
Hierbei stellt sich heraus, dass diejenigen A m y l e n e ,  und iiber- 
haupt Olefine, w e l c h e  s ich m i t  M i n e r a l s a u r e n  l e i c h t  v e r b i n d e n ,  
h a u p 1; s a c hl  i c h u n g e s  a t  ti g t e M o n o c h 1 or  i d e g e b  e n  , diejenigen 
aber  von ihnen, w e l c h e  rni t  j e n w  S i i u r e n  s c h w e r  e i n e  V e r b i n -  
d u n g  e i n g e h e n ,  m i t  C h l o r  a u s s c h l i e s s l i c h  A d d i t i o n s p r o -  
d u c t e  l i e f e r n .  

111 Bezug auf alle ubrigen Schlussfolgerungen muss ich auf meine 
im Vorhergehenden citirten Arbeiten verweisen. Was nuu aber die 
Arbeit von H e l l  und W i l d e r m a n n  und ibre Schliisse betrifft, SO 

sind sie nichts mehr als eine Wiederholung der von mir bereits vor 
fiinf Jahren abgeschlossenen Arbeit. 

15. 
W a r s c h a u ,  ‘27, Februar 1891. Laboratoriurn d. Medicin. Chemie. 

181. H. N. Stokes: Ueber die Einwirkung von Phosphor- 
oxychlorid auf Kieselsaureather und deren Chlorderivate .  

(Eingegangen am 25. MBrz.) 

Phosphoroxychlorid wurde zur Einwirkung auf das Trichlor- 
bydrin des Orthokieselsaureathers, Si CI3 . 0 C2 H5, gebracht in der 
Hoffnung, dass auf diesem Wege das Siliciumoxycblorid Sia OC16 er- 
halten werden kiinnte, welches von F r i e d e l  und L a d e n b u r g  ent- 
deckt worden ist (Ann. Chem. Pbarm. 147, 355): 

3 S i c & .  OC2H5 + 
2 (Sic13 0 ) 3  PO 

= (SiCI30)3 P O  + 3 C2H5C1 
= 3 SiaOCls + P 2 0 5 .  

Die Reaction verlief jedoch in einem anderen Sinne. 
Beim Erhitzen des Trichlorhpdrins im geschlossenen Rohre mit 

einem Ueberschuss von Phosphornxychlorid begann die Reaction bei 
180* und war  in ungefahr zwei Stunden vollendet; die Reactionspro- 
producte waren Aethylchlorid , ein weisser, amorpher Kiirper und 
Siliciumtetrachlorid, welches isolirt und am Siedepunkte als 
solches erkannt wurde, desgleichen auf Grund einer Analyse und der 
Ueberfiihrung in den Aethylather. Siliciumoxychlorid konnte unter 
den Reactionsproducten nicht gefunden werden. 

Der amorphe KGrper wurde vom Ueberschuss an Phosphoroxp- 
chlorid durch Erhitzen auf 150-200° i n  einern Strorne trockner Luft 
befreit; seine Analgse ergab Zahlen, die auf die Formel SiPa06Clp 



stimmen. Dieser Korper hat  eine staubfijrmige Consistenz und besitzt 
Aehnlichkeit mit der leichtesten Varietat der amorphen Kieselsaure; 
er ist ausserordentlich hygroskopisch , leicht und vollstandig in abso- 
lutem Alkohol loslich, wodurch die Abwesenheit freier Kieselsaure 
bewiesen ist. Noch leichter ist dieser Korper in Wasser loslich; ge- 
wohnlich jedoch scheidet sich hierbei mehr oder weniger Kieselsaure- 
hydrat ab. Eine klare wasserige Losung kann erhalten werden, wenn 
der Korper in ein wenig Alkohol gelost und diese Losung sodann 
mit Wasser verdunnt wird. Beirn Erhitzen unter 2000 giebt er sehr  
langsam Dampfe von Phosphoroxychlorid ab;  schnell dagegen bei einer 
hoheren Temperatur. Bei Rothgluth entweicht Phosphorsaureanhydrid 
und ein durchsichtiges Glas bleibt zuriick; dieses Glas umhiillt un- 
durchsichtige Klurnpen ICieselsBure und ist wahrscheinlich die Ver- 
bindung SiO2, PzOh, welche H a u t e f e u i l l e  und M a r g o t t e t  (Cornpt. 
rend. 96, 1052) beschrieberi baben. 

Auf Grund dieser Daten kann man den weissen amorphen 
Korper  als das Chlorid einer S i l i c o p h o s p  h o r s a u r e  ansprechen. 
Die Siiure selbst jedoch und ihre Salze konnten nicht dargestellt, 
werden, da sogar kaltes Wasser dieselben zersetzt. Fiigt man einen 
Ueberschuss von Silbernitrat zu der kalten wasserigen Losung d e s  
Silicophospborsaurechlorides , die man wie oben angegeben darstellt 
sauert man dieselbe mit Salpetersaure an und filtrirt vom Silber- 
chlorid a b ,  so erhalt man ein klare LSsung, in welcher ein tropfen- 
weiser Zusatz von Ammoniak erst einen Niederschlag von Silber- 
p y r o p h o s p h a t ,  sodann von etwas Silberortbophosphat und eridlich 
von Kieselsaure erzeugt. Die Verbindung ist also streng genommen 
S i l  i c o  pyr o p  h o  s p  h or  s l  u r e c  h l o  r i  d. 

Die Entstehung dieser Verbindung wird durch folgende Gleichung 
veranschaulicht : 
4 Siclg . OCgH5 + 2POC13 = 3 S i c 4  + SiPzOsCla + 4 CzHgC1. 

Phosphorpentachlorid fuhrt die Verbindung leicht bei 100° in 
Siliciumtetrachlorid und Phosphoroxychlorid iiber. 

Die Einwirkung des Phosphoroxychlorides auf die M o n o  - und 
D i c h l o r h y d r i n e  des Orthokieselsaureathers verlauft unter denselben 
Bedingungen in folgender Weise: 

2SiCl2.(OCaH5)2 + 2POC13 = Sic14 + Sip2 0 6  Clz + 4 C2 Hg C1 
4 Si CI . (OCa H5)3 + 6 POClj = Si Cla + 3 Si  Pa 0 s  Clz + 12 Ca H5 GI. 

O r t h o k i e s e l s a u r e a t h y l a t h e r  wird bei 180° durch Phosphor- 
oxychlorid in folgender Weise zersetzt: 

Si(OCzH5)A + 2 POCla = SiPzOe CIS + 4 CzHgC1. 
Siliciumtetrachlorid entsteht hierbei nicht. D e r  feste Korper, 

welcher in jedem Falle gebildet w i d ,  ist identisch rnit dem oben be- 
scbriebenen Silicophosphorsaurechlorid. 
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W a s  die Constitution des Silicophosphorsaurechlorides anbetrifft, 
so kann dieeelbe auf Grund der letzten Gleichung am einfachsten 
durch die folgende Formel ausgedriickt werden : 

0 
Si<o 

,/'o>Po. c1 

\o>Po. c 1  

Die Bildung von Pyrophosphorsaure jedoch bei der Zersetzung durch 
Wasser wird durch diese Formel nicht veranschaulicht, wohl aber  
durch die folgende: 

sio/o. P O C l \  0 
\o. P O C l /  

Die Entstehung von Siliciumtetrachlorid aus den Chlorh ydrinen 
ist vielleicht einer Reaction zuzuschreiben, welche die umgekehrte von 
derjenigen ist, welche bei der Rildung der letzteren stattfindet. Die 
Chlorhydrine namlich.entstehen ( F r i e d e l  und C r a f t s ,  Ann. chim. 
phys. [4] 9, 11, 14, 15), wenn man Siliciumtetrachlorid mit Ortho- 
kieselsaureather erhitzt. Zweifelsohne kann auch die umgekehrte Re- 
action stattfinden, namlich z. B.: 

4SiC13. OCaH5=3SiClc + Si (OCaH&, 
und wenn der Aether ebenso rasch beseitigt wird, als e r  gebildet wird, 
was, wie soeben gezeigt wurde, durch die Einwirkung des Phosphor- 
oxychlorides geschieht, so muss zuletzt Siliciumtetrachlorid allein 
zuriickbleiben. 

D i k i es e 1 s a u  r e h e x a a  t h y la  t h e r,  Sia 0 (0 Cz H s ) ~  , wird leicht 
von Phosphoroxychlorid bei 1800 angegriffen. Die Reactionsproducte 
sind Aethylchlorid und ein Silicophosphorsaurechlorid, welches dem 
oben beschriebenen ahnlich ist, jedoch eine verschiedene Zusammen- 
setzung besitzt. Es ist in  Alkohol vollkommen lijslich und enthalt 
folglich keine freie Kieselsaure. Phosphorpentachlorid verwandelt 
dasselbe bei 1000 leicht in Siliciumtetrachlorid und Phosphoroxychlorid. 
Siliciumoxychlorid konnte unter den Reactionsprodocten nicht nach- 
gewiesen werden. Wurde ein Ueberschuss des Silicophosphorsaure- 
chlorides angewandt, so blieb ein Theil desselben anscheinend un- 
verandert. 

Da die Orthochlorhydrine mit Phosphoroxychlorid Siliciumtetra- 
chlorid geben, so wurde erwartet, dass man da.9 gewiinschte Silicium- 
oxjchlorid auf einem ahnlichen Wege aus Dikieselsaureatherchlorhy- 
drinen erhalten konnte, z. B. 

6 S i 0 . C 1 5 . 0 C 2 H ,  = 5SizOCls+SizO(OCaH5)6,  
unter der Annabme, dass der Kieselsaureather im Entstehungszustande 
durch das  Phosphoroxychlorid zerstort wird. 
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Die Chlorhydrilte wnrden durch Erhitzen des Dikieselsaureathyl- 
athers mit einem Ueberschusse von Siliciumtetrachlorid auf 20OO-23Oo 
erhalten. Die Reaction verlauft in der Weise, dass Orthotrichlorhy- 
drin und ein Gemisch von Dikieselsaurechlorhydrinen entstehen. Das 
Orthotrichlorhydrin wurde durch fractionirte Destillation beseitigt. 
Die  Dikieselsaurechlorhydrine dagegen wurden nicht getrennt, weil 
dieses fur den Zweck des Versuches nicht nijthig war, sondern deren 
Gemenge, welches bei 170" - 220° siedete, wurde direct mit einem 
Ueberschuss von Phosphoroxycblorid bei 1 80° behandelt. Die Unter- 
suchung der Reactionsproducte zeigte, dass kein Siliciumoxycblorid 
gebildet war. Das feste Product, welches hierbei entstanden war, 
l6ete sich nur theilweise in Alkohol unter Zuriicklassung eines Ruck- 
standes von freiem Kieselsaureanhydrid, dessen Menge einer aquivalenten 
Quantitat Si1iciumtetr;tchlorid im Destillate entsprach. Daraus kann 
gefolgert werden, dass das Oxychlorid, wenn es iiberhaupt entsteht, 
sofort zersetzt wird : 

2Siz OCls = SiOz + 3SiC14. 
Ob die Reaction wirklich in diesem Sinne verlauft, ist zweifel- 

haft, da das Oxychlorid keine Zersetzuug sogar bei Temperaturen, die 
weit hoher als 180' liegen, erleidet. Auch liegt kein plausibler Grund 
vor, weshalb Phosphoroxychlorid eine derartige Zersetzung hervor- 
rufen sollte. 

Ein ausfuhrlicher Bericht iiber diese Untersuchung wird deni- 

W a s h i n g t o n ,  im Marz 1891. 
nachst im American Chemical Journal erscheinen. 

Laboratorium des U. S. Geological Survey. 

162. Car l  Hel l  und Chris t0  Jordanoff :  Ueber neue 

Derivate der Palmitinsaure. 
(Eingegangen am 1 .  April.) 

Wahrend bei den niederen Gliedern der Pettsaurereihe die ver- 
schiedenartigsten AbkGmmlinge, welche durch Substitution eines oder 
mehrerer Wasserstoffatome durch Halogene, Amido-, Hydroxylgruppen 
u. s. w. entstehen, ziemlich vollstandig dargestellt und untersucht sind, 
treten bei den hoheren Gliedern dieser Reihe zahlreiche Liicken auf 
und selbst beziiglich der einfachsten Halogensubstitutionsproducte 
ist ausser einigen durch Anlagerung von Brom resp. Jod an die urn 




