Bildungsreaktionen des Nitroxychlorids

Von Prof. Dr. H MARTIN*)
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Kiel

Es wird iiber sechs Bildungsweisen der Verbindung NOzCi aus ClO2z oder Cl20 mit einem der Stick-
stoffoxyde NOaz oder N20s berichtet. Im Gegensatz zu ClO2 reagiert Clz20 mit NOz und mit N2Os in
der Schmelze anders als in der Gas- oder Losungsphase. Fiir alle Gas- und Lésungsreaktionen, in wel-
chen stets das freie Radikal OCI auftritt, werden die Reaktionsmechanismen angegeben. Eine Rein-
darstellung und einige physikalische Eigenschaften des Nitroxychlorids werden beschrieben.

Ubersicht

Im Verlauf der reaktionskinetischen Untersuchungen an
Chloroxyd-Stickstoffoxyd-Gemischen, die vor einiger Zeit
zur Entdeckung des Nitroxychlorids (NOyCl) fiihrten!: 2),
sind im Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt
Kiel weitere Bildungsweisen dieser Verbindung gefunden
worden?).

In den Systemen ClO,/NO,/N;0O,, Cl,0/NO,/N,;O,,
ClO,/N, 0, und CL,0/N,O,, die in der Gas- und Losungs-
phase und im fliissigen Kondensat untersucht wurden, wird
nach einer der folgenden Brutto- Reaktionsgleichungen
spontan NO,CI gebildet:

ClO, + 3 NO, - NO,Cl + N,0; Gas" ?), Losung?), Schmelze?) (1)
Cl,0 + 2 NO, - NO,Cl + NO,CI Gas® ¢), Losung?®) - 2)
2 C1L0 + 2 NO, - 2 NO,C! + Cl, Schmelze?) 3)
4ClO, + 2 N,O; > 4 NO,Cl + 30, Gash ?) (Lbsung) )
2 Cl,0 + 2 N,O; > 2 NO,Cl 4 2 NO,Cl + O, Gas?'), Lésung?) (5)
Cl,0 + N,0; > 2 NO,CI Schmelze® 9 %) (6)

Als Losungsmittel dienten Monofluor-trichlormethan

(CFCly) und Trifluor-trichlordthan (CF,CI-CFCL,).

Reaktionen der Chloroxyde mit NO2

Den Reaktionen (1) und (2) der beiden Chioroxyde mit
NO,/N,O, ist gemeinsam, daB sie Reaktionen 2. Ordnung
sind und daB beim Ubergang von der Gas- zur Lsungs-
reaktion Bruttovorgang, Zeitgesetz und Reaktionsmecha-
nismus unverandert bleiben. Beide Reaktionen verlaufen
in Losung schneller als in der Gasphase. Die fiir (1) und (2)
gefundenen Zeitgesetze, Mechanismen sowie Zahlenwerte
der Geschwindigkeitskonstanten k, und k, fiir 20°C (in 1
mol-! sec-!) und der Aktivierungsenergien E; und E, sind
in Tabelle 1 gegeniibergestellt.

Cl0,/NO,/N,0, CLO/NO,/N,0,

—d [CIO,]/dt = k, [CIO,] [NO,] —d [CI,0]/dt = k, [C],0] [NO,]

k k
ClO, + NO, - NO, + OCl CL,O + NO, - NO,CI + OCl
OCl + NO, > NO,Cl

NO, + NO, - N,O;5 | (schnell) v OCl 4+ NO, &> NO,CI (schnell)
Gaslr 2) Losung?) Gas?®) Losung?®)
ky: 0,15 0,93 i kgt 0,13 0,56
E: 11,0 11,6 E,: 10,5 10,4
Tabelle 1

Kinetik der Reaktionen (1) und (2)

Nach Vortragen in Leuna und Leipzig am 9. bzw. 11. Okt. 1956
und vor der GDCh-Ortsgruppe Heidelberg am 20. Nov. 1956
und nach FuBnote?).
Yy Th. Jacobsen, Dissert. Kiel 1955,
2) H. Martin u. Th. Jacobsen, diese Ztschr. 67, 524 [1955].
3) Uber die Kinetik der untersuchten Systeme wird anderenorts
ausfiihrlich berichtet werden.
H. Martin u. R. Gareis, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 60, 959 [1956].
E. Engelmann Diplomarbeit Kiel 1956.
W. Meise, Diplomarbeit Kiel 1956.
H. Kracke Diplomarbeit Kiel 1956.
W. Meise, Dissert, Kiel 1957.
Blldungswelse (6) des NOCI ist ohne Kenntnis unserer Unter-
suchungen an den Systemen Cl,0/NO, und Cl,0/N,0y auch von
M. Schmeisser gefunden worden (miindliche Mitteilg.).
%2) Vgl. a. die wahrend der Drucklegung vorliegenden Aufsatzes
erschienene Mitteilung von M. Schmeisser, W. Fink u. K. Brdndle,
diese Ztschr. 69, 780 [1957]; dort eine weitere Bildungsweise des
mit Nitroxychlorid identischen ,,Chlornitrats“ CINO,:

ClIOAsF; 4+ 2 NO,= NO,AsF; 4+ NO,CI,
ferner eine Darstellungsmethode fiir NO,Cl aus CI,O und N,O;.
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Die Parallelen im Verhalten der beiden Chioroxyde ge-
geniiber NO, gehen beim Ubergang zur Reaktion im fliissi-
gen Kondensat verloren: ClO, reagiert auch in der Schmelze
nach (1), Cl,O reagiert in der Schmelze anders als in der
Gas- und Ldsungsphase, indem es sich in ihr nach Brutto-
gleichung (3) statt (2) umsetzt. Reaktion (3) verlduft im
Vergleich zu (2) sehr schnell, bei —25°C gewdhnlich in
10 min. Die Umsiatze wurden durch Verdampfen der Reak-
tionsgemische und Messen der Gasdrucke verfolgt.

Umsetzungen der Chloroxyde mit N20s

Die Umsetzung (3) muB iiber ein faBbares Zwischenpro-
dukt verlaufen, welches mit CL,O ohne Molzahldnderung
weiterreagiert. Als solches wurde N,O, erkannt, welches
bei Versuchen, die mit weniger als 1 mol CLO auf 1 mol
NO, angesetzt waren, neben NO,Cl, Cl, und NO, vorgefun-
den wurde. Wie durch Aufkondensieren von 1 mol CLO
auf 1 mol N,O, und Messung des Dampfdrucks und der
Dampfdichte des durch Fraktionieren gereinigten Rohpro-
dukts nachgewiesen werden konnte, setzt es sich mit CL,O
bei —30°C in wenigen min zu NO,Cl um, offenbar nach
(6)¢ ?), also wie gefordert, ohne Anderung der Molzahl.

Reaktion (6) stelit ein weiteres Beispiel fiir das unter-
schiedliche chemische Verhalten des Dichlor-monoxyds im
verdiinnten und kondensierten Zustand dar. Es kennte
namlich im Rahmen anderer Untersuchungen?- 8) gezeigt
werden, dal ClL,O sowohl in der Gasphase als auch in Lo-
sung nicht unmittelbar mit N,O;, sondern nur mit dessen
Zerfallsprodukten reagiert und daher die Umsetzungen,
anders als im Falle (6), nur nach Mafigabe des Eigenzer-
falls des N,O; fortschreiten1?).

So ist fiir die Losungsreakticn (bei 20 °C, Anfangskon-
zentration an Cl,0 und N,O; in CF,CI-CFCl, 0,02 mol/l) die
Geschwindigkeit des Cl,0-Umsatzes ebenso grofl wie die
Geschwindigkeit, die sich fiir den Eigenzerfall des N,O; im
gleichen Medium mit dem hier giiltigen Wert der Zerfalls-
konstanten (2,17-10-% sec~!) errechnet. Offenbar findet ein
Bruttoumsatz gemif Gleichung (5) statt, dadurch, daB
das aus dem N,O;-Zerfall stammende NO, nach Brutto-
gleichung (2) weiterreagiert. Das Zwischenprodukt NO,
trat hier auch nicht voriibergehend in Erscheinung, wih-
rend es bei einer Gasreaktion (40 °C, geringere Anfangs-
drucke), fiir welche eine relative Verlangsamung der Ver-
brauchs- gegeniiber der Bildungsreaktion zu erwarten ist,
tatsachlich beobachtet werden konnte. Die Geschwindig-
keit der O,-Bildung aus gasformigem N,O, dndert sich,
wenn Cl,0 zugegeben wird, nicht, was fiir den angenomme-
nen Mechanismus spricht. Die Frage, ob ClL,O ausschlieB-
lich mit NO,, oder, wie vermutet wird, auch schon mit dem
im N,O;-Zerfall auftretenden NO, etwa nach

NO + C1,0 - NOC! 4 OCI )
NOCI + N,0; - NO,CI + 2 NO, (8)
0OCl + NO, > NO,CI ©)

19) Durch kurzzeitiges starkes Abkiihlen einer Losung von je 1 mol
CI,O0 und N,O; in CF,CI'CFCl, bis zum Auskristallisieren des
Losungsmlttels lassen snch die Reaktlonstellnehmer weit schneller
(und ohne O,-Bildung) als durch Stehenlassen bei Zimmertem-
peratur zum Verschwmden bringen (Ubergang von Reaktion (5)
in (6)).
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reagiert — was auf die Bruttoreaktion (5) keinen Einflu
haben wiirde —, soll durch ein eingehendes Studium der
Reaktion entschieden werden.

Falls sich die Reaktionsfolge (7), (8), (9) bestatigt, hat
die NO,;Cl-Bildung aus CLO und N,O; nach (5) im Reak-
tionsmechanismus grofe Ahnlichkeit mit der NO,Ci-Bil-
dung aus ClO, und N,O; nach (4), fiir die ein vollstindiges
Reaktionsschema — jedenfalls fiir die Gasreaktion — schon
friither aufgestellt und mitgeteilt werden konnte2). Anzei-
chen dafiir, daB ClO, mit N,O; in der Losung oder Schmelze
‘anders als in der Gasphase reagiert, haben sich bisher nicht
ergeben.

Der zur Bildung der NO,CI-Molekel fithrende Einzelschritt
der Bruttoreaktion scheint in allen Fillen, ausgenommen
die Kondensatreaktionen (3) und (6) des Dichlormonoxyds,
fiir welche man einen ionischen Mechanismus vermuten
kdénnte, der Vorgang (9) zu sein (s. a. Tabelle 1).

Einige physikalische Eigenschaften des Nitroxychlorids
GroBere Mengen reinen Nitroxychlorids wurden nach (1)
durch Zusammenkondensieren von Cl0O, mit iiberschiissi-
gem NO, (etwas mehr als 3 mol NO, auf 1 mol ClIO,), 1—2-
stiindiges Stehenlassen der Schmelze bei 0 °C und Frak-
tionieren des neben NO,CI und N,O, iiberschiissiges NO,
und Spuren Cl, aber kein CIO, enthaltenden Reaktionsge-
mischs im Hochvakuum dargestellt?). N,O, und NO, lassen
sich leicht durch mehrmaliges Verdampfen des NO,CI bei

Analytisch-technische Untersuchungen

—80 °C abtrennen, durch weiteres fraktioniertes Destillieren
von —50 auf —60 °C gelingt auch die Abtrennung des leich-
ter als NO4CI fliichtigen Chlors., Um Zersetzung zu ver-
meiden, wurden GefaBe und Rohrleitungen aus Quarz
verwendet.

So dargestelltes NO,CI sieht im festen Zustand schnee-
weiB, im fliissigen farblos oder (in Schichtdicken iiber
5 mm) schwach gelb aus; gasformig zeigt es in dicken
Schichten) schwache lilabraunliche Ténung. Die Werte?)
fiir Schmelzpunkt (—107 °C im Vakuum) und Siedepunkt
(18 °C, extrapoliert) wurden durch neue Messungen’) be-
statigt. Im Gebiet —70 bis —25 °C gilt fiir den Dampfdruck
p (in Torr) log p = 8,38—1,60-103/T, woraus fiir die Ver-
dampfungswiarme in diesem Gebiet 7300 cal/mol, fiir dic
Troutonsche Konstante der Wert 25,1 Cl folgt. Dampi-
dichtemessungen, ausgefithrt bei 0°C und 200 Torr, er-
gaben fiir das Molekulargewicht 96,8 und 97,2 (Formel-
gewicht 97,465). Das Hydrolysat, gewonnen durch Schiit-
teln einer Ldsung von NO,Cl in CCl, mit verdiinnter
Natronlauge, enthielt OCI-- und NO;-lonen im Verhilt-
nis 1:1, wihrend Cl-, C10,, C10,- und NOj nicht nach-
weisbar waren.

Ein Teil der Arbeiten wurde aus Sachbeihilfen der Deut-
schenForschungsgemeinschaft und des Fonds derChemie unter-

stiitzt. Eingegangen am 11. November 1957 [A 856]

11y Lichtéﬁéorptionskurve des Gases und der Losung (in CFCl. und
C,F;Cly) im UV s. Fuinote®.

Die Polarographie in nichtwéBrigen Lésungen

Von Prof. Dr. Dr. V. GUTMANN und G. SCHOBER
Institut fiir anorganische und allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien

In den letzten Jahren wurden zahireiche polarographische Untersuchungen in nichtwdBrigen Systemen

ausgefiihrt, wobei sich einerseits verschiedene Schwierigkeiten, andererseits aber neuartige Ausblicke

ergeben. Da iiber die Polarographie nichtwdBriger Lésungen keine vollstindige Zusammenfassung

vorliegt?), wird versucht, diese Liicke zu fiillen; Salzschmelzen werden wegen der besonderen elektro-
chemischen Verhdltnisse nicht behandelt.

Allgemeines

Die Polarographie gestattet die rasche, einfache und
exakte Analyse zahlloser Stoffe. Besonders bei Serien-
analysen haben sich die polarographischen Bestimmungs-
methoden immer mehr in den Vordergrund geschoben;
durch die hohe Empfindlichkeit, mit der auch geringe
Konzentrationen eines Stoffes bestimmt werden kénnen,
ist die Polarographie in manchen Fillen neben die quan-
titative Spektralanalyse und die Colorimetrie getreten.

Eine Reihe von Stoffen kann nicht in Wasser, wohl aber
in nicht-wafrigen Losungsmitteln polarographiert werden.
So werden im Gegensatz zu den Verhédltnissen in Wasser
beim Calcium und Magnesium in Acetonitril?), beim Cal-
cium, Magnesium und Niob in Athylendiamin3) brauch-
bare Kurven erhalten. Dies ist teilweise durch die spezifi-
schen Eigenschaften der betreffenden Losungsmittel, teil-
weise dadurch bedingt, dafl in Solventien ohne aktiven
Wasserstoff die vielfach stérende Wasserstoff-Welle weg-
fallt.

])7 A;;;;odeme und umfassende Biicher der Polarographie, wie
z. B. von G. W. C. Milner (,,The Principles and Applications of
Polarography and other Elektroanalytical Processes”, Longmans,
Green and Co. 1957) streifen dieses Gebiet nur fliichtig.

2) I. M. Kolthoff u. J. F. Goetzee, J. Amer. chem. Soc. 79, 1852

[1957].
3) V. Gutmann u. G. Schéber, Mh. Chem.”88, 206 {1957}.

98

Fiir die allgemeine Elektrochemie liegt die Bedeutung
der Polarographie vor allem darin, daB aus Polarogrammen
neben Diffusionskoeffizienten in gewissen Fallen auch Vis-
cosititen, Grenzleitfihigkeiten (bei unendllcher Verdiin-
nung), Aktivitatskoeffizienten, Normalpotentiale und ki-
netische Konstanten berechnet werden kdnnen. Ferner
konnen Aufschliisse iiber die Reversibilitit oder Irrever-
sibilitit von Elektrodenvorgingen sowie tiber Komplex-
gleichgewichte erhalten werden. Haufig dient die Auf-
nahme von Polarogrammen auch zur :Bestimmung der
Anzahl der am Elektrodenvorgang beteiligten Elek-
tronen 4. 5.8, 7),

Bei der Polarographie nichtwaBriger Losungen arbeitet
man in sorgfaltig verschlossenen Zellen, um den Zutritt von
Sauerstoff, Feuchtigkeit und Kohlendioxyd auszuschlieBen.
Ein geeignetes Leitsalz ist nicht immer leicht zu finden, da
die Anzahl der Elektrolyte, die gute Loslichkeit mit guter -
Leitfiahigkeit sowie einem mdoglichst negativen Abschei-
dungspotential vereinen, in den meisten nichtwaBrigen Lo-
sungsmitteln bedeutend geringer ist als in Wasser.
‘)7\471) Siackelberg: Polarographische Arbeitsmethoden, Walter de

Gruyter u. Co., Berlin 1950.

5) 1. M. Kolthoff u. J. J. Lingane: Polarography, Interscience

Publishers, New York, London.

6) M. v. Stackelberg, Z. Elektrochem. 45, 466 [1939].
%) J. Koryta, Chem. Techn. §, 464 [1955].
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