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Eine einfache Darstellungsmethode
fiir Bromtrichlormethan

Von GERHARD LEHNMANN und BERNHARD LilCKE

Inhaltsiibersicht

Eine einfache Laboratoriumsmethode zur Gewinnung von Bromtrichlormethan aus
Aluminiumbromid und Tetrachlormethan wird beschrieben.

Zur Darstellung von Bromtrichlormethan sind in der neueren Literatur
verschiedene Verfahren der Dampfphasenbromierung von Chloroform be-
schrieben)?)3). Zur Erzielung guter Ausbeuten wird in speziellen Umlaut-
apparaturen zwischen 250°!) und 450°2) gearbeitet. Zur gelegentlichen Dar-
stellung Kkleinerer Mengen sind diese Verfahren wegen der notwendigen
Spezialapparaturen relativ aufwendig. Uns interessierte ein Verfahren, das
es gestattet, Laboratoriumsmengen schnell und ohne gréfleren apparativen
Aufwand darzustellen. Geeignet erschien uns die Umsetzung von Tetrachlor-
methan mit wasserfreiem Alluminiumbromid. Nach diesem bereits von
W. Nobppack?) erwdhnten Prinzip haben H. G. Vespier und G. K. RoLLer-
son?) durch 3tédgiges Stehenlassen von 260 g Aluminiumbromid mit 350 ¢m?®
Tetrachlormethan (Molverhéltnis 1: 2) bei Raumtemperatur 45 em? Brom-
trichlormethan erhalten.

Wir haben die Komponenten in wechselndem Molverhiltnis (etwa 1: 2
bis 1: 10) bei RiuckfluBBtemperatur umgesetzt. Tab. 1 gibt die Ausbeuten an
Bromtrichlormethan und Dibromdichlormethan einiger typischer Ansitze
in Abhingigkeit von Reaktionszeit und Molverhéltnis AlBr,: CCl,. Die
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Tabelle 1
Umsetzung von AlBr; mit CCl,
Mol- Reaktions- ; .
y . Reaktionsprodukt? -
ANr. | AlBrg CCl, verhiltnis zeit cuktionsprodult?) Rlziocsitst
AlBr,: CCl, | (Rickflull) CBrCl, CBr,Cl, o
1 | 185¢ 170,56 g 1:1,92 45 Min, | 17g( 4,99) |24 2 (19,3%)| 158¢g
2 89,h g Mg 1:1,92 300 Min. 7g( 8,5%) <1lg 24,2 g
3 | 168,b¢g 940 g 1:9,7 45 Min. [ 193 g (b1L,4%) | 8g( 5,9%)| 19¢
4 | 56,5¢ 316 g 1:9,7 300 Min. | 4bg (33,8%) <1lg 12,2 ¢

besten Ausbeuten an Bromtrichlormethan wurden bei relativ kurzen Reak-
tionszeiten und einem groBen UberschuB an Tetrachlormethan erhalten,
wiihrend bei einem geringen Uberschu8 die Bildung von Dibromdichlor-
methan iiberwog. Die Ansatzgrofle hatte keinen wesentlichen EinfluBl auf den
Reaktionsablauf.

Besehreibung der Yersuche

Bromtrichlormethan: 168,5 g wasserfreies AlBr, und 940 g getrocknetes CCl, wurden
45 Minuten zum Riickfluf) erhitzt. Nach dem Abkithlen wurde von festen Bestandteilen
abfiltiert und die Lisung mit 170 com dproz. Kaliumcarbonatlisung und zweimal mit jo
170 cm Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen tiber CaCl, wurde zunichst iiber eine
70 ¢em-Vigreux-Kolonne fraktioniert. Nach cinem Vorlauf von 480 g CCl, gingen bei 102 his
106° 193 g (51,4% Ausbeunte?)) reines CBrCl; tiber; n3Y 1,5063 (Lit.9): n%n 1,5061).

Fraktionierung des Destillationsriickstandes an einer 100-cm-Drehband-Kolonne lieferte
8 ¢ (5,99, Ausbeutes)) OBr.Cly, Sdp. 132~133°, n¥ 1,5510 (Lit.?): n} 1,6509); Destillations-
riickstand 19 g. Definierte hohersiedende Produkte konnten durch Destillation bei Normal-
druck nicht isoliert werden; unter Bromabspaltung trat Zersetzung ein.

Analog wurden die iibrigen Versuche (s. Tab. 1) durchgefihrt.
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8) Da die Stochiometrie der Reaktion unbekannt ist, wurden alle Ausheuten auf einen
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