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M e t h y 1 - p h e n  y 1 - o - t o l  y 1- t e 11 u r o n i  u rn j o d i d ,  
(CHa)(CsHs)(o-CH3 .CGHd)Te.J. 

Wird 1 g Phenyl-o-tolyl-tellurid in 10 ccm Jodmethyl gelost, so 
haben sich nach 2-3 Tagen reichliche Mengen kleiner, sternformig 
vereinigter Nadelchen ausgeschieden. Nach 8 Tagen wurde das  Ganze 
mit absolutem Ather iibergossen, 48 Stunden sich selbst iiberlassen, 
dann abgesaugt und im Vakuum getrocknet. D a s  Jodid ist in 
Chloroform bereits bei gewohnlicher Temperatur spielend leicht 
lgslich, in Ather ist es  so gut wie iinliislich. Es erweicht beim madig 
raschen Erhitzen zwischen 116-117O und schmilzt zwiscben 119- 
120° unter Schaumen zu einem gelben 01, das nicht mehr erstarrt. 
Das Schmelzen erfolgt unter Zerfall in  die beiden Komponenten; in1 
ubrigen ist die Substanz jedoch ziemlich bestandig und erscheint dern- 
gemLB zu einer Zerlegung in ihre optisch-sktived Komponenten ge- 
eignet. Uber das  Ergebnis dieser Untersuchung werde ich spzter 
bericb ten. 

0.1950 g Sbbt.: 0.2770 p c@., 0.05SO g HzO. 
ClaH15Te.l. Bcr. C 3840, H 342. 

G.E. * 38.74, n 3 30. 
Prag ,  2G. Jul i  1990. 

198. Robert  S c h w a r z  und O t t o  Liede: Uber eine neue 
Bildungsform der IUeselsllure. 

[ h u s  ifem Chem. Institut der Eniversitat Preiburg i. B.] 
(Kingegangen am 7. Augus t  1920.) 

Die bisherigen Untersuchungen uber den A n f l o s u n g s p r o z e  13 
d e r  h y d r a t i s c b e n  K i e s e l s a u r e  i n  wI13rigern A m m o n i a k  
haben ergeben, da13 das  Verhalten der durch Hydrolyse von Siliciurp- 
fluorid, -chlorid, Monosilan und aus Natriumsilicat entstehenden Pro- 
dukte identisch ist ’), sofern nur  in allen Pallen eine bestimrnte Menge 
hydratischen Wassers vorhanden ist, und andere Faktoren, wie die 
Alterung %), i n  Betracht gezogen kerden. 

Wir haben uns nun weiterhin die Prage gestellt, ob unter allen 
UmstHnden bei der Hydrolyse der geeigneten Siliciumverbindungen 
dieselben Kieselsiiure-hydrate entstehen oder o b  irgend welche aul3eren 
Bedingungen bei der Entstehung zu andersartigen Produkten fuhren 
kiinnten. Zur Beantwortung dieser Frage  haben wir zunachst uber 
den E i n f l u B  d e r  T e m p e r a t u r  des ublichen %ersetzungsmittels, 

I )  B. 53, 1 [ IWO].  2, B. 53, 1509 [1920]. 
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d e s  W a s s e r s ,  Cntersuchungen angestellt und sind bei der H y d r o -  
l y s e  d e s  a S i l i c i u m f l u o r i d s  mit Wasser von 100° auf eine eigen- 
artige, n e u e  B i i d u n g s f o r m  d e r  & i e s e l s i i u r e  gestoben. 

Der Kiirze und Ubersichtlichkeit halber wollen wir diese Form 
im Gegensatz zu der gew6hnlichen hydratischen Kieselsaure, die wir 
a -  SHu r e  nennen, als b-Si iure  bezeichnen. 

D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  b - K i e s e l s i i u r e .  
Leitet man Siliciumfluorid (dargestellt aus Quarzpulver, Calcium- 

fluorid und SchweielsPure) in  siedendes Wasser, so bilden sich Flocken 
von Kieselsaure, die aus  weiflen, undurchsichtigen, nicht gallertigen 
Schuppen bestehen. Diese werden abgenutscht , mehrfach durch De- 
kantieren mit Wasser gewaschen und darauf in einem Dialysator mit 
Kollodium-Membran etwa 8 Tage lang dialysiert. Die Siiure stellt 
dann ein weiaes, amorphes, kleinklumpiges Material dar, das noch 
e t n a  95 O l 0  Wasser enthiilt. 4 m  Wassergehalt ist also zuniichst iiuaer- 
lich gegenuber den durch Hydrolyse bei Zimmertemperatur erhaltenen 
Gelen kein merklicher Unterschied. Als Vergleichssubstanz stellten 
wir nun eine hydratische a-Kiestlsiure aus Si Fc durch Umsetzu-ng 
mit Wasser von Oo her. 

Die Wasserbescimmung (durcli Gliihen For dem Geblase) ergab fiir die 
a-Siure 95.8 Ole. fiir die 6-Saure 94.8 O/* 

Beide Priiparate gelangten n u n  in  einen Exsiccator uber konz. 
Schwefelsaure. Der  einsetzeode Wasserverlust wurde durch hiiufige 

Wagungen verfolgt. (Vergl. Tabelle 1 und 
Diagramm Fig. 1.) Es ergab sich, dal3 - 
abgesehen von ganz unbedeutenden Schwan- 
liungen - die Abgabe des Wassers bei bei- 
deu Hydraten gleicbfarmig erfolgt, da13 nach 

Ablauf derselben Zeit dieser Vor- 
gang beendet wird, und auch in 
beiden Fiillen im weiteren Verlauf 

produkteskonstant blieb, 
wobei die a-Siure.noch 
15 !lo, die b-Siiure noch 



T a b e l l e  1. 
W a s s e r a b g a b e  v o n  a- u n d  b-Kiese ls i iure-Hydra ten  i b e r  ~ G U Z .  

S c h w  e fe l s  a ure. 

I. 

Zeit 
in Stunden 

XI. ' 111. 

0 
7 
7'19 

2 3 ' 1 2  
29'12 
32 
47 
72 

EI 1 E I P 

1.0002 

0.7176 
0.2692 

0.09 i s 
0.0890 
0.0890 

- 

- 

1.0062 

0.70S2 
0.2574 

0.1022 
0.1016 
0.1016 

- 

- 

1.0004 
0.7511' 

0.2514 
0.0962 
0.0632 
0.0632 
0.0632 

- 

1v. 

b-Kieselsiure 
mit 

89.68 '10 Ha0 
e 

1 .oms 
U. 7 606 

02790 
0.1340 
0.1066 
0.1064 . 0.1064 

- 

Ein Vergleichsversuch - ebenfalls in  der Tabelle und Kurve 
wiedergegeben - ergab gute Ubereinstimmung rnit der ersten Beob- 
ach'tung. Wir  kiinnen also wohl folgern, daB in den Bindungsver- 
hiiltnissen des Wassers bei den beiden KieselsZiure-Hydmten kein Un- 
terschied vorhanden ist, dalS ein wesentlich verschiedenes Absorptions- 
vermogen Wasser gegeniiber nicht vorliegt. 

Das spez. Gewicht der b-Kieselslurc bestimmten a i r  nsch der Pykno- 
meter-Methode IU 2.22 (bezogen auf Wasser von 4O). Diese Grole zeizt dem- 
nach keine Abweichung gegeniiber der gew6hnlichen amorphen liieselsiiure. 

C h e m i s c h e s  V e r h a l t e n  d e r  b - K i e g e l s i i u r e .  
DaB bei der Hydrolyse des Siliciumfluorids rnit Wasser von 1000 

nun aber  trotz der soeben geschildeken Gleichheit beziiglich der 
Waeserabgabe eine wesentlich verscbiedene Form der Kieselsaure ent- 
steht, ergibt sich aus jhrem Verhalten gegeniiber FluSsiiure. Natron- 
lauge, Methylenblau und anderen Reagenzien. 

In 1-proz. FluBsiiure z. B. lost sich 1 g a-Siiure mit 95 ol0  

Wasser in 9 Min., wogegen dieselbe Menge b-siiuye mit gleichem 
Wassergehalt 36 Min. benotigt. 

Dasselbe geringere Reaktfonsverrnogen zeigt sich auch gegenuber 
Natronlauge, woruber die Tabelle 2 Aufschju6 gibt. Aus ihr geht 
hervor, daf3 in  5 proz. K a O H  bei 18O in  2 Stdn. das gewijhnliche 
Kieselsaure Hydrat bis auf 4.7 O/O, die b-Kieseldure bis auf 82.7 O l 0  

gelBst wird. Bei niedrigerem Wassergehalt tritt die Schwerloslichkeit 
noch mehr in  Erscheinung, denn es bleibt bei einem Hydrat mit 
HzO bei 2'Is-stiindiger Einwirkung ein Ruckstand von 98 O l 0  der ange- 
wandten Menge, wahrend die u-Sgure bis auf 56 o ' o  in Liisung geht. 
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Ein besonders auffiilliger Unterschied zeigt sich bei der  Anfiir- 
bung der  Kieselsauren mit’ M e t h y I en b 1 au.  Die gewohnliche Form 
wird, wie bekannt, durch den Farbstoff schon dunkelblau angefirbt, 
die b-Siiure dagegen bekommt nur einen ganz schwachen hellblauen 
Schimmer. D e r  Unterschied bei dieser Reaktion zeigt sich sowohl 
bei ganz entwasserten, wie nuch bei wasserarmen und wasserreichen 
Priiparaten. 

An den mit Natronlauge erhaltenen Losungen stellten wir weiter- 
bin Untereuchungen betreffs des Leitvermogens und des Verhaltnisses 
von wahrhaft geliistdr zn kolloidal geloster Kieselsaure an. I n  der 
Erwartung, da13 die Liislichkeit in Natronlauge hinreichend groB sein 
wurde, zogen wir  auch die krystallinen Formen, C r i s t o b a l i t  und 
Q u a r z ,  fur diese Versuche mit heran. 

Die Versuchsdaten sind in Tabelle 3 zusammengestellt und lassen 
die in mehrfacher Beziehung vorhandenen groljen Unterschiede er- 
kennen. Vorauszuschicken ist, da13 die Loslichkeit der krystallinen 
Si Oa-Formen in 3-n. Natronlnuge bei 180 praktisch gleich Null ist, 
und daher selbst bei wochenlanger Einwirkung weder eine analytisch 
nachweisbare Menge in Losung ging, noch eine Veranderung des Leit- 
vermogens der Base festzustellen war. Wir  muljten daher ,  um zum 
gewiinschten Ziele zu kommen, die Krystallpulver mit kochender Na- 
tronlauge langere Zeit behandeln, was  unter AusschluB der Kohlen- 
saure der Luft in  Kiilbchen aus Jenaer  Glas und unter Verwendung 
eines RiickfluPkiihlers geschah. Aber selbst auf diese Weise liiste 
sich beim Quarz auch im Verlaufe von zwei Monaten nur  eine mini- 
male Menge. 

Bei den Kieselsaure-Hydraten gingen wahrend 3-4 Tagen reich- 
liche Mengen auch bei 180 in Losung, und zwar losten sich, wie 
wieder mittels Filtration und Ultrafiltration ermittelt wurde, bei der 
a-Form 87 oi0 zur wahren Losung, 5 Oi0 blieben kolloidal gelost. In 
fast doppelt so langem Zeitraum wurden von der b-Form nur 57 O/O 

gelost und 2 O:o gingen kolloidal in Losung. 
Bei der Umsetzung wird, wie schon friiher einmal brvorgehoben 

wurde ’), das Leitvermogen der  Eatronlauge herabgesetzt. Bildet man 
nun auch hier wieder, wie bei den fruheren Versuchen mit Ammo- 
niak, den Quotienten aus der Differenz der spez. Leitfahigkeit und 
der im Ultrafiltrat vorhandenen. wahrhaft geliisten Menge Kieselsaure 

(!’ = Q), so zeigt sich, daB dieser Wert keine Konstante fur alle 
m 

1) B. 53, 2 [1920]. 
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Versuche darstellt, sondern je nach der Art der angewandten Kiesel- 
saure Schwankungen aufweist. Mit weiteren derartigen Versuchen, 
die eine Klarung dieser Verhaltnisse bezwecken, sind wir be- 
schiiftigt. 

E r s c h e i n u n g e n  be i  d e r  A u f l t i s u n g  i n  A m m o n i a k .  

Der  Einblick, den wir in den Zustand des Kieselsiiure-Hydrates 
mittels des Losungsvorganges in Ammoniak friiher hatten tun kiinnen, 
veranlaBte uns auch zu entsprechenden Versuchen rnit der I/-Kiesel- 
silure. Zwar war  zu erwarten, daB gemal3 der aus  den obigen Ver- 
suchen hervorgehenden geringen Reaktionslahigkeit auch die Loslich- 
keit in Ammoniak recht klein sein wurde. Nichtsdestoweniger aber 

A* muBte uns wieder bei Bestimmung der Leitfahigkeit der Wert  - -  
m 

einen Vergleich mit der gewohnlichen Kieselsiure gestatten. Auch 
den Vorgang der Peptisation und der Ltisung hofften wir wieder, 
an Hand dieser langsam verlaufenden Reaktion verfolgen zu konnen. 

I n  der Annahme, da8  die geltisten Mengen eehr gering sein wur- 
d e n ,  setzten wir zunachst in unserem LeitfahigkeitsgefiB aus Quarz- 
glas einen Danerversuch mit 3-n. Ammoniak an, den wir uher 49 r a g e  
ausdehnten. Wahrend dieser langen Zeit gingen nur 16 Oi0 der ange- 
wandten Substanz eines Hydrates mit 9.0/o Wasser in wahre Losung 
(Tab. 4). Von einer a-Saure mit gleichem Wassergehalt losen sich 
nach iruheren Versuchen bereits in 4 Tagen 64 O/O. Das Leitvermo- 
gen unserer Losung nahm wahrenddem langsam aber stetig z u ,  und 
es ergab sich nach Beendigung des Versuches - nach Filtration und 

Ultrafiltration der Losung -, daB = Q bier nur 25 betrug, gegen- 

iiber dem bei der a-Saure stets erreichten Wert  75.  
Weitere Versuche mit ganz frischen und sehr wasserreichen 

b-Siure-Praparaten zeigten uns,  da13 25 der Hochstwert ist, den die 
b-Saure jemals erreichen kann. So war (vergl. Tab. 5 )  bei einem 
3 Tage alten Hj-drat mit 92 

Die b-SKure stellt also von vornherein eine hoher polymerisierte 
Form dar. 

Wir  fuhrten nun  eine Anzahl Versuche von verschieden langer 
Dauer durch und bestimmten jedesmal - nach Art der in unserer 
letzten Abhandlung beschriebenen Methode - die wahrhaft gel6ste 
Menge, die kolloidisierte Menge und den Ruckstand (Tab. 4). ES 
zeigte sich, daB bei der b-Saure, im Gegensatz zur a Saure, auBer 

J x  

m 

Wasser wieder Q = 25. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LIII. 111 
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- II 

I 

- * 1 m - r  i 

der wahrhaft geliisten Menge auch 
dauernd die kolloidal geliiste Menge 
zunimmt, und d a 8  die Reaktion 
selbst nach I'!a Monaten noch 
immer weitergeht, hier also nicht 
nach wenigen Tagen ein Endzu- 
stand erreicht wird. Bei der / I -  

Kieselsaure werden also in sehr 
langsamem ZeitmaSe immer neue 
Mengen peptisiert, diese aber n u r  
langsam und schwierig zur mole- 
kular-dispersen Form gelost. 

Bemerkenswert ist noch, daW 
bei der 6-Form dieselbe Substanz 
je nach der Lange der Einwir- 
kung des Ammoniaks zu zwei ver- 
schiedenen Werten fiir Q fiihrt. 
Bei den kurzfristigen Versuehen 
ist Q = 1 3  - 15, bei dem Dauer- 
versuch, d. h. nach 49-tagiger Ein- 
wirkung des Ammoniaks ist Q = 

23 (vergl. Tabelle 4). Diesen Wert, 
hier erhalten durch ein iiber Schwe- 
felsaure getrocknetes Pr ipara t  mit 
8.7 "/o Wasser, erhalt man nun 
auch, wie schon einmal angedeutet, 
mit sebr wasserreicheo, ganz jun- 
gen Gelen. Uberlil3t man ein 
solches Praparat ohne kunstliche 
Wasserentziehung der Alterung, so 
tritt, wie die Zahleo der Tabelle 5 
zeigen, ein Absinken des Q-Wertes 
bis auf 15 eio. Dieser Wert  scheint 
demnach fur die wasserarmen und 
die gealterten Formen der 6-Kiesel- 
saure charakteristisch zu sein. 

Aus allen bisherigen Versu- 
chen ergibt sich bezuglich des 
Wertes fur Q folgender Zusam- 
menhang mit der Entstehung, den1 
Wassergebnlt und der Alterung: 



1687 

Sole und wasserreiche Gcle, erhalten durch Hydrolyse.von Si R, 
Si CI4 oder Si H, bei Zimmertemperatur, sogen. a-Kieselsaure 

Gealterte a-liieselslure, Gele wasserreich, und durch Erhitzen bis 
auf 2-20 o/o Ha0 entwasserte a-Siiure 

Noch iltere a-Kieselsaure-Gele (nach . dem Umschlag), a-Skure 

50 

durch Erhitzen bis R U F  0-2 010 Ha0 entwissert. ?j 
Wasserreiche, frischc b-siuro. \ 
Gealterte wasserreiche b-Kieaelslure, kknstlich entwasserte, wasser- 

arme b-Siure. 

‘i’abelle 5. 
L e i t f k h i g k e i t  von  3-n .  Ammoniak  m i t  b-Kieselsiiure. 

Da13 die verschiedenen Werte fur Q etwa au€ einem verschie- 
denen Dissoziationsgrade eines und desseIben gebildeten Salzes be- 
ruhen, ist deshalb unwahrscheinlich, weil die Ent~ehungsbedingungen 
fur das Silicat stets die gleichen sind und die Losung stets so ver- 
dunnt ist, daS man von vornherein restlose oder doch sehr weit- 
gehende Dissoziatioo annehmen muS. 

Bewiesen wird die Richtigkeit dieser Annahme durch den Ver- 
such. Es zeigt sich niimlich, da13 bei ein und derselben Kieselsaure 
der Wert fur Q auch bei fortschreitender Verdiinnung konstant bleibt. 
Wir  lijsten ein Gel mit 92 O/,, Wasser in 3-n. Ammoniak im Leit- 
flhigkeitsgeEal3 und maBen nach der vollendeten UmsetzuDg die Zu- 
nahme des Leitvermogens, entnahmen dann die Hiilfte der Losung 
und bestimmten nach Ultrafiltration die wahrhaft geloste Menge SiOz, 
wonach sich Q lo4 = 71 ergab. Darauf verdiinnten wir den Rest 
der Losung mit 3-n.  Ammoniak auf das urspriingliche Voiumen und 

ill* 
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Ulpc..- 
wendete 
Menge 

a-Siiure 
mi t  

92 '1," II30 

0.4 g 

- - 

.. - - 

gcfundene I.eit- 
Menge Q.  104 Bemerkuirg Zeit in f..tli.keit Stundeii ~ - l x  Si 0, 

i n  1.8sung 

0 x~0 .00103  
72 0.00124 19 0.0133 i n  40 ccm 'il - 

nacli Yer- 
diinnuny 

3-n. K H 3  
0.001 19 I4 0.013s in 80 ccm 71 m i t  ~~, ccIll I 1% 

H y d r o l y s e  d e s  S i l i c i u m t e t r a c h l o r i d s .  

Die mit Wasser von Oo oder Zirnmertemperatur aus Silicium- 
fluorid erhaltene Kieselsiure ist, wie wir fruher feststellten, mit der 
aus Siliciumtetrachlorid unter gleichen Bedingungen entstehenden iden- 
tisch. Aus diesem Grunde nahmen wir an, daB auch bei der Ilydro- 
lyse des Chlorids mit Wasser von looo wieder dieselbe Kieselsaure, 
jetzt also die b-Form, entstehen wiirde. Dies ist aber merkwiirdiger- 
weise nieht der Fall. Man erhalt, wenn der Dam$ des Chlorids in 
langsameni Strom in siedendes Wasser geleitet wird, ein Gel, dns 
sich weder aufierlich noch in seinen Realitionen von dem bei 00 ent- 
standenen unterscheidet. Es stellt eine wenig opalescierende, durch- 
sichtige Gallerte dar, die sich in Natronlauge geringer Konzentration 
spielend leicht lost nnd auch von Ammoniak schnell und reichlich 
umgesetzt wird. Bei der Anfarbung mit Methylenblau zeigt das Gel 
ein besonders starkes Absorptionsvermogen , es nimmt den Farbstoff 
fast restlos aus der Losung und wird selbst tiefdunkelhlau. Der  aus 
der  Leitfahigkeitszunahme in Ammoniak nnd der gelosten Menge 
Kieselsaure berechnete Quotient Q ergab bei einem 14 Tage alten Gel 
den  Wert  48. Aus allen Daten erkennt man demnach, daB hier 
keine b-Kieseisaure, sondern die gewohnliche a-Form entstanden ist. 

Die durch Hydrolyse des Siliciumfluorids mit Wasser von 100° 
erhaltene b-Hieselsiure laBt sich in gewisser Hinsicht mit der M e t a -  
z i n  n s i u r e  in Parallele stellen, deren Eigenschaften und Beziehungen 
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zur u-Zionsiiure durch die bekannten Untersuchungen von W. M e c k  - 
l e n b u r g ' )  eingehend studiert wurden. 

Die von M e c k l e n b u r g  durch Umsetzen von Stannisulfat mit 
Wasser von looo erhaltene Z i n n s a u r e  besitzt die Eigenschaften der 
G-Zinneaure, welche sich nach der Ansicht dieses Forsohers von der 
a-Saure durch wesentlich gro13ere Primarteilchen unterscheidet. Aus 
diesem Grunde zeigt sie ein geringeres Absorptionsvermogen gegen- 
uber Phosphorsaure und wird von konz. Salzsaure nicht gelost. 

Analoge Unterschiede zeigen sich im Verhalten der von uns dar- 
gestellten b-Kieselsiiure gegeniiber der gewiihnlichen &lure. Auch 
hier ist das  Absorptionsvermiigen sehr schwach und die Reaktions- 
fahigkeit gegenuber Alkalilauge recht gering. Wir  werden daher  im 
Sinne der Theorie M e c k l e n b u r g s  auch fiir die b-Iiieselsaure grodere 
Primarteilchen annehmen kiinnen. Aus dem Unterschied der mittels 
der Ammoniumsilicat-Liisungen bestimmten molekularen Leitfiihigkeit 
kanu man weiter schlieaen, da13 die b-Kieselsiure in  geloatem Zu- 
stande ein hoher polymerisiertes Polysilicat liefert. 

199. Hans Heinrich Schlubach: aber das Tetrathyl- 
ammonium. 

[Vorliiufige Mittgil ung.1 
[Aus dcm Chem. Laborat. der Bayr. Akademie der Wisseiisch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 4. August 1920.) 

Nacbdem es durch die Untersuchungen von 0. R u f f ? )  und H. 
N o i s s a n  3, sichergestellt ist, daB das  freie Ammonium nicht eristenz- 
fahig ist, sondern schon bei Temperaturen bis - 95O und bei Drucken 
bis zu 60 Atm. nach der Gleichung: 

in Ammoniak und WasserstoEI zerfallt, lag der Gedanke nahe, die 
gleichen Versuche auf die organischen Abkommlinge des Ammoniums 
auszudehnen, um so vielleicht zu stabilen A m m o n i u m - R a d i k a l e n  
zu gelangen. 

Nach der Einteilung, die A. H a n t z s c h ' )  den Ammoniumhy- 
draten nach dem Grade ihrer Bestandigkeit nnd der Art  ihres Zer- 
falls gibt, kamen zu diesem Zwecke nur die Tetraalkyl-ammonium- 
hydrate resp. -salze als vollige Analoga des Kaliumhydrats in  Be- 
tracht, da  Basen mit einem oder mehreren Wasserstoff-Atomen am 

3 NHI = 2 NHB +Ha 

1.:. Z. a. Ch. 74, 207 [1912]. 
j! C. r. 133, 713, ' i15 [1901]. 

2, B. 34, 2604 [1901]. 
') B. 32, 3109 [1899]. 


