
V e r s u c h  z u r  S y n t h e s e  d e s  0 - A c e t y l -  A e t h y l a c e t r s s i g e s t e r s .  
Aethylacetessigester wurde in Pyridin gelost und unter Kuhlung 

die Iquivalente Menge Acetylchlorid zugetropft. Nach gleicher Be- 
handlung wie bei der Cyanacetessigester-Synthese resultirte als einzigrs 
Product ein alkaliunliisliches Oel, das sich durch S i d e p u n k t  (96 O bei 
20 nim, 1 9 0 0  bei 760 rnm Druck) und Eigenschnften als unveranderter 
A e t b y l - a c e t e s s i g e s t e r  erwies. Der Versuch wurde nach Abande- 
rung der Bedingungen wiederholt, ohne ein anderes Resoltat zu er- 
gebrn. 

Als M e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  der gleichen Behandlung unter- 
worfen wurde, zeigte e r  sich ebenfalls der C l  aiecn’schen Synthese 
unzugiinglich. 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mas9., U. S. A .  

5. Otto Ruff  und Curt Albert:  
Ueber die Einwirkung von Siliciumchloroform auf einige 
Fluoride und die Darstellung von Sillciumfluoroform, sowie 

desaen Eigensohaften. 
iAus tlem I. cliemischen Inst itut der Universitat Berlin nnd dem aoorganischcn 
untl  eli~btrochcrnischen 1,aboratoriiim der technischcn Hochschule zu Daozig.] 
(1Cin:cganor.n :im 5 .  Dccenrbei 19OL: mitgeth. in d. Sitzg v Hm. ’CV. A .  Roth., 

Die Untersuchung der Einwirkung von Siliciumchloroform auf 
die Fluoride drs  Antirnons, Arsens, Zinns und Titans’) wurde in der 
A b i c h t  iinternommen, durch directen Austausch der Halogene zu den1 
riocli unbrkannten Siliciunifluoroform zu kommen ”). 15eim Zusarnmen- 
bringen des Sihiumchloroforms mit Antimontrifluorid und Arscntri- 
fluorid fanden jedoch, in Folge der redacirenden Eigenschaften des 
~ili~~iumchloroforrns, andere Urnsetzungen stalt, welche zunlchst be- 
schrieben werden sollrn. 

A n t i r n o n t r i f l u o r i d  u n d  S i l i c i u m c h l o r o f o r m .  
Die beiden Stoffe reagiren schon bei geringem Erwarmen im ge- 

sclilossenen Rohr unter s t x k e r  Gasentwickelung und Schwlrzung der 
frstzn hlasse. Die Urnsetzuug entspricht nachstehender Gleichung : 

3SiHCla + 4SbF3 = 3 S i F c  + 2 S b  + 2SbCla + 3HCI. 

O t t o  R u f f  ond Wilhelni  P l a t o ,  diesc Berichtc 37, 67G ff. [19041. 
-1 Silhcrlloorid und Bleitluorid zeigten auch bei Iinqc>rem Erhitzen niit 

Pilii iurnc*hlnrc~lorm keine Renction. 
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Uni dieselbe quantitativ verfolgen zu konnen, haben wir in einer 
Glaskugel Siliciumchloroform abgewogen und mit Antimontrifluorid 
im Ueberschues in eine Schiessrohre gegeben. Nachdem die Rohre 
durch flussige Luft bis zum Erstarren des Siliciumchloroforrnn abge- 
kijhlt worden war, wurde die Glaskugel mit eineiii Glasstabe zer- 
stossen, dessen unterer Theil im Rohre verblieb, und danach letzteies 
sofort zugeschmolzen. Nacli Beendigung der Reaction wurde rer-  
sucht, das ausgeschiedene Antimon im G o o c  h-Tiegel zur Wagung 
zu bringen. Dabei stellte sich jedoch heraus, dass sich Antimon in 
drstillirtem Wasser in erheblicher Menge Iiiste, und zwar xeigten 
qualitative Versuche, dass Antimon nicht bloss in reinem Wasser, 
sondern such in Losungen von Sauren, Alkalien und Salaen, in Al- 
kohol oud Aether mehr oder weniger liislich war. In  nur sehr ge- 
ringer Menge loste es sich in einem Alkohol-Aether-Gemiseh. W i h -  
rend diese Versuche angestellt wurden, erschien eine Arbeit iiber den- 
selben Gegenstand von C o h e n  und R i n g e r ' )  und machte weitere 
Bemuhungen in dieser Richtung entbehrlich, da diese Autoren gefun- 
den hatten, dass man Antimon auf diese Art nicht bestimrnen kann. 

Das Rohr wurde 
in fliissiger Luft geoffnet, und die bei vorsichtiger Erwarmung ent- 
weichenden Gaee wurden durch einen Wasserstoffstrom in eine Vor- 
lage mil Natronlauge getrieben. Hier befanden sich dann die gus- 
fijrmigen Producte der Zersetzung, Siliciumtluorid und Salzsiiure, miih- 
rend die festen, Antimon, Antimontrichlorid und iiberschiissiges Anti- 
montrifluorid irn Schiessrohre blieben. I n  der Vorlage wurden in 
aliquoten Theilen der Chlor- und der Silicium-Gehalt bestimmt, im 
Riickstand der Chlorgehalt. 

Angewandt wurden 1.154 g SiElC13, entsprechend 0.24 g Si und 0.90 g 
CI; hiervon mossten nach der oben gegebenen Gleichung alles Si und '/3 des 
C1 in der Vorlage und 2/3 des CI im Riickstsnd gefunden werden. Thatsich- 
lich gefanden wurden in der Vorlage 0.26 g Si und 0.25 g C1 und in Riick- 
stand 0.69 g C1. 

Obwohl diese Werthe nur anniihernd ubereinstimmen, so beweisen 
sie doch, dass die Umsetzung der Naoptsache nach in obigem Sinne 
rerliuft. 

Wir  schlugen daher einen anderen Weg ein. 

A r s e n  t r i  f I u o r i d  un d S i l  i c i  u m c h l o r o f o r m .  
Die Reaction der beiden Verbindungen mit einander ist bei ge- 

wohulicher Temperatur eine sehr heftige. Wie beim vorigen Versuch, 
findet dabei eine Gasentwickelung statt, und es schwarzt eich die Re- 
actionsmasse, hier in Folge Abscheidung ron Arsen. Wir  yersuchten, 

I)  Zeitsohr. fiir physikal. Cbem. 47, 1. 
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den Vorgang durch Bestimmung der entstandenen Verbindungen quan- 
titatir zu verfolgen - und zwar in gleicher Wcise wie oben beschrie- 
ben -; dabei machte sich aber beim Austreiben der eutstandenen 
Gase aus der Schiessrahre durch Wtlsserstoff in die Natronlauge- 
haltende Vorlage hinein in dieser eine Wasserstoffentwickelung be- 
merkbar, und gleictizeitig schied sich darin etwas elementares Arsen 
ab; auch liess eich feststellen, dass die in der Rohre verbliebene 
hlenge elernentares Arsen nicht entfernt derjenigen entsprach, welche 
nachstehender Gleichung zufolge 211 erwarten war: 

3SiEIClj + 1AsF3 = 3SiFh + 2AsC13 + 3 € I C l +  .'As, 
trotzdem die Gegenwnrt ron unrerandertem Siliciumchloroform sich 
nicht mehr beobachten liess. 

Es war hiernach iiicht unwahrscheinlich, dass obiger Reaction 
einr zw eite parallel ging, welche die Rildung von Siliciumfluoroform 
i u r  k'olge hatte: 

[)as gebildete Siliciuinfluoroform war mit dem Salzsauregns und 
Siliciumtetrafluorid in die Vorlage iiberdestillirt und hatte sich dort 
rnit der Natronlauge unter Wasserstoffentwickelung zersetzt und gleich- 
zeitig unter Reduction der geringen Mengen arseniger Saure, welche 
voxi etwas trotz der tiefeu Temperatur (ca. 15") rnitgerissenem Aisen- 
trifiuorid herriihreii mochten I) .  

Unsere Vermuthungen fanden sich bestatigt, als es uns gelungen 
war, d:is Siliciumfluoroform nach den im Folgenden beschriebenen 
Y'rrf:ihren rein darzustellen. 

Z i n n  t e t r a f I u o r i d  u u d S i 1 i c i  u rn c 11 1 o r  o for m .  

Anders als die vorhergehenden Verbindungen verhielt sich das 
Zinntetrafluorid. Bei eintagigem Erhitzen von ca. 2 g desselben mit 
cn.  3 g Siliciumchloroform auf c:t. 220" im Schiessrohr vcrschwand 
dic. feste Substan?: zuni grossen Theil; an ihre Stelle trat eine homo- 
gene Fliissigkeit. Die R6hre wurde in fliissiger Luft geijffnet und das 
beim Aufthauen entwzichende G a s  aufgefangen. An diesem wurde frst- 
gestellt, dass es aus einer Kiiltemischung ron  - 70° wegdestillirte, 
d:ss sein Siedepunkt also unter dieser Temperatur liegen musste. 
Brachte man das Gas iiber Quecksilber mit Natronlauge zusamrnen, 
SI fand eine heftige Wasseretoffentwickelung statt, ohne daes sich das 
Gesammt-Volumen des Gases veranderte. In der Natronlauge konnten 
d:inn Kieselsaure und Fluor quiilitatir nachgewieseu werden. Die im 
Schiessrohr zuriickgrbliebene Fliissigkeit wurde fractionirt. Sie be- 

') Das Siliciumchloroform zeigt ein &linli~.hcs Verhalten gegen alkalische 
A rsenigPhurt:lbwng. 



stand aus uberschussigem Siliciumchloroform (Sdp. 37O) und Zinntetra- 
chlorid (Sdp. 113--115°). Man konnte also rnit ziemlicher Gewissbeit 
darauf schliessen, dass hier die gewiinsctte Umsetzuug stattgefunden 
hatte, nach der Gleichuog: 

3SnF4 + 4SiHC13 = 4 S i H F s  + 3SnCI4. 

T i t  a n t e  t r a f l u  o r i d u n d S i I i c i u m c h 1 o ro t'o r m . 
Noch giinatiger verlief die Umsetzung mit Titantetrafluorid 1) : hlit 

diesem reagirte Siliciumchloroform schon bei looo, und nach einem 
Tage war  die Einwirkung faet vollstandig. Das dabei entstandene 
Gas  hatte dieselben Eigenschaften, wie dae des vorigen Versuchs. Rei 
diesem wurde jedoch ausserdem noch die Brennbarkeit des neuen 
Gases festgestellt. Der  Riickstand im Schieasrohr bestand neben wenig 
Siliciumchloroform und Titantetrafluorid im weeentlichen aus Titan, 
tetrachlorid, welches durch den Siedepunkt (135O) als solches erkannt 
wurde. Die Umseteung war  also auch hier voraussichtlich folgender- 
maassen verlaufen: 

3TiF4 + 4SiHCls  = 4 S i H F s  + 3TiC14. 

D a r s t e l l u n g  u n d  A n a l y s e  v o n  S i l i c i u m f l u o r o f o r m .  
Zur Herstellung grijsserer Mengen des Gases wurde anfangs eine 

Kupferbombe benutzt, in der molekulare Mengen Siliciumchloroform 
1' . ritantetrafluorid im Oelbade 18 Stunden auf 100-120° erhitzt 
wurden. (Spiiter geschah die Dnrstellung in gut getrockneten Schiess- 
r6hren.) Nach dem Abkuhlen der Bombe in fleseiger Luft wurde 
das beim lsngsamen Erwarmenlassen entweichende Gas rnit Hiilfe von 
fliissiger Luft condensirt. Der  Ruckstand in der Bombe beetand aue  
iiberscbussigem Titantetrafluorid und aus Titantetrachlorid. 

Die Andyse  des Oases wurde zunachst durch Bestimmung des 
Moleknlargewichtes nach folgender Methode') ausgefiihrt: 

Der Gr6sse und Form nach mtiglichst gleiche Kolben rnit gut geschlif- 
fenen Hhhnen wurden zur Bestimmung des Molekulargewichtes benutzt: dcr 
Eine diente zur ALfnahnie des Gases, der Andere als Gegengewicht und zum 
Ausgleich des Luftauftriebes beim Wiegen. Der Inhalt dcs Dampfdichte- 
kolbens wurde durch Auswiegen mit luftfreiem Wasser voo bestimmter Tern- 
peratur festgestellt. Das Gemicht des Gases wurde aus der Differenz des 
Gewichtes des luftlecren nnd des mit Gas von 00 geftillten Kolbens beetimmt. 
T)AS Verfahren dabei war folgendes: 

I )  SnFaund TiFl wurden nach den Angaben ron Ruff und P l a t o  (diese 

2, Dieselbe wurde fiir derartige Gas-Untersuchungen unter Zugrunde- 
Berichte 37, 6'76 und ff. [1901]\ hergcstellt. 

legung der Angaben r o n  T r a v e r s  TOU R u f f  und Thie l  ausgearbeitct. 



Das Gefiis, A (s. Pigur), in dem sich das mit Hiilfe yon flissiger Luft con-  
dwcirte Gas bcfand, wurde durch Siegellack luftdicht an der Capillare E be- 
festigt. welclic durch den Hahn D mit einer Queclcsilberluftpnmpe in Verbiri- 
dung stand, wshrcnd Ij, der Darnpfdichtekolben, durcb einen Druckschlaucli 
an dioselbe angeschlossen war. Die Analgse begann damit, dass zunschst 1: 
wll-thndix t.s:icuirt und dann geaogcn aordc. Nachdem der Kolben wietlw 

==& 
I1 

I- - 
;Lm .\pparat bcfestigt worden war, wurdc das panze System, also sowohl . I  
rvic ’; evacuirt, und I1 bis xnm Hahn von ftin znrkleiuertcm Eis urngaberr. 
I)arauf irurde dcr lIahn x u r  Luftpumpc geschlosson und dic fliissige Luft 
voiii Gefiias ‘1 entfcrnt. I n  qlcm A h s s e ,  wie das Gas in den Apparat d rmg,  
s a n k  das Qucclcsilb(sr i n  dem Manometerrohr L‘. In dcm Augenblicke, WIJ dit* 
erst,, Gasbl:tsc :tiis (Lrn Q.wltsilbcr entwich, wiirde der Hahn dcs Kolbens 1: 
gcs,.lIIos3rn und das Gefiiss il wieder in flissige Loft gesetxt. I>a das Mano- 
meterrohr mit seincm Ende in Quccksilber tsuchte, herrschte (:in gcwisscr 
Cebt:idrucl; im Kolben. Diescr worde dalier nach Eiitfcrnung von der Pumpc. 
:rber irnmer r,och i n  Eis bcfintllich, durcli Uindrehen tlcs Hahnes cine gaiiz 
kiir,.e h i t  gciiffnet und spgtcr gcviogen. 

Ails den auf diese Wr i se  erhaltenen Datezi lasst sicb die Dichte 
des Gases  in unsereni Fd le  seh r  einfach berechnen, d a  d e r  Kolbeii 



rnit Gas  von Oo gewogen wurtle und der Luftauftrieb des Kolbens 
lteim Wiegen durch das Gegengewicht (8. oben) aufgehoben wird. 
Es ist: 

Gewicht des Gases. 760 . (Bo = reducirtor Dichte = - _ _ _ ~  - 
Barorneterstand.) Inhalt des Kolhens . O  001293.Bo 

Das Molekulargewicht ist gleich der Dichte multiplicirt rnit 28.94. 
Das in einer Kupferbombe durch 18-stiindiges Erhitzen ron Si- 

liciumchloroform und Titaiitetratluorid auf 100--130° dargestellte G a s  
ergab nachstehende Werthe fiir die Darnpfdichte (D) und das Mole- 
kulargewicht (M): 

SiHF3. 
1) Gef. D 3.117, M 90.'20. 2) Gel. D 3.087, M 89.33. 
3) * ) 3.084, n 89.26. 4) )) 3.063, )) SS.61. 

Die gefundenen Werthe liegen, wie man sieht, fiir S iHFd alle 
etwas zu hoch. Etwas besaere Resultate erhielten wir, als das  G a s  
Ton neuem, und zwar diesrnal im Schiessrohr, bei 100° dargestellt 
wurde, namlich: 

Her. D 2.991, M S6.56. 

5) Gef. D 3.059, M 59.40. 
7) )) )) 3.025, )) 87.47. 

6; Gef. D 3.013, M 8S.13. 

Auch hier waren die ermittelten Werthe grosser als die theore- 
tisch berechneten. Wir  verrnutheten daher, dass das Gas durch Sili- 
ciumtluorid verunreinigt war, dessen Bildung auf einen Gehalt an Sili- 
ciumtetrachlorid in dern rerwendeten Siliciumchloroform zuriickgefiihrt 
werden konnte. Als Letzteres durch wiederholtes Fractioniren vollig 
rein gewonnen worden war, ergab die Analyse eines hierrnit irn Schiesu- 
rohr dargestellten Gases auch thatsachlich gute Resultate : 

8) Gewicht dcs Gases 0.2698 g, Inha l t  des I<olhens 70.4; wm, Bo 
rb3.2 mm. - 1  

Gef. D 2.953, M 85.47. 
9) Gewiclit des Gases 0 2743 g, Inhal t  des Kolhens iO.45 ccm, B,  

760 9 mm. 
Gef. D 3.007. M S7 01. 

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

SiHFa + 3 NaOH + H . O H  = Si  (OH), + 3 NaF  + Hr 

rnusste nacb der Zersetzung des Siliciumfluoroforrns durch Natronlauge 
dasselbe VolumenGas bleiben, welches dieses urspriioglich eiogenommen 
hatte. Das Gas, mit dem vorher eine Dichtebestirnmuog ausgefiihrt 
worden war, wurde direct im Darnpfdichtekolben mit Natronlauge 



zerse tz t l ) ,  dann  de r  Druck  des  mts tnndenen  W:isserstoffs im IiolLen 
durch Absaugen d e r  Natronlauge nach  de r  Methode von Wo1i12) 
gernesseii und dnraus  die entwickelfe Menge Wnsserstoff ber rchnet  
nach d e r  Gleichung: 

H in ccrn = 
(lohali des Iiolben>). (Drucli tles Gases' 

(1 + R t).760 

JVir er hielten dabei folgende Resultate:  
Gef. Durch Zersetzung deb Gases 

i r n  
al L' 

der D:~mpftlichtebcstimmung 4 entaickclten sicli Wssserstoff 54.0 ccin 
> f )> n n 5;.0:! I) 

)> 1 > I) > 5S.S.2 a 

> 9 a >> )) - iO . J l .  

- 

Bor. 70.1.') ccin H. 
Bei den Bsstininriingcn 4 .  G untl  i ltonutc cler Druck tlce \Vasr r r tn tL  

Iiolben bci gemiihnlichcr Tcmpcratur gemesscn merdcn, da er gcring<v 
Atmosphirendruck war. Rei (lor Zersctzung dcs zur  Dampfilichtelw~.tiiri- 

miing 9 verwcndeten Gases irar cs nothwcndig, den Kolllcn init einem Zy- 
lindw z u  i inipben, der mit schrnclzendcrn Eis gcfiillt war. AI.- wir (!en 
W i n  tles Kolbens dannch iiffnetcn, wurde die Nstronlaugc, bis  z u r  Jlitte &as 

Hahnes wiedcr Iieraiisgepreest. 
Schitzte m:tn den Haum der IiaIIJcn Hahnbohroog zii 0.05 em, .,(I n a h i u  

also &is Gas {Iwi dcrn lnhalt di!s Kolbens - 70.45 ccm) d;is Voluni 70.30 czm 
ein. Dic Tension der Id-proccutigen Natronlaugc bci 0 0  murtle diivcli Tntcr- 
polation bciwlinet nnd zu 3.0 iiim in Kechnung gesctat. Untor Beriicksicli- 
tigung dieser Correct,ur ' q d J  sich dann dcr obigc, clcr Danipftlichtel.ie~-tii:i- 
inuo!: 9 cntaprcchcode Werth fiir entwickclten \Vasscrsti?ff. wolclier c,beriso 
w i , T  tlic Darnpfdichtel)estimmnng 9 scll)st Iieweist, d:tss i n  diesem Fallc #;in;. 
reines SiliciuiiifluoroforlIr vorlar. 

U m  xu sellen, o b  das bei de r  Zersetzung irn I io lben  rnlstandene 
Gas aucli thntviichlich reiner Wassera toe  war, haben  wir  nnch d r r  letztrn 
J~rasserstoff'bestimiiiung (91 9.3 ccm Gas dein I<olbeu entnornmen u n d ,  
niit Luf t  gemiacht, zur Explosion gebracht,  wobei #:;.9 ccni Gns ver- 
schwanden, die g rnau  1j.3 ccm Wasserstoff entsprechen. Dern r t  w i n e s  
~ilic:iiirnHuoroform dieiite fiir die folgenden 13eetimrnungen. 

E i g e 11 s c h a f t  c n d e s S i I i c i u rn f 1 u o r o f o I in s. 

B e s t i r n n i u n g  d e s  S i e d e p n n k t s .  
Die Bestimrnung tlcs Siedepunkts wurdc in dernsellco .\ppar:Lt :tiis- 

gefiilrt,  dcr zur D;~mpfdiclitehcstirnmung grtlient hattc (s. Fig. S. 57) .  ; \ I I C ~  

Iiicibei wiirde (\as Gcfiss ; I ,  in aelchem sich das durch tliiesigc Luft h i s  /.urn 

1) Urn luftfreie Natrorilaugi: zur Zersctzung dcs Gssea in den I i o l l i ~ ~ n  
cinznfiihrcn, kiihlten wir dirscu in fliijsiger Luft etwns :tb, sotlass ein Uoter- 
(Iruck iu demsclben cntstand und die Natronlaugc cingcsaugt \verden koiiiitc. 

3, Diese Bcrichte 3.5, 3193-3504 [1'302]. 



Er.-:erren ebgekiihlte Gas befand sowic der Kolben I1 zunichst evacnirt. 
Sodann wurde der zur Pnmpe fhhrende Hahn L) gcschlossen und die flhssige 
Loft, in der sich A befand, durch Petrolither, der suf cn. - 1000 abgekiihlt 
war, crsetet. Dicser wurde in bcstgndiger Bewegung gehalten; seiue Tempe- 
ratnr zeigte ein in dcr Fliissigkeit befindliches Toluolthermometer an. 

An dern Stand des Manometers C konnte jederzeit die der betr. Tcm- 
per2:ur en tsprcchende Tension des Siliciumfluoroforms festgestellt werden. 

Beini allmahlichen Ansteigen der Tempcratur bildete schliesslich das 
QII~ cksilher des Manometerrohres mit demjeoigen des Quecksilbernapfes ein 
Nireao. In diesem Augenblick wurde die Temperatur des I’etrokithers abge- 
tt.sc.n, da der Siedepunkt des Gases bei AtmosphLrendruck crreicht war. 

Das zu einer Siedepunktsbestimmung lienutzte Gas, welches 
Rolbcn B und die Capillare: anfiillte, wurde, nachdem der Hahn 
Gefiisses A geschlossrn worden war, irn Kolben B rnit Hulfe 
fliissiger Luft condensirt; dann wurde rnit einer neuen Fraction 
Gases  die Siedepunktsbestimrnung wiederholt. Aof diese Weise 

den 
des 
von 
des 
er- 

mittelten wir aus 3 Werthen den Siedepunkt des Siliciurnfluoroforms 
i i r i  hlittel zu - 50.2O bei 755.5 mrn Druck (corr.). 

Da uber die Sublirnationstemperatur des S i l i c i  u rn t e t r  a f l  u o r i d  s 
novh keine genaurn Daten Forlieqen, so wurde anch dieee ermittelt. 
Das Gas wurde dargestellt *I , : ,  concentrirter Schwefelsaure, ge- 
pullertern Glas und Flussspath, der zuvor durch Behandeln rnit Essig- 
siiure von Kohlendioxyd befreit worden war. Diese Bestimmung ge- 
schah gleichfalls auf die eben beschriebene Weise. Nacb den ein- 
zrlnrn Bestimmungen wurden jedesmal grossere Mengen Siliciumtetra- 
fluorid aus dem Gefass A in den Rolben R iibersublimirt, damit nicht 
mi t  derselben Fraction die Werthe ermittelt werden. 

A u s  drei Bestirnmungen wurde der Sublimationspunkt im Miltel 
zu - !W bei 7.59.0 mm Druck (corr.) gefunden. 

Der  Siedepurikt des Siliciumfluoroforms liegt hiernach hoher als 
drr  des Siliciumtetrafluorids; alle bis jetzt bekannten, dem Chloro- 
form, CH C13, analogen Verbindungen haben dagegen einen niedrigeren 
Siedepnukt als die entsprechenden Tetrahalogenverbindungen. 

I n  diesem E’alle bedingt also das  Element Fluor, wie so oft, ein 
abw eichendes Verhalten seiner Verbindungen Ton deojenigen der anderen 
Halogene. 

Der S c h rn e 1 z p un k t des Siliciurnfluoroforms liegt bei etwa 
- 1 100. 

D i e  7, e r s e  t z u n g  d e s S i l i  c i u  m f l  u o r o f o r  m S. 

In eine kleine RBbre aus Jenaer  Glas wurde Silicinrnfluoroforrn 
eingeschrnolzen. Die RBhre wurde in derselben Weise wie der Dampf- 
dichtekolben an der Qiiecksilberluftpumpe bei Atmosphbendruck rnit 
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Gas gefiillt und direct an1 Apparat mit Hiilfe eines Sauerstoffgebliises 
:tbgesch molzen. 

Um die Temperatur der sichtbaren Zersetzung xu  bestimuien, 
habeu wir die Rijhre in einen Aluminiumblock gelegt und in dieseni 
erwlrnit. Von ZPit z u  &it wurde die Rijhre etwas hernusgeschoben. 
damit wir sehen konnten, ob die Zersetzung begonnen hatte. Hei 
etwa 4?0° schied sicti etwas braunes Silicium a m ,  und nach einiger 
Zeit entstnnd ein glanzender, silberiihnlicher Spiegel. Behufs Fest- 
stellung der Zersetzungsproducte wurde die RBhre dann unter Waszer 
geiiffnet. Es entwiclien dabei aus dieser Gasblasen, was darauf schliessen 
liess, dass die bei der Zersetzuug entstandenen Case ein griisserra 
Volumtrn eimahmen, wie das SiliciumHuoroforni vorher eingenommeii 
hatte. Irn Wasser schied sich ausserdem Kieselsaure ab? und es blieb 
noch ein Gas ubiig. Dieses wurde rnit Luft gemischt in einer Gas- 
pipette dem Inductionsfunken ausgesetzt, wobei PS sich :tIs Wasser- 
stoff zu erkenneu gab. 

SiliciumHuoroform hatte sich also bei hiiherer Temperatur ~iacli  

lolgentler Gleichung zersetzt: 
4 SiHFs  == 2 Hs + 3 SiF4 + Si. 

Dieeer Vorgang findet Lei reinem Gas aucli schon bri gewiihn- 
liclier Temperatur statt. Er wird durch Erhiihung der Temperatur iiur 
beschlwnigt: In  eiuem Gefass, in welchem sich das G a s  unter eigenern 
Ilrucke I,ef:ind, iiberzogen sich nach einigen Tagen die Wande mit 
einetn braunen Beschlag von Silicium. Dagegen veriinderten zwei 
Ychiessriihren, in denen SiliciumHuoroform dargestellt worden w a r .  
welcht: also daneben noch l’itantetrachlorid und Titantetrafluorid eiit- 
hielten, in zwei Wochen ihr Aussehen nicht. Die Gegenmart dei 
Umsetzungsproducte rerhindert demnach scheinbar den Zerfall, oder 
rerzogert deiiselben doch menigstens. Auch der Einfluss des Lichteg 
auf dit: Zersetzung ist nicht ausgeschlossen. Die Schiessrohren standen 
r o r  Licht fast ganz geschutzt, wahrcnd das Gefiiss dern Licht stark 
auegesetzt war. 

D i e  V e r b r e n n u n g  a n  d e r  L u f t .  
Siliciumfluoroform ist,, wie alle die analogen Hslogenverbindungen. 

;in der Luft brennbar. Die Entziindungstemperatur des Gases liegt 
holier als diejenige der SiliciumcbloroformdImpfe. Wiihrend diese 
schon beim Beriihren mit einem etwas erwarmten Gegenstande ent- 
flammen, eutziindet sich Siliciumfluoroform erst bei Annaherung eines 
schwa.ch gliihenden Glasstabes. Bringt man das in einer Rohre rnit 
Luft gemischte G a s  an eine Flamme, so explodirt es  mit scharfern 
Knall, iihnlich wie Wasserstoff. Siliciumfluoroform brennt mit etwae 



blaulicher, fast farbloser, weiss umsaumter Flamme. Halt man ein 
kaltes Gefass iiber dieselbe, so scheidet sich daran ein weisser Re- 
scblag von Kieselsaure ab. Bei Gegenwart von Wasser bernerkt man 
in diesern die Bildung von K~eselfluorwasserstoffsaore, was offenbar 
voii Siliciunitetrafluorid herriihrt. Bei der Verbrennung findet daher 
wnhrscheinlich folgender Vorgang statt. 

12 SHIP3 + (i 0 2  = 3 SiF, + 3 SiOi + 4 IIaSiF(; + 2 HtSi03.  

R e a c t i o n  e n  d e s  S i 1 i c i  u ni f l u  o r o f o r  m s. 

Das Vertialten des Siliciumfluoroforrns gegen verschiedene Fliissig- 
keiten wurde in der Weise untersucllt, dass das Gas in einem Eudio- 
meter iiber Qurcksilber aufgefangen und die betr. Flissigkeit rnittels 
einrr Pipette zugegeben wurde. Bei Reriihrung mit W a s s e r  schied 
sicli Rieselsiiure ab, ohne dass eine G;rsentwickelung oder Volumen- 
verlnderung sichtbnr gewesen wiire. Das zuriickbleibende Gas  war 
V'asserstoff. Die Umsetzung erfolgte also auf folgende Weise: 

3 S i H F j  + 4 HyO = Si(OH)+ + ElnSiFs + 2 H 2 .  

Siliciumchloroform bildet Init Wasser ohne Freiwerden roil 

IVasserstoff Silicoariieiseiisaure~nli~drid , das jedoch sehr unhestandip 
ist und beirn Erwirmen rnit Wasser in Kieselsiure und Wasserstoff 
ierfallt,  sodsss in1 letzteren Fnlle die L'msetzung derjenigen des Si- 
liciunifluorofornis analog verlauft. 

Durch N a t r o n l n u g e  erfolgte dieselbe Zersetzuiig des Gases wie 
durch  Wasser, doch war hier die Wasserstoffentwickelung deutlich 
sicbtbar. Absoluter A 1 koli 01  wirkte auf Siliciumfluoroforrn unter 
starker Wasserstoffentwickelllng ein. Nach der Reaction blieb, unter 
Hericksichtigung der Dampftension des .ilkobols, deien Grosse durch 
eineu Nebenversuch festgestellt wurde, dnsselbe Volumen Gas zurOck, 
welches rorlier das SiliciurnHuoroforni eingenonrmen hatte. E3 fand, 
wahrscheinlich unter Bildung von O r t h o k i e s e l s i i u r e e s t e r ,  folgende 
Ilnisetzung ststt: 

2SiHFs  + 4C2H6.OH = Si(CzH50)r  + HzSiFs + 2H2. 

Siliciumchloroform bildet in diesem Falle Silicoorthoameisensaure- 
Itliylester, Si H(Ca HS O ) ,  I) .  

Mit absoluteni A e t h e r  trat unter starker Gasentwickelung eine 
Volumenrermehrung des Gases auf das Dreifache ein (unter Berick-  
sichtigung der Tension des Aethers). 

*) P r i e d e l  und L a d c n b u r g ;  Ann. d. Chem. 143, 11s. 



Wahrscheinlich fand hier unter Bildung von Silicoorthoameisen- 
saurei thylester ,  SiH(C2 H5 O)J, und von gasf6rmigern Aethylfluorid, 
CZ H5 F, folgende Reaction statt :  

S i H F s  + S C I H : , . O . C ~ H ~  = S i H ( C 2 t l s O ) ~  + 3CaHgF. 
Schwefelkohlenstoff, Petrols ther  und Chloroform riefen nu r  cine 

ihr er Dnmpftension entsprechende Volumenvergrosserung herror ,  aiih- 
r rnd  Toluol e twa sein eigrnes Volumen Siliciumfluoroform a u f l o s t  e. 

Auf concentrirte Salpetersaure wirkte Siliciumfluoroforrn reducirend. 
Ej bildeten sich braone Dampfe von Stickoxyden, und gleichzeitig t r a t  
eine Volumenverrninderung des Gases  ein. 

SiBBr- 

si ,IJs 

.\lit de r  Entdeckung des Siliciumfluoroforrns wird die Liiclie in de r  
G r u p p e  de r  Siliciuinhalogenoforrne, durch Einreihung des noch fell- 
Ienden Gliedes, nusgefullt. W i r  stellen daher  in einer Tabel le  die  
bisher bekannten Eigenschaften dieser Verbindungen zunl Vergleicli 
aebeneinander.  

T a b c l l e .  

ca. 1100 Pliissig- Selbstent- Unterbalb - 
- GO" 3, 

51 - cti. J20° Plussig- 
z ii n d I ich a 11.3) 

3) keitY) I c3. 2.7') 

- 3.31 4, - 
') keit.') , 

Entzhndungs- Zer- 

Dampfes fur 

spec. Gew. Sicde- Aggregst- dcr temperatur des setzungs- ' Scbmelz- 
punkt zustand Flassigk. Gases bezw. tem pera- p u n k t  

I 

I -  Si €I 133 80" 1 
Gn3 ' - 

I 

Schwaclie 
KO t h g 1 n t h ca. 420" ca. -1 10'' 

Aus dieser Tabel le  liisst sich eikennen,  dass mit wacheeiidenr 
hlolekula~gewicht  auch die Siedepunkte, die spec. Gewichte und wohl 

I) Die fiir tlas Siliciumcliloroforirl gegebenen Datea haben wir i n  einer 
griisscren Uutersuchnng crmittclt. dcren Ergebnisse demnHchst veroffentlicht 
werden sollen. 

a) G a t t e r m a n n ,  dicse Berichte 22, 193 [IUSS]. 
:) B e a s o n ,  Compt. rend. 112, 530. 
') F r i e d e l ,  Ann. d. Cllem. 149, 101. 
5, UeLer die Brennbarkeit des Siliciumjodoforma sind keinerlei Angaben 

gemacht worden, ctoch nehmcn wir ale selbstverstbdlich an,  dass ,dieser Stofl' 
~brcnnbnr ist, d:c selbst Siliciumtetrajodid an der Luft angeziindet, brennt. 



auch die Scbmelzpunkte (iiber die nur ungenugende Angaben vorhandea 
sind) sich in ansteigender Linie bewegen. Die Entziindungstemperatur 
dagegen sinkt vorn Siliciurnfluoroforrn nach dern Siliciumbrornoform 
abwarts. 

6. H. Decker  und B. Solonina: Ueber Nitrosophenol- 
farbetoffe. 111. 

(Eingcgangen am 7. December 1904.) 

Allgemeines. 
Bei der Einwirkung von roher Salpetersiiure auf Thyrnol i i thyl-  

iither erhielt K e h r r n  a n n  eine blaue krystallinische Verbindung, iri 
der wir ein eigenthiimliches, vom Thymochinonthymolimid sich ab- 
leitendes Oxoniurnsalz erkannten l). Ds diese Reaction ohne Analogie 
dsstand, war uns daran gelegen, sie an weiteren Beispielen auf ihre 
allgemeine Anwendbarkeit zu priifen, sowie die friiber beschriebenen 
Ueberglnge des Oxoniurnsalzes in Derivate des p-Dioxydiphenylarnius 
und des Chinonphenolimids in  anderen Fallen aufzufinden. 

Irn Folgenden sind nun ein Homologes der Kehrmann’schen  Ver- 
bindung, daa aus dem N o r m a l b u t y l a t h e r  des Thymols erhalten 
wurde, seine Urnwandelungsproducte , sowie einige krystallinische Di- 
phenylarnin- und Indophenol-Derivate, die nach denselben Reactionen 
aus dern M e t h y l a t h e r  des Thymols gewonnen wurden, beschrieben. 

Ausserdem ist durch die Ueberfiihrung dee L i e b e r r n a n n ’ s c h m  
Thpmol-Farbstoffes durch Einwirkung von Dimethylsulfat in den zu- 
gleicb auf andere Weise gewonnenen Monomethylather des Thymo- 
cbinonthymolimids nochrnals die Constitution des Farbstoffs als des  
yon Thyrnol sich ableitenden Indophenols bestatigt. 

Experimentelles. 
D i r n e t h y l a t h e r  d e s  D i t h y m o l y l a m i n e ,  

CHI CHI 

C3 H7 Cs Hr 
Es ist uns hier nicht gelungen, dae Oxoniumsalz in fester Form 

zu gewinnen. Die Verarbeitung des Rohproductes zeigt aber, dass e s  
in der LGsung entstanden ist. Unter Einhaltung der fraher beim 

‘1 Diem Berichte 35, 3217 [190P]; 36, 2886 [1903:. 




