Verfiigung. Andererseits aber darf er sich von diesen Insti-
tutionen auch nicht die Losung aller seiner Informations-
probleme erwarten. Viele Anregungen fiir seine Arbeit
gewinnt er nur dadurch, daf er die Fachliteratur auf sich
einwirken 1dBt, und bei grundsiitzlichen Neuerungen in
der Wissenschaft generell und speziell auf seinem Arbeitsge-
biet ist dies neben kollegialen Kontakten der einzige Weg,

ZUSCHRIFTEN

sich auf dem laufenden zu halten. Auch in einem Zeitalter
der sehr groBen und hochwirksam befragbaren Informa-
tionsspeicher werden also die laufend erscheinende Fachli-
teratur und die cigenen Literaturstudien des Wissenschaft-
Iers thren Platz behaupten konnen.

Eingcgangen am 2. Juli 1973 (A 976]

Hydrierende Abspaltung phenolischer
Hydroxygruppen
Von Kar! Claup und Harald Jensen[’

Herrn Professor Werner Schultheis zum 70. Geburtstag ge-
widmet

Der Heteroring des 1.2.3-Benzoxathiazin-4(3H)-on-2.2-
dioxids 6ffnet sich bei katalytischer Hydrierung mit Palla-
diumkohle in Gegenwart dquivalenter Mengen Base zwi-
schen Sauerstoff und K ohlenstoffi!l. Die Ubertragung die-
ses Befunds auf Sulfonsdure-arylester (1) zeigte, daB sich
phenolische Hydroxygruppen allgemein in Form ihrer Sul-
fonsiiureester durch katalytische Hydrierung bei 2040°C
und Atmosphérendruck abspalten lassen.

0-S0,-R + H/Pd~C H

(1)
Basen wie Natronlauge, Alkalimetallalkoholate oder tertid-
re Amine beschleunigen die Reaktion deutlich, wobei fiir
einen glatten Verlauf dquivalente Mengen der Base giinstig
sind. Geeignete Losungsmittel sind Wasser und besonders
Methanol. Die Temperatur wihlt man zweckmiBig zwi-
schen 20 und 40°C, um Uberhydrierung zu vermeiden.
Als Katalysator dient Palladium auf Kohle; Platin- und
Nickelkatalysatoren zeigen keine vergleichbare Aktivitit.
Im Gegensatz zur bekannten Spaltung von Sulfonsiure-
arylestcrn mit iiberschiissigem Raney-Nickell2~ 5! geniigen
hier katalytische Mengen Palladium (1-1.5 mg Pd/mmol
Ester).

Beispicle fiir die Hydrogenolyse sind in den Tabellen 1-3
zusammengestellt. Chlorsubstituenten werden hydrierend
entfernt, wobei entsprechend mehr Base zugegeben werden
muB, um den freigesetzten Chlorwasserstoff zu binden.
Hydrierbare Gruppen, z. B. Formyl, werden hydriert, so
dafl man auf diesem Weg von Vanillin zum schwer zugéng-
tichen m-Methoxybenzylalkohol gelangt.

Arbeitsvorschrift :

Das Phenol wird mit Mcthansulfonséurechlorid in Gegen-
wart der dquivalenten Menge Pyridin bei 20-60°C ver-
estert. Zur Hydrierung rithrt man 60 mmol dieses Sulfon-
sdure-arylesters in 100 ml Methanol mit 60 mmol Tridthyl-

[*] Dr. K. ClauB und Dr. H. Jensen
Farbwerke Hoechst AG
6230 Frankfurt (Main) 80
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amin und 1.5 g (5-proz.) Palladiumkohle unter Wasserstoff
bei 2540°C, bis die berechnete Menge Wasserstoff ver-
braucht ist, filtriert vom Katalysator ab und isoliert das
Spaltprodukt (Benzol wurde nicht isoliert, sondern gas-
chromatographisch bestimmt).

Tabelle 1. Hydrierende Spaltung von Phenylestern CoHs—O—SO,R
zu Benzol (Palladiumkohle als Katalysator).

R Lsungs- Base Ausb.
mittel [%]
H,N H,0 NaOH 50
H;N CH;0OH CH;ONa 65
CH; CH;0H CH;0ONa 75
CH; CH;OH Et;N 82
CH3;0—CONH CH,;0H CH;0ONa 90
CoH;—CONH [a] H,0 NaOH 70

[a] Das Chlorid dieser Siure wurde aus Benzoesiure und Chlorsulfonyl-
isocyanat nach [6] synthetisiert.

Tabelle 2. Hydrierende Spaltung von Methansulfonsiiure-arylestern (Pal-
ladiumkohle in Mcthanol, Tridthylamin als Basc).

Aryl Produkt Ausb,
(%]
1-Naphthyl Naphthalin 72
2-Naphthyl Naphthalin 91
3-Methoxy-phenyl Anisol 65
4-Methoxy-phenyl! Anisol 72
3-Chlor-phenyl Benzol 90
4-Chlor-phenyt Benzol 85

2-Methoxy-4-formylphenyl 3-Methoxy- 70

benzylalkohol

Tabelle 3. Hydrierende Spaltung von N-Methoxycarbonylamidoschwefel-
saure-arylestern [a] zu Benzol (Palladiumkohle in Methanol, Natrium-
methanolat als Base).

Aryl H; [mol] Base Ausb.
[mol] [%]
Pheny! ! 1 90
4-Chlor-phenyl 2 2 82
2,4,6-Trichlor-phenyl 4 4 55

[a] Dargestcllt durch Addition von Methanol an Aryloxysulfonyliso-
cyanate [7].

Eingegangen am 27. Juli 1973 [Z 900]
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Einfache Synthese von Carbonylchloridfluorid und
Carbonylbromidfluorid

Von Giinter Siegemund ("]

Herrn Professor Werner Schultheis zum 70. Geburtstag ge-
widmet

Die bisher bekannten Darstellungsmethoden fiir Carbo-
nylchloridfluorid und Carbonylbromidfluorid erfordern
den Umgang mit Halogenfluoriden oder Fluorwasserstoff
bzw. die Anwendung von Druck. AuBerdem bilden sich
bei diesen Synthesen'' ~ 3! Gemische von Carbonylhaloge-
nidfluoriden unterschiedlicher Zusammensetzung.

Wir fanden, daB die zu Phosgen fiihrende, katalysicrte
Reaktion von Tetrachlorkohlenstoff mit Schwefeltrioxid!*
auch auf Chlorfluor- und Bromfluor-methane iibertragbar
ist und cinen bequemen Zugang zu COFCl und COFBr
unter Verwendung konventioneller Glasapparaturen er-
moglicht.

Bei Einwirkung von SO5 auf Trichlorfluormethan, in Ge-
genwart von Quecksilbersalzen oder Schwefelsdure, ent-
stehen schon bei Raumtemperatur ausschlieBlich Car-
bonylchloridfluorid und Sulfurylchlorid bzw. Polyschwe-
felsdurechloride.

Hg'/He"

CFCl; + SO,
oder H;S0y

COFCH + CISO(SO3).Cl

COFCl ist nur durch mitgerissenes CFCl; verunreinigt,
das durch Destillation gut abtrennbar ist.

Tribromfluormethan!® reagiert mit SO; ohne Zusatz von
Katalysatoren einheitlich zu Carbonylbromidfluorid,
Schwefeldioxid und Brom.

CFBr3 + SOz — COFBr + SO; + Bra

COF, ist gaschromatographisch auch hier nicht nachweis-
bar. Von den Nebenprodukten 146t sich Brom durch Addi-
tion an Trichlorithylen entfernen; Schwefeldioxid kann
nur durch eine aufwendige Destillation abgetrennt werden,
stort jedoch im allgemeinen nicht.

Carbonyldifluorid kann ebenfalls nach dieser Methode

durch Umsetzung von CF;Br; mit SO; synthetisiert wer-
den.

Carbonylchloridfluorid

In einem 11-Dreihalskolben mit Thermomcter, Tropftrich-
ter mit Tauchrohr, Magnetriihrer und zwei iibereinander-
gesetzten Dimroth-Kiihlern (+ 10°C, —30°C) wurden in-
nerhalb von Sh bei 28-34“C zu 600g 65-proz. Oleum
275 g (2mol) CFCl; gegeben. Das sich entwickelnde Gas

[*] Dr. G. Siegemund
Farbwerke Hoechst AG
623 Frankfurt 80, Postfach 800320
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gelangte iiber die Kiihler und durch eine H,SO,-Wasch-
flasche in eine Kiihlfalle (—78°C), wo 138 g eines Ge-
mischs kondensierten (39, CO,, 23% CFCl,, 74%
COFCl = 60% Ausb.).

In der gleichen Apparatur wurden 470 g (5.87 mol) SO,
die je 1g Hg,SO4 und HgSO, enthielten, innerhalb von
3h mit 227 g (1.66mol) CFCl; versetzt. Dabei stieg die
Temperatur auf 61°C. Das in der Kiihlfalle kondensierte
Produkt (142 g) wurde durch Tieftemperatur-Destillation
fraktioniert [Ausb. 114g=83% COFCl, Kp=—45 bis
—40°C [H: —42°C)].

Carbonylbromidfluorid

200 g (2.5mol) SO; wurden in einem 500 mi-Dreihalskol-
ben mit Thermometer, Tropftrichter, Magnetrithrer und
zwei iibereinander angeordneten Kiihlern (4 10°C, 0°C)
vorgelegt und innerhalb von 2h bei 3743°C mit 135g
(0.5mol) CFBr; versetzt. Vor der Kondensation wurde
das gasférmige Produkt zur Entfernung von Brom durch
eine UV-belichtete Waschflasche mit CHCI=CCl, geleitet.
Aus dem farblosen Falleninhalt (80 g) wurden 60 g eines
von — 17.5 bis — 10°C siedenden Gemisches erhalten (3%
CO3, 29.5% SO, 67.5% COFBr = 64% Ausb.).

Cingegangen am 27. juli 1973 [Z 901]
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Reaktionen von Isocyanaten mit
N-Aryl-oxamidsiureestern!'!
Von Kurt Kraft und Johannes Reese!”]

Herrn Professor Werner Schultheis zum 70. Geburistag ge-
widmet

Durch basenkatalysierte Umsetzung von N-Aryl-oxamid-
siureestern (1) (R =CHj, C;Hs, C4Hg) mit Isocyanaten
(2) erhielten wir 1,3-disubstituierte 2,4,5-Trioxoimidazoli-

Ar-NH-CO-COOR + 2 R:~-N=C=0 —»
(1) (2)
o O

Ar——NYN— R! + RINH-COOR
0

(3) (4)
CO-COOR O\}&H R
Ar-N-CO-NH-R! AI‘*NY N-R!
(5) o ()

[*] K. Kraft und Dr. J. Reese
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