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bindung von 4 Moleculen neutralen chromsauren Zinkoxyds
mit { Molecul Zinkoxydkali und 6 Moleculen Wasser, oder
wohl besser als eine Verbindung von cinem Molecul des
wasserfreien neutralen chromsauren Zinkoxydkali’s mit 2 Mol.
des wasserfreien basisch-chromsauren Zinkoxyds und 6 Mol.
Wasser.

Halle a. d. Saale, den 14. Aug. 1868.

Ueber das Siliciumjodid und das Silicium-
jodoform;

von C. Friedel *).

In ihrer interessanten Abhandlung dber die Einwirkung
der Chlorwasserstoffsiure, der Bromwasserstoffsiure und der
Jodwasserstoflsdure auf das Silicium ##) haben Wéhler und
Buff cine krystallinische, amaranthfarbige, schmelzbare und
in Schwefelkohlenstofl 16sliche Verbindung beschrieben, welche
sie als eine Verbindung von Siliciumjodiir mit Jodwasserstoff
betrachteten. Die Untersuchung des bei Einwirkung der
Chlorwasserstoffsiure auf das Silicium sich bildenden Pro-
ductes, weclche Ladenburg und ich ausgefihrt haben, hatte
uns ergeben, dafs dasselbe aus zwei verschiedenen Korpern
besteht : aus Siliciumchlorid SiCl; und Siliciumchloroform
SiliCl; ; es war also zu vermuthen, dafs das von Wohler
und Buff erhaltene Product ein analoges Gemische sei. Ich
suchte diese Yermuthung zu prifen.

Ein erster Versuch, welcher unter genauer Befolgung
der in der citlirten Abhandlung gemachicn Angaben ausge-

#) Compt. rend. LXVH, 98,
*#) Dicse Annalen CIV, 99.
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fiihrt wurde, ergab ein violettes Product, welches offenbar
freies Jod enthielt und in Schwefelkohlenstoff gelost und mit
metallischem Quecksilber geschiittelt wurde. Die Losung
entfirbte sich und hinterliefs nach dem Verjagen des Schwe-
felkohlenstoffs durch Destillation eine gelbliche Fliissighkeit,
welche bei dem Erkalten zu einer fast weifsen, bei 285°
iiberdestillirenden Masse erstarrie.  Wihrend der Destillation
farbte sich das Product wiederum durch das Freiwerden
ciner gewissen Menge Jod. Die so erhaltene rosenrothe kry-
stallinische Substanz raucht an der Luft, wird durch Wasser
zersetzt und 16st sich in Kali unter Entwickelung von Wasser-
stoff. Die letztere Eigenschaft wurde zur Erkennung der
Natur dieser Substanz benutzt. In einer graduirten Glocke,
welche iber Quecksilber umgestiirzt war und einige Cubik-
centimeler Kualilosung enthielt, wurde ein Kiigelchen aus
diinnem Glase zerbrochen, welches ein bekanntes Gewicht
der Substanz enthielt. Die Menge des entwickellen Wasser-
stoffs *) war zu gering fir die von Wohler und Buff
aufgestellte und selbst fir jede irgend annelbmbare Formel. -
Betrachtet man das Product als ein Gemische von Silicium-
jodid SiJ, und der Verbindung SiHJ;, welche dem Silicium-
chloroform analog ist, so mufs die Menge der lelzteren
weniger als 8 pC. betragen. Die Bestininurg des Siliciums
hat diese Schlufsfolgerung bestitigt, sofern sic Zahlen ergab,
welche nicht von den dem Siliciumjodid entsprechenden ab-
wichen.

Da der Gehalt des Gemisches an des woorstollhalligen
Verbindung so klein war, so licls sich haum hoffen, dafs die

letztere und andererseits das Silicinmjodld L vviven Zustand

abgeschieden werden kéune. Es seliui wir besser, die

*) 0,958 Grimn Bubstanz gaben 4 CC. Viussersiofl bei 99 oder (,036

pCos die Formel von Wiohler uad Uull verlnngt 0,60
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directe Darstellung des Siliciumjodids bei Abwesenheit von
Wasserstoff zu versuchen, um die Eigenschaften und die Zu-
sammensetzung  desselben zu heslimmen. Diefs gelang mir
auch auf die Art, dafs ich Joddampf in einem Stromec voll-
kommen getrockneter Kohlensdure iber krystallisirtes Sili-
cium lcitete, welches bis zum Rothglahen erhitzt war, Wenn
die Destillation des Jods zu rasch vor sich geht oder das
Silicium nicht die Robre erfillt, ist dem Producte, welches
man erhilt, viel freies Jod beigemischt, was glauben lassen
konnte, dafs unter diesen Umstinden sich kein Siliciumjodid
bilde. Wenn man hingegen mit Vorsicht operirt und eine
geniigend lange, mit Silicium gelillte Robre anwendet, so
sind die in dem kalten Theile der Rohre sublimirenden Kry-
stalle weils und die bei dem Schmelzen derselben ent-
stehende Flissigkeit ist gelblich.

Das so erhaltene Product wird ndthigenfalls von noch
beigemischiem freicm Jod durch Auflésen in Schwefelkohlen-
stoff und Schiitleln mit Quecksilber gereinigt. Es kann in
cinem Slrome von Kohlensidure deslillirt werden, ohne Zer-
setzung zu crilciden. Anders verhalt es sich bei dem Er-
hitzen unter Zutritt von Luflt, wo scin Dampf sich entzindet
und mit rother Flamme und unter Ausstofsung reichlicher
Joddampfe verbrennt. Das im Kohlensiuregas destillirte Pro-
duct ist farbles oder schwach gelblich. Scin Siedepunkt liegt
gegen 290°.  Es schmilzt und Krystallisirt bei 120,5° zu ciner
Masse, welche in Folge der beim Zuschmelzen des Rohires
cintrelenden gevingen Zerselzung fast immer rothlich aus-
sicht. An den Theilen des Gelifses, welehe nur durch die
Flissigkeit benelzt waren, Dbilden sich Dendriten, welche
denen des Salmiaks dhnlich sind. Das Siliciumjodid krystal-
lisirt im regularen Syslewm. Es wurde sowohl durch Subli-
mation als auch durch Verdampfen oder Erkallen seiner
Losungen in klcinen Regulir-Octaédern oder in Gruppen von
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solchen erhalten, welche durchsichtig, farblos und ohne Ein-
wirkung auf das polarisirte Licht waren.

Das Siliciumjodid wird durch Wasser zersetzt, unter
Bildung von Kieselsdure und Jodwasserstoffsaure, ohne dafs
Wasserstofl' sich entwickelt oder Jod sich ausscheidet. Sckon
dieses Verhalten wire hinreichend zum Nachweis, dafs die
Zusammensetzung dieser Verbindung der des Chlorids SiCl,
analog ist. Die Analyse diescr Verbindung wurde in der
Art ausgefihrt, dafs man ein mit dersclben gefilltes Glas-
kiigelchen in einer mit eingeschliffenem Stdpsel verschlosse-
nen und mit verdinnter Ammoniakflissigkeit gefiillten Flasche
zerbrach. Nach beendigter Zersetzung wurde die Flissigkeit
in der Flasche sclbst im Wasserbade ecingedampft, indem
mittelst cines Aspirators ein Luftstrom hindurchgeleilet und
dic verdampfte Flissigheit in einem kalt gehaltenen Kolben
verdichtet wurde; ohne die letztere Vorsichtsmafsregel wiirde
man einen Theil des Jods verlieren. Nach dem Eindampfen
zur Trockne wurde der Riickstand wmit dem verdichteten
Wasser behandelt, filtrirt, ausgewaschen, und es geniigte
dann, das Filter zu glihen und von dem gefundencn Gewichte
das Gewicht des Glaskigelchens abzuziehen, um das der ent-
standenen Kicselsdore zu erhallen. Das Jod wurde aus der
filtrivten Fliissigkeit ausgefilll. So wurden Zahlen erhallen,
welche genau zu der Formel SiJ, stimmen ).

Die Dampfldichte wurde, nach H. Sainte-Claire
Deville und Troost’s ausgezeichnetem Verfahren, im
Quecksilberdampfe bestimmt. Es ist durchaus nothwendig,
den Ballon mit Koklenséiure zu fallen und verschiedene Vor-
sichtsmafsregen: zu treffen, um den Eintritt der Luft zu ver-
hindern.  Am Ende der Operation konnte festgestellt werden,
dafs der Ballon kein freies Jod enthielt. Die Dampfdichle

*) 8 == 28; J = 127.
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wurde = 19,12 gefunden. Die der Formel SiJ; und 2 Volumen
Dampf entsprechende theoretische Dampfdichte ist 18,56.
Nach diesen Resullaten ist die Analogie des Siliciumjodids
mit dem Siliciumchlorid eine vollstandige.

Sie ist es jedoch nicht bei allen Reaclionen, denn wenn
man absoluten Alkohol tropfenweise auf Siliciumjodid fallen
lifst, so beobachtet man eine lebhafte Entwickelung von Jod-
wasserstofisiure, aber ohne dafls sich ein Kiesclsdurcither
bildet; und bei der Destillation geht, wenn man 4 Mol. Alko-
hol auf 1 Mol. Siliciumjodid angewendet hat, Aethyljodir mit
Alkohol gemischt tiber; in dem Ballon Dbleibt einec schwam-
mige Massc von Kiesclsdure. Die Reaction wird susgedrickt
durch die Gleichung :

Sy b 2 G0 = 8i0, - 2 CuHd 4 2 JIL

Siliciumjoduform. — Nachdem das Siliciumjodid so im
Zustande der Reinheit erhallen war, criabrigle noch, die
wasserstofThaltize Verbindung zu isoliren. Ich dachte, dafs
man die hei Wohler und Buff’s Reaction culsichende
Menge dieser Yerbindung vergrofsern kinne, wenn man
Jodwasserstoffsiiure auf Silicium bei Gegenwart vorn Wasser-
stoff einwirken lasse. Diese Erwartung hat sich in der That
bestatligt, und obglecich die so hervorgebrachie Menge gerade
noch keine grofse ist, liefs sich doch hinlinglich viel von
der neuen Verbindung erhalten, dafs dic hauptsichlichsten
Eigenschaften derselben untersucht werden konnten. In dem
kalt gehaltenen Theile der Rohre verdichteten sich zugleich
mit den Krystallen von Siliciumjodid Tropfehen, welshis theill
weise durch Decantiren isolirt werden keuwtts.  Durch
Destilliren der mit Flissigheit durchtrinkten Sihetenn worde
noch eine kleine Mcnge des {lissigen Prodari-« evhalten,
und nach langwierigen Operationen waren zulelzt elwa
20 Grm. einer farblosen, das Licht stark broclterden und ein
hohes specif. Gewicht besitzenden Flassighc™ znozzmenge-
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bracht, die gegen 220° siedete, und welcher nach der Ana-
lyse die Zusammensetzung SiHJ; zukam. Man kann also die~
sen Korper, nach seiner Analogie mit dem Siliciumchloro-
form, als Siliccumjodoform bezeichnen. Er giebt, wie das
erstere, bei der Zersetzung durch Wasser eine weilse Sub-
stanz, welche Wasserstoff sich entwickeln lafst, und welche
ohne Zweifel Nichts Anderes als das Anhydrid der Silicium-
ameisensaure ist, dessen Zusammensetzung wir, Ladenburg
und ich, kennen getehrt haben. :

Das specif. Gewicht des Siliciumjodoforms ist = 3,362
bei 0° und = 3,314 bei 20°, ohne Correction fir die Aus-
dehnung des Glases. Es ist vielleicht etwas kleiner, als diese
Zahlen angeben, da das Product, mit welchem ich die Be-
stimmungen ausfihrte, noch Spuren von Siliciumjodid enthielt.

Da das Siliciumjodid und das Siliciumjodoform nicht die
so sehr grofse Stabilitit des Siliciumchlorids und des Sili~
ciumchloroforms besitzen, so hoffe ich, dafs sie zur Darstel-
lung neuer Verbindungen diencn konnen, welche sich von
dem Chlorid aus noch nicht erhalten liefsen.

Mittheilungen aus dem chemischen Labo-
ratorium zu Greifswald.

56) Ueber Toluolbisulfoxyd und Toluolsulfiir;
von R. Ouo, J. Lowenthal und A. v. Gruber,

Das Toluolbisulfoxyd CyH;;S;0, wurde zuerst von
Mirker %) durch Oxydation von Toluolsulfhydrat mit Sal-

*) Diese Annalen CXXXVI, 75.



