
Zur Kenntnis  des Jodbromids I. 

Geschmolzenes Jodbromid als ionis ierendes L~isungsmittel. 

Von 
V. Gutmann. 

Aus dora Institut fiir Allgomeine Chemie der Teehnischon Hochsehule in 
Wien 1 . 

Mit 7 Abbildungen. 

(Eingelangt c~m 10. Ol~t. 1950. Vorgetegt in der Sitzung (ira 26.0t~t. 1950.) 

I. A l l g e m e i n e s .  

Neben dem Wasser sind zahlreiche andere ionisierende LSsungs- 
mittel  bek~nnt, in denen Umsetzungen zwischen Ionen der in ihnen 
gelSsten Stoffe erfolgen kSnnen. Die formMe Analogie dieser I~eaktionen 
mit  in Wasser erfolgenden Ionenreaktionen l~Bt aueh diese ~ls Neutrali- 
sations- bzw. Solvolysereaktionen unter Beteiligung des L5sungsmittels 
auffassen. Das L6sungsmittel ist insofern daran beteiligt, als dutch 
die Bildung der nut  wenig dissoziierten LSsungsmittelmolekiile bei 
Neutralisationsreaktionen eine Ionenverminderung, bei Solu 
tionen hingegen dutch die Bildung st/irker ionisierter Stoffe allgemein 
eine Ionenvermehrung in der LSsung erfolgt. 

Die Untersuehungen yon Jander und Bandlow ~ erbraehten den 
N~ehweis, dab aueh gesehmolzenes Jod  ein ionisierendes LSsungsmittel 
ist, in dem Jodehlorid und Jodbromid als S~uren, Metalljodide, die zur 
Trijodidbildung befShigt sind, hingegen als Basen fungieren. Die Eigen- 
dissoziation wird dutch die folgende Gleichung wiedergegeben: 

2 J 2 ~ _ J + §  Ja-- 

1 Der Gro•teil der experimontollen Arbeit wurde in der Anorganischon 
Abteilung dos Univorsity Chemical Laboratory, Cambridge (England), aus- 
gefiihrt, dessen Vorstand, Herrn Prof. H. J. Emeldus, F. t%. S., ich meinen 
verbindlichsten Dank fiir die F6rderung der Arbeit zum Ausdruck bringe. 
Dem British Council danke ich fiir die Vorleihung eines Forschungs- 
stipendiums. 

G. Jander und K.  H. Bandlow, Z. physik. Chem., Abt. A 191, 321 (1943) 
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Vor kurzem konn te  gezeigt werden, daft Ionenreak t ionen  in  ]3rom- 
tr if luorid 3 und  Jodpentaf luor id  ~ mSglieh sind, die zur Hers te l lung 
komp!exer  Fluoride pr~para t iv  gut  verwer tbar  sind. Die Arbei ten  wurden  
auf das Jodmonoehlor id  ausgedehnt, u n d  die ffir niehtw~tBrige ionisierende 
L6sungsmit te l  eharakter is t isehen Eigensehaften aueh in  diesem Solvens 
nachgewiesen 5. 

Jodbromid  s teht  in seinen 9hysikal isehen Eigensehaf ten deutl ieh 
zwisehen Jod u n d  Jodmonoehlor id ,  wie TNbelle ] zeigt, und  es war daher  
yon Interesse,  einige Un te r suehungen  in diesem L6sungsmi t t ,e l  ~nzu- 
stellen. 

Tabelte 1. G e g e n / i b e r s t e l l u n g  e i n i g e r  p h y s i k a l i s e h e r  D a t e n  y o n  
J o d ,  J o d b r o m i d  u n d  J o d m o n o e h l o r i d .  

Sehmp . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sdp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Elek~risehes Leitverm6gen 

in reziproken Ohm . . . . .  
Spez. Gewicht . . . . . . . . . . .  

J o d  J o d b r o m i d  Jodmonochlor id  

113--114 ~ 
183--185 ~ 

41 ~ 27,2 ~ 
119 ~ 100--102 ~ 

10 ~ (140 ~ ) 3.  10 -~ (55 ~ ) 
3,92 (133 ~ 3,76 (42 ~ 

4,6 - 10 -a (45 ~ 
3,13 (45 ~ ) 

I I .  D a r s t e l l u n g ,  I ~ e i n i g u n g  u n d  E i g e n l e i t f f i h i g k e i ~  y o n  
g e s c h m o l z e n e m  J o d b r o m i d .  

Jodbromid entsteht  dureh direkte Vereinigung der beiden lalalogeneK 
Eine gewogene ~[enge feingepulverten Jods wird in 6inem ~undkolben  unter  
Kfihlung anteiiweise mit  der /iquivalenten Menge trockenen Broms versetzt 
Lind im Stiekstoffstrom einige Stunden auf etwa 45 ~ erw~rmv. Zur weiteren 
Reinigung 1/il]t man die Schmelze nnter  Aussehlul3 yon Feuehtigkeit langsam 
erkalten u.nd giel]t naeh Kristallisation des gr6/3eren Anteils die noch vor- 
handene Sehmelze ab. l~Ian sehmilzt abermals und wiederholt diesen Prozel3 
bis zum Konstantwerden der spezifisehen Leitf/~higkeit, die ein gut.es l~ein- 
heitskriterium dars~ellt. Die Aufbewahrung erfolgt am besten in unter  
~roekenem Stiekstoff abgesehmolzenen Gef~l?en. Gummistopfen mfissen 
miter alien Umst/inden vermieden werden, da diese yon Jodbromid raseh 
angegriffen werden und  die Zersetzungsprodukte die Leit, f~ihigkeit beaeh~lieh 
erh6hen. Dis t-Iandhabung erfolgt am besten in gesehlossenen Systemen, 
da Jodbromid die Augen und Sehleimh~ute reeht heftig angreift. Im folgenden 
werden einige physikalische Eigensehaften yon Jodbromid zusammen- 
gestellt. 

a V. Gutmann, Z. angew. Chem. 62, 312 (1950), dort aueh weitere Lite- 
raturangaben.  

4 H.  J .  Emeldus und A.  G. Sha,~pe, J. chem. See. London 1949, 2206. - -  
A .  A .  Wool/, ebenda, 1950, 3678. 

5 V. G u t ~ n n ,  Research 3, 337 (1950); Z. anorg. Mlg. Chem., im Druck;  
Mh. Chem. 81, 1157 (1950). 

W. Bornemann, Liebigs Ann. Chem. 189, 202 (1877). 
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Tab~lle 2. P h y s i k a l i s e h e  E i g e n s e h a f t e n  v o n  J o d b r o m i d L  

Mol.-Gew. 206,848 
Schml o. 40--41 o 

Sdp. 119 ~ 
Dichte bei 0 ~ 4,4]57 
Dichte bei 50 ~ 3,7343 s 

Bildungsw~irme : 
dfest -]- Brfl ~ JBrfest + 2500 cM/Mol 

Elektr ische Leitf~higkeit  bei 16,3~ 6 ,51-10 -8 9 
. . . . . .  40~ 3,078 �9 l0 -4 ~ 

Gleichgewichtskonstante : 
J~-}-, B r ~ 2 J B r  k ~ 9,31- 10 -3 bei 1222 ~ 10 

Die Eigenleitf~ihigkeit  wurde  unl~ingst yon  Fial lcow und  G o l d m a n  11 

zu 6 , 4 - 1 0  -4 Ohm -x em -1 bei  45 ~ und  10 ,4 -10  -4 0 h m  -1 crn -1 bei  55 ~ 
bes t i rnmt .  Eine  ]~berprt i fung der  Eigenleitf~ihigkeit  yon  hochgereinig-  
tern J o d b r o m i d  erbr~chte  geringere Wer te ,  und  zwar 3,96 bis  
4 , 2 0 . 1 0 - a 0 h m - l c m  -1 bei  55 ~ Geringfiigige Verunreinignngen,  die 
n u t  du t ch  wiederhol te  Rein igung (siehe oben) ent fern t  w e r d e a  
konnten ,  ve ru r sach ten  schw~nkende W e r t e  zwischen 5 . 1 0  -a  und  
9 , 8 . 1 0  -4 Ohm -1 c m - L  Auch  Spuren  yon Feueh t igke i t  e rgaben be- 
t r~cht l ich  hShere Lei t f~higkei t swer te .  Die spezifische Leitf~ihigkeit 
zeigt  ein M a x i m n m  bei  65 ~ das  d~durch  e r k l ~ r t  werden k~nn, daI~ mi t  
zunehmender  Temper~ tu r  tei lweise Zerse tzung e in t r i t t .  

I n  LSsung yon  Schwefe ld ioxyd,  Arsen t r i eh lo r id  und  Sulfury]chlor id  
wurde  e lekt ro]yt ische  Dissozia t ion  un te r  Bi ldung  10ositiver Jod ionen  und  
nega t i ve r  Bromionen  angenommen12: 

J B r  ~ J+  ~- B r - .  

Die Eigenle i t f~higkei t  gesehmolzenen J o d b r o m i d s  wird  wahrsehein-  
l ieh auf  ein s Gle ichgewieht  zur i ickzuff ihren sein. I n  An~logie 
ztt ~nderen nichtw~l~rigen Sys temen  und  ~us Gri inden,  die noeh be- 
sproehen werden,  seheint  bei  der  Eigendissozi~t ion  jedoch das  Anion 
solvat is ier t  in LSsung vorzul iegen:  

2 J B r  ~_  J +  -t- JBr2 - .  

Bei  der  E]ek t ro lyse  an S i lbere lek t roden  en t s t eh t  anodiseh Brom,  w-~hrend 

7 Die Daten sind, soweit nicht  anders angegeben, Gmelins Handbueh  
der Anorganisehen Chemie, 8. Aufl., 1933, entnommen. 

s p .  C. E .  Meerum-Terwog t ,  Z. anorg, allg. Chem. 47, 203 (1905). 
9 L .  Bru n er  und E.  Bekier ,  Z. Elektrochem. 18, 369 (1912). 
lo M .  Bodenste in  und A .  Sehmidt ,  Z. physik.  Chem. 128, 30 (1926). 
11 j .  A .  Fiall~ow und N. I .  Goldman, Zhur. Obshehei Khim. 11, 910 (1941). 
12 W . A .  Plotn ikov  und W. E .  Rokot]an,  Z. physik.  Chem. 84, 367 (1913). 

--- P .  Walden,  Z. physik.  Chem. 4~8, 417 (1903). 
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an der Kathode primer Jod abgeschieden wird. Da Silberelektroden 
angegriffen werden, entsteht als Endprodukt  an beiden Elektroden 
Silberbromid, doch konnten 8 4 ~  Silberbromid und 16~o Silberjodid 
als Anodenprodukte naehgewiesen werden ~3. Bei der Elektrolyse einer 
L6sung yon Jodbromid in Nitrobenzol werden sowohl Jod a.ls aueh Brom 
an der Anode abgesehieden 14, was auf Entladung des JBr, ,--Ions und 
somit aueh auf das oben angenommene Dissoziationssehema hindeutet, 
Die LSsungen zeigen keine Zersetzungsspannung la. 

I f I .  L S s l i e h k e i t  u n d  L e i t v e r m 6 g e n  e i n i g e r  L b s u n g e n .  

Uber die LSshehkeit anorganischer Verbindungen in Jodbromid ist 
fast niehts bekannt.  Die Sehwierigkeit der visuellen Beurteilung des 
Verhaltens versehiedener Stoffe bei der tiefen Eigenfarbe des L6sungs- 

Tabelle 3. L e i t v e r m S g e n  der  LOsungen  
yon  C / i s i u m b r o m i d  in J o d b r o m i d  bei  

55% 

I Nquivalent- Konzen- Spez, Leitf~ldgkeit Verdiinnung! 
trat ion (Ohm -1 cm -i)  (ccm/}/[ol) Le ib  

fiihigkeit 

0 
0,0165 
0,0358 
0,0559 
0,0672 
0,0853 
0,118 
0,207 
0,316 
0,364 
0,495 
0,663 
0,868 
1,081 
1,379 

7,23. i 0  - 4  

1,77 10 -3 
2,78 10 -3 
3,81 10 -8 
4,38 10 -z 
5,33 10 -3 
7,02 I0 -s 
1,17 10 -~ 
1,69" 10-~ 
2,02 10-z 
2,53 10 -z 
3,17 10 --~ 
3,76 10 -~ 
4,28 t0-~ 
4,54 10 -8 

60500 
27900 
17900 
14900 
11700 
8500 
4800 
3200 
2700 
2 000 
1 500 
1 150 

925 
725 

m 

107 
77,9 
68,1 
65,2 
62,4 
58,8 
56,1 
54,0 
54,2 
50,7 
48,5 
43,4 
39,7 
33,0 

mittels macht  entweder quanti tat ive LSsliehkeitsbestimmungen oder 
Leitf~higkeitsmessungen erforderlich. Vorl~ufige Beobaehtungen er- 
brachten folgende ErgebnJsse: 

Gut leitende L6sungen geben: KBr,  K J,  NH4Br , RbBr, CsBr,  PBr3, 
PBr~. 

13 p .  Walden,  Elektrochemie nichtwif3riger LSsungenl im l~andbuch der 
angewandten physikalischen Chemie, herausgegeben yon G. Bredig,  ]3d. XI I I .  
-- L .  Brune t ,  E .  Bekier,  Z. physik. Chem. 84, 582 (1913). 

l~ L .  B.runer und A .  Galeelci, Z. physik. Chem. 84, 534 (1913). 
~5 W.  Finke ls te in ,  Z. physik. Chem. 11'5, 306 (1925). 
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M~gige Leiter sind die LSsungen yon:  MoBr2, WBr2, SbBr3, ZnBre, 
B~Br2, SrBr 2 und  A1Br~. 

Tabel le4.  L e % v e r m S g e n  d e r  L S s u n g e n  
y o n  R u b i d i u m b r o m i d  in  J o d b r o m i d  

be i  55 ~ 

Konzen- Spez. Leitf~higkeit Verdfinnung Xquivalent- 
tration (Ohm-~ era-i) I (ccm/M~ I f~higkeitLeit- 

0 
0,0174 
0,0274 
0,0519 
0,0705 
0,0895 
0,1235 
0,176 
0,207 
0,356 
0,447 
0,564 
0,763 
0,917 
1,060 
1,366 
1,686 

7,30 10 -4 
2,03 10 -3 
2,60 10 -3 
3,77 10 -3 
4,55 10 -~ 
5,40 10 -3 
7,37 10 -3 
1,01 10 -2 
1,12 10-~ 
1,52. 10 -2 
1,77. 10 -2 
2 ,13-10 - 2  

2,62-10 -2 
3,10. 10 -2 
3,42. 10 -2 
4,11. 10 -2 
4,43. 10 -2 

57300 
36500 
19300 
]4200 
11200 
8100 
5700 
4800 
2800 
2230 
1770 
1300 
1090 

940 
730 
59O 

] 1 1 6 , 3  
94,9 

i 72,4 
64,4 
60,4 
59,8 
57,1 
53,8 
42,5 
39,4 
37,4 
34,1 
33,7 
33,0 
30,0 

j 26,2 

Schleehte Leiter sind die LSsungen von :  LiBr, NaBr  und  SnBr~. 
Nieht lei ter :  NbBra~ TaBr5, JC1 und  SOC12. 

Tabelle 5. L e i t v e r m O g e n  
y o n  A m m o n i u m b r o m i d  

be i  55 ~ 

de r  L S s u n g e n  
in  J o d b r o m i d  

. . . . .  [ Jiquivalent- Koazen- Spez. Leitf~ihigkeit verounnung Le" - 
tratton (Ohm-'  cm -1) (ccm/~ol) I f~ihigkteit 

0 
0,0150 
0,0270 
0,0425 
0,0910 
0,136 
0,239 
0,315 
0,440 
0,839 
1,140 
1,422 
1,761 

4,98. 10 -4 
1,76. 10 -3 66500 
2,59-10 -3 37000 
3,02-10 -3 23500 
5,54 
8,02 
1,32 
1,65 
2,29 
3,81 
4,48 
4,68 
4,92 

10 -3 11000 
10 -3 7350 
10 -2 4180 
10 -2 3170 
10 -2 2270 
10 -2 1190 
10 -2 880 
10 -2 705 
10 -2 570 

I 

! - -  

117,0 
95,7 
71,0 
60,9 
59,0 
54,9 
52,2 
51,8 
45,4 
39,5 
33,0 
28,6 
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V e r s c h i e d e n e  Meta l l e  r e a g i e r e n  m i t  J o d b r o m i d  u n t e r  B i l d u n g  y o n  

B r o m i d e n .  Diese  R e a k t i o n e n  w e r d e n  in e iner  k o m m e n d e n  M i t t e i l u n g  ein- 

g e h e n d e r  b e h a n d e l t  we rden .  

Tabel le  6. L e i t v e r m 5 g e n  d e r  L S s u n g e n  
y o n  K a l i u m b r o m i d  i n  J o d b r o m i d  

b e i  55 ~ 

Konzen- Spez. Leitf~higkett Verdtinnung ] Xquivalent- 
tration (Ohm -~ cm -1) (ccm/SIol) Leit- 

f~higkeit 

0 
0,0223 
0,0562 
0,0948 
0,122 
0,180 
0,267 
0,386 
0,455 
0,700 
1,109 

4,61 �9 10 -4 
2,44.  10 -3 
4,12.  10 -3 
5,61 . 10 -3 
6 ,80 '  10 -3 
9 , I1 -  10 -~ 
1,31. I0 -2 
1,86. 10 -2 
2 ,15.  10 -2 
3,22.  10 -~ 
4,01- 10 -2 

45000 IlO 
17800 73,2 
10600 59,3 

8200 ~ 55,8 
5560 50,7 
3750 49,1 
2600 48,3 
2200 46,3 
1430 46,0 

900 44,4 

Da  das Verha l ten  versehiedener  Bromide  in J o d b r o m i d  yon tn teresse  
ist, wurde  die Lei t f~higkei t  der  LSsungen einiger Bromide  in Abhang igke i t  
yon  der  K o n z e n t r a t i o n  ermittelt, .  Als Leitf/ihigkeitsgeffi/3 diente  ein mi t  
Gla.ssehliffen versehenes und  m i t  P la t ine lek t roden  ausges ta t te tes  kleines 

Tabel le  7. L e i ~ v e r m T g e n  d e r  L T s u n g e n  
y o n  N a g r i u m b r o m i d  i n  J o d b r o m i d  

b e i  55 ~ 

tration (0hm-1 era-l) Leit- 
f~higkeit 

0,016 
0,126 
0,230 
0,358 
0,717 
1,008 
1,560 

6,05 10 -~ 
1,i4 10 -3 
2,03 10 -3 
2,45 10 -3 
2,94 10 .3 
4,29 10 -3 
5,40 10 -3 
6,78 10 -3 

62300 
7 900 
4350 
2 790 
1 -tO0 

986 
640 

71,2 
15,8 
10,7 

8,2 
6,0 
5,3 
4,4 

Glasgefal?, in dem rehlstes J o d b r o m i d  bei 5 5 ~  der Leitf/~higkeitsmessung 
un te rwor fen  wurde.  Gewogene Antei le  des B r o m i d s  wurden  hinzugefi igt  
und  naeh  wiede rho l t em U m s e h w e n k e n  die Lei t f~higkei t  der  LTsung be- 
s t immt .  Bei  Zu t r i t t  nu r  ger inger  3/Iengen Feueh t igke i t  oder  bei Verwendung  
eines Gummis topfens  wurden  erhebl iehe Abweiehungen  beobaehteg.  

Nonatshefte fiir Chemie. Bet 82!1. II 
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LSsungen der  Bromide  des Ka l iums ,  Ammoniums,  Rub id iums  und  
C/~siums erh6hen Mso in i -mo la r e r  LSsung die Leitffi.higkeit des re inen 
Solvens u m  e twa  2 Zehaerpotenzen .  Sie ]iegen also ionis ier t  vor.  Es  
b i lden  sieh die D i b r o m j o d i d e  (Dib romhypo jod i t e )  KJBr2 ,  NH4JBr~,  
l~bJBr~ und  CsJBre,  die aueh in re inem Zus t and  b e k a n n t  s ind 16, 17. Dem- 
gegeni iber  is t  das  en tspreehende  N a t r i u m s a h  in freiem Zus tande  nieh% 
b e k a n n t l L  Wie  Tab.  7 zeigt,  erhShen LSsungen yon N ~ t r i u m b r o m i d  in 
J o d b r o m i d  wohl  dessen Lei tvermSgen,  aber  in weit~us ger ingerem MaBe 
als die der  Bromide  der  sehwereren Alkal ien  (Abb.  1). Die Bfldung des 
D i b r o m h y p o j o d i t s  erfolgt  auch  in der  L6sung nur  in sehr  besehe idenem 
1ridge. Aus  den  D a t e n  ffir die schwereren Alka l ib romide  l~ssen sieh un te r s t e  
Grenzwer te  ffir d ie  Grenzle i t f~higkei t  zu e twa  180 angeben,  doch ist  an-  
zunehmen,  dab  bei  Messungen bei  en t spreehend  grSgeren Verd i innungen  
die AquivMent le i t fgh igke i t  m i t  zunehmender  Verdf innung noeh zu- 
nehmen  wird.  

I m  folgenden werden  Lei f f~higkei tsmessungen an LSsungen einiger 

MetMlbromide  mi tge te i l t  (Abb.  2), 

T~belle 8. L e i t v e r m 6 g e n  t i e r  L 6 s u n g e n  
y o n  B a r i u m b r o m i d  u n d  Z i n k b r o m i d  

in  J o d b r o m i d  b e i  55 ~ . 

BaBr2 ZnBr~ 

]~onzell- I~onzen- 
tration n (Ohm -~ cm -I) tr~tion :~ (Ohrn-1 era-l) 

0 
0,0164 
0,0307 
0,0549 
0,082 
0,148 
0,221 
0,289 
0,391 
0,522 
0,700 
0,893 
1,401 

4,00 �9 
5,07 
5,64 
6,28 
6,66 
7,63 
8,32 
8,97 ' 
9,21 �9 
9,65 �9 

10,30 �9 
10,71 - 
10,85 �9 

]0-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4  
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-~ 

0 
0,0493 
0,106 
0,235 
0,318 
0,447 
0,564 
0,697 
1,040 
1,650 
3,331 

4,20. 10 -4 
6,28. 10 -4 
7,19. 10 -4 
7,93- 10 -4 
8,82. 10 -4 

10,10 - 10 -~ 
10,86. 10 -4 
11,15 �9 10 -4 
13,20. 10 -4 
15,00. 10 -4 
15,61. 10 -4 

Molybd~ndibromid wurde dutch Bromierung des MetMls bei 620 ~ ge- 
wonnen is. Die Darstel lung yon Wolframdibromid erfolgte nach dem yon 
Emeldus  u n d  Gu t m ann  angegebenen Verfahren 1~ 

16 H.  L.  Wel ls  und S. L.  Pen/ ie ld ,  Z. ~norg. Mlg. Chem. 1, 85 (1892). - -  
H. L.  Wells ,  H . L .  WheeZer und S.  L.  Pe~Jield, ebend~ 1, 442 (1892). 

17 H.  W.  Cremer und D. R.  Duncan ,  J. chem. Soc. London 1981, 1857. 
is K .  L i n d n e r  u n d  H.  Helwig,  Z. anorg. Mlg. Chem. 142, 180 (1925). 
lo H .  J .  Emeldus  und V. Gutmann ,  J.  chem. Soc. London 1950, 2115. 
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Tabelle 9. L e i t v e r m S g e n  de r  L O s u n g e n  y o n  M o l y b d ~ n -  
d i b r o m i d ,  W o l f r a m d i b r o m i d  u n d  A n t i m o n t r i b r o m i d  in  

J o d b r o m i d  be i  55 ~ . 
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J~onze/1- 
t r a t ion  [ ~ o n z e n -  -1 -1 | i I~ollZe1]- -1 

(Ohm-1 crn-1) t r a t ion  ~ (Ohm em )1 t r a t ion  i x (Ohm cm -1) 

0 3,96 10 -4 
0,0148 4,71 10 -4 
0,0266 5,48 10 -a 
0,0413 6,32 10 -a 
0,0718 7,30 10 -4 
0,126 8,97 10 -4 
0,172 1,05 10 -3 
0,246 1,25 10 -3 
0,320 1,42 t0 -s 
0,463 1,77 10 -3 
0,643 2,11 I0 -~ 
0,866 2,57 10 -~ 

0 
0,0206 
0,0428 
0,0696 
0,0940 
0,203 
0,316 
0,425 
0,610 
0,720 
0,905 

4,01 
4,64 
5,52 
6,35 
7,12 
1,05 
1,29 
1,49 
1,68 
2,0I 
2,20 

i 

1 0 - 4  

lO-a 
10-4 
10-4 
10-~ 
10-3 
10-3 
10-3 
lO-a 
t0=3 
t0-3 

0 
0,0242 
0,0466 
0.0781 
011322 
0,182 
0,280 
0,395 
0,659 
0,798 
1,128 
1,760 

i 
i 4,12. 10 -~ 

5,36. 10 -4 
6,76. 10 -4 
8,06" 10 -~ 
8,95- 10 -4 
9,51" 10 -* 
1,07. 10 -3 
1,15" 10 -a 
1,34. t0 -~ 
1,49- t0 -a 
t ,73-  10 -a 
1,93" 10 -a 

Die Leitf~higkeiten der LSsungen yon Phosphor t r ib romid  a n d  
Phosphorpen tabromid  wurden yon Fialkow und  Kuzmenlco 2~ untersucht .  
Diese konn t en  zeigen, dab Phosphor t r ibromid  zum Pen tab romid  oxydier t  

Abb. 1. Spezif isches :LeitvermOgen der  LOsungen der Alkal ibromide  in Jodbrol~id  bei 55 ~ C. 

wird, das mig dem LSsung~mittM eine Anlsgerungsverb i r tdung  der 
Zusammense tzung  PBr~. J B r  bildet. Die gate  Leitf~higkeit  der LSsung 
dieser Verbiudung in Jodbromid  wurde auf Dissoziation in  PBr4+- 

20 j .  A.  Fialkow und A. A.  Kuzmenko, Zhfin. Obshchei. Khim. 19, 1645 
(1949). 

11" 
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und Br- - Ionen  zuriickgefiihrt, was um so verst~ndlieher erseheint, als 
der Kristall yon festem Phosphorpentabromid uus PBr,+- und Br--Ein-  
heiten besteht2L Demgegenfiber re~giert Antimontr~bromid nieht mit  
Jodbromid.  Es ist ]Sslieh, die L6sung ist ein mgl~iger Lei~er und naeh 
dem Entfernen des LSsungsmit~els kann entspreehend der Niehtexistenz 
eines Antimonpentabromids ~1~ kein 5wertiges Antimon im Rfiekst~nd 
naehge~desen werden. Aluminiumbromid hingegen re~giert wghrseheinlieh 
mit, Jodbromid under Bildung der Verbindung A1Bre- JBr  n. Nur gering- 

30 

20 

"JO 

T o,5 ?~onzentration 
1,# ~,5 

Abb. 2. Spezifisches Leitverm6gen der LSsungen yon l~Iolyb- 
d~ndibromid, Wolframdibromid, Antimontribromid, Zink- 

bromid und Bariumbromid in Jodbromid bei 55 ~ C. 

4* 

3 

2 

= t(onzenlz'a//bnsn 
Tanlalpenla~rom/d 

Abb. 3. Spezifisches Leitver- 
m5gen der LSsungen yon Tan- 
talpentabromid in Jodbromid 

bei 55 ~ C. 

ftigige Leitf~higkeitss werden durch Aufl6sen yon Zinntetra- 
bromid in Jodbromid verursacht. Tantalpentabromid erniedrigt die 
Leitf~higkeit um etwa eine Zehnerpotenz, welche ein Minimum bei einer 
l~onzentration yon 0,2Molen/Liter durchlguft, urn bei wachsender 
Konzentrat ion sehr schwach regelmgBig anzusteigen (Tab. 10, Abb. 3). Es 
wird ~nzunehmen sein, dab T~ntalpent~bromid mit  dem LSsungsmittel 
eine praktisch undissoziierte Verbindung bfldet. 

Die Darstellung des TantMpentabromids erfolgte dutch direkte Ver- 
einigung der Elemente 22 unter peinlichstem Ausschlu$ yon Sauerstoff und 
Feuchtigkeit. Sorgfgltig gereinigter Stiekstoff wurde dutch troekenes Brom 
hindurchgeleitet und in einer Verbrenntmgsr6hre tiber erhi~ztes Tantaipulver 
geleitet. Das entstehende hetlgelba Pentabromid subtirnierte zu den kalten 
Teilen des 1%eaktionsrohres und w~trde durch abermalJge Sublimation im 
Stiekstoffstrom gereinigt. 

~z H .  M .  P o w e l l  und D.  Ularlc, Nature (London) 145, 971 (1940), 
~z~ W .  B~Itz  und 1r J e e p ,  Z. anorg, a.llg, Chem. 162, 32 (1927), 
~2 K .  M .  A l e x a n d e r  und F.  Fairbrothe~',  J .  chem. Soc. London 1949, S 223. 
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Tabelle 10. L e i t v e r m S g e n  
de r  L O s u n g e n  y o n  T a n t a l -  
p e n t a b r o m i d  in  J o d b r o m i d  

be i  55 ~ 

J~ionzen- 
bration 

0 . - -  

0,0118 85000 
0,0246 40800 
0,0600 16 700 
0,104 9 6 0 0  
0,133 6 520 
0,168 5960 
0,196 5110 
0,229 4380 
0,262 3810 
0,391 2560 
0,600 1670 

V e r d t h m u n g  x (Ohm -~ cm - t )  

4,75 10 -4 
3,05 10 -~ 
1,68 10 -4 
1,12 1 0  - 4  

7,80 10 -5 
5,56 10 -5 
5,80 10 -5 
5,50 10-~ 
5,6] 10 -5 
5,67 10-~ 
5,78 10 -5 
6,1.0 10 -5 

Tabelle 11. V e r s u c h  de r  k o n -  
d u k t o m e t r i s c h e n  T i t r a t i o n  
e i n e r  0 ,081m L S s u n g  y o n  
P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  in  
J o d b r o m i d  mi~ C g s i u m -  

b r o m i d  be i  55 ~ . 

][{onz. art 
Ciisium- 
b romid  

0 
0,0098 
0,0326 
0,0611 
0,0952 
0,113 
0,174 
0,193 
0,230 
0,280 

1~Iol. Vet-  Spez. Lei t -  
h~iltnis f i ih igkei t  

CsBr:  J?Br~ (Ohm -~ cm -~) 

- -  2,48- 10 -a 
O, 122 3,00 10 -a 
0,404 3,78 lO-a 
0,76 5,08 10 -a 
1,18 6,36 10 -a 
1,40 6,71 10 -a 
2,15 1,01 lO-Z 
2,39 1,10 10 -~ 
2,85 1,26 10-:' 
3,47 1,50. 10 -2 

7 2 
~_ Mo/~res ~rhOTln/s IVI 4 ~r :PBr s 

Abb. 4. Versuch tier konduk tomet r ig r  Ti- 
t ra t ion  einer 0 ,064m LSsung yon  ]?hosphorpenta-  
b romid  in Yodbromid m i t  A m m o n i u m b r o m i d  

bei 55 ~ C. 

6 

/ /  
2 

Mo/ares Ver/~lln/s C'sA?r : PBr s 

k b b .  5, Versuch der  konduk tomet r i schen  Ti- 
t ra t ion  einer  LSsung  yon  Phosphor-penta- 

b romid  in J odbromid  m i t  C~isiumbromid 

IV. I o n e n r e ~ k ~ i o n e n  i n  g e s c h m o l z e n e m  J o d b r o m i d .  

Das bisher dargelegte Verhal ten yon L6sungen in Jodbromid  zeigt 
gewisse ~5,hnlichkeiten mi t  dem von ~nderen ionisierenden LTsungs- 
mit teln.  Vor al]em das Verhal ten der Alkal ibromide in  godbromid  ist 
ghnIieh dem der Alk~lifluoride in Brom~rifluorid und  der Alkalichloride 
in  aodmonochIorid.  Sie bi lden mit  dem betreffenden LTsungsmi~tel 
Polyhalogenide,  die in LSsung als Basen fungieren und  zur Neutra l i sa t ion  



166 V. Gutmarm: 

mit S~uren bef~higt sind. Die Untersuchungen haben abet gelehrt, 
dab Neutr~lisationsreaktionen in gesohmolzenem Jodbromid wegen der 
Armut an ,,S~uren" nut  in bescheidenem Umfang mSglich sind 
(Abb. 4). 

Die l~eaktionen wurden mit Hilfe der Konduktometrie verfolgt. Es 
zeigte sich, daB, wie aus Abb. 4 ersichtlich ist, die Zugabe yon Ammonium- 
bromid zu einer LSsung yon Phosphorpentabromid in Jodbromid keinen 
Kniekpunkt im Leitf~higkeitsdiagramm hervorruft. 

Es finder also offenbar keine Reaktion zwischen den beiden gelOsten 
Stoffen start. Aueh bei der kondukt0metrisehen Titration einer LOsung 
yon Phosphorpent~bromid mit Ci~siumbrornid 1EBt sich kein deutlicher 
Kniekpunkt feststellen (Tab. t l ,  Abb. 5). 

Die aus Phosphorpent~bromid in LSsung yon Jodbromid entstehende 
Verbindung PBr 5 �9 JBr  kann also nicht mit Alkahbromiden zur Reaktion 
gebraeht werden. Es ist hingegen wohl m5glieh, dab dieser Verbindung 
basischer Charakter zukommt, doeh lie$ die weiter unten zu bespreehende 
Arrant an S~uren in Jodbromid noch keinen konduktometrischen ~Nach- 
weis fiir die schon von den russischen Forsehern 2~ angenommene Dis- 
sozi~tion zu : 

PBr  5 �9 JBr ~ PBrd+ + JBr~-. 

Diese Resultate sind im Einklang mit Ergebnissen yon K u z m e n k o  

und E i a l k o w  23, die zeigten, daI~ bei der Elektrolyse einer LSsung dieser 
Verbindung Jod zur Anode und Phosphor zur Kathode w~ndert. Naeh 
den Definitionen der LSsungsmitteltheorie von Sauren und Basen ~a 
heil3t das, dal~ PBrs" JBr  nieht Ms Saure, wohl aber Ms (wahrseheinlich 
sehr schwaehe) Base in LSsung yon Jodbromid fungiert. 

/ 
$ 

~ z  

I , Ho/~res Yerhglln/'s RbBr :3nBc~ 

Abb..6. ]~onduktometrische Titration einer 0,05 m 
L(isung yon Zinntetrabromid in Jodbromid mit 

Kubidiambromid. 

Tabelle 12. K o n d u k t o m e t r i -  
sche T i t r a t i o n  einer  0,05m 
L5sung  yon  Z i n n t e t r a b r o -  
mid mi t  l ~ u b i d i u m b r o m i d  

bei 55 ~ 

KOYIZ. ~ n  
Rubidium- 

bromid 

0 
0,030 0,60 
0,063 1,23 
0,083 1,66 
0,102 2,04 
0,125 2,50 
0,154 3,07 
0,172 3,43 

~Iol. Yer- ] Spez. Leit- 
h~ltnis fiihigkeit 

ttbBr:SnBr~ (Ohm -1 cm 1) 

I 6,80 10 -4 

2,30 10 -3 
3,71 l 0  - 3  

4,70 I0 -a 

5,70 10 -3 
6,94 10 -s 
8,53 10 -~ 
9,78 10 -s 

83 A .  A .  Kuzmenko  und J .  A .F ia l kow ,  Zhur. Obshchei. Khim. 19, 1007 (1949). 
84 H.  P .  Cady und H.  M .  Elsey,  J.  chem. Educat. 5, 1425 (1028). 
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Demgegeni iber  t r e t en  K n i e k p u n k t e  bei  den Le i t f ah igke i t s t i t r a t ionen  
yon Z i n n t e t r a b r o m i d  nnd  T a n t M p e n t a b r o m i d  auf, doch wirken le tz tere  
nur  als sehr schwache Sguren und  es erscheint  unwahrscheinl ich,  dab  
sieh diese t~eakt ionen zur  Dars te l lung  komplexe r  Bromide  eignen werden.  

D a  der  K n i e k p u n k t  naeh  Zng~be yon  2 Molen R u b i d i n m b r o m i d  zu 
einem Mo] Z i n n t e t r a b r o m i d  erfotgt,  is t  unzunehmen,  dab  sieh Rub id ium-  
he:~abromosta.nnat I{b2SnBr 6 bildet,. Zinn ist  eines der  wenigen E iemente ,  
dessen komplexe  Bromide  b e k a n n t  s ind 25. Eine derar t ige  R e a k t i o n  
wiirde eine neut rMisa t ionsana loge  R e a k t i o n  zwischen bas i schem l~ubi- 
d i u m d i b r o m h y p o j o d i t  und  suurem Z i n n t e t r a b r o m i d  darste]len,  gem~B 
der  @leichung : 

2 l ~ b J B r  a q- SnBr  a ~ t{b2SnBr s q- 2 JBr .  

Die Bromide  des Xal iums ,  A m m o n i u m s  a n d  C~siums ve rha l t en  sieh 
gegeniiber  Z i n n t e t r a b r o m i d  ithnlich wie das R u b i d i n m b r o m i d ,  wghrend  
Bar iumbromid ,  dessen D i b r o m h y p o j o d i t  n ich t  b e k a n n t  ist,  n ieh t  reagier t ,  
sich also n i ch t  Ms basenanaloge  Verb indung  verh~lt .  Ahnl ieh  dem Zinn- 
t e t r a b r o m i d  verh~l t  sieh aueh T a n t a l p e n t a b r o m i d  Ms Ss 
in J o d b r o m i d  (Abb.  7), doch erfolgt  der  e twas  s t~rkere Lei t fghigkei ts -  
anst ieg schon nach dem i ]berschre i t en  des molaren  Verh~]tnisses yon 
1 : 1 .  W~hrend  ers teres  sieh Ms zweibasige S~ure verhhlt ,  w i rk t  also 
le tz teres  als ehabasige Si~ure. 

Tabelle 13. K o n d u k t o m e t r i -  
s e h e  T i t r a t i o n  e i n e r  0 ,07m 
L S s u n g  y o n  T a n t a l p e n t a -  
b r o m i d  in  J o d b r o m i d  m i t  

C ~ s i u m b r o m i d  b e i  55 ~ . 

Spez. Leit- 
f~higkeit 

(Ohm -r cm-Z) 

9,87 10 -5 
4,82 10 -4 
2,19 l0 -a 
4,24 10 -a 
8,55 10 -3 
1,30 10 -2 

Konz. an Mol. Ver- 
C~isium- hKItnis 
bromid Osier: TaBrs'. 

0 
0,0162 0,23 
0,0680 0,94 
0,114 1,63 
0,210 3,01 
0,305 4,35 

12 

#g 

~ 2  

Die g e a k t i o n  is t  aber  keine 
augenbl ickl ieh  erfolgende Ionen-  
r eak t ion  und  die in Tabel le  ]3 
angegebenen  Leitfi~higkeits- 

/ 
/ 

8// 
6 

I 

0 

l / 7 2 3 ~ S 
Ploleres Verh#7/nis CsSr : ~B r  s 

Abb. 7. Konduktometrische Titration einer 
0,07 m LSsung yon Tantalpent~abromid in Jod- 

bromid mit C/isinmbroraid bei 55 ~ C. 

35 K .  Seuber t ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 20, 794 (1887). - -  G . I .  Cos teanu ,  
ebenda 60, 1312 (1927). - -  G. Mar l~s te in  und H .  N o w o t n y ,  Z. Krista]logr. 100, 
265 (1938). 
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werte sind Endwerte, wie sie etwa 15 Min. nach Zugabe der jeweiligen 
Anteile an C~siumbromid gemessen wurden. Es ist anzunehmen, dab ein 
in langsamer Reaktion entstehendes und in tier LSsung relativ stark dis- 
soziiertes C~siumhexabromotantalat gebildet wird. Ein /~hnhches Varhal- 
ten diirfte bei Niobpentabromid zu erwarten sein. Antimontrforomid, 
Molybd~ndibromid und Phosphorpentabromid konnten jedoah nicht mit 
basischen Dibromhypojoditen zur Reaktion gebracht warden. Die At- 
rout an S/~uren in Jodbromid ist niaht erstaunlich. Es ist ja bekannt, 
dab im Allgemeinen die Stabilit~t komplexer Halogenide yore Fluor 
zum Jod stark abnimmt. Dementsprechend gibt es zahlreiahe kom- 
plexe S~uren oder Ansolvos/~uran in Bromtrifluorid (Fluoride), 
weniger in godmonoehlorid (Chloride) und fast fiberhaupt keine in Jod- 
bromid (Bromide). Ein interessantes Beispiel fiir das untersehiedhehe 
Verhalten der Halogenide in den betreffenden LSsungsmitteln s~ellen 
die HMogenide des Phosphors dar. Phosphorpentafluorid ist in Brom- 
trifluorid eine typische Ansolvosgure ,  die S~Lure selbst BrF~+PI~ 6- ist 
nur in L6sung best~ndig ~6. Die aus Phosphorpentachlorid und Jod- 
monochlorid entstehende Verbindung JPC16 verh~lt siah in ffodmono- 
chlorid amphoter  5 und kann entspreehend der folgenden Gleichungen 
sowohl als S~ure als auch als Base reagieren. 

JPCIr ~_ J+ + PC16-, 

JPCls ~ PC14+ ~- JC12-. 

Hingegen liegen iiberhaupt keine Anzeichen fiir ein saures VerhMten 
yon Phosphorpentabromid bzw. der Verbindung JP Br  G in Jodbromid 
vor. Die durch NeutrMisationsreaktionen in Bromtrifluorid entstehenden 
Hexafluorophosphate sind sehr best/~ndig, Hexachlorophosphate wur- 
den bisher nut  in LSsung nachgewiesen und fiir die Existenz yon Hexa- 
bromophosph~ten wurden fiberhaupt noch keine Anzeichen vorgefunden. 

Als I-Iinweis ffir die in nichtw~grigen ionisierenden LSsungsmitteln 
zu erwartende Erscheinung der Solvolyse kann die Tatsache gewertet 
werden, dal~ as in Vorversuehen nicht gelang, die in LSsung wahrsehein- 
lich entstehenden Hexabromotantalate zu isolieren. Diese sind, ebenso 
wie Hexabromoniobate noah unbekannt und es wird daher yon Interesse 
sein, weitere pr/~parative Versuche durchzuffihren , doch mu$ mit der 
M6glichkeit gerechnet werden, dab diesalben stark solvolysiert vorliegen. 

Die erw~thnte Armut an S/s in Jodbromid finder ihre Parallele 
in geschmolzenem Jod. In dieser ttinsicht ist das VerhMten des Jod- 
bromids dem yon geschmolzenem Jod n/~her, als dem yon Jodmonochlorid. 
Interessanterweise wird die Leitf/~higkeit yon Jodbromid dutch Zusatz 

2~ H.  J .  Emeldue und A . A .  Wool], J. chem. Soc. London 1950, 164. 
- -  H . J .  Emeldus und V. Gutmann, ebenda 1949, 2980. 
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yon Jodmonochtorid nut  geringfiigig erhSht. Da Jodmonoehlorid in 
gesehmolzenem Jod Ms eine stfirkere S/~are aufzufassen sein wird, als Jod-  
bromid, kSnllte man ein sehwach saures Verhalten des Jodmonochlorids 
in Jodbromid vermnten,  wofiir allerdings naeh bier nicht ngher a.nge- 
fiihrten konduktometrischen Titrationen keine Anzeichen vorliegen. 
Umgekehrt  erh6ht in Jodbromid gel6stes Jod  wohl die Lei~f~higkeit 
and es kann angenommell werden, dab Dissoziation in J - -  und J+-Ionen, 
vielleicht abet  auch J+- and  J2Br--Ionen,  deren Verbindangen wie 
CsJ~Br bekannt  sind is, 17 und aus Jod  und C~siumbromid in Alkohoi 
dargestellt werden k6nnen, eintreten. 

Zusammenfassung. 
Jodbromid tOst zahlreiehe Bromide, die in LOsung mehr oder minder 

dissoziiert vorliegen. Der Naehweis ftir das St.aStfindea von Neutruti- 
s~tionsre~ktionen wurde durch konduktometrisehe Titrat ionea erbraeht.  
Als L6sungsmittel ist Jodbromid durch seine Armut  an S~uren gekenn- 
zeichnet, was mit der Instabilit~t komplexer Bromide in Zusammenhang 
stehen dt~rfte. 


