
Versuche zur Darstellung von Chromylbromid. 
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Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 21. Sept. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Okt. 1948.) 

Das Chromylchlor id  is t  eine seit  langer  Zeit  bekann te  und  vielfach 
verwendete  Substanz.  2 Das entsprechende  Chromylf luor id  konnte  erst  
in neuerer  Zeit  darges te l l t  werden,  a die beiden anderen  Halogenide  
lieBen sich bisher  in Subs tanz  n ich t  isolieren. 

H. S. F r y  nnd  Mi ta rbe i te r  4 versuch ten  durch  E inwi rkung  von t rocke-  
nero Bromwassers toff  anf CrOa bzw. Chromylchlor id  in Tet raehlorkohlen-  
stoff, durch  R e a k t i o n  yon  CrOa n i t  Ace ty lb romid  in Gegenwar t  yon  
Eisessig, du tch  R e a k t i o n  yon  Ace ty lb romid  ~md Chromylchlor id  in 
Te t rachlorkohlens tof f  und  durch E inwi rkung  der  Phosphorha logenide  
auf Chromylchlor id  zum Chromylb romid  zu gelangen. 

W/~hrend bei  der  E inwi rkung  yon  Aeety lch lor id  auf CrO a in g la t t e r  
R e a k t i o n  Chromylchlor id  en t s tand ,  konn te  bei  den analogen Versuchen 
n i t  Ace ty lb romid  lediglich eine rasch abblassende  in tens ive  Violet t-  
f~rbung beobach te t  werden,  jedoeh war  die Isol ierung einer flfichtigen 

1 Die Versuche wurden am II .  Chemischen Laborator ium der Universit/~t 
Wien anf Anregung yon ~ e r r n  Prof. Dr. E. SpSth ausgefiihrt, mul3ten jedoch 
sp/iter infolge des Krieges abgebrochen werden. 

2 Darstellung yon Chromylehlorid: Autenrieth, Chem. Zbl. 1902 II ,  99. - -  
H . D .  Law und _F. M.  Per/sin, J. chem. Soc. London 91, 191 (1907). - -  
F. Schulz, Chem. Zbl. 1911 I, 423. - -  E. Moles und L. Gdmez, Z. physik.  
Chem. 80, 513 (1912). 

a H. v. Wartenberg, Z. anorg, allg. Chem. 247, 135 (1941). CrO+F 2 wird 
durch Umsetzung yon dampff6rmigem Chromylchlorid n i t  Fluor  bei 200 ~ 
erhalten. Es bi ldet  sich ein braunes Gas. Beim Abkiihlen braunrote  Kri-  
stalle (rhombisch oder monokline Tafeln oder Nadeln). Diese sind instabil  
und verwandeln sich in der W~irme oder im Licht  in eine farblose, polymere 
Modifikation. 

4 H . S .  Fry, J.  Amer. chem. Soc. 33, 697 ( 1 9 1 1 ) . -  H . S .  Fry  und J . L .  
Donnelly, J.  Amer. chem. Soc. 38, 1923 (1916); 40, 478 (1918). 
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Verbindung nicht mSglieh. Die genannten Autoren nahmen an, dab 
die beobachtete Violettf/~rbung auf die intermedigre Bildung yon Chromyl- 
bromid zuriickzufiihren sei und bentitzten diese Farbreaktion als Nach- 
weis geringer Mengen Chromylchlorids. Die F/~rbung soil sogar quantitativ 
auswertbar sein. 

Die Annahme der Fliichtigkeit des Chromylbromids durch die Autoren 
beruht lediglich auf einem AnalogieschluB zum Chromylchlorid. Es ist 
auch nicht bewiesen, dab die beobachtete Violettf~rbung bei den Ver- 
suchen zur Darstellung des Chromylbromids tats~chlich auf der Bildung 
dieser Verbindung beruht. Es w~tre auch mSglich, dab diese nur wenig 
haltbare intensive Fgrbung auf der Bildung yon Komplex- oder An- 
lagerungsverbindungen beruht, e~wa ghnlieh der Violettf~rbung, die 
sieh beim Versetzen yon KupfersMzlSsungen mit konz. Bromwasser- 
stoffs/~ure ausbildet; diese ist aueh nieht auf die zuerst anzunehmende 
Bildung yon Kupfer-I-bromid zuriickzufiihren. Da sowohl beim Chrom 
wie beim Kupfer leieht Komiolexverbindungen entstehen, ist das Auf- 
treten der Violettf/~rbung nieht als ein unbedingter Beweis fiir die Bildung 
yon Chromylbromid zu werten. 

Ich ging zu Beginn meiner Versuehe zur Darstellung des Chromyl- 
bromids yon der Annahme aus, dab die Substanz, zumindest bei ihrer 
Bildung in Gegenwart anderer Verbindungen, bei Zimmertemperatur 
nur wenig bestgndig ist. Ieh wotlte daher versuehen, die Verbindung 
bei niedriger Temperatur dutch Einwirkung yon iibersehiissiger Brom- 
wasserstoffsgure auf Chromylehlorid zu erhMten. 

Die Einhaltung einer Temloeratur yon etwa - -  70 ~ C in einer gr6geren 
Apparatur bedingt erhebliehe experimentelle Sehwierigkeiten, wenn 
einerseits keine Kgltekammer geniigender GrSBe zur Verfiigung steht, 
anderseits abet sehr starke Temperaturanstiege an den Verbindungsstellen 
der in Dewargef/~gen gekiihlten Aloparatetefle vermieden werden sollen, 
um an diesen Stellen Zersetzungen zu vermeiden. Es war nieht m6glieh, 
diese Temperaturanstiege vSllig zu verhindern, doeh konnten sie dadureh 
weitgehend herabgesetzt werden, dal3 die m6gliehst kurz gew/thlten 
Glasverbindungen zwisehen den einzelnen Gef~Ben mit Kuloferdraht- 
wieklungen umgeben wurden, deren starke Endnngen in die Kglte- 
misehungen eintauehten. Bei einzelnen Operationen wurde auf den 
Kupferdraht fliissige Luft aufgetroloft und dadurch eine iiugerst wirksame 
Kiihlung erzielt. 

Es zeigte sieh sehon bei einem Vorversueh, dab der KSrper, der 
dureh Einwirkung yon iibersehiissiger, wasserfreier fliissiger Brom- 
wasserstoffs~ure auf Chromylehlorid bei - - 6 0  bis - - 7 0 ~  entsteht,  
nieht fliissig und nieht destfllabel ist, sondern dag sieh eine dunkel ge- 
fgrbte feste Substanz bildet. Unmittelbar bei der ersten Einwirkung 
der fliissigen Bromwasserstoffsi~ure auf das Chromylchlorid t r i t t  die 
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sehon yon Fry beobaehtete Violettf~trbung auf. Es entstehen dabei 
aueh geringe Mengen eines violetten Dampfes, der sieh jedoeh naeh 
L'bersaugen in eine gekiihtte Ausfriertasehe sofort dunkel f~rbt und eine 
feste Substanz abseheidet. 

Diese Beobaehtung ftihrte zu dem Sehhg,  dag es sieh bei der inten- 
siren Violettfarbung lediglieh um die Bildung einer sehr labilen Zwisehen- 
verbindung handelt, die selbst bei sehr tiefen Temperaturen nieht be- 
st~ndig ist. Es gelang ngmlieh aueh dureh Ktihlung mit  fliissiger Luft  
nieht, aus dem violetten Dampf eine einheitliehe Substanz auszufrieren. 
Es tr i t t  auch bei diesen Temperaturen Abseheidung eines dunkel ge- 
f~rbten Festk6rpers und davon getrennte KristMlisation yon iibersehiissi- 
get Bromwasserstoffs~ture auf. Der Festk6rl0er 1/~gt sieh nieht wieder 
unzersetzt verdampfen. Es seheint sieh demnaeh um eine Additions- 
oder Komplexverbindung yon Chromylehlorid (oder Chromylbromid) 
mit  iibersehiissigem Bromwasserstoff zu handeln, die noeh bei Tempera- 
turen yon - -  60 bis - -  70 ~ C einen sehr erhebliehen Dampfdruek besitzt. 

Bei den Vorversuehen wurde die im Reaktionsgef/~l~ entstandene 
feste Substanz dureh Evakuieren yon der iiberschiissigen Bromwasser- 
stoffs~ure befi'eit nnd unter Anfreehterhaltung eines Vakuums yon etwa 
0,1 mm IIg  allm~hlieh auf Zimmertemperatur  gebraeht. Dutch vor- 
gelegte, mit  fliissiger Lnft gekiihlte Ausfriertasehen war die MSgliehkeit 
gegeben, evenmell beim Erw~rmen auftretende fliiehtige Verbindungen 
neben der Bromwasserstoffs~ure abzufangen. 

Ansehliegend habe ieh versehiedene Versuehe unternommen, die auf 
diese Weise gewonnene Substanz unter v611igem AussehluB der Lnft- 
feuehtigkeit aus wasserfreien L6sungsmitteln umzukristallisieren. Die 
Auswahl der ffir diesen Zweek brauehbaren L6sungsmittel ist yon ~,orn- 
herein nur klein, da die Chromylhalogenide als starke Oxydationsmittel  
mit  vielen organisehen Verbindungen reagieren und sieh in allen wasser- 
~hnliehen L6sungsmitteln sofort zersetzen. Es war daher leider nieht 
m6glich, ein zum Umkristallisieren oder zur Bestimmung des Molekular- 
gewiehtes brauehbares L6sungsmittel zu finden, da die feste Substanz 
in den wenigen zur Verfiigung stehenden, wie Sehwefelkohlenstoff oder 
Tetraehlorkohlenstoff, viel zu wenig 16slieh ist. 

Die tIygroskopizitiit  der gebildeten Verbindung ist sehr groG. Sie 
zersetzt sieh sehon beim Zutri t t  geringster Mengen feuehter Zimmerluft  
unter starker Bromentwieklung und Bildung einer z~hen, braunen 
Fltissigkeit. 

Die Sublimation im Hoehvakumn erwies sich ebenfalls ats undureh- 
fiihrbar. Die Substanz beginnt sich bei 103 ~ (gemessen im Luftbad) 
unter lebhafter Bromentwieklung zu zersetzen und hinterliigt naeh 
l~ingerem Erhitzen gut kristallisiertes sehwarzes Cr~O3, welches sieh bei 
der Analyse als frei yon gilen Verunreinigungen (01 und Dr) erwies. 

22* 
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Aus den beschriebenen Vorversuchen ging die Notwendigkeit 
1. einer exakten und schnellen Analysenmethode fiir die Chromyl- 

halogenide und 
2. einer zuverli~ssigen Methode zur Darstellung grSgerer Mengen 

Bromwasserstoffs~ure, die v611ig rein und trocken sein muB, hervor. 
Nach Prfifung der Brauchbarkeit verschiedener Analysenmethoden 

wurde dann bei allen Analysen der folgende Weg beschritten, der sich 
als zuverl~ssig erwies: 

Eintragen der Substanz in schwefelige S~ure unter starkem Um- 
schiitteln, Auffiillen in einem MeBkolben. 

a) Chrom: Entnahlne eines Miquoten Teiles, Versetzen mit festem 
Alkali bis zur stark alkalischen Reaktion, Zugabe yon 30~oigem Wasser- 
stoffsuperoxyd, Verkochen des fiberschfissigen Peroxyds, Ans/~uern mit 
Schwefels~ure und jodometrische Titration des Chromats. 

b) Halogen: Ein zweiter Teil wird alkalisch gemacht, vorsichtig mit 
einem mSglichst geringen UberschuB Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, 
kurz aufgekocht, mit Salpetersaure anges~tuert, CI', Br' mit Silbernitrat- 
15sung gefi~llt und durch indirekte Analyse bestimmt. 

Ein geringer, nach dem Aufkochen verbliebener t~est Wasserstoffsuper- 
oxyd schadet bei der Silbernitratf~llung nicht, wenn geniigend Salpeter- 
s/~ure zugegeben wurde. 

Versuche zur analytischen Trennung yon CI' und Br' unter den gegebenen 
Bedingungen durch Oxydation des Br' und Entfernung als Bromaceton 
sowie der BV-Bestimmung naeh Lang 5 ergaben zu ungenaue Werte ( •  2~ 
bzw. :~ 1,8%). Ebenso erwies sich die KBrOa-Oxydation als zu ungenau) 
Die direkte Summenbestimmung yon CI' und Br' naeh Mohr und Volhard 
ergaben keinen klar erkennbaren Umschlagspunkt. Gute Surnmenwerte 
konnten dagegen nach Reduktion des Chromits mit schwefeliger S~iure und 
F~llen mit Amrnoniak als Chromhydroxyd erhalten werden. 

Bei direkter Einbringung der Substanz in salpetersaure Silbernitra~- 
16sung ergaben sieh hohe Bromverluste, die bis zu 0,7% bestimmt wurden. 

Naeh anfi~nglieher Verwendung der Darstellungsmethode yon Brom- 
wasserstoffs~ure aus rotem Phosphor  und Bromwasser ~ wurde diese 
l~ethode zugunsten der I)arstellung aus Tetralin und Brom a verlassen, 

5 ~.  Lang, Z. a norg. allg. Chem. 144, 75 (1925). 
6 VanderMeulen,  Chem. Weekbl. 28, 82, 238 (1931); vgl. Z. analyt. 

Chem. 89, 81 (1900). [Ffir die Bestimmung yon geringen Mengen Br' neben 
CI' ist die clektrometrische Titration nicht geeignet. Clark, J. chem. Soe. 
London 1926, 749.] 

Fileti und Crosa, Gazz. chim. Ital. 21, 64 (1891). - -  Hinrichsen, Liebigs 
Ann. Chem. 336, 1904 (1899). - -  Moles, J. Chim. physique 14, 398 (1916). 

s Klemenc, Behandlung und Reindarstellung yon Gasen. Leipzig: Ak~d. 
Verlagsgesellschaft.- Vgl. Baxter, Z. anorg, allg. Chem. 50, 389 (1906). - -  
Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen, S. 51. - -  Darstellung 
bus den Elementen vgl. Merz und Holzmann, Ber. dtsch, chem. Ges..o2, 
867 (1889). 
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da bei erster Methode immer geringe Mengen fliichtiger Phosphor- 
verbindungen entstanden, die sieh nur sehr schwer kondensieren lieSen. 
Mitgerissenes Tetralin wurde in einer Tasche aufgefangen, der Brom- 
wasserstoff fiber Paraffin yon Tetra]in und in Tiirmen, mit Raschig- 
Ringen und totem Phosphor beschickt, yon Brom befreit und anschliel3end 
fiber einer insgesamt etwa 1 m hohen S/iule yon gekSrntem Calcium- 
bromid getroeknet. Die letzten Wasserspuren wurden fiber Eisen-III- 
bromid entfernt. AnschlieBend wurde der Bromwasserstoff in aeht 
aufeinanderfolgenden Waschflaschen, die jeweils um l0 ~ tiefer gekfihlt 
waren, weitgehend yon Fremdgasen durch Ausfrieren gereinigt. Aus 
der letzten, graduierten Ausfriertasche konnte der inzwischen verfliissigte 
Bromwasserstoff durch ein am Boden angebrachtes Rohr in gemessener 
Menge in das l%eaktionsgef~$ eingesaugt werden. Durch schwaches 
Ansaugen am Ende der Apparatur, die noeh dutch eine weitere Ausfrier- 
taschenreihe und Troekenmittel gesiehert war, wnrde ein gleiehm~Biges 
StrSmen des Bromwasserstoffes erreieht, wobei im Gasentwicklungs- 
kolben etwa ein ~berdruek yon 10 bis 15 ram, am Ende der Apparatur 
ein Unterdruek von etwa 20 mm Quecksilbers/~ule aufrechterhalten 
wurde. 

Nach versehiedenen apparativen Xnderungen wurde dnrch mehr- 
maliges Behandeln des ersten Reaktionsproduktes yon Chromylchlorid 
mit fliissiger Bromwgsserstoffs~ure mit einem UberschuB yon Brom- 
wasserstoff, Kochen am Riickflu~kiihler und Absangen der S~ure ein 
weitgehend mit Chromylbromid angereiehertes Produkt  erhalten. Es 
land dabei die im experimentellen Teil beschriebene Apparatnr und 
Arbeitsweise Anwendung. Alle Operationen wurden im Temperatur- 
intervall zwisehen etwa - - 8 0 ~  und dem Koehpunkt  der Bromwasser- 
stoffs/~ure, - - 6 7  ~ ausgefiihrt. Am Ende der Reaktionsfolge wurde die 
fibersehfissige Bromwasserstoffs~ure durch sorgfgltiges Evaknieren ver- 
dampft und das l%eaktionsprodukt im Vakuum allm~hlich auf Zimmer- 
temperatur gebraeht. Die gewonnene Substanz wurde nnter Feuchtig- 
keitsausschlu8 in W/igeglaschen iiberffihrt und wie oben beschrieben 
analysiert. Die Umftillmanipulationen wurden in einem mit Si]ie~gel 
beschiekten Exsikkator nnd unter Vakuum mit Hilfe yon langen Pin- 
zetten, welche durch seitliche Tuben in abgediehteten Gummisehl~uchen 
eingefiihrt waren, durchgeffihrt, um auf diese Weise die Luftfeuchtigkeit 
fernzuhalten. 

Die nachstehend zus~mmengestellten Analysenresultate zeigen, dal~ 
mit fortschreitender Verbesserung der Apparatnr und dutch Anwendung 
eines groSen Ubersehusses an Bromwasserstoffsgure Produkte hSheren 
Gehaltes an Chromylbromid erhalten werden konnten. W/~hrend bei 
den ersten Versnehen Substanzen mit zu hohen Chromgehalten resuL 
tierten, die vermutlieh auf die Bildung yon Polymerisaten unter Halogen- 
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abspaltung und auf einen Gehalt an Chromoxyden zuriiekzuffihren sind, 
wurden bei den spateren Versuchen mit einem grogen Obersehul3 an 
Bromwasserstoffs~ure Produkte mit einem relativ zu niedrigen Gehalt 
an Chrom gefunden. Diese Analysenergebnisse lassen den SehluB zu, 
dab es sieh dabei um Mischkristalle mit Bromwasserstoffss oder Brom 
handeln k6nnte, dureh deren Beimengung die relativ niedrigen Chrom- 
werte erkl/~rt werden k6nnen. Diese Annahme 1/~l~t sieh aueh dureh die 
Beobaehtung erh/irten, dab die Substanzen im Vakuum fiber seharf 
getrocknetem Silieagel bei Zimmertemperatur, insbesondere bei Be- 
lichtung, geringe Mengen Brom abspalten. 

Die reinsten erhaltenen Substanzen waren fief dunkel gefs (braun- 
rot bis sehwarz) und sehSn kristallisiert, die Intensit~t der F~rbung 
war nicht wesentlieh temperaturabhi~ngig ( - - 8 0  ~ bis + 20 ~ C). Die 
KristMle zerflieBen an der Luft sehr sehnell, k6nnen jedoeh unter gutem 
Feuehtigkeitsabsehlug l~ngere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden. Bei 
Aufbewahrung im Lieht spaltet die Substanz geringe Mengen Brom ab. 
Diese Zersetzung tritt in der Dunkelheit nieht ein. Ein Sehmelzpunkt 
konnte nieht festgestellt werden, da sieh der K6rloer beim Erwgrmen, 
aueh im Vakuum, zu schwarzem, sch6n kristMlinem Chromoxyd zersetzt. 
Die Verbindung wirkt als sehr krifftiges Oxydationsmittel und ist in 
den anwendbaren, nicht wasseriihnlichen LSsungsmitteln, wie Sehwefel- 
kohlenstoff, Tetraehlorkohlenstoff, nut sehr wenig mit dunkelvioletter 
Farbe 15slich. Diese F/~rbung ver/~ndert sieh in kurzer Zeit unter Zer- 
setzung der Substanz naeh rotbraun. 

Experimenteller Teil. 

Nach verschiedenen Ver/~nderungen im Laufe der Versuche zur 
Reinigung des Chromylbromids wurde die nachstehend skizzierte Appara- 
fur verwendet, mit deren Hilfe diese Operationen am leichtesten aus- 
gef/ihrt werden konnten. 

Als t~eaktionsgef~l? diente ein Jenaer Glassintertiegel, der an seinem 
oberen Ende zu einer Schliffhtilse verl~ingert war und unter dem Sinter 
einen Schliffkern trug. Unter dem Sinter war ein sorgf/iltig aufgeschliffener 
Rundkolben mit Absaugrohr und Hahn angebracht. Der ober dem Tiegel 
befindliche Aufs~tz war mit einem KPG-Riihrer, einem Einleiter0hr fiir 
die fliissige Bromwasserstoffs/~ure, einem Tropftrichter, dessert Zul~ufrohr 
zugleich Ms Innenrohr des Riickflul~k6hlers ausgebildet war, einem Filter- 
sti~bchen und einem Absaugrohr versehen. Alle diese Teile waren entweder 
dutch sorgf~ltigst nachgeriebene Schliffe oder durch Einschmelzungen mit- 
einander verbunden. Als t~iickflul3k6hler diente eia Dewargeffil~, welches 
am Boden einen mit Schliff versehenen, auf das Kfihlrohr passenden Tubus 
trug. Nach Beschickung mit fester Kohlensaure und Ather war es damit 
ohne Sehwierigkeiten m6glich, die lebhaft siedende Bromwasserstoffs/~ure 
nshezu vollst~ndig wieder zu kondensieren. 
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Als Beispiel ffir die Ausftihmmgsform der Versuche in der besehriebenen 
Apparatur naehstehende Vorsehrift (die Versuchsausfiihrungen sind in der 
Tabelte sehlagwortartig zusammengefa~t)- 

In  das Reaktionsgef~l] wurden bei verschlossenen K~hnen 1, 2 und 3 
durch Ansangen bei 4 150 ecru fltissige Bromwasserstoffsfiure ~ibergesaugt. 
]:)ann wurde l~ahn 5 gesehlossen und aus dem Tropftrichter durch 0ffnen 
yon Hahn 3 15 ccm Chromylehtorid (entsprieht einem etwa 10fachen I?ber- 

L i 

~ I r ~a~ HgPu~pe 

Abb. i. 

schul3 von HBr) mlter lebhaftem R/ihren zufliel3en gelassen. Es tritt sofort 
eine intensive Violettf~irbung anf. Naeh kurzer Zeit scheidet sich eine dunke] 
gef/~rbte feste Substanz ab. Die }~romwasserstoffs/iure im Reaktionsgef~13 
wurde nun dureh vorsiehtiges Erw/irmen des K/iltegemisehes im Dewargef~l~ 
zum Kochen gebraeht, wobei 4 gesehlossen und 3 zu den Wasehflasehen 
hin often gehalten wurde. Die auf 3 folgenden Ausfriertasehen waren sorg- 
f/iltig gekflhlt. Die Erw~irmung des Dew-arinhMtes wurde durch vorsiehtiges 
Anw~rmen eines eingeh~ingten U-f6rmigen, dieken Kupferdrahtes bewerk- 
stelligt, dessen einer Schenkel irn I)ewargef/il3 hing, w~ihrend der zweite 
in ein Gef/~l~ mit handwarmem V~Tasser vorsiehtig eingetaueht wurde. Nach 
115 his 20 Min. wurde dureh Zuffigen yon frischem Troekeneis zur Kfilte- 
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328 H. Zellner: 

mischung im Dewar das Sieden der Bromwasserstoffs~i, ure unterbrochen, 
die S~ure durch 0ffnen yon 1 und Ansaugen durch das Sinter abgesaug~ 
und anschlieBend aus dem Kolben in die K~iltefallen destilliert, die mit 
fltissiger Luft gektihlt waren, ttierbei konnten keinerlei gef~irbte flfichtige 
Produkte beobachtet werden. Das Vakuum im Kolben 6 wurde nunmehr 
wieder ausgeglichen und 1 geschlossen. Unter lebhaftem l%iihren wurden 
neuerlich aus dem VorratsgefiiI3 150 cem fliissige Bromwasserstoffs~ure in 
das Reaktionsgefi~l~ eingebracht und wie oben einwirken gelassen. Dieser 
Proze[t wurde noch ein drittes Mal wiederholt. Da inzwischen die Sinter- 
platte verstopft war, wurde nun die iibersehiissige Bromwasserstoffs/iure 
durch das Filterst/ibchen nach 0ffnen yon 2 abgesaugt und anschliel~end 
die Substanz durch Evakuieren bei 4 getrocknet. Nach AufhSren der Brom- 
wasserstoffabgabe wurde die Apparatur auf Hochvakuum gebracht und 
die Substanz im t~eaktionsgef/~13 allm/~hlich auf Zimmertemperatur erw/~rmt. 
Es kormten auch bei der Erw/trmung keinerlei fliichtige Substanzen mehr 
in den Ki~ltefallen mit fliissiger Luft kondensiert werden. Nach Entfernung 
des Dewargef/~t3es wurde der Sintertiegel mit der Substanz in einem Exsikka- 
tor mit scharf getrocknetem Silicagel aufbewahrt. 

In der nachstehenden Tabelle sind die versehiedenen Versuche, ihre 
Ausf/ihrungsformen und Ergebnisse zusammengestellt. Die verschiedenen 
Entwicklungsstufen der Apparatur wurden mit den Zahlen 1 bis 4 bezeichnet, 
die Apparatur 5 entsloricht der beschriebenen. 

Zusammenfassung. 
1. Es wurde versucht, Chromylbromid durch Umsetzung yon Chromyl- 

chlorid mit einem Uberschul3 flfissiger Bromw~sserstoffsi~ure bei - - 6 0  ~ 
bis - - 8 0 ~  d~rzustellen. Diese Versuche wurden sowohl ohne Anwen- 
dung eines LSsungsmittels als auch in SchwefelkohlenstofflSsung unter- 
nommen. 

2. Die bei Beginn der Einwirkung yon Bromwasserstoffs~ure auf 
Chromylchlorid sowohl mit als auch ohne LSsungsmittel auftretende 
intensive Violettfiirbung, die schon vorher beobachtet worden ist, ist 
wahrscheinlich nicht auf die Bildung yon Chromylbromid, sondern auf 
die Entstehung yon Additions- oder Komplexverbindungen zurfick- 
zufiihren. 

3. Als bestes Ergebnis der Versuche konnte durch Einwirkung yon 
fiberschfissiger Bromw~sserstoffsiiure auf Chromylchlorid eine Substanz 
gewonnen werden, die bei Zugrnndelegung des Halogengehaltes aus 
einem Gemisch yon 92,5~o Chromylbromid mit 7,5~o Chromylehlorid 
bestand. Die gegeniiber dieser Berechnung zu niedrig gefundenen Gehalte 
an Chrom lassen darauf schlieBen, dab die Substanz noch Beimengungen 
yon Brom oder Bromwasserstoffsiiure, vielleicht in Form von Misch- 
kristallen, enth~lt. Eine weitere l~einigung des Chromylbromids war 
nicht mSglich. 

Die gewonnene Subst~nz war tiefrotbraun gefi~rbt und schSn kristalli- 
siert (grol~e Nadeln). 



Versuche zur Darstelhmg yon Chromylbromid. 329 

Bei Durchfiihrung der Reaktion in Schwefelkohlenstoff als L6sungs- 
mittel warden heller gef~rbte Substanzen erhalten. Diese Substanzen 
enthielten jedoch nur kleinere Mengen Chromylbromid und waren mit 
Fremdstoffen verunreinigt. 

Die Substanz ist sehr hygroskopisch und zerflieSt an der Zimmer- 
]uft sofort unter Entwicklung yon Brom. Beim Erhitzen der Substanz 
im Hochvakuum erhiilt man unter Zersetzung schSn kristallisiertes 
schwarzes Chromoxyd. Die Substanz ist ein starkes Oxydationsmittel.  
Sie ist in Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff nur sehr wenig 
16slich. 


