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Fortschritte in der anorganischen Chemie des Broms werden unter den Aspekten dcir 
Technologie, der Eigenschaften und Reaktionen des Broms, der Verwendung als anorga- 
nisches Losungsmittel, der Analytik und neuer oder erneut untersuchter Verbindungen be- 
handelt. Viele neue Entwicklungen in der Chemie des Broms sind typisch fur die gesamte 
anorganische Chemie. Das gilt besonders fur die Anwendung neuer Gerate und neuer Theo- 
rien zum Studium der Verbindungen und Reaktionen. 

Brom wird im wesentlichen aus dem Meerwasser und 
aus naturlich vorkommender Sole gewonnen. In geringe- 
rer Menge fallt es bei der Aufbereitung von Natrium- 
und Kaliumchlorid aus Salzlagerstatten an. Verfahren 
zur Isolierung des Broms durch Ionenaustausch [U oder 
Flussigextraktion [21 sind entwickelt worden, haben aber 
technisch keine Anwendung gefunden. Aus dem Meer- 
wasser gewinnt man Brom heute so gut wie ausschliel3- 
lich durch Chlorierung und anschliel3ende Destillation, 
bei der das ubergehende Brom entweder in Sodalosung 
oder in schwefliger Saure aufgefangen wird [3,41. Er- 
neute Chlorierung und Destillation ergeben dann reines 
Brom. Die Anwendung von Chlor auf dieser Stufe 1aiRt 
sich dadurch vermeiden, daB man eine Spur Butylnitrit 
oder das Nitrit eines Alkalimetalls im sauren Medium 
als Katalysator verwendet und mit Sauerstoff oder Luft 
bei 0 bis 2OO0C und Drucken zwischen 1 und 4 atm 
oxidiert [51. 

[ l ]  R. F. Hein, US.-Pat. 3037845 ( 5 .  6. 1962); 3174828 (23. 3. 
1965); F. J.  Gradishar u. R. F. Hein, US.-Pat. 3098716 (23. 7. 
1963);L. C. Schoenbeck, US.-Pat. 3075830 (29. 1 .  1963); 3 101 250 
(20. 8. 1963), E. I. duPont de Nemours. 
[2] M .  Israel, A .  Banielu. O.Schachter, Israel. Pat. 15408 (25. 10. 
1962). 
[3] A .  G. Sharpe in J. W. Mellor: Comprehensive Treatise on In- 
organic and Theoretical Chemistry. Longmans, Green and Co., 
London 1956, Bd. 2, Suppl. 2, S. 689. 
[4] V. A .  Srenger in Kirk-Othmer: Encyclopedia of Chemical 
Technology. 2. Aufl., Wiley, New York 1964, Bd. 3, S. 759. 
[ 5 ]  W. A .  Harding u. S .  G. Hindin, US.-Pat. 3179498 (20. 4. 
1965), Air Products and Chemicals, Inc., u. Northern Natural 
Gas Co. 

Tabelle 1. Zusammensetzung hochgereinigten Broms 
(Handelspriparat). 

Brom 
Feuchtigkeit 
Nichtfluchtiges 
Chlor und Chlorid 
Sulfat als SO4 
Chloroform 
CCll 
Bronioform 
Carbonylbromid 

>99,98 % 
0,003 % 

0,0005 % 

< 0,0005 % 

0,0008 % 

< 0,0010% 

< 0,0005 % 
< 0,0005 % 
< 0,0005 % 

Handelsubliche Brompraparate sind heute von be- 
trachtlicher Reinheit. Typische Werte sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Meist sind die Reinigungsverfahren 
Industriegeheimnisse, doch sind einige Methoden auch 
in der Literatur beschrieben worden. Chlor wird ge- 
wohnlich durch Destillation in Gegenwart uberschussi- 
gen Bromids entfernt. Belohlav 161 hat diesen Schritt mo- 
difiziert, indem er eine 5- bis 30-proz. Losung eines anor- 
ganischen Bromids in Wasser mit rohem Brom uber- 
sattigt. Das ungeloste Brom (seine Menge soll nicht 
mehr als 10 % des insgesamt zugesetzten Broms betra- 
gen) enthalt die Hauptmenge der organischen Bestand- 
teile und wird entfernt. Das geloste Brom wird heraus- 
destilliert und getrocknet und soll dann weniger als 
10 ppm an organischen Verunreinigungen enthalten. 
Nach Codell und Norwitz 171 lassen sich organische Ver- 
unreinigungen aus Brom vollstandig entfernen, wenn 
man dieses gemeinsam mit Sauerstoff durch einen auf 

[6] L. R. Belohlav, US.-Pat. 3 145084 (18. 8. 1964), Great Lakes 
Chemical Corp. 
[7] M. Codell u. G .  Norwitz, Analytic. Chem. 29, 967 (1957); 
US.-Pat. 2929686 (22. 3. 1960). 
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1000 "C erhitzten Ofen leitet, der mit Quarzstiickchen 
oder mit Si02-reichem Glas gefiillt ist. Wir konnen die 
Wirksamkeit dieses Verfahrens bestatigen. Da bei der 
Oxidation von Chloroform und anderen chlorhaltigen 
organischen Verbindungen Chlor entsteht, muB dieses 
anschlieBend entfernt werden. AuBerdem ist ein Trock- 
nungsschritt notwendig. Die Reinigung des Broms 
durch Sublimation bei niedriger Temperatur und nied- 
rigem Druck [81 eignet sich nur fur Arbeiten im kleinen 
MaBstab. 
Die Reinheitskontrolle verlangt verbesserte analytische 
Methoden. Nach unserer Erfahrung eignet sich hierzu 
besonders die IR-Spektroskopie 191. Da absolut reines 
Brom im gesamten normalerweise benutzten IR-Bereich 
nicht absorbiert [lo], kann man sowohl Feuchtigkeit als 

Feuchtigkeit spielt auch eine Rolle bei der Korrosion 
von Metallen durch Brom. Bei einem Feuchtigkeitsge- 
halt unter 40 ppm kann man Brom in NickelgefaBen 
transportieren [121. Trockenes Brom reagiert auch nicht 
rnit Natrium oder Magnesium. Daher konnten Stull 
et al. 1131 ein Magnesium-Calorimeter benutzen, um die 
Warmekapazitit von Brom zu bestimmen. Sie betragt 
bei 25,O "C 0,l 13 cal/g. 
Uni die Reaktion zwischen Brom und Nickel bei hohen 
Temperaturen zu untersuchen, sind die bis 1300 "C und 
Brom-Driicken zwischen 10-4 und 10-7 Torr gebildeten 
fluchtigen Produkte dieser Reaktion massenspektrome- 
trisch analysiert wordenr141. Es ergab sich, daB mole- 
kulares Brom an der Nickeloberflache dissoziiert und 
daB diese Zersetzung temperaturabhangig ist. Zwischen 
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Abb. 1. IR-Spektruin hochgereinigten Broms. 

auch die meisten organischen Verunreinigungen rnit 
holier Genauigkeit nachweisen. Man verwendet eine 
Kiivette mit Steinsalzfenstern. Abbildung 1 zeigt das IR- 
Spektrum hochreinen Broms sowie die Lage der Absorp- 
tionsbanden moglicher Verunreinigungen. 

Eigenschaften und Reaktionen 

Chao und Stenger haben hochgereinigtes handels- 
iibliches Brom weiter gereinigt, um die Eigenschaften 
elementaren Broms zu bestimmen. 
Vor der Messung der elektrischen Leitfahigkeit miissen 
Feuchtigkeit und Sauren sorgfaltig entfernt werden. 
Reines, trockenes Brom hat eine auBerst geringe Leit- 
fahigkeit, und daher bringen derartige Messungen be- 
trachtliche Scliwierigkeiten rnit sich. Die niedrigsten 
Werte fur die elektrische Leitfahigkeit wurden gemes- 
sen, nachdem die Bromprobe etwa zehnmal im ge- 
schlossenen System uber Bariumoxid destilliert worden 
war. Die Probe hatte danach eine Reinheit von iiber 
99,999 Mol-x,  und die in Tabelle 1 genannten Ver- 
unreinigungen waren nicht mehr nachzuweisen. Bei 
25,O "C wurden an dieser Probe folgende Wertc gemes- 
sen: Spezifische Leitfahigkeit: 9,lOx 10-12 Ohm-1 cm-1; 
thermische Leitfahigkeit : 2,93 x 10-4 calxm-1.sec-1. 
Grad-1 ; Oberflachenspannung : 40,9 dyn.cm-1. 

[8] K.  Mafuuschek, Naturwissenschaften 50, 223 (1963); Z. an- 
org. allg. Chem. 337, 48 (1965). 
[9] R. B. Duvall u. L. R .  Kiley, Analytic. Chem. 30, 549, 1470 
(1958). 
[lo] H. Wagner, Naturwissenschaften 50, 224 (1963); Z. anorg. 
allg. Chem. 337, 54 (1965). 
[ I l l  M. S. Chno u. V.  A .  Stenger, Talanta 11, 271 (1964). 
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300 und 900°C bildet sich NiBr2, das Maximum der 
Bildungsgeschwindigkeit liegt bei etwa 600 "C. Ober- 
halb 900 "C entsteht NiBr mit einer Geschwindigkeit, 
die rnit der Teinperatur des Nickels zunimmt. Beide 
Produkte bilden sich in Oberflachenreaktionen, und 
ihre Bildungsgeschwindigkeit ist dem Brom-Druck pro- 
portional. Unter Berucksichtigung der Verfliichtigungs- 
geschwindigkeiten uiid der Energieverhaltnisse ergibt 

Tabelle 2. Reaktionen von elernentarein Brom mit heiDern Nickel. 

Br2 (6) + Ni (Oberfldche) -> 2 NiBr 
Brz (6) 
Br 
NiBr + Br 
NiBrz 
NiEr 
NiBr 

an einer mono- 
+ 2 B r  
+ Br 
+ NiBrz 

1 rnolekularen 1 NiBr-Schicht 

sich das in Tabelle 2 gezeigte Reaktionsschema. Unter- 
halb etwa 880 "C (aber wahrscheinlich oberhalb 600 "C) 
ist die Nickeloberflache mit einer monomolekularen 
Schicht von NiBr bedeckt. Unterhalb 600 "C besteht 
diese Schicht wahrscheinlich aus NiBr2. 
Seit den Arbeiten von RiidorfS[15] weiB man, daB Brom 
rnit Graphit schichtartig aufgebaute Verbindungen bil- 
det, indem das &om zwischen die Kohlenstoffebenen 
dringt. Man kennt zwei Typen von Brom-Graphit- 
Verbindungen : Typ I weist ein Kohlenstoff-Brom- 
Verhaltnis bis zur Zusammensetzung C16Br auf. Unter- 
halb dieser Zusammensetzung befindet sich das Brom 

1121 L). E. Lake u. A. A .  Guizkler, Chern. Engng. 67, 136(1960). 
[ I  31 D.  L. Hildenbrand, W .  R. Kramer, R.  A .  MacDonald u. D. R. 
Stull, J. Amer. chem. SOC. 80, 4129 (1958). 
[I41 J. D. McKinley, J. chem. Physics 40, 576 (1964). 
1151 W .  Rudorff, Z. anorg. allg. Chem. 245, 383 (1941). 
[16] J. Muire u. J.  Mering: Proceedings of the Third Conference 
on Carbon. Pergamon Press, London 1959, S. 337. 
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nur zwischen einigen Kohlenstoffschichten, die kri- 
stallographische Ordnung in diesen Verbindungen ist 
zweidimensional. Dringt weiteres Brom ein, so ent- 
stehen Verbindungen vom Typ 11, die eine Zusammen- 
setzung bis CsBr haben konnen. In diesen Verbindun- 
gen folgt auf je zwei Kohlenstoffschichten eine Broin- 
schichi, die kristallographische Ordnung ist dreidimen- 
sional, und der Abstand zwischen den durch eine Brom- 
schicht getrennten Kohlenstoffebenen betragt 3,70 A. 
Der Kristallradius eines Bromatoms oder die Ldnge 
einer Kohlenstoff-Brom-Bindung in einer aromatischen 
Brom-Verbindung (wie man sie sich aus Graphit und 
Brom entstanden denken konnte) ist etwas weniger als 
halb so groB. Das Brom in diesen Verbindungen ist 
zum Teil ionisiert. Die Verbindung C8Br zersetzt sich 
oberhalb 50 "C. Bei einer h d e r u n g  des Brom-Dampf- 
druckes findet man eine Hysteresis-Kurve. Ein Teil des 
Broms bleibt im Graphit irreversibel gebunden. So hat 
beispielsweise eine Einlagerungsverbindung aus natiir- 
lichem Graphit und Brom bei einem Atom-Verhaltnis 
Br : C = 0,082 bei 30 "C einen Dainpfdruck von 0,49 PO, 
wenn po der Dampldruck reinen Broms bei der gleichen 
Temperatur ist. Bringt man diese Verbindung eine 
Stunde lang in ein evakuiertes GefaiB, an das eine rnit 
fliissigem Stickstoff gekuhlte Falle angeschlossen ist, so 
sind nach dieser Zeit noch immer 18 % des urspriingli- 
chen Bromgehaltes im Graphit vorhanden. 

Hooley 1171 hat die Geschwindigkeit und das AusmaB der 
Bromierung von naturlichem Graphit in Abhgngigkeit 
von der KorngroBe studiert. GroBe Kristalle (0,02 bis 
2 mm) bilden bei 20 O C  und Brom-Partialdriicken zwi- 
schen 0,5 und 0,9 Torr die Verbindung CgBr. Der Brom- 
gehalt kleinerer Kristalle (0,002 bis 0,Ol mm) wachst rnit 
dem Partialdruck des Broms. Zwischen -12 und -20 "C 
betragt die Aktivierungsenergie beim Reaktionsbeginn 
2,4 kcal/Mol. Avonson [181 hat den Austausch von radio- 
aktivem s2Br und Brom-Graphit-Verbindungen zwi- 
schen 30 und 50 "C untersucht. Die Austauschgeschwin- 
digkeit spricht dafiir, daiB der Austauschvorgang in 
einer Volumendiffusion und nicht in einer Oberflachen- 
reaktion besteht. Die Diffusionslcoeffizienten nehmen 
mit steigendem Bromgehalt der Brom-Graphit-Verbin- 
dung zu, und das reversibel gebundene Brom tauscht 
schneller aus als der irreversibel gehaltene Rest. Die 
Aktivierungsenergie fur den Diffusionsvorgang ist rnit 
11 bis 14 kcal/Mol bei 30 "C wesentlich hoher als die 
Aktivierungsenergie fur den Beginn der Bromeinlage- 
rung. 

Fliissiges Brom als anorganisches Losungsmittel 

Kranzer und Stenger haben vor einigen Jahren die Los- 
lichkeiten verschiedener Alkalibromide in flussigem 
Brom bestimmt (Tabelle 3) und auf Grund des beobach- 
teten Verhaltens ein Verfahren zur Trennung des Cae- 

[17] J.  G. Hooley, Canad. J. Chem. 40, 745 (1962). Siehe auch 
B. Bach, M ,  Bagouin, F. Bloc u. A .  Herold, C. R. hebd. Seances 
Acad. Sci. 257 (3) 681 (1963); E. Stumpp, Z. anorg. allg. Chem. 
337, 285 (1965). 
[18] S. Aronson, J. inorg. nucl. Chem. 25, 907 (1963). 

Tabelle 3. Loslichkeiten einiger Alkalinietallhalogenide in flussigem 
Brom. Die Zahlen bedeuten Gramm Halogenid pro 100 g Losung bei 
25 "C. 

Alkalimetall 

Lithium 
Natrium 
Kalium 
Rubidium 
Caesium 

Chlorid 

0,0037 
0,001 
0,0055 
0,015 
0, I75 

Bromid 

0 005 
0.010 
0,0185 
0,058 

19.3 

siumbromids von anderen Alkalibromidenentwickelt [191. 

In den letzten Jahren ist der Bedarf an metallischem 
Caesium standig gestiegen. Hauptanwendungsgebiete 
sind Ionenantriebe und thermionische Energieumwand- 
ler. In beiden Fallen ist die Reinheit des Metalls von 
entscheidender Bedeutung. Das reinste im Handel er- 
haltliche Caesium wird iiber Caesiumbromid gewonnen, 
das man durch Bromextraktion reinigt. Die wichtigsten 
Verunreinigungen, die entfernt werden miissen, sind 
Rubidium und andere Alkalimetalle. Man erkennt aus 
den Werten in Tabelle 3, daB man durch Extraktion 
eines Gemisches aus Caesiunr- und Rubidiumbromid 
mit Brom ein Produkt erhalt, das nach der Entfernung 
des Broms nur noch etwa 0,3 % Rubidiumbromid ent- 
halt. AnschlieBendes Umkristallisieren aus Wasser ver- 
riiigert den Rubidiumgehalt bei jeder Operation um 
etwa zwei Drittel. Die Abtrennung anderer Alkalisalze 
gelingt noch schneller. 
Kvarner hat dann die Loslichkeiten anderer Chloride 
und Bromide in fliissigem Brom untersucht, doch zeigte 
keine der verwendeten Verbindungen eine so hohe Los- 
lichkeit wie Caesiumbromid (Tabelle 4). Einige flussige 
anorganische Verbindungen, beispielsweise Titantetra- 
chlorid, sind mit fliissigem Brom mischbar. 

Tabelle 4. Loslichkeiten einiger Bromide in fliissigern Brom. Die Zahlen 
bedeuten Gramm Bromid pro 100 g LOsung bei 25 O C .  

Element 

Aluminium 

Eisen(II1) 

Nickel(I1) 
Kupfer(11) 
Mangan(I1) 
Zink 
Cadmium 
Magnesium 
Calcium 
Strontium 
Barium 

Loslichkeit des Bromids 

gut loslich wasserfrei 
0,002 hydratisiert 
0,324 wasserfrei 
wenig loslich hydratisiert 
0,0003 
0,0001 
0,0002 

0,001 
0,002 
0,003 
0,002 
0,005 

0,0146 

Moessen und Kraus haben die elektrische Leitfahig- 
keit von Tetrabutylammoniumbromid und Trimethyl- 
aminhydrochlorid in Brom gemessen. Sie fanden, daB 
die Aquivalentieitfahigkeit der gelosten Salze mit der 
Konzentration steigt. So betragt die Aquivalentleitfahig- 
keit des Tetrabutylammoniumbromids bei 25 "C und 
einer Konzentration von 0,092 M 1,43 Ohm-lanz und 
bei einer Konzentration von 0,165 M 3,04 Ohm-l-cmz. 
Dieses Verhalten ist charakteristisch fur die Losung 

[19] W. R .  Kramer u. V.  A .  Stenger, unveroffentlicht; V. A ,  Sten- 
ger, US-Pdt. 2481455 (6 .  9. 1949), Dow Chemical Company. 
[20] G. W. Moessen u. C. A .  Kraus, Proc. nat. Acad. Sci. USA 38, 
1023 (1952). 
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einer nichtleitenden Flussigkeit in einer unterkuhlten 
Salzschmelze. Stenger und Chao [20al haben einen ahn- 
lichen Anstieg der Aquivalentleitfahigkeit bei Losungen 
von Caesiumbromid in Brom beobachtet. 
Gorenbein und Kaplan[211 hdben Konzentrationsketten be- 
schrieben, die aus Platinelektroden und Bromlosungen mit 
verschiedenen Gehalten an Phosphor(V)-bromid, -chlorid 
oder -0xidchlorid bestehen. Diese Ketten liefern eine verhalt- 
nismaBig geringe Spannung von 0,03 Volt. Chao und Sten- 
ger [20al haben in orientierenden Untersuchungen an Ketten 
aus zwei verschiedenen Metallen und einem Brom/Caesium- 
bromid-Elektrolyten beobachtet, dal3 man mit Magnesium- 
und WoIframeIektroden in einem solchen System eine Span- 
nung von 1,9 Volt erzeugen kann. Da solche Batterien aber 
rasch polarisieren, ist ihre praktische Brauchbarkeit gering. 

Die Struktur fliissigen Broms bei 23 "C haben Cagliotti 
und Ricci [221 rnit Hilfe der Neutronenbeugung unter- 
sucht. Sie bestimmten die Intensipit eines gestreuten 
Neutronenstrahles, der unter jeweils verschiedenem 
Winkel auf eine Bromoberflache traf, korrigierten die 
MeBergebnisse und trugen sie gegen den Einfalls- 
winkel auf. Dabei ergaben sich zwei kraftige Maxima 
und einige kleinere. Die mathematische Behandlung 
dieser Resultate zeigte, daB die Brom-Molekiile nicht 
frei drehbar sind, sondern daB im flussigen Brom 
strukturelle Elemente des kristallinen Broms erhalten 
blei ben . 
Fliissiger Bromwasserstoff ist ein ionisierendes Losungs- 
mittel. Waddington und White 1231 verwendeten es bei 
der Herstellung zahlreicher substituierter Ammonium-, 
Phosphonium- und Arsonium-tetrabromoborate. Mit 
seiner Dielektrizitatskonstante E von 7,O ist Brom- 
wasserstoff im allgemeinen jedoch ein schlechteres Lo- 
sungsmittel als Chlorwasserstoff, dessen Dielektrizitats- 
konstante 10,6 betragt. Lost man Tetramethylammo- 
niumbromid in flussigem Bromwasserstoff bei -83 "C, 
so bilden sich zwei Schichten, sobald eine Konzentra- 
tion von 0,06 M erreicht worden ist. Von diesen Schich- 
ten hat die obere die groBere Leitfahigkeit. 

Analytik 

Fur den Nachweis von Bromid-Ionen sind mehrere Ab- 
wandlungen des Fluorescein-Tests von Baubigny und 
Hahn [241 entwickelt worden. Haba und Wilson [251 be- 
schrieben ein Verfahren, bei dem die Probe zunachst mit 
Hilfe der WeiBschen Ringofen-Technik behandelt wird. 
Das erhaltene Scheibchen bespruht man rnit einem Ge- 
misch aus Eisessig und 30-proz. H202 (Volumenver- 
haltnis 1 : 5) und anschlieBend mit einer 0,5-proz. Lo- 
sung von Fluorescein in khanol .  Beim Trocknen ent- 
steht an der Stelle, an der sich Bromid-Ionen befanden, 

[20a] V. A .  Stenger u. M .  S .  Chao, unveroffentlicht. 
[21] E. Y.Gorenbein u. M. L. Kuplan, J. physik. Chem. (russ.) 27, 
1816 (1953); Chem. Abstr. 48, 13489 (1954). 
[22] G .  Cagliotti u. F. P .  Ricci, Nuovo Cimento 24, 103 (1962). 
[23] T. C. Waddington u. J.  A .  White, J. chem. SOC. (London) 
1963,2701. 
[24] H. Baubigny, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 125, 654 
(1897); I: L. Hahn, ibid. 197, 245 (1933). 
[25] F. I?. Haba u. C. L. Wilson, Mikrochim. Acta 1963, 196. 
[26] W. C. Somerville u. A .  D .  Campbell, Mikrochim. Acta 1963, 
991. 

ein roter Ring von Eosin. Von den gleichen Autoren 
stammt ein Verfahren, bei dem Palladiumnitrat verwen- 
det wird, um zwischen Jodid- und Bromid-Ionen zu 
unterscheiden. Somerville und Campbell[z6l empfehlen, 
beim Arbeiten rnit dem Hahn-Test in verdiinnter Lo- 
sung den notwendigen pH-Wert von 5,4 dadurch zu er- 
zeugen, daR man der essigsaurehaltigen Losung reines 
Calciumcarbonat zusetzt. Das vereinfacht die Neutrali- 
sation. 
Ein im Prinzip ahnliches Nachweisverfahren fur Bromid- 
ionen, bei dem Phenolrot statt Fluorescein verwendet wird, 
entwickelten Stenger und I.  M. Kolthoff vor einigen Jahren. 
Goldman und Byles [271 verbesserten die Methode kiirzlich, 
und eine zur spektroskopischen Analyse geeignete Modifi- 
kation, be1 der Chloramin-T das ursprunglich verwendete 
Hypochlorit ersetzt, ist neuerdings in die ,,Standard Me- 
thods" der American Public Health Association aufgenom- 
men worden. 

Das bisher wohl empfindlichste Verfahren zur Bromid- 
bestimmung nutzt die Tatsache aus, daB die Oxidation 
von Jod zu Jodat mit Permanganat in saurer Losung 
durch Bromidionen katalysiert wird [281. Man verfolgt 
den Reaktionsverlauf, indem man das noch nicht um- 
gesetzte Jod rnit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert und 
die Farbintensitat des Extraktes rnit derjenigen eines 
Extraktes aus einem bromfreien Probeansatz vergleicht. 
Man IaBt die Reaktion 10 Minuten bei O°C laufen. Je 
mehr Bromid vorhanden ist, umso mehr Jod wird in 
dieser Zeit durch das Permanganat zum Jodat oxidiert 
und umso geringer ist die Farbintensitat des Extraktes. 
Bromkonzentrationen bis herab zu 10-6 g Br/l in na- 
turlichen Gewassern sind nachgewiesen worden. 
Nach Miller, Philip und Underwood ~ 9 1  lassen sich 
Bromationen im Kaliumbromid-Prel3ling IR-spektro- 
skopisch qualitativ nachweisen. Kaliumbromat hat Ab- 
sorptionsbanden bei 12,5 und 23,3 p. Wahrend die erste 
Bande durch Jodate, die bei 13,2 p absorbieren und bei 
12,5 p eine Schulter haben, gestort wird, ist die Bande 
bei 23,3 p fur Bromate charakteristisch. Haba und Wil- 
son [301 haben vor Anwendung der IR-Spektroskopie die 
Anionen getrennt (Trennungsschema siehe [30al), so 
daB in der Probe schliefilich nur Silicate, Bromate und 
Jodate enthalten waren. Falls das vorhandene IR- 
Spektrophotometer eine Messung bei 23,3 p nicht ge- 
stattet, start der Jodatgehalt der Probe. In diesem Fall 
ist eine polarographische Analyse zu empfehlen, die in 
einer alkalisch gepufferten Losung die Unterscheidung 
zwischen Jodat und Bromat gestattet z30bl. 

Feigl und Pollak [311 haben einenTupfeltest zum Bromat- 
nachweis beschrieben, mit dem sich noch 0,8x 10-6 g er- 
fassen lassen. Das Bromat wird durch Sulfosalicylsaure 

[27] E. Goldman u. D. Byles, J. Amer. Water Works Assoc. 51, 
1051 (1959). 
[28] M .  J.  Fishman u. M .  W. Skougstad, Analytic. Chem. 35, 146 
(1963); vgl. M. Shiota, S. Utsumi u. I.  Zwasaki, J. chem. SOC. 
Japan, pure Chem. Sect. 80, 753 (1959). 
[29] M. W. Miller, R. H .  Philipjr. u. A .  L. Underwood, Talanta 
10, 763 (1963). 
[30] F. R. Haba u. C. L .  Wilson, Talanta 11, 21 (1964). 
[30a] Qualitative Inorganic Anaiysis Tables. 3. Aufl., Midlands 
Qualitative Analysis Committee, 1958; vgl. R. Belcher u. H .  
Weisz, Mikrochim. Acta 1958, 571; 1956, 1847. 
[30b] E. F. Orlemann u. I .  M .  Kolthoff, J. Amer. chem. SOC. 6 4 ,  
1970 (1942). 
[31] F. Feigl u. M .  M .  Pollak, Mikrochim. Acta 1963, 696. 
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in Gegenwart von Molybdan-diphosphorsaure redu- 
ziert, wobei sich Molybdanblau bildet. 
Bei einer volumetrischen Methode zur Analyse von 
Hypobromit-Bromit-Bromat-Gemischen 1321 wird die 
Summe der vorhandenen Oxidationsaquivalente jodo- 
metrisch in saurer Losung durch Titration rnit Thio- 
sulfatlosung bestimmt. Um die Summe von Hypobromit 
und Bromit zu finden, laBt man einen Teil der Probe- 
losung funf Minuten rnit einem UberschuB an Arsenit 
in alkalischer Losung stehen, puffert die Losung dann 
mit Natriumbicarbonat und Essigsaure und titriert den 
Arsenit-UberschuB rnit Jodlosung gegen Starke zuruck. 
Einen dritten Teil der Probelosung versetzt man rnit 
Natriumbicarbonat und iiberschussigem Ammonium- 
sulfat, wodurch das Hypobromit selektiv reduziert wird. 
Die Summe von Bromit und Bromat bestimmt man 
dann jodometrisch nach dem Ansauern der Losung. 
Andersen und Madsen [331 fanden jedoch, daB auch Bro- 
mite, mindestens teilweise, mit Ammoniumsulfat rea- 
gieren. Sie schlugen daher vor, das Hypobromit poten- 
tiometrisch mit einer Hexacyanoferrat(IT1)-Losung bei 
pH = 8 bis 9 zu titrieren. 
Ein Apparat fur die Analyse korrodierender Halogenverbin- 
dungen durch Gaschromatographie ist beschrieben wor- 
den [341. Er enthalt eine Nickelsaule, die mit Voltalef 300 LD, 
einem fluorierten Harz, gefiillt ist, das vorher rnit Kel-F-01, 
einem Fluorkohlenwasserstoff, impragniert wurde. Dieses 
Gerat lLDt sich fur die Analyse von FluDsLure und Chlor- 
trifluorid verwenden uad sollte daher auch fur die Bestim- 
mung von Bromwasserstoff und Bromfluoriden brauchbar 
sein. 

Brom-Verbindungen 

Einige neue oder ungewohnliche anorganische Verbin- 
dungen, die Brom enthalten, sind in den letzten Jahren 
beschrieben worden. Zwei von diesen, die vor nicht all- 
zu langer Zeit noch gar nicht darstellbar gewesen waren, 
sind Technetium-oxidtribromid, TcOBr3 1351, und Ka- 
lium-bromotechnetat, KzTcBr6 [361. Die zuerst genannte 
Verbindung entsteht bei 350 "C aus Technetiumdioxid 
und Brom und ist eine braune feste Substanz, die bei 
400 "C sublimiert. Die zweite Verbindung erhalt man 
beim Verdampfen von K2TcC16 oder KTcO4 rnit Brom- 
wasserstoff. Sie bildet groBe dunkelrote oktaedrische 
Kristalle vom Typ des Kalium-chloroplatinats. 
Colton [371 hat Bromide und Oxidbromide des Rheniums 
untersucht und folgende Verbindungen dargestellt : 
ReBr3 : Dunkelbraune Kristalle, dargestellt durch Er- 
hitzen von ReBr5. Die Verbindung sublimiert im Va- 
kuum bei 350°C. 
ReBr4: Dunkler Festkorper (?), dargestellt aus HRe04 + 
HBr. Wahrscheinlich instabil. 

ReBrs: Blaugriin, dargestellt aus Re + Br2 bei 650 "C. 
Die Verbindung schmilzt leicht und destilliert bei 
vorsichtigem Erhitzen in Gegenwart von Brom. 
ReOBr4: Blau, dargestellt aus Re-Oxiden + Br2 bei 
150 "C. Die Verbindung sublimiert leicht. 
Re03Br: Farblose, fliichtige, instabile Flussigkeit, dar- 
gestellt aus ReBr4 + 0 2  bei 120 "C. 
Auch Kalium-hexabromorhenat ist beschrieben worden [361. 
Es ist kristallographisch ndhezu identisch mit dem entspre- 
chenden Technetat. 

Schwefel-bromidpentafluorid, SBrF5 138,391, erhalt man 
durch Umsetzung von Schwefel-pentafluorid rnit Brom 
bei 150 bis 200 "C. Spektroskopisch lie13 sich zeigen, daB 
die Schwefel-Brom-Bindung Ianger ist (2,19 A) als die 
Schwefel-Fluor-Bindungen (1,597 A). 
Brom(1)-fluorosulfat, BrOSOzFI40,411, bildet sich bei 
der Reaktion von iiberschussigem Brom rnit Peroxy- 
disulfurylfluorid. Die Verbindung ist eine schwarz-rote 
Fliissigkeit, die bei 120,5 O C  siedet. Mit einem Uber- 
schuB an Peroxy-Verbindung statt einem UberschuB an 
Brom erhalt man das Brom(TI1)-fluorosulfat, 
Br(OS02F)3 [40,411, eine orange-farbene, kristalline Sub- 
stanz, die bei 59 "C schmilzt. Beide Verbindungen sind 
aderst  reaktionsfahige Oxidationsmittel. Bei der An- 
lagerung von Brom an das Brom(II1)-fluorosulfat oder 
bei der Unisetzung von Brom rnit Fluorfluorosulfat er- 
halt man die nicht-stochiometrische Verbindung 
Br2.3S03F~ [411, eine gelbe, hochsiedende Flussigkeit. 

Phosphoryl- bromidchloridfluorid, POBrClF [421, wurde 
synthetisiert als Glied einer Reihe, in der bei der Sub- 
stitution eines leichteren Halogens durch Brom die 
P-0-Valenzschwingung zu geringeren Frequenzen ver- 
schoben wird. AuBerdem nimmt im gleichen Sinn die 
Gruppen-Elektronegativitat und die Kraftkonstante der 
P-0-Bindung ab. Die Verminderungen betragen 4, 10 
bzw. 7 %, wenn Fluor gegen Brom ausgetauscht wird, 
aber nur 0,8, 2 bzw. 1 %, wenn Chlor durch Brom er- 
setzt wird. 
Bromochromsaure, HCr03Br 1431, bildet sich bei der 
Extraktion von Chromsaure aus 5 M Bromwasserstoff- 
saure mit tert.-Butylphosphat. Ihre Formel ergab sich 
aus der Menge an Wasserstoff-, Chromat- und Bromid- 
Ionen, die aus der waiRrigen in die organische Phase 
ubertraten. Bromwasserstoffsiiure selbst wird unter die- 
sen Bedingungen praktisch nicht extrahiert. Ersetzt man 
die Bromwasserstoffsaure durch Salpetersaure, Schwe- 
felsaure oder Perchlorsaure, so tritt in der organischen 
Phase solvatisierte Dichromsaure auf, was man an dem 
veranderten Absorptionsspektrum erkennt. 
Bor-dibromidazid, (BBrzN3)3 1443, entsteht beim lang- 
samen Durchleiten von Stickstoff durch Brom, uber- 
leiten der Dampfe iiber Phosphorpentoxid (Trocknung), 

[32] M. H. Hashmi u. A. A.  Ayaz, Analytic. Chem. 35, 908 
(1963). 
9 3 1  T. Andersen u. H. E. L. Madsen, Analytic. Chem. 37, 49 
(1 965). 
1341 R. A. Lantheaume, Analytic. Chem. 36, 486 (1964). 
[35] K. Schwochau, Angew. Chern. 76, 15 (1964). 
[36] J.  Dalziel, N .  S. Gill, R.  S.  Nyholm u. R. D. Peucock, J .  
chem. SOC. (London) 1958,4012. 
[37] R .  Colton, J .  chem. SOC. (London) 1962, 2078; R. Colton u. 
G. Wilkinson, Chcm. and Ind. 1959, 1314. 

[38] B. Cohen u. A. G. MacDiarmid, Chern. and Ind. 1962, 1866. 
[39] E. W. Neuvar u. A. W. Jache, J .  chem. Physics 39, 596 (1963). 
[40] J. E. Roberts u. G. H. Cady, J. Amer. chem. SOC. 82, 352 
(1960). 
[41] W. P. Gilbreath u. G. H.  Cady, Inorg. Chem. 2, 496 (1963). 
[42] E. L. Wagner, J. Amer. chem. SOC. 85, 161 (1963). 
[43] D. G. Tuck u. R. M. Walters, J. chem. SOC. (London) 1963, 
1111. 
1441 P. I. PuerzoM, M .  Goyoso u. K. Dehnicke, Chem. Ber. 98, 
1173 (1965). 
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Durchleiten der Gase durch ein mit Natriumazid lose 
gefiilltes Glasrohr (Bildung von Bromazid) und Durch- 
leiten durch Bortribromid: 

Br2 i NaNi -> NaBr$- BrN3 

BrN3i- BBr3 + BBrZNi i Br2 

Bei diesen Reaktionen besteht Explosionsgefahr. Ent- 
fernt man iiberschiissiges Bortribromid im Vakuum, so 
scheidet sich das Produkt in Form farbloser Kristalle 
ab. Es lost sich in Benzol, und Molekulargewichtsbe- 
stimmungen zeigen, da8 in dieser Losung das Triniere 
vorliegt. Nach dem Unikristallisieren aus sorgfaltig ge- 
reinigtem Tetrachlorkohlenstoff schmilzt die Verbin- 
dung bei 94,5 "C mit nur geringer Zersetzung. 
Tetrafluorobromate der hoheren Alkalinietalle SQ- 

wie entsprechende Salze, in denen statt Brom Chlor 
oder Jod enthalten sind, bilden sich direkt bei der An- 
lagerung von Fluor an die Alkalimetall-halogenide bei 
15 bis 250 "C [45,461: 

CsBr 1 -  2 FZ -P CsBrF4 

Bei hoheren Temperaturen (300 bis 400 "C) zerfallen 
diese Produkte in Alkalimetall-fiuorid und Halogeii- 
trifluorid: 

CsBrF4 + C s F i -  BrFi 

Die Tetrafluorobromate sind weiBe, niedrig schmel- 
zende (100 bis 200 "C) Verbindungen, die als starke 
Oxidationsmittel wirken. Uberschiissiges Jodid wird zu 
Jod oxidiert, und aus Wasser wird Sauerstoff entwickelt. 
Gemessen an der Heftigkeit der Reaktion mit Wasser 
nimmt die Reaktionsfahigkeit der Tetrafluorohaloge- 
nate in der Reihenfolge C1 3- Br '> J ab. Aus Tetra- 
fluorochlorat entsteht dabei Chlorat, wahrend Tetra- 
fluorobromat sowohl Bromat als auch Hypobromit bil- 
det. Die thermische Stabilitat der Alkalisalze nimmt in 
der Reihenfolge Cs >, Rb :- K ab. Kalium-, Silber- und 
Barium-tetrafluorobromate waren schon fruher durch 
Umsetzung von uberschussigem Brom-trifluorid mit 
den entsprechenden Chloriden dargestellt worden [47J. 

Im AnschluB an die Arbeiten von Kraus und Moove 14481 
ist die Adsorption komplexer Ionen der Metallhaloge- 
nide an stark basischen Anionenaustauschern unter- 
sucht worden. Unterschiede in den Saurekonzentra- 
tionen, bei denen verschiedene Ionen adsorbiert oder 
eluiert werden, gestatten in einigen Fallen die Trennung 
der Ionen und geben Hinweise auf die relativen Stabili- 
taten der Komplexe. So wird etwa Eisen(II1) in 6 M 
HCI von einer Austauschersaule fest gebunden, wah- 
rend Aluminiuniionen glatt durchlaufen. In verdiinn- 
terer Saure dissoziiert der Eisenkomplex, so daB das 
Eisen mit 0,l M HC1 von der Saule eluiert werden kann. 

[45] L. B. Asprey, J .  L. Margrave u .  M .  E. Silverthorn, J. Amer. 
chem. Soc. 83, 2955 (1961). 
[46] H .  Bode u. E .  Klesper, Z. anorg. allg. Chem. 313, 161 (1961). 
[47] A. G. Sftarpe u. N. J .  Ernelgus, J .  chem. SOC. (London) 1948, 
2135. 
[48] K. A. Kraus 11. C. t. Moore, J .  Amer. chem. SOC. 7.5, 1460 
(1953); 72, 5792 (1950). 

Bei den Ubergangsnietallen nimmt die Stabilitat 
der Halogenidkomplexe in der Reihenfolge 
Ni << Mn < Co < Cu < Fe(I1I) < Zn zu. In umge- 
kehrter Richtung wachst claher die Saurekonzentration, 
die benotigt wird, um ein Metall an die Austauscher- 
saule zu binden. Nickel lauft auch in 12 M HC1 noch 
durch die Saule, wahrend Zink schon bei Konzentra- 
tionen oberhalb 0,005 M fest gebunden wird. Die Me- 
talk diirften in Form der Komplexe MXi- (M = zwei- 
wertiges Metall, X = Halogen) oder als MX, (fur drei- 
wertige Metalle) gebunden werden. Herber und Ir- 
vine [@I zeigten, daB die gleiche Stabilitatsreihe in Lo- 
sungen von Bromwasserstoffsaure gilt, doch werden die 
Bromid- gewohnlich weniger fest gebunden als die Chlo- 
ridkomplexe. Beispielsweise ist fur  Zink die Adsorption 
aus 2,l M HCl maximal, aus Bromwasserstoffsaure da- 
gegen erst bei einer Konzentration von 2,9 M HBr [*O]. 
Es ist jedoch zu bedenken, daR die Komplexionen am 
Austauscher mit Halogenidionen um Bindungsstellen 
konkurrieren mussen, und daB der Austauscher Bromid- 
ionen festerhalt als Chloridionen [511. Echte Dissozia- 
tionskonstanten fur diese Komplexe lassen sich daher 
durch Austauschversuche allein nicht bestimmen. 

Kraiis et al. [521 haben ebenso wie Horne [531 gezeigt, dal3 
die Abhangigkeit der Adsorption von der Saurekonzen- 
tration primar einer Abhangigkeit von der Konzentra- 
tion an Halogenidionen und nicht so sehr dem EinfluB 
der Aciditat zuzuschreiben ist, doch spielt sekundar 
auch das Kation eine Rolle: So findet man e k e  starkere 
Adsorption aus einer Losung, die Lithium-halogenid 
statt einer aquivalenten Konzentration an Halogen- 
wasserstoffsaure enthalt. Die anderen Alkalimetalle sind 
in dieser Hinsicht um so weniger wirksam, je hoher sie im 
Periodensystem stehen, und gleiches gilt fur die Erd- 
alkalimetalle. Lindenbaum und Boyd[541 verwendeten 
statt des festen Austauscherharzes einen fliissigen 
Anionenaustauscher und untersuchten die Verteilung 
von ubergangsmetall-halogeniden zwischen Losungen 
von Trioctylammonium-halogeniden in Toluol und 
HCI, HBr oder LiCl in Wasser. Dabei reicherten sich die 
Metallhalogenidkomplexe in Abhangigkeit von der Ha- 
logenidkonzentration in der waBrigen Phase und der re- 
lativen Stabilitat der Koniplexe (s. 0.) in der organischen 
Phase an. Spektroskopisch lief3 sich zeigen, daB in der 
organischen Phase Koniplexe voni Typ MX:- oder 
MX4 vorlagen. Fur Nickel, das nicht aus der wal3rigen 
Phase extraliiert wird, lieB sich ein solcher Komplex 
nicht nachweisen. 
Einige Metallhalogenidkomplexe werden auch von 
Kationenaustauschern gebunden 1551. Dabei handelt es 

[49] R .  H .  Hrrber u. J.  W. Irvinr .jr.. J .  Amer. chem. Soc. 76, 
987 (1954). 
[50] R. A .  Horne, R. L .  Holm u.  M. D. Meyers, J .  physic. Chem. 
61, 1661, 1665 (1957). 
[ZI] W. Rieman 111 u.  .S. Lindenhanm, Analytic. Chem. 24,  I199 
( I  952). 
[52] K .  A .  Kmus, F. Nelson, F. B.  Clorrqh u. R .  C .  Carlstotr, J. 
Amer. chcm. Soc. 77, 1391 (19551. 
[53] R .  A. Hot-nr, J. physic. Che,n. 61, 1651 (1957). 
I541 S. t in~l~~rtbarr~n u. G. E. Boyd, J. physic. Chcm. 67, 1238 
(I 963). 
[55] K. A. Kraus, D. C. M i c h e h n  t i .  F. Nelsotr, J. Am-r. chem. 
SOC. 81, 3204 (1959). 
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sich um Komplexe [Gold, Gallium, Eisen(III)], die sich 
auch aus salzsauren Losungen mit Ather extrahieren 
lassen. Indium wird weder aus einer HCI- noch aus 
einer LiC1-Losung aufgenommen. An Dowex 50 wer- 
den Iridiumhalogenide aus den entsprechenden Halo- 
genwasserstoffsauren in der Reihenfolge C1 < Br < J 
zunehmend besser adsorbiert [561. Eisen(II1) kann aus 
einer Losung von Bromwasserstoff oder Lithium- 
bromid rnit Dowex 50 oder rnit einer Losung von Di- 
nonylnaphthalinsulfonsaure in Toluol, die wie ein 
Kationenaustauscher wirkt, entfernt werden 1571. Der 
fliissige Austauscher extrahiert das Komplexion FeBr; 
sowie die entsprechende Menge Hf- oder Li+-Ionen. 
Wahrscheinlich handelt es sich daher nicht um einen 
Ionenaustausch, sondern um das Aussalzen des entspre- 
chenden Ionenpaares (H+, FeBrJ aus der konzentrier- 
ten wal3rigen Phase. 
Zahlreiche Elemente, darunter Aluminium, Erdalkali- 
metalle, seltene Erden, Eisen(III), Chrom(I1I) und 
Mangan(II), werden durch den Kationenaustauscher 
Dowex 50 aufierordentlich festgehalten und konnen 
rnit einem niaBigen Volumen (300 ml) verdunnter Saure 
nicht eluiert werden. Fritz et al. [581 fanden jedoch, daR 
die Eluierung mit 0,6 M HBr gelingt, da sich hier 16s- 
liche Bromidkomplexe bilden konnen. Quecksilber(II), 
Cadmium, Wismut(II1) und Blei werden in dieser 
Reihenfolge eluiert. Die Trennung la& sich verbessern, 
wenn man die Konzentration der Bromwasserstofflo- 
sung allmahlich steigert. Zink folgt dem Blei vor allen 
anderen Elementen, doch iiberlappt es sich rnit Kup- 
fer(1I) und Magnesium. 
Doppelsalzc aus Alkalimetall- und Schwermetall-halo- 
geniden lassen sich gewohnlich leicht erhalten, indem 
man stochiometrische Mengen der Ausgangssalze in 
Wasser lost und durch langsames Verdampfen des Lo- 
sungsmittels Kristalle bilden la&. In gleicher Weise 
konnen die Doppelsalze aus Wasser umkristallisiert 
werden, wahrend man fur die Umkristallisation von 
Tetraalkylammonium-Doppelsalzen besser einen Al- 
kohol verwendet. Die Strukturcn der Caesiumtetrahalo- 
genocuprate, CszCuX4, sind durch Spektroskopie im 
ultravioletten, infraroten und sichtbaren Bereich un- 
tersucht worden [591. Die Tetrachloro- und Tetra- 
bromocuprat-Ionen haben die Strukturen schwach ver- 
zerrter Tetraeder. In den Tetraalkylammoniuni-tetra- 
halogenometallat-Komplexen des zweiwertigen Man- 
gans, Eisens, Kobalts, Zinks und Nickels, d.h. in 
Verbindungen vom Typ (R4N)2MX4, sind die Halo- 
genatome so angeordnet, daB ein regulares Tetraeder 
entsteht C601. Eine Ausnahme machen lediglich die 
Kupferverbindungen. 
In den Bromoselenaten des Caesiums und Ammoiiiums sind 
alle Brotnatorne kristallographisch aquivalent. Das gilt nicht 
fur das Kalium-bromoselenat, das sich von analogen Ver- 
bindungen auch darin unterscheidet, daB es bei niedrigen 

[56] H .  Irving u. G. T. Woods, J. chem. SOC. (London) 1963, 939. 
[57] G.  E. Boyd, S.  Lindenbaum u. Q. V, Larson, Inorg. Chem. 3,  
1437 (1964). 
[58] J.  S .  Fritz u. B. B. Garralda, Analytic. Chern. 34, 102 (1962); 
J.  S. Fritz u. R .  G .  Greene, ibid. 35, 811 (1963). 
[59] E .  Morohirr u. K .  Lawsoii, J. molecular Spcctroscopy 12, 98 
(1964). 
[60] A .  Sahntini LI. L. Scrcconi, J. Amer. chem. SOC.  86, 17 (1964). 

Temperaturen drei Umwandlungspunkte (-33, -52 und 
-64 "C) hat. Diese Umwandlungspunkte geben sich aus der 
AbhHngigkeit der Quadrupol-Resonanzfrequenz von der Tem- 
peratur zu erkennen [GI]. Die ihnen entsprechenden VorgLnge 
sind jedoch noch unbekannt. Bei 25 "C bildet Kalium-bromo- 
selenat kubische Kristalle 161al. 

Aus Verschiebungen in den Raman-Spektren waRriger 
Losungen von Kaliumbromid und Zink- oder Cad- 
mium-bromid wurden Gleichgewichtskonstanten der 
Komplexbildungsreaktionen bestimmt 1621. In der Lo- 
sung, die Zinkbromid enthalt, findet man neben hydra- 
tisiertem ZnBr2 die Ionen ZnBr+ und ZnBrf. Dagegen 
enthalt die Losung rnit Cadmiumbromid nur den 
Komplex CdBr:-. Die Konstante fur die Bilduilg des 
Bromocadmat-Ions ist wesentlich grofier als die Bil- 
dungskonstante fur das Bromozinkat-Ion : 

[ZnBr&-]/[ZnBr~l [Br 12 = 0,2 

[CdBr42-]/[Cd2+] [Br--14 '. I 

Damit findet auch das Verhalten von Zink- und Cad- 
mium-bromiden an Anionenaustauschern vorn Typ 
quartarer Ammoniumbasen seine Erklarung : Beide Me- 
talle werden aus 1 M HBr adsorbiert. Beide lassen sich 
rnit Wasser oder init 0,005 M HBr nur langsam eluieren, 
Cadmium noch langsamer als Zink. Offenbar wirkt der 
Austauscher in Gegenwart von Bromidionen als ein 
unlosliches aber dissoziierbares Alkalibromid, welches 
das Schwermetallbromid in komplexer Form festhalt. 

Seit langem bekannt ist die Instabilitat der Sauerstoff- 
sauren des Broms. Vor 1959 waren bromige Saure und 
das Bromition, BrO;, nur in Losung bekannt. Dann 
gelang Kircher und Periat L63-651 die Darstellung eines 
kristallinen Bariumbromits, Ba(BrO&.HzO. Man er- 
halt dieses Salz, wenn man eine Suspension von 270 g 
Bariumhydroxid in einem Liter Wasser rnit 97 % der- 
jenigen Brommenge behandelt, die zur vollstandigen 
Bildung von Bariumhypobromit erforderlich ware. 
Das Gemisch wird bei 0°C 70 Minuten stehen gelassen. In 
dieser Zeit lauft die Keaktion 

2 Ba(0Br)l + BaBrp + Ba(BrO& 

ab. Dann fugt man 16 g Bariumhydroxid hinzu und kiihlt die 
Suspension auf -5 "C. Durch vorsichtige Zugabe von Ammo- 
niumhydroxid wird uberschiissiges Hypobromit reduziert . 
Ein UberschuB an Ammoniumhydroxid mu8 vermieden wer- 
den. Die ansgeschiedenen Bromatkristalle werden abfiltriert 
und das Filtrat wird im Vakuuni bei 30°C eingeengt. Beim 
Abkuhlen auf 0 "C fallt das Monohydrat des Bariumbromits 
aus. Es liiBt sich aus Wasser umkristallisieren. Natrium-, Li- 
thium-, Kalium- und Calcium-bromite konnen durch ent- 
sprechende Abwandlungen des Verfahrens gleichfalls synthe- 
tisiert werden. 

[61] D. Naltnmura, K. If0 LI. M. Kubo, Inorg. Chern. 2, 61 (1963). 

[61a] J .  L.  Hoard u. B. N .  Dickinson, 2. Krist. Abt. A. 84, 436 
(1933). 
[62] W. Yellin u. R .  A .  Plane, J. Amer. chem. SOC. 83, 2448 
(1961); vgl. J .  Nixon u. R .  A .  Plane, ibid. 84, 4445 (1962) uber 
Galliumbromid. 
[63] R .  Kircher u. R.  Periat, Ind. chim. belge, Suppl. I ,  877 
( 1959). 
[64] R. Kircher u. R. Perint, DRP. 1076096 ( 5 .  2. 1960). 
[65] 1. Meyhclc ,  R .  Kirchrr u. 2. Leclerc, DBP. 1069 123 (19. 11. 
1959); US.-Pat. 3085854 (16. 4. 1963), SOC. d'Etudes Chimiques 
Ind. Agr. 
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Natriumbromit bildet ein gelbes kristallines Trihydrat, das 
sich im Vakuum entwassern 1aDt. Bei der Rontgenanalyse er- 
wies sich wasserfreies Natriumbromit als eine definierte Teil- 
chenart. Bromitlosungen werden zum Entschlichten von 
Textilien verwendetL661 und sind in Europa im Handel er- 
haltlich [331. 

Zur Darstellung von Bromsaurelosungen, die keine 
anderen Elemente enthalten, war man fruher auf 
Fallungsreaktionen, etwa auf die Umsetzung von Ba- 
riumbromat mit einer aquivalenten Menge Schwefel- 
saure, angewiesen. Heute werden fiir diesen Zweck 
Kationen-Austauscher verwendet [671. Man 1aBt eine 
etwa 0,5 M Losung von Kaliumbromat durch einen 
Austauscher in der H+-Form laufen. Mit einer Saule ge- 
eigneter Lange laBt sich das gesamte Kalium aus der 
Losung entfernen. Das saure Eluat kann im Vakuum bis 
zu einer Konzentration von etwa 50% HBr03 einge- 
engt werden. 
Perbromsaure und Perbromate sind bisher weder in fester 
Form noch in Losung dargestellt worden, obwohl Perchlorate 
und Perjodate seit laiigeni gut bekannt sind. 

Schmeisser und Joerger [681 haben die Herstellung einer 
Losung von Bromdioxid (Br02) in Trichlorfluormethan 
beschrieben. Sie behandelten gelostes Brom bei -50 "C 
mit Ozon, um es zu oxidieren. Guenbaut et al. [691 fan- 
den, daB sich bei der Reaktion von Kaliumbromat mit 
Schwefelsaure in StoBwellen mehrere gasformige Brom- 
oxide bilden. Bestrahlt man festes Alkalibromat mit 
60Co-y-Strahlung, so bilden sich kleine Mengen Bromit 
und Hypobromit 1701. 

Verwendung von Brom und Bromverbindungen 

Die jahrliche Bromproduktion in der westlichen Welt 
betragt mehr als 120x103 t. Wahrend vor 40 Jahren 
noch nahezu die gesamte Bromerzeugung zur Herstel- 
lung anorganischer Bromide und Bromate diente, wer- 
den heute nur etwa 3 % in Form anorganischer Sake 
verkauft. Bei weitem die gr6Dte Menge wird zur Her- 
stellung von Athylenbromid verwendet, das als Treib- 
stoffzusatz dient. Der Zweck dieses Zusatzes ist es, Blei 
(das sich aus den zur Erhohung der Klopffestigkeit be- 
notigten Tetraalkylblei-Verbindungen bildet) in Blei- 
bromid zu iiberfiihren, das bei den im Verbrennungs- 
motor herrschenden Temperaturen fliichtig ist und den 
Motor mit den Auspuffgasen verlaBt. 
Ein verhaltnismaflig grooer Teil der Bromproduktion 
wird als Methylbromid, Athylenbromid oder Brom- 
chlorpropan zur Insektenbekampfung und Bodensterili- 
sierung verwendet. Dabei sind Reaktionsfahigkeit und 
Fluchtigkeit dieser Verbindungen im gleichen MaBe 

[66] J.  Leclerc, Zusatz-Pat. 71747 (19. 1. 1960) zu Franz. Pat. 
1155952; Chem. Abstr. 58, 2541 (1963). 
[67] V. I. Bogalyrev u. A. I. Vulikh, J. appl. Chem. USSR (English 
Transl.) 36, 205 (1963). Bogatyrev und Vulikh verwendeten ein 
KU-2-Austauscherharz. Dr. L. E. Wilson im Laboratorium des 
Autors gelang unabhangig die gleiche Umwandlung mit Na- 
triumbromat und dem Austauscher Dowex 50x 8. 
[68] M. Schmeisser u. K. Joerger, Angew. Chem. 71, 523 (1959). 
(691 H. Guenbaut, G. Pannetier u. P. Goudmand, Bull. SOC. chim. 
France 1962, 80. 
[70] G. E. Boyd, E. W. Graham u. Q. V. Larson, J. physic. Chem. 
66, 300 (1962). 

wichtig. Methylbromid beispielsweise hat einen Siede- 
punkt von 3,7 "C und wirkt als Methylierungsmittel. Es 
dringt in Getreidekorner, Baumwollballen oder Tabak- 
blatter leicht ein und totet Insekten auf jeder Stufe ihres 
Entwicklungscyclus. uberschiissiges Desinfektionsmit- 
tel IaBt sich durch Beliiften leicht vertreiben. 
Die einzige groBere Verwendung finden anorgan i sche  
Bromverbindungen in der Photoindustrie. Dort beno- 
tigt man Alkalibromide, um Silbernitrat in eine licht- 
empfindliche Emulsion von Silberbromid umzuwandeln. 
Die meisten anderen Anwendungen anorganischer 
Bromide liegen auf den Gebieten der organischen Che- 
mie oder der Biologie: Alkalibromide werden in Phar- 
maceutica als mild wirkende Sedativa benutzt, wahrend 
Bromate die Backfahigkeit von Weizenmehl verbessern 
und zur oxidativen Zerstorung iiberschiissiger Thiole 
bei der Haarbehandlung (Dauerwellen) dienen. Flussi- 
ges Brom wird bei organischen Synthesen, als Bleich- 
mittel und zur Reinhaltung des Wassers in Schwimm- 
badern als Bakterizid gebraucht. 
Einige Anwendungen von Bromverbindungen beruhen 
auf der hohen Dichte dieser Substanzen. Man benutzt 
sie als Manometerflussigkeiten, und die Verwendung 
zur Trennung von Mineralien durch Schwimm-Sink- 
Verfahren erscheint moglich. Beispielsweise sind fur die 
Trennung von Kaliumchlorid (Dichte: 1,984) und Na- 
triumchlorid (Dichte : 2,165) Gemische vorgeschlagen 
worden, die Bromchlormethan und Dibrommethan ent- 
halten. Beide Bromverbindungen haben nur maBig hoch 
liegende Siedepunkte (vgl. Tabelle 5). Hier spielt in- 
dessen die okonomische Riickgewinnung der Brom- 
verbindungen eine bedeutende Rolle. 

Tabelle 5 .  Fliissige Bromverbindungen hoher Dichte. 

Verbindung 

Bromathylhenzol 
Brombenzol 
1-Brom-2-chlorathan 
Bromchlormethan 
Bromdichlormethan 
1,2-Dibromathan 
Dibrommethan 
Tribrommethan 
1,1,2,2-Tetrabromathan 

1,335 
1,495 
1,739 
1,923 
1,995 
2,179 
2,497 
2,891 
2,964 

-65 
-30.6 
-16,5 
-88 
-57,l 

9.9 
-52,7 

7.7 
0, l  

200 
156,l 
108,6 
67.8 
90,l 

131,4 
96.9 

149,5 
151/44 Torr 

Eine standig zunehmende Verwendung finden Bromver- 
bindungen in feuerloschenden oder feuerverhiitenden 
Praparaten. Bromdampfe selbst loschen eine Gas- oder 
Holzflamme, wenn man sie der Verbrennungsluft in 
kleinen Mengen zusetzt. Offenbar werden die an der 
Flammenfortpflanzung beteiligten Kettenreaktionen 
durch das Brom abgebrochen 1711. Verschiedene brom- 
haltige Flussigkeiten sind als Feuerloschmittel vorge- 
schlagen worden. Bromchlormethan ist bezogen auf sein 
Gewicht besonders wirksam und zeichnet sich durch 
eine geringe Toxizitat aus. Einige fluorhaltige Brom- 
athane sind ahnlich wirksam, noch weniger giftig, aber 
teurer. 
Durch den Einbau von Halogenverbindungen in Kunst- 
stoffe werden diese unbrennbar gemacht. Zur Mischung 

1711 C. P. Fenimore u. G. W. Jones, Combustion and Flame 7, 
323 (1963); C. F. Cullis, A .  Fish u. R. B. Ward, Proc. Roy. SOC. 
(London) 276, 527 (1963). 
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mit Vinylpolymeren, z. B. Polystyrol, eignen sich beson- 
ders Tetrabrombutan, 1,2-Dibromtetrachlorathan, Pen- 
tabromchlorcyclohexan und Tetrabrom-isopropyliden- 
bisphenol. Bezogen auf ihr Gewicht sind Bromverbin- 
dungen wirksamer als ihre Chlor-Analogen. Das ist vor 
allem deshalb wichtig, weil damit die Mengen der be- 
notigten Zusatze geringer werden. Zu umfangreiche Zu- 
satze konnen andere Eigenschaften des Kunststoffs be- 
einflussen. Eine weitere Verminderung des Zusatzes ist 
durch die Beobachtung [721 moglich geworden, darj Ver- 
bindungen, die leicht in freie Radikale zerfallen, synergi- 
stisch mit der Bromverbindung wirken. So haben etwa 

1721 J.  Eichhorti, J .  appl. Polymer Sci. 8, 2497 (1964); A .  K. Jahrz 
u. J.  W. Vandcrhoff, ibid. 8, 2525 (1964). 
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0,s % Tetrabromathan zusanimen mit 0,5 % Dicuniyl- 
peroxid in Polystyrol den gleichen feuerverhutenden 
Effekt wie 5 % Tetrabromathan allein. 
Die auf der Erde insgesamt verfugbare Brommenge er- 
scheint beinahe unbegrenzt, da die Ozeane eine nahezu 
unerschopfliche Bromquelle sind. In der organischen 
Synthese haben Bromverbindungen vielfaltige Verwen- 
dung gefunden. Demgegeniiber ist die Anwendung an- 
organischer Bromverbindungen bisher auf verhaltnis- 
mal3ig wenige Substanzen beschrankt geblieben. Neue 
Untersuchungen diirften aber auch hier zu weiteren 
Verwendungsmoglichkeiten fiihren. 
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Die Oberflachenspannung fester Korper 

VON P.-J. SELL UND DR. A. W. NEUMANN 

INSTITUT FUR PHYSIK UND CHEMIE DER GRENZFLACHEN, MARIENTHAL/PFALZ 
(FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT) 

FestkorperoberPiichenspannungen sind im Gegensatz zu Flussigkeitsober~achenspannungen 
der direkten Messung kaum zuganglich. Im AnschluJ an die Besprechung der wichtigsten 
bisherigen Verfahren, die alle mit Unsicherheiten behaftet sind, wird die Bestimmung der 
Oberflachenspannung fester Korper aus dem Benetzi~ngsgleichgewich f heschrieben. 

I. Einleitung 

Es gibt fur kaum eine andere physikalische GroiDe so 
viele MeBverfahren wie fur die Oberflachenspannung 
(spezifische freie Oberflachenenergie) von Fliissigkeiten. 
Diese Vielfalt der MeDmethoden hat, wenn wir nur die 
statischen und quasistatischen Verfahren ins Auge fas- 
sen, im wesentlichen zwei Griinde: Die Oberflache einer 
Flussigkeit kann ohne Schwierigkeit derart vergrorjert 
werden, darj die dabei zu leistende Arbeit vollstandig als 
Oberflachenarbeit der Dimension Energie pro Flache 
([erg/cm2]) oder Kraft pro Lange ([dyn/cm]) verbraucht 
wird. Auf dieser Grundlage beruhen beispielsweise die 
Verfahren der Blasendruckmethode sowie des Bugel- 
oder Ringabreirjens aus der Flussigkeitsoberflache, wo- 
bei die Flussigkeitsoberflachenspannung durch die dazu 
notwendige Kraft pro Langeneinheit bestimmt ist LI1. 

Zum anderen bilden Fliissigkeiten in dem Bestreben, bei 
vorgegebenem Volumen ihre Oberflachen oder gegebe- 
nenfalls Grenzflachen zu minirnalisieren, unter der Wir- 
kung von Kohasion und Adhasion bestimmte Tropfen- 
und Meniskenformen aus, welche die Bestimmung der 
Fliissigkeitsoberflachenspannung gestatten 121. 

Bei Festkorpern liegen die Verhaltnisse jedoch anders : 
Weder tritt bei einer Oberflachenvergrorjerung die ge- 

[I] Einzelheiten uber derartige Methoden siehe z.B. K .  L .  Worf: 
Physik und Chemie der Grenzflachen. Springer-Vcrlag, Heidelberg 
1957. 
[2] Siehe z.B. A .  W. Neumann, Dissertation, Universitiit Mainz 
1962; Z. physik. Chem. NF  41, 339 (1964); 43, 71 (1964). 
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samte geleistete Arbeit als freie Qberflachenenergie in 
Erscheinung, noch nehmen Festkorper unbedingt For- 
men an, die ausschlieBlich durch die der doppelten 
Oberflachenspannung gleichen Kohasionsarbeit be- 
stimmt sind [*]. Demgemarj ist die Bestimmung von 
Festkorperoberflachenspannungen sehr vie1 schwieriger 
als die Bestimmung von Flussigkeitsoberflachenspan- 
nungen, so daB derzeit noch Werte fur die Festkorper- 
oberflachenspannung ein und derselben Festkorper an- 
gegeben werden, die um ein bis zwei GroDenordnungen 
differieren. 

Im folgenden werden die hier verwendeten Begriffe de- 
finiert. 

Als 0 ber f 1 ache wird die Phasengrenze zwischen einer 
kondensierten und einer nicht kondensierten Phase be- 
zeichnet. Die Grenz f l ache  ist die Phasengrenze zwi- 
schen zwei kondensierten Phasen. 

Als Oberf lachenspannung CJ bzw. Grenz f l achen-  
s p a n n u n g y  wird die bei der Vergrorjerung einer Ober- 
flache bzw. Grenzflache auftretende Anderung der freien 
Energie bezeichnet : 

D bzw. y == (aF/afl)v,T,ni 

F: freie Energie des Systems; bl: Oberfliiche des Systems; V: Vo- 
lumen; T: Temperatur; ni: Anzahl Mol der Komponente i. 

[* ]  Sclbst bei Einkristallen, in denen inoglichcrwcisc ~ c t w a  
im Hinblick auf den Gibbs-Wulffschcn Satz - -  der Habitus 
durch grenzfliichenenergctische GrBBen bestimmt ist, konncn 
Oberflachenspannungen nicht auf eiiifache Weise erniittelt wer- 
den. 
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