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Di- und tetrasubstituierte Silaxene. 
Von H. KAUTSKY und A. HIR~CH. 

Mit einer Figur im Text. 

Allgemeiner Tea. 
In  friiheren Arbeiten wurde die Zusammensetzung der Silicium- 

verbindung Siloxen als Si,O,H, sichergestellt (1) und von den mag- 
lichen Wasserstoffsubstitutionsstufen einige Mono- und Triverbindungen 
(Halogenverbindungen, Oxyverbindungen, Aminoverbindungan usw.) 
dargestellt und naher untersucht (1, 2, 4). Da diese Verbindungen 
eine Fiille besonderer chemischer und physikalischer Eigenschaften 
zeigen, war es von Interesse, weitere Substitutionsstufen kennenzu- 
lernen, besonders im Hinblick auf die Frage der fortschreitenden 
h d e r u n g  der Eigenschaften rnit zunehmender Anzahl verschiedener 
eingefuhrter Substituenten im Siloxen. 

Der experimentelle Weg zur Darstellung solcher Verbindungen 
war dusch die Beobaobtung vorgezeichnet, dab in Gegenwart von 
Essigsaure mit Brom und rnit Jod  ein weitgehender Ersatz von 
Wasserstoff eintritt als in anderen Losungsmitteln. Wahrend mit 
J o d  in Benzol gelost auch beim Erwarmen nur Monojodsiloxen und 
mit Brom Tribromsiloxen entsteht, werden mit den in Essigsaure 
gelosten Halogenen in der Warme Verbindungen gebildet, die noch 
nicht untersuchten hoheren Substitutionsstufen angehoren. Zu er- 
sehen ist dies daran, daS die aus den Halogenverbindungen bei der 
Hydrolyse mit Wasser entstehenden Oxyverbindungen im Falle der 
Essigsaurebehandlung wesentlich tiefer gefarbt sind als bei der Ver- 
wendung anderer Losungsmittel. - Mit steigender Substitution nimmt 
aamlich die Tiefe der F’arbung bei den Siloxenderivaten zu. Eine 
qualitative Priifung der Produkte, die bei der Einwirkung von in 
Essigsaure geltistem Halogen in der Warme entstehen, ergab neben 
dem Halogen einen Gehalt an gebundener Essigsaure. 

Das Ntichstliegende war nun, die Einwirkung von reiner Essig- 
same auf das Siloxen gesondert zu betrachten. Siloxen wird in 
der  Kalte nicht merklich von der Siiure angegriffen. Mit steigender 
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Temperatur wird die Bildung eines durch Essigsaure substituierten 
Siloxens begunstigt. Die Zahl der eingefuhrten Acetatreste iiber- 
steigt, aber sicher nicht die Zahl 1, was aus der Farbung der durch 
Hydrolyse gebildeten Oxyverbindungen hervorgeht. Ein einheitlich 
zusammengesetzter Stofi kann auf diesem Wege nicht gewonnen 
werden, da bei dem langdauernden Kochen rnit Essigsaure, welches 
zur vijlligen Umwandlung notig wiire, nach allem zu schliegen, auch 
eine allmahliche Oxydation des Siloxenringes eintritt. Der Ersatz 
des Wasserstoffs durch die Essigsaure kann durch die Reaktions- 
gleichung , 

-Si - H + CH,COOH = fSiOOCCH3 + H, / 
veranschaulicht werden. (Das SiH bedeutet eine der SiK-Bindungen 
des Siloxens). Auch andere Stiuren, wie Propionsiiure, Buttersaure usw. 
verhalten sich Lhnlich. 

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen wurde auch die Wirkung 
von Siiureanhydriden, vor allem von Essigsaureanhydrid, untersucht. 
ghnlich wie bei der Essigsaure, aber in stirkerem MaBe, wird das 
Siloxen in niedere Acetate des Siloxens ubergefuhrt. 

/ L S i H  + (CH,CO),O = >SiOOCCH, + CH,CRO . 
I)er Verlauf der Reaktion wurde nur qnalitativ gepriift. Der 

entstehende, fluchtige Aldehyd wurde rnit Silbernitrat, rnit fuchsin- 
schwefliger Same und auch durch den Geruch festgestellt. Bei 
langerem Kochen rnit Anhydrid wird, wie bei dem Kochen in Essig- 
stiure, der Siloxenring oxydiert. Dem Essigsiiureanhydrid -6anz 
analog verhalten sich auch die homologen Saureanhydride. 

Im Gegensatz zu der bekannten Einwirkung von gelijstem Ha- 
logen, die augerst rasch verlauft, ist das Verhalten der Essigsaure 
und ihres Anhydrides bemerkenswert. Die nur allmahlich verlaufende 
Reaktion ist sehr temperaturabhtingig , was bei der Halogenierung 
nicht der Fall ist. Selbst bei - 80° gibt Brom mit Siloxen sofort 
das Tribromsiloxen. Die Geschwindigkeit der Umsetzung bei der 
direkten Einwirkung von Halogen scheint im Grunde nur von der 
Diff usionsgeschwindigkeit der zugefuhrten Stoffe in das feste Siloxen 

Vielleicht gibt die folgende Uberlegung eine zutreffende Er- 
klPrung fur das Verhalten der Essigsaure und des Anhydrids gegen- 
uber dem Siloxen. Der Bau des festen Siloxens bedingt eine starke 
Adsorption, somit eine innige Beriihrung der Siliziumverbindungen 
rnit den in der Umgebung befindlichen Molekiilen. Dieser Bau (3) 

abzuh’kngen. i 
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ist derartig , da8 samtliche Molekule des Siloxens an Vorgangen, 
wie Adsorption und Reaktion, beteiligt sein kiinnen, obwohl die Sub- 
stanz unve rande r l i ch  f e s t  bleibt. Das Siloxen ist ein apolares, 
hydrophobes Adsorbens. Dies zeigt die Unbenetzbarkeit des Siloxens 
durch Wasser, und die starke Adsorbierbarkeit von Sauren, Alko- 
holen und anderen Verbindungen, die hydrophobe Gruppen ent- 
halten. I n  einer demnachst folgenden Arbeit von KAUTSKY und 
BLINOFP (Siloxen als Adsorbens) wird dies nlher erortert werden. 
Der hydrophobe Charakter des Siloxens, der wohl durch die Silizium- 
wasserstoff bindungen hervorgerufen ist, bewirkt eine bevorzugte Zu- 
kehrung der Kohlenwasserstoffradikale der organischen Sauren zur 
Siloxenoberflache und eine Abkehr der reaktionsfahigen bydrophilen 
Carboxylgruppe. Zunehmende Temperatur fuhrt nun dam, da6 die 
Carboxylgruppen zunehmend in eine unmittelbare Beruhrung mit 
den in der Grenzflache gelegenen SiH-Bindungen und so zur Re- 
aktion gelangen kiinnen. In  diesem Falle wirkt also die Adsorption 
henimend auf die Umsetzungsgeschwindigkeit. 

Bereits KRUYT und VAN DUIN haben gezeigt, da6 eine be- 
stimmte Lagernng der Molekule an Qrenzfiachen sowohl eine Ver- 
zogerung als auch eine Beschleunigung einer Reaktion bewirken 
kann. - In Gegenwart von Kohle wird die Umsetzung der p8ulfo- 
hydrozimtsaure mit K J  verzogert, wahrend die der Dibrombernstein- 
saure rnit K J  durch Kohle beschleunigt wird (8). 

Die Umsetzungen rnit Essigsaure und Anhydrid fiihren also 
nicht zu chemisch einheitlichen definiert substituierten Siloxenen. 
Man kann bisher unbekannte Substitutionsstufen aber mit Hilfe von 
Essigdureanhydrid erhalten, wenn dieses gleichzeitig mit darin ge- 
lostem Halogen auf Siloxen einwirkt. Da Versuche mit Essigsaure 
und Halogen nicht giinstig verliefen, so11 nur von der Umsetzung 
mit Halogen in Gegenwart von Essigsaureanhydrid berichtet werden. 

Siloxen mit Jod in Benzol, Schwefelkohlenstoff usw. geliist, be- 
handelt, ergibt Monojodsiloxen (1). Siloxen mit god und Essigsaure- 
anhydrid fuhrt zu einer Verbindung, die neben einem Jod einen 
Essigsaurerest enthalt , und die als ein Monojodmonoacetatosiloxen 
bezeichnet wurde. Bei Brom-Essigsiiureanhydridlosungen finden wir 
in gleicher Weise diese eigentumlichen Verhhltnisse. Das Siloxen 
wird in ein Dibromdiacetatosiloxen verwandelt. Bnalysen, Dar- 
stellung und Beschreibung der Verbindungen werden spater aus- 
fuhrlich besprochen werden. Vorerst sol1 versucht werden , eine 
Erklkung dafiir zu geben, warum bei der Halogenierung in Gegen- 
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wart von Essigsiiureanhydrid auf ein in das Siloxen eingefiihrtes 
Halogenatom gleichzeitig ein Essigsaurerest gebunden wird. 

ES ist sicher, dab zuerst Jod in das Siloxen eintritt, und daB 
mit dieser Reaktion zwangslaufig die Substitution durch den Essig- 
saurerest verbunden ist. Dafiir spricht das Verhiiltnis 1 : 1 von Jod 
zu Essigsiiurerest. Damit scheidet auch die Moglichkeit aus, da6 
die Renktion Jod und Siloxen die nachfolgende Umsetzung des 
Essigsaureanhydrides mit dem Siloxen induziert. Es muB hierzu 
noch besonders betont werden, daB Temperatur und Konzentration 
‘in weiten Grenzen nicht von EinfluB auf das Verb’altnis von Halogen 
zu Essigsaurerest in der Siliziumverbindung sind. 

Eine Erklkung ergibt sich zwanglos in der Annahme, dafi das 
Jod und das Essigsaureanhydrid nicht jedes fib sich mit dem 
Siloxen reagieren, sondern daS beide vor der Umsetzung in der 
Losung eine chemische Komplexverbindung eingehen. Diese Annahme 
ist wohl durchaus berechtigt, da bekannt ist, wie stark organische 
Sauren und ihre Anhydride zur Komplexbildung neigen (5). Ein 
Vergleich der Essigsaureanhydridj odlosung mit anderen Jodlosungen, 
selbst der mit Essigsaure, zeigt, daB diese Anhydridjodlosung sich 
mit der ausgesprochenen gelbbraunen Farbe am weitesten von allen 
von uns untersuchten Losungsmitteln (Schwefelkohlenstoff, Petrol- 
lither, Chloressigsaureanhydrid, Essigsaure usw.) von der Farbe des 
echtgelosten Jods entfernt. Einige wenige Versuche zur Isolierung 
der Essigsaureanhydridverbindung waren ohne Erfolg. 

Die Reaktion von Siloxen mit der Essigsaureanhydridhalogen- 
verbindung verlauft auBerst rasch, ebenso rasch wie die einfache 
Einfiihrung von Halogen mit Brom- und Jodlbsungen in Benzol. 

Da6 in diesem Falle keine deutliche VerzSgerung der Reaktion, 
wie bei der Einwirkung von reinen Sauren und Anhydriden eintritt, 
diirfte daran liegen, dab die Konzentration der Additionsverbindung 
in dem LGsungsmittel (Essigsiiureanhydrid) gering ist , und somit 
keine gerichtete Lagerung der an  die Oberflache gelangenden Mole- 
kiile in Betracht kommt. 

FormelmaBig ausgedriickt sind die Reaktionen zwischen Brom- 
Essigsaureanhydrid und Siloxen, und Jod- Essigsiiureanhydrid und 
Siloxen folgende: 
Si,O,H, + (CH,CO), - 0 .  J, = Si,O,H,. J(CH,COO) + HJ + CFl&HO. 

H .  Kautsky und A. Hirsch. 

si603H6 -I- 2(CH3CO), * 0 - Br, = Si603Hs Br,(CH,COO)8 + 2HBr + 2 CH,CHO . 
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Die urspriinglichen Reaktionsprodukte, besonders der Acetaldehyd, 
konnen aus dem sehr reaktionsfahigen Gemisch von Anhydrid und 
Balogen nicht isoliert werden. 

Es ist nicht sicher, ob die Essigsaureanhydridanlagerungsver- 
bindung in dem Anhydrid gar nicht dissoziiert ist. Hochstwahr- 
scheinlich ist in der Losung auch noch freies Halogen vorhanden. 
Da6 dieses nicht zur Wirkung direkt auf das Siloxen gelangt, liegt 
dann wohl daran, da6 die Bildung der Anlagerungsverbindung in 
den Grenzflachen gegeniiber der Lijsung besonders begiinstigt ist. 

Experimentell werden die Verbindungen so dargestellt, dal3 
eine verdiinnte Losung von Essigsaureanhydrid und Halogen por- 
tionenweise iiber das auf einem geschlossenen Filter befindliche 
Siloxen gegossen wird. Das Halogen wird dabei rasch verbraucht. 
Vor jedem neuen Zufiigen der Losung wird abgenutscht. Durch 
dieses Verfahren wird bewirkt, daB die Reaktionsprodukte, vor allem 
der entstehende Halogenwasserstoff, dauernd entfernt wird. Die friiher 
ausgefuhrte einfache Bromierung des Siloxens mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff oder Benzol, die nur zu einem trisubstituierten Brom- 
siloxen fiihrt (2)) wurde einfach durch wiederholtes ZugieBen von 
Bromlosung zu Siloxen ausgefiihrt, bis eine kraftige Bromfarbung 
dauernd bestehen blieb, so daB der entstehende Bromwasserstoff 
nicht entfernt wurde. Fiigt man nun in dieser Weise die Essig- 
siiureanhydridlijsung zu dem Siloxen, also so, da6 der entstehende 
Bromwasserstoff in dem Gemisch verbleibt, dann treten, wie bei der 
einfachen Bromierung, nur drei Substituenten in das Siloxen ein, 
niimlich zwei Bromatome und nur ein Essigsaurerest : 

Si,O,H,Br,(CH,COO) . 
Auch wenn man von vornherein mit einer Mischung von Essigsaure- 
anhydrid, Brom und Bromwasserstoff bromiert , gelangt man zur 
gleichen Verbindung. 

Naheliegend war nun der Versuch, auch das einfache Bromieren 
so zu leiten, da6, wie bei der Darstellung von Dibromdiacetatosiloxen 
der Bromwasserstoff dauernd entfernt wird, urn zu sehen, ob da- 
durch auch in diesem Falle die Anzahl der eingefiihrten Brom- 
atome im Siloxen auf 4 erhijht wird. Selbst wenn die Analysen- 
zahlen geringe Abweichungen zeigen, so ist es doch ohne weiteres 
zu ersehen, da6 bei der Entfernung des Bromwasserstoffes bei der 
einfachen Bromierung die Substitution weiterschreitet unter Bildung 
eines im wesentlichen vierfach bromierten Siloxens. Bei diesen 



6 H, Kautslcy und A. Hirseh. 

Versuchen wurde beobachtet, da6 verdunntere Lijsungen verschie- 
denster Konzentration die gleiche Wirkung zeigen. La& man Brom 
anstatt auf Siloxen auf Monobromsiloxen, ja selbst auf Tribromsiloxen 
einwirken, und entfernt dauernd den Bromwasserstoff, so kommt 
man ebenfalls zu tetrasubstituiertem Bromsiloxen : Si,O,H,Br, . 

Bei Anwendung sehr konzentrierter Bromlosungen wird eine 
weitere Bromierung erreicht, die bei sehr sorgfaltiger dauernder 
Entfernung des Bromwasserstoffs bis zu dem intensiv dunkelgelb 
gefarbten Hexabromsiloxen fuhrt : Si,O,Br, . 

Die Verbindungen, die mit Essigsaureanhydrid und Halogen 
erhalten wurden, besitzen die Zusammensetzung : 
Si,O,H, - J(CR,COO); Si,0,H,Br,(CH8COO); Si,O,H,Br,(CH,COO)B . 
Es ist zu bemerken, daB die Substitutionsstufe bei diesen Stoffen 
sehr genau erreicht wird, daB also tatslchlich als neue Snbstitutiona- 
stufen di- und tetrasubstituierte Siloxene erhalten wurden. Die 
Substituenten, Halogen und Essigsaure, stehen aber in den Halogen- 
acetatosiloxenen untereinander nicht vijllig in einem ganzzahligen 
Verhiiltnis. Eine Erklarung findet dieser Umstand darin, daB wohl 
erst sekundar ein Austausch der Substituenten eintritt, so daB z. B. 
durch Essigsaure das Jod teilweise verdrangt wird und bei der Bro- 
mierung die Essigsaure durch Brom. Fur  diese Annahme spricht 
die Tatsache, daB das Trioxysiloxen beim Behandeln mit Essig- 
saureanhydrid und Chlorwasserstoff nicht in ein reines Trichlor- 
siloxen iibergeht , sondern ungefihr 10 der Substitution durch 
Essigsaure gedeckt wird. Die Oxy- und Aminoverbindungen , die 
aus den di- und tetrasubstituierten Halogenacetatosiloxenen ge- 
wonnen werden konnen, sind jedoch e inhe i t l i che  di- und tetra. 
substituierte Siloxene. 

In ihren Eigenschaften sind die Acetatohalogensiloxene den 
Halogensiloxenen durchaus ahnlich. Sie sind gefilrbt : Das Dibrom- 
monoacetatosiloxen gelb - grun, das Dibromdiacetatosiloxen gelb. 
Das Monojodmonoacetatosiloxen ist auch merkwurdigerweise gelb 
gefarbt, obschon diese intensive Farbung nach der niederen Substi- 
tution nicht zu erwarten gewesen ware. Deutlicher sind die Unter- 
schiede bei den Oxyverbindungen, die durch Hydrolyse aus den 
Siureverbindungen entstehen. Das Dioxysiloxen, erhalten aus dem 
Monojodmonoacetatosiloxen und Wasser, ist braunrot, wahrend es 
nach den Farbungen, der aus den Halogenverbindungen dargestellten 
Oxyverbindungen als orange erwartet wurde. Das Trioxysiloxen, 
aus dem Dibrommonoacetatosiloxen dargestellt, ist violett-rot gef arbt, 



Di- und tetraszlbstituierte Siloxme. 7 

wahrend die Trioxyverbindung, die aus dem Tribromsiloxenerhalten wird, 
leuchtend hellrote Farbe besitzt. Das Tetraoxysiloxen ist braunviolett. 

Die Farbungen dieser aus den Acetatohalogensiloxenen ge- 
wonnenen Oxyverbindungen sind also vie1 intensiver als die, der durch 
direktes Halogenieren und darauf folgendern Hydrolisieren dar- 
gestellten Oxyverbindungen. Es w2re denkbar , daf3 diese E'arben- 
unterschiede in der verschiedenen Stellung der substituierenden 
Hydroxylgruppen zueinander gelegen sein konnen, und zwar derart, 
daB die intensivere Fiirbung dadurch zustande kommt, da8 Oxy- 
gruppen in Orthostellung stehen. Es ware ja verstandlich, daf3 der 
direkte gekoppelte Eintritt des Essigsburerestes der Additions- 
verbindungen aus Essigsauremhydrid und Halogen, in Orthostellung 
in das Siloxen erfolgt. Die Bestimmung der Stellung der Substi- 
tuenten in diesen Siliciumverbindungen ist bis jetzt noch nicht ge- 
lung en. 

Darstellung der Verbindungen. 
1. Al lgemeines  i iber  d i e  Dars te l lung .  

Die hier beschriebenen Derivate deB Siloxens sind so auSer- 
ordentlich empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit , daS die Dar- 
stellung und Weiterverarbeitung 
dieser StoEe nur in stromendem 
reinem Stickstoff (6) und im Va- 
kuum geschehen kann. Die zur 
Benutzung gelangenden Fliissig- 
keiten, wie &thylather, Schwefel- 
kohlenstoff,Essigsaureanhydridusw. 
miissen in geeigneter Weise im 
Stickstoffstrom entwassert und de- 
stilliert werden. 

Die Darstellung der verschie- 
denen Derivate des Siloxens wird 
hauptsachlich in dem nachstehen- 
den Glasfilterapparat vorgenommen 
(Fig. 1). Eine genauere Beschrei- 
bung der gesamten Apparatur, die 
zur Verarbeitung des Siloxens und 
seiner Derivate dient, wird dem- 
nachst von KAUTSKY und THIELE veroffentlicht werden. 

Appwatur. 

Fig. 1. 

Der absolut saueratofffreie Stickstoff durchatromt von D aus die gesamte 
Durch geeignete Stellung der Hahne (C nnd D) bei geachlossenen 
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Schliffkappen ( A  und B) kann man eine auf dem Filter F (Porenweite l l a  
ff 3/5 - 7) befindliche Fliissigkeit durch diesen hindurchpressen. Beim Ein- 
fiillen der Fliissigkeiten und festen Substanzen ist der Hahn C geschlossen und 
die Schliffkappe A geoffnet, ebenso beim Ausfiillen. Will man die Reaktions- 
fliissigkeit mit einer auf dem Filter befindlichen Substanz langere Zeit in Be- 
riihrung lassen, so schlieBt man den Hahn C und 1aBt den Stickstoff bei A 
oder B ausstrijmen. Der Stickstoff kann auch zum Riihren benutzt werden, 
indem man ihn durch geeignete Stellung des Hahnes D und schlieflen des 
Hahnes C bei geoffneter Schliffkappe (A oder B) von unten durch den Filter 
hindurchpreBt. 

Fur  alle Verbindungen verlauft die Darstellung im Prinzip nach der- 
selben Methode. Die kleinen Abweichungen werden bei den einzelnen Sub- 
stanzen Beriickeichtigung finden. 

Das Siloxen wird nach Entfernen der Schliffkappe A im Stickstoffgegen- 
strom eingefiillt uud bleibt auf der Filterplatte F liegeu. SoEort nach dem 
Einfiillen wird eine kleine Portion (30 cm3) der kurz vorher dargestellten Halogen- 
losung bei A eingegossen und gelangt durch Schiitteln der Apparatur und durch 
Wirbeln mit Stickstoff in innige Beriihrung mit dem Siloxen. Den Stickstoff 
laBt man wahrenddessen durch die wiederaufgesetzte, aher nicht vollkommen 
gesehlossene Kappe susstramen, und verdrhgt  auf diese Weise die in den 
Schliff gelangte Luft. Nunmehr schlieBt man die Kappe A vollkommen, und 
der im oberen Filterraum entstehende Sticltstoffdruck preBt die Halogenlosung 
durch das Filter F nach E und C aus der Apparatur heraus. Auf diese Weise 
wird die Substanz noch 6-8mal mit frischer Halogenlosung behandelt. Hier- 
auf wird portionsweise mit Ather 10-12 ma1 ausgewaschen. Nach Abdriicken 
der letzten h e r p o r t i o n  trocknet man mit Hilfe des durchstromenden Stick- 
stoffs die Substanz so weit, daS sie in ein vorher evakuiert gewogenes Analysen- 
kijlbchen (4) iibergefiihrt werden kmn, das auch von reinem Stickstoff durch- 
stromt wird. Zn diesem Zwecke wird an Stelle der Schliffklappe A der Filter- 
apparatur ein 8 mm Rohr mit Schliff aufgesetzt und diesee in den Hale des 
Analysenkolbchens eingefiihrt. Nach einiger Zeit wird durch Kippen des 
Filterapparates die Substanz in das Analysenkolbchen eingefullt. Das ver- 
schloesene Kolbchen wird nun an eine Vakuumapparatur angeschlossen, aus- 
gepumpt und allmahlich auf looo erwiirmt, und die Substam bei dieser Tern- 
peratur vollkommen getrocknet. Die Substanz kann im Stickstoffstrom in 
Phiolen, die zwei Ansatze besitzen, abgefiillt und nach Abschmelzen dieser 
Glasrohre beliebig lange auf bewahrt werden, oder, wenn das Kolbchen vorher 
gewogen war, unmittelbar zur Analyse verwendet werden. 

2. D a r s t e l l u n g  von Monoacetatomonojodsiloxen. 
Wird Siloxen in der eben beschriebenen Weisa mit einer 

Liisung von Jod in Essigsaureanhydrid behandelt, so entsteht Mono- 
jodmonoacetatosiloxen. Das Siloxen nimmt unter der Einwirkung 
der Jodlosung eine brlunliche Farbung an, die von adsorbiertem 
Jod herruhren durfte. Mit der Stgrke der Jodlosupg nimmt auch 
die Starkung der Farbung zu. Durch Auswaschen mit &her ver- 



Di- uwd tetraszibstitzcierte Siloxene. 9 

schwindet die braune Farbe, und es hinterbleibt eine gelbgriine 
Substanz, das Monoacetatomonojodsiloxen. 

Die Jodierung wird am besten mit 1-2 o/oigen Jodlosungen 
ausgefdhrt, die als Losungsmittel neben Essigsiiureanhydrid auch 
Athylather enthalten und zwar im VerhBltnis 1 : 1 bis 1:3. Die 
Zugabe von Lthyliither erleichtert das Auswaschen der Verbindung. 
Starke Jodlosungen behindern die Bildung des Monoacetatomono- 
jodsiloxens, da dann freies Jod teilweise allein mit dem Siloxen 
reagiert. Die schon jodierten Molekiile werden von der Jodessig- 
saureanhydrid-Additionsverbindung nicht mehr angegriffen. 

Die Hydrolyse des Monoacetatomonojodsiloxens mit Wasser er- 
gibt eine braunrote Dioxyverbindung des Siloxens unter Abspaltung 
der Substituenten als Essigsaure und Jodwasserstoff. Diese Ab- 
spaltung findet sehr leicht statt und verhindert ein Abbrennen der 
Substanz an der Luft, da die entstehende Essigsaure das Pulver 
feucht halt. An der Luft findet demnach zum Unterschied vom 
Siloxen, das sofort abbrennt, langsame Hydrolyse und langsame 
Oxydation statt. Gegen Schlag zeigt sich das Monoacetatomono- 
jodsiloxen in vollkommen trockenem Zustande empfindlich: Es tritt 
Verpuffung ein. 

In derselben Weise, wie man in halogensubstituierten Siloxenen 
mit Hilfe von organischen Aminen das Halogen durch die Amino- 
gruppe ersetzen kann (l), la& sich auch das Monoacetatomonojod- 
siloxen rnit Hilfe von Ammoniak oder organische Aminen in die 
entsprechenden Diaminosiloxene uberfiihren, die braunrote Farbung 
besitzen. 

3. D a r s t e 1 l u n g  d e s D i a c e t a t o di b r o m s i 1 oxen s. 

Bromlosungen von 1 - 10 O l 0  Bromgehalt in reinem Essigsaure- 
anhydrid oder in &hylatheressigsaureanhydridgemischen fiihren nach 
der beschriebenen Auswaschmethode mit frischer Halogenlosung glatt 
zu dem gelb gefarbten Diacetatodibromsiloxen, das im Vergleich 
zum Monoacetatomonojodsiloxen nach der Umsetzung von anhaften- 
der Halogenlosung mit &her leicht gereinigt werden kann. Da die 
Reaktion rnit starker Warmetonung verlauft, miissen Filterapparat 
und BromlBsung mit Eis gekuhlt werden, namentlich wenn rnit 
stkkeren Bromkonzentrationen gearbeitet wird. Vorsichtshalber 
kann jede Substitution des Siloxens bei 0 O ausgefiihrt werden, jedoch 
ist die Kiihlung erst fiir Substitutionen notwendig, die mehr als 
zwei Substituenten ins Siloxenmolekul eintreten lassen. 
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Mit Wasser ergibt das Diacetatodibromsiloxen eine braun- 
violette Tetraoxyverbindung unter Abspaltung von Bromwasserstoff 
und Essigsaure. Die Substanz ist noch feuchtigkeitsempfindlicher 
als das Monoacetatomonojodsiloxen und entzundet sich ebenfalls 
nicht an der Luft. Mit Ammoniak und Anilin bilden sich braun- 
violette Tetraaminosiloxene. 

4. D ar s t e l l u  n g d e s Mono a c e  t a t o d i b r  o m s i lox  e n s. 
Bei der Bromierung von Siloxen in Gegenwart von Essigsaure- 

anhydrid, wie sie eben besprochen wurde, entstehen pro Mol urn- 
gesetzten Siloxens zwei Mole Bromwasserstoff, die jedoch durch 
Zugabe von frischer Halogenlosung immer wieder von der Substanz 
entfernt werden. Fugt man zum Siloxen nur eine einmalige Portion 
Bromessigsaureanhydridlosung hinzu, die das zur Reaktion notige 
Brom schon i n  genugender Menge enthalt, so verbleibt der gesamte 
Bromwasserstoff bis zur volligen Umwandlung im Reaktiomgemisch. 
Die mit Ather ausgewaschene gelblichc Verbindung ist das Mono- 
acetatodibromsiloxen. Der Bromwasserstoff hemmt demnach die 
Reaktion von Brom, Essigsaureanhydrid und Siloxen, die sonst zum 
Diacetatodibromsiloxen fiihrt,, in der Weise, daB die Umsetzung bei 
der Tristufe stehen bleibt. Das Wesen dieser Hemmung durch 
Bromwasserstoff ist noch nicht aufgeklart worden, durfte aber viel- 
leicht auf die Bildung einer Bromwasserstoffadditionsverbindung 
zuriickzufuhren sein. 

Die Darstellung des Monoacetatodibromsiloxens kann auch durch 
Bromieren von Siloxen in einer mit Bromwssserstoff gesattigten 
Essigsaureanhydridbromlosung erfolgen. Das Monoacetatodibrom- 
siloxen ergibt bei der Hydrolyse eine violett-rote Trioxyverbindung. 

Es sei hier noch darauf hingewiesen, daB Brom-Essigsaure- 
anhydridlosungen zum Unterschied von Jodessigsaureanhydridlosungen 
wegen der Bildung von Brom-Essigsaure, Acetylbromid usw. (7) nicht 
aufbewahrt werden kdnnen, sondern kurz vor Beginn der Bromierung 
hergestellt werden miissen. Auf diese Weise gelingt es, die Brom- 
losung vor Eintreten der zur Bromessigshure usw. fiihrenden Reak- 
tion aufzubrauchen. 

5. Dar s t e l lung  des  T e t r a b r o m s i l o x e n s  u n d  des  
H exa  b r o rn sil ox  en  s. 

Analog der Hemmung durch Bromwasserstoff bei der Rea,ktion 
zwischen Brom? Essigsaureanhydrid und Siloxen, verlauft die 
Hemmung auch bei der gewohnlichen Bromierung mit verdunnter 
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Bromlosung, bei der in Gegenwart des entstehenden Bromwasser- 
stoffs Tribromsiloxen (2) entsteht. Durch Wegwaschen des Brom- 
wasserstoffs mit frischer Halogenlosung lBBt  sich diese hemmende 
Wirkung aufheben, und man gelangt zu einem gelben Tetrabrom- 
siloxen. Dieses bildet sich ganz gleich, ob man von Siloxen, Mono- 
bromsiloxen oder Tribromsiloxen ausgeht, und ist somit das End- 
produkt der Bromierung bei gemaBigter Bromkonzentration. Die 
Bromierung wird in Schwefelkohlenstoff vorgenommen und die 
Bromkonzentration kann bis 20 01113 Brom auf 100 om3 Lortung 
betragen. Schwache Bromkonzentration (1-5 g Brom in 100 cms 
Losungsmittel) und gutes Nachwaschen sind vorzuziehen , da da- 
durch eine zu starke Bildung von Bromwasserstoff vermieden 
und ein leichteres Entfernen des gebildeten Bromwasserstoffs 
erreicht wird. 

Das Hydrolyseprodukt des Tetrabromsiloxens ist eine rotviolette 
Tetraoxyverbindung. 

Geht man bei der Bromierung von Siloxen in  Schwefelkohlen- 
stoff zu auBerst starken Bromkonzentrationen (50 cms Brom auf 
50 em3 Schwefelkohlenstoff) iiber und wascht das gebildete Produkt 
mit derselben Bromlosung lange aus, so erreicht man die hiichste 
Wasserstoffsubstitutionsstufe des Siloxens, das orangegelbe Hexa- 
bromsiloxen. Zu Beginn der Bromierung muB gut gekiihlt werden, 
und die Bromlosung vorsichtig zugesetzt werden. Es ist empfehlens- 
wert, die Bromlosung nicht direkt auf das trockene Siloxenpulver 
zu gieBen, da  einseitige Uberhitzung und Zersetzung stattfinden 
kann. Man uberschichtet das Siloxen mit etwas Schwefelkohlenstoff 
und gieBt dann erst die Bromlosung in kleinen Portionen unter 
gutem Schiitteln zu. 

Als Ausgangssubstanz zur Herstellung der Hexaverbindung kann 
man samtliche Bromderivate des Siloxens benutzen. Eine Analyse 
dieser Qerbindung, die am SchluB der Arbeit angegeben ist, ergab 
bisher noch uieht ganz befriedigende Resultate. Das Verhaltnis 
von Brom zu Silicium betragt 5,712 : 6 statt 6 : 6. Dieser Fehlbetrag 
an Brom ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB die Entfernung des 
die Substitution hemmenden Bromwasserstoffs noch nicht vollig 
arreicht mar. 

Die Hydrolyse des Hexabromsiloxens ergibt das tiefschwarze 
Hexaoxysiloxen, das im trockenen Zustande sehr heftig explodiert (4). 
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Analytiache Methoden. 
Die analytische Ermittlung der Bestandteile dieser Verbindungen wurde im 

wesentlichen wie bei den schon friiher untersuchten Halogensiloxenen ausgefiihrt. 
Die in  einem evakuierten Kolbchen abgewogene Substanz wird ohne 

Lufteutritt hydrolysiert und nach der Hydrolyse auf ein offenes Filter gebracht 
und vollstiindig ausgewrtschen. Ein Teil des Filtrates dient zur Bestimmung 
des Halogens und der EssigsHure. Bus einem andereu Teil werden die ge- 
ringen Meugen Siliciumverbindungen , die sich im Gesamtfiltrat befinden als 
SiO, bestimmt und der Hauptmenge der Kieselsiiure, die zur Siliciumbestimmung 
dient , hinaugefugt Zur Siliciumbestimmung wird der Filterriickstand mit 
Ammoniak aersetzt, und die entstandene Kieseleaure ausgegliiht und gewogen. 
Die schon irn Ausgangsmaterial, dem Calciumsilicid, enthaltenen Verunreini- 
gungen sind auch der Kieselsiiure beigemengt und miissen getrennt bestimmt 
werden. Die Mengen dieser Verunreinigungen werden sowohl von der zu  
analysierend, ale auch von der Kieselssure abgezogen. 

Bestimmung des Halogens und der  Essigslore. 
In einem Teil des Filtrats wird mit Barytwasser die Gesamtaciditat, der 

durch Hydrolyse abgespaltenen SBuren, xlso Halogenwasserstoffsaure und 
Essigsaure bestimmt. Der Halogcngehalt wird aus einem anderen Teil dieser 
Lijsung gravimetrisch oder durch Titrieren nach VOLHAED ermittelt. Aus dieser 
Halogenbestimmung errechnet sich eine gewisse Aciditat fur die Halogen- 
wasserstoffsiiure, die von der gefundenen Gesamtaciditat der LBsung abgezogen 
wird und eomit den Essigsaurewert ergibt. 

Bestimmnng der  Kieselslure und der Verunreinigungen. 
Der nach der Hydrolyse verbleibende Filterruckstand wird mit dem 

Filter zusammen in einer Platinschale durch Zufiigen von Ammoniak vijllig in 
Kieselsaure verwandelt und zur Trockne gedampft. Die Verunreinigungen, die 
in der Kieselsaure enthalten sind, bestehen aue Silicium, Calciumsilicid und 
Eisensilicid, die aus dem Ausgangsmaterial stammen. Dss Silicid wurde im 
Laboratorium nach dem Verfahren von GOLDSCHMIDT (D. R P. 199193, R1. 12i  
37 und D. R. P. 204567, KI. 12i, 37) aus reinem Calciumoxyd dargestellt, das 
nnter Zugabe von FluBmitteln durch sehr sorgfiiltig gereinigtes Silicium redu- 
ziert wurde. Der Gehalt an Eiseusilicid (FeSi,) ist in diesen Prlparaten gegen- 
iiber den technischen Produkten, die nach dem gleichen Verfahren gewonnen 
werden , auBerordentlich herabgesetzt , wahrend der Gehalt an frciem Silicium 
ungefahr der gleiche bleibt. Bei der Darstellung des Siloxens bleibt ein kleiner 
Rest an Calciumsilicid unangegriffen, der somit als Verunreinigung fur sich 
bestimmt werden muB. 

Dic Hauptmenge an Kieselstiure und die Verunreinigungen werden folgender- 
maBen ermittelt: 

Die zur Trockne gedampfte Kieselsiiure wird mit starker Salzsaure ver- 
setzt, wobei das Calciumsilicid in Silicon (2) umgewandelt wird. Diese geringen 
Mengen Silicon werden nach Abdampfen der Yalzsiiure durch Ammoniakzusatz 
in Kieselsaure verwandelt. Dieser Vorgang, das Zugeben von Ammoniak und 
SalasLiure wird wiederholt. Nach dem Eindampfen zur Trockne wird konzen- 
trierte Salzsiiure zugefugt und nach einiger Zeit, nach Zugabe von heiSem 
Wasser, der gesarnte Schaleninhalt auf ein Filter gebracht und ausgewaschen. 
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Im Filtrat befindet sich das Calcium und gelSste Kieselsaure. Diese Liisung 
wird eingedampft, im Trockenschrank langere Zeit auf 1100 erhitzt, mit Salz- 
sliure angefeuchtet und auf einem Filter ausgewaschen. Im Filtrat wird das 
Calcium als Oxalat bestimmt. Die auf dem Filter befindliche Kieselsaure wird 
mit der Hauptmenge der Kieselsaure vereinigt, durch Gluhen in SiO, um- 
gewandelt und gewogen. Eisensilicid und freies Silicium werden, wie schon 
in friiheren Arbeiten angegeben, dadurch bestimmt, daS die Kieselsaure mit 
FloSsaure bei Gegenwart von Salzsaure abgeraucht wird. Das zuruckbleibende 
Eiscnchlorid dient zur Eisenbestimmung ; das unangegriffene, elementare Silicium 
wird als solches gewogen. Zu der auf diesem Wege hestimmten Kieselsaure 
mu6 noch der Teil hinzugefugt werden, der auq einem Teil des Filtrates be- 
stimmt wird, welches nach der Hydrolyse der urspriinglichen Verbindung er- 
halten wurde. 

Parallel rnit der eben geschilderten Analyse der Siliciumverbindungen 
wird eine Bestimmung des rnit Laugen entwickelten Wasserstoffes ausgefuhrt. 
Niiheres uber diese Bestimmung, die auch eine Vergleichbestimmung des in 
der Verbindung enthaltenen Siliciums gestattet, findet sich in der Arbeit von 
RAIJTSKY und TEIELE (4). Der Zweck dieser Bestimmung ist, den Substitutions- 
grad zu erkennen, also die Oxydationsetufe der Verbindungen festzu&ellen. 

Da in diesen Verbindungen die Liganden nicht in einem ganzzahligen 
Verhiiltnis stehen, so ist es nicht statthaft, die theoretisch zu erwartenden 
Wasserstoffwerte aus angenommenen Verbindungen zu berechnen , in  welchen 
die Substituenten in  ganzzahligem Verhiiltnis vorliegen. Es handelt sich nicht 
um eine Bestimmung des in  der Verbindung enthaltenen Wasserstoffs, sondern 
lcdiglich um die Feststellung, ob die eingetretenen Liganden tatsachlich direkt 
an das Silicium gebunden sind. Man muB demnach die jeweils analytisch er- 
mittelten Verhaltniszahlen der die Verbindung zusammensetzeuden Elemente 
als Crundlage zur Berechnung des theoretischen Wasserstoffwertes annehmen. 
Zur Berechnung der Verhaltniszahlen wird in den Substanzen fur das Siiicium 
der Wert 6 angenommen, da es sichergestellt ist, da6 dem Siloxen die Formel 
Si,0,H8 zukommt. Es zeigt sich dabei, dal3 die Liganden, Halogen und Essig- 
aiiure, Abweichungen von einem ganzzahligen Verhiltnis zueinander zeigen, 
wiihrend jedoch die Summe der beiden Substituenten in einem g a n z z a h l i g e n  
Verhiiltnis zu dem Silicium stehen, so daS tatsachlich di- und tetrasubstituierte 
Siloxene erhalten wurden. Analyaen. 

A n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  d e s  Monojodmonoacetatosiloxens. 

I I1 111 
~~ -~ 

964,s I 627,3 
,, Verunreinigungen . 34,O 37,9 22,5 

mg Reinsubstanz. . . /I 850, l  1 926,9 1 604,s 
,, reines SiO, . . . 757,5 822.5 519.9 

O/, Si . . . . . . . 11 41.61 I 42.21 I 40. I 6 

- -. /I I 
mg eingewogen . . . 1 1  884, l  

-~ 

- 

J . 29;Ol 1 27;99 1 28:38 
O1, CH,COOH. . . . * . ’ . /I 16.37 16.47 I 17.03 

: 0,9248 : 1,122 I : 0,8796 : 1,095 I : 0,9374: 1,209 
6:2 ,047  I 6:1,9746 1 6:2,1464 

V e r h a l t n i s :  
Si : J : CH,COOH = 6 : 
Si : (J + CH,COOH) . . 
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6:4,133 I 6 : 4,062 

V e r h i i l t n i s :  
Si : Br : CH,COOE = 6 : : 2,270 : 1,863 : 2,329 : 1,733 
Si : (CH,COOH f Br) . 

H. Kautsky wnd A. Rirsch. 

Wasserstoffbestimmung dieser Substanz mit Ammoniak: 
--_____ - ... 

I1 

571,4 I 14,5 

! I 

454,3 rng eingewogen . . . 
,, Verunreinigungen . 1/ 21,4 

mg Reinsubstanz . . /I  432,9 
,, reines s io ,  . . . / j  383,9 

best. ber. best. ber. 
'/,, si . . . . . . . 41,73 41,67 40,83 42,33 
H, in ern3 . . . . . 1 241,3 1 237,3 1 315,O 1 315,s 

I 
. ~ .... .. ~ . . . 

~~~~ ..... _ ~ ~ 

_ _ _ ~ _ _  

6 : 4,117 
: 2,232: 1,885 

Ale Mittel folgt aus aIlen hnalysen Si : (J + CB,COOH) = 6 : 2,056. 

Trots des ungleichen Verhaltnisees der Substitueuten zueinander wird nichts 
an dem Verhilltnis 6 Silicium zu 2 Substituenten geiindert. 

best. ber. I best. 
si . . . . . . 31,22 33,03 31,74 

H, in  em3 . . . . . I! 261,O I 260,2 1 184,6 

ber. 
33,22 

184,O 

Wasserstoff bestimmung dieser Substanz mit Ammoniak : - - ~~- ~ _ -  
I I I1 

-__ ___ -_ - II 
mg eingewogen . . . 560,3 
,, Verunreinigungen . I 28,7 19,5 
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A n a l  y t  i s  c h e  B e s t  imm nn g d e s  M o n o  a c e  t a t o d i b r  om si loxens.  
Analyse 1 wurde unter Zuhilfenahme einer mit Brornwasser~toff gesattigten 

Essigs3iureanhydridbromlBsung ausgefiihrt. Bei den Analysen 2 und 3 wurde 
der bei der Reaktion entstandene Bromwasserstoff als Hemmungsmittel benntzt. 

- ~ _ _ _ _ _ _  -~ ~ - 

mg eingewogen . . .  1008,2 

mg Reinsubstanz. 
,, Verunreinigungen . 17,9 

,, reines SiO, 

'/lo Br 39,60 

. .  
. . .  

. . . . . .  36,71 I 37,923 I 33,29 34,17 
"lo Si. / /  37745 

CH,COC;H * ~ ' ' . . ' 11 11,31 I 15,30 I 13,50 

6 : 3,0885 1 6 :  3,100 I 6:2,931 

V e r h g l t n i s :  
Si : Br : CH,COOE€ = 6 : : 2,227 : 0,8613 : 1,911 : 1,189 : 1,932 : 0,999 
Si : (Br + CH,COOH) . 

Als Nittel aus samtlichen Analysen folgt: 
Si : (Br + CH,,COOH) = 6 : 3,0398. 

A n  sl y t i s c h e B e s t  im m ung d e s T e t r a  b r o m si 1 ox  ens. 
Fiir Analyse 1 wurde Siloxen als Ausgangssuhstanz benutzt, wahrend bei 

Anlyse 2 vom Monobromsiloxen ausgegangen wurde. 
._____ ____...__ 

mg eingewogen . . .  
,, Verunreinigungen . 31,6 

mg Reinaubstanz 662,2 
., reines SiO, . . .  605,l 376,5 

lo/, Si . . . . . .  11 30,33 1 31,29 1 31,29 1 31,29 
best. ber. I best. ber. 

O / , ,  Br . . . . . .  57,81 1 59,42 57,OO 59,423 

Si :Br  . . . . . .  1 1  6 :4,016 6 : 3,837 
V e r h a l t n i s :  

Wasserstoffbestirnmung dieser Substanz mit Ammoniak: 

I 
- _- !I _ _  

mg eingewogen . . . .  -11 833,s 

mg Reinsubstanz . . .  11 80%4 

,, Verunreinigungen . 31,4 

,, reines SiO, . . . .  525,3 

O l 0  Si . . . . . . .  I 31,29 
best. ber. 

H, in cm3 . . . . .  289,2 I 267,O 

Als Mittel folgt m e  eamtlichen Analysen: Si : Br = 6 : 3,9265- 
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Analyt ieche  Best immung des Hexabromsiloxens. 

I 
- __ - ~ ~ ~ ~ ~ 

mg eingewogen . . . .  /I 1024,O 
,, Veruoreinigungen . . 31,7 

mg Reinsubstanz . . .  992,3 
,, reines SiOB . . . .  II 544,s 

11 best. ber. 
O/,, Si . . . . . . .  25,65 1 24,19 
O:,, Br . . . . . . .  11 69,55 1 68,91 

Yerhiiltnis: Si : Br = 6 : 5,712. - 

Zneammfassung. 

1. Als neue Substitutionsstufen des Siloxens wurden beim Be- 
handeln von Siloxen mit verdiinnten Essigsiiureanhydrid-Halogen- 
losungen analytisch gut definierte di- und tetrasubstituierte Siloxene 
dargestellt, die gleichzeitig neben Halogen auch Essigsaure enthalten. 
Die Jodierung in Essigskiureanhydrid ergibt ein Monoacetatomono- 
jodsiloxen, wahrend die Bromierung in Essigsaureanhydrid ein Di- 
acetatodibromsiloxen entstehen 1aBt. Das Diacetatodibromsiloren 
bildet sich nur bei dauernder Entfernung des bei der Reaktion 
entstehenden Bromwasserstoffs. 

2. Der gleichzeitige Eintritt von Essigsaure und Halogen wird 
durch das Vorhandensein von Essigsaureanhydridadditionsver- 
bindungen erklart, die als Ganzes mit dem Siloxen reagieren. 

3. Essigsaure und Essigsaureanhydid (wie auch die @lieder der 
homologen Reihe) wirken erst beim Erwiirmen langsam auf das 
Siloxen ein, wobei eine geringe Substitution des Wasserstoffs durch 
den Acetatrest atattfindet. 

4. Bei Gegenwart von Bromwasserstoff bildet sich an Stelle 
der tetrasubstituierten, bromhaltigen Verbindungen nur trisubstitu- 
ierte Siloxene. Statt Diacetatodibromsiloxen bildet sich bei der 
Bromierung in Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von Bromwasser- 
stoff das analytisch bestimmte Monoacetatodibromsiloxen. Beim 
Behandeln von Siloxen mit verdiinnten BromlBaungen in indifferenten 
LGsungsmitteln entsteht das schon bekannte Tribromsiloxen , wenn 
man den bei der Reaktion entstehenden Bromwasserstoff nicht ent- 
fernt. Schafft man hierbei den Bromwasserstoff fort, so gelangt 
man ebenfalls zu einem tetrasubstituierten Siloxen und zwar zu dem 
Tetrabromsiloxen. 
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5. Bei der Einwirkung sehr starker Bromlosungen geht die 
Substitution bei fortdauerndem Wegwaschen des Bromwasserstoffs 
weiter bis zur Bildung eines Hexabromsiloxens. 

6.  Durch Hydrolyse und Aminolyse (mit Ammoniak oder orga- 
nischen Aminen) lassen sich aus all diesen Verbindungen die ent- 
sprechenden, stark ge&rbten Oxy verbindungen bzw. Aminoverbindungen 
herstellen. 

7. Die Farbungen der aus den neuen acetathaltigen Siloxenen 
hergestellten Di- , Tri- und Tetraoxyverbindungen und Smino- 
verbindungen sind vie1 intensiver und dunkler, als die Fijlrbungen 
der aus den entsprechenden reinen Halogenverbindungen hergestellten 
Oxy- und Aminoverbindungen. Diese Unterschiede beruhen mog- 
licherweise auf einer verschiedenen Stellung der Substituenten zu- 
einander. 

Herrn Prof. EPEEUNDLICH danken wir bestens fur das rege 
Interesse, das er unserer Arbeit entgegengebracht hat. 
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