Stickstoff-oxidfluoride

VON R. SCHMUTZLER [*i

Herrn Professor H. J. Emeléus zum 65. Geburtstag gewidmet

Stickstoff-oxidfluoride, d.h. Verbindungen mit der Atomgruppierung O—N-F, wie
Nitrosyl- und Nitrylfluorid sind schon lange bekannt. Struktur, physikalische und che-
mische Eigenschaften dieser Verbindungen sind jedoch erst in jiingerer Zeit eingehender
untersucht worden, nachdem deren mdgliche Eignung als Raketentreibstoffe erkannt
worden war. Mehrere neue Stickstoff-oxidfluoride wurden in den letzten Jahren entdeckt,
z.B. die Difluorhydroxylamine RONF, und das Trifluoraminoxid F3NO. Eine weitere
wichtige Entwicklung der O—N—F-Chemie wurde mit den chemisch sehr vielseitigen
Addukten von Fluorwasserstoff mit NOF und NO>F eingeleitet. — Die Verbindung
O3NOF, obwohl kein Stickstoff-oxidfluorid, wird in den Rahmen dieses Aufsatzes ein-
bezogen, da sie insbesondere zu NOyF in enger Beziehung steht.

A. Einfiihrung

Obwohl die einfachsten Stickstoff-oxidfluoride NOF 1] und
NO;F[2] schon seit iiber 60 bzw. nahezu 40 Jahren bekannt
sind, ist die Chemie dieser Verbindungen erst neuerdings
eingehender untersucht worden (3: 4], Sie galten lange Zeit als
Kuriosititen. Erst nachdem Verbindungen mit NF-Bindun-
gen als potentielle Raketentreibstoffe erkannt worden waren,
setzte — etwa ab 1960 — die systematische Untersuchung der
Stickstoff-oxidfluoride ein. Seither wurden neben Verbes-
serungen an den Syntheseverfahren der bekannten Stick-
stoff-oxidfluoride neue Verbindungstypen mit O—N-—F-
Gruppierung aufgefunden, von denen vor allem das Tri-
fluoraminoxid F3NO zu erwahnen ist, iiber das 1966/67
fast gleichzeitig von mehreren Arbeitsgruppen berichtet
wurde.

B. Oxidfluoride des Stickstoffs

1. Nitrosylfluorid, NOF

1.1. Darstellung

NOF wurde zuerst von Ruff durch Fluorierung von
Nitrosylchlorid mit Silberfluorid [1] bei Raumtempera-
tur, spiter auch durch Gasphasenreaktion aus Stick-
oxid und Fluor[2) dargestellt. Die direkte Synthese
wird normalerweise in Reaktionsgefaflen aus Poly-
tetrafluorithylen, Kupfer oder Nickel durchge-
fiihrt {2, 5,61; die sehr schnelle und quantitative Reak-
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tion(” 2 NO + F, — 2 ONF, AHY%,; = —74,8 kcal/
mol 8] verliuft unter Emission von sichtbarem
Licht 91, Das Emissionsspektrum des NOF ist kon-
tinuierlich mit einem Maximum bei 6095 A (8], Der
folgende Mechanismus ist vorgeschlagen worden (9];

NO + F3 — ONF + F~ (langsam)

NO + F* == [ONF}*¥* — ONF + hv
|—M, ONF(8.10]

Andere Syntheseverfahren beruhen auf der Reaktion
einiger leicht zuginglicher Nitrosylsalze mit Alkali-
fluoriden bei erhdhter Temperatur (200—300 °C) nach

[NOJ*X~ + F~ - ONF+ X~

mit X— = [BF4]- 011 (vgl. auchl7,12]), [SbFg]—[13],
1/, [S20712~ 161, Auch N>O4 (& [NOJH[NO;]) fiigt sich
in dieses Schema ein; es liefert NOF bei der Um-
setzung mit [N(CH3)4]F 114, KF oder CsF[15],

NOF entsteht als Hauptprodukt im Verlauf der Syn-
these von Tetrafluorhydrazin (16191 nach

2 NF3+ 2NO —» Nj;F4+ 2 ONF
bei 500—800 °C in einem DurchfiuBBreaktor.
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Aquimolare Mengen von NOF und NF; werden bei
der Reaktion von Distickstoffmonoxid mit Fluor [20,21]
im Temperaturbereich von 300-800 °C gebildet.

N20 + 2 F; - NF; ONF

Die Reaktion von N;F4 mit Nitraten wie KNO3 oder
AgNOs, oder mit Nitriten bei erhéhter Temperatur [22]

KNOj; + N;F4 - KF + 3 ONF
2 NaNO; + N2F4 — 2 NaF + 2 ONF + 2 NO

liefert NOF in Ausbeuten von 41-76 %.

Die wirtschaftlichste Darstellungsmethode fiir NOF
ist wahrscheinlich die HF-Abspaltung aus NOF-HF-
Komplexen beim Durchleiten der Komplexe in gas-
formigem Zustand durch NaF oder KF; HF kann aus
den Addukten NaF-xHF bzw. KF-xHF durch Erhitzen
auf 265-350 °C zuriickgewonnen werden [(23-28],

NOF entsteht noch bei zahlreichen weiteren Reaktio-
nen, die zumeist jedoch nicht als Syntheseverfahren an-
gesehen werden konnen. Einige typische Beispiele sind

OF; + 2 NO — ONF + O,NF [29-31]

COF;+ NO - ONF (+ NjF,, NF,, andere Produkte) [32]
2 N,F4 + OF, - ONF + 3 NF; [33]

NzFz + NO - ONF (+ N0, NO,, andere Produkte) [34]

,.N20sW3F) ) (aus N204 + WFg) —
ONF (+ NO[WOFs], andere Produkte) [35]
3 N;O4 + 2 WFg > ONF + 2 NO[WOF;s] + O2NF + N2Os [35]

Nitrosylfluorid befindet sich auch unter den
Produkten der Pyrolyse einer Reihe von Fluor-
kohlenstoff - Derivaten, z. B. C3F;NO, B36);
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O,;N(CF;);ONO, O;NCF,COF,
und O;NCF,C(ONO)FCF, 371,
Uber die Bildung von NOF als Oxidationsprodukt
von N3F4 nach

0,N(CF3,);NO,

N3yF4 -+ 1/202, > ONF 4 NF;3

wurde berichtet [38), jedoch ist spiter von anderer Seite
gezeigt worden 139), daBB N;F,4 und O; nicht direkt mit-
einander reagieren, so daBl eine NOF-Bildung wohl
Wandreaktionen oder Verunreinigungen zugeschrie-
ben werden muB.

Bei der Reaktion von XeF4 und XeF; mit NO (130 bis
180 °C, 0,130 Torr) entsteht ebenfalls NOF [40],

Die Bildung von Stickstoff-oxidfluoriden, vor allem
NOF und NO,F, bei der ionisierenden Bestrahlung
verschiedener stickstoff- und sauerstoffhaltiger Ver-
bindungen zwischen —196 °C und Raumtemperatur
wurde massenspektrometrisch nachgewiesen. Beispiele
fir derartige Systeme sind NF3/0,, NF3/N,O0,
NF3/NO, NF3/N,04, OF3/N>F,, OF2/N3, OF,/N,O,
OF3/NO usw, [41], Die Bestrahlung von NOF selbst
wird moéglicherweise zu neuartigen O —N-—F-Systemen
fihren.

1.2, Strukturund physikalische Eigenschaften

In Tabelle 1 sind die physikalischen Daten von NOF
zusammengestellt,

Die Struktur von NOF ist aus dem IR-Spektrum [42-46]
und dem Mikrowellenspektrum (43,511 ermittelt wor-
den. Die IR-Fundamentalschwingungen wurden nicht
nur fir 16014NF, sondern auch fiir 16015NF, 18Q014NF
und 180Q1!5NF bestimmt 46], NOF ist diesen Arbeiten
zufolge ein gewinkeltes, unsymmetrisches Molekiil.
(vgl. Tabelle 1).

Berechnungen der Schwingungs-Kraftkonstante erga-
ben fiir die NO-Bindungsordnung im NOF einen Wert
von 1,98 (der ungefihr mit dem Bindungsgrad in NOCI
und NOBr iibereinstimmt) [59), Andere Daten wie das
Dipolmoment (60], die sehr niedrige NF-Kraftkon-
stante 149) und der grole NF-Bindungsabstand [48] wej-
sen darauf hin, daB die NF-Bindung ionischen Cha-
rakter hat. Dafiir spricht auch der schnelle Austausch
von Fluoridionen, der in Lésungen von NOF in fliissi-
gem Fluorwasserstoff beobachtet wird (53], Im I9F-
NMR-Spektrum zeigt NOF die kleinste bekannte che-
mische Verschiebung, merklich kleiner noch als die
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sina, Z. ob3&. Chim. 37, 2611 (1967).
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Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften von Nitrosylfluorid.

Fp (°C) —132,5+ 0,3 2]
Kp (°0) —59,9 4 0,3 (2]
—60 bis —59 [5, 6]
Verdampfungswirme 4,6 [2}
(kcal-mol-?)
Trouton-Konstante 21,6 2]
(cal-grad-!-mol-1)
daussig 1,919—0,00278-T [a] 2
1,326 [b] [2)
dpest 1,719 [2]
IR-Absorption (cm~!) 1844 (v1), 766 (v3), 521 (v2) [42—45)
1843,4 (vy), 765,8 (v2), 519,9 (v3) | [46]
IR-Rotationsspektrum 47)
(125—40 cm™Y)
Kraftkonstanten (mdyn-A-1) [c] INO 14,67, INF 2,44 (48, 49]
fNO 15,08, INF 2,09 (50]
fNO 159, INF 2.3 [46)
Dipolmoment (D) [d] 1,81 (51}
Bindungslingen (A) N—0O 1,13, N—F 1,52 [48, 51}
Bindungswinkel ( °) 4 O—N-F 110 [48, 51)
YF—NMR: §F (ppm) [e] —479 + 1 53}
—478 [54)
Thermodynamische Daten [48]
Quadrupol-Kopplungskonstanten [43, 50, 55)
und Rotationskonstanten
AHY,, (kcal-mol-1) —15,8 181
Dissoziationsenergie (kcal'mol-1)
ONF — NO+ F 55,4 [8)
o(Q-1-em~1) {f, gl 5,4-10-5 [56]
5,3-10-5 (57}

[a] Im Temperaturbereich —125 bis —67 °C; [b] bei —59,9 °C. [c] In
der Reihe NOX (X = F, Cl, Br) ist I{NF > fNcI > INBr- [d] Das
Eigenmoment p(N—F) betriagt 2,72 D [52). [e] Gemessen an flissigem
NOF (—70 £ 1°C) gegen CCI3F als externen Standard. [f] Bei —79 °C;
[g] die Temperaturabhingigkeit von o wurde fir reines NOF sowie fir
Losungen von NOF in BF3, PFs und AsFs bestimmt [58].

von Fj; dieser Befund wird nur durch die Annahme
eines betridchtlichen paramagnetischen Anteils an der
Abschirmung des Fluorkernes im NOF verstind-
lich(53), (Zur Handhabung von NOF in Polytetra-
fluordthylen-NMR-Ro6hrchen ist eine spezielle Tech-
nik entwickelt worden [61]))

In der MO-Theorie wird NOF als eine locker gebun-
dene Kombination eines F-Atoms mit einem NO-Ra-
dikal betrachtet (62,631, Dies ergibt sich z.B. auch aus

[47] J. R. Durig u. R. C. Lord, Spectrochim. Acta /9, 421 (1963).

[48] C. V. Stephenson u. E. A. Jones, J. chem. Physics 20, 135
(1952).

[49] J. P. Devlin u. 1. C. Hisatsune, Spectrochim. Acta 17, 206
(1961).

[50] R. L. Cook, J. chem. Physics 42, 2927 (1965).
[51) D. W. Magnuson, J. chem. Physics 19, 1071 (1951).
[52) H. Lumbroso, Bull. Soc. chim. France 1961, 373.

[53] J. R. Holmes, B. B. Stewart u. J. S. MacKenzie, J. chem.
Physics 37, 2728 (1962).

[54) F. Seel, Angew. Chem. 77, 689 (1965); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 4, 635 (1965).

[55] A. Guarnieri, G. Zuliani u. P. G. Favero, Nuovo Cimento 45,
84 (1966).

[56) K. O. Christe u. J. P. Guertin, Inorg. Chem. 4, 905 (1965).

[57] J. H. Holloway u. H. Selig, J. inorg. nuclear Chem. 30, 473
(1968).

[58] M. S. Toy u. W. A. Cannon, J. electrochem. Soc. /14, 940
(1967).

[59] H. Siebert, Z. anorg. allg. Chem. 275, 210 (1954).
[601 H. Lumbroso, Bull. Soc. chim. France 1963, 2519.
[61] R. S. Reinhard, Reyv. sci. Instruments 36, 549 (1965).

{62) R. D. Spratley u. G. C. Pimentel, J. Amer. chem. Soc. 88,
2394 (1968).

(63] S. Peyerimhoff u. R. J. Buenker, Theoret. chim. Acta 9, 103
(1967).
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der Kraftkonstante der NO-Bindung in NOF, die
praktisch gleich der in freiem NO ist, sowie aus der
kleinen NF-Kraftkonstante(46l, Neuere SCF-MO-
Berechnungen weisen darauf hin, daB die Werte des
ONF-Gleichgewichtswinkels und der NF-Bindungs-
lange in NOF geringfiigig revidiert werden miissen (631,

1.3. Chemische Eigenschaften

Reines Nitrosylfluorid ist ein farbloses Gas, das — be-
sonders in Gegenwart von Feuchtigkeit — Glas an-
greift (11, Es wirkt stark korrodierend auf verschiedene
Metalle, von denen Zinn, Blei und gewisse Stihle be-
sonders leicht angegriffen werden (61, In Apparaturen
aus Kupfer, Nickel und einigen Nickellegierungen
kann die Verbindung jedoch gehandhabt werden (6],

Als ein Sdurefluorid wird NOF wie folgt hydroly-
siert [1.6,111:

neutral: 3 ONF + 2 H;O - 3 HF + 2 NO + HNO;

basisch: ONF+ 2O0H~- - NO3z+ F~+ H;0

P40, reagiert mit NOF unter Bildung von POF; (111,

NOF ist ein starkes Oxidationsmittel und reagiert mit
einer Vielzahl von metallischen und nichtmetallischen
Elementen, doch ist es deutlich weniger reaktiv als
elementares Fluor. Qualitative Beobachtungen solcher
Reaktionen sind seit der Entdeckung von NOF in so
groBer Zahl veroffentlicht worden, daB hier nicht alle
aufgefiihrt werden kénnen (1,2, 11], Neben dem jeweili-
gen Fluorid entsteht im allgemeinen Stickoxid; es be-
steht jedoch die Moglichkeit einer weiterfithrenden
Reaktion zwischen NOF und dem entstehenden
Fluorid, falls dieses Acceptoreigenschaften hat (s. Ab-
schnitt B. 3). Wihrend einige Elemente wie B, Si, P,
As mit NOF unter starker Warmeentwicklung reagie-
ren, konnen andere nur durch Zufuhr thermischer
Energie (z.B. Mg, Zn, Fe, W) oder iiberhaupt nicht
(I, Brp, C, O) zur Reaktion gebracht werden!(1.2],
Chlorylfluorid oxidiert NOF bei Raumtemperatur
quantitativ zu NO,F 221, N,O entsteht mit 10 % Aus-
beute bei derlUmsetzung von NOF mit dem Azidion,
wobei vermutlich Nitrosylazid als instabiles Zwischen-
produkt gebildet wird (641,

Bei einer Reihe von Reaktionen von NFj tritt NOF
wahrscheinlich als Zwischenprodukt auf(65), z.B.

SO, + NF3 - SOF; + ONF
SO, + 2ONF - SOF;+ NO + NO;

SeO; verhilt sich dhnlich, wobei SeOF; entsteht. In
entsprechender Reaktion werden Nitrosylsalze von
Fluorosiuren, NO+*[MF,]-, aus NF; erhalten, falls
das intermediire NOF als Fluorierungsmitte]l unter
Bildung eines zur weiteren NOF-Aufnahme befihigten
Acceptor-Fluorides wirken kann (s. Abschnitt B.3) [65],
Die Reaktion von NOF mit SO, unter Bildung eines
1:1-Adduktes (SeO; reagiert nicht) ist schon lange be-

[64] R. H. Toeniskoetter u. F. P. Gortsema, J. inorg. nuclear
Chem. 28, 2513 (1966).

[65] O. Glemser u. U. Biermann, Chem. Ber. 100, 1184 (1967).
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kanntl11,14,66], Das Addukt schmilzt bei -79°C
(+8°C/3100 Torr); der Dissoziationsgrad bei 19 °C
betrdigt 0,7. In chemischer Hinsicht verhidlt sich
NQF SO, wie eine Mischung der Komponenten, z.B.

NOF-SO; + BF3 -» NO[BF4) 4 SO,
NOF-SO; + SO3 — NO[SO;3F] + SO;

Wie NOF selbst hat auch das Addukt zugleich fluorie-
rende, oxidierende und komplexbildende Eigenschaf-
ten114), z, B.

MCl; 4+ 6 NOF:SO; - NO[MFg] + 2 NO + 3 NOCl + 6 SO,
M= P, As

Angaben iiber die Struktur von NOF-SO; fehlen.

Bei erhohter Temperatur (125-600 °C), besonders in
Gegenwart von Aktivkohle-Katalysator, bildet sich
SO, F; aus SO, + NOF 167-70), NOF reagiert auch mit
SCl; bei &~ 50 °C unter Bildung von SOF (23,71-741,

Als Folge der stark oxidierenden Eigenschaften von
NOF ist dessen Anwendbarkeit in der organischen
Chemie beschrinkt. Von einigen qualitativen Beobach-
tungen [2) abgesehen, ist dieses Gebiet erst in neuester
Zeit untersucht worden —~ am hiufigsten die Addition
von NOF an Doppelbindungen, vor allem in per-
fluorierten Systemen. Diese Reaktionen sollen im Ab-
schnitt B. 4 gesondert behandelt werden.

NOF st als Fluorierungsmittel z.B. fiir CCly oder
CH,Cl; in der Gasphase geeignet, wobei, gelegentlich
unter Verwendung cines CoF;-Katalysators [23,76-801
Chlorfluormethane entstehen [23,75),

Von potentieller Bedeutung ist die Addition von NOF
an Steroide mit olefinischer Doppelbindung wie Cho-
lesterin und einige seiner Derivate. Es wurden glatte
Reaktionen von NOF mit verschiedenen derartigen
Verbindungen in CH,Cl, oder CCly bei 0 °C beobach-

[66] W. Kwasnik in G. Brauer: Handbuch der priparativen an-
organischen Chemie, Band 1. F. Enke, Stuttgart 1960, S.179.

671 L. G. Anello u. C. Woolf, Franz. Pat. 1317920 (7. Jan. 1963),
Attied Chem. Corp.
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Allied Chem. Corp.

[70) L. G. Anello u. C. Woolf, DBP 1160409 (2. Jan. 1964),
Allied Chem. Corp.
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Allied Chem. Corp.

[73] L.G. Anello u. C. Woolf, Jap. Pat. Publ. 3654 (1963), Allied
Chem. Corp.

{74] L. G. Anello u. C. Woolf, Can. Pat. 670319 (10. Sept. 1963),
Allied Chem. Corp.

{75} L. G. Anello, J. Gordon u. C. Woolf, DBP 1241427 (1. Juni
1967), Allied Chem. Corp.

[76) J. Gordon, H. R. Nychka u. C. Woolf, South African Pat.
Appl. 63/5756 (19. Dez. 1963), Allied Chem. Corp.

[77) J. Gordon, H. R. Nychka u. C. Woolf, Franz. Pat. 1385681
(7. Dez. 1964), Allied Chem. Corp.

(78] J. Gordon, H. R. Nychka u. C. Woolf, Brit. Pat. 985749
(10. Mirz 1965), Allied Chem. Corp.

[79) J. Gordon, H. R. Nychka u. C. Woolf, Jap. Pat. Publ. 10212
(1965), Allied Chem. Corp.

[80] J. Gordon, H. R. Nychka u. C. Woolf, US-Pat. 3226448
(28. Dez. 1965), Allied Chem. Corp.

Angew. Chem. | 80. Jahrg. 1968 [ Nr. 12

tet, wobei das Fluor die 5-Stellung besetzte, wiahrend
in 6-Stellung nach dem Aufarbeiten entweder eine
Nitrimingruppe N~NO; (beim Cholesterylacetat
und -chlorid) oder eine Carbonylgruppe (beim Chole-
sterin) gefunden wurde (811,

1.4. Das System
Nitrosylfluorid-Fluorwasserstoff

Mit der Untersuchung der Systeme NOF-HF und
NO,F-HF durch Seel sowie durch Arbeitsgruppen
der Allied Chemical Corp. und des Brookhaven Na-
tional Laboratory ist in den letzten Jahren ein wich-
tiges Entwicklungsfeld erschlossen worden. Solvate
wie NOF-3HF oder NO;F-5HF sind billige Aus-
gangsstoffe fiir Stickstoff-oxidfluoride und koénnten
deren Einsatz in groflem Ma0stab erméglichen.

Das System NOF-HF ist von See/ (54! schon zusam-
menfassend dargestellt worden, so daB nur auf die
neuesten Entwicklungen niher eingegangen werden soll.

Seel et al. (82,83] fanden, dal Losungen von N;O;,
NOF oder Alkalimetallnitriten in fliisssigem HF die
Spezies [NOJ*[F(HF)<]~ enthalten, wobei definierte
Produkte, vor allem NOF-3 HF erhalten werden kon-
nen (vgl. auch (84,85]), Kryoskopisch wurden die Kom-
plexe NOF-HF, 3NOF-5HF, 2 NOF-5SHF, NOF-3HF
und NOF-4HF nachgewiesen, deren Schmelzpunkte
im Bereich von —~10 bis +10 °C liegen (86,871,

Uber ein anscheinend homogenes Produkt der Zu-
sammensetzung NOF-6 HF wurde von verschiedenen
Seiten berichtet 124-28,85,86,88], Spiter konnte aber ge-
zeigt werden, daBl ,,NOF-6 HF** die Zusammensetzung
N,0;-12,8HF oder NOF-54HF-0,5H,0 hat (54,87);
seine spezifische Leitfahigkeit (0,0129 Q-1-cm—1) ist
mit der eines geschmolzenen Salzes vergleichbar
124-28, 54),

Auch N;O4 setzt sich mit fliissigem HF um. Frak-
tionierende Destillation liefert ein bei 52 °C konstant
siedendes Produkt, das der Zusammensetzung
N7047,0 HF-0,87 HNO; oder NOF-6 HF-1,87 HNO3
entspricht, sowie NOF-3HF {54,86,89],

1.4.1. Darstellung und Eigenschaften von NOF-HF-
Addukten

Die Darstellung von NOF-:3 HF und ,,NOF-6 HF*" ist in
zahlreichen Arbeiten, vor allem in der Patentliteratur be-
schrieben worden [23, 67-70,72,75, 9097}, Im allgemeinen leitet

181) G. A. Boswell, Chem. and Ind. 1965, 1929.

{82] F. Seel u. H. Sauer, Angew. Chem. 69, 135 (1957).

[83] F. Seel u. H. Sauer, Z. anorg. allg. Chem, 292, 1 (1957).
[841 F. Seel u. W. Birnkraur, Angew. Chem. 73, 531 (1961).
[85) F. L. Horn, C. B. Bartlett u. R. J. Tivers, Preprints 2nd int.
Sympos. Fluorine Chem., Estes Park, Colo. 1962, S. 486.

[86) F. L. Horn, C. B. Bartletst u. R. J. Tivers, U.S, Atomic
Energy Commission Rep. BNL-6231 (1962).

[87) B. Fox, R. Siegel, J. L. Speirs u. R, H. Wiswall, Abstr. 144th
Meeting Amer. chem. Soc. /963, 9 k.

[88]) F. Seel, W. Birnkraut uv. D. Werner, Chem. Ber. 95, 1264
(1962).

[89] F. Seel, G. Fuchs u. D. Werner, Chem. Ber. 96, 179
(1963).

[90) L. G. Anello u. C. Woolf, Belg. Pat. 611545 (14. Dez. 1961),
Allied Chem. Corp.

[91]1 F. Seel, DBP 1123297 (8. Feb. 1962).
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man eine Mischung von HF und NOCI (Molverhiltnis
A 6:1) wihrend 4 Std. (Kontaktzeit 18 sec) durch einen
Nickelreaktor. Die fraktionierende Destillation des Reak-
tionsproduktes ergibt ,NOF-6 HF* (Kp = 68°C) und
NOF-3 HF (Kp = 95°C).

Die Reaktion von NOCI! mit HF kann auch in fliissiger Phase
in PolyithylengefiBen durchgefiihrt werden; sie setzt dann
schon bei —40°C ein. Das gebildete HC! wird schlieBlich
durch Erwidrmen des Systems auf + 50 °C entfernt. Die Frak-
tionierung der Produkte muB wegen ihrer Aggressivitit in
Apparaturen aus Nickel, Gold, Platin oder Polytetrafluor-
dthylen vorgenommen werden (84.88,91), Obwohl AGO der
Reaktion NOCi+ HF —» NOF + HCI fir den Ablauf in
der Gasphase ungiinstig ist, erfihrt die Reaktion in der fliis-
sigen Phase durch die Komplexbildung von NOF mit HF
einen Antrieb (54, 88), An Stelle von NOCI] konnen Gemische
von NO und Cl; (oder NO und Br;) verwendet werden.
Auch NOCI-AICIl; oder NO{HSOy4] konnen als Quelle fiir
NO dienen (84, 88,911,

NOF-3 HF ist eine farblose, hygroskopische Flissigkeit, die
in GefidBen aus z.B. Nickel oder Polytetrafluorithylen auf-
bewahrt werden kann (Kp = 94-95 °C{760 Torr; Fp =
zwischen 1 und 5,6 °CI[54. 84, 85, 88, 98]; d45 = 1,684,385, 88];
o = 0,0503 Q-1 cm™11(24-28]),

Eine Flissigkeit der Zusammensetzung NOF-2,67 HF
(Fp = 4,7°C) wird erhalten, wenn man aus NOF-3 HF bei
Raumtemperatur HF abpumpt. Beim Erwirmen von
NOF-2,67 HF wird NOF frei, bis schlieBlich NOF:3 HF de-
stilliert. Diese Beobachtung weist auf die Existenz mehrerer
Nitrosylfluorid-hydrogenfluoride, die in der fliissigen und der
Gasphase miteinander im Gleichgewicht stehen [54),

Uber die Struktur dieser Verbindungen ist nur wenig
bekannt. Nach Seel et al. [88] liegt der Fluorwasserstoff
in NOF-3 HF moglicherweise in Form von ringférmig
assoziierten Trimeren vor, und NOF-Molekiile befin-
den sich zwischen Schichten solcher Ringe.

Aus 9F—-NMR-Spektren geht hervor, daB NOF-3HF
stark assoziiert ist, wobei sich alle Fluoratome in voll-
stindigem und schnellem Austausch befinden, und
dafl deren Umgebung mehr derjenigen in HF als in
NOF entspricht. Das Gleiche gilt fiir die Verbindungen
NOF-2,67 HF und N;03-12,8 HF [53,54,86],

Dichtebestimmungen der fiiissigen Phase im System
NOF-HF in Abhingigkeit von Temperatur und Zu-
sammensetzung zeigten, daf eine bemerkenswerte Vo-
lumenverminderung beim Vermischen der reinen Kom-
ponenten eintritt; in einigen Bereichen ist das Volumen
der komplexen Mischung nahezu gleich dem von
Fluorwasserstoff (86,871,

Die N=0O-Absorption im IR-Spektrum von fliissigem
NOF-3HF (1797-1804 cm™1) ist nur wenig gegeniiber
derjenigen in gasférmigem NOF (1844 cm™?) verscho-
ben; es gibt keinen Hinweis auf [N=0]+ 88,

[92] L. G. Anello u. C. Woolf, Franz. Pat. 1310192 (15. Okt.
1962), Allied Chem. Corp.

93] L. G. Anello, J. Gordon u. C. Woolf, US-Pat. 3062902
(6. Nov. 1962), Allied Chem. Corp.

[94] H. Q. Trout u. A. W. Yodis, South African Pat. Appl. 0375
(1964), Allied Chem. Corp.

[95] L. G. Anello u. C. Woolf, Brit. Pat. 963823 (15. Juli 1964),
Allied Chem. Corp.

[96] L. G. Anello u. C. Woolf, US-Pat. 3160623 (8. Dez. 1964),
Allied Chem. Corp.

[971 H. Q. Trout u. A. W. Yodis, US-Pat. 3185543 (25. Mai
1965), Allied Chem. Corp.

[98) F. L. Horn, Sympos. inorg. Fluorine Chem., Argonne, lll.
1963; U.S. Atomic Energy Commission Rep. BNL-7572 (1963).
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1.4.2. Reaktionen von NOF-3 HF

NOF-3HF ist ein vielseitiges Reagens, dessen chemi-
sches Verhalten von beiden Komponenten der Ver-
bindung, NOF und HF, bestimmt wird. NOF-3 HF
wirkt stark oxidierend gegeniiber sehr vielen nicht-
metallischen und metallischen Elementen. Wenn das
entstehende Fluorid XF, Acceptoreigenschaften hat,
wird es stets als Nitrosylsalz [NOJ*{XF,,;]~ erhal-
ten [54,84,88,99]. Die oxidierende Fluorierung gewisser
Metalle wie Mo und W durch glatte und quantitative
Reaktion mit NOF-3 HF kann so gelenkt werden, daB
auf direktem Wege die Hexafluoride gebildet wer-
den 94,971,

M+ 6 NOF-3 HF -» MF¢s+ 6 NO + 18 HF

Alle Metalloxide, die mit NOF-3 HF reagieren, werden
zu Fluoriden, NO und NO; umgesetzt 881, z.B,

MO + 2 NOF-3 HF —» MF;+ NO 4+ NO; + 6 HF

Besonders bemerkenswert ist die schnelle Reaktion
von NOF-3 HF mit Quarz oder natiirlichen Silicaten,
z.B. Beryll

Be3Al;[SigO)g] + 42 NOF-3 HF —
3 (NO);[BeF4] + 2 AlF3 + 6 SiF4 + 18 (NO + NO3) + 126 HF

Die Bedeutung von NOF-(HF), zur Gewinnung von
NOF durch Reaktion mit HF-Acceptoren wie F—

(Alkalifiuoride)
NOF-(HF); + F~ — [F(HF),]- + ONF

ist bereits erwdhnt worden. Lewis-Sduren wie BFj,
BrF;, AsFs und SbFs reagieren mit der NOF-Kom-

ponente, z.B.
NOF-(HF), + BF; - NO[BF4]+ n HF

NOF-3 HF und andere bei der Auflosung von NO, N,O;
oder N,O4 in HF entstehende Produkte reagieren mit ver-
schiedenen Metallen und Verbindungen, die in der Kerntech-
nik von Bedeutung sind (z.B. U, Pa, UO;, UC, Zr, Fe, ke-
ramische Werkstoffe), unter Bildung der entsprechenden
Fluorokomplexe NO{UFg], (NO),[ZrF¢] usw.{85,86,98,101],
Fiir die Riickgewinnung von Uran aus erschopften Kern-
brennstoffelementen sowie fiir die Trennung von Spaltpro-
dukten haben solche Reaktionen praktische Bedeutung. Der
Komplex NO{UFg] ist in Gegenwart von NOF-Gas bei
400 °C fliichtig. Die Unterschiede in den Dampfdrucken der
verschiedenen Komplexe erméglichen eine Trennung des
Urans von anderen Elementen wie Pu, Nb, Mo und Te.
NO[UFg] laBt sich mit Halogenfluoriden in UFg iiber-
fithren [101],

Bei der Elektrolyse des NOF—HF-Systems sind die
Primidrprodukte F, an der Anode und NO an der
Kathode; die beiden Produkte reagieren jedoch mit-
einander, wenn sie nicht in der Gasphase getrennt
werden (1001,

[99] F. Seel, W. Birnkraut u. D. Wener, Angew. Chem. 73, 806
(1961).

[100) H. H. Rogers, S. Evans u. J. H. Johnson, J. electrochem.
Soc. 111, 704 (1964).

[101] G. Strickland, R. Johnson, F. L. Horn u. C. B. Bartlett,
US-Pat. 3145078 (18. Aug. 1964), U.S. Atomic Energy Com-
mission.
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SchlieBlich sei noch erwidhnt, daB NOF-3HF (und
auch ,,NOF-6HF*) die niederen Schwefelchloride
SCl; und S3Cl; in Thionylfluorid SOF, iiber-
fiihrt [23,71-74], Schwefeldioxid reagiert mit NOF-3HF
unter Bildung von Sulfurylfluorid 167-70),

In der organischen Chemie gibt es fiir NOF-3 HF
und ,,NOF-6HF* einige Anwendungsmdglichkeiten
(vgl.[54)), z.B. zum Austausch von Chlor gegen Fluor.
Ein besonderer Vorteil gegeniiber der Anwendung
von reinem HF ist, daB solche Fluorierungen bei
hoheren Temperaturen durchgefiithrt werden kdnnen,
ohne daB abgeschlossene Reaktionsgefile benutzt
werden miissen. Der Chlor-Fluoraustausch verlauft
besonders glatt, wenn das Chlor aktiviert ist.

Ein typisches Beispiel ist die Fluorierung von haloge-
nierten Benzolderivaten, meistens mit CoF; als Kataly-
sator, bei etwa 100 °C(23,76-80], Auch aliphatische Verbin-
dungen wie CCls oder CH2Cl; konnen zu Chlorfluorme-
thanen umgesetzt werden[75:93], Ungesittigte Halogenver-

bindungen wie Tetrachlorithylen werden ebenfalls fluoriert,
wobei die Doppelbindung nicht angegriffen wird [75, 93],

In einigen Fillen ist die Oxidation primirer Alkohole zu Al-
dehyden durch NOF—HF-Komplexe beobachtet worden [54],
Hervorzuheben ist die Verwendbarkeit von Nitrosylfluorid-
hydrogenfluoriden bei Schiemann-Reaktionen mit aroma-
tischen Aminen in nichtwisserigen Ldsungsmitteln, wodurch
Fluoraromaten einfach und in hoher Ausbeute zuginglich
sind [23,54,88,90,92,95, 961, 7, B,

NOF-(HF)q
Ty

Aryl-NH, Aryl-F + N,

Die in erster Stufe entstehenden Diazoniumverbindungen
zersetzen sich in kontrollierbarer Reaktion bei oder wenig
oberhalb Raumtemperatur.

2. Nitrylfluorid, NO,F

2.1. Darstellung

Nitrylfluorid wurde wahrscheinlich zuerst von Moisson
bei der Reaktion von Stickoxid mit Fluor erhal-
ten [102-104) Dije Verbindung wurde von Ruff niher
charakterisiert [2,105) (vgl. auch[5)), der sie direkt
durch Reaktion von NO; mit Fluor darstellte. In vie-
len Fillen sind die priparativen Verfahren zur Dar-
stellung von NO2F und NOF sehr dhnlich; ein Beispiel
hierfiir sind die Reaktionen, bei denen Nitrylsalze mit
Alkalifluoriden erhitzt werden.

NO;[X]+ F~ - O,NF + [X]~
X = BF,, SiFg [12, 106—108], ClO4 [109], PFs [110]

[102] H. Moissan u. P, Lebeau, C. R. hebd. Séances Acad. Sci.
140, 1573 (1905).

[103] H. Moissan u. P, Lebeau, C. R. hebd. Séances Acad. Sci.
140, 1621 (1905).

[104] H. Moissan u. P. Lebeau, Ann. Chim, Physique [18] 9, 221
(1906).

[105] O. Ruff, Angew. Chem. 42, 807 (1929).
[106] M. Schmeisser u. S. Elischer, Z. Naturforsch. 7b, 583 (1952).
[107] M. Schmeisser u. S. Elischer, DBP 918 506 (27. Sept. 1954).

[108] W. Kwasnik in G. Brauer: Handbuch der priparativen an-
organischen Chemie, Band 1. F. Enke, Stuttgart 1960, S. 180.

[109] M. M. Markowitz u. P. F. Winternitz, US-Pat. 3110558
(12. Nov. 1963).

[110] C. S. Cleaver, US-Pat. 3092459 (4. Juni 1963), duPont.

Angew. Chem. [ 80. Jahrg. 1968 | Nr. 12

Diese Synthesen haben den Vorteil, daB sie kein ele-
mentares Fluor erfordern. PFs kann durch Erhitzen
von [PFg]~ auf 400-600 °C zuriickgewonnen werden;
da NO,[PFs] aus rauchender Salpetersiure und PFs
dargestelit wird, liegt der entsprechenden NO2F-Syn-
these eine Nettoreaktion von NaF mit HNOj; zu-
grunde (1101,

Die direkte Umsetzung von NOz mit Fluor [108] jst von
erster Ordnung fiir NO; und fiir F;, so daf} die folgen-
den Reaktionsschritte vorgeschlagen wurden [111];

NO; + F; - O;NF + F*® (langsam)

M
NO; + F* —» O;NF

Eine praktische NO,F-Synthese beruht auf der Oxida-
tion von N204 mit CoF3 nach

2 CoF3 + N204 — 2 O2NF (909,) + 2 CoF»

CoF; kann aus CoF; mit F; regeneriert werden [112,113],
CeF4, MnF; und AgF; reagieren schon bei Tempera-
turen nahe Raumtemperatur mit NO, (1131,

Eine weitere wichtige Methode zur Darstellung von
NO,F ist die Reaktion von Nitrit mit Fluor [114,115)

NOz+ F; > O;NF+ F-

die etwas oberhalb Raumtemperatur ablauft. Die Ver-
wendung von elementarem Fluor wird bei einer ver-
wandten Synthese vermieden, bei der N2Os mit Na-
triumfluorid umgesetzt wird [116],

F~+ N20s (= NO;[NO3]) - O;NF+ NO;3

Auch bei anderen Reaktionen von N>Os entsteht
NOyF, z.B.
2 N;05+ BrFs - BrO,F+ 4 O;NF [117]

3 N205+ BrFy — Br(NO3)a+ 3 O;NF [118]

Ruffs erste erfolgreiche Synthese von NOF, die
Fluorierung von NOCI mit Silberfluorid, lieB sich nur
mit sehr unbefriedigendem Erfolg auf NO,Cl iiber-
tragen; beim Durchleiten von NO,Cl durch AgF in
einem Platinrohr bei 240 °C entstand NO,F mit 5 %
Ausbeute (106,107,

Ein wirtschaftlich sehr giinstiges Darstellungsverfah-
ren fiir NO,F ist die Abspaltung von Fluorwasserstoff

[111] R. L. Perrine u. H. S. Johnston, J. chem. Physics 21, 2202
(1953).
[112] R. A. Davis u. D. A. Rausch, Inorg. Chem. 2, 1300
(1963).

[113] R. A. Davis u. D. A. Rausch, US-Pat. 3259460 (5. Juli
1966), Dow Chem. Corp.

[114] E. E. Aynsley, G. Hetherington u. P. L. Robinson, J. chem.
Soc. (London) 1954, 1119.

[115] G. Hetherington u. P. L. Robinson, Special Publ., Chem. Soc.
(London) 10 (1957), S. 23.

[116] R. A. Ogg u. J. D. Ray, J. chem. Physics 25, 797
(1956).

[117] M. Schmeisser u. L. Taglinger, Chem. Ber. 94, 1533
(1961).

[118] M. Schmeisser u. L. Taglinger, Angew. Chem. 71, 523
(1959).
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aus der leicht zuginglichen Verbindung NO,F-5HF
(119-1231 mijt KF, NaF oder KF-xHF.

NO,F -5 HF + y (KF.xHF) —

ONF + y KF- (x + $)HF

lA

y (K¥ - xHF) + 5 HF

SchlieBlich gibt es noch eine Reihe von Reaktionen, bei
denen NO,F entsteht, die aber zur Darstellung der Ver-
bindung wenig geeignet sind [22,29,35,36,124-129],

Bei der Reaktion von NO; mit OzF; zu NO,F [129] bjl-
den sich moéglicherweise OF-Radikale, die mit NO; zu
O;NOF kombinieren konnten; O;NOF ist jedoch
nicht nachgewiesen worden.

Auch aus NO, und OF; entsteht NO,F {130],

2.2. Struktur und physikalische
Eigenschaften

Nitrylfluorid ist wie Nitrosylfluorid bei Raumtempera-
tur ein reaktionsfihiges, farbloses Gas mit dhnlichem
Dampfdruck. Eine Ubersicht iiber die physikalischen
Daten von NO,F gibt Tabelle 2.

Die Struktur von NO3F ist mit verschiedenen Metho-
den aufgeklart worden. Das I19F-NMR-Spektrum zeigt
ein 1:1:1-Triplett (Kopplung zwischen 19F mit Kern-
spin I = 1/2 und 14N mit I = 1) mit JNyr = 112,5 Hz.
Eine NF-Kopplung dieser GréBenordnung ist ein si-
cheres Anzeichen fiir eine NF-Bindung(116], Das Mi-
krowellenspektrum von NO,F [134] weist auf ein pla-
nares Molekiil der Symmetrie Cay; die entsprechenden
Bindungsparameter sind in Tabelle 2 angegeben. Die
Cyy-Symmetrie wird durch die Schwingungsspektren
(IR: gasformig, fest; Raman: fliissig) bestatigt (132,133],

[119] A. W. Yodis, Belg. Pat. 611546 (14. Dez. 1961), Allied
Chem. Corp.

[120] F. Seel u. H, Semmler, Chimia 16, 290 (1962).

{121] A. W. Yodis, Franz. Pat. 1310893 (22. Okt. 1962), Allied
Chem. Corp.

[122] A. W. Yodis, Can. Pat. 686335 (12. Mai 1964), Allied
Chem. Corp.

[123] A. W. Yodis, US-Pat. 3185542 (25. Mai 1965), Allied
Chem. Corp.

[124] A. J. Arvia, P. J. Aymonino u. H. J. Schumacher, Z. anorg.
allg. Chem. 316, 327 (1962).

[125] W. E. Skiens, Dissertation Abstr. 17, 1912 (1957).

[126] W. E. Skiens u. G. H. Cady, J. Amer. chem. Soc. 80, 5640
(1958).

[127] L. Viscido, J. E. Sicre u. H. J. Schumacher, Z. physik.
Chem. N.F. 33, 206 (1962).

[128] B. W. Tattershall u. G. H. Cady, J. inorg. nuclear Chem.
29, 3003 (1967).

[129] 1. J. Solomon, U.S. Dep. Commerce Rep. AD 634440;
Chem. Abstr. 66, 9483 (1967).

[130] E. R. De Staricco, J. E. Sicre u. H. J. Schumacher, Z.
physik. Chem. N.F. 39, 337 (1963).

[131] G. Hetherington u. P. L. Robinson, J. chem. Soc. (London)
1955, 2230.

[132] R. E. Dodd, J. A. Rolfe u. L. A. Woodward, Trans. Fara-
day Soc. 52, 146 (1956).

[133] D.L. Bernitt, R. H. Miller u. I. C. Hisatsune, Spectrochim.
Acta 23 A, 237 (1967).
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Tabelle 2. Physikalische Eigenschaften von Nitrylfluorid.

Fp (°C) —166,0 + 0,5 [2,115,131)
~ —160 [114)
Kp (°C) —72,4 4+ 0,2 [2,115,131]
—70 bis —65 [109)
—73 bis —72 [5, 114]
—70 [105])
Verdampfungswirme 4,32 121
(kcal-mol-1)
Trouton-Konstante 21,5 (2]
(cal-grad—!-mol-1)
dAassig 2,143-0,00323 T 121
1,571 [a] [115, 131)
dtest 1,92 2]
IR-Absorption (cm-1) 1312 (vy), 822 (vz), 460 (v3), [132]
1793 (v4), 570 (vs), 742 (v¢)
1309,6 (v1), 822,4 (v2), 567,8 (v3), | [133]
1791,5 (v4), 559,6 (vs), 742,0 (vg)
Kraftkonstanten [49, 133,
135]
Dipolmoment (D) 0,47 [134]
Bindungslingen (A) N—-O 1,23, N—F L,35 [134]
Bindungswinkel (°) ¥ O—N-0 125, (134]
¥ O—N—F 117,5 1341
YF—NMR Triplett, JNF 112,5 Hz [116}
AHY,4 (kcal-mol-1) —19+ 2 [136, 137]
—25,8 [115, 138]
Dissoziationsenergie
(kcal-mol-1)
O;NF — NO;+ F 46,0 {1371
52,67 [133)
O;NF — ONF+ O 62,8 {1371
69,66 [133]
Thermodynamische Daten {133, 137,
139]

[a] Bei —101 °C.

Gleiche strukturelle Merkmale haben O;NOH und
O,NCl11140, 1411 beide mit planarer C,,-Konfigura-
tion. In der neuesten Arbeit iiber das IR-Spektrum von
NO,F 1331 wurde auch 15NO3F untersucht und mit
14NO,Cl und 15NO,Cl verglichen.

Die neuerliche Berechnung der thermodynamischen
Funktionen und Kraftkonstanten (1331 (vgl. auch (140,
141]) ergab zum Teil betrichtliche Abweichungen von
friiheren Daten [49,139,142-144), Der jiingste Wert fiir
die Dissoziationsenergie der NF-Bindung in NO3F ist
mit 52,67 kcal/mol [133] von gleicher GroBenordnung
wie in NOF (55,4 kcal/mol) (81, Ebenso ist die NO-Bin-
dungsstirke in den beiden Nitrylhalogeniden NO,F
und NO,Cl vergleichbar (69,66 bzw. 68,79 kcal/
mol [1331),

[134) D. F. Smith u. D. W. Magnuson, Physic. Rev. 87, 226
(1952).
[135] L. Burnelle u. J. Duchesne, Nature (London) 182, 653
(1958).

[136] R. Anderson u. R. O. McLaren, 2nd Quart. Techn. Sum-
mary Rep., Contract No. Nonr 3433 (00), ARPA Order
No. 184—61. United Techn. Corp., Sunnyvale, Calif., Okt.
1961.

[137) E. Tschuikow-Roux, J. physic. Chem. 66, 1636 (1962).

[138] R. O. McLaren, Rep. No. UTC 20002-Tr, Contract No.
Nonr 3433 (00). United Techn. Corp., Sunnyvale, Calif., Mirz
1963.

[139] P. G. Puranik u. E. V. Rao, Indian J. Physics 35, 177
(1961).

[140] L. Nemes, Acta chim. Acad. Sci. hung. 52, 179 (1967).
[141] L. Nemes, Acta chim. Acad. Sci. hung. 52, 189 (1967).
[142] T. A. Hariharan, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 48, 49
(1958).

[143] M. G. Krishna Pillai, Z. physik. Chem. 218, 334 (1961).

[144] P. G. Puranik u. E. V. Rao, Current Sci. (Bangalore) 34,
559 (1965).
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2.3. Chemische Eigenschaften

NO3F ist in seinem chemischen Verhalten NOF sehr
ahnlich. Wegen seiner hohen Reaktivitit wird es be-
vorzugt in Apparaturen aus Quarz oder Nickellegie-
rungen gehandhabt.

Als das Fluorid der Salpetersidure wird NO;F durch
10-proz. NaOH quantitativ hydrolysiert [2]

O;NF+ 2 OH~ - F~+ NO3+ H;0

Die Reaktionen von NO;F mit zahlreichen Elementen
sind zuerst von Ruff qualitativ untersucht worden [21,
sehr viel eingehender von Aynsley, Hetherington und
Robinson (1141, Wie NOF kann NO,F als starkes Oxi-
dationsmittel und als Fluorierungsmittel wirken; beim
Angriff auf Metalle ist das Produkt entweder ein Ge-
misch aus Oxid und Fluorid oder ein Oxidfluorid [114),
z.B.

2Zn-+ 20,NF > ZnFy+ ZnO + N»O;
Cr+ 2 OzNF - CI‘Oze—{- 2NO

Einige Metalle wie Be, Mg, Ca oder Au sind bis 300 °C
gegeniiber NO»F inert [115),

Bei der Einwirkung von NO,F auf nichtmetallische
Elemente werden haufig Nitrylsalze mit entsprechen-
den Fluoroanionen gebildet. Vermutlich entsteht zu-
nichst das Fluorid des betreffenden Elementes, das
dann mit NO;F als Fluorid-Donator weiterreagiect [114]
(vgl. Abschnitt B. 3).

Als Sdurefluorid reagiert NO>F mit vielen Oxiden [114,
1151, 2, B.

O;NF + SO; — NO,[SO5F]

Auch gegeniiber Ammoniak und sekundiren Aminen
verhilt sich NO,F wie fiir ein Sidurefluorid zu erwar-
ten [1451; in der Gasphase oder in inerten Losungs-
mitteln entstehen Nitrylamide

O;NF+ NH; - O;NNH; + HF
O;NF+ HNR; - O;NNR3z + HF

Eine Reaktion von NOF mit BrO,[NQ3]11171 wurde
bei ~78 °C in CCI3F beobachtet,

O;NF + BrOz[NO;3] - N;0s5+ O3BrF

und auch die folgende Umsetzung verlduft quanti-
tativ 11461

O,NF + Cl;F[AsFg] - NO2[AsFg] + 2 CIF

O;F, ist gut loslich in NOyF, ohne Reaktion bei
—78°C 311,

NO;F reagiert exotherm und irreversibel mit Schwefel-
sdure unter Bildung einer k)aren, farblosen Fliissigkeit.

[145] H. C. Mandeil, US-Pat. 3071438 (1. Jan. 1963), Pennsalt
Chem. Corp.

[146] K. O. Christe, persdnliche Mitteilung.
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Bei Konzentrationen > 70 Mol-% werden farblose
Kristalle der vermutlichen  Zusammensetzung
NO,[HSO4] abgeschieden [1471, Aufgrund von Unter-
suchungen iiber die elektrische Leitfihigkeit, Dichte
und Viscositdat sowie von kryoskopischen und Raman-
spektroskopischen Daten wurde fiir diese Reaktion
ein Zweistufen-Ablauf vorgeschlagen [115,147]

O,NF + H,804 - NO3+ HSOj; + HF
HF+ 2 H,SO4 == H30* + HSO;—!— HSO;F

Selensdure absorbiert ebenfalls NO>F (>> 2 mol/mol
Siure), auch H3POy, doch sind diese Reaktionen noch
nicht in allen Einzelheiten aufgeklirt worden (115,147},

Reaktionen von NO,F mit einer Anzahl organischer
Verbindungen wurden untersucht, Aromatische Koh-
lenwasserstoffe werden in recht glatter Reaktion ni-
triert. Nitrobenzol, Benzoesiure und Benzaldehyd blei-
ben weitgehend unverdndert, wihrend reaktive Ver-
bindungen wie Anilin, Anisol, Furan usw. teerige Pro-
dukte ergeben. Athanol reagiert unter Bildung von
C>HsONO,, CH3;CHO, CH3COOH (115, 148],

Als Nitrierungsmittel ist NOzF starker als NO,Cl und
verdient Interesse bei der Aufkldrung von Reaktions-
mechanismen {149, 156), Nitrierungen mit NO;F werden
katalytisch beschleunigt durch Lewis-Siduren wie BFj,
PFs, AsFs, SbFs, welche die heterolytische, zu [NOz]J*+

filhrende Reaktion
ONF+ MF, - [(NO*{MFq ]

begiinstigen. Als Reaktionsmedien werden Sulfolan
oder s-Difluortetrachlorithan u.a. verwendet (149-1513,
Bei der Nitrierung von Benzotrifluorid mit NO,F bei
—100 °C konnte die Bildung eines 1:1:1-Komplexes aus
NO:,F, C¢HsCF; und BF3 nachgewiesen werden, der
sich bei —50 °C ohne zu schmelzen unter BF;-Entwick-
lung zersetzt [149,151], (Zur Wechselwirkung von NO;F
mit Lewis-Sduren vgl. Abschnitt B. 3)

Die Addition von NO,F an Mehrfachbindungen war
Gegenstand vieler Untersuchungen, die gemeinsam mit
den entsprechenden Reaktionen von NOF in Abschnitt
B. 4 diskutiert werden.

2.4. Das System Nitrylfluorid-Fluor-
wasserstoff

Eine Verbindung der Zusammensetzung NO,F-5HF
(Fp < —-78°C; Kp & 62 °C) wurde bei der Reaktion
von Nitrylchlorid mit Fluorwasserstoff (Molverhiltnis
=~ 1:5 bis 1:6; bei —17 °C in der flitssigen Phase oder
bei 30—100 °C in der Gasphase) gefunden (119-123),

NO2Cl+ 6 HF —» NO3F-5 HF + HCl

[147) G. Hetherington, D. R. Hub u. P. L. Robinson, J.chem. Soc.

(London) 1955, 4041.

[148) G. Hetherington u. P, L. Robinson, §. chem. Soc. (London)
1954, 3512.

{149} G. A. Olah, L. Noszko u. A. Paviath, Nature (London) 179,
146 (1957).

1150} S.J.Kuhn v. G. A.Olah, J. Amer.chem. Soc. 83, 4564 (1961).
[151] G.A.Ofah u. S.J.Kuhn,J. Amer. chem. Soc. 80, 6541 (1958).
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Reines NO,F-5 HF leitet den elektrischen Strom nicht;
die in Gegenwart von Feuchtigkeit beobachtete Leit-
fahigkeit wird der Bildung von [NO;H}*[F(HF),)}~
zugeschrieben (1201,

Chemisch verhilt sich NO,F-5 HF wie eine Mischung
der Komponenten. Die einfachsten Reaktionen sind
diejenigen mit der Lewis-Sdure SbFs oder mit der
Lewis-Base F—(120]

NOzF-5 HF + SbFs — NO2{SbFg]

NO3F-5 HF + F~ — NO;F+ [F(HF)s]~

Wie NOF-3HF ist NO,F-5HF ein starkes Fluorie-
rungs- und Oxidationsmittel; infolge von Sekundir-
reaktionen wie 2NO; + 4HF — NOF-3HF + HNO;
oder NO,Cl (als Reaktionsprodukt) -~ NO; + 1/,Cl,,
etc. ist das Reaktionsgeschehen aber hiufig kompli-
zierter als im Falle von NOF-3 HF {120},

Besondere Erwidhnung verdient die Reaktion von
NOF;'SHF mit Gold(1)-jodid, die zur Bildung von ele-
mentarem Gold fiihrt (NOF-3 HF reagiert nicht mit
Aul). Die folgende Bruttoreaktion wurde vorgeschla-
gen [120]

5 NOzF-5 HF+ AuJ — Au+ JFs+ 5 NO3+ 25 HF

Insgesamt ist das System NO,F—HF bislang nur wenig
untersucht worden und weitere Untersuchungen er-
scheinen angezeigt.

3. Reaktionen von NOF und NO;F mit
Acceptorfluoriden

NOF und NOsF reagieren in charakteristischer Weise
mit den verschiedensten Acceptor-(Lewis-Siure)-1luo-
riden, wobei in der Mehrzahl der Fille die NF-Bin-
dung heterolytisch gespalten wird und die entsprechen-
den Fluoroanionen entstehen

OnNF + XFyy - [OgNF-XFpp] & [NOqpJ#*[XFp.1l™

Die Reaktionen laufen bei milden Bedingungen, oft
schon bei Trockeneistemperatur, ab. Die Wechsel-
wirkung mit Acceptorfluoriden wie BF3, PF5 und AsFs
ist auch verantwortlich fiir die Erh6hung der Leitfihig-
keit von fliissigem NOF und NO;F in Gegenwart
dieser Fluoride 58,152), NOCI bzw. NO,Cl setzen sich
mit Acceptorfluoriden und Fluorwasserstoff in polaren
Medien wie fliissigem Schwefeldioxid oder Nitroalka-
nen ebenfalls zu Nitrosyl- bzw. Nitryl-fluorokomple-
xen um [153]; wahrscheinlich treten dabei intermedidr
NOF- bzw. NO;F-HF-Komplexe auf.

OnNCl+ XFn+ HF - NOpx[XFpy.1]l+ HCL

[152] M. S. Toy u. W. A. Cannon, Abstr. 151th Meeting Amer.
chem. Soc. 1966, H47.

{153] S. J. Kuhn, Canad. J. Chem. 45, 3207 (1967).
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In einigen Fillen wurde beobachtet, daf3 Stickoxid mit
stark oxidierenden Fluoriden unter Bildung der kor-
respondierenden Nitrosylfluorosalze reagiert. Man
kann annehmen, dal NOF als Zwischenprodukt ent-
steht, und daB z.B. die Reaktion

3 NO + 4 BrF3 — 3 NO[BrF,;]+ 1/, Br;
sich in zwei Schritten vollzieht [154]

3 NO + BrF3 — 3 ONF+ 1/, Br;

3 ONF+ 3 BrF3 - 3 NO[BrF4]
Auch die Reaktionen

NO + TcFs - NO[TcFg] [57] und

NO+ UFs - NO[UFg) [155]

sollten als Zwischenprodukte NOF und TcFs bzw. UF; ent-
halten, die miteinander weiterreagieren. Ein dhnlicher Me-
chanismus kommt wohl auch fiir die gut untersuchten Reak-
tionen von NO mit WFs, ReFgs, OsFg und PtFg in Frage;
mit Ausnahme der Reaktion von NO mit WF¢ werden die
Nitrosylsalze der verschiedenen Fluorosiduren erhalten {1561,
Zudem wurde eine interessante Abstufung in der Reaktivitit
dieser Hexafluoride gegeniiber NOF festgestellt [156] — in der
genannten Reihenfolge steigt die Oxidationswirkung der
Hexafluoride regelmidBig an: mit WFg und ReFg sind die
Addukte (1:1 und 1:2 bei WFg, 1:2 bei ReFs) die einzigen
Reaktionsprodukte, wihrend mit OsFg¢ daneben eine Spur
F3NO (vgl. Abschnitt B.S5) entsteht; IrFg ergibt NO[IrFe]
neben F3NO und F, und die Reaktion PtFg + NOF liefert
NO[PtF¢] und F,. [PtF¢]- wird auch in Gegenwart eines
Fluoriiberschusses nicht gebildet [156.157],

Vor allem fiir das NO,F ist eine Reaktion mit Oxiden
bekannt, bei der das Endprodukt das Nitrylsalz einer
Fluorosiure ist (14,1151 das zweifellos auf Lewis-Sdure/
Base-Wechselwirkung zwischen NO,F und einem als
Zwischenprodukt auftretendem Acceptorfluorid zu-
riickzufiihren ist. Das folgende Beispiel ist typisch:

NO;F
V2,05 s VOF;

NO.F
—> NOz[VOF4]

VOF;
Die Rolle von NOF als Reaktionszwischenprodukt,
das anschlieBend entweder als Donator fiir Fluorid-
ionen oder als Oxidationsmittel wirkt, gibt sich auch
in vielen Reaktionen von NF; [65]1 zu erkennen, wie das
folgende Beispiel illustriert

B203;+ 3 NF3 - 2 BF;+ 3 ONF
B;03+4+ 6 ONF — 2 BF34+ 3 NO+ 3 NO;

BF3+ ONF — NO[BF,4]

Entsprechend sind (NO);[SiFg]l, NO[PFg] und
(NO),[S,05F4] die Endprodukte der Reaktionen von
NOF mit SiO;, P,Os bzw. SO; [65],
(154] P. Bouy, Ann. Chimie 4, 853 (1959).

{155] J. R. Geichman, E. A. Smith, S. S. Trond u. P. R. Ogle,
Inorg. Chem. I, 661 (1962).

[156] N. Bartlett, S. Beaton u. N. K. Jha, Chem. Commun. /966,
168.

{157} F. P. Gortsemau. R. H. Toeniskoetter, Inorg. Chem. 5, 1217
(1966).
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Eine weitere Reaktion in diesem Zusammenhang ist
die durch Licht induzierte Reaktion von POF3; mit
N;F,, bei der ebenfalls NOF als Zwischenprodukt an-
genommen wird {1581

*NF.
POF, + F* — ¥,PO’ —» F,PONF;
F4P0 — PF; + ONF —» NO[PFg]

FoOF

NO, kann mit oxidierenden Fluoriden wie UFg in
ganz analoger Weise wie NO reagieren, wobei das Ni-
trylsalz einer komplexen Fluorosdure entsteht; einen
Hinweis auf das intermediire Auftreten von NO,F
gibt die Beobachtung, daB die beiden Reaktionen
UFs + NO,F und UFg + NO, identische Produkte lie-
fern (1591

NO; + UFs - [O;NF + UFs5] - NO;[UFg] <~ O;NF + UFs

Eine allgemein anwendbare Darstellungsmethode fiir
Nitrylsalze von Nichtmetallen (als Fluoroanionen) ist
die Umsetzung des Elements mit NO3F, die mit grof-
ter Wahrscheinlichkeit iiber das jeweilige Fluorid ab-
lauft (1151, 2. B.

B+ 3 O-NF —> BF;-+ 3INO»

BF;-. O;NF -» NO3[BF,]

Ahnlich verhalten sich Si, Ge, P, As, Sb, Se, J2, Te,
u.a. 3] 15]‘

NOF und NO3F verhalten sich also gegeniiber Accep-
tormolekiilen hdufig gleich; eine auffallende Aus-
nahme ist dic Reaktion mit C¢HsPF,.

Bei tiefen Temperaturen bildet NOF mit CsHsPF; in
Freon® ein 1:1-Addukt, das sich bei ~0 °C irreversibel zer-
setzt. Chemische Griinde sprechen dafur, daB es sich um das
zu erwartende Nitrosylsalz NO[CsHsPFs] handelt. Im Ge-
gensatz dazu greift NO,F bei —30°C (in Freon®) den aroma-
tischen Ring von CsHsPF, unter Bildung eines Nitrophenyl-
tetrafluorphosphorans an, welches bei der Hydrolyse p-
Nitrophenylphosphorsiure liefert, entgegen der Erwartung,
daB die PF4-Gruppe in m-Stellung dirigieten sollte [160]

ONF + C¢HsPF4 - [NO[CsHsPFsl]

—HF
—> O;NCgH4PF,4

H,;0
~—>  p-0;NCsH4P(O)(OH);

O:NF + C¢HsPF4

In den Tabellen 3 und 4 sind die zur Zeit bekannten
Reaktionen von NOF und NO3F mit Acceptorfiuori-
den zusammengefafit.

Zum iiberwiegenden Teil sind die Addukte NO,F-Ac-
ceptorfluorid bei Raumtemperatur stabile Salze mit den

[158] M. Lustig, C. L. Bumgardner u. J. K. Ruff, Inorg. Chem. 3,
917 (1964).

1159) J. R. Geichman, L. R. Swaney u. P. R. Ogle, U.S. Atomic
Energy Commission Rep. GAT-T-971 (1962).

[160} R. Schmutzler u. G. S. Reddy, Inorg. Chem. ¢, 191
(1965).
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Kationen [NOJ}+ bzw. [NO;}*. In einigen Fillen miis-
sen die Verbindungen jedoch als Molekiilkomplexe
NO,F-XFn, angesehen werden.

Tabelle 3. Reaktionen von Nitrosylfluorid mit Acceptorfluoriden.

Fluorid Produkt Lit.

BF), NOI[BF4] [11]

C¢HsPF, NOI[CsHsPF;] [160}]

$,05F; (NO)2[S205F4] [65)

CIF, NOI[CIF4] (161, 162)
(NOF-CiE31)

CIF NOICIF;] {56]

VF, NO{[VFg) [163]

GeF, (NO):(GeFg) [154]

AsF, NO[AsFg) [13]

BrF; NO([BrF4) [154, 164]

MoFs NO[MoFgl [155)

MoFg NO[MoF,] + [159, 165, 166]
NOF-MoFg

TcFg (NO),[TcFg] {571

SbFg NO([SbFs) [13)

JFs NO[JFs) [14]

XeFq (NO):[XeFs] (1671

XeOF, NOF-XeOF, (1671

WFg¢ NO{WF,]+ NOF-WF, (159, 165, 166]
(NO):[WE3;) {57, 156]

ReFg (NO)2[ReFs} [57, 156)

OsF¢ (NO)2(OsFs] [a) [57)
NO[OsFg] + [156]
NO({OsF,] [b]

PtFg NO[PtFq] [c] [156, 157, 168)
(NQ)2[PtFq] + F2 [d] 57

UF; NO{UF,] (f] [155]

UFs NO[UF4] [159, 165, 166, 169]

[a] Bei vermindertem Druck gibt das Addukt schon bei —30°C NQF
ab und gebt in NO[OsF,) diber. [b] Es wurden auch geringe Mengon
ONF; gefunden. [c) Aus ONF 4 PtFg — NO{PtF¢) + 1/, Fz; [d) mit
einem groBen UberschuB an ONF. [[] NO[UF;] entsteht auch aus NO
vnd UF,

Tabelle 4. Reaktionen von Nitrylfluorid mit Acceptorfluoriden.

Fluorid Produkt Lit.

BF; NO;[BF,] (114, 170]
PFs NO;[PF¢] (114, 170}
CIF; (a] [161]

VFy NO;[VFsl [163]
GeFy (NO;);[GeFs) [114]
AsFs NO,[AsFg) (114}
SeFq NO;([SeFs] [114]
BrF; NO,[BrF,) [114)
BrFs (a] [161]
MoFs NO;[MoF47] + NO;F-MoFg (159, L66]
SbFs NO;[SbFg) [114, 170)
JFs NO;[JFs) [114])
WFg NO;[WF;] + NO;F-WFg (159, 166]
UFg NO,[UFs] [159]
UFs NO2[UF;] + NO,F-UFg (159, 166, 169]

{a] Keine Reaktion.

[161] E. D. Whitney, R. O. MacLaren, T. J. Hurley u. C. E.
Fogle, J. Amer. chem. Soc. 86, 4340 (1564).

[162] J. W. Dale, US-Pat. 3167908 (2. Feb. 1965), Monsanto.
[163] H. C. Clark u. H. J. Emeléus, J. chem. Soc. (London)
1958, 190,

[164] A. Chretien u. P. Bouy, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 246,
2493 (1958).

[165) J. R. Geichman, P. R. Ogle u. L. R, Swaney, U.S. Atomic
Energy Commission Rep. GAT-T-809 (1961).

[166]) J. R. Geichman, E. A. Smith u. P. R. Ogle, Inorg. Chem. 2,
1012 (1963).

[167]1 G. J. Moody u. H. Selig, Inorg. nuclear Chem. Letters 2,
319 (1966).

[168] N. Bartlett u. S. Beaton, Chem. Commun. /966, 167.

[169) P. R. Ogle, US-Pat. 3039846 (19. Juni 1962), U.S. Atomic
Energy Commission.

[170] D. Cook, S. J. Kuhn u. G. A. Olah, 1. chem. Physics 33,
1669 (1960).
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4. Addition von NOF und NO2F an Doppelbindungen

Nitrosylfluorid und Nitrylfluorid lagern sich an die
Doppelbindung von Fluorolefinen, Alkyl-perfluor-
vinyldthern, Fluorketonen und Fluorketenen an; auch
die Addition an eine C=N-Bindung (in CF;-N :CF>)
ist bekannt[171], Meistens werden dabei NOF und
NO,F als solche verwendet, jedoch kann z.B. NOF
auch in situ erzeugt werden, indem eine Mischung von
N204 (= NO[NO;3]) und KF in Sulfolan mit einem
Fluorolefin umgesetzt wird (1721,

4.1. Fluorolefine und Alkoxy-fluorolefine

Addition von NOF an Fluorolefine unter Bildung der
entsprechenden Perfluornitrosoverbindungen, z. B.

CF3—CF=CF;+ ONF - CF3;-CF(NO)-CF;

wurde bei einer Reihe solcher Verbindungen gefunden
(vgl. Tabelle 5), wobei Ausbeuten und Reaktionsbe-
dingungen in weiten Grenzen variieren. Manchmal
entsteht die Perfluornitrosoverbindung nur als Neben-
produkt, und zahlreiche Seitenreaktionen treten als
Folge von Oxidation, Fluorierung und Nitrierung des
Fluorolefins auf; dies gilt besonders fiir das einfachste
Fluorolefin CF,=CF,.

Tabelle 5. Additionsreakiionen von Nitrosylfluorid mit Fluorolefinen.

Fluorolefin Produkt Lit.

CF;=CF, CF,CF;NO [174]

CF,=CFCl CF3;CF(NO)CI [172, 176]

CF3;CF=CF; CF;CF(NO)CF; (171173, 175]

(CFy):C=CF; (CFy);CNO [171, 173)

Fz]C——?F F2C—CF(NO) [172, 175)

F,C—CF F,C—-CF,

Vgl. auch CF3N=CF; + ONF - (CF3),NNO 171
CFyN=CF; + O;NF — (CF3);NNO, [171]

Bei ihrer ersten Untersuchung der Reaktion von C;F4 mit
NOF (in einem Glasrohr bei ~78 °C und —100 °C) beobach-
teten Barr und Haszeldine!174} eine Vielzahl von Reaktions-
produkten, unter denen sich C;FsNO nur als Nebenprodukt
(1%) befand. Die Hauptprodukte bei —100°C waren
O,NCF,CFO (17%), N-perfluoriathyl-tetrafluoroxazetidin

CaFg=N-0
Faol=CIy

(13 %), (CF;NO3); (7%) und C2FsNO,; (1%). In geringer
Menge trat auch ein Polymerisationsprodukt der Zusam-
mensetzung [—II\J—O—CFZCFZ—]n auf.

C;Fs
Die Bildung dieser Verbindungen wurde mit der Annahme
gedeutet, daB primir vor allem C;FsNO entsteht; es mufl

(171) S. Andreades, J. org. Chemistry 27, 4163 (1962).

(172] B. L. Dyatkin, E. P. Mochalina, R. A. Bekker, S. R. Ster-
lin u. I. L. Knunyants, Tetrahedron 23, 4291 (1967).

[173) I. L. Knunyants, E. G. Bykhovskaya, V. N. Frosin u. Ya.
M. Kisel, Doklady Akad. Nauk SSSR /32, 123 (1960).

(174) D. A. Barr u. R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. (London)
1960, 1151.

[175] B. L. Dyatkin, E. P. Mochalina, R. A. Bekker u. I. L.
Knunyants, Izvest. Akad. Nauk SSSR Ser. chim. 1966, 585.

{176} B. L. Dyatkin, E. P. Mochalina, R. A. Bekker, S. R. Sterlin
u. I. L. Knunyants, Z. vses. chim. Ob3¢&. im. D. 1. Mendeleeva 11,
598 (1966).
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jedoch in Betracht gezogen werden, daB als Folge einer Reak-
tion von NOF mit dem Glas gebildete Stickoxide ebenfalls
zu Produkten wie (CF;NO3z); und O;NCF,CFO fiihren
kénnten [171),

N-Perfluorithyl-tetrafluoroxazetidin wurde bei ganz anderen
Reaktionsbedingungen auch von Knunyants(173], der das
C,F4/NOF-Gemisch 10 Std. iber Aktivkohle/CaSO4 auf
70-80 °C erwirmte, als ein Hauptprodukt gefunden. Bei der
Aufarbeitung in wiBrigem Medium wurden Nebenprodukte
wie O;NCF,COOH und C;Fs nachgewiesen. Auch An-
dreades'171.17T} erhielt N-Perfluorithyl-tetrafluoroxazetidin
mit 55 9% Ausbeute beim Erhitzen von C;F4 und NOF (Mol-
verhiltnis 2:1) auf 100 °C in einem Autoklaven. Es wurde ge-
folgert, daB die Addition von NOF an C;F4 im ersten Reak-
tionsschritt geschwindigkeitsbestimmend ist, da C;FsNO nur
in Spuren isoliert werden kann, und da ferner bekannt ist,
daB dic Anlagerung des primir entstehenden C;FsNO an
C,F, bei tiefen Temperaturen und in Abwesenheit von Licht
schnell erfolgt.

Ein wesentliches Nebenprodukt war auch Perfluorcyclo-
butan; weiter wurden kleinere Mengen des schon erwédhnten
Polymerisationsproduktes gebildet f171,177),

Die Hauptprodukte der Reaktion bei 200°C waren COF;
und CF,;NC;Fs, wobei die Bildung des letzteren vermutlich
auf eine Losung der NO-Bindung des Oxazetidins zuriick-
geht[l"l. 1771,

Einen Hinweis fiir die Einschiebung einer CF,-Gruppe (aus
C,F4) in eine NF-Bindung lieferte die Untersuchung der
Reaktion von C2Fs mit NOF unter UV-Bestrahlung (1781,
Unter den Produkten wurden Hexafluorcyclopropan sowie
N-Trifluormethyl-tetrafluoroxazetidin  gefunden, das auf
einem der beiden folgenden Wege entstehen kann

F,C=CF,
FoC: + F-N=O — F3C-N=O0 ——>

F3;C-N-O
FzC—CF

F,C=CF; + F-N=O — F-N- FoC:
Fol—C T, :

Ohne UV-Bestrahlung werden diese beiden Verbindungen
nicht gebildet (1781,

Wenn NOF mit hoéheren Fluorolefinen oder Chlorfluor-
olefinen lingere Zeit unter Druck auf ~120°C erhitzt wird,
entsteht als Hauptprodukt normalerweise ein perhaloge-
niertes Derivat von 1-Oxa-2-aza-cyclohexan[171,1771, Die
Positionen der Substituenten sind bei keiner dieser Verbin-
dungen sicher bekannt {1771,

Erhoht man bei der Reaktion von NOF mit CF;CF=CF;
den Druck, so sind (CF3)»>CFONO, (CF;3);CO und
(CF;);C=NCF(CF;), die Hauptprodukte(17i],

Einen anderen Verlauf nimmt die Reaktion eines wasser-
stoffhaltigen Olefins, z.B. Trifluorithylen, mit NOFI[173],
bei der als Endprodukt C,FsNO entsteht. Die Reaktion
kann durch folgendes Schema gedeutet werden

-

ONF

CF2=CHF ——» [CF3-CHF-NO] — (CF3-C{
OH

1"‘_‘

)
CF3CFNO <= [CF3CF,-NHOH]
=y

Noch uniibersichtlicher ist die Reaktion von Vinylidenfluo-
rid [173], bej der ein bei 80 °C siedendes Produkt der vermute-
ten Struktur
CFy-CHy-N-0
CF3-C-N-OH
H

[177] S. Andreades, US-Pat. 3248394 (26. April 1966), duPont.
{1781 S. Andreades, Chem. and Ind. 1962, 782.
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isoliert wurde. Da sowohl CF,=CHF als auch CF,=CH; ex-
plosionsartig mit NOF reagieren, muB3 die Umsetzung in
einem inerten Ldsungsmittel ausgefiihrt werden.
Additionsreaktionen von NOF oder NO,F mit Alkyl-
perfluorvinyldthern verlaufen ohne Katalysator glatt
und mit guter Ausbeute [176,179,1801 (vgl. Tabelle 6).

In Verbindung mit Untersuchungen iiber die Anlage-
rung von NOF und NO,F an verschiedene andere
Fluorolefinderivate lassen sich nach Knunyants
et al. [182] Aussagen iiber den Mechanismus dieser Re-
aktionen gewinnen. Mit steigender Elektronenaffinitit
der Doppelbindung wird eine Umkehr von elektro-

Tabelle 7. Additionsreaktionen von Nitrosylfluorid und Nitrylfluorid
mit Fluorketonen und -ketenen.

Reaktion Produkt Lit.

(CF3);C O+ ONF (CF3);CF(ONO) [12)

CF;(CF;NO,)C- O +4- ONF CF;CF(ONO)CF;NO; [186]

(CICF,);C=0 + ONF (CICF,)CF(ONO) [183)

F,C—C=0 F,C~CF(ONO) [12, 183]
. + ONF

F,C—CF, F.C—-CF,

F,C—-C-0 F,C—CF(ONOy) [12, 183)

+ O;NF :
F,C—CF; F.C—CF,
(CF3);C=C=0 + ONF (CF3);C(NO)CFO [a] (184}

{a] Entsteht auch bei der Addition von NOF an CF, =C(CF3;)CFO
{185].

Tabelle 6. Additionsreaktionen von Nitrosylfluorid und Nitryifiuorid mit Alkoxy-fluorolefinen.

Alkoxyfluorolefin Produkt mit ONF Lit. Produkt mit O;NF Lit.

CF, CFOCH; CF3(NO)CF,0CH; [179) CF2(NO;)CF,0CH3 [180)
CF,-CFOC;Hs CF,3(NO)CF,0C;Hs [1791 CF3(NO,;)CF,0C;Hs [180]
CF3CF=CFOCH; CF;3;CF(NO)CF,0CH; [179, 181]) | CF;CF(NO;)CF;OCHj; [180]
CF3;CF=CFOC;:H5 CF3;CF(NO)CF,0C;Hs [179) CF3CF(NO;)CF,0C:Hs [180]
(CF3);C=CFOC;H5 (CF3):C(NO)CF,0C;H; [179]) (CF3);C(NO;)CF,0C;Hs {180]
CFCI=CF,;0CH; CF(NO;)CICF;OCHj; [180])
CFCl=CF;0C;:H; CF(NO;)CICF,;0C;Hs [180]

philem zu nucleophilem Reaktionsmechanismus be-
obachtet. So verlduft die Addition von NOF an Fluor-
derivate des Athylens (einschlieBlich der Perfluorvinyl-
dther) nach einem elektrophilen Mechanismus und
wird dementsprechend durch Lewis-Sduren wie BF5
(in Sulfolan) katalysiert [172,175,176), Beginnend mit
Perfluorpropen wird die Reaktion nucleophil und
spricht auf Fluoridionen-Katalyse an.

8- o+ F- Q ONF
CF3-CF=CF; —> [CI3-CF-CF3] ——> (CF3);CFNO
Eine édhnliche Inversion des Reaktionsmechanismus
kennt man auch von anderen Reaktionen der Fluor-
olefine und ihrer Derivate, z. B. Halogenierung, Hy-
drohalogenierung, Acylierung u.a. [182],
Die Addition von Nitrosylfluorid oder Nitrylfluorid
an Difluormethylen-trifluormethylamin (vgl. Tabelle 5)
lauft rasch und quantitativ bei niedriger Temperatur
ab, vermutlich nach einem nucleophilen Mechanismus

)
liber das resonanzstabilisierte Anion CF3—-N—CF5 [171],

4.2, Fluorketone und -ketene

Einige Reaktionen dieser Art sind in Tabelle 7 auf-
gefiihrt.

Das Gleichgewicht
C=0 + ONF = F-C-ONO

stellt sich bei tiefer Temperatur schnell ein. Die Sta-
bilitit des so gebildeten o-Fluoralkylnitrites hingt
stark von der Natur der Substituenten und von der

[179] B L. Dyatkin, R. A. Bekker, Yu. S. Konstantinov u. 1. L.
Knunyants, Doklady Akad. Nauk SSSR /65, 1305 (1965).

[180] B. L. Dyatkin, R. A. Bekker u. I. L. Knunyants, Doklady
Akad. Nauk SSSR 768, 1319 (1966).

[181] B. L. Dyatkin, R. A. Bekker u. I. L. Knunyants, lzvest.
Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. /965, 1121.

[182] B. L. Dyarkin, E. P. Mochalina u. 1. L. Knunyants, Usp.
Chim. 35, 979 (1966).
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Temperatur ab(12,183]  Beispielsweise absorbiert
(C3F7)2C=0 bei 0°C eine dquimolare Menge NOF;
die Mischung zeigt im IR-Spektrum die charakteri-
stischen Nitritbanden. Schon bei 20 °C werden jedoch
die Ausgangssubstanzen zuriickerhalten (12,1831, Eben-
so zerfallen die Verbindungen (CICF;);C(F)YONO
und (CICF;);C(F)ONQ; bei Raumtemperatur in die
Komponenten (CICF3);C -O und NOF bzw.
NO,F 11831,

Das bislang stabilste Fluornitrit ist das Heptafluor-

cyclobutylnitrit
o ONO

F F
2[:r + ONF — T TF
F,F, F,F,

Perfluorcyclobutanon reagiert auch mit NO;F bei
tiefer Temperatur unter Bildung von Heptafluorcyclo-
butylnitrat, dem ersten Beispiel fiir ein Fluoralkyl-
nitrat. Die Additionsprodukte von NOF und NO,F
mit Fluorketonen zerfallen nicht nur sehr leicht in
ihre Komponenten, sondern gehen auch verschiedene
Sekundirreaktionen ein, z.B. thermische Ringoff-
nung beim Heptafluorcyclobutylnitrit und -nitrat.
Das bei der Ringdffnung entstehende 4-Nitroso- bzw.
4 - Nitrohexafluorbutyrylfiuorid wird unmittelbar er-
halten, wenn die Reaktion von Perfluorcyclobutanon
mit NOF bzw. NO;F nicht bei oder unterhalb Raum-
temperatur, sondern bei 100 °C durchgefiihrt wird [183],

5. Trifluoraminoxid, F3NO

Uber diese erst in jiingster Zeit entdeckte Verbindung
mit O—N-F-Gruppierung wurde von mehreren Ar-
beitsgruppen unabhingig voneinander berichtet. Die

{183] S. Andreades, US-Pat. 3032400 (19. Juni 1962), duPont.

[184] N. Mukhamedaliev, Yu. A. Cheburkov u. I. L. Knunyants,
Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. /965, 1982.

[185) Yu. A. Cheburkov, N. Mukhamedaliev u. I. L. Knunyants,
Doklady Akad. Nauk SSSR /65, 127 (1965).

[186) I. L. Knunyants, A. V. Fokin u. V. A. Komarov, lzvest.
Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. /966, 466.
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Synthese gelang auf verschiedenen Wegen [187-192) zu-
meist liber die oxidierende Fluorierung von NO oder
NOF (dem Primirprodukt der Reaktion NO + F3),
z.B.

3 ONF+ 2 IrFg —» 2 NO[IrFg] +- ONF;

Elektr. Entladung

NF30; —n
302 ~196°C ONF3
2NO+ 3F; - 2 ONF;
ONF+ F; —» ONF;

Elektr. Entlad
Ny/F/0; ———ar ENUAdUnE - GNF,

Auch bei der Pyrolyse von (NO);[NiFg] (dargestellt
aus NiF,, F; und NOF) bei 350°C in einer Fluorat-
mosphire entsteht ONF; (187, SchlieBlich wird, einer
in (1931 zitierten, unveroffentlichten Arbeit von Pilipo-
vich et al. zufolge, ONF; bei der Reaktion eines CIF3/
ClO,-Gemisches mit HNF, erhalten.

ONF; ist, verglichen mit den Syntheseausgangsstof-
fen, recht reaktionstrige und dhnelt in mancher Be-
ziechung dem mit ihm isoelektronischen Tetrafluor-
kohlenstoff CFy4; es greift Glas und viele Metalle bei
Raumtemperatur nicht an und reagiert mit Wasser
sehr langsam. Beim Erhitzen in GefiaBlen aus Nickel
oder Monel® ist ONF; bis 300°C thermisch sta-
bil 1188,192)  Gegeniiber verschiedenen organischen
und anorganischen Substanzen wirkt ONF; als star-
kes Oxidationsmittel [188],

Die Struktur von ONF; konnte aus dem IR-187,188,193]
und dem 19F—NMR-Spektrum (vgl. Tabelle 8), die
beide eine Formulierung als Hypofluorit F;NOF aus-

Tabelle 8. Physikalische Eigenschaften von Trifluoraminoxid.

Fp (°C)
Kp (°C)

1SF—NMR

—161,5+ 1,0 (192, 196}

—160 [188]

~ —89 [192, 196]
—85 [188)

{:1:1-Triplett, JNF = 136 Hz, [188)

SE(CCI3F) = —363 + 2 ppm
(Aiissig bei —90 "C)
1:1:1-Triptett, JNF = 135,5 Hz, [187}
SE(CCI3F) = —365,7 4+ 0,2 ppm
(gelost in CCI3F bei —82°C)

[1871 N. Bartletr, J. Passmore u. E. J. Wells, Chem. Commun.
1966, 213.

[188] W. B. Fox, J. S. MacKenzie, N. Vanderkooi, B. Sukornik,
C. A. Wamser, J. R. Holmes, R. E. Eibeck u. B. B. Stewarl,
J. Amer. chem. Soc. 88, 2604 (1966).

[189] W. B. Fox, J. S. MacKenzie u. R. K. Vitek, Brit. Pat.
1054330 (11. Jan. 1967), Allied Chem. Corp.

[190] W. B. Fox, J. S. MacKenzie u. R. K. Vitek, Brit. Pat.
1066679 (26. April 1967), Allied Chem. Corp.

[191] W. B. Fox, J. S. MacKenzie u. R. K. Vitek, US-Pat.
3306834 (28. Feb. 1967), Allied Chem. Corp.

[192] W. Maya, US-Pat. 3320147 (16. Mai 1967), North Ameri-
can Aviation.

[193) E. C. Curtis, D. Pilipovich u. W. H. Momberly, J. chem,
Physics 46, 2904 (1967).

[194] W. B. Fox, J. S. MacKenzie u, R. K. Vitek, Brit. Pat.
1055190 (18. Jan. 1967), Allied Chem. Corp.

[195]) K. O. Christe, W. Maya u. W. Sawodny, noch unversffent-
licht; K. O. Christe, personliche Mitteilung.

[196] D. Pilipovich, US-Pat. 3346652 (10. Okt. 1967), North
American Aviation.
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[187, 188, 193]
Thermodynamische Daten [193])

schlieBen, ohne weiteres bestimmt werden. Die IR-
Fundamentalschwingungen wurden unter Annahme
einer C;3,-Symmetrie zugeordnet.

Uber die Chemie von ONF; ist noch wenig bekannt.
Additionsreaktionen mit Fluorolefinen fiihren zu
RONF, (188}, Bei der Photolyse von ONF; (-196 °C)
entsteht das Radikal F,NO°, das durch sein ESR-
Spektrum identifiziert wurde [188],

Trifluoraminoxid reagiert mit Acceptorfluoriden wie
BF;[194,1951  AgFs(187,188,1951 oder SbFs(188,195],
Uber das F3NO-BF3-Addukt kann ONF; von Ver-
unreinigungen wie N,O, SiF4, NO>F, NOF, NF3 usw.
befreit werden; F3;NO-BF; dissoziiert beim Erwidrmen
auf Raumtemperatur wieder vollstindig in seine
Komponenten 194], Bei —126 °C ist die Bildung eines
2:1-Adduktes aus BF3 und Fi3NO beobachtet wor-
den 1951, Die thermische Stabilitit solcher Addukte
nimmt in der Reihe F3NO-SbFs > F3;NO-AsFs >
F3NO-BF; > F3NO-2 BF; ab(187,188,195]1 Hydro-
lyse von F3NO-AsFs fiihrt zu NO;[AsFg]l. Aus den
IR- und YF-NMR-Spektren kann geschlossen wer-
den, daB die festen 1:1-Addukte ionischen Charakter
haben und das Kation [F,NO1}+ enthalten (Symmetrie
Csy), dessen Struktur der des isoelektronischen COF>
gleicht [195],

Die IR-Spektren diinner Filme der Komplexe zeigen auBler
den jeweiligen [MFg)--Banden starke Banden bei 1857, 1162
und 905 cm~i, die den Frequenzen v(NO), vs(NF) und
vas{NF) zuzuordnen sind[188]. Auch die '9F—-NMR-Spek-
tren der gelosten Addukte (Losungsmittel HF) deuten beim
F3NO-AsFs und F3NO-SbFs auf einen ionischen Aufbau der
Formulierung [F;NO]*[MFg]~; in beiden Fillen wurde ne-
ben der Resonanz von [AsFg]~ (+60 ppm) bzw. [SbF¢]-
(+135 ppm) die NF-Resonanz als 4:5:4-Triplett bei —331
4 3 ppm (alle gegeniiber CCI3F) mit Jyr = 250 Hz beob-
achtet [188],

Die Addukte von F3NO mit Lewis-Sduren konnen zur
Fluorierung von Olefinen unter milden Bedingungen
mit hohen Ausbeuten verwendet werden(196), z B.

N b
F3NO.BF; + ~C=C{ — F?-?F + NO[BF,]

6. Oxy-difluoramine (N, N-Difluorhydroxylamine),
RONF;

In den letzten Jahren sind einige Vertreter einer neuen
Verbindungsklasse mit der Atomgruppierung —ONF,
bekannt geworden. Bei ihrer Darstellung dienten
FoNNF;, gelegentlich auch NF3, CF3NF; oder
SO,(F)NF; als Quelle fiir NF;-Radikale. Einige der
Bildungsreaktionen setzen erst bei UV-Bestrahlung
ein, andere, z.B. FsSOF + N;F4 — FsSONF; + NF;,
laufen freiwillig ab. Da Verbindungen wie FsSOF,
CF;0F, CF3;00CF; usw. sich gegeniiber Ny F4 als oxi-
dierende Fluorierungsmittel verhalten, treten oft zahl-
reiche Nebenprodukte (NF3;, NO, SFg, SO,F,, SOF,,
NO,, COF,, CF4 u.a.) auf, die ein aufwendiges Trenn-
verfahren (z.B. Gaschromatographie) erforderlich
machen.

Die eindeutig charakterisierten Verbindungen mit
—ONF;,-Gruppierung sind in Tabelle 9 aufgefiihrt.
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Tabelle 9. Oxyfluoramine.

Verbindung Darstellung Kp (°C) Charakterisiert durch Lit.
CF3;0ONF; CF30F -+ N;F4/UV —60 %1 YF—-NMR [201]
CF30F -+ N2F4/UV oder —59,8 ISF—NMR [204]
CF3;0SF4NF; + NaOH
CF300CF; + N;F4/130°C oder UV | —53 IR (Gas), F-NMR [198, 202)
FC(O)ONF; FC(O)OOC(O)F + N,F,4 ~ 0 IR (Gas), F-NMR [202]
FSO,ONF; (FS0,);0; + N,;F4 —2,5+ 0,5 Fp=128,8 + 0,5°C [198, 203)
IR (Gas), YF—-NMR
SO; -+ N2F4/hv (2537 A) [158]
FSO,O0F + N;F4 [198)
FsSONF, FsSOF + NaFy4 —10,0 IR(Gas), 9F—NMR [200]
FsSOF + N,F;/UV Fp=—139+ 1°C [201]
IR (Gas), 1F-NMR
CF;ON(F)CF; | CF3;00CF; + CF;3;NF; —25 IR(Gas), 1YF—NMR [198]
(CF3):2NONF, (CF3);NOH -+ NF,;Cl/CsF [a) 19F—NMR [205]

[a] Nicht bestimmt; im Reaktionsprodukt lie8 sich (CF3);NONF; nicht von (CF3)>NO trennen.

Eine Anzahl weiterer Verbindungen dieses Typs
wurde durch Reaktion von CF3;0-Radikalen (erzeugt
durch Spaltung von CF;00CF;) mit N;F4 erhalten;
diese Produkte sind nur massenspektrometrisch und
durch ihr IR-Spektrum belegt (1991,

Die Bildung von RONF; wurde auch bei der Reaktion
von F3NO mit Fluorolefinen erwihnt (188 jedoch
stehen Einzelheiten noch aus.

Die Reaktion von NF4 mit (FS03),0,, die homogen
und ohne Druckdnderung verlduft, wurde zwischen
—15 und +15 °C kinetisch untersucht; folgende Reak-
tionsschritte wurden vorgeschlagen [199]

(FSO3);0; — 2 FSO,0* (langsam)
FS0,0*® 4+ N2Fs - FSO,ONF;+ *NF,
N2Fy = 2.NF2

FSO,ONF; entsteht auch bei der Umsetzung von
FSO,0F mit N,F, iiber einen dhnlichen Radikalme-
chanismus (1991,

Nur wenige Reaktionen von Oxy-difluoraminen sind
bisher bekannt geworden. FSO,ONF; geht bei Wirme-
zufuhr eine Additionsreaktion mit Fluorolefinen wie
Tetrafluordthylen oder Hexafluorpropen ein [197]

F2NOSOF + CF,=CF; - F;NCF,CF,080,F

FaNOSOF + CF;CF=CF, —
CF3CF(OSO,;F)CF,;NF; + CF3CF(NF)CF,0S0;F

Einige Oxy-difluoramine reagieren mit elektrophilen
und nucleophilen Reagentien (2001, z B,

F2NOSFs+ BF3; — SF,+4 NO[BF,}
jedoch reagiert FSO,ONF; mit BF; nicht.

[197) M. Lusiig u. G. H. Cady, Inorg. Chem. 2, 388 (1963).
[198] G. N. Sausen, US-Pat. 3214465 (26. Okt. 1965), duPont.

[199]) G. von Ellenrieder, E. Castellano u. H. J. Schumacher, Z.
physik. Chem. N.F. 57, 19 (1968).

[200] J. K. Ruff, Inorg. Chem. 4, 1788 (1965).

[201]) W. M. Hale u. S. M. Williamson, Inorg. Chem. 4, 1342
(1965).

[202]) W. B. Fox, G. Franz u. L. R. Anderson, Inorg. Chem. 7,
382 (1968).

[203] M. Lusiig u. G. H. Cady, Inorg. Chem. 2, 388 (1963).

[204] J. M. Shreeve, L. C. Duncan u. G. H. Cady, Inorg. Chem. 4,
1516 (1965).

[205] D. Babb u. J. M. Shreeve, unverdffentlicht; J. M. Shreeve,
personliche Mitteilung.
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FsSONF, und FSO,ONF; unterscheiden sich auch in
ihrer Reaktivitdt gegeniiber Nucleophilen: FsSONF;
wird von Cl~ oder F~ bei 150 °C nicht angegriffen,
FSO,0NF; setzt sich mit CI- um (Ausbeute 90 %)

F;NOSO;F 4 CI- - FSO3+ F2NCI

Mit F~ reagiert FSO,ONF; anders 12001, namlich nach

F2NOSO-F - F~ — F,SC;4- ONF

C. Nitrylhypofluorit (,,Fluornitrat*“) O,NOF

Cady1206,2071 erhielt O,NOF bei der Reaktion von
Salpetersdure mit elementarem Fluor. Er fand, dal}
dabei sowohl konzentrierte als auch stark verdiinnte
HNO; Explosionen auslosten, wiahrend die Umsetzung
bei Verwendung von 4N HNOj einigermaflen unge-
fahrlich war. Anderen Autoren zufolge ist es sicherer,
Fluor bei Raumtemperatur in konzentrierte [2081 oder
sogar 100-proz. HNQj3 [209] einzuleiten; eine ausfiihr-
liche Arbeitsvorschrift gibt Kwasnik [210], Eine andere
Synthese von NO;3F beruht auf der Reaktion von
KNOj; mit Fluor(211,212],

Wechselnde Mengen NO3F entstehen auch aus OF;
und NO, 130}, SchlieBlich wurde die Bildung von
NOjF bei der Elektrolyse von Gemischen aus HF mit
NO oder N,O an Nickelelektroden beobachtet; NO3F
wird an der Anode bei niedrigem Potential erzeugt,
wihrend bei hoherem Potential iiberwiegend OF;
gebildet wird [100,213,214]

[206] G. H. Cady, J. Amer. chem. Soc. 56, 2635 (1934).

[207] G. H. Cady, US-Pat. 2076364 (6. April 1937).

[208] D. G. Hill u. L. A. Bigelow, J. Amer. chem. Soc. 59, 2127
(1937).

[209] O. Ruff u. W. Kwasnik, Angew. Chem. 48, 328 (1935).
[210] W. Kwasnik in G. Brauer: Handbuch der priiparativen
anorganischen Chemie, Band 1. F. Enke, Stuttgart 1960,
S. 181.

[211] D. M. Yost u. A. Beerbower, J. Amer. chem. Soc. 57, 782
(1935).

[212) L. Viscido, J. E. Sicre u. H. J. Schumacher, Z. physik.
Chem. N.F. 32, 182 (1962).

[213) S. Evans, H. H. Rogers u. J. H. Johnson, Rep. R-5077
(1963), Rocketdyne, Canoga Park, Calif.

[214) H. H. Rogers, S. Evans u. J. H. Johnson, ]. electrochem.
Soc. 141, 701 (1964).
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Struktur: Obwohl die chemischen Eigenschaften von
vornherein fiir die Formulierung als Hypofluorit spra-
chen, fiithrten frithe Untersuchungen des Parachors (208]
zundchst zur Annahme der cyclischen Struktur

F-9
o-0

Etwa gleichzeitig veroffentlichte Elektronenbeugungs-
messungen [215] zeigten jedoch folgende Struktur und
Bindungsparameter an

% 105+5/~
N 29
a2}

125+5°(:N
1,39 X

In neuerer Zeit wurde das IR-Spektrum von NO;3F
mit dem von NO;CI verglichen [216,217] (s, auch [126]),
Acht der zu erwartenden neun Fundamentalschwin-
gungen konnten beobachtet werden. Eine planare
Struktur der Symmetrie Cs (s.0.) wird fiir wahrschein-
lich gehalten, und eine NF-Bindung kann aufgrund
der spektroskopischen Befunde mit Sicherheit ausge-
schlossen werden.

Physikalische und chemische Eigenschaften:
Einige physikalische Daten der Verbindung sind in
Tabelle 10 aufgefiihrt.

Tabelle 10. Physikalische Eigenschaften von Nitrylhypofluorit.

Fp (°C) —181 £+ 0,2 [208]
—175 (209, 210]
Kp (°C/Torr) ~ —42 [206, 207, 211]
—80 bis —78/103 [208)
—79/99 {209, 210]
—45,9/760 (209, 210]
Verdampfungswiirme (kcal-mol-1) 4,726 [209, 210}
Trouton-Konstante (cal-grad-1-mol~1) 20,8 [209, 210]
Kritische Temperatur ( °C) 67,2 (209, 210]
dflassig 2,2148—-0,003114-T
1,507 [a] [209, 210)
dfest 1,951 [b) [209, 210)
Thermodynamische Daten [218]

{a] Beim Siedepunkt; [b] bei —193,2°C.

,,Fluornitrat ist ein giftiges, farbloses Gas, unbe-
rechenbar explosiv im gasformigen, fliissigen und fe-
sten Zustand [206,207,209,211) NO3F ist ein starkes
Oxidationsmittel, das bei Kontakt mit vielen organi-
schen Verbindungen wie Athanol, Ather, Anilin etc.
spontan Explosionen auslost, trockenes Glas jedoch
nicht angreift. In Wasser ist NO3F maBig 16slich;
die Losung entwickelt langsam Sauerstoff, schneller
bei Alkalizusatz (206,207,209]

O;NOF + 2 OH- — 1/, 02+ F~+ NO3j+ H;0

In wiBriger Jodidlésung tritt folgende Reaktion ein
O;NOF + 3J- — J3+ F~+ NO3

EZISi}‘ Pauling u. L. O. Brockway, J. Amer. chem. Soc. 59, 13
1937).

[216] A. J. Arvia, L. F. Cafferata u. H. J. Schumacher, Chem.

Ber. 96, 1187 (1963).

[217Y A. J. Arvia, L. F. Cafferata u. H. J. Schumacher, An. Asoc.
quim, argent. 5/, 319 (1963).
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Agt gibt mit NOsF einen als ,,Ag,03* formulierten
schwarzen Niederschlag. Mn2+ wird in Gegenwart
von Ag+ zu MnOjy oxidiert [211],

Gelbe, feste Additionsverbindungen unbekannter
Struktur entstehen aus NO3;F und TiCly oder
SbCls (2091,

In einer neueren Untersuchung(219] {iber chemische
Eigenschaften von NO3F wurde gefunden, daf sich die
Verbindung anscheinend an die Doppelbindung von
Athylen anlagern 14Bt, vermutlich unter Bildung von
FCH,CH,;ONO,. Anders verliuft die Reaktion von
NO;F mit Tetrafluorithylen, bei der COF,; und
CF3NO; entstehen, moglicherweise iiber das insta-
bile C,FsONO;. Bei der thermisch oder durch UV-
Bestrahlung eingeleiteten Reaktion von NO3F mit
SF; entsteht eine Vielzahl von Produkten, u.a. SFg
NO;F, SOF,, NO;, 0, jedoch nicht FsSONO,. Mit
N,F; werden NF3; NO;, NO;F und NOF erhal-
ten (219,

Die thermische Zersetzung von NO;F ist eingehend
untersucht worden. Wie schon angedeutet, stellen diese
Untersuchungen eine Verbindung zwischen NO3F und
den einfachen Stickstoff-oxidfluoriden NOF und vor
allem NO,F her. NO;F zerfillt im Temperaturbe-
reich von 80 bis 130 °C bei Drucken zwischen 0,6 und
400 Torr in homogener, unimolekularer Reaktion in
NO;F und Sauerstoff{125-127], Dije Reaktionsge-
schwindigkeit kann durch Verdiinnung mit Ar, Nj,
Q,, CO;, NO,, OF; usw. variiert werden.

Es wird angenommen, daf der erste und zugleich geschwin-

digkeitsbestimmende Schritt bei der Thermolyse die Spal-
tung der OF-Bindung ist (1257127, 130},

0:NOF — NO3+ F*

Die Aktivierungsenergie dieser Reaktion, die ein Maf} fiir die
Stirke der OF-Bindung in NO3F ist, wird mit 29,7 (125,126]
und 32,3 kcal/mol (1271 angegeben. Die relativ schnellen
Folgeschritte der Reaktion sind [125-127]

NO3%-+ NO§ > 2NO,+ O,

M
NO,+ F* -—— O;NF

In einer fritheren Untersuchung iiber die Kinetik dieser
Reaktion [220] war der Primirschritt als

O;NOF — NO;+ *OF
angenommen worden, gefolgt von

0,NOF + NO, — O;NF+ NO}§
NO%+ *OF — O,NF+ O,

Weitere kinetische Untersuchungen befassen sich mit
der bimolekularen Reaktion von NO3F mit NO;[221]
zwischen 80 und 110 °C

NO; + O;NOF — O,NF+ NOj (langsam)
NO; + NOj = N;05 - 2NO;+ 1/, 0,

[218] 0 G. Talakin, L. A. Akhanshchikova, E. N. Sosnovskii,
A. P. Pankratov u. A. N. Zercheninov, Z. fiz. Chim. 36, 1065
(1962).

[219] B. Tittle u. G. H. Cady, Inorg. Chem. 4, 259 (1965).

[220} L. Viscido, Arch. Bioquim., Quim. Farm. (Tucuman) 9,
89 (1961); Chem. Abstr. 58, 13179 (1963).

[221} J. E. Sicre u. H. J. Schumacher, Z. physik. Chem. N.F. 32,
355 (1962).
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Diese Arbeit war von Interesse, nachdem der EinfluB3
von zugesetztem NO, auf die Geschwindigkeit des
unimolekularen Zerfalls von NO3F entdeckt worden
war [127]. Aus dem gleichen Grunde wurde die Wir-
kung von Fluor auf die NO3;F-Zersetzung untersucht
(zwischen 90 und 110 °C bei pg, = 0,3—400 Torr und
PNOF = 25-100 Torr). Man nimmt an, daB das
Fluor OF-Radikale erzeugt, die sofort mit weiterem
NOjF reagieren (2221

F2+ O:NOF — O;NF+ F*+ °*OF
*OF + O;NOF —» O;NF+ F*+ 0,

M
FP+F* 5 F

Die Zersetzungsgeschwindigkeit von NO3F wird durch
Zusatz von nur 0,1 Torr F; bereits verdoppelt.

Auch die Kinetik der Reaktion von NO3F mit NO ist
im Bereich von —110 bis +42 °C untersucht worden;
vor allem bei hoheren Temperaturen ist es eine homo-
gene Reaktion zweiter Ordnung, deren einzige Pro-
dukte NOF und NO; sind

O;NOF+ NO —» ONF+ NO$ (langsam)
NO3+ NO - 2NO; = Ny04

[222) J. E. Bolzan, J. E. Sicre u. H. J. Schumacher, Z. physik.
Chem. N, F. 4/, 101 (1964).

[223] N. Bowman, J. Space Flight 2, 1 (1950).
[224] J. F. Gall, Amer. Rocket Soc. J. 29, 95 (1959).

[225} J. R. Jones, US-Pat. 2805127 (3. Sept. 1957), Olin Mathie-
son Chem. Corp.

ZUSCHRIFTEN

D. Anwendung der Stickstoff-oxidfluoride

Neben zahlreichen Anwendungsmoéglichkeiten dieser
Verbindungsklasse in der Chemie, die in den voran-
gegangenen Abschnitten zusammengefalit wurden, ist
die Rolle der Stickstoff-oxidfluoride als Oxidations-
mittel in Raketentreibstoffen besonders wichtig.
Man darf annehmen, daB viele dazu vorliegende In-
formationen noch gesperrt sind; auf die Moglichkeit
derartiger Verwendung von NOF, NO,F [223,224)
(und NO;F (189,190]) wurde schon 1950 hingewiesen.

Weiterhin ist vorgeschlagen worden, mit NOF fliissi-
ges SO3 gegen Polymerisation zu stabilisieren, wozu
geringe Mengen an NOF (0,1-3 %) ausreichen 225,
Die Angabe, daB NOF bei UV-Bestrahlung auch als
Nitrosierungsmittel fiir cycloaliphatische Kohlen-
wasserstoffe geeignet sei(226,227) wurde von anderer
Seite nicht bestitigt [41,

Oxy-difluoramine, RONF,, wirken als Polymerisa-
tionsinitiatoren, besonders auf Fluorolefine 1198),

AbschlieBend sei noch der sehr fragwiirdige Vorschlag
erwihnt, NOsF als Kampfgas zu verwenden (228,

Eingegangen am 3. April 1968 [A 644]
Ubersetzt von Dr. XK. W. Biddeker, Karlsruhe

[226] B. B. Brown, US-Pat. 2719116 (27. Sept. 1955), Olin
Mathieson Chem. Corp.

[227]) B. B. Brown, Can. Pat. 521764 (14. Febr. 1956), Olin
Mathieson Chem. Corp.

[228] T. Leipert, Wiener klin. Wschr. 51, 549 (1938).

Cycloaddukte aus Trichlorallenyl-lithium (11
Von G. Kobrich und E. Wagner*]

Trichlorallenyl-lithium (3) interessiert als Homologes der
friher synthetisierten Carbenoide (/) und (2) [2]; zudem wa-
ren Lithium-allene bisher nur als Intermedidrverbindungen
bekannt (3],

Wir erhjelten stabile Losungen von (3) bei der Umsetzung
von Trichlorallen (5) 4] oder — vorteilhafter — von 1,2,3,3-
Tetrachlor-1-propen (4) (cis und/oder trans) (51 mit einem
bzw. zwei mol n-Butyllithium in Trapp-Mischung bei —110 °C,

Cl_ Li Cl_ JLi Cl_ JLi
CL C=C_ ,C=C=C_
Cl Ci Cl Cl Cl Cl1

(1) (2) (3)

TBuLi
BuLi

C1,CH-C(Cl)=CHC] s> ClC=C=CHC1

(4) - LiCl (5)

Trichlorallen (5) wird schneller metalliert als es aus (4) ge-
bildet wird, da man neben (3) nur (4) erhilt, falls man (4) mit
weniger als 2 mol n-Butyllithium umsetzt. Aus der Carboxy-
lierung von (3) resultiert mit 90 %, Ausbeute ein Gemisch
dimerer Carbonsduren. Es besteht etwa zur Hailfte aus (7) [4),
welches sich als Dimethylester (Fp = 161,5-163,5°C) ab-
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trennen 146t [6), Den Nachweis fiir die anniahernd quantita-
tive Bildung monomeren Trichlorallenyl-lithiums aus (4) er-
bringt die Dien-Reaktion des primiren Carboxylierungspro-
duktes (6) mit (bei —90 °C zugemischtem) Cyclopentadien
zu einem strukturell einheitlichen Addukt CoH7Cl30, vom
Fp = 141-143 °C [Ausbeute 91 %, bezogen auf eingesetztes
(4)]. Von den vier denkbaren Isomeren entscheidet die Jod-
lacton-Reaktion 71 zum Tricyclus (9) (Fp = 157-158°C;
vCc=0 = 1800 cm™!) zugunsten von (8). In heiBer NaHCO;-
Ldsung bildet sich aus (8) kein Tricyclen (7, sondern (10)
(Fp = 111-112°C).

CO.H
CO,Li i o
S a1 _ g0, o C1l \Cl
(3 o CL,C=C=C sess a0 C t( cl
\Cl 2) H® Cl ! C’
Cl “~“co,H
(6) (7)
-90°C/ + 20°C, H @
2) H®
J
/ CCl, CCl, / ccl,
Cl C1 OH
HO,C O—C\\O HO,C
(8) (9) (10}

Die tiefviolette Farbe des Trichlorallenyl-lithiums deutet auf
eine lonenpaar-Struktur mit den Grenzformen (//a) und
(11b). Die hiernach mégliche Ambidenz wird — zumindest
formal — bei der Umsetzung mit Chlorameisensduremethyl-
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