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Durch Umsetzung vo ilpetriger Saure, Distickstofftrioxyd, Distickstofftetroxyd und 
Nitrosylverbindungen fiissigem Fluorwasserstoff entstahen unerwartet hoch siedende, 
unverandert destilliert Losungen, welche Nitrosylfuorid in Form ungewohnlich bestan- 
diger elektrolytisch dissoziierter Fluorwasserstoff-Solvate, enthalten. Das reine fluor- 
wasserstoff-solvatisierte Nitrosylfuorid ist ein neues wertvolles Reagens der Fluorchemie, 
das mit vielen Elementen und Verbindungen zu praparativ interessanten Fluorverbindungen 
reagiert. 

1. Einleitung 

Fluorwasserstoff ist von -85 bis 19,6 "C eine Flussigkeit, 
welche viele anorganische und organische Stoffe auflost. 
Er hat ahnlich dem Wasser die Fahigkeit, sich an andere 
bereits abgesattigt erscheinende Verbindungen anzu- 
lagern und rnit ihnen Solvate zu bilden. Bezogen auf 
Wasser ist wasserfreier fiissiger Fluorwasserstoff - in 
auffallendem Gegensatz zu seiner waI3rigen Losung - 
eine sehr starke Saure, welche auch rnit Stickstoff- und 
Sauerstoffverbindungen, die sehr schwache Basen sind, 
Salze bildet und die Derivate schwacherer Sauren solvo- 
lytisch zersetzt. Diese Eigenschaften des Losungsmittels 
bestimmen den Charakter und die Anomalien der Che- 
mie in flussigem Fluorwasserstoff. 
Die ErschlieiDung dieses interessanten, jedoch experimen- 
tell schwierigen Sondergebietes verdanken wir vor allem 
K. Fredenhagen und seiner Schule (1929-1939) [1,2]. 
Merkwurdigerweise vermiiDt man unter den vielen 
Stoffen, deren Verhalten in fliissigem Fluorwasserstoff 
Fredenhagen untersucht hat, die salpetrige Saure und 
ihre Derivate. Deshalb konnte ein sehr reizvolles Kapitel 
der Chemie in fliissigem Fluorwasserstoff, iiber welches 
anschlieDeqd berichtet wird, erst sehr spat geschrieben 
werdenl 

[l] K .  Fredenhagen u. G .  Cadenbach, Z .  anorg. allg. Chem. 178, 
289 (1929); 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 37,684 (1931); 
2. physik. Chem., Abt. A 146,245 (1930); 164,176 (1933); K. Fre- 
denhagen u. J.  Dahmlos, 2. anorg. allg. Chem. 178, 272 (1929); 
K. Fredenhagen u. H. Fredenhagen, ibid. 243, 39 (1939); Angew. 
Chem. 52, 189 (1939); W. Klatr, 2. anorg. allg. Chem. 222, 225 
(1935); 232, 393 (1937); 233, 307 (1937); 234, 189 (1937). 
[2] K. Fredenhagen, Z .  anorg. allg. Chem. 242, 23 (1939). 

2. Die Umsetzung von salpetriger Saure 
mit Fluorwasserstoff 

Fredenhagen berichtete, daD sich Kaliumnitrit in fliissi- 
gem Fluorwasserstoff unter Entwicklung von Stickoxy- 
den lost [2]. Die Reaktion wurde nicht naher untersucht, 
vielleicht in der Annahme, es bildeten sich nur Losungen 
der Metallfluoride. Wenn Nitrit in tiefgekiihlten Fluor- 
wasserstoff vor sicht ig eingetragen wird, entweichen 
jedoch kaum Stickoxyde, und die Losungen andern in 
GefaiDen, welche gegen Fluorwasserstoff widerstands- 
fahig sind, auch uber lange Zeit ihren Gehalt an ,,drei- 
wertigem Stickstoff " nicht. Offensichtlich wird die unbe- 
standige salpetrige Saure unter diesen Bedingungen 
stabilisiert, so wie sie sich rnit konzentrierter Perchlor- 
saure oder Schwefelsaure zu Nitrosylperchlorat und 
Nitrosylschwefelsaure (oder deren Monohydraten) um- 
setzen la&. DaiD die Reaktionen von salpetriger Saure 
rnit den starken Sauerstoffsauren einerseits und Fluor- 
wasserstoff andererseits tatsachlich gleicher Art sind, 
1aiDt sich UV-spektroskopisch besonders eindrucksvoll 
nachweisen. Lost man Nitrite in Perchlorsaure- [3] oder 
Schwefelsaureproben [4] rnit abnehmendem Wasser- 
gehalt, so verwandelt sich die schwingungsstrukturierte 
langwelligste Bande der salpetrigen Saure in die ,,Charge- 
transfer"-Bande des hydratisierten Stickoxydkations, 
NOf.OH2, um [4]. Das Gleiche beobachtet man auch in 
Fluorwasserstoff-Wasser-Gemischen mit 45 bis 60 Gew.- 
% HF [5] (vgl. Abb. 1). 

[3] K.Singer u, P . A .  Vamplew, J. chem.Soc.(London) 1956,3971. 
[4] F. See1 u. R. Winkler, Z .  physik. Chem. NF 25, 217 (1960). 
[5 ]  R. Winkler, Dissertation,TechnischeHochschuleStuttgart, 1959. 
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Abb. 1. Lichtabsorption von Natriumnitrit in 30,8- bis 70,s-proz. 
FluRsaure 

Kurve 1 2 3 4 5 6 7 8  

HF [%I  30,8 45,2 50,z 52,s 54,6 s7,o 59,8 7 0 3  

Ebenso wie in Perchlorsaure- und Schwefelsaure-Wasser- 
Mischungen wird auch in den Fluorwasserstoff-Losungen in- 
folge der Bandenverschiebung durch den Mediumeffekt kein 
scharfer isosbestischer Punkt erhalten, jedoch lal3t sich aus 
der Hohe charakteristischer Bandenmaxima im Extinktions- 
diagranim auf die Konzentration der unveranderten salpetri- 
gen Saure schIief3en. Tragt man den Logarithmus des Ver- 
haltnisses der Konzentrationen von NOt.0H2 und NO.OH 
gegen die Aciditatsfunktion Ho [6] fur Fluorwasserstoff- 
Wasser-Gemische auf, so entsteht eine Gerade, welche 
parallel zu den entsprechenden Geraden fur Losungen von 
salpetriger Saure in H C 1 0 4 -  und H2SO4-H20-Mischungen 
verlauft. (Vgl. Abb. 2. Aus der Neigung der Geraden, welche 
= 2 ist, ergibt sich, daI3 zwischen der Lage des Protolyse- 

gleichgewichtes und Ho kein sinnvoller Zusammenhang be- 
steht. Dies ist darin begrundet, da8 salpetrige Snure keine 
Protonacceptor - Base, sondern eine Hydroxyliondonator- 
Base ist.) 

Hier wie auch bei anderen Gelegenheiten ist die Solvens- 
chemie des Fluorwasserstoffs der der Perchlorsaure und 
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Abb. 2. AbhXngigkeit der Bestandigkeit der salpetrigen Saure und des 
hydratisierten Stickoxyd-Kations in starken Stiuren von der Saure- 
funktion Ho. Kurve 1 (x): HC104/Hz0; Kurve 2 (+): HF/H20; 
Kurve 3 (0): HzSO4/Hz0. 

[6] H .  H.  Hyman, M .  Kilpatriku. J. J .  Katz, J. Amer. chem. SOC. 
79, 3668 (1957); vgl. hierzu auch L. P.  Hammet, Chem. Rev. 13, 
61 (1935); M .  A. Paul u. F. A. Long, ibid. 57, 1 (1957). 

der Schwefelsaure auflerordentlich ahnlich; salpetrige 
Saure verhalt sich in allen starken Sauren basenanalog : 

NO.OH + ~ ~ 1 0 ~  + NO+  OH^ + cio4- 
NO-OH + HzS04 + NO+,OH2 + HS04- 

NO-OH + HF + NO+ OH? + F- 

In wasserfreiem Fluorwasserstoff ist die molare Leit- 
fahigkeit von salpetriger Saure doppelt so grol3 wie die 
eines 1.1-wertigen Elektrolyten (d. h. die molare Leit- 
fahigkeit von Kaliumnitrit ist dreimal so groB, wie sie bei 
einer einfachen elektrolytischen Dissoziation zu erwarten 
ware) [7]. Offensichtlich spielt sich in diesem Falle eine 
weitere Protonierungsreaktion der salpetrigen Saure ab, 
die auch in ihren Losungen in wasserfreier Schwefel- 
saure nachgewiesen worden ist [ S ]  und die in der voll- 
standigen Ablosung der Hydroxylgruppe als Oxonium- 
Ion besteht : 

NO,OH2+ + H2S04 + NO+ + OH3' + HS04- 

NO,OH2+ + HF --f NO+ + OH3+ + F- 

Losungen von Natriumnitrit in flussigem Fluorwasserstoff 
sind bis zum Molverhaltnis 1 : 11 farblos; mehr Nitrit kann 
ohne Zersetzung der salpetrigen Saure in Stickoxyde nicht 
gelost werden. Auch durch li '' he Fluoride wird die Losung 
der salpetrigen Saure in F1i asserstoff zersetzt. Fluorid- 
freie Losungen von salpetrig. Lure in Fluorwasserstoff er- 
scheinen bis zum M~lverhal.~.-- 1 : 9 farblos. Offensichtlich 
sind die Losungen der salpetrigen Saure nur bestandig, wenn 
ausreichend Fluorwasserstoff als solvatisierendes Medium 
zur Verfugung steht. 

Ebenso wie die Losungen von Nitrosylschwefelsaure in 
Schwefelsaure ergeben die Losungen der salpetrigen 
Saure in Fluorwasserstoff bei der Einwirkung von Stick- 
oxyd oder bei teilweiser Reduktion mit Schwefeldioxyd 
oder Methanol tief indigoblaue Losungen, welche beim 
Abkuhlen die charakteristische Thermochromie des 
Stickoxyd-nitrosyl-Ions [9] zeigen : 

N O + + N O  + N202+ 

(Beirn Eintragen von Natriumnitrit in eine Losung von 
Schwefeldioxyd in Fluorwasserstoff wurde der ,,violette 
Fluorwasserstoff" entdeckt [lo], welcher zu den hier 
beschriebenen Untersuchungen anregte.) 

3. Die Umsetzungen von Distickstofftrioxyd 
mit Fluorwasserstoff 

Losungen von Distickstofftrioxyd in flussigem Fluor- 
wasserstoff konnen durch Einleiten eines aquirnoleku- 
laren Gemisches von Stickoxyd und Stickstoffdioxyd in 
das Losungsmittel oder auch durch Kondensation eines 
Gasgemisches aus NO, NO2 und HF hergestellt werden. 
Auch in diesem Falle entstehen farblose Losungen, wenn 

[7] B. Medinger, unveroffentlichte Untersuchungen. 
[8] R .  J.  Gillespie, T. Graham, E. D .  Hughes, C. K .  lngold u. 
E. R .  A. Peeling, J. chem. SOC. (London) 1950, 24. 
[91 F. Seel, B. Ficke u. E. Volkl, Z .  Naturforsch. 86,607 (1953); 
F. Seel, Angew. Chem. 68, 276 (1956); F. Seel u. H. Sauer, An- 
gew. Chem. 69, 135 (1957); Z. anorg. allg. Chem. 292, 1 (1957). 
[lo] Unveroffentlichtes Ergebnis von F. Seel u. L.  Riehl, zitiert in 
Angew. Chem. 69, 135 (1957). 

~~ 
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ausreichend Fhorwasserstoff fur die chemische Um- 
setzung zur Verfugung steht. Die farblose Losurg der 
Zusammensetzung N203.12,8 H F  oder NOF.5,4 HF.0,5 
H20 kann unter Normaldruck bei 68 'C, ohne ihre Zu- 
sammensetzung zu andern, destilliert und auch aus Lo- 
sungen anderer Zusammensetzung durch Destillation 
abgetrennt werden. Im Dampf des ,,68 "C-Produktes" 
konnen IR-spektroskopisch Distickstofftrioxyd, dessen 
Spaltprodukte Stickoxyd und Stickstoffdioxyd sowie 
Fluorwasserstoff nachgewiesen werden; dies bedeutet, 
daB der Destillationsvorgang auf einer reversiblen Zer- 
setzung der Fliissigkeit beruht. (Sehr auffallend ist im 
Hinblick darauf, daB die Fliissigkeit sogar beim Erhit- 
Zen bis zum Siedepunkt nur schwach braunstichig wird.) 

Die bei 68°C siedende Fliissigkeit lafit sich auch aus 
Losungen von Metallnitriten (NaN02, KN02, AgN02) 
in Fluorwasserstoff destillieren [I 11. Offensichtlich be- 
ruht diese praparativ besonders einfache Bildungsweise 
des 68 "C-Produktes auf der Spaltung der im Losungs- 
gleichgewicht enthaltenen salpetrigen Saure in N2O3 
(oder NO -t NO,) und Wasser, das durch den Fluor- 
wasserstoff zuriickgehalten wird. Metallfluorid-freie 
Losungen von salpetriger Saure, welche durch Einleiten 
von N2O3 (oder NO + N02) in wasserhaltigen Fluor- 
wasserstoff erhalten werden, konnen durch fraktionierte 
Destillation in das 68 "C-Produkt und das bei 112 "C 
siedende azeotrope Gemisch von Fluorwasserstoff und 
Wasser getrennt werden [12]. 
Das 68 "C-Produkt kann auch durch Umsetzen von Salpeter- 
saure und Fluorwasserstoff rnit Stickoxyd sowie durch Um- 
setzen von Fluorwasserstoff rnit Stickoxyd allein unter Druck 
erhalten werden. (Hierbei beobachtet man bei Gegenwart 
iiberschiissigen Stickoxyds zunachst die tieffarbige Losung 
des ,,violetten Fluorwasserstoffs". Diese Reaktionen beruhen 
auf der bekannten Umsetzung von Salpetersaure rnit Stick- 
oxyd zu salpetriger Saure und Distickstofftrioxyd und der 
Disproportionierung des Stickoxyds zu Distickstofftrioxyd 
und Distickstoffmonoxyd). 
Die Fliissigkeit der Zusammensetzung N203*12,8 H F  
wird beim Abkuhlen unter -12 "C zunachst viscos und 
erstarrt schlieDlich zu einem Glas, das im Bereich von 
-17 bis -23 "C schmilzt [13]. DaB es sich um eine azeo- 
trope Mischung aus Distickstofftrioxyd und Fluor- 
wasserstoff [14] oder aus einer N203-HF-Verbindung 
und HF handelt, ist auRerst unwahrscheinlich. Sicher 
verhalt sich N2O3 auch gegenuber HF ahnlich wie gegen- 
iiber H2SO4 oder HClOd. Dies wiirde bedeuten, daB 
N2O3 durch HF zunachst zu Nitrosylfluorid und sal- 
petriger Saure solvolysiert wird. 

N203+HF -+ NOF+HN02 

Fur dasvorliegen einer E 1 e k t r o 1 y t 1 o s u n g spricht die 
elektrische Leitfahigkeit des 68 "C-Produktes, welche der 
einer Elektrolytschmelze (z. B. einer Zinkchlorid- 
Schmelze) gleichkommt. Die molare Leitfahigkeit einer 
wesentlich verdiinnteren (etwa 0,1 M) Losung von N2O3 
in flussigem Fluorwasserstoff ist etwa dreimal so grol3, 

[l 11 G. Fuchs, Dissertation Universitait Saarbriicken 1964. 
[12] B. Medinger, Diplomarbeit, Universitat Saarbriicken, 1965. 
[13] J.  Schmidf, Dissertation Universitat Saarbriicken, 1965. 
[14] B. Fox, R. Siegel, S. L. Speirs u. R. H.  Wiswall jr., Abstr. 
144. Meeting Amer. chem. SOC. 1963, 9 K. 
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wie die einer gleich konzentrierten Kaliumfluorid-Lo- 
sung, so daD sich ohne Berucksichtigung der Ionen-Sol- 
vatation die Gesamtreaktion 

ergibt. Das IR-Spektrum des fliissigen 68 "C-Produktes 
zeigt die fur das Stickoxyd - Kation charakteristische 
Bande bei 2350 cm-1 [15] (vgl. Abb. 3). 

I ' I  

I I 

5000 4000 3000 2000 1800 1600 
v"[cm~'l---- 

Abb. 3. IR-Spektrum von N~03.12 ,8  HF. 

DaB die Losung von Distickstofftrioxyd in flussigem 
Fluorwasserstoff nicht unzersetzte, HF-solvatisierte 
N203-Molekeln enthalt, ergibt sich weiterhin daraus, 
daB bei partiellem Einfrieren die feste Phase neben H F  
und N2O3 auch NOF enthalt und die flussige neben HF 
und NzO3 auch H20 entsprechend einer Anreicherung 
von Nitrosyl-hydrogenfluorid in der festen und 0x0- 
nium-hydrogenfluorid in der fliissigen Phase. 
Durch Umsetzung rnit Schwefeltetrafluorid kann Was- 
ser (oder Oxonium-hydrogenfluorid) aus dem 68 "C- 
Produkt entfernt werden (SF4 + H20 + SOF2 + 2 HF). 
Es entsteht auf diese Weise nach der Abtrennung von 
Thionylfluorid eine reine Losung von Nitrosylfluorid in 
Fluorwasserstoff, aus der durch fraktionierte Destilla- 
tion das im Abschnitt 5 beschriebene, bei 94 "C siedende 
Produkt der Zusammensetzung NOF + 3 HF erhalten 
werden kann. Mit der Schwerfluchtigkeit des Nitrosyl- 
fluorid-Fluorwasserstoff-Solvates steht im Einklang, daB 
man Nitrosylfluorid nicht aus den Losungen des solvo- 
lysierten Distickstofftrioxyds in Fluorwasserstoff ab- 
destillieren kann. 
Gibt man zu N203.12,8 HF Natrium- oder Kaliumffuorid, so 
wird der Losung durch Bildung von Metallhydrogenfluoriden 
Fluorwasserstoff entzogen und es werden Stickoxyd und 
Stickstoffdioxyd entbunden. 

4. Die Umsetzungen von Distickstofltetroxyd 
mit Fluorwasserstoff 

uber  das Verhalten von Stickstoffdioxyd oder Distick- 
stofftetroxyd gegenuber Fluorwasserstoff war ebenfalls 
nur sehr wenig bekannt. DaR NO2 und HF rniteinander 
reagieren, geht bereits daraus hervor, daB f a rb lose  
Gemische rnit maximal 25 Mol- % Stickstoffdioxyd her- 

[ 151 Unveroffentlichte Untersuchung von D.  Werner. 
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gestellt werden konnen. Es liegt nahe, auf Grund des 
Verhaltens von Stickstoffdioxyd gegenuber konzentrier- 
ter Perchlorsaure und Schwefelsaure an eine Solvolyse 
der Nitrosylnitrat-Form des Distickstofftetroxydes zu 
denken : 

102N.NO2 2 2 NO2 t ON.ON02) + HF + NOF + HNO3 

Fur die freie Energie dieser Umsetzung ergibt sich zwar, 
wenn man die Bildungsenergienfur Distickstofftetroxyd-, 
Fluorwasserstoff-, Nitrosylfluorid- und Salpetersaure- 
Gas [16] einsetzt, ein ungiinstiger Wert, 

AF&=-[AF "(N204)+AF "(HF)]+[AF "(NOF)+AF "(HNO3)I 
=-(24,8-64,7) + (-12,5-19,O) = + 8,4 kcal/Mol 

jedoch erscheint denkbar, daD die in kondensierter Phase 
mogliche Solvatation das Energiedefizit deckt. Darauf, 
da13 dieseVorstellung tatsachlich zutrifft, deutet, da13 man 
durch fraktionierte Destillation eine (farblose, fluor- 
wasserstoffreiche) Mischung von Stickstoffdioxyd und 
Fluorwasserstoff in eine bei 52 "C konstant siedende 
Fliissigkeit der Zusammensetzung 

N2O4 + 7,O HF + 0,87 HNO3 = NOF + 6,O HF + 1,87 HNO3 

und das bereits erwahnte, bei 94 "C siedende Produkt 
NOF.3 HF trennen kann [17]. Das bei Raumtemperatur 
farblose ,,52 "C-Produkt" ist beim Sieden goldgelb. Dar- 
aus ist zu schliehen, da13 es beim Sieden wieder in N2O4 
und H F  zerfallt. Aus der Losung von N2O4 in HF de- 
stilliert offensichtlich bei der Gasentbindung die im Ver- 
gleich zu NOF.3HF fluchtigere und im Vergleich zu 
salpetriger Saure schwacher basische Salpetersaure mit. 
Tabelle 1 zeigt eine Zusammenstellung der konstant 
siedenden Produkte, die man durch Umsetzung von 
N2O3 und N2O4 rnit Fluorwasserstoff erhalt. 

Tabelle 1. Konstant siedende Produkte 

KP TI I Zusammensetzung 

52 

68 
94 

NZ04 + 7.0 HF + 0,87 HNOj oder 
NOF + 6,O HF + 1.87 HNOs 
N203 + 12,8 HF oder NOF + 5,4 HF + 0,s H2O 
NOF + 3 HF 

5. Nitrosylfiuorid-hydrogenfluoride 

a) Darstellung und Eigenschaften 

Wahrend die Umsetzung von Stickstoffdioxyd rnit 
Fluorwasserstoff die unerwartet hoch (94 "C) siedende 
Flussigkeit der Zusammensetzung NOF.3 HF nur rnit 
einer Ausbeute von etwa 20 % liefert, ergibt die Destilla- 
tion einer Losung von Nitrosylfluorid in wasserfreiem 
Fluorwasserstoff das ,,94 "C-Produkt" in (auf die Stick- 
stoffverbindung bezogen) quantitativer Ausbeute. Fur 

[I61 Quellen: W.'M. Latimer: Oxidation Potentials. 2. Aufl., 
Prentice-Hall, New York 1952; A F  "(NOF) wurde aus der Reak- 
tionswarrne der Umsetzung 2 NO + F 2  + 2 NOF (H.  S. Johnston 
u. H. J. Berth, J. Amer. chem. SOC. 81, 6402 (1959)) unter der 
Annahme, daR die Bildungsentropie von NOF gleich der von 
NOCl ist, berechnet. 
[I71 F. Seel, G. Fuchs u. D. Werner, Chern. Ber. 96, 179 (1963). 

die praparative Darstellung dieses NOF-HF-Solvates 
ist vorteilhaft, da13 man es auch aus Nitrosylchlorid und 
Fluorwasserstoff in der flussigen Phase oder in der Gas- 
phase erhalten kann [18-251 (im letzten Fall bei etwas 
erhohter Temperatur [21]). Die Umsetzung 

NOCI+HF + NOF+HCl  

ist vom thermodynamischen Standpunkt aus uberra- 
schend, da sich aus den Bildungsenergien der an der 
Umsetzung beteiligten Stoffe im Gaszustand [ 161 ebenso 
wie bei der Umsetzung von N2O4 rnit HF ein ungiinstiger 
Wert fur die Reaktionsaffinitat ergibt : 

AF&= -[AF "(NOCI) + AF "(HF)] + [AF"(NOF) + AF "(HCI)] 

=-(15,9-64,7) + (-12,5-22,8) = + 13,5 kcal/Mol 

Hier ist augenscheinlich, daB die Komplexbildung des 
Nitrosylfluorids rnit Fluorwasserstoff die Umsetzung 
ermoglicht. 
Reines NOF. 3 H F  ist eine farblose, hygroskopische Fliissig- 
keit; eine schwach gelbliche Verfiirbung deutet auf eine teil- 
weise hydrolytische Zersetzung. Unerwartet hoch ist die 
Dichte der Verbindung (1,50); daraus laBt sich errechnen, da8 
Nitrosylfluorid in der Fluorwasserstoff-Losung fast keinen 
Platz benotigt. Die Fliissigkeit ist nicht mischbar rnit Kohlen- 
wasserstoffen, Fluor- und Chlorkohlenwasserstoffen sowie 
Kohlenstoffchloriden und -fluoriden. Sie kann in GefaBen 
aus Paraffin, Hostaflon C (Kel F), Teflon oder Reinnickel 
aufbewahrt werden. In Tetrachlorkohlenstoff bildet das Pro- 
dukt groRe schwebende Tropfen, die durch Eiskiihlung aus- 
gefroren werden konnen. Bemerkenswert ist, daR NOF. 3 H F  
auf der Haut keineswegs so rasch schmerzende Veratzungen 
erzeugt wie fliissiger Fluorwasserstoff. 

Im Dampf des 94 "C-Produktes konnen IR-spektrosko- 
pisch freies Nitrosylfluorid, Fluorwasserstoff und stets 
auch offensichtlich durch Hydrolyse entstandene Stick- 
stoffoxyde nachgewiesen werden [ 1 11. Die Dampfdichte 
deutet darauf, da13 Nitrosylfluorid und Fluorwasserstoff 
auch in der Gasphase assoziiert sind. 
NOF.3 HF besitzt wie N203.12,8 H F  die elektrische 
Leitfahigkeit einer Salzschmelze. Verdiinnte (etwa 0,5 M) 
Losungen von Nitrosylfluorid in Fluorwasserstoff haben 
die molare Leitfahigkeit der Losungen eines 1.1 -wer- 
tigen Elektrolyten [7]. Offensichtlich ist in Fluorwasser- 
stoff gelostes Nitrosylfluorid in Stickoxyd-Kationen und 
Fluorid-Ionen dissoziiert. 
Wenn man bei Normaltemperatur aus dem 94°C- 
Produkt Fluorwasserstoff abpumpt, verbleibt eine Flus- 
sigkeit der Zusammensetzung NOF.2,67 HF, die scharf 
bei 4,7 "C schmilzt. (NOF.3 HF schmilzt unscharf 

[18] F. Seclu.  W. Birnkraut, Angew. Chem. 73, 531 (1961). 
[19] DBP 1123297 (8. Aug. 1960), Erf.: F. Sesl. 
[20] L. G. Anello, J .  Gordon, H.  R .  Nychka u. C.  WOOF, Abstr. 
140. Meeting Amer. chem. SOC. 1961, 18 M. 
[21] F. Seel, W.  Birnkraut u. D. Werner, Chern. Ber. 95, 1264 
(1962). 
[22] Brit. Pat. 941 537 (4. Dez. 1961); Franz. Pat. 1310892 (22. 
Dez. 1961); Belg. Pat. 611 544 (14. Dez. 1961), Allied Chemical 
Corp. USA, Erf.: L. G.  Anello u. C. Woorf. 
[23] US-Pat. 3062902 (23. Dez. 1960), Allied Chemical Corp. 
USA, Erf.: L. G. Anello, J. Gordon u. C. WOOF. 
[24] US-Pat. 3074781 (23. Dez. 1960); Franz. Pat. 1309590 
(22. Dez. 1961), Allied Chemical Corp. USA, Erf.: L. G. Anello 

[25] DAS 1160409 (14. Dez. 1961); Franz. Pat. 1317920 (22. 
Dez. 1961), Allied Chemical Corp. USA, Erf.: L.  G. Anello u. 

u. c. woorf. 

c. WOO% 
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zwischen 1 und 5,6 "C.) Beim Erwarmen gibt die Schmel- 
ze der Molekiilverbindung NOF.2,67 HF Nitrosylfluorid 
ab und bei 94 "C destilliert schlieDlich wieder NOF.3 HF. 
Offensichtlich existieren mehrere Nitrosylfluoridhydro- 
genfluoride, welche in der fliissigen und der Gasphase 
miteinander im Gleichgewicht stehen. 
Die kernmagnetischen 1H- und 19F-Resonanz-Spektren 
1271 ergaben, daD bei 0 bis 5°C die Wasserstoff- und 
Eluor-Atome der Nitrosylfluorid-hydrogenfluoride und 
auch des komplexen Materials N203.12,8 HF rasch aus- 
getauscht werden : Die Fliissigkeiten ergeben jeweils nur 
ein Signal (vgl. Tabelle 2) [27]. Die Lage der Fluor- 
Resonanzen zeigt, daD der Austausch der Fluoratome 

Tabelle 2. Kernmagnetische Resonanz-Spektren. 

Chernische Verschiebung [ppml 

1H (TMS=O) I '9F 1CFCI3-Of 

HF 
NOF 
NOF.3,0 HF 
NOF*2,61 HE 
Nz03.12,8 HF 

- 12,4 
-12,6 

I -10.2 

+ 197,s 
-478 
+I55 
+ 150 
+ 113 

nicht zwischen undissoziierten Nitrosylfluorid- und 
Fluorwasserstoff-Molekeln erfolgt, sondern iiber einen 
Zwischenzustand, der Fluorwasserstoff und Fluorid- 
lonen enthalt. Dies ist ein weiterer Beweis dafiir, daD 
Nitrosylfluorid rnit Fluorwasserstoff salzartige Hydro- 
genfluoride, NO+F(HF),-, bildet. 
Die Losungen oder Verbindungen von Nitrosylfluorid 
und Fluorwasserstoff lassen sich auch chemisch so 
spalten, daD entweder die eine oder die andere Kompo- 
nente freigesetzt wird. Fluorwasserstoff wird durch 
Alkalifluorid abgespalten [20-221. Zur Darstellung von 
Nitrosylfluorid leitet man am besten die Dampfe der aus 
Nitrosylchlorid und Fluorwasserstoff entstehenden 
NOF/HF-Losungen durch eine Kaliumfluorid-Schmelze 
[22]. Nitrosylfluorid wird durch Umsetzung von Nicht- 
metall- und Metallfluoriden, welche Fluoro-Komplex- 
sauren bilden, in Form der Nitrosylsalze dieser Kom- 
plexsauren abgespalten : 

NOFWF), + BF3 --f NOBF4 + m H F  
NOF(HF), + As(Sb)FS --f NO[As(Sb)F61+ m HF 

Andererseits konnen weniger bestandige Nitrosylsalze, 
z. B. (N0)2SiF6, durch Fluorwasserstoff in Nitrosylfluo- 
rid-hydrogenfluorid und Fluorid zerlegt werden: 

(NO)zSiF, + 2 m HF +- 2 NOF(HF), + SiF4 

b) Reaktion mit Wasser 

Durch Wasser werden die an Nitrosylfluorid reichen 
NOF/HF-Losungen sofort unter Entwicklung von 
Stickstoffoxyden hydrolysiert, wahrend andererseits die 
an Fluorwasserstoff reichen Losungen Wasser aufzu- 
nehmen vermogen, ohne Stickstoffoxyde zu entbinden. 

1261 US-Pat. 3 160623 (23. Dez. 1960); Brit. Pat. 963823 (4. Dez. 
1961); Franz. Pat. 1310192 (22. Dez. 1961), Allied Chemical 
Corp. USA, Erf. 1 L. G. Anello u. C. Woo% 
[271 Fur die Ermoglichung dieser Untersuchungen dankt der 
Verfasser Dr. W. Bruge/, Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Lud- 
wigshafen. 

.~ 

Letzteres beruht sicher darauf, daD salpetrige Saure 
durch eine ausreichende Menge Fluorwasserstoffs sta- 
bilisiert wird. Es ist verstandlich, daB das bei 68 "C 
destillierende Produkt der Zusammensetzung 

N2O3 + 12,8 HF = 2 NOF + 103 HF + HzO 

auch aus NOF.3 HF, Fluorwasserstoff und Wasser 
erhalten werden kann, und daI3 NOF.3 H F  bei Zugabe 
eines halben Mols Wasser pro Mol Nitrosylfluorid 
und Destillation neben dem 68 "C-Produkt nitrose 
Gase bildet. Losungen in fliissigem Fluorwasser- 
stoff, welche Nitrosylfluorid und Distickstofftrioxyd - 
oder mehr als 2 Mol Nitrosylfluorid pro Mol Wasser - 
enthalten, konnen durch einfache Destillation in reine 
Losungen von NOF einerseits und NzO3 andererseits 
getrennt werden. (Solche Losungen bilden sich bei der 
Umsetzung wasserhaltigen Fluorwasserstoffs oder stick- 
oxydhaltigen Nitrosylchlorids.) Auffallend ist, daB hier- 
bei der Eindruck der Destillation zweier nicht misch- 
barer Fliissigkeiten entsteht (vgl. Abb. 4). Diese Er- 
scheinung hangt sicher damit zusammen, daD die Ver- 
fliichtigung und die Kondensation des zuerst iibergehen- 
den Produktes auf chemischen Umsetzungen beruhen : 

2 N O + +  O H J + + ~ F - ~ N O + N O ~ + ~ H F  

100 

90 

80 

- 60 P 

5 50 
u 
a 

c 

40 

30 

1 I /  I 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 

Abb. 4. Temperaturanderungen bei der Destillation einer Losung yon 
Distickstofftrioxyd und Nitrosylfluorid (oder salpetriger Saure und 
iiberschiissigem Nitrosylfluorid) in fliissigem Fluorwasserstoff. 
-- Kondensat im Dampfraum, . . . Dampf. - - - siedende Fliissigkeit. 

[rnll- 

Das bei der Destillation von wasserhaltigem Fluorwasserstoff 
mit Nitrosylchlorid oder wasserfreiem HF rnit Nz03 enthal- 
tendem NOCl gewonnene, bei 68 OC siedende Produkt ist zu- 
nachst als ein reines Nitrosylfluorid-hydrogenfluorid ange- 
sehen worden 120,211. Die in vielen Patenten [20-241 neben 
NOF. 3 HF zusatzlich beanspruchte Verbindung NOF. 6 HF 
existiert als reiner Stoff sicher nicht. (Moglicherweise kann 
sie jedoch als Komponente in einem Gernisch fliissiger HF- 
Solvate des Nitrosylfluorids enthalten sein.) Die richtige 
Zusarnmensetzung des 68 "C-Produktes erkannten erstmak 
unabhangig voneinander B. Fox, R. Siegel, S.  L. Speirs und 
R .  H. WiswaN j r .  [14] sowie G .  Fuchs [ I 1  1. 

c) Reaktionen mit Alkoholen und Aminen 

Die Umsetzung von Nitrosylfluorid-hydrogenfluorid 
rnit Alkoholen ist an Amyl- und Benzylalkohol unter- 
sucht worden. Wie Amyl- und Benzylnitrit werden die 
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Alkohole zu Aldehyden dehydriert, so dalJ der folgende 
zweistufige Reaktionsverlauf wahrscheinlich ist : 

R-CH;?OH + NOF + R-CH20-NO + HF 

R-CHzO-NO + NOF + R CHO -1 2 N O  + H F  

(Von der Solvatation des Nitrosylfluorids ist in diesen 
wie in den folgenden Gleichungen abgesehen.) Sowohl die 
wasserfreien als auch die wasserhaltigen Losungen von 
Nitrosylfluorid in Fluorwasserstoff konnen aromatische 
Amine diazotieren [21,26] : 

Die entstehenden Diazoniumfhoride zersetzen sich be- 
reits bei niedrigen Temperaturen unter Abspaltung von 
Stickstoff in die fluorsubstituierten Verbindungen, 
welche den eingesetzten Aminen entsprechen. (Diazo- 
tierungen rnit Losungen von Nitrosylchlorid und Na- 
triumnitrit in fliissigem Fluorwasserstoff sind bereits 
friiher beschrieben worden [28,29].) 

keine Saurechloride sind, wie Tetrachlorkohlenstoff und 
Chloroform, reagieren erst oberhalb des Siedepunktes 
von NOF.3 HF. Zahlreiche derartige Umsetzungen 
bieten deshalb keinen Vorteil gegenuber der Fluorsub- 
stitution rnit Fluorwasserstoff allein 1231. 

e) Reaktionen rnit Oxyden und Sauerstoffsauren 

Auch Oxyde setzen sich mit dem Nitrosylfluorid-Fluor- 
wasserstoff-Solvat um, wobei vorwiegend Fluoride (und 
Oxydfluoride) entstehen. Derartige Umsetzungen sind 
insbesondere fur den Analytiker interessant. Schwer- 
losliche Silicate, ja sogar Quarz werden durch das bei 
94°C siedende Produkt in wenigen Minuten aufge- 
schlossen. Technisch interessant konnte der AufschluB 
natiirlichen Berylls werden, der zu gasformigem Silicium- 
fluorid, in Fluorwasserstoff loslichem Nitrosylfluoro- 
beryllat und unloslichem Aluminiumfluorid fuhrt. 

Auf einer Spaltung des Nitrosylfluorids beruht die Darstel- 
lung von Sulfurylfluorid aus Schwefeldioxyd [25] : 

2 NOF + SO2 + SOzFp + 2 NO 

d) Chlor-Fluor-Substitutionen 

Ebenso wie niit reinem Fluorwasserstoff konnen auch 
rnit den Losungen von Nitrosylfluorid in Fluorwasser- 
stoff zahlreiche Chlor-Fluor-Substitutionen ausgefuhrt 
werden [21,23]. Ein Vorteil des neuen Verfahrens be- 
steht dabei darin, darj man in ,,offenen" GefLiDen bei 
hoheren Temperaturen und niedrigeren Dampfdrucken 
arbeiten kann. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
lafit sich siedendes NOF.3 H F  wjeder in Nitrosylchlorid 
und Fluorwasserstoff umwandeln. Die Chlor-Fluor- 
Substitutionen verlaufen sehr rasch, wenn die Chlor- 
verbindung den Charakter eines Saurechlorides hat. Bei 
der Umsetzung der Trichloride von Phosphor, Amen 
und Antimon erhoht sich die Wertigkeit dieser Eleniente; 
es entstehen die bekannten Nitrosylfluorid-Additions- 
produkte der Pentafluoride: 

6 NOF + P(As,Sb)C13 + NOP(As,Sb)F6 + 5 NO + 1,5 Clp 

Die Gewinnung von Thionylfluorid aus Schwefeldichlorid 
und einer Mischung des 68°C- und des 94"C-Produktes, 
welche der Wirkung von Nitrosylfluorid-hydrogenfluoriden 
zugeschrieben wird, ist sicher allein auf die Umsetzung des 
68 'C-Produktes zuruckzufuhren [24]: 

SC12 + NpO3 + SOC12 + 2 NO 

SOC12 + 2 HF  + SOFz + 2 HCI 

Bei der Umsetzung von Jodtrichlorid mit Nitrosylfluo- 
rid-hydrogenfluorid entsteht offensichtlich zunachst das 
Jodtrifluorid, das in Jod und Jodpentafluorid dispropor- 
tioniert, welches schlieBlich Nitrosylfluorid zu NOJF6 
addiert 1301. Chlorkohlenstoff-Verbindungen, welche 

[28] US-Pat. 2563 796 (26. Mai 1948), Harshaw Chemical Comp., 
Erf.: W. 1. Shenk u. G. R.  Pelloti. 
[29] DRP 600706 (23. Marz 1933), I. G. Farbenindustrie, Erf.: 
Ph. OJwaZd u. 0. Scherer. 
[301 Nach Versuchen von A .  B. Ray. 

Perchlorsaure und Fluoroschwefelsaure fallen Nitrosyl- 
perchlorat und Nitrosylfluorosulfat aus. Destilliert man 
3 Mol Nitrosylfluorid-hydrogenfluorid rnit 1 Mol abso- 
luter Schwefelsaure, so geht das 68 "C-Produkt uber, 
und es verbleibt als Ruckstand Nitrosylfluorosulfat . 
(Auch durch Destillation rnit konzentrierter Schwefel- 
saure und uberraschenderweise sogar mit rauchender 
Schwefelsaure laBt sich das 94 "C-Produkt in das 68 "C- 
Produkt umwandeln.) Da ebenso Nitrosylschwefelsaure 
rnit NOF.3 HF zu Nitrosylfluorosulfat reagiert, ist die 
Umsetzung von NOF(HF), mit Schwefelsaure wahr- 
scheinlich durch die Reaktionsfolge zu deuten : 

NOF(HF),, + SO4Hz --z NOS04H + (m t l )  H F  
NOF(HF), + NOS04H 
NOF(HF), + NO,OH -r NpO3 + ( m t  1 )  HF 

+ NOSO3F t NO.OH + m HF 

f)  Reaktionen rnit Elementen 

Praparativ noch interessanter als die Chlor-Fluor-Sub- 
stitutionen sind die Umsetzungen des Nitrosylfluorid- 
hydrogenfluorids rnit den Elementen selbst [21] (vgl. 
Tabelle 3). Hier ist das Nitrosylfluorid-Fluorwasser- 
stoff-Solvat dem reinen Fluorwasserstoff uberlegen, 
weil sich Nitrosylfluorid leichter in Stickoxyd und Fluor 
spalten laBt als Fluorwasserstoff in Wasserstoff und 
Fluor. So wird sogar der rote Phosphor angegriffen. 
Prinzipiell kann sowohl der Nitrosylfluorid- als auch der 
Fluorwasserstoff-Anteil des Nitrosylfluorid-hydrogen- 
fluorids reagieren. lnsbesondere bei den maximal funf- 
wertigen Elementen bilden sich die Nitrosylfluorid- 
Addukte der Pentafluoride (oder Nitrosylsalze der 
Hexafluorosauren). Wenn das Nitrosylfluorid-hydrogen- 
fluorid durch Hydrolyse entstandenes Stickstoffdioxyd 
enthalt, konnen auch Nitrosylsalze von Oxofluorosau- 
ren, z.B. NOTeOF5 und NOMoOF5, entstehen). Unter 
den Umsetzungsprodukten der Elemente befinden sich 
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Tahelle 3. Umsetzungen von NOF.3  HF in flussiger Phase mit Ele- 
menten (+++ sehr rasche, -I-+ rasche, + langsame, (+) obertlach- 
liche, - keine Umsetzung bis 94 "C, [+I Umsetzung oherhalb von 94 "C). 

Produkte 

Be i+ B e F y 2 N O F  
Mg (+) MgFz 

A1 (+) A1F3 
Ga -1 -  GaF, 
CGraphit - 
Si, Ge, Sn + + 

Pb (+) PbFz 
P4. Prot +++ PF,.NOF 
AS, Sb +++ As(Sb)FS.NOF 
Bi ++ BiF, 
S 
Se, Te ++ Se(Te)Fd.NOF 

CI, Br, 3 - 

B [+] BF3,NOF 

Si(Ge, Sn)F4 + 
Ge(SnIF4.2 NOF 

- 

Produkte 

Ti, Zr ++ Ti(Zr)Fd + 
Ti(Zr)Fc2 NOF 

V [+I V F c 2 N O F  
Nb,Ta [+I Nb(Ta)FS.NOF 
MO ++ MoFyNOF 
Cr [+I CrF3.3NOF.3HF 
W + WF6.NOF 
U ++ UFs*NOF 
Mn + MnF3 
Fe ++ FeFyNOF 
C o , N i  - 
Pt - 
Cu + CuFz 
Ag + AgF 

Zn, Cd + Zn(Cd)Fz 
Hg +++ HgzFz,HgFz 

Au - 

viele interessante Verbindungen, so das CrF3.3NOF. 
3HF, das sich stufenweise. zu (N0)2CrF5 und CrF3 ab- 
bauen lafit [I 11, und das Nitrosyl-hexafluorouranat(V), 
NOUF6, das durch Umsetzen von Uranmetall und auch 
UF4, UOzF2 sowie UO3 rnit dem 94 OC-, 68 "C- und 
52 "C-Produkt hergestellt [9] und rnit Fluor oder Chlor- 
trifluorid in Uranhexafluorid bzw. UF7NO umgewandelt 
werden kann. Quecksilber(I1)-fluorid, ein besonders 

leistungsfahiges Reagens fur Chlor-Fluor-Substitutio- 
nen, ist nun durch die Moglichkeit seiner Herstellung aus 
Quecksilber(1)-fluorid (das aus waDrigen Losungen aus- 
gefallt werden kann) und NOF.3 HF leicht zuganglich 
geworden. uber Nitrosylfluorid-hydrogenfluorid, 
Quecksilber(I1)-fluorid und Kalium-fluoroplatinat(IV), 
das oberhalb 500 "C pyrolytisch zersetzt werden kann, 
fuhrt ein rein chemischer Weg von Fluorwasserstoff zu 
elementarem Fluor [31]: 

H F  +NOCl + NOF f H C I  

2 NOF + HgzF2 + 2 HgFz + 2 NO 

3 HgFz + KzPtCIb + 3 HgC12 + KzPtF6 

KzPtFs -+ 2 K F  + P t + 2 F z  

(Nitrosylfluorid kann in Fluorwasserstoff-Losung auch 
elektrolytisch in Fluor und Stickoxyd zerlegt werden.) 

Auch an dieser Stelle danke ich der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft, dern Verband der Chemischen Industrie, 
den Farbenfdriken Bayer und der Badischen Anilin- & 
Soda-Fabrik fur die Forderung dieser mehrjahrigen Unter- 
suchungen. Mein besonderer Dank gilt meinen Mitarbei- 
tern fur die sorgfaltige Ausfuhrung oftmals schwieriger 
Versuche. Eingegangen am 22. Februar 1964 [A 459) 

[31] M.  Brill, Dissertation, Universitat Saarbrucken, 1965. 

Fluorsulfonsaure als Reaktionsmedium und Fluorierungsmittel 
in der anorganischen Chemie 

VON PROF. DR. A. ENGELBRECHT 

INSTITUT FOR ANORGANISCHE UND ANALYTISCHE CHEMIE 
DER UNLVERSITAT INNSBRUCK (oSTERREICH) 

Fluorsulfonsaure, HS03 F, ist in waJriger Losung und als wasserfreie Substanz bekannt. 
Die wasserfreie Saure leitet den elektrischen Strom, was auf eine Eigendissoziation 
schlieJen la& Selbst starke Sauren wie HzSO4 oder HC104 wirken in wasserfreier Fluor- 
suvonsGure als Protonenacceptoren, d. h. als Basen. Fluorsulfonsaure ist ein ausgezeich- 
netes Reagens zur Darstellung fluchtiger anorganischer Saurefluoride. 

1. Fluorsulfonsaure in waariger Losung 

Fluorsulfonsaure wurde erstmals 1892 von Thorpe und 
Kirrnan [ 11 aus Schwefeltrioxyd und wasserfreiem Fluor- 
wasserstoff dargestellt : 

SO3+HF + HS03F 

Da die Reaktion zwischen Fluorsulfonsaure und Wasser 
sehr heftig ist, wurde damals angenommen, da13 die Ver- 
bindung sofort und vollstandig hydrolysiert, wenn man 
sie mit Wasser zusammenbringt : 

HS03F + H20 + H2SO4 + HF 

Erst 21 Jahre spater fand Traube [2], dab Salze der Saure 
in wabriger Losung ziemlich stabil sind und auch die 

[I] T. E. Thorpe u. W. Kirmnn, J. chem. SOC. (London) 1892,921. 
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Saure selbst nicht vollstandig hydrolysiert, wenn man 
sie langsam und unter Kuhlung zu Wasser flierjen 1a13t. 
Spater hat Woolf [3] reine wabrige Losungen der Fluor- 
sulfonsaure aus den Salzen mit Hilfe eines stark sauren 
Ionenaustauschers hergestellt. Hayek und Czaloun [4] 
gelang es, vom Anhydrid der Fluorsulfonsaure, dem Di- 
sulfurylfluorid, S 2 0 5 F 2 ,  zu reinen verdunnten wlDrigen 
Losungen der Saure m kommen. 

Die wa13rige Saure ist etwa ebenso stabil wie warjrige 
Tetrafluorborsaure, jedoch stabiler als die komplexen 
Fluorosauren der Elemente der 5. Hauptgruppe [3]. 

121 W. Truube, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2513 (1913). 
[3] A .  A. WooK J. chern. SOC. (London) 1954, 2840. 
[4] E.  Hayek u. A .  Czaloun, Mh. Chem. 87, 790 (1956). 
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