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(Received 29 November 1966) 

In AnschluS an Untersuchungen iiber die Umsetzung von Halogenmethanen mit 

Kryolith 1)2) rurde die Reaktion zwischen Bromoform und Kryolith cider 

Lithiumfluorid untersucht. Das Ziel war, zu befriedigenden Darstellungs- 

methoden der als FeuerlBschmittel und Tieftemperaturklltemiittel dienen- 

den Fluorbrommethane zu gelangen. 

Miit Stickstoff ala Trggergas verdiinnte Bromoformdampfe rurden in einem be- 

reita frtiher beschriebenen Stromungsrohr 1)2) durch ein Festbett aus Kryo- 

lith- oder Lithiumfluoridpellets 3) bei Temperaturen znischen 250°C und 

500 'C geleitet. Die bei 400 'C gebrannten Pellet-s-batten einen Durch- 

messer von 0,5 - 1,5 mm. 

Die Reaktionsprodukte wurden kondensiert und sowohl in flUssigem ale such 

in gasfarmigem Zustand gaschromatographisch analysiert ( Perkin-Elmer 

Frektometer 116, station&ire Phase 28.5 '$ Silikonol Bayer I 1000 auf Chro- 

mosorb, Trggergas 76 Eml/min Wasaerstoff bei loo 'C). Zur Festetellung der 

thermischen Zersetzung wurde ein gleichartiger Verauch durchgefiihrt, bei 

dem statt der Fluoridpellets Glaskugeln gleicher GrijSe eingesetzt wurden. 

Die Verweilzeit der Reaktionsgase im Festbett betrug etwa 16 set bei einer 

Temperatur von 410 'C. 

In der TAB. sind die erhaltenen Verbindungen und als Analysenbeispiel die 

Ausbeuten fiir Reaktionstemperaturen von 413 'C bzw. 417 'C zusammengestellt. 

Die schon von Lab und Joist 4) 5) , Schoorl und van den Berg una Bolas una 

Graves 6) angegebenen Zersetzungsprodukte von CHBr3, neben Br2 und HBr, 

CBr4, CBr2=CBr2 und Hexabrombenzol, wurden bei allen drei Versuchsreihen 
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nachgewiesen. Der sich abscheidende Kohlenstoff enthielt in gbereinstimmung 

mit friiheren Beobachtungen 217) HBr und ist als IC(HBr),], beschrieben. 

Das in Analogie zu friiheren Umsetzungen von Chlormethanen mit Kryolith zu 

erwartende Bromphosgen konnte nicht mit Sicherhoit nachgewiesen werden. 

TABELLE 

Umsetzung von CHBr3 mit Na3AlF6 oder LiF sowie ein Zerset- 

zungsversuch von CHBr3 an Glaskugeln; Durchsatz N2 zu Bro- 

moform wie 3,2 zu 2,6 mMol/min, Verweilzeit etwa 16 sec. 

Na3A1F6 LiF 
Glaskugeln 

Mol-46 Mol-46 

Temperatur 'C 413 417 417 

Probe nach min 30 30 30 

CHBr3 34,4 66,0 + 

CHFBr2 14,5 1,7 

CHF2Br o,5 + 

CBr4 3-7 13,2 + 

CFBr3 16,3 2,4 

CF2Br2 o,9 wenig 

CBr2=CBr2 393 5,3 + 

cgBr6 + wenig + 

COBr2 +(?I &(?I +(?I 

[C(HBr),ln + + + 

HBr + + + 

Br2 I + 
+ + 

Neben den durch den Ersatz von einem bzw. zwei Bromatomen des Bromoforms 

durch Fluor entstandenen Verbindungen CHFBr2 und CHF2Br traten die Verbin- 

dungen CFBr3 und CF2Br2 auf, die als Fluorierungsprodukte des Zersetzungs- 

produktsCBr4 anzusehen sind. Den Ausbeutenverlauf in Abhgngigkeit von der 

Temperatur zeigt die Abb. fiir die JJmsetzung von Bromoform an Kryolith. 

Alle Werte geben die Zusammensetzung der Reaktionogemische nach einer Reak- 
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tionsdauer van 30 min wieder; mit steigender Reaktionsdauer fielen die Aus- 

beuten wieder ab, da sich auf den Pellets eine inaktive Schicht abreagierten 

Feststoffes der ungefahren Zusammensetzung Na3A1F6_xBrx (x=1,2) bzw. 

LiF . LiBr bildete. lit zunehmender Reaktionstemperatur stiegen die Ausbeuten 

an den Fluorierungsprodukten, sanken dann jedoch wieder in dem YaBe ab, wie 

die thermische Zersetzung des Bromoforms, insbesondere zu Tetrabromathylen 

und Hexabrombenzol, zunahm. 

Die Ausbeuten an den Fluorierungsprodukten bei der Fluorierung mit LiF lagen 

niedriger als bei Kryolith (TAB.). So erreichte die Ausbeute an CHFBr2 bei 

Kryolith 14,5 Mel-$, bei Lithiumfluorid nur l,7 Mel-$, doch war der Ausbeu- 

tenverlauf in beiden Fallen sehr Ihnlich. Auch bei der Umsetzung mit LiF 

ergab sich ein Ausbeuten-Maximum an Fluorierungsprodukten bei etwa 410 bis 

420 'C. 

Die Ausbeuten an den Zersetzungsprodukten lagen bei der Umsetzung mit LiF 

jedoch hoher, da sie nur in geringerem MaBe weiterfluoriert wurden. In uber- 

einstimmung mit friiheren Bedbachtungen 8)9)1o) fluoriert Lithiumfluorid 

also such in der Gasphase schlechter als andere Alkalifluoride. 
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