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%urn SchluLi will ich bemerken, dall man jetzt alle vier maglichen 

Isomeren der Forniel Cs H I , ~ ~ > N .  A 0  CB Hs kennt, namlich: 

CH* 
I. CS H r 0 2  : N .CH<bH,, Phthalimido-trimethylen, Schmp. 135-13CO; 

11. C 111 0 2 :  N. CHI. CH: CH2, pPhthalimido-propen (Allyl-phthalimid), 

111. CY Hd 0o:N.CH:  CH. CHJ. u-Phthalimido-propen (Propenyl-phthal- 
imid), Schmp. 151O; 

IT. Ce 111 Oa : N . CfCH, + d-Phthalimido-propen, Schmp. 104-105O. 

Sch1np. 70-71 ’; 

GH2 

Uber letzteres werde ich spi ter  berichten. 
Hrn. Dr. P a u l  G o l d a c k e r ,  der riiit unerrniidlicher Ausdauer 

und lebhnftestem Interesse die langwierigen Versuche durchgefiihrt 
hat, bin ich zu besteni Dank verpflichtet. 

251. E. Ebler und M. Fellner: 
tfber die Darstellung kolloidaler KieselstSure. 

(Eingegengen am 30. J u n i  1911.) 

Gelegentlich der demnHchst an anderer Stelle ausfuhrlich ZLI be- 
bchreibenden Untersuchungen uber die Gewinnung Y O U  Radium und 
nnderen radionktiven Substanzen durch Adsorption verrnittels kollo- 
itlaler Kieselsaurel) benotigten wir reioes, durch l.’li&aure riickstarrds- 
10s vertreibbnres KieselsHure-Gel uod reines Kieeelsaure-Sol. 

Bei dieser Gelegenheit niachten wir die Beobachtung, d a 8  die 
G r a h a m s c h e  Methodea), die auf der Zersetzung des Nstriumsilicats 
durch Salzsaure und nachherige Dialyse der sauren Losung beruht, 
selbst bei sehr langer Dialyse Produkte liefert, die nach dem Ab- 
rauchen niit FluBsaure wesentliche RilckstPnde von Natriumsalz hiuter- 
lnssen, offenbar well in den saureu Natriumsilicatlosungen nicht das  
gesamte Natriurn abdissoziiert ist. 

Die hIethodeii von B e r z e l i u s 3 )  und F r $ m y 4 )  (Hydrolyse des  
Siliciunidisulfides) rind von G r  im au  x >) (Hydrolyse der Kieselsaure- 
ester) lieferu zwar in dieser IIinsicht reinere Produkte, siod nber 

I )  Ch. Z. 36, 634 [1911]; Z. Ang. 24, 1179 [1911]. 
3 C. r. 69, 174 [1861]; A. ch. [4] 3, 127 [1864]. 
3, Lchrbuch der Chemie, 3. Aufl., 2, 122 [1833]. 
‘) A. ch. [31 88, 312 [1853]. 5, B. 17, Ref. 109 [1884]. 



1916 

hinsichtlich der  Reindarstellung der Ausgangsmaterialien umstandlich 
iind kostspielig. 

I n  der H y d r o l y s e  des verhaltnismiiflig billigen und durch De- 
stillation leicht zu reinigenden S i i i c i u m t e t r a c h l o r i d s  und nach- 
herigen Pialyse des hydrolysierten Produktes fanden wir ein bequemes 
M ittel xur Darstellung von Kieselsaurehydrosol und Kieselsaure- 
h y d rogel. 

Der  Urnstand, d a b  I(. S i c h l i u g  i i i  einer soeben erschienenen 
Abhandliing iiber die Natur der Photochloride des Silbers und deren 
Lichtpotentiale I )  sich einer ahnlichen hlethode zur  Herstellung vou 
Xiesel$&uresolen bedient *), veranlal3t uns, die von uns eingeschlagens 
Xrbeitsweise wiederzugeben. 

%ur Erzielung klnrer I<ieselsaureliisuiigen ist es nicht zweck- 
niiibig, wie K. S i c h  l i n  g vorschreillt, das Siliciumtetrachlorid direkt 
i u  Wasser einlaiifen zu lassen. Es bilden sich hierbei stets Aus- 
scheidungen von fester Kieselsaure, die, wenii sie auch fur bestimmte 
Zwecke nichts schaden, doch die Ausbeute an gelbster Kieselsaure 
verringerii und deren Keime beini Konzentrieren der Losungen AnlaB 
zii weiteren Ausscheidungen geben. 

Wir fenden, dafl man vollkomnien klare und haltbare Sole er- 
zielt, wenn man den mit einern trocknen und indifferenten Gase ver- 
ddouten Dampf des Siliciumtetrachlorids durch Einleiten i n  Wasser 
linter stetem Umriihreu der Ilydrolyse unterwirft. 

Wir bedienten uns hierzu einer iihnlichen Vorrichtung, wie sie 
der  eine von uns  zur Umsetzung des wasserheien Diamid-Dampfee 
mit Btherischer Zinkathyllosung zwecks Herstellung von IIydrazi-%ink 
heiiutzte und beschrieb ”. 

Die dickwandige Flasche (L enthalt reinstes destilliertes Wasser 
(Leitfahigkeitswasser) c rind das etwa zur Hiilfte mit Quecksilber ge- 
ftillte Priparatenglas d als pneuointischen VerschluB zur Vermeidung 
des Eintretens von Feuchtigkeit i n  die Rohre P, aus der die Siliciuni- 
tetrachlorid-Dampfe eintreten. Diese werden aus einer abgewogenen 
Menge reinen Siliciumtetrachlorids in den1 GefaB 9, dessen Teniperatur 
<lurch das Wasserbad i etwas uber dem Siedepunkte des Silicium- 
tetrachlorids gehalten a i r d ,  kontinuierlich entwickelt, indem man das 
l’etrachlorid durch den aufgeschliffenen Tropftricbter f in dern MaBe, 
v i e  es verdsmpft, eintropfeu liiBt. Ein der Stahlflasche R oder eineni 
Gasometer entnommener Strom yon trockner Luft oder sonst eineni 
indifferenten Gase treibt, yon Rohre I/  koniruend, die Diimpfe (lurch 
- -  

’> HI. Ch. 77, 1 [1911]. 
d) E. E b l e r  iind R. 1,. K r s o s e ,  B. 43, 1692 [1910]. 

?) I<. Sicliling, l o ~ .  cit. S. SO. 
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das Rohr e in das Wasser. Vor das Verdampfungsgefafl g schaltet 
man rweckma13ig eine Trockenvorrichtung t ein. Auch ist es rnt- 
sam, wahrend der Hydrolyse den Inhalt des GeKBes a kraftig zu 
riihren und die Temperatur des Wasserbades durch dns Thermo- 
meter k zu kontrollieren, damit allzugrode.~berhitzungen des sili- 
ciumtetrachlorids vermieden werden. Wir lieden in dieser Weise 10-20g 
Siliciumtetrachlorid auf etwa 500 ccm Wasser einwirken und erhielteu 
stets klare Losungen, die man nach der Dialyse noch bis etwa 9"/0 SiO2- 
Oehalt konzentrieren konnte, ohne da13 Absclieidung von Gel eiotrat. 

Bei weiterem Konzentrieren gallertisieren die Liisungen und machen 
dabei alle Stadien der Viscositat durch. Vollstiindig durch Dialyse 
\-on Siiure befreite Sole sind monatelang haltbrr. Es ist Her, dalJ 
die I(ieselslurehydrogele, die man BUS diesen Solen erhiilt, mit Flu& 
siiure riickstandslos zu verfliichtigen sind. 

Die Dialyse der salzsxuren Losungen erfolgte i n  flieBendem 
n'asser in Pergamenthutsen von S c h l e i c h e r  und Schiil l .  Die Salz- 
sIure geht rnscb heraus; die Zeit haagt natiirlich von der Oberllichc 
der verwendeten Membranen ab. Die .Beendigung der Dialyse stellt 
man je nach den Anspriichen durch Silbernitrat, eineu Indicator oder 
durch Bestimmung der Leitflhigkeit des Sols fest. 

Ein anf dime Weise dargestelltes Kieselsaure-Sol, zu desseil Her- 
stellung 40 g Siliciunitetrachlorid-DampF in 3000 ccm Wasser (Leit- 
flhigkeit: x i v  = 6.2 x lovG) eingeleitet wurden, zeigte bei langerer 
Dialyse folgende Leitfiihigkeiten '): 

l) Diese Leitfihigkeiten sind von Hm. Dr. Siebeck in1 liicsigeii Institiit 
gmessen wordrxi. 
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H e i d e l  b e r g ,  Chemisches Lnboratoriuni der Unirersitiit. 

262. J. v. Braun und W. Sobecki: Die Grignardsche 
Reaktion in ihrer Anwendung auf Dihalogenverbindungen. I. 

[Aus dcrn Cheiniscbcn Institut dcr Universitftt Breslao ] 
(I'ingegnngen am 22. J u n i  1911.) 

1)ie bisher iiber die Einwirkung von Magnesium xuf 1)ibalogen- 
verbindungen angestellten Reobachtungcn siud aul3erordentlich spiir- 
lich: sie erstreclien sich : i d  das Athyleu-, Trimethyleu- und Penta- 
tirethylenbroniid rind haben gezeigt, da13 das 1 .S-DibromZthan niit .\lag- 
iiesiuni ausschlielllich i n  kl iy len  iibergeht '), dab das 1.3 -1)ibroni- 
propam zuni allergriiflten l'eil in Triniethylen resp. Propylen iiberge- 
fiihrt. wird imrl dnneben i i i  ganz geringem Grade die Magnesiuniver- 
binduag des I~esametli~lendibroniids, Br h.lg.(CHn)~ . JIg Hr, liefert. wie 
aus der Entstebung von Iiorksaure bei der Rebandlung mit Kohlen- 
dioxyd geschlossen \wrden kann '), und dal3 endlich das 1.5-Dibroni- 
pentan einerseits das norniale Magnesiumderivat, BrMg.(CH&. Blg Br, 
xndererseits die eutsprechende J )ekaniethylenrierbindung, Br hlg.(CHn)lo. 
MgBr, zu liefern imstande ist: denn Lei der Einwirkung von Wasser 
lie13 sich, wie der eine von uns festgestellt hat::), neben Pentaa uor- 
males Decan isolieren. und bei der Einwirkung von KoblensHure wird, 
\vie G r i g n n r d  uud Vig i lon  zu gleicher Zeit fanden'), neben Pimelin- 
slure, CO? H.  (CHZ)~ .Cog H und cyclo-Hexanon, (CITZ)~ > CO, auch die 
normale Dekametbylen-dicarbons:;lure, COZ H .  (CHZ)~, . CO, H, gebildet. 

Xacbdem durch die Arbeiten des einen yon uns aul3er dem Di- 
brompentsn auch das  I .4-J)ibroinbutan und die hiiheren honiologer~ 
Dihalogenverbindungen der Fettreihe in letzter Zeit zugluglich gewor- 

') T i r s i c r  und Gvignard  C. r. 132, S31 11901J; die Beobwbtungeu 
voii Ahreus  und S t a p l e r ,  C. 39, 1196, 3259 [1906], iiber diese lierktiou, 
I-~ediii~fc~i offenbnr iioch einer genxucren I'ntersuchiiiig. 

.. . 

Z e l i n s l i y  und Gi i t t ,  R. 40, 3049 [1907]. 
:) U. 40, 4065 [1907]: Wallnch-Festschrift S. 374. 
4, C. r. 144, 13.58 [1907]. 




