
Umsetzungen in wasserfreiem Benzoylbromid 

Von 

V. Gutmann und K. Utvary 
Aus dem Ins t i tu t  filr Anorg~nische und Allgemeine Chemie der Teehnischen 

tIoehschule Wien 

Miv 7 Abbildungen 

(Eir~gega,ngen am 13. A u g u s t  1959) 

Berlzoylbromid 15st versehiedene Metallbromide unter  eiek- 
trolytiseher Dissoziation. Entwfisserungen yon ~eta l lbromid-  
hydraten sind mit  Benzoylbromid m6glieh. Aus den LSsungen 
einiger Metallbromide werden Solvate erhalten. Ionenreaktionen 
von gelSsten Metallbromiden mi t  TetraMkylammoniumbromiden 
fiihren zu Bromokomplexen (Bromidiortenkoordination) ; aber aueh 
dem Carbonylsauerstoff der Solvensmolekel d/irfte bei der Kom- 
plexbildung eine maggebliehe Rolle zukommen. 

1. L S s l i e h k e i t e n  e i n i g e r  M e t a l l b r o m i d e  u n d  L e i t f g h i g k e i t e n  
i h r e r  L S s u n g e n  

Dureh  Leitf~higkei~smessungma ~, 2 wurde gezeigt,  dal~ wasserfreies 
Benzoy lb romid  als ionisierendes LSsungsmi t te l  ffir T e t r a a l k y l a m m o n i u m -  
b romide  fungiert .  Abe t  aueh verschiedene Meta l ibromide  geben LSsungen, 
die besser lei ten als das reine Solvens (Tab. 1 und  Tab.  2). 

I )a  Umsetzungen  in wasserfreien Oxybromiden  bisher k a u m  s tud ie r t  
wurden 3, wird im folgenden fiber die Verh~ltnisse in Benzoylbromld  
ber ichte t .  

2. E n t w i ~ s s e r u n g e n  m i t  B e n z o y l b r o m i d  

Da  Benzoy lb romid  mi t  Wasser  zu flfiehtigem Bromwassers tof f  und  
bei  100 ~ subl imierender  Benzoes~ure reagier t ,  k a n n  zur Hers te l lung der 

1 V. Gutmann  und I42. Utvary, Mh. Chem. 89, 731 (1958). 
2 K .  Utvary und V. Gutmann,  Mh. Chem. 91), 710 (1959). 
3 ~ b e r  Verbindungen des POBr3: iV. N .  Greenwood und I .  J .  Worral,  

J. Inorg. Nuel. Chem. 6, 34 (1958); J .  C. Sheldon und S.  Y .  Ty~'ee, J. Amer. 
Chem. Soe. 80, 4775 (1958). 
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T abe l I e  1 
L b s l i c h k e i t e n  e i n i g e r  M e t a l l b r o m i d e  i n  B e n z o y l b r o m i d  b e i  20 ~ 

:Bromid I Lbslichkeit rarbe der Lbsung Anm. 

A t k a l i b r o m i d e  . . . . . . .  

E r d a l k a l i b r o m i d e  . "i 
A1Br8 . . . . . . . . . . . .  
G a B r 3  . . . . . . . . . . . .  
I n B r 3  . . . . . . . . . . . . .  I 
T i B r 4  . . . . . . . . . . . .  
S n B r 4  . . . . . . . . . . . .  
P b B r 2  . . . . . . . . . . . .  
C u B r 2  . . . . . . . . . . . . .  
A g B r  . . . . . . . . . . . . .  
A u B r 8  . . . . . . . . . . . . .  I 
Z n B r 2 ,  C d B r 2  . . . . . .  I 
H g B r u  . . . . . . . . . . . .  : 
N b B r 5  . . . . . . . . . . . .  
T a B r 5  . . . . . . . . . . . . .  L 
P B r 3  . . . . . . . . . . . . . .  :i 

! 
J 

A s B r ~  . . . . . . . . . . . . .  ~ 1,0 m o l a r  
SbBr3  . . . . . . . . . . . . .  i ~ 0,5 m o l a r  
CrBr3  . . . . . . . . . . . . .  u n l b s l i c h  
M o B r 3  . . . . . . . . . . . . . .  0,01 m o l a r  
W B r 5  . . . . . . . . . . . .  : ~ 0,01 m o l a r  
T e B r 4  . . . . . . . . . . . .  0,01 m o l a r  
CoBr2 ,  N i B r 2  . . . . . .  I u n l b s l i c h  

p r a k t i s c h  u n l b s l i e h  
p r a k t i s c h  u n l b s l i c h  

1,0 m o l a r  
0,5 m o l a r  
0,01 m o l a r  
1,0 m o l a r  
1,0 m o l a r  

p r a k t i s c h  u n l b s l i c h  
10 -5 m o l a r  

p r a k t i s c h  u n l b s l i c h  
--~ 0,01 m o l a r  
p r a k t i s c h  u n l b s l i c h  

0,01 m o l a r  
0,01 m o l a r  
0,01 m o l a r  

in  j e d e m  V e r h ~ l t n i s  
m i s c h b a r  

farblos -~ ge lb  
f a r b l o s  -+ g r i in  -+ b r o n z e  
f a r b l o s  -+ o l ive  -~ b r o n z e  

r 6 t l i c h  
f a r b l o s  

g r i in l i~h  

r o t  

f a r b l o s  
r o t  

ge lb  
f a r b l o s  

f a r b l o s  
f a r b l o s  

r o t  
b r a u n  

ge lb  

a) 
a) 
a) 

b) 
b) 
b) 
b)  

b) 

a) Die unmitfelbar nach dem L6sen farblosen L6sungen iindern beim Stehen ihre Farbe in der 
angegebenen Weise. b) Geringe L6sungsgeschwindigkeit. 

T a b e l l e  2. E l e k t r i s c h e  L e i t f ~ h i g k e i t  v e r s c h i e d e n e r  w a s s e r f r e i e r  
M e t a l l b r o m i d e  i n  B e n z o y l b ' r o m i d  b e i  20  ~ 

C ' ~- A 0 
Bromid (Mol/Liter) ) Ohm-l" cm-1) (Ohm ~. 

c m  ~ . M o [  1) 

A l u m i n i u m ( I I I ) - b r o m i d . . .  5 , 0 .  10 -u 2 , 4 0 -  10 -5 4,8 
G a l l i u m ( I I I ) - b r o m i d  . . . . .  5 ,0"  10 -3 2 ,5 t  �9 10 -5 5,0 
I n d i u m ( I I I ) - b r o m i d  . . . . . .  5,0 10 - s  2,67 �9 10 -5 5,3 
Q u e e k s i ] b e r ( I I ) - b r o m i d  . . .  1,3 10 -4 7 ,22 10 -7 5,5 
G o l d ( I I I ) - b r o m i d  . . . . . . . .  5,0 10 -3 2 ,78  10 -5 5 ,6  
G o l d ( I I I ) - b r o m i d  . . . . . . . .  1,3 10 -4  8 ,55 10 -7 6,8 
Z i n n ( I V ) - b r o m i d  . . . . . . . . .  5,0 10 -3 2,31 10 -5 4,6 
A n t i m o n ( I I I ) - b r o m i d  . . . . .  5,0 10 -3 9 ,05 10 -6 1,8 
N i o b ( V ) - b r o m i d  . . . . . . . . . .  1,2 10 -4 4 ,86  10 -7 I 4,1 

L b s u n g e n  w a s s e r f r e i e r  B r o m i d e  v o n  k r i s t a l l w a s s e r h i ~ l t i g e n  B r o m i d e n  a u s -  

g e g a n g e n  w e r d e n .  : 4 h n l i c h  w i e  T h i o n y l c h ] o r i d  4 o d e r  B e n z o y l c h l o r i d  ~ 

4 H .  Hecht,  Z. a n o r g .  C h e m .  254,  37 (1947).  
5 V. G u t m a n n  u n d  H .  Tannenberger,  M h .  C h e m .  88,  216 (1957):  
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zur Herste]lung wasserfreier Chloride verwendbar  sind, kSnnen  mi t  Hilfe 
yon  Benzoylbromid die dar in  schwer 15slichen wasserfreien Bromide er- 
h~lten werden. 

Tabelle 3. E n t w t t s s e r u n g  v o n  B r o m i d e n  in  B e n z o y l b r o m i d  

Ausgangsprodukt l~e~ktio nsbeding ungen Isolierbares 
(jewefls ca. 1 g) (in 10 m[ ]5~nzoylb~omid) :Endprodukt 

MgBr~ �9 6 I-I20 . . . . . . .  100 ~ 2 Stdn. 

CaBr~ �9 6 H20 . . . . . . . .  
S rBr2 .6  t t20  . . . . . . . .  
BaBr2 �9 2 H20 . . . . . . .  
ZnBr2 �9 2 t-I20 . . . . . . .  
CdBr~ �9 2 H20 . . . . . . .  
~NiBr~ �9 6 ~-~20 . . . . . . .  

CoBra �9 6 I-I~O . . . . . . . .  
MnBr2 �9 4 K~O . . . . . . .  

150 ~ , 2 Stdn. 
150 ~ , 2 Stdn. 
150 ~ , 2 Stdn. 
120 ~ , 1 Stde. 
120 ~ , 1 Stde. 
100 ~ 10 Min. 
lOO ~ 10 Min. 
100 ~ 10 Min. 

MgBr2; h~lt etwas 
Benzoylbromid fest 
CaBr2 
SrBr2 
BaBr2 
ZnBr~ 
CdBr2 
NiBr~ 
CoBra 
MnBr2 

Die Isol ierung der in Benzoylbromid 16slichen wasserfreien Bromide 
(Tab. 1) st6Bt auf  Sehwierigkeiten, vor a]]em dann,  wenn sie Solvate 
bflden (Abschnit t  4). Da Eisen(I I ) -bromid schwer 15slich ist, Eisen(I I I ) -  
bromid hingegen eine tiefrote L5sung bildet,  aus der ein Solvat  erhal ten 
werden kann ,  wird bei der Entw/~sserung yon  Fe3Br8" 6 H~O nur  ein 
Dri t tel  des Eisens als Eisen( I I ) -bromid  ausgefiillt: 

Fe3Brs �9 6 H20  -k 8 C6HsCOBr ~ FeBr2 ~- 6 HBr  ~- 2 C6H5COBr- FeBr3 -~ 

-k 6 CsttsCOOH 

3. S o l v a t e  

Neben der yon  Lebedew 6 aufgefundenen Verbindung des Alumin ium-  
hromids sind bisher keine Solvate des Benzoylbromids besehrieben wor- 
den. Aus der t iefroten LSsung des Eisen(II I ) -bromids ,  die z .B .  beim 
Einbr ingen  von FeBr3 �9 6 H20  in  Benzoylbromid bei Zimmertemp.  ent-  
steht,  kSnnen  nach  Zug~be der etw~ vierf~chen Menge CC14 in  der K~i te  
rote Kristal le  der Zusammense tzung  FeBr3 - C6HsCOBr erhal ten werden. 
Auf  /~hnliche Weise ents tehen weiBe Krist~lle der Verbindung GaBrs -  
�9 C6H5COBr. Es ist anzunehmen,  dab auch andere ~e t a l l b romide  ~hn- 
liche Verb indungen  bilden. Die w~sserfreien Bromide konn t e n  aus den 
Solvaten nicht  zuri iekgewonnen werden. Sie sind ~uch im V~k. bei 150 ~ 
stabil  und  zersetzen sich bei hSheren Tempera tu ren  in unfibersichtlicher 
Weise. 

6 N .  N .  Lebedew, J.  allg. Chem. [Moskau] 21, 1788 (1951), reL in Chem. 
Abstr. 46, 6586 (1952). 
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4. S o l v o s y s t e m  

Es ist wahrscheinlich, daft die geringe Leitf~higkeit des gereinigten 
Benzoylbromids 7 mindestens teilweise auf Eigenionisation zuriickzu- 
fiihren ist, die ohne Beriicksiehtigung der Solvatation folgendermaf~en 
wiedergegeben wird: 

C6HsCOBr ~ C6HaCO + q- Br -  

Die 15sliehen Bromide k6nnen die Bromidionen-aktivit~t des reinen 
LSsungsmittels entweder erhShen oder erniedrigen. Im ersten Falle 
wird dies als basische, im zweiten Falle als saure Funktion bezeichnet s. 
Typiseh basisch fungieren die Tetra~lkylammonium-bromide: 

R4NBr ~ R4N + q- Br -  

Wie priparat ive und potentiometrisehe Untersuehungen gezeigt haben, 
fungieren die 15s]iehen lV[etallbromide meist sauer (Absehnitt 5), z .B.  

AIBr3 q- Br-  ~- A1Br4- 
SnBr4 q- 2 Br -  ~ SnBr6-- 

Zwischen ihnen erfolgende Umsetzungen k5nnen auf Bromidioneniiber- 
g~nge zuriickgeffihrt werden. Daneben diirfte, wie dies ausfiihrlieh ffir 
LSsungen in wasserfreiem Phosphoroxychlorid gezeigt werden konn- 
te 9, io, i i  auch die Koordinationsfihigkeit des Carbonylsauerstoffes der 
Solvensmolekel in den LSsungen eine golle spielen. 

Tabelle 4. In  B e n z o y l b r o m i d  untersucht~e B r o m i d e l e k t r o d e n  

LSslichkeit des vet- Beobachtungen bei den 
Motall Angriff dutch mutlich entstehenden Titrationen 

Benzoylbromid Bromids 

C a  

Ag 

Au 

Ti 
Me 

Fe 

Pt 

nieht beobaehtbar 
sehr langsam 

(hellgelbe L6sung) 
braunrote LSsung 

langsam 
sehr langsam 

rote L6sung 

nioht beobaehtbar 

sehr gering 
sehr gering 

AuBra, 
gut 16slieh 

TiBr4, 16slieh 
MoBr3, 

wenig 16slieh 
FeBra, 

gut 16slieh 

Komplexbildung ira stark 
basisehen Bereieh 

unreproduzierbar 

unreproduzierbar 
Komplexbildung ira stark 

basischen Bereich 
unreduzierhar 

unreproduzierbar 

7 V. Gutmann  u n d  K .  Utvary,  Mh. Chem. 89, 186 (1958). 
s V. Gutmann  und I .  Lindqvis t ,  Z. physik. Chem. 203, 250 (1954). 
9 V. Gutmann  und M .  Baaz,  Angew. Chem. 71, 57 (1959). 
lo M .  Bc~z  und V. Gutmann ,  Mh, Chem. 90, 426 (1959). 
~i V. Gutmann  und M .  Baaz,  Mh. Chem. 90, 729 (1959). 
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5. U m s e t z u n g e n  z w i s e h e n  g e l S s t e n  B r o m i d e n  

Bromidionen-fiberggnge kSnnen mit Hilfe einer auf die Bromidionen- 
aktivitiit ansprechenden E]ektrode potentiometrisch verfolgt werden. 

Als Elektrodenmaterial eignet sich yon den untersuchten Metal]en 
Sflber oder Molybd~n, obwohl auch diese nicht idea] reversible Bromid- 
elektroden darstellen; vor allem im stark basisehen Gebiet treten wegen 
Komplexbildung der Metallbromide StSrungen auf. 

iIB 

/z 

//  

B 

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

El: tIilfselektrode; E~: Indikatorelektrode; B: Bfirette; T: Trockenr6hrchen 
Anordnung B: Elektrodenpaar zum Einsetzen in A/I 

El: ]tilfiselektrode; E~: Indikatorelektrode; K: Kapillare 

Die Titrationen wurden mit gebremster tIilfselek~rode mit prak~isch 
verhinderter Diffusion a2 ausgeffihrt. Die ttilfselektrode war entweder, wie 
schon frfiher beschrieben 13, in die Biirettenspitze (Anordnung A) odor inner- 
halb der Kapillare eingebaut, um die die Indikator-elektrode gewiekelt war 
(Anordnung B, Abb. 1). 

Titriert man die frisch hergestellten farblosen LSsungen der Bromide 
des Aluminiums, Galliums und Indiums mit Tetrabutylammonium- 
bromid (Anordnung A), so erfolgt beim Molverhgltnis 1:1 ein Potential- 
sprung. Aus dem Vergleieh der H5hen der Potentialsprfinge ergibt sich, 
dab die S~urest~irke veto schwaeh sauren Aluminiumbromid fiber Gallium- 
bromid zum Indiumbromid zunimmt (Abb. 2). Aus den neutralisierten 
L6sungen wird durch Zusatz yon CC14 beim Abkfihlen nicht das Solvat, 

12 K .  Cruse, E.  P .  G~rtz u n d  H. P.  MSller, Z. E l e k t r o e h e m .  55,  405  (1951).  
13 V. Gutmann u n d  F.  Mairinger,  Z. a n o r g ,  a l lg .  C h e m .  289,  279 (1957).  

49** 



6'
00

 

80
0 

/I
00

 

30
0 

8 
(m

Y
) 

2
0

0
 

/0
0

 

0,
5 

1,
0 

7,
5 

~
o/

z'
ef

/:
J/

l/
7:

'2
 

A
b

b
. 

2 

5
0

0
 

tlO
0 

J 
30
o 

E 

2o
0 

10
0 

I 
I 

I 
o

,:
 

z,
o 

1,
: 

A
/l

o/
ye

:h
~

'/
ln

/s
 

..
..

 

A
b

b
. 

3 

A
bb

. 
2.

 
l'

ot
en

ti
or

ae
s 

T
it

ra
ti

o
n

en
 i

n 
B

en
zo

y
lb

ro
m

i4
 b

ei
 2

0~
 

E
le

k
tr

o
d

en
: 

A
g

/A
g

B
r,

 A
n

o
rd

n
u

n
g

 A
; 

15
su

ng
; 

T
it

ri
er

t 
m

it
: 

0,
01

 m
 

T
et

ra
b

u
ty

la
m

m
o

n
iu

m
b

ro
m

id
-1

5
su

n
g

 

A
bb

. 
3.

 
]7

ot
en

ti
or

ae
tr

is
ch

e 
T

it
ra

ti
o

n
en

 i
n

 B
en

zo
y

lb
ro

m
id

 b
ei

 2
0~

 
E

le
k

tr
o

d
en

: 
A

g
/A

g
B

r,
 A

n
o

rd
n

u
n

g
 A

; 
15

su
ng

; 
T

it
ri

er
t 

m
it

: 
0,

01
 m

 
T

et
ra

b
u

ty
la

m
m

o
n

iu
m

b
ro

m
id

-1
5

su
n

g
 V

o
rg

el
eg

t:
 2

,0
 m

l 
0,

01
 m

 
~

S
et

al
lb

ro
m

id
- 

V
o

rg
el

eg
t:

 2
,0

 m
l 

0,
01

 m
 

iV
~e

ta
llb

ro
m

id
- 

5 o
. 

F
--

1
 



K. 5/1959] Umsetzungen in wasserfreiem Benzoylbromid 757 

sondern Tetrabutylammonium-tet rabromoaluminat  bzw. Tetrabutyl-  
ammonium-tetrabromogallat  ausgef~llt. Damit  ist d~s St~ttfinden der 
Neutralisationsreaktion much prapara t iv  gezeigt. 

Als ebenfalls einbasige S~iuren verhalten sieh die Pentabromide des 
Niobs, Tantals und Wolframs (Abb. 3). Auf diese Weise werden in den 
LSsungen Hexabromoniobat ,  Hexabromotanta la t  und Hexabromowolf- 
ramat  (V) gebildet. Auch Quecksilber(II)-bromid, dessen Schmelze selbst 

~~176 I 

o,y z,o 
iifolyezb~'/m/k 

Abb. 4. l~otentiometrische Titrationen in Benzoylbroraid bei 20 ~ 
Elektroden: ]Ko//~IoBrx, Anordnung B 
~Torgelegt: 2,0 mI 0,0I m i~letalIbromid-ISsung 
Titriert mit: 0,01 m Tetrabutylammoniumbromid-16sung 

a]s ionisierendes Medium fungiert 14-1s, verhalt  sich als allerdings schwa- 
chef Bromidionen-akzeptor, offenbar unter Bildung yon HgBra--Ionen.  
Besonders hoch ist der bei Go]d(III)-bromid erfolgende Potentia]sprung 
(Abb. 4). 

Ws die bisher beh~ndelten Bromide je ein Bromidion akzep- 

14 G. Jander  und K .  Brodersen,  Z, anorg, Chem. 261, 261 (1950). 
15 G. Ja n d er  und K .  Brodersen,  Z. anorg. Chem. 262, 33 (1950). 
16 G. Ja n d er  und K .  Brodersen, Z. anorg, allg. Chem. 264, 57, 76, 92 

(1951). 
1~ G, Jande,r und K .  Brodersen, Z. anorg, allg. Chem. 265, 117 (1951). 
is G. Jander  und K .  Brodersen, Z. analyt. Chem. 133, 146 (1951). 
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tieren, werden yon Titan(IV)-bromid und Zinn(IV)-bromid je zwei 
Bromid-ionen aufgenommen (Abb. 5). 

TiBr4 -~ 2 Br-  ~ TiBr6--  
SnBr4 -~ 2 Br-  = SnBr6--  

Eine dem Pentabromo-komplex oder einem ,,sauren Salz" entspreehende 
Zwischenstufe ist dabei niche zu erkennen. Die Bildung des Hexabromo- 
stannates konnte auch dureh Iso]ierung der Tetrabutylammoniumver- 
bindung aus der L6sung gezeigt werden. 

Tabelle 5. P o t e n t i a l e  yon  mit  T e t r a b u t y l a m m o n i u m b r o m i d  in 
B e n z o y l b r o m i d  h a l b n e u t r a l i s i e r t e n  M e t a l l b r o m i d l S s u n g e n  

Bromid E (V) Bromid E (V) 

l 
A1Br3 . . . . . . . . . . .  0 ,21 NbBr5 . . . . . . . . . .  10,46 
SbBr3 . . . . . . . . . . .  0,23 WBr5 . . . . . . . . . . .  !0,46 
TiBr4 . . . . . . . . . . .  0,28 TaBr5 . . . . . . . . . . .  0,49 
HgBr2 . . . . . . . . . .  0,29 SnBr4 . . . . . . . . . . .  0,50 
GaBr3 . . . . . . . . . .  0,35 InBr3 . . . . . . . . . . .  10,55 

Der Vergleich der PotentiMe halbneutralisierter Metallbromidl6sungen 
(Tab. 5) zeigt, daG die sauren Eigenschaften der Bromide einer Gruppe 
mit zunehmender KationengrSBe zunehmen: 

A1Br3 < GaBr3 < InBra 
TiBr4 < SnBr4 
NbBr5 < TaBr5 

InnerhMb der Perioden ]~Bt sich ebenfalls eine Gesetzm~l~igkeit er- 
kennen : 

HgBr2 < AuBr3 
SbBr3 < SnBr4 < InBr3 
WBr5 < TaBr5 

L~Gt man eine urspriinglich farblose LSsung yon Ga]liumbromid 
oder Indiumbromid unter Ausschlul~ yon Feuchtigkeit stehen, so wird 
sie zun~chst olivgrfin, spi~ter bronzefarben; die Farberscheinung wird 
dureh Erw~rmen besch]eunigt. Titriert man eine gef~rbte L6sung mit 
Tetrabutylammonium-bromid, so erfolgen die Potentialsprfinge schon 
vor Erreichen des Molverh/~ltnisses 1:1 (Abb. 6). Nach 24 Stdn. stehen 
nur etwa zwei Drittel des urspriinglich gel6s~en Gallium(III)-bromids 
zur Bromidionen-aufnahme zur Verfiigung. Dieselbe Erscheinung ergibt 
sich aus dem Verlauf der konduktometrischen Titrationen. Abb. 7 
zeigt die Titration yon vorgelegtem Tetrabutylammonium-bromid mit 
einer frisch zubereiteten und einer 10 Stdn. a]ten L6sung yon Indium- 
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b romid .  I m  zwe i t en  Fa l l e  w i rd  zur  N e u t r a l i s a t i o n  de r se lben  B a s e n l n e n g e  

die e t w a  1,4fache Menge  der  I n d i u m b r o m i d - 1 5 s u n g  benSt ig t .  

Diese  B e o b a c h t u n g e n  zeigen,  dab  b e i m  S t e h e n  der  L S s u n g e n  mai3- 

geb l iehe  M e n g e n  der  ge lSs ten  B r o m i d e  d e r a r t  verS~ndert werden ,  dal3 sie 
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Abb. 5. Potentiometrische Titrationen in Benzoylbromid bei 20 ~ 
]~lektroden: Ag/AgBr, Anordnung A 
Vorgelegt: 2,0 ml 0,01 m lV[etallbromid-i6sung 
Titriert init 0,01 m Tetrabuty]ammoniumbromidq6sung 

Abb. 6. Zeitabhiingigkeit potentiometrischer Titrationen in Benzoylbromid bei 20 ~ 
Elektroden: MoiMoBrx, Anordnung B 
Vorgelegt: 2,0 ml 0,01 m Ganiumbromid-]6sung 
Titriert mit: 0,01 m Tetrabuty]ammoniumbromid-16sung 

A: frisch hergestellte L6sung; C: 10 Stdn. alte L6sung; 
B: 4 Stdn. alte L6sung; D: 24Stdn. alte LSsung 

S o l v a t e  s ind  zwar  n i e h t  b e k a n n t ,  doch  d a r f  aus  v e r s c h i e d e n e n  Gr / inden ,  

n. a. in  Ana log i e  zu  den  Verh/~l tnissen in  P h o s p h o r o x y e h l o r i d  i~ 11, ~9-~1, 

a n g e n o m m e n  werden ,  dab  in i h n e n  eine K o o r d i n a t i o n  des Carbony l -  

sauers toffes  de r  S o l v e n s m o l e k e l  an  die E l e k t r o n e n l t i c k e  des  M e t a l l b r o m i d s  

19 V. Gu tmann  und  M .  Baaz,  Z. anorg, allg. Chem. 298, 121 (1959). 
20 W.  L.  Groeneveld, Ree.  Tray.  ehim. Pays-Bas  75, 594 (1956). 
21 S. L indqvis t  und  C. I .  Br~nddn,  A e t a  Chem. Scand. 12, 134 (1958). 
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erfolgt. In den LSsungen diirfte eine Konkurrenz zwischen Bromidionen- 
koordination und 0-Koordin~tion an den Metullbromiden eine entschei- 
dende ]~olle spielen. 
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Abb. 7. Konduktometrische Titrationen in Benzoylbromid bei 20 ~ 
Vorgelegt: 2,0 ml 0,0t m Tetrabutylammoniumbromid-16sung 
Titriert mi t :  0,01 m Indiumbromid-15sung ; A: frisch zubereitete LSsung ; B: 10 Stdn. alte LSsung 

Experimenteller Teil 
B~oomide: Benzoylbromid wurde, wie frfiher beschrieben, gewonnen und 

gereinigt, n-(C4H9)4~Br (Fa. Fluka) wurde mit absol. ~ther ausgekoeht und 
sodann dreimal aus absol. J~thylazetat rait hei~em Petrol~tther umgef~llt. 
A1Br3 wurde dreimal im Vak. destilliert. GaBr3 wurde aus den Elementen 
hergestellt und dureh/)estillation gereinigt. InBrs, NbBrs, TaBr5 und WBr5 
wurden ebenfalls dureh Bromierung der Metalle erhalten und mehrfaeh im 
Vak. sublimiert. SbBrs (Riedel-de Hahn) wurde dreimal fiber Antimonpulver 
destilliert. Zur/)arstellung yon TiBr4 und SnBra wurden die Met alle bromiert 
und dureh wiederholte /)estillation gereinigt. AuBr3 (Fa. Fluka) wurde 
mit Brom durehfeuchtet und im Exsiceator fiber KOH belassen. Dies wurde 
solange wiederholt, bis sich eine Probe in verd. KBr-LSsung vollst~ndig 
15ste. Zur /)arste]lung von HgBr2 wurden 10 g /-Ig mit 120 ml H~O fiber- 
sehichtet und unter Rfihren tropfenweise 8 g Brom hinzugeffigt. Nach dem 
Erhitzen wurde die LSsung filtriert und gekfihlt. Die Kristalle wurden fiber 
P~05 getrocknet und im Vak. sublimiert. 

Entw4sserungen: Etwa 1 g des Bromid-Hydrates wurden mit 10ml 
Benzoylbromid am ~fickfluBkiihler erw~rmt. I)as I~eaktionsende wurde an 
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der Beendigung der I-tBr-Entwicklung erkannt.  War  das wasserfreie Bromid 
ausgefallen, wurde dekantiert ,  mi t  reinem Benzoylbromid gewaschen und 
mit  absol. CC14 einige Min. unter  RiiekfluB erhitzt.  Naeh dem Fil tr ieren 
wurde im Vak. auf  100 ~ erhitzt  und die Produkte  analysiert  bzw. in Ampullen 
abgeschmolzen. Brom wurde potentiometriseh best immt.  CaBr2 (gel  
Ca 20,2%, Br 79,~%; ber. Ca 20,05%, Dr 79,95%), SrBr~ (gel  Sr 36,0%, 
Br 64,9%; ber. Sr 35,450/0, Br 64,55~ BaBr2 (gel  Ba 46,5%, Br 53,2%; 
ber. Ba 46,15~ Br 53,85%), ZnBr~ (gel  Zn 30,1~ Br 70,0%, ber. Zn 29,9%, 
Br 70,1%), CdBr2 (gel  Cd 40,8%, Br 58,2%; bet. Cd 41,35%, Br 58,65%), 
NiBr~ (gel  Ni 26,3%, Br 74,0%; ber. Ni 26,9% , Br 73,1%), CoBra (gef. 
Co 27,0%, Br 73,6%; ber. Co 26,95%, Br 73,05%), MnBr2 (gel  Mn 26,0%, 
Br 74,0%; ber. Mn 25,6%, Br 74,4%). 

Solvate: Eisen( I I I ) -b romidhexahydra t  wurde mit  Benzoylbromid tiber- 
gossen. Es ents tand bei Zimmertemp. unter  gleichzeitiger Gasentwicklung 
eine tiefrote LSsung und ein weiBer Niederschlag (Benzoesfiure). Naeh dem 
Erw~trmen wurde filtriert und zur LSsung die etwa vierfache Menge CC14 
hinzugefiigt. Bei - -  10 ~ wurden kleine rote KristMle erhMten (gel  Fe 11,2%, 
Br 66,9%, ber. fiir FeBr3 .  C6tt5COBr: Fe  11,6~ Br 66,5%). 

GMlium(II I ) -bromid wurde in Benzoylbromid gelSst und mit  CC14 bis 
zur beginnenden Triibung versetzt. Die beim Abkiihlen erhMtenen KristMle 
wurden filtriert und im Vak. vom Solvens befreit (gel  Ga 13,8%, Br 65,1~ 
bet. f/ir C6ItsCOBr. GaBr3: Ga 14,1%, Br 64,6%). 

Verhalten yon FesBrs " 6 H20:  Beirn tJbergieBen mit  Benzoylbromid ent- 
s tand neben der t iefroten L6sung ein weiBer Niederschlag. Dieser wurde ab- 
filtriert, mehrmals mit  Benzoylbromid erhitzt,  mi t  CC14 gewaschen und ira 
Vak. bei 100 ~ yon Benzoes~ure befreit  (gel  Fe 26,1%, Br 74,2%; ber. fiir 
FeBr~: Fe  25,95%, Br 74,05%). Aus der roten LSsung wurde durch Zusatz 
yon CCI4 F e B r s .  C6It5COBr erhMten (gel  Fe 11,5%, Br 67,0%; ber. f/Jr 
FeBra �9 C6I-I5COBr: Fe 11,6%, Br 66,5%). 

Bromokomplexe: Die L6sung ~quimolarer Mengen yon (C4Hg)4NBr und 
GaBrs in Benzoylbromid wurde mit  heigem CCI4 versetzt  und auf  - - 1 0  ~ 
abgek/ihlt.  Die dabei ausgefallenen Kristal le wurden aus Benzoylbromid mit  
CC14 umkristal l isiert  (gef. Br 51,0%, Ga 10,9%, C 30,8o/0, H 5,35%; ber. fiir 
[(C4I-I9)4N]GaBr4: Br 50,6%, Ga 11,05%, C 30,45%, I-I 5,74%). Auf  
dieselbe Weise wurden die Verbindungen des A1Br3 und SnBr4 erhatten. 
[(C4I-I9)4N]A1Br4: (gel  Br 54,5%, A1 5,0%, C 32,3%, H 7,0%; ber. Br. 54,3%, 
A1 4,58%, C 32,62%, I-I 6,16%); [(CaH9)aN]2SnBr6: (gel  Br 44,9%, Sn 10,1%, 
C 36,2%, t t  7,18%; ber. Br 44,3%, Sn 10,96%, C 35,49%, I-t 6,70%). Beim 
Zusatz einer (CaHg)4NBr-L6sung zu einer SbBr3-L6sung ents tand ein Nieder- 
sehlag, der mit  CC14 gewaschen und im Vak. vom Solvens befreit wurde (gel  
Br 47,1%, Sb 17,0%, C 28,5~o, I-I 5,05%; ber. fiir [(C4Hg)4N]SbBr4: Br 46,8%, 
Sb 17,8%, C 28,1%, t t  5,31%). 

Elelctrochemische Messungen: Fiir  die potentiometrisehen Titrat ionen 
wurde ein direkt  anzeigendes RShrenvoltmeter  mit  einem Eingangswider- 
s tand yon 107 Ohm verwendet, fiir die konduktometr ischen Titrat ionen eine 
Phflips Leitf/~higkeitsbriieke GM 4249. 


