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Inhaltsubersicht 
Im Rahmen %-on Untersucliungen an ionisierenden Losungsmitteln wird Benzoyl- 

fluorid linter diesem Gesichtspunkt als Losungsmittel untersucht. Die physikalischen 
Uatcn des Beneoylfiuorides werden soweit bekannt zusammengcstellt und teilweise erst- 
malig bzw. erneut bestimmt. Es wird ein ifberblick uber das Losevermogen des Benzoyl- 
fluorides fur anorganische und organische Stoffe gegeben. Zahlreiehe Substanzen erhohen 
beim Losen in Benzoylfluorid die sehr geringe spczifische Eigenleitfiihigkeit des reinen 
Lhmgsmittels von xzoo = 1 . 10-8 R-' cm-l bedeutend. Die spezifischen und molaren 
Leitfahigkeiten ciniger dieser Verbindungen werden bestimmt. Als Ursachc der geringen 
Eigenleitfiihigkeit des reinen Benzoylfluorides mu0 eine sehr geringe Eigendissoziation des 
Benzoylfluorides nach 

C,H,COF + C,H,CO+ + F- 
angenommen werden. Entsprechend diesem Dissoziationsschema werden d ie  in Benzoyl- 
fluorid loslichen Verbindungen in sauren-, basen- und salzandoge Stoffe sowie in Sub- 
stanzen, die in das Solvosystem des Benzoylfluorides nicht eingreifen, eingeteilt. 

Summary 
The physical and solvent properties of benzoyl fluoride, acting as  an ionizing solvent 

for many inorganic and organic compounds, have been investigated. Xumerons compounds 
increase the poor specific self-conductivity of the pure solvent ( X ~ ~ O  = 1 10-8 mho cm-1). 
From the assumed small self-dissoziation of pure benzoyl fluoride according to  

C,H,COF + C,H,CO+ + F-, 
a classification of the soluble compounds is given on the basis of their acid-base-reactions. 

I. Einleitung 
In  den letzten Jahrzehnten wurden neben dem Losungsmittel Wasser 

auch zahlreiche andere Stoffe auf ihre Eigenschaften als ionisierende 
Losungsmittel iintersucht I). Besonders eingehend wurde der flussige 
wasserfreie Fluorwasserstoff unter diesem Gesichtspunkt bearbeitet 1) 2). 

l) G. JANDER, Die Chemic in wasserahnlichen Losungsmitteln, Berlin 1949. 
2, A. F. CLIFFOFLD u. Mitarb., J. inorg. nucl. Chem. 5, 57,71 76 (1958); J. Amer. chem. 

soc. 79, 4041 (1957); At. KILraTRICK u. Rfitarb., J. h e r .  chem. Soc. 75, 577 (1953); 76, 
5863, 5865 (1954); 78, 5183, 5186 (1956). 
2. anorg. d l g .  Chemie. Bd. 310. 1 
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Nachdem nun in den letzten Jahreri auch begonnen wurde, die Losungs- 
mitteleigenschaften von Benz~ylchlorid~) 4, und Ben~oylbromid~) 6, zu 
erforschen, war es von besonderem Interesse, Genaueres uber das Binde- 
glied Benzoylfluorid C,H,COB zwischen dem Fhiorwasserstoff nnd den 
bisher untersuchten Benzoylverbindungen zu erfahren. 

Die Angaben in der Literatur uber Benzoylfluorid beschrankten sich 
auf die Methoden zur T)i*mtellung, ferner waren einige der physikali- 
schen Daten des Benzoylfluorides veroffentlicht. Da Aussagen uber das 
Verhalten des Benzoylfluorides als Losungsmittel im allgcmeinen und als 
ionisierendes Losungsmittel im besonderen noch nicht vorlagen, war es 
das Ziel, diese Lucke zii schlieflen. Mit Hilfe konduktometrischer, 
potentiometrischer und praparativ-analytischer Methoden wurde das 
Verhalten des Benzoylfluorides als ionisierendes LGsungsmittel unter- 
sucht. 

11. Darstellung und Reinigung von Benzoylfluorid 
Die Darstellung des Benzoylfluorides erfolgte nach einer Vorschrift 

von MASCHENTSEW 7) aus Kaliumfluorid und Benzoesaureaahydrid durch 
thermische Zersetzung. Das so erhaltene Kohprodukt sowie bereits 
verwendetes Benzoylfluorid wurde durch mehrfache fraktionierte Va- 
kuumdestillation, teilweise ausgefiihrt iiber Lithiumhydrid, gereinigt. 
Dabei wurdc ein farbloses nasserklares Produkt erhalten, das sich in 
GlasgefaBen aufbewahren lie13. 

Wenn man die spezifische elektrische Leitfahigkeit des Benzoyl- 
fluorides als Kriterium fur seine Reinheit ansieht, so ist der Reinheits- 
unterschied zwischen dem Durchschriittswert des Reinproduktes aus 
der Synthese mit xzo0 = 1 - 2 . B-l cm-I und dem aufgearbeiteten 
Produkt mit xzo0 < 6 . 10-7 Q-1 cni iiicht sehr erheblich. Bei den 
durchgefuhrten konduktometrischen Titrationen liegen spezifische Leit- 
fahigkeiten von 10-3 bis lo-4Q-lcni-1 vor. Es war also moglich. aufgear- 
beitetes Benzoylfluorid erneut als Losungsmittel zu verwenden ; dagegen 
wurde bei Bestimmungen von spezifischen Leitfithigkeiten frisch durch 
Synthese gewonnenes Benzoylfluorid als Losungsmittel eingesetzt. 

Der kleinste gemessme Wert der spezifischen Eigenleitfahigkeit des Benzoylfluorides, 
= 1 10-8 A-' em-', wurde dadurch erhalten, daB zu dem im LeitfcihigkeitsgefaB 

bcfindlichen Benzoylfluorid Lithiumhydrid zugesetzt nurde. O h m  i~ul3erlich erkennbure 
Keaktion nahm die Leitfahigkeit innerhalb von 24Stunden von 1.10-7 auf 1. 10-RO-lcm-l 

s, V. GUTMANN u. Mitsrb., Mh. Chem. 88, 216, 292, 404 (1957). 
*) RAM CHAND PAUL u. GURDEV SINGH, Curent Sci. 16, 391 (1957). 
5, v. GUTIIANN u. K. UTVA4RY, Rlh. Chem. 89, 186 (1958). 
6, K. UTVARY, IUPAC-KongreB RIunchrm, Vortrag A 614 (1959). 
8. I. MASCHENTSEW, X i y p ~ m ~  06Lqeii X m n n  [J. nllg. Chem.] 15, 915 (1945). 
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Dielektrizitatskonstantc. . . . ' = 23,7*) 
Spezifische Leitfiihigkeit I 

I 

ab und blieb dann konstant. Vermutlich waren in dem Benzoylfluorid trotz vorher- 
gegangener Destillation iiber Lithiumhydrid noch ganz geringe Spuren von Fluorwasser- 
stoff geliist, die mit dem Lithiumhydrid zu unliislichen Produkten reagierten. Diese An- 
sicht steht in ifbcreinstimmung mit der Beobachtung, da13 beim Aufbewahren des 
Losungsmittels in GlasgefaRen die spezifische Leitfahigkeit im Laufe von &Ionaten gering- 
fiigig absr merkbar abnahm. 

111. Physikalische EigenschaPten yon Benzoylfluorid 
In 'l'ab. 1 sind die physikalischen Daten des Benzoylfluorides zusam- 

merigestellt : 

Zur cxpe-imcntellen Be- 
stimmung der einzelnen 
GrnBen: Der Schmelzpunkt 
wurde durch die Aufnahme 
der Abkiihlungs- iind Er- 
wiirmungskurve bestimmt; 
die Temperaturmessung er- 
folgte mit einem in ge- 
teilten Hg-Thermomehr. 
Die Dielektrizitiitskonstante 
wurde niit einem Dipol- 
meter DM01 nach Dr. 
RLEVOGT cier Firma Wis- 

senschaftlich-Technische 
Werkstiitten Wessobrunn/ 
Oberbayern und der dazn- 
gehiirenden MeRzelle MFL 

Tabelle 1 
Phys ika l i sche  Eigenschaf ten  von  C,H,COF 

*) Eigene Messung. 

24s bestimmt; die NeBfrequenz betrug 3,8 MHz. 

IV. Liislichkeit in Benzoylfluorid 

In  der folgenden Zusanimenstellung wird eine cbersicht uber die 
Loslichkeit verschiedener anorganischer und organischer Verbindungen 
in Benzoylfluorid gegeben. Wegen der besonderen Bedeuturig der 
Fluoride und der Benzoylverbindungen im Solvosystem Benzoylfluorid 
wurden besonders die zu diesen beiden Gruppen gehorenden Verbin- 
dmigen auf ihre Loslichkeit untersucht. 

Keine sichtbare Loslichkeit zeigen : 
LiF, NaF, KF, CsF, PU'H,F, XaF.  HF, AgF, TIF, CaF,, PbF,, SnF,, ZrF,, SbF,, KaCI, 

KCI, NH,CI, KBr, LiOH, MgO, KaSO,, KNO,, Pb(KO,),, K,CO,, Na,CO,, Ka280,, &,PO,, 
LiH. 

8 )  Kinetic Chemicals h e . ,  A. P. 2062743 u. A. P. 2005710. 
9, C. G. SWAN u. C. B. SCOTT, J. Amer. chem. SOC. 75, 246 (1953). 

lo) H. SEEWAKN-ALBERT u. L. KAHOVEC, Acta physica austriaca 1,  362 (1948). 
11) E. HERZ, L. KAHOVEC u. K. W. F. KOHLRIUSCH, Mh. Chem. 74, 253 (1943). 

1* 
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Folgende Verbindungen sind schwer loslich, jedoch erhohen sie die 
elektrische Leitfahigkeit des Benzoylfluorides : 

[(CH,),U]Cl, AlCl,, AgClO,. 

In  Benzoylfluorid sind loslich : 
a) die Losungen zeigen eine mehr oder minder gute elektrische Leit- 

fahigkeit : 
[(C,H,),N]F, [(C,H,),N]Cl, [(C,H,),C]F, [(C,H,),C]Cl, TiF4, TiCl,, BF,, SbCI,, FeCl,, 

b) die Losungen besitzea keine elektrische Leitfahigkeit : 
C,H,COOH, J,. 

Die meisten fliissigen organischen Verbindungen sind mit Benzoyl- 
fluorid mischbar. Die Losungen von: 

C,H,COCI, C,H,COBr, C,H,CH,Cl zeigen keine gegeniiber der Eigen- 
leitfiihigkeit gesteigerte Leitfahigkeit ; dagegen verursachen Triathyl- 
amin und Pyridin eine geringe Erhohung der Leitfahigkeit des Benzoyl- 
fluorides. 

Zusammenfassend laSt sich sagen, daf3 Benzoylfluorid nur ein sehr 
begrenztes Losevermogen fur heteropolar aufgebaute Verbindungen be- 
sitzt. Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit dem hohen 
Wert des Molvolumes des Benzoylfluorides von 108 cm3/Mol (20"). Bekannt- 
lich gilt die Regel, daf3 ein Stoff ein um so besseres Losevermogen fur 
Ionenverbindungen besitzt, je kieiner sein Molvoiumen ist (z. B. Wasser 
18 cmS/Mol). Dagegen lost Benzoylfluorid anorganische homoopoiare 
Verbindungen recht gut, desgleichen organische Substansen. Die beim 
Wasser und vielen anderen ionisierenden Losungsmitteln gemachten 
Beobachtungen, daW die Loslichkeit von den.Kaliumsalzen zu den Tetra- 
alkylammoniumsalzen zunimmt und innerhalb der Tetraalkylammo- 
niumsalze sich mit wachsender GroSe der Alkylreste weiter steigert, 
gilt auch fur Benzoylfluorid. So sind die Kaliumhalogenide unloslich, 
die Tetramethylammoniumsalze sind noch schwer loslich, doch zeigen 
ihre Losungen bereits eine elektrische Leitfahigkeit, wahrend die Tetra- 
athylammoniumverbindungen gut loslich sind und die Losungen eine 
bedeutende Leitfahigkeit besitzen. 

V. Die Eigenlcitfahigkeit des Benzoylfluorides und sein Ionisations- 
vermogcn als Solvens 

Benzoylfluorid besitzt bei 20 "C eine spezifische Eigenleitfahigkeit 
von 1 . 1 0 P  0-l em-1. Diese Restleitfahigkeit, die sich durch weitere 
Reinigung nicht vermindern lieB, diirfte ebcnso wie die Eigenleitfahig- 
keit des Wassers und der anderen ionisierenden Losungsmittel durch 
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eine sehr geringe Eigendissoziation zu erkliiren sein. I n  Analogie zu dem 
Verhalten des Benzoylchlorides, in dem nach GUTMANN und TANNEX- 
BERGER '. 'I6) eine Eigendissoziation entsprechend der Gleichung 

C,H,COCl+ C,H,CO. -+ C1- 

stattfindet, diirfte die Eigendissoziation des Benzoylfluorides nach 
C,H,COF ;r' C,H,CO+ + F- 

erfolgen. Allerdings ist es durchaus moglich, daB die Benzoyl- und Fluorid- 
ionen durch Anlagerung von Losungsmittelmolekeln solvatisiert sind. 

Fur ein ionisierendes Losungsmittel ist es charakteristisch, daB in 
ihm geloste Stoffe in Ionen dissoziieren und dadurch eine Erhiihung der 
elektrischen Leitfahigkeit weit iiber die Eigenleitfahigkeit des reinen 
Losungsmittels hinaus verursachen. Unter diesem Gesichtspunkt ist 
von besonderem Interesse das Verhalten der sauren- und basenanalogen 
Verbindungen sowie der salzanalogen Stoffe. Entsprechend dem postu- 
licrten Eigendissoziationsschema des Benzoylfluorides sind alle Stoffe, 
die beini Losen die Benzoylionenkonzentration erhohen als siiuren- 
analoge Verbindungen und alle Substanzen, die die Fluoridionenkonzen- 
tration erhohen als Basenanaloge anzusprechen. Bei der Reaktion von 
Stoffen dieser beiden Verbindungsgruppen miteinander bilden sich in 
einer neutralisationsanalogen Umsetzung die salzanalogen Stoffe. 

A. Siiurenanaloge Verbindungen 

Die Gruppe der einfachen organischen Benzoylverbindungen - Ben- 
zoeslure, Benzoylchlorid und -bromid -, die entsprechend ihrer Kon- 
stitution moglicherweise als echte saurenanaloge Verbindungen in Ben- 
zoylfluorid fungieren konnten, erhiihen, wie schon erwahnt, die Eigen- 
leitfahigkeit des Losungsniittels nicht. Dureh konduktometrische Ti- 
trationen mit basenanalogen Stoffen lie13 sich zeigen, daB diese Verbin- 
bindungen keine saurenanalogen Eigenschaften besitzen. Im Solvens 
Benzoylfluorid verhalten sich also diese Substanzen analog den Alkoholen 
im Solvosystem Wasser. Dagegen ist Benzoylperchlorat (C,H,CO)(ClO,) 
eine siiurenanaloge Verbindung in Benzoylfluorid. Weiterhin konnten 
unter den Halogenverbindungen der Elernente der 111. bis V. Gruppe 
des Periodensystems und ihren Addukten mit Benzoylfluorid und Benzoyl- 
chlorid einige Stoffe mit saurenanalogen Eigenschaften aufgefunden 
werden; so Antimonpentachlorid und die beiden sich von ihm ablei- 
tenden echten Saurenanalogen (C,H,CO)( SbC1,F) und (C,H,CO)( SbCl,) 
sowie Titantetrafluorid und Titantetrachlorid, das jedoch stets in Form 
des leichter zu handhabenden (C,H,CO)(TiCI,) verwendet wurde, und 
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Bortrifluorid. Die spezifischen Leitfa'higkeiten dieser Verbindungen mit 
Ausnahme des Rortrifluorides sind in Abb. 1 dargcstellt. 

Bei der Best,irnmung der LeitfChigkeit des Bntimonpentachlorides 
t'raten Schwierigkeit'en dadurch auf, da,l3 die Leitfahigkeit sich als stark 
zeitabhiingig erwies und Parallelmessringen dadurch nur schlecht re- 
prodiizierba.re Werte ergaben. Es wurde eine Rnrvenschar erhalten, 
in die sich die ebenfalls zeitabhangigen Leitfahigkeitswerte der echten 
saurenanalogen Verbindungen (C,H,CO)( SbC1,F) und (C,H,CO)( SbCI,) 
zwmglos einorchen liel3en. Die Beobachtung, dal3 die spezifischen Leit- 
fahigkeiten dieser drei Terhindungen identisch sind, ist durclzaus ver- 
standlich, denn der potentielle Elektrolyt SbCI, reagiert, mit dem Lo- 
sungsmittel nach 

SbCl, + C,H,COF --f (C,H,CO)(SbCl,F) 

wDbei das gebildete echte Riiurenanaloge primiir als Niederschlag aus- 
fiillt und sich dann allmiildich im Lijsungsmitt>el wieder lost. Weiterhin 
werden, wie in einer folgeizden Veroffentlichung durch praparativ- 

,&'crn 2 M g l - y  

" Sbu; / CU f 

Abb. 1. Spezifische Leitfahigkeit sburen- Abb. 2. Nolare Leitfahigkeit saurenana- 
nnaloger Verbindungcn in Benzoylfluorid logcr Verbindungen in Benzoylfluorid bei 

bei 20 "C 20 "C 

nnalytische Untersuchungen im AnschluIJ an konduktornetrische Ti- 
trationcn gezeigt werden wird, die Anioneii (SbCI,)- und (SbC1,F)- 
durch das Losungsmittel Benzoylfluorid partiell solvolysiert, so daW alle 
drei untersuchten Sb-Verbindungen in weitgehend gleicher Forn im 
Losungsmittel gelost vorliegen diirften. Aus diesem Grunde wurden in 
Abb. 1 als spezifische Leitfahigkeit des ,, SbCI," die groIJten gemesseneii 
Leitfahigkeiten der drei untersuchten Sb-Verbindungen eingetragen. 

Wie man aus Abb. 1 ersieht, sind die spezifischen Leitfahigkeiten von 
TiF4 und (C,H,CO)(TiCl,) identisch. Diese Beobachtung ist nicht er- 
staunlich, denn bei analytischen Untersuchungen ergab sich, dal3 die 
mit (C,H,CO)(TiCl,) gebildeten salzanalogen Verbindungen nur noch 
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spurenweise Chlor enthaIten, d. h. sie wiirdcn also durch Reaktion mit 
dem Losixngsmitt8el quantitativ in &ts Fluorid iiberfiihrt. 

Naclidem sich Titantctrafluorid als saurennnaloge Subslanz erwiesen hatte, wurde 
unter diesem Gesichtspunkt aucli das Zirkontetrafluorid untersucht. Es zeigte sich jedoch, 
da13 Zirkontetrafluorid unloslich ist und keine saurenanalogen Eigenschaften im Solvo- 
system T3enzoylfhiorid hat. Diese Vcriinderimg voni TiF, zum ZrF, entspricht dem Ver- 
lialten dieser \'erbindurigen in der Cliemie des Wassers, mo da,s TiF, ebenfalls bedeutend 
reaktionsfahiger ist als das ZrF,. 

Weiterhin ergibt sich aus AbL. 1, daB das Antimonpent(ach1orid die 
bei weitem groBte spezifisclie Leitfahigkeit der untersuchten sauren- 
a'nalogen Stoffe besitzt. Noch klarer kommt dies zum Ausdrack, wenn 
mxn die molaren Leitfahigkeiten p (= x . 100O/c) gegen den Logarithmus 
der Verdiiniiung (V = l i e )  auftragt. Dies ist in Abb. 2 erfolgt. 

Die molare Leitfahigkeit einer Substanz wird durch die Wanderungs- 
geschwindigkeit der gebildeten Ionen, die GroBe der Solvatation und vide 
andere Einfliisse bastimmt ; die GroBenordnung der molaren Leitfahigkeit 
diirfte jedoch im allgemeinen durch den Dissoziationsgrad gegeben sein. 
So lakit sich aus der GroBe der p-W7erte die relative Sauresta'rke grob 
abschat'zen. Es ergibt sich, daR das Ant,imonpentachlorid die st,arkste 
der untersuchten Sauren im Solvosysteni Benzoylfluorid darst,ellt ; 
wahrend die anderen untersuchten saixrenanalogen Verbindungen be- 
deutend schwacher sein diirften. 

Die Leitfahigkeiten von Bortrifluorid wurden in AbF. 1 und 2 nicht 
aufgenommen. Bortrifluorid lost sich in Benzoylfluorid, jedoch raucht die 
Losung an der Luft sehr stark, d. h. das Bortrifluorid wird von der Losung 
relat'iv leicht wieder abgegeben. Es kann also angenonimen werden, 
daB Rortrifluorid weit~gehend niir physikalisch gelost im Berizolylfluorid 
vorliegt ; jedoch erhoht es die Eigenleitfahigkeit des Benzoylfluorides. 
Die speeifische Leitfahigkeit einer 0,042 molaren Losung wurde zu 
7,5 . lo-, Q-1 cm-1 bestimmt, woraus sich ,u = 1,s ergibt. Diese geringe 
Leitfahigkeit diirfte auf eine teilweise Bildung der echteri saurenanalogen 
Verbindiing (C,H,CO)(RF,) a m  dem potentiellen Elektrolyten BF3 zu- 
ruckzufuhren sein. Versuche, aus derartigen Losungen das gebildete 
BenzoyltetraEluoroborat durch Abdestilliereii des Losungsmittels im 
Vakuum zu isolieren, schlugen fehl; es muB angenommen werden, da13 
sich das Gleichgewicht zwischen BF, (physikalisch gelost,) und 
(C,H,CO) (BF4) dabei quantitativ ZUM BP, verschiebt. Die Existenz 
derartiger Acylfluoroborate wurde bereits von S E E L ~ ~ )  am Beispiel des 
(CH,CO) (BF4) a'ufgezeigt. 

l2) F. SEEL, Z. anorg. allg. Chem. 250, 331 (1943). 
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B. Basenanaloge Verbindungen 
Fur die beiden untersuchten loslichen echten basenanalogen Ver- 

bindungen Tetraiithylammoniumfluorid und Triphenylfluormethan sind 
die spezifischen und molaren elektrischen Leitfahigkeiten in Abb. 3 und 4 
dargestellt . 

Wie man sieht, verhalten sich die beiden Substagzen in ihrer Leit- 
fahigkeit vollkommen unterschiedlich. Wahrend die Losung des Tetra- 
athylammoniumfluorides eine recht bedeutende Leitfahigkeit besitzt, 
ist die Leitfahigkeit des Triphenylfluormethans auBerordentlich gering. 
Zieht man daraus Riickschliisse auf die Basenstarke, so mu13 das Tri- 

Abb. 3. Spezifische Leitfikhigkeit basen- Abb. 1. Molare Leitfahigkeit basen- 
analogcr Verbindungen in Benzoylfluorid anxloger Verbindungen in Benzoyl- 

bei 20 "C fluorid bei 20 "C 

phenylfluormethan als extrem schwache und das Tetraathylammonium- 
fluorid als verh8ltnismaBig starke basenanaloge Verbindung bezeichnet 
werden. 

In vielen ionisierenden Losungsmitteln verhalten sich Bmine als 
potentielle Basenanaloge. Wie in einer folgenden Veroffentlichung durch 
neutralisationsanaloge Umsetzungen am Beispiel des Triathylamins und 
Pyridins gezeigt werden wird, gilt das auch fur das Solvens Benzoyl- 
fluorid. Da jedoch die spezifischen Leitfahigkeiten beider Amine in 
Benzoylfluorid recht gering sind (etwa 1-2 Zehnerpotenzen gro13er als 
die Eigenleitfahigkeit des Losungsmittels) und sich die Leitfiihigkeiten 
nur sehr langsam einstellen, wurde auf eine Bestimmung der Konzen- 
trationsabhangigkeit der Leitfahigkeit der Amine verzichtet. 
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C. Salzanaloge Verbindungen 
In  den Abb. 5 und 6 sind die spezifischen und molaren Leitfahigkeiteii 

einiger salzanaloger Verbindungen dargestellt. Wie man sieht, besitzen 
diese Verbindungen recht bedeutende Leitfahigkeiten, die teilweise weit 
uber den Leitfahigkeitswerten der sauren- und basenanalogen Substan- 
Zen liegen. 

Aus den Leitfiihigkeitsuntersuchungen ergibt sich, da13 zahlreiche Ver- 
bindungen beim Losen in Benzoylfluorid die spezifische Leitfahigkeit des 
Losungsmittels stark erhohen, also beim Losen in Ionen dissoziiereii . 
DemgemaB mu13 dasBenzoylfluorid der Griippe der ionisiereriden Lijsungs- 

&-'on 2Mo1 -y 
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Abb. 5. Spczifische Leitfkhigkeit salzana- Rbb. 6. Nolare Leitfahigkeit salzanaloger 
loger Verbindungen in Benzoylfluorid bci Verbindungen in Benzoylfluorid bei 20 "C 

20 "C 

mittel zugerechnet werden. Uber das Auftreten von neutralisations- 
analogen Umsetzungen in Renzoylfluorid, einem weiteren Charakteristi- 
kurn fur ein ionisierendes Solvens, wird in einer folgenden Veroffent- 
lichung berichtet werden. 

VI. Experimentdles 
Leitfahigkeitsmessungen 

Fur die Leitfahigkeitsmessungen wurde ein GefaB aus Jenaer Glas mit eincm inncreri 
Durchmesser von 26 mm vemendet, das mit drei Schliffhiilsen (2  N S  29, 1 KS 14,5) ver- 
sehen war. Sls Elektroden dienten zwei blanke Platinplatten der Gro5e 10 x 20 mm, die 
fcst in das GefaB eingeschmolzen waren. Siimtliche Messungen wurden bei 20 "C durch- 
gefuhrt. Die Temperaturkonstanz m r d e  durch Eintauchen des Leitfahigkeitagefkfies 
in einen Ultrathermostaten gewahrleistet. Die Widerstandsmessung erfolgte mit einer 
PmixPs-WeBbriicke GM 4249 bei einer Wechselstromfrequenz von 1000 Hz. In der Regel 
wurden die Messungen mit 20 ml Losungsmittel durchgefiihrt. Fiir diese Redingungen 
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wurde die Zellkonstante (Widerstandskapazitat) des GefaRes mit 0,l n und O,O1 n waBriger 
KCl sowie mit gesattigter CaS0,-Losung zu 0,144 cm-l bestimmt. 

Die Untersuchungen gingen so vor sich, daB Benzoylfluorid (20 ml) in das Leit- 
fahigkeitsgefaB eingefullt iind zur Reinheitskontrolle die spezifische Leitfiihigkeit be- 
st,immt wurde. AnschlieBend wurden die hei der Untersuchung beteiligten Stoffe, im 
allgcmeinen in fester Form, in einigen Fallen jedoch auch als Losungen in Benzoyl- 
fluorid, durch die Schliffhiilsen in das Gefall eingebracht. Um den Liiserorgang zu be- 
schleunigen, wurde das WeBgefiiB hiiufig gcschuttelt. Die Leitfiihigkeiten stellteri sich in 
der Repel innerhalb von maximal 30 Minuten nach jeder Zugabe konstant ein. 

Praparative Darstellungen 
Triphenyl f luormethan:  Die Darstellung erfolgte nach ciner Vorschrift von 

BLICKE 13) aus Triphenylcarhinol und Acetylfluorid, F. 103-4" (aus Petroliither), Bnalyse: 
gefunden C: 86,9%, H: 6,1, F: 7 2 ,  berechnet fur [(C,H,),C]F: C: 87,0, H: 53, F: 7,2. Das 
ids Ausgangsprodukt erforderliche Acetylfluorid (Kp. 20-22") wurde nach Angaben a on 
3rAsc*HEiiTsEw14) aus Essigsiiureanhydrid nnd Kaliumfluorid erhalten und sofort zur Syn- 
these des Triphenylfluormethans eingeseht. 

T e  t r a a  t h yla  m moniumf luorid:  Die Darstellimg wurde durch Zusamniengeben 
aquivalentcr Tcile dcr waRrigen Losungen der Komponenten FluRsiiure und Tetraiithyl- 
ammoniumhydroxyd versucht. Die so erhaltene konzentrierte wd3rige Losung von 
Tetraathylammoniumfluorid wurde eingeengt und dann iibcr Phosphorpentoxyd im 
Vakunm bei 100" getrocknet. Dabci wurde ein festes Produkt der Zusammensetzung 
[ (C,H,),N]F . HF erhalt'en. Bei dem scharfen TrockriungsprozeR scheint sich also Tetra- 
athylammoniumfluroid imt,er partieller Zersetzung zu einem HF-Solvat umzulagern. 
Wurde das Einengen der konzentrierten Lijsung nicht bei 1 OO", sondern unter sonst 
gleichen Bedingungen h i  20" genugend lange durchgefuhrt, so wurde das Dihydrat der 
gesuchten Verbindunp erhalten. Die Darstellung von reinem Tetraathylammonium- 
fluorid gelang nicht. Das erhaltene Dihydrat war in Bcnzoylflnorid gut' loslich. Zur Dar- 
stellung einer Losung von Tetralithyltimmoniumfluorid in Benzoylfluorid wurde das Dihy- 
drat in BenzoyIfluorid gelost unter gleichzeitigem Zusatz von Lithiumhydrid. Dieses 
sollte das frei werdende Hydratwasser entweder direkt unter Bildung von Wasserstoff 
nnd Lithiumhydroxyd abfangen, oder aber mit dem bei der Hydrolyse von Benzoyl- 
fluorid cntstehenden Fluorwasserstoff reagieren (LiH, LiOH und LiF sind in Benzoyl- 
fluorid praktisch unloslich). Bei dem Losevorgang erfolgte eine starkc Wasserstoffent- 
wicklung; nach deren Beendigung wurde von dem h'iederschlag abgesaugt. Es ergab sicli 
eine ziemlich viskose Hare Lasung. Die analytische 1Jntersuchung dieser Losung zeigte, 
da13 1 ml der LBsimg l,65 mMol (= 246 mg) Tetraathylammoniumfluorid und daneben 
Benzoesaure gelost enthielt. Da, wie erwahnt, die Benzoesaure nicht in das Solvosystem 
des Benzoylfluorides eingreift, konnte die erhaltene 1,iisiing ohne w-citeres zu Titrationen 
verwendet werden. Schwierigkeiten traten nur bei der praparativen Darstellung von 
Reaktionsprodukten mit Tetra~thylammoniumfluorid auf. 

Benz o y lhexa  c h loro a n  t i  mon a t  (V) : Die Verbindung wurde durch Vereinigung 
aquivalenter Mengen der beiden in Tetrachlorkohlenstoff geliisten Komponenten Anti- 
monpentachlorid und Benzoylchlorid erhalten; dabei bildete sich ein kristalliner Kieder- 
schlag, der nach einiger Zeit abgesaugt und mehrmals mit Tetra,chlorkohlenstoff gewaschen 

13) F. F. BLICEE, J. Amer. chem. Soc. 4, 1515 (1924). 
l 4 )  A. 1. MASCHEXTSEW, iI iypHan npEIKJa6HOft XHMHH [J. angew. Chem.] 14, 816 

(1 941). 
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wurde. Nach Trocknung im Vakuuin bei Raumteinperatur wurde ein fast rcinweifles 
Produkt erhalten, F. lO'i", Analyse: gefunden C: 18,8%, Sb: 27,?1, C1: 48, i ;  berechnet,fiir 
(C,H,CO)(SbCI,): C: 19,1, Sb: 27,7, C1: 48,1. 

Bcnz o y lmono f luoropen  t a c h lor  o a n t  i mona  t (V) : Die Darstelhing erfo1gt.e durch 
direkte Vereinigung der Komponenten. Antimonpentachlorid wurde in iiberschussiges 
Benzoylfluorid eingebracht,, es fie1 sofort ein weiBer Kiederschlag aus, der umgehend abge- 
sangt, mit wenig Tctrachlorkohlenstoff gewaschon und dann getrocknet wurde. 4nalyse: 
gefunden C: 21,0yo, Sb: 29,4, F: 4,6, C1: 42,8; berechnct fiir (C,H,CO)(SbCI,F): C: 19,9%, 
Sb: 28,8, F: 4,6, C1: 41,9. 

TiC1,. C,H,COCl: Diese Verbindung wurde bereits \-on BERTRAI~D '5) beschrieben 
(F. 63") nnd von ihm als reines Addukt formiiliert. Nacli iinserer Auffassung muB der 
Verbindung eine bimolekulare Stroktur zugeschrieben werden; die Griinde fur diese An- 
nahme werden in ciner folgcnden Vcrijffentlichung mitgeteilt. Die Darstellung erfolgte 
durch Vereinigiing der beidcn in Tetrachlorkohlenstoff gelosten Komponenten. Wiihrend 
die Ausgangsliisungen farblos wa.ren, fBrbte sich die Mischung sofort gelb; nach einiger 
Zcit erfolgte pliit,zliche Auskristallisation der gesuchten Komponenten unter Abgabe 
eiricr recht bedeutenden Kristallisationsn-iirme. Das Produkt mrde  scharf abgesaugt 
und irri Vakuum getrocknet. F. 66-613", -nalyse: gefunden Ti: 15,3yo, CI: 53,5 be- 
rechnet fur l'iC14. C,H,COCI: Ti: 14,5, C1: 53,K 

Benzoylperchlora , t :  wurde nicht in Substanz isolicrt, sondern nur als benzolische 
Liisiing dargest.ellt.. Dazii wurdc eine Losung von Silberperchlorat in Benzol mit der 
Bquivalenten Menge Benzoylclilorid versctzt; es bildete sich sofort quantitativ ein Nieder- 
schlag von Silberchlorid, der sich nach kurzcm Schutteln sehr gut absetzte. Die iiber- 
stehende gelbrote Losung von Benzoylperchlorat in Benzol wurde fur die Untersuchungen 
verwcndet. Bei dcn Untersuchungen mit Renzoylperchlorat muBten infolgedessen dem 
Losungsmittel Benzoylfluorid geringe Mcngen Benzol (maximal 10 Val.-%) zugesetzt 
werden. Es konnte gezeigt werden, daR dieser Benzolzusatz keinen NinfluO auf das Solvo- 
system des Benzoylfluorides besitzt 

Bei der Durchfiihrung dieser Arbeit, wurden wir groezugig durcli ERR-Mittel sowie 
durch Mittel der Gesellschaft' ~7on Freunden der Technischen Universitat Berlin und des 
Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt, wofiir wir auch an dicser Stcllc bestens 
danken miichten. 

10) &4. BERTRASD, Bull. Soc. chim. France ['?I 31, 631 (1880). 

Berlin-CharEottenburg, Anorpnisch-chemisches Institul der Tech- 
n ischen 7inil;ersitct Berlin. 

Bei der Kedoktion eingegangen am 16. September 1960. 


