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Inhaltsubersicht 
Zur Klarung der Anodenvorgange bei der elektrochemischen ,,Perfluorierung" orga- 

nischer Substanzen nach SIMONS werden niedere Carbonsauren in H F  bis zur Stufe der 
Monofluorierung elektrolysiert. Die Ergebnisse zeigen den komplexen Charakter der 
Anodenprozesse und erlauben erstmalig ihre naherungsweise Abgrenzung. 

Der EinfluIj yon Wasser auf die Elektrofluorierung und ein moglicher Angriff des 
Anodenmaterials wird erortert. Die auch in reinen Elektrolyten beobachteten und bisher 
nicht erklarten geringen Fluorausbeuten werden auf mehrere Ursachen zuriickgefiihrt : 
Sprengung von C4-Bindungen bei der Sekundarreaktion; Instabilitat einzelner Fluorie- 
rungsprodukte; anodische Oxydation der zu fluorierenden organischen Verbindung; durch 
die bisherige Bauart der Zellen bedingte anodische Ruckbildung 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 ungewohnlichen 
physikalischen Eigenschaften und ihrer extrenien chemischen Stabilitat 
in den letzten Jahren betriichtliches Interesse gefunden. lhre Herstel- 
lung 2, erfordert im allgemeinen in einer oder mehreren Stufen die direkte 
oder indirekte Anwendung elementaren Fluors. Es ist daher verstand- 
lich, da13 das elektrolytische Verfahren, welches durch die Sekundar- 
reaktion bei der Elektrolyse von Fluorverbindungen an unangreifbaren 
Anoden in Gegenwart anderer Stoffe deren Fluorierung gestattet, von 
gro13tem Interesse ist. 

Wahrend die anodische Sekundarreaktion des Fluors mit anorgani- 
schen Stoffen in zwei Fallen bereits 19273) und 192SQ) durchgefiihrt 

I. Mitt.: H. SCHMIDT u. H. D. SCHMIDT, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
2, L. A. BIGELOW, The Action of Elementary Fluorine upon Organic Compounds, 

3, P. LEBEAU u. A. DAMIENS, C. R. Acad. Sci. Paris 186, 652 (1927). 
4) 0. RUFF, J. FISCHER u. F. LUFT, Z. anorg. allg. Chem. 172, 417 (1928). 

in Fluorine Chemistry, Herausg. J. H. Simons, New York 1950, S. 373. 
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wurde, hat spater J. H. SIMONS5) 6, erstmalig die Moglichkeit der anodi- 
schen Fluorierung organischer Verbindungen erkann t. 

Bci diesem elektrolytischen Verfahren wird eine Losung der zu fluoricrenden orga- 
nischen Verbindung in Fluorwasserstoff unter Vcrwendung von Eisenkathoden und Nickcl- 
anoden in ciner diaphragmenlosen Stahlzellc mit Spannungen von 5-7 Volt elektrolysicrt. 
Dabei wird an der Kathode Wasserstoff entwickelt, dcr den AnodenprozeB nicht storen 
sol], und an der Anode, an der kein freies Fluor auftritt, findet eine Substitution C-stan- 
diger H-Atome und OH-Gruppen durch Fluor statt .  Man kommt zu Fluorkohlenstoffen 
und Fluorkohlenstoffhydriden mit dem Kohlenstoffgcriist des Ausgangsmaterials; in der 
Hauptsache findet aber eine Sprengung von Kohlcnstoffkettcn statt ,  durch die Fluor- 
kohlenstoffverbindungen mit kiirzerer Kette bis zu CF, crhalten werden. Dabci wcrden 
funktionelle Gruppen und Heteroatomc entfernt’) 8 ) .  Es gelang spater, bei der elektro- 
chemischen Perfluoricrung die Heteroatome bzw. funktionellen Gruppen in dcm organi- 
schen Ausgangsmaterial wenigstcns teilwcise zu erhaltcn und so verschiedcne interessante 
Stoffklassen von Fluorkohlenstoffverbindungcn wie Fluorkohlenstoffather 9) lo ) ,  Perfluor- 
amine 11) 12) und Perfluorcarbonsauren 13-15) darzustellen. 

Die Angaben uber das Verfahren sind hauptsiichlich in der Patent- 
literatur verOffentli~ht9-~6). Aus ihnen ist vor alleni die bisher ungekliirte 
Tatsache zu entnehmen, dalj nur zwischen 5 und 50 % des auf Grund des 
FARADAYsChen Gesetzes abgeschiedenen Fluors in den verschiedensten 
Endprodukten wiedergefunden werden. 

11. Problemstellung 
Abgesehen von den trotz der geringen Ausbeuten schon erzielten 

praktischen Erfolgen sind in theoretischer Hinsicht unsere Kenntnisse 
der Elektrofluorierung sehr mangelhaft. Von einer Klarung des Mecha- 
nismns der Elektrodenvorgange ist man - wie auch allgemein bei 
anodischen Substitutions- und Additionsreaktionen - noch weit ent- 
fernt. 

5) J. H. SIMONS u. Mitarb., J. electrochem. SOC. 95, 47 (1949). 
6 )  J. H. SIMONS, USP. 2519983 (1950). 
7)  G. A. SILVEY u. G. H. CADY, J. Amer. chem. SOC. 74, 5792 (1952). 
8) A. F. CLIFFORD, K. H. EL-SHAMEY, H. J. ENELEUS u. R. N. HASZELDINE, J. 

9) J. H. SIMONS, USP. 2500388 (1950); Brit. P. 659251 (1951); DBP 817151 (1951). 
lo )  E. A. KAUCK u. J. H. SIMONS, USP. 2594272 (1952); Brit. P. 672720 (1952). 
11) E. A. KAUCK u. J. H. SIMONS, Brit. P. 666733 (1952). 
12) E. A. KAUCK 71. J. H. SIMONS, USP. 2631 151 (1953). 
13) A. R. DIEssLIN, E. A. KAUCK u. J. H. SIMONS, USP. 2567011 (1951); Brit. P. 

14)  E. A. KAUCK u. A. R. DIESSLIN, Ind. Engng. Chcm. 43, 2332 (1951). 
15) R. A. GUEPSTHNER, USP. 2606206 (1952). 
l 6 )  J. K .  WOLFE, USP. 2 601 014 (1952) ; British Thomson-Houston Ltd., Brit. P. 

chcm. SOC. [London] 1953, 2372. 

686678 (1953); USP. 2593737 (1952). 

668609 (1952). 
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Bei der a,uf Grund der apparativen Verhaltnisse zur Zeit a8m besten 
miiglichen praparativen Untersuchung der Sekundarreaktion mul3 man 
rnit der Untersuchung des ersten Schrittes, d. h. rnit der Substitution 
eines Wasserstoffatoms durch Fluor, bzw. mit der Addition von zwei 
Fluoratomen an eine Doppelbindung beginnen. Die Bildung einer mono- 
fluorierten Verbindung bei der elektrochemischen Perfluorierung ist 
selbstverstandlich als erster Schritt anzunehmen, jedoch wurden noch 
lreine entsprechenden Produkte isoliert. Eine Fluoraddition sol1 nach 
SIMONS bei Verwendung ungesattigter oder aromatischer Ausgangs- 
produkte stattfinden 13). Von ihm wurde aber bisher nur die Elektro- 
fluorierung von Verbindungen rnit aromatischen Kernen durchgefuhrt, 
bei der dieselben perfluorierten Produkte wie aus entsprechenden Ver- 
bindungen mit hydriertem Ring erhalten wurden. fiber die elektro- 
chemische Fluoraddition an eine isolierte Doppelbindung wird in der 
folgenden Arbeit berichtet l 7 ) .  Der AnodenprozeB bei der Sekundar- 
reaktion des Fluors mit organischen Stoffen unter Substitution von C- 
standigem Wasserstoff wird bier fur die aliphatischen Carbonsauren von 
der Essigsaure bis zur Methylathylessigsaure untersucht, da einerseits 
fur die Buttersauren die Reaktion mit elementarem Fluor durch Unter- 
suchungen von BOCKEMULLFR l8) geklart worden war und andererseits 
.sich fur die elektrochemische Perfluorierung einiger Carbonsauren aus 
den Angaben von SIMONS~) die Stromausbeuten errechnen lieljen ; somit 
war ein gewisser Vergleich zur beabsichtigten Monofluorierung ermoglicht. 
Durch Verfolgung des Strom-Stoff-Umsatzes sollte die Tatsache, daB 
bei der elektrochemischen Perfluorierung hochstens 50 % des gemal3 dem 
FARADAYschen Gesetz abzuscheidenden Fluors in den Elektrolysepro- 
dukten wiedergefunden werden, geklart 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. 

111. Elektrolysen von Carbonsauren in HF 
a)  Elektrolyse von Essigsaure in HF 

Essigsaure reagiert wie die meisten organischen Substanzen mit Fluor explosions- 
artig, ist jedoch gegen verdiinntes Fluor relativ stabil19). Bei der Einwirkung von Fluor 
auf Acetate wird die Carboxylgruppe und nicht die CH,-Gruppe augegriffenz0). Diese 
Tatsache ist ohne weiteres verstandlich, denn der a-standige Wasserstoff in Carbonsauren 

17) H. SCHMIDT u. H. D. SCHMIDT, J. prakt. Cheni. im Druck. 
l 8 )  W. BOCKEM~LLER,  Liebig3 Ann. Chem. 606, 20 (1933). 
l9) K. FREDENHAGEN u. G. CADENBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. G7, 928 (1934). 
20) F. FICHTER u. K. HUMPERT, Helv. chim. Acta 9, 692 (1926). 
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ist fur eine Halogenierung nach einem atomaren Mechanismus sehr schwer zuganglich") ; 
ein derartiger Reaktionsmechanismus ist aber fur das Fluor allein charakteristisch und 
auch bei der Elektrofluorierung zu erwarten. 

Dagegen erhielt s IMONS5)  durch die Elektrolyse von Essigsaure in 
H F  eine Fluorierung ; neben CO, entstanden CHF, und CF,, jedoch konn- 
ten keine Fluoressigsauren isoliert werden. SIMONS erklarte diese Befun- 
de damit, dafi die CH,-Gruppe in dem gemalj 

in H F  vorliegenden Acetoniumkationen CH,CO,EI~ fluoriert wird, und 
die gebildeten Di- und Trifluoressigsauren als starke Sauren dann (in 
tier Fluorwasserstofflosung) in Di- und Trifluoracetatanionen CHF,COO- 
iind CF,COO- und Protonen dissoziieren. Durch gleichzeitige Entladung 
von Di- oder Trifluoracetatanionen und Fluoranioneri sollten dann CHF, 
oder CF, entstehen. 

Zunachst ist nicht anzunehmen, dafi Fluoressigsauren in dem Sol- 
vens H F  als Sauren fungieren, denn diese Rolle kommt nur eiuigen 
Fluoriden wie BF,, AsF, und SbF, zu, die durch Aufnahme eines FA- 
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 elektrocliemischen Fluo- 
rierung nur die Entladung von Fluorionen nnzunehmen, die sekundar auf 
die Di- und Trifluoracetoniumkationen einwirkeri, wobei eine C0,-Ab- 
spaltung durch die Vorgange bei der Sekundarreaktion bewirkt werden 
1;ann. Das Fehlen fluorierter Essigsauren konnte man dariiber hinaus. 
nur durch die zusatzliche Annahme erklaren, da13 durch den erzwungenen 
Eintritt eines Fluorat#omes, also bei der Monofluoressigsaure, die C-H- 
Bindungen der CH,F-Gruppe derartig beeinflufit werden, da13 sie der 
Fluorierung nach dem atomaren Mechanismus jetz t sehr leicht zuganglich 
sind und sofort durch Fluor substituiert werden. 

Zur erneuten Prufung dieser Frage wurden Gemische von Essigsfiure 
iind tcchnischem und wasserfreiem Fluorwasserstoff in den Molverhalt- 
nissen 1 : 1 bis 1:  5 elektrolysiert. Sowohl an P1a)tin- als auch an Nickel- 
moden trat eine Gasentwicklung auf, die jedocli in ihrer Starke wesent- 
lich hinter der kathodischen Wasserstoffentwicklung zuriickblieb. Das, 
Anodengas wurde nicht untersucht. 

21) M. S. KHARASCH u. H. C. BROWN, J. Amer. chem. SOC. 62, 925 (1940). 
22) A. F. CLIFFORD, PH. D. THESIS, University of Delaware, 1949, zit. n. L. F. 

AUDRIETH u. J. KLEINBERG, 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 H F  und 1 Mol Essigsaure wurde bis 
ZU 10% der Elektrizitatsmenge auf 'die Auflosung des Platins verwandt ; 
beim Nickel nahm der Angriff mit steigender Konzentration der Essig- 
saure zu und betrug z. B. bei einem Verhaltnis von 1,5 Mol H F  zu .1 Mol 
CH,COOH bereits 65 % des FARADAYschen Gesetzes. 

Bei verschiedenen Elektrolysen mit fur eine Monofluorierung aus- 
reichenden Strommengen konn ten keine fluorierten Essigsauren erhalten 
werden, so dal3 als Anodenvorgang neben dem Angriff des Anoden- 
materials nur eine anodische Oxydation der Essigsaure stattgefunden 
ha,ben kann. Es kann jedoch auch nicht ausgeschlossen werden, dall bei 
verscharften Bedingungen eine Fluorierung der Essigsaure rnit geringen 
Stromausbeuten erfolgen wird. 

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

Bei den nachsthoheren Carbonsauren war wegen des Vorhandenseins 
b-standiger Wasserstoffatome eine substitutive radikalische Fluorierung 
zu erwarten. 

b) Elektrolyse von Propionsaure in HF 
Die Reaktion von Propionsaure mit elementarem Fluor ist noch nicht beschrieben ; 

die in der a- und j3-Stellung monofluorierten Sauren sind auf anderem Wege dargestellt 
w ~ r d e n ~ ~ ) ~ * ) .  Bei der Elektrolyse vou Propionsaure in HF erhielten SIMONS und Mit- 
arbeiter5) im Zellinhalt fluorhaltige Propionsauren, die nicht naher charakterisiert wurden. 
Fur die spater publizierte elektrochemische Herstellung der Perfluorpropionsaure 
CzF5COOHl4) fehlen Angaben uber Durchfuhrung und Ausbeuten. 

Die Elektrolyse von Propionsaure/HF-Gemischell ergab einen im 
Vergleich zur Essigsaure wesen tlich geringeren Angriff der Nickelanode 
von bis zu 11% des FARADAYschen Gesetzes. Wahrend der gesamten 
Dauer der Elektrolyse fand eine Bildung von OF, statt,  dessen Mengc 
voii 6% auf 1 % der gemal3 

HOH + 2 H F  + 4 F a r  = OF, + H, 

fur eine Fluorierung von Wasser zu erwartenden Menge sank. Fur die 
Fluorierung der Carbonsaure, die neben einem geringen Anteil hoher 

z3) E. GRYSZKIEWICZ-TROCHIMOWSKI u. 0. GRYSZKIEWICZ-TROCHIMOWSKI, Bull. SOC. 

24) E. GRYSZKIEWICZ-TROCHIMOWSKI, A. SPORZYNSXI u. J. WNUK, Rec. Trav. chim. 
chim. France 1949, 928. 

Pays-Bas 66, 430 (1948). 
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fluorierter Saure zur p-Fluorpropionsaure fuhrte, lie13 sich aus dem Anteil 
tler einzelnen Fraktionen eine Stromausbeute von ungefahr 10 % ab-  
ychatzen. Wenn auch die Anwesenheit einer sehr geringen Menge a- 
fluorierter Saure nicht auszuschlieflen war, uberwog die Fluorierung der 
/$Stellung mit Sicherheit bei weitem. 

Einen ersten Hinweis auf einen neberi der Fluorieriing verlaufenderi 
Anodenvorgang gab die Auffindung von Propionsaureatliylester. Es ist 
(.in Produkt der anodischen Oxydation der Propionsaure ,5). Der auf die 
modisehe Oxydation entfallende Anteil der Elektrizitntsmenge lag hier 
tiicht unter 20%. 

c )  Elektrolyse von n-Buttersaure und n-Butterslurernethylester in HF 
Die beiden Buttersiuren waren die einzigen Carbonsauren, fur die quantitative An- 

gaben sowohl uber die Reaktion mit elementarem Fluorla) als auch uber die elektro- 
chemische Perf l~orierung~) vorlagen. Fur die elektrolytische Darstellung von Hepta- 
fluorbuttersaurefluorid C,F,COF13) sind keine Ausbeuten angegeben. 

Im Falle der Butterskure wurde eine Reihe von Elektrolysen 
linter Gewinnung grii13erer Mengen monofluorierter Produkte durchge- 
fiihrt, so da13 eine bessere Bestimmiing der Stromausbeuten und eine 
Erfassung des Fluorierungsvorganges moglieh ar. 

Der Angriff des Anodenmateria,ls nahm mit dem Wassergehalt des 
Elektrolyten zu und stieg bei wasserfreien Losu.ngen mit zunellmender 
Uuttersaurekonzentration etwas an. In wasserfreien Liisuiigen mit 
(:inem Molverhaltnis Buttersiiure : H F  wie 1 : 5 liegt er schon unter 1 y' 
iind fallt praktisch nicht mehr ins Gewicht. 

Aueh in vollig wasserfreien Liisungen fand eine anodische Oxydtition 
tler n-Buttersawe statt,  die einen Stromanteil von nieht unter 20% in 
Anspruch ntthm. Von den Produkten der Kor,nEschen Syntllese konnten 
Propanol und Buttersiiurepropylester isoliert werden, ivalirend, wie aucli 
bei dcn anderen Versuchen, die gasformigen Elektrolyseprodukte aufler 
OF, nicht erfaDt wiirden. 

Die hei Beginn von Elektrolysen mit teclinischem Fluorwasserstoff 
st,hrkere OF,-Bildung bis zur Hdie von einigen Prozent des FARADAY- 
achen Gesetzes war im wesentlichen auf einen Wassergehalt des Elektro- 
lyten zuruckzufuhren ; daneben trat jedoch auch in absolut wasserfreien 
Losungen voii Carbonsiiuren eine OF,-Bildung ein., die nur auf einen 
Angriff der Carboxylgruppe zuriickgefuhrt werclen kann. Es ist nicht 

25) F.MULLER, Z. Elektrochem. 33, 568 (1927). 
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anzunehmen, da13 diese OF,-Bildung auf die Fluorierung von Wasser 
zuriickgeht, welches nach 

R-COOH + HF + R X O F  + H20 

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

Der Stromanteil der anodischen Fluorierung war bei der Buttersaure 
gro13er als bei der Propionsaure und lag zwischen 20 und 30 %. Der Ein- 
tritt des Fluors in die Buttersaure erfolgte uberwiegend in der j3- und y- 
Stellung, wahrend die a-Stellung dagegen sehr zuriicktrat ; das Verhaltnis 
von a:@:y-Xubstitution betrug ungefahr 1: 2: 2. Bei der ebenfalls durch- 
gef uhrten elektrochemischen Fluorierung des Methylesters der n - Butter - 
saure ergab sich eine Stromausbeute fur die Monofluorierung von unge- 
fahr 25% des FARADAYschen Gesetzes, wahrend die Stoffausbeute an 
reinen Produkten 13 % betrug. Das Verhaltnis der erhaltenen Mono- 
fluorbuttersauremethylester betrug 25 % &-, 40 % ,& und 35 % y-Fluor- 
but tersaurees ter . 

d) Elektrolyse von i-Buttersaure in HF 

Bei dieser Saure hatte die Behandlung mit Fluor in einer CC1,- 
Losung in 23,6 % Ausbeute fl-Fluorbuttersaure ergeben l8). 

Bei der Elektrolyse eines Gemisches von i-Buttersaure und HF 
konnten zwei Produkte der anodischen Oxydation isoliert werden, und 
zwar i-Buttersaure-i-propylester und i-Propanol. Neben unveranderter 
Isobuttersaure wurde eine nicht einheitliche Fraktion fluorierter Iso- 
buttersauren erhalten, von denen die hoherfluorierten zur Zersetzung 
unter HF-Abspaltung bei Destillation un ter Atmospharendruck neigten. 
Die Veresterung erlaubte keine vollige Trennung der fluorierten Sauren 
(in der Hauptsache /3-Fluorisobuttersaure), lie13 aber die Anwesenheit 
merklicher Mengen von a-Fluorisobuttersaure ,8) ausschlieljen. 

e) Elektrolyse von Methylathylessigslure in €IF 

Die Elektrolyse dieser Saure, von der keine Fluorderivate bekan.nt 
sind, ergab neben einer geringen OF,-Bildung eine Fluorierung der 
Carbonsaure, die ungefahr 20 % der Stromausbeute in Anspruch nahm. 
Bemerkenswert ist, da13 die fluorierten Sauren sogar bei der Vakuum- 
destillation H F  abspalteten. Der groBe Siedebereich der hergestellten 
Methylester zeigte das Vorliegen verschiedener fluorierter Sauren an, 

28) B.C. SAUNDERS u. G. J. STACEY, J. chem. SOC. [London] 1948, 1773. 
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die infolge der Moglichkeit eines Eintritts des Fluors in die Methyl- oder 
athylgruppe auch zu erwarten sind. Als Produkt der KoLBEschen Syn- 
these konn te 2,3-Dimethylhexan isoliert werden. 

IV. Diskussion der Vorgange und storonden Faktoren bei der 
Elektrofluorierung in HF 

Wie bereits in der Einleitung angefuhrt, war -- abgesehen vom Feh- 
len irgendwelcher Aussagen uber den Mechanismus der elektrochemischen 
Fluorierung - die Tatsache der geringen Fluorausbeuten von SIMONS 
noch nicht erortert worden. Die bisher uber die Abscheidung von Fluor- 
ionen in anorganischen Systemen entwickelten Vorstellungen und die 
experimen tellen Ergebnisse erlauben es jetzt, einige allgemeine Aussagen 
uber die elektrochemische Fluorierung organischer Substanzen in H F  
zu machen. An der Anode findet nicht nur der FluorierungsprozelJ statt,  
sondern es laufen verschiedene Vorgange 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 Fluorwassers toff/organisches 
Material nicht vorgesehen, spielt jedoch wegen der Hygroskopizitat des 
HF praktisch eine grolJe Rolle. Der storende EinfluB wurde von SIMONS 
erkannt. Eine Deutung der Rolle des Wnssers bereitet keine Schwierig- 
keiten. 

Liegt Wasser in grofierer Menge vor, so wird es elektrolytisch zu 
Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt, und aufier dieser Knallgasbildung 
findet ein merklichcr Angriff der Nickela,noden unter Bildung von 
Nickelfluorid statt.  Bei Wasserkonzentrationen bis zu einigen Prozent 
verlauft als Anodenvorgang (neben der ebenfalls einsetzenden Fluorie- 
rung dcr organischen Molekeln) in zunehmendem MaBe die Bildung von 
OF, neben Sauerstoff. Dadurch wird ein Teil der Strommenge fur die 
Zersetzung bzw. Fluorierung des Wassers benotigt, ein Vorgang, der 
an sich die Stoffausbeute der Fluorsubstitution, bezogen auf den organi- 
schen Stoff, noch niclit verringern wurde. Die Anwesenheit des Wassers 
wirkt aber deshalb a d e r s t  storend, weil sowohl die Voraussetzungen 
fur die ublicherweise dem atommen Sauerstoff zugeschriebene anodische 
Oxydation gegeben sind als auch besonders das stark oxydierende OF, 
a,uf die organische Substanz einwirken kann. Wie weit anwesendes 
Wasser die Dissoziationsgleichgewichte verschiebt und da,mit die Anoden- 
vorgange beeinflufit, laBt sich noch nicht ubersehen. 
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Es ist also unbedingt notwendig, nur reine Ausgangsmaterialien 
zu verwenden und unter absolutem AusschluB von Feuchtigkeit zu 
arbeiten. Die Reinigung des HF  erfolgt am beyiiernsten durcli Elektro- 
lyse vor Zugabe der zu fluorierenden Substnnz. 

2. Der EinfluB der Konzentrationsverhlltnisw 

Bisher nicht untersuchte Faktoren fur die Elektrofluorierung sind 
die Fluoridionenkonzen tration und die Depolarisatorkonzcmtration irn 
Elektrolyten, welche die Abscheidungsverhaltnisse an der Anode in 
liohem Grade beeinflussen. Da die Auflosung organischer Stoffe in H F  
zu leitenden Losungen stets als Saure-Base-Reaktion untcr Bildung vori 
Oniumltationen und Fluoridanionen erfolgt, z. B. genial) 

R-COOH + HF + R-COOH: + F-, 

liegt in den meisten Losungen organischer Stoffe in HF cine durch ihren 
Gehalt und die relative Basizitat der betreffenden Stoffe bestimmte 
Fluoridionenkonzentration vor ; wir haben also ,,basische" Losungen in 
dem Losungsmittel Nasserfreier Fluorwssserstoff. Ein Zusatz von star- 
ken ,,Basen in HF", wie es z. B. die Alkalifluoride sind, erhoht die 
Fluoridionenlionzentration wesentlich und erleichtert die Fluor- 
ii bscheidung. Zur Erhohiing der Leitfahigkeit n erden haufig Alkali- 
fluoride zugesetzt. Eine nahere Diskussion dieser Verhaltnisse ware 
zweckmal3ig. 

Nach der Behandlung dieser beiden Punkte sollen die Anodenver- 
hdtnisse bei der Elektrolyse reiner (d. h. vor a llem wnsserfreier) Gernische 
voii H F  und organischen Substanzen erortert 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 da13 man praktisch nur bei Einhaltung 
bestimmter Bedingungen Platin, Nickel und Kohlenstoff verwenden 
kann. Aueh das vorteilhafte Nickel kann bei der elektrochemischen 
Fluorierung angegriffen werden. Die Hauptfaktoren, die den Grad des 
Angriffs beeinflussen, sind die HF-Konzentrationen und die Art der z u  
iluorierenden Verbindung. Mit fallendem HF-Gehalt des Elektrolyten 
und beim ubergang zu einer schwer fluorierbaren Verbindung nimnit der 
Angriff zu .  

4. Die anodische Oxydation der organischen Substanz 

Aus den besehriebenen Versuchen ergab sich, dal3 bei jedcr der 
untersuchten Carbonsauren, aueh in wasserfreien Losungen, Produkte tler 
J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 2. 8 
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anodischen Oxydatiori erhalten wurden . Diese anodische Oxydation 
kiinnte uber eine Entlndung vori Carhonsaureanionen formuliert werden ; 
in der Losung liegen jedocli solche Ionen niclit vor, sclion das mehrfacli 
erwiihnte Gleichgewiclit 

R---COOII 4 HE' F\ It-(X)OHi + E'- 

ist ganz n;~ch rechts vetsc:liohen ,'), so (Inn die 1)issoziat.ion der Carbon- 
siii 1 re r I a (:h 

li--COOI-l e lt--C00- w, 
die in wiiBrigon Liisungan sttbttfintlet, in vertliinntcn Liisungen cler 
Carhonsiiiire in wnsserfreiem FInorwasserstoff gar nicht ein treten kann. 
Allgemein ist jedocli fiir eine anodische Oxydation der Carbonsaure 
Iveder die Teilriahme von Carbonsaurea,nionen am Stromtransport durcli 
die L6sung noch ilir Vorliegen an der Anode erforderlich, vielmehr karin 
an der Anode jeder oxydierbare Stoff, d. 11. jede Substanz, die Elektroncn 
ahgeben kann, oxydiert werden. Diese Tatsache erlaubt eine Ausdehnung 
der bei den Carbonsawen erhaltenen Ergebnisse auf die elektrochemischc: 
Fluorierung organischcr Substanzen uberliaupt. Jeder organische Stoff' 
kann bei der Elektrofluorierung mehr oder weriiger ciner anodischen 
Oxydation unterliegen, wobei man den Begriff der Oxydation naturlicli 
im Sinne elektronischer Vorstellungen aufzufassen hat und ihn niclit 
mit der Einfiihrung von Sauerstoff in eine Molekel identifizieren darf. 

Diese anodische Oxydation stellt eine grundsiitzliche Stiirung dcr 
elektrochemischen Fluorierung einer organischen Substanz dar. Ihr An- 
teil an tfem Strom-Stoff-Umsatz kann aus den Versuchen noch nicht 
exakt bestimmt werden, er diirfte bei den durchgefuhrten Elektrolyseri 
zur Monofluorierung der Carbonsauren zwischen 20 und 50 % liegen, und 
allgemein bei der Elektrofluorierung in HF geloster organisclier Sub-  
stanzen 10 his 30% der Strommenge verbrauchen. 

6. Die Sekundiirreaktion des Fluars mit der organischen Substanz 
Neben der anodischen Oxydation verlauft, sogar schon in Liisungen 

mit, geringem Wassergehalt, eine Fluorierung der organischen Molekeln. 
Rei den liier untersuchten Carbonskuren findet in sehr geringem 

[Jrnfang ein Angriff der Carboxylgruppe statt,  der sich im Auftreten von 
OF, auch bei volligem Ausschlul3 von Wasser aufjert, und durch den die 
Carboxylgruppe in die Saurefluoridgruppe uberfuhrt wird. Bei der 
elektrochemischen Perfluorierung der Carbonsaureri, bei der die Per- 
fluorcarbons~,urefluoricle entstehen, werden die Carboxylgruppen irn 

27) I<. FKEDENHAGEN, Z. physik. Cheni, Abt. A, 164, 176 (1933). 



grolden untl ganzcn j d o c h  c.rst in ciwrn s I ) . i t c w r i  Stcicliiirri t 7 v t  ICIoLt rrrlystl 
i i  ngcgriffen. 

In dcr I-Iauptswhe findct h i  tltm C~rboiisi t i ir t~n <.in(; :inotiisc;Ilc Sutt- 
stitlition von C-standigein Wasserstoff (lurch Flrror s ta  t t ;  hierbtbi cnl-  
stelien an versehiedelien SlclIlen dcr Iht  mono f lu  orier t e 11 rid Iiohcr - 
fliiorierte Ca rbonsauren . 
\vie die Einwirkung clemcntarcn Fluors nach einerri i.;rtlil~;ilisclit~ti 
C Iiemismus. 

Die Strornausbeutc. fur dio ;inotliscli~ Flrior iernng gr.Eit t1t.r ,,Fluori(v- 
I):trl<eit" der orgiinisctit.ri Substunz pardllel und I\ ar vori tlcn irritersric~l~tcii 
C'itrbonsaurcn bci dcr n-Buttersaure am gofi ten.  13ci tlieseni Stofl 11 nrtlcii 
rin1c.r den beriutzten Bedingringen und AiifaI.boitririgsmctlioderi Stloin- 
i i  iisheiiten bi5 zii 30 gefundcn. I)i r Wcrt htellt jrdc 
ctas Optimum dar .  

Ncbcn der Bceintraclitigrunfi tler Elektroflrior ierrmg t l  urch tiit: mo-  

clische Oxydatioii der orgnnisclien SukJstana sind nor11 c1rc.i wclit ere Vor- 
gange als UrsacI1c.n fur dic. uidrig(m I~luorauskioriton Ewi t t c ~ i i  Vcrfalircm 
i n  Bt~tr'i(~1it zrr zichcn. 

Dicsc clcl~tror).icmi~c.he Fluoric~rring 1 t 

7. HF-Abspallung BUS rluorierleri Stoffcn 

Eiii \\c>itcrer \7org;ing, dcr (>in(, t ~ i n g t ~ t r t ~ t c m c ~  I ~ I i i ~ ~ r i c ~ r ~ ~ n g  i ~ i i f I ~ ~ l ) t ,  

\\art' dic: Ahspltring yon HF ;iris lioli IT1 irui irlr 11 ti gs prod I I  1, t (TI , z . H. 
i t ,  instaloilen 11 asserstoffli, en vicinii Icn Lhfluoridcri. 1)iv 

i i  rif diesem Wege erfolgendr Bildring iingcsatligter Vcrk)intlrmgtw 1'1 r i f t  

i i i i f  cine iinotlische Oxgdaiion d r s  orgiinisclien Stoffes liinnus. 
Dr r  Ablaiir dcr hcirltw Irtztgeriairntc~n Rlrtll\iiorrcri lit.I( sic-li r ioc . l i  

11 ivli t c,rfa ssrn . 

8. Hiickbildimg von IIF an der Ariude 

Bci dcr von Srnrons und ;r,uch bier k)enut,ztcm Elettrodeiii.Liit~rdH riirg 

ist tier kathoodisch entm ichclte Wasserstofl in Form friner Blasclim i i r r  
garizen Elektrolyten verteilt. Er hann also auch an die Anode gcl i tn~xr  

h" 
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i int l  tlort zur Depolarisatioti dcr Fluora bsclieidung ziir Verfiigung stehrn. 
Hierbei i c  irtl unter limwandlung elektrisclier in thcrmische Encrgir HF 
zuruckgek)ildet, ein Vorgang, durcli den niclit nur die Stromausbeutt: 
gesenkt \\ urde, sondcrn der infolge Temp'cra turerliohung die Gefahr drr 
Zcrsrtzung tler Ausgangssuhstanz oder der gebildrten Fluorierungs- 
produkte erliohen kann.  Diese Aiiffaisung wird durch zwei Angsben ver- 
schirdencr Autoren bekgt, die bei tler Elehtrolyse von C S ,  in HF 0,41 Mol 
€I, pro F A ~ ~ A D A I  7) und bci c1t.r Elcl\trolyse von B~ittersaurc in HF 82,2% 
der auf Grund des FARa~AYschen Gcsetzrs zu mtwickelnden Wasser- 
stoffmengc6) erliielten. Das hcdeutet, dalJ fast 20 % der anodischen 
St romarbeit tiurcli dicsc Rea ktion verloren gehen. 

Damit durftc c5 gcliingen sein, einen ersten I h b l i c k  in die kompli- 
zicrten Anodenvnrgangc bei der Elehtrolyse organischer Stoffe in Fluor- 
\\asserstoff zu gcn innen. Eine eingeliendere Untersuchung der disku- 
t iei tcn moglichen Anodenprozesse rind t h  sic bestimmenden Fa htoren 
0 iirftc z i i  weitcren Erkcnntnissen fuhrcri iind eine verbcsserte Durcli- 
fuhriirig clrs Verfahrciis eiiriogliclicw. 

Y. Expc.rirncnl.cllcr Tril 
Die Elcktrolyscn wurden in %ellen aus Polyvinylchlorid (Viriidur)zB) mit Nickel- 

arioden durchgefiihrt, wobei der einfache Zelltyp (Typ A) nur eine Nickelanode und cine 
Nickelkathode, der Typ B entsprechcnd der Zelle von SIMONS dagegen mehrere abwechselnd 
arigcordnete Eisenkathodeti und Niclielanoden enthielt. 

Die Zellen wurden im allgerneinen durch Eis auf 0" C und vereinzelt durch festcs 
Kohlendioxyd anf Temperature11 bis zu -70" C gekiihlt. Der zur Verfiigung steheridc 
t,cchnische Fluorwasserstoff mit einem Wassergehalt zwischen 2 und 4% wurde vereinzelt, 
a1s solchcr - vor allem zur Errriittlung der Rolle des Wassers - meistens jedoch na.cli 
Reinigung durch Destillation oder Elektrolyse verwandt. Dit: hierbei erreichten Endlcil- 
fzhjgkeiten des H F  lagen ini Bereich von x = Q-l 

\'on den verschiedenen, die Anodenvorgange beeinflussenden Faktorcn niuMten i tus  

grundsatzlichen Erwagungen Spannung und Tetnperatur moglichst niedrig gehalten wer- 
drn, und bei miiglichst geringer Schwankung der sonstigeri Faktoren mul3te die Elekt,rizi- 
t.itsmenge so bctncsscn wcrden, dal3 eine Monofluorierung des eingcsetzten organischcm 
Materials eintrcteri ltonnte. Die Iionaentration niuBte also niiiidestens ein Mol HF auf  ein 
Ill01 organischer Substanz betragcn und lag bei dcn Versuchcn im allgemeinen zn~ischcri 1 
wid 5 Mol HF. 

Der kathodisch entwickeltc Wasserstoff, der durch cincn RiickfluDkuhler aus Vinidur 
(lit? Zelle verlieD, wurde auf OF, untcrsucht ; auf nndere niuglicherweise auftretende gas- 
fiirmige Elektrolyseprodukte wurde nicht gepriift, da die Monofluorcarbonsauren etwas 
sdiwerer fliichtig sind als die Ausgangssiuren und daher in1 Elektrolyten vcrbleiben mu IJten. 
Ihrc Isolicrung erfolgte durch Abdestillieren dcs HF, Aufnehmen des organischcn Materials 
in Ather oder Chloroforni bzw. Eingielhi der FIuorwcLsserstofflijsung in Eiswasscr urid 

bci 0" C2". 

28) H. D. SCHMIDT 11. H. SCHMIDT, Chem. Techri. im Druck. 
29) K. FREDENHAGEN u. G. CADENBACH, Z. anorg. allg. Chem. 178, 289 (1929). 
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Extraktion; danach wurde restlicher H F  im Losungsmittel mit NaF  abgebunden. Nach 
Trocknen und Entfernen des Losungsmittels konnte die unveranderte Saure von Fluorie- 
rungsprodukten durch Destillation getrennt werdeu; da die Siedepunkte der Monofluor- 
carbonsauren jedoch nur 4-5" iiber denen der Ausgangssauren liegen, war eine scharfe 
Trennung schwierig. Vor allem aber folgte unmittelbar auf die Monofluorcarbonsauren 
eine Fraktion hoherfluorierter Sauren, welche bei der Destillation leicht H F  abspalteten. 
Es war daher zweckmaBig, die Sauren in die Methylester zn uberfuhren, denn jetzt war 
die Siedepunktsdifferenz zwischen Carbonsaureester und Fluorcarbonsaureester rund 20°, 
und um ungefahr denselben Betrag unterschieden sich auch die Siedepunkte in verschie- 
denen Stellen substituierter Carbonsaureester, so daB man damit klaren konnte, an welcher 
Stelle der Molekel eine Fluorierung eingetreten war. Obwohl bei den Versuchen zweifel- 
10s nicht die Maximalausbenten erhalten wurden, konnte aus der Menge der einzelnen 
Produkte die Stromausbeute fur die Fluorierung im ganzen und das Verhaltnis der ver- 
schiedenen Fluorierungsprodukte zueinander abgeschatzt werden. 

Elektrolyse von Propionsaure in HF 
C,H,COOH + H F  + 2 Far = C,H,FCOOH + H, 
74,08 g + 20,Ol g + 53,6 Ah = 92,07 g + 2,016 g. 

74 g Propionsaure wurden mit 54 g H F  (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/cmZ, die Strommenge 37 Ah, d.  h. 
n u r  68,70/, der theoretisch zur Monofluorierung erforderlichen Strommenge. Der OF,- 
Gehalt der Zellgase fie1 im Laufe von 12 Ah von 31,6 mg OF,/Ah auf 5 mg OF,/Ah und 
blieb d a m  in der Nahe des letzteren Wertes. Das sind, bezogen auf dic Bildungsgleichung 

OH, + 2 H F  + 4 Far = OF, + 2 H, 

18,016 g + 40,02 g + 107,02 Ah = 54,OO g + 4,032 g .  

6,3 bzw. l,Oo/b. Die Losung war nach Beendigung der Elektrolyse grun, der Gewichts- 
verlust der Anode betrug 4,6 g = 11,4% des FARADAYschen Gesetzes unter Bezug auf den 
alleinigen Vorgaiig der Bildung yon NiF,. Die Losung wurde in Wasser gegossen, aus- 
geathert, die schwach gelbliche Atherlosung mit Natriumsulfat getrocknet und mit NaF 
zur Bindung des reichlich gelosten H F  behandelt. Nach Abdestillieren des Athers hinter- 
blieben 32,5 g einer hellgelben, fluorhaltigen Flussigkeit. Ihre Des tillation unter Atmospha- 
rendruck ergab folgende Fraktionen: 

1. Sdp. 98,6-99,5" 2,8 g Propionsaurcathylester (nach Verseifung Xanthogcnat aus 
Aceton-Ather: Smp. 210"), 

2. Sdp. 140,O-143,5" 25 g Propionsaure + 
3. Sdp. 144--160° 1,0 g fluorierte Propionsaure. 

Die Trennung der Propionsaure ron ihren Fluorierungsprodukten crfolgte durch 

fluoriertc Propionsaure, 

Verest,erun,g der Fraktion 2 mit Diazomethan und ergab 

Sdp. 80" 8,5 g Propionsauremethylestjer, 
Sdp. 118" 0,9 g /?-Fluorpropionsauremethylester, 

wahrend die Anwesenheit merklieher Mengen des a-Fluorpropionsauremcthylesters mit 
einem Siedepunkt von 107' ausgeschlossen werden konnte. Fraktion 3, die wahrscheinlich 
hoherfluorierte Propionsauren enthielt, lielj sich mit Diazomethan nicht verestern. 



I )io wiilirigc Liisurig, der durch A u s a h r n  iiiir ungefihr die Halfte der oitigesnt,zt3rn 
I'rc,Dionslinerncnge cntzogcn worderi war, wurdc mit KOH neutralisicrt und airs dcni 
Kaliii~npropionat mit Mcth;tnol und Schwefelsiure die Methylcster hcrgcstellt. Es wurdori 
1,s g ~'ropionsiiure~nc thylestcr wid 0,3 g ~~-F1uorpropionsiuremcthylestcr erlialtcrr. 

Rlektrolyso V O K ~  n-Buttors&uro in HF 
(!,M,C00H -1- HE' + 2 Fa.r = C,H,E'COOII 4 H2 

H8,10 g -+ 20,Ol g + 53,G Ah z= 106,096 g + 2,016 g ,  

I .  H2g lliittersaure wurden niit, 20 g €IF in eiricr A-ZeIlc mit, 5--G V h i  rinor Sf,roru- 
tlic,litc \ o n  0,03 A/crri2 uriter Durchgitng von 35 Ah elektrolysiert. Die Zelle wurde tiurcxli 
P:ihliiihlirng auf 0" gehalten. 

h r  Gewichtsvcrliist der Nickelar~odc elltsprach 2,2'3:, des FARADAYschen &sct,zc:s. 
I)ic Haupt,rneiige der Flnorwasserstoffe wurde abdestilliert, dcr Ruckstand in Aithcr anf- 
gt:nornrncn untl restlichcr H F  niit NaB abgebunden. Naoh Abdestillieren des Athers 
liiIit,(~r~)li[!~)(~i~ 35 g cirrcr farblosen F'lussigkeit mit cinem Sicdebereich von 90-1 75" C. 
1)iirc:h fr;t.ktioniert.c nestillation wurden hieraus isoliert: 

1. Sdp.  %-W0 0,4 g n-Propanol (Xant,hogenirt a.us Ac:c.t,oii-fft,hor Siiip. 204"),  
2 .  Sdp. 142-143" 0,9 g Buttersaiircpropylester, 

3 .  Sdp. lG2--163" 9,5 g uriveriindcrte Biittcrsiiire, 
4 .  Sdp. 164--180" 4,2 g Geriiidi flrioricrlcr Butt. 

I)ie Fluc)lhii(,tersiurt~fralition 4, derc:n holier siedende Ant.cilc h i  clcr 1lwbiIlat~ii)ii Ii F' 
i i  t):.paIt,cttcn, horrnt,e durch Veresternng rriit Diazoinethan in Fluorbuttersiure~rrc:tliylr~s(c:r 
ii1)t~rfiihrt wcrden. Die cinzelnen Ester wurderi hci dicseni Versuch nicht isolicrt,. 

2. 300 H F  (techuisch) wurden untm Zusatz von 30 g NH,HF, und 9 g LiF in oiiicr 
lLZ(~llc mit 7--- S Volt, elektrolysiert,, bis riach Dtirchgang von 2G,4 Ah keiri OF, rnchr auf-  
t,v;rt.. Nacli Zuga,be von 58 g gereinigter n-But,terslure wurde die Elcktrolysc rnit 5- G Volf.. 
t,rilwcise nuch  rnit 0,5- 2,0 V, his zuni llurchgang von wcit,ereri 47,2 Ah fort,gcsctzt. Hiw 
Iwi tratcn wieder gcririge Mengcti ;i.n OF, irii Zellgas aiif, die zwischcn 3 und 6 rrig OF,/Ali 
1:igcii. Ilcr C:c?wicht,sverllist der Nickclanodcrl (fur bcidc Teilc dcr Elekttolyse) bclrrig 
O,V;(, t i .  11'. G .  N:tcli Abdestillieren dcs HF hinterblieben 44  g oincr iiligeri brauncn I7lussip;- 
I,vif. t l i n  tft*r \ r ~ ~ ~ k t i i i t ~ i c l ~ : s f  illn.t.ion iint ,c~rzcgc~ii  wurdort : 
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Elektrolyse von n-Buttersluremethylester in B 10 

C,H,-COO-CH, + HE' + 2 Far = C,H,F---COO---CH, 1 t12 

102,13 g + 20,Ol g -f 53,6 Ah = 120,12 g + 2,016 g. 

210 g HF (gereinigt) und 89 g n-Buttersiuremethylester wiirden i n  eiiier B-Zelle 
unter Zusatz yon 18 g KHF, mit 4,5--- ti,O V hei ciner Stromdirht,o v o n  0,001 A/crn' rnit 
5X,8 Ah elelrtrolysiert. 

Der Angriff der Nickelanoden betrug 0,39% d. F. G. Ein Teil des HF wurde nach 
Keendigung der Elektrolyse ahdestilliert, der Rest in Eiswasser gegossen, der Ester abge- 
trerint und in Chloroform aufgenommen, die Losung wiederholt mit Chloroform extrahiert. 
Nitch Waschen mit NaHCO,-Losung und Wasser und Ahdestillieren drs (1hlorolorn1s 
hinterbliehen 64 g fluorhaltiger Ester, der fraktioniert destilliert wiirdo. 

1 .  Sdp. 101' 34 g n-Buttersauremethylester, 
2. Sdp. 110-113" 2,3 g a-Fluorhuttersauremethylester, 
3. Sdp. 123- 126" 3,F g j3-Fluorbutterslurernethylester, 
4. Sdp. 135-138" 3,l g y-Fluorbuttersluremethylester. 

Uaneben wurden 1,2 g heie Fluorhiittersliure und 0,9 g y- Rut,yrol:Lct,on (tlurch IiF- 
Ahspaltiing ails y-FliiorbiittersHure e n  tstanden) erhalteri. 

Elektrolyse von i-Butterslurc in HI? 
1. HO g i-Buttcrsilure (rein, Laborchernie Apolda) nnd 30 g €IF (technisch) wurden i n  

r:iner A-Zelle mit 4-5 Volt bei Stromdichten zwischen 0,02 und 0,03 A/cm? hei Eis- 
kiihlung elektrolysiert. Die Stronimenge betrug 28 Ah 57,fj%, der ZIIP Monofliiorierutig 
erforderlichen Menge. 

Fur die OF,-Bildung ergab sich nach Durchgnrig von 2,6 Ah ein Wert von 22,s mg 
(JF,/Ah (4,50/0), nach 7,5 Ah ein Wert von 11 mg OF,/Ah (2,2<xB). Der Cewichtsverlust ditr 
Nickelanode betrug 1,42 g = 4,6% d. F. G. 

Nach Entfernen des H F  hinterblieben 56,5 g einer hriiurrlichen Flfissigkeit, drren 
I)rst,illation folgende Fraktionen ergah: 

1. Sdp. 82-84" 0,9 g i-Propanol (Xanthogenat aus Acetoti, Snip. '1'10--%22"), 
2. Sdp. 120-123" 1,4 g i-Buttersaure-i-propylester, 
3.  Sdp. 154--155" 13 g i-Buttersaure, 
4. Sdy. 156-170" 14 , l  g i-Buttersinre + fluoriertc i-Butt  iirc (ah 163' LIF-RII- 

spa1 tiing). 
Die Veresterung der fiuorhaltigen Fraktion 4 init Diazomcthan ergab 4,s g i-Butter- 

siureniethylester (Sdp. 93") und 2,l g Fluorisobutters~iureester (Sdp. 115-125"). L)er 
Methylester der a-Fluorisobuttersaure (Sdp. 108-109") kann also nur  ip untergeordnetern 
MaBe entstanden sein. Fur den noch nicht dargestcllten B-Fluorisohuttersaurecster ist. 
ein Sdp. von 120-122' zu erwarten. Bei den hoherfluorierten Sauren ist anscheitioritl 
keine glatte Veresterung mit Diazomethan eingetreten. 

2. 85 g i-Buttersaure und 100 g HF (beide Stoffe wasscrfrei) wurclen mit 50,5 Ah 
elektrolysiert; Durchfuhrung und Aufarbeitung wie im vorigen Versuch. 

OF,-Gehalt des Zellgases: nach 0,5 Ah 6,l mg OF,/Ah, nach 10,8 Ah 7,O rng OE'JAh, 
na,ch 49,O Ah 5,5 mg OF,/Ah. Gewichtsverlust der Nickelanode: 0,33 g = 0,60/, d. F. G. 

51 g Rohprodukt ergahen 1,I g i-Buttersaure-i-Propylester, 17  g unverinderte i -  
Buttersaure und 20,5 g rohe Fluorisohuttersauren. Letztere lieferten 7,3 g i-Buttersanre- 
methylester und 8,8 g Fluorisohuttersiiureniethylester (Sdp. 1 10-12bro). 
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Elektrolyse von Methglathylessigsaure in HF 
C,H,COOH + €IF + 2 Far = C,H,FCOOH + H, 

102,lY g -t 20,01 g + 53,G Ah = 120,12 g -t 2,016 g. 

102 g Methyllthylessigsaure und 41 g HF  (technisch) wurden in einer A-Zelle mit  
61 A h  bei 8-1 0 Volt elektrolysiert. Der OF,-Gehalt der Zellgase ging im Verlauf der ersteri 
31 Ah von 46 mg OF,/Ah :tuf 6 nig OF,/Ah zuruck. Der Nickelverlust der Anoden betrug 
2,3yo d. F. G. Beim Aufgieflen der Mischung anf Eiswasser schied sich unveranderte 
Rfethyliithylessigsiure zusammen niit den Fluorierungsprodukten ab ,  die wlI3rige Schicht 
wurde ausgeithert und die gessrnteri itherlijslichen Toile naeh Trocknen und Entferncn 
des HF vakuunidestilliert: 

1. Sdp.,, 26" 1,9 g 2,Y-Dimethylhexan: S ~ P . , , ~  11(i0, 
2. Sdp.,, 68-76' 25 g 
3. Sdp.,, 95-108" 7,s g I essigsiuren. 

Veresterung yon Fraktion 2 ergab 8 g Methylithylessigsluremethylester Sdp. 
115-11 6" und 14 g eines Geniisches vcrschicdcn fliioriertcr Methyliithylessigsiuremcthyl- 
ester vom Sdp. 120-135". 

\ fluoriertc Methyl-6thyl- 

Dcrri Zcntralaint fur. Forschung und Technilt cler DDR danken wir 
fur die 13ereitstellung von Mitteln,  

Berlin, I .  Chemisches Institut dcr Humboldt- Universitiit. 

Bci der Redaktion cingegangen am 8. Februar 1955. 
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