
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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