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Monofluoracetylen 148t sich durch erschépfende Brom-
abspaltung aus Monofluoracetylentetrabromid herstellen und
durch Ausfrieren von mitgebildetem Acetylen befreien. Ausb.
709,. Reines Monofluoracetylen siedet 21° tiefer als Acetylen.

In unsere Untersuchungen iiber reaktionsfdhige ungesittigte Halogen-
kohlenwasserstoffe des Typs I und II haben wir auch F-halsige Vertreter
einbezogen, z. B. CoCIF3: 8, CoFy3:¢, C5ClyFa%:% und C5ClaeF4?: 5. Eine vor-
teilbafte Methode zur Gewinnung ungeséttigter F-haltiger (Halogen)-
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kohlenwasserstoffe ist die Abspaltung von benachbarten Halogenatomen
aus geeigneten partiell fluorierten Vorstufen, hier formuliert fir die 1947
synthetisierten® Polyheterohalocyclopentadiene CsCliFy und CsClaFa
(Gl (1)]:

1 1.—3. Mitt.: Ann. Chem. 640, 1—15 (1961).

2 Anschrift fir den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

3T: X =101+ 1F; 2F.

¢ R. Riemschneider und 4. Kdhnl, Mitt. physiol. chem. Inst. Bln. R 11,
Okt. 1947; [Chem. Abstr. 49, 8216 (1955)] und Mh. Chem. 86, 879 (1955).

511: X =4C1 4 2F; 2Cl1 4+ 4F.

6 Unverodffentlichte Versuche.
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Das erst 1959 bekanntgewordene Monofluoracetylen? stellen wir in unserem
Laboratorium durch erschépfende Bromabspaltung aus Monofluoracety-
lentetrabromid in einer Ausbeute von 70%, her [GIl. (2)], nachdem ent-
sprechende Versuche mit Monofluoracetylentetrachlorid negativ verlaufen
waren. Reihenversuche hinsichtlich der Umsetzung von Monofluoracety-
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lentetrabromid mit Magnesiummetall ergaben: Das beim Eintropfen
von Monofluoracetylentetrabromid in ein intensiv geriihrtes, fast siedendes
Gemisch von aktiviertem Mg in THF entweichende Monofluoracetylen
enthilt Acetylen, und zwar um so weniger, je reiner das eingesetzte Fluor-
acetylenteirabromid ist, je aktiver die Mg-Spéne sind und je sorgfaltiger
Uberhitzungen bei Durchfiihrung der Dehalogenierung vermieden werden.
Bei einiger Geschicklichkeit liegt der Acetylengehalt des so hergestellten
Monofluoracetylens unter 5%. Den Siedepunkt reinen Monofluoracety-
lens bestimmten wir zu — 105° C. Die Siededifferenz von 21° ermoglicht
eine Trennung vom Acetylen durch fraktionierte Destillation bei tiefer
Temperatur. Mit der hier beschriebenen Methode erzielten andere
Autoren®, die unabhéngig von uns gearbeitet haben, weniger gute Re-
sultate, sie geben der Abspaltung von Halogen aus Fluordihalodthylen
den Vorrang. Beim Arbeiten mit Monofluoracetylen haben wir — im
Gegensatz zu einigen anderen Untersuchern — einige Male heftige Ex-
plosionen beobachtet, so dall auf jeden Fall Vorsicht am Platz ist.

Experimenteller Teil

Monofluoracetylen: Die Apparatur besteht aus 3 Rundkolben, jeder ver-
sehen mit Tropftrichter, Rithrer, Einleitungsrohr fir Stickstoff (99,999%,) und
RickfluBkiithler mit Gasableitungsrohr. Die 3 Gasableitungsrohre sind an
eine 1000 ceom fassende Gasbirette angeschlossen (CaCls-Rohr zwischenge-
schaltet). Jeder Rundkolben wird unter Reinstickstoff mit je 3g aktiven
Mg-Spédnen und je 15 ml reinstemn THF beschickt. Nacheinander werden dann
in jedem Kolben aus seinem Tropftrichter im Verlauf von 20—35Min. 5¢g
Monofluoracetylentetrabromid (Sdp.;2: 92—94°) eingetropft. Insgesamt ent-
wichen bei Anwendung von 15 g Tetrabromid 745 bis 785 cem in die mit
Wasser (vom pH < 6) gefiillte Gasbiirette. Aus der Gasbiirette wurde das
Rohgas nach Trocknen iiber CaCly in eine Stockapparatur geleitet und durch
Ausfrieren von dem 21° hoher siedenden Acetylen befreit. Das IR-Spektrum

? W.J. Middleton und W. H. Sharkey, J. Amer. chem. Soc. 81, 803 (1959).
& H. Q. Viehe und E. Franchimont, Chem. Ber. 95, 319 (1962).
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des reinen Fluoracetylens zeigt bei 9,29 p und 9,5 . Banden fiir CF, aber keine
Banden bei 13,6 u. (Acetylen)®.

Beim Einleiten von Monofiuoracetylen in die Losungen Li-organischer
oder Grignardverbindungen entstehen 1-Alkine [Gl. (3)]:

+ RLi oder RMgBr

FC=CH - R—C=CH (3)
(— LiF) (— MgBrF)
. 20

R Alkin nn
CH3; Propin-(1) 9
n-CsHiy Heptin-(1) 1,411
n-CgH1s Octin-(1) 1,417
n-CrHys Nonin-(1) 1,423
CeHs;CH> Benzylacetylen 1,527

Von einer Versuchsbeschreibung sei abgesehen, da Viehe und Mitarbeiter®
inzwischen eine gute Arbeitsvorschrift verdffentlicht haben. Unsere Unter-
suchungen {iber Mono- und Difluoracetylen werden fortgesetzt.

9 JTdentifiziert als Methylhexachlorbicycloheptadien durch Umsetzung mit
Hexachlorcyclopentadien ®.



