Zuschriften

Nitrosyl-hydrogenfluorid

Von Prof. Dr. F. SEELY), Dr. W. BIRNKRAUT
und Dipl.-Chem. D. WERNER

Institule fiir Anorganische Chemie der T. H. Stuttgart
und der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken

Neben der Verbindung NOF-3HF.2), dem Hauptanteil des bei
94°C/733 Torr siedenden azeotropen Gemisches NOF-3,1 HF,
konnte aus Losungen, die durch Umsetzung von Nitrosylehlorid
mit fl. Fluorwasserstoff entstehen, destillativ weiterhin die bei
68°C/730 Torr siedende Verbindung NOF-6 HF?) erhalten wer-
den. Diese entsteht auch bei der Destillation einer Ldsung von
Nitrosylschwefelsiure in fliisss. Fluorwasserstoff. Beide Fluor-
wasserstoff- Solvate“ des Nitrosylfluorids stehen in Fluorwasser-
stoff-Losung nicht miteinander im Gleichgewicht: NOF-3HF
kann aus HF-Losung durch Destillation quantitativ wieder-
gewonnen werden. Ebenso wandelt sich NOF- 6 HF bei Destillation
oder bei Einwirkung von Nitrosylchlorid nicht in NOF-3HF
um. Durch Einleiten von NOF in NOF-3HF konnte keine Ver-
bindung mit gréferem NOF-Gehalt erhalten werden.

NOF-3HF und NOF-6HF besitzen im Gegensatz zu Fluor-
wasserstoff normale Trouton-Konstanten (21 bzw. 22 cal/Grad)
und normale Verdampfungsentropien (25 cal/Grad). Im IR-Spek-
trum des fliissigen NOF-3HF ist die charakteristische Frequeuz
der NO-Doppelbindung (1804/1797 cm—*) gegeniiber der Frequenz
von gasférmigem NOF (1844 em~1)®) nur wenig verschoben.

Be ++  BeF,2 NOF vV o+ VFx-NOF
B I BF, NOF Mo ++ MoF,NO
Al i AlF, \L’;/ i+ \L’;/}S:N2ON0F
Ga + GaF, Mn +  MnF,
Si, Ge, Sn +++ Si(Ge, Sn)F, +

Si(Ge,Sn)F,2NOF| Fe ++ FeF,NOF
Py Prt i+ PFoNOF ;: (i) ;2‘;:
As, Sb +++ As(Sb)FyNOF cd + CdF,
Bi - BiF, Hg +++ Hg,F, + HgF,
Te ++ TeF,NOF
Ti, Zr 4+ Ti(Zr)F, +

Ti(Zr)F,2 NOF
KF +++ NOF + KF(HF),
KCI, KBr, KJ +++ NOCI, NOBr, NO + J,
CuCl, CuBr, Cuj ++ CuF,(+ NOX)
BF, +++ BF,NOF
SiCl, NI SiF, -+ SiF,2 NOF + NOCI
P(As, Sb)Cl,, SbCl, +++ P(As, Sb)F4 + NOCI + NO
BrF, NN BrF,NOF
JCl, et JFgNOF + J, + NOC1
BeO ++ BeF, 2 NOF( N,0,)
8i0,, Glas ++4- SiF,(+ N,0y)
As,0,, Sb,0, - As(Sb)F;-NOF
U,0, ++ NOUF, + UQ,F,2NOF
sS0Cl, 1 SOF,
HCIO(+ H,0) +++ NOCIO,(-H,0)

Keine Reaktion tritt ein mit Mg, CGraphit, Pb, S, den Halogenen,
Co, Ni, Pt, Ag sowie mit Ag(Au)CI(Br, J) und SO,Cl,.

Tabelle 1. Umsetzungen von NOF-3 HF in f{liissiger Phase zwischen
20 und 120 °C (+++ sehr rasche, ++ rasche, -+ langsame Umsetzung)

Umsetzungen von NOF-3HF sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt. Die reinen Verbindungen NOF-3HF und NOF-6 HF geben
dic charakteristische Rcaktion des Nitrosyl-Ions nicht mehr (dic-
ses ist in fliiss. Fluorwasserstoff nur in Form des Hydrates NO+OH,
bestindig, das im nahen UV cine intensive und breite ,charge-
transfer“-Bande zeigt?)).
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Carbaniono-methine, eine neue Klasse
von Polymethinfarbstoffen

Von Doz. Dr. CH. JUTZ und cand. chem. H. AMSCHLER
Institut fiir Organische Chemie der T.H. Miinchen

Carbaniono-methine vom Typ I sind tiefgefdrbte, nur aus C und
H-Atomen aufgebaute Farbstoffanionen. Die Ladungsstabilisie-
rung beruht auf Mesomerie (Ausbildung quasiaromatischer Car-
boeyclen als begrenzende Systeme der Methinkette). R. Kuhn und
Mitarbeiter?) haben iiber die ersten beiden Vertreter (Ic, n = 0;
n = 1) bereits berichtet.

Carbaniono-methine lassen sich in einer einstufigen, direkt zu den
Anionen fithrenden Synthese in ca. 90 9 Ausbeute darstellen. Um-
sctzung von 2 Aquivalenten Cyclopentadien-natrium oder -li-
thium (bzw. Inden-lithium oder Fluoren-lithium) mit 1 Aquiva-
lent N.N’-Dimethyl-N.N’-diphenyl-formamidinium-Salz {Perchlo-

(n=0,1,2)

a: X:/<\>

n =0, Orange; n = 1, rot; n = 2, blau

b: X = \/\/ n=0,rot;n =1, blau; n= 2, griin

)

c: X = \/\/\/ n =0, rot; n=1, blau; n = 2, griin
/ |/

rat oder Fluoroborat) bzw. dessen vinylogen Verbindungen (II)
in Tetrahydrofuran fiihrt iiber die N-Methylanilino-fulvene (III)
unter Abspaltung von 2 Aquivalenten Methylanilin zu den Li-
sungen der Carbanionen (I).

H(C, e,
1 N=CH—(-CH=CH);N_ €10 (n1=0,1,2)
H,C CH,
/C6H5
HI X = CH—(—CH=CH-)—N{
“CH,

X = CH,; CHg; C3Hg (n =0, 1, 2)

Die Saucrstoff-Empfindlichkeit der Carbanionen steigt mit zu-
nehmender Linge der Polymethinkette und ist am geringsten bei
den Cyclopentadien-Derivaten. Bei diesen konnen allerdings die
den Carbanionen zugrundeliegecnden Kohlenwasserstoffe nicht iso-
liert werden, denn beim Ansiuern tritt sofort Polymerisation ein.
Auch die Kohlenwasserstofle der Inden-Reihe waren, abgesehen
vom niedrigsten Glied, bisher nicht rein zu fassen.

Die Spektren der Carbanionen zeigen die typisehe intensive Me-
thin-Bande. Sie wird bei Verlingerung der Polymethin-Kette um
eine Vinyl-Gruppe um ca. 75 bis 100 mpt naeh lingeren Wellen
verschoben (Regel von H. Kuhn)2). Aus Fulvenen des Typs III
und 1 Aquivalent der Alkalimetallverbindung von Cyclopentadien,
Inden und Fluoren lassen sich gemischte Carbanionomethin-Farb-
stoffe darstellen.

Nach dem gleichen Verfahren gelang die Darstcllung des Bis-
azulenyl-polymethin-Carbanions IV.

N
N
Uber diese Arbeiten sowie iiber die Darstellung lingerkettiger
und in der Methin-Kette substituierter Carbaniono-methine berich-
ten wir an anderer Stclle.
Eingegangen am 16. Oktober 1961
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