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Es ist bekannt, dass die meisten Anilinfarben im Sonnenlicht
verbleichen, alse lichtempfindlich sind. J. Herschel hat schon vor
30 Jahren gezeigt, dass Pflanzenfarben durch die Farben des Spec-
trums gebleicht werden, welche sie absorbiren, und bekanntlich hat
Herschel auch schon ultrarothe F'rauenhofer’sche Linien auf diese
Weise ,photographirt,* '

Dass Hr. Vogel annimmt, Bromsilber werde lichtempfind-
lich fiir Gelb und Roth darch die ,sensibilisirende* Gegenwart von
Corallin, ist mir wissenschaftlich vollig unverstindlich. Die soge-
nannten photographischen ,Sensibilisatoren®, Stoffe wie Albumin,
Gummi, Tannin, Pllanzenextracte ete., haben, wie ich frilher gezeigt
habe (Pogg. Ann. Bd. 143, S. 171), eigenthiimliche capillare Higen-
schaften, welche ihre Wirkung erklédren, die Hr. Vogel frilher aus-
schliesslich in ihrer Kigenschaft begriindet :glaubte, Jod zu ab-
sorbiren.

Die neuen und sehr interessanten Thatsachen, welche Hr. Voge]l
beschreibt, widerlegen also keine von mir beschriebene positive That-
sachen oder Theorien; im Gegentheil bestitigen sie die Letzteren. Ich
mdchte lbrigens daran erinnern, dass auch H. Draper (Phil. Mag.
Debr. 1873) angicbt, das ganze sichibare Spectrum und sogar das
Ultraroth nach einem nicht bekannt gemachten Verfahren photo-
graphirt za haben.

Universitiit Cordoba (Stidamerika), am 25. Januar 1874,

115, A. Ladenburg: Ueber aromatische Siliciumverbindungen.
(Fortsetzung.)
(Winfte Mittheilung aus dem Universititslaboratorium in Kiel.)
(Eingegangen am 22, Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

An eine friihere Mittheilung tiber diesen Gegenstand!) ankniipfend,
begchreibe ich heute zunichsi die Einwirkung des Zinkithyls auf das
Siliciumphenylehlorid. Die Reaktion wird in zugeschmolzenen Réhren
durch lingeres Erhitzen auf etwa 175° ausgefiihrt. Beim jeweiligen
Qeffuen entweichen reichlich Gase; doch scheint im Wesentlichen die
Zersetzung nach folgender Gleichung zu verlaufen:

281C; H, Ol +- 3Zn (C, H;)y = 28i Cg Hy (CyHy)y -+ 3Zn Cly,
sodass auf 2 Molekiile des Chlorids 8 Molekiile Zinkithyl angewen-~
det werden. Der Robreninbalt wurde langsam in Wasser gebracht,
das Zinkoxyd in HCl gelost und die Oeclschicht zweckmissig nach
Zusatz von Aecther getrennt, gewaschen, getrocknet und destillirt.

1y Diese Berichte VI, 379. .
28
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Durch mehrmalige Destillation spaltet sich das Produkt in 3 Theile,
von welchen der mittlere weitaus iiberwiegend ist.

Diesem gehért die Formel 8i(CqHj) (C3Hy), und der Name
Siliciumphenyltrisithyl zu. Es ist eine bei 230°° siedende, farblose
Fliissigkeit, welche bei hoherer Temperatur dem Nelkendl #hnlich
riecht, in Wasser unléslich, in Aether aber 1gslich ist. Sie verbrennt
mit leuchtender, stark russender Flamme unter Hinterlassung von
Kieselsiiure und hat ein spec. Gewicht von 0.9042 bei 0°.

Was die beiden andern Reaktionsprodukte betrifft, so habe ich
sie beide nicht ganz rein erhalten kdénnen; doch glaube ich mit Be-
stimmtheit behaupten zu diirfen, dass der niedrig siedende Theil
(147 — 152°) Siliciuméthyl war, der hochsiedende (310° etwa) Sili-
ciumdiphenyldisithyl Si(C.H;), (C,H;);. Ueber die Entstehungsart
dieser Verbindungen kann ich nur vermuthungsweise angeben, dass
ich sie fiir Spaltungsprodukte des zuerst erwihnten Korpers halte:

28i (Cg Hy) (Cy Hy)y = 8 (Cy Hy)y (O Hy)y + 8 (C, Hy),.

Allerdings konnte man auch die Ansicht aufstellen, sie entstiin-
den durch Einwirkung von Zinkithyl auf die ihnen entsprechenden
Chlorverbindungen. Doch halte ich dieselbe fir unwahrscheinlich,
denn ich habe niemals auch nur kleine Mengen eines héher, als Sili-
ciumphenylchlorid siedenden Kérpers bei der Darstellung des Letzteren
erhalten und dann auch immer darauf geachtet, das Chlorsilicium
moglichst durch Destillation zu entfernen.

Ich hatte das Siliciumphenyltriithyl hauaptsichlich dargestellt, um
es in ein Nitroderivat idberzufiihren, was mir von Interesse schien.
Allein trotz verschiedener Verdinderungen in der Art der Einwirkung
der Salpetersiure ist mir der Versuch nie gelungen. Ebensowenig
ist. mir die Darstellung einer Sulfosiure gegliickt. In beiden Fillen
scheint sich die Phenylgruppe abzuspalten.

Brom wirkt erst beim Erwirmen und dann unter H Br-Entwick-
lung auf die Verbindung ein; doch entsteht auch hier neben der Sub-
stitution Spaltung; denn das passend gereinigte Produkt siedet theil-
weise niedriger, als Siliciumtrisithylphenyl. Genauer studirt habe ich
librigens diese Zersetzung nicht, da die Einwirkung des Chlors bessere
Resultate versprach. Dieses zersetzt die Verbindung schon bei ge-
wohnlicher Temperatur unter HCl- und méssiger Wirmeentwicklung.
Der Chlorstrom darf, um Letztere nicht zu sehr zu steigern, nur lang-
sam sein. Nach einiger Zeit wird unterbrochen, destillirt und die
unter 250° siedenden Antheile von Neuem mit Chlor behandelt.
Das Endprodukt wird wiederholt fraktionirt, zur Entfernung kleiner
Mengen zuriickbleibender HC! mit wenig Wasser und K,COj, geschiittelt
und von Neuem destillirt. So gelingt die Abscheidung einer zwischen
2600 und 265° siedenden Fliissigkeit, deren Zusammensetzung der
Formel SiC,, H,4 Cl entspricht. Daneben aber erhdlt mau auch
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niedriger siedende Produkte, {iber deren Natur ich nichts Bestimmtes
angeben kann.

Die Verbindung SiC;, Hyy Ol ist in Wasser unldslich und wird
durch dasselbe nicht zersetzt, sie hat ein spec. Gewicht von 1.0185
bei 0°, verbrennt mit russender, griingesiumter Flamme unter Hinter-
lassung von SiQ,, sie besitzt einen sehr schwachen Geruch und ist
sehr schwerfliissig. Durch Einwirkung von Kaliumacetat und Al-
kohol scheint sie selbst bei 250° kaum angegriffen zo werden; we-
nigstens ist es mir so nicht gelungen, sie in einen Essigither zu ver-
wandeln; allerdings war etwas K Cl entstanden. Ks bleibt daher zwei-
felhafs, ob das Chlor 1 H-Atom des Phenyls oder des Aethyls
vertritt.

II. Siliciumtolylverbindungen.

Das Quecksilbertolyl, welches ich zu der Darstellung dieser Kér-
per benutzte, wurde nach der Methode von Otto und Dreher!) er-
balten; doch kann ich deren Angaben nicht durchweg bestitigen.
Dieselben benutzten das Gemisch der durch Einwirkung von Brom
auf Toluol erhaltenen Monobromtoluole und behaupten dessenungeachtet,
nur ein Quecksilbertolyl gefunden zu haben, das in rhombischen
Tafeln krystallisire und bei 235° schmelze, Man erhilt anch ein
Quecksilbertolyl vom Schmelzpunkt 238°; dieses krystallisirt aber in
kleinen verfilzten Nadeln ; daneben entsteht ein zweites Quecksilbertolyl,
das zunichst in tafelartigen Krystallen gewonnen wird und bei 107
schmilzt. Die Trennung der beiden isomeren Korper ist sehr einfach,
da der letztere seiner etwas grésseren Ldbslichkeit und seiner gerin-
geren Menge wegen in den Mutterlaugen des zur Krystallisation die-
nenden Kohlenwasserstoffs bleibt. Derselbe kann durch Umkrystalli-
giren in grossen, wasserhellen, das Licht stark brechenden, gut ansge-
bildeten Krystallen gewonnen werden. Professor Sadebeck, der
die Giite hatte, dieselben zu messen, hat mir dariiber eingehende
Mittheilung gemacht, wovon ich hier nur das Folgende erwihne:

Die Form, welche aus der Figur ersichtlich wird, besteht aus
einem triklinen Octadder, das sich iibrigens dem monoklinen nihert,
und der Basis, Das Verhiltniss der Axen a:%:¢==0.5051:0.5302: 1.
Die Neigungen der Axen zu einander sind: a/b == 909 29', a/c = 90° 25'
bjc = 860 59, :

Nur von dem héher schmelzenden (Para) Quecksilberditolyl wa-
ren geniigende Mengen erhalten worden, um dasselbe in Siliciumver-
bindungen #iberzufiihren. Zu diesem Zweck wurden Chlorsilicium und
Quecksilberditolyl im Verhéltniss ihrer Molekulargewichte in zuge-
schmolzenen Réhren auf etwa 3200 erhitzt, der Réhreninhalt in einen

1y Apn. Chem. Pharm. CLIV, 171.
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Kolben gebracht, aus dem Sandbad destillirt und das so gewonnene
Produkt mehrfach fraktionirt, namentlich um es von kleinen Mengen
Quecksilbertolyl zu befreien. Man erhilt eine zwischen 2180 — 2200
siedende, farblose Fliissigkeit von der Formel 8iC; H, Cl;, die mit
leuchtender, russender, griingesiumter Flamme brennt, schwicher, aber
sholich, wie Chlorsilicium riecht, an der Luft raucht und in trocknem
Aether unverdndert 18slich ist.

Diese Verbindung, fiir welche ich den Namen Siliciumtolylchlorid
annehme, zersetzt sich mit Wasser nur langsam, aber sehr rasch,
wenn dieses Ammoniak enthilt. Dabei scheidet sich ein in Wasser
unléslicher Korper ab, der zweckmissig mit Aether aunfgenommen
wird und beim Verdunsten des Aethers zuniichst als Oel hinterbleibt,
das sich nach und nach in eine zihe Masse und schliesslich in einen
festen, weissen, durchscheinenden, aber amorphen, harten, beim Zer-
reiben knirschenden Kérper verwandelt. Die Umwandlung in Letzteren
erfolgt rascher beim Erwirmen auf dem Wasserbad., Bei 100° ge-
trocknet, giebt die Analyse der Verbindung Zahlen, die zwischen den
von der Formel 8iC; H; O, H und (8i C; H; O0), O verlangten liegen,
Wird die Substanz bis 2000 erhitzt, so erhilt man genaun der letzteren
Formel entsprechende Resultate.

Die Silicotoluylsiure oder Tolylsiliconsdure ist in ihren Eigen-
schaften der homologen Silicobenzoésiure sebr &#hnlich; sie 18st sich
leicht in Kali, namentlich wenn sie nicht vorher iiber 150° erhitzt
worden war. Sie zersetzt sich beim Erhitzen schwer und hinterldsst
beim Gliihen kohlereiche Kieselsdure, die nur durch Schmelzen mit Alkali-
carbonaten rein erhalten werden kann. Bemerkenswerth ist die leichte
Loslichkeit in Aether und die Eigenschaft, bei etwa 1500 unzersetzt
zu schmelzen. Bei lingerem Erhitzen auf 200° geht sie vollstindig
in das Anhydrid iiber, das bei |dieser Temperatur fest ist und nicht
mehr unzersetzt schmilzt.

Ich beabsichtige, die Versuche in dieser Richtung fortzusetzen,
namentlich, um die Verbindung Si(C; H;) (C, H;), darzustellen und
deren Oxydationsprodukte zu studiren, unter welchen ich die Sdure
C,H, (CO,H)Si(Cy,H;); zu finden hoffe.

Kiel, Mirz 1874.





