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115. Otto Ruff und Manfred Giese: Die Isomerie des Di-
cyan-6-fluorids G,N.F, (IL.)!).
{Aus d. Anorgan.-chem. Institut d. Techn. Hochschule u. Universitit Breslau.’
(Eingegangen am 1. Februar 1936.)

Der Formel eines Dicvan-6-fluorids, C,N,F,, konnen die folgenden Iso-
meren geniigen: ’ '
I. F,C.N:N.CF; in ¢is- und in truns- Form,
II. F,C.N:CF.NF, in c¢is- und in trans- Form,
III. F,C:N.CF,.NF,,
IV. F,C—NF, V. F,C — NF

P I |
FN —CF, F,C —NF.
VI. F,N.CF:CF.NF, in cis- und in trans-Form.

Nachdem festgestellt war, dal das Rohfluorid C,N,F, bei der Behandlung
mit fliissigem Ammoniak und mit Quecksilber nur teilweise zerstort bzw.
verindert wird, bemiihten wir uns, aus der Art und dem Umfang der Reak-
tionen mit fliissigem NH; und Hg auf die Art und das Mengen-Verhiltnis
der von den Reaktionen betroffenen Isomeren in dem Rohfluorid?) zu schlieBen.
Wir behandelten also das Rohfluorid in einer ersten Versuchsreihe erschop-
fend mit fliissigem Ammoniak in Schieréhren und ermittelten die Menge
und Zusammensetzung der Reaktionsprodukte im Gasraum [N,, CF,H und
C,N,F, unverandert] und im Riickstand NH,F und braune Massen aus der
Polymerisation wohl von CN.NH,]. Alsdann reduzierten wir den von N,
und CHF, befreiten Gasrest (wieder C,N,F,) mit Hg und bestimmten wieder
die Zusammensetzung des Restgases. Das Hg bildete dabei HgF.

In einer zweiten Versuchsreihe verfuhren wir umgekehrt, reduzierten erst
mit Hg und arbeiteten dann mit fliissigem Ammoniak. So konnten wir im
Rohfluorid bis jetzt mindestens 5 Isomere feststellen.

Besehreibung der Versuche.

Bei 15—20° war gasformiges Ammoniak praktisch ohne Wirkung;
fliissiges bildete mit dem verfliissigten Rohfluorid im SchieBrohr zwei
Schichten, die schon bei —50° miteinander in Reaktion traten. Das Ammoniak
farbte sich allmihlich tiefbraun und wurde viscos; in der Gasphase erschien
Stickstoff. Nach einigen Tagen war die Umsetzung beendet. Es blieb ein
mit frischem Ammoniak nun nicht mehr reagierender Gasrest, der sich durch
Fraktionieren in N,, CHF; und unverindertes C,N,F, trennen lieB. Der nach
dem Abdestillieren der Gase im SchieBrohr verbleibende rétliche Riickstand
gab mit Wasser eine rote Losung, in der NH, und F,” aber kein CN’ nachzu-
weisen waren. AuBerdem enthielt die Lésung eine oder mehrere Verbindungen,
mit dem ungefihren Atomverhiltnis C: N: ¥ = 2:1:1, in denen das Fluor
an C gebunden war. Die Verbindungen wurden, nachdem NH,F entfernt
war, durch Erhitzen mit metallischem Na zerstort; es bildeten sich NaCN
und NaF, in denen der C-, N- und F-Gehalt bestimmt wurden.

1) s. die voranstehende Arbeit I.
7) Alle Zahlen-Angaben dieser Arbeit beziehen sich auf ein- und dasselbe Roh-
fluorid.
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Eines der durch das Ammoniak angegriffenen Isomeren hatte als Bruch-
stiick somit CHF; geliefert (II); mindestens ein anderes war ginzlich zerstért
worden. Dies bewies der Fluor-Gehalt des Riickstandes; er war mehrfach
grofer, als die Abspaltang von 1 Mol CHF, aus 1 Mol C;N,F, durch NH,
erwarten lieB (also zerstbrt auch III oder V, eventuell auch die cts- Form zu I).
Weitere Isomere waren unverindert geblieben; das Restgas entsprach wieder
der Formel C,N,F,.

Dieses Restgas reagierte zum Teil nun aber noch mit Hg unter Bildung
von HgF. Die Reaktipn ging sehr langsam, erst im Laufe von Tagen
zu Ende. Es bildete si¢h ein um 2 Fluoratome drmeres Gas mit M = 128;
dieses entstammte also einem dritten Isomeren (IV). Etwa 509, des Aus-
gangs-Gases blieben unyeriindert (I oder VI).

Die zweite Versuchs-Reihe, bei der zuerst mit Hg und dann mit NH,
gearbeitet wurde, bewies, da8 im Rohgas neben dem mit Hg langsam rea-
gierenden Isoineren (IV} noch ein zweites sehr schnell und darum wohl auch
durch Ammoniak zerstdrbares Isomere (vielleicht V) enthalten sein mufte;
denn die Hg-Reaktion ¥erlief in 2 Stufen, einer sehr rasch und einer sehr
langsam zu Ende geheriden. Auch hier lieB die Reaktion mit Hg das Gas-
volumen unverdndert uﬁd erzeugte keinen Stickstoff.

Das Endprodukt, welches nun aber auch die beiden neu gebildeten Gase
mit M = 128 enthielt, r¢ag1erte wieder mit fliissigem Ammoniak und bildete
wieder CH¥F,. Die NF,—Gruppe des Isomeren II war durch Hg also nicht
zerstort worden

Die weitere Untersﬂchung des Gasrestes war uns aus duleren Griinden
nicht mehr méglich; sie;muflte der Zukunft iiberlassen bleiben.

Das Zahlen-Ergebnis der Versuche bringen wir nachstehend. Die fest-
gestellten Isomeren haben wir oben nur vorliufig, entsprechend einer mehr
oder weniger groBen Wahrscheinlichkeit, mit den rémischen Ziffern der
Formel-Zusammenstellung gekenpzeichnet. Bei deren Wahl leiteten uns die
folgenden Uberlegungen:

1) Ammoniak wirkt vor allem auf die F,C: N—und —CF : N-Doppel-
bindungen, Quecksilber nur auf bewegliches Fluor an Stickstoff in der : NF-
Gruppe. Dafiir spricht einerseits die Unbestindigkeit des monomolekularen
F,C:NF (es war unter den Reaktionsprodukten des AgCN mit Fluor nicht
zu finden), andererseits die Beobachtung, daB : NF weit unbestindiger als
—NF, ist; die Gruppe —NF, zeigt z. B. im F;C.NF, eine iiberraschende
Bestindigkeit (s. die voranstehende Arbeit), wihrend keine C — F-Bindung
(z. B. in C,F,) ihr Fluor an Hg abgibt.

2) Ammoniak lagert sich an die fluorierten N : C-Bindungen an und fiihrt
entsprechend z. B. F,C.'N:: CF.NF, zu deren Aufspaltung unter Entwicklung
H.N:H,
von Stickstoff.

3) Wasserstoff kann sich im Verband mit einem fluorierten Kohlenstoff-
neben einem fluoriertem Stickstoffatom in Gegenwart von NH; nicht halten.
Es bilden sich NH,F und braune Reaktionsprodukte, it denen wir, wie oben
erwihnt, Kohlenstoff, Stickstoff und Fluor, z. B. im Verhiltnis 2:1: 1, ge-
funden haben.
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4) Die chemisch trigeren Formen miissen ihrer geringen Deformierbarkeit
wegen die trans-Formen zu I und VI und wohl auch die Form IV gegeniiber V
sein; eine etwas groBere Reaktionsfahigkeit ist von den ¢is-Formen und noch
mehr von den unsymmetrischen Formen II, IIT und V zu erwarten3).

I. Versuchsreihe: Umsatz erst mit NHyg, dann mit Hg.

a) C,N,F, mit M = 166; 679.2 ccm = 1009, gaben: b) mit einem Verbrauch von
1385 ccm NH,, c) 505 ccm Gas, enthaltend d) 98.4 ccm CHF, (M = 70) und 406.6 ccm
CyN,F¢ (M = 166). e) Somit umgesetzt 272.6 ccm C,N,F, mit 1385 cem NH,; daraus
gebildet: 98.4 ccm CHF; = 14.59%, (Isomeres II) und total zerstért 174.2 ccm C,N,F, =
25.7%, (Isomeres III).

f) Im Riickstand der NH,-Reaktion:

fiir F: Zu erwarten: 250.5 mg F fiir das Entstehen von 98.4 ccm CHF,;aus C,N,F,
nebst 888 mg F aus der vélligen Zerstérung von 174.2 cem C,N,F,, d. h. im ganzen
1138.5 mg. Gefunden als F’ 731.5 mg; es verbleibt also im letzten Riickstand ein Rest
von 407 mg gebundenem F.

fiir N: Umgesetzt nach e) 1385 ccm NH, und 272.6 ccm C,N,F,. Gefunden im letzten
Riickstand als (NH,}: 853 ccm NH; nebst 853/3 = 284 ccm NH, zersetzt zu H + N =
284 cem N,-Gas.

Im letzten Riickstand durch Reaktion mit Na erhalten: 247 mg CN, entspr. 213 ccm
N,-Gas, entsprechend zusammen etwa 1350 ccm NH,. Somit fehlen noch 35 ccm NH,
und 272.6 ccm N, aus C N, F,, d. h. im ganzen etwa 290 ccm N,. Auch diese miisgen als
Stickstoff entwichen sein, so daB insgesamt etwa 432 cem N, gebildet worden sind,
d. h. es wurden je Mol umgesetztes C,N,F, etwa 1.58 Mol N, entwickelt und dazu
532 ccm NH, = etwa 2 Mol NH; verbraucht. Im letzten festen Riickstand fanden
sich noch ~ 0.39 Mol N,, an C und F gebunden, in dem Atom-Verhiltnis 4.2 C:2.0 N:
2.2 F:x H, d. h, zugleich mit dem gesamten C-Gehalt des zerstorten Gases [entspr.
272.6 ccm {C.NF,), — 98.4 cam CHF,], etwa 0.39 seines N-Gehaltes und ~ 0.36 seines
Fluor-Gehaltes (in Atom-Verhiltnissen).

g) Das Restgas von d) = 406.6 ccm mit dem M = 166 mit Hg geschiittelt, gab
ohne Volum-Anderung M = 160.3. Angenommen, daf ein Teil x unveréndert, ein anderer
zu 4N, F, reduziert werden, findet man nach: 406.6 x 160.3 = 166x + (406.6 — x) 128,
x = ~350, d. h. 51.59% indifferentes Isomeres I neben 56.6 ccm, d. h. 8.39, redu-
ziertem Isomeren IV oder V.

Das Ergebnis dieser ersten Versuchs-Reihe war also: Es existieren im
Robfluorid zumindest 4 Isomere: I 51,59, II 14,59, IIT 25.7%, IV oder V
8,3%.

II. Versuchs-Reihe. Umsatz erst mit Hg, dann mit NH,.

a) C,Ny,F; mit M = 166; 187 ccm = 1009, Die Reaktion mit Hg vollzog sich in
2 Stufen mit verschiedener Geschwindigkeit. I. Stufe bis M = 162.6 lieferte innerhalb
einiger Stunden nach 162.6 X100 = 166 x x + (100 — x) 128 fiir x = >919% und so-
mit reduziertes Gas rund < 99,, entsprechend vielleicht dem Isomeren V. II., Stufe
bis M = 160.2 lieferte innerhalb einiger Wochen nach 160.0 x 100 = 166x + (100 — x) 128
fiir x = 84.59,; also reduziertes Gas im ganzen 15.5 %, somit in der II. Stufe 15.5 — 9.0
= 6.59%, (Isomeres IV).

%) Das von K. M. Ramaswamy (Memoirs Indian Iust. Science 2, 364 [1935]) fiir
das Rohfluorid ermittelte elektrische Moment (u = 0.46x10-!* ohne Temperatur-
Abhingigkeit) beweist, daB’dieses nur deformierbare, und keine polar ausgerichteten
Molekiilformen neben den symmetrisch ausgerichteten mit dem Moment 0 enthilt. '
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Die erste Gasmenge konnte dem fiinften Isomeren entsprechen, das auch
durch Ammoniak zerstért wird und in der ersten Versuchsreihe zusammen
mit dem Isomeren II oder III verschwunden ist.

|b) Die Behandlung der 187 cem des Restgases von a) mit fliissigem NH, brachte
qualitativ dieselben Erscheinungen, wie in der 1. Versuchs-Reihe. Es hinterblieben
~ 120 ccm Gas mit M = 137.7. Sie enthielten neben CHF, noch eine gewisse Menge
Gas mit M = ~ 128. Die Gasmenge war zu klein fiir eine weitere Aufspaltung.

Zusammenfassung: Das Rohfluorid C,N,Fg enthilt mindestens 5 der
moglichen Isomeren.

116. E. Clar: Ein einfaches Prinzip des Aufbaues der aromatischen
Kohlenwasserstoffe und ihrer Absorptionsspektren (Aromatische
Kohlenwasserstotfe, 20. Mitteil.).

(Eingegangen am 1. Februar 1936.)

Im Verlaufe meiner Untersuchungen iiber die Konstitution der
aromatischen Kohlenwasserstoffel) konnte die Feststellung gemacht
werden, daB immer nur zwei oder je zwei C-Atome die Reaktionsfihigkeit
eines Ringsystems bedingen. Diese nimmt am’ meisten zu bei linearem An-
ema.nderfugen von Benzolkernen und erreicht beim [lin.-Dibenz- anthracen
einen solchen Grad, daB der AnlaB zum Vergleich dieser Verbindung mit
den freien einwertigen Radikalen gegeben war. Zum Unterschied von diesen
wurden Kohlenwasserstoffe dhnlich hoher Reaktionsfihigkeit als Diyle be-
zeichnet. Als sich weiterhin ergab, daB die Unterschiede in dieser Hinsicht
zwischen den aromatischen Kohlenwasserstoffen graduelle sind, wurden die
reaktionsfihigen Zustinde allgemein Diyl-Zustinde genannt. Ihre hervor-
ragendsten Vertreter sind der ortho- und der para-Zustand, die den meisten
Kohlenwasserstoffen ihr Geprige geben. Die Ortsbestimmung wird erméglicht
durch Oxydation und Additionsreaktionen; bei den am besten untersuchten
p-Zustinden der Anthracene insbesondere durch die Anlagerung von
Maleinsiure-anhydrid.

Diesen p-Zustand der Anthracene entsprechen die langwelligen Banden
in ihren Absorptionsspektren. Die Zuordnung wurde durch das Fehlen
dieser Banden bei den Verbindungen der Anthracene mit Maleinsure-anhydrid
sichergestellt. Bei linearer Anellierung verschiebt sich diese Absorption stark
nach rot. Da der Zuwachs des Molekiils dabei jedesmal der gleiche ist, und
zwar C,H, mit zwei Doppelbindungen, so mu8 auch die Verschiebung damit
im gesetzmiBigen Zusammenhang stehen. Wie weit dies der Fall ist, zeigt
Fig. 1 mit der darunter stehenden Formel, in der R, fiir den p-Zustand
eine besondere Konstante und v die Frequenz in cm~! der ersten Bande
bedeutet. Der Ubersichtlichkeit halber ist nur die Absorption der p-C-Atome
eingezeichnet.

') Eine ausgezeichnete Zusammenfassung siche G. A. R. Kon, Ann. Reports of
Chemistry 1982, S. 163.





