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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
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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.).
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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

Reichhold-Albert-Chemie AG, Forschungsabteilung Kunstharze
6202 Wiesbaden-Biebrich, Postfach 9101

Angew. Chem. | 85. Jahrg. 1973 ] Nr. 22



dine (3). Besonders geeignete Katalysatoren sind Tridthyl-
amin, Tributylamin und 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan.
Der frei werdende Alkohol ROH reagiert mit dem Iso-
cyanat zum Urethan (4 ). Die erwarteten Harnstoff-Deriva-
te (5) konnten selbst unter mildesten Reaktionsbedingun-
gen nicht nachgewiesen werden. Dies legt nahe, dal} als
instabile Zwischenstufe das Halbacetal (6) auftritt. «

Die Substituenten von ( 3) lassen sich weitgehend variieren
(Tabelle 1). Reaktive Isocyanate setzen sich bereits bei
10-20°C in exothermer Reaktion zu (3) um. N-Alkyl-
und N-Cycloalkyl-oxamidsdureester liefern unter den be-
schriebenen Bedingungen keine Verbindungen (3).

Tabelle 1. 1,3-Disubstituierte 2,4,5-Trioxoimidazolidine (3).

Tabelle 2. Bis(3-aryl-2.4,5-trioxoimidazolidinyl)arene (7a) und (75).

Ar —R?— [a] R? Fp Ausb.
IS Y

(7a)

3-C1—CsH,4 —1,3-CsHa— 318-320 94
3-CI—CsHas —1,4-CeHy— 360 95
(7h)

CesHs — CH; 315 90
CeHs —CH,— H 276 86
CeHs —0— H 282-284 91
CoHs —S0,— H 360 85
3-C1—C¢H, H,CO 312-314 82
3-C1—C¢Hy -- H 360 90
3-Cl—CeH, —CH.— H 72 94
3-Cl—CeH4 —14-0—C¢H;,~0O— H 316 80
2-C1—C¢H,4 —CH,— H 256 65
3,4-Cl,—C4Hs —0— H 295-297 92

At R! Fp Ausb.
[l [%]

CeHs n-CgH 1 67 65
4-C¢Hs—N=N—CsH, n-CgH,~ 152 68
CeHs c-CeHiyy 149 67
4-NO,—C,Hq CeHs 200 72
4-CH3;0—CoH. CoHss 136 78
3-C1—C¢H,4 CsHs 183 84
3-CF3—CgH, CeHs 193 69
4-CeHs—N=N—CsHa4 CeHs 200 98
2-Pyridy} CeH5 163 91
4-(CH3);N—C¢Ha 3-C1I—CsHy 124 95
4-Cl—CoHy4 3-Cl—C¢Has 224 89
4-CH3CO-C¢Ha 3-Cl--CsHg4 212 67
9,10-Diox0-9,10-

dihydro-2-anthryl 3-C1—CsHa 269 96
4-CH3S0,-3-C1—CsH3 4-Cl-—CeHa 251 96
1-Naphthyl 4-Cl—Ce¢Ha 248 81
3-CF3-—CeHa 3,4-Cl,—C¢Hj 231 89

(3) und (4) lassen sich bei geeigneter Wahl der Reaktions-
partner und Losungsmittel ohne Schwierigkeiten trennen.
Dic Auswahl an Reaktionspartnern ist dadurch erheblich
vergroBert, daB (3) mit aromatischem R! sowohl aus
Ar—NH—CO—COOR + R!—NCO als auch aus
R!—NH—CO—COOR + Ar—NCO aufgebaut werden
kann. Wenn R* aliphatisch oder cycloaliphatisch ist, ge-
lingt die Trennung wegen der groBen Lgslichkeitsunter-
schiede von (3) und (4) ohnehin leicht.

Q O o O

Ar-N._N-R*-N._N-Ar 7a
N Y (7a)

o o)
o O O O
Ar-N__N R? N, _N-Ar (7b)
LA O .
O g3 r? ©

Nach der gleichen Methode lassen sich dic bisher nicht
bekannten Verbindungen (7) mit zwei 2,4,5-Trioxoimid-
azolidinringen synthetisieren (Tabelle 2)!*1. Hohe Schmelz-
punkte und geringe Loslichkeit kennzeichnen diese Verbin-
dungsklasse. Ihre Darstellung gelingt besonders leicht in
Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder N-Methylpyr-
rolidon.

Durch Umsetzung von Diisocyanaten mit N,N’-Arylen-
dioxamidsidureestern konnen Poly-2,4,5-trioxoimidazolidi-
ne erhalten werden!?!, die sich durch hohe Thermostabilitit,
Elastizitat und Oberfldchenhirte auszeichnen.
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[a] Striche in dieser Spalte sind als Valenzstriche aufzufassen: Es liegen
Biphenyl-Derivate vor.

1,3-Diphenyl-2 4,5-trioxoimidazolidin

193 g N-Phenyl-oxamidsidure-ithylester (1 mol) und 238¢g
Phenylisocyanat (2 mol) werden mit 1000 ml wasserfreiem
Benzol bei 25°C verriihrt und unter guter Kiihlung mit
3 ml Trifithylamin versetzt. Die Temperatur steigt auf etwa
50°C. Nach 1h Kochen unter RiickfluB wird mit 700 ml
Ligroin verdiinnt und auf15°C abgekiihlt. Das Kristallisat
wird abgesaugt, mit Ligroin gewaschen und bei 100°C
im Vakuum getrocknet: Ausbeute 231 g (87 %), Fp=204"C
(13): 204°C). Aus der Mutterlauge konnte neben weiterer
Trioxoverbindung lediglich Phenylcarbamidsidure-ithyl-
ester (Fp=52°C) isoliert werden. Beide Verbindungen
wurden durch Mischschmelzpunkt und IR-Spektrum
identifiziert.
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Synthese von 4-Mercapto-2-azetidinonen mit o-Iso-
propylidenacetat-Funktionen am Stickstoff

Von Rudolf Lattrelll"]

Herrn Professor Werner Schultheis zum 70. Geburtstag ge-
widmet

4-Mercapto-2-azetidinone (4-Mercapto-B-lactame) mit a-
Isopropylidenacetat-Funktionen am Stickstoff, die seit lan-
gem als Zwischenstufen sowohl bei Abbaureaktionen von
Penicillinen als auch bei der Biosynthese von Penicillinen
und Cephalosporinen diskutiert werden!'), sind bisher
nicht beschrieben worden. Wir fanden jctzt eine allgemeine
Synthese fiir 4-Mercapto-2-azetidinone!?, insbesondere
auch fiir die Titelverbindungen vom Typ (5).
Ausgangsverbindungen sind die cis- oder trans-4-Trityl-
thio-2-azetidinone ( 2 ), dic ausgehend vom Cystein-Derivat
(1) und substituierten Acetylchloriden dargestellt wurden.
Unter milden Bedingungen konnte Methanthiol aus den
Primirprodukten der B-Lactamsynthese abgespalten wer-
den!?3],
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