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Vor einigen Jahren haben wir ein neues jodometrisches Verfahren [1]zur
Bestimmung des Bromidions auch in Gegenwart von Chloriden in Vorschlag
gebracht, dessen Grundprinzip die Tatsache bildete, dass das Bromidion durch
einen Uberschuss von Chlor d. h. Chlorwasser in Bromchlor iibergefiihrt wer-
den kann. Das BrCl konnte nun mittels Cyanidions in BrCN und Chloridion,
der Uberschuss an Chlor in Chloreyan und Chloridion umgewandelt werden.
Da das Bromecyan unter entsprechenden Verhiltnissen aus Jodidionen Jod
freilegt, wihrend das Chlorcyan die Jodidionen nicht oxydiert, so kann die
dem Bromidionen dquivalente Menge Jod mittels Thiosulfatlosung gemessen
werden. Obwohl das Verfahren — insbesondere im Halbmikro- und Mikro-
massstabe sehr gute Resultate lieferte und wegen seiner einfachen Durch-
fithrbarkeit von uns in der Mineralwasseranalyse mit Vorliebe angewandt
wurde, mussten einige Beobachtungen, welche mit den chemischen Eigen-
schaften des Interhalogens BrCl verbunden sind, wegen einer annehmbaren
Interpretierung néher untersucht werden. Schon die Bildung des Bromcyans
aus Bromchlor warf den Gedanken auf, dass das Halogenidion in den Reak-
tionen der Interhalogene, welche mit Halogenidbildung verbunden sind,
immer aus der elektronegativeren Komponente der letzteren entsteht. Lisst
man also die Interhalogene: JCl, JBr, BrCl mit Cyanidion reagieren, so ent-
stehen der Reihe nach JCN und CI7, JCN und Br~, BrCN und ClI- Die Reak-
tion verlauft unter bestimmten Bedingungen quantitativ. Diese experimentell
bewiesenc Tatsache wurde von uns, wie spiter gezeigt wird, als Grundlage
zur Losung analytischer Probleme der Interhalogene herangezogen.

Wir wandten uns nun der Frage der hydrolytischen Spaltung der reinen
Halogene, sowie der Interhalogene zu. Wir bestimmten daher die Hydrolysen-
konstanten von Cl,, Br,, J,, «-JCl, $-JCl, JBr, BrCl und BrCl.Cl,. Die Kon-
stanten[2] sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Wie ersichtlich, sind die
Hydrolysenkonstanten der Interhalogene von der gleichen Grossenordnung,
wie dasjenige Halogen, das die elektronegativere Komponente des Interha-
logens bildet.

Die Hydrolyse der Halogene und so auch der Interhalogene kann durch
Erhéhung der Hydroxylionenkonzentration in die Richtung der Hypohalo-
genit- bzw. Halogenidbildung verschoben und somit die Reaktion vervoll-
stindigt werden! Es ist wohl interessant, dass die Hypohalogenitbildung durch
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Tabelle 1
Bestimmt bei
Nr Hydrolysenkon- |= ;
' stante Kpyadr. Molaritéit M Temperatur °C

1 cl, 9,3.10-6 9,7.10-2 18,0
2.10- 9,7.10-3 25,9

2 Br, 9,8.10-1° 9,5.10-3 18,0
1,2.10-% 9,5.10-2 25,9

3 J, 6,6.10-15 1,75.10-4 18,8
1,1.10-1 f1,75.10-4 23,0

4 a-JCl 4.10-8 1,9.10-3 i 21,3
5 g-JC1 2.10-7 | 3,07.10-+ | 21,3
6 JBr 6.10-" L 7,04.10-3 21,3
7 Br(Cl 5,56.10-° l 8,8.10-3 16,8
2,6.10-5 ’ 8,8.10-3 26,3

8 BrCl.Cl, 2,5.10-3 ! 88.10- | 16,8
% 1,3.10-4 ! 8,8.10-3 : 26,3

Zusatz von Cyanid-ionen im Sinne der Gleichung I riickgidngig gemacht
werden kann:

XO- - ON- + H,0 = XCN + 2 OH- ()

(wo X Chlor, Brom oder Jod bedeutet).

Diese Reaktion bildete die Grundlage jener Methode der Verfasser, welche
allerdings die unmittelbare jodometrische Bestimmung der Hypobromite
neben Hypochloriten auch in Gegenwart von Bromiden und Chloriden iiber
Bromcyan ermiglichte [3].

Betreffs Hydrolyse ist ein dhnliches Verhalten auch von den Halogencyan-
verbindungen zu erwarten. Bei der Hydrolyse dieser Verbindungen erscheint
immer das Halogen, als Halogenid, das CN als Cyanation bzw. infolge weiterer
Hydrolyse als Ammonium- und Karbonation (Gleichung 2 und 3):

XCN 4+ H,0 = X- 4 CNO- + 2H* (2)
(wo X Chlor, Brom oder Jod bedeutet)
CNO- + 2 H,0 = NH} + CO%~ (3)

Diese Tatsache konnte zur jodometrischen Bestimmung der Jodide auch in
Gegenwart von Bromiden und Chloriden nach vorangehender Oxydation des
Jodidions zu Jodat mittels Hypobromit verwertet werden.

Aus all diesen Beobachtungen bzw. aus den Daten der Tabelle 1 kénnen
nun gewisse Schliisse gezogen werden.
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Der Aufbau des Molekiils d. h. die Anordnung der besonders in der kovalenten
Bindung tédtigen Elektronen der Halogene und Interhalogene kann man sich
keineswegs statisch und von dem Milieu (d. h. Losungsmittel, anwesende
Fremdionen usw.) unabhéngig vorstellen. Die Elektronenanordnung soll viel-
mehr statistisch unter Beriicksichtigung des umgebenden Milieus betrachtet
werden. Bei dieser Betrachtungsweise ist es wohl angezeigt, die Reaktions-
fahigkeit (d. h. Elektronenaflinitéit) und die ,,Reaktionsbereitheit d. h. die
Reaktionsgeschwindigkeit (welche nach unserer Auffassung von der nach
aussen wirkenden Elektronenaffinitit des in der Reaktion tétigen Teiles des
Molekiils abhingt) in mancher Beziehung gesondert zu behandeln. Mit an-
deren Worten man muss unter bestimmten Umstdnden mit dem Auftreten
von positiv geladenen Halogenionen rechnen, was zwangsmaéssig mit der Bil-
dung von Halogenidionen verbunden ist. Die positiv geladenen Halogenionen
sind besonders reaktiv und dieser ,,Reaktionsbereitheit’* ist unter anderem
die mit Disproportionierung verbundene Hydrolyse des Halogens bzw. Inter-
halogens zu bedanken, wo bei letzterem das Halogenidion immer die elektro-
negativere Komponente des Interhalogens ist.

Aus der Tabelle 1 ist weiter ersichtlich, dass beziiglich Hydrolysenkonstanten
nicht nur das JCI (Nr. 4) und BrCl (Nr. 7) sondern auch das BrCl; (Nr. 8) mit
dem Hydrolysenwerte von Cl, iibereinstimmt. Allerdings muss im letzterem
Falle angenommen werden, dass im BrCl, das Br die Oxydationszahl (Bindungs-
zahl) 4- 1 besitzt. Demgemiss wurde die Hydrolysenkonstante nach der
Formel BrCl.Cl, (Molekiilverbindung!) berechnet. Diese Annahme wird durch
die Tatsache gerechtfertigt, dass das BrCl(Cl,) mit Cyanidionen immer unter
Bildung von BrCN, CICN und Chloridion reagiert. Die Reaktion lauft ndmlich
bei den verschiedensten pH-Werten (in saurem Gebiet iiber BrCl — BrCN,
in alkalischem Gebiet itber BrCl — BrO~ — BrCN) unter quantitativem Ent-
stehen von BrCN eindeutig ab. Die Verschiedenheit der Hydrolysenkonstanten
von den Halogenen bzw. die Ubereinstimmung dieser Konstanten der Halogene
mit den dasselbe Halogen enthaltenden Interhalegenen blieb noch erklarungs-
bediirftig. Es ist wohl einzusehen, dass die Hydrolysenkonstante um so grosser
ist, je grosser die Elektronenaffinitit des fraglichen Halogens ist. Handelt es
sich doch um die Reaktion zwischen der Hydroxylgruppe des Wassers und
der einen Hilfte des Halogenmolekiils. Der die Reaktion bestimmende Anteil
von der Seite des Halonens bzw. Interhalogens ist nun derjenige Teil des Mo-
lekiils, welcher die grossere Elektronenaffinitit besitzt. Da aber bei gleichen
Bedingungen die OH™-Gruppe mit unverinderter Elektronenaffinitit mit dem,
abweichende IElektronenaffinitit enthaltenden Anteil des Chlor-, Brom-,
bzw. Jodmolekiils reagiert, bildet das die grossere Elektronenaffinitédt besitz-
ende Chloratom mehr Chloridion, als das Bromatom (mit kleinerer Elektro-
nenaffinitit) Bromidion usw. — Nimmt man eine vorangehende Dissoziation
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von den Halogenen bzw. Interhalogenen in wissriger Losung an, so wird die
momentane Einstellung des hydrolytischen Gleichgewichtes leicht verstéindlich.
Die Ubereinstimmung der Hydrolysenkonstanten von den Halogenen und
den entsprechenden Interhalogenen bedarf keiner naheren Erklirung.

Um den in der Einleitung dieser Abhandlung erwihnten Gedanken — nach
welchem das, in den Reaktionen mit Interhalogenen entstandene Halogenid-
ion unter bestimmten Verhéltnissen immer die elektronegativere Komponente
ist — auch auf die Substitutionsreaktionen in der organischen Chemie aus-
zubreiten, haben wir Substitutionsreaktionen mit BrCl, bzw. mit JBr in
wissriger Losung ausgefiihrt. Als Modellsubstanzen wurden Antipyrin und
Phenol gewidhlt. Die Halogenisierung mittels JCl wurde diesmal unterlassen,
weil diese bereits von L. I. Lambourne und P. W.Robertson [5], von
E. D. Hughes und C. K. Ingold [6], von W. A. Waters [7], insbesondere
aber von F. W. Bennett und A. G. Sharpe [8] unter verschiedenen Ver-
héltnissen (in verschiedenen Losungsmitteln und sogar in der Gasphase)
eingehend untersucht wurde. Auf Grund eigener Versuche und zahlreicher
Literaturangaben stellten die letztgenannten Autoren fest, dass das Jodchlor
in verschiedenen Losungsmitteln von der dielektrischen Konstante derselben
abhéngig, jodieren oder chlorieren kann. Diese Erscheinung wurde von ihnen
mit den zwei Dissoziationsmoglichkeiten erkliart, die mit den Gleichungen 4
und 9 ausgedriickt werden konenn:

2JCl = J, + Cl, )
JCl=2J+ + Cl- (5)

Wihrend in einem Losungsmittel von niedriger Dielektrizitdtskonstante eine
homolytische Dissoziation (Gleichung 4), vorherrscht, findet in Losungsmitteln
von hoher Dielektrizititskonstante eine heterolytische Dissoziation geméiss
der Gleichung § statt. In einem apolaren Losungsmittel (d. h. von niedriger
Dielektrizitatskonstante, wie CCl, mit E = 2,2) reagiert demgemiss das JCl
grosstenteils als elementares Jod bzw. Chlor mit den substituierbaren organi-
schen (aromatischen) Verbindungen. Bedenkt man nun, dass die Reaktions-
geschwindigkeit des Chlorierens bedeutend grosser, als die des Jodierens ist,
so wird es verstdndlich, dass in diesen Fillen die Chlorierungsreaktion vor-
herrscht. Wir mochten schon aber an dieser Stelle die Aufmerksamkeit darauf
hinlenken, dass es uns gelungen ist die Dissoziationen 4 bzw. 9 in wissriger
Losungen im Sinne des Massenwirkungsgesetzes in die gewiinschte Richtung
zu dréngen. Wir sind weiter der Meinung, dass die teilweise Jodierung auch
in jenen Fillen, wo die Chlorierung vorherrscht der jodierenden Wirkung
des positiv geladenen Jodions zuzuschreiben ist.

Das Verhalten des Jodbroms in Substitutionsreaktion widerspricht aber
scheinbar der Theorie von F. W. Bennett und A. G. Sharpe [8]. Nach Anga-
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ben der Literatur [9] benimmt sich das Jodbrom sowohl in einer Kohlenstoff-
tetrachloridlésung (E = 2,2), wie auch in einer Eisessiglosung (F = 7,1) bzw.
Nitrobenzollosung (E = 36), wie ein bromierendes Reagens. Dieses anomale
Verhalten wurde von D. E. Pearson und C.J. Ross[10] damit erkldrt, dass
auch das Jodbrom in der ersten Stufe jodiert. Das gebildete Jodderivat reagiert
jedoch mit dem Bromidion. Das Bromderivat und das Jod sind demgemiss
sekundire Produkte. Mit Riicksicht darauf, dass die zwischen dem Jodbrom
und den aromatischen Verbindungen stattfindenden Substitutionsreaktionen
eine wesentlich hohere Geschwindigkeit besitzen, als die Reaktion zwischen
dem Jodderivat und dem Bromidion [11], so ist diese Erklirung unhaltbar.
Bennett und Sharpe sind der Meinung, dass die bromierende Wirkung des
Jodbroms der Elektronenaffinitit des Broms zuzuschreiben sei, die niedriger
ist, als die des Chlors. Demzufolge ist zur Bildung des Bromidions mehr Energie
notig, daher ist auch in einem Losungsmittel von hoher Dielektrizititskon-
stante die homolytische Dissoziation iiberwiegend. Nachdem die Bromierung
mit einer grossen Geschwindigkeit verlduft, wihrend die Jodierung durch
J*+-Kationen eine Zeitreaktion darstellt [5], so kann die Jodierung durch die bei
einer heterolytischen Dissoziation von geringem Mass in kleinen Mengen
gebildeten Jodkationen nicht zur Geltung gelangen.

Um in die halogenierende Wirkung des Jodbroms einen tieferen Einblick
zu gewinnen, haben wir die halogenierende Wirkung des Jodbroms in wéssriger
Losung einer eingehenderen Priifung unterworfen. Bei diesen Versuchen wurde
von uns absichtlich Wasser gewidhlt, da wir die halogenierende Wirkung und
sonstige Reaktionen des Jodchlors und Bromchlors schon frither in wéssriger
Losung untersucht haben[1, 2, 12]. Das Wasser bietete auch den grossen Vorteil,
dass es die hohe Dielektrizititskonstante 81,7 hat.

Die wiissrige 0,1 N (= 0,05 M) Jodbromlésung wurde im Sinne der Gleichung
6, aus dquivalenten Mengen Jodat, Jodid und Bromid hergestellt:

JO;-+2J- 4+ 3Br- 4+ 6 H+ = 3JBr + 3 H,0 (6)

Zu den Versuchen wurden drei Typen. von JBr-Losungen verwendet. Die
erste Losung enthielt neben Jodbrom auch einen Uberschuss an Bromid
(die 0,1 N-JBr-Losung war ungefahr 0,5 N in Bezug auf Bromid). In dieser
Losung ist das JBr als Bromidkomplex anwesend. Die zweite Losung enthielt
das Jod und Brom in dquivalenter Menge. In diesem Falle wurde Schwefel-
siure als Séure gebraucht. Nach dem Ansduern wurde die Losung 12 Stunden
stehengelassen um den quantitativen Verlauf der Reaktion zu sichern. Die
dritte Losung enthielt das JBr als Chloridkomplex, da das Reaktionsgemisch
mit Salzsédure angesiduert wurde (die 0,1 N-JBr-Losung war ungefihr 0,4 N in
Bezug auf Chlorid).
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Mit Riicksicht auf die grosse Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Jod-
brom und Antipyrin, die den Verlauf sekunddrer Reaktionen ausschliesst,
liessen wir die erwihnten Losungen mit Antipyrin reagieren und isolierten die
Reaktionsprodukte (Halogenantipyrine) auf geeignete Weise. Nach Bestim-
mung des Schmelzpunktes wurde das Halogenantipyrin durch Schmelzen mit
Alkali mineralisiert, sodann der Gehalt der Schmelze an Jodid bzw. Bromid
ermittelt. Die Messergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2

Halogenierung des Antipyrins mit Interhalogenen

: I Ausbeute an
I Schmp. des '
Versuchs- - < Reaktions- Jod- Brom-
numer I Halogeniprangsmitiel produktes ! derivat derivat
? . Mol. 9,
| | l
1 I Jodbrom (in einer bromid- i ;
haltigen Losung) 154—158 80,5 i 19,5
2 | Jodbrom 159—161 | 91,3 8,7
3 ’ Jodbrom (in einer chloridg j
‘ haltingen Lésung) ’ 159—162 93,7 | 63 |
4 | Jodchlor 167—169 | 100 - |
5 i Bromchlor 115—116 i — 100

Wie aus diesen Angaben hervorgeht, besitzt die wissrige Losung des Jod-
broms hauptsichlich eine jodierende und nur in geringem Masse eine bro-
mierende Wirkung. Durch Anwendung eines geeigneten Losungsmittels
(Wasser) von hoherer Dielektrizitatskonstante (£ = 81,7) wird daher — der
Theorie von Bennett und Sharpe gemédss — das jodieren und somit die Bil-
dung von Bromidionen begiinstigt.

Die von Pearson und Ross herstammende Erklirung fiir das anomale Ver-
halten des Jodbroms wurde schon besprochen. Die Erklirung von Bennett
und Sharpe kann von uns auch nur mit Vorbehalt angenommen werden.
Diese Autoren schreiben die bromierende Wirkung des Jodbroms dem Um-
stand zu, dass, da das Brom eine wesentlich niedrigere Elektronenaffinitéit
als das Chlor besitzt — die Bildung der Bromidionen eine so grosse Energie
benotigt, die durch das von diesen Autoren angewandte Losungsmittel (Nitro-
benzol, E = 36) nicht gesichert wird. Der Aufbau des Jodbrommolekiils
‘wurde jedoch von diesen Autoren nicht beriicksichtigt.

Obwohl die bei den vorliegenden Versuchen angewandten drei verschiede-
nen Jodbromldsungen eine beinahe gleiche Dielektrizitdtskonstante besassen,
bildeten sich dennoch Bromidionen (d. h. es fand ein mit dieser Bildung dqui-
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valentes Jodieren statt) in unterschiedlichem Masse. Trotzdem die eine von
den Jodbromlosungen, namlich die, welche kein iiberschiissiges Bromid bzw.
Chlorid enthielt, eine etwas hohere Dielektrizititskonstante als die beiden
anderen besass, war das Mass der Bromidbildung, d. h. das des Jodierens doch
nicht bei dieser Losung das hochste. Es konnen daher unsere Untersuchungs-
ergebnisse mit der von Bennett und Sharpe vorgeschlagenen Erklirung nicht
interpretiert werden.

Unsere Meinung nach kann das von den anderen Interhalogenverbindungen
abweichende Verhalten des Jodbroms in Substitutionsreaktionen auf folgende
Weise richtig erklirt werden.

Infolge des verhiltnisméssig geringen Unterschiedes zwischen den Elektro-
nenaffinititen des Jods und Broms (die freie Energie der Jodbildung betrigt
°F 16,766 kcal, gegen 19,69 kcal des Broms), besitzt das Jodbrommolekiil
einen geringeren Dipolcharakter als das Jodchlor oder Bromchlor (nachdem
die freie Energie der Chlorbildung °F 25,192 betragt). Infolgedessen disso-
ziiert das Jodbrom auch in einem Losungsmittel mit verhaltnisméssig hoherer
Dielektrizitatskonstante (wie Nitrobenzol) hauptséichlich zu elementarem Jod
und Brom. Eine weitere Erhohung der Dielektrizititskonstante der Losung
(z. B. durch Auflésen des Jodbroms in Wasser) begiinstigt natiirlich die he-
terolytische Dissoziation (zu J+ und Br™) und verschiebt die Substitutions-
reaktion in die Richtung des Jodierens. Es ist weiter zu erwarten, dass die
Zurickdriangung der homolytischen Dissoziation (Bildung von freiem Brom)
durch Anwendung von freiem Jod zu einer noch vollkommeneren Jodierung
durch das Jodbrom fiithren wird. In Losungen von gleicher Dielektrizitdts-
konstante erleichtert die Verstdirkung des Dipolcharakters des Jodbrommo-
lekiils die heterolytische Dissoziation und dadurch das Jodieren. Nachdem
in einer wissrigen Losung der Dipolcharakter des Jodbrommolekiils durch
Anwesenheit eines Bromidiiberschusses vermindert, durch die Gegenwart
eines Chloridiiberschusses dagegen verstirkt wird, so ist es leicht verstdndlich,
dass die von uns angewandte erste Jodbromlosung nur bis zu 80 9, jodiert,
wihrend die dritte eine fast 100 9%,-ige Wirkung aufweist.

Mit dem zweiten Teil der von Bennett und Sharpe vorgeschlagenen Erklarung
sind wir einverstanden. Verlaufen nidmlich die homolytischen und heteroly-
tischen Dissoziationen in einer Jodbromlésung nebeneinander, so findet die
Bildung des Bromderivats infolge der grosseren Reaktionsgeschwindigkeit
des Bromierens in einem erh6htem Masse statt.

Wie schon erwdhnt, ist es zu erwarten, dass die homolytische Dissoziation
eines Interhalogens — so auch die des Jodbroms (in J, 4+ Br,) — sich durch
Anwendung des einen Bestandteiles des Interhalogens, so z. B. des freien
Jods, zuriickdringen ldsst. Die in dieser Richtung ausgefiihrten Jodierungs-
versuche mittels einer Jodbromlosung, welche 50 9, freies Jod enthielt, be-
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wiesen nun die Richtigkeit dieser Annahme. Wir erhielten bei diesen Versu-
chen ein Monojodantipyrin mit dem Schmelzpunkt 165—167 °C, welches sich
als bromfreies Monojodantipyrin in einer ausfithrlichen Analyse erwiesen hat.
Unter diesen Verhiltnissen ist also das Jodbrom als Jodierungsmittel zu
betrachten.

Bei dieser Betrachtung der Interhalogene erschien es uns wichtig eine Metho-
de zu finden, welche die Bestimmung der nicht als Interhalogen gebundenen
Komponente des Interhalogens, d. h. die Bestimmung des ,,Reinhalogens
neben dem Interhalogen ermdoglicht. Das fiir diesen Zweck in Vorschlag ge-
brachte Verfahren ist auf das von uns aufgestellte Prinzip der Halogenidbildung
gegriindet, laut welches die weniger elektronegative Komponente des Inter-
halogens vollkommen, das , Reinhalogen’ dagegen nur zur Hélfte durch in
Uberschuss verwendeten Cyanidionen in Halogencyanid iiberfithrt werden
kann. Das Halogencyanid sowie der Uberschuss an Cyanidionen kénnen nun
mit Hilfe eines kriftigen Kohlendioxydstromes entfernt werden. Man kann
aber auch so vorgehen, dass die Losung nach Auflésen von Borsdure (etwa
1 g H,BO, auf 100 ml), d. h. nach Einstellen des pH-Wertes unterhalb 7,5,
ausgekocht wird. Kennt man nun die Menge des Gesamthalogens, bestimmt
man nach dem Entfernen des Halogencyans und der iiberschiissigen Cyanidio-
nen das Resthalogenid, so kann die Menge des abtrennbaren, positiv geladenen
Halogenions und somit der Grad der homolytischen Dissoziation berechnet
werden. Die Ergebnisse unserer diesbeziiglichen Versuche mit 0,1 N-JBr-Lo-
sung sind in der Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3

Homolytische Dissoziation des JBr in wissriger Losung

Versuchs- s Grad der homolytischen
k: o Zusammensetzung der Lisung Dissoziation %
1 0,1 N-JBr in 0,5 N-HBr-Lésung 2,8
2 0,1 N-JBr-Lésung 1,0
3 0,1 N-JBr-Losung in 0,5 N-HCl 0,5
4 0,001 x (JBr + J,)-Losung 0,0

Es ist wohl bemerkenswert, dass die Eigenionen erwartungsgemdss die he-
terolytische Dissoziation verhindern, die homolytische Dissoziation aber
begiinstigen. Die nicht eigenen (im Falle von JBr die Chloridionen) dréngen
die homolytische Dissoziation wahrscheinlich durch Komplexbildung zuriick.
Durch arteigenes ,,Reinhalogen® (im Falle von JBr durch J,) kann die homo-
lytische Dissoziation in wéssriger Losung vollkommen aufgehoben werden.
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Wir wollen es nicht unterlassen an dieser Stelle zu erwéhnen. dass die von
uns bei der Ausarbeitung der jodometrischen Bromidbestimmungsmethode
iitber Bromcyan beobachtete Tatsache, dass die Methode immer Unterwerte
lieferte, wenn das Brom und Chlor in dquivalenter Menge vorhanden waren,
ihre vollstindige und beruhigende Erklirung erst durch die Anwendung der
Bennett-Sharpe-schen Dissoziationstheorie der Interhalogene gefunden hat.
Man erhilt mit der erwihnten Methode einwandfreie Resultate, wenn das
Chlor im Uberschuss zur Oxydation des Bromidions verwendet wurde, wie
das bereits bei der ersten Beschreibung des Verfahrens angegeben wurde.

Die Regel der Halogenidbildung aus Interhalogenen in wissriger Losung
lasst sich aber auch auf die Additionsreaktionen in dem Sinne ausdehnen,
dass bei einer spontanen, oder zielbewussten Dehalogenisierung der voran-
gehend mit Interhalogenen durch Addition halogenierten «,3-Mischhalogen-
verbindungen zuerst immer das elektronegativere Halogen als Halogenid
abgespalten wird. Als Modellversuche dienten die Reaktionen zwischen Allyl-
alkohol-, Diallylbarbitursidure, Malein- und Fumarsiure bzw. Citraconsiure
und BrCl in wissriger Losung. Es wurde festgestellt, dass aus Allylalkohol und
Chlorbrom mit grosser Reaktionsgeschwindigkeit quantitativ Epibromhydrin
und Chloridion entsteht [14]. Ein spontaner Austausch des organisch gebunde-
nen Chlors mit OH d.h. eine hydrolytische Abspaltung konnte auch in der
Reaktion zwischen der Diallylbarbitursiure und dem Bromchlor festgestellt
werden. (Das Endprodukt war ein Dibromderivat der Diallylbarbiturséiure.)
Aus den Bromchloradditionsprodukten der Malein- und Fumarsdure bzw.
der Citraconsdure spalten sich gleichfalls Chloridionen, allerdings erst beim
Kochen mit Natronlauge ab. Die Endprodukte sind Bromsubstitutionsverbin-
dungen, die aber nach 30 min. dauernder Verseifung noch mit etwa 10—20 9
Bromechlorsubstitutionsderivaten verunreiningt waren.

Zusammenfassend kann die in der Einleitung dieser Arbeit aufgestellte
Regel der Halogenidbildung aus Interhalogenen wiederholt werden: die Halo-
genidionenbildner der Interhalogene sind ihre elektronegativeren Komponenten.

Die Interhalogene sind besonders reaktive Molekiile, die diese Eigenschaft
ihrer besonders labilen asymmetrischen-Struktur verdanken. Deshalb wurden
die Interhalogene in zunehmendem Masse zur Losung analytischer Probleme
herangezogen. Sie sind auch zur Bildung von Komplexen geneigt, die bei
Interpretierung und somit Beeinflussung der Mechanismen chemischer Reak-
tionen auch in Betracht gezogen werden miissen. Diese Probleme werden von
Herrn Dozenten Pungor eingehend erértert bzw. besprochen.

Zusammenfassung

Die analytischen Arbeiten, die teils zur Bestimmung kleiner Mengen von
Bromiden auch in Gegenwart von Chloriden nach Uberfiihrung der ersteren
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in BrCl, zur Ausarbeitung eines jodometrischen Verfahrens fiihrten, sowie
die Untersuchung des Bromsubstitutions-, bzw. Bromadditionsreaktionen
bildeten den Ausgangspunkt des eingehenderen Studiums der Interhalogene,
insbesondere des Bromchlors und Jodbroms. Es konnte festgestellt werden,
das im wissrigen Medium in den Reaktionen, welche mit Halogenidbildung
verbunden sind, immer der elektronegativere Teil des Interhalogens als Halo-
genidbilder auftritt. Mit Recht kann also eine homolytische bzw. heterolytische
Dissoziation der Interhalogene angenommen werden. Die Art der Dissoziation
bzw. das Mass derselben ist eine Funktion der Dielektrizitéitskonstante des
Mediums und kann nach Untersuchungen der Verfasser — wenigstens in
wissriger Losung beeinflusst werden. Auch die Existenz der Halogenidkom-
plexe der Interhalogenide insbesondere des BrCl wurde neu untersucht bzw.
bewiesen.

K XIMMHII COEJIHEHNIN MAJONIOB JAPVI C IPYIOM
9. IIVJIEK, 9. IVHTOP, K. BYPI'EP

Radeiapa neoprannucekoil i1 aHa IMTHYECKOIT XuMuIL, YHuBepcureT nM. JI. 9rsenra,
BypauemTt

BriBo;imt

ApanuTyueckue padoTsl, IPHBOJAIINC K OIPe;IC7IeHHI0 MablX KOTHYecTB OpOMUIOB jame
B NPHCYTCTBMH XJIOPMJIOB IyTeM nepeMeHsl GpomuiioB B BrCl u r paspaboTke momomeTpH-
9eCKOI'0 MeToja, SIBIAJMCH MCXOJHBIM NYHKTOM ;UIa 0ojiee IIOJpPOOHOTO M3YUEHHA MEHK-
raJOUIHEIX coefuHeHuil, uMenHo BrCl u JBr. 9T0 u3yyeHHne oCHOBAHO TaK:Ke Ha pe3yJbTa-
TOX HCCJICTOBAHMA PCAKLUIl 3amMenIcHUA U mpucoeguHenus Gpoma. OmpejleseHo, UTO B BOji-
HOIT cpejic mpH peakuuaX 00pa3oBaHMSI I'ajIOTeHI0B Gojiee 3IEKTPOOTpHIATeILHAA JacTh
B3aMMHOI'0 COC/IMHEHHs I'aJIOMT0B IPHHAMACT BeeT;la yuacTHe Ha 00pa3oBaHUM I'asOreHU[A.
Ilosromy B ciryuae cOGAMHCHHII TallONJOB JpYl' ¢ HAPYIOM HMCCT MECTO I'OMOJHTHYECKAasT
U TreTeposMTHYecKas jucconanua. Tum amcconuanmy, MWIM-Ke ee CTeleHb, ABJIAeTC S
(yHKIHMeil AJICKTPUYECKOl MPOHHIIAEMOCTH cpejsl. llccileJoBaHMe aBTOPOB 1I0KA3as10,
YTO AUCCOIMAIMIO MOMKHO — II0 KpaiiHeil Mepe B BOJIHOM pacTBOpe — peryiupoBath. CHOBa
HCCTIEI0BAHO U MOTBEPHKIEHHO CYNIECTBOBAHIC I'aZI0NCHUHBIX KOMIJICKCOB MCHK/IY I I0MIHBIX
coejuHeHnTi, npexsie Bcero BrCl.

PRISPEVOK K CHEMII MEDZIHALOGENOVYCH ZLUCENIN

E. SCHULEK, E. PUNGOR, K. BURGER
Ustav anorganickej a analytickej chémie, Univerzita L. Eotvosa, Budapest
Stihrn

Analytické prace, ktoré viedli k stanoveniu malych mnoZstiev bromidov aj v pritom-
nosti chloridov na zéklade prevedenia bromidov na BrCl, dalej k vypracovaniu jodomet-
rického postupu, ako aj sledovanie substituénych a adiénych reakcii brému boli vycho-
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diskom pre podrobnejsie §tudium medzihalogénovych zluenin, najméi BrCl a JBr. Zis-
tilo sa, Ze vo vodnom prostredi pri reakcidch, pri ktorych vznikaja halogenidy, vidy
elektronegativnejsia ¢ast medzihalogénovej zltéeniny sa zucastfiuje na tvorbe haloge-
nidu. Za sprdvnu mozno teda povaZovat homolytickd, ako aj heterolyticku disocidciu
medzihalogénovej zliéeniny. Spbsob disocidcie, pripadne jej stupeni je funkciou dielek-
trickej konstanty prostredia a moZno ho podla sledovani autorov — asponi vo vodnom
roztoku — ovplyvnit. Znovu sa preskimala a potvrdila aj existencia halogenidovych
komplexov medzihalogénovych zluéenin, predovsetkym BrCl.
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