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508. Emil Fischer und Erich Otto: Nachtrag zu der
Abhandlung: Synthese von Derivaten einiger Dipeptidel).
(Eingegangen am 7. August 1903.)

In obiger Abhandlung haben wir leider versiinmt, anzufiihren,
dass der Carbithoxylglycinester und das daraus entstehende Carb-
dthoxylglycin bereits von Hantzsch und Metcalf?) unter den
Namen Urethanessigester und Urethanessigsiure beschrieben sind.
Durch unsere Versuche werden die Beobachtungen jener Herren in
allen wesentlichen Punkten bestitigt und in mancher Beziehung auch
ergéinzt,

Ferper bemerken wir, dass das ebendaselbst erwiibnte Acetyl-
alanin auf etwas anderem Wege von De Jong3) aus Alanin und
Essigsdureanhydrid bereitet wurde.

507. Henri Moissan und Wilhelm Manchot:
Parstellung und Eigenschaften eines Rutheniumsilicids.
(Eingegangen am 7. August 1903.)

Erhitzt man im elektrischen Ofen ein Gemisch von 1.5 g Ruthe-
niam*) (in Pulverform) und 7 g krystallisirtem Silicium, welches sich
in einem Schiffchen aus Kohle inmitten eines Rohres aus dem gleichen
Material befindet, so sieht man das Gemisch alsbald schmelzen. Gleich
daranf tritt Reaction ein unter lebhafter Entwickelung von Dimpfen,
dann wird die Fliissigkeit wieder ruhig. In diesem Augenblick unter-
bricht man den Strom. Der Versuch erfordert nur 2—3 Minuten mit
einem Strom von 600 Ampéres bei 120 Volt. Im Moment der Re-
action wurde eine gewisse Menge des Metalls in Form eines braunen
Dampfes verfliichtigt. Es ist wesentlich, den Strom wiihrend des Er-
hitzens sehr constant zn halten, um jedes Mal denselben Effect zu er-
zielen. Dieser Versuch wurde mehrmals unter Anwendung eines
Kohletiegels wiederholt und gab stets das gleiche Resultat.

Man erbiilt unter diesen Bedingungen einen gut geschmolzenen
metallischen Regulus von stets gleichem Aussehen. Das Product ist

1) Diese Berichte 36, 2106 [1903]. 9) Diese Berichte 29, 1631 [1896).

% Rec. Trav. chim. Pays-Bas 19, 288 [1900).

4) Wir baben diese Versuche mit Hiilfe einer schonen Probe metallischen
Rutheniums angestellt, welche uns Hr. Mathey in London zur Verfiigung ge-
stellt hat. Wir mochten nicht unterlassen, diesem Grossindustriellen auch hier
unseren Dank auszusprechen.

191*



2994

dasselbe, wenn man die doppelte Menge Silicium anwendet. Man iso-
lirt es, indem man den Regulus zerstSsst und mit verdiinnter Natron-
lauge auf dem Wasserbade erwiirmt. Man behandelte darauf meist
noch mit einem Gemisch von Flusssiure und Salpetersiure. Es hin-
terbleiben weisse, glinzende Krystalle, vermischt mit wechselnden
Mengen von Carborundum, welche sich, dank ibrer geringeren Dichte,
mit Hiilfe von Methylenjodid entfernen lassen.

Dieselbe Verbindung kaon man im Zustande grésserer Reinheit
erhalten, wenn man im elektrischen Ofen ein Gemisch von 1.5 g Ru-
thenium, 15 g Silicium und 5 g Kupfer im Kohletiegel erhitzt. Die
Reaction tritt dann mit grisserer Regelmiissigkeit bei der Temperatur
des siedenden Kupfersilicids ein, und man erhilt nach der gleichen
Behandlung wie oben ein sehr gut krystallisirtes Raotheniumsilicid,
welches von Carborundum frei ist und dessen Zusammensetzung der
Formel RuSi entspricht. Die Ausbeute betriigt etwa 80 pCt. des an-
gewandten Rutheniums!).

Physikalische Eigenschaften. Die Krystalle, welche man
so erhilt, haben die Form von Prismen, deren Enden pyramidal zu-
gespitzt sind. Hiufig bilden sie Dendriten mit gezahnten Kanten,
Sie besitzen metallisches Aussehen, sebr starken Glanz und weisse
Farbe. LEinige unserer Priparate waren allerdings dunkler gefirbt;
doch beruht dies nur auf einer oberflichlichen Oxydation. Man kann
den Krystallen ihren vollen Glanz zuriickgeben, wenn man einige
Augenblicke mit geschmolzenem Fluorwasserstofffluorkalium erhitat.
Dichte 5.40 bei + 4% Das Silicid bildet sich also bei der Einwir-
kuog von Silicium auf Ruthenium mit Volumvermehrung. Dieses
Rutheninmsilicid ist sehr hart. Es ritzt mit Leichtigkeit den Berg-
krystall, den Topas und den Rubin. FEine villig glatte Diamantfliche
zeigt dagegen keine Verdnderung, wenn man sie mit der gepulverten
Substanz rteibt. Im elektrischen Ofen ldsst sich das Silicid ver-
fliichtigen.

Chemische Eigenschaften. Dieses Rutheniumsilicid ist eine
sehr bestiindige Verbindung. Von Fluor wird es jedoch bereits in der
Kilte unter lebbafter Fenererscheinung angegriffen. Chlor wirkt bis
gegen 500° langsam und unvollstindig ein. Bei Rothgluth erfolgt die
Reaction aber mit erheblicher Wirmeentwickelung. Doch ist auch bei
hoherer Temperatur die Zerlegung keine vollstindige. Brom- und
Jod-Dimpfe reagiren mit dem gepulverten Silicid bei 600° langsam;
im dbrigen ist ihre Wirkung der des Chlors ihnlich.

") Wenn man bei diesem Verfabren eine grossere Menge Kupfer anwen-
det, so bildet sich ein anderes Silicid, welches weniger Silicium enthalt und
im Chlorstrom schon bei ziemlich schwachem Erhitzen vergliiht.
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Erhitzt man das Rutheniumsilicid im Sauerstoffstrom rasch auf
hohe Temperatur, so verbrennt es mit hellem Glanze. Im ibrigen
wird es von Oxydationsmitteln, z. B. geschmolzenem Kaliumchlorat, bei
andauernder Einwirkung allmihlich zerstért, jedoch ohne Feuererschei-
nung. Man bemerkt hierbei den Geruch des Peroxyds, RuO¢ Ge-
schmolzenes Kaliumbichromat greift nur langsam an.

Schwefeldimpfe zersetzen das Silicid bei dunkler Rothgluth, auch
beim Erhitzen mit Natrium und Magnesinm wird es zerstort.

Das Rutheniumsilicid wird von allen Sduren selbst bei ihrem Siede-
punkt nicht angegriffen, und das Gemisch von Flusssdure und Sal-
petersiiure, welches in der Kiilte wirkungslos ist, reagirt in der Wirme
nur dusserst langsam.

Geschmolzenes Aetzkali und Pottasche greifen das Silicid schwie-
riger an als das Metall. Gleiches gilt von einem Gemisch dieser
Agentien mit Salpeter. Geschmolzenes Kaliumbisulfat wirkt langsam
ein unter Bildung von Perruthenat. Bekanntlich wird Ruthenium von
Kalinmhypochlorit sebr leicht gelést, eine solche Loésung greift aber
die Silicidkrystalle nicht an.

Diese Bestindigkeit des Rutheuniumsilicids gegeniiber Hypochlorit-
15sungen einerseits und gegen ein Gemisch von Flusssiiure und Sal-
petersiure andererseits beweist deutlich, dass unsere neue Verbindung
weder Metall noch Silicium in freiem Zustande enthilt.

Analyse. Die Analyse ist ziemlich schwierig. Um das Ruthe-
niumsilicid zu zerlegen, haben wir einen Kunstgriff angewendet, den
Joly in seinen schénen Untersuchungen iiber die Verbindungen des
Rutheniums angegeben hat!). Wir liessen auf eine gewogene Substanz-
menge ein Gemisch von Chlor und Kohlenoxyd einwirken, welches
trocken, sowie vollig frei von Sauerstoff war und das Chlor in grossem
Ueberschuss enthielt. Es ist nothwendig, die Reaction unteihalb der
Rothgluth vor sich gehen zu lassen, weil sonst Rutheniumchlorid su-
blimirt, welches sich fest an die Glaswiinde anhiingt und wegen seiner
Unléslichkeit kaum quantitativ aus dem Rohr herauszubringen ist.
Dus Siliciumchlorid, welches bei dieser Reaction entsteht, wird aunfge-
faugen und in Kieselsiure umgewandelt, aus deren Gewicht sich die
Menge des in der Verbindung enthaltenen Siliciums ergiebt. Das Ge-
misch von Rutheninmcehlorid und einem etwaigen Rest unangegriffenen
Silicids (der iibrigens sehr gering ist) erhitzt man im Wasserstoffstrom,
um das Ruthepiumchlorid in Metall zu verwandeln; dann lidsst man
im Kohlensidurestrom erkalten und wiigt. Man behandelt darauf das
Ganze mit einer warmen Hypochloritlosung, welche das Rutheninm

) A, Joly, Compt. rend. 114, 191 {1892].
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aufldst und unangegriffenes Silicid zuriicklisst. Die Differenz zwischen
beiden Wigungen ergiebt das Gewicht des Rutheniums.

Bei den meisten unserer Analysen war die Zersetzung von 0.2 g
Silicid nach 1!/5-stiindiger Behandlung eine vollstindige. Wir erhielten
s0 die folgenden Daten:

' Ber. fir

I I IIT v RuSi

Rutheptom . . . . . . . 7794 17.65 — 77.98 78.17
Siliectlum . . . . . . . . — 70.17 22 10 21.08 21.83

Zusammenfassung. Ruthenium verbindet sich bei seiner
Schmelztemperatur leicht mit dem Silicium und liefert ein Silicid von
der Formel Ru8i, welches die Dichte 5.40 besitzt, sehr schén kry-
stallisirt ist, grosse Hirte hesitzt und gegen die meisten Agentien sehr
bestindig ist.

Paris, 27.Juli 1903. Sorbonne, Laboratoire de chimie générale.

508. C. Harries: Nachtrag zur Mittheilung
iiber Oxydationen mit Ozon!).
[Aus dem I. Berliner Uuiversititslaboratorium.]
(Eingegangen am 15. August 1908.)

Verhalten von Ozon gegen Jodbenzol. Lisst man durch
Jodbenzol lingere Zeit ozonisirten Sauerstoff streichen, so firbt sich
dasselbe braun, und beim Verdunsten des unverinderten Jodbenzols
hinterbleibt ein fester, brauner Kérper. Wird dieser mit Chloroform
und wenig verdiinnter Salzsiiure behandelt, dann scheidet sich Jodoso-
benzol in schdnen Nadeln ab, welches alle von Willgerodt be-
schricbenen Eigenschaften anzeigt. Die Bildungsweise ist nicht so
glatt, dass sie der dlteren aus dem Trichlorid vorgezogen werden
konnte, dagegen ist sie theoretisch von einigem Interesse.

Es ist bekannt, dass Jod durch Ozon za Jodsdureanhydrid oxy-
dirt wird; entsprechend diesem Vorgange sollte man eigentlich auch
die Bildung von Jodobenzol aus Jodbenzol erwarten, da dieses der
Jodsiure entspricht:

HO.J=0 CoHy.J =0
HO.IZ$ oh: A E

Die Gegenwart von Jodobenzol unter den Oxydationsproducten
des Jodbenzols durch Ozon ist aber nicht nachgewiesen worden.

" Diese Berichte 36, 1933 [1903].



