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HEINZ GUNTER VIEHE, JOHANNES DALE 
und EDGARD FRANCHIMONT 

Geometrische Isomerenpaare mit bevorzugter cis-Struktur, 111 1) 

Die Isomerenverhaltnisse beim 2-Fluor-1-jod-athylen 
Union Carbide European Research Associates, Brussel 

(Eingegangen am 27. Juli 1963) 

Der thermische Halogenaustausch macht das 2-Fluor-1-jod-gthylen aus 2-Fluor- 
1 -brom-athylen mit Natriumjodid und Jod leicht zuganglich. Durch Gaschro- 
matographie laBt sich das bisher noch unbekannte trans-lsomere abtrennen. 
Dadurch sind cis-frans-Gleichgewichtsmessungen, ausgehend von beiden Seiten, 
moglich. Der bei 250" zu etwa 67% gefundene cis-Gehalt lPOt sich bei Raum- 
temperatur auf uber 70% abschatzen. Die IR-Spektren der 2-Fluor-I-halogen- 

Bthylene werden vervollstandigt und diskutiert. 

In der I. Mitteil.2) wurde eine mehrstufige Synthese des 2-Fluor-1-jod-athylens (11) 
beschrieben, die neben Spuren der trans-Verbindung praktisch nur das cis-Isomere 
lieferte. Da diegleichzeitige Untersuchungdes2-Fluor-1-brom-athylens (I) dessenleichte 
Isomerisierbarkeit zeigte, wurde fur I1 analog vermutet, daB der geringe trans-Gehalt 
dem thermischen Gleichgewicht entsprach. Uberprufung und Entscheidung boten sich 
jetzt erst an, als I1 durch eine einfache Synthese leicht erhaltlich wurde und die gas- 
chromatographische Trennung nun auch trans4 lieferte. Somit war die thermische 
Gleichgewichtseinstellung, ausgehend von beiden Isomeren, moglich. 

Die neue Darstellungvon II beruht auf einemerstaunlich glatt verlaufenden Halogen- 
austausch zwischen I und Natriumjodid in Gegenwart von elementarem Jod bei 200 
bis 250'. Diese Synthesemoglichkeit durch direkte Jodierungu, die normalerweise nicht 
leicht mit Bromatomen an Doppelbindungen gelingt, bot sich in Analogie zu der 
berichteten thermischen Halogen-Disproportionierungsreaktion des 2-Brom-1-jod- 
athylens anl) : 

BrCHXCHF aoNo&/~o- JCH=CHF 

I I1 

cis oder trana cia-trans-Gleichgewicht 

Unter den Bedingungen dieser Jodierung wurde stets das thermische cis-trans- 
Gleichgewicht erhalten, wie Einstellungen, ausgehend von den beiden reinen Isomeren 
von TI, nachwiesen. Die praparative Auftrennung und die Analyse erfolgten durch 
Gaschromatographie mit den in Tab. 1 angegebenen Werten. Der gegeniiber der 
friihei en Annahme 2) nun auf etwa 70% cis-Gehalt bei Raumtemperatur abschatzbare 
Wert ordnet sich gut ein in die Reihe der ,,cis-bevomgten" 2-Fluor-1-halogen- 

1)  II. Mitteil.: H. G. VIEHE und E. FRANCHIMONT, Chern. Ber. 96, 3153 [1963]. 
2)  H. G. VIEHE, Chem. Ber. 93, 1697 [1960]. 
3)  Uber den wahrscheinlich radikalischen Reaktionsmechanismus, vgl. 1. c. 1). 
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athylenez). Damit ist die Reihe dieser Isomerenpaare vollstandig und die Frage nach 
dem Grund der cis-Bevorzugung erneut zu stellen. Als eine Untersuchungsmoglichkeit 
bot sich die Infrarot-Spektroskopie an. 

Tab. 1.  lsomerisierungsversuche von JCH=CHF bei 250" 
- ~- 

% cis-Gehalt nach 
18 Stdn. 60 Stdn. 90 Stdn. Ausgangsisomeres 

cis 70 65 67 
CiS 68 67 72 
cis 66.5 67.5 66.5 
cis - 66 65 

trans 66.5 69.5 70 
trans 67 67.5 68 
trans 67 67 66 
trans 68.5 65.5 67 

Mittelwerte ,,cis" 68.5 66.4 67.7 
Mittelwerte ,,trans'' 66.8 67.4 67.5 

Mittelwerte 67.5 66.9 67.7 

- - _- 

Das lsomerisierungsgleichgewicht bei 250" ergibt als Mittelwert : 67.4 % cis-Gehalt 

Die IR-Spektren der beiden isomeren Fluorjodiithylene I1 im NaCI-Gebiet sind in 
Abbild. 1 wiedergegeben und sollten die friiher publizierten Spektren von Isomeren- 
gemischen ersetzen 2). Shtliche cis- und trans-Fluorhalogenathylene wurden nun als 

4000360 3200280024002000 1900 1800 1700 1600 1x0 1400 1m 1200 1100 1000 900 800 7 4  
-C(cm-l) 667 

Abbild. 1. IR-Spektren von a) trans- und b) cis-2-Fluor-l -jod-athylen 
-- als Gas, - - - als Flussigkeit 
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Gase auch im KBr-Gebiet gemessen. Dabei wurden weder fur die rruns-Isomeren noch 
fur das cis-Difluorathylen neue Banden gefunden. Eine A-Bande (Triplettbande mit 
schwachem zentralem Maximum") bei 657/cm (15.2 p) und eine C-Bande (Triplett- 
bande mit starkem zentralem Maximum4)) bei 443/cm (22.6 p) wurden fur das cis- 
Fluorchlorathylen beobachtet. Die entsprechenden Banden lagen bei 567/cm (17.6 p) 
und 41 7/cm (24.0 p) fur das cis-Fluorbromiithylen; das cis-Fluorjodathylen zeigte die 
A-Bande bei 498/cm (20.1 p) und steigende Absorption bei 400/cm (25 p). 

In einigen Fallen wurden Banden mit einer aukrgewohnlichen Struktur beobachtet, 
so daB Flussigkeits- oder Losungs-Spektren aufgenommen werden muaten, urn die 
Rotationsstruktur zu unterdrucken und eventuelle sich einander uberlagernde Banden 
klar zu trennen. Ausschnitte von diesen Spektren sind in Abbild. 1 und 2 wiedergegeben 
und zeigen die Trennung von solchen Bandengruppen. So wurde zum Beispiel ge- 
funden, daB die Bande bei 13p beim cis-Difluorathylen eigentlich aus zwei starken 
Banden besteht (Abbild. 2a), was inzwischen schon von N. C. CRAIG und E. A. ENTE- 
M A N N ~ )  durch Vergleich mit den deuterierten Verbindungen festgestellt wurde. 

100 

20 

0 

5 

loo0 900 800 7 4  loo0 900 800 700 loo0 900 800 7 4  loo0 900 800 7 4  
cl 667 d l  667 bl  4---- (cm-I) a l  667 

Abbild. 2. Ausschnitte der IR-Spektren von a) eis-l.2-Difluor-athylen, 
b) fruns-2-FIuor-l-chlor-athyIen, c) cis- und d) rrans-2-Fluor-I-brorn-8thyIen 

- als Gas, - - - als CS2-Lasung 

Eine eindeutige Zuordnung der beobachteten Banden zu den verschiedenen mog- 
lichen Grundschwingungen war leicht durchfuhrbar bei Beriicksichtigung der Banden- 
struktur und durch Vergleich mit den Zuordnungen fur die isomeren Dijdthylene6). 
Dibromathylene7) und Dichlorathylene 8) sowie die inzwischen veroffentlichten Zu- 
ordnungen fur die Difluorathylenes) ; die in dieser letzten Arbeit beobachteten niedrig- 
frequenten Banden sowie berechnete Werte fur nicht beobachtbare Banden sind rnit 
unseren Werten *) in der Tab. 2 vereinigt. Obwohl samtliche Banden fur die Fluor- 

4) R. M. BADGER und L. R. ZUMWALD, J. chern. Physics 6, 71 I [1938]; A. R. H. COLE und 

5 )  J. chern. Physics 36, 243 [1962]. 
6) S. I. MILLER, A. WEBER und F. F. CLEVELAND, J. chern. Physics 23, 44 [1955]. 
7 )  J. M. DOWLING, P. G. PURANIK, A. G. MEISTER und S. 1. MILLER, J. chem. Physics 26,233 

8) H. J. BERNSTEIN und D. A. RAMSAY, J. chem. Physics 17, 556 (19491; K. S. PITZER und 

*) Die urn 0.03 p zu kleinen Wellenlangen fur die Difluorathylene in unserer ersten Mitteilung 

H. W. THOMPSON, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 200, 10 [1949]. 

(19571. 

J. L. HOLLENBERG. J. Amer. chem. SOC. 76, 1493 [1954]. 

wurden durch eine Skalenverschiebung verursacht. 
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halogen-athylene infrarot-aktiv sein sollten, konnten die CCHal-Deformationsschwin- 
gungen in der Ebene(von ungeflhrer a,-Symmetrie) der trans-khylene nicht beobachtet 
werden. Bemerkenswert ist auch die aukrst geringe Intensitiit der CHal-Dehnschwin- 
gungen der cis-Athylene mit den schwereren Halogenatomen. Die ziernlich unver- 
anderliche Lage der Wasserstoffschwingungsbanden aus der Ebene (yCH) ist bonders  
interessant; bekanntlich wird diese in reinen Kohlenwasserstoffen hauptsachlich vom 
Substitutionstypus und nur wenig von der Natur der Substituenten bestimmt. 

Zur Frage der cis-Bevorzugung konnen die spektralen Daten nicht vie1 leisten, weil 
sie noch zu unvollstandig sind, um daraus Kraftkonstanten zu berechnen. Bei den 
beiden Difluorathylenen bekommt man jedoch rnit identischen Kraftkonstanten fur 
die beiden Isomeren richtige Werte fur die Schwingungsfrequenzens). Auch bei den 
isomeren Dichlorathylenens) und den Dibromathylenen7) scheinen die Kraftkonstan- 
ten sehr ahnlich zu sein. 

Den Direktoren unseres Institutes, Herrn Dr. R. H. GILLETTE und Herrn Dr. C. E. SUN- 
DERLIN, sind wir fur die groBzugige Ftirderung unserer Arbeit zu Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Die IR-Spektren wurden rnit dem Perkin-Elmer-Doppelstrahlgerlt Model1 21 gemessen. Als 
Gaschromatographen wurden die Apparate Beckman GC 2 und Megachrom verwendet. 

2-Fluor-1-jod-athylen (11) (vgl .  1. c.2)): In einem Bombenrohr wurden unter Vak. einge- 
schmolzen und 20 Stdn. auf 250" erhitzt: 20 g 2-Fluor-1-brom-athyleii (I), 40 g Narriumjodid 
und 1.5 g Jod. Vakuumdestillation lieferte 21.1 g Rohprodukt, dessen Fraktionierung im 
Beckman-Megachrom uber 8 Parallelkolonnen (,,Apiezon J/Firebrick") rnit Stickstoff als 
Tragergas bei 100" gelang. Von der Gesamtmenge konnten nach der Passage nacheinander 
isoliert werden : 
3.78 g trans-I1 und 8.70 g cis-II, entsprechend einer Abscheidung zu 69 % rnit 74 % cis-Anteil 

bzw. einer Reinausb. von 53 % d. Th. cis/trans-II, vgl. 1. c.2). Sdp. (nach SIWOLOEOFF~)): cis-I1 
74-75" (statt irrtiimlich 64-65' zufolge I.c.~)), trans-I1 59-60". IR-Spektrum, siehe Abbild. 1 
und Tab. 2. 

Isomerisierungsversuche: Kleine Einschmelzrtihrchen rnit II  und Spuren Jod als Katalysator 
wurden entsprechend den Angaben in Tab. 1 thermisch behandelt und nach dem Abschrecken 
in flussigem Stickstoff zur gaschromatographischen Analyse im GC 2 auf Raumtemperatur 
erwarmt und getiffnet. Die Analysenbedingungen waren : Kolonnenlange 2 m, Durchmesser 
4 mm rnit Fiillung aus ,,Embacel" (Kieselgur May und Baker, 60- 100 mesh) rnit 30% Di- 
nonylphthalat, Arbeitstemperatur 70". Helium als Trager. Ergebnisse siehe Tab. 1. 

9) A. J. VOGEL, Practical Organic Chemistry, S. 85, 3. Edition; Longmans, Green and Co., 
London-New York-Toronto 1957. 




