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Uber die Re~ktionsweisen des Jodbromids mit  Elementen liegen 
nur wenige Ang~ben vor. B r u n e r  u n d  Bekier  2 beobachteten, dab sieh 
Silber in geschmolzenem Jodbromid rasch mi~ einer Schicht yon un- 
15slichem Silberbromid bedeckt, die das Metall vor weiterem Angriff 
schtitzt. Besson 3 erkannte die l~eaktionstri~gheit yon gesehmolzenem 
Jodbromid mit  amorphem Bor, beobachtete uber Reaktion unter Jod- 
bildung beim Aufdestillieren yon Jodbromid auf erhitztes Bor. Wassei- 
stoff sell nach Mi~ller 4 Spaltung der Interhalogenverbindung in Jod- 
und Bromwasserstoff hervorrufen k6nnen, doch steht  ein eingehendes 
Studium auch dieser Real~tion noeh aus: AuBerdem ist bekannt,  dag 
Platinbleeh gegenfiber geschmolzenem Jodbromid so widerstandsf~hig 
ist, dab es zu Leitfi~higkei~smessungen verwendet wurde 1, 2 

I m  Verlaufe yon Untersuchungen fiber das Reaktionsverm6gon yon 
Interhalogenverbindungen 5 wurde das Verhalten verschiedener Elemento 
in geschmolzenem Jodbromid tinter gleichartigen Bedingungen studiort. 
Es zeigte sich dabei, daB, wie alle bisher untersuehten Interhalogon- 
verbindungena, 6 ~uch Jodbromid mi~ zahlreichen Elementen oft recht 
heftig reagiert, wobei stets der negative ]3estandteil des R e a k t a n t o n  
zur Oxydation des betreffenden Elemen~es tmter Halogenidbildung 
verwendet wird, w~hrend dessen positiver Bestandteil in elomen~arer 

z Abh. I :  V. Gutmann, ?r Chem. 82, 156 (1951). 
L.  Brune t  tmd  E .  Bekier, Z. Elektroehem. 18, 370 (1912). 

a A .  Besson, C. 1~. Aead. Sei. Paris 112, 1315 (1891). 
4 W.  Mi211er, Z. physik. Chem., Abt. A 123, 22 (1926). 
5 V. Gutmann, Z. anorg, allg. Chem. (im Druek). 

V. Gutmann,  Angew. Chem. 62, 312 (1950); A .  G. Sharpe, Qu~rt. [r 
London 4, 120 (1950). 
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Form zur Abseheidung gelangt. Bromtrifluorid ist z. B. ein ausgezeieh- 
netes Fluorierungsmittel 6, und obwohl fiber den Meehanismus der 
Fluorierungen noah keine Untersuehungen vorliegen, so steht die Ent-  
wieklung yon elemen~grem Brom bei der Reak~ion mi~ zs~hlreiehen 
Elementen, guf die Bromtrifluorid anssehlieNieh fluorierend wirkt, 
ohne Zweifel fest. Man darf vielleieht,, ohne einer eingehenderen Unter- 
suchung vorgreifen zu wollen, a.nnehmen, dag zun~ehst Met~llfluorid 
und :Brommonofluorid entstehen. Letzteres disproportioniert leieh~ v in 
freies Brom nnd stabileres Bromtrifluorid. Als Beispiel diene die folgende 
Reakt.ion s : 

3 BrF~ + Mo --> MoF~ + 3 BrF 

3 BrF ~_ Br 2 + BrFa 

2 B r F  s + M o = } I o F  s + B r  2 

Beim Jodmonoehlorid wird bei der Chlorierung der Elemente Jod in 
elementarer Form abgesohieden 5, 9: 

n JC1 + Me = MeCI~ + n/2 J2. 

Es zeigt sich nun, dal3 die slit. Jodbromid erfolgende~ Reaktionen 
ebenso den erwarteten Verlauf nehmen: 

n JBr~'+ Me = MeBr~ + n/2 J2. 

Hierin zeigt sich erneut die Xhnlichkeit der in geschmolzenem Jod- 
bromid verlaufenden Reaktionen mit  zahlreichen anderen ionisierenden 
LSsungsmi~teln 1, ve t  Mlem uber mi$ gesehmolzenem Jodmonochlorid1% 

Ffir preparat ive Zweeke sind jedoch die meisten Real~tionen nioht 
gut geeignet. Sind es beim Bromtrifluorid und in vielen Fgllen aueh 
beim Jodmonoehlorid vor allem die Heftigkeit  der l~eak~ionen und die 
SehwierigkeiL dieselben zu kon~rollieren, die yon prgpara~iven Arbeiten 
~bha.lten, so ist es beim Jodbromid gllgemein eine gewisse Reaktions- 
trggheiL die zshlreiehe Reaktionen nm �9 rech~ unvollkommen verlaufen 
lfi,gt 

Es steh~ somi~ Jodbromid nicht nut  in seinen Eigenschaften Ms 
ionisierendes L6sungsmit~eP, sondern glleh in seinem ReaktionsvermSgen 
mit Elementen deu~lich zwisehen Jodmonoehlorid und Jod. Wohl 
reagieren z. B. noch KMinm oder weiBer Phosphor unter GetSse und 
Feuererscheinung, doeh sind Reakt.ionen anderer Elemente, die in Jod- 
monoehlorid ftir die prgpar~tive Chemie yon Interesse sind, wie z. B. 
die Dildung yon Van~dintrichlorid ~us Va.nadinpulver und gesehmolzenem 

; O. Ru]] und A. Braida, Z. anorg, allg. Chem. 214, 81 (1933), 
s H. J.  Emeldus und V. Gutrnann, J. chem. See. London 1949, 2979. 

V. Gutmann, Mh. Chem. 81, 1155 (1950). 
~'J V. Gutmann, Research 3, 337 (1950); Z. an.org, allg. Chem. (ira Druek). 
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Jodmonochlorid 9, in geschmolzenem Jodbromid sehr unvollst.~ndig. Die 
Produlrte aus Vanadin und Jodbromid enthalten auch nach lstiind. 
Erhitzen am t~fickfluBkiihler etwa 88 bis 90% unverbrauehtes Metall. 
Es zeigt sich, dal3 yon 38 untersuchten Elementen nur seehs unter Bildung 
leicht isolierbarer Produkte vollkommen zur Reaktion gebraeht werden 
kSnnen. Die ruhig verlaufende Umsetzung des Kupfers erfolgt etwa 
98 %ig unter Bildung yon Kupfer-II-bromid. Xhnlieh sind die Reaktionen 
des Goldes, Quecksilbers, Wismuts, Tellurs und Eisens, wobei Gold-III- 
bromid, Queeksilber-II-bromid, Wismut-III-bromid, Tellur-IV-bromid 
und Eisen-III-bromid entstehen. 

Die Umsetzungen des Aluminiums, Titans, Zinns, Phosphors, Arsens 
und Antimons erfolgen sehr lebhaft bis stiirmiseh, teilweise unter Feuer- 
erscheinung. Es werden aber en~weder fliiehtige oder in Tetrachlor- 
kohlenstoff leicht 15sliche Bromide der be~reffenden Elemen~e gebildet. 
Die Sehwierigkei~ ihrer Isoherung liegt in manehen F~llen, wie z..B. 
beim Aluminium und Phosphor, deren Bromide wahrscheinlich Ver- 
bindungen mit Jodbromid eingehen, aueh an der gleichzeitigen Bildung 
gr5Berer Mengen an freiem Jod - -  bei der Oxydation des Phosphors 
zur 5wertigen Stufe wird die e twa  20faehe Gewichtsmenge Jod frei - - ,  
das nur nach wiederholten Extraktionen mit Tetrachlorkohlenstoff in 
LSsung geht. Sehwefel und Selen reagieren in ruhig verlaufender Reak- 
tion ebenfalls vollst~ndig unter Bildung nicht isolierb~rer, da in 
Tetrachlorkohlenstoff 15slither Bromide. 

Dem gegeniiber steht die Schwerl5slichkeit zahlreicher anderer 
Bromide in geschmolzenem Jodbromid ~. Sie ist eine der Hauptursaehen 
der Reaktionstr~gheit zahlreieher Metalle. Da[~ dieser Faktor  yon Be- 
deutung ist, sei an folgendem Beispiel gezeigt: Eisen reagiei~ so tr/~ge 
mit dem ~uBerst reaktionsfi~higen Bromtrifluorid, dab man es sogar 
in solehen Gef~13en aufbewahren kann, da Eisen-III-fiuorid in Brom- 
trifluorid schwer 15slich ist. Die Umsetzung des Metalls mit geschmo]ze- 
nero Jodmonochlorid 5 ist hingegen sehon 65~oig, da das haupts~chlieh 
entstehende Eisen-III-chlorid im Reaktanten merklich 15slieh ist. Das- 
selbe Element reagiert fast vo]lst~ndig mit dem al]gemein reaktions- 
tr~geren Jodbromid, da Eisen-III-bromid in ihm gut 15slich ist. Die 
Bedeutung der LSslichkeit der I{eaktionsprodukte lal~t sich auch an 
dem unterschiedlichen Verhalten yon Natrium mad Kalium in geschmolze- 
hem Jodbromid zeigen. Ersteres bildet kein 15sliches Natriumdibromo- 
hypojodit NaJBr21, 11 und reagiert nur oberfl~ehlieh unter Bildung einer 

11 H.  W.  Cremer und D. R.  Duncan, J. chem. Soc. London 1981, 1857, 
beschreiben wohl eine l~eaktion zwischen dampffSrmigem Jodbromid und 
festem 2~ratriumbromid, doch erbrach~en sie keinen Naehweis dafiir, dub 
dabei eine Verbindung der Zus~mmensetzung N~JBr 2 entsteht. Die kiirzlich 
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Umhiillungsschieh~ yon unl6sliehem Natriumbromid,  w~hrend Kalium 
unter  lautem Knall  und Funkensprfihen explosionsartig reagiert und 
das in geschmolzenem Jodbromid leieht 16sliehe Kaliumdibromohypo- 
jodit~ K J B r  2 bildet. 

Daneben gibt es eine ~4mzahl anderer Elemente, die nieht einmal 
oberfli~ehlieh angegriffen werden. So kann Chrom naeh d e n  Erhitzen 
in Bromtrifluorid, Jodmonoehlorid oder Jodbromid vollkommen un- 
ver~ndert  wiedergewonnen werden. Andere Elemente, wie z. B. Tan~al, 
reagieren wohl n i t  Bromtrifluorid, nicht aber n i t  Jodmonochlorid und 
godbromid, obwohl Tantalpentabromid in letzterem reiehlich 15slieh 
ist 1. Ebenso werden Kadmium,  Bet, Sihzium, Zirkonium, Blei, Niob, 
Molybdi~n und Wolfram yon Jodbromid nich~ angegriffen. 

I m  allgemeinen besteht eine weitgehende ]~mliehkeit aller Reaktionen 
mit denen in geschmolzenem Jodmonochlorid. Zur HMogenidbildung 
wild der negative LSsungsmittelbestandteil verwendet.  Es entstehen 
also in Jodbromid ausschlieBlieh Bromide. Die auch auf organisehe 
Verbindungen bekannte ausschlieglieh bromierende Wirkung des Jod- 
bromids 12 zeigt sich damit  aueh in seinem Verhalten gegeniiber Elementen. 
It~ufig entstehen Bromide der hSehsten Wertigkeitsstufe des betreffen- 
den Elementes, wie z. B. Phosphorpentabromid aus Phosphor. Die 0xy-  
darien des Phosphors zur 5wertigen Stufe war zu erwarten, da aueh 
Phosphortribromid yon Jodbromid zum Pentabromid oxydiert wirdXa: 

PBr~ + 2 JBr  --  PBr 5 + J2; PBr 5 + J B r  = P B r J .  

Wenn die folgende yon K u z m e n k o  und F i a l k o w  14 beschriebene geak-  
tion des Pentabromids n i t  Jod a~uch bei Gegenwar~ yon Jod  neben 
Phosphorpentabromid in gesehmotzenem Jodbromid vor sieh geht, d. i. : 

3 PBr 5 + J2 ---- PBr3 + 2 PBr6J , 

so wtirde dies allerdings eine teilweise Rtiekbildung des Tribromids be- 
deuten. Ohne Zweifel ist der Mechanismus der Oxydation des Phosphors 
in Jodbromid sehr kompliziert und bedarf einer Kl~rung. 

durchgeffihrten Leitf~higkeitsmessungen an LSsungen yon Na~riumbromid 
in Jodbromid I sprechen gegen die Existenz dieser Verbindung. 

12 W. MilJitzer, J. Amer. chem. So2. 60, 256 (1938); F. W.  Bennet und 
A.  G. Sharpe, J. chem. See. London 1950, 1383. 

la j .  A .  F,i~.lkow und A.  A .  Kuzmenko,  Zhur. Obshehei. Khim. 19, I645 
(1949). 

14 A .  A .  Kuzmen]co und J.  A .  Fialkow, Zhur. Obshchei. Khim. 19, 1007 
(1949);in englischer Sprache: J. Gem Chem. USSR. 19, 997 (1949). 
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Tabel le  1. U b e r s i e h t  f i b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e r  u n t e r s u e h t e n  E l e m e n t e  
i n  g e s c h m o l z e n e m  J o d b r o m i d .  

:Ele- 
m e n t  

N a  

K 
Cu 
Ag 
Au 
~ g  
Ca 

B ~  

Zn 

Cd 

H g  

B 

A1 
I n  

C 
Si 

Sn 

Pb  

Ti  

Zr  

P 
P 
As 
Sb 
Bi  
V 

N b  
Ta  

S 
Se 
Te 

Form 

Stf iekehen 

Stf iekehen 
Pu lve r  
Pu lve r  
gek6rn t  
Spgne 
Stf iekchen 

Schnitzel  
S taub  

gek6rn t  

fliissig 

amorph  

S taub  
Stf iekehen 

l%eaktionsprodukt 

N a B r  

K B r  -~- K J B r ~  
CuBr  2 
A g B r  
A u B r  a 
MgBr  2 
CaBr~ 

BaBr~ 
ZnBr~ 

HgBr2 

UmsatT, Isolie; 'barkeit durch 
% CClc:Extraktion 

I 

1 t z u s a m m e n  mi t  N a  
,, 

100 ja  
98 [ ja  
35 ! zus~mmen mi t  Ag 

100 ] a  
7 ] zu sammen  m i t M g  

10 zusammen  mi t  
Metal l  

15 z u s a m m e n  mi t  Ba  
10 zusammen  mi t  Zn 

keine  Reak t ion  

100 j a  

keine Reak t ion  

l t eak t ionsver lauf  

geringe Er-  
wfi, rmung  

i explosionsar t ig  
ruhig  
e twas  lebhaf t  
ruhig  

I ruhig  

r u h i g  
] ruhig  
i ruh ig  

I 

A1Bra ? 100 i nein 
t~eakt ion n u t  oberflfi, ehlieh 

ak t i v  
amorph  

Pu lve r  GeBr 4 ? 
Pu lve r  SnBr4 

Stf iekehen 

Pu lve r  TiBr~ ? 

Putve r  

e twas lebhaf t  

weil3 
r o t  

Pu lve r  

P B r  5 [ bzw. 
P B r  5 J PBr~J  
AsBr  a ? 

! sehr lebhaf t  
] ruh ig  

keine ehemisehe l~eakt ion 
keine l~eaktion 

50 I nein  I ruhig  
100 ]nein  heft ig 

keine l~eakt ion 

r 
100 i ne in  lebhaf t  i 

keine R e a k t i o n  

Pu lve r  SbBr  3 
Pu lve r  B iBr  s 
Pu lve r  VBr  s 

Pu lve r  
Pu lve r  

B lumen  S2Br 2 ? 
Pu lve r  SeBr 4 ? 
Pu lve r  TeBr  4 

100 nein  I explosionsar t ig  
95 

100 
100 
100 

12 

nein  1 lebhaf t  
nein  lebhaf t  
nein  lebhaf t  
ja  (80%) i mthig 
zusammen  m i t  V ]beimEi~ee~rmen 

keine l~eakt ion 
keine l~eakt ion 

I 
100 l nein 
100 i nein  
100 ! j a  

�9 ! 
i: ruh ig  
ruhig  

, e twas  lebhaf t  
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Ele- % CC14.Extmktion l~eaktionsverlauf men t  Form l~eaktionsprodukt l lmsatz  Isolierbarkeit dutch 

~ r  
Me 
W 

Fe 
Co 
Ni 

Pt  

Pulver 
Pulver 
Pulver 

Pulver 
Pulver 
Pulver 
Plflver 

Folie 

keine l~eaktion 
keine t~eaktion 
keine R.eaktion 

2r 2 
FeBrs 
CoBr~ 
NiBr 2 

] 
i 6--8 
: 98 
i 2o 
r 1 0  

zusammen mit  Mn ruhig 
j a ! beim Erw~rmen 
zusammen mit Co ! beimErw~rmen 
zusammen mit Ni ! beimErwi~rmen 

keine l~eaktion 

Die bromierende Wi rkung  des Jodbromids  finder ihre Parallele in  
der yon e lementarem Brom un te r  ann~hernd  vergleichbaren Tempera,tur- 
bedingungen und  sehliegt sich so der f luorierenden Wi rkung  des Brom- 
tr if lnorids und  der ehlorierenden Wi rkung  des Jodmonoehlor ids  an,  
deren HalogenierungsvermSgen in einem ~hnlichen Verhgltnis zu dem 
der reinen Halogene steht. 

Die vors tehende Tabelle enthfilt eine 0bers i eh t  tiber da,s Verhal ten 
verschiedener Elemen~e in gesehmolzenem Jodbromid.  

Experimenteller Teil. 
Fiic die Untersuchungen wurde reinstes Jodbromid verwendet. Das 

ReaktionsgefM~ besfand aus Glas trod hatte die Form eines K61bchens, das 
dutch eine Schliffverbindung mit  einem Riiekflul3kiihler verbunden war, 
der fiber einen Troekenturm mit der Atmosphere in Verbindung stand. Eine 
gewogene Menge (0,2 bis 0,7g) des naeh M6gliehkeit rein gepulverten 
Elementes wt~rden in das 1Reaktionsgef~13 eingebrach~ und  gesehmolzenes 
Jodbromid hinzugefiigt. In  manchen F~llen, z. ]3. beim Kalium, AI~rnhlium 
und weii~en Phosphor, war ws der Zugabe des Halogenierungsmittels 
Kubhmg erforderlieh, um die explosionsartige ]~eaktion raseh eLnzud~mmen 
nnd  ein Zerspringen des Reak~ionsgef/~13es zu vermeiden. Es ist aber in 
setchen F~illen, wie auch beim Bromtrifluorid 6, ~5 und  Jodmonochlorid 5 sehr 
schwierig, die Reaktion in kontrollierter Form zu Ende zu fiihren. Sobald 
alas Halogenierungsmittel lest isG erfolg~ fiberhaupt keine l~eaktion, die 
aber beim Sehmelzen des ersgen Tropfens fiberaus heftig und unter  so starker 
W~rmeentwicklung einsetzt, dab sich die ganze Igeaktionsmasse entz/Lndet. 
Nan  kann  diese so stfrmiseh verlaufenden ReakVionen nur  dadureh in die 
Fiand bekommen, dal3 man unter Kfihlung nu t  jeweils einen einzigen Tropfen 
der InterhMogenverbindung hinzufiigt, dana  kurz erw~rmt, abermMs kfihlt 
u n d  wieder einen Tropfen zugibt. Dies wird so lange wiederholt, his bei 
weiterer Zugabe keine merkliehe R.eaktion erfolgt. Erst  dann gie2t man  
einen Ubersehul3 des I~eaktanten hinzu und erhitzt einige Min. am tCiiek- 
flugk/ihler. Die weniger heftig reagierenden Elemente wurden auf einmat 

1~ V. Gutmann und H.  J .  Emeldus, J. chem. See. London 1951), I046. 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 82/2. 19 
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mit  einem Uberschul3 an Jodbromid versetzt trod etwa 1/2 Std. im ~Tasser- 
bad am Rfickflul3kfihler erwi~rmt. Nach dem Abkiihlen auf etw~ 45 ~ win'de 
die eben noch fliissige Schmelze mit  vorher fiber Phosphorpentoxyd destillier- 
tern Tetraehlorkohlenstoff mehrfach extrahiert  und im Stickstoffstrom 
fiber einer Glassinterplatte ffltriert. Der R(iokstand wurde mit  trockenem 
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und im Vak. yore organischen Extraktions- 
mit tel  befreit. Die so erhaltenen Produkte wurden ausgewogen u~d analysiert. 
Wie schon eingangs erw/~hnt, konnte in mehreren Fiillen auf diesem Wege 
kein Rtieks~and erhalten werden, und zwar dann, wenn ein fliichtiges oder 
in Tetraehlorkohlenstoff leicht 15sliches Bromid gebildet wurde. 

Her rn  Professor Dr. A.  Klemenc danke ieh fiir die FSrderung  der 

Arbeit .  


