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UEBER TRISHYDROFLUORIDE TERTIAERER AMINE UND IHREN EINSATZ 

ALS FLUORIERUNGSMITTEL 

R. FRANZ 

Hauptlaboratorium der Hoechst AG, 6230 Frankfurt (M) 80 (BRD) 

Herrn Prof. Dr. Rolf Sammet 

zu seinem 60. Geburtstag gewidmet. 

SUMMARY 

Tertiary amine trishydrofluorides are stable complexes 

which are distillable in vacua. They can be handled without 

hazard and do not corrode borosilicate glass. They are con- 

venient agents therefore, in nucleophilic replacement reac- 

tions of chlorine or bromine atoms by fluorine forming homo- 

geneous reaction mixtures often leading to higher yield under 

very mild conditions. Examples are given for the preparation 

of fluoroacetone, cyanuric fluoride, difluorophosgene, oxalyl 

fluoride and sulfur tetrafluoride. 

EINLEITUNG 

Definierte Polyhydrofluoride tertiarer organischer Alkyl- 

amine sind bisher nur selten beschrieben worden. 1963 er- 

wahnten Jullien et al. h]unter anderen such "(C,H,),N, 3 FH” 

als Agens zur Ringoffnung von Epoxistyrol, ohne naher darauf 

einzugehen. Zwijlf Jahre splter glaubten Harmon et al.[2], Tri- 

alkylammonium-tetrakishydrofluoride RzN.4 HE als einzig sta- 

bile Spezies erkannt zu haben. Zum Austausch von organisch 

gebundenem Chlor oder Brom gegen Fluor sind Komplexe dieser 

Art bisher offenbar nicht verwendet worden. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Herstellung der Trialkylamin-trishydrofluoride 

Tropft man in einem geeigneten Kunststoff- oder Metall- 

gefaB Triethylamin in eine gekiihlte L6;sung von Fluorwasser- 

stoff in Diethylether ein, erfolgt sehr bald eine Trennung 

des Reaktionsgemisches in zwei fliissige Phasen. Durch Titra.- 

tion mit Lauge kann festgestellt werden, da@ die schwere 

Phase such bei noch hohem HF-UeberschuS bereits in etwa die 

Zusammensetzung Et,N*3 HF aufweist. Nach Zugabe von l/3 Aequi- 

valent Triethylamin kann das Trishydrofluorid in einem glaser- 

nen Scheidetrichter in theoretischer Ausbeute abgetrennt und 

unmittelbar fiir praparative Zwecke verwendet werden. Erfolgt 

hingegen die Zugabe des Amins iiber das Verhaltnis von 1:3 

hinaus, reichert es sich in der schweren Phase an, bis 

schlieplich das feste, stark hygroskopische und durch starke 

Triethylamin-Tension gekennzeichnete Monohydrofluorid ent- 

standen ist. Aus diesem, sowie aus allen fliissigen Produk- 

ten, die wesentlich mehr als 1 Triethylamin auf je 3 HF- 

Molekiile enthalten, kann das "iiberschiissige" Amin durch An- 

legen von Vakuum und Erwarmen wieder entfernt werden. Ana- 

loge Resultate werden mit anderen tertiaren Alkylaminen wie 

Trimethyl-, Tri-n-butyl-,N-Ethyl-diisopropylamin oder 

N-Methylpiperidin erhalten. 

Eigenschaften der Trialkylamin-trishydrofluoride 

Die Trialkylamin-trishydrofluoride sind bei Raumtempe- 

ratur Oele oder niedrig schmelzende Feststoffe. Sie greifen 

Borsilikatglas such bei hijheren Temperaturen praktisch nicht 

an und kijnnen in Geraiten aus diesem Material wiederholt und 

ohne Aenderung der Zusammensetzung destilliert werden. 

Tabelle 1 zeigt dies an den Beispielen des Triethyl- und des 

Tri-n-butylamin-trishydrofluorids. Die bei dieser Gelegen- 

heit beobachtbaren Siedepunkte der verschiedenen Trishydro- 

fluoride sind bemerkenswerterweise gleich oder zumindest sehr 

ahnlich und liegen bei 78°C/l.5 mbar oder 68OC/O.Z mbar. 
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TABELLE 1 

Elementaranalyse zweier Trishydrofluoride nach der ersten und 

zweiten Vakuumdestillation 

Substanz 
Dest.- %-Gehalt 
Nr. C H FN 

1. Triethylamin-trishydrofluorid 2 
. 

45.7 11.3 32.8 8.9 
45.2 11.4 32.7 8.9 

1. Tri-n-butylamin-trishydrofluorid 2 60.1 12.6 20.9 6.0 
. 59.8 12.5 20.8 5.8 

Die fiir Polyhydrofluoride verhaltnismagig niedrige 

Korrosivitat der Trialkylamin-trishydrofluoride zeigt sich 

nicht nur hinsichtlich der Wirkung auf Glas. VorsichtsmaB- 

regeln, die z.B. beim Umgang mit dem von Olah [3] beschrie- 

benen Pyridin-Polyhydrofluorid erforderlich sind, erweisen 

sich hier als unnijtig. Der pH-Wert waigriger Lijsungen liegt 

bei 3. 

Die Trialkylamin-trishydrofluoride sind mischbar mit 

polaren protischen und aprotischen Xsungsmitteln und Sub- 

straten aller Art. Dies ist bei Fluorierungsreaktionen ein 

praparativer Vorteil gegeniiber neutralen oder sauren Alkali- 

metallfluoriden. Die Mischbarkeit kann durch Wahl geeigneter 

Alkylgruppen beeinflupt werden. Beispielsweise ist Tri-n- 

butylamin-trishydrofluorid in den Konzentrationsbereichen von 

O-5 % und von 35-100 Vol.-$ mit Diethylether mischbar. 

Zusammensetzung der Trialkylamin-trishydrofluoride 

Die Auswertung der Elementaranalysen der Trishydro- 

fluoride ergibt zumeist kein genau ganzzahliges Verhaltnis 

von Amin- zu Fluorwasserstoffmolekeln. Wie Tabelle 2 zeigt, 

liegt das Verhaltnis je nach Amin zwischen 1 : 2.6 und 

1 : 3.0 oder umgekehrt betrachtet zwischen 1.15 : 3 und 

1.0 : 3. 
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TABELLB 2 

Auswertung der Elementaranalysen bei einigen Trishydro- 

fluoriden 

Substanz %lYGehalt Auswertungs- C F N ergebnis 

Trimethylamin- 
trishydrofluorid 

Triethylamin- 
trishydrofluorid 

Tri-n-propylamin- 
trishydrofluorid 

Tri-n-butylamin- 
trishydrofluorid 

gef.: 31.3 
ber.: 31.3 

gef.: 45.7 
ber.: 45.8 

gef.: 53.0 
ber.: 53.0 

t:;.: .: 2i.k . 

10.3 44.1 
10.3 46.3 

11.3 32.8 
11.3 33.9 

11.7 26.6 
11.8 28.1 

12.6 20.9 
12.5 20.8 

12.8 
12.2 fiir 1 : 2.8 

fiir 1 : 2.8 

2; . fiir 1 : 3.0 

fiir 1 : 2.6 

N-Methylpiperidin-gef.: 46.0 10.1 33.7 
trishydrofluorid ber.: 46.4 10.2 34.3 fiir 1 : 2.8 

Die sauren Protonen der Trishydrofluoride lassen sich in 

wiieriger Losung mit Lauge titrieren. Fiihrt man diese Titra- 

tion bis zum pH 7 z.B. gegen Bromthymolblau durch, mu@ bei 

der Auswertung beachtet werden, da@ das jeweils am Stickstoff 

sitzende Proton nicht mit erfapt wird. Die Ergebnisse der 

Titrationen stehen mit den Elementaranalysen in Einklang. 

Eine weitere Bestgtigung der aus den Analysen errech- 

neten Zusammensetzung ergibt sich aus den Protonenresonanz- 

spektren. Beispielsweise zeigt das bei Raumtemperatur ohne 

Lasungsmittel aufgenommene Spektrum des Triethylamin-tris- 

hydrofluorids die Signale der Ethylgruppe bei 1.70 ppm 

(Triplett) und 3.55 ppm (Quadruplett), sowie 2 Signale von 

sauren Protonen bei 10 ppm (sehr flach) und 12.7 ppm, deren 

Integrale zueinander im Verhaltnis 0.8 : 2 stehen; ein Ver- 

gleich des Integrals aller Ethylprotonen mit dem aller sauren 

ergibt 2.8 saure Protonen pro Triethylamin-Molekiil. 

Die erwahnten Befunde iiber die Zusammensetzung der hier 

untersuchten Trialkylamin-Fluorwasserstoff-Komplexe stehen im 

Gegensatz zu den Angaben in einer neueren Arbeit von Harmon 

et al. [2], denen zufolge Trialkylammonium-trihydrogen-tetra- 
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fluoride (Trialkylamin-tetrakis-hydrofluoride) die einzig 

stabile Form in der Reihe der mtjglichen Polyhydrofluoride 

sein sollen. Die genannten Autoren konnen sich offenbar nur 

auf Wagungen und Titrationen mit Lauge (die nicht naher be- 

schrieben werden) stiitzen, nicht hingegen auf Elementar- 

analysen und Kernresonanzspektren. Zur vijlligen Kllrung des 

Widerspruchs wurden die Versuche von Harmon et al. nachvoll- 

zogen, d.h. es wurde Trimethyl- und Triethylaminhydrochlorid 

jeweils in vie1 Fluorwasserstoff gelijst und der Ueberschu$ 

zusammen mit dem entstandenen Chlorwasserstoff durch Ein- 

blasen von trockenem Stickstoff bei Raumtemperatur verjagt. 

Die HF-Entwicklung kam beim Erreichen der ungefahren Zu- 

sammensetzung 1 : 4 nicht zum Stillstand, sondern wurde le- 

diglich langsamer. Nach Erreichen der Zusammensetzung 1 : 3.3 

wurde wie iiblich im Vakuum destilliert und im Destillat nach 

Elementaranalyse und Titration das Verhaltnis 1 : 2.8 gefun- 

den, das sich such bei nochmaliger Destillation nicht mehr 

veranderte. 

Am Rande sei hier erwahnt, da8 such in der aromatischen 

Reihe stabile, destillierbare tert.-Amin-trishydrofluoride 

herstellbar sind. 

Beispiele: 

aus N,N'-Dimethylanilin C,H,-N(C&), l 2.6 HF, 

Sdp. 60°C/3 mbar 

aus Pyridin C,HzN l 2.7 HF, Sdp. 5O"C/l mbar. 

Fluorierungen mit Trialkylamin-trishydrofluoriden 

Trialkylamin-trishydrofluoride reagieren mit Verbin- 

dungen, die nucleophil austauschbare Chlor- oder Bromatome 

enthalten, unter erkennbarer Entwicklung von Fluorwasserstoff 

und Bildung von Trialkylaminhydrochlorid bzw. -bromid. 

I R,N . 3 -1 + RI-Hal ----_)R'-F + 
(: 
R,N . H.Hall +2HF 

(Hal f F; R1 = z.B. n-Butyl-) 

Will man diese Reaktion in Glasgeraten ausfiihren, muS 

der freiwerdende Fluorwasserstoff gebunden werden. Dies kann 
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einerseits durch allmahlichen Zusatz von tertiarem Amin R,N 

geschehen, das sich mit dem Fluorwasserstoff zu weiterem 

Trishydrofluorid vereinigt. Es ist auf diese Weise moglich, 

den Fluorwasserstoff bis zu einem hohen Grad auszunutzen. 

Dieses Verfahren hat sich bei der Herstellung von Fluoraceton 

bewahrt, das Literaturangaben zufolge bisher nur in sehr 

m@igen Ausbeuten zuganglich war [4]. 

CH,-CO-CH,Br + [RaN - 3 X4& CIE,-CO-CH,F + 
a 

C RSN * HBr) + 2/3 pJN * 3 HF] 

(R = Ethyl, n-Butyl) 

Anstelle des Aminzusatzes verwendet man jedoch mit be- 

sonderem Vorteil schwach basische Xsungsmittel, die den 

Fluorwasserstoff so zu binden vermijgen, da@ keine Glaskorro- 

sion erfolgt. Ein Beispiel hierfiir ist die Herstellung von 

Cyanurfluorid aus Cyanurchlorid in Gegenwart von N-Methyl- 

pyrrolidon. 

F F 

N-N 
+3 + 

F 

3 pSN * HC1] + 6 HP 

Die Reaktion wird bei Raumtemperatur in Glasgeraten 

durchgefiihrt. Bei der destillativen Aufarbeitung erhalt man 

neben Cyanurfluorid eine I&sung von Pluorwasserstoff in 

N-Methyl-pyrrolidon, die nach Zusatz der berechneten Menge 

Trialkylamin wiederverwendbar ist. Das Pluorierungsmittel 

kann in situ hergestellt werden, indem man zu einer Lijsung 
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von Fluorwasserstoff und Cyanurchlorid in N-Methylpyrrolidon 

(in welcher noch keine Reaktion stattfindet) Trialkylamin 

unter Kiihlung zutropft. Die zunachst benotigte I&sung von 

Fluorwasserstoff in N-Methylpyrrolidon kann zeitlich und 

raumlich getrennt als Vorrat hergestellt werden. Als ter- 

tiares Amin verwendet man zweckm;i$ig Triethylamin, ebenso- 

gut kijnnen aber such z.B. Tri-n-butylamin oder N-Ethyl-di- 

isopropylamin zum Einsatz kommen. N-Methylpyrrolidon kann 

durch andere cyclische Amide wie N-Methylcaprolactam er- 

setzt werden. 

Die Fluorierung mit Trialkylamin-trishydrofluoriden 

vermeidet die bei Verwendung von festen Alkalimetall- 

fluoriden bekannten Probleme im Zusammenhang mit KorngroSe 

und Trockenheitsgrad. Dieser Gesichtspunkt fiihrte zur Aus- 

arbeitung verbesserter Darstellungsverfahren fiir drei weitere 

reaktive Fluorverbindungen, fiir die Eigenbedarf vorlag und 

Herstellungsmethoden mit Natriumfluorid bekannt sind: 

Difluorphosgen aus Phosgen [53, Oxalylfluorid aus Oxalyl- 

chlorid [6]und Schwefeltetrafluorid aus Schwefeldichlorid[g. 

Cyclische Amide sind hier als Ltisungsmittel unbrauch- 

bar und wurden durch das in den Natriumfluoridverfahren be- 

w;ihrte Acetonitril ersetzt; bei Liisungen von HF in Aceto- 

nitril im Molverhtiltnis von max. 1 : 2 wurde bis ca. 50°C 

ebenfalls keine Korrosion von Borsilikatglas beobachtet. 

COCl, +2@t,N'3 HF] - COP, + 2 Dt,N'HCq + 4 HF 

(COCl), + EtaNo a]----, (COF), +@tsN*HCg + HCl + HP 

3 SCl, + 4bteN.3 q--i, SF, + S,Cl, + 4Bt,N*HCa+8 HF 

Phosgen reagiert mit Triethylamin-trishydrofluorid in 

Acetonitril glatt bei Raumtemperatur; Difluorphosgen lagt 

sich durch langsames Erwlrmen im Vakuum in quantitativer 

Ausbeute gewinnen, der Fluorwasserstoff hingegen verbleibt 

im Kolbenriickstand und ist nach Zusatz der berechneten 

Menge Triethylamin wiederverwendbar; von ausgefallenem 

Hydrochlorid wird bei Bedarf abfiltriert. 
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In ganz analoger Weise l@t sich Oxalylfluorid bei 20°C 

herstellen. Wird diese Temperatur such bei der Aufarbeitung 

nicht wesentlich iiberschritten, erhllt das Rohkondensat 

keinerlei Difluorphosgen, welches bei der Natriumfluorid- 

Methode in erheblichen Mengen als Nebenprodukt auftritt[6]. 

Da Chlorwasserstoff im Vergleich zum Produkt einen sehr 

niedrigen Siedepunkt hat und von Acetonitril im Vergleich 

zu Fluorwasserstoff nur schwach gebunden wird, ist es hier 

maglich, die Reaktion in Gegenwart eines Amin-"Unter- 

schusses" durchzufiihren und die HPlfte (oder mehr) des ge- 

bildeten Chlorwasserstoffs frei entweichen zu lassen. 

Zur Herstellung von Schwefeltetrafluorid, einem ebenso 

niitzlichen wie kostapieligen Fluorierungamittel, iat von 

Olah et al.[8) d ie Umsetzung von Schwefeldichlorid mit 

lfPyridin-poly(hydrofluorid)ll, einer an der Luft stark 

rauchenden, hochaggressiven Mischung aus 30 Gewichtsteilen 

Pyridin und 70 Gewichtateilen HF, vorgeschlagen worden. 

Eine bequemere Laborsynthese wird durch Triethylamin-tria- 

hydrofluorid ermgglicht. Ala Folge der niedrigen Reaktions- 

temperatur von +5OC zersetzt sich das labile Schwefeldi- 

chlorid nur wenig zu S,Cl, und Chlor. Bei destillativer 

Aufarbeitung dea Reaktionsriickstandes kann das entstandene 

Dischwefeldichlorid iaoliert, aowie fast aas gesamte Lijsungs- 

mittel mit einem Teil des Fluorwasserstoffs zuriickgewonnen 

und wiederverwendet werden. Aus dem Destillationsriickstand 

sind bis zu 90 $ dea Triethylamins isolierbar, soda$ auf 

diese Weise such grij$ere Mengen an Schwefeltetrafluorid 

relativ kostengiinstig hergestellt werden kijnnen. 

EXPERIMXNTELLER TEIL 

Beim prgparativen Einsatz der Trialkylamin-trishydro- 

fluoride geniigt es, mit der Zusammensetzung 1 : 3 zu rechnen. 

Wo nicht anders angegeben, wird in Geriiten aus Bor- 

ailikatglas gearbeitet. 



431 

Triethylamin-trishydrofluorid 

In einer 3 L-Polyethylenflasche mit Magnetriihrkern 

(oder einem anderen Riihrgefl$ aus HF-resistentem Kunststoff 

Ode?? Metall) legt man 480 g wasserfreien Fluorwaaserstoff 

(24 Mol) vor, liigt unter Riihren und AuflenMihlung mit Eis 

zudichst 1.2 L absol. Diethylether, dann 868 g trockenes 

Triethylamin (8,6 Mel) zutropfen und iiberfiihrt darauf den 

GefQinhalt in einen glgsernen Scheidetrichter. Die schwere 

Phase (ca. 1340 g) ist fiir viele Zwecke bereits ausreichend 

rein, kann aber in einer Apparatur au8 Borsilikatglas destil- 

liert werden. 

sap.: 78*C/1.5 mbar. 
Das Verfahren ist sinngemii$ auf die Trishydrofluoride 

von Trimethylamin, Tri-n-propylamin (bei Raumtemperatur 

fed), Tri-n-butylamin (Etherlsslichkeit beachten!) usw. 

iibertragbar. 

Zur Auswertung der Titrationen mit 0.1 n-Lauge (bis pH 7) 

bedient man sich der Formel 

E + 0.1 M x V 
Z = , 

E-2V 

wobei E = Probengewicht in mg, M = Molgewicht des tert. Amins, 

V = verbrauchte 0.1 n-Lauge in mL und Z die Zahl der pro Amin 

gebundenen HP-Molekeln bedeuten. 

Fluoraceton 

In einem Riihrkolben mit FtillkWperkolonne und Destil- 

lieraufsatz erwlrmt man ein Gemisch aus 184 g Triethylamin- 

trishydrofluorid (1.14 Mol) und 137 g Bromaceton (1.0 Mel) 

bei einem Druck von 260-270 mbar auf 110-115°C. Vom erkenn- 

baren Beginn der Reaktion an (Nebelbildung) werden 67 g Tri- 

ethylamin (0.66 Mol) allmlhlich so zudosiert, da@ das Reak- 

tionsgemisch stets schwach sauer bleibt (das Auslaufrohr des 

Tropftrichters sol1 sich mijglichst dicht iiber der Fliissig- 

keitsoberflgche befinden). Fluoraceton destilliert durch 

die Kolonne kontinuierlich ab. Man erh&ilt so ca. 80 g einea 
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nach Gaschromatogramm 87-prozentigen Rohproduktes, was einer 

Ausbeute von 90 $ d.Th. entspricht, trocknet bei Bedarf und 

destilliert; Sap. 78Y!. 

Cyanurfluorid 

(a) Mit vorgefertigtem Triethylamin-trishydrofluorid 

In eine geriihrte Liisung von 46 g Cyanurchlorid (0.25 Mol) 

in 600 mL trockenem N-Methylpyrrolidon l+t man 120 g Tri- 

ethylamin-trishydrofluorid (0.75 Mel) bei ca. 20°C eintropfen. 

Danach wird der fliissige Anteil des Reaktionsgemisches bei 

ca. 1 mbar unter langsamem Erwgrmen bis 80°C so vollsttidig 

wie mijglich abdestilliert. Die Destillationsvorlage enthglt 

danach 500 g einer Lasung von 0.9 Mol HF in N-Methylpyrroli- 

don, die nach Zusatz von 0.3 Mol Triethylamin fiir einen 

weiteren Ansatz als Fluorierungsmittel verwendbar ist. Die 

der Destillationsapparatur nachgeschaltete Kiihlfalle (-78OC) 

enthtilt 30 g rohes Cyanurfluorid, aus dem bei Rektifikation 

28 g (83 % d.Th.) reines Proaukt vom Sap. 72OC gewonnen 

werden kijnnen. 

(b) Mit in situ erzeugtem Fluorierungsmittel 

In 2 kg einer 15-proz. Idsung von HF in N-Methylpyrroli- 

don (f 300 g HF a 15 Mol) lijst man zunYchst 300 g Cyanur- 

chlorid (1.63 Mol) auf und lagt anschlie$end 505 g Triethyl- 

amin (5 Mol) bei 20-25OC zutropfen und 30 Min. nachriihren. 

Die Aufarbeitung erfolgt wie bei (a) beschrieben. Man er- 

hUt ca. 1.4 kg einer 10 proz. Xsung von HF in N-Methyl- 

pyrrolidon sowie 200 g rohes Cyanurfluorid, dessen Redestil- 

lation fast verlustfrei eine Ausbeute von 90 % d.Th. ergibt. 

Difluorphosaen 

In eine IXsung von 322 g Triethylamin-trishydrofluorid 

(2 Mol) in 500 g trockenem Acetonitril leitet man unter 

Rtihren bei Raumtemperatur 99 g Phosgen (1 Mol) ein. Ein auf 

dem Reaktionskolben montierter RiickfluBkiihler mit Trocken- 

eisfiillung bewirkt, dag nur aas entstehende Difluorphosgen 
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entweichen und in einer nachgeschalteten, mit fliissigem 

Stickstoff gekiihlten Falle kondensiert werden kann. Nach 

Ende der Phosgenzugabe wird unter schwachem Vakuum gelinde 

auf max. 40°C erw5irmt. Die Hauptverunreinigung im rohen 

Difluorphosgen (Ausbeute: 100 $ d. Th.) ist CO,. Das Produkt 

sollte - evtl. nach vorheriger Kgltedestillation bei -82OC - 

mb;glichst bald in eine geeignete Druckgasflasche iiberfiihrt 

werden. 

Oxalylfluorid 

In einem Riihrkolben mit Riickflu$kiihler (Soleumlauf 

-2OOC) und zwei nachgeschalteten Ktiltefallen (-78OC) lagt 

man in eine Lb;sung von 152 g Oxalylchlorid (1.2 Mol) in 

400 mL trockenem Acetonitril unter gelegentlichem Kiihlen 

193 g Triethylamin-trishydrofluorid (1,2 Mel) bei 20°C zu- 

tropfen und 30 Min. nachriihren. Anschliepend bringt man aas 

Reaktionsgemisch durch Anlegen von Wasserstrahlvakuum ge- 

eigneter Stgrke zum Sieden und htilt diesen Zustand durch 

Wlrmezufuhr und Verbessern aes Vakuums bis ca. 60 mbar bei 

stets gleichbleibend 20°C aufrecht bis zum erkennbaren Ende 

der Kondensation in der ersten Falle, deren Inhalt dann 

ca. 100 g betret. Eine fraktionierte Destillation des Roh- 

produktes liefert 80 g Oxalylfluorid (70 $ d.Th.) vom 

sap. -1.5oc. 

Schwefeltetrafluorid 

In einem Riihrkolben mit Riickflupkiihler (Soleumlauf 

-4O'C) und nachgeschalteter Kpltefalle (-180°C) l&@t man 

unter absolut wasserfreien Bedingungen in eine Lijsung von 

664 g Triethylamin-trishydrofluorid (4 Mol) in 500 g Aceto- 

nitril 309 g Schwefeldichlorid (3 Mel) bei 5-10°C zutropfen 

(Eiswasserkiihlung), wiihrend man ein Vakuum von 450-500 mbar 

aufrecht erhtilt (Dauer 2 Std.). Bei gleichem Druck und 

gleicher Temperatur riihrt man eine Std. nach und verbessert 

anschlie@end das Vakuum langsam bis 15-20 mbar. Dabei sol1 

eine lebhafte Gasentwicklung stattfinden. Nach deren Ende 
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wird der Falleninhalt mijglichst ohne Umfiillen bei Normal- 

druck destilliert und die zwischen -39 und -36°C siedende 

Fraktion in einer mit Trockeneis getihlten Druckgasflasche 

kondensiert. Ausbeute: ca. 80 g (75 $ d.Th.). 
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