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193. W. Koblitz, H. MeiBner und H.  - J.  Schumacher: Die durch 
Brom sensibilisierte photochemische Oxydation von Tetrabrom- 
methan zu Bromphosgen und Brom in Losung von Tetrachlor- 

kohlenstoff. 
--\us tl. Itistitiit fiir Physik. Cllemie d. Universitat Ih i ik fu r t  a. N.] 

(Eingegangen am 12. April 1937.) 

Iiii L7erlaufe von systematischen Versuchen iiber die sensibilisierte 
Osydation einfacher I(ohlenstoff-verbindungen erschien es tins von Interesse, 
die O s y d a t i o n  von Te t r ab rom-methan  zu untersuchen. Da das 
Tetrabrorn-methan hei gewohnlichen Teniperaturen fest ist und niir einen 
geringen Dainpfdruck hat, so fiihrten wir die Versuche in Losung von Tetra- 
chlorkohlenstoff Bus .  

I 
Fig. 3 .  

I)ie yernrendete Apparatur wird dmch Fig. i wiedergegeben. Von einer 
~uarzquecksilberlani~e Hg wurde durch geeignete Filter I:, Rg,, 1 niin und 
GG, 2 mm (S c h o t t u. Ge n ) ,I,icht der Wellenlange 436mp ausgefiltert. Durch 
Blenden Bl und T,insen L und ein Prisma wurde ein schwach konvergentes 
I,ichthiindel in das KeaktionsgefaB Rg geschickt. Rg b e d  die aus der Zeicli- 
nung ersiclitliche E'orm, es war etwa 4 em breit und 3 cm hoch und besal3 
unten eine plane Wand, oben seitlich einen durch eine Schliffkappe ver- 
~chlieBbaren Ansatz untl nach oben eine Capillare, die iiber eine Glasfeder 
niit den1 Manometer &I und der ubrigen Apparatur in Beriihrung stand. An 
der Capillaren griff iiber einen Arm S eine Schiittelvorrichtung an, durch 
die das GefaB in schnelle seitliche Schwingungen von geringer Amplitude 
gehraclil 77 ei den konnte Die Fliissigkeit im Innern des GefiBes verspritzte 
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zuni Teil. sie war daher stets gut durchgemischt mid mit dern Gas iiber ihr, 
Sauerstoff, gesiittigt. 

Die 1-ersuche wurden so ausgefiihrt, da13 im Dunkeln durcli den seitlichen 
Arisatz eine bestimmte Menge 1,iisting bekannter Konzentration von CBr, 
untl Br, eingelassen wurde. Dann wurde das GefaiB in eine Kaltemischung 
gebracht und die I,uft niit der Diffusionspunipe abgepumpt. Hierauf wurcle 
Sauerstoff eingelasseri und das Gefaf3 auf Reaktionstemperatur gebracht. 
Der Sauerstoff ergab sich als Differenz aus dem Gesamtdruck und dem Darnpf- 
druck der Liisung. Das Reaktionsgefaa hefand sich in eineni Wassertliernio- 
staten, der unten ein Glasfenster besaQ, und dessen Temperatur auf & O . O P  
konstant gelialten wurde. 

Die beiiii Belichten einsetzende Reaktion 2 CBr, -1 0, = 2 COBr, 3- 2 Br, 
rerlauft untcr Sauerstoff-Verhraucli, also Druckabnahme. Der Reaktions- 
ablauf v x d e  infolgedessen so i.erfolgt, daQ die Zeit gemessen murde, innerhalb 
der eine hestinmite Menge von Sauerstoff verbraucht war. Es murde also 
praktisch hei konstantem Druck gearbeitet. 

I h s  Manometer M hatte die aus der Zeichnung ersichtliche Form. Es 
n u d e  so gearbeitet, da13 das Quecksilber in1 linken Schenkel stets an derselben 
Stelle stand und zwar ziemlicli weit oben, tiin den schadlichen Raum mijglichst 
kleiii zy  gestalten. Der Stand des Meniscus wurde an einer Spiegelskala auf 
etwa l i z 6  inm genau abgelesen. Die Zimmertemperatm wurde miiglichst 
konstant gehalten, um keine Fehler in der Ablesung zu bekommen. Es wurde 
nun riiittels der Burette R eine bestiniinte Menge Sauerstoff von hekannteni 
Druck und hekannter Temperatur eingelassen. (Xuf Normalbedingungen 
unigereclinet waren es im allgemeinen bis 1 ccm.) Da das Gesamtvolurnen, 
ReaktionsgefaB + toter Raum, etwa SO ccrii betrug, waren die entsprechenden 
Druckanderungen groB genug, uni einwandfreie Messungen zuzulassen. 

Uas 'l'etrabrorn-methan war reinstes Produkt von Mer ck. Es wurde 
nochmals gereinigt nach Angaben von A. von Bar ta l l ) .  

Der Tetrachlorkohlenstoff, ebenfalls reinstes Proclukt von Mer ck ,  wurde, 
wie friiher angegeben, behandelt ,). 

Die Lichtintensitat wurde von Zeit zii Zeit gemessen, und znar niit einer 
31 o 11 schen Fliichenthermosaule und Spiegelgalvanometer. Geeicht wurde 
niit einer Rohlefadenlanipe des Bureau of S t a n d a r d ,  Washington D. C. 

Die \-ersuche hatten zunachst das folgende Ergebnis : Der Sauerstoff- 
Yerbrauch nach Ende der Reaktion war um weniger als 501; groBer als der 
Gleichung 2 CBr, + 0, = 2 COBr, + Fh-, entsprach, solange die CBr,- 
Ronzentration grd3er als 0.05 Moll1 war. Bei geringerer Konzentration 
n.urde tier Reaktionsverlauf offensiclitlich koriiplizierter ; denn der Sauerstoff- 
1-erbrauch war griiRer. 

I'm nun die Kichtigkeit cbiger Bruttorenktion zu priifen, wurde nach der Reaktion 
ilic JIosuiig auf Broni und COBr, analysiert. In  einer I'robe der Losung wurde das Brom 
durch Ausschiitteln mit einer Jodkalilosung uiid Titration mit Thiosulfat bestimmt. 
Der Sauregehalt (HBr ails dem Phosgen) wurde nach Zusatz voii Bijodat durch Titration 
des ausgeschiedcnen Jods festgestellt. Eine 2. Probe wurde nach Wardera)  auf ihren 
I<ohlensiiuregehalt bestimmt. Die TCrgebnisse sind wie folgt : 

1) Chem.-Ztg. 29, 377 [1905j 
2) U. Sundhoff  u. H.-J. Schuniacher ,  Ztschr. physik. Chem (B) 28, 24 [1935;. 
3, Ztschr. analyt Chem 21, 102 [1892]. 
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1) Zu Beginn des Versuches: Gehalt an CBr, 4.7 10-4M01 CBr, und 7.2 PO-6&fo1 
Hr,; nach Ende des Versuches wurden gefunden: 11.2 lo-* Mol Br, gegeniiber einem 
theoret. Wert von 11.9 Mol und 7.5 lo-* 3101 Br gcgenuber 9.4 lo-, (theoret,). Die 
HBr-Werte liegcn eta-as zu tief. Es ist wahrscheinlich etwas Phosgen enta-ichen, Sauer- 
itoff-Verbrauch 2.2 % uber dem theoret. \Vcrt. 

2)  Zu Reginn: 5.9 10-*Mol CBr, und 6.4 10-4Mol Br,, 
nach Ende: 12 lo-, No1 CBr, gegeniiber 12.3 10-4 Mol Br, (theoret.) 

11.1 10-4Mol HBr ,, 11.8 lO-4Mol HGr ( , ,  ) ,  
6.8 1 0 P  Mol CO, 5.9 Mol C0,Br. 

Sauerstoff-Vcrhraucli 4.5 :(> iiber den1 theoret. Wert. 
3) Bei einem 3 .  Versuch wurden einige Prozent weniger C0, gefunden, & zu  er- 

warten war. 
Es darf also als siclier gelten, daJ3 obige Gleichung, wenn man von den Versuehen mit 

sehr geringen CBr,-lionzentrationen absieht, die Bruttoreaktion im wesentlichen darstellt. 

Es wurden nuninehr Versuche bei 0.30 und 14O gemacht, hierbei wurden 
die Konzentrationen des CBr,, des Br, und des 0, verandert, aueh wurde 
verbrauchte Reaktionsliisung zugesetzt, usn den EinfluB des Reaktions- 
produkte festzustellen. 

In den folgenden Versuchen bedeutet Nr. die Versuchsnummer, T die 
'Pemperatur in Grad Celsius, t die Zeit in Minuten; CBr,, Br, und 0, die 
Konzentration der betreffenden Stoffe in Liisung ausgedruckt in Moll1 : 
QA ist die experinientelt gefundene Quanten-Ausbeute, QAber. ist die aus 

von Yunkt zii Punkt der Gleichung : QAber. = 
0.11 + [Br,] + [CBr,] 

berechnete Quanten-Ausbeute. Vom Sauerstoff ist auWerdeni tmdl der 
Partialdruck iiber der I,.iisung in niin Quecksilber bei Versuchst'etnperatur 
angegeben4). In  der Gleichung zu der Berechnung der Quanten--4usbeute 
wurden die Konzentrationen in Mol/l angegeben. Fur den Mehr-Verbrauch 
an Sauerstoff - es wurde stets mit 5% gerechnet - wurden Rorrekturen 
angebracht . 

S r .  23. 

~~ ~~ [CBr,] ~~~~~ 

0.06 
[Ozl 

CBr, = 0.753 ibIol/l; Br, = 0.0325 Mol/l; 0, = 0.01158 Mol i - 680 mm 
lig; 'r = 14.00. 

Q b r .  
- 

&t CBr, a* 
0.753 - 

21.5 0.746 0.74 0.88 
14.5 0.740 0.76 0.87 

0 

S r .  20. CBr, = 0.1034; Br, = 0.034; 0, = 0.0118 -671 mmHg; T = 14.0'. 
QAber. 
- 

CRr, Q* -v -4t 

14.6 0,101 5 0.52 0.46 
30.9 0.0982 0.54 0.45 

17.5 0.0500 0.50 0.42 
41.4 0.0855 0.45 0.41 
66.3 0.0818 0.41 0.39 
98.6 0.0769 0.39 0.38 

137.0 0.071.5 0.37 0.36 

0 0.1034 - 

4 5 )  

*) Es wurde fur die Loslichkeit des Sauerstoffs in Tetrachlorkohlenstoff tnit einenl 
~4bsorptionskoeffizienten von 0.30 gerechnet (Landol t -Borns te in ,  3 .  Erg.-Bd , S. 697). 

5 )  * bedeutet, dalJ eine Zeitlang ohne Filter belichtet wurde. 
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Xr. 21. CBr, = 0,1045; J1r, = 0.1175; 0, = 0.0119 - 675 trim; T = 14.0'. 

Cqt CBr, 52-% &&m. 

21.8 0.102 0.38 0.39 
50.0 0.0985 0.36 0.38 
78.3 0.0954 0.36 0.37 

108.3 0.0922 0.34 0.36 
133.9 0.0900 0.31 0.35 
161.7 
218.1 0.0822 0.30 0.33 
253.4 0.0786 0.29 0.32 

_- 0 0.1045 - 

* * 

S r .  19. CBr, = 0.206; Br, = 0.034; 0, = 0.0119 - 674 mm; 'I' = 14.0". 

r A t  CBr, QA QAber. 

21,s 0.202 0.65 0.64 
71.5 0.1930 0.61 0.62 
99.6 0.188 0.54 0.61 

156.6 0.179 0.48 0.59 
182.9 0.175 0.50 0..58 
272.8 0.160 0.55 0.55 

* 0.137 
53.0 0.130 0.42 0.47 

- 0 0.206 - 

h7r. 2 ; .  CBr, L 0.203; Br, = 0.0325; 0, = 0.00263 - 149 xxirn; T = 14'. 

CAt CBr, QA QAber. 
- 0 0.203 - 

43.2 0.196 0.55 0 .5 5 
83.9 0.190 0.42 0.52 

110.1 0.187 0.49 0.50 
151.5 0.180 0.47 0.45 
191.3 0.1735 0.47 0.45 
231.4 0.16s 0.43 0.43 

0.143 * 
25.7 0.139 0.31 0.32 

Xr.  22. CGr, = 0.1041; Xr, = 0.01238; 0, = 0.0118 -671 mm; T = 14O. 

* * 

ZAt CBr, Q-' QAber. 

0 0.1041 ._ __ 
30.7 0.0991 0.52 0.45 
56.7 0.0954 0.44 0.47 
87.7 0.0912 0.43 0.45 

148.0 0.0831 0.42 0.43 
180.1 0.0790 0.40 0.40 

MT. IS. CBr, = 0.112; Br, = 0.240; 0, = 0.0120 - 681 mm; T = 14.0'; COBr, 
--= r) 26pfj. 

&t CRr, QA QAber. 
0 0.112 __ - 

73.5 0.1072 0.33 0.33.5 
107.3 0.104 0.30 0.325 
137.1 0.1015 0.28 0.32 
166.9 0.099 0.25 0.31 
195.1 0.0968 0.24 0.305 
118.8 0.0952 0.24 0.30 
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S r .  24. CNr ,  = 0.105; Tir, = 0.0325; 0, 

CBr, 
0 0.105 

20.8 0.1027 
42.9 0.100 
06.2 0.0973 
01.5 0.0946 

1 3  1 .o 0.0929 

S r .  25. Cllr, = 0.105; 13rz = 0.032.7; 0, 

CRr, 
0 0.1.05 

23 0.102.5 
47.7 0.0996 
75.9 0.0969 
99.9 0.0946 

127.9 0.0920 

=: 0.0125 - 711 111111; T -1 0.3". 

QA 09 QAt,,,. 14" 
- 

(I. 3.0 0.47 
0.3.55 0.46 
0.32 0.45 
0.345 0.445 
0.30 0.435 

0.0125 N 708 tnm; T -- 0 3" 

QA 0" QA4ber. 1 4" 

0.365 0.47 
0.33 0.46 
0.32 0.4.5 
0.295 0.44 
0.29 0.43 

- 

Ver s ti c h s e r g e b n i s s e. 
Die Ergebnisse schwanken um etwa &10%. Das ist teils durcli Inten- 

sitatsschwankungen des Lichtes, teils durch MeBfehler hedingt. Es mogen 
auch Einfliisse sein, die sich unserer Kontrolle entzogen haben. Die Versuche 
zeigen zunachst, daB wir es zwar mit einer zusanimengesetzten Reaktion 
zu tun haben, aber mit einer solchen von geringer Quanten-Ausbeute. Bei 
den Versuchstemperaturen lag die Quanten-Ausbeute auch bei den hiichsten 
Konzentrationen von CBr, noch erheblich unterhalb von 1 Molekiil!hv. 

Man sieht ferner (Vers. 20, 21 und 2 4 ,  daB die Bromkonzentration nur 
einen geringen RinfluR ausiibt, insofern als die Geschwindigkeit niit zu- 
nehmenden Bromwerten langsani absinkt. ZU bemerken ist hierbei, daB 
auch bei den geringsten verwendeten Eromkonzentrationen das Licht naliezu 
quantitativ (uber 95 yo) absorbiert wurde. 3;s konnte also stets mit totaler 
Absorption des wirksamen Lichtes gerechnet werden. 

Der EinfluB des Sauerstoffes ist, wenigstens bei Sauerstoffdrucken 
oberhalb von 100 mm Quecksilber, ebenfalls recht gering (Verss. 19, 27). 

Das Reaktionsprodukt COBr, ist ohne jeden merklichen EinfluB auf den 
Reaktionsverlauf, wie ails Vers. 18 hervorgeht, der unter Zusatz einer Liisnng 
mit hohem Gehalt an COBr, durchgefiihrt wurde. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird, wie aus allen Versuchen hervorgeht, 
durch die CBr, Konzentration maBgebend beeinfluflt, und m a r  bei geringen 
Konzentrationen recht stark, wahrend sie wenigstens bei diesen tiefen Tem- 
peraturen niit gr6Ber werdenden Konzentrationen immer geringer wird. 

Wie Versuche mit Blenden, durch die die Lichtenergie auf einen be- 
stimmten Bruchteil (das 0.3-fache) geschwacht wurde, zeigten, verlauft 
die Reaktion annahernd proportional der absorbierten Lichtmenge. Der 
Temperaturkoeffizient ist recht betrachtlich. Die Versuche bei Oo verlaufen 
etwa 25-30y0 langsamer als die bei 14O (Verss. 24, 25), wie man am dem 
Vergleich der bei Oo gefundenen und mit den fur 14O berechneten Quanten- 
Ausbeuten ersieht. 

Diskussion der  Ergebnisse .  
Es mu13 nun versucht werden, fur die oben angefiihrten Versuchs- 

ergehnisse eine Erklarung zii finden, d. h. einen hIechanismus anzugeben, 
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der den Keaktionsverlauf wiederzugehen verniag. Nun niuB hier gesagt 
werden, daW die Gesamtreaktion in allen ihren Einzelheiten siclier recht 
konipliziert ist, denn wie aus dent zu groi3en Sauerstoffverbrauch hervorgeht, 
finden sicherlich nebrn den durcli die Bruttogleichu~ig angegehenen Haupt- 
reaktionen noch Xebenreaktionen statt. 

Wir wollen uns deshalb lediglich heiniihen, die Hauptreaktion in ihreii 
Grundziigen aufzuklaren. 

Die Primarreaktion ist durch das verwendete 1,icht gegelxn. 

1) Br, + hv = Br + Br 

Die liier anschlieBende Reaktion liegt ebenfalls fest. 
weise eine Keaktion des Bromatoms mit dem CBr, Molekiil sein. 

Es iiiufl notw-entligei-- 

2) Br t CBr, = CBr, -t Br, 
Hier schlieWt sich eine Reaktion des Radikals CBr, iriit Sauerstoff an.  
Das gehildete Produkt kennen wir nicht genau. Wir wollen es init 'I; be- 
zeichnen. Wir kiinnen jedoch schon jetzt sagen, daB die Reaktion zienilich 
rascli verlauft, da ja der EinflulS der Sauerstoffkonzentration gering ist. 

3) CBr, + 0, + 1' 
Da wir ferner einen scliwach hemmenden Binflu13 des Broms ge'iuiideii 

4) CBr, + Br, = CBr, + Br, 

haben, wird es in geringem MaBe noch die folgende Reaktion gehen: 

die zur Kiickbildung von CBr, fiihrt, unter gleichzeitiger Bildung des Ketten- 
tragers Br. Da aber Br auWer durch Reaktion 2 )  noch nach. 6) verbraucht 
werden kann, koinint Reaktion 4) einer Hemmung durcli Broni gleich. 

Ila wir gefunden haben, daW die Geschwindigkeit proportional Jtrbi 

verlauft, so mu13 ein Kettentrager nach einer Reaktion 1. Ordnung rer- 
schwinden. Wir kijnnen diese Reaktion nicht genau angeben und sdireilteri 
desw egen 

6) Br -->. Br, 

F:s fragt sich jetzt, \vie es zur Bildung des Broniphosgens kommt. Broin- 
phosgen bildet sicli sicher aus Y. Die Quanten-dusbeute liegt erheblicli 
unter 1 hei den tiefen Ternperaturen, bei denen wir arbeiteten, und auf 1 liv 
kommen 2 Br-,4tonie also auch 2 Y. Da es den Anschein hat, als ob unter 
unseren Versuchsbedingungen das Maximum der Quantenausbeute bei 
1 Molekiil/hv liegt, so nehmen wir an, daS die Bildung von CORr, iiher 2 1- 
verlauft. 

5) 2 Y + COBr, + (CBr, + 3 / z  0,) 
Wir betonen jedoch, dafi wir iiber den Ablauf von Keaktion 5, zunial uns 
die Formel von I' nicht genauer bekannt ist, nichts Bestimmtes6) 7, aussagen 
k6nnen. 

Es steht lediglich fest, dafi iiber die Reaktion 3 und eine weitere Keaktion 
COBr, gebildet n-ird. 

Rechnet man das hier angegebene Schema durch, so erhalt man fiir: 

6) H.-J. S c h a m a c h e r ,  Ztschr. Elektrochem. 42, 522 j19361. 
7)  II.-J. Schumacher ,  Angew. Chem. 49, 613 [1936:. 
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- - [CBTtI 
k' +k'.k"[Br,?/[O,] $- [CBr,] 

Mit geeigiieten numerischen Werten erhalt man die Worm 

mit der die Werte fur QAberr. bestinimt wurden. Man sieht, daB die Gleichung 
in 3 .  Naherung den Reaktionsverlauf wiederzugeben gestattet. 

Es ist durchaus rnoglich, daB bei anderen Versuclisbedingtingen, ins- 
besondere bei hohen Temperaturen, die Reaktion anders verlgiuft, derart, 
daW Reaktionen, die bei tiefen Temperatmen unberiicksichtigt bleiben 
Ilkinnen, maf3gebenden EinfluB gewinnen. 

Es lassen sich aus den beobachteten Keaktionen und den gefundenen 
Werten fur die Geschwindigkeitskonstanten noch einige Folgerungen ziehen. 

Zuniiclist ist es erstaunlich, da13 iiberhaupt eine Reaktion stattgefunden 
hat. Denn im allgemeinen nininit man fiir die C-Br-Bindung einen derartig 
hohen Wert an1), nadich  etwa 60 ICcal, daB nian verniuten sollte, daf3 
Reaktion 2) um etwa 15 Kcal exotherni ist. Die Dissoziationswarnie des 
Rroms betragt bekanntlich 45.2 Kcal. 

S u n  bleibt fur Reaktion 2) hochstens eine Aktivierungswarme von 
etwa 5 Kcal. Man kommt zu dieseiri Wert, wenn man anninirrit, daB Reaktion 
3) und 4) annahernd die gleiche AktiTrierungswarnie hahen, wozu man berechtigt 
ist, da kJk4 - und die aus dern Teniperaturkoeffizienten berechnete 
-..Urtivieriingsenergie vdlig der Reaktion 2) zuschiebt. Dieser so erhaltene 
Wert von 5 Kcal ist naturgeiiiaB ein Maxinialwert. Man muf3 hieraus folgern, 
daB zum mindesten das 1. Bronmtom aus dem CBr,-Verband mit einer 
Energie von weniger als etwa 50 Kcat abgetrennt werden kann. 

Z ii s a ni ni e ti f a s su n g. 
Die Kinetik der durcli Brom sensibilisierten plio tochernisclieii Oxydatiun  on 

Tetrahrom-methan wird in Losnng von Tetrachlorkohlenstoff untersucht. 
Rei hoherer Konzentration \-on CBr, laMt sich die 1iruttore:iktion ini 

tiurch die Gleichnng darstellen : 

ZCBr, + 0, = 2COBr, -+- 2Br,. 

Die Quanten-Auslmite der Reaktion lie@ auch bei hoheii CBr4-Konzz. unterhalb 
yon 1 SIolekiil/hv. Eroni wirkt schFTvach hemmend, Sauerstoff schwach beschlennigextri 
nuf die Reaktion. Bromphosgen ist oline RinfluQ. Der Temprraturkoeffizient IxtrSgt 
awischen O und 1 4 O  etwa 1 .2  je loo. 

Es wird ein Mechanismus aufgestellt, der zu eincr Gesc l i~~ ind igke i t s~ le i chu~~~  
fiihrt, die den Reaktionsverlauf in 1, Naherung wiederzugeben gestattet. 

Ps laWt sich zeigen, daI3 sicli das 1. Bromutom aus clern CIlr4-Molekul mit einer 
Eriergie von hochstens SO Kcal abtrennen 18ik 


