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MARTIN SCHMEISSER und LUDWIG TAGLINGER 
Uber Acylnitrate und Acylperchlorate, V1) 

h e r  die Bromnitrate BrN03, Br(N03)3 und Broflo32) 
Aus dem Institut fir Anorganixhe Chernie und Elektrochemie der 

Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 19. Januar 1961) 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. Egon Wiberg zum 60. Gzburtstag gewidmet 

Bei der Einwirkung von Distickstoffpentoxid auf Bromtrifluorid wurde Brom- 
trinitrat Br(NO3)3 erhalten. Dieses lieD sich mit Jod zu Brommononitrat BrN03 
umsctzen. BrNO3 konnte auch aus Bromchlorid BrCl mit Chlornitrat ClNO3 
nach BrCl + CINO3 = BrNO3 + Clz erhalten werden. Mit Ozon lieferte Brom(1)- 
nitrat das Bromylnitrat BrOzNO3. das seinerseits mit Nitrylfluorid NO2F nach 

Br02NO3 + NO2F = BrOzF + N ~ O S  Brornyltluorid ergab. 

Nachdem wir mit dem von H. MARTJN und TH. JACOBS EN^) entdeckten und dann 
von uns4) aus C120 und NzOs dargestellten ,,Chlornitrat" ClN035) eine Reihe von 
AcylNtraten, u. a. die Jodnitrate J(N03)3 und JNO3 1) hatten synthetisieren konnen, 
interessierte uns ganz besonders die Darstellungsmoglichkeit von Bromnitraten - dies 
umso mehr, als manche Verbindungen des Broms (z. B. Bromoxide, Brom-Stickstoff- 
Verbindungen) eine Sonderstellung zwischen den entsprechenden Chlor- und Jod- 
verbindungen einnehmen. 

Die zum Chlomitrat f ~ e n d e  Reaktion Cl20 + N205 = 2 ClNO3 konnte aller- 
dings nicht auf das Bromnitrat iibertragen werden, da Br2Oa) nicht in praparativem 

1) IV. Mitteil.: M. SCHMEISSER und K. B ~ N D L E ,  Angew. Chem. 69, 781 [1957]. 
2) Vgl. M. SCHMEISSER und L. TAGLINGER, Angew. Chern. 71,523 [1959]. 
3) Angew. Chem. 67,524 t19551. 
4) M. SCHMEISSER, W. FINK und K. BRXNDLE, Angew. Chern. 69,780 [1951. 
J) K. B ~ N D L E ,  M. Scmrssm und W. L k m ,  Chem. Ber. 93, 2300 119601. 
6)  R. SCHWARZ und M. SCHMEISSER, Ber. dtsch. chemiGes. 70, 1163 [1937]; R. SCHWARZ 

und H. WE=, J. prakt. Chern. N. F. 152, 157 119391. 
99' 
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MaRstab zughglich ist. Das seit langem bekannte [Br(CsH5N)ANO37) konnte ebenso- 
wenig herangezogen werden, da beim Versuch, das komplex gebundene Pyridin gemaB 

[Br(CsHsN)ANO3 + 2 HBr = BrNO3 + 2 CsHsN. HBr 

rnit HBr zu binden und somit BrNO3 freizusetzen, das so freigesetzte BrNO3 sofort 
mit HBr weiterreagierte: BrNO3 + HBr +. Br2 + HNO3. 

Als Ausgangssubstanzen, die Brom ih elektropositiver Funktion enthielten, boten 
sich schliel3lich noch die N-Brom-amine R2N-Br an: Ein Modellversuch, der mit 
(C2H&NCI und N2O5 unternommen wurdes), ergab glatt die Bildung von Chlor- 
nitrat: 

(C2Hs)zNCI + NOzNO3 - (QH5)2N--NOz + CINO3. 

Es schien daher sinnvoll, N-Brom-amine ebenfalls mit N2O5 zur Reaktion zu 
bringen. Der in Losung von CFCI3 bei -50" unternommene Versuch lieferte folge- 
richtig nach 

(CH3)zNBr + NO2NO3 - (CH3hN-NOz + BrNO3 

ein Brom und Nitrat enthaltendes, aber nicht in reiner Form isolierbares Reaktions- 
produkt. Er wies somit auf die prinzipielle Existenzmoglichkeit von Bromnitraten hin. 

Ein klarer Erfolg - allerdings zunachst hinsichtlich der Bildung des Brom(I1I)- 
nitrats - stellte sich erst ein, als das Bromtrifluorid BrF3 als Ausgangsmaterial heran- 
gezogen und mit N2O5 zur Umsetzung gebracht wurde. 

1. DARSTELLUNG DBS BROMTRINITRATS Br(NOd3 

Wenn BrF3 und N2O5 bei tiefen Temperaturen zusammengebracht wurden, war 
zuniichst keine Umsetzung bemerkbar. Erst beim Schmelzpunkt des BrF3 (8.8") trat 
explosionsartige Reaktion ein. Sobald aber in CFC13 als Verdunnungsmittel gearbeitet 
wurde, traten die Reaktionspartner bei -30" in ruhiger, quantitativ verlaufender 

BrF3 + 3 NOzNO3 = Br(NO3)s + 3 NOzF Reaktion nach 

unter Bildung von Bromtrinitrat zusammen. 

Das nebenher entstandene NitryMuorid war ebenso leicht zu entfernen, wie das unver- 
brauchte Distickstoffpentoxid, das bei -40" im Hochvakuum abdestilliert werden konnte. 

Von der Maglichkcit, Bromtrifluorid rnit wasserfreier Salpetersaure - in Analogie zur 
Darstellung von Jodnitraten aus Jodchloriden und SalpetersBure9) - unter HF-Abspaltung 
umzusetzen : 

BrF3 + 3 HNO3 = Br(N03)3 + 3 HF, 

konnte kein Gebrauch gemacht werden, da bei Temperaturen, bei ddnen Br(N03)j praktisch 
keinen Dampfdruck hatte, weder HNO3 noch der entstandene Fluorwasserstoff quantitativ 
entfemt werden konnten. 

Bromtrinitrat stellt eine farblose bis schwach-hellgelbe Substanz dar, die in Tetra- 
chlorkohlenstoff und in CFCI, loslich ist. Bei +48" schmilzt sie unter Zersetzung. Nach 
30 Min. langem Erhitzen auf 60" waren noch etwa 60% der Substanz unzersetzt erhal- 

7 )  H. CARLSOHN, Btr. dtsch. chern. Ges. 68, 2209 [1935]. 
8) L. TAGLINGER, Dissertat. Techn. Hochschule Aachen 1959. 
9 )  K. BRANDLE, Dissertat. Techn. Hochschule Aachen 1958. 
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ten. Das Molekulargewicht in CC4 wurde der Formel Br(N03)3 entsprechend ge- 
funden. Die Dampfdruckwerte sind im experimentellen Teil wiedergegeben. 

Der Zerfall des Br(NO3)3, der bei + 150" untersucht wurde, ging nach der Gleichung 
~ B ~ ( N O J ) J  - + Brz + 6 NO2 + 3 0 2  

vor sich. 
II. CHEMSCHES VERHALTEN DES BROhTlRINITRATS 

Bromwasserstoff reagierte bereits bei -90" mit Br(N03)~ unter Bildung von Brom 
und Salpetersaure; ein Brom und Stickstoff im Verhaltnis 1 : 1 enthaltendes Zwischen- 
produkt laDt vermuten, dal3 die Umsetzung mit HBr nach folgenden Teilgleichungen 
vor sich geht : 

BrCNO3)3 + HBr - -+ HNO3 + 2 BrNOj 
2 BrNOj + 2 HBr - 2 HNO3 + 2 Brz 

Br(N03)~ + 3 HBr - 3 HN03 + 2 Brz 

Ebenso wie Chlornitrat mit verschiedenen Chloriden nach 
XCl + C1N03 - XNO3 + CIZ 

zu Nitraten hatte umgesetzt werden konnenl), ergab Br(NO3)s z. B. bei -40" mit 
Zinntetrabromid das bei $40" i. Hochvak. sublimierbare farblose Zinntetranitrat : 

3 SnBr4 + 4 Br(NO3)j - 
Die Analogie zum Chlornitrat4) zeigte sich auch im Verhalten gegenuber NO2, mit 

3 Sn(N03)4 + 8 Brz. 

dem in einer ,,Verdrangungsreaktion" N205 gebildet wurde : 
BrCNO3h + 3 NOz - -+ 3 NOzN03 + I/z Brz. 

111. DARSTELLUNG DES BROMMONONITRATS &NO3 

Nachdem SCHM~ISSER und BRANDLEI) J(NO3)3 in einfacher Reaktion bei 0" mit 
Jod in das Jodmononitrat hatten uberfiihren konnen: 

J(N03h + Jz - 3 JNO3, 

lag es nahe, diese Reaktion auf die Bromnitrate zu ubertragen. Es zeigte sich jedoch 
uberraschendenveise, da13 Br(N03)~ weder bei -70" noch bei -30" mit Brom reagierte. 

Wurde aber Jod bei -50" in CFCl3 mit Br(N03)~ zusammengegeben, wobei prima 
die Bildung von J(N03)3, sekundilr die von JNO3 erwartet werden konnte: 

Br(NOd3 + '12 JZ - J(N0A + I/z Br2 

so konnte m a r  sofort ausfallendes Jod(1)-nitrat beobachtet werden, die dariiber- 
stehende Ltisung zeigte aber nicht die rote Farbe des gelosten Broms, sondem war 
gelb gefarbt. Im abdestillierten Frigen konnte die unter den Bedingungen der Destil- 
lation mitubergegangene Substanz als eine Verbindung erkannt werden, die Brom : 
Nitrat im Verhaltnis 1 : 1 enthielt. Offensichtlich war also die Reaktion in folgencler 
Weise verlaufen: 

Br(NOd3 + J2 - + 2 J N 0 3  + BrNO3. 

Die Tatsache, da13 wir das Brom(1)-nitrat hierbei nur in Losung erhalten konnten, 
war fur uns recht unbefriedigend. Wir suchten daher nach anderen Wegen, um die nun 

J(No3)3 + JZ - -+ 3 JNO3, 
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zweifellos existente Verbindung in Substanz gewinnen zu konnen. Als Ausgangs- 
material kam nur das Bromchlorid BrCl in Frage, das aber bisher noch nicht in prl- 
parativ verwertbarem MaDstab hatte dargestellt werden konnen. Hier half uns eine 
Arbeit von A. J. POPOV und J. J. MANNIONIO) weiter: Die genannten Autoren hatten 
das Gleichgewicht zwischen Brz, Cl2 und BrCl in CC4-Losung untersucht und festge- 
stellt, daD zur schnellen Gleichgewichtseinstellung Belichtung mit UV-Licht notig war. 

Wir konnten danach BrCl durch Belichten mit UV-Licht bei -78" in Substanz 
herstellen und analysieren. 

Dieses BrCl lieferte mit CINO, bei -70" nach 

Brom(I)-nitrat als gelbe Festsubstanz, die bei -42" zu einer gelben Flussigkeit 
schmolz und sich ab etwa 0" nach 

zersetzte. 
Als Kriterium fur das Vorliegen einer Substanz der Formel BrN03 wurden die 

Analyse, der Verlauf der thermischen Zersetzung, zusatzlich aber noch die Umsetzung 
mit verschiedenen Basen angesehen : Eine Verbindung [ B ~ ( C ~ H ~ N ) ~ N O J  hatte, wie 
bereits oben erwiihnt, CARLSOHN~) schon im Jahre 1935 darstellen konnen. Wurde 
eine Losung des von uns in Substanz gewonnenen BrNO3 mit Pyridin versetzt, so 
ergab sie das gleiche [Br(CsHsN)dNO3. Mit N(CH& entstand das weik, bis ca. 0" 
bestandige BrNO3 .N(CH3)3. 

[Br(CsHsN)dNO, war auch von M. J. USCHAKOW und 0. TSCHISTOW~~) auf dem gleichen 
Wege wie von CARLSOHN (AgNO3. Br2, Pyridin in Methanol - anstelle von Athanol) darge- 
stellt worden. Die russischen Autoren hatten die BestLndigkeit einer methanolischen Losung 
von BrNO3 angenommen, was aber nach unserer Erfahrung sicher nicht zutrifft, da BrNO3 
bei Raumtemperatur auf keinen Fall bestgndig ist. 

BrCl + CINO3 - BrNO3 + Clz 

2 BrNO3 - Brz + 2 NO2 + 0 2  

1V. DARSTELLUNG UND REAKTIONEN DES BROMYLNITRATS Br0zNOS 

Ein letzter eindeutiger Beweis fur die Existenz eines BrNO3, der zugleich zu einer 
weiteren, bisher unbekannten Verbindung fuhrte, konnte durch Umsetzung des in 
CFCI3 gelosten BrNO3 mit Ozon geliefert werden. 

Mit der von M. SCHMEISSER und K. JORGER~~) beschriebenen Methode der ,,Tief- 
temperatur-Ozonisierung" in Losung von Fluorchlorkohlenwasserstoffen konnte bei 
-78" Brom(1)-nitrat in das Bromylnitrat Br02NO3 ubergefiihrt werden: 

BrNO3 + 2 0 3  ---+ BrO2NO3 + 2 0 2 .  

Nach Beseitigung des Losungsmittels bei -78" wurde das Bromylnitrat als orange- 
farbene, unbestzindige Festsubstanz rein erhalten. Die Identifizierung des BrO2N03 
gelang neben der Analyse und dem Studium der Zersetzungsgleichung, die nach 

Br02N03 - -+ I/z Br2 + NOz + 1% 0 2  

verlief, durch Umsetzung mit Nitrylfluorid: Wurden NO2F und Br02NO3 bei -78" 
zur Reaktion gebracht, so entstand neben NzO5 das bereits von M. SCHMEISSER und 

10) J. Amer. chem. SOC. 74. 222 [1952]. 
12) Angew. Chem. 71,523 [1959]. 

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 68,824 [1935]. 
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E. PAMMBR~~) aufverschiedenen anderen Wegen (BrOz + F, BrOz + BrFs, KBrO3 + 
BrFs, Brz + BrFs + 03) dargestellte Bromylfluorid BrOzF: 

BrOzNO3 + NOzF - NOzNO3 + BrOzF. 
Bromylfluorid konnte seineneits obendrein bei der Einwirkung von NzOs auf 

BrFS erhalten werden: 
BrFS + 2 NzO5 - BrOzF + 4 NOzF. 

Die angegebene Reaktionsfolge BrNO3 + BrOzNO3 + BrOzF bestiitigt eineneits 
in klarer Weise das Vorliegen der neuen Verbindungen BrN03 und BrOzNO3, zum 
anderen bestiitigt der einsinnige quantitative Verlauf der Umsetzung von BrO2NO3 
mit NOzF die von uns friiher festgestellte Unmoglichkeit, durch Reaktion von BrOzF 
mit NZOS zum Bromylnitrat zu gelangen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEMSCWPT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIB 
sind wir fIIr ihre finanzielle UnterstUtzung zu groBem Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Ausgangsmaferialien: Die Bromfluoride BrF3 und BrFS wurden aus den Elementen bei 
Raumtemperatur bzw. bei + 2 W  hergestellt und vor der Venvendung durch Sublimation 
bzw. Destillation i. Hochvak. gereinigt. 
N~05 und NOzF wurden nach G. BRAUER, Handbuch der Prlparativen Anorganischen 

Chemie, hergestellt. 
Darstellung von Br(NO3)3: BrF3 (etwa 3 g) wurde i. Vak. so in eine Quanfaue einsubli- 

miert, daO es sich als breiter Ring am obcrcn Teil der Falle abschied. Nach schneller Wtigung 
des BrF3 wurden bei -186‘ 30 ccm CFCl3 eindestilliert, der Falleninhalt auf -2W e n v h t  
und durch Schiitteln der Falle das BrF3 mit dem CFCl3 zusammengebracht. Zum Teil lbste 
es sich mit gelber Farbe, zum Teil lag es als feine kristalline Suspension vor. Fein gepulver- 
tes NzOs wurde in einer Menge, die etwas mehr als dem Verhlltnis BrF3:NzOs wie 1 : 3 ent- 
sprach, durch einen Tubus am Fallenoberteil zugegeben. @in Einsublimieren war unzweck- 
mBBig, da sich das NzOs in dieser Form kaum umsetzte.) Nach beendeter Reaktion. die bei 
-30” wiihrend mehrerer Stunden ablief, wurden i. Hochvak. bei -78” CFCIJ und NOzF, 
und dann bei -40’ das iiberschlissige NzO5 abdestilliert. Das B r ( N 0 ~ ) 3  blieb als schwach 
gelbe Festsubstanz zuriick. Es war sehr hygroskopisch und rauchte an feuchter Luft. Beim 
ErwZlrmen uber 0” zersetzte es sich zusehends unter starker werdender Gelbmrbung und 
schmolz bei +48” zu einer r6tlichen Flilssigkeit. Es lbste sich in CFCl3 und CC4; mit or- 
ganischen Msungmitteln wie CHCl3 oder Benzol reagierte es sehr heftig unter Bromierung 
und Nitrierung. 

Analyse: Damit die Hydrolyse nicht zu stILrmisch verlief, wurde Natronlauge auf mit 
flussiger Luft gekiihltes Br(NO& gegeben und dann aufgetaut. Auf diese Weise ghgen keine 
Stickoxide verloren. Brom wurde als Bromid, Nitrat als Ammoniak bestimmt. 
Br(N03)3 (265.9) Ber. Br 30.0 NO3 70.0 Gef. Br 29.20 NO3 70.03 Mo1.-Gew. 271 (in Ccb)  

Verhlltnis Brom:Nitrat = 1 :3.16 
Dampfdrucke des Brom(II1)-nitrats 

t [“CI -20.3 -15.0 -12.2 -8.8 -6.1 -2.4 0 
P “hrl 3.0 7.5 12.5 20.0 28.5 46.0 67.5 
t rc1 +2.0 +4.0 +5.8 +7.8 +9.8 +12.8 +15.4 
P “hr l  84.5 117.0 138.0 168.0 213.5 270.0 344.0 

13) Angew. Chem. 69.781 [1957]. 
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Thermische Zersetzung von Br(N03)~: In COZ-Atmosphare wurde die Substanz durch ein 
auf 1 50" geheiztes Zersetzungsrohr geleitet. Brom und NO2 wurden in zwei auf - 78" gehaltenen 
Fallen auskondensiert und der Sauerstoff in einer G a s b b t t e  bestimmt. 

Als Mittel mehrerer Bestimmungen ergab sich ein Verhiiltnis 

Br:N02:O = 1:3.20:3.04 

Umsetzung von Br(NO3)a rnit HBr: Wenn Bromwasserstoff bei -186" ohne Verdiinnungs- 
mittel auf Br(N03)~ kondensiert wurde, erfolgte beim Austausch des KUhlbades gegen ein 
solches von -70" sturmische Reaktion unter Bildung von Brom und Stickoxiden. Nach Ab- 
destillieren dieser Produkte i. Vak. bei -60" blieb HNO3 zwiick. Die Reaktion lief aber 
bei -90" ruhig ab, wenn entweder HBr auf eine eingefrorene Usung von Br(NO3)3 in CFCh 
aufkondensiert und dann erwiirmt wurde, oder wenn tin rnit Stickstoff verdiinnter HBr- 
Strom, der auf -85" vorgekiihlt war, durch die Lbsung geleitet wurde. Dabei wurde Brom 
frei, das bei -60" zusammen rnit CFCIJ abdestilliert wurde. Zuriick blieb HNO3, die aber 
noch rnit geringen Mengen einer schwach rbtlichen Substanz verunreinigt war. Diese konnte 
i. Vak. herausfraktioniert werden und zeigte ein Br/N-Verhiltnis von annshernd 1 : I .  
Moglichenveise handelte es sich dabei um das Brommononitrat. 

Urnsetrung von Br(N03)~ mit SnBr4: 1 g Br(NO3)j wurde bei -40" in CFCl3 gelbst und 
unter RUhren die CFCl3-Lbsung einer unterschusigen Menge SnBr4 tropfenweise zugefiigt. 
Nach Beendigung der Reaktion, die bei dieser Temperatur ruhig unter Bromausscheidung 
ablief, wurden CFCIJ, Br2 und unverbrauchtes Br(NO3)3 entfernt, wobei die Temperatur 
allmahlich bis auf 0" gesteigert wurde. Aus dem weiDen Destillationsriickstand konnte bei 
+40" i. Hochvak. das Sn(NO3)r absublimiert werden. 

Urnsetrung von Br(N03)~ mit NOz: Auf I g Br(N033 wurde UberschUss. NO2 kondensiert. 
Die Reaktion verlief beim Erwhnen des Gemisches auf -10" bis -5" wahrend einiger Stun- 
den. Danach wurden i. Vak. bei -60" unverbrauchtes NO2 sowie gebildetes Brom abdestil- 
liert, wihrend NZOS zurhckblieb. 

Darstellung des Brorn( I)-nirrats 
Urnsetrung von Br(NO3)3 mit Jod: Zu 600 mg Br(N03)~, die in CFCI3 gelost waren, lieD 

man unter magnet. Riihren bei -50" eine Lbsung von Jod in CFCl3 zutropfen; das Jod wurde 
sofort verbraucht. Nachdem etwa 350mg Jod zugefiigt waren, wurde der gelbe, flockige 
Niederschlag absitzen gelassen; die iiberstehende Lbsung war gelb. Bei der Destillation 
i. Hochvak. bei -78" ging das BrNO3 zusammen mit dem CFCI, als Lbsung iiber. Das als 
gelbes Pulver zuriickgebliebene Gemisch von JNOJ und unverbrauchtem Br(N03)~ konnte 
durch Herauslbsen des Br(N03)~ rnit CFCl3 unter KUhlung getrennt werden. 

Nach mehrmaliger Destillation der CFClj-Lasung bei - 78" wurde diese rnit Natronlauge 
ausgeschutelt und in der NaOH-Ulsung das Br/NOj-Verhiltqis zu 1 : 1.05 im Mittelwert 
bestimmt. 

Die Urnsetrung BrCl + ClN03: Zur Reindarstellung von BrCl wurde 1 g Brom in CF2C12 
gelbst. Unter magnet. Rilhren und Bestrahlung mit UV-Licht wurde durch die Lbsung bei 
-78" die I I/z-fache iiquivalente Menge Chlor (etwa 0.7 g) geleitet. Nach Abdestillieren des 
CFzClz und des iiberschiiss. Chlors bei - 120" bis -100" i. Hochvak. blieb BrCl als orange- 
gefarbte Festsubstanz zuriick. 

Auf das so gewonnene BrCl wurde unter KUhlung mit fliissiger Luft CINO3 in iiberschiiss. 
Menge aufkondensiert und das Gemisch 24 Stdn. bei -70" belassen. Danach wurden bei 
- 110" Chlor und bei -90" BrCl und GIN03 abdestilliert. Das zurlickbleibende Bromnitrat 
war rnit geringen Mengen Brom verunreinigt, das aber bei Temperaturen unterhalb von -42" 
i. Hochvak. vollstlndig entfernt werden konnte. 
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Das hydrolyse-empfindliche, an feuchter Luft rauchende gelbe BrNO3 schmolz bei -42" 
zu einer klaren gelben FlUssigkeit. Die Analyse erbrachte ein Verhlltnis Br : NO3 = 1 : 1.06. 

Die thermische Zersetzung wurde wie beim Br(N03)3 beschrieben durchgefiihrt und ergab 
die Werte Br : NO2 : 0 = 1 : 1.1 1 : 0.99. 

Umetzungen des BrNO3: Die bis0" noch besthdige Komplexverbindung[Br(C5H5N)dNO3 
fiel als gelbes Pulver an, wenn man Pyridin in CFCl3-Lbsung bei -40" unter RUhren der 
Lbsung von BrNO3 in CFCI3 zutropfen lieB. Pyridin wurde dabei nur in solcher Menge zu- 
gegeben, daB die iiberstehende Msung durch unumgesetzks BrNO3 noch gelb gef ibt  war, 
da Uberschiissiges Pyridin nur sehr schwer entfernt werden konnte. Alle fliichtigen Bestand- 
teile wurden bei -50" i. Hochvak. abdestilliert. 

Zur Brornbestimmung wurde Pyridin in alkalischer Lbsung verkocht und das Brom mit 
SO2 zum Bromid reduziert: 

[Br(CsHsN)2]NO, (300.0) Ber. Br 26.7 Gef. Br 26.9 

Trimethylamin wurde bei -186' in Uberschiiss. Menge direkt auf eine BrNO3-CFCl3- 
Lbsung aufkondensiert. Beim Erwarrnen auf -78" entfiirbte sich die Lbsung sofort, wobei 
ein weiBer Niederschlag ausfiel. Bei -50" wurde CFCIJ und unumgesetztes N(CH3)s ab- 
destilliert. Das weil3e feste BrNO,.N(CH3)3 war bis etwa 0" bestandig, es zenetzte sich bei 
Raumtemperatur langsam. 

BrN03.N(CH3)3 (201.0) Ber. Br 39.8 NO3 30.8 Gef. Br 39.0 NO3 30.6 

Darstellung von Bromylnitrat: In die bei -78" gehaltene CFCl3-Lbsung von BrNO3 wurde 
ein auf die gleiche Temperatur vorgekiihlter O3/Oz-Strom geleitet. Nach einer Induktionszeit, 
die bei verschiedenen Versuchen zwischen 30 M h .  und 1 Stde. schwankte, fiel das orangefar- 
bene Br02NO3 aus und setzte sich ab. Nach quantitativer Umsetzung, erkenntlich an der 
blauen Farbe des gelbsten Ozons in der iiberstehenden Lbsung, wurde das CFCl3 bei -78" 
i. Vak. abdestilliert. Zur Analyse wurde BrOzN03 in Natronlauge hydrolysiert ; das Verhalt- 
nis Br: NO3 war 1 : 0.99. 

Die thermische Zersetzung erfolgte i. Hochvak. in einer Falle. an die sich ein auf 150" g e  
heiztes, mit kleinen Glasspiralen gefulltes Rohr und zwei auf -78" gekiihlte Fallen zur Kon- 
densierung von Brz und NO2 anschlossen. Der entstehende Sauerstoff wurde mit Hilfe einer 
Tbpler-Pumpe in eine Gasblirette Ubergefiihrt. 

Das Ergebnis der Zersetzung war ein Verhlltnis von Br : NO2 : 0 = 1 : 1.08 : 2.73. 

Urnsetrung von BrOzNO3 rnit NOIF: Eine Lbsung von etwa 800 mg NOzF in CFC13 wurde 
auf eine unterschiissige Menge BrOzNO3 (< 2 g) destilliert und das Gemisch auf -78" er- 
w m t .  Nach kuner Zeit reagierte die Mischung durch und die orangerote Farbe des Br02NO3 
verschwand. CFCI3 und unverbrauchtes NOzF wurden bei -78" i. Vak. abdestilliert; aus dem 
verbleibenden Gemisch von BrOzF und Nz05 wurde letzteres bei -40" i. Hochvak. ent- 
fernt. BrOzF wurde durch seinen Schmelzpunkt (-P) identifiziert. 

Urnsetrung von BrFs mit NzOs: Auf 5 g fein gepulvertes N2O5 wurde BrFS im Verhaltnis 
BrFs : NzOs - 1 : 7 bei - 186" aufkondensiert. Beim Auftauen trat bei etwa -60" (Schmp. 
des BrFs -61') ruhige Reaktion ein. Bei der fraktionierten Kondensation der Reaktions- 
produkte wurde das unverbrauchte BrFS bei -130" aufgefangen. bei -186" fror NOzF aus. 
In der Reaktionsfalle blieb bei -60" das Bromylfluorid zuriick, das durch Analyse und 
Schmelzpunkt (-99 identiliziert wurde. 




