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F u r I u r o l  und B r e n z t r a u b e n s i i u r e  auf p - A n i s i d i n  erfolgen. 
Nach zweckeotsprerhender Reinigung krystallisiert die Substanz bein1 
Einengeo der iitberiscben LiiJung i n  gelben, igelig gruppierten Nadel- 
&en, Schmp. nach vorberiger Briiunung 2410 unter Zersetzung. Die 
Fluoresceoz ist i n  pelb gefiirbten Liisungen griio, in farblosen blau. 
die Thalleiocbin-Rraktion tritt mit griiner resp. mit roter Farbe ein. 
MiiiBig loslich in Aceton, schwer in Alkobol und Ather, sonst eehr 
schwer bis unloslicb. 

0.0912 g Shst.: 0.2232 g Con, 0.0345 g HsO. - 0.1506 g Sbst.: 6.95 ccni 
N (200, 775 mm). 

C j s H I I O ~ N  (269.2). Ber. C 66.89, H 4.12, N 5.?0. 
Gel. * 66.70, D 4.23, n 5.48. 

Zum Umkrystallisieren der zu r  Verharzung neigenden Substanz 
eignet sich sehr gut verd. Esnigsiiiire. Es krystallisieren beim Er- 
kalten gliinzende, lange, in  Drusen angeordnete Nadeln, die beim 
Auswaschen mit Alkohol und Ather entglasen, also wabrscbeinlich 
Krystallwasser enthalten. Mach dern huswsscbeo, auch nur mit 
Wauser, ist die Substanz frei von gebuodenem Wasser. 

H a m b u r g ,  Cbem. Abteil. d. Instituts f. ScbiBs- u. Tropen- 
krankbeiten. 

'349. Wilhelm Manchot: tfber die in FluBsllure 16Jsliche 
Modifikation des Siliciums. 

!Miil&lung aus d. Anorgan. Labombrium d. Technisch. Hochschule Miinchen ] 

(Eingcgayen am 13. Oktober 1921.) 

im Jahre 1904 haben M o i s s a n  und S i e m e ' n s l )  cine kry- 
stallisicrte Moditikation des Siliciums beschrieben, welche in Flu11 - 
s2ut-c loslich ist. Sic geben an, da13 aus einem Silherregulus iso- 
liertes Silicium bei der Behandlung mit FluBsaure hetriichtlichcii 
Gewichtsverlust (his zu  99 O/O) erleidet, und zwar wurde dies nilr 
iiir Silber als Losungsmittel beobachtet. Spater ist dann L e  b e a u ? )  
zu  dem SchluB gelangt, daB ein an Silicium reiches ICupfer- 
siliciuni ebenfalls dies? in FluBs2urc lijslichc Modifikation i l l  

kleiner Mcnge enthaltc. Dieser SchluB stutzt siclt narnentlich aiif 

mctallographische Atzversuche an Iiupfer-silicium-Schliffen. A n  
Eupfer-silicium-Schmelzcn hat auch P h i  1 i p s 3) beobachtet, da D 
das in ihnen enthaltene Silicium teilweise in FluBsiiure loslich sci, 

, 

I )  B. 37 3540 [1904]. p) C. r. 142, 154 [1906;. 
Metallurgie 4, 587, 613 [19071. 
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anscheinend ohne die alteren Literaturangaben zu liennen. Lleirir 
Lesen dieser VerGffentlichungen crlicben sich mehrere Frageii , 
auf die eine Antmort aus den bislierigen Angaben nicht x i i  

erlangen ist, II'ragcn, die untereinnnder in Znsammenhang sleilcn. 
M o i s s a 11 und S i e q  e 11 s habeii ilirc Versuche so angestellt, daD sic 

cin gr6Sercs Sttick von kompal;(ein Siliciuni in fliissigcs Silher eintaucliten 
und auf dime Weise Sjtligung cles Silbcrs errcichten. 3Imi vermi0t. :tl)er 
jede Angabe dariiher, ob dns hcniitztc Siliciiiin vor clem Eintrilt in den 
Versucli iiberhnupt fQDsLurc-besthidig wir. In1 Zusaiiiniciihaag clotnit is1 
zu bemerken, dal3 die Frage, wie weit die 1~lnOsiinrc-LijsIic.Iil~~it der i)ri- 
parate dui-ch heigemengtes Si Oo vcrirrsnclit w in  koniilc, von illlieu '11111- 

kurz gcstreift wurde, insofern gesagt wirtl, cia& 111aii i n  c inw recluziereiirlcn 
Attnosphire hi einein Iiohl~-~.-\Vidcrsionclsoifli uiitl iriiler Ziisatz voii cii; 
wenig metollischem Xatrium die AnIl6siinji cles Silicioiiis nusriihrk. \\-idi- 
tiger noch als diese beidcn Fragen ist cntllich, dnfi iiinn iiScr clas Scli 
des Siliciiirns bei seiner AuflGsung in I~lol3sliiire nus deii 1)isherigen I 
suchungen gar nichts erfiihrt. 

Ich habc clcshalb zuniichst in Gemcinschaft init. Hrn. B e i n r  i c 11 

eine Untersnchung iiber diesc in l;'lnBs[iurc lijsliche NodiCilra tioii 
des Siliciums nach den eben ;mgciicutcteii Gichturigen angeshrll i, 
deren ersLe Ergebnissc hicr !olgeii sollcn. LVir liaben bei unwrt'n 
Versuchen uriser Augeninerl; mcrs t dnrauf gc'riclite 1, cin 
FluBsaure gewichtsbestancliges Silicium zii verweiiden. Diis 
cium ,war nach dem Wohlerschen VcrEnlireii nus iniiylichst reiiic'n 
Materialien in graublauen, graphitartig gliinzenden I< 
wonnen , und murde nun, nachdcm es  zuvor rnit Snlzsiinre c'r-  

schopfend behandelt und getrockne t i va r ,  ciner htiufig wicc1ci.- 
holten Behandlung init Flu5siiurc unterworfen, wobei n x h  j d e r  
Behandlung da6 Gewicht cles Riiclistanilcs init der 'Wage l i o i t -  

trolliert wurde. Zu unserer Verwunderung siellic 'es sich hittrbei 
heraus, da13 es iiberhaupt gar nicht so lcicht ist, ein. gegen l?l~iG- 
saure gewichtsbestiindiges Siiicinm zii erhalleri, ob&icli iii c k t i i  
Uarstellungsvorschrif ten fur Silicium angcgeben mid,  dnG 111aii 

es durch Behandeln iiiit I~lnGs3urc rcinigeii sollel); es schicn 
sogar, als ob es uberhaupt nicht iiidglich wiire, eiii solchcs 
Produkt zu geminnen. Ein ein- oder zweimnliges Abranchen i n i t  
IhBsaure, , wie es Zuni ilulschliel3en \-on Silicaten nieist geniigt, 
fiihrt dier auch nicht entfernt ziiiii Ziele. Erst bei 6-inaligeni Ab- 
rauchen wurde .schlieIXich praktisch Seniigcnd scheincnde G-ewiclils- 
lronstanz ,erreicht. 

Wir haben deshalb weiter gepriift, ob wiiihrentl des i\braticltcrrs 
rnit FlnDsaurc 0 s y d a t i o n  d u i'c h il e t i  1, L i l t  - S nix c r s t o f f ,  dwi 
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I~sc~lileunigt durcli das Platin, cine Kolle spiclen kiinnte, irideiii wir 
iiiit Hilfc cines Platinrohrs wiihrend mehrerer Stunden Sauerstoff 
iii Clas zuf dem Wasserl~ad erliitzlc Geniisch yon Silicium nnd 
i~'i[ifisiiurc einleitcten. Dies hattc aber nur geringen Effekt. 

.Wir hnbcn clann init flul3siiure-bestiindigem Silicium zunachsl 
c*iric Vcrsuchsreihc zur Beanlwortung der Frage ausgefuhrt, oh 
11art:li d x  ;~~iPIijsende S i l b e r ,  -welches nach Moissan  und S i c  - 
itic I I  s allein <:in solchcs flu13sBurc-liislielries Silicium licfert, einc 
Osydation vcrursacht sein konnte. L)a dns fliissige Silber bekannt- 
licl: Sanc~rslolE in l~ctr~tchtliclier Nengc auIlost und ferner fest- 
;,cstelll isi, clnB es bereiLs gegcn 2000 sich merklich osydiertl), 
so ware cine siarltc Osyctntioris~~-irkung unter katalylischer Mit- 
wirkung voii Silberosycl deiikbnr gcwcseii. Wir konnten nun, 
als wir inelnllischcs Silber und Siliciuni viele Stunden in eiriem 
!~:oiilcg~ies-\~iderst,aiiCIsofcii erhitztcn, nierkliche Gewichtszunahmen 
i'csktcllcn, und zivar so~vo l~ l  in Luft und Sauerstoff als aucli in 
ciiicr l i o  h l e n o s y c l  -Atmosph?ire, letzteres vielleicht deshalb, wcii 
sicli der Luft-Zutritt nichl vollstiiiidig ausschliesen !i&. Dicse 
(;c~~,icli ts~unalinic 1)einq z. L3. bei einem Versuch 2.3 "/n, bei eirirm 
;iriilciwi 6.8 n/o. Sic w;ir also ininierhin merklich, geniigte jecloch 
iiiclii, um die grol3c ~ ,~e~~- ic l i t sverminr~t~rLin~ zu crklsren, welclie 
(ILLS atis Silhcr Iicmusyliis tc Siliciuni nnrh Jl o i s s a n  und S i c ni e 11 Y 
d.nrcli E'luCsiiarc crleidet. 

Dagcgeri wurdc l~cobach~ii1, dn13 S a l p e  t e r s i i u r e  Siliciuin 
irnler Emstanden stark nngr::ifcn uiid hierdurch eventuell eine 
IMrnischung von Si 0, bei deni IIerausl6sen dcs Siliciums a u s  
Silber entsteheii kann. 

Etwas Entschcidendes lie13 sich nber hei allcn diesen Vcr- 
suchen niclit erkenncii. Dagegcn gelang es schiiel3lich: in ein- 
d.culiger Weise Zuni Ziele zu koinmen: als wir uns zu der dritten, 
oben aufgcstcllten I'ragc wandten, niimlieh zu der Frage nach den) 
Schicksal dcs Siliciums bci der Auflbsunq in ,Flni3sdure. Auf jcden 
Val1 mu!j sich hierbei Wnsserstoff entwiclreln. Der Versuch ergiib 
1 tun,  dnlJ einige der a m  Silber heransgelosten Silicium-Priiparate 
iziil; E'luGs5urc reichlich W n s s c r s t o f f entwickelten, \-on welchem 
x. 13. bci 0.15 g Siliciuni 47 ccni aufgefangen wurden, ohne dn13 
die EntwicIrlnng dnniit beendet war. . Der Versuch wurde so ; t i t -  

gcslcllt, daD man eirien rnit FluBsaure heschickten Platintiegel 
in eine Clasflaschc stellte, die cinerseits niit eirieni Azotomct;er. 
andererseits mit einein IColilensBure-Entwickler verbunden w a ~ .  
nacli dem hustreibcn der Luft das ,innerhalb des Glasgeflillt. 

!) rergt. X a n c h o t ,  13. 42, 3919 [1909]. 
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in Papier aufgehangte Silicium in die FluBsaure eintauchte und 
durch Einstellung des Gef%Bes in Wasser his zu 1050 die lieaktiori 
herbeifiihrte. 

Zur Gewinnung der so gepriiflcii Siiiciuiir-I’r~parate criiitzte inaii z. C 
2 5 g fluBdure-beslindigtx Siliciuin und 25 g Silber im elektrischen Flam- 
menbogen, go6 die Schmelx in Wasscr uiid 1BTte das Siliciunl mit Sd- 
peters%ure heraus. Nit RQcksicht daraut, dalj dic Apparatur vorl;iuflg 
unverineidliclierweise zuin Teil aus Glas bcstand, war es vorerst nicht 
m8$icli, die Einwirlimig der FluDsarrre bii zum Endc foortzusetzen, somit 
inul3te man sich citistweileri mit deor Feststellung dcs rcichlichen Auftretens 
von WasserstoPf begnuZen. Es siird jrdoch j c tz t  aucli qwntitative V e r  
suche im Gangc. 

Wir sind ferner den Entslehun~sbediiigun~c~i diescs Wasser- 
stoff entwickelnden Siliciunis nachgegangen. Dabci hat sic11 gc- 
zeigt, dal3 man es in erster Linie hekomnit, wenn man die Silber- 
Schmelze \durch EingieSen in Wasser a b s c h r e clcl. Xacli lang- 
samem Erlcaltcn gewinnt man aus dem Silber-Rcgulus dieselben 
Vorinen, wie man sie auch durch Krystallisation aus Ahmiiiiilin 

erhiilt, gro5tenteils den tliche Krystalle, welche im durchfallendcn 
Licht unter dem Mikroslrop in dunner Schicht teilwcisc h r u n  
erscheinen. Dieses durcli langsames Erkalten gcwonnene Silicirmi 
cntwickelte rnit FluBsiiure lrauni oder nur, schr wenig WasserstofT. 

Die B e d i n g u n g  f u r  d i e  E n t s t c h n n g  d e s  Wassers ioCC 
e n t w i c k e l n d e n  S i l i c i u m s  i s t  a l s o  d a s  A b s c h r c c k e n  N i l -  

f u r  lich l5Dt sich aber cxperiinenlell der Unlerscliied zn-ischcn Ab- 
schrecken und langsamem Erkalten nicEt strcng erreichpn. insofern 
das laiigsame Erkalten unvermeidlich mit wcchselnder Gesrhwin - 
digkeit erfolgen und insofern aiidererseits auch das schroffc Ab- 
kuhlen nicht jedesmal gleich gut gelingen wird. Auf€allenrl isl, 
dal!, das in FluWsZure losliche Silicium von Afoissan und S i c -  
iii e n  s als buDerlich vollstiindi: den1 lxystallisierten Siliciuin glei- 
chond beschrieben, auch im Titel ilirer l’ublikationen als Itrystalli- 
sicrl bezeichnet w i d ,  wiihrend wir stets einc fur das blol3e Auge 
dankel- bis hellbraun gefiirbtc, unter dern Milcroskop a~norph 
aussehende Substanz bekommeii haben, die nach dcr Behandlung 
mit FluDsaure ein hellbraun gcfarbtes Pulver hinterliefl, welches 
lrtztere M o i s s a n  und S i e m e n s  uberhaupt nicht erwiilinen 
Dieses, obgleich gegen FluBsaure bestandiger, u-ird vori Salpeler- 
&we stark angegriffen und Bann sich rnit konzentricrtor sogar 
cntziinden. 

Ks wurde nun woiter gepruft, melche Metalle aul3er dem 
Silber noch be&higl sind, dieses rnit FluBsiiure Wasserstoff ent- 
rviclrclnde Silicium zii licfern, und hierbei hat sich herausgestellt, 
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mmentlich das A1 u In i n  i u m sich hierfur eignet. Auch hicr 
fiat nach den Beobachtungen von I-Irn. F u n k  das Abschrecken 
dic ('11 lscheidende Wirkung. 

Dns Aussehen der niittels Aluminiums durch Abschreclcen 
-cwor,izenen Produkte ist iibrigens von den aus abgeschreclrteii 
\ilber Schmelzcn gewonnenen etvvas vcrschieden. Ers tere habeii 
ciuc .clunlrlere, fast schwayzc Farbe und hinterlassen beim Be 
h : ~  iidcln mit FluBsiiurc ebenfalls cin braunes, gaiiz hell aussehendes, 
.ri.iorphes Pdvcr, welches Hie das aus Silber gewonnene sebt 
I ddionsfiihig gegcn Sauerstoff ist. Mit rauchender Salpelersaurc 
.iiltt es in dcr Kllte Feuer, el~enso mil Chlor. Es gleicht demjenigen 
Filicium, welches 11 ern p e 1 nnd H a a s  y 1) durch Erhitzen voii 
S:t1riunisiliciumfluorid mit Natrium und Aluminium erhielten . Jc 
clorli 1st es noch aktiver. 

D:tu dic Bedinsung f u r  die Eiitstehung dieser beiden Ytoffc, 
f1 11 des iri Fluflsiiure loslichen und des bei dieser FluDsaiure- 
I:c.liandIim~ iibrig bleibcnden, aber sonst sehr reaklionsfahigen. 
hi .IUDCII Siliciums das Bbschrcckcn is t, haben jedoch wcdcr 
I l v r n p r l  iind T T : I ; I s ~ ,  noch M o i s s a n  und S i e m c n s  bemerkt. 

350. Edmund 0. von Ligpmann: Einige pflanzenchemische 
Beobachtungen. 

(Eingegangen am 27. September 1921.) 

1. Ein V o r k o m m e n  von Mannose. 

Die Friichte der S c h n e e b e e r e  (Symphorz'cap& racemo8us) fuhren 
in frkchem Znstande nach T o l l e n s  und H e r m a n n  7-8 O/O der 
Saft-Trockensubsfanz an sehr reiner Gl yk ose  *) und in getroeknetem 
nach S m i t h  big 17 O l O s ) .  Gelegentlich eines Versuches, BUS den 
Beeren dieges Zierstreuches, die unmittelbar nach einem fruhzeitig 
eiagetretenen scharfen Froste gesammelt waren, Traubenzucker darzu- 
stellen, wurde jedoch nicht dieser erhalten, sondern die isomere M a n  - 
n oRe. Sie krystallisierte aus Alkohol sofort ohne jede Schwierig- 
keit, und zwar in Gebilden von etwa Korinthen-GroSe, die aus feat 
rerwaehsenen, zarten, weil3en NSidelcben vom Schmp. 131O bestandea 
(qeF. C 39.81 R 6.84 O/O, 0 53 35 O/O; ber. fur CSH,~OS:  C 40.00°/e, 
H 6.67 O/O, 0 53.33 Ole); die waDrige Liisung, nach der Angabe v a n  

'i Z. a. Ch. 23, 32 [1900]. 
Q, Ztschr. f. Zuckerindustrie 36, 482 [1S88]. 
3) Chem. N. 107, 266. 


