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ZUSAMMENFASSUNG

14N oder 1SN NMR- und Leitfahigkeitsmessungen beweisen iiberzeugend,
daB Nitrylfiuorid in fliissigem Fluorwasserstoff vollstindig in NO,*- und F-
Ionen dissoziiert ist. Die Lage des Gleichgewichtes HNO; -+ 2 HF = NO,*
+ OHjt + 2 F- ist durch Bestimmung der chemischen Verschiebung von 14N
in HNO;~-HF-Mischungen ermittelt worden.

SUMMARY

14N or 15N NMR and conductivity measurements indicate conclusively
that nitryl fluoride is completely dissociated into NO,* and F~ ions in liquid
hydrogen fluoride. The existence of the equilibrium HNO; - 2HF = NO,* 4
OH;t + 2F has been demonstrated by the magnetic resonance shift of 14N in
HNO;-HF mixtures.

EINLEITUNG

Gleichgewichte in fliisssigem Fluorwasserstoff, an denen Verbindungen mit
fiinfwertigem Stickstoff (KINO;, HNO3, N,0;) beteiligt sind, haben erstmals Del
Greco und Gryder! richtig beschrieben:

NO; -+ (n+1) HF - HNO; -+ F(HF), (@)
HNO; + 2(n+1) HF — NO,* + OH;* + 2 F(HF), (b)
N,Os + 3(n+1) HF —2 NO,* - OH5* 4 3 F(HF), ©)

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Ergebnisse der IR- und Raman-spektroskopischen Untersuchungen
dieser Autoren konnten nun durch 14N- und !5N-kernresonanz-spektrometrische
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Messungen bestitigt werden. Insbesondere ergab sich, daB Nitrylfluorid in fliissi-
gem Fluorwasserstoff vollstindig elektrolytisch dissoziiert ist:
NO,F + nHF — NO,* + F(HF),~

Uber die Lage der Raman-, IR- und NMR-Signale des NO,*-lons in fliissigem
Fluorwasserstoff einerseits und Schwefelsiure andererseits informiert die Tabelle 1.

TABELLE 1

RAMAN-, IR- UND NMR-SIGNALE DES NITRYLIONS NO,* IN WASSERFREIEM FLUSSIGEN FLUORWASSER-
STOFF UND SCHWEFELSAURE
(Ref. fiir 6,4 ges. KNOs-Lsg., Literaturangaben in Klammern)

Zusammensetzung der Losungen

[ N2Os + 7,0 HF (1) HNO; + 0,12H,SOs  (2)

nE  1400em™ 4 yNO, + 6,53 HE (1)

s+ [ 2360 KNO; + 6,53 HF (1) HNO; -+ 4,8H,S0,  (3)
v(EY 1 2300 NO.F + 525 HF
126 ppm HNO; + 7,5H:S50.
614N 125 HNO3 -+ rauch. HzSO4 (4)
128 NO;F + 4,7 HF
O1sN 126 NO:;F + 5,3 HF

DaB NO,F in flissigem Fluorwasserstoff ein 1,1-wertiger Elektrolyt ist,
konnte auch unmittelbar durch Leitfihigkeitsmessungen bewiesen werden. Bei
gleicher molarer Konzentration besitzt eine Lésung von Nitrylfluorid in HF die
gleiche spezifische Leitfahigkeit wie eine Kaliumfluoridlésung. (Vergl. hierzu
Abb. 1.) Die Lage des Gleichgewichtes (b) in Mischungen aus Salpetersiure und
Fluorwasserstoff lieB sich aus den chemischen Verschiebungen der Salpetersiure
und des Nitrylions bestimmen. (Vergl. Tabelle 2 und Abb. 2.) Das zweite Dia-
gramm enthélt auch die Kurve, welche die Lage des Gleichgewichtes HNO;/NO,*
in Schwefelsdure kennzeichnet6. Man ersieht hieraus, daB HF ein schwicher
saures Losungsmittel ist als H,SOy,.

TABELLE 2
ERGEBNISSE DER ! {N-NMR-MESSUNGEN AN HNO;~HF-MISCHUNGEN

Mol.-%, HF S1aN Halbwerts-  %NQO,+
breite
0 41,8 ppm 12 Hz 0
22,8 442 13 2,6
31,6 44,5 14 2,9
354 45,5 15 4,1
43,6 47,0 18 5,8
61,4 51,3 18 11,0
69,8 54,2 19 14,2
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Abb. 1. Spezifische elektrische Leitfihigkeit von Nitrylfluorid und Kaliumfluorid in fliissigem
Fluorwasserstoff bei —15°. (MeBpunkte: [] NO,F, A KF, eigene Messungen, O KF nach Mes-
sungen von Fredenhagen und Cadenbach?®.)
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Abb. 2. Umwandlung von Salpetersiure in Nitrylhydrogensulfat bzw. Nitrylfluoridhydrogen-
fluorid in Schwefelsiure bzw. fliissigem Fluorwasserstoff.

Bemerkenswert ist, daB Losungen von HNO; und N,Oj5 in fliissigem Fluor-
wasserstoff im Gegensatz zu Lésungen von HNO,, N,O; und N,O, keine unzer-
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setzt destillierbaren azeotropen Mischungen (wie N,O; -+ 12,8HF, N,O, -+
0,87HNO; - 7,0HF) bilden. Bei der Destillation der Losungen von HNO; und
N,Os wird offensichtlich durch Zersetzung des Gleichgewichtspariners N,Os
Sauerstoff abgespalten und es entstehen Ldsungen von N,O; bzw. N,O4 in HF.

EXPERIMENTELLES

Fluorwasserstoff wurde einer «Lecture bottle» der Firma J. T. Baker Ltd.,
Phillipsburg, U.S.A., entnommen. Eine Messung der spezifischen elektrischen
Leitfihigkeit ergab, daB das Kondensat 1 mMol Wasser pro Liter Fliissigkeit
enthielt.

Nitrylfluorid wurde durch Einwirkung von Fluor auf Natriumnitrit her-
gestellt?. Zur Gewinnung des Azeotrops NO,F + 525HF wurden jeweils etwa
10 g Nitrylfluorid in 50 ml fl. HF in Gefiflen aus Polypropylen oder Polytetra-
fluorithylen (« Teflon») eingeleitet. Die erhaltene Losung wurde in einer Apparatur
destilliert, die aus einem 100 ml fassenden Kolben aus Gold, einem Destillations-
aufsatz aus Teflon mit eingepreBter Platinhiilse zur Aufnahme eines Thermometers,
einem mit einem Kupfermantel umgebenen Goldrohr als Kiihler und Vorlagen
aus Polypropylen bestand.

Durch Destillation mit konz. Schwefelsdure entwisserte Salpetersiure$
wurde durch Zonenschmelzen vollig rein dargestellt. Mischungen aus Fluor-
wasserstoff und Salpetersiure bis zu einem Molverhaltnis 7:3 wurden durch
Zusammenkondensieren der Komponenten in einer Vakuum-Apparatur herge-
stellt, die aus KondensationsgefiBen aus Polytrifluorchlorithylen (Kel-F) bestand,
welche durch Leitungen aus Nickelrohren mit «Swagelok»-Verbindungen mitein-
ander verbunden und durch Metallventile mit Teflon-Balgen von einander getrennt
werden konnten. Die Mischungen konnten aus der Mischkammer mittels einer
Pipette aus Kel-F entnommen und in die aus dem gleichen Material bestehenden
NMR-Rohrchen von 5 mm Durchmesser liberfithrt werden.

Die Zusammensetzung der Losungen von NO,F und HNO; wurde durch
Ermittlung der zur Neutralisation benétigten Menge verdiinnter Natronlauge und
durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes nach Reduktion zu Ammoniak jeweils
nach jeder Messung bestimmt.

14N- und 1SN-NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer R 10 der Firma
Perkin—-Elmer Co., Beaconsfield, England, bei ciner Frequenz von 4,33556 MHz
und einer Feldstarke von 14 090 GauB} aufgenommen. Im allgemeinen muBten die
intensitidtsschwachen Signale mittels eines « Computers» NS-544 Digital Memory
Oscilloscope der Firma Northern Scientific Inc., Madison, Wisconsin, U.S.A., bis
zur Verdeutlichung addiert werden.

Das wiagbare LeitfahigkeitsmeBgefild bestand aus einem 28 mm weiten und
110 mm langen Platintiegel mit aufgezogenem Gewinde aus Nickel. Seitlich unter-
halb des Gewindes waren zwei diinne Platinrohre angesetzt, die in 10 mm dicken
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Abb. 3. Gefi aus Platin zur Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit von Elektrolytlosungen
in fliissigem Fluorwasserstoff.

Nickelrohren endeten, so dafl das MeBgefal unmittelbar mittels einer « Swagelok »-
Verbindung an die Hochvakuumanlage angeschlossen werden konnte. Die Enden
der Nickelrohre enthielten Gewinde zum Einschrauben von Teflon-Stopfen. Um
ein AbreiBBen oder Verdrillen der diinnen Platinrohre zu verhindern, wurden diese
durch Einldten in Nickelrohre von 5 mm lichter Weite verstiarkt. Auf den Sitz
des Gewinderinges wurde mittels einer Uberwurfmutter aus Messing das aus Kel-F
angefertigte Oberteil der MeBzelle aufgepreBt. Durch die Verwendung eines
Viton-O-Flachringes als Dichtung wurde ein Kontakt des Fluorwasserstoffs mit
Nickelring vermieden. Das Oberteil des GefdBes enthielt neben einer ver-
schraubbaren Einfill6ffnung auch die Elektrodendurchfiihrungen. Diese bestanden
aus 0,5 mm dicken Platindrihten, welche durch durchbohrte Nickelschrauben
und Teflon-Keile fiihrten, die gasdicht in «Stopfbiichsen» eingeprefit wurden.
Innerhalb des Platintiegels wurden die Elektrodenzufiihrungsdriahte durch seinem
Innendurchmesser angepaBte Ringe aus Kel-F gefiihrt. Zur Vermeidung von
Kriechstromen an dem Oberteil des Geféfles waren die Elektroden bis zum ersten
Distanzring mit Teflon-Schliuchen iiberzogen. Da auf eine Isolierung unterhalb
des Flissigkeitsspiegels verzichtet wurde, war die Widerstandskapazitit von der
FullhShe abhiingig. (Letztere lieB sich aus dem Gewicht der Losungen und ihrer
Dichte ermitteln.) Die gesamte Anlage wurde in einer Tieftemperaturkammer* auf
—15° thermostatisiert. Losungen von Kaliumfluorid wurden durch Auflsen von
Kaliumchlorid hergestellt, das mehrere Stunden lang bei 600° gegliiht worden war.
Nitrylfluorid wurde in Form des fliissigen Azeotrops mit HF in die MefBzelle
eingefiihrt.

* Materialtischpriifkammer VMTE/32 der Ernst-Votsch Kélte- und Klimatechnik KG,
Frommern, Wtbg., D.B.R.
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TABELLE 3

SPEZIFISCHE LEITFAHIGKEIT VON NITRYLFLUORID- UND KALIUMFLUORID-LOSUNGEN IN
FLUSSIGEM FLUORWASSERSTOFF

Elektrolyt Konzen- spez. Leit-
tration fahigkeit
Mol/1 Q-cm—!
0,0528 13,2 - 10~

NO.F 0,1099 24,9
0,1629 35,8
0,1046 24,0

KF 0,1510 333
0,1988 42,8
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