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266. Alfred Stock, Paul Stiebeler und Friedrich Zeidler: 
Siliciumwaeeerstoffe, XVI. : Die h8heren Siliciumhydride. 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut far Chemie.] 
(Eingegangm am 17. Mai 1923.) 

Vor langerer Zeit zeigten wirl), daI3 sich bei der Zersetzung des aus 
~ i h r  nimriioxyd und Magnesium dargestellten ))MagnesiumsiIicides(( mit Saure 
eiiie gnnze Reihe von Siliciumwasserstoffen bildet : Si H4, Si2 H,, Sis Hg, 
SilH,, und noch einige weniger fliichtige Hydride. Von den letzten stand 
uiis rlamals zu wenig zur Verliigung, als daI3 wir sie naher untersuchen 
konnten. Wir vennuteten, daD es sich um die nachsten beiden Homologen, 
Si ,HIz und Si,HI4, hmdelte. 

Waruni und wie hei der genannten Reaktion so  viele Hydride entstehen, 
ist noch ebenso wenig geklart wie der Charakter des Ausgangsmaterials, 
cles oMagnesininsilirides.c, daq ja diesen Namen eigentlich nicht verdient. 

1) S t o c k  und S o m i e s k i ,  B. 49, 111 [t916]. 
Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LYL 110 
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0.2461 6, in Aceton zu 10ccin geldst, zeigten im 1-dm-Rohr bei 180 a=+0.62O. 

Das 1 - y  - T r  u x i  11 a n i  l i  d s I u r  e - c h 1 o r  i d (Darst. s. 0.) bildet schnee- 
[a]E = + 25.19". 

weiDe, seidenglanzende Nadeln voin Schmp. 1640 (unt. Zers.). 
0 '2728 g, in Aceton zu 10 ccin gelast, zeigleri irn 1-dm-Rohr bei 190 a = - 0.26 '. 

r a g  = -9.530. 
Das Chlorid, in Benzol gelost und mit Anilin versetzt, lieferte d a s  

1 ;I c: e ni i s  c h e y - D i n n i 1 i d vom 'Schmp. 267.50, wie durch die Mischprobe 
i inc l  die fehlende Drehung hewieseiz wurde. 

Behandelt man das d-Chlorid in Bcnzol mit Ainmoniak, wie bben ange- 
geben, so erhalt man das d-y-Truxillanilidsaure-amid, das aus 
Eisessig und Wasser umkrystallisiert, Nrideln \.om Schmp. 253O bildet. 

0.1556 g, in Aceton zu 10 ccin gelbst, zeigteii im 1-dm-Rohr bei 190 a = +0,554 

In der folgendeii Tahelle sind die wichtigsten Eigenschaften der optisch 
iiinktiveii und aktiven y-Anilidsauren rind ihrer Derivate zusammengestellt. 

[uID 19 = + 35.6'. 

266. Alfred Stock, Paul Stiebeler und Friedrich Zeidler: 
Siliciumwaeeerstoffe, XVI. : Die h8heren Siliciumhydride. 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut far Chemie.] 
(Eingegangm am 17. Mai 1923.) 

Vor langerer Zeit zeigten wirl), daI3 sich bei der Zersetzung des aus 
~ i h r  nimriioxyd und Magnesium dargestellten ))MagnesiumsiIicides(( mit Saure 
eiiie gnnze Reihe von Siliciumwasserstoffen bildet : Si H4, Si2 H,, Sis Hg, 
SilH,, und noch einige weniger fliichtige Hydride. Von den letzten stand 
uiis rlamals zu wenig zur Verliigung, als daI3 wir sie naher untersuchen 
konnten. Wir vennuteten, daD es sich um die nachsten beiden Homologen, 
Si ,HIz und Si,HI4, hmdelte. 

Waruni und wie hei der genannten Reaktion so  viele Hydride entstehen, 
ist noch ebenso wenig geklart wie der Charakter des Ausgangsmaterials, 
cles oMagnesininsilirides.c, daq ja diesen Namen eigentlich nicht verdient. 

1) S t o c k  und S o m i e s k i ,  B. 49, 111 [t916]. 
Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LYL 110 
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Denn es ist kein w’ahres Magnesiumsilicid nach Art des Mg,Si (nach den 
neueren Autoren die einzige wirkliche Verbindung zwischen Magnesium nnd 
Silicium), sondern enthalt auBer Magnesium und Silicium noch Sauerstoff 
iind vielleicht neben wahrem Silicid, neben Magnesiumoxyd und Magnesium- 
silicat auch ~Hyposilicatecc, die bei der Zersetzung durch die Saure eine 
Rolle spielen konnten. Die Saure-Realition fiihrt auBer zu den fliichtigen 
Hydriden auch zu nicht-fluchtigen Stoffen, die Si-H-Bindungen a tha l t en -  
So tritt dabei polymeres Dioxo-disiloxan, [Si H (O)la 0, in groDer Menge auf. 
Nach S c h w a r z und K o n  r a da) lafit sich, wenn man statt wal3riger Salz- 
sainrc ;ilkoholische verwendet, ein merkwiirdiges Zwischenprodukt, das Mag- 
nesiumsalz Si H, (Mg OH)z, erhalten. 

Allerdings wHre es nicht ausgeschlossen, dafi auch schon die ]<in- 
wirkung der Saure auf wahres Magnesiurnsilicid cerschiedene Hydride liefert. 
Entsteht doch nach S c h e n c k ,  G i e s e n  .und W a l t e r a )  auch bei der 
Saure-Zersetzung des I’isencarbides Fe, C eine Fiille von Bydriden (Propylen, 
Rutylen, Amylen, Hexen, Octen, Methan. iithylen und Athan). 

Bei hgufigeri Darstellungen von SiH4 und SizH6 hatten wir in1 Laufe 
der Jahre beinahe 20 ccm der dabei nebenher entstehenden fliissigen, selbst- 
eritziindlichen Siliciumhydride, Si,H, usw., gesammelt. Wir hoben das Cie- 
misch unter Ansschlul3 von Luft, Feuchtigkeit und Fettr), und zwar fast 
die ganze Zeit iiber im Dunkeln, auf und fiihrten es nun in die Vakuum- 
Apparraturj) iiber, um es nach dern Vakuurn-Verfahren zu  untersuchen. 

1. Das H y d r i d - G e m i s c h  u n d  s e i n e  Z e r l e g u n g .  
Die Hydride hatten sich bei dem jahr,elangen Stehen unter Lichtab- 

schlul3 kaum verandert. 9/, ccm Wasserstoff waren entstanden. Eine 
orientierende fraktionierte Destillation der farblosen Fliissigkeit ergab etwas 
Hydrid von groaerer Fliichtigkeit sls Si3H, (Si2H6), sehr viel voii der 
00-Tension 94 mm (Si,Hy), beinahe ebenso viel -Jon der 00-Tension 8 nim 
(SisHlo) und eine kleinere Menge weiterer Hydride von 1 mm und meniger 
0 0 -Tension. 

Wir unterwarfen das Gemenge cler Valcuuin-Destillation mit irsktio- 
nierter Kondensation. Die Temperatur des Destillationsgutes wurde sehr 
langsam von -1200 bis 0 0  gesteigert; vier Vorlagen hatten -204 -700, 
- 1200, - 1850 (fliissige Luft). Es kondensierten sich folgende Fraktionen: 
bei - 1850 0.5 ccm fast einheitliches Si,H6 (I); bei - 1200 10.1 ccm, haupt- 
saichlich S&H, (11); bei - 70D 7.7 ccm, im wesentlichen Si,HlO (111); bei 
- 200 1.5 ccin von der -00 -Tension 11/, mrn (IV). Im DestillationsgefaBe 
blieben etwa 11/* ccm einer farblosen Fliissigkeit (V), die erst bei Zimmer- 
temperatur zu destillieren war. Bus I isolierten wir 119 ccm6) (gasformig) 
reines Si, He. 

2. D i e  SigHg - Fraktion (11) 7). 

Isolierung und Reinigung des Si, H, erfolgten durch fraktionierte lion- 
densation. Erste Destillation: Destillationsgefafi (D) anfangs auf - 700, 
sehr langsam bis auE -550 erwarmt: Vorlage I - 1 1 5 0 ,  I1 -18850. In 

z, B 56, 3242 f19221. 3) 2. a. Ch 127, 101 [1923]. 
4) In der B. 30. 1006 [1917] (Figur3) abgebildeten Appnratur 
5) vrrgl B Z4, (A) 142 “211 
6) Allc Gasvolumina sind auf 00 und 760mm redoziert. 
’\ Ergazung unserer friihereii Miltellungen iiber Si,H,,  B. 19, 151 [1916]. 
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IJ kleiner Ruckstaud, 0"-Tension 15 mtn; in I1 0.06 ccm Kondensat, 0'- 
Tension 173mm; in I die Hauptmenge, schon ziemlich wines Si,H8 (Oo-  
Tensionen riach E'raktionierung 96-93 mm). Dieses Si, H8 wurde durch 
nochmaliges Fraktioniereii weiter gereinigt : DestillationsgefaD - 700, Vor- 
lagen -55O (I) und -1185~~ (11). In I n ix  0.17ccm, 00-Tension 85.5mrn; 
in 11 9.7 ccin praktisch reines Si, H, (00 -Tensionen von 6 Fraktionen : 95.0, 
95.0, 94.2, 94.1, 94.2, 94.0mm). 

Praparate Mittelfraktionen heraus. 

(ber. 4.148 mg). 

FCr die Bestimmung der folgeaden Konstanten destillierten wir aus diesem 

D a m p f d i c h t e  (Mtlssung bei 180; 113mn1): 1 ccm (0'; 760mm) wog 4.16mg 

F l i i s s i g k e i t s d i c b t  t) b e i  0': 0.743 (0.568ccin wogeii 0.4222g). 
S c h m e 1 z p u n k t e von vier Fraktionen (Temperaturmessung mit PH3-Tensions- 

T e n  s i o n  e n (hei 3 Fraktionen praktjscli iibereinstimmend; mm Quecksilber 
thermometer): -117.3', - 117.50, -117.50, - 117.40. 

v o n  Zimmertemperatur): 
- 70.0' - 60.0' - 60.0' - 40.0' -331.0' - 20.0' - 1O.OQ 0" 

1.0 2.1 4.6 9 17 32 57 94.2mm 

150 229 340 488 766 mm 
Uie Messungen wichen von den fraher lnitgeteilten (a, a. O., S.152) nur unwesenr- 

livh ab. log p = - 1713.6.1/T f 1.75 log T -0.001750 T +5.2882. 
Si,H8 ist recht bestlndig. Die 00-Tension einer reinen Probe war 

uach inehreren Tagen noch genau 91.2 mm. Sie stieg nur auf 95.8mm, 
nachdem das Praparat monatelang im Tageslichte gestanden h.atte. 

Ober die bemerkenswerte R e a k t i o n  z w i s c h e n  SisH8 u n d  CHCI, 
hcrichteten wir sclion 9).  Sie crlolgt unter lkplosion, bleibt bei AusschluB 
von Luft unti SauerstofE atis untl l2iB1; sich durch etwas Aluminiiimchlorid 
mil mHBiger (4eschwindiglteit ill Gang bringen. Sie hesteht dann in einem 
glalteii Auatausche von Chloi: nntl Wasserstoff zwischen der Kohlenstoff- 
verhintlung unrl den1 Silan. 

3. D i e  S i , H I o - V r a k t i o n  (1II)lO). 

-+- 10.00 + 20.0' + 30.0' + 40.0" + 53.2' 

Tensionsgleichung s): 

Linheitliches 'I'etrasilan wurde durch mehrfach wiederholtes, fraktio- 
niertes Destillieren und Kondensieren gewonnen. DestillationsgeflD - 70 
Ijis -300; 1. Vorlage (in der sich das von einer Fraktionierung zur andren 
schnell reiner werdende Si,H,, kondensierte) - 600; 2. Vorlage in fliissiger 
Liift. Wir erhielteii schlieBlich ein Praparat, welches nach nochmaligcr 
fraktionierter Destillation (17 Fraktionen) nachstehende 0 0  -Tensionen auf- 
wies : 

Fraktion 1 8.2 mm, Fraktionen 2 bis 16 8.0 mm, Fraktion 17 5.2 mm. 
FGr die folgende Messung der Ten  si  o n e  i i  wurden die Mittelfraktionen vereinigt 

iind noch einmal in zwei Frnktionen (A und B) zerlegt. 
-40.0" -!31.0° -220.0' 0' 410.0' +19.3' +29.6' +39.6' +50.0' 

A. 0.5 1 .I 2.5 8.1" 15.2 27.0 42.7 68.5 106 mm 
R. 0.5 1.1 2.1 8.1 15.2 26.9 43.1 68.6 107 mm 

+ 60.0' + 70.0° + 80.0° + 90.00 f100.4° +100.3' 
mm 441 599" - A .  167" 226 319 

R. 158 226 320 441 - 601 mm 

8 )  W i n l g e n ,  B. 52, 727 [1919]. 
9) S t o c k  und S t i e b e l e r ,  B. 66, 1087 [1923]. 
10) vergl. B. 49, 153 [1916]. Unsere damals mit sehr wenig Material gewonnciiw 

Ergebnisse werden hier vervollsthdigt. 
110" 
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Diesen Zahlen zufolge handelt es sich hier uni ein einheitlichcs Hydrid, 

T e n s i o  n s g 1 e i c hun g (aus den durch bezeichneten drei Tensionen Iirreclinct) 

Hiernach s i e d e t  SipHlo unter 760mni Druck bei 1090. 
F l i i s s i g k e i t s d i c h t e  b e i  0 0 :  0.825 (0.132ccm wogeil O.lOS9g) 
hl o 1 G k u 1 a r g  e w i c h t s - B e s t i ni m u n g: 0.1096 g Sbsl., gelfist in 13.07 g Bcnzol; 

0.330 Gcfrierpunkts-Eraiedrigung. RIo1.-Gew. gef. 129.6, ber. fiir Si, HI, 123.3. 
Auch Si4Hlo ist noch zieinlich bestiindig. Es zersetzt sich aher irri 

Tageslichte merklich schneller als SiBHs: aus  5 ccm Si,HIo entstanderr i r t i  
Laufe einiger Monate 0.1 ccm Wasserstoff, 0.8 ccm (gasformig) SiH, und 
Si,HG., sowie eine deutlich nachweisbare lrleine Menge Si, €I8. 

Eine ahnliche, doch vie1 schnellere Zersetzung crfnhr Si, €1," utiter 
der Einwirkung voii Natrium-amalgam. Die Reaktion erinnerte an die Bil- 
dung von WasserstoEf und SiH, aus Si,H6 und Amalgam11). 0.318Gg cin- 
heitlic,hes SilHlo wurden 48 Stdri. init einer Losung von 1 g Natrium iir 
100 g Quecksilber geschiittelt. Im ReaktionsgefaiDe befaiiden sich itun dunkie 
feste Ausscheidungen, vereinzelte, gelbe, durclisichtige, nichtfluchtige He- 
sclilage nnd an fluchtigen Stoffen (uach den1 Vakuum-Verfahren getrennt lp)) : 
a)  1.1 ccm Wasserstoff. b) 23.0 ccm SiH4. c) 11.9ccm Si2H,. d) 21.3ccm 
(gasformig)l3) Si3H8 (Schmp. - 117.90; 00-Tension 94 mni). e) 0.0234 g 
unverandertes Si,H,, (Tension bei 00 8 mm, bei ZOO 26 mm; entwickelte mit 
10-proz. Ammoniak 55.4 ccm Wasserstoff; nach der Gleichung Si,Bl0 4- 
8H,O = 4Si 0, f 1.3H2 berechneten sich 55.3 ccm). f )  0.0324 g eines s c h m r e r  
fliichtigen Hydrid-Gemisches; 00 -Tension 3 n m ;  bcirn Stehen in leichter 
fliichtige und nicht mehr fliichtige Prorlulrte zcrfallend; wohl i n  der Haupt- 
sache Penta- und Hexasitan (vergl. Ahschnitt 4); das Gewicht entsprach 
4.7 ccm (gasformig) Si5HI2 (so in die folgende Bilanz eingestellt). 

Die Brutto-Zusammensetzung der iin ReaktionsgefiiBe gehliebenen nicht- 
fluchtigen Produkte ergab sich zu SiH1.*: 

An der Reaktion beteiligt: 0.3186 g (angewaiitll) - 0.023i g @invcrCnderl wieder- 
gefunden) =0.2952 g entspr. 53.7 ccni Si, Hlo. 

Ileagiert hatten 53.7 ccm Si,H,n entsprechend 214.8 ccm Si 537 ccul H 
Im Fluchtigen gefunden: 1.1ccm H? entspr. - )' 2.2 * 

23.0 B SiHa D 23.0 B ,> 92.0 * 1) 

11.9 Si2HC D 23.8 2 %, 71.4 x 
21.3 B SiaHs ') 63.9 n 2 170.4 p '> 

4.7 Y SiaH13 B 23.5 * 56.4 D 

nicht etwa um ein Gemisch isomerer Tetrasilane. 

log p = - 2247.3.1/T f 1.75 log T - 0.057617 T f 6.4472. 

~ ~ _ _ _ _ ~  - .. 
zusammen: 134.2 ccm Si 392.4 ccm H 

also in> Kiirkstand: 80.6 ccm Si 144 6 ccinH 
untspr. SiR1.s. 

Diese sich bei der Einwirkung des Ainalgams vollzieliende Zertruiiiiiie- 
rung des Si,HlO-Molekiils, wobei lrleinere Bruchstiiclre und offenbar BUS 
solchen aufgebaute groBere, z. T. nunges8ttigte:c Molekiile auftraten, war in 
ihrein Verlaufe wenig klar S,ie verdiente bachtung,  weil sic die Um- 

11) S t o c k  und S o m i e s k i ,  B. 54, ,527 j19'211 Uic dart besclwiebene Apparatur 
und Arbeitsweise verwendeten wir auch hier. 

12)  DestillationsgefiiB - 1250 bis - 600; Vorlagcu - DO', - 130'). - 1950 (durclt Ei t i -  
l-iten yon Wasserstoff gekfihlle fldssige Luft; hier kondwsierten sic11 Si If, und Si, As). 

13) Der besseren s t ~ c l ~ i o t n e t ~ i s c l ~ e ~ ~  Vergleicl~bnrlirit Ilnltwr wcrdeii hier auch 
iiic.111 gnsfdrmige Stoffe als ))Nornialgasct behaitdelt 
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wandliirrg eiues Siliciuinhydrides iii iiiedrigere und hohere Hornologe ge- 
stntiete iincl weil sic zeigte, wit. leicht die. verschiedenen Hydride inein- 
mder  iibergehen konnen. 

Das reine Si4H10 Y c hm o I z ijei elwa - '300. Die Selbstzersetzung des 
Hydrides gals sich schon in ihreii ersten A rifangen tlurch deutliches Sinken 
des Schnielzpunktes zii erltetinen. (+egeiiiilJer Chloroform iind Tclrachlor- 
kohlenstoff verhielt sich Si,H,, iiliniicli wie Si,;HS. 

4. F r a k t i o t i  I V  cles D e s t i l l a t e s .  
Eiii verwiekeltes Gemisch. D k  vorlaiifige Frakiionierunp verlief fol- 

2 - 100 0.09 ',) 1.3 Q 

3 - 9.50 0.09 1 1.2 * 
4 - 9'' 0.OP )' 0.8 '5 

- 8" 0.16 '' 0.8 )) 

' - 8 0  0.27 )' 1.0 p 

5 
6 
I - 70 0.24 0.7 
P ~ 7" 0.24 .~ 0.6 
9 - 70 (1.03 :' 0.6 1 

1 0 Zi mmer teni peratur 0.22 0.2 

Die Srihstarix Iblieh liirigere Zeil bei gewolinliclier Temperatur stehen. 
Sie enthielt, nls wir ilire IJntersueliung nach rriehreren Monaten wieder 
anftiahriieii, IYiiditigere ilestandteiie (~dartiiitev 1.4 ccm SiHl und 7.7 ccm 
Si, He), hatie sich also erheblich zerxetzt. Nach Abdestillieren alles Fliich- 
tigeren unterwarl'eu mir die Hauplrrienge einer neuen Fraktionierung (Bad- 
temperatnr ~ 5 0 0  his 0 0 :  30 Fraiiiionen VOTI je 0.05 ccni) und Eanden fol- 
gende Tcnsionen : 

Tension bei Oo . . . >2 mm 1.8 1.5 1.5 1.5 1.0-0.9 0.8mm 

.a\ irC t h e  kleinen Tenaionsurite~sctiiedc lie13 sich die Ycheidung nicht 
tnehr griinden. Versuche, nach (ten Schrtlelz~innkten~~) zu frakfionieren, 
fuhrten ehenfalls zu keinem befrietligenden Ergebnis, zumal w i r  leider die 
Hauptiiierige iinseres kleinen Siibstanzvorrates durch Springen eines Ge- 
I'iiBes verloreri. Die einzelneri Fraktionen tles Geniisches schinolzeii (Tem- 
peratur des beginnenden Ychmelzens) ttrspriinglich zwischen - 87.30 und 
- 79 O. iV;tch iriiihevollein fraktioiiiertem Destillieren erhielten wir eine Frak- 
iiori, bei der die Schnielzpiinkte der 't'eilfraktionen zwischen - 80.90 und 

Frsktion . . . . . 1 - 5  6 s 9 10-29 30 

> N 10" . . . >3 n 2.5 3.2 2.2 2.1 1.9-1.1 1.1. 

14) Die Sclinielzpunkts-Bestiiiiiiiung geschah (bei tensioiistherlllomelrischer Tempe- 
raturmessung) nach dem Vakuum-Verfahren (B. 50, 156 [1917D, dessen Genauiglieit und 
I-'ef~lcrmoylichkeiteii wir bei dieser Gelegenheit eingehend priiften. Vor nllem kommt 
cs auf gutes Iliihren des Kiihlbades an. 1st die Badfliissigkeit zahe, so talten sich 
beini Ansteigen der Temperatur leicht ltiltere Teile zwisclien Schmelzpunkts- und 
'l'Iit~~iiioiiieter-Rolir, falls diese zu  dicht nebenrinniidcr stehen. Dan inuD also ver- 
miulcn werden. VerhHllnismiBig wenig wird die Schmelzpnnk ts-Bestimmung durch 
ilic WandstBrke des Schmelzpunkts-Rohres herinfloBt. Dagegen ist wichtig, tlaB der 
l)cnr,gliche Glaslt6rpcr nicht zu warm untl nicht zu kalt ist, weiin man ihn auf 
den Ring der erstarrten Substanz sinken I U t .  In1 ersten Falle kann c r  sich durch 
die Substnnz 1iindurc.hschnirlzei1, ehe tleren Schmelzpunkl erreicht ist, im zweiten 
den Beginn dc.; Schmrlzens verz6ge;erii. 
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- 77.8 O lagen. Ihr durchschnittliches Molekulargewicht war 169 (0.1786 g 
Sbst., 17.55 g Benzol, 0.3070 Gefrierpunkts-Emiedrigung); fir Si,Hl, be- 
rechnete sicti 154, fur Si,H,, 184. 3.5ccm der benzolischen Losung lie- 
ferten, mit Natronlauge zersetzt, 73.0 ccm Wasserstoff und 63.6 mg S O g ,  
entspr. 29.8 mg ~ Si, wahrend 72.6 ccm Wasserstoff und 28.7 mg Siliciuni 
zu erwarten waren, wenn die Substanz aus Si,H,, bestanden hatte (Si,H,, + 
10 Na OH + 5 HzO : 5 Na,Si O3 + 16 HJ. Die Analyse bewies, da13 hier nge- 
siittigt,ec Siliciumwasserstoffe vorlagen; die Xolekulargewichts-Restimmung, 
daIj es sich um ein etwa hblftiges Gemisch von Qi5H12 und Si6HI4 hand,elte. 
Es hestand aus  mehr als zwei Verbindungen. Daruber lies der Gang der 
beim Fraktionieren beobachteten Tensionen und Schmelzpunkte lreinen Zwei- 
fel. Wir hatteii es hier offenbar mit isomeren Forinen des Penta- und 
Hesasilaiis zu tun, deren ja die Theorie, wie bei den Pentanen und Hexanen, 
inelirere voraussehen 1ii.13t. 

llas Si, H12- und Si, H,,-Gemisch war vie1 unbestandiger als Si,H,,; 
uiitl zwar erwies sich die Selbstzersetzung als ausgesprochene Lichtreaktion. 
Die anfangs 1 min betragende 0 0  -Tension Stieg nach 2-tagigem Aufbewahreri 
im zerstreuten Tageslichte auf 4 mm, nach weiteren 12 Stdn. auf 61/, i t m .  

Y i e  war, nachdem das GefB13 ins Dunkle gebracht worden war, nach 
5Tagen noch 61/2mm wid erhohte sich in Jahre iiur auf 12rnni. Die 
Substanz enthielt danach nur Spuren YOU Wasserstoff und fluchtigen Hy- 
driden und bestand zum allergroDten Teile noch aus  Hydrid von der 1.0"- 
Tension d m m  und dem Schmp. -770. Wir setzten sie jetzt nach Ent- 
fernen des Fliichtigeren .hellem Tageslichte aus  : die Zersetzong vollzog 
sich sofort wieder schneller; 00-Tension nach Tag 41/, mm, nach 
3 Wochen 83 mm, nach einev weiteren Woche 104 tnm. 

0. D i e  s c h w e r s t - f l i i c h t i g e  V r a k t i o n  (V) .  
Sie zersetzte sich noch leichter. Urspriinglich kann sie, wie aus den 

unten heschriebenen Reobachtungen hervorging, von Fraktion IV nicht 
wesentlich verschieden gewesen sein und diirfte hauptsachlich aus  'Hexa- 
silan bestanden haben. Damals farblos, hatte sie sich nach mehrmonatigem 
Stchen im Tageslichte gelhlich gefarbt und enthielt nun eine grooe Menge 
fluchtiger Hydride. Wir destillierten diese ab und untersuchten sie in ge- 
wolinter Weise durch fraktionierte Kondensation usw. Es hinterblieb ein 
nichtfliichtiger, zaher, gelher Riickstand, der allmahlich unter Abgabe noch 
weiterer kleiner Mengen fluchtiger Hydride fest wurde. Von ihm herichtet 
Abschnitt 6. 

Die fluchtigen Prorluk te erwiesen sic.h nls ein Khnliches Hydrid-Gemisch 
wic das aus  ))Magiiesiiimsilicid(( und Slure  entstandene. Wir, schiedeii es 
in 211/2 ccm SiH4, 47 ccm Si,HG, 0.3-0.4 ccm (fliiss.) Si,Hs + Si,Hl0 und 
0.i  ccm einer Fraktion von sehr kleiner Tension. Diese Fraktion enthielt 
angenscheinlich noch eineii erneblichen Tcil der urspriinglichen unzersetzten 
Substanz. Sie war der in Abschnitt 4 behandelten wesensgieich und be- 
stand wie jene aus  l'enta- und Hexmilan. Durch Fraktionieren liel) sie 
sich nicht. mehr in einheitliche Bestandteile trennen. Die Schmelzpunkte 
der Fraktionen lagen zwischen -800 und -770 und anderten sicli kauni, 
wenn der Substanz etwas VOIL den ahnlich schnielzenden, in Abschnitt 4 
heschriebenen Gemischen hinzugefugt wurde. Das durchschnittliche Mole- 
kulargewicht ergab sicli zu 163.5 (0.2248 g Sbst., 21.24 g Benzol, 0.3300 Ge- 
fric.l.l~ii!:!;ts-ErnicdriFiin~) : bw. fur Yi,H,, 151, fiir Si,H,, 184. Mit 30-proz. 
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Natronlauge zersetzt, lieferten 0.07355 g Sbst. 172.8 ccm Wasserstoff; ber. 
fur Si5HI2 171.9 ccni, fur Si6H1, 170.4ccm. Es handelte sich auch hier urn 
Bgesattigtec Siliciumwasserstoffe, fur welche die allgemeine Hydrolyse- 
Gleichung lautet: SinHzni 2+dnH,0: nSiOp+ (3nf l)Hz. 

6. D i e  f e s t e n  g e l b e n  H y d r i d e .  
(Von Hm. W o I f h a r t  S i c c k e experimentell bearbeitet.) 

Sie entstanden langsain, im Laufe von Monaten, unter gleichzeitiger 
Bildung gesattigter fliichtigerer Hydride (Si Ha, Si,H6 usw.), wenn die wenigst 
fluchtigen Anteile des aus ))Magnesiunlsilicid(\ii~ilicid(~ und Saure dargestellten Hy- 
drid-Gemisches (Penta-, Hexasilan) bei Zimmertemperatur im Tageslichte 
aufgehoben wurden. Die Reaktion verlief langsamer, sobald die Hydride 
durch die bestandigen niedrigeren Hydride (Sis Hg, SipHlo) verdunnt waren , 
im Duiikelri schien sie uberhaupt nicht stattzufinden. Dies war aus der 
aufierordentlich geringeti Zersetzung zu schliefien. welche unser urspriing- 
liches Hydrid-Gemisch trotz jahrelangen Aufbewahrens erfahren hatte (vergl. 
Abschnitt 1). 

Schon aus der IJildungsweise folgte, daD die gelben Sto€fe weniger 
Wasserstoff enthielten als die Ausgangs-Hydride, daS sie im Vergleich zu 
dcq Silanen Si,H,,- wasserstoff-ungcsgttigt waren. Wenn z. B. Si,H,, 
niedrigere gesattigte Hydride, Si Hq usw., abspaltete, mul3te natiirlich der 
Ruckstand verhiiltnismdDig siliciumreicher werden. 

LieD inan der Reaktion genugend lange Zeit und destillierte die fluch- 
tigen Produkte zeitweise ab, so bildete der Ruckstand schliefilich eine 
harte und sprode, gelb-durchsichtige. vielfach zersplitterte Masse. Bei fluch- 
tiger Betrachtung machte sie den Eindruck von Krystallen. In Wahrheit 
war sie sicher arnorph; sie wirkte nicht auf das polarisierte Licht; Rruch- 
stucke zeigten muschelige Flaichen Von Wtlsser wurde sie in der Kalte 
nicht verandert, von den ublichen organischen Losungsmitteln nicht gelost, 
von Alkalilauge, wie alle Siliciumhydride, schon ohne Erwarmeri zu Silicat 
und Wasserstoff zersetzt. Sie war nicht einheitlich: bei weiterem Stehen 
in) Vrtkuum spaltete sie noch dauernd kleine Mengen fluchtiger, selbst- 
mtzundlicher Hydritk nb, dabei selbst inimer wasserstoff-armer werdend. 
Die Bruttoformeln dreier von uns malpsierter, verschieden alter, sich 
iiuDerlich gleichender Proben waren SiH1.22, SiH,.,, und SiH,.,, (s. unten). 
Die Zusammensetzung strebte also etwa der Grenzforinel ISiH], zu. Bhn- 
liche ))nngesattigte((, gelbe, feste Siliciumhydride bilden sich auch auf manche 
mdre  Weise. Wir erwahnten oben (Abschnitt 3), da13 wir bei der Ein- 
wirkung von Natrium-amalgam auf Siq HI, ungesattigte Hydride in Form 
gelher, nichtfKichtiger Beschliige beobachteten. Vor kurzem15) berichteten 
wir uber die Entstehung wasserstoff-armer, ungesattigter, gelber Hydride 
(Bruttofonnel SiHl.15) aus SiHB C1, und Amalgam. Mit ihnen hatten die 
hier beschriebenen Substanzen groDe dhnlichkeit.16). Dasselbe gilt fur das 
Silicium hydrid, das 13 r a d 1 e y17) nus Ca Si, und Siiure bekam, als gelbe 
krystallinische Substanz beschrieb und fur polyineres Si,H, hielt. Seine 

15) S t o c k  und S o m i e s h i ,  B. 56, 251 L19231 
16) Sic. zcigteu aber, im Gegensatz zu jenen. kemr Lumiuesceiie bei der Oxy- 

itation mit Salzsaure und Permanganat (a a 0 .  S 250) Dagegeii fluorescierten sie 
schwach bei ultravioletter Bestrahlung 

17) Chem. News 82, 150 [1900]; vergl auch W O h l e r  und M i i l l e r ,  Z 21 C h ,  
120, 67 [I9221 



Annahme, daD es sich um einen krystallisierten Stoff handelte, beruhte 
wohl auf einem Irrtnme; auch unser Hydrid konnte man, wie erwahnt, 
zurischst fur krystallinisch halten. Hier sind auch die ungesattigten, gelben, 
et.was wasserstoff-reicheren Hydrid,e (SiHl., bis SiH1.J 0 g i e r s18) zu nennen, 
die sich aus Si H., durch dunkle elektrische Entladung als gelbe Beschlage 
bildcten. 

Wir analysiertcn unsere Praparate aul zweicrlei Weise: a) durcli Erhitzen in1 
Vakuum (Spaltung in Silicimn und Wasserstoff), b) durch Zersetzen init Natron- 
lauge (Bildung von Silicat und Wasserstoff). 

a) 0.0596 g Hydrid wurde im Porzellanscliiffclieii in eiiieni Ilngeren Quarzrohre 
allmalilich starker, zuletzt 1 Slde. auf loo00 crliitzt. Das Gas, welclies sich von 
1400 an enlwickclle, durchslricli ein dauerntl anf loo00 gehaltenes, 25 cni langes 
Stuck des Quarzrohres und weiterhin einc mit fliissiger Luft gekirhlte Vorlage, elie 
es abgepumpt uiid gemesseii wurdc. Es bestand aus WasserstofF, den1 Spuren Siliciuin- 
wassorstoffe beigrmengt waren. Diese zersetzleii sicli in dern 10000 warmen Rohr- 
sliiclie vollstandig in Wasserslolt' und einen diiniieii Siliciunispiegel. In dcr vorlage 
kondensieste sich nichts. Der abgepuiiipte Wasscrstoff erwies sich nln  viillig rehi 
(Prufung durch Funken und durch Vrrpuffen niit Saucrstoff). Wir I'anden 27.5 ccm 

I m  Scliil'fchen blieb 0.0570 g Riiclrstand. Er war reines Silicium, denu er gab, iin 
cvaknie.rten EinsthluDrohrc init rinigen ccm 5-proz. Natronlauge Behandel t, woliri 
er sicli nach liurzem Erwirmen klar loste, 90.8 ccm Wasserstoff, fast qcnaii die 
Menge (90.3 rrni), die sich nach der Gleichung Si + 2 Na OH f H,O = Na, Si O3 f 2  El2 
bererhnetc 19). 

1 1 )  0.01'26 fi IIYdrid (tlasselbe PrHparat, aber nacli langerer Aufbewhrung iin 
Vakuum) wurtlc iin EinscliluDrohre rnit entlirfteter .5-pi-oz. Natronlauge .:erseizt. Es 
lijstc sicli schon in der Kilte glatt. Dahei entslanden 83.0 ccm =WO747 g IVasser- 
stofl'. Die Analyse tler LBsung ergah 0.0869 g Si O,, entspr. 0.01078 g Si, d. i .  !)5.7 Si. 
Diesc Siliciummcnge muI3te bei del- Hydrolyse 0.00581 6 Wasserstoff entwicltell Iiabeii. 
Das von uns gefnndene Wssscrstoff-Mehr, 0.00166 g, d .  11. :3.9 D/,) tlcs angcrvnndten 
Hydrides, war also an Silicium gebundener Wasserstoff gewesen. Bruttoformel: 
Si HI.($. - Bei einein andren Prlparate ergab die ~Vasserstoff-Bestiinmuiia nacli tlern 
gleiclicii Verfahren (0.0386 g Hydrid; 74.8 ccm =0.006728 g Wasserstoff, cntspr. 0.00143 g 
311 Siliciurri gebundenem Wasserstoff) 3.8 "/" H. Rrottoformel: Si HI.,?.  

Auf den Rest des zuletzt analysierten PrSprates lieBen wir 13x0 i n  
eiiiwirken, uni z u  sehen, ob das Hydrid wie ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
Halogen addierte. Die Reaktion verlief in verschiedener Hirisicht inerk- 
wiirdig. Z n  0.1515 g Hydrid, d.  i .  115.4 ccm :)SiH,.,-C;ascc (die Umrechnung 
der Mengen der Reaktfonsstoffe auf Normal-Gasvolumen erleicliterte auch. 
Iiier den st8c.hiometrischen Oberblick uber den Reaktionsverlauf) mit. 
115..1 ccm ))Sic( und 127 ccm NHN, destillierten wir im Vakuuni 0.4090 g 
Brom enlspr. 114.7 ccm ~Brcc, so daD also etwn 1 Atom Brom auf 1 Atom 
Silicium kam. Die Reaktion erfolgte %:uBerst langsani; nur ganz allmiihlich. 
hellte sich die dunkelrote Farbe des Broms auf. Nachdem das EinschluBsohr 
6 Wmhen hei Zimmerteinperatur im Tageslichte gestanden hat@ befand 
sich darin auDer der festen Suhstanz eine mdurch freies Brom gefiirbte 
F l i i~ igke i t .  Such der Gasrautn wies iioch schwache Brornflrbung auf. 
h ' i r  untersuchten die Reaktionsproclukte nxch tlern Vnknurn-Verfahren. 

- -0 .0247 g Wasserstoff, entspr. 4.15°/, H rind 95.850/, S i ;  Bruttoforrnel: Si 

i") C. I.. 89, 1068 [1879]. 
19) biil deni ))ofliziellen(( Atomgewichlc Si = 28.3. Setzte nian, den neuesteii 

Bestimmungrw folgend (vergl. S t o  c I< und I< II R, B. 5G, 315 j1923D, Si  =2S.15, sa 
wurdc auch dns bercchnete Wasserstoffvolumen 90.8 ccm. 
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Be1 del. 'L'emperatur tler flussis~cn 1,uft w u d e u  6.1 ('cm reiner Wasser, 
sbff jentspr. 12.2 ccni ~Hcc) abgepunipt. Bei Zimrnertemperatur 20) gingen 
die flussigen Heaktionsprodukte, teilwcise s thr  trage, in die, Vorlage ubar. 
Das Destillat hatte bei gewijhnlicher 'L'einperatur 9 nim Tension; es enthielt 
U. a. das bei der Renklion ubrigqebliebene freie Broni. Wir entfernten 
dieses durch Schiitteln niit etwas Qiiec.ksilber und destillierten zii de,r nun 
farblosen Flussigkeit 3 .prox. 8ti-imoniaklosiing. Waflrises Ammoniak zerstort, 
wie Natronlauge, die Bindung Si-€1 unter Wasserstoff-Entwicklung. Hier 
bildeten sich nur 0.5 crm WnsserstoIf : in der destillierten Substanx hattie 
sich also sehr weiiig an Silicium gebundener Wasserstoff befunden. Nach 
Wegdestillieren des Atnmoniaks und des Wassers nahnicn wir den Ruck- 
stand niit Natronlauge auf uutl bost.inimlen Siliciiiiii und Brom : gef. 0.0600 g 
Si 0, entspr. 0.0280 g Si :- 22.2 ccrii ))Si : und 0.6670 g hg Br entspr. 0.2840 g 
Br = 79.6 ccm ))Clrcc. Dieser Teil der  Reaklionsprodnkte bestand also offenbar 
hauptsachlich aus SiBr,. Brornwassemtoff hatte sich bei der Reaktion 
nicht gebildet. 

Die nichtfluchtigen K'eaktionsl)rodiii;le, die ~i~genscheinlich noch unver- 
indertes Hydrid enthielten, wurdeii r i i i l  % - ~ I o z .  Natronlauge behandelt, 
wobei sie unter \V3sserstoff-EntwickliIng in Lihuiig gingen. Es entstanden 
84.6 ccm WasserstodE = 169.2 ccni xkl::. .\US clcr Lijsung bekariien wir 0.2502 g 
Si 02, eiitspr. 0.1174 g Si =~ 93.0 ccni ))Sic$ iind 0.2208 g Ag Br, entspr. 0.0940 g 
Br = 26.4 ccni rBrcc. Die gcfiindeneii Mengeri Siliciuni und Brom stiinmteil 
gut zu den angewandtlen 21). IIingegen blieb die Wasserstoffmenge weit 
hintcr derjenigen zuriick, welclie nach der folgenden EmSgung z u  erwarten 
geweseti w2il.e: angewandt wnren (s. oben) 115.4 ccni >)Si,< und 127 ( a n  > ) I~N.  
Rei der vullstandigen Hydrolyse des Hydrides zu Kieselsaure und Wass'erstoff 
entsteheii aus 1 Si t €1 (Si + 2 IIpO = Si 0, + 4€1), und auCrerdem wird der 
IIydrid-WasserstoE Erei. Das Broin inubte, soiveit e s  reagiert hatte, an 
Silicium gebunden sein. Fur jede Bindung Si-Br fallt bei der Hydrolyse 
1 H fort. In unserein Fnlle waren 79.6 ccni + 26.4 ccm = 106.0 ccni Rrom 
an Siliciuni gebunden worden. Infolgcilesst>n hiitle die vollstiindigc Hydrolyse 
i i n  WasserstofE ergeben sollen : 115.4 ccni (angewandtes Silicium) x 4 
-t 127 ccni (angewandter Hydridwasscrstoff) - 106.0 ccrn (an Silicium ge- 
bundenes Brom) = 483 ccm. Nachgewiesen wurclen in den Reaktionspro- 
duklen nur : 12.2 ccin (als freier Wasserstoff bci der Ikaktion entwickelt) + 0.5 ccm (nus den fluchtigen Reaktionsprodukten und Animoniak) + 169.2 ccni 
(aus dem Ruckstande und Natronlauge) = 182 ccm. Es fehlten somit etwa 
300ccm. Die Differenz iiel3 sich nur dadurch crkl,ih.en, dab die alkalische 
I,okung, welche aus dem Ruckstande und Natronlauge zunachst entstand, 
,,)I-Iyposilicatcc (mit mngeslittigtemcc oder noch an Waisserstoff gebundenem 
Silicium) enlhiell. Dies war recht aujfiillig, meil des Vorkommen solcher 
Verbindungen in wd3rig-alkalischer Losung bisher nicht bekannt ist. 

2O) Vorher deslillierte bei -900 iiocli 1.5 ccm eines Gases ab, iiber (lessen 
Natur wir nicht ins KIare kameai. Es wurde dureh Wasser langsam nbsorhiert; die 
Losnng entwickelte mit Natronlauge keinen Wasserstoff nnd enthielt. kein Brom. 
Wegen seiner geringen Menge ltonnte es heim Obcrblick iiber d e n  Ileaktionsverlauf 
vernachlassigt werden. 

21) Si: gef. 22.2 ccm 93.0 ccin = 115.2 ccm; angtiw. 115.4 CCIII. Br: gef. 79.G ccni + 26.4 ccm =106.0 ccin; angew. 114.7 (!CIII: tlic Felilenden 9 ccni werden als freies 
Brom vorlianden gewesen und beim Schiitteln init  Quecksilher in Quecksilberbrornid 
ubergegangen sein. 
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Ebenso inulj auffallen, dalj bei der Keaktion zwischen den1 llydrid und 
dew Brom b i e r  Wasserstoff, dagegeu kein Broiiiwrtsserstofi auftrat. \:on 
del. Kohlenstotff- Cheniie her ist man gewohnt, eine wlchr. 'Bromierung 
nac.11 dem Schema . H -1- Er, =. Br i- BBr verlaufeii zu sehen. Hier vollzog 
sit. sich offenbar durch einfaches Freiwerden von Wasserstoff : . H -+- Br 
= . BI. - 1 -  H .  Der Unterschied hangt. wohl niit den1 im Vergleiche zum Kohlcn- 
stoff slarker elektropositiven Charalcter cles Siliciunis zusammen. EiltstPht 
dooch auch 2, )  bei der Oxydation der Silane freier Wasserstoff (Si H, -1- 0 
= Si H, (0) 4- Ha), eine fur den organischen Chemiker ebenfalls 'iiber- 
r ad iende  Keaktion. Ubrigens hatten wir friiher 23) auch bei der Bromierurig 
des SiH4 'eine - freilich sehr geringfugige - Bildung VOR Wasserstoff 
beobachtel, sie damals allerdings anders, n h l i c h  nls Folge von Spuren 
Feuchtigkeit, gedeutet. 

Die Einwirkung von B r a n  auf das h s l e  gelbe llydrid verlauft also in 
ziemlicb vorwickelter Wcise. Das Halogen treibt teils Wasserstoff aus;  
teils lagert es sich unter Bilduiig ))ge&tti,gten;: Siliciumbrornides an. 1)RS 

Hydritl verhalt. sich in der Tat wic einc ))ungesattigtw Verbindung. 

Uie vorliegende Unbrsuchuiig IaiSt viele Pragen noch unleantwortet. Uie 
experimentellen Schwierigkeiten, die. xniihselige, zeitraubende Darstellun: 
des Ausgangsmalerials und die umst&ndliche Handhabung der selbstent- 
ziiildlichen Silane, slecktcn der WiBbegierde engere Grenzen, als wir 
wunschten. Man inuI3te sich vorlaufig mit einem oberflachlichen Einblick 
in diesen Teil der Silicium-Chemie begniigen. Er zeigte in der Hauptsaclie: 

Die Bestiindigkeit del  Siliciumatom-Ketten, die man in den ))gesattigten(( 
Silnnen Sin HZn - annehrnen darf, rerringert sich schnell mit steigender 
LBnge der Kette. Si H, und Si, H6 veriindern sich bei Zimmertemperatur nicht. 
Si., H, lBDt, im Tageslichte, nach cinigen Monaten AnfHnge von Zersetzung 
e r l i eu~~e~ i .  Si, €Ilo zerfalli wesentlich schneller. Noch vie1 groDer ist die 
Zersetzlichkeit des Penta- und Hexasilans. Diese sind die hochsten fliich- 
tigen Hydride, die wir nachweisen konnten. Sie scheinen wie Pentan und 
Hexan ill isoineren Formen auEzutreten. 

Der Selbstzerfall der Siliciumhydride fuhrt einerseits zu andren ge- 
sh! tigten fliichtigen Hydrideri, aridrerseits zu ungesattigten, nichtfluchtigen, 
offenbar stark assoziierten Hydriden, nach Gleichungen wie etwa der fol- 
gelidell (willlturlicli angenoniinenen): Si5Hlz = 2[Si HIx + Si, H6 f SiI-I,. Gauz 
iiiliilich, wenn auch erst bei hbherer Temperatur, zerfallen die entsprechen- 
de!i Iiohlenwasserstoffe. Nacli C a I i II g a e r t 24) fuhrt die Zersetzung des 
n-I'cntans bei 6000 zu Methan, Athan, Propan, dthylen, Propylen usw.; die 
C ,  lI,2-hfolekule brechen in1 weseiitlichen in C, Hs- und C3H,-Gruppen itus- 
einander, von denen sich die eineii auf Kosten der andren absattigen, so 
dall C,H, und CsH6, sowie CSHB und C,H, entstehen. 

Von dieser Reaktion unterscheidet sich die Zersetzung der Siliciuiri - 
hytlride dadurch, da13 die dabei gebildeten ungesattigten Hydride nicht 
fluchtig und nicht niedrigmolekular, sondern als feste, assoziierte Stoffe 
auftreten. F l u  c h t i g e ungesattigte Siliciumhydride scheint es nicht zu 
g e l ~ n .  WO man die Entstehung unges2ttigter Hydride heobachtet (durch 

22) S t o c k  und S o m i e s k i .  B 56, 39D6 \1Y222] 
1'. S t o c k  und S o m i e s h i .  R .iU, 171:; (1917, 24) ;\in Soc. 45, 130 [lYL3] 
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Selbslzerfall der Silane, aus Silanen durch dunkle elektrische Entladung, 
durch Saure-Zetsetzung voii Siliciden, &us Silanen und Silanchloriden durch 
Natriuni-amalgam), erscheinen sie immer in fester, gelber, assoziierter Form. 
Ihre chemische Zusammensetzung schwankt zwischen den Formeln [SiH], 
und [Si H1.6]x. Gelegentlich geauDerte Vermutungen uber Bildung fluchtiger, 
ungesattigter Siliciumhydride25) hahen sich hei genauerer Nanhprufung bis- 
her nicht bestatigen lassen. 

Wir erfreuten tins hei diesen Arbeiteti der geschickten Hilfe VOII 

Frl. J e n n y  C a h i i .  

257. CS&sa."'Zemplen und Alfons Kans:  aber die Natriumverbfn- 
dungen der Glucose und die Vereelfung der acylierten Zucker. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Twhn. Hochschule Budapest.] 
(Eingegangen aiii 28. April 1923.) 

11.1 der Literatur ist eine Verbindung der Glucose als N a t r i u n i  . 
g 1 U c o s a t  beschrieben 1). Nach unsexen heutigen Kenntnissen wiirde dieser 
Verbindung die Struktur I zukommen. Wenn diese Struktur den Tatsachen 

c ~ ~ 0 . p ~ ~  entsprechen wiirde, so niul3te man mit IIilfe dieser Ver- 
I ... bindung Synthesen ausfuhren konnen, die sehr wertvoll 

H*C-oH waren, besonders bei der kiinstlichen Darstellung der 
Glucoside und Disaccharide. Wir selien aber, da13 die ver- 

I 1 schiedenen Bemuhungen, Synthesen mit diesem Korper 
H.c-- auszufiihren, negativ ausfielent). Da der eine von uns 
H.C.OH (Z ern p 1 B n) wiederholt finliche MiBerfolge rnit den Alkali,- 

I Derivaten der Zucker erlebte, so entschlossen wir uns, 
cRa. OH die vermutliche Glucose - Natrium - Verbindung genau zu 
I. untersucheii und fanden, dal3 unter den in der Literatur 

angegebenen Bedingungen, d. h. bei Anwendung von absol. Alkohol und 
Natrinmitthyiat-Losung, niemds eine Verbindung der Forme1 Cs B,, 0, Na 
entsieht. Tropft man eine alkohol. N a t r i u m a t h y l a t  -Losung zu einer 
kalten Losung Don G l u c o s e  in absol. Alkohol, so fall1 ein farbloses Pulver 
aus, das, unter vermindertem Druck bei 580 uber Phosphorpentoxyd bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet, noch iinmer Alkohol enthalt. Die Analyse 
der Substanz zeigt sehr deutlich, da13 hier eine A d d i  t i o n  s v e r b i n  d u n  g , 
bestehend aus 1 Mol. Glucose, und 1 Mol. Natriumathylat, vorliegt. 

Arbeitel man iiichl init gonz absol. Alliohol, so nehmen die Natrium-Gehaltc 
cler entstehenden Produkte etwas zu, der Niederschlag ist hygroskopischer, doch ist 
die Zusammensetzung der vbllig gewichtkonstanten Prlparate sehr entfernt von der- 
jenigeii der Glucose-Natrium-Verbindung. Vermutlich wird bei Anwesenheit von 
Wasser die Additionsverbindung aus Glucose f Natriumlthylat durch Hydrolyse 
teilweisc in Glucose f Na OH + Alkohol fibergefiilirt, und deshalb ist eine Er- 
hBhung des Natrium-Gdaltes zu beobacliteii. Es ist sehr wahrscheirilich, da5 bei 
Anwendung einer alkohol. Natronhydrat-Lbsung ebenfalls nu r  eine Verbindung, be- 
stehentl aus 1 Mol. Glucose und 1 Mol. NaOH, entsteht. Dafiir sprechen die Ver- 

25)  z. B. von Si,H, ( L e b e a u ,  C. r. 148! 43 [l9O!Q W d l i l e r  iind M a l l e r  
(Z. a.  Ch. 120, 69 [1922,l) meinteu, dal3 vielleicht aus Ca,Si, uiid Siure Si,H, ent- 
stehe. Docli ist auch dies bis jetzl eine bloOe Verinutunc 
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