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HEINZ GUNTER VIEHE und EDGARD FRANCHIMONT

Heterosubstituierte Acetylene, IVD

Darstellung und Reaktionen des Monofluor-acetylens

Aus dem Organisch-Chemischen Labor der European Research Associates, Briissel
(Eingegangen am 30. Juni 1961)

Das Monofluor-acetylen entsteht in etwa 80-proz. Ausbeute durch Bromabspal-
tung aus 1-Fluor-1.2-dibrom-#thylen mit Magnesium in Tetrahydrofuran. Das
gaschromatographisch reine Monofluor-acetylen stimmt im wesentlichen in sei-
nen Eigenschaften mit den kiirzlich auf anderem Wege dargestellten Pripara-
ten2.3) iiberein, die, dem IR-Spektrum zufolge, noch mit geringen Mengen freien
Acetylens verunreinigt sind. Niedriger Siedepunkt, gaschromatographisches Ver-
halten und qualitative Deuterium-Austauschversuche deuten auf den verhiltnis-
miiBig schwach sauren Charakter des Fluoracetylens hin, wihrend seine elektro-
philen Eigenschaften deutlich ausgepriigt sind. Seine Kondensationsreaktionen
mit metallorganischen Verbindungen sowie mit Triphenylphosphin und tertidren
Aminen werden denen anderer Halogenacetylene gegenitbergestelit.

In der sonst vollstindigen Reihe der Halogenacetylene fehite bislang das Fluor-
acetylen, obwohl gerade die Fluor-Substitution an der Dreifachbindung besonders
interessante Polarisierungseffekte erwarten lie. Nach den Untersuchungen in der
Chloracetylen-Chemie4 bemiihten wir uns um die Synthese des Fluoracetylens.
Inzwischen wurden zwei weitere unabhingige Fluoracetylen-Synthesen bekannt. Die
eine? liefert das Fluoracetylen durch Pyrolyse des Fluor-maleinsiure-anhydrids im
Vakuum bei 600° in ausgezeichneter Ausbeute, withrend die andere? durch Abspal-
tung von Fluor-brom aus 1.1-Difluor-2-brom-ithylen mit ihren Ausbeuten von 6—8%;
neben hauptsichlich Vinylidenfluorid nur wissenschaftliches Interesse beansprucht.
Unsere Fluoracetylen-Synthese zeichnet sich durch gute Ausbeute und Einfachheit
in der Ausfiihrung aus. Zutropfen von 1-Fluor-1.2-dibrom-#thylen zu Magnesium in
Tetrahydrofuran liefert momentan das als Gas entweichende Fluoracetylen in etwa

80-proz. Ausbeute.
Mg

FCBr=CBrH —~ar FCeCH + MgBr;

Als Verunreinigung des Rohproduktes (je nach der Reinheit des Ausgangsmaterials
bis zu 10%;) wurde Acetylen durch IR-Spektrum und Gaschromatogramm festgestellt.
Auch aus 1-Fluor-1.1.2.2-tetrabrom-#than kann das Fluoracetylen durch doppelte
Bromabspaltung entsprechend in etwa 50 —60-proz. Ausbeute mit stirkerer Acetylen-
Verunreinigung erhalten werden. Wie die Erfahrung zeigt, kann man die Halogen-

1) 1II1. Mitteil.: H. G. Viexg, Chem. Ber. 92, 3064 [1959).

2) W. J. MiDDLETON und W, H. SHARKEY, J. Amer. chem. Soc. 81, 803 [1959)].

3) A, J. Jakusowicz, K. M. SMmNow und S. S. Dusow, Khim. Nauka i Prom. 4, 551
[1959]. )

4) H. G. VieHg, Chem. Ber. 92, 1270, 1950 [1959].
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eliminierung durch Wahl von Losungsmittel und Metall leicht stufenweise durch-
fithren. Das gaschromatographisch reine Fluoracetylen zeigt nicht mehr die Bande
bei etwa 13.6 . (735/cm), die in den beiden verdffentlichten Spektren des als rein
angesehenen Fluoracetylens auftritt und dem freien Acetylen zuzuordnen ist (Abbild.).
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FC=CH, IR-Spektrum bei 60 mm Gasdruck in einer NaCl-Zelle von 7.5 cm Liinge

Der Siedepunkt wurde durch Bestimmung der Dampfdruckkurve bei —104.4° unter
Normaldruck gefunden (vgl. 1. c. 3). Diese Fliichtigkeit deutet darauf hin, daB das
Fluoracetylen keine starken Wasserstoffbriicken hat. Zum Vergleich sind die Siede-
punkte dhnlicher Verbindungen zusammengestelit (Tab. 1).

Tabelle 1
Acetylene HCiCF  HCiCH  HCiCCl HCiCCH; HC:N
Sdp.°C  —104 —84 ) —23 +26

Auch die vergleichsweise leichte Desorbierbarkeit im Gaschromatogramm an einer
Dimethylformamid/Dinonylphthalat-Kolonne weit vor dem Acetylen und beige-
fiigtem Chloracetylen deutet auf die geringe CH-Aciditiit hin, die wahrscheinlich auch
fir das Verhalten beim Proton/Deuterium-Austausch eine Rolle spielt. Letzterer ist
allerdings unter anderem kompliziert durch die Diffusionsvorginge und Léslichkeits-
verhiltnisse. Es wurde gefunden, daB unter gleichen Bedingungen das Fluoracetylen
bei etwa —60° in alkoholathaltigem Deutero-4thanol merklich langsamer deuteriert
wird als Chloracetylen.

Vielleicht ist an dieser Stelle der Hinweis interessant, daB nur Fluoracetylen-Dar-
stellungsverfahren unter neutralen Bedingungen erfolgreich gewesen sind. Unsere
Versuche, beispielsweise das gasférmige Fluoracetylen entsprechend der Chlor-
acetylen-Synthese aus Brom-fluorithylen mit alkoholischem KOH darzusteilen,
fiihrten regelmédBig zum MiBerfolg, wenn nicht durch Abpumpen die Strémungs-
geschwindigkeit des Fluoracetylens so groB gewiihlt wurde, daB es dem Angriff der
Base moglichst schnell entzogen wurde. Selbst dann konnten nur maximal 109 Aus-
beute erhalten werden. Somit erscheint auch fiir die substituierten Fluoracetylen-
verbindungen die Halogeneliminierung als die aussichtsreichste Methode.

Bemerkenswert erscheinen die vorlidufigen Ergebnisse der Mikrowellenspek-
trens), die im Vergleich zum Acetylen selbst keine Besonderheiten fiir den CH- und

) J. K. TYLER und J. SHERIDAN, Proc. chem, Soc. [London] 1960, 119.
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C=C-Abstand im Fluoracetylen anzeigen, obwohl durch den ungewdhnlich kleinen
C—F-Abstand (1.280 A) ein teilweiser Doppelbindungscharakter die C—F-Bindung
auszeichnet. Auch die Berechnung der Bindungs-Kraftkonstanten deutet auf die
festere Bindung des Fluors am Kohlenstoff hin, wihrend der Wert fiir die CH-Bindung
dem vom Acetylen selbst sehr dhnlich ist®). Im Vergleich zum Chloracetylen ist das
Fluoracetylen nicht luftentziindlich, polymerisiert aber zu festen braunen Produk-
ten2.3), Bei allen unseren Operationen in den drei Aggregatzustinden ist es niemals
explodiert.

Anders als das Chloracetylen verhilt sich das Fluoracetylen in fliissigemn Ammoniak.
Selbst bei —80° bildet sich leicht Ammoniumfluorid, das iiber eine nucleophile
Addition von Amidionen an die Dreifachbindung mit nachfolgender Eliminierung
des Fluoranions entstanden sein diirfte. Dabei entsteht anscheinend aus dem inter-
medidr auftretenden Aminoacetylen Acetonitril, dessen Nachweis in einer Reaktion
erfolgt, die zunichst iiberraschte,

Durch Kondensation von Fluoracetylen mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak
hofften wir anfangs, das Fluoracetylenid erhalten zu kénnen. Mit Triphenyl-zinn-
chlorid entstand tatsichlich ein isolierbares Produkt. Die zunichst als Triphenyl-
zinn-fluoracetylen angesprochene Verbindung zeigte eine Dreifachbindung bei 4.5 p
(2222/cm) und ein mit dem frither veroffentlichten® entsprechenden Chloracetylen-
Derivat sonst vollig {ibereinstimmendes Spektrum. Die Elementaranalyse stimmte
einigermaBen fiir den Kohlenstoff, zeigte aber zu wenig Wasserstoff. Der Fluor-Test
war dagegen negativ, die Elementaranalyse zeigte indessen Stickstoff und insgesamt
analytische Werte, die ausgezeichnet iibereinstimmen fiir das Triphenylzinn-acetoni-
tril, das statt des Fluoracetylen-Derivates entstanden war. Es kann nicht ohne wei-
teres entschieden werden, ob die Reaktion entsprechend der formulierten Folge ent-
steht, oder ob tatsiichlich erst das Fluoracetylen-zinn-Derivat gebildet wird, das dann
die Acetonitrilverbindung liefert:

: F
. H,/NH ©
- (Ph)s H;N M
NaNH
CH;—C=N J2NHz GCHz—C=N> —— >  (Ph)3Sn—CHz~C=N

Das gleiche Acetonitril-Derivat bildet sich auch iiber intermedidres, nicht nach-
weisbares Fluoracetylen, wenn cis- oder trans-1-Fluor-2-brom-ithylen und 1-Fluor-
2-chlor-dthylen oder 1-Fluor-1.1-dichlor-dthan mit Lithium-, Natrium- oder Calcium-
amid in flissigem Ammoniak umgesetzt werden. Bei —80° bildet sich zunichst ein
Derivat, vielleicht das Fluoracetylenid, das bei Aminoniak-Riickflu unter Zersetzung
in Kohlenstoff zuweilen explosionsartig zerfillt. Dabei ist vielleicht bemerkenswert,
daB den IR-Spektren der gesamten Triphenyl-zinn-Derivate zufolge aus dem Brom-
fluoriithylen? praktisch nur HBr abgespalten wird, wihrend aus Chlor-fluorithylen?
der durch HF-Abspaltung entstehende Chloracetylen-Anteil zu iiberwiegen scheint.

6) J. K. Brown und J. K. TyLER, Proc. chem. Soc. [London] 1961, 13.
7 H. G. Vierg, Chem. Ber. 93, 1696 [1960).
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Lithiumorganische Reagenzien substituieren am Fluoracetylen das Fluor durch den
organischen Rest. So entstehen aus Butyl- und Phenyllithium Butyl- und Phenyl-
acetylen, die gaschromatographisch nachgewiesen werden konnten. Dabei ist die
Lithiumfluorid-Abspaltung niemals vollstindig. Wie die IR-Spektren der Umsetzungs-
produkte zwischen Fluoracetylen und lithiumorganischen Verbindungen in Ather-
16sung zeigen, wird stets ein Teil des Fluoracetylens als Lithiumsalz stabilisiert.
Daraus regeneriert noch nach mehrtigigem Aufbewahren bei Raumtemperatur durch
Hydrolyse das Fluoracetylen. Die Acetylen-Schwingungsbande fiir das Lithium-
fluoracetylen liegt bei etwa 4.77 1 (2096/cm) und entspricht der Regel der langwelligen
Verschiebung bei Acetylenidbildung®. Entsprechendes Reaktionsverhalten des Fluor-
acetylens findet man auch gegeniiber magnesiumorganischen Verbindungen.

Interessant ist das Verhalten des Fluoracetylens gegeniiber Triphenylphosphin, mit
dem es schon bei Raumtemperatur in Atherlosung unter Salzbildung reagiert.
Nach eintégiger Reaktionszeit betrdgt der Umsatz iiber 73 %, wihrend Monochlor-
acetylen unter gleichen Bedingungen nur etwa zu 4 %, umgesetzt wird. Offenbar zeigt
sich auch hier der stirker elektrophile Charakter des Fluoracetylens im Vergleich
mit dem Chloracetylen. Die betreffenden Banden der IR-Spektren zeigt Tab. 2.

Tab. 2. IR-Banden der Salze von Halogenacetylenen mit Triphenylphosphin
und Tridthylendiamin

Reaktions-
P(CeHs)s O

Halogen- partner S
acetylene =C—H C=C C=C
FC=CH 3.05 . (3279/cm)  4.92 p (2032/cm)
CIC=CH 3.02u (3311/cm) 4,90 1 (2041/cm)
CICaCCl 4,75 . (2105/cm)
CIC=C—CO—-R 4.65 1. (2150/cm)
CIC=C—CH,0H 4.45 u (2247/cm)
CIC=C—CH;0—Pyranyl 4.46 1. (2242/cm)
CIC=C—CeH; 4.60 u (2174/cm) ~4.52 p (2212/cm)
BrC=C—C¢H5 4.62 1. (2164/cm) ~~4.53 u. (2207/cm)

Die Struktur des Triphenylphosphin-fluoracetylens als [(CsHs)sP—C=CH]}® Fe
ergibt sich aus der spontanen Hydrolyse zu Triphenylphosphinoxyd, Acetylen und
Fluorwasserstoff. Bemerkenswert ist die langwellige Lage fiir die C=C- und Acetylen-
wasserstoff-Dehnschwingung, die moglicherweise schon einen gewissen Allencharakter
anzeigt. Der Mechanismus der Athinylphosphonium-Salzbildung erhellt aus dem
Verhalten der anderen in der Tab.2 zusammengefaBten Halogenacetylenverbin-
dungen. Dichloracetylen als besonders elektrophile Verbindung® reagiert bei Raum-
temperatur in wenigen Stunden unter Salzabscheidung und ist nur mit dem in der
Tab. 2 angefiihrten, noch reaktionsfihigeren «-Chlor-#thinylketon vergleichbar.
Wiihrend aliphatisch-substituierte Chloracetylene nur duBerst langsam reagieren und
nicht weiter untersucht wurden, nehmen Phenyl-chioracetylen und Phenyl-brom-
acetylen eine Mittelstellung ein und reagieren in einigen Tagen praktisch vollstindig.
Mit den beiden letzten Verbindungen gelingt auch die Umsetzung zu den Phenyl-
dthinylammoniumverbindungen, wenn man das besonders nucleophile Triithylen-

8) E. OTT und W. BOSSALLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 88 {1943].
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diamin als tertiires Amin verwendet. Auch Fluoracetylen reagiert sehr schnell, liefert
aber nur verharztes, unlosliches schwarzes Material. Die genannten Phenylithinyl-
ammoniumverbindungen zersetzen sich mit Wasser sofort unter Aufhebung der
Dreifachbindung. Leider erfolgt die Umsetzung mit Aminen sehr viel langsamer als mit
dem Phosphin?, so daB die sonst kaum zuginglichen Athinylphosphoniumverbin-
dungen weiterhin schwierig zu erhalten sind. Immerhin bietet sich eine interessante
Moglichkeit zur Synthese der wenig bekannten N-Acetylenverbindungen1®, Infor-
mationshalber wurde das Dichloracetylen auch mit den besonders nucleophilen
Enaminen am Beispiel des Cyclohexanon-Pyrrolidin-Derivates zu kondensieren ver-
sucht. In 5-proz. Ausbeute wurde nach der Hydrolyse ein kristallines Produkt erhalten,
dessen Analyse und IR-Spektrum dem Additionsprodukt aus Cyclohexanon und
Dichloracetylen entspricht und das demnach das o-[trans-Dichlorithenyl}-cyclo-
hexanon darstellt1D).

Diese Arbeit wurde im Rahmen eines Forschungsprogrammes ausgefilhrt, welches durch
die UNtIoN CARBIDE CORPORATION, New York, unterstiitzt wird. Den Direktoren unseres
Instituts, Herrn Dr. R. H. GiLLeTTE und Herrn Dr. C. E. SUNDERLIN, sind wir fiir die gro8-
ziigige Forderung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. Herrn Dr. H. REIMUNGER, Herrn
Dr. J. DALE und Herrn Prof. H. B. HENBEST danken wir filr anregende Diskussionen sowie
Herrn Prof. F. BOHLMANN und Herrn Prof. R. B. WoobpwaRD flir die Durchsicht des Manu-
skriptes.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®*
(Mitbearbeitet von MICHAEL REINSTEIN und PAUL VALANGE)

Monofluor-acetylen aus 1-Fluor-1.2-dibrom-iithylen: Unter Stickstoffatmosphiire wurden in
einem 100-ccm-Erlenmeyer-Kolben mit Magnetrithrung, der auf einem T-Stiick einen Tropf-
trichter und einen mit AnschluB an einen Wassergasometer versechenen Kihler trug, 20 ccm
absol. Tetrahydrofuran {iber 5 g Magnesiumspinen zum Riickfluf erhitzt. Nachdem das
Druckgleichgewicht erreicht war, lieB man schnell, zunichst unverdiinnt, etwa 1 ccm von ins-
gesamt 6.1 g 1-Fluor-1.2-dibrom-ithylen (s. unten) zuflieBen und dann wihrend 30 Min. den
Rest, geldst in 20 ccm Tetrahydrofuran. Das Fluoracetylen entwich durch ein Calciumchlorid-
rohr in den Gasometer und wurde iiber Wasser aufgefangen. Nach der Zugabe kochte man
noch weitere 30 Min. und erhielt insgesamt 600 ccm Gas, entsprechend einer Bruttoausbeute
bei 20°/760 Torr von 82% d. Th., die sich bei einem durch Gasdichte bestimmten Mol.-Gew.
von 43.6 (theor. 44.0) dem IR-Spektrum zufolge nur um einige Prozente verringern diirfte
wegen des anwesenden freien Acetylens. Das Acetylen lieB sich durch Gaschromatographie
abtrennen:

Bei 0° lieB man das unreine Monofluor-acetylen im Heliumstrom (40 ccm/Min.) durch eine
4 m lange Kolonne (Durchmesser 4 mm) treiben, die mit 25 g Kieselgur (,,Ambacel*) gefullt
war, beladen mit einem Gemisch aus 14 % Di-n-nonylphthalat und 86 % Dimethylformamid.

*) Flr die Analysen danken wir Friiulein GRAF, Herrn Gogs und Herrn HOUQUET, fir die
Hilfe bei der Gaschromatographie den Herren Dr. RODRIGUEZ und BuLTOT. Als MeBapparate
wurden benutzt: Das IR-Perkin-Elmer-Doppelstrahlgerdt, Modell 21, das IR-MeBgerit
Beckman D 5 und fiir Schmelzpunktsbestimmung die Kofler-Bank.

9 W. A. HENDERSON JR. und S. A. BUCKLER, J. Amer. chem. Soc. 82, 5794 [1960].

10} V, WoLr, Vortrags-Ref. Angew. Chem. 73, 34 [1961]; V. WoLF und F. Kowirz, Licbigs
Ann, Qhem. 638, 33 [1960].

1) Ahnliche Additionen vom Typ der Michael-Addition an Dichloracetylen vgl. E. OTT,
W. OTTEMEYER und K. PACKENDORFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1941 [1930].
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Die Desorption erfolgte in etwa folgenden Zeitabstinden: Stickstoff 5 Min., Fluoracetylen
7 Min., Acetylen 21 Min. Zum Vergleich wurde spiter fiir beigefiigtes Monochlor-acetylen
gefunden: 56 Min.
IR: CH 3.0p (3333/cm)
C=C 2 Doubletts 4.45y (2247/cm), 4.50 1 (2222/cm)
4.72p2 (2118/cm), 4.78 . (2092/cm)
CF  9.29u (1077/cm), 9.50 . (1052/cm)

Dampfdrucke
°C —150 —146 —128 —119.5 —110.4 —109.8
°K 123 127 145 153.5 152.5 163.2
Torr 26 30.5 165 290 521 543

—104.4°/760 Torr (graphisch ermittelt. Sdp.)

Qualitativer Vergleich des Deuterium-Proton-Austausches zwischen Chloracetylen und
Fluoracetylen in deuteriertem Athanol: Bei —200° wurden je 50 ccm Monofluor-acetylen und
Monochlor-acetylen zu je 5 ccm Deutero-dthanol (mit je 1.72 mg Na gelost) in zwei gleiche
250-ccm-Kolben gegeben. Danach tauchte man gleichzeitig beide Kolben in ein Bad bei etwa
—65°und hielt sie dort 10 Min. Durch Kontrolle der IR-Spektren (C—D- und C—H-Bande)
wurde geschitzt, daB die Deuterierung beim Chloracetylen etwa doppelt so schnell verlief
wie beim Fluoracetylen.

Fluoracetylen aus 1-Fluor-1.1.2.2-tetrabrom-iithan (s. unten): In einem Apparat, wie oben
angegeben, wurde unter Beibehaltung aller Mengen nur das 1-Fluor-1.2-dibrom-dthylen ersetzt
durch 10.5 g 1-Fluor-1.1.2.2-tetrabrom-ithan. Im Gasometer wurden bei 20° 472 ccm auf-
gefangen, entspr. einer Rohausbeute von 66 % d. Th. Der Gehalt an freiem Acetylen war dem
IR-Spektrum zufolge hdchstens 10%.

[-Fluor-1.1.2.2-tetrabrom-éithan (iiber Tribromdthylen und Pentabromdthan): Zu 1700 g
symm. Tetrabromdithan in einem 2-/-Dreihalskolben lieB man wihrend 2 Stdn. eine L8sung
von 280 g Kaliumhydroxyd in 1/ Athanol tropfen und erwirmte noch 30 Min. unter Riick-
fluB. Nach Stehenlassen iiber Nacht filtrierte man vom Salz und destillierte den Alkohol ab.
Der Riickstand wurde mit 300 ccm Wasser versetzt. Nach Abtrennung der organischen Phase
trocknete man mit Natriumsulfat und destillierte: Sdp.g 53°, Ausb. 900 g Tribromiithylen
(68 % d. Th.). Zu der Gesamtmenge gab man ohne Verdiinnung unter Wasserkiihlung langsam
550 g elementares Brom und erhitzte noch 15 Min. auf dem Wasserbad.” Man erhielt durch
Destillation Sdp.,s 140°, 1310 g Pentabromdithan, 90% d. Th.

Die Fluorierung erfolgte in zwei Ansidtzen (im wesentlichen nach F. SwarTs12)): 650 g
Pentabromdithan wurden mit 90 g Antimontrifiuorid und 30 ccm Brom in einem Kupferapparat
I5 Stdn. bei 135° Badtemperatur unter RiickfluB gehalten. Nach dem Abkiihlen goB man das
Reaktionsgemisch zu 500 ccm konz. Salzsiure in einen Scheidetrichter. Die organische Phase
wurde abgetrennt und mit einer konzentrierten Weinsiure-Ldsung gewaschen und dann mit
einer Hydrogensulfit-Ldsung bis zur Bromentfernung. Nach dem Trocknen itber Natrium-
sulfat destillierte das I-Fluor-1.1.2.2-tetrabrom-dithan bei Sdp.;3 90—100°: 525 g, 47% d. Th.
Man erhielt einen geringen Vorlauf, Sdp.;3 80°, und als Nachlauf etwas unverindertes Aus-
gangsmaterial.

I-Fluor-1.2-dibrom-iithylen13): Unter Riihren lieB man zu 25 g Zinkspdnen und einigen
Kristallen CuCl, in 50 ccm absol. Ather in einem 1500-ccm-Erlenmeyer-Kolben etwa 1ccm
von insgesamt 100 g I-Fluor-1.1.2.2-tetrabrom-dthan tropfen. Nach dem sichtbaren Reak-

12) Bull. Acad. roy. Belgique, 3e Sér. 33, 439 [1897].
13) F. SWARTS, Bull. Acad. roy. Belgique 1911, 563; C. 1911 II, 848.
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tionsbeginn gab man in den Kolben schnell weitere 150 ccm Ather und gab dann das /-Fluor-
1.1.2.2-tetrabrom-dithan tropfenweise so zu, daB ein leichter RiickfluB erhalten blieb. Dann
lieB man noch weitere 10 Min. kochen, lieB abkiihlen und trennte die Reaktionsfliissigkeit
vom Festkérper, wusch mit verd. Salzsdure und Wasser. Nach dem Trocknen destillierte das
{-Fluor-1.2-dibrom-éithylen bei 89—91°: 33.5 g ~60% d. Th.

Versuche zur Fluoracetylen-Darstellung

1. Aus cis-Fluor-bromdthylen™ mit festem KOH

a) Zutropfen von 1-Fluor-2-brom-ithylen in 50-proz. Atherlosung zu tiberschiiss. festem
KOH zwischen 130 und 200° gab kein Fluoracetylen.

b) Ein mit festem Kaliumhydroxyd gefiilltes Rohr wurde mit beiden Enden an Rundkolben
angeschlossen, von denen der eine 12 g cis-Fluor-bromithylen enthielt und mit fliissigem Stick-
stoff gekithlt wurde. Dann setzte man das System unter Olpumpenvakuum (10-2 Torr) und
erwirmte langsam den Kolben mit dem Fluor-bromithylen, wihrend der andere mit fliissigem
Stickstoff gekiihlt wurde. Nachdem alles Ausgangsmaterial verbraucht war, lieBen sich 230 ccm
Gas isolieren. Mol.-Gew.: Gef. 41, theor. 44. Das IR-Spektrum zeigte das Monofluor-acety-
Jen stark mit Acetylen verunreinigt.

2. cis-Fluor-bromithylen und 1-Fluor-1.1-dichlor-ithan wurden mit 20-proz. alkoholischer
Kaliumhydroxydldsung, 10-proz. Natriumalkoholatlésung unter RiickfluB umgesetzt. Jedes
Mal wurden geringe Gasmengen erhalten, die im IR-Spektrum ein Gasgemisch mit Fluor-
acetylengehalt anzeigten.

3. Mit Lithiumpiperidin wurde die Halogenwasserstoff-Abspaltung aus 1-Fluos-1.1-dichlor-
4than versucht. Nach der Hydrolyse wurde sehr wenig Gasgemisch erhalten, in dem nach
IR-Spektrum Fluoracetylen und Chioracetylen erhalten waren.

Versuche zur Fluoracetylenid-Darstellung in fliissigem Ammoniak

1. Aus 0.32 g Natrium wurde in 30 ccm fliissigem Ammoniak in einem 250-ccm-Dreihals-
kolben unter RiickfluB und FeuchtigkeitsausschluB das Amid dargestellt. Nach Abkithlen auf
—80° leitete man 1/ Fluoracetylen ein und lieB 15 Min. unter Riihren reagieren, ehe man
1.92 g Triphenyl-zinnchlorid in 50 ccm absol. Ather zutropfen lieB. Danach wurde das Ammo-
niak abgedampft. Der Rilckstand wurde mit Petroldther (40— 50°) ausgekocht. Der Losungs-
riickstand gab 750 mg weiBe Kristalle, die durch Rekristallisation gereinigt wurden. Schmp.
112°, IR: C=N 4.51p (2218/cm).

(CsHs)3Sn- CH;-CN (390.1) Ber. C 61.58 H4.39 N 3.59 Gef. C61.53 H4.34 N 3.53

2. In einem Apparat, wie oben beschrieben, stellte man aus 0.75 g Lithium in 30 ccm fliis-
sigem Ammoniak das Amid dar, kilhite auf —80° und addierte unter Rithren 4.2 g I-Fluor-
1.1-dicklor-iithan in 20 ccm absol. Ather. Nach 30 Min. setzte man 12 g Triphenyl-zinnchlorid
in 70 ccm absol. Tetrahydrofuran wihrend 15 Min. zu. Danach lieB man 2 Stdn. unter
Ammoniak-RilckfluB reagieren und versetzte mit 15 g trockenem Ammoniumchlorid und
70 cem Ather. Nach dem Verdampfen des Ammoniaks filtrierte man von den Salzen und
verdampfte das Losungsmittel. Der kristalline Riickstand zeigte nur die Bande des Triphenyi-
zinnacetonitrils bei 4.51 1. Rekristallisation ergab nur Kristalle vom Schmp. 112° ohne Depres-
sion des Misch-Schmelzpunkts mit dem Material der obigen Préparation._

3. Wie oben angegeben, wurden zu dem aus 0.07 g Lithium dargesteliten Amid in 10 ccm
fliissigem Ammoniak zuerst 0.6 g cis-Fluor-bromdthylen” und dann 1.92 g Triphenyl-zinn-
chlorid gegeben. Es wurde, wie oben beschrieben, weitergearbeitet. Der Ammoniak-Rickstand
gab nur das typische IR-Spektrum des Triphenyl-zinnacetonitrils und wurde deshalb nicht
weiter untersucht.

4. trans-Fluor-bromdthylen?) gab unter den Bedingungen von 3. das gleiche Resultat wie
oben das cis-Fluor-bromiithylen.
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5. Ohne Unterschied gaben sowohl cis- als auch trans-Fluor-chlordthylen unter den Bedin-
gungen von 3. ein Gemisch von Triphenyl-zinnacetonitril und dem bekannten Triphenyl-zinn-
chloracetylen®). Dabei machte dem IR-Spektrum zufolge letzteres weitaus den Hauptanteil aus.

cis-Fluor-chlorithylen und Methyllithium: 16 g cis-Fluor-chlorédthylen in 40 ccm absol. Ather
wurden wihrend 25 Min. bei 0° unter Rithren zu 460 ccm 0.87 n Methyllithium gegeben. Nach
2stdg. Reaktion gab man ohne Kiihlung bei Raumtemperatur in 5 Min. 20 g Cyclohexanon
zu und kochte dann 30 Min. Danach wurde mit Wasser und 4 ccm 67 HCI bei 0° zersetzt.
Nach dem Aufarbeiten wurde der Ather-Riickstand destilliert und ergab als einziges Produkt,
das dem IR-Spektrum zufolge eine Dreifachbindung aufwies, eine Gesamtfraktion von 8.62 g,
Sdp.;3 97—100°, die in allen Eigenschaften dem bekannten Chlordthinyl-cyclohexanol
entsprach.

Die Umsetzung von Fluoracetylen mit lithiumorganischen Verbindungen

a) Mit Butyllithium: In einen 500-ccm-Rundkolben wurden 21 ccm einer #ther. Butyl-
lithiuml3sung (aus Brombutan, 0.96 n) gegeben. Man tauchte den Kolben in filissigen Stickstoff
und evakuierte ihn auf 10-2 Torr. Aus einer Gasbiirette kondensierte man dazu 220 ccm
Fluoracetylen. Man erwiarmte auf Raumtemperatur und nahm nach 2 Stdn. Reaktionszeit
unter Stickstoff IR-Spektren von Proben der Gasphase und des halbfesten Reaktionsge-
misches. Nur letzteres zeigte in Paraffinverreibung Banden fiir die Dreifachbindung, und zwar
bei etwa 4.77 i (2096/cm) und 4.91 . (2036/cm). Man evakuierte wie vorher das Reaktions-
gefdB und zersetzte mit 5 ccm Wasser. Es entstand ein Gas, dessen IR-Spektrum das Fluor-
acetylen anzeigte. Das Gaschromatogramm (Dinonylphthalat, 1 m Kolonnenlinge bei
70°/Helium) zeigte das Hexin, dessen eigenartiger Geruch sowie IR-Spektrum ebenfalls zur
Charakterisierung herangezogen wurden.

b) Mit Phenyllithium wurde entsprechend wie oben gearbeitet. Analoge Ergebnisse wurden
erhalten. Fiir die Lithiumderivate wurden Banden bei etwa 4.75 1. (2105/cm) und 4.92
(2032/cm) gefunden. Nach der Hydrolyse entstand neben Fluoracetylen das Phenylacetylen,
dessen Charakterisierung durch IR-Spektrum und Gaschromatogramm erfolgte (Dinonyl-
phthalat, 30 cm Kolonnenlinge bei 90°/Helium).

Fluor- und Chloracetylen mit Triphenylphosphin: Je 2.61 g Triphenylphosphin in 75 ccm
absol. Ather wurden mit je 220 ccm Fluoracetylen und Chloracetylen zur Reaktion gebracht,
indem das ReaktionsgefdB durch ein kurzes Glasrohr mit dem Gasvolumen verbunden wurde.
Nach 30 Stdn. bei Raumtemperatur unter LichtausschluB wurden im Stickstoffstrom die
Reaktionsgase verjagt. Mit Chloroform wurde das Reaktionsgemisch klar geldst und mit
Wasser zersetzt. Die Titration der gebildeten Saure ergab 739 d. Th. fiir das Fluoracetylen
und Spuren fiir das Chloracetylen. Bei einer Wiederholung wurden nach 100 Stdn. Reaktions-
zeit fir das Chloracetylen 4.3 % Umsatz titriert. Ahnliche Versuche ergaben bei der Hydrolyse
des Triphenyl-dthinylphosphoniumfiuorids neben Fluorwasserstoff Triphenylphosphinoxyd
(Schmp. 156°) und freies Acetylen.

Kondensation von Halogenacetylenverbindungen mit Triphenylphosphin und Tridthylendiamin

a) Dichloracetylen und Triphenylphosphin: Unter Stickstoff wurden 1 g Triphenylphosphin
mit 0.5 g Dichloracetylen in zusammen 20 ccm absol. Ather bei —50° vereinigt. Nach dem
Erwidrmen auf 0° trat weiBe Kristallabscheidung ein. Bei Raumtemperatur war die Reaktion
nach etwa 1 Stde. beendet. Unter Stickstoff wurde abfiltriert, mehrfach mit absol. Ather
gewaschen. Nach dem Trocknen withrend 25 Min. bei 35° wurden das IR-Spektrum und die
Analyse durchgefithrt: C=C 4.75 ¢ (2105/cm).

C20H,sCIP (357.2) Ber. P8.69 Gef. P 8.40
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b) Nach 24 stdg. Kochen von 2.72 g Phenyl-chloracetylenin 100 ccm absol. Tetrahydrofuran
mit 5.24 g Triphenylphosphin wurden 6.6 g weiBes Salz abfiltriert und mit Petrolither (Sdp.
40—60°) gewaschen. Ausb. 6.6 g (83 % d. Th.). IR (in Paraffin) : C=C 4.60 i (2173/cm).
Titration : 0.241 g verbrauchen 6.0 ccm n/;9 NaOH ~95 % Reinheit.

c) Wie oben wurden 3.62 g Phenyl-bromacetylen umgesetzt: Ausb. 6.65g (75% d. Th.).
IR (in Paraffin): C=C 4.62 ¢ (2164/cm).

Titration: 1.08 g verbrauchen 19.8 ccm n/;0 NaOH ~959%; Reinheit.

d) In absol. Ather wurden qualitativ &quivalente Mengen Phenyl-chloracetylen und Phenyl-
bromacetylen mit Tridthylendiamin umgesetzt. Die IR-Spektren der abgeschiedenen Salze
wurden bestimmt:

CsHs—C=C~Cl-N;CsHjz: C=C (in Paraffin) ~4.52 i (2212/cm)
CsHs—C=C—Br-N;CgHyz: C=C (in Paraffin) ~4.53 & (2207/cm)

¢€) Wie unter a—d angegeben, wurden in Atherlésung qualitativ Chlorpropargylol und dessen
Pyranylither sowie 1-Chlor-pentin-(1)-on-(3) mit Triphenylphosphin umgesetzt. Die letztere Re-
aktion verlief praktisch momentan und lieferte ein duBerst empfindliches Produkt. Die C=C
IR-Werte zeigt Tab. 2.

Kondensation von Pyrrolidino-cyclohexen mit Dichloracetylen: 22.5 g Enamin (aus Cyclo-
hexanon und Pyrrolidin) (Sdp.s 90°) in 100 ccm Dioxan und 15 g Tridthylamin wurden mit
28 ccm dther. Losung von 14 g Dichloracetylen wihrend 40 Min. bei 0° unter Rithren langsam
vereinigt. Nach Auftewahren tiber Nacht wurde mit Eiswasser und verd. Salzsiure versetzt
und mit Ather wie Ublich aufgearbeitet. Der Atherriickstand ergab bei der Destillation eine
Fraktion von 5.6 g, Sdp.o.¢ 84—87°, aus der weiBe Kristalle isoliert wurden. Schmp. aus
Petrolither (Sdp. 40—60°) 60°.

CgH10CLO (193.1) Ber. C49.77 H5.23 0829 Gef. C49.73 HS5.23 08.16





