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0.35 g Chlorkd6rper wurden durch 4-stdg. Schiitteln in 30 cem Benzol
mit 10 ccm Wasser oder #n-NaOH nur zum Teil verseift, erst beim Kochen
(5 Stdn.) dieser Mischung war die Reaktion beendet. Das isolierte braune
Ol erstarrte bald: 9o %. Aus Benzol kamen chlorfreie, farblose, feine Nadeln
vom Schmp. 192—193°.

CpeH;0,N (403). Ber. C 83.35, H 5.20. Gef. C 83.18, H 5.29.

3-Phenyl-3.2-0-benzylen-1-[p-nitro-benzoyl]-z-chlor- und
-z-oxy-indolin.

Das Produkt aus 0.4 g Base und 0.27g p-Nitro-benzoylchlorid
krystallisierte erst, als man 4 Stdn. mit Wasser geschiittelt hatte, beim An-
reiben des Benzolrestes mit Ather, dann aber auch ohne diese Behandlung
auf Impfen. Aus Benzol kamen 80 9%, Drusen vom Schmp. 185—186°.

CyH,403N,Cl (467). Ber. C 72.00, H 4.07, N 5.99, Cl 7.61.
Gef. ,, 71.86, ,, 4.36, ,, 5.92, ,, 7.43.

0.5 g Chlorkérper hydrolysierte man wie zuvor in der Hitze. Das
Benzol gab ein gelbes 01, das mit Ather zu 85 9, thombischen Tafeln erstarrte,
die ebenso umgeldst wurden. Sie schmolzen bei 198 —200°.

CysH 004N, (448). Ber. C 75.00, H 4.46. Gef. C 75.28, H 4.76.

Das 3-Phenyl-indolenin schien mit Benzol-sulfochlorid nicht
oder nicht leicht zu reagieren. Das Anlagerungsprodukt von Acetylchlorid
krystallisierte nicht. Verseifung wie zuvor ging gleich zum Indolenin.
Durch Schiitteln der Benzol-Losung mit Wasser (24 Stdn.) erhielt man aber
das bekannte 3-Phenyl-3.2-0-benzylen-1-acetyl-2-indolinol3) in poly-
edrischen Tafeln vom Schmp. 184° (Mischprobe).

307. M.H.Palomaa und K. K. Kantola:
Studien iiber dther-artige Verbindungen, VII.Mitteil.!): Darstellung
niederer Misch-formale.
{Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Turku, Suomi (Finnland).]
(Eingegangen am 20. August 1932.)

Von den niederen Misch-formalen ist nur das Methyl-4thyl-formal,
CH;.0.CH,.0.CH,.CH;, und auch dieses nur in weniger reiner Form be-
kannt?. Um die Beweglichkeit verschiedener Alkyle in den Misch-formalen
zu untersuchen, haben wir zunichst eine Anzahl dleser Verbindungen von
befriedigendem Reinheitsgrad dargestelit.

Es wurden nach Cocker, Lapworth und Walt,on ) Chlormethyl-
alkyl-dther, Alkohole und Pyridin als Ausgangsmaterialien benutzt.
Das Verfahren wurde nach einigen Vorversuchen so gestaltet, dal der Chlor-
methyl-alkyl-dther einem Gemisch des Alkohols mit dem Pyridin unter Eis-
kithlung und Turbinieren langsam zugetropft und das darauf folgende

1y VI. Mitteil.: Palomaa u. Jarvenkyld, B. 65, 923 [1932).

?) Henry, Bull. Acad. roy. Belgique, Classe d. Sciences 1908, 6—8; nach C. 1908,
I 2014. Skrabal, Brunner u. Airoldi, Ztschr. physikal. Chem. 111, 112 [1924].

3) Journ. chem. Soc. London 1930, 451. Weitere Mitteilungen iiber hohere und
kompliziertere Misch-formale: Hoering u. Baum, C. 1909, I 1680.; Sabetay u.
Schving, Bull. Soc. chim. France [4] 43, 1341 [1928] u. C. 1929, II 2829; Blanchard.
Bull. Soc. chim. France [4] 49, 281 [1931].
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Kochen nur solange fortgesetzt wurde, als die obere Schicht sich noch ver-
mehrte. Nach beendeter Reaktion wurde diese Schicht, die neben dem Misch-

sSocm

A

formal auch die entsprechenden einfachen Formale ent-
hilt, gewaschen, mit Kaliumcarbonat getrocknet, mit
Natrium gereinigt und mit nebenstehend abgebildetem
Apparat, der sich in unserem Laboratorium seit lin-
gerer Zeit gut bewihrt hat, fraktioniert destilliert:

Ein langhalsiger Destillationskolben mit angeschliffenem
Oberteil ist mit einem Einsatz versehen, der aus einem Glas-
stab mit zahlreichen, wechselweise aufgeschichteten Glimmer-
scheiben und kurzen Glasrohr-Stiicken besteht. Der Glasstab
stiitzt sich mit 3 Fiien auf einer Verengerung des Kolben-
halses. Die Glimmerscheiben sind paarweise zusammengelegt
und segment-artig ausgeschnitten. Durch Drehen der einen
Scheibe kann die Offnung beliebig vermindert werden. Die
Scheibenpaare werden ihrerseits so gestellt, daB die Dimpfe ge-
zwungen sind, einen langen Zickzack-Weg durch den Kolbenhals
zu nehmen. Als Wirmeschutz kénnen bei Bedarf ein Glaszylinder
und eine Glaskappe angewendet werden. -— Bei hoher siedenden
Fliissigkeiten wurde anstelie des abgebildeten Apparats ein an-
derer benutzt, dessen Hals kiirzer und breiter war.

Die niederen Misch-formale wurden nach 1—3
Destillationen des Gemisches in solchen Mengen und
von solcher Beschaffenheit gewonnen, daB 10 —209%,
d. Th. oder schitzungsweise 20—40%, der entstandenen
Misch-formal-Mengen innerhalb 0.1—0.2% siedeten. Der
Reinheitsgrad wurde in mehreren Fillen durch ver-
gleichende Untersuchungder Brechungsindexezweier
oder mehrerer nahestehender Fraktionen er-
mittelt. Auf die Wiedergabe diesbeziiglicher Zahlen
wird verzichtet; als Beispiel seien nur einige Zahlen
fiir das n-Propyl-n-butyl-formal angefithrt. Von
diesem Misch-formal, das dem schwierigen Fall eines
Gemisches dreier benachbarter Homologer und wenig
wirksamen Waschens entspricht, wurden bei der dritten

Destillation die Hauptfraktionen 1. 160.32—160.44°: 11.6 g, 2. 160.44 bis
160.50%: 4.8 g, 3. 160.50° konst.: 3.7 g, erhalten, die folgende Brechungs-
indexe ergaben:

1.39803, nf = 1.39998, n¥ = 1.40477, ny = 1.40870.

1. n®

2., =
3., =

1.39804,
1.39805,

., = 1.40003, ,, = 1.40479, ,, = I.40876.
,» = 1.40003, ,, = 1.40479, ,, = I.40870.

Auf Grund dieser Zahlen sind die drei Fraktionen, deren Menge zusammen
20.1 g (11.8%, d. Th.) betrigt, als praktisch identisch anzusehen. Dieser
SchluB setzt natiirlich voraus, da8 die Indexe des Misch-formals (II) von
denjenigen der einfachen Formale, des Di-n-propyl-formals (I) und Di-
n-butyl-formals (III), erheblich abweichen, was nach folgender Zusammen-
stellung auch tatsichlich zutrifft (die Zahlen fiir die einfachen Formale
sind einer unverdffentlichten Arbeit entnommen):

L n?
1L,
III.

= 1.39103, nf = 1.39204, n§ = 1.39757, ny
= 1.39803, ,, = 1.39998, ,, = 1.40477, .,

I

1.40149.
¥.40870.

= I.40418, ,, = I.40616, ,, = I.4I104, ,, = I.4I507.
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Die Differenzen betragen ca. 7 bzw. 6 Einheiten der 3. Dezimale und
nehmen, der Regel entsprechend, gegen die hoheren Molekulargewichte hin ab.

Die niederen Misch-formale wurden als unter gewdhnl. Druck unzersetzt
destillierbare, vollkommen klare und farblose Fliissigkeiten erhalten.

Beschreibung der Versuche.
Methyl-ithyl-formal, CH;.0.CH,.0.CH,.CH,.

Dieses Misch-formal wurde wegen der langsamen und schlechten Schich-
ten-Bildung und wegen seiner Leichtfliichtigkeit in etwas abweichender
Weise bereitet: In eine Mischung von 159 g Pyridin und 100 g g6-proz.
Athylalkohol wurden 160 g Chlor-dimethylither?) unter Eiskiihlung
und Turbinieren eingetropft; dann wurde nach kurzem Kochen direkt aus
dem ReaktionsgefiB innerhalb von ca. 40 Min. destilliert, das Destillat mit
Wasser mehrmals gewaschen, mit Kaliumcarbonat getrocknet, mit Natrium
iiber Nacht stehen gelassen und dann iiber Natrium destilliert. Die Haupt-
fraktion 65.06—65.18° (B, = 744.6 mm), 17.3 g (13.3% d. Th.), der zweiten
Destillation wurde niher untersucht.

Sdp.sgr.e 65-3° (SAP.ree 65.4°). — @ = 0.85278, df = 0.84198, df = 0.82992. — n%
= 1.36236, nd = 1.36426, n?,° = 1.36837, n¥ = 1.37183. — My = 23.75 (ber. 23.85), My, =
23.86 (23.96), Mg = 24.10 (24.20), M, = 24.31 (24.40).

0.2000 g Sbst.: 0.3907 g €O,, 0.1971 g H,0.

CH,00;. Ber. C 53.28, H 11.19. Gef. C 53.28, H 11.02.

Fiir das Methyl-dthyl-formal sind in der Literatur? die erheblich
hoheren Siedepunkte 67° und 66—68° angegeben, andere physikalische Gro8en
dagegen nicht erwihnt.

Methyl-n-propyl-formal, CH;.0.CH,.0.[CH,],.CH,.

Zu einem Gemisch von 76 g n-Propylalkohol und 100g Pyridin
wurden 101 g Chlor-dimethyldther hinzugefiigt; darmach wurde etwa
6 Min. gekocht und das ausgeschiedene Rohprodukt (769, d. Th.), welches
stark nach Pyridin roch (die Reaktion zu friilh abgebrochen), wiederholt
mit kleinen Mengen Wasser, verd. Phosphorsiure, verd. Natronlauge und
Wasser griindlich gewaschen, bis der Geruch des Pyridins nahezu verschwun-
den war. Die riickstindige Fliissigkeit (48 g) wurde getrocknet, mit Natrium
I Tag stehen gelassen und dann {iber Natrium destilliert. Bei einer ersten
Destillation gingen 23 g (17% d. Th.) innerhalb 0.14° und bei einer zweiten
10.2 g innerhalb 0.06° iiber.

Sdp.oers 92.7° (SAP.ge 92.6%. — dP = 0.85422, d¥ = 0.84170, dP = 0.83144. —
n® = 1.37604, nf = 1.37786, nf = 1.38232, n}=1.38606. — M, = 28.38 (ber. 28.45),
M, = 28.51 (28.58), Mg = 28.80 (28.87), M, = 29.05 (29.14).

0.2604 g Sbst.: 0.5510 g CO,, 0.2694 g H,0.

C;H,,04. Ber. C 57.64, H 11.62. Gef. C 57.71, H 11.55.

Methyl-z-butyl-formal, CH;.0.CH,.0.[CH,),.CH,.
Wurde aus 88 g n-Butylalkohol (I.-G. Farbenindustrie A.-G.),
94 g Pyridin und g5 g Chlor-dimethyldther in normaler Weise dar-

4) Die Chlormethyl-alkyl-dther bereiteten wir nach Karvonen, Ann. Acad. Scient.
Fenn. Ser. A, Bd. 3, Nr. 7 [1912], und Farren, Fife, Clark u. Garland, Journ.
Amer. chem. Soc. 47, 2421 [1925].
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gestellt. Nach einer Kochdauer von 5 Min., trat hierbei eine plétzliche Krystal-
lisation der unteren Schicht ein. So wurden 110 g Rohprodukt (809, d. Th.)
erhalten, von welchem nach griindlichem Waschen 48 g Substanz iibrig
blieben, die, getrocknet und gereinigt, bei einmaliger Destillation 29 g (219,
d. Th.) Substanz in den Siedegrenzen von 0.08° ergaben.

Sdp.see.s 119.5%. — dj = 0.85166, dP = 0.84215, df = 0.83216. — n% = 1.38665,
nd = 1.38852, nf§ = 1.39312, n?,“ = 1.39701. — Mg = 32.99 (ber. 33.04), Mp = 33.13
(33.19), Mg = 33.48 (33.54), My = 33.77 (33.82).

0.1364 g Sbst.: 0.3948 g CO,, 0.1446 g H,0.

CeH,,0;. Ber. C 60.96, H 11.95. Gef. C 60.94, H 11.85.

Methyl-n-amyl-formal, CH,.0.CH,.0.[CH,],.CH,%).

Aus 60 g n-Amylalkohol (mit Hilfe der Grignardschen Reaktion
aus n-Propylbromid und Athylenoxyd dargestellt), 65 g Pyridin und 65 g
Chlor-dimethylather wurden g2 g Rohprodukt (102% d. Th.) erhalten
(RKochdauer 5 Min.), von welchem nach mehrmaligem Waschen mit den
gewohnl. Waschmitteln 78 g (879, d.Th.) iibrigblieben. Nach 2z-maliger
Destillation betrug die Ausbeute an reiner Substanz 21 g (23%, d. Th.).

Sdp.isr.e 144.5° (SAP.gge 744.7°). — 4 = 0.85170, df = 0.84273, df = 0.83348. —
ngy = 1.39542, n = 1.39731, n§ = 1.40210, %} = 1.40603. — Mg = 37.62 (ber. 37.64),
Mp == 37.78 (37.81), M3 = 38.1) (38.21), My = 38.51 (38.53).

o.1030 g Sbst.: o0.2401 g CO,, o.1127 g H;0.

C,H,40,. Ber. C 63.57, H 12.21. Gef. C 63.57, H 12.24.

Methyl-n-hexyl-formal, CH,;.0.CH,.O.[CH,l;.CH,.

Unter Anwendung von synthetischem n-Hexylalkohol (mittels der
Grignardschen Reaktion aus n-Butylbromid und Athylenoxyd dargestellt)
wurden in der iiblichen Weise 44 g (49% d. Th.) in den Siedegrenzen von
1.6° und bei nochmaliger Destillation 18.3 g (20.6%, d. Th.) in den Grenzen
von 0.2° erhalten.

Sdp.sr.s 167.7° (SAP.req 167.8%). — df° = 0.85190, d} = 0.84232. — n¥ = 1.40253,
N = 1.40448, 7 = 1.40938, ny = 1.41336. — Ma = 42.20 (ber. 42.24), Mp - 42.48
(42.43), Mg = 42.93 (42.88), M, = 43.29 (43.25).

0.0916 g Sbst.: 0.2202 g CO,, o.1016 g H,O.

CgH,40,. Ber. C 65.69, H 12.41. Gef. C 65.56, H 12.41.

Kiuflicher n-Hexylalkohol erwies sich zur Darstellung der reinen Substanz
weniger geeignet®). Bei Anwendung eines 2-mal destillierten Priparates resulticrte ein
Miscli-formal, dessen Sdp. gut mit demjenigen des reinen Pridparates iibereinstimmte
(Sdp ..o 168.0°%; aber die Dichte und die refraktometrischen Gréfen wichen erheblich ab.
Fiir zwei naliestehende Fraktionen waren zwar die Dichten gleich (df = 0.84368
und 0.84362), aber die Brechungsindexe merkbar ungleich (z. B. n) = 1.40495 und
1.40503).

%) Ein Methyl-,,amyl‘‘-formal ist frither (Cocker, Lapworth u. Walton, l. c.}
aus kduflichem Amylalkohol dargestellt worden, doch wird weder der Siedepunkt, not.h
die Dichte angegeben.

%) Die nicht-synthetischen bzw. kduflichen Pridparate sind im allgemeinen nur mit
Vorsicht zu verwenden, wenn es sich um die Gewinnung reiner Substanzen handelt; vergl.
z. B. Timmermans u. Martin, Journ. Ch;m physique 23, 3 [1926]; Karvonen,
Suomen Kemistilehti 3, 101 [1930].
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Athyl-n-propyl-formal, CH,.CH,.0.CH,.0.[CH,],.CH,.
Dieses Misch-formal wurde aus 191 g Chlormethyl-n-propyl-dther,
81 g absol. Athylalkohol und 139 g Pyridin nach der bekannten Vor-
schrift gewonnen (beim Kochen trat nach 2z Min. plotzlich Ausscheidung
einer Krystallmasse und heftiges Sieden ein). Bei der ersten Destillation
wurden 36.3 g (17.7% d. Th.) in den Grenzen von 0.89, bei der zweiten 19.5 g
(9.4% d. Th.) in den Grenzen von 0.1° erhalten.

Sdp.jaze 113.5° (SAp.yge 113.4%). — @ = 0.84138, d¥ = 0.83132, d3 = 06.82157.
— n¥ = 1.38195, nf=1.38383, n¥ =1.38839, n¥ = r.39226. — M, = 33.06 (ber.
33.04}, Mp = 33.21 (33.19), Mg = 33.56 (33.54), M, = 33.85 (33.82).
0.1840 g Sbhst.: 0.4106 g CO,, 0.1957 g H;0.
C¢H;40,. Ber. C 60.96, H 11.95. Gef. C 60.86, H 11.89.

Athyl-n-butyl-formal, CH,.CH,.0.CH,.0.[CH,],.CH,.

Dieses Misch-formal bereiteten wir aus Chlormethyl-dthyl-ither
und n-Butylalkohol in der iiblichen Weise und erhielten bei der zweiten
Destillation 11.39, d. Th. in den Siedegrenzen von o0.1°

SAp.1ga0 137 6° (SAP-re0 138 4%. — df = 0.84213, df = 0.83316, dP = 0.82376. —
n¥ = 1.39082,; nf = 1.39272, n,g = Y,39740, n., = Y.40129. — M, = 37.66 (ber. 37.64),
My, = 37.82 (3 781) Mg = 38.22 (38.21), M, = 38.55 (38.54).

0.1857 g Sbst.: 0.4319 g CO,, 0.2008 g H,0.

C,H,,0,. Ber. C 63.57, H 12.21. Gef. C 63.43, H 12.08.

Athyl-n-amyl-formal, CHy.CH,.0.CH,.0.[CH,),.CH,.
Analog unter Anwendung von synthetischem n-Amylalkohol dar-
gestellt. Bei der zweiten Destillation wurden 17.49, d. Th. innerhalb der
Grenzen von 0.2° erhalten.

SAp.g5.q4 161.9° (SAp.qge 162.0%). — df = 0.84392, dP = 0.83502, dP = 0.82610. —
Wy = 1.39858, nf = 1.40048, n§ = 1.40532, 7} = 1.40928. — Ma = 42.29 (ber. 42.24),
My = 42.47 (42.43), Mg = 42.92 (42.88), My = 43.29 (43.25).
0.1088 g Sbst.: 0.2624 g CO,, o.1216 g H,0.
CgH;0,. Ber. C 65.69, H 12.41. Gef. C 65.77, H 12.51.

Athyl-n-hexyl-formal, CH;.CH,.0.CH,.0.[CH,},.CH,.

Aus kiuflichem (Schering-Kahlbaum), 2-mal destilliertem n-Hexyl-
alkohol bereitet (vergl. unter der entsprechenden Methylverbindung), war
das erhaltene Misch-formal, wie zuerst aus-den refraktometrischen Bestim-
mungen mit zwei einander nahestehenden Fraktionen hervorging, von ge-
ringerem Reinheitsgrad, als die iibrigen Misch-formale (vergl. auch die re-
fraktometrischen E-Werte).

Sdp.,ep 184.0% -— dP = 0.83640. — n? == 1.40525, njy = 1.40718, n¥ = I.41220,
ny = 1.41627. — M, = 46.96 (ber. 46.84), Mp = 47.15 (47.05), Mg = 47.67 (47.55),
My = 48.08 (47.96).

0.1360g Sbst.: 0.3366 g CO,, o0.1540 g H,O.

CoH,y00,. Ber. C 67.43, H 12.59. Gef. C 67.50, H 12.68.

n-Propyl-n-butyl-formal, CH,.[CH,j,.0.CH,.0.[CH,];.CH,.
Aus 127.5g Chlormethyl-n-propyl-dther, 86 g n-Butylalkohol
und 93 g Pyridin erhielten wir nach kurzem Kochen (2 Min.) 160 g (94%



1598 Lange, v. Krueger: [Jahrg. 65
. ______ __ _ ____ _ _ _ . . _ ]}

d. Th.) Rohprodukt und ca. 150g (889, d. Th.) gewaschenes Produkt, welches,
getrocknet und mit Natrium gereinigt, bei einer zweiten Destillation 42.2 g
(24.89% d. Th.) innerhalb von 0.g° und bei einer dritten Destillation 20.1 g
(11.8% d.Th.) innerhalb von 0.18° ergab,

SAp.yps.0 160.2° (SAP.qge 160.5%). — di = 0.84314, @ = 0.83417, d¥ = 0.82538. —
7y = 1.39803, nf = 1.39998, nf§ = 1.40477, n} = 1.40870. — M, = 42.29 (ber. 42.24),
Mp = 42.47 (42.43), Mg = 42.02 (42.88), My = 43.28 (43.25).

0.1702 g Sbst.: 0.4148 g CO,, 0.1908 g H,0.

CegH,40,. Ber. C 65.69, H 12.41. Gef. C 65.77, H 12.40.

308, Willy Lange und Gerda v. Krueger: Uber Ester
der Monofluorphosphorséaure.
fAus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]}
(Eingegangen am 16. September 1932.)

Ester anorganischer Fluorosiduren sind bisher nur von der Fluorsulfon-
sdure, HSO4F, bekannt geworden. W. Traube?) erhielt beim Einleiten von
Athylen in die Siure den Athylester, W. Lange und E. Miiller?
stellten eine Reihe von Arylestern durch thermische Zersetzung von
Diazoniumsalzen nach [Ar.N,)SO,F — Ar.0.SO,F -+ N, dar, und kiirz-
lich beschrieben J. Meyer und G. Schramm?3) die Gewinnung des Methy!-
und des Athylesters durch Einwirkung der freien Siure auf die ent-
sprechenden Ather. Die Alkyl- und Arylverbindungen anderer komplexer
Fluorosiuren aber, wie z, B. der Kieselfluorwasserstoffsiure oder der
Borfluorwasserstoffsdure, scheinen ebensowenig wie die wasser-freien
Siuren selbst existenzfihig zu sein. Bei Darstellungsversuchen, die nach
verschiedenen Methoden vorgenommen wurden, trat immer ein Zerfall der
erwarteten Verbindung in der Weise ein, daB das Fluorid des organischen
Restes R und das einfache Fluorid des Saure-Zentralatoms X nach dem
Schema R.X.Hal, - R.Hal 4+ X.Hal,_ frei werden. Das gleiche gilt an-
scheinend auch fiir die Ester komplexer Siuren, welche die andern Halogene
enthalten.

Vor mehreren Jahren wurde ausfiihrlich iiber die Monofluorphosphor-
siure, H,[PO,F], und die iiberraschende Ahnlichkeit ihrer Salze mit den
Sulfaten berichtet4). Alle Versuche zur Darstellung der wasser-freien Siure
waren bisher vergeblich. Es bestand daher die Méglichkeit, daB die reine
Sdure {iberhaupt nicht existenzfihig ist. Doch gelang es uns nun, Ester
dieser Siure darzustellen, und wir glauben daher, dall unter giinstigeren
Bedingungen, als den von uns angewandten, die freie Sdure zu isolieren sein
wird.

Die Alkyl-monofluorphosphate, (Alk),POSF, bilden sich beim Er-
hitzen des Silbersalzes mit Alkyljodiden im EinschluBrohr. Man extra-
hiert das Reaktionsprodukt mit Ather, dampft die itherische Losung ein
und unterwirft die zuriickbleibende Fliissigkeit der fraktionierten Destillation.

1) W. Traube, Dtsch. Reichs-Pat. 342898 [1919], 346245 [1920].

% W.Lange u. E. Miiller, B. 63, 2653 [1930].

3) J.Meyer u. G. Schramm, Ztschr. anorgan. Chem. 206, 24 [1932].
) W.Lange, B. 82, 703 1929].





