Uber die Gewinnung von Alkylfluoriden aus Alkoholen

Von K. WitgcuerT und R. HoFFMEISTER?Y)

Inhaltsiibersicht

Es wurden die Umsetzungen verschiedener Alkohole mit wasserfreiem Fluorwasser-
stoff und mijt Thionylfluorid einer eingehenden Untersuchung unterzogen.

Einleitung

Zur Darstellang von Monofluoralkanen bestehen hauptséchlich drei Moglichkeiten :

1. Die Anlagerung von Fluorwasserstoff an Alkene. Nach Grossk und LiNN?) findet
daneben bei héheren Temperaturen eine Polymerisation statt. Bei tiefen Temperaturen
tiberwiegt die Bildung der Alkylfluoride, ist jedoch die Reaktionsgeschwindigkeit gering.

2. Der Austausch anderer Halogene gegen Fluor. Dieser Weg ist bei Anwendung
geeigneter Fluoride (AgF, TiF, HgF, KF) wobhl stets gangbar. Stérend wirkt hier, dal
entweder das als Fluorierungsmittel eingesetzte anorganische Fluorid oder das daraus
entstehende Halogenid in dem Reaktionsmedium unléslich ist. Eine vollstindige Aus-
putzung des angebotenen Fluors ist daher nur in wenigen Fillen maglich. Bei Verwendung
des Swarrsschen Fluorierungskatalysators (SbF,; 4 SbCly) sowie mit wasserfreiem
Fluorwasserstoff®) kann man nur polyhalogenierte Alkane darstellen.

3. Ein Ersatz der Hydroxylgruppe durch Fluor. Fiir die Umsetzung von Alkoholen
mit HF liegen nur wenige Literaturangaben vor. Die genannten Nachteile scheinen bei
diesem Verfahren fortzufallen. Deshalb wurde diese Reaktion in verschiedenen Aus-
fithrungsformen néher untersucht.

1. Umsetzung von Alkoholen mit wasserfreiem Fluorwasserstoft

Es bestanden gewisse Bedenken gegen dies Verfahren. Eine 100proz.
Umsetzung war nicht zu erwarten, da sich ein temperaturabhéngiges
Gleichgewicht einstellt. Das gebildete Wasser wirkt im Fluorwasser-
stoffsystem verseifend auf die entstehenden Alkylfluoride und kann eine
intensive Korrosion des GefaBBmaterials hervorrufen. Inwieweit die
dabei auftretenden Metallfluoride den Ablauf der Reaktion beein-

flussen, ist nicht bekannt.

Mgesrans hat diese Reaktion als erster untersucht und festgestellt, da3 Alkohole mit
HF erst oberhalb von 140° verestert werden. Bei 220° wird Athanol in einem mit Edel-
metall ausgekleideten Autoklaven durch die 4fach molare Menge HF zu 609, umge-

1) Aus der Diplomarbeit von R. HorrmeISTER, Greifswald 1953, erginzt durch andere

Versuche.
2) A.V. Grosse u. C. B. Linx, J. org. Chem. 8, 26 (1938).
3) Im folgenden kurz als HF bezeichnet.



K. WiecHerT u. R. HorrmEIsTER, Gewinnung von Alkylfluoriden aus Alkoholen 291

setzt ), die Propanole bei 200° nur zu 339,%). Mit abnehmender Menge an HF wird in
steigendem MaBe Ather statt Alkylfluorid gebildet, bei einem Molverhiltnis 1:1 fast aus-
schlieflich. Die Anwesenheit von Wasser beeintrichtigt die Ausbeute. Beim Druck-
erhitzen von Amylol mit HF treten nicht weiter beschriebene Nebenreaktionen ein4).
Die Untersuchungen von FrREDENHAGEN und Mitarbeitern®) haben ergeben, dafi in HF
geloste Alkohole durch mehrstiindiges Sieden (20— 25°) nicht veridndert werden. Simoxs?)
behauptet, da Alkohole bei lingerem Stehen oder bei héheren Temperaturen in HF
Dehydratisation erleiden (experimentelle Angaben fehlen).

Im Gegensatz dazu konnten wir n-Butanol und andere kurzkettige
Alkohole nach 21tdgigem Stehen mit HF bei 15° quantitativ wieder-
gewinnen. Jedoch wurde n-Nonanol nur zu 669, zuriickerhalten,
daneben entstanden 289, polymere Olefine. — Beim Druckerhitzen
von n-Butanol, n-Heptanol und Dekanol mit HF auf 100° wurden
neben den unverdnderten Alkoholen (80—609;) nur hochsiedende
fluorfreie Polyalkene gefunden. IThre Menge nimmt mit der C-Zahl der
Alkohole zu. g,"-Dioxy-didthylither wurde iiberhaupt nicht ange-
griffen.

Die Umsetzung von Alkoholen mit flissigem HF stellt entsprechend
den Formulierungen von FREDENHAGEN®) eine Ionenreaktion dar:

[R—OH. HJ* + F- 4+ HF = R—F + [H,0)* + F~

Es wurde daher der EinfluBl einer Erhohung der Fluorionenkonzen-
tration untersucht. Molare Mengen von n-Butanol und Natriumfluorid
wurden mit einem 10fach molaren Uberschu3 an HF auf Temperaturen
bis zu 100° erhitzt. Auch in diesem HF-basischen Milieu wurden keine
nennenswerten Mengen an Butylfluorid erhalten. Nur 30—409%, des
Butanols wurden zuriickgewonnen, also noch mehr Polymere gebildet
als ohne Fluoridzusatz. Inwieweit gemidll HenNE®) durch Einwirkung
von Metallfluorid ein primir entstandenes Alkylfluorid unter HF-
Abspaltung in das Olefin iibergeht und polymerisiert, kann nicht ent-
schieden werden.

Bei der Einwirkung von HF auf Cyclohexanol konnte als einziges
Produkt der bei 70° ausgefithrten Druckreaktion Dicyclohexylither
in 6lproz. Ausbeute isoliert werden. Es besteht die Moglichkeit, dafl
daneben Cyeclohexylfluorid aufgetreten ist, das unter diesen Bedingungen
in HF und Cyclohexen zerfiel und anschlieend polymerisierte (vgl.
Simons und MEUNIER?)).

4) M. MEsraNs, Ann. chim. phys. [7] 7, 44 (1896).

5) M. MEsrANs, Ann. chim. phys. [7] 1, 346 (1894).

¢) K. FREDENHAGEN u. Mitarb., Z. phys. Chem., Abt. A 164, 176 (1933).

7) J. H. Simoxs, Fluorine Chemistry, Vol I. p. 239. New York 1950.

8) A. L. Hexng, Aliphatic Fluorine Compounds, Organic Reactions, Vol. I1, p. 73.
New York 1944.

9} J. H. Simons u. A. C. MEUNIER, J. Amer. chem. Soc. 63, 1921 (1941).
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Ein ganz anderes Verhalten zeigten die araliphatischen Alkohole.
Bei der stark exothermen Reaktion von Benzylalkohol und S-Phenyl-
ithylalkohol mit HF wurden die entsprechenden Fluoride nicht erhalten.
Auch konnten die Alkohole nicht zuriickgewonnen werden. Vielmehr
trat eine Polykondensation ein, die im Falle des Benzylalkohols zu einem
thermoplastischen Kérper der Zusammensetzung (CgH,—CH,—), fiihrte.
Ein dhnliches Produkt erhielten bereits Swarrs!?) und TroNow?!!) bei
ihren Versuchen, Benzylfluorid aus dem Chlorid zu gewinnen. Auch
spaltet nach Incorp1?) Benzylfluorid leicht HF ab und geht in das
Polymere iiber.

Fluorwasserstoff wirkte auf Benzylalkohol in wesentlich stirkerem
MaBe dehydratisierend ein als andere Reagenzien (vgl. 13)14)). Beim
Eintropfen in HF entstand sofort der polymere Kohlenwasserstoff als
unlgsliches fluorfreies farbloses Produkt. Analog, nur wesentlich lang-
samer reagierte Benzylchlorid bei 15° mit HF.

Suriner und Bereer!®) haben bei anders gewonnenen Polykonden-
saten eine Verkniipfung in o- oder p-Stellung festgestellt. Daher rea-
gierte 0-Oxybenzylalkohol nicht so intensivi$). Die von Cavrcorr und
Mitarbeitern?) geduflerte Annahme, dall sich ein Hexaphenyleyclo-
hecan bilden soll, ist sicher unzutreffend. Das mit HF erhaltene Pro-
dukt konnte durch Fillung in Fraktionen unterschiedlicher molekularer
GroBle zerlegt werden. Das Polykondensat mit dem niedrigsten Mol-
gewicht wies einen Schmelzpunkt von ungefahr 50° auf, wihrend das
Polymerengemisch bei rund 70° erweichte. Hexaphenyleyclohexan
schmilzt bei 276—280°1%). Gegen das Vorliegen dieser Verbindung und
fiir die Entstehung von linearen Polykondensaten sprach auch das Mol-
gewicht, das rund 1000 betrug.

p-Phenylathylalkohol ergab ebenfalls einen fluorfreien, in HF
unloslichen hochmolekularen Kohlenwasserstoff. Kntgegen den Be-
hauptungen von Krart18) konnte g-Phenylithanol nicht wiedererhalten
werden. Das mit HF bei 100° in quantitativer Ausbeute gewonnene, fast
farblose Polykondensat war hart, konnte durch Umfillen gereinigt
werden und erweichte oberhalb von 50°, was mit dem Polykonden-

10) F. Swarts, Bull. Soc. chim. France [4] 85, 1533 (1924).

1) B, Tronow u. E. KRt/GER, J. russ. phys. chem. Soc. 58, 1270 (1926).

12) C. K. Incorp u. E. H. IncoLp, J. chem. Soc. (London) 1928, 2249.

13) 8. CaNNizzARO, Liebigs Ann. Chem. 92, 114 (1854).

14) P. SABATIER u. A. MaiLug, Ann, chim. [8] 20, 301 — 329.

15) R. L. SHRINER u. A. BERGER, J. org. Chem. 6, 305 (1941).

16) W. KrarT, Z. anorg. allg. Chem. 222, 225 (1935).

17) W. 8. Carcorr, J. M. TiNkER u. V. WEINMAYR, J. Amer. chem. Soc. 61, 1010 (1939).
18) W. Kratr, Dissertation, Greifswald 1932,
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sationsgrad von rund 3,5 in Einklang steht. Der oxydative Abbau mit
Permanganat fithrte nur zu Terephthalsiure. Demnach war auch hier
eine cyclische Struktur auszuschlieBen und lag ein lineares Poly-p-xylylen
vor1%).

Die derart aus Benzylalkohol und B-Phenylithylalkohol erhaltenen
Thermoplaste sind insofern von Interesse, als sie bestindig gegeniiber
HF sind. Sie nehmen voriibergehend geringe Mengen HF auf, wobei
das Polykondensat opak wird und ein wenig quillt.

Benzoin wurde bei Raumtemperatur durch HF nicht veriandert
und konnte quantitativ wiedergewonnen werden. Beim Druckerhitzen
auf 100° fand eine Disproportionierung statt. Es wurden Benzil und
Desoxybenzoin in zusammen rund 60proz. Ausbeute gebildet. Der Rest
bestand aus nicht umgesetztem Benzoin und geringen Mengen harziger
Produkte. Tetraphenylfuran, das bei Einwirkung von HCl auf Benzoin
entsteht??), wurde bei Anwendung von HF nicht beobachtet. Dis-
mutationen in HF waren bisher unbekannt.

Zusammenfassend 1at sich sagen, daBl die Einwirkung von HF auf
priméire und auch sekundére Alkohole als eine wenig geeignete Methode
zur Gewinnung der entsprechenden Fluoride anzusehen ist. Sofern
itberhaupt eine Reaktion eintritt, kann eine Dehydratisation zum Olefin,
das sofort polymerisiert, oder zum Ather erfolgen. Araliphatische Alkohole
ergeben Polykondensate. Untersuchungen iiber das Verhalten tertiéirer
Alkohole sind im Gange.

II. Die Umsetzung von Alkoholen mit Fluorwasserstoff bei Gegenwart
dehydratisierender Mittel

Henng8) hat darauf hingewieseri, daB eine Veresterung von Alkoholen mit HF in
Gegenwart stark dehydratisierender Substanzen wie Schwefel- und Phosphorsiure kaum
zum Erfolg fithren diirfte, da diese Alkylfluoride spalten und die entstehenden Olefine
polymerisieren. Andererseits findet sich in der Literatur eine Angabe von Park?),
vermutlich zuriickgehend auf eine Publikation von ScuerEr28), wonach die Bildung von
Methyl- und Athylfluorid in 80proz. und besserer Ausbeute auf diesem Wege mdglich

18) Ahnliche Produkte befinden sich in den USA unter der Bezeichnung AXF im
Handel21-23), werden jedoch meist aus 1,2-Dichlorithan und Benzol mit Aluminium-
chlorid als Katalysator bei erhohten Temperaturen dargestellt2).

20) N. ZiniN, J. praks. Chem. 101, 160 (1867).

21) K. Sisino u. S. Karo, Soc. chem. Ind., Japan, suppl. Bind. 43, 450 B (1940).

22) Farbwerke Hoechst, DRP. 400312.

28) 8. D. SHINKLE, A. E. Brooks u. G. H. Capy, Ind. Engng. Chem. 28, 275 (1936).

24) Naugatuck Chemical Co., F.P. 43916.

%) J. D. PaRk, in J. H. Simons: Fluorine Chemistry, Vol. I, p. 533. New York 1950.

26) . ScHERER, Angew. Chem. 52, 457 (1939).
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sein soll. Entsprechend beinhaltet ein Patent die Umsetzung von Alkoholen oder ihren
Estern mit Schwefelsiure und HF zu den Fluorverbindungen #7).

Eigene Versuche zeigten, daf Alkohole beim Eintragen in ein Gemisch
von Schwefelsiure und HF bei Raumtemperatur keine Alkylfluoride
bilden. Dasselbe war der Fall, wenn in eine Auflésung von n-Butanol in
der doppelt molaren- Menge konzentrierter Schwefelsiure 5—8 Mol HF
bei 20° eingeleitet wurden. Wenn man einen derartigen Ansatz 3 Stunden
lang auf 100° im Autoklaven erhitzte, konnte ebenfalls kein Butyl-
fluorid nachgewiesen werden. Vielmehr wurde nur Di-n-butylsulfat in
38proz. Ausbeute neben polymeren Produkten isoliert. Es konnte nicht
festgestellt werden, ob als primires Reaktionsprodukt n-Butylfluorid
neben Mono-n-butylsulfat auftrat.

Da in einer Mischung von konzentrierter Schwefelsiure und HF
stets Fluorsulfonsiure vorliegt?8), war es von Interesse zu untersuchen,
wie sich Alkohole diesem Reagens gegeniiber verhalten. In der Literatur
findet sich nur die Angabe, daB aus Fluorsulfonsiure und Athanol
,,etwas Fluorsulfonsiureester entstehen soll?9).

Beim Eintragen von n-Butanol in die gleiche molare Menge Fluor-
sulfonsédure setzte bei 0° nach wenigen Minuten eine intensive HF-Ent-
wicklung ein, ohne daB bei der stark exothermen Reaktion auch nur
eine Spur von Butylfluorid auftrat. Nur Di-n-butylsulfat (299,) sowie
hochmolekulare Produkte waren das Ergebnis. Ein entsprechender
Ansatz mit iiberschiissigem HF zeigte das gleiche Resultat. Die Bildung
von Fluorsulfonsdure-butylester wurde in keinem Fall beobachtet.

Fluorsulfonsiure unterscheidet sich also in ihrer Reaktion mit ein-
fachen aliphatischen Alkoholen nicht sonderlich von einer Mischung aus
konzentrierter Schwefelsiure und HF. Die Bildung der Alkylfluoride
wird durch die Anwesenheit von Schwefelsiure nicht erleichtert.

III. Versuche zur Gewinnung von Alkylfluoriden mittels Thionylfluorid

Die Umsetzung unterschiedlicher Alkohole mit Thionylchlorid ver-
lauft laut BrssineEr und Kuwne39) nach folgendem Schema:

2 R—OH + SO0X, - (R—0),80 + 2 HX
(R—0),80 4 SOX, — 2 RO—80X
2 RO—80X - 2R—X + 2 80,.
27) Standard Oil Developement Co., A.P. 2090 772.
28) W. TrRaUBE u. E. ReuBkE, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1618 (1921).

2) J. MEYER u. G. ScuraMM, Z. anorg. allg. Chem. 206, 24 (1932).
) W, E. Bissincer u. F. E. Kung, J. Amer. chem. Soc. 69, 2158 (1947).
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Der letzte Reaktionsschritt geht nach Carr3l) bei 60—80° vor sich.
Als Losungsmittel wurden Chlorkohlenwasserstoffe verwendet, welche
Chlorwasserstoff nicht 16sen. Die Bildung von Athern tritt bei Ver-
wendung von {iberschiissigem Isopropanol ein, die von Olefinen niemals.

Analoge Versuche wurden mit Thionylfluorid durchgefiithrt, das
nach So6LL und Kwasnik3?) aus Thionylchlorid mit SwarTsschem
Katalysator und HF dargestellt wurde. Als Reaktionstemperatur er-
schienen 100° ausreichend, da die Fluorsulfinsiureester keine wesentlich
hoheren Zersetzungstemperaturen haben kénnen als die entsprechenden
Chlorverbindungen.

Folgende Alkohole wurden mit Thionylfluorid umgesetzt: n-Butanol,
f-Phenyldthylalkohol, Cyclohexanol und Benzoin. In keinem Falle
wurde das erwartete Fluorid erhalten, bei den ersten drei Verbindungen
erfolgte nur die Bildung der Sulfite. Di-n-butylsulfit entstand in 85proz.
Ausbeute, der restliche Alkohol wurde zuriickgewonnen. Di-g-phenyl-
athylsulfit wurde nur in 60proz. Ausbeute isoliert. Hierbei ist zu be-
riicksichtigen, dafl dies Sulfit ziemlich leicht SO, abspaltet33). Bei der
Umsetzung von Cyclohexanol war es nicht mdéglich, das Dicyclohexyl-
sulfit zu gewinnen. In Ubereinstimmung mit CARrRE und LIBERMANN 34)
wurden ausschlieBlich 409, Cyclohexanol und 329%, Cyclohexen erhalten.
Beide Verbindungen entstanden unter SO,-Entwicklung erst wahrend
der Vakuumdestillation. Das Rohprodukt war olefinfrei, enthielt jedoch
betrichtliche Mengen an organisch gebundenem Schwefel.

(CsH,;0),80 — C,H,, + C,H,,OH -+ SO, .

Zu einem unerwarteten Ergebnis fithrte die Umsetzung von Benzoin
mit Thionylfluorid in Benzol bei 75°. Das Reaktionsprodukt war frei
von Schwefel und Fluor und bestand aus einem Gemisch von 849
Benzil und 129, unverindertem Benzoin. Eine oxydative Wirkung
von Thionylchlorid wurde zwar schon bei der Darstellung von Desyl-
chlorid beobachtet®®)36), jedoch trat niemals Benzil als allein resul-
tierendes Produkt auf. Es sind aber andere Reaktionen bekannt, bei
denen Thionyleblorid oxydierend wirkt37)3).

31y P, CaARrE, Bull. Soc. chim. France [5] 8, 1064 (1936).

32) J, SorL u. W. Kwasnik, Naturforschung und Medizin in Deutschland 1939—1946
(Fiat-Reviews) 23, 192.

33) P, CarrE u. D, Lisermany, Bull. Soc. chim. France [5] 1, 1248,

3) P.CarrE u. D. LisgrMany, Bull. Soc. chim. France [512, 160 (1935); L. P. KYRIDES,
J. Amer. chem. Soc. 66, 1006 (1944).

) A. McK Enzig u. H. WreN, J. chem. Soc. (London) 97, 481 (1910).

3) A, M. Warp, J. chem. Soc. (London) 1929, 1544.

37) W, B. BrowneLL u. L. C. King, J. Amer. chem. Soc. 71, 2926 (1949).

33} E.Koexics u. H. GREINER, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1049 (1931).
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GERRARD ) berichtet, dall die Darstellung von Alkylchloriden
mittels Thionylchlorid bei um rund 20° tiefer liegenden Temperaturen
verlauft, wenn man eine dem Alkohol d4quimolare Menge Pyridin hinzu-
figt. Das Pyridin dient hierbei als Akzeptor fiir den freiwerdenden
Chlorwasserstoff, dariiber hinaus soll das gebildete Pyridiniumechlorid
den Zerfall der Chlorsulfinsiureester katalysieren. Bei unseren mit
Thionylfluorid unternommenen Versuchen bildeten sich wihrend des
Einleitens in eine dquimolare Mischung von Alkohol und Pyridin zwei
Schichten, deren untere ausschliefllich aus Pyridiniumfluorid bestand.
Das 4-Pyridyl-Pyridiniumhalogenid )49 konnte bei Verwendung von
Thionylfluorid tiberhaupt nicht beobachtet werden. Die Ergebnisse
der mit und ohne Pyridin durchgefiihrten Versuche unterschieden sich
nicht sonderlich. Es bildeten sich die Schwefligsaureester.

Umsetzung von Alkoholen mit iiberschiissigem Thionylfluorid bei
Gegenwart von Pyridin

Temp. Zeit | Losungs- Ausb. |
Ausgangsstoff o0 h mittel Endproduks o
n-Butanol. . . . 100 3 - Di-n-butylsulfit 85
Di-n-butylsulfit . 100 4 — Di-n-butylsulfit 92

B-Phenyl-dthyl- Di-g-phenylithyl-

alkohol . . . . 35—hHb4) 4 Ather sulfit 64
Cyclohexanol . . 40—80 41) 3 Ather Cyclohexanol 44

l Cyclohexen 29 ,

‘ Benzoin. . . . . 75 2 — | Benzil 7 i

Die Bildung der Fluorsulfinate aus den Sulfiten konnte nicht er-
zwungen werden, was speziell aus dem Versuch mit Di-n-butylsulfit
und Thionylfluorid hervorgeht. Infolgedessen konnte auch das Pyridin
keine katalytische Fihigkeit entwickeln und diente ausschlieBlich als
Akzeptor fiir den freiwerdenden HF. Da das Cyclohexanol sich mit und
ohne Pyridin dhnlich verhielt, war die Annahme einer Spaltung von
primir gebildetem Sulfit nach LiBerMANN%?) auszuschlieBen. B,4'-
Dioxy-didthyldther reagierte mit Thionylfluorid iiberhaupt nicht. Aus
Alkoholen und Thionylfluorid konnten auf dem geschilderten Weg
keine Alkylfluoride erhalten werden.

39) W. GERRARD, J. chem. Soc. (London) 1936, 688.

40) A. MicuAgLis u. P. ScHINDLER, Liebigs Ann. Chem. 310, 153 (1899).
41) Wihrend des Versuches ansteigend.

42) D, Lisermany, Nature (London) 160, 903 (1947).
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IV. Umsetzung von Dialkylsulfiten mit Fluorwasserstoff

Bei der Umsetzung von Alkoholen mit Thionylfluorid entwich der
freiwerdende HF infolge seines niedrigen Siedepunktes (Kp. 19,5°,
Reaktionstemperaturen 75—100°) aus dem Reaktionsgemisch oder er
wurde an Pyridin gebunden und konnte also auf die gebildeten Dial-
kylsulfite nicht merklich einwirken. Da aber eine Spaltung von Estern
anorganischer Siuren durch HF (analog3?) in Betracht gezogen werden
muBte, wurden Versuche in dieser Richtung unternommen.

Di-n-butylsulfit spaltete beim Eintragen in die 15fache molare
Menge HF bei 0° quantitativ SO, ab. Die Reaktion verlief nach der
Gleichung

(R—0),80 + HF - R—F -+ R—OH + 80,.

In 96proz. Ausbeute wurde n-Butanol erhalten. Das n-Butylfluorid
entwich infolge seines niedrigen Siedepunktes (Kp. 32°) zum Teil bei
der Entfernung des HF-Uberschusses und konnte nur in 50—60proz.
Ausbeute isoliert werden. Analog verhielten sich die Schwefligsidureester
mit kleinerem Alkylrest. Auf Grund ihrer Léslichkeit in HF wurden diese
Alkylfluoride in noch geringerer Menge gewonnen.

Interessant war das Verhalten der Sulfite mit hoherer C-Zahl. Hier
sel nur die Umsetzung von Di-n-hexylsulfit mit einem 30fach molaren
UberschuB an HF bei 0° mitgeteilt. Obwohl sehr vorsichtig aufgear-
beitet wurde, konnte neben 989, der theoretisch maoglichen Mengen an
n-Hexylalkohol keine organische Fluorverbindung gefunden werden,
sondern nur fluorfreie olefinische polymere Kohlenwasserstoffe. Auch
hier wurde die Neigung der hoheren Alkylfluoride, bei Gegenwart von
HF Olefine zu bilden und anschlieflend zu polymerisieren, beobachtet 43)44).

Die Uberfithrung von Alkoholen mit niederer C-Zahl in Alkylfluoride
ist also moglich, wenn auch jeweils die Hilfte des eingesetzten Alkohols
zuriickerhalten wurde. Die Darstellung der benétigten Alkylsulfite
bereitet keinerlei Schwierigkeiten 45).

Beschreibung der Versuche
Ausgangsstoffe

Der wasserfrete 100proz. Fluorwasserstoff wurde nach FrReEDENHAGEN und CADEN-
BacH%6) durch thermische Zersetzung von Kaliumhydrogenfluorid gewonnen.

43) K. Wigcuert, Wissenschaftliche Zeitschrift der E.-M.-Arndt-Universitit 3,
173 (1953).

4y K. WiecuerT, Wissenschaftliche Zeitschrift der E.-M.-Arndt-Universitit 6,
239 (1956).

45} R. Levamwrant, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 200, 940 (1935).

16) K. FREDENHAGEN u. G. CADENBAcCH, Z. anorg. allg. Chem. 178, 289 (1929).
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Thionylfluorid wurde nach S6rL und Kwas~ik?) aus einer Mischung von 909, Thio-
nylchlorid und 109, Antimonpentachlorid, durch die HF geleitet wurde, bei 20—25° in
eisernen ReaktionsgefiBen dargestellt. Antimonpentachlorid beschleunigt die sonst trige
ablaufende Umsetzung von Thionylchlorid mit HF. Der entstandene Chlorwasserstoff
konnte mit Eiswasser ausgewaschen werden, da Thionylfluorid auch bei Raumtemperatur
nicht merklich hydrolysiert. Das entweichende Gas war vollig frei von Chlor- und Fluor-
wasserstoff.

Zur Gewinnung von Fluorsulfonsiure wurden in einen Eisentiegel 20 g bei 150° ge-
trocknetes, gepulvertes Kaliumhydrogenfluorid in 40 ml 60proz. Oleum eingetragen.
Die von MEYER und ScuraMm?) empiohlene Platinapparatur ist entbehrlich. Nach guter
Durchmischung wurde die zahfliissige Masse zwecks Vertreibung von unumgesetztem
HF und SO, langsam auf 100° erhitzt und aus einer Apparatur aus Jenaer Glas mit nicht
gefetteten Schiffen zweimal destilliert. Reine Fluorsulfonsiure wurde zwischen 162 und
164° aufgefangen.

Die verwendeten Alkohole waren Handelsprodukte.

I. Umsetzung von Alkoholen mit wasserfreiem Fluorwasserstoff

1. 22g (0,3 Mol) n-Butanol 4 60 g (3 Mol) HF, ErrLexmeveEr-Kolben aus mit
Silber eingeschliffenem Stopfen, 21 Tage bei 15°.

Aufarbeitung: EingieBen in Eiswasser, Abtrennen der organischen Schicht, Neutrali-
sieren mit Calciumcarbonat, Ausidthern, Trocknen und Fraktionieren.

Es konnten geringe Mengen organisch gebundenen Fluors nachgewiesen und ein
schwacher Geruch von Alkylfluorid wahrgenommen werden. n-Butanol wurde nahezu
quantitativ wiedergewonnen.

2. 37g (0,5 Mol) n-Butanol + 100 g (5 Mol) HF + 21 g (0,5 Mol) Natriumfluorid,
mit Messing ausgekleideter Stahlautoklav, 3 Stunden bei 100°,

Aufarbeitung wie bei 1.

Produkte: 30—409, n-Butanol ; Rest zwischen 120 und 190° ohne Haltepunkt siedende,
fluorfreie polymere Olefine.

Bei einem Versuch ohne Zusatz von Natriumfluorid wurden 699, n-Butanol zuriick-
erhalten.

3. 29 g (1/, Mol) n-Heptanol + 80 g (4 Mol) HF, Messingautoklav, 2 Stunden bei 100°,

Aufarbeitung: HF mit getrockneter Luft abblasen, Riickstand mit Ather aufnehmen,
die Losung durch Schiitteln mit Kaliumfluorid vom restlichen HF befreien, filtrieren und
fraktionieren.

Produkte: 23,5 g = 81% Heptanol, Kp., 61—62,5°, n%’ 1,4239. Hochviskoser,
dunkelgefarbter Riickstand, enthielt Spuren organisch gebundenen Fluors.

4. 36 g (*/, Mol) n-Nonanol -+ 100 g (5 Mol) HF, Silberkolben, 14 Tage bei 15°.

Der Ansatz war rotlich gefirbt. Nonanol zeigte nur mittlere Loslichkeit in fliissigem HF.

Aufarbeitung wie bei 3.

Produkte: 24 g = 669, Nonanol, Kp.; 95°, n}) 1,4318; 10 g = 289, undestillierbarer
Riickstand, fast frei von organisch gebundenem Fluor, ungesittigt.

5. 31,6 g ({/; Mol) Dekanol -+ 60 g (3 Mol) HF, Messingautoklav, 3 Stunden bei 100°.

Aufarbeitung wie bei 3.

Produkte: 21,2 g = 679 Dekanol, Kp., 107—109° n} 1,4382; Hochviskoser, unge-
sittigter braunlicher Riickstand, enthielt Spuren organisch gebundenen Fluors.

6. 50 g (0,5 Mol) Cyclohexanol + 150 g (7,5 Mol) HF, Messingautoklav, 3 Stunden
bei 70°.

Aufarbeitung wie bei 3.
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Produkte: 28 g = 619, Dicyclohexylither, Kp.; 76—81°; n}y 1,4738; Hochsiedender
fluorfreier Riickstand.

7. 80 g (0,14 Mol) Benzoin -+ 50 g (2,5 Mol) HF, Messingautoklav, 3 Stunden bei 100°.

Der nach Abblasen des HF hinterbleibende feste Riickstand wurde in der Kilte mit
Ather extrahiert. 35—409, Benzoin blieben ungel6st. Aus der therischen Losung wurde
ein hellgelbes, festes Produkt gewonnen, das sich als Gemisch annihernd gleicher Mengen
von Benzil und Desoxybenzoin erwies. Die Schmelzpunkte der beiden Semicarbazone
konnten auf dem Mikroheiztisch nach Bo#rius nebeneinander scharf beobachtet werden.

Desuxybenzoin-semicarbazon Fp. 147°, Benzil-semicarbazon Fp. 241°.

Bei 20° reagierte Benzoin nicht mit HF und konnte quantitativ wiedergewonnen
werden.

8. Benzylalkohol gab mit HF bei 0° sofort in stark exothermer Reaktion ein weil3-
lichgraues, mitunter schwach rotlich gefdrbtes Polymeres. Mengenverhéltnisse und Art
der Zugabe spielten keine Rolle. Ahnliches Verhalten wurde gegeniiber konzentriertex
Schwefelsiure und Fluorsulfonsiure beobachtet, jedoch waren die Produkte dunkel ge-
fiarbt. Schwermetallfluoride beeinfluBten den Ablauf der HF-Versuche nicht. Mit 40proz.
FluBsidure bzw. Schwefelsiaure erfolgte keine Reaktion. Wie Benzylalkohol verhielt sich
Benzylchlorid, reagierte jedoch bei 15° 2 Stunden lang unter Entweichen des in HF un-
16slichen Chlorwasserstoffes.

Die aus Benzylalkohol und Benzylchlorid erhaltenen Polykondensate waren in HF
unloslich, véllig halogenfrei und konnten aus Chloroformlosung durch Athanol umgefillt
werden. Nach Entfernen des Losungsmittels wurden glasklare, schwach gelblich gefirbte,
sprode thermoplastische Massen erhalten. Erweichungspunkt 65—70°.

Analyse eines HF-Polykondensates aus Benzylalkohol berechnet auf (C;H,—CH,)

ber.: C93,33% H 6,66%
gef.: C 95,289 H 6,669,

Loslichkeit: gut in Benzol, Chloroform, Tetrachlormethan, Pyridin, Schwefelkohlen-
stoff und Toluol; mittel in Eisessig, Acetanhydrid, Essigester; gering in Ather; unlslich in
Methyl- und Athylalkohol, Petrolither, Aceton.

Molgewicht nach Rast 1010.

9. B-Phenylithylalkohol reagierte beim Eintragen in HF bei 0° stark exotherm.
Das entstandene polymere Produkt blieb jedoch in HF emulgiert. Unabhingig davon,
ob man in die Emulsion Eis eintrug, sie in Eiswasser eingo8 oder den HF abblies, erhielt
man das gleiche, fluorfreie klebrige Polykondensat. Unverinderter f-Phenylidthyl-
alkoho! konnte unter keinen Umstdnden wiedergewonnen werden18).

10. 30 g (0,25 Mol) p-Phenylithylalkohol + 120 g (6 Mol) HF, Messingautoklav,
3 Stunden bei 100°.

Nach Abblasen des HF hinterblieben 28 g eines graugefirbten harten Riickstandes.
Durch wiederholtes Waschen mit Athanol und Wasser sowie Umfillen aus Chloroform
mit Athanol wurde eine farblose, glasklare sprode Masse erhalten, die oberhalb von 50°
erweichte. Die Loslichkeitsverhiltnisse waren dieselben wie beim Polybenzylalkohol.
Das Molgewicht betrug nach Rast 386.

Zur Konstitutionsermittlung wurde eine Oxydation mit Kaliumpermanganat durch-
gefiihrt. Als einziges Abbauprodukt wurde Terephthalsiure gefunden. Also lag ein
Poly-p-xylylen vor.

Die aus Benszylalkohol, Benzylchlorid und B-Phenyldthylalkohol durch HF-Ein-
wirkung erhaltenen Polykondensate sind gegen HF bestéindig, verlieren jedoch bei lingerer
Einwirkung an Durchsichtigkeit und werden grau, ohne da@ sich ihre mechanischen und
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thermischen Eigenschaften merklich dndern. Mit derartigen Polymeren in einer Schicht-
dicke von 0,5 mm ausgegossene Glasgefifle werden durch wasserfreien und wasser-
haltigen Fluorwasserstoff nicht angegriffen.

II. Umsetzung von Alkoholen mit Fluorwasserstoff bei Gegenwart
dehydratisierender Mittel

1. 37g (0,5 Mol) n-Butanol +80g (4 Mol) HF 4+ 98¢ (1 Mol) Schwefelsiure,
Messingautoklav, 3 Stunden bei 110°. Bei 0° in Ather eingieB8en, mit Kaliumfluorid
neutralisieren. Es wurde kein n-Butylfluorid erhalten.

Produkte: 20 g = 389, Di-n-butylsulfas, Kp., 123—128°, n% 1,4241.

Riickstand olefinisch, fluor- und schwefelfrei.

Ein gleicher Ansatz reagierte bei 20° gar nicht.

2. 37 g (0,5 Mol) n-Butanol + 50 g (0,5 Mol) Fluorsulfonsiure, bei 0° in einen Silber-
kolben langsam eintropfen. Nach einigen Minuten begann eine kriftige HF-Entwicklung,
nach deren Beendigung auf 70° erhitzt wurde. Der Riickstand wurde in Chloroform geldst
und neutralisiert. Butylfluorid und Fluorsulfonsiure-n-butylester konnten nicht nach-
gewiesen werden.

Produkte: 15,2 g = 299, Di-n-butylsulfat; 17 g == 469, verharzter Riickstand.

3. 60g (3Mol) HF 4 25g (0,33 Mol) n-Butanol + 35 g (0,33 Mol) Fluorsulfon-
siure, Silberkolben, 3 Stunden bei 0°, HF abblasen, Ansatz in Ather 16sen und destillieren.
Auch hierbei wurde kein n-Butylfluorid bzw. Fluorsulfonsiure-n-butylester gefunden.

Produkte: 12 g = 339, Di-n-butylsulfat. Betrichtliche Mengen an verharztem Riick-
stand.

ITI. Versuche zur Gewinnung von Alkylfluoriden mittels Thionylfluorid
a) Ohne Akzeptor

Die Umsetzung der Alkohole erfolgte — auBer beim Benzoin — ohne Lésungsmittel
bei 100° wahrend rund 3 Stunden. In dieser Zeit passierten 3—4 Mol Thionylfluorid das
Reaktionsgefd 8. Dies war ein ERLENMEYER-Kolben aus V2A-Stahl mit eingeschliffenem
RickfluBkiihler, der auf 50° gehalten wurde. Angeschlossen war ein mit stiickigem Kali-
umfluorid gefiilltes Rohr zur Adsorption des HF. Das Gas durchstrich dann einen ab-
steigenden Kiihler (temperiert auf —10°) nebst Vorlage (—20°) zum Auffangen der Alkyl-
fluoride. Bei allen Versuchen schied sich darin nichts ab. Aufgearbeitet wurde der Inhalt
des Reaktionskolbens durch Lésen in Ather, Neutralisieren mit Calciumcarbonat und
Destillieren. Die Rohprodukte waren stets frei von organisch gebundenem Fluor.

1. 111 g (1,5 Mol) n-Butanol -+-322 g (3,75 Mol) Thionylfluorid.

Produkte: 128 g = 859, Di-n-butylsulfit, Kp.,, 119°, n}) 1,4345%7%); Rest: n-Butanol.

2. 122 g (1 Mol) S-Phenylidthylalkohol 4 275 g (3,2 Mol) Thionylfluorid.

Produkte: 87 g = 609, Di-f-Phenylathylsulfit, Kp.,, 219°4), n%] 1,5509.

Spaltet im Vakuum etwas SO, ab.

Der Rest verharzte. f§-Phenylithylalkohol konnte nicht zuriickgewonnen werden.

Di-g-Phenylithylsulfit spaltete oberhalb von 220°/760 mm SO, ab und bildete Di-g-

phenyldthylather, Kp. 316 bis 321°, n%) 1,5463.

#) In Ubereinstimmung mit 49).
18) In Ubereinstimmung mit 23),
49) W, Voss u. E. Buancke, Ann. Chim. Physique 485, 258 (1931).
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3. 150 g (1,5 Mol) Cyclohexanol - 345 g (4 Mol) Thionylfluorid.

Produkte: 60 g = 409, Cyclohexanol; 389 g = 329, Cyclohexen.

Der Rest verharzte.

Das Produkt war vor der Destillation olefinfrei und enthielt viel organiseh gebundenen
Schwefel. Beim Destillieren fand stets ei..e intensive SO,-Entwicklung statt und es ging
ein Gemisch von Cyclohexanol und Cyclohexen iiber. Die Trennung erfolgte nach Uber-
fithren in das 1,2-Dibromcyclohexan.

4. 10,6 g (0,05 Mol) Benzoin geldst in 150 ml Benzol -+ 215 g (2,5 Mol) Thionyl-
fluorid, 75°.

Nach Neutralisation mit Calciumcarbonat wurde vom Filtrat das Benzol abdestilliert.
Der Riickstand (10,4 g) enthielt weder Fluor noch gebundenen oder elementaren Schwefel.
Extraktion mit Ather.

Produkte: 8,8 g = 849, Benzil; 1,2 g = 11,5 9%, Benzoin.

b) Mit Pyridin als Akzeptor

Da hierbei die korrodierende Wirkung des HF entfiel, konnte eine Apparatur aus
Jenaer Glas verwendet werden. Die Absorption des Thionylfluorides erfolgte am schnellsten
beim Butanol, am langsamsten beim Cyclohexanol. Die Versuchsansitze firbten sich
dunkel unter Ausbildung zweier Schichten. Die untere war wasserléslich, erstarrte bei 0°
und bestand ausschlieBlich aus Pyridiniumfluorid. Die obere Schicht wurde in Ather ge-
16st und nach Waschen mit Séure, Lauge und Wasser destillativ aufgearbeitet. Die Roh-
produkte waren stets frei von organisch gebundenem Fluor.

1. 74 g (1 Mol) n-Butanol -+ 79 g (1 Mol) Pyridin -+ 275 g (3,2 Mol) Thionylifluorid,
3 Stunden bei 100°.

Produkte: 82 g = 859, Di-n-butylsulfit.

2. 61 g (0,6 Mol) p-Phenylithylalkohol gelést in 100 ml getrocknetem Ather + 40 g
(0,5 Mol) Pyridin + 260 g (3 Mol) Thionylfluorid, 4 Stunden bei 35—55° ansteigend.

Produkte: 47 g = 649, Di-f-phenyldthylsulfit.

3. 50 g (0,5 Mol) Cyclohexanol gelést in 100 ml getrocknetem Ather -+ 60 g (0,75 Mol)
Pyridin + 325 g (3,75 Mol) Thionylfluorid, 3 Stunden bei 40--80° ansteigend.

Produkte: 22 g = 449, Cyclohexanol; 12 g = 299, Cyclohexen.

Bei der Aufarbeitung wurden die gleichen Beobachtungen gemacht wie bei An-
sédtzen ohne Pyridin.

4. 25 g (0,12 Mol) Benzoin (ohne Lésungsmittel) 4 240 g (8 Mol) Pyridin 4- 170 g
(2 Mol) Thionylfluorid, 2 Stunden bei 75°.

Die Reaktionsprodukte waren in dem Pyridiniumfluorid 1l6slich. Der gesamte
Ansatz wurde ausgeithert. Das nicht umgesetzte Benzoin verblieb im Pyridiniumfluorid.

Produkte: 19 g = 77%, Benzil, Fp. 94°, MFp. 93°.

Desoxybenzoin trat bei Versuchen mit und chne Pyridin nicht auf.

IV. Umsetzung von Dialkylschwefligsiureestern mif Fluorwasserstoff

1. 41 g (0,21 Mol) Di-n-butylsulfit (Darstellung nach LEvAILLANT ) wurden in 60 ¢
(3 Mol) HF bei 0° in einen Silberkolben langsam eingetropft. Es trat sofort lebhafte
SO,-Entwicklung ein. Nach deren Beendigung wurde der Ansatz bei —20° mit stiickigem
Kaliumfluorid versetzt, um den iiberschiissigen HF zu binden. Dann wurde mit Benzol
aufgenommen, das Unlosliche extrahiert und destilliert.
Produkte: 9g = 45%, n-Butylfluorid, Kp.,; 31—33° n% 1,3397;
16 g = 969, n-Butanol.



302 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 10. 1960

Der Verlust an Butyifluorid ist auf dessen niedrigen Siedepunkt zuriickzufiihren.

2. 25g (Y4 Mol) Di-n-hexylsulfit (Kp., 142°, n2 1,4410 in 70proz. Ausbeute ge-
wonnen nach %)) + 60 g (3 Mol) HF, vorstehende Versuchsbedingungen.

Nach 30 Minuten wurde der iiberschiissige HF abgeblasen, der Riickstand in Ather
aufgenommen, mit Kaliumfluorid neutralisiert und destilliert. Hexylfluorid konnte nicht
nachgewiesen werden. Auch trat bei der Destillation keine HF-Abspaltung ein. Simt-
liche Fraktionen waren frei von organisch gebundenem Fluor.

Produkte: 10,1 g = 98%, Hexanol, Kp.; 56°, n? 1,4181; 5g = 209, ohne Halte-
punkt bis zu 125°/8 mm iibergehende polymere Olefine, nj 1,4906. Nicht ohne Zer-
setzung destillierbarer ungesittigter Riickstand.

Greifswald, Institut fiir Organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-

Universitit.
Bei der Redaktion eingegangen am 19. August 1959.



