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A s  p a r  a g i n s a u r  e ,  NHa.CO. CH(NH%). C H 2 . 0 .  NHs, welches Hr. 
Ernst K o e n i g s  auf meine Veranlassung aus dem Asparaginsaure- 
ester rnit Ammoniak dargestellt hat  und welches bei 131O schmilzt. 

Diese Beobachtung steht mit der Ansicht von S c h i f f  fiber die 
Ursache der Biuretreaction in guter Uebereinstirnmung. 

Rei der Ausfiihrung obiger Versuche habe ich mich der werth- 
vollen Hulfe des Hrn. Dr. Otto  W o l f e s  erfreut, wofiir ich deniselbet1 
besten Dank sage. 

171. I-fenry Moissan und Walther Di l they:  Ueber das 
Caleiumsilicid, Ca Sin. 

[Mittthcilung aus dem Laboratoire de chimic gknhrale. Paris. Sorbonne. j 
(Eingegangen an1 12. MLrz 1901 .) 

Durch Erhitzeu von geschmolzenem Chlorcalcium und Siliciunr 
mit Natrium hat Wii h l e r  *) a1s Erster ein Calciumsilicid erhalten, 
welrhes zum Theil in  Folge der Unreinheit der Materialien wechselnde 
Mrngen voii Magnesium: Natrium, Aluminium und Eisen enthielt, nach 
der Analyse jedoch anniihernde Werthe fiir Calciumsilicid gab. Dieses 
Silicid wurde diirch Wasser nur sehr langsani angegriffen. 

Vie1 spater hxt C h a1 m o t2) durch Erhitzert einer Misthung YOII: 

Kieselsiiure, Kalk und Koble im elelrtrischen Ofen ein Cemenge v m  
Calciumcarbid und Calciumsilicid erhalten , welches ausserdern freies 
Silicirrm und betr&hlichr Mengeii VOII Eisensilieid mthielt. 

Endlich hat vor ICurzem Jacobsa)  durch Erhitzen von Kalk 
oder kohlensaurem Calcium mit Kieselsaure und Kohle im elektrischea 
Ofen die Darstellung eines Calciurnsilicids beschrieben , welches wie 
das Calciumcarbid durch Wasser zersetzt wird unter Bildung von 
(~alciunmxyhydrat, Kieselsaure und Wasserstofl" und welches nrit alleri 
rerdiiiinten Sauren, mch den Oxysauren, Silicoacetylen bildet. 

Die bei diesen Angxben auffllligen WidersprGche haben uns Z I P  

der folgenden Untersuchung ceraninsst. 
Da \.tie der Eine von uns gezeigt hatg), geschmolzener Kallr irn 

Uebenchuss eine kleine Menge Siticium vollstdndig unter Bildung VOR 

Calcinmsilfcat oxydirt, haben wir miiglichst mit einem Ueberschuss 
yon Siiitium gearbeitel, um zu rinem Product von constanter ZU- 

1) W o h l e r ,  Ann. d. Chen. $25, 255:  127 2%. 
*) C h n l m o t ,  Am. chom. Journ. 18, 319 [1896j. 
3, British Association f BOO, 699. 
4j SIII. quelques propriQt6s de la C h a m  en fusion. Compt. rend. 734, 

13d [1!'00.']. 
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~an~ntensetzung zu gelangen. Man fiillt eine an eiuem Ende ge- 
schlossene , scharf getrocknete Graphitr6hre mit einer Mischung von 
35 g reinem Calciumoxyd urtd 35 g reinem Silicium und erhitzt die- 
selbe im elektrischen Ofen mittels eines Stromes vou 600 Amperes 
unti 60 Volt. Die Reaction tritt in der Regel nach einer Minute ein, 
und man muss Sorge tragen, die Rohre gleich nach dem Zusammen- 
schmelzen der Masse aus den1 Ofen zu entfernen. Erhitzt man liinger, 
so reagirt zunfichst die Kohle der Rohre auf den Kalk  unter Bildung 
von Carborundum. Die Darstellung ist in Folge dessen schwierig 
und mum mit Vorsicht gehandhabt werden. 

Bei unseren Versochen haben wir kein Carbosilicid vom Cal~iurw 
erhalten kiinnen. 

Der  gescbmolzene Regulus ist jedoch nicht durchaus einheitlich. 
Er ist ausserlich von Calciumcarbid bedeckt, dann folgeu feine Streifen 
eines krystallisirten Calciumsilicates, wahrend das Innere aua einer 
wechselnden Mischung von Calciumsilicid und Siliciurn besteht. Eine 
unserer Proben enthielt nur 0.94 pCt. Si  im Ueberschuss. 

Die Reaction verlauft nach folgender Gleichung: 

2 CaO +- 5 S i  = 2 CaSi2 + SiO2. 
Die gebildete Kieselsiiure verbindet sich mit dem Kalk, ebsrnso 

reagirt die Kohle der Rohre mit dem Kalk, von welchem ausserdem 
-in Theil verdampft. Daher kommt es, dass man, obwohl nur gleiche 
Theile Kalk und Silicium verwandt wurden, bei schlecbt gelungenenl 
Experinipnt noch betrachtliche Mengen Silicium irn Ueberschuss vor- 
tinifet. Behandelt man die hellen Parthieen des Regulus. die wenig 
Calciumcarbid enthalten mit Zuckerwasser, so bieiben kleine R r y t a t l e  
voii Calciumsilicat iibrig. Das Calciumsilicid ist unter dem Mikroskop 
leicht durch die Bildung gelher Krystalle mittelst vardiinnter Salzsaure 
zu charaktrrisiren. Da die Bildung obenerwahnter Nebenproduct? je  
~ i a ( h  den Versuchsbedingungen, die men uicht immer in der Hand 
hat. versehieden verlauft, gelingt die Darstellung reiner Product? erbt 
nac h einiger Uebung. 

Wendet man keinen Ueberschuss von Silicium an ,  so kanrs yich 
ein Oemenge verschiedener Siliciiire rnit Calciurn-Silicat und - C k  bid 
biltleri. 

Uni den Einfiuss des Ueberschusses von Metalloid bei der Dar- 
steiiung kennen zu Iernen. liaben wir Bruchs tkke  von Silicium rnit 
gesthmolzenem Galciumcarbid in Ueriihrung gebracht. Das Silicium 
schmilzt in diesem Falle schnell, und,  wenn eine kleine Menge Ralk 
in das Innere des geschmolzenen Metalloids dringt. bildet sich irnmer 
Calciumsilicid. 

Das so dargestellte Calciumsilicid ist krystallinisch. Der ReguIus 
Leii:t mnnchnial blattrige, mancbmal komig-kryst,2llinische Strrtctur, 
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besitzt silbergraue Farbe  und metallischen Glanz. Die Krystalle sind 
hsrter als Silicium, ritzen Glas  niit Leichtigkeit und haben ungefiihr 
die FIBrte des Quarzes. l h r e  Dichte ist ungefahr 2.5, also hiiher als 
diejenige des Siliciums. Sie sind unliislich in allen organischen 
Liisungsmitteln, Schwefelkohlenstoff und fliissigem Ammoniak. 

Calciurnsilicid , im Wasserstoffstrom auf Rothgluth erhitzt, bleibt 
unverlndert. Es brennt im kaltem Fluorgas unter Bildung von gas- 
formigem Siliciurnfluorid uiid Fluorcalcium, welches theilweise in 
Folge der entwickelten Bitze geschmolzen 1st. Chlor wirkt in der 
Kiilte uicht ein. Bei Rothgluth wird jedoch der Kiirper rasch unter 
Ergliihen angrgriffert iind liefert Chlorcalcinm und ein Chlorsilicium. 
D;M xngewandte Chlor muss trocken und sauerstofffrei sein, sonst 
ethalt man betrIcbtIiche Mengrn Kieselsaure. Brom und J o d  reagiren 
analog. -in der Luft erhitzt, oxydirt sich das Silicid nur oberflachlich 
und man muss schon zum Sauerstoffgebliise greifen, um eine vollstiin- 
dige Verbrennung herbeizufiihren. Selbst reiner Sauerstoff bewirkt bei 
Kotbgluth nur oberflachliche Oxydation. Schwefeldanipf greift bei 
RotbgIuth nicht an, ebenso wie Schwefelwasserstoff bei 7000 nur die 
Oberflache angreift. 

S a c h  10 Minuten langem Schmelzen mit iiberschussiger Zucker- 
kohle ini elektrischen Ofen i s t  das Calciumsilicid vollstiindig in  
Caleiumcarbid und Casborundum verwandelt. 

Gesehmolzenes Kupfer last nur Spuren des Silicids auf. Ge-  
sehinoizenes A41uminium hingegen 16st rnit beichtigkeit. 

Das Silicid zersetzt sich jedoch in der Losung unter Bildung eines 
A ~ u ~ ~ ~ ~ u m s i ~ i c i d s ,  welches rnit Salzsaure einen an der Lnft  selbstent- 
ziindlichen Siliciumwasserstoff liefert. Bei Gegenwart von ge- 
schmolzeuem Eisen frndet ebenfalls eine Zersetzung statt unter Bildung 
von Eisensilicid und Carbosilicid. 

Die Reaction des Silicids rnit Wasser beansprucht besonderes 
Interesse zum Vergleich rnit dem entsprechenden Calciumcarbid. 
Wiihrend der Korper sich im Exsiccator beliebig lange unverandert 
halt und auch beim Aufbewahren in lose verschlossenen Flaschen sein 
Aussefsen nicht andert, wird er an feuchter Luft sehr langsam triibe. 
Fein pulverisirt mit Wasser iibergossen, wird e r  sehr langsam ange- 
griffen unter Entwickelung von Wasserstoff, dessen Reinheit durch 
eine eudiometriscbe Analyse festgestellt wurde. Die Zersetzung eines 
halben Grammes Calciumsilicid rnit Wasser nimmt Monate in An- 
spruch. Concentrirte oder rauchende Salpetersanre greifen selbst beim 
Kochen das  Silicid nnr langsam an. Concentrirte Schwefelsaure 16st 
es schwierig unter Entwickelung eines Gases, welches sich in der 
iiherschiissigen Saure aufliist. Diese iibrigens einzigen Unterschiede 
zwisehen dem Wiihler’schen Silicid und dem unsrigen finden ihre 
Erkliirung in der Verschiedenheit der Reinheit beider Producte. 
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Verdiinnte Salpetersaure greift das Calciumsilicid sehr langsani 
an, ohne Bildung von Silicon. 

In pulverisirtem Zustande wird die Substanz von 50-proc. Fluss- 
slurp unter Feuererscheinung angegriffen. Es bildet sich gasformiges 
Siliciumfluorid, welches entweicht, und ein Silicon von gelber Farbe, 
welches in Beriihrung mit der Flusssaure braun wird und besouders 
Reim Erwlrmen bald ganz verschwindet. 

Kaltes Chlorwasserstoffgas reagirt nicht auf das Silicid. Bei 
Rothgluth zersetzt es jedoch die pulverisirte Substanz unter Feuer- 
erscheinung und Rildung von Chlorcalcium und Chlorsilicium. Con- 
centrirle Salzsaure greift rasch an  unter Bildung von Wasserstoff, 
%iciumwasserstoff uud von Wohl e r  ’schem Silicon. Verdiinnte Salz- 
siiur e jedoch giebt nur Wasserstoff und Silicon ohne Siliciumwasser- 
stoff. Der gelbe Kiirper, dessen Bildung als Nachweis des Silicids 
dielit, ist keinesfalls Silicoacetylen. Nach unseren Analysen liegen 
W60 ler’sche Silicone vor; dieselben zeigen jedoch keine Ueberein- 
stimmung, sodass wir eine Formel noch nicht aufstelleu konnen. Xit 
Wrom- und Jodwasserstoff treten analoge Reactionen ein. 

Alkalien und Ammoniak in Liisungen zersetzen das  Calciumsili- 
@id mit Leichtigkeit. Kalk- uncl Baryt-Wasser zerst6ren es bedeutend 
bichter  als reines Wasser. 

Das Calciumsilicid besitzt der Analyse zufolge die Formel Ca  Si2. 
Die Analyse wurde folgendermaassen ausgefiihrt: Man iibergiesst 

kleine Fragmente der abgewogenen Substanz in einer Platinschale mit 
Flusssaure in der  Kiilte und bedeckt die Schale, bis die anfanglich 
rneist heftige Reaction vorbei i h t ,  erwiirmt dann so lange mit iiber- 
schiissiger Flusssiiure nuf dem Wasserbade, bis der :tufgnglich ge- 
bildete IC6rper vollstiindig rerschwunden ist und die Fliissigkeit klar 
srscheint. Man dampft dann zur Trockne, nimrnt mit concentrirter 
reiner Salzsaure auf, mit der inan ca. 5 Stunden zur Zerstiirung der  
pebildeten Fluoride erhitzt. Nach Verdiioneu mit Wasser wird auf 
@in gewogenes Filter gegossen und das freie Silicium gewogen. D a s  
Calcium wird im Filtrat mit Oxalsaure gefallt. Urn die so erhaltenen 
U’erthe zu controlliren, wird eine zweite Probe der Substanz mit 
einer Mischung von Carbonnten des Kaliums und Natriurns mit Sal- 
peter geschmolzen und Kiese lshre  und Calcium nach gewijhnlichrn 
Methoden bestimmt. 

Folgeode Zahlen wurden bei vier verschiedenen Darstellungspro- 
ducten gefunden: 

l a  I b  I1 TI1 IV Rerechnet 
Calcium. . . . . 41.08 41.59 41.55 42.26 41.42 41.45 
eebundenes Siliciurn 58.91 58.3!) 58.54 57.85 55.54 58.55 
E’reies Silicium . . 34.34 34.15 29.51 7.05 0.94 

Beriehte d. D. chem. Gesellscbrft. Jahrg. XXXV. 71 



Geschmolzener Kalk liefert also bei Gegenwart van Silicium imp 
Ueberschuss ein ~ a ~ c i u m s i l ~ c ~ d  von der Formet CaSiz, welehes identiscb 
ist mit detn fon WGhler auf anderem Wege erhaltenen. Seine Re- 
action niit Wasser verlaufc durchaus verschieden von der des Gal- 
cinmcarbids; sie volfzieht sich aiisserordentlich trage unter Entwickelnng 
con Wasseratoff. Verdiinnte SalzsZure greift vie1 rascher an, es ent- 
weicht ebenfalls Wasserstoff, ltber es bifdet sich nie ein fevter Sili- 
ciumwasserstoff. 

172. Carl  Benz: Verbindungen von Tht-dliumchlorid mit 
organisohen Basen. 

{Aoh dent &em. fiaboratorium der UnivcmitiiC Brtdnu.] 
(Eirtgrgangen am 3. M%rz 1902.) 

Atzf Verttnlassung des Rrn. Geheimrath h a d e n b u r g  unternahns 
ich es, einige Doppelverbindungen des Thalli umchlorids mit organi- 
schen Basen zu uutersuchen. Bis jetzt sind derartige Verbindungen 
nur mit Ammoniak und ~ h l ~ ~ ~ ~ ~ o n i u m  dargestellt worden; sie habera 
die ~usammensetzun~ TiCi3.3 N83 und TlCIz.3 NH&l'). Das Thaltium- 
chiorid vereinigf sich jedoch aueh mit z ~ ~ ~ ~ ~ e i ~ : ~ e n  organiscfien Rasrrj? 
und liefert gut krystallisirende und wohlcharrikterisirte Korper. Es 
rerbindet sich sowohl rnit den freien Basen, als aueh mit ihren Chlor- 
hydraten, entsprechend der Ammanink- unci ChXorammonEum-Ver- 
hindnng. 

Die Verbindungen d w  freien Basen rnit Thalliumchforid entstehecP 
durch Versetzen der alkoholischeu Liisung der Basen mit elner L6- 
sung yon Tb~tliuKnch~orid in absolutem Alkohnl oder Aceton. 

Die Verbinduugen der salzsauren Salze der Gasen niit Thdliuni- 
chiorid entstehen eutweder dureh ~ e r m i s c h e ~  einer verdiinnt salz- 
sauren T~aIliumcli~orid Liisung mit der salzsauren LSsung der Base, 
oder durch Aufl6sen der im vorhergeheoden Sbschnitt beschriebenerz 
Verbindungen in verdiinnter fkdzsiiure. 

Das zu den Versucben benufzte Thatliuoicblorid wurde nach der 
von W e r t h e r  2, angegobenen Metbode dargestellt. Dasselbe liis& 
sich in  Wasser, Alkohol und Aceton leicht zu einer klaren Fliissig- 
keit atif. Die salzsaure Liisung des Tballiutnchlorids gewinnt m m  
durch Zusatz von Salzsiiiure zu der wiiasrigerr Liisung, wobei sich bis- 
weilen weisse, s i ~ b ~ r g ~ ~ n ~ e ~ d e  Blattehen abscheiden , die vor der BP- 
nutzung der LGsung abtttflltrirt werden miissen und w a ~ r ~ c h e i ~ ~ ~ c h  mit 

2) Jorm. fiir prakt, Chcm. 91, 500, 
- 

3 R i I I m ,  Ann. Chim. [Li] 5, 28. 




