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290. Wal the r  D i l  they: Ueber Siliciumverbindungen. 11. 
[Mittheilung aus dem chemischen Universitiitslsboratorium Zarich.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1903.) 
Vor Kurzem’) wurde gezeigt, dass bei der  Einwirkung von Silicium- 

cblorid auf Acetylaceton unter allen Umstanden drei Chloratome des Chlo- 
rids durch drei Acetylacetonreste ersetzt werden. Um die Allgemeinheit 
dieser Reaction zu beweisen, habe ich dieselbe auch auf andere 1.3-Dike- 
tone, z. B. Benzoylaceton, ausgedehnt. Dasselbe liefert, wenn auch weni- 
ger leicht den friiher beschriebenen analoge Producte. Allerdings konnte 
das einfache Chlorid oder dessen Chlorhydrat bis jetzt nicht dargestellt 
werden; iim so leichter gestaltet sich jedoch die Darstellung der  
Doppelsalze desselben, und es ergiebt sich hierbei die interessante 
Thatsache, dass mit Eisenchlorid relatir leicht zwei in Bezug auf 
Krystallform und Schmelzpunkt rlurchaus verschiedene Doppelsalze 
erhalten werden, welche der Analyse nach dieselbe empirische Zu- 
sarnmensetzung aufweisen. Dimorphismus erscheint hier ausgeschlossen, 
da  es niemals gelungen ist, die eine Form in die andere iiberzufiihren. 
Daher  muss Isomerie vorliegen , fiir welche allerdinge noch keine 
befriedigende Erklarung gegeben werden kann. Dieselbe muss be- 
din@ sein durch die Asymmetrie des Benzoglacetonrestes, denn 1. ist 
dieselbe unabhangig von d w  Natur des angelagerten Metallcomplexes 
(die Isomerie tritt ausser beirn Eisenchlorid- auch beim Goldchlorid- 
und Zinkchloricl-Doppelsalz auf), und 2. konnte bei symrnetrisch ge- 
bauten Diketonen, wie Acetylaceton und Dibenzoylmethan, kein An- 
haltspunkt fiir die Existenz von Isomeren gefunden, geschweige solebe 
isolirt werden. 

D s  nun die Fmge, ob in den vorliegenden Substanzen Silicium- 
Saiierstoff- oder Silicium-Koh!enstoff-Bindung rorliegt, noch offen ist, 
so kBnnte es auf den ersten Blick erscheinen, a ls  sei durch die Exi- 
stenz a l l e i n  der beiden Isomeren beim Benzoylaceton bereite eine 
wichtige Stiitze fiir die Silicium-Sauerstoff- Bindung gebracbt. Die 
Substanzen waren dann structurisomer. In dem einen Falle wiirde 
dss  der Methyl-, in dern anderen das der  Phenyl-Gruppe benachbarte 
Sauerstoffatom die Bindung mit dem Silicium vornehmen. Dieser 
Schluss lGtte natiirlich nur dann einige Rerechtigung, wenn bei sili- 
cinm- Kohlenstoff- Bindung nach unseren heutigen Anschauungen kein 
Auftreten von Isomeren maglich ware. Da jedoch i n  diesem Falle 
drei asymmetrische Kohlenstoffatome im Molekiil auftreten, welche 
zwei inactive Formen verlangen wiirden, so sieht man, dass sich auch 
hier die Erklarung der Isomerie in einfacher Weise ergabe. Um 

Die=e Berichte 34;, 923 [1903]. 
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weitere Aufschliisse zu gewinnen, erscheint es daher nothwendig, einer- 
seits die Metallsalze unsymmetrischer 1.3-Diketone, andererseits die 
Eigenschaften des Chlors in den beschriebenen Silicinmchloridderivaten 
einer genaueren Untersuchung zu unterwerfen. Hierzu wird sich viel- 
leicht das Einwirkungsproduct von Siliciumchlorid auf Dibenzoylme- 
than, das sich durch relative Bestiindigkeit auszeicbnet, besonders gut 
eignen. Dasselbe liefert sehr schwer losliche Doppelsalze. Das Gold- 
chloriddoppelsalz hat die Eiqenthiimlichkeit, mit einem Molekiil Chloro- 
form zu krystallisiren, welches es erst beim Erhitzen auf 70° abgiebt. 

Analog wie Siliciumchlorid reagirt Siliciumbromid mit Acetyl- 
aceton. Giebt man zu der Chloroformlosung des Reactionsproductes 
Brom im Ueberschuss hinzu, so bildet sich linter lebhafter Bromwas- 
serstoffentwickelung hauptsachlich eine in gelben Nadelchen krystalli- 
sirende Verbindung, die mit dem Einwirkungsproduct von Brom auf 
Triacetylacetonylsiliciumchlol.idchlorhydrat i, identisch und ein Per- 
bromid zu sein scheint. Giebt man statt Brom wasserfreies Eisen- 
chlorid zu der Losung, so bilden sich bei 2010 schmelzende, braun- 
rothe Nadeln, die jedoch rnit dem Einwirkungsproduct von Brom auf 
das Eisensalz (Ac)~ Si [Fe Cla] nicht identisch sind. Genaueres hier- 
iiber, sowie iiber die Einwirkung von Siliciumbromid auf  Benzoylaceton 
gedenke ich bald erbringen zu konnen. 

E x p e r i m e n t e 1 I e s. 

Einwirkung von Sdieiumchlorid auf Benzoylaceton. 
2.5 g Siliciumchlorid werden in vie1 absolutem Aether geltist, 

rasch mit 6 g Benzoylaceton versetzt und in Eiswaeser gestellt. All- 
mahlich triibt sich die Fliissigkeit, und schwach gelblich gefarbte Oel- 
tropfchen fallen zu Boden. Erst nach mehitagigern Stehen in der 
Kalte erstarren dieselberi und bilden auf dem Boden des Gefasses 
einen brockligen Kuchen, der, mit Aether gewaschen und auf Thou 
getrocknet, 7 g wiegt. Das Product verhalt sich ganz gleich dem 
Triacetylacetonylsiliciurnchloridchlorhydrat ; es ist nn16s1ich in Aether, 
Benzol, Ligroyn, leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und 
wird aus diesen Losungsmitteln mit Aether etc. olig gefallt. Wasser 
zersetzt es schwieriger als das Acetylacetonproduct. In Pyridin lost es sich 
mit rother Farbe auf. Kohlensiiure oder 6xe Alkalien, sowie Amnioniak 
zersetzen es momentan. Beim Zusatz eines Metallchlorids iu Chloro- 
formliisung entweicht Salzsaure. Es kann daher wohl keiuem Zweifel 
unterliegen, dass bier das T r i b en  z o y l a  c e t o n 7 1 s i 1 i ci u m c h 1 o r  i d - 

1) Diese Berichte 36, 927 119031. 2) 1. c. 
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c h l o r h y d r a t :  (Benzac)3SiC12H1) vorliegt. Auf die Reinigung wurde 
verzichtrt und das  Rohproduct direct zur Darstellung der E i s e n -  
c h l o r i d d o p p e l s a l z e  von der Formel (Benzac)SSi[FeCl,]') verwandt. 

1 Mo1.-Gew. des Rohproductes wird in Chloroform geliist, rnit 
1 l/4 Mo1.-Gew. wasserfreiem Eisenchlorid versetzt und, wenn die salz- 
saure-Entwickelung voriiber ist, Aether bis zur Triibung zugegeben. 
Die nach halbtagigrm Stehen abgeschiedenen, deutlich von einander 
verschiedenen, beiden Krystallfornien werden abfiltrirt, nochmals in 
Chloroform geliist und diesmal mit nur soviel Aether versetzt, dass 
die Abscheidung a n  ruhigem Orte erst nach einigen Tagen erfolgt. 
Alsdann konnen die im oberen Theile des Gefasses auskrystallisirenden, 
feinen, oft centimeterlangen Nadeln leicht durch Abgiessen rnit der 
Mutterlauge von den am Boden festgewachsenen, derben Prismen ge- 
trennt werden. Bis zum constanten Schmelzpunkt umkrystallisirt, 
schmolzen die Nadeln bei 173O, die vielfach verwachsenen, kurzen Prismen 
bei 188O. Das Mengenverhaltniss der beiden Isomeren ist ungefiihr 1 : 2, 
die hoher schmelzenden bilden das Hauptproduct. Beide sind unloslich 
in Aether, Ligroi'n, Benzol, leicht loslich in Chloroform. Die niedrig 
schmelzenden sind in heissem Eisessig etwas leichter liislich als die 
Anderen. Eine Trennung auf diese Weise durchzufuhren ist jedoch 
nicht rathsam, da  hierbei leicht Zersetzung eintritt. Pyridin lost 
beide Sslze mit intensiv rother Farbe m f .  Durch Einimpfen einee 
Krystalle des einen Salzes in  eine bis zur Triibung rnit Aether ver- 
setzte Chloroformlosung des anderen gelang es  niemals, die Krystalli- 
sation zu beeinflussen, in keioem Falle konnten die Salze so in ein- 
ander umgewandelt werden. Ein charakteristischer Unterschied der 
beiden Verbindungen zeigt sich beim raschen Ausfallen rnit Aether aus  
der Chloroformlosung. Hierbei scheidet sich die hiiher schmelzende 
immer zunachst als Oel ab, welches erst nach einigen Stunden kry- 
stallinisch erstarrt, wahrend die andere direct krystallinisch in feinen 
Nadelchen ausfallt. 

Analyse der bei 173O schmelzenden, langen Nadeln: 
0.1070 g Sbst.: 0.0585 g AgCl (Carius). 0.0124 g F e a 0 3  (mit NH3 ab- 

geraucht). -- 0 1460 g Sbst.: 0.0172 g Fez03, 0.0123 g SiO2. 
Ber. Ci 20.00, Si 4.00, Fe 7.9. 
Gef. x 20.45, n 3.96, 8.11, 8.25. 

C30Ha~OsClrSiFe. 

Analyse der bei 188O schmelzenden Prismen: 
0.1913 g Sbst.: 0.3559 g ' 2 0 2 ,  0.0673 g HaO. - 0.1373 g Sbst.: 0.1154 g 

AgCl, 0.0173 g Fea03. - 0.1635 g Sbst.: 0.1353 g AgC1, 0.0135 g SiO%, 
0.0200 g Fen@. - 0.2046 g Sbst.: 0.0255 g FepO3. - 0.1600 g Sbst.: 
0.0127 g SiO2. 

1)  Benzac = CsHj.CO.CH.CO.CE3. 
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GOHH 0 s  Cla Si Pe. 
Ber. C 50.76, H 3.81, CI 20.00, 
Gef. )) 50.07, * 3.85, 20.78, 20.59, 3.73, 3.91, )) 8.82, 8.72, 8.62. 

Die beiden Salze habeu also dieselbe empirische Zusammensetzung. 
Die etwas zu hoch gefundenen Werthe fur Eisen und Chlor in beiden 
Fallen diirften auf eingeschlossenes Eisenchlorid zuriickzufiihren sein. 

Si 4.00, E'e 7.9. 

Die beiden isomeren 

G o l d  s a l z e ,  (Beuzac)& Si [Au CI,], 
sind schwieriger zu trennen, da bei langsamem Krystallisiren die 
Krystallformen ausserlich wenig verschieden sind. Aus der mit Aether 
bis zur Triibung versetzten Chloroformlosung des Gemisches der beiden 
Verbindungen, scheidet sich das h6her schmelzende in  der Regel zu- 
erst ab, spater setzen sich grosse, warzenfiirmige, gelbe Krjstalle auf 
dem Boden des Gefasses an, die von gleichzeitig ausgeschiedenen, 
hiiher schmelzenden mechanisch getreunt werdeu konpen. Beide 
Formen werden fiir sich mehrmals umkrystallisirt, und es schmelzen 
d a m  die derben Prismen bei 185-187°, die feinen Bliittcheii bei 
1640. Beide sind in Chloroform ungemein leicht liislich. Beim raschen 
Susfallen mit Aether scheiden sich die niedrig schmelzenden immer 
sofort krystallinisch, die hoher schmelzenden immer zunachst als Oel 
ab, welches sich erst nach eiuiger Zeit zu Krystallen aufrichtet. 

Analyse der Mischung beider Salze : 
0.3434 g Sbst.: 0.0788 g Au, 0.0142 g S O , .  

C3oH2706ClASiAu. Ber. Si 3.34, Au 23.19. 
Gef. * 3.31, * 22.95. 

Analyse des bei 164O schmelzenden Salzes: 
0.1498 g Sbst.: 0.0S44 g Au, 0.0101 g SiOa. 

Ber. Si 3.31, Au 23.19. 
Gef. x 3.17, 22.97. 

Analyse des bei 185-187O schmelzenden Salzes : 
0.1626 g Sbst.: 0.0376 g Au, 0.0108 g SiOg. - 0.1438 g Sbst.: 0.0330 g Au. 

Ber. Si 3.31, Au 23.19. 
Gef. )> 3.12, D 23.13, 23.11. 

Mit Zinkchlorid scheinexi ebenfalls zwei Doppelsalze zu entstehen, 
dieselben wurden jedoch noch nicht getrennt. Hieriiber, sowie uber 
die Salze mit Platinchlorid, Zinutetrachlorid , Antimonpentachlorid 
wird spl ter  berichtet. 

Einwirkung von Silieiumchlorid auf Dibenzoylttiethan. 
Das zu dem hier beschriebeneu Verauche angewandte Benzopl- 

acetophenon wurde nach der Vorschrift von C 1 a i s  e n I)  dargestellt 

1) Ann. d. Chem. 29 1 ,  32.  



Man liisst die Einwirkung des Ctilorids (11/2 Mol.-Gew.) auf das Keton 
( 3  Mol.- Gew.) am besteu in absolut-atherischer Lijsung vor sich gehen. 
Nach kurzeni Stehen scheiden sich schwach gelb gefarbte, feine 
Niidelchen ails, die man abfiltrirt und mit hether  wascht. Um das 
Product von etwas beigemengter Kieselsaure zu trenneo, lost man es 
in Eisessig und fiillt mit nbsolatem Aether. Feine, gelblich gefarbte 
Niidelchen, bei sehr Iangsamer Kryatallisation durchsichtige, opalisi- 
rende Tafelchen. Ihr Schmelzpunkt liegt oberhalb 300O. Dieselben 
sind leicht loslich in Eieessig nnd Chloroform, in den ubrigen iib- 
lichen Liisungsmitteln wie Aether, Benzol, Ligroi'n jedoch unloslich. 
Beim Liegen an der Luft werden sie oberflachlich matt, sind aber 
sonst recht bestiindig, denn Wasser oder wassriges Ammoniak zer- 
setzt sie erst beim Erwiirmen. Pyridin lost, beini Erwlrmen,  mit 
Wasser fallt Dihenzoylmethan vorn Schmp. 810 aus. Kohlensaure 
und freie Alkalien spalten leicht in Rieselslnre und lieton. 

Analyse der bei 700 getrockneten Substanz: 
0.1057 g Sbst: 0.0084 g SiO1. - 0.1097 g Sbst.: 1.5 ccm I/l"-n-Silber- 

L]lO-n-Silberlosucg. - 0.2104 g Sbst.: losung. - 0.1198 g Sbst.: 
2.9 ccm 1,'lu-n-SiIberliisung. 

1.7 ccin 

C45H3406CISi. Ber. CI 4.64, Si 3.85. 
Gef. n 4.85, 5.03, 4.89, >, 3.74. 

Hier scheirit also dss freie Chlorid, (Dibenz)s SiCl I), vorzuliegen. 
Das Eis enc h l o r i d  d o  p pel sal  z, (Dibeaz)s Si [FeC14] I), ist schwer 

liislich. Man erhalt es daher am besten durch Zusamrnengeben der 
filtrirten Chlorofornilosuiigen der Componenten. Salzsaureentwickelung 
wurde hierbei nicht beobachtet. Gelbe Nadeln. Sclmp.  252-255O. 
Dieselben sind in den meisten Lijsungsrnitteln unliislich; sehr schwer 
liislich in Chloroform, woraus sie; wenn niithig, umkrystallisirt werden 
kiinnen. 

Analyse: Die Bestimrnung des Eisens und Siliciums geschah durch Ab- 
raucheu mit Ammoniakwasser, die des Chlors nach Carius ,  wobei zu be- 
achten ist, dass man szlir [lange und hoch erhitzcn NUSS, um vollsthdige 
Zersetzung zu erzielen. Da sich dem Chlorsilber vielfach Kieselssure beige- 
mengt findet, die sich i n  Ammoniak gel6st hat, so thut man gut, dasselbe 
mit Pf usssaure-Salzsaurc abzurauchen. 

0.1155 g Sbst.: 0.0760g AgC1.:- 0.1246 g Sbst.: 0.0119 g Pea&, 0.0081 g 
SiOa. - 0.1537 g Sbst.: 0.0133 g Fe203, 0.0103 g SiO2. 

C.rj H33 0s Clr Si Fe. Ber. GI 15.84, Si 3.17, Fe 6.26.  
Gef. D 16.27, n 3.06, 3.12, )> 6.69, 6.06. 

Dns G o l d s a l z ,  (nibenz)aSi[AuCI4]'), erhalt man analog dem 
Beim Zusamrnengeben der Chloroformliisungen der Compo- vorigen. 

') Dibenz = CG Nj .CO.CH'. CO .Cc€is. 



nenlen fallt jedocli nicht das reine Salz, sondern eiri Chloroformaddi- 
tionsproduct desselben aus. Dasselbe bildet goldgelbe, glanzende Speere, 
die in den meisten Lijsungsmitteln, auch in  Chloroform, unlijslich sind. 
Acetonitril l6st sie jedoch spielend. Sie aind sehr bestandig, selbst 
concentrirte Sauren greifen erst beim Erwarmen an ,  ebenso wirken 
Ammoniak oder verdiinnte Alkalien. 

Analyse der exsiccatortrocknen Substanz (ausgefii hrt analog der  
vorigen) : 

siO2. - 0.1009 g Sbst.: 0.0173 g Au, 0.0051 g SiO2. - 0.1319 g Sbst.: 
0.0223 g Au, 0.0071 g SiOz. 
C46H3406CIiSi.h. Ber. C1 21.47, Au 17.06, s i  2.46. 

0.1006 g Sbst.: 0.0900 g AgC1. - 0.1252 g Sbst.: 0.0206 g Au, 0.0066 g 

Gef. )) 22.12, )> 16.45, 17.15, 16.91, )) 2.48, 2.38, 2.53. 
Die Analyse stimmt also auf 1 Mol. Goldsalz + 1 Mol. Chloro- 

0.1279 g Sbst. ergaben nach Trocknen auf 70O bis zur Gewichtsconstanz 
form. 

einen Verlust von 0.0136 g. 

Das Letztere wird beim Erhitzen auf 70° abgegeben. 

Ber. fur 1 Mol. Chloroform 10.33. Gef. 10.69. 
Das zurcckbleibende Product, welches seine Krystallform beibe- 

halt und nur etwas gelber aussieht, ist das reine Goldsalz vom 
Schmp. 258 -- 259O; denn eine Chlorbestimmung, ausgefiihrt durch 
Zersetzen der Substanz mit Sodalosung und Titration, nach vorheri- 
gem Znsatz von Magnes iumdfa t  mit 'I10-n. Silberlosung, ergab stim- 
mende Zahlen: 

0.1120 g Sbst : 4.3 ecm l/lo-n. SilborlBsung. 

Z u r i c h ,  9. Mai 1905. 
C45H33OsClhSiAu. Ber. C1 13.69. Grf. C1 13.61. 

291. Hermann G r o s s m a n n :  Ueber die Doppelsalze der 
Alkal igruppe.  

[Mittheilnng aus dem chemischen Institut der Universit&t Miinster i. W.] 
(Eingegangen am 7. Mai 1903.) 

Vor Kurzem hat F. E p h r a i m ' )  ausgehend von gewissen Regel- 
massigkeiten bei der Bildung von Alkalidoppelfluoriden mit Vanadin- 
flnorid, Vd:, F16, und den Vanadinoxyfluoriden V d O  Fla und Vd 0 2  F1, 
das fur a l l e  H a l o g e n d o p p e l v e r b i n d u n g e n  giiltige Gesetz aufge- 
gestellt, ))die Zahl der Halogenalkalimolekiile, welche a n  das als 
Centralatom fungirende Schwermetallhalogen herantreten konnen, fallt 
mit steigendem Atomgewicht des positiven Metalls. 

I) J. E p h r a i m ,  diese Berichte 36, 1177-1184 [1903]. 


