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Zmrrklg-Durch Dampfphawnfluorierung von DichlorfumaMuredinitrii an e&r Alkali- 
Erdalkalifluorid-Mischung entstehen Difluormakins&uedinitril. ChIor!luormakins&redinitri~ und 
Chlorfluorfumar&uedinitrjl. Einigc Umwandlungsprodukte des Difiuormakitiurcdiitrils warden 

n. 

AM-Vapour phase fluorination of dichlorofumark acid dinitrik by a mixture of fluorides of 
alkaline/alkaline earth metals ykkis the dinitriks of difluoromakic acid, chlorofluoromakic acid and 
chlorofluorofumarif acid. Some reaction products of difluoromaleic acid dinitrile are described. 

NEBEN der direkten Fluorierung ist der Halogenaustausch die wichtigste Methode, 
urn Fluorverbindungen herzustellen. Chloranil tauscht z.B. alle vier Chloratome 
bei der Sublimation durch tine heisse Schicht von Kaliumfluorid bei 250” aus.’ 
Auch aromatisch gebundenes Chlor I&t sich in Verbindungen, wclche durch 
geeignetc Nitrosubstitution aktiviert siad, relativ lcicht durch Fluor ersetzen, indem 
man die Vcrbindungen in aprotischen L&ungsmitteln hoher DK mit Kaliumfluorid 
erhitzt.* 

Beiden Verfahren sind hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit auf untcrschiedliche 
Verbindungstypen Grenzcn gezogen. Einerseits ist dieser Substituentenaustausch 
bei verhPltnismPBig niedriger Temperatur nur in Systemen moglich, bei welchen in 
einem relativ stabilcn Obergangszustand mit tetraedrischer Anordnung der Sub- 
stituentcn die Bergung der mit dem Fluoridion hereinkommenden ncgativen Ladung 
mbglich ist, d.h. wenn in Konjugation zum trigonal verkniipften Halogen eine 
aktivierende Gruppe wie eine Carbonylfunktion oder eine Nitrogruppe steht. Wir 
zeigen in dieser und in einer folgenden Arbeit, dass die Cyanfunktion die gleichen 
Dienstc tut. Andererseits l&t sich die Methode nur anwendcn, wenn Ausgangs- 
material und Produkt sich unzersctzt geniigend hoch erhitzen lassen und-beim 
Arbeitcn ohne Losungsmittel-nicht zu frtih und nicht zu spat verdampfen, oder 
wenn durch Druckveranderung in der Reaktionszone die optimale Kontaktzeit mit 
dem Halogenaustauscher gewlhrleistet werdcn kann. 

Wir beschreiben in dieser Arbeit die Anwendung des Halogenaustauxhverfahrens 
zur Herstcllung tiniger unges&tigter Fluorverbindungen der aliphatischen Reihe. 

Zur Metho& &s Iialogenaustauschs an festem KF 

Ftir die Austauschreaktion 
-X-Cl + MF + -C-F+MCl 

I I 

in welcher M = Na oder K ist, wird der Austausch im angegebenen Sinn kontrolliert 
durch die Differenz der freien Energien, welche bei den Salzpaaren NaF/NaCl und 
KF/KCl besteht. Auch die Differenz der Gitterenergien der betreffenden Salzpaare 
1 K. Walknfels und W. Drabcr. C&n. dkr. #), 2819 (19n). 
’ G. C. Finger, M. J. Gortakowski. R. H. Shiky und R. H. white, 1. Amer. Char. Sot. 81.94 (1959); 

G. C. Finger und C. W. Krux, Ibfd. 78,6034 (19116). 
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ist in die Betrachtung tinzubeziehen.l Mit zunehmendem Kationenradius der 
Metallfluoride wird aufgrund dieser Oberlegung der Austausch begiinstigt. Damit 
stimmt es iibcrein, da0 CXsiumtluorid sowohl bei der Reaktion in der Gasphase 
als such in Lasungsmittelt? den anderen Alkaliduoriden iiberlegen ist. Auch 
hinsichtlich der Steigenmg der AustauschTahigkeit des Kaliumfluorids durch Zusatz 
von anderen Metallfluoriden l&t sich der Ionenradius der Kationen mit der 
Steigerung der Austauschaktivitat in Beziehung setzen. BeF, etwies sich als 
wirksamer als MgF,. Beide Fluoride bilden mit KF Mischkristalle? In den Fluo- 
ridmischungen, die zur &xfiihrung des Be0 in das Fluorid mit wiissriger 
FluBtiure behandelt wurden, diirfte at$er wechselnden Mengen Eisen, die aus dem 
hierbei benutzten eisemen Gef5s.s in die M&hung gelangen, such KHF, enthalten 
sein, dessen besondere Eignung als Fluoriddonor schon bekannt ist.’ 

Zur Darstellung von 1,2-Dicyan-1,2difluor-athylen aus der analogen Chlorver- 
bindung leitet man deren Dfmpfe mit Hilfe eines Stromes von trockenem Stickstoff 
durch eine Schicht der erhitzten Alkali-/Erdalkalifluoridmischung. Die Reaktions- 
produkte, welche den Ofen gasformig verlassen, werden in einer tiefgektihlten 
Vorlage kondensiert. Die Analyse des Kondensats zeigt, dass kein vollstfindiger 
Halogenaustausch eingetreten ist. Je nach Temperatur und Druck erhalt man bei 
unterschicdlicher Gesamtausbeute wechselnde Fluorgehalte im Reaktionsprodukt. 
Die Destillation mit der Kolonne erweist dieses als ein Gemisch aus zwei Kom- 
ponenten, von denen die niedriger siedende (Sdp., 79-80’) den fur Dicyandifluor- 
&thylen envarteten Fluorgehalt aufweist, wahrend die hoher siedende (Sdp., 
123-124”) das Chlorfluordicyamithylen ist. Als optimale Bedingungen fur die 
Halogenaustauschreaktion wurden 250” im Reaktionsrohr bei einem geringen Vakuum 
von 745 Torr ermittclt (siehe Tab. 1). 

TASEUB 1. FLVORIERUNO VDN DlclnOiWUMARS~URED~ 

Druck Au&cute 
TOP CTorr) % Difluorverbdg. % Monofluorvcrbdg. 
-_ _-.- 
250” 745 14.0 --- -‘- 61.S 
250” 7s5 6.0 26.0 
300” 745 - - 

2m” 730 I.5 12.0 
(60% Aq-q=rWg.) 

Im Gaschromatogramm envies sich die Difluorverbindung als einheitlich, wahrend 
das Chlorfluordicyanathylen eine Doppelbande zeigte. Es ist naheliegend anzuneh- 
men, dass in der Difluorverbindung das Reaktionsprodukt sterisch einheitlich, in 
der gemischten Halogenverbindung als Mischung aus cis- und trans-Form vorliegt. 

Das JR-Spektrum der Difluorverbindung zeigt eine intensive scharfe Bande bei 
1620 cm-’ entsprechend der Valenzschwingung IUr eine C=C-Doppelbindung mit 
cis-Anordung der Substituenten. Zur weiteren Bestatigung dieser Annahme wurde 
das Dipolmoment bestimmt. Die DK-Messung nach der Briickenmethode von 

8 M. Qaay, J. C. Tatlow und A. G. Sharpe, Adwnccs in Fluor& Chemistry Band 3; S. 235, 
Buttcrwoehs (I 963). 

’ H. Rany, LchrbKh d. Atwq. C&m& Band I. Leipzig (I 930). 
’ G. Olah. S. Kuhn und S. Bckc, Chum. &r. 89.862 (1956). 
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Schupp uod Mecke@ ergab p = 1.75 -& @lo D. Berechnet man das Dipolmoment 
nach den Regcln dcr Vektoraddition fir ct-1,2-Dicyan-1,2difluor-ithylen unter 
Aonahme eioes Wiokels von 125.2” zwixheo der C=C-Doppclbioduog uod den 
C-F- sowie den C-CN-Binduogen’ uod der f\r aliphatische Verbioduogeobekanoten 
Bioduogs- und Gruppcomomeote,B so erhlt mao als theorctischeo Wert ,u = 1.71 D. 
Die gute Obcreinstimmung des experimentellen Wertes mit dem bercchneten zeigt, 
dass die erhaltcne Difluorverbindung die &Struktur aufweist. Die energetische 
Bcvorzugung voo ci.+Struktureo duorsubstituierter Xthylenderivatc wurde schon 
friiher festgcstellLs 

W;lhrend im rrans-Dichlordicyan~thylen such unter eoergischeo Reaktioos- 
bcdingungeo nur ein Halogenatom durch einco basis&en Rest wie Morpholin 
ersetzbar is&lo werden bci dcr cis-Difluorverbioduog beide Fluoratome gegeo Mor- 
pholinreste ausgetauscht. Die Reaktion erfolgt schoo bci Zimmertemperatur; frihrt 
man sic io &her als tisungsmittel durch, so kommt dicser zu heftigem Siedeo. IO 
quantitativer Ausbeutc eotstcht 1,2-Dicyao-1,2dimorpholinc&hylen. Die von 
uos erhalteoe Vcrbiodung schmilzt bci 135.4” und weist eioc Baode bei 1570 cm-l 
auf, welchc der C=C-Doppclbinduog zuzuordnen ist. Diesc besitzt also die cis- 
Struktur wit die Ausgaogsverbinduog. Die von Ruske und Ruske” bcschriebene 
Verbinduog gleicher Zusammeosetzuog stcllt die rronr-Verbinduog dar; sic schmilzt 
bei 277-5-278” uod weist die erwihnte, fiir das von uns dargestcllte Isomcre 
charaktcristische Baode im IR-Spektrum nicht auf. 

Dicyandifluor&hylen licss sich mit 90% iger Schwefeltiure bci 60” im Verlauf 
von 7 h zum Diamid und dicses mit 500% iger Schwefeltiure bei 100” zur Dicarbon- 
tiure hydrolysicrco. Dicse schmilzt im analysenreioen Zustaod bei 252”. Dicser 
Schmclzpunkt liegt wcseotlich haher als der fiir Difluormaleiotiure beschriebenc (219- 
22oq.12 Dies zeigt, dass bci der Hydrolyse weitgeheode lsomerisieruog zur trans- 
Form eintritt, wclche bci 268-270” schmilzt.” 

Chlorfluordicyaoithylen und DicyandifluorPthylcn liefcro mit Cyclopentadien 
Diels-Alder-Addukte. Die Reaktionsfahigkeit ist allerdiogs bci den halogensub- 
stituierten Cyanithyleoen vcrglichcn mit Tetracyanathylen stark herabgcsctzt. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

HersrclIuq &.s Hal~cnausfauschcrs. loo0 g KF, 200 g CaF,, 10 g NiCO,. 10 g FcCl, und 2.5 g 
BcO werden fein vcrtiebcn wd mitcinandcr gcmischt. In eincr ciscmcn Schak vcrsctzt man diesc 
M&hung in kJeinen Portionen mit 250 g HF (40%). Info@ dcr Bildung von KHF, tritt starkc 
Envilrmung ein. Man mixht gut durch und entw&crt zun8chst durch Erhitzcn mit klciner Flammc. 
Nach dcm Entarrcn der Masac wird mit mchrcrcn Bunscnbrcnncm 8 h erhitzt. Die hcissc M&hung 
wird grob terkkincrt und anschlicsscnd in dcr Ku@mQhlc zu chum fcincn Pulvcr zermahkn. Der 
tcrkkincrtc Halogcnaustauscher ist schr hygmskopisch. was bcim UmRlllcn zu bcrikksichtigcn ist. 

1.2- Dicyan- 1.2-dipuor-&hylcn und I-Chlor-2-jluor- 1,2dicyart-&hylen. 50.5 g Dichlorfumarsiturc- 
dinitril wurdcn in cincn mit Thermometer und Gascinkitungsrohr vcrschcncn Kolbcn gcftillt. dcr 
mit dem RcakGonsofcn’ vcrbunden wurdc. Durch die Apparatur kitctc man sodann cincn 

l R. Schupp und R. Mcckc. i?. Ekkrrochem. 52,40 (1948). 
’ W. F. Edgcll, P. A. Kinscy und J. W. Amy, 1. Amer. Chcm. Sot. f9.2691 (1957). 
’ H. A. Staab. EinJ i.d. rhcor. org. Chemie S. 252. Wcinhcim (1959). 
’ H. G. Vi&. Chrm. Btr. 93, 1697 (1960). 

I0 Diplomarbcit F. Wit&x. Frciburg 1960. 
I* W. Ruskc und E. Ruskc. Chcm. Ber. 91.24% (1958). 
Ia M. S. Raasch. R. E. Micgcl und J. E. CasUe, /. Amer. Chrm. Sot. 81.2678 (1959). 
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Stkkstoffstrom von @4 I/min und brachte die l uqch&tc Halogcnaustauscbcrachicht auf 2SO”. Am 
Ofcnausgang w-do mitt& eincr Wassentrahlpunpe ein Drwk von 745 Torr aufrcchtcrhaIten. 
Damuf wurdc dar Kolbcn mit dem Dichlorfumara6urcdinitril auf 180” g&a&t. Im V&auf van 
5 h sammcltcn sich in dcr tiefgcktlhltcn VorIagc 55 g eincs Roduktcs, das aus Dicyandi8uor8thylen, 
ChIorfluordkyanAthykn und unvcr8ndcrtan Ausgamgamatctil bestand. Die Reaktionsprodukte 
lieascn sicb dumb fraktkmkrte Dcstillatioa I)bcr tine Mikrokdonne bci Norma&u& ttmncn. Es 
wurdcn so 5 g 1.2~Dicyan-lfdifluorJthykn (Sdp., 7esoO) (12.8 72 und 30 g l-Cblor-Muor- f- 
dicyan-ithylcn (Sdp.,,, 123-124”) (67%) erhalten. Dcr VerluJt betrug m2%. Das Moaofluor- 
produkt lim sich tmeut xur Fluorierung eimctzcn. Dab& wurdtn dann unter den gkkhcn Bedin- 
gungcn 14.3% Di!Iuorvcrbindung n&en 80.5% Ausgangsprodukt crhalten. Dcr Verlust bctmg 
5.2%. (C,F,N, (114.06) Bcr: C. 42.12; F, 33.31; N, 24.56; CM: C. 41.95; F. 33.19; N, 24.38% 
CJJFN, (13@45) Bcr: C, 3680; Cl, 27.20; F, 14.55; N, 21.45; Gcf: C, 37.06; Cl, 27.37; F, 14.38; 
N, .21-15%) 

1,2-Dlcyan-l,2-&nor$0~fn0-Ur~y~n. Zu eina L&sung von 285 g DkyandifIuor8thykn in 30 aan 
Ather wurde untcr KUhhmg tine L&sung von 8.7 g Morpholin in 30 ccm Ather gctropft. Es erfolgtc 
cinc kbhaftc Reaktion untcr Gdbftiung und Bildung tines NiuktachIagcs. Nach einer Stun& bci 
20” wurde mit Waaser gcwaschcn, flhricrt. die athcrische L&sung gctrockt~t und dcr Ather i.Vak. 
abgwogcn. Der Eindampfrtkkstand wurde aus khanol umkrisdlisicrt. Ausbeutc 6.2g vom 
.Schmp. 135.4”; 97%. (CI,H,,N,O, (248.30) Bcr: C, 58.05; H, 650; N. 22.56; Gef: C, 58.20; 
H, 6.47; N. 22.74 %.)I 

Dipuormulei 5 g DicyandiBuor&hykn wurden mit 30 am 90% iger H,SO, bci 60” 
5 h lang turbiniert. Nach dan Abktlhkn gcas man auf Eis und 8ltrierte das ausgefalknc Diamid l b. 
Es wurdc aus vie1 he&em Wasscr umkristallisicrt. Die Subatanz zcnctzt sich oberhaIb 190” ohne 
zu s&m&en; Ausbeute 6g: 91%. (C,H,F,N,O, (15009) Bet: C, 32.00; H, 268; F, 25.31; N. 
1866; Gef: C, 31.35; H. 2.56; F, 25.00; N, 18.83%) 

Df@.or/kmur~e. 6 g Difluormakins&umdiamid wurdcn mit 5Oom 500% igcr H,SO, tinter 
Rtlhren 5 h lang auf 100” crw8rmt. Nach dcm Verdhnnen dcr Rcaktionsmischung mit Waascr 
extrahicrte man 100 h mit &her am Kutschcr-Stcudcl, trocknete die 8thuischt L&sung mit Natrium- 
sulfat und dcstillierte das L&ungsmittcl ab. Es hinterblicb ein misses EuIvcr, wekhes kcincn Stick- 
stoff mhr enthklt. Schmp. 252’. 5g; 75%. (C.H.F.0, (152.06) Bar: F, 7499; Gcf: F. 24.18%) 

Bicycle-(2,2,1) 2,3&yan-2,3-d.ffuor-heptcn-(5). Zu einar L&sung von 11*4g Dicyandifluor- 
Bthylcn in 40 ccm Bcnrol wurdm 6.6 g frisch dcstillicrtcs CycIopentadkn in 30 am Bcnxol gel&t 
zugcgcbcn und die M&hung 14 Tagc bei Zimmertem~ratur stehen gclasscn. Nach AbIauf dkscr 
Zeit goss man vom ausgcfahenen Dimcren da Cyclopcntadicns ab und cntfemte das L&ungsmittel 
am Rotationswrdampfer. Es hintcrblieb ein &her Rtkkstand, der sich bcim Erdnmm in 140 ier 
Petrol&her Mste und bcim Abktlhkn zunafhst wkdcr als c)l abgwhkdcn wurde. Nach Mngercm 
Kratzzn mit dun Glasstab konnte Kristallisation cmicht worden. Die Substanx wurdc aIs weisscs 
mikrokristallincs Pulvcr crhaltcn. Schmp. 85-86”. 4.5 g; 25%. (CJ&F,N, (180.15) Bcr: F, 21.09; 
N, 15 55; Gef: F, 20.95; N, 15.43x.) 

Wir danken dcm Fonds dcr Chanischen Industric fhr die stAndige For&rung unscrer Arbcitcn dumb 
5nanxieIk Untcmtutxung, der Farbwcrke H&M AG Nr die kostenloscobcrhrssung von Chcmikalicn. 


