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TRIFLUORACETAT CF}J(OCOCFB)2

DIETER NAUMANN und JURGEN BAUMANNS

Lehrstuhl flir Anorganische Chemie, Universitdt Dortmund,
4600 Dortmund 50, Postfach 5co0500 (Bundesrepublik Deutschland)

ZUSAMMENFASSUNG

CFBJ(OCOCFB)Q entsteht bei tiefer Temperatur aus den Re-
aktionen von CFBJF2 oder von CF,JO mit Trifluoressigsidurean-
hydrid. Die Umsetzung von CFBJF2 mit (CF3CO)20 verlduft Uber
die Zwischenstufe CFBJF(OCOCFB). Die Darstellung, die 19F-NMR--
Spektren und die thermische Zersetzung werden beschrieben.

SUMMARY

CFBI(OCOCFB)2 is formed from the reactions of CFBIF2 or
CFZIO with trifluorocacetic anhydride at low temperature. Du-
ring the reaction of CFjIF2 with (CFjCO)go CFilF(OCOCFj)

formed as an intermediate product. The preparation, the

is
19F--r1mr spectra and the thermal decomposition are described.
AINLEITUNG

Bei der Reaktion des Jodtrifluorids mit Tritluoressig-~
sdureanhydrid beobachteten wir scnon frither den quantitativen
Austausch aller drei Fluoratome gegen Trifluoracetatgruppen
[1,2]. Es bildeten sich bei dieser Reaktion Jod-tris-trifluor-
acetat J(OCOCF3)3 und Trifluoracetylfluorid. AuBerdem gelang
die Darstellung von J(OCOCF.). auch auf verschiedenen anderen
Wegen [3]. Auch einige weitere Jod(III)-trifluoracetat-Ver-

bindungen sind senon aus frilheren Arbeiten bekannt, z.B. Per-
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fluorphenyljod-bis-trililuoracetat {%] und Alkali-tetrakis-
trifluoracetatojodat(III) [4].

{lber Perfluoralkyljod(III)-trifluoracetate dagegen gibt es
bisher nur wenige Angaben. Lyalin et al. [5] beschrieben die
Umsetzung von Perfluoralkyljodiden mit Trifluorperessigsaure
als allgemeine Darstellungsmethode, jedoch sind in dieser Ar-
beit nur kurze Angaben iber die Reaktionsbedingungen und den
Schmelzpunkt von n—C3F7J(OCOCF5)2 enthalten. Bei1 1hren Unter-
suchungen stellten Lyalin et al. fest, daB bei der Reaktion
mit Trifluormethyljodid nicht das erwartete Reaktionsprodukt
gebildet wurde, sondern eine Spaltung der C-J-Bindung auftrat
und in quantitativer Ausbeute J(OCOCFB)3 entstand. Diese Beob-
achtung konnten auch wir bestatigen.

Im Rahmen unserer Arbelten iuber Perfluoralkyljod-Verbin-
dungen gelang es uns nun, auch das Trifluormethyljod-bis-
grifluoracetat zu synthetisieren. Die am Beispiel der Tri-
"luormethylverbindung beschriebenen Untersuchungen sind auch

aul die ndheren Homologen ubertragbar.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Da die Oxidation von CF}J sowoh: mit Trifluorperessigsaure
als auch mit konzentrierter Salpetersaurc 1n Gegenwart von
Trifluoressigsaureanhydrid zur Spaltung der C-J-Bindung und
Bildung von J(OCOCF,), filihrte, war es zZweckmaBig, zur Darstel-
lung von CFjJ(OCOCFj)2 direkt von einer Trifiuormethyljod(III)-
Verbindung auszugehen, und diese beil sehr milden Reaktionsbe-
dingungen mit Trifluoressigsaureanhydrid umzusetzen. Als ge-
jJO, die beide bel

reagieren.

e1gnet erwiesen sich nierfur CFzJF2 und CF
tiefer Temperatur zu CFZJ(OCOCFB)Q
Die Fluoraustauschreaktion von CFﬁJF2 mit (CFBCO)EO muf
unterhalb ~%0°C durchgefiihrt werden, da operhalb dieser Tempe-
ratur je nach Art des LOsungsmittels bereits eine merkliche
Spaltung der C-J-Bindung aui'tritt. Bei1 einer h8heren Reak-
tionstemperatur als -40°C konnten wir als Festkorper lediglich
J(OCOCF5)3 isolieren, als Gasprodukte entstanden hierbei CO,
COFQ, C2F6, CF4 und CFBCOF. Als Reaktionsmedium {ir die Prapa-

ration von CFjJ(OCOCFj)2 wurde Uberschussiges (CFjCO)EO, Ace-
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fonitril oder Trichlorfiuormethan gewdhlt. Aus den Ldsungen

kann CFBJ(OCOCFﬁ)E als fast farbloser, sehr hydrolyseempfind-

licher FestkOrper isoliert werden.
Die Reaktion von CFjJF2 mit (CF

stufenweisen Fluoraustausch gemdfB:

CO)QO verliuft liber einen

3

CF3JFy + (CF5C0),0 —> CF5JF(0COCF) + CF5COF

>re 3
CFjJF(OCOCFﬁ) + (Ccho)go —_ CF}J(OCOCF

3

3)p + CF4COF

Der Nachweis des monosubstitulierten Zwischenproduktes gelingt
durch Messung der lgF—NMR—Spektren. Hierzu wurde eine LOsung
von CF5JF2 in CHECN bei -40°C sukzessive mit (CFBCO)QO ver-
setzt. Die beil einem Molverhidltnis 1:1 entstehenden Signale
kdnnen einem Gemisch aus CFEJF2 (6], CFBJF(OCOCFB),
CF}J(OCOCF5)2 und CchOF zugeordnet werden. Bei weiterer Zu-
gabe von (CFBCO)EO werden die Signale von CFBJF2 und
CFBJF(OCOCF ) immer schwicher und verschwinden bei einem Uber-
schul an (CFECO)QO v8llig. Die chemischen Verschiebungen und
die Kopplungskonstanten sind in Tabelle 1 angegeben.
5JF(OCOCFj) ge-
lingt nicht. Es ist lediglich in L8sung im Gleichgewicht mit

CF5JF, und CF4J (0COCF,), gemds:

Eine Isolierung des Zwischenproduktes CF

2 CF5JF(OCOCF3) = CFjJFz + CFaJ(OCOCFj)2

existent. Wird das Losungsmittel abdestilliert, verschiebt

sich das Gleichgewicht nach rechts, wie es auch bei anderen

vergleichbaren Fluoraustauschreaktionen beobachtet wurde.
Festes CFBJ(OCOCFB)2 liegt schon bei tiefer Temperatur im

Gleichgewicht mit CFBJO und (CF500)20 geméB:

5 = CF

CFJ (OCOCF JO + (CF5C0)0.

3) 3
Die Lage dieses Gleichgewichtes ist temperaturabhidngig. Die
Dampfdruckkurve des CF3J(OCOCF3)2 verlauft im Bereich zwischen

420 yund -6°C linear und wird durch die Gleichung

lOg P (mm> = 8:99} - 1978:5/T
wiliedergegeben. Das Vorliegen dieses Gleichgewichtes 14Bt sich
auch zur préaparativen Darstellung ausnutzen. So kann
CFBJ(OCOCFB)2 ebenfalls aus der Umsetzung von CFEJO mit
(CchO)?O bei tiefer Temperatur in Uberschiissigem (CFZCO)BO
erhalten werden. i
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Oberhalb -6°C beginnt die Disproportionierung des CFBJO
in CFBJ und CF}JOQ [7], die eine rasche DruckerhShung bewirkt.
Somit kann die Zersetzungsreaktion durch folgende Gesamtglei-
chung wiedergegeben werden:

2 CF,J(0COCF5), > CF3J + CF3J0, + 2 (CFC0) 0.

Wird die Temperatur weiter gesteigert, so tritt auch Zer-
setzung des CF3JO2 ein.

EXPERIMENTELLES

Die l9F—NMR—Spektren wurden mit dem 9o MHz-Gerdt HFX lo
der Fa. Bruker aufgenommen. Als Ldsungsmittel wurde CHECN—
CD30N gewdhlt. Als innerer Standard diente CCl3F.

sdmtliche Umsetzungen wurden unter sorgfidltigem Feuchtig-
keitsausschluB3 durchgefihrt, die Losungsmittel vor Gebrauch
nach den uUblichen Verfahren gereinigt.

Die Ausgangsverbindungen CFEJF2 [6] una CP3J0 [7] wurden
nach den von uns schon frilier beschriebenen Verlahren herge-
stellt.

Trifiuormethyljod-bis~trifluoracetat CF J(OCOCF})_2

(a) Reaktion von CFBJF2 mit (CFZCOQQQ

Auf 31,0 g (146 m Mol) geirorenes (CF300)20 wurden bei
~78°C 3,1 g (13,2 m Mol) CFﬁJF2 gegeben. Das Gemisch wurde
langsam sufgetaut und bei -60°C 12 Stunden gerihrt. Es ent-

stand eine klare, hellgelbe Losung; CFZCOF entwich tellweilse
gasfdrmig und konnte IR-spektroskopisch nachgewiesen werden.
Nach Beendigung der Reaktion wurde Uberscilissiges (CFBCO)EO
im Vakuum abdestilliert; CFEJ(OCOCFB)2 wurde als fast [arb-
loser, nicnt sublimierbarer FestkOrper isoliert. Analyse:
Gefunden: 30,2 % J; 51,7 % CFECOO. Berechnet: %0,5 % J;
53,7 % CFBCOO.

(b) Reaktion von CF.JO mit (CFCO -0

0,1 g (0,47 m Mol) CFBJO wurden bel -%0°C mit ca. lo ml
(CF3co)20 versetzt und das Gemisch 24 Stunden gerlihrt. Nach
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Abdestillieren des Uberschilssigen <CFBCO>20 entstand fast
farbloses CF J(OCOCF )2, das 1n CH,CN-CD

19 3 577
~%0°C F NMR spektroskopisca nachgewiesen wurde.

CN geldst und bex
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