
Zusch r i f t e n  

Uber das Bromylfluorid Br0,F 
Zur  Kenntnis anorganischer Saurefluoride (V)l) 

Von Prof. Dr. M. S C H M E I S S E R  
und Dip1.-Chem. E R I C H  P A M M E R  

Znstitut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 
Im AnschluD an unsere Arbeiten iibor Chlorylfluorid') erschien 

es uns reizvoll, die Suche nach den bisher noch nicht beschriebe- 
nen Brom-oxy-fluoriden aufzunehmen. A18 greignetes Ausgangs- 
material bot sich das von R. Sch%arz*) gemeinsam rnit einem von 
uns entdeckte Bromdioxyd BrO, an. Wcihrend die direkte 
Fluorierung des bei tiefen Telnperaturen an den Wandungen einer 
Glasfalle niedergescMagenen Bromdioxyds zunachst keine be- 
friedigenden Ergebnisse zeigte, konnte duroh Suspension des BrO, 
in Perfluorpentan C,F,, - das bei der Elektrofluorierung von Py- 
ridin in wasserfreiem HF nehcn NF,  gewonnen wordnn war -, 
bzw. in flussigem Chlor ein geeignetes Reaktionsmilieu geschaffen 
werden. 

Bei langsamem mehrstiindigem Durchstramen von Fluor durch 
eine Suspension yon BrO, in C,F,, bei -50 OC bildete sich eine 
sehwach gelbe, in C,F,, kaum lijsliche Festsubstanz, die durch Ab- 
destillicren dcs Lijsungsmittels bei -40 OC im Hochvakuum rein 
erhnlten werden konnte. 

Die zuriickbloibende Substanz schmolz bei -35 O C  zu einer gel- 
ben Fliissigkeit und konnte im Hochvakuum bei etwa -20 OC 
unter geringer Zersetzung destilliert werden. 

Analysen der Substanz nach vorsichtiger Hydrolyse in wiiDriger 
Natronlaugc ergaben - besogen auf den Bromgehalt - z. B. die 
Oxydationsstufe+ 4,94, d. h. praktisch die zu erwartende Stufe+5. 
Das Verhirltnis von Brom : Fluor wurde zu 1 : 1,05 gefunden; die 
Substanz war somit das gemaD der Reaktionsgleichung 

BrO, + ' I t  F, -+ Br0,F 
zu erwartende Fluorid der Bromsiure, das Bromylfluorid Br0,F. 

Bromylfluorid greift in fliissigem Zustand Glas ziemlioh stark 
an und fiirbt sich dabci braunrot. Von Wasser wird es rnit ex- 
plosinnsartiger HcItigkeit zersetzt, rnit organisohen Stoffeu 
reagiert es uuter Feucrerscheinung. 

Untersuchungen iiber Umsetzungen und weitere Bildungsweisen 
des Bromylfluorids sind im Gauge. 
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uber Jodylfluorid (J0,F) und Perjodylfluorid (J0,F) 
Zur  Kenntnis anorganischer Saurefluoride (Vl)l) 

Von Prof. Dr. M. S C H M E I S S E R  
und Dip2.-Cheni. K O N  R A D L A  NG 

Inrlilut fur Anorganische Chemie der Unicersitat Munchen 
a )  JO,F: Dic Darstellung des Jodylfluorids wurde kiirzlich von 

Aytrsley und Robinsod) beschrieben. Sie stellten aus J,O, und 
JF, zuntichst JOF, her, das sie bei 110 OC zu J0,Fzcrsetzen konn- 
ten. Da wir grollere Mengen JO,F benatigten, suchten wir nach 
eincr cinfacheren Darstellungsmethode und fanden sie in der Um- 
setzung von Jodpentoxyd mit Fluor in wasserfreiem Fluorwasser- 
stofl. 

Ausgangspunkt war die Bcobaohtung, daB einc Lasung von J,O, 
in wasserfrciem Fluorwafiserstofl eine erh6ht.e Leitfahigkeit auf- 
wies, die wir im Sinnc ciner Dissoziation in JO,+ und J0,- deu- 
teten. Mit FluorwasserstoIf als LBsungsmittcl konnten danach 
folgende Reaktionen stattfinden: 

Tatslchlicli konuten wir nach Abdampfen des iiberschiissigen 
Fluorwasservtoffs beide Reaktionsprodukte nachweisen. 

Da das Gcrnisch von JO,F und HJO, nicht zu trennen war, 
niuDten wir urn die Ausschaltung dcr gleichzeitigen Jodsiure-Bil- 
dung bcsorgt fiein. Hierfiir war die uberlegung maDgebend, dafi 
im System J,O,,'IIF folgende wciteren Reaktionen crwartct wcr- 
den konnten: 

Jot+ -I- F- -+ JOEF; J0,- + H t  -+ H JO,. 

HJO, (= JO,+.OH-) -+ H +  H,O + JO,+ 
(bZW: HJO, + H+ H,JO*+ H,O + JOs+) 

JO,+ + F- J09F 
- . . - -. -- . - . .. . _ _  

HJO, t. HF HZO + JOZF, 

*) I V .  Mitteilung: M. Schmeisser LI. F. L. Ebenhbch, diese i tschr.  
%) X.  Schwar.? u. M. Schrneisser, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1163 

66, 230 [1954]. 

119371. 
ti.-iie'he vorstehende Mitteilung. 
[London] 7953, 623. 

4, E. E. Aynsley, R. Nichols u. P. L. Robinson, J. Chem. SOC. 

so daD die Reindarstellung dee Jodylfluorids die Beseitigung des 
gebildeten Wassere forderte. Wir konnten das Waeser - ohne 
Fremdsubstanzen zugeben zu miissen - durch Einleiten von ele- 
mentarem Fluor binden, indem sich F, und H,O unter Bildung 
von HF und Sauerstoff umsetzten. 

Die Gesamtreaktion, am giin8tigst.cn in Platiugef5Oen auefilhr- 
bar, verlief somit nach: 

HF 
JaO, + Fs --j 2 JOsF + ' I s  0, 

und lieferte ein sehr reines Jodylfluorid, dessen Zusammensetzung 
dureh Analyse (J : F gef. 1 : 1,Ol) und Bestimmung der. Oxyda- 
tionaatufe des Jods (gef. z. B. 5,l) sichergestellt wurde. 

b )  J02AsFa: Wie Schmeisser nnd Ebenhdch,) und kiirzlich auch 
Woolp)  zeigen konntcn, neigt das dem JO,F analoge Chloryl- 
fluorid CIOpF zur Bildung von Komplexverbindungen mit BFa, 
PF,, AsF, nsw. Das Jodylfluorid zeigt die gleiche Tendenz. Bis- 
her konnte durch Einwirkung von AeF, auf eine LOsung von JOtF 
in wasserfreiem Fluorwasserstoff eine weiDe kristalline Komplex- 
verbindung der Formel JO,[AsF,I dargestellt werden. (Von 
Aynsley und Mitarbeitern') waren die Verbindungen JO,  JF, und 
JO,F-SbF, erhalten worden). 

c )  J0 ,F:  Das zur Darstellung des Jodylfluorids besohriebenc 
Verfahren lie0 sich auf die Umsetzung von Meta- oder Ortho-per- 
jodsiiure rnit Fluor in wasserfreiem Fluorwasserstoff iibertragen: 
Hierbei wurde daa bisher nioht bekannte Fluorid der Perjodsaure, 
das Perjodylfluorid JO,F erhalten: 

H F  
HJO, + F p  + JOSF + H F  + '/* 0,. 

Perjodylfluorid ist eine weiPe, Jxristalline Subetanz von gr6Berer 
Hydrolyse-Bestandigkeit ale Jodylfluorid; es kann in GlasgefaDen 
ohne Zersctzung aufbewahrt werden. Die Neigung zur Komplex- 
salzbildung ist weuiger ausgcpragt als beim Jodyffluorid. Bei 
etwa 90-100 O C  zersetzt es sich unter Sauerstoff-Abgabe. 

Durch die Darstellung des Perjodyl- und des Bromylfluorids*) 
sind uns nunmehr die MOglichkeiten in die Hand gegeben, die 
Saurefluoride des Typs X+'O,F und X+'O,F von Chlor, Brom und 
Jod (mit Ausnahme des bisher immer noch unbekannten Per- 
bromylfluorids) einer kritisohen Betrachtung zu unterziehen. 
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Einfache Methode zur Darstellung von Aldehydsn 
Von Doz. Dr. H. P L I E N I N G E R  und G. W E R S T ,  Heidelberg 

Chernisches Institut der Universitat Heidelberg 
Fur die Reduktion von Carbonsiurc-Derivaten zu Aldehyden 

stehen uns eine Reihe von Methoden zur Verfugung die aber nicht 
in iden Fallen befriedigen. I m  Hinblick auf eine einfache Synthese 
fur Indol-3-acetaldehyd, haben wir untersucht, ob es mbglich ist, 
die bei der katalytischen Hydrierung von Nitrilen durchlaufenc 
A l d i m i n i t u f e  abzufangeu. Rupe') konnte bei cinigen rein 
aromatischcn Nitrilen Aldehyde, oder nach Zusatz von Phenyl- 
hydrazin doren Phenylhydrazone fassen. 

Wir fanden, daB sich der Zusatz von Semicarbaz id  bei der 
katalytischen Hydrierung von Nitrilen bedeutend beeser eignet. 
Einmal sind die Semicarbazoue sch6n kristallieiert und lessen sich 
leichter spaltcn als die Phenylhydrazone, sum anderen e rha t  man 
auch in solchen Fallen kristallisierte Semicarbazone, bei denen der 
Zusatz von Phenylhydrazin veraagt. 

Die bcstenAusbeuten von iiber 70 % ergab bisher die Hydrierung 
von AbkOmmlingen des Benzylcyanids mit Raney-Ni bei 20-30 OC.  
Man erhiilt hierbei die sonst schwer zugiinglichen substituierten 
Phenylacetaldehyde als Semicarbazone, die wegen ihrer Empfind- 
lichkeit gegen Siuren mit Formaldehyd-Lasung gespalten werden 
miissen. In  Ausbeuten von 3 0 4 0 %  erhielten wir die Semi- 
carbazoue des Acetaldehyds, Butyraldehyds, Succindialdehyds, 
Adipindialdehyds, Indol-3-acetaldehyds und 2-Methyl-indol-3- 
acetaldohyds. 

Die Untersuohung sol1 auf Cyanhydrine und ungesattigte Nitrile 
ausgedehnt werden. 

Beisp ie l :  Eine Mischung aus 11,7 g Benzylcyanid, 8,2 g 
Natriumacetat, 11,2 g Semioarbazid - hydrochlorid in 100 cma 
50proz. wilBrigem Methanol wird bei Gegenwart von 5 g Raney- 
Nickel bis zur Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff bei 25 O C  ge- 
schiittelt (Dauer: Druoklos 6 h; bei 70 atm Wasserstoff 9 h). Das 
Reaktionsgemiseh wird zum Sieden erhitzt um bereits kristalli- 
-___. 
6 )  M. Schmeisser u. F. L. Ebenhbch diese Ztschr. Gli,  230 [1954]. 
') A. A. Woolf J. Chem. SOC. [London) f95d 4113. 
7 )  Helv. Chim.kcta5, 940[1922]; 6, 875, 877'[1923]; 19,588 [1936]. 
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