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Verfahren zur Herstellung von I,I,I-Trifluor-chlor- 
bromathan durch Reduktion von l,l,l-Trifluor- 

chlordibromathan 
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Irrhaltsubersicht 
l,l,l-Trifluor-chlorbrornathan ( I )  ist in den letzten Jahren als Inhalationsnarkotikuni 

init ausgezeichneten Eigenschaften bekannt geaorden*). Es wurde gcfunden, daB die Ver- 
bindung aus 1,1,2-Trifluor-2-chlor-dibrornathan (11) uber 1, 1,l-Trifluor-chlor-dibromathan 
(111) dargestellt werden kann. Dessen Reduktion zii (I) pelingt mit einer w&iSrigen alkali- 
schen Losung von Yatriumsulfit in hoher Ausbeute. 

Seitdein RAVENTOS ini Jahre 1'351 aus einer Reihe nntersuchter Halo- 
genfluorverbindungen das 1,l. 1,-Trifluor-chlorbromathan (I) als sehr 
wirksames, nicht entflammhares Narkotikum herausfand3), sind zu seiner 
Darstellung im wesentlichen folgende Verfahren bekannt geworden : 

1. Chlorierung von CF,-(,'H,Br3) 
2. Bromierung von CF,-CH,C13) 
3 .  Fhxorierung von CC1,Br-CHClBr 4) 

4. Isomerjsierung von CF2Br-CHFC15) 

Wahrend man bei 1. -3. zur Darstellung der genannten Zwischenpro- 
dukte von Polychlorathanen oder -athenen ausgeht, benutzt 1. das tech- 
nisch greifbare TrifluorchlorBthylen, das die erfordwljche -Amah1 von 
Fluoratomen schon in der Molekel enthalt : 

CF, -CFCl HBr-+ CF,Br-C'Hk'Cl otLz%;s+ CF,-CHClBi 

Sdp. 32,<5> Sdp. 50,d (1) 

(1) 

') 9. Mitt. s. H. REUTIIER, Elektrie ti ,  184 (1961). 
2, Druckschrift der I C I  London, ,,Fluothan, ein Fortschritt anf dem (k+iet der 1110- 

3, c. w. SUCKLING u. J. E A Y E N T O ~ ,  E. Y. 76777'3, Chem. Abstr. (1967) 15547a. 
') J. C H A P Y ~ N  u. R. L. XCGIXTY, CSP. 2921099, Chem. Abstr. (1959) 1003.5~. 
j) 0. SCHERER u. H. KCHV, DSS. 1041 937, Chem. Zbl. (1959) 7886. 

dernen Narkose" mit ltusfnhrlicher Literaturzusammenstellung. 
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,4usgangs- und Endprodukt der Isomerisierung besitzen Siedepunkte, die 
so nahe beieinanderliegen (l), da13 bei nicht ganz vollstiindig erfolgter 
Umsetzung eine exakte Trennung der Komponenten schwierig ist, wenn 
man eine erforderliche Reinheit von mehr als 99,9% erreichen will. 

Wir fanden, da13 man ein leicht durch Destillation zu reinigendes End- 
produkt erhiilt, wenn man durch Anlagerung von Brom an Stelle von 
Bromwasserstoff zunachst 1,1,2-Trifluor-2-chlor-dibromathan (11) ge- 
winnt, zu l, l, l-Trifluorchlordibromathan (111) umlagert und dieses dann 
z. R .  mit Nattriiimsulfit zu (I) reduziert. 

CF,=CFCl *nlsger' lng+ CF,RrAFCIBr -??!??%?!!n_@: + 
Rr, AlC1. od. M B r g  

(11) 

+ CFs-CHCIBr (2) CF3AC1Br, Redulrtion_ 
Na,SO. 

Sdp. 92" Sdp. 50,2" 

(111) (1) 

Versuchsteil 

Darstellung von I ,  1,2-TriPluor-2-chlor-dibromathan (11) 
Einleiten des gasfurmigen ChlortrifluorBthylens in elementares Brom oder in einc 

Losung vom Brom irn Seaktionsprodukt lieferte im UV-Licht ohne grol3en apparati- 
ven diifwand (11) mit 90% Ausbeute. 

Darstellung von I ,  1 , l  -TriPluor-chlordibromatha'n (HI)  
Die Isomerisierung von sorgfiiltig gereinigtem (11) zu (111) war leicht zu bewerkstelh- 

gen, wenn man dieses z.  B. bei 80-90°C auf gepulvertes Aluminiumchlorid (3-5-Gem-.-%) 
laden lie13. Das feste Rohprodukt wurde dann in bereits hergestelltem (I) oder Methylen- 
chlorid gelost, um dessen weitere Aufarbeitung in fliissiger Phase vornehmen zu konnen. 
Wir erhielten so Ausbeuten an (111). dio zwischen 72% und 82% lagen, wobei sich (11) 
vollstandig umsetzte. Die Ausbeute sol1 etwa 90% betragen, wenn man Aluminiumbromid 
verwendet und die Umseteung bei 0°C in (I) vornimmtE). Das bei der Umlagerung gewon- 
nene bromhaltige Rohprodukt wurde mit verdunnter Kalilauge gewaschen und uber Na- 
triumsulfat getrocknet. Eine sich anschliel3ende Destillation trennte das Losungsmittel 
und den aus fluoriirmeren Produkten bestehenden Ruckstand ab und lieferte das Isomerc 
in iiber 98proz. Reinheit. Eine geringere Reinheit (< 97,5%) erwies sich als nicht ausrei- 
chend, da solche Prkparate in der sich anschlieBenden Verfahrensstufe zu seuren Endpro- 
dukten fuhrten. Deren Ursache war offenbar die Anwesenheit von Verbindungen, die ent- 
weder fluoriirmer als das Umlagerungsprodukt waren oder aber wie (11) die Fluoratome 
auf beide Kohlenstoffatome verteilt enthielten, 60 deB die stabilisierende CF,-Gruppe 
fehlte. Fluoriirmere Produkte konnten bei der Umlagerung durch Halogenaustausch mit 
dem Aluminiumchlorid entstehen. War (11) nicht ganz wasserfrei oder wurde das Alumi- 
niumchlorid nicht genugend in (11) oder einer kleinen Menge bereits dargestelltem (111) 
verteilt, bzw. waren Wasserstoff enthaltende Verbindungen anwesend, 80 verlief die Reak- 

6) D. GOERRIB, DBP. 1039503, Chem. Abstr. (1960) 22358. 
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tion unvollstiindig. Es muBten dann weitere Mengen AlC1, zugesetzt werden. Unvoll- 
stiindigen Verlauf konnte man b r a n  vorauserkennen, daS der Katalysator anfiinglich 
grobkornig wurde oder verklumpte. Der hohere Zusatz von AlCl, hatte aber zur Folge, 
daB die unerwiinschten fluoriirmeren Produkte zunahmen und die Ausbeute an (111) sank. 

Fur (111) erhielten wir folgende physikalische Daten: 
Reinheit, Gew.-O/;, n16 Schmp. Sdp. 

(gaschromatogr. ) 
> 99,e 1,4551 45,5” 92’ 

Die Verbindung bildet, wie wir feststellten, mit 4-4,5y0 Wasser ein bei 75,GC konstant 
siedendes Gemisch. 

Heduktion von 1,1,1-Trifluor-chlordibromathan (111) zu 1,1,l-Trifluor-ehlor- 
bromathan (I) 

Die Reduktion wurde zuniichst mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinasbest bei 
300-450°C im Quarzrohr versucht. Hierbei wurde (I) in Ausbeuten bis zu etwa 20% er- 
halten; die Reaktion lief aber, einmal in Gang gekommen (oberhalb 370°C) mit starkem 
Temperaturanstieg und spontaner Zersetzung weiter, so da13 sie nicht mehr unter Kontrolle 
gehalten werden konnte. Das gewonnene Produkt war durch Destillation schwer zu reinigen 
und enthielt, wie gaschromatographisch festgestellt wurde, eine groSe -4nzahl von Verun- 
reinigungen. Auch mit Zink als Reduktionsmittel in waI3riger oder alkoholischer Suspension 
wurden keine befriedigenden Ergebnisse erhalten. Das gewonnene Produkt konnte auch 
hierbei nicht auf den erforderlichen Reinheitsgrad gebracht werden. 

Bromoform laat sich nun mit Natriumarsenit rednzieren7), wobei mit 90proz. Ausbeute 
Dibrommethan entsteht : 

CHBr, + Pl’a,AsO, + NaOH + CH,Br, + Na,AsO, + NaBrs) (3) 
Wir versuchten in unserem Falle mit Erfolg als Reduktionsmittel die leichter zugiingigen 
oxydierbaren Sauerstoffsauren des Schwefels oder deren Salze wie Natriumsulfit, Natrium- 
bisulfit oder Natriumdithionit einzusetzen. Am beaten eignete sich eine alkalisch-wiiBrige 
T,iisung von Natriumsulfit : 

CF,CClBr, + Na,SO, + NaOH + CE’,CHClBr + Na,SO, + NaBr (4) 
Legte man z. B. in einem mit Kolonne und RiickfluSregler versehenen Riihrkolben (111) Tor 
und lieB man bei 65-72” eine wiiBrige Losung, die 14,5y0 Na,SO, und 8,6% KOH oder 
14,7y0 Na,SO, und 6,3% NaOH enthielt, entsprechend einem Molverhiiltnis von (111) : 
Na,SO,:NaOH = 1:1,1:1,5, zuflieSen, so konnte am Kolonnenkopf ein Gemisch aus (I), 
geringen Mengen mitgerissenem Ausgangsmaterial und Wasser in dem MaSe abgenom- 
men werden, wie man dem Reaktionsgemisch Reduktionslosung und Warme zufiihrte. Das 
Rohprodukt passierte eine Wassersiiule, unter der es SchlieSlich gesammelt wurde. Die 
Ausbeuten lagen zwischbn 80% und 90%. 

Ohne Anwendung von Alkali wird wiihrend der Reaktion Schwefeldioxyd frei : 

CF,CClBr, + Na,SO, + H,O -+ CF,CHClBr + P\Ta,SO, + HBr 

Na,SO, + 2 HBr + SO, + H,O + 2 NaBr 
(5) 
(6) 

7)  W. HARTMANN u. E. DREOER, Org. Synth. Coll. Vol. I, 2. Aufl. New York (1966) 

8 )  Andere Autoren nahmen als Zwischenverbindung CHBr,Pia,AsO, an, K. -4. Kozs- 
357. 

SGHKOW, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1660 (1928). 
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SlkalidberschuW war sogar vorteilhaft, weil dadurch die oben genannten Verunreinigungeii 
offenbar abgebaut oder in  weniger bestandige, unter 50°C siedene Produkte ubergingen. 
Erwies sich der Dampf uber dem Rohprodukt als sauer, so verursachten das vermutlich 
diese Verunreinigungen, die zu Verbindungen wie CF,ClCHClBr oder CFC1,CHClBr 
venvandelt wurden. Sie gaben danu ihrerseits AnlaU zur Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff. Das dadurch offenbar gereinigte, nach der Reduktion wiedergewonnene (111) war 
stets besonders stabil. Es blieb auch am Tageslicht einige Monate Iang unrerandert. 

Uest'illation zuin Keinstprodukt, 
wurde ail einer Full- 

ktjrperkolonnc auf einen Gehalt von > 99,9% (I) gebracht. Sie hatte folgende Abmessun- 
gen (mm) : Innendurchmesser 22, Fullhijhe 2000, Fiillkorper Kupferdraht-(O,5)-wendel 
4,5 . 1,5. %um Einsatz kamen Mengen bis zu 2,6 kg. Mit dem 2--3% betragcnden, innerhalb 
von 3-4 'C siedendeii Yorlauf wurden fast alle Verunreinigungen beseit,igt, da sie, wie 
gaschromatographisch zu erkennen war, tiefere Siedepunkte besaBen. Xach dessen exakter 
Abtrennung wurde niit einer Gesehwindingkeit von 100 g/Std. und einein Rucklaufver- 
haltnis von etwa t : 1 0  der Hanptanteil abgenommen. Er ging hochstens innerhall) von 
0,2f! uher. Das so oihaltene (1) hattc einen GehtLlt van ubcr 99,9f;/,s). 

Fielen bei nicht sorgfaltigem Beachten der oben als notwendig beschriebeneri Ha& 
iiahmen saure Kohprodukte an, so konnten sie durch Zusatz von 0,8% gepulverter Aktiv- 
kohle entsauert wcxrden. Mit dieser bliehen sie bis zur Destillation in Beruhrung. Nach 
A%bkiihleu auf unter I0"C wurde von dcr Iiohle abfiltriert. Fur ein Produkt, dessen GehaIt 
an (I) gaRchromatographisch bei 99,95--!)9,97049) lag, wurden folgende physikalische iind 
analytische Dat,rn gefunden : 

Das Kolipodukt, das 92-95% (I) und 5-8% (111) enthielt, 

Sdp.,,o 5O,%"C 1);~mpfdruc.k: pz0 = 242$,R Tory 

ti:' 1,871 p30 -<: 3G6,2 Torr 

n: 1.3697 pdu = 535,3 TOW 

C?HF,('lBI (197, i )  ber.: C 12,17; H (J,5L; F 28,89; C117,96; Br 4U,48; 

gef.: C 12,29; H 0,6.3; E'28,34; C1 17,h4; Rr 40,19; 

MoI-Gew. 193 (kryoskop. in Benzol). 

Fin binares (kmisch v o n  (I) rind 1% Wasser sicdet konstant bai 47,2 C. 

Stabilitathpriifuiigen 
Das iiach dein beschriebeneri Verfahren dargestellte (I)  wai ohm und mit Stabilisator 

(0,OlO,, Thymol) nach 238 Tagen bei Lagerung in braunen Schliffflaschen bei einer Raum- 
temperatur von 18-28'C stabil. Sowohl die Flussigkeit als auch der dariiber stehende 
Dainpf blieben unvvrandert. Sie rciigierten VOI allem nicht sauer. Auch gaschromatogra- 
phisch konntr keine Zunahme Verunreinigungen festgestellt nerden. Zwei weitere 
Probcn. dic olirie Stabilisator riaclr ZM olf Wochen keine Halogen-lonen enthielten, wurden 
naeh zusatzlicher langerer Rinwirkung von \\'asRer bzu . 3Oproz. Natronlauge wiederum 
gepruft (s. Tab. 1). 

9) Da die Art der \.erunreimgungen vorlaufig nicht bekannt ist, konnten quantitative 
gaschroniatographisclir Testungen rnit ihnen niclit drirchgefiihrt wc,rden. Deshalb wurdc 
die Reintieit nur mit !19,90/b angegeben. 
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Dauer der 
Einwirkung 

0 
24 Stunden 
3 Wochen 
8 Wochen 

12 Wochen 
23 Wochen 

20 g (I) unter Gehalt an (I) 20 g (I) unter Gehalt an (I) 
50g H,O / O  50 g NaOH (30proz.) % 

negativ 99,I)b negativ 99,% 

01 

Br ' Br ' 

negativ negativ 
negativ positiv 
negativ 
negativ 

-7 mg Br/20 g (I) 
-7 mg Br/20 g (I) 

negativ 99,Y 8,l mg Br/21,6 g (I) Y9,9 
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Bei der Kedaktion eingegangen am 19. Juni 1962. 




