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a-Methylglucosid-dichlorhydrin, C;H;;0,Cl.

1g des oben beschriebenen Na-Salzes wird mit 8g kryst. Kupfer-
sulfat in 60 ccm Wasser riickflieBend 40 Stdn. gekocht, dann unter vermin-
dertem Druck véllig zur Trockne verdampft und der Riickstand mit 60 ccm
Benzol heifi ausgezogen. Beim Erkalten krystallisiert in weiBen Nadeln das
a-Methylglucosid-dichlorhydrin. Ausbeute 0.2 g. Beim Verdunsten der Mutter-
lauge hinterbleibt noch einmal etwa ebensoviel allerdings erheblich un-
reinere Substanz.

00829 g Shst.: 0.1106 g CO,, 00396g H,0. — 00595 g Sbst.: 0.0723g AgCL

C;H,;,0,Cl, (231.05). Ber. C 3637, H 524, Cl 307.
Gef. » 3640, » 5.34, » 30.4L

Die Drehung wurde in alkohol. Ldsnng bestimmt:

-+ 6.980>< 1,7042
(1] = 81 < o127 =+ 1BOT"

Die Substanz schmilzt bei 155° Sie ist 19slich in etwa 20 Tln.
Alkohol, #hnlich in Aceton und Eisessig. Itwas schwerer ist sie 16slich
in Wasser und Ather, noch schwerer in Chloroform und Benzol, so gut wie
unlgslich in Petrolither und Ligroin. Sie reduziert Fehlingsche Losung
erst nach dem Erhitzen mit verd. Mineralsiuren. Unter einem Druck von
0.2mm sublimiert sie bei 100° schon recht betrichtlich.

Dieselbe Substanz entsteht auch bei dem allmihlichen Zerfall des oben
beschriebenen Cu-Salzes, der in wiBriger Losung oder in Essigester oder
ganz langsam auch mit der festen Substanz selbst vor sich geht.

Durch kurzes Kochen der walrigen Losung mit Silbernitrat wird kein Chlor-

abgespalten.
1

163. Alfred Stock und Paul Stiebeler:
Siliclumwasserstoffe, XV.: Trisilan und Chloroform.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-lnstitut fir Chemie.)

(Eingegangen am 26. Marz 1923.)

Moissan und Smiles beobachtetenl), daB das Gemisch fliissiger
Siliciumhydride, welches sie irrtimlich fiir SigHg hielten, beim Zusammen-
bringen mit Tetrachlorkohlenstoff unter heftiger Explosion reagierte, wobei
Chlorwasserstoff, Kohlenstoff und Silicium auftraten. Wie wir fanden?),
reagieren die Silane Si,Hg SizHg und Si H;, mit Tetrachlorkohlen-
stoff simtlich in dieser Weise, wihrend die Reaktion bei SiH, ausbleibt.
Chloroform verhiilt sich wie Tetrachlorkohlenstoff.

Nihere Priifung fithrte zu dem fiiberraschenden Ergebnis, dafl die Re-
aktion blof erfolgte, wenn die Chlor-methane (CHCl;, CCl,) Sauerstoff
oder Luft, und war es auch nur spurenweise, enthielten. Chloroform
und Tetrachlorkohlenstoff besitzen ein betridchtliches Losungsvermdgen fiir
Sauerstoff: der Absorptionskoeffizient ist bei 17° fiir CHCl; etwa 0.20,
tir CCl, 0.2338). Die beiden Chloride sind fiir gewchnlich mehr als geniigend
sauerstoff-haltig, um mit den Silanen augenblicklich unter Explosion zu rea-
gieren. Werden sie jedoch im Vakuum von Luft und Sauerstoff befreit

1y C.r. 1834, 1551 [1902].
?) vergl. Stock und Somies ki, B. 49, 150 u. 153 [1916).
8) F. Fischer und Pfleiderer, Z. a. Ch 124 68 [1922]
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und mit den Siliciumhydriden unter peinlichem Ausschlul von Luft zu-
sammengebracht, so erfolgt selbst bei kriftigem Erwirmen keine Reak-
tion. Einer von vielen Versuchen als Beispiel:

008g SizHgy und 036g CCl, (die Flussigkeiten mischen sich in allen Ver-
haltnissen) reagierten in 48 Stdn. bei Zimmertemperatur nicht im geringsten mitein-
ander (Prifung durch fraktionierte Destillation und Tensionsmessungen); ebenso-
wenig Dbei 1/ -stindigem Erwirmen aut 759 Selbst nach 2-stindigem Erhitzen des
von deu Dampfen erfillten GefiBteiles auf 1809 machten sich erst eben Anzeichen
einer Veranderung bemerkbar, die aber auch auf dic Selbstzersetzung des Tri-
-silans zurickgefihrt werden konnte.

Die auffallende Wirkung von Spuren Luft veranschaulichen die fol-
genden, wiederum aus einer gréBeren Zahl herausgegriffenen Versuche:

Zu einigen Troplen Trisilan, das sich in einem starkwandigen Rohre uber
Quecksilber befand, gaben wir etwa die J-fache Menge entliiiteten Tcetrachlor-
kohlenstoff (in einem evakuierten Glaskugelchen eingefihrt): es trat keine
Reaktion ein. Als wir ein weiteres Tropfchen desselben Tetrachlorkohlenstot!-
‘Praparates, das aber kurze Zeit mit trockner Luft in Berithrung gebracht worden
war, zu der Flassigkeit aufsteigen lieBen, explodierte diese augenblicklich unter
Zertriummerung des Rohres. .

Einige Zehntel ccm Trisilan und das 3-fache Volumen Chlorolorm wurden
unter AusschluB von Luft in mit Capillaren versehene Kigelchen cingeschunolzen.
Beim Abbrechen der Capillarenspitze erfolgte sofort oder mach einigen Sekundcen
eine gewaltige Explosion: die Kugel wurde in Staub verwandett; es roch nach Clhlor;
von den festen Reaktionsprodukten, die sich gebildet haben muBten, war nichits zu
sehen. Trisilan allein gab, ebenso behandelt, in Berihrung it der eindringenden
Luft nur ecine schwache, fliichtige Feuererscheinung.

Die starke katalytische Wirkung des Sauerstoffes bei diesen Reak-
tionen ist schwer zu erkliren. Zwar sind ja die Silane &dullerst empfind-
lich gegen Sauerstqff und reagieren damit sofort auch in grofler Ver-
dinnung+). Es ist aber nicht zu erkennen, warum die dabei entstehen-
den Oxydationsprodukte mit CHCl; und CCl, leichter reagieren als die
Silane selbst und warum sie die Explosion des Silan-Chlormethan-Ge-
misches hervorrufen. Man konnte meinen, daf auch hier, wie so oft, das
Wasser katalytisch wirke, welches sich zundchst bei der Oxydation des
Silans bildet. Dem war jedoch nicht so: CHCl; und CCl, explodierten
‘mit den Silanen bei Luftausschlul auch dann mnicht, wenn sie feucht
gemacht waren. Wegen der Kostbarkeit des Silan-Materiales konnten wir
diesen Fragen nicht weiter nachgehen. Dagegen haben wir den Verlauf der
Reaktion zwischen Silanen und Chlor-methanen niher untersucht.

Dabei half uns die Beobachtung, daB die Reaktion, die sonst gar nicht
oder allzu stiirmisch und unter volliger Zerstérung der Reaktionsteilnehmer
ablief, bei Anwesenheit von etwas Aluminiumchlorid mit miBiger,
der Untersuchung giinstiger Geschwindigkeit vonstatten ging. Das Alu-
miniumchlorid erwies sich hier wieder als der ausgezeichnete Katalysator, als
der es uns schon.friiher bei der Halogenierung der Silane durch Halogen-
wasserstoff8) gedient hatte. In seiner Gegenwart reagierten die Silane
mit den Chlor-methanen schon bei Zimmertemperatur langsam, beim Lr-
wirmen auf 50-—70° ziemlich schnell.

4 vergl. Stock und Somieski, B. 55, 3961 (1922].
5 vergl. B. b4 (A), 149 [1921],
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Wir beschranken uns auf die Wiedergabe eines typischen, quantitativen Ver-
suches®): 0419g Trisilan, entspr. 101.0ccm Gas, und 2326g Chloroform,
entspr, 436.5 ccm Gas (beide in der Vakuum-Apparatur durch Fraktionierung gereiuigt),
d. h. 1Mol SigHg auf 4.3 Mole CH Clg, wurden mit Aluminiumchlorid im EinschluBrolire
3Stdn. auf 50° erhitzt. Die Reaktionsprodukte trennten wir in gewohnter Weise
durch fraktioniertes Destillieren und Kondensieren?). Ein Teil war im Vakuum unter-
halb —200 Jeicht flichtig. Er bestand aus 27.2 ccm Wasserstoff8), 1.5ccm CH, (mit
dem Wasserstoff zusammen bei der Temperatur der flissigen Luft abgepumpt, durch
Explodieren mit Sauerstoff analysiert), 12.2ccm (gasformig) CHyCl (bei —1200 ab-
destilliert und durch Fraktionierung gereinigt), 1.554g CH,Cl, (bei —70° abdestil-
liert und ebenfalls bis zur Einheitlichkeit fraktioniert) und 0.0305g unverandertem
CHCl;. Siliciumverbindungen enthielt er nicht (Prifung durch Behandeln mit Na-
tronlauge usw.). Dagegen war in ihm aller Kohlenstoff vorhanden, den wir als CH Cl,
angewandt hatten:

Angewandi: 2.825 g CHClL,.
Wiedergefunden 1,5 cem CH; entsprechend 0.008 g CHCl,,

122 » CH;Cl » 0.0656 » »
1.564 g CH,Cl; » 2.185 » >,
0.03056» CHCl; » 0.031 » | JN

zusammen: 2.289 g CHCI;.

Die Ubereinstimmung entsprach den Fehlergrenzen der Bestimmungsverfahren.
Etwa 959/, des verwendeten CHCl; waren in CH,Cly 39/, in CHyCl und 1/49/; in
CH, iibergegangen, nur 11/30/, unverindert geblieben.

Der bei —20° nichtfliichtize Rest bestand im wesentlichen aus Chlor-
trisilanen. Unangegriffenes Trisilan war darin ebenso wenig wie in
dem vorher untersuchten Destillat. Wie die Fraktionierung ergab, lag ein
Gemisch mehrerer Chlor-irisilane von verschiedener, durchweg kleiner
Fliichtigkeit vor. Bei —10° war im Vakuum noch fast nichts abzudestil-
ileren; die leichtestsiedenden Bestandteile hatten bei Zimmertemperatur
1—2mm Tension; die hochstsiedenden lieBen sich in der Vakuum-Appa-
ratur schon nicht mehr ohne Temperaturerhthung destillieren.

8) Experimentelle Durchfihrung unter AusschluB von Luft, Feuchtigkeit und
Felt nach dem Vakuum-Verfahren in der Vakuum-Apparatur (vergl. B. 54 (A), 142
{1921}). Die Gasvolumina sind auf 0° und 760 mm reduziert.

") Zum Vergleiche bestimmten wir einige Eigenschaften der Chlor-methane an
sorglillig gereinigten Priparaten (Temperaturmessung tensionsthermometrisch):

a) CHgCl. Schmp. —9749 (in der Literatur niedriger angegeben), Tensioncu:
—109.9° —105.0° —100.0° —94.0° —90.0° —85.0° —75.0° —70.0° —65.0°

2.1 3.0 5.9 9.0 14.0 21.0 44 62Y/4 87 mm
— 60.6° — 552° — 50.0° —45.0° —40.0° —35.0° —29.7° —25.,00
117 163 215 284 366 467 591 731 mm.

CH,Cl wird von 30-proz. Natronlauge nur sehr langsam verseift (50 ccm CHgCl
in 3 Tagen zu einigen Hundertsteln), von verdinnterer wesentlich schneller.

b) CH,Cl,. Schmp. —9609. 0°0-Tension: 145 mn.

c¢) CHClg. Schmp. —61.89 Tensionen:

—62.10  —571° —p51.59 —468.60 —42.0° —378° —32.20

1.0 1.5 2.0 3.0 45 6 8 mm
—27.9° —21.8° —18.20 —11.8° — 8,90 — 2.5° o°
11 17 21 32 37 18 62 mm,

8 Der Wasserstoff (89/, des Si, Hg-Wasserstoffes) entstammte Nebenreaktionen,
«die vielleicht durch emen Feuchtigkeitsgehalt des Aluminiumchlorides verursacht
waren. Wir konnten sie nicht niher untersuchen; man darf sie aber wohl zu der
Wasserstoff-Bildung in Beziehung bringen, welche bei der Einwirkung von Chlor-
-wasserstoff auf Silane in Gegenwart von Aluminiumchlorid auftritt.
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Wir zerlegien den Ruckstand durch fraktionierte Deslillation in 4 Fraktionen
(I—1IV nach abnehmender Flichtigkeil) und in den nicht mehr destillierbaren Rest (V).
Jeder Teil wurde gewogen und in einer cbenfalls gewogenen Menge reinen Benzols
gelost. Aus der Erniedrigung des Benzol-Gefrierpunktes ergab sich das Molekularge-
wicht des gelosten Chlor-silans. Weiter wurden gemessene Volunina der benzolischen
Losungen mit 30-proz. Natronlauge zersetzt, wobei sich Wasserstoff entwickelte:
Siz Hg—xClx - 6 Na OH ++ 3H, 0 ==3Na, SiOy - x H Ct -~ (10-—x)H,. Nach Verdampfen
des Benzols bestimmten wir in den alkalischen Lésungen Silicium und Chlor und
berechneten aus den Analysenzahlen die Zahl der Chloralome, welche in den ecin-
zelnen Fraktionen mit 3 Siliciumatomen verbunden waren. '

Fraktion: 1. II. 111 IV. V.
1. Gewicht. . . . . . . 02560g 0.226 g 0224 g 0.135g 0.328 %)
2. Benzol-Gewicht . . . . 22.0 » 24.3 » 24.7 » 154 » 253 »
8. Gefrierpunktserniedrigung  —9) 0.207° 0.187¢ 0.162¢ 0.240°
4. Aus 3) berechn. MolL-Gew. — 229 247 276 276
5. Auf 3 Si kamen. . . . 3.4 Cl 3.6 C1 4.5 ClL 4.5 Cl 5.0 Cl
6. Bruttoformel . . . SlaH4 6Cl3.4 SlgH4 4013 6 SlaHa 5C].4. s SlaHa 5C]¢ 5 SlaHaC]s
7. Fiir 6) berechn. Mol Gew 210 217 248 248 265.

Diese Resultate waren wegen der Nebenreaktionen (vergl. die Wasser-
stoff-Entwicklung bei der Reaktion) und wegen der Kleinheit der fiir die
einzelne Bestimmung verwendeten Substanzmengen mit einiger Unsicher-
heit behaftet. Sie bewiesen aber, da es sich hier hauptsichlich um die
Chloride Si;H;Cl;, Si; H,Cl, und 8i;H; Cl; handelte, wobel das letzte iber-
wog. Hiermit stand auch der Wasserstoff-Gehalt des Chlorid-Gemisches
im Einklang, wie die Wasserstoff-Bilanz unseres Versuches zeigte11):

Angewandt als 8i3Hg (101 cem): 808 cem ‘H.

Bei der Reaktion entstanden als freier Wasserstoff (27.2 cem)!?) . ., 54'/; cem H;
an das CHCl; wurden abgegeben .

zur Bildung von CH‘ 15ecem) . . . . . . . . . . .. 4y e »,

> » CH;Cl (12.2 ccm) . . 7 &Y P T I

» » » CHiCl (155 g== 409 ccm) Lo e ... 409 > v

insgesamt vom SizHs abgegeben . . . . . . . . . . . . . .492'3¢cem H;

also noch an §i gebunden . . . . . e e e e s .. L BIBYy > 2,

Aus dieser Zahl berechnete sich, dd dxe Vorhandeue Silicinmmenge 101 ccm »Si-
Gasg entsprach, daB im Durchsehnitt auf 3Si 31—-32H kamen, in Ubereinstimmung
mit den obigen Resultaten.

Die Chlorid-Gemische enthielten Fraktionen, welche sich bei gleicher
Zusammensetzung in ihrer Fliichtigkeit sehr.stark unterschieden. Irsichi-
lich waren bei der Chlorierung des Trisilans stellungsisomere Formen ent-
standen. Dies war begreiflich, denn die Verhiiltnisse lagen hier wie bei
dhnlichen Reaktionen der organischen Chemie. Vom Pentachlor-propan
gibt es fiinf Isomere, deren Siedepunkte (sie sind nur bei dreien in der
Literatur verzeichnet) eine Spanne von iber 50° (170—225°) aufweisen.

Unsere Chlor-trisilane waren nicht mehr selbstentziindliche, an
der Luft stark rauchende, glejchzeitiy stechend nach Chlorwasserstoff und

9 Der nicht destillierbare, AlCl,-haltige Ruckstand wurde mit Benzol aus-
gezogen. 10y Nicht bestimmt.

11y Die beim Zersetzen der verd. benzolischen Losungen mit Natronlauge in
der Kilte entwickelten Wasserstoffvolumina blieben hinter den theoretischen Werlen
zuriick. Offenbar wurde die Hydrolyse erst beim Verdampfen des Benzols vollstandig.

12) Wenn auch dber diese Nebenreaktionen nichts Niheres bekannt war, so lieB
sich doch annehmen, daB der Wasserstoff groBtenteils dem Sig Hg enistammte. Viel-
leicht war, wie schon angedeutet wurde, an seiner Entstehung auch etwas aus dem
Aluminiumechlorid herrithrendes Wasser beteiligt.
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dumpf nach Siliciumwasserstoffen riechende Fliissigkeiten. In Benzol-Ld-
sung mit Wasser behandelt, gingen sie unter heftiger Reaktion in feste
weille Substanzen fiiber, in denen die Chloratome durch Hydroxyl oder
Sauerstoff ersetzt waren, die aber die Si-Si-Si-Kette und auch die Si-H-
Bindungen noch unversehrt enthalten mufiten, da sie aus dem Chlorid ohne
Wasserstoff-Entwicklung entstanden. Durch Alkali wurden sie zu Kiesel-
siure und Wasserstoff Zzersetzt. Auch diese Oxy- und Oxo-AbkOémmlinge
des Trisilans diirften in isomeren Formen zu erhalten sein. Das Endprodukt
der Trisilan-Hydrolyse ist bereits bekannt; es ist das 1.3-Bis-(oxy-oxo)-
2.2-dioxy-trisilan SiO (OH).Si(OH),.Si0 (OH), welches Gattermann und
Ellery1®) Silico-mesoxalsfiure nannten.

Die Reaktion zwischen SizHg und CH Ci; veriiiult also bei dem von uns
gewiihlten Mengenverhiiltnis der Reaktionsteilnehmer iiberwiegend nach den
(leichungen:

SigHg+-4 CHCly =8i3H,Cl; +-4CH,Cl; und
SizHg 4+ 5 CH Cly = Siz H, Cls; + 5 CH, Cl,.

Mit ihrem glatten Austausche von Wasserstoff und Chlor zeigt sie be-
sonders eindringlich, da das Silicium elektropositiver ist, daB es groBere
Affinitit zu negativen Liganden hat als der Kohlenstoff.

Chloroform geht hier fast ganz in Methylenchlorid iiber, wih-
rend sich sonst bei derartigen Reaktionen verschiedene Chlorierungspro-
dukte des Methans die Wage zu halten pflegen. In der Linwirkung von
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff hei Gegenwart von Aluminiumchlorid
hat man ein brauchbares Verfahren, hohere Silane in die fiir Synthesen
nilzlichen Chloride iberzufiihren.

Frl. Jenny Cahn danken wir fiir eifrice und geschickte Hilfe.

164. Franz Schiitz, Wilhelm Buschmann und Heinrich Wisse-
bach: Bemerkungen zur Abhandlung von Franz Fischer »Uber
Steinkohlen-Urteer und seine Uberhitzungsproduktec,
(Eingegangen am 9. April 1923.)

Die kiirzlich erschienene Abhandlung von F. Fischer »Uber Stein-
kohlen-Urteer und seine Uberhitzungsprodukfe«t) veranlaBt wuns, die Lr-
gebnisse einer Untersuchung iiber die Bedingungen der Entstehung des
Urteers aus Steinkohle mitzuteilen. In der genannten Abhandlung
vertritl. F, Fischer die Ansicht, daf die von uns untersuchten Produkte
nicht mehr in ihrer urspriinglichen Beschaffenheit vorgelegen hitten, son-
dern durch Uberhitzung nachtriiglich veuiindert worden seien. Hicruuf
sollen die bemerkenswerten Unterschiede der Ergebnisse seiner friitheren
Untersuchungen gegeniiber den von uns kirzlich mitgeteilten zuriickzu-
fuhren sein?).

s war mithin festzustellen: 1. ob die Schweltemperatar in dem
von uns benutzten groBen Schwelofen (vergl. 1. Abhandl.) wesentlich héher
liegt, als in dem von F. Fischer konstruierten Drehtrommelofen, 2. bei
welcher Temperatur die pyrogene Zersetzung der Kohle unter Bildung

13) B. 32, 1114 [1899], 1y B. 36, 601 [1923].
2) B. 36, 162 [1923]; Brennslofl-Chemie 4, 84 [1923]; B. 56, 869 [1923].





