Die Reaktion zwischen Phosphoroxychlorid
und Natriumniteit

Von RoBerT C. BrasTED!), CHARLES R. NarsEr?) und Joax W. Girigs3)

Inhaltsiibersicht

Es wurde das System Natriumnitrit—Phosphoroxychlorid untersucht, um die neben
Nitrosylehlorid entstehenden Reaktionsprodukte zu bestimmen. Dabei konnte entgegen
fritherer Darstellung kein NO gefunden werden. Die Reaktionsprodukte, die mittels gravi-
metrischer Analyse, stochiometrischer Berechnung, der Destillation der gasférmigen Produkte
und der réntgenographischen Untersuchung des festen Riickstandes bestimmt worden sind,
bestatigen den durch Gleichung (1) dargestellten Reaktionsablauf:

2NaNO, + POCI — NaCl + NaPO, + 2NOCL 1)

Das Infrarotspektrum eines CCl-Eluats des festen Riickstandes zeigt, daf keine POCI,-
Additionsprodukte enthalten sind.

Das System Phosphoroxychlorid—Natriumnitrit ist bisher hauptsich-
lich beziiglich des fliichtigen Reaktionsproduktes Nitrosylchlorid, NOCI,
untersucht worden.?) Die Reaktion zwischen POCI; und NaNO, wurde von
den Autoren und anderen als eine fiir die Herstellung von NOCI geeignete
Methode beschrieben, 5)

Als das einzige mit Sicherheit entstehende Reaktionsprodukt war bisher
NOCI! bekannt, obwohl Skinner glaubte, dafl als Nebenprodukt auch NO
entstiinde. Die iibrigen Reaktionsprodukte waren bislang nicht ndher unter-
sucht worden. Wenn NOC! das einzige fliichtige Produkt ist, wie unten
niher diskutiert werden wird, sind die Ausbeuten der Reaktion, die weniger
als 509, betragen, sehr niedrig. Hohere Ausbeuten scheinen als Folge der
Tatsache, daf} die Reaktionsmischung fest wird und POC, einschlieit, und
dieses somit fiir die weitere Bildung von NOCI entféllt, nicht moglich.

Die chemische Analyse des Reaktionsgemisches, kombiniert mit der
rontgenographischen Untersuchung des festen Riickstandes wie auch der
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Infrarot-Untersuchung von Eluaten des Riickstandes, erlaubten nun, eine
die Reaktion darstellende Gleichung zu formulieren.

Eine von NaQueTt®) fiir die Reaktion zwischen Phosphorpentachlorid
und Natriumnitrit vorgeschlagene Reaktionsgleichung

NaNOQ, + PCl; — NaCl + POCl,; + NOCI (2)

lieB Riickschliisse auf den Verlauf der Reaktion zu. In dem oben beschrie-
benen System findet offensichtlich zwischen NaNO, und POCI; keine wei-
tere Reaktion statt, da das Phosphoroxychlorid aus dem System entfernt
wird.
Fir das System POCl,—NaNO, kénnen die zwei Reaktionswege (3) und
{4) in Frage kommen:
2NaNOQ, +- POCl; - NaCl 4- 2NOCI +- NaPO, 3)
3NaNO, -+ POC, — Na,PO, + 3NOCL (4)

Beschreibung der Versuche und Ergebnisse

Zn 0,8 Molen NaNQ, wurden langsam und unter Riihren in einer trockenen, sauerstoff-
freien Atmosphire 0,23 Mole fliissiges POCI, zugetropft. Man lie die Temperatur langsam
bis auf 60° ansteigen, so dafl die Reaktionsmischung fliissig blieb, oline dafl ein Verlust an
POCI, auftrat. Das entwickelte NOCl wurde in Fallen kondensiert. Es konnte keine Bildung
von NO beobachtet werden, NOCI wurde bei —10° kondensiert.

Analyse des Reaktionsriickstandes

Am Ende der Reaktion blieb ein harter Rickstand zuriick. Unumgesetztes POCl; lieB
sich daraus mit den iiblichen Methoden nicht entfernen. Thermogravimetrische Kurven
zeigen einen kontinuierlichen Gewichtsverlust, so dal nicht auf die Existenz definierter
Additionsprodukte von POCI, geschlossen werden kann. Es ist jedoch moglich, daf definierte
Produkte dieser Art darin enthalten und fiir die niedrigen Ausbeuten und die Bildung der
viskosen Reaktionsriickstinde vor der Verfestigung teilweise verantwortlich sind.

Bei den Phosphoranalysen des Riickstandes ist das darin enthaltene POCI, beriicksichtigt.
Der Riickstand wurde zunichst bei 110° getrocknet, um die Hauptmenge des darin enthalte-
nen POC, zu entfernen. Eine bestimmte Menge des Riickstandes wurde dann zu iiberschiissi-
ger 0,3 M NaOH gelost, die Losung mit HC1O, auf einem pH von 8,4 gebracht und dann unter-
sucht.

1. Orthophosphat

Das bei der Hydrolyse gebildete Orthophosphat wurde als Mg,P,0, bestimmt. Daraus
ergibt sich ein Gehalt des vorbehandelten Riickstandes an POCI, von 9,899

2. Gesamtphosphat
Sowohl nichtvorbehandelter wie auch durch Trocknung vorbehandelter Riickstand
wurde in HCI-HNOQO, hydrolysiert und das Phosphat als Mg,P,0, bestimmt. Nach Abzug des
urspriinglich im Riickstand enthaltenen Orthophosphates ergibt sich daraus der Gehalt
an Metaphosphat. Dieser betrigt 32,409,.
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3. Chlorid

Der Gehalt an Cl wurde als AgCl bestimmt. Nach Beriicksichtigung des aus POCL, stam-
menden Chlors ergab sich daraus ein Gehalt von 1€,079,NaCl.

4. Natriumnitrit

Das im Riickstand enthaltene Natriumnmitrit wurde gasanalytisch durch Umsetzung
mit Amidosulfonsaure als N, bestimmt. Es ergab sich ein Gehalt von 41,70% NaNO,. Die
Summation der Analysenwerte liefert insgesamt 98,479;. Bei Beriicksichtigung der Analysen-
fehler und der Reinheit der Ausgangssubstanzen kann daraus geschlossen werden, dafl die
waBrige Losung der Reaktionspr« dukte ausschlieBlich NaCl und NaPO; enthélt. Orthophos-
phat wird bei der Reaktion zwischen POC]; und NaNO, nicht gebildet. Die Bildung von Nitro-
sylehlorid war schon frither festgestellt worden. Die von SKINNER berichtete Bildung von NO
konnte nicht beobachtet werden. Weiter sieht man, daB3 NaCl und NaPQ, im Molverhiltnis1:1
entstehen. Die Reinheit des NOCI, die durch Titration und Chloranalyse nachgewiesen worden
ist, zeigt, daB es das einzige gasformige Produkt ist. Hinter der Ausfrierfal.e fiir NOCI konnten
keine weiteren Gase beobachtet werden.

Gegen die Annahme, dall die Reaktionsgleichung (1) bzw. (3) die Reaktion richtig dar-
stellt, mag man einwenden, daf3 die Analysen nach der wifirigen Behandlung der Reaktions-
riickstéinde gemacht worden sind. Es konnte sein, dafl wohl in NaCl wie auch NaPO, Hydro-
lyseprodukte oder Produkte anderer wafriger Reaktionen nach der Lisung des Riickstandes
und nicht primére Reaktionsprodukte sind.

Es wurden deshalb Proben des getrockneten Reaktionsriickstandes rontgenographisch
untersucht. Der Riickstand wurde mit CCl, eluiert, um POCI, soweit wie moglich zu entfernen,
und dann bei 85 bis 90° getrocknet. Die Analyse ergab, daf der Riickstand NaCl und Natrium-
metaphosphat enthielt. Die [NaPO,], zugeordneten Linien im Debyeogramm stimmten mit
denen iiberein, die von handelsiiblichem ,,Hexametaphosphat‘ erzeugt werden.

Das Infrarotspektrum des CCl-Eluats zeigte ausschlieBlich die Linien von CCl, und POCI,;
und enthilt demnach keine POCl;-Additionsverbindung.

Diese Untersuchungsergebnisse zeigen, dafl die Reaktion zwischen Na-
triumnitrit und Phosphoroxychlorid durch die Gleichung

2NaNO, -+ POCl; - NaCl + NaPO,; + 2NOCl 3)
wiedergegeben werden kann. Bei der Reaktion wird kein Na,PO, gebildet.
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