonsaure, die ungefihr 209, der Stromausbeute in Anspruch nahm.
Bemerkenswert ist, daB3 die fluorierten Siuren sogar bei der Vakuum-
destillation HF abspalteten. Der grofle Siedebereich der hergestellten
Methylester zeigte das Vorliegen verschiedener fluorierter Sduren an,

%) B. C. SaunDERs u. G. J. SracEy, J. chem. Soc. [London] 1948, 1773.



112 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 2. 1955

die infolge der Moglichkeit eines Eintritts des Fluors in die Methyl- oder
Athylgruppe auch zu erwarten sind. Als Produkt der KoLBEschen Syn-
these konnte 2,3-Dimethylhexan isoliert werden.

IV. Diskussion der Vorginge und storenden Faktoren bei der
Elektrofluorierung in HF

Wie bereits in der Einleitung angefithrt, war —— abgesehen vom Feh-
len irgendwelcher Aussagen iiber den Mechanismus der elektrochemischen
Fluorierung — die Tatsache der geringen Fluorausbeuten von SiMoONS
noch nicht erértert worden. Die bisher tiber die Abscheidung von Fluor-
ionen in anorganischen Systemen entwickelten Vorstellungen?!) und die
experimentellen Ergebnisse erlauben es jetzt, einige allgemeine Aussagen
iiber die elektrochemische Fluorierung organischer Substanzen in HF
zu machen. An der Anode findet nicht nur der Fluorierungsproze8 statt,
sondern es laufen verschiedene Vorgéinge ab. Diese sollen im folgenden
erortert werden.

1. Die Rolle von Wasser im Elektrolyten

Die Anwesenheit von Wasser bei der Elektrofluorierung ist theore-
tisch in dem zu diskutierenden System Fluorwasserstoff/organisches
Material nicht vorgesehen, spielt jedoch wegen der Hygroskopizitit des
HF praktisch eine grofie Rolle. Der storende Einflull wurde von Simons
erkannt. Eine Deutung der Rolle des Wassers bereitet keine Schwierig-
keiten.

Liegt Wasser in groBerer Menge vor, so wird es elektrolytisch zu
Wasserstofl und Sauerstoff zersetzt, und auller dieser Knallgasbildung
findet ein merklicher Angriff der Nickelanoden unter Bildung von
Nickelfluorid statt. Bei Wasserkonzentrationen bis zu einigen Prozent
verlauft als Anodenvorgang (neben der ebenfalls einsetzenden Fluorie-
rung der organischen Molekeln) in zunehmendem MafBe die Bildung von
OF, neben Sauerstoff. Dadurch wird ein Teil der Strommenge fir die
Zersetzung bzw. Fluorierung des Wassers bendtigt, ein Vorgang, der
an sich die Stoffausbeute der Fluorsubstitution, bezogen auf den organi-
schen Stoff, noch nicht verringern wirde. Die Anwesenheit des Wassers
wirkt aber deshalb aduBerst storend, weil sowohl die Voraussetzungen
fir die ublicherweise dem atomaren Sauerstoff zugeschriebene anodische
Oxydation gegeben sind als auch besonders das stark oxydierende OF,
auf die organische Substanz einwirken kann. Wie weit anwesendes
Wasser die Dissoziationsgleichgewichte verschiebt und damit die Anoden-
vorgange beeinfluBlt, laflt sich noch nicht wbersehen.
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Es ist also unbedingt notwendig, nur reine Ausgangsmaterialien
zu verwenden und unter absolutem Ausschlufl von Feuchtigkeit zu
arbeiten. Die Reinigung des HF erfolgt am bequemsten durch Elektro-
lyse vor Zugabe der zu fluorierenden Substanz.

2. Der Einflu der Konzentrationsverhiiltnisse

Bisher nicht untersuchte Faktoren fiir die Elektrofluorierung sind
die Fluoridionenkonzentration und die Depolarisatorkonzentration im
Elektrolyten, welche die Abscheidungsverhiltnisse an der Anode in
hohem Grade beeinflussen. Da die Auflésung organischer Stoffe in HF
zu leitenden Losungen stets als Saure-Base-Reaktion unter Bildung von
Oniumkationen und Fluoridanionen erfolgt, z. B. gemil}

R—COOH + HF = R—COOH] + F-,

liegt in den meisten Ldsungen organischer Stoffe in HF e¢ine durch ihren
Gehalt und die relative Basizitit der betreffenden Stoffe bestimmte
Fluoridionenkonzentration vor; wir haben also ,,basische Lésungen in
dem Losungsmittel wasserfreier Fluorwasserstoff. Ein Zusatz von star-
ken ,,Basen in HF‘, wie es z. B. die Alkalifluoride sind, erhoht die
Fluoridionenkonzentration wesentlich und erleichtert die Fluor-
abscheidung. Zur Erhohung der Leitfahigkeit werden hiufig Alkali-
fluoride zugesetzt. Eine nihere Diskussion dieser Verhiltnisse wire
zweckma Big.

Nach der Behandlung dieser beiden Punkte sollen die Anodenver-
hiltnisse bei der Elektrolyse reiner (d. h. vor allem wasserfreier) Gemische
von HF und organischen Substanzen erértert werden.

3. Der Angriff des Anodenmaterials

Der erste dieser Prozesse ist ein Angriff des Anodenmaterials. Es
gibt keinen Stoff, der als Anode bei der Elektrolyse von Fluorverbin-
dungen vollig unangreifbar ist, so dal man praktisch nur bei Einhaltung
bestimmter Bedingungen Platin, Nickel und Kohlenstoff verwenden
kann. Auch das vorteilhafte Nickel kann bei der elektrochemischen
Fluorierung angegriffen werden. Die Hauptiaktoren, die den Grad des
Angriffs beeinflussen, sind die HF-Konzentrationen und die Art der zu
fluorierenden Verbindung. Mit fallendem HF-Gehalt des Elektrolyten
und beim Ubergang zu einer schwer fluorierbaren Verbindung nimmt der
Angriff zu.

4. Die anodische Oxydation der organischen Substanz

Aus den heschriebenen Versuchen ergab sich, dafl beil jeder der
untersuchten Carbonséuren, auch in wasserfreien Losungen, Produkte der

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 2. 8
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anodischen Oxydation erhalten wurden. Diese anodische Oxydation
konnte tber eine Entladung von Carbonsiureanionen formuliert werden ;
in der Lésung liegen jedoch solche Ionen nicht vor, schon das mehrfach
erwihnte Gleichgewicht

R—COOH + HF = R—COOH} + -

ist ganz nach rechts verschoben®), so dal} die Dissoziation der Carbon-

silure nach
R—COOH = R—COO~ - Ht,

die in wilirigen Losungen stattfindet, in verdinnten Lisungen der
Carbonsiure in wasserfreiem Fluorwasserstoff gar nicht eintreten kann.
Allgemein ist jedoch fir eine anodische Oxydation der Carbonsiure
weder die Teilnahme von Carbonsiureanionen am Stromtransport .durch
die Losung noch ihr Vorliegen an der Anode erforderlich, vielmehr kann
an der Anode jeder oxydierbare Stoff, d. h. jede Substanz, die Elektronen
abgeben kann, oxydiert werden. Diese Tatsache erlaubt eine Ausdehnung
der bei den Carbonsiuren erhaltenen Ergebnisse auf die elektrochemische
Fluorierung organischer Substanzen tberhaupt. Jeder organische Stoff
kann bei der Elektrofluorierung mehr oder weniger ciner anodischen
Oxydation unterliegen, wobei man den Begriff der Oxydation natirlich
im Sinne elektronischer Vorstellungen aufzufassen hat und ihn nicht
mit der Einfithrung von Sauerstoff in eine Molekel identifizieren darf.

Diese anodische Oxydation stellt eine grundsitzliche Storung der
elektrochemischen Fluorierung einer organischen Substanz dar. Ihr An-
teil an dem Strom-Stoff-Umsatz kann aus den Versuchen noch nicht
exakt bestimmt werden, er diirfte bei den durchgefiilhrten Elektrolysen
zur Monofluorierung der Carbonsiuren zwischen 20 und 50 %, liegen, und
allgemein bei der Elektrofluorierung in HF geloster organischer Sub-
stanzen 10 bis 309 der Strommenge verbrauchen.

5. Die Sekundirreaktion des Fluors mit der organischen Substanz

Neben der anodischen Oxydation verliuft, sogar schon in Losungen
mit geringem Wassergehalt, eine Fluorierung der organischen Molekeln.

Bei den hier untersuchten Carbonsiduren findet in sehr geringem
Umfang ein Angriff der Carboxylgruppe statt, der sich im Auftreten von
OF, auch bei vélligem Ausschlufl von Wasser dullert, und durch den die
Carboxylgruppe in die Siurefluoridgruppe uberfihrt wird. Bei der
elektrochemischen Perfluorierung der Carbonsiuren, bei der die Per-
fluorcarbonsiurefluoride entstehen, werden die Carboxylgruppen im

27y K. FREDENHAGEN, Z. physik. Chem, Abt. A, 164, 176 (1933).
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groflen und ganzen jedoch erst in einem spateren Stadium der Elektrolyse
angegriffen.

In der Hauptsache findet bei den Carbonsiuren eine anodische Sub-
stitution von C-standigem Wasserstoff durch Fluor statt; hierbei ent-
stehen an verschiedenen Stellen der Kette monofluorierte und hoher-
fluorierte Carbonsiuren. Diese elektrochemische Fluorierung verlauft
wie die Einwirkung elementaren Fluors nach einem radikalischen
Chemismus.

Die Stromausbeute fiir die anodische Fluorierung geht der ,,Fluorier-
barkeit der organischen Substanz parallel und war von den untersuchten
Carbonsiuren bei der n-Buttersiure am grofiten. Bei diesem Stoff wurden
unter den benutzten Bedingungen und Aufarbeitungsmethoden Strom-
ausbeuten bis zu 309, gefunden. Dieser Wert stellt jedoch sicher nicht
das Optimum dar.

Neben der Beeintrachtigung der Elektrofluorierung durch die ano-
dische Oxydation der organischen Substanz sind noch drei weitere Vor-
giinge als Ursachen fir die niedrigen Fluorausbeuten bei dem Verfahren
in Betracht zu zichen.

6. Molekelabbau bei der Sekundirreaktion des Fluors

Infolge der groBen freiwerdenden Energie kann es bei der elektro-
lytischen Fluorierung einer organischen Substenz trotz moglicher Ab-
fihrung der Reaktionswirme durch die Solvathtlle zur Spaltung von
C—C-Bindungen kommen; aullerdem herrscht im Anodenfilm eine wo-
sentlich hohere Temperatur als im Innern der Losung. Uber die Rolle
der Temperatur licgen noch keine quantitativen Untersuchungen vor;
man sollte einen ginstigen LinfluBl tieferer Temperaturen erwarten,

7. HF-Abspaltung aus Huoerierten Stoffen
Ein weiterer Vorgang, der eine eingetretene Fluorierung aufhebt,
wire die Abspaltung von HF aus hoheren Fluorierungsprodukten, z. B.
aus den recht instabilen wasserstoffhaltigen vicinalen Difluoriden. Die
auf diesem Wege erfolgende Bildung ungesattigter Verbindungen lault
auf eine anodische Oxydation des organischen Stoffes hinaus.
Der Ablaul der beiden letatgenannten Reakiionen lief3 sich noch
nicht erfassen.
8. Riickbildung von HF an der Anode
Bei der von SiMons und auch hier benutzten Elekirodenanordnung
ist der kathodisch entwickelte Wasserstofl in Form feiner Blaschen im
ganzen Elektrolyten verteilt. Er kann also auch an die Anode gelangen
g%
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und dort zur Depolarisation der Fluorabscheidung zur Verfigung stehen.
Hierbei wird unter Umwandlung elektrischer in thermische Energie HF
zuriickgebildet, ein Vorgang, durch den nicht nur die Stromausbeute
gesenkt wiirde, sondern der infolge Temperaturerhohung die Gefahr der
Zersetzung der Ausgangssubstanz oder der gebildeten Fluorierungs-
produkte erhohen kann. Diese Auffassung wird durch zwei Angaben ver-
schiedener Autoren belegt, die bei der Elektrolyse von CS, in HF 0,41 Mol
H, pro FaArRapay?) und bei der Elcktrolyse von Buttersiure in HF 82,29
der auf Grund des Farapayschen Gesetzes zu entwickelnden Wasser-
stoffmenge®) erhielten. Das bedeutet, dal fast 209, der anodischen
Stromarbeit durch diese Reaktion verloren gehen.

Damit dirfte es gelungen sein, einen ersten Einblick in die kompli-
zierten Anodenvorginge bei der Elektrolyse organischer Stoffe in Fluor-
wasserstoff zu gewinnen. Eine eingehendere Untersuchung der disku-
tierten moglichen Anodenprozesse und der sie bestimmenden Faktoren
diirfte zu weiteren Erkenntnissen fithren und eine verbesserte Durch-
fihrung des Verfahrens ermoglichen.

V. Experimenteller Teil

Die Elektrolysen wurden in Zellen aus Polyvinylchlorid (Vinidur)?) mit Nickel-
anoden durchgefiihrt, wobei der einfache Zelltyp (Typ A) nur eine Nickelanode und eine
Nickelkathode, der Typ B entsprechend der Zelle von Simons dagegen mehrere abwechselnd
angeordnete Eisenkathoden und Nickelanoden enthielt.

Die Zellen wurden im allgemeinen durch Eis auf 0°C und vereinzelt durch festes
Kohlendioxyd auf Temperaturen bis zu —70° C gekiihlt. Der zur Verfiigung stehende
technische Fluorwasserstoff mit einem Wassergehalt zwischen 2 und 49, wurde vereinzelt
als solcher — vor allem zur Ermittlung der Rolle des Wassers — meistens jedoch nach
Reinigung durch Destillation oder Elektrolyse verwandt. Die hierbei erreichten Endlcit-
fihigkeiten des HF lagen im Bereich von » = 1078.02-1c¢m™! bei 0° C%).

Von den verschiedenen, die Anodenvorginge beeinflussenden Faktoren muBten aus
grundsétzlichen Erwigungen Spannung und Temperatur moglichst niedrig gehalten wer-
den, und bei moéglichst geringer Schwankung der sonstigen Faktoren muBte die Elektrizi-
titsmenge so bemessen werden, dafl eine Monofluorierung des eingesetzten organischen
Materials eintreten konnte. Die Konzentration muBite also mindestens ein Mol HF auf ein
Mol organischer Substanz betragen und lag bei den Versuchen im allgemeinen zwischen 1
und 5 Mol HF.

Der kathodisch entwickelte Wasserstoff, der durch einen RickfluBkiihler aus Vinidur
die Zelle verliel, wurde auf OF, untersucht; auf andere méglicherweise auftretende gas-
formige Elektrolyseprodukte wurde nicht geprift, da die Monofluorcarbonsiduren etwas
schwerer fliichtig sind als die Ausgangssiuren und daher im Elektrolyten verbleiben muBten.
Thre Isolierung erfolgte durch Abdestillieren des HF, Aufnehmen des organischen Materials
in Ather oder Chloroform bzw. EingieBen der Fluorwasserstofflésung in Eiswasser und

28) H.D. Scumipr u. H. ScuMipt, Chem. Techn. im Druck.
#) K. FREDENHAGEN u, G.CADENBACH, Z. anorg. allg. Chem. 178, 289 (1929).
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Extraktion; danach wurde restlicher HF im Loésungsmittel mit NaF abgebunden. Nach
Trocknen.und Entfernen des Liosungsmittels konnte die unverinderte Saure von Fluorie-
rungsprodukten durch Destillation getrennt werden; da die Siedepunkte der Monofluor-
carbonsduren jedoch nur 4—5° iber denen der Ausgangssauren liegen, war eine scharfe
Trennung schwierig. Vor allem aber folgte unmittelbar auf die Monofluorcarbonsiuren
cine Fraktion hoherfluorierter Siuren, welche bei der Destillation leicht HF abspalteten.
Es war daher zweckmiBig, die Siuren in die Methylester zu tiberfithren, denn jetzt war
die Siedepunktsdifferenz zwischen Carbonsiureester und Fluorcarbonsiureester rund 20°,
und um ungefihr denselben Betrag unterschieden sich auch die Siedepunkte in verschie-
denen Stellen substituierter Carbonsiureester, so dafl man damit kliren konnte, an welcher
Stelle der Molekel eine Fluorierung eingetreten war. Obwohl bei den Versuchen zweifel-
los nicht die Maximalausbeuten erhalten wurden, konnte aus der Menge der einzelnen
Produkte die Stromausbeute fiir die Fluorierung im ganzen und das Verhiltnis der ver-
schiedenen Fluorierungsprodukte zueinander abgeschitzt werden.

Elektrolyse von Propionsiure in HF
C,H,COO0H + HF + 2 Far = C,H,FCOOH + H,
74,08 g + 20,01 g + 53,6 Ah = 92,07g + 2,016 g.

74 g Propionsdure wurden mit 54 g HF (technisch) 95 Stunden bei Zimmertempera-
tur (17—19° C) in einer Vinidurzelle Typ A elektrolysiert. Die Spannung schwankte zwi-
schen 7,3 und 7,6 V, die Stromdichte betrug 0,040 A/em?, die Strommenge 37 Ah, d. h.
nur 68,79, der theoretisch zur Monofluorierung erforderlichen Strommenge. Der OF,-

Gehalt der Zellgase fiel im Laufe von 12 Ah von 31,6 mg OF,/Ah auf 5 mg OF,/Ah und
blieb dann in der Nihe des letzteren Wertes. Das sind, bezogen auf die Bildungsgleichung

OH, + 2 HF + 4 Far = OF, + 2 H,
18,016 g + 40,02 g + 107,02 Ah = 54,00 g - 4,032 .

6,3 bzw. 1,09,. Die Losung war nach Beendigung der Elektrolyse griin, der Gewichts-
verlust der Anode betrug 4,6 g = 11,49, des FarapAYschen Gesetzes unter Bezug auf den
alleinigen Vorgang der Bildung von NiF,. Die Lésung wurde in Wasser gegossen, aus-
geiithert, die schwach gelbliche Atherlésung mit Natriumsulfat getrocknet und mit NaF
zur Bindung des reichlich gelésten HF behandelt. Nach Abdestillieren des Athers hinter-
blieben 32,5 g einer hellgelben, fluorhaltigen Flissigkeit. Ihre Destillation unter Atmosphé-
rendruck ergab folgende Fraktionen:

1. Sdp. 98,6—99,5° 2,8 g Propionsaurcithylester (nach Verseifung Xanthogenat aus
Aceton-Ather: Smp. 210°),

2. Sdp. 140,0—143,5° 25 g Propionsiure + fluorierte Propionsiure,
3. Sdp. 144—160° 1,0 g fluorierte Propionsdure.

Die Trennung der Propionsiure von ihren Fluorierungsprodukten erfolgte durch
Veresterung der Fraktion 2 mit Diazomethan und ergab

Sdp. 80° 8,5 g Propionsiduremethylester,

Sdp. 118° 0,9 g S-Fluorpropionsiduremethylester,
wahrend die Anwesenheit merklicher Mengen des «-Fluorpropionsduremethylesters mit

einem Siedepunkt von 107° ausgeschlossen werden konnte. Fraktion 3, die wahrscheinlich
hoéherfluorierte Propionsduren enthielt, liel sich mit Diazomethan nicht verestern.
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Dic wilirige Losung, der durch Ausithern nur ungefihr dic Hélfte der eingesetaten
Propionsinremenge entzogen worden war, wurde mit KOH neutralisiert und aus dem
Kaliumpropionat mit Methanol und Schwefelsiure die Methylester hergestellt. Es wurden
1,8 g Propionsiuremethylester und 0,3 g f-Fluorpropionsiuremethylester erhalten.

Elektrolyse von n-Buttersiure in HT
(3H,CO0H -+ HF 4 2 Far = C,H,FCOOH + H,
88,10 g -+ 20,01 g + 53,6 Ah = 106,096 g + 2,016 g.

{. 82 g Buttersdure wurden mit 20 g HF in einer A-Zelle mit 5-~6 V bei einer Strom-
dichte von 0,03 A/em? unter Durchgang von 35 Ah elektrolysiert. Die Zelle wurde durch
Eiskiihlung auf 0° gehalten.

Der Gewichtsverlust der Nickelanode entsprach 2,29 des FaArapaAvschen Gesctzes.
Dic Hauptmenge der Fluorwasserstoffe wurde abdestilliert, der Rickstand in Ather auf-
genomuen und restlicher HF mit Nal' abgebunden. Nach Abdestillieren des Athers
hinterblichen 35 g einer farblosen Flissigkeit mit einem Siedebereich von 90—175° C.
Durch fraktionierte Destillation wurden hieraus isoliert:

1. 8dp. 96—99° 0,4 g n-Propanol (Xanthogenat aus Aceton-Ather Smp. 204°),
2. Sdp. 142—143° 0,9 g Buttersidurepropylester,

3. Sdp. 162--163° 9,5 g unverinderte Buttersidure,

4. Sdp. 164—180° 4,2 g Gemwisch fluorierter Buttersiures.

Die Fluorbuttersiurefraktion 4, deren hoher siedende Anteile bet der Destillation HF
abspalteten, konnte durch Veresterung mit Diazomethan in Fluorbuttersiuremethylestor
iiberflihrt werden. Die cinzelnen Ester wurden bei diesem Versuch nicht isoliert.

2. 300 g HY (technisch) wurden unter Zusatz von 30 g NH,HF, und 9 g LiF in ¢iner
B-Zelle mit 78 Volt elektrolysiert, bis nach Durchgang von 26,4 Ah kein OF, mchr auf-
trat. Nach Zugabe von 88 g gereinigter n-Buttersiure wurde die Elektrolyse mit 5—6 Volt,
teilweise auch mit 0,5—2,0 V, bis zum Durchgang von weiteren 47,2 Ah fortgesetzt. Hier-
hei traten wieder geringe Mengen an OF, im Zellgas auf, die zwischen 3 und 6 mg OF,/Ah
lagen. Der Gewichtsverlust der Nickelanoden (fiir beide Teile der Elektrolyse) betrug
0,99, d. I". Gi. Nach Abdestillieren des HF hinterblieben 44 g einer 6ligen braunen Flissig-
keit, die der Vakuumdestillation unterzogen wurdeu:

I Sdp. 832387 10 g,
d Sdp.g 42707 30 g,

Aus Fraktion 1 wurden 2,0 g Buttersiaurepropylester isoliert. 10 g von Fraktion 2
licferten nach Veresterung mit Diazomethan 11 g eines Estergemisches:

. Sdp. 101+ 102° 2,0 g Buttersiuremethylester,
2. Bdp. 1111147 1,3 g a-Fluorbuttersiuremethylester,
BooSdp. 126 -127° 3.5 g f-Fluorbuttersiuremethylester,

4. Sdp. 136—138° 2,8 g y-Fluorbuttersiuremethylester.

Fraktion 2 gab bei Verseifung mit alkoholischer Kalilauge «-Oxybuttiersiure (Smp,
42--44°), Fraktion 3 Crotonsidure (Smp. 71,5°),
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Elektrolyse von n-Buttersiiuremethylester in IF
(,H,—COO—CH, + HF + 2 Far = C,H,F—COO—CH, -+ H,
102,13 g + 20,01 g + 53,6 Ah = 120,12¢g + 2,016 g.

210 g HF (gereinigt) und 89 g n-Buttersiuremethylester wurden in einer B-Zelle
unter Zusatz von 18 g KHF, mit 4,5--6,0 V bei ciner Stromdichte von 0,001 A/em?® mit
58,8 Ah elektrolysiert.

Der Angriff der Nickelanoden betrug 0,39%, d. F. G. Ein Teil des HF wurde nach
Beendigung der Elektrolyse abdestilliert, der Rest in Eiswasser gegossen, der Hster abge-
trennt und in Chloroform aufgenommen, die Losung wiederholt mit Chloroform extrahiert.
Nach Waschen mit NaHCOz-Losung und Wasser und Abdestillieren des Chloroforms
hinterblieben 64 g fluorhaltiger Ester, der fraktioniert destilliert wurde.

1. Sdp. 101° 34 g n-Buttersiuremethylester,

2. Sdp. 110—113° 2,3 g a-Fluorbuttersiuremethylester,
3. Sdp. 123—126° 3,6 g f-Fluorbuttersiuremethylester,
4. Sdp. 135—138° 3,1 g p-Fluorbuttersiuremethylester.

Daneben wurden 1,2 g freie Fluorbuttersiure und 0,9 g p-Butyrolacton (durch HF-
Abspaltung aus p-Fluorbuttersiure entstanden) erhalten.

Elektrolyse von i-Buttersiure in HF

1. 80 g i-Buttersiiure (rein, Laborchemie Apolda) und 30 g HE (technisch) wurden in
einer A-Zelle mit 4—5 Volt bei Stromdichten zwischen 0,02 und 0,03 A/em? bei Eis-
kiithlung elektrolysiert. Die Strommenge betrug 28 Ah 57,69, der zur Monofluorierung
erforderlichen Menge.

Fiir die OF,-Bildung ergab sich nach Durchgang von 2,6 Ah ein Wert von 22,8 ing
OF,/Ah (4,5%), nach 7,5 Ah ein Wert von 11 mg OF,/Ah (2,2%)). Der Gewichtsverlust der
Nickelanode betrug 1,42 g = 4,69, d. F. G.

Nach Entfernen des HF hinterblieben 56,5 g einer briunlichen Fliissigkeit, deren
Destillation folgende Fraktionen ergab:

1. Sdp. 82—84° 0,9 g i-Propanol (Xanthogenat aus Acetou, Smp. 220—222°),

2. Sdp. 120—123° 1,4 g i-Buttersiure-i-propylester,

3. Sdp. 154—1556° 13 g i-Buttersiure,

4. Sdp. 156—170° 14,1 g i-Buttersiure + fluorierte i-Buttersiure (ab 162° HEF-Ab-
spaltung).

Die Veresterung der fluorhaltigen Fraktion 4 mit Diazomethan ergab 4,5 g i-Butter-
siuremethylester (Sdp. 93°) und 2,1 g Fluorisobuttersiureester (Sdp. 1156—125°). Der
Methylester der «-Fluorisobuttersiure (Sdp. 108—109°) kann also nur in untergeordnetem
MaBe entstanden sein. Fir den noch nicht dargestellten f-Fluorisobuttersiureester ist
ein Sdp. von 120—122° zu erwarten. Bei den héherfluorierten Siuren ist anscheinend
keine glatte Veresterung mit Diazomethan eingetreten.

2. 85 g i-Buttersiure und 100 g HF (beide Stoffe wasserfrei) wurden mit 50,5 Ah
elektrolysiert; Durchfithrung und Aufarbeitung wie im vorigen Versuch.

OF,-Gehalt des Zellgases: nach 0,5 Ah 6,1 mg OF,/Ah, nach 10,8 Ah 7,0 mg OF,/Ah,
nach 49,0 Ah 5,5 mg OF,/Ah. Gewichtsverlust der Nickelanode: 0,33 g = 0,69, d. F. G.

51 g Rohprodukt ergaben 1,1 g i-Buttersiure-i-Propylester, 17 g unveridnderte i-
Buttersiure und 20,5 g rohe Fluorisobuttersiuren. Letztere lieferten 7,3 g i-Buttersiure-
methylester und 8,8 g Fluorisobuttersiuremethylester (Sdp. 110—128°).
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Elektrolyse von Methylidthylessigsiure in HF
C,H,COO0H + HF + 2 Far = C,H;FCOOH + H,
102,13 g + 20,01 g + 53,6 Ah = 120,12 g + 2,016 g.
102 g Methylithylessigsdure und 41 g HF (technisch) wurden in einer A-Zelle mit
61 Ah bei 8—10 Volt elektrolysiert. Der OF,-Gehalt der Zellgase ging im Verlauf der ersten
31 Ah von 46 mg O¥,/Ah auf 6 mg OF,/Ah zuriick. Der Nickelverlust der Anoden betrug
2,39, d. F. G. Beim Aufgieflen der Mischung auf Eiswasser schied sich unverinderte
Methyliathylessigsiure zusammen mit den Fluorierungsprodukten ab, die wiiBirige Schicht
wurde ausgeithert und die gesamten dtherldslichen Teile nach Trocknen und Entfernen
des HF vakuumdestilliert:
1. Sdp.g 26° 1,5g 2,3-Dimethylhexan: Sdp.,s 116°,
2. 8dp.,, 68—76° 28¢g ] fluorierte Methyl-iithyl-
3. Sdp.; 95—-108° 7,0 g [ essigsiuren.
Veresterung von Fraktion 2 ergab 8g Methylithylessigsduremethylester Sdp.
115—116° und 14 g eines Gemisches verschieden fluorierter Methylithylessigsiuremethyl-
ester vom Sdp. 120—135°.
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