(1—4 mg je kg) und Niere. Aus den Beobachtungen, daf mit
der Nahrung verabreichtes Xanthopterin nicht im Hamn er-
scheint, und dafl es in pflanzlichem Material nicht zu finden
ist, muf} geschlossen werden, dal3 es im Sdugerorganismus ent-
steht. Die Ausscheidung im Harn fanden Koschara u. Hrubesch
bei allen Erkrankungen, die verstarkten Eiweifistoffwechsel zur
Tolge haben, erhoht, und bei hypophysiarer Kachexie und bei
Thallium-Vergiftung erniedrigt®). Koschara vermutet daher,
dall der Redoxfarbstoff als Wirkstoff beim oxydativen Stick-
stoff-Stoffwechsel fungiert. Wenn Xanthopterin dabei mit
einem Kohlenhydrat kombiniert ist, dann ware daran zu er-
innern, dafl bei Nuclein-Substanzen und beim Lactoflavin der
Zucker- resp. Desoxyzuckerrest am entsprechenden Stickstoff-
Atom der Purine#) und des Isobisalloxazins haftet, der dem
tertidiren N0 des Xanthopterins entspricht.

Die giinstige Beeinflussung der experimentellen Ziegen-
milchanimie der Ratte durch Xanthopterin, die von Tschesche
u. Wolf gefunden wurde®?), konnte von Romsminger nicht be-
statigt werden. Aber auch eine durch einseitige Eiweillernah-
rung hervorgerufene Animie bei Fischen wird durch Xantho-
pterin geheilt4). :

Die pharmakologische Priifuug von synthetischem Xantho-
pterin und Leukopterin an Méiusen, Kaninchen und Katzen

) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 240, 127 [1936].

4%) Ebenda 259, 97 [19391.

41 Ebenda 258, 39 [1939].

) J, M. Gulland u. L. F. Story, J. chem, Soc. [London] 1938, G92.

) Hoppe-Seyler’s Z. physiol, Chem. 248. 34 [1937].

) R, W. Simmons u, E. R. Novis, J, biol. Chemistry 140, 679 [1941].

fithrte zu nekrotischer Schadigung des Pankreas, dadurch zu
Hyperglykdmie, die aber nicht zu Glykosurie fithren kann,
weil gleichzeitig eine Niereninsuffizienz hervorgerufen wird.
Von intravenss zugefithrtem Xanthopterin wird die Haupt-
menge in der Niere gespeichert, ein Bruchteil mit dem Harn
ausgeschieden und im Laufe der Zeit der gréBte Teil in un-
bekannter Weise im Organismus zerstdrt. Auch aus diesen
Befunden 148t sich nicht auf die normale Funktion des Xantho-
pterins im Saugetier schlielen??).

Leukopterin findet sicli i Harn gesunder Menschen auch
nicht in Spuren. Der sehr empfindliche Nachweis von Decker,
bel dem die charakteristische Abhingigkeit der Fluorescenz
vom p, beniitzt wird, wird die Suche danach in weitcrem
biologischem Material erleichtern?s).

Die fiir 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
neunartige Reaktionen geben, die nichste Aufgabe. Weiter ist
es notwendig, fiir die Aufklarung der Funktion des Xantho-
pterins im Siugetier — in den Pigmenten der Schmetterlinge
fallt sie mit der der dort enthaltenen Purine zusammen —

nach neuen Methoden zu suchen.
Eingeg. 18. Mai 1943. [A.19.]

45y H. Hirlein, Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 198, 25é [19413.
4 Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 274, 223 [1042].

(L]
Uber die Verwandtschaft von Silicium- und Kohlenstoff-Chemie*)
Von Prof. Dvr. R. SCHWARZ, Chemisches Institut dev Universitdt Kinigsberg (Prv)

ehr ungleich ist der Anteil der Fleinente am Aufbau unserer

Erde. Mengenmafig dominieren Sauerstoff und Silicivin,
die zusamimen bereits 75% ausmachen. Es folgen Aluminivi,
Fisen, Calciuin, Magnesium, Natrium und Kalium mit zu-
sammen rd. 239, fiir die grofle Schar der iibrigen 80 Elemente
bleibt nur noch wenig iibrig. Dem Autlitz der Erde driicken
zwei Elemente den Stempel auf: Silicium und Kohlenstoff.
Sie sind in Gestalt ihrer mannigfachen Verbindubgen die
tragenden Siulen der irdischen Materie, ihre chemische Figen-
art bedingt unsere FErscheinungswelt, die belebte und die un-
belebte Natur. Die unbelebte FErdkruste, die Gebirge und
Ebenen, die Sandwiiste und der Ackerboden, dies ist das
Reich des Siliciums, und auf ihm erscheint als das Reich
des Kohlenstoffs die belebte Welt des Pflanzen- und Tierreichs.

Man sollte ieinen, dafl zwischen zwei Elementen, denen
die Natur so grundsatzlich verschiedene Aufgaben zugedacht
hat, auch in systematischer Hinsicht eine tiefe Kluft liegen
miiflte. Aber dem ist erstaunlicherweise nicht so, erscheinen
sie doch im Periodischen System als homologe Elemente,
als Angehorige ein und derselben Gruppe. Der fundamentalen
Rolle, die sie zu spielen haben, scheint es zu entsprechen,
dal sie in der Mittelgruppe des natiirlichen Elementensysteins
gleichsam als dessen Riickgrat ihren Platz innehaben.

Fragt man sich, wodurch dcnn eigentlich in rein chemischer
Hinsichit der Unterschied der beiden Welten bedingt ist, so
laft sich folgendes feststellen:

Alle lebende Materie verdankt ihre Existenz der I'ahigkeit
des Kohlenstoffs zur Bildung hochmolekularer Verbindungen,
aus ihnen bestehit im wesentlichen der pflanzliche und tierische
Organismus, und mit ihrer Hilfe ernidhrt sich dieser. Der
pflauzliche Organismus als das primare Gebilde der belebten
Welt ist der Schopfer dieser Hochmolekularen. Vom hachst
einfachen monomolekularen CO, fithrt der Weg rasch 1nit Hilfe
des ebenso einfachen Wassers in der Assimilation fiber den
Formaldehyd zu den Kohlenhydraten, zur Stidrke und zur
Cellulose. Hier sind die Sechserketten der Hexosen 1nit Sauer-
stoff-Briicken zu Riesenmolekeln verbunden. Auch zum
FiweiB, dem Grundbaustoff aller lebenden Zellen, gelangt die
Natur, indem sie von héchst einfachen niedrigmolekularen
Substanzen, wie Ammoniak, und niedrigsten Oxyaldehyden
ausgeht und die zunichst gebildeten Aminosduren durch die
Polypeptid-Verkniipfung mit ihrem ¢—N—C-System zu hoch-
molekularen Gebilden umformt. In den Fetten und Olen liegt
der Kohlenstoff in 16- und 18facher Verkettung vor und

*) Nach einern Vortrag auf der Mitteldcutschen Vortragsveranstaltung des VDCh in
Leipzig am 26. Juni 1943. In erweiterter Form erschienen in den ,,Schriften der Konigs-
berger (elebrten Gesellschaft* 18, H. 5,8, 61 [1942] (Verlag M. Niemeyer, Halle).
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verkniipft sich mit Hilfe des Sauerstoffs mit den Kohleustoff-
Ketten der héheren Alkohole. Nicht zu vergessen ware schlief3-
lich noch das Vermégen des Kohlenstoffs, sich in einfachen
oder komplizierten Ringsystenien zu ordnen und so etwa das
Cholesterin-Gebiude mit seinen zahlreichen lebenswichtigen
Abkéminlingen oder die Verbindungen der Alkaloid-Klasse zu
errichten. Charakteristisch fiir all diese verschiedenartigen
Kohlenstoff-Verbindungen ist die leicht verlaufende Substi-
tutionsreaktion, d. h. die Fahigkeit, einzelne "Atome oder
Atomgruppen in der Molekel gegen andere ohne Zerstérung
des Gesamtbaus austauschen zu lassen.

Gemeinsam ist diesen Molekeln ferner, dal} sie gegen Wasser
eine gewisse Stabilitit 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 waBrigen Medium leicht transportabel
sind, unschwer der Oxydation anheimfallen und als CO, schlie3-
lich ihr organisches Leben beschlieBen. So stelit das CO, als
das A und O am Anfang und Ende dieses Kreislaufs.

FEbenso stehit nun am Anfang der Silicium-Chemie das
analoge Si0,. Aber es ist doch nur formelmafig analog, denn
das SiO, ist nicht monomolekular, nicht gastérmig, nicht leicht
beweglich, sondern fest, starr und reaktionstriage. Es ist, wie
wir heute dank réntgenographischer Untersuchungen wissen,
aus einem endlosen System von Tetraedern erbaut, in deren
Mitte das Silicium, umgeben von vier Sauerstoff-Atomen, steht.
Dieses Prinzip der SiOg-Tetraeder ist in den Silicaten weiter-
gefithrt zu Ketten, Ringen und Netzen, die stets die Si—0—8i-
Bindung haben. Nirgends finden wir in der Natur den hoch-
molekularen biochemischen Verbindungen analoge Verkniipfun-
gen wie —Si—8i—S8i— oder -—8i—S8i—0—8i—Si—, oder
—8i-—N-—8i—, oder Ringe aus Si-Atomen allein. Da nun das
Silicium in seinen natiirlichen Verbindungen stets miit Sauer-
stoff umgeben und daran gesittigt ist, kann ein oxydativer
Abbau, eine Verbrennung, niemals stattfinden. Hierin liegt
der prinzipielle Unterschied zwischen Kohlenstoff und
Silicium, zwischen belebter und unbelebter Materie begriindet.
Die Unterlegenheit des Siliciums besteht darin, dafl SiO, und
Silicate dasselbe Bauprinzip haben, daB kein Austausch, keine
Wandlung von einem zum andern fithrt, 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 8iS,, damit der Forderung
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nach der Koordinationszahl 4 Geniige getan wird, nach den
Untersuchungen E. Zinils') zu einer eindimensionalenKetten-
molekel der Formel

NSNS PN

Si Si Si

NG NS NS
verformt und steht somiit den organischen Faserstoffen, wie der
Cellulose, in struktureller Beziehung unale.

Dreizahlige Verbindungen wie $i0(l, sind in monoinerer
Form nicht bekannt, sondern polymerisieren sich, uwn vier-
zihlig zu werden.

Was die Hydrolyse der Silicate angeht, so vermag das
Wasser zwar auch hier abzubauen und zu zersetzen, aber doch
in sehr viel schwererer, nicht fermentativ gesteuerter Arbeit
und dann, wie spater noch gezeigt wird, in sehr viel radi-
kalerer Art.

Ziehen wir das Fazit aus dieser kurzen Gegeniiberstellung,
so konnen wir nur Gegensitze feststellen, und nichts anderes
haben wir erwarten konnen bei den ‘Iragern zweier so ver-
schiedener Welten, der belebten und der unbelebten Natur. —
Nun sind aber docli Kohlenstoff und Silicitmn ,,Homologe
Elemente, und es entstehit die Frage, ob denn nicht doch
auch bei ilmen in gewisser Hinsicht engere Beziehungen be-
stehen. Um diese Frage zu klaren, muf man iiber die bio- und
geocheniischien Gesichtspunkte hinaunsgehend eine Betrachtung
vom allgenteinen chemischen Standpunkt anstellen, also nicht
nur die natiirlichen Verbindungen in die Betrachtungen ein-
Deziehen. Hierbei ergibt sicliin der Tat ein differenzierteres Bild

1. Silane und Methane.

Wir beginnen mit den Hydriden der beiden FElemente,
den Kohlenwasserstoffen und den Silicjumwasserstoffen oder
Silanen. Wahrend beim Methan homologe Kohlenwasserstoffe
bis zum C,H,, bekannt sind, erschépft sich die Zahi der
Silane sclion beim SiJH,, ). In dieser Klasse tritt also die
itberragende Fahigkeit des Kohleustoffs zur Bildung langer
Ketten deutlich in FErscheinnng. Was die Anfangsglieder
betrifft, so ist wohl beiin Kohlenstoff, nicht aber beim Silicium
die Totalsynthese aus den Elementen Lei héherer Temperatur
moglich, da CH, eine Bildungswarme von + 18 keal, SiH, eine
solche von —— 6,7 kcal hat. Die iibliche Darstellungsmethode,
namlich die Zerlegung voun Metallcarbiden hzw. -siliciden,
erscheint zunichst als analoger Vorgang. So entsteht aus
AL, das CH,, aus Mg,5i das SiH,. Aber die genaue Betrach-
tung des letzteren Vorgags 1t einen grundsitzlichen Unter-
schied erkennen, denn das SiH, entsteht aus dem Magnesium-
silicid nicht direkt, sondern 1nit Hilfe einer Disproportionierung,
d. h. einer Reaktion, bei der neben der Wasserstoff-Verbindung
auch noch eine Sauerstoff-Verbindung des Siliciums entsteht?).
Aus Mg,Si entsteht iiber eine faBbare Zwischienverbindung das
radikalartige SiH,, und dieses wird durch Wasser im Sinne
der Gleichung (SiH,), -+ H,0 — siH, + SiH,0 disproportio-
niert. Auch die htheren Silane entstehen bei dieser Reaktiomn,
und es ist anzunehmen, dall auch sie im (SiH,). ihren Aus-
gangspunkt haben, z. B. nach (SiH,), -+ H,0 = 8i,Hy 4 SiH,0
entstehen. Das fiir diese Theorie bedeutungsvolle Hilen SiH,
ist im monomeren Zustand nicht existenzfahig, 1463t sich aber
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 Silicium
die ganze Reihe der gesattigten Silane?). Im Sinne der obigen
Theorie ergibt CaSi auf dem Umweg iiber (SiH,)x mit verd.
Siuren die gesattigten Silane neben Prosiloxan und Wasser-
stoff mach dem Schema CaSi-» (SiH,)x — SiH, + Si,H,
+ SiH, + SiH,0 + H,. Hs mdge an dieser Stelle erwahnt
sein, daB auch die analogen Germaniumhydride in ganz alm-
licher Reaktion iiber Calciummgermanid und (GeH,)x erhalt-
lich sind?).

Gemeinsam ist also den Hydriden des Kohlenstotfs und
Silicimins, daB sie pyrogen im Abbau aus héheren Hydriden
im Sinne einer Vercrackungsreaktion dargestellt werden kénnen,
ein Vorgang, der technisch bei der Benzin-Synthese eine Rolle
spielt. Auch die natiirliche Bildung der Erddl-Kohlenwasser-

Yy E. Zintl u. K. Loosen, Z. physik. Chem., Abt. & 174, 301 [1935).

) 4. Stock, Ber. dtsch. chem. Cres. 54, 142 [1921].

8) R. Schwarz u. E. Konrad, ebenda 55, 3242 [1922]; B. Schwarz u. Th. Hoefer, Z. anorg.
allg. Chem. 148, 321 [19951; 2. Schwarz w. P. Royen, ebenda 215, 288 [19331.

%) R. Schwarz u, F. Heinrich, ebenda 221, 277 [1935]-

%) R. Schwarz u. P. Royen, ebenda 215, 288 [1933].
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stoffe aus den Fetten des Sapropels ist nach Art einer Ver-
crackung aus (CH,)x-Gliedern zu deuten.

Fines der wichtigsten Hydride des Kohlenstoffs ist in der
Neuzeit das Acetylen geworden. Mit seiner Hilfe gelingt die
Synthese anderer Kohlenwasserstoffe wie etwa des Vinyl-
acetylens nach 2CIH, —+» CH,=CH—C-CH, das weiterhin
dann zum Butadien und damit zum synthetischen Kautschuk
fiihrt. Sehr bekannt sind auch die alten Berthelotsclien Ver-
suche, das Acetylen in pyrogener Umsetzung zu ringfomigen
Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, Naphthalin, Styrol u.a., um-
zuformen. All diese Reaktionen sind beimn Silicium deswegen
unbekannt, weil es kein Siliciumacetylen gibt. Das dem CaC,
analoge CaSi, gibt bei der Zersetzung mit Wasser nicht Si,H,,
sondern nach Kautsky®) das Siloxen Si,0,H,, also dank der
hohen Sauerstoff-Affinitiat des Siliciums eine Verbindung, in
der urspriinglich freie Valenzen durch Sauerstoff abgesattigt sind.

Auch ein Siliciumbenzol ist unbekannt, wie denn iiber-
haupt Ringschliisse bei Siliciumwasserstoff-Verbindungen bis-
her nicht beobachtet worden sind. Die Mogliclikeit der Synthese
eines ,,aromatischen‘* Silicium-Derivates ist versucht worden,
aber nicht gegliickt. Sie ware z. B. gegeben bei der Umsetzung
von Phenyl-siliciumtrichlorid CgH,S Cl; mit Natrium. FEin
Radikal SiX konnte hier entstehen und sich ahnlich wie CH
zum hexameren Ringgebilde schlieBen.

Man kommt nun in der Tat zu Produkten von der Formel
SiCH,. Kipping™), der 1929 diese Reaktion durchfiilirte, fand
hierbei kryoskopisch bestimnte Molekulargewichte zwischen
900 und 5000. Es handelt sich also um ein Gemisch von ver-
schieden hoch polymerisierten Individuen der Formel (SiCH;)xe
Tiinfacher liegen die Verhaltnisse beim homologen Germanijuim.
Hier fanden wir®), dall bei der Umsetzung von CH,GeCl,
mit Kalium in xylolischer Losung ein GeC H; entsteht, das
nach Molekulargewichtsbestimmungen hexainer ist. Es konnte
aber gezeigt werden, dal} je Molekel 8 Atome Brom angelagert
werden, woraus sich ergibt, dall der Stoff kettenformig und
nicht ringférmig gebaut ist. Bei der groflen Analogie zwischen
Germanium und Siliciuma kann man ohne weiteres ableiten,
dafl auch die analoge Siliciumm-Verbindung nicht ringformig
gebaut sein wird.

2. Halogen-Verbindungen.

Betrachtet man die einfachisten Chloride CCl, und SiCl,
nebeneinander, so zeigen sie als homgopolare niedrigsiedende
11lisssigkeiten groBe Ahnlichkeit. Aber die beim Siliciumtetra-
chlorid sofort einsetzende Hydrolyse (mit einer Hydrolysen-
wiirme von -+ 70 kcal) offenbart die iiberragende Sauerstoff.
Affinitat und den auf ihr beruhenden Unterschied aller Halogen-
Verbindungen,

Wihrend bei den Hydriden der Kollenstoff das Silicium
in der Fahigkeit zur Bildung langgliedriger Ketten bei weitem
iibertrifft, liegen die Verhaltnisse bei den Chlor-Verbindungen
interessanterweise anders. Hier kehrt sich einmalig das Ver-
kettungsverindgen um. Nach unseren neueren Untersuchungen
ist das Silicium zur Bildung eines zehngliedrigen Homologen
des Tetrachlorids von der Formel SiyCly,, befahigt?). Der
Kohlenstoff dagegen vermag derartig langkettige Gebilde bei
der Belastung mit Chlor nicht zu bilden. Wahrend Siliciumi-
tetrachlorid und aie auch schon lange bekannten homologen
Chlotide Si,Cl, und Si,Cl; beim Uberleiten von Chlor iiber
Eisen(IT1)-silicid bei einer Temperatur von 200 %entstetien, gelingt
die Darstellung des héchsten homologen Gliedes Si,Cly, durch
thermische Behandlung des Tetrachlorid-Dampfes in Argon-
Atmosphare bei hohen Temperaturen in einer von uns als
,,Abschreckrohr’’ bezeichneten Apparatur.

Dieses besteht aus einem elektrisch geheizten Silitstab,
der von einem wassergekiihlten, doppelwandigen Kupfer- oder
Quarzglasrohr umgeben ist. Das Gemisch der bei der Um-
setzung entstehenden Chloride wird durch Destillation im
Hochvakuuin getrennt; bej 215° geht das $i,,Cl,, als farbloses,
auBerordentlich zdhes Ol iiber.

Abgesehen von Analysen konnte die Formel durch Molekutar-
gewichtsbestimmung bestatigt werden. Das Chlorid ist in Benzol
unzersetzt 13slich und liefert nach der kryoskopischen Methode
Werte, die in der Nahe des theoretischen Wertes 1060 liegen.

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

%) Ebenda 139, 135 [1934].

7 Kipping, Murray u. Malthy, J. chem. Soc, [London] 1929, 1180.

%) R, Schwarz u, M. Schmeifler, Ber, dtsch, chem. Ges, 69, 579 [1936].
°y R. Schwarz u. H. Meckbach, Z. anorg. allg. Chem. 285, 247 [1938].
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Uber die FEigenschaften des Chlorids ist folgendes zu
sagen: Die Verbindung stellt ein Lochviscoses Ol dar und ist
im Gegensatz zu den niederen Homologen brennbar. Sie ent-
ziindet sich bei Beriihrung mit einer Flanmume und verbrennt
knisternd unter lebhafter Feuererscheinung. Ebenso wie die
niederen Chloride ist auch das 8§, C ,, ungemein emptindlich
gegen Wasser, in dem es sofort in lebhafter Reaktion hydroly-
siert wird. Hierbei entsteht ein weilles lockeres Pulver von
der Formel*Si;,(OH),,. Anch diese Verbindung verbrennt bei
Beriilirung mit einer FFlamme unter energischer Verpuffung.
Mit Alkalilauge zersetzt sich das Hydrolysenprodukt unter
Wasserstoff-Entwicklung und Bildung von Alkalisilicat.

Fithrt man die thermische Behandlung des Siliciumtetra-
chlorids statt in Argon-Atmosphare im Wasserstoff-Strom
durch, so entsteht Si Cl,H,, das sich ganz ahmnlich wie der
Grundkérper verhilt und Hydrolysenprodnkte der Formeln
Sio(OH)gyH,, Siyy(OH)pH und Siyo(OH)y, liefertt?).

Wir haben nun gauz analog den Dampf des Tetrachlor-
kolilenstoffs durch unser ADschreckrolir geschickt, um die
Bildung hoherer Kohlenstoffchloride unter gleichen pyrogenen
Bedingungen zu verfolgen!). Als Transportgas wurde Wasser-
stoff gewihlt, der das freiwerdende Chlor zu Salzsdure binden
sollte. Als Reaktionsprodukte wurden erhalten: Hexachlor-
dthan, Tetrachlorithylen, Trichloriathan nnd Hexachlorbenzol.
Die Ausbeute betrug 869, des eingesetzten Tetrachlorkolhlen-
stoffs. Die neugehildeten Stotfe standen in folgendem pro-
zentualen Verhiltnis: CCl; 609, C,Cl, 359, C,Cly 59, CH,CCl,
0,019%,.

Fiir den Reaktionsverlauf ist anzunehmen, daff die CCl,-
Molekel stufenweise unter Bildung der Radikale CCl,, CCl,,
CCl abgebaut wird, die ihirerseits polymerisieren:

CCl, > (CCLY) —» (CCly) — (CCl) FF cuyet

: \ |4 oo,
Vo |
ey Pen C40, &ty dinee,
Anteil: 59 359 607, 0,019,

Besouders wesentlich ist hierbei, dal das zuletzt entstehende
Radikal CCl zum Hexachlorbenzol zusammentritt und aunf
diese Weise die Bildung langgliedriger offner Ketten unter-
hindet. Die im vorliegenden Fall iiberragende Fihigkeit des
Siliciminis zur Kettenbildung erklirt sich also dadurch, dal
der Kollenstoff bei einer gleichgearteten Reaktion Ringhildung
zum aromatisclien Systemn vorzielit.

3. Ungesattigte Verbindungen und Radikale.

Wiilirend dreiwertiger Kohlenstoff bekanntlich realisier-
Dar ist, z. B. im Triphenylmethyl, kennen wir radikalartige
Verbindungen des Siliciums bisher nicht. Die dem Hexa-
phenylithan analoge Verbindung dissoziiert in Losung nicht.
Auch sind einfache Molekeln mit doppelter oder dreifacher
Bindung, die dem Athylen oder Acetvlen analog wiren, un-
Dekannt. ' Das oben erwihnte Silen (SiH,)« ist hoclipolymer
und valenzmallig gesittigt.

Hiergegen liegt in dem Siliciummonochlorid!?) eine un-
gesiittigte Verbindung vor, bestellend aus hochmolekularen
Ketten, fiir die eine alternierende Doppelbindung anzu-
nelmen ist:

G = S-S =G -Si
[ N
¢l o¢loCrocl
Dieses Monochlorid entstelit bei der thermischien Zersetzung
der oben hesprochenen hohen Siliciumchloride.

Seinle Darstellung wird so durchgefiihirt, dall man eine
Probe des i, Cl,H, unter Normaldruck bei 300° in einer
inerten Gasatniosphire vercrackt!®). Hierbei bleibt ein fester
gelber Koérper von blattriger amorpher Struktur zuriick. In
il ist das Atomverhaltnis Si:Cl = 1:1. Bei der Zersetzuug
mit Alkalilauge liefert er 3 H auf 1 Si. Die Reaktion verlduft
nach 25iCl + 4H,0 = 25i0, |- 21IC1 4- 3H,,.

Bei dem CrackprozeB entstehen neben demn festen Riick-
stand noch Chlorwasserstoff, Trichlormonosilan, Tetrachilorid,
Hexaclhilorid, Oktachlorid und Dekachlorid.

Das Monochlorid macht beim Frwirmen auf 180-—200°
eine reversible IFarbianderung nach Orangerot durch, eine Xir-

10y R, Schwarz v, R, Thicly, 7, anorg, allg. Chem, 234, 247 [1038].

1y R, Schwars u. D, Pflugmacher, J. prakt, Chem. 158, 2 [1941].

2y R, Schwarz u. U. Gregory 7. anorg. allg, Chem. 241, 1 [1939].

13) Die niederen (Hlieder dieser Reihe, wie Si;Clg, 8,01 usw., sind stahil und unterlicgen
einer solehen Zersetzung uicht, i Gegensatz hicrzu wird bei den Jod-Verbindungen
bereits dax Hexajodid 81,J bei der Destillation iin 8inne der (leichung 38150 == 4207, -
51 zerlegt, wobei also das dem Monochlorid analoge Monojodid entsteht, (R, Selaeurz
u. . Pflagmacher, Bero Disch.Chem, Gos, 95, 1062 [1042])
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scheinung, die offenbar mit dem ungesittigten Charakter
zusammenhiangt. Der hochpolymere Charakter des Chlorids
ergibt sich aus seinen Figenschaften, namlich seiner Unléslich-
keit in allen Losungsmitteln, der Bildung ungesattigter Ver-
bhindungen bei der Bromierung und dem Verhalten gegeniiber
fliisssigem Ammoniak und Wasser. Durch Anmmoniak wird
das Chlorid sowohl ammnionolysiert als auch durch Aufsprengung
der Kette unter Wasserstoff-Entwicklung in kleinere Bruch-
stiicke zerlegt. IJis entstehen hierbei vornehmlich Reaktions-
produkte mit 6 und 8 Si-Atomen. An die Stelle des Chlors
treten Amin-Reste. Dort, wo eine Kettensprengung erfolgt ist,
findet sich eine NH-Gruppe. Das Formelbild des Reaktions-
produktes Sig(NH,),(NH), sieht also folgendermallen aus:

]{2N\/\Sif——3i' Sl 8PS S{/\NHz

NH’ | [ | “NH

NH, NH, NH, NH,

Die Lirgebnisse der Anunonolyse stehen in Uhereinstim-

mung niit denen der Hydrolyse. Diese fiilirt in mildester Iform

mit fenchtem Ather ohue Wasserstoff-Entwicklung zu einem

roten Hydrolysenprodukt, vermutlich einemn Atherat des SiOH.

In zweiter Stufe entstehit unter Wasserstoff-Entwicklung ein

hellgelbes Produkt der Zusammiensetzung Si,(OH),. Dieses

Hydrolysenprodukt reagiert mit konz. Salpetersdure uuter

Bildung eines sehr instabilen Produktes, das spontan explosiv

zerfallt. Die entstehende Verbindung kaun als eine Art |, Sili-
ciumnitrat®® gedeutet werden. Mit trockenem

Sanerstoff
reagiert das Monochlorid in der Kailte nicht, bei 98¢ verbrennt
es lebhaft zu $i0, Durclt Stickstoffdioxyd wird es schon bei
Raumtemperatur unter glanzender Feuererscheinung verbrannt.

4. Oxydhydride.

Die tiberwiegende Mehrzahl der natiirlich vorkommenden,
hiocliemisch  wichtigen Kohlenstoff -Verbindungen enthalt
Wasserstoff und Sauerstoff zugleich, sei es in Tform von
Hydroxyl-Gruppen, Carboxyl-Gruppen, Aldehyd-Gruppen, sei
es in Ketonen, Athern usw. Auch in der Silicimin-Chemie
keunt man Verbindungen, die zugleich Wasserstoff und Sauer-
stoff, sowolil als Hydroxyl-Gruppe, als auch in getrennter Form
enthalten. Die einfachste Verbindung dieser Klasse ist der
Tormaldehyd, dessen Analogon bejm Siliciun Prosiloxan
genannt wird. Dieser Stoff entsteht nach 4. Steck!) durch
Hydrolyse des Dichlormonosilans SiH,Cl,, er ist im Tnt-
stehungszustand gasférmig und polymerisiert sich bald zu einer
I'lussigkeit, die schlieBlich in einen festen Koérper iibergeht.
Wird die Hydrolyse in benzolischer I.6sung durchgefiihrt, so
entsteht das hexameré (SiH,0),. Hier liegt also eine hiibsche
Parallele zum Verhalten des Formaldehyds vor, der sich ja
Dbekanntlich in der Natur und auch im Laboratoriumsversuch
in ganz ahnlicher Weise polymerisieren 1aft. Freilich ist das
polymere Prosiloxan in seiner Konstitution nicht genauer
aufklarbar, und wir kénnen daher nicht sagen, ob es etwa
als ecin , Silicinm-Zucker* einen der Glucose analogen Bau
hesitzt.

Vou anderen Analoga wiren hier weiter die leichtiliichitigen,
nicht selbstentziindlichen und bremnbaren Ather (SiH,),0 und
($i,H;),0 zu nennen, wihrend die lang bekannten Hydrolysen-
Lrodukte des Silicochloroforms SiHCL,, das Silicoameisensaure-
anhydrid (%iHO),0 und die durch Hydrolyse von Si,(l, ent-
stehende Silicooxalsaure H,Si,0, als rolymerisierte Verbin-
dungen mehr rein formal mit den entsprechenden Siuren des
Kohlenstoffs ibereinstimmen. Diese sog. Sauren sind auch
nicht imstande, Salze zu bilden, denn mit Alkalilauge zer-
setzen sie sich sogleich unter stiirmischer Wasserstoff-Ent-
wicklung. Bei dieser Hydrolyse wird stets der am Silicium
stehende Wasserstoff mit einem Wasserstoff-Atom des Wassers
als molekularer Wasserstoff abgespalten und durch eine OH-
Gruppe ersetzt. Gleichzeitig gehen bei dieser Reaktion die
Gilicium-Ketten auf, indem die hier betatigten Silicium-
Valenzen unter Wasserstoff-Entwicklung mit OH-Gruppen
ahgesittigt werden.

In einem Oxydhydrid, das aus dem oben erwihnten
Siliciummonojodid SiJ entsteht und in den aus thm entstehen-

den Derivaten finden wir erstmalig eine interessaite Beziehung

zu den kettenférmigen Kohlenstoff-Verbindungen ungesittigten
Charakters 1nit konjugierten Doppelbindungen. Diese sind,
sobald sich wenigstens vier derartige Bindungen in kouju-
gierter Lage befinden, farbig. Ihre Farbintensitat steigt (wie
in den Carotinoiden) mit steigender Zahl solcher Bindungen.

ML Stoek . (' Smndexid, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1851 [1910].
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Wenn man das SiJ hydrolysiert?), so entsteht zunichst
ein nur schwach gefarbter beigefarbener Korper der Summnten-
formel (Si,H,O4)x (in dualistischer Schreibweise $i,0.2H,0).
Es entsteht also aus dem SiJ, einer orange gefarbten Substanz
mit Doppelbindungen (I), in erster Stufe intermediir ein SiOH,
das dank seinem ungesittigten Charakter noch weiter Wasser
anlagert, dabei abgesattigt wird und in das nur schwach
gefarbte Si,H,0, iibergeht, dessen Struktur dem: Formelbild
(IT) entspricht. Diese ,unterkieselige Saure” spaltet beim
Frhitzen selbst auf 300° kein Wasser ab, ist mithin nicht als
Hydrat zu formulieren. Vielmehr tritt bei 300° Wasserstoff
aus, u. zw. ein Viertel der Gesamtmenge. Hierbei werden die
direkt an Silicium gebundenen H-Atome abgespalten, und es
entstelit ein intensiv gelbgefirbtes Produkt (ITI), bei dem
wieder Doppelbindungen vorliegen.

OHH H OH
oy I I
S = 81— 8 =8 — IO g 9i—8i—8i O | g 8i—§i-—Si
L1 [ b Pl
| 1
T T 7 ] OH OH OH OH OH OH OH OH
(I) orange {IT) achwach gelblich
ox ox OH OH

| | | |
—Si—Si=8i—8i— > — 88— Si—S8i— — 380, + Si + 2H,
o
OH O O OH

(IV) kupferbronzefarben

(I)H (I)H OIH (I)H
(ITI) stark gelb
Diese Substanz verdndert bei weiterer Temperatursteige-
rung unter erneutem Wasserstoff-Austritt ihre Farbe mach
kupfer-farben. Man mufBl dies so deuten, dafl nun an den
Si-Atomen mit einer OH-Gruppe eine Oxydation zu SiO-
Gruppen eintritt und somit ein Koérper (IV) entsteht. Dieser
entspricht seiner Oxydationsstufe nach nicht mehr einem 5,0,
sondern einem Si0 und miilite daher, als in ittlerer Wertig-
keitsstufe befindlich, besonders kraftig gefarbt sein. Dem
entspricht seine an Kupferbronze erinmernde Farbe. Er sollte
auch besonders instabil sein und zur Disproportionierung
neigen. In der Tat tritt bei weiterem Xrhitzen auf 5000 ein
Zerfall ein, wobei die Farbe tabakbraun wird. Hierbei entsteht
eine Mischung von 8i -+ Si0,, die im Gegensatz zur gelben
Stufe (II1) (die an der Tiuft verbrennt, mit konz. Salpetersidure
explodiert, mit Ammoniak stiirmisch Wasserstoff entwickeit)
an der Luft ganz indifferent ist, keine Gewichtszunahme zeigt
unird mit Natronlauge nur schwer, leichit dagegen mit Flullsaure
umzusetzen ist. Die letzte Reaktion entspricht der Gleichung
(Si,H,04), = Si + 3Si0, + 2H,. Der Umstand, dafl das Gesetz
der chromophoren Gruppen der organjsclien Farbtheorie seine
Giltigkeit auch fir die Silicinm-Chemie erweist, macht diese
neue Klasse hochmolekularer Silicinm-Verbindnngen besonders
interessant.

5. Stickstoff-Verbindungen.

Nicht viel anders als bei den Sauerstoff-Verbindungen
liegen die Verhaltnisse bei den Verbindungen mit Stickstoif.
FormelmaBige Ubereinstimmung ist auch hier in vielen Fillen
festzustellen. Charakteristisch ist aber, daB in den meisten
Fallen die. Silicium-Verbindungen hochpolymer und nicht
fliichtig sind, so z. B. schon die ,,Blausidure’ und das ,,Dicyan**
HSIN und Si,N,'%). Eine echte Amnalogie findet sich beim
., Trimethylamin® im (5iH,),N, einer leicht verdampfenden,
nicht polymerisierten Flissigkeit. Sie entsteht nach Stock'?)
aus SiH,Cl + NH,.

Besonders bemerkenswert ist, dail Sdureamide nur beim
Kobhlenstoff bekannt sind, weil beim Silicium gleichzeitige
Existenz von Sauerstoff und Stickstoff am Silicium nicht
realisierbar ist. Die Amjdo-Verbindungen sind viel zu empfind-
lich gegen Wasser, als dall ein nur teilweiser Iirsatz dieser
Gruppen gegen O oder OH moglich wiare. So existiert z. B.
auch kein Silicilumharnstoff SiO(NH,),, eine Verbindung, die
schon deswegen nicht fafibar ist, weil es das zugrunde liegende
Saurechlorid SiOCl, 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 inéglich, dal} sie realisiert werden
kann, wenn die oben beschriebenen hohen Siliciumchloride
der Ammonolyse unterworfen werden. Die Untersuchungen
dariiber sind noch nicht abgesclilossen.

1y R. Schwarz u. A. Pflugmacher, Ber. dtsch, chem, Ges, 75, 1062 [1042],
3%y R. Schwarz u. K, Sexauner, ebenda 59, 333 [1926].
%) A, Stock u. . Somieski, ebenda 52, 1851 [1914].
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6. Biosynthesen und Silicat-Synthesen.

Nach der Besprechung einiger Verbindungsklassen moge
nun noch ein kurzer Vergleich der natiirlich sich vollziehenden
Synthesen der Verbindungen beider FElemente angestellt
werden. Es sind also Biosynthesen und Silicat-Synthesen
einander gegeniiberzustellen. Da zeigt es sich, dal3 fiberhaupt
kein Vergleich moglich ist, denn die Biosynthese vollzieht
sich unter mildesten Bedingungen durch Kondensations- und
Substitutionsreaktionen, wobei bemerkenswerterweise die erste
Stufe, die XKXohlenhydrat-Bildung, eine stark endotherme
Reaktion ist, die also zu labilen, leicht nmformbaren, reaktions-
freudigen Gebilden fithrt.

In schroffem Gegensatz hierzu vollziehen sich die Silicat-
Synthesen im Schmelzfluf oder doch unter hydrothermalen
Bedingungen und fithren zu Verbindungen mit Ionengitterbau,
die als Derivate der Kieselsiduren einen betont exothermen
Charakter haben. Die Bildungsreaktionen haben auch nichts
mit Substitution zu tun. Vor allem am Beispiel der Kaolin-
Bildung, einer wichtigen, wohl auch rezenten Silicat-Synthese,
ist in den letzten Jahren eingehend und iiberzeugend nach-
gewiesen worden, daf3 der Entstehung des Kaolins aus den
Feldspaten zunéchst deren voélliger hydrolytischer Abban
vorausgeht, worauf dann unter ganz bestimmten, in vitro
testgelegten hydrothermalen Bedingungen eine Synthese aus
den Spaltstiicken zustande kommt!®).

7. Die Silicium-Kohlenstoff-Verbindungen.

Das Bild wire nicht vollstindig, wollte man nicht noch
jener silicium-organischen Verbindungen gedenken, in denen
beide Elemente friedlich vereint am Aufbau beteiligt sind.
Der Ersatz des Wasserstoffs in den Silanen durch Alkyl- oder
Aryl-Reste fithrt zu sehr bestandigen, reaktionstrigen ge-
nischten Silicinmkohlenwasserstoffen, die auch dann, wenn
eine Si—Si-Bindung vorhanden ist, wie etwa im Hexaphenyl-
disilan, noch eine ganz ungewthnliche Indifferenz aufweisent?).
Alkylsilicinmhydroxyde oder Silicole sind durchaus den
tertiaren Alkoliolen vergleichbar. Es sind monomolekulare
Fliissigkeiten, die mit Natrium unter Wasserstoff-Entwicklung
und Bildung einer Art von Alkoholaten reagieren. Die ans
ihnen durch Wasser ntziehung entstehenden Ather vom Typus
R,-5i-0-Si‘R, sind in Wasser unlosliche, unzersetzt destillier-
bare Flussigkeiten. Setzt man das Silicium in einer cyclischen
Verbindung an die Stelle eines Kohlenstoffs, so entstehen
organische Verbindungen, die sich von den isocyclischen in
ihrem Charakter nicht wesentlich unterscheiden. Hier vertritt
also das Silicium den Kohlenstoff wie ein homologes Flement.
In den Verbindungen mit héherem Sauerstoff-Gehalt, so insbes.
in den Alkylkieselsduren R-Si-O-OH, tritt freilich wieder
die bei den Silicium-Verbindungen so charakteristische Neigung
zur Polymerisation in starkem Malle hervor. Diese Verbin-
dungen haben mit den Carbonsduren wenig geuein, sie sind
amorph und unléslich.

Man kann abschlielennd sagen, dafl es kein anderes Homo-
logenpaar von FElementen im Periodischen System gibt, bei
dem sich jedes Glied einer so ausgesprochenen Individualitat
erfrent und von dem jedes eben darum befahigt ist, als Repra-
sentant einer eigenen und eigenartigen Welt zu fungieren.
Da, wo das Silicium iiber seine natiirliche Bestimmung hinaus
sich anschickt, es demn Kohlenstoff gleichzutun, entstelit eine
so kiinstliche Materie, dafl sie den normalen &4ulleren Be-
dingungen der Frde (der feuchten sauerstoff-haltigen Atio-
sphare) nicht standzuhalten vermag. Fiir sie gilt wie fiir den
Homunkulus: ,,Was kiinstlich ist, verlangt geschlessenen
Raum®. Vergleichen wir aber die mnatiirliche Chemie des
Siliciumns, die Silicat-Chemie, mit der Chemie des Kohlenstotfs,
so konnen wir nichts Gemeinsames feststellen. Diiese beiden
Welten sind inkominensurabel.

Olne Kenntnis der chemischen Bedingtheiten hat Goethe??)
bereits intuitiv das Wesentliche erkannt, als er sagte: ,,In
der mineralogischen Welt ist das Einfachste das Herrlichste,
und in der organischen ist es das Komplizierteste. Man sicht
also, dafl beide Welten ganz verschiedene Tendenzen haben
und dall von der einen zur anderen keineswegs ein stufen-

artiges Fortschreiten stattfindet.*

Eingeg, 17. Juli 1943, [A. 24.]

38y R. Sclararz u. . Trageser, Z. anorg. allg. Chem. 215, 190 [19331.
) (7, in, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3289 [1013].
20y Grespriche mit Fekermarn,
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