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Furfurol und Brenztraubensiure auf p-Anisidin erfolgen.
Nach zweckentsprechender Reinigung krystallisiert die Substanz bein:
Einengen der &therischen Lésung in gelben, igelig gruppierten Nidel-
chen, Schmp. nach vorheriger Briunung 241° unter Zersetzung. Die
Fluorescenz ist in gelb gefirbten Ldsungen griin, in farblosen blau,
die Thalleiochin-Reakrion tritt mit griiner resp. mit roter Farbe ein.
MiBig loslich in Aceton, schwer in Alkohol und Ather, sonst sehr
schwer bis unléslich.

0.0912 g Shst.: 0.2232 g COy, 0.0845 g Hy0. — 0.1506 g Sbst.: 6.95 cem
N (200, 775 mm). ,

CysHi O N (269.2). Ber. C 66.89, H 4.12, N 5.90.
Gef. » 66.70, » 4.23, » 548.

Zum Umkrystallisieren der zur Verbarzung neigenden Substanz
-eignet sich sebr gut verd. Essigsdure. Es krystallisieren beim Er-
kallen gliozende, lapge, in Drusen angeordnete Nadeln, die beim
Auswaschen mit Alkohol und Ather entglasen, also wahrscheinlich
Krystallwasser enthalten. Nach dem ‘Auswaschen, auch nur mit
Wasser, ist die Substanz frei von gebundenem Wasser,

Hamburg, Chem. Abteil. d. Instituts f. Schiffs- u. Tropen-
krankheiten, ‘

'349. Wilhelm Manchot: Uber die in FluBsiure 15sliche
Modifikation des Siliciums.
{Mitteilung aus d. Anorgan. Laboratorium d. Technisch. Hochschule Miinchen. ]
(Eingegangen am 13. Oktober 1921.)

Im Jahre 1904 haben Moissan und Siemensl) eine kry-
stallisierte Modifikation des Siliciums beschrieben, welche in Fluf-
siiure 1dslich ist. Sic geben an, dall aus einem Silberregulus iso-
liertes Silicium bei der Behandlung mit FluBsiure bhetrichtlichen
Gewichtsverlust (bis zu 999/) erleidet, und zwar wurde dies nur
fiir Silber als Losungsmittel beobachtet. Spéter ist dann Lebeau®)
za dem Schlull gelangt, daB ein an Silicium reiches Kupfer-
silicium ebenfalls diese¢ in FluBsiure losliche Modifikation in
kleiner Menge enthalte. Dieser Schluf stiitzt sich namentlich auf
metallographische Atzversuche an Kupfer-silicium-Schliffen. An
Kupfer-silicium-Schmelzen hat auch Philips3) beobachtet, dafl
das in ihnen enthaltene Silicium teilweise in FluBsiure I6slich sci,

) B. 37 2540 [1904). 0 C.r. 142, 154 [1906].
%) Metallurgie 4, 687, 613 [1907].
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anscheinend ohne die idlteren Literaturangaben zu kennen. DBein:
Lesen dieser Verdffentlichungen crheben sich mehrere Fragen,
auf die eine Antwort aus den bisherigen Angaben nicht zu
erlangen ist, I'ragen, die untereinander in Zusammenhang steiicn.

Moissan und Siemens haben ihre Versuche so angestellt, dab sie
ein groBeres Stick von kompaktem Silicium in flissiges Silber eintauchten
und auf diese Weise Sitligung des Silbers erreichten. Man vermilbt. aber
jede Angabe dartber, ob das benutzte Silicimn vor dem Eintritt in den
Versuch tiiberhaupt flubBsiurc-bestindig war. Im Zusammenhang damit st
zu bemerken, dall die Frage, wie weit dic IFluflsiurve-Loslichkeit der Pri-
parate durch beigemengtes SiO, verursacht sein konnte, von ihnen mnur
kurz gestreift wurde, insofern gesagt wird, dab man in ciner reduzierenden
Atmosphire in einem Kohle-Widersiandsofen und unler Zunsatz von cin
wenig metallischem Natrium die Auaflosung des Siliciums ausfithrte. Wich-
tigér noch als diese beiden Fragen ist cndlich, dafl man {ber das Schiciksal
des Siliciums bei seiner Auflosung in FluBsiure aus den bisherigen Unter-
suchungen gar nichts erfihrt.

Ich habe deshalb zuniichst in Gemeinschaft mit Hrn. Heinvich
eine Untersuchung iiber diesc in Flufisiiure losliche Modifikalion
des Siliciums nach den cben angedeateten Richtungen angestellt,
deren erstc Ergebnissc hicr folgen sollen. Wir haben bel unseren
Versuchen unser Augenmerk zuerst davauf gerichter, ein geven
Flufsiure gewichtsbestidndiges Silicium zu verwenden. Das Rili-
cium war nach dem W dhlerschen Verfahren aus méglichst reincn
Materialien in graublauen, graphitartic glinzenden Krystallen ge-
wonnen und wurde nun, nachdem es zuvor mit Salzsiiure er-
schopfend behandelt und getrocknet war, eciner hiufig wicder-
holten Bchandlung mit IluBsiiure unterworlen, wobei nach jeder
Behandlung das Gewicht des Riickstandes mit der Wage kon-
trolliert wurde. Zu unscrer Verwunderung stellic es sich hierbel
heraus, dafl es tiberhaupt gar nicht so leicht ist, cin gegen TFlub-
sdure gewichtspestindiges Siiicium zu erhalten, obgleich in den
Darstellungsvorschriften fiir Silicium angegeben wird, dall  man
es durch Behandeln mit Flufsiure reinigen sollel); es schien
sogar, als ob es iiberhaupt nicht mdglich wire, ein solches
Produkt zu gewinnen. Ein ein- oder zweimaliges Abrauchen mit
IluBlsidure, . wie es zum Aufschlieflen von Silicaten meist geniigt,
fihrt hier auch nicht entfernt zum Zicle. Ersl bei 6-maligem Ab-
rauchen wurde schliellich praktisch geniigend scheinende Gewichis-
konstanz -erreicht.

Wir haben deshalb weiter gepriift, ob wihrend des Abrauchens
mit Flulstiure Oxydation durch den Luft-Saunerstoff, ctwa

1) vergl. z. B, Biltz, CUhungsbeispiele, S. 14 [1913).
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beschleunigt durch das Platin, eine Rolle spielen konnte, indem wir
nit Hilfe eines Platinrohrs wihrend mehrerer Stunden Sauerstoff
in das auf dem Wasserbad erhitzte Gemisch von Silicium und
Flufisiiure cinleiteten. Dies hatte aber nur geringen Effekt.

‘Wir haben dann mit fluBsiure-bestiindigem Silicium zunichst
cine Versuchsrcihe zur Beantwortung der Frage ausgefithrt, ob
darch das auflésende Silber, welches nach Moissan und Sic-
mens allein ein solches flufsidure-18sliches Siliclum liefert, cine
Oxydalion verursacht sein konnte. Da das fliissige Silber bekannt-
lich Sauerstoff in Dbetriichtlicher Menge auflost und ferner fest-
cestellt is{, dafl es Dbereits gegen 2000 sich merklich oxydiert?),
so wire eine slarke Oxydationswirkung unter katalylischer Mit-
wirkung von Silberoxyd denkbar gewesen. Wir konnlen nun,
als wir melallisches Silber und Silicium viele Stunden in einem
Kohlegries-Widerstandsofen erhifztien, merkliche Gewichiszunahmen
fesistellen, und zwar sowoll in Luft und Sauerstoff als auch in
ciner Kohlenoxyd-Atmosphire, letzteres vielleicht deshalb, weil
sich der Luft-Zutritt nicht vollstindig ausschliefen liel. Diese
Giewichiszunahme hetrng z. B. bei einem Versuch 2.3 9/, bei einem
anderen 6.8%,. Sic war also immerhin merklich, genfligte jedoch
nicht, am die grofe Gewichtsverminderung zu erkldren, welche
das aus silber herausgeldste Silicium nach Moissan und Sicniens
durch Tlulsiiare erleidet.

Dagegen wurde bheobachlet, dafl Salpetersiure Silicium
unter Umstinden stark angreifen und hierdurch eventuell eine
Beimischung von Si0, bei dem Herauslosen des Siliciums aus
Silber entstehen kann.

Fiwas DLntscheidendes liel sich aber bei allen diesen Ver-
suchen nicht erkennen. Dagegen gelang es schiiefllich, in ein-
deuliger Weise zum Ziele zu kommen, als wir uns zu der dritten,
oben aufgestellten Frage wandten, ndmlich zu der Frage nach dem
schicksal des Siliciums bei der Auflgsung in FluBsfure. Auf jeden
Iall mul sich hierbei Wasserstoffl entwickeln. Der Versuch ergab
nun, dall einige der aus Silber herausgeldsten Rilicium-Priparate
it FluBsiiure reichlich Wasserstoff entwickelten, von welchem
z. B, bei 0.15g Silicium 47 ccm aufgefangen wurden, ohne dafl
dic Entwicklung damit beendet war. Der Versuch wurde so un-
sestellt, daf man einen mit FluBsdure beschickien Platintiegel
in eine Glasflasche stellte, dic einerseits mit einem Azotomeler,
andererseits mit einem Kohlenséure-Entwickler verbunden war.
nach dem Austreiben der Luft das innerhalb des Glasgefiific.

D) vergl. Manchot, B. 42, 3943 [1909].
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in Papier aufgehingte Silicium in die Flufsiure eintauchte und
durch Einstellung des Gefiles in Wasser bis zu 1050 die Reaktion
herbeifithrte.

Zur Gewinnung der so gepritften Silicium-Priparate erhitzte man z. B.
2.5¢ fluBsiure-bestindiges Silicium und 25¢g Silber im elektrischen Flam-
menbogen, goB die Schmelze in Wasser und 10ste das Silicium mit Sal-
petersiure heraus. Mit Ricksicht daranf, dall dic Apparatur vorliufig
unverneidlicherweise zum Teil aus Glas besiand, war es vorerst nicht
mdoglich, die Einwirkuug der FluBsiure bis zum Ende {orlzusetzen, somit
mufte man sich eiustweilen mit der Feststellung des reichlichen Auftretens
von Wasserstoff begniigen. Es sind jedoch jetzt auch quantitative Ver-
suche im Gange.

Wir sind ferner den Entstehungsbedingungen dieses Wasser-
sioff entwickelnden Siliciums nachgegangen. Dabel hat sich ge-
zeigt, dab man es in erster Linie bekommt, wenn man die Silber-
Schmelze durch EingieBen in Wasser abschreckt. Nach lang-
samem Erkalten gewinnt man aus dem Silber-Regulus dieselben
Formen, wie man sie auch durch Krystallisation aus Alaminiun
erhilt, gréBtenteils deutliche Krystalle, welche im durchfallenden
Licht unter dem Mikroskop in diinner Schicht teilweise braun
erscheinen. Dieses durch langsames FErkalten gewonnene Silicium
entwickelte mit FluBsiure kaum oder nur, schr wenig Wasserstoff.

Die Bedingung fiirdic Entstchung des Wasserstoff{
entwickelnden Siliciums istalso das Abschrecken. Na-
tiirlich 148t sich aber cxperimentell der Unterschied zwischen Ab-
schrecken und langsamem Erkalten nicht streng erreichen, insofern
das langsame IKrkalten unvermeidlich mit wechselnder Geschwin-
digkeit erfolgen und insofern andererseits auch das schroffe Ab-
kithlen nicht jedesmal gleich gut gelingen wird. Auffallend isl,
dafl das in FluBsiure losliche Silicium von Moissan und Sic-
mens als dullerlich vollstindig dem krystallisierten Silicium. glei-
chend beschrieben, auch im Titel ihrer Publikationen als krystalli-
sierl bezeichnet wird, wihrend wir stets einc fiir das blofle Auge
«dunkel- bis hellbraun gefirbte, unter dem Mikroskop amorph
aussehende Substanz bekommen haben, die nach der Behandlung
mit FluBsiure cin hellbraun gefirbtes Pulver hinterlieB, welches
lotztere Moissan und Siemens {iberhaupt nicht crwihnen.
Dieses, obgleich gegen Flufisiure bestindiger, wird von Salpeter-
siure stark angegriffen und kann sich mit konzentricrter sogar
entziinden.

Iis wurde nun weiter gepriift, welche Metalle auller dem
Silber moch befdhigt sind, dieses mit FluBsiure Wasserstoff ent-
wickelnde Silicium zu liefern, und hierbei hat sich herausgestelit,
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«laf namentlich das Aluminium sich hierfiir eignet. Auch hier
hat nach den Beobachtungen von Hrn. Funk das Abschrecken
«lic enischeidende Wirkuny.

Das Aussehen der mittels Aluminiums durch Abschrecken
wewonnenen Produkte ist iibrigens von den aus abgeschreckten
Silber-Schmelzen gewonnenen etwas verschieden. Erstere haben
cine  dunklere, fast schwarze Farbe und hinterlassen beim Be-
hondeln mit FluBsidure ebenfalls ein braunes, ganz hell aussehendes,
amorphes Pulver, welches wie das aus Silber gewonnene sehr
reakiionsfahig gegen Sauerstoff ist. Mit rauchender Salpetersédurc
2ibt es in der Kilte Feuer, ebenso mit Chlor. Es gleicht demjenigen
Nilicium, welches Hempel und Haasy?) durch Erhitzen von
Natriamsiliciumfluorid mit Natrium und Aluminium erhielten. Je-
dach ist es noch aktiver.

Dafl die DBedingung fiir die Entstehung dieser beiden Stoffe,
. . des in Tlufisiiure loslichen und des Dbei dieser IluBsiure-
Behandlung {ibrig bleibenden, aber sonst sehr reaktionsfihigen,
hraupen.  Siliciums das Abschrecken ist, haben jedoch weder
Hempel und Haasy, noch Moissan und Siemens bemerkt.

350. BEdmund O, von Lippmann: Einige pflanzenchemische
Beobachtungen.

(Eingegangen am 27. September 1921.)
1. Ein Vorkommen von Mannose.

Die Friichte der Schneebesre (Symphoricarpus racemosus) fishren
in frischem Zustande pach Tollens und Hermann 7—8 %, der
Salt-Trockensubstanz an sehr reiner Glykose?) und in getrocknetem
nach Smith bis 17 9,%. Gelegentlich eines Versuches, aus dem
Beeren dieses Zierstrauches, die unmittelbar nach einem friihzeitig
¢ingetretenen scharfen Froste gesammelt waren, Traubenzucker darzu-
stellen, wurde jedoch nicht dieser erhalten, sondern.die isomere Man-
nose. Sie krystallisierte aus Alkohol sofort ohne jede Schwierig-
keit, und zwar in Gebilden von etwa Korinthen-Grofe, die aus fest
verwachsenen, zarten, weiBen Nidelchen vom Schmp. 131° bestanden
'(gef. C 39.81 0/0, H 684 o/o, O 53 35 o/o; ber. fﬁl‘ CsHu Os! C 40.000/9,
H 6.67 %o, O 53.38 %,); die wabrige Lésung, nach der Angabe van

1 %, a. Ch. 23, 32 [1900].
%) Ztschr, f. Zuckerindustrie 33, 482 [1885].
7.9 Chem. N. 107, 266.



