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selbst auch dann, wenn die Sanitits-Polizei keine Veranlaesung nehmen 
soUte einzoachreiten. 

Daa Lithium-Platincyaniir ist an der Luft zerfliesslich und daher 
zum Fiirben schon ungeeignet. Dagegen zeigt das entsprechende Am- 
moniurnsaIz, in der Porcellanschale auf dem Wasserbade eingedampft, 
auf der weissen Porcellanflache die sonderbarsten, braunrothen Farben- 
N" uancen. 

Dass die in Rede stehenden Farbenerscbeinungen in experimentell- 
chemischenVortrfgen ihre Verwendung finden durften,braucht wohl nicht 
besondersgesagt zu werden. Sollte bei einem derartigenversucheein solcher 
gefarbter Papierstreifen Feuer fangen, so konnte man die geringe Menge 
der entstandenen Asche an eine Federfahne heften und in Knallgas 
bringen, wodurch dann die Vereinigung beider CLase mit Explosion 
vor sich geht. sollte es aber von Interesse sein in einem gegebenen, 
abgeschlossenen Raume die geringsten Mengen von Wasserdampf norh- 
zoweisen, so wiirden sich dafur wit Calciurnsalz impragnirte und durch 
Temperaturerhohung entfarbte Papierstreifen sehr gut eignen uiid diese 
sornit als hygroskopische Mittel anzuempfehlen sein. 

C o l n ,  den 3. Januar  1870. 

7. C. Friedel  nnd A. Ladenburg: Ueber Silicopropionsaure. 
(Eingegangen am 10. Januar, verlesen in der Sitzung von Hrn. W i c h  elhaus.) 

Vor etwa zwei Jahren haben wir an der frenzijsischen Akademie 
eine Abhandlung publicirt,") worin wir Darstellung und Eigeoschaften 
eines Korpers beschrieben haben , dem wir den Namen Orthosilico- 
propionsiureather beilegten und dessen Moleculargewicht der Formel 
SiC,H, (OC, H5)3 entsprach. Derselbe entsteht aus dem Monochloi- 
hydrin des Kieselsaureiithers Si C l ( 0  C, H 5) . ,  , bei der gleichxeitigen 
Einwirkung von Zinkathyl und Natrium und schien uns namentlich des- 
halb von Interesse, weil die kohlenstofl'laltigen Gruppen in verschie- 
dener Binduogsweise darin angenomnien werden miissen, welcher An- 
sicht das Verhalten der Verbindung entsprach. Dieselbe zorsetet sich 
mit concentrirter Kalilauge nur unvollstandig, d. h. sie liefert nach 
der Zerlegung des entstandenen Kalisalzes einen kohlenstoff- und sili- 
ciumbaltigen Korper , dessen Analysen annahernd mit der Formel 
S i c ,  H, 0 2 H  iibereinstimmten, den wir aber nicht im Zustand abso- 
luter Reiriheit erhalten konnten. Solches ist uns erst jetzt nach vielen 
vergebliehen Versuchen gelungen. Wir waren dabei genothigt , eine 
grossere Menge des oben erwahnten Aethers darzustellen, haben uns 

7 Comptes rendua LXVI., 816. 
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eingauender mit seiner Darstellungs- und Zersetzungsweise beschfif- 
tigen kiinnen und erlauben uns, die geeammelten Erfahrungen der 
Chemischen Gesellschaft mitzutheilen. 

Wir haben schon friiher hervorgehoben, dam die Reaction erst 
aach Zusatz von Natrium zu dem Oemenge von Cblorhydrin und Zink- 
&hyl und bei geringer Temperatur-Erh6hung eintritt , dasa dabei Chlor- 
atbyl neben chlorfreien, brennbaren Gasen entweicht, und fiigen jetzt 
hinzu , dass sich im Destillationsriickstand Zink, Chlornatrium und 
Kieselsaure befindet, woraus wir glauben schliessen zu dhfen  , A s s  
sich ein Theil des zur  Reaction benutzten Chlorhydrins in folgender 
Weise zersetzt: 

SiCl(OC,H,), = SiOz + ( C , H , ) 2 + C 2 W , C 1 + 0  
indem der frei werdende Sauerstoff auf Natrium- oder Zinkathyl oxy- 
dirend einwirkt. 

Zu Gunsten dieser Ansicht spricbt zunachst die Ausbeute an 
Si C, H, (0 C, H 5 ) 3 ,  welche nur etwa 36 pCt. des angewandten 
Aethers betragt, ferner die Zerlegung des Dichlorhydn'ns des Kiesel- 
slurelithers durch Zinkathyl, welche wir erst kiirzlich studirt hahen. 
Die Reaction beginnt hier nach dern Erhitzen auf den Siedepunkt und 
ist sehr lebhaft. Grosse Mengen von Chlorathyl entweichen und die 
zuruckbleibende Masse erstarrt nach wenigen Minuten zu einer Gallerte 
von Kieselsiure, die von Zinkathyl durchtrankt ist ; ahnlich verlauft 
auch die Zersetzung bei Gegenwart yon Natrium, so dass wohl fol- 
gender Process vorgeht: 

SiCl,(OC,H,), = SiO, +2C2H,C1.*) 
Ein andrer Theil des Monochlorhydrins wird wahrscheinlich nach 

folgenden Gleichungen zerlegt: 
1) S ic1  (0 C, H5)3  +Zn (C, H5)2 +Na, = 
= NaC, H, + NaCl+Si(Zn C, H5)(0 C, H 5 ) 3  

2) Sic1 (OC,H6)3+NaCBH,=NaC1+Si(C2 H,)(OC2 H,),, 
wobei gleicbzeitig noch folgende Reaction nioglich ist : 
SiC1(OC2€T5)3 + Zn(CzH,),= C,H,CI+ Si(ZnC,H,)(OCzH5)3. 

Fur  diese Gleicbungen sprechen zunachst die Verhaltnisse, in 
denen die Korper aufeinander wirken (2 Molekiile Chlorhydrin auf 
2 Molekule Natrium und 1 Molekiil Zinkathyl), dann die Biidung eines 
Korpers iron der Formel Si  (ZnC,H,) (OC,H,),,  den wir freilich 
nieht isolirten , dessen Exisbenz aber dadurch wahrscheinlich gemacht 
wird, dass das Reactionsprodukt bei den ersten Destillationen atets 
metallisches Zink abscbeidet, und dass der Siedepunkt desselhen, der 
Anf&ngs bis iiber ZOOo steigt, sich ruletzt nicht iibcr 165 oder 170' 
erhebt. 

*) Diese Reaction spricht ferner dafiir ! dass die kleinen Mengen von 
S i ( C , H , ) ,  (OC, Hj )* ,  welche wir bei Einwirkung von Zinkathyl aaf S i C 1 ( 0 C p H s ) 3  
erhielten, nicht von einer Beimengung von Dichlorhydrin herrilhren , sondern wie 
wir auch friiher annahmen, von einer Reduction des Orthosilicopropionsiturelthen. 
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Was die physikalischen Eigenschaffen des Silicopropionsaureathers 
betrifft, so haben wir unsern friihern Beobachtungen nichts wesentlich 
News beizufugen, doch wollen wir  bemerken, dass wir den Siedepunkt 
nach oft wiederholten Destillationen bei 158O 5 gefunden haben, wah- 
rand wir friiher 159 - 162' tingaben. In seinem chemischen Verbal- 
ten steht dcr Aether zwischen dem Siliciumathyl und dem Kiesel- 
saurelther; durch Einwirkung von Wasser w ird er schwerer zerlegt 
als der letztere. Selbst nach mehrtiigigem Steheri an der Luft war 
kaum eine Veranderung wahrnehmbar, whhrend der Kieselsaureiither 
schoii nach 24 Stunden i n  eine Gallerte verwandelt ist. 

Die Einwirkung des Kalis haben wir schon triiher beschrieben; 
wir haben sie neuerdings niit ahnlichern Erfolg wiederholt. Der aus 
dem Kalisalz abgeschiedene Korper zeigt. stet8 einen hobern Silicium- 
und einen geringern Kohlenstoffgehalt, a19 der Forrnel S i c ,  H, 0, H 
entspricbt. Wir haben deshalb versucht , die Abspaltung der C,H,  
Gruppeti durch andere Karper zu erreichen, ziinachst durch PCI,. 
W ir hoffteii hier eine ahnliche Zerlegung zu erzielen, wie die, welche 
bei Einwirkung von SiC1, auf Kieselsaureiither hervorgerufen wird : 

Si(OC,H,),+SiCI, = SiCI,(OC,H,),+SiClz(OCZH,), 
Sic, H ,  (OC, H,)3 + PCI, = Sic, H , GI, + P ( O C ,  H5)3 

Bei nicdrigen Temperaturen scheint auch wirklich Aelinliches 
stattzufiiideii. Erhitzt man Silicopropionsaureather mit PCI,  im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 15O0, so geht bei der Destillation fast Alles 
zwischen 110 und 150' uber, ein Beweis, dass Einwirkung vorhanden 
war, doeh ist, es nicht nioglic.h, ein annahernd consiant siederides 
Product abzuscheiden. Wird die Fliissigkeit mit Wasser zusammeri- 
gebraclit, so 1Bst sie sicli theilweise unter HCI-Bildung auf und hinter- 
liisst eine weisse, kieselsaure$hnliche, aber brennbare Ma.sse. 

Erhitzt man das Gemisch vbn PCI, und Aether bis 18Q@ und 
hoher, so erfolgt die Zersetzurig in andrer Weise; beim Oeffnen der 
Rohre eritweichen Strbme von C, H, CI und im Kohr bleiht ein gelber 
fester Korper zuriick. Wird dieser 'an die Luft gebracht, so entziindet 
er sich leicht, da er freien Phosphor enthalt. Nach dem Waschen rnit 
Scbwefelkohlenstoff bleibt eine gelbe amorphe Substanz, die noch 
phosphorhaltig, aber an der Luft bestandig ist. Wir waren Anfangs 
der Ansicht, dass die Substanz die 'Zusammensetzung PO,  SiC,H,  
babe und sich nacb der Gleichung: 

PCl ,+SiC,  H,(OCzH,)s  = S i C , H , O 3 P + 8 U z i 3 ,  C1 
gebildet babe. Den1 ist aber nicht so, denn der Korper enthalt nicht 
phospborige , sondern Phosphorsaure. Zahlreiche Analysen desselben 
haben uns gelehrt, dass wir eA mit einem Genierige V O I I  Silicopropion- 
saure, Phosphorsailre nod einer kleinen Quaiititat arnorplien Phosphors 
LU t.huii haben. 

Beim Erwarrnen der gelben Substaiiz mit verdiinntw Sslpeter- 
IlI/I/Z 



saure auf dem Wasserbade verschwindet die, gelbe Farbe bald, es geht 
Phosphorsaure in Losung und (:s bleibt ein weisser Kiirper zuriick, der 
Silicium uud Kohlenstoff enthalt. Derselbe lost sich in warmer Kali- 
huge und kann dnrch H CI und Abdarnpfen wiader abgesclieden wer- 
den. Er hat dieselben Eigenschaften, wie die bei der Zersctzung des 
Silicopropionsaureathers rnit Kali gewonnene Substanz. Eine Reihe von 
Elernentaranalysen zeigt.en aber, dass auch diese SilicopropionsLure 
nicht rein sei, wir fanden ziernlich coustant 1 pCt. C ZII weuig und 
2 bis 3 pCt. Si zu viel. 

Das gewiinschte Ziel haben wir erst erreicht, als wir ziir Zer- 
setzung des Aethers Chloracetyl benutzten. F r i e d e l  rind C r a f t s  
haben gefunden, dass das Chiorid der Essigsaure auf Kieselsaureiittler 
nach folgender Gleichung einwirkt: 

C, H,  0 C1-t Si (OC, H 5 ) 4  = Si CI (0 C, H,),,+ C, H,  0 0 C, H,.  
Dem analog gelit die Zerlegung des Silicopiopiorisaure~thers vor 

sich, welche in zugeschmolzenen Riihren bei lS0" vorgenommen wurde. 
Bei der Destiilation e rhdt  innr~ cine zwischen 6 5  u n d  130" siedende 
Fliissigkeit, aus der durch Fractionirung kein gut characterisirter Theil 
abgesehieden werden konnte. Trotzdem giauben wir keineii Fehl- 
schluss z u  thun, wenn wir sie als Geinenge yon Essigitlier mit 
S i c ,  H ,  C1, betrachten, neben kleitien Mengeri des angcwandterr Ma- 
terials. Die Isolirurig des Essigathers gelingt leicht durcli Behandlung 
der Fraction 65 -80" [nit Wasser, Trocknen wit Chlorcalcium und 
Destillntion. Siedeponkt und Geruch stiinnien vollstiindig [nit dem 
des reinen Essigiit.hers iiberein. Dagegen geiang die Darstellung von 
reinsni S i c 2  H ,  GI, nictit; tlas Aut'ti-eten dieses 1ciirpei.s wird aber 
durch das Zersetzungsproduct rnit Wasser iiber jedeit Zweifel erhoben. 
Wird die von 90--110° siedende Fraction, welche an der Luft raucht 
i y d  einen dern Si CI, Bhrilichen Geruch besitzt, init Wa.sser behandelt, 
so IG3t sie sich unter betrhcbtlicher W5rrneentwicklung und es entsteht 
neben Salzsiure ei'ne waisse zLbe Substanz, die, wie aus den1 Folgen- 
den hervorgeht, als ein Hydrat der Silicopropionslure betrachkt wer- 
den muss. Bei 100" getroclinet, stellt sie ?in weisses amorphes Pulver 
da r ,  fur wrlches die Analysrn die Foi-me1 Sic, H, O2 H festgestellc 
hahen. 

Die Silicopropiansiiure ist im lussern Ansehen der Kieselsiiure 
sehr iihnlich, unterscheidet sich aber wesentlich von dieser durch ihre 
Verbrennlichkeir. lleiin Erhitzrn verglirnmt sie, es entweichen brenn- 
bare Gase und es bleibt eine graue Masse zuriick, die selbst beim 
Gliihen im SauerstotT-Strom riicht vollstandig weiss wird. Die Sa.nre 
lost sich nicht in Wasser, aber beirn ErwLrnien init concentr.irtc>r Kali- 
lauge. Aus diesar Liisring wic sic nnalng der Kivselsiiurc: durch IIC1 
nicht  abgeschiecleri, clatnptt i i i n i i  aber unter Zrisatz voti Salriiiak ein, 
so bleibt neben diesern rin i n  Wasser uiiliislicber Riickstand, der un- 
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veranderte Silicopropionshure darstellt. Dieselbe ist in concentrirten 
Sodalosungen selbst beim Kochen nicht, lijslich (Unterschied von Kiesel- 
saure), ihre alkalischen Liisungen werden dagegen theilweise durc,h 
Kohle.nsaure gefdlt, wahrend ein andrer Theil aus der Lnsung durch 
Abdampfen mit Salmiak gewonnen wird. 

Wenn auch die Eigenschaften des neuen Korpers-uns noch nicht 
erlaubt haberi, S a k e  desselben im reinen Zustand darzustellen, so 
scheint uns doch seine Natur als die einer schwachen Saure sicher- 
gestellt. und schon deshalb verdient die Verbindung ein besonderes In- 
teresse, da sie die erste kohlenstoff haltige Kieselsiiure ist. lhrer 
Formel ntrch entbalt sie die Gruppc S i O , H ,  welche der Gruppe 
CO, H analog ist; sie bildet ein Cflied einer Saurenreihe., deren 
Glieder untereinander homolog sind, von denen sich wahrscheinlich 
noch einige in iihnlicher Weise darstellen lassen. 

8. J. W. Uunning: Beitrag zur Erklarung chsmiacher Erschei- 
nungen nach mechanischen Principien. 

(Eingegangen am 10. Januar, veriesen i n  der Sitzung von Hrn. W i c h e l h a u s . )  

Im dritten Hefte des sechsten Supplementbandes der Annalen der 
Chemie und Pharmacie hat Hr. Prof. L a n d o l t  iiber das Ammonium- 
amalgam einige Versuche mitgetheilt, aus welchen hervorgelit, dass 
dieses den Wasserstoff und den Stickstoff stets in den zur Bildung 
des Ammoniums, N H 4 ,  erforderlichen VerhBltnissen befasst. Wei ter 
wurde beim Studiurn der Einwirkung des Amalgams auf Metallsalz- 
losungeii gefunden, dass daaselbe aus Kupfer- und Eisenlnsungen nicht 
die Metallu fallt, wie das Kaliurn- und Natriumamalgarn, sondern sich 
dabei in Quecksilber, Animoniitli und Wasserstoff zersetzt. WBhrend 
erstere Versuche die Existenz eines N H,, als solches in Quecksilber 
gelost, wahrscheinlich erscheinen lassen , sollen die letzteren gegen 
diese Ansicht sprechen, weil das Ammonium sich dem Kaliurn und 
Natriurn analog verhalten miisste. Letztere Schlussfolgerung erscheint 
mir nun nicht ganz gerechtfertigt. Die Bildung der Amalgame erfolgt 
bekanntlich niemals obne Warmeerscheinungen, und man miiss, mag 
man diese.Korper als wirkliche chemisctie Verbindurigen oder nur als 
Liisungen betracliten, beim Studium ihrw chemischen Charakters diesem 
Urnstande Rechnung tragen. Es ist namentlich durch die Untersa- 
chungen R e g n a u l t ’ s  bekannt geworden, dass gewisse Metalle bei 
der Auflosung i n  Quecksilber Wiirrne, aridere Ii5lte erzeugen. Irn 
Sinne der nitneren physikalischen Theorirn heisst dies. erstere ver- 
lieren, letztere gewinnen dabci an Arbeitsveriniigt-n. Uiese Verkleine- 
rung odrr Vergriisserung des Arbeitsvermogens muss sich abspiegeln 


