Schwefel-Bestimmung in Chromat-Ldsungen

In Chrombidern ist es blsher ausgesprochen schwierig,
die Menge des darin enthaltenen Sulfats festzustellen, da
bei der gravimetrischen Bestimmung das Bariumsulfat

i
Gegeben | QGe.
s | cr| SiCr imAmp| sec | E IS [Coutomb S
mg mg.|
—_ 1,5 ! 10 47__ Blindprobe]
0,0154| 1.5 1:100 10 56,5 95 0,005 |0,0158
0,463 1,5 1:3,3 10 325 B 278 2,78 0,461
— 45 10 | 56 | Blindprobe
0,0154 | 4,6 1:300 10 65 9 0,090 {0,0150
0,463 | 45 1:10 10 329 273 2,73 0,453

Tabelle 6
Tabelle 6. Schwefel-Bestimmung In Chromat-Ldsungen
Berechnung: 1 Coulomb = 0,166 mg Schwefel

Zuschriften

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

Ausblick

Die Beispiele sollten die Anwendungsbreite der Methode
und ihre Anpassungsfahigkeit zeigen. BewuBt wurde mit
Mikromengen gearbeitet, weil diese besonders klar den Ein-
flu8 von Blindwerten erkennen lassen. Die Anwendung fiir
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 Gerat zu registrieren.
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Uber eine Bildungsweise des Chioryifluorids, CIO,F

Das Chloryifiuorid als Befprodukt der Umsetzuug von Kallum-
chlorat mit elementarem Fiunor bel tlefer Temperatur

Von Dr. ALFRED ENGELBRECHT*)
Research Institule of Temple Universily, Philadelphia, Pa. USA

Zwei Publikationen iiber die Darstellung!) bzw. Bildung?) von
Chlorylfluorid veranlassen mich, die Ergebnisse einer Versuchs-
reihe, wihrend deren Verlauf das ClO;F isoliert und identifiziert
wurde, bekanntzugeben.

Urspriinglich sollte das von Bode und Klesper®) beschriebene
Chloryl-oxyfluorid, ClO4-OF, durch Einwirkung von Fluor
auf Kaliumohlorat bei tiefen Temperaturen dargestellt werden.
Die angegebenen Reaktionsbedingungen wurden nach Mdglichkeit
genau eingehalten. Das Hauptprodukt wiederholter Umsetzungen
von reinstem, getrocknetemm KClO; mit Fluor aus einem Stahl-
gylinder {Penna. Salt Manuf. Company) bei —40 bis —70 °C war
eindeutig Chlor. (Bode und Klesper erwihnen Chlor nicht als
Reaktionsprodukt bei diesen Temperaturen, wohl aber bei Fluorie-
rungen bei hoherer Temperatur), Als leichtestflichtige Substanz
des Reaktionsgemisches konnte Chlormonofluorid, CIF, ab-
getrennt und durch Siedepunkt (—100.8 °C) und Gasdichte {Mol-
gewicht ber., 54,5, gef. 54) identifiziert werden. Das als nichstes ab-
siedende Chloryl-oxyfluorid, C10;-OF, konnte von den groSen
Mengen Chlors nicht ohne weiteres getrennt werden, wohl aber war
es verhiltnismiBig einfach, die wenigstflichtige Substanz zu iso-
lieren und anschlieBend als reines Chlorylfluorid, CIO,F, zu
identifizieren.

Gasdichtebestimmungen ergaben ein Molgewicht von 85,7 und 86,6
(C104F ber. 86,45). Zur Analyse wurde eine gemessene Gasmenge
in alkalischer Kaliumjodid-Lésung absorbiert, wobei sich unter vor-
iibergehender Jod-Ausscheidung KF, KCl und KJO, bzw. KCl0Q,
bildeten. Nach Ansiuern der Loésung und Titration des ausge-
schiedenen Jods ergab sich fiir 0,0583 g Substanz (entspr. 0,6745
Mol CIO,F) ein Verbrauech von durchschnittlich 40,2 ¢m® n/10
Na,8;0;4-Losung (ber, fiir reines CIO;F, 40,5 cm?®), was die 5-Wertig-
keit des Cl in dieser Verbindung beweist. Die Bestimmung des
Chlorides nach Volkhard, nach Oxydation des tiberschiissigen Jodids
mit Chromséure, ergab einen Verbrauch von 13,2 bzw. 13,3 ¢m3
n/10 AgNOQs-Losung fir 0,1166 g (1,349 mmol CIO;F) Substanz
(ber. 13,49 em®). Das Fluorid-Ion wurde qualitativ nachgewiesen.
Die von Schmitz und Schumacher®) angefiihrten und von Schmeis-
ser) bestiitigten Daten fiir den Siede- bzw. Schmelzpunkt wurden
ebenfalls richtig gefunden.

Das CIO,F ist ein farbloses Gas, welches bei Zimmertemperatur
langsam, in Gegenwart von geringsten Spuren Feuchtigkeit Glas
sofort angreift, wobei sich eine tief gelbrote, dlige Verbindung ab-
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scheidet. Wahrscheinlich entsteht dabei ClL,0,. Endgiiltige Zer-
setzungsprodukte sind Chlor, S8auerstoff und SiF,.

Bode und Klesper®) berichten bei der ClO;-OF-Bildung auch
iiber eine nicht identifizierte weitere Chlor-Fluor-8auerstoff-Ver-
bindung bei ihren Experimenten. Wahrscheinlich hatten sie
CIO;F erhalten. Die Verbindung CIO,F, die von ihnen als mdglich
angenommen wurde, ist wohl in Hinblick auf ihre auerordentlich
explosiven Eigenschaften®) und die Schwierigkeiten bei der Aufstel-
lung einer Umsetzungsgleichung als nicht sehr wahrscheinlich an-
zusehen.

Da das Ziel dieser Untersuchung die Isolierung des von Bode
und Klesper®) beschriebenen Cl10,-OF war, um es mit dem bereits
isolierten, isomeren Fluorid der Perchlorsiure®), ClO,F, zu ver-
gleichen, wurde versucht, das Gemisch von Chlor und vermutli-
chem Cl0g-OF durch fraktionierte Destillation zu trennen. Nach
der Fraktionierung von Ampulle zu Ampulle (15mal wiederholt),
ergab sich ein Molekulargewicht der Gase von 70 fiir die schwerer
fliichtige, gelbgriine Fraktion und von 92 fiir den leichter fliichti-
gen, schwach gelblichen Anteil (berechnetes Molgewicht fiir C10,-OF
102,5).

Um die beiden Gase besser zu trennen, wurde versucht, sie
iiber eine Tieftemperatur-Frationierkolonne zu destillieren, wobei
ausschlieflich resistentes Hahnfett (perfluorierte Paraffine) und
Kel-F-Teile (Poly-trifluorochlorodthylen) verwendet wurden.
Trotz groBter Vorsicht explodierte der leichterfliichtige Anteil
im Kopf der Kolonne unter vollkommener Zertrimmerung der
Apparatur. Kleinere Explosionen wurden bereits wiahrend der
Fluorierung beobachtet. Diese Neigung zur explosiven Zersetzung
war bei einer Substanz mit an Sauerstoff gebundenem Fluor zu
erwarten, obwohl Bode und Klesper®) davon nichts erwihnen.

Zusammenfassend ergibt sich, daf Fluor mit Kaliumechlorat
bei Temperaturen unter —40 °C unter Bildung ven viel Chlor,
etwas CIF, C10,F und ClO,-OF (isoliert von Bode und Klesper®})
reagiert. ClyO04 wurde bei den angegebenen Versuchsbedingungen
immer nur als sekundires Reaktionsprodukt des C10,F mit Glas
gefunden.

Diese Bildung von ClO;F ist analog der von Woolf®) beschriebe-
nen Umsetzung von KClO; mit BrFy und wahrscheinlich als Ver-
einigung des Fluors mit dem als Zerfallsprodukt des ClO,-Anions
gebildeten ClO; zu betrachten, womit sich der Zusammenhang zu
der direkten Fluorierung von ClQ; ergibt, wie sie Schmiiz und Schu-
machert), Schmeisser!) sowie Aymonino, Sicre und Schumacher?)
in einer soeben publizierten kinetischen Untersuchung besehreiben.

Die Reindarstellung des Chloryl-oxyfluorids, ClQ,-OF, wurde
damals aus Zeitmangel nicht weiter verfolgt.

Dr. Arislid V. Grosse, Prisident des Research Inslitules der
Temple University, Philadelphia, USA, gebiihrl mein aufrichtiger
Dank fiir die Ermoglichung dieser Arbeit.

Eingeg. am 29. Mal 1954 [Z 117)

4 G 4H Cady u. G. H. Rohrback, J. Amer. Chem, Soc. 69, 6717
‘) A ngelbrecht u. H. Atzwanger, Mh. Chem. 83, 1087 [19522

hem.

Aymonino, J. E, Sicre u, H. J. Schumacher, J
Physlcs 2, 756 [1954).

Angew. Chem. [ 66. Jahrg. 1954 | Nr. 15





