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Die Chemie der anorganischen Acylnitrate (ein Problem 
des Nitrylchlorids) und Acylperhlorate (ein Problem 

des Didrlorhexoxyds) 
Van Praf..Dr. M A R T I N  S C H M E I S S E R I )  

Institut fiir Anarganische Chemie der Universitdf Manchen 

Ausgehend von systematischen Studien des Nitrylchlorids N02CI wurde in d e r  Reaktion von NaOs 
mit Saureanhydriden bzw. Saurechloriden ein allgemeingultiges Verfahren zur Darstellung von Acyl- 
nitraten erkannt und damit die z. TI. fliichtigen Verbindungen CrOa(N&)r. VO(NO+, MoOa(NOJ)?, 
w01(No+, SbO(NO+, Ti(N&)r und Sn(N0a)r hergestellt. Die Reaktionen d e r  Acylnitrate wurden 
studiert und das Ergebnis zu Aussagen iiber die Synthesemoglichkeit d e r  Acylnitrate einerseits und 
iiber die Chemie des Nitrylchlorids andererseits verwertet. - Wahrend CIZOT mit Saureanhydriden 
bzw. SBurechloriden nicht zu Acylperchloraten urngesetzt werden konnte, konnten durch Einwir- 
kung von Dichlorhexoxyd Ch01 auf die genannten Stoffklassen die ebenfalls z. TI. fliichtigen Perchlorate 
CrOa(CIO4)r. VO(C104)3, V o a c I o ~ ,  SnCln(CIO41, Sn(CI04)4*2ClrOs (- [CIOl~[Sn(CIO~)r]) erhalten wer- 
den. Die Bildungsreaktionen der  Acylperchlorate besetigten zusammen mit  weiteren Umsetzungen 
des CIaOh dessen magliche Reaktionsform ,,Chlorylperchlorat" CIOa+CIO4-. - Eine weitere Reaktion 
zur  Darstellung von Acylperchloraten war in d e r  Umsetzung von Saurechloriden.rnit Silberperchlorat 
in organisehen Losungsmitteln gegeben (Darstellung von CHICOCIOI, GH5COC104, Si(ClO+. 
2 CHsCN). - Die gewonnenen Erkenntnisse konnten zu vergleichenden Betrachtungen iiber die Oxyde 

sowie Uber die Saurechloride des Stickstoffs und des Chlors herangezogem werden. 

Nitrylchlorid N0,CI und Dichlorhexoxyd CI,O, scheinen 
zunBchst nicht vie1 Verbindendes aufzuweisen, das ihre 
gemeinsame Nennung rechtfertigen wiirde. Erst im Ver- 
laufe unserer Experimentalarbeiten entdeckten wir die in 
der Analogie von Acyinitraten und -perchloraten bestehen- 
den Zusammenhiinge. Diese erlaubten es schlieblich, die 
Darstellung von Nitrylchlorid, von Acylnitraten und Acyl- 
perchloraten unter verallgemeinernden Gesichtspunkten 
zu betrachten und die Oxyde des Stickstoffs und Chlors, 
sowie die Siiurehalogenide der Stickstoff- und Chlor-sauer- 
stoffsfiuren in die vergleichenden Betrachtungen einzube- 
ziehen. 

I. Acylnitrate 

a) Z u r  Chemie des Nitrylchlorids NOaCl 
Ausgangspunkt unserer Untersuchungen bildete das 

Nitrylchlorid: In Arbeiten, die R .  Schwarzl) mit dem Ver- 
fasser wfihrend des zweiten Weltkriegs in Ktinigsberg 
ausgefuhrt hatte, sollte die Darstellung einer Peroxysal- 

*) Ober Acylnitrate und - erchlorate 11. Mittellung. Uber die ex- 
erlmentellen Elnzelhel?en dleser Zusammenfassung aus den 

glplom- und Dr.-Arbelten von D. LUfzow und L. Maier (Miinchen 
1953, bzw. 1955) wlrd an anderer Stelle berichtet werden. Er-. 
welterte Fassung elnes Im Ortsverband Nordbayern der Oesell- 
schaft Deutscher Chemlker und der Chemlschen Oesellschaft 
Erlangen am 23. Junl 1955 gehaltenen Vortrags. 
1. Mittellung: M .  Schmciper u. D. Lutrow, dlese Ztschr. 66, 230 
[1954]. 

I )  R. Schwarr, Z .  anorg. allg. Chem. 256, 3 [1948]. 

petersaure, fur die D'Ans und Friedericha) auf Grund der 
Umsetzung von Nn06 mit wasserfreiem Wasserstoffper- 
oxyd die Formel HNO, angenommen hatten, in Substanz 
- d. h. frei von Nebenprodukten - durch Perhydrolyse 
des Nitrylchlorids versucht werden. Diese Reaktion ver- 
lief allerdings ebensowenig planmfibig, wie die anschlieben- 
de Ammonolyse und alkalische Hydrolyse. Aus der Gegen- 
uberstellung von erwartetern und tatsachlichem Reaktions- 
verlauf 

erwartet: NOJI + H,O, + HNO, + HCI 
tatsachllch: 2 N0,CI + H,O, + 2  HNO, + C4 
erwartet: N0,CI + 2 NH, -t NOINHl + NH,CI 
tats8chllch: N0,CI + 2 NH, + NH4N0, + NH,CI 
erwartet: 
tatsPchlich: 

NO# + 2 NaOH + NaNO, + NaCl + H,O 
NO&I + 2 NaOH + NaNO, + NaClO + H,O 

wurde seinerzeit der SchluB gezogens), da6 dem Nitryl- 
chlorid wegen des d c h  offenbarenden elektropositiven 
Charakters des Chlors die Reaktionsform eines Nitrosyl- 
hypochlorits - NOCIO - zuerkannt werden musse. 

Dieser Annahme wurde von Seel und Ndgrddi') sowie 
von Batey und Sisler6) widersprochen. Seel stutzte seine 
Ablehnung auf das Ausbleiben der von ihm zum Nachweis 

*) 1. D'Ans u. W .  Friederich. ebenda 73. 325 ll9111. 
'j % Schmeifler ebenda 255 33 [ I 9 4  ' 

F.'Seel u. J .  kbgrbdi ebenda 269 1% 
6 ]  H .  H .  Batey u. H .  H:Sisler, J. Aher. c t e ~ 2 k o c .  74, 3408 [1952]. 
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des Nitrosyl-Ions aufgefundenen Azid-Reaktiona): Zwar 
gab Nitrylchlorid mit Tetramethylammoniumazid so, wie 
es von einer N i t  rosyl-Verbindung zu envarten gewesen 
ware, N, und N,O (NO+ + N,- --+ N,+N,O), aber als 
zweites Reaktionsprodukt wurde kein Hypochlorit er- 
halten, sondern es entstanden gem86 der Gleichung 

Chlor und Nitrat. 
Die erhobenen EinwBnde waren fiir uns Anla6, Dar- 

stellungs- und Reaktionsweisen des Nitrylchlorids einer 
weiteren intensiven experimentellen Bearbeitung zu unter- 
ziehen. Als erstes priiften wir noch einmal alle in der Blte- 
ren Literatur angegebenen Darstellungsvorschriften fur 
Nitrylchlorid nach. Dabei konzentrierte sich unser Inter- 
esse auf eine Angabe von Heintze'), wonach sich N0,CI 
aus NO, und Kaliumchlorochromat (KCICrO,) bilden sollte. 

Eine Nacharbeit dieser Angabe zeigtd), da6 auf diese 
Weise k ei  n Nitrylchlorid, wohl aber Nitrosylchlorid er- 
halten werden konnte. Daneben wurde iiberraschender- 
weise noch eine rotbraune, fliichtige, fliissige Substanz 
erhalten, die Chrom und Stickstoff, aber kein Chlor ent- 
hielt. Dieses Produkt schien uns eine nlhere Betrachtung 
wert zu sein. 

2 N0,CI + NI- -f N, + N,O + CI, + N0,- 

b) Dantellung von Acylnitraten 
Das beim Uberleiten von NO, iiber KCICrO, zwischen 

Zimmertemperatur und I 8 0  OC entstandene Chlor-freie 
Produkt envies sich als C h r o m y l n i t r a t  CrO,(NO,),, 
das offensichtlich nach folgender Gleichung entstanden 
war : 

3 KCICrO* + 4 NO* + KICr,O, + KCI + 2 NOCl + Cr02(N0,),. 

In iibersichtlicherer Weise konnte diese neue Substanz, deren 
Existenz bereits Ridfeys) als Produkt der Umsetzung von 
Salpetersaure-Dampfen rnit CrO, vermutet hatte (es ge- 
lingt, wie wit zeigen konnten, auf diese Weise n i c h t ,  zum 
CrO,(NO,), zu gelangen), aus KCICrO, und N,O, darge- 
stellt werden: 
3 KClCrO, + 2 N,O, + K,Cr,O, + KCI + 2 N0,CI + CrO,(NO,X. 

Nitrylchlorid konnte dabei nicht isoliert werden; es zer- 
fie1 bei der notwendigen Reaktionstemperatur - Zimmer- 
temperatur bis 100 OC - bereits in NO, und Chlor. 

Der Verlauf dieses Versuchs legte zwei Variationsmtlg- 
lichkeiten nahe: die Einwirkung von N106 auf das dem 
Kaliumchlorochromat funktionell zugrundeliegende Chro- 
mylchlorid einerseits und das Chromsaureanhydrid CrO, 
andererseits. 

Die Versuche verliefen erfolgreich: Chromylchlorid konn- 
te  bereits ab -60 OC gemii6 

CrO,CI, + 2 N,O, + 2 NO&l + CrO,(NO,), 

zu Nitrylchlorid und Chromylnitrat umgesetzt werden 
(hierbei entstand, s. Abschn. 1 c, auch CrO,); die bei weitem 
bequemste und eindeutigste Chromylnitrat-Darstellung 
wurde jedoch durch Aufkondensieren von Np06 auf CrO, 
und anschlie5endes Stehenlassen zwischen -60 0 und -20 OC 
erzielt. Im Hochvakuum konnte bei +28 OC das Reak- 
tionsprodukt von unumgesetztem CrO, abdestilliert werden. 
Es lag nahe, diese Erkenntnisse zur Darstellung weiterer 

Acylnitrate auszunutzen. Als dem Chrom Bhnliches Ele- 
ment bot sich das V a n a d i n  an. 

Na06 konnte sowohl mit V,05, als auch mit VOCI, nach 
V,O, + 3 N,05 + 2 VO(N0.h 

VOCl, + 3 N,O6 -t VO(N0,h + 3 NO,CI 

s) F. See1 u. J .  Ndgrddi, Z .  anorg. allg. Chern. 264, 311 [lS51]. 
7 )  J .  Heinlze, J. prakt. Chem. [2] 4, 59 [1871]. 
8 )  SI. Efischer, Diplomarbeit Munchen 1953. 
9) G. N. Ridley, Chem. News 128,291 [1923]. 
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zu schwach gelblich gefBrbtem, bei 2 OC schmelzendem 
und bei 68-70 OC im Hochvakuum siedendem Vanadinoxy- 
trinitrat VO(N0,h umgesetzt werden. 

Ob weitere Elemente Acylnitrate bilden, wurde durchweg 
anhand der Reaktion des NaOs mit den entspr. Slure- 
chloriden gepriift, da gegebenenfalls entstehendes, leicht 
erkennbares Nitrylchlorid das Eintreten der Reaktion an- 
zeigt: X(0)CI + N,06 + X(O)NO, + N0,CI . 

M o l y b d i i n o x y c h l o r i d  lieferte in CCl, das feste, selbst 
bei Luft- und FeuchtigkeitsausschluB allmahlich zerfal- 
lende M o I y b d a n  o x y n i t r a t MOO,( NO,),; die W o If r a m- 
c h l o r i d e  WCl, und WCI, ergaben - ebenfalls in Tetra- 
chlorkohlenstoff - neben NO,Cl ein festes gelbes Oxynitrat, 
das jedoch, bedingt durch die Schwierigkeit seiner Ab- 
trennung von unumgesetzten Wolframchloriden, keine 
eindeutige Festlegung seiner Formel als zu erwartendes 
WO,(NO,), erlaubte. A n t i  m o n p  e n  t a c  h l o r i  d SbCI, rea- 
gierte unter Bildung einer eigelben, festen - sich bereits 
innerhalb eines Tages zersetzenden Substanz der Zu- 
sammensetzung SbO(NO,),. 

Die Herstellung eines T i t  a n  t e t r a n i  t r a  t s Ti(NO,), 
hatten bereits Reihlen und HakelO) aus TiCI, und N,05 
bzw. N,O, versucht; sie hatten jedoch - ebenso wie 
Partington und Whynesll) stets noch Chlor-haltige, gelbe, 
in ihrer Zusammensetzung z. T. stark wechselnde Sub- 
stanzen erhalten. Wir konnten aus TiCI, und Np05 in 
Tetrachlorkohlenstoff-Losung ein farbloses, festes, bei 
58,5 OC schmelzendes, absolut Chlor-freies Titantetrani- 
t ra t  Ti(NO,), isolieren, das oberhalb seines Schmelzpunkts 
im Hochvakuum in Form schoner, langer Kristallnadeln 
absublimiert werden konnte. Gegen 100 OC zersetzte es 
sich unter Bildung des festen, nicht mehr fliichtigen Titan- 
oxynitrats TiO(NO,),. 

Aus Z i n n t e t r a c h l o r i d  konnte in gleicher Weise - 
allerdings nicht sublimierbares - Hydrolyse-empfindliches 
Zinntetranitrat Sn(NO,), hergestellt werden. 

Besonders reizvoll erschien die Umsetzung des N,O, mit 
S i l i c i u m t e t r a c h l o r i d ,  da in diesem Falle die Bildung 
eines Siliciumtetranitrats als eines mutma6lich fliichtigen 
Korpers zu erwarten war. Dieses mu6te ein Gegenstiick 
zu dem aus SiCI, und Silberperchlorat erhaltlichen Si- 
licium-tetraperchloratla) sein. Das Entstehen eines Si- 
liciumnitrats hatten schon Schwarz und Gregor',) als Pro- 
dukt  der Einwirkung von konz. SalpetersBure auf das 
Siliciumsubchlorid [SiCI], vermutet. Wir wurden aller- 
dings beim SiCl,, ebenso wie bei BCI, insofern enttiiuscht, 
als wohl primar ein Si(NO,), entstanden sein mochte 
- denn N0,CI konnte als Nebenprodukt der Reaktion 
gewonnen werden - dieses zersetzte sich aber sofort unter 
Bildung von SiOl (bzw. B,O, (vgl. Abschnitt Id 2)), so da6 
sich summarisch folgender Verlauf ergab: 

SlCl, + 2 N,O, + SIO, + 4 NO&I 
2 BCll + 3 N,06 + Ra08 + 6 NOJI . 

Der hinsichtlich der Nitrylohlorid-Bildung glatte Verlauf der 
Reaktion - SiC1, und N80, reagierten bereits bei -70 O C  mitcin- 
ander - ermutigte uns, die Darstellungsmtiglichkeit eines Nitryl- 
bromids N08Br aus SiBr, und N,O, zu untersuchen: es wurde 
jedoch ein Gemisch von NO8 und Brom erhalten. 

Als Vertreter ausgesprochener Nichtmetallsaure-chlo- 
ride wurden die S c h w e f e l c h l o r i d e  SO,CI,, SOCI, und 
SCI, herangezogen. uberraschenderweise reagierte S u I - 
f u r y l c h l o r i d  iiberhaupt nicht mit N206. Die Bildung 
eines ,,Sulfurylnitrats" war in diesem Falle sowieso nicht 

10) H. Reihlen u. A. Hake, Liebigs Ann. Chern. 452, 47 [1927]. 
11) J .  R. PartinHton u. A. L. Whynes, J. chern. SOC. [London] 1949, 

3137. 
In) H. H. Htkdepohl, Dlrsert. Miknchen 1954. 
1') R. Schwarz u. U. Grcgor, Z. anorg. allg. Chem. 241,20 [1939]. 
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erwartet worden; vielmehr h l t te  auf Grund der Elektro- 
negativitlten der beteiligten Elemente ein Nitrylpolysul- 
fat, z .B. (N0,),S,0714) entstehen sollen. 

Th iony lch lo r id  reagierte mit N,O, bei -78OC zu SO, 
SOCI, + N,O, + SO, + 2 NO,CI . 

Sekundlr setzten sich SO, und N,O,, wie von BerP6) be- 
schrieben, zu Dinitrosyl-disulfat (NO),S,O, um; SOP und 
N0,CI ergaben geml6 einer von SeeP) studierten Reak- 
tion nach llngerer Einwirkungsdauer (NOAS,O,, SO,Cl, 
und NOCI. ' 

Besonders stiirmisch ging die Umsetzung von SCI, rnit 
Na06 vor sich; N0,CI konnte eindeutig als Reaktionspro- 
dukt festgestellt werden, nebenher verliefen aber Redox- 
Reaktionen, die schlie6Iich als stabile Endprodukte Na04 
und (NO),f&O, - neben N0,CI - entstehen lielen. 

c) Strukturfragen, Eigenschaften und charakteristische 
Reaktionen der Acylnitrate 

Die fiir das ,,Chromylnitrat" ermittelte analytische Zu- 
sammensetzung lie6 sich auch mit anderen Formulierungen, 
als der hier bisher gewlhlten, vereinbaren. Einerseits 
konnte sich das CrO, als Substanz mit einer Elektronen- 
lucke an eines der freieh Elektronenpaare des Sauerstoffs 
im N,O, zu einem Addukt Cr08-NsOs anlagern (a), zum 
anderen war die in Formel (b) wiedergegebene Anord- 
nung mtiglich, die nun erlaubte, die Substanz wahlweise 
als ,,Chromylnitrat" (ausgezogene Linie in Formel b) oder 
,,Nitrylchromat" (gestrichelte Linie) aufzufassen: 

Auf Grund der Ahnlichkeit mit dem Chromylchlorid und 
analog zur Formulierung der Verbindungen zwischen N,O, 
und SO,") als Nitryl(po1y)sulfate wurde der Form b als 
, ,Chromyln i t r a t "  der Vorzug gegeben. Es wird nach- 
folgend tiber eine Reaktion berichtet werden, die als eine 
ebenso gliltige Reaktionsform das ,,Nitrylchromat" for- 
dert. 

Gegen die Annahme einea Adduktes nach (a) aprach u. a. der 
Vergleich mit Vanadinoxytrinitrat. Diese Verbindung eeigte in, 
Tetrachlorkohlenstoff ebenso w i e  das Chromylnitrat dae der For- 
mal VO(NO,), zukommende Molekulergewicht. LiQe im Felle 
des VO(NOa), eine Additionsverbindung zwiechen V,O, nnd NsO, 
vor, so h&tte der Zueammenseteung V,O,.3 N,O, gemU das 
doppelte Molekulargewicht gefunden werden miissen. 

Die wichtigsten Eigenschaften der Acylnitrate wurden 
vor allem an den besonders chargkteristischen Verbindun- 
gen CrO,(NO& und VO(NO,), studiert: Beide erwiesen 
sich als heftige Oxyda t iona -  und N i t r i e r u n g s m i t t e l ;  
mit den meisten organischen Lbungsmitteln reagierten sie 
unter Feuererscheinung, in Tetrachlorkohlenstoff ltisten 
sie sich unverlndert, so da6 die angefiihrten Molekular- 
gewichtsbestimmungen mtiglich waren. Toluol wurde in 
Tetrachlorkohlenstoff-Ltisung nach primlrer Bildung einer 
Additionsverbindung, wie sie z. B. von I?iar@') beim Zu- 
sammenkommen von Toluol und CrO,CI, in Form der bei 
der Spaltung mit Wasser Benzaldehyd ergebenden Ver- 
bindung C,,H,CH,.2 CrO,Cl, erhalten worden war, zu Ni- 
trobenzaldehyd oxydiert und gieichzeitig nitriert. 
14)-H. Lckmann 2. anorg. all& Chern. 264, 120 [1951]. D.  R .  Goddard, 

E. D. Hu hds u. C. K. lnpold. 1. chcm. SOC. Ilondon] 1950,2559. 
15) E. Bert 2 anorg. allg. Ct 
1') F. Seel,'J. Ndnrddi u. R. Posse. ebenda 260. f97 [19!52]. 
17) M. ktard, 311. i n k  Chirn. Phys. [a] 22, 225 5181 

Unter Feuch t igke i  tsausschlu6 waren CrO,(NO& und 
VO(NO,), llngere Zeit bestlndig; Einwirkung von 
L ich t  fiihrte - auch bei Abwesenheit von Feuchtigkeit - 
unter Abscheidung von Festprodukten zu lhnlichen Zer- 
setzungserscheinungen, wie sie bei der Lichteinwirkung auf 
Chromylchlorid beobachtet werden. 

Die thermische Ze r se t zung  fiihrte im Falle des CrO, 
(NO,), bei 120 OC zu NO, und Sauerstoff. Die Sauerstoff- 
Menge war etwas grti6er als nach der Zersetzungsgleichung 

Cr02(NOah + CrO, + 2 NO, + 1/2 0, 

zu fordern war; dies konnte darauf zuriickgefiihrt werden, 
da6 sich statt des CrO, ein etwas Sauerstoff-lrmeres Oxyd 
der Zusammensetzung Cr,O, (bzw. Cr,OB) gebildet hatte. 

lnteressant war die R e a k t i o n  des  C h r o m y l n i t r a t s  
(analoges gilt fur Vanadin-oxy-trinitrat) mi t C hromyl-  
ch lor i  d: Bei Zimmertemperatur ergaben sie im Verlaufe 
einiger Stunden glatt CrO, und N0,Cl: 

CrO,(NO& + CrO,CI, + 2 CrO, + 2 N0,CI 
(bzw. VO(N0,h + VOCI, + V,O, + 3 N0,CI) 

Diese Reaktion konnte zunlchst dazu herangezogen wer- 
den, die Annahme der Reaktionsform ,,Nitrylchromat" 
fur die normalerweise als Chromylnitrat bezeichnete Ver- 
bindung zu stiitzen, da dadurch der festgestellte Reak- 
tionsablauf zwanglos zu erklBren war: 

(NOa)niCr04 + CrOdCI, -+ 2 CrO, + 2 NO,CI ; 

dariiberhinaus konnte die Tatsache, da6 die Reaktion nur 
l angsam vor sich ging, zu Aussagen iiber den mutma6- 
lichen Verlauf der Reaktion zwischen CrO,Cl, und N90s 
- wobei in zunlchst nicht recht erkllrbarer Weise CrO, 
entstanden war - genutzt werden. 

Der Deutung, da6 CrO,CI, und YO, zunachst unter 
Bildung von CrO,(NO,), zu reagieren vermochten, da6 
dieses sich dann mit CrO,Cl, zu Cr08 umsetzte, welches 
seinerseits endgiiltig mit NaOs CrO,(NO,), lieferte, stand 
allerdings die Langsamkeit der zweiten Stufe entgegen: 

~ _ _ _  

CrO,CI, + 2 N,O, -+ CrOa(NOah + 2 N0,CI 
CrO,CI, + CrO,(NO,), -+ 2 C r 4  + 2 NO&I 

2 CrO, + 2 N,O, -+ 2 CrO,(NO,), 

2 CrOJI, + 4 N,O, + 2 CrO,(NO,), + 4 N0,CI . 
Die experimentellen Beobachtungen konnten auch mit 

der Annahme eines instabilen Chromyl-nitrat-chlorids in 
Einklang gebracht werden (wobei allerdings iiber die 
zwingende Notwendigkeit des spontanen Zerfalls dieses 
Zwischenprodukts keine Aussagen gemacht werden konn- 
ten) : 

CrO&I, + N,O, -+ CrO,(NO,)CI + NO&I 
CrO,(NOa)Cl -+ CrO, + N0,CI 
00, + N,O, -+ CrO,(NO,h 

CrO,Cl, + 2 N,O, -+ CrO,(NO,), + 2 NOJI . 
Durch sinngeml6es Anwenden dieser beiden Deutungs- 

versuche bestand die Mtiglichkeit, das Fehlschlagen ver- 
schiedener weiterer Versuche zur Darstellung von Acyl- 
nitraten zu erklgren: 

Chromylchlorid sollte rnit Silbernitrat nach der Olei- 
chung 

CrO,CI, + 2 A g N 4  4 2 AgCl + CrO,(NOah 

umgesetzt werden. Statt des mit Sicherheit erwarteten 
Acylnitrats wurde aber 00, - neben N0,CI - erhalten. 
Dieser Verlauf konnte nun entweder so gedeutet werden, 
da6 AgNO, und CrO,CI, an der Oberfllche der Silber- 
nitrat-Kristalle zu CrO,(NO& reagiert hatten und da6 die 
entstandenen - zwangsl%utig geringen - Mengen mit dem 
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im groSen UberschuB vorhandenen CrO,CI, zu CrO, und 
N0,CI hatten weiterreagieren kgnnen, so da6 sich folgender 
Gesamtverlauf ergab: 

CrO,CI, + 2 AgNO, 3 2 AgCl + CrO,(NO,), 
CrO,CI, + CrO,(NO,), + 2 CrO, + 2 N0,CI 

2 CrO,CI, + 2 AgNO, + 2 AgCl + 2 CrO, + 2 N0,Cl . 
. - 

Oder aber es war unter Ausbildung des Ieicht zerfallenden 
Zwischenprodukts CrO,(NO,)CI Reaktion zu N0,CI und 
CrO, eingetreten: 

CrOBCI, + AgNO, -+ CrO,(NO,)CI i- AgCl 

CrOaCI, + AgNO, + AgCl + CrO$ + N0,CI . 
CrO,(NO,)CI -+ CrO, + N0,CI 

Die Darstellung eines A c e t y l n i t r a t s  hatte Armsfrmgls) 
bereits 1873 versucht, indem er Silbernitrat auf Acetyl- 
chlorid einwirken IieR. Stat t  des erwarteten Acetylnitrats 

CH,COCl + AgNO, -f AgCl + CH,CONO, 

hatte er jedoch neben Silberchlorid Essigsaureanhydrid, 
NO, und Chlor (die letztgenannten als Zerfallsprodukte des 
wohl nicht geniigend sorgsam behandelten Nitrylchlorids) 
erhalten: 

Die Deutung des damals unerwarteten Reaktionsverlaufs 
ist nun durch Ubertragung der bei der Reaktion von 
Chromylchlorid rnit Chromylnitrat gewonnenen Erkennt- 
nisse glatt moglich. Sicherlich hat te  sich primar Acetyl- 
nitrat gebildet, dieses konnte sich aber sofort mit weiterem 
Acetylchlorid zu Essigsaureanhydrid umsetzen. Dielslg) 
hat die letztgenannte Reaktion als solche bereits studiert, 
dabei aber nicht, wie nach der Gleichung 

2 CH,COCI + AgNO, + AgCI + (CH,CO),O + NO, + 1/2 CI, . 

CH,CONO, + CH,COCI 3 (CH,CO),O + N0,CI 

zu erwarten war, NO,CI, sondern ebenfalls - zwanglos er- 
klarbar durch das Fehlen schonender Temperaturbe- 
dingungen - NO, und Chlor erhalten. 

Armstrong nahm als moglich an, dab - in Umkehr der 
vorstehenden Gleichung - aus Nitrylchlorid und Saure- 
anhydrid Acylchlorid und Acylnitrat gebildet werden konne 
(diese ,,Amahme" ist als ,,Tatsache" in die Lehrbuch- 
literatur eingegangen). Wir iiberzeugten uns durch eigens 
angestellte Experimente davon, daB weder Essigsaure- 
noch Chromsaureanhydrid rnit Nitrylchlorid eine Reak- 
tion in diesem Sinne einging. 

d) Uber die Darstellungsmogtichkeiten von Acylnitraten 

Diese Erkenntnisse erlauben nun allgemeingiiltige Aus- 
sagen iiber die zu Acylnitraten fiihrenden Wege, bzw. 
exakte Begriindungen fur negativ verlaufende Versuche. 
1. S a u r e a n h y d r i d  + Na05 + A c y l n i t r a t :  In  beson- 
ders eindeutiger Reaktion verlauft die Umsetzung von N,O, 
rnit Saureanhydriden. Auf diese Weise hatte bereits 
P i c f e P )  Acetylnitrat darstellen konnen, wihrend uns so 
die Darstellung des Chromyl- und des Vanadinoxytrini- 
trats gelungen war. 
2. S a u r e c h l o r i d  + N,O5 + A c y l n i t r a t  + N0,CI: 
Die Einwirkung von N,06 auf Saurechloride konnte zur 
Darstellung von CrO,(NO,),, VO(N05),, MoO,(NO,),, 
WO,(NO,),, SbO(NO,),, Ti(N0,)4, Sn(NO,), und CH,CONO, 
herangezogen werden. (Fur Acetylnitrat wurde - abwei- 
chend von den Angaben Pictets - ein Kp 29 OC/70 mm (Pic- 
tet: 22 OC/70 mm) gefunden; der F p  lag bei -62 ".) 

H. E .  Armstrong J. chern. SOC. [London] 26 686 [1873]. 

A. Pictet, Rer. dtsch. chern. Ges. 40, 1163 [19b7]. 
la) 0. Diels u. H. OkAda Ber. dtsch. chern. Ges. 84 3336 [ 191 11. 

DaS als Endprodukte der Reaktion von SiCI,, BCI, 
und SOCI, mit N,O, keine Acylnitrate, sondern die entspr. 
Oxyde entstanden waren, konnte durch sofortigen Zerfall 
der wahrscheinlich primar entstandenen Acylnitrate in 
Oxyd und N,O, erklart werden. 

Unwahrscheinlicher war es, sekundilre Umsetznng etwa prirnilr 
gebildeten Acylnitrats rnit weiterem Acylchlorid, etwa folgendem 
Ablauf entsprechend, aneunehmen: 

SiCi, + 4 N,O, -t SI(NO,), + 4 N0,CI 
SiCl, + Si(NOs)4 --f 2 SiO, + 4 N0,Ci 

2 SiCI, + 4 N,O, + 2 SiO, + 8 N0,CI 
bzw. SiCI, + 2 N,O, -+ SiO, + 4 N0,CI , 

da bei der stets gefundenen Langsamkeit der Umsetzung von 
Aoylnitrat mit Acylchlorid das Acylnitrat zumindest eine so lange 
Lebensdauer hatte haben miissen, daS bei entspr. Versuchsfiih- 
rung kleine Mengen davon hatten isoliert werden konnen. Dies 
war aber trotz aller Bemiihungen nieht der Fall gewesen. 
3. A c y l c h l o r i d  + AgNO, +- AgCl + A c y l n i t r a t :  Nur 
bedingt konnte dieser Weg als brauchbar angesehen werden, 
da wegen der nur a n  der Oberflache der Silbernitrat- 
Kristalle vor sich gehenden Reaktion dem entstehenden 
Acylnitrat sofort Gelegenheit zur Umsetzung mit weiterem 
Acylchlorid unter Entstehen von Saureanhydrid und N0,Cl 
gegeben war. 

Acylchlorid + AgNO, + AgCl + Acylnitrat 
Acylchlorid + Acylnitrat 3 SBureanhydrid + N0,CI 

Nur durch Sekundarreaktion war unter veranderten Be- 
dingungen letztlich eine Bildung von Acylnitraten inso- 
fern moglich, als N0,CI und AgNO, bei etwa 30 OC zu AgCl 
und N,O, zu reagieren vermochten: 

N0,CI + AgNO, -+ AgCl + N,O, , 

und das so entstandene N,O, mit dem Saureanhydrid 
Acylnitrat ergeben konnte: 

Siiureanhydrid + N,O, + Acylnitrat 

Summarisch war also die Reaktion 

Acylchlorid + AgNO, 3 AgCl + Acylnitrat 

prinzipiell moglich, aber fur  die praktische Anwendung 
nicht recht geeignet. 
4. Die von Armsfrongls) stammende Angabe, wonach die 
Einwirkung von N0,CI auf Saureanhydride zu Acylnitraten 
(neben Acylchloriden) fiihren sollte, konnte experimentell 
am Beispiel des (CH,CO),O und des CrO, widerlegt werden. 

Nitrylchlorid vermochte dagegen mit Silberacetat zu 
,,Nitrylacetat" (=Acetylnitrat) zu reagierenzl): 

NO&i + AgCH,COO + AgCl i CH,CONO,. 

e) Neue Erkenntnisse uber Bildungsweisen und Reakti- 
onen des Nitrylchlorids . 

Wahrend es noch zu Beginn unserer Arbeiten nicht ein- 
fach schien, bequem groljere Mengen Nitrylchlorid zu er- 
halten, wurden wir im Verlaufe der Untersuchungen iiber- 
rascht durch die Vielfalt der Wege, auf denen wir nun diese 
Verbindung erhielten. Diese Vielfalt erlaubte uns, die 
Gewinnungsmethoden in ein System zu bringen: 

Nitrylchlorid bildet sich jedesmal dann, wenn eine 
,,Nitryl"-Verbindung (der Begriff ist im weitesten Sinne 
gefaht; er umschlie5t auch das ,,Nitrylnitrat" NO,NO, 
(=N,O,), das ,,Nitrylhydroxyd" (=HNO,) und das ,,Nitryl- 
chromat" (=CrO,(NO,),) ) mit einem Saurechlorid (ein- 
schlieSlich des ,,Saurechlorids des Wassers", des Chlor- 
wasserstoffs) zusammentritt : 

NO,+ + CI- + NO,CI 

zl) W. Linke. Dissert. Miinchen 1955. 
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Samtliche in Tabelle 1 angegebenen Beispiele stellen 
(mit einer fur die Reaktion von HNO, mit CrO,CI, geltenden 
Einschriinkung) irreversible Vorgiinge dar. 

a) NO&IO, + HCI + N0,CI + HCIO, 
P) NOSNOS + HCI + N0,CI + HNOa 
y )  NO,NO, + NOCl + N0,CI + N,O, 
8 )  2 N02N0,  t CrO&I, 
c) NO,NO, t PCI, + 2 N0,CI + POCI, 
c )  N 4 0 H  + S0,HCI + NO,CI + H,SO, 
r r )  2 NOaOH + CrO,CI, + 2 N0,CI 4. CrO,.HrO 
8) (NO,),CrO, + CrO,CI, + 2 N0,CI + 2 CrOa 

Tabelle 1. DarStell*JngS- und Blldungsreaktionen 
des Nltrylchlorlds 

+ 2 N0,CI t CrO,(NO,h 

zu a): Der Verlauf der Umsetzung wurde ermittelt, indem 
Eussiger, wasserfreier Chlorwasserstoff bei -90 bis -100 OC auf das 
eindeutig die Nitryl-Gruppe in ionisierter Form enthaltende 
Nitrylperchlorat NOsC1O, zur Einwirkung kam. Die Reaktion 
war quantitativ. 

zu p): Ebenfalls bei Temperaturen von -90 bis -100 OC reagier- 
ten N,O, und HCI quantitativ miteinander zu NO# und Salpeter- 
siiure. 

zu y): Der glatte Verlauf entsprechend obiger Gleichung wurde 
von Pa?nmerP*) festgeetellt und damit eine Angabe von Freiling, 
Johnston u. R.  A. Ogg besthtigt. Diese Autoren hatten die 
Reaktion sogar zur Darstellung des Nitrylchlorids herangezogen; 
in einer vorherigen - vorliiu6gen - Mitteilunga4) hatten sie jedoch 
den umgekehrten Verlauf (N,O, +NO,Cl + NOCl +N,O,) an- 
genommen. 

zn 6): Die ausfiihrlich in der vorliegenden Arbeit beechriebene 
Reaktion ist a18 Musterbeispiel aller gesohilderten Umsetzungen 
zwischen N,O, und Aoylchloriden (z. B. VOCI,, TiCI,, SnCl,), die 
zur Bildung von Acylnitraten gefahrt haben, verwendet worden. 
Streng genommen geh6rt die unter y) beschriebene Umeetzung 
- insofern ale das NsO, auoh ale Nitrosyl-nitrat bezeichnet werden 
kann - ebenfalls hierher. 

zu E): Von den vorgenannten Reaktionen unterscheidet sich 
E), nach der SchmeipeP) Nitrylchlorid hatte herstellen k b n e n ,  
dadurch, daB nus dem Acylchlorid nioht das entspr. Acylnitrst 
gebildet wurde. Versuche, POCI, mit N,O, zu einem Phosphor- 
oxy-nitrat umzusetzen, waren eindeutig erfolglos. 

zu c ) :  Nach diesem Verfahren - daa auch heute noch als dse 
geeignetste zur bequemen Darstellung beliebiger Mengen an 
Nitrylohlorid anzusehen ist - hat Dochkruer'6) erstmals gr6Bere 
Mengen N 0 2 a  in kontinuierlichem Strom darstellen k6nnen. Fur 
Laboratoriumszwecke ist das Verfahren wegen der grbBeren 
Reinheitsanforderungen etwas modiflziert worden% 

zu q) :  Die Reaktion war in der Hoffnung in Angriff genommen 
worden, die Anwendung des N,O, bei der Darstellung des Chromyl- 
nitrate umgehen und es durch die noch einfacher zu handhabende 
Salpetersiiure ersetzen zu k6nnen. Die experimentell festgestellte 
Bildung von NO&l und ..Chromsiiure" zwang aber zur Formulie- 
rung gemLU der angegebenen Gleichung. DaO der Vorgang- wabr- 
scheinlioh iiber primlire Hydrolyse des Nitrylchlorids - auch in 
umgekehrter Richtung verlaufen konnte, wurde experimentell 
dadurch erwiesen, daB Nitrylchlorid mit Cr08, dem eine geringe 
Menge Wasser zugegeben war, umgesetzt wurde; in diesem Falle 
war teilweise Reaktion zu Chromylchlorid und Salpetersiiure 
festzustellen. 

zu a): Der Verlauf der Umsotzung von Chromylnitrat mit 
Chromylchlorid schlieBlich war - wie in Abschnitt 10 ausgc- 
fiihrt - der AnlaB, der Verbindung CrOs(N08)s auch die m6g- 
liche Reaktionsform als Nitrylchromat zuzuerkennen. 

Naturgemii6 war in das gegebene Darstellungsschema 
nicht jenes Verfahren einzuordnen, nach dem SchumacheP) 
erstmals exakt und eindeutig Nitrylchlorid hatte darstellen 
und seine Eigenschaften studieren konnen: die Umsetzung 
von N i t r o s y l c h l o r i d  m i t  Ozon gemas: 

NOCl + 0, + N0,CI + Om . 
E. Pammer, Diplomarbeit Munchen 1955, unveroffentl. 

I*) E. C. Prciiing, H. S. Johnston u. R.  A. Ogg j r . ,  J. chem. Physics 
20 327 [1952]. 

u, R.'A. Oggjr. u. M. K. Wilson, I .  chem. Physics 78 900[1950 
-) K. Dachlalrer, DRP. 509 405 'd. 1.0. Farbenlnddstrle v. 36: 8. 

1929 (Chem. Zbl. 7930, 11, 3832). 
H.- Schemacher u. G. Sprenger, Z. anorg. allg. Chem. 182, 139 
[ I  9d9]. 

Dem Studium der Moglichkeit, NO, mit Chlor zum Nitryl- 
chlorid umzusetzen, haben wir vergeblich erhebliche Miihe 
geopf ert . 

Wiihrend - wie erwiihnt, rnit der verstlndlichen Aus- 
nahme der Reaktionq) - keine der in Tabelle 1 aufge- 
fiihrten Reaktionen in umgekehrter Richtung abzulaufen 
vermochte, das Nitrylchlotid sich also als ein verhaltnis- 
mii6ig wenig reaktionsfreudiger Stoff erwies, konnten eine 
Reihe Umsetzungen unter Ausnutzung der groSen Bildungs- 
tendenz des S i l b e r c h l o r i d s  erwirkt werden. 
aa)  Als Deutung der bekannten Darstellungsmoglichkeit 
von N,O, durch Reaktion von Silbernitrat mit Chlor hatten 
Odet und Vignon") - ohne da6 ihnen der experimentelle 
Beweis ihrer Annahme maglich gewesen war - folgenden 
Verlauf angenommen : 

AgNO, + C4 + AgCl + N0,CI + */, 0, 
AgNO, + NO# + AgCl + N,O, 

- 
2 A g N 4  + CI, + 2 AgCl + N,O, + I/,O, . 

Die Realisierung der ersten Stufe war bereits friiher von 
uns vergeblich versuchi wordens); dagegen ging die zweite 
Umsetzung, wie in Abschnitt I d 3 mitgeteilt wurde, bei 
30 OC glatt vonstatten: 

N0,CI + AgNO, + AgCl + NOSNOa (=N,O,) . 
bb) Auch Silberacetat (s. I d 4) reagiert mit N0,CI: 

N0,CI + AgCH,COO + AgCl + NO,CH,COO (=CH,CON08). 

cc) Durch 5-stiindige Einwirkung von Nitrylchlorid auf 
Silberperchlorat wurde Nitrylperchlorat erhalten : 

NO,CI + AgCIO, + AgCl t NO,CIO, . 
GleichermaBen wurde NO,ClO, erhalten, wenn Nitrylchlo- 
rid in eine Losung von C1,OB in CCI, bei -5 0 eingeleitet 
wurde (5. unt'en). Unter Berticksichtigung der nebenher 
gefundenen Produkte (Chlordioxyd und Chlor) konnte als 
Reaktionsgleichung aufgestellt werden: 

N0,CI + C10SC104(-C40,) + NO,CIO, + CIO, + l/, C 4  

Die Gesamtheit der Bildungsreaktionen und der unter 
aa) bis cc) geschilderten Umsetzungen des Nitrylchlorids 
lie6 sich, wie ausdrticklich bemerkt sei, ohne die An- 
nahme eines ,,Nitrosylhypochlorits" erklgren. Wir er- 
halten diese Vorstellung, die lediglich zur ersten Deu- 
tung des unerwarteten Verlaufs der Ammonolyse und 
alkalischen Hydrolyse des Nitrylchlorids geschaffen wor- 
den war, nicht mehr aufrecht, sondern betrachten - in 
Ubereinstimmung mit SeeP) - alle Reaktionen des Ni- 
trylchlorids als vereinbar mit dem Bestehen zweier - je 
nach der Art des Reaktionspartners - verschiedener 
Dissoziationsmoglichkeiten : 

N0,CI 

NOs+ + CI NO,-+ CI+ 
d l  

II. Acylperchlorate 

Die an den Acylnitraten gewonnenen Erkenntnisse lieBen 
die Untersuchung sinnvoll erscheinen, wie weit andere 
Nichtmetalloxyde als NsO6 in der Lage waren, mit Siiure- 
anhydriden oder -chloriden unter Bildung von entspr. Acyl- 
Verbindungen zu reagieren. 

Unsere Wahl Eel auf das D i o h l o r h e p t o x y d ,  CbO,, von dem 
wir annehmen konnten. daO ee sich beispielsweise mit CrOs, 

* I )  Odef u. Vignon, C. R. hebd. Seances Acad. ScI. C9, 1142 118691. 
. -~ 
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bzw. CrOsCI, nach folgenden Gleiehungen umsetzte und damit 
Chromylperchlorat, d. h. einen Vertreter dcr A c y l p e r c h k o r a t e  
lieferte: 

CrO, + CI,O, + Cr02(C10,X 
CrO,Cl, + 2 C 4 0 7  + CrO,(ClO,), + <2 CI0,Cb 

J. 
2 CIO, + 0, + Cl, . 

Beide Versuche verliefen eindeutig negativ; C&07 reagierte mit 
keiner der beiden Verbindungen. Wir glauben, die Erklitrung in 
der Strukturverschiedenheit der Oxyde N,O, und C&O, eehcn zu 
diirfen: Das Distickstoffpentoxyd ist auf Grund seiner Elek- 
tronenverteilung, besonders seiner N-O-Doppelbindungcn weit 
eher ah das Dichlorheptoxyd in der Lage, in polarisierter Form, 
nHmlich als ..Nitryl-nitrat" NOq+N08- aufzutreten. Fiir das 
Dichlcrheptoxyd besteht kaum eine Neigung zur Reaktionsform 
,,Perchloryl-perchlorat" C108+CI04-: 

101 15, 
'O/ - lo; // O-Jl-g-b-gl . 

, N - w \ o \  
10; I Ibl <O/ \ /  

Anders lagen die Verhllltnisse beim D i c h l o r h e x o x y d  
CI,O,. 

a) Studien zur Kenntnis des Dichlorhexoxyds 
Eine Betrachtung der Reaktionsformen des CI,O, zeigt, 

daB von diesem zum Unterschied von CI,07 eine wesent- 
lich gesteigerte Reaktionsbereitschaft zu erwarten war 

Cl,O, + 2 CIO, + CIO,OCIO, + C l o t +  C10,- (- Chloryl-perchlorat) 

Fur die Gultigkeit des aufgestellten Schemas konnte der 
Vergleich mit den von Seel, Ndgrddi und B r e i P )  fur das 
Distickstofftetroxyd diskutierten Reaktionsformen heran- 
gezogen werden : 

N,O, 2 N 0 ,  f ONONO, NO+NO,- (= Nitrosylnitrat) 

Unter anderen Aspekten hatten wir die experirnentelle 
Bearbeitung des Verhaltens von Dichlorhexoxyd bereits 
vor einiger Zeit in Angriff genommen und waren im Laufe 
dieser Untersuchungen zur festen uberzeugung gekommen, 
da6 Dichlorhexoxyd geeigneten Partnern gegeniiber als 
,,Chloryl - perchlorat" CIO,+CIO,- in Reaktion treten 
muI3te. 

Inzwischen hatten auch . Lehmann und Krugersa) auf 
Grund des Verhaltens des CI,O, dem SO, gegeniiber sowie 
bei der Hydrolyse, die Reaktionsform ,,Chloryl-perchlo- 
rat" angenommen. 

Beispielsweise hntten wir als Reaktion, in der sich die Chloryl- 
Komponente des C1,0, zeigte, die Umsetzung von waeserfreiem 

la) F .  Seel, J .  Ndgrctdi 11. H .  Breit, Z. anorg, allg. Chem. 269, 102 
[ 19521. 
H .  A. Lehmann u. Kriiger, ebenda 275, 141 [1953]. f 

Fluorwasserstoff mit C&Os vorgenommen. In einer Apparatur 
aus Platin bildeten sieh bei 6 OC Chlorylfluorid und Perchlor- 
s h r e  gemHI3: 

CI,O,(=ClO,CIO,) + H F  + HClO, + CIOSF . 
In Tetrachlorkohlenstoff setzte sich Nitrosylchlorid bereits bei 

-20 OC rnit Q O ,  zu Nitrosylperchlorat um: 
C4O,(=Cl0,ClO4) + NOCl + NOCIO, + CIO, + '/: CIS . 

Nebenher entstand ah Zerfallsprodukt des nicht bestindigen 
Primitrprodukts Cl0,Cl (= CbO,) ein Gemisch von Chlordioxyd 
und Chlor. 

Als dritte prinzipiell gleichartige Reaktion kann die unter I e  
bcreits erwahnte Reaktion zwischen C&Os und N0,Cl angetiihrt 
werden: 

Cl,O,(=ClO,ClO,) + NO&I + NO,CIO, + CIO, + '/% CIS . 
An der DarstellungsmL5gliehkeit der Aeylperchlorate NOC104 

und N0,CI04 nus Aeylchloriden und C/O6 hatte sich - neben der 
Beweiskraft dieser Reaktionen beziiglich des Chlorylperchlorat- 
Charskters des C406- gezeigt, da9 es lohnend war, die Klaese der 
Acylperchlorate durch entspr. Umsetzungen mit C&Os zu er- 
sahlieBen. 

Das -benMigte Dichlorhexoxyd wurde nach Schumacher 
und Sfiegerso) aus mit CO, verd. CIO, und Ozon in elner 
schliff- und hahnlosen Apparatur dargestellt. Eine geringe 
Modifizierung des Verfahrens erlaubte die Herstellung von 
jeweils etwa 10 g der Verbindung. 

b) Darstellung von Acylperchloraten mit Hilfe von CIZOI 
Als erstes Sllureanhydrid wurde das Chromsaureanhydrid 

CrO, mit CI,O, umgesetzt. Die beiden Yomponenten rea- 
gierten bei +6 OC in einigen Stunden zu Chlordioxyd, 
Sauerstoff und einer roten, bei 36OC im Hochvakuum 
siedenden Fliissigkeit, die analytisch als C h r o m y l p e r -  
c h I o r a t  CrO,(ClO,), erkannt werden konnte. Der Fp 
wurde zu -1 OC gefunden. 

CrO, + 2 ClO,CIO, + CrO,(CIO,)s + <CI,O,> 
4 

2 CIO, + =/, 0, . 
Nach Lehrnann und KrugerPe) sollte CI,O, im Augenblick 
seiner Entstehung in Cl,O, und CIO, disproportionieren. 
Eigene Beobachtungen sprachen aber fur das Entstehen 
von C10, und 0, im Sinne obiger Formulierung. 

Mit einem UberschuS von Dichlorhexoxyd konnte beim 
Schmelzpunkt des CI,O, (+3,5 OC) auch aus Chromyl- 
chlorid das Chromylperchlorat gebildet werden. Als Neben- 
produkt entstand CrO,. Wenn CI,O,, im UnterschuS vor- 
handen war, bildete CrO, das einzige Chrom-haltige Reak- 
tionsprodukt. Wie bei der Umsetzung von CrO,CI, mit 
N,O, reagierten CrO,CI, und CI,O, offensichtlich iiber CrO, 
als Zwischenprodukt: 

Cr02CI, + C 4 0 s  -+ Cr08 + 2 ClO, + CI, + l/, 0, 
CrOs + 2 CI,O, + CrO,(CIO,X + 2 C10: + l/, O1 

CrOxCl, + 3 CI,O, + CrO,(ClO,X + 4 ClO, + CI, + 0, . 
._ ___. 

Zur Gewinnung eines V a n a d i n - o x  y - t r i  p e r c  h l o  r a  ts 
(der Name ,,Vanadyl-perchlorat" wurde nicht gewahlt, 
weil Nomenklatur-Unklarheiten auf dem Gebiet der 
Vanadyl-Verbindungen leicht zu Verwechslungen Anla6 
geben kijnnten) wurden 10 g ( I )  CI,O, - geringere Mengen 
lieferten keine befriedigenden Resultate - mit 3 g V,O, bei 
der Temperatur fliissiger Luft zusammengegeben und das 
Gemisch dann auf 5 OC gebracht. Unter Entwicklung von 
C10, und Sauerstoff entstand eine goldgelbe Fliissigkeit, 
die Lm Hochvakuum bei 333 OC uberging und bei 21-22 OC 
zu goldgelben Kristallen erstarrte. Nach der Analyse er- 
wies sie sich als Vanadin-oxy-triperchlorat VO(ClO,),, 
entstanden nach der Gleichung: 

2 v,o, + 12 CI,O, + 4 VO(ClO,)* i- 12 c10, + 3 0,. 

80) H.-J. Schurnclcher u. G .  Sfieger, ebenda 784, 272 [1929]. 
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V a n  a d  i n o x  y t r i  c h lo r i d  VOCI, reagierte e x  p losi  - 
o n s a r t i g  mit C1,0,. Die Heftigkeit der Reaktion 
konnte durch Tetrachlorkohlenstoff als Lijsungsmittel ge- 
mildert werden. Bei 5 OC entstand ein hellrotes, nicht 
destillierbares, hygroskopisches, festes Produkt, dessen Ana- 
lyse etwa auf ein Perchlorat der Formel VO,ClO, schlie6en 
lie6 : 

VOCI, + 2 cl,oe + vo,ao, .t 3 CIO* + a/, CI, + '/, 0, . 
Da6 kein Gemisch von VO(ClO,), mit V,O, vorlag, konnte 
dadurch bewiesen werden, da6 aus dem Reaktionsprodukt 
keine fliichtige Substanz abdestilliert werden konnte. 

Ch06 reagierte rnit einer tiberschiissigen Menge an 
Zi n n  t e t rac h l o r i  d bereits bei dessen Schmelzpunkt 
(-33 OC) unter Bildung eines gelbweilen, uneinheitlichen 
Festproduktes, das bei 40-!50 OC unter Rotfarbung schmolz. 
Aus der Schmelze konnte im Hochvakuum be1 -= 50 OC ein 
rotes 01 abdestilliert werden, das iiber Nacht zu roten Kri- 
stallen der Zusammensetzung SnCI,(CIO,), erstarrte. Bei 
60 O C  zersetzte sich diese Verbindung; beim Versuch, sie 
zur Molekulargewichtsbestimmung in CCI, zu losen, zer- 
setzte sie sich geml6 

SnCI,(ClO,), + SnOCI, + iCl,O,> 

zu Zinnoxychlorid. 
Bei einem umgekehrten Mengenverhaltnis von ClaOe 

und SnCI, entstanden ebenfalls bei -30 OC rote, Chlorid- 
freie, au6erordentlich hydrolyse-empfindliche Kristalle der 
Zusammensetzung 

(CIO,), [Sn(ClO,),] bzw. Sn(CIO,),*2 CIsOe. 
a) b) 

Die ungew6hnliche Zusammensetzung dieser nach: 

SnCI, + 6 CIaO, -+ (CIO*), [Sn(ClO,)J + 4 CIO, + 2 Cl, 

entstandenen Substanz hat ihre Parallele in den Hexa- 
chloro-Komplexen des Zinns einerseits und in dem vor 
kurzem von Wiberg und Mieitaudsl) dargestellten Azid- 
Komplex Na, [Sn(N,),1 andererseits. Eine exakte Ent- 
scheidung, ob der Komplex a) oder das Addukt b)  vorlag, 
war noch nicht mbglich. 

Unklare, noch weitere Bearbeitung erfordernde VerhBlt- 
nisse wurden bei der Einwirkung von T i t a n t e t r a c h l o r i d  
rnit C400 gefunden. 

Bei der Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Cl,Oe 
war eine eindeutige Bildung des Siliciumtetraperchlorats 
Si(ClO,), erwartet worden. Tatsgchlich wurde als Produkt 
einer be1 Zimmertemperatur ablaufenden Umsetzung neben 
C10, und Chlor ein e x p l o s i v e s  Festprodukt erhalten, 
das Chlor-frd, Silicium- und Perchlorat-haltig war, aber 
nicht den erwarteten Perchlorat-Gehalt zeigte. Offensicht- 
lich war prim& Si(ClO,), entstanden, dieses neigte aber 
nach dem Schema: 

SIC& + 4 CI,O, -+ SI(CIO,), + 4 c10, + 2 CI, 
2 SI(CIO*)* -+ ( c l o ~ ) a s l - o - s l ( c l o , ~  + <c4or> , 

zur spontantn Abspaltung von CI,O, unter Ausbildung 
von -Si-0-Si-Bindungen, so da6 schlie6lich SiO, gebildet 
wurde. 

WLhrend S u l f u r y l c h l o r i d  mit C1,Oo genau so wenig 
reagierte, wie rnit Na05, setzte sich T h i o n y l c h l o r i d  mit 
C400 explosionsartig um. 

Eine gemMigtere Reaktion konnte bei -25 OC in Tetra- 
chlorkohlenstoff-Losung herbeigefiihrt werden. Sie lieferte 

81) E. Wiberg u. fi. Miehaud, 2. Naturforschg. 96,500[1954]. 
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iiber primare Oxydation des SOCI, zu SO, das auch aus 
SO, und CI,Oe darstellbarem) Dichloryltrisulfat (CIO,),S,O,, : 

3 SOCI, + 3 C408 + 3 SO, + 6 CIOS + 3 CIS 
3 SO8 + 2 C&O* -+ (clo*),s*o,, + <CI,O,> 

. _  -. . 
3 SOC4 + 5 C408 + (CIO,),S,O,, + 6 C10, + 3 Cl, + <Cl,O,>. 

Zu den gleichen Endprodukten fiihrte die Reaktion von 
SCI, mit Cl,O,,. 

c) Hgenschaften und Reaktionen der  nach b) erhaltenen 
Acylperchlorate 

Fur die Aufstellung von wahrscheinlichen Struktur- 
formeln des Chromylperchlorats konnten die unter Ic fur 
das Chromylnitrat getroffenen Feststellungen herange- 
zogen werden. Eine reine Anlagerungsverbindung war in 
diesem Falle noch weniger wahrscheinlich; vielmehr konnte 
das Verhalten (unter Einbeziehung der nachfolgend noch 
mitzuteilenden Reaktionen) mit den aus der nur Atom- 
bindungen enthaltenden Form (b) abgeleiteten Reak- 
tionsformen ,,Chromylperchlorat" (a) und ,,Di-perchloryl- 
chromat" (c) in Einklang gebracht werden: 

\ 

0 0  0 0  '\ 0 0 

(a) (b) (c) 

CrO,(ClO,), und VO(ClO,),, deren Eigenschaften wiede- 
rum besonders eingehend studiert wurden, brachten or- 
ganische Lijsungsmittel zur Entflammung; in Tetrachlor- 
kohlenstoff waren beide Substanzen unzersetzt Ibslich, 
so da6 ihr - als monomer bestfttigtes - Molekulargewicht 
bestimmt werden konnte. Im Dunkeln, moglichst bei 
Kiihlung rnit Trockeneis, waren beide Produkte monate- 
lang unverBndert haltbar. Bei Zimmertemperatur trat, 
besonders im Licht, im Laufe von Tagen Zersetzung unter 
Abscheidung dunklerer Substanzen ein; bisweilen verlief 
der Zerfall e x p l o s i o n s a r t i g .  Die thermische Zersetzung 
ging bei beiden Acylperchloraten a b  etwa 80 OC besonders 
heftig vor sich. Wenn es gelang, hierbei eine vorzeitige 
Explosion zu vermeiden, wurden als Reaktionsprodukte 
CrO, (bzw. V,O,), Chlor und Sauerstoff, jedoch keine 
Chloroxyde erhalten. 

CrO,(ClO,), + CrO, + CI, + 3*/, Os 

2 VO(CI0,h + V,O, + 3 Cl, + lo1/, o* . 
Die Reaktion von CrO, (CIO,), mit CrO,CI, vollzog sich 

bei Zimmertemperatur im Verlaufe von etwa 12 h zu 80% 
unter Bildung von CrO, (bzw. Cr,O,, das durch Wechsel- 
wirkung des CrO, mit ClO, entstanden sein multe), CIO,, 
Chlor und Sauerstoff. 

Analog zur Chemie der Acylnitrate, diirfte die Zweck- 
mi6igkeit CrO,(CIO,), hierbeials,, P e r c h l o r y l - c h r o m a t "  
zu formulieren, gegeben sein: 

__- 
(C10,),ICrO, + CrO,lCI, + 2 CrO, + 2 <CQCI> - 

.1 
2 CIO, + c4 + 0, 

bzw. 3(CIO,)&r0, + 3 CrO,CI, + 2 Cr,O, + 6 CIO, + 3 CI, + 4 4. 
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In weiterer Fortfiihrung der Analogiebeziehungen konnten 
fur die Reaktion von Cr02CI, mit CIAO, folgende Inter- 
mediarreaktionen unter Ausnutzung der obigen Reaktions- 
weise angenommen werden : 

CrO,CI, + 2 CI,O, +- CrO,(CIO,), + 2 CIO, + CI, 
CrO,CI, -1 CrO,(CIO,), + 2 CrO, + 2 C10, + CI, + 0, 

2 CrO, + 4 CI,O, + 2 CrO,(CIO,), + 4 CIO, + 0, 

CrO,CI, + 3 C1,0, +- CrO,(ClO,), + 4 CIO, + CI, + O2 . - _ _ _ _  . . _ _  

Diesern Weg stand als gleichermaDen diskutierbar die Re- 
aktion iiber ein spontan zerfallendes CrO,(CIO,)CI zur Seite: 

CrO,CI, A CI,O, --z CrO,(CIO,)CI + CIO, + l/, CI, 

CrO, + 2 CI,0, + Cr02(C10,), + 2 CIO, + */, 0% 
CrO,(CIO,)CI -+ CrO, + CIO, + '/, CI, + I/, 0, 

CrO,CI, + 3 CI,O, + CrO,(CIO,), + 4 CIO, + CI, + 0,. 

I n  besonderer Weise verlief die Reaktion Acylperchlo- 
rat/Acylchlorid im  Falle der V a n a d i  n-Ver  b i  n d  u n g e n  : 
Bereits wenig oberhalb von -180 OC setzte schlagartig Bil- 
dung von CIO,, Chlor und Sauerstoff, sowie einer Fest- 
substanz ein, die als VO,CIO, identifiziert wurde, als das 
gleiche Produkt also, das bei der Einwirkung von CI,O, 
auf VOCI, gebildet worden war. 

. _ _ _  _ _  - - - __ 

Dieser Verlauf 

2 VO(CIO,), + VOCI, + 3 VO,CIO, t 3 CIO, + l'/* CI, + l'/a 0, 

zeigte, daB es offcnbar nicht angangig war, die Chemie des 
CrO,(CIO.,), allzu weitgehend auf die des VO(CIO,), zu 
ubcrtragen. Die Schnelligkeit, rnit der sich die Reaktion 
abgcspielt hatte, gab dcr primaren Bildung von VO(ClO,), 
bei der Umsetzung von VOCI, rnit CI,O, einen gro6en Grad 
von Wahrscheiiilichkeit. Da6 prinzipiell auch ein Weg 
uber VO(CIO,)CI, unci V0,CI zum VO,CIO, diskutiert wer- 
den konnte, an den sich dann die Reaktion von V0,CI rnit 
VO,CIO, anschlieaen muDte, sei der Vollstandigkeit halber 
er wa hn t . 

d) Darstellung von Acylperchloraten mit Hilfe von AgCl01 
Die an der Umsetzung von Chromylchlorid rnit Silber- 

n i t  r a  t gewonnenen Erkenntnisse lieBen beziiglich der Re- 
aktion von CrO,CI, mit S i lberperchlora t  erwarten, 
dal!, sich dabei CrO, s ta t t  des Chromylperchlorates bil- 
dete. Tatsachlich wurde auch ein entsprechender Reak- 
tionsverlauf bei Zimmcrtemperatur festgestellt - rnit der 
von ahl ichen Reaktioneii bekannten Einschrankung, da13 
s k t t  des CrO, das Sauerstoff-armere Cr,O, entstand: 

3 CrO,CI, I. 3 AgClO, -. Cr,O, i 3 AgCl -+ 3 CIO, t 3/sCI, + 2 0,. 

Ahwcichend von den Umsetzungen des Silberni t r a t s  
niit Acylchloridcn lcgtc es die charakteristische Loslich- 
keit ties Silberperchlorats in organischen Losungsmitteln 
nahe, die Vorziige des Arbeitens im homogenen Milieu 
durch entspr. Urnsetzungeii auszunutzenI2). Eine Reihe 
von Liisungsniitteln, wie z. B. Tetrachlorkohlenstoff, rea- 
gicrtc allerdings niit dem Silberperchlorat; andererseits 
wiirde Acthcr, in den1 sich etwa 1,5% AgCIO, zu losen 
verinoclitcn, von eineni Teil der Acylchloride, besonders 
von Chrumylchlorid angegriffen. 

Bewilders verlocltcnd schien wegen der Besonderheit 
des dabei zu erwartenden Reaktionsprodukts das Studium 
dcr IJli isetziingvonSiIicii imtetrachIorid rnit AgCIO, in 
act her-Lijsung. Beim Zusamniengeben aet herischer Losun- 
gen dcr Ixideil Suhstanzcn im Molverhaltnis 1 :4 wurde 
quantitative Bildung vim AgCl festgestellt. Das nach der 
(ileichung 

Sic'i, ;. 4 ARCIO, i 4 AgCl -+ Si(CI0,). 

zu erwartende Siliciumtetraperchlorat konnte zwischen 
-780 bis -400 C nicht restlos vom Aether befreit werden; 
oberhalb -400 C trat  - W3erlich erkennbar - Reaktion mit 
dem Aether unter Bildung destillierbarer fliichtiger, hochst 
e x p l o s i v e r  organischer Perchlorate ein. Diese wurden in 
gleicher Weise bei der Umsetzung von TiCI, mit AgCIO, 
in Aether erhalten. Die Anwesenheit des Si(CIO,), in 
den unterhalb -40 OC gehaltenen Aether-Losungen konnte 
durch Umsetzung mit Magnesiumdigthyl nachgewiesen 
werden. Neben Mg(CIO,), entstand dabei Siliciumtetra- 
aethyl. 

Stat t  Aether konnte auch A c e t o n i t r i l  als Reaktions- 
milieu herangezogen werden, es envies sich dabei als zweck- 
masiger, vom SiBr, s ta t t  vom SiCI, auszugehen. In quanti- 
tativer Reaktion setzten sich die Reaktionspartner zu 
einem als weile Festsubstanz ausfallenden Produkt um, 
das die Zusammensetzug 

Si(ClO,), . 2  CH,CN 

hatte. Dieses gab allmahlich CI,O, ab, d. h. es fand Zer- 
setzung unter Ausbildung von -Si-0-Si--bindungen s ta t t  : 

L.. 

Nach 30 h Stehen im Hochvakuum bei Zimmertemperatur 
betrug das Verhaltnis von Si: CIO, nur noch 1 :3,2 stat t  1 :4. 
Versuche, das reine Si(CIO,),, von dem wir vermuteten, 
daB es fliichtig sein musse, durch Abbau des Acetonitril- 
Adduktes darzustellen, verliefen negativ. Ebenso erfolg- 
10s waren Versuche, SiCI, bzw. SiBr, ohne Losungsmittel 
rnit AgCIO, zur Reaktion zu bringen. 

Die  E x p l o s i v i t a t  der Verbindung war, auch in klein- 
sten Mengen, au6erordentlich gro6, so da6 wir es fur ange- 
bracht halten, nachhaltigst davor zu warnen! 

Verschiedene andere Silurechloride ergaben in Aether- 
Lasung quantitative AgCI-Bildung rnit AgCIO,: BCI,, 
GeCI,, SnCI,, TiCI,, PCI,, S,CI,, SOCI,, SO,CI,, AICI,, 
CH,COCI und C,H,COCI. Eine lsolierung der dabei - zu- 
mindest primar - gebildeten Acylperchlorate war bisher 
nur im Falle des CH,COCIO,az) und des C,H,COCIO, mbg- 
lich. POCI, und (PNCI,), setzten sich iiberhaupt nicht urn. 
Der Reaktion verschiedener Acylhalogenide in Acetonitril 
stand deren Reaktionsvermogen rnit dem Losungsmittel 
entgegen. Die Umsetzung von SiBr, rnit AgCIO, in CH,CN 
konnte also als gliicklicher Sonderfall angesehen werden. 

e) Allgemeines uber die Darstellung von Acylperchloraten 
Der Zusammenfassung von Darstellungsmoglichkeiten 

der Acylnitrate ( I  d)  kann nun diejenige der Acylperchlo- 
rate gegeniibergestellt werden. 
1. S a u r e a n h y d r i d e  + CI,O, + A c y l p e r c h l o r a t e  -t  
< CI,O,> : Saureanhydride und CI,O, vermochten im 
Falle des CrO, und V,O, zu Acylperchloraten und CIO,, 
Chlor und Sauerstoff zu reagieren. 
2. S a u r e c h l o r i d e  + Cl,O, + A c y l p e r c h l o r a t e  + 
<CIO,CI>: Auf diese Weise konnten NOCl zu NOCIO, 
(s. I I a), NO# zu NO,CIO, (s. I I a), CrO,CI, zu CrO,(CIO,),, 
VOCI, zu VO,ClO,, sowie SnCI, zu SnCI,(CIO,), und 
Sn(CIO,),.2 CI,O,, (bzw. (clO~)~[Sn(clo4)6]) umgesetzt wer- 
den, wahrend TiCI, keine defidierten Produkte und SiCI, 
uber Si(CIO,), schlieBlich SiO, und CI,O, ergab. 

**) Auf die Existens eines CH,COCIO, haben Seel u. Bauer ( Z .  Natu:- 
forschung 26, 397 [I94 ) aus Umsetzungen von CH,CO[SbCI,] 
mi t  N(CH,),CIO, in fldsJgem SO, geschlossen. 

. ___ - 
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3. S a u r e c h l o r i d e  + AgCIO, --c A c y l p e r c h l o r a t e  + 
AgCl: Ohne Lkungsmittel konnten nach diesem Schema 
nur NOCIOp) aus NOCl und NO2ClO4 aus N0,CI (I  e cc, 
bzw. I I a )  erhalten werden. In Aether-Losung reagierte 
SiCl,. zu nicht in Substanz isolierbarem Si(ClO,),; in L6- 
sung von CH,CN entstand Si(CIO,), - 2 CH,CN. Zahlreiche 
Acylchloride gaben in Aether-Losung quantitative AgCI- 
bildung ( I1  d), die lsolierung von Acylperchloraten gelang 
dabei nur im Falle des CH,COCIO, und C,H,COCIO,. 

+ 5 
+ 3 

bindung (neben CI,O,) und im anderen ein Perchlorat 
(neben ,,ClPO,") entstand: 

CIO,+ Cl0,- 
+ SOa,/ I + CrOS 

ChO, + (CIO,),qO,,, CrO,(CIO,), + <CI,O,>. 

Die Gegeniiberstellung der analogen Stickstoff- und 
Chlorsaure-chloride (den letztgenannten sind noch die je- 
weils entspr. stabilen Fluoride zur Seite gestellt) (Tabelle 2) 

N0,CI + 7 1CI03CI CI03F 
NOCl + 5 I CIOzCl CI0,F 

111. Vergleich dcr Oxyde und Saurcchloride des 
Stickstoffs und Chlors 

Bei der Reaktion von SLureanhydriden rnit GO, war glei- 
chungsmUig dae Entstehen eines Oxyds C/O, - des Anhydrids 
der Chlorsiiure - zu erwarten gewesen. Dessen Existenz hatten 
Lehmonn und Krt ige9)  in Form des SO,-Addukts C40,.3SO, 
(=(CIO~)n€&Oio) a18 Produkt der Umsetzung von KC1O8 mit SOa 
bereits diskutiert. Bei der Reaktion von Cr08 mit C4OS die bei 
+ 6 OC vor sich ping, hatten wir allerdings kein C4O,, sondern nur 
dessen Zerfallsprodukte CIOs und O2 faasen khnen :  

Cr08 + 2 C4O, + CrOa(CIO,), + <CI,O,> (=2 CIO, + I/, 0,) . 
Als Produkt der bei -10 O C  ablaufenden Reaktion von CIOsF mit 
SiO, hatte Ebenhdch') dagegen C/Oe und C102 ah Zerfallsprodukte 
des primiir aneunehmenden C4O, naohweisen k6nnen: 

SiO, + 4 CIO,F + SiF, + 2 <C&O,> (-CiO, + I/, CI,O,) . 

Die Formulierung der Einwirkung von C406 auf Siiurechloride 
forderte primtir die Annahme eines , ,Chlorylchlorida" C108Cl 
(=CJO,), des SHurechlorids der CNorsLure. Als entspr. Produkt 
sowohl der bei +6 OC verladenden Umsetzung von CrO+& mit 
CbO,, a ls  auch der bei -10 O B  vor sich gehenden Reaktion von 
CIOaF mit AlClsM) wurde aber in beiden Fiillen ein Gemisch von 
CIOs und Chlor erhalten: 

CrO,Cl, + 2 ClrOs + CrO,(C10,), + 2 <CIO,CI> (= 2 C10, + C4) 
AICI, + 3 CI0,F -f AIF3 + 3 <C102Cl> (-3 C10, f */* CI,) . 

kann herangezogen werden, um die charakteristischen 
Unterschiede aufzuzeigen, die zwischen der vom N,O, 
ausgehenden Acylnitrat- und der vom CI,O, ausgehenden 
Acylperchlorat-Darstellung bestehen: 

Bei der Reaktion von Na05 mit Saurechloriden entstand 
wegen der beim Nitryl- und Nitrat-stickstoff gleichen 
Oxydationsstufe ( f  5) das dieser Stufe entsprechende 
s t a b i l e  Chlorid NO,CI, wlhrend bei der Umsetzung mit 
CI,06, bzw. CIO,CIO,, dessen beide Chlor-Atome in unter- 
schiedlichen Oxydationsstufen vorliegen (+ 5, + 7), das 
der niederen Stufe entsprechende i n s t a b i l e  Chlorid CI0,CI 
(bzw. das Gemisch seiner Zersetzungsprodukte) gebildet 
wurde. 

Die vergleichende Betrachtung der Slurechloride des 
Stickstoffs und Chlors kann schliealich durch eine 
tabellarische Einordnung der Oxyde der genannten Ele- 
mente hinsichtlich ihrer korrespondierenden Oxydations- 
stufen, ihrer Dissoziationsmoglichkeiten und Spaltpro- 
dukte erweitert werden. Tabelle 3 zeigt, ohne da6 beson- 
dere Erlauterungen dazu nljtig waren, den hohen Grad der 
formalen ubereinstimmung beider Korperklassen. 

Ein drittee Chloroxyd sohlieDlich, das ,, Perc  hl  or  ylo h lo r id  I' 
ClO&l (=C/O8) war in den fur die Umsetzung von Acylperchlo- 
raten rnit Acylchloriden aufzustellenden Gleichungen snzunehmen. 
TatsLchlich wurde aber, z. B. im  Falle der entspr. Chromyl-Ver- 
bindungen, Clot, Chlor und Sauerstoff erhalten: 

CrO,CI, + CrO,(CIO,), -+ 
2 CrOa + 2 tCiO&l> (-ClO, + I/, CI + I/, 0,) . 

(Die Frage, ob evtl. bei entsprechenden Temperaturbedingungen 
auch ein Zerfall nach: 2 ClO&l + CbO, + C 4  eintreten kann, be- 
darf ebenso noch der experimentellen KlLrung, wie d&a Studium 
der Reaktion von C108F mit einem geeigneten Chlorid.) 

Wenn somit auch die Versuche, weitere, als die bisher 
bekannten Chlor-Sauerstoff-Verbindungen zu erschlieben, 
nicht zum erhofften Ziele gefiihrt hatten, so war es doch 
durch die vorliegenden Untersuchungen maglich gewesen, 
-klare experimentelle Beweise fur das Bestehen der Reak- 
tionsform ,,Chlorylperchlorat" des CI,O, zu erbringen. Je 
nach der Art des Partners konnte das CI,O, iiberwiegend 
seinen ,,Chloryl"- bzw. ,,Perchlorat-Charakter" offenbaren; 
dies zeigt sich besonders deutlich am Vergleich des Ver- 
laufs der Reaktion zwischen CI,OB und den in der relativen 
Aciditat unterschiedlichen Saureanhydriden SOa und CrO,, 
wobei im einen Falle eine ausgesprochene Chloryl-Ver- 

a3) R. Perrot C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 207, 275 [1935]. 
'') P. Ebenhbch, Dlssert. Miinchen 1954. 

Stickstoff-Oxyde Chlor-Oxyde 

Formel I Ionen-Form I SDaltung IFormei I lonen-Form I Spaltung 
I 

ClO, + CIO, 
(bzw. 

Tabelle 3. 

Die Untersuchungen stellten wegen der Notwendigkeit, 
weitgehend in schliff- und hahnlosen Ganzglasapparaturen zu 
arbeiten, vor allem aber wegen der oft erheblichen Explo- 
sivitat der bearbeiteten Verbindungen hohe Anforderungen 
an das experimentelle Konnen und die Geduld der Mit- 
arbeiter. Ihnen gilt mein Dank fur den unermudlichen 
Eifer bei der bisherigen Arbeit und der Weiterfiihrung. 

Prof. Dr. E .  W i b e r g ,  dem Direktor des Instituts, danke 
ich fur weitestgehende Forderung unserer Arbeiten, Prof. 
Dr. F .  See1 fur wertvolle Diskussionen, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie fur gropzugige Bereitstellung von Mitteln. 

Eingeg. am 11. Jull 1955 [A 6641 
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