MAX - PLANCK - INSTITUT FUR QUANTENOPTIK

Bromperfluoralkane: |
Photochemische Darstellung und
Untersuchung ihrer Eigenschaften

Susanne Weizbauer

MPQ 199 Juni 1995






Inhaltsverzeichnis

Zusammenfassung
L EINIGIUNG ...ttt r ettt ee e st e er e s en e e 1
1. Perfluoralkane und ihre Anwendung als Blutersatzstoffe ........ccocvevevrerecrevveneannn, 1
2. Synthesewege zur Darstellung bromhaltiger Perfluoralkane ..........cocovevvinnnnen 3
Il. Darstellung von Bromperfluoralkanen.............cccnciemirenceneeeeeiseso oo 6
3. Kinetik der Telomerisation........ceeimiirciiimiminci et ses e s 6
4. Darsteliung von 1-Brom-8-hydro-perfluoroctan ................. e rees 9
4.1. Motivation zur Darstellung wasserstoffhaltiger
Bromperfluoralkane.........oceericiincniiceennicet s e 9
4.2. Vorbetrachtungen zum MechaniSmus ........ccecevciniencceneeicnreneeeree s 10
4.3, Darstellung von 1-Brom-8-hydro-perfluoroctan aus
Bromwasserstoff und Tetrafluorethylen .......ccccveiiivniniiciecininier e, 12
4.3.1. Absorptionsquerschnitt von Bromwasserstoff.............ccocvenne. 12
4.3.2. Bestrahlungen bei hoher Lichtintensitit ......c.ocooceeceeviernevrernnns 13
4.3.3. DISKUSSION.11everuvrreieinrineeireeerenierieesses s esersenseeestseensestaseensrnsses 17
4.3.4. Bestrahlungen mit einer "ozonfreien" Lichtquelle................... 19
4.3.5, DiSKUSSION...crtieirncereerncrercetree st crssss s st esee e n e s e 23
4.3.6. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei
niedriger LiChtntensitht.......coceeverrenerseeresrseseesee s s ceneseeseeseoneneens 27
4,3.7. Eigenschaften der Telomere H(C,F ) Br..ccconviviinciencnenns 30
4,38, DISKUSSION. .0 reuerereeneareeneesesesessssssasescssss s asssesassesaresanseses 34
4.4, Darstellung von 1-Brom-8-hydro-perfluoroctan aus 1-
Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan und Tetrafluorethylen........ccocoevineiniincnnns 36
4.4.1. Synthese von 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan mit
einer TauChlampe. ...c.ooccrveceirniis ittt 36
4.4.2. Absorptionsquerschnitt von 1-Brom-1,1,2,2-
tetrafluOTethan ......cccovecveererceerece et 36
4.4.3. Bestrahlungen mit hoher Lichtintensitit..........covcnienviniinnennae 37
4.4.4. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei.
hoher LichtINtensItAL .....cccvveereeeeeree e reercrsetesisss st sn s se e eraens 40
4.4.5. DISKUSSION.u1icrercrierrrrerrereieseesseestessiesmssssssssessisssessasssnssasssnsssnnsns 40
4.4.6. Bestrahlungen mit einer ozonfreien Lichtquelle..................... 42
4.4.7. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei
niedriger Lichtintensital ... ..ccocoviciiiininienerenes et 44
4.4.8. Diskussion........ eeteereereeteeberbarsat s eebe et e e et eaer e e e r e e s e e rent 44
5. Darstellung von 1-BromperfluorOCtan........vvveveserneienernrnnnneecsnee e e 46
5.1. Darstellung von 1-Todperfluoroctan.........coceeeeeiiciinrecencrinnersr e 46
5.1.1. Absorptionsquerschnitt von 1-Iod-pentafluorethan.................. 46
5.1.2. Synthese von 1-lodperfluoroctan in einer
.Umlaufapparatur bei niedriger Lichtintensitdt...........cocooooieinnnnnn. 47

5.2. Photochemische Umwandlung von 1-lodperfluoroctan zu 1-
BromperflUOTOCIALL. ... covirrerersnesessmre st s st e 49



Inhaltsverzeichnis

5.2.1. Absorptionsquerschnitt von 1-Iodperfluoroctan..................... 49
5.2.2. Photochemische Umsetzung von 1-

lodperfluoroctan mit molekularern Brom ............ooooveovooooooeo, 49
5.3. DISKUSSION wu.vucueet ettt 49
6. Darstellung von 1,6-Dibromperfluorhexan ..........ooovuevomoeeooeoooooooo 52
6.1. Absorptionsquerschnitt von 1,2-Dibrom-tetrafluorethan ..., 52
6.2. Synthese von 1,6-Dibromperfluorhexan in einer
Umlaufapparatur bei hoher Lichtintensitat ...........c.oveeeremvreereeoreoo . 52
6.3, DISKUSSION ..vueoeeieeeeeeecseeeree e oo s e e s oo 54
lIl. Gasloslichkeiten in Perfluorocarbonen.............c.oooovveeeoveoeeoeeooeooooo 55
7. Theorie Zur GasloSHCHKEIT. .ovvevrvereeerrercrereeseissssenesmeeneseseeeseesees s 55
8. Die Volumenkorrektur in der Hildebrand-Theorie..........veveveeeoveemommeoeeooo 59
9. Bestimmung von GaslSsHCRKEItEN .......vvucvuiueroeeeieeeeeeeeeeeeeeeees oo 61
9.1. Direkte Messung der Laslichkeit von Sauerstoff und
Kohlendioxid in FIUSSIGKEITEN . .v...vevereereeeeeeeceeererereesieeeesseeee e oo 61
9.2. Korrelation von Gasldslichkeit und adiabatischer
KOmpressibilithL.......cocveiveiieeerecerneerereeeereeiere s s seseeesseoseseses s eeeeesene s 65
9.2.1. Mikromethode zur Messung der adiabatischen
Kompressibilitét in Fliissigkeiten tiber die Lichtbeugung
an einer SChallwWelle ..o veeeceiieee e e 65
9.2.2. Korrelation von Gasloslichkeiten und
KOmPIessibilitt.......cceovieveieereiereseererenise et eeeeeeee e s ee e ssseens 66
9.3. Korrelation von Gasloslichkeit und Dichte .o.ouoveeeeeeeeeeee e 68
TO. DiSKUSSION cucvuisiueerreecriceteeisessrasseseseeassseersessssssessssssseeassesassereneseessesssasseseessaes 69
IV, EMUISTONEN ...ttt s eenae e ere e s s s e s s 72
11, EINIEIIUIE oot ens b nss s e ssne b ben s s s ens s ouo e e st s ananasansaes 72
12. Darstellung von EMUlSIONED ......ovveeuieeereeeeuercieeeeieeeecsssesssesosseeeeseeseseenesssnene 73
13, DISKUSSION cuueiieiesciccrc s censre st cees e ses s e st e r sttt sem et e n s ne e 74
V. IR-Spektroskopie an 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan...............ccooovemveveeveeennnn. 76
14, BINIEIUNG ..ottt ettt sssssssssns s as s ss s s sses s sbessssnssnssnanassnsaes 76
15, ErEbIISSE. it cireer ettt ss e e e e neeas 77
15.1. Rotationsisomerie in HCoFyBr ... e 77
15.2. BandenKOntUIEN ,..e . cvieieceeeenreeiereeeae e seeeseesasesassssssnsessssssessessessasesnesnns 78
15.3 Ferml-Resonanzen ................................................................................ 81
15.4. Temperaturabhingige MesSsUnEen ........cecevvevrrererenesenrec e eeseesee e 82
15,5, TOTSIONSDAITIETE 1ovevereeeeereeresareeerisseeseessseseasisssesrertnssresnnnrensasasneseseesesssnnes 83
16, DISKUSSION weeeuveecvreirveeresisisnrensentassassasasssssasssessssessassssasssnsssasssssssasesessssssennsesrseresns 84
VI. Experimenteller Teil ... RO 89
17. Belichtungsapparaturen .. ... e ierissnie s s ssess s s 89
17.1. LichtQuellen .oiie e v cecereesicnercse sttt e n e 89
17.1.1. Xenon-Quecksilber-Hochdruckbogenlampe..........ccooecveeaeeeee g9
17.1.2. Quecksilber-Niederdrucktauchlampe.........cccovvnenicennicnne 89
17.1.3. "Ozonfreie" Lampe und "ozonfreier" Strahler.........ccccouee.neee. 80

17.1.4. KIF-EXCIMEIIASET .cceieeeeeeeeeeemeeeeeeereeeeiaeteeesseeeeeseneeseneirmeneaaseans 00



- Inhaltsverzeichnis

17.2. Bestrahtungsszellen ..o esesiee s 90
17.2.1. Zelle fiir Messungen ohne Umlauf ......c..ooerenremnrrnnmresrnnenins 90
17.2.2. Zellen fiir die Umlaufapparatur........cocoeeveereeeinresreneseenennnne. 91
17.2.3. Messung der Photonenzahl ...........c.ocevevveveureescecececieeieese s 91
17.3. UmWELZDUMPEN ..ottt s e ee e 92
18. Analytische MeBinstrumente ..........cccceveveeieeieeceeceeeeseseeiseieee et e evs s 92
I8.1. GC-MS ..t e saen e st e e e e sneeaenas 92
18.2. TR-SPEKITOMELET ..covviieririicre ettt et e vt s ee s 93
18.3. UV/VIS/NIR-SPeKtTOmMELET ....c.veveeereeeirienie ettt s e 94
19. Darsteliung von 1-Brom-8-hydroperfluoroctan.. ..o eoreeeeeeveeeen, 94
19.1. Darstellung aus Bromwasserstoff und Tetrafluorethylen..................... 94
19.1.1. Bestrahlungen bei hoher Lichtintensitat ............cccovvveveennnn. 94
19.1.2. Bestrahlungen mit einer ozonfreien Lichtquelle.................... 95
19.1.3. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei
niedriger Lichtintensitat ..o, 96
19.1.4. Spektren und physikalische Eigenschaften der
Telomere H{CoF )BT cuniieiiciiiectcecesenecve s 101
19.2. Darstellung aus 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan und '
Tetrafluorethylen .....ccoccveivvvecrereevenrrennans et ra et e a e rarearearans 103
19.2.1. Synthese von 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan ....................... 103
19.2.2. Bestrahlungen bei hoher Lichtintensitat .......c....ocoevieeiceina. 105
. 19.2.3. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei
hoher Lichtntensitht .......cccoeieruerirerieirrrsnietrrerieree e rereeseseeseessnennes 105
19.2.4. Bestrahlungen mit einer ozonfreien Lichtquelle.................... 106
19.2.5. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei
niedriger Lichtintensitat ........ccovcereeiereniinininenoiecnincene e 107
20. Darstellung von 1-Bromperfluoroctan........c.coceveerercrrnccseceneencrnnenes R 108
20.1. Synthese von 1-lodperfluoroctan in einer Umlaufapparatur
bei niedriger Lichtintensitat.......ccoeeveorerneeir e 108
20.1.1. Belichtung mit der Tauchlampe.....ccconcoieirenennnnnn erereneeeens 108
20.1.2. Belichtung mit der ozonfreien Lampe .......ccocovveeervvecerenencns 109
20.2. Photochemische Umwandlung von 1-lodperfluoroctan zu )
1 -BromperflioroCtan .....ociccereiessmsimiemsis s ssessssessssasssssssnasssaneasans 110
21. Darstellung von 1,6-Dibromperfluorhexan ........ccooeveivervcninisnvenncncirecee, 110
22. Bestimmung von GasloslichKeiten ... e, 113
22.1. Direkte Messung von Gasloslichkeiten in Fliissigkeiten...................... 113
22.2. Messung der adiabatischen Kompressibilitat .......ccooveemerieeeiininninne, 114
23. Darstellung von Emulsionen .......cccoceviviecenniniainnas et e aaes 115
24. IR-Spektroskopie an 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan........c.coenecvcnennincen, 116
VI AUSBIICK ...ttt et e a s s sa e e a e en s en e s a s e e n e s s 117

VHE LiteraturverzeiChiiS. ..o eieeeectieree et asseesenae st semee s e s s s s s sanssnsesan s s san s sanns 118






ZUSAMMENFASSUNG

Hochfluorierte Kohlenwasserstoffe werden wegen ihrer chemischen Reaktionstriigheit bereits
vielféltig in der Medizin verwendet, sei es als Implantate oder als Kontrastmittel. Seit etwa 30
Jahren beschiftigen sich Forschung und Industrie auch damit, die auBergewdhnlich hohe
Gasléslichkeit von fliissigen Perfluorocarbonen zu nutzen, um sie als Blutersatzmittel
einzusetzen. Besonders CgF ,Br konnte wegen seiner hohen Gasléslichkeit und seiner
ausgezeichneten Emulgierbarkeit dafiir in Frage kommen.

Die konventionellen Synthesewege, wie die Elektrofluorierung von Kohlenwasserstoffen und
die thermisch aktivierte Polymerisation niedermolekularer Fluorverbindungen, fiihren zwar zu
den gewiinschten Substanzen, jedoch auch zu vielen Nebenprodukten. Aus diesem Grund war
in fritheren Arbeiten am Max-Planck-Institut fiir Quantenoptik ein photochemisches
Verfahren in der Gasphase entwickelt worden, das eine sehr selektive Darstellung - in diesem
Fall von Br(C,F,);Br durch Telomerisation von BrC,F,Br mit C,F, - erlaubt. Dabei konnte
die Molmassenverteilung durch die Wah! geeigneter Lichtquellen (Laser, Hochdruck-
bogenlampe) und durch Verwendung einer Gasumwailzapparatur auf das gewiinschte Produkt
eingeengt werden.

Fiir diese Arbeit waren folgende Zielsetzungen vorgegeben: Br(C,F,);Br sollte erstmals in
groferer Menge hergestellt und hinsichtlich seiner physikalisch-chemischen Eigenschaften
(Gasléslichkeit, Emulgierbarkeit) untersucht werden. Das photochemische Syntheseverfahren
sollte auch auf andere Ausgangsstoffe (Monobromide, HBr, lodide) iibertragen werden und
die entstandenen neuen Stoffe auf ihre Eignung als Blutersatzmittel getestet werden. Eine
weitere Aufgabe bestand darin, kinetische Effekte auszunutzen (z.B. geeignete Variation von
Konzentrationsverhéltnissen), so dafl auch wirtschaftlichere Lichtquellen geringerer Intensitit
(z.B. Niederdruckquecksilberlampen) verwendet werden kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum ersten Mal gezielt potentielle Blutersatzstoffe
hergestellt, die nur wenig umweltschidigend sein diirften: Die wasserstoffhaltigen Mono-
bromide H(C,F4);Br und H(C,F,),Br, die im priparativen Mafistab aus HBr (bzw. HC,F,Br)
und C,F, unter Verwendung einer Niederdruckquecksilberlampe mit guten Quantenausbeuten
synthetisiert wurden, erscheinen fiir eine zukiinftige Verwendung als Blutersatzmittel
erfolgversprechend: Wegen ihres leicht abspaltbaren Wasserstoffatoms kénnen sie schnell
abgebaut werden und diirften somit eine geringere Gefshrdung fiir das stratosphérische Ozon
darstellen als vollfluorierte Verbindungen. Messungen zur Sauerstoffloslichkeit ergaben
ausgezeichnete Werte von 52 Volumenprozent fiir H(C,F,),Br und 60 Volumenprozent fiir
H(C2F4)3Br.

Die homologe Reihe der hydrierten Monobromide H(C,F,),Br mit n=1...4 wurde durch
Bestimmung von Dampfdriicken, Siedepunkten, Brechungsindizes, Dichten, UV- und IR-
Spektren erstmalig charakterisiert.

Um einen Uberblick iiber die Reaktion von HBr (bzw. HC,F,Br) mit C,F4 zu gewinnen,
wurden vor der Priparation Belichtungen unter Variation verschiedener kinetischer Parameter
(Lichtintensitdt, Konzentrationsverhaltnisse) durchgefihrt. Zur Analyse diente das durch
kombinierte Gaschromatographie-Massenspektrometrie erhaltene Produkispektrum. Aus den
Messungen wurde abgeleitet, da die Kettentibertragung bei der Telomerisation von HBr mit
C,F, etwa 10 mal schneller verléuft als das Kettenwachstum, wihrend im Fall von HC,FBr

als Telogen die Verhéltnisse umgekehrt sind.



Die Darstellung bromhaltiger Perfluorocarbone aus iodhaltigem Ausgangsmaterial wurde
anhand der photochemischen Zweistufensynthese von CgF,Br erprobt: Durch Telomerisation
von C,Fsl mit CyF, wurde CgF 51 mit einer sehr hohen Selektivitit von 90 % hergestellt.
Dieses konnte mit Br, photochemisch zum gewiinschten Produkt umgesetzt werden.
Gegeniiber dem derzeitigen industriellen ProzeB, der bei hohen Temperaturen und Driicken
ablauft, bietet dieses Verfahren den Vorteil, daB drucklos gearbeitet werden kann.

Unter Verwendung des GC-MS-Systems wurde ein Mikroverfahren zur Messung der
Gasloslichkeiten der neuen Verbindungen ausgearbeitet. Anders als bei literaturbekannten
Methoden reichen bei diesem Verfahren schon kleinste Mengen an Flussigkeit (ca. 20 pl) aus.
Die so bestimmten Sauerstoffléslichkeiten der neuen Verbindungen sowie einer Reihe
literaturbekannter Perfluorocarbone wurden mit der adiabatischen Kompressibilitdt der
Flissigkeiten korreliert. Diese wurde in einem einfachen optischen Experiment (Beugung von
Licht an Ultraschallwellen) bestimmt. Auch dieses Verfahren wurde fiir den MikromaBstab
ausgelegt (notwendige Fliissigkeitsmenge: 200 ul).

Es zeigte sich, daB zwischen der Sauerstoffldslichkeit und der adiabatischen Kompressibilitit
der perfluorierten Losungsmittel im Rahmen der Mefgenauigkeit ein linearer Zusammenhang
besteht. Damit kann man nun die Sauerstofflgslichkeit einer Fliissigkeit abschétzen, wenn ihre
Kompressibilitit bekannt ist.

Dieses Ergebnis hat aber auch entscheidende Konsequenzen fiir die Loslichkeitstheorie von
Hildebrand: Es wurde hergeleitet, daB im Volumenkorrekturterm dieser Theorie statt des
gewdhnlichen Molvolumens das freie Molvolumen des Lasungsmittels stehen muf, Auf diese
Weise bekommt die Korrelation der Sauerstoffléslichkeit mit der Kompressibilitit - ebenso
wie andere literaturbekannte Korrelationen, z.B. mit der Dichte - einen physikalischen Sinn.

Als ein weiterer Schritt hin zur medizinischen Anwendung wurden Emulsionen aus
Br(C,F4);Br und H(C,F4);Br im Hochdruckhomogenisator hergestelit. Die unter diesen
Bedingungen préparierten Emulsionen waren allerdings noch nicht stabil genug. Sie brachen
anscheinend aufgrund geringer Ionenkonzentrationen (H¥, Br-) zusammen, die bei der
Emulsionsherstellung vermutlich aus Spurenverunreinigungen entstehen.

Bei der spektroskopischen Untersuchung der Telomerenreihe H(C,F ) Br ergab sich im
Verlaufe dieser Arbeit noch ein interessantes Nebenprojekt:

Im IR-Spektrum des Telomers HC,F,Br zeigt die Bande der CH-Streckschwingung des anti-
Isomers einen ungewdhnlich schmalen Q-Zweig mit einer Halbwertsbreite von 1 cm™!; im 1.
Oberton zeichnet sich das syn-Isomer durch diese Besonderheit aus: Offenbar fallen alle
heifen Banden, die ihren Ursprung in thermisch besetzten Schwingungsniveaus
niederfrequenter Freiheitsgrade haben, innerhalb der Absorption der CH-Streckschwingung
zusammen. Die nichtdiagonale Anharmonizitit x, die das Ausmall der Kopplung zwischen
verschiedenartigen Freiheitsgraden beschreibt, liegt somit nahe bei Null. Das bedeutet, dal
sich das Torsionspotential einschlieBlich der -barmriere nicht &ndert, wenn die CH-
Schwingungsenergie angeregt wird. Da die Barriere fiir einen Tunnelproze zu hoch ist, gibt
es also weder im ersten noch im zweiten angeregten Zustand eine Isomerisierung, obwohl die
eingestrahlte Energie fiir die CH-Streckschwingung in beiden Fallen viel hoher ist als die
Torsionsbarriere. Allerdings sind langsamere Prozesse méglich, bei denen Tunneln iiber
andere Freiheitsgrade eine Rolle spielt. .

HC,F,Br stellt somit neben den sogenannten VAN-DER-WAALS-MO]Sklzﬂen el weiteres
Beispiel dar, in dem die Voraussetzungen der RRKM-Theorte nicht erfiillt sind.



[. Einleitung

1. Perfluoralkane und ihre Anwendung als Blutersatzstoffe

Im Jahre 1966 erregten Gollan und Clark [1] [2] die Aufmerksamkeit durch folgendes
Experiment: Eine Maus, eingetaucht in ein Becherglas mit Perfluorbutyltetrahydrofuran,
konnte iiberleben, indem sie die Fliissigkeit mit dem in ihr geldsten Sauerstoff
"einatmete”.

Tats#chlich handelte es sich hierbei um einen der ersten sogenannten "Blutersatzstoffe"
auf Fluorocarbonbasis, die eine wichtige Funktion des natiirlichen Blutes - den
Transport von Sauerstoff und Kohlendioxid - iibernehmen kénnen [3] [4] [5].

Auch in der heutigen Zeit erweckt die Vorstellung von "kiinstlichem Blut", wie es in der
Presse oft bezeichnet wird [6] [7], das Interesse der Offentlichkeit. Die Vorteile eines
vollsyntheﬁschen Blutersatzes sind  offensichtlich: Probleme mit Blut-
gruppenunvertriglichkeit, Ansteckungsgefahr (Hepatitis, Aids), Lagerung und Verfiig-
barkeit kénnen vermieden werden. Dies macht diese Gruppe von Verbindungen vor
allem fiir die Unfallmedizin interessant, wo die Notwendigkeit besteht, Gewebe kurz-
fristig mit Sauerstoff zu versorgen und Kohlendioxid abzutransportieren. Selbstver-
stindlich konnen diese Stoffe nicht das natiirliche Blut in allen seinen Funktionen, z.B.
- Immunabwehr oder Gerinnung, ersetzen. _

Seit den 70-er Jahren wird weltweit mit geeigneten Stoffen experimentiert. Neben der
biochemischen Variante, die u.a. auf Hiamoglobinmodifikationen {8] und damit
verwandten synthetischen Metallchelaten beruht [9], hat die Synthese von
hochfluorierten organischen Fliissigkeiten immer mehr an Bedeutung gewonnen.

Molekiile, die als Blutersatzmittel zur Anwendung kommen sollen, miissen im
einzelnen folgende Anforderungen erfiillen:

e Die Ungiftigkeit muBl gewihrleistet sein; die Substanzen diirfen weder in den
Stoffwechsel eingreifen noch andere biochemisch wichtige Vorgénge stéren. Das
Vordringen in Bereiche auferhalb der Blutbahn sollte’ méglichst begrenzt sein,
Verdnderungen an Zellmembranen miissen ausgeschlossen werden. Die Stoffe
sollten daher moglichst unléslich in Wasser und nur begrenzt in Fetten 16slich sein.

«  Der Dampfdruck der Verbindung bei Korpertemperatur mufl so bemessen sein, daf}
der Stoff nach hinreichender Verweilzeit durch Ausatmen aus dem Organismus
ausgeschieden werden kann; gleichzeitig darf er aber nicht zu hoch sein, da es

sonst zu Gasembolien kommt. Dampfdriicke - zwischen 5 und 50 mbar sind
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geeignet, was die Zahl der in Frage kommenden Verbindungen auf einen engen
Molekulargewichtsbereich (450..520 g/mol bei hochfluorierten Verbindungen)
einschrinkt.

*  Damit das osmotische Gleichgewicht im Kérper aufrechterhalten werden kann,
muf das Blutersatzmittel mit einem Plasmasubstitut gemischt werden. Dies wird
durch Emulgierung mit einer oberflachenaktiven Substanz erreicht. Da nur sehr
wenige Stoffe stabile Emulsionen geeigneter Partikelgréfen bilden, ist dies der
eigentliche EngpaB bei der Auswahl geeigneter Blutersatzmittel (siche dazu auch
Kapitel IV).

+  Die Substanz sollte mdglichst viel Sauerstoff und Kohlendioxid 16sen kénnen.

Diese Bedingungen werden von einer Reihe perfluorierter Fliissigkeiten mehr oder
weniger gut erfiillt [5][10][11]. Dazu zihlen w.a. zyklische und nicht zyklische
Perfluorkohlenstoffe (oft mit einem Schweratom, z.B. einem Halogen), perfluorierte
Amine und Olefine. Diese Gruppe von chemischen Verbindungen ist #uBerst
reaktionstriige und kann sehr groBe Gasmengen (rein physikalisch) lgsen.

Die erste kommerziell vertriebene Emulsion auf Fluorocarbonbasis, "Fluosol - DA™
[12], wurde erstmalig 1979 in Japan mit Erfolg am Menschen eingesetzt. Es handelt
sich dabei im wesentlichen um eine Mischung aus Perfluordekalin und
Perfluortributylamin. Perfluordekalin allein 148t sich zu schlecht emulgieren, wihrend
Perfluortributylamin nicht geniigend Sauerstoff 16st und zu lange im Kérper bleibt.
Seitdem sind viele andere Substanzen untersucht worden. Man spricht mittlerweile
schon von "Blutersatzstoffen der zweiten Generation" [13]. Die bisher
erfolgversprechenste Substanz, Perfluoroctylbromid, von Long und Mitarbeitern
eingefiihrt [14] und von der Firma Hoechst [15] tiber den Umweg des Iodides bereits in
groflem Malfistab hergestellt, verspricht dank seiner hohen Sauerstofflgslichkeit von 52
Volumenprozent und seiner ausgezeichneten Emulsionsstabilitét als Blutersatzstoff zum
Einsatz zu kommen. Wegen ihres Bromgehaltes kann diese Verbindung in
verschiedenen medizinischen Bereichen (Computer- und Kernspintomographie,
Sonographie) auch als Kontrastmittel eingesetzt werden [16] [17] [18].

Fiir die Forschung in diesem Bereich stellt sich in Zunkunft die Aufgabe, Stoffe mit
noch hoheren Gasldslichkeiten und besseren Emulgierbarkeiten zu entwickeln. Zudem
muBl die Substanz wirtschaftlich im groBen Mafistab darstellbar sein. Da
Blutersatzmittel bei Bedarf im Litermafstab verabreicht werden und kleinste (toxische)

Verunreinigungen demnach eine Rolle spielen [19], miissen héchste Anforderungen an

die Reinheit gestellt werden.



2. Synthesewege zur Darstellung bromhaltiger Perfluoralkane 3

Rechtzeitig ~ sollte auch an den Umweltschutz gedacht werden: Als
Bromperfluorkohlenstoff wiirde CgF;,Br das Ozon der Stratosphire gefdhrden [20],
sollte es wirklich einmal im Tonnen-MaBstab zum Einsatz kommen. Aus diesen
Griinden scheint es besonders von Interesse, Ersatzstoffe zu synthetisieren, die unter
atmosphérischen Bedingungen leicht abgebaut werden und somit ein kleineres
Gefihrdungspotential fiir Ozon darstellen als die voll halogenierten Verbindungen. Dies
kann schon durch Austausch eines Fluoratoms gegen Wasserstoff erreicht werden [21].

2. Synthesewege zur Darstellung bromhalﬁger Perfluoralkane

Prinzipieli gibt es zwel Wege, hochfluorierte Molekiile darzustellen [22]:

*» Man kann von den entsprechenden Kohlenwasserstoffen ausgehen und diese
fluorieren: Dies geschieht entweder durch Elektrolyse in wasserfreiem
Fluorwasserstoff (Elektrofluorierung oder Simons-Verfahren) oder indem man sie
dampfformig iiber Metallfluoride leitet. Dabei kommt es zum Austausch von
Wasserstoff gegen Fluor. Aufgrund der Energie, die bei der Bildung der starken C-
F-Bindung frei wird, werden unkontrollierbare Nebenreaktionen, u.a.
Umlagerungen, Isomerisierungen und Abbaureaktionen ausgeldst. Es entstehen oft
schlecht definierte Produktgemische aus z. T. nicht vollstindig fluorierten
(manchmal toxischen) Verbindungen. |

» Ein selektiverer Syntheseweg geht von bereits voll fluorierten niedermolekularen

Bausteinen aus, z.B. Perfluoralkylhalogeniden. Man verldngert diese zur
gewiinschten Kettenlinge durch Polymerisation mit einem geeigneten Olefin, z.B.
mit Tetrafluorethylen, und erhidlt so eine Produktpalette verschieden langer
Polymere.
Eine solche Reaktion ist die Telomerisation. Sie kann als eine radikalische
Kettenreaktion ablaufen {23]. Es handelt sich dabei um eine Polymerisation, bei der
allgemein die Ketteniibertragung eine wichtige Rolle spielt und u.a. die Molmasse
der Produkte begrenzt (siehe Kapitel 3). Die Reaktion kann durch Radikalstarter,
thermisch oder auch photochemisch ausgeltst werden und funktioniert besonders
gut mit organischen Iodiden als zweite Komponente neben dem Olefin.

Am MPI fiir Quantenoptik in der Abteilung Laserchemie wurde in fritheren Arbeiten
der photochemische Weg in der Gasphase gewihlt. Mittels geeigneter Lichtquellen (im
UV: Excimer-Laser, Hochdruckbogenlampen, Niederdruckquecksilberstrahler; im IR:
CO,-Laser) wird die Telomerisation einer (fluorierten) Brom- oder Iodverbindung mit

Tetrafluorethylen ausgeldst, die u.a. auch zu den gewiinschten Molekilen fithrt. Dabei
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zeigte es sich, daBl hohe Lichtintensitéit oder eine hohe Radikalkonzentration die mittlere
Molmasse der Produkte reduziert [24] [25]. Dieser Effekt, kombiniert mit einer
Umlaufapparatur, in der die schwersten Produkte in einer Kithlfalle auskondensieren
und die fliichtigeren in die Bestrahlungszone zuriickgefithrt werden, erlaubt es, das
Produktspektrum sehr weitgehend auf eine bestimmte Molmasse (z.B. 500 g/mol)
einzuengen.

Mit diesem Verfahren stellte L. Zhang erstmals eine wigbare Menge an 1,6-
Dibromperfluorhexan aus BrC,F,Br und C,F, her [26]. Dabei wurde der Intensitsts-
effekt einer fokussierbaren Xenon-Quecksilber-Hochdruckbogenlampe ausgentitzt.

In dieser Arbeit sollte BrC¢F,Br in groerer Menge hergestelit und seine Eigenschaften
als Blutersatzstoff untersucht werden!. Dabei war es von Interesse, ob die
Produktverteilung auch ohne Verwendung des Intensititseffekts in Richtung
niedermolekularer Dibromide gelenkt werden kann, wenn die C,F,-Konzentration klein
gehalten und dieses im Verlauf des Umsatzes von Zeit zu Zeit erginzt wird. Auf diese
Weise soliten wirtschaftlichere Lichtquellen (wie z.B. Niederdruckquecksilberlampen)
daflir und nach Moglichkeit auch fiir die Produktion weiterer Verbindungen (s.u.) zum
Einsatz kommen:

Unter Verwendung von Niederdrucklampen sollte das (ozonunschidliche)
wasserstoffhaltige 1-Brom-8-hydro-perfluoroctan aus HBr (bzw. HC,F,Br) und C,F,
hergestellt werden.

Uber die Reaktion zwischen HBr und C,F, war schon von R.N. Haszeldine und B.R.
Steele [27] berichtet worden. Sie konnten Monobromide des Typs H(C,F,),Br von
n=1..3 nachweisen und durch deren Siedepunkte und IR-Spektren charakterisieren. Des
weiteren war die Kinetik zur Bildung des ersten Telomeren HC,FBr bekannt [28]. Die
Darstellung héherer Polymere als Hauptprodukt, wie z.B. von H(C,F,),Br, war laut
Literaturangaben bis jetzt jedoch noch nicht angestrebt worden.

M. Gong [29] und AM. dos Santos [30] untersuchten CO,-Laser-induzierte
Telomerisationen von Perfluoralkyliodiden bzw. -bromiden mit C,F4. Dabel zeigte es
sich, daB sich dieses Verfahren vorwiegend zur Produktion niedermolekularer Telomere
bewiihrt, nicht aber zur Darstellung von ldngerkettigen Verbindungen, wie z.B.
CgF(4Br. _ o ,

Aus diesem Grunde sollte die photochemische Darstellung von CgF;Br in dieser Arbeit
erneut aufgegrifftn werden, diesmal aber unter Verwendung von Nieder-
druckquecksilberstrahlern. Dabei stellte es sich als besser heraus, den Weg iiber die

'parallel zu dieser Arbeit wurde in der Zwischenzeit in China die Synthese von BrC.F,,Br optimiert.
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entsprechende iodhaltige Zwischenstufe zu wihlen, welche aus kinetischen Griinden
leichter zugénglich ist als ihr bromhaltiges Analogon. AuBerdem wurde erprobt, ob die
(in der Industrie thermisch durchgefiihrte) Umwandlung von CgFyl in das
entsprechende Bromid photochemisch besser durchgefiihrt werden kann.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt:

In Kapitel 11 wird die Parameterabhéngigkeit der Reaktion von HBr (bzw. HC,FBr) mit
C,F, einschlieBlich einer qualitativen Diskussion der entsprechenden Kinetik
vorgestellt. Die prdparativen Syntheseverfahren zur gezielten Darstellung von
H(C,F;)4Br sowie von CgF;Br und Br(C,F,);Br werden beschrieben.

Messungen zur Gasldslichkeit der neu dargestelliten Verbindungen sowie einer Reihe
weiterer Perfluorocarbone folgen in Kapitel ITI. Anhand der experimentellen Ergbnisse,
die u.a. auch Korrelationen der Gasloslichkeit mit anderen physikalischen Parametern
dieser Substanzen beinhalten, wird eine Verbesserung der etablierten Hildebrandschen
Loslichkeitstheorie vorgestellt.

In Kapitel IV werden schlieBlich einige Experimente-zur Emulsionsdarstellung gezeigt
und diskutiert.

Die entsprechenden experimentellen Details sind in Kapitel V1 dargestellt.

Auf eine spektroskopische Besonderheit des Telomeren HC,F Br wird in Kapitel V
ausfithrlich eingegangen.



Il. Darstellung von Bromperfiuoralkanen

In diesem Kapitel wird zunichst auf das Prinzip und die Kinetik der Telomerisation
allgemein und speziell auf Besonderheiten der photochemischen Variante (Abschnitt 3)
eingegangen. Es folgen in Abschnitt 4 verschiedene Mefreihen zur Parameter-
abhéngigkeit der Reaktion von HBr mit C,F, (4.3) und von HC,F4Br mit C,F, (4.4)
einschlieBlich einer Diskussion sowie einer Beschreibung der priparativen Ansitze zur
gezielten Darstellung von H(C,F,),Br. Die SchluBfolgerungen aus Kapitel 4 werden in
Kapitel 5 auf eine neue Darstellungsmethode fiir CgF,;Br tibertragen. Die Synthese des
Dibromides Br(C,F,);Br wird in Kapitel 6 beschrieben.

3. Kinetik der Telomerisation

Als Telomerisation (griech."telos" = Ende) wird eine Polymerisation bezeichnet, bei der
niedermolekulare Polymere entstehen. Dabei spielt die Art der Endgruppen an den
Ausgangsstoffen in Bezug auf die Reaktivitit, kinetische Kettenldnge und vor allem auf
die Molekiilkettenldnge eine groRe Rolle [23].

Die Reaktion, deren radikalische Variante di’e wichtigste ist, 146t sich mit vier Schritten
beschreiben: Start, Kettenwachstum, Ketteniibertragung und Abbruch. Dies ist im
folgenden Schema fiir den Fall einer radikalisch ablaufenden Reaktion des Molekiils
RX mit dem Mornomeren M (ungesittigte, polymerisierbare Verbindung) allgemein

gezeigt:

Start: RX - R+X

Kertenwachstum. RM +M - RM, .,
Ketteniibertragung: RM, +RX — RM, X +R

Abbruch: 2R —  nichtradikalische Produkte

Neben der Neigung des Monomeren M zur Polymerisation kénnen sowohl elektronische
als auch rdumliche Effekte des Telogens RX und des intermedidren Radikals R die
relativen Geschwindigkeitskonstanten und somit die Molekulargewichtsverteilung der
Endprodukte - der Telomere - beeinflussen [31] [32]. Dabei spielen AbstoBungseffekte
zwischen den Endgruppen des Radikals R und des Ketteniibertrigers RX eine Rolle
[23]. Als Telogene RX kommen vor allem solche Molekiile in Frage. die Atome X auf
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Radikale R iibertragen kdnnen. X ist meistens ein Halogen oder Wasserstoff. RX sind in
dieser Arbeit Perfluoralkylhalogenide und Halogenwasserstoffe.

Das Aussehen der Produktverteilung hiingt aber auch davon ab, ob die entstandenen
' Telomere erneut weiterreagieren oder nicht: .
Greifen die Telomere selbst nicht mehr als Ketteniibertréiger in das Reaktionsgeschehen
ein - dies ist z.B. bei kleinen Umsiitzen an Monomer gegeben - so wird die
Produktverteilung nur durch die Konkurrenz zwischen der Ketteniibertragung
* (Geschwindigkeitskonstante kg) und dem -wachstum (Geschwindigkeitskonstante ky)
bestimmt, wie man leicht mit der Annahme stationirer Konzentrationen fiir die Radikale
ableitet:

()

Ist ki3/ky unabhédngig von der MolekiilgréBe, was in der Gasphase haufig der Fall ist, so
ist die Menge an jeweiligem Produkttelomer eine exponentielle Funktion der
molekularen Kettenldnge [23]). Es ergeben sich Verteilungen, wie sie z.B. in
Abb.5/Kapitel 4.3.4.1 (bei kleinen Umsitzen) dargestellt sind.

Greift das Telomer wieder als Telogen in die Reaktionssequenz ein, so folgen die
Produktmengen der Poisson-Verteilung; diese ist breiter als die exponentielle
- -Verteilung und in Richtung hohermolekularer Produkte verschoben [23] (siehe z.B.
Abb.18/Kapitel 4.4.6).

Die Polymerisationsgrad wird dann steuerbar, wenn sich ky; und ky, um nicht mehr als
zwei GroéBenordnungen voneinander unterscheiden, da sich in der Praxis die

Konzentrationsverhiltnisse von RX und M auch nur in diesem Bereich variieren lassen.

Somit ermoglicht die Telomerisation die Darstellung von kurzen Polymeren - mit u.U.

reaktionsfihigen Endgruppen - die auf anderem Wege nur schwer oder gar nicht

zugénglich sind.

In dieser Arbeit wurden ausschiieBlich radikalisch ablaufende Telomerisationen
durchgefithrt, wobei als Startreaktion ein hochfluoriertes Alkylhalogenid bzw. ein
Halogenwasserstoff durch ultraviolettes Licht in Radikale gespalten und dann mit
Tetrafluorethylen umgesetzt wurde. (Aufler der photochemischen Variante [23] [24]
[25] [27] [28] [29] [33] gibt es auch noch andere Mdglichkeiten, Kettenreaktionen

auszulosen: Speziell fir Reaktionen zwischen Alkylhalogeniden und fluorierten
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Olefinen kann dies z.B. auch durch Metalle [34], Peroxide [35] oder thermisch [36]
geschehen.)

Eine photochemisch induzierte Telomerisation bietet gegeniiber andersartig ausgelésten
Reaktionen zusitzliche Méglichkeiten, EinfluB auf die Molekulargewichtsverteilung der
Produkte zu nehmen:

» Untersuchungen von L. Zhang und W. Fuf} [24] [25] bei Reaktionen perfluorierter ,
Dibromide mit Tetrafluorethylen haben gezeigt, daB sich das Maximum der
Molekulargewichtsverteilung mit zunehmender Bestrahlungsintensitét - etwa durch
Einsatz von Lasern oder anderen fokussierbaren Lichiquellen - in den
niedermolekularen  Bereich  verschieben 14Bt. Dafiir {ferantwortlich ist
wahrscheinlich eine Depolymerisationsreaktion, die von zweiter Ordnung in der
Radikalkonzentration ist.

« Auch die kinetische Kettenldnge v, die fiir die Quantenausbeute verantwortlich ist
und durch das Verhéltnis der Wachstums- zur Abbruchgeschwindigkeit bestimmt
ist, kann durch die Intensitét der Lichtquelle gesteuert werden. Sie ist umso hoher, je
kleiner die Zahl der Radikale ist. Nimmt man an, daB genauso viele Radikale durch
Photolyse entstehen wie durch die Abbruchreaktionen gebunden werden
(Stationaritdtsprinzip) und die Abbruchreaktionen bimolekular ablaufen, so kann

man fiir die entsprechenden Raten schreiben:

o - [RX]-1/hv =Kapprueh * [RT?, 2

wobei I die Lichtintensitdt (Bestrahlungsstiarke), ¢ der Absorptionsquerschnitt der
Substanz, hv die Photonenenergie und kppn.0n die Geschwindigkeitskonstante fiir die
Radikalrekombination ist.

Damit ist die Konzentration der Radikale [R] proportional zur Wurzel ans der
verwendeten Strahlungsintensitit. Die Bildungsgeschwindigkeit der Telomere ist
proportional zu [R], die der Abbruchprodukte proportional zu [R]>. Wenn also
Abbruchprodukte vermieden werden sollen, so ist der Einsatz von Lichtquellen, die
weniger Photonen pro Flidche emittieren (z.B. Niederdruckquecksilberstrahler oder

Dauerstrichlaser) giinstiger.
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Bei der Telomerisation von HBr (bzw. HC,F,Br) mit C,F, kann aber die Steuerung des
mittleren Molekulargewichtes durch die Intensitdt nicht ausgenutzt werden (siche
Kapitel 4). Bei den von L. Zhang untersuchten Dibromiden entstehen durch
Kettenabbruch dieselben Produkte wie durch Ketteniibertragung (siche Kapitel 6).

Abbruchprodukte spielen mengenmiBig keine Rolle, wenn die kinetische Kettenléinge v
grof genug ist (v ist das Geschwindigkeitsverhiltnis von Kettenwachstum zu -abbruch),
also

kw[MIR] _ M)
Kabbruch[R]® X Abbruch[R]

V=

([R] ist hier die Summe der Radikalkonzentrationen). Da die Quantenausbeute ¢ der
Radikalbildung bei RHal und HHal = 1 ist, ist im vorliegenden Fall ¢ = v. Ein
willkommener Nebeneffekt einer VergréBerung der kinetischen Kettenldnge ist also
eine vergroferte Quantenausbeute. Nach (3) sollte [R] maglichst klein gehalten werden.
Nach (2) ist [R] o« [I]}2, aber auch « [RX]Y2. Nach (1) hingt auch die mittlere
Molekiilgréfie von [RX]}/[M] ab. Im Verlauf der Arbeit zeigte es sich, daB bei
Monobromiden kyy/ky sehr klein ist (Kapitel 4.4.3), so daf} filir eine Beschrankung der
MolekiilgroBe ein sehr grofies [RX]/[M]-Verhéltnis gewéhlt werden miiBte. Dadurch
wird (bei realistischen Intensititen) v reduziert und die relativen Mengen von
Abbruchprodukten steigen. Dagegen gab es bei lodiden (Kapitel 5} und HBr (Kapitel
4.3) als Telogene keinen Konflikt zwischen der gewiinschten Beschrinkung der
mittleren Molmasse und der Menge der Abbruchprodukte.

4. Darstellung von 1-Brom-8-hydro-perfluoroctan

4.1. Motivation zur Darstellung wasserstoffhaltiger Bromperfluoralkane

Sollten die Blutersatzstoffe auf Fluorocarbonbasis, die in den letzten Jahren entwickelt
worden sind, zur Anwendung kommen, wiirde die Atmosphére mit den ausgeatmeten

Stoffen belastet werden:
Zum einen tragen diese Stoffe zum Treibhauseffekt bei. Die freigesetzten

Biutersatzstoffmengen werden zwar nie mit der CO,-Menge vergleichbar werden,

jedoch reicht ihre Absorption bis in das "atmosphérische Fenster".
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Zweitens wirken fluorierte Kohlenwasserstoffe ozonschidigend. Speziell bei CgF;Br
wird wegen des Bromgehalts der Abbau stratospharischen Ozons dann nicht
vernachldssigbar, wenn die eingesetzten Mengen mehrere Tonmen pro Jahr
tiberschreiten. Wegen der bekanntlich 50 mal grofieren Wirksambkeit der Bromatome im
Vergleich zu Chloratomen wiren diese Mengen gleichwertig einer entsprechend
grolleren Menge von Fluorchlorkohlenwasserstoffen.

In gleicher Weise wie bei Kithl- und Aufschiummitteln Ersatzstoffe gesucht werden,
die umweltfreundlicher sind als ihre entsprechenden vollhalogenierten Analoga, sollte
man auch bei der Entwicklung von Blutersatzstoffen diese Richtung einschlagen. Dies
ist bis jetzt offensichtlich noch nicht geschehen.

Eine weniger umweltschddigende Wirkung kann schon dadurch erreicht werden, wenn
die Substanz durch eine schnelle Reaktion bereits in der unteren Atmosphére abgebaut
wird, so z.B. durch den Angriff von Hydroxylradikalen auf Wasserstoffatome von nicht
voll halogenierten Verbindungen.

Aus diesem Grunde ist es von Interesse, einen Blutersatzstoff mit einem
Wasserstoffatom herzustellen, indem ein Halogenkohlenwasserstoff, oder sogar
einfacher Bromwasserstoff, mit Tetrafluorethylen umgesetzt wird. Angestrebt wurde
deshalb die Verbindung 1-Brom-8-hydro-perfluoroctan.

Die Erfahrung mit fluorierten Produkten haben gezeigt, daB die Toxizitit der nicht voll
fluorierten Produkte nicht vernachlédssigbar ist. Als Ursache vermutet man die schwache
CH-Aciditét. Nach einer langsamen Deprotonierung kann die Substanz zu reaktiven
F olgeprodukten abgebaut werden. Gegentiber sekundiren oder gar tertifren
Wasserstoffen in hochfluorierten Verbindungen ist die -CF,H-Gruppe bei weitem
weniger sauer, so daf auch eine entsprechend geringere Toxizitdt erwartet werden kann.
Ob entsprechende Substanzen aber die hohen Anforderungen fiir medizinische Zwecke

erfiillen, mul} erst noch ndher untersucht werden.

4.2. Vorbetrachtungen zum Mechanismus

" Die einzelnen Schritte der photochemisch ausgeldsten Kettenreaktion zwischen
Bromwasserstoff und Tetrafluorethylen sind im folgenden schematisch dargestellt:

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird die C,F4-Gruppe durch "f" abgekiirzt.
R, R’: Brf, bzw. Hf-Radikale.
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Startreaktion: erwartete Endprodukte

HBr +hv - H+ Br
(hv entsprechend z.B. den Wellenldngen 248 nm (KrF-Laser) oder 254 nm (Hg-Lampe))

Ken‘emortg:lanzung mir Ketreniibertraos ung.

Br -L> Brf—f> Brf, £ > Brfs £ >... Hf,Br
J +HBr J +HBr J, +HBr

HiBr  Hf,Br Hf;Br

+Br +Br +Br
H f > Hf f > HE, f > Hfy f >... Hf H, H,
J +HBr J, +HBr l +HBr J' +HBr
H, HfH HfH Hf;H
+ Br +Br +Br +Br
Abbruchreakiionen:
R+R - RR! Hf Br; Hf H; Brf Br
R+ Br - RBr Hf Br; Brf Br
R+H — RH Hf Br; Hf H
Br+Br+M - Br, +M
R+ Br, - RBr + Br Hf, Br; Brf Br

Bei den Abbruchreaktionen kommt es u. a. (durch Stofl mit M) auch zur Bildung von
molekularem Brom, das die Radikale R aus der Kettenreaktion abfingt und somit die
Quantenausbeute fiir die telomeren Endprodukte herabsetzt. Dieser Typ der
Selbstinhibition bei der Telomerisation von BrfBr mit C,F, wurde erstmals von L.
Zhang und W. FuB [24] [25] beschrieben: Die Abbruchreaktionen laufen nicht, wie
erwartet, in zweiter Ordnung beziiglich der Radikalkonzentration ab, sondern in erster

Ordnung. Erstaunlich ist dabei, dal sich das Brom nicht schnell genug an das Olefin f

anlagert.
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Vergleicht man die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion des Trifluor-
methylradikals mit Br, und HBr [37], so ist die Reaktion mit Brom etwa 1,5-mal
schneller als die H-Ubertragung aus HBr. Bezogen auf die Telomerisation von HBr mit
CoFy sind deshalb beim Zusammentreffen des intermedidren Radikals Brf mit Br,
Dibromide als Nebenprodukte zu erwarten (zusétzlich zur Bildung von Dibromiden aus
der Radikaldimerisierung). Die Ketteniibertragung durch molekulares Brom anf
Radikale diirfte in solchen Fillen noch bedeutender sein, wenn Monobromide anstelle
von Halogenwasserstoff als Telogene eingesetzt werden. Denn bei Monobromiden
verlduft die Ketteniibertragung langsamer als bei HBr [38].

In [28] wird die Kinetik der Telomerisation von HBr mit C,F, diskutiert. Aus der
Annahme stationdrer Radikalkonzentrationen wird folgende Geschwindigkeitsgleichung
zur Bildung von HfBr hergeleitet:

T - kg 1B (o1 /2kp) 4

Dabei bedeuten ky und kp die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Ketteniibertragung
und die Radikaldimerisierung, ¢ der Absorptionsquerschnitt und I die Intensitdit der
Lichtquelle. Die Entstehung von Dibromiden wird ausschlieflich auf die
Radikaldimerisierung von R + R’ zuriickgefiihrt. Nach Gleichung (4) ist zu erwarten,
daB die Reaktion und somit auch die Quantenausbeute abhingig vom HBr-Druck sind.

4.3, Darstellung von 1-Brom-8-hydro-perfluoroctan " - aus
Bromwasserstoff und Tetrafluorethylen

4.31. Absorptionsduerschnitt von Bromwasserstoff

Nach [39] zeigt Bromwasserstoff eine kontinuierliche Absorptionsbande zwischen 160
und 250 nm mit dem Maximum der Absorption bei 180 nm. Der angeregte Zustand
dissoziiert direkt in Wasserstoff und atomares Brom im Grundzustand 2Py,.

Abb.1 gibt zum Vergleich die UV-Spektren verschiedener bromhaltiger Verbindungen
wieder. Der Absorptionsquerschnitt ¢ von Bromwasserstoff bei der Hauptemissions-
linie von Quecksilberlampen (254 nm) betréagt 1-102! ¢cm? und ist damit vergleichbar

mit & bei perfluorierten Monobromiden. ist aber kleiner als bei Perfluoriodverbindungen

(siehe Kapitel 5) oder Dibromiden.
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Abb.1: Absorptionsquerschnitt .o (zur Basis €) von Bromwasserstoff im Vergleich zu anderen
. Bromiden (C,FsBr, C,HsBr, BrfBr aus [24] [25], HfBr, HBr: eigene Messung); f= C,F,.

4.3.2. Bestrahlungen bei hoher Lichtintensitit

Die in den folgenden Kapiteln dargesteliten Mefergebnisse tiber den Parametereinflufl
auf die Reaktion HBr + C,F, —.H(C,F,),Br dienten dazu, eine Strategie fiir die
priparative Synthese abzuleiten.

Durch Einsatz einer Xenon-Quecksilber-Hochdruckbogenlampe  sollte  der
Intensititseffekt ausgenutzt werden, um vorwiegend niedermolekulare Telomere zu
erzeugen. Diese Lampe zeichnet sich durch eine sehr hohe Lichtintensitit in der
bestrahlten Zone aus, enthilt aber auch relativ kurzwellige Strahlungsanteile (< 200
nm). Die Belichtungen wurden in einer 100ml-Gaszelle im Fokus der Lampe
durchgefiihrt. Das photochemisch wirksame UV-Licht (entsprechend einer Intensitét
von etwa 1019 UV-Photonen/cm?) wurde dabei iiber einen dielektrischen Spiegel (mit-
einem Reflexionsbereich von 248 + 15 nm) auf die Probe gelenkt. Die Analyse der
gasformigen Produktgemische erfolgte mit einem Gaschromatograph, der mit einem

Massenspektrometer kombiniert ist. Die Umsdtze an Edukten wurden IR-

spektroskopisch bestimmt.
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4.3.2.1. Produktzusammensetzung in Abhingigkeit vom Eduktverhiitnis

Bestrahlt man eine Mischung aus HBr und C,F,, so entsteht wie bei [27] unabhingig
von den Eduktverhéltnissen als Hauptprodukt. stets das erste Telomer HfBr, das 60 bis
70 % des gasformigen Produktgemisches ausmacht (siche Abb.2). Ein hoher CyF4-
Uberschufl wirkt sich giinstig auf die Bildung der néchst héheren Telomere Hf,Br und
Hf;Br aus. Deren Mengen liegen im Durchschnitt bei 20 - 30 % bzw. zwischen 2 und
6%. Das gewiinschte Hf,Br kann bei den gegebenen Umsétzen noch nicht
nachgewiesen werden. :

Von den Nebenprodukten nimmt das Dibromid Brf,Br mit 3 - 7 % den Hauptanteil ein.
Die prozentualen Anteile an BrfBr, Hf) sH und Hf, sH liegen zwischen 0 und 3 %.
Dabei ist der Anteil an Dibromid umso kleiner, je hoher der C,F,-Uberschuf ist.
Gleichzeitig bildet sich aber bei hohen C,F,-Uberschiissen ein weiBler, wachsartiger
Niederschlag, der sich u.a. auch am Belichtungsfenster niederschlsigt. Der Niederschlag
verdampft bei leichtem Erwdrmen. Offenbar handelt es sich daher nicht um sehr
hochmolekulare Produkte (mit einem Molekulargewicht dhnlich Teflon), sondern um
Telomere Hf Br mit n>3, die durch Photolyse von Produkitelomeren entstehen.
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Abb.2: Produktzusammensetzung der Gasphase als Funktion der Eduktverhélnisse;
HB1/C+F4 =20 mbar / x mbar; 15 Sekunden mit der Xe-Hg-Lampe belichtet.
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4.3.2.2, Produkizuéammensetzung in Abhéngigkeit vom Gesamtdruck

Der Anteil an HfBr nimmt mit zunehmendem Gesamtdruck ab, wihrend die Hif,Br-
Menge steigt (HBr/C,F;=1/1), wie in Abb.3 gezeigt ist. Hf;Br und die anderen
Nebenprodukte (Dibromide und Dihydride) konnten unter den Versuchsbedingungen
(sehr kurze Belichtungszeit, geringer Umsatz) nicht nachgewiesen werden. Gleichzeitig
mit dem Druck steigt auch der C,F,-Umsatz.

Die Ausbeute an Hf,Br (ca. 20 %) ist bei 1 Sekunde Belichtungszeit und einem
Gesamtdruck von 800 mbar genauso hoch wie bei 15's Belichtungszeit und kieineren
Drilicken (sieche Abb.2). Telomere mit n>2 konnten nicht nachgewiesen werden. Hoher
Druck begiinstigt demnach die Bildung von Telomeren HfBr hdheren
Molekulargewichtes.
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Abb.3: Produktzusammensetzung der Gasphase in Abhingigkeit vom Gesamtdruck;
HBr/C,F, = 1/1; 1 Sekunde mit der Xe-Hg- Lampe belichtet.
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4.3.2.3. Produktzusammensetzung in Abhingigkeit von der
Belichtungszeit

Mit zunehmender Belichtungszeit nehmen die HfBr- und Hf,Br-Mengen ab, wihrend
der Hf;Br-Anteil steigt (siche Abb.4). Die Dibromidanteile bleiben konstant und bei den
ungeradzahligen Dihydriden ist ein leichter Anstieg zu verzeichnen.
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Abb.4: Produktzusammensetzung der Gasphase in Abhingigkeit von der Belichtungszeit;
HBr/C,F, = 60 mbar / 210 mbar; Belichtung mit der Xe-Hg-Lampe.

4.3.2.4. Entstehung von molekularem Brom

Die Entstehung von Br, konnte durch folgende Beobachtungen bestétigt werden:

. L3st man die Photolyse von HBr mit einem (gepulsten) KrF-Laser aus, so entsteht
am Belichtungsfehstef. deutlich ein g.e‘ll_aer Fle-ck-(Abs‘orption bet 480 nm), dessen
Extinktion nachiift, wenn man die Probe einige Zeit (1 Stunde) stehen laBt
(Spontanreaktion von oberfléchlich an héhermolekularen Produkten adsorbiertem
Br, mit C,Fy).
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»  Mift man den C,F,-Umsatz nach x Laserpulsen, so steigt er nicht um das x-fache
an, d.h. die Kettenfortpflanzung wird mit zunehmender Reaktionszeit behindert,
weil sich vermutlich Br, akkumuliert, das die propagierenden Radikale abfingt.

»  Bei Zugabe von Silberwolle in die Belichtungszelle bildet sich auf dieser wihrend
der Bestrahlung ein gelber Belag von Silberbromid (lsslich in Ammoniak);
gleichzeitig nimmt der prozentuale Anteil an Dibromiden am Produktgemisch zu.

4.3.3. Diskussion

Im Gegensatz zu den Experimenten von Haszeldine und Steele [27], die auBler den
Telomeren keine weiteren Produkte erwdhnten, wurden bei den hier durchgefithrien
Belichtungen auch Dibromide, Dihydride und Produkte mit einer ungeraden
Kohlenstoffanzahl nachgewiesen.

Dibromide entstehen hauptsichlich aufgrund von Kettenabbruchreaktionen nach

Brf + Brf,— Brf_,,Br.

Bei Bestrahlung mit dem fokussierten Licht der Xenon-Quecksilber-
Hochdruckbogenlampe kommt es in der Belichtungszone =zu einer hohen
Radikalkonzentration. Haszeldine benutzte hingegen einen micht - fokussierbaren
Niederdruckstrahler, der nur Wellenléingen > 300 nm emittierte, wo HBr nur noch
extrem schwach absorbiert. Niedrige Absorption.und niedrige Intensitit fithrten dort zu
einer kleineren Radikalkonzentration. Die Abbruchgeschwindigkeit ist proportional dem
Quadrat der Radikalkonzentration, wihrend die Fortpflanzungsgeschwindigkeit nur der
Radikalkonzentration proportional ist. Daraus 148t sich der Unterschied in der Menge
der Abbruchprodukte erklaren. Wegen der kleineren Intensitét erhielten Haszeldine und
Steele allerdings auch um GroBenordnungen geringere Umsitze.

Dihydride bilden sich durch schnelle H-Atom-Ubertragung von HBr auf die Radikale
Hf

Hf + HBr — Hf H + Br (m auch = 0).

Aus stochiometrischen Griinden erwartet man eigentlich gleich viele Dihydride
(einschlieBlich Hy) wie Dibromide. Molekularer Wasserstoff, der wegen der
Schnelligkeit der Reaktion H + HBr ber die anderen Dihydride dominieren sollte,
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entgeht allerdings der Analyse. Das erklirt den im Vergleich zu den Dibromiden viel
geringeren Anteil an Hf H.

Wie sich im Verlaufe spéterer Belichtungen mit "ozonfreien" Strahlern zeigte (Kapitel
4.3.4), ist das Auftreten ungeradzahliger Produkte auf Licht mit Wellenlidngen kleiner
als etwa 230 nm zuriickzufthren. Unterhalb 200 nm wird C,F, in 2 CF,-Einheiten
gespalten, von denen eines im angeregten Triplett (*B,) entsteht [40]:

C2F4 —> ICF2+ 3CF2

Das Singulett-CF, diirfte sich vorwiegend in HBr unter Bildung von HCF,Br (=Hf, sBr)
einschieben, das hier beobachtet wurdc_e, kann sich aber auch an Radikale anlagern.
Das Triplett-CF, verhdlt sich wie ein Diradikal und wird bevorzugt nach

3CF, + HBr — HCF,+ Br

reagieren. Dieses Radikal kann weitere C,F,-Einheiten anlagern und spaltet schlieBlich
einen Wasserstoff aus HBr ab. Das erklért die Entstehung der Dihydride mit ungerader
Kohlenstoffzahi. -

Eine andere Deutung greift auf die (im Vergleich zu C,F,) etwas langwelligere
Absorption der intermedidren Radikale zuriick: bei CF; 2zB. liegt das
Absorptionsmaximum bei 200 nm [41]. Das bedeutet, daB bei lingeren Radikalen CF,
abgespalten werden kénnte. ‘

Mit diesem Mechanismus ist aber nicht zu verstehen, warum unter den ungeradzahligen
Produkten so wenig bromhaltige zu finden sind.

Trotz der um GroBenordnungen geringeren Emission der Lampe in diesem
Spektralbereich und des beniitzten Filterspiegels ist die Spaltung von C,F, nicht
vernachldssigbar. Sicherlich hat das mit dem hohen Absorptionsquerschnitt von C,F,
unterhalb 200 nm zu tun. Diese Beobachtung demonstriert eindrucksvell die
Notwendigkeit von spektralreinem Licht und das Entstehen von Verunreinigungen durch

sehr geringe spektrale Komponenten bei unerwiinschten Wellenldngen.

Der EinfluB der Eduktverhéltnisse auf die Produktzusarmnensetzu_ng ist sehr gering. Die
Tatsache, daB hauptsdchlich HfBr als erstes Telomer entsteht, ist auf die schnelle
Ketteniibertragung von HBr auf das Radikal Brf zu erkldren, noch bevor es zu einem

bedeutenden Anwachsen der Kohlenstoffkette kommen kann.
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Eine Steigerung des Gesamtdruckes in der Zelle bedingt eine groBere Menge an hiheren
Telomeren, wie schon Kavarnos et al. [28] in Untersuchungen iiber die Kinetik der
Reaktion HBr und C,F, feststellten. Ein Vergleich der Produktmengen (HBr/C,F,=1/1)
(Abb.3) bei hohen Driicken und extrem kurzer Belichtungszeit mit solchen bei niedrigen
Driicken, aber ldngeren Belichtungszeiten (Abb.2) zeigt, daB hoher Druck eine Jange
Belichtungszeit ersetzt. Dies kann man priparativ ausniitzen.

Bemerkenswert ist, daB eine Riickextrapolation der Umsatzkurve auf die
Belichtungszeit Null zu einem Umsatz weit iiber Null fithren wiirde, wie die Messungen
aus Abb.4 zeigen. Offenbar ist in den ersten (Bruchteilen von) Sekunden der Umsatz
pro absorbiertem Photon (d.h. die Quantenausbeute) weitaus hoher als spiter. Wie in
Kapitel 3 schon vorweggenommen, erwartet man fiir die Reaktion HBr + C,F, wegen
der schnelleren Ketteniibertragung eine hohere Quantenausbeute als wenn
Monobromide als Telogene eingesetzt werden (z.B. HfBr). Deshalb wird offenbar HBr
schon zu Anfang weitgehend verbraucht und die Daten von Abb.4 sind Ergebnisse der
Sekundirphotolyse von Hf Br. Die so erzeugten Hf -Radikale reagieren u.a. mit Resten
von HBr oder auch mit Hf Br. Damit kann man den Anstieg der Dikydride erklaren.

Im Unterschied zu den Erfahrungen bei der Telomerisation von BrfBr und C,F,, wo es
sich als giinstig erwies, das Molekulargewicht durch die hohe Intensitiit einer
fokussierbaren Bogenlampe zu reduzieren (Kapitel 6), ist fiir die Reaktion zwischen
HBr und C,F, diese Lichtquelle weniger gut geeignet. Wie sich bei der spéteren
Reinigung der Produkte (Kapitel 4.3.6) zeigte, ist die Entstehung der Nebenprodukte
Brf, Br besonders von Nachteil, da diese sich wegen ihres dhnlichen Siedepunktes nur
schwer destillativ von den Hf,;Br-Monobromiden abtrennen lassen.

4.3.4. Bestrahlungen mit einer "ozonfreien” Lichtquelle

Die Hochdruckbogenlampe ist vor allem aus zwei Griinden fiir die Telomerisation zur
Synthese wasserstoffhaltiger Monobromide des Typs Hf; Br nicht geeignet: wegen ihrer
Emission auch bei kurzen Wellenléngen sowie wegen ihrer hohen Intensitét. Deshalb
wurde eine sogenannte "ozonfreie" Niederdruckquecksilberlampe (mit einer
Bestrahlungsintensitit von ca. 10!5 UV-Photonen / cm?) zur Belichtung eingesetzt. Im
Emissionsspektrum dieser Lampé fehlt die 185nm-Linie von Quecksilber, die u.a. fiir
die Spaltung von Sauerstoff und die Ozonerzeugung verantwortlich ist und vermutlich
auch die Spaltung von C,F, bewirkt. Bei diesen Messungen stand auflerdem eine
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unpolare GC-Sdule zur Verfiigung, die es ermdglichte, telomere Hif Br-Molekiile mit
n>3 nachzuweisen.

4.3.4.1. Produktzusammensetzung in Abhingigkeit vom Eduktverhiltnis
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Abb.5: Produktzusammensetzung der Gasphase bei verschiedenen HBr/C,F,-Verhiltnissen;
HBr/C,F; = 20 mbar / x mbar; 10 Minuten mit der ozonfreien Lampe belichtet; Werte in
eckigen Klammern geben den C,F,-Umsatz an.

Wie bei den Bestrahlungsreihen mit der Hochdruckbogenlampe ist auch hier
erwartungsgemil ein groBer C,F,-Uberschuf fiir die Bildung von hoheren Telomeren
von Vorteil (siche Abb.5). Hauptprodukt bleibt stets HiBr. Bei sehr grofiem C,F,-
UberschuB (ab der 10-fachen Menge) flacht die Produktverteilung ab, es entstehen
zunehmend schwere Telomere. Bei einem HBr/C,F,-Verhéltnis von 0,04 kann der
Anteil an Hf,Br auf bis zu 10 % steigen und es kdnnen sogar auch Telomere Hf Br mit
n=5:;6 nachgewiesen werden. Produkte mit ungerader Kohlenstoffzahl entstehen nicht,
ebensowenig ungeradzahlige Dihydride, die in Kapitel 4.3.3 ebenfalls als Produkte

kurzer Wellenlingen gedeutet wurden.
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Mit dem Aufireten von HfsBr in der Gasphase war stets eine deutliche Bildung von
Niederschlag in der Zelle verbunden, auch bei relativ geringen Umsitzen (z.B. bei
einem HBr/C,F,-Verhéltnis von 0,04; der C,F,~-Umsatz betrug dabei nur 7 %).

Aus Abb.5 ergibt sich, daB es durchaus moglich ist, durch Variation der
Eduktverhéltnisse die Molekulargewichtsverteilung zu beeinflussen:

Die dort dargestellten Ergebnisse erlauben zudem eine Berechnung des Verhltnisses
kyy/kw der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Ketteniibertragung und den ~wachstum:
Trégt man fiir einige Beispiele (HBr/C,F; = 0,12; 0,33; 0,67) die Produktverteilung
logarithmisch gegen n auf, so erhdlt man Geraden negativer Steigung?. Die Menge an
gebildetem Telomer ist demnach eine exponentielle Funktion der molekularen
Kettenldnge. In diesemn Fall betrigt nach Gleichung (1) in Kapitel 3 das
Mengenverhiltnis aufeinanderfolgender Telomere

[HfBr] _ ., kp[HBr]
[anHBr] kw [C2F4] )

Daraus 146t sich - unter Beriicksichtigung der Konzentrationen der Reaktionspartner -
kyy/’ky berechnen. Aus den drei Beispielen erhilt man fiir kyj/ky einen Wert zwischen 8§
und 10.

Berechnet man die Quantenausbeute fiir die Darstellung von Hf,Br fiir ein Beispiel, bei
dem relativ viel Hf,Br entsteht (z.B. HBr/C,F, = 20 mbar / 254 mbar), so erhilt man
einen Wert von etwa 100, fiir das Hauptprodukt HfBr ergibt sich ein Wert von 2500 (zur
Abschitzung der Quantenausbeute siehe Kapitel 19.1.2.1).

Die Summe der Dibromide Brf Br (n=1..5) bewegt sich zwischen 1 und 4 % und liegt
damit niedriger als bei Bestrahlung mit der Xe-Hg-Lampe (vgl. Kapitel 4.3.2). Wegen
der erheblich niedrigeren Intensitit der Niederdruck-Quecksilberlampe (vier
GroBenordnungen im Vergleich zur Hochdruckbogenlampe) war allerdings eine stérkere
Abnahme erwartet worden.

Mit zunehmendem C,F,-Uberschuf wird auch das Hf,Br/Brf;Br-Verhéltnis grofler, was
in Hinblick auf eine spédtere Reinigung zur Gewinnung des Blutersatzstoffes niitzlich ist
(sieche Tabelle 1). So hat z.B. bei einem Eduktverhiltnis von 0,7 das Telomer/Dibromid-
Verhiltnis einen Wert von 2,3, wohingegen bei einem Eduktverhéltnis von 0,04 der

Telomeranteil etwa 7mal hoher ist als der des Dibromides.

2Dabei wurden die Anteile hoherer Telomere Hf, Br mit n23 nicht beriicksichtigt, deren Fehler im
Vergleich zum (relativ kleinen) Mefwert verhdltnismafig grof ist.
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Tabelle 1. Relative Produktanteile von Hf;Br und dem physikalisch #hnlichen Bri;3Br in Abhingigkeit
vom HBI/C,F ;- Verhiltis,

HB1/C,F, Hf,Br Brf;Br
1% ! %
0,04 8.8 1,2
0,09 4,5 1.4
0,18 1.4 1,2
0,7 0,7 0,3
1,2 0,1 0

4.3.4.2. Produktzusammensetzung in Abhiingigkeit vom Gesamtdruck

Abb.6 zeigt, dal mit zunehmendem Gesamtdruck mehr hohermolekulare Produkte
entstehen, dhnlich wie bei den Belichtungen mit der Hochdruckbogenlampe (siehe
Kapitel 4.3.2.2). Die Abhdngigkeit ist aber nicht sehr stark ausgepriigt. Eine
Verzehnfachung des Gesamtdrucks bringt bei kleinen Umsitzen, z.B. bei einem
HBr/C,F 4-Verh'altnis von 0,4, kaum eine Steigerung des Hf,Br-Anteils; gleichermafien
unterscheiden sich bei einem HB1/C,F4-Verhéltnis von 0,1 (siehe Abb.7 und Abb.8) bei
kleinen Umsétzen die Mengen an gebildetem Hf,Br kaum.

Erst bei htheren Umsitzen (siche Kapitel 4.3.4.3), d.h. bei ldngeren Belichtungszeiten,
gibt es drastische Effekte, bei denen woh! die Sekundirphotolyse der Produktmolekiile
eine Rolle spielen diirfte.

Wie auch in Kapitel 4.3.2.2 gezeigt, steigt die Geschwindigkeit der Reaktion HBr +
C,F4 mit dem Gesamtdruck auch bei konstantem HBr/C,F,-Verhiltnis. Bei hoherem
Druck verarmt die Reaktionsmischung also schon frither an HBr, so daf} im Zeitmittel
das HBr/C,F,-Verhiltnis kleiner als zu Anfang ist. Moglicherweise wird auch die
Sekundirphotolyse eine gréfiere Rolle spielen.

4.3.4.3. Produktzusammensetzung in  Abhéngigkeit von der
Belichtungszeit

Ahnlich wie bei den Experimenten mit der Hochdruckbogenlampe (Kapitel 4.3.2) ist der
Verbrauch an C,F, zu Beginn der Belichtung sehr hoch, wie aus dem steilen Anstieg
des Umsatzes in Abb.7 zu entnehmen ist. Bei fortgesetzter Belichtung verdndert sich der
Umsatz nur noch schwach und auch die Variation der Produktanteile wird immer
kleiner.

So steigt der relative Anteil an Hf,Br bei einem HB1r/C,F,-Verhiltnis von 90 mbar /
827 mbar (Abb.7) bei 4 Minuten Belichtungszeit auf 7,5 % und verdndert sich dann

kaum noch.
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Abb.6: Produktzusammensetzung der Gasphase bei verschiedenen Gesamtdriicken; 10
Minuten mit der ozonfreien Lampe belichtet - die HBr/C,F ,-Verhalmisse sind annihernd
konstant; Konzentrationen (in Klammern} in mbar.

Bei Erniedrigung des Gesamtdruckes um den Faktor 5 (HB1r/C,F, = 20 mbar /
200 mbar; Abb.8) gibt es nach dieser Belichtungszeit noch keine nennenswerte Hf,Br-
Menge. Reduziert man das HBr/C,F,-Verhéltnis auf einen Wert von 1/2 (HB1/C,F, =
200 mbar / 428 mbar; Abb.9) so kann das gewiinschte Produkt erst recht nicht
nachgewiesen werden.

Da die Telomerisation mit HBr als Telogen vom Gesamtdruck abhingt, im Gegensatz
zu der mit Hf Br (sieche Kapitel 4.4.3.2), ist der Knick der Reaktionsgeschwindigkeit in
Abb.8 und Abb.9 weniger ausgeprigt als in Abb.7. '

4.3.5. Diskussion

Die Vermutung, daf Licht mit sehr kurzen Wellenldngen (< 200 nm), das z.B. von
Hochdruckbogenlampen emittiet wird, die Entstehung von Dihydriden und
ungeradzahligen Telomeren und Dibromiden bedingt, wird durch den Einsatz einer

ozonfreien Lampe bestitigt. Bei entsprechenden Experimenten wurden keine Produkte

mit ungerader Kohlenstoffzahl beobachtet.
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Abb.7: Produktzusammensetzung der Gasphase in Abh#ingigkeit von der Belichtungszeit;
HBr/C,F, = 90 mbar / 827 mbar; Bestrahlung mit der ozonfreien Lampe.

Trotz der sehr viel kleineren Intensitit der ozonfreien Lampe im Gegensatz zur
fokussierbaren Xenon-Quecksilber-Hochdruckbogenlampe (4 GroRenordnungen) ist es
allerdings erstaunlich, dafl der Anteil an Dibromiden nicht weiter reduziert werden
kann. Vermutlich spielen hier Abbruchreaktionen 1. Ordnung beziiglich der
Radikalkonzentration (d.h. die Rekombination mit akkumuliertern Br,) eine Rolle.

Die Tatsache, dafl mit zunehmender C,F;-Konzentration das Hf,Br/Brf;Br-Verhiltnis
zunimmt, ist ein willkommener Effekt und entspricht auch der Erwartung. Denn nach
Gleichung (3) in Kapitel 3 ist die Kettenléinge (und damit das Verhéltnis von Telomeren
zu Abbruchprodukten) proportional zur C,F ;-Konzentration.

Abschitzungen zur Quantenausbeute ¢ zur Darstellung des gewiinschten Hf;Br bzw.
des Hauptproduktes HfBr liefern Werte von 100 bzw. 2500. Dies motiviert dazu, diese

Substanzen im priparativen Mafistab herzustellen.
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Abb.8: Produktzusammensetzung der Gasphase in Abhingigkeit von der Belichtungszeit;
HBr/C,F, = 20 mbar / 200 mbar; Bestrahlung mit der ozonfreien Lampe.

Ein Problem stellt die Bildung hochmolekularen Niederschlages dar. Selbst bei kleinen
C,F,-Uberschiissen 14Bt er sich nicht vermeiden. Dies héngt damit zusammen, daB die
Telomerisation von HBr mit C,F, so schnell abléuft, so dafl schon nach kleinem C,F4-
Umsatz fiir die Ketteniibertragung nicht mehr geniligend HBr-Molekiile zur Verfiigung

stehen.

Wie eine Berechnung von kp'ky aus den experimentellen Werten zeigte, ist die
Geschwindigkeitskoﬁstante kyy der Ketteniibertragung etwa 10 mal grofler als die des
Kettenwachstums ky?. Nachdem das HBr verbraucht ist, verlangsamt sich der C,F4-
Umsatz und es findet nur noch die Telomerisation der Produkte ("Sekundérphotolyse™)

statt. Dabei bilden sich dann vermehrt schwere Telomere.

3Zum Vergleich: im System CF; + HBr betréigt kyy/ky, etwa 0,4 [38],
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Abb.9: Produktzusammensetzung der Gasphase in Abhangigkeit von der Belichtungszeit;
HBr/C5F = 200 mbar / 428 mbar; Bestrahlung mit der ozonfreien Lampe.

Fir eine Darstellung von Hf,Br mit der ozonfreien Lampe im groBeren MaBstab

ergeben sich aus obigen Ergebnissen und SchluBfolgerungen folgende Richtlinien:

Das HB1/C,F4-Verhiltnis ist so zu wihlen, dal -

» eine relativ grofle Menge an Hf,Br in méglichst kurzer Zeit entsteht
(- HBr/C,F, moglichst klein).

+ der Anteil an Telomeren mit n>4 auf nahe 0 heruntergedriickt wird (wenig
Niederschlag), d.h. das HB1/C,F4-Verhiltnis sollte nicht kleiner als 0,1 sein. Dabei
ist die Bestrahlung zu unterbrechen, sobald HBr verbraucht ist. Das tritt bei hohem
Druck sehr friih ein.

» das Hf,Br/Brf3Br-Verhiltnis méglichst hoch ist
(—=HB1/C,F, m&glichst klein).

Um das Hf,Br moglichst quantitativ der Belichtung 2zu entziehen, so dal} keme
Sekundidrphotolyse desselben zu hohermolekularen Telomeren eintritt, sollte im

Umwilzsystem die Temperatur der Kiihlfalle nicht héher als 0° C sein. (Dies folgt aus
Dampfdruckbetrachtungen, Kapitel 4.3.7.3).
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Da bei hohem C,F;-Uberschul HBr nahezu verbraucht wird, das C,F, dagegen nur zum
Teil, ist es sinnvoll, HBr wihrend des Bestrahlens nachzufiillen und dabei das
HBr/C,yF,-Verhéltnis aufrecht zu erhalten, bis das ganze C,F, aufgebraucht ist. Dabei
wird es wohl nétig sein, immer linger zu belichten, da sich der Gesamtdruck verringert.

Da im Verlaufe der Belichtung immer mehr HfBr entsteht, sollte die Reaktion HfBr +
C,F4 mit fortlaufendem Verbrauch an HBr an Bedeutung gewinnen. Da Monobromide
keine so hohe Ketteniibertragungsgeschwindigkeit wie Halogenwasserstoffe haben, ist
mit zunehmender Belichtungszeit mit der Entstehung von mehr hochmolekularen
Produkten sowie mit Dihydriden zu rechnen.

4.3.6. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei niedriger
Lichtintensitit

Das Ziel der Synthese lag darin, die homologe Reihe der Telomere Hf Br mit n=1..4 in
einer handhabbaren Menge photochemisch herzustellen und hinsichtlich physikalisch-
. chemischer Eigenschaften - insbesondere die neuen Verbindungen Hf;Br und Hf,Br -
" zu untersuchen, '(Eine alternative zweistufige Synthese wird in Kapitel 4.4 beschrieben).

Prinzip des Verfahrens:

Ein HBr/C,F,-Verhiltnis von 1/10 wurde gemiB den Anforderungen aus Kapitel 4.3.5
fiir die photochemische Synthese in einer Umlaufapparatur ausgewshlt. Der
Gesamtdruck in der befiillten Apparatur lag dabei etwas unter dem AuBendruck. Abb.10
zeigt schematisch den Aufbau der Belichtungsapparatur.

Die Belichtung erfolgte mit einem in die Zelle eingebauten ozonfreien Strahler. Je nach
AnsatzgréfBe wurde eine 51-Zelle (Exsikkator) mit einer kleinen ozonfreien Lampe oder
eine 100l-Zelle (konventioneller Tank fiir fliissigen Stickstoff) mit einem entsprechend
langen Strahler benutzt. HBr wurde, sobald es verbraucht worden war, nachgefiillt,
wobel - um die gewiinschte Molekulargewichtsverteilung zu erhalten - die Portionen
mit fortlaufender Belichtung verringert wurden. Das produzierte Hf;Br und schwerere
Telomere wurden ausgefroren (Kiihlfallentemperatur: 0° C) und somit einer weiteren
Photolyse entzogen. Durch Integration eines IR-Spektrometers in die Umlaufapparatur
war es moglich, den Verbrauch an Edukten wihrend der Belichtung zu bestimmen

(Einzelheiten siehe Kapitel 19.1.3).
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Abb.10: Umlaufapparatur zur photochemischen Darstellung von wasserstoffhaltigen perfluorierten
Telomeren - L: 55W-ozonfreier Strahler bzw. 10 W-ozonfreie Lampe; B: Belichtungszelle: wahlweise 1001-
Dewargefifl oder 51-Exsikkator; K: Kiihlfalle: 500 ml, O° C; Z: 100mI-Gaszelle mit KCI-Fenstern; IR: IR-
"Spektrometer; U: (Umwilz-)pumpe; V: AnschluBl an Vakuumverteiler und Befiiflungsapparatur.

Unter den zahlreichen verfahrenstechnischen Parametern der Synthese (Umwilzung des
Gases mit einer Pumpe, Ausfrieren der héhermolekularen Produkte in einer Kiihifalle,
Nachschub von Edukten, hohere Umsétze) war der Ablauf der Reaktion trotz der
voi‘é.ngegangenen Mefireihen nur schwer zu iiberblicken. Deshalb wurden mehrere
Ansitze mit Variationen durchgefilhrt und fiir die jeweils entstandenen
Produktgemische ein gemeinsames Reinigungsverfahren erarbeitet.

Wie sich im Verlaufe der Reinigung zeigte, stellte die Trennung der Dibromide von den
Telomeren mit der verfiigbaren Destillationskolonne ein nicht unerhebliches Problem
dar. Die fliissigen Produktgemische (ca. 100 ml Kondensat, davon ca. 20 % Hf,Br)
muBten mehrere Male mit einer Vigreux-Kolonne rektifiziert werden, wobei als letzter

Schritt eine 40-stiindige Destillation mit einer Drehbandkolonne erfoigte?.

4Die Drehbandkolonne wurde freundlicherweise vom Arbeitskreis von Prof. Langhals (Chemische
Institute der Universitit Miinchen) zur Verfligung gestelit.
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il u vereinigten Ansétzen:

Edukte:

Verbrauch HBr: 8,4 mol

Verbrauch C,F,: 5,8 mol

gereinigte Produkte: (Reinheitsgrad in %)

Ausbeute HfBr (99): 1,3 mol

Ausbeute Hf,Br (89): 290 mmol (Vennreinigung: BriBr)

" Ausbeute Hf;Br (95): 40 mmol (Verunreinigung: Brf,Br)

Ausbeute Hf,Br (98): 28 mmol (Verunreinigung: Brf;Br)

Rest: Fraktionen von Telomer/ Dibromid/
Dihydridgemischen und Feststoff (auf deren
Analyse verzichtet wurde)

durchschnittliche Belichtungszeit: 30 Minuten (bezogen auf ein zu belichtendes
Gasvolumen von 5 I)

Unmsitze: CyF,: 70 %; HBr: 90 %
¢ (fir Hf,Br): ca. 2

Es zeigte sich, daB die Kondensate einen hoheren prozentualen Hf,Br-Anteil hatten und
daB allgemein weniger Feststoff entstand, wenn in einer kleinen Belichtungszelle (plus
zusitzlichem Puffervolumen) bestrahlt wurde, als wenn die 100-Liter-Zelle mit dem
langen Strahler benutzt wurde. Bei letzterer entstand stets eine groBe Menge an
Feststoffen, was wohl auf eine unzureichend schnelle Entfernung von
Produktmolekiilen aus der relativ voluminésen Belichtungszone zuriickzufithren ist.

Dah bilanzmiBig nur eine relativ kleine Menge Hf,Br (ca. 6 ml) isoliert wurde, liegt
daran, daB} vor der abschiieBenden Rektifikation mit der Drehbandkolonne in mehreren
Vordestillationen niedrigsiedende Komponenten abgetrennt wurden. Diese Fraktionen

‘enthielten zum Teil auch Hf,Br.
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4.3.7. Eigenschaften der Telomere H(C,F,) Br

4.3.7.1. Massenspektren

Abb.11 zeigt die Massenspektren der Telomere Hf Br mit n=1..4.

Abb.11: Massenspektren der Telomere Hf Br.
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4.3.7.2. IR-Spektren

Tabelle 2 enthilt eine Zusammenstellung der wichtigsten IR-Absorptionsbanden (in
Wellenzahlen) der Telomerenreihe Hf Br mit n=1.4, die - je nach GréBe des
Absorptionsquerschnittes o - bei verschiedenen Driicken gemessen wurden. Die
Auflsung betrug bei HfBr 0,2 cm™!, bei den anderen Telomeren 0,5 cm!.

Tabelle 2. IR-Absorptionsbanden der hydrierten Monobromide Hf Br.

HfBr HE,Br HE,Br HI,Br
v o} v c v G v o

cm” 10 cm? cm™ 107 em? cm™ 107*cm? cm™ 10 P cm?
2668.2 9,2 3008,8 6,0 3010,5 54 30116 6,3
2978.,6 6,3 2983,5 3,9 2982,7 3,7 2982.8 4.0
2763,0 1,9 2799,1 0,2 29704 0,9 1404,7 15,8
2738,0 1,3 2765,2 0,2 2803,5 0,1 12904 19,3
2676,0 0,6 2536,6 0,5 2766,7 0,1 1231,2 393
2553,0 1,6.. 24976 0,6 2549.6 0,5 12044 126
2519,0 0,3 1405,0 22 1405,0 22 1175,6 126,2
2484,0 0,4 1363,3 9 1365,3 16 11622 1294
1391,3 27 1305,5 28 1330,7 16 11094 33,1
1351,4 _ 8,2 1275,3 25 1263,3 47 10951 240
1247.4 58 1234,0 60 1225 322 1037,6 14,2
1168,7 216 1201,3 240 11873 120 967,0 12,6
1136,0 145 11714 76 ’ 1177,0 123 939,4 22
1072,4 61 11473 136 1154,5 148 834,1 18,6
9554 86 1126,5 73 1139,0 104 - B125 22,1
896,0 1,6 1104,3 50 1120,0 28 775,4 22,1
824,2 110 1073,0 9 1078,5 6 7514 26,5
666,38 14,2 1030,0 9 1045,7 32 737.1 284
6573 8.8 985,3 19 1037,6 14 652,1 46,3
6182 104 906,00 13 0G68,7 6
584,7 4,7 880,0 13 9334 13
555,8 21,8 8420 32 923,0 16
438,4 1,8 822.5 16 8194 16
330,0 2,5 803,0 28
309,0 0,7 781,3 35

744,0 114

700,0 16

Im Gegensatz zu Haszeldine [27], der im Bereich der CH-Streckschwingung nur eine
Bande erwihnte, sind in den Spektren aller Telomere jeweils Doppelbanden (siche
Abb.12) erkennbar, welche sich mit zunehmender Molekillinge zu hoheren

Wellenzahlen  verschieben. Diese  Doppelbande  kann  unterschiedlichen
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Rotationsisomeren zugeordnet werden, die sich durch Drehung um die C-C-Bindung
ineinander umlagem konnen.

Besonders interessant scheint diese Bande in HfBr zu sein, da der Q-Zweig des einen
Isomeren mit einer Halbwertsbreite von 1 em™! auBergewthnlich schmal ist. Aus diesem
Grunde wurde das IR-Spektrum von HfBr eingehender untersucht (siehe Kapite] V).
Das literaturbekannte Spektrum von HfBr [27] [42] [43] konnte dabei in einigen
Punkten verbessert und ergdnzt werden: Das Spektrum in [42] stimmt nicht mit den
Banden aus Tabelle 2 und jenen von [43] iiberein. Bei [42] liegt die
Absorptionsfrequenz ~ der  CH-Streckschwingung in  einem  uniiblichen
Wellenlangenbereich. Aulerdem gibt es dort eine sehr starke Absorption bei 718 cm,
die hier nicht gefunden wurde. Vermutlich handelt es sich dabei um eine
Verunreinigung. Die Daten der niedriger aufgeldsten Spektren von [27], in denen
ebenfalls die Bande bei 718 cm™! fehit, stimmen mit dem hier gemessenen Spektrum
tiberein. Beziiglich einiger neuer Banden und Zuordnungen sei auf die Veréffentlichung
zu diesem Thema [44] und auf Kapitel V verwiesen.
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.Abb.12: Absorptionsquerschnitte der hydrierten Telomere Hf Br im Bereich der
CH-Streckschwingung. Man beachte den scharfen Q-Zweig bei HfBr!
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4.3.7.3. Dampfdriicke

Die Dampfdriicke der Telomerenreihe Hf Br mit n=1..4 wurden gemessen und gegen
die inverse Temperatur aufgetragen (Abb.13). Aus den Steigungen wurden die
Verdampfungsenthalpien der Tabelle 3 abgeleitet.
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Abb.13: Dampfdriicke der hydrierten Monobromide Hf, Br.

Hf,Br hat bei 37° C Ko&rpertemperatur einen Dampfdruck von 9 mbar, das nichst
kieinere Homologe Hf;Br einen Dampfdruck von etwa 45 mbar. '

4.3.7.4. Weitere Eigenschaften

Tabelle 3 enthilt einige charakteristische Eigenschaften der hydrierten Telomere Hf Br,
wie die Dichte p bei 22° C, den Brechungsindex n bei 22,5° C, den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten o, den Siedepunkt Kp bei Normaldruck, sowie den

Absorptionsquerschnitt ¢ bei 254 nm.
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Tabelle 3. Verschiedene Eigenschaften der hydrierten Telomere Hf Br.

Substanz p n o Kp AHy, G (254 nm)
/gem?  (22°C) /K i°C / kI mol™t / em?
HfBr 12,3 /958 mbar 32,5 1,2:10721
Hf,Br 1,841 1,3089 42.10% 65,5/958 mbar 32,7 4,0-10°2!1
Hf3Br 1,889  1,3129 51,0/ 80 mbar 33,1 4,2.10°%
Hf,Br 1,942 1,3180 80,5/ 80 mbar 38.0

4.3.8. Diskussion

I-Brom-8-hydroperfluoroctan und 1-Brom-6-hydroperfluorhexan konnten erstmalig in
einer Umlaufapparatur mit einer ozonfreien Lichtquelle photochemisch hergestellt
werden. HiBr, das stets das herausragende Hauptprodukt bei den Belichtungen ist, stellt
keinen Verlust dar. Man kann es - ebenso wie HEBr - als Telogen in einer
entsprechenden Belichtung zur Gewinnung von HfBr einsetzen (Kapitel 4.4).

Obwohl eine untersuchbare Menge Hf,Br aus mehreren GroBansitzen isoliert werden
konnte, sind die Produktqualititen fiir manche Zwecke noch nicht ausreichend. Der
Grund liegt in der schwierigen Abtrennung des (Hf;Br physikalisch #hnlichen)
Dibromides Brf;Br. Mit den verfiigbaren- Mitteln (mehrere Rektifikationen, Finsatz
einer Drehbandkolonne) konnte zwar eine zur Charakterisierung der Telomerenreihe
Hif, Br (mit n=1..4) zufriedenstellende Reinigung erzielt werden, jedoch reicht diese fiir
die Anspriiche in Bezug auf Blutersatzstoffe bei weitem noch nicht aus. Eine
Quantenausbeute von 2 fiir die Bildung von Hf,Br liegt um eine GréBenordnung
niedriger als in Kapitel 4.3.4.1. vorhergesagt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, da die
Lampe wihrend der Belichtung mit Niederschlag bedeckt wurde, so daBl in Wirklichkeit
weniger Photonen von der Lampe emittiert und somit von HBr absorbiert wurden.

Von HfBr und Hf,Br waren schon u.a. auch von Haszeldine gréflere Mengen hergestellt
worden, Hf;Br konnte dort nur analytisch im IR-Spektrum nachgewiesen werden. Die
von Haszeldine angegebenen Wellenzahlen fiir die Telomere Hf, Br mit n=1..3 stimmen
mit den hier gemessenen Spektren tiberein. Aufler den Siedepunkten dieser Substanzen
sind in der zug#nglichen Literatur keine weiteren Eigenschaften beschrieben worden. Im
Zuge der Charakterisierung dieser homologen Reihe wurden u.a. die Dampfdricke, IR-
Spektren, Dichten, Brechungsindizes, der thermische Ausdehnungskoeffizient und die
UV-Absorptionen bestimmt.

Die Dampfdruckgeraden zeigen, da3 nicht nur HfyBr (p = 10 mbar / 37° C} in dem
Dampfdruckbereich liegt, der fiir Blutersatzstoffe erforderlich ist (siehe Eimleitung),
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auch das nédchst kleinere Telomere HfyBr (p = 45 mbar / 37° C) kénnte fiir diese
Anwendung noch durchaus in Frage kommen.

Eine Betrachtung der Infrarotspektren zeigt, daB die Telomere Hf Br in zwei isomeren
Formen vorkommen, die bei Raumtemperatur durch zwei Absorptionsbanden der CH-
Streckschwingung (mft PQR-Zweig-Struktur) voneinander unterschieden werden
konnen. Das Hauptprodukt der Telomerisation, HfBr, erweist sich hierbei aufgrund
seines ungewdhnlich scharfen Q-Zweiges (mit einer Halbwertsbreite von 1 cm!) als

besonders interessant (weitergehende Diskussion siche Kapitel V).

Zusammenfassend . 1Bt sich sagen, dal bei dem System HBr + C,F, das
Umwilzverfahren mit Auskondensieren der schwer fliichtigen und Riickfithrung der
leicht fliichtigen Produkte in die Reaktion einen Nachteil hat: Die aus Hf Br durch
emeute Photolyse oder durch Ketteniibertragung entstehenden Radikale Hf, reagieren
mit HBr unter Bildung von Hf H. Dagegen bleibt ihnen in Abwesenheit von HBr nur
die Bromatomiibertragung (das H-Atom wird weniger leicht {ibertragen) aus einem
anderen Bromid unter Bildung der angestrebten Hf Br. Fiir diese Reaktion ist ein grofier
Bromidiiberschufl wichtig.
Offensichtlich empfiehlt es sich, die Reaktion 2-stufig mit jeweils optimierter C,F,-
konzentration folgendermalien durchzufiihren:

¢«  Umsetzung von HBr und C,F, zu HfBr (HB1/C,F,=1/1), Abtrennung von nicht
) verbrauchtem HBr.
»  Belichtung von Hf Br (n=1..3) mit wenig C,F (nach Bedarf ergénzen).
Im folgenden Kapitel wird daher das zweistufige Verfahren untersucht, wobei in der 1.
Stufe hauptséchlich das leicht reinigbare HfBr angestrebt wird.
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4.4. Darstellung von 1-Brom-8-hydro-perfluoroctan aus 1-Brom-1,1,2,2-
tetrafluorethan und Tetrafluorethylen

Weil HBr ein zu effizienter Ketteniibertridger ist, entstehen in der Reaktion zwischen
Bromwasserstoff und Tetrafluorethylen vor allem kurzkettige Molekiile, vorwiegend
HiBr. Bei emneuter Photolyse des letzteren in Gegenwart von HBr (und C,F,) wiirden
vor allem Dihydride entstehen. Deshalb wurde im folgenden HfBr in Abwesenheit von
HBr als Telogen eingesetzt. Analog zur ersten Stufe (Kapitel' 4.3) gehen der
eigentlichen Synthese von Hf,Br Mefireihen in Abhingigkeit verschiedener Parameter
vorar.

4.4.1. Synthese von 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan mit einer Tauchlampe

Bei Umsetzungen &quimolarer Mengen an Bromwasserstoff und Tetrafluorethylen
(nach [27]) erhélt man als Hauptprodukt HfBr, daneben aber auch, wie hier beobachtet,
“einen kleinen Anteil an Dibromiden.

Belichtungen mit der Niederdrucktauchlampe liefen u.a. auch ungeradzahlige Produkte
entstehen, was #hnlich wie bei der Xe-Hg-Hochdruckbogenlampe auf die Existenz
kurzer Wellenldngen (hier speziell auf die Quecksilberresonanzlinie bei 185 nm)
zuriickzufiihren ist. Da zu Beginn der Synthese noch keine ozonfreien Lichtquellen zur
Verfligung standen, mufiten verschiedene Filtersysteme erprobt werden, die diese Linie
absorbieren. _

Zur Darstellung einer groferen Menge HfBr wurde eine mit dem Gasgemisch befiillte
1001-Zelle mit dem ozonfreien 55W-Strahler belichtet, wodurch sich der Einsatz eines
Filters eriibrigte. Das beste Verfahren zur Aufaibeitlmg bestand darin, iiberschiissiges
HBr und Br, mit einem Molekularsieb von 4 A PorengréBe abzutrennen. (Beziiglich der
Durchfithrung verschiedener Ansitze sei auf Kapitel 19.2.1 verwiesen.) Anschlielende
Destillation mit einer verspiegelten Vigreux-Kolonne ergab 1-Brom-1,1,2,2-
tetrafluorethan in einer Reinheit von 99 % (Verunreinigungen: BrfBr, Hf,Br).

Die Quantenaus‘t;eute ¢ zur Darstellung von HfBr bei diesen experimentellen

Bedingungen betrigt ca. 10° (siche Kapitel 19.2.1).

 4.4.2. Absorptionsquerschnitt von 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan

Wie in Abb.1 in Kapitel 4.3.1 gezeigt, betrégt der Absorptionsquerschnitt von 1-Brom-
1,1,2.2-tetrafluorethan bei 254 nm ca. 8-10-%2 em” und ist damit vergleichbar mit dem

Absorptionsquerschnitt von HBr.
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4.4.3. Bestrahlungen mit hoher Lichtintensitit

Wegen der bekanntlich langsamen Ketteniibertragung von Monobromiden erwartet man
fiir die Telomerisation von HfBr mit C,F, ein relativ hohes mittleres Molekulargewicht.
Um dieses zu beschrinken, wurde zunéchst eine hohe Lichtintensitit gewshlt.

4.4.3.1. Produktzusammensetzung in Abhangigkeit vom Eduktverhiltnis

Im Gegensatz zur ersten Stufe mit HBr als Telogen (siehe Kapitel 4.3) bendtigt man hier
eine moglichst kleine C,F;-Konzentration, um die Molmasse der Telomere
einzuschriinken. Da das Belichtungsfenster bei C,F;-UberschuBl schon nach kleinsten
C,F,-Umsitzen (< 5 %) von hochmolekularem Niederschlag belegt wurde, erfolgten die
Messungen nur bei HfBr-Uberschuf.

Es wurde erstmals Hf¢Br analytisch nachgewiesen. Je Kleiner der HiBr-UberschuB war,
umso mehr Hf,Br entstand im Verlaufe der Bestrahlung, so bildete sich z.B. bei einem
HfBr/C,F,-Verhiltnis von 1,4 bis zu 15 % Hf,Br (siche Abb.14).
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Abb.14: Produktzusammensetzung der Gasphase als Funktion des HfBr/C,F,-Verhdlmisses;
20 Sekunden mit der Xe-Hg-Lampe belichtet - Konzentrationsverhalmisse in mbar.
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In Abb.14 hingt die Produktverteilung bei einem HiBr/C,F -Verhiltnis von 15,5
exponentiell von der Kettenldnge ab. Berechnet man analog zur ersten Stufe (Kapitel

434y kp/ky, so erhdlt man unter Beriicksichtigung der entsprechenden
Konzentrationsverhiltnisse der Edukte einen Wert von 0,2.

Der prozentuale Anteil an Dibromiden ist im Vergleich zur ersten Stufe sehr hoch (die
Summe der Dibromide betrégt ca. 40 %), wobel sich das Maximum der Verteilung mit
abnehmendem HfBr-Uberschuf in Richtung BrfyBr verschiebt, wie man aus Abb.15
entnehmen kann

50 - HfBr/C,F, [C,F,-Umsatz]
® 14 (128/90) [9%)]
i © 54 (470/87) [37%]
. 9 A 6 (560/90) [25%]
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Abb.15: Produktzusammensetzung der Dibromide (Gasphase) als Funktion des HfBr/C,F,-Verhilmisses;
20 Sekunden mit der Xe-Hg-Lampe belichtet - Konzentrationsverhitnisse in mbar.

Die Dihydride, die gleichfalls in einem ziemlich hohen Prozentsatz entstehen (die
Summe der Dihydride betrug bis zu 15 %), sollten aus stochiometrischen Griinden
eigentlich in gleicher Menge wie die Dibromide produziert werden. Da sich jedoch der

Niederschlag der Analyse entzog, ist diese Abweichung nicht ernst zu nehmen.
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4.4.3.2. Produkfzusammensetzung in Abhingigkeit vom Gesamtdruck

Im Gegensatz zu der Telomerisation von HBr und C,F, (Kapitel 4.3.2/4) konnte hier
keine nennenswerte Abhingigkeit der Produktzusammensetzung bzw. des Umsatzes
- vom Gesamtdruck festgestellt werden. '

4.4.3.3. Produktzusammensetzung in Abhéngigkeit von der
Belichtungszeit

X Hszr
_ v HfsBr
70 — % a Hf48r
- * HfsBr
< 60 — ¢ Hf.Br
Py - © C,F,-Umsatz
o @
% B0 o= %
=2
8 -
2 40 4
L
o - X
()] X
é 30 o=
m -
wh
E 20 = o
} v
£ 10 — v M
N i v o
od 8 & S ¥
! { ! | ! | ' ( !
0 10 20 30 40

Belichtungszeit / s

Abb.16: Produktzusammensetzung der Gasphase als Funktion der Belichtungszeit;
HB1/C,F, =420 mbar / 40 mbar; Belichtung mit der Xe-Hg-Lampe.

Abb.16 zeigt, daf die Produktbildungsgeschwindigkeit zu Beginn der Belichtung am
hochsten ist. Mit fortschreitendem Umsatz vergroflert sich die Ausbeute an Hf,Br nur
unerheblich. Das C,F,, das bei weiterer Belichtungszeit umgesetzt wird, wird in erster
Linie fiir die Bildung fester Polymere verbraucht, die sich der Analyse entziehen. Bei

den Dibromiden verhilt es sich ebenso.
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Diese unerwiinschte Reaktion lieBe sich unterdriicken, wenn w.a. Hf,Br in einer
Umlaufapparatur rechtzeitig in einer Kiihifalle abgeschieden wiirde, wihrend die
leichteren Molekiile der Reaktionszone wieder zugefithrt wiirden, #hnlich den
entsprechenden Versuchen mit HBr als Telogen.

4.4.4. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei hoher Lichtintensitit

Ein solcher Versuch wurde in einer kleinen Umlaufapparatur (Gesamtvolumen ca.
300ml) mit variierenden Parametern durchgefiihrt, wobei die Kiihifalle auf 0° C
gehalten wurde. Die durchschnittlichen HfBr/C,F,-Verhaltnisse lagen zwischen 4/1 und
16/1, um sicherzugehen, daB moglichst wenig Feststoff entstand. Bei einigen Ansitzen
wurde zum Abfangen des Inhibitors Br, Kupferpulver (auf Glaswolle aufgebracht) bzw.
Silberwolle zugesetzt.

Bei einer Belichtungszeit zwischen 15 und 30 Minuten konnte ca. 0,5 ml Kondensat
erhalten werden. Die - Produktverteilung verschob sich mit zunehmender
Bestrahlungszeit in Richtung héhermolekularer Telomere und Dibromide. Der
prozentuale Anteil an Hf,Br betrug im Schnitt zwischen 12 und 15 %, die Brf;Br-
Menge lag zwischen 25 und 30 %. Bei Verwendung von Kupferpulver stieg der Anteil
an Dibromid um 5 %, der Hf,Br-Anteil geringfiigig auf bis zu 18 % an. Waren bei den
Messungen ohne Umlaufsystem und bei kleinen Umsétzen noch keine festen Produkte
zu beobachten, so entstanden hier bei groBem Umsatz durchaus Niederschlige, sobald
man das HfBr/C,F,-Verhiltnis von 16/1 unterschritt, dh. wenn die C,F,-Portionen
grofler als 30 mbar waren.

4.4.5. Diskussion

Die Quantenausbeute zur Darstellung des Ausgangsproduktes HfBr aus gleichen
Mengen HBr und C,F,; mit der Niederdruckquecksilberlampe liegt in einer
GroBenordnung von 10°. Dies entspricht genau einer vorhergehenden Abschéitzung aus

Gleichung (4) in Kapitel 4.25.

War bei der Telomerisation von Bromwasserstoff mit Tetrafluorethylen die
Geschwindigkeit fiir die Ketteniibertragung so hoch, dafl hauptsichlich nur sehr kurze

SDabei wurden typische Werte fiir k) und kp von CF; aus [38] benutzt.
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Telomere Hf Br mit n=1;2 entstanden, scheint sie im Fall von 1-Brom-1,1,2,2-
tetrafluorethan als Telogen zu niedrig zu sein. Wahrend im ersten Fall ky/ky = 10
gefunden wurde (Kapitel 4.3.4), liegt der Wert im letzteren Fall in der GréBenordnung
von 1071, Die Kettentibertragung ist in diesem Fall also 10 mal langsamer als der
Kettenwachstum. Dall das Kettenwachstum gegeniiber der Ketteniibertragung
bedeutender wird - im Vergleich zur Reaktion HBr und C,F, - zeigt u.a. auch die
Bildung von Hf Br, welches bei der ersten Stufe noch nicht nachgewiesen werden
konnte. Der Entstehung schwerer Polymere kann nur entgegengewirkt werden, wenn
mit C,F -Unterschuf} gearbeitet wird.

Der Intensititseffekt durch Einsatz der Xe-Hg-Hochdruckbogenlampe gentigt nicht, um
die Bildung schwerer Molekille zu unterdriicken. Der hohe Prozentsatz an
Kettenabbruchprodukten (Brf Br und Hf H) ist zum Teil eine Konsequenz der hohen
Intensitdt und der damit verkniipften Radikalkonzentration [R].

Die Tatsache, dal iiberhaupt Telomere Hf Br im mittleren Molekularbereich (n=3;4)
entstehen, kann daran liegen, daf} die Kettentibertragung nicht durch das Telogen HfBr
- erfolgt, sondern durch den Inhibitor Br,, der sich wihrend der Belichtung bildet. Bindet
man némlich Brom durch Zusatz von Silberwolle oder Kupferpulver chemisch, so
steigen die prozentualen Anteile an hdhermolekularen Produkten. Daraus folgt, dafl das
oben abgeschiitzte kg/ky hochstens eine obere Schranke sein kann. Durch die
Notwendigkeit, bei HfBr-UberschuB zu arbeiten, wird die Radikalkonzentration [R] in
der Belichtungszone und damit die Bildung der Dibromide noch weiter erhsht. Auf
diesen Konflikt wurde schon bei den kinetischen Betrachtungen (Kapitel 3)

hingewiesen.

Bei niedrigerer Intensitit kénnen wegen der kleineren Radikalkonzentrationen grofiere
Kettenlingen erwartet werden. Aus diesem Grunde schien es besser, mit einer
Niederdruckquecksilberlampe zu belichten, wodurch die Radikalkonzentration in der
bestrahlten Zone heruntergesetzt wird. Dies wird im nichsten Kapitel beschrieben.
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4.4.6. Bestrahlungen mit einer ozonfreien Lichtquelle

Ziel war es, zu untersuchen, ob bei der niedrigeren Intensitéit der Lampe die Entstehung
der Dibromide entscheidend zuriickgedringt werden kann.

Produktzusammensetzung in Abhéingigkeit vom Edukverhiiltnis

Bei HfBr-UberschuB resultiert eine gleichférmige Verteilung der Telomere Hf, Br mit
n=2..5, wie Abb.17 zu entnehmen ist. Das Maximum befindet sich bei Hf Br (dessen
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Abb.17: Produktzusammensetzung der Gasphase in Abh#ngigkeit vom Eduktverhiltnis HfBr/C,F,;
HfBr im UberschuB; 10 min mit der ozonfreien Lampe belichtet - Konzentrationsverhilmisse in mbar;
HfBr-Umsatz stets kieiner als 10 %; C,F,-Umsatz stets kleiner als 20 %.

Anteil kann bis zu 25 % betragen). Im Vergleich dazu entstand bei dhnlichem C,F,-
Umsatz und Belichtung mit der Hochdruckbogenlampe weniger Hf,Br (sieche Abb.14).
Gleichzeitig wurde auch stets ein Niederschlag an den Zellwinden und am Fenster
beobachtet (Der Hf;Br-Anteil ist erheblich, zwischen 5 und 18 %!). Die Summe der

Dibromide bewegt sich etwa in der gleichen Gréfienordnung.
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Messungen bei C,Fy-UberschuB (Abb.18) ergaben, daB die Reaktion sehr schnell zu
hochmolekularen Produkten fiihrt, was man daran erkennt, daB sich am Zellfenster
sofort nach Einschalten der Lampe Niederschlag bildet. Da der Prozentsatz an
Telomeren Hf Br mit n = 4;5 relativ hoch liegt und der GroBteil an Olefin fiir
hohermolekulare Produkte verbraucht wird, die der Analyse entgehen, sind die
Synthesebedingungen unattraktiv.

Bemerkenswert bei diesem Eduktverhiltnis ist aber, daB sich erheblich weniger
Dibromide als bei HfBr-UberschuB (Summe der Dibromide < 5 %) bilden.

Die Produktmengen zeigen wegen der Photolyse bereits entstandener Telomere eine
Poisson-Verteilung (vgl. auch Kapitel 3) mit Abweichungen bei kleinem
Molekulargewicht (vermutlich deshalb, weil das Verhiltnis der Geschwindigkeiten fiir
Ketteniibertragung zu Kettenwachstum bei niedrigem Molekulargewicht von der
Kettenlénge abhéngt).

- HfBr/C,F,
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Abb.18: Verteilung der Produkte (ohne Beriicksichtigung der nichtfliichtigen) in Abhéngigkeit vom
Eduktverhsltnis HfBr/C,F,; C5F4 im Uberschufl; 10 min mit der ozonfreien Lampe belichtet -
Konzentrationsverhiliisse in mbar.



44 11. Darstellung von Bromperfluoralkanen

4.4.7. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei niedriger
Lichtintensitat

Die .Poisson-Verteilung der Telomere weist darauf hin, daB (wie crwartet) die primér
entstandenen Produkte erneut in die Reaktion eingehen kdnnen. Das sind gute
Voraussetzungen fiir ein Umwilzverfahren, in dem das gewtinschte Produkt schnell aus
der Mischung entfernt wird, wihrend die niedermolekularen Telomere weiter belichtet
werden. Deshalb wurde eine solche Apparatur mit einer 1 001-Belichtungszelle und
einem ozonfreien Strahler aufgebaut (Einzelheiten siche Kapitel 19.2.5). Ein weiteres
Ziel war es auch, eine untersuchbare Menge von Hf,Br herzustellen. '

HiBr wurde dabei im 5-6-fachen UberschuB vorgelegt und C,F 4 In kleinen Portionen
dazugegeben. Die 20-stiindige Belichtung wurde stark durch Niederschlag an der
Lampe behindert. Vor allem dadurch zeigte es sich, daB die Umwilzgeschwindigkeit bei
weitem nicht ausreichte.

Bei einem C,F,-Verbrauch von 1,7 mol und einem HfBr-Verbrauch von 0,45 mol
entstanden 37 g fliissiges Reaktionsprodukt. Rektifikation mit einer Vigreux-Kolonne
ergab eine nicht zu trennende Fraktion von BrfyBr und HifBr (Ausbeute: 5,9 g
Kondensat, wobei etwa gleiche Mengen Hf,Br und Brf;Br entstanden).

4.4.8. Diskussion

Die Dibromide sind bei der niedrigen Intensitit der ozonfreien Lampe zwar
zuriickgedringt, jedoch nicht im erhofften AusmaB. Gleichzeitig erhaht sich das mittlere
Molekulargewicht der Telomere (das wegen des Intensititseffektes bei Verwendung der
Hochdruckbogenlampe relativ niedrig war). Das birgt die Gefahr der Entstehung nicht
verwertbarer Feststoffe, selbst wenn die Umwilzung noch verbessert wird. Um die
‘schweren Telomere zu reduzieren, kann man zwar das HfB1/C,F,-Verhaltnis weiter
erhéhen. Das wird aber wegen der héheren Radikalkonzentration den Dibromidanteil
wieder vergrofiern und erschwert zudem die Steuerung des Prozesses, weil dann sehr

kleine C,F-Konzentrationen sehr héufig nachreguliert werden miissen.

Die Ergebnisse aus Kapitel 4 zeigen, dal sich 1-Brom-8-hydroperfluoroctan sowohl aus
HBr als auch aus HfBr darstellen 14Bt, Details jedoch zu wiinschen {ibrig lassen. Die
Quantenausbeuten sind relativ hoch. Die Selektivitit wére besser, wenn eine effektivere

Umwilzung und Abscheidung der gewliinschten Produkte eingeflhrt wiirden. Es
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erscheint jedoch zweifelhaft, ob dabei der Dibromidanteil ausreichend zuriickgedringt
werden kann.

Wird HBr als Telogen eingesetzt, so entsteht vorwiegend HfBr. Es ist zwar méglich, in
gewissern Mafle EinfluB auf die Molekulargewichtsverteilung durch Variation der
Eduktverhiltnisse zu nehmen. Allerdings entstehen mit fortschreitendem Umsatz durch
Kettenitbertragung von (nicht umgesetztem) HBr auf (durch erneute Photolyse
gebildete) Hf -Radikale Dihydride als Nebenprodukte.

Es erschien deshalb zweckméBig, die Reaktion zweistufig durchzufiihren. In der ersten
Stufe wurde HfBr mit einer ausgezeichneten Quantenausbeuten (10°) und Selektivitit
hergestellt. Fiir die zweite Stufe (in Abwesenheit von HBr) stellte es sich heraus, daB im
Fall von HfBr als Telogen die Ketteniibertragung zu langsam erfolgt. Dadurch entstehen
entweder zu viele feste Nebenprodukte oder es erhiht sich der Dibromidanteil, wenn die
schwereren Telomere durch Erhchung des HiBr/C,F,-Verhiltnisses zuriickgedringt

werden.

Ein Ausweg konnte der Umweg iiber Iodide sein. Bei diesen ist voraussichtlich die
Ketteniibertragungsgeschwindigkeit in einem giinstigeren Bereich {45] [46], so daf ihre
- Telomerisation mit C,F, steuerbar scheint und mit hoher Selektivitdt laufen diirfte. Dies
wird im folgenden Kapitel ausgefiihrt. Statt der wasserstoffhaltigen wurde dort die
Darstellung der H-freien lodide untersucht. Das ist nicht nur ein Modell fiir Hf I,
sondern hat auch fiir sich praktische Bedeutung.
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5. Darstellung von 1-Bromperfluoroctan

Die Darstellung perfluorierter Monobromide durch Telomerisation brombhaltiger
Telogene mit Tetrafluorethylen haben gezeigt, daB die Reaktion aufgrund zu schneller
(Kapitel 4.3) bzw. zu langsamer (Kapitel 4.4) Geschwindigkeiten fiir die
Kettentbertragung nur sehr schwer steuerbar ist. Aus diesem Grund bietet sich der
Umweg iiber die lodide an: Telogene, die anstelle von Brom Iod enthalten, haben u.U.
giinstigere kinetische Eigenschaften, weil die Kettentibertragung schneller geht als bei
Monobromiden [45] [46], sie reagieren voraussichtlich leichter auf Parameter-
variationen [47] und versprechen dadurch eine hohere Selektivitit.

Nach den Erfahrungen bei den Dibromiden (Kapitel 6) kann bei der photochemischen
Darstellungsweise die Molmassenverteilung sehr stark eingeschrinkt werden. Es
erschien deshalb lohnend, zu versuchen, auch CgF,,1 auf diese Weise ganz gezielt
herzustellen. Weiterhin bot sich an, auch den Austausch von I gegen Br photochemisch
durchzufiihren, was im Gegensatz zum thermischen Verfahren unter milden
Bedingungen ablaufen kann. Beides ist bislang laut Literatur noch nicht verwirklicht
worden und wire eine vorteilhafte Alternative zum industriellen ProzeB, der bei hohen
Driicken und Temperaturen abliuft.

Im Gegensatz zu den hydrierten Monobromiden und den Dibromiden, von denen zu
Beginn der Synthese noch kaum Eigenschaften bekannt waren, war die
Ausgangssituation bei der Reihe der lodide C,F,,, I klarer. Angaben etwa iiber
Dampfdriicke, ~ Absorptionsquerschnitte  [48] oder synthetisch interessante
Parameterabhéngigkeiten [47] [49] waren aus der Literatur zuginglich. Aus diesem
Grund wurde auf vorhergehende MefBreihen verzichtet und sofort priiparativ in einem

Umlaufsystem gearbeitet.

5.1. Darstellung von 1-lodperfluoroctan
5.1.1. Absorptionsquerschnitt von 1-lod-pentafluorethan

Nach [48] betrdgt der Absorptionsquerschnitt ¢ von C,Fsl bei der 254 nm-Linie von
Quecksilberlampen 4,5-10"%cm? und ist somit um zwei Gréfenordnungen héher als bei

entsprechenden bromhaltigen Verbindungen (vgl. Abb.1 in Kapitel 4).
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5.1.2. Synthese von 1-lodperfluoroctan in einer Umlaufapparatur bei
niedriger Lichtintensitit

5.1.2.1. Belichtung mit der Tauchlampe

Fiir die préparative Synthese der Telomerenreihe C_F, ;] wurde eine Umlaufapparatur
mit einem Gesamtvolumen von ca. 10 I gebaut (vgl. Kapitel 4.3.6), C,F4 im UberschuB
vorgelegt und dieses nach Bedarf nachdosiert. Um CgF131, das bei der Telomerisation
entsteht, in der Gasphase zu halten und so der Photolyse zugénglich zu machen, wurde
die gesamte Apparatur auf 100° C erwérmt.

Bei C,F,/C,FsI-Verhiltnissen von etwa 2/1 bildeten die geradzahligen Telomere
CyFaps] mit n =4, 6, 8 den Hauptanteil am Produktgemisch (ca. 80 %). Dabei stellen
solche mit weniger als 8 Kohlenstoffen keinen Verlust dar, da sie durch weiteres
Belichten zu hohermolekularen Produkten umgesetzt werden kdnnen. Um etwa 1 ml
Kondensat zu erhalten, wurde vier Stunden mit der Quecksilbertauchlampe belichtet
(bei einem durchschnittlichen Umsatz der Edukte von 70 %). Bei diesen hohen
Umsétzen bildete sich aber - wie bei den Bromiden - ein fester Niederséhlag
hhermolekularer Produkte. Offenbar wurde die Cg-Fraktion nicht schnell genug aus
dem Reaktionsgemisch entfernt, vermutlich  .wegen Zu geringer
Umwilzgeschwindigkeit.

Der Gehalt an dem angestrebten CgF I im Kondensat (als Hauptprodukt neben C¢F ;1)
betrug etwa 30 %. Nebenprodukte waren neben Fluorkohlenwasserstoffen (ca. 6 %)
auch ungeradzahlige Produkte C;Fgl,, C5F41, CsFy 1, CF 5l (ca. 15 %). Das Kondensat
wies stets eine leichte Violettfarbung auf, was auf gelostes I, zurlickzufithren ist.

5.1.2.2. Belichtung mit der ozonfreien Lampe

In der Annahme, daB sich ungeradzahlige Produkte venmeiden lassen und somit die
Selektivitat fiir CgFy;I steigt, wenn man anstelle der Tauchlampe (Wellenléngen < 200
nm) die ozonfreie Lampe verwendet, wurde die Belichtung von C,FsI und C,F, mit der
kleinen ozonfreien Lampe wiederholt. Um gleichzeitig die Umwélzgeschwindigkeit zu
steigern, wurden die Leitungsquerschnitte von 6 auf 10 mm erhéht.

Wie erwartet, wurden keine ungeradzahligen Produkte, Perfluorkohlenstoffe oder
andere Nebenprodukte mehr beobachtet. Unter diesen Bedingungen sind dann die
einzigen Verluste nur noch die Jodide mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen.



48 1I. Darstellung von Bromperfluoralkanen

Durch Verbesserung der Analytik konnte auch das C,,-Produkt nachgewiesen werden.
Um das CgF (;I/C gF,I-Verhiltnis zu vergréBern, wurden mehrere Belichtungen bei
verschiedenen C,F/C,F;l-Verhéltnissen durchgefiihrt: Eine geringfligige Verringerung
dieses Verhdltnisses brachte in dieser Richtung eine Verbesserung: Wurde bei einem
Eduktverhaltnis von 1,85 etwa 6 mal so viel Cq- wie Cjo-Produkt in der Gasphase
nachgewiesen, so verbesserte sich bei einem 1,2-fachen Uberschuf von C,F, das
Produktverhiltnis CgF;41/CyoF;1 auf den Faktor 8 (trotz lingerer Belichtungszeit), d.h.
89 % des schwerfliichtigen Anteils am Kondensat (C,-lodide mit n>8) war CgF,I !

Mit der kleinen Lampe mufte im Durchschnitt drei bis vier Stunden belichtet werden,
um ca. 1 ml Kondensat zu bekommen, wobei der prozentuale Cg-Anteil am fliissigen
Produktgemisch ca. 10 % betrug (Umsatz an lodid: 10-30 %; Umsatz C,F,: ca. 50 %).
Die Quantenausbeute betréigt ca. 0,3 (siehe Kapitel 20.1.2). Auf Grund einer vorher
abgeschétzten Quantenausbeute war eigentlich eine kiirzere Bestrahlungszeit erwartet
worden. Wahrscheinlich bildet sich molekulares I,, analog wie Br, bei den Bromiden,
das dann als Inhibitor wirkt. Schnellere Umwilzung und eine wirksamere Abscheidung
konnten deshalb die Quantenausbeute verbessern und die Reaktion beschleunigen.
Durch Bau einer Hebervorrichtung in die Kiihlfalle war es moglich, wihrend der
Belichtung fliissiges Kondensat zu entnehmen. Dabei zeigte sich, daf das Cg/C o~
Verhilinis bei kleinen Umsitzen relativ hoch sein kann und daB es sich mit
zunehmender Belichtungézeit verschlechtert (siche Tabelle 4).

Tabelle 4. Veréinderung des CgF;g1/C,oF,I-Verhiltnises im Kondensat mit fortschreitendem Umsatz an
Edukten. Durch portionsweises Nachdosieren von C,F, (jeweils etwa 20 mbar; eingeklammert in der 1.
Spalte: Summe der Portionen) wurde das Eduktverhiltnis im Verlauf der Umsetzung konstant gehalten.

C2F4 Cstl Umsatz Bel.zeit CBF'lB”C‘l 0F22|
/ mbar / mbar CoF4/CoF 5l / min
%

310 260 30/14 150 12,5/1

310 260 48/27 300 81
(+100)

300 260 50/34 480 6/1
(+190)

Daraus folgt, dall das gebildete Cg-Produkt mit fortschreitendem Umsatz trotz
vergréBertem Leitungsquerschnitts noch nicht schnell genug aus der Belichtungszone
entfernt wurde und teilweise zum C,,-Produkt weiterreagiert hat. Eine Optimierung der

Reaktion liegt demnach im verfahrenstechnischen Bereich (etwa durch Einsatz einer

Umwilzpumpe hoherer Forderleistung).
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5.2. Photochemische Umwandiung von 1-lodperfluoroctan zu 1-
Bromperfluoroctan

5.2.1. Absorptionsquerschnitt von 1-lodperfluoroctan

Der Absorptionsquerschnitt ¢ von 1-lodperflucroctan bei 254 nm kann etwa
gleichgesetzt werden mit dem von C,Fsl (sieche Kapitel 5.1.1). Br, absorbiert nicht
merklich bei dieser Wellenlinge [39].

5.2.2. Photochemische Umsetzung von 1-lodperfluoroctan mit
molekularem Brom

Eine Zelle gefiillt mit Perfluoroctyliodid und einem deutlichen UberschuB an
molekularem Brom wurde von auBer mit dem Licht der Quecksilbertauchlampe
bestrahlt und die Reaktion mit dem IR-Spektrometer verfolgt. Auf diese Weise konnte
der Austausch von Iod gegen Brom direkt beobachtet werden. Abb.19 zeigt, wie im
. Spektrum eines: Gemisches von 8 mbar CgF;4I und 30 mbar Br, nach einer 60-
miniitigen Belichtung aus CgF ;I etwa 4 mbar CgF,,Br entstehen. Da ein praparativer
Malistab nicht angéstrebt war, wurde auf eine bessere Ausniitzung des Lichtes (Lampe
_im Medium) und auf eine gréfere Lampe verzichtet.

Die Quantenausbeute der Reaktion liegt in etwa bei 1 (siche Kapitel 20.2).

5.3. Diskussion

Die sonst thermisch durchgefiihrte Telomerisation von C,FsI mit C,F, wurde
photochemisch in der Gasphase in einem Umlaufsystem durchgefithrt. Dabei ergaben
sich im Vergleich zu bromhaltigen Telogenen folgende Vorteile:

Es zeigte sich, daB die Molmassenverteilung durch das Eduktverhidltnis C,F,/C,F;l
leicht steuerbar ist. Das fiir eine hohe CgF,41-Selektivitit beste Verhiltnis liegt bei 1:1.
Das ist erfrenlicherweise nicht weit weg von der Stdchiometrie (3:1), so daBl es kein
groBer Aufwand ist, das Verhiltnis durch Nachdosieren konstant zu halten. Bei den
Monobromiden wurden wegen der kleinen Bromiibertragungskonstanten dagegen
extrem groBe Konzentrationen an Bromid benétigt, um die Molmasse zu begrenzen
(Kapitel 4.4). Deshalb mufite man schon bei gerinstem prozentualen Bromidumsatz

C,F 4 nachdosieren.
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0,30 ,

1-Bromperfluoroctan

A 1-lodperflucroctan

0,20 |

0,101

980 960 . 940 920 900 880 860
CM-1
Abb.19: Photochemische Umwandlung von Perfluoroctyliodid zu Perfluoroctylbromid;
p (CgF 41} = 8 mbar; p (Bry) = 30 mbar; 60 min von aufen mit der Tauchlampe belichtet.

Wihrend bei der Telomerisation von brombhaltigen Telogenen mit Tetraﬂuoréthylen die
Entstehung von Dibromiden ein emsthaftes Problem darstelit, wurden im Falle der
Iodverbindungen keine derartigen Abbruchprodukte nachgewiesen. Entscheidend fiir
diesen Unterschied ist bei den Iodiden die gréBere Kettenléinge v, weil das Verhiltnis
von " Fortpflanzungs- zu Abbruchprodukten dieser direkt proportional ist. Bei den
Bromiden ist v klein, weil die C,;F4-Konzentration klein gehaiten werden muBte, um das
Molekulargewicht zu beschrdnken. Desweiteren kann molekulares I,, das analog zu Br,
im Falle von brombhaltigen Telogenen entsteht, aufgrund seines im Vergleich zu Br,
niedrigeren Dampfdruckes zusammen mit den schweren Telomeren ausgefroren und
somit aus der Gasphase entfernt werden (das Kondensat war stets leicht violett gefirbt).
Die Gasphase verarmt demnach am Inhibitor, womit sich die Kettenlinge und damit die

Quantenausbeute fiir die Telomere verbessern sollte.

Es sei noch einmal heﬁorgehobeﬁ, daB auf diese Weise CISF”I mit 90 % Selektivitat
(= relativer Anteil in den Produkten C F, I mit n = 8) hergestellt werden kann.
Gegeniiber dem technisch durchgefithrten thermischen Verfahren, bei dem die
entsprechende Selektivitit bei etwa 50 % liegt [50], ist die Menge an Nebenprodukten

also um einen Faktor 5 reduziert.
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Bei der Belichtung von CgF;] mit molekularem Brom gelang es erstmals, das
iodhaltige ~ Ausgangsprodukt bei Zimmertemperatur in die entsprechende
Bromverbindung iiberzufiihren. Die Quantenausbeute der Reaktion, die etwa bei 1 liegt.
spricht fiir den erwarteten Mechanismus: RI—2— R +I; R + Br, —>RBr,

Daneben ist die Rekombination von R und I von untergeordneter Bedeutung. Die
Umsitze und die Menge an gebildetem Produkt wiren selbstverstindlich besser. wenn
die Strahlquelle nicht auBen, sondern innerhalb der Zelle positioniert wiirde.

Fir die Darstellung von 1~Bfomperﬂuoroctan ergeben sich demnach interessante

Folgerungen:

1. Das photochemische Verfahren iiber das lodid bietet eine Alternative zum
bisherigen Herstellungsprozef3, der nur bei hohen Driicken und Temperaturen und
vor allem mit einer viel geringeren .Selektivité'it (£ 50%  [50]) ablduft. Im
photochemischen Verfahren diirfte auch eine Selektivitdt von > 90 % erreichbar
sein, wenn mit einem Unterschufl an Alken gearbeitet wird; das wiirde nur einen
geringen Mehraufwand fiir die Regelung der C,F,-Nachfiihrung erfordern. Eine
Erhdhung der Selektivitdt (Vermeidung der héhermolekularer: Produkte) ist auch
von einer verbesserten Umwilzung und Abscheidung zu erwarten.

2. Der unvollstindige Umsatz von CgFsf bei der industriell durchgefiihrten
(thermischen) Bromierung zu CgF,Br [50] konnte durch Nachschalten einer
Photoreaktion mit Br, ohne groBen Aufwand verbessert werden. Um einen
kompletten Umsatz bei niedrigen Iodid-Konzentrationen zu gew#hrleisten, wiirde es
sich anbieten, die Reaktion in einem langen Rohr (groBe Weglinge fiir vollstidndige
Absorption des Lichtes) mit einem Laser durchzufithren. Giinstig dafiir ist das hohe
Verhiltnis der Absorptionsquerschnitte von Iodid zu Bromid bei der Wellenlange
des XeCl-Lasers (308 nm). Diese liegt im Fall von C,Fsl und C,FsBr bei 10° und
diirfte bei lzingeren Homologen auch in diesen Bereich liegen.

Mit diesen Erkenntnissen erdffnet sich vielleicht auch ein besserer Syntheseweg zur
Gewinnung des ozonunschidlichen wasserstoffhaltigen Monobromides Hf;Br, das {iber
brombhaltige Ausgangsverbindungen nur sehr schwer zugénglich ist (vgl. Kapitel 4):

1. Thermische [51] oder photochemische Darstellung von Hfl aus HI und C,F,. (Ein
Vorversuch zeigte, daB der photochemische Weg gangbar iét, ohne hier aber
besondere Vorteile zu bieten.)

2. Photochemische Telomerisation von HfI + C,F, ——— HIf I analog wie bei C,F;l
(voraussichtlich hohe Selektivitat und Quantenausbeute).

Photochemische Umsetzung von Hf,I mit Br, zu Hf,Br.

[F'S]
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6. Darstellung von 1,6-Dibromperfluorhexan

Untersuchungen der Telomerisation von 1,2-Dibromtetrafluorethan mit Tetrafluor-
ethylen zur Darstellung von 1,6-Dibromperfluorhexan waren vor kurzem im
Arbeitskreis von L. Zhang [52} durchgefiihrt worden. Dabei hatte es sich als vorteilhaft
erwiesen, die Photolyse mit Lichtquellen hoher Intensitit, so z.B. einer fokussierbaren
Xe-Hg-Lampe oder einem gepulsten Excimer-Laser, auszuldsen. Durch die hohe
Intensitdt waren feste Telomere Brf, Br mit n > 4 weitgehend vermieden worden. Fiir
Brf;Br war dabei unter Verwendung einer Umlaufapparatur eine Selektivitit von bis zu
80 % erreicht worden. '

Im Rahmen dieser Arbeit stellte sich die Aufgabe, u.a. auch von Brf;Br die Gasléslich-
keit und die Emulgierbarkeit zu untersuchen. Dafiir war es notwendig, eine grifere
Menge davon herzustellen.

6.1. Absorptionsquerschnitt von 1,2-Dibrom-tetrafiuorethan

Der Absorptionsquerschnitt von 1,2-Dibrom-tetrafluorethan betrdgt bei 254 nm etwa
3. 10'?0 cm? und ist damit um 2 GroBenordnungen héher als der des Monobromids HfBr
(vgl. Abb.1).

6.2. Synthese von 1,6-Dibromperfluorhexan in einer Umlaufapparatur bei
hoher Lichtintensitit

In einer Umlaufapparatur (Gesamtvolumina 0,8, 6,4 bzw. 26 1 in den verschiedenen
Ansétzen), deren Hauptbestandteile eine Xe-Hg-Hochdruckbogenlampe (fokussierbar),
eine Kithlfalle (0° C) und eine Umwiélzpumpe waren (siche Abb.20), wurden mehrere
Belichtungen unter leicht variierenden experimentellen Bedingungen durchgefiihrt. Zur
Reinigung wurden zwei oder drei Belichtungsansitze vereint und einer gemeinsamen
Rektifikation unterzogen (Einzelheiten siehe Kapitel 21).

Der Vorteil von BrfBr gegeniiber HBr als Telogen lag darin, dafl es bequem in einer
Kiihlfalle vorgelegt werden konnte und sich aufgrund seines Dampfdruckes bei der
Temperatur der Kiihlfalle (0° C) von selbst nachdosierte. Gleichzeitig kondensierten bei
dieser Temperatur sowohl Brf;Br als auch BrfBr aus, wihrend die leichteren Telomere .
in der Gasphase blieben und somit einer weiteren Photolyse zugénglich waren.

Um die Entstehung hoher molekularer Telomere Brf, Br mit n > 4 so gering wie mdglich
zu halten, wurde geméal den Experimenten von L. Zhang [52] darauf geachtet, daf} das
C,F 4/BrfBr-Verhiltnis stets kleiner als 1 war, dh. C,Fy wurde in Portionen von 20-
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30 mbar zu BrfBr hinzugefiigt. Dabei wurden mit fortlaufendem Umsatz die Mengen
verkleinert. Trotzdem schlug sich bei jeder Belichtung eine nicht unerhebliche Menge
fester Telomere innerhalb der Apparatur nieder. Lag der Verbrauch von C,F, zwischen
0,5 und 1 mmol/min, so setzte die Bildung schwerer Telomere erst verhéltnismaBig spit
ein. Dieser Verbrauch hing, wie sich spiter zeigte, stark von der Ansatzgrifie ab.,

1!
A\

HV

\/
1\

()

Abb.20: Umlaufapparatur zur photochemischen Darstellung von perfluorierten Dibromiden - L: Xe-Hg-
Hochdruckbogenlampe; NG: Netzgerit; Z: 100ml-Belichtungszelle mit Suprasilfenstern; K: Kithlfalle
{0° C) mit BrfBr; DS: Dielektrischer Spiegel zur Reflexion des Wellenlingenbereichs 248£15 nm; MS:
Metallspiegel, MR: Magnetrithrer; M: Manometer; U: Umwiélzpumpe; P: Puffervolumen; HYV:
Vakuumanlage,

Edukt-/Produktbilanz aus sieben vereinigten Ansétzen:

Edukte:
Verbrauch BriBr: , 0,93 mol
Verbrauch C,F,: ' 2,4 mol

Rohausbeuten der Produkte:
Brf,Br: 190 mmol (in 95 %-iger Reinheit);
' Verunreinigung: BrfBr, Brf;Br)
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Brf;Br: - 91 mmol (davon 60 mmol in 98 %-iger Reinheit;
| Verunreinigung: Brf,Br und Brf,Br)
fester Riickstand '
(Brf, Br mit n>4): 32 g aus der Destillation; fester Niederschlag
innerhalb der Apparatur wurde nicht erfaft,

o(Brf;Br): ca. 0,2

6.3. Diskussion

Die photochemische Synthese von 1,6-Dibromperfluorhexan mit einer Hochdruckbo-
genlampe wurde gemif den experimentellen Bedingungen von L. Zhang erstmals im
groBeren MafBstab durchgefiihrt. Es konnte dabei geniigend Brf;Br gewonnen werden,
um physikalische Untersuchungen an der Substanz durchfilhren zu kénnen. Eine
Quantenausbeute von 0,2 liegt in Ubereinstimmung mit den in [52] angegebenen
Werten. |

Die Synthese zeigte jedoch, daB die Reaktion nicht ohne weiteres hochskaliert werden
kann. Nach [52] ist das iiberragende Hauptprodukt der Telomerisation von BrfBr mit
C,F4 in einem Umlaufsystem Brf,Br (dies sollte in 3-4-facher Menge verglichen mit
Brf;Br entstehen). Hier entstand aber nur efwa doppelt so viel Brf,Br wie BrfyBr. Dies
bedeutet, daB die Molekulargewichtsverteilung der Produkte bei gegebener
experimenteller Anordnung in Richtung schwerer Molekiile verschoben ist, was u.a.
auch die Bildung von festen Niederschlag in der Apparatur wiederspiegelt.

Der Grund diirfte in unzureichender Umwilzung des Gasgemisches liegen, wodurch die
Kondensation von Brf;Br nicht effektiv genug zu sein scheint. Eine Hochskalierimg der
Synthese erfordert daher stirkere Umwilzpumpen oder den Einsatz eines Geblises.

Das als Nebenprodukt anfallende Brf;Br erdffnet eine weitere Moglichkeit, das
wasserstofthaltige Monobromid Hf,Br darzustellen (In Kapitel 4 und 5 war schon die
Darstellung von Hf,Br aus HfBr und C,F; bzw. aus iodhaltigen Zwischenstufen
diskutiert worden): dies kann z.B. durch Umsetzung von Brf,Br in Gegenwart von
Alkohol im alkalischen Medium zu Hf;Br geschehen, wie in [53] am Beispiel der
Umwandlung von Perfluoralkylhalogeniden zu den ensprechenden 1H-Perfluoralkanen

exemplarisch gezeigt wurde.
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Nach Synthese der neuen Verbindungen H(C,F,);Br und H(C,F,),Br und einer
ausreichenden Menge des (bekannten) Br(C,F,);Br muB geklirt werden, wieviel
Sauerstoff diese Substanzen 1sen kénnen. Eine hohe Sauerstoffléslichkeit ist eine der
Voraussetzungen fiir die Verwendung als Blutersatzmittel. In Kapitel 9 werden
Experimente zur direkten Messung von Gasloslichkeiten in  Perfluorocarbonen
beschrieben und eine Korrelation zur adiabatischen Kompressibilitit und der Dichte
dieser Stoffe aufgezeigt. Vorweggenommen sei in Kapitel 7 eine Ubersicht zur
gngigen Loslichkeitstheorie von Gasen in Fliissigkeiten. Eine Verbesserung der
Theorie wird - unter Verweis auf die experimentellen Ergebnisse - in den Kapiteln 8
und 10 diskutiert.

7. Theorie zur Gasloslichkeit

- Fluorierte Kohlenwasserstoffe kénnen grofie Gasmengen 16sen. Ein Milliliter CgF,,Br
16st zum Beispiel mehr als 0,5 cm? Sauerstoff, das gleiche Volumen Wasser hingegen
nur 0,003 cm? O, [54]. Haufig wird die Frage gestellt, auf welche spezifische
Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und Perfluorocarbon diese hohe Léslichkeit
zuriickzufithren ist. Es stellt sich jedoch heraus, daB die Lésungswiirme nahezu Null ist.

Im Gegensatz zum natiirlichen Blut kommt es im Fall von Perfluorocarbonen nicht zur
Ausbildung einer chemischen Bindung zwischen dem Gas und dem
Fliissigkeitsmolekiil, sondern das Gas wird rein physikalisch geldst, d.h. es lagert sich in

den Hohlrdumen zwischen den Molekiilen des Lésungsmittels ein.

Der treibende Term ist demnach nicht die Mischungsenergie, sondem die
Mischungsentropie. Eigentlich stellt sich die Frage, warum die Loslichkeit in vielen
anderen Fliissigkeiten so viel niedriger ist. Tats#chlich ist es die Losungswérme, die in

den meisten Fillen die Loslichkeit vermindert, weil sie fast immer positiv ist

(endothermer Prozef3).

Gleichgewichte zwischen Gasen und Fliissigkeiten spielen nicht nur im Zusammenhang
mit Blutersatzstoffen eine Rolle. Sie haben auch noch andere praktische
Anwendungsbereiche, so z.B. bei Reinigungsprozessen von Gasen [35].
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Zur theoretischen Beschreibung der Loslichkeit von Nichtelektrolyten gibt es eine Reihe
von Ansétzen [56]: Eine Gruppe geht von ab-initio-Theorien von Fliissigkeiten aus
unter Einbezug verschiedener Modellannahmen. Diese Theorien waren bisher im
wesentlichen nur bei sehr einfachen Flissigkeiten (z.B. bei flissigen Edelgasen)
erfolgreich. Einen breiteren Anwendungsbereich hat schon z.B das "scaled particle"-
Modell [57] [58]. Rein thermodynamische (also nicht-mikroskopische) Analysen sind
ebenfalls an einigen Beispielen versucht worden [59] [60]. Eine andere Gruppe
korreliert die Loslichkeit rein empirisch mit anderen physikalischen Eigenschaften [61].

Die bisher erfolgreichste Theorie ist semiempirisch. Sie wurde zwischen 1930 und 1950
vor allem von Hildebrand und Mitarbeitern entwickelt [62] [63] [64] [65]. In diesem
Zusammenhang sei auf eine vor kurzem erschienene neuere Ubersicht und
Datensammlung von Barton verwiesen [55]. Die Hildebrand-Theorie wird auch in
dieser Arbeit benutzt und etwas weiterentwickelt.

Die Hildebrand-Theorie geht von idealen Mischungen von Fliissigkeiten aus. Solch eine
Mischung (realisiert z.B. durch Mischungen von Isotopen) ist definiert durch die
Giiltigkeit des Raoultschen Gesetzes, in dem der Partialdampfdruck pi einer
Komponente i proportional ihrer Konzentration (Molenbruch x;19) ist:

Die Proportionalitéitskonstante p ist dabei der Dampfdruck der reinen Komponente.
Ubertragen auf Gase ergibt sich die ideale Loslichkeit xgid (bei 1013 mbar und z.B.
Zimmertemperatur) aus dem Dampfdruck (genauer: der Fugazitit) des Fliissiggases bei
- Zimmertemperatur, den man aus seinem Siedepunkt TKp (bei 1013 mbar) und seiner
Verdampfungswirme AH,, erhilt:

id p AHy (o1 - ]
Ja__ P o8By (g @
*¢ T 1013mbar p( R ( k) )

x,'¢ ist unabhéngig vom Lésungsmittel.

B

Natiirlich ist diese Rechnung fiir Sauerstoff und allgemein fiir Gase oberhalb ihres
kritischen Punktes nur fiktiv. Sie wird jedoch vor allem durch ihren Erfolg bei der

Loslichkeitsberechnung gerechtfertigt [62].



7. Theorie zur Gasléslichkeit 57

Héhere Loslichkeiten erwartet man demnach fiir Gase mit hoherem Siedepunkt, also
niedrigerem Dampfdruck, was durch den Vergleich von Sauerstoff mit Kohlendioxid in
Tabelle 5 belegt wird.

Tabelle 5. Parameter zur Berechnung von Gasléslichkeiten [55].

& X' v
/ MPpal?2 (25°0) / cm? mol!
0, 11,7 1,76.107 46
CO,’ 6,8 3,79:10% 105

-Eine Abweichung vom idealen Verhalten wird von nicht verschwindender
Lésungswirme  verursacht. Diese wird in der Hildebrand-Theorie aus
Kohisionseigenschaften, wie z.B. der Verdampfungsenergie, berechnet. Weil dabei der
Berthelotsche Ansatz benutzt wird, der die Anziehungsenergie zweier unterschiedlicher
Molekiile A und B gleich dem geometrischen Mittel der A-A- und der B-B-Anzichung
setzt, sind die Hildebrandschen Léslichkeitsparameter 8 gleich der Wurzel aus der
Kohisionsenergiedichte [55]:

8= [(AH g —RT)/V (3)

(V = Molvolumen des Stoffes)

In der Klammer steht hier die Verdampfungsenergie pro Volumeneinheit (nicht pro mol
oder pro g). Da die Energiedichte die Dimension eines Drucks hat, hat 8 z.B. die Einheit
MPal/2, Einschlieflich dieser Korrektur ergibt sich die Hildebrand-Scatchard-
Gleichung [63], die angewandt auf Gasl&stichkeiten lautet:

- (Syp—580)°
d V(LM B)

lnxgzlnx‘ig — Vg BT 4)

(g: Gas; LM: Losungsmittel; ~: partielle molare Grofie)

Vg ist das partielle Molvolumen des Gases in Losung. Es ist von Horiuti [66] fiir eine
Reihe von Gasen in veschiedenen L&sungsmitteln gemessen worden und betrégt z.B. fiir -
0, in Benzol = 46 cm3/mol (siche auch Tabelle 5). Dieser Wert wird weithin benutzt,
obwohl die gemessenen Werte zwischen etwa 30 und 60 cm?/ mol variieren. Hilfsweise

benutzt man auch das Volumen des reinen Fliissiggases beim Siedepunkt (28 ¢m3 / mol
fiir O,).
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In der Herleitung dieser Gleichung steckt die Annahme, daff trotz der nicht
verschwindenden Mischungswarme die Mischungsentropie noch den idealen Wert hat:

~ASY/R = n,Inx, +n; Inx;y ' (5)

(g m: Anzahle der Mole des Gases bzw. des Losungsmittels; extensive Grofen

untersfrichen).

Da die meisten hochfluorierten Verbindungen einen Hildebrand-Parameter zwischen 11
und 13 MPa!/2 haben, kann beim Losen von Sauerstoff in Perfluorocarbonen der zweite
Term in Gleichung 4 vernachléssigt werden. Die Gasléslichkeit sollte dann der idealen
Gasloslichkeit entsprechen und unabhingig von der Art des Lésungsmittels sein. Dies
entspricht aber nicht der Realitit. Gemessene Gasldslichkeiten héngen von der Art des
perfluorierten Losungsmittels ab und liegen in der Regel hoher als x19, z.B. um den
Faktor 3 fiirr O, in CgF,,Br. Diese Diskrepanz kann nicht von falscher Parameterwahl in
Gleichung 4 herrithren, denn der Korrekturterm in dieser Gleichung fiihrt ja offenbar
immer zu einer Emiedrigung der Loslichkeit.

An dieser Stelle kommt eine Korrektur der Mischungsentropie (Gleichung 5) zum
Tragen, die benétigt wird, wenn die Molvolumina von Lésungsmittel und Gelgstem sich
stark unterscheiden. Sie wurde urspriinglich von Flory [67] und Huggins [68] fiir
Mischungen von Polymeren entwickelt. Mit Beriicksichtigung dieser Volumenkorrektur
berechnet sich dann die Gasloslichkeit [62] nach

N I v,
lruc;g:hn;'gd—Vg 40 -ln—&-1+_—¢ (6)
RT  Vim Vim

In diesen Zusatztermen sind V, und Vi Molvolumina. Der Herleitung nach miifiten-
hier eigentlich freie Volumina vorkommen [62]. Diese wurden jedoch einfach den
Molvolumina proportional gesetzt. In Kapitel 8 wird gezeigt, daB ohne diese Ngherung

bessere Ergebnisse erhalten werden.

V, und Vi sind gelegentlich auch einfach als Parameter betrachtet worden. Zum -
Beispiel hat Lawson [69] V, als das partielle molare Volumen des Gases gedeutet. Da
es nur schwierig mefbar ist, berechnete er es aus gegebenen Werten fur O,-

Loslichkeiten fiir eine Reihe von Verbindungen und stellte eine empirische Korrelation
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zum Logarithmus der Verdampfungsentropie des Ldsungsmittels her (letztere berechnet
aus Verdampfungsenthalpien, die er aus Inkrementsystemen bestimmte).

Gjaldbaek [70] setzte fiir V, dagegen eine 16sungsmittelunabhingige Zah! ein, z.B. fiir
Sauerstoff einen Wert von 46 cm?® / mol (wie in Benzol [66]). Damit konnte er die
Giiltigkeit der Hildebrand-Scatchard-Formel mit Flory-Huggins-Korrektur fiir eine
Reihe von Kohlenwasserstoffen bestitigen. Es mag hierbei vorweggenommen werden,
daB3 eigene Berechnungen der Gasloslichkeit bei Perfluorocarbonen jedoch eine
deutliche Abweichung von dieser Formel (Abb.23 in Kapitel 9.2) zeigen.

8. Die Volumenkorrektur in der Hildebrand-Theorie

Da die in der Literatur zitierten Gruppen beziiglich des Terms Vg groBie Unterschiede
zeigen, wurde in dieser Arbeit die Ableitung der Volumenkorrektur {iberpriift: Von der
experimentellen Seite her sind dabei die O,-Lslichkeiten in Perfluorocarbonen ein
Gliicksfall: Denn wegen des geringen Unterschieds der 6-Werte von O, und
Losungsmittel und wegen der quadratischen Abhéngkeit von AS in (6) ist der 8-Term in
diesem Fall vernachlissigbar. Jede Anderung von Perfluorocarbon zu Perfluorocarbon

spiegelt dann nur die Volumenkorrektur wieder.

Wie von Flory und Huggins sowie von Hildebrand néher begriindet [62], ist anstatt
AS'® die Mischungsentropie
it fr
Dy Vg oMVim )
o fr ofr .
oy Ve +0ymVim

—AS/R=ggIn +I_1LM In

Bg\_’gfr +9LMVEM
zu setzen (Fettdruck: Reinsubstanz; _: extensive Grofe; ~: partielle molare Grofe).

Unter den Logarithmen steht das Verhaltnis der freien Molvolumina vor (Zzhler) und
nach (Nemner) dem L&sungsvorgang. Dabei ist angenommen, daB sich das freie
Volumen der Komponenten addiert und daB diese Summe fiir jede der beiden
Komponenten zugénglich ist. Mit Vér ist das freie Molvolumen des verfliissigten Gases

gemeint.

Wenn man den Begriff freies Volumen wortlich nimmt, dann enthdlt (7) nur den
Translationsanteil der Entropiednderung. Man kann jedoch in ein erweitertes VIT andere
Freiheitsgrade mit aufnehmen, z.B. (behinderte) Rotation bzw. den "freien.
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Rotationswinkel"; VT ist dann in Wirklichkeit ein Produkt von Zustandssummen
(Translationsanteil mit dem eigentlichen freien Volumen, Rotationsanteil usw.). Da
beim Ubergang eines Fliissigkeitsmolekiils in eine andere Fliussigkeit sich die
(behinderte) Rotation und die Schwingung gewshnlich kaum &ndern, heben sich diese
Terme im Verhéltnis wieder weg.

Aus (7) erhélt man durch Ableitung nach n, die partielle molare Mischungsentropie fiir
das geldste Gas. Beriicksichtigt man dann noch die groBe Verdiinnung nngfr <<
nLMV&A und deshalb Vi, = VT, und addiert das so erhaltene —AS/R auf der rechten
Seite von Gleichung (4), erhilt man nach einigen Zwischenrechnungen

AS* Vi v,

- id _ 7 L 2
lnxg—lnxg —Vgﬁ'}'lnv—;_—]'l-m (8)

Mit der (hier verworfenen) Annahme V o« V wiirde sich daraus wieder (6) ergeben.

Fithrt man noch die bei verdiﬁmten Gasldosungen iibliche Angabe der Léslichkeit statt in
mol (Gas) / mol (LM) in Volumen (Gas) / Volumen (Losung) ein (Ostwald-Koeffizient
L = x,25000 em3 mol-1/ V| ; wegen der groBen Verdiinnung ist Vi p; = V),

dann erhilt man:

. 3 _ 2 Vfl' Vi3
L = xid 23000 oo /mol -exp[—Vg f;ST J b £ |
LM \E LM

Wie oben schon betont, fillt der d-abhéngige Faktor fiir O, in Perfluorocarbonen
praktisch weg. Wegen der Kleinheit von V,/V} ), ist auch der zweite Exponentialfaktor
nahe bei 1. Es ergibt sich also, daf} die Laslichkeit dem prozentualen Anteil des freien

Volumens im Lésungsmittel proportional ist.

L o M , (10)

Es stellt sich zundchst die Frage, mit welchen meBbaren GréBen der relative Anteil des
freien Volumens verglichen werden kann. Es gibt mehrere Moglichkeiten: Anschaulich
ist, dafi die Kompressibilitdt dieser Grofe proportional ist. Sicherlich ist auch die
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Dichtezunahme in einer homologen Reihe weitgehend nur durch die Abnahme des
relativen freien Volumens verursacht.

Die Idee, Gasloslichkeiten mit der Kompressibilitit zu korrelieren, stammt von
Serratrice und Mitarbeitern [71]. Diese fanden empirisch einen annihernd linearen
Zusammenhang zwischen der isothermen Kompressibilitdt von Fluorocarbonen bzw.
Kohlenwasserstoffen und der Léslichkeit von Sauerstoff. Durch Verkniipfung mit (10)
erhilt dieses Ergebnis einen physikalischen Sinn. Dagegen waren die Korrelationen bei
anderen Gasen schlechter oder (z.B. bei CO,) gar nicht vorhanden. In den letzteren
Féllen ist wegen der unterschiedlichen 6 Gleichung (10) nicht anwendbar..

Auch die empirisch gefundenen Korrelationen von Wesseler et al. [61] zwischen
Gasloslichkeiten und Dichten innerhalb von homologen Reihen erhilt erst durch
Beziehung (10) eine physikalische Interpretation.

9. Bestimmung von Gasléslichkeiten

9.1. Direkte Messung der Léslichkeit von Sauerstoff und Kohlendioxid in
Fliissigkeiten

Angaben in der Literatur, welche Menge Gas von einer Fliissigkeit gelost werden kann,
sind oft starken Schwankungen unterworfen. R. Battino [72] [73] gibt in diesem
Zusammenhang eine kritische Ubersicht iiber die Grofe der MefBfehler, die bei
verschiedenen Bestimmungsverfahren auftreten.

Aus diesem Grunde war es notwendig, ein eigenes Mebverfahren aufzubaven, um
abschitzen zu konnen, wie gut die neuen Substanzen Brf3Br, Hf,Br und Hf;Br
Sauerstoff im Vergleich zu anderen bekannten Fliissigkeiten 15sen konnen. Von 23
verschiedenen (fluorierten) Verbindungen, darunter von einigen homologen Reihen und
literaturbekannten Verbindungen, wurden die Gasldslichkeiten mit kombinierter
Gaschromatographie-Massenspektrometrie bestimmt.

Mikromethode zur Messung von Gasldslichkeiten:

Im Gegensatz zu von anderen Arbeitsgruppen durchgefiihrten volumetrischen,
titrimetrischen, chemischen wund manometrischen Bestimmungsverfahren  zur
Gasloslichkeit, bei denen in der Regel grofiere Mengen an Perfluorocarbon (10-100 ml)
notwendig sind [73], geniigen bei dem hier eingesetzten Mikroverfahren etwa 20 pl an

Fliissigkeit: Diese wurde in einem speziell konstruierten GefdB mit etwa 1 ml
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Gesamtvolumen (siehe Abb.21) entgast und anschlieBend unter Sauerstoff- bzw.
Kohlendioxidatmosphdre kriftig gerithrt. Durch die Form des Gefifles wurde die
Flilssigkeit beim Rithren emporgewirbelt und somit aufgrund der hohen Oberfliche

optimal mit dem Gas geséttigt. Mit der Spritze wurde schlieBlich eine Probe enthommen
(1 pl) und der Inhalt in das GC-MS-System eingefiihrt.

=
Pumpe
Schraubkappe \

Magnetriihrer

Abb.21: Mikrorithrgefdfl zur Sittigung von Fhissigkeiten mit Gas.

Als Referenz diente eine Gaszelle, die mit dem gleichen Druck an Sauerstoff bzw.
Kohlendioxid befiillt wurde wie das RiihrgefiB (siehe auch Kapitel 22.1).

Die Grenzen dieses Mikroverfahrens liegen darin, daB bei relativ leicht fliichtigen
Stoffen, wie z.B. C¢Fy4 oder Hf,Br, vor Einspritzen in den Gaschromatographen ein
Teil verdampft, wodurch - bei diesen kleinen Mengen - der Mefifehler relativ hoch wird
und ein kleinerer Loslichkeitswert vorgetduscht wird. '

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse dieser Loslichkeitsmessungen (bei 25° C) zusammen
mit bereits verdffentlichten Daten von anderen Arbeitsgruppen zusammengestellt.

Es zeigte sich, daB die neu synthetisierten Perfluorocarbone Brf;Br, Hf,Br und Hf;Br
sehr viel Sauerstoff 16sen kénnen: Brf;Br hat eine Loslichkeit von 47 Vol. %, Hf,Br
erreicht mit 52 Vol. % eine ebenso gute Gasloslichkeit wie der "Blutersatzstoft-
Spitzenreiter" Perfluoroctylbromid und fiir das nichst kleinere Homologe Hf;Br ergibt
‘sich sogar ein noch hoherer Wert von 60 Vol. %.
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9.2. Korrelation von Gasléslichkeit und adiabatischer Kompressibilitit

Daten iiber Gasldslichkeiten von Perfluorocarbonen wurden in der Vergangenheit mit
verschiedenen physikalischen Eigenschaften der Fliissigkeiten korreliert, so z.B. mit
Dichten, Viskosititen, Dampfdriicken, Siedepunkten, Molekulargewichten, Parachor
[61] oder auch mit kernmagnetischen Daten [74] [75]. Ist der Zusammenhang zwischen
diesen GrofBen und der Gasloslichkeit bekannt, so ist es bequemer, {iber diese
Eigenschaften indirekt auf die Gasléslichkeit zu schliefen, da diese oft viel leichter
zugénglicher und nicht so von Fehlemn behaftet sind wie die direkte Messung der
(Gasloslichkeit.

GleichermaBen bietet sich die Kompressibilitdt als KorrelationsgréfBe an. Sie ist ein
indirektes MaB fir das freie Volumen in einer Fliissigkeit. Je gréBer die
Kompressibilitit, d.h. je leichter die Losungsmittelmolekiile in der Lage sind, Platz fiir
Gasmolekiile zu schaffen, umso gréfler sollte auch die Gasléslichkeit sein. In Kapitel 8
wurde hergeleitet, daf die Sauerstoffloslichkeit in Perfluorocarbonen dem freien
-Volumen des Losungsmittels direkt proportional sein sollte.

9.2.1. Mikromethode zur Messung der adiabatischen Kompressibilitit in
Fliissigkeiten iiber die Lichtbeugung an einer Schallwelle

Im Gegensatz zu Serratrice et al. [71] wird nicht die isotherme, sondern die adiabatische
Kompressibilitit B bevorzugt, da sie in einem einfachen optischen Experiment [80] sehr
leicht auch im MikromaBstab gemessen werden kann. Nach [81] 148t sich B direkt mit
~ dem freien Volumen verkniipfen.

Die adiabiatische Kompressibilitit B wird aus der Schallgeschwindigkeit v in der

Fliissigkeit und aus deren Dichte p ermittelt [82]:

B=g,

5
vp
Schallgeschwindigkeitcn in Fliissigkeiten erhilt man durch Beugung von Licht an einer

Schallwelle in dieser Fliissigkeit (Debye-Sears-Experiment, siche Abb.22).

Das Experiment wurde im MikromaBstab unter Verwendung eines konventionellen CB-

Funksendegerites, eines kleinen Schwingquarzes (Durchmesser: 1 cm) und eines

Helium-Neon-Lasers durchgefiihrt.
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Der Schwingquarz wurde seitlich auf eine vierseitig polierte Quarzkiivette (Grundflache
22 mm?) geklebt. Nach Einfiillen von einigen Kubikmillimetern Flussigkeit wurde der
Sender auf eine Resonanz von etwa 30 MHz abgestimmt. (Die Resonanz bedingt eine
stehende Welle, die wegen ihrer groBeren Amplitude ein stirkeres Beugungsbild liefert
als eine laufende Welle.)

Mit der Entfernung x der Beugungsmaxima 0. und 1. Ordnung, der Resonanzfrequenz v
und dem Abstand L zwischen Schirm und Kiivette kann man direkt die Wellenldnge Ag
der Schallwelle und die Schallgeschwindigkeit v bestimmen:

lsz}\’HCNC.X/L; V=V'}.S

Werte iiber Schalligeschwindigkeiten von Perfluorocarbonen sind nur fiir wenige
Substanzen bekannt [83] [84]. Sie liegen zwischen 500 und 700 m/s (siehe Tabelle 6)
und sind im Vergleich zu Kohlenwasserstoffen sehr klein (z.B. betrigt die
Schallgeschwindigkeit von C¢gHy, 1270 m/s).

-0
—
—
, 633 nm - X
Helium-Neon-Laser = ——|-0o ®
S—
Piezo T~~~
Schirm

Sender
s

< >

L

Abb.22: Versuchsanordnung zur Messung von Schallgeschwindigkeiten in Flilssigkeiten.

9.2.2. Korrelation von Gasléslichkeiten und Kompressibilitit

Trigt man die unter 9.1. gemessenen Gasldslichkeiten gegen ‘die adiabatische
Kompressibilitdt auf, wie in Abb.23 geschehen, so resultiert im Fall von Sauerstoff als
zu 16sendes Gas im Rahmen der MefBgenauigkeit ein linearer Zusammenhang.

Mit dieser Geraden kann man bei Kenntnis der Schallgeschwindigkeit in einer
unbekannten Verbindungen direkt die Sauerstoffléslichkeit abschatzen.
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Abb.23: Zusammenhang zwischen Sauerstofflaslichkeit L und adiabatischer Kompressibilitét B in
verschiedenen Perfluorocarbonen; Dreiecke: experimentelle Werte; Kreuze: berechnet nach Gleichung (6).

Interessant ist in diesem Zusammenhang, dafl Substanzen gleicher Kompressibilitét im
Rahmen der MeBgenauigkeit (£1,5%) tatsichlich gleiche. oder &hnliche
Sauerstoffléslichkeiten haben, wie Tabelle 7 anhand einiger ausgewihlter Beispiele

zeigt:

Tabelle 7. Vergleich zwischen adiabatischen Kompressiblititen § und experimentellem Ostwald-
Koeffizienten L verschiedener Verbindungen.

Substanz B L
/ GPa'!
Brf;Br 1,17 0,47
CgFy 4l 1,17 0,49
CgFyal 1,39 , O,Sil
CqF7Br 1,387 0,53
Perfluorbutyl-THF 1.76 0,57

CgeF g 1.76 0,56
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9.3. Korrelation von Gasléslichkeit und Dichte

Wesseler et al. [61] haben die Gasldslichkeit verschiedener homologer Reihen
(fluorierte Ether, zyklische Verbindungen, Perfluoralkylchloride, -bromide und
Perfluorocarbone) mit der Dichte korreliert. Es ergab sich mit steigender Dichte ein
linearer Abfall der Gasléslichkeit innerhalb einer Verbindungsklasse, wobei dije
Steigungen dieser Geraden zwischen den verschiedenen Verbindungsklassen gleich
waren (mit Ausnahme der beiden Perfluoralkylmonobromide).

Zur Erginzung wurden die Ostwald-Koeffizienten L(O,) der neu synthetisierten
hydrierten Perfluoralkylmonobromide und -dibromide, der -monoiodide sowie der
Perfluorocarbone und -monobromide als Funktion der Dichte aufgetragen (siche
Abb.24).

0,62 —
- ’ » CnF2n+1BI’
0,60 — o O H(CFy),Br
- v A Br(C,F,)Br
0,58 ~ vV CyFanaql
s 7 ¢ CFonso
= 0,56 — . v
mE A
[&]
—~. 0,54 - v
8 - .
o 0,52 = o
): i
~ 0,50 — A
- v A
0,48 —
- A
0T T T T T T T T

1.6 1,7 1.8 1,9 2,0 2.1 2,2 2,3
Dichte / g o™

Abb.24: Zusammenhang zwischen Sauerstofflislichkeit und Dichte in verschiedenen
Perfluorocarbonen. :

Nur bei den Monobromiden [&f3t sich grob die Tendenz erkennen, dafl mit zunehmender
Dichte die Sauerstoffldslichkeit abnimmt. Der Verlauf der L/p-Abhéngigkeit in den
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verschiedenen Verbindungsklassen ist aber nicht einheitlich und hat bei den Dibromiden
sogar eine Steigung mit umgekehrten Vorzeichen.

10. Diskussion

Betrachtet man den Gang der O,-Léslichkeit innerhalb einer homologen Reihe, so stelit
man bei den Perfluor-Kohlenstoffen, -Monobromiden, -Dibromiden, hydrierten
Bromiden, -Aminen und -Monoiodiden eine Abnahme mit zunehmendem
Molekulargewicht fest. Man kann das so erkldren, dal mit wachsender
Kohlenstoffkettenldinge relativ weniger freie Liicken zwischen den Molekiilen
vorhanden sind, in die sich das Gas einlagern kann. Dies widerspricht den Ergebnissen
von Lawson et al. [69], die mit zunehmender Kettenldnge einen Anstieg der partiellen

molaren Volumina des Gases postulierten.

Die Korrelation mit der adiabatischen Kompressibilitdt B (sieche Abb.23) ist - abgesehen
von CgF¢ - recht gut, dhnlich wie bei [71] mit der isothermen Kompressibilitit . Setzt
" man B proportional zum relativen freien Volumen des Losungsmittels, dann ist damit
die Voraussage (Gleichung (10) in Kapitel 8) ausgezeichnet bestitigt.

Auffallend ist, daB sich Hexafluorbenzol - wie in [71] auch - {iberhaupt nicht in die
Gerade einzufiigen scheint. Der Wert fiir die Sauerstoffléslichkeit ist héher, als man auf
Grund der Kompressibilitdt erwarten wiirde. In [71] wird dies auf eine Donator-
Akzeptor-Wechselwirkung zwischen Hexafluorbenzol und Sauerstoff zuriickgefithrt. Da
 sich aber dort sowoh! Perfluortoluol als auch -chlorbenzol durchaus in die L-B;g,-Gerade
einfiigt, ist nicht zu sehen, warum in diesen Fall nicht ebenso eine solche iiberhdhte
Gasléslichkeit vorliegen sollte. : .

Vielleicht ist der Grund sterischer Natur: In flilssigem Perfluorbenzol kénnten sich die
Molekiile in mehr oder weniger grofen Bereichen zu einem Geriist mit grofien Liicken -
also einer offenen Struktur - zusammenlagem. Dies ist bei Perfluortoiuol aufgrund
seiner kleinereh Symmetrie weniger wahrscheinlich. Durch Einlagerung von
Gasmolekiilen (Clathratbildung) wird die offene Struktur stabilisiert. Das liefert wegen
der Bindungsenergie zwischen den CgFg-Molekillen einen positiven Beitrag zur
Lsungswirme, was zu einer Erhohung der Loslichkeit fithrt. Diese Deutung erscheint
plausibler als die von [71]6. (Die Hildebrand-Theorie einschlieflich der angegebenen

6In [71] wurde auch eine ahnliche Abweichung fiir C;H, von Toluol und Kohlenwasserstoffen gefunden,
die man genauso deuten kann.
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Verbesserung ist nicht geeignet fiir Falle, in denen spezifische Wechselwirkungen eine
Rolle spielen.)

Bei der Korrelation der Sauerstofflgslichkeit mit der Dichte der Fliissigkeit zeigen im
Gegensatz zu [61] die L/p- Geraden keine Parallelitit untereinander und haben auch
nicht wie dort immer eine negative Steigung (Wesseler et al. untersuchten nur homologe
Reihen, bei denen die Dichte mit dem Molekulargewicht zunimmt). Besonders bei den
Verbindungsklassen, bei denen p nahezu unabhﬁngig vom Molekulargewicht ist
(Perfluoralkylmonoiodide) oder p mit dem Molekulargewicht sogar abnimmt
(Perfluoralkylmonobromide und -dibromide) sind die L/p- Geraden parallel zur
Ordinate bzw. haben eine positive Steigung.

Folgende Uberlegung zeigt, dal diese Ergebnisse mit der Vorstellung eines freien
Volumens im Einklang sind: Sei in einer homologen Reihe (z.B. Brf,Br) Vy(n) der
inkompressible Teil des Volumens und p, (n) die entsprechende Dichte, dann ist

V) _ V@) -Vom) _,_ o) an

Vi(n) V(n) Po(m)
Wenn nun p, unabhingig von n ist (z.B. bei reinen Perfluorocarbonen ohne
Schweratome), dann ist '

fr
Po() — p(n) = pp . (12)

V(n)

Die in [61] gefundenen linearen Zusammenhénge mit der Dichte kann man schreiben:

L=m(pg-p); m=—j—i~
fr
A% dL
= A ; A=—py— 13
L ; Podp (13)

,genau entsprechend der Vorhersage von Gleichung (10). In [61] waren tatséichlich alle
Verbindungsreihen auf parallelen Geraden entsprechend (13), auller den zwei
Substanzen mit Schweratomen (Perfluoralkylmonobromide). Abb.24 zeigt mehr
Beispiele mit Schweratomen. Sie koénnen offensichtlich nicht dieselbe Abhéngigkeit
zeigen, weil in diesen Fillen py von n abhéngt. Um auch in diesen Fallen noch einen

Zusammenhang mit VI herzustellen, miiten Werte fiir V, (n) eingesetzt werden.
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Die von Hildebrand und Scott eingefiihrte Volumenkorrektur nach Flory und Huggins
(Gleichung (6)) zur Berechnung von Gasléslichkeiten in Perfluorocarbonen ist in Bezug
auf eine Voraussage von Gasloslichkeiten nicht befriedigend. Dies zeigt auch die
schlechte Ubereinstimmung der nach dieser Formel berechneten Werte mit den
experimentellen Werte (siche Abb.23). |

Der Hauptgrund dafiir ist die Annahme, daB Vfr o V. Das ist auch schon von Shinoda
hervorgehoben worden [65]. Shinoda hat daraus aber gefolgert, daBl es besser sei, die
Flory-Huggins-Korrektur ganz wegzulassen [65]. In diesem Fall wiirden sich aber fiir
alle Perfluorocarbone dieselben Sauerstoffloslichkeiten ergeben, nidmlich ungefihr xid
ia25000cm’mol” !

Vim

CgF;Br um einen Faktor 3). Dagegen gibt die Volumenkorrektur mit VI (Gleichung
(8)) die Abhéingigkeiten ziemlich gut wieder (siche Abb.23), wenn man Vii/V oc B setzt.
Bisher wurden fiir Vi nur solche empirischen Korrelationen versucht und keine
absoluten Vorhersagen gemacht. Es gibt aber verschiedene Moglichkeiten, Vi zu
bestimmen, wobei sich je nach Methode und Definition unterschiedliche Werte ergeben.

{oder L=x ), ein Wert, der zudem viel zu klein ist (z.B. fir

Attraktiv wire VI = V-V, wobei V, der nichtkompressible Teil des Volumens
(mefbares Nullpunktvolumen) ist. Vj kann additiv aus Molvolumina berechnet werden.



IV. Emulsionen

Neben einer hohen Gasléslichkeit miissen potentielle Blutersatzstoffe mit wifrigen
Systemen stabile Emulsionen bilden kdnnen. Nach einer kurzen Ubersicht zu diesem
Thema in Kapitel 11 folgt eine Beschreibung und Beurteilung der Experimente zur
Darstellung von Emulsionen aus Br(C,F,);Br und H(C2F4)3Br (Kapitel 12 und 13).

11. Einleitung

Die Darstellung von perﬂubrienten Verbindungen mit mdoglichst hohem
Gaslosevermdgen und in hoher Reinheit ist nur eine der Herausforderungen, denen man
sich auf dem Weg zu neuen Blutersatzstoffen stellen muB. Mindestens genauso wichtig
ist es, daB diese hydrophoben Perfluorocarbone mit Hilfe geeigneter Emulgatoren als
Tropfchenemulsion in wéBrigen, physiologischen Lésungen zubereitet werden kénnen.
Denn bei hohem Blutverlust mufl neben dem Sauerstoff- und Kohlendioxidtransport
auch die Zufuhr von Mineralsalzen und der Abtransport von Stoffwechselprodukten
gewihrleistet sein. Zudem muf} der Ersatzstoff mit Blut mischbar sein.

Die Emulsionen miissen entscheidende Anforderungen erfiillen:

» Die PartikelgréfBe sollte nach [2] bei etwa 0,1 um oder darunter liegen;
Emulsionen mit Teilchen, deren Durchmesser groBer als 0,4 pm ist, sind giftig, da
sie von den Frefizellen als Fremdkdorper erkannt werden. Sie haben dann auch eine

" hthere Verweilzeit im Organismus.

o Die Emulsionen miissen bei Lagerung und Transport stabil bleiben. Ein hoher
Perfluorocarbon-Gehalt ist wiinschenswert fiir eine hohe Gastransportkapazitit.
Andererseits ist die Gefahr, daf} die Partikel sich zusammenlagem und die Phasen
sich trennen umso gréfer, je hoher der Anteil an Perfluorocarbon ist.

Auf der Suche nach geeigneten Emulgatoren hat sich das synthetisch hergestellte
Pluronic F-68 (Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymer) als erfolgreich erwiesen,
daneben auch die natiirlich vorkommenden Lecithine (Phospholipide). In Frankreich,
USA, China, Japan und RuBland werden in den kommerziell vertriebenen Emulsionen
diese Substanzen eingesetzt. Méngel jedoch - wie etwa beziiglich absoluter Reinheit
(Pluronic) oder Neigung zum Abbau im Kérper (Lecithine) - haben in den letzten Jahren

zur Entwicklung weiterer Substanzen gefiihrt, z.B. zu perfluoralkylierten Aminoxiden.
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perfluorierten Zuckem, Aminosduren [5] Ethern [85], Steroiden [86] und Alkaloiden
[87], die schon in viel kieineren Mengen wirksam sind.

Der Emulgierprozef3 kann technisch durch zwei Verfahren herbeigefiihrt werden: durch
Ultraschall [88], bei dem es jedoch nach [89] zur Abspaltung von Fluoridionen kommen
kann, oder durch Einsatz eimnes Hochdruckhomogenisators. Bei beiden Verfahren wird
das Material einer grofen Energiezufuhr ausgesetzt. Fir das Entstehen von
Mikroemulsionen sind die groBen Scherbeschleunigungen, die dabel auftreten,
wesentlich.

12. Darstellung von Emulsionen

In Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Professor Meinert am Institut fiir
Biokompatible Verbindungen (Universitit Ulm) war es mdglich, in einem
Hochdruckhomogenisator (nach Manton-Gaulin) Emulsionen aus 1,6-Dibrom-
perfluorhexan und 1-Brom-6-hydroperfiuorhexan und dem Emulgator Synperonic F 68
(eine Weiterentwicklung von Pluronic in Richtung gréfierer Reinheit) herzustellen.
Hierbei handelt es sich um einen Hochleistungs-Homogenisator zur Herstellung
ultrafeiner Emulsionen und Suspensionen (mit Tropfengréfen im submikroskopischen
Bereich), der nach dem Prinzip der Hochdruckentspannung in einer Ringspalteinheit
arbeitet.

. Die Mischungen aus 2-fach destilliertem Wasser, Perfluorocarbon und Emulgator
wurden hintereinander 10 mal bei einem Druck von 1200 bar durch den Ringspalt
gedriickt. Die Verteilung der Teilchengrofen wurde durch Photokorrelations-
spektroskopie bestimmt (siehe auch Kapitel 23).

In Tabelle 8 sind fiir verschiedene Emulsionen aus 1,6-Dibromperfluorhexan die
entspechenden GriiBenverteilungen aus vier bzw. fiinf aufeinanderfolgenden Messungen

zusammengestellt.

Tabelle 8. Teilchengrofen der Tropfchen der Emulsionen aus BrfyBr, Wasser und Synperonic F 68
(jeweils mehrere Experimente) und pH-Wert.

Emulsion Gehalt Brf;Br TeilchengroBe pH
/ g/100g H,0 - /nm
1 20 179,203,212, 226 4,5-52
2 40 349, 295,293, 313, 303 43
3 80 334,357,323,338,358 38
4 100 - keine stabile Emulsion 2,5
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Dabei entstanden bei den Emulsionen héherer Konzentration auch Nebenmaxima mit
GroBen im pm-Bereich, deren Intensitét mit der Lagerung zunahm und die sich in
Richtung gréBerer Teilchen verschoben.

Bei allen Emuisionen wurde der pH-Wert gemessen, der - wie aus Tabelle § ersichtlich -
mit wachsender Konzentration an Perfluorocarbon in der Emulsion fillt. Der Nachweis
auf Bromid (mit Silbernitrat) bei Emulsionen 3 und 4 fiel positiv aus,

Eine Emulsion mit 100 g Brf;Br pro 100 g H,0 konnte iiberhaupt nicht hergestellt
werden., Emulsion 3 zerfiel schon wenige Minuten nach der Homogenisation, bei
~ Emuision 2 erfolgte die Phasentrennung nach 24 Stunden, Emulsion 1 entmischte sich
nach etwa 40 Stunden.

Bei Emulgation eines 20 %-igen Ansatzes des Ausgangsmaterials BrfBr mit Wasser,
wurde schon nach 2 Entspannungen eine Erniedrigung des pH-Wertes von 6 auf 5,5
festgestellt.

Auch mit 1-Brom-6-hydroperfluothexan wurden Experimente zur Emulsionsbildung
gemacht. In diesem Fall wurde nur eine 20 %-ige Losung angefertigt. Die mittlere
Teilchengréfle lag bei 1 um. Die Emulsion war nach 24 Stunden zerfallen. Der pH
betrug vor und nach der Homogenisierung 4,5. Zum Vergleich: Emulsion 2 aus Brf;Br
mit einem pH von 4,3 zerfiel auch nach 24 h !

13. Diskussion

Die Tropfchen sind umso kleiner, je geringer die Konzentration an Brf;Br in der
Emulsion ist. Um physiologische Unbedenklichkeit zu garantieren, sollten die Partikel
nicht gréBer als 400 nm sein. Dies wird schon bei den héher konzentrierten Emulsionen
(Nr.3 und 4) kritisch.

Die Stabilitét ist bei weitern noch nicht ausreichend. Das fehlende Dipolmoment der
Dibromide kann wohl nicht flir diese Instabilitit verantwortlich gemacht werden, zumal
aus anderen unpolaren Verbindungen, wie z.B. Perfluordekalin, einigermalen haltbare
Emulsionen hergestellt werden kénnen [85].

Die Instabilitit der Emulsionen ist aber wahrscheinlich durch die Entstehung von Ionen
unter diesen Emulgierbedingungen bedingt. Es ist anzunehmen, daB der Emulgator
protoniert wird und es dadurch zu Ausbildung von gleichnamigen Ladungen kommit, so
daf} die Trépfchen sich gegenseitig abstoflen. Zunehmende Ionenstérke in der wiBrigen
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Phase dazwischen vermindert diese AbstoBung, was zu einem Zusammenbruch der
Emulsion fithren kann.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, daf sich der pH-Wert erniedrigt. Er ist
umso kleiner, je hoher die Konzentration an Perfluorocarbon in der Emulsion ist.

Zur Erkldrung mufl man berticksichtigen, dafl bei der Hochdruckentspannung Kavitation
auftritt. Beim Kollaps von Kavitationsblasen treten Temperaturspitzen auf, die auch
chemisch relativ stabile Verbindungen abbauen kénnen. Andererseits ist CgF,,Br unter
diesen Bedingungen stabil [85], und es ist nicht zu sehen, warum Brf;Br in dieser
Hinsicht nicht ebenso stabil sein sollte. Also wird der Verdacht auf eine reaktivere
Verunreinigung fallen.

Der gemessene pH-Wert entspricht einigen Mikromol an gebildetem HBr pro mol
eingesetztem Brf;Br. Der positive Nachweis von Bromid mit Silbemitrat gibt einen
Hinweis darauf, dafl Ionen abgespalten wurden.

Eine Verunreinigung im ppm-Bereich kann der Analytik zunichst entgangen sein. Als
etwas reaktivere Verbindung kommt vor allem das Ausgangsmaierial BrfBr in Frage.
Der Nachbargruppeneffekt erleichtert die radikalische (thermisch direkt oder durch OH-
Radikale) und ionische Abspaltung von Brom, aus dem sich dann durch
Disproportionierung mit H,O oder durch Reduktion mit dem Emulgator HBr bilden
kann. (Ein Hinweis darauf liegt im positiven Nachweis von Bromidionen mit
Silbernitrat.)

Ebenso diirfte die Instabilitit der Emulsion aus 1-Brom-6-hydroperfluorhexan zu
begriinden sein. Da Sturereste aus der Herstellung vorher durch Riihren mit Wasser
entfernt worden waren, féllt der Verdacht wieder auf eine Cg-Verbinciung: Wieder durch
Nachbargruppeneffekt sollte bei HfBr die HBr-Abspaltung erleichtert sein. Eine direkte
Pritfung verbot sich durch den niedrigen Siedepunkt von HfBr.

Als nichster Schritt steht es an, den Nachweis von Spuren der C,-Verbindungen zu
verbessern und zu sichern. Dabei verspricht eventuell eine passend desaktivierte GC-
Saule Erfolg. Vor einer weiteren Homogenisierung sollte dann versucht werden, diese
Verbindung unter Ausnutzung ihrer hoheren Reaktivitit auf chemischem Wege zu
entfernen (konz. OH-, Dispergieren mit Turbo-Riihrer).



V. IR-Spektroskopie an 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan

Energielokalisierung statt innermolekularer
Schwingungsrelaxation

Neben der urspriinglichen Zielsetzung dieser Arbeit - der photochemischen Synthese
von Bromperfluoralkanen - ergab sich im Rahmen der Charakterisierung der homologen
Reihe  wasserstoffhaltiger ~ Monobromide — H(C,F,).Br ein interessantes
spektroskopisches Thema: Besonderheiten im IR-Spektrum von HC,F,Br erlaubten es,
Riickschliisse auf Prozesse der Energieumverteilung innerhalb des Molekdils zu ziehen.
Die Bedeutung der in Kapitel 15 dargestellten Ergebnisse werden in einer Einleitung
(Kapitel 14) und einer ausfiithrlichen Diskussion (Kapitel 16) erortert.

14. Einleitung

Die selektive Kontrolle der Produktverteilung spielt in der Chemie neben der
eigentlichen Synthese ~eine grofe Rolle. Durch geeignete Variation externer
Versuchsbedingungen (wie zB. Druck, Temperatur, Losungsmittel, Katalysator,
Lichtquellen) kann man eine chemische Reaktion in eine gewdiinschte Richtung lenken.

Einen weiteren Weg erhofft man sich von der modenselektiven Chemie [91] [92]:
Durch Préparation verschiedener Quantenzustinde in einem Molekiil koénnen
unterschiedliche Reaktionskanile gedffnet werden. Vor allem die Entwicklung von
monochromatischen Lichtquellen hat die Hoffnung erweckt, eine Reaktion auf diese Art

steuern zu kénnen.

Molekiile, in denen gezielt eine Bindung angeregt und zu einer Reaktion gebracht
werden kann, ohne daB die dabei aufgenommene Energie auf andere Freiheitsgrade
umverteilt wird, sind besonders interessant fiir die modenselektive Chemie.

Derartige Molekiile stellen eine Besonderheit dar: Die RRKM-Theorie unimolekularer
Reaktionen von Rice, Ramsperger, Kassel und Marcus [93] [94] nimmt an, daff die
intramolekulare Energieumverteilung nach der Amregung sehr schnell - und zwar
innerhalb einer (mittleren) Schwingungsperiode - erfolgt, ehe es zur chemischen
Reaktion kommt. Eine so schnelle Relaxation erwartet man bei einer hohen
Zustandsdichte und einem gewissen Mafl an Anharmonizitét [95]. Diese Bedingungen
werden in der Regel in der Nahe oder iiber der Dissoziationsgrenzé erfullt sein. In
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diesem Fall gibt es keine Bindungs- oder Modenselektivitiit und die Reaktion hingt nur
von der Energie und nicht von ihrer Anfangsverteilung ab.

Besonders die Bedingung der ausreichenden Anharmonizitit wird von den sogenannten
VAN-DER-WAALS-Molekiilen [96] [97] [98] [99] nicht erfiillt. Bei diesen ist die
Energieiibertragung (bzw. Kopplung) zwischen der VAN-DER-WAALS-Mode und dem
Rest des Molekiils sehr langsam.

In dieser Arbeit ergab sich, daB das Hauptprodukt der Telomerenreihe Hf Br - 1-Brom-
1,1,2,2-tetrafluorethan - ein Beispiel gleicher Art sein diirfte: Obwohl diese Verbindung
und ihr IR-Spektrum schon seit lingerem in der Literatur bekannt ist [27] [42] [43],
konnte erst jetzt mittels hochauflésender Infrarotspektroskopie herausgestellt werden,
daB} der innermolekulare Energietransfer zwischen einem hochfrequenten Freiheitsgrad
(hier: CH-Streckschwingung) und einem niederfrequenten Freiheitsgrad (Torsions- und
CBr-Streckschwingung) nicht auf der erwarteten Subpikosekundenzeitskala abliuft,

sondern langsamer.

15. Ergebnisse

15.1. Rotationsisomerie in HC,F,Br

. Substituierte Ethane haben Rotationsisomere (syn und anti), die sich durch Drehung um
die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung ineinander umliagern konnen. Dazu mufl eine

Energiebarriere iiberwunden werden.

H H

. F Br - F

~ - ~ -

F F F
I l
1 I
F F

syn (gauche) anti {trans)

Abb.25: Newman-Projektion der Rotationsisomere von HC,F,Br.
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Die Doppelbande der CH-Streckschwingung  (Abb.26) in 1-Brom-1,1,2,2-
tetrafluorethan weist darauf hin, daB das Molekiil in zwej solchen isomeren Formen
existiert. Das anti- (trans-) Isomere besitzt C.-Symmetrie, das syn- (gauche-) Isomere

weist keine Symmetrie auf. Es existieren zwei gleichwertige Rotamere in syn-
Anordnung (siehe Abb.25).

0.40 | H

0.20

0.00

3020 | 2980 | 2940
cm-1 ‘
. Abb.26: CH-Streckschwingung von anti- (2998 cm'l) und syn- HC,F,Br (2978 em™h)
Druck: 30 mbar; Zellenlinge: 10 cm.

15.2. Bandenkonturen

Eine Zuordnung der Bandenkonturen zu den jeweiligen Konformeren (leicht
unsymmetrische Kreisel) erfordert eine Berechnung der Rotationskonstanten A, B und
C sowie der Richtung der entsprechenden Drehachsen (A sei hierbei die
Hauptdrehachse, B und C jeweils senkrecht dazu). Tabelle 9 gibt die berechneten Werte
an, wobei Standardbindungsldngen [100] und -winkel zu Grunde gelegt wurden. Die
Rotationskonstante F ergibt sich aus dem reduzierten Trédgheitsmoment der inneren
Rotation, I, das man nach [101] oder [102] gemél}
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L=I,(-1y- Y A /T;) (D

berechnet. I; sind die drei Haupttrigheitsmomente des Molektils, X; der
Richtungscosinus der entsprechenden Achse mit der CC-Achse und I, das

Trégheitsmoment eines der beiden Kreisel fiir die Rotation um eine Achse durch den
Schwerpunkt und parallel zur CC-Richtung.

Bei leicht unsymmetrischen Kreiseln, wie im Fall von HC,F,Br, treten unterschiedliche

Rotationsstrukturen auf. Deren Aussehen hingt davon ab, wie das Dipolmoment des
entsprechenden Uberganges relativ zur Drehachse ausgerichtet ist:

Tabelle 9. Geometrie und berechnete Werte fiir Rotationsparameter in anti- und syn-HC,F,Br.

Koordinatensystem: Ursprung in C,, positive x-Richtung nach C,, xy-Ebene = HCC-Ebene, (yy >0},
2 >0 (syn)

Rotationskonstanten Richtungscosinus Winkel m. CH Winkel m. CBr

anti: A=0,073cmT 0,805 -0,593 0 34° 340

B = 0,047 cm™! 0,593 0,805 0

C =0,042 cm"! 0 0 1

F=0,410 cm’!
Sym: A =0,095 cm"! © 0,662 0,443 -0,605 ‘ 79 81°

B =0,041 cm'} 0,655 0,051 0,754 72°

C=0,035 cm™! -0,365 0,895 0,256 15° 68°

F=10,410 cm’!

Nach [103] zeigen Ubergiinge mit Dipolmomenten entlang der A-Achse ("A-Typ-
Banden") einen ausgepriigten Q-Zweig. Der Abstand der P- und R-Zweig-Maxima
betrigt Avy, =2((B+CXKT /he)?, d.h. 8,6 und 8,0 cm™ fiir anti- bzw. syn-HC,F,Br.
"C-Typ-Banden" sollten dhnlich aussehen, haben aber einen schwicheren Q-Zweig und
einen gréferen PR-Abstand. "B-Typ-" und "Hybridbanden" zeichnen sich durch einen
aufgespaltenen Q-Zweig oder sogar ein Minimum in der Nihe des Bandenursprungs
[103] [104] aus.

Im anti-Isomeren bildet die CH-Bindung nur einen kleinen Winkel mit der A-Achse.
Daher ist zu erwarten, dal die CH-Streckschwingung im Spektrum wie ein "A-Typ"-
Ubergang aussieht. Im syn-Isomeren ist der CH-Dipol fast senkrecht bezitglich der A-
Achse polarisiert. Da sich die Rotationskonstanten B und C kaum unterscheiden, sollte
die Kontur dieser Bande einem Senkrechtiibergang in einem symmetrischen Kreisel
dhneln [105]. Solche Banden haben eine Serie von dquidistanten Q-Zweigen, die aber
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auch zu einem einzelnen mehr oder weniger schmalen (Q-Zweig-dhnlichen) Peak
zusammenfallen kdnnen.

Bei den Grundschwingungen der Isomeren des 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan treten
samtliche Bandentypen auf, wobei im folgenden jedoch nur die Bande der CH-
Streckschwingung diskutiert werden soll. (Beziiglich der Bandenzuordnung der
restlichen Grundschwingungen sei auf die aktuelle Verdffentlichung verwiesen [44].)

Im Bereich der CH-Streckschwingung (Abb.26) sind zwei intensive Banden erkennbar-
Die hoherfrequente Bande hat einen ausgeprigten schmalen Q-Zweig; der Abstand
zwischen dem P-und dem R-Zweig betrigt 8,5-9 cm™!. Demzufolge handelt es sich
hierbei um eine Bande des A-Typs. Die Kontur der Bande bei niedrigerer Wellenzahl ist
dagegen typisch flir einen Senkrechtiibergang (mit einer relativ kleinen Differenz B-A)
und kann daher dem syn-Isomeren zugeordnet werden.

Im Bereich um den ersten Oberton ist die Zuordnung nicht mehr so unmittelbar zu
erkennen. Wie in Abb.27 ersichtlich, sind beide Banden klar getrennt und ihrer Kontur
nach dem A-Typ bzw. Paralleliibergéingen eines symmetrischen Kreisels zuzuordnen.
Senkrechtbanden (in einem symmetrischen Kreisel) konnen aber mitunter die gleiche
Struktur wie Parallelbanden haben, wenn B-A = 0 wird.

In diesem Fall wire zu erkldren, warum sich die Rotationskonstanten mit der
Quantenzahl so stark &ndern. Ein Grund dafiir kénnte die Coriolis-Wechselwirkung
zwischen Niveaus der CH-Streckschwingung und anderen hochfrequenten
Schwingungen sein, die energetisch in der Nihe liegen: In Frage kommt der Oberton
der CH-Deformationsschwingung 2vp.r. Vergleicht man die Lage des Obertones 2vey
mit der doppelten Frequenz des Grundtones, so resultiert eine Abweichung
entsprechend einer Anharmonizitét Xcp ey von -51 em!. Durch diese groBe diagonale
Anharmonizitit der CH-Streckschwingung riicken die Oberténe 2vey; und 3voy in die
Nihe der Kombinationsbanden vy + 2vper bzw. 2vey + 2vp, so dall die postulierte
Coriolis-Wechselwirkung stirker werden kann.

Dadurch kommt es zu einer Veréinderung der effektiven Rotationskonstanten A

wodurch der Q-Zweig im syn-Isomeren schmiéler wird.
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15.3. Fermi-Resonanzen

Die auffillig hohen Intensitéten der langwelligen Banden in Abb.27 und Abb.28 zeigen,
daB8 die CH-Deformationsschwingungen mit den CH-Streckschwingungen in Fermi-
Resonanz stehen. Dies bedeutet, daB zwischen den entsprechenden Niveaus Intensitit
ausgetauscht wird: Wahrend beim Grundton der CH-Schwingung die vier Oberténe (je
zwei fiir syn und anti) der Deformationsbanden 2vper 1m Vergleich zu der Bande bei
2998 cm’! eine Intensitit von etwa 4 % haben, wichst die Ven t 2vper -Bande relativ
zum ersten Oberton des anti-Isomeren auf bis zu 50-70 % Intensitat an {Abb.27). Beim
dritten Oberton der CH-Streckschwingung 3voy sind die Banden, die die
Deformationsschwingung enthalten, sogar stirker als die der reinen CH-
Streckschwingung (Abb.28). Da in diesem Fall die Wechselwirkung sehr stark zu sein
scheint, wird auf eine detaillierte Zuordnung verzichtet. Fermi-Resonanzen dieser Art
bei gesittigten CH-Verbindungen sind z.B in [106] [107] und [108] untersucht worden.
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Abb.27: 1. Oberton der CH-Streckschwingung 2vey (5895 u. 5855 cm™! fur anti bzw. syn) und

Kombinationsbanden mit Deformationsschwingungen vy + 2vger (Syn) in HC,FyBr,
Druck: 950 mbar; Zellenldnge: 10 cm.
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Abb.28: 2. Oberton der CH-Streckschwingung 3 vey gemischt mit Banden, die Anteile an
Deformationsschwingungen haben; Druck: 950 mbar; Zellenlinge: 10 cm.

15.4. Temperaturabhingige Messungen

Eine Energie von etwa 3000 cm’!, die zur Anregung der CH-Streckschwingung
notwendig ist, liegt tiber der Barriere fiir die interne Rotation. Man kénnte vermuten,

daB es fiir beide Isomere demnach nur gin gemeinsames vy = 1-Niveau gibt; der

beobachtete Energicunterschied bei den Absorptionsbanden wire somit auf

unterschiedliche Energien im Grundzustand der beiden Isomeren zuriickzufiihren.

Die Aufspaltung ist jedoch im Oberton doppelt so hoch (40 cm!) wie im Grundton
(20 cm™). Folglich gibt es auch im angeregten Zustand eine Barriere zwischen den
Isomeren. (Im 2. Oberton nimmt die Aufspaltung nicht weiter zu; dies ist
wahrscheinlich auf die starke Fermi-Resonanz zuriickzufiihren.)

Messungen in Abhéngigkeit von der Temperatur geben AufschluB dariiber, wie sich das
Verhiltnis von syn- zu anti-HC,F,Br &ndert. Daraus kann die Energiedifferenz
(genauer: Enthalpiedifferenz) zwischen den beiden Isomeren errechnet werden. Fiir den
Oberton ergibt sich ein syn/anti-Verhiltnis von 1,70 bei 22° C und 1,33 bei 204° C. Fiir
den Grundton betrdgt es 1.45 bei 22° C, 1,20 bei 150° C und 2.1 bei -70° C.
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Berlicksichtigt man das doppelte statistische Gewicht des syn-Isomeren, so ist dieses um
ca. 140 cm! (+ 50 em™!) stabiler als das anti-Isomere. Es ist ungewthnlich, dafB das
anti-Isomer dic hohere Energie hat. (Nur in der Fliissigphase fiihrt die Solvatation des
polaren Isomeren dazu, daB das syn-Isomere manchmal die geringere potentielle
Energie hat [101] {102] [109].)

Auf der anderen Seite ist die Energiedifferenz auch nicht besonders grof}. Klaboe und
Nielsen [43] fanden einen Unterschied von 0 £ 70 cm™!, was sich mit obigen Wert
einigermalen vertréigt. (Im Gegensatz zu dieser Arbeit wurden in [43] aber die Banden

nicht integriert.)

Unter Beriicksichtigung dieser Energiedifferenz  sollte die syn-Form  bei
Raumtemperatur etwa 3,5 mal héufiger vorkommen als die anti-Form. Expenmentell
beobachtet man aber ein Intensititsverhiltnis von 1,45, was etwa nur 40 % des
berechneten Wertes entspricht. Das Ubergangsmoment bzw. die partielle positive
Ladung auf dem H-Atom betrigt also nur 63% ( =M ) des Ubergangsmomentes der
anti-Form. Dies kdnnte auf induktive oder andere elektronische Effekte des Bromatoms
zurlickzufiihren sein.

15.5. Torsionsbarriere

Rotationsisomere fithren unterhalb der Torsionsbarriere eine Verdrillungsschwingung
um die CC-Achse aus, die Torsionsschwingung. Diese ist gewdhnlich nicht sehr
energiereich.

Hochfluorierte Ethane haben in der Regel Barrierenhéhen zwischen 1200 und 2000 cm!
[101] {109]. Dies ist fiir einen TunnelprozeB viel zu hoch, weil schwerere Atome als
Wasserstoff beteiligt sind. Isomerisierung (z.B. in der Fliissigphase) geschieht nur
aufgrund von Energieaustausch durch StéBe.

Das Torsionspotential wird in einer Fourier-Reihe nach dem Torsionswinkel o
entwickelt. Der dominante Term wird von 3o abhiingen. Das Potential kann deshalb
folgendermalien beschrieben werden:

Vo =V3-(I-cos(Ga))/2 (1)

wobei V; die Hohe der Barriere ist. Weit iiber der Barriere entsprechen die
Energieniveaus denen des freien Rotators (mit der Quantenzahl k) [101] [102]:

E=V;/2+F-k* ' )
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Darunter verh#lt sich das Molekiil wie ein nahezu harmonischer Oszillator mit einer
Torsionsfrequenz (v, = 0=>1) von

v =3(V;F)"2-9F/4 (3)
die sich fiir die heifle Bande (v, = 122) um

2x, =—9F/4 (4
verschiebt.

Bei héheren Driicken beobachtet man neben der Bande der CH-Streckschwingung zwei
Satelliten (siehe Abb. 29). Dabei handelt es sich um die Kombinations- (Vey + vy und
die Differenzbande (vcy -v,) der Streckschwingung mit der Torsionsschwingung fiir das
syn-Isomere. Diese haben die Form einer B-Typ- oder Hybridbande (mit gespaltenem
Q-Zweig). Die Intensitét der (vcy -v)-Bande betriigt gerade 70 % der (voy + vy)-Bande.
Dieses Intensititsverhiltnis entspricht erwartungsgemiB dem Boltzmann-Faktor des Vi
Niveaus. Dadurch wird die Zuordnung bestitigt. AuBerdem liegt der beobachicte Wert
fir die Torsionsschwingung in der richtigen GréBenordnung (zum Vergleich: In
HC,F,H betrégt v, 82 cm! [110][111].)

Mit der aus dem Spektrum entnommenen Torsionsfrequenz von 75,9 cm! ergibt sich
aus (3) eine Barrierenhhe V3 von 1590 cm™!, was durchaus im erwarteten Bereich liegt.
Beriicksichtigt man zudem die Energiedifferenz zwischen dem syn- und den anti-
Isomeren, so kann man zu Gleichung (1) noch die Terme V, = (1-cos(a))/2 und V,=(1-
cos(2a))/2 addieren. Unter der vereinfachenden Amﬁahme, daf} v, (anti) = v, (syn) ist,
erhalt man nach [102] fiir V, = -249 cm?, fiir V, = -62 cm’l. Die Barrierenhohen bei
diesem verbesserten Potential betragen fiir die Umwandlung anti->syn 1574 cm™! und
1714 cm’! entsprechend fiir syn—>anti.

16. Diskussion

Bei Raumtemperatur werden scharfe Spektrallinien (wie z.B. der Q-Zweig der CH-
Schwingung) gewdhnlich von schwicheren Satelliten, den sogenannten heifSen Banden,
begleitet. Diese Ubergénge gehen von niederenergetischen Schwingungsniveaus aus,

die bei Raumtemperatur eine thermische Besetzung aufweisen,



16. Diskussion 85

0.4,

0.2]

——

,f' \\
//‘\/ TSd Li v

3100

|
|
|
!
|
|
|
|
E
|
r
|

0.0

m_1 2900

Abb.29: Kombinationsbande vy + v, und Differenzbande v - v, der CH-
Streckschwingung und der Torsionsschwingung; 950 mbar; Zellenlénge: 10 cm.

(z.B. Niveaus der Torsionsschwingung v, 2v,, ﬁvt, usw.). Die Abstinde dieser Satelliten
vom Hauptsignal vgy betragen Xcp, 2%.cp. 3% cp, usw.,, wobel x oy die
nichtdiagonale Anharmonizititskonstante der Wechselwirkung zwischen der Torsions-
und der CH-Streckschwingung ist.

Derartige Satelliten kommen jedoch im Bereich des sehr schmalen Q-Zweiges
(Halbwertsbreite: 1 cm™!) der CH-Streckschwingung des anti-Isomeren nicht vor (siche
Abb. 26). Berechnet man den Boltzmann-Faktor fiir die Besetzung des Torsionsniveaus,
so erwartet man fiir die erste heifle Bande eine Intensitit von 70 % relativ zum CH-
Ubergang vom Schwingungsgrundzustand aus. Das kann nur bedeuten, daf die heiflen
Banden innerhalb des Q-Zweiges zusammenfallen. Da eine ganze Serie von solchen
Banden innerhalb dieses Q-Zweiges liegen sollte, kann man folgern, dafl [x¢y, | < 0,3
cm-! ist. Der gleiche Wert ergibt sich aus dem schmalen Q-Zweig (2 cm) des
Obertones 2vcy des syn-Isomeren. Eine Anregung der CH-Streckschwingung mit ein
oder zwei Quanten ldft also die Torsionsfrequenz nahezu unverdndert, d.h. die
Anderung wiirde maximal 0,4 % bzw. 0,8 % betragen.
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Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, daf die nichtdiagonale Anharmonizitit
XcH, kleiner ist als die diagonale Anharmonizitét x,, (= -0,46 cm™! nach Gleichung (4))
und erheblich kleiner ist als die Anharmonizitit der CH-Streckschwingung. Wenn aber
das Torsionspotential im vy = 1- und im vy = 2-Zustand fast ungeindert ist, dann ist
in diesen Zustinden eine Rotationsisomerisierung ebensowenig moglich wie im
Grundzustand.

Demzufolge wird eine Isomerisierung vom energiedrmeren syn-HC,F,Br zum anti-
HCF,CF,Br durch Anregung der hochfrequenten CH-Streckschwingung nicht
ausgeldst, selbst dann nicht, wenn die eingestrahlte Energie (ndmlich bei Anregung des
Obertones 2vey) etwa 3,7 mal groBer ist als die Barriere.

Die Folgerungen fiir die Wechselwirkung zwischen der CH-Streckschwingung und der
Torsionsschwingung, die in diesem Kapitel gezogen werden, gelten in dhnlicher Weise
fir andere niederfrequente Grundschwingungen in HC,F,Br, so z.B. fiir die CBr-
Streckschwingung’. Diese absorbiert bei 309 cm™! (syn) bzw. 330 cm! (anti}), d.h. bei
Raumtemperatur liegt eine erhebliche Besetzung vor. Nachdem die dazugehdrigen
heifien Banden innerhalb des schmalen Q-Zweigs der CH-Streckschwingung liegen, gilt
analog zu-oben, daB |xcy cp,l < 0,3 cm™! ist. Eine Anregung der CH-Streckschwingung
fuhrt in der CBr-Streckschwingung somit zu einer anharmonischen Verschiebung von
weniger als 0,1 %, das dazugehorige Potential und die CBr-Dissoziationsenergie
verdndern sich maximal um 0,2 %.

Ahnliches gilt auch fir die CCBr-Biegeschwingung und andere niederfrequente
Schwingungen. '

Auch wenn die anharmonische Wechselwitkung zwischen der CH-Bindung und der
CBr-Bindung klein ist, mul die elektronische Wechselwirkung zwischen ihnen
beriicksichtigt werden. Die Dissoziationsenergie der CH-Bindung wird gegeniiber dem
normalen Wert wahrscheinlich verringert, weil das entstehende Radikal durch das
benachbarte Bromatom stabilisiert wird (Nachbargruppeneffekt). Diese Stabilisierung
kann sogar in geringem Malle von der Geometrie abhingen (syn oder anti). Dieser
Nachbargruppeneffekt ist jedoch nicht fiir die Aufspaltung der voy-Bande
verantwortlich, weil Spektren der héheren Telomere H(CF,CF,) Br (mit n=2,3.4), in
denen Brom und Wasserstoff weiter voneinander entfernt sind, dhnliche Doppelbanden

zeigen (siche Kap. 4.3.7.2).

Die zu vemnachldssigende Anharmonizitit zwischen hoch- und niederfrequenten

Schwingungen, die hier experimentell beobachtet wird, wirft die Frage auf, warum

"Vorlaufige Messungen an HCCI; und HSiCl, zeigen ebenso die Tendenz, daf die hochfrequenten CH-
bzw. SiH-Schwingungen nicht mit den niederfrequenten Freiheitsgraden koppeln [_1 12].
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tiberhaupt die Kombinationsbanden mit der Torsionsschwingung (siehe Abschnitt 15.5.)
im Spektrum sichtbar sind. AuBerdem kénnen nur fiir das syn-Isomere zwei Satelliten
im gleichen Abstand zum Bandenursprung des vy -Signals gefunden werden. Das anti-
Isomere scheint keine derartigen bzw. nur ganz schwache Satelliten zu haben.

Dies lafit sich im Rahmen der kiassischen Physik plausibel machen: Das Dipolmoment
p héngt vom Torsionswinkel o ab, wie in Kapitel 15.4 aus dem Intensititsverhiltnis der
syn- zur anti-CH-Schwingung geschlossen wurde. Fiihrt ein schnell oszillierender CH-
Dipol eine langsame Torsionsschwingung der Frequenz v, aus, so zeigt sein Signal
aufgrund dieser Abhangigkeit eine Modulation der Amplitude. Dadurch entstehen zwei
Seitenbéinder im Abstand + v,, allerdings nur fiir die syn-Form. Denn aus Symmetrie-
griinden gibt es fiir die anti-Form kein lineares Glied, das proportional zu (o- o) ist,
wenn man das Dipolmoment in eine Potenzreihe entwickelt (o, sei hierbei der
Gleichgewichtswinkel fiir das anti-Isomere). Folglich wird das Signal nicht mit der
einfachen Torsionsfrequenz moduliert und es entstehen keine derartigen Satelliten. Es
kénnen jedoch Seitenbédnder im Abstand + 2v, auftreten, was durchaus der Fall ist (vgl.
Abb.29).

Zusammenfassend 14Bt sich folgendes sagen: Regt man die CH-Schwingung in
HC,F,Br an, so &ndert sich die Hohe der Torsionsbarriere kaum. Diese Barriere ist - wie
. Im Grundzustand - zu hoch fiir eine innere Rotation oder Tunnelprozesse. Direkter
Energietransfer von der CH-Streckschwingung vy auf die Torsionsschwingung findet
nicht auf der erwarteten Zeitskala statt. '

Es gibt jedoch eine Wechselwirkung von vcy mit héherfrequenten Schwingungen, z.B.
den CH-Deformationsschwingungen (siche Kapitel 15.3). Dadurch konnte es zu
Kopplungen mit Geriistschwingungen kommen, die ihrerseits mit der Torsion
wechselwirken. Man konnte also vermuten, daB die Energie einen Umweg iiber andere
Freiheitsgrade nimmt, bevor sie in der Torsionsschwingung ankommt,

Damit dieser Energieflu zustande kommt, muf3 die Zustandsdichte hoch genug sein.
Berechnet man die Zustandsdichte in HC,F,4Br in der Nihe von 2vey, so betrigt diese
mehr als 10%cm, was man aus Abb.30 entnehmen kann®. Dies kénnte durchaus fir
Energieresonanz ausreichen, womit eine der Voraussetzungen fiir schnelle
Energieumverteilung und fiir die RRKM-Theorie erfiillt wire. .

Wie schnell ein einziger Kanal (z.B. fiir die Isomerisierung) erreicht wird, ergibt sich
nach dieser Theorie aus dem Produkt eines Frequenzfaktors A und aus dem Verhéltnis

8 Das Programm zur Berechﬁung von Zustandsdichten wurde freundlicherweise von W. Ful} zur
Verfligung gestellt,
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PUbergang/PAnfang der Zustandsdichten fiir den Ubergangs- und den Anfangszustand [93]
[94]. In diesem Fall betriigt dieses Verhiltnis bei einer Anregung von 5900 cm™! etwa
101 (wobei  p,=p(5900-1590 cm’!) und p;,=p(5900 cm’!) aus Abb.30 entnommen
werden kann.

Der Frequenzfaktor A gibt an, wie schnell der Anfangszustand zerfillt. Oft benutzt man
dafiir eine mittlere Schwingungsfrequenz; fiir dieses Molekiil entspricht dies einer
Wellenzahl von 675 cm!. Dadurch wiirde aber das Signal des Anfangszustandes um
etwa 1/21-675 cm! verbreitert werden, was mit dem beobachteten Wert von 1 em-!
nicht vereinbar ist. Offenbar ist im Falle von HC,F,Br der Frequenzfaktor A um
wenigstens zwel GroéBenordnungen kleiner.
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Abb.30: Zustandsdichte als Funktion der Schwingungsenergie in HC,F,Br.

Ein derartig langsamer Energieflufl geht auf Anharmonizititen zuriick, die viel zu klein
sind, als daB man sie im Spektrum eines Gases bei dieser Aufldsung (0,2 cm™)
nachweisen kann. Es wire in diesem Zusammenhang interessant, die Linienbreiten in

einem kalten Uberschallstrahl zu bestimmen.
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17. Belichtungsapparaturen
17.1. Lichtquellen
17.1.1. Xenon-Quecksilber-Hochdruckbogenlampe

Als Lichtquelle fiir hohe Strahlungsintensitit wurde eine Xenon-Quecksilber-Kurzho-
genlampe von Osram (Typ XBO) benutzt. Diese zeigt im sichtbaren Bereich eine
Emission zwischen 200 und 900 nm und scharfe Quecksilberlinien bei 254 nm und
185 nm.

Die Lampe wurde in ein Gehduse mit elliptischem Reflektor, Wasserkiihlung und
Netzgerdt (PTI; maximale elektrische Leistung: 1000 W) eingebaut. Durch den
Reflektor kann das Licht auf einen Fleck von ca. 1 cm Durchmesser fokussiert werden.
Dadurch war es méglich, eine hohe Strahlungsintensitdt in der Belichtungszone zu
erreichen. Zur Darstellung von 1,6-Dibromperfluorhexan wurde ein #hnliches Geh#use
der Firma Amko (Typ A5001) verwendet.

Mit dieser Anordnung konnten Gesamtstrahlungsleistungen von ca. 70 Watt erreicht
werden, wobei 20 Watt auf Licht mit Wellenléingen < 300 nm fielen (mit einem Lei-
stungsmefgerét der Firma Ophir und einem Glasfilter gemessen).

Um moéglichst nur das photochemisch wirksame Licht zu nutzen, wurde ein
dielektrischer Spiegel im Winkel von 45 ° (im Haus hergestellt, Reflexionsmaximum
bei 248 + 15 nm) 20 cm vom Gehiusefenster angebracht. Dadurch reduzierte sich der
UV-Anteil mit Wellenlidngen < 300 nm auf etwa § Watt.

17.1.2. Quecksilber-Niederdrucktauchlampe

Fiir Bestrahlungen bei niedriger Intensitdt wurde in einigen Féllen ein
Quecksilberdampfniederdruckstrahler (Typ TNN 15/32 von Heraeus; 15 W elektrische
Leistung; Linge: 16 cm) mit Quarztauchrohr benutzt. Dieser liefert nach
Herstellerangaben etwa 9 W UV-Strahlung bei 254 nm, die nahezu als
monochromatisch bezeichnet werden kann. Obwohl einige weitere Linien im UV- als
auch im sichtbaren Bereich eine dazu vergleichsweise geringe Intensitét liefern, erwies
es sich als vorteilhaft, diese mittels Fliissigfilter (Wasser, Silikonsl, Methanol) zu

unterdriicken. In Schichtdicken von 2 mm war Wasser nicht ausreichend, im Gegensatz
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zu den beiden anderen Flﬁssigkeiten. Methanol und Silikons! vergilben aber innerhalb

einiger Stunden und miissen dann ausgetauscht werden.

17.1.3. "Ozonfreie” Lampe und "ozonfreier" Strahler

Als wirtschaftliche Lichtquelle kann man einfache Entkeimungs- oder auch sogenannte
"ozonfreie" Lampen verwenden. Diese haben durch ihre kurzwellige UVC-Strahlung
(254 nm) bakterientstende Wirkung und werden iiblicherwiese fir Luft- und
Wasserentkeimung benutzt. Im Emissionsspektrum dieser Lampen fehlt die 185nm-
Quecksilberresonanzlinie, die u.a. auch fiir die Spaltung von Sauerstoff verantwortlich
ist.

Bei kleinen Syntheseansitzen (100 ml, 5 I) wurde eine U-schenkelf6rmige Lampe (Typ
HNS von Osram, 10 Watt elektrisch) von 13 cm Linge verwendet. Fiir gréfere
Synthesen im 100-Liter-Behalter wurde ein ca. Im langer Strahler des gleichen Typs
mit einer elekirischen Leistung von 55 Watt direkt in die Belichtungszelle eingebaut.
Die Lampe gleicht in der Bauform einer gewshnlichen Leuchtstofflampe, abgesehen
von der anderen Glasart (Vycor)® und dem fehlenden Leuchtstoff, Sie wurde mit einem
Leuchtstoff-Lampen-Netzgerit betrieben.

17.1.4. KrF-Excimerlaser

Das verfiigbare Lasersystem war ein von der Firma Lambda Physik hergestellter Exci-
mer-Laser (Typ EMG 100 mit Krypton/Fluorid-Fiillung; Wellenldnge: 245,5 nm;
Puléléinge: 20 ns nach Herstellerangaben; Energie/Puls: 200 mJ, gemessen mit einem
Gen-Tec-Energiemefgerit; Wiederholfrequenz: 10 Hz).

17.2. Bestrahlungsszellen

17.2.1. Zelle fur Messungen ohne Umlauf

Die MeBzellen fiir die einfachen Bestrahlungen ohne Umlauf bestanden aus einem
10 cm langen Glaszylinder (Volumen ca. 100 ml) mit Young-Hahn und Stutzen fiir ein
Septum (zur Gasentnahme), beidseitig mit Aluminiumflanschen versehen, die mit wenig
Epoxykleber aufgeklebt waren (Eigenbau). Kaliumchloridfenster (Korth; Durchmesser:

®Dabei handelt es sich um ein sehr Si0,-reiches Glas.
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5 cm) bzw. Suprasilfenster (Heracus) wurden mittels einer Schraubkappe (Durchmesser
der ('jffnun_g: 3,5 cm) und einem Viton-Dichtungsring vakuumdicht an den Flanschen
befestigt.

Die Bestrahlungen mit der Bogenlampe erfolgten so, daf der Fokus des Lichtes in der
Mitte der Zelle lag. Die Niederdruckstrahler wurden in einer Entfernung von 2 ¢cm vor
einem der Zellenfenster angebracht.

17.2.2. Zellen fiir die Umlaufapparatur

Je nach Ansatzgréfen wurden folgende Zellen selbst zusammengebaut bzw. schon vor-
handene Laborgerite modifiziert:

a) 100ml-Zelle wie unter 17.2.1 mit zwei Young-Hihnen.

b) Konventioneller 51-Laborexsikkator mit glisernen Gaszufithrungen am Unterteil; die
U-f6rmige Lampe wurde zuammen mit den elektrischen Anschliissen in den Deckel
integriert (Weglinge: 8 cm).

c¢) 1001-Dewargefill (liblicherweise zur Aufnahme von Fliissigstickstoff) mit vaku-
umdichten VA-Deckel (Weglénge: ca. 15 c¢m); in diesen Deckel wurden elektrische
Durchfiihrungen sowie zwei VA-Rohre als Gaszufilhrung eingebaut. Der ozonfreie
Strahler wurde direkt an einem dieser Rohre befestigt.

Fiir die Verbindungen zwischen Pumpstand, Vakuumbauteilen, Umwilzpumpe und
Zelle wurden Polyethylen- oder Teflonschlauche verwendet (Durchmesser: 5 bzw.
10 mm).

17.2.3. Messung der Photonenzahl

Mit einer entsprechend geschalteten Silicium-Photodiode (Hamamatsu; Modell S1227
Quarzfenster, Flache: 1 cm?) und einem Interferenzfilter (Oriel; Modell FS 10-25; 15 %
Transmission bei 254 nm, Halbwertsbreite: 10 nm) wurde die Photospannung beim
jeweiligen experimentellen Aufbau gemessen.

Die Kalibrierung zur Messung der absoluten Photonenzahl erfolgte mit einem Helium-
Neon-Laser (Leistung: 6,8 mW). Zur Umrechnung auf die UV-Wellenlingen wurden

die Herstellerangaben benutzt.

Bei Verwendung von KCI-Fenstern (Transmission flir 2 = 254 nm: ca. 80 %) und einem
Abstand Lampe-Zellenfenster von 2 ¢m ergeben sich fiir die Tauchlampe und fir die
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ozonfreien Strahler am Zellfenster ungefihr die gleichen Bestrahlungssintensititen von
101° / cm? 5. Fiir die Xenon-Quecksilberhochdruckbogenlampe kann man bej einer
mittleren Photonenenergie von etwa 5 eV (= 248 nm) und einer UV-Leistung von 8
Watt von einem Wert von 101° / cm? s ausgehen.

17.3. Umwilzpumpen

Die Bildung von wabhsartigem Niederschiag wihrend der Belichtung und Einsatz
aggressiver Reagenzien (HBr, Iodide) erforderten eine iiberlegte Auswahl an
Umwilzsystemen:

Fiir Bestrahlungsapparaturen mit einem Gesamtvolumen < 1 Liter wurde eine magnet-
gekoppelte Drehschieberpumper verwendet (Brey; Modell TFK1-M mit Léufer und
Schieber aus Graphit; 6lfrei).

Bei groBen Ansitzen (5 1; 100 1) stand eine teflonbeschichtete Membranpumpe zur
Verfiigung (Neuberger; Modell 145 E). Leider sind jedoch Membranpumpen nur im
begrenzten Mafle dicht.

18. Analytische MeBinstrumente

18.1. GC-MS

Fiir die qualitative und quantitative Analyse der gasformigen Produktgemische wurde
eine Anordnung aus kombinierter Gaschromatographie und Massenspektrometrie
(Hewlett-Packard) verwendet.

Gaschromatograph: Typ GC 5890, Temperaturprogrammierung von -70° C bis 200° C .
Quadrupolmassenspektrometer: Typ MS 5970.

Das GC-MS-System ist iiber ein Interface mit einem Computer der Serie HP 9000/301
verbunden; die Datenmanipulation (Ionenchromatogramme, Massenspektren, Integra-
tion der Signalfldchen) erfolgte iiber das Programm CHEM STATION (HP). Bei der
quantitativen Auswertung des "Totalionenchromatogramms" (dies entspricht im Prinzip
dem Gaschromatogramm) wurde gleiche Empfindlichkeit fiir alle Produkte zu Grunde
gelegt, auBer bei den Dibromiden (deren GC-MS-Empfindlichkeiten bekannt waren).
Dadurch wird die Konzentration der gréfleren Molekiile relativ zu den kleineren etwas

iiberschitzt, was fiir die Ergebnisse dieser Arbeit aber kaum eine Rolle spielt.
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Kapillarsiulen:

1: PORAPLOT Q-Kapillarsdule (Chrompack) mit stationirer Phase aus Polystyrol-
Divinylbenzol-Kopolymerisat; Innendurchmesser: 320 um, Lange: 25 m.

2: Quarzglas-Kapillarsdule (Hewlett-Packard) mit stationirer Phase aus 5 %e-igem
Phenylmethylsilikon, Innendurchmesser: 250 um; Linge: 25 m.

Séule 1 trennt die leicht fliichtigen Substanzen (z.B. C,F, von HiBr) und wurde deshalb
ua. fir die Bestimmung der Gasloslichkeiten verwendet. Sie liBt jedoch die
hochmolekularen Produkte (ab Hf,Br, BrfyBr) nur sehr schwer oder nicht nachweisen.
Séule 2 erlaubt hingegen auch die Analyse der schwereren Produkte, muB jedoch zur
Trennung der leichteren Gase auf -70° C gekiihlt werden.

Das Gasgemisch wurde mittels verschiedener Spritzen (Hamilton) in den Injektorblock
der Saulen aufgebracht.

18.2. IR-Spektrometer

Die Umsitze der Ausgangsprodukte sowie die Aufnahme von IR-Spektren erfolgten mit

verschiedenen Gersten:

1: Dispersives IR-Geriit (Beckmann; Typ IR 20 A; Auflésung: 1 cm™!).

2: Dispersives Gitter-Spektrometer (Perkin Elmer; Typ 324; 5200..250 cm!;
Auflésung: 0,5 - 1,5 emrl), '

3: Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (Perkin Elmer, Typ 2000; 7000..450
cm’!; Auflésung: 0,2 - 1 cm™! ; MeBprogramm: IR-Data-Manager). Dieses
Spektrometer war erst gegen Ende der Arbeit verfiigbar.

4: Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (Perkin Elmer, Typ 1700; Aufldsung:
0,5 em!) im Nachbarinstitut (MP] fiir Plasmaphysik).

Es wurden folgende Banden fiir die quantitative Auswertung benutzt:

CFy: Bande bei 1740 cm™! und Bande bei 2110 cm™!

HBr: Rotationslinie bei 2607 cm! ; (unter Beachtung der Druckabhéngigkeit
des Absorptionsquerschnittes)

HfBr: Bande bei 2976 cm-!

C,Fsl: Bande bei 1008 cm!
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CgFL: Bande bei 920 cm™!
C4F4Br: Banden bei 932 ¢! und 697 cm!

18.3. UV/VIS/NIR-Spektrometer

Die Messung von  Absorptionsquerschnitten  sowie von hochfrequenten
Schwingungsobertnen erfolgte mit einem UV/VIS/NIR-Spektrometer (Bruins; Typ
Omega 10; 200..1700 nm; Auflssung: 0,5 cm™! ; MeBprogramm: Omegadat).

19. Darstellung von 1-Brom-8-hydroperfluoroctan

19.1. Darstellung aus Bromwasserstoff und Tetrafluorethylen

Chemikalien:

Bromwasserstoff zur Synthese (Merck) wurde ohne vorhergehende Reinigung
eingesetzt. Tetrafluorethylen (Hoechst) wurde vom Inhibitor a-Pinen destillativ befreit
und ohne weitere Reinigung direkt verwendet. -

19.1.1. Bestrahlungen bei hoher Lichtintensitat

19.1.1.1. Variation der Eduktkonzentration

In einer 100ml-Zelle mit KCl-Fenstern wurden 20 mbar HBr mit einem UberschuB an
C,F, vermischt und 15 s mit der Xe-Hg-Hochdruckbogenlampe bei 980 W elektrischer
Leistung mit dem gefilterten Teil des Spektrums (248nm-Spiegel) durch das Fenster
hindurch belichtet. Die Zelle wurde so positioniert, dal der Fokus des Lichtes etwa in

der Mitte lag.
Das HBr/C,F, Verhiltnis wurde von 0 bis 1 variiert. HBr wurde bei den Belichtungen

stets vollsténdig umgesetzt.

Analytik:
Umsatzbestimmung von C,F, mit IR-Gerét 2; keine Bestimmung des HBr-Verbrauchs;

GC-MS-Analyse mit Siule I;

Aufgenommener Massenbereich 100..600 g/mol
Temperaturprogramm: 90° C - 200° C (Autheizrate: 40° C/min)



19. Darstellung von 1-Brom-8-hydroperfluoroctan 95

Produkte in Reihenfolge der Eluation: Hfy, sBr; HfBr; Hf, sH, Hf; sBr; BrfBr; Hf,Br;
Hf, sH; Brf,Br; Hf3Br;

19.1.1.2. Variation des Gesamtdruckes

HBr und C,F, wurden im Verhltnis 1/1 im Druckbereich zwischen 100 und 800 mbar
1 Sekunde lang belichtet. Da bei Driicken > 100 mbar der Umsatz stark von der
Belichtungsdauer abhéngt und nicht reproduzierbar ist, wenn man die Belichtungszeit
nicht exakt einhalt, wurde mit einer Photoblende gearbeitet.

Umsatzbestimmung und GC-MS-Analyse wie unter 19.1.1.1.

19.1.1.3. Variation der Be[ichtungszéit

HBr und C,F, wurden im Verhéltnis 60 mbar / 210 mbar mit dem gefiltertem Licht der
Xe-Hg-Lampe bestrahlt. Bei diesem Ausgangsverhiltnis konnte weitgehend ohne
Niederschlagsbildung gearbeitet werden. Die Belichtungsdauer wurde im Bereich von.
20 s bis 120 s variiert. Umsatzbestimmung und GC-MS-Analyse wie unter 19.1.1.1.

19.1.2. Bestrahlungen mit einer ozonfreien Lichtquelle

18.1.2.1. Variation der Eduktkonzentration

In einer 100ml-Belichtungszelle mit KCl-Fenstern wurden 20 mbar HBr mit einem
UberschuB an C,F, vermischt und im Abstand von 1 cm mit dem 10W-Entkeimungs-
strahler 10 Minuten lang von aullen durch das Fenster hindurch belichtet. Das HB1r/C,F,
Verhidltnis wurde von O bis 1,2 variiert. HBr wurde bei den Belichtungen stets

vollstindig umgesetzt.

Analytik: ‘
Umsatzbestimmung von C,F, und von HBr wie unter 19.1.1.1.
GC-MS-Analyse mit Saule 2:

Aufgenommener Massenbereich: 100...600 g/mol
Temperaturprogramm: 30° C (4 min) ... 200° C (Aufheizrate: 30° C/min)

Abschiitzung der Quantenausbeute:
Bei Berechnung der Zahl der verbrauchten UV-Photonen wurde davon ausgegangen,

daB das Zellfenster (Fliche: 6 cm?) mit der Lampe ausgeleuchtet wurde. Bei einer
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Belichtungszeit von 600 Sekunden und einer Wegliinge von 10 cm wurden etwa 3-10-5
mmol UV-Photonen absorbiert.

Die maximal gebildeten Mengen an HfBr (ca. 0,07 mmol) bzw. Hf,Br (ca. 0,008 mmol)
wurden aus der eingesetzten HBr-Menge und dem relativen Anteil am Produktgemisch
abgeschitzt. Dabei wurde ein Empfindlichkeitsfaktor von 0,3 fiir Hf,Br im
Totalionenchromatogramm beriicksichtigt.

19.1.2.2. Variation des Gesamtdruckes

HBr und C,F, wurden im Verhaltnis 0,4 im Druckbereich zwischen 70 und 700 mbar 10
Minuten mit dem Entkeimungsstrahler im Abstand von 1 cm von auBen durch das
Fenster hindurch belichtet.

Umsatzbestimmung von C,F, und von HBr wie unter 19.1.1.1.

- GC-MS-Analyse wie unter 19.1.2.1.

19.1.2.3. Variation der Belichtungszeit

Die Edukte wurden bei verschiedenen Konzentrationsverhiltnissen und Gesamtdriicken
mit der ozonfreien Lampe im Abstand von 1 ecm von auBen durch das Fenster hindurch
belichtet (Belichtungszeit: 15 s bis 240 s). .

Umsatzbestimmung von C,F, und von HBr wie unter 19.1.1.1.

GC-MS-Analyse wie unter 19.1.2.1.

19.1.3. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei niedriger
Lichtintensitit

19.1.3.1. Apparatives

Aufgrund der Korrosionseigenschaften von Bromwasserstoff mufite bei der Apparatur
darauf geachtet werden, dal} die gasfithrenden Teile entweder aus Edelstahi, Glas oder
Teflon bestanden (Neuberger-Membranpumpe, Teflonschliuche).

Des weiteren wurden bei der ganzen Umlaufapparatur Schlauchquerschnitte von
mindestens 10 mm angestrebt, um eine moglichst guten Abtransport des Gases zu
gewihrleisten.

Je nach AnsatzgroBe wurde entweder der 5l-Exsikkator mit der 10Watt-Lampe oder
das100]-Dewargefifl mit dem 55Watt-Strahler als Belichtungszelle eingesetzt.
(Schematische Darstellung des Aufbaus siehe Kapitel 4.3.6)
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Analytik:

Bei den Belichtungen 1-3 (siche Tabelle 10) wurde in regelméBigen zeitlichen
Absténden eine IR-Zelle (10 cm Weglange) fiir das Spektrometer 2 abgefiillt, bei den
tibrigen Belichtungen war das IR-Gerit 2 direkt im Reaktionkreislauf Integriert, so daR
der Verbrauch an Edukten wihrend der laufenden Reaktion gemessen werden konnte.
GC-MS-Analyse wie unter 19.1.2.1.

19.1.3.2. Durchfiihrung der Synthese

Es wurden mehrere Ansitze mit variierenden Parametern durchgefiihrt, was
nachfolgend in Tabelle 10 wiedergegeben ist: Tabelle 11 gibt eine Ubersicht iiber die
wichtigsten analytischen Ergebnisse.

Tabelle 10. Ubersicht tiber die Synthesereaktionen zur Darstellung von Hi;Br aus HBr und C,F,.

Nr. Ansatz - C.Fy HBr Bel.zeit Apparatives

grqr?se f mbar ! mbar / min
/1
1 5 800 80 + 320 32 5}-Exsikk. mit ]0W-Lampe;
{+50..25) Kihifalle: -5° C
2 - 800 20+210 30 51-Exsikk. / 10W-Lampe
©(+20.10) Kithlf.: -2° C
3 5 770 70 + 400 50 51-Exs./10W-Lampe
(+90..25) Kihlf.: -3° C
4 30 650 60 + 370 195 51-Exs./10W-Lampe;
(+25..13) " 25l-PuffergefiB;
Integration des IR-Gerites 2;
Kiihlf.: -5° C;
5 30 730 67 +233 190 51-Exs./10W:Lampe;
(+20) 251-Puffergefil;
IR-Spektrometer integriert;
Kihlf.: -4° C
6 100 920 00 + 443 48 1001-Belichtungszelle/55W-Lampe
(+40) IR-Spektrometer integriert
Kuhlf.: -3° C
7 100 650 65+ 265 58 1001-Belichtungszelle/55W-Lampe
IR-Spektrometer integriert
Kithif.: -4° C

Ablauf der Synthese:

HBr und C,F4 wurden im Verhéltnis 1/10 in die Apparatur eingefiillt. Nach kréftigem
Umwilzen mit der Membranpumpe fiir ca. fiinf Minuten wurde die Lampe
eingeschaltet. HBr kam portionsweise zu dem Reaktionsgemisch dazu. sobald es
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verbraucht worden war. Dabei wurden die Portionen mit fortlaufendem C,F4-Umsatz
verkleinert, um die gewiinschte Molekulargewichtsverteilung  beizubehalten. Beim
Nachfiillen wurde die Lampe stets ausgeschaltet und es wurde vor der weiteren
Belichtung 5 min umgewélzt.

Um den Anteil an gewiinschtem Hf,Br zu steigern, wurde bei Belichtung 2 das
urspriingliche HBr/C,F,-Verhiltnis verkleinert; tatsichlich entstand auch anteilmifBig
mehr Hf;Br im Kondensat.

In Belichtung drei wurde getestet, wie sich eine Erniedrigung des Gesamtdruckes
verbunden mit einer Erhohung des HBr/C,F,-Verhiltnisses auf die
Niederschlagsbildung auswirkt. Es konnte aber diesbeziiglich keine Verbesserung
erreicht werden.

Als néchster Versuch, die Feststoffmenge zu reduzieren, wurde HBr nachgefiillt, sobald
es zu etwa 60 % verbraucht worden war. Eine stindige Kontrolle iiber den HBr-Umsatz
war bei Belichtung 4 moglich, da fiir diese Zwecke ein IR-Spekfrometer direkt in die -
Umlaufapparatur eingebaut wurde.

Da auch dies nicht den erwiinschten Erfolg verschaffte, wurden bei Belichtung 5 die
HBr-Portionen mit zunchmendem Umsatz nicht reduziert. Uberraschenderweise enthielt
das Kondensat relativ viel Hf,Br.

Nach diesen Vorversuchen wurde das Experiment fiir eine groBere Gasmenge in einer
100I-Belichtungszelle durchgefithrt. Um sicherzugehen, daB das HB1/C,F,-Verhiltnis
hinreichend groB war, wurden die HBr-Portionen im Vergleich zu Belichtung 5
vergrifert.

Die Tatsache, daB sich frotzdem sehr viel Feststoff bildete, ist wohl auf eine
unzureichenden Abtransport‘ der Telomere Hf Br mit n>4 aus der Belichtungszone
zuriickzufiihren. Eine Wiederholung des Versuches bei kleinerem Gesamtdruck
(Beiichtung 6) zeigte keine besseren Ergebnisse.

19.1.3.3. Aufarbeitung

Nach Isolierung des Kondensats wurden die niedrigeren Telomere Hf Br mit n = 1;2 bei
einer Temperatur von -70° C (Aceton/CO,) ausgefroren. Die restliche Gasphase, die vor
allem noch C,F, und einen Teil HfBr enthielt, wurde abgepumpt.

Fiir die nachfolgende Reinigung durch Destillation wurden die Kondensate der hdheren
Telomere (insg. 211 g, ca. 100 ml; Hf,Br-Gehalt ca. 20 %) und der niedrigen Telomere

(insg. 350 g, ca. 180 ml) aus den Belichtungen 1 bis 7 vereinigt.
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Tabelle 11. Analytische Ergebnisse und Ausbeuten bei verschiedenen Syntheseansitzen zur Darstellung
von Hf,Br aus HBr und C,F,.

Nr. Umsatz  Anteil 1  Anteil  Anteii  Ausbeute Bemerkungen
C,F4/HBr Hf,Br Hi;Br  BrizBr Kondensat
! % ! % ! % % Ig
1 75/90 26 12 7 7,9 oranges Kondensat (H{Br..Brf;Br)

viel Nd. am Kithlfallenhals;
Druckabfall: 18..16 mbar/min

2 45192 2] 19 6 4,4 Kondensat nicht gefiirbt, ieichte
Triibung (HfBr..Hf;Br)
Nd. an Engstellen (Exsikk./Kithlf.) und
in Apparatur
Druckabfall: 26..13 mbar/min

3 85/90 23 14 7 9,2 Kondensat nicht gefirbt, leichte
Tritbung (HfBr..Hf Br)
Nd. itberall

‘ Druckabfall: 17..7 mbar/min

4 70/86 27 13 5 9 Kondensat gelblich (HfBr..Brf;Br)
Nd. itberall
Druckabfall : 3 mbar/min

5 72/100 8 22 8 15 Kondensat kiar (HfBr..Hf;Br)
Nd. an Lampe !
Druckabfall: anfangs 3 mbar/min, dann
kaum noch Verinderung

6 70/96 28 18 6 96 Kondensat sehr triib, farblos

Nd. iiberall

Druckabfall: rel. konst. bei 11 mbar/min
7 70/98 40 8,5 4 70 Kondensat sehr tritb, farblos

Druckabfall: 10..7 mbar/min

19.1.3.4. Reinigung

Destillation der N,-Kondensate

180 ml der vereinigten Gasphasenkondensate wurden mit einer verspiegelten Vigreux-
Kolonne bei 958 mbar Auflendruck destilliert. Riicklanfverhzltnis 5/1; Destillationszeit:
7 Stunden.
Ergebnis: HfBr 99%-ig; Kp: 12,3° C; Hf;Br: 89%-ig; Kp: 65,5° C

Destillation der CO-/Aceton-Kondensate { Hflﬁuﬂﬁﬁﬂ

Der Riickstand aus—obiger Destillation wurde zusammen mit den 100 ml “schweren"
Telomerengemisches mit derselben Vigreux-Kolonne im Vakuum (80 mbar mit
Membranpumpe) destilliert.

Temperatur des Siedekolbens: 0° C; Temperatur des Kiihlers und der Vorlage: -3° C;

Destillationszeit: 12 Stunden.
Die Reinheit der Einzelkomponenten betrug nach dieser Destillation bestenfalls 70 %.

10Dje Angabe des prozentualen Anteils einer Komponente am Gasgemisch basiert auf der Annahme
gleicher Empfindlichkeiten fur alle Produkte.
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Auch eine zweite Destillation brachte zwar einen besseren, aber noch nicht
ausreichenden Reinheitsgrad, obwohl hierbei einige apparatetechnische Verbesserungen
erzielt worden waren (Kithlen der Vorlagekélbchen auf -70° C, Installation eines
Temperaturreglers, Verbesserung der Leitung fiir den Druckausgleich). Nach 10
Stunden Destillation betrug z.B. die Reinheit von Hf;Br 95 %.

Erst durch den Einsatz einer Drehbandkolonne konnten befriedigende Ergebnisse erzielt
werden. Diese wurde vom Arbeitskreis von Prof. Langhals (Chemische Institute der
Universitit Miinchen) zur Verfligung gestellt. (Betriebsinhalt 1 ml; mit Anschiitz-
Thiele-Vorstol3).

Aus den vorhergehenden Destillationen wurden nur die Fraktionen eingesetzt, die laut
GC-MS-Messung  Hf,Br enthielten (ca. 48 ml). Vor Beginn der eigentlichen
Destillation, die insgesamt 40 Stunden in Anspruch nahm und bei einem Druck von
80 mbar durchgefiihrt wurde, wurde zur Gleichgewichtseinstellung zwei Stunden unter
RiickfluB} gekocht. Das Riicklaufverhéltnis betrug bei einer Destilliergeschwindigkeit
von 1 Tropfen /3 Minuten mindestens 300/1.

Es konnten 17 Fraktionen mit verschiedenen Zusammensetzungen isoliert werden;
Mischfraktionen bestanden in der Regel aus einem Telomer Hf Br und einem
(physikalisch dhnlichen) Dibromid Brf,_Br.

Tabelle 12 gibt die Ausbeuten und Siedepunkte der Telomere Hf Br mit n=1..4 an:

Tabelle 12. Bilanz aus der Destillation mit der Drehbandkolonne.

Substanz Velumen Siedepunkt Reinheit!’
/ml /° C (Druck) (in %)
HfBr 122 12,3 (958 mbar) 95
Hi,Br 46 65,5 (958 mbar) 89
Hf3Br 8,3 51,0 (80 mbar) 95
Hf,Br 6,8 80,5 (80 mbar) o8

Abschiitzung der Quantenausbeute:
Bei Berechnung der Zahl der verbrauchten UV-Photonen wurde eine in alle Richtungen

gleichmaBige, zylinderformige Abstrahiung der Lampe zu Grunde gelegt (Radius des
Zylinders: 2 cm, siche Kapitel 17.2.3), woraus sich die bestrahlte Gesamtfldche ergibt.

Die Quantenausbeute wurde am Beispiel der Belichtung 5 aus Tabelle 10 bzw. 11
berechnet: Bei einer Belichtungszeit von 190 Minuten im 51-GefdB und einer Weglénge

von 8 cm wurden etwa 3 mmol Photonen absorbiert.

IVerunreinigung in der Regel durch das physikalisch &hnliche Dibromid Brfy,_;Br
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19.1.4. Spektren und physikalische Eigenschaften der Telomere
H(C,F,),Br
19.1.4.1. Massenspektren

Die Massenspektren wurden mit dem unter 18.1. beschriebenem .GC-MS-System
aufgenommen.

19.1.4.2. IR-Spektren

Fir die Infrarot-Spektren wurde eine Gaszelle (Weglidnge: 10 cm) mit folgenden
Driicken befiillt: '

MeBbereich IR-Gerit Druck Druck Druck Druck  Auflésung/
HfBr/mbar Hf,Br/mbar Hf3Br/mEar Hf,Br/mbar  cm!
3040..2800 cm™! 4 30 30 30 3 0,5 (0,2)
2800.. 600 cm™! 4 3 3 3 3 0,5 (0.2)
500... 400 cm™! 3 850 0,2
450.....280 cm’! 2 950 1.5

Die hohere Auflésung wurde vor allem fiir HfBr benutzt (siehe Kapitel V bzw.
Kapitel 24).

19.1.4.3. UV-Absorptionsquerschnitte'

Zellen mit einer Weglinge von 10 cm wurden mit dem jeweiligen gasfdrmigen. Stoffen
gefiillt und die Absorption von 200 - 350 nm mit dem unter 18.3. beschriebenen
UV/VIS-Spektrometer (Bruins) gemessen.

(Aufnahmeparameter: Auflgsung: 0,5 cm; Spalt: 0,2 mm; keine Akkumulationen, auler
bei sehr schwachen Absorptionen).

19.1.4.4. Dampfdriicke

Zur Bestimmung der Dampfdriicke wurde das jeweilige Telomer in einem GefédlB an die
Vakuumanlage gehéngt und dreimal durch abwechselndes Evakuieren bei 77 K und

Wiederauftauen entgast. Bei drel verschiedenen Temperaturen (Trockeneis/Aceton:
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Eis/Kochsalzmischung (15° C); Raumtemperatur) wurden die Dampfdriicke mit einem
kapazitivem Druckmefgerdt (MKS: Modell Baratron; MeBbereich 0,01..10 mbar)
bestimmt. Im Fall des schwerfliichtigen Hf,Br wurde der Dampfdruck oberhalb
Zimmertemperatur aus dem Siedepunkt bei der Destillation abgeleitet.

18.1.4.5. Ausdehnungskoeffizient o

In einem speziell konstruierten Mikrodilatometer mit langem Steigrohr (Kapillare mit
Innendurchmesser von 0,4 mm; Gesamtvolumen: 0,5 ml) zur Messung der
Warmeausdehnung wurde die Fliissigkeit unter Rithren mit einem Magnetrithrgerst im
Wasserbad erhitzt und der Anstieg des Meniskus in der Kapillare bei verschiedenen
Temperaturen erfafit. '

Unter Einbezug der Wirmeausdehnung von Duranglas (8,8-10-6 K-1) konnte der
Ausdehnungskoeffizient o bestimmt werden.

19.1.4.6. Brechungsindex n

Die Brechungsindizes wurden mit einem Abbé-Refraktometer des Typs RAGO0G
(Kiibler) bei 22,5° C gemessen.

18.1.4.7. Dichte p

Die Bestimmung der Dichte erfolgte in einem Prizisionspyknometer (Bender und

Hobein) mit einem Volumen von 1 cm3 bei einer Temperatur von 22° C.
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19.2, Darstellung aus 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan und Tetrafluorethylen

Chemikalien:
HBr und C,F, vgl. Kapitel 19.1.

19.2.1. Synthese von 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan

Belichtung mit der Quecksilberniederdrucktauchlampe im 61-Kolben ohne
Umwilzung:

In einem 6l-Kolben mit Quarzrohr, das die Tauchlampe enthielt, wurden etwa gleiche
Teile HBr und C,F, (geringer Uberschuf) eingefiillt (optimales Eduktverhiltnis, um
moglichst viel HfBr zu bekommen). Dann wurde, je nach Fiillmenge, 4-6 Minuten lang
belichtet, wobei der Druckabfall mit einem piezoelektrischen Druckaufnehmer (Kistler)
beobachtet wurde. Sobald der Druck auf die Halfte abgefallen war, wurde die Lampe
ausgeschaltet. (Je hther der Anfangsdruck war, umso schneller lief die Reaktion ab.)
Um ungeradzahlige Produkte zu vermeiden, wurde als Filter fiir die 185nm-Linie das
Tauchrohr mit Silikoné! gefiillt. Tabelle 13 gibt eine Ubersicht iiber die verschiedenen
Ansitze. '

Es erwies sich als giinstig, das Reaktionsprodukt iiber eine "Waschanlage", bestehend
aus feuchter Glaswolle (Abfangen von HBr und Br,) und Kieselgel/Co?*-Trockenperlen
zu reinigen und dann in einen Kihlfinger einzukondensieren (N,). War das
Reaktionsprodukt noch gelb gefiirbt, wurde diese Vorgehen wiederholt.

Die Ausbeuten an HfBr lagen im giinstigsten Fall bei ca. 97 % (Nebenprodukte: Hf,Br,
BriBr, Brf,Br).

Belichtung mit der Quecksilberniederdrucktauchlampe im 501-Behilter ->
Darstellung einer grofleren Menge an HfBr

Um optimale Durchmischung der Edukte zu Beginn der Reaktion gewihrleisten zu
konnen, wurde bei dieser Synthese mit einer Pumpe (Brey-Drehschieberpumpe)
umgewilzt. Das Reinigungsverfahren wurde verbessert, indem das Produkt in eine
wirmere Kiihlfalle im Vergleich zu oben (Isopropanol/CO,) eingeleitet wurde
(Abtrennung von nicht umgesetztem C,F,) und Brom bzw. HBr mit einem
Molekularsieb von 4 A PorengroBe abgefangen wurde. Zur Vermeidung
ungeradzahliger Produkte wurde diesmal das Quarzrohr mit Wasser gefiilllt. (Ubersicht
iiber die Ansétze siche Tabelle 14).
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Tabelle 13. Analytische Ergebnisse und Ausbeuten bei verschiedenen Syntheseansitzen zur Darstellung
von HiBr aus HBr und C,F, im 61-Koiben.

Nr. HBr/C,F, Belichtungs Ausbeute Apparatives Bemerkungen
/ mbar -zeit Kondensat
/ min /g
1 50/50 & 1.4 keine Reinigung Kondensat gelb;

HTBr. 93 %; Hf,Br: 5 %;
ungeradzahlige Telomere und

Dibrornide;
Druckabfall: @ mbar/min
2 50/55 6 1.2 Reinigung mit Kondensat farbles;
Kieselgel/Co- HfBr: 81%, Hi,Br: 8 %,
Trockenperlen ungeradzahiige Telomere und
Dibromide;
Druckabfall: @ mbar/min
3 48/57 4.5 0,9 Silikonél als Filter Kondensat farblos;
Reinigung wie oben HfBr: 83%; Hi;Br: 4,9 %,;
Dibromide;
Druckabfall: 18-4 mbar/min
4 193/197 3.5 749 Silikond! als Filter Kondensat farblas nach zweimaliger

Reinigung: Sicapent Reinigung;
HIBr. 87%; Hf,B: 1,7%;
Dibromide
Druckabfall: 120-12 mbarfmin

4

Tabelle 14. Analytische Ergebnisse und Ausbeuten bei verschiedenen Syntheseanstitzen zur Darstellung
von HfBr aus HBr und C,F, im 50i-Kolben.

Nr. HBr/C,F, Bel.zeit Ausbeute Apparatives Bemerkungen
"/ mbar { min Kondensat ‘
‘g
1 50/60 22 56 Reinigung mit Kondensat gelblich
Molsieb; Feststoffpartikel
2 100M00 19 23
3 200/200 16 59,9 Membranpumpe
4 400/400 8 137

Belichtung mit dem ozonfreien 55W-Entkeimungsstrahler im 1001-Behilter >
Darstellung einer destillierbaren Menge HfBr

HBr und C,F, wurden im Verhéltnis 250/260 vermischt und unter Umwilzung
(Membranpumpe der Firma Neuberger) 6 Minuten im 100l-Gefil mit dem ozonfreien
55W-Strahler (Wegliénge ca. 10 cm) belichtet.

Das fliissige Reaktionsprodukt (Ausbeute: 151 g) wurde durch fraktionierte Destillation
gereinigt (Theoretische Bodenzahl der Kolonne: 5. Kp=11.6° C / 950 mbar; Reinheit:
99 %).
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Abschitzung der Quantenausbeute:

Bei Berechnung der Zahl der verbrauchten UV-Photonen wurde eine in alle R_ichnmgén
gleichméBige, zylinderformige Abstrahlung der Lampe zu Grunde gelegt (Radius des
Zylinders: 2 cm, siche Kapitel 17.2.3), woraus sich die bestrahlte Gesamtfliche ergibi.
Bei einer Belichtungszeit von 600 Sekunden im 1001-Gefdf und einer Weglinge von
15 cm wurden etwa 0,06 mol Photonen absorbiert.

19.2.2. Bestrahlungen bei hoher Lichtintensitét
19.2.2.1. Variation der Eduktkonzentration

In einer 100mi-Belichtungszelle mit Septurn (fiir GC-MS-Entnahme) und K Cl-Fenstern
wurde ein UberschuB HfBr mit C,F, versetzt und mit der Xe-Hg-Hochdruckbogenlampe
20 Sekunden lang belichtet (HfBr/C,F, = 1,4...15,5). '

Analytik:
Umsatzbestimmung von C,F, und HiBrmit IR 1;
' GC-MS-Analyse mit Siule 2;
Aufgenommener Massenbereich: 100 .. 700 g/mol; Solvent-Delay: 1,5 min
Temperaturprogramm: ' 30° C ... 200° C (Autheizrate: 30° C / min)

19.2.2.2. Variation der Belichtungszeit

HfBr und C,F, wurden in verschiedenen Verhéltnissen 5 bis 40 Sekunden mit der Xe-
Hg-Hochdruckbogenlampe bestrahit.

Umsatz- und GC-MS-Analyse wie unter 19.2.2.1.

19.2.3. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei hoher
Lichtintensitat

In eine 0,31-Umlaufapparatur, bestehend aus einer 100ml Bestrahlungszelle, einer U-
formigen Kiihlfalle (0° C), einem Bourdon-Manometer (Leybold) und der &lfreien
Drehschieberpumpe (Brey), wurden 500 mbar HfBr eingefiillt und kontinuierlich mit
20-30 mbar-Portionen (z.T. auch gréBer) an C,F, versetzt. Beim Nachfiillen wurde stets
die Xe-Hg-Lampe ausgeblendet, um vor einer weiteren Belichtung eine gleichmafiige
- Durchmischung der Reaktionspartner zu gewdhrleisten. Sobald der Druck abgefallen
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war und stabil blieb, wurde nachgefiillt. Uber ein Septum wurden mehrere Proben fir
die GC-MS-Analyse entnommen.

Es wurden folgende Ansétze durchgefiihrt:

a) 500 mbar HfBr, 190 mbar C,F, in 9 Portionen, 17 min bei 700 W belichtet

b) 500 mbar HfBr, 210 mbar C,F, in 7 Portionen, 16 min bei 980 W belichtet

c) SOO‘mbar HiBr, 215 mbar C,F, in 5 Portionen, + Silberwolle, 13,5 min bei 980 W
belichtet

d) 500 mbar HfBr; 210 mbar C,F, in 5 Portionen + Cu-Pulver!? auf Glaswolle, 27 min
bei 980 W belichtet

e) 510 mbar HiBr, 340 mbar C,F, in 3 Portionen, + Cu-Pulver auf Glaswolle, 33 min
bei 980 W belichtet.

Analyse der Hauptkomponenten (%):

a) b) c) d) e)

Brf,Br 12 16 16 12 14
Hf;Br 20 20 21 17 20
Brf,Br 26 26 25 30 30
Hf,Br 15 12 12 18 16

Rest: Dihydride

;19.2.4. Bestrahlungen mit einer ozonfreien Lichtquelle

19.2.4.1. Variation der Eduktkonzentration

HfBr im_Uberschuf

In einer 100m! Belichtungszelle mit KCI-Fenstern wurden variable Mengen HfBr mit
unterschiedlichen Mengen C,F, versetzt und mit der Niederdrucklampe 10 min lang
von auBen durch das Fenster hindurch belichtet (HfBr/C,F,= 1..13,2; Entfernung
Zellenfenster-Lampe: 2 cm). Der Umsatz an HfBr war stets kleiner als 10 %, der

Verbrauch von C,F, nicht hoher als 20 %.

12 Von der Firma Hoechst freundlicherweise zur Verfligung gestelit.
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C,F, im Uberschuf

In einer 100ml Belichtungszelle und KCl-Fenstern wurden variable Mengen HfBr mit
unterschiedlichen Mengen C,F, versetzt und mit der Niederdrucklampé 10 min lang
von auflen durch das Fenster hindurch belichtet (HfBr/C,F4= 0,15-0,25; Entfernung
- Zellenfenster-Lampe: 2 cm).

Umsatzbestimmung mit IR-Gerit 2;
GC-MS-Analyse wie unter 19.2.2.1.

19.2.5. Telomersynthese in einer Umlaufapparatur bei niedriger
Lichtintensitt

Die Bestandteile der Umlaufapparatur waren: ein 1001-DewargefiB mit dem 55W-
Entkeimungsstrahler (Osram), eine 100ml-Belichtungszelle mit zwei Young-Hahnen in
IR-Geriét 1 eingebaut, eine 250ml-Kiihifalle (Temperatur: 0° C), eine Membranpumpe
(Neuberger) und ein Manometer (Leybold).

Die Umlaufapparatur wurde mit 120 mbar (entgastem) HiBr befiillt. C,F, wurde in
kleinen Portionen zu 20-30 mbar dazugegeben. Der Verbrauch an Olefin wurde IR-
spektroskopisch mittels der Bande bei 1730 cm! in der 100ml Zelle verfolgt. Wenn
C,yF4zu 70 % verbraucht war, wurde es erneut nachgefiillt. |

Die Umsatzraten lagen zu Anfang der Belichtung bei 0,4-0,5 mbar/min und sanken
gegen Ende auf 0,1-0,2 mbar/min ab. Schon nach drei Stunden zeigte sich am Hals der
Kihlfalle ein Niederschlag. Dieser wurde isoliert und im GC-MS untersucht. Der
Hauptteil bestand aus Hf;Br.

Es wurde insgesamt 20 Stunden belichtet. Dann wurde aufgrund der kleinen
Umsatzraten abgebrochen und das verbleibende Gasgemisch in die Kiihlfalle
einkondensiert. Wie sich bei Offnen des Reaktionsgefiifies herausstellte, war sehr viel
hochmolekularer Niederschlag entstanden, auch am Lampenkorper. |

Das fliissige Reaktionsprodukt wurde einer fraktionierten Destillation unterworfen
(verspiegelte Vigreux-Kolonne mit ca. 5 theoretischen Boden; Kiihlung mit
Isopropanol/CO,). Nachdem HfBr (Kp: 11° C) und Hf,Br (Kp: 66° C) in die Vorlage
iibergegangen war, konnte keine weitere Fraktion mehr erhalten werden, auch nicht bei
einer Olbadtemperatur von 200° C. Zwar stieg der Siedepunkt auf 105° C, sank aber mit
zunchmender Olbadtemperatur anf 75° C. Da befiirchtet wurde, daB_ es Zu einer
thermischen Zersetzung der hdhermolekularen Telomere gekommen war, wurde die
Destillation im Vakuum (mit 100 mbar Gasballast} durchgefiihrt. Obwohl in dem
Siedebereich, in dem Hf,Br und Brf;Br erwartet wurden, die Vorlagen bei kleinsten
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Variationen des Siedepunktes: stets gewechselt wurden, gelang es nicht, diese beiden
Stoffe zu trennen. Die Ausbeute an den vereinigten Franktionen betrug bei einem HfBr-
Umsatz von 90 % (0,45 mol) und einem C,F4-Verbrauch von 1,7 mol 5,9 g (Hf,Br und
Brf;Br in etwa gleichen Mengenverhiltnissen).

20. Darstellung von 1-Bromperfluoroctan

Chemikalien:

Pentafluorethyliodid (Riedel de Haen), 1-lodperfluoroctan (Riedel de Haen), 1-
Bromperfluoroctan (Hoechst) sowie Brom (Merck) wurden ohne vorhergehende
Reinigung verwendet.

Tetrafluorethylen (Hoechst) wurde vom Inhibitor o-Pinen destillativ befreit und ohne
weitere Reinigung direkt eingesetzt.

Analytik: - ‘

Umsatzbestimmung mit IR-Ger#t 2 bei 20.1.1. und IR-Gerat 3 bei 20.1.2. und 20.2.
(quantitative Auswertung tiber Integration der Signalfliche).

Der Umsatz an Tetrafluorethylen wurde @iber die Bande bei 2110 cm-! beobachtet.

GC-MS-Analyse mit S4ule 1; Eluation bis C,oFo L
Aufgenommener Massenbereich: 150 ... 700 g/mol; Solvent delay: 1 min
Temperaturprogramm: 80° C (2min.) ... 200° C (Autheizrate: 25° C/min)

20.1. Synthese von 1-lodperfluoroctan in einer Umlaufapparatur bei
niedriger Lichtintensitat

20.1.1. Belichtung mit der Tauchlampe

Als Belichtungszelle diente ein 5l-Dreihalskolben mit Quarzrohr, das die Tauchlampe
enthielt. Kolben und Umwilzpumpe (Brey) befanden sich in einem Kasten, der von
auBen mit einem konventionellen Heizliifter auf Temperaturen zwischen 95 und 100° C
erwidrmt wurde. Zur Kondensation der schweren Telomere wurde auf die Falle ein
"Kithifinger" aufgesetzt, der, ebenso wie der Kolben selber, mit Aceton/Trockeneis auf

-20° C gehalten wurde.
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20.1.2. Belichtung mit der ozonfreien Lampe

Es wurde ein Umlaufsystem &hnlich wie in Kapitel 20.1.1 mit einem Gesamtvolumen
von ca. 10 Litern aufgebaut. Als Belichtungszelle wurde ein 51-Exsikkator benutzt, in
den die U-férmige Lampe eingebaut wurde. Als Kiihlfalle diente ein 2J-Dreihalskolben.
Dieser und der aufgesetzte "Kithlfinger" wurden auf etwa -20° C gehalten (Aceton und
flissiger Stickstoff). Des weiteren wurden gréfere Rohrquerschnitte und eine stiirkere
Umwilzpumpe (Neuberger) als in 20.1.1 benutzt.

Eine experimentelle Neuerung bestand darin, daB wihrend der Belichtung Kondensat
aus dem Kolben entnommen werden konnte. Dies war mittels einer Hebervorrichtung
(Glaskapillare mit Septum, durch das mit einer Spritze Kondensat angesaugt werden
konnte) an einem der Hilse des Dreihalskolbens méglich.

Tabelle 15 gibt eine Ubersicht tiber die verschiedenen Ansétze:

Tabelle15, Ubersicht ither verschiedene Syntheseansitze zur Darstellung von CgF71 aus C,F<l und C,F,
(in Klammern die Summe des nachdosierten C,F, (in Portionen zu 20 mbar)).

- mbar /mbar  C,F4/CyFgl / min
%
1 390 210 68/10 240 71
. (+80) '

2 390 210 56/21 250 6,5/1
3 310 260 30/14 150 12,5/1
4 310 260 48/27 300 8/1

(+100)
5 300 260 50/34 480 6/1

{+190)

Abschitzung der Quantenausbeute:

Bei Berechnung der Zahl der verbrauchten UV-Photonen wurde eine in alle Richtungen
gleichmifige, zylinderformige Abstrahlung der Lampe zu Grunde gelegt (Radius des
Zylinders: 2 cm, siehe Kapitel 17.2.3), woraus sich die bestrahlte Gesamtflache ergibt.
Bei einer Belichtungszeit von 600 Sekunden in der 51-Zelle und einer Weglénge von 8

cm wurden etwa. 8 mmol Photonen absorbiert.
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20.2. Photochemische Umwandlung von 1-lodperfluoroctan zu 1-
Bromperfluoroctan

30 mbar molekulares Brom wurden in eine 100ml-Belichtungszelle mit NaCl-Fenstern
(Transmission bei 254 nm: 79 %; Lange: 10 cm) gefiillt; dazu wurden iiber ein Septum
9 ul Perfluoroctyliodid entsprechend einem Partialdruck von 8 mbar eingespritzt. Das
Gasgemisch wurde im Abstand von 1 em von auffen mit der Tauchlampe belichtet.

. Bei der Aufnahme der IR-Spektren standen zur Registrierung von CgF4I (920 cm-!)
und CgFy,Br (932 em! und 696 cm-!) nur jeweils ein bzw. zwei Absorptionssignale zur
Verfligung; andere Banden konnten aufgrund von Uberlagerungen nicht unterschieden
werden.

Lage und Absorptionsquerschnitt der CgF;,Br-Banden waren vor Durchfiihrung der
Photoreaktion durch Messung mit der Reinsubstanz bestimmt worden.

Abschiitzung der Quantenausbeute:
Bei Berechnung der Zahl der verbrauchten UV-Photonen wurde davon ausgegangen,
dalB3 das gesamte Zellfenster (Fliche: 6 cm?) mit der Lampe ausgeleuchtet wurde. Bei
einer Belichtungszeit von 3600 Sekunden und einer Weglinge von 10 cm wurden ca.
0,02 mmmo] UV-Photonen absorbiert.

21. Darstellung von 1,6-Dibromperfluorhexan

Chemikalien:
1,2-Dibromtetrafluorethan (Riedel-de-Haen)} wurde ohne vorhergehende Reinigung

eingesetzt. Tetrafluorethylen wurde wie unter 19.1 vorbereitet.

Analytik: _
Der Verbrauch an BrfBr und C,F; wurden nicht wie in Kapitel 4 IR-spektrometrisch
verfolgt, sondern aufgrund der Destillation und des Verbrauches geméB der Ablesung

am Manometer withrend der Belichtung bestimmt.
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Die GC-MS-Analyse erfolgte mit Saule 2; dabei wurden folgende relative
Empfindlichkeitsparameter (nach [26]) verwendet, so daB absolute Mengen bestimmt
werden konnten:

BrfBr: 1,5; Brf,Br: 1,6; BrfyBr: 2,6, Brf,Br: 4,1; BrfsBr: 5,5;

Aufgenommener Massenbereich: 50..650 g/mol
Temperaturprogramm; 30° C (2 min) ... 200° C (Autheizrate: 10° C/min)

Abb.20 zeigt den Aufbau der verwendeten Belichtungsapparatur: 1,.2-
Dibromtetrafluorethan wurde in einer 250ml-Kiihlfalle vorgelegt. Die entsprechenden
Mengen betrugen bei kleinen Ansitzen (mit einem Gesamtvolumen von bis zu 8 Litern)
125 mmol, bei den grofieren Ansétzen (mit einem 251-Puffertank) 500 mmol. Der Inhalt
der Kiihlfalle wurde mit einer Eis/Kochsalzmischung unter Riihren auf 0° C gehalten, so
daf} der Dampfdruck von BrfBr stets etwa 120 mbar betrug.

Als Belichtungszelle diente eine 100ml-Zelle mit Suprasilfenstern, bei der allerdings im
- Gegensatz zu den in 17.2.2. beschriebenen Zellen der GaseinlaB iiber ein Messing-T-
Stiick direkt am Zellfenster erfolgte.

Es wurde mit dem folussierten Licht einer Xe-Hg-Hochdruckbogenlampe bestrahlt
(vgl. Kapitel‘ 17.1.1, diesmal jedoch eingebaut in ein Gehguse der Firma AMKO, Typ
A50001), wobei nur der Teil des Lichtes ausgenutzt wurde, den ein dielektrischer
Spiegel (Reflexionsmaximum bei 248 + 15 nm) zuriickwarf. Hinter die Belichtungszelle
wurde ein Metallspiegel gesetzt, um die Photonen besser auszunutzen.

C,F, wurde wihrend der Belichtung in Portionen von 20-30 mbar dazugegeben, sobald
es zu etwa 50 % verbraucht worden war. Mit fortschreitendem Umsatz wurden diese
Portionen verringert, um die Bildung hochmolekularen, festen Niederschlages in
Grenzen zu halten.

Als Puffervolumina wurden entweder ein 6l-Dreihalskolben oder ein 251-Edelstahltank
verwendet, wobel in letzteren zum Abfangen von molekularen Brom ein Kupfernetz

gehdngt wurde.

Tabellen 16 und 17 geben einen Uberblick iiber verschiedene Syntheseansitze sowie
iiber Roh- (vor der Destillation) und Reinausbeuten (nach der Destillation) an 1,6~

Dibromperfluorhexan.
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Tabelle 16. Ubersicht iiber die Synthesereaktionen zur Darstellung von BrfBr aus Br{Br und C,F,.

Belichtungs- Verbrauch C,F, Rkt.volumen Bel.zeit
ansatz / mmol /1 / min
1 20 0,8 40
2 1090 26 420
3 340 8 300
4 370 26 690
5 290 6,4 240
6 50 0.8 60
7 300 6.4 270

Tabellel7. Roh- und Reinstausbeuten von 1,6-Dibromperfluorhexan.

destillierte Umsatz BrfBr Ausbeute Bri;Br  Reinste Fraktion nach

Belichtungen { mmol /g Destillation
/g (Reinheitsgrad)
1,5 200 94 4,8 (85%)
2,34 380 14,7 6,7 (90 %)
6,7 350 18 10,9 (98 %)
Mischfraktionen 18,4 (98 %)
mit Brf,Br

Fiir die fraktionierte Destillation der Kondensate wurden jeweils mehrere
Belichtungsansitze vereint. Die Rektifikation erfolgte mit einer verspiegelten Vigreux-
Kolomne (Vakuummantel) bei einem Riicklaufverhiltnis von etwa 10/1 (AuBendruck:
040 mbar)'. Da nach der ersten Destillation die Reinheit der Fraktionen noch nicht
zufriedenstellend war, wurden bei den darauffolgenden Versuchen die Vorlagekslbchen
so oft wie moglich gewechselt. Bei der dritten Rektifikation gelang es, Brf;Br in einer
Reinheit von 98 % zu erhalten (V erunreinigungeri: Brf,Br und Brf,Br). Durch eine
abschlieBende Destillation aller erhaltenen Mischfraktionen mit Brf;Br konnte eine
weitere reine Fraktion gewonnen werden (siehe Tabelle 17).

Als Riickstand blieb stets ein dunkelbrauner kristalliner Niederschlag, der auf die
hochmolekularen, festen Telomeren Brf,Br mit n>4 zurlickgeht. Die Anfirbung
entwickelte sich erst wihrend der Destillation. Thr Ursprung ist unbekannt.

Tabelle 18 zeigt die Gesamtmengen aller Telomere Brf Br aus allen Belichtungen und

die entsprechenden Siedepunkte, wie aus den Destillationen erhalten.

Tabelle 18, Gesamtmassen und Siedepunkte der Telomere Brf;Br.

Substanz Masse Siedepunkt
/g /°C
BrfBr 103 46
Brf,Br 68 96
Brf;Br 42 142

Bri;Br u. hthere 32 _ als Riickstand
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Abschiitzung der Quantenausbeute:
Bei Berechnung der Zahl der verbrauchten UV-Photonen wurde davon ausgegangen,
daB} das gesamte Zellfenster (Fliche: 6 cm?) mit der Lampe ausgeleuchtet wurde. Die
Quantenausbeute wurde am Beispiel der vereinten Belichtungsansitze 1 und 5 (siehe
Tabelle 16 und 17) berechnet: Bei einer Belichtungszeit von (40+240) Minuten wurden
ca. 160 mmol UV-Photonen absorbiert.

22, Bestimmung von Gasloslichkeiten

Chemikalien:
Die hydrierten Monobromide und Dibromide stammten aus eigener Produktion (Kapitel
4 und 6); die Iodide wurden von Riedel-de-Haen bezogen, die Fluorkohlenstoffe sowie

die perfluorierten Monobromide von Fluorochem; nichtfluorierte Stoffe von Merck.

Analytik:

GC-MS-Analyse mit Saule 1;

Aufgenommener Massenbereich:  31..33 g/mol (bei O,); 43..45 g/mol (bei CO,);
Temperatur: Raumtemperatur (bet O,); 30° C (bei CO,);

22.1. Direkte Messung von Gasléslichkeiten in Fliissigkeiten

Mikromethode zur Messung von Gasléslichkeiten:

Etwa 20 pl Perfluorocarbon wurden in ein speziell konstruiertes Gefal (siche Abb.21;
Volumen ca. 1 cm®) mit VakuumanschluB iiber ein Septum eingespritzt. Nach
mehrmaligem abwechselnden Einfrieren der Fliissigkeit bei 77 K und Wiederauftauen
("Entgasen") wurden reiner Sauerstoff bzw. Kohlendioxid eingefillt. Die
entsprechenden Driicke entsprachen stets dem aktuellen Luftdruck im Labor. Die
Fliissigkeit wurde mit einem Magnetrithrer 1 Stunde lang heftig geriihrt. Gleichzeitig
wurde eine Referenzzelle mit dem gleichen Gasdruck abgefiillt.

Zur quantitativen Bestimmung der Gasloslichkeit wurden abwechselnd fixe
Probenvolumina Gas bzw. Fliissigkeit (1 pl) aus der Referenzzelle und dem
ReaktionsgefdR entnommen (mindestens dreimal zur Priifung der Reproduzierbarkeit).
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Zwischen den einzelnen Messungen wurde stets weitergerithrt und die Saule im GC bei
200° C ausgeheizt, um das Perfluorocarbon zu entfernen. Es wurden insgesamt 23
Substanzen vermessen (darunter auch solche, deren Werte fiir die Gaslgslichkeit aus der
Literatur bekannt sind).

Teilt man die Integrale der Gassignale aus der Fliissigkeit durch die aus der
Referenzzelle, so erhélt man direkt die Gasléslichkeit in Volumenprozent (wobei eine
Druckkorrektur und Extrapolation auf 1 Atmosphire Gasdruck einbezogen wurde).

Die so erhaltenen Werte fiir die Sauerstoffléslichkeit waren anfangs zu hoch, weil der
Referenzwert der Sauerstoffprobe stets zu klein ausfiel. Dies ist auf Diffusion von
Sauerstoff aus der Spritze und von Stickstoff in die Spritze zuriickzufiihren. Deshalb
wurde stets auch ein Jonenchromatogramm fiir Stickstoff (27..29) erstellt, von dessen
Wert 20 % zur Sauerstoffreferenzprobe hinzugezihlt wurden.

22.2. Messung der adiabatischen Kompressibilitit

Die zu untersuchende Flissigkeit wurde in eine vierseitig polierte 2-2mm-Kiivette
(Hellma) gefiillt. Auf einem Schwingquarz (Durchmesser 20 mm; metallisiert, x-
Schnitt, Resonanz bei 28,38 MHz), der mit Cyanacrylat auf die Kiivette aufgeklebt war,
wurde mit einem konventionellen CB-Sender (YAESU, FT 707) die Frequenz iiber
einige KHz abgestimmt, bis die Beugungsfigur deutlich zu sehen war. Durch die
Absttimmung wird eine stehende Schallwelle erreicht. Sie hat groBere Amplituden als
eine laufende Welle und beugt deshalb mehr Licht.

Das Licht aus einem Helium-Neon-Laser (Wellenlénge: 633 nm) wurde an dieser
Schallwelle gebeugt und der Abstand zwischen den Beugungsmaxima (. und 1.
Ordnung ausgemessen.

Es wurden die Schallgeschwindigkeiten von ca. 60 Verbindungen (Kohlenwasserstoffe,

Perfluorkohlenstoffe, Ole, Wasser) gemessen.
Die Dichten wurden mit einem 5ml- bzw. einem 1ml-Pyknometer bei 25° C ermittelt.
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23. Darstellung von Emulsionen

Chemikalien:

Als Emulgator wurde Synperonic F 68 (Serva) mit einem Molekulargewicht von 8300
g/mol eingesetzt.

Statt der selbst hergestellten Proben wurde Brf;Br von L. Zhang beniitzt, das wegen der
groBeren Menge durch Rektifikation besser gereinigt werden konnte.
1-Brom-6-hydro-perfluothexan (Darstellung sieche Kapitel 4) wurde vor der
Homogenisierung mit destilliertem Wasser geschiittelt, um eventuelle Reste von HBr
auszuwaschen.

Es wurden folgende Mischungen mit einem Gesamtvolumen von 40 ml aus Emulgator
(4 Gewichtsprozent), Perfluorcarbon und bidestilliertem Wasser angesetzt:

Emulsion Gehalt PFC H,0 bidest. Brf;Br
/% ' / ml / ml
1 20 36 4
2 40 32 8
3 80 24 16
4 100 20 20

Die Mischungen wurden 10 mal ‘im Ganlin-Hochdruck-Homogenisator bei einem
Druck von 1200 bar in Emulsionen iiberfiihrt. Die Bestimmung der TeilchengréfBe

erfolgte mit einem Photokorrelationsspektrometer (Malvern).

Diese Experimente wurden im Arbeitskreis von Prof. Meinert am Institut fiir
Biokompatible Verbindungen (Universitit Ulm) durchgefiihrt. '
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24, IR-Spektroskopie an 1-Brom-1,1,2,2-tetrafluorethan

Chemikalien:
HCF,CF,Br wurde nach Kapitel 19.2 photochemisch aus squimolaren Mengen HBr und
C,F, dargestellt und durch Destillation gereinigt.

Analytik:

450-280 cm!:

Dispersives IR-Spektrometer von Perkin Elmer (Modeli 325 )
Auflgsung: 1,5 em'!

400-7000 cm-! :

Fourier-Transform-Spektrometer von Perkin Elmer (FTIR 2000); MeBprogramm: IR-
Data-Manager; '

Aufldsung: 0,2 cm-! ; Anzahl der Akkumulationen: 100.

Die quantitative Auswertung des temperaturabhéngigen Gleichgewichtes zwischen syn-
und anti-Form erfolgte durch Integration der Signalflichen.

8000-9000 cm!:
NIR-VIS-UV Spektrometer von Bruins (Omega 10); Me8programm: Omegadat;
Auflésung: 0,5 cm -!; Anzahl der Akkumulationen: 1000. '

Belichtungszellen:

Es wurden stets zylindrische Zellen mit einer Weglédnge von 10 cm verwendet, Fiir die
Tieftemperaturmessungen stand eine Zelle zur Verfligung, die iiber einen evakuierbaren
Dewaraufsatz mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden konnte. Die Messung der
Temperatur erfolgte mit einem geeichten Platin-Widerstandsthermometer.

Fiir die Messungen bei hohen Temperaturen wurde eine Edelstahlzelle benutzt.



VIl. Ausblick

Einige bromhaltige Perfluorocarbone, die in dieser Arbeit hergestellt und untersucht
worden sind, sollten als zukiinftige Blutersatzmittel in Betracht gezogen werden:

Bei CgF,+Br sind die entsprechenden Untersuchungen zur Emulgierbarkeit, Toxizitit,
usw. schon sehr weit fortgeschritten. Um die Substanz in gréBerem Mafstab
herzustellen, ‘bietet sich das in dieser Arbeit entwickelte photochemische
Zweistufenverfahren aus iodhaltigem Ausgangsmaterial an, das sich gegeniiber dem
derzeit Ublichen Verfahren durch hohere Selektivitit und schonendere
Reaktionsbedingungen auszeichnet.

Die Frage, ob die neuen Verbindungen H(C,F 4);Br, H(C,F,)4Br und Br(C,F;);Br mit
CgF4Br konkurrieren konnen, ist noch zu frith. Dafiir miissen erst noch effizientere
Reinigungsverfahren entwickelt werden, wodurch vielleicht die Bildung stabiler
Emulsionen mdéglich wird. Auch wire es interessant, andere Verfahren zur
Emulsionsherstellung, z.B. mit Ultraschall, anzuwenden.

Was die wasserstoffhaltigen Monobromide betrifft, sollte man kliren, ob sie wie die
wasserstofffreien Monobromide aus iodhaltigen Ausgangsstoffen synthetisiert werden
konnen, da dieser Prozef eine héhere Selektivitit verspricht. Ein weiterer lohnender
Ansatz wire die Umwandlung von Br(C,F,),Br, das bei der Darstellung der
Perfluordibromide als Nebenprodukt anfillt, zu H(C,F,)Br. :
Letztendlich muf sichergestellt werden, daB man die hohere Umweltvertriglichkeit der
wasserstofthaltigen Verbindungen nicht mit einer biologischen Unvertriiglichkeit
bezahlt. :

Zusammenfassend 148t sich festhalten, daB die in der Gasphase durchgefiihrte
photochemische Telomerisation brom- und iodhaltiger Perfluorocarbone mit
Tetrafluorethylen ein zukunftstrichtiges Verfahren zur Darstellung potentieller
Blutersatzmittel ist, das noch ausbaufihig wire.

Die Ergebnisse der infrarotspektroskopischen Untersuchung an HC,F;Br haben neue
Impulse gegeben, auch andere Verbindungen dahingehend zu untersuchen, auf welcher
Zeitskala innermolekulare Prozesse der Energieumverteilung ablaufen. Neben HC,FBr
wurden gegen Ende dieser Arbeit auch schon HCCl; und HSiCl; in gleicher Weise
untersucht. Spektroskopie dieser Art, die ohne groBen experimentellen Aufwand
durchgefithrt werden kann, liefert vorab wichtige Informationen iiber Systeme, die mit
Hilfe kurzer Laserpulse untersucht werden sollen.
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