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Von Prof. Dr. H A N S  B O D E  und Dr. E R N S T  K L E S P E R  
Chemisches Staatsinstituf der Universitdt Hamburg 

In einer Zuschrift geht Engelbrechfl) auf unsere Mitteilung2) 
iiber die Einwirkung von Fluor auf Chlorate ein. E s  sei hier iiber 
weitere eigene Versuche berichtet, und zwar iiber die Fluorierung 
swischen -40 OC und + 30 OC. Dabei kann die Temperatur in 
weiten Grenzen schwanken, selbst beim Ansteigen der Reaktions- 
temperatur auf + 100 OC entstehen die gleichen Reaktionspro- 
dukte. Aus etwa 70 g KCIOs erhalt man bei 0 OC bis 30 OC rnit 
einem lebhaften F,-Strom in 3l/, h eine Ausbeute von etwa 25 cm* 
Substanz. Bei der Rektifikation entstehen - auIler sehr leioht 
fliichtigen Stoffen F, und CIF - cine von -48 OC bis -46 O C  sie- 
dende Hauptfraktion und eine zweite kleinere Fraktion von -17 OC 
bis -7 OC. Das Mengenverhiiltnis ist ziemlich unabhgngig von 
den Darstellungsbedingungen 3 bis 4: 1. Als Riickstand verbleibt 
eine geringe Menge tiefrote Fliissigkeit. Die erste Fraktion ergibt 
bei der  Temperatur der  fliissigen Luft ein gelbbrdlunliches lockeres 
Pulver. LBQt man aber die gasformige Substanz durch drei mit 
20proz. Kalilauge gefiillte U-Rohre streiohen, so werden dabei 
gcwisse Verunreinigungen leiaht hydrolisiert wkhrend die Haupt-  
menge dieser Fraktion sich als sehr stabil gegen K O H  erweist. Bei 
erneuter Kondensation e rh t l t  man eine farblose, leicht bewegliche 
Fliissigkeit bzw. ein rein weioes Pulver. n a s  Gas ist sehr stabil, 
unterhiilt aber lebhaft die Verbrennung. Es handelt sich um das 
von EngeBrecht gefundene GIO,F, Perchlorylfluorid. Bei der 
Hydrolyse uber KOH, die erst n m h  mehrtilgigem Stehen voll- 
stgndig ist, bilden sich C10,- und F- im Verhaltnis 1: 1, aher kein 
0,; K p  -47 OC, Dampfdiohte 99,7 und 103,O (ber. filr CI0,F 

Die haher siedende Fraktion besteht aus Chlorylfluorid, C10,F. 
Dies lBDt sich nicht leicht reinigen, d a  bei erneuter Destillation 
sehr oft heftige Explosionen (Zertrummerung der Kolonne) auf-  
traten. Die Analysen, Dampfdichte (gef. 80) und der Siedepunkt 
der nicht ganz gereinigten Substanz sprechen aber fur CIO,F, was 
auch mit Engelbrecht iibereinstimmt. Der g e r i n g e  zuriickblei- 
bende hochsiedende Rest besteht aus Cl ,08 .  Gelegentlich treten 
gri)Dere Mengeu auf, doch konnren die Bedingungen hierfiir nieht 
einwandfrei reproduzierbar ermittelt werden. Ob es ein sek. 
Reaktionsprodukt ist, kann nicht rnit Sicherheit gesagt werden. 

Dem CI0,F wurde die Struktur  eines Chloryl-oxyfluorids zugc- 
schrieben. niese Struktur  wurde aus der Hydrolyse gefolpert, bei 
der CIO, und F- gefunden wurde und die scheinbar mit einer 02- 
Entwicklung verbunden ist. Das C10,- und F- entsteht aber bei 
der Hydrolyse von CIOpF, dessen Anwesenheit in dem Reaktions- 
produkt nicht erkannt  wurde; das entweichende Gas is t  das 
CIO,F, d r s  sehr vie1 langsamer ale das CI0,F hydrolisiert und wie 
Sauerstoff die Verbrennung unterhalt. N%heres wird an  anderer 
Stelle mitgeteilt werden. 

Die Unfersuchungen tvurden niit Unterstiifzung des ,,Fonds der 
Chemia" und der Bayerwerke Leverkusen durchgefiihrf, wofur wit 
auch a n  dieser Stelle unseren Dank sagen nibchfen. 
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Uber Acylierungen rnit a-Ketonitrilen 
Von Prof. Or. A. D O R N O W  und Dipl.-Chem. H.  T H E I D E L  

Aus dem lnsfiiul fur  Organische Chemie der T. H. Hannoaer 
Wir haben gefunden, daQ a-Ketonitrile zur Acylierung von 

Amino-Gruppen geeignet sind. Diese Reaktionen verlaufen glatt 
in indifferenten Losungsmitteln unter BlausHure-Abspaltung, und 
es werden nach einfacher Aufarbeitung (Abdampfen des Losungs- 
mittela) gute Ausbeuten a n  reinen S t b e a m i d e n  erzielt. 

Gegeniiber der Schoften- Baumannschen bzw. Einhornschen Me- 
thode bestehen in der Anwendungsweise wesentliche Vorteile. 
Einige Stofle, die gegen Wasser, Mineralsiruren und Alkalien 
empfindlich sind, kOnnen mit Benzoylchlorid gar nicht oder nur 
unter besonderen Bcdingungen') umgesetzt werden. In  einem 
Fall') gelang uns die N-Benzoylierung eines Aminoalkohols ohne 
Schwierigkeiten, wrhrend nach der Schoffen- Baumannschen Mc- 
thode kein kristallisiertes Derivat erhaltlich war. 

Bei der AcyIierung von Benzimidazol rnit Benzoylcyanid ist 
ein UberschuB der Base als saurebindendes Mittel nicht erforder- 
lich, w i e  das bei der Umsetzung rnit Benzoylchlorid beschrieben 
istS). Bei den bisher untersuchten Aminoalkoholen werden in 
guten Ausbeuten die nur an der Amino-Gruppe acplierten Deri- 
l )  A. Engelbrecht, dle3e ZtEchr fi6. 442 119541. 
%) H. Bode u. E. Klesper, Z. anorg. allgem. C I I C ~ .  266 
a) G. Hetter, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 31 13 119041; 10.' 

*) A. Dornow u. K. J. F u s t  Chem. Ber. R7 988 19541. 
5 )  0. Gerngrop, Ber. dtsch. :hem. Ges. do,  is08 [\913]. 

L. Wolff, Liebigs Ann. Chern. 399, 297 (19131. 
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wendet wird. Einfache aliphatische Alkohole werden dagegen 
schon bei niedriger Temperatur wenn auch langsam verestert. 

Erst bei extremen Bedingungen - Abwesenheit eines LOsungs- 
mittels, hohe Temperatur - reagieren a-Ketonitrile auch mit 
phenolischen Gruppen in geringem Ausmall. 

Die Darstellung von N-Acetyl-Derivaten mit Acetylcyanid6) ist 
nach dem gleichen Prinzip mOglich. Allerdings ist EssigsLure- 
anhydrid wegen der Unbestandigkeit des Acetylcyanids vorzu- 
ziehen. Von Interesse diirfte hingegen im Hinblick auf Verbin- 
dungen vom Typ des Chloromycetins die Dichloracetylierung von 
prim. und sek. Amino-Gruppen sein, d a  Dichlor-acetylcyanid 
leicht darstellbar und durchaus b e a t h d i g  ist. Bei der Acylierung 
zweier bisher untersuchter Aminoalkohole haben wir in geringer 
Menge ein Nebenprodukt festgestellt, das die Isolierung der N- 
acylierten Verbindungen jedoch nicht erschwerte. 

A u s g a n g s s t o f f  E n d  p r o d  u k t 
Amrnoniak 
n-Butylamin 
n-Dlbutylamin 
Hexamethylendiamin 

Benzylamin 
Anllin 
p-Aminobenzoesaureathylester 
p-Aminosalizylsaure 
o-Aminophenol 
l-Plienyl-2-aminoathanol-( 1 ) 
l-Phenyl-2-(benzyiamino)- 

I-Ephedrin 
Benzirnidazol 

-8thanol-( I ) 

Benzamid 
N-Benzoyl-n-butylamin 
N-Benzoyl-n-dlbutylamin 
N,N'-Dibenzoyl-hexamethylen- 

N-Benzoyl-benzyianiin 
Benzoylanilin 
N-Benzoyl-Derlvat 
p-( Benzoy1amino)-salizylsaure 
o-(9enzoylamino):phenol 
N-Benzoyl-Derivat 
N-Benzoyl-Derivat 

N-Benzoyl-I-ephedrin 
N-Benzoyl-benzlmidazol 

diamin 

N(COC,H&C6HJ 
,NHC*H, / 

C,H,N=C , 
N(CzHd2 

\ 
C,H,N=C 

N(CaH,)* 
Anilin Acetanilid 
Aniiin Dichioracetanilid 
I-Phenyl-2-aminoathanol-(l) N-Dichloracetyl-Derivat 
1-p-Nltrophenyl-2-amlno- I-p-Nitrophenyl-2-(dIchloracet- 

propandlo]-( 1,3) amino)-propandlol-( 1,3) 
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uber eine Mannich-Reaktion bei Tropoloncn 
Von Dr. E. H A R T W I G  

Ai ls  tle))r I l i S / i l t k t  fur  erperit?lenfelle Krebsforschrctlg der L'niversifat 
Heidelberg 

I m  Zusamnienhang mit Arbeiten von If. Le/fr+?) iiber die an- 
timitotisohe Wirksamkeit von Verbindungen, die dem Colchicin 
verwandte Struktur  besitzen, sollte versucht werden, das Tropolon 
mit geeigneten organischen Reeten zu verkniipfen. Man mu0 ein 
Verfahren wahlen, bei dem die zur Komplcxbildung neigende 
Tropolon-Struktur nicht stort. Es ergab sich, daD die Mannich- 
Reaktion gut  anwendbar ist. 

Die Versuche wurden in Anlehnung an H. A. Bruson und C. W. 
McMullena) iiber die Mannich-Reaktion bei Phenolen ausgefiihrt. 
Die Autoren erhielten z. B. glatt aus Phenol, Morpholin und 
Formaldehyd 2,4,6-Trimorpholinyl-methyl-phenol. Entsprechend 
ergibt Tropolon, Morpholin und Formaldehyd 3,5,7-Trimor- 
pholinyl-methyl-tropolon in  guter Ausbeute (84 % d.Th.). 
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8 )  J. Gardent, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 236, 2249 [1953]. I n  
dieser Notiz - die uns erst kurzlich bekannt wurde - ist die Um- 
setzung einiger Phenylathylamine mit B e n z o y l c y a n i d  in  
essigsaurer Losung erwahnt worden. Die Ausbeuten sind dabei 
sehr gering. Wurde die Umsetzung wie nach Elnhorn-Holland1 
i n  Pvridin voreenommen. 60 konnte in einem Falle eine bessere 
Aus6eute errekht werden. 

7 )  Diese Ztschr. 63 421 119511 Zusarnmenfassung. 
* )  J. Amer. Soc .  d ,  271 [19411. 
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Auch substituierte Tropolone sind der Mannich-Reaktion zu- 
ganglich, was an Bromtropolon nachgewiesen wurde. Man kann 
also den Morpholinyl-methyl-Rest in  bestimmte Stellungen diri- 
gieren, indem man andere reaktive Stellen des Tropolons (z. €3. 
durch Brom) blockiert und erhiilt so I1 bzw. 111. 

0 O H  0 OH 

Br 
I l l  

' I  
\ /  

I 1  0 

Die Ausbeuten an 11 (67 7 ;  d.Th.) und 111 (55 % d.Th.) zeigen, 
dall die Methode auch bei Brom-tropolonen brauchbar ist. Da  
Mannich-Verbindungen vielerlei Reaktionen zuganglich sind8), 
diirfte aueh die Verkniipfung anderer organischer Reste rnit dem 
Tropolon-Kern so moglich sein. 

Besehrelbung der Versuche lo) 
3,5,7-Tr i mo r p hol  In y l -me t h y I -  t r o p o l o n  ( I ) .  1 g frlsch be- 

reltetes Tropolon11) wurde unter schwacher Erwarmung lm Wasser- 
bad in 2 6 g Mor holin gelost. Nach dem Abkiihlen wurden 2,6 g 
einer 35;rOZ. walfrlgen Formalin-Losung in  klelnen Antellen zuge- 
geben, wobei jedesmal Erwarmung auftrat. Nach Zugabe der ge- 
samten Formalin-Losung wurde die homogene Fliissigkeit noch 
etwa 5 Min auf 60 OC erwarmt wobei sie sich goldgelb fhrbte. Bei 
langsamer Abkiihlung erstarrte'das Reaktionsgemisch zu einer gold- 
gelben Kristallmasse die scharf abgesaugt wurde. Rohausbeute 
2.9 g (84 % d.Th.). b s  wurde aus Petrolather (Kp 90-125 OC) mit 
etwas Essiaester umkristallislert, wobei sich langsam grobe, gelbe 
Krlstalldrusen ausschieden: Fp I10 OC. 

C,,H,,O,N, (419.51) Ber. C 62,95 H 7,93 N 10.06 
Gef. C 62,56 H 7,86 N 9,65 

3- B r o  m-5 7-d I mo r p h o  I I n y I -  m e t h y l -  t ro pol  o n ( I  I). 0 75 g 
3-Br0mtropolhn~~) wurden unter Erwarmung in  0,7 g Morphodn ge- 
lost. I n  die noch warme Mischung wurden unter Ruhren 0,9 g elner 
35proz. wPBrigen Formalin-Losung eingetropft, worauf noc4 etwa 

h auf dem Wasserbad erhitzt wurde. Nachdem die Mischung 
iiger Nacht bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde sie im 
Vakuum vom Wasser befrelt. Der Riickstand wurde In der Warme 
in Essigester gelost und mit Petrolather (Kp 40-70 OC) bis zur 
Triibung versetzt. Es schled sich etwas amorphes Produkt aus, voii 
dem abflltrlert wurde. Nach elnigen Tagen t ra t  Kristallisation ein ' 
Rohausbeute etwa I g gelbe Krlstalldrusen (67. o/o d.Th.). Zwei: 
mallges Umkristalllsleren aus Esslgester ergab gelbe Krlstalle, die. 
bei 157-158 OC unter Brlunung schmolzen. 

C,,H,,O,N,Br (399,29) Ber. C 51,13 H 5,81 N 7,02 Br 0 , O l  
Gef. C 50,88 H 5,80 N 7,Ol Br $0,38 

5-  B ro m - 3 , 7 -  d I ni o r p h o I In y 1- m e t  h y I -  t ro  P O  I o n I n  
der gleichen Welse wie 3-Bromtropolon lleR sich 5-Bromtropolon~1) 
umsetzen. Aus 0,5 g 5-Bromtropolon wurden etwa 0,6 g (55 4; d.  
Th.) Rohprodukt erhalten, die aus Esslgester umkrlstallisiert wurden. 
Fast farblose Krlstalle, Fp 173 OC (Zers.). 

( I  I I ) .  

C,,H,,O,N,Br (399,29) Ber. C 51.13 H 5,81 
Gef. C 5 1 , O I  H 5 3 5  

Herrii Prof.  Dr. Letlri, der  ntir diese ArCrit ernioglichfe, mdchjp. 
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ich meinon besolderen D a n k  nussprechen. 

Eingeg. am 7. August 1954 

Analytirche Bestimmung von Melamin 
Yon Dr. E R N S T  D O E H L E M A N N  

Siiddeutsche I(nlkvlicksto//-Werke A .  13. Trostbei-g/Obb. 

Bei der Melamin-Herstellung'?) treten als N e b r n y r o d u k t e  
Ammelin, Ammelid, ferner Verbindungcn wie Melam, Melein und 
Melon auf, sog. Desaminierungsprodukte, die das Melamin vcr- 
unreinigen und bei der quantitativen Rcstirnmung beriicksichtigt 
werden miissen. 

Hei den bisher bekannt gewordenen Vethoden zur Bestimmung 
von Melamin, Ammelin, Ammelid usw.I3) wird meist P i  k r i n -  

8 )  F .  F .  Blicke, Org. Reaktions 1/318ff., 4. Aufl. [1947]. 
10) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
I I )  J. W .  Cook, A. R. Gibb, R. A. Raphael u. A. R. Someruille, J. 

chem. SOC. [London] 1951, 503. 
I * )  F .  Kaess  u. E.  Vogel, Chemie-1ng.-Techn. 2A,~380 [1954]. 
13)  Zusammenstellung in  Houben-We I :  Die Methoden der Orga- 

nischen Chemie, I V .  Aufi . ,  Bd. 2, l 5 6 5 - 5 6 7 ,  Thleme, Stuttgart 
1953. 

saurel ' )  als FBllungsmittel verwendet. Fiir eine quantitative Be- 
stimmung sind die Fgllungen jedach meist zu wenig schwer 16s- 
lich nnd die SelektivitBt zu gering. Eine F&llungsmethode mit 
OxalsBurel*)  eeigt ebenfalls bedeutende Mangel. 

Eine andere Bestimmungsmethode basiert auf der schwachen 
AlkalitBt des Yelamins, das mit starken SBuren Salze bildet. 
Charakteristisch ist die geringe LOslichkeit des S u l f a t e  und N i -  
t r a t e ,  welche aber auch nur  eine qualitative Bestimmung zu- 
lassen. 

Mit Hilfe der p o t e n t i o m e t r i s c h e n  T i t r a t i o n  lHDt sieh 
Melamin quantitativ titrieren. Der Umschlagspunkt liegt bei 
p, 3 bis 4. A h  Indikator-Elektrode eignet sich eine Antimon- 
oder Qlaselektrode, als Mellinstrument eine der handelsublichen 
Apparaturen mit YeBbriicke und genauem Anzeigeinstrumeut, fur 
hochohmige Glaselektroden eine Apparatur mit RBhrenvoltmeter. 
Man verwendet zweckmallig eine I n  Schwefelsiure, damit die zu 
titrierende L6sung nicht unnbtig verdiinnt und die Titrations- 
kurve nicht zu flach wird. 

Rei der Titration stbren weder Cyanamid und Dicyandiamid 
noch Glumidin-Salze, Ammelin, Ammelid, Ammonsalze und Al- 
kalisalze. Calcium-Salze, namentlich die des Cyanamids und der 
Cyanurskure st6ren. Die in  Wasser fast unl6slichen Desami- 
nierungsprodukte soheidet man daher vorher ab, ebenso das in 
kalten und neutralen LBsungen fast unlbsliche Ammelin und 
Ammelid. 

Man verreibt etwa 5 g Substanz solange, bia alles duroh ein 
Sieb mit 1600 Maschen pro om* geht. Diese feinpulverige Suh- 
stanz wird nochmats g u t  vermischt, davon 1 g eingewogen und 
mit 400 cm* Wasser 2 bis 3 min gekooht. Die Lbsung saugt man 
iiber ein gewogenes Papierfilter ab und bestimmt den Riiekstand 
quantitativ (Gewichtsveriinderungen des Papiers werden mittels 
Rlindversueh bestimmtl), der meist nus Desaminierungs-Produk- 
ten und meehanischen Verunreinigungen besteht. Das Filtrat 
klihlt man auf mindestens 20° a b  und liillt es so rd. 2 Stdn. stehen. 
Der hierbei u. U. auftretende Niederschlag wird wie oben filtriert 
und hestimmt. E r  besteht vorwiegend aus Ammelin (und Am- 
melid). 

Daa Filtrat wird quantitativ mit wenig Waschwasser in einen 
500-cma-Me!3kolhen gespult, den man bis zur Marke auffiillt. 

Zur T i t r a t i o n  verwendet man 100 cm3, als Titrationsfliissig- 
keit 1 n Schwefelsiiure (2-cm*-Mikrobiirette, unterteilt in 0,Ol om3). 
Als MeOelektrode dient eine Antimon-Elektrode, welche mit einer 
Kalomel-Bezugselektrode zusammengeschaltet wird. Durch Ein- 
leiten von C0,-freier Luft und durch Riihrung wird das Ein- 
stellen des Potentials beschleunigt. Vor Beginn der Titration liegt 
das Potential iiber 350 mV, am Endpunkt  urn 150 mV. Zu Be- 
ginn titriert man mit 0,l cma, bis das Potential auf etwa 250 mV 
abgesunken ist. Dann titriert man rnit 0,02 cma weiter (bei sehr 
wenig Melamin mit 0,Ol cm3), bis dcr NeutraliRationspunkt iiber- 
schritten ist. Die Titrationsw-erte t ragt  man untereinander in 
eine Tabelle ein, wobei die grbllte Differenz des Potentials den 
Endpunkt  angibt. Durch Interpolieren rnit den benachbartcn 
Differenzen l L D t  Rich grb0ere Genauigkeit. erzielen. 

1 Mol HESO, reagiert rnit 2 Yo1 Melamin. Mithin cntsprichl 
1 cm8 I n  HESO, l/looo Mol Melamin, also 0,1261 g Melamin. Die 
Methode arbeitet mit etwa 0,2 bis 0,3 % Genauigkeit, wenn der 
Faktor der Schwefelsiiure vor jeder Titration best,immt wird. 

Die Antimon-Elektrode ist von Zeit zu Zeit mit einem feinen 
Polierpapier zu reinigen und hierauf sorgfiiltig rnit dest. Wasser 
zu spiilen, d a  auftretende Belage die Einstellung verzbgern und 
die Titration erschweren. Die Bildung des Melaminsulfat-Nieder- 
schlags in  konzentrierteren Lbsungen t r i t t  oft etwas verzogert ein, 
wodureh heim Titrieren ein Knickpunkt entstehen kann. Auf 
das Endresultat h a t  dieser Effekt jedoeh keinen Einflull. Zur 
genaueren Bestimmung der Filtrationsriickstande kBnnen diese 
mit kslter, verdiinnter Natronlauge behandelt werden. Aus der 
Natronlauge lallt sich Ammelin + Ammelid durch vorsichtiges 
Neutralisieren ausfallen. 

Eingeg. am 29. Juli I954 (Z 1211 
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