
Schwefel-Bestimmung in Chromat-Losungen 
In Chrombadern ist es bisher ausgesprochen schwierig, 

die Menge des darin enthaltenen Sulfats festzustellen, da 
bei der gravimetrischen Bestimmung das Bariumsulfat 
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Tabeile 6 
Tabelle 6. Schwefel-Bestlmmung In Chromat-LBsungen 

Berechnung: 1 Coulomb - 0,166 mg Schwefel 

Zurchr i f ten  

durch Chromat stark verunreinigt wird. Die Ubertragung 
unserer Erfahrungen auf dieses Problem, d. h. FBllung und 
Verbrennung in der oben geschilderten Weise, wobei erheb- 
liche Mengen Chromat mit ausfielen, ergab die in Tabelle 6 
zusammengestellten Ergebnisse. Die for die Analyse ins- 
gesamt benotigte Zeit liegt bei etwa einer Stunde. 

Ausblick 
Die Beispiele sollten die Anwendungsbreite der Methode 

und ihre Anpassungsfahigkeit zeigen. Bewu6t wurde mit 
Mikromengen gearbeitet, weil diese besonders klar den Ein- 
flu6 von Blindwerten erkennen lassen. Die Anwendung ftir 
Makromengen ist kein Problem. Es ist nur eine Frage der 
technischen Entwicklung, die elektrolytisch-potentiometri- 
sche Titration des Schwefels zu automatisieren, d. h. die 
Messung der verbrauchten Coulombs mit einem schreiben- 
den Ger3t zu registrieren. 
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Uber eine Bildungsweise des Chlorylfluorlds, CI0,F 
Das Cblorylflnorid ale Bdprodnkt der Umsetznng von Ballum- 

chlorat mlt elementarem Flnor bet tlefer Temperator 
Von Dr. A L F R E D  E N G E L B R E C H T * )  

Research Instituls of Temple University, Philadelphia, Pa. U S A  

Zwei Publikationen iiber die Darstellung') bzw. Bildung*) von 
Chlorylfluorid veranlaaeen mich, die Ergebnisse einer Versuchs- 
reihe, wkhrend deren Verlauf das CIOaF isoliert und identifiziert 
wurde, bekanntzugeben. 

Ursprtknglich sollte das von Bode und KZespeP) beschriebene 
C h lor  y l -  ox yf  luo  r id ,  CI0,-OF, durch Einwirkung von F luo  r 
auf Ka l iumohlo ra t  bei tiefen Temperaturen dargestellt werden. 
Die angegebenen Reaktionsbedingungen wurden nach MBglichkeit 
genau einpehalten. Drs Hauptprodukt wiederholter Umsetzungen 
von reinstem, getrocknetem KCIOs mit Fluor nus einem Stahl- 
zylinder (Penna. Salt Manuf. Company) bei -40 bis -70 OC war 
eindeutig Chlor. (Bode und Kksper erwkhnen Chlor nicht als 
Reaktionsprodukt bei diesen Temperaturen, wohl aber bei Fluorie- 
rungen bei hoherer Temperrtur). Als leichtestfluchtige Substanz 
des Reaktionegemisohes konnte Ch lo rmonof luo r id ,  CIF, ab- 
getrennt und durch Siedepunkt (-100.8 OC) und Gasdichte (Mol- 
gewicht ber., 54,6, gef. 54) identifiziert werden. Das ds niichstes ab- 
siedende Ch lo ry l -oxyf luo r id ,  CIOI-OF, konnte von den grolen 
Mengen Chlors nioht ohne weiteres getrennt werden, wohl aber war 
es verhirltnismalig einfach, die wenigstfliiohtige Substanz zu iso- 
lieren und ansohliehnd als reines Ch lo ry l f luo r id ,  CIOpF, zu 
identifizieren. 

Gasdichtebestimmungen ergaben ein Molgewioht von 85,7 und 86,6 
(CIOaF ber. 86,45). Zur Analyse  wurde eine gemessene Gasmenge 
in alkalisoher Kaliumjodid-Lilsung absorbiert, wobei sich unter vor- 
ubergehender Jod-Ausscheidung KF, KCI und K JO, bzw. KC1O8 
bildeten. Nach Anskuern der Lilsung und Titration des ausge- 
schiedenen Jode ergab sich fur 0,0583 g Substanz (entspr. 0,6745 
Mol CIOaF) ein Verbrauoh von durchschnittlioh 40,2 cma n/10 
Na&O,-LBsung (ber. fur reines CIOaF, 40,5 em3), was die 5-Wertig- 
keit des C1 in dieser Verbindung beweist. Die Bestimmung des 
Chlorides nach Volhard, nach Oxydation des uberschiissigen Jodids 
mit Chromeiiure, ergab einen Verbrauch von 13,2 bzw. 13,3 cms 
n/10 AgNO,-Lilsung fur 0,1166 g (1,349 mmol C102F) Substanz 
(ber. 13,49 ems). Dae Fluorid-Ion wurde qualitativ nachgewiesen. 
Die von Schmifz und Schumacher') angefiihrten und von Schmeis- 
serl) bestktigten Daten fur den Siede- bzw. Schmelzpunkt wurden 
ebenfalls riohtig gefunden. 

Das C14F iet ein farbloses Gas, welohes bei Zimmertemperatur 
langsam, in Oegenwart von geringsten Spuren Feuohtigkeit Glas 
aofort angreift, wobei sioh eine tief gelbrote, blige Verbindung ab- 

*) Derzeit Pennsylvania Salt Manufacturing Co.. Philadelphia, Pa. - .  . USA. 
1 )  M .  Schmeisser u. F.  L. E6enh6ch diese Ztschr. GC, 230 [1954]. 
8 )  A. A Woolf Chem. and Ind. 12'346 (1964]. 
a) H .  B'odr u. 'E. Kfesper 2. anori. allg. Chem. 266 275 119511. 
4) H .  Schmitz u. H .  J .  Schumacher, Z .  anorg. allg. Chkm. 249, 238 
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soheidet. Wahrscheinlioh entsteht dabei Cl,08. Endgiiltige Zer- 
setzungsprodukte sind Chlor, Bauerstoff und SiF,. 

Bode und KlespeP) beriohten bei der ClO,-OF-Bildung auoh 
iiber eine nioht identiiizierte weitere Chlor-Fluor-Sauerstoff-Ver- 
bindung bei ihren Experimenten. Wahrscheinlich hatten sie 
C10,F erhalten. Die Verbindung ClO,F, die von h e n  ds maglioh 
angenommen wurde, ist wohl in Hinblick auf ihre anllerordentlioh 
explosiven Eigenschaften') und die Schwierigkeiten bei der Anfatel- 
lung einer Umsetzungsgleiohung als nicht sehr wahrscheinlich an- 
zusehen. 

Da das Ziel dieser Untersuohung die Isolierung dee von Bode 
und KbapeP)  beschriebenen CIO1-OF war, um BE mit dem bereits 
isolierten, isomeren Fluorid der PerchlorsPure6), CIOsF, zu ver- 
gleichen, wurde versucht, das Gemisch von Chlor und vermutli- 
chem CI0,-OF durch fraktionierte Destiiation zu trennen. Nach 
der Fraktionierung von Ampulle zu Ampnlle (15mal wiederholt), 
ergab sich ein Yolekulargewicht der Gaae von 70 fur die eohwerer 
fluohtige, gelbgriine Fraktion und von 92 fur den leiohter fliiohti- 
gen, sohwach gelblicben Anteil (berechnetes Molgewicht fur GI0,-OF 
102,5). 

Um die beiden Gase besser zu trennen, wurde versucht, sie 
uber eine Tieftemperatur-Frationierkolonne zu destillieren, wobei 
ausschliellich resistentes Hahnfett (perfhorierte Parsffine) und 
Kel-F-Teile (Poly-trifluoroohloroirthylen) verwendet wurden. 
Trotz grBlter Vorsicht exp lod ie r t e  der leichterfliichtige Anteil 
im Kopf der Kolonne unter vollkommener Zertriimmerung der 
Apparatur. Kleinere Explosionen wurden bereits wiihrend der 
Fluorierung beobaohtet. Diem Neigung zur explosiven Zersetzung 
war bei einer Substanz mit an Sauerstoff gebundenem Fluor zu 
erwarten, obwohl Bode und Kksper") davon niohts erwkhnen. 

Zusammenfaseend ergibt sich, daB Fluor mit Kaliumchlorat 
bei Temperaturen unter -40 O C  unter Bildung von vie1 Chlor, 
etwas ClF, CI0,F und CIO,-OF (isoliert von Bode und KlespeP) )  
reagiert. C40a wurde bei den angegebenen Versuchsbedingungen 
immer nur als sekundiires Reaktionsprodukt des CIOaF mit Glas 
gefunden. 

Diese Bildung von Cl0,F ist analog der von Wool$) besohiebe- 
nen Umsetzung von KClO, mit BrF, und wahrscheinlioh ds Ver- 
einigung des Fluors mit dem ale Zerfdlsprodukt dee ClO,-Anions 
gebildeten C10, zu betraohten, womit sich der Zusammenhang zu 
der direkten Fluorierung von C10, ergibt, wie sie Schmifz und Schu- 
macher'), Schmeisserl) sowie Aymonino, Sicre und Schumacher') 
in einer soeben pubbierten kinetisohen Untersuohung beschreiben. 

Die Reindarstellung des Chloryl-oxyfluorids, CIO,-OF, wurde 
damals aus Zeitmangel nioht weiter verfolgt. 

Dr. Azistid V .  ffrosse, Prasident des Rssearch Institutes der 
Temple University, Philadelphia, U S A ,  gebiihrt nwin aufrichtiger 
Dank fur die Ermdglichung dieser Arbeit. 
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