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FPLUORIERUNGSEIGENSCHAFTEN VON WF6

A, HAAS und Th. MACIEJ
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ZUSAMMENFASSUNG

WF6 reagiert mit aliphatischen Carbonyl- bzw. Carboxylver-~
bindungen zu den entsprechenden Difluoriden bzw. Sturefluori-
den. Zur Fluorierung der Carbonylderivate ist die Anwesenheit
einer Lewis-S&ure wie BF5 erforderlich.

Trifluormethylverbindungen sind auf diese Weise nicht er-
h#ltlich.

Alkohole lassen sich mit WF6 nicht gezielt fluorieren.

SUMMARY

WF6 reacts with aliphatic carbonyl- or carboxyl derivates
to form the corresponding difluorides or carbonic_acid
fluorides. Fluorination of carbonyl compounds makes the
presence of a Lewis acid like BF5 necessary.

Trifluoromethyl compounds are not available in this way.

Selective fluorination of alcoholes with WF6 is not

possible,
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DISKUSSICN

Die selektive Fluorierung organischer Moleklile gehdrt zu
den noch immer nicht zufriedenstellend gelisten Problemen der
Fluorchemie. Zwar lassen sich sauerstoffhaltige, organische

Verbindungen durch Umsetzung mit SFA {17 vzw. nmit

n

[(cf,z%)zrjn.-l?u_n (n = 1,2) [2] in entsprechende Fluor-
derivate umwandeln, doch gelingt das nicht immer mit empfind-
lichen, polyfunktionellen Stoffen. Ahnliche Fluorierungs-
eigenschaften weist auch M0F6 auf, das Ketone bzw. Aldehyde
schon bis 20°C in entsprechende geminale Difluoride, vor
allem in Gegenwart von Katalysstoren wie z.B. BF,, Uber-
fiihrt [3). Unter extremen Bedingungen wird die -COOH- Funktion
alirhatischer Carbonsduren nicht aber aromatischer Analoga zu

CF,~Gruppen umgewandelt [4].
z

Wr6 bzw. Ur6

F. Mathey und J. Bensoam [5] angegebenen Bildungsenergien

Tluorieren CH,COOH zu CH,C(O)F[ 5 ]. Die von
3 3

fiir die Prozesse 5T, —b SO“Q mit aH = 50.5 kecal/mol,
M0F6 —p MoOF4 mit aH = 64 kcal/mol und WF6 —_— WOFu
mit ao¥H = 73 kcal/mol zeipen, dafl WF6 sicher ein schwicheres
Fluorierunegsmittel als SF4 bzw. M0F6 sein muBl, Dennoch gelang
es, mit WF6 in wasserfreiem Cchl2 Fluorierungen durchzu-

fihren.

Aliphatische Carbonylverbindungen (Xetone, Aldehyde) und
auch Carboxylderivate (Anhydride, Siurechloride) lassen sich
im allgemeinen problemlos mit WF6 in die entsprechenden gemi-
nalen Difluoride bzw. SHurefluoride iiberfiihren.

Zur Fluorierung der Carbonylverbindungen ist die Anwesen-

heit einer Lewis-Saure wie z.B. BF3 erforderlich.
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Sie polarisiert die Carbonylfunktion und erleichtert den

nucleophilen Angriff des WF6 gemdl

RC(O)R' + BF, + WF6 — RCF2 R' #+ WOF4 + BF3

3
R' = H, Alkyl

Die Umwandlung von Carboxylderivaten zu RC(O)F erfolgt
nur bei héheren Temperaturen. Trifluormethylverbindungen
konnen auf diese Weise nicht dargestellt werden.

Tabelle 1 zeigt eine Auswahl der mit WF6 fluorierten
Substrate und die dazugehdrigen Reaktionsparameter. Alko-
hole lassen sich mit WF6 nicht selektiv fluorieren. Hierbei
beobachtet man eine partielle Hydrolyse des eingesetzten WF6,
ausgeldst durch eine Dehydratisierung des Alkohols mit an-
schlieBender Polymerisation des entstandenen Olefins. Hydro-
lyseprodukte des WF6 wurden nicht ndher charakterisiert.

Nachfolgende Reaktionsschritte verdeutlichen den Vorgang:

Wi
RCH, - CH-CHR'  ———s  RCH, - CH=CHR'
] [}
H OH - o
RCH,, ~CH=CHR' —  [rew, -?H-('JHR']H

o -Aminocarbonylverbindungen kdnnen ebenfalls nicht mit
WF6 in die entsprechenden geminalen Difluoroverbindungen

iberfiihrt werden.
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PRAKTISCHER TEIL

WF6, CH2012 und die orgeanischen Subsirate werden in eipem
mit fliissigen N2 gekilhlten und evakuierten Edelstahlautoklaven
(Volumen ca. 300 ml) kondensiert. Anschliefend werden kataly-
tische Mengen an BE‘5 bzw. BF3'0(02H5)2 (lediglich bei Carbo-
nylverbindungen relevant) hinzukondensiert. Danach wird die
Regktionsmischung cemdfl der Angaben in Tabelle 1 erhitzt. Nach
Pteendeter Reaktion wird das Gemisch zum Abfangen von nicht
ungesetztem WF6 mit NaF/Al-GrieB versetzt und fraktioniert
destilliert. Acetylfluorid wird an einer Stcck'schen Vakuum—
apparatur umkondensiert.

Die Produkte wurden spektroskopisch cherakterisiert. Ge-
messene Werte sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die mittels

G.C. kontrollierte Reinheit war »95%.
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