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Versuch zur Synthese des O-Acetyl-Aethylacetessigesters.

Aethylacetessigester wurde in Pyridin gel6st und unter Kiihlung
die¢ iquivalente Menge Acetylchlorid zugetropft. Nach gleicher Be-
handlung wie bei der Cyanacetessigester-Synthese resultirte als einziges
Product ein alkaliunldsliches QOel, das sich durch Siedepunkt (96° bei
20 mm, 190° bei 760 mm Druck) und Eigenschaften als unverinderter
Aethyl-acetessigester erwies. Der Versuch wurde nach Abinde-
rung der Bedingungen wiederholt, ohne ein anderes Resultat zu er-
geben.

Als Methyl-acetessigester der gleichen Behandlung unter-
worfen wurde, zeigte er sich ebenfalls der Claisen’schen Synthese
unzugiioglich.

Tufts College, Mass, U. 5. A.

5. Otto Ruff und Curt Albert:

Ueber die Einwirkung von Siliciumchloroform auf einige
Fluoride und die Darstellung von Siliciumfluoroform, sowie
desaen Eigenschaften.

{Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin und dem anorganischen
und elektrochemischen [Laboratorium der technischen Hochschule zu Danzig.]
(Ein zegangen am 5. December 1904: mitgeth. in d. Sitzg. v. Hrn. W, A, Roth.;

Die Untersuchung der Einwirkung von Silicinmchloroform auf
die Fluoride des Antimons, Arsens, Zinps und Titans!) wurde in der
Absicht unternommen, durch directen Austausch der Halogene zu dem
noch unbekannten Siliciumfluoroform zu kommen®). Beim Zusammen-
bringen des Siliciumchloroforms mit Antimontrifluorid und Arsentri-
fluorid fanden jedoch, in Folge der reducirenden Eigenschaften des
Siliciumchloroforms, andere Umsetzungen statt, welche zunichst be-
schiieben werden sollen.

Antimontrifluorid uad Siliciumchloroform.

Die beiden Stoffe reagiren schon bei geringem Erwirmen im ge-
schlossenen Rohr unter starker Gasentwickeluog und Schwiirzung der
festen Masse. Die Umsetzung entspricht nachstehender Gleichung:

38iHCl3 4+ 4SbF; = 3SiF, + 28Sb + 2SbCl; + 3HCI.

5 Otto Ruff und Wilhelm Plato, diese Berichte 37, 676 f. [1904),
% Silberf{luorid und Bleifluorid zeigten auch bei lingerem Erhitzen mit
Siliciumchloroform keine Reaction.



Um dieselbe quantitativ verfolgen zu kdnnen, haben wir in einer
Glaskugel Siliciumchloroform abgewogen und mit Antimontrifluorid
im Ueberschuss in eine Schiessrohre gegeben. Nachdem die Réhre
durch fliissige Luft bis zum Erstarren des Siliciumchloroforms abge-
kiblt worden war, wurde die Glaskugel mit einem Glasstabe zer-
stossen, dessen unterer Theil im Rohre verblieb, und danach letzteres
sofort zugeschmolzen. Nach Beendigung der Reaction wurde ver-
sucht, das ausgeschiedene Antimon im Gooch-Tiegel zur Wigung
zu bringen. Dabei stellte sich jedoch heraus, dass sich Antimon in
destillirtem Wasser in erheblicher Menge l6ste, und zwar zeigten
qualitative Versuche, dass Antimon nicht bloss in reinem Wasser,
sondern auch in Losungen von Siuren, Alkalien und Salzen, in Al-
kohol und Aether mehr oder weniger ldslich war. In nur sehr ge-
ringer Menge loste es sich in einem Alkohol-Aether-Gemisch. Wih-
rend diese Versuche angestellt wurden, erschien eine Arbeit dber den-
selben Gegenstand von Cohen und Ringer!) und machte weitere
Bemiihungen in dieser Richtung entbehrlich, da diese Autoren gefun-
den hatten, dass man Antimon auf diese Art nicht bestimmen kann.

Wir schlugen daher einen anderen Weg ein. Das Rohr wurde
in flissiger Luft geSffnet, und die bei vorsichtiger Erwirmung ent-
weichenden Gase wurden durch einen Wasserstoffstrom in eine Vor-
lage mit Natronlauge getrieben. Hier befanden sich dann die gus-
formigen Producte der Zersetzung, Siliciumfluorid und Salzsiure, wih-
rend die festen, Antimon, Antimontrichlorid und iberschiissiges Anti-
montrifluorid im Schiessrohre blieben. In der Vorlage wurden in
aliquoten Theilen der Chlor- und der Silicium-Gebhalt bestimmt, im
Riickstand der Chlorgehalt.

Angewandt wurden 1.154 ¢ SiHCls, entspreechead 0.24 g Si uad 0.90 g
Cl; hiervon mussten nach der oben gegebenen Gleichung alles 8i und !/3 des
Cl in der Vorlage und ?/3 des Cl im Rickstand gefonden werden. Thatsich-
lich gefanden wurden in der Vorlage 0.26 g Si und 0.25 g Cl und im Riick-
stand 0.69 g Cl.

Obwohl diese Werthe nur anniibernd iibereinstimmen, so beweisen
sie doch, dass die Umsetzung der Hauptsache nach in obigem Sinne
verléuft.

Arsentrifluorid und Siliciumchloroform.

Die Reaction der beiden Verbindungen mit einander ist bei ge-
wobnlicher Temperatur eine sehr heftige. Wie beim vorigen Versuch,
findet dabei eine Gasentwickelung statt, und es schwirzt sich die Re-
actionsmassge, hier in Folge Abscheidung von Arsen. Wir versuchten,

1) Zeitsohr. fir physikal. Chem. 47, 1.
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den Vorgang durch Bestimmung der entstandenen Verbindungen quan-
titativ zu verfolgen — und zwar in gleicher Weise wie oben beschrie-
ben —; dabei machte sich aber beim Austreiben der entstandenen
Gase aus der Schiessrdhre durch Wasserstoff in die Natronlauge-
haltende Vorlage hinein in dieser eine Wasserstoffentwickelung be-
merkbar, und gleichzeitig schied sich darin etwas elementares Arsen
ab; auch liess sich feststellen, dass die in der R&hre verbliebene
Menge elementares Arsen nicht entfernt derjenigen entsprach, welche
nachstehender Gleichung zufolge zu erwarten war:
3SiHCl; + 4AsFy = 3S8iF, + 2AsCl; + 3HCI + 2 As,

trotzdem die Gegenwart von unverindertem Siliciumchloroform sich
nicht mehr beobachten liess.

Es war biernach nicht unwabrscheinlich, dass obiger Reaction
eine zweite parallel ging, welche die Bildung von Siliciumfluoroform
zur Folge hatte:

Das gebildete Siliciumfluoroform war mit dem Salzsiuregas und
Siliciumtetrafluorid in die Vorlage iberdestillirt und hatte sich dort
mit der Natronlauge unter Wasserstoffentwickelung zersetzt und gleich-
zeitig unter Reduction der geringen Mengen arseniger Siure, welche
von etwas trotz der tiefen Temperatur (ca. 15%) mitgerissenem Arsen-
trifluorid herrihren mochten?).

Unsere Vermuthungen fanden sich bestiitigt, als es uns gelungen
war, das Siliciumfluoroform nach den im Folgenden beschriebenen
Verfahren rein darzustellen.

Zinntetrafluorid und Siliciumchloroform.

Anders als die vorhergehenden Verbindungen verhielt sich das
Zinntetrafluorid. Bei eintdigigem Erhitzen von ca. 2 g desselben mit
ea. 3 g Siliciumchloroform auf ca. 220° im Schiessrohr verschwand
dic feste Substanz zum grossen Theil; an ibre Stelle trat eine homo-
gene Flissigkeit. Die Rébre wurde in flissiger Luft gedffnet und das
beim Aufthauen entweichende Gas aufgefangen. An diesem wurde fest-
gestellt, dass es aus einer Kiltemischung von —70% wegdestillirte,
dass sein Siedepunkt also unter dieser Temperatur liegen musste.
Brachte man das Gas iiber Quecksilber mit Natronlauge zusammen,
sc fand eine heftige Wasserstoffentwickelung statt, ohne dass sich das
Gesammt-Volumen des Gases veridnderte. In der Natronlauge koonten
dann Kieselsiure und Fluor qualitativ nachgewiesen werden. Die im
Schiessrohr zuriickgebliebene Fliissigkeit wurde fractionirt. Sie be-

1) Das Siliciumchloroform zeigt ein &hnliches Verhalten gegen alkalische
Avrsenigsiureldosung.



56

stand aus iiberschiissigem Siliciumchloroform (Sdp. 37°) und Zinntetra-
chlorid (8dp. 113—115%). Man konnte also mit ziemlicher Gewissheit
darauf schliessen, dass hier die gewiinschte Umsetzung stattgefunden
hatte, nach der Gleichuog:

38nF, + 4SiHCl; = 4SiHF3 + 38nCl,.

Titantetrafluorid und Siliciumchloroform.

Noch giinstiger verlief die Umsetzung mit Titantetrafiuorid!): Mit
diesem reagirte Siliciumchloroform schon bei 100°% und nach einem
Tage war die Einwirkung fast vollstindig. Das dabei entstandene
Gas hatte dieselben Eigenschaften, wie das des vorigen Versuchs. Bei
diesem wurde jedoch ausserdem poch die Brennbarkeit des neuen
Gases festgestellt. Der Riickstand im Schiessrohr bestand neben wenig
Siliciumchloroform und Titantetrafluorid im wesentlichen aus Titans
tetrachlorid, welches durch den Siedepunkt (135°) als solches erkannt
wurde. Die Umsetzung war also auch hier voraussichtlich folgender-
maassen verlaufen:

3TiF, + 48iHCl; = 4SiHF; + 3 TiCl.

Darstellung und Analyse von Siliciumfluoroform.

Zur Herstellung grésserer Mengen des Gases wurde anfangs eine
Kupferbombe benutzt, in der molekulare Mengen Siliciumchloroform
v- . Titantetrafluorid im Oelbade 18 Stunden auf 100—120° erhitat
wurden. (Spiiter geschah die Darstellung in gut getrockneten Schiess-
réhren.) Nach dem Abkiihlen der Bombe in flissiger Luft wurde
das beim langsamen Erwirmenlassen entweichende Gas mit Hiilfe von
flissiger Luft condensirt. Der Riickstand in der Bombe bestand aus
iiberschiissigem Titantetrafluorid und aus Titantetrachlorid.

Die Analyse des Gases wurde zunichst durch Bestimmung des
Molekulargewichtes nach folgender Methode?) ausgefiihrt:

Der Grosse und Form nach moglichst gleiche Kolben mit gut geschlif-
fenen Hahnen wurden zur Bestimmung des Molekulargewichtes benatzt; der
Eine diente zur Aufnahme des Gases, der Andere als Gegengewicht und zum
Ausgleich des Luftauftriebes beim Wiegen. Der Iohalt des Dampfdichte-
kolbens wurde durch Auswiegen mit luftfreiem Wasser von bestimmter Tem-
peratur festgestelit. Das Gewicht des Gases wurde aus der Differenz des
Gewichtes des luftleeren und des mit Gas von 00 gefillten Kolbens bestimmt.
Das Verfahren dabei war folgendes:

1) SnFyund TiF, wurden nach den Angaben von Ruff und Plato (diese
Berichte 37, 676 und ff. {1904] hergestellt.

%) Diesclbe wurde fiir derartige Gas-Untersuchungen unter Zugrunde-
legung der Angaben von Travers von Ruff und Thiel ausgearbeitet.
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Das Gefiiss 4 (s. Figur), in dem sich das mit Hilfe von flassiger Luft con-
densirte Gas befand, wurde durch Siegellack laftdicht an der Capillare £ be-
festigt. welche durch den Hahn D mit einer Quecksilberluftpumpe in Verbin-
dung stand, wihbrend B, der Damptdichtekolben, durch einen Druckschlauch
an dieselbe angeschlossen war. Die Analyse begann damit, dass zunichst 73
vollstindig evacuirt und dann gewogen wurde. Nachdem der Kolben wieder

e
b

Al

4

am Apparat befestigt worden war, wurde das gunze System, also sowoh) .1
wie / evacuirt, und B bis zum Hahp von fvin zerkleinertem Eis umgeben.
Daraaf warde der Mahn zar Luftpumpe geschlossen und dic flissige Luft
vom Gefiss o entfernt. In dem Maasse, wie das Gas in den Apparat drang,
sank das Quecksilber in dem Manometerrohr C. In dem Augenblicke, wo di-
erste Grasbluse aus dom Quecksilber entwich, wurde der Hahn des Kolbens /;
geschlossen und das Gefiiss A4 wieder in flassige Luft gesetzt. Da das Mano-
meterrohr mit seinem Ende in Quecksilber tauchte, herrschte cin gewisser
Ceberdruck im Kolben. Diescr warde daher nach Entfernung von der Pumpe,
wber immer noch in Kis befindlich, durch Umdrehen des Hahues eine gauz
kurze Zeit gedffnet und spater gewogen.

Aus den auf diese Weise erhaltenen Daten lidsst sich die Dichte
des Gases in unserem Falle sehr einfach berechnen, da der Kolben



58

mit Gas von (° gewogen wurde und der Luftauftrieb des Kolbens
beim Wiegen durch das Gegengewicht (s. oben) aufgehoben wird.
Es ist:

Gewicht des Gases. 760 (Bo = reducirter

Dichte = Inhalt des Kolbens.0.001293.B,  Barometerstand.)

Das Molekulargewicht ist gleich der Dichte multiplicirt mit 28.94.

Das in einer Kupferbombe durch 18-stiindiges Erhitzen von Si-
liciumebloroform und Titautetrafluorid auf 100—120° dargestelite Gas
ergab pachstehende Werthe fiir die Dampfdichte (D} und das Mole-
kalargewicht (M):

SiHFi. Ber. D 2,991, M 86.56.
1) Gef. D 3.117, M 90.20. 2) Gef. D 3.087, M 89.33.
3) » » 3.084, » 89.26. 4 » » 3.062, » 88.6l

Die gefundenen Werthe liegen, wie man sieht, fir SiHF; alle
etwas zu hoch. Etwas bessere Resultate erhielten wir, als das Gas
von neuem, und zwar diesmal im Schiessrohr, bei 100° dargestellt
wurde, nidmlich:

5) Gef. D 3.089, M 89.40. 6) Gef. D 3.045, M 88.13.
7 » » 3.025, » 8747.

Auch hier waren die ermittelten Werthe grosser als die theore-
tisch berechneten. Wir vermutheten daher, dass das Gas durch Sili-
ciumfluorid verunreinigt war, dessen Bildung auf einen Gehalt an Sili-
ciumtetrachlorid in dem verwendeten Siliciumchloroform zuriickgefiibrt
werden konnte. Als Letzteres durch wiederholtes Fractioniren véllig
rein gewonnen worden war, ergab die Analyse eines hiermit im Schiess-
rohr dargestellten Gases auch thatsiichlich gute Resultate:

8) Gewicht des Gases 0.2698 g, Inhalt des Kolbens 70.4) cem, By
762.2 mm.

Gef. D 2,933, M 85.47.

9) Gewicht des Gases 0.2742 g, Inhalt des Kolbens 70.45 cem, B,
760.9 mm,

Gef. D 3.007. M 87.01

Die Reinheit des analysirten Gases wurde ausserdem noch durch
die quantitative Bestimmung des Wasserstoffs gepriift, der sich bei Zer-
setzung des Gases mit Natronlauge entwickelte. Nach der Gleichung:

SiHF; 4- 3 NaOH 4+- H.OH = Si (OH); + 3 NaF + H;

musste nach der Zersetzung des SiliciumAuoroforms durch Natronlauge
dasselbe Volumen Gas bleiben, welches dieses urspriinglich eingenommen
hatte. Das Gas, mit dem vorher eine Dichtebestimmung ausgefiibrt
worden war, worde direct im Dampfdichtekolben mit Natronlauge



59
zersetzt!), dann der Druck des entstandenen Wasserstoffs im Kolben
durch Absaugen der Natronlauge nach der Methode von Wohl?)
gemessen und daraus die entwickelte Menge Wasgerstoff berechnet
nach der Gleichung:

(Inhalt des Kolbens). (Druck des Gases)
(1 4+ at).760
Wir erhielten dubei folgende Resultate:

H in cem =

Gef.  Durch Zersetzung des Gases
der Dampfdichtebestimmung 4 entwickelten sich Wasserstoff 54.0 cem

» G » » » 57.02 »
» In » » » 58.82 »
» 9 » » » 7081 »

Ber. 70.4) cem H.

Bei den Bestimmungen 4. 6 und 7 konnte der Druck des Wasserstofls
im Kolben bei gewobnlicher Temperatur gemessen werden, da cr geringer
als Atmosphirendruck war. Bei der Zersctzung des zur Dampfdichtebestim-
mung 9 verwondeten Gases war es nothwendig, den Kolben mit einem Zy-
linder zu umgeben, der mit schmelzendem Eis gefillt war. Als wir den
Ilalin des Kolbens danuch Offneten, wurde dic Natronlauge bis zur Mitte des
Hahpes wieder herausgepresst.

Schitzte man den Raum der halben Hahnbohrung zu 0.05 em, <o nahm
also das Gas (bei dem Inhalt des Kolbens =— 70.45 cem) das Volum 70.50 ccm
ein. Die Tension der 14-procentigen Natronlauge bei 09 wurde durch Inter-
polation bevechnet und zu 3.0 mm in Rechuung gesetzt. Unter Beracksich-
tiguog dieser Correctur ‘crgab sich dann der obige, der Dampfdichtebestim-
muog ¢ entsprechende Werth fiir entwickelten Wasserstoff. welcher cbenso
wie die Dampfdichtebestimmung 9 selbst beweist, duss in dicsem Falle gunz
reines Siliciumfluovoform vorlay.

Um zu sehen, ob das bei der Zersetzung im Kolben entstandene
(Gas auch thatsiichlich reiner Wasserstoff war, haben wir nach der letzten
Wasserstoff bestimniung (9) 9.3 ccm Gas dem Kolben entnommen und,
mit Luft gemischt, zur Explosion gebracht, wobei 13.9 cem Gas ver-
schwanden, die genau 9.3 ccm Wasserstoff entsprechen. Derart reines
SiliciumfAuoroform diente fiir die folgenden Bestimmungen.

Eigenschaften des Siliciumfluoroforms.

Bestimmung des Siedepunkts.
Dic Bestimmung des Siedepunkts wurde in demsclben Apparut :us-
gefiibrt, der zur Dampfdichtchestimmung gedient hatte (s. Fig. S.57).  Auch
hierbei wurde das Gefiss ., in welchem sich das durch flissige Luft bis zum

) Um luftfreie Natronlauge zur Zersetzung des Gases in den Kolben
einzufithren, kithlten wir diesen in fliissiger Luft etwas ab, sodass ein Unter-
druck in demselben cntstand und die Natronlauge eingesaugt werden konnte,

7 Diese Berichte 35, 3493 —3504 [1902].
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Erstarren abgekiihlte Gas befand, sowie der Kolben 7 zuniichst evacuirt.
Sodann wurde der zur Pampe fihrende Hahn D) geschlossen und die flassige
Luft, in der sich A befand, durch Petrolither, der auf ca. — 1000 abgekiihlt
war, ersetzt. Dicser wurde in bestindiger Bewegung gehalten; seine Tempe-
ratur zeigte ein in der Flissigkeit befindliches Toluolthermometer an.

An dem Stand des Manometers C konnte jederzeit die der betr. Tem-
perztur entsprechende Tension des Siliclumfluoroforms festgestellt werden.

Beim allmihlichen Avsteigen der Temperatur bildete schliesslich das
Quecksilber des Manometerrohres mit demjenigen des Quecksilbernapfes ein
Niveau. In dicsem Augenblick wurde die Temperatar des Petrolithers abge-
lesen, da der Siedepunkt des Gases bei Atmosphirendruck crreicht war.

Das zu einer Siedepunktsbestimmuog benutzte Gas, welches den
Kolben B und die Capillare, anfiillte, wurde, nachdem der Hahn des
Gefiisses A geschlossen worden war, im Kolben B mit Hille von
fliissiger Luft condeosirt; dann wurde mit einer neuen Fraction des
Gases die Siedepunktsbestimmung wiederholt. Auf diese Weise er-
mittelten wir aus 3 Werthen den Siedepunkt des Siliciumfluoroforms
im Mittel zu — 80.2° bei 758.5 mm Druck (corr.).

Da iiber die Sublimationstemperatur des Siliciumtetrafluorids
noch keine genauen Daten vorliegen, so wurde auch dieee ermittelt.
Das Gas wurde dargestellt aus concentrirter Schwefelsdure, ge-
pulvertem Glas und Flussspath, der zuvor durch Bebandeln mit Essig-
siiure von Kohlendioxyd befreit worden war. Diese Bestimmung ge-
schah gleichfalls auf die eben beschriebene Weise. Nacb den ein-
zelnen Bestimmungen wurden jedesmal gréssere Mengen Siliciumtetra-
fluorid aus dem Gefiss A in den Kolben B itbersublimirt, damit picht
mit derselben Fraction die Werthe ermittelt werden.

Aus drei Bestimmungen wurde der Sublimationspunkt im Mittel
zu — 90" bei 759.0 mm Druck (corr.) gefunden.

Der Siedepuokt des Siliciumfluoroforms liegt hiernach héher als
der des Siliciumtetrafloorids; alle bis jetzt bekaunten, dem Chloro-
form, CHCl;, analogen Verbindungen haben dagegen einen niedrigeren
Siedepunkt als die entsprechenden Tetrahalogenverbindungen,

In diesem Falle bedingt also das Element Fluor, wie so oft, ein
abweichendes Verhalten seiner Verbindungen von depjenigen der anderen
Halogene.

Der Schmelzpunkt des Siliclumfluoroforms liegt bei etwa
— 1100,

Die Zersetzung des Siliciumfluoroforms.
In eine kleine Rébre aus Jenaer Glas wurde Siliciumfluoroform
eingeschmolzen. Die R6hre wurde in derselben Weise wie der Dampf-
dichtekolben an der Quecksilberluftpumpe bei Atmosphiérendruck mit
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Gas gefiillt und direct am Apparat mit Hiilfe eines Sauerstoffgeblises
abgeschmolzen.

Um die Temperatur der sichtbaren Zersetzung zu bestimmen,
haben wir die Rohre in einen Aluminiumblock gelegt und in diesem
erwirmt. Von Zeit zu Zeit wurde die Rohre etwas herausgeschoben,
damit wir sehen konnten, ob die Zersetzung begonnen hatte. Bei
etwa 420° schied sich etwas braunes Silicium ans, und nach einiger
Zeit entstand ein glinzender, silberdlinlicher Spiegel. Behufs Fest-
stellung der Zersetzungsproducte wurde die Rohre dann unter Wasser
geiffnet. Es entwiclien dabei aus dieser Gasblasen, was darauf schliessen
liess, dass die bei der Zersetzung entstandenen Gase ein grijsseres
Volumen eipnabmen, wie das Siliciumfluoroform vorher eingenommen
hatte. Im Wusser schied sich ausserdem Kieselsdure ab, und es blieb
noch ein Gas iibrig. Dieses wurde mit Luft gemischt in eiper Gas-
pipette dem Inductionsfunken ausgesetzt, wobei es sich als Wasser-
stoff zu erkeonen gab.

Siliciumfluoroform hatte sich also bei hoherer Temperatur nach
folgender Gleichung zersetet:

4 SiHF3; =2 H; + 3 SiF, + Si.

Dieser Vorgung findet Lei reinem Gas auch schon beil gewihn-
licher Temperatur statt. Er wird durch Erhohung der Temperatur nur
beschleunigt: In einem Geféss, in welchem sich das Gas unter eigenem
Drucke befand, iiberzogen sich nach einigen Tagen die Winde mit
einem braunen Beschlag von Silicium. Dagegen verinderten zwei
Schiessréhren, in denen Siliciumfluoroform dargestellt worden war,
welche also daneben noch Titantetrachlorid und Titantetrafluorid eut-
hielten, in zwei Wochen ihr Aussehen nicht. Die Gegenwart der
Umsetzungsproducte verhindert demnach scheinbar den Zerfall, oder
verzogert deuselben doch wenigstens. Auch der Einfluss des Lichtes
auf die Zersetzuug ist nicht ausgeschlossen. Die Schiessréhren standen
vor Licht fast ganz geschiitzt, wihrend das Gefiiss dem Licht stark
ausgesetzt war.

Die Verbrennung an der Luft.

Siliciumfluoroform ist, wie alle die analogen Halogenverbindungen.
an der Luft brennbar. Die Entziindungstemperatur des Gases liegt
héher als diejenige der Siliciumchlorotormdidmpfe. Wihrend diese
schon beim Beriibren mit einem etwas erwirmten (Gegenstande ent-
flammen, entziindet sich Siliciumfluoroform erst bei Annidherung eines
schwach glihenden Glasstabes. Bringt man das in einer Réhre mit
Luft gemischte Gas an eine Flamme, so explodirt es mit scharfem
Knall, dhnlich wie Wasserstoff. Siliclumfluoroform brennt mit etwas
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bliulicher, fast farbloser, weiss umsidumter Flamme. Hilt man ein
kaltes Gefiiss iiber dieselbe, so scheidet sich daran ein weisser Be-
schlag von Kieselsiure ab. Bei Gegenwart von Wasser bemerkt man
in diesem die Bildung von Kieselfluorwasserstoffsiiure, was offenbar
von Siliciumtetrafluorid herriihrt. Bei der Verbrennung findet daher
wahrscheinlich folgender Vorgang statt.

12 SiHF; + 6 0, = 3 SiF,; + 3 Si0; + 4 H3SiF; + 2 H: Si 0;.

Reactionen des Siliciumfluoroforms.

Das Verhalten des Siliciumfluoroforms gegen verschiedene Flissig-
keiten wurde in der Weise untersucht, dass das Gas in einem Eudio-
meter iiber Quecksilber aufgefangen und die betr. Fliissigkeit mittels
einer Pipette zugegeben wurde. Bei Beriihrung mit Wasser schied
sich Kieselsiiure ab, ohne dass eine Gasentwickelung oder Volumen-
verinderung sichtbar gewesen wiire. Das zuriickbleibende Gas war
Wasserstoff. Die Umsetzung erfolgte also auf folgende Weise:

2 SiHF; + 4 H.0 = Si(OH), + H:8iF¢ -+ 2H,.

Siliciumchloroform bildet it Wasser ohue Freiwerden von
Wasserstoff Silicoameisenséiureanhydrid, das jedoch sehr unbestindig
ist und beim Erwirmen mit Wasser in Kieselsiiure und Wasserstoff
zerfillt, sodass im letzteren Falle die Umsetzung derjenigen des Si-
liclumfluoroforms analog verliuft.

Durch Natronlauge erfolgte dieselbe Zersetzung des Gases wie
durch Wasser, doch war hier die Wasserstoffentwickelung deutlich
sichtbar.  Absoluter Alkohol wirkte auf Siliciumfluoroform unter
starker Wasserstoffentwickelung ein. Nach der Reaction blieb, unter
Beriicksichtigung der Dampftension des .\lkohols, deren Grosse durch
einen Nebenversuch festgestellt wurde, dasselbe Volumen Gas zurick,
welches vorher das Siliciumfluoroform eingenommen hatte. Es fand,
wahrscheinlich unter Bildung von Orthokieselsiiureester, folgende
Umsetzung statt:

JSiHFs -+ 4C) H5.0H = Si(02H5O)4 -+ H SiFs + 2Ho.

Silicinmchloroform bildet in diesem Falle Silicoorthoameisensdure-
dthylester, ST H(CaH; O)y 1).

Mit absolutem Aether trat unter starker Gasentwickelung eine
Volumenvermehrung des Gases auf das Dreifache ein (unter Beriick-
sichtigung der Tension des Aethers).

1) Friedel und Ladenburg, Anp. d. Chem. 143, 118,
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Wahrscheinlich fand hier unter Bildung von Silicoorthoameisen-
sdureithylester, SiH(C;H;0);, und von gasfdrmigem Aethylfuorid,
Cy H; F, folgende Reaction statt:

SlI‘IFa -+ 3C2H,r,OCgH3 = SJH(CQ HhO)J -+ 309 H5 F.

Schwefelkohlenstoff, Petrolither und Chloroform riefen nur eine
ihrer Dampftension entsprechende Volumenvergrosserung hervor, wih-
rend Toluol etwa sein eigenes Volumen SiliciumfAuoroform aufléste.

Auf concentrirte Salpetersiure wirkte Siliciumfluoroform reducirend.
Es bildeten sich braune Dampfe von Stickoxyden, und gleichzeitig trat
eine Volumenvermioderung des Gases ein.

Mit der Entdeckung des Siliciumfluoroforms wird die Liicke in der
Gruppe der Siliciumhalogenoforme, durch Einreihung des noch feh-
lenden Gliedes, ausgefiillt. Wir stellen daher in einer Tabelle die
bisher bekannten Eigenschaften dieser Verbindungen zum Vergleich
nebeneinander.

Tabelle.

! Entzindungs-  Zer-
Siede- Aggregat- * temperatur des, setzungs-' Schmelz-

spec. Gew
r ‘ >
punkt  zustand Flassigk. Gases bezw. item pera punkt

, Dampfes fur
SiHFs | —800 . Gus = — if]‘;l‘]‘;ﬁ}‘ti ca. 420 ca. —110°
i Ay o Unterhalb o
SitCly | uge PSR yap cobyach  pstuke
b Rothgluth g
SiHBr; ea. 1100 + Flissig- © 9 Selbstent- N Unterbalb
H keit?) | Y gnndlich?ud) — 600 3)
R D 0 N o . - ’
siggy | 020 Pz sy oy —

Aus dieser Tabelle Llisst sich erkennen, dass mit wachsendem
Molekulargewicht auch die Siedepunkte, die spec. Gewichte und wohl

) Die ftr das Siliciumchloroform gegebenen Daten haben wir in einer
grosseren Untersuchung ermittelt, deren Ergebnisse demnachst verdfentlicht
werden sollen.

3 Gattermann, dicse Berichte 22, 193 [1389).

%) Besson, Compt. rend. 112, 530.

4) Friedel, Ann. d. Chem. 149, 101.

%) Ueber die Brennbarkeit des Siliciumjodoforms sind keinerlei Angaben
gemacht worden, doch nehmen wir als selbstverstandlich an, dass dieser Stoff
brenubar ist, du selbst Siliciumtetrajodid an der Lauft angeziindet, brennt,.
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auch die Schmelzpunkte (iiber die nur ungeniigende Angaben vorhanden
sind) sich in ansteigender Linie bewegen. Die Entziindungstemperatur
dagegen sinkt vom Siliciumfluoroform nach dem Siliciumbromoform
abwirts.

6. H. Decker und B. Solonina: Ueber Nitrosophenol-
farbstoffe. III.

(Eingegangen am 7. December 1904.)
Allgemeines.

Bei der Einwirkung von roher Salpetersiiure auf Thymolithyl-
dther erhielt Kehrmann eine blaue krystallinische Verbindung, iu
der wir ein eigenthiimliches, vom Thymochinonthymolimid sich ab-
leitendes Oxoniumsalz erkannten?). Da diese Reaction ohne Analogie
dastand, war uns daran gelegen, sie an weiteren Beispielen auf ihre
allgemeine Anwendbarkeit zu priifen, sowie die frither beschriebenen
Uebergéinge des Oxoniumsalzes in Derivate des p-Dioxydiphenylamins
und des Chinonphenolimids in anderen Fillen aufzufinden.

Im Folgenden sind nun ein Homologes der Kehrmann’schen Ver-
bindung, das aus dem Normalbutyldther des Thymols erhalten
wurde, seine Umwandelungsproducte, sowie einige krystallinische Di-
phenylamin- und Iodophenol-Derivate, die nach denselben Reactionen
aus dem Methylidther des Thymols gewonnen wurden, beschrieben.

Ausserdem ist durch die Ueberfilhrung des Liebermann’schen
Thymol-Farbstoffes durch Einwirkung von Dimethylsulfat in den zu-
gleich auf andere Weise gewonnenen Monomethyldther des Thymo-
chinonthymolimids nochmals die Conpstitution des Farbstoffs als des
von Thymol sich ableitenden Indophenols bestitigt.

Experimentelles.
Dimethyldther des Dithymolylamins,
CH,  CH,
cHo.{  ).NH{ ).O0CH;. |
Cs Hy CyHi
Es ist uns hier nicht gelungen, das Oxoniumsalz in fester Form
zu gewinnen. Die Verarbeitung des Rohproductes zeigt aber, dass es
in der Losung entstanden ist. Unter Einhaltung der frilher beim

1) Diese Berichte 35, 3217 [1902]; 36, 2886 [1903.





