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ZUSAMMENFASSUNG 

CF3J(OCOCF& entsteht bei tiefer Temperatur aus den Re- 

aktionen von CF JF oder von CF JO mit Trifluoressigsaurean- 
3 2 3 

hydrid. Die Umsetzung von CF3JF2 mit (CF CO)2O verlauft iiber 

die Zwischenstufe CF3JF(OCOCF3). Die Darztellung, die lgF-NMR- 

Spektren und die thermische Zersetzung werden beschrieben. 

SUMMARY 

CF31(OCOCF3)2 is formed from the reactions of CF IF or 
3 2 

CF310 with trifluoroacetic anhydride at low temperature. Du- 

ring the reaction of CF31F2 with (CF3CO)20 CF31F(OCOCF3) is 

i'ormed as an intermediate product. The preparation, the 
19 F-nmr spectra and the thermal decomposition are described. 

"INI,EITUNG 

Bei der Reaktion des Jodtrifluorids mit Tril'luoressig- 

saureanhydrid beobachteten wir scnon friiher den quantitativen 

Austausch aller drei Fiuoratome gegen Trifluoracetatgruppen 

[1,21. Es bildeten sich bei dieser Reaktion Jod-tris-trifluor- 
acetat J(OCOCF ) und Trii'luoracetylf~luorid. AuBerdem gelang 

33 
die Darstellung von J(OCOCF3)3 such auf verschiedenen anderen 

Wegen [3]. Auch einige weitere Jod(IIi)-trifluoracetat-Ver- 

bindungen sind sc'non aus friiheren Arbeiten bekannt, z.B. Per- 



fluorphenylJod-bls-trif'luoracetat [3] und AlXali-tecrakis- 

trifluoracetatojodat(II1) [4]. 

Uber Perfluoralkyljod(III)-trifluoracetate dagegen gibt es 

bisher nur wenige Angaben. Lyalin et al. [5] beschrleben die 

Umsetzung von Perfluoralkyljodiden mit Trifluorperessigsaure 

als allgemeine Darstellungsmethode, jedoch sind In dieser Ar- 

beit nur kurze Angaben iiber die Reaktionsbedingungen und den 

Schmelzpunkt von n-C3F7J(OCOCF3)2 enthalten. Bei ihren Unter- 

suchungen stellten Lyalin et al. rest, da13 bei der Reaktion 

rnlt Trifluormethyljodid nicht das erwartete Reaktionsprodukt 

gebildet wurde, sondern eine Spaltung der C-J-Bindung auftrat 

und in quantitativer Ausbeute J(OCOCF3):, entstand. Diese Beob- 

achtung konnten such wir bestatigen. 

Im Rahmen unserer Arbeiten tiber PerfluoralkylJod-Verbin- 

dungen gelang es uns nun, such das Trifluormethyljod-bis- 

trif'luoracetat zu synthetisieren. Die am Beispiel der Tri- 

"iuormethylverbindung beschriebenen Untersuchungen slnd such 

auf die nijheren Homologen ubertragbar. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Da die Oxidation von CF3J sowoh; mit Trifluorperessigsaure 

als such mit konzentriertzr Salpetersaure in Gegenwart von 

Trifluoressigsaureanhydrid zur Spaltung der C-J-Bindung und 

Bildung von J(OCOCF3)3 fiihrte, war es zweckmaBig, zur Darstel- 

lung von CF3J(OCOCF3), direkt von einer Trif~uormethylJod(III)- 

Verbindung auszugehen, und dlese bei sehr mllden Reaktionsbe- 

dingungen mit Trifluoressigsaureanhydrid umzusetzen. Als ge- 

eignet erwiesen sich hierftir CF JF 
3 2 

und CF3J0, die beide bei 

tiefer Temperatur zu CF3J(OCOCF3)2 reagieren. 

Die Fluoraustauschreaktion von CF JF 3 2 mit (CF3CO)20 mui3 

unterhalb -40°C durchgefiihrt werden, da oaerhalb dlescr Tempe- 

ratur je nach Art des LBsungsmittels bereits eine merkiicne 

Spaltung der C-J-Bindung aul‘tritt. Bei einer hb;heren Reak- 

tionstemperatur ais -4oOC konnten wir als Festkbrper lediglich 

J(OCOCF3)3 isolleren, als Gasprodukte entstanden hlerbei CO, 

COF2, C2F6, CF4 und CF3COF. Als Reaktionsmedium l%r die Prhpa- 

ration von CF3J(OCOCF3)2 wurde Gberschtissiges (CF3CO)20, Ace- 



179 

tonitril oder Trichlorf~uormethan gewahlt. Aus den Lijsungen 

kann CF3J(OCOCF ) ais fast farbloser, sehr hydrolyseempfind- 
32 

licher Festkarper isoliert werden. 

Die Reaktion von CF JF 
3 2 

mlt (CF CO)20 verlauft iiber einen 
3 

stufenweisen Fluoraustausch gemX3: 

CF3JF2 + (CF3CO)20 + CF3JF(OCOCF3) + CF3COF 

CF3JF(OCOCF3) + (CF3CO)20 --_;, CF3J(OCOCF3)2 + CF3COF 

Der Nachweis des monosubstituierten Zwischenproduktes gelingt 

durch Messung der 19 F-NMR-Spektren. Hierzu wurde tine L&sung 

von CF3JF2 in CH CN bei -40°C sukzessive mit 
3 

(CF CO)20 
3 

ver- 

setzt. Die bei einem Molverh8ltnis 1:l entstehenden Signale 

kBnnen einem Gemisch aus CF JF 3 2 [61, cF3JF@cOcF3), 

CF3J(OCOCF ) und CF3COF zugeordnet werden. Bei weiterer Zu- 
32 

gabe von (CF3CO)20 werden die Signale von CF3JF2 und 

CFgJF(OCOCF 
3 
) immer schwacher und verschwinden bei einem iiber- 

schul3 an (CF3CO)20 v6llig. Die chemischen Verschiebungen und 

die Kopplungskonstanten sind in Tabelie 1 angegeben. 

Eine Isolierung des Zwischenproduktes CF3JF(OCOCF3) ge- 

lingt nicht. Es ist lediglich in 

CF3JF2 und CF3J(OCOCF3)2 gemal3: 

2 CF3JF(OCOCF3) e CF3JF2 + 

existent. Wird das Lgsungsmittel 

L&sung im Gieichgewicht mit 

CF3J(OCOCF3)2 

abdestilliert, verschiebt 

sich das Gleichgewicht nach rechts, wie es such bei anderen 

vergieichbaren Fiuoraustauschreaktionen beobachtet wurde. 

Festes CF3J(OCOCF3)2 liegt schon bei tiefer Temperatur im 

Gleichgewicht mit CF3J0 und (CF3CO)20 gemBB: 

CF3J(OCOCF3)2 ------\ CF3J0 + (CF3CO)20. 

Die Lage dieses Gleichgewichtes ist temperaturabhgngig. Die 

Dampfdruckkurve des CF3J(OCOCF3)2 verlsuft im Bcreich zwischen 

-420 und -60~ linear und wird durch die Gieichung 

log P (mm) = 8,993 - 1978,5/T 

wiedergegeben. Das Vorliegen dieses Gieichgewichtes 18[3t sich 

such zur praparativen Darstellung ausnutzen. So kann 

CF3J(OCOCF3)2 ebenfalls aus der Umsetzung von CF JO mit 

(CF3CO)20 bei tiefer Temperatur in iiberschiissiget? (CF3C0)20 

erhalten werden. 
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Abdestillleren des iiberschiisslgen (CF CO)20 
3 

entstand fast 

l'arblo;;s CF3J(OCOCF3)2, das In CH3CN-CD3CN gelijst und be> 

-30°C F-NMR-spektroskopisca nachgewlesen wurde. 
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