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Aus NaCN und NF3 entsteht im Nickelrohr bei 300-320" quantitativ (CN)2. Sind bei 400" 
die Verweilzeiten von NF3 kurz, dann lassen sich (CN)2, (FCN)3, F ~ C - N E N - C F ~ ,  CF4 
und hohere C,,F2, + 2-Verbindungen isolieren. Mit langer werdender Verweilzeit steigt der 
Anteil an (FCN)3 und C-F-Verbindungen, wahrend die anderen Fluoride verschwinden. 
Mit einem geringen uberschub von NF3 gibt ClCN bei 450-500" wechselnde Mengen an 
F3C-N=N-CF3 neben (FCN)3, F3C-N=CF2 und C12. Aus aquimolaren Mengen von 
NF3und F3C-CNerhaltman bei515"F3C--NF2nebenCF4,C2Fsund(FCN)3. - F3C-CN 
und N2F4 (1 : 1) setzen sich im Autoklaven bei 220" zu (F&-CN)3 um; bei der UV-Bestrah- 
lung tritt dagegen F ~ C - C F Z - N F ~  auf. ClCN und N2F4 reagieren bei UV-Bestrahlung zu 
CF3C1, CF2Clz und CF4. 

Ruff und Giese1) berichteten erstmals uber definierte Verbindungen bei der Fluorierung von 
Cyaniden. Bei der Einwirkung von elementarem Fluor auf Silbercyanid bei 0' erhielten sie 
Perfluormethylamin, FsC-NFz, und vermutlich Hexafluorazomethan, F3C -N =N -CF3, 
das sptiter Ruff und Willenbergz) ans Jodcyan und JF5 synthetisierten. In einer groben Zahl 
weiterer Arbeiten wurden HCN, CICN, BrCN und JCN, kornplexe Cyanide wie z. B. 
Kd[Fe(CN),j] sowie Alkyl- und perfluorierte Alkylcyanide rnit verschiedenen Fluorierungs- 
mitteln wie elementarem Fluor, NaF, CoF3, HgF2, AgF2, JF5 und anderen umgesetzt3). Je 
nach Versuchsbedingungen und Fluorierungsmitteln treten dabei die bereits erwahnten 
Fluoride F~C-NFZ und F,C-N=N -CF3 auf, doch werden auch (FCN)3, Perfluormethyl- 
imid F2C=NF und hohere Perfluoralkylamine beschrieben. 

Ernelkus und Hurst4.5) konnten neuerdings zeigen, daR bei der Fluorierung von Cyaniden 
das verwendete Metallfluorid spezifisch wirken muR; z. B. entstanden aus Dicyan rnit CoF3 
bei 150-160" CF4, C2F6, F2N-CF2-CFz-NF2 und F3C-N=N-C2F5, wahrend rnit 
HgFz sowohl aus Dicyan als auch aus Chlorcyan bei 240" F+-N=N-CF3 und Queck- 
silber-bis[bis(trifluormethyl)-amid], Hg"(CF&]z, als Hauptprodukte und mit CuF2 bei 290 
bis 300" zu 85% Cyanurfluorid (FCN)3 neben nur 3.5% F3C--N=CF2 gebildet wurden. Mit 

AgFz erhielten die Autorens) aus (CN)z bei 105- 115" FzC--N=N--CF2, hingegen erhielten 
Glemser et al.6) aus ClCN mit AgF2 in einem wassergekiihlten Reaktor als Hauptprodukt 

I- 

F3C -N=N -CF3. 

1) 0. Ruff und M .  Giese, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 598, 604, 684 (1936). 
2 )  0. Ruff und W. Willenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 724 (1940). 
3) Literatur bis 1960 bei R .  E. Banks und R. N. Haszeldine, Advances inorg. Chem. and 

4) H. J .  Emel&us und G .  L. Hurst, J. chem. SOC. [London] 1962, 3276. 
5) H. J. Emeldus und G .  L. Hurst, J. chern. SOC. [London] 1964, 396. 
6) 0. Glemser, H. Schroder und H. Haeseler, Z. anorg. allg. Chem. 282, 80 (1955). 

Radiochem., B. 3, S. 356, Academic Press, New York und London 1961. 
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Durch milde Fluorierung von ClCN mit elementarem Fluor beziehungsweise AgFz ge- 
wannen kurzlich Hyties, Bishop und Bigelow7) die neuen Verbindungen FzCIC -N F2, 
F3C-NCIF und FzCIC-N=N-CF3 neben CF4, CClF3, CClzF2 und F3C-N=N-CF3. 

Dresdner et al. 8) beobachteten bei der UV-Bestrahlung eines Gemisches von Dicyan und 
NzF4 das FzN-CFz-CN und F ~ N - C F Z - C F Z - N F ~ .  

In diesem Zusammenhang erschien es interessant, das chernische Verhalten von 
NF3, uber das wir schon berichteteng), gegeniiber verschiedenen Cyaniden zu unter- 
suchen und mit entsprechenden Reaktionen van N2F4 zu vergleichen. 

1. NaCN und NF3 

standig gemail3 
Bei 300-320" verlauft die Umsetzung zwischen NaCN und NF3 praktisch voll- 

2 NF3 + 6 NaCN __- + 3 (CN)2 + 6 NaF + Nz, ( 1 )  

wobei gasformiges Dicyan entsteht und festes NaF im Rohr zuruckbleibt. Die Aus- 
beute an Dicyan, bezogen auf urngesetztes NF3, schwankt zwischen 94 und 98 % 
(Tab. 1). Bei einer Verweilzeit von 22 Min. im Reaktionsraum wird das eingesetzte 
NF3 quantitativ urngesetzt. 

Bei 400" bildet sich als Hauptprodukt ein hochpolymerer Feststoff, der Kohlenstoff, 
Stickstoff und Fluor enthalt; er wurde nicht naher untersucht. 

Die fluchtigen Reaktionsprodukte machen bei den Versuchen 9 -1 1 (Tab. 1) nur 
ca. 15%, bei den Versuchen 12-14 etwa 10% und bei den Versuchen 15-17 nur noch 
5 %  aus. Mit langer werdender Verweilzeit des NF3 irn Reaktionsraum nirnmt der 
Anteil der gasformigen Produkte stark ab. Die fliichtigen Ekstandteile bestehen haupt- 
sachlich aus Cyanurfluorid neben (CN)2, F3C -N -N -CF3, CF4 und C,F2, + 2. So 
setzt sich z. B. bei den Versuchen 9 - 11  das Keaktionsgernisch aus 50 % (FCN)3,25 % 
(CN)2, 15% F3C-N=N-CF3 und 10% CF4 + hohere C-F-Verbindungen zu- 
sarnmen. Bei den Versuchen 12-14 ist der Gehalt an (FCN)3 auf 70% gestiegen, 
wahrend bei den Versuchen 15 -17 Dicyan und Hexafluorazomethan nicht mehr 
auftreten. 

2. ClCN und NF3 

Wird ClCN mit einem schwachen ifberschuil3 an NF3 im Temperaturbereich 
zwischen 450 und 500" im Nickelrohr umgesetzt, dann bilden sich wechselnde Mengen 
eines Reaktionsgemisches, das (FCN)3, F3C--M =N -CF3, F3C-N =CF2, Chlor 
neben Spuren CF3C1, CF4 und SiF4 enthalt. Die optirnale Reaktionstemperatur lie@ 
bei 500". Dabei entstehen 40% (FCN)3 und jeweils 30% F3C-N=N-CF3 und 
F3C -N=CF2. Wird die Temperatur uber 520" gesteigert, dann verlauft die Reaktion 
explosionsartiglo). Setzt man die Ausgangssubstanzen wie 1 : 1 ein, so steigt der Anteil 
an (FCN)3 und groBere Mengen unurngesetztes ClCN finden sich unter den Reaktions- 
produkten. 

7 )  J.  B. Hynes, B. C.  Bishop und L. A .  Bigelow, Inorg. Chem. 6,417 (1967). 
8) R .  D .  Dresdner, J .  Merrit und J .  P .  Royal, lnorg. Chem. 4, 1228 (1965). 
9) 111. Mitteil.: 0. Glemser, J .  Wegener und R.  Mews, Chem. Ber. 100, 2474 (1967). 
10) C. J.  Hoffman und R. G. Nerville, Chem. Reviews 62, 1 (1962). 
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Die gleichzeitige Bildung von Perffuorazapropen bei den von uns gewahlten Reak- 
tionsbedingungen steht im Einklang rnit den Untersuchungen von Chambers et al. 11), 
die bei hohen Temperaturen aus Hexafluorazornethan F3C -N = CF2 erhielten. 

3. F3C - CN und NF3 

Dresdner et a1.12) fanden bei der Umsetzung von NF3 und F3C-CN bei 520" in 
Gegenwart von CsF als Reaktionsprodukte F3C-NF2, (CF&NF, F3C-N=CF2 
und (FCN)3. 

Wir erhielten ohne CsF bei 515" CF4, c2F6, F3C-NF2 und (FCN)3. Wurde die 
Reaktionstemperatur iiber 51 5" gesteigert, so explodierte die Reaktionsmischung, 
unterhalb von 480" war kein Urnsatz zu beobachten. 

4. F3C - CN und NzF4 

Werden aquimolekulare Mengen Perfluoracetonitril und NzF4 in einer Quarz- 
bornbe unter gleichzeitigem Schutteln rnit einer UV-Lampe bestrahlt, dann bildet sich 
in guter Ausbeute Perfluorathylamin. Der Umsatz betragt jedoch nur 20%. 

F3C-CN + N2F4 -4 F~C-CCFZ-NF~ + NZ (2) 
Unter Druck im Nickelautoklaven entsteht bei 220" mit 3Oproz. Ausbeute 

trimeres F3C-CN13). 

5. C~FS-CN und N2F4 

Pentafluorbenzonitril und N2F4 reagieren bei der UV-Bestrahlung nicht miteinander. 

6. ClCN und N2F4 

Ein Gemisch aus ClCN und N2F4 (Verhaltnis 1:l)  wandelt sich bei der UV- 
Bestrahlung im Nickelkolben fast quantitativ in CF4, CF3CI und CF2Cl2 urn. In einer 
Quarzbombe konnte nur ein geringer Umsatz zum CF3CI beobachtet werden. 

Diskussion der Versuchsergebnisse 

Bei der Reaktion zwischen NaCN und NF3 bilden sich bei 300-320" NaF und CN- 
Radikale, die zum Dicyan dimerisieren. 

Betragt die Reaktionsternperatur 400" und die Verweilzeit des NF3 im Reaktions- 
raum >180 Sek., dann werden die CN-Radikale zum FCN fluoriert. Dies ist auch 
der erste Reaktionsschritt bei der Urnsetzung zwischen Chlorcyan und NF3. Das 
gebildete FCN kann seinerseits zum Cyanurfluorid trimerisieren oder Fluor (aus dem 
NF3) an die Kohlenstoff-Stickstoff-Dreifachbindung addieren gemaI3 folgender 
Schritte 

1 1 )  R.  D .  Chambers, C. W.  Tullock und D .  D .  Coffmnn, J. Amer. chem. SOC. 84, 2105 (1962). 
12) R. D .  Dresdner, T. J .  Ma0 und J .  A .  Young, J. org. Chemistry 24, 698 (1959). 
13) Dieses Ergebnis stimmt iiberein rnit den Untersuchungen von R.  D.  Dresdner, J .  A .  Young 

und W. S. Durell, J. Amer. chem. SOC. 82, 4553 (1960), die rnit HgF;! und AgF ebenfalls 
eine Trimerisierung beobachten konnten. 
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F3C-N: - FsC-N=N-CFs A F&-N=CFz 

wobei sich Hexailuorazomethan bildet. 

NF3 machen folgenden Radikalmechanismus moglich : 
Die beobachteten Reaktionsprodukte bei der Umsetzung zwischen F3C -CN und 

FJC-CN + NF3 5150, F3C' + CN. + kFz + F a  

FsC-NFz -b F C N  CF4 -t [NFzCN] Nz + .cF, 

I LI, I. 'F 1 
(FCN)s CF4 + CzFc + F3C-NF2 

Mit Hilfe des Stickstofftrifluorids kann die Kohlenstoff-Stickstoff-Dreifachbindung 
fluoriert werden, wobei, wenn die Cyanidgruppe an einem leicht abspaltbaren Rest R 
(z. B. Na, C1) gebunden ist, ein F3C-N: -Biradikal auftritt, das seinerseits zu Hexa- 
fluorazomethan dimerisiert. 

Auch NzFd kann die C=N-Dreifachbindung bei der UV-Bestrahlung fluorieren, 
wobei sich eine CFzNFa-Gruppierung ausbildet gemaR 

cc 

F 
N2 + R-C. 

F 

F 

F 
R-C-NFz 

Dem Hewn Bundesminister fiir wissenschafdiche Forschung, der Stiftung Volkswagenwerk 
und der Deutscken Forschungsgemeinsch~ift danken wir fur finanzielle und apparative Hilfe. 
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Bescbreibung der Versuche 
Die Reaktion zwischen NF3k4) und NaCN, ClCN15) bzw. F3C-CN16) wurde in einem 

Nickelrohrl7) durchgefuhrt. 
Versuch Nr. 1: Das Nickelrohr wird mit i .  Hochvak. bei 100" getrocknetem NaCN gefiillt. 

An den Rohrenden befindet sich feine Nickelgaze, die ein Hinaustragen von NaCN aus dem 
Reaktionsraum verhindert. 

Tab. 1. Daten fur die Umsetzungen von NF3 mit den Cyaniden NaCN, CICN, F3C-CN 

NF3 Eingesetztcs 

Raum NF3ing 

Vers. Reaktionspartner Reaktions- Min. im (nicht Umsatz Rcaktionsproduktc 
Nr. (NFdCyanid) temp. Reakb umgesetztes) (%) (B, %) 

I 

2 

3 

4 

5 

6 
7 
8 

9 
10 
11 

12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 

19 
20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

NaCN 
(Uberschu5 NF3) 
NaCN 
(uberschu5 NF3) 
NaCN 
(UberschuB NF3) 
NaCN 
(UberschuB NF3) 
NaCN 

NaCN (1 : 1) 
NaCN ( 1  : 1) 
NaCN (1 :I) 
NaCN (1 : 1)  
NaCN (1 : 1) 
NaCN (1 : 1) 

(UberSchUl3 NF3) 

NaCN (1 : 1) 
NaCN (1 : 1) 
NaCN (1 : 1) 

NaCN (1 : 1) 
NaCN (1 : 1) 
NaCN ( I  : 1) 
ClCN 
(ObeXhuO NF3) 

CICN (1 : 1) 
ClCN 
(UberschuO NF3) 

ClCN 
(UberschuB NF3) 
ClcN(1:l)  

F3C - CN 
(OberschuO NFJ) 
F N-CN 
d b  erschuB NF3) 
FaC-CN 
(UberschuB NF3) 
FsC-CN 
(uberschu5 NF3) 

300-3200 

300 - 320' 

300-320° 

300 - 320' 

300-320' 

300 - 320' 
300 - 320' 
300-320" 

4000 
4000 
4000 

400" 
400' 
400' 

4000 
4000 
400' 
450' 

450' 
5000 

520' 

5000 

410" 

480° 

525' 

5 1 5 O  

5.95 

5.95 

5.57 

12 

17 

22 
22.4 
21.7 

1 
0.7 
0.8 

2.1 
2.7 
3.3 

4.3 
4.3 
4.3 
2 

2.2 
0.6 

30 (15) 50 
30 (24) 20 
29 (21) 27 

30 (12) 60 
29 (9) 9o 70 
30 (3) 

keine Reaktion 

Explosion 

0.8 

22 keine Reaktion 

10 keine Reaktion 

Explosion 

220 18 (3) 

(FCNh (40%) 
F3C -N =N -CF3 (30%) 
FaC-N=CFz (30%) 

(FCNh (60 %) 
FaC-N=N-CF3 (20%) 
F,C-N=CFz (20%) 

*) Ausbeuten bezogen auf umgesetztes NF3. **' Zusammensetzung der gasf. Reaktionsprodukte. 

14) Darst. bei 0. Glemser, H.  Schroder und J.  Knaak, Chem. Ber. 99, 371 (1966). 
15)  Darst. bei R. Schruder, Z .  anorg. allg. Chem. 297, 296 (1958). 
16) CFJCN und N2F4 wurden von Air Products and Chemicals, USA, bezogen. 
17) Beschreibung der Apparatur bei 0. Glemser und U. Biermann, Chem. Ber. 100,1184 (1967). 
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Bestrahlungsversuche: 
a) Quarzbombe, Inhalt 200 a m .  Die Bestrahlung des Reaktionsgemisches wird mit 

einer 700-Watt-UV-Lampe unter gleichzeitigem Schiitteln vorgenommen. 
b) Nickelkolben, Inhalt 26 I ,  AuRenwand rnit Wasser gekiihlt. Die Bestrahlung des Reak- 

tionsgemisches erfolgt rnit einer 125-Watt-UV-Lampe, die zusammen mit einem wasserge- 
kiihlten Quarzschacht in den Kolben eingefiihrt wird. 

Die Reaktionsprodukte wurden durch Hochvakuum-Tieftemperaturdestillation getrennt 
und durch die charakteristischen IR-Spektren, sowie durch das Massenspektrum und Be- 
stimmung der Molmasse charakterisiert. 

Alle weiteren Einzelheiten sind den Tabellen I und 2 zu entnehmen. 

Tab. 2. Daten fur die Umsetzung von N2F4 rnit den Cyaniden F3C-CN, CsFs-CN, ClCN 

Reaktions- Reak- eingesetztes 
Vers. partner Reaktionsart Reaktions- tions- (nicht Reaktionsprodukte 
Nr. (NzFpl temp. dauer umgesetztes) (9. %)*' 

Cyanid) (Stdn.) Cyanid in g (%) 

F3C-CN 

F3C-CN 

F3C-CN 

F3C-CN 

GFs  -CN 

ClCN 

ClCN 

ClCN 

( 1 : l )  

(1:l) 

(1:l) 

(1:l) 

( 1 : l )  

(1 : 1) 

(1:l) 

(1 : 1) 

Druck 

Druck 

Druck 

B e s w u n g  in 
Quarzbombe 
Bestrahlung in 
Quarzbombe 
Bestrahlung in 
Quarzbombe 
Bestrahlung in 
Quanbombe 
Bestrahlung in 
Nickelkolben 

2 Stdn. 160° 
13 Stdn. 200' 
4 Stdn. looo 

10 Stdn. 160" 
4 Stdn. 150' 

10 Stdn. 220' 
Raumtemp. 48 

Raumtemp. 48 

Raumtemp. 38 

Raumtemp. 192 

Raumtemp. 60 

9.5 (6.5) 28  (F,C-CN), (1. 100%) 
Sp. FsC-CFI-NF~ 

4.7 (3.7) 20 (F3C-CN)j 
(0.3, 100%) 

9.5 (6) 40 (F3C-CN)) 

9.5 (7.6) 20 FjC-CFz-NF2 
(1.2, 100%) 

(1.9, 85%) 
keine Reaktion 

6(5.5) 9 Sp. CFjCl 

12 (11) 9 Sp. CF3CI 
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