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1 Perfluorhalogenorgano-Verbindungen der 1. Hauptgruppe

1.1 Vorbamerkung

« Von den Alkalimetallen ist hauptsdchlich Lithium in der Lags, wenigstens in Lésung bei tiefen Tem-
persturen stabile Perfluororganoverbindungen zu bilden. Obwohl bisher keine dieser Substanzen
vein isolient werden konnts, sind sie z. B. gute Agenzien zur Einfuhrung von R.-Resten in die ver-
schiedensten Verbindungen. thre Darsteliung erfoigt im wasserfreien Losungsmittel in einer trocknen
N,-Atmosphire unter kraftigem Rihren. Physikalische Daten sind fir R,Li-Verbindungen nicht
bekannt. Nachgewiesen werden sie durch Primiitreaktionen wie z. B. Hydrolyse, Carboxylierung,
Pyrolyse und Umsetzungen mit Organohalogensilanen bzw. -stannanen, die Ausbeutesngaben
baziehen sich ausschiieBlich auf das isolierte Reaktionsprodukt. Die Umsetzungen erfoigen in
dem Medium, in dem das Lithiumperfluorhalogenorgany! synthetisiert worden ist. Sie spaiten beim
Erwarmen suf 20°C leicht LiF ab, wobei sich Perfluorhalogenolefine bilden. In diessm Zusammen-
hang ist die thermische Instabilitdt des Cy4FsLi und anderer Lithiumperfiuoraromaten interessant.
Durch Abspaltung von LiF bildet sich im Falle von C¢F4Li intermediar Tetrafiuorbenzyn, das in Lésung
eine Fille von Additionsreaktionen einzugehen'vermag. Da Reaktionen von Primdrprodukten hier
nicht abgehandelt werden, sind lediglich wichtige und charakteristische Umsetzungen der Perfluor-
halogenarine auf S. 11 aufgefihst. .

Von Ne und K sind ni'r wenige Perfluorhalogsnorganoverbindungen beschriebsn worden.
Sie werden anschlieBend vollstindig abgshandeit.

1.2 Perfluorhalogenorganoverbindungen von Natrium und Kalium
Fluoréathinylnatrium FCsCNa

Perfluorvinylnatrium CF,-CFNa

2.2-Difluor-1-chlorvinylnatrium CF,-CFCINa

Perfluorvinylkatium CF;-CFK

2,2-Difluor-1-chlorvinylkalium CF,-CCIK . .

Perfluor-t-butylkalium (CF,);CIK(+}

Das aus Na und fliissigem NH; hergestelits NaNH, reagiert mit cis-FCH -CHBr in Ather 2uniichst
bei —60°C und dann beim Erhitzen im RackfiuB (0.5 h) zu FCsCNa, das sich mi Cyclohexanon in
69% Ausbeute zu 1,1-Fluoriithincyclohexanol umsetzt. Im IR-Spektrum von FCaCNa tritt die Bande
v(CtC) bei 2183 cm-' auf [1]. Ahnlich setzt sich CF,+CXH (X=F, Cl) mit MNH; (M =Na, K} in
einem Losungsmittelgemisch aus [ (CH;)2N]13PO und Tetrahydrofuran zu CF,+CXM um. Die Addition
von CF;-CFNa an Ketonen erfolgt gemia® R,R,C-0 + CF,-CFNa» R,RZC(CF-CFZ)ONaH;rR,Hzc
(CF+CF,)OH, R, =CgHs. Ra=CHj: Ry= (CH;3)5C. Ry=CH,; Ry=Rz=(CH,),CHCH, [2]. Das
bei der Umsetzung von (CF4)2C+CF, mit KF in Dimethylformamid auftretends (CF;)3CIK*) wird
durch die Reaktion mit (CF,),CFNO nachgewiesen. Hierbei bildet sich (CF,);C=NOC(CF,),
(Siedepunkt 77 bis 78°'C) in 36.5% Ausbeute [3}].

Literatur:

[1] Union Carbide Corp., H. G. Viche (D.P. 112'6390 [1958/62]; C.A. 68 [1963] 10235). —
{2} Union Carbide Corp., S. Y. Delavarenne (U.S.P.3751492 [197Q/73).C.A. 79 [1973] Nr.91561).
- [3] B. L. Dyatkin, L. G. Martynova, B. 1. Martynov, S. R. Sterlin (Tetrahedron Letters 1974 273/4).
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1.3 Perfluorhalogenorgano-Lithium-Verbindungen
1.3 Dartt.eﬂung

Trifluormethyilithium CF,Li
Heptafluor-n-propyllithium CF;CF,CF,Li
Heptafluo.r-isopropyllithium {CF3),CFLi

Perfluor-n-heptyllithium CF;CF,CF,CF,CF,CF,CF,Li

CF5J geht mit CH;Li eine Austauschreaktion ein, wobei in 20% Ausbeute CFjLi entsteht. Die
entsprechende Umsetzung mit n-C3FyJ fuhrt in 80% Ausbeute zu n-C3F;Li [1, 5]. Versuche, CF;Li
aus CF3J und Li ditekt herzustellen, verliefen erfolglos [2]. Setzt man RLi (R = CHj, n-C4Hg, CeHs)
langsam zu einer kréftig geriihrten Lésung von CF,CF,CF,J in Ather hinzu, so bildet sich C5F,Li in
guter Ausbeute. Optimale Ausbeuten (63.8%) erzielt man bei der Umsetzung von CHj,li und
n-C,F,J in Ather bei — 40 bis — 50°C [3]. Eine kriftig geriihrte Lésung von n-C5F,J in Ather reagiert

_‘mit einer Li-Na-Legierung bei —74°C {6 h) exotherm 2u einer braunen Losung von n-C,F,Li. Zum

gleichen Ergebnis fiihrt die Umsetzung bei ~ 40°C. Die anatog durchgefithrte Reaktion bei —40°C
{6 h) in Tetrahydrofuran liefert ebenfalis einen braunen Riickstand, der in Petroldther, Athanot und
H,O unidslich, aber in Tetrahydrofuran, Dibutylither, Aceton und CCl, 16slich ist. Dennoch konnte
n-C,F,Li nicht kristallin isoliert werden. In Di (2-athoxyéthyl)ather 1duft die Reaktion bei 16°C ab.
Reines Lithium dagegen setzt sich mit C;F,J nicht in Pentan oder Ather zwischen — 50 und + 20°C
um. Zugabe von 2% Na filhrt in Pentan immer noch nicht zu einer Umsetzung. In Ather setzt jedoch
mit Li + 2% Na eine Reaktion zu CF;CF,CF,Li ein [4]. In Pentan gelbstes (CF5),CFJ reagiert
mit einer Lésung von RLi (R = GH,, C;H,) bei —78°C (0.5 h) unter Rihren zu (CFy),CFLi [6].
Analog setzt sich n-C4HgLi mit n-C;F,5J in Ather bei —95°C zu n-C,F,sLi um [7].

Perfluorvinyllithium CF,-CFLi
1-Fluor-1.2-dichlorvinyHithium CFCI-CClLi
2,2-Difluor-1 -chlowiqyllithium CF,sCCILi
1 -FIuor-Z,Z-dichlor{linyllithium CCl,=CFLi
3,3.3-Trifluorpropinyllithium CF,C:CLi

- Pentafluorphenyl-athinyHithium CgF;CaCLi

Fluorathinyllithium FCsCLi

Die Umsetzung von 1 mol CgHsSn(CFsCF3)3 mit 3 mol CeHsLi in Ather bei ~ 35 bis —40°C fuhnt
in 97% Ausbeute zu (CgHs)sSn, in Losung bleibt CF,=CFLi. Auch n-C,Holi reagiert mit
n-C,HeSn(CF-CF,); in Pentan bei —30°C zu CF,=CFLi. Die besten Ausbeuten (46 bis 50%) er-
zielt man, wenn C4HgLi und C HoSn(CF=CF;); im Molverhiltnis 2:1 umgesetzt werden [8, 91.
Auch aus n-C4Hgli und CF;«CFH in einem Ather-Hexan-Gemisch 148t sich CF,sCFLi bei —78°C
synthetisieren [10]. Leitet man bei 78°C einen geringen {UberschuR von CF,:CFBr in eine Losung
von CHsli in Ather, so bildet sich innerhalb 2h CF,=CFLi [108].

Die Metallierung von CCIFsCCIH mit C,HgLi fihrt zu CCIFsCCILi [11]. Protonenaustausch-
reaktionen mit C HgLi gehen auch CF,-CCIH bzw. CF,»CFH in Ather bei —78 bzw. -100°C ein,
wobei CF,:=CCILi bzw. CF,-CFLi entstehen [11,12}. CCl,=CFLi bildet sich beim langsamen Zu-
tropfen von RoNLi (R =C,Hs n-C3H;), gelést in Ather, zu einer atherischen Lésung von CCl,=CFH
bei —78°C. Hierbei wird die Tropfgeschwindigkeit so gewahlt, daf die Reaktionstemperatur sich
um maximal 5°C erhéht [1247]. Tropft man eine dtherische Losung von C,H,Li bei ~78°C zu CF;C:CH
(geldst in Ather) zu, so bildet sich beim Aufwirmen auf —40°C CF,CsCLi. Die Losung wird, danach
auf ~78°C abgekithit und so fiir weitere Umsetzungen verwendet [13]. Kondensiert man bei —78°C
einen geringen UberschuB RC:CH zu n-C4H,li, gelost in einem Ather-Hexan-Gemisch, so entsteht
nach einstiindigem Riihren RC:CLi (Ry=CF3, CsFs) [14]. In flissigem NH, gelOstes Li reagien
mit einer 3therischen Lésung von CHB8riCHF 2u FC:CLi, das infolge seines explosiven Verhaltens
nicht ndher untersucht wurde [15].

Literatur s. S. 57



- F-Verbindungen 4 3

1.4-Dilithium-octafluorbutan LiCF,CF,CF,CF,Li Preparation
Durch einen Halogen-Metallaustausch erhélt man in Ather aus J(CF;),J und n-CsHeli bei  ©f
- 80 bis +85°C Li(CF,),Li [16]. Perfluoro-
haloorgano -
lithium
o Fy L Compounds
Lithium-pentafluorcycliobuten £
2 F
Lio 2
Lithium-heptafluorcyclopenten jQFz
F Fa
h
iops f, L
Lithium-nonafluorcyclohexen ; ‘
b

2

Alle drei Verbindungen kdnnen aus den entsprechenden 1 H-Perfluorcycloalkenen und CH,Li
in Ather bei —78°C synthetisiert werden [17].

+1.2-Dilithium-perfluorcyclobuten FzEf (X=Li)
1-Lithium-2-chlor-perfiuorcyclobuten F—Ay (X=CI)

1,2-Dilithium-perfluorcyclopenten 2 L (v=Li)

1-Lithium-2.chlorperfluorcyclopenten qu (Y=Cn

1-Lithium-2-bromperfluorcyclopenten F Y (Y=8Br)
]

1-Lithium-2-chlorperfiuorcyclohexen b (x=cn

1-Lithium-2-bromperfluorcyclohexen FIO(X (X=8r)
1790

Die beiden Dilithiumverbindungen und 1-Lithium-2-bromperfiuorcyclopenten we_yden aus den
entsprechenden Dijod- bzw. Bromjodperfiuorcycloolefinen und CH;Li bei —75°C in Ather erhalten
[50] gemaR:

L] —C-L
(sz " “LiCH, —’(CFI "

n=2 X=Jund Y=Li(1h)
n=3, X=Jund Y=1Li (1h)
n=3, X=Y=Br(1h)

Analog werden die Chlorderivate synthetisiert [50] nach:

. (EF) || ‘LR -—»(cr) |l
Sl [ ot
furn=2, X=J, R=CH,
n=3,X=Cl R=CH, n-C,H,
n=4, X=Cl, R=n-C4Hy

Literatur s. S. 57 1°



4 ] C-F-Verbindungen 4
1-Lithium-2- Brompodluotcyclohexen entsteht durch LiBr-Addition an das entsprechende
Arin (s. S. 15) oder aus 1,2-Dibromoctafiuorcycliohexen und molaren Mengen CH;li {17].

b

JUndecafiuorbicycio[2.2,1]heptyliithium f ) Fo(x=F)
Dmﬂuorblcvclo[!.Zd]hoptyl -1,4-dilithium f, f, (X =Li)
X
X
; F
1-Halogen-2-lithium-decafluorbicycio[2.2.1 Jheptan ' U (x=8r,J)
FI Fl
L
F F
Tﬂdcpaﬂubrblcyclo(u.zloctyllithium
FI FI
)
. i 1]
1-Jod-2-lithium-dodecafluorbicycio(2.2,.2]octen ! f
; : )
2 4
F
F IS
1-Lithlum-4-trifluormethyl-decafiuor-bicycla[2, 2. 1]heptan  f;( L
Fy F2
f2 F,

1-Lithiunr-nonafiuor-bicyclo[2. 2.1]hept-2-en F N, L

In ditherischer Losung reagieren 1H-Undecafluorbicyclo[2,2,1]héptan bzw. 1H-Tridecafluorbi-
cyclo[2,2,2]octan mit CH,Li bei — 50 [18] bzw. —78°C [19] zu den entsprechenden Lithiumderi-
vaten. Zur Synthase des Li-Heptanderivates kann anstelle von CH,Li auch n-C,H.Li eingesetzt
werden [20). Die 1,4-Dilithiumverbindung wird aus der entsprechendgn 1H,4H-Verbindung und
CHyli in Ather bei —78°C synthetisiert [21]. In [125] konnen keine eindeutigen Beweise fur die
Existoenz von 1,4- Dllnhlumvetbmdungen erbracht werden, da die Disubstitutionsprodukte auch
aus dem 1-H-2-Li-Deiivat entstanden sein konnen.

1-Jod-2-Lithium- dodecaﬂuorblcyclo[222]octan wird durch Addition von LiJ an das ent-
sprechende Arin erhalten [19]). Analog bildet sich 1-Halogen-2-lithium-decafluorbicyclo[2.2,1]-
heptan (18] (s. S. 15). 1-H-4-Trifluormethyldecafluorbicyclo[2,2,1]heptan setzt sich mit CH,Li
bei ~ 60°C zum entsprechenden 1-Li-Derivat um [127]. Tropft man n-C,H,Li zu 1-Jod-nonatluor-
bicycio(2,2.1)hept-2-en, geldst in Ather, bei 20°C (2 h) und erhitzt im Rickflug (6 h), so bildet
sich 1-Lithium-nonafluor-bicyclo (2,2,1)hept-2-en [128]. B

. : Literatur s. S. 57



C-F-Verbindungen 4 5

_Pentnfluorphenyllithjum CeFsli
1.2-Dilithium-tetrafluorbenzol 1,2-Li,C4F,
1.4-Dilithium-tetrafluorbenzol 1,4-Li,C.F,
1.3,5-Trilithium-trifluorbenzol 1,3,5-Li,C4F,

2-Brom-3,4,5, 6-tetrafiuorphenyllithium 2-BrC4F,Li
4-Brom-2, 3,5, 6-tetrafluorphenyllithium 4-BrC4F,Li
3-Brom-2,4,5,6-tetrafluorphenyllithium 3-BrC¢F,Li
2-Jod-3.4,5.6-tetrafluorphenyllithium 2-JC,F,Li
4-Amino-2,3,5.6-tetrafluorphenyllithium 4-NH,C.F,Li
4-Lithium-2,3, 5, 6-tetrafluor- lithiumthiophenolat 4-LiC4F,SLi

6-Amino-2,3.4,5-tetrafluorphenyilithium 6-NH,CF, Li

In atherischer Losung reagiert CF;Br bei -~78 C (5 min) bzw. 0 C (18 ) mit n-C Hyli
bzw. Lithiumamalgan zu C¢FslLi in guten Ausbeuten [22). Durch einen H-Li Austausch entsteht
CsFsliaus CgFsH und n-C,Hgli in Ather bei — 70 C (die Temperatur soll nicht ber - 55°C steigen)
innerhalb von 14 min. Setzt man frisch hergestelites n-C,Holi ein, so ist die Umsetzung in
5 min beendet. Ebenso rasch verlauft die Reaktion in Tetrahydrofuran [23] bzw. im Hexan-
Ather-Gemisch (40%: 60%) [32). Auch aus C4FsJ (geldst in Ather) und n-C HsLi (gelostin Hexan)
ist C¢FsLi bei — 78°C zuganglich [24]). Analog setzt sich CgF5Clin Ather bei - 78°C mit n-C H,Li
zu CeFsli um [25]. Letztere Umsetzung wird analog auch bei —10 C durchgefihrt {104].

Die Si-C-Bindung in C4F5sSiHR; (R = CH; [26, 28], CeHs [27]) 148t sich mit n-CiH,li in
Ather bei —70°C (1 h) zu C4FsLi und n-C,H;SiH (CH3), spalten. Analog bildet sich C4FsLi aus
(CeFs)2Si(CHy)H und RLi in Ather (R = n-C,Hs, =78 oder - 70°C, 1 h; (CH;);C. —~78°C, 0.5 h;
CHa. —50°C, 1 h) sowie aus C4FsSi(CH,3),H und CH,Li bei —60°C innerhalb einer Stunde [28].
In geringer Ausbeute bildet sich C4FsLi aus (C4Hs),Sili und CeFsSi(CH,); in Tetrahydrofuran [37].
tin Metallaustausch erfolgt 2wischen (CgFs),Hg und CH,li bei 0°C (5 min) in Ather. wobei
sich CgFsLi bildet [97]. Mit n-C HsLi tritt diese Austauschreaktion schon bei —78°C ein [98)].

In Tetrahydrofuran gelostes 1,2, 4, 5-Tetrafluorbenzol reagiert mit C H,Li, gelost in Hexan, bei
—70°C (die Temperatur darf —55°C nicht (berschreiten) innerhalb von 20 min zu 1.4-Li,CeF,
in 67% Ausbeute. Fihrt man diese Umsetzung analog in Ather durch, so erhilt man nach 2 h
37.7% 1,4-Li,CsF,. Die in Tetrahydrofuran durchgefiihrte Umsetzung von n-CHyLi (gelost in Hexan)
mit 1,2,3,4-Tetrafluorbenzo! (gelost in Tetrahydrofuran) fihrt bei — 70°C (- 55'C durfen nicht
uberschritten - werden) in 18 min zu 1,2-Li,C4F, [23). Nahezu quantitativ (92%) verlduft die
Metallierung von 1,4-Dibromtetrafluorbenzol mit n-C,HgLi (gelost in Hexan) in Tetrahydrofuran
unterhalb —656°C (1 h) zu 1.4-Li;C¢F,. Wird diese Umsetzung in Ather (2 h) vorgenommen, so
bildet sich 1,4-Li,C¢F, in nur 21% Ausbeute. Hauptprodukt ist hierbei 4-BrCg4F,Li, das sich in 70%
Ausbeute bildet. Ganz aligemein konnte festgestellt werden, daB der Li-Brom- oder Li-Jodaustausch
rascher und mit hoheren Ausbeuten ablauft als ein entsprechender Li-H-Austausch {29]. Setzt man
einen 2.4fachen Uberschu von n-C,H,lLi, gelést in Hexan, bei ~ 70°C (0.5 h) mit 1,2-Br,CefF
um, so entstehen 94% 1,2-Li,CqF, und nur 7% 2-BrCeF.Li. Mit sinem zweifachen UberschuB
n-C,H,li bildet sich die Dilithiumverbindung nur noch in 80% Ausbeute [30]. Die volistandige
Metallierung von 1,3,5-F,C¢H, gelingt bei — 70°C nur mit n-C,Hgli und nicht mit (CH;),CLi in
einer von den Reaktionsbedingungen ~— insbesondere der Temperatur — stark abhangigen Reaktion
{38].

In nur 5% Ausbeute bildet sich 1,3,5-Li,C4F; beim langsamen Zutropfen von 4 mot {CH,),CLi
zu 1,3,6-F5C4H, bei - 78°C im Tetrahydrofuran-Pentan-Gemisch (1 :1). Fuhnt man jedoch diese
Reaktion bei ~115°C mit 3.15 mol (CH,),CLi im Tetrahydrofuran- Hexan-Gemisch (Anfangsver-
haltnis 90 :10; Endverhiiltnis 50 :50) durch, so bildet sich die Trilithiumverbindung nahezu quantitativ
(95 bis 96%). Niedrigere Ausbeuten, die bei tieferan Tempetaturen nicht zunehmen. erzielt man
mit n-C4H,Li {31]. Behandelt man 1,3, 5-Ci;C4F, mit 3.8 mol n-C H,Li (gelost in Hexan) bei — 75°C
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in Ather, so bildet sich 1,3,5-Li,Cg¢F5 in 64% Ausheute [39]. Die Metaliierung von 1,2-Br,CqF,
mit n-C4H,Li im Ather-Hexan-Gemisch bei — 78°C fiihrt zu 2-BrCgF,Li [33, 34]. Setzt man aquimo-
lare Mengen analog um, so bildet sich 2-Bromtetrafluorphenyilithium innerhalb von 15 min [35].
Mit einer auf — 70°C gekihlten Losung von 1,2-Br,CgF, in Ather reagiert n-C,HqLi {geldstin Hexan)
in 16 s {36]. Im Hexan-Ather-Gemisch (60%:40%) wird das Reaktionsgemisch bei —75°C eine
halbe Stunde gerihrt [32]. Infolge des glatten Hg-Li-Austausches reagiert (2-BrCgF,),Hg mit
2 mol n-C,HgLi bei ~78°C quantitativ zu 2-BrCgF,Li [98].

3-BrCgF,4Li ist aus 1,3-Br,CeF, und n-C,MuLi (Molverhaltnis 1:1) in Ather in 50% Ausbeute
synthetisiert worden [117]. in [118] wird 2-JCgF,Li erwahnt, ohne daf ndhere Angaben gemacht
werden. Vermutlich entsteht es aus LiJ und Tetrafluorbenzyn. Die Verbindungen 4-NH,CgF,Li bzw.
4-LiCsF4SLi werden durch Metallierung des entsprechenden H-Tetrafluoranilins bzw. Thiols mit
n-C4Holi im Tetrahydrofuran-Hexan- bzw. Ather-Hexan-Gemisch bei —70°C (3.25 bzw. 1.5h)
synthetisiert [45]. Fugt man eine Losung von n-C Hgli in Hexan zu 2,3,4,5-Tetrafluoranilin, gelost
in Tetrahydrofuran, bei -70°C innerhaib von 1.5 h hirzu und riGhrt weitere 2 h, so bildet sich
6-NH,CsF,Li [105].

4-Trifluormethylperflucrphenyliithium 4-CF,CgF,Li
4-Lithium-lithiumperfluorbenzoat 4-LiCgr,COOLI
Lithium-2, 3,4, 5-tetrafluor-6-lithiumphenolat 6- (LIO)CgF,Li
6-Lithium-2, 3, 4, 5-tetrafluorlithiumthiophenolat 6-LiC¢F,SLi
Bis(2-lithium-tetrafluorphenyi)suifan (2-LiC4F,)2S
4-Lithium-perfluordiphenyléther 4-LiC4F,0CsF5
Bis(4-lithium-perfluorphenyl)ither (4-LiC¢F,),0
2-Lithium-nonafluorbiphenyl 2-LiCgF,CsF5
2-Lithium-2'-bromoctafluorbiphenyl 2'-B;C6F4C5F4Li-2
2-Lithium-2'-jodoctafluorbiphenyl 2'-JC¢F (CgFali-2
2,2'-Dilithium-octafluorbiphenyl 2-LiC¢F,CcF,Li-2

4,4’ -Dilithium-octafluorbipheny! 4-LiCgF,CsF Li-4

Tropft man 4-CF;C¢F,H, gelost in Tetrahydrofuran, bei —60°C zu einer Losung von n-CH,li
in Hexan innerhalb von 15 min hinzu und rihrt 0.5 h weiter, so entsteht 4-CF,CqF,Li [40].
Kiihit man eine Losung von n-C4H,Li in Hexan auf — 65°C und setzt hierzu tropfenweise 2,3,5,6-
Tetrafluorbenzoesaure, gelost in Tetrahydrofuran, innerhalb von 15 min zu, so bildet sich
4-LiCsF,COOLi {29]. Tropft man eine Losung von n-C4H,li in Ather zu in Tetrahydrofuran geléstem
2,3,4,5-Tetrafluorphenol unter Rihren bei -~ 75°C (3.5 h), so entsteht 6-(LiO)CgF,Li [99]. Zu
6-LiCgF, SLi und 2-LiCgF,SC¢F,4Li-2" s. ,,Perfluorhalogenorgaho-Verbindungen der Hauptgruppen-
elemente”, Erg.-Werk, Bd.9, T1. 1,S5.99, Bd.12,T1. 2, S. 6, 23. — Die Metallierung von 4-BrC¢F,0C4F¢
bzw. 4-HC4F,0C¢F5 in Tetrahydrofuran mit n-C,HsLi [47] bzw. CH,Li, beide geldst in Ather [48],
bei —70°C fihnt zu 4-LiCgF,OCgFs. Tropft man n-CsH,Li (geldst in Pentan) zu einer Losung von
4-(4-BrCgF,0)CsF.H in Tetrahydrofuran bei —70°C in 15 min, so entsteht (4-Li-CsF,),0 [47].

2-Br-C4F,CqFs 14Bt sich mit n-C Hgli in Ather bei —78°C (15 min) zu 2-LiC¢F,CsFs
metallieren [51]. Bei der Umsettung von dquimolaren Mengen CgFsBr mit n-C,Hyli bei —78°C
und anschlieBendem Erwidrmen auf 20°C innerhalb 0.5 h entsteht 2Li-C4F,C¢Fs [41]. das
auch aus 2-XC.F,CeFs und n-C H,Li synthetisiert werden kann (X = J [41], Br (42]).2,2'-Dibrom-
und 2.2°-Dijodoctafluorbiphenyi lassen sich mit 1 mol n-C.Hgii in Ather-Hexan zu
2-Li~2'-X-C4F,CqF, (X = Br, J) metallieren {49]. Setzt man 2 mol mit der Dibromverbindung
um, -0 bildet sich 2-LiCqF,CeF,Li-2' [49]. 2,2'-Dibrom- bzw. 2.2'-Dijodoctafluorbiphgny! reagiert
im Ather-Hexan-Gemisch bei —78°C mit 2.1 mol n-CHeLi innerhalb einer Stunde qudntitativ zu
2-LiCeF,CgF,Li-2". Selbst wenn dise Umsatzung nur mit 17 mol n-C,HgLi vorgenommen wird, ent-
steht auch die Dilithiumverbindung. Hydrolyseversuche zeigen, da hierbei sich 2-HCgF,CeF H-2’
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und 2-H-CoF CeF4Br-2° bilden. Somit verhilt sich 2-BrCF CeFsBr-2" ahnlich wie 1.4-Br,C.F, Preparation
[43]. Unter dhnlichen Bedingungen kann es auch aus 2,2°-H,-Octafivorbiphenyl und n-C,H,Li of .
synthetisiert werden [44]. In Tetrahydrofuran-Hexan reagient n-C,H,li {tropfenweise zugegeben)  Perfluoro-
mit 4,4’-H,-Octafluorbiphenyl bei —70°C (1 h) nahezu quantitativ zu 4-LiICF,CeF Li-4" [45).  paloorganc -
lithium

fompo

2,3-Bis(pentafluorphenyl)-4, 5, 8-trifluorphenyllithium 2.5 7 .F) 2CeFali

2,68-Bis(pentafiuorphenyi)-3,4, 5-trifluorphenyllithium 2.5- {CqFs)2CoF,yLii

Die thermische Zersetzung des 2-LiCF CoFg fihnt zu 1-Pertaflenmpheny!-2, 3, 4-trifluorbenzy=,
das C4Fsli zu obigen beiden lsomeren addieren kann. Der Nach:veis ihrer Existenz erfolgt Ube: Gie
Umsetzung mit 2-HC F.CqF;. Infolge Li-H-Austausch entstehen die entsprechenden 1-H-Vei-
bindungen in 15% Gesamtausbeute, wobei 90% zuf 1,2-Bis (pentafluorphenyl)-4. 5, 6 -trifluorbenz s
entfallen [42]:

Foool FoooH
AR =
F4 }ish“"y?’ “/‘\\ {*Csfs

FFE F FoFF F -
F f = = PGk
~LF ; .Esp,: PG,
FoFL F F 2 )
¥ \/‘il i—vF-( 3 H
Ll

o
bt )

i
: Ll

4.4'-Dilithium-3, 3'-dibrom-hexafluorbiphenyl 4-Li-3- BrCgF,CeF,Br-3-Li-4"

FOFFF

3.3',4.4'-'Totnlithium-hexlfluorbiphonyldicarboxylnt UO(O)CC(O)OLI

. Li FE Li

Die Umsstzung von n-C Hgli mit 3.4-Br,C4F,CoF;Br,-3'.4" im Hexan-Tetrahydrofuran- G=
misch bei ~70°C (1 h) fuhrt zu obiger Dilithiumveibindung. Unter dhniichen Bedingungen reag:«
3-Br-4-[HOC(O)]C4F1CoF3 [HOC(0)];-4"-Br-3' mit 4 mol n-C4Hgli innerhalb von 2 h zur Tetra-
lithiumverbindung [101].

4-Lithium-2, 3.6, 6-tetrafluorpyridin 4-LiC4F N
5-Lithium-2, 3, 4, 8-tetrafluorpyridin 5-LiC, £ N

3,5-Dilithium-2, 4, é-trifluorpyridin 3,5-1i,C.F,N

In einer N,-Atmosphire reagiert n-C H,li rach tropfenweiser Zugabe zu 2.4,5,6- bzw.
2,3,5,6-Tetrafluorpyridin in Hexan bei ~ 60 bzw. ~55°C (15 bzw. 20 min} zu 3- bzw. 4-LIC;F N.
Mit 4-Jodtetrafluorpyridin liefert n-C.HyLi in Ather/Benzol baei — 35°C (4.5 h) 4-LiCsF4N {100].
Anslog setzt sich 4-BrCgF,N in Ather/Hexan bei ~75°C (1 h) zu 4-LiCsF N um [102]. Auch aus
CesFsN 148t sich mittels (CH,),SnLi in Tetrahydrofuran bei — 78°C (2 hy 4-LiCsF(N synthetisieren
[103]. In Tetrahydrofuran setzt sich n-C,HeLi mit 2,4, 6-Triftuorpyndin bei -75°C (20 min)
zu 3,5-Li,CsF3N um [46]. .

2-lithium-2'-chior-octafluorbipheny! 2-LiCgF4CgF,Ci-2
2-Lithium-2'-lithiumcarboxy-octafluorbipheny! 2-LiCgF,CoF,C(0)OLi
8-Lithium-4"-brom-octafluorbiphenyl 4-LiCsF,C,F ,Br-4"

b £
1-Lithium-heptafiuorbiphenylen Fr i

F F
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eitat man Ch, in eine Ldsung von 2-LiC4F,CeF4Li-2° 15 min ein, erwarmt auf 20 C und
13%t ancch'ieRend 2 h stehen, so bilden sich etwa 5% 2-LiCgF,CeF,Cl-2' {43]. Die Umsetzung
r 2-31CF,CeF4(COOH)-2" mit n-C HLi fihr in guten Ausbeuten zu 2-LiC4F,CsF4(COOLI)-2’
3} Setzt man t mol n-C4HgLi mit 4-BrCgF,CcF,Br-4' bei —78°C um, so bildet sich in guter
Ausbeute 4-LiCgF,CeFsBr-4' [33]. 2.2'-Li,-CqF4CeF,4 zersetzt sich bei 0°C (0.6 h) in Ather-Hexan
und Atspaltung von 1 mol LiF. Das sich intermediar bildende Arin lagert sich zu 1-Lithiumhepta-
fiuorciphenylen um [25, 116] gemaR:

F Liu F FoL L F
- = F F
LK — L — O
~ ‘ F F
F FF F - F FF F F .

2-Lithium-tetrafiuorphenyl-cyclopentadienyldicarbonyleisen
2-LiCgF4[m-CsHsFe(CO),]

3-Lithium-tetrafluorphenyl-cyclopentadienyldicarbonyleisen
3-LiCgF,[=-CsHsFe(CO),]

4-Lithium-tetrafluorphenyl-cyclopentadienyldicarbonyleisen i
4-LiCgF [m-CgHsFe (CO),]

2-Br, 3-Br- bzw. 4-BrCsF,[=-CsH:Fe (CO).] reagieren mit n-C,HyLi in Ather bei - 78°C (2h)
zu den entsprechenden 2-Li, 3-Li- bzw. 4-Li-Verbindungen in 93, 87 bzw. 84% Ausbeute. Anstelle
eines Br-Li-Austausches kann auch ein H-Li-Austausch vorgenommen werden, doch sind in Ather
bei —78C (2 h) die Umsetzungen nicht volistindig. Die Charakterisierung der Li-Verbindungen
erfolgt durch Hydrolyse oder Reaktion mit Brom. Im ersteren Fall entstehen die entsprechenden
1

H- und im letzteren Br-Derivate [122)]. i

1.3.2 Physikalische Eigenschaften

Physikalische Untersuchungen Gber Perfluorhalogenorgano-Lithium-Verbindungen liegen nicht
vor. ‘

1.3.3 Chemisches Verhalten
1.3.3.1 Thermische Bestandigkeit

1.3.31.1 Von Perﬂuorhalngenalkyl-'Lithium-Verbindungen

Perfluorhalogenalkyl- Lithium-Verbindungen spalten relativ leicht in Losung LiF ab, wobei sich
das entsprechende Olefin bildet:

R(CF,CF,Li» R,CFsCF, + LiF
R, = CF5. Ertitzen im RickfluR (0.5 h), 77% [3]. Die Stabilitat von n-C3F,Li ist vom Losungsmitte!
abhangig. In Ather erfolgt der Zerfall bei —74°C, wobei CF;CFsCF,, eine Spur CF;CF,CF,H und
nichtflichtige Polymere entstehen. Das Auftreten von Polymeren und CF;CF,CF,H zeigt, dal
eine H-Abstraktion vom Loésungsmittel eintritt. Bei — 40°C bildet sich kein CF;CF,CF;H mehr.
Zerfall und H-Abstraktion sind konkwrrierende Reaktionen, wobei mit steigender Temperatur der
Zerfall zunimmt und bei —40 C ausschlieBlich erfolgt. In Tetrahydrofuran zerfalit es bei —40°C,
wobei CF;CF,CF,H und CF;CF-CF, im Verhaitnis 10:1 entstehen. Die groBere Stabilitat in Tetra-
hydrofurar zeigt, dak es ein besseres Solvatisierungsagenz als Ather ist. Die H-Abstraktion -erfolgt
aber in Ather leichter [4]. Der Zerfall des (CF3),CFLi zu CF3CF«CF, bei 20°C und anschlieRBendem
Erhitzen im RickfluB (1 h) erfolgt zu 74% [6]. Unterhalb —90°C ist n-C,F,4Li’stabil, zersetzt sich
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aber vor allem in Gegenwart von n-C4HoLi Uber die Stufe des CgF,CF=CF; zu CsF,;CF-CFC,Hy
[7]. Undecaftuorbicyclo[2,2,11heptyllithium spaltet LiF ab und liefert Decafluorbicyclo(2,2,1]-
hept-1-en [21]. Wesentlich stabiler ist Tridecafluorbicyclo[2.2,2]octyllithium, das sich bei 36 C
(1 h) nur zu etwa 25% zersetzt, wie Hydrolysereaktionen und Umsetzungen mit J, bzw. CH,yJ
gezeigt haben [19], Bis —15°C ist CF,sCFLi stabil, jedoch bei O 'C bereits zerfallen, wie Umsetzungen
mit (CH,);SnBr gezeigt haben -[9]. Festes LiC:CF ist explosiv; die Zersetzuncswirme betragt 3.6
kcal/g [52]. Unter LiF-Abspalitung zerfalit Nonafiuorcyclohexanyllithium zu Octafluorcyciohexin und
Octafluorcyclohexa-1,2-dien  [17]. Sowohl 1-Halogen-2-lithiumdecafluorbicyclo[2,2,1]heptan
als auch 1-Jod-2-lithiumdodecatluorbicyclo[2,2,.2]octan sind instabil und spalten LiF ab. Hierbe
entstehen 1-Halogennonafluorbicyclo[2.2,1]hept-2-en (Halogen : Brom, Jod) [18] bzw. 1-Jod-
undecafluorbicyclo[2,2,2]oct-2-en [19].

In Gegenwart von 1 mol CH;Li zerfilit 1-Lithium-undecafluor-bicyelo{2,2,1]heptan in Ather
bei -55 C (0.25 h) zu einem gaschromatographisch nicht trennbaren Gemisch aus 1-Methyl-
nonafluor-bicyclo[2,2,1]hept-2-en (90%) und 1-Methyl-undecafluor-bicyclo[2,2,1]heptan (10%),
zu 1-Bromnonafiuorbicyclo[2.2.1]hept-2-en und zu 1,2-Dimethyloctafluorbicyclo(2,2,1]hept-2-en
sowie zu einem Gemisch aus exo- und endo-1,6-Dimethyloctafluorbicyclo(2.2,1]hept-2-en. In
Anwesenheit von 2 mol CH,Li entstehen 1-Methyi-nonafluor-, 1,2- sowie ein Gemisch aus exo-
und endo-1,6-Dimethyl-octafluor-bicyclo[2,2.1]hept-2-en [126].

Der zerfall des 1-Lithium-4-trifluormethyl-decafluorbicyclo[2,2.1]heptan in Ather bei —40°C
(0.5 h), RCckfluB (2 h) und anschlieBendem Ruhren bei 20°C (12 h) in Gegenwart von LiJ fihrt zu:
1) einem Gemisch aus 1-Methyl-4-trifluormethyl-decafluorbicyclo[2.2,1]heptan, 1-H- und 1-Methyl-
4-trifluormethyl-octafluorbicyclo[2,.2,1]hept-2-en, 2) 1-Jod und 1-H-4-Trifluormethyl-decafluor-
bicyclo[2.2,1]heptan, 3) 1-Jod und 1-H-4-Trifluormethyl-octafluorbicyclo[2,2,1}hept-2-en. In
Anwesenheit von LiBr bilden sich unter analogen Bedingungen 1-H- und 1-Brom-4-trifluormethyl-
octafluorbicyclo{2,2,1]hept-2-en sowie 1-Brom-4-trifluormethyl-decafiuorbicyclo[2,2,1]heptan.
Mit einem Uberschulf CH,Li (dargestellt aus CH,J und Li) bilden sich bei ~55°C (0.5 h), 25°C
(0.5h) und 35°C (1h) die Produkte: 1-H- sowie 1-Methyl-4-trifluormethyl-decafluorbicyclo-
{2,2,11heptan, 1-H-4-Trifluormethyl-octafluorbicyclo[2,2,11hept-2-en und ein Gemisch aus 1,2-
Dimethyl- sowie exo- und endo-1, 6-Dimethyl-4-trifluormethyl-heptafluorbicyclo{2,.2,1]hept-2-en.
In Gegenwart von CH,Li, das aus CH,;Br und Li bei —40°C synthetisiert wird, verlauft die
Zersetzungsreaktion analog [127].

1.3.3.1.2 Von Perfluorhalogenaryl-Lithium-Verbindungen

Der thermische Zerfall von Perfluoraryl-Lithium-Verbindungen fihrt nicht zu stabilen Endpro-
dukten, sondern zu den sehr reaktiven Perfluorarinen, die in Gegenwart von z. B. Furan oder Benzol
Diels-Alder- Reaktionen eingehen. Obwohl es sich hier um Reaktionen von Primarpro8ukten, nam-
lich Arinen, handelt, werden in dem Abschnitt iber thermische Zersetzung in Gegenwart von Ab-
fangagenzien wenigstens einige wichtige charakteristische Reaktionen angegeben werden, da sie
wesentlich zum Verstindnis des chemischen Verhaltens von Perfluorhalogenaryl-Lithium-Ver-
bindungen beitragen.

Ahnlich wie Perfluoralkyl-Lithium-Verbindungen spalten auch Lithiumperfluoraryle LiF ab,

wie z. B!
Li F
F F f
— LiF © [54]
F F F
F F

Bei —10°C ist LiCgF5 nach 24 h zu 45% und nach 144 h nur noch zu 5% erhaiten [22]. Die Stabilitit
von CeXsLi (X =F, CI, Br) nimmt in der Reihenfolge CgClsli > CgFgli 3> CgBrsli ab [53]). Die
Thermolyse von CgzFsLi wird bei — 78°C in benzolischer Losung durch die Anwesenheit von Hexa-
organodisilan, aber auch von Silanen und Siloxanen beschleunigt. Es entstehen hierbei eine Reihe
von Perfluorbromkohienwasserstoffen mit 6, 12, 30 und 32 C-Atomen. Das bei der Synthess von
C¢Fsli anfallende LiBr ist fir die Bromierungen verantwortlich [62]. Unter LiF-Abspaltung wandelt
sich 2-Li-C4F,C4sFs in 1-Pentafluorphenyl-2,3, 4-trifluorbenzyn [42) und 2-Bromtetrafluorphenyl-
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Iithium 10 1-Brom-2, 3, 4-tnfluorbenzyn um [55] Keine Zersetzung erleidet 2-Brom-3,4,5,6 tetra-
tluorphenyllithium sowoh! bet ~70°C (24 h) als auch ber —27°C (6 h) Dagegen konnen bei 0 C
(4 h) nach Hydrolyse eines aliquoten Teils mit H,O 2 Brom-3,4,5,6-tetrafluorbenzol und 14
andere Substanzen gaschromatographisch nachgewiesen werden Nach zusatzlichen 4 h
bei 0°C sind nur noch Spuren der 2-Brom-Verbindung nachzuweisen, wahrend die intensitat der
14 Peaks zunimmt [36]

Das in Tetrahydrofuran synthetisierte 4-LiCgF,OC¢Fs zorsetzt sich bet — 70 C innerhalb von 4 h
zu 20% LaBt man es von ~ 70°C auf Reumtemperatur erwarmen und ruhrt anschlieBend weistere 8 h,
so entstaht ein benzollosliches Polymer (Molgewicht 4000 £+100) In Furan bleibt die Verbindung
nach 4 h ber ~70°C und nach einer weiteren Stunde bei —30°C unzersetat {47]

in Gegenwart von Abfangagenzien

Die thermische Zersetzung eines Perfluorarylithiums kann intramolekular erfolgen wobei sich
intermediar ein Perfluorann bildet Dieses kann nun mit entsprechenden Partnern Diels- Alder Reak
tionen eingehen So zersetzt sich C4FsLi in Gegenwart von Furan {223 Thiophen oder 1-Methylpyrrol
{113] unter 3.4-Addition zu Derivaten des 1 2 3 4-Tetraftuor-5 8-dihydronaphthalins gemaB

F F
F F
+ ﬂ I—b
3 X FOy
F F
X =0 (15°C, 18 h, 48% Ausbeute) [22], X =S (25°C. 5% Ausbeute) Die Verbindung 1st sehr
instabil und zerfallt in S und 1, 2, 3, 4-Tetraftuornaphthatin [113] X = NCH, (25°C, 52% Ausbeute)
{113] Mit CgoH, reagtert CoFgli bet 0°C (2 h) zu Tetraflucrbenzobicyclo{2.2,2]octatrien (Schmelz-
punkt 70 bis 71°C) in 55% Ausbeute [33, 82]. und be1 20°C (18 h) entstehen 75% [25] Da C,F4L
bei diessn Reaktionstemperaturen (20°C, 18 h [25] bzw 0°C, 4 h [42]) teilweise zu 2-LIC¢FC4F;

zerfallt, bildet sich in gernnger Ausbeute auch 1-{Pentatluorphenyl)-2,3,4-tnfluorbenzobicyclo-
{2.2,2]octatrien {Schmelzpunkt 171 is 173°C) [42] Auch mit Duren erfolgt analog 1,4-Addition

{113]
cu, “zf ["s - Ry «F
c":lcu H;E s Ry =Cfy

Be: all diesen Reaktionen st Furan ein besseres Abfsngagenz als Benzol [26]

Anders reagiert CoF, mit Styrol bei 20°C (14 h) in Ather Hserbei entsteht prnimér das Tetra
hydroprodukt A (nur in geninger Menge isoliert), das unter den Reaktionsbedingungen zu B (20%
Ausbeute) dehydnert wird gemaR [25)

F
CH«CH, F F -2H F
0 + - F —F
F
F F F F

A B

Ahnlich durchgefuhrte Umsetzungen von Tetrafluorbenzyn mut Toluol, 9-, m-Xyioi (0 C, 3 h) und
p-Xylol (0°C, 9 h) ergeben entsprechends 1.4-Additionsprodukte. Reaktionen mit Duren (15°C,

2 Tage). Thiophen (15°C, 12 h), 1-Methyipyrrol (15°C, 12 h) fuhren zu den bereits angegebenen
Verbindongetr Mit- Benzol in Gegenwart von C,F.H entsteht neben dem 1.,4-Additionsprodukt

e NOCh 2-HC4F,CoFs und Eicosafluorquinquephsnyl {114]. Ein méglhicher Mechanismus fur die

Bildung des letzten Produktes ist in [54] angegeben In Ather gelostes CoFsL! zerfillt in Gegenwart
von N,N-Dimethylanihin und liefert 5 5% A’, 05% B', 12 5% C’ und uber eine Zwischenstufe 3 5% D’
[115):
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F F F F L.F.
F F F F N5
. Ny,
f 1 f F N(CH ) F
Foony, F ! F V2 F
Al Bl t’ Dl

Der Zerfall der 1-Li-2-BrCgF4 kann so erfolgen, doB einmal 1-Br-2,3,4-F3C¢ (in Furan 95% und
in Benzol 99%) und CgF, (in Furan 5% und in Benzol 1% {118]) entstehen kann. Fuhrt man diese
Zersetzung in Gegenwart von 1,2-Br,CeF4 durch, so kénnen als Haxtprodukte 2,3,2'-und 2,86,2'-
Tribromheptafluorbipheny! isoliet werden. Diese beiden Verbindlngen sntstehen gemaB:

FoBru f F 8 B F
F F F Br F

F F FF Br
PNy LY 12:80 (6h
+ {2-Bregh, L)
F F Br
F Br LiBr f Br 8 Bt F
=
— BRSO
F FF F FoF P F

Zusétzlich lassen sich 2,2’ -Dibromoctafluorbiphenyl, 4-Br-, 2-Br- und 2-HC4F,CgFs sowie 2-Brom-
2'-Hydrooctafluorbiphenyl nachweisen. Da 1-Li-2-BrCq4F, teilweise auch unter LiBr-Abspaitung
C¢F. liefen, vermag dieses iiberschissige Li-Verbindungen zu addieren. Li-Br-Austausch fihrt dann
2u einem Endprodukt nach:

3 F FoBr UL F £ B B F
F F u 1.2-8r, L4,
: ¢ F F
I ! F P fF F

Die H-haltigen Stoffe sind vermutlich infolge Hydrolyse entstanden, und 4-Br- nzw. 2-BrCeF.CeF:
treten infolge vorhandener Verunreinigungen von CqFsBr und CgFgli in geringen Mengen auf.
In Gegenwart von 1,2-BryCgF. zedilit C¢FsLi und liefert hauptsdchlich 2-BrCqF.CeFs.
2-BrCgF(CqoF4-Br-2' und 2,6-Br,CoF3CoFs [35]. Die Bildung des 2-LiC4F,CeFy nus CqFsli erfolgt
ebenfalls Uber eine Addition der Li-Verbindung an das Tetrafluorbenzyn [41, 64} (s. S. 6). Mit
CsFsSH setzt sich Tetrafluorbenzyn zu Perfluordibenzothiophen um (., Perfluorhaiogenorgano-
Verbindungen der Hauptgruppenelemente”, Erg.-Werk, Bd. 9, Tl. 1, S. 85) ({56]. Eine &therische
Lésung von 1-Lithiumundecafluorbicyclo[2,2,1]hepten reagiert mit Furan zundchst bei -55°C
(0.5 h), dann bei 25 bis 30°C (0.5 h) zu einem Addukt [18) gemai:

H
Li H H

F i e b F E‘En_. fy FH
F F F 3 f F,
F F F

ngi Zwischenprodukte kdnnen bei der thermischen Zersetzung des 1-Lithiumnonafiuorcyclohexen
in Ather auftreten, die wie folgt mit Furan weiter reagieren konnen [17]:
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f @L) Furan
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F
— Fl@
f f

Fa f
Ebenfalls zwei Arin-Tetrahydrofuran-Addukte entstehen peim Zerfall des 2-LiC4F,CsFali-2" bei

20°C in Gegenwan von Furan gemal
F

FF
F b

+[ i———"
3 L 0
FF

P
In Abwesenheit eines Abfangreagenzes jedoch lefert die Dilithiumverbindung unter Abspaltung
von 1 mol LiF bei 0 C (0.5h) in Ather-Hexan primar ein Nonaarin, das sich zu 1-Lithiumhepta-
fluorbiphenylen umlagert (s. S 7) [25. 116]; dieses scheint mit Furan kein Addukt zu tilden, da
mehrstindiges Ruhren bei 20 C nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches lediglich das ent-
sprechende 1-Hydroheptafluorbipheny! ergab {25].
Ein Diels-Alder-Addukt wird auch infolge Zersetzung von 4-CeF50CeF,Li bei 20 C in Anwesen-
heit von Furan gebildet [47] nach:

FOF F F FF F O F F P F F
¢ 0 Furan ¢ 6
F \ / 0 [ — —
F F F F FOF F F F F
3. und 4-Lithium-tetrafluorphenyl- (cyclopentadienyl)eisendicarbony! zerfatlen in Gegenwart von

furan unter LiF-Abspaltung und das sich bildenda Arin geht mit Furan die bekannien Diels-Alder-
Additionen ein [131].

T
[~
o

1.3.3.2 Hydrolyss

Perfluorhalogenorgano- Lithium-Verbindungen sind hydrolyseempfindlich und reagieren mit H,0
bzw. H* zu LiOH bzw. Li~ und dem entsprechenden H - Perfluorkahlenwasserstoff gemat:

R,Li + H* (H,0) »+ RH + Li+(LIOH)
Nachfolgend werden R, Hydrolysemittel, Reaktionsbedingungen und Ausbeute angegaben:

n-C3F;.3nH,;50,,0°C{(1h)und anschiieBend RiuckfluB (35h), 99.4% [3]. (CF;),CF, 3nH,S0,
oder C,H,OH, —10°C und anschlieBend Iangsames]E(hitzen:auf Siedetemperatur, ketn bzw. nur

FI Fl
wenig CF,CFHCF, 66% CF,CF-CF, (6): F , D,0, 20°C (1 h). 60% [18)

F F;
und D,0, Zugabe bei 0°C, gerihrt bei 18°C (1h), 70%, 'H,0 + H*, Zugabe bei 35°C, 82% [19].
Nonafluorbicyclo[2,2.1]1hept-2-en-1-yi, verdiinnte Saure, 20°C, 60% [128].
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(Cg I (n=2,3,4), H,0, 20°C [50]. C4Fs, H,0, 15 C, brauchbare Ausbeute [22];
1,2-C4F,, 6n HCL 20°C, 94%, 1,2-H,C¢F, und 7% 2-BrCsF H. Andert man das Molverhiltnis
der Reaktionspartner n-C HglLi/CsFBr, von 25:1 auf 2:1, so dndert sich das Verhaltnis
1,2-H,CHL/1-BrCgHH auf 4:1. Fihrt man die Umsetzung 1,2-Br,C4F, mit CH,Li in Ather im
Verhéltnis 1:2 durch, so entsteht nach Hydrolyse mit 6n HCI bei 20 C 1,2-H,C4F, und 2-BrC¢F H
im Verhaltnis 6:1 {30].

F F f F F
FF H,0, —, 96 bis 98% [43, 49]. FF, —. Zugabe von H,0
S
F F

bei 20°C fihrt nach 0.5 h zu brauchbaren Ausbeuten. Bewahrt man die Li-Verbindung linger als
05h bei 20°C auf und hydrolysiert dann, so félit die Ausbeute an 2-HC4F,C,F; {41}, H,0.
20°C [51].

Die Hydrolyse des 2-BrCgF,Li mit H,O bei 20°C liefert 2-BiC4F,H als Hauptprodukt [35]
und die von 3-BrCgF,Li die entsprechende H-Verbindung in 50% Ausbeute [117]. Setzt

man 2- LleF.CGF.CI 2" bzw. 1-Lithium-heptafluorbiphenylen mit Wasser um, so bildet sich:

2-HCGF,CeF,CI-2° [43] bzw. 1-Hydro-heptafluorbiphenylen [25,116]. Mit H,0 liefert
4-LiC4F,OCsF5 in 98% Ausbeute 4-HC4F,0C,F; [47,48].

1.3.3.3 Carboxylierung

Eine zum Nachweis und Charakterisierung von Perfluororgano- Lithium-Verbindungen geeignete
Reaktion ist die Carboxylierung mit CO,. Hierbei wird die C-Li-Bindung in eine C-C(0)OLi-Ver-
bindung umgewandelt, die auf Zugabe von H* in die entsprechende Carbonséure ibergeht. Car-
boxyliert man R,Li bei ~ 30°C in Ather durch Einleiten von CO,, a8t auf 20°C erwiérmen und hydro-
lisiert mit KOH-L6sung, so bildet sich R,C(0O)OLi. das beim Ansduern mit HCI in die Carbonsaure
ubergeht. Fur Ry = n-C,F, betrigt die Ausbeute an Li-Salz 54%, fir R, = (CF,),CF 4% und fir
R, =n-C,F,s 38% [7]. Aus CF,:CFLi und CO, bildet sich in Ather bei — 78 C und anschlieBendem
Erwarmen auf 20°C CF,-CFCOOH in 56.5% Ausbeute [11]. 1,2-Dilithiumperfluorcycloolefine
liefern ebenfalls die entsprechenden Dicarbonsauren gemaR [50]:

L (-£00L _—(~C00H
(W, -, —sqcr, | H — (CF,), g 2,34
~—Cl S~ (~C00Li ~~— (-C00H

Mit CO, reagiert 1-Lithiumundecafiuorbicyclo(2,2,11heptan bei ~60 C (4 h) und dann bei
20°C (12 h) unter standigem Rihren, nach Ansiuérn mit 4 normalem HCI zur entsprechenden
1-Carbonséure [126]. Analog reagiernt 1-Lithium-4-trifluormethyl-decafluorbicyclo[2, 2,1]heptan
zum 1-Carbonsduremonohydrat [127] und 1-Lithium-nonafluorbicyclo{2,2,1]hept-2-en zum
1-Carbonsaurederivat [128].

Leitet man durch eine Losung von 1,2-Li,CqF, wahrend 0.5 h CO. ein, versetzt mit 6n HCI,
so bildet sich Tetrafluorphthalsaure in 90% Ausbeute [30]. Die Carboxylierung des 1,4-Li,C.F,
(erhalten aus 1,4-H,C4F, und n-C,Hgli) in Tetrahydrofuran bei —55°C und anschlieBendem
Erwarmen auf 20°C fihrt zu 3.2% 2,3,5,6-Tetrafluorbenzoesaure und zu 67% Tetrafluorphthalsaure
Wird diese Reaktion in Ather durchgetihrt, entsteht die Monocarbonsaure in 33% und die Dicar-
bonsaure in 37.7% Ausbeute. Unter gleichen Bedingungen liefert 1,2-Li,C¢F, (hergestelit aus
1,.2-H,C¢F4 und n-C HglLi) in Tetrahydrofuran 36% 2,3.4,5-Tetrafluorbenzoesdure und 9% Tetra-
fluorphthalsaure [23]. Tetrafluorphthalsaure kann auch aus 4-Li-C¢F,COOLi und CO, in 94%
Ausbeute synthetisiert werden. Analog entsteht aus 2-LiCgF,C4F Li-2° und CO, bei 20 C (2 h)
in 66% Ausbeute Octafluordiphenyl-2, 2" -dicarbonsaure [43]. 4-NH,CgF,Li und 1-Li-4- (SLi)CsF,
liefern mit CO, ebenfalls die entsprechenden Carbonsauren [46]. :

Beim Einleiten von CO; in eine Losung von 4,4 - Ll;C_sF.CSF., bei — 70 C (0.5 h) und anschliefen-
dem Erwarmen auf 20°C, wobei der CO.-Strom nicht unterbrochen wird, erhalt man nach Ansiuern
mit 6n HCI Octafluorbiphenyl-4,4 -dicarbonsaure [45]. Leitet man unter Rihren CO, in 2-BrCgF,Li

Literatur s. S. 57

Hydrolysis of
Perfluoro -
haloorgano -
Ithium
Compounds

Carb-
oxylation



Perfluoro-
haloorgano -
lithium
Compounds

Reactions
with
Halogens

Reactions
with
Lithium
Halides

14 C-F-Verbindungen 4

bei —65°C (1 h) ein und erwarmt anschlieBend auf 20 'C, so erhalt man 71.1% 2,3,5,6-Tetrafluor-
benzoesdure [29]. Letztere Reaktion scheint in Wirklichkeit komplizierter abzulaufen, denn unter
ahnlichen Reaktionsbedingungen (-70 C, 0.5 h) entstehen Tetrafluorphthalsaure 2-Bromtetra-
fluorbenzoesdure und 2,3,5,6-Tetrafluorbenzoesdure im Verhaltnis 76:22:2

GieBt man 2-BrCgF,Li in eine Suspension aus Trockeneis und Ather, so bilden sich die drei Car-
bonséuren im Verhiltnis 11:82:7 [36]. In 99% [23] bzw. 90% Ausbeute [56] entsteht CcF;COOH
aus CgFsli und CO,. Leitet man bei —60°C CO, in eine Lasung von 3-LiCsF4N innerhalb von 0.5 h
ein und laBt die Losung, ohne den CQO,-Strom zu unterbrechen, sich auf 20°C erwirmen, so bildet sich
2.4,5,6-Tetrafluornicotinsdure in 62% Ausbeute. Analog erhilt man aus 4- Lithiumtetrafiuorpyridin die
entsprechende Perfluorisonicotinsaure in 50% Ausbeute [46]. Behandelt man 4-LiCsF N, gelost
im Ather-Benzol-Gemisch, bei —10°C mit festem, gepuivertem CO., so bildet sich die entsprechende
Séuge in 65% Ausbeute [100]-bzw. bei ~75°C (1 h) in Athetr/Hexan in 80% Ausbeute [102].

Die Carboxylierung von 3,5-Dilithiumtrifluorpyridin in Tetrahydrofuran bei —75°C fuhrt zu
Tritluorpyridin-3, 5-dicarbonséure [46] und die von 4-CgF;OCgF,Li bei —70°C (15 min) zu
73% 4-CGF5QC5F4COOH [47].

Beim Einleiten von CO, in eine Losung von Lithium-3,4,5,6-tetrafluoranilin in Tetra-
hydrofuran bei -70°C entsteht 3,4,5, 6-Tetrafluoranthranilsaure [105]. Sowohl
4-Li-3-BrCeF3CeF3Br-3'-Li-4' ails auch 3-Li-4-(LIOCO)CsF,C4F,LiI0OCO-4'-Li-3' reagieren mit
CO, unterhalb —55°C zu 3-Br-4- (COOH)Cg¢F;CsFs(COOH)-4'-Br-3° (85% Ausbeute) bzw.
3,344~ (COOH),CsF3CsF3 (COOH),-4'.3" (93% Ausbeute) [101].

1.3.3.4 Reaktionen mit Halogenen

Nonafluorcyclohexenyllithium setzt sich bei —70°C in Ather mit J, bzw. Br, zu 1-Jod- (59%
Ausbeute, Siedepunkt 118°C) bzw. 1-Brom-nonafluorcyclohexen (46% Ausbeute, Siedepunkt
95 bis 96°C) wm [17]. Ahnlich reagiert Undecafluorbicyclo[2,2,1]heptyllithium in Ather mit Br,
bei —55°C (0.6 h) und anschlieBend bei 20°C (1 h) zu 1-Bromundecafluorbicyclo [2.2,1]heptan
in 68% Ausbeute (Schmelzpunkt. 109 bis 110°C) [18, 21]. Die entsprechende Jodverbindung

" entsteht analog in 73% Ausbeute {21] oder durch Zugabe von J, bai —50°C und Erwarmen auf

20°C innerhalb von 4 h [126]. Die analog durchgefiihrte Umsetzung von 1,4-Dilithiumdeca-
flourbicycio[2,2,1}heptan mit Br, bzw. J, liefert 1,4-Dibrom- bzw, 1,4-Dijoddecafluorbicycio-
[2.2,1]heptan in 45 bzw. 7% Ausbeute [21]. Fugt man zu einer atherischen Losung von Lithium-
tridecafluorbicwclo {2, 2, 2Joctan bei — 78°C J, hinzu und riihrt die Lésung bei 20°C (2h), so bildet
sich 1-Jodtridecafluorbicyclo[2,2.2]octan in 64% Ausbeute (Schmelzpunkt: 108 bis 111°C) [19].
Mit J, reagiert 1-Lithium-4-trifluormethyl-decafluorbicyclo[2,2,1Jheptan bei - 60°C und dann
bei 20°C zur 1-Jodverbindung. Brom liefert in Ather bei —60°C (0.5 h) und 20°C (2 h) 1-Brom-4-
trifluormethyl-decafluorbicyclo[2,2.1Theptan [127]. Die Bromierung des 1-Lithiumheptafiuor-
biphenylen fihrt zu 1-Bromheptafiuorbiphenylen (Schmelzpunkt: 65 bis 66°C) [25, 116]. Beim
Einleiten von Cl; in eine Losung von 4-Li-CgF,COOLi bei — 65°C (1.5 h) und anschlieBender Hydro-
lyse bei 20°C mit 6 n HCI fihrt zu 4-CIC.F,COOH (Schmelzpunkt: 128 bis 130°C) [29]. 2,2'-Dili-
thiumoctafluorbiphenyl reagiert mit Halogenen bei — 78°C (15 min) in Ather/Hexan und anschlieBen-
dem Erwarmen auf 20°C (2 h) zu 2,2°-X;-CeF4CeF4 (X = CI, 95% Ausbeute, Schmelzpunkt: 103.5
bis 104.5°C; X = Br, etwa 100% Ausbeute; X = J, 92% Ausbeute) [43].

1.3.3.5 Reaktionen mit Lithiumhalogeniden

Stellvertretend fiir alle Additionen von LiX (X = Br, J) an ein perfluoriertes Arin — entstanden
durch thermische Zersetzung eines Perfluoraryllithiums —- soll der Reaktionsmechanismus am
Beispiel der Umsetzung von CgFsLi mit CgF;Br angegeben werden. Setzt man CgFsLi mit CoF5Br
in Ather bei - 40°C um, so erfolgt hauptsdchlich nucleophile Substitution, und 4-BrCgF,CeFs ist
Hauptprodukt. AuBerdem entstehen auch Polyphenyie CgF;(CsF,),Br, da die nucieophile Sub-
stitution (ber das 4-BrCsF,CgF5 hinausgeht. Bei 15°C dagegen sind 1,2-Br,C¢F, und 2-BrCgF ,CgFs
Hauptprodukte, und 4-BrCgF,CqF; fallt hierbei nur noch in geringen Mengen an. Dieses unter-
schiedliche Verhalten ist auf die tamperaturabhéngige Stabilitdit des C¢FLi zurlickzufiihren. Unter-
haib —20°C ist es ziemlich stabil und reagiert hauptsdchlich nucleophil. Bei 15°C zerfallt es
dagegen unter LiF-Abspaltung zu Tetrafluorbenzyn, das in der Lage ist, entstandenes LiBr bzw.

vorhandenes CgFsBr zu 1-Li-2-BrCgF, bzw. 2-BrCgF4-CyxFs zu addieren. wobei ersteres CgFsBr -

unter Bildung von 1,2-Br,CsF, zu metallieren vermag, gemaR:
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Figt man Lithiumhalogenide von vornherein hinzu. so steigt die Ausbeute an 1,2-Dihalogen-
tetrafluorbenzol betrichtlich. Die hierbei einzeln isolierten Produkte sind auf'S. 16 angegeben
[79]. Die bei 20°C vorgenommene Umsetzung von 4-C¢F,0CcFsLi in Gegenwart eines 10fachen
Uberschusses LiJ in Tetrahydrofuran fiihrt vermutlich nach einem &hnlichen Mechanismus zu
jodhaltigen Polymeren (47]. Nonafluorcyclohexenyllithium spaltet bei 20°C Lif ab, und das sich
bildende Arin addiert LiBr zu 1-Li-2-Br-octafluorcyclohexen [17]. Gesdttigte cyclische perfluorierte
Li-Verbindungen spalten ebenfalls LiF ab, wobei das sich bildende perfluorierte Cycloolefin auch
LiX addiert, gemaB: °

Li X
u
F |
F 3 F £ F
) ! ! — ! X o e,
2 R F R IR g
F F F

Firn=1, X=8Br,J {18]; furn=2, X=J [19], 5. S. 4.

1.3.3.6 Reaktionen mit Alkyl-, Alkenyl- und Arylhalogeniden

Umsetzungen von Perfluorhalogenargano- Lithium-Verbindungen mit Alkyl- bzw. Aryihalogeniden
verlaufen uneinheitlich komplex und fithren zu einer Vielzahl von Reaktionsprodukten. im alige-
meinen werden vier Typen von Reaktionen beobachtet:

a) Kondensationsreaktionen unter Austritt von LiX, wobei X das Halogen des eingesetzten Alkyl-
bzw. Arylhalogenids ist.

b) Nucleophile Substitution, wobei LiF austritt.

c¢j Additionsreaktionen infolge intramolekularer Lif-Abspaltung und Bildung eines perfluorierten
Arins.

d). Austauschreaktioren (Li gegen Halogen oder Wasserstoff).

Welche der vier Reaktionstypen hauptsdchlich ablaufen, hangt von der Reaktionstemperatur, dem
~ Lésungsmittel und den Reaktanden ab. So kondensiert z. B. 1,2-Li,CgF, mit CH3Br in Tetrahydro-
furan bei —70°C zu 1,2- (CH3);CeF, und 2-CH,CFH (nach Hydrolyse), wahrend in Ather keine
Reaktion eintritt. Bei tiefen Temperaturen zeigt CgF;Li nucleophile Eigenschaften und reagiert mit
. C¢FsBr bei ~40°C hauptsichlich zu einem Gemisch paragebundener Bromperfluorpaolyphenyle.
Bei 20°C dagegen entsteht 2-BrCeFoC¢Fs vermutlich durch Addition von CgF,Br an das Tetra-
fluorbenzyn. Das bei der Zersetzung von C¢Fsli auftretende Gemisch von 1,2- Bis(pentafluorphenyl) -
3-lithium- und 1,3-Bis(pentafluorphenyl)-2-lithium-trifluorbenzol  setzt sich  mit 2-H- bzw.
2-BrCgF4CsF« unter Li-H- bzw. Li-Br-Austausch zu den entsprachenden Derivaten um (s. S. 7).
Nachfolgend werden die einzelnen Umsetzungen abgehandelt.

Erwirmt man Nonafluarcyclohexeayiithuarm in Gagenwart von CH,Br von - 70 auf +20C und
erhitzt anschlieBend 0.5 h im Rickfiul, so hildet sith 1.2-Dibromoctafluorcyclohexen {13% Aus-
beute) und ein Polymer (82% Ausbeute), vermutlich hountsdchlict: aus Poly (octafluorcyclohex-1-en)
bestehend (Schmelzpunkt: 175 bis 183 C). 1-Lithinm-2-bromoctaflucrcyclohexan  bildet mit
CH,Br die entsprecheade 1,2-Dibromverbinduny [17]. Jie Kondensation von Undecafluorbicyclo-
[2,2,11heptyllithium mit CH;Br bei — &0 C (05 h), 75 B3 20°C (0.5 1) und Frhitzen im Rickflu®
(0.5 h) fihrt zu 1-Methylundecafluarbicyclo[?,2,11hentan ia $3% Auchorte {Schmelzpunktr 1255
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