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rnit 1,50/1 ~ ~ t h r t n t r l  als Laufniittel; Rf-Werte: gcbildcter Mcthylather 0.05 (gelbcr l'lcckj ; 1V a O,2 
(orangerutc:r Flcck) ; Unbekannt 0.35 (schr schwacher gelbcr l'lcck)). Nach Filtration (griindlichcs 
.luswaschcn des anorganischen Riickstandes ! )  untl Eintlainpfen tles Filtrates 11 urtle der kristalll- 
sicrtc Riickstand 1111 liugelrohr (Pyrexglas!) bei 120 140 ' / O , O O l  Torr dcstillicrt (30 mg) u n d  tiier- 
auf  2mal  aus i\;Ieth~lcnchlorid-Hexaii uinkristallisiert : 19 mg, Smp. 162-163"; irn I)S.-ChroIiiato- 
grarnni vollig einheitlich. Zur :\nalyse wurde bei 120-130 ' / O , O O l  Torr subliinicrt. 1R. (CH,CI,) : 
siche Fig.4;  I'V. (Wther) : Imax 386 (49001, 251 (17800) 227 (20700); 11,,1211ca. 300 ( E  8 2 0 ) ,  242 (16000) 
mn (c ) ;  NMR. (CDCI,), 100 M H z :  1,42 (S, 6 H) ,  1,81 (T, 2 H ,  ,/ = 6 Hz),  2,53 ( I . ,  2 H, J =- 6 Hz), 
3,95 (S, 3 H), 7 , l  (8. 1 H, J.413 = 8 H z ,  JA(.  : 2 Hz), 7,46 ( Q ,  1 H, ,]1j(; ca. 7 , s  Hz, ,Inc ~: 2 Hz), 
7,63 (D, 1 H,  J ~ j c .  ca. 7,5 t Iz ,J3f i ,  ca. 8 Hz),  kclnc OH tiis 17 ppni. 

C16H,604 (272,20) Her. C 70,57 H .5,02",, Gef. c' 69,73 H (>,02.a 
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92. Tetrafluordiazabuten-Derivate aus Chlorcyan 
von K.  0. Alt uncl C. D .  Weis  

%entiale l*orschung tler J K Gric ,y  Z C ;  , I3,twl 

(7  11 I 00) 

S7t7rzn~a7.),. (.'\.ancigcnchloride reacts in liquid hydrogenfluorite with fluorides of some aliphatic 
hydrocarbons to  yield dcrivatives o f  2,4,4,4-tetrafluoro-l, 3-diazabut-2-cnc. The mechanism o f  its 
formation i s  explaincd in  terms of an intermediate fluorinated linear dirnerizatioii product of 
cynnogenchloridc. Reactions of t h e  ~ - t r i f l u o r o ! i i c t h y l ~ r ~ ~ u ~ ~  are reported. 

Cyclohexylfluorid reagiert init 2 Molekeln Clilorcyan (I) in Gegenwart katalyti- 
scher Mengcn IGdiuinfluorid in fliissigeiii Fluoi-wasscrstoff bei ~ - 60" unter Rildung 
von 1 -Cyclohexyl-Z, 4,4,4-tetrafluor-l, 3-di:tzabuten-(2) (I1 a). 1% kann in geririger 

I l a  11 b 
r l ,  

T = 6,3 6,4 6,s 6,6 6,7 6 )  
Signal tiir rntlostandiges IYoton in 11 b, 

1,iisungsniittcl ( ' I  )C13+. I),O J.ocksign;rl 
'lc t ranic t h ylsi Ian 



Ausbeute aucli direkt durcli Eintropfen von Cycloliexen in Fluorwasserstoff, gefolgt 
von Chlorcvan, bei -. 60" erhalten werden. Dabei bildet sicli zunachst Cyclohexyl- 
fluorid, das dann mit Chlorcyan zu I1 a meiterreagiert. Das gleiche Produkt erhalt nian 
auch bei der Verwendung von Cycloliexylclilorid anstatt Cyclohexylfluorid. 

Auch Norbornylfluorid liefert die entsprechende Verbindung 1 -(2-Norboriiyl)- 
2,4,4,4-tetrafluor-l, 3-diazabuten-(2) (I1 b). Der Substituent am Xorbornylrest in 11 b 
ist eso-standig. Dies gelit aus der Lage und dem Aufspaltungsbild des NMR.-Signals 
bei t = 6,5 hervor, welches spezifisch ist fur das endo-standige Proton. 

Die charakteristischen Absorptionsbanden im IR.-Spekti-uni von 11 a und I1 b 
sind sehr ahnlich (aufgenornnien an 5-proz. Losungen in CH,Cl,) : 

I 1 a I1 1, 11 n I [ I ,  

N H  (cmr') 341 .5 3450 N H  (cm-I) 1527 1527 
F-C=S (cm-l) 1707 1710 CF,  (cm-l) 1160/1114 1160/1 11H 

Im lgF-NMR.-Spel<trum zeigt TI a Signale bei @* := 44,7, Dublett 7 --: 11,5 Hx fur 
CF, und @* = 42,8, Quartett, J = 11,5 Hz fur CF.  

I I a  und I I b  sind weisse kristalline Verbindungen, die sicli bei langereni Auflw 
wahren unter Fluorwasserstoffabgabe polvnierisieren. 

Um auch chernische Reweise fiir die Struktur eines 1 -suhstituierten-2,4,4,4- 
tetrafluor-1 ,3-diaxabutens zu erlialten, wurde das an der Doppelbindung sitzende 
Fluoratom durch Eintragen in kalte konzentrierte Sckwefelsaure verseift. Es bilden 
sich dabei N-Cyclohexyl-N'-trifluornietliyl-harnstoff ( I I Ia ,  R : Cyclohexyl) bzw. 
N-(2-Norbornyl)-N'-triflunrmethyl-harnstoff (111 b ;  R = Norbornyl). 

I v 

Y (K r (:\.clohcxyl) 

Beirn Erhitzen von 111 a auf 160" wird Trifluorinetl~ylisocyanat (IV) abgespalten, 
walirend der andere Molekelteil. polyiiierisiert wird. 

Mi t  Natriumhydroxid spaltet I1 a Fluorwasserstoff ab und liefert in geringer Aus- 
beute neben vie1 polyrnereiri Produkt N-Cyclohexyl-N'-trifluorniethyl-carbodiitnid (V). 

111 zeigt in seinem thermischen wie aucli in seineiii chemischen Verlialten eine 
ungewijhnliche Reaktivitat der Trifluorinetliylgruppe als Ganzes, wie aucli der einzel- 
nen Fluoratome. Die folgenden Keaktionen belegen dieses : 

Beini Erhitzen von I11 a in Wasser erhalt inan Cyclohexylliarnstoff (VI) ; niit kon- 
zentrierteni wasserigem Ammoniak werden bereits bei 25" die drei Fluoratnme durch 
Aminonolyse abgespalten und N-Cyclohexyl-N'-cyano-harnstoff gehildet (VII), 
walirend in 50-proz. wasserigem Diathylaniin unter partieller Hydrolyse der Trifluor- 
inethylgruppe N-Cyclohexyl-N"-diathyl-biuret (VIII) gebildet wird. Mit primaren 
Aminen werden uneinheitliche Reaktionsprodukte erhalten. 

Mit der Rildung eines N, N'-disubstituierten Harnstoffes und des hieraus entste- 
henden Trifluormethylisocyanates ist die Atoinanordnung -N--C- N -C- in I1 a und I1 b 
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hewiescri. Es ist also insgesamt formal eine lineare 1)imerisierung des Chlorcyans UII- 

ter gleiclizeitiger Fluorierung erreich t worden. 

L.1 
( (~2115)2XH 

1.r  I 

€I-NH--LO-SH- CO-N(C',H,) 

~ ' 1 1 1  

Verniutlicli steht das Clilorcyan iiber seine mesomere Form (IX) in flussigen? Fluor- 
wasserstoff ini (;leichgewicht mit seinern Fluorwasserstoff-Anlagerungsprt)dukt, dem 
Clrlorfluornietli~lt~n-in;id (X a, 11). 

H 1; , 1' ," 5, 
E(' --C-1 ___ + Ip\-=C~-('1 ~ H--Z=C ___ f----? [E=C,cl] H 'c. 1 

4- - 
I-', fa 

1 IS xa X b  

Dieses substituiert nun in1 Cycloliexj.lflunrid 1:-F (K = Cyclohexyl) das Fluoratom 
und bildet Cycloliexylclilorfluorisocyanid (XI a, b). Einem ahnlichen Reaktionstyp 
hegegnen Lvir auch bei der Urnsetzung von Clilorcyan niit SF,CI, der zu F,S-N -CCl, 
fuhrt ,1], oder bci der Darstellung voii Aeetyldichlorisonitrilen aus Acetylchlorid und 
C,hlorcyan '21. 

1; 1; 

I< ~ p + (N=C H"'3 ~ _ _ _ _  - I  &E-!: (1) - --f K --N=O ___-  t- 
i CI 1 

( ' I  C1 

XI ;I X I  b 

[- 
x I> 

H F  1; 
HI; I I I  

-+ R-NH--C=i'-('F, R- N- ('=N- CF2(~1  __ 

s 11. I l a ,  1) 

X I  reagiert erneut mit einer ztveiten Molekel X b und bildet XII, das bei der Chlor- 
wasserstoff-Abspaltung die Diazobutadien-Verbindung XI11 liefert. Vermutlich ver- 
Iiindert die rasche I;luorwasserstoff-Anlagerung an das Diazabutadien-Systenl (XI11 

+ XI V) eine weitergehcnde Polyiilerisation dcr Molekel H-N-C was letztlich 

einer linearen Polynxrisation des Chlorcyans entspraiche. Die leichte Austauschbar- 
keit des Chlors gegen Fluor im letzten Reaktionsschritt (XIV + 11) ist hei einer an den 
Stickstoff gebundenen CF,CI-Gruppe bekannt. Auf welcher Reaktionsstufe der Halo- 

,c1 

\F ' 



genaustausch i in  einzelnen tatsachlich gcschiclit, wird durch diese forinelle Rcschrei- 
bung offen gelasscn. 

schriebenen Weise umgesetzt werden. Primiire und tertiare Fluoride reagierten nicht. 

Experimentelles. - Dic\ 1R.-spektroskopischcn 1)atcn xvurtlen an T,osiingen in CH,('I, auf 
cinenl €'ERKIN-ELNIER-SpCktrOgraphen Modell 221 mit ?*TaC,l-l'risma gcmessen, niit Ausnahmc 
von Praip. Nr. VII I ,  das in dcr Gasphase spektroskopiert wurde. Die H-NMK.-Spektrcn wurtlen 
auf eincin VARI-ZN-1~-60-Spelftrograitlieii aufgenoinnien (Uezugssubstanz Si(C,H,),), die lSF-NMR.- 
Spektren auf eincm V . ~ ~ ~ ~ ~ - S p e k t r o g r a p h c n  .\-56/60 (Hezugssubstanz CIT13), Snip. untl Stlp. 
sind unkorrigicrt. 

7-C~~clohexyl-2,4,4,4-tetrufZuor-7,3-dzazabute~z-(2) ( I l a ) .  - A )  Eine Mischung von 26,2 g (0,255 
Mol) Fluorcyclohexan und 61,4 g (1 $101) Chlorcyan tropft man innerhalb 10 Min. h i  - 60" untcr 
Riihrcn in eine Suspcnsion von 5 g (0,086 Mol) Raliumfluori(1 in 60 g ( 3  R.lol) l~luorwasscrstoll ein. 
Usnn wird 1 Std. lx i  - 60" gcriihrt, weitcre 6 Stil. bei 0" und 15 Sttl. bri 25 '. Man gicsst die R l i -  
schung in 1 1 Eiswasser, wascht das kristallinc Produkt niehrinals mit kaltcm Wasser und trocknet 
ubcr P,O,: 44,6 g (84% d. Th.) ,  Smp. 68 -70" (aus Pctrolaithcr). Mol.-Gew. 212 (Massenspelrtr.). 

Nur selwndarc Fluoride lionnten mit Clilorcyan untl Fluorwa 

C,H,,F,N, Ber. C 4 5 2 7  H 5,99 
(212,18) Gef. ,, 45,55 ,, 5,92 

B )  Eine Mischung von 61,4 g (1 Mol) Chlorcyan uncl 41,l g (0,5 Mol) Cycloheren tropft man 
bci - 60" untei- Kuhrcn in 60 g (1 Mol) Fluorwasserstoff und 3 g (0,052 Mol) I<aliumfluorid cin. 
Man riihrt noch 2 Std. bei 0" und 24 Std.  bei 25", giesst dann in 2 1 Eiswasser und nimnit den sich 
abscheidenden, halbfesten Niedcrschlag in 300 ml Methylcnchlorid auf. 1)ie organische Phase wird 
mit Eiswasser gewaschen und init Natriumsulfat getrocknct. Nach Verdampfcn itn T'akuum erhalt 
man eine braune, halbfeste Massc, die auf Ton getrocknct ivircl: 24,3 g (ll,.SoL), Sinp. 68-70" (aus 
Petrolather). 

C) Einc Mischung von 61,4 g (1 Mol) Chlorcyan und 23,6 g (0,2 Mol) Cyclohexylchlorid tropft 
man in 15 Min. unter Kiihren bci - 60" zu 76 g (4 Mol) Fluorwasserstoff und 5 g (0,086 Mol) Ka- 
liumfluorid. Man lasst 20 Std.  bei 25" stehen, giesst in 1 1 Eisirasscr und tlekantiert das TVasser a11. 

]>as 01 kristallisicrt bcim Stehen: 16,3 g (7576). Snip. 60-70" (aus I'ctrolather). 

r\rorhornyZfluorid. 8,6 g (0,43 Mol) Fluorwasserstoff wcrdcn in 30 Min. in cinc Losung von 28,3 g 
(0,3 Mol) Norbornen in 30 in1 Methylcnchloritl bei - 70" unter Riihren getropft. Man riihrt noch 
cine Std., giesst auf Eis, neutralisjert Init gesattigtcr Natriumhydrogencar1,onatlosung und extra- 
hiert die wasscrigc Phasc init Methylcnchloritl, clas dam1 t1rcim;il init \Vasser pewaschen und mit 
Natriuinsulfat gctroclrnet wird. Man destilliert den grosstcn Teil tles ~Ieth~lencli loridcs ab (F3atl- 
temp. 40-80"), kiihlt dann dcn l~estillationskuhlcr auf - 30 ab  und dcstillicrt das l'rodukt bei 
60" Badtemp. / l j  Torr, bis dcr Kiickstand sich zu zersetzen beginnt. T>as Produlrt scheidct sich in1 
Kiihler kristallin ab, (fluchtigcrc Bcstandteile samnicln sich in der 'I'orlngc) , 9,2 g (26,8O,a), Smp. 
56.-59" (Lit. [3] : 79 -81"). 

~-(2-Norbovnyl)-2,4,4,4-tef~~fZuor-~, 3-diaiabute?z-(Z) ( 1  I h ) .  Uarstellungsmethodc analog 1 7 1  a .  
Aus 10 g (0,09 Mol) Norbornylfluorid, 21,s g (0,35 Mol) Chlorcyan, 38,s g (1,92 Mol) Fluorwasscr- 
stoff uncl 2,5 g (0,43 Mol) T<aliumfluorid crhalt man 12,9 g TTb (63,87") ,  Snip. 60-61. (aus I'rtrol- 

C,H,,F,N, Her. C 48,37 I3 5,38 F33,75 N 12,440,a Bthcr). 

(225,l) Gcf. , ,48,37 ,, 5,49 , 

;C'-CycEohexvl-N'-tr~f~~~ovnzeth.~l-hurnslo/f ( I I I a ) .  10 g ( hexy1-2,4,4,4-tetra- 
fluor-l,3-diazabuten-(2) werrlcn in 20 nil konz. Schwcfclsaurc, dic zu\-or auf 0" gekuhlt wird, ein- 
getragcn und 1 0  Min. hei Aussenlruhlung geriihrt. 1)ic Temp. steigt auf et\va 25" an. I)ann gicsst 
man auf 60 g Eis, lasst 12  Std. stchen, filtricrt und wascht den Xiedcrschlag mit 70 ml Wasscr aus :  
8,6 g (87qh), Smp. 148-150" (Zcrs.) (aus  Aceton). I1i.-Spektrum: 3450 ( K H ) ,  172.5 (GO). 1528 
(NH), 1140 (CF?) c n r l .  

C,HI,F,N,C) Rer. C 4.5,71 H 6,24 F 27,l l  N 33,330/;, 
(210,20) Gcf. ,, 45,92 ,, 6,31 ,, 26,Hl ,, 13,31:< 



-\-(2-,YovDovv~~Z)~,V'-lrz,fZuornzet~~yZ-lzavizstoff (1 11 b ) .  L)arstcllungsinethoclc analog I11 a, (77 %) 
Snip. 14.5 (Zcrs.) (aus hceton). 1R.-Spektruin: 3428 (XH), 7720 ( G O ) ,  1522 (HH), 1137 (CF,) cm-l. 

C',H,,T7,N,0 Ber. C: 48,65 H 5,W F 25,66 N 12,6176 
(L22,2)  Gef. ,, 48,70 ,, .5,00 ,. 25,38 ,, 12,62%, 

7 ' r i f Z i i o r m e t h ~ ~ Z i s o c ~ u ~ u ~  ( I  V). In  eineni Kulbcn mit ICiihlfallc ( - 60") erhitzt nian in cincin 
langsainen Stickstoffstrom 26 g (0,124 Mol) N-Cyclohexyl-?J'-trifluortiieth ylharnstoff in eincm 01- 
bad auf 180- 190" (Badtemp.). Bei ctwa 160" sintert die I<ristahnasse unter (;dscntwicklung: 5,l  g 

ol.-Gcw. : 111 (Massenspektrumj, 1R.-Spektrum: 2304, 2272 (N=C=O), 1205 

S - ~ ~ y c l o h e ~ ~ ~ Z - ~ " l " - I 1 . i f l l l o r ? n e t h y l - c a  ( V ) .  21,2 g (0 , l  Molj I1 a werden mit 300 in1 1s 
Satriumhydroxid 3 Std. bci 25" geriihrt. Dann wird das abgcschiedene 01 abgetrennt, die wasserige 
Phase 3maI mit je 80 nil .xther extrahicrt, mit \Vasser gewaschen, rnit Calciunichlorid gctrocknct 
i inc l  tlc4illicrt: 4 g (20,7:(,). Sdp. 50°/0,001 'Iorr, 1R.-Spcktruni: 2218 (N-C=N), 1190, 1163 (CF,) 

c n r l .  C,H,,lj,N, IZei-. C49,OO H 5,7G I'20,66 N 14,570,:, 
(192,2) Gcf. , ,49 ,23  ,, 5,79 ,, 29,46 ,, 14,380/, 

C.~icZo~~ex?~Zhanzsto// (1'1). 5 g (0,023 Mol) wcrden in 100 n i l  Wasser und 2 ml konz. Salzsaure 
15 Min. zuni Sicden erhitzt. Rcim .\bktihlen crhalt man 2.3 g (70%,) \vcissc Kristallc, Smp. 180" 

r ) .  IK.-Spcktrum 3532, 2425 ( N H ) ,  1681 (LO), 1515 (NH)  cni l. 

1 (141,lOj k r .  C: 59,X F-1 928  N 11),84q6 Gef. C 59,77 H 9,40 N 19,700,; 

. V - C ? c 2 o h c , ~ y Z - S ' - c ~ / u ~ ~ - h u v ~ ~ t o ~ /  ( 1'1 I ) .  10,5 g (0,05 Mol) N-Cyclohcxyl-N'-trifluormethyl- 
harnstoff ( I l l a j  wcrden in 80 in1 konz. Ammoniumhyclroxid unter TCiihlung gelost. -Man Iasst 10 
Min. stehcn, filtricrt und gibt unter Iiiihlung 35 nil konz. Salzsiiure hinzu. Filtration liefcrt 8,0 g 
1'11 (9.5;(,), Snip. 118-119" (nus Methanol). TK.-Spekti-urn: 3390 (NH), 2238 (C=N), 1730, 1695 

C8Hi3X:%0 (167,Zlj Ber. C 57,46 H 7,X4 pl; 25,13"/6 ( k f .  C, 57,46 H 7,98 S 24,970/,, 

"-diuthyZ-biuvrt ( 17 711). Eine Suspension yon 3,2 g (0,015 Mol) K-Cyclohexyl- 
N'-triIluorrrieth?rl-harnstoff in 2.5 nil 5O-pIOZ. wiisseriger l)iathplaininlosung wird 20 Min. bei 25" 
gcriihrt, dann niit 35 nil ko~iz .  Salzsaurc versetzt und filtriert: 2,7 g (75%) VIIT, Smp. 110-112" 
(aus Methanol). IR.-Spcktruni : 3460 (NH) ,  1690, 1661 (C=O), 1540 ( N H )  cn-l .  
C,i2H22K302 (240,32) Her. C 59,79 H 9,23 N 17,40D,;, Ccf. (. .59,83 H 9,59 ?; 17,32:!;) 

(C=O) C l l l  1. 

M'ir tlanken Herrn 111-. J .  SCHNELLER, GEIGY C'HIWIC.~L G~RPORATIO~-, .-\rdslc>-, ITS.$, fiir die 
Aufnalimcn der 19F-NMFL-Spektren. 
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