Uber die Einwirkung von Fluor auf Chiorate
Von Prof. Dr. HANS BODE und Dr. ERNST KLESPER
Chemisches Staatsinstitut der Universitdt Hamburg

In einer Zuschrift geht Engelbrecht!) auf unsere Mitteilung?)
iiber die Einwirkung von Fluor auf Chlorate ein. Es sei hier iiber
weitere eigene Versuche berichtet, und zwar itber die Fluorierung
zwischen —40 °C und + 30°C. Dabei kann die Temperatur in
weiten Grenzen schwanken, selbst beim Ansteigen der Reaktions-
temperatur auf 4+ 100 °C entstehen die gleichen Reaktionspro-
dukte. Aus etwa 70 g KClQ; erhilt man bei 0 °C bis 30 °C mit
einem lebhaften F,-Strom in 3!/, h eine Ausbeute von etwa 25 om?
Substanz. Bei der Rektifikation entstehen — auBer sehr leicht
flichtigen Stoffen F, und CIF — eine von —48 °C bis —46 °C sie-
dende Hauptfraktion und eine zweite kleinere Fraktion von —17 °C
bis —7 °C. Das Mengenverhaltnis ist ziemlich unabhingig 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 gelbbriunliches lockeres
Pulver. Li8t man aber die gasfdrmige Substanz durch drei mit
20proz. Kalilauge gefiillte U-Rohre streichen, so werden dabei
gowisse Verunreinigungen leicht hydrolisiert withrend die Haupt-
menge dieser Fraktion sich als sehr stabil gegen KOH erweist. Bei
erneuter Kondensation erhé&lt man eine farblose, leicht bewegliche
Flissigkeit bzw. ein rein weiBes Pulver. Das Gas ist sehr stabil,
unterhilt aber lebhaft die Verbrennung. Es handelt sich um das
von Engelbrecht gefundene ClOyF, Perchlorylfluorid. Bei der
Hydrolyse iiber KOH, die erst nach mehrtigigem Stehen voll-
stdndig ist, bilden sich Cl0,~ und F~ im Verhiltnis 1:1, aber kein
0,; Kp —47 °C, Dampfdichte 99,7 und 103,0 (ber. fir CiOgF
102,5).

Die héher siedende Fraktion besteht aus Chlorylfluorid, Cl1O,F.
Dies 148t sich nicht leicht reinigen, da bei erneuter Destillation
sehr oft heftige Explosionen (Zertrimmerung der Kolonne} auf-
traten. Die Analysen, Dampfdichte (gef. 80} und der Siedepunkt
der nicht ganz gereinigten Substanz sprechen aber fiir C10,F, was
auch mit Engelbrecht iibereinstimmt. Der geringe zuriickblei-
bende hochsiedende Rest besteht aus Cl,04. Gelegentlich treten
groBere Mengen auf, doch konnten die Bedingungen hierfiir nicht
einwandfrei reproduzierbar ermittelt werden. Ob es ein sek.
Reaktionsprodukt ist, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden.

Dem ClO4F wurde die Struktur eines Chloryl-oxyfluorids zugec-
schrieben. Diese Struktur wurde aus der Hydrolyse gefolgert, bei
der Cl105 und F- gefunden wurde und die scheinbar mit einer O,-
Entwicklung verbunden ist. Das ClOg~ und F- entsteht aber bei
der Hydrolyse von Cl1O,F, dessen Anwesenheit in dem Reaktions-
produkt nicht erkannt wurde; das entweichende Gas ist das
Cl04F, das sehr viel langsamer als das ClO F hydrolisiert und wie
Sauerstoff die Verbrennung unterhilt. Naheres wird an anderer
Stelle mitgeteilt werden.

Die Uniersuchungen wurden mit Unierstislzung des ,,Fonds der
Chemie** und der Bayerwerke Leverkusen durchgefithrt, wofiir wir
auch an dieser Stelle unseren Dank sagen mdchten.
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Uber Acylierungen mit «-Ketonitrilen
Von Prof. Dr. A. DORNOW wund Dipl.-Chem. H. THEIDEL
Aus dem Institut far Organische Chemie der T. H. Hannover

Wir haben gefunden, daf «-Ketonitrile zur Acylierung von
Amino-Gruppen geeignet sind. Diese Reaktionen verlaufen glatt
in indifferenten Losungsmitteln unter Blausiure-Abspaltung, und
es werden nach einfacher Aufarbeitung (Abdampfen des Losungs-
mittels) gute Ausbeuten an reinen Siureamiden erzielt.

Gegeniiber der Schotten- Baumannschen bzw. Einhornschen Me-
thode bestehen in der Anwendungsweise wesentliche Vorteile.
Einige Stotfe, die gegen Wasser, Mineralsiuren und Alkalien
empfindlich sind, kdnnen mit Benzoylchlorid gar nicht oder nur
unter besonderen Bedingungen®) umgesetzt werden. In einem
Fall4) gelang uns die N-Benzoylierung eines Aminoalkohols ohne
Schwierigkeiten, wihrend nach der Schotlen- Baumannschen Me-
thode kein kristallisiertes Derivat erhiltlich war.

Bei der Acylierung von Benzimidazol mit Benzoyicyanid ist
ein UberschuB der Base als siurebindendes Mittel nicht erforder-
lich, wie das bei der Umsetzung mit Benzoylchlorid beschrieben
ists). Bei den bisher untersuchten Aminoalkoholen werden in
guten Ausbeuten die nur an der Amino-Gruppe acylierten Deri-
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vate erhalten, selbst dann, wenn das Reagenz im UberschuB ver-
wendet wird. Einfache aliphatische Alkohole werden dagegen
schon bei niedriger Temperatur wenn auch langsam verestert.

Erst bei extremen Bedingungen — Abwesenheit eines Lsungs-
mittels, hohe Temperatur — reagieren a-Ketonitrile auch mit
phenolischen Gruppen in geringemm AusmaB.

Die Darstellung von N-Acetyl-Derivaten mit Acetyleyanidé) ist
nach dem gleichen Prinzip moglich. Allerdings ist Essigsture-
anhydrid wegen der Unbestindigkeit des Acetylcyanids vorzu-
ziehen. Von Interesse dilrfte hingegen im Hinblick auf Verbin-
dungen vom Typ des Chloromycetins die Dichloracetylierung von
prim. und sek. Amino-Gruppen sein, da Dichlor-acetylcyanid
leicht darstellbar und durchaus bestindig 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.

Ausgangsstoff

Ammoniak
n-Butylamin
n-Dibutylamin
Hexamethylendiamin

Benzylamin
Anilin
p-Aminobenzoesduredthylester
p-Aminosalizylsdure
o-Aminophenol
1-Phenyl-2-aminodthanol-(1)
1-Pheny!-2-(benzylamino)-
-athanol-(1)
1-Ephedrin
Benzimidazol
NHCH;
CyH N=C
N(C,Hp),
Anilin
Anilin
1-Pheny!-2-aminodthanol-(1)
1-p-Nitrophenyl-2-amino-
propandiol-(1,3)

Endprodukt

Benzamid
N-Benzoyl-n-butylamin
N-Benzoyl-n-dibutylamin
N,N’-Dibenzoyl-hexamethylen-
diamin
N-Benzoyl-benzylamin
Benzoylanilin
N-Benzoyl-Derivat
p-(Benzoylaming)-salizyisdure
o-(Benzoylamino)-phenol
N-Benzoyl-Derivat
N-Benzoyl-Derivat

N-Benzoyl-l-ephedrin
N-Benzoyl-benzimidazol
N(COCH,;)-C,H,
CeHN=C
6" "5 N
N(C,Hy),
Acetanilid
Dichloracetanilid
N-Dichloracetyl-Derivat
1-p-Nitrophenyl-2-(dichloracet-
amino)-propandiol-(1,3)
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Uber eine Mannich-Reaktion bei Tropolonen
Von Dr. E. HARTWIG

Aus dem Institut fiir experimentelle Krebsforschung der Universitit
Heidelberg

Im Zusammenhang mit Arbeiten von H. Lelfré”’) iiber die an-
timitotische Wirksamkeit von Verbindungen, die dem Colchicin
verwandte Struktur besitzen, sollte versucht werden, das Tropolon
mit geeigneten organischen Resten zu verkniipfen. Man muf ein
Verfahren wihlen, bei dem die zur Komplexbildung neigende
Tropolon-Struktur nicht stért. Es ergab sich, daB die Mannich-
Reaktion gut anwendbar ist.

Die Versuche wurden in Anlehnung an H. A. Bruson und C. W.
McMullen®) iber 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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sehr gering. Wurde die Umsetzung wie nach Einhorn-Hollandt
in Pyridin vorgenommen, so konnte in einem Falle eine bessere
Ausbeute erreicht werden,
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