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166. L. Gattermenn und E. Ellery: Ueber Silioomesoxalsiiure. 
(Eingegangen am 11. April.) 

Bei der Einwirkung von Chlor auf rohes Silicium (erhalten durch 
Erhitzen von Sand mit Magnesiumpulver, vergl. diese Berichte 22, 186) 
bildet sich, wie der Eine von uns in  Gemeinschaft mit W e i n l i g  ge- 
zeigt hat  (diese Berichte 27, 1943), eine Mischung von Silicium- 
chloriden, welche ca. 80 pCt. SiClr, ca. 20 pCt. SiaCb und ausserdem 
noch geringere Mengen hoherer Chloride enthiilt, von denen das  bis dahin 
iinbekannte Octochlorid, Si&ls, in  reinem Zustande isolirt werden konnte. 
W i r  haben uns nun von Neuem der Darstellung grosserer Mengen des 
letzteren Chlorides unterzogen , um daraus durch Einwirkuug von 
Wasser  eine neue Saure des Siliciums, die Silicomesoxalsaure, zu 
gewinnen. Da die Ausbeute an Octochlorid hiichstens I/*-] pCt. des 
erhaltenen Reactionsproductes betragt, urid demnach griissere Mengen 
von Siliciumschmelze verarbeitet werden mussten, so haben wir zu- 
niichst versucht, o b  es  nicht moglich sei, die Reductioii der Kiesel- 
siiure mit Magnesium anstatt wie bisher i l l  kleineren Mengen in 
ReagensrBhren , gleich in griissereii Quantitaten in einem Tiegel vor- 
zunehmen, was sich in der T h a t  als sehr wohl ausfiihrbar erwies. 
Wir verfuhren zu dieseni Zweck anfange derart, dass wir  das  in 
einem hessischen Tiegel befindliche Gemiscli in einem P e r r o t ’  schen 
Ofen erhitzten. Spater fanden wir jedoclr, daRs sich die Reduction 
schon vor der Oebliiseflamme niit grijsster Leichtigkeit ausfuhren 
liisst. Wir  fiihrten daher schliesslich die Reduction so nus, dass wir 
eine Mischung von 100 g feinem Sand,  welcher zuvor rnit Salzsaure 
ausgekocht und dann sehr gut getrockiiet war, und 50 g Magnesium- 
pulver in einem mit Deckel versehenell hessischen Tiegel unter all- 
mgihlichem Anwiirmen schliesslich riiit voller Geblaeeflamme erhitzten. 
Unter schwacher Verpufiinq, die von einer massigen Feuererscheinung 
begleilet ist, findet dann voii der  heissesten Stelle des Tiegels a h a  die 
Reduction statt, welcbe sich. ohne dass weitere Erwarmung niithig 
ist, von selbst diirch die game Mas-e hindurch fortsetzt. Da es zu- 
weilen vorkommt, diiss kleine Mengen brennenden Magnesiums ail8 
dem Tiegel herausgeschleudert werden , so schutze man die Augen 
durch eine Brille. Die Gewinnung der Chloride aus dem rohen 
Silicium erfolgte in der gleichen Weise, wie in der  oben citirten 
Arbeit genau beschrieben ist. Wir  haben uritersucht, wie die Menge 
der erhalteneii hiihereii Chloride von dem bei der Reduction ange- 
wandten Verhaltniss zwischeii Sand urid Magnesium abhangig ist, und 
es  hat sich hierbei ergeben, dass die an Magnesium reicheren Schrnelzen 
eine hohere Ausbeute von jenen geben, sodass das Siliciummagnesium 
die Veranlassung zur Rilduqg dereelben z u  geben scheint. In Ueber- 
einstimmung hiermit zeigte es sich, dase eine Schmelze, welche durch 
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Behandlung rnit Salzsiiure von Siliciummagnesium befreit war, nur 
sehr geringe Mengen der hiiheren Chloride lieferte. 

S i l  i co m esox  a 1 saur e. 
Da selbst Eiswasser auf das Octochlorid so lebhaft einwirkt, 

dass hierbei eine Zersetzung der sehr unbestzndigen Silicomesoxal- 
siiure eintritt, so benutzten wir die nur allmiihlich wirkende Feuchtig- 
keit der Luft zur Zersetzung des Chlorides. Llsst  man das constant 
bei 2100 siedende Octochlorid in einer durch Eis gekiihlten Platin- 
schale langere Zeit offen an der Luft stehen, so geht dasselbe unter 
Entweichen von Salzsiiuredampfen allmahlich in eine weisse amorphe 
Masse von Silicomesoxalsiiure iiber. Dieselbe wurde in einer Achab 
schaale vorsichtig mit Eiswasser verrieben, wobei allzustarkes Driicken 
zu vermeiden ist, da die Saure selbst unter Wasser sich hierdurch 
echon unter Gasentwickelung zersetzeo kann, sodann auf einem Filter 
solange mib Eiswasser ausgewaschen, bis das Filtrat keine Reaction 
auf Salzsanre mehr zeigte, und schliesslich im Exsiccator iiber 
Schwefelsaure und festem Kali getrocknet. Die Analyse des Kiirpers 
wurde in der Weise ausgefiihrt, dass eine abgewogene Menge einer- 
aeits rnit Natronlauge erhitzt wurde, wobei wir den entwickelten 
Wasserstoff bestim mten : 

Si, OsHi = 2 Hg + 3 SiOg, 
und dass eine andere Quantitiit in einer tarirteii Platinschale mit 
Ammoniak auf deln Wasserbade erhitrt, dann eingedampft und ge- 
gluht wurde, wobei die Substanz in Kieselsiiure iibergeht, die gewogen 
wnrde. 

1. 0.0675 g Sbst. lieferten beim Erhitzen mit Natron 16.8 Ccm fenchtan 
Wasserstoff (190, 754 mm). Beziiglich der Ausfhhrung der Analyse vgl. 
diese Berichte 27, 1947. 

2. 0.0954 g Sbet. lieferten beim Erhitzen mit Natron 24 ccm feuchten 
Wasserstoff (210, 754 mm). 

3. 0.1756 g Sbst. lieferten 0.1716 g SiOa. 
Berechnet fiir S&OSH~: Gefunden 

1. H 17.85ccm 16.8 ccm 
2. w 25.45 ccm 24.0 ccm 
oder w 2.16 pCt. 1. 2.03 pCt. 

2. -2.04 * 
3. SiaO: 97.8 a 97.73 )) 

Aus Analyse 3) folgt, dass der Siiure die folgende Zueammen- 
setzung zukommt: 

\ S i O O H /  
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W h  nlmlich zwischen den beiden Hydroxylgrnppen dea mittleren 
Siliciurnatomea ein Molekiil Wasser auegetreten, 80 miisste die Zer- 
setzung mit Ammoniak nach folgender Gleichung verlaufen : 

Si3ObH2 + H10 = 2 H:! + 3 SiO2. 
(167.2) (I  8 1.2) 

D a s  Gewicht der zuriickbleibenden Kieselsiiure miisste demnach 
griisser sein, als das der angewandten Substanz (108.4 pct.). 

Die Silicomesoxalsaure ist eine farblose , in Wasser unlijsliche 
Siibstanz, die sehr uribestandig ist. Erwarmt man sie in einem 
Reagenzrobr, so tritt unter gelindem Verpuffen und Feuererscheinung 
Zersetziing ein. 1st die Saure sehr rein und vallkornmen trocken, SO 

grniigt schon die Beriihrung rnit einem Tuche, um die Zersetzung 
hwbeizufuhren. Man kann dies sehr schiin zeigen, wenn man den 
Fractionirkolben, aus dem man das  Octochlorid destillirt hat ,  einige 
Zeit an der Luft liegen lasst, wobei die Wandungen desselben sich 
niit einer diinnen Schicht der Saure iiberziehen. Beriihrt man nun 
das Ende des Condensationsrohres mit einer eisernen Feile, einer 
Federfahne oder nur mit einem trocknen Tuche, so findet nnter 
Funkenspriihen eine Zersetzung der Saure statt. 

Die Silicornesoxalsaure wirkt stark ‘reducirend; so entfarbt sie 
schon beim gelinden Erwarnien eine alkaliscbe Permanganatl6sung. 

H e i d e  I b e  rg, Uuiversitatslaboratorium. 

167. Ludwig G a t t e r m s u n :  Zur Synthese aromatischer 
Cerbonsauren. 

(Eingegangen am 11. April). 
Irn 244. Bande von L i e b i g ’ s  Annalen S. 79 ff. habe ich gezeigt, 

wie man mit Hiilfe der F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e n  Reaction unter An- 
wendung vou Harnstoffchlorid aus aromatischen Kohlenwasserstoffen 
bezw. Phenolathern Carbonsaureamide und damit nuch Carbonsaureii 
darstellen kann. Spaterbin (diese Berichte 28, 1190) liabe ich dann 
diese Methode in der Weise vereinfacht, dass ich an Stelle des 
fertigen Harnstoffchlorides, zu dessen Gewinnung man des iiicht immer 
zur  Verfiigung stehenden Phosgens bedarf, eine Mischung von Cyan- 
siiure (durch Erhitzen von Cyannrsaure erhalten) und gasformiger 
Salzsiiure verwende. Da ich neuerdings fiir eine physikalisch- 
chemische Untersuchung einer moglichst grossen Anzuhl aromatischer 
CarbonsHnren bedurfte, so habe ich mich der  letzteren Methode wieder 
zugewandt und dieselbe noch so weit vereinfacht uiid beziiglich der 
Ausbeute verbessert, dass e8 jetzt rnit Leichtigkeit gelingl, im Ver- 
laufe weniger Stunden aus aromatischen Kohlenwaaserstoffen oder 




