
a n a l y s e  h e r r s c h e n d e n  B e d i n g u n g e n  auf die indu- 
zierte Chlorid-Oxydation (a) zuriickzuftihren ist. Der fol- 
gende Versuch ist gut zur D e m o n . s t r a t i o n  geeignet: 

Man schaltet zwei einfache Gaswaschflaschen hinter- 
einander und gibt in die erste 

und in die zweite 
100 cma 0,l n HCI und 1,5 cma 0,l n KMnO, 

50 cm' H,O + 1 g K J + 10 cmr 1 proz. Stikrkelosung. 

Schickt man jetzt einen l e b h a f  t e n  Stickstoff-Strom 
(2 f/min) hindurch, so wird in der salzsauren Permanganat- 
Losung keine erkennbare Chlor-Menge entwickelt. Die 
Jodid-Losung bleibt wasserhell. Die Reaktion zwischen 
Mn0,- und CI- ist gehemmt. 

Fiigt man aber einige Minuten spBter zum Inhalt der 
ersten Waschflasche 1,0 cms 0,l n FeSO, (in 0,5 n H,SO,) 
hinzu und schickt weiter Stickstoff hindurch, so erhalt man 
in der zweiten Waschflasche nach etwa 10 sec sto6artig 
eine tiefblaue Jod-Starke-Farbe. Die Reaktion zwischen 
Mn(VI I )  und Fe(1 I )  induziert die CI--0xydation. 

Beim Zusatz von Fe(I1) lkBt  man den Stiokstoff weiter strbmen: 
man Offnet die erste Wasohflasohe 80, daO das Einleitungsrohr 
nioht mehr in die Losung tauoht, blast die FeSO,-Lbung &us einer 
Pipette in die Wasehflasohe und veraohlieBt sie wiener. 

Bei der Reaktion werden die als Mn(VII) vorgegebenen 
Oxydationsaquivalente zur Oxydation von Fe( I I )  und CI- 

Z u sc h r i f t  e n 

zum gro6en Teil verbraucht. Die Permanganat-Farbung 
verschwindet und die Losung wird braunlich. 

Fe(I1) kann auch im geringen U b e r s c h u B  (2. B. 1,6 
cms 0,l n FeSO,) angewendet werden, ohne da6 dadurch 
die CI,-Entwicklung unterbunden wird. Dadurch la6t sich 
zeigen, da6 die Umsetzung zwischen Fe(I1) und CI, nur 
langsam vor sich geht. 

Fe(II1)-Zugabe - an Stelle von Fe(I1) -fiihrt nicht zur 
Chlor-Entwicklung; es liegt keine Yatalyse vor. 

Gibt man 400 mg MnSO,.l H,O zusatzlich in die erste 
Waschflasche, so unterbleibt die Chlor-Entwicklung auch 
bei Fe(1 I)-Zusatz vollig. 

Nach den Literaturvorschriften zur Eisenbestimmung 
liegt die Salzslure-Yonzentration vor der Titration zwi- 
schen 0,05 und 0,2 normal. Bei diesen Yonzentrationen 
ist die Chlor-Entwicklung aus Salzsaure und Permanganat 
( o h n e  w e i t e r e  ZusBtze) ,  wie der Demonstrationsver- 
such zeigt, noch unmerklich. Geht man zu h o h e r e n  
S a l  zs Bu re -  Yon z e n  t r a t i o n e n  iiber, so tragt die un- 
mittelbare Reaktion .von CI- mit MnO;. im steigenden 
Ma6e zur Chlor-Entwicklung bei. 

Den Herren sfud. chem. Werner Lidecke und Heriberf 
Wiedemeier danke ich sehr f i l r  ihre Hilfe. 

Elngeg. am 23. Pebruar 1954 [A 5601 

Uber Acylnltrate und -perchlorate 
1. Mltteilnng. Chrornylnltrat [CrO,(NO,),] und 

Vanadylnitrat [VO(NO&,] 
Van Prof. Dr. M.SCHMEZSSERundDipZ.-Chem. D. L O T 2 0  W 

Znstitut filr Anarganischs Chcmie der Uniueraitdt Miinchen 
Bei der kritisohen Nachprufung aller in der Literatur niederge- 

legten Darstellungsvoraohriften fur Nitrylohlorid NO,Cl besohaf- 
tigten wir und auoh mit einer von Heinkel)  angegebenen Reaktion, 
wonaoh sioh Nitrylohlorid bei der Einwirkung von NOa auf Ka- 
liumohloroohromat KClCrO, bilden sollte. 

Wir erhielten auf diesem Wege nur Nitrosylohlorid, aber kein 
Nitrylohlorid nnd lieOen daher statt  NO, Distioketoffpentoxyd auf 
KClCrO, einwirken. Fur die Bildung des Nitrylohlorids wurden 
zwar schwaohe Anzeiohen erhalten; hauptskohlioh entstand aber 
eine braunrote fliiohtige Fliissigkeit, die Chrom- und Stickstoff- 
haltig, aber fast Chlor-frei war. Da sioh eine Aufklllrung dcs Reak- 
tioneverlaufs wegen der Vielfalt der mbglichen Reaktionsprodukte 
a h  schwierig erwies, nahmen wir das wegen seiner Flilohtigkeit 
leichter zu handhabende Chromylohlorid CrO,CI, als Ausgange- 
material und setzten diesea mit Distioketoffpentoxyd um. In 
glatter Reaktion bildete sioh nun das gasfbrmig entweichendc 
Nitrylohlorid, wobei die oben gesohdderte braunrote Fliissigkeit 
zurtlokblieb. Diese lieB sioh naoh Entweichen des Nitrylohlorids 
im Hoohvakuum verfliiohtigen, war Cr- und N-haltig sowie ab- 
solut Chlor-frei. 

Gem&D der Reaktionsgleichung 

CrO,Cl, + 2 N,O, --+ 2 N0,CI + CrO,( NO,), 

war eomit ein fliiohtiges C h r o m y l n i t r a t  entstanden, dessen Zu- 
sammensetzung duroh Analyse und Molekulargewiohtsbestim- 
mung in Tetraohlorkohlenstoff bestktigt werden konnte. Der 
Sohmelzpunkt diesee dem Chromylohlorid LLuOerlioh gleiohenden 
Chromylnitrats wurde zu -70 OC, die Siedepunkt bei ca. 10-8 mm 
zu 28-30 OC gefunden. Chemisoh erwies sioh Chromylnitrat als 
heftiges Oxydations- und Nitrierungsmittel; unverdiinntes Ben- 
zol entziindete eioh sofort. 

Flir die Umsetzung von KClCrO, mit N,O, gelten folgende mbg- 
liohe Reaktionsgleiohungen: 

KCICrO, + 2 N.0, .--* CrO,(NO,), + NO&l + KNO, 
KClCrO, + N,O, 4 CrO,(NO,), + KCI. 

l) 1. Hetntze, J. prakt. Chem. [ Z ]  4, 59 [1871]. 

Eindeutiger nooh a18 duroh die vorgenannten Reaktionen ent- 
stand Chromylnitrat, wenn Chrom( V1)-oxyd CrO, mit N,O, im 
versohlossenen GefkD einige Stunden bei Zimmertemperatur ge- 
halten wurde. OemLB 

CrO, + N,O, + CrO.(NO,), 

entstand quantitativ Chromylnitrat, das im Falle der Anwendung 
genau stoohiometrischer Mengen an Ausgangsmaterialien keiner 
weiteren Reinigung bedurfte, andernfalls jedooh durch einfaohes 
Abdestillieren rein erhalten werden konnte. 

In analoger Weise, wie fur CrO,CI, bzw. CrO, besohrieben, 
konnte N,O, mit VOCl, bzw. VgO, zu V a n a d y l n i t r a t  umge- 
setzt werden. Dieses eutstand als hellgelbe fluchtige Fliiesigkeit, 
deren Siedepunkt im Hoohvakuum bei 55-60 O C  lag. 

Die Bearbeitung der Reaktion weiterer Chloride bzw. Oxyde 
mit N,O, zu entspreohenden Aoylnitraten ist im Gange. 

Elngegangen am 29. Marz 1964 [Z 1021 

Zur Kenntnlo anorganlocher Saurdluorlde (IVY) 
Uber Darstellung und Urnsetrungen des Chlorylfluorlds CI0,F 

Von Prof. Dr. M .  S C H M E I S S E R  und DipLChem. 
F.  L. E B E N H b C R  

Znstilut fur Anorganische Chemis der Uniuersitiit Milnchen 
Im Rahmen unserer Arbeiten uber Skurefluoride sollten auoh 

die Halogenstiurefluoride eingehend untersuoht werden. Zunaohst 
besohkitigten wir uns mit dem Chlor-dioxy-fluorid ClO,F, dem 
Chlo ry l f luo r id .  Dieee Verbindung hatten Schmifz und Schu- 
macherP) bereits 1942 aus ClO, und Fluor dargestellt und die 
wiohtigsten physikalisohen Daten beschrieben; sie vermuteten, 
daB es sich um das Fluorid deP Chlorshure handle. 

Die Reaktion lief naoh den genannten Autoren nur bei genau 
einzuhaltenden Partialdrucken'der reagierenden Gase unter Stiok- 
stoff-Verdunnung in einer umfangreiohen Quarzapparatur bei 
0 OC ab, wobei himfig Explosionen auftraten. 

Naoh unseren Erfahrungen beim Nitrylfluorid N09Fa)  war es 
naheliegend, das Reaktionsprodukt bei der Entstehung duroh 
Borfluorid zu stabilisieren, woduroh eine gefahrlosere Daretel- 
lungsmogliohkeit erwartet werden durfte. 

1) 111. Mittellung: M .  Schrneisser u. H .  Jenkner, 2. Naturfohchg. 7b, 
582 19521 

*) H. ichrniti u. H .  J .  Schumacher, Z. anorg. allg. Chem. 242, 238 

8 )  !'!fQ%kneisser u. Sf. Elischer, 2. Naturforschg. 7b, 583 [ 19421. 
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Das naoh der Gleiohung 
2 ClOs + Fa + 2 BF, 2 CIOIF*BFS (bzw. 2 CIO*[BFJ) 

zu erwartende Addukt sollte entspr. der Daratellung von NOF') 
und NO,Fs) mit Natriumfluorid gemilO 

CIO,F.BF, (bzw. CIO,[BF,]) + NaP + NaBF, + CI0,F 
umgesetzt werden. 

Die Auabeute an C!lO,[BF J war, wenn in einer der von Schmitz 
und SchumachcP) angegebenen Apparatur iihnlichen Versuohs- 
anordnung - unter Zugabe von gasfbrmigem Borfluorid - bei 
0 OC gearbeitet wurde, &uBerst gering. Sie konnte durch Einleiten 
von Fluor in eine Lbsung von C10, in fliissigem Borfluorid bei 
-130° bis -110 OC etwas verbeseert werden. Die Darstellungs- 
methode blieb jedooh bei der Umsetzung mit NaF wegen der 
hohen Fliiohtigkeit des CIOJBF J unbefriedigend. 

SchlieOlich fiihrte folgender Weg zum Ziel: Fluor wurde in 
eine Lbsung von ClO, in indifferenten Lbsungemitteln (2. B. in 
den - allerdings schwer zugbglichen - perfluorierten kurzketti- 
gen Paraffinen, aber auch in Tetraohlorkohlenstoff und - vor 
allem - in T r ioh lc r f luo rme than  CCI,F [Frigen 1 9 )  eingelei- 
tet; wilhrend in Tetraohlorkohlenstoff-Lbsung wegen der durch 
den verhsltnismiiBig hohen Erstarrungspunkt den Lbsungsmittels 
bedingten Arbeitstemperatur von minimal -20 OC nur geringe 
Konzentrationen an Cl0,F (oa. 1 mMol CIO,F/ml Lbsung) er- 
reicht werden konnten, konnte in Frigen 11 bei -78 OC die drei- 
faohe Konzentration erreioht werden. Dariiber hinaus war 8s bei 
Verzioht auf groQe Reinheit des Produkts mbglich, mehr C10, 
cuzufiigen, a ls  sioh in der verwendeten Frigen-Menge lbste, so 
daO der UbersohuP an CIO, bei-78 OC feet vorlag und nach MaO- 
gabe des Verbrauche nachgelbet wnrde. Das entatandene CIOaF 
seinerseite sohied aich naoh Uberschreiten der Lbslichkeitsgrenze 
ale schwerere fllissige Phase (mit wenig C10. verunreinigt) Bus. 
Naoh Beendigung der Fluorierung wurde zur weiteren Herab- 
setzung der Lbslichkeit auf -110 OC gekiihlt, und die leiohtere 
Schioht duroh eine Kspillare sohnell abgesaugt. Die Umaetzung 
ist in GefllQen aus Jenaer Glaa mbglioh. 

Vbllig farblos und in groBer Re inhe i t  konnte CIOaF aller- 
dings nur dann erhalten werden, wenn eine konz. Lbsung von 
C10, in Frigen 11, ohne daO nooh ungelbstes C10, vorhanden war, 
in einer Taschenfalle aus Quarz bis zur Entfubung fluoriert und 
ansohlieOend in einer Quarzapparatur mehrmals fraktioniert de- 
stilliert wurde. Bei dieser Methode war die Verwendung eines 

4) 0. Bob u. E. Malfdnder, Z. anorg. allg. Chem. 217, 161 [1934]. 

resistenten Hahnfetts (auf der Basin fluorierter Paraffine) und 
eines Quarzspiralmanometers notwendig. Auf die Abwesenheit 
auch der geringsten Wasserspuren muQte peinliohst geachtet wer- 
den. 

Die Identitilt unseres CI0,F mit dem von Schmitz und Schu- 
macher wurde durch die Dampfdruckkurve und dem Sohmelz- 
punkt sichergestellt. Die von Schmifa und Schumcreha a ls  ,,vor- 
1Hufig" angegebenen phymkalischen Daten wurden gut bestiitigt. 

l i t  versohiedenen komplexbildenden Substanzen konnten neue 
Ch lo ry l -Verb indungen  dargestellt werden: M i t  BF,, PF, und 
AsF, bildete eine Lllsung von CIOIF in CCI,F (Firgen 11) feste, 
w e i h  Verbindungen der Zusammensetzung CIO,F.BFI, ClO,F.PF, 
und ClO,F.AsF,, bzw. CIOJBFJ, (im Hoohvakunm fliichtig ab 
-78 O C ) ,  CIO,[PF J (fliichtig ab -36 O C )  und ClO,[AsF,] (fltiohtig 
ab + 5OOC). 

Bei der Umsetzung mit SbF, mullte wegen stbrender Neben- 
reaktionen zwischen dem Lbsungsmittel Frigen und dem zuge- 
setzten SbF, ohne Lbsungsmittel gearbeitet werden. Das erhal- 
tene, ebenfalls weiOe, feste CIO,F.SbF,, bzw. CIO,[SbFJ schmilzt 
bei + 78 OC. 

Die Bildung einer Additionsverbindung von CI0,F mit SiF, 
(wohl2 ClO,F-SiF,, bzw. (ClO,),[SiFJ) konnte an Hand des Ver- 
laufs der Dampfdrpckkurve unterhalb von -120 OC wahrsohein- 
lioh gemacht werden. 

Aus CIO,F und SOs konnte eine hellorange-farbene Verbindung 
der Zusammensetzung CIO,F.SO,, bzw. ClOdSO,F] dargesteUt 
werden. Diese diirfte ale Zwischenglied zwischen den farblosen 
Chlorylsalzen - dessen beatiindigates das ClO,[SbF J ist - uhd 
dem kiirzlich von Lehmann6) besohriebenen und von ihm a18 Di- 
chlcryl-trisulfat, ( C1On)rSsOio, formuliertem, tiefroten Cl,O,3_SO, 
anzusehen sein. 

Weitere Reaktionen des Cl0,F werden z. Zt. bearbeitet. 
Elngegangen am 8. Aprll 1954 [Z 1031 

H. A. Lehmann u. 0. KrUger, Z. anorg. Chem. 274, 141 [1953]. 
~~~ ~~ 

Nachtrag 
Die Zusohrift ,,Trennung vcn Monophosphat, Phosphit, Hypo- 

phosphit und Hypodiphosphat durch Papierelektrophoreae" von 
R. Klement und R. Frieser (66,  138 [1964]) stammt aus dem 
Institut fur anorganische und analytisohe Chemie der Phil.-theol. 
Hochschule Regensburg. 

R. Kbmenf 

Verrammlungsber ichte  

GDCh-Ortsverband Freiburg-Sudbaden 
Frelburg, am e9. Januar 1964 

W I L H E L M M A  I E R , Freiburg : Fliissige Rristalls und kri- 
stallins Flfissigkaiten. 

Von den insgesamt etwa 1100 geniigend genau bekannten Sub- 
stamen mit kristallin-fliisaigen Phasen gehbren nahezu 1000 dem 
durch ausgeprsgt linearen Bau der Molekeln gekennzeiohneten 
Typ an ( D .  Vorkinder), weloher im allgemeinen folgende drei 
wesentlich versohiedenen fliissigen Phasen aufweiat : Kriatallin- 
fliisaig-smektieoh, kristallin-fliissig-nematiach und normal-fliiasig. 
Von diesen hat die nematische Phase den eiufaohaten molekularen 
Bau, nilmlioh einfaohe Parallelagerung der Molekel-Lilngsachsen 
ohue ein weiteres zusiitzliohes Ordnungsprinzip und eeigt dem- 
entsprechend auch bbi allen Bubstanzen ein in vielerlei Hinsicht 
nahezu uniformes Verhalten. Insbesondere kann der Umwand- 
lungspunkt nematisch/normellliissig, der sog. K l i l rpunk t ,  als 
eiq einfaches Ma8 fur die Neigung zur Bildung einer nematisohen 
Phase genommen werden (C. Weygand). Durchmustert man von 
diesem Gesichtspunkt &us alle z. Zt. bekannten nematisohen Pha- 
sen, so ergeben sioh folgende Aussagen iiber den Zusammenhang 
zwischen Existenz und Klilrpunkt einer nematisohen Phase und 
K o n e t i t u t i o n  der betreffenden Substanz: 1)  Alle Verbindungen 
mit nematisohen Phasen enthalten mehrere konjugierte Systeme 
(Benzolringe und andere Ringsyateme &hnliohen Charakters, line- 
are koujugierte Systeme von zwei oder mehr Doppelbindungen), 
die duroh mindestens e ine  Doppelbindung oder Einfaohbindung 
mit merkliohem Doppelbindungsoharakter miteinander oerkniipft 
sind, so daO ein ausgedehntes gestrecktes System mit einheitlicher 
x-Elektronenwolke sioh ausbilden kann. An diesen Hauptteil der 
Molekel kbnnen beiderseits oder eiuseitig aliphatiaohe n-CH,- 
Ketten angehiingt werden. Letztere kbnnen auoh a le  Zwisohen- 
abschnitt zwiechen zwei konjugierten Systemen der oben genann- 

ten Art eingebaut sein. a) Die Neigung zur Bildung nematischer 
Phasen wird - gemessen an der Bbhe der Kliirtemperatur - 
wesentlioh verstilrkt, wenn einem konjugierten Gesamtsystem der 
obigen Art Atome oder Atomgruppen angehhngt werden, welohe 
Elektronen besitzen, deren molecular orbitals mit der Gesamt-rc- 
Elektronenwolke des Systems versohmolzen werden kbnnen. 801- 
ohe Gruppen sind - in der Reihenfolge wachsender Wirksamkeit 
hinsichtlich Klilrpunktserhbhung geordnet - die folgenden: CH,, 
C1, NO,, OCH,, CN, C8HP - Vortr. mall ferner die d i e l ek t r i -  
so-he An i so t rop ie  an magnetisoh geordneten nematiaohen Pha- 
sen, die eine streng lineare Temperaturabhitngigkeit der Anino- 
tropie bis zum Kliirpunkt und ein diakontinuierliohes Versohwin- 
den derselben beim Phasenubergang ergabeu. Innerhalb einer 
hcmologeu Reihe zeigt sioh strenge Parallelitiit im Verlauf der 
Klarpunkte und der Anisotropie und ein Uberraschend starkes 
Anwachsen der letzteren mit steigender KettenlHnge, woraus ge- 
sohlossen wird, daD die Gute der Ordnung dieser nematisohen 
Phasen zumindest bis 0,  mit waohsender C-Zahl bestilndig zu- 
nimmt. 

hibwg, am 5. B'ebrnar 1954 

W. P E L Z ,  Leverkusen: Zum Chemisrnus der chromogenen Enl- 
wicklung i n  der Farbenphqtogaphie. 

Vortr. sohilderte den Aufbau der Mehrsohiohtenverfahrenl). 
Entwick le r  entspreohen der allgemeinen Formel I. Diem 
Formel stellt eine nochmalige Erweiterung der von Andressn und 

1. a - ( A =  B ) y B  a, B=OH, NR, R=H, Kohlenwasserstotb 
A, B=-C=, -N= x=O,l,2 USW. Rest 

A 
I) Vgl. dlese Ztschr. 64, 259 [1952]. 
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