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197. G.Frohlich und W. Jost: Beobachtungen an Brommonochlorid*)

[Aus dem Eduard-Zint)-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt]
(Eingegangen am 16. Juni 1953)

In Mischungen von Brom und Chlor zeigt der Verlauf der Di-
elektrizitatskonstante starke Abweichungen von der Mischungsregel
in dem Sinne, daB die Dielektrizitdtskonstante der Mischungen zu
hoch ist, verursacht durch das Dipolmoment der in betrachtlicher
Konzentration anwesenden Verbindung BrCl.

Die Verbindung Br(l ist in gasférmigen Brom-Chlor-Mischungen sowie in
Losungen in betrichtlicher Konzentration anwesend; es lassen sich auch eine
Anzahl physikalischer Konstanten, u.a. die Gleichgewichtskonstante fiir die
Bildungsreaktion ermitteln!). Jedoch gelingt die Isolierung reinen Brom-
monochlorids nicht, da die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung zu
grof3 ist. Ziel unserer Arbeit war gewesen, durch Fraktionieren bei tiefer
Temperatur reines BrCl zu isolieren. Dies ist uns bis jetzt noch nicht gelun-
gen, da zwar die Trennleistung der benutzten Kolonne ausreichte, die' De-
stillationsgeschwindigkeit aber noch zu klein war. Hier sollen einige Beob-
achtungen mitgeteilt werden, die sich im Lauf der Untersuchungen ergaben.

Wir haben u.a. Dielektrizitdtskonstanten fliissiger Chlor-Brom-Mischungen
bestimmt (mit einer Apparatur von Dr. Slevogt, unter Benutzung eines
selbstgebauten Kondensators). Der Verlauf (Abbild. 1) zeigt, daBl BrCl ein
Dipolmoment besitzt. Die Dielektrizititskonstanten der Mischungen liegen
weit iiber den nach der Mischungsregel berechneten Werten, aulerdem ist
ihre Temperaturabhingigkeit grofler als bei den reinen Komponenten (Ab-
bild. 1a). An den gleichen Mischungen wurden Dichtemessungen ausgefithrt
(Tafel 1 und 2). Man berechnet fiir BrCl ein Dipolmoment von 0.6 Debye,
nicht sehr genau, da es sich um konzentrierte Mischungen handelt. Es wurde
besonders darauf geachtet, ob bei der Messung der Dielektrizitdtskonstanten
Zeitefiekte auftreten. Dies war jedoch unter unseren Versuchsbedingungen
nicht der Fall. Wir erwarten, daf3 die Messung der Dielektrizititskonstanten
gasformiger Mischungen eine gute Methode zur Verfolgung der Reaktions-
geschwindigkeit abgeben wird, besser als die Messung der Lichtabsorption;
denn die Reaktion ist lichtempfindlich.

*) Herrn E. Weitz zum 70, Geburtstag gewidmet.
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Abbild. 1. Dielektrizitatskonstanten von Brom-Chlor-Mischungen als Funktion der
Zusammensetzung fiir verschiedene Temperaturen

Abbild. 1a. Dielektrizititskonstanten von fliissigem Chlor und Brom als Funktion

der

Temperatur

Tafel 1. Dichte von Chlor-Brom-Mischungen

Zusammensetzung

40 Atom-% Chlor

50 Atom-9, Chlor

68 Atom-9% Chlor

Temperatur °C
Dichte g *em™3

—50° —40° —30° —20° —10°
2.65, 2.62, 2.80; 2.58, 2.55,

—50° —40° —30° —20° —10°
2.47, 245, 2.43, 241, 2.38,

—50° —40° —80° —20° —10°
2.15, 2.13, 2.10, 2.08, 2.06,

Tafel 2.
Dichte und Dielektrizitdtskonstante Dichte undDielektrizitdtskonstante
von Chlor von Brom
Temperatur °C D.X. Dichte g em™2 Temperatur °C D.K. Dichte g - em™3 %)

—70° 2.142 1.638 0° 3.255 3.187
—60° 2.113 1.618 +10° 3.197 3.153
—50° 2.083 1.508 +2¢0° 3.139 3.119
—40° 2.054 1.575 +30° 3.080 3.08%
—30° 2.024 1.555

2 L. W. Andrews u. H. A. Carlton,

J. Amer. chem. Soc.

29, 688 [1907].





