Uber Reaktionen des Chloryifluorids
und seiner Derivate
Zur Kenntnis anorganischer Sdurefluoride (VIL)")

Von Prof. Dr, M. SCHMEISSER und Dr. W. FINK

Institut flir Anorganische Cheimnde der Universitit Miinchen
Institut fir Anorganisehe Chemie und Elektrochemie
der T. H. Aachen

Wir haben weitere Darstellungs- und Umsetzungsmoglichkeiten
des Chlorylfluorids?) studiert: Beim Uberleiten eines mit N, ver-
diinnten ClO,-Stromes iiber AgF,, das sich bei Zimmertempera-
tur in einem horizontalen — vorher mit N, durchspilten — Quarz-
rohr befand, konnten mehrere Gramm reines, farbloses CIO,F in
einer auf —78 °C gekiihlten Falle gesammelt werden:

AgF, 4 CIO, > AgF -+ ClO,F.

Der Verbrauch an AgF, war an der Farbinderung (braun-
schwarz/gelb) bequem zu verfolgen.
Nach
6 Cl0, + 2 BrF, -> 6 CIO,F + Br,

entstand C10,F, wean gasformiges C10, bei +30 °C durch flissiges
BrF, perite. Anzeichen fir dic Bildung eines ClQ,F-BrF, bzw.
ClOy(BrF,] waren nicht festzustellen, zumal auch bei der zu die-
sem Zwecke angestellten Reaktion von ClO,[SbFy] mit BrF,

CIO,[SbF,] |- BrF,[BrF,] - BrF,[SbF,] + ClO,[BrF,]

statt C10,[BrF,] nur dessen Zerfallsprodukte C10,F und BrF, zu
fassen waren (in Ubereinstimmung mit Woolf?). Beim Linleiten
von NO,F in eine Losung von Cl,04 in Fricen® entstand hei
0°C glatt ClO,F neben NO,(C10,:

Cl0,CI0, + NO,F — CIO,F + NO,CIO, .

Dic Reaktionsprodukte vermochten nicht riicklaufig miteinan-
der zu reagieren.

Umsetzungen des CIO,F: Aus HSO,F und ClO,F cntstand
in einer Gleichgewichtsreaktion schon ab —78 °C neben HF das
bereits von uns*) aus ClO,F und 80, erhaltene ClO,S0,F, HCI
setzle sich bei —110 °C zu HF, C10, und Cl, um.

CIO,F -+ HCl -> HF - ClO,Cl; CIO,Cl - CIO, + 1/, Cl,;

»Ul10,C1* konnte trotz schonender Temperaturbedingungen
nicht erhalten werden.

Mit wasserfreier Salpetersiure bildeten siech bei —80 °C — iber
die Intermedidrprodukte Cl,04 und NO, — NO,ClO, und HF.
Fir die Intermedidrprodukte konnte im Modellversuel gezeigt
werden, daB sic primir gemaf

CI0,Cl0, + NO, = CIO, + NO,CIO,
miteinander zu reagieren vermégen (bezgl. Sekundirreaktionen
vgl. nachsteh. Mitteilg. ).
Fir diese ,Verdrangungsreaktion® an Chloryl-Verbindungen
(C1,04) wurden weitere Beispiele gefunden:
ClO,[AsF,] reagierte mit NO, bei —5 °C gemif:
CIO,[AsF,] + NO, = CIO, + NO,[AsF,],
mit NO bei Zimmertemperatur nach:
CIO,[AsF,] + NO — CIO, |- NO[AsF,]

und gab so Veranlassung zur Aulstellung einer ,Spannungsreilic®
der Acyl-Kationen (NO*, NO,*, ClO,+*).

Als Prototyyp fir die mit Cl10,F umzusetzenden Chloride wurde
SbCly gewihlt: 1s reagierte mit ClO,F nach:

6 CIO,F + SbCl; — ClO,[SbF,] + 56 CIO, + 21/, Cl,,

d. h. es entstand das bei 4-78 °C schmelzende C10,(SbF,].

Von besonderein Interesse war, dall bei dieser Reaktion Zwi-
schenprodukte entstanden, die als Addukte von €10, an ShOl;
bzw. SbF; identifiziert und als solehe gesondert aus den Kompo-
nenten hergestellt werden konnten: SbhF; und ClO, bilden bei
—78 °Cin C;Fy, die weile, nicht sublimierbare, bei 483 °C schmel-
zende Verbindung ClOyShF;. In gleicher Weise - jedoch hei
—10 °C wurde aus ClO, und SbCl; in Frigen-Losung das sieh bei
ca. 80°C zersetzende ClO, SbCl; erhalten. Mit AsF; entstand
(—78 °C, Frigen) das bei 80 °C schmelzende C10,-AsF;. Diescs
reagierte mit Wasser und organischen Substanzen explosionsartig.
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Nach den vorstehenden Ergebnissen schien es sinnvoll, die Ad-
duktbildungsmaglichkeit des €1,0 zu untersuchen.

Bei —78 °C bildete sich aus Cl,0 und AsF; in Frigen-Losung ®
ein weiller feinkorniger Niederschlag, der nach Abtrennung vom
Losungsmittel als C1,0-AsF, identifiziert werden konnte. Diese
Verbindung gab bei —50 ° bis —45 °C genau die Hilfte des darin
enthaltenen Chlors ab und hinterlief eine Substanz der Zusam-
mensetzung ClOAsF;. Dieses Produkt untersuchen wir z. Zt. und
hofften u. a. durch Umsetzen mit NO, Einblick in sein Verhalten
zu erhalten. Esentstand das von Aynsley®) besehriebene NO,-AsF,
nebenher aber unerwartet geméif

ClOASF; + 2 NO, > NO, AsF; + NO,CI

eine Substanz, die vollig dem z. Zt. der Bearbeitung dicses The-
mas?®) von H. Martin*) bei der Reaktion von ClO, mit Stickoxyden
entdeckten NO4Cl glich. Obendrein erwies sie sich als identisch
mit einem der sekunddr bei der Reaktion von Cl0,[AsF,] mit
NO;®) entstandencn Produkte:

CLO,[ASF] + NO, — ClO, + NO,[AsF,]

ClO, + 3 NO, - NOLCI + N,0;.

Zur Gewinnung groflerer Mengen NO;Cl das uns wegen un-
serer Arbeiten uber Acylnitrate und NO,C1') ganz besonders in-
teressierte, setzten wir Cl,0 mit N,0; um, indem wir beide Sub-
stanzen in fliissiger Luft aufeinander kondensierten und das Ge-
misch von —80 °C an im Laufe von einigen Stunden reagieren lie-
fien, bis etwa Zimmertemperatur erreicht war.

Cl,O + N;O; — 2NOCI .

Hierbei bildete sich quantitativ NO,Cl (Fp —107 °C). Auch
aus NO, und Cl,0 konnte bei —30 °C NO,Cl erhalten werden®).

Unser Interesse galt den durch NO;Cl gebotenen priparativen
Moglichkeiten. Nach der bei —5 °C ablaufenden Reaktion

CINO, 4 NO, = NO,NO4(=N,0;) | !/, Cl,,

beider das NO, das Cl ,verdrangt* hatte, glaubten wir dem CINQ,
cine mogliehe Reaktionsform als ,Chlornitrat® C1*NO, (d. h. als
Aeylnitrat der unterchlorigen Siure) zuschreiben zu konnen. Als
erste Stiltzen fiir dic Richtighkeit der Hypothese zogen wir in Anleh-
nung an Carlsohn?) sowie Uschakow®), die Pyridin-Komplexe des
Jodnitrats JNO,, des Bromnmitrats BrNO,; und des Chlornitrats
CINO, dargestellt hatten, die Umsetzung des CINO, mit Pyridin
{und anderen Basen) heran: Dabel wurde — wenn bei 0 °C in eine
CCly-Losung von CINO; im Unterschufl Pyridiu-Losung in CCl,
cingetropft wurde — weilles, kristallines Cl{pyr],NO, (Fp 108 °C,
Zers.) erhalten. Es gelang nicht, etwwa dureh HCl das gebundene
Pyridin zu binden und CINO, wieder freizusctzen, da das freige-
setzte CIN Oy sofort mit HCl weiterreagierte:

CINO; -+ HCI > Cl, + HNO;.

Ein Modellversueh bei —90 °C bestatigte dies. SchlieBlich reagier-
ten NO,Cl und NOCI bet —78 °C mit NO,CI:
CINO, + NO,Cl —~ N,0, + Cl,

CINO, - NOCI - N,0, +Cl,.
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