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Benzols starke Trubung durch Yacarol-Abscheidung beobachtet wurde. 
Brauchbarer erscheint die Methode von R a s t  in der Ausfuhrungsform von 
Carlsohn12), wobei (15.3 mg Yacarol in 205.8 mg Campher: A t  = 20.50) ein 
Molekulargewicht von 145 gefunden wurde, wahrend sich fur C,H,,O 128.2 
und fur die ungesattigten bzw. gesattigten Alkohole C, die Werte von 142.2 
bzw. 144.2 errechnen. 

73. A. N. Nesmejanow und E. J . K a h n :  nber die unmittelbare 
Synthese von Saure-fluoriden aus Sauren und die Herstellung von 

Formylfluorid. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Instituts fur Diingemittel u. Schidlings-Bekampfung, 

Moskau.] 
(Eingegangen am 17. Januar 19.34.) 

Alle Synthesen  von Saure- f luor iden ,  mit Ausnahme der Methode 
von Traubel )  und des Verfahrens von Borodin zur Darstellung von 
Benzoylfluorid 2), beruhen auf der Wechselwirkung von Saure-chloriden und 
Schwermetallfluoriden (Ag, Zn, Sb, As) 3, oder von Saure - anhydriden 
und Fluonvasserstoff 4). Die leicht zuganglichen Alkalifluoride sind zumeist 
wegen volliger Unloslichkeit in Saure-chloriden fur diese Reaktion unge- 
eignet. Da Kal iumfluor id  in Ess igsaure-anhydr id  und besonders 
leicht in Essigsaure loslich ist, war es von Interesse, diese Losungsmittel 
als Reaktions-Medium zu venvenden. Tatsachlich lieferte die zwischen 
Acetylchlor id  und Kaliumfluorid verlaufende Reaktion in beiden Losungs- 
mitteh sehr gute Ausbeuten an Acetylf luorid.  Bringt aber in diesen 
I&sungsrnitteh Kaliumfluorid und ein hoheres  Saure-chlorid zur Reaktion, 
so entsteht stets nur Acetylfluorid. Diese Tatsache ist leicht verstandlich, 
wenn man daran denkt, da13 zwischen Saure-chloriden und Sauren folgende 
Reaktion verlauft : R . CO . C1 + R’ . COOH -+ R . COOH + R’ . CO . el5). Da 
das entstandene Acetylchlorid sich dann in Saure-fluorid verwandelt und 
dieses leichter fluchtig ist als die Fluoride der hoheren Sauren, entfernt sich 
aus dem Reaktionsgemisch im Sinne obiger Gleichung Acetylfluorid, und 
die hohere Saure bleibt zuruck. Von dieser Erkenntnis ausgehend, kann man 
eine gegebene Carbonsaure,  in welcher Kal iumfluor id  loslich ist, durch 
Einwirkung von z. B. Benzoylchlor id  leicht in das Saure- f luor id  ver- 
wandeln. Die Reaktion verlauft dann wie folgt: C,H,.CO.Cl + R.COOH 
-+ C,H,.COOH + R.CO.Cl; oder 
aber: C,H,.CO.Cl + K F  --f C,H,.CO.F + KC1; C,H,.CO.F + R.COOH 

R.CO.Cl + K F  + R.CO.F + KC1, 

12) Den Apparat Car l sohns ,  B. 60, 473 [1927], haben wir noch etwas vereinfacht, 
indem wir das Rohr mit dem Substanzgemisch nach dern Zuschmelzen an einen Glas- 
stab derart anschmolzen, daB beide an dem Thermometer glatt anlagen und letzterer 
an ihm mit einem Gummiring befestigt werden konnte. 

l) T r a u b e ,  K r a h m e r ,  B. 52, 1296 [1919]. 
2j Borodin ,  A. 126, 60 [1863]. 
sj  Meslans,  Compt. rend. Acad. Sciences 114, 1020 [1892]; Ann. Chim. [7] 1, 

*) Colson, Bull. SOC. chim. France [3] 17, 59 [18g7]. 
6) K e m p f ,  Journ. prakt. Chem. [2] 1, 414 [1870]; Adams,  Ul ich ,  Journ. Amer. 

406 [I8941. 
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-+ C,H,.COOH + R.CO.F. Ebenso gelingt es, Saure-f luoride durch 
Einwirkung von Benzotr ichlor id  auf eine Lijsung von Kal iumfluor id  
in einer Saure  zu gewinnen: C,H,.CCl, + R.COOH 4 C,H,.CO.Cl + 
R.CO.C1 + HC1,); C,H,.CO.Cl + R.COOH -+ C,H,.COOH + R.CO.Cl; 
R . CO . C1 + K F  -+ R.  CO. F + KCl. Die beschriebene Methode liefert gute 
Ausbeuten an Saure-fluoriden und ist zweifelsohne der einfachste Weg zur 
Gewinnung von niedrigen Saure-fluoriden. 

Die interessanteste Anwendung dieses Verfahrens ist die Herstellung 
des bis jetzt noch nicht bekannten, rnit Hilfe der bisherigen Methoden nicht 
zuganglichen Formylf  luorids. Man erhalt diese Verbindung durch Ein- 
wirkung von Benzoylchlor id  auf eine Kaliumfluorid-Losung in 
Ameisensaure,  wenn das Reaktionsgemisch erwarmt wird und die ent- 
wickelten Gase in einer rnit fester Kohlensaure gekiihlten Vorlage konden- 
siert werden. 

Formylfluorid ist eine leicht bewegliche, farblose, um -26O (750 mm) 
siedende Flussigkeit, die intensiv, aber nicht unangenehm, etwas an Schwefel- 
dioxyd und auch an Acetylfluorid erinnernd, riecht. Spez. Gew. (unter 
eigenem Dampfdruck) bei -30° 1.195, bei -26O 1.160 und bei oo 1.099. 
Fliissiges Formylfluorid lost feste Kohlensaure gut ; Natriumchlorid, Natrium- 
und Kaliumfluorid, Naphthalin, Zucker sind darin unloslich. Jod lost sir& 
sehr schwach rnit gelber Farbe. Formylfluorid selbst ist in Ather, Aceton 
Chloroform loslich, dagegen in Tetrachlorkohlenstoff und Kohlenwasser- 
stoffen unloslich. In Wasser lost es sich unter Hydrolyse, die aber offenbar 
nicht augenblicklich verlauft; in Alkohol ist es unter Bildung von Ameisen- 
saure-es te r  loslich. Es reagiert leicht rnit Aminen unter Formylierung.  
Bei tiefen Temperaturen ist Formylfluorid bestandig, bei Zimmer-Tem- 
peratur zerfallt die fliissige, wie auch die gasformige Substanz im Verlauf 
von einigen Stunden allmtihlich unter Bildung von Kohlenoxyd und 
Fluorwassers toff .  Gemische von Formylfluorid und Luft sind schwer 
entziindlich. Fur Insekten ist Formylfluorid etwa 3-mal toxischer als 
Chlorpikrin und Acetylfluorid. 

Besehreibnng der Versoehe. 
Die Reaktion zwischen Saure-chloriden und Carbonsauren (bzw . deren 

Anhydriden) wurde in An- und Abwesenheit von Kaliumfluorid immer in 
einem rnit RiickfluBkilhler und Tropftrichter versehenen Kolben durch- 
gefiihrt. Das obere Ende d k  Kiihlers wurde rnit Hilfe eines kurzen Gummi- 
schlauchs mit einer Glas-Ente verbunden, die in eine Schnee-Salz-Kalte- 
mischung eingetaucht wurde. Bei den Versuchen rnit Formylfluorid wurde 
noch eine zweite Vorlage hinzugefiigt, die mit Kohlensaure-Ather-Gemisch 
bis auf -700 gekddt wurde und uber ein Chlorcalcium-Rohr mit eineni 
Gasometer verbunden war. Die Temperatur des Kiihlwassers betrug im 
RiickfluBkiihler bei der Darstellung von Acetylchlorid 60°, bei Acetylfluorid 
+ 100 und bei Formylfluorid < + 5 O .  

Umwandlung von Acetylchlor id  in  Acety l f luor id :  15.7 g 
(0.2 p) Acetylchlor id  wurden allmtihlich in das auf dem Wasserbade 
erwarmte Gemisch von 15 g Kal iumfluor id  und 50 ccm Eisessig einge- 

6, R a b c e w i c z  u. Z u b k o w s k i ,  C .  1929, I1 2766 
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tropft. In der Vorlage wurden 9.2 g (76% d. Th.) Acetylf luorid (Sdp. 
2 0 - z ~ ~ )  gesammelt. Ohne Bsigsaure tritt keine Reaktion ein. 

Umse t zun g zw isc hen  Es s ig s au  r e un  d B en z o y lc  h lo r id : Es wurden 
20 g ('I, p) Essigsaure und 47 g ('1, p) Benzoylchlorid bei 1000 in Reaktion 
gebracht. Im Verlaufe von 3 Stdn. wurden in der Vorlage 18 g (70 % d. Th.) 
bei 50-55O siedendes Ace t y lc h lor  id kondensiert. 

Dars te l lung  von Acetylf luorid a u s  Essigsaure,  Kal iumfluor id  
u n d  Benzoylchlor id:  30 g Eisessig wurden mit 15 g Kaliumfluorid 
erwarmt, dann im Verlauf von I Stde. 28 g (0.2 p) Benzoylchlorid eingetropft. 
Ausbeute 7 g (6046 d. Th.) Acetylf luorid.  Siedegrenzen 20-220. 

Reakt ion  zwischen Ess igsaure-anhydr id  und  Benzoylchlor id:  
Zu 30 g Essigsaure-anhydrid wurden bei IOOO im Verlauf von I Stde. 28 g 
(0.2 p) Benzoylchlorid hinzugefiigt. Ausbeute 12 g Acetylchlor id  (77 yo 
d. Th.). Der Ruckstand besteht aus Benzoesaure-anhydr id  (Schmp. 

Dars te l lung  von Acetylf luorid a u s  Ess igsaure-anhydr id :  12 g 
Kaliumf luorid wurden mit 10 g Essigsaure-anhydrid erwarmt und zu 
diesem Gemisch allmahlich (I Stde.) 28 g (0.2 p) Benzoylchlor id  hinzu- 
gefugt. Ausbeute 8 g Acetylf luorid = 64% d. Th. Siedegrenzen 2o-zzO. 

Reakt ion  zwischen Essigsaure und  Benzotr ichlor id:  39 g 
(0.2 p) Benzotrichlorid und 12 g (0.2 1.) Eisessig wurden unter den gleichen 
Bedingungen wie Essigsaure und Benzoylchlorid umgesetzt und lieferten 
14 g Acetylchlor id ,  d. h. 90% im Sinne nachstehender Gleichung: 
CH,. COOH + C,H, . CCl, = CH,. CO . C1 + C6H5. CO. C1 + HC1. Der Riick- 
stand ergab bei der Fraktionierung 26 g Benzoylchlor id  (93 yo d. Th.) 
vom Sdp. Ig7-ZOO0. Nimmt man 18 g Essigsaure (0.3 p) und 19.5 g (0.1 p) 
Benzotrichlorid, so erhalt man 15 g Acetylchlorid, also eine quantitative 
Ausbeute nach der Gleichung 2 CH,.COOH + C,H,.CCl, = C,H,.COOH + z CH,.COCl + HCl. Aus dem Ruckstand isoliert man die theoretische 
Menge (12 g) Benzoesaure (Schmp. 121--122~). 

Dars te l lung  von Acetylf luorid aus  Essigsaure,  Benzot r ich lor id  
und  Kal iumfluor id :  39 g (0.2 p) Benzotrichlorid wurden bei 1000 all- 
mahlich zu dem Gemisch von 35 g Kaliumfluorid und 50 g Eisessig hinzu- 
gefugt. Ausbeute 10 g (76 yo d. Th.) Acetylf luorid.  

Dars te l lung  von Monochlor-essigsaurefluorid: Aus 28 g Mono- 
chlor-essigsaure, 28 g (0.2 p) Benzoylchlor id  und 12 g (0.2 p) Kal ium-  
f luorid Ausbeute 5.7 g (30 yo d. Th.) Monochlor-essigsaurefluorid. 
Siedegrenzen 74 - 76O. 

40 -41'). 

Dars te l lung  von Formylf luorid.  
23 g (0.5 p) wasser-freie Ameisensaure und 30 g (0.5 p) Kal ium-  

f luorid wurden bei Zimmer-Temperatur mit 70 g (0.5 p) Benzoylchlor id  
vermischt und I Stde. auf dem siedenden Wasserbade erwarmt. In  der mit 
Kohlensaure-Ather-Gemisch gekiihlten Vorlage wurden 4.0 g (16 % d. Th.) 
Formylf luor id  kondensiert. Alle Beimengungen wurden in der mit 
Schnee-Salz-Kaltemischung gekiihlten Ente zuriickgehalten. Im Gasometer 
sammelten sich 3.4 1 (zoo, 750 mm) Kohlenoxyd,  entspr. 30 yo Ameisen- 
saure. Das so erhaltene Formylfluorid ist, wie die Destillation zeigt, ganz 
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rein. Es wurde rnit Hilfe eines rnit erbsengroBen Stiicken von fester Kohlen- 
saure gekiihlten Dephlegmators destilliert. Das Thermometer zeigte vor 
der Destillation -3j0 bis - 3 0 ~ .  Im Verlauf der ganzen Destillation blieb 
die Temperatur konstant -26O (7joO mm). 

Die A n a l y s e  wurde durch Eintragen einer bestimmten Menge von Formylfluorid 
in n/,-Natronlauge und Zuriicktitrieren der unverbrauchten Lauge in Anwesenheit von 
Phenol-phthalein durchgefiihrt. Das Formylfluorid wurde dabei augenblicklich in 
Natriumfluorid und Natriumformiat umgewandelt. 

0.2682 g Formylfluorid verbraucht. 10.94 ccm n/,-KaOH. 
Aquivalent fur Formylfluorid ber. 24.0, gef. 24.5. 

Mole ku la rgew i c h  ts- B e s  t i m m u n g  : Unter einem mit Quecksilber gefiillten 
Eudiometer wurde eine mit der abgewogenen Menge fliissigen Formylfluorids gefiillte 
Ampulle zerbrochen und das Gasvolumen unter etwas vermindertem Druck gemessen. 
0.0258 g Formylfluorid hatten bei t = 2 3 . 0 ~  und p = 363 mm ein Volumen von 26.0 ccm. 

Mo1.-Gew. Ber. 48, gef. 50. 
Die B e s t i m m u n g  d e s  spez i f i s chen  G e w i c h t s  wurde im zugeschmolzenen 

Pyknometer unter eigenem Dampfdruck bei gegebener Temperatur durchgefiihrt. Die 
Zahlen sind bereits im theoretischen Teil mitgeteilt. 

Verba l ten  des  Formylf luor ids :  0.5 g Fluorid wurden rnit 3 g 
a -Naph thy lamin  in ein vorher mit Kohlensaure-&her gekiihltes Rohr 
eingefiihrt und nach dem Zuschmelzen des Rohres auf dem Wasserbade 
erwarmt. Erhalten 1.4 g (82 % d. Th.) a - F o r m n a p h t h a l i d ,  Schmp. 136O 
(Liebermann, Jacobson'): 1370). Bei einem zweiten Versuch lieBen 
wir, ebenfalls im Rohr, 3 g Athyla lkohol  und z g. Formylf luor id  auf- 
einander einwirken. Das Einfiillen in das Rohr wurde bei -30° vorgenommen; 
nach dem Zuschmelzen wurde 3 Std.n. bei 15-zoo aufbewahrt. Das flussige 
Reaktionsprodukt wurde iiber Calciumchlorid destilliert . Ausbeute 3 g 
Athy lace t  a t .  

74. Kurt  A l d e r  und Gerhard  S t e i n :  
Zur Konstitution der Polymeren des Cyclopentadiens. Bemerkung 

zu der gleichnamigen Mitteilung von J. P ir sch .  
(Eingegangen am 19. Januar 1934.) 

In mehreren Abhandlungen dieser ,,Berichte" hat J. Pirsch') gezeigt, 
daB Verbindungen bicyclischer Struktur, deren raumlicher Bau sich der 
Kugelform n&hert, vor solchen mit flacheren Formen durch eine besonders 
hohe molekulare Depressionskonstante ausgezeichnet sind. Unter dem 
Titel , ,Konstitutions-Ermittlung durch Bestimmung der molaren Schmelz- 
punkts-Erniedrigung" versucht P i rsch  nun im Januar-Heft der ,,Berichte" z ) ,  
diese GesetzmaBigkeit zu Konstitutions- und Konfigurations-Bestimmungen 
in der Reihe des Di- und Tri-cyclopentadiens auszuwerten. 

Bekanntlich standen fur das Di-cyc lopentadien  lange Zeit die beiden 
Strukturen I und I1 zur Diskussion. Man iiberzeugt sich am Modell leicht, 
daB nicht nur 11, sondern - wie Pi rsch  selbst erwahnt - auch I in stereo- 

7)  d. 211, 42 [1882]. 
') B. 66, 1227, 1839 [I9321. 66, 349. 815, 1694 [19331. 
2, B. 67, I O I  r1934'. 




