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SUMMARY

The influence of the following factors on the solid-liquid
PTC fluorination reaction of primary alkyl halides was studied:
the catalyst quantity applied, the water content of solid al-
kali fluoride salt, and the type of catalyst. Kinetic curves
at different temperatures were found for the reaction. The maxi-
mum yield is a function of the interaction of two parallel run-~
ning reactions, namely the direct fluorination reaction and the

catalyst decomposition.

ZUSAMMENFASSUNG

Der Einfluss folgender Faktoren auf die fest-flissig PTK-
Fluorinationsreaktionen der primiren Alkylfluoriden wurde
untersucht: die angewandte Katalysatormenge, der Wasserge-
halt des festen Alkalifluoridsalzes und der Katalysatortyp.
Die kinetische Gesetzmidssigkeit der Reaktion bei verschiedenen
Temperaturen wurde herausgestellt. Die maximale Ausbeute hlngt
ab von der Wechselwirkung zwei parallel verlaufender Reaktio-
nen, niamlich der direkten Fluorinationsreaktion und des Abbaus

des Katalysators.
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EINLEITUNG

Seit etwa einem Jahrzehnt sind mehrere Anwendungsmdglichkeiten
der Phasen-Transfer-Katalyse (PTK) zur Herstellung von orga-
nischen Fluorverbindungen bekannt, in denen sowohl Oniumsalze
[1,2] als auch Kronendther [3,&,5] als Katalysatoren verwendet
wurden. Die bisher bekannten Untersuchungen uber die Fluorina-
tionsreaktionen mittels PTK wurden kiirzlich in einem Uber-
sichtsartikel [6] zusammenge fasst.

Wir berichten jetzt iiber eine fest-flissig PTK-Variante der
Fluorinationsreaktionen bei der eine Aquimolare Menge an Al-
kalimetallfluorid bezogen auf das eingesetzte Alkylchlorid ver-

wendet wird., Die Fluorinationsreaktion verlduft nach (I):

RCl + kF——FTK o pp 4 kel (1)

R::C8Hl7—; ClOHZI"; Bz-.

Gleichzeitig tritt auch eine Nebenreaktion des Alkylhalides
unter Bildung olefinischer Produkte in Erscheinung. Der Anteil
der olefinischen Verbindungen im Gesamtprodukt erreicht 0,5-6

Mol-%.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Versuche Kaliumfluorid durch Natriumfluorid zu ersetzen
waren ohne Erfolg (s. Tab. 1). Auch die Ergebnisse der Extrak-
tion der Fluoroionen mittels Aliquat 336 zeigten, dass aus dem

festen Natriumfluoridsalz bei Anwendung unserer Reaktionsbedin-

gungen (120°C Badtemperatur, 20 Std. Reaktionszeit) keine Uber-

tragung der Fluoroionen in die Katalysatorschicht stattfand.
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TABELLE 1

Reprisentative Beispiele der untersuchten Fluorinationsreaktionen

Substrat Feste |Katalysator Reaktionsbedingungen | Ausbeute an
Phase |Typ| Menge Mol% | Zeit Std.!| Temp. *C| RF Mol%
BzC1 KF 1 5,0 24 120 87
BzBr KF 1 5,0 24 120 72
BzCl NaF {1 10,0 24, 120 o
CBH17Cl KF 11 12,0 L0 120 68
CIOHZICI KF Il 12,0 L0 120 62
C8H17C1 NaF |11 12,0 L0 120 0
CBH17C1 KF 111 15,0 60 130 83

Alle Versuche wurden unter folgenden Reaktionsbedingungen durchgefiihrt:

a) Das Verhaltnis Salz/Substrat = 1 Mol/1 Mol;

b) Die Katalysatormenge ist auf die molare Substratmenge bezogen;
Katalysatoren: I-(Cng)LNBr, II-(Cl.Hg)LPBr, I11-Aliquat 336;

c) Wassergehalt: Salz/HZOSZS Mol/1 Mol;

d) Die organische Phase wurde intensiv (ca. L50 rpm) geriihrt;

e) Die Analyse der organischen Phase erfolgte gaschromatographisch.

Bei der entsprechenden Extraktion der Fluoroionen mittels Ali-
quat 336 in #quimolarem Verhiltnis zu Kaliumfluorid wurden etwa
5,9 Mol-% der Chloroionen in Aliquat 336 gegen Fluoroionen aus-
getauscht [7}. Andererseits war schon zuvor die Reaktionsabstu-

fung

LiF < NaF < KF < RbF < CsF

bei der Substitution des Halogenatoms gegen Fluoroatom mittels
Alkalimetallfluorid {nicht bei PTK-Reaktionen) untersucht worden
[8,9] . Clark und Miller [10] erkldren, dass die Ionenpaarbildung
vom Metallion-Fluorcionabstand im Salzmolekiil beeinflusst wird,
Da im Verlauf einer PTK-Reaktion eine ﬁbertragung des Ionenpaares
in die organische Phase erfolgt, ist es verstiandlich dass der

Ionenabstand im Salzmolekul die Reaktion wesentlich beeinflusst
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Produktbildung.
Reaktionsbedingungen: Wassergehalt:25 Mol KF/1 Mol H,0;

KF/CgH17Cl=1 Mol/l Mol; CgH},C1l/Aliquat 336=1 Mol/0,05 Mol;

Reaktionstemperaturen: 1=80°C; 2=90°C; 3=100°C; 4=110"C;

52120°C; 6=130°C; 7=140°C.
(vgl. dazu die ausfiihrliche Diskussion in der Literatur @JJ).
Die Abb. 1 zeigt den Verlauf der Reaktion bei verschiedenen Tem-
peraturen. Aus den Untersuchungen geht hervor, dass die maximale
Ausbeute innerhalb 30 bis 70 Stunden erreicht wird. Im Gegensatz
hierzu steigt die Ausbeute an l-Fluorooctan wiahrend der ersten 5
bis 20 Stunden linear mit der Reaktionszeit. Der Vergleich der
Ausbeuten an 1-Fluorooctan nach 4 Stunden Reaktionszeit unter
gleichen Bedingurgen mit Ausnahme eines zur Priifung stehenden
Faktors gibt demnach Hinweise auf den Einfluss des Faktors auf
die Reaktionsgeschwindigkeit.
Die starke Tendenz der Fluoroionen zur Wasserstoffbrickenbildung
hindert das Anion aus der wdsserigen in die organische Phase zu
gelangen. Die hohe Stabilitdt der Fluoroion-Wasser Komplexverbin-
dungen kommt 2z.B. in der Komplexbindungsenergie zum Ausdruck @ﬂ.
Dementsprechend sollte man die Reaktion mit mdglichst wenig was-

serhaltigem Salz durchfihren, um so eine hdhere Konzentration
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Abb. 2. Die Ausbeute an l-Fluorooctan nach 4 Stunden Reaktionszeit
in Abhingigkeit von dem Wassergehalt.

Reaktionsbedingungen: Reaktionstemperatur 120°C;
KF/CgHy7C1=1 Mol/1 MoliCgH,,C1/(C,Hy) PBr=1 Mo1/0,12 Mol

der Fluoroionen in der nicht widsserigen Phase zu erreichen.

Wie die Abb. 2 zeigt, sinkt die Ausbeute an l1-Fluorooctan mit
zunehmendem Wassergehalt der Reaktionsmasse. Obwohl der Wasser-
gehalt auf die molare Menge des eingesetzten Alkalimetallfluori-
des bezogen ist, steht bereits fest, dass die Wassermolekiile im
allgemeinen sowohl an die Salzmolekiile als auch an die Katalysa-
tormolekille gebunden sind [13,1L]. Bemerkenswert ist jedoch,
dass bei unseren Untersuchungen iiber den Einfluss des Wasserge-
haltes trotz des breiten untersuchten Wassergehaltbereiches
keine genauen Angaben uber einen optimalen Wassergehalt gemacht
werden konnten (vgl. dazu [lh] ).

Zur Erkldrung der relativ hohen Katalysatormengen, die fiir die
PTK-Fluorinationsreaktionen verwendet. werden, muss man davon

ausgehen, dass hier eine Nebenreaktion auftritt, die den Abbau
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Abb, 3. Die Ausbeute an l-Fluorooctan in Abhingigkeit von der Katalysatormenge.

Reaktionsbedingungen: T=120°C; Reaktionszeit: 1,2,3=4,0 Std., 4,540 Std.,
6260 Std.. Wassergehalt: 25 Mol KF/1 Mol H,0; KF/C8H17CI=1 Mol/1 Mol.

des Katalysators verursacht. Auch den Befund, dass die maximale
Ausbeute von der Katalysatormenge stark abhidngt (s. Abb. 3),
fihren wir auf diese Nebenreaktion zuriick. Die Warme und lange
Reaktionszeit nebst starker Basizitdt des Fluoroions DS] rufen
einen schnellen Abbau des Katalysators hervor EﬁJ.

Diese Katalysatorabbaureaktion ist wahrscheinlich auch der Grund
dafir, dass die kinetische Temperaturgesetzmissigkeit eine star-
ke Abweichung von der Arrhenius-Gleichung zeigt (s. Abb. 1).
Abb., 3 zeigt, dass lber eine gewisse Katalysatormenge hinaus die
Ausbeute schnell zunimmt, dann aber, nach erreichtem Hohepunkt,
wieder abnimmt, Dass die Katalysatormenge ein Optimum hat, ist
allem Anschein nach dadurch zu erkldren, dass die Loslichkeits-

grenze fir den gegebenen Katalysator erreicht ist, und die zu-
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sdtzlichen Katalysatormengen eine neue Phase bilden,durch die
die Fluoroionen diffundieren missen, um in die organische Phase
zu gelangen. In der flussig-fliissig Variante der PTK-Reaktion
loste sich vermutlich der Katalysatoruberschuss in der wisseri-
gen Phase [lB,lL].

Zum Schluss sei vermerkt, dass die Riickreaktion nach

(CQH PBr

)
9
b CSH1701 + KF (I1)

08H17F + KC1l

in unseren Versuchen nicht stattfand, sogar wenn Kaliumchlorid
durch eine wisserige Ldsung von Kalziumchlorid ersetzt wurde,

um das Gleichgewicht der moglichen Reaktion (II) nach rechts zu

verschieben.
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