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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.). 

Eingegangen am 27. Juli 1973 [Z Wl] 
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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 
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