Journal of Fluorine Chemistry, 15 (1980) 173178
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in the Netherlands

Received: September 18, 1979

SHORT COMMUNICATION

Arylioddifluoride durch Direktfluorierung von Iodaromaten

INGO RUPPERT

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit

Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 (F.R.G.)

Arylioddifluoride erfahren in jlingster Zeit wieder zunehmendes
Interesse als nichtmetallische Transfluorierungsreagenzien [ 1-3 .
Diese schon seit 1931 bekannte Stoffklasse wurde erstmals aus Jodoso-
aromaten und Fluorwasserstoff [41, spater, modifiziert, in 46%igem
HF/Eisessig erhalten [5]. Eine ebenfalls in wdBrigem Milieu vorge-
schlagene Synthesemethode beruht auf dem Chlor/Fluor-Austausch an
Arylioddichloriden unter Hg0-Zusatz [6]. Feste, definierte Prdparate
scheinen jedoch nur unter striktem FeuchtigkeitsausschluB darstei]bar
zu sein. So flihrt die Elektrolyse einer AgF/lodbenzol-Ldsung in Ace-
tonitril [7], die SF4-Einwirkung auf Aryliodoxide bzw. Diacetate [8]
und schlieBlich die Fluoriibertragung von XeF2 auf Iodaromaten [9]
ebenfalls zur Verbindungsklasse der Iod(III)difluoride.

Im Rahmen unserer Untersuchungen lber die produktselektive Ele-
mentarfluorierung ungeschitzter, d.h. nicht im Organylsubstituenten
perfluorierter, niedervalenter Elementorganica [10] fanden wir jetzt

einen hinsichtlich der Reaktanten vorteilhafteren direkten Zugang.

Fluorierte Elementorganica: Oxidative Fliussigphasen-Directfluorierung,

8. Mitteilung - 7. Mitteilung s. Lit. [10].
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Wird in eine CFC13-Lﬁsung der Aryliodide la-i ein mit Inertgas
verdiinnter, vorgekiihiter Fluorstrom geleitet, so fallen die schwerer
10slichen Toddifluoride 2a-i direkt aus und entziehen sich damit
weitgehend einer erneuten FZ-Addition zu den entsprechenden Tetra-
fluoriden, solange noch Ausgangsmaterial in der Suspension angeboten
wird. Durch anschlieBende Tieftemperaturfiltration lassen sich 2a-i
13C{lH}—NMR-spektroskopisch nur gering verunreinigt in 70-90%iger
Fusbeute als gelbliche Festsubstanzen direkt isolieren. Im Filtrat
konnen jeweils wechselnde, aber geringe Mengen der Aryliodtetra-
fluoride im Verschiebungsbereich -15 bis -25 ppm mit der empfindli-

chen 19

F-NMR-Spektroskopie erfapt werden [11], eine Isolierung dieser
selbst in CFC13-Lﬁsung thermolabilen Verbindungen schlug jedoch bis~
lang fehl. Die hier beschriebene Direktfluorierung war unseres Wis-
sens bislang ausschlieBlich auf die schwerer zuginglichen Perfluor-
organyliodide beschrankt [12,137.

Die apparative Handhabung von Fluorgas vorausgesetzt, hat diese
Alternativmethode gegeniiber den eingangs aufgezihlten Verfahren den
Vorteil, daB
1) einstufig von den wohlfeilen Iodaromaten ausgegangen werden kann,

die zudem im Vergleich mit den Iodosoverbindungen unbegrenzt lager-

fahig sind;

2) keine Kopplungsprodukte die wasserfreie Aufarbejtung erschweren;



17%
3) freies Fluor im Gegensatz zu SF4 und vor allem XeFZ, das selbst
erst auf Fluorbasis gewonnen werden muR, als billiges Synthese-
reagenz die AnsatzgroBe nicht limitiert.

Ihre Variationsbreite wird durch den Befund verdeutlicht, daB
Art und Position der Zweitsubstituition (X) unter den angewandten,
milden Bedingungen (Kihlung und Verdiinnung der Reaktanten) kaum stg-
renden EinfluB auf die Bildung der Difluoride zeigt.

Da das eingeleitete Fluor nur zum Teil addiert wird, eine unkon-
trollierte Oberfluorierung jedoch auf Kosten der Ausbeute die Ent-
stehung der Tetrafluoride, Aromatensubstitution und Abspaltung favo-
risiert, wurde der Grad der Umsetzung mit Hilfe der 13C{lH}-NMR—Spek-
troskopie verfolgt. Diese ermdglicht nicht nur eine einfache Erken-
nung des Reaktionsproduktes, sondern erlaubt aufgrund der Triplett-
aufspaltung des jodgebundenen Kohlenstoffatoms auch eine sichere
Strukturzuordnung als kovalent aufgebaute Organyldifluoriodinane [14],
die zusdtzlich noch durch die signifikante Hochfeldverschiebung des
Fluorsignals bestatigt wird [s.Tab.]. Jedoch nicht in allen Fallen
ist die (FJC-1)-Kopplung zu beobachten. Wegen der schweren ErfaRbar-
keit des (C-1)-Atoms an sich und der hieraus resultierenden langen
Aufnahmezeit an nur schwach konzentrierten Proben, mup wihrend des
NMR-Experiments eine geringe Zersetzung der schon in Chloroform-
Ldsung bei Raumtemperatur thermolabilen Joddifluoride in Kauf genom-
men werden. Diese bedingt ein Kollabieren des (C-1)-Multipletts durch
HF-Austausch, der durqh Tieftemperatur-Messung und/oder NaF-Zugabe in
teflonausgekleideten Rohrchen zum Teil unterdriickt werden konnte.
Neben Beispielen aus der N- und 0-Subgruppe [15] vermag die Direkt-
fluorierung von Aryliodiden das Vorurteil der geringen Produktselek-
tivitdt beim Einsatz von freiem Fluor abzubauen und seine Anwendungs-
breite als billiges, alternatives Fluorierungsreagenz desweiteren zu

unterstreichen.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Arylioddifluoride

a-i :

NS

In eine klare Ldsung von 50 mmol Aryliodid in der jeweils zur
Homogenisierung ausreichenden Menge CFC]3 {ca. 150-200 m1) wird un-
ter Magnetrihrung bei -78%C ein verdiinnter und vorgekiihlter (Metall-
spirale in einem ca. -115% Ethanol-Slush-Bad) Fluorstrom von max.
20 ml F2 auf 100 ml N2 pro min geleitet. Als ReaktionsgefdB fungiert
hierbei ein Quarzrundkolben mit Tefloneinleitungsrohr und aufgesetz-
ter, tiefgekiihlter (-80°C-Kryostat-Um1aukah]ung) Umkehrfritte, die
wdhrend des Fluorierungsprozesses als RiickfluBkiihler die Verdampfung
des leicht fliichtigen CFC]3 verhindert. Nur le und 1li werden aus Griin-
den der Loslichkeit bei Raumtemperatur fluoriert. Nach kurzer Induk-
tionsperiode fallen 2a-i zunehmend aus. Wie die 13C{lH}-NMR-Kontr‘oHe
durch Probennahme zeigt, ist die Umsetzung erst nach Zugabe des 2 - 3-
fachen Fluoriiberschusses (Dosierung liber ein Rotametersystem) voll-
stéandig.

AnschlieBend wird die Suspension unterhalb -40°C abfiltriert,
mit wenig CFC13 unter Ausschlu® von Luftfeuchtigkeit nachgewaschen,
bei -20 bis 0°C im Vakuum der Hg-Dampfstrahlpumpe von restlichen

Teicht fliichtigen Anteilen befreit und bis zur weiteren Verwendung

bei ca. -78°C gelagert.

Ein geringer Anteil von 2a ( 25%) bzw. 2b (40°C) wurde zur Ge-
winnung analysenreiner Substanzproben zusdtzlich im Feinvakuum der

Hg-Dampfstrahlpumpe sublimiert:

2a: Fp = 36°C; Gef.: C 29.78 H 2.03 F 15.85
Ber.: C 29.78 H 2.08 F 15.70
gb: Fp = 81°C; Gef.: € 27.40 H 1.56 F 22.09

Ber.: C 27.72 H 1.55 F 21.92
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