ill

Formelo, z. B. (OH)Si[.0SiO(Cs H:))s?), geben ein vollstindigeres
Bild des Stoifes als Namen und sind fast immer kiirzer als letztere.

Nomenklatur der Borverbindungen.

Fiir die Nomenklatur der Borverbindungen gelten entsprechende
Regeln wie fiir diejenigen der Siliciumverbindungen. Die Grundlage
bilden die »Borane«

BH, (noch nicht bekannt) = Monoboran,
B:Hs = Diboran usw.

Voo ihnen lassen sich Bezeichnungen wie »Monoboryl«, »Mono-
boranol¢, »Monoboransidure« usw. ableiten. Dem »Silico« entspricht
»Boro«.

Den bisher meist »Boryl« genannten Borsidurerest .BO wird man
kiinftig besser als »Boroyl« bezeichnen, um Verwechslungen mit den
»Borylen¢, . BH; usw., vorzubeugen.

Hro. P. Jacobson sei auch an dieser Stelle fiir seinen wert-
vollen Rat in den hier bebandelten Nomenklaturfragen herzlich gedankt.

10. Alfred Stock und Carl Somieski:
Siliciumwasserstoffe. I. Die aus Magnesiumsilicid und Siduren
entstehenden Siliciumwasserstoffe.

[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslau.]
(Fingegangen am 22. November 1915.)

Wihrend viele halogen- und kohlenstoffbaltige Abkémmlinge der
Siliciumwasserstoffe beschrieben worden sind, wullte man von letzteren
selbst bisher nur wenig. Die Vervollstindigyng unserer Kenntnisse
auf diesem Gebiete war aus mehreren Griinden erwiinscht. Abgesehen
von dem Interesse, welches die einfachsten Verbindungen der Elemente
an sich bieten, lassen sich aus der Vergleichung der Wasserstoffver-
bindungen des Siliciums, des Bores und des Koblenstoifes und aus
den Umsetzungen dieser Verbindungen wertvolle Aufklirungen iber
Valenz- und Affinititsfragen erwarten. Auch die Fortfiihrung unserer
Untersuchungen iiber die Borwasserstoffverbindungen verlangte eine
genauere Bekanntschalt mit den Siliclumwasserstoffen, weil sich diese
infolge des unvermeidlichen Siliciumgebaltes des Magnesiumborides?),

) Khotinsky und Seregenkoff, B. 41, 2949 [1908]; dort »Trisilico-

benzoyl-kieselsdure« genaunt,
%) Vergl. Stock und Massenez, B. 45, 3544 [1912].



aus welchem die Borwasserstoife dargestellt werden, den letzteren
beimischen und von ihnen schwierig zu trennen sind.

1. Die bisherigen Untersuchidingen iiber die
Siliciumwasserstoife.

Den einfachsten Siliciumwasserstoff, SiH,, das Monosilan?),
entdeckten Wohler und Buff?) 1857 beim Ldsen siliciumhaltigen
Aluminiums in Salzsiiure; sie untersuchten ihn nur (ualitativ. Wébler
erhielt ihn bald .auch durch Zersetzen von Mangapsilicid®) und Mag-
nesiumsilicid?) mit Siuren. Friedel und Ladenburg®) fanden bei
ihren Untersuchungen iiber das »Silicochloroforme¢, daB SiH: auch
durch Einwirkung von Natrium auf Triithoxy-monosilan (»Silico-ortho-
ameisensiure-iithylester<) entsteht. Die bemerkenswerte Reaktion ver-
lauft — ohne Verinderung des Natriums — nach der Gleichung

48iH (0C: H,); = SiH, + 3Si(0C: Hy),.

Friedel und Ladenburg stellten die Fcrmel »SiH,« fest. Spatere
Untersuchungen iiber das Monosilan behandelten gewisse Reaktionen
(Mahn 1869)%), die Einwirkung der Wirme, des elektrischen Funkens
und der dunklen elektrischen Entladung (Ogier 1880)7), die Dar-
stellung aus Magnesiumsilicid (Gattermann 1839)%), den Siedepunkt
(Dutour 1904)%, die Entstehung beim Eintragen von Natriumformiat
in siliciumhaltiges Aluminium (Vournasos 1910)'%), verschiedene
Konstanten (Aﬂwentowski und Drozdowski 1911)*"), den Zerfall
in der Wiirme (v. Wartenberg 1912)'%), noch einmal die Einwirkung
der dunklen elektrischen Intladung (Besson 1912)'?) und diejenige
des ultravioletten Lichtes (Berthelot und Gaudechon 1913)).

1902 beobachteten Moissan und Smiles!®), als sie das aus
Magnesiumsilicid und Salzsdure dargestellte, hauptsichlich aus Wasser-
stoff bestehende Gas mit flissiger Luft kiihiten und das Kondensat
fraktioniert vergasten, dall auller Sill, ein zweiter Siliciumwasserstoff
existierte, dem sie die Formel des Disilanes, Si;Hs (Sdp. 529), zu-
schrieben. Nach Moissan'%) bildete sich dieselbe Verbindung aus dem
Lithiumsilicid, Lis 8is, und Séure. Lebeau!?) zeigte, dafl die Substanz,

1) Vergl. die voranstehende Abhandlung. 7 A, 103, 218 [1837].
) A 106.56 [1858). 4 A. 107, 112 [1858) ) A. 148, 118 [1367)
%) Vergl. J. 1869, 248. 7) A. ch. [5] 20,32 [1880). & B. 2z, 186 [1859].
N C. r. 138, 1040 [1904). 9 B. 43, 2272 (1910).

Uy Anzeig. Akad. Wiss. Krakau 1911, Reihe A, 330: C. 1911, LI, 1906.

1) 7. ELl. Ch. 18, 658 [1912). 1) C.r. 154, 1604 [1912).
9y C. r. 156, 1243 [1913).
15 C. r. 134, 569 und 1549 [1902]. 1) C. v, 135, 1284 [1902].

My C, r, 148, 43 [1909] und Bl [4] 5, 89 [1909].



welebe Moissap und Smiles als Si»He angesprochen hatten, nicht
einheitlich war, sondern aus einem Gemische von Si;Hs (Siedepunkt
nach Lebeau: — 7° mit einem weniger flichtigen Anteile bestand.
Letzterer sei wahrscheinlich SisIf; und bedinge die Selbstentziindlich-
keit der gewdhulichen SiH,- und Si: He-Priparate.

Unsere Untersuchungen haben ergeben, dall auch I.ebeau noch
kein einheitliches Disilan in Hénden hatte (der Siedepunkt des reinen
S1nHg ist — 15°) und daB augenscheinlich auch wirklich reines
SiH. bisher noch nicht untersucht gewesen ist. ‘

Die Literaturangaben iiber weitere Siliciumwasserstoffe
haben geringen Wert. Berzelius vermutete, daff sein aus Silicium-
fluorid und Kalium gewonnpenes Silicium feste Siliciumwasserstoffe
enthielt, Nach Ogier (I. c.) bildete sich aus Silly durch die dunkle
elektrische Entladung eine feste gelbe Substanz, Si:Il; oder (SisHs).,
die mit Kalilauge Wasserstoif, beim Erhitzen Siliciumwasserstoff lieferte ;
eine einwandfreie Analyse wurde nicht ausgefiihrt, die Einheitlichkeit
des Stoffes nicht bewiesen. Dasselbe gilt fiir das angebliche Si,H,
Bradieys!), welches beim Behandeln von Calciumsilicid mit Siure
als gelber krystallinischer Korper entstehen soll.

9. Ubersicht diber unsere Versuche.

Indem wir unter moglichster AusschlieBung aller Yerunreinigungen
Magnesiumsilicid mit Salzsiure zersetzten, bekamen wir ein neben
Wasserstoff nur Siliciumwasserstoff enthaltendes »Rohgas«. Die Sili-
ciumwasserstoffe wurden aus ibm in flissiger Luft abgeschieden und
nach den frither beschriebenen Grundsitzen?) durch Destillieren im
Vakuum unter steter Kontrolle mittels Tensionsmessungen in einheit-
liche Fraktionen zerlegt. Die Ausbildung der schonm bei ubseren
Untersuchungen iiber die Borwasserstoffe *) benutzten Methoden fiihrte
zu einem experinmentellen Prizisionsverfahren, welches trotz
Anwendung kleiner Mengen Ausgangsmaterial eindeutige Ergebnisse
lieferte.

Bei der Einwirkung von Saure auf Magnesiumsilicid entstehen,
wie sich ergab, Monosilan, SiH,, Disilan, Siz Hs, Trisilan, Si; H;,
Tetrasilan, SisHip, und wahrscheinlich auch Pentasilan, Si;Hi.,
und Hexasilan, Siz Hi..

Die ersten vier Hydride wurden in reiner Form isoliert. Disilen,
Si; Hy, dessen Bildung Lebeau vermutete, tritt nicht auf.

) Chem. N. 82, 149 [1900]; C. 1900, 1I, 8§90.
%) Stock, B. 47, 154 [1914].
% Stock, Kuss und Priess, B. 47, 3124 [1914].
8Berichte d. D. Chem. G:sellschaft. Jahrg. XXXXIX. 3
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Der Erledigung unserer eigentlichen Aufgabe gingen Versuche
iber die Darstellung des Magnesiumsilicides und iiber dessen Zer-
setzung durch Sédure vorauf.

Alle Gasvolumina in dieser Mitteilung sind, wenn nichts anderes bemerkt,
auf 09 760 mm und Trockenheit reduziert. Die Druckangaben gelten far
Quecksilber von Zimmertemperatur. Zur Messung der niedrigen Temperaturen
dienten von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichte, beim Schmelz-
punkte des Schwefelkohlenstoffes ') und im Temperaturgebicte der flissigen
Luft mit dem Sauerstoff-Tensionsthermometer?) nachgepriifte Thermometer.
Fir die gasanalytischen Untersuchungen wurde die Quecksilberwanne3) be-
patzt. Das Volumen der Gasmelrobre bestimmten wir bei wichtigeren
Messungen durch Auswigen mit Quecksilber nach.

3. Die Darstellung des, Magnesiumsilicides.

Fir die Gewinnung grofierer Silicinmwasserstoffmengen kommt
nur die Zersetzung von Magnesiumsilicid durch Séduren in Betracht.
Das oben erwihnte Friedel-Ladenburgsche Verfahren, welches
vom Triithoxy-monosilan ausgeht, ist zu umstindlich. Es liefert
iibrigens nach Adwentowski und Drozdowski (I. ¢.) kein reines
SiH,, wie seine Entdecker annahmen.

Das Magnesiumsilicid kann verschieden dargestellt werden. Wéhler
“erhielt es durch Erhitzen von Natrium mit Magnesiumchlorid, Natrium-
fluogilicat und Natriumchlorid, Geuther *) durch Schmelzen von
Magnesium mit Natriumfluosilicat unter einer Natriumechlorid-Decke,
Warren®) — in kleiner Menge neben Silicium — aus Siliciumf{luorid
und Magnesium, Winkler®) durch Erhitzen von Magnesium mit Si-
licium, Gattermann (l. ¢.) durch Glihen von Magnesium mit gepul-
vertem Quarzsande. Das letztgenaunte Verfahren ist das einfachste,
zumal es sich, wie Besson 7) fand, »magnesio-thermische, ohne dullere
Wirmezufuhr, vornehmen lilt. Ein wobl aus Silicium und Magnesium
dargestelltes »Silicium-Magnesiume« ist im Handel. Wir verzichteten
auf dessen Anwendung, weil es fiir unsere Zwecke nicht rein genug war,

Wir muflten darauf seher, dall das Robgas neben Wasserstoff
ausschlieBlich Siliclumwasserstoffe enthielt. Als unerwiinschte Ver-
unreinigungen kamen besonders Schwefelwasserstoff und Phosphor-
wasserstoff in Betracht, die Besson bei Benutzung des aus Quarz

1) Vergl. Stock und Friederici, B. 46, 1971 [19131.

) Stock und Nielsen, B. 89, 2066 [1906]; v. Siemens, Ann. d. Phys.
42, 887 [1913).

%) Vergl. Stock, B. 41, 3834 [1908]. ¢) J. pr.[l] 95, 426 [1865].

5 Chem. N. 58, 215 [1888). §) B. 23, 2652 [1890].

% C.r. 154, 116 [1912).
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und Magpesium dargestellten »Silicides«') im Rohgase immer fand und
daraus nur umstindlich entfernen konnte. Wir henutzten daher als
Ausgangsmaterial statt des Quarzes gefillte Kieselsiure, das »Kiesel-
sdurebydrat«-Kahlbaum (a) und das teuerere »Kieselsiurehydrat alkali-
frei«-Kahlbaum (b). In beiden Priparaten lieBen sich auBer Silicium
keine anderen Nichtmetalle nachweisen. b war sebr rein und ver-
fliichtigte sich beim Abrauchen mit Flullsdure restlos; bei a blieb
hierbei ein Riickstand, der Natrium, etwas Aluminium und Spuren
Eisen enthielt und bei verschiedenen Proben in gegliihtem Zu-
stande 0.3—2.0 °/o vom Gewichte des entwisserten Oxydes wog (er
wird im Folgenden kurz als »Riickstand« bezeichnet). — Magnesium
verwendeten wir in Form des kiuflichen Pulvers, in welchem sich,
von etwas Carbonat abgesehen, an Nichtmetallen nur belanglose
Spuren Phosphor befanden (die bei der Oxydation von 1 g Metall mit
Salpetersiure entstehende Losung gab mit Molybdatldsung schwache
Gelbfirbung, keinen Niederschlag).

Das Kieselsiurehydrat wurde durch mebhrstiindiges Gliihen im
Perrot-Ofen entwissert, wobei a etwa 20 °,, b gegen 30 %, Wasser
verlor. Die Priparate sinterten hierbei um so stirker, je mehr
Alkali sie enthielten, je groBer ibr »Riickstand« war. Bei 0.3 %/, »Riick-
stand« erfolgte nur schwaches Zusammenbacken des Pulvers, bei
2 9/ Zusammenschmelzen zu einer schwierig zu zerkleinernden Masse.

Der Verlauf der Reaktion des Magnesiums mit dem Silicium-
dioxyde und die Brauchbarkeit des entstehenden »Silicides« waren in
hohem Grade abhéingig vom Mischungsverhiltnisse der beiden Aus-
gangsmaterialien und von der Reaktionstemperatur. Die letztere
wurde u. a. durch den Grad der Verteilung des Oxydes beeinflufit.
Das aus dem alkalifreien Kieselsiurehydrate hergestellte, nicht ge-
sinterte Oxyd reagierte weit heftiger als das kompaktere aus dem
gewoOhnlichen Hydrate gewonnene, und dieses wieder um so triger,
je mehr »Riickstand« es enthielt und je mehr es beim Gliihen seine
Oberfliche verkleinert hatte. Um den EinfluB} der einzelnen Faktoren
auf den Reaktionsverlauf kennen zu lernen, brachten wir je 100 g
verschiedener Mischungen in dem spiater beschriebenen, in kaltem
Wasser stehenden Eisentiegel zur Reaktion, die sich unter Selbst-
erhitzung der Masse bis auf WeiBglut in einigen Sekunden vollzog,
leiteten bis zum Erkalten des Tiegelinhaltes Wasserstoff zu und unter-
suchten das Reaktionsprodukt. Gutes »Silicide war schén blau,
krystallinisch glinzend und entwickelte mit Salzsiure unter Bildung

1 »Silicid« bezeichnet hier und im Folgenden keine cinheitliche Ver-
bindung, sondern das, u. a. Magnesiumoxyd und iberschiissiges Magnesium
enthaltende, Reaktionsprodukt von Siliciumdioxyd und Magnesium.

8“
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eluves weilllichen Riickstandes ein Gas, welches an der Luft sofort
Feuer fing und mit heller Flamme und starker Rauchentwicklung
verbrannte.

Die Reaktionsgleichung S10; +4 Mg = SiMgs +2MgO wiirde ein
Mischungsverhiltnis von einem Gewichtsteile Si0, zu 1.6 Teilen Mg
verlangen. Kine so zusammengesetzte Mischung reagierte zu heftig;
die starke Leaktionswiirme zersetzte augenscheinlich das zunichst
gebildete Magnesiumsilicid wieder, indem Magnesium abdestillierte und
Silicium zuriickblieb. Noch energischer verlief die Reaktion bei
etwas magnesiumirmeren Mischungen; 1 Gewichtsteil SiQ, und
1.33 Gewichtsteile Mg reagierten stiirmisch und gaben ein Produkt,
welches mit Salzsiiure kein selbstentziindliches (xas mehr entwickelte.
Pas giinstigste (auch schon von Besson benutzte} Gewichtsverhiltpis
war 1 Tl SiO; auf 2 Tle. Mg.

Alkalifreies SiO. reagierte zu lebhaft; es entstand ein schwiarz-
liches, stark siliciumhaltiges, mit Siure kaum Gas entwickelndes
»Silicid«. Zu hoher Alkaligehalt (1 %/, »Riickstand« und dariiber) ver-
anlafite, daB sich bei der Reaktion viel Natrium bildete, welches teils
an die Tiegelwandung destillierte, teils im Silicide blieb und dieses
an der Luft zum Verglimmen brachte. Als geeignet erwies sich ein
Siliciumdioxyd mit etwa 0.4 °/, »Riickstande.

Dafl hohe Reaktionstemperatur die Giite des Silicides ver-
minderte, folgte aus einem Versuche, bei welchem wir alkalifreies
Si0. verwendeten, aber die Kiihlung wirksamer als sonst gestalteten,
indem wir die reagierende Schicht durch Einsetzen eines Schamotte-
zylinders in den LEisentiegel diinner machten. Hierbei entstand im
Gegensatze zu dem fritheren Versuche brauchbares »Silicide.

Die folgende Vorschrift fiir die praktische Darstellung des »Sili-
cides« beriicksichtigt unsere verschiedenen Erfahrungen:

Phosphor- und schwefelfreies Kieselsdurehydrat, welches nach
Abrauchen mit FluBsiaure und Glithen 0.3—0.5 %, (bezogen auf das
Gewicht des entwisserten Priiparates) alkalibaltigen Riickstand
hinterliBt, wird durch mehrstiindiges Erhitzen auf helle Rotglut ent-
wiissert. Steht kein Priparat von passendem Alkaligehalte zur Ver-
fiilgung, so stellt man es durch Mischen von riickstandreicherem mit
alkalifreiem Kieselsiurehydrate her. Das sorgliltig gepulverte An-
hydrid mischt man ionig mit der doppelten Gewichtsmenge Magnesium-
pulver. 100 g Mischung werden in einem etwa 1000 ccm fassenden
Lisentiegel!), der in ein grofles Gefall mit kaltem Wasser tief ein-

1) Wir benutsten einen gerade vorhandenen schmiedeeisernen konischen
Tiezel von 1 cm Wandstirke, 16.5 cm Ticfe und 6 ¢cm unterer, 11 cm oberer
Weite. Der Deckel griff rings aber den Tiegelrand iber und trug in der
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taucbt, durch ein Sturmstreichholz zur Reaktion gebracht. Die
Reaktion geht unter Entwicklung strahlender Weiliglut (dunkle Brille!)
schrell durch die ganze Masse hindurch. Unmittelbar nach ihrem
Eintreten setzt man den ein Gaszuleitungsrohr tragenden Tiegeldeckel
auf. Durch das Robr wird ein kriftiger Wasserstoffstrom (Bombe; Wasch-
flasche mit Schwefelsiure; Wasserstoff vor dem Aufsetzen des Deckels
anziinden) geleitet. Ein wenig Magnesium brennt am Tiegeldeckel
heraus. Nachdem das Reaktionsprodukt im Wasserstoffstrome erkaltet
ist (*/» Stunde), wird es als zusammenhingender Kuchen aus dem
Tiegel geschiittet, nach Beseitizgen der Reste des Sturmstreichholzes
und nach Entfernen des nach auflen destillierten Magnesiums (Stahl-
biirste) grob zerkleinert, durch ein l-mm-Sieb getrieben und ver-
schlossen aufbewahrt. An freier Luft wirde es Kohlendioxyd?)
binden. Es muf intensiv blau und eipheitlich krystallinisch aussehen.

4. Uber die Zersetzung des »Magnesiumsilicides«
durch Siuren.

Bei der Reaktion zwischen »Magpesiumsilicids und Siuren ent-
steht neben fliichtigen Siliclumwasserstoffen und viel Wasserstoff,
dessen Bildung, wenigstens teilweise, auf das im »Silicide« enthaltene
frele Magnesium zuriickzufiihren ist, eine feste weillliche Substanz.
Diese enthilt, wie schon W&hler fand, sauerstoffarme, in Laugen
unter Wasserstoffentwicklung losliche Siliciumverbindungen; nach
Besson ?) soll sie HeSiz Oy, sog. »Silico-oxalsiiure«, sein.

Nach unseren Beobachtungen verliuit die Einwirkung der Siiure
auf das »Silicide in zwei Stufen. Zuniichst reagiert die Siure in der
Kalte kraftig unter starker Entwicklung siliciumwasserstofthaltigen
Giases. TEin hierbei bleibender, auf der Flussigkeit schwimmender,
braungrauer Riickstand wird dann uuter weiterer Gasentwicklung in
der Kiilte sehr langsam, in der Wirme ziemlich schnell zersetzt, wobei
er sich schlieBlich fast wei3 firbt.

Wegen der Empfindlichkeit der Siliciumwasserstoffe gegeniiber
Alkali und auch Wasser hingen die Ausbeuten an Siliciumwasserstoft
stark von den Bedingungen ab, unter denen das »Silicid« durch die
Mitte ein 1 m langes, eisernes, eingeschraubtes Gaseinleitungsrohr. Es wird
sich jeder andere Eisen- oder Nickeltiegel von passender Grobe ebensogut
verwenden lassen. Man mull dafiir sorgen, dafl bei der Reaktion auch der
Tiegelboden ‘geniigend gekithlt wird. Am besten hingt der Tiegel in einem
Riuge innerbalb des Kihlwassers.

) Das zuvor im Magnesium enthaltene Kohlendioxyd ist bei der Reak-
tion durch Reduktion zu Kohlenstoff zerstirt worden.

?) C.r. 154, 1604 [1912].
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Saure zersetzt wird. Dagegen ist es den alteren Untersuchungen
zufolge ziemlich gleichgiiltig, welche der starken Siuren man bei der
Reaktion benutzt. Wir verwendeten Salzsdure, weil sie keine Neben-
reaktionen beflirchten 1iBt.

Nach Besson ') ist das »Robgas¢ um so reicher an Silicium-
wasserstoff, je schneller und bei je niedrigerer Temperatur es entwickelt
wird. Da die vollstindige Zersetzung des »Silicidess in der Kilte zu
langsam verlduft, wihlten wir eine mittlere Temperatur von etwa 50°.

Wihrend man friher das »Silicide mit Wasser iibergoB8 und
allmihlich Siure hinzufiigte, zeigten Adwentowskiund Drozdowski,
dafB die Siliclumwasserstoff-Ausbeuten besser werden, wenn das »Silicid«
in nicht zu verdiinnte Sdure eingetragen wird. Entsprechendes
beobachteten wir friither bei der Entwicklung der Borwasserstoife aus
»Magnesiumborid« und bei der Darstellung des Antimonwasserstoffes
aus Magnesiumantimonid. Der Unterschied erklirt sich in allen dieseu
Fillen durch die Empfindlichkeit der genannten Hydride gegen Alkali.
Ein grofler Saureiiberschul verhindert, da durch Magnesiumoxyd eine,
auch bei nur stellenweisem und voriibergehendem Auftreten die Aus-
beute schadigende, basische Reaktion hervorgerufen wird.

Bei der Einwirkung der Siure auf das »Silicid« ist fir geniigende
Beriibrung der reagierenden Stoffe zu sorgen. Diese wird dadurch
erschwert, daB die festen Substanzen, welche bei der Reaktion zunichst
entstehen, als Haut auf der Siure schwimmen und starke Schaum-
bildung hervorrufen. Die notwendige Durchmischung lifit sich nur
darch kriftiges Schiitteln des ReaktionsgefdBes erreichen.

Die Selbstentziindlichkeit des Rohgases erfordert besondere Vorsicht.

5. Die Darstellung des Rohgases.

Anfangs versuchten wir, das gleichmifige Finwerfen des »Silicides«
in die Salzsiaure iv der bei der Darstellung der Borwasserstoffe be-
nutzten Weise ?) mittels einer Art von Transportschraube vorzunehmen.
Da sich die Schraube durch das »Silicid« verschmierte, konstruierten
wir eine andere Vorrichtung, die sich gut bewihrte und die in ahn-
lichen Fillen, unabhingig von der KorngréBe und sonstigen Beschaffen-
heit der in die Fliissigkeit einzutragenden Substanz, verwetdet werden
kaon. Weil es auf die von uns erprobten Abmessungen ankommt,
weunn der Apparat gut arbeiten soll, geben wir eine genaue Beschreibung.

Im AuBenrohre 4 (Abbildung 1) (4 em weit, 40 em lang, 2—3 mm
stark) steht, durch den niedrigen Gummistopfen B gehalten, das »Fallrohr« C

) C.r. 154, 116 [1912].
% B. 45, 3550 [1912]; 46, 1960 [1913); 47, 811, 3116 [1914].
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(0.6 ¢m weit, 40 cm lang, 1| mm stark; moglichst zylindrisch und gerade;
oben scharfkantig zugeschliffen). C ragt auf 18 cm Linge unterhalb des
Stopiens B hervor. Letzterer wird durch einen Metallbigel oder dergl., D, vor
dem Herausfallen geschiitzt. A trigt dicht tber seiner unteren, 2.5 cm weiten
Offnung das Anmsatzrohr E. Dieses steht durch einen Gummischlauch mit dem
T-Rohre F' (0.5 cm weit, 30 ¢cm lang) in Ver-
bindung. F ist unten durch einen Gummischlauch
mit der Klemmschraube G verschlossen, Uber F
befindet sich das aus einer abgesprengten Flasche
hergestellte Queckstlbergefdll H (10 cm weit, 5 cm
tief), welches unten in einem festgekitteten Stopfen
ein 13 cm langes Rohr, daran einen Gummi-
schlauch mit der Klemmschraube J und ein in
eine 0.2 cm weite Spitze auslaufendes Glasrohrchen
trigt. Letzteres endet dicht oberhalb Rohr F.
Auf dem Fallrohre C gleitet der durchbohrte
(Bohrung: 0.9 cm) 8.5 cm dicke, 4 cm hohe zy-
lindrische Holzklotz K. Er ist oben auf 1 em
Lange etwas abgedreht und trigt den ange-
kitteten Glaszylinder L (3.3 cm weit, 13 cm lang,
I mm stark). Fir die Fihrung uod Abdichtung
zwischen dem Fallrohre C und dem Holzklotze A
sorgen ein eisernes, an der Unterseite des Klotzes
mit Eisenschriubehen befestigtes Fahrungsscheib-
chen und ein 4 mm starkes Filzplattchen, welches
durch ein diinnes Metallscheibchen und zwei
Schriiubchen oben auf dem Holze gehalten wird P
und durch Anziehen der Schrauben zusammen-
gepreBt werden kann. Am offenen Ende des Glas- Abb. 1.
zylinders L befindet sich ein Drahtbigel. Die obere Offnung des AuBenrohres 4
ist durch einen Gummistopfen verschlossen, durch welchen das 1.5 cm weite
Rohr M hindurchgeht, M trigt oben den kleinen ,Gummistopfen N, seitlich
das zum Zuleiten von Wasserstoff dienende Ansatzrohr O.

Am unteren Ende des Fallrohres C befindet sich der Klopfer P. Er ist
aus einer elektrischen Klingel durch Abnehmen der Glocke und Ersetzen des
einfachen Kloppels durch einen gabelférmigen Doppelkloppel (Lange: 10 cm,
Abstand der Zinken: 1.3 cm; Durchmesser der Endkugeln: 0.9 cm) hergestellt
und bringt, durch einen Akkumulator betrieben, das Fallrohr C zu gleich-
mafligem und kriftigem Vibrieren. Rolir 4 wird zweckmiBig bei I und II

(=]

eingespannt.

Der Raum zwischen C und dem Zylinder L wird mittels eines langen,
unten etwas gebogenen Trichterrohres mit »Silicide gefiillt, von dem er etwa
100 g faBt. Lé&Bt man oun durch Offnen der Klemmschraube J Quecksilber
in Robr F und durch E nach A unter den Holzklotz K treten, so wird letzterer
samt dem Zylinder L und dem »Silicide« durch das Quecksilber gehoben,
und das »Silicide beginnt nach innen in die Offnung des Fallrohres €' zu
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fallen ). Bei gutem Arbeiten des Klopfers P hilcet das »Silicid« einen ganz
flachen Trichter um die oberc Mindung von C herum. Die Geschwindigkeit
des Einfallens kann durch A"\nderung des Quecisilberzuflusses mittels der
Klemmschraube J geregelt werden.

An C schlieBt sich unten der Kolben mit der Salzsiure an, in welche das
»Silicid« hineinfillt. Von O aus wird wihrend der Zersetzung ein langsamer
Wasserstoffstrom durch die Apparatur geleitet. Er schiitzt das »Silicide in L
vor Luft, erleichtert das llerabfallen der Substanz im Fallrohre C und verhiitet,
daf} in letzteres von unten her Salzsiuredimpie oder -tropfchen eindringen.

Soll die Siliciumwasserstoffentwicklung unterbrochen und das unzersetzte
»Silicid« zuriickgewogen werden, so schlieBt man Klemmschraube J, offnet
Klemmschraube G und libBt das Quecksilber aus Rohr 4 ab. Man entfernt
dann den Rohr M tragenden Stopfen, verschlieBt die obere Offnung von C
durch einen am Ende eines Stabes befestigten konischen Stopsel, setzt den
Klopfer in Tdtigkeit und zieht den Zylinder L am Biigel samt dem Holzklotze K,
dem »Silicide« und dem konischen Stopsel heraus. [Letaterer verschlieBt
dabei die Offnung im Holzklotze.

Will 1nan, ohne die Gasentwicklung zu unterbrechen, neues »Silicid«
zugeben, so senkt man zunichst den Holzklotz K durch Ablassen von Queck-
silber, verstirkt den Wasserstoffstrom, entfernt schnell den oberen Stopfen NN,
fihrt das lange Trichterrobr ein, schiittet »Silicid« zu usw.

Die Vorrichtung arbeitet weniger gleichmifig, wenn sich nur noch eine
diinne Schicht »Silicid« in L befindet. Es cmptfiehlt sich deshalb, von vorn-
herein in L etwas mehr »Silicid« hineinzugeben, als man zersetzen will.

Wegen der Explosionsgefahr darf kein »Silicid« in die Siure fallen, che
die gesamte Apparatur mit Wasserstoff gefillt ist.

Abb. 2.

Abb. 2 veranschaulicht den ganzen Gasentwicklungsapparat. Der mit
einem Tubus und einem Gasableitungsrohre versehene 4-1-Kolben A4 wird mit

) In diesem Zustande ist der Apparat in Abbildung 1 dargestellt.
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3 1 10-prozentiger Salzsiure beschickt. Er steht in cinem niedrigen Ringe
aul der Tischfliche. Scie lnhalt kann durch kreisendes und riittclndes Be-
wegen des Kolbens kriiftig durchgeschittelt werden. Tber A befindet sich
die Apparatur zum Eintragen des »Silicides«, B. deren Fallrohr durch einen
mittels der Klemmschraube C zu schliefenden Gummischlauch mit einem bis
in die Mitte des Kolbenhalscs ragenden Glasrohre von 0.8 cm Weite verbunden
ist. Der Tubus des Kolbens triigt ein bis zum Kolbenboden reichendes Gas-
cinleitungsrohr, durch welches Wasserstoff (Druckflasche D, Quecksilber-
Sicherheitsventil £), Waschflasche mit Schwelelsiurc F, auf Dunkelrotglut er-
hitztes Rohr mit Platin-Asbest G, Waschflasche mit Schwefelsiure f, mit
flissiger Luft zu kihlendes, etwa 200 ccm fassendes U-Rohr J), oder durch
Hahn K luftireies X ohlendioxyd zugefiihrt werden kaun. Hahn K bleibt vor-
linfig fest geschlossen; es ist durchaus zu vermeiden, dall sich dem Rohgase
Koblendioxyd beimischt.

Man vertreibt zundchst die Luft aus der Apparatur sorgfaltig durch
Wasserstoff. Die Wasserstolfzuleitung gabelt sich hinter dem U-Rohre J, so
dal (Regulierung mit der Klemmschraube L) ein kleinerer Teil des Wasser-
stoffes durch B, der Rest durch die Siure im Kolben A streicht. Das Durchi-
leiten eines kriftigen Wasserstoffstromes wird mehrere Stunden lang fort-
gesetzt, wobei man zuletzt den Wasserstoff im U-Rohre J mit flissiger Luft
kithlt, um ibn von kondensierbaren Bestandteilen zu befreien. Das Gas ver-
1i8t den Kolben A4 durch das Ansatzrobr M, geht durch vier mit Wasser
gefillte Waschilasclien N7 bis N, in denen aller Chlorwasserstotf zuriick-
gehaiten wird, einen Trockenturm mit Calciumchlorid O, ecinen Turm mit
Phosphorpentoxyd-Glaswolle P und das Kondensations-U-Rohr Q. Dicses
dient spiter zum Kondensieren der Siliciumwasserstoffe und ist so geriumig
{Weite: 2 cm, Hobe: 20 em, Inhalt der unteren kugelformigen Erweiterung:
150 cem), dall auch aus rasch stromendem Gase alles Kondensierbare nieder-
geschlagen wird. Es trigt au! der Seite der Apparatur einen gut geschliffenen,
sorgtaltig gefetteten Hahn R mit schriger Bohrung, auf der anderen Seite
einen gewdhuolichen Flahn S und einen Schliff 7, mit dem es spiiter an den
zur Verarbeitung des Rohgases dienenden Apparat angesetzt wird.

Nachdem alle Luft aus der Apparatur und auch alles Kohlen-
dioxyd aus der Salzsiiure und dem Wasser der Waschflaschen ver-
dringt sind, kihlt man das Kondepsationsrohr () in fliissiger Luft,
wobei sich auch in lingerer Zeit kein Kondensat zeigen darf, und
beginnt nach Einschalten des Klopfers durch Zugeben von Quecksilber
mit dem Einwerfen des »Silicides« in die Siure. Der durch die
letztere perlende Wasserstoff riihrt die Fliissigkeit durch, hilt den
uoter dem Fallrohre liegenden Teil der Obertliche frei von fester
Substanz und von Schaum und entzieht die entstehenden Silicium-

') Derartige Sicherheitsventile sollen nie vergessen werden, wenn Appa-
raturen, bei denen eine Verstopfung im Bereiehie der Mozlichkeit liegt, mit
Gas-Drackflaschen verbunden sind. ’
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wasserstoffe schnell der schidlichen Einwirkung der Warme und
Feuchtigkeit.© Durch b#ufiges Schwenken des Kolbens sorgt man
dafiir, daB die als fest zusammenhingende Haut auf der Siure schwim-
menden Produkte der ersten, noch mnicht vollstindigen Zersetzung des
»Silicides« immer mit geniigenden Mengen Siure in Beriibrung kom-
men. Das Einwerfen des »Silicides« geschiebt anfangs schpell, bis
sich die S#ure auf 50--60° erwarmt bat, dann so langsam, daB die
Temperatur nicht weiter steigt. Die einfallende Menge 1if}t sich nach
der Schopelligkeit beurteilen, mit welcher das Quecksilber in Robr I
(Abb. 1) higeiotropft. Durch Anbringung eiver Teilung an der Aulen-
wand des Rohres 4 (Abb. 1) erleichtert man sich das Schitzen der
verbrauchten Silicidmenge. Das Eiuwerfen von 100 g »Silicid¢ er-
fordert etwa 2 Stunden. Ist genug »Silicid« eingetragen, schlieBt man
die Klemmschrauben C und I, verstirkt den Wasserstoffstrom und
treibt den noch in der Apparatur befindlichen Siliciumwasserstoft
durch einstiindiges Durchleiten von Wasserstoff in das U-Robr @. In
dieser Zeit wird auch die feste Substanz im Kolben A durch die
Salzsiure zu LEnde zersetzt, indem sie in das weiBliche, kein Gas
mehr entwickelnde Produkt iibergebt, welches nach Besson »Silico-
oxalsdure« sein soll.

Die Siliciumwasserstofie kondeusieren sich in ¢/ bis auf Spureu
SiH«; SiH: bat bei der Temperatur der fliissigen Luft eine zwar sebr
kleine, aber doch wahrnehmbare Tension. Der aus 1’ entweichende
Wasserstoff riecht daber schwach nach SiH,.

Nach Beendigung der Gasdarstellung schlieBt man Hahn .5, un-
mittelbar darauf Hahn R, entfernt das U-Robr Q, ohne es aus der
flissigen Luft herauszunehmen, von der Apparatur und befestigt es
mittels des Schliffes 7" durch Marineleim an dem Apparate, in welchem
die weitere Verarbeitung des Rohgases erfolgen soll.

Den Entwicklungsapparat nimmt man auseinander, nachdem der
Wasserstoff zur Vermeidung einer Explosion, welche beim Eindringen
von Luft eintreten wiirde, durch Kohlendioxyd verdriugt ist.

Wird die Zersetzung des »Silicides« bei Zimmertemperatur statt
in der Wirme vorgenommen, so entwickelt sich poch stundenlang
selbstentziindliches Gas pach.

6. Die Untersuchung des Rohgases.

Die Darstellung des Robgases wiederholten wir, jedesmal von
80—90 g »Silicid« ausgehend, mehrfach. Die Kondensate dienten
als Material flir mehrere Versuchsreihen, deren letzte im n#chsten
Abschnitte ausfihrlich beschrieben werden soll. Zunichst folge ein
allgemeiner Uberblick iber die Ergebnisse. Die Angaben iiber



123

die einzelnen Siliciumwasserstoffe werden in Abschnitt 8 zusammen-
gestellt.

Aus dem in flissiger Luft kondensierten Siliciumwasserstofi-
gemische laBt sich Sill, entfernen, indem man das Gemisch im
Vakuum auf —125° bis —120° erwiirmt und das bei dieser Tem-
peratur schon sehr flichtige Monosilan (Sdp.: —112% in einer
mit flissiger Luft gekiihlten Vorlage auffangt. In wenigen Minuten
ist su fast alles vorhandene SiH; in grofier Reinheit zu gewinnen.
Man priift die Reinheit durch die Messung der Tension bei einer

" bekannten Temperatur oder durch die Ermittlung der von einem
bestimmten Volumen des Gases mit starker Natronlauge entwickelten
‘Wasserstofimenge, die nach der Gleichung:
SiH; +2NaOH+H.0 = Na:SiOs +4H:
genau das Vierfache des urspriinglichen Volumens betragen mub.

Der niichstfliichtige Bestandteil des Gemisches ist Disilan, Si»Hs
(Sdp.: — 15%. Mit Natronlauge entwickelt dieses (Gas das sieben-
facbe Volumen Wasserstoff:

SizHs +4NaOH+2H,0 = 2Na. SiO: +7 1.

Man isoliert Si»He, indem man das Gemisch auf ca. —100° hilt
{Vorlage wieder in flussiger Luft). In zwei Stunden geht die Haupt-
menge der Verbindung iiber. Die ersten Anteile enthalten noch etwas
SiHy, die letzten schon ein wenig SisHs. Iive vorteilhafte Scheidung
von SiHy und SizHs erzielt man, wenn man das Gemisch nach dem
Abdestillieren des SiH; zunicbst etwa eine Stunde auf —120° bis
L1100 bringt. In der Vorlage kondensiert sich hierbei eine ver-
haltnismdfBig kleine, aus SiH, und Si;He bestehende Zwischen-
fraktion. Weiterhin destilliert dann praktisch reines Si;Hg ab.

Entstinde bei der Zersetzung des »Silicides« mit Siure auch
Si:H;, wie Lebeau annahm, so wiirde dieses wohl entsprechend der
Flichtigkeit der Kohlen wasserstoffverbindungen (Siedepunkt des
CH,: —160° des CsHy: — 1049 des CiHe: —89° zwischen SiH,
und Si:Hs iiberdestillieren. DaB in Wirklichkeit kein Siliciumwasser-
stoff vorlag, der an Flichtigkeit zwischen SiH, uod Si:II; stand,
zeigen die folgenden Versuchszahlen:

Aus dem Gesamtkondensate wurde SiH; bei —120° in Fraktionen ah-
destilliert. Fraktion a bestand aus 174 ccm (Gasvolumen) reinem SiHy; es
hatte bei —116° 60 cm Tension, wie sie reinem SiH, zukommt, und gab
bei der Zersetzung mit 33-prozentiger Nutronlauge eine Volumenvermehrung
von 1:3.95 (fiir SiH, berechnet: 1:4.0). Die niichsten Fraktionen lieferten
die nachstehenden Werte:

Fraktion . . . . . . . . . . b ¢ d
Velumen als Gas . . . . . . . 132cem 127 cem G4cem
Tension bei —116° . . . . . . 60cm 60 cm 51 em

Volumenvermehrung mit Natronlauge 1:3.9 1:4.0 1:4.1



Die Fraktionen b und ¢ waren wie WFraktion a reives SiHy: Fraktion d
enthielt schon eine klcinc Beimengung cines weniger flichtigen Silicium-
wasserstoffes. — Der Rest wurde nun weiter fraktioniert destilliert. Bei —116¢
erhielten wir in 20 Minuten (Vorlage wie immer in flissiger Luft) ein Kon-
densat (Fraktion ¢), welches die — 116%Tension 4 cm hatte, in Gasform das
Volumen 13.6 cem besall und mit Natronlauge die Volumenvermehrung 1: 6.4
ergab. Nach weiterem 40 Minuten langem Destillicren bei —116¢ bekamen
wir Fraktion f: Tension bei —116°: 1 ¢m (SigHe hat Lei —116° eine Tension
von 1.5 mm); Volumen als Gas: 24.4 ccm; Volumenvermebrung mit Natron-
lauge: 1:6.94. Weiterhin destillierten dann bei — 100° in 45 Minuten
132 ccm praktisch reines Si;Hg dber.

Diese Lrgebnisse bewiesen, daB sich zwischen Sill, und Si,Hg
kein anderer Siliciumwasserstoff einschob. [Fraktion f bestand aus
fast reinem Si; Hg; die sehr kleine Fraktion e auch schon groBtenteils
aus Siz Hg, wie die Volumenvermehrung mit Natronlauge (1:6.4; fir
Si; He berechnet: 1:7.0) beweist. SisH, wiirde mit Natronlauge eine
Volumenvermebrung von 1:6.0 geben (SizH; +4NaOH -+ 2H,0
== 2 Naz Sloa +6H2)

Falls das Rohgas von der bei der Darstellung benutzten Szlzsiiure
her noch Chlorwasserstoff enthielt, muBite sich dieser (Sdp.:
— 839 bei der Fraktionierung in den SiH,,’Si;Hs-Mischiraktionen
am reichlichsten finden. Dasselbe galt fiir Schwefelwasserstoff und
Phosphorwasserstoff, sofern sie im Rohgase vorhanden waren. Die
durch Zersetzen der betreffenden Fraktion mit Natronlauge, Zugeben
von Silbernitratldsung usw. vorgenommene Priifung ergab nur eing
schwache gelbliche Triibung; die genannten Verunreinigungen konnten
also in dieser Fraktion nur spurenweise zugegen sein. Alle anderen
Fraktionen waren ganz frei voun ihnen.

Nach dem Abdestillieren von SiH und Si; Hg blieb ein Gemisch
der beil Zimmertemperatur fliissigen Siliciumwasserstoffe zuriick. Durch
sorgialtiges Fraktionieren unter dauernder Kontrolle durch Messen
der 0°%Tension lie} sich feststellen, dall es im wesentlichen vier Be-
standteile enthielt, die folgende Tensionen hatten: a) bei 0° 95 mm,
b) bei 0° 7.3 mm, c) bei 0° ca. 1.5 mm, d) bei 0° keine meBbare
Tension, bei Zimmertemperatur ca. ] mm. Die Mengen dieser Substanzen
nahmen von a) nach d) hin allmihlich ab. Es gelang, a) und b)
rein zu isolieren, zu analysieren und zu untersuchen. a) war Trisilan,
SizHs, b) Tetrasilan, SiyHis; ¢) und d) bestanden wahrscheinlich
aus Pentasilan, Sis His, und Hexasilan, SisHi,.

Alle diese Siliclumwasserstoffe dhneln sich in ihrem chemischen
Verhalten. An der Luft fangen sie Feuer; nur SiH. entziindet sich
manchmal nicht. Durch Wasser werden sie langsam, und zwar alle
mit annibernd gleicher Geschwindigkeit, unter Wasserstoffentwicklung
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zersetzt. TLaugen greifen sie viel schneller an, indem soviel Wasser-
stoff entsteht, wie dem Ubergange des Siliciums in Kieselsiiure ent-
spricht. In der Ilitze zerfallen sie, SiH; am schwersten, in Silicium
und Wasserstoff.

Die Si;H,-Fraktion wurde durch mehrstiindiges Destillieren bei
—60° die SiyHio-Fraktion bei —30° aus dem Gemische der {lissigen
Siliciumwasserstolfe abgeschieden. 1ie zunichst noch nicht einheit-
lichen Destillate fraktionierten wir erneut bis zur Erzielung der
konstanten 0°-Tensionen 95 mm, bezw. 7.5 mm. Die Einzelheiten
werden im niichsten Abschnitte beschrieben.

7. Ausfithrliche Beschreibung einer Versuchsreihe

und der experimentellen Methoden.

Die genaue Wiedergabe einer Versuchsreihe Ialt sich nicht
vermeiden, weil nur dadurch die Wiederholung der Versuche erméglicht
werden kann. Sie soll zugleich durch Einstreuung allgemeiner Hin-
weise die neuen von uns bei dieser Gelegenheit ausgearbeiteten
Metkoden beschreiben.

Auf Grund eines fiir jede Versuchsreihe festgelegten Arbeitsplanes
wurden zunédchst die erforderlichen Apparaturen fix und fertig zu-
sammengestellt.

Der Arbeitsplan fiir diese Versuchsreihe war:

1. Darstellung von reinem SiH,; Bestimmung des Schmelzpunktes,
der Iliissigkeitsdichte, der Tensiou. ’

2. Darstellung von reinem Si;Hg; Bestimmung der Flissigkeits-
und der Gasdichte.

3. Darstellung von reinem SizHs; Prifung der Bestindigkeit bel
Zimmertemperatur; Bestimmung der Flissigkeitsdichte und der Tension,
Untersuchung des Verhaltens gegen Wasser und einige Reagenzien.

4. Isolierung des Siliciumwasserstoffes von der 0°-Tension 7.5 mm
{hierbei als SiyH,» erkannt); Bestimmung des Schmelzpunktes, der
Dampf- und Flissigkeitsdichte, der Tension; Analyse.

3. Analyse der héhersiedenden Fraktionen.

84 g »Magpesiumsilicid« wurden, wie in Abschnitt 5 beschrieben,
mit 3 1 10-prozentiger Salzsiiure zersetzt. Durch Kihlen des Rohgases
mit fliissiger Luft schieden wir alle Siliciumwasserstoffe in dem ge-
riumigen U-Rohre ¢ (Abbildung 2) ab. Schliff T des U-Rohres wurde
nun mit Marineleim an die fiir diese Versuchsreihe zusammengestellte
Apparatur gasdicht angesetzt. Das U-Rohr blieb dabei in fliissiger Luit.

Die Apparatur, deren ‘Anordnung aus Abbildung 3 zu erkennen ist, bestand
aus cem ecrwihnten U-Rohre (hier A bezeichnet), einem kleincren U-Rohre &
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(10 mm weit, 20 cm lang, unten kugelig erweitert), drei Kugelrohren C, D, E
(10 mm weit, Durchmesser der Kugeln: 25 mm), der starkwandigen etwa
600 ccm fassenden Kugel F, dem 6 mm weiten, im unteren Drittel mit einer
Millimeter-Teilung versehenen Rohre @ mit dem anschlieBenden 7 mm weiten,

im oberen Teile!) eine Marke tragenden Quecksilbermanometer H, dem mittels
des Schliffes J angesetzten, mit dem Hahne K verschenen Wigerohre L, den
8 mm weiten Rohrchen M; bis M;, dem Kugelrohre N (MaBe wie bei C)
und dem U-Rohre O (MaBe wie bei B). W bis Vy waren fettlose, die ge-
wohnlichen Hihne ersetzende Quecksilber-Schwimmerventile ?). Sie standen
darch T-Stiicke in Verbindung mit einer zu einer Wasserstrahl-Lultpumpe
fiihrenden (in der Abbildung nicht gezeichneten) Leitung, in welcher Vakuum
oder Atmosphirendruck hergestellt werden konnte. Die Schwimmerventile
haben sich ausgezeichnet bewihrt. Ohne sie hiitten sich die emptindlichen
Untersuchungen gar nicht durchfiihren lassen. Das Fett gewéhnlicher Hihne
absorbiert die Siliciumwasserstoffe, gibt sie im Vakuum langsam wieder ab
und zersetzt sie auch allmihlich, indem es sich selbst briunt, unter Bildung
von Wasserstoff, so daB genaue Tensionsmessungen unmoglich werden. Ubrigens
lassen sich die Schwimmerventile bei kleinen Druckunterschieden auf beiden
Seiten auch hiufig als Manometer zum Schitzen von Tensionen benutzen. —
Rechts von V, schlossen sich eine automatische Gaedesche Quecksilberluft-
pumpe und eine Topler-Pumpe?) an. Erstere diente zum schnellen Evakuieren
der geriumigen Apparatur, letztere zum Auffangen abgepumpter Gase. Das
die einzelnen Apparatteile verbindende Rohr hatte 4 mm Weite. Zwischen
A-B, B-C und oberhalb der Rohrchen Af; bis M; waren (in der Abbildung
durch Kreuze bezeichnete) Verengungen vorgeschen, welche das spitere Ab-
schmelzen erleichterten.

Wigerohr L ist in Abbildung 4 noch einmal groBer gezeichnet., Sein
besonders gut geschliffener Hahn war sorgfiltig gefettet (Lanolin-Wachs, 5: 1);

") Etwa 10 em unterhalb der Stellung des Quecksilbers im Vakuum.
) Stoclk und PrieB, B. 47, 3112 [1914].
3) Konstruktion nach Stock, B. 88, 2183 [19053].
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in dem Sickchen unterhalb des Hahnes befand sich ein Tropfen Quecksilber,
Das Rohrchen war luftleer gewogen worden (Gewicht: etwa 15 g). Hinter dem
Manometer H war ein MillimetermaBstab befestigt!). Alle Teile der Apparatur
wurden mit Chromséiure gereinigt, dann — mit Ausnahme [

von A und L — mit einander verblasen, evakuiert und

durch Erhitzen und mehrtigiges Stehen in Verbindung mit o

Phosphorpentoxyd sorgfiltiz getrockuet. T K
Kugel F diente spiter zur Dampidichtebestimmung. :i‘

Das Volumen von F und den anstoBenden Apparatteilen o

zwischen den Ventilen V3, Vs, Vs und der Marke am Mauo- s

meter H bestimmten wir zuvor durch Ausmessen mit ;; L

Kohlendioxyd?. Hierzu evakuierten wir den gesamten 2y

Apparat, liefen von der Pumpe aus trockmes Kohlen- g‘li

dioxyd einstrdmen, kondensierten dieses im U-Rohre O mit
flissiger Luft und pumpten das hierbei nicht kondensierte
Gas (Luft usw.) ab. Das kondensierte, nunmehr reine Kohlen- Abb. 4.
dioxyd lieBen wir vergasen (V3 geschlossen) pumpten es wieder so weit ab, da3
das Quecksilber im Manometer // an der Marke stand, schlossen Vi und Vi, ent-
fernten das Kohlendioxyd aus den Apparaturteilen rechts von Vg mit der
Pumpe, kondensierten das zwischen Vi, V5 und Vi befindliche Kohlendioxyd
durch Kiihlen von G in ilissiger Luft, offneten Ventil Vg, lieBen das Kohlen-
dioxyd wieder ve.rga.sen, pumpten es in ein MeBrohr hincin ab und bestimmten
das Velumen. Aus letzterem wurde unter Beriicksichtigung des Druckes und
der Temperatur, unter denen das Kohlendioxyd im Apparate gestanden hatte,
das gesuchte Volumen der Kugel F usw. berechnet (Mitte! mehrerer, gut
ibereinstimmender Versuche: 631 cem). In entsprechender Weise ermittelten
wir das Volumen der Apparatur zwischen den Ventilen Vi, Vi, V5, Vs und der
Manometermarke (27.4 ccm). 1 em des Manometerrohres A hatte ein Volumen
von 0.42 ccm. Diese Volumengrofen brauchten wir spiter bei der Bestimmung
der Gus- und Flissigkeitsdichten.

Nachdem das Kondensationsrohr A mit dem ibrigen Apparate verbunden
war, evakuierten wir diesen wicder vollstindig, schlossen die Ventile Vi, Vs
und V7, 6ffneten den Hahn zwischen 4 und B und pumpten den noch in 4
vorhandenen Wasserstoff ab. Dann wurde der gesamte Inhalt von A4 durch
allmihliches Erwarmen bis auf Zimmertemperatur nach B destilliert. Wir
kithlten dabei die Vorlage B, wie alle Gefisse, in denen Kondensate auf-
gefangen wurden, in flissiger Luft. Nachdem alles bergegangen war?)

1) Die Druckablesungen an H werden durch Anbringung eines cbenfalls
7 mm weiten, in dasselbe Quecksilbergefall tauchenden Barometers erleichtert.

) Die Volumenbestimmung muBte in dieser Weise mit eincm kondensier-
baren Gase erfolgen, weil die Schwimmerventile bei groBem einseitigen Uber-
drucke nicht zu 6ffnen sind.

3) Die Kondensate sind, zumal bei hoherer AuBentemperatur, durch
Spuren mitkondensierten Quecksilbers oft dunkel gefirbt. Sobald sic sich
erwirmen, entfirben und kliren sie sich, indem sich das anfangs wohl kolloide
Quecksilber zu Tropfchen vereinigt.
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schmwolzen wir das Rohr zwischen 4 und B an der Verengung ab und be-
gannen mit der Zerlegung des Siliciumwasserstoff-Gemisches.

Darstellung von reinem SiHi. B bet —125% 0 in fliissiger
Luft; nach 10 Minuten Unterbrechen der Destillation durch Schlieflen
des Ventiles 177 und Kiihlen von B in fliissiger Luft.

Herstellung der Kiiltebader: Alkohol wurde in einem 7 oder 10 em
weiten  versilberten Vakuumbecher durch Eintropfen ilissiger lLuft unter
Rihren aul dic gewiinschte Temperatur gebracht und auf dieser durch ge-
legentliches EingicBen von Luft in ein in die Flissigkeit tauchendes leeres
Reagensglas erhalten. Ein Bad von —1200 bis —125° bekamen wir, indem
wir den Alkobol abkihlten, his er leimartig zine wurde. Solange er dick-
fliissig war, stieg die Temoeratur schr Jangsam an. Fir Temperaturen unterhalb
—125° bis gegen —170° verwendeten wir Pentan (»Pentan fiir Thermometer«
von Kahlbaum : die Dampfe erzeugen bei lingerem Einatmen Kopfschmerzen),
das wir durch Eintropler flissiger Luft in ein im Pentan stehendes Reagens.
glas kihlten. Im Temperaturbereiche der flissigen Luft benutzten wir die
letztere, indem wir sie erforderlichenfalls dureh Einleiten von Wasserstpff
oder Sauerstoff abkiihlten oder erwirmten. Alle Kihlbider wurden kriiftig
verithrt, sobald es, wiebei den Tensionsmessungen,auf Temperaturkonstanz ankam.

Das Kondensat in 1 multe pach unseren iriiheren Feststellungen
aus praktisch reinem SiH,; bestehen. Wir pumpten eihen Vorlauf ab,
indem wir /) durch Senken des Luitbades ein wenig erwirmten:
118.6 cem (Fraktion 1)'). Die nichste, sicher ganz reine Fraktion
diente zur Lrmittlung der physikalischen Koostanten.

Schmelzpunkt des SiH,. Nach Vorversuchen schmolz SiH,
etwa bei der Temperatur der fliissigen Luft. ' auf —195° (durch-
sichtiges vierwandiges Vakuumgelal; flissige Luft, Wasserstoff ein-
geleitet) abgekiihlt, /) etwas erwirmt; ein Teil des Sil; kondensierte
sich in (¢ an der Oberfliche des Kiltebades in Ringform. Rest in /
wieder mit fliisssiger Luft gekihlt. 13 und 17 geschlossen. Bad-
temperatur bei (¢ durch Einleiten von Sauerstoff allmiihlich gesteigert.
Schmelzpunkt: scharf — 185°%  Kine hioter dem Bade angebrachte
Glihlampe lieB das Schmelzen des SiHi-Rioges deutlich erkeunen.

Dichte des fliissigen SiH,. Das SiB; nabm in & bei —185°
(die Tension betrigt bei — 185 kleine Bruchteile eines mm und war
hier zu vernachlissigen) ein Volumen von 0.377 cem ein?). Spiter
gemessenes Yolumen dieses SiH, als Gas: 177.5 cem = 02530 g.
17— 1830 = 0.68.

) Die aus der Apparatur — hier als Gas, bei spiteren I'raktionen in
fliissiger Form — entfernten Substanzmengen werden wir als Fr. 1, Fr. 2 usw.
kennzeichnen, um die schlieBliche Ubersicht zu erleichtern.

%) Hier und spiiter bei den anderen Dichtebestimmungen wurde zunichst
die Hohe der Flissigheitssiule an der Millimeterteilung des Rohres G ab-
gelesen. Dic Volumina bestimmten wir nach AbschluB dieser Versuchsreihe
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Tension des SiH.. (7 im kriftig geriihrten Pentanbade langsam
von — 160° bis —112° (Siedepunkt) erwirmt; Tensionen am Mano-
meter /1 abgelesen (geeichtes Thermometer; Faden ganz in der Bad-
fliissigkeit; ein zweites Thermometer diente zur Kontrolle)!). Die
Tensionsmessung wurde wiederholt. Ergebnis: vgl. Abschnitt Sa.

I’ gedtfnet. ¢ erwarmt. SiH, abgepumpt; Volumen: 177.5 cem
(Fr. 2).

Rest des SiH, in D vergast und abgepumpt: 630.5 ccm (Fr. 3).

Abtrennung der Mischfraktion SiH,—+ Si:H;. Der durch
die Entfernung des SiH; verkleinerte Inhalt von B nach C destilliert
(8 allmihlich auf Zimmertemperatur erwarmt). Rohr zwischen B
und C abgeschmolzen. C auf —120° bis —113°% D in flissiger Luft;
I"; geschlossen. 90 Minuten destilliert. Hier, wie in allen dhnlichen
Fillen, wurde der Riickstand (in C) nach Beendigung des Destillierens
sofort wieder in flissige Luft gebracht. Die kugelige Erweiterung
der Gefalle C, D usw. vergroBerte die Flissigkeitsoberflichen uund
erhohte den Erfolg der Fraktionierung, der auch durch Bewegen der
zu fraktionierenden Fliissigkeit (Klopfen gegen den oberen Teil der
Kugelrohre) gesteigert wurde. Kondensat in D vergast und abgepumpt:
61.2 ccm Gas (Fr. 4). 7.6 ccm des Gases gaben mit 33-prozentiger
Natronlauge nach eintigigem Stehen 43.4 ccm Wasserstoff, d. h. eine
Volumenvermehrung von 1:5.7. Da nach unseren friheren Versuchen
diese Fraktion nur SiH, und Si:Hs enthalten konnte und ersteres
eine Volumenvermehrung von 1:4, letzteres eine solche von 1:7 gibt,
bestand unser Gas aus 43 %o = 26.3 ccm SiH, und 57 % = 34.9 ccm
Si2 HG.

Darstellung von reinem Si;Hs. € bei —105° bis —97°;
1) in flissiger Luft; 90 Minuten destilliert. Das Kondensat in ) mulite
friiheren Erfahrungen zufolge reines SizHs sein. Es wurde nach ¢
destilliert ), wobei wir, um fiir die Konstantenbestimmung sicher
reines Material zu haben, den fliichtigsten Anteil durch Abpumpen
durch Auswigen von G mit Quecksilber unter Beriicksichtigung der Meniscus-
korrekturen (vgl. Stock, B. 41, 3842 [1908]) und des Volumenunterschiedes
bei Zimmertemperatur und bei — 1800 (mittlerer linearer Ausdehnungskoeffizient

des Glases: 7.10—6).

1) Gelegentlich treten in den Kugeln der Kéiltethermometer bei Tempera-
turen zwischen —130° und —110° ohne erkennbare Ursache kleine Gas-
blasen auf, weclehe die genane Messung voribergehend unmoglich machen.
Auf diese Fehlerquelle ist immer zu achten.

?) Die Ventilstellungen ergeben sich von selbst. Sie sollen im all-
gemeinen nicht mehr erwihnt werden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 9
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entfernten: 20.5 cem (Fr. 5). Der Rest in (¢ hatte bei —25.5° die
Tension 48 cm genau entsprechend derjenigen des reinen Si; Hs bei
dieser Temperatur. Er diente uns zur Bestimmung der

Dichte des fliissigen SizHs. T3, 1% geschlossen. Volumen
des flitssigen Si;He bei —25° in G': 0.915 cem. Da SisHg bei —25°
bereits eine betrichtliche Tension hat, war der Raum zwischen den
Ventilen 173, 74, 15, 75 und dem Quecksilber im Manometer # von
Sizs He-Dampf erfiillt. Das Dampivolumen (friiher bestimmtes Volumen
bis zur Marke am Manometer4+Volumen des Manometerrohres zwischen
Marke und Quecksilbermeniscus, abziiglich Volumen des fliissigen
Si; Hs) betrug 43.3 cem; der Druck, unter dem der Damp! stand,
509 mm, die Temperatur 21°1). Das auf 760 mm und 0° reduzierte
Dampivolumen ist 26.9 ccm entsprechend 0.0751 g SizHs. Das Gesamt-
volumen des bei dieser Bestimmung verwendeten Si:Hs wurde nach
dem Abpumpen des letzteren in Gasform (G zunichst in flissiger Luft;
Ts gedifnet; ¢ auf Zimmertemperatur erwirmt) zu 246.9 com (Fr. 6)
entsprechend 0.7026 g ermittelt. Das Gewicht der 0.915 com fliissiges
Si;Hg war also 0.7026 g — 0.0751 g =0.6275 g; D — 250 = 0.686.

Das reine abgepumpte?) SisHs verwendeten wir noch zu einer
Gasdichtebestimmung.

Der hierbei benutzte Apparat (Abbildung 5) bestand aus dem Rohre 4
von 120 cem Inhalt, welches obén einen Hahn mit T-Bohrung, B, trug und
— __, mittels des Schliffes C an die iibrige Appa-

'K. Pumpe ratur angeschlossen werden konnte. Diese
H setzte sich aus dem ebenfalls mit einem
Schliffe, D, und einem gewdhnlichen Hahne
E, versehenen Wigegefille F von etwa
100 ccm Inhalt, einem Manometer G, einem
Schwimmerventile 4 und einer zum Auf-
fangen von Gasen cingerichteten Tépler-
Pumpe zusammen. Wir fillten ein genau

" gemessenes Volumen SizHg (77.32 cem;
o MeBrohr mit Quecksilber ausgewogen) in der
Quecksilberwannedn A hipein, stellten 4 in

é—lg einen Zylinder voll Quecksilber, J,und brach-
Abb. 3. ten es mittels des gefetteten Schliffes C gas-
dicht an den Apparat. Dieser wurde einschlieBlich des zuvor luftleer gewogenen
WigegefaBes I evakuiert. Nach SchlieBen des Ventiles H kiihiten wir F in
flassiger IL.uft und 6ffneten vorsichtig Hahn B, so dal das Quecksilber in 4
langsam stieg und das SigHg aus A nach F destillierte. Sobald das Queck-
silber Hahn B crreicht hatte, schlossen wir diesen, fiberzeugten uns am Stande

) DaB ein kleiner Teil des Dampfes iiber der Flissigkeit in G eine
niedrigere Temperatur hatte, konnte vernachlissigt werden.
%) Alle Gase wurden iiber Quecksilber aufgehoben und verarbeitet.
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des Manometers G, daB alles SiaHg in F kondensiert war, schlossen Hahn E%)
lieen von der Pumpe aus trockne Luft in die Apparatur ein, entfernten das,
Wigerohr I' und wogen es, nachdem Schliff D vom Fette befreit war. . Da-
nach setzten wir F' wieder in den Schliff D ein, kiihlten es in fliissiger Lult,
so daB sich das SisHg kondensierte, evakujerten den gesamten Apparat,
oftneten Hahn E| licBen F' warmn werden und pumpten das Si»Hs-Gas wieder
ab. FEs konnte fiir weitere Versuche verwendet werden. F wurde nach
SchlieBen des Hahnes E wieder abgenommen, vom Fette ges@ubert und zuriick-
gewogen. Scin Gewicht stimmte mit dem friither gefundenen Leergewichte
auf /0 mg tberein?). ’

Gewicht des Si:H;: 0.2212 g; D = 31.83 (Theorie: 31.66).

Aus dem Siliciumwasserstoff-Gemische in C lieB sich noch eine
weitere Menge fast reines Si;I1; herausdestillieren. C bei —90° bis
—3859 /) in flissiger Luft; 45 Minuten destilliert. Volumen des Kon-
densates als Gas: 59.6 ccm (Fr. 7). Volumenvermehrung mit 33-pre-
zentiger Natronlauge: 1:6.9.

Darstellung von reinem SizHs. SisH: war von uns schon
bei der vorbergehenden Versuchsreihe rein isoliert, analysiert und in
verschiedener Hinsicht untersucht worden. Seine 0°-Tension ist bei
frischen Préparaten 95.5 mm; infolge einer langsamen Selbstzersetzung
des Hydrides éndert sie sich etwas, wenn dieses einige Zeit ge-
standen hat.

C bei —62° bis —60% D) in fliissiger Luft; nach 2 Std. destillierte
nur noch sehr wenig iiber, und die Destillation wurde unterbrochen.
— 60° batten wir friher als die giinstigste Temperatur fir das Ab-
destillieren des 8i; Hy aus dem Gemische der fliissigen Siliclumwasser-
stoffe ermittelt. Die Tension des reinen Si; H. bei —60° ist etwa

1) Durch die kurze Berithrung mit dem Fette der Schlifie und Hiline
beim Einfillen in F erlitt das SigHg keine merkliche Verinderuag: es tra:
kein Wasserstolf auf. Die beim Verwecilen des SigHg in I’ wihrend de-
Wigung erfolgende Zersetzung bliel so geringfigig, dal wir nach Beendigung
der Messuny hier und bei anderen Bestimmungen fast innerhalb der Ables:-
fehlergrenzen genau das urspriinglich gemessene Gasvolumen zuriickbekamen.
— TUbrigens lieBe sich durch Verwendung ecines Quecksilberabschlusses (wis
bei dem oben beschriebenen Wigerohre (Abbildung 4)) die Beriihrung des
Gases mit dem Hahuofette leicht ganz vermeiden.

) Hicr und in einigen anderen #hnlichen Fillen hiitte man in bekanuter
Weise ein zweites Gefil von demselben Gewichte und demselben Volumen
als Tara verwenden Lkonnen, um die durch Anderung des Luitauitriebes ver-
ursachten Wigefehler auszuschlieben. Wir verzichteten hierauf, weil uns ein
nach Norden gelegenes Wigezimmer mit fast genau konstanter Temperatur
zur Verfiigung stand. Die Unterschiede der za verschiedenen Zeiten be-
stimmten Gefifl-Leergewichte gingen nicht iiber die Wigelehler hinaus.

Q¥
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2mm. Im allgemeinen eignet sich fiir das Herausdestillieren eines
Stoffes aus weniger fliichtigen Begleitern eine Temperatur, bei welcher
die Tension des reinen Stoffes 2—3 mm betrigt. Die weitere
Fraktionierung des nun einheitlicheren Destillates und die Destillation
der reinen Substanz werden zweckmiflig bei niedrigerer, etwa 1 mm
Tension entsprechender Temperatur vorgenommen. Dal} die Destillation
bei einer bestimmten Temperatur beendet ist, lafit sich leicht er-
kennen, wenn man das Bad von flissiger Luft, in dem die Vorlage
steht, hoher schiebt und beobachtet, ob sick an der peu gekiihlten
Stelle der Vorlage noch etwas niederschligt.

Wihrend dieser und der weiteren Operationen war die Apparatur
durch Ventil 7, gegen die Pumpe abgesperrt. Gelegentlich iiber-
zeugten wir uns nach Offnen von Vi, daB das Vakuum in der
Apparatur andauernd gut blieb.

Das — groBtenteils aus Siz Hs bestehende — Kondensat in D
wurde jetzt einer raschen orientierenden Fraktionierung unterworfen,
welche iiber seine Einheitlichkeit Auskunft geben sollte. Wir
destillierten es von D nach E, schlossen Vi3 und V%, hielten /2 auf
— 60" kiihlten ¢ in flissiger Luft, 6ffneten Vi, lieBen eine bestimmte
Zahl von Minuten Substanz aus F nach ' destillieren, schlossen 17
wieder und untersuchten das Kondensat in &, indem wir es bis zum
Schmelzen erwirmten, die Hohe der Fliissigkeitssdule an der Teilung
von ( ablasen, um einen ungefibren Anhalt fir die GroBe der
einzelnen Fraktionen zu bekommen, und danach die 0°-Tension be-
stimmten. Dann wurde G wieder mit flissiger Luft gekiiblt, 1% ge-
offnet, der Inhalt von G ins U-Rohr O destilliert, 1z wieder ge-
schlossen, eine neue Fraktion von / nach G gebracht, in der gleichen
‘Weise untersucht u. s. f. Alle Fraktionen sammelten wir wieder in
O.- Ergebnis:

destill. Menge 0°-Tension destill. Menge  0°-Tension
Min.  cem mm Min. cem mm

a) 1 0.06 130 e) 2 0.09 95.5

b) 2 0.09 117 f 3 0.14 95.5

c) 2 0.09 104 g 3 0.14 95.0

d) 2 0.09 9 by 3 0.06 92

Die Zahlen zeigen, dafl hier, wie erwartet, iberwiegend Si;Hs
(0°-Tension: 95.5 mm) vorlag, daB die ersten Fraktionen noch etwas
Si;Hs (0%-Tension des reinen SizHs: rd. 2 Atmosphiren), die letzten
eine sehr kleine Menge einer weniger fliichtigen Substanz enthielten.

Auf Grund dieser Feststellungen nahmen wir die endgiiltige
Fraktionierung und die Reindarstellung des Si;Hs vor. Das Kon-



densat in O wurde nach FE zuriickdestilliert’). Wir wihlten be deri
neuen Fraktionierung die Badtemperatur anfangs uviedriger als bei
der Vorfraktionierung, um die Destillation zu verlangsamen und da-
durch eine vorteilbaftere Trennung zu erzielen.

E bei —70° bis —68°; ( in flussiger Luft; 15 Minuten destilliert.
Das Kondensat in ¢ (0.22 cem) hatte die 0°Tension 146 mm. Es
wurde durch allmibliches Erw@rmen zur Halite in das Rohrchen M,
destilliert. Die in G zuriickbleibende Hilite hatte die 0°-Temnsion
97 mm, bestand also schon aus fast reinem SizHs, Wir vereinigten
sie wieder mit dem Reste in.FE, der nun weiter fraktioniert wurde.
F bel —64% (¢ in fliissiger Luft; 2 Minuten destilliert. Kondensat
(0.06 cem) war ‘noch etwas SisHg-haltig (97 mm 0°-Tension). Es
wurde ebeufalls nach M, destilliert. M; schmolzen wir spiter, nach-
dem wir uns iiberzeugt hatten, dall die nichste Fraktion reines
Sis Hs war, ab. Sein Inbalt (Fr. 8) wog?) 0.1644 g. Durch weiteres
Fraktionleren dieses Anteiles hatte die Ausbeute an reinem Si; Hs
erhoht werden kénnen. Es kam uns hier aber darauf nicht an. — F
bei —63% G in flissiger Luft; 2 Minuten destilliert. Diese Fraktion
(0.06 ccm; 95.5 mm 0°Tension) war schon reines Siz Hs. Wir brachten
sie nach () und vereinigten sie mit der folgenden Fraktion, die eben-
falls aus reinem Si;Hs bestand. — Inbalt von I bis auf einen Tropfen,
der pach ( zuriickdestilliert wurde, nach (¢ destilliert: 0.40 ccmi;
95.5 mm 0%Tension. Durch langsames Erwirmen unter Schiitteln
des Rohres G grofltenteils wach () destilliert. In G blieb ein Rest
(0.09 ccm), dessen etwas zu piedrige 0%-Tension (93.5 mm) zeigte, daf
er schon nicht mehr ganz reines Si;Hs war. Er wurde nach € zuriick-
gebracht.

In O befand sich nub das Sis Hs, welches wir zur Priifung seiner
Bestindigkeit bel Zimmertemperatur aufheben wollten. Um sicher zu
gehen, dafl es vollstindig rein war, unterzogen wir es noch einmal
etner Fraktionierung. SizHs aus O nach £. F~ bei —60° Fraktio-
nieruog wie frither; Fraktionen in O wieder vereinigt.

destill. Menge (09-Tension destill. Menge  0°-Tension
Min. cem mm Min. cem mm
5) 2 0.09 93.5 d) 2 0.09 93.5
b) 2 0.09 95.5 e 2 0.09 95.3
c) 2 0.09 95.5 f) 2 ein Tropf- nicht bestimmbar

chen (Rest) wegen der zu klei-
nen Menge

1) Der Rest der Siliciumwasserstoffe in C wurde inzwischen, wie alle An-
teile, mit deneo wir nicht gerade arbeiteten, dauernd in fliissiger Luft gehalten.

%) Wir 6ffoeten das Rihrchen durch Abbrechen der Capillare unter Wasser.
Bei der Berechnung des Gewichtes wurde der Luftauftrieb beriicksichtigt.
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Das Si; He war also rein und einheitlich. Es wurde (17 ge-
offnet) nach dem Zweigrohre .V gebracht, in diesem (I wieder ge-
schlossen) 18 Tage bei Zimmertemperatur aufgehoben und dann unter-
sucht. Wir kommen darauf weiter unten zuriick. Das spiter be-
stimmte Gewicht dieser Fraktion war 0.2982 g (Fr. 9).

Isolierung des Siliciumwasserstoffes von der 0°-Tension
7.5 mm; Beispiel fiir die Isolierung und Untersuchung einer
unbekannten Substanz. Bei den friiheren Versuchsreihen hatten
wir festgestellt, daBl das Gemisch der noch iibrigen hiohersiedenden
Siliciumwasserstoffe einen Bestandteil von etwa 8§ mm 0°-Tension in
groferer Menge enthielt. Dieser Bestandteil wurde jetzt als SisHio
erkapnt.

Siliciumwasserstoff-Rest in C bei —30° bis —28° D in fliissiger
Luft; 100 Minuten destilliert. Zuletzt ging nur noch sehr wenig iiber.
Kondensat von /) pach £ gebracht und einer orientierenden Vor-
fraktionierung unterworfen.

F bei —32°bis —28° Fraktionen in ' untersucht, in O wieder

vereinigt.

destill. Menge 0°-Tension destill. Menge 0°-Tension
Min.  cem mm Min. cem mm

a) 2 015 72 h) 2 0.06 8

b) p4 0.09 41 i) 2 0.06 7.5

) 2 0.06 26 k) 2 0.04 .5

d) 2 1.06 17 )] 2 0.02 7.5

e) 2 0.06 11 m) 6 0.04 7.0

f) 2 0.04 9 n) Eauf20° 0.04 4

¢) 2 0.04 8 erwarmt

Die kleine Endiraktion n wurde nicht nach O, sondern nach C
za dem weniger fliichtigen Reste zuriickdestilliert. Diese Vorfraktio-
nierung — sie dauerte nur 2 Stunden — zeigte,

1. daB die in O gesammelte Fraktion einen Stoff von der 0%-Ten-
sion 7.5 mm (8iyHyo) in zur Untersuchung hinreichender Menge
enthielt,

2. daB SiiHy, gemischt war mit einer erheblichen Menge des
fliichtigeren SisHs (Fraktion a bestand ersichtlich gréBtenteils, b noch
etwa zur Hilfte aus Sis Hg),

3) daB in dieser Fraktion wenpiger fliichtige Stoffe als SizHo
nur in sehr kleiner Menge enthalten waren,

4. dafl kein Siliciumwasserstolf zugegen war, der sich in seiner
Fliichtigkeit zwischen SizHs und SisH,s schob (regelmifBiges Fallen
der 0°%Tension von Fraktion zu Fraktion).

Es folgte die endgiiltige Fraktionierung, die wir, um sie zu
verlangsamen, bei tieferer Temperatur vornahmen.



Inbalt von O zuriick nach E. E bei —48° bis —42°; ¢ in fliis-
siger Luft; 50 Minuten destilliert. Das Kondensat in & (0.25 ccm;
66 mm 0°Tension) bestand grofitenteils aus Siz;Hg; es wurde in M,
eingeschmolzen und entfernt (Fr. 10; Gewicbt: 0.2048 g). Auch die
nichste Fraktion (F bei —35°% 2 Miputen destilliert; 0.02 cem; 9 mm
0°-Tension) und die dann folgende Fraktion (I bei —34°; 2 Minuten
destilliert; 0.04 ccm; 8.3 mm 0°-Tension) waren noch nicht hinreichend
rein und wurden in M; beseitigt (I'r. 11; Gewicht: 0.0444 g). Die
nichste Fraktion aber (£ bei —33°; 2 Minuten destilliert; 0.04 cem;
8 mm 0°Tension) war schon praktisch reines SizHyp. Wir vereinigten
sie in ¢ mit dem iibrigen Inhalte von . Das Volumen des so iso-
lierten SiyHio betrug 0.27 ccm, die 0°-Tension 7.5 mm.

Wir priiften die Reinheit dieses fiir die weitere Untersuchung
bestimmten Priparates durch nochmaliges Fraktionieren. Substanz
aus (+ nach £; E bei —30° usw.; Fraktioven in O vereinigt.

destill. Menge 0°-Tension destill. Menge 0°-Tensiou
Min. cem mm Min.  cem mm

a) 2 0.06 7.8 d) 2 0.06 7.6

b) 2 0.06 7.6 e) 4 0.09 7.2

) 2 0.06 7.6

Diesen Zahlen nach war die Substanz geniigend einheitlich.

Dichte des flissigen Si;Hio bei 0° in (/' wie beim Si:Hs
bestimmt.  Volumen der Flussigkeit: 0.267 ccm. Dampivolumen:
23 cem (219, 9 mm) = 0.25 cem (09 760 mm) entsprechend 0.0014 g
SisHye. Gewicht (spiter ermittelt) des gesamten SiyHpo: 0.2113 g,
des fliissigen also 0.2099 g. D = 0.786.

Abnlich wie beim SiH; wurden Schmelzpunkt und Tension
des SicHio zwischen —30° und + 25° bestimmt. Tension bei 25°:
33.5 mm.

Dampidichtebestimmung und Apalyse des Si;Hj, sollten
doppelt vorgenommen werden. Wir destillierten darum etwa die
Hilfte unseres Si; Hyo-Vorrates aus ¢/ nach I zuriick und verwendeten
zuniichsi den Rest in G. Die geplante erste Dampfdichte-Bestimmung
lieB sich nicht ausfiihren, weil die Temperatur des Arbeitsraumes (219)
zur vollstindigen Vergasung der Substanzmenge nicht ausreichte. Fiir
die zweite Dampfidichtebestimmung wurde die Zimmertemperatur daher
auf 25° gebracht. Zur Analyse destillierten wir nach Offnen des
Ventiles V: und des Hahnes A das SisHjo aus G in das gewogene
Wigerobr L, schlossen Hahn A wieder, lieBen von der Pumpe aus
trocknes Kohlendioxyd in die Apparatur ein, nahmen 7. am Schlitfe
J ab und bestimmten das Gewicht des darin enthaltenen Si;H,o. Die
Einrichtung des Robres 7. (vergl. Abb. 4) gestattete dies, ohne daf}



Si¢Hio mit dem Fette des Habnes A io Berithrung kam. Das in
fliissiger Luft gekiiblte Si; Hio befand sich zuniichst in fester Form im
Knie von /.. Nachdem 7. von der Apparatur entfernt war, drehten
wir es, ehe das SiyHjo schmolz, um, so daBl sich Habhn A unten
befand, und der Tropfen Quecksilber aus der sackartigen Erweiterung
in den an Hahn A stoflenden Rohrteil flol, und dadurch das Fett des
Hahnes an jeder Beriihrung mit fliissigem oder dampfférmigem Sis Hio
gebindert wurde. Durch Kiihlen des geschlossenen Endes von /. be-
wirkten wir, daBl sich das Si; Hyy nach dem Schmelzen dort sammelte.
Wir reinigten Schliff J von Fett und wogen den kleinen Apparat,
nachdem er Zimmertemperatur angenommen batte.

I wurde nun an die zur Analyse dienende Apparatur (Abb. 6) angesetzt,
Zu dieser gehirten zwei U-Rohre, B und F, und ein zwischen B und I mit-
tels der marineleim-gedichteten Schliffe C und E eingeschaltetes leichtes

e r
I C D E Pompe

Abb. 6.

Quarzrohr D von L5 em Durchmesser und 30 em Linge. Bel A war eine
Verengung angebracht. An I schloB sich eine zum Anunffangen von Gasen
cingerichtete Topler-Pampe an. Die Enden des Quarzrohres ragten so weit
in die Schliffkappen hinein, daBl ein Eindringen von Marineleim in das Rohr
leicht zu vermeiden war. Das Quarzrohr war zuvor gewogen'). Es lag in
seinem mittleren Teile in einem 16 cm langen, 2 mm starken Nickelrohre (die
Berithrung zwischen Quarz und Nickel wurde durch einc Platindraht-Spirale
verhindert) und konnte durch einen Rethenbrenner gleichmiBig auf Rotglut
erhitzt werden. Wasserdurchflossene Bleirohr-Spiralen kithlten die Schlifie C
und /. — Bevor wir L, das sich noch immer in umgekehrter Lage befand, an
dicse Apparatur ansetzten, kithlten wir das geschlossene Ende von L in flias-
siger Luft, so daB das SigH,, wieder erstarrte, drehten nun das Rohr in dic
alte Lage zuriick, fetteten den Schlift / und befestigten ihn am Analysen-
apparate. Der untere Teil von L blieb dabei in flissiger Luft. Jetzt eva-
kuierten wir den ganzen Apparat, kihlten U-Rohr B mit flassiger Luft,
offneten Hahn K, destillierten das SigH,s aus L nach B, schmolzen das Rohr
an der Verengung A ab, schlossen Hahn K, nahmen das Wigerohr L wieder

) Hiitten wir nicht ein sehr konstant tempericrtes Wigezimmer zur Ver-
figung gehabt, so wiwrde sich auch hier dic Anwendung eines Tara-Quarz-
rohres von gleicher Form und gleichem Gewichte empfohlen haben.
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ab und wogen es zuriick. Das jetzt gefundene Leergewicht stimmte (auch
spater immer hei der weiterer Benutzung von L) innerhalb der Wigefehler
mit dem vorher ermittelten Gberein.

Gewicht des Si¢Hjyo: 0.0954 g (Fr. 12).

Die Analyse des SiyHy, (und anderer Siliciumwasserstofie)
fihrten wir aus, indem wir die Substanz in £ auf eine Temperatur
erwirmten, bei welcher sie 1—2 mm Tension besaB, und die Dimpfe
durch das auf Rotglut (800°—900°) erhitzte Quarzrobr /) streichen
lieBen. Der Siliciumwassersto!f zerfiel hierbei in Wasserstoff und in
Silicium, welches sich in D als glinzend schwarzbrauner, von dem
unter ihnlichen Verhiltnissen aus Borwasserstoffen abgeschiedenen
Bor #uBerlich nicht zu unterscheidender Uberzug abschied. U-Rohr
I’ wurde zur Kondensation etwa nicht zersetzten Siliciumwasserstoffes
in flissiger Luft gekiihlt. Der entweichende Wasserstoff wurde ab-
gepumpt und gemessen, das abgeschiedene Silicium gewogen.

Die Siliciumwasserstoffe werden durch Hitze schwieriger zersetzt
als die Borwasserstoffe. Wihrend diese schon unter Rotglut schoell
und vollstindig in die Elemente zerfallen, entging bei unseren Analysen
ein kleiner Anteil der Zersetzung und zwar in Form von SiH,. Die
Menge des letzteren war oft so gering, dall sich im U-Robre J7 nichts
kondensierte, obwohl die Tension des SiH; bei der Temperatur der
fliissigen Luft sebr klein (schatzungsweise von der GréBlenordnung
Y150 mm) ist, und daB sich die Anwesenheit von SiH, in dem auf-
gefangenen Wasserstoffe nur qualitativ an der Bildung eines Hauches
von braunem Silicium bei langem Funken des (ases nachweisen
lieB, ohne dal} dabei eine Volumenvermebrung (SiH,=S8i+2H.) zu
beotachten gewesen wiire. Bei einzelnen Analysen, bei denen das
(Juarzrobr weniger hoch erhitzt war'), entstand etwas mehr SiH,,
so d4aB beim Funken des Wasserstoffes eine kleine, doch hochstens
einige Tausendstel betragende uond die Analysenzahlen nur wenig
dndernde Volumenzunahme eintrat. Iinige Male kondensierte sich
auch in /7 etwas SiHi, das nach Beendigung der Analyse vergast
und aufgefangen wurde und bei der Berechnung des Analysenergeb-
nisses beriicksichtigt werden konnte. Bei einer Analyse (SisHs) war
die Menge des kondensierten SiHy so grof (8.5 ccm), daB wir das

) Wir wurden aul die Schwierigkeit, welche die vollstindige Zersetzung
der Siliciumwasserstoffe, bezw. des aus diesen entstcbenden SiH; macht, erst
verhiltnismiBig spiit aufmerksam. Sie war nach der Beobachtung v. Warten-
bergs (Z. EL Ch. 18, 638 [1912]), daB SiH, schon bei 380¢ vollstindig
wenn auch langsam zerfillt, nicht vorauszusehen. Vielleicht hitte sie sich
durch stirkeres Erhitzen des Quarzrohres auf clektrischem Wege besciticen
lassen.
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Gas einwandfrei als reines SiH, charakterisieren konnten: die 8.5 ccm
gaben mit 33-prozentiger Natronlauge 33.0 ccm Wasserstoff, d. h. eine
Volumenvermehrung von 1:3.9 (Theorie fiir SiHy: 1:4); in der
alkalischen Lésung fanden wir durch Bestimmung als SiO: 0.0106 g
Si (ber. fiir reines SiHs: 0.0107 g Si).

Bei der Analyse des SiiHje hielten wir dieses auf etwa —20°
Der Wasserstoff wurde stetig abgepumpt. Es dauerte vier Stunden,
bis alles Si;Hj, aus B verdampft war. Darauf schoben wir das
glithende Nickelrobhr etwas weiter nach ¢ hin, um dort vielleicht ab-
geschiedene feste Siliciumwasserstoffe noch zu =zersetzen?). Dann
lieBen wir das Quarzrobr erkalten, maflen den aufgefangenen Wasser-
stoff, brachten / auf Zimmertemperatur, pumpten gegebenenfalls bier-
bei verdampfendes SiH; ab und mafBlen auch dieses. Bei der vor-
liegenden Analyse batte sich kein SiH, kondensiert. Dann wurde
von der Pumpe aus trockne Luft in die Apparatur eingelassen
Quarzrohr D nach Erwirmen der Schliffe ¢ und £ herausgenommen,
mit Benzol vom Marineleime befreit und gewogen. Wir benutzten es,
ohne das abgeschiedene Silicium zu entfernen, fiir weitere Analysen.
Das Silicium #pderte an der Luft sein Gewicht nicht im geringsten.
Es war augenscheinlich vollstindig rein, ein Zeichen dafir, dal} die
untersucbten Siliciumwasserstoffe ganz frei von fremden Elementen,
wie Phosphor und Schwefel, waren. Analysenergebnis:

Angewandt: 0.0954 g Substanz. Aufgefangen: 87.6 cem Wasserstoff, der
bei einstindigem Funken etwas Siliciumm abschied, dabei sein Volumen um
0.6 ccm vermehrte, der Gleichung SiB, = Si+ 2H, zufolge also 0.6 cem SiH
enthalten hatte. 0.6 ccm SiHy entsprechen 0.8 mg Si. Die Gewichtszunahme
des Quarzrohres D war 0.0867 g (Silicium). Im ganzen gefunden:

Wasserstoff: 87.6 ccm -+ 0.6 cem = 88.2 cem = 0.00793 g (ber. fir SigHjo
aus dem Substanzgewichte: 0.00780 g).

Silicium: 0.0867 g + 0.0008 g = 0.0875 g (ber. 0.0876 g).

Verarbeitung der 2. Portion SiyHy., Dampfdichte-Be-
stimmung. Wir hatten inzwischen das Wigerohr /. wieder an den
groBen Apparat(Abbildung Ey) angesetzt und diesen von neuem evakuiert.
Der Rest des Si;Hyo wurde aus [ npach ¢ destilliert. Da es sich
zeigte, daBl seine Menge fiir die Dampidichte-Bestimmung zu grof3 war,
brachten wir etwa ein Drittel nach E zuriick und arbeiteten mit den
iibrigen zwei Dritteln. Zur Dampidichte-Bestimmung 6ffneten wir [,
priften noch einmal die Vollkommenheit des Vakuums in Kugel F

) Bei der Apalyse der Borwasserstoffe war diese VorsichtsmaBregel sehr
notwendig gewesen. Hier traten feste Siliciumwasserstoffe in nachweisbarer
Menge nicht auf. Bor scheint eher zur Bildung sehr hochmolekularer Hydride
zu neigen als Silicium,
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und der iibrigen Apparatur, schlossen 173, Vi und T und liefen &
Zimmertemperatur (25° annehmen. Das Si;Hio vergaste diesmal
restlos; sein Druck (19.5 mm) blieb geniigend hinter der 25°-Tension
(33.5 mm) zuriick. Die richtige Ablesung des Druckes wurde hier
und bei ihnlichen Messungen dadurch erschwert, daff die Quecksilber-
kuppe im Manometer unter der Einwirkung der hioher siedenden
Siliciumwasserstoffe ihre Gestalt infolge Anderung der Oberflichen-
spabnung gelegentlich wechselte,

Volumen'): 626 cem (259 19.5 mm) = 14.71 cem (09 760 mm).

Substanzgewicht (spiter bestimmt): 0.0806 g.

Gewicht eines cem: 5.478 mg (ber. fir SigHjo: 5.498 mg).

Mittels flussiger Luft kondensierten wir das SiiH;o wieder voll-
stindig in G, wobei der Druck genau auf Null zuriickging, brachten
es in das Wigerohr /. und benutzten es zur Analyse, die wie mit
der ersten Probe ausgelithrt wurde. Das Gewicht dieses Si,H;, war
0.0806 g (Fr. 13).

Angewandt: 0,0806 g Substanz. Aufgefangen: 72.5 cem Wasserstoif, der
beim Funken sein Volumen auf 73.0 cem vermehrte, entsprechend 0.5 cem
SiHy (mit 0.6 mg Si), und 0.5 cem SiH,, welches sich diesmal in der Vor-
lage F (Abbildung 6) kondensiert hatte. 0.5 cem SiH; entsprechen 1.0 com
Wasserstoff und 0.6 mg Si. Gewichtszunahme des Quarzrohres: 0.0729 g,
Im ganzen gefunden:

Wasserstoff: 73.0 cem —+ 1.0 cem = 74.0 cem = 0.00665 g (ber. fir SigHyo:
0.00639 g). -

Silicium: 0.0729 g+ 0.0006 g +-0.0006 g = 0.0741 g (ber.: 0.0740 g).

Damptdichte-Bestimmung und Apalysen stimmten also gut auf die
Formel Si, Hi,.

Den noch in E belindlichen Rest SiiHjo benutzten wir zur Be-
stimmung des Schmelzpunktes und der Tension zwischen —30° und
+25° (in (+ wie friiher), destillierten ihn dann vach M, und entfernten
ihn durch Abschmelzen von M; (Fr. 14; Gewicht: 0.0353 g)?).

Analyse der héher siedenden Siliciumwasserstoff-Frak-
tionen. Fliichtigerer Anteil. Wir destillierten den Rest der am

) Frither ermitteltes Volumen der Kugel und der anstofenden Apparat-
teile bis zur Marke am Manometer (631 ccm), abziiglich des Volumens des
Stiickes Manometerrohr zwischen der Marke und der Stellung der Quecksilber-
kuppe bei der Ablesung. Weil die Damplidichte-Bestimmung wegen der
kleinen Tension des Si; Hjo bei Zimmertemperatur unter so niedrigem Drucke
vorgenommnen werden mullte, hatten wir zur Erhhung der Genauigkeit das
Volumen durch Anbringen der 600 cem-Kugel F vergroBert.

?) Die Summe der Gewichte der drei Si;Hio-Fraktionen, Fr. 12, 13, 14,
war das Gewicht (0.2113 g) des Si;Hyo, welches zur Bestimmung der Flissig-
keitsdichte gedient hatte,



140

wenigsten flichtigen Siliciumwasserstoffe aus ¢ vach & und dessen
flichtigere Hilite weiter aus K nach (. Das Kondeonsat in ( (rd.
0.15 ccm) hatte beir 09 die Tension 2.5 mm. Es wurde ins Wage-
rohr 7. gebracht und im Apalysenapparate (Abbildung 6) durch Er-
bitzen der Dimpfe analysiert. U-Robr B mit der Substanz wurde
dabei anfangs auf — 129 spiter auf 0° bis +6°, zuletzt auf Zimmer-
temperatur gehalten. Substanzgewicht: 0.1314 g (Fr. 15). Diese
Fraktion enthielt, wie sich in Ubereinstimmung mit friitheren Fest-
stellungen aus der Beobachtung der Wasserstoffmenge ergab, welche
bei der Analyse mit jedem Pumpenhube entfernt wurde, nur noch
wenig Si;Hye, iiberwiegend einen Bestandteil von der 0°-Tension
15—2 mm und eine geringe Menge eines Stoffes, der bei 0° sebr
kleine Tension, bei 25° etwa 1 mm Tension besaB.

Angewandt: 0.1314 g Substanz. Auigefangen: 114.9 ccm = 0.01033 g
Wasserstoft 1), Der Wasserstoft enthielt diesmal (die Temperatur des Quarz-
rohres war etwas hoher gewesen als sonst) nur Spuren SiH,. Es hatte sich
auch kein SiH, in der Vorlage kondensiert. — Die gefundene Wasserstofi-
menge, (.01033 ¢, entsprach genau der fiir Si;His berechneten, 0.01035 g
{dagegen berechnet fiir SisH,o: 0.01076 g, tir SigHy(: 0.01008 g Wasserstoff).

Offenbar war der Hauptbestandteil von der 0°-Tension 1.5 bis
2 mm Sis ;.

Weniger fliichtiger Rest. Der Substapnzrest in E wurde
vollstindig nach (¢, spiter nach L destilliert und wie die vorher-
gehende Fraktion analysiert; rd. 0.12 cem, Tension bei 0°: 0.6 mm, bei
23% rd. 3 mm. Substanzgewicht: 0.1131 g (Fr. 16). Substanz bei der
Analyse anfangs anf 0 spiiter bei Zimmertemperatur. Die Beobach-
tungen beim Abpumpen des Wasserstoffes lieBen scharf erkeanen,
daf die Fraktion noch viel Hydrid von der 0¢-Tension 1.5 mm (Si; Hs),
daneben ein Hydrid vou der 23°%Tension | mm, dagegen keine noch
weniger flichtigen Verbindungen enthielt.

Angewandt: 0.1131 g Substanz. Aufgefangen: 97.2 cem Wasserstofl, der
beim Funken sein Volumen auf 98.1 cem vermehrte, entsprechend 0.9 cem Sili, %)
(mit 1.1 mg Si). In der Vorlage fand sich kein SiH, vor. Gewichtszunahme
des Quarzrohres: 0.1028 g. Der Wasserstoff erwies sich hier und bei den
anderen Analysen vom SiHi-Gehalte aligesehen als rein; er gab beim Ver-
pullen mit Sauerstoff die berechnete Volumenabnahme, Im ganzen gefunden:

1) Leider miBglickte die Siliciumbestimmung, weil beim Wiedereinlassen
der Luft in die Apparatur einige mg Siliciumstaub aus dem Quarzrohre
herausflogen.

?) Der SiHs-Gehalt des Wasserstoffes war hier groler als sonst, weil die
Temperatur des Quarzrohres wegen sehr kleinen Leuchtgasdruckes niedriger
blieb als gewohnlich., Die kleine Tension der Substanz bewirkte, dal} die
Analyse besonders lang dauerte und dall bei dem lang fortgesetzten Pumpen
das anfangs kondensierte SiH, sich dem Wasserstoffe beimischte.
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Wasserstoff: 98.1 cem == 0.00882 g (ber. fiir Sis Hia: 0.00891 g, fir SigHids
0.00868 g).

Silicium: 0.1028 g+0.0011 g =0.1039 g (ber. fiir SizH;.: 0.1042 g, fiur
SigHys: 0.1044 g). ’

Das Ergebnis der Analyse spricht daftir, daB diese Fraktion ein
CGemisch von SisHjy und Sis Hi,, mit hoherem Gehalte an ersterem,
war; jedenfalls bestand auch sie aus »gesittigten« Siliciumwasserstoffen.
Wahrscheinlich ist der Siliciumwasserstoff mit der 0°Tension 1.5 mm
Si; Hya, derjenige mit der Tension 1 mm bei Zimmertemperatur Si; Hy.

Es blieb noch die weitere Untersuchung des bei Zimmer-
temperatur autbewahrten SizHs zu erledigen. Das Priparat
batte 18 Tage in dem Seitenrobre N (Abbildung 3) der groflen
Apparatur gestanden. Wir beobachteten dabei eine allmihlich auf-
horende geringfiigige Wasserstoffentwicklung (in 2 Tagen 0.4 ccm, in
weiteren 2 Tageu 0.1 ccm, in den letzten 14 Tagen weniger als 0.1 cem),
die wohl auf Reaktion des SisHs mit Spuren chemisch gebundenen
Wassers in der (]asoberfliche zuriickzuliihren war. Auf letzterer
blieben nach dem Abdestillieren des SizHs winzige weifle Flockchen
zuriick, Durch Selbstzersetzung des Si;Hs war die Wasserstoff-
entwicklung kaum veranlafit, da sie nicht anhielt.

Um zu sehen, ob sich das SisHs im iibrigen beim Stehen ver-
indert hatte, fraktionierten wir es genau wie frither (s. 0.). Damals
hatte die Fraktionierung die vdéllige Einheitlichkeit des Praparates
ergeben: die 0°-Tensionen betrugen bei den fiinf ersten Fraktionen
95.5 mm, bel der sechsten 95.3 mm. Jetzt war das Bild ein anderes.
— Substanz aus N nach E. E bei —60° Tensionsmessung in G
Fraktionen in O wieder vereinigt.

destill. Min. Menge 0°-Tension destill.Min. Menge 0°-Tension
cem mm cecm mm
a) 1 0.06 102.5 f) 1 0.06 93.5
b) 1 0.06 97 g 1 0.06 92.5
¢) 1 0.06 95.5 h) 1 0.04 90
d) 2 0.09 95.5 i) — winziges —
e) 2 0.09 94 Tropfchen

Fraktion i destillierte beim Erwirmen von L bis auf Zimmertemperatur
iiher. Fiir die Tensionsmessung bei 0° war ihre Menge zu klein; bei —50°
besall sie die Tension 0.9 mm {—50°-Tension des SizHg: 4 mm).

Si;Hs hatte sich also bei dem 18-tigigen Stehen deutlich unter
Bildung einer kleinen Menge fliichtigerer und weniger fliichtiger
Siliclumwasserstoife zersetzt. Wir isolierten aus dem unreinen Produkte
durch fraktionierte Destillation wieder reines Si;Hs (0.1726 g) von
einbeitlicher Tension. Die Vor- und Nachliufe vereinigten wir im
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Rohre N, brachten sie nach M; und trennten sie vom Apparate ab
(0.1256 g) ).

Mit dem reinen SizHs bestimmten wir zunichst die Tension
zwischen —70° und 0° und die Dichte als Flissigkeit bei 0°
Volumen der Flissigkeit: 0.220 cem. Dampivolumen: 26.6 cem
(20°, 95 mm) = 3.1 cem (0° 760 mm) entsprechend 0.0130 g Si; Hs.
Gewicht (spater ermittelt) des gesamten Si;Hgs: 0.1726 g, des fliissigen
also 0.1596 g. Doo=0.725.

Das Priparat sollte weiter zur Messung der Tension bei hdheren
Temperaturen und zur quantitativen Untersuchung der Reaktion mit
Wasser und Natronlauge dienen. Es wurde im Réhrchen 7. von der
grofien Apparatur entfernt, gewogen (0.1726 g) und an einen anderen
Apparat {Abbildung 7) gebracht, der drei diinnwandige Kiigelchen von

wr

0 }(‘Pumpe—’

Abb. 7.

rund 2 cem Inhalt, A, B3, C, den friiher*) beschriebenen Apparat fiir
Tensionsmessungen oberhalb Zimmertemperatur, D), und zwei Schwim-
merventile, T3 und V3, enthielt und mit einer Quecksilberluitpumpe
verbunden war. Wir destillierten nach einander kleine Portionen Si; Hs
von bekanntem Gewichte in die Kiigelchen A, B, C, indem wir jedes
gefiillte Kiigelchen durch Abschmelzen vom Apparate entfernten und
das Wigerohr L jedesmal zurlickwogen, und eine mittlere, besonders
reine Fraktion nach /). Letzteres wurde ebenfalls durch Abschmelzen
der Verengung vom Apparate getrennt und zur Messung der Teusion
zwischen 0% und dem Siedepunkte des Si; Hs, 53° benutzt.

In ibnlicher Weise, wie es hier geschah, kann man mittels des
Wigerdhrechens [, genau gewogene Substanzmengen in jede beliebige
Apparatur hineinbringen.

Die Kiigelchen mit den gewogenen SizHs-Proben lieBen wir in
guecksilbergefiillten MeBrohren aufsteigen, zertriimmerten sie mittels
eines (ilasstabes und brachten das SisHs mit Wasser, Natronlauge

*} Dieser Anteil und dic 0.1726 g reines Si; Hg bildeten die frither schon
beracksichtigte Fraktion 9.
2 Stoek und Kuss, B. 47, 3115 [1914].



und Tetrachlorkohlenstoff zur Reaktion. Wie genau sich alles durch-
fiihren lieB, beweise ein Versuch, bei dem wir 0.0288 g Si; H; mit
33-prozentiger Natronlauge zersetzten. Wir bekamen 69.3 cem reiven
(Prifung durch Verpuffen mit Sauerstoff) Wasserstoff; nach der
Gleichung SizHs +6NaOH + 3H.0 — 3Na,810; + 10H; waren 69.5
ccm zu erwarten.

Die folgende Zusammenstellung aller bei der Zerlegung
des Stiliciumwasserstoff-Gemisches erhaltenen Fraktionen
zeigt die Mengen der einzelnen Siliciumwasserstoffe:

1. 118.6 cem SiHy

2. 177.5 cem SiH, o _—— e -

3. 6305 com SiH, 953 cem SiHy = 1.372 g SiH,
§ 26.3 cem SiH, °

4. 612 cem 3 34.9 ccm Si.Hg

= Q M

2 4395 com S He 362 cem SizHe = 1.1010 g

T

8

9

. 246.9 cem SigHs
. 59.6 cem SigHs ' ..
L 0.1644 ¢ Si,He (Yio) + SiaHe (1) 0§ 078 & SUp°
. 0.2982 g Si;Hg S 011§7 g S;SHS
10. 0.2048 g SigHy (2) +SisHio ()" | 0068 & 81K
11. 0.0444 g Si;Hyo (fast rein) V90 8 Blitho
12. 0.0954 g SigHio _ 0.324 g Si¢H,o
13. 0.0806 g SisHyo
14. 0.0353 g Si; Hyo
15. 0.1514 g ) hiohersiedende Siliciumwasserstoffe, wahr-
16. 0.1181 g § scheinlich Sis H,» (iberwiegend) und Sis Hy, 0.244 ¢ Sis Hyy
und
~ SigHu(®
insgesamt 3.549 g
Siliciumwasserstoffe.

! 1.026 g SisH;

§0.583 g SiH;

Drie Durchfiihrung dieser ganzen Versuchsreihe erforderte mehrere
Wochen. Fast gleiche Methoden und Apparaturen wurden bei den
anderen, nur kurz erwihnten Versuchsreihen verwendet und werden
bei kommenden idbnlichen Untersuchungen von Nutzen sein. Die
geschilderte Arbeitsweise verlangt zwar eine umstindliche Apparatur
und groBe Aufmerksamkeit bei deren Handhabung; ihre Vorteile
Jeuchten aber ein, wenn man die Ergebnisse mit denjenigen vergleicht,
welche nach deun bisher iiblichen Methoden mit viel mehr Ausgangs-
material erzielt worden sind. Man ist immer wieder iiberrascht, mit
welcher Sicberheit sich die kleinsten Substanzmengen fraktionieren,
reinigen und von einer Stelle der Apparatur zu einer entlegenen
anderen bringen Jlassen und wie sich schlieBlich alles wieder auf
Bruchteile von Milligrammen genau zusammenfindet.

1) Auf Grund der Tensionen geschitzt.
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8. Die einzelnen Siliciumwasserstoffe.
a) SiH,, Monosilan ).

Darstellung. Aus dem aus »Magnesiumsilicid« und Salzsiure
hergestellten, in tliissiger Luftkondensierten Siliciumwasserstoff-Gemische
destilliert praktiscb reines SiH: im Vakuum bei —125° bis —120°
{Alkoholbad, bis zum Zihwerden des Alkoholes mit fliissiger Luft
abgekiihlt; Thermometer unnétig) in 5—10 Minuten?) in eine mit
fliissiger Luit gekiihlte Vorlage hinein ab. In Gasform ist es iiber
(Quecksilber aufzuheben. Reinheitsprifung durch Fraktionierung und
Tensionsmessungen oder durch Messen der mit Natronlauge entwickelten
Wasserstoffmenge (s. u.). Wie aus den bisher in der Literatur an-
gegebenen physikalischen Konstanten hervorgebt, scheint noch keiner
der iriiheren Autoren wirklich reines SiH; in Hénden gehabt zu haben.
Ausbeute bei Verarbeitung von 100 g »Silicid«: rund 1100 ccm
= 1.6 g SiH;.

Dichte als Gas. 83.05 cem (199, 750 mm) ==76.62 cem (0% 760 mm)
wogen 0.1103 g. Gewicht cines ccm: 1.440 mg (ber. 1.440 mg) 3): Dichte
(bestimmt bei 199): 16.02; Molekulargewicht: 32.29 (ber. 32.3).

Dichte als Fliussigkeit bei —185Y: 0.68.

Schmelzpunkt: scharf —18504),

Tension: —160° —150°0 —145°% —140° —135° —1300 —124¢

I.lem 4lem 66cm 102c¢m 155em 23em  35cem
—1220 —121° —120° —119° —118° —117° —116° —115° —114°
4lem 44em HTem H0em 53 em H6em H9em  63em 67 cm
—113° —1]120
71 em 75 em.

Die Messungen ergaben bei drei Priparaten verschiedener Dar-
stellangen (unter gleichzeitiger Benutzung von zwei Thermometern),
auch bei der Wiederholung nach dem Abdestillieren eines Teiles des
SiH,, gut iibereinstimmende Werte. Adwentowski und Drozdowski
haben fiir die Teasion des SiH; von den unserigen stark abweichende
Zahlen gefunden, iiber deren Ermittlung sie leider nichts Niheres mit-
teilten; z. B. fir —148.0° 17.8 e¢m, —141.1° 205 em, —134.6¢
1) Unsere Mitteilungen ergiinzen und berichtigen die bisherigen Literatur-
angaben, — Die Einzelheiten der Arbeits- und Untersuchungsverfahren sind
dem vorhergehenden Abschnpitte zu entnehmen.

%) Wenn von etwa 100 g »Magnesiumsilicid« ausgegangen wurde.

%) Adwentowskil und Drozdowski, von denen die eingehendste
Untersuchung des SiH; aus neuester Zeit stammt, fanden die Werte 1.4526
bis 1.4535, im Mittel 1.4538 mg; als berechneten Wert fithrten sie merk-
wiirdigerweise 1.4577 mg an. lhr SiH, enthielt unzweifelhaft SigHs.

4) Nach Adwentowski und Drozdowski etwa —1919,



25.8 cm, —130.2° 29 cm, —119,7° 46 cm (bei dieser Temperatur
stimmen ihre und upsere Messungen iiberein), —116.5° 67 cm. —
SiH; diirfte sich besonders gnt zur Fiillung von Tensionsthermometern )
eignen, weil es leicht rein darzustellen ist und sein Siedepunkt in
einem Temperaturgebiete liegt, fiir das es sonst an geeigneten Sub-
stanzen fehlt.

Siedepunkt bei 760 mm: —112° (nach Dufour?) —115 bis—116°;
nach Adwentowski und Drozdowski —116°).

SiH; hat in verdiinntem Zustande einen ziemlich schwachen,
charakteristisch dumpfen, an Antimonwasserstoff erinnernden Geruch.
In groBerer Konzentration riecht es widerlich und erzeugt Kopi-
schmerzen.

Bei Zimmertemperatur ist es sehr bestindig. Genau gemessene
Mengen dnderten ibr Volumen auch nach monatelangem Aufbewabren’
nicht. Bei Rotglut zerfillt es in Siliciurn und Wasserstoff?®), doch
schwerer als die anderen Siliciumwasserstoffe.  Wir beobachteten
(vergl. Abschnitt 7) die Bildung von SiHi, als wir die Dampfe von
Siz Hs, St Hio usw. bei niedrigem Drucke durch ein schwach gliihendes
Quarzrohr leiteten.

Uber die Selbstentziiudlichkeit des Silly gehen die Literatur-
angaben auseinander. Vielfach meinte map, dall sie pur aul Bei-
merguogen anderer Siliciumwasserstolfe zuriickzuliihren sei. Wir
haben oft gesehen, daB auch ganz reines SiH, an der Luft mit
jautem Knalle unter Abscheidung brauner Flocken Feuer fing. Augen-
scheinlich hingt es von Zufilligkeiten ab, ob sich SiH, an der Luft
entziindet oder nicht. Kleine Blasen tuen es in der Regel nicht. Man
darf zur Vermeidung heftiger Explosionen piemals Luft in Gefille
einlassen, in welchen sich SiH, befindet. Enthilt das SiH, nennens-
werte Mengen anderer Siliciumwasserstoffe, so entziindet es sich
immer.

Durch Wasser wird SiH, bei Zimmertemperatur ziemlich langsam,
in 24 Stunden bei 20° zu 15—20 9, zersetzt, Es entstebt schlieBlich
die der Gleichung SiHi+2H;0 = 8i0:+4H:; entsprechende Menge
reinen Wasserstoffes, d. h. das Vierfache des urspriinglichen Vclumens,
9.78 ccm gaben mit Wasser nach 36 Tagen 38.90 ccm Wasserstoff,
Volumenvermehrung 1:3.98. Nach dem 30. Tage war keine Volumen-
inderung mehr zu beobachten. Wir stellten eine Reihe von Ver-

) Vergl. Stock und Nielsen, B. 39, 2066 [1906].

%) C. r. 138, 1040 {1904}

3) Nach Dufour (l.c.) sollen andererseits kleine Mengen SiH; beim
Uberleiten von Wasserstoff iiber geschmolzenes Silicium entstehen.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 10
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suchen an, um zu entscheiden, ob die Geschwindigkeit der Zersetzung
des SiHy durch Wasser einem einfachen Reaktionsverlaufe entspricht.
Es zeigte sich aber, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit sogar innerhalb
eines Versuches unberechenbare Schwankungen aufweist. Schiitteln
der Gefille erhohte sie um etwa 25%,; mehr als verdoppelt wurde
sie in  Gefillen, deren Oberfliche durch vorherige Zersetzung von
SiH, mit Wasser verdndert war (s. u.); sie hing auch davon ab, ob
die ganze Gefilwand mit Wasser benetzt war oder picht. Sie sank
deutiich gegen den Schlufl der Reaktion hin, weon die SiH;-Konzen-
tration klein wurde. Dies deutet darauf bin, dal die Reaktions-
gleichung nicht so einfach ist, wie sie eben geschrieben wurde, sondern
daly sich zwei oder mehr Molekiile SiH, an der Reaktion beteiligen.
Auch sonst machen es gewisse Beobachtungen wenig wahrscheinlich,
daB sich aus SiH, und Wasser gewd&hnliche Kieselsiure bildet. Im
Wasser zeigten sich nur geringe Ausscheidungen; dagegen bedeckte
sich die Oberfliche des Reaktionsgefifles mit einer glasartigen, kaum
wahrzunebmenden, nur an Unebenheiten, wie Blasen u. dgl., zu er-
kennenden Schicht, welche durch keine Mittel (Fluflsiure urd andere
Siuren, Natronlauge, organische Losungsmittel) entfernt werden konnte,
vach dem Trocknen nicht zu sehen war, sich aber dadurch bemerkbar
machte, daB sich Quecksilber nicht mehr glatt an die Wandung der
Gefiillle anlegte.

Mit Laugen reagiert SiHy, z. B. nach der Gleichung Sill,+2NaOH
+ Hy O =INa,Si0;+4H:, um so schuoeller, je konzentrierter sie sind.
Mit 33-prozentiger Natronlauge ist die Reaktion bei Zimmertemperatur
nach zwei Stunden, mit 10-prozentiger Lauge erst nach 24 Stunden
praktisch beendet. 10.6 ccm SiHy gaben 43.3 ccm reinen Wasserstoff;
Volumenzunahme 1:4.08. Da auch die iibrigen Siliclumwasserstoffe
in ahnlicher Weise unter Bildung anderer charakteristischer Wasser-
stoffvolumina mit 33-prozentiger Natronlauge reagieren, ist diese ein
geeignetes Reagens fiir die quantitative Prifung (vergl. aber hierzu
Abschnitt 8e).- Nach Ablauf der Reaktion enthalt die alkalische
Losung das Silicium als Kieselsiure, die in der iiblichen Weise als
Si0, bestimmt werden kann. Wir bekamen aus 9.46 cem SiH,
24.5 mg Si0; = 11.5 mg Si (ber. 11.9 mg).

Mit trocknem Natriumhydroxyd reagiert SiH, &hnlich wie
Sizld; (s. Abschnitt 8b). Auch hier entstehen Zwischenprodukte,
welche mit Wasser Wasserstoff entwickeln,

Verhalten des SiH; gegen andere Reagenzien. Mit
trocknem Ammoniak, kouzentrierter Schwefelsiure, Alkohol, Ather,
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetracblorkoblenstoff keine
sichtbare Reaktion. Die organischen Losungsmittel 1osen etwas SiH,.
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b) Sis He, Disilan?).

Darstellung. Aus dem °'von der Hauptmenge des Sil, be-
freiten Siliciumwasserstoff-Gemische destilliert man zunéchst bei einer
Badtemperatur von —120° bis —115° etwa zwel Stunden lang eine
kleine, aus SiH: und Si.I; bestehende Mischfraktion, danach bei
—105° bis — 100°, solange noch nennenswerte Mengen iiberdestillieren,
ziemlich reines Si;Hs bheraus. Letzteres wird durch fraktionierte
Destillation bis zur Erreichung einheitlicher Tension gereinigt. Man
kann es bel Zimmertemperatur als Gas {iber Quecksilber aufheben,
ohue dafd €s sich merklich zersetzt. Reines Si:He gibt mit 33-prozen-
tiger Natronlauge in einigen Stunden genau das Siebenfache seines
Volumens au Wasserstoff. Ausbeute bei Verarbeitung von 100 g
»Magnpesiumsilicid«: rd. 400 ccm = 1.1 g reines Siz Hg.

Nach Moissan?) soll Lithiumsilicid, LisSiz, mit Salzsiure Si; H
entwickeln. Da Moissan den — bei —15° liegenden — Siedepunkt
des Si; Hq¢ zu +52° annahm, bedarf die Sache niherer Untersuchung

Analyse. 5.8 cem Si;Hg gaben uvach einstiindigem Funken
unter Siliciumabscheidung 17.0 cem reinen Wasserstoff  (ber. nach
SisHe == 281 +3H»:174 ccm). Einen weiteren Beweis fur die der
Formel entsprechende Zusammensetzung lieferte die Bestimmung des
mit Natronlauge estwickelten Wasserstoffes (s. u.). — 9.2 cem =25.68 mg
Si: He wurden durch 24-stiindiges Stehen mit 3-prozentiger Si-freier
Natronlauge zersetzt. Das in der Losung enthaltene Silicium be-
stinmmten wir durch Eindampfen mit Salzsiure und Wigen als SiO,;
gel.: 485 mg 810, = 22.8 mg Si (ber. 23.2 mg Si).

Dichte als Gas, nach dem im Abschnitte 7 beschriebenen Verfahren
Lestimmt: I, §1.3 cem (219 749 mm) = 74.39 ccm (0% 760 mm) wogen 0.2117 g;
1L. (andere Darst'elhmg). 83.8 cem (20.5° 754 mm) = 77.32 cem (0° 760 mm)
wogen (.2212 g Gewicht eines cem: 1. 2.85 mg; IL. 2.86 mg (ber. 2.79 mg).
Dichte (bestimmt bei 219: 1. 31.7; Il 31.8 (ber. 31.1)%. Molekulargewicht:
. 63.8: II. 64.2 (ber. 62.6).

Dall der beobachtete Dichtewert etwas hoéher ist als der theore-
tische, kann nicht aulfallen, weil die Bestimmung bel einer dem
Siedepunkte naheliegenden Temperatur vorgenommen wurde. Als. wir
eine Si;Hg-Probe durch Destillation in zwei Fraktionen zerlegten,

) Die bisherigen dirftigen Literaturangaben iiber Si;H¢ gritndeten sich
auf unreine Priparate.

5 C. r. 185, 1284 [1902).

) Moissan und Smiles (C. r. 134, 1549 [1902]) fanden 34.1. lhr
SigHg war durch hoher siedende Siliciumwasserstoffe verunreinigt. Die von
ihnen angegebene Dichte liele aul eine Beimengung von etwa 209/, SizH,
schlieBen. Lebeau (C. r. 148, 43 [1909]) fand den Wert 31.4.

10*



fanden wir bei beiden Fraktionen dieselbe Dichte, ein Beweis fiir die
Eiuvbeitlichkeit des Priparates.

Dichte als Fliissigkeit bei —25°: 0.65G.

Schmelzpunkt: —132.504),

Tension (an verschiedenen DPriiparaten iibereinstimmend gefunden):
—118° —115* —110° —105° —100° —95.0° —90.0° —85.0°

0.1 0.15 0.2 0.3 0.45 0.7 1.05 1.5 em
—80.3° —77.0° —TLI® —66.7° —61.5° —3558° —49.3° —46.8°
2.2 2.95 4.45 3.9 8.1 11.3 15.7 18.0 ecm
— 4220 —370° —34.0°0 —285% —22.0° —175°0 —165° —15.7°
22.6 29 33 42 bb] 62 70 72.5 em

Siedepunkt bei 760 mm: —15°?).

Sig Hi ist ein farbloses Gas; es riecht dbhnlich wie SiH, doch
stirker und widerlicher. Bei Zimmertemperatur hilt es sich augen-
scheinlich ucveréndert; sein Yolumen bleibt monatelang genau konstant,
Bildung fliissiger Siliciumwasserstoffe ist nicht zu beobachten. Erst
bei ziemlich starkem FErhitzen, gegen 3009 wird es schuell unter
Ausscheidung fliissiger und brauner fester, in Natronlauge unter
Wasserstoffentwicklung loslicher Produkte zersetzt. Die Volumen-
vermehrung bleibt dabei, wegen der Entstehung schwer fliichtiger
Silicilumwasserstoffe, hinter der durch die Gleichung Si; H; = 28i+4-3H,
geforderten zuriick. 2.0 ccm Si;Hs vergroBerten ihr Volumen nur auf
5.5 cem statt auf 6.0 cem.

SisHg ist beim Erhitzen wesentlich bestindiger als der ent-
sprechende Borwasserstoff, BsH;, der schon bei 100° ziemlich schnell
zerfallt. Der Unterschied in der Bestindigkeit tritt auch beim Funken
bervor. Si;Hg zersetzt sich dabei nur langsam, wenn auch schlieflich
fast vollstindig. 9.8 ccm Si;Hy lieferten 17.0 ccm reinen Wasserstoff ;
Volumenvermehrung 1:2.93 (Theorie: 1:3). Der rehbraune Beschlag,
welcher sich an der Gefaflwand ausschied, muBte also fast ganz aus
Silicium bestehen. Er loste sich in Natronlauge unter Wasserstoff-
entwicklung glatt auf.

Sio Hy entziindet sich an der Luft auch in reinem Zustande?)
und ‘in Form kleinster Blasen immer, in groBeren Mengen mit furcht-
barem Knalle. Beim Eindringen von Luft in Gefifle mit Si; Hs ent-
stehen heftige Explosionen. Als Oxydationsprodukte bilden sich
weiBliche und braupe flockige Substanzen.

1) Nach Moissan und Smiles (L c.) —138°

%) Von Moissan und Smiles zu +52° von Lebeau zu — 7° angegeben.

7) Lebeaun meinte, dafl die Selbstentziindlichkeit nur der Beimeugung
anderer Siliciumwasserstoffe zuzuschreiben sei.
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Durch Wasser wird Si: Hs mit &dhnlicher Geschwindigkeit wie
Silly, bet Zimmertemperatur in 24 Stunden zu 20—259%,, zersetzt.
Es entsteht dabei schlieflich die der Gleichung Si;Hs + 4H:0
= 8102 + 7TH, entsprechende Menge Wasserstoff, d. h. das Siebenfache
des urspriinglichen Gasvolumens. 4.80 ccm (bei einem zweiten Ver-
suche 6.38 ccm) gaben 33.7 cem (45.1 cem) Wasserstolf, d. b. die
Volumenvermehrung 1:7.02 (1:7.07). Es wurde 31 (34) Tage be-
obachtet; nach 18 (25) Tagen war das Endvolumen erreicht. Hin-
~ sichtlich der Beeinflussung der Zersetzungsgeschwindigkeit durch
Schiitteln und durch die Beschaffenheit der Gefiloberfliche, sowie
hinsichtlich der Verinderung der letzteren durch die Reaktion gilt
das beim SiH, Gesagte auch fiir Si;Hs. Wiibrend aber beim SiH,
die Reaktionsgeschwindigkeit gegen Schiufl der Zersetzuog hin, wenn
die Siliciumwasserstoff-Konzentration nur noch einen kleinen Teil der
urspriinglichen betrigt, abnimmt, bleibt sie beim Si» Hs konstant oder
steigt sogar etwas an. Bei dem folgenden Versuche, der von zu-
filligen Storungen frei blieb, entsprach sie ganz dem Verlaufe einer
monomolekularen Reaktion: In je 24 Stunden zerfielen von der zn
Anfang der 24 Stunden noch vorbandenen Si, Hg-Menge (urspriing-
liches Volumen: 5 ccm; Temperatur 19—20°% Wasser in groflen
Uberschusse) am

1. 2. 3. 4 5 6. 7. 8 9 10, 11. 12, 13. Tage
24 19 22 20 22 25 20 24 25 26 28 23 24 0.

Nach Ablauf der 13 Tage waren nur noch 3°, Si; Hs unzersetzt.

Die Zersetzung des Si;H¢ durch Wasser geht augenscheinlich
iiber wasserlosliche Zwischenprodukte; bei der Reaktion entwickeln
sich auch in der Flissigkeit Wasserstoffblasen, obgleich unzersetztes
Si; Hs als solches in Wasser nicht nachweisbar 18slich ist.

Mit Alkali reagiert SiyHs abnlich wie SiH,. Aus Si;Hs und
Natronlauge z. B. entsteht nach der Gleichung Si; Hs++4 NaOH+2H; 0
= 2Na.Si0; + 7 H; das siebenfache Volumen Wasserstoff; das Silicium
gebt als Silicat in Losung. Mit 33-prozentiger Natrcnlauge ist die
Zersetzung bei 20° in einigen Stunden beendet (Analysenverfahren),
mit verdiinnterer in entsprechend lingerer Zeit. 5.21 ccni Siz I gaben
mit 33-prozentiger Natronlauge 36.45 ccm reinen Wasserstoff; Volumen-
vermebrung 1:7.0. Mit festem Natrium- oder Kaliumhydroxyd
verliuft die Reaktion verschieden je vpach dem Feuchtigkeitsgehalte
des Alkalis. Als wir eine Stange Kaliumhydroxyd, die kurze Zeit
der Luft ausgesetzt gewesen war, aber poch trocken aussab, in Si;H;
bineinbrachten, erfolgte sofort eine starke Reaktion. Das Gasvolumeu



wurde grofler, die Oberfliiche des Hydroxydes verfliissigte sich?!), ent-
wickelte Gasblasen und erstarrte allmihlich wieder unter Bildung von
Ausblihungen. Bei Anwendung sebr trocknen Hydroxydes blieh die
Verfliissigung aus. Abuolich, doch auch in feuchtem Zustande ohue
zu zerflieBen, reagierte Natriumhydroxyd. Die Reaktionen verliefen
um so triger, je trockner das Alkali war. Als wir zu 49 cem Si; Hy
ein Stickchen reinstes trocknes Natriumhydroxyd gaben, vermehrte
sich das Gasvolumen in einer Stunde auf 9.5 cem. Wir entlernten
nuo das Alkali und brachten es iiber Quecksilber mit Wasser zu-
sammen. Bs entwickelte dabei augenblicklich 1.2 cem Wasserstoff.
Das Si, He-haltige Gas gab bei der Bebandlung mit wilriger Natron-
lauge noch soviel Wasserstoff, dall das Volumen des insgesamt ent-
wickelten Wasserstoffes genau das Siebenfache des urspriinglichen
Siz He- Volumens betrug. Ein Versuch mit Kaliumhydroxyd lieferte
ein entsprechendes Ergebnis. Auch hier entwickelte das mit Si; Hs
in Berihrung gewesene Hydroxyd mit Wasser etwas Wasserstoff.
Die Reaktion zwischen Alkali und SiyHy fibrt also nicht unmittelbar
zum Silicate, sondern zuniichst zu Zwischenprodukten, welche durch
Wasser rasch unter Bildung von Wasserstoff und Silicat zersetat
werden.

Yerhalten des SizIl; gegen andere Reagenzien. In
Alkohol ziemlich leicht lsslich; die Losung entwickelt langsam Gas;
beim Verdinnen mit Wasser wird das geloste SiHs griBtenteils
wieder unverindert frei. In Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht 13slich;
indem man priift, ob sich ein Si.H,-Priparat in wenig Schwefel-
kohlenstoff vollstindig 16st, hat man eine bequeme Probe auf die Ab-
wesenheit von Wasserstoff und von gréBeren Mengen SiHj; tritt Tuft
zu der Schwefelkoblenstoff-Losung des Si:Hg, so erfolgt Entziindung,
in abgeschlossenen GefiBlen Explosion. Mit Tetrachlorkoblenstoff?)
und Chloroform heftige Reaktion unter Feuererscheinung und massen-
hafter Abscheidung brauner fester Substanzen; diese interessanten
Reaktionen, welche um so auffallender sind, da SiH; npicht in dbo-
licher Weise reagiert, verdieneu eingehendere Untersuchung. Konzen-
trierte Schwefelsiure, trocknes Ammoniak und trockner Chlor-
wasserstoff reagieren wenigstens in kiirzerer Zeit nicht merklich.
Nickelsulfat-, Chromicblorid-, Bleinitrat-Losungen werden nicht ver-
findert, die Losungen folgender Salze schnell reduziert: Ferrichlorid
unter  [errosalzbildung, Kaliumpermanganat uunter Braunstein-

) Jordis (Z. a. Ch. 58, 98 [1908]) hat dullerst leicht lisliche, mit Spuren
Wasser zerflieBende Verbindungen von Kaliumhydroxyd und Kaliumsilicat,
z. B. K(8iOy, 2KOH, 8H;0, beschrieben. '

?) Schon von Moissan und Smiles beobachtet.
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abscheidung, Mercurichlorid unter Fallung von Mercurochlorid nnd
Quecksilber, Cuprisulfat unter Entstehung von Kupferwasserstofl.
Einige Abkommlinge des Disilanes sind schon bekaont, z. B.
SisCle ) (gibt mit Wasser sog. »Silico- oxalsiiured), Si:(CHz)s?) (im
Gegensatze zu Si; H; durch Kalilauge nicht angegriffen), Siz(C:Hs): %),
Sia(CeHs)s ), Sia(0Ca Hs )i ®).

c) SizH., Trisilan.

Darstellung. Aus dem von SiH, und der Hauptmenge des
Sis s befreiten Siliciumwasserstoif-Gemische destilliert man bei einer
Badtemperatur von —60° eine iiberwiegend aus Si;H. besteheode
Fraktion heraus und isoliert aus dieser reines SisH, (0°-Tension:
95 mm) durch fraktionierte Destillation (Badtemperatur: — 709).
Ausbeute bei Verarbeitung von 100 g »Magnesiumsilicid<: rd. 05 g.

Aunalyse. Ausfibruog entsprechend der in Abschnitt 7 be-
schriebenen” Analyse des Si;Hio durch Erbitzen der Dimpfe im Quarz-
rohre; Temperatur der Substanz: —60°.

I. Angewuandt: 0.1733 g Substanz. Aufgefangen: 130.5 cem Wasserstoff,
der beim Funken scin Volumen auf 151.5 ccm vermehrte, entsprechend 1.0 ccm
SiH. (mit 1.3 mg Si), und 8.5 cem SiH,®), dessen Reinheit durch dic bei der
Zersetzung mit Natronlauge beobachtete Volumenvermehrung (1:8.9 statt 1:4)
und durch eine Siliciumbestimmung (gef. 0.0106 g Si; ber. 0.0107 g) bewiecsen
warde. 8.5 cem SiH, entsprechen 7.0, cem Wasserstoff und 0.0107 g Si,
Gewichtszunahme des Quarzrohres: 0.1464 g.

Im ganzen also gefunden:

Wasserstoff: 151.5 cem + 17.0 cem = 168.0 cem = 0.01514 g (ber. fiir

Sis Hy: 0.01509 g):
' Silicium: 0 1464 g + 0.0107 g + 0.0013 g — 0.1584 g (ber. 0.1582 g).

Il Angewandt: 0.1487 g Substanz. Aufgefangen: 144.8 cem Wasserstoft
(nur Spuren SiH, enthaltend); kein SiH; kondensiert”). Gewichtszunahme
des Quarzrohres: 0.1354 g.  Gef.. Wasserstoff: 144.8 cem = 0.01301 g (ber.
001295 g);

Silicium: 0.1554 g (ber. 0.1355 g).

5 Newerdings untersucht von Martin, Soc. 103, 2836 [1914].

% Bygdén, B. 45, 709 [1912] und Martin, B. 48, 3289 [1913),

%) Friedel und Ladenburg, A. ch. [5] 19, 390 [1880].

) Schlenk und Renning, B. 44, 1178 [1911].

) Martin, Soc. 105, 2860 [1914].

% Viel mebr als sonst, weil wir bei der vorliegenden Analyse, der ersten
nach dieser Methode, die Temperatur des Quarzrohres noch etwas niedrig
(rd. 8009 gewiihlt hatten.

") Die Temperatur des Quarzrohres war diesmal bedeutend Liher als bei
Analvse [ fither 400,
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Zu den beiden Analysen wurden zwei Fraktionen eines Priparates
benutzt. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse war neben der
Konstanz der gemessenen 0°-Tensionen ein Beweis fiir die voll-
stindige Einheitlichkeit der Substanz.

Dampfdichte (mit den spiter zur Analyse benutzten beiden Fraktionen
bestimmt). I. 628 cem (23.5°, 54.5 mm) = 41.47 cem (09, 760’mm) wogen
0.1733 g. II. 628 cem (23.8% 46.8 mm)=2385.57 cem (0% 760 mm) wogen
0.1487 g. Gewicht eines ccm: 1. 4.18 mg; II. 4.18 mg (ber. 4.15 mg). Dichte
(bestimmi bei 24°): 1. und II. 46.5 (ber. 46.1). Molekulargewicht: I. und IIL.
93.7 (ber. 93.0).

Dichte als Flissigkeit bei 00: 0.725.

Schmelzpunkt: —117° Si;Hg erstarrt Deim Abkithlen in flissiger
Luft krystallinisch.

Tension!): —70° —60°0 —55° —50°0 —45°0 —40° —350

0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.9 1.3 cm

—300 —25° —200 —15° —10° —53° —0% 450 4100
1.5 24 32 4.4 5.6 7.3 9.5 12 15 em

4159 4200 49250 4300 +35° 4400 +45° 4500 +52.60
18 23 28.5 345 41 49 58 69 75.4 cm.

Die Tension #nderte sich bei der Aufbewahrung der Priparate
infolge der Selbstzersetzung der letzteren ein wenig. Frisch her-
gestellte Proben haben die 0°-Teusion 95.5 mm. Der Siedepunkt bei
760 mm ist +53°.

Si;Hs ist eine leichtbewegliche, farblose Fliissigkeit von viel
kleinerer Bestindigkeit als SiH, uund SisHs. Nach 138-tigigem Auf-
bewahren bei Zimmertemperatur (s. Abschnitt 7) enthielt eine zuvor
reine Probe fliichtigere und weniger flichtige Siliciumwasserstoife.
Man begegnet also hier einer dhnlichen Unbestindigkeit wie bei den
Borwasserstoffen BoH; und ByHio. "In der Hitze zerfillt Si;H, in
Silicium und Wasserstoff; als Zwischenprodukt tritt SiH; auf.

An der Luft entziindet sich SizHs sofort mit lautem Kpalle und
heller Flamme unter Abscheidung fester brauner und weiller Substanzen.

Mit Wasser reagiert es langsam unter Wasserstoffentwicklung.
In 24 Stunden zersetzten sich bei Zimmertemperatur von 0.05 g Si; Hy
mit Wasser 18 %/, (aus der entwickelten Wasserstoffmenge unter Zu-
grundelegung der Reaktionsgleichung Sis Hs + 6H20 = 38i0; + 10H,
berechnet). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist etwa ebenso groB wie
bei Sils und Si;Hs. Gleich diesen wird Si:Hs durch Natronlauge

55 Die Werte von — 709 bis +15° wurden an zwei verschiedenen Pri-

paraten, und zwar genau iibereinstimmend, gemessen. Die Messungen zwischen
~+20° und +52.6° ergaben hei an- und absteigender Temperatur fast gleiche
Werte.



schoell unter Entstehung der nach der Gleichung SisHs+6NaOH
+ 3H30 = 3Na,Si0; -+ 10H: zu berechnenden Wasserstoffmenge zer-
setzt. 0.0288 g (0.0497 g) SisHs entwickelten mit 33-prozentiger
Natronlauge (Volumenkounstanz nach 48 Stunden) 69.3 cem (118.6 cem)
reinen Wasserstoff; ber. 69.5 ccm (119.9 cem); nach 10 Minuten
hatte das Gasvolumen schon tber 90 %, vom schlieBlichen Endwerte
erreicht. .

Tetrachlorkohlenstoff wirkt auf Si;Hs noch stirker ein als
auf Si;He. Als wir zu 25 mg SisHs tiber Quecksilber einige Tropien
CCli brachten, erfolgte eine so heftige Explosion, daB das 2 mm
starke Glasrohr fast ganz zu Staub zertriimmert wurde.

Das Perchlorid des Siz Hy, SiyCls, ist schon seit langem bekannt ‘).
Zur Darstellung anderer Abkémmlinge des Trisilanes hat es sich nicht
benutzen lassen; die Siliciumkette hielt derartigen Versucben nicht
stand ).

d) Sijliy, Tetrasilaun.

Darstellung. Aus dem nach Abtrennen von SiH,, Si;H; und
Si; Hy bleibenden Reste wenig tlichtiger Siliciumwasserstoffe destilliert
man eine Si;Hio-reiche Fraktion bei einer Badtemperatur von — 25°
heraus und isoliert aus dieser durch erneutes Iraktioniertes Destillieren
bei — 35° reines SiyH;o von der 0°-Tension 7'/ mm. Ausbeute bei
Verarbeitung von 100 g »Magnesiumsilicid«: rd. 0.3 g.

Analyse (vergl Abschnitt 7). I. 0.0954 g Substanz gab 0.0875 g Silicium
(ber. fur SigHjo: 0.0876 g) und 0.00793 g Wasserstoff (ber. 0.00780 g).
1l. (Andere Fraktion). 0.0806 g Substanz gab 0.0741 g Silicium (ber.
0.0740 g) und 0.00665 g Wasserstoff (ber. 0.00659 g).

Dampidichte. 626 cem (25° 19.5 mm) = 14.71 cem (0% 760 mm)
wogen 0.0806 g. Gewicht eines cem: 5.48 mg (ber. fir Si¢Hyo: 5.50 mg).
Dichte: 61.0 (ber. 61.2). Molckulargewicht: 122.9 (ber. 123.3).

Dichte als Flassigkeit bei 0°: 0.79,

Schmelzpunkt: — 93.50.

Tension: —30° —25° —20°0 — 139 —50 (o 450 4100

0.8 1 1.5 2.8 5.8 7.8 10.7 14 mm
+15° 4200 250
19 24 33 mm.

00°-Teusion frischer Praparate: 7.5 mm. DerSiedepunkt unter Atmosphiren-
druck dirfte zwischen 80° und 90° liegen,

Farblose Fliissigkeit von mittlerer Lichtbrechung; in allen Eigen-
schaften dem Sizlfs #hnlich. Zersetzt sich bei Zimmertemperatur

1) Gattermann und Weirnlig, B. 27, 1947 [1894). Vergl. Martin,
Soc. 105, 2836 [1914).

% Martin, Soc. 107, 319 [1915).
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ziemlich rasch; die vorher 7.5 mm betragende 0°Tension stieg nach
kurzem Stehen des Priparates auf 3.0 mm. Der Dampl verindert
die Oberflichenspannung und die Meviscusform -des Quecksilbers.
Durch Hitze zerfillt auch SisHyo in Siliclum und Wasserstoff, wobei
sich wiederum SiH; als Zwischeoprodukt bildet.

In Wasser iberziehen sich Tropfchen des Si;Hyo mit einer triiben
Haut und entwickeln langsam Wasserstoff. Kommen sie an”die Luft,
so entziinden sie sich wie SiyH; mit lautem Knpalle. Durch Natron-
lauge wird auch Si; His unter Wasserstoftentwicklung gelost.

Wie beim Butan, sind auch beim Tetrasilan zwei Isomere zu
erwarten. Vorliufig haben wir uns mit der Kounstitutionsfrage weder
hier noch bei den héheren Homologen beschiftigen konnen.

e) Hoher siedende Siliciumwasserstoffe,

Wie in Abschnitt 7 ausgefiithrt wurde, besteht der am wenigsten
flichtige Rest des aus »Magnesiumsilicid«e und Siure entstehenden
Siliciumwasserstoff-(Gemisches wahrscheinlich aus einer kleinen Menge
SisHy., Pentasilan, und einer noch kleineren Menge Siz H;,, Hexasilan.
Ersteres diirfte bei 0° etwa 1.5 mm, letzteres bei Zimmer-
temperatur etwa 1 mm Tension haben. Noch weniger fliichtige
Siliclumwasserstofte fanden wir nicht!). Wiren sie vorhanden ge-
wesen, so hétte sich ihre Anwesenheit nachweisen lassen. Die Reihe
der bei der Zersetzung des »Silicidese gebildeten fliichtigen Silicium-
wasserstoffe scheint also bei SisHi: abzubrechen. Bei Autwendung
von viel Ausgangsmaterial, der notwendigen Zeit und Mihe wiirden
sich wohl auch Reindarstellung und Untersuchung der vermutlich als
SisHiz und SisHi: anzusehenden Siliciumwasserstoffe ermiglichen
Jassen. Die Verbindungen #hneln augenscheinlich ihren niedrigeren
Homologen SizH. und 8i;Hio im Verhalten gegen hohe Temperaturen,
Luft, Wasser, Alkali usw.

Wie bei den hoheren Koblenwasserstoffen, doch wegen des Unter-
schiedes im Atomgewichte von Kohlenstoff und Silicium schon bei
fritheren Gliedern der Reihe, ist die Erkennung und die Unterscheidung
der einzelnen Homologen npicht gan% einfach. Die Analyse und die
Bestimmung der mit Wasser oder Natronlauge entwickelten Wasser-
stoffmengen sind schon von SisHi» an kaum noch zu verwendeun, wie
die Yolgende kleine Ubersicht lehrt:

') Entgegen den Angaben Moissans, der wohl durch Oxydationsprodukte
getiuscht wurde, war auch der letzte, bei der Destillation auftretende, winzige
Rest bei Zimmertemperatur nicht fest, sondern noch flissig.
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Siz Hg Sis1Ty Sis Hia SisHy,

Wasserstotfgehalt in %,: 8.7 3.2 7.8 .7
Aus 0.1 ¢ mit Wasser') ent- )
wickelte Wasserstoffmenge: 241 237 2547 232 cem.

Benutzbar bleiben Dampfdichte- und andere Molekulargewichts-
Bestimmungen, sowie die Bestimmung der Schmelzpunkte und vor
allem die so einfache und genaue Tensionsmessung.

9. Die Ausbeuten an den verschiedenen Siliciumwasser-
stoffen.

Die Mengen, in welchen die einzelnen Siliclumwasserstoffe bei der
Zersetzung des »Magnesiumsilicides« durch Siure entsteben, sinken
mit steigendem Molekulargewichte der Verbindungen. Bei der in
Abschnitt 7 beschriebenen Versuchsreihe konnten wir sie recht genau
feststellen. Wir fanden dort: 1.37 g SiH;, 1.03 g Siz Hs, 0.58 g Sis Hy,
0.32 g SiyHy, 0.24 g des wahrscheinlich aus Sis Hyz und SisHiy (bei
Uberwiegen von Si;Hi) bestehenden Restes. Die gefundenen
Mengen weichen sicherlich von den urspriinglich entstandenen nur
wenig ab. Deno die Einwirkung des Wassers auf die Silicium-
wasserstoffe, welche bei der Darstellung einen Teil der Ausbeute
zerstoren kaou, vollzieht sich ziemlich langsam, ibrigens augen-
scbeinlich bei allen Verbindungen (bewiesen fiir SiH,, SisH; und
Si;H:) mit fast gleicher Geschwindigkeit. Ein gewisser Teil SiH,
entgebt beim Kiihlen des Roligases mit flissiger Luft der Kondensation;
doch kann er, weil die Tension des SiH, bei der tiefen Temperatur
s0 klein ist, nur verschwindend gering sein.

Legt man der Berechnung des Verhilltuisses, in welchem sich die
einzeloen Hydride bilden, nicht die Gewichte, sondern die Molekiil-
zahlen zugrunde, so ergibt sich ein noch stirkeres Uberwiegen der
piedrigmolekularen Verbindungen. Das Moleknlar-Verhiltnis ist bei
dem erwihnten Versuche 1 SiH;: 0.39 Sis;:0.15 Si; Hs:0.06 Si; Hyo.

Bei den verschiedenen Versuchsreiben fanden wir das Mengen-
verhiitais der Siliciumwasserstoffe auffallend gleich, obwobl gelegentlich
ein abweichend von den sobnst benutzten Verfahren (auch nach anderen
Gewichts-Verhiltnissen von SiO; und Magnesium) hergestelltes »Silicid«
verwendet und die Zersetzung durch die Siure bei anderer Temperatur
vorgenommen wurde. Drei Darstellungen ergaben:

SiH; Sis H, Summe der hoheren
Siliciumhydride
1. 0.70 g 049 ¢ 0.60 g
2. 137 » 1.06 » 1.18 »
5. 137 » 1.03 » 1.15 ».

1) Beim Ubergange alles Siliciums in Kieselsiure.
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Die Zahlen der drei Reihen sind ohne weiteres als annihernd
proportional zu erkennen.

Von dem im »Magnesiumsilicide« eothaltenen Silicium liefl sich
etwa '/ in Form von Silicilumwasserstoffen wiederfinden. Ausbeute
bei der in Abschnpitt 7 beschriebenen Darstellung:

Silicium als SiH, . . . . . . . 1L20¢g
» « SigHg . . . . . . . 093»
» > SizHa . e e e e e e 05.) >
» » Si‘ HIO e e e e .30 »

. » hohere Hydride . . . 022>
Sa. 3.17 g.

Zersetzt waren 84 g »Silicid« mit 16.3%,=13.7 g Si. Von diesem
wurden 3.17 g = 23°, in Gestalt von Siliclumwasserstoffen wieder-
gefunden. Nach Besson!) sollen beim Zersetzen des (von ihm eben-
falls aus 1 Tl. SiO; (Quarz) und 2 Tln. Magnesium dargestellten)
»Silicides« 25—30 Gewichtsprozente vom letzteren an »Silico-oxalsiuree
entstehen. Dieser Angabe zufolge miilten in unserem Falle 10.1 bis
11.8 g Si als »Silico-oxalsdure« im Zersetzungskolben zuriickgeblieben
sein, Der Verbleib des gesamten angewandten Siliciums wire damit
also nachgewiesen.

Die Reaktion zwischen »Magnesiumsilicide und Sidure verliuft
nicht nach der einfachen Formel Mg, Si + 4HCl = SiH, + MgCl., die
man ihr meist zuschreibt. Sie ist wohl ihnlich verwickelt wie die
Zersetzung des »Magnesiumborides« durch Siure. Zahlreiche Fragen
harren noch der Lésung. Ist die Entstehung der vielen Silicium-
wasserstoffe aul die Anwesenheit ebensovieler Siliciummagnesium-
Verbindungen im »Silicide« zuriickzufiihren?)? Wie erklirt sich die

N C.r. 154, 1604 [1912]). Ubrigens ist es in Anbetracht der komplexen
Natur des Siliciumwasserstoff-Gemisches sehr unwahrscheinlich, dall die von
Besson dort, beschriebenen Substanzen HySizO; und H3Si3Os, welche un-
mittelbar aus dem »gaz mixte« erhalten wurden, wirklich einheitliche Ver-
bindungen sind.

%) Schon Geuther (J. pr. [1] 95, 440 [1865]) vermutete, daB im sog.
Magnesiumsilicide mehrere Verbindungen vorhanden seien Martin (Soc. 103,
2836 [1914]) schloB auf die Anwesenheit verschiedener Eiscnsilicide im »Ferro-
siliciume«, da sich bei der Reaktion des letzteren (50 k), mit Chlor (143 k)
neben SiCly (54 k) auch Si»Cls (3 k) und SizClg (0.2 k) bildeten, Si,Clg und
Si3 Cls aus SiCly; aber sekundir nicht zu entstehen schienen. Nach Lebeau
und Bossuet (C. r. 146, 282 [1908]) und Honigschmid (M. 80, 506 [1909])
soll allerdings Mg,;Si die einzige existenzfithige Silicium-Magaesium-Ver-
bindung sein.



Bildung der »Silico-oxalsiures als Hauptprodukt der Reaktion? Welche
Konstitution hat die »Silico-oxalsdure«?)? U. a. m.

Unsere bisherigen Untersuchungen zeigen, daf Silicium-gesattigte
Wasserstofiverbindungen mit ziemlich langen Siliciumketten bilden
kann. Lebeaus Annahme, dafl aus »Magnesiumsilicid« und Siure
auch ein »ungesittigter« Siliclumwasserstoff entstehe, lie sich nicht
bestiitigen.

In den Koblenwasserstofien, Bor-] und Siliciumwasserstoffen hat
man drei interessante Parallelreihen einfacher Verbindungen ver-
schiedener Elemente. Die Zusammenstellung der ersten Glieder dieser
Reihen schliefe die heutige Mitteilung:

Siedepunkt

Schmelzpunkt (760 mm) Flissigkeitsdichte
CH, — 184°3) —160° 0.415 (— 1649
SiH, —~ 185¢ —112¢ 0.68 (— 185"
CyHe —171.4° —89.393) 0.45
B2 Hg — 1690 — 870 —
Sig H —132.50 —15° 0.69
CsHs — —4504) 0.54
Siz Hy — 1170 +430 0.725
CyH,o (n-Butan) —135° +0.6° 060
ByHio — 1120 =+ 16° —
SiyHio — 93.50 rd. 90° .79

" Man hat ihr die Formeln H(0)Si.0.0.Si(0)H und OH(0)Si.Si(0)0OH
zugeschrieben. Fiir die erstere sprichen ihre Beziehungen zum sog. »Silico-
ameisensaure-anhydride, H(0)S8i.0.8i(0)H (aus SiHCl; und Wasser), fiic die
2weite ihre Bildung aus Hexaithoxy-disilan, Si;(O C3H;)s (Martin, Soc. 107,
319 [1915]). Doch steht noch nicht einmal ihre MolekulargriBe fest.

%y So in der Literatur. Der Schmelzpunkt dirfte niedriger sein.

%) Nach Burrell und Robertson, Am. Soc. 37, 1899 [1915].

#) Nach Burrell und Seibert, Am. Soc. 36, 1537 [1914].



