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&ure in Indoxyl zu verwandeln, und tragen in die auf 6O--'iUo ab- 
gekiiblte Losung Natriumamalgam ein, bis eine Probe der Fliissigkeit 
sich an der  Lnft nicht mehr blau fiirbt. Alsdann wird die Fliissigkeit 
mil Kohlendioxyd gesattigt und im Kohlendioxydstrom mit Wasscr- 
dampf destillirt. Das Indol geht theils krystallinisch iiber (Schmp. X O ) ,  
theils bleibt es  im Destillat geliist und kann a1s Pikrat abgeschieden 
werden. Man erhalt im Ganzen etwa 55 pCt. vom Gewicht des 
Indigos, der sich aus der  wassrigen LBsnng der angewandten hdox!  1- 
sanreschmelze durch Luft ausblasen lasst. 

Ebenso leicbt verliiuft die Reduction des Indoxyle, wenn man in 
die kochende , mit Kalilauge verdiinnte Liisung der Indoxylsaure- 
schmelze Zinkstaub eintriigt. Etwas geringer war  die Ausbeute an 
Indol, a ls  die Indoxylsaure reducirt wurde, bevor eie in Indoxyl iiber- 
gefiihrt war. Im Riickstande von der Waeserdampfdestillation befin- 
den sich andere Reductionsproducte des Indoxyls. welrhe wir noch 
nicht untersucht haben. 

Die Indoxylsiiure-Natronschmelze war aus Phenylglycin-o-earbon- 
siinre und Natriumhydroxyd nach H e  u m a n n  bereitet warden und ent- 
hielt eine kleiue Menge Indol (2 pCt. des Indigos). 

Aus N-Methylindoxylsaure 8 )  baben wir durch Reduction in aka-  
lischer Losung das iilige N - M e t h y l i n d o l 4 )  gewonnen. 

175. Arthur Stahler und Bruno Denk: Ueber dns 
Zirkoniumtetrajodid, Zr J4. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitgt Berlin.; 
(Eingegangcn am 9. Marz 1904.) 

Bei der Analogie zwiscben Zirkonium und Titan war ZU ver- 
muthen, dass das  Zirkonjodid in  noeh hoherem Maasse als das ent- 
sprechende Bromid und Chlorid gegen Feucbtigkeit empifndlich sein 
wiirde. Mit dieser Voraussetzung barmoniren aber nicht einige An- 
gaben, welche vor etwa acht JabrenS) D e n n i s  und S p e n c e r  i iber  
das von ihnen zuerst erbaltene Zirkontetrajodid mschen. 

') Diese Berichte 35, 1iOO [1902]. Der dort genanme. oei 88" sctimel- 
zende Indosylsaureester ist der A e t h y l e s t e r  d e r  N - M e t h y l i n d o s r l -  
sgure ;  vergl. Diss. von M. P o p p  [1902] und von 0. A p e l t  L1904j. 

a> E . F i a c b e r  und H e s s ,  diese Berichte 17, 562 [1884): L i p p ,  tbenda 
17, 2510 [18843. 

3) Journ. Amer. Soc. 20, 321 [1696]; Chem. Ctntrajbl. l*i%ti 11. 651. 



1136 

Uiese Forscher leiteten 3 -4 Stunden bei Rothgluth Jodwasserstoff 
i i b w  metallisches Zirkonium , das aus Kaliumzirkoniumfluorid und 
Tatrium dargestelit worden war, jedoch nach ihren eigenen Angaben 
noch Eisen und Nntrium enthielt. Hierbei erhielten sie zunachst ein 
gr lbhaunes  Sublimat, das  sie aber nicht naher untersuchten. Mit 
steigender Temperatur rerschwand allmahlich die braune Farbung, und 
e3 blieb +in weisses, amorphes, kein Zirkonium, sondern nur Eisen 
uud Jod enthaltendes Sublimat zuriick. Kurz bevor der  Ofen die 
eicentliche Rothgluth erreichte, trat ein weisses, krystallinisches Snbli- 
mat auf, dessen Analyse auf die Formel Z r J I  stimmte. Angaben, 
wiz sip dieses Sublimat von dem zuerst erwahnten amorphen Subli- 
mat. d i s  doch beide nebeneinander in demselben Rohr betindlich 
warwi. <etrennt haben, machten die Verfasser nicht. Sie beschrieben 
d a m  das Zirkontetrajodid als ein weisses, krystallinisches (Wiirfel), 
schwcrflfichtiges Pulver, das  in Wasser, verdiinnten Sauren und Schwefel- 
kohlenstoff unliislich ware. Auch heisses Wasser wirkte merkwiirdi- 
gel weise nicht ein. Dagegen wurde es dnrch concentrirte Salpeter- 
S ~ U W  tlieilweise, durch concentrirte Schwefelsaure vollstandig zersetzt. 
D e n n i s  und S p e n c e r  maclrten zwar auf dieses von dem Chlorid 
und Rrornid abweichende Verhalten ihres Zirkontetrajodides aufmerk- 
sam. plaubten aber i n  ihm eine Beziehung zu dem Zirkontetrafluorid 
zu findrn, dat, von D e v i l l e l )  elenfalls als eine farblose, in Wasser  
und Sauren unliisliche, bei Weissgluth fliichtige Masse beschrieben 
worden war. 

Mit Rucksicht auf diese Angaben schieu es uns von Interesse, 
die Darstellung des Zirkontetrajodides von nenem zu nnternehmen. 
t-nserr Untersucliung fiihrte nun zu ganz anderen Resultaten. Es 
zeiqtr sich, dass das  Zirkontetrajodid ein vollkomrnenes Analogon zu 
dell1 Clilorid und Bromid ist uud, wie zu erwarten war, rnit Wasser 
nocli Irbhafter aPs jene reagirt. 

A1s Ausgangsmaterial Lenutzten wir theils metallisches Zirkonium. 
das iri  ausgezeichneter Qualitat von der Firma d e  H a B n  in den 
Hnndel gebracht wird, theils Z i r k o n c a r b i d ,  das wir nach M o i s s a n 2 )  
wie folgt bereiteten. 

Zirkonmineral wurde im elektrischen Ofen, mit Zuckerkohle ver- 
niengt (200 Zircon, 60 Kohle), zum Rohcarbid, dieses im Chlorstroni 
in das Chlorid umgewandelt. Letzteres lieferte aus starker Salzsaure 
niehrfacii umkrystallisirtes, eisenfreies Oxychlorid , Z r  0 ( 3 2 . 8  Ha 0. 
Djrans wur+ dann mit Ammoniak die Metazirkonsiiure Z r O ( 0 H ) r  

Devi l l e  und C a r o n ,  A. Ch. [a] 5. 109. 
') NolaJan und L e n g f e l d ,  Compt. rend. 122, G5l; 116, 1222: Chem. 

Cenxalhl. I W 6  I. 887; 1493 11, 191. 
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und aus ihr durch Gluhen das  Oxyd ZrO2 gewonnen. Diests ergab 
dann, erneut im elektrischen Ofen mit Zuckerkohlr geschmolirn. ?in 
ganz reines, vollstandig eisenfreies Zirkoncarbid. 

Erhitzte man dieses oder das metallische Zirkoniuin m f  r ~ r l r m  
Porzellanschiffchen in  einem Jeneoser Rohr unter Vorlegung mehrercr 
Kugelrohren im Jodwasserstoff-Strorne, so trat bei Verwendung ron 
Carbid gegen 4900, von Metail gegen 3400 eine lebhafte Reaction rin 
unter Bildung eines rostbraunen Sublimates, das von Jodkrystallchen 
durchsetzt war. D e r  Jodwasserstoff war, wie ublich, aus I 0  Theilen 
Jod, 5 Theilen rauchender Jodwasserstoffsaure und 1 Theil rothrrn 
Phosphor hergestellt und sorgfaltigst rnit Calciumjodid und Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Vor dem Erhitzen hatte man den Apparat durch 
einen Strom trocknen Wasserstoffs vijllig von Luft und Fruchtigkeit 
befreit. Trotzdem bildeten sich auf dem im Schit5,hen befindlictirn 
Metal1 bezw. Carbid mitunter winzige Hatitchen von nichtfliichtigeiii 
Zirconoxyd. Ein weisses, krystallinisches Sublirnat von Zr  J 4  habe11 
wir dagegen nie beobachtet. 

Als das Rohr nach beendeter Reaction im Jodwasserstoff-Strorii 
erkaltet und dann der Jodwasserstofl durch Wasserstoff verdrangt 
worden war, wurde das Jodid zur Entfernung des beigemengten freieri 
Jodes mit trocknem Benzol in einem Schiessrohr bei looo mehrere 
Stunden unter Schiitteln digerirt. Das in der Jodlijsung suspendirte 
Tetrajodid wurde dann in einer WasserstoEatmosphare in einem mit 
trocknem Asbest beschickten Filterrohr mit Benzol gewaschen, abge- 
sogen und im Rohre selbst getrocknet. 

Zur  A n a l y s e  wurde die Substanz in dem geschlossenen Filter- 
rohr gewogen und unter einer Aetherschicht mit Wasser, dern etwaa 
Schwefelsaure und Natriumsulfit zugesetzt wnren, vorsichtig in  Losung 
gebracbt. Nach dem Wegkochen des Aethers wurde das Zirkoniuni 
durch Amrnoniak als Hydroxyd abgeschieden und als Oxyd Z r 0 2  ge- 
wogen; im Filtrate wurde das Jod  nach Zusatz von Salpetersaure 
als 8 g J  gefiillt. 

0.2532 g Sbst.: 0.0492 g Zr02,  0.3956 g AgJ. - 0.2567 g Sbst.: 0 . O . X  4 
Zr 02. 

ZrJd.  Ber. Zr 15.14: J 84.S5. 
Gef. n 14.40, 15.35, )) 54.42. 

Daa wasserfreie Zirkoniurntetrajodid stellt ein rothbraunes, unter 
dem Mikroskop gelbes, krystallinisches Pulver dar, das a n  der Luft 
stark raucht uud von Wasser nnd Sauren unter lebhafter Reaction 
gelost wird. Mi t  Alkobol tritt ebenfalls lebhafte Reaction ein, indem 
Zirkonsaure und Jodathyl gebildet werden. In Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff last es sich schwach. Leicbter ist es  in absolutem Aether 
liislich, und zwar mit gelber Farbe, indem sich zunachst ein gelbes, 
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an dar Luft rauchendes Aether-Additionsproduct bildet. Die Analyse 
dieses Kijrpers ergab wegen seiner Zersetzlichkeit noch kein constantes 
Resultat. Da. das Zirkonchlorid, wie wir uns iiberzeugt haben, mit 
Aether i n  iihnlicher Weise reagirt, so werden wir diese Aetherproducte 
im Zusammenhang untersnchen. Aus der wassrigen LBsnng des Tetra- 
jodides scheiden sich beim Einengen und Sattigen rnit Jodwasseretoff 
in der Kiilte Nadeln des weiter unten zu beschreibenden Oxyjodides 
ab. Leitet man in die atherische Losung des Tetrajodides Ammoniak 
ein. so bilden sich Producte, die j e  nach der Temperatur 4 Mol. 
Ammoniak oder 8 Mol. Ammoniak auf 1 Mol. Z r J I  zu enthalten 
scheinen. Mit Yropylamin ergiebt das Tetrajodid in atherischer Losung 
ebenfalls einen Niederschlag. Diese und weitere Reactionen (Verhalten 
gegen Waserstoff, Schwefelwasserstoff, fliissiges Ammoniak etc.) des 
Zirkontetrajodides beabsichtigen wir) noch naher zu studiren, nnd 
werden spiiter dariiber berichten. 

Z i r k o n  i u m o xy j o did ,  Zr 0 J z  . 8 Hg 0. 
Wahrend man die Oxyverbinhungen des Zirkoniurn-Chlorids und 

-Bromids schon seit einiger Zeit kennt, sind Versuche, ein eiowand- 
freies Oxyjodid von constanter Zusammensetzung zu erhalten, bisher 
vergeblich gewesen I). Die letzten Forscher. die sich darum bemiiht 
haben, sind V e n a b l e  und B a s k e r v i l l e 2 )  Sie losten frisch geftillte 
Zirconsiiure in Jodwasserstoffsaure ) dampften iiber concentrirter 
Schwefelsiiurr oder Calciumchlorid ein und erhielten sehr hygrosko- 
pische, durcti Jod stark gefarbte Nadeln, aus denen sich das beige- 
menqte Jod nicht entfwnen liess. 

Wir gelangten auf folgenden beiden Wegen zu einem Zirkonium- 
oxyjodid, ZrO J2.8 HzO. Entweder behandelten wir das von uns dar- 
gestellte Zirkontetrajodid mit Wasser, oder wir &ten das Zirkon- 
hydroxyd in  starker Jodwasserstoffsiiure. I n  beiden Fallen wurde die 
Liisung durch Asbrst filtrirt und im Kohlensaurestrom eingedampft, 
worauf beim Erkalten Nadeln anschossen, die auf Thon iiber Kalk 
kurzr Zeit getrocknet. dann durch Schiitteln mit Aether vom Jod befreit 
und mhliesslich iiber Kalk ganzlich getrocknet wurden. Das Zirkoninm 
und Jod bestimmten wir wie beim Tetrajodid. Zur Wasserbestimmuog 
n urde die Substanz im Verbrennungsrohr uber Rleichromat erhitzt 
und das Wasser im Chlorcalciumrohr gewogen. 

0.3006 g Sbst.: 0.0750 g ZrOa. - 0.1740 g Sbst.: 0.1618 g AgJ. - 
0.2740 g Sbst.: 0.0774 g HtO. 

Vergi. Mell is ,  Zeitschr. fiir Chem. 1S70, 296; Hinsberg,  Ann. d. 
Cham. 239, 253 [1887]. 

’) Journ. Amer. SOC. 20, 231 [1SY8]; Chem. Centralblatt 1898 11, 87. 
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Z r 1 9 J ~ . S H ~ O ) .  Ber. Zr 17.96, J 50.26, HsO 28.57. 
Gef. * 18.44, 50.24, )) 28.21. 

Die sch6n ausgebildeten, vollkommen farblosen Nadeln sind sehr 
hygroskopisch und in Wasser und Alkohol leicht l6slich. Ibre Zu- 
sammensetzung ehtspricht den bekannten Verbindungen Zr 0 Clz. 8 Ha 0 
und ZrOBrz .8 HaO. Beim Erhitzen wird das Hydrat in Wasser, 
Jodwasserstoff und Zirkonoxyd gespalten. 

176.  W. Dilthey und F. Eduardoff: Ueber die Darstellung 
von Phenylsiliciumverbindungen. 

(Eingegangen am 9. M.&rz 1904.) 

Eine vorliiufige Mittbeilung von P. St. K i p p i n g  I) iiber die 
Alkylirung des Siliciumtetrachlorids mit Hiilfe des Grignard’schen 
Reagens veraulasst uus , den Beginn unserer Bearbeituog desselben 
Gegenstandes schon jetzt zu ver6ffentlichen. 

Zweck unserer Arbeit war, Monoalkylsiliciumcliloride mit 1.3-Di- 
ketonen in Reaction zu bringen, und da dieselben nach den vorliegen- 
den Methoden nicht bequem zu bescbaffen sind, suchten wir uns die 
Arbeit mit Hiilfe von Organomaguesiumverbindungen zu erleichtern. 
Wir haben auf diese Weise, ahnlich wie P. P f e i f f e r  und K. S c h n r -  
manna)  beim Zinn, ziemlich leicht Mono-, Di- und Tri-Phenylsili- 
ciumderivate erhalten. Da diese Producte auch in neuerer Zeit von 
K i p p i n g  und L l o y d  3) einer eingehenden Beschreibiing unterzogen 
worden sind, bringen wir nur die neu anfgefundenen Thatsachen. 

Es gelingt, mit Hiilfe von Phenylmaguesiumbromid drei Chlor- 
atome des Siliciumchlorids nach einander durch den Pheuylrest zu 
ersetzen (Tetraphenylsilicium haben wir bisber noch nicht beobachtet), 
jedoch verlauft die Reaction keineswegs glatt, indem immer Gemische 
entstehen, so haben wir z. B. aus 90 g Siliciumtetrachlorid nur 
15 - 20 g Phenylsiliciumchlorid , Cg Ha Si Cla , erhalten kiinnen, wenn 
die theoretische Menge Grignard’sches Reagens in Anwenduug ge- 
bracht wurde. Ferner fie1 uns auf, d a ~ s  wir Tetraphenylsilicium nicht 
erhalten konnten, wenigstens haben wir dasselbe auch nach 3-tiigigern 
Kochen von 1 Mo1.-Gew. Sic14 mit 8 Mo1.-Gew. CsHgMgBr nicht 
beobachtet. In letzterem Falle entsteht hauptsachlich Tripbenylsilicol, 
(CS  HE,)^ Si .OH, welches nach wiederholtem Umkrystallisiren ans Li- 

1) Proc. chem. SOC. 19, 15 [1904]. 
a) Diese Berichte 37, 319 [1904]. Trans. chem. SOC. 1901, 449. 


