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Benzal-benzoyl-di-p-bromphenyl-hydrotetrazon,
CsH;.CH:N.N(Cs HiBr).N(Cs H( Br).NH.CO. Cs Hs,
aus Benzal-[p-brom-phenyl]-hydrazon und [p-Brom-benzolj-
azo-benzoyl. Dies Tetrazon fillt aus Aceton in kanariengelben
Blattern nieder, die von den gebriuchlichen Solvenzien erheblich
schwerer aufgenommen werden wie die beiden Moncbromderivate und
bei 120—121° zu einem dunkelroten Ol sich verfliissigen.
CaH3oON(Bry. Ber. N 9.93. Gef. N 9.99.

Die beim Erwirmen in Benzol oder in Alkohol mit etwas Am-
moniak resultierende Formazylverbindung, Dibrom-benzoyl-form-
azylbenzol, bildet schone, granatrote Blitter, die bei 151° schmel-
zen. Auch die beiden Monobromtetrazone lassen sich leicht in die
entsprechenden Formazylderivate umwandeln.

247. Robert Schwarz: Ammoniumsilicat.
(Eingegangen am 7. September 1916.)

Die Frage tber die Existenz von Ammoniumsalzen der Kiesel-
sdure taucht zum ersten Male in der Literatur im Jahre 1855 aul.
Struckmann’) hielt Kieselsiurehydrat, das als Sol aus Wasserglas
durch Ammoniumcarbonat koaguliert wurde und dabei kleine Mengen
Ammoniak adsorbiert hatte, fir Ammoniumsilicat, freilich ohne
durch seine Analysenzahlen irgendeinen Beweis fiir eine einheitliche
Verbindung erbringen zu kénnen. Daher lehnt in einer Entgegnung
J. Liebig?) mit Recht die SchluBfolgerungen Struckmanns ab und
erklart, das Ammoniak sei lediglich an Kieselsaure adsorbiert. Erst
im Jahr 1902 hat dann Jordis® die Frage der Existenz von Ammo-
niumsilicaten wieder angeschnitten und auf Grund vop Leitfahigkeits-
messungen zu lGsen versucht. Er faBt seine Resultate folgender-
maBen zusammen: Setzte man zu 20 ccm einer 2.5.10—2 molaren
Kieselsiure-Losung kubikzentimeterweise eine 1.31.10~% molare
Ammoniaklosung, so ergab der Zahlengang und die zugehorige Kurve
bei dem Molverhiltnis 1 und 2 NH; : SiO; deutliche, bei 3 NHj; : SiO,
ungewisse Anderungen, so daB dber letzteres erst weitere Unter-
suchungen nétig sind.

Meines Wissens sind weitere Untersuchungen hieriiber nicht er-
folgt. Auch iiber die Loslichkeit von Kieselsiure in Ammoniak sind
anscheinend noch keine quantitativen Versuche angestellt worden.
Es erschien daher zweckmiBig, diese Verhiltnisse . eingehender zu
verfolgen.

1) A. 94, 337. 7 A. 94, 373. 3 Z. EL Ch. 8, 683.
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Léslichkeit von Kieselsdurehydrat in Ammoniak.

Die zu den Léslichkeitsbestimmungen benutzte Kieselsiure wurde
durch Einleiter von Siliciumfluorid in Wasser hergestellt. Das Hydrat
wurde abgesaugt, nall fein zerrieben und mehrere Stunden mit
destilliertem Wasser gewaschen, dann in einer Platinschale 10 Stunden
bei 150° getrocknet. Das pulverige Priparat wurde wiederum einige
Stunden gewaschen und bei 110° getrocknet. Es enthielt dann 9.04 %/
Wasser entsprechend dem Hydrat 3 8i0., HsO.

L&slichkeit in 3-normalem Ammoniak bei 18°

In Stépselflaschen, die zur Entfernung loslicher Anteile des
Glases gut ausgedimpft waren, wurden stets etwa 0.12 g Kieselsiure
mit 25 cem 3-normalen Ammoniaks versetzt und nach kriftigem
Durchschiitteln bei 18° stehen gelassen. Nach Ablauf der gewollten
Zeit wurde die Losung in eine gewogene Platinschale filtriert und
auf dem Wasserbade eingedampft. Der Riickstand wurde gegliiht und
gewogen, In Tabelle 1 und in Figur 1 sind die gefundenen Daten
wiedergegeben.

Tabelle 1.
Laslichkeit von Kieselsiurebydrat in 25 ccm 3-n. Ammoniak.
Angew. Menge Geldster Anteil  Stunden %6
0.1186 0.0144 -4 12.1
0.1240 0.0278 18 22.4
0.1200 0.0338 40 28.2
0.1170 0.0371 66 31.7
0.1272 0.0530 144 41.7
0.1200 0.0522 288 43.5
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Fig. 1. Loslichkeit vor Kieselsiurehydrat in 3-normal. Ammoniak.



2360

Es ergibt sich daraus, daB bei den angewandten Konzentrationen
nach etwa 200 Stunden ein Maximum der Loslichkeit erreicht wird.
Die theoretisch mdogliche Menge wird jedoch nicht geldst, es stellt
sich vielmehr zwischen Kieselsiure und Ammoniak ein Gleichgewicht
ein derart, dafl nur etwa !5, der als Metasilicat aufzulésenden Siure
in Ldsung geht.

Fir die analytische Chemie schien insbesondere die Frage der
Ldslichkeit bei hoherer Temperatur von Interesse zu sein. Es wurden
daher Versuche derart angestellt, da8 eine bestimmte Menge Kiesel-
saurehydrat in einer bedeckten Platiuschale mit jeweils 100 ccm einer
10-normalen und einer 2-normalen Ammoniaklésung eine Stunde auf
dem Wasserbade erhitzt wurde. Hierbei wurde fiir die konzentrierte
Losung die bemerkenswert hohe Zahl von 84,3%, fir das 2-n.
Ammoniak 55.7%, l6slicher Anteil gefunden. Der Grad der Léslich-
keit hingt ebenso wie viele andere Reaktionen stark vom Wasser-
gehalt und der Modifikation der Kieselsiure ab. Wurde nimlich
eine schwach gegliihte, wasserfreie amorphe Kieselsiure desselben
Ursprungs in gleicher Weise eine Stunde lang der Einwirkung von
2-normalem Ammouviak ausgesetzt, so 18sten sich anstatt 55.7°, nur
24.4%. SchlieBlich wurde zum Vergleich der Loslichkeitsversuche
bei 189 ein Versuch mit iuferst fein zermahlenem Quarz (Doren-
trup) gemacht. Es zeigte sich, daB in 24 Stunden von 0.1336 g nur
0.0036 g =2.7%, gelost wurden, wihrend beim Parallelversuch mit
Kieselsdurehydrat unter dhuolichen Bedingungen (vergl. Tabelle Nr. 2)
22.4%,, bezogen auf wasserireie Kieselsdure 24.7%, in Losung gingen.
Abnlich wie bei FluBsiure ist also auch beim Ammoniak die Um-
setzungsfibigkeit des Quarzes gegeniiber amorpher Kieselsiiure ver-
schwindend gering?).

Aus der festgestellten Loslichkeit der Kieselsiure in Ammonium-
hydroxyd konnte nun nicht ohne weiteres auf die Bildung eines
Ammoniumsilicates geschlossen werden. Namentlich die Beschaffen-
heit der in der Hitze erzielten Losungen wies darauf hin, dal das
Ammonjak méglicherweise lediglich eine kolloidisierende Wirkung
auf die Kieselsiure ausgeiibt hiitte. Solche Losungen besaflen nimlich
eine intensive Opalescenz, sie hatten das typische Verhalten einer
kolloidalen Kieselsiureldsung, wogegen die in der Kilte erhaltenen
vollig klar erschienen. Freilich konnte jene kolloidale Losung erst
elne sekundire Bildung sein, indem das priméar gebildete Ammoniut-
silicat in der Hitze infolge Hydrolyse in Ammoniak und Kieselsiiure
zerfiel, und diese nun kolloidal in Lésung blieb.

B R. Schwarz, Z. 2. Ch. 76, 422,



Da man voo vornberein auf eine Isolierung des etwa gebildeten
Silicats aus der Loésung infolge der Unbestindigkeit der Verbindung
in lestem Zustand verzichten mubBte, blieb fiir die Beweisfiibrung des
Entstehens eines’ Ammoniumsilicates nur iibrig, erstens durch Messen
der Leitfihigkeit solcher Ammoniak-Kieselsiurelosungen direkt eine
Bestatigung zu erlangen, zweitens durch Analogieschlul aus dem
Entstehen von Silicaten mit bestindigen Substitutionsprodukten, etwa
N(C3H;), die Existenz eines reinen Ammoniumsilicats wahrscheinlich
zu machen.

Leitfahigkeit von Ammoniumhydroxyd, das Kieselsdure
gelost enthalt,

Last sich Kieselsiure in Ammoniumhydroxyd unter Salzbildung
auf, so muBl als Folgeerscheinung eine Steigerung der Leitfibigkeit
der Ammoniaklosung auftreten. Tritt dagegen lediglich eine Kolloidi-
sierung der Kieselsiure durch das Ammoniak ein, so muB infolge
des hemmenden Einflusses der kolloidalen Teilchen auf die Ionen-
beweglichkeit eine Verminderung der Leitfahigkeit eintreten. SchlieB-
lich ist es mdglich, daB die zunichst durch Salzbildung hervorgeruiene
Steigerung durch einen unmittelbar folgenden Zerfall des Salzes und
durch Ausscheidung von kolloidaler Kieselsiure herabgemindert oder
vollig aufgehoben wird. Wie die nachfolgenden Versuche zeigen,
tritt eine Steigerung der Leitfahigkeit, somit also eine
Silicatbildung, ein. Wie weit dieser Effekt durch eine Aus-
scheidung kolloidaler Kieselsiure herabgemindert wird, 138t sich ia
unserem Fall zunichst nicht berechnen.

Das fiir die vorliegende Untersuchung verwendete Material wurde
in der auf Seite 2359 beschriebenen Weise hergestellt. Der Einwand,
dall eine Erhhung der Leitfihigkeit durch adsorbierte Verunreini-
gungen der verwendeten Kieselsiure, vor allem also durch FluBsiure
hervorgerufen sei, wird wohl am besten dadurch widerlegt, daf} auch
gegliihte, sicher fluBlsiurefreie Kieselsiure nach Ablauf einer be-
stimmten Zeit (vergl. S. 2362), die gleiche Steigerung hervorruft.

In ein Widerstandsgefi3 nach Kohlrausch wurden 25 cem
2.964-n. Ammoniaks gebracht, die spezifische Leitfihigkeit bei 18°
gemessen und daraul etwa 0,05 g Kieselsiure eingetragen. Der luft-
dichte Verschlu wurde nun bis zum Ende des Versuches nicht wieder
gebifnet, um eine Adsorption von Kohlensiure aus der Luft zu ver-
hiiten. (In Parallelversuchen iiberzeugte ich mick, daB die Leit-
tihigkeit des Ammoniaks ohne Kieselsiure konstant blieb, also keine
Zersetzung an den Platinelektroden und auch keine Carbonatbildung
stattfand.)
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In Tabelle 2 sind die Daten eines Versuches wiedergegeben und
in Fig. 2 graphisch dargestelit.

Tabelle 2.
Leitfahigkeit von 2.964-n. Ammoniak (25 cem) + 0.05 g Kieselsiiurehydrat.
t Stunden %
18.0 0 0.00111
18.0 1.30 0.001132 ‘
18.0 6 0.001254
18.0 8 0.001332
18.0 23 0.001685
18.0 30 0.001784
18.0 95 0.002732
18.0 i19 0.003039
i8.0 150 0.003369
18.0 264 0.004504
18.0 311 0.004794
18.0 368 0.005074
18.0 455 0.005442
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Fig. 2. Leitfahigkeit von 3-normal. Ammoniak + 0.05 g Kieselsiurehydrat.

Nach Ablauf von 455 Stunden waren noch einige wenige Flocken
in der Losung vorhanden. (AufBere Verhiltnisse zwangen mich, diesen
Dauerversuch abzubrechen.) Der Versuch zeigt, da mit der Auf-
losung der Kieselsiure ein dauerndes Steigen der Leitiahigkeit des
Ammoniaks Hand in Hand geht, sodaB damit also die Bildung eines
Ammoniumsilicates erwiesen ist.

Einen interessanten Einblick in den Verlaof der Reaktion bietet
uns die Kurve Fig. 3 aus Tabelle 3, die einen mit gegliihter,
wasserfreier Kieselsiure unternommenen Loslichkeitsversuch
wiedergibt. Dieser Parallelversuch zeigt, daBl wasserfreie Kieselsiure
praktisch unléslich ist, eine Erhéhung der Leitfabigkeit tritt in den
ersten Stunden kaum auf. Sobald jedoch das Anhydrid in das Hydrat
iberzugehen beginnt, was auch #nBerlich durch die zunehmende Auf-
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“schwemmung der Flocken zu erkennen ist, tritt Loslichkeit ein, und
damit auch ein Anwachsen der Leitfihigkeit in dem der hydratischen
Kieselsdure zukommenden Malle. Krystallisierte Kieselsiure, die in
Ammoniak unldslich ist (s. S. 2360), wird demnach eine Steigerung-der
Leitfihigkeit nicht hervorrufen. Dieser Versuch ist noch nicht aus-
gefiihrt.

Tabelle 3.
Leitfahigkeit von 2.964-n. Ammoniak (25 ccm) 0.05 g SiOs.
t Stunden %
18.0 0 0.00111
18.0 1 0.00111
18.0 24 0.00112
18.0 42 0.00123
18.0 50 0.00130
18.0 100 ) 0.00190
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Tetradthyl-ammoniumsilicat.

Auf eine Isolierung des in L&sung befindlichen Ammonium-
silikates war nicht zu hoffen. Anders muBlte es sich mit den Salzen
der nicht fliichtigen organischen Derivate des Ammoniumhydroxydes
verhalten. Hier gelang es in der Tat, das Reaktionsprodukt zwischen
Tetradthyl-ammoniumhydroxyd und Kieselsdure zu isolieren und zu
analysieren, wobei es sich herausstellte, dal unter den angewandten
Bedingungen das Metasilicat gebildet wird.

Als Ausgangsmaterialien wurde auf die oben beschriebene Methode
hergestelites Kieselsiurehydrat und 10-prozentige Tetraithyl-ammonium-
hydroxydlosung von Merck verwendet.

10 ccm solcher Losung, entsprechend 1.47 g Base, werden in
einem Bombenrohr mit iiberschiissiger Kieselsiure (0.4 g an Stelle der
fiir Metasilicatbildung notigen 0.302 g SiO:) 12 Stunden auf 80° er-
hitzt. Die Losung enthélt dann noch einige ungeldste Flocken Kiesel-
siure. Wendet man ebensoviel oder weniger Kieselsiure als theoretisch
erforderlich aun, so 18st sie sich restlos. Die Losung wird vom Riick-
stand in eine Platinschale abfiltriert und iiber Phosphorpentoxyd im

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 152



Vakuumexsiccator stehen gelassen. Nach 5 Tagen erbélt man ein
schwerbewegliches Ol, das nach weiteren 48 Stunden zu einer festen
weillen Masse erstarrt ist. Die Substanz ist amorph und stark hygro-
skopisch. Sie lost sich in Wasser und wifirigem Alkohol unzersetzt
auf. In Ather-Alkohol lést sie sich leicht mit gelber Farbe auf.
In Ather allein schmilzt die Verbindung beim Erwirmen zu einem
gelben Ol, ohne jedoch in Losung zu gehen. Beim Erwirmen iiber
einer Flamme schmilzt die Substanz, worauf sofort unter lebhaftem
Aufschiumen und starkem Tridthylamin-Geruch Zersetzung eintritt.
Der stark gegliihte Riickstand ist schneeweiBle Kieselsdure. i

0.5518 g Sbst. ergaben nach der Verbrennung 0,0988 g SiO,
= 17.91%,. Ber. fir [N(Cz H5)4]28i03 1794(/0

Demnach liegt also das Tetraithylammonium-metasilicat vor.
Militirische Verhiltnisse zwangen mich, diese Untersuchungen vorerst
abzubrechen. Diese Mitteilung ist daber als eine vorliufige aufzufassen.

Freiburg i. B. Gr. Lichterfelde, August 1916.

248. E. Seel und C. Kelber: Das Molekulargewicht des
Aloins und seiner Oxydationsprodukte.
(Eingegangen am 27. September 1916.)

Die sichere Feststellung der Formel und des Molekulargewichts
des Aloins?), des krystallinischen Anteils der Aloe, ist schon hiufig
Gegenstand von Untersuchungen gewesen. Entgegen der allgemein
herrschenden Ansicht, daf dem Aloin, insbesondere dem der Barbados-
Aloe, die Formel CysHis 07 und damit das Molekulargewicht 320 zu-
komme, hat Leger bei der Bestimmung des Molekulargewichts eines
Derivates, des Pentaacetylchlorids, das Molekiil des Aloins wesentlich
gréBer, niamlich iber 400 liegend, gefunden. Dieses Resultat steht
im Einklang mit den anderen Versuchen Legers?), dem es gelang,
das Aloin durch Einwirkung von Salzsiure-haltigem Alkohol in einen
Zucker und ein Anthrachinon-Derivat zu spalten; das Molekil des
Aloins muBlte demnach bedeutend groBer als 320 sein.

Demgegeniiber erhielt Aschan?®) bei der direkten Molekular-
gewichtsbestimmung des Aloins in siedendem Aceton Werte, die fir

) G. Pedersen, Inauguraldissertat., Bern 1898. C. r. 125, 185. Ar.
214, 496 und 501; 228, 120.

% C. r. 150, 983. C. 1910, I 2019. C. r. 150, 1695—1697. C. 1910,
II 555. Ferner Leger, Bullet. des Sciences Pharmacologiques, 1904, Sur le
dédoublement des aloines, p.65; Leger, Journ. de Pharm. et de Chimie
1904, Sur le sucre des aloines, p. 145.

% Ar. 241, 346 [1903).



