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kalichlorid *) existieren, und daB ferner L o r e n i  mit F a u s t i 2 )  resp. 
R u  c k s t u hl’) nacligewiesen ha t ,  daB in Schmelzen nus Bleichlorid 
und Raliumchlorid das Anion Blei enthalt, also eiii komplexes Anion 
aus Blei und Chlor \orhanden ist. Sobald aber erwiesen ist,  da13 
derartige Ionen in  Gemischen aus I<aliunichlorid und Bleichlorid ent- 
stehen, also dalJ das Bleichlorid sich mit Chlorionen zu komplexeii 
Ionen vereinigt, als deren einfachste Typen etwa PbC1, oder PbCL 
bezeichnet werden mtigen, dann folgt ails den] ~~assenwirkungsgesetze, 
dafi selbst bei Voraussetzung eiiier priniiiren einfachen Dissoziation 
des Bleichlorides aus den Chlorionen und dem uiidissoziierten Blei- 
chloricl dieselben komplexen Ionen entstehen werden. 

N a c h t r a g  b e i  d e r  K o r r e k t u r .  Da Hr. P. W a l d e n  in einer 
soeben erschienenen umfassenden Arbeit (Ztschr. fur Elektrocheniie 14, 
713 [1907]) auf eineni yon dem vorstehenden ganz verschiedenen Wege 
anch zn  dem Resultat der Assoziation kommt, steht der koniplexe 
Charakter der geschmolzenen Salze nunmehr wohl n u o e r  jederii 
Z w e i f e 1. 

585. O t t o  R u f f  Uber das Siliciumjodoform. 
(Zum Teil gemeinschaftlich niit E m i l  Geisel.) 

[.Ins den1 Anorganischen und Elektrochemischen Institut der Kgl. Technischeii 
Hochschule zu Danzig.] 

(Eingegangen am 8. August 1908.) 
Das eiuzige bisher bekannte Verfahren zur Darstellung von Si- 

liciumjodoform nach B u f f  und W i i h l e r 4 )  einerseits und F r i e d e l j )  
andererseits, demzufolge ein Geniisch von Jodwasserstoff und Wasser- 
stoff bei dunkelster Rotglut uber Silicium geleitet wjrd, liefert neben 
viel Siliciumtetrajodid nur sehr wenig Siliciumjodoforni. Die Ausbeute 
wird auch nicht viel besser, wenn man, wie wir es versuchten, statt 
Silicium Kupfer- bezw. Eisensilicid verwendet. 

Ein zwar umstandlicheres, aber doch etwas ergiebigeres Verfahren 
fand ich zunachst in Gemeinschaft init E m i l  G e i s e l  in der Um- 
setzung des von uns erst dargestellten S i l i c i u m s t i c k s t o f f h y d r u r s  
S i N H  mit Jodwasserstoff. 

l) Ztschr. Eiir anorg. Chem. 51, 71 [1906]. 

3, Ztschr. fur anorg. Chem. 52, 41 [19071. 
’) Ann. d. Chem. 104, 99 [18571. 

Ztschr. fiir Elektrochemie 10, 630 [1904]. 

Compt. rend. 67, 98 [1868]. 
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Zur D a r s t e l l u n g  d i e s c s  H y d r i i r v  geht man ron Silicinmch1orofol.m') 

Das gut gekehlte Siliciun~chlorofnrm (ca. I 1 5 0 )  wird durch einen 
IVasserstofFstrom in Darnpfform den1 gleichfalls mit Kasserstoff rerdiinnten 
Ainnioniak in einer dreihalsigen W u  1 f f schen Flasche entgegengefiilirt. Beide 
Gasstriime treten, ehe sic in die in einer Kaltemischung ron ca. - loo riillig 
untergetauchte Flasche gelangen, znr Kiihlung in gerade, ca. 40 ern lauge, 
oben offenc und seitwgrts zur Gaszuleitung mit Ansatz versehene Rohre, die 
in1 Riltebad gleichfalls noch untcrgetaucht sind. Die obere dffnung der 
Kohre wird mit Gummistopfen rerschlossen nnd client zur  Einfiihrnng eines 
Glasstabes oder Drahtes, menn Verstopfung eintreten sollte. Die nicht zur 
Reaktion gelionimoncn Gase treten durch den dritten, gleichfalls mit langem 
Rohr reraehenen Hals der Flaschct ins Freie. Das voluminbse, rein weioe Re- 
aktionsproclukt wird in FiltrierschieL3r6hren eingefiillt und in iiblicher Weisez) 
h e i  Z i r n m e r t e m p e r a t u r  mit flussigeni Ammoniak ausgelaogt. Dabei geht 
langsani das Animoniumchlorid in Liisung, und es hintcrbleibt ein weil3es 
Polver, das den Snalysen zufolge ca. 70-900/0 Siliciiuiisticltstoffhydrur SiNH 
cnthiilt 

Zur  D a r s t e l l n n g  v o n  S i l i c i a m j o d o f o r m  wird das Silici~unstick- 
atoffhydriir in gut gekiihltcm Schwefellcohlenstoff aufgeschkimmt, und durch 
Einleitcn von wasserfreiem Jodwasserstoff in S i l i c i n m j o d o E o r m  nnd A n i -  
m o n i u m j o d i d  zerlegt, etwa entsprechencl dcr Gleichung: 

SiHN + 4 H J  = SiHJ, + NH4 J. 

n n d  technisch reinem hniinoniak Bus. 

Der Rest bcsteht, aus S i l i c i u m a m  id. 

Dns Amrnoniumjodid kann durch Abfiltrieren entfernt werden; das Sili- 
ciunijodoforni bleibt beim Eindampfen der Schwefelkohlenstoffliisung neben 
etwas Silicinmtetrajodid zuriick und wird durch Destillation im T'altuurn d l i g  
rein erhalten (s. u.). 

A n s b e n t e :  Aus 50 g Siliciumchloroform ca. 12 g Siliciumstick- 
stoffhydrur und 16 g Siliciutnjodoform: 

0.2425 g Sbst.: 0.0360 e; SiO,. - 0.1753 g Sbst.: 0.3001 g AgJ. - 
0.3897 g Sbst.: 24 ccm HZ (21°, 760.5 mm), aufgefangen iiber Wasser. 

SiHJ,. Ber. Si 6.92, J 92.83, H 0.24. 
Gef. x 6.98, x 92.50, )> 0.25 (s. n.). 

D e r  Wasserstoff wurde  in de r  Weise  bestimmt, da13 ein tnit Sili- 
ciumjodoform gefiilltes Kiigelchen i n  einem durch  Auspumpen luftleer 
gemachten Kolbchen yermittels eines du rch  einen Stopfen gehenden 
Glasstabes unter  Natronlauge zerdriickt wurde. D e r  entwiclrelte 
Wasserstoff wurde  dann durch  erneutes Kochen i n  ein Eudionieter 
iibergetrieben und  dor t  gemessen. Nur die Halfte d e r  so entwickelten 

') Die Darstellung des Silicinn~chlorofornis ist nap11 drni 1-wfahren vnii 
C o m b e s  (Compt. rend. 123, 531 [IS96]j in bcliebigcn (,)omtitliten untl ohne 
Schwierigkeit miiglich. 

') J. B r o n n ,  Verfliissigtes Ammoniak als I~~sungsmittel ,  1905, 36. 
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Wnsserstoffmenge ist, der Gleichung SiHJ3 + 7 Na OH = Si(0 Na)& 
+ 3 Na J + 3H? 0 + HZ entsprechend, der Berechnung des Prozentge- 
haltes z u  Grnnde gelegt worclen. 

V i r  rersnchten eine Vereiiifachung der Dnrstellung, indem wir 
das rrste Reaktionsprodukt \'on Siliciumchloroform mit himonial;,  in 
Schwefelkohlenstoff aufgeschlammt, mit Jodwasserstoff direkt umsetzten. 
Hierbei machten wir aber die Beobachtung, claB sich das Siliciuni- 
chloroform qunntitativ wieder zuriickbildet, indeni gleichzeitig Ammo- 
niumiodid entsteht. Die Beobachtung ist insofern von allgemeinereni 
Interesse, als diese Bildung von Siliciumchloroforrn in letzter Linie 
auf einen Unisnt,z yon Siliciumjodoform niit Salzsaure zuriickzufuhren 
ist; B e s s o n  hat gezeigt, dal3 bei hoherer Temperator aus Jodwnsser- 
stoff und Si l ic iumtetrac h l o r i d  Siliciumchlorjodide entstehen, also in 
ahnlichem Pall der Chlorwasserstoff durch Jodwasserstoff ersetzt wird'). 

SchlieBlich fiihrte mich der Ersatz des Animoniaks durch Anilin 
nach deiu Vorgang von R e y n o l d s a )  Zuni E e l .  R e y n o l d s  bat ge- 
zeigt, dal3 sich Siliciumtetrachlorid mit Anilin in Benzollijsung zu 
s i l i  co t e t r a p h  e n y l a r n i  d und Anilinchlorhydrat uniset,zen 1aBt. In 
gleicher Weise l%Bt sich nun auch Siliciumchloroforrn i n  ein S i l i c o  - 
h y d r o t r i a n i l i d ,  SiH(NH.C6H5)3,  iiberftihren, uud dieses gibt dann 
bei der Spaltung mit w a s s e r f r e i e r  J o r l w a s s e r s t o ~ f s a a r e  i n  aus- 
gezeichneter Ausbeute S i l i  c i u  m j o dof o rni. 

Die Empfindlichlieit des Silicohydrot,rianilids und Silicinmjodoforms 
gegen Feuchtigkeit und, soweit letzteres in Frage kommt, auch gegen 
Luft, bedingt eine Reihe Ton VorsichtsmaBregeln, deren genaue Eiu- 
haltiing um so notwendiger ist, als fur J-erhiiltnismafiig wenig Silicium- 
verbindung groBe Benzolmeugen umgesetzt werden mussen. 

Man verfahrt nach meiner Erfahruiig arn besten a i e  folgt: 
In eine Saugflasche A Ton ca. 1 1 Inhalt, welche durch einen einfach 

durchbohrten Gummistopfen mit aufgesetztem Tropftrichter Ton ca. 250 ccni 
Inhalt verschlossen ist und am Saugstutzen gegen Luft.feuchtigkeit durch ein 
Phosphorpentoxyd-Itohr geschiitzt ist, gibt man 125 g frisch destilliertes, 
wasserfreies Anilin und 300 ccm uber Natrium getrocknetes Benzol, in den 
Tropftrichter 25 g Siliciumchloroform und 150 ccm wasserfreies Benzol. Die 
Siliciumchloroformliisung lafit man unter kraftigem Schutteln langsam in die 
Anilinliisung einlaufen, derart, d& sie sich allmahlich auf 50-60O erwarnit 
(ca. 1 Stunde). Um das ausgeschiedene Anilinchlorhydrat yon der an Silico- 
hydrotrianilid bei Zimmertemperatur u b e r s a t t i g t e n  Losung noch warm ab- 
zufiltrieren, entfernt man den Tropftrichter und setzt statt dessen ein glaser- 
nes Filtrierrohr ein. Das Filtrierrohr besteht aus einem unten birnenfbrmig 
erweitertm Glasrohr, das am Boden niit moglichst vielen Lochern versehen 

1) Besson,  Compt. rend. 112, 611, 1314 [1891]. 
2 )  Journ. Chcm. SOC. 55, 474 [1889]. 
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ist und mi t  langfaserigem Asbest gestopft wird; es wird kurz vor dem Ge- 
branch unter Durchleiten van Kohlensawe ausgeglkht. Mit dem Filtrierrohr 
verbindet man durch einen Gummischlauch, so d& Glas auf Glas stcilt, ein 
doppelt gebogenes Knierohr, das zu einer zweiten, durch ein Stativ festge- 
haltenen Liter-Saugflasche B fiihrt. Das Phosphorpentoxyd-Rohr der ersten 
Saugflasche A wird an die zweite B gebracht und der Saugstutzen der ersten 
Flasche mit einer Flasche flussiger Kohlensaure derart verbuuden, da13 die 
Kohlensiure erst ein Reduzierventil, daun eine Schwefelsiure-Waschflasche, 
dann ein Phosphorpentoxyd-Rohr passiert, ehe sie in die Saugflasche gelangt. 
Nachdcni alle Verbindungen gut fest gemacht worden siod und die Flasche A 
der Sicherheit halber mit einem Tuch umwunden wurde, ld3t man, um zu 
filtrieren, die Kohlensaure mit ca. l /2 Atm. Druck in die Saugflasche d ein- 
treten'). Die Fliissigkeit steigt in dem Filter hoch und ist schon im Ver- 
lauf von ca. ' / a  Stunde zum groaten Teil in die Flasche B iibergetuhrt. Damit 
das Filter wahrend des Filtrierens steh von Fliissigkeit bedeckt bleibt, 
wird die Saugflasche A von Zeit zu Zeit etwas aufgestollen. Wenn statt 
Flassigkeit nur noch Gas im Filter in die Hohe steigt, wird die Kohlensaure- 
Zuleitung hinter der Schwefelsaure-Waschflasche unterbrochen, dann wird die 
Saugflasche A geoffnet, mit neuen 150 ccm Benzol versetzt, rasch wieder 
verschlossen und nach kriftigem Durchschiitteln erneut unter Druck gcsetzt, 
bis die Lbsung wieder moglichst vollstindig abfiltriert ist. Dime Operation 
wird mit je 125 ccm Benzol noch zweimal wiederholt. Die das Silicohydro- 
trianilid schliellich in ca. 600 ccm Benzol gelost enthaltende Saugflasche B 
wird nun von dem Filter losgelost und an eine Apparatur zur Entwicklung 
von wmserfreiem Jodwasserstoff derart angeschlossen, daL3 sie wahrend des 
Einleitcns von Jodwasserstoff krrif t i g  geschuttelt werden kann. 

Die E n t w i c k l u n g  d e s  J o d w a s s e r s t o f f s  selbst bewerkstelligt man 
wohl am besten wie folgt: 

In einen nicht zu schwachwandigen Fraktionskolben mit aufwirts gebo- 
genem Ansatzrohr von 250 ccm Inhalt, der einerseits einen Tropftrichter von 
ca. 100 ccm Inhalt tragt, andererseits sich an ein Phosphorpentosyd-Kohr 2) 

von etwa Il/a ni Lilnge anschliellt, werden 100 g Phosphorpentoxyd eingetiillt, 
in den Tropftrichter 100 g waBriger Jodwasserstoffsaure (spez. Gewicht 1.96). 
Das Trockenrohr wird am besten aus 2 Stiicken zusammengesetzt, deren erstes, 
ca. 1 ni lang, auf der einen Seite durch einen Schlauch mit dem Hals des 
Kochkolbens, auf der anderen Seite durch einen efwa 15 cm langcn, in einem 
Stativ festgespannten Druckschlauch mit dem zweiten Rohr verbunden ist, 
wahrend das zweite, a m  Ende stark im Glase ansgezogen und kniefBrmig 
gebogen, durch einen Gummistopfen bis etwa in die Mitte der Saugflasche B 
eintritt. 

I) Man tut gut, bei all diesen Operationen die Augen durch eine Brille 
zu schiitzm; denn es ereignete sich einmal, d 3  eine solche Flasche bei 
1 Atm. Druck auseinander gesprengt wurde. 

a) Die Phosphorpentoxyd-Rohre werden am besten mit einer Idkchung 
der gleichen Volumina feinfaserigen Asbests und Phosphorpentoxyds beschickt. 



3742 

Uer Stutzen der Saugflasche B ist durch einen ca. 20 cm langen trocknen 
Schlauch mit cinem Phosphorpentoryd-Rohr vcrbundcn, das deren Inhalt gegen 
Lufffeuchtigkeit schutzt. Unter kriiftigem Unischiitteln der Saugflasche, WO- 

bei man den Schlauch am Stutzen mit dem Finger zudriickt und n u r  zeit- 
weilip kurz offnet, laBt man nun lnngsam den Jodwasscrstoff zutreten, den 
nlan clurch voreichtiges Eintropfen der wa5rigen Saurc in das Phosphorpent- 
osyd entwickelt; ist die game Menge Jodwnsserstoffsaiire zum Phosphorpent- 
oxyd zugelaufen (ca. 1'/2-2 Stdn.), wird dcr I<ollJeniuhnlt, uni den Ietzten 
Rest Jodwasserstoffsaure herauszutreiben, zum dicdeii erhitzt; alsdann Ia5t 
man nbkiihlen, beschickt Kolben und Tropft.richter erneut mit derselben 
Menge Pliosphorpentoxyd und ma5riger Jodwasserstoffsaure, und verfiihrt 
micder in gleichcr Weise. 

Der Inhalt der  Flaschc wird zum Schlu5 dickbreiig und niuB sehr krLftig 
gcschiittelt werden, damit die Umsctzung vollstindig wird. Das Ende der 
Keaktion in der Flnsche erkennt man daran, d n 5  die Schlauchverbindung mit. 
dem Pbosphorpentoxyd-Itohr, das die Lultfeuchtigkeit fen1 zu halten hat, straff 
gespannt wird, und daW am Ende des Pliospliorpentuxvd-Rohres bei gelegent- 
lichem (%en des Schlauches fast reinc Jod\vasserstoFlsnure austritt. 

1st dieses erreicht, dann wird mijglichst rasch uviedcr eines dcr oben Le- 
schriebenen Filter eingesetzt, dessen Ende mit einer zweiten, ebenso groflen 
Saugllnschc verbunden, aus der man znvor dmch einen Kohlensiinrestroin 
die Luft verdrangt hat, und nun mit Hilfe von Kohlensaure, wie schon obea 
beschrieben, die rot-violett gefarbte Flussigkeit ubergedrhckt. Auch hicr inuB 
von Zeit zu Zeit die Flasche aufgesto5en werden, damit die Flussigkeit mhg- 
lichat vollstiindig abfiltriert wird (ca. 3-4 Stdn.). Der im Kolbcn bleibeude 
Ruckstand wird cinnial rnit 150, zwimal mit j c  125 ccm 'Bcnzol nachge- 
waschen, wie dieses schon oben beschricben wurde. 

Das Filtrnt wird nun in einen zuvor niit Kohlensaure gefullten Koch- 
kolben von ca. 3/* 1 r a c h  eingegossen; er mu8 mit einem b e s o n d e r s  g u t  
w i r k e n  d c n  Siedeaufsatz I) und daran sich anschlieflenden Kuhlrohr versehen 
und mit einer in Eis gekuhlten Vorlage von etwa 1 1  Inhalt verbunden sein. 
An letzterc schlieWen sich ein T-Stuck, das zu einem Iiohlensaure-Apparat mit 
Trockeneinrichtung fiihrt, ein Hahn, ein Phosphoi-pentoxyd-Rohr und dahinter 
Wasserstrahlpumpe an. Das Benzol wird nun bei ca. 50 mm Druck ahde- 
stilliert (40-500) ; es darf nur schwach rosa gefarbt sein, andernfalls destil- 
lierte zuviel Si1iciumjodofol.m mit iiber. 

Der Siliciumjodoforni-Ruckstand, welcher von Jod tiefrot gefarbt ist, wird 
zur Entfernung des Jods erst mit etwss Quecksilber geschuttelt, dann in ein 
kleineres, mit Kohlensaure gefiilltes Destillierkhlbchen abgegossen (das Jod- 
quecksilbcr kann noch mit einigen Kubikzentimetern reinem trocknem Schwefel- 
kohlenstoff nachgespult werden) uncl ini Vakuum destilliert; dem erst abge- 
henden Schwefelkohlenstoff folgt bei ca. 1100 und 20 mm Druck (s. u.) das 
Siliciumjodoform und schliefllich ein seiner Mcnge nach unbedeutender Nach- 
lauf vun anderen Siliciumjodverbindnngen. WTrd das J o d  vor dcr Destillation 

Dasselbe geschieht noch ein drittcs Ma.1. 

I) Am besten vermendet man eine Markwa ldsche  Iiolonnc. 
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des Siliciumjodoforms durch Quecksilber nicht entfernt., so reagiert es bei etwa 
140--150° mit diesem unter Bildung von Siliciumtet,rajodid. 

Ausbeu te: 45-508 Siliciumjodoform, entsprechend 60--C;5°/0 der Theorie. 
0.5773 g Sbst.: 0.9886 Q AgJ, 31.4 ccm Hp, 760 mm B, ~ b e r  Wasser yon 

240. - 0.3540 g Sbst.: 0.0522 g SiOz. 
SiI-IJ3. .Ber. J 91.53, H 0.24, Si 6.92. 

GeZ. )) 92.54, n 0.22, )> 6.93. 
Das ~ i l i c i u m j o d o f o r m  ist eine farblose Pliissiglieit, die bei 

8 0  erstarrt und sich beini Erhitzen auf iiber etwa 150° allmahlich 
unter Entwicklung von U'asserstoff und eines fliichtigen, wahrscheinlich 
noch jodhaltigen Siliciuni\~asserstoffs zersetzt. Die Siedetemperatur 
der DRmpfe ist eine etwas andere als die der Flcissigkeit: ca. 205O gegen- 
iiber ca. 220° bei 760 mni Drucli. Rei llngerem Sieden steigt die Tem- 
peratur von Dampf und Pliissigkeit allmiihlich bis gegen ca. 300'. D e r  
Riickstand besteht dann nach dem Erkalten seiner Hauptsache iiach 
a.iis festem S i 1 i c i u m t e t r a j o d i d ; e r  scheidet bei ca.lOOO geringe hfengen 
einer Flussigkeit am,  begiunt aber erst, bei ca. 235O richtig zu sintern 
und ist erst bei ca. 2550 vollstandig geschmolzeu; diirch vorsichtiges Er- 
hitzeu im Vakuuni lafit sich aus ihm das in regularen Oktaedern oder 
in Wiirfeln krystallisierendes Silicumtetrajodid absublimieren. 

Unter verminderteu Druck lafit sich das Silioiumjodoform unzersetzt 
tlestillieren und zwar unter 14 bezw. 22, 67, 122 mm Drnck bei uahe 
106O bezw. 111°, 132O, 155'. Gegen Feuchtigkeit ist es sehr em- 
pfindlich und bildet S i l i c o a m e i s e n s a u r e .  Mit Sauerst8f setzt 
es sich schon bei gewohnlicher Temperatur langsam unter Ausschei- 
dung von Jod 11111, dabei zunachst wohl ein in Siliciumjodoform 16s- 
liches Oxyjodid bildend. An der Lnft brennt es, wenn es zuvor an- 
geziindet wurde. Sein Dampf gibt erst bei hoherer Temperatur ein 
mit Luft explodierbares Gemisch, da die Dampftension der Flussig- 
keit bei Zimmerternperatur zu klein ist. Das Siliciumjodoforni ver- 
brennt dann zu Kieselsaure, Jod und Wasser. Mit Benzol und 
Schwefelkohlenstoff ist es in jedem Verhiiltnis mischbar. 

Seine Dichte ermittelte ich zu 3.286 bei 23O. 
Das S i l i  c i u m  h y d r o  t ria n i l  i d ,  Si H(NH. Cs H5)3, erhalt man durch 

Eindunsten seiner Losung in Benzol leicht in beliebigen Mengen. Es 
1aBt sich am warmem Benzol und Schwefelkohlenstoff umkrystallisieren 
und bildet dann feine Nadeln, die sich bei 1 1 4 O  zersetzen, bei 1400 
noch nicht vollstandig geschmolzen sind und bei der Zersetzung Anilin 
abgeben. Gegen Feuchtigkeit ist es ziemlich empfindlich, indem es 
dadurch anscheinend in Silicoameisensaure und Anilin gespalteii wird. 
Ebenso \vie durch Jodwasserstoffsaure wird es auch durch Brom- und 
Chlorwasserstoffsanre zerlegt unter Bildung der entsprechenden Silico- 
hydrohalogenverbindungen. Eine ebensolche Darstellung wie die oben 
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fiir Siliciumjodoform beschriebene, 1aBt sich aber f u r  Siliciumbromo- 
form trotzdem nicht dnrchFCbren, da die Siedepunkte des Benzols 
und Siliciumbromoforms zu nahe bei einander liegen. Eine solche 
Darstellung wurde also erst die T ollbtandige Entfernung des Benzol, 
d. h. die Isolierung des Silicohyclrotrianilids voraussetzen, das clniin 
in Pchwefelkohlenstofflosnng gespalten werden konnte. 

\nalyse der im Vakuum bei 500 getrockneten Substanz: 
0.1729 g Sbst.: 0.4323 g Con,  0.0990 g H20. - 0.2171 g Sbst.: 24 90 

ccni N (19O, 759 mm). - 0.1113 g Sbst.: 0.0225 g SiOS. 
SiH(NH.CsH5)s. Ber. C 70.66, H 6.27, N 13.77, Si 9.93. 

Gef. )) 68.19, )) 6.41, )> 13.39, B 9.54. 

Z II s am in e n  f a s  su n g. 
Das bisher nur sehr schwer zugangliche Siliciumjodoform 1afJt 

sich aus Siliciumchloroform erhalten, indem inan dieses entweder 
durcb Umsetzen iind Auslaugen niit fliissigem Arnmoniak in Siliciuni- 
stickstoffhydriir, Si NH, verwandelt, oder durch Umsetzen mit Anilin 
in Siliciumhydrotrianilid, S i H ( N H .  CS H5)+ iiberfiihrt, und diese Ver- 
bindnngen dann mit wasserfreiem Jodwasserstoff i n  Schwefelkohlen- 
stoff- bezw. Benzollos~ing spaltet. 

Das zweite VerFahren ergibt die besseren Ausbeuten und fiihrt 
beyuemer zum Ziel als das erste. 

Diese Spaltung der genannten Stickstoffverbindung.en 1aUt sich 
ebenso wie mit Jodwasserstoff auch mit Chlor- uncl Bromwasserstoff 
durchf~hren  und es diirfte ein derartig indirektes Verfahren zur Dar- 
stellung empfindlicherer Metallhalogenide und ahnlicher Verbindungen 
iiber die Sticlistoffverbindungen aach weiterer Anwendung fahig sein. 

586. Fritz Ullmann und Reiner Dahmen: 
fmer Diphenylamin- Derivate. 

[Mitteilung a. d. Techn.-chcm. Institut der Kgl. Techn. Hochschule z. Berlin.] 
(Eingegangen am 29. Oktober 1908; rorgetr. i. d.  Sitzung vom 26. Oktober 

von Herrn F. Ullmsnn) .  
Vor einer Reihe von  Jahren versuchte der eine \-on uns, nach 

den Angaben yon P a u l  F i s c h e r ’ )  die freie .i-NitrodiphenylanliLI- 
2-sulfosanre herzustellen, uni darans durch Abspaltung yon Waaser 
das NitrodiphenglaminsulFon zu gewinnen. Beim Eindampfen der 
aus dem nitrodiphenylamiosulfonsauren Barium hergestellten waBrigen 

I) Dime Bericlite 24, 3798 [1591]. 


