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SUMMARY

The reaction of per- or polyhalogenated carboxylic acids with tri-
fluoromethyl or difluorochloromethyl substituted aromatics takes place
in the presence of Lewis-acid-catalysts and forms the corresponding

acid fluorides in good to very good yields.
ZUSAMMENFASSUNG

Die Reaktion von per- oder polyhalogenierten Carbonsiuren mit trifluor-
methyl- oder difluorchlormethylsubstituierten Aromaten erfolgt in Gegenwart
von Lewis-Sdure-Katalysatoren und liefert die entsprechenden Carbonséure-

fluoride in meist guten bis sehr guten Ausbeuten.
EINLEITUNG

Halogenierte, speziell fluorierte Carbonsdurefluoride sind wichtige
Zwischenprodukte der organischen Fluorchemie. Obwohl fluorhaltige Carbon-
sdurefluoride hdufig direkt anfallen, wie zum Beispiel bei der Spaltung
von -CFZ—OSOZF—Gruppen 1), Elektrofluorierung von Carbonsdurechloriden 2),
Umsetzung primdrer Perfluoralkyliodide mit 503 3)

fluorierter endstidndiger Epoxide 4), missen viele Sdurefluoride ausgehend

und der Ringtffnung

von den zugrunde liegenden Carbonséduren hergestellt werden.
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Fir die einstufige Synthese von halogenierten Carbonsidurefluoriden

S). Im

aus den freien S#duren ist eine Reihe von Reagentien geeignet
Hinblick auf die Ausbeute an den gewinschten Carbonsdurefluoriden

sowie Toxizitdt und Preis der bisher eingesetzten Reagentien war es
winschenswert, eine einfache und preisgimstige Herstellmethode zu finden,
die auflerdem zur Darstellung groflerer Substanzmengen geeignet sein-

sollte.

ERGEBNISSE

Die Reaktion von Carbonsduren mit Benzotrichlorid ist eine seit
langem bekannte Methode zur Synthese von Sdurechloriden. Als Kataly-
satoren dienen Lewis-Sduren, beispielsweise wasserfreies Zinkchlorid.
Fluorierte Carbonsduren reagieren mit Benzotrichlorid unter besonders
milden Bedingungen, wobei der Zusatz von Lewis~Sdure nicht unbedingt
erforderlich ist.

40 - 80°C
Rf-COOH + C6H5-CC13 — Rf—COCI + C6H5-COC1 + HC1

Rf = per- oder polyfluorierter Rest

Der Versuch, diese Reaktion auf Benzotrifluorid als Reagens zu
tibertragen, ergab keinerlei Umsatz bis 190°C. Dagegen kann die Bildung
von Sdurefluoriden und HF festgestellt werden, wenn in Gegenwart eines
Katalysators gearbeitet wird.

Kat.
R-COOH + C6H5-CF3 [—]—b R-COF + C6H5-COF + HF

R = halogenierter Rest

Als besonders aktive Katalysatoren erweisen sich Lewis-Sduren auf
Basis Bor oder Titan, aber auch Lewis-Sduren anderer Elemente, zum
Beispiel Aluminium, Antimon, Eisen usw., kdnnen eingesetzt werden.

Meist werden die Katalysatoren in Form von Oxiden, Chloriden oder
Fluoriden verwendet. In einigen Fdllen hat es sich als giinstig erwiesen,
eine Katalysatomischung aus einem Oxid und einem Halogenid einzusetzen.
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So sind die Ausbeuten an Sdurefluoriden hther, wenn ein Gemisch aus
Titanoxid und Titantetrachlorid eingesetzt wird, als bei der Verwendung
von Titandioxid allein.

Die bendtigten Reaktionstemperaturen liegen hdufig hoher als der
Siedepunkt des Benzotrifluorids, so daB in einem Druckgef&f gearbeitet
werden muf}.

Neben Benzotrifluorid sind auch substituierte Trifluormethylbenzole
einsetzbar (siehe Tabelle).

Die Reaktion von halogenierten Carbonsiduren mit difiuorchlormethyl-
substituierten Aromaten fihrt in Gegenwart der obengenannten Katalysa-
toren ebenfalls zu den gewlinschten Carbonsdurefluoriden. Die Reaktions-
temperaturen liegen dabei unter denen fiir entsprechend substituierte
Trifluormethylaromaten.

[kat]

R-COOH + Ar~CF2C1 —_— R-COF + Ar-COF + HC1

R
Ar

fi

halogenierter Rest
(substituierter) Aromat

it

Die Umsetzung verlduft jedoch nicht ausschlieBlich nach der voran-
stehenden Reaktionsgleichung, denn als Nebenprodukt erhilt man das
halogenierte Carbons#durechlorid R-COC1 und auch Flulsdure. Es wurde
nicht geprift, ob im Reaktionsgemisch auch (substituiertes) Benzoesidure-
chlorid vorhanden ist.

Statt des difluorchlommethylsubstituierten Aromaten kann auch ein
2 : 1 Gemisch von Trifluormethylaromaten und Trichlormethylaromaten
eingesetzt werden. Auch in diesem Fall erhdlt man als Hauptprodukt
das halogenierte Carbonsiurefluorid neben geringen Mengen des entsprechen-~
den Saurechlorids.

fisc]
3 R-COOH + 2 C6H5-CF3 + C6H5-CC13 ——

3 R-COF + 3 C6HS-C0F + 3 HC1
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Es hat sich gezeigt, daB der Zusatz an katalytischen Mengen Benzo-
trichlorid zu dem eingesetzten Benzotrifluorid in vielen Fdllen eine
hthere Ausbeute an dem gewlinschten Sdurefluorid bewirkt.

Sowohl beim Einsatz des Difluorchlormethylaromaten, als auch bei
Verwendung des Gemisches aus Trifluormethyl- und Trichlormethylaromaten
entsteht als Halogenwasserstoff vornehmlich HC1 und nur wenig HF, so
dafl in Gerdten aus Borsilicatglas gearbeitet werden kann, wenn ein
geringer Angriff der Flufséure in Kauf genommen wird. Ansonsten miissen
die Umsetzungen in Gerdten aus Stahl, rostfreiem Stahl oder PTFE durch-
gefiihrt werden.

Fiir die voranstehend, beschriebenen Reaktionen wurde eine Reihe
unterschiedlicher, halogenierter Carbonsduren eingesetzt. Einzelheiten
sind der Tabelle zu entnehmen.

Die Abtrennung der Flufisiure von den gewlinschten Sdurefluoriden
erfolgt entweder durch Zusatz von Natriumfluorid oder durch Zugabe
eines tertidren Amins zum Reaktionsgemisch bzw. zum abdestillierten
Sdurefluorid / HF-Gemisch und anschliefende Destillation. Die Verwendung
von tertidren Aminen ist insofern gilinstig, weil die Handhabung von
Feststoffen entfédllt und aulerdem ein Mol Amin in der Lage ist, bis
zu 3 Mol Fluorwasserstoff zu binden. Dabei entstehen die sehr stabilen
und hochsiedenden Produkte Amine 3 HF 6).

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Arbeitsvorschrift A

In einem Glaskolben, der mit Magnetrtihrer, Thermometer, Riickfluf-
kithler und nachgeschalteter Kdltefalle (- 78°C) ausgestattet ist, legt
man die halogenierte Carbonsiure, das Trihalogenmethylbenzol und den
Katalysator vor. Der Ansatz wird langsam auf Reaktionstemperatur gebracht.
Wenn niedrigsiedende (Kp «RT) S#urefluoride entstehen, wird das Produkt
in der Kéltefalle kondensiert und anschliefilend durch K&ltedestillation
gereinigt. Sonst wird direkt destilliert. Bei der Aufarbeitung kann
NaF als Bindemittel fiir eventuell vorhandene HF zugegeben werden.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift B

Ein Reaktionsgefdl aus PTFE oder nichtrostendem Stahl, das mit
einem Magnetrithrer, einem Thermometer in einem Schutzrohr und einem
RiickfluBkithler (letztere aus nichtrostendem Stahl) ausgestattet ist,
wird mit der halogenierten Carbonsdure, dem Trihalogenmethylaromaten
und dem Katalysator gefiillt. Man erhitzt das Gemisch. Das abgehende
Gas wird in einer Kdltefalle (- 78°C) aus nichtrostendem Stahl kondensiert
und nach Zusatz des Bindemittels flir HF destilliert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift C

Die Reaktion wird in einem Stahlautoklaven, der mit einem Hub-Schub-
Rihrer ausgestattet ist, unter Eigendruck durchgefihrt. Man legt die
halogenierte Carbonsdure, den Trihalogenmethylaromaten und den Katalysa-
tor vor und heizt mehrere Stunden auf Reaktionstemperatur. Bei niedrig-
siedenden Sdurefluoriden (Kp <RT) gast man das Sdurefluorid und die
entstandene HF in eine Kdltefalle (- 78°C) aus nichtrostendem Stahl
ab und destilliert nach Zusatz des Bindemittels fiir HF. Hohersiedende
Sdurefluoride werden isoliert, indem man zum Reaktionsgemisch das Binde-
mittel fiir HF gibt und anschlieflend destilliert.

Achtung: Die Reaktion von HF mit tertifdrem Amin verl#uft stark exo-
therm.
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