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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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