
(1-4 mg j e  kg) und Niere. Aus den Beobachtungen, dal3 rnit 
der Nahrung verabreichtes Xanthopterin nicht im Harn er- 
scheint, und dali es in pflanzlichem Material nicht zu finden 
ist, mul3 geschlossen werden, dal3 es im Saugerorganismus ent- 
steht. Die Ausscheidung im Harn fanden Koschara u. Hrubesch 
bei allen Erkrankungen, die verstarkten Eiweifistoffwechsel zur 
Polge haben, erhoht, und bei hypophysarer Kachexie und bei 
Thallium-Vergiftung erniedrigt41). Koschura vermutet daher, 
dal3 der Redoxfarbstoff als Wirkstoff beim oxydativen Stick- 
stoff-Stoffwechsel fungiert. Wenn Xanthopterin dabei mit 
einem Kohlenhydrat kombiniert ist, dann wiire daran zn er- 
innern, daI3 bei Xuclein-Substanzen und beim Lactoflavin der 
Zucker- resp. Daoxyzuckerrest am entsprechenden Stickstoff- 
Atom der Purine4*) und des Isobisalloxazins haftet, der den1 
tertiaren NIO des Xanthopterins entspricht . 

Die giinstige Beeinflussung der experimentellen Ziegeii- 
milchanamie der Ratte durch Xanthopterin, die von Tschesche 
u. Wol f  gefunden wurde43), konnte von Romminger nicht be- 
statigt werden. Aber auch eine durch einseitige Eiweifiernah- 
rung hervorgerufene Anamie bei Fischen wird durch Xantho- 
pterin geheilt44). 

Die pharmakologische Priifung von synthetischem Xantho- 
pterin und Leukopterin an Mausen, Kaninchen und Katzen 
a*) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Ohem. 240, 127 119361. 
'9 Ebenda 259, 97 [1939]. 
41) Ebenda 258, 39 [1939]. 
9 J .  V. Gulland u. I,. F. Worg, J. chem. Snc. [London] 1938, G ! U .  
48) Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chml. 248. 34 119371. 
9 R. W .  Simmons 11. E. IS. AVocis, J. b i d .  Chemistry 140, F79 [1941]. 

fuhrte zu uekrotixher Schadigung des Pankreas, dadurch zu 
Hyperglykamie, die aber nicht zu Glykosurie fiihren kann, 
weil gleichzeitig eine Niereninsuffizienz hervorgerufen wird. 
Von intravenos zugefiihrtem Xanthopterin wird die Haupt- 
menge in der Niere gespeichert, ein Bruchteil mit dem Harn 
ausgeschieden und im Laufe der Zeit der groI3te Teil in un- 
bekannter Weise iin Organismus zerstort. , h c h  aus diesen 
Befunden laI3t sich nicht auf die normale Funktion des Xantho- 
pterins irn Saugetier ~chliel3en~~).  

Leukopterin findet sich im Harn gesunder Menschen auch 
nicht in Spuren. Der sehr empfindliche A-achweis von Deckev, 
bei dem die charalrteristische Abhangigkeit der Fluorescenz 
vom pH beniitzt wird, wird die Suche danach in weitcrem 
biologischeni Material erleichter~i~~).  

Die fur Naturstoffe neue Klasse der Pterine steht chemisch 
und biologisch als verbindendes Glied zwischen Purinen und 
Flavinen. Ihre Chemie ist bis auf Probleme zweiten Ranges 
erschopfend untersucht. Fiir die Zukunft ist die Isolierung 
und Aufklarung weiterer Inhaltstoffe der Schmetterlings- 
pigmente, die, wie z. B. das Erythropterin, merkwiirdige und 
neuartige Reaktionen geben, die nachste Aufgabe. Weiter ist 
es notwendig, fur die Aufklarung der Funktion des Xantho- 
pterins im Saugetier - in den Pigmenten der Schmetterlinge 
fallt sie niit der der dort enthaltenen Purine zusammen - 
nach neuen Methoden zu suchen. 

Eingeg. 18. 3Ioi 1943. [A. 19.1 

tunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pethol. Pharmakol. 198, 258 [1941]. 
Z. physiol. Chem. 274, 323 [1942]. 

cber die Verwandtschaft von Siliciumm und Kohlenstoff4hemie*) 
V o n  P r o f .  D r .  R .  S C H W A R Z ,  C h e m i s c h e s  I n s t i t u t  d e v  U n i v e v s i t a t  Konigsberg ( P r )  

ehr ungleich ist der Snteil der Zlemente am Aufbitu uiisercr S Erde. MengenniaWig dominieren Sauerstoff und Silicii.111 , 
die zusammen bereits 75 74 ausmachen. Es folgen Aluniiniciii, 
Eisen, Calcium, Magnesium, A-atrium und Kaliuni nlit zu- 
samnien rd. 23%, fur die grofie Schar der iibrigen 80 Eleinente 
bleibt nur noch wenig iibrig. Dem Atitlitz der Erde driicken 
zwei Elemente den Stempel auf : Siliciuni und Kohlenstoff. 
Sie sind in Gestalt ihrer mannigfachen Verbindungen die 
tragenden Saulen der irdischen Materie, ihre chernische Eigen- 
art bedingt unsere Erscheinungswelt, die belebte und die un- 
belebte Natur. Die unbelebte Erdkruste, die Gebirge und 
Ebenen, die Sandwiiste uncl der Ackerboden, dies ist das 
Reich des Siliciums, und auf ihin erscheint als das Reich 
des Kohlenstoffs die belebte Welt des Pflaozen- und Tierreichs. 

Man sollte meinen, dall zwischen zwei Elementen, deneri 
die Natur so grundsatzlich verschiedene Aufgaben zugedacht 
hat, auch in systeinatischer Hinsicht eine tiefe Kluft liegen 
mul3te. Aber dem ist erstaunlicherweise nicht so, erscheinen 
sie doch im Periodischen als h oniol o g e E l  emen t e , 
n:s Angehorige ein . u n d  tle Grnppe. Der fundanientalen 
Rolle, die sie zu spielen habell, scheint es zu entsprerheri, 
tlnY sie in der Mittclgruppe dts natiirlichen Elenieiitcxisrste~~is 
gleichsatii als dessen Riickgrat ihren Platz innehaben . 

E'ragt man sich, wodurch (1~1111 eigentlich in rein chrmisclier 
Elinsiclit tler Unterschied ctcr beiden Welten bctfingt ist, so 
lai13t sich folgendes feststellen: 

Alle lebende Materie verdaiikt ihre Existenz der Fahigkeit 
des Kohlenstoffs zur Bildung hochmolekularer Verbindu~igen, 
ails ihnen besteht im wesentlichen der pflanzliche und tierjsche 
Organismus, und mit ihrer Hilfe ernahrt sich dieser. Der 
pflamliche Organismus als das primare Gebilde der belebten 
Welt ist der Schopfer dieser Hochmolekularen. Vom hiichst 
einfachen monomolekularen CO, fiihrt der Weg rasch init Hilfe 
cles ebenso einfachen Wassers in der Assimilation 'iiber den 
Formaldehyd zu den Kohlenhydraten, zur Starke und zur 
Cellulose. Hier sind die Sechserketten der Hexosen mit S auer- 
stoff-Briicken zu Riesenmolekeln verbunden. Auch zum 
Eiweifi, dem Grundbaustoff aller lebenden Zellen, gelangt die 
Natur, indem sie von hochst einfachen niedrigmolekularerl 
Snbstanzen, wie Ammoniak, und niedrigsten Oxyaldehyden 
ausgeht und die zunachst gebildeten Aminosauren durch die 
Polypeptid-Verkniipfung mit ihrem C-N-C-System.zu hoch- 
molekularen Gebilden umformt. In  den Fetten und Olen liegt 
der Kohlenstoff in 16- und 18facher Verlrettung vor und 
*) Nach einem Vortrag suf der Nitteldeutschen Vortragsveranstaltung des VDCh in 

Lcipsig am 26. .Juni 1043. I n  erweiterkr Form erschienen in den ,,Schriften der Kdinigs- 
berger Gelehrten Gesellschaft" 18, H. 5, R. 61 119421 (Verlag M. Nien~eyer, Halle). 

verknnpft sich niit Hilfe des Sanerstoffs mit den Kohlenstoff- 
Ketten der hoheren Alkohole. Nicht zu vergessen ware schliel3- 
lich noch das Vermogen des Kohlenstoffs, sich in einfachen 
oder koinplizierten Ringsystemen zu ordnen und so etwa das 
Cholesterin-Gebaude mit seinen zahlreichen lebenswichtigen 
Abkoniinlingen oder die Verbindungen der Alkaloid-Klasse zu 
errichten. Charakteristisch fur all diese verschiedenartigen 
Kohlenstoff-Verbindungen ist die leicht verlaufende Substi- 
tutionsreaktion, d .  h. die E'ahigkeit, einzelne Atome oder 
Atomgruppen in der Molekel gegen andere ohne Zerstorung 
des Gesamtbaus austauschen zu lassen. 

Gemeinsam ist diesen Molekeln ferner, daIJ sie gegen Wasser 
eine gewisse Stabilitat zeigen und doch durch eben dieses 
Wasser mit Hilfe geeigneter Katalysatoren im Sinne der 
Hydrolyse aufgespalten, zerlegt und abgebaut werden .zu 
kleinen Molekeln, die im wal3rigen Medium leicht transportabel 
sind, unschwer der Oxydation anheimfallen und als CO, schliel3- 
lich ihr organisches Leben beschliel3en. So steht das CO, als 
das A und 0 an1 Anfang und Ende dieses Kreislaufs. 

Ebenso steht nun am Anfang der Silicium-Cheniie das 
analoge SiO, Aber es ist doch nur formelmafiig analog, dent1 
das SiO, ist nicht morio~nolekular, nicht gasformig, nicht leicht 
beweglich, sondern fest, starr und reaktionstrage. Es ist, wic 
wir heute dank rbntgenographischer Untersuchungen wisscn, 
aus einem endlosen System ron Tetraedern erbaut, in deren 
Mitte das Silicium, umgeben vo~i  vier Sauerstoff -Atomen, steht. 
Dieses Prinzip der Si04-Tetraeder ist in den Silicaten weiter- 
gefiihrt zu Ketten, Ringen und Netzen, die stets die Si-0-Si- 
Bindung haben. Nirgends finden a i r  in der Natur den hoch- 
molekularen biochemischen Verbindungen analoge Verkniipfun - 
gen wie -Si-Si-Si- oder -Si-Si-0-Si-Si- , oder 
--Si-N-Si--, oder Ringe aus Si-Atomen allejn. Da nun das 
Silicium in seinen natiirlichen Verbindungen stets init Sauer- 
stoff unigeben und daran gesattigt ist, kann ein oxydativer 
Abbau, eine Verbrennung, niemals stattfinden Hierin liegt 
der pr in  zipielle Un  t er  sc  h ied  zwischen Kohlenstoff und 
Silicium, zwischen belebter und unbelebter Materie begrundet. 
Die Unterlegenheit des Siliciums besteht darin, daW SiO, und 
Silicate dasselbe Bauprinzip haben, daB kein Austausch, kejne 
Wandlung von einem zum andern fiihrt, wic dies bei CO, 
und den organischen Verbindungen der Fall ist. Das nicht 
wandelbare, gesattigte Silicium ist ,,tot". 

Die Koordinationszahl 4 ist das beherrschende Prinzip 
aller Verbindungen des vierwertigen Siliciums. Ihre Erfiillung 
entscheidet iiber Bau und Charakter der Silicium-Verbindungen. 
So ist z. B. das Siliciumdisulfid SiS,, damit der Forderung 
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nach der Koordinationszahl 4 Genuge getan wird, nach den 
Untersuchungen E .  Z i d s l )  zu einer eindimensionalenKetten- 
niolekel der Formel , /S\ /s\ ,,s\ 

' \$/ \ S /  \s/ 
Si Si Si 

verfornit urid steht soniit den organischeli Faserstoffetl, wie der 
Cellulose, in struktureller Beziehmig nahe. 

Dreizahlige Verbindungell wie SiO L12 sind in niononierer 
Form nicht bekannt, sondern polyiiierisieren sich, iini vier- 
zahlig zu werden. 

Was die Hydrolyse der Silicate angeht, so verinag das 
Wasser zwar auch liier abzubauen und zu zersetzen, aber doch 
in sehr viel scliwererer, niclit fermeritativ gesteuerter Arbeit 
tind dann, wie spater noch gezeigt wird, in sehr viel ratli- 
kalerer Art. 

Ziehen vvir das Fazit nus clieser kurzen Gegeniiberstellutig, 
so kbnneri wir nur Gegensiitze feststellen, und nichts arideres 
liaben wir erwarten konnen bei den 'l'ragern zweier so ,ver- 
schiedener Welten, der belebten und der uiibelebten Natur. -- 
Nun sind aber doch Kohlenstoff und cium , ,Homologe 
Elemente", und es etitstelit die Frage, ob denn nicht doch 
auch bei ihnen in gewisser Hirisicht engere Beziehungeti be- 
stehen. Um diese Frage zu klaren, niuB inan iiber die bio- und 
geocheniischen Cesichtspun kte hinausgehend eine Betrachturlg 
voni allgenieinen chemischen Standpullkt anstellen, also nicht 
Iiur die natiirlichen Verbindungen in die Hetraclitungen ein- 
1)ezieheri. TIierbei ergibt sich in tier Tat eiii tliffercnzierteres IN(! 

1. Silane und Methane. 

Wir begitmen niit den IIydricle1i der lieitlen I{lcmente, 
den Kolilenwasserstoffen mitl den Siliciunl~~l.:tsserstoffei~ otler 
Silarien. Wiihrend beini Methan hoinologe Kohlenwasserstoffe 
bis Zuni C,,,H,,, bekannt sind, erschopft sich die Zahi cier 
Silane schon beini Si,H,, ) .  In dieser Klasse tritt also die 
iiberragende Fahigkeit des Kohlenstoffs zur Bildun 
Ketten deutlicli in Erscheinuing. Was die Anfan 
betrifft, so ist wohl beini Kohleiistoff, nicht aber heini 
die Totalsynthese aus den Elernenteli Lei hoherer Temperatur 
nioglich, da CI1, eine Hildungswarnle von + 1s kcal, SiH, eine 
solche von -- 6,7 kcal hat. Die iibliche I)arstellungsmethode, 
nanilich die Zerlegiing von Metallcarbiden bzw . -silicideri, 
erscheint zunachst als analoger Vorgang. So entsteht aus 
Al& das CH,, aus Mg,Si das SiH,. Aber die genaue Hetracli- 
tung des letzteren Vorgangs laflt einen grundsatzlichen Unter- 
scllied erkennen, denn das SiH, entsteht aus dem Magnesiuin- 
silicid nicht direkt, sondern rnit Hilfe einer Disproportionierung, 
(1. h. einer Reaktion, hei der neben der Wasserstoff-Verbindung 
auch noch eine Sauerstoff-Verbindung des Siliciuins entsteht") . 
.Ius Mg,Si entsteht iilier eine fafibare Zwischenyerbindung das 
radikalartige SiH,, und dieses wird durch Wasser ini Siniie 
der Gleichung (SiH2), - j ~  FI,O -i SiH, -+ SiH,O disproportio- 
niert. Auch die hoheren Silane entstehen bei dieser Reaktion, 
und es ist anzunehnien, daW auch sie im (SiH,), ihren ilus- 
gangspunkt haben, z. B. nach (SiH,), -t H,O -= Si,EI, $- SiH,O 
entstehen. Das fur diese 'l'heorie bedeutungsvolle Silen SiH, 
ist iin monomeren Zustand nicht existenzfahig, la& sich aher 
als polymeres (SiH,), darstellen, u. zw. entweder durch Zer- 
setzung der Silane in der stillen elektrischen Entladung oder 
aber durch Zersetzung des CaSi mit absolut-alkoholischer Salz- 
saure. Das feste hellbraune Polysilen ist an der Luft selbst- 
entziindlich und liefert bei der Vercrackung neben Siliciuni 
clie ganze Reihe der gesattigten Silane4j. In1 Siiiiie der obigen 
'I'heorie ergibt CaSi auf deni Uniweg iiber (SiH,). mit verd. 
SSuren die gesattigten Silane neben Prosiloxan und Wasser- 
stoff nach dem Schema CaSi + (SiHJx -> SiH, + Si,H, 
f Si,H, + SiH,O -+ H,. Es mSge an dieser Stelle erwahnt 
sein, daB auch die analogen Germaniunihydride in ganz ahri- 
licher Reaktion iiber Calciumgermanid und (GeH,), erhalt- 
lich sindbj. 

Genieinsam ist also den Hydriden des Kohlenstoifs und 
Siliciuins, daW sie pyrogen iiri Abbau aus hoheren Hydriden 
iin Sinne einer Vercrackungsreaktion dargestellt werden konnen, 
ein Vorgang, der technisch bei der Benzin-Synthese eine Rolle 
spielt. Auch die natiirliche Bildung der Erdol-Kohlenwasser- 

') E. Z i n f l  u. K. Loosen, Z. physik. Chern., hh t .  A 174, :301 [ N H R ] .  
*) 1. Stock, Uer. dtsrh. chern. Ges. 54, 142 [1!)211. 
3) R. Schwarz u. E. Konrad, ehenda. 55, 3242 [1922]; R. Sehwrrrz u. Tli. l ioejer,  Z. arlorq. 

4~ K. Schwarz u. P. Heinf-ich, ehenda 221, 277 [1038]. 
6, R. Schzaarz u.  P. R o y e s ,  ebenda 215, 288 j19331. 

dtg. Chem. 143, 321 [1925]; E. Sc'ciiwarz u. P. Eoyen, ebrnde 215, 288 [19R3]. 

stoffe aus den Fetten des Sapropels ist nach Art einer Ver- 
crackung aus (CH,),-Gliedern zu deuten. 

Eines der wichtigsten Hydride des Kohlenstoffs ist in der 
Neuzeit das Acetylen geworden. Mit seiner Hilfe gelingt die 
Synthese anderer Kohleiiwasserstoffe wie etwa des Vinyl- 
acetylens nach 2C,H, + CH, = CH-C~~y-CH, das weiterhin 
tlanri Zuni Hutadien und dainit Zuni synthetischen Kautschuk 
fiihrt. Sehr bekannt sind auch die alten Herthelotschen Ver- 
suche, das Acetylen in pyrogener Tinisetzung zu ringf(5migen 
Kohlenwasserstoffen, wie Henzol, Naphthalin, Styrol u.a., uni- 
zuformen. All diese Reaktionen sind beirn Siliciuin deswegen 
unbekannt, weil es kein Siliciumacetylen gibt. Das (!em CaC, 
analoge CaSi, gibt bei der Zersetzung mit Wasser nicht Sj,H,, 
sondern nach KautskyGj das Siloxen Si,03H6, also dank der 
hohen Sauerstoff-Affinitat des Siliciunis eine Verbindung, in 
der urspriinglich freievalenzen durch Sauerstoff abaesattigt sind. 

Auch ein Siliciunibenzol ist unbekannt, wie deiin iiber- 
haupt Ringschliisse bei Siliciuiiiwasserstoff-Verbiliduligen bis- 
her nicht beobachtet worden sind. Die Mogliclikeit der Synthesr 
eines , ,aromatischen" Siliciuni-Derivates ist versucht worden, 
aber nicht gegliickt. Sie ware z. R .  gegeben bei der Unisetzung 
von Phenyl-siliciuintrichlorid C ,H,S C1, mit Watriuni. Ein 
Radikal Six kiinnte hier entstehen uncl sich ahnlich wie CH 
ziini hexanieren Ringgebilde schliefien. 

Man koxiinit nun in der Tat zu Produkten von der Formel 
SiC,H,. Ki$fiiizg7), der 1929 diese Reaktion durchfiihrte, fand 
liitrbei kryoskopisch bestirmnte Molekulargewichte zwischen 
000 iind 5000. Es handelt sich also uiii ein Geniisch von ver- 
scliietlen hoch polynierisierten Individuen der Formel ( SiC,H5)),. 
I<infaclier liegtii die Verhaltnisse beini honiologen Gernianiurn. 
Hier fandeti wirs), daQ bei der Uiiisetzung von C,H,(>eCI, 
i r i j t  Ksliuni in xylolisclier Losung ein GeC,H5 eiitsteht, das 
riacli Molekulargewichtsbestininiuiigen liexainer ist, Es konnte 
aber gezeigt werden, da13 je Molekel 8 Atonie Brom aiigelagert 
werden, woraus sich ergibt, daW der Stoff kettenformig und 
nicht ringfornlig gebaut ist. Bei der groWen Analogie zwischtn 
Germanium uiid Silicium kann nian ohne weiteres ableiten, 
d a B  auch die arialoge Siliciuin-Ver~)induiig niclit riiigfiirniig 
gehaut seiii mird. 

2. Halogen-Verbindungen. 
Betrachtet nian die einfachsten Chloride CCl, und SiCl, 

nebeneinander, so zeigen sie als honiijopolare niedrigsiedende 
Pliissigkeiten grol3e Ahnlichkeit. Aber die beim Siliciuiiitetra- 
chlorid sofort einsetzende Hydrolyse ( n ~ t  einer Hydrolysen- 
wiirnie von + 70 kcal) offenbart die iiberragende Sauerstoff- 
Affinitat und deli auf ihr beruhenden Unterschied aller Halogen- 
Verbindungen. 

Wahrend bei den Hydriden cler Kohlenstoff das Siliciuni 
in der I'ahigkeit zur Bildung langgliedriger Ketten bei weitem 
iibertrifft , liegen die Verhaltnisse bei den Chlor-Verbindungen 
interessanterweise anders. Hier kehrt sich einnialig das Ver- 
kettungsverniogen uni. Nach urisereii neueren Untersuchungen 
ist das Silicium zur Bildung eines zehngliedrigen Homologen 
des Tetrachlorids V O ~  der Forinel SiIOCl2, befahigtQ) . Der 
Kohlenstoff dagegen vermag derartig langkettige Gebilde bei 
der Belastung init Chlor nicht zu bilden. Wahrend Siliciuni- 
tetrachlorid und clie auch schon lange bekannten homologen 
Chloride Si,C1, und Si,CI, beim Uberleiten von Chlor iiber 
Ui:en(II)-silicid bei einerTemperatur von 2000entstehen, gelingt 
die Darstellung des hochsten homologen Gliedes SilOClZ2 durch 
thernlische Behandlung des Tetrachlorid-Dampfes in Argon- 
Atmosphare bei hohen Teinperaturen in einer von iins als 
, ,Abschreckrohr" bezeichneten Apparatur. 

Dieses besteht aus einem elektrisch geheizten Silitstab, 
der von eineni wassergekuhlten, doppelwandigen Kupfer- oder 
Quarzglasrohr uingeben ist. Das Genlisch der bei der UIn- 
setzung entstehenden Chloride wird dmch Destillation ini 
Hochvakuuin getrennt ; bej 21.5O geht das Sil,,C122 als farbloses, 
auflerordentlich zahes 01 iiber. 

Abgesehen vonhalysen konnte die Formel durchMolekular- 
gewichtsbestimmung bestatigt werden. Uas Chlorid ist in Berizol 
unzersetzt loslich und liefert nach der kryoskopischen Methode 
Werte, die in der Nahe des theoretischen Wertes 1060 liegen. 

Eine Konstitutionsforrnel aufzustellen, ist nicht ohne 
weiteres moglich, da bei einer zehngliedrigen Kette zahlreiche 
Isomere denkbar sind. 

Ehmda 139, 136 [1Y341. 

R. Schuurz u. .If. Schmeiper, Ber. dtsch. chern. Ge?. 69, 579 [1936] 
R. S c h u a r ~  u. H .  Weckbaeh, Z.  morg.  allg. ChPm. 235, 24 i  [1938]. 

?) Kippang, ,Wiirray u. Maltby, J. chern. doc. [London] 1929, 11KO. 
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flber die Eigenschaften des Chlorids ist folgendes zu 
sagen : Die Verbindung stellt eiii hochviscoses 01 dar und ist 
im Gegensatz zn den niederen Homologen brennbar. Sie ent- 
zundet sich bei Reruhrung niit eiiier I%mime und rerbrennt 
knisteriid unter lehliafter Pcu~rerscheinung Ehenso \vie die 
nirdereii Chloride ist aiich das Si,,,C ,, uiigeliieiri eiiipfiiidlicli 
Kegen Wasser, in deiii es sofort in lebhaf ter Reaktioii Iiydroly- 
siert wird. Hierbei entsteht ein n d i e s  lockeres P u l x r  von 
rler E'ormel'&,,(OH),,. Anch diese 'L'erbindung verbrennt bci 
Beruhruiig mit einer Planinie uriter energischer '\'erpuffung. 
Mit Alkalilauge ztrsetzt sich das Hydrolysenprodukt uiiter 
~~asserstoff-F,iit.cvickluiig und Rilrlung ~7011 dlknlisilicat . 

Puhrt man die theririisclie Ilehaiidlulig des Siliciunitetra- 
chlorids statt in Argon-Atmosphare in: Wasseistoff-Strorn 
durch, so elitstelit Si,oCl~,,H~, daq sich ganz ahiilich wie der 
(hindkorpcr 1-erhalt und  Hydrolysenprodukte der Formeln 
Si,,(OH),,H,, Si,,(OI-I),,H und Si,,(OH),, IiefertlO) 

Wir hahen nun gaiiz analog den Danipf des Tetrachlor- 
kohleiistoffs tlurch unser Ahsclireckrohr geschickt, uin die 
I!ilrlung hoherer Kohlenstoffchloride uiiter gleichen pyrogenen 
Beclingungcri ZLI verfolgenll) ,415 Transportgas wurde Wasser- 
stoff gewdilt, der das freiwerdende Clilor LU Salzsaure bindeii 
sollte Als Reaktionsprodukte wurden erhalten Hexachlor- 
athaii, Tetraclilorathylen, Trichlorkthan und Hexachlorbenzol. 
Die Ausbeute hetrug 8G0, cles eingesetzteii 'l~etraclilorkohlen- 
stoffs. Die nengehilcleteti Stoffc standen in folgendem pro- 
/.eiitualeiiVerlialtnis C,CI, 60°0, C,CI, 3j0,,, C,CI, 57(,, CH,CCI, 

Fur deri Reaktionsrerlauf ist anzunehiiien, (lal3 die CCI,- 
Molekel stufenweise uiiter Bilduiig der IZadiBale CCI,, CCI,, 
C'CI ahgehaut wircl, die ihrr rseits polynicrisiercn 

0 , O l  ';o 

( X I ,  + (CCI,) --, (CC1,j --f (CCI) -t"+ ClI,C1 
I i f (  1 J- J- 

C,CI, C,ci ,  C,CI,  CI  I,CCI, 
Xnt t i l  io{, 3 5 y ,  GO '%, 0 01 'yo 

Ecsonders wesentlich ist hierbci, daQ dns zuletzt entstehende 
Ratlikal CC1 ziini Hexachlorbenzol zusarimientritt und aiif 
dicse 'Vl'eisc die Bilduiig laiiggliedriger offner Ketten unter- 
bindet. Die iiii rorliegenden Fall iiberragende Fahiglteit cles 
Siliciunis zur I<ettenhiltluiig erklart sich also cinrlurch, tlag 
iler I<ohlenstoff bei eiiier gleicligearteteii Rcaktioii Kiiigl dduiig 
zuni aioiiiatischen System rorzielit. 

3. Ungesiittigte Verbindungen und Hadikale. 
Wallrend drciwertiger Kolilenstoff bekaiiiitlich realisier- 

bar ist, z. B. ini Triphenylnietliyl, keiineii wir radikaldrtige 
Verbindungen tles Siliciuins bisher nicht. Die deni Hexa- 
phenylatlian aualoge Verbindung dissoziiert in Lbsung nicht . 
Aucli sind eiiifache Molekeln ruit doppelter oder dreifncher 
Ijiiidung, die deiii AthpIeii oder Acrtylen analog ware:, , un- 
1)eltannt. Ilrts obeii erwahiite Silrn (SiH,), ist hochpolynier 
nnd valenzniaIJig gesattigt 

I liergegeii liegt iii deni SilicimnmionoclIlorid~~) eine uii- 
gesattigte \'erbindung ror,  be'stehentl nus hocliinolekulnreii 
Ketten, fur (lie eine nltrrnierende ~ l ~ ~ ~ ~ p e l l ) i ~ i ( l ~ ~ ~ i g  an7u- 
neliiiim ist 

-Si=Si -Si=hi SI- 

I Iieses Monochlorid entsteht bei der tlierniisclie~i Zerselzii~ig 
der oben lxsprochenen hohen Siliciumchloride. 

Seiiie Tlarstellung wird so durchgefulirt, daI3 man eine 
Probe iles Sil,,C1,,H2 uiiter hTorriialdruck bei 300, in einer 
iiierten Gasatniosphare vercracktlj). Hierhei bleibt e i ~ i  fester 
gelher Ktrper yon hlattriger aniorpher Struktur zuruck. In 
iliiii ist clas Atoniverhaltnis Si ' C1 = 1 . I  . Bei tler Zersetzung 
iiiit Alkalilauge liefert er 3 H auf' 1 Si. Die Reaktion verlkuft 
nach 2SiCI + 4H,O = 2Si0, - 1  2HC1 -1 313, 

Bei deni CrackprozeB entstehen nelxn tleni festen Riick- 
stand noch Chlorwasserstoff, 'l'ricliloriiiollosilall, 'l'ctrachloricl, 
TTesachlorid, Oktachlorid und Dekachlorid. 

Das Monochlorid macht bein1 lbvarnien auf 1 SO-ZOOo 
cine reversible I'arbanderung aacli Orangerot dmch, eiiie Br- 

scheinung, die offenbar mit dem ungesattigten Charakter 
zusaminenhangt . Der hochpolymere Charakter des Chlorids 
ergibt sich aus seinen Eigenschaften, nainlich seiner Tinloslicli- 
lieit in allen Lbsiingsniitteln, cler Bildung ungesattigter Ver- 
bindungen bei der Rronlierung und deni Verhalten gegeniiber 
flussigeiii Atiinioniak und Wasser. Durch Anunoiiiak wird 
(13s Chlorid sowohl aiimionolysiert als auch tlurcli Aufsprengung 
der Kette unter Wasserstoff-Bnt\~,icklung in kleinere Rruch- 
stiicke zerlegt. 13s rntstehen hierbei ooriiehmlich Reaktions- 
proclnkte niit h und 8 Si-Atornen. An die Stelle des Chlors 
treten Amin-Keste. Dort, wo eine Kettensprengung erfolgt ist, 
finclet sicli cine NII-Gruppe. Das E'ormelbild des Reaktions- 
prorluktts Si,(NH,j 6(?JH), sieht also folgc.nderniaQen aus: 

Ijie Ergebnisse der -4iiirnonolyse stelicn in ihereinstim- 
niung niit denen der Hydrolyse. Diese fiihrt in iiiildester Forin 
init feuchteiii Ather ohne Wasserstoff-Entwickluiig zu eiiieiii 
roteii Hyclrolysenprodukt, rerniutlich eineiii Atherat des SiOH. 
In zweiter Stufe eiitsteht uiiter Wasserstoff-Ent\vicklung eiii 
liellgelbes Produkt der Zusaiiiniensetzung Si,(OH) ,. Dieses 
Hydrolysenprodukt reagiert init konz. Salpetersaure unter 
Bildung eines sehr instabilen Produktes, das spontan explosir 
zerfallt. Die entstehende Verbindung kann als eirie Art ,,Sj.li- 
ciunmitrat" gedeutet werden. Mit trockeneiii Sauerstoff 
reagiert das Monochlorid in der Kalte nicht, bei 980 rerbrennt 
es lebhaft zu SiO,. Durch Stickstoffdioxyd wird es sclion hei 
Ranmtemperatur uiiter glaiizencler Feuererscheinung verhrannt. 

4. Oxydhydride. 
Die ubermiegende Mehrzahl der iiatiirlich uorkominenden, 

hioclienlisch wichtigen Kohlenstoff -Verbindungen en thalt 
Wasserstoff und Sauerstoff zugleich, sei es in lkniii ~ o x i  
IIydroxyl-Gruppen, Carboxyl-Gruppen, Aldehyd-Gruppeii, sei 
es in Ketonen, Athern usw. Auch in der Siliciairi-Chemie 
keiint man Verbindungen, die zugleich Wasserstoff und Sauer- 
stoff, sowohl als Hydroxyl-Gruppe, als auch in getreniiter Porin 
enthalten. Die einfacliste Verbindung dieser Klasse ist tler 
I~oriiialdehyd, dessen Aiialogon beim Siliciuni I> r o s i 1 o x  an 
genaiint wird. Dieser Stoff entsteht nach A. .Stc~+$~) durch 
Hydrolyse des Dichlorinonosilans SiH,Cl,, er ist im nnt- 
steliungszustaiicl gasfornlig und polyiiierisiert sich bald zu einer 
I'lfissigkeit, die schliefllich in einen festen Korper iibergeht. 
Wird die Hydrolyse in benzolischer 1,osung durchgefiihrt, so 
entsteht das hexaniere (SiH,Oj o .  Hier liegt also eiiie hiibsche 
Parallele Zuni Verhalten des I~ornialdehytls vor, der sich ja 
bekaiiutlich in der Natur uiitl auch iin LaboratoriumsrersLdi 
in gnnz aiinlicher Weise polynierisieren la&. Freilich ist das 
polyniere Prosiloxan in seiner Koiistitution nicht genauer 
aufklarbar, und wir konnen daher iiicht sagen, oh es etwa 
als ein , ,Siliciutn-Zucker" eineii der Glucose analogen Bau 
1,esitzt. 

Voii auderen Aiialoga viiireii hier weiter die leichtfliiclitigen, 
iiiclit selbsteiitziitidlic~ien und breniibaren Ather (SiH,),O untl 
(Si,H,),O zu nennen, wahrend die lang bekaimten Hydrolysen- 
I.rodukte cles Silicochloroforins SiHCI,, das Silicoanieisensaure- 
anhydrid (SiHO),O und die tliirch Hydrolyse von Si,CI, ent- 
stehende Silicooxalsaure H2Si,04 als r olymerisierte Verbin- 
dungen niehr reiii formal nlit den entsprechenden Sauren des 
Kohlenstoffs iibereinstimiien. Diese sog. Sauren sind auch 
nicht iriistaiide, Salze zu bilden, clenn ri i i t  Alltalilauge zer- 
setzen sie sich sogleich unter stiirnlischer Wasserstoff-Ent- 
wicklmig. Bei dieser Hydrolyse wird stets der am 
steliende Wasserstoff iiiit eineni Wasserstoff-Stoni des Wassers 
nls iriolekularer Wasserstoff abgespalten u~id  dmch eine OH- 
Gruppe ersetzt. Gleichzeitig gehen bei dieser Reaktion die 
Siliciuni-Ketten auf, iiideiii die hier hetatigten Siliciuni- 
Valenzeii unter Wasserstoff-Bntwicklung iiiit OH-Gruppeii 
ahgesgttigt werden. 

I n  eiiieni Oxydhydrid, das a m  deiii obeii erwahnten 
Siliciu~iimonojodid Si J entsteht und in den atis ihin entstehen- 
den Ilerimten fiiiden wir erstinalig eine interessaiite Bezieliung 
zu den kettenformnigen Kohlenstoff-Verbindungen ungesattigten 
Charakters init konjugierten Doppelbindungen. Diese sind, 
sobald sich wenigstens vier derartige Bindungen in koiiju- 
gierter Lage befinden, farbig. Ihre Farbintensitat steigt (wie 
in den Carotinoiclen) init steigender Zahl solcher Bindungen. 
'I _ I .  Stork  11. f,. So,nir.ski. 1:f.r.. <Itsch. ~ l i c i i i .  i:w. 52> lS5t [l!Il!)]. 

260 



Wenn ninn das SiJ hydrolysiertls), so entsteht zuniichst 
sin nur schwach gefarbter beigefarbener Korper der Sunmien- 
formel (Si,H,O,), (in dualistischer Schreibweise Si,O. 2H,Q). 
5,s entsteht also aus den1 Si J ,  einer orange gefarbten Substanz 
riiit Doppelbindungen (I), in erster Stufe intermediar ein SiOH, 
das dank seineni ungesattigten Charakter noch weiter Wasser 
anlagert, dabei abgesattigt wird und in das nur scliwach 
gefarbte Si,H,O, iibergeht, dessen Struktur dem Fornielbild 
(11) entspricht. Diese , ,unterkieselige Saure" spaltet beim 
Brhitzen selbst auf 300° kein Wasser ab, ist inithin nicht als 
Hpdrat zu forniulieren. Vielmehr tritt bei 300" Wasserstoff 
aus, 11. zw. ein Viertel der Gesamtmenge. IIierbei werdeu die 
direkt an Silicium gebundenen H-Atome abgespalten, und es 
entsteht ein iiitensiv gelbgefarbtes Produkt (III), bei deni 
wieder Doppelbindungen rorliegen. 

OH H €I O H  
'11 0 l ! ! l  

...~\.i = , 5' i--si=si--~~O-tsi=si--si=sii - Y L +  si-si-si--si + 

/ I l l  
OH OH OH OH 

(I) 0r;IJlc'e (11, ~ h n a c l ~  gell~lich 

I l i I  I I ' I  
J J J J  OH OH (;H O H  

OH O H  0 H OH 

.Si-Si=Si-Si- + -Si-Si-Si-Si- + 3Si0, + Si + ZH, 
O H  O R  O H  O H  

I I I 

I ii II I 
O H  0 0 01-1 

(111) stark gelb (IT) kuplerl)ronzef:vben 

I l l 1  

Iliese Substanz rerandert bei meiterer Teniperatursteige- 
rung unter erneutein Wasserstoff-.4ustritt ihre Farbe nach 
kupfer-farben. Man mu6 dies so deuten, daW nun an den 
Si-Atornen mit einer OH-Gruppe eine Oxydation zii SiO- 
Gruppen eintritt und sonlit ein Korper (IV) entsteht. Dieser 
entspricht seiner Oxydationsstufe nach nicht niehr eineni Si,O, 
sondern einem SiO und iniiBte daher, als in inittlerer Wertig- 
keitsstufe befindlich, besonders kraftig gefarbt sein. Den1 
entspricht seine an Kupferbronze erinnernde Farbe. Er sollte 
auch besonders instabil sein und zur Disproportionierung 
neigen. In der Tat tritt bei weiterein Erhitzen auf 5000 ein 
Zerfall ein, w-obei die Farbe tabakbraun u-ird. Hierbei entsteht 
eine Mischung -\-on Si + SiO,, die ini Gegensatz zur gelben 
Stufe (111) (die an der Luft verbrennt, nlit konz. Salpetersaure 
explodiert, mit Xniinoniak stiirn&ch Wasserstoff entwicke; t i 
an der Luft ganz indifferent ist, keine Gemichtszunahnie zeigt 
und mit Natronlauge nur schwer, leieht clagegen niit I'luBsaure 
umzusetzen ist. Die letzte Reaktion entspricht der Gleichung 
(Si,H,O,), = Si + 3Si0, + 2Hz. Der Umstand, da!; das Gesetz 
dei- chromophoren Gruppen cler organischen Far?itheorie seine 
Giiltigkeit auch fur die Siliciuni-Clieniie ermeist,, macht diese 
nene Klasse hochmoiekularer Siliciurn-Verbindiuigeii besonders 
interessant . 

5. Stickstoff-Verbindungen. 
Nicht vie1 anders als bei den Sauerstoff-Verbindmigeii 

liegen die Verhaltnisse bei den Verbindungen init Stickstoff, 
PornielmaiBige Ubereinstinmiung ist auch hier in vielen Fallen 
festzustellen. Charakteristisch ist aber, daB in den nieisten 
Fallen die Siliciuni-Verbindungeii hochpolynirr und nicht 
fliichtig sind, so z. B. schon die ,,Blaus%ure" und das ,,Dicyan" 
HSiN und Si,N,16). Eine echte Aualogie findet sich beim 
,,'L'riniethylanlin'' ini (SiH,),N, einer leicht verdampfenden, 
nicht polynierisierten Fliissigkeit. Sie entsteht nach Stock") 
aus SiH,Cl + NH3. 

Besonders bemerkensu-ert ist, daD Saureamide nur heiiii 
Kohlenstoff bekannt sind, weil beim Siliciuni gleichzeitige 
Esistenz von Sauerstoff uiid Stickstoff a m  Silicium nicht 
realisierbar ist . Die rlnlido-Verbindungen sind vie€ ZLI empfind- 
lich gegen Wasser, als daB ein nur teilweiser Ersatz dieser 
Gruppen gegen 0 oder OH nioglicli ware. So existiert z. B. 
auch kein Siliciumharnstoff SiO(NH,),, eine \'erbindung, die 
schon desu-egen riicht faUbar ist, weil es das zugrunde liegende 
Saurechlorid SjOCl, nicht gibt. 

Die in der organischen Cheinie so wichtige Polypeptid- 
Verkniipfung C-N-C ist beiin Silicium bisher nicht bekannt 
geworden. Es ist aber wohl moglich, daB sie realisiert werden 
kami, wenn die oben bescliriebenen hohen Siliciumchloride 
der Anmionolyse untermorfen werden. Die Untersuchungen 
dariiber sind noch nicht abgeschlossen. 

6. Biosynthesen und Silicat-Synthesen. 
Nach der Besprechung einiger Verbindungsklassen moge 

nun noch ein kurzer Vergleich der natiirlich sich vollziehenden 
Synthesen der Verbindungen beider Elemente angestellt 
werden. Es sind also Biosynthesen und Silicat-Synthesen 
einander gegeniiberzustellen. Da zeigt es sich, dald iiberhaupt 
kein Vergleich inSglich ist, denn die Biosynthese vollzieht 
sich unter iiiildesten Bedingungen durch Kondensations . und 
Substitutionsreaktionen, mobei bemerkenswerterweise die erste 
Stufe, die Kohlenhydrat-Bildung, eine stark endotherme 
Reaktion ist, die also zu labilen, leicht uniformbaren, rezktions- 
freudigen Gebilclen fiihrt. 

In  schroffeni Gegensatz hierzu vollziehen sich die Silicat- 
Synthesen im SchnielzfluB oder doch unter hydrothermalen 
Bedingungen und fiihren zu Verbindungen mit Ionengitterbau, 
die als Derivate der Kieselsauren einen betont exothermen 
Charakter haben . Die Bildungsreaktionen haben auch nichts 
iiiit Substitution zu tun. Vor alleni am Beispiel der Kaolin- 
Bildung, einer wichtigen, wohl auch rezenten Silicat-Synthese, 
ist in deli letzteti Jahren eingehend und iiberzeugend nach- 
genT-iesen morden, claB der Entstehung des Kaolins aus den 
Peidspaten zunachst deren volliger hydrolytischer Abhau 
vorausgeht, worauf dann unter garrz hestinmten, in vitro 
festgelegten hydrothermalen Bedingungen eine Synthese RUS 

den Spaltstiicken zustande konuntls). 

7.  Die Silicium-Kohlenstoff-Verbindungen. 
Das Bild ware nicht rollstandig, wollte man nicht noch 

jexier silicium-organischen Verbindungen gedeiiken, in denen 
beide Eleniente frietllich vereint am Aufbau beteiligt sind. 
Der Ersatz des Wasserstoffs in den Silanen durch -4lkq.l- oder 
Aryl-Reste fiihrt zu sehr bestandigen, reaktionstragen ge- 
inischten Siliciumkohlenwasserstoffen, die auch dann, vienn 
eine Si-Si-Bindung vorhanden ist, wie etwa ini Hexaphenyl- 
disilan, noch eine ganz ungewohnliche Indifferenz aufweisenlg). 
~4ikyl-siliciuiilhydroxyde oder Silicole sincl clurchaus den 
tertiaren Ilkoholen rergleichbar. Es sintl monomolekulare 
Fliissigkeiten, die init Natrium unter Wasserstoff-Entwicklung 
uiid Bildung einer Art von Alkoholaten reagieren. Die aus 
ihnen durch Wasser ntziehung entstehenden Ather voni Typus 
R,.Si,O.Si.R, sind in TVasser unlosliche, unzersetzt destillier- 
bare Fliissigkeiteii. Setzt man das Silicium in einer cyclischen 
Verbindung an die Stelle eines Kohlenstoffs, so entstehen 
organische \'crbindungen, die sich voii den isocyclischen in 
ihrein Charakter nicht u-esentlich unterscheiden. Hier vertritt 
also das Siliciuni den Kohlenstoff wie ein homologes Element. 
In den Verbindungen nlit hoherem Sauerstoff-Gehalt, so insbes. 
in den Alkylkieselsauren R.Si.O,OH, tritt freilich wieder 
die bei den Silicium-Verbindungen so charakteristische Keipuiig 
zur Polymerisation in starkem MaBe hervor. Uiese Verbin- 
dungen liaben init den Carbonsauren w-enig gemein, sie sind 
amorph und unlijslich. 

Man kann abschliel3end sagen, (la13 es kein anderes Honio- 
logenpaar ron  Elementen in] Periodischen System gibt, bei 
dem sich jedes Glied eiiier so ausgesprochenen Individualitat 
erfreiit xirid von den1 jedes eben daruin hefahigt ist, als Repra- 
sentaiit einer eigenen und ejgeiiartigen Welt zu fungieren. 
Da, w ~ o  das Siliciuiii iiber seine natiirliche Bestinimung hinaus 
sich anschickt, es dein Kohlenstoff gleichzutun, entsteht eine 
so kiinstliche Materie, daB  sie den normalen auBeren Be- 
dingungen dcr Erde (der feucliten sauerstoff-haltigen iltino- 
spliare) nicht standzuhalten vermag. Fiir sie gilt wie fiir den 
Honiunkulus : ,,%'as kiinstlich ist, verlangt geschlcxsenen 
Raum". Vergleichen wir aber die natiirliche Cheniie des 
Siliciums, die Silicat-Chenlie, iiiit der Cliemie des Kohlenstoifs, 
so konnen wir nichts Genieinsames feststellen. Jiiese beiclen 
Welten sind inkormnensurabel. 

Ohne Kenntnis der chemischen Bedingtheiten hat Goethe") 
bereits intuitiv tlas Wesentliehe erkaniit, als er sagte : , , In 
der nlineralogischen Welt ist tlas Einfachste das Herrlichste, 
und in der organischen ist es das Koniplizierteste. Man sieht 
also, daW beide Welten ganz verschiedene Tenclenzen hnben 
und daB von der einen zur anderen keineswegs ein stufen- 
artiges Fortschreitcn stattfindct." 

Eiiiqq. 17.  J i r l i  194.1. [a. ?!I.] 
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