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da Kohlenstoffmonofluorid praktisch ein Nichtleiter ist'), so daS selbst die Ausbildung 
diinner Kohlenstoffmonofluorid-Schichb zu einer starken Erhlihung dee Obergangs- 
widerstandea zwiachen den ainZelnen Graphitkrystallen fiihren mu& In  der Abbild. 2 
sind die spezifkhen Widerstendswerte fiir Flockengmphit vor und naah der Behandlung 
im Fluor- bzw. FluBsiinre-Fluor-Strom in Abhangigkeit vom PreBdruck der PaUm 
aufgetragen5). Der Widerstand des im reinen Fluorstrom bei 2700 erhitzten Graphits, 
bei dem keine Gewichtszunahme featzustellen war (Vers. 4 in Tafel l), ist bei stark- 
Druck fast ebenso grob (Kurvc 2) wio der dea Ausgangsgraphits (Kurve 1). Die b d  
kleinen Drucken sich bemerkbar machende geringe Widerstandserhahung weist auf die 
Bildung einer diinnen Oberflgchenschicht bin. Der im reinen Fluorstrom bei 3800 
behandeite Graphit mit 1.3Yk Gewichtezunahmtt (Vers. 5 in Tafel 1) zeigt schon ein 
deutliches Anwachscn des Widerstandca (Kurve 3), und bei dcm im fluflsiiurereichen 
Fluorstrom bci 2700 erhitzten Graphit (Vors. 1 in Tafel 1) sind sclbst bei einem Druck 
von 350 kg die Widerstandswerta fast 10 ma1 SO hoch (Kurve 4) wie die des unbehan- 
delten Graphits. Werdert diese mit eincr Kohlenstoffmonofluorid-Schicht bedeckten 
Proben nur knne Zeit schwach gegliiht, so ergeben sich wicder die nidrigen Werte 
der Kurve 1. 

64. W a1 t er R ii do r f 1 und G er d a Ru  do r f f: Totrakohlenst offmona - 
[Aus den1 Institut ftir anorganische und analytische Chemie der Twhnischeo 

(Eingegangen aus Rainding, Nicderbayern, am 10. Februar 1947.) 

fluorid, eine neue Graphit-Fluor-Verbindung. 

Hochschule Wien*).J . 

Graphit reagiert in einom mit Fluflsiiure beladenen Ruorstrom 
bei Zimmertemperatur unter Bildung einer bisher unbekannten Gra- 
phit-Fluor-Verbindung, deren Zusammensetzung bei unseren PI=&- 
paraten innerhalb der Grenzen 4.,F - C,.,F lag. Bei ZOO0 und hohe- 
ren Tempraturen unterbleibt diese Reaktion. Das Tetrakohlen- 
stoffmonofluorid zeigt ein iihnlich indifferentes Verhalten wie daa 
Kohlenstoffmonofluorid. Es unterscheidet sich von diesem durch ge- 
ringere thermische Bwtiindigkeit, geringere Dichte, betriichtlichca 
Leitvermligen und eine andere Struktur. Eino Umwandlung in Koh- 
lenstoffmonofluorid durch weitere Eluorierung gelingt such bei er- 
hiihter Temperatur nicht. Vielmehr zerfiillt dann daa Tetrakolllen- 
stoffmonofluorid. Durch die Einlagerung von Fluor wird der Schicht- 
abetand der Kohlenstoffschichten auf -5.4 %L vergriibort. Das Sechs- 
ecknetz dor C-Atome dea Graphite bleibt unvoriindort erhalten. Wahr- 
scheinlich bilden die F-Atome Schichten oberhalb und unterhalb dor 
nicht gowellten C-Ebenen. Die Entstehungsbedingungen dea Tetm- 
kohlenstoffmonofluorids sprechon dafiir, daI3 die Bildung uber daa 
Graphitbifluorid verliiuft. 

I n  der vorangehenden Mitteilung wurde berichtet, daB die Bildung von 
Bohlenstoffnionofluorid, (CF),, aus Graphit und Fluor bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von gasformiger FluBsaure sich schon bei 2500 nachweisen laBt , wo- 
hingegen in einem reinen Fluor-Strom die Reaktion erst oberhalb 40O0 einsetzt. 
Weitere Versuche fuhrten nun zu dem uberraschenden Ergebnis, daB Graphit 

6 ,  Die M w u n g  des Widenrtandea erfolgte in der von W. Riidorff und H. Schulz, 
Ztechr. anorgan. allgem. Chem. %&,I29 [1940], beachriebenen Apparatur. 

*) Die Untcrsuchungen wurden 1942/43 durahgefiihrt. 
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in einem mit FluBsliure beladenen Fluorstrom bei Zimmertemperatur wieder 
sehr Ieicht reagiert und hierbei eine bisher unbekannteverbindung mit Fluor 
liefert, die sich durch ein eigenes Rijntgenbild deutlich vom Kohlenstoffinn- 
nofluorid un tewcheidet. 

D a r s b e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e s  T e t r a k o h l e n -  
s t o f f m o n o f 1 11 o r i d s. 

Leitet man ein Fluor-Flufisiiure- Gasgemisch, dessen Fl~dure-Vart 'ialdruck 
etwa 200 Torr betriigt, bei Zimmertemperatur iiber fein gepulverten Graphit, 
so nimmt der Graphit unter VolumenvergrijBerung ein sammetartiges, biswei- 
ten etwas blausticliiges Aussehen an. Die Gewichtszunahme betr%gt nach 15 
bis 20 Min. oft 354 0 %  der Einwsage und erreicht meist nach 1-2 Stdn. 
bei 50-56 76 ihren Endwert. Die Reaktionsfiihigkeit ist deutlich abhiingig vom 
hrtitcldruck der FluBslure. Wird die Siiure bei den Versuchen auf tieferen 
Teniperaturen, etwa -100 bis - 1 5 O  gehalten, so erfolgt bei gleicher Stroniungs- 
geschwindigkeit des Fluorstromes die Cewichtsziinahme des Graphits beden- 
tend langsunie r. 

AuffUig ist, daI3 die Bildung der neueii Graphit-Fluor-Verbindung unter- 
bleibt, werm inan den Craphit wiihrend der Einwirkung des Fluor-FluBstiure- 
Gssstrornes auf looo erhitzt. Zwar tritt auch hierbei zuniichst eine Gewichts- 
xunithme von einigen Prozenten ein, aber der Graphit behlilt sein nietallisches 
Ausseheii und iiii Hontgenbild fehlen die fur die Graphit-Fluor-Verhindungen 
chsrakteristischen Linien. 

Die Zussniniensetzung der neuen Verbindung entspricht, wie die Werte der 
Tafel 1 zeigen, keiner definierten ~tochiometrischen Formel. Das Verhiiltnis 

Tafel 1. Zusammensetzung und  Dichte einiger Tetrakohlenstoffmono- 
fluorid -P rapa ra t e .  

C! : F schwankt bei den von uns untersuchten Prkparaten innerhalb der (iren- 
Zen 3.6 : 1 bis 4.0 : 1 und ist offenbar von noch nicht bekannten Einfliissen bei 
der Darstellung ahhiingig, wie es such beim Kohlenstoffmonofluorid*) und 
(hi~phi toxyd~) der Fall ist. 

Medings ist zu beriicksichtigcn, daB die Anelyse stets etwas zu hohc Fluorwerte fiir 
die Vcrbindung ergibt, da die restlose Entfernung der adsorbierten oder in Hobhilumen 
cingcwhlorncnen Flulstiure durch Evakuieron bei Zinlmertemperatur nie ganz golingt, wie 
der folgcndc Versuch bewcist: Leitet man iiber den Graphit ,,Purity" 3 SMn. einen Stick- 
stoffstrnm, dcr unter sonst gleichen Redingungen wie oben mit FluRsiiure beladen ist, 
m finclet man. daB der Graphit zungchst etwa 5-7% an Qewicht zugenommen hat, 
ohnc sich iiuncrlich veriindert zu haben. Nach 12-stdg. Stehenlassen i. Vak. iiber Natron- 

1) W. Riidorff und G. Riidorff, Ztsohr. anorgan. Chem. 868, 281 [1947]. 
2) U. Hofmann. A. Frenzkl und E. Csalan, A. 510, 1 [1934]. 
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kalk ist imnzer noch ein um etwa 17276 hiihcrea Gewicht featzustellen. Dieser Graphit 
iitzt bei liingerem Aufbewahren im Wiigglas die Glaswandungen. Erst nach mehretiindi- 
gem Erhitzen a d  iiber loo0 oder Behandeln mit Natronlauge in der Wiirme ist das ur- 
spriingliche Gewicht wiedcr erreicht und keine Atzwirkung mehr festzustellen. 

Wenn also auch auf Grund dieser Ergebnisse die Fluorwerte etwas zu er- 
niedrigen sind, SO zeigen doch die Analysen der Prliparate 3 und 4, die vor der 
Analyse. liingere Zeit niit Alkohol und Wdsser gewaschen wurden, und bei 
denen daher die Menge der zuruckgehsltenen FluBsiiure besonders gering sein 
sollte, daD das C : F-Verhiiltnis sicher den Wert 4 : 1 unterschreiten kann. Da 
sich ttus den im folgenden beschriebenen Eigenschaften kein Anhaltspunkt da- 
fur ergibt, daB das Fluor in Form von FluBsiiure oder HF2-Anionen im Graphit 
gebunden ist, diirfte trotz der Abweichungen von einer konvtanten Zusammen- 
setzung die Benennung T e t ra  k oh 1 en s t o f f ni  on o f lu o rid , ( fur die 
neue Verbindung gerechtfertigt sein. 

Das Tetrakohlenstoffmonofluorid zeichnet sich durch ein sehr indifferen- 
tes Verhelten aus. Verdiinnte Sauren oder h u g e n  greifen selbst in der 
Wlirme nicht an. Nach dem Kochen mit verd. Netronlauge lassen sich in 
der h u g e  keine FluorJonen nechweisen. Durch Reduktionsmittel wie 
FeII-Salze oder Jodwasserstoff erfolgt gleichfalls keine Veranderung. Mit 
konz. Schwefelsaure tritt erst oberhalb loOo langsame Zersetzung unter Gas- 
entwicklung ein. Selbst Chrom-Schwefelsiiure bleibt innerhalb 24 Stdn. in 
der Kiilte ohne Einwirkung. Der Graphit hat also durch die Bindung von 
Fluor die Fiihigkeit zur  Bildung eines Graphitbisulfatss) verloren. 

SUber loOo verlieren die Prliparate langsam an Gewicht. Nach 2l/% stdg. 
Erhitzen bis 180° betrligt der Gewichtsverlust 3 O/o, nach weiteren 3 Stdn. 
unter Temperatursteigerung bis 3000 insgesamt 7 yo. Beim sohnellen Erhit- 
Zen im Reagensglw verpuffen die Priiparate lebhaft, bisweilen unter Feuer- 
erscheinung, und hinterlassen rul3artige Flocken. Ein Kondensat oder eine 
Xtzung der Glaswandungen ist hierbei nicht zu beobachten, was ebenso wie 
das Verhalten gegen Laugen deutlich dafiir spricht, daB keine nennenswerten 
Mengen FluDsiiure in der Verbindung gebunden sind. Vermutlich entsteht 
beim thermischen Zerfall ein Gemisch der Kohlenstofff luoride CF4, C2F, 
usw. analog wie beim Zerfall des Kohlenstoffm~nofluorids~). 

Auch beim Erhitzen im Fluor-FluSstiure-Strom findet ein langsamer Ab- 
bau statt. Bis 320° konnte nur eine Gewichtsverminderung festgestellt wer- 
den. Die PraparQte waren aufgequollen und vefpufften nicht mehr. Eine 
Bildung von Kohlenstoffmonofluorid lien sich rontgenographisch nicht nach- 
weisen. 

Zum Unterschied vom Kohlenstoffmonofluorid, (CF)x, besitzt das Tetrakohlenstoff- 
monofluorid, (C,F),, noch ein gutas elektrisches Leitvermiigen, wenn auch der 
Widerstand gegeniiber Graphit urn etwa zwei Zehnerpotenzen hoher liegt. Unter einem 
Druck von 750 kg/qcm ergab sich der spezifische Widerstand vomhiedener Pr&parate zu 
2 4  Qwm, wiihrend dcr Widerstand des Ansgangsgraphits unter den gleichen Bedingun- 
gen nur 0.02 Q-CIS betrug. Hierbei m a  noch offen bleiben, ob die gefundene Widerstands- 
erhohunp; dein auf die Einlagerung und Bindung von Fluor im Graphitgitter zuruck- 

3) W. Rudorff und U. Hofmann, Ztschr. anorgan. allgem. Chcm. 988, 1 [1938]. 
4) 0. Ruff und 0. Brettschneidcr,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 217, 1 [1934]. 
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zufuhreii ist, oder ob nicht nur der Ubergangswiderstand zwiscben den Krystallen bei 
der I*'luoricrung stark angestiegen ist. 

R u d o r. j f , R u d o  r f  f : Tetrakohlenstoffmonofluorid, [Jahrg. 80 

Die S t r u k t u r d e s  T e t r a  k o h l  e n s  tof f mono f luorids. 
I)ax Hiir i tgenbi ld  des (C,F)x'ist verblltniemaIJig linienaim, trotzdem aber deutlich 

zu untcwwheidcn von den Diagrammen des Graphits, des Kohlemtoffmonofluori&1) und 
dcB (~ri~phitbiflunrids~). Die an ihrer Textur ale (OOl)-lnterfmnz kenntliche innerate Linie, 
vorliiufip mit (W1) indiziert, gibt untcr Beriicksichtigung der Dicbte einen mittleren Ab- 
s b n d  dcr (!-Sehichten von -5.4 A. Auch die hohere Ordnung bei 2.7 A ist meist noch 
sichtbar. Ocr Schichtebencnabstand ist in geringem MaBe vom Fluorgehalt abhangig; er 
Rinkt von 5.50 A hei 30.7 76 Fluor (Priip. 4 der Tafel 1) auf 5.34 A bei 28.2% Fluor (Wp.1). 
Ein weiteres Allsinkcn dea Schicbtabstandcs tritt beim thermischen Abbau ein. Nach 
dem F:rliit.xeri auf 1800 betrigt der Abstand 5.05 A, bci 3000 nur 4.9 A, wobei aber schon 
whr int.eiisiv die (002)-lnterferenz des Graphita auftritt. Ein kontinuierlicher ubergang 
in (:ralihit findet also nicht statt. 

Die linter ReriickRicbtigung der Aufweitung des Graphitgitters bereclmet.cn D i c h t e n  
c1t.r \cwliiedencn PriiptLrate in der Tafel 1 liegen mit 1.97-1.99 durchweg unter den pykno- 
mctrisch Iiwf,immten Werten von 2.05-2.09. Ks zeigt sich somit hier die gleiche auffallige 
Emclieinung wic hci Kolilcn~~ffmonofluorid-Priiparaten mit. niedrigem Fluorgchalt, bei 
dcnrii (lit. Al~wriclrungen x. TI. norh wcnentlich groBer sind'). GleichfallR ungewohnlich 
ist dit.'I'atn;ic.he. d:hn dic Ilichtewertc von der Pyknometerflussigkeit abhiingen. E'iir pI.iip.4 
wurtlc im Hodivakuum-Pyknometcr unter Heptan 2.06,, unter Xylol 2.M2 und unter 
I3ronihenzol 2 11, ~efunden;  fur Priip. 2 unter Heptan 2.02,, unter Xylol 2.05,. Xum 
Vrrglcicli diirrligcf~lirtc Bwtimmungcn an ,,Purity"-Graphit gaben bei allen drei E'liissig- 
Iceiten pit. iilicwincltimmende Wei-te: 2.23,, 2.23,, 2.23,. Die Abweicbungen lasscn sich 
Ilicr clicriso wic Iicirn Kcililenntofftnonofliiorid nur durch ein Eindringeii von Wolekiilen 
&.I. I'?.kiilin~c.terfluHRi~krit xwixchen dic Schichtebcncn erklarcn. Kine Quellung, d. h. 
cine VtbrgrGfjtmnp tlcs Sehichtubstandcn durch Einlnperung von Fliiuuigkcitsmolekulen 
finclct ~ u v l i t .  stritt. 

I )it* wcnigcii Tiitcrft~n~iizc~n er1aul)cn kejne genauc Struktur-Bwtimmung, insbesondore 
WAS die- Iiipc~ tlcr Flunratumc anbelengt. AuBer dcr geringcien Aufwcitung von 6.4 A 
pvpniilwr G-8 11 bcim Kohlenstoffmonofluorid zeigt sich cin weiterer wcscntlicber Unter- 
scliird zwiuclicii den 1)ingrammcn dcr boiden Verbindungen darin, da0 beim Tctrakohlen- 
stt,lfmonoflirorid clir Pri~meilintcrferonzen dcs Craphitgitters (200), (020) und (400) scharf 
iind iii ilircr I,agc* gegcn Graphit unvsriindert sind. Der C'-C-Abstand des Kohlenstoff- 
Scc.hsi*ckiietze~ ist also im Tctrakohlenstoffmtinnfluorid der glciche wio im Graphit. Da 
sicli c l i c .  heidcn (h1tl)-lnterfrrenzen mit dcm cinfachcn Wert von Tc = 5.4 A als (201) 

Tafel 2. D e b y c o g r a m m  v o n  (C,F)x 
(Cu K,-Strahlung) 

uiid (021) indiziercn l a w n  (vcrgl. Tafel 2) und aderdem das lntensitiitsverhiiltnis von 
(200) zu (020) viol gr6Ber ist als im Graphit, diirften die einzelnen Kohlenstoffebenen in 
idantischer Lnge iibereinander liegen. - - . _ _ _  __ __ 

5, W. Riidorf f ,  Ztscbr. anorgan. (!hem. 1947, im Druck. 
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EYir die Fluoratome ist mit Sicherheit eine Anohung  in einer Schicht in der Mitta 
zwischen 2 C-Ebenen auszuschLielJen, denn dies verlangt ein inttmivea Auftreten von 
(002) und (004). Nimmt man jedoch cine Anordnung der Fluoratome in zwei Schichten, 
jeweils eine unter und eine iiber jeder C-Schicht in einem Abstand von -1.4 A an, WBB 
dem Abstand der C-F-Bindung entapricht, 80 bekommen die hoheren Ordnungen von 
(00 1) sehr niedrige Intensitiitswerte, die ihr Fehlen im Rontgenbild verstlindlich w h e n  
(vergl. Tafel 3). 

Tafel 3.. Intensit i i tsberechnung der  (001)-lnterferenzen von (C4F),. 
F-Schicht 1.4A oberhalb und  unterha lb  de r  ebenen C-Schicht. 

-___ 
Intensitiit 1 ber. beob. Indiz. 1 sin 8 ber. 

I . - _ _  -.. 
0.141 st. 
0.282 
0.423 1.9 

0.705 I 

001 
002 
003 
0 0 4  1 0.564 
005 

- 
1.0 1 - - 

Eine derartige Anordnung der Fluor-Atome in 2 Schichtcn sollte bei einem Verhiiltnia 
yon 4 C : 1 F und regelmiiIliger Verteilung zu einem Dreiecknetz der Fluor-Atome in jeder 
Schicht mit einem F-F-Abstand v p  4.9 A (= 2 me1 b-Achse Graphit) fiihren (8. Abbid.). 

Abbild. S t r u k t u r v o r s c h l a g  fur (C4F)x 

F-Atome der Schicht iiber der C-Ebene, F-Atome der Sahicht unter der C-Ebene. 
Bei der Zusammeneetzung C,F k6nnen die F-Atome Dreiecknetze bilden. die sich dem C-Seche- 
ecknetz anyassen. Die Abbild. zeigt eine Mcglicl beit der Orirntierung der Drelecluletze zu dem 

C-Secheecknetz. 

tfberstrukturinterferenzcn d e n  allerdings nicht gefunden. Doch ist dies nicht ver- 
wundcrlich, da die Abweichungen von der Idealformel keine ungeat6rte und streng perio- 
dische Anordnung der Fluoratome erwarten lassen. 

In diesem Zusammenhang SOU. nicht unerwiihnt bleiben, daB auch bei anderen Graphib 
Verbindungen, den Alkaligraphit-Verbindungen'),' dern Graphitbisulfat7) und dem Brom- 
mphits), die in das Graphitgitter eingelagerten Atome, Molekiile oder Ionen trotz sehr 
verschiedener GrSlle anscheinend das Bestreben heben, stets daa gleiche, sich dem Sechs- 
ecknetz der C-Atome anpassende Dreiecknetz zu bilden. Dies fiihrt bei Verbindungen, die 
ihrem C%arakter nach weit auseinander liegon, zu einem gleichen oder multiplen stbhio- 
metrischen Verhiiltnis, das durch die Zahl der aufeinmder folgenden Dreicck- und C-Sechs- 
ecknetze gegeben ist: C4F, C8K, CsRb, C8cS, [C, J'HSO; * 2 H,SO,,[C,,]+ClO; * 2HC104, 
[C, ;I+ HF, 2 H,F,, Ci,,Br%, C,,K urn. 

Vergleich mi t  Kohlenstoffmonofluorid und  Graphitbifluorid. 
Von den beiden anderen, bisher bekannten Graphit-Fluor-Verbindungen, dern Kohlen- 

stoffmonofluorid und dem Graphitbifluorid ist nur bei ersterem eine nahe Verwandtschaft 
6 )  A. Schleede u. M. Wellmann, Ztschr. Physik B 18, 1 [1932]. 
7) W. Riidorff, Ztschr. physik. Chem. B 4.5, 42 119391. 
8 )  W. Rudorff,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 245, 383 C1.9411. 
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init deni Tctrakohlenstoffmonofluorid zu erkcnnen. Sic iiubert sich beaondcrs in dem in- 
tliffercnten Vcrhaltcn gqm Laugen, Sauren und Reduktionsmittol, sowie in dem explo- 
ionmrtigcn Zerfall beim schnellen Erhitzen. Doch ist das Tetrakohlenstoffmonofluorid 
thermibch weiiiger stabil. Dies diirfteauch der Grund ecin, weshdb ea nicht gelingt, (C4F)x 
hei erhohter Tempcmtur dumh wcitere Fluoriorung, sei ca in Gegenwart von NuBsilure 
d e r  dnmh Einwirkung von Fluor allein in das Kol~lonstoffmonofluorid iiberzufuhmn. 

Das iihnlichc Verhalten von Tetrakohlenstoffmonofluorid und Kohlenstoffmonofluorid 
liibt nuf einc iihnliche Art dw Fluorbindung in beiden Verhindungen schlieBen. Das von 
uns in Vomhlag gehrachtc Strukturmodelll) fiir griindet Rich auf die Annahme, 
dab die C-V- Bindung den ('harilkter einer Atombindung wie in oganischen Fluor-Verbin- 
tlungen licit. 1)ureh dic Rcunxpruchung der riertcn Valenzelektronen dci- C-Atome des 
( h p h i k  fiir die Bindung rlw Fluom wird i~us der ,,aromatischcn" C!-C-BincIuiig des Bra. 
pliits cine t.infwhe ('-C'-Hindung, die wegen dcr Tetraederverknupfung dcbr C'-Atome zu 
cincr Welliirig d c r  Schichten fiihren mull. Gestiitzt wird dicser Vorschlag dumh die Nehr 
@I? Uhrcinstfimung zwischen der gcfundencn und der zu erwartenden Verschiehung 
cler ~~i~mcnii i tcrfcrenzen cleR Graphits nach kleinereii Winlicln, wenn mail fur den CI-C- 
.4h#hbnd den iiblichen Wert der einfachen (X-Eindung = 1.54 A einsctzt. 

Im Tctrcikohlenstoffmonofluorid ist aus der unvcriinderten h@? und der Scharfe der 
Prkmeninteifcrcnen zu folgern, dab der Abstand fur  alle C-Atome der gleiche wie im 
Craplrit ist, womit hier die Annahmc gewellter Schichten entfilllt. Allerdings kiinnte man 
rinwenden, dab sich aus den Prismeninterfcrenzen je nur die Projektion des C-C-Abstandos 
auf dic Ehencn errcchncn liiBt. WCM cinzelnc C-Atome durch die Bindung dcs Fluom iius 
cl1.r Ebenr herauqcriickt wiiren und der C-(3:-Abstand fiir dime Atomo gerade 1.49 A hc- 
tragen wiirde, RO eqiibe sich dadnrch fur die Prismonintarferenzen dm Graphits keine Ver. 
~ c h i d ~ u n g .  Mcwr Sonderfall besitzt aber wenig Wahrscheinlichkeit, abgeselien davon, daB 
die Strulitur cinor solchen ,,buckeligen" C-Ebene sehr ungewohnlich erscheint. 

Man w i d  wohl nicht fehlgehen, wenn man annimmt, da5 bei den Graphit-Vcrbinduii- 
gen nlle C'-C-Abstiinde in einer Schicht - abgesehen von Gitterstiirungen - durchwcg 
gleich qob sind und die Schichten entweder eben aind wio z.B. him im (C,F), und in den 
Graphitwlzen oder gowellt wio im Kohlenstoffmonofluorid, auch wenn Unterschiedc im 
Rindunpzusbnd der C-Atome vorhanden sind. Solange nur ein verhilltnismaBig kleiner 
Teil dcr C-Atome durch die Bindung von Fluor beansprucht ist, wie ea im Tctrakohlen- 
stoffmonofluorid der Fall ist, bleibt die ebene Graphitstruktur erhalten; wcnn dagegcn 
dic %ah1 der gebundeiien Atomo iibcrwicgt, ist die ganze Ebeno gewollt. Diese Vorstcllung 
lirlJe vemtiindlich werden, dab beim Kohlenstoffmonofluorid innerhalb der Grcnzen CFo.oB 
his CFo ii die a- und b-Adsen praktisch gleich bleiben und sich dann bis herah zu CF,., 
iiur unbedeutend verkleinern. 

Dic bciden Verhindungen (CF)), und (C,F), stellen also zwei vorschiedene strukturelle 
Miiglichkeiten einer Graphit-Fluor-Verbindung dar, wobei beim Tetrakohlenstoffmono- 
fluorid die ,.aromatische" Struktur dea Graphits erhalten geblieben ist, die sich auch noch 
in dcr hitfiihigkcit iiubert, wiihrend das Kohlenstoffmonofluorid oiner hydroammatkchen 
Verhindung mit Ricenmolekiilen entspricht. Im Tetrakohlenstoffmonofluorid muB dumh 
die Rindung dcs Fluors an dic ebenen C-Schichten eine gewissc Spannung entatehen, die 
die Ursachc dcr thcrmischen Instabditiit sein konnte. 

Qanz pundlegend untemheidet sich das Tetrakohlenstoffmonofluorid von dem C h -  
phitbifl~orid~). Dieso Verbindung mit ausgmprochen salzartigem Charakter, die bei der 
Oxydution von Graphit mit Fluor in Gcgenwart von fliissiger, waaserfreier Flubsiiure 
cntntcht, und nur unter der konz. Saure bestiindig iat, bildet bei Hinzutritt von Wasscr 
oder bci Zugabe von Reduktionsmittcln den Graphit schncIl wieder zuriick. Es ist auf- 
fallcnd, dab aus Cruphit, Fluor und FluBsiiure bci fast gleicher Temporatur zwei SO ver- 
whiedenc Verbindungcn wie Tetrakohlenstoffmonofluorid und Graphitbifluorid entatehen 
kvnnen, wobei e~ nur vom Aggregatzustand der Flubsitwe abzuhiingen schcint, welche 
Verbindung sich bildet. 

Aus clcm Verhalten dw Tetrakohlenstoffmonofluorids liibt sich bisher kein Anhalt da- 
fiir gewinnen, dnB auch nur ein Teil des Pluors in Form von HF-Molekiilen oder HFa- 
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Anioncn vorliegt. Trotadem mu0 der FluBsiium b d  der Bildung der Vcrbindung eine ent- 
scheidcnde Rolle zukommen, denn bei Abweaenheit von FluBsiiurc ist Graphit im Fluor- 
strom bis 4ooo praktisch indifferent. Ebcnso geht aus dem EinfIuB des FluBsiiure-Partial- 
druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit ihre Bedeutung flir die Reaktion hervor. ICE 
ist vielleicht kein Zufaq, da0 fiir die 1. Stufo dea Graphitbifluorids, deren Zusammenset- 
zung etwa der Formel [C2,1fHF, * 2 H,F, entspricht, das Vcrhiiltnis c! : Geaamtfluor gleich- 
falls 4 : 1 ist. Der Gedankc liegt daher nahe, daB die aus dem FluBsiiure/Fluor-Gasgemisch 
auf den Graphitkrystallen bei Raumtemperatur sich niederschlagende FluBeiiure-Fliieaig- 
keitshaut zu einer h t e r m a r e n  Bildung des Bifluorida fiihrt. Dieses kann wegen des 
Fehlens einer hinreichenden Mengo fltiasigcr Siiure nicht stabil sein und geht unter weiteror 
Oxydation dw Griphits in dae Tetrakohlenstoffmonofluorid iiber. Fur diese Vorstellung 
spricht, daB bei lo00 die Bildung diescr Verbindung unterbleibt; denn bei erhohter Tem- 
peratur iet die Ausbildung einer Fliiseigkeitsschicht auf dem Graphit nicht mehr moglich. 

Wir hoffen, den Zusammenhang zwischen dieeen beiden Verbindungen noch besser auf- 
klaren zu k6nnen. 

Beschreibnag der Versuche. 
DieVersuchsanordnungfiirdieDaratellung wilrdiegleichcwieeiein der voran- 

gehenden Abhandlung bei denversuchcnmit einem FIuor-Strom von hohem FluDsiiure-Par- 
tialdruck (200-250 Torr) begchrieben worden ist. Der Graphit, etwa 0.5 g, blieb auf Rawn- 
temperatur. Fiir dievereucho wurdc hauptsiichlich die Graphitsortc ,,Purity" der Fa. 
Kropfmiihl mit einer TdchengriiBevon0.02-0.05mmundeinemAschegehaltvon<O.l% 
benutzt, in einigenFiillen auch derFlockengraphit S40, IOOC Siebfraktion 900-4900M./qcm. 

Die Fluorierung wurde aolange fortgemtat, bis der Graphit keine weitere &wiohtezu- 
nahme mehr zeigte, wm mekt nach 11/* Stdn. der Fall war. Nach Herausziehen dea Ku- 
pferschiffchens mit demPrtiparat aus dem Reaktionsrohr trat infolge der Verdampfung der 
adsorbierten Flullsiiure starke Nebelbildung ein. Die Gewichtszunahme wurde erst be- 
stimmt, wenn diae Nebelbildung aufgchort hatte. Vor der Analysc wurden diePriipanrte 
1-2 Tage im Vakuwnexsiccator iiber Natronkalk aufbcwahrt. Hierbei verringerte sich das 
Gewichtnoch geringfiigig, nahm aber nach dieeer Zeit cinen anniihernd kpstantenwert an. 

Die A n d y s e  erfolgte in der gleichen Weise wie beim Kohlenstoffmon~fluorid~) 
durch Zersetzen mit metallischem Natrium im zugeschweiBten Eisenrtihrchen bei 8000 
und Bestimmung dea Fluore als Bleifluoridchlorid unter genauer Emhaltung der Fiil- 
lungsbedingungen1). 

66. W i 1 h e 1 m 'I! r e i b s : Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Siiuren, 
X. Mitteil.*) : flber Oxo-cyclo-tautomerie bei der monomere11 Autoxy- 

dation der Ellostearinsjiureester. 
[Aus dem Privatlaboratorium Dr. W. Trcibs, Miltitz.] 

(Eingegangcn am 15. Januar 1947.) 

Aus dem Autoxydationsverhalten der Ricinensilurc. u nd Eliio- 
stearinsiiureester war auf das Vorhandensoin zwiechcnmolekular 
wirksamer Kriifte an konjugierten Doppelbmdungs-Systemen geschlos- 
sen worden. Die Viscositiitskurven dee Elaostearineiiuremethyleaters 
in Cyclohexan besktigten d i e  SchluBfolgerung. 

Uurch Behandlung mit molekulmem Sauerstoff in verdiinnter 
Methanollosung in Gegenwart von Mineralsiiurcn wurde dcr Esbr 
in den Methylilther dnm 1.4-Lactols (2-Oxy-dihydrofurans) iiber- 
gefiihrt. Das Autoxydationsprodukt zeigt also Oxo-cyclo-tautomerie; 
die Lactolform wird clurch Veratherung stabilisiert. 

In der VIII. Mitkil.1) konntc gezeigt werdcn, dall dic Einwirkung molekularen Sauer- 
stoffs auf Ricinensiiure- und Eliiostearinsiiureeater konzcntrationsabhiingig ist. Ohnr 

*) IX. Mitteil.: H. 57, 69 r19441. 
____- 

1) B. 76, 670 [19431. 




