
873 

60 1331 87.2 1 20.63 , 5.50 

229. A. Emmerl ing:  Einige Beobachtangen iiber Bromkohlenoryd. 
(Eiugegangen am 26. April; vorgetragen in d. Sitzuog v. Hro. Liebermano.) 

Die Methode, welche B. L e n g y n  in Gemeinschaft mit dern Ver- 
fasser fiir die Darstellung des Chlorkohlenoxyds aus Chloroform ge- 
funden habenl)  wurde sofort auch auf die Darstellung des Brom- 
kohleuoxyds rnzuwenden versucht, wobei wir jedoch grhseren  
Schwierigkeiten begegneten. Es gelang une nicbt , den Kiirper in 
viillig reiner Form darzuetellen, wessbalb wir mit unsern bei jener 
Gelegenheit gemacbten Erfahrungen bis heute zuriickhielten. Dagegen 
s u r d e n  doch einige fiir die Darstellung der Verbindung wichtige 
Eeobachtongen angeatellt , welche ich im Folgenden vertiffentlichen 

’) Ann. Chcm. Pharm. Suppl. VII, 101. Dieae Bericbte 11, 547 .  
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will, um damit eugleich einem Wunsche des Hrn. E. H e r b s t ,  As&- 
stent am K6nigl. Universitatslaboratorium in Halle zu entsprechen, 
der sich die nahere Untersuchung des Bromkohlenoxyds, und nament- 
lich die Reindarstellung desselben, zur Aufgabe gemacht hat. 

Die griisste Schwierigkeit bei der Darstellung des Bromkohlen- 
oxyds besteht darin, dass die Oxydationsmischung Bus Raliumhichroniat 
und Schwefelsaure auf Bromoform viel energischer einwirkt, als auf 
Chloroform; es entwickelt sich so viel Kohlensiiure, dass die Conden- 
sation des gebildeten Bromkohlenoxyds in Kaltemischungen fast un- 
m6glich wird. Dies ist namentlich der Fall, wenn man das Verhalt- 
niss zwischen Kaliumbichrornat und SchwefelsHure so wlhl t  , wie es 
fur die Darstellung des Chlorkohlenoxyds als zweckdienlich empfohlen 
wurde. Nimmt man dagegen eine weit grossere Menge Chromat im 
Verhaltnisa zur Schwefelsaure, so wirkt dieses dirkfliissige Gemisch 
nur trage auf das Bromoform eiii, und wird die Kohlensaurebildung 
bedeutend herabgedriickt. 

Leider Bind mir die genauen Vorschriften, welche wir ror etwa 
10 Jabren befolgten, verloren gegangen; doch war das Verhaltniss 
etwa folgendes: 50 Theile Schwefelsiiure, 20- 25 Theile Kalium- 
chromat, 5-10 Theile Bromoforn. 

Auch nun erschwerte die unvermeidliche Kohlensaurebildung die 
Condensation des Bromkohlenoxyds noch sebr, so dass es nur durch 
viaen Kunstgriff gelang, ctwas griissere Meagen daron zu verdichten. 
Es wurde nlmlich, um die Maase des Condensirbaren zu vermehren, 
das  bei der Reaktion in Freiheit tretende Brom nicbt in der Weise 
a i e  beim Chlorkolilenoxyd durch pine RBhre mit Antimon entfernt, 
sondern in der Vorlage zugleich mit dem Bromkohlenoxyd verdichtet. 
Der  Apparat bestand im Uebrigen aus einem Rolbchen rnit Riick- 
flusskuhler, an welchen sich ein ron Kalterniscliung umgebenes 
U-Rohr zur Verdichtung der Darnpfe anschloss. Das Erwarmen ge- 
schah irn Wasserbade und wurde rnehrere Stunden fortgesetzt. Es 
wurde ein durch Brom gefarbtes Rohprodukt in der Vorlage erhalten, 
dessen Gesammtmenge bei etwa 15 - 20 maliger Wiederholung der 
Darstellung doch nur 25 g bctrug. 

Nun erst wurde das  Brom durcb langsames Destilliren durcb 
eine weite, mit Antimon gefullte Rohre entfernt. Es verdichtete sich 
in der gekiihlten Vorlage eine farblose, schwere Fliissigkeit, von ahn- 
lichem, penetranten und erstickenden Geruch wie der des Chlor- 
kohlenoxyds. Die Diimpfe haben eine Eigenschaft, welche beim Chlor- 
koblenoxyd nicht beobachtet wurde: den vulhanisirten Kautschuk in 
auffallender Weise anschwellen zu machen. 

Beim Fraktioniren der Fliissigkeit ergab sich ein allmaliges 
Steigen des Siedepunktes Ton 12-30°. Dadurch wurde es  wahr- 
scheinlich, dass die Verbindung noch nicht rein war. Die Brom- 
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bestimmungen beatiitigten dies und fiihrten leider zu dem Resultat, 
dass  der in so miihevoller Weise dargestellte Kiirper ein Gemenge 
von Bromkohlenoxyd und Chlorkohlenoxyd war. Sehr wahraeheinlich 
rahrte der Chlorkohlenoxydgehalt von einer Verunreinigung dee eu 
den Versuchen angewandten Bromoforms mit Chloroform her. 

Die Fortsetzung der Arbeit konnte ich au'sserer VerhB;ltnisse 
wegen bisher nicht wieder aufnehmen. Man wird bei den erneoten 
Versuchen besonders auf die Reinheit der Agentien zu achten haben. 
Rleinere Mengen von Bromkohlenoxyd werden sich auf diesem Wege 
dann wohl rein erhalten lassen. Zur Darstellung gr6sserer Mengen 
wird sich die Methode niemals eignen. 

Leider vereinigen sich Brom und Koblenoxyd auch im Lichte nur 
sehr schwierig, so dass es uns friiher auf diesem Wege nicht gelingen 
wollte, nennenswerthe Mengen der gesuchten Verbindung in fliissiger 
Form zu erbalten. 

230. H. Kohler: Ueber das Verhalten von Antimonpentachlorid 
gegen Phosphortriehlorid. 

[Aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Delft.] 
(Eingegangen am 21. April; verl. in der Sitruug von Hrn. A. Pinner.) 

Gelegentlich einer spiiter mitzutheilenden Untersnchung fend ich 
Veranlassung, das Verhalten von Antimonpentachlorid gegen Phos- 
phortrichlorid, woriiber eine Angabe meines Wissens noch fehlt, zo 
studiren und erlaube mir nachfolgend meine Resultate mitzutheilen : 

Verbindungen des Antimonpentachlorids rnit den Chloriden dea 
Pbosphors sind schon friiher ron R u d o l p h  W e b e r  1) dargestellt 
und beschrieben worden. Durch Einwirkung von iiberschiissigem 
Phosphorpentachlorid anf Antimonbutter erhielt er nach der Gleichung: 
Sb C1, + 2 P C1, = S b C i ,  . P C1, + PC1, den Fiinffachchlor- 
antimonchlotphosphor ale schwammige, gelbe Masse, welche nicht 
schmelzbar, aber rollkommen fliichtig und sehr hygroskopisch ist. Die 
gleiche Verbindung erhielt e r  auch dorch direkte Vereinigung von 
Antimonpentachlorid mit Phosphorpentachlorid. 

Das Doppelchlarid, PCI,O . SbCI,, erhielt W e b e r  beim Ver- 
mischen ron  Phosphoroxychlorid im Ueberschuss rnit Antimonpenta- 
chlorid, ale weisse krystallinische Masse. 

Das  Resultat meiner Untersuchung ist ebenfdls das  Phosphor- 
antimondecachlorid, PCI,  . SbCI,, wie es scheint, in reinerem Zu- 
s tande,  ale das  W e  ber'sche Pr ipara t  und in krystallisirter Form. 
Die Darstellungsmethode ist kurz folgende: 

I )  Pogg. Ann. 125, 78. 




