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Dauer 7 Stdn. Bei Fructose und Xylose trat sofort Dunkelfarbung auf, etwas 
geringere bei Stroh und Fichtenholz. Bei Xylose pech-artiger Ruckstand. 
Die Reaktionsprodukte wurden ohne Trennung des loslichen und unloslichen 
Anteils rnit 500 ccm Wasser verdunnt, nacli 24 Stdn. filtriert, der Niederschlag 
getrocknet und gewogen. Die Glucose-1,osung blieb hell und gab keinen 
Niederschlag. Die relativen Mengen an Reaktionsprodukt nahmen ab, wenn 
groBere Ansatze im Kolben gemacht wurden. \Vir fiihren das auf langsamere 
Warme-cbertragung durch die kleinere Oberflache zuruck. Die Menge nimnit 
naturgeniaL3 auch rnit der Konzentration des Chlorwasserstoffs ab (s. Tab. 1) .  
Bei Stroh, Ficlitenholz und Rotbuche wurde in Form feiner Spane rnit der 
8-fachen Menge Dioxan in der gleichen Weise erhitzt, dann uurde vom Ruck- 
stand abgegossen, der rnit Dioxan ausgewaschen wurde. Weiterverarbeitung 
wie oben (s. dazu Tab. 3). Auffallig hoch ist die Menge des Reaktionsproduktes 
bei Rothuche. 

133. 0. Ruff und M. Giese:  Das Trifluor-nitroso-methan, 
CF, . NO (111.). 

(Eingegangen am 20. Pebruar 193G.) 
Nachdem die Rildung von Tr i f luo r -n i t roso -me than  bei der F luo -  

r i e rung  v o n  AgCN erwiesen war1), muate festgestellt werden, aus welcher 
Quelle der Sauerstoffgehalt der Verbindung stammte (a), inwieweit die sie 
enthaltende Fraktion einheitlich war (b), bzw. ob sie nicht etwa ein Gemisch 
der beiden miiglichen Isomeren P,C . NO (blau) und CO (F) . KF, (farblos) 
enthielt (c). 

a) Um die H e r k u n f t  des  Saue r s to f f s  zu ermitteln, mischten wir 
dem Fluor, das wir dem AgCN zufuhrten, zunachst Sauerstoff und Sauerstoff- 
fluorid zu, erzielten damit aber keine merkbare Steigerung der gewohnlichen 
Ausbeute von etwa 1%. Sie lieB sich etwas erhohen, wenn das Fluor unter 
vermindertem Druck (- 20 mm) verwendet wurde, und gar auf 34'?/0,  
wenn das AgCN einen Zusatz von AgNO, oder AgzO erhielt. AgNO, war 
bereits in dem von uns verwendeten AgCN als Verunreinigung enthalten. 

Zur Erzielung einer moglichst groBen Ausbeute an der CF,. NO-Fraktion 
fluorierten wir deshalb eine Mischung aus I T1. AgCN, 2 Tln. CaF, (l/,-l mm 
KorngroBe) und 0.3 Tln. KNO, nebst 0.3 Tln. Ag,O. Mit dieser Mischung 
erreichten wir in den Reaktionsprodukten den erwahnten Gehalt . 

b) Die E inhe i t l i chke i t  d e r  F r a k t i o n :  Die Rohgase wurden ver- 
mittelst einer Quarz-Kolonne durch Destillation so weit getrennt, daL3 sich 
alles Blaue in der bei einem Druck von etwa 10 mm zwischen -130 und -7V 
iibergehenden Fraktion befand. Aus dieser wurde das CF, bei .-165O (CF,- 
Druck etwa 30 mm) abdestilliert; dann wurde das Restgas rnit 2-proz. eis- 
kalter Natronlauge derart gewaschen, daL3 es nicht niehr als 2 Min. mit der 
Lauge in Beruhrung war. Unter diesen Bedingungen wurde die Nitrow- 
verbindung nicht umgelagert, aher von COF,, CO, und Sip, befreit. Ike 
weitere Reinigung von N,O, CF,. XV2 und C,F, geschah durch fraktioniertes 

[Aus d. Anorgan.-chem Institut d. Techn. Hochschule u. Iiniversitat Breslau.) 

1) s. B. 69. 600 [10363. 
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Destillieren in der schon friiher beschriebenen Keise, his das Molekular- 
gewicht 99.6 erreicht war. 

E igenschaf ten :  Die Fraktion ist als Fliissigkeit tiefblau, etwa wie 
eine konz. KupfertetraminSalz-LBsung, gasformig in 5 cm tiefer Schicht 
hellblau, in 15 cm tiefer Schicht azurblau rnit einem Stich ins Grune. Keine 
andere Nitrosoverbindung zeigt als Gas eine so stark blaue Farbung. Die 
Farbung des Gases ist auch derart bestandig, da8 wir innerhalb zweier Jahre 
keine h d e r u n g  haben feststellen konnen. 

Der Geruch des Gases ist mulmig-faul; ein tieferer Atemzug erregt 
Kopfschmerz und Unwohlsein. 

Anal  yse: Kohlenstoff, Fluor und Stickstoff wurden durch Verbrennen des Gases 
mit Natrium, Stickstoff auhrdem noch nach D u m a s  aus der Verbindung abgeschieden 
und bestimmt. 

Da wir die Verbrennung d e r a r t i g e r  Gase ni i t  N a t r i u m  sehr oft verwenden. 
neil sie sich immer als zuverliissig erwiesen hat, sei sie im Nachstehenden niiher be- 
schrieben : Das gut gesauberte und im Hochvakuum entgaste Nn befindet sich in einem 
Sickel-Schiffchen und dieses in einem Quarzrohr. An die beiden Enden des Rohres 
nerden 2 Dichte-Kolben rnit Hahn bekannten Volumens (etwa 200 ccm) angekittet : 
aukrdem ist das Rohr durch ein T-Stuck mit dem Spiral-Manometer unSerer Apparatur’) 
und dcr Pumpe verbunden. Das Volumen des Quarzrohres + Schiffchen + Na + Rohr- 
leitungen wird volumetrisch ermittelt. In einem der Dichte-Kolhen befindet sich die 
Einwaage an Gas. Wenn das Na auf dunkle Rotglut gebracht ist und kein Gas mehr 
abgibt, wird der Hahn zur P u m p  und zum Manometer geschlosven und der Hahn des 
Dichte-Kolbens rnit dem Gas langsam geoffnet. 1st die erste Keaktion abgeklungen. 
wird der Hahn auch des zweiten gut evakuierten Dichte-Kolbens geoffnet; die Reaktion 
geht weiter. SchlieBlich wird der zweite Kolben auch noch mit fliissiger Luft gekiihlt, 
um das Reaktionsgas moglichst weit heruberzuziehen. Die fliissige Luft wird wieder 
weggenommen, zur Kiihlung des ersten Kolbens verwendet und der zweite rnit warmem 
Wasser erwarmt. Nach etwa 10-mdigem Hin- uhd Herziehen ist das Gas ausreichend 
verbrannt. Sach dem Abkiihlen des Na-Rohres wird der Hahn zur Apparatur rnit 
Manometer geoffnet und der Druck abgelesen; darauf werden die HIhne der Dichte- 
Kolben geschlossen und diese zwecks Bestimmung der Dichte des Restgases gewogen. 
Aus den ermittelten Dichten, dem bekannten Volumen des Na-Rohres der Apparatur 
mit Manometer und der beiden Dichte-Kolben, sowie dem Druck wird die Menge des 
unverbrannten Gases im Kestgas und des Stickstoffs (evtl. auch Wasserstoffs) berechnet 
Der Inhalt des Xa-Rohrs wird erst mit Alkohol, dann mit Wasser aufgenommen. Die 
W u n g  wird bei C-haltigen Verbindungen durch einen Gooch- Tiegel vom C abfiltriert, 
der nach dem Trocknen bei l l O o  gewogen und dann vergliiht wird. Der Gliihverlust des 
Tiegels gibt nur einen ungefahren Anhalt fur die C-Menge. Die Liisung enthzlt bei 
C--X-F-Verbindungen NaF und SaCN. CS’ wird alkalisch nach Liebig’) titriert. 
F’ crls CaF, bestimmt. 

Die F l u o r - R e s t i m m u n g  ist genau. Der X-Gehalt ergibt sich als Summe des 
CN-Stickstoffs und des elementar gefundenen ; entsprechend weniger genau ist sein Wert. 
Der C-Gehalt ist wegen der Bildung von CN‘ und evtl. auch CO,” noch weniger genau. 
So findet man fur N und C zwar etwas zu kleine. aber fur eine erste Inf6rmier~ng aus- 
reichende Werte. 

Wir bestimmen den St icks tof f  deshalb. soweit irgend moglich. auch noch nach 
Dumas .  Das in einer Glasfalle rnit 2 Hahnen eingewogene Gas wird durch luft-freie CO, 

*) schematisch z. B. 0. Ruff u. F. L a a s s ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188. 
214 [19291. T r e a d w e l l ,  Analyt. Chemie 11, S. 538. 
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in ein Verbrennungsrohr mit CuO-Cu gespiilt und der gebildete Stickstoff am Ende des 
Rohres in ublicher Weise in einem Azotometcr aufgefangen. 

Angewandt : 296.0 mg CF,. NO fur C- und F-Restimmung bzw. 94.4 mg (21.38 ccm) 
Gas fur N-Bestimmung. 
Ber. 35.9 mg C, 170.5 mg F, 10.69 ccm N. Gef. 32.5 mg C, 171.7 mg P. 10.50 ccm N. 

Fur die Messung des Dampfdrucks  befand sich die Substanz in einer 
doppelwandigen, unten erweiterten Rohre ; das Thermo-element war nackt 
in der Flussigkeit. Die doppelwandige Rohre wurde in Petrolather-Badem 
geeigneter Temperatur gekiihlt ; der Raum zwischen den beiden Manteln 
wurde, nachdem die Substanz eindestilliert war, luft-leer gemacht. Zur 
Druckmessung fand wider  ein Quarz-Spiralmanometer als Nullinstrument in 
bekannter Weise Verwendung. 

Einige Dampfdrucke der blauen Fraktion 

T 'C abs. T 0 abs. PUUU 

--131.4 141.8 21.5 
- -1 14.4 158.8 90.0 
--lo5 .8 167.4 177.7 
- 93.2 180.0 450.4 
- 84.4 188.8 747,3 

Die S iede tempera tu r  extrapoliert sich zu - 8 4 O  bzw. 189.20 abs. Die 
Verdampfungswarme nach C1 aus iu  s- Cla pe y r on betragt 4018 cal/Mol. 
Die Troutonsche Konstante hat den Wert 21.2. 

S c h me 1 z t e m p e r  a t u r : Die Schmelzkurve, aufgenommen mit einem 
zweifachen Kupferkonstantan-Thermo-element, das gegen ein Sauerstoff- 
Dampfdruck-Thermometer geeicht war, zeigte eine Haltezeit bei -196.60. 
Das CF,NO hatte auch noch bei -205O die blaue Farbung. 

Durch die Molekulargewichts-Bestimmung und die Analyse der blauen 
Fraktion erschien ihre Einheitlichkeit gesichert ; auch der Verlauf der logarith- 
mischen Dampfdruck-Kurve war mit der Annahme einer solchen im Einklang 
- nur die aderordentlich tiefe Lage der Schmelztemperatur und im zu- 
sammenhang damit der weite Flussigkeits-Bereich waren verdachtig. Die 
Untersuchung der chemischen Eigenschaften brachte denn auch wirklich den 
Beweis von dem Vorliegen einer Mischung der beiden moglichen Isomeren. 

c) Die F r a k t i o n  e in  Gemisc,h von  Isomeren.  

Das  chemische Verha l t en  der  F r a k t i o n :  Bekannte Mengen Gas 
wurden in Glaskolbchen bei Zimmertemperatur mit den Reagenzien zusammen- 
gebracht und soweit letztere flussig waren, mit ihnen durchgeschiittelt. Nach 
jedem Versuch wurde die Menge und die Dichte des zuruckgewonnenen Gases 
gemessen. 

Das Ergebnis der Versuche zeigt die folgende Tabelle; die mit einem * 
versehenen Versuche werden im Anschlul3 an die Tabelle noch genauer he- 
schrieben. 
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Keagens : 
............. 1 

I 
Gewiihnl. Glas 

HCl (35%) . . . . . . . . . . . . . . . .  
HJ (25%) .................... 
HaSO, (96%) ; HNO, (60%) ; 

Hg ........................... 
CH,.COOH (100 yo) ............ 

XaOH (8%) ................... 

A-Kohle (1 g)  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

R,Cr,O,;CrO,in Eisessig;Carosche 
Siiure; KMnO, + 10% H,SO,; 
KMnO, + Eisessig, Perhydrol 

Mn,O, in Eisessig .............. 
H,S .......................... 
Zinkstaub und Eisessig . . . . . . . . .  
H, rnit Pd-Mohr mit verd. HCl ... 

1 
J 

F, ............................ 

Ergebnis : 

in 3 Stdn. keine Einwirkung: NIenge. Dichte uud 

Schon in 5 Min. schwache Jd-Ausscheidung und 

In 3 Stdn. keine Einwirkung. 
Gas mit blauer Farbe geliist, unter vermindertem 

Druck wieder abgegeben. 
Farbe verschwindet allmahlich. innerhalb 2.5 Stdn. 

Gas in fliissig. 1,uft auf Kohle verdichtet. dann 

In 2 Stdn. k&e Reaktion; Menge, Dichte und Parhe 

Farbe erhalten. 

Farbe verschwunden. 

viillig*) . 
aufgegast, Farbe verschwunden..). 

erhalten. 

Farbe in 30 Min. verschwunden*****). 
Gleiche Volumina Gas und H,S; keine Reaktion, 

Gase unverindert zuriickerhalten. 
In 3 Mh Parbe verschwunden***). 
In 24 Stdn. Farbe verschwunden****). 
Farbe rasch zerstiirt; wahrscheinlich CF, und NOF 

gebildet. 

Fur die angekreuzten Reaktionen geben wir nachstehend die Beleg- 
zahlen : 

*) R e a k t i o n  rnit NaOH (8%): 42.1 ccm CF,NO mit der Dichte M = 99.6 mit 
etwa 25 ccm NaOH (8%) geschiittelt; nach 2.5 Stdn. Gas aus dem Kolben gezogen, in 
tinem Petrolather-Bad von -SO0 von seinem Wasser-Gehalt befreit und untersncht. 
Zuruck-erhalten 40.6 ccm rnit M = 100. In der Lauge nur Spuren F' und NO,'. Das 
n e u e  Gas  in fliissigcr Iaft fest und auch als Fliissigkeit farblos. 

**) Auf 1 g A-Kohle  50 ccm CF,.NO (= 99.6) in einer kleinen, durch flussige 
Luft gekiihlten Ampulle mit Hahn verdichtet : Kohle langsam auf Zimmertemperatur 
gebracht. Gas zunachst noch schwach hlau. nach erneutem Verdichten auf der Kohle 
farblos. Gas durch Erwiirmen der Ampulle auf ZOOo im Olbad der Kohle wieder entzogen; 
zuriickerhalten 48.4 ccm rnit M = 100.4; nach Aussehen und Verhalten identisch rnit 
dem in vorhergehenden Versuchen erhaltenen. 

Da die Gasmenge und Gasdichte bei beiden, hier naher beschriebenen 
Versuchen praktisch unverandert geblieben waren, und da  Versuche, die 
neuen Gase durch Fraktionieren aufzuspalten, nicht nur die Konstanz ihrer 
Dichte, sondern auch die Gleichheit ihres Dampfdrucks erwiesen, m d t e n  
die neuen Gase wirklich identisch und aus der Nitrosoverbindung CF,.NO 
einfach durch eine Umlagerung zu dem Isomeren CO (F) .NF, entstanden sein. 

Das  Carbonylf luoramminfluorid CO(F) .NF,. 
Die Eigenschaften der neuen Verbindung haben wir bestmoglich er- 

Fur ihren Dampfdruck  haben wir die folgenden Zahlen gefunden: 
mittelt . 

D a m p f d r u c k  d e s  CO(F).XF,. 

154 79.5 185.2 547.5 
167.6 160 187 612.1 
176 301.4 190.2 723.4 

Tabs. PUUD Tab. PIUUl 
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Die logarithmische Dampfdruckkurve lauft derjenigcn dcr blauen Fraktion, nur 
uni 2 O  rerschoben, parallel und liefert als Siedetemperatur - 82.4O C. 

Die Schmelz t en ipe ra tu r  des C0(1:).NF2 fanden wir durch Aufnehmen 
einer Schmelzkurve zu -152.5O gegenuber  -196.6O der  b lauen  Frakt ion .  

Das neue Gas ist aderordentlich indifferent. Es reagiert rnit keinem 
der das CI.',.XO verandernden Reagenzien. Um seine Aufspaltung zu COF, 
und NF, zu erzwingen, haben wir es z. R. rnit Fluor in einem Platinrohr bei 
schwacher Rotglut behandelt - ohne Rrfolg. Seine Bestandigkeit gegen 
Fluor ist also noch grofier als diejenige des CI:,.h'F, (s. die Arbeit I ) ;  wir 
sehen in dieser Bestandigkeit eine weitere Rechtfertigung seiner Formulierung 
als Derivat des NE',. \Vie das CF,.NI:, ist auch das CO(F).NI:, gegen 
30-proz. H J bestandiger als das NF,, welches hei l l O o  durch diese Saure all- 
niahlich unter Ausscheidung von Jod zu Stickstoff reduziert4) wird. Selbst 
tagelange Behandlung bei 1 loo verandert diese Substitutionsprodukte des 
XF, nicht. Eine cberraschung bringt auch der Vergleich des CO(F).NF, 
mit dem COF,. Das COF, wird durch Wasser  schon bei Zinimertemperatur 
sehr schnell hydrolytisch zerstiirt ; das CO (F) . XF, auch bei hoherer Tempe- 
ratur nicht. 

In Anbetracht der Bestandigkeit des CO (F) .NF, und der Leichtigkeit, 
mit der es aus CF,.iL'O entsteht, in Anbetracht auch der Ahnlichkeit des 
1)ampfdrucks beider \'erbindungen, muWte damit gerechnet werden, da13 
auch schon in der blauen F'raktion nicht nur das CF,. NO, sondern auch das 
CO (F) . NF, enthalten war. Der Iinterschied in der Reaktionsfahigkeit beider 
Case ermoglichte uns auch die Priifung dieser Yermutung. 

***) J I i t  Z in l i s t au l )  un t l  R i scs s ig  tvurden 57.5 ccm CF,.KO in einem Clas- 
kolbchcn beliandelt; nach 3 Min. war die blauc Farbe verschwunden. Das Gas wurde 
sofort wiedcr abgezogen und aus einern l'etroliither-l3ad von --SO0 vom Eisessig ge- 
trennt. Es blieb ein farbloser (;asrest vnii 28.2 ccni rnit M = 101.2. 29.3 ccm wareti 
vcwchwunden und, \vie sich zeigte, basisch in1 Eisessig gebunden. 

Die %inkstaub-Eisessig-1,osung wurde alkaliscli gemacht und im Vakuuni hei vor- 
pelepter, mit  fliissigrr 1,uft gekiihlter Pallc ausgekocht. Das ausdestillicrende \Vassrr 
reagierte stark alkalisch und ciithielt Y e t h y l a m i n ;  die im Kolhchen verbliebene 1,iisung 
entliielt das Fluor = 71.3 mg gegeniiber 74.4 mg fur die 99.3 ccm verschwundenen Gases. 

****) Yi t  I'd-Molir in schwaclier Salzsaure untl 150 ccm H, wurden 36.0 ccm 
C V , . S O  in eineni 200-ccm-Kolhen init Hahn geschiittelt. Nacli 24 Stdn. war die blaue 
Farbe rerschwunden. Im Kolben verblieben narh Ihtfer i im des Wasserstoffs und 
Trocknen Ctrts Restgases 17.1 ccm; 31 : 100.1. 

I n  der sauren Losung fanden sich zunichst nur Spurcn Fluor. U'urde die 1,6sung 
aber alkalisch gemacht und d a m  wieder angcsiuert, so war das Fluor in rrichlicher 
Jlenge nnchweisbar (48.2 mg P gegcniibcr 50.4 mg thcor. fiir 19.8 ccm CI.',.SO). I)ic. 
alkalische Losung ergab rnit S c s s l  e r s  Reapxis dic erwartete starke Keaktion. 

I h c h  die Reaktionen niit Zinkstaub in Eisessig bzw. mit l'latm-Mohr 
und U'asserstoff sind also in den1 einen Fall 51?:,, in dem andern 53.770 des 
Ausgangs-Gases der blauen Fraktion reduziert und entfernt worden. Die 
farblosen Restgase hatten in beiden Fallen dieselbe Molekulargrol3e und waren 
offenbar als unser Isomeres CO (F) .KP'2 schon im Ausgangs-Gas enthalten. 
Zu dem gleichen Schlul3 fiihrte auch noch eine Oxyda t ion  des rlusgangs- 
Gases niit einer Liisung von ?rln,O, in  Eisessig.  

4 )  O t t o  R u f f ,  Ztschr anorgnn allgciii Chem. 197. 280 '1931; 
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*****) 90.1 ccm des Ausganpsgases vurden mit der bereits erwahnten Lijsung 
von Mn,O, (dargestellt durch Verreiben \-on KMnO, mit konz Schwefelsaure zu 
gleichen Teilen und Dekantieren) geschiittelt. Sach 30 Jlin. war die blaue Farbe ver- 
schwunden. l)as Gas nyrde sofort abgezogen und aus einem Petrolathcr-Bad von -50° 
von mitubergegangenem Eisessig befreit. Seine Menge betrug jetzt 05.6 ccm. Das 
Jlolekulargeivicht war auf 87.8 zuriickgegangen. Die Erhiihung der Gasmenge war ver- 
mutlich durch einen klFinen C0,-Gehalt veranlaOt, der durch die Oxydation von im 
Hahn-Ansatz verbliebenem Fett gebildet war; deshalb wurde das Gas rasch mit Raryt- 
wasser gewaschen und denn aus einem Petrolather-Bad von -130O destilliert. Im Ruck- 
stand verblieb nun ein Tropfen Flussigkeit, deren nahere Cntersuchung wir uns noch 
vorbchalten; iiber gingen 44.8 ccm mit M = 100.6. 

N7ir haben aus 40.1 ccm CF,.SO bei der Oxydation mit Mn,O, somit 
44.8 ccm = 49.8 yo unverandert zuruckerhalten, wahrend 45.2 ccm, ent- 
sprechend 50.2 yo, unter Bildung des oben genannten Flussigkeits-Tropfens 
niehr oder weniger weitgehend zerstort wurden. 

Aus all diesen Versuchen ergibt sich eindeutig, daB die blaue Fraktion 
neben dem blauen Trifluor-nitroso-methan bzw. neben 50-52 Vol.-yo CF,. NO 
auch 50--48Y0 des farblosen Isomeren CO(F) .XI.', enthalt. Die Farbe und 
der Geruch des reinen Trifluor-nitroso-methans diirften also doppelt so 
intensiv sein, als wir sie eingangs beschrieben haben und sein Dampfdruck 
etwa gleich dem von uns beobachteten. Dagegen wird die Schmelztemperatur 
des reinen CF,.NO wesentlich hoher liegen, als die von uns beobachtete -- 
vielleicht nahe derjenigen des CO (F) . XF,, d. h. bei etwa --152O. 

Z u s a in m e n f assu n g 
1) Ihs  Trifluor-nitroso-methan entsteht bei der Einwirkung- von Fluor auf techni- 

sches AgCN dank dern Agh'O,-Gehalt. er t l  auch ARzO-Gehalt dieses Cyanids. - 2) Die 
aus den Reaktionsprodukten der Fluorierung isolierbare, von uns zunachst als reines 
Trifluor-nitroso-methnn angesprochene blaue Fraktion entspricht nach MolekulargrODe 
und Analyse in allen ihren Teilen dcin Atornverhaltnis CP,NO. Ihr Dampfdruck und 
die Schmelztemperatur wurden gemessen. ihr chemisches Verhalten untersueht. - 3) Die 
Fraktion enthalt aber. neben dem CP,. SO auch noch (lessen Cmlagerungsprodukt 
CO(Y).  XV2. Das CO(Y)  .NF, ist chemisch so reaktionstrag, daD das festgestellte chemi- 
sclie Verhalten der blaucn Ausqangs- Vraktion praktisch gleich demjenigen des reinen 
CI", . S O  ist. 




