und 8,51 (4 H, C-2, C-6) sowie v = 7,94, 7,84 und 7,73 (4 H,
Allylprotonen C-3, C-5). Das Signal der Hydroxymethyl-
gruppe (Singulett) liegt in CCly beit = 6,68 (3 H), in Dimethyl-
sulfoxid findet man zwei Signale im Flichenverhiitnis 1:2
(OH/CH>). Das Signal der Vinylprotonen liegt bei T = 5,42
(2 H). — IR-Spektrum: 880, 1640, 1770, 3070 cm~! (=CHy),
1035, 3360 (breite Assoziationsbande), 3630 cm~! (prim. OH-
Gruppe), 1365 cm~1 (—CH3). Das IR-Spektrum des Alkohols
(2) ist identisch mit dem Spektrum eines durch Reduktion
von 1-Methyl-4-methylencyclohexan-1-carbonsiure 121 mit
LiAlH, dargestellten Priparates.
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[7} Varian-HR-100-Spektrometer; innerer Standard:Tetrame-
thylsilan. Herrn Doz. H. Suhr danken wir fiir Aufnahme und
Diskussion des Spektrums.

Feste Uberrheniumsiure
Von Prof. Dr. G. Brauer und Dipl.-Chem. G. Sleater
Chemisches Laboratorium der Universitiat Freiburg/Brsg.

Uberrheniumsiure, die bisher nur in wiiriger Losung be-
kannt war, stellten wir in fester Form durch Reaktion zwi-
schen ReyO7 und einer geringen Menge Wasser bei Raum-
temperatur dar. Das Wasser wird zugetropft oder vom hygro-
skopischen Oxid aus der Luft aufgenommen; ein Uberschuf3
wird im Exsiccator iber P05 oder Mg(ClQy), entfernt. Die
feste Saure ist hell gelblichgriin, gut kristallisiert und duBerst
hygroskopisch. Infolge des hygroskopischen Verhaltens er-
gibt die chemische Analyse mit 1,2 Mol H,0O/1 Mol RexO4
einen etwas htheren Wassergehalt als der richtigen Formel-
zusammensetzung HReOy entspricht. Das Réntgenbeugungs-
diagramm der Sdure ist linienreich; es ist von demjenigen des
Rheniumheptoxids (11 volistindig verschieden. Beim Erwir-
men in Vakuum beginnt die Siaure oberhalb etwa 65 °C sich
in Anhydrid und Wasser zu spalten und zu verfliichtigen.
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Explosion bei der Reinigung von Stickstofftrifluorid
mit Aktivkohle. — Zur Reaktion von NF;
mit Kohlenstoff

Von Dr. J. Massonne und Dr. R. Holst
Zentrallaboratorium der Kali-Chemie AG., Hannover

Beim Versuch, NF; von geringen Anteilen (weniger als
2 Vol.- %) an NaF; und N,O durch Tieftemperaturadsorption
an Aktivkohle zu befreien, kam es zu einer heftigen Explosion.
Gekornte Aktivkohle (600 g, zuvor bei 120°C getrocknet,
Hersteller: Firma Riedel, Seelze) befand sich in einer 2-Liter-
Stahldruckflasche. Das Gefi8 war auf —100 °C gekiihlt und
laingere Zeit evakuiert worden. Nach dem Einleiten von ca.
25 g NF3 innerhalb von ca. 10 Minuten wurde die NF3-Zu-
fuhr unterbrochen. Das Manometer zeigte einen Druck von
1,5 kg/ecm2 im AdsorptionsgefaB. Kurze Zeit darauf erfolgte
eine Explosion, die das MetallgefiB zerril und die glithende
Aktivkohle herausschleuderte.

Nach Rufft1l reagiert Kohlenstoff auch bei Rotglut nicht
mit NF3. Gould und Smith[2:3]1 fanden, daB sich NF;3 bei
400--500 °C mit Petrolkoks im FlieBbett zu NyF4, CF4 und
C,Fs umsetzt (Reaktion (a)).
Die Reaktion

4NF3+4+3C - 3CF4+2N; (b)

wurde erst oberhalb 500 °C beobachtet.

Wir haben gekornte Aktivkohle in einem Nickelrohr aufge-
heizt und mit NF3 (93,2 Vot.- % NF3; 2,22 9 Ny; 0,42 % O;
1,9 % N,O; 1,31 9 N,F,) bei Atmosphirendruck umgesetzt.
Bis 100°C konnte keine Reaktion festgestellt werden. Bei
150 °C reagierte die Aktivkohle unter Aufglithen. Als einzige
Produkte wurden N, und CF4 ermittelt. N;F4 konnte nicht
nachgewiesen werden. Die Reaktionsstufe (a) wird dabei
iibersprungen; Aktivkohle setzt sich nach der energetisch be-
vorzugten Reaktion (b) um.

Wir vermuten, daB die zur Explosion fiihrende Reaktion
durch die Adsorptionswirme, die nicht schnell genug abge-
fiilhrt werden konnte, ausgeldst wurde. Versuche, die ohne
thermische Isolation an 30 g gekornter Aktivkohle durchge-
fithrt wurden, ergaben, dal3 beim Einleiten von gasférmigem
NF; von Atmosphirendruck in das zuvor aufl bis 2 Torr
cvakuierte GefdBl an der Aktivkohle Temperatursteigerungen
von 40 bis 70 °C auftreten.

Beim Durchleiten von verunreinigtem NF; hilt Aktivkohle
bei —80 °C Ny F5 und N, O vollig zuriick, bei +20 °C wird nur
N,0O adsorbiert. Es wird jedoch davor gewarnt, Aktivkohle
ohne besondere Vorsichtsmafinahmen zur Reinigung von NF3 zu
verwenden.
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