
Fluorierung von C3€&C12 mit Fluor. I,%Dichlorptopan (2.4 g/Std.) mit Nz (1 1 Liter/Std.) als Tragergas; Fluor 
dunnt mit Nz (2 bis 3 Liter/Std.). 

(4,85 g/Std.) vet- 

Anteil an der Gesamtmenge der Chlorperfluoralkane (%) 

1,2-c3F&b (2) 1,3-C3FsC12 C ~ F S C I ~  C3FK14 C3F7C1 
Kp = -2 "C 

22,3 33,9 8,2 [a] 9,6 7,3 [a] 3,7 1 3 3  
25,O 23,6 4,5 22,l 4,s 1,0 19,9 
14,79 20,l 4, l  14,2 3,7 1,s 32,3 
16,48 13,9 4 , l  25,2 8,s 2 1 25.2 
18,05 28,4 8,s 20,4 7,1 0,9 24,7 

Kp = 34,7 "C Kp = 33,s "C Kp = 74-76 "C Kp = 112-1 14 "C 

Chlorper- 
fluoralkane Rest 

17,l 
6,O 
4,4 

12.4 
5 8  

120 
135 
150 
175 
200 

103,l 48,69 
134,3 49,78 
115,l 46.29 
86,4 49,51 
81,6 49,40 

[a] Die Zahlen in dieser Spalte sind Ausbeuten (%) bezogen auf eingesetztes 1,2-Dichlorpropan. 

jedoch anders als (9) ,  setzt sich (4)  nach bisherigen Beob- 
achtungen nicht rnit Acetylendicarbonsaure-dimethylester um. 
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Dichlorhexafluorpropan durch Fluorierung von 
1,ZDichlorpropan [*I 

Von M. Schmeisser, K. P .  Ehlers und P .  Sartori[*l 

Herrn Professor Friedrich Asinger zum 60. Geburtstag 
gewidmet 

uber  die Einwirkung von elementarem Fluor auf Chlor- 
kohlenwasserstoffe ist bisher nur wenig bekannt [*I. Wie bei 
der elektrochemischen Fluorierung hemmt Chlorsubstitu- 
tion auch bei der Einwirkung von elementarem Fluor die 
Substitution von Wasserstoff durch Fluor. 
Wir untersuchten 1,2-Dichlorpropan (1) auf seine Eignung 
fur die Gewinnung von 1,2-Dichlorhexafluorpropan (2 ) .  
Diese Verbindung, K p  = 34,7 'C, die als Ausgangsmaterial 
fur die Herstellung von Hexafluorpropen in Frage kommen 
kann [31, ist bisher nur schlecht zuganglich"% 
Die Fluorierung von ( I )  wurde zwischen 100 und 200 "C in 
der Dampfphase in einem mit Cu-Wolle gefullten Reaktions- 
ofen (80 mm Durchmesser, 1150 mm Lange) aus Kupfer 
durchgefiihrt, der im Prinzip dem von Bigelow, Carfee und 
Miller [51 beschriebenen Gerat entspricht. Mit N2 verdunntes 
Fluor und ein mit dampfformigem ( I )  beladener Np-Strom 
wurden im Reaktionsofen zusammengefuhrt, die Produkte 

zur Entfernung von HF uber NaF  geleitet und in Kuhlfallen 
ausgefroren. F2 wurde in geringem ifberschul3 eingesetzt. 
Neben chlorhaltigen Fluorierungsprodukten entstanden 
groRe Mengen CF4, C2F6 und C3F8. Die chlorhaltigen Fluo- 
rierungsprodukte konnten bei -78 "C quantitativ ausge- 
froren werden. Sie wurden durch fraktionierende Destilla- 
tion in einer Podbielniak-Kolonne oder durch praparative 
Gaschromatographie getrennt und analytisch und IR-spek- 
troskopisch identifiziert. Stellungsisomere mit gleichem 
Chlorierungsgrad konnten nicht getrennt werden. Die An- 
teile von (2) und 1,3-Dichlorperfluorpropan wurden durch 
Behandeln des Gemisches rnit Zn in k h a n 0 1  bestimmt. Dabei 
entstand aus (2) Hexafluorpropen, aus 1,3-Dichlorperfluor- 
propan dagegen Hexafluorchlorpropan. Wie die Tabelle zeigt , 
lauft die Ausbeute an (2) in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur durch ein Minimum. 

Es lassen sich also in einem Schiitt aus relativ leicht zu- 
ganglichem Ausgangsmaterial Ausbeuten an (2) isolieren, 
die den Ausbeuten bei der gezielten Synthese von (2)[41 
gleichen. 

Freies Chlor lieR sich im Reaktionsgemisch nicht nachweisen. 
Jedoch sprechen die starke Isomerisierung und das Auftreten 
von chlorfreien neben starker chlorhaltigen Produkten fur 
eine intermedilre Chlorabspaltung. Unter den Reaktions- 
bedingungen kann Cl2 mit F2 rasch zu CIF reagieren, das 
seinerseits unter Chlorsubstitution und HF-Bildung mit 
C-H-Verbindungen zu reagieren vermag. 

Die analoge Fluorierung von Propan und Butan liefert rnit 
75 bis 80 % Ausbeuten die entsprechenden Perfluorierungs- 
produkte C3Fg bzw. C4F10 [61. 
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Diphenylketen nach einem kontinuierlich 
arbeitenden Verf ahren 

Von W. Ried und P.  Junker[*]  

Diphenylketen wurde bisher entweder durch Erhitzen einer 
benzolischen Azibenzil-Losung auf 70 "C [I] oder durch Ein- 
tropfen der Losung im N2-Strom in einen auf 105-110°C 
geheizten Kolben [21 dargestellt. 

622 Angew. Chem. / 79. Jahrg. 1967 Nr.  13 



Q 
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Beide Methoden haben den Nachteil, daR bereits gebildetes 
Diphenylketen solange erhitzt werden mu8, bis alles Azi- 
benzil zersetzt und umgelagert ist. Dies fuhrt bei groDeren 
Ansatzen (> 0,5 mol) zu erheblichen Verlusten, da Diphenyl- 
keten in der Warme leicht polymerisiert und auI3erdem so- 
wohl mit Azibenzil als auch rnit dem intermediaren Carben 
reagieren kann. Gute Diphenylketen-Ausbeuten erhalt man 
dagegen bei Verwendung der in Abbildung 1 gezeigten 
Apparatur, in welcher das gebildete Keten sofort aus der 
heiRen Reaktionszone entfernt wird. 

lfToz I] 

Abb. 1. Apparatur zur Diphenylketen-Darstellung in kontinuierlichem 
Verfahren. 

Durch den Mantel C des schragstehenden Kuhlers A leitet 
man eine 130 OC heiRe Heizfliissigkeit (z.B. Paraffinol) und 
blast durch die Apparatur vom unteren Ende des beheizten 
Rohres her einen schwachen N2-Strom. Sobald die Luft ver- 
drangt ist, laRt man aus dem Tropftrichter eine benzolische 
Azibenzil-Losung langsam einlaufen. Das Losungsmittel ver- 
dampft sofort, wahrend sich das Azibenzil zersetzt und um- 
lagert ; die Benzoldampfe werden im absteigenden Kiihler B 
kondensiert. Man stellt die Tropfgeschwindigkeit so ein, daR 
die N2-Entwicklung etwa 5 cm vor dem unteren Ende der 
beheizten Zone beendet ist. Das gebildete Diphenylketen 
wird durch die nachlaufende Reaktionslosung aus dem hei- 
Den Rohr in die kalte Vorlage gespiilt. Die Ausbeute be- 
tragt nach der Hochvakuunidestillation rund 80 %. 
Die Apparatur 1aRt sich auch zur Darstellung von Dimethyl- 
keten aus Azibutanon[31 verwenden, wenn man das Reak- 
tionsrohr auf 170-180 "C bringt. Da Dimethylketen schon 
bei 34°C siedet, mu8 man ein hochsiedendes Losungsmittel, 
z.B. Tetralin oder I-Methylnaphthalin, verwenden. Dieses 
flieRt durch das heiRe Reaktionsrohr ab, wihrend das Keten 
abdestilliert und in einer anstelle des Kiihlers B montierten 
Kiihlfalle kondensiert oder direkt gasformig weiterverarbeitet 
werden kann. Die Dimethylketen-Ausbeute liegt nach dieser 
Methode bis jetzt noch unter der durch Zersetzung von Di- 
methylmalonslure-dimethylketen-acylal erzielten [41. 

Diphenyllteten: 

224 g (1 mol) Benzilmonohydrazon werden mit 320 g gelbem 
Quecksilberoxid und 100 g wasserfreiem N atriumsulfat in 
800 ml wasserfreiem Benzol vermischt, nach Zusatz von 
1 bis 2 ml methanolischer KOH 1 Std. unter Eiskiihlung ge- 
riihrt und:filtriert. Das Filtrat laBt man in die beschriebene 
Apparatur eintropfen (Temp. d. Heizfliissigkeit : 130-1 35 "C); 
anschliel3end destilliert man das in  der Vorlage angesam- 

melte Rohprodukt maglichst schnell. Ausbeute 149 g 
(77 %); orange Flussigkeit, Kp = 109 O C / 1  Torr ([21: K p  = 

125 "C/4 Torr). 
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Tetracarbonyl(hexamethy1- bicyclo [2.2.0]hexadien)- 
chromfo), der erste .n-Komplex des Dewarbenzol- 

Systems 

Von E. 0. Fischer, C. G .  Kreiter und W. Berngruber [*I 

Durch 1 ,5-stundiges Erwarmen von (CH3CN)3Cr(C0)3 111 
mit HexamethyLDewarbenzol[21 in Dioxan auf 40 "C, Fil- 
tration, Einengen des Filtrats bis zur Trockne und Chromato- 
graphieren des Riickstandes an A1203 (Aktivitatsstufe 111) 
mit n-Hexan erhielten wir als ersten x-Komplex des Dewar- 
benzol-Systems gelbes, gut kristallisierendes C12H18Cr(C0)4 
( I )  mit ca. 5 % Ausbeute. Die in organischen Solventien wie 
Benzol, Chloroform, n-Hexan monomer leicht losliche Ver- 
bindung sublimiert unverandert bei 60 "C im Hochvakuum 
und zersetzt sich erst bei 115 "C unter Schwarzfarbung. 
DaR ( I )  Hexamethyl-bicyclo[2.2.0]hexadien als zweizahligen 
Liganden enthalt, geht aus dem 1H-NMR-Spektrum her- 
vor. Es zeigt in CDC13 nur zwei scharfe Signale bei 7 = 8,26 
und 9,l (Tetramethylsilan als innerer Standard) rnit den re- 
lativen Intensitaten 2: 1. Die chemischen Verschiebungen 
weichen damit nur wenig von denen des freien Hexamethyl- 
Dewarbenzols (T = 8,45 und 8,94) ab. Das beim Erwarmen 
von Hexamethyl-Dewarbenzol sonst leicht entstehende He- 
xamethylbenzol zeigt dagegen in seinem Cr(CO)3-Komplex 
lediglich f i n  1H-NMR-Signal bei T = 7,67. 
Die im 1R-Spektrum von ( I )  im vco-Bereich in n-Hexan auf- 
tretenden vier scharfen Banden bei 2025, 1940, 1920 und 
1900 cm-1 stehen mit der Cr(C0)4-Gruppierung im Einklang 
und zeigen im Vergleich mit dem ganz ahnlich gebauten 
Norbornadien-Cr(C0)4 131 (vco bei 2032, 1960, 1946 und 
1915 cm-1 in n-Hexan) die etwas schwachere Bindungsfahig- 
keit von Hexamethyl-Dewarbenzol. vco-Banden des Hexa- 
methylbenzol-Cr(CO)3 [41, die in n-Hexan bei 1960 und 1890 
cm-1 liegen, waren im 1R-Spektrum von (1) nicht zu beobach- 
ten. 
Die Verschiebung der im IR-Spektrum von freiem Hexa- 
methyl-Dewarbenzol (kapillar) bei 1694 cm-1 liegenden 
vc,c-Bande nach 1543 cm-1 im IR-Spektrum von (1) (KBr- 
PreRling) zeigt, da8 beide C=C-Doppelbindungen rnit dem 
Metall in Wechselwirkung treten. 

\ CH, C 
0 

l m  Massenspektrum 151 von ( I )  traten neben dem Molekiil- 
ion C6(CH3)6Cr(C0)4+ (m/e = 326) die charakteristischen 
Bruchstucke C6(CH&jCr(C0)3+ (298), C ~ ( C H ~ ) C ~ C ~ ( C O ) ~ +  
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