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Einfache Synthese von Carbonylchloridfluorid und 
Carbon ylbromidfluorid 

Von Giinrer SiegemundC*l 

Herrn Projessor Werner Schultheis zum 70. Gebburtstay p- 
widnirt 

Die bisher bekannten Darstellungsmethoden fur Carbo- 
nylchloridfluorid und Carbonylbromidfluorid erfordem 
den Umgang rnit Halogenfluoriden oder Fluorwasserstoff 
bzw. die Anwendung von Druck. AuRerdcm bildcn sich 
bei diesen Synthesen" 31 Gemische von Carbonylhaloge- 
nidfluoriden unterschiedlicher Zusammensetzung. 
Wir fanden, da13 die zu Phosgen fuhrende, katalysicrte 
Reaktion von Tetrachlorkohlenstoff rnit S~hwefeltrioxid~'~ 
auch auf Chlorfluor- und Bromfluor-methane ubertragbar 
ist und cinen bcquemcn Zugang zu COFCI und COFBr 
unter Verwendung konventioneller Glasapparaturen er- 
m oglich t . 
Bei Einwirkung von SO3 auf Trichlorfluormethan, in Ge- 
genwart von Quecksilbersalzen oder Schwefelsaure, ent- 
stehen schon bei Raumtemperatur ausschlieBlich Car- 
bonylchloridfluorid und Sulfurylchlorid bzw. Polyschwe- 
felsaurechloride. 

COFCl ist nur durch mitgerissenes CFC1, vcrunreinigt, 
das durch Destillation gut abtrennbar ist. 
Tribromflu~rmethan[~] reagiert mit SO3 ohnc Zusatz von 
Katalysatoren einheitlich zu Carbonylbromidfluorid, 
Schwefeldioxid und Brom. 

CFBr3 + SO3 -+ C'OFBr + SO2 + Br2 

COF2 ist gaschromatographisch auch hier nicht nachweis- 
bar. Von den Nebenprodukten lafit sich Brom durch Addi- 
tion an Trichlorathylen entfernen; Schwefeldioxid kann 
nur durch eine aufwendige Destillation abgetrennt werden, 
stort jedoch im allgemeinen nicht. 
Carbonyldifluorid kann ebenfalls ndch dieser Methode 
durch Umsetzung von CF2Br2 rnit SO3 synthetisiert wer- 
den. 

C'urbonyl~hlori~~uorill 
In einem 1 I-Dreihalskolben mit Thermometer, Tropftrich- 
ter mit Tauchrohr, Magnetruhrer und zwei iibereinander- 
gesetztcn Dimroth-Kuhlern (+ I O T ,  - 30°C) wurdcn in- 
nerhalb von Sh bei 28-34°C zu 600g 65-proz. Oleum 
275 g (2mol) CFC13 gegeben. Das sich entwickelnde Gas 

[*] Dr. 0. Siegemund 
Farbwerke Hoechst AG 
623 Frankfurt 80, Postfach 800320 

gelangte uber die Kiihler und durch eine H,SO,-Wasch- 
flasche in eine Kiihlfalle (-78"C), wo 138 g eines Ge- 
mischs kondensierten (3% CO,, 23% CFCl,, 74% 

In der gleichen Apparatur wurden 470 g (5.87 mol) SOa, 
die je 1 g HgzSO, und HgS0, enthielten, innerhalb von 
3 h rnit 2278 (1.66mol) CFC13 vcrsetzt. Dabei stieg die 
Temperatur auf 61 "C. Das in der Kiihlfalle kondensierte 
Produkt (142 g) wurde durch Tieftemperatur-Destillation 
fraktioniert [Ausb. 1 1 4 g P  83% COFCI, K p =  -45 bis 

COFCl 60'%, Ausb.). 

-40°C "1': -42"C)l. 

Carbonylbrornidjluorid 
200 g (2.5mol) SO3 wurden in einem 500ml-Dreihalskol- 
ben mit Thermometer, Tropftrichter, Magnetruhrer und 
zwei ubereinander angeordneten Kiihlern (+  10 'C, 0 'C) 
vorgelegt und innerhalb von 2 h  bci 37-43-C rnit 135g 
(0.5 mol) CFBr3 versetzt. Vor der Kondensation wurde 
das gasformige Produkt zur Entfernung von Brom durch 
eine UV-belichtete Waschflasche rnit CHCI=CC12 geleitet. 
Aus dem farblosen Falleninhalt (Sop) wurdcn 6Og eines 
von - 17.5 bis - l 0 T  sicdenden Gemisches erhalten (3% 
COz, 29.5% SOz, 67.5% COFBr s 64% Aush.). 
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Reaktionen von lsocyanaten mit 
N-Ar yl-oxamidsaureesterd ' 
Von Kurt Kruft und Johunrirs Reesel*l 

Herrn Professor Werner Schultheu zum 70. Geburtstoy ge-  
widmet 

Durch basenkatalysicrte Umsetzung von N-Aryl-oxamid- 
saureestern ( 1 )  (R =CH3, C2Hs, C4H9) rnit lsocyanaten 
( 2 )  erhielten wir I,3-disubstituierte 2,4,5-Trioxoimidazoli- 

Ar-NH-CO-COOR + 2 R'-N=C=O -D 

Ow0 
Ar-NwN-R' + R'NH-COOR 

0 

( 3 )  (4) 

0 OH 
70-COOR 

A PN-CO-NI- R' A r - N y  N-R 

L*] K .  Kraft und Dr. J. Rccse 
Reichhold-Albert-Chemie AG, Forschiingsabteiliing Kunstharzc 
6202 Wiesbadcn-Biebrich, Postfach 91 01 
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dine (3). Besonders geeignete Katalysatoren sind Triathyl- 
amin, Tributylamin und 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, 
Der frei werdende Alkohol ROH reagiert rnit dem Iso- 
cyanat zum Urethan ( 4 ) .  Die erwarteten Harnstoff-Deriva- 
te ( 5 )  konnten selbst unter mildesten Reaktionsbedingun- 
gen nicht nachgewiesen werden. Dies legt nahe, daB als 
instabile Zwischenstufe das Halbacetal (6) auftritt. 1 

Die Substituenten von (3) lassen sich weitgehend variieren 
(Tabelle 1). Reaktive Isocyanate setzen sich bereits bei 
10-2O'C in exothermer Reaktion zu ( 3 )  um. N-Alkyl- 
und N-Cycloalkyl-oxamidsaureester liefern unter den be- 
schriebenen Bedingungen keine Verbindungen (3). 

Tabelle 1. 1,3-Disubstituierte 2,4,5-Trioxoimidazolidine (31. 

Ar R' Fp Ausb. 
I-Cl [%I 

C d l S  
4-CbH$--N=N-CbH4 
ChHs 
4-N02-C6H4 
4-CHjO-CbH4 
3-CI-CbH4 
3-CF3-CGH4 
4-CsHs-N=N-CbH4 
2-Pyridyl 
4-(CH3)2N-Ct,H4 
4-CI--Cc,H4 
4-CH3CO.- ChH4 
Y.10-Dioxo-9,IO- 
dihydro-Zanthryl 

I-Naphthyl 
4-CHjSO1-3-Cl-CeH3 

3-CF3--ChH4 

61 
152 
149 
209 
136 
183 
193 
200 
I63 
I24 
224 
212 

269 
25 1 
248 
231 

65 
68 
67 
72 
78 
84 
69 
98 
91 
95 
89 
67 

96 
96 
81 
89 

(3) und ( 4 )  lassen sich bei geeigneter Wahl der Reaktions- 
partner und Losungsmittel ohne Schwierigkeiten trennen. 
Dic Auswahl an Reaktionspartnern 1st dadurch erheblich 
vergrooert, daB (3)  rnit 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 groDen Loslichkeitsunter- 
schiede von (3)  und (4 )  ohnehin leicht. 

K 
0 0 

Nach dcr gleichen Methode lassen sich die bisher nicht 
bekannten Verbindungen (7) rnit zwei 2,4,5-Trioxoimid- 
azolidinringen synthetisieren (Tabelle 2)[ ' ] .  Hohe Schmelz- 
punkte und geringc Liislichkeit kennzeichnen diese Verbin- 
dungsklasse. Ihrc Darstellung gelingt bcsonders leicht in 
Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder N-Methylpyr- 
rolidon. 
Durch Umsetzung von Diisocyanaten mit N,N'-Arylen- 
dioxamidsaureestern konnen Poly-2,4,5-trioxoimidazolidi- 
ne erhalten werden"], die sich durch hohe Thermostabilitat, 
Elastizitat und Oberflachenharte auszeichnen. 

Tabelle 2. Bis(3-aryl-2.4,5-trioxoimidazolidinyl)arene ( 7  (1) und ( 7  h ). 

~ 

17n)  
3-CI-CeH4 -1,3-C~H4- 318-320 94 
3-CI-CbHa - 1 ,4-C6H4- 360 95 

-CH2- 
-I ,4-0-C6H4- 
-CHI- 
-0- 

CHJ 
H 
H 
H 
H,CO 
H 
H 

-0- H 
H 
H 

315 
276 
282-284 
360 
31 2-314 
360 
272 
316 
256 
295 297 

90 
86 
91 
85 
82 
90 
94 
80 
65 
92 

[a] Striche in dieser Spalte sind als Valenzstriche aufzufassen: Es liegen 
Biphenyl-Derivdte vor. 

1,3-Diphenyl-2,4 J - t r  ioxo im idazolidin 
193 g N-Phenyl-oxamidsaure-iithylester (1 mol) und 238 g 
Phenylisocyanat (2mol) werden mit 1000 ml wasserfreiem 
Benzol bei 25°C verriihrt und unter gutcr Kiihlung mit 
3 ml Trifthylamin versetzt. Die Temperatur steigt auf etwa 
50'C. Nach 1 h Kochen unter RuckfluR wird rnit 700ml 
Ligroin verdiinnt und auf 15°C abgekiihlt. Das Kristallisat 
wird abgesaugt, mit Ligroin gewaschen und bei 100 C 
imvakuumgetrocknct: Ausbeute 231 g (87%). Fp=204 C 
([31: 204°C). Aus der Mutterlauge konnte neben weiterer 
Trioxoverbindung lediglich Phenylcarbamidsaure-athyl- 
ester (Fp = 52 "C) isoliert werden. Beide Verbindungen 
wurden durch Mischschmelzpunkt und IR-Spektrum 
identifiziert. 
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Synthese von 4-Mercapto-2azetidinonen mit a-ko- 
propylidenacetat-Funktionen am Stickstoff 

Von Rudolf Lattrell[*] 

Herrn Professor Werner Schultheib Zuni 70. Geburtstag ge- 
wdn1et 

4-Mercapto-2-azetidinone (4-Mercapto-P-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 fur 4-Mercapt0-2-azetidinone[~], insbesondere 
auch fiir die Titelverbindungen vom Typ ( 5 ) .  
Ausgangsverbindungen sind die cis- oder Iruns-4-Trityl- 
thio-2-azetidinone (21 ,  die ausgehend vom Cystcin-Derivat 
(1) und substituierten Acetylchloriden dargestellt wurdcn. 
Unter milden Bedingungen konnte Methanthiol aus den 
Primarprodukten der P-Lactamsynthese abgespalten wer- 
den[2.31. 

[*I Dr. R .  Lattrell 
Farbwerke Hoechst AG 
6230 Frankfurt (Main) XO 
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