Zuschriften

Uber das Bromylfluorid BrO,F
Zur Kenntnis anorganischer Siurefluoride (V)?)

Von Prof. Dr. M. SCHMEISSER
und Dipl.-Chem. ERICH PAMMER

Institut Hir Anorganische Chemie der Universildl Miinchen

Iin AnschluB an unsere Arbeiten fiber Chlorylfluorid!) erschien
es uns reizvoll, die Suche nach den bisher noch nicht beschriebe-
nen Brom-oxy-fluoriden aufzunehmen. Als geeignetes Ausgangs-
material bot sich das von R. Schwarz?) gemeinsam mit einem von
uns entdeckte Bromdioxyd BrO, an. Wihrend die direkte
Fluorierung des bei tiefen Temperaturen an den Wandungen einer
Glastalle niedergescilagenen Bromdioxyds zunéchst keine be-
friedigenden Ergebnisse zeigte, konnte durch Suspension des BrO,
in Perfluorpentan C;F,, — das bei der Elektrofluorierung von Py-
ridin in wasserfreiem HF neben NF, gewonnen worden war —,
bzw. in fliissigem Chlor ein geeignetes Reaktionsmilien geschaffen
werden.

Bei langsamem mehrstiindigem Durchstrémen von Fluor durch
eine Suspension von BrO, in CyF;, bei 3
schwach gelbe, in C;F,; kaum 18sliche Festsubstanz, die durch Ab-
destillicren des Losungsmittels bei —40 °C im Hochvakuum rein
erhalten werden konnte.

Die zuriickbleibende Substanz sehmolz bei —35 °C zu einer gel-
ben Fliissigkeit und konnte im Hochvakuum bei etwa —20 °C
unter geringer Zersetzung destilliert werden.

Analysen der Substanz nach vorsichtiger Hydrolyse in wiGriger
Natronlauge ergaben — bezogen auf den Bromgehalt — z. B. die
Oxydationsstufe+ 4,94, d. h. praktisch die zu erwartende Stufe45.
Das Verhaltnis von Brom: Fluor wurde zu 1: 1,05 gefunden; die
Substanz war somit das gemaB der Reaktionsgleichung

BrO, + !/, F; > BrO,F
zu erwartende Fluorid der Bromsiure, das Bromylfluorid BrO,F.

Bromylfluorid greift in fliissigem Zustand Glas ziemlich stark -

an und firbt sich dabei braunrot. Von Wasser wird es mit ex-
plosionsartiger Heftigkeit zersetzt, mit organischen Stoffen
reagiert es unter Feuercrscheinung.

Untersuchungen itber Umsetzungen und weitere Bildungsweisen
des Bromylfluorids sind im Gange.

Elngeg. am 10. Februar 1955 ([Z 156]

Uber Jodylfluorid (JO,F) und Perjodyifiuorid (JO,F)
Zur Kenntnis anorganischer Siurefluoride (VI)?)

Von Prof. Dr. M. SCHMEISSER
und Dipl.-Chem. KONRAD LANG

Institul fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

a) JO,F: Die Darstellung des Jodylfluorids wurde kiirzlich von
Aynsley und Robinson') beschrieben. Sie stellten aus J,0; und
JFy zunédchst JOF; her, das sie bei 110 °C zu JO,F zersetzen konn-
ten. Da wir groBere Mengen JO,F bendtigten, suchten wir nach
einer einfacheren Darstellungsmethode und fanden sie in der Um-
setzung von Jodpentoxyd mit Fluor i in wasserireiem Fluorwasser-
stofl.

Ausgangspunkt war die Beobachtung, da8 eine Ldsung von J,04
in wasserfreiem Fluorwasserstoff eine erhthte Leittahigkeit auf-
wies, die wir im Sinne ciner Dissoziation in JO,+ und JO4~ deu-
teten. Mit Fluorwasserstoff als Losungsmittel konnten danach
folgende Reaktionen stattfinden:

JO.* 4 F- > JO,F; JO,~ + H+ » HJO,.
Tatsiichlich konnten wir nach Abdampfen des iiberschiissigen
Fluorwasserstoffs beide Reaktionsprodukte nachweisen.

Da das Gemisch von JO,F und HJO, nicht zu trennen war,
mufiten wir um die Ausschaltung der gleichzeitigen Jodsiure-Bil-
dung besorgt sein. Hiertiir war die Uberlegung maBgebend, dafi
im System J,0;/HF folgende weiteren Reaktionen erwartet wer-
den konnten:

HJO, (= JO,*+OH-) + H* 7 H,0 + JO,*
(bzw. HJO, + H* %5 H, JO,* 5 H,0 + JO3*)
JO:* + F *5 JO,F

HJO, + HF *=

- H,0 + JO,F,
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—50 °C bildete sich eine -

so daB die Reindarstellung des Jodylfluorids die Beseitizung des
gebildeten Wassers forderte. Wir konnten das Wasser — ohne
Fremdsubstanzen zugeben zu miissen — durch Einleiten von ele-
mentarem Fluor binden, indem sich F, und H,Q unter Bildung
von HF und Sauerstoff umsetzten.

Die Gesamtreaktion, am giinstigsten in PlatingefiBen ausfithr-
bar, verlief somit nach:

HF
J3O5 + Fy —> 2 JO,F + 1/, O,

und lieferte ein sehr reines Jodylfluorid, dessen Zusammensetzung
durch Analyse (J: F gef. 1:1,01) und Bestimmung der. Oxyda-
tionsstufe des Jods {gef. z. B. 5,1) sichergestellt wurde.

b) JO,AsF,: Wie Schmeisser und Ebenhdch®) und kirzlich auch
Woolf®) zeigen konnten, neigt das dem JO,F analoge Chloryl-
fluorid C10,F zur Bildung von Komplexverbindungen mit BF,,
PF;, AsF; usw. Das Jodylfluorid zeigt die gleiche Tendenz. Bis-
her konnte durch Einwirkung von AsF, auf eine Lasung von JO,F
in wasserfreiem Fluorwasserstoff eine weiBe kristalline Komplex-
verbindung der Formel JO,[AsF,] dargestellt werden. (Von
Aynsley und Mitarbeitern®) waren die Verbindungen JO,JF, und
JO4F-SbF; erhalten worden).

¢) JO,F: Das zur Darstellung des Jodylfluorids beschriebene
Verfahren lieB sich auf die Umsetzung von Meta- oder Ortho-per-
jodsdure mit Fluor in wasserfreiem Fluorwasserstoff iibertragen:
Hierbei wurde das bisher nicht bekannte Fluorid der Perjodsgure,
das Perjodylfluorid JO4F erhalten:

HF
HJO, + F; — JO,F + HF + 1/, O,.

Perjodylfluorid ist eine weile, kristalline Substanz von gréBerer
Hydrolyse-Bestindigkeit als Jodylfluorid; es kann in GlasgefiBSen
ohne Zersetzung aufbewahrt werden. Die Neigung zur Komplex-
salzbildung ist weniger ausgeprigt als beim Jodylfluorid. Bei
etwa 90—100 °C zersetzt es sich unter Sauerstoff-Abgabe.

Durch die Darstellung des Perjodyl- und des Bromylfluorids?)
sind uns nunmehr die Mdglichkeiten in die Hand gegeben, die
Siurefluoride des Typs X+50,F und X+?04F von Chlor, Brom und
Jod (mit Ausnahme des bisher immer noch unbekannten Per-
bromylfluorids) einer kritisohen Betrachtung zu unterziehen.

Eingeg. am 10. Februar 1956 [Z 157]

Einfache Methode zur Darstellung von Aldehyden
Von Doz. Dr. H. PLIENINGER und G. WERST, Heidelberg
Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Fiir die Reduktion von Carbonsiure-Derivaten zu Aldehyden
stehen uns eine Reihe von Methoden zur Verfiigung die aber nicht
in allen Fallen befriedigen. Im Hinblick auf eine einfache Synthese
fir Indol-3-acetaldehyd, haben wir untersucht, ob es moglich ist,
die bei der katalytischen Hydrierung von Nitrilen durchlaufene
Aldiminstufe abzufangen. Rupe?) konnte bei einigen rein
aromatischen Nitrilen Aldehyde, oder nach Zusatz von Phenyl-
hydrazin deren Phenylhydrazone fassen.

Wir fanden, dafl sich der Zusatz von Semicarbazid bei der
katalytischen Hydrierung von Nitrilen bedeutend besser eignet.
Einmal sind die Semiearbazone sehdn kristallisiert und lassen sich
leichter spalten als die Phenylhydrazone, zum anderen. erhalt man
auch in solchen Fillen kristallisierte Semicarbazone, bei denen der
Zusatz von Phenylhydrazin versagt.

Die bestenAusbeuten von iiber 70 % ergab bisher die Hydrierung
von Abkémmlingen des Benzyleyanids mit Raney-Ni bei 20—30 °C.
Man erhilt hierbei die sonst sehwer zuginglichen substituierten
Phenylacetaldehyde als S8emicarbazone, die wegen ihrer Empfind-
lichkeit gegen Sduren mit Formaldehyd-Losung gespalten werden
miissen. In Ausbeuten von 30—50% erhielten wir die Semi-
carbazone des Acetaldehyds, Butyraldehyds, Succindialdehyds,
Adipindialdehyds, Indol-3-acetaldehyds und 2-Methyl-indol-3-
acetaldchyds,

Die Untersuchung soll auf Cyanhydrine und ungesittigte Nitrile
ausgedehnt werden.

Beispiel: Eine Mischung aus 11,7 g Benzyleyanid, 8,2 g
Natrinmacetat, 11,2 g Semicarbazid - hydrochlorid in 100 em?
50proz. wilrigem Methanol wird bei Gegenwart von 5g Raney-
Nickel bis zur Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff bei 25 °C ge-
schiittelt (Dauer: Drucklos 6 h; bei 70 atm Wasserstoff 3 h). Das
Reaktionsgemisch wird zum Sieden erhitzt um bereits kristalli-
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