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Inhaltsubersicht 
Es wird der thermische Zerfall des Chlorhexoxyds in Gegenwart von Fluor innerhalb 

eines Druckgebietes von 40-375 mm Hg bei Temperaturen zwischen 22 und 48" C unter- 
sucht. 

Als Reaktionsprodukte entstehen etwa 70-75% Chlorylfluorid, etwa 25% Chlor- 
heptoxyd, einige Prozent Chlor, geringe Mengen einer fluchtigen, Fluor, Chlor und Sauer- 
stoff enthaltenden Verbindung, die nicht mit Sicherhcit identifiziert werden konnte, aber 
moglicherweise FCIO, ist, und die entsprechenden Mengen an Sauerstoff. 

Weder das Hexoxyd noch das Trioxyd reagieren mit Fluor. Das Trioxyd geht ver- 
schiedene Zerfallsreaktionen ein. Eine fuhrt zur Bildung von Chlordioxyd und Sauerstoff, 
eine weitere zu der von C10, und Chlordioxyd und eine dritte zu Chlor und Sauerstoff. 
Die Aktivierungsenergien dieser 3 Reaktionen weichen nicht sehr stark voneinander ab. 
Sie betragen etwa 12 3 2 kcal. 

Der uberwiegende Teil des Chlordioxyds wird durch Reaktion mit Fluor zu Chloryl- 
fluorid umgesetzt, wahrend die ClO,-Radikale mit C10, Chlorheptoxyd bilden. 

Es gelingt mit Hilfe der neuen Erkenntnisse, bisher ungeklarte Beobachtungen beim 
durch Chlor sensibilisierten thermischen Ozonzerfall zu erklaren und fur diese Reaktion 
ein vollstandiges Reaktionsschema anzugeben. Ebenso konnten einige experimentelle 
Ergebnisse von ROLLEFSON und von GOODEVE und Mitarbeitern, die die thermische 
Reaktion zwischen Chlortrioxyd und Ozon und die photochemische Reaktion zwischen 
Chlor und Ozon bzw. den thermischen Zerfall des Chlorhexoxyds untersuchten, gedeutet 
werden. 

Im Laufe von systematischen Studien iiber die Reaktionen der 
Halogene mit anorganischen Verbindungen untersuchten wir auch die 
Reaktion zwischen Fluor und Chlorhexoxyd. Wir wahlten diese Reak- 
tion aus, weil wir es fur moglich hielten, hier eine Reaktion vor uns 
zu haben, die in einfacher Weise zur Rildung des Perchlorylf luorids 
(FC10,) 2, oder seiner isomeren Verbindung, des Chloryloxyfluorids 

l) Die ausfuhrlichen Versuche sind in der Dissertation von W. H. BASUALDO, Fac. 

2, A. ENGELBRECHT u. H. ATZWANGER, Mh. Chem. 83, 1087 (1952). 
de Quim. y Farm., Univ. de La Plata, wiedergegeben. 
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(C10,-OF) 3, "7, fuhrte. Wir wurden zu dieser Annahme vor allem 
dadurch gefuhrt, da13 sich das Chlorylfluorid (FC10,) 6 )  77, quantitativ 
in direkter Reaktion zwischen Fluor und Chlordioxyd bildet. 

Wir. hofften aul3erdem im Laufe dieser Untersuchungen unsere 
Kenntnisse uber das chemische Verhalten des Chlorhexoxyds und des 
Chlortrioxyds zu vertiefen, von Verbindungen, die bei einigen Reak- 
tionen, wo sie als Zwischenprodukte auftreten, eine erhebliche Rolle 
spielen. Wir wollen hier nur den durch Chlor sensibilisierten Ozon- 
zerfal19) lo), die photochemische Reaktion zwischen Chlor und Ozon 11) 12) 

und die thermische Reaktion zwischen Chlortrioxyd und Ozon 13) er- 
wahnen. Bei der Deutung der bei diesen Reaktionen auftretenden Er- 
scheinungen waren noch eine Reihe von Fragen offen geblieben, von 
denen zu vermuten war, da13 sie bei Vorhandensein besserer Kenntnisse 
uber das Hexoxyd gekliirt werden konnten. 

Unsere Versuche zeigten an, dal3 das Chlorhexoxyd und auch das 
Chlortrioxyd selbst nicht mit Fluor reagieren, wohl aber die bei ihrem 
thermischen Zerfall auftretenden Zwischenprodukte. Hierdurch wird 
es ermoglicht, ,,stabile" Verhiiltnisse zu schaffen und den Mechanismus 
des thermischen Zerfalls von Chlorhexoxyd aufzukkren. 

Bei der im folgenden naher beschriebenen Untersuchung handelt 
es sich infolgedessen eigentlich nicht mehr um das Studium der Reak- 
tion zwischen Chlorhexoxyd und Fluor als vielmehr um das des thermi- 
schen Zerfalls des Chlorhexoxyds in Gegenwart von Fluor. 

Die Apparatur 
Die Reaktion sollte in der Weise untersucht werden, da13 Fluor 

von variablem aber bekanntem Druck auf bestimmte Mengen von Chlor- 

3, H. BODE u. E. KLESPER, Z. anorg. allg. Chem. 265, 275 (1951). 
4, A. ENQELBRECHT, Angew. Chem. 66, 442 (1954). 
5, H. BODE u. E. KLESPER, Angew. Chem. 66, 605 (1954). 
6 ,  H. SCHMITZ u. H. J. SCHUMACHER, Z. anorg. allg. Chem. 249, 238 (1942). 
') P. J. AYMONINO, J. E. SICRE u. H. J. SCHUMACHER, J. chem. Physics 22, 756 

8) P. J.AYMONINO. J. E. SICRE u. H. J. SCHUMACHER, An. Asoc. quim. argent. 

9) M. BODENSTEIN, E. PADELT u. H. J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem., Abt. B 5, 209 

lo) A. HAMANN u. H. J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem., Abt. B 17, 293 (1932). 
11) A. J. ALLMAND u. J. W. T. SPINKS, J. chem. SOC. [London] 1931, 1652. 
12) L. J. HEIDT, G.  B. KISTIAKOWSKY u. G .  S. FORBES, J. Amer. chem. SOC. 65, 

(1954). 

43, 26 (1955). 

(1929). 

223 (1933). 
G .  K. ROLLEFSON u. A. C. BYRNS, J. Amer. chem. SOC. 56, 364 (1934). 
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hexoxyd, das zu jedern Versuch frisch im ReaktionsgefaB hergestellt 
war, bei konstanter Temperatur zur Einwirkung gelangte. Es wurde 
diese Form der Herstellung des Hexosydes gewahlt, urn seine jeweils 
zur Reaktion gelangendc Menge im voraus mit ausreichender Genauig- 
keit bestirnmen zu konnen und urn sicher zu sein, stets ein reines Produkt 
vor sich zu haben. 

Da das Chlorhexoxj-d bei den Reaktionstemperaturen (22--48°C) 
cine viskose Flussigkeit von relativ geringern Dampfdruck darstellt, 
(p~,,o,ooc = 0,31 rnm Hg; pc,,o,480c = 4,1 mm Hg)I4), die zu erwarten- 
den Produkte aber leicht fluchtig sind, so sollte der Reaktionsverlauf 
durch Druckrnessungen verfolgt werden. Es war ferner beabsichtigt, 
die Identifizierung der Produkte durch Dampfdruckrnessungen und 
durch chernische Analyse von dem Reaktionsgernisch entnommenen 
Proben vorzunehrnen. 

Die ersten Versuche wurden in eintm ReaktionsgefaS aus Pyrex-Glas durchgefuhrt 
und die Drucke an einern offenen mit konz. Schwefelsaure uberdeckten Quecksilber- 
manometer gemessen. Es zeigte sich jedoch, darj sich unter diesen Bedingungen neben 

I 1 

Abb. 1. Sliizzs dsr Apparatur 

den eigentlichen Produkten stets hellrot bis dunkelrot gefarbte Substanzen bildeten, 
die, obwohl mengenniaSig w-enig bedeutend, doch das eigentliche Reaktionsbild ver- 
schleierten und die quantitative Untersuchung der Reaktion stark behinderten. Die 
Bildung dieser Produkte war durch das Glas und die Schwefelsaure bedingt und blieh 

__ 
C .  F. GOODEVE u. F. D. RICHARDSON, J. chem. SOC. [London] 1937, 294. 
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erst aus, als das gesamte Reaktionssystem aus Quarz erstellt und als Manometer ein 
Quarzspiralmanometer nach BODENSTEIN, das als Nnllinstrument diente, verwendet 
wurde. An Stelle von Hahnen wurden A1uminiumventile15) mit Teflondichtung benutzt. 
Diese Ventile, die einen stumpfen Konus aus Nickel und einen Sitz aus Teflon besaBen, 
bewahrten sich sehr. Sie wurden weder von Ozon noch von den verschiedenen Chlor- 
oxyden angegriffen und konnten leicht feinreguliert werden. 

In Abb. 1 ist eine schematische Skizze der Apparatur wiedergegeben. Das Reaktions- 
gefaS R, aus durchsichtigem Quarz mit einem Volumen von 330 em3 befand sich in dem 
Wasserthermostaten, Th. Das obere Ende vou R war uber zwei Kapillaren mit den Ven- 
tilen Vl und V, verbunden, die zur Chlordioxyd- und zur Ozonleitung fiihrten; das untere 
Ende von R war durch ein Rohr, das in eine Kapillare endete, mit dem BODENSTEIN- 
Manometer M und iiber das Ventil V, mit der ubrigen Apparatur - dem Pumpsystem, 
den Absorbern, der Fluorleitung und dem Analysensystem - verbunden. 

Die Herstellung und Reinigung der Ausgangsstoffe 
a) Chlord ioxyd wnrde nach der Methode von  BRAY^^), SCHMIDT~?) und Mit- 

arbeitern durch Einwirkung von 2/3 n Schwefelsaure anf ei. Gemisch von Kaliumchlorat 
nnd Oxalsaure hergestellt und durch fraktionierte Destillation bei tiefer Temperatur 
gereinigt. Es wurde in einer Spiralfalle, mit fester Kohlensaure gekiihlt, aufbewahrt. 

b) Ozon wurde, wie iiblich, im Siemens-Ozonizator durch die Einwirkung stiller 
elektrischer Entladungen auf reinen, trockenen, elektrolytisch hergestellten Sauerstoff, 
hergestellt. Der Ozongehalt des Ozon-Sauerstoff-Gemisches betrug etwa 11%. 

c) Chlorhexoxyd wurde nach dem von SCHUMACHER und S T I E O E R ~ ~ )  entwickelten 
Verfahren durch Reaktion von iiberschussigein Ozon mit verdiinntem Chlordioxyd ge- 
wonnen. Urn jeweils eine bestimmte Menge yon Chlorhexoxyd zu erhalten, wurde wie 
folgt gearbeitet: Ein konstanter Strom von trockenem Stickstoff stromte mit einer Ge- 
schwindigkeit von etwa 1,5 l/Std. durch das auf -43" C gekiihlte und sich in einer Spiral- 
falle befindende Chlordioxyd. Um sicher zu sein, daR der Gasstrom ein bekannte Menge 
an Chlordioxyd enthielt, wurde der Gasstrom durch eine weitere, etwas tiefer gekiihlte 
Falle geleitet, in der sich das Chlordioxyd in geringem MaSe kondensierte. Die Tem- 
peratur (-45" C) dieser Ietzteren Falle diente zur Berechnung des Chlordioxydpartial- 
druckes im Gasstrom, der durch das Ventil V, in das bereits mit ozonisiertem Sauerstoff 
gefullte und auf -10" C abgekuhlte ReaktionsgefiIj R eintrat. Das Ozon-Sauerstoff- 
Gemisch stromte durch V,ein (Geschwindigkeit etwa 51/Std.). Um sicher zu sein, daB auch 
alles Chlordioxyd wahrend seiner Verweilzeit in R umgesetzt war, wurde stets mit einem 
erheblichen UberschuB von Ozon gearheitet. Waren die abziehenden Gase farblos, so 
war dies Ziel erreicht. 

4 
War die gewiinschte Menge von Hexoxyd kondensiert, so wurde der Chlordioxyd- 

strom abgestellt, Vl geschlossen, noch einige Minuten Ozon, dann reiner Sauerstoff durch- 
geleitet und schIieBlich, um etwa noch gelostes Chlordioxyd zu entfernen, R auf -30" C 
abgekuhlt -und mit der Diffusionspumpe evakuiert. 
-~ 

Naheres Dissertation von W. H. BASUALDO. 
le) W. BRAY, Z. physik. Chem. 64, 575 (1906). 
I7) E. SCHMICT, E. GEISLER, E. ARNDT u. P. IHLOW, Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 

l a )  H. J. SCHUMACHER n. G .  STIEGER, Z. anorg. allg. Chem. 154, 272 (1929). 
24 (1923). 
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Das so hergestellte Chlorhexoxyd war, wie Analysen zeigten, weitgehend rein und 
enthielt vor allem keine nachweiBbare Menge von Chlorheptoxyd. Seine Menge stimmte 
jnnerhalb von etwa 10% mit dem aus dem der Temperatur der Falle F, entsprechenden 
Dampfdruck des Chlordioxyds und der Stromungsgeschwindigkeit des Stickstoffs be- 
rechneten Werte uberein. 

d) F1 uor  wurde durch Elektrolyse von geschmolzenem Kaliumbifluorid in einem 
Kupferelektrolyseur, der an anderer Stelle beschrieben ist"), hergestellt. Um storende 
Polarisationserscheinungen wahrend der Elektrolyse zu vermeiden, waren dem Elek- 
trolyten geringe Mengen (etwa 1%) Lithiumfluorid zugegeben worden. Dies hatte auf 
die Stetigkeit der Elektrolyse einen sehr gunstigen EinfluB. 

Das Fluor wurde, um es von mitgerissenem Fluorwasserstoff zu befreien, durch 
einen Turm mit gekorntem, vorher geschmolzenem Natriumfluorid geleitet, passierte 
sodann, um alle kondensierbaren Verunreinigungen, im wesentlichen Kohlenstofffluoride, 
zu entfernen, eine mit flussigem Sauerstoff gekuhlte Kupferfalle und wurde schliel3lich 
in einem 3 1 groBen KupfergefaB aufbewahrt. Letzteres befand sich in einem Wasscr- 
t,hermostaten und war uber ein Kupferventil mit einem ernpfindlichen Manometer ver- 
bun den. 

uber  das AluminiumveLtil V, konnte das Fluor in die eigentliche Apparatur ein- 
treten. Wie Analy~en'~) zeigten, hatte es einen Reinheitsgrad, der stets zwischen 95 uud 
9304 F, lag. 

Die Durchfiihrung der Versuche 
Die Versuche wurden derart durchgefuhrt, daB, nachdem die gewiinschte Menge von 

Mexoxyd im ReaktionsgefaW hergestellt war, dieses auf 0" C gebracht, die Drucke abge- 
lesen und sodann die fur den entsprechenden Versuch vorgesehene Menge Fluor  einge- 
lassen wurde. Vorversuche hatten ergeben, daR die Reaktion bei Ternperaturen unter- 
halb von 20" C nur sehr langsam verlauft, so daB also die eingelassene Fluormenge durch 
direkte Druckmessung bestimmt werden konnte. Ware dies nicht moglich gewesen, so 
hatte man sie aus der Druckabnahme im FIuorgefaB und den bekannten Volumina 
dieses VorratsgefaBes und des ReaktionsgefaBes berechnen mussen. 

Das ReaktionsgefaB wurde sodann auf Versuchstemperatur gebracht und so lange 
auf dieser Ternperatur belassen, bis das Hexoxyd verschwunden und, was gleichbedeutend 
hiermit war, keine weitere Druckanderung mehr auftrat. Die R e a k t i o n s d a u e r  betrug 
bei den angewendeten Hexoxydmengen und einer Temperatur von 40" C etwa 2-3 Stun- 
den; bei 25" C und sonst gleichen Bedingungen war sie etwa 7,5mal Ianger. Um die bei 
der Reaktion stattgefundene Druckzunahme zu bestimmen, wurde der Gesamtdruck bei 
15" C gemessen. Diese Temperatur diente als Vergleichstemperatur, auf die alle bei 
anderen Temperaturen gemessenen Drucke umgerechnet wurden. 15' C wurde gewahlt, 
weil bei tieferen Temperaturen rnit der Kondensation von Reaktionsprodulrten gerechiiet 
werden muBte. Bei den Umrechnungen wurden fur den schadlichen Raum des Reaktions- 
systems, der stets auf Zimmertemperatur blieb, und der etwa 1% des Gesamtvolumecs 
ausmachte, in geeigneter Weise Korrekturen angebracht ebenso, wie bei den Druckangaben 
die beim Evakuieren irn ReaktionsgefaB verbliebenen Restgase in entsprechender Weise 
berucksichtigt wurden. 

Hierauf wurde R auf -183' C gebracht und aberrnais der Druck gemessen. Von den 
in Frage stehenden Substanzen waren bei dieser Temperatur nur noch Fluor und Sauer- 
stoff bzw. die inerten Beimischungen des Fluors als Gase vorhanden. Diese Messung ge- 

H. SCHXITZ u. H. J. SCHUXACHER, Z. anorg. allg. Chem. 245, 221 (1940). 
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stattete also den wahrend der Reaktion aufgetretenen F l u o r v e r b r a u c h  bzw. die S a u e r -  
s tof fen twicklung festzustellen. Sodann wurde bei der gleichen tiefen Temperatur 
mit der Diffusionspumpe evakuiert und danach durch Erwarmen auf 20" C die Summe der 
kondensierbaren Reaktionsprodukte bestimmt. 

Der D a m p f d r u c k  dieser R e a k t i o n s p r o d u k t e  wurde ebenfalls stets bei -78°C 
gemessen. Da die Chloroxyde bei dieser Temperatur praktisch keinen Dampfdruck mehr 
haben, der des Chlorylfluorids bekannt ist ( 8 3  mm Hg bei -78" C), so konnen aus der 
Hohe des gemessenen Druckes wichtige Schliisse uber die Art und Menge der nicht kon- 
densierten Produkte gezogen werden. 

Nach Abschlurj der Druckmessungen wurden die Reaktionsprodukte uber die Ven- 
tile V, und i n  dre i  F r a k t i o n e n  nacheinander in das AnalysengefaB destilliert uud 
nach dessen Abschmelzen ana lys ie r t .  

Die e r s t e  Fraktion wurde bei -108" C abdestilliert. Bei dieser Temperatur.hat 
das Chlorylfluorid einem Dampfdruck von etwa 0,l mm Hg. Es konnen also nur Chlor, 
etwa vorhandenes Fluorperchlorat, FCIO,, oder sonstige leichtfliichtige, nicht bekannte 
Fluorverbindungen iibergehen. - Die zweite  Destillation erfolgte bei -70" C. Bei 
dieser Temperatur hat das Chlorylfluorid einen Dampfdruck von etwa 1 7  mm Hg, wahrend 
der Druck des Chlorheptoxydes - wie wir sehen werden, handelt es sich bei dem leicht- 
kondensierbaren Reaktionsprodukte im diese Verbindung - nur etwa 0,l mm Hg betragt. 
Um ubersattigung in der Losung, von der abdestilliert wurde, zu vermeiden, wurde die 
Destillation verschiedentlich unterbrochen, die Losung aufgewarmt, dann wieder abge- 
kuhlt und mit der Destillation fortgefahren. - Die d r i t t e  Fraktion wurde bei Normal- 
temperatur destilliert. Es verblieb kein Riickstand. 

Das AuffanggefaB, indem das Destillat kondensiert wurde und das auch als Analysen- 
gefarj diente, bestand aus Quarz. Es wurde mit flussigem Sauerstoff gekuhlt, so daB auf 
dieser Seite nur ein sehr kleiner Druck herrschte. 

Bei der chemischen Analyse  wurde stets, falls in alkalischer Losung gearbeitet 
wurde, die Gesamtsiure- sowie der Gehalt an Hypochlorit-, Chlorit-, Chlorat- und Fluor- 
ionen bestimmt, wahrend der Gehalt an Uberchlorsaure nach der Differenzmethode 
berechnet wurde. 

F l u o r  wurde marjanalytisch nach dem Verfahren von ARM STRONG^^) und ROWLEY 
und CHURCH ILL^^) bestimmt. Die in der Losung vorhandenen Oxydationsmittel wurden 
mit H,O, zerstort und dann F- bei Gegenwart von Natriumalizarinsulfonat mit Thorium- 
nitratlosung titriert. 

Zur Bestimmung der verschiedenen Chlorsauers tof f -  Sauren  wurde nach einem 
im G M E L I N ~ ~ )  angegebenen Verfahren vorgegangen. Der Gehalt an C10- wurde in einem 
NaHCO, enthaltenden Medium durch Zuriicktitrieren des in der Losung vorhandenen 
Oberschusses an H3As03 mit J, festgestellt, der an C10, in der gleichen Losung durch 
Titration des bei Gegenwart von saurer K J-Losung ausgeschiedenen J, mit Na2S20, 
erhalten wurde. Die Menge an c10, wurde nach einer von TREADWELL-HALL~~) beschrie- 
benen Methode bestimmt. Hierzu wurde in einem Teil der Probe der Gesamtoxydations- 
wert festgestellt, indem in stark saurem Medium der Verbrauch von Fez+ durch Ruck- 

*") W. D. ARMSTRONQ, Ind. Engng. Chem. analyt. Edit. 8, 384 (1936). 
*l) R. J. ROWLEY u. H. V. CHURCHILL, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 9, 551 

2L) GMELINS Handbuch der anorg. Chem., 8. Aufl., System-Nummer 6, S. 307. 
9 F. P. TREADWELL u. W. T. HALL, Kurzes Lehrbuch der Analytischen Chemie, 

(1937). 

I1 B, Wien 1943, S. 542. 
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tit.:stiori des Cberljcliusses niit KMnO, gomessen wurda. Durch 1)ifferenzbildung dieses 
\Vertcs mit den Werten fur den Gehalt an C10- iind CIO,, , wurde danri der C10, -Wert 
crhal6en. 

Bci der Analyse der Fraktion I wurde bisweilen a u c h  niit saurer KJ-Losung gear- 
beitct und dann das ausgeschiedenc <J, titriert. \'on den Fraktionen 11 und 111, die sich 
als praktisch rcirie Produkte erwiesen, wurden einige Male die 1)ampfdruckkurven bc- 
stirrimt. Diese biessririgeri wurdcn in1 RcaktionsgefaD (R) vorgcnoiiimen und zu diesem 
Xwecke Fraktion I11 dort belassen bzw. Fraktion I1 nach R. nachdem dieses evakuiert 
war ,  riickdf:stilliert. 
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Die Ergehnisse 
Zunachst wurdc heobacht.et, da13 dic Reaktionsprodul<te irn gas- 

fiirinigen Zustand fsrblos sind. Auch im ausgefrorenen Zusta.nd wareri 
die Fraktioncn I1 und 111 farblos, wahrend bei Fraktion I ein schmacli 
gclblich gefiirbter Itiiig auftrat., der offenbsr aus  C1, bestand. 

TYIisch war ferncr, da13 die 'Gcsamtdruckzunahme in crstcr An- 
i i i i  herung niit derri Druck dcr kondensierbsren Reaktionsprodukte uber- 
cinstimmte, dal3 also der Druck der nicht kondciisierbaren Case in1 
wesentlichcn mit derri Anfangsdruck des Fluors und dessen inerten Bci- 
~iicngungen iiberciiistiinmte. 

Dies alles deutctc bereits darsuf hin, da13 sich eirie Ycrhindung voni 
-1'j.p dcs FCIO, hijchstens iri sehr gcringer Jicngc gebildet hahen korinte 
u n d  cia11 das in I ' rr tkt  i o n  TI enthalttmc H s u p t p r o d u k t  C h l o r y l -  
f 1 i iori t l  FClO, sciii mufhc, dcsscri Bildung offcnbar nach folgeiidem 
Schcnt:~ erfolgt : 

1. cl,oB(llusslg) *%. C1,O,,paa) 7, c10, + c10, 
2. c10, -> c10, 7- 1 / ? 0 2  

3 .  c10, - '/,FZ -\ FCIO, 

in Ilratto: (:lt08(rliissla, 4- F, L: 2 FCIO, + O?. 

Dt:r eraktc Ihve is  dafiir, c h i 5  dic ziveitr: Fraktion nus reinom 
('i;lorFifluorid hcstanti, n-urdc arif verschicdciiic \Vcise erbraclit : 

a )  Die c t i cmische  i l n a l y s c  crgnb, was SLurcverbrcliich und Fluurgchal~  anbc- 
I a ~ i g t ,  in giiter Anniihcrurig die fu r  C10,I~' zu erwartendcri Werte, viihrcnd vom Clilorclt, 
dns sirh ails CI0,F durch Hydrolyse bildct., durchweg 90-950/, der bercchrictcn JIenge 
gcfuriden wurden. Dcr Rest fand sich sls IIypochlorit und Chlorit. 1)cr Gruiid fur das 
-\uftret,cri zu gcringer Clilorattvcrte ist offenbar dnrin zu suclieii, dafi dns Chlorylfluorid 
bei!ii Zusamniciitrcffcn niit Wasser odcr \VassertIarnpf ljtcts geivissc Zersctzungsreak- 
1 ioncn eingeht, die nicht vijllig anszuschalten sind. 

I)) Die Bcstirnniung der t h e r m i s c h e n  S t a b i l i t i i t  der Substanz zeigtc in c b e r -  
Iziriitinimung niit fruhercn JIessungenZ1) am C~hlorylfluorid, daD unterhalb VOII 200" C 
c i n  iiicrltlicher therniischcr Zerfall nicht auft.ritt. 

1,) Die D a m p f d r u c k w e r t c  (Abb. 2) passen sich den Werten ~ o i i  SCIIMITZ u. 
~ C ' l i L N z ! C H E R 6 )  gu t  an. 
- . . . . 

2.1) IY. 1.1. fJAsL1.u.i:o u. 11. J .  SCIIUXIAI'HEK, Angew. Cliem. 67, 231 (1955). 
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d) Auch das Verha l ten  der Substanz gegeniiber Wasserdampf, Glas und Schwefel- 
saure, das stets zu Bildung rotlich gefarbter Substanzen fuhrt, entspricht vollig dem des 
Cblorylfluorids. 

Es kann hiermit als sicher angesehen werden, daij Fraktion I1 aus 
reinem Chlorylfluorid besteht. Unter unseren Versuchsbedingungen 
werden etwa 70-75% 
des als Ausgangsmaterial 
dienenden Hexoxyds in 
diese Verbindung uber- 
gef uhrt . 

Bei F r a k t i o n  I11 
handelt es sich urn eine 
far blose , schwer f lu ch tige , 
ijlige Flussigkeit, die wir 
auf Grund dieses Ver- 
haltens fur C h l o r h e p t -  
o x y d  hielten, eine An- 
nahme, die sich als richtig 
erwies. 

Die IdentiIizierung fiihr- 
ten wir zunachst auf c h e m i - 
s c h e m  Wege durch. In der 
wasserigen Losung der Sub- 
stanz wurden weder Fluor, 
noch C'hlor, Hypochlorit, 
Chlorit- oder Chlorat-Ionen 
vorgefunden. Als einzige chlor- 
haltige Saure blieb also nur 
die uberchlorsaure iibrig. Der 
Gesamtgehalt an Saure in der 
Losung entsprach dem, den 
man bei Vorliegen von Hept- 
oxyd erwarten sollte. 

Es wurden ferner die 
D a m p f d r u c k e  verschiedener 
Proben gemessen. Wie Abb. 3 
zeigt, stimmen die MeBwerte in 
befriedigender Weise mit den 
von GOOD EVE^^) bestimmten 
Werten des reinen Chlorhept- 
oxyds iiberein. 

-81, -75 -70 -65 -60 -55 -50 -45 ' 
Abb. 2. Dampfdruckkurve des FC10,. 0 SCHMITZ u. 

SCHUMACHER, + Versuch 19 

Abb. 3. Dampfdruckkurve des Cl,O,. 0 G. u. P., 
Versuch 13, + Versuch 14, 0 Versuch 16 

SchlieBlich wurde noch eine bestimmte Menge dieser Fraktion durch langsames Er- 
warmen zerse tz t  und der Enddruck nach volligem Zerfall bestimmt. Die Druckzunahmo 

C. F. GOODEVE U. J. POWNEY, J. chem. SOC. [London] 1932, 2078. 
2. anorg. ctllg. Chemie. Bd. 286. 5 
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betrug etwa 350%, wie man es bei einer Verbindung der Formel C1,0, erwarten sollte. 
Die Bestimmung des Chlorgehaltes der Zersetzungsprodukte durch Titration ergab ebenfalls 
Werte, die zu dieser Formel pafiten. 

Es liann hiernach als sicher angesehen werden, dalJ Fraktion I11 
aus reinem Chlorheptoxyd besteht. Der Menge nach stellt sie etwa 
20-30 % des umgesetzten Hexoxydes dar. 

Die e r s t e  F r a k t i o n  ist mengenmaflig die bei weitem kleinste. 
Es handelt sich je nach den Versuchsbedingungen urn etwa 10-20 mm 
Hg bei 15°C. Wie die Titrationen ergaben, besteht) sie zum groflen Teil 
aus freiem Chlor. Es wurden jedoch in der wasserigen Losung auch in 
geringer Menge F l u o r - ,  Chlor i t -  und Chlorat-Ionen gefunden. Die 
Werte, bedingt durch die geringen zur Verfugung stehenden Mengen, 
streuten jedoch so sehr, daB keine sicheren Schlusse auf eine bestimmte 
Verbindung gezogen werden konnten. 

In jedem Fall mu13 es sich urn eine leichtfluchtige Substanz handeln. Von den be- 
kannten Fluor, Chlor und Sauerstoff enthaltenden Verbindungen genugen das Per- 
chlorylfluorid (FCIO,), sein isomeres, ClO,OF, dessen Existenz allerdings noch nicht ganz 
gesichert erscheint, und das Fluorperchlorat (FCIO,)26) dieser Bedingung. Da das Per- 
chlorylfluorid nur sehr schwer hydrolysieren soll, kann es ausgeschlossen werden, so daB 
lediglich F l u o r p e r c h l o r a t  FCIO, ubrig bleibt. Es laBt sich jedoch, wie bereits ausge- 
fuhrt wurde, nicht mit Sicherheit entscheiden, ob es sich um diese oder eine andere noch 
unbekannte Substanz handelt. Gewisse Griinde, wie z. B. die Tatsache, daB Fraktion 11, 
falls sie nicht vollstandig von den leichter fluchtigen Teilen getrennt war, bisweilen beim 
Einlassen der Msungsflussigkeit schwache Explosionserscheinungen zeigte, sprechen 
allerdings fur das instabile und leicht explosiv zerfallende FCIO,. 

Es wurde noch eine Reihe von Versuchen verschiedener Art ange- 
stellt mit dem Ziel, Niiheres iiber die Natur der auftretenden Reaktionen 
zu erfahren. 

1. Zunachst wurde der F l u o r d r u c k  var i ie r t .  Wahrend die Mehrzahl der Ver- 
suche mit einem Fluor Anfangsdruck yon etwa 250 mm Hg begonnen und dementspre- 
chend mit einem Druck von etwa 150 mm Hg aufhorten, so da6 man mit, einer mittleren 
Konzentration yon etwa 200 mm Hg rechnen liann, wurde nunmehr eine Serie von Ver- 
suchen mit einer mittleren Konzentration von 40 mm Hg durchgefuhrt. Bei diesen Ver- 
suchen wurde mit etwa 50 mm Hg Fluor begonnen. Nachdem ungefahr dreiviertel hier- 
yon verbraucht waren, was man aus der Druckerhohung leicht feststellen kann, wurde 
das ReaktionsgefaB auf 0" C abgekuhlt, abermals 50 rnm Hg Fluor zugegeben, und die 
Reaktion bei der ursprunglichen Temperatur weiterverfolgt. Nach Verbrauch der ent- 
sprechenden Menge Fluor wurde dieses Verfahren bis zum Reaktionsende wiederhol t. 

Diese Versuche hatten das uberraschende Ergebnis, daf3 die Reak- 
tionszeit, das ist die Zeit, die verstreicht bis das gesamte Chlorhexoxyd 
verschwunden ist, bei einem Fluorpartialdruck von N 40 mm die gleichc 

PG) G. H. ROHRBACK u. G .  H. CADY, J. Amer. chem. SOC. 69, 677 (1947). 
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ist, wie bei einem Druck von N 200 mm, d. h. daB sie unabhangig 
vom Fluordruck ist. Die Art der Reaktionsprodukte bleibt ebenfalls 
unverandert. Die Menge des gebildeten Chlorheptoxyds bleibt, soweit 
feststellbar, die gleiche, wahrend die des Chlorylfluorids in geringem 
MaBe abnimmt. Die Mengen von freiem Chlor und besonders freiem 
Sauerstoff erhohen sich jedoch in betrachtlichem Mafie. Da die Menge 
des freien Chlors an sich gering ist, so rufen bereits absolut geringe 
Mengen, prozentual grol3e Anderungen hervor. Ferner ist der Druck 
der nicht kondensierbaren Gase nach der Reaktion erheblich groBer als 
der Anfangsdruck des Fluors, es ist also ein UberschuB an freiem Sauer- 
stoff vorhanden ; die Gesamtdruckerhohung ubertrifft in starkerem MaBe 
die Summe der kondensierbaren Produkte als bei den Versuchen niit 
hohem Fluordruck. 

Diese Resultate werden noch deutlicher erkennbar, wcnn man zum 
Vergleich einen Versuch mit e x t r e m  hohem F l u o r d r u c k  (400 mm 
Hg) Iieranzieht. In  diesem Fall ist der ifberschuB an freiem Sauerstoff 
besonders klein, wahrend die Menge der nicht mit Sicherheit identifi- 
zierten Verbindung relativ groB ist. 

Es hat hiernach den Anschein, als ob das Fluor niit dem Chlor- 
hexoxyd und seinem monomeren C10, keine direkte Reaktion eingeht, 
daB es aber mit den Zerfallsprodukten dieses Oxydes reagiert und ver- 
hindert, dafi diese sich weiter zu Chlor und Sauerstoff umsetzen. 

Falls diese Annahme sichtig ist, d a m  sollte die Zeit, innerhalb der 
eine bestimmte Menge von Chlorhexoxyd verschwindet, d. h. zerfallt, 
von der Anwesenheit des Fluors unabhangig sein. Wir untersuchten 
daher die Geschwindigkei t  des  Hexoxydzcr fa l l s  bei  Abwesen-  
h e i t  v o n  Fluor .  

Nun kann die Verdampfungsgeschwindigkeit einer Flussigkeit und 
die Hohe ihres stationaren Dampfdruckes dadurch beeinflufit werden, 
da13 sich Reaktionsprodukte in der Flussigkeit losen. Auch ist es denkbar, 
daB die Zerfallsprodukte Reaktionen eingehen, die das Ausgangsprodukt 
ruckbilden. Um diese Einflusse auszuschliefien gingen wir bei den Ver- 
suchen bei Abwesenheit von Fluor so vor, daB wir die Reaktion alle 
zehn Minuten unterbrachen, das ReaktionsgefaB auf -10" C abkuhlten, 
die entwickelten Gase abpumpten, dann wieder auf Reaktionstemperatur 
aufwarmten urid so fortfuhren, bis alles Hexoxyd verschwunden war. 

Es zeigte sich, dafi innerhalb der Versuchsgenauigkeit kein Un t e r  - 
schied  i n  d e n  Zer fa l l sze i ten  d e s  Chlorhexoxyds  bei den Ver- 
suchen m i t  u n d  o h n e  F l u o r  festzustellen war. 

Bei den Versuchen mit Fluor haben wir die Reaktionszeiten zahl- 
reicher Versuche bei 22, 25, 40 und 48°C gemessen. Es war erstaunlich, 

6* 
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wie gut reproduzierbar diese Zeiten, natiirlich jeweils auf die gleiche 
Hexoxydmenge bezogen, waren, obwohl bei diesen Versuchen die Ober- 
flachenverhaltnisse oftmals recht verschieden waren, da je nach den 
Herstellungsbedingungen das Chlorhexoxyd manchmal in Form vieler 
kleiner und in snderen Fallen in Form weniger groljer Tropfen vor- 
handen war, und obwohl weiterhin zu beriicksichtigen ist, dalj sich 
wahrend der Reaktion gebildete Produkte kondensierten und losten. 
Nach allem diesem sollte man aber stark streuende Ergebnisse erwarten, 
falls die Verdsmpfungsgeschwindigkeit irgendwie fur die spateren Er- 
eignisse von Bedeutung ist. 

Die beobachtete Reproduzierbarkeit der Versuchszeiten besagt also, 
daB die Verdampfungsgeschwindigkeit keine Rolle bei den spateren 
Reaktionen spielt, bzw. dalj die Verdampfungsgeschwindigkeit stets 
groB genug ist, um den der Temperatur entsprechenden Partialdruck 
an Dampf aufrechtzuerhalten. 

Die Geschwindigkeit, mit der das Hexoxyd verschwindet, wird also 
durch die Geschwindigkeit der Zerfallsreaktionen des Trioxyds bestimmt. 
Da diese durch die GroBe und Art der jeweiligen Oberflache nicht beein- 
fluljt werden, kann angenommen werden, dalj es sich um homogene Gas- 
reaktionen handelt. 

2. Weitere Versuche betrafen das Chlorheptoxyd.  Zunachst war 
festzustellen, ob die nach Reaktionsende gefundene Menge der wahrend 
der Reaktion gebildeten entspricht, oder ob nicht bereits Anteile durch 
thermischen Zerfall oder Reaktion mit dem Fluor verbraucht worden 
waren. 

a) Etwa 30 mm Hg dieses Oxydes - sie wurden der Fraktion I11 entnommen - 
wurden bei Gegenwart von etwa 200 mm Hg F l u o r  eine Stunde bei 40" C gehalten. Es 
zeigte sich, darj wahrend dieser Zeit keinerlei Reaktion eingetreten war. 

b) Wir erhitzten etwa 35 mm Hg reines Chlorheptoxyd frei von allen Beimengungen 
auf 40" C und beobachteten den Druck uber rnehrere Stunden. Es zeigte sich, darj das 
Heptoxyd bei 40" C noch als thermisch vollig stabil anzusehen ist. Erst beim Erhitzen 
auf 80" C konnte ein Zerfall festgestellt werden; bei 100" C betrug der Druckanstieg etwa 
1 mm Hg/Minute. 

Aus den Versuchen a)  und b) folgt, da13 das Chlorheptoxyd unter 
unseren Versuchsbedingungen wahrend der Reaktion weder zerfallt noch 
durch Reaktion mit Fluor verbraucht wird. 

Es war nunmehr festzustellen, ob iiir die Bildung der von uns ge- 
fundenen relativ groljen Mengen an Chlorheptoxyd die Anwesenheit von 
Fluor notwendig ist oder nicht. Es war zwar bereits von GOODEVE und 
RICHARDS ON^^) festgestellt worden, dalj sich unter den beim thermischen 
Zerfall des Chlorhexoxyds auftretenden Produkten auch das Heptoxyd 
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befindet, doch fehlen alle Angaben fiber die auftretenden Mengen und 
seinen Bildungsmechanismus. 

C) Wir haben Chlorhexoxydmengen yon der GroBenordnung, wie wir sie bei unseren 
Versuchen benutzten, ohne jeden Fremdgasausatz sowohl bei 25 wie bei 40" C thermisch 
zerfallen lassen und die Zerfallsprodukte auf etwa vorhandenes Heptoxyd untersucht. 
Wir kiihlten zu diesem Zwecke die gebildeten Gase auf etwa -60" C ab und evakuierten 
dann bei dieser Temperatur. Zuriickblieb eine farblose Fliissigkeit, die sich als Chlor- 
heptoxyd erwies, und die ihrer Menge nach durchaus den bei den Versuchen mit Fluor 
auftretenden Chlorheptoxydmengen entsprach. 

Es steht somit fest, dafi das Chlorheptoxyd zu seiner Bildung nicht 
der Anwesenheit des Fluors bedarf, sondern daf3 es bereits beim thermi- 
schen Zerfall des Hexoxydes gebildet wird. 

Eine f j b e r s i c h t  uber unsere V e r s u c h s d a t e n  gibt Tab. 1. 
In der Tab. 1 sind die Versuchsdaten zusammengefafit. 
In dieser bedeuten: N, die Versuchsnummer, T die Temperatur in "C, t die Zeit in 

Ninuten, Cl,O, den der Hexoxydmenge entsprechenden Gasdruck, unter der Annahme 
berechnet, daB es als Dimeres vorliegt, pa den Anfangsdruck des Fluors und seiner inerten 
Verunreinigungen, F, den des reinen Fluors, F,, den mittleren Fluordruck wahrend des 
Versuches, Z d p  die Gesamtdruckzunahme wahrend der Reaktion, Pnk den Druck der 
bei -183" C nicht kondensierbaren Gase, pkR den der bei -183" kondensierbaren Reak- 
tionsprodukte, A,, die Differenz zwischen pnk und pa, ist ein MaB fur den UberschuB an 
freiem Sauerstoff. A ,  kann wegen des zur Cl,O,-Bildung benotigten Sauerstoffver- 
brauches negative Werte annehmen. A ,  ist die Differenz zwischen .Z Ap und pkR, Fclo,, 
c1,07, FC10,/C1,07, C1, und X stellen die Drucke bzw. den Quotienten der ent- 
sprechenden Substanzen dar. 

Alle Drucke sind in mm Hg von 15" C angegeben. Zu bemerken ist, daB alle Daten 
experimentelle Werte darstellen, bis auf die Einzelwerte fur C1, und X, deren Summe 
experimentell bestimmt wurde. Der Cl,-Wert wurde unter der Annahme berechnet, daB X 
die Formel FClO, zukommt. Da der Hauptteil des freien Chlors durch den OberschuB 
an freiem Sauerstoff und die Menge an C1,07 bestimmt wird, wird der Chlor-Wert durch 
obiges Ermittelungsverfahren in der Regel nur wenig verindert. Die durch Titration der 
Fraktion I erhaltenen Chlor-Werte weichen yon den angegebenen ,,theoretischen" Werten 
nur wenig ab. 

Diskussion der Ergebnisse 
Aus den beschriebenen Versuchen ergibt si ch das folgende Bild : 
Chlorhexoxyd C1,0, und das mit ihm im Gleichgewicht stehende 

Chlortrioxyd C10, reagieren nicht oder zum mindesten nur mit einer 
aul3erst geringen Geschwindigkeit mit Fluor. Das Trioxyd geht seiner- 
seits verschiedene Zerfallsreaktionen ein, die sich hinsichtlich ihrer Ge- 
schwindigkeit und, obwohl naturlich die Endprodukte des Zerfalls Chlor 
und Sauerstoff sind, auch der Art der gebildeten Zwischenprodukte nach 
in charak teris tischer Weise voneinander un terscheiden. 
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' 13 
14  
16 
17  
1 8  
27  
30 

__ 
10  
15 
21 
2 3  

22 
25 
25 
2 5  

40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 

48 

40 
40 
40 

147,1 
119 , l  
114,4 
103,5 

147,5 
150,s 
146,7 
109,2 
159,7 
129,3 
164,s  
160,6 

98,s  

148 , l  

137,5 
140,4 
166,2 

t 
Min. 

1200 
810 
790 
690 

133 
136 
132 

99 
144 
117 
149  
145. 

8 9  

Pa ~ 

F, 
m m H g  m m H g  

271,6 1 251,4 
246,4 232,2 
273,3 1 264 , s  
257,9 I 248,4 

273,9 
266,l 
275,3 
271 , l  
285,3 
272,7 
255,8 
277,2 
277,3 

47 1 263,9 

174 150,i 
178 ~ 185,O 
150 439.0 

251,s 
250,s 
256,O 
254,2 
269,2 
264,O 
248,4 
266,4 
2 6 6 3  

25?,5 

424, l  

Tabelle 1 
% u s  a rn m e n s t e 11 u n g d e r 

202,6 1 242,4 
193,s  200,O 
225,5 , 190,7 
215,O 167,4 

201,s 
198,O 
206,2 
21i ,4  
215,3 
2 2 2 , l  
193,4 
214,6 
233,5 

205,4 

60 
40 

368,3 
- .. . . . . . 

281,s 
290,5 
261,9 
192,2 
296,7 
225,3 
311,O 
277,6 
170,2 

2G0,2 

268 , l  
265,8 
283,l 

Pn k 
mm Hg 

270,O 
247.2 
278,O 
252,s 

290,6 
284,5 
285, l  
274,7 
314,4 
282,9 
285,l 
288,7 
281,2 

283,5 

191,6 
227,9 
441,4 

Von BODENSTEIN, SCHUMACIIER und Mitarbeitern 9, war bereits 
angenommen worden, da13 das Hexoxyd in der Gasphase nahezu vollig 
in 2 Molekeln Trioxyd dissoziiert ist. Von GOODEVE und Mitarbeiternzs) 
wurde der exakte Beweis hierfur geliefert und auch die Dissoziations- 
warmez9) bestimmt. Sie betriigt fur die Dissoziation im flussigen Zu- 
stand 1700 i 500 cal. 

Uber die Art des thermischen Zerfalls des Trioxyds hat man sich 
seit langem Gedanken gemacht, auch u-urden von verschiedenen Seiten 
experimentelle Untersuchungen durchgefuhrt, init dem Ziel, seinen Zer- 
fallsmechanismus aufzuklaren. Endgultige Klarheit konnte jedoch bisher 
ncch nicht erreicht werden. 

Von SCHUMACHER 9, lo) war bei Untersuchungen des durch Chlor katalysierten Ozon- 
zerfalls, bei dem sich C10, als Zwischenprodukt bildet, das Suftreten der bimolekularen 
Reaktion : 

(1) C10, + c10, = c1, + 3 0, 

27) I n  den Versuchen 20 und 22 wurde das Fluor schubweise zugcgeben. 
2 8 )  C. F. GOOEEVE u. S. TODD, Nature 132, 514 (1933). 
2B) J. FARQUHARSON, C. F. GOODEVE u. F. D. RICHARESOX, Trans. Faraday Soc. 

35, 790 (1936). 
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5,6 
4,9 
62 
5,3 

5,7 

Tabelle 1 
Versuc h s e r g e  b n i s s  e 

9,1 
8,1 
7,9 
6 2  

11,7 

P k R  ~ A ,  
mm Hg 

5,3 
6 2  
4,9 
5,4 

244,2 
198,7 
195,6 
172,s 

265,O 
273,7 
251,7 
189,l 
267,8 
215,3 
481,2 
266,6 
166,3 

241,5 

226,6 
232,9 
287.8 

6,7 
16,s 
10,o 
14,s 

-1,6 
--0,8 
-4,7 
5,1 

16,7 
16,4 
9,s 
3,6 
29,l 
10,2 
29,3 
11,5 
3,9 

19,6 

40,9 
42,9 
2,4 

-1,s 
1 3  

-5,4 

16,8 
16,s 
10,2 

28,9 
10,o 
29,s 
11,o 
3,9 

18,7 

41,5 
32,9 
4.3 

4,1 

3,1 

FClO, 
mm Hg 

195,O 
153,5 
157,O 
133,5 

200 
210 

147,2 
215,5 
167,3 
420 
207,4 
133,2 

182,8 

178,3 
185,l 
215.1 

198,9 

35,O 
31,2 
25,3 
25,O 

35 
38 
35,Q 
27,6 
34,7 
34,3 
40 
40,s 
25,O 

40,7 

33,2 
30,l 
42,4 

4,5 1 14,2 

5,4 ~ 15,l 
17,7 - 6,I 

5.1 10.1 

sichergestellt und ihre Geschwindigkeitskonstante und Aktivierungsenergie (ql) quan- 
titativ bestimmt worden: 

q, N 11,5 kcal. 

Von dem gleichen Autor18) war festgestellt worden, daB sich beim thermischen Zerfall 
des Hexoxydes in erheblichem AusmaBe Chlordioxyd bildet, dessen Identifizierung auf 
spektroskopischem Wege durchgefuhrt worden war. 

Von ROLLEFsON30) und insbesondere auch von GOOD EVE^*) und Mitarbeitern ist 
das Chlorhexoxyd eingehend untersucht worden. 

ROLLEFSON und Mitarbeiter bestimmten bei verschiedenen Temperaturen zwischen 
0" und 30" C die Menge der kondensierbaren und der nichtkondensierbaren (0,) Reak- 
tionsprodukte. Hierbei zeigte sich, daR sich bei tiefen Temperaturen zu einem hohen Prc- 
zentsatz Chlordioxyd bildete und da13 der relative Gehalt der Zerfallsprodukte an diesein 
Oxyd mit steigender Temperatur abnahm. Aus der Temperaturabhaugigkeit der Ge- 
schwindigkeit der Druckzunahme berechneten sie fur die Aktivierungswarme des Zerfalls 
von flussigem Chlorhexoxyd Werte, die zwischen 20,s und 26,2 kcal Iiegen. 

Von GOOEEVE und RICHARDSON wurden ahnliche Versuche, jedoch mit groBerer 
Genauigkeit durchgefuhrt. Sie finden fur den Temperaturkoeffizienten des Zerfalls von 
fliissigen Chlorhexoxyds aus zwischen 5" und 15' C durchgefuhrten Versuchen einen 
Wert von 3,s entsprechend einer Aktivierungsenergie von 22 + 2 kcal. 

"0) A. C. BYRNS u. G. K. ROLLEFSON, J. Amer. chem. SOC. 66, 2245 (1934). 
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Nun kann man gegen die Berechnung einer Aktivierungsenergie unter den vorlie- 
genden Bedingungen erhebliche Einwande erheben. Die Autoren selbst, GOODEVE und 
RICHARDSON, weisen darauf hin; daB der so bestimmten Aktivierungsenergie nur der 
Charakter einer ,,scheinbaren" Aktivierungsenergie zukommt. Da namlich das Chlor- 
hexoxyd verschiedene Zerfallsreaktionen. eingeht, so ist die gemessene Druckzunahme 
durch das Zusammenspiel verschiedener voneinander nnabhangiger Reaktionen bedingt. 
Der aus dem Temperaturkoeffizienten der Druckzunahme berechnete Wert kann also 
nicht mehr ohne weiteres als Aktivierungsenergie einer bestimmten Reaktion anges-hen 
werden. Hierzu kommt noch, das das thermisch wenig stabile Chlordioxyd znm mindesten 
bei hoheren Temperaturen ( z .  B. bei den Versuchen von BYRNS und ROLLEFSOA) durch 
seinen Eigenzerfall die Resultate falschen kann. 

GOODEVE und RICHARDSON haben ferner die Verdampfungs- und die Sublimations- 
warme des Hexoxydes bestimmt, und geben folgende Werte an: L, = 9,5 & 1 kcal; 
La = 12,3 0,5 kcal. Sie teilen ferner mit, dalj bei Temperaturen oberhalb von -20" C 
als Zerfallsprodukte Chlor, Chlordioxyd und Chlorheptoxyd auftreten. Es fehlen jedoch 
alle Angaben iiber die Mengenverhaltnisse, in denen diese Produkte erscheinen, wie iiber 
den Mechanismus der Reaktionen, die zu ihrer Bildung fuhren. 

Die von uns durchgefiihrten Versuche gestatten es, den Zerfall des 
Chlorhexoxydes weitgehend zu klaren und die verschiedenen Reaktionen 
quantitativ zu beschreiben. Da narnlich das Fluor die Eigenschaft hat, 
das thermisch instabile Chlordioxyd in schneller Reaktion in das relativ 
stabile Chlorylfluorid uberzufiihren, gelingt es, ubersichtliche Verhalt- 
nisse zu schaffen. 

Zunachst zeigen unsere Versuche, daB sich die Reaktionszeiten bei 
25" und 40°C um etwa den Faktor 7,5 voneinander unterscheiden. Dies 
eiitspricht - in bester Obereinstimmung mit dem von GOODEVE und 
RICHARDSON auf ganzlich anderem Wege erhaltenen Werte - eineni 
Temperaturkoeffizienten von 3,84. 

Ferner stellten wir fest, da13 bei Anwesenheit von genugend Fluor 
;O-i5% des Hexoxydes in Chlorylfluorid und etwa 25% in Chlorhept- 
osyd umgewandelt werden und daIj sich dieses Verhaltnis zwischen 22" 
und 48°C nur in sehr geringem MaBe andert. 

Wir wissen also nunmehr, daB etwa 7 0 %  des Hexoxydes in Chlor- 
dioxyd umgesetzt werden. Dies kann nur nach G1. ( 2 )  geschehen31) : 

c10, + c10, = 2 c10, + 0,. (2) 

Die Akt iv ie rungsenerg ie  von Reaktion (2)  lafit sich recht genau 
festlegen. Wir haben hierfiir zwei Wege. 

Zunachst, wissen wir aus dem VergIeich der Mengen von freiem 
Chlor und von Chlorylfluorid der bei der tieferen Temperatur durchge- 
~ - -  

31) Eine Dissoziation des C10, nach C10, = C10, + 0 scheidet aus energetischen 
Griinden aus. 
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fuhrten Versuche - hier kann die Chlorbildung durch Zerfall des Chlor- 
dioxyds vernachlassigt werden, - daB Reaktion ( 2 )  mindestens 20mal 
so schnell verlauft wie Reaktion (1). Bei Annahme gleicher sterischer 
Faktoren fur (1) und (2)  wurde dies einem Unterschied in den Akti- 
vierungswarmen von 1,5-2 kcal entsprechen. Nun durfte aber ( 2 )  einen 
groBeren sterischen Faktor haben als (l), so daf3 es als durchaus moglich 
angesehen werden kann, daB die Geschwindigkeitsunterschiede beider 
Reaktionen durch die Verschiedenheit ihrer sterischen Faktoren bedingt 
sind. Auf jeden Fall kann man annehmen, daS beide Reaktionen Akti- 
vierungsenergien der gleichen GroBenordnung besitzen : 

Der zweite Weg zur Bestimmung von yz geht auf die Messung des 
Ternperaturkoeffizienten der Gesamtzerfallsgeschwindigkeit zuruck. Da 
wir nunmehr wissen, daB das Chlordioxyd das Hauptreaktionsprodukt 
ist und aus der Konstanz der Mengenverhaltnisse von Heptoxyd zu 
Chlorylfluorid schliel3en konnen, daB der Ternperaturkoeffizient der 
Chlorheptoxydbildung nicht wesentlich von der der Chlordioxydbildung 
abweicht, so durfte die aus dem Temperaturkoeffizienten der Gesamt- 
reaktion berechnete sogenannte ,,scheinbare' Aktivierungsenergie in 
1. Annaherung der Reaktion (2) zugeschrieben werden konnen. Da der 
gemessene Teniperaturkoeffizient sich auf das Verschwinden des f lussigen 
Hexoxydes bezieht, muJ3 zur Berechnung der Aktivierungsenergie der 
Gasreaktion von dem so berechneten Wert noch die Verdampfungswarme 
des Hexoxydes und seine Dissoziationsenergie abgezogen werden. 

qa = 22 - 9,5 - 1,5 = 11 f 2 kcal. 

Wir gelangen also auf beiden Wegen zu sehr ahnlichen Werten. 
Man kann also annehmen, daf3 qz = 11,5 f 2 kcal ist. 

Die Bi ldung des  Chlorheptoxydes  erfolgt nach unseren Ver- 
suchen ohne jede Einwirkung des Fluors durch Reaktion von Zerfalls- 
produkten des Hexoxydes. Es ist naheliegend, anzunehmen, dalj es 
durch Anlagerung zweier R,adikale (des C10, und des CIO,) entsteht. 
Fur die Bildung des C10, schlagen wir eine der folgenden Reaktionen 
vor : 

oder 

anschlieBend : 

ClO, + C10, = C10, + C10, 

c1206g,,f. = c10, 4- c10, , 

CIO, + c10, = CI,O,. 
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Ob die ClO,-Bildung nach (3a) oder nach (3b) erfolgt, lafit sich nicht 
entscheiden. Beide Wege erscheinen moglich. Da C1206(gasf,) im Gleich- 
gewicht mit C10, steht, so wird seine Konzentration durch das Quadrat 
der C10,-Konzentration bestimmt, so daB auch kinetisch kein Unter- 
schied vorhanden ist. Die Aktivierungsenergie von (3a) bzw. (3 b) durfte 
nicht stark von der der Reaktionen (2)  und (1) abweichen. Wie bereits 
erwahnt, sind die Mengen an Chlorylfluorid und Chlorheptoxyd von der 
gleichen GroBenordnung und ihr Verhgltnis ist bei 22 und 48°C inner- 
halb der Versuchsgenauigkeit das gleiche : 

An Reaktion (2)  schliefit sich bei Gegenwart. von Fluor unmittelbar 

(5) 
Reaktion ( 5 )  an:  

C10, + F, = FClO, + F. 

Das hierbei gebildete Fluoratom kann entweder mit einer zweiten 
Chlordioxydmolekel reagieren, zu Fluormolekeln im Gasraum oder an 
der Wand rekombinieren oder moglicherweise zur Bildung des leicht- 
fluchtigen, von uns nicht naher identifizierten Produktes fuhren. Falls 
es sich hierbei um das FC10, handeln sollte, so ist dessen Bildung durch 
Reaktion (5c)  gegeben. 

C10, + F + FClO, 

F + F + F,, 

@a) 

(5 b) 

(5 c) 

Reaktion (5) ist von SCHUMACHER und Mitarbeitern') 8) eingehend 
untersucht worden. Sie hat eine Aktivierungsenergie von etwa 8 kcal 
und einen sterischen Faktor a von etwa 12s handelt sich also um 
eine mit grofier Geschwindigkeit verlaufenden Reaktion, die aber doch 
wieder nicht so schnell ist, urn momentan alles Chlordioxyd aus dem 
Reaktionssystem zu entfernen. Man kann leicht ausrechnen, daI3 unter 
unseren Versuchsbedingungen, eine Chlordioxydmolekel im Mittel bis 
1 Minute existiert, bis sie in Chlorylfluorid ubergefuhrt ist. 

Nun ist bekanntlich das Chlordioxyd selbst eine sehr instabile Ver- 
bindung, deren thermischer Zerfall von SCHUMACHER und STIEGER 39) 

grundlich untersucht worden ist. Es zerfallt nach diesen Autoren in 

F + cio,  + ~ ~ 1 0 , 3 2 ) .  

9 Das FCIO, konnte sich naturlich auch durch direkte Reaktion zwischen C10, 

33) H. J. SCHUMACHER X I .  G. STIEGER, Z. physik. Chem., Abt. B 7, 363 (1930). 
und einer Fluormolekel bilden. Do-F > DF,. 
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einer komplizierten, heterogenen Kettenreaktion. Diese verlauft zwischen 
35 und 50 "C mit hequem mefibarer Geschwindigkeit und hat einen grofien, 
stark temperaturabhangigen Temperaturkoeffizienten. Wegen der Hete- 
rogenitat der Reaktion lassen sich keine genauen Angaben uber die Zer- 
fallsgeschwindigkeit unter unseren Bedingungen machen, um so mehr als 
die GefaBwande mit Chlorhexoxyd bedeckt sind, also eine Oberflache 
vorhanden ist, deren Eigenschaften nicht vorausgeseheii werden kann. 
Man geht aber sicher nicht fehl, anzunehmen, da13 bei 40°C einige % 
des Chlordioxyds zerfallen, bevor sie in das stabile Chlorylfluorid umge- 
setzt sind. Auf diese Weise wird verstandlich, dafi bei den bei 2 2  und 
25°C ausgefuhrten Versuchen der Gehalt an freiem Chlor geringer ist 
als bei den Versuchen bei 40 und 48°C. Es wird ebenfalls klar, warum 
bei den Versuchen mit geringem Fluordruck die Menge an freiem Chlor 
anwachst ; denn unter diesem Bedingungen ist die Bildungsgeschwindig- 
keit des Chlorylfluorids entsprechend kleiner und somit der Eigenzerfall 
des Chlordioxyds entsprechend gro13er. 

Die Tatsache, daB sich bei tiefen Temperaturen die unbekannte Verbindung X in 
groBerer Menge vorfindet als bei hohen Temperaturen, deutet an, daS diese Verbindung 
wenig stabil ist. 

Zur Deutung verwandter Beaktionen 
. Auf Grund der neu gewonnenen Erkenntnisse lassen sich einige 

andere Reaktionen, bei denen Chlortrioxyd als Zwischenprodukt auf- 
tritt, in einwandfreier Weise deuten und verstehen. 

1. Wie schon erwahnt, wurden von BYRNS und ROLLEFSON~~)  34) 

der d u r c h  C h l o r t r i o x y d  sens ib i l i s ie r te  Ozonzerfal l  und die 
photochemische  R e a k t i o n  zwischen Chlor  u n d  Ozon untersucht. 
In beiden Fallen wurde von ihnen die Bildung von Chlorheptoxyd beob- 
achtet. Sie glaubten auf Grund ihrer Versuche annehmen zu mussen, 
da13 zur Bildung des Heptoxydes die Gegenwart von Ozon notwendig 
ist. 

Der Mechanismus der Heptoxyd-Bildung sol1 nach ihnen, wie folgt, vor sich gehen: 

Chlordioxyd reagiert mit Ozon tinter Bildung von angeregtem Chlortrioxyd, dieses 
reagiert weiter mit Ozon, wobei das CIO,-Radikal entsteht, das sich seinerseits mit einer 
Trioxydmolelrel zum Heptoxyd zusammensetzt. 

a )  

b) 

C )  

c10, + 0, = c10, + o,, 
c10, + 0, = c10, + o,, 

c10, + c103 = Cl,O,. 

24) A. C. BYRNS u. G. K. ROLLEFSON, J. Amer. chem. SOC. 56, 1250 (1931). 
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Einen Beweis ihrer Theorie sehen sie in folgendem Versuch: Zu einer groBeren 
Menge yon Chlorhexoxyd wird konzentriertes Ozon zugegeben und bei Zimmertem- 
peratur so lange stehen gelassen, bis das Ozon zerfallen ist, dann wird abgekiihlt, die Gase 
werden abgepumpt, es wird von neuem konzentriertes Ozon zugegeben und das Reaktions- 
system auf Zimmertemperatur gebracht. Dieses wird mehrere Male wiederholt. Am Ende 
des Versuches ist alles Chlorhexoxyd verschwunden und an seine Stelle das farblose Chlor- 
heptoxyd getreten. 

Auf Grund unserer Versuche ld3t sich die nahezu quantitative Um- 
wandlung des Hexoxyds in Heptoxyd in folgender Weise erklaren : 
Das Chlortrioxyd geht nach MaBgabe der von uns festgestellten Daten 
verschiedene Zerfallsreaktionen ein, die zur Bildung von Chlordioxyd, 
dem CIO,-Radikal und in geringem Ausmafie von Chlor fuhren. Die 
ClO,-Radikale bilden anschlieflend mit CIO, Chlorheptoxyd. Alle diese 
Reaktionen finden ohne Einwirkung des Ozons statt. Das Ozon hat 
lediglich die wichtige Aufgabe, das gebildete Chlordioxyd sofort wieder 
in Chlortrioxyd umzuwandeln, und so zu verhindern, da13 dieses zerfallt 
und fur die weitere Heptoxydbildung verlorengeht. Die Reaktion 
zwischen Chlordioxgd und Ozon verlauft, wie SCHUMACHER~~) festge- 
stellt hat, a,uBerordentlich schnell. 

Auf diese Weise wird verstindlich, daB sich Chlorhexoxyd bei Gegenwart von Ozon 
nahezu quantitativ in Heptoxyd umsetzt, ohne daB das Ozon zu der Bildung des Heptoxy- 
des selbst direkt beitragt. Die bei der Reaktion gebildeteu, geringen Chlormengen werden 
in der Versuchsanordnung von BYRNS und ROLLEFSON durch das bei -78'C durchge- 
fuhrte Evakuieren entfernt. 

2. Der dureh Chlor sens ib i l i s ie r te  thermische  Ozonzerfal l ,  
der von RODEXSTEI-U, SCIIUMACIIER und Mitaabeiterng) lo) untersucht 
wurde, durchlauft zunachst eine Induktionsperiode und folgt dann im 
groBen und ganzen der Geschwindigkeitsgleichung : 

Ia  - 

Von S C H U U A C H E R ~ )  war fiir den Ablauf der genannten Reaktion der folgende 
Mechanismus Torgeschlagen worden: 

1. C1, + O3 = C10 + CIO,, 

2. C10, + 0, = CIO, + 0,, 

4. C10, + c10, = c1, + 3 o,, 

5.  c10 + ' I2  c1, + 0,. 
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Das Eintreten von Reaktion (l), die die Gesamtreaktion zum Anlaufen bringt, und 
die eine Aktivierungsenergie von q, = 26 kcal hat, also relativ langsam ist, kann hierin 
als gesichert angesehen werden. 

Das Auftreten von Reaktion (2) wurde experimentell nachgewiesen. Sie verlauft 
auBerordentlich schnell etwa bei jedem 100. bis 1000. StoB und ist die Grundlage fur die 
von SCHUMACHER und STIEGER entwickelte praparative Herstellung des Hexoxydes. 

Die Existenz von Reaktion (3), die fur den eigentlichen Ozonzerfall maogebend ist, 
wurde von ROLLEFSON l3), der den durch C10, sensibilisierten Ozonzerfall untersuchte, 
bewiesen. Die genannten Autoren erhielten fur diese Reaktion eine Aktivierungsenergie 
von rund 10,9 kcal, die mit dem von SCHUMACHER berechneten Wert von 11,8 kcal bestens 
iibereinstimmt. 

Reaktion (4) stellt den Kettenabbruch dar, wahrend Reaktion (5), die fur die Gesamt- 
reaktion ohne Bedeutung ist, lediglich angeben soll, daR das nach (1) gebildete C10 in 
Chlor und Sauerstoff umgesetzt wird. 

Die [C10,]-Konzentration wahrend der Reaktion ist sehr gering ; denn beim Aus- 
frieren des Reaktionsgemisches konnte im allgemeinen kein kondensiertes Hexoxyd fest- 
gestellt werden. Lediglich bei mit groBen Mengen durchgefuhrten Versuchen konnten 
nach dem Durchpumpen der Reaktionsmischung durch ein mit flussiger Luft gekuhltes 
U-Rohr einige kleine dunkel gefarbte Punktchen beobachtet werden. 

BODENSTEIN und SCHUMACHERg) rechneten fur die stationare C10,-Konzentration 
bei Gegenwart von etwa 150 mm Hg Ozon und 50 mm Hg Chlor einen Wert von 2 mm 
Hg aus. Da bei diesen Rechnlzngen fur den sterischen Faktor der Reaktion (3) ein solcher 
von der GroBenordnung 1 genommen wurde, sterische Faktoren aber, wie wir heute wissen, 
oftmals erheblich kleiner sind, so ist es durchaus moglich, daR [ClO,] 10-20mal groRer 
ist als die fruher berechnete, also etwa 5 .  mm Hg betragt. Auf diese Weise wird dann 
nahezu Ubereinstirnmung rnit der von R0LLEFsoNl3) direkt gemesshen Geschwindigkei t 
der Reaktion (3) erhalten. , 

Das soeben diskutierte Schema vermag im grogen und ganzen den 
Reaktionsverlauf dieser Reaktion gut zu erkliiren, es berucksichtigt aber 
nicht die Tatsache, daB sich bei Zugabe von Wasserdampf zum Reaktions- 
system in geringeii Mengen Kristalle von Perchlorsauremonohydrat an 
der GeftiBwand niederschlagen und vermag auch nicht den Befund zu 
erklaren, daD bei mit absolut reinen Gasen durchgefuhrten Versuchen 
die nach Gleichung I a  berechneten Konstanten gegen SchluB der Reak- 
tion einen deutlichen Abfall zeigen. 

Nach unseren neuen Versuchen muD das Schema modifiziert werden; 
denn wir wissen nunmehr, daB das C10, bestimmte Reaktionen eingeht, 
die in diesem Schema nicht beriicksichtigt sind. Wie wir sehen werden, 
vermag das folgende Schema, das alle die von uns neu gefundenen 
Reaktionen des C10, enthalt, die erwahnten bisher noch ungeklarten 
Befunde zwanglos zu deuten : 
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S c h e m a  f u r  d i e  t h e r m i s c h e  R e a k t i o n  zwischen  C h l o r  u n d  Ozon  

C1, + 0, = CIO + ClO,, 

c10, + 0, = C10, + o,, 
CIO, + 0, = CIO, + 2 Q,, 

c10, + ClO, = 2 c10, + o,, 
c10, + c10, = c104 + CIO,, 

c10, + C10, = c1,0,, 

c10, + c10, = c1, 3 o,, 
c10  + '/, CI, + 0, 

Aus diesem Schema erhalt man fur die Geschwindigkeit des Ozonzerfalls die folgende 
Gleichung I 

I -dLo31 = kl [GI,] [o,] + k, [CIO,] [O,] + k, [ClO,] [O,]. dt 

Den yuasistationaren Zustand vorausgesetzt, ergeben sich fur die Zwischeiiprodukte 
folgende Gleichungen : 

d c10, d [ClO,] 
+ --.= k, [C103]' = k6 [CIO,] [ClO,] = - ~~ dt d t  I V  

hieraus folgt: 

V 



H. J. SCHUMACHER u. Mitarb., Der thermische Zerfall des Chlorhexoxyds 79 

Wir wissen aus unseren Versuchen, daB die Aktivierungseiiergien der Reaktionen 
(3), (4) und (5)  Ton der gleichen Grofienordnung sind und wissen weiterhin, dafi qI9), 
urn etwa 1 4  kcal grofier ist als diese, also die Geschwindigkeitskonstante von Reaktion (I) 
urn etwa den Faktor loLo kleiner ist  als die der genannten Reaktionen: Gleichung V I I  
vereinfacht sich infolgedehsen zu: 

YIII 

Mit V und VII I  in I eingesetzt erhalten wir als Endgleichung: 

-- 
dt  

Setzt man 2 k, x- = k, so geht I X  in die experimentell gefundene Glei- ( ,: YZ 
chung Ia - dl!!!d = k [Cl,]'/s [O,]"% uber. dt 

In  dem neuen Schema verlauft der Kettenabbruch zum erheblichen 
Teil uber Reaktion (6), die zur Bildung von Chlorheptoxyd fuhrt. Das 
Auf treten von Perchlorsauremonohydrat bei Gegenwart von Wasser- 
dampf im Reaktionssystem ist somit geklart. Ebenso wird der AbfalI 
der Konstanten gegen Ende der Reaktion verstandlich, der besonders 
dann merklich wird, wenn man mit hoch gereinigten Gasen arbeitet, 
so daB das sehr reaktionsfahige Radikal C10, nicht durch Verunreini- 
gungen aus dem Reaktionssystem genommen werden kann. 

Die Bildung von Chlorheptoxyd geht unter starker Druckverminde- 
rung vonstatten. Fur 1 mm gebildetes C1,0, vermindert sich der Druck 
um 31/, mm. Diese Druckannahme muI3 durch den Zerfall von 7 mm 
Ozon ausgeglichen werden. Da nun bei den fruheren Versuchen die 
Reaktionsgeschwindigkeit durch Druckmessungen verfolgt und der noch 
vorhandene Ozondruck aus der Gesamtdruckanderung berechnet wurde, 
wird es verstandlich, daB die Konstanten gegen Ende der Reaktion ab- 
fallen. Denn um den wirklichen Ozondruck zu erhalten, miil3te der nach 
dem obigen Verfahren berechnete noch urn das siebenfache der gebildeteii 
Heptoxydmenge reduziert werden. Der ,,CI,O,-Effekt" macht sich in 
starkerem MaBe nur gegen Ende der Reaktion bemerkbar, da die Cl,O,- 
Menge mit der Reaktionszeit anwachst, wahrend die Ozonkonzentration 
abnimmt, die an dieser anzubringenden Korrektion also in absolutem 
und relativem MaBe zunimmt. 

Die Menge des gebildeten Heptoxyds hangt naturgema1S von der 
Temperatur, dem Chlor- und dem Ozondruck ab. Denn die Konzen- 
tration des Trioxyds, die wiederuin fur die Menge des gebildeten Hept- 
oxyds maagebend ist, wird durch diese GroEen bestimmt. 
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Man kann somit die experimentellen Ergebnisse der fruheren Ver- 
suche mit der Annahme, daD sich wahrend der Reaktion Chlorheptoxyd- 
inengen bis zur GroDenordnung von 1 mm Hg bilden, befriedigend 
erklaren. 

La Plata (Argentinien), Universidad Nacional de La  Plata, Facul- 
tud de Quimica y Farmacia, Instituto Superior de Investigaciones. 

Bei der Redaktion eingegangen am 9. November 1955. 


