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Neben der Verbindung NOF,3HF1,2) ,  dem Hauptanteil des bei 
94 'C/733 Torr siedenden azeotropen Gemisches NOF.3,1 HP,  
konnte aus Losungen, die durch Umsetzung von Nitrosylehlorid 
niit fl. Fluorwasserstoff entstehen, destillativ weiterhin die hei 
68 OC/730 Torr siedende Verbindung NOF. 6 H F 2 )  erhalten wer- 
den. Diese entsteht auch bei der nestillation einer Losung von 
Nitrosylschwefelsaure in  fliiss. Fluorwasserstoff. Beide Fluor- 
wasserstoff-,,Solvate" des Nitrosylfluorids stehen in  Fluorwasser- 
stoff-Losung nicht miteinander im Gleichgewicht: NOF.3  H P  
kann aus HF-Losung durch nestillation quantitativ wieder- 
gewonnen worden. Ebenso wandelt sich NOF. 6 H F  bei Destillation 
oder hei Einwirkung van Nitrosylchlorid nicht in  N O F . 3 H F  
um. Durch Einleiten von NOF in N O F . 3 H F  konnte keine Ver- 
bindung mit grooerem NOF-Gehalt erhalton werden. 

N O F . 3 H F  und N O F . 6 I I F  besitzen im Gegensatz zu Fluor- 
wasserstoff normale Trouton-Konstanten (21 bzw. 22 cal/Grad) 
und normale Verdampfunesentropien (25 cal/Grad). Im IR-Spek- 
t rum des fliissigen N O F . 3 H F  is t  die charakteristische Frequeuz 
der NO-Doppelhindung (1804/1797 cm-l) gegeniiher der Frequenz 
von gasformigcm NOF (1844 em-1)3) nur wenig verschohen. 
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Keine Reaktion t r i t t  ein rnit Mg, CGraphit, Pb ,  S, den Haiogenen, 
Co, Ni, P t ,  Ag sowie m i t  Ag(Au)CI(Br, J )  und SO,CI,. 

Tabelle I .  Umsetzungen von N O F . 3 H F  in  fliissiger Phase  zwischen 
20 und 120 "C (+++ sehr rasche, ++ rasche, + langsame Umsetzung) 

Umsetzungen von N O F . 3 H F  sind in Tahcllc 1 zusammenge- 
stellt. Die reinen Verbindungen N O F . 3 H F  und N O F . 6 H F  geben 
die charaktcristische Rcaktion des Nitrosyl-Ions nicht mehr (dic- 
888 ist in fliiss.Fluorwasserstoff nur in  Form des Hydrates NO+.OH, 
hestandig, das im nahen U V  cine intensive und breite ,,charge- 
transfer"-Bande zeigt,)). 
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Carbaniono-rnethine, eine neue Klasse 
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Carhaniono-methine vom Typ I sind tiefgefarhte, nur aus C und 
11-Atomen aufgehaute Farbstoffanionen. Die Ladungsstabilisie- 
rung beruht auf Mesomerie (Aushildung quasiaromatischer Car- 
hocyclen als begrenzende Systenie der Methinkette). R.  Ruhn und 
Mitarbeiter') haben iiher die ersten beiden Vertreter (10, n = 0;  
n = 1) bereits berichtet. 

Carbaniono-methine lassen sich in einer einstufigen, direkt zu den 
Anioncn fiihrenden Synthese in ca. 90 Ausbeute darstellen. Um- 
netzung von 2 Aquivalenten Cyclopentadien-natrium oder -1i- 
thium (hzw. Inden-lithium oder Fluoren-lithium) mit 1 Aquiva- 
lent N.N'-Dimethyl-N.N'-diphenyl-formamidinium-Salz (Perchlo- 
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r a t  oder Fluorohorat) bzw. dessen vinylogen Verbindungen (11) 
in Tetrahydrofuran fiihrt uher die N-Methylanilino-fulvene (111) 
unter Abspaltung yon 2 Aquivalenten Methylanilin zu den Lo- 
sungen der Carbanionen (I) .  
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Die Sauerstoff-Empfindlichkeit der Carbanionen steigt rnit zu- 
nehmender Lange der Polymethinkette und ist a m  geringsten hei 
den Cyclopentadien-Derivaten. Bei diesen konnen allerdings die 
den Carbanionen zugrundeliegendon Kohlenwasserstoffe nioht iso- 
liert werden, denn heim Ansauern t r i t t  sofort Polymerisation ein. 
Auch die KohlenwasserstofIc der Inden-Reihe waren, abgesehen 
Torn niedrigsten Glied, bisher nicht rein zu fassen. , 

Die Spektren der Carbanionen zeigen die typische intensive Me- 
thin-Bande. Sie wird bei Verliingerung der Polymethin-Kette um 
eine Vinyl-Gruppe um ca. 75 bis 100 m p  nach langeren Wellen 
verschoben (Regel von H .  K ~ h n ) ~ ) .  Aus Fulvenen des Typs I11 
und 1 Aquivalent der Alkalimetallverbindung von Cyelopentadien, 
Inden und Fluoron lassen sich gemischte Carbanionomethin-Farh- 
stoffe darstellen. 

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

Uher diese Arbeiten sowie iiber die Darstellung langerkettiger 
und in der Methin-Kette substituierter Carbaniono-methine herich- 
ten wir an anderer Stclle. 
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