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cis-1,2-DICYAN-1,2-DIFLUOR-ATHYLEN
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Zasamamenfassung—Durch Dampfphasenfluorierung von Dichlorfumarsiuredinitril an eincr Alkali-
Erdalkalifluorid-Mischung entstehen Difluormaleinsduredinitril, Chlorfluormaleinsiuredinitril und
Chlorfluorfumarsduredinitrl. Einige Umwandlungsprodukte des Difluormakinsauredinitrils werden
beschrieben.

Abstract—Vapour phase fluorination of dichlorofumaric acid dinitrile by a mixture of fluorides of

alkaline/alkaline earth metals yiclds the dinitriles of difluoromaleic acid, chlorofluoromaleic acid and
chlorofluorofumaric acid. Some reaction products of diflucromaleic acid dinitrile are described.

NEeBeN der direkten Fluorierung ist der Halogenaustausch die wichtigste Methode,
um Fluorverbindungen herzustellen. Chloranil tauscht z.B. alle vier Chloratome
bei der Sublimation durch cine heisse Schicht von Kaliumfluorid bei 250° aus.!
Auch aromatisch gebundenes Chlor ldsst sich in Verbindungen, welche durch
geeignete Nitrosubstitution aktiviert sind, relativ leicht durch Fluor ersetzen, indem
man die Verbindungen in aprotischen Ldsungsmitteln hoher DK mit Kaliumfluorid
erhitzt 3

Beiden Verfahren sind hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit auf unterschiedliche
Verbindungstypen Grenzen gezogen. Einerseits ist dieser Substituentenaustausch
bei verhaltnismaBig niedriger Temperatur nur in Systemen moglich, bei welchen in
einem relativ stabilen Ubergangszustand mit tetraedrischer Anordnung der Sub-
stituenten die Bergung der mit dem Fluoridion hercinkommenden negativen Ladung
mdglich ist, d.h. wenn in Konjugation zum trigonal verkniipften Halogen cine
aktivierende Gruppe wie eine Carbonylfunktion oder eine Nitrogruppe steht. Wir
zeigen in dieser und in einer folgenden Arbeit, dass die Cyanfunktion die gleichen
Dienste tut. Andererseits lasst sich die Methode nur anwenden, wenn Ausgangs-
material und Produkt sich unzersetzt geniigend hoch erhitzen lassen und—beim
Arbeiten ohne Losungsmittel—nicht zu frilh und nicht zu spat verdampfen, oder
wenn durch Druckverinderung in der Reaktionszone die optimale Kontaktzeit mit
dem Halogenaustauscher gewdhrleistet werden kana.

Wir beschreiben in dieser Arbeit die Anwendung des Halogenaustauschverfahrens
zur Herstellung einiger ungesdttigter Fluorverbindungen der aliphatischen Reihe.

Zur Methode des Halogenaustauschs an festem KF
Fiir die Austauschreaktion

=C—Cl + MF — «=C—F 4 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/KCI besteht. Auch die Differenz der Gitterenergien der betreffenden Salzpaare
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ist in die Betrachtung ecinzubeziehen.! Mit zunchmendem Kationenradius der
Metallfluoride wird aufgrund dieser Uberlegung der Austausch begiinstigt. Damit
stimmt ¢s tiberein, daB Casiumfluorid sowohl bei der Reaktion in der Gasphase
als auch in Ldsungsmitteln® den anderen Alkalifluoriden iiberlegen ist. Auch
hinsichtlich der Steigerung der Austauschfahigkeit des Kaliumfluorids durch Zusatz
von anderen Metallfluoriden ldsst sich der Ionenradius der Kationen mit der
Steigerung der Austauschaktivitit in Beziehung setzen. BeF, crwies sich als
wirksamer als MgF,. Beide Fluoride bilden mit KF Mischkristalle.* In den Fluo-
ridmischungen, die zur Uberfiihrung des BeO in das Fluorid mit wassriger
FluB8siure behandelt wurden, diirfte auBer wechselnden Mengen Eisen, die aus dem
hierbei beniitzten eisernen Gefass in die Mischung gelangen, auch KHF, enthalten
sein, dessen besondere Eignung als Fluoriddonor schon bekannt ist.®

Zur Darstellung von 1,2-Dicyan-1,2-difluor-athylen aus der analogen Chlorver-
bindung leitet man deren Dampfe 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 tiefgekiihlten
Vorlage kondensiert. Die Analyse des Kondensats zeigt, dass kein vollstdndiger
Halogenaustausch eingetreten ist. Je nach Temperatur und Druck erhalt man bei
unterschiedlicher 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.,e, 79-80°) den fiir Dicyandifiuor-
ithylen erwarteten Fluorgehalt aufweist, wahrend die hoher siedende (Sdp..e
123-124°) das Chlorfluordicyanithylen ist. Als optimale Bedingungen fir die
Halogenaustauschreaktion wurden 250° im Reaktionsrohr bei cinem geringen Vakuum
von 745 Torr ermittelt (siche Tab. 1).

TABELLE 1. FLUORIERUNG VON DICHLORFUMARSAUREDINITRIL

Druck Ausbeute
Temp (Torr) % Difluorverbdg. % Monofluorverbdg.
250° 745 14-0 61-$
250° 755 60 260
300° 745 — —
250° 730 1-5 12:0
(60%; Ausgangsverbdg.)

Im Gaschromatogramm erwies sich die Difluorverbindung als einheitlich, wéhrend
das Chlorfluordicyanithylen eine Doppelbande zeigte. Es ist nahcliegend anzuneh-
men, dass in der Difluorverbindung das Reaktionsprodukt sterisch cinheitlich, in
der gemischten Halogenverbindung als Mischung aus cis- und trans-Form vorliegt.

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

* M. Stacey, J. C. Tatlow und A. G. Sharpe, Advances in Fluorine Chemistry Band 3; S. 235,
Butterworths (1963).

¢ H. Remy, Lehrbuch d. Anorg. Chemie Band 1. Leipzig (1950).

# G. Olah, S. Kuhn und S. Bekc, Chem. Ber. 89, 862 (1956).



cis-1,2-Dicyan-1,2-difluor-dthylen 1361

Schupp und Mecke® ergab u = 1:75 + 010 D. Berechnet man das Dipolmoment
pach den Regeln der Vektoraddition fir cis-1,2-Dicyan-1,2-difluor-dthylen unter
Annahme eines Winkels von 125-2° zwischen der C=C-Doppelbindung und den
C—F- sowie den C—CN-Bindungen’ und der flir aliphatische Verbindungen bekannten
Bindungs- und Gruppenmomente,® so erhélt man als theoretischen Wert 4 = 1.71 D.
Die gute Ubereinstimmung des experimentellen Wertes mit dem berechneten zeigt,
dass die erhaltene Difluorverbindung die cis-Struktur aufweist. Die energetische
Bevorzugung von cis-Strukturen fluorsubstituierter Athylenderivate wurde schon
frilher festgestellt.?

Wihrend im trans-Dichlordicyandthylen auch unter energischen Reaktions-
bedingungen nur ein Halogenatom durch einen basischen Rest wie Morpholin
ersetzbar ist,1° werden bei der cis-Difluorverbindung beide Fluoratome gegen Mor-
pholinreste ausgetauscht. Die Reaktion erfolgt schon bei Zimmertemperatur; fuhrt
man sic in Ather als Losungsmittel durch, so kommt dieser zu heftigem Sieden. In
quantitativer Ausbeute entstcht 1,2-Dicyan-1,2-dimorpholino-dthylen. Die von
uns erhaltene Verbindung schmilzt bei 135-4° und weist eine Bande bei 1570 cm~!
auf, welche der C=C-Doppelbindung zuzuordnen ist. Diese besitzt also die cis-
Struktur wie die Ausgangsverbindung. Die von Ruske und Ruske!! beschriebene
Verbindung gleicher Zusammensetzung stellt die trans-Verbindung dar; sie schmilzt
bei 277-5-278° und weist die erwihnte, fir das von uns dargestelite Isomere
charakteristische Bande im IR-Spektrum nicht auf.

Dicyandifluorathylen liess sich mit 909, iger Schwefelsiure bei 60° im Verlauf
von 7 h zum Diamid und dieses mit 509 iger Schwefelsaure bei 100° zur Dicarbon-
sdure hydrolysieren. Diese schmilzt im analysenreinen Zustand bei 252°. Dieser
Schmelzpunkt liegt wesentlich hoher als der fiir Difluormaleinsiure beschriebenc (219-
220°).!2 Dies zeigt, dass bei der Hydrolyse weitgehende Isomerisierung zur trans-
Form eintritt, welche bei 268-270° schmilzt.}

Chlorfluordicyanithylen und Dicyandifluordthylen liefern mit Cyclopentadien
Diels-Alder-Addukte. Die Reaktionsfahigkeit ist allerdings bei den halogensub-
stituierten Cyandthylenen verglichen mit Tetracyandthylen stark herabgesetzt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Herstellung des Halogenaustauschers. 1000 g KF, 200 g CaF,, 10 g NiCO,, 10g FeCl, und 2-5g
BcO werden fein verrieben und mitcinander gemischt. In einer eisernen Schale versetzt man diese
Mischung in kleinen Portionen mit 250 g HF (40%). Infolge der Bildung von KHF, tritt starke
Erwéirmung ein. Man mischt gut durch und entwaissert zunichst durch Erhitzen mit kleiner Flamme.
Nach dem Erstarren der Masse wird mit mehreren Bunsenbrennern 8 h erhitzt. Die heisse Mischung
wird grob zerkleinert und anschliessend in der Kugelmiihle zu cinem feinen Pulver zermahlen. Der
zerkleinerte Halogenaustauscher ist sehr hygroskopisch, was beim Umfllllen zu beriscksichtigen ist.

1,2- Dicyan-1,2-difluor-Gthylen und 1-Chlor-2-fluor-1,2-dicyan-ithylen. 50-5 g Dichlorfumarsiure-
dinitril wurden in cinen mit Thermometer und Gaseinleitungsrohr versehenen Kolben gefullt, der
mit dem Reaktionsofen' verbunden wurde. Durch dic Apparatur Icitete man sodann cinen

¢ R. Schupp und R. Mecke, Z. Elektrochem. 52, 40 (1948).

* W. F. Edgell, P. A. Kinsey und J. W. Amy, J. Amer. Chem. Soc. 79, 2691 (1957).
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Stickstoffstrom von 0-4 I/min und brachte dic ausgeheizic Halogenaustauscherschicht auf 250°. Am
Ofenausgang wurde mittels ¢iner Wasserstrahlpumpe ein Druck von 745 Torr aufrechterhalten.
Darauf wurde der Kolben mit dem Dichlorfumarsiuredinitril auf 180° gebracht. Im Verlauf von
5 h sammelten sich in der tiefgekilhiten Vorlage 55 g eines Produktes, das aus Dicyandifiuordthylen,
Chlorfluordicyaniithylen und unverindertem Ausgamgsmaterial bestand. Diec Reaktionsprodukte
liessen sich durch fraktionierte Destillation iiber eine Mikrokolonne bei Normaldruck trennen. Es
wurden so 5 g 1,2-Dicyan-1,2-difluor-thylen (Sdp.re 79-80°) (128 %) und 30 g 1-Chlor-2-fluor-1,2-
dicyan-dthylen (Sdp..¢s 123-124°) (67%;) erhalten. Der Verlust betrug 20-2%. Das Monofluor-
produkt liess sich erncut zur Fluorierung einsetzen. Dabei wurden dann unter den gleichen Bedin-
gungen 14-3% Difluorverbindung ncben 80-59 Ausgangsprodukt erhalten. Der Verlust

529, (C,FyN, (114:06) Ber: C, 42:12; F, 33:31; N, 24:56; Gef: C,41-95; F, 33:19; N, 24-38%.
C.CIFN, (130-45) Ber: C, 36:80; Cl, 27:20; F, 14:55; N, 21-45; Gef: C, 37-06; Cl, 27-37; F, 14-38;
N, 21-15%.)

1,2-Dicyan-1,2-dimorpholino-dthylen. Zu ciner Losung von 2-85 g Dicyandifiuordthylen in 30 ccm
Ather wurde unter Kithlung ¢ine Lisung von 8-7 g Morpholin in 30 ccm Ather getropft. Es erfolgte
eine lebhafte Reaktion unter Gelbfirbung und Bildung cines Niederschlages. Nach einer Stunde bei
20° wurde mit Wasser gewaschea, filtriert, die dtherische Ldsung getrocknet und der Ather i.Vak.
abgezogen. Der Eindampfrilckstand wurde aus Athanol umkristallisiert. Ausbeute 6:2g vom
Schmp. 135:4°; 979,. (C,yH,sN,O, (248-30) Ber: C, 58:05; H, 6:50; N, 22:56; Gef: C, 58-20;
H, 6:47; N, 22-74%,))

Difiuormaleinsdurediamid. § g Dicyandifluoriithylen wurden mit 30 ccm 909, iger H,SO, bei 60°
5 h lang turbiniert. Nach dem Abkilhlen goss man auf Eis und filtrierte das ausgefallene Diamid ab.
Es wurde aus viel heissem Wasser umkristallisiert. Die Substanz zersetzt sich oberhalb 190° ohne
zu schmelzen; Ausbeute 6g; 919,. (CHF;N,O, (150-09) Ber: C, 32-00; H, 268; F, 2531; N,
18:66; Gef: C, 31:35; H, 2:56; F, 25:00; N, 18-83%,)

Difiuorfumarséure. 6 g Difluormaleinsdurediamid wurden mit 50 ccm 509 iger H,SO, unter
Rithren Sh lang auf 100° erwdrmt. Nach dem Verdlnpen der Reaktionsmischung mit Wasser
extrahierte man 100 h mit Ather am Kutscher-Steudel, trocknete die dtherische Lésung mit Natrium-
sulfat und destillierte das L8sungsmittel ab. Es hinterblieb ein weisses Pulver, welches keinen Stick-
stoff mehr enthielt. Schmp. 252°, 5g; 75%. (C(H,F,O, (152:06) Ber: F, 24:99; Gef: F, 24-18%.)

Bicyclo(2,2,1) 2,3-dicyan-2,3-difluor-hepten<(5). Zu eciner Lisung von 11-4 g Dicyandiftuor-
athylen in 40 ccm Benzol wurden 6-6 g frisch destilliertes Cyclopentadien in 30 ccm Benzol geldst
zugegeben und die Mischung 14 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Ablauf dieser
Zeit goss man vom ausgefallenen Dimeren des Cyclopentadicns ab und entfernte das Lésungsmittel
am Rotationsverdampfer. Es hinterblieb ein zither Rickstand, der sich beim Erwdrmen in 140 iger
Petrolither 18ste und beim Abktihlen zunichst wieder als O1 abgeschieden wurde. Nach langerem
Kratzen mit dem Glasstab konnte Kristallisation crreicht werden. Die Substanz wurde als weisses
mikrokristallines Pulver erhalten. Schmp. 85-86°, 45 g; 25%. (GHF,N, (180:15) Ber: F, 21-09;
N, 15:55; Gef: F, 2095; N, 1543%)
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