
Satz bestatigt, Bdass das  Ammoniak in mehreren Verbindungen eine 
in Beziehung seiner Basicitat passive R dle iibernehmen und gleich 
dem Wasser, als . basisches und nicht basisches Wasser, fungiren 
kannar l). 

S t o c k h o l m s  H o g s k o l a .  

359. H. Moissan und F. Siemens: Einwirkung von 
Silicium auf Wasser unt erhalb looo. 

(Eingegangen am 10. Jt ni 1904.) 
Man hat  bisher das Silicium fiir ein bei 100° das Wasser nicht 

zersetzendes Element gehaken. Wenn n an jedoch reines amorphes 
Silicium oder pulverisirte Siliciumkrystn le in einem Glasgefgss mit 
destillirtem Wasser von 95O behandelt, 80 bemerkt man nach 6- 
12 Stunden, dass eine Zersetzung des Wassers und Bildung ron 
Kieselsiiurehydrat stattgefundeu hat. W :nu man besonders diinue, 
gelblich durchsrheinende Krystalle, wie sie MI. V i g o u r o u x 2 )  be- 
schrieben hat, zii diesem Versuche verwendet, so kann man unter 
dem Mikroskop erkenuen, dabs jeder KrJrstall mit einer durchsichti- 
gen Haut von Kieselsaurehydrat umgebr n ist. Dieses Experiment 
ist von un8 oft und rnit verschiedenen Siliciumarten wiederholt wor- 
den. uud wir konnten stets dieselbe Beobac htnng machen. Zu starkes 
Schiitteln des Siliciums im Wasser muss ire2 mieden werden. 

Wir haben die Wasserzer8etzung durc i  SIlicium auch noch durch 
folgenden Versuch beweisen konnen. 

Gepulvertes Silicium wurde auf den hoden eines ziemlich weiten 
Reagensglases gelegt und destillirtes Wasser dariiber geschich tet. In 
das Wasser hinein tauchte ein kleiner 'L'r chter rnit der weiten Oeff- 
mug nach unten. Das Trichterrohr war iach unten umgebogen und 
verschlossen. Das Ganze war  vollkommm mit destillirtem Wasser 
gefiillt, um eventuell sich entwickelnde Gase aufzufangen, und wurde 
vermittdst eines Wasserbades auf einer Temperatur von 95-98O 
erhalten. Nach einigen Stunden konnte man kleine Blaschen auf 
der Oberflache des Siliciums wahrnehmen. Diese losten sich bald 
10s und sammelten sich im oberen Theile des urngebogenen und mit 

l) Diesen Gedanken hat auch in neuerer Zl!it P. Klason seinen Arbeiten 
uber Platinammonialrverbindungen zu Grunde gelegt. Vergl. diese Berichte 
28,  1477 [I8951 und 37, 1349 [1904]; ferner Journ. fiir prakt. Chem. "21 
67, 1 [1903]. 

V i g o u r o u x ,  Le silicium et lea siliciurl!s mt%alliques (Ann. de Phys. 
e t  de Chim. [7] 12, 64 [1897]. 
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Wasser  gefiillten Trichterrohres. Dieses Gas besteht , abgesehen 
von einer kleinen hfeoge Luft, zum weitaus grossten Theile aus Wasser- 
stoff, welchen wir im Eudiorneter explodiren liessen. Andererseits kaon 
nian auch, wenn man den Versuch lange genug unterhalt, das Oxy- 
dationsproduct des Siliciunis, welches zum Theil in  Liisung geht, er- 
halten. Die Analyse zeigt, dass es init der Formel des Kieaelsanre- 
hydrats correspondirt. Dieses Experiment haben wir m t  reinern 
amorphem Siliciiirn und aoch mit krystallisirtem, sowohl nach der 
Methode von DCvi l le  als auch nach der von W o h l e r  heigestelltem 
Sificium wiederholt und stets dasselbe Resultat erh alten. Da 
uns aber eine Wasserzersetzung bei so niederer Temper atur durcb 
Silicium unwahrscheiulich erachien, so haben wir diese Versuche in 
Plnlingefasaen wiederholt. Das Wasser ,  das hierzu diente . wurde 
vorher in einer Platioretorte umdestillirt. Unter diesen neuen Ver- 
hlltnissen t ia t  keine Wasserzersetzung ein, selbst wenn man den Ver- 
such 12 oder 24 Stunden fortfuhrte. Jedcr  auch noch so diinne Si- 
liciumkrystall blieb vollkornmen glanzend; weder nmgab er sich mit einer 
Schicht von Kieselsaurehydrat, noch zeigte sich eine Gasentwickelung. 

Eine Wasserzersetzung tritt ebenfalls d a m  riicht ein, wenn man 
die Versuche in Glasgefassen vornimmt, jedoch eine Spur von einer 
Saure, z. B Flusssaure, zusetzt. Andererseits findet eine WasserLer- 
setzuiig auch in Platingefhssen statt, wenil man dem destillirten 
Wasser auch nur einen Tropfen Natron- oder Kali-Lauge, ja selbst 
Ammoniak. zusetzt. 

Am besten geht dic Zersetmng Tor sich, wenn man sie in Glas- 
gefiissen, unter Znsatz einer Spur von Ammoniak, vornirnmt. 

Nach diesen letzten Beobachtungen scheint eine Erkliirung dieber 
Reaction sehr einfach. Die kleine Menge Alkali, welche aus den3 
Glase in d:Ls Wasser iibergeht, leitet die Reaction ein und unterhalt sie. 
Wir haben die Einwirlrung einer verdhnten  alkalischen Losurig auf 
Silicium vor uns, und die langsame aber continuirliche Zersetzung, 
die wir soeben geschildert haben, findet leicht ihre Erklarung. Nach 
der allbekannten Formel: 

Si + 2NaOH -t € 1 2 0  = SiNap08 + 2Hg 
sind Natriumsilicat und Wasserstoff die ersten Zersetzungsproducte. 
Die kleine Menge dei  so erzeugten AlknliGlicates wird durch das 
Wasser dissociirt : es bildet sich Kieselsaurehydrat, und das frei ge- 
wordene Alkali greift eirie n e w  Menge ron Silicium an. 

Auf diese Weise ist eine seiir kleine Menge eines Alkalis irn 
Stnnde , eine rerhiiltnissinassig grosse Menge vori Silicium ill 1Ciest.l- 
satire unter Wasserstoif;ibscheidungr uberzufubren. 

Zur qriisseren Sicherlieit haben wir unsere Versuche in Quarz- 
gefiiswn dw Firrna H a e i  e u s  in Wauau wiederholt. Auch in diesem 
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Falle zeigte das Wasser, wenn es vorher in Platingefassen umdestil- 
lirt worden war, keine Einwirkung auf das Silicium, weil es  keine 
Spur eines Alkalis enthielt. 

Durch diese Versuche iiber den Einfluss, den eine so kleine 
Menge Alkali, wie sie aus den Glaswanden stammt, auf eine Zer- 
setzung ausiibt, werden die Bedenken g e s t t k t ,  die von der internatio- 
nalen Atomgewichtscommission ausgesprochen worden sind , indem 
sie auf die Gefahren aufmerksam machte, die entstehen, wenn man 
f i r  besonders genaue Versuche Glasgefasse verwendet. 

360. D. Vorlander: Bis-triphenylmethyl und 
Hexaphenylathan. 

(Eingegangen am 14. Juoi 1904.) 
In  seiner letzten Mitteilung iiber Tripheuylmethyl weist G o m -  

b e r g ' )  nach, dass dem Triphenylmethyl die doppelte Formel zu- 
kommt, und dass es auch beziiglich der Molekulargrosse die gleiche 
Zusammensetzung hat wie Hexaphenylathan. Dann gelangt Gom b e r g  
beim Vergleich der Eigenschaften des Bis-triphenylmethpls init denen 
anderer bekannter Verbindungen zu dem Resultat, dass ein genauee 
Analogon der Bindungsverhiltnisse nicht vorznliegen scheint. Dazu 
mochte ich Folgendes bernerken : Die Beziehungen zwischen Bis-tri- 
phenylmetbyl und Hexaphenylathan sind beinahe die gleichen, wie 
zwisclien den gefarbten und den weissen Hydrohaloi'den der ungesat- 
tigteu Ketone. Die Beschreibung der verschiedenen Hydrohaloide a) A 
nnd B entspricht der der beiden Kohlenwasserstoffe, und die Figurens), 
welche die Verschiedenheiten der beiden Arten von Halogenwasserstoff- 
Additionsproducten zeigen, veranschanliohen auch die wesentlichen 
Eigenschaften des Bis-triphenylmethyls (A) und Hexaphenylathans (B); 
vor allem ist das Verhalten des Bis-triphenylmethyls als Elektricitats- 
leiter daraus ersichtlich. I n  der Isomerie der beiden Kohlenwasserstoffe 
liegt demnach e i n  n e u e s  B e i s p i e l  f i i r  A d d i t i o n s i s o m e r i e ' )  vor, 

A: [(G Hs): CI [C (C6 &)31 

B : (cs Ha13 c - c (c6 H513, 
welches sich von den bisher bekannten nur dadureh unterscheidet, 
dass die Addenden, die beiden Triphenylmethylmolekiile, gleich sind, 
und dass die Addition zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff erfolgt. 

1) Diese Berichte 37, 2047 LlYO43. 
") Diesc Berichte 36, 1485 [1903]. 
4) Diese Berichte 36, 3525 [1903]; cbenda 37, 1644 [1904]. 

*) Diese Berichte 36, 1479 [1903]. 




