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Benzoylbromid 16st verschiedene Metallbromide unter elek-
trolytischer Dissoziation. Entwisserungen von Metallbromid-
hydraten sind mit Benzoylbromid moglich. Aus den Lésungen
einiger Metallbromide werden Solvate erhalten. Ionenreaktionen
von gelésten Metallbromiden mit Tetraslkylammoniumbromiden
fithren zu Bromokomplexen (Bromidionenkoordination); aber auch
dem Carbonylsauerstoff der Solvensmolekel durfte bei der Kom-
plexbildung eine malgebliche Rolle zukommen.

1. Loslichkeiten einiger Metallbromide und Leitfdhigkeiten
ihrer Losungen

Durch Leitfahigkeitsmessungen® 2 wurde gezeigt, dall wasserfreies
Benzoylbromid als icnisierendes Lésungsmittel fiir Tetraalkylammonium-
bromide fungiert. Aber auch verschiedene Metallbromide geben Losungen,
die besser leiten als das reine Solvens (Tab. 1 und Tab. 2).

Da Umsetzungen in wasserfreien Oxybromiden bisher kaum studiert
wurden®, wird im folgenden iiber die Verhéltnisse in Benzoylbromid
berichtet.

2. Entwésserungen mit Benzoylbromid

Da Benzoylbromid mit Wasser zu flichtigem Bromwasserstoff und
bei 100° sublimierender Benzoesdure reagiert, kann zur Herstellung der

1 V. Gutmann und K. Uwary, Mh. Chem. 89, 731 (1958).

2 K. Uwary und V. Guimann, Mh. Chem. 90, 710 (1959).

3 Uber Verbindungen des POBrs: N. N. Greenwood und 1. J. Worral,
J. Inorg. Nuel. Chem. 6, 34 (1958}; J. C. Sheldon und S. Y. Tyree, J. Amer.
Chem. Soc. 80, 4775 (1958).
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Tabelle 1
Loslichkeiten einiger Metallbromide in Benzoylbromid bei 20°
Bromid Loslichkeit Farbe der Ldsung Anm,
Alkalibromide. ...... praktisch unléslich —
Erdalkalibromide ...| praktisch unléslich —
AlBrg ............. ~ 1,0 molar farblos — gelb a)
GaBrg ............. ~ 0,5 molar farblos — griin — bronze | a)
InBrg ............. ~ 0,01 molar : farblos — olive — bronze | a)
TiBrg «o.oovvoo.... ~ 1,0 molar rotlich
SnBrg ... ... ~ 1,0 molar farblos
PbBra ............. praktisch unldslich —
CuBro...oovvinnn. ~ 10-5 molar griinlith
AgBr ...l praktisch unloslich —
AuBrg ............. ~ 0,01 molar rot
ZnBrs, CdBrg ...... praktisch unléslich —
HgBrg ............. ~ 0,01 molar farblos b)
NbBrs ..ocoovvvnn. ~ 0,01 molar rot b)
TaBrs....covveeennn ~ 0,01 molar gelb b)
PBrg............... in jedem Verhéltnis farblos b)
mischbar
AsBrg ............. ~ 1,0 molar farblos
SbBrg ............. ~ 0,5 molar farblos
CrBrg ............. unléslich e
MoBrg ............. ~ 0,01 molar rot
WBrs ............. ~ 0,01 molar braun
TeBrg ............. ~ 0,01 molar gelb b)

unléslich

CoBrsz, NiBrg

a) Die ummttelbar nach dem Losen farblosen Losungen &ndern beim Stehen ihre Farbe in der
angegebenen Weise. b) Geringe Losungsgeschwindigkeit.

Tabelle 2. Elektrische Leitfahigkeit verschiedener wasserfreier
Metallbromide in Benzoylbromid bei 20°

1
. c *
Bromid (Mol/Titer) | (Ohm™-em™) | (Opm-1. :niz Mol
]
Aluminium (I11)-bromid ....; 5,0-10-3 2,40 - 10-5 4,8
Gallium(I1T)-bromid ...... 5,0 1073 2,51 - 1073 5,0
Indium(IIT)-bromid ....... 5,0 108 2,67 - 10-5 5,3
Quecksilber(IT)-bromid ....| 1,3-104 7,22 - 107 5,5
Gold(ITT)-bromid ......... 5,0-10-3 2,78 - 1075 5,6
Gold(III)-bromid ......... 1,3- 104 8,55 - 10~7 6,8
Zinn(IV)-bromid .......... 5,0 - 103 2,31 - 105 4,6
Antimon(III)-bromid ...... 5,0 - 10-3 9,05 - 10-¢ 1,8
Niob(V)-bromid........... 1,2-10-% | 4,86 - 10~7 41

Lésungen wasserfreier Bromide von kristallwasserhiltigen Bromiden aus-
gegangen werden. Ahnlich wie Thionylchlorid* oder Benzoylchlorid?

¢ H. Hecht, Z. anorg. Chem. 254, 37 (1947).
5 V. Quimann und H. Tannenberger, Mh. Chem. 88, 216 (1957).
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zur Herstellung wasserfreier Chloride verwendbar sind, kénnen mit Hilfe
von Benzoylbromid die darin schwer loslichen wasserfreien Bromide er-
halten werden.

Tabelle 3. Entwésserung von Bromiden in Benzoylbromid

{

Ausgangsprodukt Reaktionsbedingungen Isolierbares
(jeweils ca. 1g) (in 10 m! Benzoylbromid) Endprodukt
MgBra- 6 HoO . ...... 100°, 2 Stdn. MgBra; hilt etwas
Benzoylbromid fest
CaBrg - 6 HO........ 150°, 2 Stdn. CaBrs
SrBras- 6 HaO .. ... ... 150°, 2 Stdn. SrBrg
BaBrz - 2H0 ....... 150°, 2 Stdn. BaBrs,
ZnBra - 2 HoO ....... 120°, 1 Stde. ZnBra
CdBrgz-2H0 ......, 120°, 1 Stde. CdBry
NiBrs: 6 H2O ....... 100°, 10 Min. NiBry
CoBra- 6 HaO........ 100°, 10 Min. CoBrq
MnBra-4HeO....... 100°, 10 Min. MnBrs

Die Isolierung der in Benzoylbromid loslichen wasserfreien Bromide
(Tab. 1) stoBt auf Schwierigkeiten, vor allem dann, wenn sie Solvate
bilden (Abschnitt 4). Da Eisen(II)-bromid schwer 1slich ist, Eisen(I11)-
bromid hingegen eine tiefrote Losung bildet, aus der ein Solvat erhalten
werden kann, wird bei der Entwisserung von FegBrg: 6 HyO nur ein
Drittel des Eisens als Eisen(Il)-bromid ausgefillt:

FegBrg- 6 Ha0 - 8 CgH5COBr == FeBry 4 6 HBr - 2C¢HsCOBr - FeBrg +
1 6 CeH;COOH

3. Solvate

Neben der von Lebedew® aufgefundenen Verbindung des Aluminium-
bromids sind bisher keine Solvate des Benzoylbromids beschrieben wor-
den. Aus der tiefroten Losung des Eisen(III)-bromids, die z. B. beim
Binbringen von FeBrs - 6 HyO in Benzoylbromid bei Zimmertemp. ent-
steht, kénnen nach Zugabe der etwa vierfachen Menge CCly in der Kélte
rote Kristalle der Zusammensetzung FeBrg - CgH;COBr erhalten werden.
Auf sdhnliche Weise entstehen weille Kristalle der Verbindung GaBrg -
- CgH5COBr. Es ist anzunehmen, daB auch andere Metallbromide dhn-
liche Verbindungen bilden. Die wasserfreien Bromide konnten aus den
Solvaten nicht zuriickgewonnen werden. Sie sind auch im Vak. bei 150°
stabil und zersetzen sich bei hoheren Temperaturen in uniibersichtlicher
Weise.

8 N. N. Lebedew, J. allg. Chem. [Mogkau] 21, 1788 (1951), ref, in Chem.
Abstr. 46, 6586 {1952).
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4. Solvosystem

Es ist wahrscheinlich, dafl die geringe Leitfdhigkeit des gereinigten
Benzoylbromids? mindestens teilweise auf Eigenionisation zurtickzu-
fithren ist, die ohne Beriicksichtigung der Solvatation folgendermalien
wiedergegeben wird:

06H50013r = 06H5CO+ + Br—

Die lslichen Bromide konnen die Bromidionen-aktivitét des reinen
Losungsmittels entweder erhshen oder erniedrigen. Im ersten Falle
wird dies als basische, im zweiten Falle als saure Funktion bezeichnet?.
Typisch basisch fungieren die Tetraalkylammonium-bromide:

RyNBr = RN+ -+ Br-

‘Wie priparative und potentiometrische Untersuchungen gezeigt haben,
fungieren die l6slichen Metallbromide meist sauer (Abschnitt 5), z. B.

AlBrsg 4 Br- = AlBry~
SnBrg -+ 2 Br— = SnBrg—

Zwischen ihnen erfolgende Umsetzungen kénnen auf Bromidioneniiber-
ginge zuriickgefithrt werden. Daneben diirfte, wie dies ausfiithrlich fiir
Losungen in wasserfreiem Phosphoroxychlorid gezeigt werden konn-
te?® 1011 auch die Koordinationsfihigkeit des Carbonylsauerstoffes der
Solvensmolekel in den Losungen eine Rolle spielen.

Tabelle 4. In Benzoylbromid untersuchte Bromidelektroden

Mowl | eeive G enlenden | Beobigiungen b con
Ca nicht beobachtbar sehr gering —
Ag | sehr langsam sehr gering Komplexbildung im stark
(hellgelbe Loésung) basischen Bereich
Au | braunrote Losung AuBrg, unreproduzierbar
gut loslich
Ti langsam i TiBrg, 16slich unreproduzierbar
Mo | sehr langsam MoBrs, Komplexbildung im stark
‘ wenig 16slich basischen Bereich
Fe rote Lésung FeBrg, unreduzierbar
gut loslich
Pt nicht beobachtbar - unreproduzierbar

7 V. Guimann und K. Utvary, Mh. Chem. 89, 186 (1958).

8 V. Guimann und I. Lindguist, Z. physik. Chem. 203, 250 (1954).
9 V. Guimann und M. Baaz, Angew. Chem. 71, 57 (1959).

10 7. Baaz und V. Quitmann, Mh, Chem. 90, 426 (1959).

11V, Guimann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (1959).
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5. Umsetzungen zwischen geldsten Bromiden

Bromidionen-iibergdnge kénnen mit Hilfe einer auf die Bromidionen-
aktivitdt ansprechenden Elektrode potentiometrisch verfolgt werden.

Als Elektrodenmaterial eignet sich von den untersuchten Metallen
Silber oder Molybdin, obwoh! auch diese nicht ideai reversible Bromid-
elektroden darstellen; vor allem im stark basischen Gebiet treten wegen
Komplexbildung der Metallbromide Storungen auf.

EARERURnruns g
innawasuRsRas)
THP s

bqi%
i’ b

il

Abb. 1. Anordnungen zur Durchfithrung der potentiometrischen Titrationen in Benzoylbromid
Gesamtansicht mit Anordnung A:

E,: Hilfselektrode; E,: Indikatorelektrode; B: Biirette; T: Trockenrdhrchen
Anordnung B: Elektrodenpaar zum Einsetzen in A/I

E;: Hilfselektrode; E,: Indikatorelektrode; K: Kapillare

Die Titrationen wurden mit gebremster Hilfselektrode mit praktisch
verhinderter Diffusion?? ausgefithrt. Die Hilfselektrode war entweder, wie
schon frither beschrieben®?, in die Biirettenspitze (Anordnung A) oder inner-
halb der Kapillare eingebaut, um die die Indikator-elektrode gewickelt war
(Anordnung B, Abb. 1).

Titriert man die frisch hergestellten farblosen Losungen der Bromide
des Aluminiums, Galliums und Indiums mit Tetrabutylammonium-
bromid (Anordnung A), so erfolgt beim Molverhéltnis 1:1 ein Potential-
sprung. Aus dem Vergleich der Hohen der Potentialspringe ergibt sich,
daB die Sdurestirke vom schwach sauren Aluminiumbromid iiber Gallium-
bromid zum Indiumbromid zunimmt (Abb. 2). Aus den neutralisierten
Losungen wird durch Zusatz von CCly beim Abkiihlen nicht das Solvat,

12 K. Cruse, E. P. Gortz und H. P. Mdller, Z. Elekirochem. 55, 405 (1951).
B V. Gutmann und F. Mairinger, Z. anorg. allg. Chem. 289, 279 (1957).
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sondern Tetrabutylammonium-tetrabromoaluminat bzw. Tetrabutyl-
ammonium-tetrabromogallat ausgefillt. Damit ist das Stattfinden der
Neutralisationsreaktion auch préparativ gezeigt.

Als ebenfalls einbasige S#uren verhalten sich die Pentabromide des
Niobs, Tantals und Wolframs (Abb. 3). Auf diese Weise werden in den
Losungen Hexabromoniobat, Hexabromotantalat und Hexabromowolf-
ramat (V) gebildet. Auch Quecksilber(IT)-bromid, dessen Schmelze selbst

400
700 -
Aubry
200 L
£
(m¥)
HgBry
99 -

! I
a5 19
Molverfialins
Abb. 4. Potentiometrische Titrationsn in Benzoylbromid bei 20°
Elektroden: Mo/MoBry, Anordnung B
Vorgelegt: 2,06 ml 0,01 m Metallbromid-1dsung
Titriert mit: 0,01 m Tetrabutylammoniumbromid-ldsung

als ionisierendes Medium fungiert4-18, verhilt sich als allerdings schwa-
cher Bromidionen-akzeptor, offenbar unter Bildung von HgBrs—Ionen.
Besonders hoch ist der bei Gold(III)-bromid erfolgende Potentialsprung
{Abb. 4).

Wiihrend die bisher behandelten Bromide je ein Bromidion akzep-

14 @. Jander und K. Brodersen, Z. anorg. Chem. 261, 261 (1950).

15 @. Jander und K. Brodersen, Z.anorg. Chem. 262, 33 (1950).

% G. Jander und K. Brodersen, 7. anorg. allg. Chem. 264, 57, 76, 92
(1951).

7 @. Jander und K. Brodersen, Z.anorg. allg. Chem. 265, 117 (1951).

8 @, Jander und K. Brodersen, Z. analyt. Chem. 133, 146 (1951).
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tieren, werden von Titan(IV)-bromid und Zinn(IV)-bromid je zwei
Bromid-ionen aufgenommen (Abb. 5).

TiBry -+ 2 Br— = TiBrg——
SnBry -+ 2 Br— = SnBrg——

Eine dem Pentabromo-komplex oder einem ,,sauren Salz‘** entsprechende
Zwischenstufe ist dabei nicht zu erkennen. Die Bildung des Hexabromo-
stannates konnte auch durch Isolierung der Tetrabutylammoniumver-
bindung aus der Losung gezeigt werden.

Tabelle 5. Potentiale von mit Tetrabutylammoniumbromid in
Benzoylbromid halbneutralisierten Metallbromidlésungen

Bromid \ E (V) Bromid E (V)
AlBrg covvennn... ‘ 0,20 | NbBrs «oovenvnnn.. 0,46
SbBI’3 ........... ‘ 0,23 WBI’5 ........... 0,46
TiBrg ..oooovvnn. 0,28} TaBrs........... 0,49
HgBry .......... 0,291 SnBrg........... 0,50
GaBrg .......... 0,35 InBrg ........... i 0,55

Der Vergleich der Potentiale halbneutralisierter Metallbromidlésungen
(Tab. 5) zeigt, dall die sauren Eigenschaften der Bromide einer Gruppe
mit zunehmender KationengréBe zunehmen:

AlBr; < GaBrz < InBrg
TiBI‘4 <Z SHBI'4
NbBr; < TaBr;

Innerhalb der Perioden 140t sich ebenfalls eine GesetzmiGigkeit er-
kennen:
HgBrs << AuBrj
SbBr3 < SnBr; << InBrg
WBrs < TaBrg

LiaBt man eine urspriinglich farblose Losung von Galliumbromid
oder Indiumbromid unter Ausschluf von Feuchtigkeit stehen, so wird
gie zunichst olivgrin, spiter bronzefarben; die Farberscheinung wird
durch Erwirmen beschleunigt. Titriert man eine gefirbte Losung mit
Tetrabutylammonium-bromid, so erfolgen die Potentialspriinge schon
vor Erreichen des Molverhiltnisses 1:1 (Abb. 6). Nach 24 Stdn. stehen
nur etwa zwei Drittel des urspriinglich geldsten Gallium(II1)-bromids
zur Bromidionen-aufnahme zur Verfiigung. Dieselbe Erscheinung ergibt
sich aus dem Verlauf der konduktometrischen Titrationen. Abb.7
zeigt die Titration von vorgelegtem Tetrabutylammonium-bromid mit
einer frisch zubereiteten und einer 10 Stdn. alten Ldsung von Indium-
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bromid. Im zweiten Falle wird zur Neutralisation derselben Basenmenge

die etwa 1,4fache Menge der Indiumbromid-16sung benétigt.
Diese Beobachtungen zeigen, dafi beim Stehen der Lésungen maB-
gebliche Mengen der geldsten Bromide derart verindert werden, dafBl sie
mit Bromidionen keine Ionen-

reaktion eingehen; vermutlich
500 - durch die langsame Bildung
und Dissoziation von Solvat-
molekeln. Die Strukturen der
20 |-
Snbry -
700 -
| 200 -
a Vi (N
(m¥)
200 -
f/if4 //77 V/
100
s
! | i i
0 20 45 70
Molverkaltnis ——— Molvertditnis ——
Abb. 5 Abb. 6

Abb. 5. Potentiometrische Titrationen in Benzoylbromid bei 20°
Elektroden: Ag/AgBr, Anordnung A
Vorgelegt: 2,0 ml 0,01 m Metallbromid-lésung
Titriert mit 0,01 m Tetrabutylammoniumbromid-l6sung

Abb. 6. Zeitabhiingigkeit potentiometrischer Titrationen in Benzoylbromid bei 20°
Elektroden: Mo/MoBry, Anordnung B

Vorgelegt: 2,0 ml 0,01 m Galliumbromid-1ésung

Titriert mit: 0,01 m Tetrabutylammoniumbromid-lésung
A: frisch hergestellte Lijsung; C: 10 Stdn. alte Lésung;
B: 4 Stdn. alte Lisung; D: 24 Stdn. alte Losung

Solvate sind zwar nicht bekannt, doch darf aus verschiedenen Griinden,
u. a. in Analogie zu den Verhéltnissen in Phosphoroxychlorid 10, 11, 1921
angenommen werden, dafB in ihnen eine Koordination des Carbonyl-
sauerstoffes der Solvensmolekel an die Elektronenliicke des Metallbromids

¥ V. Gutmann und M. Baaz, Z. anorg. allg. Chem. 298, 121 (1959).
20 W. L. Groeneveld, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 75, 594 (1956).
21 I. Lindquist und C. I. Brandén, Acta Chem. Scand. 12, 134 (1958).
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erfolgt. In den Lésungen diirfte eine Konkurrenz zwisehen Bromidionen-
koordination und O-Koordination an den Metallbromiden eine entschei-
dende Rolle spielen.

2

20
&0

50

! | i
a5 70 15

Molverhslins

Abb. 7. Konduktometrische Titrationen in Benzoylbromid bei 20°
Vorgelegt: 2,0 ml 0,01 m Tetrabutylammoniumbromid-lésung
Titriert mit: 0,01 m Indiumbromid-losung; A: frisch zubereitete Losung; B: 10 Stdn. alte Losung

Experimenteller Teil

Bromide: Benzoylbromid wurde, wie frither beschrieben, gewonnen und
gereinigt. n-(C4Hp)4NBr (Fa. Fluka) wurde mit absol. Ather ausgekocht und
sodann dreimal aus absol. Athylazetat mit heifem Petrolither umgefillt.
AlBrs wurde dreimal im Vak. destilliert. GaBrz wurde aus den Elementen
hergestellt und durch Destillation gereinigt. InBrg, NbBr;, TaBrs und WBrs
wurden ebenfalls durch Bromierung der Metalle erhalten und mehrfach im
Vak. sublimiert. SbBrs (Riedel-de Haén) wurde dreimal {iber Antimonpulver
destilliert. Zur Darstellung von TiBrs und SnBrs wurden die Metalle bromiert
und durch wiederholte Destillation gereinigt. AuBrz (Fa. Fluka) wurde
mit Brom durchfeuchtet und im Exsiceator tiber KOH belagsen. Dies wurde
solange wiederholt, bis sich eine Probe in verd. KBr-Losung vollsténdig
loste. Zur Darstellung von HgBrz wurden 10 g Hg mit 120 ml H20 dber-
schichtet und unter Rithren tropfenweise 8 g Brom hinzugefiigt. Nach dem
Erhitzen wurde die Losung filtriert und gekiihlt. Die Kristalle wurden iiber
P205 getrocknet und im Vak. sublimiert.

Entwisserungen: Etwa 1g des Bromid-Hydrates wurden mit 10 ml
Benzoylbromid am Riickflufkiihler erwarmt. Das Reaktionsende wurde an
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der Beendigung der HBr-Entwicklung erkannt. War das wasserfreie Bromid
ausgefallen, wurde dekantiert, mit reinem Benzoylbromid gewaschen und
mit absol. CCly einige Min. unter Riuckflul erhitzt. Nach dem Filtrieren
wurde im Vak. auf 100° erhitzt und die Produkte analysiert bzw. in Ampullen
abgeschmolzen. Brom wurde potentiometrisch bestimmt. CaBrg (gef.
Ca 20,29, Br 79,929; ber. Ca 20,05%, Br 79,959%,), SrBra (gef. Sr 36,0%,
Br 64,99,; ber. Sr 35,459, Br 64,559%,), BaBrs (gef. Ba 46,59, Br 53,29%;
ber. Ba 46,159%,, Br 53,85%,), ZnBrs (gef. Zn 30,1%, Br 70,09%,, ber. Zn 29,99,
Br 70,19,), CdBrz (gef. Cd 40,89, Br 58,29,; ber. Cd 41,359, Br 58,659%),
NiBrs (gef. Ni 26,39, Br 74,09%; ber. Ni 26,99, Br 73,19,), CoBrs (gef.
Co 27,0%, Br 73,69,; ber. Co 26,95%,, Br 73,05%,), MnBry (gef. Mn 26,09,
Br 74,09 ; ber. Mn 25,69%,, Br 74,4%).

Solvate: Eisen (ITI)-bromidhexahydrat wurde mit Benzoylbromid iiber-
gossen. Es entstand bei Zimmertemp. unter gleichzeitiger Gasentwicklung
eine tiefrote Losung und ein weifler Niederschlag (Benzoesdure). Nach dem
Erwérmen wurde filtriert und zur Losung die etwa vierfache Menge CCly
hinzugefiigt. Bei — 10° wurden kleine rote Kristalle erhalten (gef. Fe 11,29,
Br 66,99%, ber. fir FeBrs - C¢HsCOBr: Fe 11,6%, Br 66,59%).

Gallium (ITT) -bromid wurde in Benzoylbromid gelést und mit CCly bis
zur beginnenden Tritbung versetzt. Die beim Abkiihlen erhaltenen Kristalle
wurden filtriert und im Vak. vom Solvens befreit (gef. Ga 13,8%,, Br 65,1%;
ber. fir CeHsCOBr - GaBry: Ga 14,1%, Br 64,69%).

Verhalten von FegBrg - 6 Ha0: Beim UbergieBen mit Benzoylbromid ent-
stand neben der tiefroten Lésung ein weiBler Niederschlag. Dieser wurde ab-
filtriert, mehrmals mit Benzoylbromid erhitzt, mit CCly gewaschen und im
Vak. bei 100° von Benzoesdure befreit (gef. Fe 26,19, Br 74,29 ber. fir
FeBra: Fe 25,959, Br 74,059%,). Aus der roten Lésung wurde durch Zusatz
von CCly FeBrg - CgH5COBr erhalten (gef. Fe 11,59, Br 67,0%; ber. fiir
FeBr; - C¢gH;COBr: Fe 11,6%, Br 66,59%,).

Bromokomplexe: Die Lésung dquimolarer Mengen von (C4Hg)4NBr und
GaBr; in Benzoylbromid wurde mit heilem CCly versetzt und auf — 10°
abgekiihlt. Die dabei ausgefallenen Kristalle wurden aus Benzoylbromid mit
CCly umbkristallisiert (gef. Br 51,0%, Ga 10,9%, C 30,8%, H 5,35%; ber. fiir
[(C4H)aN]GaBry: Br 50,6%, Ga 11,059, C 30,459, H 5,74%). Auf
dieselbe Weise wurden die Verbindungen des AlBrz und SnBrs erhalten.
[(C4Hg)4N]AIBry: (gef. Br 54,59, Al 5,09, C 32,39, H 7,09, ; ber. Br. 54,39,
Al 4,58%, C 32,629, H 6,169%,); [(C4Hy)aN]2SnBrg: (gef. Br 44,99, Sn 10,19,
C 36,2%, H 7,189%,; ber. Br 44,39, Sn 10,969%,, C 35,499, H 6,70%,). Beim
Zusatz einer (C4Hy)4NBr-Losung zu einer SbBrs-Loésung entstand ein Nieder-
schlag, der mit CCly gewaschen und im Vak. vom Solvens befreit wurde (gef.
Br 47,1%, Sb 17,0%, C 28,59%,, H 5,05%; ber. fiir [(C4Hg)4N]SbBry: Br 46,8%,,
Sb 17,8%,, C 28,1%, H 5,319%).

Elektrochemische Messungen: Fir die potentiometrischen Titrationen
wurde ein direkt anzeigendes Rohrenvoltmeter mit einem TEingangswider-
stand von 107 Ohm verwendet, fiir die konduktometrischen Titrationen eine
Philips Leitfahigkeitsbriicke GM 4249,



