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Uber die isomeren Trichlortribromiithane

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit fiir Chemische Industrie,
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(Eingegangen am 28. Januar 1965)

Aus Gemischen von Bromoform mit Chloroform wurde durch Oxydation mit
Nickel-,,peroxid* erstmalig 2.2.2-Trichlor-1.1.1-tribrom-dthan erhalten. Die in
der Literatur unter dieser Bezeichnung registrierte Substanz ist nicht einheitlich.

Die Beobachtung von NAkAGcawa und Mitarbb. 2}, da Chloroform bei Siede-
temperatur von Nickel-,,peroxid* zum Teil zu Hexachlorithan dehydriert wird, ver-
anlaBte uns, diese Art der Dehydrierung auch zur Herstellung anderer Perhalogen-
dthane anzuwenden. Es sollte vor allem die Dehydrierung von Chloroform-Bromo-
form-Gemischen untersucht werden, da in der Literatur iiber die Trichlortribrom-
dthane widersprechende Angaben zu finden sind.

Zunichst wurde Bromoform in der von NakaGgawa fiir Chloroform angegebenen
Weise mit Nickel-,,peroxid* behandelt, wobei 23 %, Hexabrométhan gewonnen werden
konnten. Man arbeitet zweckmiBig unter AusschluB von Licht, um Bromabspaltungen
zu vermeiden, die die Nickeloxide friithzeitig desaktivieren.

Die gleichzeitige Oxydation von Chloroform und Bromoform bei Lichtausschlufl
in Tetrachlorkohlenstoff bei Siedetemperatur ergab eine farblose kristalline Masse,
deren Infrarotspektrum in Schwefelkohlenstoff auf die Anwesenheit von Hexachlor-
ithan, Hexabromithan, Tetrabromithylen und einer vierten Verbindung hindeutete.
Diese konnte infrarotspektroskopisch rein isoliert werden und hat die Summenformel
C,Cl3Br; sowie den Schmelzpunkt 233 —236° (Zers.). Auf Grund der Zusammen-
setzung und der eindeutigen Darstellungsmethode betrachten wir diese Verbindung
als 2.2.2-Trichlor-1.1.1-tribrom-4than (1). Fiir diese Struktur spricht auch das Infrarot-
spektrum, das zwischen 900 und 400/cm drei Absorptionsbanden zeigt. Cl3C —CBr;
(Symmetrie C,,) erfordert 4 Banden, von denen eine im Bereich unter 400/cm zu
erwarten ist, der aber mit dem zur Verfiigung stehenden Gerit nicht mehr erfafit
werden konnte.

1) 1, Mitteil.: A. UiHipy, L. MARKO und B. BaBos, Tetrahedron Letters [London] 1963, 881.
2) K. NAKAGAWA, R. KONAKA und T. NAKATA, J. org. Chemistry 27, 1957 [1962).
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Die gleichzeitige Oxydation von Chloroform und Bromoform mit Nickel-,,peroxid*
kann also schematisch durch folgende Reaktionsgleichung dargestellt werden:

> ClC—CCl;

HCCl; -+ HCBr; - Nickelwperoxid” | e c—CBry |

Br;C—CBr;3

>

Die besten Ausbeuten an I wurden mit Chloroform-UberschuB8 (Molverhiltnis
HCCl3 : HCBr3 = 5:1) erreicht.

Be1LSTEIN3) fiihrt unter 2.2.2-Trichlor-1.1.1-tribrom-iithan eine Substanz an, die von dem
eindeutig erhaltenen 1 sicher verschieden ist. In der dort angegebenen Abhandlung von
YARDLEY4) ist anscheinend eine Arbeit von A. MOUNEYRATS) irrtiimlich zitiert.

A. BEssoN®) hat 1894 beim Versuch, an Trichlorbromithylen bei 100° unter Belichtung
Brom anzulagern, ein Produkt vom Schmp. 178 —180° (Zers.) und der Dichte 2.44 erhalten,
dem er die Struktur CBr;Cl—CBrCl, (II) zuschrieb. MOUNEYRAT hat 1898 sym. Tetrachlor-
dthan in Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Brom behandelt und ein Produkt C;Br3;Cl;
erhalten, welches bei 235° sublimierte (unter bei 200° einsetzender Bromabgabe). Er formu-
lierte dieses Produkt ebenfalls als CBr,Cl—CBrCl,. YARDLEY hat diese Substanz 1927 nach
MouNEYRAT wieder hergestellt, fiir sic die Dichte 3.03 ermittelt und behauptet, daB ,,.. .the
belief expressed by Mouneyrat that the formula is CCl3- CBr; is possibly justified . ... In der
Arbeit von MOUNEYRAT finden wir aber keine solche Aussage, die Formulierung ist ganz
eindeutig mit CBr,Cl- CBrCl, angegeben.

Zur Klidrung der Unstimmigkeiten wurden die Versuche von BEssoN und MOUNEYRAT
ebenfalls nachgearbeitet. Das nach BessoN dargestellte Produkt C,Br3Cl; zeigte den
Schmp. 196°, die Dichte 2.85 und wies im Spektralbereich 900 —400/cm zehn Ab-
sorptionsbanden auf. Dieser Reichtum an Banden in dem Bereich der C—Br- und
C —Cl-Valenzschwingungen steht in guter Ubereinstimmung mit der Unsymmetrie
der Halogenverteilung und weist moglicherweise auf zwei Rotationsisomere hin. Das
nach MOUNEYRAT gewonnene Produkt zeigte ebenfalls ein Verhiltnis Br:Cl = 1:1,
ferner den Schmp. 205—206° und die Dichte 2.93. Nach seiner IR-Absorption ist
aber dieses Produkt ein Gemisch von verschiedenen Perhalogenidthanen. So konnte
die Anwesenheit von Hexachlorithan, Hexabromithan, I und 1I auf Grund ihrer
charakteristischen IR-Banden nachgewiesen werden ; weitere Banden im 900 —400/cm-
Bereich deuten auf weitere Halogenverbindungen. Aus den Intensitidten der Banden
konnte der Gehalt an I zu 18 %, der an II zu 509, abgeschitzt werden. Nach vielfach
beschriebenen Erfahrungen mit Aluminiumchlorid?’ ist dieser Befund durchaus nicht
iiberraschend. Auch aus 1.1.2-Trichlor-1.2-dibrom-idthan konnte bei dessen Behand-
Jung mit Brom in Gegenwart von Aluminiumchlorid ein sehr dhnliches Gemisch mit
dem Verhiltnis Br:Cl == | ;1 erhalten werden.

3) Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, 1. Erg.-W., Bd. I, S. 65.

4 K. YARDLEY, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A. 118, 449 [1929)].

5} A. MOUNEYRAT, Bull. Soc. chim. France 15, 500 [1898].

6) A. BEssoN, Bull. Soc. chim. France 11, 920 [1894].

7 C. A. THoMAs, Anhydrous Aluminium Chloride in Organic Chemistry, S. 778, Reinhold
Publishing Corporation, New York 1941.
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Somit haben wir I offensichtlich zum erstenmal erhalten. Die von BEssoN beschrie-
bene Verbindung gleicher Zusammensetzung ist auch auf Grund ihrer IR-Absorption
1.2.2-Trichlor-1.1.2-tribrom-dthan, wihrend das von MOUNEYRAT beschriebene Ma-
terial nicht einheitlich, sondern ein Gemisch von Hexahalogenithanen verschiedener
Halogenzusammensetzungen gewesen ist.

Zu Dank verpflichtet sind wir Herrn Dr. G. Bor fiir die Aufnahme und Diskussion der
IR-Spektren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Hexabromdthan: 5.0 g (19.8 mMol) Bromoform in 50 ccm CCly wurden unter Ausschiuf3
von direktem Licht mit 7.4 g schwarzem Nickel-,,peroxid* (hergestellt nach NaxaGawa?2),
Gehalt an aktivem Sauerstoff 3.0 mg-Atom/g) auf dem Wasserbad 8 Stdn. unter Riickflu
erhitzt. Das Nickeloxid wurde dann abfiltriert und mit 10 ccm CCly nachgewaschen. Die
vereinigten Filtrate hinterlieBen beim Eindampfen farblose Kristalle, die aus Heptan mehr-
mals umkristallisiert wurden. Ausb. 1.15 g (239, bez. auf eingesetztes Bromoform), Schmp.
208 —210°.

C;Brg (503.4) Ber. Br95.2 Gef. Br94.8

2.2.2-Trichlor-1.1.1-tribrom-dthan (I): 25.2 g (100 mMol) Bromoform und 60.0 g (502mMol)
Chloroform in 300 ccm CCly wurden mit 120 g fein pulverisiertem schwarzem Nickel-,,peroxid
(Gehalt an aktivem Sauerstoff 4.1 mg-Atom/g) auf dem Wasserbad unter Ausschluf8i von
direktem Licht 8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde das Nickeloxid abfiltriert, mit
60 ccm CCly nachgewaschen, und die vereinigten Filtrate wurden zunédchst bei Normaldruck,
dann (zum vollstindigen Entfernen des nicht umgesetzten Bromoforms) i. Vak. eingedampft.
Das zuriickbleibende farblose pulverige Produkt (31 g), Schmp. 198 —202°, enthielt nach der
infrarotspektroskopischen Analyse 21 %, Hexachlordthan, 225, Hexabromdithan, 1%, Tetra-
bromdthylen und 56% I.

Das Produkt wurde nunmehr in 200 ccm CCly geldst und mit einer Quarzlampe bestrahlt.
Das durch Zersetzung des Hexabromithans freigewordene Brom wurde wiederholt durch
Waschen mit wiBr. Natronlauge entfernt. Das Lésungsmittel wurde nach Abklingen der
Brombildung abdestilliert und der breiige Riickstand mit Wasserdampf so lange weiter
destilliert, bis im Kihler 6lige Tropfen zu beobachten waren. Der feste Riickstand wurde
getrocknet, in 800 ccm CCly mit Aktivkohle behandelt, dann vom Ldsungsmittel wieder
befreit und zur Abtrennung von nicht fliichtigen Verunreinigungen bei 200°/5 Torr sublimiert.
Das zu 86 9; reine Sublimat (12 g) wurde nunmehr aus Isooctan bis zu IR-spektroskopischer
Reinheit wiederholt umkristallisiert. Ausb. 4.0 g I (11 %, bez. auf Bromoform), Schmp. 233 bis
236° (teilw. Zers.). Die Substanz besitzt schwachen campherihnlichen Geruch.

IR-Spektrum: (in CS;) 957 (w), 821 (m), 707 (s), 625 (m)/cm.
C,Br3Cl3 (370.2) Ber. Br64.8 C128.7 Gef. Br64.5 C128.8

1.2.2-Trichlor-1.1.2-tribrom-dthan (II): 71.0 g (337 mMol) Trichlorbromdthylen in 100 ccm
CCl4 und 55.0 g (344 mMol) Brom wurden bei Raumtemperatur 8 Stdn. mit einer Quarzlampe
bestrahlt. Das hierbei allmihlich ausfallende farblose kristalline Produkt (95 g) wurde nach
Abfiltrieren zunichst aus CCly, dann bis zu spektroskopischer Reinheit aus Heptan wiederholt
umkristallisiert. Ausb. 36 g (29 %), Schmp. 196° (Zers.).

IR-Spektrum (in CSy): 957 (w), 836 (w), 819 (w), 790 (w-m), 756 (s), 725 (m), 712 (m),
696 (s), 661 (W), 624 (w-m), 606 (w-m), 595 (w, sh), 585 (vw)/cm.

C2BriCly (370.2) Ber. Br64.8 C128.7 Gef. Br63.6 Cl28.6
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Die aluminiumchloridkatalysierte Bromierung des 1.1.2-Trichlor-1.2-dibrom-ithans: In einem
Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler und Thermometer wurden 29.1 g (100 mMol) 7.1.2-Tri-
chlor-1.2-dibrom-éthan, 16 g (100 mMol) Brom und 6 g AICl; 18 Stdn. auf 115° erhitzt. Nach
Aufnehmen in CCl; wurde das Brom mit einem Luftstrom entfernt und nach Filtrieren und
Reinigen mit Aktivkohle das Lésungsmittel abdestilliert. Als Riickstand blieben 22.5 g farb-
lose Kristalle, Schmp. 202° (Zers.), gef. Br 58.6 C126.0.

IR-Spektrum in CS; (in Klammern die Verbindung, der die betreffende Bande zuzuordnen
ist): 821 (m, I); 781 (w, Hexachlordthan); 756 (s, II); 725 (w, II); 707 (s, I); 696 (s, 1I);
686 (m, 7); 657 (s, Il + Hexabromithan); 640 (w, ?); 625 (m-w, I + II); 606 (m, II);
596 (m, 7); 585 (vw, II); 577 (w, Djcm.

Bei der aluminiumchloridkatalysierten Bromierung des sym. Tetrachlordthans wurde die
Vorschrift von MOUNEYRATS) befolgt. Gef. Br 54.0 Cl 24.0.

In CS; zeigt die Substanz dieselben IR-Absorptionsbanden wie das aus Trichlordibrom-
4than hergestellte Produkt.

Die Infrarot-Absorptionsspekiren wurden mit dem Ger#t UR-10 der Fa. Carl Zeiss, Jena,
aufgenommen. KBr- und NaCl-Prismen, Genauigkeit 4 1/cm. Die Absorptionsbanden bei
957/cm sind der C—C-Valenzschwingung, die iibrigen den Halogen-Kohlenstoff-Valenz-
schwingungen zuzuordnen. [35/65]



