
3.02 g Sbst. sddierten Bei ZiminerteInperatur 0 71 g Amrnoiiiak; ber. fur 
4 Xol. 0.72 g. In einer Kaltcmischung trat znerst stundenlang keine Ge- 
wichtszunahrne mehr ein. Dann addierte der Rorper innerhalb 7 Stunden 
0.87 g Ammoniak, im gesamten also otwss mehr als S Molekule. Diese Per- 
bindung zeigte folgenden Druck: 

Temp.: -21 -15 -9 -4 - I n  
Druck: 286 407 522 617 705mm. 

Nach zweimaligem Absangen war der Druck bei On auf  210 nim gesunken. 
In Anbetracht dessen nod itn Hinbliclr auE die etwas schrlge Lage der ersten 
Kurve glaubc ich Atmospharendruck fiir die reine Verbindung bei etwa -so 
aunehmen zu durfen. 

Bei Zimniertemperatur verliert die Verbindung wierler soviel Ammoniak, 
da13 sie in das Tetrammin iibergeht: 

1.915 g Sbst. verloren 0.29 g Amrnoniak; ber. fur 4 Mol. 0.31 g. 

Uber die T e t r a r h o d a n a t o - d i a m m i n  o - c h r o m i  a k e und die 
'Yet r n n i  t ri t o -di a m m i n  - k o b a l  t i v  e r b i ndun g e n ,  die such erheh- 
liche Mengen von Ammoniak absorbieren, wird in einer besonderen 
Mitteilung berichtet werden. 

Uer G e s e l l s c h a f t  fiir C h e m i s c h e  I n d u s t r i e  in  B a s e l ,  die 
mir fiir diese nnd fiir noch im Gange befindliche Untersuchungen 
eine reichhnltige Sammlung organischer SRureu zur Verfiigung stellte, 
I)in ich zii groRem Danke verpflichtet. 

f: e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

71. H a n s  Rathsburg: Uber einige Fluor-brom-Verbindungen 
der Ein- und Zweikohlenstoff-Reihe. 

[Aus Idem Organ.-chem. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegnngen am 18. Janunr 1918.) 

Die Darstellung einiger einfacher, bisher nicht besehriebener 
Fluor-brom-Verbindungen ist studiert worden, urn weiterhin ihr Ter- 
hxlten bei Halogen-Entziehung durch Metalle zu priifen. Es sollte zu- 
nacbst nur festgestellt werden, wie weit solche Verbindungen o h n e  
Verwendung von PlatiugefaBen zuganglich sind. 

Ein Versueh cler b ' lnor ie rung  v o n  Bromkohlens tof f  m i t  Ant i -  
m o n t r i f l u o r i d  und  Brom')  nls IEatalysator in einem in ein verschrauhtes 
Eisenrohr eingelrgtein Blasrohr, der bei 1430 3 Stdn. lang in Gang gehnlten 

1) V. S w a r t s ,  Bull. Relg. [3] 34, 307; C. 1895, It 1099; Bull. Relg. 
131 26, 102; R. 26, Ref. 782; C. 1903, I 12; C. 1907, I1 14YS'(Zusammcn- 
jassung). 
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wurde, zcigte, daB hoher fluorierte, bei etwa -150 noch nicht konde~i~ierbaw 
Produkte entst.aiiden sein mul3ten. 

Es wurde deshalb bei niedrigerer Temperatur gearbeitet, und in ungefalir 
niolekularem Vcrhiiltnis 50 g Bromkohlmstoff nnd 20 g Antimonfluorid mit 
2.5 g Brom im Kolben am RiickEluBkiihler 4 Stdn. lang im Olbad bei 110- 
120° crhitzt. Bei etwa 100° begann eine lebhafte Rcaktion, nnd gaslormige 
Produkte bildeten sich, darunter K o h l c n o x y b r o m i d ,  am Geruch erkennbar. 
Beim Rektifizieren aus einem Kolbchen mit einer Vierkugelkolonne niit Va- 
kuummantel wurden bei 29 -300 (Badtemperatur 60--801) und bei konstant 
106O Fraktionen erhalten ; letztere bildeten den Hauptanteil in einer Ausbeute 
von 19 o/o der Theorie, berechnet anf Tribromfluorkohlenstoff. Spiiter vorgc- 
nommene Versuche rnit Silberfluorid bewiesen die vollkommene Identitat die- 
se3 Produktes mit dem T r i b r o m - f I u o r - m e t h a n  (Fluor- uud Bromnach- 
meis, Bnalyse und Eigcnschaften siehe spater), ebenso wird die Fraktion von 
29-30° als D i f l u o r - b r o m - m e t h  an in rohem Zustande angesehen merden 
Biinnenl). 

Dic geringe Auabeute, sowie die Schwierigkeit der Entfernung des Bronis 
aus dem leicbt fliichtigen und, wie spater gezeigt, auch wasserloslichen Di- 
floor brom-methan fiihrte nun zur  Anwendung von S i l b e r f l u o r i d ,  das nach 
Moissana) aus Silbercarbonat pnd 40-prozentiger kieselsaurefreier FluBslure 
hergestellt wurde. 

Darstellnng von Flnor-tribrom-methan, C Br,F. 
Silberfluorid und Tetrabromkohlenstoff werden in molekularem 

Verhaltnis 2 : 1 in einer Reibschale schnell gemischt und sofort i u  
einen irn Olbad befindlichen Destillationskolben rnit absteigeodem 
Kuhler und gekiihlter Vorlage ubergefuhrt. Bei einer Badtemperatur 
yon 50-600 findet eine Reaktion statt, uod das robe Fluorprodukt 
destilliert bei einer Badtemperatur yon' 165-1700 uber. Durch An- 
wendung griil3erer Mengen Silberfluorid als aagegeben erzielt man 
keine bessere Ausbeute; vermindert man dagegen die Menge Silber- 
fluorid, so ist die Fluorierung unvollstandig, und es verflucbtigen sich 
grolje Mengen Bromkohlenstoff rnit dem Tribrom-fluor-metban. 

Die qualitative Analyse ergibt grode Mengen Brom, nachgewiesen mit 
Chlorwasser und Schwefelkohlenstofl. Der Fluornachweis wird gefiihrt durch 
die Natriumschmelze, Neutralisieren mit Essigsaure und Fallung von Calcium- 
fluorid mit Calciumchlorid in schwach essigsaurer Losung. Die Brombestim- 
mung nach Car ius  ergab 87.60°/0 (theor. 88.50), es liegt somit Monofluor- 
tribromkohlenstoff vor. 

l) Bei dieser Methode wird es sich empfehlen, in einem Kolbcn z u  arbei- 
%en, dessen veriiiugerter Hals g1eichzeitig.als Kiihlerrohr dient, um eventuella 
Undichtigkeih am Stopfen des Kolbens zu vermeiden. 

2, H. Moissan,  B1. (31 6, 456. 
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Das Tribromkohlenstofffluorid ist eine farblose, schwere; i n  Was- 
s e r  fast unlosliche Flussigkeit von angenehmem, etwas stiMlichem Ge- 
r w h  rnit einem Siedepuo kt  von etwa 107°16~. En Eis-Viehsalz-Mischung 
begiont es zu erstarren. 

Anwesendes Wasser beein flul3t die Fluorierung bei einer Ausbeute 
bis z u  70 O l O  nicht. 

Auch etwas Difluorprodukt, das  sich in gut gekiihlter Vorlage 
kondensieren IiiBt, wird nach diesern Verfahren erhalten’. 

Die Darstellnng von Di~uor-dibrom-methan, CBrr Fz, 
gelingt in einer Ausbeute von 50-60 und zwar durch weitere Ein- 
wirkung- von Silberfluorid in molekularem Verhfltnis 2 : 1 in einem 
Destillationskolben mit L i n h e m a n n  schem Aufsetz mit etwa 4 Ku- 
geln und anschlieflendem absteigendem Ktihler, dessen Kuhlerrohr in 
e ine mit festem Kohlendioxyd und Alkohol gekuhlte Vorlage (Ein- 
schmelzrohr) taucht. Wegen des niedrigen Siedepunktes des Difluor- 
dibromkohlenstoffs ist dies besonders bei verhaltnismaI3ig hoher A d e n -  
demperatur zu empfehlen, schliel3lich geniigt aber auch oft erneuertc 
EiJ-Viehsalz-Mischung zur Kuhlung. 

Schon bei 70-75O Olbad-Temperatur beginnt die Reaktion, bei 
110- 115O destilliert der Difluordibromkohlenstoff uber; bei 140-150° 
Badternperatur geht die Fluorierung jedoch bedeutend schneller vor 
sich. Wie bei der Darstellung von Monofluortribromkohlenstoff i n  ge- 
vioger Menge Difluorprodukt erhalten wird, so werden bier alu Vor- 
Bauf schwer kondensierbare, gasformige Korper erhalten, die z weifel- 
ios hBher fluorierte Produkte darstellen. 

Der qualitative Nachweis yon Brom und Fluor geschieht wie beim Mono- 
fluorbromkohlenstoff. Bei der Analyse der E’raktion von 24.5O wurdo ein 
Bromgehalt von 76.90 O/o gefunden (theor. 76.19 O i 0 ) ,  es liegt also das gesuchte 
Difluor-brom-methan Tor. Es stellt eine farblose, leicht flichtige, bewegliche 
,und in Wasser leicht losliche Fliissigkeit dar vom Sdp. 24..!i0r60. Ihr Erstar- 
inngspunkt liegt noch unterhalb -800 (Idessung mit Pentan-Thermometer), da 
e.ie in Kohlendioxyd-Alkohol-Mischung fliissig bleibt und erst bei Ktihlung 
mit fliissiger Luft erstarrt. 

Beim Erhitzen in dampffijrmigem Zustand scheidet sich Brom ab, 
das durch Destillation allein nicht zu entfernen ist. Von Salpeter- 
s h r e  wird Difluorbrommethan schon bei gewShnlicher Temperatur 
angegriffen, ebenso von Wasser bei Siedehitze, kenntlich an der Fiill- 
,barkeit der erhaltenen Losung mit Silbernitrat. 

Mit metallischern Magnesium reagiert der Difluordibromkohlen- 
stolP sofort unter Gasentwicklung. 



In absolut-Werischer, konzentrierter Losung reagiert es mit blan- 
kem Magnesium nach Zugabe YOU etwas Jod, und es macht sich ejn 
charakteristischer Geruch bemerkbar. 

Mit gepulvertem Zink findet bei Zimmertemperatur keine merk- 
bare Einwirkung statt. 

Weitere Fluorieri~ngsversuche zielten auE die G e w i n n  u n g d e r 
U i f l u o r - b r o m - e s s i g s a u r e  ab, deren Existenz nach S w a r t s ’ )  noch 
nicht mit Sicherheit festgestellt ist. E s  erwies sich dabei als notwen- 
dig, das Wasserstoffatom der Carbonylgruppe festzulegen, und z w n r  
geschah dies durch Anwendung des Athylesters der Tribrom-essigsaure. 

Darstellong des Monofluor-brom-essigsaure-gthylesters. 
Beim Erhitzen von Tribrom-essigsaure-athylester mit Silberfluorid 

in  molekularem Verbaltnis 1 : 4, und zwar in einem Destillationskol-- 
ben mit anschlieI3endem Kiihler im Olbad bei 190-200°, wird ein bei 
160-175O ubergehendes, farbloses Destillat erhalten, das beim Rekti- 
fizieren einen konstanten Siedepunkt von 171-173°~6~  zeigt ”. 

Die Ausbeute betragt nach diesem Verfahren bis zu 80 O l 0  d e r  
Theorie. 

Die Brombestimmung nach Carius  ergab in der Fraktion von 169.5” 
67.00 O/O Brom (theor. 66.66 Der qualitative Nachweis von Fluor und Brom 
wird in der iiblichen Weise erbracht. 

Der  Ester erweist sich als unloslich in Wasser, leicht verseifbar 
nrit Kalilauge und schwer angreifbar durch konzentrierte Salpeter- 
s lure .  

Bei der Rektifikation der Endprodukte der Einwirkung wei- 
teren Silberfluorids auf den Monofluorester, ebeuso beim sofortigen 
Abdestillieren eines Geniisches V O D  Tribrom-essigsaure-ester uud Sil- 
berfluorid werden weuige TropFen einer farbloseu, bei 74-83O sierlen- 
den Plussigkeit von angenehmeni, etwas suBli,chem Geruch erhalten, 
die moglicherseise den gewunschten Difluor-brom-essjgsaure-athylester 
Jnrstellt. Fluor und Brom konnen darin qualitativ einwandfrei nach- 
gewiesen werden. Das fragliche Produkt ist loslich in Wasser und 
reagiert mit metallischem Natrium bei gewohnlicher Temperatur unter 
Gasentbindung und Warmeeutwicklung. 

l) F. S w a r t s ,  C. 1903, 11 710; 1906, I 1237. 
2, F. S w a r t s ,  C. 1903, I 12. 




