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Uber gefirbte Brom-Sorbate

Von

ErNsST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Februar 1934)

In fritheren Arbeiten' haben wir die Sorption des Jod-
dampfes durch verschiedene Stoffe behandelt und es lag nahe,
auch das Verhalten der Sorbentien dem Bromdaempf gegeniiber zu
untersuchen, woriiber wir im folgenden berichten.

1.

Zunichst sei kurz auf das vorliegende Schrifttum einge-
gangen:

1. W. G. MixTer? und O. Rurr, H. RiurorT und E. ZEUMER® unter-
suchten die Adsorption von Halogenen an Kohle.

2. 0. WeiceL und E. BezNerR 4 geben an, daB der mit Bromdampf ge-
sittigte Chabasit eine homogene, dem freien Brom i#hnliche, rotbraune
Firbung mit deutlichem Pleochroismus griin-braungelb zeigt. Die Rontgen-
aufnahmen der Verfasser liefen keinen Schluf8 iiber die Art des Brom-
einbaues zu.

3. WeieL. und BrezNer verweisen darauf, daf die Aufnahme von
Brom durch Zeolithe auch schon durch GrANDJEANS untersucht wurde,
halten dessen Ergebnisse jedoch fiir unzuverlissig.

4. Nach E. Bossaarp und E. Jaae ¢ ist die Aufnahme von Bromdampf
durch Silikegel mit Kondensationserscheinungen verbunden. Die Farbe des
Sorbates wird nicht angegeben.

t ErnsT BEUTEL und A. KurzELNIGG, Monatsh. Chem. 63, 1933, 8. 99;
64, 1934, S. 41, bzw, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 742, 1933, 8. 309; 142,
1933, S.695; Ernst BeuTEL, HERBERT HABERLANDT und ARTUR KUTZELNIGG,
Monatsh. Chem. 64, 1934, S. 53, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1742,
1933, 8. 707.

2 W. G. MixTeEr, Am. J. Seci. (3) 45, 1893, S. 367.

3 0. Rurr, RivroTT und Zeumer, Kolloid-Z. 37, 1925, S. 270.

¢+ 0. WeieeL und E. BEzNER, Sitzb. Ges. Bef. ges. Naturw. Marburg 62,
1927, 8. 57.

5 M. GRANDJEAN, Bull. Soe. Min. Fran¢. 33, 1910, S. 5.

¢ E. Bossgarp und E. Jase, Helv. chim. Acta 72, 1929, S. 105.
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2.

Die Pulver, deren Verhalten gegen Brom untersucht werden
sollte, brachten wir, auf Uhrglischen gehiuft, in Ezsikkaioren,
die mit fliissigem Brom beschickt waren. Auf Grund von Erfah-
rungen iiber den Einfluf des Wasserdampfes bei der Jodsorption ’
wurden gleichlaufende Versuche in feuchter und in trockener
Atmosphére angestellt. Eine Gasmaske (Degea, mit Atemein-
satz B) schiitzte uns vor den Bromdimpfen.

Nimmt man die ausgesetzten Pulver aus dem Brom-Exsik-
kator, so kann man beobachten, daf eine deutlich wahrzuneh-
mende Firbung in einigen Fillen fast augemblicklich verschwin-
det, wihrend sie in anderen Fillen stunden- oder tagelang erhal-
ten bleibt. Wir befaBiten uns im allgemeinen nur mit solchen
Stoffen, die das Brom einigermafen festzuhalten vermochten.

Die Remissionskurven der Sorbate konnen nicht ohneweiters
aufgenommen werden, da sich die Farbe mitunter schon wihrend
einer Messung infolge Bromverflichtigung deutlich #ndert. Die
Absorptionsgefife mit Tauchdeckel von Zeif halfen uns dariiber
hinweg.

3.
Anorganische Stoffe.
a) 1. Gruppe des periodischen Systems.

Aus Kaliumjodid und Kupfer-1-Jodid setzt Bromdampf
augenblicklich Jod in Freiheit, wodurch sich die Kristalle braun
firben.

Rubidium- und Zdsiumchlorid firben sich im Bromdampf
rasch; unter gleichen Umstinden dieses kreB, jenes gelb. Wiahr-
scheinlich beruht die Firbung auf der Bildung von Polyhalo-
geniden 2,

b) 2. Gruppe des periodischen Systems.
a) Oxyde.

Magnesiumozyd (Magnesia usta) und Zinkozyd, das durch
Erhitzen des basischen Zinkkarbonates auf 300° erhalten wurde,
zeichnen sich durch besonders rasche und starke Jod-Aufnahme

* E. BeuteL und A. KuTzELNigG, Monatsh. Chem. 64, 1934, S. 41, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 742, 1933, S. 695.

8 Sowohl RbCIBr, als CsClBr, sind bekannt; vgl. GueLms Handbuch,
System-Nummer 7, S. 277 ff.
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aus, es war daher iiberraschend, da diese beiden Sorbentien
Bromdampf nicht in nennenswertem MaBe festzuhalten vermoch-
ten. Die Priparate erschienen zwar, unmittelbar dem Exsikkator
entnommen, schwach gefirbt, doch blich die Farbe an der Luft
zusehends aus. Berylliumoxyd (Merck) und basisches Zinkkarbo-
nat verhielten sich ebenso, Zinkoxydpriparate anderer Herstel-
lungsweise vermochten das Brom noch weniger festzuhalten. Ver-
suche in der feuchten Atmosphire fithrten zu demselben Ergebnis
wie solche in der trockenen.

f) Hydroxyde.

Auch das Kalziumoxyd verhielt sich in der ¢trockenen Brom-
atmosphire micht anders als das Magnesium- und Zinkoxyd,
farbte sich jedoch in der fewchten allmihlich tiefziegelrot. Da im
zweiten Falle das Oxyd oberflichlich in Hydroxyd umgewandelt
wird, kommt diesem die beobachtete Férbung zu. In der Tat
farbt sich reines Kalziumhydrozyd im Bromdampf sehr rasch
ziegelrot an; die Firbung ist verhiltnism#Big bestindig, ver-
schwindet erst im Verlaufe einiger Tage und 148t sich an dem-
selben Priparate im Bromdampf neuerlich hervorrufen.

Da8 geloschter Kalk mit Brom einen rotbraunen Korper bildet, wurde
bereits von BERzELIUS® beobachtet, spidterhin wurde von WILKS? gezeigt,
daB die Aufnahme von Brom (und von Jod) aus der Losung in Tetrachlor-
kohlenstoff durch geléschten Kalk als Adsorption aufzufassen ist!t.

Strontium- und Bariumhydroxyd-Oktahydrat verhalten sich
dholich wie das Kalziumhydrozyd, doch bemerkt man bei gleich-
zeitiger Aussetzung der drei Hydroxyde eine Abstufung der Fér-
bung in der Reihe Kalzium—Strontium—Barium. Das Barium-
hydroxyd firbt sich nur mehr gelb. Durch lingere Einwirkung
des Bromdampfes werden die Strontium- und die Bariumpriparate
feucht und zerflieBen schlief3lich.

H. B. DoxnicLirr, H. D. Surt und K. L. MaLHOTRA *2 haben die Reaktion
zwischen Brom (als Dampf oder als Tetrachlorkohlenstofflosung) und
Strontiumhydrozyd-Oktahydrat studiert und festgestellt, daB sich — in

9 BerzELivs, Jahrber. Chem. 17, 1832, S. 130.

© 'W. A. R. WiLgs, Kolloid-Z. 11, 1912, 8, 15.

1t Vgl. aber A. LorrermosEr und L. HERrMANN, Z. physikal. Chem. 122,
1926, S. 1f.

12 H, B. DunwicLiFr, H. D. Surt und K. L. MALHOTRA, Journ. Chem. Soc.
London, 1928, 8. 3106,
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quantitativer Ausbeute — Strontiumbromid und -Bromat bildet %, Mit Brom-
dampf erhielten sie eine ,gelbe, gelatinose Masse‘.

Uber die Einwirkung des Bromdampfes auf festes Barium-
hydroxyd scheinen Beobachtungen nicht vorzuliegen, wahrschein-
lich aber fiihrt die Reaktion ebenso zur Bildung von Bromid und
Bromat **. Da auch Wasser als Reaktionsprodukt auftritt, erklirt
sich die beobachtete gelbe Farbe als die einer wisserigen Brom-
16sung.

PFiir das bromierte Kalziumhydrozyd trifft dieser Tatbestand
jedoch nicht zu. Solange nicht der Niachweis erbracht ist, daB das
trockene Kalziumhydroxyd Bromdampf chemisch bindet* wird
man die Farbe des ,Bromkalkes als Adsorptionserscheinung
deuten miissen. Das Strontiumhydroxyd scheint eine Zwischen-
stellung einzunehmen, da es sich im Bromdampf tiefer firbt als
das Bariumhydroxyd.

y) Kalziumkarbonat.

Zur Untersuchung gelangten Proben von Carrara-, Laaser-
und Sterzinger Marmor, deren Verhalten im Joddampf wir kann-
ten. Sie nahmen das Brom viel rascher auf als das Jod, ihre
Farbungen sind den Jodfirbungen &hnlich, doch kriftiger und
klarer. Auffillig ist, da der grobkérnige Sterzinger Marmor,
zumindest anfinglich, eine deutlich griinlichgelbe Firbung an-
nimmt, wihrend sich der Laaser Marmor ritlichgeld firbt; man
wird an die Beobachtung von Wgiger und BEZNER * erinnert, wo-
nach mit Brom beladener Chabasit Pleochroismus, griin-brawn-
gelb, zeigt, weitergehende Folgerungen daraus zu ziehen, er-
scheint jedoeh verfriiht. Unterschiede zwischen polierten mnd
gedtzten Flichen, Bruchflichen und Schnittflichen, wie wir sie
hinsichtlich der Jodsorption beobachteten, sind an den im Brom-
dampf gefirbten Marmoren im allgemeinen nicht festzustellen.

c¢) 3. Gruppe des periodischen Systems.

Fasertonerde nimmt Bromdampf rasch auf und firbt sich
dabei lebhaft krefl, das Brom wird jedoch verhiltnismiBig rasch
wieder abgegeben. Basisches Aluminiumazetat (Merck) verhilt
sich ganz #hnlich. '

13 Als Zwischenprodukt entsteht Sr(BrO),.

4 Bariumhydroxydldsung liefert mit Brom Bromat. Vgl. O. BurcHARD
Z. physikal. Chem. 2, 1888, S. 813.

15 Polybromide der Erdalkalien sind nicht bekannt.
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d) 4. Gruppe des periodischen Systems.

Silikagel nimmt im Bromdampf eine tief ziegelrote Farbung
an, Titandioryd firbt sich kaum. Dagegen gehort das Zirkon-
hydroryd (Merck) zu den Brom stark sorbierenden Stoffen. Es
tirbt sich tief kreB und behiilt diese Firbung auch an der Luft
verhiltnismiBig lange.

WEDERIND und REEINBOLDT ¢ haben festgestellt, daB Brom aus
wdsseriger Losung durch Zirkonhydroxyd betrichtlich adsorbiert wird.

e) 5. Gruppe des periodischen Systems.

Sowohl das dntimon-'" als das Arsen-3-Ozyd ** nehmen in
feuchter Atmosphire Bromdampf reichlich auf, wobei sie sich
zunfichst krefl, schlieBlich aber tiefrotbraun firben. Das Zusam-
menbacken und ZerflieBen der Priparate, das nach einiger Zeit
zu beobachten ist, und, was das Arsen-3-Oxyd betrifft, auch in
der mit Schwefelsiure getrockneten Atmosphiire eintritt, zeigt
an, daB chemische Umwandlungen in den vorliegenden Systemen
stattfinden.

Das Arsenoxyd verhilt sich in der trockenem Atmosphire
nicht wesentlich anders, als in der feuchten, dagegen firbt sich
das Antimonoxyd im trockenen Bromdampf viel schwdcher als im
feuchten. LaBt man die mit Brom beladenen Priparate offen
stehen, so wverblaft ihre Firbung rasch, in einzelnen Fillen war
aber das Antimonoxyd auch nach mehreren Wochen deutlich gelb.

Die Versuche iiber die Jodaufnahme durch Zinkoxyd® hat-
ten gezeigt, da die Darstellungsweise der Priparate von grofem
Einfluf auf ihr Sorptionsvermégen ist. Aus diesem Grunde stell-
ten wir selbst zwei Antimonoxydpriparate her. Priparat 1: Salz-
saure Antimonchloridlsung wurde mit Natriumkarbonat gefiillt,
der Niederschlag ausgewaschen und auf 300° erhitzt. — Préiparat 2:
Praparat 1 wurde bis zum Schmelzen erhitzt, die erstarrte Schmelze
gepulvert. — Beide Préiparate firbten sich #hnlich wie das zu-
nichst verwendete Merck-Préparat.

Da sowohl das Arsen-3-Bromid als das Antimon-3-Bromid
farblos **, Bromide der fiinfwertizen Stufe im festen Zustande

16 E. Wepekiyp und H. RuevBoLpT, Ber. D. ch. G. 47, 1914, S. 2145.
17 Antimonoxyd, MERCK, pro An., bei 110° getrocknet.
18 Arsenige Siure, gepulvert, zur Analyse, KanLBaum, bei 110°

getrocknet.
19 GueLIN-Kraur, 1908, II1/2.
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nicht isolierbar und Polybromide des Arsens oder des Antimons
unbekannt sind, gelingt es nicht, die Fdrbung der Sorbaie auf
chemische Umwandlung zuriickzufiihren.

f) 6. Gruppe des periodischen Systems.

Schwefelpulver wird durch den Bromdampf allmihlich in
eine rotbraune, das Glas schlecht benetzende, tibelriechende Fliis-
sigkeit verwandelt. Offenbar ist es dasselbe Schwefel-2-Bromid,
das nach Bavarp *°) bei der Einwirkung von flissigem Brom auf
Schwefel entsteht.

LiBt man die Flissigkeit an der Luft offen stehen, so schei-
den sich aus ihr Schwefelkristillchen ab, die nach etwa einer
Woche einige Millimeter lang sind.

4,
Pflanzenfasern, Wolle und Seide.

Das Verhalten der Faserstoffe gegen Bromdampf ist in der
Tabelle 1 zusammengestellt. (Einwirkungszeit 14 Stunden.)

Tabelle 1.
Faserart Farbung im Bromdampf

a) Trockene Atm. b) Feuchte Atm.
Baumwolle (gebleicht) . . leuchtend kref etwas heller
Kapok . ... ..... schwach briunlich leuchtend kref
Ramie (kotonisiert). . . . leuchtend kref leuchtend krel
Flachs (ungebleicht) . . . braun braun
Jute . ... ... ... braun leuchtend rotbraun
Schafwolle. . . . . . . . rotbraun rotbraun
Seide . . . .. ... .. .leuchtend kref etwas dunkler

Flachs und Jute biilen durch die Bromaufnahme besonders
stark an Festigkeit ein. Die Schafwolle schrumpft in der trocke-
nen Bromatmosphire, in der feuchten wird sie in eine zdhe, kleb-
rige Masse verwandelt.

Die Fasern geben allmihlich wieder Brom an die Atmo-
sphire ab und entfirben sich wieder, auch das Produkt der Ein-
wirkung von Brom auf Wolle, dessen Firbung daher nicht auf
die chemische Bindung des Broms, die zweifellos stattfindet, son-
dern auf die Sorption des Broms durch das umgewandelte Keratin

20 A. J. BaLarD, Ann. chim. phys. (2) 32, 1826, S. 375.
Monatshefte fiir Chemie. Band 64 9
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zuriickzufithren ist. — Auf das Verhalten des Keratins gegen Brom-
dampf wird bei spiiterer Gelegenheit niher eingegangen werden.

5.

Die Farbe einiger Bromsorbate ist in der Fig. 1 durch Re-
missionskurven veranschaulicht. Sie beziehen sich fiir Silikagel
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und Kalziumhydroxyd auf dreistiin-
dige, fiir Antimon-3-Oxyd und Alumi-
niumhydroxyd auf 24stiindige Einwir-
kung des Bromdampfes. Kalziumhydro-
xyd und Antimonoxyd wurden bei nor-
maler Luftfeuchtigkeit, die ibrigen
Préiparate in getrockneter Atmosphire
dem Bromdampf ausgesetzt. In der Fi-
gur ist ferner die Durchldssigkeits-
kurve einer diinnen Schichte fliissigen
Broms, wie sie durch Ausbreiten eines
Tropfens zwischen zwei Glasplatten
erhalten wurde, ferner die Durchlissig-
keitskurve einer 1%igen wdisserigen
Bromlosung in 1mm starker Schicht
eingetragen.

Das fliissige Brom besitzt im Vio-
letten eine Absorptionsbande, deren
Maximum bei 413 mp liegt **. Ob seine
L.age von der Schichtdicke abhingt, ist
nicht bekannt. Dem Absorptionsmaxi-
mum entspriche ein Remissionsmini-
mum der Bromsorbate. Die Sorbatkur-
ven verflachen sich im kurzwelligen
Gebiet auffallend, was im Gegensatz
sowohl zu den Absorptionskurven des
fliissigen als des geldsten Broms steht;
sie streben offenbar einem Maximum
zu, dessen Lage sich aber visuell micht
genau ermitteln l4Bt.

Die Farben der Bromsorbate lassen sich somit nicht ohne-
weiters als die Durchsichtsfarben des elementaren Bromes er-
kldren, wie dies, mutatis mutandis, fiir die Jodsorbate wahr-
scheinlich gemacht werden konnte.

2t GueELIN’S Handbuch, 8.

Auflage, Systemnummer 7, S, 88.
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Kiihlung der Sorbate (Silikagel, Fasertonerde, Kalzium-
hydroxyd) auf — 15° also auf eine Temperatur, bei der das Brom
im festen Zustande vorliegen muB, bewirkte keine merkliche An-
derung der Farbe.

Die Remissionskurve des Produktes der Einwirkung von
Brom auf Bariumhydroryd entspricht deutlich der Absorptions-
kurve einer wisserigen Bromldsung, was mit dem frither Ge-
sagten (S.117) in Einklang steht.

6.

Zieht man zwischen dem Verhalten des Brom- und des Jod-
dampfes gegeniiber den Sorbentien einen Vergleich, so 1iBt sich
allgemein sagen, dafl der Bromdampf rascher aufgemommen und
auch rascher wieder abgegeben wird als der Joddampf, was auch
in Anbetracht des erheblich groBeren Dampfdmckes des Broms
dem Jod gegeniiber, bei Zimmertemperatur, zu erwarten war. —
Die Farbe der Bromsorbate ist stets lebhafter als die der Jod-
sorbate, im iibrigen aber dieser #hnlich, wenn man von Sorbaten
mit hohem Jodgehalt absieht. — Im einzelnen zeigen sich kenn-
zeichnende Unterschiede im Verhalten der Sorbentien gegeniiber
Brom und Jod: Magnesium- und Zinkoryd nehmen Jod reichlich
auf, nicht aber Brom, bzw. sie halten dieses nicht fest. — Faser-
tonerde, Silikagel und besonders Arsen-3-Oxzyd firben sich erst
nennenswert, wenn sie mit Jod verrieben werden, Antimonoxyd
dagegen firbt sich im feuchten Joddampf rasch. Hinsichtlich der
Bromaufnahme bestehen bei den genannten Oxyden keine wesent-
liche Unterschiede. — Wiihrend die Oberflichenbeschaffenheit des
Marmors die Jodaufnahme beeinfluBt, ist die Bromaufnahme da-
von nicht merklich abhiingig. — Die Pflanzenfasern verhalten
sich in trockener und feuchter Atmosphire dem Bromdampf gegen-
iiber viel weniger verschieden als gegentiber dem Joddampf, am
ehesten noch die Kapokfaser.

Zusammenfassung,

1. Bromdampf wird von den im folgenden aufgezihlten Stof-
fen mit mehr oder weniger lebhafter Farbe aufgenommen: Kalzium-
hydrozyd (ziegelrot), Strontiumhydrozyd-Oktahydrat (kreB), Car-
rara- und Laaser Marmor (kreB), Sterzinger Marmor (griinlich-
gelb), Fasertonerde, basisches Aluminiumazetat, Silikagel, Zirkon-
hydrozyd, Antimon-3-Oxyd, Arsen-3-Ozyd (kreB), Baumwolle
Kapok, Ramie (kreB), Flachs (braun), Jute (rotbraun).

or
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2. In einigen Fillen ist die Bromaufnahme won chemischen
Umwandlungen in dem betreffenden System begleitet (Strontium-
hydroxyd, Arsen-, Antimon-3-Oxyd), doch lassen sich die Fir-
bungen durch chemische Bindung bisher nicht erkliren.

3. Als Stoffe, deren Verdnderung im Bromdampf auf dessen
chemische Einwirkung zuriickzufiihren ist, sind zu nennen: Ka-
liumjodid, Kupfer-1-Jodid, Schwefel, Keratin, wahrscheinlich
auch Zdsium- und Rubidiumchlorid.

4. Die Farbe der Bromsorbate #hnelt derjenigen des fliissigen
Broms, doch verlaufen die Remissionskurven der Sorbate im kurz-
welligen Gebiete wesentlich flacher als die Durchlissigkeitskurve
des Broms.

5. Das Verhalten der Sorbentien gegen Brom- und gegen
Joddampf ist im allgemeinen gleichlaufend, doch vermdgen z. B.
das Magnesium- und Zinkoryd Brom im Gegensatz zu Jod nicht
festzuhalten, wihrend Arsen-3-Ozyd, das den Joddampf nicht un-
mittelbar aufnimmt, den Bromdampf bindet.

6. Aus feuchter Atmosphdre nimmt -das Antimon-3-Ozyd
Bromdampf rascher auf als aus trockener. Die Pflanzenfasern
verhalten sich in feuchter und trockener Atmosphéire dem Brom-
dampf gegeniiber weniger verschieden als gegeniiber dem Jod-
dampf.



