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a - M  e t h y lg  l u c  o s i d  - d i  c h 1 o r h y d r  i n  , C, HI, O4 Cl?. 
l g  des oben beschriebenen Na-Salzes wird rnit 8 g  kryst. Kupfer- 

sulfat in 60 ccm Wasser ruckfliefiend 40 Stdn. gekocht, dann unter vermin- 
dertem Druck vollig zur Trockne verdampft und der Ruckstand niit 60 ccm 
Benzol heiB ausgezogen. Beim Erkalten krystallisiert in weiDen Nadeln das 
a-Methylglucosid-dichlorhydrin. Ausbeute 0.2 g. ljeim Verdunsten der Mutter- 
lauge hinterbleibt noch einmal etwa ebensoviel allerdings erheblich un- 
reinere Substanz. 

0.0829 Sbst.: 0.1106 CO?, 0.0396 g H20.  - 0.0595 g Sbsl.: 0.0723 6 .\g C1. 
C,II,,04CI, (231.05). Ber. C 36.37, €I 5.24, C1 30.7. 

Gef. 1) 36.40, )) 5.34, )) 30.41. 

Die Drehung wurde in alkohol. Losung bestimnit: 

Die Substanz schmilzt bei 1550. Sic ist loslich iii etwa 20 Tln. 
Alkotiol, ahnlich in Aceton und Eisessig. Etwas schwerer ist sie loslich 
in Wasser und Ather, noch schwerer in Chioroform und Benzol, so gut wie 
unloslich in Petrolather unit Ligroin. Sie reduziert Fe h 1 i n  g sche Losung 
erst nach dem Erhitzen rnit verd. Mineralsauren. Unter einem Druck von 
0.2 mm srrblimiert sie bei 1000 schon recht betrkhtlich. 

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

Durch kurzes Kochen der wl5rjgen Litsung rnit Silbernitrat wird kein Chlor 
abgespal ten. 

I 

163. Alfred Stook und Paul Stiebeler: 
Siliciumwasserstoffe, XV. : Trisilrtn und Chloroform. 

[Ails d. Iiaiscr-Willielni-lnslitul fiir Chemie J 
(Eingegangeii :im 26. Mlrz 1923.) 

M o i s s a n  und S m i 1 e s beobachteten I), daB das Gemisch flussiger 
Siliciumhydride, welches sie irrtumlich fur Si, H, hielten, beim Zusammen- 
bringen mit Tetrachlorkohlenstoff unter heftiger Explosion reagierte, wobei 
Chlorwasserstoff, Kohlenstoff und Silicium auftraten. Wie wir fanden 2 ) ) ,  

reagieren die S i l a n e  Si,Ha Si3H, und Si,H,, mit T e t r a c h l o r k o h l e n -  
s t o f f siimtlich in dieser Weise, wiihrend die Reaktion bei Si H, izusblcibt. 
C h 1 o r o f o r m verhalt sich wie Te trachlorkohlenstoff. 

Nahere Prufung fuhrte zu dem uberraschenden Ergebnis, daD die Re- 
aktiori bloB erfolgte, wenn die Chlor-methane (CH Cle CCl,) S a u e r s t o f f 
oder L u  f t ,  und war es auch nur spurenweise, enthielten. Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstoff besitzen ein betrachtliches Losungsvermogen fur 
Sauerstoff : der Absorptionskoeffizient ist bei 1 7 0  fur CH C1, etwa 0.80, 
fur CCl, 0.233). Die beiden Chloride sind fur gewijhnlich mehr als genugend 
sauerstoff-haltig, um mit den Silanen augenblicklich unter Explosion zu rea- 
gieren. Werden sie je-doch im Vakuum von Luft und Sauerstoff befreil. 

1) C. I-. 134, 1551 [1902]. 
2)  vergl. S t o c k  und Somi 'es  Iti, B. 49, 150 u. 153 j19161. 
3) F. F i s c h e r  und P f l e i d e r e r ,  Z. a. Ch. 124, 68 [1922]. 
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und rnit den Siliciumhydriden unter peinlichem AusschluB von Luft zu-  
sammengebracht, so erfolgt selbst bei kraftigm Erwarmen keine lleak- 
tion. Einer von vielen Versuchen als Beispiel: 

0.086 Si,H, und 0.36g CC1, (die Flfissigkeiten mischen sich in allen Ver- 
hsltnissen) reagierten in 48 Stdn. bei Zimmertemperatur nicht im geringsten mitcin- 
ander (Prfifung durch fraktionierte Destillation und Tensionsmessungen); ebenso- 
wenig bei '/,-stfindigem Erwirmen auf 750. Selbst nach %tiindigem Erhitzen des 
von dcu Dimpfen erfiillten GefPDteiles auf 1800 machten sich crsl eben Anzeicheii 
einer Verhderung bemerkbar, die abcr auch auf die Selbslzersetzung des Tri- 
silans zurfickgcffihrt wcrden konnte. 

Die auffallende, Wirkung von Spuren Luf t veranschaulichen die fol- 
genden, wiederum aus einer groBeren Zahl herausgegriffsnen Versuche : 

Zu eiriigcn Tropfen T r i s i 1 a 11, das sich in eineni starlcwandigen fiohre fiber 
Quecltsilber befand, gaben wir etwa die 3-lache Menge entliifteten T e t r il c h 1 o r - 
k o h 1 c n s t o f f (in cincm evakuiertcn Glaskiigelchen eingefiihrt): cs trat 1;cinc 
Reaktion ein. Als wir ein weiteres TrBpfchen desselben Tetrachlorko1ilenstofl'- 
,PrBparates, das aber kurzo Zeit mit trockner Luft in Beriihrung gebracht worden 
war, zu der Flassigkeit aufstejgen lieBen, explodierte diese augcnblicklich unter 
Zertrfimmerung des Rohres. 

Einige Zehntel ccm T r i s  i 1 a n  uud das 3-fache Volumeu C 11 I o r o f o r in wurdcn 
uuler AusschluD von Luft in mit Capillaren versehene Kiigelchen cingescluuolzen. 
Beim Abbreclien dcr Capillarenspitze erfolgte sofort odcr nach einigen Sekuiideii 
eine gewaltige Explosion: die Iiugel wurde in Staub verwandelt; es roch riach C I i l o r ;  
von den festen Reaktionsprodukten, die sich gebildet haben muBteu, war liichls zii 

sehen. Trisilau allain gab, ebenso behandelt, in Beriihrung mit der eindringenden 
Luf t nur eine schwache, flfichtige Feuererscheinung. 

Die starke katalytische Wirkung des Sauerstoffes bei diesen Real;- 
tienen ist schwer zu erkliiren. Zwar sind ja die Silane auoerst enipfind- 
lich gegen Sauerstpff und reagieren damit sofort auch in groaer Ver- 
dunnung4). Es ist aber nicht zu erkennen, warum die dabei entstehen- 
den Oxydationsprodukte mit CH C1, und CCI, leichter reagieren als die 
Silane selbst und warum sie die Explosion des Silan-Chlormethan-Ge- 
misches hervorrufen. Man konnte meinen, da13 auch hier, wie so oft, das 
Wasser katalytisch wirke, welches sich zunachst: bei der Oxydation des 
.Silans bildet. Dem war jedoch nicht so: CIIC1, und CC1, explodierkn 
mit den Silanen bei LuftausschluB auch dann micht, wenn sie feucht 
gemacht waren. Wegen der Kostbarkeit des Silan-hlateriales konnten wir 
diesen Fragen nicht weiter nachgehen. Dagegen haben wir den Verlauf der 
Reaktion zwischen Silanen und Chlor-methanen naher untersucht. 

Dabei half uns die Beobachtung, daB die Realrtion, die sonst gar iiicht 
oder allzu stiirmisch und unter volliger Zerstorung der Reaktionsteilnehmer 
ablief, b e i  A n w e s e n h s i t  v o n  e t w a s  A l u m i n i u m c h l o r i d  iriitmaBiger, 
der Untersuchung gunstiger Geschwindigkeit vonstatten ging. Das M u -  
rniniumchlorid erwies sich hi'er wieder d s  der aus ezeichnete Katalysator, als 
der es uns schon.fruher bei der Halogenierung der Silane durch Halogen- 
wasserstoff 5) gedient hatte. In seiner Gegenwart reagierten die Silane 
%nit den Chlor-methanen schon bei Zimmertemperatur langsam, beim Er- 
warmen auf 50-700 ziemlich schnell. 

$ 

4) vergl. S t o c k  und S o m i e s k i ,  B. 55, 3961 [1922]. 
5) vergl. B. 64 (A), 149 [1921]. 
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Wir beschrinken uns auf die Wiqdergabe eines typischen, quantitativen Ver- 
su~hes6):  0.419g T r i s i l a  n ,  entspr. 101.0ccm Gas, und 2.326g C h l o r o f o r m ,  
entspr. 436.5 ccm Gas (beide in der Vakuum-Apparatur durch Fraktionierunf gereinigt), 
d h. 1 Mol Si, H, auf 4.3 Mole CH Cl,, wurden mit Aluminiumchlorid im EinschluBrohre 
3 Stdn. auf 500 erhitzt. Die Reaktionsprodukte trennten wir in gewohnter Weisc 
durch Iraktioniertes Destillieren und Kondensieren 7). Ein Teil war im Vakuum unter- 
liall~ - 2 0 0  leicht fliichtig. Er bestand aus 272ccm Wasserstoffs), 1.5ccm CH, (mit 
dem Wasscrstoff zusammen hei der Temperatur der flfissigen Luf t abgepnmpt, durcli 
Esplodieren mit Sauerstoff analysiert), 12.2 ccm (gasfBrmig) CH, CI (bei - 1200 ab- 
destilliert und durcli Fraktionierung gereinigt), 1.554 g CH, Cl, (bei -700 abdeslil- 
licrt und ebenfalls bis zur Einheitlichkeit fraktioniert) und 0.0305 g unverhdertmn 
CH C1,. Siliciuinverbindungen entliielt er nicht (Priifung durch Behandeln mil Na- 
tronlauge usw.) Dagegen war in ihm aller liohlenstoff vorlianden, den wir als CIICI, 
angewandt hatten: 

Angewandt: 2.33 i g CHC13. 
Wiedergefunden 1.5 cum C H l  entsprechend 0.008 g CHCIa, 

12.2 1~ CHaCl n 0.065 x- B , 
1.554 g CH9Cl9 * 2.185 B D , 
0.0306 B CHCla B 0.031 )P , 

zusammen: 2.289 g CHC13. 
Die Obereinslimmung entsprach den Fehlergrenzen der Bestimmungsverfahrcn 

Etwa 9.?10/~ des verwendeten CHC1, waren in CH,CI,, 30/0 in CH,Cl und in 
CH, iibergegangen, nur l l / g  O/o unveriindert geblieben. 

Der bei -200 nichtfluchtige Rest bestand im wesentlichen aus C h l o  r - 
t r I s i 1 a n  e n. Unangegriffenes Trisilan war darin ebenso wenig wie in 
dern vorher untersuchten Destillat. Wie die Fraktionierung ergab, lag ein 
Gemisch m e  h r e r e  r Chlor-trisilane von verschiedener, durchweg kleiner 
E'luchtigkeit vor. Bei -100 war irn Vakuum noch fast nichts abzudestil- 
iieren; die leichtestsiedenden Bestandteilr hatten bei Zimmerternperatur 
1-2 mm Tension; die hochstsiedenden lieBen sich in der Vakuum-Appa- 
ratur schon nicht mehr ohne Temperaturerhohung destillieren. 

6 )  Experimentelle Durchfiihrung unter AusschluB von Lnlt, Feuchligkeit und 
F e l t  nach dem Vakuum-Verfahren in der Vakuum-Xpparatur (vergl. B. 54 (.4), 142 
119211). Die Gasvolumina sind auf 00 und 760mm reduziert. 

7) Zum Vergleiche bestimmten wir einige Eigenschaften der Chlor-methane an 
sorgfiiltig gereinigten Prgparaten (Temperaturmessnng tensionsthermometrisch): 

a) CH, C1. Schmp. -97.40 (in der Literatur niedriger angegeben). Tensionen: 

2.1 3.0 5.9 9.0 14.0 21.0 44 62'1s 87 mm 
-109.9' -105.0° -100.00 -94.00 -90.0° -85.0' -75.0' -70.0' -65.0' 

- 60.6" - 55.2" - 50.00 -46.0' -40.0' -35.0" -29.70 -25.0" 
117 163 215 284 366 467 591 731 mm. 

CH, Cl wird von 3O-proz. Natronlauge nur sehr langsam verseiIt (50 ccm CH, Cl 

b) CH,Cl,. Schmp. -96.00. 00-Tension: 145 mm. 
c) CH Cl,. Schmp. -61.80. Tensionen: 

in 3 Tagen zu einigen Hundertsteln), von verdiinnterer wesentlich schneller. 

-62.10 -57.10 -51.50 -46.6' -42.0' -37.30 -32.20 

-27.90 -21.8' -18.8' -11.8O - 8.9' - 2.5' 0" 
1 .o 1.5 2 .o 3.0 4.5 ' 6 8 mm 

11 17 21 32 37 48 62 mm. 
8) Der Wasserstoff (60/, des Si, H,-Wasserstoffes) entstammte Nebenreaklionen, 

d i e  vielleicht durch emen Feuchtigkeitsgehalt des Aluminiumchlorides verursacht 
waren. Wir lconnten sie nicht n ihe r  untersuchen; man darf sie aber wohl zu der 
Wasserstoff-Bildung in Beziehung bripgen, welche bei der Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff auf Silane in Gegenwart von Aluminiumchlorid auftritt. 
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Wir zerlegten den Ruclistand durcli fraktionierte Destillation in 4 Fralttionen 
(I-IV nach abnehmender Fliichtigkeit) und in den nicht mehr destillierbaren Rest (V). 
Jeder Teil wurde gewogen und in einer cbenfalls gewogenen Menge i-einen Benzols 
gel6st. Aus der Erniedrigung des Benzol-Gefrierpunktes ergab sich das IIoleltularge- 
wicht des gelijsten Chlor-silans. Weiter wurden gemessene Voluniina der benzolisclien 
LBsungen mit 30-proz. Natronlauge eersetzt, wobei sich ?Vassersloff entwickelle: 
Si, H8-ICI, f 6 Xa OH + 3 f1,O = 3 Na, Si 0, + x H CI -1- (10--x)M,. Nach Verdampfen 
des Benzols bestimmten wir in den alkalischeii Lijsungen Siliciuin iind 'Chlor uiitl 
berechneten aus den Analysenzahlen die Zahl der Ciiloralome, welche in tic11 tin- 
zelneii Fraktioneii mit 3 Siliciumatomen verbundea waren. ' 

1. Gewicht. . . . . . .  0.250 g 0.226 g 0.224 g 0.135 g 0.328gy) 
2. Benzol-Gewicht . . . .  22.0 = 24.3 D 24.7 D 15.4 v 25.3 * 
3. Qefrierpunktserniedrigung - lo) 0.2070 0.187O 0.162O 0.240° 
4. Bus 3) berechn. Mo1.-Gew. - 229 247 276 276 
5. But' 3 Si kamen. . . .  3.4C1 3.6 CI 4.5 CL 4.5 C1 5.0 GI 
6. Bruttoformel . . . . .  Sia&.sCl~.~ Si3H4.1Cl2.6 SiaH&4.5 Si3&.&14,5 SiaH&15 
7.  Fiir 6) bereehn. Mo1.-Gepv. 210 217 248 248 265. 

Diese Resultate waren wegen der Nebenreaktionen (vergl. die Wassier- 
stoff-Entwicklung bei der Reaktion) und wegen der Kleinheit der fur die 
einzelne Bestimrnung verwende ten Substanzmengen mit 'einiger Unsicher- 
heit behaftet. Sie bewiesen aber, da5 es sich hi'er hauptsachlich urn (lie 
Chloride Si, H, C&, Si, H, C1, und Si, H, C1, haiidelte, wobei das letzte iiber- 
wog. Hiermit stand auch der Wasserstoff-Gehalt des Chlorid-Gemisches 
im Einklang, wie die .Wasserstoff -Bilanz unseIes Versuches zeigte 11) : 

Bei der Reaktion entstanden als freier Wasserstoff (27.2 ccm)I2) . . 54'12 ccm H;  
an das CHCla wurden abgegeben 

zur Bildung von CHI (1.5 ccm) . . . . . . . . . . . .  4'12 * ,  

Fraktion : 1. 11. 111. IV .  v. 

Angewandt als SiaHs (101 ccm): 808ccm H. 

, P 3 C&C1 (12.2 ccm) . . . . . . . . . . .  24'/:, B B. 

D > n CH,GI2 (1.56 g =  409 ccm). . . . . . . .  409 ; 

also noch an Si gebunden . . . . . . . . . . . . . . . .  315'/:, D a .  
insgesamt vom SiaHa abgegeben . . . . . . . . . . . . . .  492l/~ corn H ;  

Aus dieser Zahl berechnete sich, da die vorhandene Silieiummenge 101 ccm ))Si- 
Gas(( entsprach, da5 im Durchsehnitt auf 3 Si 3.1-3.2 H Icamen, in Obereinstiiiimtiiig 
mit den obigen Resultaten. 

Die Chlorid-Gemische enthielten Fraktionen, welche sich bei gleichec 
Zusnmniensetzung in ihrer Fluchtigkeit sehr . stark unterschieden. Ersichl- 
lich waren bei der Chlorierung des Trisilans stellungsisomere Formen ent- 
standen. Dies war begreiflich, denn die Verhiiltnisse lagen hiser wie bei 
ahnlichen Reaktionen der organischen Ciiernie. Vom Pentachlor-propan 
gibt es funf Isornere, deren Siedepunkte (sic sind nur bei dreien in der 
Literatur verzeichnet) eine Spanne von iibev 500 (170-225O) aufweisen. 

Unsere C h 1 o r - t r i s i 1 a n  e waren nicht mehr selbs-tentziindliche, an 
der Luft stark rauchende, gleichzeitig stechend naeh Chlorwasserstoff und 

9, Der nicht destillierbare, A1 Cl,-haltige Rfickstand wurde init Benzol ails- 
gezogen. 10) Nicht bestimmt. 

11) Die beini Zersetzen der verd henzolischen Losungen mit Natronlaugr in 
der KlI te  enlwickelten Wasserstoffvolumina blieben hinter den theorelkchen Vcrteii 
zuruck. Oflenbar wurde die Hydrolyse erst beim Verdampfen des Benzo!s vallstlidig. 

12) Wenn auch iiber diese Nebenreaktionen nichts Niheres bekannt war, so lieB 
sich doch annehmen, daB der Wasserstoff grd5tenteils dem Si, €1, entstammte. Viel- 
leicht war, wie schon angedeutet wurde, an seiner Entstehung auch etwas aus dein 
Alurniniumchlorid herriihrendes Wasser beteiligt. 
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dumpf nach Siliciuniwassersloffen riechende Flussigkeiten. In Benzol-12- 
sung mit Jf7asser behandelt, gingen sie unter heftiger Reaktion in feste 
wei5e Substanzen iiber, in denen die Chloratome durch Hydroxyl oder 
Sauerstoff ersetzt waren, die aber die Si-Si-Si-ICette und auch die Si-H- 
Bindungen noch unversehrt enthalten mufiten, da sie aus dem Chlorid ohne 
Wasseerstoff -Entwicklung entstanden. Durch Alkali wurden sie zu ICiesel- 
slure und Wasserstoff iersetzt. Auch diese Oxy- und 0x0-Abkommlinge 
des Trisilans durften in isomereu Formen zu erhalten sein. Das Endprodukt 
deer l'risilan-Ilydrolyse ist bereits bekannt; es ist das 1.3-Bis-(oxy-oso)- 
5.2-dioxy-trisilan SiO (OH). Si (OH),. SiO (01-I), welches G a t t e r m a n n  und 
E 11 c r y13j S i l  i c o  - m e  so  x a l  s a u r  e nannten. 

Die Reaktion zwischen Si3118 und CHCl, verliiult also bei dem von uns 
gewahlten Mengenverhaltnis der Reaktionsteilnehmer uhorwiegend nach den 
Gleichungen : 

Si, €I, + 4 CH C13 = Si, H, Cl, + 4 CII, C1, und 
Si, H8 + 5 CH CIS : Si3H3 C1, + 5 CH, Cl,. 

Niit ihrem glatlen Austausche von Wasserstoff und Chlor zeigt sie be- 
sonders eindringlich, daD das Silicium elektropositiver ist, daR es gr6 Bere 
Affinitst zu negativen Liganden hat als der Kohlenstoff. 

C h l o r o f o r m  geht hier fast ganz in M e t h y l e n c h l o r i d  uber, waih- 
rend sich sons t bei derartigen R eaktionen verschiedene Chlnrierungspro- 
dulite des Methans die Wage zu halten pflegen. In der Einwirkung von 
Chloroform odey TetrachlorkohIenstoff hei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
ha1 man ein brauchbares Verfahren, hijhere Silmc in die fiir Syntliesen 
nu lzlichen Chloride uberzufuhren. 

Frl. J e n n y  Cal in  danken wir €iir eiErige und geschickte Hilfe. 

164. Frane Schiite, Wilhelm Buschmann und Heinrich Wisse- 
bach: Bemerkungen em Abhandlung von Franz Fischer SrJber 

Steinkohlen-Urtser und seine tfberhitzungsproduktes.. 
(Eingegangen am 9. April 1923.) 

Die kiirzlich erscliienene Abhandluns voa F. F i s c h e r ;)Ober Stein- 
kohlenJJrteer und seine ~ ~ e ~ ~ i i t ~ L I n ~ s p e r o ~ i ~ ~ ~ e ~ (  1) veranlal3t uns, die Er- 
gebnisse ciner Untersuchung iiber die Dedingungen der E n t s t e h u n g  d e s 
U r t e e r s a u s S t e i n k o h 1 e mitzuteilen. In der genannten Abhandlung 
vert,ritl. F, F i s c  hier die Snsicht, da13 die von uns untersuchten Produkte 
nicht mehr in ihrer ursprunglichen Beschaffenhleit vorgelegen hatten, son- 
rlern durch 0 be  r h i t z u n g nachhiiglich 1-ediiidcrt wordeii s e h .  Hicrauf 
sollen die bemerkenswerten Untersc,hiede d'er Ergebnisse seiner fruheren 
Untersuchungen gegenuber dlen von uns kurzlich mitgeteilten zuriickzu- 
fiiliren sein2). 

E s  war rnithin festzustelien: 1. ob die S c h m c l t c m p e r a t i i r  in dein 
von uns benutzten groden Schwelofen (vergl. 1. Abhandl.) wesentlich hoher 
liegt, als in dem von F. F i s c h e r  konstruierten Drehtrommelofen, 2. bei 
,welcher Temperatur die pyroxene Zersetzung der Kohle unter B i 1 d u n J" 

13) B. 32, 1114 [1899]. 1) B. 56, 601 [1923]. 
2 )  B. 56, 162 [1923]: UicnnslofT-Cheniie 4. 54 [1923]; B. 56, S69 [1923]. 




