Benzol nach. Im Filtrat destilliert man das Benzol bei etwa 100
Torr in einem Bad von 30--40 °C unter Verwendung einer kleinen
Kolonne ab, wobei sich weiteres Blei{Il)-acetat abscheidet. Man
filtriert noch einmal und destilliert das Reaktionsprodukt im Va-
kuum. Nach einem aus Eisessig und 3 g unverbrauchtem Pinen
bestehenden Vorlauf erhilt man 18,5 g (74 %) Verbenolacetat vom
Kp,,; 70—71°C; n§ 1,4730, ay —11,2°, Die Verseifung liefert
trans-Verbenol vom Kp,, , 5657 °C, p-Nitrobenzoat Fp 82 °C. —
Fiihrt man die Oxydation von «-Pinen in Eisessig als Losungs-
mittel aus, so erhilt man nur 34 9%, Verbenolacetat, daneben Ver-
benen und Sorbrerol-diacetat.

2.3-Dimethyl-1.4-naphthochinon 22)

Eine Ldsung von 0,86 g 2-Methyl-1.4-naphthochinon und 0,6 g
Malonsaure (als Promotor) in 15 em® Eisessig werden mit 5 g
Bleitetraacetat versetzt und im Wasserbad erst 1 h auf 50—60 °C,
dann eine weitere auf 70 °C erwirmt. Ein erst gebildeter Nieder-
schlag (eines Bleimalonats?) verschwindet dabei. Nun gibt man
bei derselben Temperatur noch 2-3mal je 2 g Bleitetraacetat hin-
zu, bis erneute Zugabe keine Gasentwicklung mehr hervorruft.
Ein UbersehuB des Oxydationsmittels wird mit einigen Tropfen
Glycerin zerstort. Man gielt in Wasser und kristallisiert den gel-
ben Niederschlag aus Methanol. Fp 122—-124 °C. Ausbeute 0,45 g =
499, 4. Th.

1.2-Diacetoxy-2-dthoxy-dthan'®)

30 g frisch destillierter Vinyldthyliather werden innerhalb
40 min einer turbinierten Suspension von 185 g Bleitetraacetat
in 600 em? absol. Benzol zugetropft. Durch Kiihlen hiit man dabei
die Temperatur um 30 °C. Man arbeitet wie bei Verbenolacetat
auf. Die Destillation ergibt 72 g (89 % d.Th.) der Diacetoxy-Ver-
bindung vom Kp, 76—77 °C, n}} 1,4133.

Durch Schiitteln mit einer wilrigen Lésung von Semicarbazid-
hydrochlorid erhdlt man das Semicarbazon des Acetyl-glykolal-
dehyds vom Fp 170 °C.

2.5-Diacetoxy-2.5-dihydrofuran?’)

Man bringt in einen mit Riihrer, Thermometer und RiickfluB-
kithler versehenen 1-1-Dreihalskolben 580 ¢m?® Eisessig und 230 ¢m?

Atetanhydrid und fiigt unter starkem Riihren 300 g Mennige in
10—20 g-Portionen zu. Die Temperatur wird um 50 °C gehalten.
Nach etwa 31/, h ist die Umsetzung beendet. Man gibt nun 29,8 g
Furan hinzu, steigert die Temperatur auf 60 °C und entfernt das
Heizbad. In den nichsten 10 min steigt die Temperatur auf 65 °C.
Man hilt, erst durch Kiihlen, dann durch Erwirmen 75 min auf
60—65 °C, entfernt dann die Hauptmenge des Loésungsmittels im
Wasserbad von 60—65 °C bei 10 Torr und fiigt zum pastenihnli-
chen Riickstand 400 em? absol. Ather. Durch Schiitteln und Riih-
ren wird das ausgefallte Blei(II)-acetat (415 g) filtrierbar. Das
gelbbraune Filtrat wird vom Ather befreit und im Vakuum de-
stilliert. Die Hauptmenge (56 g = 69 %) hat den Kp, 5 8993 °C,
ng 1,4536. Die Substanz ist ein Gemisch der cis- und trans-Form,
aus dem sich das Isomere vom Fp 51—52 °C durch Kristallisation
aus Methanol bei —20 °C erhalten 1a6t. Hydrolyse beider Formen
fiihrt zu Malein-dialdehyd.

Phenylédthyicarbinol-acetat '?)

23,5 g frisch destilliertes Styrol werden in 500 ¢cm? absol. Ben-
zol unter Riihren bei 75—80 °C Badtemperatur mit 100 g Blei-
tetraacetat oxydiert; Aufarbeitung wie bei Verbenolacetat. Durch
Destillation erhilt man 30 g = 829, Phenylithylcarbinol-acetat
vom Kp,, 103—110 °C. (Redestillation: Kp, 77—78 °C). Alkalische
Verseifung liefert mit 909% Ausbeute Phenylithylearbinol vom
Kp,¢ 105—106 °C, ) 1,5208; p-Nitrobenzoat Fp 56 °C.

p-Methoxy-phenylacetaldehyd-diacetat24)

15 g frisch destilliertes p-Methoxystyrol werden unter Turbinie-
ren in eine Suspension von 52 g Bleitetraacetat in 80 ¢m?® Eis-
essig zugetropft; die Temperatur hidlt man dabei durch AuBen-
kihlung um 25 °C. Nach Beendigung der Reaktion (Probe mit
Leukomalachitgriin) gieft man in 400 ¢m® Wasser. Das ausfal-
lende gelbe Ol erstarrt nach einiger Zeit und wird nach dem Ab-
filtrieren im Exsiccator getrocknet. Das Rohprodukt (28,56 g =
94 % d.Th.) wird aus Petrolither (Kp 40—60 °C) umkristallisiert;
Fp 52 °C. Die Substanz ist an der (sauren) Laboratoriumsluft nicht
unbeschrinkt haltbar, man schmilzt sie daher zweckmiBigerweise
ein.

Eingegangen am 15. Oktober 1957 [A 836]

Uber Silane

Von Dr. rer. nat. H. CLASEN
Metallgesellschaft AG., Frankfurt/M.

Es wird ein einfaches Verfahren angegeben, nach dem SiH, durch Umsetzung von Mg,Si mit NH,Cl in

siedendem NH, bei Raumtemperatur gefahrlos gewonnen werden kann. (C,H;),SiH, wird am giin-

stigsten durch Hochdruckanlagerung von Athylen an SiH, dargestellt. Uber das Hydrolyse- und

Oxydationsverhalten dieser Silane wird einiges mitgeteilt. SiH,Cl, ist leicht zugdnglich durch Copro-

portionierung von SiH, und SiCl,. Diese Silane sind auch von technischem Interesse. Reines SiH, kann

leicht thermisch zu reinem Silicium gespalten werden. Auf dem Wege iiber das SiH,Cl, kénnen Dialkyl-
silicone hergestellt werden.

Siliciumwasserstoff

SiH, 148t sich aus Mg,Si und NH,CI!) statt NH,Br?) in
fliissigem Ammoniak herstellen, wenn man die Reaktion
bei gewdhnlicher Temperatur, bei der die Ldaslichkeit des
NH,Cl ebenfalls betrdchtlich ist, statt bei der Siedetem-
peratur des NH, (—33 °C) oder darunter ablaufen 148t. Es
hat sich gezeigt, daB das SiH,: H,-Verhéltnis bei geschlos-
senem EntwicklungsgefdB zuerst schnell und dann lang-
sam bis O abfillt. Es wurden nur bei geringer Verweilzeit
des SiH, im EntwicklungsgefaB und geringem SiH,-
Druck Ausbeuten iiber 509, erhalten.

LabormaBig kann man in zwar nicht optimaler Weise,
aber in bequemer Vereinfachung wie folgt vorgehen. Ein
eiserner, 2 | fassender, verschlieBbarer Riihrautoklav wird
mit 100 g NH,Cl beschickt und am Riihrer ein diinnwan-
diges GlasgefaB mit einem Gemisch von 20 g Mg,Si (2 Mg +
Si-Pulver bei 300 bis 500 °C 6 h im langsamen H,-Strom;
auch aus dem Schmelzfluf erzeugtes Mg,Si ist bei der Zer-

1) H. Clasen, DBP, 926069 vom 17. 9. 1952,
2) W. C. Johnson u. S. Isenberg, J. Amer. chem. Soc. 57, 1349 [1935].
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setzung bei Raumtemperatur brauchbar) und 100 g Pa-
raffindl geeignet befestigt. Etwa 0,5 kg wasserfreies NH;,
(Kaltemaschinenqualitit) 148t man aus einer auf den Kopf
gestellten und schwach erwdrmten Stahlflasche einflieBen
(Autoklavenausgangsventil nach Luftverdringung ge-
schlossen) und rithrt dann langsam, so daB das Glasgefa
zerbricht. Das SiH, wird schnell und so gleichméaBig ent-
wickelt, daB es gemeinsam mit absiedendem NH; in FuB-
ballblasen aufgefangen werden kann. Zur Reinigung des
SiH, kondensiert man zunachst die Hauptmenge NH, mit
Hilfe von Trockeneis, wascht sodann in verdiinnter HCI
und kondensiert das SiH, mit fliissigen Stickstoff. Eine
Destillation wird angeschlossen.

Bei zahlreichen Untersuchungen wurden auBer der Ab-
laBgeschwindigkeit des Gases die Dosiergeschwindigkeit
fiir Mg,Si bzw. NH,Cl, die NH,Cl (oder NH,Br)-Konzen-
tration, das Mg,Si:NH,CI-Verhiltnis, die Riihrzeit, die
Silicid-Qualitat (Ausgangsmaterialien, Mg:Si-Verhaltnis,
Herstellungsverfahren, KorngroBe), die GroBe des An-
satzes, GroBe und Material des EntwicklungsgefaBes, Was-
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sergehalt des NH,, Spiilglas u. a. m. variiert. Die Ergeb-
nisse dieser Versuche lassen vermuten, daB analoge Neben-
reaktionen in geringerem Umfange bei der Tieftemperatur-
SiH,-Entwicklung?) und auch bei der Darstellung in
N,H,?) an Stelle von NH, stattfinden. Auch scheint kein
grundlegender Unterschied im Chemismus zwischen der
SiH,-Entwicklung in nichtwiBrigen und wéBrigen Medien
zu bestehen.

Der praktische Wert des vorliegenden Herstellungsver-
fahrens ist nicht nur in einer Verbilligung des SiH,
sondern auch darin zu sehen, daBl SiH, gefahrlos gehand-
habt werden kann, da Lufteinbriiche, die zu heftigen Ex-
plosionen in Silan enthaltenden Apparaturen fithren kon-
nen, durch Arbeiten grundsitzlich nur unter Uberdruck
(oder in offenen GefdBen) vermieden werden. Es wird keine
Pumpe sondern nur Spiilgas zur Luftverdringung und
zum Gastransport verwendet. Sicherheitsventile, bei denen
der Uberdruck durch eine Quecksilbersdule geregelt und
iiber das Hg stindig ein langsamer Strom von CO, geleitet
wird, arbeiten zuverldssig und ohne Verschmutzung, da
eine geringe Beimischung von CO, (oder N,, C,H,, H,
usw.) dem SiH, die Selbstentziindlichkeit nimmt, die sich
zum Beispiel schon beim Austreten des SiH, durch ein
enges Glasrohr zeigt, wenn eine Gasflamme in einem Ab-
stand von 1. m brennt.

SiH, nimmt nach Verdiinnung mit CO,, N,, C,H, usw.
und anschlieBender Beimischung von Sauerstoff bei maBi-
gem Druck und miBiger Temperatur keinen Sauerstoff an.
Es 148t sich nicht nur im Gemisch mit Athylen (C,H, hat
einen benachbarten Erstarrungs- und Siedepunkt), son-
dern sogar unverdiinnt an der freien Atmosphire beim Ein-
leiten des Gases in ein mit fliissigem Stickstoff gekiihltes
GefaB verfliissigen. Um das gleichzeitige Einkondensieren
von Sauerstoff, der etwa bei der Schmelztemperatur des
SiH, siedet, aus der Luft zu vermeiden, wird nicht bis zur
Erstarrung des SiH, gekiihlt.

Durch sichere Handhabung von vielen Nm?® Silicium-
wasserstoffes wurde der Nachweis erbracht, daB dieser
Stoff nicht langer als schwierig und gefahrlich zu gelten hat
und einer technischen Verwendung nichts mehr ent-
gegen steht.

Eine einfache und genaue Bestimmung des SiH, neben
H, und NH; ist durch Auffangen des Gases in FuBball-
blasen, die mit NH;-Wasser und etwas CO, zur Luftver-
dringung beschickt werden, kraftiges Schiitteln, Eindun-
sten und Glithen zum SiO, moéglich. SiH, 1aBt sich er-
fahrungsgemaB sogar dann nicht quantitativ umsetzen,
wenn man es durch heiBe methanolische Lauge oder durch
Hg(11)-Salzldsung leitet.

Bemerkt sei noch, daB ein wunderschones blaues Mg,Si
durch gemeinsames Vermahlen von Mg-Spanen und grob-
stiickigem Si in einer Kugelmiihle unter H, und anschlie-
Bender 24stiindiger Erhitzung auf 500°C im langsamen
H,-Strom dargestellt wurde. Da es sich meist an der Luft
entziindet, muB zur Vorsicht gemahnt werden.

Didthylsilan

(C,H;),SiH, 14Bt sich in besserer Ausbeute als in char-
genweiser pyrogener Reaktion aus SiH, und C,H, unter
Unterdruck nach Fritz4) durch. kontinuierliches
Durchleiten des stéchiometrischen Gemisches unter schwa-
chem Uberdruck durch ein auf 500 °C von auBen beheiztes
Rohr darstellen (inzwischen sind dhnliche Untersuchungen
bei Unterdruck von White und Rochow bekannt gewor-
den?®)). Noch giinstiger und einfacher erhdlt man es durch
%) F. Fenér u. W. Tromm, Z. anorg. Chem. 282, 20 {1955].

4) G. Fritz, Z. Naturforsch. 76, 207 [1952].
5) D.G. White u. E. G. Rochow, J. Amer. chem. Soc. 76, 3897 [1954].
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Verfliissigung des Gemisches und Einsetzen des im offenen
GlasgefaB befindlichen Kondensats in ein DruckgefaB, das
dann schnell verschlossen und bei dem hohen Fiillungsgrad
von z. B. 90 kp/cm?2 bei 20 °C beheizt wird. Der maximale
Druck von 280 kp/em? wurde bei 180°C erreicht. Der
Druck sank auf 75 kp/cm?, als eine Temperatur von 300 °C
erreicht war. Die Ausbeute betrug etwa 209, (vgl. auchs®)).

Destillativ gut gereinigt ist diese Substanz (im Gegen-
satz zu noch bestehender Lehrbuchmeinung?)) an der rei-
nen Luft bestidndig und nimmt bei Raumtemperatur
iiberhaupt keinen Sauerstoff auf. Eine Oxydation durch
PbO, oder MnO, ist praktisch unmerklich, durch Ozon
relativ langsam und nicht ohne Angriff auf die Alkyl-
Gruppen. Uberraschend schnell oxydieren dagegen Ag,0
und HgO#®). HgO wird wegen der raschen Warmeentwick-
lung am besten zu der Losung des (C,H;),SiH, in Petrol-
ather langsam zugegeben. Man kann aber auch auf —80 °C
kiihlen, um die Reaktion zu bremsen. Das entstehende, zu-
néachst schwarze Hg 1a8t sich weitgehend zu fliissigem Hg
zusammenschiitteln. Es entsteht dabei kein H,, so dal in
geschlossenen Gefaflen gearbeitet werden kann.

Eine andere, auch technisch interessante Beobachtung?®)
ist die, daB beim Aufschichten des (C,H;),SiH, auf wiB-
riges NH,; keine H,-Entwicklung an der Phasengrenze
sichtbar ist, aber bereits bei Zugabe nur eines Tropfens
Methanol die H,-Entwicklung durch Hydrolyse sehr leb-
haft einsetzt. Auf diese Weise entstehen Athylpolysiloxane,
die nach einfacher Verdampfung des Wassers und Metha-
nols in Substanz erhalten werden.

Die SiH-Bestimmung ist sehr einfach mit 0,19, Genauig-
keit durch Schiitteln mit iiberschiissiger methanolischer,
salzsaurer HgCl,-Losung und Titration der Zunahme der
[H+] mdoglich:

~SiH + 2 HgCl, + H,0 - ;Siotl + Hg,Cl, + 2 HCl

Durch das Schiitteln und den Uberschuf an HgCl,-L6-
sung wird die lokale Bildung von Hg vermieden, die zu
Fehlern fithrt. Fritz'%) entwickelte unabhéngig von uns
inzwischen eine analoge Methode, verwendete aber wil-
rige HgCl,-Losung und titrierte jodometrisch. Es sei be-
merkt, daB die Reaktion

;SiH + Hg(NOy), H,0 > }SiOH + Hg + 2 HNO,
schon von Combes'') angegeben wurde.

Silandichlorid

SiH,Cl, 148t sich durch Einbringen von SiCl,, SiH, und
etwas wasserfreiem AICl; in ein DruckgefiB und mehr-
stiindiges Heizen auf 300 °C in guter Ausbeute nach

SiH, + SiCl, > 2 SiH,Cl,
leicht erhalten“) Als Nebenprodukte entstehen SiHCI,
und SiH,Cl, die auch wieder koproportioniert werden kon-
nen, vgl. Stock1?).

Die Hochdruckanlagerung von Athylen oder anderen
Olefinen (300 °C, 24 h) fiahrt bekanntlich4) zu (C,H;),-
SiCl,, das durch Destillation von den anderen Athylsilanen
getrennt und durch Hydrolyse und Kondensation in Di-
athylpolysiloxane (Athylsilicone) iiberfithrt wurde. Sto-
chiometrisch werden nur 509, der Mg-Menge fiir die Er-
zeugung der Dialkylsilicone auf diesem Wege gegeniiber
der Grignardierung von SiCl, verbraucht.

Eingegangen am 25. Februar 1958 [A 874]

¢y D. T. Hurd, AP. 2537763 vom 8. 2. 1950.

7) 8.z.B.F. Klages Lehrb. d. organ. Chemie, Berlin 1953, Bd. 1, S.711.

8) H. Clasen, DBP. 941286 vom 22. 11. 1952.

?) H. Clasen’ u. A. Kahles, DBP. 948194 vom 7. 11. 1952; AP.
2757 189.

19y G. Fritz, Z. anorg. Chem. 280, 134 [1955].

iy C. Combes C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 122, 622 [1896].

12) H. Clasen, DBP. 967463 vom 10. 8. 1954.

13) A, Stock u. C. Somieski, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 719 [1919].

18) E. G. Rochow: Emfuhrung in d. Chemie d. Silikone, iibers. v. H.
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