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beider Kiirper zeigte in  der That ,  dass sie mit einander identisch 
sind. Beide Rorper sind in Alkohol, Aether und heissem Wasser 
leicht liislich, schwer dagegen in Benzol, aus dem kleine Mengen am 
zweckmassipsten umkrystallisirt werden. Beide zeigten den gleichen 
Schmelzpunkt ron 169- 1700. Heide reduciren F e h ling’sche Lijsung 
sowie ammoniakalischrs Silbernitrat. Die alkalischen Losungen beider 
braunen sich an  der Luft. Die wgssrigen Losungen beider geben 
mit essigsaurem Blei keinen Niederschlag, wohl aber nach Zusatz von 
Ammoniak. Beide sublimireu beim Erhitzen iiber den Schmelapunkt. 
D a  diese Reactionen nicht nur an dem von uns dargestellten Kijrper aus- 
gefiihrt wurden, sondern da  R e n  a r d  dieselben als charakteristisch 
fiir den seinigen angiebt, so ist die Annahme, dass unsere beiderseitigen 
Korper verschieden seien, hinfallig und wir nehmen daher keinen 
Anstand zu behaupten, dass das sogenannte Isobenzoglykol R e n a r  d’s 
mit Hydrochinon zu identificiren ist. Wir  bemerken schliesslich, dass 
die Umwandlung des Renzols in Hydrochinon keine glatte ist, indem 
wir aus 20 ccm Benzol im gunstigsten Falle etwa 2 g robes Hydro- 
chinon erhielten. 

H e i  d e l  b e r  g. Universitatslaboratorium. 

366. L. G e t t e r m a n n  und E. Weinlig: Zur Kenntn iss  der 
Si l ic iumverbindungen.  
(Eingegangen am 7. Juli.) 

I m  22. Jahrgang dieser Rerichte, S. 186 hat  der Eine ron uns eine 
bequeme Methode beschrieben, nach welcher man in sehr einfacher 
Weise aus Kieselsaure sowohl freies Silicium sowie aus diesem die ver- 
schiedensten Derivate dieees Elementes, wie SiC14, Si Brq, S i H  CIS etc. 
gewinnen kann (durch Reduction cier Kieselsaare mit Magnesiumpulver). 
Wie in der oben citirten Mittheilung bereits angegeben, hangt 
die Ausbeute an SiC14, welches man beim Ueberleiten von Chlor 
iiber das Rednctionsgemisch erhglt, sowie an S i H  Cia, welches durch 
Einwirkung von Salzsgure auf das ron Magnesiuniosyd befreite 
Reductionsproduct gewonnen wird , wesentlich r o n  der Temperatur, 
bei welcher man arbeitet, ab. Da nach pr iwten Mittheilungen von 
rrrschiedenen Seiten bei der Wiederholung der Versuche die Ausbeute 
an Sic14 durchaus nicht die von dem Einen ron u n s  angegebene er- 
reichte, und mehrfach die Darstellung von Siliciumchloroforrn iiber- 
haupt nicht gelang, so haben wir uns der Arbeit unterzogen, die 
Versuchsbedingungen, insbesondere die giinstigste Temperatur, genauer 
zu ermitteln iind sind wir heute in der Lage, die Verauchsbedingungen 
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$0 genau anzugeben, dass die Darstellung von S i  GI* und Si  H Cl3 

darnach sicher gelingt. 
D8,  wie bereits erwahnt, die Temperatur, auf welche das  rohe 

Silicium erhitzt wird,  fiir das Gelingen der Reaction von grosster 
Bedeutung ist, SO nahmen wir das Erhitzen nicht wie friiher auf einem 
Verbrennungsofen vor, da unter diesen Verhaltnissen keine genaue 
Temperaturbestimmung moglich ist, sondern wir bedienten uns hierbei 
eines sogen. Bombenofens, wie solche zum Erhitzen beiderseitig ge- 
schlossener Rohren (z. B. fiir Analysen nach C a r i u  s etc.) benutzt 
werden. Wir  wollen an dieser Stelle die Beschreibung eines ver- 
besserten Modelles dieser Oefen, welches nach den Angaben des 
Einen von uns die Firma C. D e s a g a  & Co. hierselbst angefertigt 
hat, und welches im hiesigen Laboratorium seit zwei Jahren in etwa 

20 Exemplaren zur vollsten Zufriedenheit benutzt wird, folgen lassen. 
Dasselbe unterscheidet sich von den bisherigen Constructionen da- 
durch, dass das  Erhitzen nicht durch einen auf der Tischplatte 
stehenden Reihenbrenner, sondern durch drei mit einander verbundene 
Rohren, welche kleine runde Oeffnungen enthalten und durch einen 
v e r s t e l l b a r e n  T r i e b  T h o c h  u n d  n i e d r i g  gestellt werden konnen, 
bewirkt wird. Diese Einrichtung bietet zwei wesentliche Vortheile: 
einerseits lasst sich die Temperatur durch Verschieben der Rrenner- 
rohren bei weitem besser reguliren als beim Erhitzen mit einem 
Reihenbrenner j andererseits ist der Gasverbrauch ein vie1 geringerer, 
da  man die Flammen dem eisernen Schutzmantel naher bringen kann, 
als dies bei dem alten Modell rnoglich ist. Vergleichende Temperatur- 
bestimmungeu haben ergeben, dass das in dem mittleren Tubus des 
Ofens befindliche Thermometer die in  dem Einschmelzrohr herrschende 
Temperatur bis auf wenige Grade genau angiebt. 

D a r  s t e  11 u n g  v o n  S i l  i c i u m  t e t r a c  h 1 o r  id .  

Zur Darstellung des Siliciumtetrachlorids bedienten wir uns des 
gleichen Apparates, welcher in der oben citirten Mittheilung be- 
schrieben ist. Die rnit dern Reductionsgemisch gefiillte Glasrohre be- 
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fand sich in einem beiderseitig offenen eisernen Rohre, welches in 
dem soeben beschrieb enen Bombenofen erhitzt wurde. Verschiedene 
Versuche ergaben, dass bei einer Temperatur von 300-3100 die beste 
Ausbeute an S i c l a  erhalten wird, und zwar gewannen wir aus 1 Theil 
Magnesium bis zu 3 Theilen rohes Chlorsilicium. 

D a r  s t e l l  u n g  v o n  S i l i  c i  u m c h l o  ro f o r m .  
Auch zur Darstellung von SiHCla verfuhren wir wie friiher, nur 

nahmen wir die Erhitzung in der soeben bescbriebenen Weise vor. 
Als giinstigste Temperatur  erwies sich in diesem Falle eine solche 
von 450-5000. Dieselbe wurde mit Hiilfe eines fliissige Kohlensaure 
enthaltenden Quecksilberthermometers bestimmt. 

S i l i c i u m  h e x a c h l o  r id .  
Als wir das  bei der  Darstellung von Si C14 erhaltene Rohproduct 

der  fractionirten Destillation unterwarfen, hinterblieb, nachdem das 
bei 57 0 siedende Tetrachlorid iibergegangen war ,  ein nicht unbe- 
trachtlicher Riickstand und erhielten wir aus diesem bei weiterer 
Destillation eine Fraction, welche constant bei 145-146O iiberging. 
Wir  vermutheten, dass diese aus Siliciumhexachlorid, Si2 CIS, welches 
bei jener Temperatur siedet, bestebe, und ergab eine Analyse, dass 
dieser Korper in der T h a t  vorlag. 

Ein diinnwandiges Glaskiigelchen, in welchem sich 0.4071 g Sub- 
stanz befand, wurde in einem dickwandigen Glasrohr mit Hiilfe eines 
Glasstabes unter verdiinntem Ammoniak zerdriickt , dann der lnhalt 
des Rohres nach erfolgter Zersetzung in eine Platinschale gespiilt, 
auf dem Wasserbade bis zur Trockne erhitzt und schliesslich iiber 
freier Flamme gegliiht. Wir erhielten so 0.1816 g SiO2 = 0.08475 g 
Si = 20.817 pCt. Si. Die Verbindung SizCls erfordert 20.818 pCt. Si. 
Anch der Chlorgehalt stimmte auf die gleiche Formel. Was die Bus- 
beute anbetrifft, so wurden aus 50 g rohem Chlorsilicium 10 g reines 
Si2 CIS gewonnen , sodass dieser bislang so ausserst schwierig dar- 
stellbare Korper damit zu einem verhaltnissmassig leicht zuganglichen 
wird. Da wir im Besitz griisserer Mengen dieses bisher nur selten 
dargestellten Korpers waren, so haben wir denselben in verschiedenen 
Richtungen einer naheren Untersuchung unterzogen. Der Schmelz- 
punkt des Siliciumhexachlorides liegt nach T r o o s t  und H a u  t e f e u i l l e ,  
welche dasselbe durch Einwirkung von Si  C14 auf geschmolzenes 
Silicium erhielten, bei - 14 0, wahrend F r i e  d e l ,  welcher den Korper 
dnrch Einwirkung von Quecksilberchlorid auf Si2 J s  darstellte, den 
Scbmelzpunkt - l o  fand. Unser Praparat erstarrte in einer Kalte- 
mischung vollkommen zu grossen Krystallbliittern, welche den An- 
gaben F r i e d e l s  entsprechend bei - l o  schmolzen. 

Ferner  sol1 nach den Angaben von T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e  
der Korper durch verdiinntes Ammoniak unter Wasserstoffentwicklung 
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und A b s c h e i d u n g  vofi S i l i c i u m  zersetzt werden. Letztere Angabe ist 
unricbtig; reines SiaC16 liefert mit Ammoniak zwar Wasserstoff, allein 
keine Spur VOD Silicium, sondern nur rein weisse gallertartige Kiesel- 
siiure. T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e  scheinen demnach eiu unreines 
Chlorid in Handen gehabt zu haben. - Wir haben ferner versucht, 
aus dem Hexachlorid, Chlorbenzol nnd Natrium das noch unbekannte 
Hexaphenylsilicium darzustellen. Die Reaction verlluft in durchaus 
glatter Weise; allein das Reactionsproduct erwies sich als das bei 
23 1 schmelzende Siliciumtetraphenyl. D a  auch das Siliciumchloro- 
form, wie in der  oben citirten Mittheilung angegeben, bei der gleichen 
Reaction nicht Silicotriphenylmethan, sondern auch das Tetraderivat 
liefert, so scheint es, dass, wie in der Reihe des Kohlenstoffs sich gern 
das Triphenylmethan z. B. aus Tetrachlorkohlenstoff rind Benzol bildet, 
in der Reihe des Siliciums eine sehr grosse Neigung zur Bildung des 
Tetraderivates vorhanden ist. 

S i l i  c o  o x a l  s a u r  e .  
Silicooxalsaure ist bereits von F r i e d e l  urid L a d e n b u r g  (Ann. 

d. Chem. 203, 250) durch Zersetzung des Siliciumhexajodides mit 
Wasser dargestellt und naher untersucht worden. Wie aos den 
in  jener Abhandlung mitgetheilten Analysen hervorgeht, war  die so 
erhaltene Saure nicht vollkommen rein, denn sie enthielt nur ca. 86 pCt. 
reine Silicooxalsaure. Wir haben uns deshalb bemiiht, dieee inter- 
essante Substanz in vollkommen reinem Zustande zu gewinnen, und 
ist es uns gelungen, ein Praparat, welches 97 pCt. dieser Sanre ent- 
hielt, darzustellen. Zu diesem Zwecke liessen wir das reine Hexa- 
chlorid in einer Platinschale, welche dnrch Eis gekiihlt wurde, so 
lange an der Luft stehen, bis durcli die Einwirkung der Feuchtigkeit 
der letzteren das Chlorid vollkommen in eine feste, weisse Masse rer- 
wandelt war. D a  diese Salzsaure eingeschlossen enthielt, so liessen 
wir das Praparat entweder in einem Exsiccator so lange iiber Kalk 
stehen, bis keine Salzsaure mehr nachzuweisen war ,  oder wir zer- 
rieben dasselbe mit kaltem Wasser, wnschen es so lange damit aus, 
bis die Salzsaure entfernt war, und trockneten es dann im Vacuum- 
exsiccator. Zum Zweck der Analyse wurde eine abgewogene Menge 
der Saure mit Ammoniak in einer Platinschale auf dem Wasserbade 
eingedarnpft und die zuruckbleibende Kieselsaure gewogen. Wir er- 
hielten so 98.5 pCt. Kieselshre ,  wahrend die Theorie fiir die Formel 
(Si0OH)a 98.36 pCt. verlangt. Da die Zusammensetzung des Kiesel- 
saureanhydrides der der Oxalsaure jedoch sehr nahe kommt, so war  
es auf diese Weise nicht miiglich, genauen Aufschluss iiber die Rein- 
heit der Substanz zu gewiunen. 

Diesen erhielten wir dadurcb, dass wir fernerhin noch die Menge 
Wasserstoff bestimmten, welche unser Praparat  beim Erwarmen mit 
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Kali liefert. Bei der Ausfiihrung der Analyse bedienten wir uns eines 
kleinen weithalsigen Eolbchens, welches einen dreifach durchbohrten 
Kork trug. In  diesem befand sich 1. ein bis in die Mitte des Kolbchens 
gehendes Einleitungsrohr, welches mit einem K i p  p'schen Kohlensaure- 
entwicklungsapparat verbunden war, 2. ein kleiner Tropftrichter, 3. ein 
dicht unter dem Korke endigendes Ableitungsrohr, welches mit einem 
Schiff ' schen Absorptionsapparat, wie solcher bei der organischen 
Stickstoffanalyse vielfach benutzt wird und welcher mit Kalilauge ge- 
fiillt war, in Verbindung stand. Nachdem die Luft aus dem Kolbchen 
durch Eohlensaare verdrangt war, liessen wir aus dem Tropftrichter 
Kalilauge auf eine abgewogene Menge der Silicooxalsaure Aiessen und 
erhitzten vdarauf so lange, bis das Volumen des Wasserstoffs sich 
nicht mehr vergrosserte. Aus der hlenge des so erhaltenen Wasser- 
stoffs liess sich dann leicht der Procentgehalt an reiner S ihooxal -  
saure berechnen, indem ein Molekiil Wasserstoff einem Molekiil jener  
Saure entspricht. Wir  fanden auf diese Weise, dass das nach unserer 
Methode dargestellte Praparat  96-97 pCt. reine Silicooxalsaure, 

( H O O S i .  S i O O H ) x ,  
enthalt. Zu den bekannten Eigenschaften dieser Saure wollen wir 
noch hinzufiigen, dass dieselbe ziemlich explosiv ist. Erhitzt man sie 
auf einem Platinbleche, so tritt unter Funkenspriihen eine lebhafte Ver- 
puffung ein; im Reagensrohr erhitzt, zersetzt sie sich unter Feuer- 
erscheinung nnd schwacher Detonation. Selbst durch Kratzen rnit 
einem harten Gegenstand z. B. einem Meseer kann man sie zur Ex- 
plosion bringen, eine Erscheinung, welche man besonders gut an den 
Fractionirkolben, aus welchen man das Hexachlorid destillirt hat, be- 
obachten kann. Reibt man naoilich das Ende des Condensations- 
rohres, an welchem nieistens etwas dcr Siiure haftet, mit eiuem eisernen 
Gegenstande, so tritt unter Feuererscheinung eine IebhafteVerpuffung ein. 

S i 1 i c i  u m o c t o c h 1 o r  i d. 
Beim Fractioniren des rohen Chlorsilicurns hinterblieb , nachdem 

das Hexachlorid iiberdestillirt war, noch ein weiterer Riickstand, aus 
dem wir einen constant bei 210-215" iibergehenden Antheil gewinnen 
konnten. Eine Analyse ergab, dass in diesem Si3C18 vorlag: 

Gef. Proceote: Si 23.G, 
Ber. >> n 22.S2, )) 7'7.18. 

C1 76.2. 

Auch die Dampfdichtebestimmiing, welche nach der V i c t o r  
Meyer'schen Metbode in einer Waseerstoffatmosphare ausgefiibrt 
wurde, bestatigte jene Formel: 

Ber. 123. 
Gef. 13 0. 

Das Octochlorid erstarrt nicbt bis -12O. M i t  Wasser aersetzt 
es sich lebhaft unter Bildung einer in Wasser unlijsl~chen Siure, 
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welche sehr energisches Reductionsvermogen besitzt und welche als 
Silicomesoxalsaure, (SiOOH . SiO . SiOOH), anzusprechen ist. Die- 
selbe explodirt in trockenem Zustande noch vie1 lebhafter als die 
Silicooxalsaure und zersetzt sich bereits, wenn man sie in feuchtem 
Zustande mit einem harten Gegenstande reibt. Mit der Reindarstellung 
und naheren Untersuchung dieser Substanz sind wir noch beschaftigt. 

Bei der Einwirkung ron Chlor auf Silicium entstehen demnach 
die Verbindungen Si Cld, Si2 CIS und sit CIS. Was  die Entstehung der 
beiden letzten anbelangt, so durfte diese in  den folgenden Gleichungen 
ihren Ausdruck finden: 

3 Sic14 + Si = 2 SiaCls, 
2 Sic14 + Si = S i ~ C l s ,  

eine Annahme, die ihre Bestatigung darin findet, dass nach T r o o s t  
und H a u t e f e u i l l e  in der That  bei der Einwirkung von Sic14 auf 
Silicium das Hexachlorid erhalten wird. - Auch die Brechungsindices 
der drei Chloride weisen darauf hin, dass diese Korper in  verwandt- 
schaftlicher Beziehung zu einander stehen: 

Brechungsindex fur rothes Licht : 
Sic14 - 1.404. 

SizCls - 1.45. 
S i~Clg  - 1.52. 

H e i d  e l b e r g .  Universitatslaboratorium. 

367. Eug. Bamberge r :  Zur Kenntniss des Diazotirungs- 
processes. 

[X. M i t t h e i l u n g  a b e r  Diazoverb indungen. ]  
(Eingegangen am 25. Juni; mitgetheilt in der Sitzung van Hrn. G. Schulz.) 

Unlangst') wurde die -4nsicht ausgesprochen, dass bei der Nitri- 
rung aromatischer Basen die Substitution zunachst innerhalb der 
Seitenkette erfolgt und dass erst weiterhin in Folge umlagernder 
Wirkung der niemals fehlenden Mineralsaure der Transport des Sub- 
stituenten in den Kern,  die Unilagerung der primar entstehenden 
BDiazosaurea in nitrirte Basen stattfindet: 

CgH5 . NH . xoa 3 c6 
NO 

Diazo  benzolssure  Ni t ran i l in .  
In der T h a t  zeigten Versuche, bei welchen Anilin nicht mit 

Salpeters iure ,  sondern mit deren Anhydrid behandelt wurde, dass 

2 

1) Diese Berichte 27, 554. 




