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da Kohlenstoffmonofluorid praktisch ein Nichtleiter ist!), so daB selbst die Ausbildung
diinner Kohlenstoffmonofluorid-Schichten zu einer starken Erhéhung des Ubergangs-
widerstandes zwischen den einzelnen Graphitkrystallen fithren muB. In der Abbild. 2
sind die spezifischen Widerstandswerte fiir Flockengraphit vor und nach der Behandlung
im Fluor- bzw. FluBsiure-Fluor-Strom in Abhingigkeit vom PreBdruck der Pastillen
aufgetragen®). Der Widerstand des im reinen Fluorstrom bei 270° erhitzten Graphits,
bei dem keine Gewichtszunahme festzustellen war (Vers. 4 in Tafel 1), ist bei starkem
Druck fast ebenso gro (Kurve 2) wie der des Ausgangsgraphits (Kurve 1). Die bei
kleinen Drucken sich bemerkbar machende geringe Widerstandserhohung weist auf die
Bildung einer diinnen Oberflichenschicht hin. Der im reinen Fluorstrom bei 380°
- behande:te Graphit mit 1.39, Gewichtszunahme (Vers. 5 in Tafel 1) zeigt schon ein
deutliches Anwachsen des Widerstandes (Kurve 3), und bei dem im fluBsiurereichen
Fluorstrom bei 270° erhitzten Graphit (Vers. 1 in Tafel 1) sind selbst bei einem Druck
von 350 kg die Widerstandswerte fast 10 mal so hoch (Kurve 4) wie die des unbehan-
delten Graphits. Werden diese mit einer Kohlenstoffmonofluorid-Schicht bedeckten
Proben nur kurze Zeit schwach gegliiht, so ergeben sich wieder die niedrigen Werte
der Kurve 1.

64. Walter Riidorff und Gerda Riidorff: Tetrakehlenstofimonc-
fluorid, eine neue Graphit-Fluor-Verbindung.

[Aus dem Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Tochnischen
Hochschule Wien*).]

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

Graphit reagiert in einem mit FluBséure beladenen Fluorstrom
bei Zimmertemperatur unter Bildung einer bisher unbekannten Gra-
phit-Fluor-Verbindung, deren Zusammensetzung bei unseren Pri-
paraten innerhalb der Grenzen C; 4F — C, (F lag. Bei 100? und héhe-
ren Temperaturen unterbleibt diese Reaktion. Das Tetrakohlen-
stoffmonofluorid zeigt ein dhnlich indifferentes Verhalten wie das
Kobhlenstoffmonofluorid. Es unterscheidet sich von diesem durch ge-
ringere thermische Besténdigkeit, geringere Dichte, betriichtliches
Leitvermégen und eine andere Struktur. Eine Umwandlung in Koh-
lenstoffmonofluorid durch weitere Fluorierung gelingt auch bei er-
hohter Temperatur nicht. Vielmehr zerfillt dann das Tetrakohlen-
stoffmonofluorid. Durch die Einlagerung von Fluor wird der Schicht-
abstand der Kohlenstoffschichten auf ~5.4 A vergroBert. Das Sechs-
ecknetz der C-Atome des Graphits bleibt unverdndert ethalten. Wahr-
scheinlich bilden die F-Atome Schichten oberhalb und unterhalb der
nicht gewellten C-Ebenen. Die Entstehungsbedingungen des Tetra-
kohlenstoffmonofluorids sprechen dafiir, da8 die Bildung iiber das
Graphitbifluorid verlauft.

In der vorangehenden Mitteilung wurde berichtet, da die Bildung von
Kohlenstoffmonofluorid, (CF)g, aus Graphit und Fluor bei gleichzeitiger An.
wesenheit von gasformiger FluBsiure sich schon bei 250° nachweisen lifit, wo-
-hingegen in einem reinen Fluor-Strom die Reaktion erst oberhalb 4000 einsetzt.
Weitere Versuche fithrten nun zu dem iiberraschenden Ergebnis, daB Graphit

5) Die Messung des V\;iderstandes erfolgte in der von W. Riidorff und H. Schulz,

Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 245, 129 [1940], beschriebenen Apparatur.
*) Die Untersuchungen wurden 1942/43 durchgefiihrt.
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in einem mit FluBsiure beladenen Fluorstrom bei Zimmertemperatur wieder
sehr leicht reagiert und hierbei eine bisher unbekannte Verbindung mit Fluor
liefert, die sich durch ein eigenes Rontgenbild deutlich vom Kohlenstoffmo-
nofluorid unterscheidet.

Darstellung und Eigenschaften des Tetrakohlen-
stoffmonofluorids.

Leitet man ein Fluor-FluBsiure- Gasgemisch, dessen FluBsiure-Partialdruck
etwa 200 Torr betriigt, bei Zimmertemperatur iiber fein gepulverten Graphit,
so nimmt der Graphit unter VolumenvergréoBerung ein sammetartiges, biswei-
len etwas blaustichiges Aussehen an. Die Gewichtszunahme betrigt nach 15
bis 20 Min. oft 35—40% der Einwaage und erreicht meist nach 1—2 Stdn.
bei 50—53 9% ihren Endwert. Die Reaktionsfithigkeit ist deutlich abhingig vom
Partialdruck der FluBsiiure. Wird die Siure bei den Versuchen auf tieferen
Temperaturen, etwa —10° bis —15° gehalten, so erfolgt bei gleicher Strémungs-
geschwindigkeit des Fluorstromes die Gewichtszunahme des Graphits beden-
tend langsamer.

Auffillig ist, daB die Bildung der neuen Graphit- Fluor-Verbmdung unter-
bleibt, wenn man den Graphit wihrend der Einwirkung des Fluor-FluBsiure-
Gasstromes auf 100° erhitzt. Zwar tritt auch hierbei zuniichst eine Gewichts-
zunahme von einigen Prozenten ein, aber der Graphit behilt sein metallisches
Aussehen und im Réntgenbild fehlen die fiir die Graphit-Fluor-Verbindungen
charakteristischen Linien.

Dje Zusammensetzung der neuen Verbindung entspricht, wie die Werte der
Tafel 1 zeigen, keiner definierten stéchiommetrischen Formel. Das Verhiltnis

Tafel 1. Zusammensetzung und Dichte einiger Tetrakohlenstoffmono-
fluorid - Priaparate.

Dichte Schicht-
Prip. ’ Fluorin 9 Formel pyknometr. berechn. ebenen-
unter Xylol abstand i. A
1 28.22 CoosF 2.073 1.97 5.34
2 28.80 Cq.9F 2.054 1.97 5.38
3 29.87 CyreF 2.077 1.97 5.46
4 30.75 Cy 5 F 2.092 1.99 5.50

C: F schwankt bei den von uns untersuchten Priparaten innerhalb der Gren-
zen 3.6 : 1 bis 4.0: 1 und ist offenbar von noch nicht bekannten Einiliissen bei
der Darstellung abhiingig, wie es auch beim Kohlenstoffmonofluond‘) und
Graphitoxyd?) der Fall ist.

Allerdings ist zu beriicksichtigen, daB die Analyse stets etwas zu hohe Fluorwerte fiir
die Verbindung ergibt, da die restlose Entfernung der adsorbierten oder in Hohlriumen
eingeschlossenen FluBsiure durch Evakuieren bei Zimmertemperatur nie ganz gelingt, wie
der folgende Versuch beweist : Leitet man iiber den Graphit ,,Purity*‘ 3 Stdn. einen Stick-
stoffstrom, der unter sonst gleichen Bedingungen wie oben mit FluBsiure beladen ist,
so findet man, daB der Graphit zundchst etwa 5—79% an Gewicht zugenommen hat,
ohne sich duBerlich veriindert zu haben. Nach 12-stdg. Stehenlassen i. Vak. iiber Natron-

) W. Ritdorff und G. Riidorff, Ztschr. anorgan. Chem. 258, 281 [1947].
) U. Hofmann, A. Frenzel und E. Csalan, A. 510, 1 [1934].
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kalk ist immer noch ein um etwa 1—29 héheres Gewicht festzustellon. Dieser Graphit
atzt bei lingerem Aufbewahren im Wigeglas die Glaswandungen. Erst nach mehrstiindi-
gem Erhitzen auf iiber 100° oder Behandeln mit Natronlauge in der Wirme ist das ur-
spriingliche Gewicht wieder erreicht und keine Atzwirkung mehr festzustellen.

Wenn also auch auf Grund dieser Ergebnisse die Fluorwerte etwas zu er-
njedrigen sind, so zeigen doch die Analysen der Priparate 3 und 4, die vor der
Analyse, lingere Zeit mit Alkohol und Wasser gewaschen wurden, und bei
denen daher die Menge der zuriickgehaltenen FluBsiiure besonders gering sein
sollte, daB das C: F-Verhiiltnis sicher den Wert 4 : 1 unterschreiten kann. Da
sich aus den im folgenden beschriebenen Eigenschaften kein Anhaltspunkt da-
fiir ergibt, daB das Fluor in Form von FluBsiure oder HF ;- Anionen im Graphit
gebunden ist, diirfte trotz der Abweichungen von einer konstanten Zusammen-
setzung die Benennung Tetrakohlenstoffmonofluorid, (CF)y, fir die
neue Verbindung gerechtfertigt sein.

Das Tetrakohlenstoffmonofluorid zeichnet sich durch ein sehr indifferen-
tes Verhalten aus. Verdiinnte Siuren oder Laugen greifen selbst in der
Wirme nicht an. Nach dem Kochen mit verd. Natronlauge lassen sich in
der Lauge keine Fluor-Ionen nachweisen. Durch Reduktionsmittel wie
Fell-Salze oder Jodwasserstoff erfolgt gleichfalls keine Verinderung. Mit
konz. Schwefelsiure tritt erst oberhalb 100° langsame Zersetzung unter Gas-
entwicklung ein. Selbst Chrom-Schwefelsdure bleibt innerhalb 24 Stdn. in
der Kilte ohne Einwirkung. Der Graphit hat also durch die Bindung von
Fluor die Fihigkeit zur Bildung eines Graphitbisulfats®) verloren.

Dber 100° verlieren die Priparate langsam an Gewicht. Nach 21/; stdg.
Erhitzen bis 180° betriigt der Gewichtsverlust 3 ¢/,, nach weiteren 3 Stdn.
unter Temperatursteigerung bis 300° insgesamt 7 9/,. Beim schnellen Erhit-
zen im Reagensglas verpuffen die Priparate lebhaft, bisweilen unter Feuer-
erscheinung, und hinterlassen ruBartige Flocken. Ein Kondensat oder eine
Atzung der Glaswandungen ist hierbei nicht zu beobachten, was ebenso wie
das Verhalten gegen Laugen deutlich dafiir spricht, daB keine nennenswerten
Mengen FluBsiure in der Verbindung gebunden sind. Vermutlich entsteht
beim thermischen Zerfall ein Gemisch der Kohlenstofffluoride CFy, C,Fg
usw. analog wie beim Zerfall des Kohlenstoffmonofluorids?).

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

Zum Unterschied vom Kohlenstoffmonofluorid, (CF)x, besitzt das Tetrakohlenstoff-
monofluorid, (C,F)x, noch ein gutes elektrisches Leitvermdgen, wenn auch der
Widerstand gegentiber Graphit um etwa zwei Zehnerpotenzen héher liegt. Unter einem
Druck von 750 kg/qem ergab sich der spezifische Widerstand verschiedener Priparate zu
2—4 Q-cm, wihrend der Widerstand des Ausgangsgraphits unter den gleichen Bedingun-

gen nur 0.02 Q-cm betrug. Hierbei muB noch offen bleiben, ob die gefundene Widerstands-
erhshung allein auf die Einlagerung und Bindung von Fluor im Graphitgitter zuriick-

3) W. Riidorff und U. Hofmana, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 288, 1 [1938].
4 O. Ruff und O. Brettschneider, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 217, 1 [1934].
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zufiihren ist, oder ob nicht nur der Ubergangswiderstand zwischen den Krystallen bei
der Fluorierung stark angestiegen ist.

Die Struktur des Tetrakohlenstoffmonofluorids.

Das Rontgenbild des (C,F)x ist verhiiltnismaBig linienaim, trotzdem aber deutlich
zu unterscheiden von den Diagrammen des Graphits, des Kohlenstoffmonofluorids') und
des Graphitbifluorids®). Die an ihrer Textur als (00!)-Interferenz kenntliche innerste Linie,
vorlaufig mit (001) indiziert, gibt unter Beriicksichtigung der Dichte einen mittleren Ab.
stand der C-Schichten von ~5.4 A. Auch die hohere Ordnung bei 2.7 A ist meist noch
sichthar. Der Schichtebenenabstand ist in geringem Mafle vom Fluorgehalt abhéingig; er
sinkt von 5.50 A bei 30.7% Fluor (Prép. 4 der Tafel 1) auf 5.34 A bei 28.2% Fluor (Prip.1).

Jin weiteres Absinken des Schichtabstandes tritt beim thermischen Abbau ein. Nach
dem Frhitzen auf 180° betriigt der Abstand 5.05 A, bei 300° nur 4.9 A, wobei aber schon
sehy intensiv die (002)-Interferenz des Graphits auftritt. Ein kontinuierlicher Ubergang
in Graphit findet also nicht statt.

NDie unter Beriieksichtigung der Aufweitung des Graphitgitters berechneten Dichten
der verschiedenen Priiparate in der Tafel 1 liegen mit 1.97—1.99 durchweg unter den pykno-
metrisch hestimmten Werten von 2.05—2.09. . Es zeigt sich somit hier die gleiche auffillige
Erscheinung wie bei Kohlenstoffmonofluorid-Priparaten mit niedrigem Fluorgehalt, bei
denen dic Abweichungen z. TL. noch wesentlich gréBer sind!). Gleichfalls ungewdhnlich
ist dic Tatsache, daB dic Dichtewerte von der Pyknometerfliissigkeit abhiingen. Fiir Prip.4
wurde im Hochvakuum-Pyknometer unter Heptan 2.06,, unter Xylol 2.09, und unter
Brombenzol 2.114 gefunden; fiir Prip. 2 unter Heptan 2.02;, unter Xylol 2.05,. Zum
Vergleich durchgefiihrte Bestimmungen an ,,Purity*‘-Graphit gaben bei allen drei Fliissig-
keiten gut ithercinstimmende Werte: 2.23,, 2.23,, 2.23,. Die Abweichungen lassen sich
hier ehenso wie beim Kohlenstoffmonofluorid nar durch ein Eindringen von Molekiilen
der Pvknometerfliissigkeit zwischen die Schichtebenen erkliren. Eine Quellung, d. h.
eine VergriBlerung des Sehichtabstandes durch Einlagerung von Fliissigkeitsmolekiilen
findet nicht statt.

Dic wenigen Tnterferenzen erlauben keine genaue Struktur-Bestimmung, insbesondere
was die Lage der Fluoratome anbelangt. AuBer der geringeren Aufweitung von 5.4
gegeniiber 6—8 A beim Kohlenstoffmonofluorid zeigt sich ein weiterer wesentlicher Unter-
schied zwischen den Diagrammen der beiden Verbindungen darin, dal beim Tetrakohlen-
stoffmonofluorid die Prismeninterferenzen des Graphitgitters (200), (020) und (400) scharf
und in ihrer Lage gegen Graphit unverindert sind, Der (.C-Abstand des Xohlenstoff-
Sechsecknetzes ist also im Tetrakohlenstoffmonofluorid der gleiche wie im Graphit. Da
sich dic beiden (hkl)-Interferenzen mit dem einfachen Wert von Te = 5.4 A ‘als (201)

Tafel 2. Debycogramm von (C,F)x
(Cug,,-Strahlung)

Indiz. l Int;;%ﬁt ’ sin 9 gef. sin 9 ber.

ol T b s

L st 0141 | 0.141

002 ‘ 5. 8. 0283 | 0282
200/110 st. 0361 |  0.360
201/111 | a8 0385 | 0.388
020/310 | " m. 0625 | 0627
021/311 | s 0639 | 0643
400/220 | s i 0721 | 0.720

und (021) indizieren lassen (vergl. Tafel 2) und auBerdem das Intensititsverhiltnis von
(200) zu (020) viel groBer ist als im Graphit, diirften die einzelnen Kohlenstoffebenen in
identischer Lage {ibereinander liegen.

%) W. Riidorff, Ztschr. anorgan. Chem. 1947, im Druck.
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Fir die Fluoratome ist mit Sicherheit eine Anordnung in einer Schicht in der Mitte
zwischen 2 C-Ebenen auszuschlieBen, denn dies verlangt ein intensives Auftreten von
(002) und (004). Nimmt man jedoch eine Anordnung der Fluoratome in zwei Schichten,
jeweils eine unter und eine fiber jeder C-Schicht in einem Abstand von ~1.4 A an, was
dem Abstand der C-F-Bindung entspricht, so bekommen die héheren Ordnungen von
(00 1) sehr niedrige Intensititswerte, die ihr Fehlen im Rontgenbild verstindlich machen
(vergl. Tafel 3).

Tafel 3.. Intensititsberechnung der (00{)-1nterferenzen von (CF)x.
F-Schicht 1.4 A oberhalb und unterhalb der ebenen C-Schicht.

. . Intensitiit
Indiz. l sin & ber. ' ber. beob.

001 T 0.041 100 st

002 . 0282 2.5 5.8
003 0.423 19 i —
004 ‘ 0.564 1.0 | —
005 0.705 0.1 | —

Eine derartige Anordnung der Fluor-Atome in 2 Schichten sollte bei einem Verhiltnis
von 4 C: 1 F und regelmiBiger Verteilung zu einem Dreiecknetz der Fluor-Atome in jeder
Schicht mit einem F-F-Abstand von 4.9 A (= 2 mal b-Achse Graphit) fiihren (s. Abbild.).

Abbild. Strukturvorschlag fiir (CF)x

C F-Atome der Schicht iiber der C-Ebene, ® F-Atome der Schicht unter der C-Ebene.

Bei der Zusammensetzung C,F konnen die F-Atome Dreiecknetze bilden, die sich dem C-Sechs-

ecknetz anpassen. Die Abbild. zeigt elnec _lg(gllllcl lielttder Orientierung der Drelecknetze zu dem
echsecknetz. '

Uberstrukturinterferenzen wurden allerdings nicht gefunden. Doch ist dies nicht ver-
wunderlich, da die Abweichungen von der Idealformel keine ungestorte und streng perio-
dische Anordnung der Fluoratome erwarten lassen.

In diesem Zusammenhang soll nicht unerwiihnt bleiben, dafl auch bei anderen Graphit-
Verbindungen, den Alkaligraphit-Verbindungen®),’dem Graphitbisulfat?) und dem Brom-
graphit®), die in das Graphitgitter eingelagerten Atome, Molekiile oder Ionen trotz sehr
verschiedener GréBe anscheinend das Bestreben haben, stets das gleiche, sich dem Sechs-
ecknetz der C-Atome anpassende Dreiecknetz zu bilden. Dies fiihrt bei Verbindungen, die
jhrem Charakter nach weit auseinander liegen, zu einem gleichen oder multiplen stochio-
metrischen Verhiltnis, das durch die Zahl der aufeinander folgenden Dreieck- und C-Sechs-
ecknetze gegeben ist: C,F, C;K, CyRb, CyCs, [C.J" HSO;, - 2H,80,,[C;,]T (1O, - 2HCIO,,
[Cy Jt HF; - 2 H,F,, C;4Bry, C,K usw.

Vergleich mit Kohlenstoffmonofluorid und Graphitbifluorid.

Von den beiden anderen, bisher bekannten Graphit-Fluor-Verbindungen, dem Kohlen-
stoffmonofluorid und dem Graphitbifluorid ist nur bei ersterem eine nahe Verwandtachaft

6) A. Schleede u. M. Wellmann, Ztschr. Physik B 18, 1 [1932].
7) W. Riidorff, Ztschr. physik. Chem. B 45, 42 [1939].
8) W. Riidorff, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 245, 383 [1941].
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mit dem Tetrakohlenstoffmonofluorid zu erkennen. Sic iuBert sich besonders in dem in-
differenten Verhalten gegen Laugen, Siuren und Reduktionsmittel, sowie in dem explo-
sionsartigen Zerfall beim schnellen Erhitzen. Doch ist das Tetrakohlenstoffmonofluorid
thermisch weniger stabil. Dies diirfte auch der Grund scin, weshalb es nicht gelingt, (C,F)x
hei erhGhter Temperatur durch weitere Fluoricrung, sei es in Gegenwart von FluBsiure
oder durch Einwirkung von Fluor allein in das Kohlenstoffmonofluorid iiberzufiihren.

Das iithnliche Verhalten von Tetrakohlenstoffmonofluorid und Kohlenstoffmonofluorid
1iBt auf eine dhnliche Art der Fluorbindung in beiden Verbindungen schlieBen. Das von
uns in Vorschlag gebrachte Strukturmodell!) fiir (CF)x grundet sich auf die Annahme,
daB die C-F-Bindung den Charakter einer Atombindung wie in organischen Fluor-Verbin-
dungen hat. Durch dic Beanspruchung der vierten Valenzelektronen der C.Atome des
Graphits fiir die Bindung des Fluors wird aus der ,,uromatischen* C-C-Bindung des Gra-
phits eine einfache C-C-Bindung, die wegen der Tetraederverkniipfung der C-Atome zu
ciner Wellung der Schichten fithren mufl. Gestiitzt wird dieser Vorschlag durch die sehr
wte Ubereinstimmung zwischen der gefundenen und der zu erwartenden Verschiebung
der Prismeninterferenzen des Graphits nach kleineren Winkeln, wenn maa fiir den C-C-.
Abstand den iiblichen Wert der einfachen (-C-Bindung = 1.54 A ecinsetat.

Im Tetrakohlenstoffmonofluorid ist aus der unverinderten Lage und der Sehirfe der
Prismeninterfercnzen zu folgern, dal der Abstand fiir alle C-Atome der gleiche wie im

iraphit ist, womit hier die Annahme gewellter Schichten entféllt. Allerdings kénnte man
einwenden, daB sich aus den Prismeninterferenzen ja nur die Projektion des C-C-Abstandes
auf die Ebenen errcchnen lifit. Wenn einzelne C-Atome durch die Bindung des Fluors aus
der Ebene herausgeriickt wiiren und der C-C-Abstand fiir diese Atome gerade 1.49 A he-
tragen wiirde, so ergiibe sich daduarch fiir die Prismenintorferenzen des Graphits keine Ver
schiebung. Dieser Sonderfall besitzt aber wenig Wahrscheinlichkeit, abgesehen davon, da
die Struktur einer solchen ,,buckeligen*‘ C-Ebene sehr ungewdhnlich erscheint.

Man wird wohl nicht fehlgehen, wenn man annimmt, daB bei den Graphit-Verbindun-
gen alle C-(-Abstéinde in einer Schicht — abgesehen von Gitterstérungen — durchweg
gleich zroB sind und die Schichten entweder eben gind wie z.B. hier im (C,F)x und in den
Graphitsalzen oder gowellt wic im Kohlenstoffmonofluorid, auch wenn Unterschiede im
Bindungszustand der C-Atome vorhanden sind. Solange nur ein verhiltnismiBig kleiner
Teil der (*-Atome durch die Bindung von Fluor beansprucht ist, wie es im Tetrakohlen-
stoffmonofluorid der Fall ist, bleibt die ebene Graphitstruktur erhalten; wenn dagegen
dic Zahl der gebundenen Atome iiberwiegt, ist die ganze Ebene gewollt. Diese Vorstellung
lieBe verstiindlich werden, daB beim Kohlenstoffmonofluorid innerhalb der Grenzen CF g4
bis C'F, ;, die a- und b-Achsen praktisch gleich bleiben und sich dann bis herab zu CF g,
nur unbedeutend verkleinern.

Die beiden Verbmdungen (CF)x und (C,F)x stellen also zwei verschiedene strukturelle
Maglichkeiten einer Graphit-Fluor-Verbindung dar, wobei beim Tetrakohlenstoffmono-
fluorid die ,.aromatische'* Struktur des Graphits erhalten geblieben ist, die sich auch noch
in der Leitfahigkeit suBert, wihrend das Kohlenstoffmonofluorid ciner hydroaromatischen
Verbindung mit Riesenmolekiilen entspricht. Im Tetrakohlenstoffmonofluorid muf3 durch
die Bindung des Fluors an die ebenen C-Schichten eine gewisse Spannung entstehen, die
die Ursache der thermischen Instabilitit sein kénnte.

Ganz grundlegend unterscheidet sich das Tetrakohlenstoffmonofluorid von dem Gra-
phitbifluorid®). Diese Verbindung mit ausgesprochen salzartigem Charakter, die bei der
Oxydation von Graphit mit Fluor in Gegenwart von fliissiger, wasserfreier Fluflsiure
entsteht, und nur unter der konz. Siure bestindig ist, bildet bei Hinzutritt von Wasser
oder bei Zugabe von Reduktionsmitteln den Graphit schnell wieder zuriick. Es ist auf-
fallend, daB aus Graphit, Fluor und FluBsiure bei fast gleicher Temperatur zwei so ver-
schiedene Verbindungen wie Tetrakohlenstoffmonofluorid und Graphitbifluorid entstehen
kénnen, wobei es nur vom Aggregatzustand der FluBsiiure abzuhiingen scheint, welche
Verbindung sich bildet.

Aus dem Verhalten des Tetrakohlenstoffmonofluorids LBt sich bisher kein Anhalt da-
fir gewinnen, daB auch nur ein Teil des Fluors in Form von HF-Molekiilen oder HF,-
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Anionen vorliegt. Trotzdem muBl der FluBsiure bei der Bildung der Verbindung eine ent-
scheidende Rolle zukommen, denn bei Abwesenheit von FluBlsiure ist Graphit im Fluor-
strom bis 400° praktisch indifferent. Ebcnso geht aus dem EinfluB des FluBsiure-Partial-
druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit ihre Bedeutung fiir die Reaktion hervor. Es
ist vielleicht kein Zufall, daB fir die 1. Stufe des Graphitbifluorids, deren Zusammenset-
zung etwa der Formel [Cy ] 'HF; - 2 H, ¥, entspricht, das Verhiltnis C :Gesamtfluor gleich-
falls 4 : 1 ist. Der Gedanke liegt daher nahe, da8 die aus dem FluBsiiure/Fluor-Gasgemisch
auf den Graphitkrystallen bei Raumtemperatur sich niederschlagende FluBsiure-Flissig-
keitshaut zu einer mtermediliren Bildung des Bifluorids fiihrt. Dieses kann wegen des
Fehlens einer hinreichenden Menge fliissiger Siure nicht stabil sein und geht unter weiterer
Oxydation des Graphits in das Tetrakohlenstoffmonofluorid iiber. Fiir diese Vorstellung
spricht, daB bei 100° die Bildung dieser Verbindung unterbleibt; denn bei erhdhter Tem-
peratur ist die Ausbildung einer Fliissigkeitsschicht auf dem Graphit nicht mehr méglich.

Wir hoffen, den Zusammenhang zwischen diesen beiden Verbindungen noch besser auf-
‘kldren zu kénnen.

Beséhrelbung der Versuche.

DieVersuchsanordnung fiirdieDarstellung war die gleiche wie sie in der voran-
gehenden Abhandlung bei denVersuchen mit einem Fluor-Strom von hohem FluBsiure-Par-
tialdruck (200—250 Torr) beschrieben worden ist. Der Graphit, etwa 0.5 g, blieb auf Raum-
temperatur. Fir die Versuche wurde hauptsichlich die Graphitsorte ,,Purity’‘ der Fa.
Kropfmiihl mit einer TeilchengriBe von 0.02—0.05 mm und einem Aschegehalt von<0.1%
benutzt, in einigenFillen auch derFlockengraphit S40, 100C Siebfraktion 900—4900M./qcm.

Die Fluorierung wurde solange fortgesetzt, bis der Graphit keine weitere Gewichtszu-
nahme mehr zeigte, was meist nach 1!/, Stdn. der Fall war. Nach Herausziechen des Ku-
pferschiffchens mit dem Priiparat aus dem Reaktionsrohr trat infolge der Verdampfung der
adsorbierten FluBsiure starke Nebelbildung ein. Die Gewichtszunahme wurde erst be-
stimmt, wenn diese Nebelbildung aufgehort hatte. Vor der Analyse wurden die Priparate
1—2 Tage im Vakuumexsiccator iiber Natronkalk aufbewahrt. Hierbei verringerte sich das
Gewicht noch geringfiigig, nahm aber nach dieser Zeit einen anniihernd konstantenWert an.

Die Analyse erfolgte in der gleichen Weise wie beim Kohlenstoffmonofluorid?)
durch Zersetzen mit metallischem Natrium im zugeschweiBten Eisenréhrohen bei 800°
und Bestimmung des Fluors als Bleifluoridchlorid unter genauver Einhaltung der Fiil-
lungsbedingungen').

65. Wilhelm Treibs: Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Sduren,
X. Mitteil.*): Uber Oxo-cyelo-tautomerie bei der monomeren Autoxy-
dation der Eliiostearinsiiureester.

[Aus dem Privatlaboratorium Dr. W. Treibas, Miltitz.]
(Eingegangen am 15. Januar 1947.)

Aus dem Autoxydationsverhalten der Ricinensiurc- und Elio-
stearinsiureester war auf das Vorhandenscin zwischenmolekular
wirksamer Kriifte an konjugierten Doppelbindungs-Systemen geschlos-
sen worden. Die Viscosititskurven des Eldostearinsiuremethylesters
in Cyclohexan bestiitigten diese SchluBfolgerung.

Durch Behandlung mit molekularem Sauerstoff in verdiinnter
Methanollosung in Gegenwart von Mineralsiiuren wurde der Ester
in den Methylither cines 1.4-Lactols (2-Oxy-dihydrofurans) iiber-
gefiihrt. Das Autoxydationsprodukt zeigt also Oxo-cyclo-tautomerie;
die Lactolform wird durch Veriitherung stabilisiert.

In der VIII. Mitteil.!) konnte gezeigt werden, daB die Einwirkung molekularen Sauer-
stoffs auf Ricinensiiure- und Eliostearinsiureester konzentrationsabhingig ist. Ohne

*) IX. Mitteil.: B. 77, 69 [1944]. 1) B. 78, 670 [1943].





