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bindung von 4 Molcculen neutralen chroinsauren Zinkoxyds 
mit 1 Molccul Zinkoxydlcali und 6 Moleculcn Wasser, oder 
wohl besser als cine Verbindung von cincm Molccul des 
wrsserfreien neutralcn chromsauren Zinkorydkali's mit 2 Yol. 
des wasscrfreicn basisch-chromsaurcn Zinkoxyds und 6 Mol. 
Wasser. 

Ha l l e  a. d. Saale, den 14. Aug. 1868. 

Ueber das Siliciumjodid und das Silicium- 
jodoforni ; 

von C. Friedel *). 

In ihrer inlerossanten Abhandlung iiber die Einwirkung 
der Chlorwasscrstoffstiure, der Brornwasserstoffsiiure und der 
JodwasscrstoIFsaurc auf das Silicium **) haben W 6 h 1 e r und 
Buff  einu krystollinischc, arnaranthfarbige, schmelzbarc und 
in Scli~i.efclkohlenstoffliisliclic Verbindung bcschricben, wclchc 
sie als eiiio Verbindung yon Siliciuuljodiir rnit Jodwasserstoff 
betrachtcten. Die Untersuchung des bei Einwirkung der 
Chlorwasserstoffsiiure auf das Siliciuin sich bildunden Pro- 
ductes, wclchc La d en b u r  g und ich ausgcfiihrt haben, hatte 
uns crgeben, dab  dasselbe aus zwei vcrsclriedcnen Kiirpern 
besteht : aus Siliciumchlorid S ic4  und Siliciurnchloroform 
SiIICls ; es war also zu vermuthen , dafs das von W ii h l c r  
nnd B u f f erhrrltene Product ein analogcs Gcinischc sei. Ich 
suchte diese Vcrmuthung zu priifen. 

Eiri erster Vcrsuch , welchcr utitcr gciiaucr Bcfolgung 
der in dcr citirten Abhandlung gcmachtcii Angaben ausge- 

3) Compt. mnd. TAVII, 98. 
+*) Dicsc .\nnidlen CIV, 99. 
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fiihrt wurde, ergab ein violettes Product, welches offenbar 
freies Jod enthielt und in Schwefelkohlenstoff geltist und mit 
metallischenr Queclisilber geschiitlelt wurde. Die Liisung 
entfarbte sich und hinterliefs nach dem Verjagen des Schwe- 
felkohIenstoffs durch Destillation eine gelbliche Flussigkeit, 
welche bci dcni Erkalten zu einer fast weifsen, bei 285O 
iiberdestillirenden Dlasse crstarrle. WLhrend der Destillation 
farbte sicli das Product wiederum durch das Freiwerden 
einer gewissen Menge Jod. Die so erhaltene rosenrothe kry- 
stallinische Substanz raucht an der Luft, wird durch Wasser 
zersetzt und lost sicti in Kali unter Entwickelung von Wasser- 
stoff. Die letztere Eigenschaft wurde zur Erkennung der 
Natur dieser Substanz benutzt. In einer grdduirten Glocke, 
welche uber Queclisilber umgesturzt war und einige Cubik- 
centimeter Iialilosung enthielt , wurde ein Kiigclchen aus 
diinnem Glnse zerbrochen, welches ein beknnntes Gewicht 
der Substanz enthielt. Die Menge des entwickellen Wasser- 
stoffs 45) war zu gering fir die von Wii 11 1 e r und B u f f  
aufgcstellte und selbst fur jede irgend a n c e h b a r e  Formel. 
Betrachtet man das Product als eirr Gcmische von Silicium- 
jodid SiJ, und dcr Vcrbindung SiHJJ, melche deitl Silicium- 
chloroform analog ist,  so miif's die JIrnge der Ictztcren 
weniger als S pC. betragen. Die BertitIlinurig des Siliciums 
hat diesc Schlufsfolgerung bestat!$, sofern sic Zah!en ergab, 
welche nicht von den dem Si1iciua)jotiid cnt;prec"!cnden ab- 
wichen. 

Da der Gchalt dcs Gemisches ill) (!ba ,, i-iil'11aliigen 
Verbindung so klcin war, so l ids si i l l  !s~,2c:3, dafs die 
1etLtere ucd aiiderorseits das SLcini: ;,,: . a ; i t  Zusland 
abgeschiedcn wercien koiinc. Es t A  Lcsser , die 
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tlirecte Darstellung dcs Siliciuinjodids bei Abwesenheit von 
Wasserstoff zu  versuchcn, um die Eigenschaften und die Zu- 
sammensetzung desselben zu heslimmen. Diefs gelang inir 
auch auf die Art, dafs ich Joddampf in einem Strome voll- 
kommen getrockneter Kolilcnslure uber krystallisirtes Sili- 
cium lcitete, wclches bis zuin Rolhgliihen erliitzt war. Wenn 
die Destillation dcs Jods zu rasch vor sich geht oder drs 
Siliciuin nicht die Rahre erfiillt , ist dem Producle , nelches 
man erhilt, vie1 freies Jod beigeniischt, wtls glauhen lasscn 
konnte , dafs unter diesen Umstrinden sicli kein Siliciumjodid 
bilde. Weiin man hingegen iiiit Yorsicht operirt und einc 
geniigcnd lange, mit Siliciuni gcfiillte Riilirc anwendct , so 
sind die in dern krlten Thcilc tier R8hre sublimirenden Kry- 
stallo wcifs und die bei dcin Schmelzen dcrselben cnt- 
stehentle Fliissigkeit ist gclblicli. 

Das so erlialtenc Product wird niithigenfalls von iiocli 
bcigeinisclilein frcicin Jod durch Aufliiscn in Schwefellrolilen- 
stoff und Scliiitleln mit Quecksilber gcreinigt. Es kann in 
cinem Slroiiie voii I~olilcnslure dcstillirt wcrdcn, ohnc Zcr- 
setzuiig xu crlcidcn. Anders vcrhiill cs sicli bei dew Er- 
hilzen untcr Zutrilt voii Lult , wo sciii Daiiipf sich cnlziindct 
und rnit rollicr FIainmc rind iiiitcr Ausstol'suiig reichlichcr 
Joddiimpfe verbrcnnt. Das ini Kolilcnslurcgas dcstillirtc Pro- 
duct ist farblos 0th- sch!r acli gclblich. Scin Sicdepunkt liefit 
gcgcir 290'. Es scliinilzt uiitl I\rystallisirt bci 120,50 zu ciner 
Mnsse , wclche in Folge tlcr bciiii Zuschmclzcn des Rolires 
cintrctciiilrn geririgen Zersctzuiig fast iintrier riitlilich aus- 
sichl. Aii tlcn Tlieilon dcs Gcliifscs, mclclie iiur durcli die 
Flussigkeit bcnelzt IY ~ ~ I c I I ,  bildcn sicli Dendriten , welclie 
denen des Siilniiaks Blinlicli sintl. Das Siliciumjoditl krystal- 
lisirt iin rcgullrcn Syslcin. Es ivurdc sowolil tlurcll SuSIi- 
mation als auch durcli YcrdampFen otler Erlialtcn seiner 
Liisuiigeii in ltlcincn Reguliir-OctaBtIern odcr in Gruppen von 
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solchcn erhalten, welchc durchsichtig, farblos und ohne Ein- 
wirkung auf das polarisirte Licht waren. 

Das Siliciumjodid wird durch Wasser zersetzt , unter 
Bildung von Kieselsiiure und Jodwasserstoffsiiure , ohne d a b  
Wtwserstoff sich entwickelt oder Jod sich ausscheidet. Scl:on 
dieses Verhalten wire hinreicliend zum Nachweis, dafs die 
Zusnmmensctzung dieser Verbindung der dcs Chlorids SiClr 
analog ist. Die Analyse d i e m  Verbindung wurde in der 
Art ausgefiihrt, dnfs man ein mit dersclben gefiilltes Glas- 
kiigelchen in einer mit eingcschliffenein Stiipscl verschlosse- 
nen und mit verdiinntcr Amnioniakfliissigkeit gefiillten Flasche 
zerbrach. Nacli beendigter Zersetzung wurdo die Fliissigkeit 
in der Plaschc sclbst irn Wasserbnde cingcdampft , indcrn 
mittelst cines Aspirators ein Luftstrom Iiindurchgeleilct und 
die vcrdampftc Fliissigkeit iii eineni krlt gehaltenen Kolben 
verdichtet wurde; ohnc die lctzterc Vorsichtsmafsregel miirdo 
man einen Tlicil dcs Jods vcrlieren. Nacli dem Eindampfen 
zur Trocknc wurdc der Rilckstantl mit dem verdicliteten 
W ~ s s e r  bchanclclt , filtrirt, nusgcwesclien , und es geniigte 
dann, dns Filter au gliihcn untl von den1 gchndencn Gcmiclrte 
das Gewiclit des Glaskiigelchens abzuziclien, uin das der ent- 
stnritlciwn Kirselsiurc zil crhallcn. DiW Jod wurde aus Jer 
fillrirtcn Fliissigkcit ausgefiillt. So murdcn Zahlen erhaltcn, 
welche gciiau zu der Formel SiJl stiinriicii *). 

Die Danipftlichtc wurtic , nadi El. S a i n I c -  C I a i r c 
D c r i l l c :  nnd Troost’s  ausgezcichtictcrn Verfaliren, im 
Quecksilbcrdainpfe bcstinimt. Es ist durchaus nothwcndig, 
den Ballon niit IhLlensiiura ZII fiillcn untl versciiietlene Vor- 
sichtsmiifsrt\gcii, zii trcffcn, urn dcn Eintrilt der LuTt zu vcr- 
hindcrn. Ain Endc dcr Operation konnte festgestellt werden, 
dds der Bollon kein frcies Jod enthielt. Die Dampfdichlc 

*) Pi == ?a; J = 127. 

7 +  



wurde = 19,i2 gefundcn. Die der Formel SiJI und 2 Yolumen 
Dampf entspreclicnde theoretische Dampfdichte ist i8,56. 
Nach dicsen Resullaten ist die Analogie des Silicinmjodids 
mit dem Siliciumchlorid eine vollstlndige. 

Sie ist es jedoch niclit bei allen Reactionen, denn wenn 
man absoluten Alkohol tropfcnweise auf Siliciumjodid fallen 
liifst, so beobaclitet man eine lebhafte Entwickelung von Jod- 
wasserstoffsiure , aber ohnc dafs sich ein Kiesclslureiither 
bildet; und ltei der Destillation gcht, wenn man 4 IUol. Alko- 
hol auf i 1101. Siliciumjodid angewendet hat, Aethgljodiir mit 
Alkohol gemisclrt fiber; in dem Rallon bleibt einc schwnin- 
mige Massc Ton Ih.xclslure. Dic Reaction wird siisgcdrilckt 
durch die Gleichuiig : 

4, -k 2 ('s lI&l = pi($ - I -  ? C,€I,,J + 2 JII. 

3iZiciumjodojorni. - Kachdein tlas Siliciumjodid so im 
Zustandc dcr Reinlieit crlialten war,  criibrigk noch , die 
wasserstofllraltigc Vcrbindung zu isolircn. Ich daclik , t l n b  
man die hei TV i, h 1 c r und B u f f's Rcactiori cntsiehende 
Menge diescr Yrrbindung vergr8fsern kbnnc , wenn i n m  

Jod~~~osscrstolrsiiure auf Silicium bci Gcgcnwrt YO;; Wasser- 
etoff einwirken lassc. Diese Erwartung hat sich iii dcr That 
kestiiligt, und obglcich die so 1rervorgebrcicf:tc 3!::ngc gwadc 
iioch keine grofsc ist. lids Rich doch liiri!!ingtic!i lie1 ioir 
dcr neuen Vcrbindung orlialtcii , dnfs dic liariyIsii~ti!icllzlcll 
Eigcnschaften derselbeu untcrsucht vicrt!cn honiiictr. I.I dcin 
kalt gcholtenen Theilc dcr Rahre vcrtlichtctcn sich zuglcich 
init dcii Iirystallcn von Siliciumjodid Triipfclicn. w '  1 * . ~ * .  ! l :~Y-  
weisc durcli Dcciia\ircn isolirt wiwlen ko *. 1.. . ?:wh 
Destilliren dcr mi! Plfissigkci! dorchtrdnl,trii 61*'!,'--- V . I P ~ C  

iioch eine kleine IIcngc des fliissigen  pro(!:^?* 1 (l1hdlcn, 
und nach langwierigen Operationcn wnrcn zulcizt etwa 
20 Grm. eiiier farblosen, das Licht stark l ) r q ~ d  i.' %ii r i t ! d  ein 
holies spccif. Gewicht besitzeiiden FlCFqi;!*r'+ -,-$ : ::nlcnge- 
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bracht, die gegen 220° siedete, und welcher nach der Ana- 
lyse die Zusammensetznng SiHJ3 zukam. Man kann also die- 
sen Karper , nach seiner Analogie mit dcm Siliciumchloro- 
form, als Siliciurnjodoforni bezeichnen. Er giebt , wie data 
erstere, bei der Zersetzung durch Wasser cine neibe Sub- 
stanz, welche Wasserstoff sich entwickeln liifst, und welche 
ohne Zweifel Nichts Anderes als das Anliydrid der Silicium- 
ameisensiiure ist, dessen Zusammensetzuiig wir, L a d en  b u r g  
und ich, kennen gelehrt haben. 

Das specif. Gewicht des Siliciuinjodoforms ist = 3,362 
bei 00 und = 3,314 bei W', ohne Corrcction fiir die Aus- 
dehnung des Glases. Es ist vielleicht etwas kleiner, als diese 
Zablen angeben, da das Product, mit welchem ich die Be- 
stimmungen ausfiihrte, noch Spuren von Siliciumjodid enthielt. 

Da das Siliciumjodid und das Siliciumjodoform nicht die 
so sehr grofse Stabilitiit des Siliciumchlorids und des Sili- 
ciumcbloroforms besitzen, so hoffe ich, dafs sie zur Darstcl- 
lung neuer Verbindungen dienen kannen , welche sich von 
dem Chlorid aus noch nicht erhalten liefsen. 

Mittheilnugen aus dein cheiuischen Labo- 
ratorium zu Greifqwald. 

56) Ueber Toluolbisulfoxyd und Toluolsulfiir ; 
von R. Otro, J. Liiwenthal und A. v. Gruber. 

- 
Das Toluolbisulfoxyd CIIHI4SYO2 wurde zuerst voa 

M ii rk e r *) durch Oxydalion von Toluolsulfhydtat mit Sal- 

*) Diesc Annalcn CXXBVI, 56. 


