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HHNZ G ~ T E R  VIEHE und EDGARD FRANCHIMONT 
Heterosubstituierte Acetylene, IV 1) 

Darstellung uud 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 .I-dibrom-&thylen mit Magnesium in Tetrahydrofuran. Das 
gaschromatographisch reine Monofluor-acetylen stimmt im wesentlichen in sei- 
nen Eigenschaften mit den ktirzlich auf anderem Wege dargestellten Priipara- 
tenz.3) tiberein, die, dem IR-Spektnun zufolge, noch mit gerhgen Mengen frcien 
Aoetylens verunrcinigt sind. Niedriger Siedepunkt, gaschromatographisches Ver- 
halten und qualitative Deuterium-Austauschversuche deuten auf den verhilltnis- 
miIDig schwach s a w n  Charakter des Fluoracetylem hin, wghrend seine elektro- 
philen Eigenschahen deutlich ausgeprfigt sind. Seine Kondensationsmktionen 
mit metallorganischen Verbmdungen sowie mit Triphenylphosphin und t e r t i h n  

Aminen wcrden denen andercr Halogenacetylene gegenllbergestellt. 

In der sonst vollstandigen Reihe der Halogenacetylene fehlte bislang das Fluor- 
acetylen, obwohl gerade die Fluor-Substitution an der Dreifachbhdung Wonders 
i n t e m t e  Polarisiecungseffekte erwarten lie13. Nach den Untersuchungm in der 
Chloracetylen-Chemie4) bemiihten wir uns um die Synthese des Fluoracetylens. 
Inzwischen wurdcn zwei weitere unabhhgige Fluoracetylen-Synthesen bekannt. Die 
einea liefert das Fluoracetylen durch Pyrolvse des Fluor-maleinsiiure.-anhydcids im 
Vakuum bei 600' in ausgezeichneter Ausbeute, wtihrend die andcre3) durch Abspal- 
tung von Fluor-brom aus l.l-D~uor-%brom4thylen mit ihren Ausbeuten von 6 -8 % 
neben hauptsiichlich Vinyliddorid nur wissenschaftliches Interesse beansprucht. 
Unsm Fluoracetylen-Synthw zeichnet sich durch gute Ausbeute und Einfachheit 
in der Ausfiihrung aus. Zutropfen von 1-Fluor-1.2-dibrom-ilthylcn zu Magnesium in 
Tetrahydrofuran liefert momentan das als Gas entweichende Fluoracetylen in etwa 
80-proz. Ausbeute. 

FCBr-CBrH FC-CH + MgBr2 Ms 

Als Verunrehiguug des Rohproduktes (je nach dex Reinheit des AusgangsmaWs 
bis zu 10 %) wurde Acetylen durch IR-Spektrum und Gaschromatogramm festgestellt. 
Auch aus 1-Fluor-l . 1.2.2-tetrabrom-&than kann das Fluoracetylen durch doppelte 
Bromabspaltung entsprechend in etwa 50 -60-proz. Ausbeute mit stiirkerer Acetylen- 
Verunreinjgung erhalten werden. Wie die Erfahrung zeigt, kann man die Halogen- 

1) 111. Mitteil.: H. G. Vmm. Chem. Ber. 92, 3064 [1959]. 
2) W. J. MIDDLETON und W. H. SHARKEY, J. Amer. Chem. Soc. 81, 803 [1959]. 
3) A. J. JAKVSOW~CZ, K. M. Smwow und S. S. Dwow, Khim. Nauka i Prom. 4, 551 

4) H. G. V m ,  Chem. Ber. 92, 1270, 1950 [1959]. 
[1959]. 
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eliminierung durch Wahl von Liisungsmittel und Metal1 leicht stufenweise durch- 
fillilen. Das gaschromatographisch reine Fluoracetylen zeigt nicht mehr die Bande 
bei etwa 13.6 p (735/cm), die in den beiden veroffentlichten Spektren des als rein 
angesehenen Fluoracetylens auftritt und dem freien Acetylen zuzuordnen ist (Abbild.). 

h ( E L ) F  

4ooO3Mx)32OO28OO24OO2OOO1~ 1800 17001600 1500 1400 1300 1200 1100 lOD0 900 800 74 
FCaCH, IR-Spektrum bei 60 mm Gasdruck in einer NaC1-Zclle von 7.5 cm Uhge 

Der Siedepunkt wurde durch Bestimmung der Dampfdrucckkurve bei -104.4' unter 
Normaldruck gehnden (vgl. 1. c. 3)). Diese Fluchtigkeit deutet darauf hin, dal3 das 
Fluoracetylen keine starken Wasserstoffbriicken hat. Zum Vergleich sind die Siede- 
punkte W c h e r  Verbindungen zusammengestellt (Tab. 1). 

Tabelle 1 
Acetylene HC i CF HC I CH HC i CCI HC i CCH3 HC I N 

Sdp.OC -104 -a4 -32 -23 + 26 

Auch die vergleichsweise leichte Desorbierbarkeit im Gaschromatogramm an einer 
Dimethylformamid/Dinonylphthalat-Kolonne weit vor dem Acetylen und beige- 
figtern Chloracetylen deutet auf die geringe CH-Acidittit hin, die wahrscheinlich auch 
fur das Verhalten beim Proton/Deuterium-Austausch eine Rolle spielt. Letzterer ist 
allerdings unter anderem kompliziert durch die DXusionsvorgiinge und Loslichkeits- 
verhiiltnisse. Es wurde gefunden, daD unter gleichen Bedingungen das Fluoracetylen 
bei etwa -60' in alkoholathaltigem Deutero-tithanol merklich langsamer deuteriert 
wird als Chloracetylen. 

Vielleicht ist an dieser Stelle der Hinweis interessant, daD nur Fluoracetylen-Dar- 
stellungsverfahren unter neutralen Bedhgungen erfolgreich gewesen sind. Unsere 
Versuche, beispielsweise das gasformige Fluoracetylen entsprechend der Chlor- 
acetylen-Synthese aus Brom-fluoriithylen mit alkoholischem KOH darzustellen, 
fiihrten regelmaDig zum Mikrfolg, wenn nicht durch Abpumpen die Stromungs- 
geschwindigkeit des Fluoracetylens so groD gewiihlt wurde, dal3 es dem AngriR der 
Base moglichst schnell entzogen wurde. Selbst dam konnten nur maximal 10% Aus- 
beute erhalten werden. Somit erscheint auch f& die substituierten Fluoracetylen- 
verbindungen die Halogeneliminierung als die aussichtsreichste Methode. 

Bemerkenswert erscheinen die vorladgen Ergebnisse der Mikrowellenspek- 
tren9, die im Vergleich zum Acetylen selbst keine Besonderheiten fiir den CH- und 

f- G (cm") 667 

5) J. K. TYLER und J. SHERIDAN, Proc. chem. SOC. [London] 1960, 119. 
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C = GAbstand im Fluoracetylen anzeigen, obwohl durch den ungewohnlich kleinen 
C-F-Abstand (1.280 A) ein teilweiser Doppelbindungscharakter die C-F-Bindung 
ausaichnet. Auch die Berechnung der Bindungs-Kraftkonstanten deutet auf die 
festere Bindung des Fluors am Kohlenstoff hin, wiihrend der Wert fiir die CH-Bindung 
dem vom Acetylen selbst sehr gihnlich ist6). Im Vergleich zum Chloracetylen ist das 
Fluoracetylen nicht luftentziindlich, polymerisiert aber zu festen braunen Produk- 
tenz.3). Eei allen unseren Operationen in den drei Aggregatzusthden ist es niemals 
explodiert. 

Anders als das Chloracetylen verhalt sich das Fluoracetylen in flussigem Ammoniak. 
Selbst bei -80" bildet sich leicht Ammoniumfluorid, das uber eine nucleophile 
Addition von Amidionen an die Dreifachbindung mit nachfolgender Eliminierung 
des Fluoranions entstanden sein diirfte. Dabei entsteht anscheinend aus dem inter- 
mediiir auftretenden Aminoacetylen Acetonitril, dessen Nachweis in einer Reaktion 
erfolgt, die zuniichst uberraschte. 

Durch Kondensation von Fluoracetylen mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak 
hofften wir anfangs, das Fluoracetylenid erhalten zu konnen. Mit Triphenyl-zinn- 
chlorid entstand tatsachlich ein isolierbares Produkt. Die zunachst als Triphenyl- 
zinn-fluoracetylen angesprochene Verbindung zeigte eine Dreifachbindung bei 4.5 p 
(2222/cm) und ein mit dem friiher veroffentIichten4) entsprechenden Chloracetylen- 
Derivat sonst vollig iibereinstimmendes Spektrum. Die Elementaranalyse stimmte 
einigermakn fur 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-acetonii- 
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 tatsachlich erst das Fluoracetylen-zinn-Derivat gebildet wird, das dann 
die Acetonitrilverbindung liefert : 

CH3-C m N  NaNHz - + (Ph)3Sn-CHz-C=N 

Das gleiche Acetonitril-Derivat bildet sich auch uber intermediiires, nicht nach- 
weisbares Fluoracetylen, wenn cis- oder trans-1 -Fluor-2-brom-athylen und 1-Fluor- 
2chlor-athylen oder I-Fluor-1.1-dichlor-athan mit Lithium-, Natrium- oder Calcium- 
amid in flussigem Ammoniak umgesetzt werden. Bei -80" bildet sich zunachst ein 
Derivat, vielleicht das Fluoracetylenid, das bei Ammoniak-RiicMuD unter Zersetzung 
in Kohlenstoff zuweilen explosionsartig zerfallt. Dabei ist vielleicht bemerkenswert, 
daD den IR-Spektren der gesamten Triphenyl-zinn-Derivate zufolge aus dem Brom- 
fluorathylen7) praktisch nur HBr abgespalten wird, wahrend aus Chlor-fluorathylen7) 
der durch HF-Abspaltung entstehende Chloracetylen-Anteil zu uberwiegen scheint. 

6 )  J. K. BROWN und J. K. TYLER, Proc. chem. Soc. [London] 1961, 13. 
7 )  H. G. Vram. Chem. Ber. 93, 1696 t19601. 
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Lithiumorganische Reagemien 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 vollstiindig. Wie die IR-Spektren der Umsetzungs- 
produkte zwischen Fluoracetylen und lithiumorgankchen Verbindungen in Ather- 
losung zeigen, wird stets ein Teil des Fluoracetylens als Lithiumsalz stabilisiert. 
Daraus regeneriert noch nach mehrtiigigem Aufbewahren bei Raumtemperatur durch 
Hydrolyse das Fluoracetylen. Die Acetylen-Schwingungsbande fir das Lithium- 
fluoracetylen liegt bei etwa 4.77 p (2096/cm) und entspricht der Regel der langwelligen 
Verschiebung bei Acetylenidbildung4). Entsprechendes Reaktionsverhalten des Fluor- 
acetylens findet man auch gegenuber magnesiumorganischen Verbindungen. 

Interessant ist das Verhalten des Fluoracetylens gegenuber Triphenylphosphin, mit 
dem es schon bei Raumtemperatur in Atherlosung unter Salzbildung reagiert. 
Nach eintiigiger Reaktionszeit betriigt der Umsatz uber 73 %, wiihrend Monochlor- 
acetylen unter gleichen Bedhgungen nur etwa zu 4% umgesetzt wird. Wenbar zeigt 
sich auch hier der stZirker elektrophile Charakter des Fluoracetylens im Vergleich 
mit dem Chloracetylen. Die betreffenden Banden der IR-Spektren zeigt Tab. 2. 

Tab. 2. IR-Banden der Sake von Halogenacetylenen mit Triphenylphosphin 
und Triathylendiamin 

P(CaHd3 
R d t i 0 n ~ -  

partner Halogen- 
acetylene sC-H csc c=c 
FC-CH 

ClCECH 
ClCnCCl 
CIC SC -CO - R 
CICEC- CH2OH 

c l c m c  - C6H5 
CIC = C - CHzO - Pyranyl 

BrC = C - G H s  

~ ~~ ~ 

3.05 p (3279/cm) 
3.02 p (3311/cm) 

4.92 p (2032/cm) 
4.90 p (2041/cm) 
4.75 p (2105/cm) 
4.65 p (2150/cm) 
4.45 p (2247/cm) 
4.46 p (2242/cm) 
4.60 p (2174/cm) 
4.62 p (2164/cm) 

-4.52 p (2212/cm) 
-4.53 p (2207/cm) 

Die Struktur des Triphenylphosphin-fluoracetylens als [(QH5)3P -C = C W  Fe 
ergibt sich aus der spontanen Hydrolyse zu Triphenylphosphinoxyd, Acetylen und 
Fluorwasserstoff. Bemerkenswert ist die langwellige h g e  f i r  die C =G und Acetylen- 
wasserstoff-Dehnschwingung, die moglicherweise schon einen g e h n  Allencharakter 
anzeigt. Der Mechanismus der Athinylphosphonium-Salzbildung erhellt aus dem 
Verhalten der anderen in der Tab. 2 zusammengefal3ten 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 reaktionsfiihigeren a-Chlor-iithinylketon vergleichbar. 
Wtihrend aliphatisch-substituierte Chloracetylene nur auBerst langsam reagieren und 
nicht weiter untersucht wurden, nehmen Phenyl-chloracetylen und Phenyl-brom- 
acetylen eine Mittelstellung ein und reagieren in einigen Tagen praktisch vollstiindig. 
Mit den beiden letzten Verbindungen gelingt auch die Umsetzung zu den Phenyl- 
athinylammoniumverbindungen, wenn man das besonders nucleophile Triiithylen- 

8) E. OTT und W. BOSSALLBR, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 88 [1943]. 
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d i d  als t e d i  Amin wrwendet. Auch Fluoracetylen reagiert sehr schnell, liefert 
aber nur verhantes, unliisliches schwanes Material. Die genannten Phenyliithiuyl- 
ammoniumverbindungen zersetzen sich mit Wasser sofort unter Aufhebung der 
Dreifachbindung. Leider erfolgt die Umsetzung mit Aminen sehr vie1 langsamer ah mit 
dem Phosphing), so daB die sonst kaum zugzinglichen hinylphosphoniumverbin- 
dungen weiterhin schwierig zu erhalten sind. Immerhin bietet sich eine interessante 
Moglichkeit zur Synthese der wenig bekannten N-Acetylenverbindungenlo). 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 
Dichlomtylen entspricht und das demnach das a-[trans-Dichloriithenyl]-cyclo- 
hexanon darstelltll). 

Diese Arbeit wurde im Rahmen eines Forschungsprogrammes ausgeftlhrt, welches durch 
die UNION CARBIDE CORPORATION, New York, unterstutzt wird. Den Direktoren unseres 
Instituts, Herm Dr. R. H. GILLBTTE und Herrn Dr. C. E. SUNDERLIN, sind wk fUr die groS- 
zUgige Fbrderung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. Herm Dr. H. REIMLINGER, Herrn 
Dr. J. DALE und H e m  Prof. H. B. HENBJST danken wk f i r  anregende Diskussionen sowie 
Herm Prof. F. BOHLMANN und H e m  Prof. R. B. WOODWARD fUr die Durchsicht des Manu- 
skriptes. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE*) 
(Mitbearbeitet von MICHAEL REINSTEIN und PAUL VAWNGE) 

Monofluor-acetylen aus I-F~uor-l.2-dibrom-lthylen: Unter Stickstoffatmosphiire wurden in 
einem 100-ccm-Erlenmeyer-Kolben mit MagnetrUuung, der auf einem T-Stlick einen Tropf- 
trichter und einen mit Anschlul3 an einen Wasserpsometer versehenen KUhler trug, 20 ccm 
absol. Tetrahydrofuran Uber 5 g Magnesiumspben zum RUcMuB erhitzt. Nachdem das 
Druckgkichgewicht erreicht war, lieD man schnell, zunachst unverdUnnt, etwa 1 ccm von ins- 
gesamt 6.1 g l-Fluor-1.2-dibrom-~thylen (s. unten) zufliel3en und d a m  wahrend 30 Min. den 
Rest, gelbst 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 Mo1.-Gew. 
von 43.6 (theor. 44.0) dem IR-Spcktrum zufolge nur um einige Prozente vemngern dtirfte 
wegen des anwesenden freien Acetylens. Das Acetylen lieB sich durch Gaschromatographie 
abtrennen: 

Bei 0" lieD man das m i n e  Monofluor-acetylen im Heliumstrom (40 ccm/Min.) durch eine 
4 rn lange Kolonne (Durcbmesser 4 mm) treiben, die mit 25 g Kieselgur (,,Ambacel") gefUllt 
war, beladen mit einem Gemisch aus 14% Di-n-nonylphthalat und 86% Dimethylformamid. 

*) Fllr die Analysen danken wir Friiulein GRAF, Herm Goes und Herrn HOIJQUET, filr die 
Hilfe bei der Gaschromatograpbie den Herren Dr. RODRIGUEZ und BIJLTOT. Als MeBapparate 
wurden benutzt : Das I R - P e r k i n - E l m e r - D o p g ~ t ,  Model1 21, das IR-MeBger#t 
Beckman D 5 und fur Schmelzpunktsbestimmung die Kofler-Bank. 

9) w. A. HemERsoN JR. und S. A. BUCKLER, J. Amer. chem. SOC. 82, 5794 [19601. 
10) V. WOLF, Vortrags-Ref. Angew. Chem. 73,34 [1961]; V. WOLF und F. KOWITZ, Liebigs 

Ann. Chem. 638, 33 [1960]. 
11) Ahnliche Additionen vom Typ der Michael-Addition an Dichloracetylen vgl. E. m, 

W. C~TEMEYER und K. PACKBNDORPP. Ber. dtsch. chem. Gas. 63, 1941 [1930]. 
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Die Desorption erfolgte in etwa folgenden Zeitabstlnden: Stickstoff 5 Min., Fluoracetylen 
7 Min., Acetylen 21 Min. Zum Vergleich wurde spater fiir beigefiiigtes Monochlor-acetylen 
gefunden: 56 Min. 
IR: CH 3 . 0 ~  (3333/cm) 

C E C  2 Doubletts 4.45 p (2247/cm), 4 . 5 0 ~  (2222/cm) 
4.72 p (21 18/cm), 4.78 p (2092/cm) 

CF 9 . 2 9 ~  (1077/cm), 9 . 5 0 ~  (1052/cm) 
Dampfdrucke 

"C -150 -146 -I28 -119.5 -110.4 -109.8 
"K 123 127 I45 153.5 152.5 163.2 
Torr 26 30.5 165 290 52 1 543 

- 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-athanol (mit je 1.72 mg Na gelost) in zwei gleiche 
25O-ccm-Kolben gegeben. Danach tauchte man gleichzeitig beide Kolben in ein Bad bei etwa 
-65Ound hielt sie dort 10 Min. Durch Kontrolle der IR-Spektren (C-D- und C-H-Bande) 
wurde geschltzt, dab die Deuterierung beim Chloracetylen etwa doppelt so schnell verlief 
wie beim Fluoracetylen. 

Fluoracetylen aus 1-Fluor-l. 1.2.bretrabrom-athan (s .  unten) : In einem Apparat, wie oben 
angegeben, wurde unter Beibehaltung aller Mengen nur das I -Fluor-l .2-dibrom-iithylen ersetzt 
durch 10.5 g 1 -Fluor-l . I  .2.2-tetrabrom-Lthan. 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 hachstens 10 %. 

I-FIuor-I.I.2.2-teirabrom-athan (iiber Tribromathylen und Pentabromathan) : Zu 1700 g 
symm. Tetrabromarhan in einem 2-I-Dreihalskolben lieD man wahrend 2 Stdn. eine Lbsung 
von 280 g Kaliumhydroxyd in 1 I Athano1 tropfen und erwarmte noch 30 Min. unter Ruck- 
fluB. Nach Stehenlassen iiber Nacht filtrierte man vom Salz und destillierte den Alkohol ab. 
Der Ruckstand wurde mit 300 ccm Wasser versetzt. Nach Abtrennung der organischen Phase 
trocknete man mit Natriumsulfat und destillierte: Sdp.9 53", Ausb. 900 g Tribromothylen 
(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.15 140", 1310 g Pentabromiithan, 90% d. Th. 

Die Fluorierung erfolgte in zwei Ansatzen (im wesentlichen nach F. SWARTS~~)) :  650 g 
Pentabromathan wurden mit 90 g Antimontrifluorid und 30 ccm Brom in einem Kupferapparat 
15 Stdn. bei 135' Badtemperatur unter RiickfluR gehalten. Nach dem Abkiihlen go0 man das 
Reaktionsgemisch zu 500 ccm konz. Salzsaure in einen Scheidetrichter. Die organische Phase 
wurde abgetrennt und mit einer konzentrierten Weinsaure-Lasung gewaschen und dann mit 
einer Hydrogensulfit-Losung bis zur Bromentfernung. Nach dem Trocknen iiber Natrium- 
sulfat destillierte das I-FIuor-1.1.2.2-tetrabrom-athan bei Sdp.13 90-100" : 525 g, 47% d. Th. 
Man erhielt einen geringen Vorlauf, Sdp.18 80", und als Nachlauf etwas unverlndertes Aus- 
gangsmaterial. 
I-FIuor-1.2-dibrom-athylen 13): Unter Ruhren lieD man zu 25 g Zinkspanen und einigen 

Kristallen CuC12 in 50 ccm absol. Ather in einem 1500-ccm-Erlenmeyer-Kolben etwa 1 ccm 
von insgesamt 100 g I-FIuor-1.1.2.2-tetrubrorn-uthan tropfen. Nach dem sichtbaren Reak- 

12) Bull. Acad. roy. Belgique, 3e S6r. 33, 439 [1897]. 
13) F. SWARTS, Bull. Acad. roy. Belgique 1911, 563; C. 1911 11, 848. 
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tionsbeginn gab man in den Kolben schnell weitere 150 ccm Ather und gab dann das I-Fluor- 
1.1.2.2-terrabrom-6than tropfenweise so zu, d a B  ein leichter RiickfluD erhalten blieb. Dann 
lien man noch weitere 10 Min. kochen, lieD abkiihlen und trennte die Reaktionsfliissigkeit 
vom Festkorper, wusch mit verd. Salzsaure und Wasser. Nach dem Trocknen destillierte das 
I-Fluor-1.2-dibrom-athylen bei 89-91": 33.5 g -60% d. Th. 

Versuche zur Fluoracetylen-Darstellung 
1. Aus cis-Fluor-brumathylenl) rnit fesfem KOH 
a) Zutropfen von 1-Fluor-2-brom-athylen in 50-proz. Atherlasung zu iiberschiiss. 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-bromlthylen enthielt und mit fliissigem Stick- 
stoff gekiihlt wurde. Dann setzte man das System unter t)lpumpenvakuum (10-2 Torr) und 
erwihnte langsam den Kolben mit dem Fluor-bromtlthylen, wiihrend der andere mit flllssigem 
Stickstoff gekilhlt 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- 
len stark mit Acetylen verunreinigt. 

2. cis-Fluor-bromiithylen und 1-Fluor-l .I-dichlor-Bthan wurden mit 20-proz. alkoholischer 
Kaliumhydroxydlihung, 10-proz. Natriumalkoholatl8sung unter RiickfluB umgesetzt. Jedes 
Ma1 wurden geringe Gasmengen erhalten, die im IR-Spektrum ein Gasgemisch mit Fluor- 
acetylengehalt anzeigten. 

3. Mit Lithiumpiperidin wurde die Halogenwasserstoff-Abspaltung aus 1-Fluor-l . 1 -dichlor- 
iithan versucht. Nach der Hydrolyse wurde sehr wenig Gasgemisch erhalten, in dem nach 
IR-Spektrum Fluoracetylen und Chloracetylen erhalten waren. 

Versuche zur Fluoracetylenid-Darstellung in flrissigem Ammoniak 
1. Aus 0.32 g Natrium wurde in 30 ccm fliissigem Ammoniak in einem 25O-ccm-Dreihals- 

kolben unter RiickfluD und FeuchtigkeitsausschluB das Amid dargestellt. Nach Abkiihlen auf 
-80" leitete man 1 I Fluoracetylen ein und lieB 15 Min. unter Riihren reagieren, ehe man 
1.92 g Triphenyl-zinnchlorid in 50 ccm absol. Ather zutropfen lie& Danach wurde das Ammo- 
niak abgedampft. Der Riickstand wurde mit Petrolather (40- 50') ausgekocht. Der Losungs- 
rijckstand gab 750 mg weik  Kristalle, die durch Rekristallisation gereinigt wurden. Schmp. 
112", IR: C = N  4 . 5 1 ~  (2218/cm). 
(C&Hs)3Sn-CHz-CN (390.1) Ber. C 61.58 H 4.39 N 3.59 Gef. C 61.53 H 4.34 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, kiihlte auf -80" und addierte unter RUhren 4.2 g I-Fluor- 
1.1-dichlor-athan in 20 ccm absol. Ather. Nach 30 Min. setzte man 12 g Triphenybzinnchlorid 
in 70 ccm absol. Tetrahydrofuran wilhrend 15 Min. zu. Danach lieB man 2 Stdn. unter 
Ammoniak-RiickfluB reagieren und versetzte mit 15 g trockenem Ammoniumchlorid und 
70 ccm Ather. Nach dem Verdampfen des Ammoniaks filtrierte man von den Salzen und 
verdampfte das Losungmittel. Der kristalline Riickstand zeigte nur die Ban& des Triphenyl- 
zinnaceronirrils bei 4.51~. Rekristallisation ergab nur Kristalle vom Schmp. 112' ohne Depres- 
sion des Misch-Schmelzpunkts mit dem Material der obigen Prgparation. 

3. Wie oben angegeben, wurden zu dem aus 0.07 g Lithium dargestellten Amid in 10 ccm 
fliissigem Ammoniak zuerst 0.6 g cis-Fluor-bromiithylen7) und dann 1.92 g Triphenyl-zinn- 
chlorid gegeben. Es wurde, wie oben bcschrieben, weitergearbeitet. Der Ammoniak-Riickstand 
gab nur das typische IR-Spektrum des Triphenyl-zinnaceronitrils und wurde deshalb nicht 
weiter untersucht. 

4. trans-Fluor-bromathylen~) gab unter den Bedingungen von 3. das gleiche Resultat wie 
oben das cis-Fluor-bromiithylen. 



326 Vmm und FRANCHIMONT Jahrg. 95 

5. Ohne Unterschied gaben sowohl cis- als auch trans-Fluor-chlorathylen unter den Bedin- 
gungen von 3. ein Gemisch von Triphenyl-zinnacetonitril und dem bekannten Triphenyl-zinn- 
chloracetylen4). Dabei machte dem IR-Spektrum zufolge letzteres weitaus den Hauptanteil aus. 

cis-Fluor-chlorathylen und Methyllithium: 16 g cis-Fluor-chlorathylen in 40 ccm absol. Ather 
wurden wiihrend 25 Min. bei 0" unter Riihren 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 ccrn 6n HCI bei 0" zersetzt. 
Nach dem Aufarbeiten wurde der kher-Riickstand destilliert und ergab als einziges Produkt, 
das dem 1R-Spektrum zufolge eine Dreifachbindung aufwies, eine Gesamtfraktion von 8.62 g, 
Sdp.13 97 - loo", die in allen Eigenschaften dem bekannten Chlorithinyl-cyclohexanol4) 
entsprach. 

Die Umsetzung von Fluoracetylen rnit lithiumorganischen Verbindungen 

a) Mil Butyllithium: In einen 5Wccm-Rundkolben wurden 21 ccrn einer ather. Butyl- 
lithiumlasung (aus Brombutan, 0.96 n) gegeben. Man tauchte den Kolben in flhsigen Stickstoff 
und evakuierte ihn auf 10-2 Torr. Aus einer Gasbiirette kondensierte man dazu 220 ccrn 
Fluoracetylen. Man erwknte 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 far die Dreifachbindung, und zwar 
bei etwa 4.77 p (2096/cm) und 4.91 p (2036/cm). Man evakuierte wie vorher das Reaktions- 
gefaD und zersetzte mit 5 ccrn Wasser. Es entstand ein Gas, dessen IR-Spektrum das Muor- 
acetylen anzeigte. Das Gaschromatogramm (Dinonylphthalat, 1 m Kolonnenlange bei 
70°/Helium) zeigte das Hexin, dessen eigenartiger Geruch sowie IR-Spektnun ebenfalls zur 
Charakterisierung herangezogen wurden. 

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

Fluor- und Chloracetylen mit Triphenylphosphin: Je 2.61 g Triphenylphosphin in 75 ccrn 
absol. Ather wurden mit je 220 ccrn Fluoracetylen und Chloracetylen zur Reaktion gebracht, 
indem das ReaktionsgefiiD durch ein kunes Glasrohr rnit dem Gasvolumen verbunden w d e .  
Nach 30 Stdn. bei Raumtemperatur unter LichtausschluD wurden im Stickstoffstrom die 
Reaktionsgase verjagt. Mit Chloroform wurde das Reaktionsgemisch klar gelast und mit 
Wasser zersetzt. Die Titration der gebildeten S a w  ergab 73 % d. Th. f ir  das Fluoracetylen 
und Spuren far das Chloracetylen. Bei einer Wiederholung wurden nach 100 Stdn. Reaktions- 
zeit f~ das Chloracetylen 4.3 % Umsatz titriert. Ichnliche Versuche ergaben bei der Hydrolyse 
des Triphenyl-iithinylphosphoniumffuorids neben Fluorwasserstoff Triphenylphosphinoxyd 
(Schmp. 156") und freies Acetylen. 

Kondensation von Halogenacetylenverbindungen mit Triphenylphosphin und Triathylendiamin 
a) Dichloracetylen und Triphenylphosphin: Unter Stickstoff wurden 1 g Triphenylphosphin 

rnit 0.5 g Dichloraoetylen in zusammen 20 ccrn absol. bither bei -50" vereinigt. Nach dem 
Enviirmen auf 0" trat weiDe Kristallabscheidung ein. Bei Raumtemperatur war die Reaktion 
nach etwa 1 Stde. beendet. Unter Stickstoff wurde abfiltriert, mehrfach mit absol. Ather 
gewaschen. Nach dem Trocknen wiihrend 25 Min. bei 35" wurden das IR-Spektnun und die 
Analyse durchgefiihrt: C = C  4.75 p (2105/cm). 

hH1SClP (357.2) Ber. P 8.69 Gef. P 8.40 
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b) Nach 24 stdg. Kochenvon 2.72 g Phenyl-chloracetybn in 100 ccm absol. Tetrahydrofuran 
mit 5.24 g Triphenyfphosphin wurden 6.6 g w e i k  Salz abfiltriert und mit Petrolather (Sdp. 
40-60') gewaschen. Ausb. 6.6 g (83 % d. Th.). IR (in Paraftin) : C=C 4.60 p (2173/cm). 
Titration : 0.241 g verbrauchen 6.0 ccm n/lo NaOH -95 % Reinheit. 

IR (in Paraffin): C = C  4.62 p, (2164/cm). 
Titration: 1.08 g verbrauchen 19.8 ccm n/lo NaOH - 9 5 %  Reinheit. 

d) In absol. k h e r  tKurden qualitativ Bquivalente Mengen Phenyl-chlorucetylen und Phenyl- 
bromacetylen mit Tridthylendiamin umgesetzt. Die IR-Spektren der abgeschiedenen Sake 
wurden bestimmt: 

c) Wie oben wurden 3.62 g Phenyl-bromucetylen umgesetzt: Ausb. 6.65 g (75 % d. Th.). 

GjHs-C=C-Cl.N&jH12: CIC (in P~affin) 4.52 p (2212/m) 
G ~ H ~ - C = C - B P N ~ C ~ H ~ ~ :  C=C (in Paraffin) -4.53 p (22071cm) 

e) Wie unter a-d angegeben, wurden in hherltisung qualitativ Chlorpropargylol und dessen 
Pyranylather sowie I-Chlor-pentin- (I)-on-(3/ mit Triphenylphosphin umgesetzt. Die letztere Re- 
aktion verlief praktisch momentan und lieferte ein BuDerst empfindliches Produkt. Die C = C 
IR-Werte zeigt Tab. 2. 

Kondensation von Pyrrolidino-cyclohexen mit Dichloracetylen: 22.5 g Enamin (aus Cycle 
hexanon und molidin) (Sdp.5 90') in 100 ccm Dioxan und 15 g Triiithylamin -den mit 
28 ccm ather. Msung von 14 g Dichloracetylen wlhrend 40 Min. bei 0' unter Riihren langsam 
vereinigt. Nach Aufbewahren llber Nacht wurde mit Eiswasser und verd. S W u r e  versetzt 
und mit Ather wie Ublich aufgearbeitet. Der bitherriickstand ergab bei der Destillation eine 
Fraktion von 5.6 g, Sdp.0.6 84-87', aus der weiDe Kristalle isoliert wurden. Schmp. aus 
Petrolather (Sdp. 40-60') 60". 

C~HloCl20 (193.1) Ber. C 49.77 H 5.23 0 8.29 Gef. C 49.73 H 5.23 0 8.16 




