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40 ~ nochmals untersucht. W~hrend die Furocumarine meist sehon ohne 
Vorbehandlung im UV-Lieht siehtbar sind, erscheinen die anderen Cumarine 

�9 im UV-Licht meistens erst nach Behandeln mit Alkali in der W~rme, wobei 
besonders die lViethylcumarine l~ngere Zeit ben6tigen. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dal3 es uns aus Griinden der Pr~parations- 
teehnik bequemer sehien, immer nut 3 Substanzen oder Substanzgemisehe 
nebeneinander laufen zu lassen, wodureh allerdings ein Vergleieh der RF- 
Werte untereinander schwieriger wird. 

Fiir wertvolle Unterstiitzungen und Anregungen dieser Arbeit danken 
wir ergebenst I Ierrn  Prof. Dr. F. Wessely, Vorstand des I I .  Chemischen 
Universit~tslaboratoriums, Wien. 

D a s  F l u o r i d  der  P e r c h l o r s ~ i u r e  - -  P e r c h l o r y l f l u o r i d .  

(Kurze  Mi t t  eilung.) 

Von 
A. Engelbrecht und tI. Atzwanger. 

Aus dem Chemischen Ins~itut der Universit/it Innsbruck. 

(Eingelangt am 13. Juni  1952. Vorzulegen in der Sitzung am 16. Okt. 1952.) 

Br Betrachtung der Fluoride bzw. Oxyfluoride SiF4, POF'8, S02F2 
{~llt eine zunehmende St~bilisierung des Molekfils, besonders gegen 
Hydrolyse auf, die im Sulfurylfluorid zur Ausbildung eines fast inerten 
Charakters dieses Gases ffihrt. ]:)as n~chste Glied dieser Reihe w~re 
d~s Fluorid der Perchlors~ure: CI03F , das unseres Wissens bisher i n  
der Liter~tur noch nieht beschrieben ist und dessen Eigensch~ften im 
Hinblick auf die zunehmende Best~ndigkeit innerhMb dieser Verbindungs- 
klasse interessant erscheinen. Die einzige, uns bekannte Erw~hnung 
dieser Verbindung s tammt yon H. Bode und E. Klesper 1, die durch 
Reaktion yon Flnor mit  Alkalichloraten bei tiefer Temperatur  eine 
Substanz derselben Zusammensetzung erhielten, ihrer Verbindung gber 
auf Grund der chemischen l~eaktionen die Struktur 02C1- -0 - -F  zu- 
sehreiben, also mit  einer Sauerstoff-Fluor-Bindung, und far sie den 
Namen Chloryl-oxy-fluorid vorschlagen. 

Von den zwei, wahrscheinlich zu der gewtinsehten Verbindung 
fiihrenden Reaktionen, der Umsetzung yon Dichlorheptoxyd mi~ wusser- 
freier l~luBs~ure nnd der Elektrolyse eines Perchlorats in wasserfreier 
FluBs~ture, w~hlten wir zur Vermeidung der sehwierigen I tandhabung 
gr6gerer Nengen des Heptoxyds den zweiten Weg. 

Die Elektrolyse wurde in einer, etwa 1 1 fassenden Stahlzelle mit  
Nickelanode durchgefiihrt. Als Elektrolyt  diente eine ungef~hr 10% ige 
LSsung yon Natriumperehlorat  in wasserfreier t~lugs~ure, die angelegte 

1 Z. anorg, allg. Chem. 266, 275 (1951). 
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Spannung variierte zwischen 4 und 7 Volt, die Temp. wurde dureh 
Eiskiihlung mSgliehst fief gehalten. Neben den zu erwartenden Gasen 
Wasserstoff unc[ Sauerstoff wurden betr~chtliche Mengen F20 gebildet, 
sowie ein weiteres Gas, das sich anschlieBend als die gesuehte Verbindung 
erwies. Die Reinigung und Abtrennung erfolgte durch Kondensation 
in fliissiger Luft und wiederholtes Waschen des Gases mit alkaliseher 
NatriumthiosulfatlSsung, wobei eventuelle Verluste dureh Hydrolyse 
oder Reduktion, zur Erzielung eines reinen Produktes in Kauf genommen 
wurden. 

Die reine Verbindung ist ein farbloses Gas mit eharakteristisehem, 
etwas an 1~0 erinnerndem Gerueh, aber ohne akute Reizung der Atem- 
organe. Es ist damit zu reehnen, dab das Einatmen grSBerer Mengen 
dieses Gases schgdigende Wirkung zur l~olge hat. Bei entspreehender 
Kiihlung kondensiert es zu einer ebenfalls farblosen, leieht bewegliehen 
Flfissigkeit, die bei ~ ]52,2 ~ C kristaltin erstarr~. Der unter Anwendung 
der  Clausius.Clapeyronsehen Gleiehung aus der Dampfdruekkurve be- 
rechnete Siedepunkt liegt bei - -  48,1 ~ C. Die Gleichung: 

log P ~ 7~7183 - -  1088,67.1/K 

kann zur Berechnung de s  Dampfdruckes der Verbindung im Bereiehe 
yon - -  120 bis - -  45 ~ C dienen und die daraus erhaltenen Werte stimmen 
mit den yon uns experimentell gefundenen Werten gut iiberein. Die 
molare Verdampfungsw~rme betrggt demnaeh 4980 cal, als Troutonsehe 
Konstante ergibt sieh 22,13. Die Bestimmung des Molekulargewiehtes 
des Gases bei Zimmertemp. naeh der Methode Regnautt ergab die Werte 
102,8, ]03,6, ]02,0. Ber. fiir CIOaF: 102,5. 

Zur Analyse wurde alas Gas in einem Quarzrohr mit NatriummetalI 
erhitzt, das gebildete Chlorid naeh Neutralisieren mit Silbernitrat naeh 
Mohr titriert, das Fluor naeh Abtrennung der durch Reaktion des Natriums 
mit Quarz gebilde~en Kieselsgure, tells gravimetriseh als Xalziumfluorid, 
tells potentiometrisch mit FeC1 a bestimmt. Beispiele: C1 gel. 35,0, 33,9%, 
F gel. 17,9, 18,63%. Ber. fiir C1OsP: C1 34,61%, F 18,54%. Eine weitere 
Probe des Gases wurde mit iibersehtissiger Natronlauge einige Stdn. 
im Bombenrohr auf 270~ erhitzt, wobei quantitativ Hydrolys e zu 
NaF und NaCl04 eintrat. Nach Abtrermung der reichlich vorhandenen 
Kieselsgure wurde das l~luor als Kalziumfluorid, das Perehl0rat naeh 
Reduktion mit Aluminium bei Gegenwart yon Titanylsulfat als Chlorid 
potentiometriseh bestimmt. Gef. ]8,79% F, 96,25% C10~. Fiir ClOsF 
ber.: F 18,54%, C104 97,07%. 

Diese Methoden der Analyse waren notwendig, well sieh das Gas 
mit w~iBr. Lauge nur sehr tangsam umsetzt. 

Die Yon uns erhaltene Verbindung ist in Wasser etwas 15slich, ohne 
aber m e ,  bar zu hydrolysieren. Eine Probe des Gases, 4 Stdn. im Bomben- 
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rohr mit Wasser auf 270 ~ C erhitzt, war nur in ganz geringem Ausmal~e 
in HF,  HC1 und wahrseheinlich HC104 gespalten worden, die Haupt- 
menge war noch als solches vorhanden. Mit starken L~ugen finder nur 
Hydrolyse zu Fluorid und PercMorat statt, ohne Bildung yon Chlorid 
oder Ch]orat. 

Etwas iiberraschend kam uns die Tatsaehe, dab das Gas auf w~Br, 
bikarbonathaltige und saute LSsungen yon Kaliumjodid oxydierend 
wirkt. Die Gesehwindigkeit dieser Reaktion nimmt mit fallendem 
pH-Wert  zu und fiihrt in stark sauren LSsungen innerhalb einiger Stdn. 
zu vollst~ndiger Reduktion des Molekiils, wobei pro C10aF 8 ~quivalente 
Jod ausgesehieden werden, entsprechend einer Gesamtreaktionsgleichung: 

C10~F Jr 8 J '  q- 6 H + : CI' q- F '  q- 4 J2 q- 3 LeO. 

Beispiele der quantitativen Durehfiihrung dieser Reaktion: Es wurden 
gefunden pro Mol C10aF 7i93 und 7,68 ~quiv~lente Jod. 

Thermiseh ist die Verbindung ziemlich stabil und kann im Glas fast 
bis zu dessen Erweichungstemperatur erhitzt werden, bevor Reaktion 
unter An~tzung der Glasoberfl~ehe eintritt. Anderseits unterstiitzt 
sie die Verbrennung sehr lebhaft, ohne abet jemals zu explodieres. 

Als Konstitntion der yon uns dargesteltten Verbindung diirfte wohl 
nur die des echten Fluorids der Perchlorsi~ure in Frage kommen, also 
mit dem Fluor an das Chlor in der CIOs-Gruppe gebunden. Dafiir spricht 
neben dem allgemein reaktionstrggen Charakter, der es dem Sulfuryl- 
fluorid ~hnlich macht, in erster Linie die alleinige Hydrolyse in alkaliseher 
LSsung zu Fluorid und Perchlorat. Die gezeigte Oxydationswirkung in 
neutraler und sanrer LSsung steht im Einklang mit dem potentiellen 
OxydationsvermSgen einer Verbindung des 7wertigen Chlors, deren 
Meehanismus unter Annahme der Bildung freier Radikale erkl~rt werden 
kSnnte. 

Ein Vergleich mit der yon Bode und Klesper 1 besehriebenen Ver- 
bindung derselben Zus~mmensetzung zeigt deutlieh die Verschiedenheit 
der beiden Stoffe. Es handelt sich also urn zwei isomere Verbindungen, 
die sich durch die Bindung des Fluors an die C103-Gruppe unter- 
seheiden. 

Besonders die Hydrolyse und Reduktion, abet aueh andere ehemisehe 
Umsetzungen des hier beschriebenen Oxyfluorids werden noch n~her 
untersucht. 

Fiir die Mittel zur Durchfiihrung dieser Arbeit sowie fiir wertvolle 
Anregungen und Krit ik spreehen wir dem Vorstand des Chemischen 
Institutes der Universit~t Innsbruck, Herrn Prof. Dr. E. Hayelc, unseren 
herzlichsten Dank aus. 

Ebenfalls gebiihrt unser Dank den Farbwerken Bayer, Leverkusen, 
fiir die uns zur Verfiigung gesteltte wasserfreie Flul~s~ure. 


