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ZUR FRAGE DER NATUR DER LijSUNGEN DES NITRYLFLUORIDS 

UND DER SALPETERSAURE IN FLUSSIGEM FLUORWASSERSTOFF 

F. SEEL UND V. HARTMANN 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit des Saarlandes, Saarbriicken (Bundesrepublik 
Deutschland) 

(Eingegangen am 1. Januar 1972) 

ZUSAMMENFASSUNG 

14N oder rsN NMR- und Leitfahigkeitsmessungen beweisen iiberzeugend, 

da13 Nitrylfluorid in thissigem Fluorwasserstoff vollstandig in NOz+- und F- 

Ionen dissoziiert ist. Die Lage des Gleichgewichtes HNO, + 2 HF e N02+ 

+ OHs+ + 2 F- ist durch Bestimmung der chemischen Verschiebung von r4N 

in HNOs-HF-Mischungen ermittelt worden. 

SUMMARY 

i4N or lsN 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 HNOs + 2HF * NOz+ + 

OHsf + 2F- has been demonstrated by the magnetic resonance shift of 14N in 

HNOs-HF mixtures. 

EINLEITUNG 

Gleichgewichte in fliissigem Fluorwasserstoff, an denen Verbindungen mit 

fiinfwertigem Stickstoff (KNOs, HNOs, N,Os) beteiligt sind, haben erstmals Del 

Greco und Grydert richtig beschrieben: 

NO; + (nf 1) HF + HNOs + F(HF); 

HNOs + 2(n+l) HF ---f N02+ + OH,+ + 2 F(HF); ;;; 

N20s + 3(n+l) HF + 2 N02+ + 0H3+ + 3 F(HF); (c) 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Ergebnisse der IR- und Raman-spektroskopischen Untersuchungen 

dieser Autoren konnten nun durch r4N- und i5N-kernresonanz-spektrometrische 
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Messungen bestatigt werden. Insbesondere ergab sich, da13 Nitrylfluorid in fliissi- 

gem Fluorwasserstoff vollstandig elektrolytisch dissoziiert ist : 

N02F + nHF -+ N02+ + F(HF),- 

ijber die Lage der Raman-, IR- und NMR-Signale des N02+-Ions in fliissigem 

Fluorwasserstoff einerseits und Schwefelsaure andererseits informiert die Tabelle 1. 

TABELLE 1 

RAMAN-, IR- UND NMR-SIGNALE DES NITRYLIONS NOz+ IN WASSERFREIEM FLtiSSIGEN FLUORWASSER- 

STOFF uND SCHWEFELSjiURE 

(Ref. fiir B14~ ges. KNOs-Lsg., Literaturangaben in Klammern) 

Zusammensetzung der Lbsungen 

vq 1400 cm-* 
J N205 i- 7,0 HF (1) HNO, + 0,12HzS04 (2) 
1 HNOx + 6,53 HF (1) 

0:) 
2360 KNO3 + 6,53 HF (1) HNOa + 4,8HsSOa (3) 
2390 NOZF + $25 HF 

126 ppm 
125 
128 

126 

HNOs + 7,5HzS04 
HN03 + rauch. H2S04 (4) 

NOZF + 4,7 HF 

NOzF + 5,3 HF 

Da13 NOzF in fliissigem Fluorwasserstoff ein l,l-wertiger Elektrolyt ist, 

konnte such unmittelbar durch Leitfahigkeitsmessungen bewiesen werden. Bei 

gleicher molarer Konzentration besitzt eine Losung von Nitrylfluorid in HF die 

gleiche spezifische Leitfahigkeit wie eine Kaliumfluoridliisung. (Vergl. hierzu 

Abb. 1.) Die Lage des Gleichgewichtes (b) in Mischungen aus Salpetersaure und 

Fluorwasserstoff lierj sich aus den chemischen Verschiebungen der Salpetersaure 

und des Nitrylions bestimmen. (Vergl. Tabelle 2 und Abb. 2.) Das zweite Dia- 

gramm enthtilt such die Kurve, welche die Lage des Gleichgewichtes HN03/N02+ 

in Schwefelsaure kennzeichnet 6. Man ersieht hieraus, da13 HF ein schwlcher 

saures Losungsmittel ist als HzS04. 

TABELLE 2 

ERGEBNISSE DER ‘*N-NMR-MESSUNGEN AN HNOs-HF-~~~~~~~~~~ 

Mol.-;< HF &“N Halbwerts- %NOz- 

breite 

- 

0 41,8 ppm 12 Hz 0 

22,8 44,2 13 2,6 
31,6 44,5 14 2,9 
35,4 45,5 15 431 
43,6 47,0 18 5,8 
61,4 51,3 18 11,o 
69,8 54,2 19 14,2 
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Abb. 1. Spezifische elektrische Leitfahigkeit von Nitrylfluorid und Kaliumlluorid in fltissigem 
Fluorwasserstoff bei -15”. (Megpunkte: 0 N02F, n KF, eigene Messungen, 0 KF nach Mes- 
sungen von Fredenhagen und Cadenbach5.) 
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Abb. 2. Umwandlung von Salpetersaure in Nitrylhydrogensulfat bzw. Nitrylfluoridhydrogen- 
fluorid in Schwefelsaure bzw. fltissigem Fluorwasserstoff. 

Bemerkenswert ist, da0 Liisungen von HN03 und Nz05 in fliissigem Fluor- 

wasserstoff im Gegensatz zu Liisungen von HN02, N203 und Nz04 keine unzer- 
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setzt destillierbaren azeotropen Mischungen (wie N,03 + 12,8HF, Nz04 + 

0,87HNO, + 7,0HF) bilden. Bei der Destillation der Losungen von HN03 und 

N,Os wird offensichtlich durch Zersetzung des Gleichgewichtspartners N205 

Sauerstoff abgespalten und es entstehen Ldsungen von N203 bzw. N204 in HF. 

EXPERIMENTELLES 

Fluorwasserstoff wurde einer ((Lecture bottle)) der Firma J. T. Baker Ltd., 

Phillipsburg, U.S.A., entnommen. Eine Messung der spezifischen elektrischen 

Leitfahigkeit ergab, da13 das Kondensat 1 mMo1 Wasser pro Liter Fliissigkeit 

enthielt. 

Nitrylfluorid wurde durch Einwirkung von Fluor auf Natriumnitrit her- 

gestellt7. Zur Gewinnung des Azeotrops N02F + 5,25HF wurden jeweils etwa 

10 g Nitrylfluorid in 50 ml fl. HF in GefaBen aus Polypropylen oder Polytetra- 

fluorathylen (t(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 Platinhdlse zur Aufnahme eines Thermometers, 

einem mit einem Kupfermantel umgebenen Goldrohr als Kiihler und Vorlagen 

aus Polypropylen bestand. 

Durch Destillation mit konz. Schwefelsaure entwasserte Salpetersaure 8 

wurde durch Zonenschmelzen viillig rein dargestellt. Mischungen aus Fluor- 

wasserstoff und Salpetersaure bis zu einem Molverhaltnis 7: 3 wurden durch 

Zusammenkondensieren der Komponenten in einer Vakuum-Apparatur herge- 

stellt, die aus Kondensationsgefaflen aus Polytrifluorchlorathylen (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 iiberfiihrt werden. 

Die Zusammensetzung der Losungen von NOzF und HNOS wurde durch 

Ermittlung der zur Neutralisation bendtigten Menge verdiinnter Natronlauge und 

durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes nach Reduktion zu Ammoniak jeweils 

nach jeder Messung bestimmt. 

l 4N- und 15N-NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer R 10 der Firma 

Perkin-Elmer Co., Beaconsfield, England, bei einer Frequenz von 4,33556 MHz 

und einer Feldstarke von 14 090 Gaul3 aufgenommen. Im allgemeinen mu&en die 

intensitatsschwachen 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 wagbare LeitfahigkeitsmeBgefafi 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. GefSl3 aus Platin zur Bestimmung der elektrischen Leitfghigkeit von Elektrolytliisungen 
in fliissigem Fluorwasserstoff. 

Nickelrohren endeten, so da13 das MeBgefaD unmittelbar mittels einer crSwagelok))- 

Verbindung an die Hochvakuumanlage angeschlossen werden konnte. Die Enden 

der Nickelrohre enthielten Gewinde zum Einschrauben von Teflon-Stopfen. Urn 

ein AbreiDen oder Verdrillen der diinnen Platinrohre zu verhindern, wurden diese 

durch Einloten in Nickelrohre von 5 mm lichter Weite verstarkt. 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-0-Flachringes als Dichtung wurde ein Kontakt des Fluorwasserstoffs mit 

Nickelring vermieden. Das Oberteil des GefaBes enthielt neben einer ver- 

schraubbaren Einftilloffnung such die Elektrodendurchfiihrungen. Diese bestanden 

aus 0,5 mm dicken Platindrahten, welche durch durchbohrte Nickelschrauben 

und Teflon-Keile fiihrten, die gasdicht in ((Stopfbiichsen)) eingeprebt wurden. 

Innerhalb des Platintiegels wurden die Elektrodenzufiihrungsdrahte durch seinem 

Innendurchmesser angepaljte Ringe aus Kel-F geftihrt. Zur Vermeidung von 

Kriechstromen an dem Oberteil des GefaDes waren die Elektroden bis zum ersten 

Distanzring mit Teflon-Schlauchen iiberzogen. Da auf eine Isolierung unterhalb 

des Fltissigkeitsspiegels verzichtet wurde, war die Widerstandskapazitat von der 

Fiillhijhe abhangig. (Letztere lie13 sich aus dem Gewicht der Liisungen und ihrer 

Dichte ermitteln.) Die gesamte Anlage wurde in einer Tieftemperaturkammer * auf 

-15” thermostatisiert. Liisungen von Kaliumfluorid wurden durch Aufliisen von 

Kaliumchlorid hergestellt, das mehrere Stunden lang bei 600” geghiht worden war. 

Nitrylfluorid wurde in Form des fliissigen Azeotrops mit HF in die MeBzelle 

eingefiihrt. 

* Materialtischpriifkammer VMTE/32 der Ernst-V8tsch KUte- und Klimatechnik KG, 
Frommem, Wtbg., D.B.R. 

J. Fluorine Chem., 2 (1972173) 



32 F. SEEL, V. HARTMANN 

TABELLE 3 

SPEZIFISCHE LEITFjiHIGKElT VON NITRYLFLUORID- UND KALIUMFLLJORID-LijSUNGEN,N 

FLtiSStGEM FLUORWASSERSTOFF 

Elektrolyt Konzen- spez. Leit- 
tration fahigkeit 
Mel/l G-lcm-l 

1 
0,0528 13,2. 1O-3 

NOzF 0,1099 249 
0,1629 35,8 

OJO46 24,0 
KF 0,151o 33,3 

0,1988 42,8 

DANK 

Fiir die Unterstiitzung durch Forschungsbeihilfen danken wir der Stiftung 

Volkswagenwerrk und dem Verband der Chemischen Industrie. Herrn Chemie- 

Ingenieur W. Gombler danken wir fiir die Aufnahme der NMR-Spektren. 

LITERATUR 

1 F. P. DEL GRECO UND J. W. GRYDER, J. Phys. Chem., 6.5 (1961) 922. 
2 C. K. INGOLD UND D. J. MILLEN, J. Chem. Sot., (1950) 2576. 
3 R. A. MARCUS UND J. M. FRESCO, J. Chem. Phys., 27 (1957) 564. 
4 R. A. OGG, JR. UND J. D. RAY, J. Chem. Phys., 25 (1956) 1285. Die angegebenen Werte wur- 

den aus graphischen Darstellungen entnommen. 
5 K. FREDENHAGEN UND G. CADENBACH, Z. Physik. Chem., AI46 (1930) 259. 
6 Vergl. hierzu F. SEEL, V. HARTMANN UND W. GOMBLER, Z. Naturforsch., 276 (1972) 325. 
7 E. E. AYNSLEY, G. HETHERINGTON UND P. L. ROBINSON, J. Chem. Sac., (1954)1119. 
8 Vergl. G. BRAUER, Handbuch der grriparativen anorganischen Chemie, Bd. 1, Ferdinand Enke 

Verlag, Stuttgart, 1960, S. 440. 

J. Fluorine Chem., 2 (1972173) 


