
648. Walther Dil they:  Ueber Si l ic iumverbindungen.  111. 
[Aus dem chemischen Universitiitslabaratorium Zurich.] 

(Eingegaiigen am 12. August 1903.) 

In fruheren Abhaudlungeu *) konnte gezeigt werden, dass Verbin- 
dungen vom Typus Dikets SiCl*) die Fahigkeit besitzeu, mit anorgani- 
schen Metallchloriden leicht Doppelsalze von normaler Zusammen- 
setzung zu bilden, z. B. DiketsSi[FeCId], Diket, si[AuCli], (Diket3Si)% 
[ l't C&] etc. Hierdurch wurde bereits klar ,  dass die Eigenschaften 
des  Halogens durch den Eiutritt der  negativen Gruppen in  das Molekiil 
eine wesentliche Veranderung erfahren hatten, und es wurde hervor- 
gehobm , dass durch diese Veranderung das Halogen salzbildenden 
Charakter angetiommen babe. 

Die Salznatur der erwahnten Verbindungeo konnte nun a n  deln 
Beispiel des Tridibeiizoylmetbyl-siliciumchlorids, Dibenza S i c 1  3, dnrch 
eine Reihe derartiger Umsetzungen bewiesen werden, zu denen wahre 
1;lektrolyte befahigt sirid. 

Ausgehend von diesem Chlorid erhalt man zunachst durch Ein- 
wirkung von Bromwasserstoff in Eisessig- oder Chloroform-Losung das 
entsprechende Brocnid oder dessen Bromhydrat, welche mit den Eiu- 
wirkungsproduden von Siliciumbrornid auf Dibenzoylmethan identisch 
sind. Mit jodl'reiern Jodwasserstoff erhalt mail ill analoger Weise 
leicht das in heissem Eisessig schwer losliche Jodid, welches seiner- 
seits freies J o d  bereits in der R a k e  addirt und ein sehr bestandiges 
Perjodid liefert. Kocht man die Chloroformlosung des Chlorids rnit 
Pikrinsiiure in geringem Ueberschuss, PO isolirt man durch Fiillen rnit 
le ther  das  Pikrat. Schiittelt man die absolut- alkoholische Liisung 

des Chlorids mit der berechneten Menge Silbernitrat, so fiillt alsbald, 
besonders beim gelinden Erwiirmen, Chlorsilber zu Boden, und sus 
der Losung gewiont man mit Aether das Nitrat. Bemerkenswerth iet 
die Fahigkeit desselben, ' / a  Mol. Silbernitrat zu addiren z u  einem 
Doppelsalz, welches alle Eigenschaften wenig bestandiger Silbersalze 
zeigt. Liist man das Chlorid i n  moglichst wenig Eisessig und versetzt 
mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsaure, so scheidet sich 
schnell das  Sulfat aus. Dasselbe ist ein saures Sulfat, wie denn 
uberhaupt die grosse Neigung zur Bilduug saurer Salze bei diesen 
Kiirpern auffalit. 

Analog der ISinwirkung von Siliciutnchlorid ist die von Silicium- 
bromid auf Dibenzoylmethan. Man erhalt zunaehst das  Bromid-brom- 

1) Diese Berichte 36, 923, 1595 [1903]. 
2) Diket bedeutet eineo 1.3-Diketonrest. 
3) Diese Berichte 36, 1595 [1903i. 
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bydrat, Dibenzl SiBr, H. Dieses giebt beim Erhitzen oder beim Um- 
kryetallisiren aus Eisessig die Halfte des angelagerten Bromwasser- 
atoffes sehr leicht ab, und man erhalt zunachst einen relativ bestan- 
digen KBrper, Dibenza SiBr . l/g HBr. Nach wiederholtem Umkrystalli- 
siren aus heissem Eiseseig, besonders schnell, wenn man diesem etwas 
Aceton zusetzt, gelingt es, mit Aether die Prismen des einfachen Bro- 
mids ZII  fallen. Der  Unterschied der drei Verbindungen giebt sich 
ausserlich sowohl durch die Farbe, als auch durch die Kryetallform 
deutlich zu erkenneu. 

Ein Perbromid darzustellen, gelang bisher nicht, da Hrom hierhei 
unter Bromwasserstoffentwickelung in den Diketonrest eintritt; der sich 
bildende Bromwasserstoff wird hierbei zum Theil addirt und verhin- 
dert so anscheinend die Perbromidbildung. Auf folgenden drei Wegeu 
erhalt man die gleichen Producte: 1. durch Einwirkung von Brom auf 
das Chlorid DibenzsSiCI, 2. durch Einwirkung von Brom auf das 
Bromid-bromhydrat Dilrenzr SiBraH,  3. durch Siliciumbromid und Brom- 
dibenzoylmethan. Das entstehende Product hat  nach dem Umkrystal- 
lisiren aus Chloroform oder Aethylenbromid folgende Zusammen- 
setzung: [(C6H5C0)2 CKr]g Si Br . '/2 H Br, ist also ein dem einfachen 
Bromid- '/aRromhydrat analog zusammengesetztes Bromwasserstoffad- 
ditionsprodact. 

Fasst man alle genannten Erscheinuugen zusammen, so kommt 
man zu dem Schluss, dase auch Silicium wie Kohlenstoff durch Ein- 
fluss gewisser Gruppen befahigt wird, die positive Componente in 
Salzen zu bilden. Beim Silicium ist dies der erste beobnchtpte Fall, 
dcnn die bereits bekannten trisubstituirten Siliciumchloride zeigen 
durchaus normales Verbalten. Zum Vergleich moge das Trimethoxyl- 
siliciumchlorid von F r i e d e l  und C r a f t s ' )  und das Triphenylsilicium- 
chlorid von P o l i s a )  herangedogen werden, von denen dae Eine ein 
Vertreter fiir Siliciumsauersl off-, das Andere fiir Siliciumkohlenstoff- 
Bindung ist. Beide entstehen erst bei hnher Temperatur im Rohr, sind 
unzersetzt destillirbar, losen sich leicht i u  Aether und Ligroi'n, stehen 
in Bezug auf ihre Eigenschaften zu den Mono- und Di-Substitutions- 
producten in naher Beziehung und setzen dem Austausch des vierten 
Chlore keine grosseren Schwierigkeiten entgegen. Ein besonderer 
EinEuss der Substituenten auf die Katur deu Siliciums ist hier also 
nicht zu bemer ken. IIrst der 1.3 - Diketonrest ruft iihnliche Verande- 
riingen beim Silicium Iiervor wie der Phenylrest beim Kohlenstoff (Tri- 
phenylmethylchlorid). Die Producte werden relatir unbestgiidig, un- 
loslich in  Aether und Ligroi'n und kiinnen nicht unzersetzt destillirt 
werden. Ferner kann das vierte Chlor nicht auch durch eine.1 Dike- 

I) A m .  d. Chem. [4] 9, 5. a) Diese Berichte 19, 1018 [1886]. 
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tonrest ersetzt werden, hat  aber die Fahigkeit erhalten, die Bildung 
von Additionsproducten zu ermiiglichen, und kann leicht dirrch andere 
Saurereste vertreten werdeu. 

Aus  dieser Gegeniiberstellung geht die Verschiedenheit der beiden 
Verbindungsklassen wohl deutlich genug hervor. Interessunt wird es 
nun sein, die den Siliciumsalzen zu Grunde liegende hypothetische 
Base Diketa Si .  OH zu studiren; ob sich dieselbe al lerding~ isoliren 
lassen wird, ist bis jetzt noch nicht entschieden. 

Ex p e r i m e n t e I 1 e S. 

Die Einwirkung von Siliciumchlorid auf IAbenzo?ylrnethan ist bereits 
beschrieben worden I ) .  Nacbzutragen ist, dass die zuaachst ausfallen- 
den gelblichen Nadeln das Chloridchlorhydrat darstellen, welche die 
angelagerte Salzsiiure allerdings sehr leicht, schon beim Liegen an der  
Luft, verlieren. Die Analyse, welche sofort nach der Reaction nach 
kurzem Trocknen auf Thon ausgefuhrt wurde, gab deshalb auch zu 
niedrige Zahlen. 

D i b e n z a  Si ClaFI. 
0.2017 g Sbst.: 4.5 ccrn l/lo-n.-Silborlosung. - 0.1982 g Sbst.: 4.3 ccm 

*/IO n.-Silberlosung. 
CA5H34OsClaSi. Ber. C1 9.21. Gef. C1 8.44, 7.69. 

Durch Erhitzen mit Eisessig und Fallen rnit absolutem Aether 
wird das  schon beschriebene freie Chlorid Dibenzs S iCl  erhalten, 
welches in gelben Tafelchen krystallisirt. Die Lijsung dieses Salzes 
in Pyridin oder Soda ist im Gegensate zu den Acetylaceton- und 
Benzoylaceton-verbindungen farblos; eine intensive Gelbfarbung tritt 
jedoch auf, wenn man die absolut-alkoholische Liisung des Chlorides 
mit stark verdiinntem alkoholischem Kali versetzt. Die FBrbung ver- 
schwindet jedoch schnell in Folgr Zersetzung des Molekiils. Brom 
wirkt in Chloroform- oder Eisessig-Ldsung unter 1ebh:tfrer Rroin- 
wasserstoffentwickelung ein und fiihrt zu einem Kiirper, der rnit dem 
Einwirkungsproduct von Siliciumbrornid auf Bromdibeiizoylmethan 
identisch i d .  

E i n w i r k u n g  v o n  S i l i c i u m b r o m i d  a u f  D i b e n z o y l m e t h a n .  
Drei Mol.- Gewichte Dibenzoylmethan werden in Chloroform ge- 

lijst und rnit l l/+ Mo1.-Gewiclit Siliciumbromid versetzt. Die Reaction 
tritt sofort ein; sie ibt weniger heftig als die rnit Siliciumchlorid. War 
das  L6snngsmittel trocken, so scheidet sich keine Kieselsaure ab. Mit 
absolutem Aetber bis zur Triibung versetzt, erhalt man braune Na- 

I)  Diese Berichte 3F, 15% [1903]. 
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deln des B ro m i d -  b r o m  h y d r a t  ee  . Dibenzs Si Brz H. Dieselben sind 
onliislich in Aether, Ligroi'n, Benzol, liidich iinter Brom wasserstoffverlust 
in EiGessig und Chloroform. 

Die Brombestimmung, ausgefiihrt nach Zerlegen der Substanz mit  
wPssriger Sodaliisung auf dern Wasserbade, durch Titration ergab: 

0.2120 g Sbst.: 5.0 ccm "lo-n.-AgNOS. - 0.2331 g Sbst.: 5.45 ccm 
'/io-n.-AgNOs. - 0.1687 g Sbst.: 0.0111 g SiOs. - 0.1836 g Sbst.: 
0.01 18 g Si 0 2 .  

C45H34OsBr2Si. Ber. Br 18.63, Si 3.31. 
Gef. n lS.86, 15.70, 3.09, 3.02. 

Lost man dieses Bromhydrat in Eisessig uuter Erhitzen und ver- 
setzt iiach dem Abkuhleu mit wenig Aether, so krystallisiren bald 
bellgelbe Nadeln aus, die ' / a  Mol. Bromwasserstoff weniger enthalten. 
Dieselben sind ebenfalls unloslich in Aether etc., loslich in  Eisessig, 
woraus bie wieder gefallt werdm kiinnen. 

0.1992 g Sbst.: 3.6 ccm '/~o-n.-AgNOs. 
Cso&~OiaBr3Siz. Ber. Br 14.67. 

Nach nocbmaligem Umkryetallisiren : 
0.1737 g Sbst.: 3.1 ccm l/lO-a.-AgNOs. 

Brr. Br 14.67. Gef. Br 

Gef. Br 14.45. 

14.28. 
Ebenso vie1 Bromwasserstoff, d. h. l/? Mol , verliert das Mono- 

bromhydrat beim Erhitzen nuf 80 -9OO. Setzt man dns Kochen dieses 
Kiirpers mit Eiseseig sehr lnnge fort, so treten ueben den Nadeln hell- 
gelbe, kurze Prismen auf, die das f r e i e  B r o m i d  darstellen. Dieselben 
werden aus den beiden eben bewhriebenrn Verbindungen leicht quan 
titatio erhalteii, wenn man dem Eisessig eioige Tropfen wasserfreiee 
Aceton hinzufugt.! Die so erhaltenen, durchsichtigen, opalisirenden Tii- 
felchen-zeigen ahnliche Eigenschat'ten wie das  Chlnrid, sie verlieren 
ibren Glanz an der Luft, besitzeii dieselben Liisungsverhlltnisse nnd 
sind ebenso bestandig. 

Dibenz.4 Si Br. 
Zur Aiinlyse wurden f ie  im Vacuum grtrocknet und analog den 

von'geri Salzerl analysirt. Das Siliciiim wurde durch langjames Erhitzen 
der Substanz bestimmt, wobei die Kieselsaui e rein weies zuriickblieb. 

0.1645 g Sbst.: 2.2 ccm ' , ,o -n . -AgN03.  - 0.1584 g Sbst.: 2.05 ccm 
'/lo-n.-AgNOs. - 0.1031 g Sb$t.: 1.3 C C ~  '/to n.-AgNOs. - 0.1191 R Sbst.: 
0.0088 g SiO2. 

CtsH33OeBrSi. Ber. Br 10.28, Si 3 65. 
Gef. >) 10.69 10.35, 10.09, )) .?.47. 

Laest man auf eines der drei beschriebenen Bromide in Chloro- 
formlijsuiig Brorn i o  geringem Ueberschuss eiuwiiken. to entwickelt 
sich bereits in der Ki l te  lebhaft Bromwasserstoff, uud mail erhalt eiii 
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Product, welches aus heissem Chloroform in dicken, gelben Prismen, 
a u s  Aethylenbromid und wenig Aether in ebeoso gefarbten Bliittchen 
krystallisirt. Dieselben sind, ausser in  den genannten Liisungsmitteln, 
anliislich. 

0.1174 g Sbst.: 0.0946 g AgBr ( C a r i u s )  (das Bromsilber wurde rnit 
Flusssaure-Bromwasserstoffs&ure-Gemisch abgeraucht). 

CtloH61O~zBr9Siz. Ber. Br 34.10. Gel. Br 34.58. 
Mit Aceton-Eisessig oder auch rnit Aceton allein gelingt es  zwar, 

Bromwasserstoff abzuspalten , doch reagiren anscheineud ebenfalls die 
Kernbromatome, da  fijr das entsprechende einfache Bromid bedeutend 
z u  niedrige Bromwerthe gefunden wurden. 

E i n w i r k u n g  v o n  S i l i c i u m b r o m i d  a u f  D i b e n z o y l m e t h a n .  
Dibenzoylmethan absorbirt bekanntlich Bram in Cbloroformliisung 

init griisster Leichtigkeit m t e r  Bildung des Bromdibenzoylmethans, 
falls nicht mehr als ein MO].-Gewicht Brom zugesetzt wird. Die EO 

erhaltene Liisnng wird mit der berechneten Menge Siliciumbromid 
versetzt und nach beendeter Reaction rnit Aether gefallt. Das Pro- 
duct wurde gleich aus Chloroform oder Aetbylenbromid -I- wenig 
Aether umkrystallisirt und den vorher beschriebenen durchaua ahnliche 
gelbe Nadeln bezw. Bliittchen erhalten. Mit Aceton tritt ebenfdls 
weitergehende Zersetzung ein. 

0.1426 g Sbst.: 0.1130 g AgBr (Kalknrethode). - 0.1422 g Sbst.: 0.1138g 
AgEr (Carius). 

C9#)& OlaBrsSi2. Ber. Br 34.10. Gef. Br 34.02, 34.05. 
Das J o d i d ,  DibenzsSiJ, erhalt man durch Einleiten von jodfreieni 

Jodwasserstoff in die Eisessigliisung des Chlorids. Hierbei fall t das- 
selbe sofort in braungelben Blattcben aus, die zur Reinigung von 
etwas beigemengtem Perjodid aus heissem Eisessig umkrystallieirt 
werden. Dieselben sind sehr bestandig, was sich z. B. auch dadurch 
kundgiebt, daes man aie eben so leicht durch F d l e n  rnit wassriger 
Jodwasserstofflasung aus der Eisessigliisung des Chlorids erhalten 
kann. Sie Rind unliislich in Aether, Ligrai’n, Renzol, leicht liielich in 
Chloroform und heissem Eiseasig. 

0.1414 g Sbst.: 0.0169 g AgJ. - 0.1295 g Sbst.: 0.0090 g SiOa. 
CkHs30,jJSi. Ber. J 15.38, Si 3.44. 

Gef. 15.25, x 3.27. 
Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit welcher das Jodid Jod  

anfnimmt. 
In  der Eisessig Suspension wird das  dnrch Oxydation des geliisten 

Jodwasserstoffs entstehende J o d  sofort absorbirt und zur Bildung dee 
P e r j o d i d s ,  DibenzsSiJs, verwandt. Dasselbe bildet dunkelbraune 
Blittchen von grosser Bestiindigkeit j sie sind unliislich iu beissem 
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Eisessig und kiinnen damit leicht von einfachem Jodid befreit werden. 
In Aether, Ligroit! etc. sind sie ebenfalla uniiislich, Chloroform jedoch 
enmieht ihnen das angelagerte Jod sofort und giebt mit Aether daa 
freie Jod wieder zurijck. 

0.1103 g Sbst.: 0.0734 g AgJ. - 0.1515 g Sbst.: 0.0081 g SiOa. 
C45$33OeJ3Si. Ber. J 35.29, Si 3.63. 

Gef. >) 35.80, )) 2.51. 
Die Einwirkung von Jad alf  das Jodid zur Perjodidbildung hat 

durchaus in der Kalte stattzufindeu, weil in der Hitze Jod anscheinend 
ebenso wie Brom in den Retonrest eintritt. Hierdurcb entsteht eine 
Reihe von Producten, deren Natur noch nicht aufgeklart ist. 

Das P i k r a t ,  Dibenz3Si[O.CsHa(NO~)3], erhiilt man am besten 
durch 1- bis 2-stiindiges Kochen des Chiorids in ChloroformlBsung 
mit der berechneten Menge Pikrinsaure. Bald entwickelt sich Salz- 
saure, die Losung nimmt eine tiefer gelbe Farbe an und, mit Aether 
rersetzt, fallt ein fein krystallinischer Niederschlag aus. Derselbe 
wird zur Reinigung in wenig kaltem Chloroform geiost und nach 
Verdiinnen mit dem gleichen Volumen Eisessig durch vorsichtigen Zu- 
natz von Aether in schonen, gelben, bijschelformig verwachsenen Nadel- 
chen erhalten, die bei 252-2530 schmelzen. Dieselben sind unloslich 
in Aether, Ligroin etc., sehr leicht loslich in kaltem Chloroform, lijslich 
in heissem Eisessig, rnit welchern sie jedoch bei Zersetzungsgefahr nicht 
zn lange erhitzt werden diirfen. 

0.1423 g Sbst.: 0.0085 g SiOa. - 0.1313 g Sbst.: 0.0081 g SiOa. - 0.1358 g 
Sbst.: 5.9 ecm N (1S0, 730 mm). - 0.1480 g Sbst.: 6.3 ccm N ( 1 7 O ,  723mm). 

CsiH35OiBN3Si. Ber. N 4.54, Si 3.07. 
Gef. 3 4.82, 4.7, )) '2.91, 2.90. 

Zur Darstellung des S u l f a t s ,  Dibenz3Si[SO1H], lBst man dae 
Chlorid in mBglichst wenig Eisessig und versetzt in der Kalte rnit ein 
paar Tropfen concentrirter Schwefelsaure. Hierbei fiillt der griisste 
Theil des Sulfats sofort als gelbes Pulver zu Boden, wahrend man 
den Reat der Mutterlauge mit Aether entziehen kann. AUB vie1 Eis- 
essig + Aether umkrystallisirt, derbe, gelbe Prismen vom Schmp. 242". 
Die Lijslichkeitsverhiiltnisse sind dieselben wie bei den iibrigen Salzen. 

Die Analyse, nach welcher ein saures Sulfat vorliegt, wurde 
ausgefiihrt durch Zersetzen der Substanz i n  einer Platinschale mit 
wassriger Sodaliisung und Abdampfen zur Trockne. Nachdem dann 
das Keton durch vorsichtiges Erhitzen wegsublimirt war, wurde 
in Wasser mit etwas Sa!zsiiure aufgenommen , die unlosliche Kiesel- 
same abfiltrirt und im Filtrat die Schwefelsaure mit Chlorbaryum 
gefiil It. 

0.1978 g Sbst.: 0.0157 g SiOa, 0.0550 g BaSO,. - 0.1804 g Sbst.: 
0.0556 g BaSOc. - 0.1271 g SLst : 0.0097 g SOS. 
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C45H34010SSi. Ber. S 4.03, Si 3.57. 
Gef. 4.03, 4.23, )) XG4, 359. 

Das N i t r  a t ,  Dibenzy Si [KO,]. Die absolut-alkoholische Losung 
des Chlorids wird mit einer ebensolchen A ufliisung der berechneten 
Menge Silbernitrat versetzt und unter gelindem Erwarmen geschuttelt. 
Sobald das Chlorsilber sicb zusamnlengeballt hat, wird rasch filtrirt 
nnd rnit Aether versetzt. A u s  Chloroform mit Ligro'in langsam gefiillt, 
gelbe Prismen, die bei langsamem Erhitzen den Schmp. 215O zeigen. 
Liislich in AI kohol, Eisessig, Chloroform. I n  alkoholischer Liisung 
zersetzt das  Salz sich langsam. 

0.1201 g Sbst.: 0.0095 g StOa. - 0.1459 g Sbst.: 2.6 ccm N (21.5O, 719 mm). 
CdsH330gNSi. Ber. N 1.84, Si 3.74. 

Gef. r, 1.91, * 3.72. 
Ein Uelberschuss von Silbernitrat bei der Darstellung fiihrt zu 

einem S i  1 b e r n i  t r a  t d o  p p e l s a l z ,  (Di benzs SiNO&.AgNOa. Dasselbe 
bildet, aus Chloroform mit Ligroi'n gefallt, silberweisse, glanzende 
Nadeln, die sich bei 180- 18 I O stiirinisch zersetzen. Sie sind unloslich 
in  Aether, Ligroin etc., leicbt liislich in absolutem Alkohol, Eisessig 
uud Chloroform. Am Licht werden sie schwarz und diirfen h e r  
leichten Zersetzlichkeit wegen auch nicht zu Isnge mit der Mutterlauge 
in  Beriihrung gelassen werden. 

0.100i g Sbst.: 0.0084 g AgC1, 0.0070 g SiOs. - 0.1424 g Sbst.: 3.2 ccm 
N (22.5O, 736.5 mm). - 0.2511 g Sbst.: 5.7 ccm N ( J 2 . 5 O ,  731 mm). 

CgOH66021N3SiaAg. Ber. N 2.49, Si 3.36, Ag 6.39. 
Gef. )) 2.43, 2.43, )) 3.29, * 6.28. 

Z u r i c h ,  J u l i  1903. 

549. O t t o  C. Billeter:  Ueber die Einwirkung von o y a n a e u r e m  
Silber auf Saureahloride. 

I. Acety l i socyanat ,  CH1. CO. N: CO. 
(Eingegsngen am 14. August 1908.) 

Die einzigen, auf Isocyansiiurederirate von Sfiureradicalen beziig- 
lichen Literaturangaben betreffen die Untersuchungen von S c h i i t z  en- 
b e r g e r ' )  uud R o l a n d  Schol l ' ) ,  welche eiii Gemisch Ton Acetyl- 
isocyanat und Acetonitril durch Einwirkung von cyansaurem Silber 
und Bnallquecksilber auf Acetylchlorid erhalteu haben. Als S c h ii t z  en- 
b e r g  e r  das  Benzoylisocyanat durch Einwirkung von Benzoylchlorid 
auf cyansaures Silber darstellen wollte, erhielt e r  als einziges Pro- 
duct das Benzonitril. Diesen Versuchen kann man noch die von 

l) Compt. rend. 54, 145. 2, Diese Berichte 23, 3509 [1890]. 


