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56. Otto R u f f :  Vom Jodoform zum Fluoroform. (Gemeinsam 
mit 0.Bretschneider , W. Lucheinger und G.Miltechitzkg). 

[Aus d. Anorgan.-chem. Institut d. Techn. Hochschule und Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen 8111 19. Dezember 1935.) 

In der Erwartung. durchSubstitution des Wasserstoffs im Fluoro- 
form auf einfache Weise zu anderen Trifluor-methan-Derivaten kommen 
zu konnen. haben wir die verschiedenen Moglichkeiten der Gewinnung 
von Fluoroform aus Jodoform und Chloroform gepriift, mit dem 
Ziel, Hochst-ausbeuten festzustellen. Bei dieser Gelegenheit haben wir auch 
die Literatur-Angaben uber die Eigenschaften des Fluoroforms q h z t  und 
den als Zwischenprodukte auftretenden Verbindungen : CH J,F, CH JF,. 
CHC1,F und CHCIF, einige Aufmerksamkeit zugewandt. 

Jodoform und Metallfluoride. 
Die Reaktion zwischen CHJ3 und AgF muB durch eine geeignete Ver- 

diinnung der Mischung beider Stoffe gemaigt werden. Meslansl) benutzte 
als Verdiinnungsmittel Chloroform, Valentiner und Schwarz*) fiigten 
der Reaktions-Mischung Sand zu. Die letztgenannten Forscher wollen 1OOyo 
Ausbeute erhalten haben. Eine Nachpriifung ihrer Angaben fiihrte zu einem 
anderen Ergebnis: Das CHF, enthielt u. a. CO und wesentliche Mengen SiF,; 
die Ausbeute blieb, in welcher Form sie auch b e r d u e t  wurde, stets unter 50%. 
Wir ersetzten den Sand durch Fldspat-Pulver und stellten mit verschiedenen 
Mischungs-Verhdtnissen Reihen-Versuche an, bei denen wir nicht nur mit 
AgF + CHJ,, sondern auch mit HgF + CHJ, arbeiteten3. So fanden wir 
das die giinstigsten Ausbeuten an CHF, (bezog. auf CH J3) liefernde Mischungs- 
Verhaltnis von AgF : CaF, = 1 : 4 und HgF : CaF, = 1 : 1.2. Die AgF-CaF,- 
Mischung gewannen wir in der besten Form durch Eintrocknen der AgF- 
Losung zusammen mit gefdltem CaF,. Der einfacheren Darstellung wegen 
ziehen wir das HgF dem AgF vor und arbeiten wie folgt: 

Darstellung von Fluoroform4): 
HgF, CHJ3 und CaF, werden im Gewichts-Verhaltnis 33.4 : 20 : 40 

zusammengerieben und in einen Glaskolben von 100 ccm Inhalt gefiillt, an 
den sich eine diuch flussige Luft gekiihlte Gasfalle und ein Trackenrohr 
anschlieL3en. Man erwarmt den Kolben z. B. im Srhwefelslure-Bade. Bei 
etwa 80° setzt die Reaktion ein, und die Temperatur des Reaktionsge- 
m'sches steigt von selbst allmahlich auf ,150O. Der Inhaltder Gasfalle. 
durch etwas Jod gefarbt, wird aus einem Bad von -300 his 4 fraktio- 
niert. Das bei dieser Temperatur die Falle verlassende Gas ist praktisch 
reines Fluoroform und kann z. B. in einem Gasometer aufgefangen 
werden. Ausbeute etwa 520 c m s  = etwa 45% d. Th. In der Falle ver- 
hleiben etwas CHF,J und CHFJ,. Von dem zweiteu Stoff ist auch noch 
etwas in der Reaktionsmischung verblieben und kann aus dieser, nachdem 
die Reaktion beendet ist, unter vermindertem Druck gleichfalls in die Gas- 
f alle heriibergezogen werden. 

1) M.Meslans, Compt. rend. Acad. Sciences 110. 717 [1890], Ann. chim. [71 1, 
3%. 

8 )  Valentiner u. Schwarz, Dtsch. Reichs-Pat. 105916, 106513; C. I, 
525 ,  886. 8 )  Diplom-Arbeit W. Luchsinger 1932. 

4, Darstellung von HgF: 0. Ruff ,  Chem. d. Fluors 1990. S. 34. 
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Nr . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Gew.- Ausbeute in Mol- yo, 
verhidtn. Verhaltn. mm bezogen auf CHIs 

Hg _____ 

Angewandte Menge von Mol.- 

HgF I CHJ, I CaF, HgF:CHJ, HgF:CaF, CHF, I CHJF, I CHJ,F 

100 90 1 :1 .5  20 5.86 17.22 47.75 
44 39.4 1:1.5 500 8.09 29.79 14.33 
54.7 39.4 1 :1 .5  500 9.57 26.97 9.79 
54.7 39.4 1:1 .5  300 8.65 10.28 25.35 
87.6 39.4 1:1 .5  400 24.83 28.93 9.79 
87.6 39.4 1 :1 .2  200 15.52 30.34 13.29 

~ 

I 
Die Gewinnung von Jod-dif luor-  und  Dij  od- f luor -methan  wird 

am besten mit derjenigen des Fluoroforms verbunden: An den Glaskolben 
mit dem Reaktionsgemisch werden, anstatt einer, drei Gasfallen angeschlossen. 
Die erste wird durch Eis gekiihlt; sie halt den groflten Teil des CHJ,F zuriick. 
Die zweite, rnit fliissiger Luft gekiihlte, ist fur das CHJF, und CHF, bestimmt. 
Die dritte ebenso gekiihlte halt die Luft-Feuchtigkeit fern. Nachdem alles 
aus dem Reaktionskolben herausgezogen worden ist, werden durch Erwarmen 
der Fallen die ein~elnen Praktionen durch Destillieren im Hochvakuum 
bei - l l O o  und bei Oo no& sauberer getrennt. Das gemonnene CHJ,F wird 
in Ather gelost, durch Schiitteln mit sehr verdiinnter Natriumbisulfit-1,osung 
rasch von Jod befreit, iiber gegliihteni Na,SO, getrocknet und im Vakuum 
bei 15--20° endgiiltig fraktioniert. Nach 2-nialigem Destillieren zeigen 
Vorlauf, Hauptlauf und Nachlauf die gleiche Schmelztemperatur von -34.5O. 

Uber die Ausbeuten in Abhangigkeit von verschiedenen Mischtmgs- 
verhaltnissen und Gasdrucken im ReaktionsgefaB unterrichtet Tabelle I. 

In  keinem Fall haben wir einen vollstandigen Umsatz erreicht. Ein 
Teil des CHJ, wurde durch die Reaktionswairme ausgeschmolzen und in 
die kiihleren Teile der Apparatur destilliert. Die Umsetzung findet mit 
der Bildung eines Komplexes, wahrscheinlich der Zusammensetzung Hg J. HgF, 
dessen Untersuchung der Zukunft iiberlassen bleiben m d ,  ihr Ende. AUerlei 
Versuche, die Ausbeute weiter zu verbessern, schlugen fehl. Wir bauten 
z. B. eine Kugelmiihle, in der die Reaktion durchgefiihrt wurde; sie konnte 
geheizt und evakuiert werden. Ein erheblicher Teil des CHJ, entzog sich 
trotzdem der Reaktion. 

Das Ergebnis aller Versuche war die Feststellung, d& die Mengz an 
weiter fluoriertem Produkt durch eine Erhohung des Gasdrucks im Reaktions- 
raum und die Vexwendung HgF-reicherer Mischungen vermehrt wird. Durch 
diese MaSnahmen werden die Venveilzeit der Gase in der Reaktionsmischung 
und die wirksame Oberflache vergroflert. 

Andere  Metal l f luoride:  PbF,, ZnF,, CuF,, CoF, und SbF, lieferten 
bis etwa loo0 keine merkharen Yengen CHF,. 
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70.83 
52.21 
46.33 
43.68 
63.55 
59.15 

bel le  I. 
+ CHJs 

I 

8.79 
12.13 
11.48 
9.66 

18.62 

Ausbeute in 5101- 06, bezogen auf H g F  
Gesamt- I 

I 
17.22 
29.79 
21.56 
8.22 

14.46 
15.17 

23.87 
7.16 
3.92 

10.14 
2.45 
3.32 

Gesamt- 
ausbeute 

49.88 
49.08 
36.96 
28.02 
35.53 
30.13 

Bemerkungen 

ImVersuch Nr. 4 wurde 
im Reaktions - Riickstand 
das verbliebene Jodoform 
mit Chloroform extrahiert 
und nach Abdunsten a d  
dem Wasserbade und nach- 
traglichem Trocknen ge- 
wogen. 

nngewandten Jodoforms zuriickgewonnen. 

Chloroform und Metallfluoride: Bereits Chabrid5) hat CHF, aus 
CHCl, mit AgF bei 100-ZOOo im evakuierten Bombenrohr dargestellt. Wir 
haben gefunden : Schickt man CHC1,-Dampf langsam iiber unsere AgF-CaF,- 
Mischung, die auf Hiirden in einem elektrisch heizbaren Kupfer-Turm aus- 
gebreitet ist, und fangt die Reaktionsprodukte in Gasfallen, gekiihlt dmch 
Kaltebader, auf, so findet man bei 1000 die Bildung von CHC1,F mit einer 
Ausbeute von etwa 577" des angewandten CHCl,, hei 250° die von CHClF, 
mit einer Ausbeute von etwa 480/,, und bei 340° tritt neben dem CHClF, 
auch das CHF, mit einer Ausbeute von vielleicht loo/, auf. Bei 340° sintert 
aber bereits die AgF-CaF,-Mischung und wird entsprechend reaktions-trage. 
Bei sonst gleichbleibenden Bedingungen schreitet die Fluorierung mit der 
Temperatur vorwarts. 

Auch PbF, liefert bei etwa 50O0 unter anderen Zersetzungsprodukten 
ein wenig CHC1,F. CHC1,F und CHCIF, sind aber bereits von M. Swartss) 
und H. S. Booth') dargestellt worden, und zwar aus CHC1, + SbF,(+Br,); 
wir sind deren Bildung darum nicht weiter nachgegangen. 

Das Fluoroform, CHF,. 
Reinigung: Das Rohgas wurde mehrmals in einem Glaskolben mit 

2-n. NaOH gescbuttelt, d a m  getrocknet und fraktioniert; dabei sank das 
Mol-Gew. z. B. von 77.8 anf 69.9 (theoret. 70.0). 

Analyse :  Eine abgemessene Menge CHF, wurde zwischen Quecksilber-Biiretten 
iiber metallisches Natrium in einem Quarzrohr hin- un& hergeleitet; das Natrium war 
zuvor durch Erhitzen im Vakuum entgast worden. 

100 ccm CHF, gaben, entspr. der Theorie, 50 ccm H,. 
Dampfdruck und Sdp.,,: Die Messung geschah wie hier iiblich*) 

unter Vemendung eines Quarzspiral-Manometers als Nullinstrument und 
eines gegen den Dampfdnick von CO,, C,H, und 0, geeichten, dreifachen 
Kupfer-Konstant an-Thermoelements. 

6) C.Chabri6,  Bull. SOC. chim. France, [3] 7, 24. 
e, M. S w a r t s ,  Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences [3] 24, 174. 
7) H.S. Booth  u. E . X a y  B i x b y ,  Ind. eng. Chem. 24, 637. 
8 )  0. Ruff u. F. L a a s s ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188, 214. 
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Tabel le  11. 
Dampfdruck des CHF,. 

to  To absol. p gemess. p ber. 
- 89.0 184.0 551.2 539.6 
- 96.0 177.0 328.1 328.1 
-110.6 162.4 102.0 101.5 
-116.3 156.7 60.8 60.5 
-123.0 150.0 31.7 31.7 

Den gemessenen Drucken entspricht die Gleichung : 
log p = 8.193 - 1004.85/T. 

Daraus ergibt sich als Siedetemperatur : 

imd als Verdampfungswarme nach d e  Forc rand  A, = 3740 cal/Mol und 
nach Clausius-Clapeyron & = 4564 cal/Mol. Die Troutonsche Konstante 
h/,T, ist im ersten Fall 19.8, im zweiten 24.2. 

S c h melz t e nip e r  a t u r  : Es wurden Schmelzkurven und Erstarrungs- 
kurven aufgenommen: Schmp. = 113O absol. = -160O. 

Spezif isches Gewicht  des  f lussigen CHF,: Eine bestimmte Gas- 
menge wurde in einem Quarz-Pyknometer verdichtet, das durch Auswagen 

mit Quecksilber geeicht war. Das 
Fyknometer wurde nach der Fiillung 
oberhalb der Teilung abgeschmolzen. 
In Badern verschiedener Temperatur 
wurde abgelesen. Die Dampfmenge 
uber der Fliissigkeit wurde hei der 
Berechnung heriicksichtigt. Die ge- 
fundenen Werte (s. Fig. l) lassen 
sich wiedergeben durch die Gleichung 
d = 2.1004-0.00337.T. Daraus folgt 

Pig. 1. Dichte d. fliiss. CHF,. das Molvolumen beim Siedepunkt 

Spezif isches Gewicht  des  fes ten  CHF,: Das Pyknometer wurde 
langsam in fliissige 1,uft eingefiihrt , sodal3 das CHF, von unten her erstarrte. 
Als Minimalwert wurde griccm: 1.935 gefunden. 

Das  chemische Verha l t en  des  CHF,9): Hier ist zunachst die hervor- 
ragende thermische Besthdigkeit bemerkenswert : das CHF, kann fur sich 
und in Gegenwart von KF. auf 11500 erhitzt werden, ohne HF abzuspalten; 
dann aher auch die relativ grol3e Bestaudigkeit gegenuber allen, dem H 
gegenuber negativen und oxydierendeu Reagenzien lo). Mit HNO, fiir sich 
allein, oder in Mischung mit konz. H,S04, N203, AgNO, bleibt es noch bei 
150° 14Stdn. unverandert. Oberhalb 175O wird es durch N,O, total zerstort. 
Selhst das aufierordentlich reaktionsfahige NOF zerstort es bei lo00 imVerlanf 
von 3Stdn. noch nicht vollig, imd Mn20, ist bei 25O ohne Wirkung. Wenn 
das CHF, durch Oxyda t ionsmi t t e l  angegriffen wird, so findet man in 

Sdp.,,, = 188.8O absol. = -84.4O, 

M V u  = 47.81. 

0 )  Die das chemische Verhalten kennzeichnenden Versuche sind fiir alle unsere 
Stoffe soweit irgend moglich, nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ durchgefiihrt 
worden. 10) Nach Versuchen von G .  Scholz, Dip1.-Ing., Breslau. 
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den Reaktionsprodukten COFa und H F  bzw. in Glas SiF,. Die Umsetzung 
mit  elementarem Fluor bedarf der Ziindung. Sie liefert neben HF: CF, 
und C,F,. Gemische von CHF, und F, hringt der elektrische Funken zur 
Explosion. 

Die Bestbdigkeit des CHF, beweist, daI.3 das H-Atom in engstem Verband 
mit dem C-Atom durch eine sehr bestandige @meinsame Elektronen-Hiille 
geschiitzt ist. Nur stark polare Reagenzien vermogen diese Hiille positiv 
so weit zu deformieren, daB eine Reaktion mog*h wird. Bei 15-200 erreicht 
man dies noch nicht mit flussigem Ammoniak, und nur aderordentlich 
langsam mit Wasser. Fliissiges Ammoniak reagiert mit CHF, auch nicht 
in Gegenwart von LSchwefel, Jod und AgJ; dagegen bilden sich nach Zusatz 
von .KNH, langsam K F  und (NH,)CN, welch letzteres sich zu braunen, in 
fliisigem NH, zum Teil wenig loslichen Stoffen umsetzt. Khnlich wie die 
KNH,-Liisung wirken auch w aI.3 r i g e A1 kali h y d rox y d -Losungen. Sie 
bilden langsam Formiat  und KF"). 

Reim Uberleiten des CHF, iiber CaO bleibt es bei 365O unverandert. 
hei 5300 ist es nach 5-maligem Uberleiten noch nicht vollig zerstort, der 
Kalk enthiilt aber CaF, und C, das Restgas riecht nach H . COOH, CH, . COOH 
und CH,O. Bei 10000 hat man nur no& H,, C, CaF, m d  CaCO,. Beim Er-  
hi tzen mit metallischem Natr ium gibt CHF, unter lebhaftem Ergliihen 
NaF, C und H,. 

D as D i f 1 u o r - m o n o j o d - m e t h a n , CH J F,. 
Das CHJF, ist eine leicht bewegliche, farblose Fliissigkeit mit einem 

Dampfdruck von 700 mm bei 15-20°. Es ist sehr empfindlich gegen Licht 
und Sauerstoff, scheidet Jod aus und farbt sich dabei erst gelb, dam intensiv 
rot. Vor Licht und Luft geschiitzt, halt es sich unbegrenet. 

Die Bestimmung der Dampfdichte ergab ein Mo1.-Gew. von 177.7 
(theoret. 178). 

Analyse: Eine gewogene Menge der Verbindung wurde in ein evakuiertes Quarz- 
rohrchen destilliert, in dem sich ein Stuck metallisches, zuvor sorgsam entgastes Natrium 
befand. Nach dem Einkondensieren wurde das Rohrchen zugeschmolzen und auf seiner 
ganzen.Liinge zur schwachen Rotglut erhitzt. Nach dem Erkalten wurde es ge6ffnet. 
das uberschiissige Natrium mit Alkohol geliist, die Lasung mit Wasser verdiinnt und 
vom Kohlenstoff abfiltriert. Das Fluor wurde als CaF, gefdlt und gewogen: 

0.1660 g Sbst.: 0.0737 g CaF, (= 0.0359 g Fluor). Ber. F 21.36. Gef. F 21.62. 
Znr Bestimmung des Jods  wurde ein Teil der Liisung mit reiner Salpetersiiure 

0.1627 g Sbst. verbraucht. 10.40 ccm nllm-AgNO, (f = 0.8810) = 0.11627 g Jod. 

Die Dampfdrucke wurden in der hier iiblichen Weise gemessen. Zur 
Messung oberhalb 00 wurde ein geeichtes Quecksilber-Thermometer und 
unterhalb 00 ein 3-faches Kupfer-Konstantan-Thermoelement verwendet. 
Eiuige der gemessenen Zahlen zeigt Tabelle 111. 

angesiiuert und mit Silbernitrat-IAisung titriert, bis kein AgJ mehr fiel. 

Ber. J 71.33. Gef. J 71.76. 

11) s. a. M.Meslans, Ann. Chim. [7] 1, 3%. 
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To absol. 
286.9 
283.8 
278.1 
273.2 
262.0 
246.0 
227 .O 

Tabel le  111. . 
Dampfdrucke des CHJF,. 

t o  p gemess. 
13.7 556.5 
10.6 500.5 
4.9 394.0 
0 .o 327.0 

-11.2 200.0 
-27.3 91.3 
- 4 6 . 2  31.3 

p ber. 
556.5 
506.6 
394.5 
327.0 
198.3 
93.6 
31.3 

Die logarithmische Dampfdrucklinie folgt der Formel: log p = 7.4859- 
1358.3.1/T. Die Siedeteniperatur bei 760 mm Hg berechnet sich daraus zu 
21.60 C = 294.80 absol.; die Verdampfungswarme nach Clausius-Clapeyron 
= 6211.5 cal/M, nach d e  Forc rand  = 6198.8 cal/M, und daraus die Trou ton-  
sche Konstante &/TB nach Clausius-Clapeyron = 21.06, nach de  Forc-  
r a n d  =- 21.02. Die Schmelz t empera tu r  wurde wiederholt zu 122.OoC == 

151.20 absol. gefunden. 
Das  spezif ische Gewicht :  Eine im Dichte-Kolben gewogene Menge 

Substanz wurde in ein geeichtes Pyknometer aus Quarz einkondensiert. 
Dichte des f e s t en  CHJF,: Wahrend das Pyknometer in fliissige 1,uft ein- 
gekiihlt war, wurde reiner, trockner Sauerstoff dariiber kondensiert und das 
Gesamt-volumen gemessen, dann der Sauerstoff vergast und sein Fliissigkeits- 
volurnen berechnet. Wir fanden bei der Temperatur der fliissigen 1,uft 
3.238 g/ccm. Die Dichte des fliissigen CHJF, wurde bei verschiedenen 
Temperaturen ermittelt und folgt der Gleichung: D =- 3.401-0.00368. T. 
DF herechnet sich zu 2.844 g/ccm und das Molvolumen hei der Schmelz- 
temperatur zu 62.5. 

Die chemischen Eigenschaf ten :  CHJF, mit der Dichte 178 wurde 
bei 4500 durch ein Porzellan-Rohr mit Platin-Asbest geleitet ; dabei schied 
sich Jod aus. Die Zersetzung war aber auch nach 3-nialigem Uberleiten 
noch unvollstandig. Bei 700° war die Jod-Abscheidung starker. Die ent- 
weichenden Gase enthielten aber immer noch CHJF,; daneben war, nach der 
Gasdichte zu urteilen, C,HF, oder ein Gemisch von C,H,F4 und C,H,F, 
entstanden. 

Mit AgNO, reagierte das Jod- f luor -methan  nach kurzer Zeit. .Unter 
den gasformigen Produkten befanden sich, nrhen etwas unverandertem 
CHJF,, hauptsachlich NO und COF,. Daneben erschien bei 1700, zusammen 
mit unverbdertem CH JF, im Hochvakuum destilliereud, noch eine sehr 
kleine Menge eines in normaler Natronlauge nichtloslichen Gases von der 
ungefiihren MolekulargroBe 97, entsprechend CHF,NO. Die Reaktion wurde 
quantitativ bestmoglich verfolgt. Die Gesamt-stickstoffmenge im NO und 
evtl. CHF,NO entsprach 1 N auf 1 CHJF,. Die Menge an CHF,NO war 
zu klein, als daB wir an eine Gewinnung merkbarer Mengen auf dieseni Weg 
hatten denken konnen. 

D a s  Monof luor -d j  j od-  me t h a n ,  CH J,F. 
Das CHJ,F ist, nachdem es durch Schiitteln mit Risulfit-I&ung oder 

n-NaOK von Jod befreit worden ist, eine leicbt bewegliche, schwach gelhe 
Fliissigkeit ron siiBlichem Geriich und brennend siiflem, an Glykol erinnernden 
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Geschmack. Die Dampfe reizen schon in geringer Konzentration die Augen- 
iind Nasen-Schleimhaute. An der Luft und im Sonnenlicht scheidet sich in 
der Fliissigkeit rasch Jod aus, ebenso beim Erwarmen. Vor Licht und I,uft 
geschiitzt, h d t  sie sich unveriindert. Die Verbindung ist u. a. in Alkohol 
und Ather, sehr wenig in Wasser loslich. 

Analyse: Etwa 1 g CHJ,F wurde in eine Glaskugel eingeschmolzen und in 
einem etwa 20 an langen. schwer schmelzbaren Glasrohr unter reiner Soda derart er- 
hitzt. daB die Fliissigkeit langsam in die heilk Soda destillierte. D a M  wnrde die 
Substanz zersetzt, es schied sich Kohlenstoff ab und fiirbte die Soda grau. Auf die 
wasser-freie Soda waren no& einige Krystalle wssser-haltiger Soda gebracht worden, 
um Spuren etwa frei werdenden Jods zuriickzuhalten. Nach dem Erkalten wurde der 
Rohr-Inhalt in Wasser geliist, filtriert und das Jod als AgJ, das Fluor als CaF, be- 
stimmt. 

1.0493 g Sbst.: 1.723, 1.724 g AgJ, 0.1423, 0.1399 g CaF,. 
Ber. J 88.80, F 6.65. 
Gef. ,, 88.80, 88.65,,, 6.62, 6.48. 

S c h melz temp e r a t u r : Gemessen durch Aufnahme 
von Schmelzkurven: F =-34S0 &0.5O. Dampfdruck: 
Statisch gemessen in dem durch Fig. 2 dargestellten 
Apparat. 

Die Substanz befindet sich in A;  C kit mit Quecksilber 
gefiillt und dient zur Kompensation des Druckes an unserem 
Manometer. B wird, nachdem die Substanz eindestilliert ist, 
abgeschmolzen. D fiihrt zum Hg-Manometer. Einige der 
gemessenen Drucke zeigt Tabelle I V  

Tabelle IV. 

mm Hg mm Hg 
gemess. ber. t o  To absol. 

26.0 299.2 30.2 30.2 

49.7 322.9 80.0 80.9 
50.4 323.6 81.5 80.1 
59.5 332.7 113.3 114.4 
58.5 331.7 110.3 110.3 

40.2 313.4 54.0 55.4 A 

8 

Fig. 2. 

Die der logarithmixhen Dampfdruck-Linie zugehorige Formel ist 
log p = 7.230--1720.1/T. Aus dieser Formel folgt die Siedetemperatur 
373.5O absol. bzw. 100.3 f0.5OC ; Verdampfungswarme bei der Siedetemperatur 
nach Clausius-Clapeyron 7840 cal/Mol, die Troutonsche Koustante 
&IT* 21- 

Spezifisches Gewicht: Das spezifische ewicht  der festen Substanz 
wurde so bestimmt, da13 das CHJ,F in einem Quarz-Pyknometer eingefroren 
und iiber ihm Sauerstoff verfliissigt wurde. Das Gesamt-volumen (Substanz 
+ 0,) wurde gemessen, der Sauerstoff vergast und sein Volumen ermittelt. 
So  fanden wir bei -193O 3,604g/ccm. 

Fiir 2.5127 g fliissiges CHJ,F fanden wir: 
-19.4O 0.7542 can  = 3.3315 glccm. d. h. rd. 3.27 bei OD 
+14.4O 0.7802 ,, = 3.2206 ,, und rd. 3.20 bei ZOO 
+21.5" 0.7860 ,, = 3.1969 ,, 
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Das Gasvolumen uber der Flussigkeit konnte vernachlassigt werden , 

wegen des sehr kleinen Dampfdruckes und geringen Gasvolumens im Pykno- 
meter. Das spezifische Gewicht des fliissigen CHJ,F entspricht also der 
Formel Dglocm = 4,165-0,003285. T. Daraus berechnet sich die Dichte 
beim Schmelzpunkt DF = 3.381 g/ccm und als Molvolumen bei der Schmelz- 
temperatur 84.6. 

Die  chemischen Eigenschaf ten :  Das CHJ,F scheidet beim E r -  
warmen  langsam J od  aus; der Zerfall wird oberhalb etwa 250° unter Bildung 
von Fluorwassers toff  praktisch vollstandig. Beim Erwarmen bei Gegen- 
wart von Zinkpulver  werden bei 250° im SchieBrohr nicht blo13 ZnF, und 
H,, sondern auch ZnJ, und C gebildet. C,H, entsteht nicht. Quecksilber 
fordert die Zersetzung kaum. 

Magnesium in Athe r  reagiert nlit dem Jodid nicht, auch wenn die 
Mischung 5 Stdn. im Wasserhade erhitzt wird. Bei Bel ich tung  tritt eine 
Reaktion z w i d e n  Magnesium und dem Jodid  ein. Es hilden sich 
2 Schichteni- eine dunkle, z&h-fliissige und eine schwach gelbe Ather-Schicht. 
Im Ather fanden wir eine kleine Menge Jodoform,  aber keine fluor-haltige 
Verbindung. Aus der dunkelhraunen Masse lie13 sich kein einheitlicher Stoff 
gewinnen. 

Mit flussigeni NH, reagiert CHJ,F schon in der Kalte. (NHJF und 
(NH,) J scheiden sich aus. Das fliissige Ammoniak farbt sich dunkelbraun, 
wahrscheinlich wider iufolge der Bildung von Polymerisationsprodukten 
.aus dem zunachst gebildeten (NHJCN. Mit Na$O, in 50-proz. Alkohol 
zersetzte sich das CHJ,F nach 5-stdg. Erwarmen im Wasserbade auf 800. 
Das gesamte F luo r  wurde vom Kohlenstoff abgespalten und fand sich in1 
Salzruckstand. 

Fig. 3. 
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SchluS. 
Mit der Darstellung des CHJ,F und CHJF, ist ein Vergleich der Eigen- 

schaften der einzelnen Glieder der Reihe vom CHJ, zum CHF, moglich ge- 
worden; wir verbinden ihn mit eineni eben solchen der Reihe CHC1, : CHF,l*). 
Die Eigenschaften selbst haben wir in der graphischen Darstellung der 
Figur 3 zusammengestellt. 

Die die Siede- und Schnielztemperaturen verbindenden Linien der Chlor- 
und Fluor-Verbindunaen verlaufen iihnlich. Die hderung der spez. Ge- 
wichte bei 00 ist dav& etwas verschieden. 

Fur den Vergleich brauchten wir die Kenntnis 
der Siedetemperatur des Jodoforms. Wir 
haben sie zu -218O wie folgt gefunden: Der Dampf- 
druck des Jodoforms wurde einige Grade iiber 
der Schmelztemperatur in der durch Fig. 4 dar- 
gestellten Versuchs-Anordnung gemessen. Das 
Jodoform wurde in das Kolbchen A eingefiillt und 
2Stdn. im Hochvakuum getrocknet, d a m  wurde 
das Gefii.0 bei B abgeschmolzen. Wir fanden bei 
121O &en Gasdruck von 58.2 mm. n a  sich Jodo- 
form beim Schmelzen etwas zersetzt unter Bildung 
von Wasserstoff, haben wir nach dem Abkiihlen 
auf Zimmertemperatur den verbleihenden Druck 
wieder gem-; er war 11.6 mm bei ZOO; somit 
15.6mm bei 1210. Nach Abzug dieses Betrages 
von 58.2mm erhiilt man als Dampfdruck des 
Jodoforms bei 121O -- 42.6 mm Hg. 

Die Beobachtung ermoglicht auch eine Be- 
urteilung des Umfangs der Zersetzung des Jodo- 
forms heim Schmelzen. Das Kiilbchen enthielt 1 g 
Substanz. SeinLeervolumen betrug -5 ccm. Der Gas- 
inhalt war also 0.071 ccm Wasserstoff (norm.). Diese 
Menge entspncht 0.0025g Jodoform; von diesem 
sind also 0.2SoL, beim Schmelzen zersetzt worden. 

@*d rvjsr 

Fig. 4. Die entsprecheide gehge  Menge Zersetzungsprt+ 
dukt im flussigen Jodoform konnte dessen Dampf- 
chuck kaum beeinflussen. Die Siedetemperatur des Jodo~orms wurde a m  
dern gemessenen Dampfdruck nun in der Weise hergeleitet, daB wir d e n  
logarithmischen Wert graphisch mit dem gemeinsamen Schnittpunkt aller 
Dampfdruck-I,inien bei log p = 7.5 und 1!T = 1.10-4 graphid  verbanden18). 
Wir fanden so Sdp.,,, 219-217.5O. 

Die thermische Bestbdigkeit der untersuchten Verbindungen nimmt 
vom CHJs zum CHF, zu, die Reaktionsfiihigkeit ah. Die thermische Be- 
stkdigkeit des CHF, ist so gro& d& sie die Hypothese, der H F  in CHF3 
konnte in der Form (CFJ'H koordinativ gebunden sein14)), nicht recht- 

1') CHJ,Cl: V. Auger, Compt. rend. Acad. Sciences 146, 1038; CHC1,J: Auger, 
R. Holand, A. 

la) 0. Ruff u. M. Konschak, Ztschr. Elektrochem. 82, 517 119261. 
1. c.; Schlagdenhauffen, Jahresber. Forts&. Chem. 1866, 576. 
240. 233. 

14) G.Urbain. Bull. Soc. chim. France [4] 61, 853 [1932]; b8, 647 [1933]. 



fertigt. Ein H-Atom, das selbst hei 1150O seinen Platz im Molekiil noch nicht 
ver la t  (also in unserem Fall z. B. die Bildung von C,F, + 2HF nicht ex- 
moglicht), als koordinativ gebunden zu bezeichnen, hat keinen Sinn. Wenn 
E. V. Zappi und H. Degiorgi'6) mit Hilfe des Reagenses von Zerewitinoff 
(eine Losung von Mg.CHJ in Amylather) die Menge des sich entwickeln- 
den Methans aus CHJ,, CHBr, und CHCl, ermitteln und aus dem Ergebnis 
auf einen Gehalt an aktivem Wasserstoff schlieaen (CHC1, lOOyo, CHBr, 
50% und CHJ, 30%), so bestimmen sie damit, wenn ihr Befund sicher ist, 
nur die Deformierbarkeit bzw. Induzierbarkeit dieser Molekiile dux& das 
Kraftfeld eines stark polaren Fremdmolekiils le), aber nicht die Bindungs- 
form des Wasserstoffatoms in den nicht-deformierten Molekiilen. 

Mdgehend fur das thermische und chemische Verhalten eines Gas- 
molekiils sind neheneinander : Die Affinitaten, Deformierbarkeit und Elek- 
tronen-Hiille. Die Affinitaten halten die Atome im Molekiil zusammen 
und bestimmen an erster Stelle die thermische Bestandigkeit. Fur die 
Deformierbarkeit oder Induzierbarkeit sind die polaren Unterschiede der 
im Molekiil verbundenen Atome maagebend; die Unterschiede konnen auch 
erst durch Kraftfelder fremder Molekiile induziert werden. Die Deformierbar- 
keit ist vor allem fur die Reaktionsfahigkeit der Molekiile von Bedeutung. 
Die Elektronen-Hiille, welche das Gasmolekiil umschlieut, wird dies um so 
vollkommener tun, je gleichmafliger und je dicker sie ist. Der Grad der 
Gleichmaigkeit hangt ab von den Groaen-Verhaltnissen der im Molekiil vex- 
bundenen Atome und damit den Symmetrie-Verhaltnissen des Gesamt- 
molekiils und der Zahl der an ihm verfiigbaren AuBenelektronen. Die Zahl 
ist unter sonst gleichen Verhaltnissen stets am groaten bei den Fluorver- 
bindungen ; dementsprechend sind diese der abstoBenden Kraft ihrer Hiillen 
wegen besonders fliichtig. 

15) E. V. Zappi u. H. Degiorgi, Bull. Soc. chim. France [5] 2, 1453 [1935]. 
la) K. I,. Ramaswamy hat das elektrische Moment unseres Fluoroforms ge- 

messen und dieses zu p = 1.59.10-'8, also verhaltnismalig grol3, und wesentlich groBer 
als fiir Chloroform (p = 0.95. 10-ls) gefunden. Die gleichzeitig festgestellte Unab- 
hangigkeit der Momente von der Temperatur erlaubt den SchluI3, da13 die Momente 
durch eine Deformation der Molekiile veranlalt werden, iind dal  diese Deformation, 
unserer Erwartung entsprechend. beim CHF, groller ist als beim CHCl, (Memoirs of 
the Indian Inst. of Saence 11, 364 [1935]). 




