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Be ginn des Farbenumschlages des Indicators. Das geloste Kohlendioxyd 
wird durch gelindes Erwarmen auf einer elektrischen Heizplatte vertrieben 
und die Losung nochmals neutralisiert, bis die gelbe Farbe des Indicators 
nicht mehr zuruckerhalten wird. Dann fiigt man noch 1-2 Tropfen HNO, 
hinzu bis zur schwachen r o t e n  Farbung. In dieser Losung wurde die 
FluRsiiure wie oben geschildert bestimmt, wobei das Filtrieren, infolge der 
Anwesenheit von Salpetersaure-Ionen, vie1 schneller als bei einer reinen 
Natriumfluorid-Losung vor sich geht . Falls die benutzte Salpetersaure nicht 
ausreicht, kann man etwas Alkalinitrat hinzufiigen. 

Die Losung enthielt: 0.1715 g F’luor; gef. 0.1711, 01717, 0.1719, 0.1719, 
0.1712, in1 Mittel: 0.1716 g Differenz: + 0.0001. 

Beziiglich der Bestimmung des Fluors nach Berzel ius-Rose bei 
Gegenwart anderer Korper ist auf die betreffenden Arbeiten zu verweisen15). 

Die vorgeschlagene Arbeitsweise besitzt gegenuber den iilteren Me- 
thoden den Vorteil, da13 sie infolge der Einfachheit ihrer Ausfiihrung, sowie 
durch die Ersparnis an Zeit und Mitteln leichter zum Ziele ftihrt. Dabei 
erlauben die Membranfilter ein Arbeiten mit grofieren Mengen der Analysen- 
substanz. 

Hrn. stud. chem. N. G a n t s c h  e w spreche ich fur seine Beihilfe meinen 
besten Dank aus. 

Sofia ,  Institut fur anorgan. Chemie d. Universitat. 

257. Hans-Joachim Schumacher  und S a m  Lenher: 

Eigenschaften . Ober das Bromphosgen, 11. Mitteil.: Seine Darstellung und seine 

(Vorgetragen, zusammen mit d. I. Mitteil. iiber Bromphosgen, in d. Sitzung 
am 18. Juni 1928 von Hrn. H.-J. Schumacher ;  eingegangen am 14. Juli 1928.) 

Fur unsere Untersuchungen uber die Kinetik des Bromphosgens l) be- 
notigten wir ein sehr reines Produkt. Wir haben die Gelegenheit benutzt, 
um eine Methode auszuarbeiten, die es gestattet, das Bromphosgen viillig 
rein zu erhalten, und sodann einige physikalische Daten der reinen Substanz 
bestimmt. 

Uber das Bromphosgen ist bkher nur sehr wenig bekannt, und auch 
hiervon ist nur ein kleiner Teil der Angaben richtig. Dies liegt zum groRen 
Teil an der schwierigen Handhabungsweise desselben. Das Bromphosgen 
ist namlich sehr zersetzlich, und sein Zerfall wird durch Fremdstoffe stark 
katalytisch beeinflufit. 

Methode  zur  Dar s t e l lung  des  Kohlenoxybromides .  
A. v. Barta12) hat in einer sehr schonen Arbeit eine Metbode zur Dar- 

Wir haben diese bis auf einige technische stellung des COBr, beschrieben. 

l6) T r e a d w e l l a n d K o c h ,  Ztschr. analyt. Chem. 43, 469 [1904]; H. W e b e r ,  Ztschr. 
analyt. Chem. 65, 395 [ I~IG] ;  D e u s s e n ,  Monatsh. Chem. 28, 163 [I907]. 

l) Siehe Bromphosgen, I. Mitteil. von S.  L e n h e r  und H.-J. S c h u m a c h e r ,  Ztschr. 
physikal. Chem. 135, 85 [1gz8] ; diese Arbeit, auf die wir noch hfnfiger zuriickkommen 
niiissen, ist im folgenden als Br. I zitiert. z, A. 346, 335 [1906]. 
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bnderungen, die aber fur die Reinherstellung von maogebender Bedeutung 
sind, beibehalten. Der Arbeitsgang ist kurz folgender : Man erhitzt in einem 
Destillierkolben, der rnit Kiihler und Vorlage versehen ist, IOO g T e t r a -  
b rom-methan ,  CBr,, zum Schmelzen. Das CBr, stellt man am besten 
durch Einwirkung von Rrom auf eine verdunnte Losung von Aceton in 
Natronlauge dar3). Zu der Schmelze l aBt  man langsam 90 ccm konz.  
Schwefelsaure (spez. Gew. 1.83) zutiopfeli und erhitzt dann weiter auf 

Bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf Tetrabrom-methan entsteht 
Kohlenoxybromid ; daneben bilden sich grol3ere Mengen Brom, Bromwasser- 
stoff, Kohlenoxgd und schwefliger Saure. Man fangt den kondensierbaren 
Teil in der niit Eis-Kochsalz-Mischuag gekiihlten Vorlage auf und erhalt 
so ein clurch Bran  tief braun gefarbtes Destillat. Die Schwierigkeit besteht 
nun darin, das Brom hieraus zu en t f e rnen ,  ohne daB das Bromphosgen 
zerstort wird. Man verfahrt so, daiB man zunachst ein Mittel zugibt, das 
verhaltnismaiBig trage mit Broni reagiert, da bei einer zu lebhaften Reaktion 
durch die plotzlich auftretende Reaktionswarme ein zu groBer Teil des CORr, 
zerstort wird. 

A. v. B a r t a l  hatte bereits gefunden, daB dies am besten dadurch er- 
reicht wird, daB man zu dem COBr, zunachst langsam unter stetem Schiitteln 
und bei starker Kiihlung Quecksilber in kleinen Portionen zugibt. Das Queck- 
silber reagiert nur langsam mit den1 Brom. Man erhalt eine schwanimige 
Masse von Quecksilberbromid und Quecksilber. Wemi die daruber stehende 
Fliissigkeit heller geworden ist, ist geniigead Quecksilber vorhanden. Man 
destilliert nunmehr das Quecksilber vom Bodenkorper ab. Und zwar mu0 
man auf eine erheblich 'hohere Temperatur, als dem Siedepunkt des Brom- 
phosgens entspricht, erhitzen (etwa bis goo), um den groWten Teil des COBr, 
aus dern Ruckstand, der sich damit vollgesogen hat, zu entfernen. Man erhalt 
als Destillat eine etwac heller gefarbte Fliissigkeit. Den Rest des Brcms 
entfernt man hieraus durch Antimon-Pulver, das ebenfalls in kleinenMengen 
und unter Kiihlung zugegeben wird. Man darf das Antimon-Pulver aber 
erst zugeben, wenn nur noch wenig Brom zugegen ist. Mit groBeren Mengen 
Broni reagiert es unter E'euer-Erscheinung, und bei dieser Reaktion wird 
dann ein grol3er Teil des COBr, zersetzt. Bei Gegenwart von geniigend Anti- 
mon wird die Fliissigkeit hellbraun. Man destilliert nunmehr ab, und zwar 
verwendet man einen Destillierkolben mit tiefem Ansatz und einem langen 
Hals. Destillierkolben, Kiihler und KondensationsgefaiB miissen mitein- 
ander verschmolzen sein und diirfen keinen Wasserdampf oder andere Ver- 
unreinigungen enthalten. Flussiges Bromphosgen und ebenfalls sein Danipf 
werden durch Wasser, besonders stark aber durch organische Substanzen 
zersetzt (siehe Br. I). Der lange Hals des Destlilierkolbens sol1 verhuten, 
daB groSere Mengen von Phosgendampf mit dem das Thermometer tragenden 
Stopfen in Beriihrung komnien. Man fangt das Destillat, das zwischen 61 
und 65O iibergeht, auf. Es ist eine hellgelbe, schwere Fliissigkeit. Man destil- 
liert noch ein- oder zweiiiial von Antimonpulver - oder Silberpulver -- ab, 
und fiihrt diese Destillationen ebenfalls in einem vollstandig zusammen- 
geschmolzenen, peinlichst gesauberten, trockenen Apparat aus. (Da sich, 
wie Versuche gezeigt haben, ein Thermometer eriibrigt, so kann das Destil- 
liergefaB ebenfalls oben zugeschniolzen sein.) 

s, A. v. B a r t a l ,  Chem.-Ztg. 28, 377 [1905]. 

I50 -170'. 
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Die letzte Destillation fiihrt man am besten unter verininderteni Druck 
aus, das KondensationsgefaR ist dann niit Alkohol-Kohlensaure zu kiihlen. 
Die Ausbeute betragt ungefahr 44y0 d. Th., berechnet auf das Tetrabrom- 
methan. Das COBr, wird zweckma13ig iiber Antinion- oder Silberpulver 
in zugeschniolzenen GefaRen aufbewahxt. 

E in ige  E igenscha f t en  des  COB,. 
Broniphosgen ist eine schwere, farblose Fliissigkeit. Das spez. Gewicht 

betragt, wie bereits A. v. B a r t a l  (1. c.) gemessen hat, 2.52 bei 15O. Der 
Geruch ist sehr charakteristisch. Bereits Spuren von COBr, machen sich 
durch ihren dumpfen, siiBlichen, unangenehmen Geruch bemerkbar . 

Die physiologischen Wi rkungen  sind ahnlich denen des Chlor- 
phosgens. Bromphosgen ist ebenfalls ein starkes Gift. Wir haben zusammen 
niit Hrn. Dr. K r a j a ,  dem auch an dieser Stelle fur seine freundliche Hilfe 
gedankt sei, im hiesigen Pharmakologischen Institut Versuche mit wei13en 
Mausen gemacht. Es wurden zu den Tieren, die sich in grofleren GlasgefaBen 
befanden, einige Tropfen COBr, gegeben. Bereits nach wenigen Sekunden 
bekamen die Tiere heftige Atembeschwerden und nach einigen Minuten 
Krampfe, um kurz danach zu verenden. Bei Anwendung groflerer Mengen 
von COBr, trat Erblindung durch Triibung der Hornhaut infolge von Al- 
bumatbildung auf. Die Lungen der toten Tiere waren, wie die Untersuchung 
zeigte, vollstandig veratzt. Die Wirkung des Broinphosgens scheint hiermit, 
ahnlich der des Chlorphosgens, vornehmlich auf der atzenden Wirkung der 
Halogenwasserstoffe auf die Lunge zu beruhen. Es ist der verhaltnismaRig 
schwach hydrolysierende EinfluR des Wassers, der dies begiinstigt. 

Da Parallelversuche mit Chlorphosgen nicht angestellt wurdcn, konnte durch 
unscre Untersuchungen nicht festgestellt werden, ob dem Chlor- oder dem Bromphosgen 
eine starkere physiologische Wirkung znzuschreiben ist. Durch Verglcich mit Literatur- 
angaben iiber die Giftigkeit des Chlorphosgens la& sich aber mit ziemlicher Sicherheit 
aussagen, daB dieselbe bei beiden der GroBenordnung nach durchaus vergleichbar ist. 

Durch fliissiges W asser  und durch Wasserdainpf wird das Bromphosgen 
zu Kohlensaure  und Bromwassers toff  hydrolysiert. Die Reaktion 
geht noch bedeutend langsamer als beiin Chlorphosgen von statten. Aus 
eineni GefaB, das COBr, enthielt und unter Wasser zerbrochen war, stiegen 
z. B. noch nach niehereren Stunden Kohlenoxyd-Blasen auf. Mit Alkali 

reagitrt 
auch A. 

Fig. I. 

es-dagegen schnell unter Bildung von Carbonat und Bromid 
v. Bar ta l ,  loc. cit.). 

(vergl. 
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Messung des  Dampfdruckes .  
Wir haben die Dampfdruck-Kurve der reinen Substanz zwischen -5oO 

und f 2 5 O  aufgenommen. Als Manometer konnte natiirlich nur ein solches. 
genommen werden, das mit den Phosgen-Dampfen nicht reagierte. Wir 
haben infolgedessen ein empfindliches Bod ens t einsches Quarz-Manometer 
benutzt . 

Die MeUanordnung ist in Figur I wiedergegeben. Das GefaIj mit COBr, hatte 
2 Ansatze, der eine fiihrte iiber einen Quarzglasschliff S, der von auIjen mit aeiSem 
Siegellack gedichtet war, zum Quarz-Manometer M, der andere iiber die -4bschnielz- 
stelle A und einen Hahn zur Pumpe. Die absoluten Drucke konnten an einem Queck- 
silber- bzm. Brom-naplithalin-Manometer abgelesen werden. 

Die Messungen wurden in folgender Weise ausgefiihrt : 
Das COBr, wurde zunachst in flussiger Lnft ausgefroren, und darauf wurde mit 

der Diffnsionspumpe das GefaB erakuiert. Um etwa geloste Luft oder gelostes Kohlen- 
oxyd zu entfernen, lie13 man wieder auftauen und siedete etwa der Pliissigkeit bei oo. 
ab, darauf wurde wieder ausgefroren, abgepumpt und darauf bei A gegen die Pumpe 
abgeschmolzen. Hierauf wurde rnit den Messungen begonnen. Die Temperatur wurde 
d t t e l s  eines Pentan-Thermometers bestimmt, das vorher durch schmelzendes Eis, 

schmelzendes Quecksilber und ein Ge- 
niisch von Kohlensaure-Alkohol geeicht 
mar. Es murden die Drucke zwischen 
-50° und + 2 5 0  bestimmt, und zwar 
rnit aufsteigender und fallender Tempe- 
ratur. Am Schlul3 der Messungen wurde 
das COBr, ausgefroreii nnd der Nullpunkt 
des Manometers bestimmt, um fest- 
zustellen, ob sich etwa COBr, wahrend 
der Messungen zersetzt hatte. Dies war 
jedoch nicht der Fall. Die Ergebnisse 
finden sich in nebenstehender Kurve. 

970 930 Es ist hier log p gegen r j l '  auf- 

Als mittlere Verdampfungswarme berechnet sich hieraus Qm = 7200 cal. 
Die Trou tonsche  Regel ist recht gut erfiillt. Es ist namlich Qm/T, =21.6. 

Die  Lage  d e s  Gleichgewichts  und  d i e  Einfliisse von L i c h t ,  
T e m p e r a t u r  und  F remdsubs tanzen  auf d ie  Bi ldung bzw. den  

Zerfal l  des COBr,. 
Das the rmische  Gleichgewiclit lie@ bereits bei Zinimer-Temperatur 

weitgehend auf Seiten des Zerfalls. Rei 1/4 Atm. Br, und 3/4 Atni. CO liegt 
es bei ungefahr 10% COBr,, berechnet auf die anwesende Menge Brom 
(Einzelheiten hieriiber siehe bei Br. I). Die Bildungsgeschwindigkei t  
?us CO und Br, ist bei Zinimer-Temperatur sehr gering. Die Einstellung 
des Gleichgewichtes dauert Wochen. 

Es gibt ebenfalls eine photochemische Bildung aus Kohlenoxyd und 
Brom, desgleichen hat auch ein durdi Brom sensibilisierter Zerfall des 
Kohleiioxybroniides statt4). Die 1,age des Lich t -Gle ichgewichtes  ist 
natiirlich eine Funktion der Intensitat und der Wellenlange des Lichtes. 
Das reine Brornphosgen ist gegen thermische Einfliisse ziemlich bestandig. 

___ 

Fig. 2. getragen. 

4, siehe Br. I und Bonhoeffer ,  Ztschr. Physik 13. 94 [1g23:. 



Bis zooo ist der Zerfall kauni mel3bar. Bei hoherer Temperatur geht er nach 
einer Reaktion der I. Ordnung an der GefaiBwand von statten. Verunreini- 
gungen, besonders organische Substanzen, konnen den Zerfall auBerordentlich 
stark katalysieren. 

Berl in ,  Physika1.-chem. Institut d. Universitat, Juni 1928. 

258. W. Schlenk und Margarete  Karplus:  nber Konstitution 
und Synthese von Rubicen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berliri.] 
(Eingegangen am 4. Juli 1928.) 

Bei der Des t i l l a t i on  von  Diphensaure  m i t  A tzka lk  entsteht 
neben Eluorenon (als dem Hauptprodukt) in sehr kleinen Mengen ein 
leuchtend roter Korper l), den R. Pummere r  2), unter Richtigstellung eines 
anderen Befundes von K e r p  3), als Kohlenwasserstoff von der Formel C,,H,, 
agnoszierte. Pummere r  gab dem durch seine intensive Farbe auffallenden 
und interessierenden Kohlenwasserstoff den Namen ,,Ru bicen", und syrach 
die Vermutung aus, daB es sich hier um ein intramolekular kondensiertes 
Di-biphenylen-athen von der Formel I handle. Versuche zur synthetischen 
Darstellung auf dieser Basis sind ihm indessen nicht gelungen. 

Im Gang einer kurzen Untersuchung uber das Verha l t en  von  a ro -  
ma t i schen  Ke tonen  gegen Calciunihydrid fanden wir einen ein- 
fachen Weg, Rubicen zu syn the t i s i e ren .  Es ergab sicb dabei, da13 der 
genannte Kohlenwasserstoff ein An th racen-Der iva t  von der Forme l  I1 
ist. Die Grundlage fur unsere diesbeziiglichen Versuche bildete die Be- 
obachtung, daB B e nzo p h eno n und P h e  n y 1- b ipheny l  y l -  ke  t o n Q- 
Phenyl-benzophenon) beim Erhitzen init Calc iumhydr id  sich intermole- 
kular zu 9.10 - D i a ry l -  a n t  h r  a cen en  kondensieren. Es entsteht aus 
Benzophenon 9.10-Diphenyl-anthracen,  aus Pheny l -b ipheny ly l -  
k e t o n  9.10-Di-biphenylyl-anthracen. 

Der Reaktionsverlauf laat sich vielleicht so deuten, dal3 Benzophenon 
in der Hitze Calciurnhydrid in gleicher Weise addiert, wie es Alkalimetall 
schon in der Kalte aufninimt, dal3 weiterhin das Benzhydrol -ca lc ium 

l) F i t t i g  und O s t e r m a y e r ,  A. 166, 373 [1873]; F i t t i g  und S c h m i t z ,  A. 193, 
117  [1878]. ') B. 45, 294 [I911]. B. 29, 228 [189G]. 


