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0 
Fluorchloracetylen (2) entsteht aus 2-Fluor-l. I-dichlor-athylen ( I )  als PuRerst instabile, 
explosive Verbindung. 2 addiert Diathyliither directiospezifisch mit dem Atherrest in 9- 
Stellung zum Chlor. Die Directiospczifitat der Additions- und Substitutionsreaktionen von 2 
wird durch d-Orbitalresonanz des Chlors und StahiLisierung dcr intermediaren x-Vinyl- 
Radikale und -Anionen gedeutet. - Thiophenolat reagiert mit 1 unter Bildung von I-Fluor- 
2-chlor-I-phenylmercapto-athylen (13), wahrscheinlich unter Addition an 1, gefolgt von 
Eliminicrung. - 1 liefert das Lithiunidcrivat 14, das thermisch etwas stabiler ist als Trichlor- 
vinyllithium. Aus 14 entsteht, moglicherweise uber intermcdiares 2, mit Lithium-[N-methyl- 
anilid] das Chlor-inamin 17, dessen Addukte mit sek. Aminen die Chlorketen-aminale 16 
sind, die mit Basen die In-diamine 3 liefern. 

Heterosubstituted Acetylenes, XXVIII') 
Directiospecific Additions and Substitutions with Fluorochloroacttylene2) and 2-Fluoro-l.l- 
Dichloroethylene 
Fluorochloroacetylene (2), a very unstable explosive compound, i s  formed from 2-fluoro-l.l- 
dichloroethylene (1). 2 adds diethylether directiospecifically, with the ether group in p-position 
to the chlorine atom. The directiospecificity of the addition and substitution reactions of 
2 is explained on the basis of d-orbital resonance of the chlorine atom and stabilisation-of the 
intermediate a-vinyl radicals and anions. -- Thiophenolate reacts with 1 to form I-fluoro-2- 
chloro-I-phenylthioethylene (13) probably by addition to 1 and subsequent elimination. 
1 affords the lithium derivative 14, which is thermally more stable than trichlorovinyl lithium. 
14 reacts with lithium-N-methylanilid to form the chloro ynaminc 17, possibly via the inter- 
mediate 2. The adducts of 17 with sec. amines are chloroketene aminals 16, which on 
treatment with bases yield yne diamines 3. 

Wegen ihres linearen Bindungssystems haben heterosubstituierte Acetylenc nicht die 
Substituenten-Nahewirkungen entsprechender Olefine und Aromaten3); sie sind darum 
geeignete Studienobjektc sowohl fur Additionen an Mehrfachbindungcn als auch fur die 
Reaktionen ihrer Suhstituenten. Fur die unsymmetrisch heterosLibstituierten Acetylene ist 

*) Neue Anschrift (fur H.G.V.): Lab. Chim. Org., Univ. Lbwen,. 
**)Das Manuskript wird auf Wunsch der Autoren mit geringen Anderungen erst jetzt ver- 

1)  XXVII. Mitteil.: H .  G. Viehe, V .  Jager und I;. Compernolk, Angew. Chem. 81, 999 (1969); 

2 )  Teilweise vorgctragen : IUPAC Internationales Fluorsymposium, M unchen, Sept. 1965. 
3 )  H .  G .  Viehe, Angew. Chem. 77, 768 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 746 (1965). 

offentlicht. 

Angew. Chem. internat. Edit. 8,979 (1 969). 
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das Fluorchloracetylen (2) formal gesehen der einfachste Vertrcter. Seine Synthese und Reak- 
tionen interessierten um so mehr, als 2 als Zwischenprodukt bei der Darstellung der l n -  
diamine 3 aus dem 2-Fluor-I. I -dichlor-athylen (1) verniutet wurde4). Zum Beispiel liefert 1 rnit 
Lithium-digthylamid 57 % des Bis-diathylamino-acetylens (3, R = C2H5). 

2 LiNR2 - RaN-CsC-NR2 

1 2 3 

Die Synthese des Fluorchloracetylens (2) gelingt durch HCI-Abspaltung in der Gas- 
phase mit festem KOH bei IZY/O.l Torr*). Das rnit fliissigem Stickstoff ausgefrorene 
2 wird im geschlossenen System bci -0.001 Torr durch vorsichtiges Erwarmen bis 
auf -70- vom Ausgangsprodukt in eine mit fliissigem Stickstoff gekuhlte Falle 
destilliert. Es mu13 dabei rnit uujlerstrr Vnrsicht gehandhabt werden, denn es ist 
aufierordentlich cxplosiv. 

Durch seine physikalischen Daten liii13t sich 22) charakterisieren : Nach den unge- 
wohnlichen Werten der TR-Absorption fur die C = C-Dshnschwingungen beim Mono- 
fluoracetylensj (bei 2222icm) entspricht die zugehorige Bande von 2 bei 231 5/cm 
(Gasphase) den Erwart ungen. Charakteristisch ist auI3erdem im Fluor-Kernresonanz- 
spektrum die chemisclie Verschiebung des Fluorsignals bei +219 ppm, bezogen auf 
CC13F. 

Durch Chloraddition in Dichlormethan 1aRt sich das instabile 2 bei tiefer Tempe- 
ratur in das Fluorpcntachloriithan iiberfuhren. Dadurch ergibt sich gleichzcitig cine 
Moglichkeit zur ungefahren Ausbeutebestimmung : Berechnet auf umgesetztes 1 
bildet sich 2 mit -30% Ausbeute: die Absolutausbeute liegt etwa bei 10%. 

Die thermische Instabilitat der meisten Halogenacetylene und besonders von 2 
erkliirt sich a m  einfachsten durch den ,,Elektronegativitatseffekt". Die Bindung 
zwischen zwei elektronegativen Partnern wie Halogen und sp-Kohlenstofl fiihrt zu 
einer Erhohung der Grundzustandsenergie. A m  deutlichsten ist dieser Effekt be1 
den Fluorkohlenstoffverbindungen, deren Energiegehalt zunimmt in der Reihes) 

I I  

I I  
-C-C-F < >C=C( < -CeC-F 

F 

Damit wird dic ausgcpragte Bercitschaft der Fluoracetylene verstandlich, sich durch 
Addition und Oligomerisierung (Ubergang von sp- zum weniger elektronegativen 
sp*- und sp3-Kohlenstoff) zu stabilisieren. Innerhalb der Reihe der Fluoracetylene 

4)  H. G .  Viehe und M .  Reinstein. Angew. Chem. 76, 537 (1964); Angew. Chem. internat. 
Edit. 3, 506 (1964). 

5 )  ja) W. Middleton imd W. Sharkey, J. Amer. chem. Soc. 81, 803 (1959): 5h) A .  Yu Yuku- 
bovich, K. M. Smirnov und S. S.  Dybov, Khim. Nauk. i Prom. E 1959, 551, C. A. 54, 
7527 (1960); 5c) H .  G .  Viehe und E. Frunthzrnont, Chem. Ber. 95, 319 (1962); 5 6 )  J .  K .  
Tyler und J.  Sheridan, Trans. Faraday Soc. 59, 2661 (1963); 5e)  J .  Dale, Kapitel 1 in 
H. G .  Viehe, The Chemistry of Acetylenes, Marcel Dekker, New York 1969. 

6 )  63)  S. Y. Delavarennr und H. G. Viehe, IUPAC Internationales Fluorsymposium, Estcs 
Park, Colorado, USA, Juli 1967: 6b) H .  G .  Viehe, Angew. Chem. 79, 744 (1967); Angew. 
Chem. internat. Edit. 6 ,  767 (1967): 61-3 S. Y. Delavarenne und H. G. Viehe, Kapitel 10 
in 1. c.54, 
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wird die Reaktionsfahigkeit abgestuft durch Elektronegativitat und Mesomerie- 
fahigkeit des zweiten Substituenten. Zumindest qualitativ wird soniit anschaulich, warum 
2 das thermisch instabilste Glied der bisher von uns untersuchten Fluoracetylene ist. 

Beobachtete thermische Stabilitat : 

H-CeC-F > t-C&io-C'C-F > C1-CnC-F 

2 

Wie die folgenden Erfahrungen mit 2 sowie analog auch mit 1 zeigen, spielen diese 
Substjtuenteneffekte nicht nur fur die Reaktivitat, sondern auch fur die Angriffs- 
richtung bei Additionen eine entscheidende Rolle. Selbst Diathylather addiert an 2 
schon bei tiefer Teniperatur ohne erkenntliche lnitiierung anrcheinend radikalisch, 
Bhnlich wie an Dichloracetylen7l, das aber erst beim Bestrahlen oder Erwarmen 
reagiert : 

( C A L O  
F-C=C-Cl - 

2 
4 

H 

.*I 
H 

c.' F, .c= 
H,C -d O C ~ H ~  'CI 

I 
H 

6 (43%) 

FCsCCl 

II-1 1 

Die Strukturzuordnung der kheraddukte 6 und 7 gelingt durch die Kombination 
von Elementar- und Spektralanalyse 81. Die Kernresonanzrpektren schlieBen eine 

-CC/H-Gruppierung aus9). Das Strukturelement - CIH wiirde JFH -80 Hz zeigen, 

die cis-Form von HC=CF JFH -10 Hz, die rvans-Form JFH -30 Hz. Tatsachlich 
werden fur 6 und 7 die Kopplungskonstanten 11 und 7.5 Hz gemessen. Fur die Haupt- 
produkte ist damit aulJer der beobachteten Directioselektivitat 101 die trans-Addition 
sichergestellt. Da hierfur sterische Grunde unwahrscheinlich rind, bleibt als einfachste 
Erklarung, daB durch d-Orbitalresonanz der a-Chloratome die intermediaren Radikale 
4 und 5 die fur die Directiospezifitait entscheidende Stabilisierung erfahren : Wahrend 

'F \F 

7) J. H. Wuriz, F. Hubu und R.  Vendley, J. org. Chemistry 26, 1626 (1961). 
8) Siehe Beschreibung der Versuche. 
9 )  L. M .  Jackman, Applications of NMR Spectroscopy in organic Chemistry, S. 86, Per- 

gamon Press 1959. 
10) Wir benutzeri die Begriffe ,,directiospezifisch" und ,,directioselektiv", urn auszudruckcn, 

daR von zwei Miiglichkeiten einer Reaktionsrichtung (2. B. bei Additionen an Mehrfach- 
bindungen; bei Cyclisierungen; bei Substitutionen, Protonenabstraktionen etc.) cine 
ausschlienlich oder bevorzugt realisiert wird. 
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das Fluoratom wie alle Elemente der ersten Periode des Systems ein stabiles Elektro- 
nenoctett ausbildet, ist Chlor durch Octetterweiterung zur elektronischen Resonanz- 
stabilisierung befahigt 11 ). 

Auch die Richtung der nucleophilen Additionen und Substitutionen (SNAE) * I  bei 1 
und 2 sollte durch die ResonanLstabilisierung der intermediaren Carbanionen in 
a-Stellung 7um Chlor determiniert sein. Falls die nucleophilen Substitutionen an 2 
iiber solche Carbanionen (oder diesen ahnliche ubergangszustande) verlaufen 
sollten 12), so miifiten durch die daraus resultierende Fluorsubstitution Chloracetylene 
entstehen (Weg A) und nicht Fluoracetylene (Weg B), da trotz der grol3eren Elektro- 
negativitat des Fluors nur das Vinylcarbanion A durch das a-Chloratom reqonanz- 
stabilisiert wird. 

- Fo 0 RO RO 0 
R-C=C-Cl t- H-CFZCCl - F-CEC-Cl (FCzCClR 4 FCeC-R) 

A W e g ~  W e g  €3 

Da uns das Arbeiten mit dem isolierten 2 zu gefahrlich erschien, versuchten wir 
sein chemisches Verhalten durch Abfangreaktionen ausgehend yon 1 nachzuweisen, 
ahnlich wie anstelle des explosiven Dichloracetylens das Trichlorathylen (8) als Aus- 
gangsmaterial 13) eingesetzt wurde. 

FCH=CC12 (FC-CCl) ClCH=CC12 

1 8 

CHlO' - FQ 1 CIHJO@ - HC1 I 
CH30-CH=CClz (Cl-c-c-C1) 

9 

cH,O@ - H C I  I 
-1 

(CH30)2C=CHCl 

10 

CH,OH 

(CHsO)&-CH2CI 

11 

Aus 1 entsteht mit methanolischem Natriummethylat im EinschluBrohr bei 130" 
der isolierbare Dichlor-vinylather 9 in Analogie zu einer Reaktion, die schon 

*) SXAE =:. Nucleophile Substitution iiber eine Folge von Addition und Eliminierung. 
1 1 )  J.  Hine, Reaktivitit und Mechanismus in der Organischen Chemie, S. 215, G. Thieme 

Verlag, Stuttgart 1960; J. Hine, L. G .  Muhone und C.  L. Liolfu, J. Amer. chem. SOC. 89, 
591 I (1967); C. G. Krespan, J. org. Chemistry 34, 42 (1969). 

12) Uber die anderen a priori moglichen Mechanismen wird weiter untcn berichtet: H .  G. 
Viehe und S. Y.  Delavurenne, Chem. Ber. 103, 1216 (1970), iiberniichstc Mitteil. 

13) W. E. Truce und R. Kussinger, J. Amer. chem. Soc. 80, 1916 (1958); F. Munranari und 
A .  Negrini, Boll. Sci. Fac. Chirn. ind. Bologna 14, 68 (1.956); H.  Cromptoii und P .  L.  
Vanderstirhele, J. chem. Soc. 117, 691 (1920). 
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S11mrfs14J mit athanolischem Atzkali durchfiihrte. Durch weitere Reaktion in THF 
mit Methylat bilden sic11 aus 9 das schon bekannte Chlorketendcetal 1015l und der 
Orthoester 11. 

Demnach reagiert 1 im Gegensatz zu 8 im ersten Reaktionsschritt nicht durch 
Eliminierung, sondern unter Addition. 1 ist also entweder so vie1 elektrophiler als 8, 
da13 die HC1-Abspaltung aus 1 nicht mit der Addition konkurrieren kann, odcr die 
HC1-Abspaltung ist wegen der -- verglichen mit 8 geringeren Aciditat von 1 1 6 )  

erschwert. Weiter unten wird gezeigt, daR die thermische Stabilitat des Lithium- 
derivates von 1 vie1 grol3er ist als die des Derivates von 8 und das wahrsclieinlich, 
weil2 offenbar energiereicher ist als Dichloracetylen. Auch das weist auf die relative 
Schwierigkeit bin, aus 1 HCl zu eliminieren"). 

Auch die Reaktion von 1 rnit Thiophenolat in DMF scheint uber eine Additions- 
Eliminierungsfolge zu verlaufen, obwohl nicht mit Sicherheit dcr Weg iiber 2 durch 
Eliminicrung und Addition ausgeschlossen werden kann: 

F, 71 
,C=C, 
H C1 

1 

(F-CsC - CI) 

2 

H 
C&S- 6 - c ClzH 

F 

12 

F-CECHCl 
I 

c6H5s 

c i s l t r m  

13 

Wahrend man namlich unter aprotischen Bedingungen nicht das aus der Addition 
an 1 entstandene 1 -Fluor-2.2-dichlor- I-phenylniercapto-athan (12) isolieren kann, 
bildet sich dieses in Gegcnwart von Thiophenol mit 75proz. Ausbeute. Mit alko- 
holischem Kaliumhydroxid wird HCI abgespalten, und es entsteht wieder ein c k /  
trans-Gemisch 13, dessen Oxydation rnit Wasserstoffperoxid die entsprechenden 
Sulfonc bildet. 

78' in Ather zum I-Fluor-2.2-dichlor- 
vinyllithium (14), das glatt rnit Cyciohexanon unter Bildung von 15 abgefangen wird: 

tithiurndiiithylamid deprotoniert 1 bei 

1 14 15 

Uber Bhnliche Reaktioneii sowie iiber die cheinischeii Eigenschaften von 14 und 
uber seine groI3ere thermische Stabilitat in Ather bei -80", verglichen rnit Trichlor- 

14) F. S w a m ,  MCm. Acad. Royale de Bclglquc 61, 44 (1901). 
1 3  S .  M .  MtElLuin und M .  J .  Czui-j, J. Arner. chem. SOC. 70, 3781 (1948). 
16) R .  Dnloze, G. Chiurdoglu und H.  G. Viehe. IUPAC Internationales Fluorsymposium, 

Moskau, Juli 1969. 
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vinyllithium 171, wurde inzwischen von anderer Seite 18) bericlitet ; weitere Mitteilungen 
sollen folgen 6a). Verwendet man zwei Molaquivv. Lithiumdiathylamid, so reagiert 14 
weiter zum bekannten Chlorketen-aminal 16 als Hauptprodukt. Wieder IaiOt sich zwi- 
schen zwei Reaktionswegen nicht entscheiden : Entweder erfolgt am Carbenoid 14 die 
nucleophile Fluorsubstitution rnit anschlieBender LiC1-Eliminierung zum Chlor- 
inamin 17191, oder aber 2 wird gebildet und daraus entsteht 17, welches directio- 
spezifisch day bei dem Schritt 1 -+ 14 gebildete sekundare Amin anlagert. 

F\ F1 LiNR2 F\ F1 - LiCl /c=c\ - ,,C‘C\ ___* (F-CtC-C1) 
H C l  Li C1 

1 14 2 

17 ‘cl 16 

Beim Arbeiten mit zwei Molaquivv. Lithiumaniid ist die Bildung von sekundarem 
Amin, welches sich an 17 unter Bildung von 16 anlagert, unvermeidbar. Die lsolierung 
des Chlor-inamins 17 gelang, als fur den Schritt 1 +14 statt des Lithiumamids Butyl- 
lithium eingesetLt wurde6”). Bei anschlie(3ender Verwendung von Lithiummethyl- 
anilid lieB sich die Reaktion tatsachlich bei 17 anlialten : 20 % N-Methyl-N-Phenyl- 
chlor-inamin 17 waren gaschromatographisch und destillativ das einzige definierte 
Reaktionsprodukt 19). 17 la& sich leicht durch sein 1R-Spektrum rnit C = C-Dehn- 
schwingung bei 2174/cm sowie sein Kernresonanzypektrum erkennen. Erwartungs- 
gemaI3 liefert die Hydrolyse das zugehorige Chloracetamid-Derivat. 

Mit der Bildung voii 16 war ein neues Problem aufgetreten: Wenn bei unserer 
oben erwahnten In-dianiin-Synthese4) aus 1 rnit drei Mol LiNR2 das Chlorketen- 
aminal 16 als Zwischenprodukt entsteht, so bleibt die einzige denkbare Folgerung, 
daB aus 16 rnit dem dritten Mol Amid die In-diamine 3 durch eine Folgc von Elimi- 
nierung und Umlagerung gebildet werden 20). Die nachstehende Veroffentlichung 
bestatigt diese Annahme: 

1 16 3 

Fur wertvolle Drskussionen danken wir den Herren Dr. A .  Hulleiix und Dip].-lng. R. 
A4erinq.i. 

17) G. Kobrick und H .  Trupp, Chein. Ber. 99, 686 (1966). 
I * )  F. G. Drakesmith, 0. J .  Stewart und P .  Tarrant, J. org. Chemistry 33, 280 (1968); F. G. 

Drakesmith, R. D. Richardson, 0. J.  Stewart und P .  Tarrant, J .  org. Chemistry 33, 286 
(1968). 

‘9) Chlor-inamine haben schon vor uiis dargestellt : J .  Fichzi, Privatmitteilung: Yo Yo Tsnrur 
und V. 1. Ivnnik. Zhur. obshei Khim 33, 1697 (1963), C. A.  59, 1 1  227 (1963). 

20)  S. Y.  Deharennc und H. G. Vide,  Chem. Ber. 103, I209 (1970), nachstchend. 
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Beschreibung der Versuche *) 
Mitbearbeitet von Edgard Franchimont und Michael Reinstein 

Fluorchloracetylen (2) (Vorsicht ! Explosionsgefahr !) : Ein waagerechtes Pyrexglasrohr 
125 x 5 cm wurde in ganzer Lange halb mit Kaliumhydroxid-Stiicken gefullt, die durch Zer- 
stol3en einer frischen Schmelze in1 Nickeltiegel bereitet wurden. An einem Ende des Rohrs 
wurde ein Zweihalskolben angeschlossen, an dem anderen eine Kiihlfalle, rnit einer olpumpe 
verbunden. Durch mehrfaches Spiilen mit reinem Stickstoff und anschliekndes Auspumpen 
des langsam elektrisch auf 125" geheizten Rohres wurde Sauerstoff entfernt, der selbst in 
Spuren 2 entflammen und explodieren la&. In den Zweihalskolben wurden 2.30g (0.02 Mol) 
2-Fluor-I. I-dichlor-iithylen (1) 14921) gebracht. Zuerst wurde 1 rnit fliissigem Stickstoff aus- 
gefroren, dann bei 0.1 Torr in ein Aceton/Trockeneisbad getaucht, so daR alles 1 in etwa 
4 Stdn. durch das Rohr in die Falle rnit fliissigem Stickstoff destillieren konnte. Der Fallen- 
inhalt lieR sich in riickstandiges unumgesetztes 1 und ein in eine auf -200" gekiihlte Falle 
abdestillierendes 70proz. Gemisch von 2 und 1 trennen, indem bei 0.001 Torr wahrend 15 
Min. rnit einem Aceton/Trockeneisbad erwarmt wurde. Proben von reinem gasformigen 2 
lieBen sich fur die Spektren durch wiederholtes Fraktionieren gewinnen. Dabei sollten Drucke 
uber 100 Torr wegen der Explosionsgefahr vermieden werden! 

Die gaschromatograph. Analyse wurde unter folgenden Standard-Bedingungen durchge- 
fiihrt: Kolonne 90 cm, 0 6 mm, 30% Silicon-Mischung L 45-W 98 (Union Carbide Chemi- 
cals) '/I iiber Chromosorb W 60/80 HMDS, 35 ccm Helium/Min., Einspritztemp. 175", 
Anfangstemp. 75", Programm I6"/Min. 

Fur die praparativen gaschromatograph. Trennungen wurde Autoprep Varian Modell 700 
benutzt; Glassaule, 10 mm AuRendurchmesser und 3 m LBnge; Chromosorb G 45/60 rnit 
20 % (Gewicht) Fluorsilikon Q F  I .  

Im Durchschnitt liel3en sich etwa I .5 g unumgesetztes 1 wiedergewinnen. Die Ausbeuten 
wurden durch Uberfiihrung in Fluorpentachlorathnn geschatzt (siehe unten) : Berechnet auf 
verbrauchtes 1 -30 %, Absolutausb. -10 %. Systemat. Versuche zeigten, daf3 Temperatur- 
anderung und hohere Destillationsgeschwindigkeit die Ausb. herabsetzen: Bei niedrigerer 
Temp. sank der Umsatz, bei hoherer Temp. bildeten sich Zersetzungsprodukte im Rohr 
sowie mit Acetylen verunreinigtes 2. 

IR von 2 (7.5 cm lange Gaszelle bei -25 Torr): v C = C  2315 (4.32 p), vC-F (Dublett) 
1205 (8.3 p) und 1194/cm (8.37 

19F-NMR ( - - B O O ,  56.4 MHz, CC13F-Losung als Standard): 8 219 ppm. 

Bis-diathyiamino-acetyten (3, R = C2H5) : Zur Suspension von 0.2 Mol Lithiumdiathylamid 
(taus 14.6 g Diiithylamin und 91 ccm 2.2m Methyllithiurn-Atherlosung) wurde bei -78" unter 
Riihren und Nz-Atmosphare eine Losung von 6.9 g (0.06 Mol) 2-Fluor- 1.1-dichlor-athylen 
(1)14Jl) in 25 ccm Ather getropft. Nach etwa 3stdg. Erwarmen bis auf Raumtemp. wurde 
zunachst der Ather abgezogen und dann direkt von den Salzen destilliert: Sdp.16 86", 5.75 g 

C ~ O H Z ~ N ~  (168.3) Ber. C71.37 H 11.98 N 16.65 Gef. C 71.39 H 11.37 N 17.02 
(57 %I. 

*) Fur die Ausfiihrung der Analysen danken wir Fraulein D .  Graf, Herrn F. E. Goes und 
Herrn W. Matthys, fur die Aufnahme der IR-Spektren Fraulein C. Moons und Fraulein 
C.  de Meeus, fur die NMR-Spektren Herrn M. Lienart und fur die gaschromatographische 
Analyse den Herren Dr. C.  Moussebois und D. R .  Houquet. Die IR-Spektren wurden rnit 
dem Perkin-Elmer-Doppelstrahlgerat, Modell 21, gemessen. Die 19F-NMR-Spektren (bei 
56.4 MHz) und die IH-NMR-Spektren (bei 60 MHz) wurden rnit dem Gerat DA 60 ge- 
messen, innerer Standard CFC13 und (CH3)4Si. 

21) A .  L. Henne und E. C. Ladd, J. Amer. chem. SOC. 58,402 (1936). 
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N M R  (C6D6): 8 1.10 ppm (t), 2.82 ppm (q). 

I R  (Film) : ICeine Absorption im Acetylenbereich zwischen 2000 und 2500/cm. 

Die Hydrolyse gelang durch Sstdg. RiickfluBerhitzen von 1.0 g 3, K 7- C2H5, in 5 ccm 
2 n  HCI. Man neutralisierte rnit Nntriumcarbonnt, schiittelte rnit Chloroform Bus, wusch rnit 
Wasser, trocknete mit Magnesiumsulfat und destillierte: Sdp.15 119- - 120"; 0.75 g (67%) 
2- Diiithylaminu- N .  N-diiithyl-metamid. 

CI0H22NIO (186.3) 

Chluranlagerung Lzn 2 : Das Reaktionsgemisch aus obiger Dehydrochlorierung von 2.00 g 
(0,018 Mol) 1 wurde in eine mit fliiss. Stickstoff gekiihlte und rnit 2.20 g (0.03 Mol) Chlor 
in 10 ccrn Dichlormethan beschickte Falle geleitet. Danach ersetzte man vorsichtig das Kuhl- 
mittel durchein AcetonlTrockeneisbad undlieB explosionsgeschiitzt iiber Nacht auf Raumtemp. 
aufwirmen. Unter Stickstoffatmosphare wurdc gcoffnet und die Produktzusammensetzung 
gaschromatographisch ermittelt. 2-Fluur-I.l.I.2-tetrach/or-~than (Sdp.760 117") 21) und Fluor- 
pentuchluriithan (Sdp.7h~ 137 - 139") 22) wurden durch prip.  Gaschromatographie isoliert. Bei 
3 Versuchen lag die Durchschnittsausb. an letzterem bei 9.7 %. 

Zur chemischen Chardkterisierung des Fluurpentachluriithari~ wurde dieses rnit Zinkpulver231 
in 70proz. Ausb. in das Fluortrichluriithylen iibergefiihrt 21), das rnit dem Dehydrochlorierungs- 
produkt dcs obigen Fluortetrachlorithans 21) identisch war. 

Ber. C 64.47 H 11.37 N 15.04 Gef. C 64.39 H 11.68 N 15.33  

Diiithylather-Additiun an 2: Wie oben angegeben, wurde aus 11.50 g 1 in 10 Passagen 2 
dargestellt und in dieselbe rnit 10 ccm Diuthyliither beschickte Kiihlfalle (Kiihlmittel : Buss. 
Stickstoff) geleitet. Darch langsames Erwarmen erreichte man in 5 Stdn. Raumtemp. Die 
gaschromatograph. Analyse zeigte nacheinander 5 Produkte in folgenden relativen Anteilen : 
43, 1 1 ,  3 I ,  6 und 9 %; Retentionszeiten 1 ; I .3,2.7; 3.1 und 4.5 Min. Die beiden ersten Produkte 
lagen dicht bcieinander, die spater desorhierenden drei folgenden auch. Die praparative 
Auftrennung wurde zunichst gruppenweise vorgenommen : 

,,Monoaddukte" C6HloCIFO (152.5) Ber. C 47.23 H 6.60 CI 23.23 
Cef. C 47.42 H 6.66 CI 23.40 

,,Diaddukte" CsHl&l~F20 (231.1) Ber. C 41.59 H 4.36 C1 30.70 
Gef. C 41.42 H 4.32 C1 30.65 

Danach wurden von jeder Gruppe die Hauptprodukte abgetrennt und auf Grund der 
folgenden NMR-Spektren zugeordnct : ,,Produkt 43 "/I" = 2-Fluor-l-cl1lor-3-athuxy-bu~en-( I )  
(6), ,,Produkt 3 1 %" 2.4-Di~uur-I.~-dicAlor-5-athuxy-hexadien-(l.3) (7). 

NMR (ChD6): CICH=CF-- CH(CH~)-OCHZ-CCH~ (6) 
a b d  cic' e 

-typ -anzahl 8 (ppni) Multiplizitat 
Protonen 

a 1 5.94 2 
b 1 
C I 3.47 4 
C' I 3.42 4 
d 3 I .28 2 
e 3 1.15 3 

4.52 2 -s' 4 

J H ~ , F  = 1 1  Hz, JHb,I.' L 26.5 Hz 

22) E. C. Loche, W. R. Brode und A .  L. Henne, J. Amer. chem. SOC. 56, 1936 (1934). 
23) H. S. Booth, P. E. Burchfreld, E. M. Sixby und J.  B. McKelvqv, J.  Amer. chem. SOC. 55, 

2231 (1933). 
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ClCH CF-CCI=CF-CH(CH3) -0CHz-CH3 
a x  Y b d  cjc' e 

Protonen 
-typ -anzahl S (ppm) Multiplizitat 

a 1 6.18 2 x 2  
b I 4.59 2 x 4  
C I 3.53 4 
C, 1 3.47 4 
d 3 1.36 2 
e 3 1.30 3 

J H ~ , F ~  = 7.5 Hz, J H ~ , F ~  = -1 Hz 

1.1-Dichlur-2-methuxy-uthylen (9): Eine Losung von 11.4 g (0.1 Mol) 1 und 0.1 Mol frisch 
bereitetem Natriummethylat in 30ccm absol. Methanol wurde im Druckrohr, entsprechend 
einer analogen Reaktion von Swartsld), wahrend 15 Stdn. auf 130" erwarmt. Danach wurde 
im Rotationsverdampfer unter Vak. eingeengt und mit 50 ccm Wasser versetzt. Nach AuE- 
nehmen in Ather und Trocknen mit Magnesiumsulfat destillierten 7.5 g farblose Flussigkeit 
bei Sdp.40 80.- 82O, Ausb. 60%. Das Produkt war identisch mit einem Vergleichspriparat15). 

I-Chlur-2.2-dimethoxy-athylen (10) : Eine Versuchsreihe mit veranderlicher Reaktionszeit 
und wechselndem Verhaltnis von Natriummethylat zu 9 wurde mit jeweils 1.65 g (0.013 Mol) 
9 in je 5 ccm absol. Tetrahydrofuran in Druckrohren bei 130" angesetzt. Nach dem Abkuhlen 
der Rohre wurde geoffnet, von Salzen befreit und eingedampft. Neben noch unumgesetztem 
9 fand man 10 und sein Methanol-Addukt, das I-Chlur-2.2.2-trimethoxy-iithnn (l l) ,  die durch 
prap. Gaschromatographie isoliert und durch Analysen bzw. Vergleichspraparatel5) charak- 
terisiert wurden. 

10: C4H7C102 (122.6) Ber. C 39.22 H 5.76 0 26.13 Gef. C 39.59 H 5.89 0 26.04 

VerJuchsreihe: Umsetzung vun 9 mit Methylat bei 130" 

Reaktionszeit Verhaltnis 9,NaOCH3 Relative Peakflachen 
(Min.) % 9  % l o  %11 Nr. 

1 60 1 : l  70 20 10 
2 60 1 : 2  40 50 10 
3 60 1 : 3  25 65 10 
4 180 1 : l  70 15 15 
5 180 1 : 2  30 55 15 
6 180 1 : 3  20 50 30 

cis- und trans-I-Fluor-2-chlur-I-phenylmercupto-athybn (13) : Man loste in 50 ccm absol. 
Methanol 3.7 g (0.16 g-Atom) Nutrium und fugte dazu 17.6 g (0.16 Mol) Thiophenul in IOOccm 
DMF. Nach Verdampfen des Methanols i.Vak. bei 40" Badtemp.24) tropfte man unter Stick- 
stoff bei Raumtemp. diese Losung unter Ruhren zu 18.5 g (0.16 Mol) 2-Fluur-1.1-dichlur- 
iithylen (1) in 50 ccm DMF. Die Reaktion ist exotherm. Nach beendeter Zugabe lie13 man 
noch 4 Stdn. bei Raumtemp. reagieren und go13 dann in Eiswasser. Nach 3maligem Waschen 

24) J. Nurmant, Bull. SOC. chim. France 1963, 1885. 



1970 Heterosubstituierte Acetylene (XXVIII.) 1207 

mit je 50 ccm Ather wurden die vereinigten organischen Phasen mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und destilliert: Sdp.10 100-103", Ausb. 70% 13. 

CsHbClFS (188.7) Eer. C 50.97 H 3.21 C1 18.81 S 17.02 
Gef. C 51.29 H 3.44 CI 18.89 S 17.12 

NMR (CC13F): I1 und F cis Anteil 43%, J H F  -: 6.25 Hz, H und F trans Anteil 57:;. 
JHF = 18 Hz. 

I-Fluor-2-chlor-I-phenylsulfon-utliyIen: Zu 5.0 g (26.5 niMol) 13 in 30 ccm Eisessig tropfte 
man 30 ccm 35proz. Wassersfoffperoxid und kochte 30 Min. unter RiickfluB. Danach go13 
man in 100 ccm Wasser und l ie0 einige Stdn. stehen. Es schieden sich Kristalle ab, die durch 
Extraktion (4 mal) mit Ather abgstrennt wurden. Die Atherphase wurde rnit Hydrogen- 
carbonatlosung, dann rnit Wasser gewdschen und nach Trocknen mit Natriumsulfat einge- 
dampft : 3.8 g (65 %) des Sulfongemisches. 

C ~ H & l F O ~ S  (220.6) 
Das fruns-Isomere kristallisiert aus: 2.5 g (42%), Schmp. 70-71". 

N M R  (CDC13): 8 6.65 ppm (d) (JHF 20.2 Hz). -- *9F-NMR (C'C13F): 6 121.6 pprn (d) 

Ber. C 43.56 H 2.75 S 14.54 Gef. C 43.63 H 2.87 S 14.47 

(JHF 20 Hz). 

I-Fluor-2.2-dicliIor-I-phen~.lmercupto-ath~in (12) : Man verfahrt zur Darstellung des Na- 
trium-thiophenolats, wie fur 13 angegeben, aber unter Verwendung der folgenden Mengen: 
25 ccrn Methanol, 50 ccm DMF, 8.9 g (80 mMol) Thioplzcnol und 0.2 g (8 mg-Atom) Nutrium. 
Die nach dem Verdampfen des Methanols hinterbleibende Losung wurde bei 0" unter Riihren 
zu 9.1 5 g (80 mMol) 1 in 25 ccm D M F  gegeben. Nach 4 Stdn. bei 0" wurde auf Eis gegossen, 
3mal rnit je 50 ccm Ather extrahiert, die Atherlosung mit Wasser gewaschen und mit Ma- 
gnesiurnsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen erhielt man 15 g eines hellgelben Ols, dessen 
qualitative gaschromatograph. Analyse zu 90"d ein Hauptprodukt anzeigte. Nach prap. 
Gaschromatographie Ausb. 75 % 12. 

C8H7C12FS (225.1) Ber. C 42.66 H 3.14 S 14.24 
Gef. C: 43.02 H 2.92 S 14.66 Mo1.-Gew. 227 (osmometr. in Benzol) 

p$s 
C1-C- C-SCeHS 

I \  
C1 F 

N M R  (C6D6): 8 6.35 -7.3 ppm (m), 5.38 pprn (Ha), 5.31 ppm (Hb), System ABX (JH~F == 

51.2, J H ~ F  9.3, J H ~ H ~ L -  4.0 Hz). - IsF-NMR (CC13F): 8 148.8 ppm. 

HCl-Abspahig Nus 12: Lu 10 ccnl einer I rn iithanol. KOH gab man 1.12 g (5.0 mMol) 12 
und erwlrmte 30 Min. unter RuckRuB. Danach zog man i. Wasserstrahlvak. Alkohol ab, 
nahm mit 50 ccm Wasser auf und extrahierte 3 ma1 niit je 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff. Die 
erhaltene Losung wurde mit Wasser gewaschen, rnit Magnesiumsulfdt getrocknet und einge- 
dampft : 0.89 g farbloses 01, dessen Caschromatogramm au13er dem cislfrans-Gemisch 
(45 : 55)  13 noch 10% Ausgangsmaterial anzeigte. 13 wurde aunerdein in diesem Gemisch 
durch sein oben beschriebenes NMR-Spektrum charakterisiert. Ber. Ausb. -80 %. 

I-Fluor-2.2-dichlor-vinyllithium (14) und I-H~droxy-I-~l-J7uor-2.2-dichloor-vit1yl~-c~~cIuh~~un 
(15): Bei -78" wurde unter Stickstoff und Riihren eine ather. Losung von 25 mMol Lirhium- 
diathylatnid (siehe bei 3, R = C2H5) wiihrend 10 Min. zu 2.87 g (0.025 Mol) 1 in 50ccm Ather 
gegeben. Direkt anschliefiend setzte man 2.45 g (0.025 Mol) Cyclulzcxanon in 30 ccm Ather 
zu. Nach Auftauen wahrend 3 Stdn. wurde rnit Eis versetzt, rnit verd. Salzsaure angcsauert, 



1208 Delnvcirenne und Viehe Jahrg. 103 

nach 3 maligem Ausschhtteln mit jeweils 50 ccm Ather gewaschen und mit Magnesiumsulfat 
getrocknet. Als Ruckstand fielen 4.3 g (80%) reines 15 an, Sdp.0 01 67-70'. 

CsH1ICl2FO (213.1) Ber. C 45.10 H 5.21 Gef. C 45.03 H 5.48 

Chlor-IN-methyl-anilinuj-acetylen (17, NR2 = N(CH3)CbHs): Zu 2.28 g 1 (20 mMol)  in 
30 ccm Ather wurden in 15 Min. bei -78' unter Stickstoffund Ruhren nacheinander gegeben: 
8 ccm 2.5m Bufyllifhium in Hexan und 10 ccm Lithiurnmethylanilid (aus 2.14 g Mefhyl- 
anilin und der aquiv. Menge Buryl[ifhium-Hexanlosung). Nach dem Aufwarmen in 1 Stde. 
auf Raumtemp. wurde das Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand direkt im Kugelrohr 
destilliert: 0.66 g (20%), Sdp.0.0, 100- 110". 

TR (Film): vC=C 2174/cm (4.6 [L). 

Die Hydrolyse mit verd. Salzsaure ergab reines N-Methyl-N-phenyl-chloracetamid. dessen 
physikal. Daten mit Lit.-Angaben ubereinstimmten 25).  

2 5 )  C.  A .  Bischolf; Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2125 (1901). 

[264/67] 


