
606. Emil Fischer und Erich Otto: Nachtrag zu der 
Abhandlung : Synthese von Derivaten einiger Dipeptide 1). 

(Eingegangen am 7. August 1903.) 
In obiger Abhandlung haben wir leider versiiumt, anzufiihren, 

dass der CarbGthoxylglycinester und das daraus entstehende Carb- 
athoxylglycin bereits von H a n t z s c h  und M e t c a l f  a )  unter den 
Namen Urethanessigeeter und Urethanessigsaure beschrieben sind. 
Dnrch unsere Versuche werden die Beobachtungen jener Herren in 
alien wesentlichen Punkten bestatigt und in mancher Beziehung auch 
ergiinzt. 

Ferner bemerken wir, dass das ebendaselbst erwabnte Acetyl- 
alanin auf etwas anderem Wege von D e  Jong3) aus Alanin und 
Essigsaureanhpdrid bereitet wurde. 

507. Henri Moissan und Wilhelm Manchot: 
Darstellung und Eigenschaften eines Rutheniumsilicids. 

(Eingegangen am 7. August 1903.) 
Erhitzt man im elektrischen Ofen ein Gemisch von 1.5 g Ruthe- 

nium') (in Pulverform) und 7 g krystallisirtem Silicium, welches sich 
in einem Schiffchen aus Kohle inmitten eines Rohres aus dem gleichen 
Material befindet, so eieht man das Gemisch alsbald schmelzen. Gleich 
darauf tritt Reaction ein unter lebhafter Entwickelung von Dampfen, 
dann wird die Fliissigkeit wieder d i g .  In diesem Augenblick unter- 
bricht man den Strom. Der Versuch erfordert n u r 2 - 3  Minuten mit 
einem Strom von 600 Amperes bei 120 Volt. I m  Moment der Re- 
action wurde eine gewisse Menge des Metal18 in Form eines braunen 
Dampfes verfltichtigt. Es ist wesentlich, den Strom wahreod des Er- 
hitzens sehr constant zii halten, um jedes Mal denselben Effect zu er- 
zielen. Dieser Versucb wurde mehrmals unfer Anwendung eines 
Kohletiegels wiederholt und gab steta das  gleiche Resultat. 

Man erhiilt unter diesen Bediugungen einen gut geschmolzenen 
metalliscben Regulus von stets gleichem Aussehen. Das Product ist 

11 Diese Berichte 36, 9106 [1903]. 9, Diese Berichte 29, ICS1 [1596]. 
3, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 19, 258 [1900]. 
4) Wir haben diese Versiiche mit Hiilfe einer sch6nen Probe rnetallischen 

Rutheniums angestellt, welche uns Er. M a t h e y  in London zur Vcrfugung ge- 
stellt hat. Wir m6chten nicht unterlassen, diesem Grossindustriellen auch hier 
unseren Dank auszusprechen. 
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dasselbe, wenn man die doppelte Menge Silicium anwendet. Man iso- 
lirt es, indem man den Regulus zerstiisst und mit verdunnter Natron- 
lauge auf dem Wasserbade erwarmt. Man behandelte darauf meist 
noeh mit einem Gemisch von Flusssiiure und Salpetershre. Es hin- 
terbleiben weisse, glanzende Krystalle, vermischt rnit wechselnden 
Mengen von Carborundum, welche sich, dank ihrer geringeren Dichte, 
rnit Hiilfe von Methyleujodid entfernen lassen. 

Dieselbe Verbindung kann man irn Zustande griiseerer Reinheit 
erhalten, wenn man im elektrischen Ofen ein Gemisch von 1.5 g Ru- 
thenium, 15 g Silicium und 5 g Knpfer im Kohletiegel erhitzt. Die 
Reaction tritt dann rnit grosserer Regelmassigkeit bei der Temperatur 
des siedenden Kupfersilicids ein, nnd man erhalt nach der gleichen 
Behandlnng wie oben ein sehr gut krptallisirtes Rutheniumsilicid, 
welches von Carborundum frei ist und dessen Zusammensetzung der 
Forme1 R u S i  entspricht. Die Ausbeute betriigt etwa 80 pCt. des an- 
gewandten Rutheniums'). 

P h y s i  k a l i s  c h e  Eig e n s c  h a f t  en. Die Krystalle, welche man 
so erhalt, haben die Form von Prismen, deren Enden pyramidal zu- 
gespitzt sind. Haufig bilden aie Dendriten rnit gezahnten Kanten. 
Sie besitzen rnetallisches Aussehen, sebr starken Glanz und weisse 
Farbe. Einige unserer Praparate waren allerdiugs dunkler gefarbt : 
doch beruht dies nur auf einer oberklachlichen Oxydation. Man kann 
den Krystallen ihren vollen Glnnz zurickgeben, wenn man einige 
Augeublicke rnit geschmolzenem Fluorwasserstofffluorkalium erhitzt. 
Dichte 5.40 bei + 4O. Das Siiicid biidet sich also bei der Einwir- 
kung von Silicium auf Ruthenium mit Volumvermehrung. Dieses 
Rutheniumsilicid ist sehr hart. Es ritzt rnit Leichtigkeit den Berg- 
krystall, den Topas und den Rubin. Eine vollig glatte Diamantflache 
zeigt dagegen keine Veranderung, wenn man sie niit der gepulverten 
Substanz reibt. I m  elektrischen Ofen liisst sich das  Silicid ver- 
fliichtigen. 

Dieses Rutheniumsilicid ist eine 
eehr bestiindige Verbindung. Von Fluor wird es jedoch bereits in der 
KaIte unter lebhafter Feuererscheinung angegriffen. Chlor wirkt bis 
gegen 500° langsarn und unvollstiindig ein. Bei Rotligluth erfolgt die 
Reaction aber mit erheblicher Warmeentwickelung. Doch ist auch bei 
Iioherer Temperatur die Zerlegung keine vollstandige. Brom- und 
Jod-  Diimpfe reagiren rnit den1 gepulverten Silicid bei 6000 langsam; 
im ubrigen ist ihre Wirkung der des Chlors iihulich. 

C h em is c h e  E i g e  n s c h  a f  t e n. 

I) Wenn man bei diesem Verfahreu eine grcissere Menge Kupfer anwen- 
det, so bildet sich ein anderes Silicid, welcbes weniger Silicium enthilt und 
i m  Chlorstrom schon bei ziemlich schwachem Erhitzen verglfiht. 



Erhitzt man das Rutheniumsilicid im Sauerstoffstrom rasch auf  
hohe Temperatur, so verbrennt es mit hellem Glanze. I m  iibrigen 
wird es von Oxydstionsrnitteln, z. B. geschmolzenem Kaliumcblorat, bei 
sndauernder Einwirkung allmahlich zerstijrt, jedoch ohne Feuererscbei- 
nung. Man bemerkt hierbei den Geruch des Peroxyds, hod. Ge- 
schmolzenes Kaliurnbichromat greift nur lang. *am an. 

Scbwefeldampfe zersetzen das Silicid bei dunkler Rothgluth, auch 
beim Erhitzen mit Natrium und Magnesium wird es  zerstijrt. 

Das  Riitheniumsilicid wird von allen Sauren selbst bei ibrern Siede- 
punkt nicht angegriffen, und das Geniisch von Flusssaure und Sal- 
peterssure, welches in  der Kalte wirkungslos ist, reagirt in der WHrme 
nur  ausserst langsam. 

Geschmolzenes Aetzliali und Pottasche greifen das Silicid scbwie- 
riger an als das  Metall. Gleicbes gilt von einem Gemiech dieser 
Agentien mit Salpeter. Geschmolzenes Kaliumbisulfat wirkt langsam 
eiii unter Bildung von Perruthenat. Bekanntlich wird Ruthenium von 
Baliumhypochlorit sehr leicht gelijst, eiue solche L6sung greift aber 
die Silicidkrystal~e nicht an. 

Diese Bestandigkeit des Rutheuiumsilicids gegeiiiiber Hypochlorit 
liisungen einerseits und gegen ein Gernisch von Flwsuaure uiid Sal- 
petersaure andererseits beweist deutlich, dass unsere neue Verbindung 
weder Metall noch Silicium in freiem Zustande enthalt. 

A n a l y s e .  Die Analyse ist ziamlich schwierig. Um das Ruthe- 
niumsilicid zu zerlegen, haben wir einen Kunstpriff angewendet, den 
J o 1 y in  seinen schiinen Untersuchungen iiber die Verbindungen des 
Rutheniums angegeben hat'). Wir liessen auf eine gewogene Substanz- 
menge ein Gemisch von Chlor und Kohlenoxyd einwirken, welches 
trockeu, sowie viillig frei von Sauerstoff war und das Chlor in grossem 
Ueberschuss entbielt. Es ist nothwendig, die Reactiou untei halb der 
Rothgluth vor sich gehen zu lassen, weil sonst Rutheniumchlorid su- 
blimirt, welchee sich fest an die Glaswande aubangt und wegen seiner 
Uiiloslichkeit kaum quantitativ aus dem Rohr herauszubringen ist. 
Due Siliciumchlorid, welches bei dieser Reaction entsteht, wird aufge- 
faogen und in Kieselsaure umgewandelt, aus deren Gewicht sich die 
Menge des in der Verbindung enthaltenen Siliciums ergiebt. Das Ge- 
miscli ron Rutheniiimchlorid und einem etwaigen Rest unangegriffenen 
Silicids (der iibrigens sehr gering ist) erhitzt man im Wasserstoffstrom, 
um das Rutheniumchlorid in Metall zu verwandeln; dann lasst man 
im Kohlensaurestrom erkalten und wagt. Man behandelt darauf das 
Ganze mit einer warmen Hypochloritliisung, welche das Ruthenium 

1) A. J o I p ,  Compt. rend. 114, 191 {lS9?]. 
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auflast und unangegriffenes Silicid znriickliisst. Die Differenz zwischen 
beiden Wagungen ergiebt das Gewicht des Rutheniums. 

Bei den meisten unserer Analysen war die Zersetzung von 0.2 g 
Silicid nach 1 '/a-stiindiger Behandlung eine rollstiindige. Wir erhielten 
so die folgenden Daten: - 

Iv Ber. Wr 
Ru Si I I1 111 

Ruthenium . . . . . . . 77.94 77.65 - 77.98 78.17 
Silicium . . . . . . . . - 70.17 22 10 21.03 21.83 

Zusammenfassung .  Ruthenium verbindet sich bei seiner 
Schmelztemperatur leicht mit dem Silicium und liefert ein Silicid Ton 
der Forme1 RuSi, welches die Dichte 5.40 besitzt, sehr schon kry- 
stallisirt ist, grosse Harte hesitzt und gegen die meisten Agentien sehr 
bestiindig ist. 

Sorbonne, Laboratoire de ehimie g 8 n h l e .  Paris, 27. J u l i  1903. 

508. C. Harries : Nechtrag zur Mittheilung 
uber Oxydetionen mit Ozon l). 

[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.] 
(Eingegangen am 15. August 1903.) 

Lgsst man durch 
Jodbenzol langere Zeit ozonisirten Sauerstoff streichen, so farbt sich 
dasselbe braun, und beim Verdunsteri des unreriinderten Jodbenzols 
hinterbleibt ein fester, brauner Korper. Wird dieser mit Chloroform 
und wenig verdiinnter Salzsaure behandelt, dann scheidet sich J o d o s o -  
b e n z o l  in schanen Nadeln ab, welches alle von W i l l g e r o d t  be- 
schriebenen Eigenschaften anzeigt. Die Bildungsweise ist nicht so 
glatt, dass sie der alteren aus dem Trichlorid vorgezogen werden 
kijnnte, dagegen ist sie theoretisch von einigern Interesse. 

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

V e r h a l t e n  von  O z o n  gegen  Jodbenzo l .  

HO.J=O CeHb .J = 0 
H O . J Q 0  0 c ~ H ~ . J < ~  - 

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

1) Diese Berichte 36, 1933 [1903J 


