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Wir haben weitere Uarstcllungs- und Umsetzungsmogliclikeiten 
des Chlorylfluorids2j studiert: Beim Uberleiten eines mit N, ver- 
diinnten ClO,-Stromes iiber AgF,, das sich bei Zimmertempera- 
tu r  in einem horizontalen - vorher rnit N, durehspiilten - Quarz- 
rohr befand, konnten mehrcre Gramm reines, farbloscs Cl0,F in  
einer auf -78 "C gekiihlten Falle gesammelt werden: 

AgF,  4- CIO, + .4gF 4- CI0,F. 

Dr r  Verbrauch an AgF, war an der Farbiinderung (braun- 

Nach 
schwarz/grlb) bequem zu verfolgm. 

6 CIO, + 2 BrF,  + 6 CI0 ,F  + Br, 

mtstand CIOLF, wean gasformigea ClO, bei +30 " ( 2  dnrch flnssigeu 
BrE', per1t.e. Anzeichm fiir die Bilduup eines ClO,F.BrF, bzw. 
ClO,[BrF,] waren nicht festzustcllen, zumal auch bei der z u  die- 
sem Zweclte anqestellten Reaktion von ClO,[SbF,,] niit BrF,  

CIO,[SbF,] I- 13rF2[BrF,,1 + RrF,[SbF,] -+ ClO,[BrF,] 

s ta t t  ClO,[BrF,] nur dessen Zerfallsprodukte CIOBF ulid BrF, zu 
fasseii waren ( in  Ubereinstimmung mit WooZfS j .  Beim Einleiten 
voii N 0 2 F  in einc Losung von Cl?O, ill FrigenB enlstand hei 
0 "C glatt C10,P neben NO,C10,: 

CIO,CIO, + N O , F  + C I 0 , F  + NO,CIO,,  

Die Reaktionsprodukte verniochten nicht rdckliiufig initeinari- 
dcr z u  reagieren. 

U m s e t z u n g e n  des C10,E': A u a  I-ISO,F urtd C10,F entstand 
in einer Gleichgewichtsreaktion schon a b  -78 "C neben €IF das 
bereits vnu uns2) aus CIO,F und SO, crhaltcne ClO,SO,F, HC1 
setzte sicli bei -110 "C zu €IF, ClO, nnd  C1, uni. 

CI0 ,F  -i HCI + H F  -1-  CI0,CI; CI0,CI + CIO, + ' 1 ,  CI,; 

,,ClO,Cl" konute trotz schonender Teniperaturbedingungpn 
nicht erhalten werden. 

Mit wasserfreier Salpetersaure bildeten sich bei -30 "C - iibpr 
die Interrnediarprodukto CI,O, uiid NO, - NO,ClO, und I-IP. 
Fur  die Iiiterinadiar~~roduklo konntc irn Modellversuch gpzeixt 
werden, daLi sir priiniir gemarJ 

CIO,CIO, -1-  NO^ + cin, t xn,cio, 
miteiuaiider ZL: reayieren verinogen (bezgl. Sckundtirreaktionen 
vgl. nachsteb. Mitteilg.). 

Fur d k s e  ,,Verdrangungsrealtion" an Cliloryl-Verhiiidung~n 
(C1,0,) wurdrn weitere Beispiele grfundeii: 

CIO,[AsF,] reagierte mi t  NO, bei -5 'C gernaR: 

CIO,[AsF,] + NO, --z CIO? + NO,rAsF,], 

mit N O  bei Ziniinurternpcratur itarb: 
CIO,[AsF,] -t NO + CIO, I- N0[.4sF,] 

u n d  gab so Veranlassung znr Aufstellun;. einer .,Sl)annullgsrcilie" 
der Aeyl-Kationeii ( N O + ,  NO,+, ClO,+). 

h l s  Prototyy fur die mit ClO,F unizusetzeiiden Chloride wurrle 
SbCl, gcwlhlt: Es reagiert.e niit ClO,F nach: 

6 CIO,F + SbCI, + CIO,[SbF,] f 5 CIO, + 2 ' i ,  CI,, 

d. 11. FS cittstand das bei +78 'C schrnelzendc ClO,[SbF,]. 
war, daD bei dieser Reaktion Zwi- 

schenprodukte ontstanden, die als Addukte van C10,  a n  SbC1, 
bzw. SbF, identifiziert und als solche gesondert aus den Kompo- 
nentcn hergestellt werden konnten: SbF, und C10, bilden bei 
-78 'C in  C,F,, die weiDe, nicht sublimierbare, bei $83 "C schmel- 
zendp Verbindung ClO,.SbF,. In  gleicher Weise .- jedoch bei 
-10 "C: wurde aus CIO, untl SbC1, in Frigen-Losung das sich bci 
ca. 80 ' C  zrrsetzende C:lO,.SbCl, erhalten. Mit AsF, entstaurl 
(-78 "C, Frigen) das bei 80 " C  schrnelzentle CIO,.AsF,. Dicscs 
rcagiprte i n i t  Wasser und organisrhen Substanzen explosionsnrtig. 
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Nach den vorstehenden Ergebnissen schien es sinuvoll, die Ail- 
duktbildungsmoglichkeit des C1,O zu untersuchen. 

Bei -78 "C bildete sich aus C1,O und AsF, in Frigen-Losung @ 

ein weiLier feinkorniger Niederschlag, der nach Abtrennung voui 
Losungsmittel a1s Cl,O.AsF, identifiziert werdcn konnte. Diese 
Vcrbindung gab bei -50 ' bis -45 "C genau die Halfte des darin 
enthaltenen Chlors ah und hinterlie0 eine Substaim der Zusam- 
mcnsetzung CIOAsF,. Dieses Produkt  untersuchen wir 8 .  Zt. und 
hofften 11. a. durch Umsetzen mit NO,  Einbliek in  sein Verhalten 
zu erhalten. Es entstand das von Aynsley? j beschriebene NO,.AsF,, 
nebenher aber unerwartet gemaLi 

CIOASF, + 2 NO, + NO,.AsF, + NO,CI 

Pine Substanz, d i p  vollig dern z. Zt. der Bearbeituug dieses The- 
1i1as3) von  H .  Mnrtln4) bei der Reaktion von C10, mit Stirkoxyden 
entdeckten N0,Cl glich. Obendrein crwies sie sich als identisch 
init eincm der sekundar be1 der Reaktion v o n  ClO,[AsF,] mit 

entrtandencn Produkte 

CIO, + 3 NO,  + NO# + N,O,. 

Zur Gewinnunz grollerer Mengen NO,CL, das 1111s wcgen un- 
serer Arbeiteii ubcr Acglnitrate und K 0 , C l l )  ganz besonders in- 
tcrcssiert,e, setzten wir C1,O rnit N,O, urn, indem wir bcidc Sob- 
st.anzen i n  fliissiger Luft  aufeinander kondensierten und das Ge- 
iniseh von -80 OC an im Laufe von einigen Stunden reagieren lie- 
Lien, bis et,wa Zimniertemperatur erreicht war. 

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

Iiierbei bildete sich q u a n t i t a t i v  NO,C1 (Fp  -107 "12). Auch 

1Jnser Intcresse galt den durch N0,CI gcbotenen priiparativen 
ai ls XO, und C1,O konnte bei -30 "C X0,Cl erhalten werdcne)). 

Moglichkeiten. Nac,h der bei -5  "C ablaufeaden Reaktiori 

CINO, i- NO, + NO,NO,(=N,O,) I- '/, CI,, 

hei der das NO,  das CI ,,verdrangt" hatte, :laubtm wir dem CISO,  
eine rnbgliclie Reaktionsform als ,,Chlornitrat" Cl+NO, ( d .  11. als 
Aeylnitrat der unt,rrchlorigcn Saure) zusehreiben zu  kbnnen. Als 
erstr Stiitzen fiir die Richtiglteit der Hypothese z q e n  wir in Anleh- 
nung an Cnrlsohii') sowie Dschakow8 j, die Pyridin-IComplexe des 
.Jodnitrats JNO,,  des Bromnitrats BrNO, und des Chlornitrats 
ClNO, dargestellt hatten, die Umsetzung des CINO, mit Pyridin 
( u n d  anderen Basen) heran: Dabei wurde - wenn bei 0 "C in  eine 
CCI,-Losung von ClNO, im UnterschuD Pyridin-L6sung in CCI, 
c4ngetropft wurdc - weiLies, kristallines Cl[pyr],XO, (Pp 108 'C, 
Zers. j erhalten. Es gelang nicht, r t x a  dureh HCl das gebundene 
Pyridin zu binden und ClNO, wieder freizusctzrn, da das frcigo- 
setzte ClNO, sofort mit HC1 weit,erreagierte: 

CINO, + HCI + CI, + HNO,. 

Eiii Modcllversuch bei -90 "C bestatigte dies. Schlirlllicl~ rengier- 
ten NO,C1 nnd NOCl bei -78 " C  rnit X0,CI: 

ClNO, + N0,CI + N,O, + CI, 

CINO, -k NOCl + N,O1 + CI,. 
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