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Methyl-phenyl-o-tolyl-telluroniumjodid,
(CHa)(CsHs)(O-CHa.CGH4)TB.J.

Wird 1 g Phenyl-o-tolyl-tellurid in 10 cecm Jodmethyl gelost, so
haben sich nach 2—3 Tagen reichliche Mengen kleiner, sternférmig
vereinigter Nidelchen ausgeschieden. Nach 8 Tagen wurde das Ganze
mit absolutem Ather iibergossen, 48 Stunden sich selbst iiberlassen,
dann abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Das Jodid ist in
Chloroform bereits bei gewdhnlicher Temperatur spielend leicht
1gslich, in Ather ist es so gut wie unléslich. Es erweicht beim miBig
raschen Erhitzen zwischen 116—117° und schmilzt zwischen 119—
120° unter Schiumen zu einem gelben Ol, das nicht mehr erstarrt.
Das Schmelzen erfolgt unter Zerfall in die beiden Komponenten; im
iibrigen ist die Substanz jedoch ziemlich bestindig und erscheint dem-
gemiB zu einer Zerlegung in ibre optisch-aktiven Komponenten ge-
eignet. Uber das Ergebnis dieser Untersuchung werde ich spiiter
berichten.

0.1950 ¢ Shet.: 0.2770 g CO., 0.0580 g H,0.

CuH;sTed. Ber. C 8840, H 342,
Gof, » 38.74, » 3.30.
Prag, 26. Juli 1920.

198. Robert Schwarz und Otto Liede: Uber eine neue
Bildungsform der Kieselsfiure.
(Aus dem Chem. Institut der Universitit Freiburg i. B.)
(Eingegangen am 7. August 1920.)

Die bisherigen Untersuchungen iiber den Auflésungsprozef
der hydratischen Kieselsdure in widllrigem Ammoniak
haben ergeben, daB das Verbalten der durch Hydrolyse von Siliciurp-
fluorid, -chlorid, Monosilan und aus Natriumsilicat entstehenden Pro-
dukte identisch ist?), sofern nur in allen Fillen eine bestimmte Menge
hydratischen Wassers vorhanden ist, und andere Faktoren, wie die
Alterung®), in Betracht gezogen werden.

Wir haben uns nun weiterhin die Frage gestellt, ob unter allen
Umstinden bei der Hydrolyse der geeigneten Siliciumverbindungen
dieselben Kieselsiure-hydrate entstehen oder ob irgend welche fufleren
Bedingungen bei der Entstehung zu andersartigen Produkten fiihren
kénnten. Zur Beantwortung dieser Frage haben wir zuniichst tiber
den EinfluBl der Temperatur des iiblichen Zersetzungsmittels,

1 B, 53, 1 [1920. %) B. 53, 1509 [1920].
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des Wassers, Untersuchungen angestellt und sind bei der Hydro-
lyse des:Siliciumfluorids mit Wasser von 100° auf eine eigen-
artige, neue Bildungsform der Kieselsiure gestoBen.

Der Kiirze und Ubersichtlichkeit halber wollen wir diese Form
im Gegensatz zu der gewdhnlichen hydratischen Kieselsiure, die wir
a-Siure nennen, als b-Siure bezeichnen.

Darstellung und Eigenschaiten der 6-Kieselsiaure,

Leitet man Siliciumfluorid (dargestellt aus Quarzpulver, Calcium-
fluorid und Schwefelsiure) in siedendes Wasser, so bilden sich Flocken
von Kieselsiure, die aus weilen, 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 Saure stellt
dann ein weilles, amorphes, kleinklumpiges Material dar, das noch
etwa 93 %, Wasser enthilt. 4m Wassergehalt ist also zunéchst duller-
lich gegeniiber den durch Hydrolyse bei Zimmertemperatur erhaltenen
Geleu kein merklicher Unterschied. Als Vergleichssubstanz stellten
wir pun eine bydratische a-Kieselsiure aus SiF¢ durch Umsetzu.ng
mit Wasser von 0° her.

Die Wasserbestimmung (durch Glihen vor dem (ebliise) ergab fir die
a-Saure 95.89/,, fir die 6-Siure 94.8 %/,.

Beide Préiparate gelangten nun in einen Exsiccator iiber konz.
Schwefelsiure. Der einsetzende Wasserverlust wurde durch hiufige

10 : - Wiigungen verfolgt. (Vergl. Tabelle 1 und
I - Diagramm Fig. 1.) Es ergab sich, daB —
g N i abgesehen von ganz unbedeutenden Schwan-
Y "_‘f“T— kungen — die Abgabe des Wassers bei bei-
der WJ“L\ X — deu Hydraten gleichformig erfolgt, dal nach
T;‘ NN Ablauf derselben Zeit dieser Vor-
el N\ [ gang beendet wird, und auch in
26l ‘ :;_Y \_\—1_#— [ ] beiden Fallen im weiteren Verlauf
ISR X U von 11 Tagen das Gewicht des End-
05 b \ﬁ ‘ produktes konstant blieb,
i e NN .| wobei die a-Sgure-noch
Ol et e RN ; 15 9/,, die b-Saure noch
(U S SN S S 10%, H;O zuriickbehielt.
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Tabelle 1.

Wasserabgabe von a- und 6-Kieselsiure-Hydraten uber konz.
Schwefelsiure.

L - IIL Iv.
Zeit a-Kieselsiure | &-Kieselsiure | a-Kieselsiure | 6-Kieselsiure
in Stunden . mit mit mit mit
92.289/,. Hy0 | 91.279%% Hy0 | 94.479% H;O | 89689/ H,0
g L £ £ g
0 1.0002 1.0062 1.0004 1.0008
1 — - 0.7542 0.7606
T3 0.7176 0.7082 - —
2313 0.2692 0.2574 0.2514 0.2790
297y — — 0.0962 0.1340
32 0.09i8 0.1022 0.0632 0.1066
47 0.0890 0.1016 0.0632 0.1064
72 0.0890 L 0.1016 0.0632 + 0.1064

Ein Vergleichsversuch — ebenfalls in der Tabelle und Kurve
wiedergegeben — ergab gute Ubereinstimmung mit der ersten Beob-
achtung. Wir konnen also wohl folgern, daB in den Bindungsver-
haltnissen des Wassers bei den beiden Kieselsdure-Hydraten kein Un-
terschied vorhanden ist, daf ein wesentlich verschiedenes Absorptions-
vermbgen Wasser gegeniiber nicht vorliegt.

Das spez. Gewicht der &-Kieselsdure bestimmten wir nach der Pykno-
meter-Methode zu 2.22 (bezogen auf Wasser von 49). Diese Grofie zeict dem-
nach keine Abweichung gegeniiber der gewdhnlichen amorphen Kieselsdure.

Chemisches Verhalten der 5-Kiedelsdure.

Dafl bei der Hydrolyse des Siliciumfluorids mit Wasser von 100°
pun aber trotz der soeben geschilderten Gleichheit beziiglich der
‘Wasserabgabe eine wesentlich verschiedene Form der Kieselsiure ent-
steht, ergibt sich aus jhrem Verhalten gegeniiber FluBsiure, Natron-
lauge, Methylenblau und anderen Reagenzien.

In 1-proz. FloBséure z. B, lost sich 1 g a-Sdure mit 95 ¢/,
Wasser in 9 Min.,, wogegen dieselbe Menge 5-Siure mit gleichem
Wassergehalt 36 Min. benotigt.

Dasselbe geringere Reaktionsvermogen zeigt sich auch gegentiber
Natronlauge, woriiber die Tabelle 2 AufschluB gibt. Aus ihr geht
hervor, daB in 5 proz. NaOH bei 18° in 2 Stdn. das gewdhnliche
Kieselsdure Hydrat bis aul 4.7 %, die b-Kieselsdure bis auf 82.7 9/,
gelost wird. Bei niedrigerem Wassergehalt tritt die Schwerlsslichkeit
poch mebr in Erscheinung, denn es bleibt bei einem Hydrat mit 89,
H;0O bei 2Y/;-stiindiger Einwirkung ein Riickstand von 989, der ange-
wandten Menge, wahrend die «-Siure bis auf 56 ® in Lésung geht.
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Ein besonders auffilliger Unterschied zeigt sich bei der Anfar-
bung der Kieselsiuren mit'M ethylenblau. Die gewohnliche Form
wird, wie bekannt, durch den Farbstoff schon dunkelblau angefirbt,
die H-Siure dagegen bekommt nur einen ganz schwachen hellblauen
Schimmer. Der Unterschied bei dieser Reaktion zeigt sich sowohl
bei ganz entwisserten, wie auch bei wasserarmen und wasserreichen
Préparaten.

An den mit Natronlauge erhaltenen Losungen stellten wir weiter-
hin Untersuchungen betreffs des Leitvermogens und des Verhiltnisses
von wahrhaft geldstér zu kolloidal geloster Kieselsiure an. In der
Erwartung, daf3 die Loslichkeit in Natronlauge hinreichend groB sein
wiirde, zogen wir auch die krystallinen Formen, Cristobalit und
Quarz, fir diese Versuche mit heran.

Die Versuchsdaten sind in Tabelle 3 zusammengestellt und lagsen
die in mehrfacher Beziehung vorhandenen groflen Unterschiede er-
kennen. Vorauszuschicken ist, daB die Léoslichkeit der krystallinen
8i0y-Formen in 3-n. Natronlauge bei 13° praktisch gleich Null ist,
und daher selbst bei wochenlanger Einwirkung weder eine analytisch
pachweisbare Menge in Lisung ging, noch eine Verinderung des Leit-
vermigens der Base festzustellen war. Wir muflten daher, um zum
gewiinschten Ziele zu kommen, die Krystallpulver mit kochender Na-
tronlauge lingere Zeit behandeln, was unter Ausschlufl der Kohlen-
siure der Luft in X6lbchen aus Jenaer Glas und unter Verwendung
eines Riickflulkiihlers geschah. Aber selbst auf diese Weise lGste
sich beim Quarz auch im Verlaufe von zwei Monaten nur eine mini-
male Menge.

Bei den Kieselsiure-Hydraten gingen wihrend 3—4 Tagen reich-
liche Mengen auch bei 18° in Lésung, uud zwar losten sich, wie
wieder mittels Filtration und Ultrafiltration ermittelt wurde, bei der
a-Form 879/, zur wahren Ldsung, 5 %, blieben kolloidal gelost. In
fast doppelt so langem Zeitraum wurden von der &-Form nur 57 9/
gelost und 2 %, gingen kolloidal in Losung.

Bei der Umsetzung wird, wie schon friiber einmal bervorgehoben
wurde!), das Leitvermdgen der Natronlauge berabgesetzt. Bildet man
nun auch hier wieder, wie bei den friiheren Versuchen mit Ammo-
niak, den Quotienten aus der Differenz der spez. Leitfahigkeit und
der im Ultrafiltrat vorhandenen. wahrhaft geldsten Menge Kieselsiure

A
(11: = Q>, so zeigt sich, daBl dieser Wert keine Konstante fiir alle

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

Erscheinungen bei der Auflésung in Ammouniak.

Der Einblick, den wir in den Zustand des Kieselsiure-Hydrates
mittels des Losungsvorganges in Ammoniak friiher hatten tun kénnen,
veranlaBte uns auch zu entsprechenden Versuchen mit der i-Kiesel-
siiure. Zwar war zu erwarten, daB gemiB der aus den obigen Ver-
suchen bervorgehenden geringen Reaktionstihigkeit auch die Loslich-
keit in Ammoniak recht klein sein wiirde. Nichtsdestoweniger aber

k3

mullte uns wieder bei Bestimmung der Leitfihigkeit der Wert -

einen Vergleich mit der gewdhnlichen Kieselsiiure gestatten. Auch
den Vorgang der Peptisation und der L&sung bhofften wir wieder,
an Hand dieser langsam verlaufenden Reaktion verfolgen zu konnen.

In der Annahme, dafl die geldsten Mengen sehr gering sein wiir-
den, setzten wir zunichst in unserem Leitfihigkeitsgefafl aus Quarz-
glas einen Dauerversuch mit 3-n. Ammoniak an, den wir iiber 49 Tage
ausdehnten. Wilhrend dieser langen Zeit gingen nur 16 %, der ange-
wandten Substanz eines Hydrates mit 9%, Wasser in wahre Losung
(Tab. 4). Von einer a-Siure mit gleichem Wassergehalt l6sen sich
nach fritheren Versuchen bereits in 4 Tagen 64 %. Das Leitvermo-
gen unserer Losung nahm wihrenddem langsam aber stetig zu, und
es ergab sich nach Beendigung des Versuches — nach Fiitration und

J,
Ultrafiltration der Losung —, daB m‘ = () hier nur 25 betrug, gegen-

iber dem bei der a-Saure stets erreichten Wert 75.

Weitere Versuche mit ganz frischen und sehr wasserreichen
I-Siure-Priparaten zeigten uns, daB 25 der Hichstwert ist, den die
/-Saure jemals erreichen kann. So war (vergl. Tab. 5) bei einem
3 Tage alten Hydrat mit 92 °, Wasser wieder Q = 25.

Die b-Siure stellt also von vornherein eine héher polymerisierte
Form dar. '

Wir fiibrten pun eine Anzahl Versuche von verschieden langer
Dauer durch und bestimmten jedesmal — nach Art der in unserer
letzten Abhandlung beschriebenen Methode — die wahrhalt geldste
Menge, die kolloidisierte Menge und den Riickstand (Tab.4). Es
zeigte sich, daB bei der 4-Siure, im Gegensatz zur o Siure, auBer

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIiL 111



Tabelle 4.
Liosltichkeit und Leitfahigkeit von {-Kieselsdure in 80 cem 8-2. NH,.
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der wahrhaft geldsten Menge auch
dauernd die kolloidal gelste Menge
zunimmt, und dafl die Reaktion
selbst nach 1Y Mooaten noch
immer weitergeht, hier also nicht
nach wenigen Tagen ein Endzu-
stand erreicht wird. Bei der #-
Kieselsiure werden also in sehr
langsamem ZeitmaBe immer neue
Mengen peptisiert, diese aber nur
langsam und schwierig zur mole-
kular-dispersen Form geldst.
Bemerkenswert ist noch, dal}
bei der /-Form dieselbe Substanz
je nach der Linge der Einwir-
kung des Ammoniaks zu zwei ver-
schiedenen Werten fiir Q fiihrt.
Bei den kurzfristigen Versuchen
ist Q =13 — 15, bei dem Dauer-
versuch, d. b. nach 49-tigiger Ein-
wirkung des Ammoniaks ist Q =
23 (vergl. Tabelle 4). Diesen Wert,
hier erhalten durch ein iiber Schwe-
felsdure getrocknetes Priparat mit
8.7 % Wasser, erhilt man nup
auch, wie schon einmal angedeutet,
mit sebr wasserreichen, ganz jun-
gen Gelen. Uberliit man ein
solches Priparat ohne kiinstliche
Wasserentziehung der Alterung, so
tritt, wie die Zahlen der Tabelle 5
zeigen, ein Absinken des Q-Wertes
bis auf 15 ein. Dieser Wert scheint
demnach fiir die wasserarmen und
die gealterten Formen der 4-Kiesel-
siure charakteristisch zu sein.
Aus allen bisherigen Versu-
chen ergibt sich beziiglich des
Wertes fir Q folgender Zusam-
menhang mit der Entstehung, dem
Wassergehalt und der Alterung:
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L1
5

50

Sole und wasserreiche Gele, erhalten duarch Hydrolyse.von SiF,, | Q
SiCls oder SiH, bei Zimmertemperatur, sogen. a-Kieselsdure g
Gealterte a-Kieselsiure, Gele wasserreich, und durch Erhitzen bis
auf 2—2009/, Hs0 entwisserte a-Siure g
Noch iltere a-Kieselsaure-Gele (nach dem Umschlag), a-Saure
durch Erhitzen bis anf 0—2 ¢, HsO entwiissert. (
Wasserreiche, frische &-Siure. \
Gealterte wasserreiche &-Kieselsiure, kiinstlich entwiisserte, wasser-
arme b-Siure. z

Tabelle 5.

Leitfahigkeit von 3-n. Ammoniak mit 6-Kieselsiure.

Ver-| 2086W- Siure Leit- in Losung
such M‘fisi?“fs' fahigkeit | A, gef. Q-10¢ | Alter
Nr. *ifl“ge o HgO) *oH¢ t =18 Si0; in g
1 . 0 [x=0.00105
0.9450( 92.1 | 72 Stdn. 115 11 | 00042 25 |3 Taze
0  |x=0.00105
2 104910] 92.1 | 72 Stdn. 114
89 » 115| 10 | 0.0034 | 29 |4 Tage
5 0 |«=0.00105
0.8123| 91.6 | 15 Stdn. 113} 8 | 0.0042 19 |8 Tage
s 0 |+=0.00105
0.5234] $8.0 | 13 Stdn. 114 9 | 0.0038 15 |11 Tage

Dall die verschiedenen Werte fiir Q etwa auf einem verschie-
denen Dissoziationsgrade eines und desselben gebildeten Salzes be-
ruhen, ist deshalb unwahrscheinlich, weil die Entstehungsbedingungen
fiir das Silicat stets die gleichen sind uynd die Losung stets so ver-
diinnt ist, daB man von vornherein restlose oder doch sehr weit-
gehende Dissoziation annehmen muf.

Bewiesen wird die Richtigkeit dieser Annahme durch den Ver-
such. Es zeigt sich némlich, dafl bei ein und derselben Kieselsiure
der Wert fiir Q auch bei fortschreitender Verdiinnung konstant bleibt.
Wir losten ein Gel mit 929, Wasser in 3-n. Ammoniak im Leit-
fahigkeitsgefil und maBen nach der vollendeten Umsetzung die Zu-
nahme des Leitvermdgens, entnahmen dann die Hilfte der Lésung
und bestimmten nach Ultrafiltration die wabrhaft geloste Menge SiOz,
wonach sich Q:10* = 71 ergab. Darauf verdiinnten wir den Rest
der Lésung mit 3-n. Ammoniak auf das urspriingliche Volumen und

111
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bestimmten abermals die spez. Leitfdbigkeit. Aus ibr und der wie-
derum im Ultrafiltrat ermittelten Kieselsiure ergab sich der gleiche
Wert fiir Q (vergl. Tabelle 6).

Tabelle 6.

Abhangigkeit des Wertes () von der Verdiinnunae.

ange-

wendete Leit- gefundene

Menge | Zeitin| .57, . Menge m R
a-Siure  |Stunden f(:l»“.gll{g:t e Si0, Q- 104] Bemerkung

wit
920, HO

in Ldsung

04g 0 |- 0.00105
72 0.00124] 19 [0.0133in 40 cem| 71 —
nach Ver-
120 000119 14 [0.0198 in 80 com| 71 |} dimpung
mit 40 ccm
3-n. NH,

Hydrolyse des Siliciumtetrachlorids.

Die mit Wasser von 0° oder Zimmertemperatur aus Silicium-
fluorid erbaltene Kieselsiure ist, wie wir friiher feststellten, mit der
aus Siliciumtetrachlorid unter gleichen Bedingungen entstehenden iden-
tisch. Aus diesem Grunde nahmen wir an, daB auch bei der Hydro-
lyse des Chlorids mit Wasser von 100° wieder dieselbe Kieselsiure,
jetzt also die )-Form, entstehen wiirde. Dies ist aber merkwiirdiger-
weise nicht der Fall. Man erbilt, wenn der Dampf des Chlorids in
langsamem Strom in siedendes Wasser geleitet wird, ein Gel, das
sich weder duflerlich noch in seinen Reaktionen von dem bei 0° ent-
standenen unterscheidet. Es stellt eine wenig opalescierende, durch-
sichtige Gallerte dar, die sich in Natronlauge geringer Konzentration
spielend leicht 16st und auch von Ammoniak schnell und reichlich
umgesetzt wird. Bei der Anfirbung mit Methylenblau zeigt das Gel
ein besonders starkes Absorptionsvermégen, es nimmt den Farbstoff
fast restlos aus der Lésung und wird selbst tiefdunkelblau. Der aus
der Leitfahigkeitszunahme in Ammoniak und der gelosten Menge
Kieselsiiure berechnete Quotient Q ergab bei einem 14 Tage alten Gel
den Wert 48. Aus allen Daten erkennt man demnach, daB hier
keine b-Kieseisiure, sondern die gewohnliche a-Form entstanden ist.

Die durch Hydrolyse des Siliciumfluorids mit Wasser von 100°
erhaltene b-Kieselsiure 1ifit sich in gewisser Hinsicht mit der Meta-
zinnsdure in Parallele stellen, deren Eigenschaften und Beziehungen
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zur ¢-Zionsdure durch die bekanuten Untersuchungen von W. Meck-
lenburg’) eingehend studiert wurden.

Die von Mecklenburg durch Umsetzen von Stannisulfat mit
Wasser von 100° erhaltene Zinnsiure besitzt die Eigenschaften der
0-Zinnsiure, welche sich nach der Ansicht dieses Forschers von der
a-Saure durch wesentlich grofere Primirteilchen unterscheidet. Aus
diesem Grunde zeigt sie ein geringeres Absorptionsvermégen gegen-
iiber Phosphorsiure und wird von konz. Salzsiure nicht geldst.

Analoge Unterschiede zeigen sich im Verhalten der von uns dar-
gestellten b-Kieselsiure gegeniiber der gewShnlichen o-Saure. Auch
hier ist das Absorptionsvermdgen sehr schwach und die Reaktions-
fahigkeit gegeniiber Alkalilauge recht gering. Wir werden daher im
Sinne der Theorie Mecklenburgs auch fiir die b-Kieselsiure grofiere
Primirteilchen annehmen kdnnen. Aus dem Unterschied der mittels
der Ammoniumsilicat-Losungen bestimmten molekularen Leitfihigkeit
kann man weiter schliefen, daB die b-Kieselsdure in geléstem Zu-
stande ein hoher polymerisiertes Polysilicat liefert.

198. Hans Heinrich Schlubach: Uber das Tetraithyl-
ammonium.
[Vorlaufige Mitteilung.]
[Aus dem Chem. Laborat. der Bayr. Akademie der Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegungen am 4. August 1920.)

Nachdem es durch die Untersuchungen von O. Rufi®) und H.
Moissan?®) sichergestellt ist, dal} das freie Ammonium nicht existenz-
fahig ist, sondern schon bei Temperaturen bis — 95° und bei Drucken
bis zu 60 Atm. nach der Gleichung:

2 NHy =2 NH; + H,
in Ammoniak und Wasserstoff zerfillt, lag der Gedanke nahe, die
gleichen Versuche auf die organischen Abkémmlinge des Ammoniums
auszudehpen, um so vielleicht zu stabilen Ammonium-Radikalen
zu gelangen.

Nach der Einteilung, die A. Hantzsch?) den Ammoniumhy-
draten vach dem Grade ihrer Bestindigkeit und der Art ihres Zer-
falls gibt, kamen zu diesem Zwecke nur die Tetraalkyl-ammonium-
hydrate resp. -salze als villige Analoga des Kaliumhydrats in Be-
tracht, da Basen mit einem oder mehreren Wasserstoff-Atomen am

1 Z. a. Ch. 74, 207 [1912) ) B. 34, 2604 [1901].
» C.r 183, 713, 715 [1901). 4 B. 82, 3109 [1899].



