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Pd, 57.25 O/o Hg, Zusammensetzung = PdHg 0.78. Von den ursprunglich an- 
gewandten 0.15 g Palladium und 0.06 g Quecksilber wurden somit analytisch 
wieder gefunden 0.1495 g Pd und 0.0597 g Hg. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt und sol1 auch auf das  Ver- 
halten des Palladiumwasseratoff-Hydrosols gegen andere Metalle in 
feinverteilter und kolloidaler Form ausgedehnt werden. 

168. Otto Ruff und Gustav Bahlau: ober das wasserfreie 
Mercurifluorid l). 

[Mitteilung aus den Anorgan.-chem. Laborat. der Kgl. Tcchn. Hochsehulw 
Danzig und Breslau.] 

(Eingegangeu am 7. August 1918.) 

Wasserfreies Mercurifluorid ist bis jetzt noch nicht rein darge- 
stellt worden, obwohl Versuche, es zu gewinnen, mehrfach unter- 
nommen worden sind. 

Bei der Einwirkung hinreichend konzentrierter wiil3riger FluB- 
siaure auf Q,uecksilberoxyd 'entsteht ein wasserhaltiges Fluorid der  
Formel Hg Fs + 2H10 in  farblosen, lichtempfindlichen Nadeln, welche 
sich beim Trocknen an der  Luft allmahlich in  FluQsaure und gelbes 
Oxyfluorid zersetzen. Mit diesem Fluorid haben sich B e r z e l i u s  
Premy3) ,  F i n k e n e r 4 ) ,  M o i s s a n j ) ,  COX') und J a g e r r )  beschaftigt 
Versuche, es mit wasserfreier Fluljsaure zu entwassern, oder das  
wasserfreie Fluorid durch Uberleiten von Fluorwasserstoff uber Queck- 
silberchlorid, oder durch Erhitzen von. Quecksilberchlorid bezw. -jodid 
mit geschmolzenem Ammoniumfluorid zu erhalten, sind von M o i s s a n  9 
und P o u l e n c 8 )  ohne Erfolg angestellt worden. M o i s s a n  hat auch 
Quecksilber im Fluorstrom erhitzt 5, und berichtet, dafi bei gewohn- 
licher Temperatur Fluoriir entstehe; bei Verwendung von mal3ig er- 
warmtem Quecksilberoxyd habe e r  dagegen Fluorid erhalten. Naherks 
uber dieses Fluorid ist auch spaterhin weder von M o i s s a n  noch VOD . 
einem anderen Forscher mitgeteilt worden ; nach den Beobachtungen 
des einen von uns eignet sich dieses ebenso kostspielige wie schwie- 
rige Verfahren auch nicht zur Darstellung des reinen Fluorids. 

In  der Erwartung, die Chemie des Fluors mit dem wasserfreieu 
Mercurifluorid urn einen reaktionsfahigen und deshalb wertvollen 

'1 Auszug aus der Dissertation des Hrn. G. B a h l a u ,  Danzig 1916. 
%) Pogg.  Ann. 1, 35 [1824]. 
') Pogg.  Ann. 110, 628 [1860]. 
6) Moissan, Fluor nnd seine Verbindungen, S. 209 [1900].- 
6) Z. a. Ch. 40, 169 [1904]. 
*) A: ch. [7] 4, 74 [1894]. 

A .  ch. [3] 47, 38 [1836]. 

i, Z. a. Ch IJT, 40 [1901]. 
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neuen Stoff bereichern zu konnen, baben wir die Bemuhungen urn 
die Darstellung dieses Fluorids wieder aufgenommen und nach mancher- 
lei vergeblichen Versuchen die folgenden drei Verfahren gangbar ge- 
funden 

1. Das Erhitzen yon Mercurofluorid im Chlorstrom, entsprechend 
der Gleichung HgaFr + Cla = H g  Fs + H g  Cla j 

2. Das Erbitzen von Mercurofluorid im Bromstrom, entsprechen d 
der Gleichung HgiFa + Bra = HgF9 + HgBra; 

3. Das Erhitzen yon Fluoriir fur sich allein, entsprechend d e r  
Gleichung HgaR = Eg Fs + He. 

Die als Nebenprodukte bei diesen Reaktionen auftretenden Stofle, 
das Quecksilberchlorid bezw. -bromid und das  Quecksilber liel3en sich 
bei passender Wahl  von Temperatur und Druck durch Sublimation 
entfernen. 

Was  die vergleichsweise Brauchbarkeit der drei Verfahren an- 
langt, so sind alle drei Verfahren branchbar, wenn es sich um die 
Darstellung nur weniger Gramm Mercurifluorid ohne Rucksicht au t  
Ausbeute handelt; bei der Darstellung groderer Mengen ist das  Chlor- 
Verfahren, weil es die geringsten experimentellen Schwierigkeiten 
macht und besteo Ausbeuten liefert, das  einzig zweckmiil3ige. U b e r  
die Eigenschaften des neuen Fluorids wird weiter unten berichtet 
werden. 

1. D a r s t e l l u n g  v o n  M e r c u r i f l u o r i d  a u s  M e r c u r o f l u o r i d  
u n d  C h l o r .  

D a s  Mercurofluorid ist nach dem von F i n k e n e r  angegebenen 
Verfah ren (1. c.) aus Mercurocarbbnat und' Fludsaure hergestellt 
worden ; wegen der Lichtempfindlichkeit des Mercurocarbonats un  d 
-fluorids haben wir im Dunkeln gearbeitet '). 

A n a l y s e  d e s  M e r c u r o f l u o r i d s :  0.4702 g Sbst.: 0.5031 g HgCl und 
0.0774 g CaFa. 

Ber. Hg 91.32, F 8.68. 
Gef. 90.89, D 8.01. 

Durch Vorversuche, bei welchen ein Platinschiffchen in  einem 
im Aluminiumblock erhitzten Glasrobr Verwendung fand, wurde fest- 
gestellt, daB das goldgelbe Fluoriir bei 120' (Temperatur gemessen 
im Block) irn Laufe von 3 Stunden soviel Chlor aufnimmt, als der  
Bildung eines C h l o r o f l u o r i d s  der Formel HgClF entspricht (4.5775 g 
Fluorfir nahmen 0.7399 g, anstelle von 0.7413 g Chlor auf), welche. 
nur nnch schwach bellgelb gefarbt ist. 

- 

1) Beziiglich der Einzelheiten zu diesern Verfahren siehe die Diserstation 
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Analyse des Chloroflnorids:  0.2771 g Sbst.: 0.2548 g HgS. - 
1 1768 g Sbst.: 0.6447 g AgCI. - 2.8297 g Sbst.: 0.4250 g CaF2. 

HgCIF. Ber. Hg 78.61, C1 13.93, F 7.46. 
Gef. * 79.25, D 13.54, D 7.31. 

Das Chlorofluorid laat im StickstofEstrom und im Glas- nder 
Platinrohr schon bei 150° Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  abdestillieren. I)ie 
Sublimation vollzieht sich bei dieser Temperatur aber sehr langsarit, 
und wird erst gegen 250° so raseh, daB die Eutfernung des Chlors 
bis guf Spuren in etwa 3 Stunden moglich ist r1.0595 g Sbst.: 1.0431 g 
HgS, entsprechend 84.84 O/O Hg (ber. 84.04 O i o ) ] .  Bei Darstellung 
groBerer Mengen verstopfeu sich die Rohre schnell rnit Sublimat; es 
empfiehlt sich dam,  unter Verwendung einer Schale wie folgt zu ar- 
beiten: Eine Platinscbale rnit etwa 50 g Fluorur wird rnit einem ein- 
faoh durchlochten Platinblech zugedeckt und in einen Porzellan-Ex- 
siccator rnit Glasglocke gestellt. Die beiden Teile des Exsiccators 
werden durch Metallklemmen ZusammengepreBt, urn den Appnmt, 
dessen Inneres dauernd unter Atmospharendruck bleibt, dicht z u  halten. 
1.0 dem Hals der Glasglocke sitzt ein dreifach durchbohrter Kork- 
stopfen fur ein Platinrohr zum Zuleiten von Chlor uad Stickstoff oder 
Kohlendioxyd bezw. Luft, ein Glasrohr zum Wegleiten der Gase, und 
ein Thermometer, dessen Kugel bis a u t  den Platindeckel hinabgesen kt 
wird. Das Zuleitungsrohr fiihrt durch den Platindeckel bis dicht a u t  
dasFluorur. Das Ableitungsrohr ist gebogen und reicht bis auf den Grund 
des Exsiccators. Diese Maaregel ist notwendig, d a  in dem oberen, 
etwas kubleren Teil der Glocke sich Sublimat ansetzt und ein kurzes 
Rohr schnell verstopfen wiirde. Zum Abschlufl ist an das Ableitungs- 
rohr ein Trockenrohr rnit Phosphorpentoxyd gefugt. Iler Exsiccator 
wird auf einen kleinen Untersatz in einen als Luftbad dienenden As- 
bestkasten gesetzt und darin nach detn Anstellen des Chlorstroms auf 
275O erhitzt ; die Temperatur ist in etwa ' l a  Stde. leicht zu erreichen; 
der Umsatz ist in etwa 4 Stdn .  beendet. Der Chlorstrom wird d a m  
abgestellt und das Fluorid irn Stickstoff- oder Kohlendioxyd- oder 
Luftstrom erkalten gelassen. 

Ausbeute: 50 g Fluorur liefern etwa 25 g Fluorid, entsprechend 
92O/0 der Theorie; das s o r g s a m s t e  T r o c k n e n  der Gase, des 
Mercurofluorids und des Bpparats ist fur diese Ausbeute und eine 
gute Beschaffenheit des Fluorids die selhstverstandliche Voraussetzung. 

2.1416 g Sbst.: 2.0934 g HgS. - 4.1095 g Sbst.: 1.2812 g CaF2. - 
1.3200 g Sbst.: 1.2892 g HgS. - 1.4084 g Sbst.: 0.4571 g CaFp. 

HgFs. Ber. Hg 84.04, F 15 96. 
Gef. 84.28, 84.17, 15.17, 15.79. 
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2. D a r s t e l l u n g  v o n  M e r c u r i f l u o r i d  a u s  M e r c u r o f l u o r i d  
u n d  B r o m .  

Das gereinigte und getrocknete Brom wird durch trockenen Sticli- 
stoff, welcher eine Waschflasche mit Brom durchstreicht, dem in  
einem Platinschiffchen und Glasrohr untergebrach ten Mercurofluorid 
zugeleitet; Glasrohr und Waschflasche werden durch Scbliff verbunden. 
Bei e tws 105' wird das Brom gebuoden; es entsteht ein hellgelbes 
B r o m o f l u o r i d .  

06828 g Sbst: 0.5238 g HgS. - 1.9340 g Sbst.: 0.2361 g CaFa. 
HgBrF. Ber. Hg 66.90, F 6.36. 

Gef. D 66.12, D 6.06. 
Zur Entfernung des Mercuiibromids, welches in  dem Bromofluorid 

wesentlich fester als das Mercurichlorid in  dem Chlorofluorid gebunden 
scheint, reicht eine Temperatuc v& 275O nicht aus, vielmehr sind 
dxzu 400° notig. Bei dieser Temperatur destilliert mit dem Bromid 
aber auch schon etwas Fluorid ab, weil dieses bei 400' bereits einen 
merkbaren Dampfdruck hat. Die Ausbeuten sind deshalb weniger gut, 
alo beirn vorigen Verfahren, auch wenn die Dauer des Erhitzens der 
Menge der Substanz und Form bezw. Gro13e der Apparatur moglichst 
genau angepagt wird. 

3. D a r s t e l l u n g  v o n  M e r c u r i f l u o r i d  a u s  M e r c u r o f l u o r i d .  
Erhitzt man etwa 3 g Mercurohorid in einem beiderseits offeneo; 

a n  den Enden gekiihlten, 25 cm langen und 1-2 cm wsiten Platin- 
rohr in  einem Platinschiffchen auf verschiedene Temperaturan und 
Drucke, so findet man, daB sich oberhalb etwa 400' und unter einem 
Druck von etwa 10 mm an den kalteren Teilen des Rohres neben 
Quecksilbertropfchen durchsichtige, stark lichtbrechende, schwach gelb 
gefarbte, oktaedrische Krystallchen und lange gelbe Nadeln ansetzen ; 
die gelben Nadeln bestehen aus Mercurofluorid, die helleren, licht- 
brechenden Krystiillchen aus Mercurifluorid. Der  Riickstand reichert 
sich gleichzeitig an Mercurifluorid an. Bei hoherer Temperatur voll- 
zieht sich die Spaltung etwas rascher; aber schon bei 500' ist es 
kaum mehr mehr miiglich, sie mit einer befriedigenden Ausbeute an 
Mercurifluorid durchzuftihren. Am befriedigendsten ist das Ergebnis 
bei 450' und 1 0 m m  Druck, bei Verwendung von 3 g Substanz und 
beim Erhitzen wahrend 1 Stunde. 

Die Ausbeute an Quecksilberfluorid im Riickstasd erreicht daun 
47-52 O l O  der  Theorie. 

HgFa. Ber. F 15.96. Gef. F 15.57. 
D i e  E i g e n s c h a f t e n  d e s  M e r c u r i f l u o r i d s .  

DnJ Fluorid ist in vollig reiner Form weid und erscheint in  den 
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S ublirnaten in Form lichtbrechender , durchsichtiger , oktaedrischer 
Krystalle. 

S c h m e l z t e m p e r a t u r :  Mercurifluorid schmilzt bei 645O. 
Die Temperatur wurde in der Weise ermittelt, dalj das Fluorid in einem 

kleinen P!atintiegel erhitzt wurde, der sich in einem senkrecht aufgehangten 
und einseitig zugeschmolzenen, schwerschmelzbaren Glasrohr yon ca. 20 ern 
Lange in einer Atmosphare von v6llig trocknem Stickstoff befand, wahrend 
die Temperatnr in  einem ohne Schutzhiille in das Fluorid eingesenkten Thermo- 
element abgelesen wurde. Die Temperaturkurvc zeigte eine ausgesprochene 
Haltezeit bei 645O. (Mercurichlorid 2770.) 

Auf dieselbe Weise wurde auch der  S c h m e l z p u n k t  d e s  M e r -  
c u r o t l u o r i d s  bestimmt und zu 570° gefunden. (Mercurochlorid 
etwa 302O). 

D a m p f d r u c k  u n d  S i e d e t e m p e r a t u r .  
Der  Wirkung des Dampfes wiedersteht kein GeflSmaterial. Beim 

Verdampfen des Fluorids in Platingeraten fiberziehen sich diese mit 
Platinfluorur, und es bilden sich Mercurofluorid und Quecksilber, etwa 
entsprechend der  Gleichung: 2HgFa + P t  = P t  Fl + HgaF,. Versuclje, 
den .Dampfdruck in einem Platin-Zylinderchen nach dem Verfahren 
von S m i t h  und Menzies ' )  zu bestimmen, haben deshalb kein be- 
friedigendes Ergebnis gebracht. Zwar wurde die folgende Zahlenreihe 
ertnittelt, welche, der RegelmaSigkeit des Verlaufes nach zu urteilen, 
den wirklichen Dampfdruck des MercuriEluorids darstellen kiinnte: 
275O 58 mm, 2790 93 mm, 282O 109 mm, 311O 226 mm, 333O 364 mm. 
Die Zahlen entsprechen auch insofern der  Erwartung, als die  Dampf- 
driicke kleiner sind als diejenigen des Quecksilbers und der tibrigen 
Quecksilberhalogenide; trotzdem sind sie so hoch, daS sie mit den 
bei der Darstellung und bei der Bestimmung der Schmelztemperatur 
des Mercurifluorids gemachten Erfahrungen unter keinen Umstanden- 
in Einklang zu bringen sind. So fuhrt z. B. die Zahlenreihe zu 
einem Dampfdruck von 760 m m  bei 3600, obwohl das  Fluorid durch 
Rrhitzeo von Mercurofluorid bei 10 mm Druck und 4500 wshrend 
1 Stunde gewonnen, und obwobl die Schmelztemperatur des Mercuri- 
fluorids bei 640q bestimmt .werden kann, ohne daR,zuvor ein Sieden 
beobachtet wird. Wahrscheinlich ist die Zahlenreihe durch die Urn- 
setzung des Mercurifluorids mit dem Platin des GefaBes zu Queck- 
silber und Quecksilberfluoriir veranlal3t worden; miiglicherweise ist 
freilich auch eine Verunreinigung des Mercurifluorids rnit Wasser- 
dampf die Ursache gewesen. Weitere Versuche mlissen hier Auf- 
klarung bringen. Inzwischen erscheint nur  soviel sicher, daR die  
Siedetemperatur des Mercurifluorids unter Atmospharendrdck oberhnlb 

1) C .  1910, I1 1435. 
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640° liegt; man mag sie auf Grund der Beobachtung, daB der Dampf- 
d h c k  des Fluorids zwischen 450° und 500° 10 mm erreicheh diirfte, 
z u  etwa 650°, also ganz nahe der Schmelztemperatur, schatzen (Mer- 
curichlorid 3030). 

D i c h t e .  Die Dichte des Fluorids wurde uber Toluol bestimmt,. 
welches zuvor iiber Natrium getrocknet und destilliert worden war. 
EY wurde gefunden fur M e r c u r i f l u o r i d :  DI5 = 8.98, 8.93 und 
8.94, im Mittel 8.95 (Mercurichlorid 5.40) und in  gleicher Weise, fur 
das M e r c u r o f l u o r i d :  D I ~  = 8.75 und 8.71, im Mittel 8.73 (Mer- 
curochlorid 7.1). Die Verriugeruog des Molekularvolumens ist bei 
der Bildung der Fluoride aus den Elementen ganz erheblich groljer 
als bei den Chloriden. 

V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r .  Das Fluorid ist gegen Wasser- 
dampf auljerst empfindlich. Schon beim Aufbewahren im Exsiccator 
fiirbt sich das rein weilje Fluorid infolge der Anfnahme von Spuren 
Wasserdampf allmiihlich gelb. Die E'arbung macht sich z u  einer Zeit 
bvei ts  bemerkbar, wo diese Wasserdampf-Wirkung analytisch noch 
nicht nachweisbar ist; z. B. ergab eine 24 Stunden nach der Her- 
stellung schwach gelb gefHrbte Probe, welche neben Phosphorpentoxyd 
aufbewahrt worden war, die folgenden Zahlen : 

4.9390 g Sbst.: 1.6007 g CaFa. - 0.3811 g Sbst.: 0.3714 g HgS. 
HgF,. Ber. Hg 84.04, F 15.96. 

Gef. n 83.99, Y 15.77. 

Erst  wenn die Farbe intensiver gelb wird, wird die Verminde- 
rung des Fluorgehalts nachweisbar; z. B. wurden in  einer 20 Tage 
alten Substanz von goldgelber Farbe nur noch 13.05 O/O F gefunden. 

An freier Luft ist das Fluorid ganz unbestandig; die Abspaltung 
der FluBsaure, die Bildung von gelbem Oxyfluorid und schlie'l3lich 
selbst von Quecksilberoxyd gehen unter der Wirkung ihres Wasser- 
dampfes schnell vor sich. 

Wird das Fluorid mit ganz wenig Wasser befeuchtet, SO entfarbt 
t33 sich, wenn es gelb war; es entweichen Fluljsauredampfe, und es 
bildet sich nicht das gelbe, wohl anhydrigche, sondern ein rein weifies- 
hydrntisches Oxyfluorid; bei Zugabe von mehr Wasser entsteht all- 
mahlich rotes Oxyd. Welche Zusammensetzung das  zunachst ent- 
stehende weilje Oxyflluorid etwa hat, zeigt der folgende Versuch: 
Einige Gramm des Fluorids wurden im l'latintiegel mit etwas Wasser 
befeuchtet und fein gepulvert im Exsiccator neben Calciumoxyd auf- 
bewahrt. Nach 12 Stunden war das Fluorid staubtrocken geworden 
und entwickelte keine EluBsiiuredarnpfe mehr. Es wurde analysiert, 
und insbesondere zur  Bestimmung des Wassergehaltes mit fein ge- 
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pulvertem, frisch gegliihtem Bleioxyd gemischt und auf 200° erhitat 
d e r  Wassergebalt ergab sich aus dern Gewichtsverlust. 

0.4438 g Sbst.: 0.3838 g HgS. - 1.8900 g Sbst.: 0.3660 g CaFa. - 
0.4406 g Sbst.: 0.0485 g HzO. - GeF. Hg 74.58, F 9.42, H90 11.01, etwa 
entsprechend der Formel Hg3F*(OH)z+ 3HzO. 

In waBriger starkerer FluBsaure lost sich das Fluorid glatt auf. 
Es i3t dies auE Grund l l terer  Beobachtungen wohl verstandlich; denn 
nach Cox I)  ist fur die Losung von Mercurifluorid eine . geringstr 
Saurekonzentration von 1.14-n. bei 25O niitig, wenn sich kein Oxyd- 
fluorid ausscheiden SOH. 

Engt  man die Losung des Fluorids in 4O-prOZ. FluBsaure durchf 
Verdunsten ein, so scheiden sich aus ihr kleine farblose Krystallchen 
ab, welche nach dem AbpreBen zwischen FlieBpapier die folgende 
Zusamrnepsetzung zeigen: 

0.7794 g Sbst.: 0.6553 g HgS. - 1.2180 g Sbst.: 0.3103 g CaP,. 
HgFa + 2H30. Ber. Hg 72 99, F 13.13. 

Gcf. )) 72.79, lp 12.40. 
Die Krystallchen entsprechen also etwa der Zusammensetzung 

H g F z + 2 H a 0  dud sind mit dem von F i n k e n e r  zuerst dargestellten 
q y d r a t i s c h e n  M e r c u r i f l u o r i d  identisch. Dampft man die Lo- 
sung zu weit ein, bezw. entfernt man durch das Eindampfen zuviel 
FlrrBsaure, so hinterbleibt ein mehr oder minder stark gelb geflrbtes 
Oxyfluorid. 

S a u r e n  : Konzentrierte Schwefelsaure zersetzt das Fluorid in  der 
Kalte nur  langsam utlter Entwicklung von FlulSsaure. Salzsaure, 
Salpetersaure und Eisessig losen es leicht bereits i n  der  Kalte. Essig- 
saure-anhydrid wirkt erst in der Hitze und entwickelt gasFormiges 
A c e t y l f l u o r i d ;  beim Erkalten krystallisiert aus der Losung M e r -  
c u  r i a c e t a t .  

A l k a l i e n .  Kali- und Natronlauge, ebenso Natriumcarbonat 
geben sofort Qaecksilberoxyd. Mit Ammoniak bildet sich eine weifla, 
gallertige Masse, welche, aus  der  Liisung abgeschieden, bereits YOR 

F i n k e n e r  als Amidverbindung angesprochen worden ist. 
0 r g a n i s c h e  L 6 s u n  g s  m i t t e  1. I n  organischen Losungsmitteln 

ist das  Fluorid praktisch nnloslich. 
M e t a l l e :  P l a t i n .  Beim Verdampfen des Fluorids im Platin- 

schiffchen iiberzieht sich dieses scbon oberhalb 5000 init gelben 
Krusten, in denen das Platin lejcht nachzuweisen j s t  (s. obeD bei 
Dampfdruck). 

Bei Silber, Kupfer, Blei, Aluminium, Magnesium, Zink, Zinn, 
Chrom, Eisen und Amen ist eine staTke Einwirkung vor allem dann 

l )  2. a. Ch. 40, 159 [1904]. 
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zu beobachten, wenn die Mischung von Fluorid und moglichst feiu 
zerkleinertem Metal1 .lokalc< rasch erhitzt wird. Wenn man d ie  
?dischungen an einer Stelle schnell bis zur Verdampfungstemperatur 
erwiirmt, so pflanzt sich die Reaktion i n  fast allen Fallen unter Feuer- 
erscheinung durch das  Gemisch fort; es bilden sich Fluoride' und 
Amalgame. Wird die Temperatur nur langsam gesteigert, so set@ sich 
dns Fluorid vor allem mit dem Glasrohr urn, und e3 ist eine Reaktion 
kaum festzustellen. Besonders lebhalt ist die Reaktion mit Aluminium'. 

Bei Anw endung eines oberschusses von MercuriEluorid sind 
S i l h r - ,  Kiipfer-, Blei-, Alurnioiumfluorid und andere Fluoride leicht 
rein zu erhalten. 

S c h  w efe l .  Beim Erhitzen des Fluorids in geschmolzenern 
Schwefel von etwa 320°, ist noch keine Reaktion zu* beobachten; be;' 
starkerem Erhitzen entweicht ein farbloses Gas mit einem dem 
Schwefelchloriir ahnlichem Geruch, welches sich a n  den Glaswan- 
dungen des GefaBes anderordentlich schnell unter Abscheidung von 
Schwefel zersetzt. Wahrscheinlich handelt es sich auch in  diesern 
Falle um das schon von R u f f  und H e i n z e l m a n n  beobachtete, a b e r  
in  reiner Form noch nicht dargestellte S c h w e f e l t e t r a f l u o r i d ' ) .  

K o h l e n s t o f f .  Weder amorphe noch graphitische Kohle reagiert, 
wenn vollig trocken, rnit dem Fluorid. 

Brom.  Nach dem Erhitzen von 12 g Fluorid mit 10.75 g Brom, 
welches durch einen Stickstoffstrom mehrfach iiber das Fluorid hin 
und her getrieben und dabei durch fliissige Luft in den Vorlageo 
immer wieder festgehalten worden war, auf 600-650°, fanden sich 
in dem Brom schliedlich 1.7 O l 0  Fluor, d. h. so wenig, daB die Mog- 
lichkeit nicht von der Hand zu weisen ist, dad Verunreinigungen d e s  
Fluorids den geringfugigen TI msatz veranlal3t hatten. In welcher 
Form dieses Fluor i n  dem Brom gebunden war, lie13 sich der  kleinen 
hlengen wegen weder auf chemischem noch physikalischem Wege 
feststellen. 

Ch lo r .  Auch in diesem Falle wurde das Chlor uber das Fluorid 
mehrfach hin und her getrieben und zwar 4.9 g verfliissigtes ChIor 
uber 10 g Fluorid, 4 ma1 bei 2800, 5-ma1 bei 350° und 7-ma1 bei 
4500. Hierbei entstanden nur 0 1 g Quecksilberchlorid, dessen Bildung 
wohl auf die Gegenwart geringer Mengen Feuchtigkeit zuriickgefiihrt 
werden mud. I n  dem Chlor der durch fliissige Luft gekuhlten Vor- 
lage fand sich Fluor nur in einer 15 mg entsprechenden Fluorcalcium- 
m en ge. 

I )  2. a. Ch. 72, 63 [1911]. 
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Z u s a m m e n  f a s s u n g .  Wasserfreies Mercurifluorid lalJ t  sich e r -  
halten a) durch Erhitzen ron Mercurofluorid im Chlorstrom, b) durch 
Erhitzen von Mercurofluorid im Rromstrorn, c) durch .Erhitzen roo  
Mercurofluorid fur eich allein unter 10 mm Druck suf 450O. Die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Mercurifluorids; i n  
einigen Fallen auch des Mercurofluorids, werden mitgeteilt. 

189. Emil Fischer und M a x  Bergmann; dber das Tannin 
und die Synthese iihnlicher Stoffe. V.l). 

[Aus &em Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 30. September 1918.) 

Die fruher wiederholt ausgesprochene Vermutung, da13 das  S I ) -  

genannte > > C h i n e s i s c h e  T a n n i n < ,  welches aus Zaclrengnllen pe- 
wonnen wird, als wesentlichen Hestandteil eme P e n t a - d i g a l l o y l -  
g l u c o s e  enthalt, konnte bisher experimentell nicht gepruft werderi; 
denn die Synthese eines solchen Stoffes am Zucker und Digallus- 
saure war an den schlechten Eigenschaften der Carbomethoxyverbiu- 
dungen gescheiterta). Inzwischen ist es uns gelungen, die P e n  t a c e t y l -  
v e r h i n d u n g e n  d e r  m- u n d  d e r p - D i g a l l u s s i i u r e ,  sowie die 
gehorigep Chloride als hubsch krystallisierende uod,deshnlb Ieicht zu 
reinigende Stoffe zu gewinnen3). Wir  haben nun diese C h l o r i d e  
sowohl rnit a- wie mit 8 - G l u c o s e  bei Gegeuwart von Chinolin ge- 
kuppelt und Substsnzen crhalten, die allerdings amnrph sind, abrr  
nach der Entstehungsweise und den ubrigen Eigenschaften wohl als 
P e n  ta-  ( p e n  t a c e  t y 1 - d i g a l  1 o y 1) - g l  u c o s e n  angesehen werden diirfen. 
Durch vorsichtige Verseifung mit Alkali bei 0' lassen sich darnus 
alle Acetylgruppen entferneii. Die dahei entstebenden Produkte sind, 
wie zu erwarten war ,  ausgesprocheoe Gerbstoffb der Tanninklasse. 
Wir  haben den Vorgang nur bei der mVerbindung ausfuhrlicher unter- 
sucht, weil bei der Verseifung der p-T'erbiuduug t i i jchst~ahrsch~ir i l i rh  
die gleiche Wanderung vun C;alloj Igruppen stattfinden I\ iirde, die 
fruher fur die Pentacetyl-p-di~alluus8ure festgest.ellt wurde'). Die 
Verbindungen der m-Digallussiiure rnit x -  und /3 Glucose unterscheide t1  

sich namentlich durch das Drehringsvermiigen ziernlich s tark.  

1) Friihere Abhandlungen: B. 45, 91.5 und 2709 [1913]; 46, 1116 [I913 
und 47, 2485 [1914]. 

2) E. F i s c h e r ,  B. 46, 3280 [1913]. 3) B. 61, 45 119181. 
'1 E. Fischer ,  M. B e r g m a n n  und W. L i p s e h i t e ,  B. 51, 45 [1918]. 




