1264 SEEL, BIRNKRAUT und WERNER Jahrg. 95

Fri1z SEELY, WALTER BIRNKRAUT und DIETMAR WERNER?

Uber Nitrosylfluorid-hydrogenfluoride

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg,
dem Laboratorium flr Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart
und dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit des Saarlandes

(Eingegangen am 6. November 1961)

Durch Umsetzen von Nitrosylfluorid, -chlorid, -bromid und bestimmter
Additionsverbindungen der Nitrosylhalogenide (wie z. B. (NOF);SiF, oder
NOCI- AlICl3), sowie von Distickstofftetroxyd mit fliissigem Fluorwasserstoff
entstehen unzersetzt destillierbare, ungewdhnlich bestindige Verbindungen
von Nitrosylfluorid mit Fluorwasserstoff NOF(HF)s (Sdp. 94°/735 Torr) und
NOF(HF)¢ (Sdp. 68°/735 Torr). Insbesondere das Nitrosylfluorid-trihydrogen-
fluorid ist ein neues wertvolles Reagens der Fluorchemie, das mit vielen Ele-
menten und Verbindungen zu priparativ interessanten Fluorverbindungen re-
agiert. Die Abhandlung berichtet iiber den gegenwiirtigen Stand unserer Unter-
suchungen?3).

Vor einigen Jahren beobachteten der eine von uns und L. RieHL4), daB die in allen
Mengenverhiltnissen homogene, fliissige Mischung von Fluorwasserstoff und Schwefel-
dioxyd beim Eintragen von Alkalimetallnitriten intensiv rotviolett bis blauviolett
wird. Die farbige Losung gab beim Eindampfen Stickoxyd ab und verlor dabei ihre
Farbe. So wire uns das Riitsel des ,,violetten Fluorwasserstoffs* wohl lange unbe-
kannt geblieben, wenn wir nicht die Moglichkeit gehabt hiitten, es auf Grund eigener
Erfahrungen auf dem Gebiete der Stickstoffchemie zu 16sen: Der violette Fluor-
wasserstoff zeigte die gleiche Thermochromieerscheinung wie die ,,blaue* oder
,violette Schwefelsidure, welche beim Bleikammerverfahren entsteht, wenn es an
Wasser und Sauerstoff mangelt. Durch Versuche mit vollig wasserfreien Losungen
von Nitrosylsalzen, wie NO®AICL® und NO®SbCl¢®, in fiissigem Schwefeldioxyd
konnte in sehr iiberzeugender Weise gezeigt werden, daB der Farbwechsel von Violett-
blau nach Violettrot beim Abkiihlen eine charakteristische Eigenschaft des Komplex-
ions N,O,® ist, das aus Stickoxyd und dessen Kation NO® entsteht5-7), Da fast
alle Hydroxyl-Sauerstoff enthaltenden Stoffe in fliissigem Fluorwasserstoff als Basen

1) Jetzige Adresse: Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit des Saarlandes,
Saarbriicken.

2) Unter Mitarbeit von L. RigHL, H. SAUER, W. MOHLER und A. B. RAy.

3 Kurzmitteil.: F. SeeL und W. BIRNKRAUT, Angew. Chem. 73, 531 [1961]; F. SeEL,
W. BIRNKRAUT und D. WERNER, ebenda 73, 806 [1961). Inzwischen ist die Existenz der beiden
NOF-HF-Verbindungen auch von anderer Seite bestiitigt worden: L. G. ANELLO, J. GORDON,
H. R. NycHkA und C. WooLF, Abstr. 140th Meeting of the Amer. chem. Soc. 1961, 18M.

4) Unveroffentlichte Untersuchung von F. SEeL und L. RIEHL, zitiert in Angew. Chem.
69, 135 [1957].

5) F. SEEL, B. FickE und E. VOLKL, Z. Naturforsch. 8 b, 607 [1953].

6} F. SeeL, Angew. Chem, 68, 276 [1956].

7) F. SEeL und H. SAUER, Z. anorg. allg. Chem. 292, 1 [1957].
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(d. h. Protonenacceptor) reagieren, erschien es naheliegend, die Bildung der violetten
Nitrit-Schwefeldioxyd-Fluorwasserstoff-Losung in der folgenden Weise zu erkldren:
a) NO,® + HF ——- NO3H + F® b) NO;H + HF ——— NO® 4 F®
¢) 2NO;H + SO; ——— 2NO 4 H,S04 d) NO + NO® —— N;0,®
(Von der Solvatisierung der Ionen ist in diesen Formulierungen abgesehen.)

Tatsichlich ergaben auch Ldosungen von Nitriten, Salpetrigsiureanhydrid (Stick-
oxyd + Stickstoffdioxyd), von Estern der salpetrigen Sdure und Stickstoffdioxyd/
-tetroxyd in fliissigem Fluorwasserstoff beim Einleiten von Stickoxyd die Violett-
firbung®. Damit war bewiesen, daB bei der Urreaktion Schwefeldioxyd nur als
Reduktionsmittel wirksam gewesen war.

Durch die quantitative Untersuchung des Gleichgewichtes NO + NO® = N,0,®
war uns nun bekannt, daB das permanganatfarbige N2O.®-Ion nur bei einer ver-
hiltnismiBig hohen Konzentration (etwa der 50- bis 100fachen) von ,.freien* NO®-
Tonen gut erkennbar wird (g, =~ 30 in konz. Schwefelsiure)?). So nahmen wir an,
daB bei den beschriecbenen Umsetzungen stets auch freie NO®-Ionen entstanden
waren — oder stofflich gesehen: gelGstes, salzartiges Nitrosylfluorid, NO®FS, mit
HF-solvatisierten Ionen, neben HF-solvatisiertem Wasser (bzw. OH3%F°).

Auch Lésungen des reinen Nitrosylfluorides, des Nitrosylfluorosilikates, (NO),SiFs,
des Nitrosylchlorids und der Nitrosylschwefelsdure zeigten unter Stickoxyd die
Violettreaktion. (Nitrosylfluorosilikat setzt sich mit fliiss. Fluorwasserstoff unter
Entwicklung von Siliciumfluorid, Nitrosylchlorid unter Freiwerden von Chlorwasser-
stoff um, Nitrosylschwefelsdure 16st sich ohne erkennbare Umsetzung.) Alle diese
Versuche wurden mit technischem Fluorwasserstoff mit geringem Wassergehalt
durchgefiihrt, da ja auch die zunichst untersuchten Losungen von Nitriten und
Stickoxyden bereits ,,Reaktionswasser* enthalten hatten.

Besonders interessant erschien uns die Umsetzung von Nitrosylchlorid mit Fluor-
wasserstoff, die sich am besten durch Mischen der fliissigen Komponenten bewerk-
stelligen und kontrollieren 148t. Sie verlduft, anscheinend durch den Wassergehalt
des Fluorwasserstoffs etwas beeinfluBt, bei —30° bis —20°, d. h. unter Umstéinden,
bei welchen der Gasdruck der Komponenten nicht sehr ldstig wird. Auch durch Ein-
leiten von Stickoxyd und Chlor in fliissigen Fluorwasserstoff entsteht eine Losung
von Nitrosylfluorid. Diese Umsetzungen sind recht iiberraschend, weil die Um-
setzung von Nitrosylchlorid mit Fluorwasserstoff zu Nitrosylfluorid und Chlorwasser-
stoff in der Gasphase entsprechend NOCl + HF — NOF + HCI auf Grund der
Bildungsenthalpien® der Reaktanten und Produkte endotherm (und sicher auch
endergonisch) ist:

AHO = —[AHO (NOC]) + AHO (HF)] + [AHO(NOF) + AHO (HCD] =
—(12.57—64.2) + (—15.8—22.06) = +13.8 kcal/Mol

Offensichtlich spielen bei der Umsetzung, welche zu dem fliissigen NOF/HF-

Gemisch fiihrt, Solvatisierungseffekte eine bedeutende Rolle. Auch die Feststellung,

8) F, SeeL und H. SAUER, Angew. Chem. 69, 135 [1957].

9 Quellen: W. M. LATIMER, Oxidation Potentials, 20d ed., Prentice-Hall, New York 1952;
AH(NOF): berechnet aus der Reaktionswirme der Umsetzung 2 NO + F» = 2 NOF: 74.8 kcal
(H. S. JounsToN und H. J. BErTIN, J. Amer. chem. Soc. 81, 6402 [1959]).
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daB sich fliissiger Fluorwasserstoff durch Einwirkung von Nitrosylchlorid nur bis
zum Molverhiiltnis HF ;: NOF = 5:1 beziiglich Nitrosylfluorid anreichern liBt, er-
hellt die Bedeutung der Solvatation. Wir vermuteten zunichst, daB es sich um die
Solvatation des Fluorions zum Hydrogenfluoridion handelte!®: AH(F® + HF —
HF2®) = 9.49,

Im Hinblick auf die niedrigen Siedepunkte der Komponenten vollig unerwartete
Beobachtungen machten wir, als wir versuchten, die erhaltene Losung von Nitrosyl-
fluorid in Fluorwasserstoff einzudampfen — in der Erwartung, moglicherweise ein
der Nitrosylschwefelsdure entsprechendes, salzartiges Additionsprodukt der beiden
Stoffe zu erhalten. Bereits die Priméirldsung lieB sich zur Entfernung gelésten Rest-
chlorwasserstoffs und Nitrosylchlorids auf 50° erwiirmen. Bei der anschlieBenden
Destillation stieg die Temperatur zundchst auf 68° und nach einiger Zeit weiter bis
auf 94° C., Abbild. 1 zeigt einige typische Destillationsdiagramme. Sie gleichen vdllig
dem Bild, das entsteht, wenn ein Gemisch zweier fliissiger Stoffe destilliert wird. In
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Abbild. 2 ist das Ergebnis der Analyse des Kondensates als Funktion der Gesamt-
menge des Destillates dargestellt. Man erkennt, daB der fliichtigere Anteil des ,,Roh-
produktes* NOF und HF etwa im Verhiltnis von 1: 6 bis 1: 7 enthilt, daB im ver-
bleibenden Rest zunichst etwas HF gelost ist, und schlieBlich, daB die zuletzt iiber-
gehende Fliissigkeit Nitrosylfluorid und Fluorwasserstoff im Molverhiltnis 1: 3 ent-
hilt. Dieses Verhditnis von NOF zu HF im schwerer fliichtigen Anteil &ndertesich
auch nicht bei Destillationen unter vermindertem Druck. Wir kénnen somit von einer
Verbindung NOF(HF);, ,,Nitrosylfluorid-trihydrogenfiuorid“ sprechen. Genauere
Fluorbestimmungen ergaben, daB bei Atmosphédrendruck in Wirklichkeit ein Azeotrop

10) vgl. F. SesL und W. BIRNKRAUT, Angew. Chem. 73, 531 [1961].
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NOF(HF); + 0.05 bis 0.1 HF destilliert, entsprechend einer geringen Lslichkeit von
HF bzw. der nachfolgend beschriebenen HF-reicheren Verbindung!0),

Durch Redestillation gesammelter Proben der ,,Vorldufe mehrerer Ansitze zur
Gewinnung von NOF(HF); erhielten wir eine Fliissigkeit, die NOF und HF im Mol-
verhiiltnis 1:6 enthielt und ebenfalls im Vakuum unveréndert destillierte. Offen-
sichtlich ist die Stufe im Destillationsdiagramm des Rohproduktes NOF + 5 HF
durch eine zweite Verbindung im System NOF/HF zu erklren, die kein Gleichgewicht
mit der erstgenannten bildet! Tatsiichlich kann NOF(HF); aus seiner HF-Losung
durch Destillation unverindert und quantitativ zuriickgewonnen werden. Durch Ein-
leiten von Nitrosylfluorid in fliissiges Nitrosylfluorid-trihydrogenfluorid bei Normal-
temperatur konnte lediglich eine Lsung von NOF in NOF(HF); erhalten werden und
keine Verbindung mit héherem NOF-Gehalt. Es erwies sich aber auch NOF(HF)g als
resistent gegeniiber Nitrosylchlorid und Stickoxyd im Gemisch mit Chlor.

Tab. 1. Dampfdrucke der Nitrosylfluorid-hydrogenfluoride in Torr
(In Klammern: berechnete Werte)

Temp. °C NOF(HF); NOF(HF)

5 11(10) 43(39)

10 13(14) 54(52)

15 19(19) 67(67)

20 25(26) 84(87)

25 34(33)

68 735(735)

94 735(735)

Die beiden Verbindungen NOF(HF); und NOF(HF)s erweisen ihre Individualitéit
durch normale Dampfdichten. Die (orientierend gemessenen) Dampfdrucke in Torr im
Gebiet von +-5° bis zu den Siedepunkten lassen sich mittels der Gleichungen

logp = 8.590—2105/T (NOF.3 HF)
und
logp = 8.616—1930/T (NOF-.6 HF)

berechnen. Es ergibt sich aus diesen Gleichungen, daB die Trouton-Konstanten
(=26 cal/Grad) ebenso wie bei Fluorwasserstoff (24.9 cal/Grad) {iberhoht sind.
Nitrosylfiuorid-trikydrogenfluorid ist eine farblose Fliissigkeit, die &uBerlich der
konzentrierten Schwefelsdure oder auch Salpetersiure gleicht, und bequem in Poly-
dthylenflaschen (wegen deren Pordsitiit am besten im Exsikkator) aufbewahrt werden
kann. Bemerkenswert ist, daB NOF(HF)3; auf der Haut keineswegs so rasch wie
fliissiger Fluorwasserstoff schmerzhafte Verdtzungen erzeugt. Der Schmp. liegt bei
+1°, Unerwartet hoch ist die Dichte der Verbindung, die sowoh! durch Gewichts-
Volum-Messung als auch nach der Schwebemethode bei 25° zu 1.60 bestimmt werden
konnte. (NOF(HF); bildet in Tetrachlorkohlenstoff groBe schwebende Tropfen, die
durch Eiskiihlung des Gefiiles ausgefroren werden und mittels einer Pinzette heraus-
genommen werden konnen!) Aus der Dichte ergibt sich, daB das Molvolumen von
NOF(HF);, 68.2 mi/Mol, kaum groBer ist als das von 3 Molen fliissigem Fluor-
wasserstoff (60.5 mi/Mol). Die Verbindung 16st sich in Kohlenwasserstoffen und
deren Chlor- und Fluorderivaten nicht. Im IR-Spektrum des fliissigen Nitrosylftuorid-
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trihydrogenfluorides ist die charakteristische Frequenz der NO-Doppelbindung
(1797/1804/cm) gegeniiber der Frequenz von gasformigem Nitrosylfluorid (1844/cm)11
nur wenig verschoben, die Bande des NO®-Jons ist nicht auffindbar.

Das reaktive Verhalten der beiden Nitrosylfluorid-hydrogenfluoride wird durch die
chemischen Eigenschaften ihrer Komponenten Fluorwasserstoff und Nitrosylfluorid,
des impliziten Stickoxydkations, sowie der relativ niedrigen Spaltungsenergie der
Stickstoff-Halogen-Bindung in Nitrosylhalogeniden bestimmt.

Durch Wasser werden die beiden Verbindungen erwartungsgemiB wie alle ,,ge-
mischten* Anhydride der salpetrigen Sdure zu Stickoxyd und Stickstoffdioxyd, in
der Kilte zu blauem Distickstofftrioxyd hydrolysiert. Jedoch besteht hinsichtlich
dieser Umsetzungen ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Verbindungen:
NOF(HF); wird durch den ersten Tropfen Wasser hydrolysiert, NOF(HF)s kann
jedoch (ebenso wie das Primirgemisch der Umsetzung von NOF mit HF) bei vor-
sichtigem Zusatz in der Kilte reichlich Wasser aufnehmen, ohne daB die blaue
N,0;-Farbe erscheint.

Die reinen Verbindungen, ihr Gemisch und ihre HF-L6sungen geben die charak-
teristischen Reaktionen von potentiellen, ja aktuellen Elektrolyten, die das Stick-
oxydkation abspalten kdnnen bzw. enthalten. Die Umsetzungen

NOF(HF), + KCI(Br) —— KF(HF), + NOCI(Br)
4+ KJ _— + NO + 1/, ),
+ NaNj; _ 4+ NON3 ——— N0 + N,
+ HCIO4-aq ——— NOI[CIO4]-aq + (n+1)HF

sind auf die Tonenreaktionen NO® + CIS, Bro, JO, N1, ClO4® zuriickzufiihren.

Im Hinblick auf die Natur der Lésungen des Nitrosylfluorides in fliissigem Fluor-
wasserstoff ist bemerkenswert, daB die charakteristische Stickoxyd-Reaktion des
Stickoxydkations, die zum tief violetten N,O2®-Ton fiihrt, nur bei Ldsungen von
Alkalimetalinitriten, Stickoxyden oder Estern der salpetrigen Sdure in Fluorwasser-
stoff zu beobachten ist, die nach der Umsetzung Wasser (bzw. Alkohol) enthalten,
oder bei NOF(HF); bzw. NOF(HF)¢ nach Wasserzusatz. (Im Falle der Umsetzung
von Alkoholen erscheint die Férbung bei erhohter Temperatur, offensichtlich in-
folge von Reduktionsleistungen der Alkohole, sogar ohne zusitzliches Einleiten von
Stickoxyd.) UV-spektroskopisch konnte nachgewiesen werden, daB durch Umsetzung
von salpetriger Sdure mit Fluorwasserstoff zunichst das hydratisierte Stickoxyd-
kation gebildet wird 12,

NO-OH + HF ——— NO®.0H, + F®,

das im nahen UV eine intensive und breite ,,charge-transfer“-Bande zeigt
(NO®-0OH; - NO-OH,®)13, Die Bildung des ,,violetten Fluorwasserstoffs¢ ist
demnach nur mdéglich, wenn sich Gleichgewichte der Art

NO + NO®.OH; + HF *—— NO-NO®4 OH,:HF (bzw. OH3®F¢)

1) P, J. H. WoLTz, J. chem. Physics 20, 378 {1952].

12) Unverdffentlichte Untersuchung von F. SEeL und R. WINKLER, Uber welche an anderer
Stelle ausfiihrlich berichtet werden wird.

13) F. SeeL und R. WINKLER, Z. physik. Chem. N. F. 25, 217 (1960].
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einstellen k6nnen. Somit gibt es drei Formen von Nitrosylfluorid in fliissigem Fluor-
wasserstoff: NOF(HF);, NOF(HF)s und NO®(OH,)FO(HF),,.

Da NOF(HF)s im Gegensatz zu NOF(HF); eine betrichtliche Menge Wasser aufnehmen
kann, ohne Stickoxyde zu bilden, ist denkbar, daB der salzartigen Verbindung die Formel
[INOS(OH)I[FS(HF)¢] zukommt. Wir vermuten, daB die elektrolytische Leitfahigkeit der
Nitrosylfluorid-hydrogenfluoride durch ihren Wassergehalt bestimmt wird. Technischer
Fluorwasserstoff der spezif. Leitfdhigkeit 0.01 Q-lcm~! (20°) (entspr. einem Gehalt von
0.08 Mol// H,O = 1.5 Gew.-% H,0) hatte nach der Umsetzung mit Nitrosylchlorid den
Leitfahigkeitswert 0.08 Q~icm~1. (Auch die einzelnen Anteile des Destillates zeigten gleich-
bleibend diese Leitfdhigkeit.) Die Leitf4higkeitserhdhung ist ohne weiteres durch Erhshung
des Wassergehaltes der duBerst hygroskopischen Fliissigkeit zu erkliren. Wiirden die beiden
reinen Nitrosylfluorid-hydrogenfiuoride in Stickoxydkationen dissoziieren, so miiiten sie mit-
einander iiber das Fluorion im Gleichgewicht stehen. Wahrscheinlich sind die beiden Ver-
bindungen in Wirklichkeit Nichtelektrolyte (bzw. nur ,,potentielle* Elektrolyte). Die Frage
der Leitfahigkeit der NOF-HF-Losungen soll Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.
Die beschriebene leitende Ldsung konnte (mit Diaphragma) in Stickoxyd und Fluor zerlegt
werden.

Kaliumfluorid entzieht den NOF-HF-Verbindungen den Fluorwasserstoff:
NOF(HF), + KF —— KF(HF), + NOF

Hierdurch ist Nitrosylfiuorid zu einer bequem zuginglichen Verbindung geworden.
Andererseits entziehen die Komplexbildner Bor-, Bromtrifluorid, Arsen- und Anti-
monpentafluorid den Additionsverbindungen das Nitrosylfluorid:

NOF(HPF), + B(Br)F3; —— NO[B(Br)F4] 4 n HF
NOF(HF), + As(Sb)Fs —— NO[As(Sb)Fs] + n HF

Als Derivate der salpetrigen Siure sind die Nltrosylﬂuond-hydrogenﬂuorlde und
ihr Gemisch zu Diazotierungsleistungen befahigt:

C¢HsNH2 + NOF — CgsHsNoF + H,0

Die primir bei tiefen Temperaturen gebildeten Aryldiazoniumfluoride zersetzen
sich leicht zu Arylfluorverbindungen. Hier ist erwihnenswert, daB bereits frither
gefunden worden ist, daB man Arylfluoride durch Umsetzen der Losung des Aryl-
amins in fliss. Fluorwasserstoff mit Nitrosylchlorid49 oder Natriumnitrit19 dar-
stellen kann. (Die NOF-HF-Verbindungen sind bei dieser Gelegenheit nicht ent-
deckt worden.) '

Da der Enthalpiewert der Umwandlung von Nitrosylfluorid-hydrogenfluorid in
Nitrosylchlorid etwa der Transformationsenthalpie Fluorwasserstoff — Chlorwasser-
stoff entspricht, kénnen mit den beiden Nitrosylfluorid-hydrogenfluoriden simtliche
Chlor — Fluor-Substitutionen ausgefiihrt werden, die auch mit reinem Fluorwasser-
stoff moglich sind. Ein Vorteil des neuen Verfahrens besteht dabei darin, da man in
»offenen GefidBen bei hoheren Temperaturen und niedrigeren Dampfdrucken
arbeiten kann. Organische Chlorverbindungen mit anionbeweglichem Chlor, wie

14) HARSHAW CHEMICAL Co. (W.J. SHENX JR. und G. R. PELLON), Amer. Pat. Nr. 2563796
[1951], C. 1953, 1559.

15) 1. G. FARBENINDUSTRIE AG. (Erf. P. OsswALD und O. SCHERER), Dtsch. Reichs-Pat.
600706 {1934], C. 1934 II, 2448.
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Carbonsiurechloride und Triphenylchlormethan reagieren bei Raumtemperatur. Mit
Tetrachlorkohlenstoff entsteht wenig oberhalb des Siedepunktes (unter Normal-
druck) von NOF(HF); in EinschluBgefiBen ohne Katalysatoren (wie z. B. Anti-
monfluoriden) Fluortrichlormethan und Difluordichlormethan, aus Chloroform ent-
steht als Hauptprodukt Difluortetrachlorithan. Ebenso wie Carbonsiurechloride
reagieren auch viele anorganische Siurechloride wie BCl;, SiCl, PCl3, PCls, POCl;
bereits bei Raumtemperatur mit NOF(HF); und NOF(HF)g sowie dem Gemisch
beider zu entsprechenden Fluorverbindungen bzw. deren Nitrosylfluorid-Additions-
verbindungen (NOBF,, (NO),SiFs, NOPFg).

Die Umsetzung mit Jodtrichlorid fiihrt in das Gebiet der Halogenfluorverbindungen.
Offensichtlich entsteht dabei zunichst Jodtrifluorid, das in Jod und Jodpentaftuorid
disproportioniert, welches schlieBlich Nitrosylfluorid zur Verbindung NOF-JFs
addiert16):

JCl3 + 3NOF —— JF; + 3NOCI
5JF; —— 3JFs+ J;, JFs 4+ NOF ——— NOF:JFs
(Bei der Umsetzung von PCl3 wirkt NOF oxydierend:
PCl; + 6 NOF ——-— PF5.NOF + 2NO + 3 NOCL)

Priparativ noch interessanter als die Chlor-Fluor-Substitutionen sind die un-
mittelbaren Umsetzungen von Nitrosylfluorid-hydrogenfluoriden mit Elementen.
Tab. 2 gibt eine Ubersicht iiber Reaktionen mit Elementen, die orientierend unter-
sucht worden sind. Auf diesem Gebiet erweisen sich die Nitrosylfluorid-hydrogen-
fluoride auch hinsichtlich des Erreichbaren dem reinen Fluorwasserstoff iiberlegen.
So wird unter den Nichtmetallen z. B. sogar roter Phosphor angegriffen. Sofern das
Element bereits mit reinem Fluorwasserstoff reagiert (wie z. B. Titan), beteiligt sich

Tab. 2. Umsetzungen von NOF(HF); in fliissiger Phase mit Elementen.
(+ ++ sehr rasche, + + rasche, + langsame, — keine Umsetzung bis 94°C, 1 Umsetzung

oberhalb von 94°)
Produkte Produkte
Be + + BeF;-2 NOF v + VFs-NOF
Mg - Cr (+)
B I BF;-NOF Mo + + MoFgNO
Al (+) AlF; w + WPFs:1—2 NOF
Ga + GaF; U + 4+ UF¢NO
CGraphit - Mn + MnF;
Si, Ge, Sn Si(Ge, Sn)F4 + Fe ++ FeF;-NOF
Si(Ge, Sn)F4-2 NOF Co -
Pb — Ni -
P4, Prot ++ 4+ PFs-NOF Pt —
As, Sb +++  As(Sb)Fs-NOF Cu + CuF,
Bi ++ BiF, Ag, Au —
Se + SeF4: xXNOF Zn +) ZnF,
Te ++ TeF4-NOF Cd + CdF,
F,Cl, Br,J - Hg +++  HgF; + HgF;
Ti, Zr ++ Ti(Zr)F4 +
Ti(Zr)F4-2 NOF

16) Nach Versuchen von A. B. RAY.
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auch der Fluorwasserstoff des Nitrosylfluorid-hydrogenfluorids an der Umsetzung.
Wenn das gebildete Elementfluorid ein Komplexbildner ist, wie z. B. Bortrifluorid,
werden die Nitrosylsalze der entsprechenden Fluorosiuren gebildet. Diese Nitrosyl-
derivate sind gegeniiber iiberschiissigem Fluorwasserstoff bestindig im Falle der ein-
wertigen Fluoroséuren, unbestindigim Falle der zweiwertigen Fluorosiuren, so daB
die bindren Tetrafluoride stets als Nebenprodukte der Nitrosylsalze entstehen.

Alle Oxyde der Elemente, die selbst mit Nitrosylftuorid-hydrogenfluorid reagieren,
setzen sich mit diesem ebenfalls um, wobei neben Stickoxyd allerdings auch Stick-
stoffdioxyd entsteht (MeO + 2 NOF — MeF,; + NO + NO3,). Fiir den Analytiker
ist wertvoll, da Quarz und natiirliche Silikate bei Erwirmen mit Nitrosylfluorid-
trihydrogenfluorid in wenigen Minuten aufgeschlossen werden. Die Bestandteile des
Minerals Beryll, Beryllium, Aluminium und Silicium, kénnen in fluorwasserstoff-
16sliches Nitrosylfluoroberyllat, gasférmiges Siliciumtetrafluorid und unlésliches
Aluminiumfluorid getrennt werden:

Be3Aly[SigO1s] + 2 NOF ——— 3 (NO);BeF4 + 2 AlIF; + 6 SiF4 + 18 (NO + NO;)

Uber die Struktur der beiden Verbindungen von Nitrosylfluorid und Fluorwasserstoff 148t
sich auf Grund des beschriebenen Versuchsmaterials nattirlich noch nichts Gesichertes aus-
sagen. Wir vermuten, daB ein enger Zusammenhang besteht zwischen der Struktur der beiden
»Solvate* und der von Fluorwasserstoff selbst, bei dem sich bis heute noch die Hypothesen
der Kettenassoziation1” und die der Ringassoziation!8) unentschieden gegenilberstehen.
Erstere scheidet bei den NOF-Additionsverbindungen mit Sicherheit aus, da sie keine tiber-
zeugende Deutung der Bevorzugung der Zahlen 3 und 6 = 2-3 geben kann. Wir neigen zu
der Ansicht, daB sich monomerer Fluorwasserstoff zu Sechserringen trimerisiert, die sich —
bevorzugt zum Doppelring — geldrollenartig aneinander und an Nitrosylfluorid anlagern
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(Orientierende Berechnungen ergaben, daB die vorliegenden Gasdruckmessungen an vor-
gegebenen Fluorwasserstoffproben !9 mit dieser Vorstellung jedenfalls in Einklang stehen.)
Die Bildung der beiden Additionsverbindungen aus Nitrosylchlorid und Fluorwasserstoff
ktnnte mit dieser Hypothese durch die Reaktionsfolgen:

NOCI + HF —= NOF + HCl
NOF + (HF)3; —— NOF(HF);, NOF + (HF)¢ —— NOF(HF)s

erklirt werden. Natirlich ist es auch mdglich, daB sich Nitrosylfluorid aus einem Gemisch
ketten- und ringférmiger Fluorwasserstoffpolymerer die Ringe selektiv herausholt. (Ein

17) K. FREDENHAGEN, Z. anorg. allg. Chem. 218, 161 [1934]; G. BriegLeR, Z. physik.
Chem., Abt. B 51, 9 [1941]; 52, 368 [1942]; 53, 225 [1943].

18) J. StMons und J. H. HILDEBRAND, J. Amer. chem. Soc. 46, 2183 [1924]; R. L. LonG,
J. H. HILDEBRAND und W. E. MORRELL, ebenda 65, 182 [1943].

19) T. E. THORPE und F. HAMPLEY, J. chem. Soc. [London] 55, 182 [1889]; K. FREDEN-
HAGEN, Z. anorg. allg. Chem. 218, 161 [1934]; G. BRIEGLEB, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 57, 662 [1953].
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stufenweiser Aufbau der Komplexe ist nicht denkbar, weil NOF(HF); und NOF(HF)s bei
niedrigen Temperaturen nicht miteinander im Gleichgewicht stehen.)

Fiir die Gewidhrung von Mitteln zur Durchfithrung dieser Untersuchung danken wir der
DeurscHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Fluorwasserstoff der FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen, mit einem durchschnittlichen
Wassergehalt von 1 bis 1.5 Gew.-% (Karl-Fischer-Bestimmung) wurde einer Stahlflasche
entnommen und iiber ein DosiergefdB unmittelbar in die ReaktionsgefiBe einkondensiert.

Nitrosylchlorid wurde durch Eintragen von festem Natriumnitrit in techn. Phosphoroxy-
chlorid (Farbenfabriken Bayer) nach G. S. SKINNER20) in einer Apparatur nach Abbild. 3
hergestellt. (Unerwartet ergab sich, daB das Nitrit hierbei ,luftfeucht* sein muB.) Infolge
zunehmender Viskositit der Reaktionsmischung kénnen Nitrit und Oxychlorid nicht etwa
bis zum Molverhiltnis 3:1, sondern bis zum Molverhiltnis 0.7 :1 umgesetzt werden (ent-
sprechend 45 g NaNO; auf 100 ccm POCI;). Offensichtlich bilden sich bei der Umsetzung
auBler Nitrosylchlorid Natriumsalze kondensierter Chlorophosphorsiuren.

Nitrosylfluorid-trikydrogenfluorid|-hexahydrogenfluorid: a) In Flaschen aus Polyithylen bis
zu 500 ccm Inhalt, die mit Trockeneis in stiickiger Form gekiihit waren, wurden Nitrosyl-
chlorid und Fluorwasserstoff im molaren Verhiltnis 1: 6 eindestilliert, so daB die Flaschen
etwa halb gefiillt waren. Bei intensiver Kiihlung bildete das Nitrosylchlorid unter dem farb-
losen Fluorwasserstoff zun#chst eine rote Fliissigkeitsschicht. Die Reaktion setzte beim Er-

—

Abbild. 3

Glasapparatur
= —3 zur Darstellung von

Nitrosylchlorid

aus Natriumnitrit
und Phosphoroxychlorid
wirmen und gelegentlichem Umschiitteln bei etwa —40° ein, und es entwich der gebildete
Chlorwasserstoff. Nach Erreichen der Raumtemperatur wurde noch bis etwa + 50° erwidrmt.
Hierbei wurden neben restlichem Chlorwasserstoff geringe Anteile nicht umgesetzten Fluor-

20) J. Amer. chem. Soc. 46, 731 [1924].
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wasserstoffs und Nitrosylchlorids abgegeben, die durch Kondensation zuriickgewonnen
werden konnten. Nach Beendigung der Gasentwicklung lag eine farblose, manchmal schwach
gelbliche, chlorfreie Flussigkeit vor, die Nitrosylfluorid und Fluorwasserstoff im molaren
Verhiltnis 1 : 6 bis 1: 7 enthielt.

b) ZweckmiBig im Temperaturbereich von —20 bis —15° wurde in fliss. Fluorwasser-
stoff langsam ein Gemisch von Stickoxyd und Chlor im molaren Verhiltnis 2:1 eingeleitet.
Das Ende der Umsetzung war daran zu erkennen, daB sich eine orangegelbe Losung gebildet
hatte. War Stickoxyd im UberschuB vorhanden, so entstand eine intensiv violette Fliissigkeit,
die diese Farbe bei weiterem Einleiten von Chlor wieder verlor. SchlieBlich wurde auf +-50°
erwirmt und dadurch das {iberschiissige Nitrosylchlorid abdestilliert.

Zur Trennung von Nitrosylfluorid-trikydrogenfluorid und Nitrosylfluorid-hexahydrogen-
Sfluorid erwiesen sich Destillationsapparaturen aus Reinnickel, Gold, Platin, Polytetrafluor-
dthylen (Teflon), Polytrifluordthylen (Kel F, Hostaflon) geeignet. Zumeist wurde in einer
FluBsiuredestillationsapparatur 2!) aus Industriegold destilliert. Die Verbindung von De-
stillationskolben und Kiithlerrohr wurde in diesem Falle {iber einen ,,Destillationskopf** aus
Teflon mit einer Thermometerhiilse aus Platin entspr. Abbild. 4a) hergestellt. Zur Rein-
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Abbild. 4
Teflon-GefiBe
fir Untersuchungen mit
Nitrosylfluorid-
hydrogenfluoriden.
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b) Reaktionsgefi
¢) GefiB zur Dampf-
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gewinnung von NOF(HF)s muBte der Vorlauf bis 70° in dieser Apparatur dreimal destilliert
werden.

Orientierende Versuche ergaben, daB Nitrosylfluorid-hydrogenfluoride auch durch Einleiten
von Stickoxyd in eine Emulsion von Brom in fliiss. Fluorwasserstoff und durch Destillation
von Nitrosylschwefelsdure mit Fluorwasserstoff (allerdings mit schlechterer Ausbeute) erhalten
werden konnen. Die Destillation einer Losung von Distickstofftetroxyd in fliss. Fluorwasser-
stoff ergibt NOF(HF); sowie ein Gemisch aus NOF(HF)s und Salpetersdure.

Umsetzungen von Nitrosylfluorid-trikydrogenfluorid mit Elementen und Verbindungen: Die
beschriebenen Umsetzungen von NOF(HF); mit Stoffproben bis zu 1 g wurden in GefdBen

21) Hersteller Fa. W, C. HerARUS, Hanau.



1274 SEEL, BIRNKRAUT und WERNER Jahrg. 95

aus Teflon und Hostaflon der in Abbild. 4b) aufgezeichneten Art durchgefithrt, die sich zu
einer Vakuumanlage zusammenbauen lieBen. An Stelle von Hihnen wurden Nickelmembran-
ventile 22) eingebaut. Reaktionen, die pridparativ interessant sind, werden gegenwirtig ver-
feinert und filr den Umsatz groBerer Stoffmengen verfahrenstechnisch weiterentwickelt.
(Hieritber wird in gesonderten Abhandlungen berichtet werden.)

Zur Messung der Dampfdrucke wurde eine Manometeranlage aus transparenten Hart-
PVC-Rohren itber Membranventile mit einem Gefi entsprechend Abbild. 4b) verbunden.
Die Manometerrohre konnten mit Quecksilber gefullt werden, wenn vor jeder (mdglichst
kurzzeitigen) Messung der Gasraum bis zum AbschluBhahn des ProbegefiBes wieder leer
gepumpt wurde. (Vor der ersten Messung waren die beiden Quecksilberkuppen kurz mit dem
NOF/HF-Gas in Beriihrung.)

Die Dampfdichten wurden in dem in Abbild. 4¢) gezeigten SiedegefaB aus Teflon bestimmt,
in dem die Luft durch Absieden einer reichlichen Menge Substanz verdringt werden konnte.
Als Badfliissigkeit diente eine siedende, gesittigte NaCl-Losung (Sdp. 108.8°). Die Stoff-
mengen wurden analytisch ermittelt. Dampfdichten: NOF(HPF)3, gef. 3.54 g//, ber. 3.37 g//;
NOF(HF)¢ gef. 5.65 g/, ber. 5.22 g/l.

Analytik : Proben von 0.5 bis 1 g der flissigen NOF-HF-Verbindungen wurden mit einem
Hostaflon-R8hrchen von 2 mm lichter Weite, das mit einer Sicherheits-Pipettiervorrichtung
verbunden war, entnommen, in 10-ml-Polyithylenflaschen mit Schraubdeckel eingewogen,
und schlieBlich in einem 300-ml-Erlenmeyer-Kolben in eiskalter mit Wasserstoffperoxyd ver-
setzter Natronlauge hydrolysiert. Stickstoff wurde nach Reduktion mit Devardascher Le-
gierung als Ammoniak, Fluor als Bleibromofluorid 23) bestimmt. Lag Fluor in komplexer
Bindung vor, so wurde es zunéchst nach G. PIETZKA und P. EHRLICH 24 mit Wasserdampf als
SiF4 abgetrennt.

NOF(HF)3 (109.0) Ber. NO 27.5 F 69.7
Gef. NO 274, 27.1, 27.0,27.4 F 70.0, 69.6, 69.0, 68.9

NOF(HF)¢ (169.1) Ber. NO 17.75 F 78.8 Gef. NO 17.7,17.9 F 78.5, 78.4
22) Lieferfirma: Hoke, Inc., Englewood, N.J., U. S. A.

23) P, EHRLICH und G. PIETZKA, Z. analyt. Chem. 133, 84 [1951].
24) Angew. Chem. 65, 131 [1953).





