Journal of Fluorine Chemistry, 16 (1980) 265276 265
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in the Netherlands

Received: March 17, 1980

DIE ELEKTROFLUORIERUNG VON CHLORMETHYLSULFOCHLORID

P. SARTORI und W. HABEL

Fachbereich 6 - Chemie, Universitdt Duisburg Gesamthochschule,
BismarckstraBe 81, D 4100 Duisburg (B.R.D.)

ZUSAMMENFASSUNG

Die elektrochemische Fluorierung von C]CH2502C1 wurde bei
verschiedenen Bedingungen untersucht. Die dabei entstehenden
Hauptprodukte waren CF4, CF3C1, SOZFZ’ SF5, CF3502F und
C]CFZSOZF. In geringeren Mengen entstanden auBerdem CF3H und
CFZHC1 sowie unter bestimmten Versuchsbedingungen Spuren von
CFH2C1 und CF2H2. Die Ausbeute an C1CF2502F stieg mit sinkender

Temperatur, abnehmender Konzentration und Stromdichte an.

SUMMARY

The electrochemical fluorination of ClCH2502C1 was studied.
The main products were CF,, CF,C1, SO,F,, SF., CF,SO,F and
C]CFZSOZF. Also minor amodnts Sf CF3HLa;d CFZHC] ;er; formed
as well as traces of CFH2C1 and CF,H, under certain conditions.
The yield of C]CFZSOZF increased with descending temperature,
concentration and current density.

EINLEITUNG

Mit der von H.J. Simons [1] entwickelten Technik der
elektrochemischen Fluorierung ist es mdglich, auf einfache
Art und Weise eine Vielzahl anorganischer und organischer Ver-
bindungen, sehr hdufig unter Erhaltung funktioneller Gruppen,
in die entsprechenden Perfluorverbindungen iiberzufihren. Im
Mittelpunkt einer grofen Zahl der bisher erschienenen Arbeiten
stand neben der technischen Bedeutung und Anwendung per-
fluorierter Produkte die Untersuchung des wohl sehr komplexen,
noch nicht aufgeklarten Reaktionsmechanismus.
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Wdhrend in der Anfangsphase der Elektrofluorierung aus-
schiieBiich perfluorierte Produkte identifiziert und auf ihre
Verwendbarkeit untersucht wurden, zeigen die Ergebnisse neuerer
Arbeiten auch die Bildung interessanter, teifluorierter Pro-
dukte an. Beispielhaft sei auf die elektrochemische Fluorierung
von Methyl-RB-Methoxypropionat [2] , Nitroso- [3] und Alkyl-
aminen [4] sowie verschiedener Thiole [5] ([6] hingewiesen.

Die Fluorierungsprodukte dieser genannten Verbindungen weisen
eine mehr oder weniger groBe Zahl nicht substituierter Wasser-
stoffatome auf.

Ebenfalls erst in neueren Verdffentlichungen wurde die
elektrochemische Fluorierung chlorhaltiger Verbindungen, wie
Cl-substituierter Benzole, Pyridine, Anisole [7], Ether [8]
und Amine [9]1 beschrieben. Auch in diesen Arbeiten konnten in
allen Fdllen teilfluorierte, chlorhaltige Produkte nachge-
wiesen werden.

Eine weitere Mgglichkeit, Perfluorchlorverbindungen dar-
zuystellen, wurde von T. Abe et.al. [10] am Schwefel und Kohlen-
stoffdisulfid angewendet und als elektrochemische Chlor-
fluorierung bezeichnet.

Da sich eine groBe Zahl von Untersuchungen [11] [12] [13]
[14] [15] vor allem unter dem Aspekt wirtschaftlicher Nutzung
mit der Elektrofluorierung von Alkylsulfochloriden bzw.
-fluoriden zu den entsprechenden Perfluoralkylsulfofluoriden
beschdftigt hat, lag es in unserem Interesse, im Hinblick auf
die oben erwdhnten Teilfluorierungsreaktionen ein chlor-
haltiges Alkylsulfochlorid der elektrochemischen Fluorierung
zu unterwerfen. Durch Elektrofluorierung des Chlormethylsulfo-

Al Y mias A a1l -~ Vit b rrmm A -~ R BT T ~ v e oo ~
Cnivrius )UlltE VUI'bubht WUIdCII, ddb Pt‘f'f}uUl\—h‘lUl'lHCthy}bu]fU;
fluorid darzustellen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Elektrofluorierung von C1CH2502C1 wurde unter den in
der Tabelle 1 aufgefilhrten, unterschiedlichen Versuchsbe-
dingungen durchgefiihrt. Die Tabellen 2, 3 und 4 geben die
Zusammensetzung der erhaltenen Fluorierungsprodukte sowie
deren Stromausbeuten, die sich aus den folgenden, rein
empirisch aufgestellten Gleichungen ergeben haben, wieder.
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- CH2C1 + 7 F ——» CF4 + 2 HF + CIF

- CH2C1 + 5 Fr———» CF3C1 + 2 HF

- CHZCl + 5 Ferm— CF3H + HF + CIF

- CH2C1 + 3 Fem— CFZHCl + HF

- CH2C1 + 3 F-———> CFyH, + CiF

- CH2C1 + Freoe CFHZC]

- 502C1 + 3 Fr——s SOZF2 + C1F

- 502C1 + 11 Fre— SF6 + 2 OF2 C1F
C]CH2502C1 + 8 Ft——— CF3SOZF + 2 HF + 2 C1F
C]CH2502C1 + 6 Ferm— C]CFZSOZF + 2 HF + CIF

Die Ergebnisse der Tab. 2 und 3 zeigen, daB bei konstan-
ter Temperatur mit wachsender Konzentration an C1CH250201
die Mol- und Gewichtsprozente gebildeter C1-F-Methane an-
ndhernd gleichbleiben. Diese Werte geben aber nicht den
wahren Anteil der Cl1-F-Methane an den gebildeten Fluorierungs-
produkten wieder. Dieser 1dBt sich besser als das Verhdltnis
der Molsumme aller C1-F-Methane zu der Gesamtmolzahl der
Fluorierungsprodukte definieren. Die hieraus resultierenden
in der Tabelle 5 abgebildeten Daten zeigen mit wachsender
Konzentration an Chlormethylsulfochlorid eine Zunahme des
C1-F-Methan-Anteils an, die vor allem bei tieferer Temperatur
(- 5 °C) offensichtlich ist.

Tabelle 5 Anteile der Cl1-F-Methane in den

fluorierten Produkten in % *

Versuch C1-F-Methane Differenz
1 24,9 A 14,0
2-1
2 38,9
3 40,4 A 2.3
4-3
4 42,7

* berechnet nach: (Gesamtmole Cl1-F-Methane/
Molsumme aller fluorierten Produkte) x 100

Mit wachsender Konzentration an C1CH2502C1 wird demnach
die C-S-Bindung in stdrkerem Ma3e gespalten.
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In gleicher Richtung macht sich der TemperatureinfluB auf
die C1-F-Methan-Bildung bei konstant bleibender C]CH2502C1-
Konzentration bemerkbar (Tab. 6).

Tabelle 6

TemperatureinfluB auf die Cl-F-MethanBildung

Versuch C1-F-Methane Differenz
! 24,9 A 15,5
3-1
3 40,4
2 38,9 A 3,5
4-2
4 42,7

Ein Vergleich der Molanteile von CF4 und CF3C1 (Tab. 7)
13Rt einen interessanten Temperatureffekt auf die Oxidation
des Cl1-Atoms in der C]CHZ-Gruppe erkennen.

Tabelle 7

Vergleich der Molanteile von CF4 und CF3C1 (in %)

a) b)
Versuch CF4 CF3C1
1 7,3 9,5
2 9,0 10,3
3 15,3 14,5
4 16,9 14,2

Berechnet nach: a) (Mole CF, /Gesamtmolzahl) x 100
b) (Mole CF3C1/Gesamtmo1zah1) x 100

Wahrend in den Versuchen 1 und 2, also bei - 5°C, die
Bildung von CF3CI noch um das 1,3- bzw. 1,1fache bevorzugt
wird (Molanteil CF3C1/Mo1ante1] CF4), liegen die Verhdltnisse
in den Versuchen 3 und 4, also bei + 15°C, bedingt durch
erhthte Oxidation des Chloratoms umgekehrt. Dieses Ergebnis
wird auch durch die erst bei hioherer Temperatur eintretende
Bildung von CFZH2 bestdtigt.
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Zusdtzlich wird durch Temperaturzunahme die Flichtigkeit
der teilfluorierten Cl1-F-Methane vergrofert und dadurch die
Bildung von CFH201 und auch von CF2H2 beglinstigt sowie die
Gesamtausbeute an teilfluorierten Produkten gesteigert. Die
Werte der Molanteile in der Tabelle 8 verdeutlichen, daB der
EinfluB der Temperaturerhthung auf die Bildung teilfluorierter
C1-F-Methane etwa 3,2mal groBer ist als der einer C]CH2502C1—
Konzentrationszunahme. Im Falle der CF4- und CF3C1—Ausbeute

ist der Temperatureffekt sogar 4,8- bzw. 6,2mal stdrker.

Tabelle 8
Molanteile der teilfluorierten Cl1-F-Methane
ohne Berilicksichtigung des CF3C1

Versuch Cl1-F-Methane a)
1 8,2
2 9,0
3 10,7
4 11,6

a) Berechnet nach: (Mole der teilfluorierten
Produkte ohne CF3C1/Gesamtmo1zah1) x 100

In Analogie zur Temperatur- und Konzentrationsabhidngigkeit
der C1-F-Methan-Bildung verlduft zwangsldufig auch die der
Schwefelfluoride.

Die mit steigender Konzentration und Temperatur stark er-
hohte Spaltung der C-S-Bindung fiihrt zu einer Abnahme der
Sulfofluoridbildung.

Tabelle 9

Molanteile der Sulfofluoride (in %)

Versuch Sulfofluoride a) C1CF2502F CF3502F
1 49,9 44,6 5,3
2 42,8 37,2 5,6
3 15,7 7,5 8,2
4 11,3 5,4 5,9

a) Berechnet nach: (Mole CF3SOZF + Mole C]CFZSOZF/
Gesamtmolzahl) x 100
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Diese Daten zeigen zwei verschiedene, den Gehalt an Sulfo-
fluoriden bestimmende Tendenzen.

1. Mit steigender ClCH2502C1—Mo1zah1 und Temperatur eine er-
hohte Spaltung der C-S-Bindung und eine dadurch bedingte
Abnahme des Sulfofluoridanteils.

2. Mit steigender Temperatur und Konzentration wird das C1-
Atom in der C]CHZ—Gruppe des Sulfochlorids leichter oxi-
diert. Dies bedingt wiederum die relative Konstanz des
prozentualen CF3SOZF-M01antei1s im Vergleich zum C1CF2502F.

Wahrend bei einer Reaktionstemperatur von - 5°C die beiden

Wasserstoffatome des C1CH2502C] 8,4- (1) bzw. 6,6- (2) mal

leichter durch Fluor substituiert werden als das Chloratom,

wird bei + 15°C das Chloratom 1,1mal hdufiger substituiert.

Dieser Wert liegt in der GroBenordnung der Chlorsubstitution

in der C]CHZ-Gruppe nach Dissoziation der C-S-Bindung.

Tabeile 10
Hdufigkeit der C1- und H-Substitution

VYersuch Spaltung der Erhalt der
C-S-Bindung ) C-s-Bindung P)
1 1,3 8,4
2 1,1 6,6
3 0,9 0,9
4 0,8 0,9

Berechnet nach: a) Molanteil CF3C1/Mo1antei1 CF4

b} Molanteil C]CFZSOZF/Molanteil CF,SO0,F

3772

Die aufgefihrten Werte der Tabelle 10 zeigen, daf die C1-
Substitution nach Spaltung der C-S-Bindung bei - 5°C 6,6mal
hdufiger ablduft als im nicht dissoziierten C]CH2302C1-Mo]ekU1,
oder umgekehrt, dal eine Wasserstoffsubstitution 6,6mal
hdufiger im C]CH2502C1—M01ekU1 als nach der C-S-Bindungs-
spaltung in den Cl-Methanen stattfindet. Mit erhOhter Tempe-
ratur (Versuch 3 und 4) wird die Wahrscheinlichkeit der Wasser-
stoff- und Chliorsubstitution im nicht dissoziierten und in den
dissoziierten Molekiilbruchstiicken gleich grof.

In keinem der durchgefiihrten Versuche konnten wasserstoff-
haltige, teilfluorierte Sulfofluoride nachgewiesen werden. Dies
1dBt darauf schlieBen, dafl die Verweilzeit des C]CH2502C1-
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Molekiils an der Elektrode viel groBer ist als die fir die
woh1l sehr schnell ablaufende Substitution der beiden Wasser-
stoffatome benttigte Zeit.

Auch die Bildung von CF3SF5 konnte nicht beobachtet werden.
Daraus folgt, daB erst nach der Spaltung der C-S-Bindung die
Oxidation der Sauerstoffatome zum OF2 hin und die dadurch be-
dingte SF6—Bi1dung ablauft.

Die Gesamtstromausbeute wdchst mit steigender Konzentration
und Temperatur und erreicht ein Maximum unter den Bedingungen
des Versuches 4 (Tab. 4). Mit wachsender Gesamtstromausbeute
sinkt jedoch der prozentuale Molanteil des C]CFZSOZF stark ab
und erreicht sein Minimum bei maximaler Gesamtstromausbeute
(Tab. 9). Die optimalen Darstellungsbedingungen fir Perfluor-
chlormethylsulfofluorid sind die unter Versuch 1 (Tab. 1) be-
schriebenen.

Der im folgenden durchgefiihrte Vergleich mit verschiedenen
Literaturangaben fiir die CF3502F-Darste11ung spiegelt den Ein-
f1uB des Chloratoms im C]CH2502C1—M01ekU1 wider, der zu einer
Schwachung der C-S-Bindung und damit zu einer geringeren Aus-
beute an C]CFZSOZF fiithrt.

Tabelle 11
Literaturvergleich

Lit. Ausgangs- Produkt Konz. U Stromdichte Stromausbeute Ausbeute

verbindung % ) A/cm2 % % 3)
(111 CHy80,C1  CFS0,F 4,3 50,0014 66,6 °) 87
(141 CHgSO0,C1  CFS0,F 4,0 5/6 0,02 °) 48,6 ©) 64,3

CICH,50,C1  CICF,SO0,F 6,7 5,8 0,004 24,6 57,3

a) bezogen auf 100%ige Bildung von Perfluormethylisulfo-
fluoriden
b) anhand gegebener Literaturdaten errechnet

EXPERIMENTELLES

Apparatur: Die Elektrofluorierungen wurden in einer 160 ml
fassenden, zylindrischen Nickelzelle durchgefiihrt. Die zylindri-
sche Nickelanode mit einem Radius von 2,6 cm war in der Zellen-
mitte plaziert und besaB eine Fldche von 189,3 cmz. Als Kathode
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wurde die Zelleninnwandung geschaltet. Ein externes Kiuhlsystem
gestattete die Einhaltung der jeweiligen Fluorierungstemperatur.
Die Kihltemperatur des auf der Zelle angebrachten RickfluBkihlers
entsprach der Zelltemperatur. An den Kiilhler schlossen sich zwei
KF-Wannen zur HF-Absorption und ein Na25203-KJ-Rohr zur Bindung
von OFZ’ 612 und C1F an. Die entstehenden Fluorierungsgase
kondensierten in Kihl1fallen bei - 78°C und - 196°C aus. Das

System war durch einen H2504-Versch1uB gesichert.

Chlormethylsulfochlorid: Chlormethylsulfochlorid wurde

nach einer Vorschrift von Z. El Hewehi [16] dargestellt.
1200 cm3 konz. Salzsdure wurden mit 1500 ¢ Na25203 -5 HZO’
gelost in 150 cm3 HZO und 600 cm3 Formalin, innerhalb von
45 min versetzt. Nach 1,5stlindigem Rihren wurde auf - 10°C
gekiih1t und bis zur Kldrung der LOsung chloriert. Das auf
Eiswasser gegossene und mit Ether extrahierte Reaktionspro-
dukt wurde mit H20 gewaschen. Nach Abdestillation des Ethers
konnten 250 g (ca. 28 % d. Theorie) farbloses, stechend
riechendes Chlormethylsulfochlorid durch Vakuumdestillation
bei 70 °C/15 mm gewonnen werden. D22 = 1,654.
Elektrochemische Fluorierung des CICH,S0,C1: 140 m1 kommer-

ziell erhdltliches, wasserfreies HF wurden bei - 30°C in die
Zelle eingebracht. Die jeweilige Menge an C]CH2502C1 (10 g bzw.
20 g) wurde ebenfalls gekiihlt und dazugegeben. Nach Erreichen
der bendtigten Fluorierungstemperatur von - 5°C bzw. + 15 °C
begann die elektrochemische Umsetzung bei einer Spannung von
5,8 V und einer Stromdichte, die zwischen 0,004 und 0,006
A/cmz, je nach Konzentration und Temperatur, schwankte. Die
gebildeten gasformigen Fluorierungsprodukte kondensierten bej
- 78°C bzw. - 196°C in den jeweiligen Kiih1fallen aus. Schwerer
flichtige Fluorierungsprodukte wurden als Zellenrilickstand nach
Abdesti]I?gion des HF isoliert und untersucht.

IR-,

suchung und Identifizierung der Fluorierungsprodukte. Die
19

F-NMR- und Massenspektroskopie dienten zur Unter-

F-NMR-Werte der identifizierten Substanzen sind im folgenden
aufgefiihrt (Tab. 12).

Die Produktanteile werden gaschromatogranhisch, MS- und
NMR-spektroskopisch bestimmt.
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Tabelle 12

19-_F-NMR-Nerte der Fluorierungsprodukte
Verbindung 19 {ppm) Jy-r Je (Hz)
CFy 66

CF3H 78,6 79

CF,H, 143,6 50,1

CF3Cl 30

CF,HCI 72,8 62,7

CFH,C1 168,7 49,4

S0,F, - 33,5

SF6 - 50

CF4S0,F 72,8 18,1
CF3S0,F - 38,3

C1CF,S0,F 59,5 8.7
C1CF,S0,F - 31,6

Standard CC13F (intern)

Perfluorchlormethylsulfofiuorid C1CF,50,F (n.V.): Diese

Verbindung konnte aus der auf - 78 °C gekiihlten Falle durch
Destillation liber eine Drehbandkolonne als farblose Fliissig-

keit Kp.

Durch Reaktion mit 10proz.

+ 11,7 °C isoliert werden.
Natronlauge bei 20 °C im

geschlossenen Gefdf erfolgte in 6 Stunden Verseifung zum
Natriumperfluorchlormethylsulfonat (n.V.) in 73%iger Ausbeute.
C]CFZSO3Na jst in Aceton 16slich und bis > 300 °C ohne Schmelzen

bestdndig.
19

F-NMR 63,1 ppm (in CD3COCD3 gegen CC13 ).

-1

IR: as - so, - (cn D) Yo - s0, - (e )
2 2
C1CF,S0,F 1460 1244 bzw. 1137
CF,50,F 1) 1477 1239 bzw. 1150
C1CF,S0,Na 1263 1053
CFys0gNa 1) 1279 1042




276
DANKSAGUNG

Dem Minister flir Wissenschaft und Forschung des Landes
Nordrhein-Westfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie

danken wir fir die Unterstiitzung unserer Arbeiten. Der Firma
Bayer AG danken wir flir die Uberlassung von Fluorwasserstoff.

LITERATUR

-

J.H. Simons, J.Electrochem.Soc., 95, 47 (1949).

V.V. Berenblit, V.P. Sass, L.N. Senyushov, Y.A. Starobin,

UbC 547.1.116.07, 1976.

3 N. Watanabe, M. Haruta, B. Chang, Bull.Chem.Soc.dpn.,
45, 1275 (1972).

4 B. Chang, H. Yanase, K. Nakanishi, N. Watanabe,
Electrochim.Acta, 16, 1179 (1971).

5 H. Baba, K. Kodaira, S. Nagase, T. Abe, Bull.Chem.Soc.dpn.,

50, 2809 (1977).

6 H. Baba, K. Kodaira, S. Nagase, T. Abe, Bull.Chem.Soc.dpn.,
51, 1891 (1978).

7 S. Nagase, Y. Inoue, K. Kodaira, H. Baba, T. Abe,
Bull.Chem.Soc.Jdpn., 46, 2204 (1973).

8 K. Okazaki, S. Nagase, H. Baba, K. Kodaira, J. Fluorine
Chem., 4, 387 (1974).

9 K. Omori, S. Nagase, H. Baba, K. Kodaira, T. Abe,

J. Fluorine Chem., 279 (1977).

~N

9,

10 T. Abe, S. Nagase, K. Kodaira, H. Baba, Bull.Chem.Soc.Jdpn.,
43, 1812 (1970).

11 T. Gramstad, R.N. Haszeldine, J. Chem. Soc., 173 (1956).

12 T. Gramstad, R.N. Haszeldine, J. Chem. Soc., 2440 (1957).

13 C. Comminellis, P. Javet, E. Plattner, J.appl.Electrochenm.,
4, 289 (1974).

14 T.J. Brice, P.W. Trott, US Pat.: 1029822 (1958).

{15 H.G. Klein, J.N. MeuBdoerfer, H. Niederprim, Metallober-
fldche, 11, 29, 559 (1975).

16 Z. El-Hewehi, J.prakt.Chem., 4. Reihe, 23, 38 (1964).



