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ZUSAMMENFASSUNG

Trifluormethyljod-Difluorid wird durch direkte Fluorierung von Trifluor-
methyljodid bei —78° in hoher Ausbeute erhalten. Es bildet mit Acetonitril,
Pyridin und Chinolin 1:1-Komplexe, die mit zunehmender Donorwirkung der
N-Basen stabiler werden. Darstellungen, Eigenschaften und !F-NMR-Spektren
werden beschrieben.

SUMMARY

The compound CF;IF, may be prepared by the direct fluorination of
CF,lI at —78°. It forms 1:1 adducts with acetonitrile, pyridine and quinoline,
whose stability increases with increasing donor ability of the N-bases. The pre-
paration, properties and F NMR spectra of these adducts are described.

EINLEITUNG

Bereits im Jahre 1959 konnten SchmeiBer und Scharf kurz iiber die Dar-
stellung von Trifluormethyljod-Difluorid CF3JF, berichten!, das als Derivat des
Jodtrifluorids betrachtet werden kann. In der Zwischenzeit finden sich Hinweise
auf diese Verbindung lediglich bei Rondestvedt? sowie Chambers, Oates und
Winfield3. Rondestvedt erhielt aus der Reaktion von Trifluormethyljodid mit
Chlortrifluorid einen gelblichen Festkorper, den er jedoch nicht eindeutig identi-
fizieren konnte. Er vermutete, daB3 er — in Analogie zu den Umsetzungsprodukten
héherer Perfluoralkyljodide mit Chlortrifluorid — CF3JF, dargestelit hatte.
Winfield et al. konnten die Bildung des CF,JF, als Zwischenprodukt bei der
Reaktion von CF3J mit CIF; mittels NMR nachweisen, eine Isolierung des
Produkts gelang ihnen jedoch nicht.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Unsere in der Zwischenzeit gewonnenen Erfahrungen tiber die Tieftempera-
turfluorierung in inerten Losungsmitteln veranlaBiten uns, die Untersuchungen
iber das CF3;JF, wieder aufzunehmen. Die Darstellung gelingt sehr einfach in der
bereits fiir die Darstellung von Jodtrifluorid 4 und Bromtrifluorid5 beschriebenen
Apparatur.

Die Bindungsenergie fiir die C-J-Bindung im CF;J betragt¢ 57 kcal Mol-1
und die durchschnittliche Bindungsenergie fiir eine J-F-Bindung im JF; betragt?
65 kcal Mol-1. Daher muB die Fluorierung unter schonenden Bedingungen durch-
geflihrt werden. CF,JF, entsteht in quantitativer Ausbeute, wenn CF3J in CCl;F
bei —78° mit elementarem — mit Stickstoff verdiinntem — Fluor umgesetzt wird.
Bei den gewihlten Reaktionsbedingungen erfolgt keine Weiteroxidation des Jods
zu CF3JF,. Trifluormethyljod-Tetrafluorid wird erst bei héherer Temperatur
gebildet®. Im Unterschied zu dem in CCI3F sehr gut 16slichen CFsJ ist CF,JF,
in CCL3F nahezu unléslich und kann aus der Suspension durch Tieftemperatur-
filtration isoliert werden. Trifluormethyljod-Difluorid ist ein weiBer, duBerst
hydrolyseempfindlicher Festkérper. Er zersetzt sich langsam ab 0°, beim schnellen
Erhitzen erfolgt bei 31° heftige Zersetzung unter Bildung von CF,, CF;J, JF5 und
Jod1,

Ein reines Losungsmittel fiir CF3JF, haben wir bisher — genau wie beim
Jodtrifluorid — nicht gefunden. Dadurch und wegen der Instabilitit der Verbindung
sind eingehende Strukturuntersuchungen am freien CF3;JF, sehr erschwert.
CF3JF, 148t sich jedoch durch Komplexbildung mit organischen Stickstoff-Basen
stabilisieren.

So bildet es mit Acetonitril, Pyridin und Chinolin thermisch stabile 1:1-
Komplexe, die im UberschuB des jeweiligen Adduktbildners oder in den anderen
Adduktbildnern unzersetzt 16slich sind.

Es ist nicht auszuschlieBen, daB sich auch 1:2-Komplexe bilden, jedoch
haben wir stets nach dem Trocknen im Vakuum die 1:1-Verbindungen erhalten.
Die Addukte werden dargestellt durch Umsetzung einer Suspension von CF;JF,
in CCLF bei ca. —30° mit etwas mehr als der stéchiometrischen Menge des
Adduktbildners. Alle Addukte sind weiBe, sehr hydrolyseempfindliche Festkorper.
Im zugeschmolzenen R6hrchen zersetzt sich CF3JF,CH;CN ab 5°; CF3JF,0CsHsN
ab 124° und CF;JF,sCoH,N ab 153° unter Jodentwicklung. Aus Losungs- und
Zersetzungsversuchen ergibt sich erwartungsgemiB eine Reihe fallender Stabilitat
gemil: CF3JF#CoH N > CF3JF,»CsHsN > CF3JF,»CH;CN.

Das 1F-NMR-Spektrum einer Ldsung von CF3JF, in Acetonitril mit
CCLF als innerem Standard zeigt eine Aufspaltung der zwei zu erwartenden
Signale in ein Triplett und ein Quadruplett. Das 19F-NMR-Spektrum einer Lésung
des CF3JF,ePyridin-Komplexes in Pyridin als Losungsmittel ist mit dem Spektrum
der acetonitrilischen Lésung fast identisch. Es sind ebenfalls die beiden zu erwarten-
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den Muttipletts vorhanden. Lediglich eine geringe Verschiebung des Tripletts der
CF3-Gruppe zu héherem Feld und des Quadrupletts der JF,-Gruppe zu niedrige-
rem Feld ist zu beobachten. Dieser Effekt beruht auf der steigenden Donorwirkung
des Losungsmittels bzw. Adduktbildners und wird auch von Spaziante und Gut-
mann?® bei den 1F-NMR-Untersuchungen von CF5J in verschiedenen Ldsungs-
mitteln beobachtet. Da lediglich ein einziges JF,-Signal beobachtet wird, miissen
die beiden Fluoratome aquivalent sein. Die NMR-Daten im Vergleich zu den von
Winfield er al.3 gemessenen Daten sind in der Tabelle 1 zusammengefalt. Die
Kopplungskonstante betrigt 6,5 Hz.

TABELLE 1
BE-NMR-DATEN FUR CF3JF: unp CF;J

Chem. Verschiebung (p.p.m.)
CF;3-Gruppe  JF>-Gruppe

CFsJ in CHsCN 7,63 —
CF3JF: in CHaCN 33,72 175,74
CF3JF,¢Pyridin 37,63 174,60
in CH3CN

CF3JF2(CsF14) 3 28,8 172,7

Aus den bisher gemachten Beobachtungen und aus Analogiebetrachtungen
ist anzunehmen, daB das CF;JF,-Molekiil trigonal-pyramidal gebaut ist, wobei
dic beiden Fluoratome axial und die CF;-Gruppe dquatorial angeordnet sind. Dies
ist auch in Ubereinstimmung mit der nach Gillespie1? fiir ein AB3E,-System zu
fordernden Anordnung der drei Liganden um das Zentralatom. Nachgewiesen
wurde diese Struktur fiir die Halogentrifluoride CIF;, BrF; und JF3, wobei ja das
CF3JF, als Derivat des Jodtrifluorids aufzufassen ist. Im festen Zustand ist CF3JF,
sicherlich — genau wie Jodtrifluorid 1! — iiber Fluorbriicken polymerisiert. Ein-
deutigere Aussagen tiiber die Struktur sind aus den Schwingungsspektiren zu
erwarten, deren Deutung noch nicht abgeschlossen ist.

EXPERIMENTELLES

Die 19F-NMR-Spektren wurden mit dem 90-MHz-Gerdt HFX 10 der Fa.
Bruker, mit CCI5F als innerem Standard aufgenommen. Samtliche Umsetzungen
wurden unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB3 durchgefiihrt.

Trifluormethyljodid CF3J
Trifluormethyljodid wurde nach der Vorschrift von Haszeldine 12 aus Silber-
trifluoracetat und Jod hergestellt und durch fraktionierte Destillation gereinigt.
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Trifluormethyljod-Difluorid CF3JF,

Die Fluorierung wurde in der schon frither beschriebenen Fluorierungs-
apparatur43 durchgefithrt. Dazu wurden 9,3 g CF,J (47,5 mMol) bei —78° in
ca. 500 ml CCI5F einkondensiert und die Lésung mit einem vorgekiihlten Gemisch
von Fluor und Stickstoff im ungefdhren Verhiltnis 1:5 unter intensivem Riithren
im Verlauf von 2,5 Stunden umgesetzt. CF3JF, bildete sich als weiBer, hydrolyse-
empfindlicher Festkorper, der durch Tieftemperaturfiltration isoliert und nach
mehrmaligem Waschen mit kaltem CCI3F bei —78°/10~2 Torr wihrend 48 Stunden
getrocknet wurde. CF;JF, zersetzte sich langsam ab 0°, bei schnellem Erwidrmen
erfolgte bei 31° rasche Zersetzung. Analyse: gefunden: 54,49 J; 16,59, hydrolysier-
bares F; Verhiltnis J:Gesamt-F 1:5,0; (Ox.-stufe des Jods +3,0); berechnet:
54,27% J; 16,349, hydrolysierbares F; Verhaltnis J: Gesamt-F 1:5,0; (Ox.-stufe
des Jods +3,0).

Komplexe von CF3JF, mit organischen stickstoffhaltigen Basen

Allgemeine Vorschrift

Bei —30° wurde eine Suspension von CF;JF, in CCl;F mit etwas mehr als
der st6chiometrischen Menge des Komplexbildners unter Riihren tropfenweise
versetzt und langsam auf Raumtemperatur erwdrmt. Es bildete sich der jeweilige
Komplex als sehr volumindser weiBer Festkorper, der durch Filtration isoliert und
nach mehrmaligem Waschen mit CCI3F im Vakuum getrocknet wurde. Auf diese
Art lieBen sich die 1:1-Komplexe mit Pyridin und Chinolin erhalten. Bei der
Darstellung des Acetonitril-Komplexes durfte wegen der leichteren Zersetzlichkeit
die Temperatur nicht liber 0° erh6ht werden.

Analysen: CF3JF,sCH;CN: gefunden: 45,75 J; 13,7% hydrolysierbares F;
Verhaltnis J:Hydr.-F 1:2,0; (Ox.-stufe des Jods +3,2); berechnet: 46,18% J;
13,81% hydrolysierbares F; Verhiltnis J:Hydr.-F 1:2,0; (Ox.-stufe des Jods
+3,0). CF3JF»CsHsN: gefunden: 40,69 J; 12,39 hydrolysierbares F; Verhiltnis
J:Hydr.-F 1:2,0; (Ox.-stufe des Jods --3,0); berechnet: 40,559, J; 12,149
hydrolysierbares F; Verhaltnis J:Hydr.-F 1:2,0; (Ox.-stufe des Jods --3,0).
CF,3JF,CoH,;N: gefunden: 35,89, J; 10,9% hydrolysierbares F; Verhiltnis
J:Hydr.-F 1:2,0; (Ox.-stufe des Jods +3,0); berechnet: 34,95% J; 10,479
hydrolysierbares F; Verhiltnis J: Hydr.-F 1:2,0; (Ox.-stufe des Jods -+3,0).

Stabilititsreihe der Komplexe

Aus Losungs- und Fallungsversuchen ergab sich eine Reihe fallender
Stabilitit CF3JFCoH;N > CF3JF,sCsHsN > CF3JF,CH3CN. Aus einer Lo-
sung von CF3JF,sCH;CN in Pyridin bzw. Chinolin wurde der stabilere Pyridin-
bzw. Chinolin-Komplex, aus einer Lsung von CF3JF,eCsHsN in Chinolin der
stabilere Chinolin-Komplex isoliert. Dagegen wurde aus Losungen der stabileren
Komplexe in den schwicheren Adduktbildnern jeweils der stabilere Komplex
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wiedergewonnen. Die Zersetzungspunkte wurden zu 5° (CF3JF,sCH;CN), 124°
(CF3JF,0CsH;sN) und 153° (CF3JF+CoH;N) gefunden.
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