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Zur Kenntnis der Bromoxyde
(II. Mitteilung)

Von Robert Schwarz und Heinz Wiele
Mit 8 Abbildungen
(Eingegangen am 15. Februar 1939)

Im Jahre 1987 berichteten R.Schwarzund M.Schmeisser?)
iiber die Darstellung eines neuen Bromoxyds der Formel
BrO,, das aus den Komponenten in der Glimmentladung unter
geeigneten Versuchsbedingungen erhalten wurde. Es wurde
damals bereits darauf hingewiesen, daB bei der thermischen
Zersetzung dieses Oxyds noch zwei weitere Oxyde, namlich
ein dunkelbraunes und ein weifles, entstehen. Die vorliegende
Arbeit setzte sich die Aufgabe, die chemischen Eigenschaften
des Bromdioxyds niher zu untersuchen, die giinstigsten Dar-
stellungsbedingungen aufzufinden und die bei der thermischen
Zersetzung auftretenden neuen Verbindungen zu isolieren und
einer genauen Untersuchung zughnglich zu machen. Dag letztere
ist in bezug auf den dunkelbraunen Kérper gegliickt. Es ge-
lang die Reindarsteliung des Dibrommonoxyds Br,O.

I
1. Zur Darstellung des Bromdioxyds

Um mit dem Bromdioxyd handlicher umgehen zu kdnnen,
erwies es sich als zweckmiBig, die von R. Schwarz und
M. Schmeisser angegebene Apparatur in einigen Punkten
abzuindern. Die neue Form, die sich in vielen Versuchen
bewahrt hat, ist in Abb. 1 bildlich wiedergegeben. Als wesent-

) R.Schwarz u. M. Schmeisser, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,
1168 (1937).
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auseinandernehmbar gestaltetes Entladungsrohr, wodurch es
moglich wurde, nach beendeter Darstellung das in T befind-
liche Oxyd abzunehmen und weiter zu verarbeiten. Die mit
Vakuumfett gedichteten Schliffe wurden wiahrend des Versuchs
von auBen mit Wasser gekiihlt. Kine Abinderung stellt auch
die Falle F| dar, in deren Oberteil das vorher in kleine
Ampullen abgefiillte Brom in gewogener Menge eingebracht
wurde, und zwar so, daB die abgeschnittene Spitze der Ampulle,
deren Inhalt zuvor eingefroren war, nach unten zeigte. Durch
Kiihlen des unteren Teiles von F| gelangte das Brom beim
Auftauen in die Falle. Die Versuchsbedingungen waren die
folgenden: 220 Volt Primirspannung, 6000 Volt Sekundir-

ayrn

Abb. 1

spannung, Stromstirke primir 1,8—2,2 Amp., sekundir 40
bis B0 Milliamp. Stromungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs
2 Liter pro Stunde, angewandtes Brom 1 g, Versuchsdauer
3 Stunden.

Um das in T ausgeschiedene Dioxyd von unumgesetztem
Brom zu trennen, wurde die Falle auf — 40° gebracht und
3 Stunden 1. V. stehen gelassen. Analysen der so erhaltenen
reinen eigelben Substanz ergaben, ebenso wie friiher, ein Ver-
haltnis von Brom zu Sauerstoff wie 1:2.

2. Thermische Zersetzung des Bromdioxyds
bei Normaldruck

LaBt man das Bromdioxyd bei Normaldruck unter Sauer-
stoff oder trockner Luft schnell anf Raumtemperatur kommen,
so erfolgt eine spontane Zersetzung in die Komponenten.
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Hierbei zeigt sich eine leichte Flammerscheinung, die im
verdunkelten Raum gut wahrzunehmen ist. Man kann diese
Art der Zersetzung des Bromdioxyds alse als explosiv be-
zeichnen.

Wesentlich anders verliuft die Zersetzung bei sehr lang-
samer KErwarmung. Sie nimmt hier keinen stiirmischen
Charakter aun, sondern verliuft kontinuierlich unter dauernder
Sauerstoffabgabe. Bis —38° konnte keine sichtbare Ver-
sanderung der Substanz beobachtet werden. Von — 8° ab ist
der aus der Zersetzung stammende freie Bromdampf deutlich
gegen  ecinen weiBen Hintergrund zu erkennen. Selbst bei
weiterem langsamem Erwirmen aunf 4 18° tritt keine spontane
Zersetzung mehr auf.

Un iiber die Bestindigkeit des Bromdioxyds zahlen-
mabBige Angaben machen zu kbnnen, wurde der bei der Er-
warmung auftretende Druck manometrisch mit Hilfe eines mit
Apiezondl gefilllten Manometers gemessen. Zwischen Zer-
setzungsgefa und Manometer wurde ein U-Rohr geschaltet, das
wahrend der Messung auf —80° gekithlt war. Durch Konden-
sation des bei der Zersetzung frei werdenden Broms in diesem
U-Rohr wurden Stérungen der Druckmessungen durch Brom-
dampftension verhindert. Nach Leerpumpen der Apparatur
unter Kithlung des Zersetzungsgefifles auf — 80¢ wurde dann
unter langsamer Erwarmung des Kiihlbades das BrO, zersetzt.
Die erhaltenen Werte finden sich in Tab. 1.

Tabelle 1
.Temperatur Zeit 1 Druck (O))
— 859 Nach 10 Minuten l 0,5 mm
” 60 ” 475 n
» 120 1 | 9,0

Hieraus ergibt sich, dafl das Bromdioxyd bis — 409 voll-
kommen bestindig ist, oberhalb dieser Temperatur aber eine
stetige, wenn auch langsame Zersetzung in die Komponenten
erleidet. Fir die praparative Darstellung folgt darauns, daB
bei der Verdampfung des restlichen unumgesetzten Broms das
Oxyd nicht iiber —40° erwirmt werden darf. Blindversuche
zeigten, daB unter den gewahlten Versuchshedingungen 0,4 g
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Brom innerhalb 80 Minuten bei —40° in eine mit fliissiger
Luft gekithlte Vorlage quantitativ abdampften. Wenn also bei
der Reinigung des Dioxyds 60—120 Minuten bei — 40° stehen
gelassen wird, so ist die Trennung des iiberschiissigen Broms
von Dioxyd restlos vollzogen.

8. Losungsversuche des Bromdioxyds
in verschiedenen Lésungsmitteln

In Tetrachlorkohlenstoff ist das Dioxyd nicht ohne Zer-
setzung loslich. In der stark gekithlten Fliissigkeit tritt erst
nach lingerem Schiitteln eine schwache Gelbfirbung auf, aber
es findet auch eine stindige Gasentwicklung statt. Die gelb-
braune Farbung der Losung spricht fiir die Anwesenheit von
freiem Brom. Durch die Analyse wurde dieses bestatigt. Der
gefundene Oxydationswert entspricht nicht mehr dem der Ver-
bindung BrQ,. Die Losung enthalt vielmehr neben Brom als
Hauptmenge nur noch kleine Mengen von unzersetztem Brom-
dioxyd.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse auch bei der Losung in
trocknem Petrolither. Das Dioxyd ist darin noch schwerer
und unter stirkerer Zersetzung 16slich als in Tetrachlor-
kohlenstoff. Die Losung sieht schwach sandfarben aus.

In gut mit Kis vorgekiihitem Wasser 16st sich das Dioxyd
leicht auf. Man erhilt eine schwach gelbe Losung, die nur
wenig nach Brom riecht. Methylorange wird sowohl in schwach
schwefelsaurer, als auch essigsaurer Lisung sofort entfarbt.
Aus angesiuerter Jodkaliumlésung wird Jod in Freiheit gesetazt.

In eisgekithltem 2n-Ammoniak 19st sich das Bromdioxyd
sehr leicht unter deutlich horbarem Zischen zu einer klaren
farblosen Liosung, die aus angesiuerter Jodkaliumlosung Jod
freimacht. Die Losung enthilt Ammoniumbromat und Ammo-
niumbromid. Sicher bei der Reaktion intermediir entstehendes
Hypobromit wird sofort durch die Einwirkung des Ammoniaks
zerstort.

4. Umsetzung mit Natronlauge
Bei der Umsetzung des Bromdioxyds mit 5n-Natronlauge

nach 17-stiindigem Erhitzen der Losung im siedenden Wasserbad
lieBen sich als Endprodukte Bromat und Bromid nachweisen.
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Die quantitative Verfolgung des Vorgangs ergab, daB das Dioxyd
nach folgender Gleichung reagiert:

6BrO, + 6 NaOH = 5NaBr0, + 1NaBr + 3H,0 1)

0,869 MM BrO, ergaben 0,145 MM Bromid und 0,728 MM
Bromat, wiahrend theoretisch 0,145 MM Bromid und 0,725 MM
Bromat zu erwarten waren.

Anslysenzahlen
1. Bestimmung des Hypobromit- und Bromitgehaltes der Lisung in
alkalischem Medium mit Arsenitlosung.
Vorgelegt 20 cem der Ldsung + 8,0 cem n/10-As,0,
Zuriicktitriert 7,8 cem n/10-J-Lésung Verbraucht 0,2 cem n/10-As 0,

2. Bestimmung von BrO,-Ion nach Zerstoren des Hypobromits mit
Harnpstoff in alkalischem Medium mit Arsenitlosung.

Vorgelegt 20 cem der Losung + Harnstoff + 4,0 cem n/10-As, O,
Zuriicktitriert 8,8 ccm n/10-J-Lisung Verbraucht 0,2 cem n/10-As,0,

3. Bestimmung des Bromidgehaltes naech Volhard.
Vorgelegt 20 cem der Losung + 15,6 cem n/20-AgNO;
Zuriicktitriert 12,69 cem n/20-NH,CNS Verbraucht 2,91 cem n/20-AgNO,

4. Bestimmung des Gesamioxydationswertes der Ldsung. Bestim-
mung jodometrisch.

Vorgelegt 5 cem der Liosung
10,95 cem n/10-Na,S,0, 10,95 X 4 = 43,8 cem n/10-Na,8,0,

5. Bestimmung des Gesamtbromgehaltes der Lésung nach der Re-
duktion mit schwefliger Siure. Titration nach Volhard.
Vorgelegt 10 cem der Lisung + 9,85 cem n/10-AgNO,
Zuriiektitriert 5,50 cem n/10-NH,CNS Verbraucht 4,85 cem n/10-AgNO,
Atomverhiltnis Brom : Sauerstoff = 1:2,02

Das nachstehende Schema gibt die Verh#lfnisse bei der
Umsetzung des Dioxyds mit 5 n-Natronlauge in der Hitze in
ibersichtlicher Form wieder (vgl. S.162 oben).

Bei diesen Versuchen wurde kein Hypobromit und Bromit
nachgewiesen. Dieselben Ergebnisse zeitigten auch Versuche,
in denen die Lésung im Thermostaten bei +40° 42 Stunden
lang stehen gelassen wurde. Die so erhaltenen Losungen sind
Klar und farblos.

Journal £, prakt. Chemie [2] Bd. 152. 11
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Bromit 12- zg:;; Gesamtbrom Bromat
0,2 cem 0 8,7 cem 0/10-AgNO, 43,8 cem 1/10-Na, 8,0,
n/10-As,0, - 0,2 cem n/10-Na,S,0,
6,5 mg Brom 43,6 cem n/10-Na,S,0,
0,005 MM —— 0,869 MM Br,0 0,728 MM
aus der Dispropor-
! tionierung entstan-
denes Bromid
1,95 cem nf10-AgNO,
0,145 MM
| |
Y Y Y Y Y
0 : 0 6 1 5

Bei dem Versuch, das Bromdioxyd in gut gekiihlter 2 n-
Natronlauge zu losen, erhilt man gelbe Lidsungen, die schwach
nach Brom riechen. In diesen Losungen ist auch noch Hypo-
bromit und Bromit enthalten. Nach einer von J. Clarens?)
angegebenen Analysenmethode konnten diese Reaktionsprodukte
bestimmt werden.

Das Ergebnis zeigt die nachstehende Ubersicht:

. Gesamt- Hypo- | Gesamtoxy-
Bromit brom bromit | dationswert Bromat
0,75 ccm 2,3 cem 0,05 cem | 12,15 cem 12,15 cem
n/10-As,Ng n/10-AgNOQO, n/10-As,0; In/10-Na,S,0, | —0,8
0,019 MM | — 0,288 MM BrO, | 0,003 MM 0,189 MM
' aus der Dispro-
\ portionierung ent-
a’ standenes Bromid
| 0,16 cecm
\ n/10-AgNO,
0
1 0,016 MM
Y Y Y Y Y
63 : 87,7 : 5,3 : 1 : 63

3 J. Clarens, C.R. 156, 1999 (1913).
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Es ergibt sich aus den vorgenommenen Analysen, daB das
BrO, in alkalischer Lisung nicht allein nach Bromat und Bro-
mid disproportioniert, sondern noch nach folgenden Gleichungen

reagiert:
2 BrO, + 2 NaOH = NaBrO, + 1 NaBrO, + H,0 @)

4Br0, + 4 NaOH = 3 NaBrO, + 1 NaBrO + H,0 (3)
Es scheint, daB die Reaktion des Bromdioxyds mit Alkali

etwas anders verliuft als die seines Chloranalogons. Hier gilt
nach Martens?)

2 010, + 2 KOH == KC10, + KCIO, + H,0.
Hypochlorit tritt bei der Umsetzung mit Alkali nicht auf.

und

II. Uber das Bromoxyd Br,0?

1. Die thermische Zersetzung des Bromdioxyds
im Hochvakuum

Wie schon am Anfang der Arbeit erwihnt wurde, haben
R.Schwarz und M. Schmeisser beobachtet, daB die thermische
Zersetzung des Bromdioxyds im Hochvakuwum anders verlauft
als unter Normaldruck. Hier tritt ein spontaner Zerfall des
Bromdioxyds in die Komponenten ein, wihrend im Hochvakuum
neben dem Zerfall in Brom und Sauerstoff noch das Auftreten
zweler anderer Korper, von denen der eine weil und der
andere braunschwarz gefirbt ist, festgestellt werden konnte.
Dieser braune Korper schien verhalinism#Big bestandig zu sein.
Es wurde seine Isolierung versucht.

Die Zersetzung des Bromdioxyds wurde in einer besonderen
Apparatur vorgenommen {Abb. 2). Diese besteht aus der Falle F,
dem U-Rohr U und der von dem Entladungsrohr entfernten
Ausfriertasche T. Die ganze Apparatur ist mit einer gut
saugenden Hochvakuwumpumpe verbunden. Ist das Bromdioxyd
fertig dargestellt, bringt man mit trocknem Sauerstoff unter
Kithlung auf — 40° auf Normaldruck, nimmt die Falle vom
Entladungsrohr ab und setzt sie, wie in der Zeichnung an-
gegeben, an das U-Rohr an. Das offene Knde der Ausfrier-
tasche wird verschlossen.

%) Martens, Aon. Chim. Phys. (2) 61, 298 (1836).
?) Vorlsufige Mitteilung hieriiber: R. Schwarz u, H.- Wiele, Naturw.
26, 742 (1938).

11*
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Ist die Apparatur zusammengesetzt, pumpt man aus, kithlt
dann das U-Robr und die Falle F mit flisssiger Luft und ent-
fernt die Kiithlung von der Ausfriertasche T, wobei die Pumpe

Abb. 2

nicht abgestellt werden darf, da der dauernd bei der Zer-
setzung der Verbindung auftretende Sauerstoff abgesaugt werden
muB. In dem U-Rohr kondensiert sich in dem der Ausfrier-

~Brounsciworz
~wersserhing
*Jurikelrot

< fellro?

L gols

%@///m

tasche T' niichstgelegenen Schenkel
freies Brom. Schon nach kurzer
Zeit beginnt die Zersetzung stiir-
mischer zu werden. Die Brom-
farbe tritt stirker hervor. Uber
dem dunkelroten Bromring konden-
siert sich ein schmaler weiBer
Ring, dariiber ein brauner, dessen
auBerster Rand schwarzbraun bis
violettbraun aussieht. Der duBerste
Rand dieses Ringes erscheint deut-
lich krystallin, wobei die Krystalle
und auch ihre Farbe durchaus an
elementares Jod erinnern (Abb. 3).
Die letzten Anteile des unzersetzten

Bromdioxyds in der Ausfriertasche 7' zerstért man durch vorsich-
tiges Facheln mit einer Flamme. In der Falle F findet sich eben-
falls etwas Brom.

2. Reindarstellung
des braunen Kondensationsproduktes

Die Reindarstellung des braunen XKorpers gelingt nun
shnlich wie beim Bromdioxyd durch Absublimieren des iiber-
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schiissigen Broms. In Blindversuchen mit Brom wurde fest-
gestellt, daB es noch méglich ist, Brom bei — 70° i, Hochv.
in eine mit flissiger Luft gekiihlte Vorlage quantitativ ab-
zusublimieren. Daraus ergab sich die Moglichkeit einer Rein-
darstellung des braunen Kondensats. Nach vielen vergeblichen
Versuchen, in denen die Anpalysen immer eine Verunreinigung
des Oxyds mit freiem Brom ergeben hatten, gelang es endlich,
die Bedingungen zu finden, um auch diese letzten Reste Brom
quantitativ abzudampfen und das Oxyd in reiner Form zu
erhalten. _

Die Kiihlung des U-Rohres mit fliissiger Luft wird durch
ein Kiltebad von - 55° ersetzt. Man liBt 2 Stunden ab-
dampfen unter Erwirmung des Kiltebades auf — 48° Schon
nach kurzer Zeit ist der rote Bromring aus U verschwunden.
Dagegen findet sich ein beigefarbener, sehr breiter Ring unter
dem braunen vor. Nach 2 Stunden ist dieser breite Ring
tabak- oder lehmfarben geworden, wihrend der dunkelbraune
als kompakte Masse seine Farbe nicht verindert hat. In der
Falle I' ist bereits iiber dem iibersublimierten Brom etwas der
braunen Substanz auskondensiert. Um die Substanz ganz
analysenrein zu erhalten, entfernt man das Kaltebad fiir
1—2 Minuten, wobei noch die letzten Spuren freien Broms
fortsublimieren.

Die Substanz hat einen stechenden, chlorkalk-
ghnlichen Geruch, der sich besonders in wiBriger Losung
deutlich wahrnehmen laBt.

8. Analysenmethoden und Analysen zur Bestimmung
derZusammensetzung der isolierten braunen Substanz

Zur Analyse des so isolierten braunen Korpers wurde in
das U-Rohr eine bekannte Menge eisgekiihlte, angesiuerte
KJ-Losung gegeben. Hierbei tritt sofort Jodausscheidung auf.
Mit Thiosulfat wurde das Jod titriert, das dem Gesamtoxydations-
wert entspricht. In derselben Losung wurde dann das Jod-
und Bromion nach Volhard bestimmt. Nach Abzug der be-
kannten Jodmenge ergibt sich der Bromgehalt. Das aus den
gefundenen Werten errechnete Verhiltnis von Brom: Sauerstoff
ergibt den Wert 2:1. Mithin liegt in der braunen Sub-
stanz das Dibrommonoxyd Br,0 vor.
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Analysenbeispiele des Dibrommonoxyds
1. a) KJ-Lésung entsprechend 45,2 ccm n/10-AgNO,.
Gef. fiir Br’ und J’ 52,25 cem n/10-AgNO, = 0,70 mg-Atom Br,
b) Oxydationswert 13,6 cem n/10-Na,S,0,.
Der Oxydationswert des Broms ist zu subtrahieren.
13,6 cem n/10-Ng,$,0,
—~ 7,05 cem n/10-4gNO,

6,56 cem n/10-Na,S,0,

3,3 cem n/10-Na,8,0, entsprechen Oxydsanerstoff = 0,33 mg-
Atom O,.

Atomverhiltnis Br: 0 = 2,12: 1.
2. a) KJ-Losung entsprechend 45,2 cem n/10-AgNO,.
Gef. fiir Br’ und J’ 49,7 cem n/10-AgNO, = 0,45 mg-Atome Br,.
b) Oxydationswert 9,1 cem n/10-Na,S,0,.
Atomverhiiltnis Br: O = 1,96: 1.
3. a) KJ-Lsung entsprechend 44,6 cem n/10-AgNO,.
Gef. fiir Br’ und J’ 53,37 cem n/10-AgNO; = 0,88 mg-Atome Br,.
b) Oxydationswert 17,50 cem n/10-Na,S,0,.
Atomverhiiltnis Br: 0 = 2,01: 1.

Elementaranalysen, bei denen die Zerlegung des Oxyds
in die Komponenten stattfindet, wurden in derselben Weise
und in derselben Apparatur wie bei dem Bromdioxyd aus-
gefithrt. Wegen der geringen Menge Substanz wurde das
vorher verwendete Azotometer durch ein Mikroazotometer
ersetzt. Auch hier wurde Brom:Sauerstoff im Verhiltnis 2:1
gefunden.

Analysenbeispiele der Elementaranalyse des Br,O
1. a) Sauerstoff 4,28 ccm (757 mm, 20% = 0,355 mg-Atome O,.

b) Brom 14,92 cem n/20-AgNO; = 0,746 mg-Atome Br,.
Atomverhiltnis Br: 0 = 2,10: 1.

2. a) Sauerstoff 4,67 cem (756,5 mm, 20°% = 0,387 mg-Atome O,.
b) Brom 15,66 cem n/20-Na,S,0; = 0,783 mg-Atome Br,.
Atomverhiiltnis Br: O = 2,02:1.

3

3. a) Sauerstoff 3,94 cem (752,5 mm, 19% = 0,326 mg-Atome O,.
b) Brom 13,68 cem nf20-Na,S,0, = 0,682 mg-Atome Br,.
Atomverhiltnis Br: O = 2,09:1.

Diese Analysenmethode beweist am eindeutigsten die Zu-
sammensetzung der Verbindung.
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Das Dibrommonoxyd entsteht bei dieser Darstellungsweise
in ungefihr 7—10°/,-iger Ausbeute, bezogen auf das angewandte
Brom bei der BrO,-Darstellung. In den Versuchen wurden
meistens 80—120 mg des neuen Oxyds erhalten.

4. Zur Vorgeschichte des Dibrommonoxyds

Bereits 1930 haben Zintl und Rienicker?) nachweisen
konnen, daB beim Uberleiten von Bromdampf iber Queck-
silberoxyd und Einleiten der Reaktionsprodukte in Natronlauge
ein hoherer Oxydationswert der Losung erhalten wird, als er
reinem Brom entsprechen wiirde. Dies weist auf die Entstehung
eines Bromoxydshin. DasOxyd selbst konnte nicht isoliert werden.

Von einem génzlich anderen Weg ging H. Carlsohn?) aus.
Thm gelang es im Jahre 1935 zwei Pyridinkomplexsalze der
Formel [Br(C,H,N),]CI0, und [Br(C,H,N),INO, darzustellen.
Durch Behandeln des Nitrats mit Natronlauge erhielt er eine
Verbindung der Zusammensetzung [Br(C,H,N)(OH,)]OBr. Dieser
liegt offenbar das Dibrommonoxyd zugrunde, hier durch die
Wirkung des Pyridins stabilisiert.

Einen iiberzeugenden Beweis fiir die Existenz eines Dibrom-
monoxyds koonten 1936 Brenschede und Schumachers?) er-
bringen. Sie stellten durch Behandeln von Quecksilberoxyd
mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff eine Lisung dar, in der sie
das gebildete Oxyd bis zu 50°/, anreichern konnten. Diese
Losung enthielt zwar noch viel freies Brom, doch konnten sie
durch Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten der
Losung und Molekulargewichtsbestimmungen fiir das Oxyd die
Formel Br,0 erweisen. Eine Reindarstellung des Oxyds nach
dieser Methode war nicht méglich.

5. Lidsungsversuche des Dibrommonoxyds
in verschiedenen Lésungsmitteln

‘Was die weiteren Eigenschaften des Dibrommonoxyds be-
trifft, so interessierte vor .allem seine Loslichkeit in Tetrachlor-
kohlenstoff, Natronlauge und Wasser.

) Zintl u. Rien#cker, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1098 (1930).

%) H. Carlsohn, Ber. dtsch. chem, Ges. 68, 1098 (1935).

%) Brenschede u. Schumacher, Z. anorg. allg. Chem. 226,
870 (1936).
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In frisch tiber Phosphorpentoxyd destilliertem Tetrachlor-
kohlenstoff, den man auf — 20° abkithlt, ist das Dibrommonoxyd
leicht und mit charakteristischer moosgritner Farbe lbslich,
Analysen wurden so vorgenommen, daB ein Teil der Losung
mit angesiuerter KJ-Losung geschiittelt und das ausgeschiedene
Jod mit Thiosulfat titriert wurde; in einem anderen Teil wurde
in saurer Losung mit schwefliger S#ure reduziert und nach
Vorkochen des Uberschusses das Bromion nach Volhard be-
stimmt. Auch hier findet sich das Verhiltnis Brom : Sauerstoff
wie 2:1 wieder.

Analysenbeispiele von Lésungen des Oxyds
in Tetrachlorkohlenstoff:

1. a) Oxydationswert (jodometrisch): 10,35 cem n/10-Na,8,0;.
b) Gesamtbrom (nach Volhard): 5,25 cem n/10-AgNO,=0,525 mg-
Atome Br,,
Atomverhiltnis Br: O = 2,06 : 1

2. a) Oxydationswert (jodometrisch): 11,95 cem n/10-Na,S,0,.
b) Gesamtbrom (nach Volhard): 5,85 cem n/10-AgNQ,=0,585 mg-
Atome Br,.
Atomverhiltnis Br: 0 =1,93:1

6. Eigenschaften der Liosung des Oxyds
in Tetrachlorkohlenstoff

In der Kilte, beim Schmelzpunkt des Tetrachlorkohlen-
stoffs und auch im Dunkeln, ist die Losung recht bestindig.
Dagegen geht beim Erwidrmen iiber der Flamme oder beim
Stehenlassen bei Zimmertemperatur die grine Farbe der
Liosung iiber Braungelb in Gelbrot, die Farbe des freien Broms
iiber. Dabei tritt deutlicher Geruch nach Phosgen auf Mit
Wasser oder Natronlauge laBt sich die griine Losung aus-
schiitteln. Die wiBrige und aunch die alkalische Liosung sind
leicht gelb gefirbt. Mit in Tetrachlorkohlenstofi gelostem
elementarem Jod reagiert die griine Lidsung des Oxyds sofort
unter Bildung von Jodpentoxyd, das sich als schwer l9s-
licher Niederschlag absetzt.

7. Ausschiitteln der Tetrachlorkohlenstofflésung
mit Natronlauge

Wie gesagt, 4Bt sich die Tetrachlorkohlenstofflésung mit
Alkali ausschiitteln, wobei sich die wifrige Losung schwach
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griinstichig-gelb firbt. Zur genaueren Untersuchung wurden
25 cem einer Tetrachlorkohlenstofflosung des Dibrommonoxyds
mit 100 cem gut gekithlter 2n-Natronlauge stark durch-
geschiittelt, im Scheidetrichter getrennt und die wiBrige alka-
lische Losung analysiert. Das Ergebnis zeigt, daB der ge-
fundene Gesamtoxydationswert fast dem in alkalischer Lisung
gefundenen Hypobromitoxydationswert entspricht, ohne daB
etwa das Gesamtverhiltnis Brom :Sauerstoff wie 2:1 ver-
andert wird. Daraus folgt eindeutig, daB das braune Oxyd
das Anhydrid der unterbromigen Saure ist.

Ausschiitteln von in Tetrachlorkohlenstoff
geldstem Br,0 mit 2n-NaOH

Analysenbeispiel der alkalischen Losung
1. Gesamtoxydationswert (jodometrisch): 3,95 cem n/10-Nag8,0,.
2. Bestimmung von Hypobromit mit Arsenitldsung + 19,6 cem n/20-
As,0,.
Zariicktitriert 12,0 cem n/20-J-Lésung  Verbraucht 7,7 cem n/20-As,0,

8. Gesamtbrom nach der Reduktion mit schwefliger Siure und Ver-
kochen (Bestimmung nach Volhard) + 20,55 cem n/10-AgNO;.

Zuriicktitriert 18,55 cem n/10-NH,CNS Verbraucht 2,00cem n/10-AgNO,
Atomverhiltnis Br:0 = 2,04:1

Die Umsetzung mit Natronlauge erfolgt demgemaB nach
der Gleichung:
Br,0 + 2NaOH = 2NaOBr + H,0 (1)

Es wurden in der alkalischen Losung 96°/, Hypobromit
neben 4°/ Bromat gefunden. Die Umsetzung erfolgt also fast
quantitativ, das gebildete Bromat ist offenbar erst in sekun-
direr Reaktion aus dem Hypobromit entstanden.

8. Direktes Aufléosen des Oxyds in Natronlauge

Eigenartigerweise vollzieht sich diese glatte Reaktion des
Oxyds zur Saure bzw. dem entsprechenden Salz nur beim
Auschiitteln der Tetrachlorkohlenstofflésung des Oxyds. Setzt
man direkt mit stark gekiihlter 2n-Natronlauge um, so ent-
steht neben Hypobromit auch Bromat.
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Anpalysenbeispiel der alkalischen Lésung
Atomverhdltnis Br: 0 = 2,07:1

Hypobromit-
Gesamboxy- |2 P Hyno-
N ypo
dstionswert | ©Xydations bromit Bromat Br,0
wert
4,83 ccm 3,55 cem 3,55 cem 1,28 cem Aus dem
n/10-Na,S,0;} n/10-As,0, | n/10-As,0; |n/10-Na,S,0, | Gesamtbrom ber.
2,45 cem n/10-Ag

Berechnung auf 1 Mol 0,178 MM 0,021 MM 0,128 MM
NaBrO, x 50 890 MM | 1,00 MM 6,15 MM

9 1 6

Hier gilt demnach die Gleichung:
6 Br,0 + 12 NaOH = 9 NaBrO + 1 NaBrO; + 2NaBr - 6 H,0 (2)

Es ist nicht zu entscheiden, ob bei der Reaktion des Oxyds
nach Gleichung (2) das Bromat aus dem primir gebildeten
NaBrO nach

3 NaBrO = NaBrO, + 2 NaBr (3)

entsteht. Die Annahme einer lokalen Erwirmung der Lésung
wiirde eine Weiterreaktion des gebildeten Hypobromits im
Sinne der Gleichung (8) wahrscheinlich machen. Andererseits
konnte auch ein Primirvorgang der Form

3 Br,0 + 6 NaOH = 2 NaBrO, + 4 NaBr + 3 I,0 )

mbglich sein. In diesem Falle hitten drei Viertel des Oxyds
als Anhydrid und ein Viertel nach Gleichung (4) reagiert.

9. Die wiBrige Losung

Komplizierter und weniger iibersichtlich liegen die Ver-
haltnisse bei einer wiBrigen Losung des Oxyds. Beim direkten
Lisen des Oxyds in Wasser ist gleichfalls eine starke Farb-
aufhellung zu beobachten. Die Losung selbst sieht gelb bis
hellbraun aus, wobei aber die Farbe groBtenteils durch freies
Brom bedingt sein diirfte, das sie als Zersetzungsprodukt der
freien unterbromigen Sdure enthilt. Auch hier findet sich
das Gesamtverhiltnis Brom:Sauerstoff wie 2:1 unverindert
vor. KEine Zersetzung unter Sauerstoffentwicklung tritt also
nicht ein.
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Analysenbeispiele der Losung des Br,O in Wasser
1. a) Oxydationswert (jodometrisehj: 8,53 cem 1/20-Na,8,0,.

b) Gesamtbrom (nach Volhard): 4,30 cem n/20-AgNO,;=0,215 mg-
Atome Br,.
Atomverhiltnis Br:0 = 2,03:1.
Die Lgsung ist 0,018-molar an unterbromiger Siure,

2. a) Oxydationswert (jodometrisch): 13,45 cem 1n/20-Na,S,0,.
b) Gesamtbrom (nach Volhard): 6,70 cem n:20-AgNO;=0,335 mg-
Atome Br,.
Atomverhiltnis Br: 0 = 1,98: 1.

Die Losung ist 0,027-molar an unterbromiger Siure. Es
ist wohl anzunehmen, daBl genau wie in alkalischer Losung
das Oxyd intermediar als Anhydrid nach der Gleichung

Br,0 + H,0 = 2 HB:O

zur freien unterbromigen Saure reagiert, daB aber sofort Zer-
fallsprodukte in HErscheinung treten, die eine stets wechselnde
Zusammensetzung der Losung bedingen. Die Analyse der
Lisung gestaltete sich so, daB der Gesamtoxydationswert in
saurer Lisung jodometrisch, die unterbromige Siure und das
freie Brom als unterbromige Siure in alkalischer Losung mit
Arsenit, das freie Brom durch Ubertreiben mit einem lang-
samen Stickstoffstrom in vorgelegte KJ-Lisung und der Gesamt-
bromgehalt der Losung nach Reduktion mit schwefliger Siure
und Verkochen des Uberschusses nach Volhard bestimmt
wurde. Die Werte fiir Bromsiure und Bromwasserstoff wurden
als Differenz berechnet. In Tab. 2 sind einige Werte zusammen-
gestellt, die zeigen, daB bei gleichen angewandten Mengen Br,O
der Gehalt an unterbromiger Siure trotz gleicher Versuchs-
bedingungen verschieden ist.

Tabelle 2
Versuch | Br0 ( HB:O { HBrO, | Br, | HBr
121 1,62 MM | 012 MM | — MM | 025 MM
128 1 MM { 149 MM | 0,17 MM | 0,05 MM | 0,24 MM
129 154 MM | 0,14 MM | 0,08 MM | 0,14 MM

L#Bt man die Liosungen im Dankeln stehen, so tritt weitere
Umsetzung ein unter Verbrauch von unterbromiger Siure und
Neubildung von Bromat {Tab. 3).
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Tabelle 3
Versuchs- HBrO “ ‘HBrO (ber.) - Br HBr (be;;“
bedingung ‘ s \DETL. 2 8
Bei sofortiger ;

Analyse. . . 0,256 MM | 0,028 MM 0,013 MM 0,023 MM
Nach 6 Tagen .| 0209 MM | 0,034MM| 0,028 MM| 0,038 MM
Differenz . . . |—0,047 MM | 40,009 MM | +0,015 MM | +0,015 MM
Bei sofortiger

Analyse. . . 0,078 MM | 0,0083 MM | 0,003 MM 0,013 MM
Nach 15 Tagen. | 0,062 MM | 0,0093 MM | 0,008 MM | 0,015 MM
Differenz . . .| —0,011 MM |+0,0010 MM | +0,005 MM | +0,002 MM

10. Molekulargewichtsbestimmung des Oxyds
in Tetrachlorkohlenstoff

Eine Entscheidung, ob das Oxyd monomer oder polymer
in Losung vorliegt, konnte getroffen werden. Es wurden Mole-
kulargewichtsbestimmungen in Tetrachlorkohlenstoff nach der
Beckmannschen Methode der Gefrierpunktserniedrigung ge-
macht. Die Ausfithrung geschah so, daf zuerst der Gefrier-
punkt des Lisungsmittels, dann der Gefrierpunkt der Liosung
festgestellt wurde und zuletzt die Bestimmung der Konzentration
der Losung erfolgte. Gefunden wurden Molekulargewichte von
167, 168 und 180 gegenitber dem theoretischen Wert von 175,9.
Es ergibt sich somit, daB dem Oxyd die monomere Formel Br,0
zukomomt.

Beispiele zur Molekulargewichisbestimmung

Als molekulare Gefrierpunktserniedrigung des Tetrachlor-
kohlenstoffs wurde der Wert 28,1 nach der Bestimmung von
Brenschede und Schumacher!) verwendet. Das Gewicht
des Losungsmittels betrug bei allen Versuchen 32,33 g (es
wurden 20 cem CCl, bei — 23° abpipettiert).

1.a=100492g; 4=025° M

2. 8=0,0387g; 4=0200% Mg,

5. 8=0,0509 g; A =0245% Mg

= 167; Fehler — 5°/,.
= 168; Fehler — 4,5%,.
= 180; Fehler + 2,9%.

gef.,

3 a.a. 0.
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11. Thermische Zersetzung des Oxyds im Vakuum,
Sublimation

Schon bei der Darstellung des Oxyds und seiner Reinigung,
auch bei der FElementaranalyse war aufgefallen, dal eine
Sublimation des Oxyds erfolgen kann. Nach Darstellung
und Reinigung des Oxyds wurde genau wie beim Dioxyd der
Sauerstoffdruck bei verschiedenen Temperaturen gemessen. In

Tab. 4 sind die gefundenen Werte zusammengestellt.

Tabelle 4
Druck (Ol Druck (O))
Temperatur Bemerk n
oper sofort nach 10 Min. unge
— 439 — . _
—38° —_ 1 mm Bromantlug in d. Vorlage
—24° 3 mm 5 mm Sublimation
—18°¢ 8 mm 26 mm Starke Sublimation. Nach
37 mm Zerstoren des Sublimats
—18¢ Nur geringes Ansteigen —
des Druckes
—13° Sprunghaftes Ansteigen Reichliche Sublimation
bis Zimmer- des Druckes
temperatur
18,5 mm Hg | Nach Zerstoren des Subli-
mats n. Ausfrieren des
Broms

Man ersieht daraus, daB das Br,0O sich anders als das
Bromdioxyd verhilt. Das Oxyd ist sublimierbar, wenn auch
unter teilweiser Zersetzung. Dieses Ergebnis wurde durch be-
sondere Versuche bestatigt. Bei —29° wurde bereits im Hoch-
vakuum nach 2 Minuten ein geringer Bromanflug in der mit
fliissiger Luft gekiihlten Vorlage beobachtet. Nach weiteren
2 Minuten bildete sich ein brauner Ring iiber dem Brom. Nach
Erwirmen des Kiiltebades auf —25° war bereits nach 30 Min.
das Oxyd quantitativ absublimiert. Die Analyse ergab, daB
noch 56°/, reines Br,0 vorhanden waren. Das Oxyd erleidet
also bei der Sublimation starke Zersetzung.

12. Thermische Zersetzung des Oxyds unter
Normaldruck. Schmelzpunkt

Unter Normaldruck (in trockner Luft) zeigt das Oxyd beim
langsamen Erwirmen einen Schmelzpunkt bei —17,5 4- 0,560
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Auch das Schmelzen geht unter teilweiser Zersetzung der Sub-
stanz vor sich. Bis —19° ist auBer leichter Bromdampf-
bildung keine sichtbare Verinderung der Substanz wahrnehm-
bar. Bei --17,5° sintert die Substanz deutlich, sieht feucht
aus und es bilden sich Blasen, die bald zerplatzen. Bei —16°
ist die Substanz in eine schwarzbraune Fliissigkeit iiber-
gegangen, aus der kontinuierlich Gasentwicklung stattfindet.
Nach kurzer Zeit hat die schwarzbraune Fliissigkeit die rot-
braune Farbe des fliissigen Broms angenommen.
Zusammenfassend 148t sich sagen, daB das Dibrommonoxyd
pur bel tiefen Temperaturen bis —40° vollig bestindig ist.
Eine stiirmische Zersetzung unter Feuererscheinung in die
Komponenten tritt bei schneller Erwdrmung nicht ein, viel-
mehr schmilzt es unter Zersetzung und lebhafter Gasentwicklung.

TiI. Reaktionsmechanismus der thermischen Zersetzung
des Bromdioxyds

Was schlieBlich den Bildungsmechanismus des Br,O
angeht, so ergibt sich aus den Beobachtungen und aus Analogie-
schliissen zum Chlordioxyd, daB zunichst das Dioxyd unter
Bildung eines hoheren weiBlen Oxyds und gleichzeitiger Ent-
stehung von Brom und Sauerstoff disproportioniert.

8BrO, = 2Br,0, + 2Br, + O, (1)

Bei der Zersetzung des Bromdioxyds im Hochvakuum ist
die Bildung eines weilen Produktes immer nachzuweisen.
Wenn dieses Produkt auch nur in geringer Menge auftritt,
so ist doch bemerkenswert, daB es nie an anderer Stelle beob-
achtet wird als zwischen dem schwerer kondensierenden Brom
und dem leichter kondensierbaren Dibrommonoxyd, wie es in
Abb. 8 gezeigt ist.

Ob das weiBe Oxyd Br,0,, Br,0; oder Br,0; ist, labt
sich zunichst nicht entscheiden. Jedenfalls reagiert das Oxyd
sichtbar mit freiem Brom unter Bildung des Br,O:

Br,0, + 6Br, = 7Br,0 @

Sobald man die nebeneinanderliegenden Stoffe auf etwas
hohere Temperatur kommen 1aBt, beobachtet man das Auf-
zehren der weiBen Verbindung und den Ubergang in das
braune Br,0. Bei ganz vorsichtigem Absublimieren des itber-
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schiissigen Broms unter — 60° bei der Reindarstellung des
Dibrommonoxyds findet sich der weiBe Korper nicht mehr in
der mit flissiger Luft gekiihlten Vorlage; dafiir tritt aber
dort iiber dem absublimierten Brom ein brauner Ring auf,
der nicht von sublimiertem Dibrommonoxyd herrithren kann,
sondern aus der weiflen Substanz und freiem Brom gebildet
sein diirfte.

Weiterhin besteht die Moglichkeit des direkten Zerfalls
in ein hoheres und ein niederes Oxyd in dem Sinne, daB die
in Gleichung (1) entstehenden elementaren Zerfallsprodukte
nicht getrennt, sondern als Br,O erscheinen, so daB also neben
Gleichung (1) auch

8BrO, = 2Br,0, + 2Br,0 (8)

Ot (oder z. B. 8BrO, = 3Br,0; + Br,0)
gilt.

IV. Versuche zur Isolierung des weiBen Oxyds

Eine Isolierung des weiBen Oxyds erschien von vorn-
herein schwierig, da eine Reaktion desselben mit freiem Brom
eintritt. Bei der Temperatur der fliissigen Luft ist das Oxyd
bestindig. Wird auf — 70° bis — 60° erwirmt, um das iiber-
schiissige Brom zu entfernen, so erfolgt Reaktion mit dem
Brom zu Dibrommonoxyd. Eine Isolierung des weifilen Oxyds
ahnlich der des Br,0 erschien also wenig aussichtsreich. Ver-
suche bestitigen diese Uberlegungen. Es konnte in keinem
Falle eine weiBle Substanz nach dem Absublimieren des iiber-
schiissigen Broms in eine mit fliissiger Luft gekiihlte Vorlage
beobachtet werden. Statt dessen trat dort stets braunes
Br,0 auf.

Auch eine Zersetzung des Bromdioxyds bei fraktionierter
Auskithlung der Zersetzungsprodukte fithrte zu keinem Erfolg.
Bei diesen Versuchen wurden die Zersetzungsprodukte in
mehreren auf verschiedener Temperatur gehaltenen, hinter-
einander geschalteten U-Rohren kondensiert. Wohl zeigt sich
eine verhaltnismaBig gute Trennung des Dibrommonoxyds vom
iiberschiissigen Brom, aber der weile Korper trat entweder
in dem letzten mit flissiger Luft gekiihlten U-Rohr zusammen
mit freilem Brom auf, oder konnte #iberhaupt nicht beobachtet
werden.
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Ohne Erfolg blieb auch eine dritte Methode, bei der die
Zersetzung des BrO, moglichst langsam bei tiefen Tempe-
raturen (— 189 —10° 0% durchgefihrt wurde. Eine An-
reicherung des weiflen Oxyds konnte nicht erzielt werden.

Trotz dieser MiBerfolge erscheint es nicht ausgeschlossen,
daB es bei Anwendung geeigneter Versuchsbedingungen doch
noch einmal gelingen wird, das sehr unbestiandige weile Oxyd
in reiner Form zu erfassen. AuBer Zweifel steht bereits jetuzt,
daB es ein Oxyd mit hoherem Sauerstoffgehalt als BrO, sein mu8.
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