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61. Alfred Stock und Karl Somieski: Siliciumwasser- 
stoffe, IX.: Reaktionen mit Alkalimetall. 

[Aus dem Kaiser- Wilbelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegaugen am 13. Dezember 1920.) 

Die folgenden Beobachtungen nahmen ihren Ausgang von dem 
Versuch, aus  SiHsC1 und Alkalimetall S1aHs zu gewinnen. Dies 
ware die Ubertragung der Wur tzschen  Synthese auf  die Silicium- 
chemie und entspriiehe einigen schon bekannten Reaktionen, bei 
welchen zwei Siliciumatome in iihnlicher Weise verkettet werden, 
niimlich der Bildung VOD si ,& beim Erhitzen von S i J l  rnit Silber 
( F r i e d e l  und L a d e n b u r g )  und der Darstellung von S ~ ( G H S ) G  aus  
Si(CsH&CI und Natrium (Schlenk) .  

Die Einwirkung von Alkalimetall auf SiHa CI verlief jedoch anders 
als erwartet. 

Wir arbeiteten bei den Versuchen durchweg nach dem Vakuum- 
Verfahreql), welches Luft, Feuchtigkeit und Fett giinzlich ausschlieat. 
Anders hiitten sich die Reaktionen der  nur muhsam in kleinen Men- 
gen zu beschaffenden, empfindlichen und selbstentzundlichen Stoffe 
nicht quantitativ verfolgen lassen. 

Etwa 20 ccm SiHaC1-Gas wurden mit K a l i u m  (im Vakuum 
destilliert) znsammengebracht. Die Oberflache des Metalles lief so- 
gleich blau an; weitere Einwirkung wurde durch die entstandene 
Haut  verhindert. Erst bei mehratiiodigem Erhitzen bis auf 3000 erfolgte 
eine durchgreifende Reaktion, welche zu vollstiindiger Zersetzung d e r  
Siliciumhydridverbindungen fuhrte. An nichtfluchtigen Reaktionspro 
dukten entstanden augensoheinlich u. a. Silicium, Kaliumhydrid und 
Kaliumchlorid; das  hinterbleibende Gas war reiner Wasserstoff. 

Damit die Reaktion schon i n  der Kiilte glatt v d i e f ,  muBte der  
ke@mende EinfluS der das  Metal1 einhullenden festen Reaktionspro- 
dukte beseitigt und dafur gesorgt werden, da13 das Gas stets wieder 
mit neuem Metal1 in Beriihrung kommen konnte. Wir  erreichtee 
dies durch Anwendung der bei Zimmertemperatur flussigen Kalium- 
Natrium-Legierung oder eines ebenfalls flussigen Natriumamalgams. 
Besonders Ietzteres ist fur derartige Reaktionen sehr geeignet und 
bequem zu handhaben. 

ZunBchst einige kurze apparative Angaben. 
A r b e i t s w e i s e  ni i t  K a l i u m - N a t r i u m .  Apparat (Abbilduug 1) bei A 

init der Vakuumapparatur verschmolzen. Von A aus langsam trockner Stick- 
staff hindurcbgeleitet; in B 4-5 g oxydfreies Kalium und Natriam (Atom- 

B. M, 751 [19?0]; 51, 983 [1918j; 50, 9S9 [1917]; 67, 154 [ I914 



verhaltnis 2 I< : 1 Na, d. i. das bei + 50 schmelzende eutektische Gernisch) 
gebracht; B durch Abschmelzen in der Nilhe des Endes geschlossen; evakuiert; 
Metal1 vou B nach C, dann nach Abscbmelzen der Verengung D in das mit 
einigen Stahlkugeln (fur Kngellager; 6 mm Durchmesser) beschickte, 120 ccm 
fassende Reaktionsrobr E destilliert; Verengung F abgeschmolzen. Die Me- 
talldestillation erfolgte bei 350-400O (Aluminiumblock) innerhalb einiger 
Stunden, ohne dall das Glas nennenswert angegriffen wurde. U-Rob G mit 
fltissiger Luft gektihlt; fliichtige Substanz, weldhe mit dem Alkalimetall 
reagieren sollte. nus der Vakuumapparatur nach G destilliert; Verengung 
abgeschmolzen. Nach Entfernen der flussigen Lutt verdampfte die Substanz 
in G, so daB die Dilmpfe mit dem fliissigen Kalium-Natrium reagieren konnten. 
Wir nahmen alle Versuche bei gewohnlicher Temperatur vor. Die auf dem 
Mrtall entstehende Haut wurde durch oft wiederholtes Schiitteln und Bewegen 

Fig. 1. 
- 

der Stahlkugeln zerriesen. Zur Untersuchung der flirssigen 
Reaktionsprodukte kitteten wir das in eine Capillare en- 
dende Ansatzrohr 1’) in eincn mit der Vakuumapparatur 
verbundenen BVakuum-Rohroffneru ’) eio, kiihlten G mit 
fltissiger Luft, offneten die Capillare an I, pntnpten elwa 
entstaadenen, durch die fliissige Luft nicht kondensierbaren 
Wasserstolf ab und destillierten die in G niedergebchlagenen 
fliichtigen Stoffe zur weiieren Verarbeitung in die Va- 
kunmapparatur. 

Arbe i t sweise  mi t  $malgam. ReaktionsgefaB A, 
150 ccm Inhalt, (Abbildung 2) bei B mit der Vakuumappa- 
ratur verschmolzen. Von €3 aus trockner Stickstoff hin- 

durchgeleitet; durch C mittels deb 
Trichterrohres D 10 ccm frisch her- 
gestelltes, noch warmes und leicht 
flhssiges Natriumamalgam (1 g Na 
in 10 ccm Hg) schnell in das An- 
satxstiick E getiillt 8) (Spuren Oxyd, 
welche das Amalgam enthielt, blieben 
hierbei im Trichter zuruck); Rohr C 
durch Abriehen des Endes geschlos- 
sen; evakuiert; A in fliissiger Luft 
gekuhlt ; Ausgangsmaterial aus der 
Vakuumapparatur nach A destilliert ; 
Verengung F abgeschmolzen; h auf 
Zimmertemperatur erwarmt; Apparat 

1) Hier senkrccht gezeichnet: in Wirklichkeit xagerecht angcbracbt. 
a )  B. 61, 986 [1918]. 
3, Anfangs arboiteten wir ohne das Ansatzetuck E und gaben das Amalgam 

nuf den Boden yon A. Dann sprang aber das Glas infolge der Spanuungen, 
welche beim Erstarren tles feat an der Glaswand haftenden Amalgams auf- 
traten, hiiufip, sobald A mit fliissigcr Luft gekhhlt murde. 

3.i- 
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in aufrechter Stellung bei Zimmertemperatur Yiingere Zeit in der Schiittelmaschine 
geschiittelt. Untersuchung der Reaktionsprodukte: Amalgam durch Neigen des 
Apparatos nach E zuriickgebracht; Fbhr G in den an der Vaknumappalgtor 
sitzenden *Vakuum-RohrBffner* gekittet: A mit flfissiger Lnft pekiihlt ; Capillare 
an G sbgebrochen ; gegebenenfslls Wasserstoff abgepumpt: A allmiihlich auf 
Zimmertemperatur erwirmt ; fliichtige Reaktionsprodukte in die Vakuu m- 
apparatur destilliert und dort untersucht. - W u d e  das Amalgam bei  A b -  
wesenhei t  a n d e r e r  S tof fe  in dem evakuierten GefaB gcschiittelt, s'o legte 
es sich ah ensammenhiingender Spiegei aq die Wandung; Wasserstoff eot- 
stand dabei nor in winzigen Spuren, als Folge des unvermeidbaren kleiaeo 
Wassergehaltes des Glases. 

1. 53.3 ccm l) reines SiHs C1 wurden unter h5uPigem Schiitteln 
einen Monat lang mit K a l i u m - N a t r i u m  in Beriihrung gelassen. 
Die m v o r  spiegelblanke Metallfliiche iiberzog sich allmiihlich rnit dicken 
dunklen Kmsten, welche zHh zusammenbingen und trotz der  Stahl- 
kugeln durch Schiitteln nur  schwer zu zerreiBen waren. Die fliichti- 
gen Reaktionsprodukte ergaben bei der Fraktionierung 1.5 ccm H, 
(bei der Temperatur der flussigen Luft abgepumpt; durch Verpuffen 
mit Sauerstoff analpsiert und als rein befunden¶)), 32.8 ccm Si& (bei 
-1350 abdestilliert; Tension bei -1300 zu 225 mm statt 230 mm 
gefunden; 9.7 ccm lieferten mit 30-proz. Natronlauge 38.4 ccm HZ, 
d. h. das 3.96-fache ihres urspriinglicheu Volumeus statt de3 vier- 
fachen, wie es die Gleichung SiH~+2NaOH+HeO=NaaSiOa+4H~ 
verlangt; die alkalische Losung war  Cl-frei ")) und einen sehr gering- 
fiigigen, bei - l l O o  bis - looo abzudestillierenden Rest. Dieser hatte 
in Gasform nur eiu Volumen von 4.7 ccm; seiner Gesamttension (bei 
-95O 7 ' 1 3  mm; Tension des s i p & :  7.0 m'm) nach enthielt e r  vielleicht 
Sia&.; doch war er auch stark chlorhaltig (0.0372 g AgC, ent- 
sprechend 0.0092 g C1= 2.85 ccm GI8); mit Natronlauge zersetzt, gab 
das Gas 10.9 ccm H2, d. h. das  2.3-fache seines .4nfangsvolumens. 
Fur eine eingehendere Untersuchung war  die Substanzmenge zu klein. 

E r g e b n i s :  Das als Hauptprodukt erwartete SiaH6 lieS sich nicht 
sicher nachweisen ; es konnte hochstens in  Spnren vorhanden sein ; 
die  Einwirkung des Alkalimetalls war unvollstandig geblieben j es 
war noch nicht alles Cl an das Metall gebunden worden; als Neben- 
produlrte hatten sich C1-reiche fliicbtige Stoffe gebildet; die fluchtigen 
Reaktionsprodukte bestnoden iiberwiegend ' aus M o n o s i l a n ,  dessen 
Volumen iiber 60°10 vom Volumen des angewandten SiHaC1 aus- 
machte. 

I) Alle Gasvolumina sind auf 00 und 760 mm Druck, redusiert 
4 Diese Identitits- und Reinheitbprufungen wurden auch bei allen ubrigen 

Versuchen vorgenommen. 



AQf die njlhere Untersuchung der bei der Iteaktion entetandenen, am 
Alkatimetall haftendeo festen Stoffe verzichtebn wir hier und bei den weiteren 
Versuchen, auch hei denjenigen mit Amalgam. Eine Trennuna der nus Al- 
kalichloriden, hochmolekulrren Siliciumverbindungen usw. bestehenden Ge- 
miscle war nicht miiglich. Analptiscbe Veixuche wurden vor allem dsdurch 
erschwert, daS beim Zusammenbringen der nichtfl6cchtigen RiickstSnde mit 
Wasker Alkalihuge entstsod, welche die Siliciumverbindungen unter Wasser- 
atotfentwicklung angriif. Es war uns such vornehmlich urn die einfachen 
u n d  fiiichtigen Verbindungen zu t n ~ ,  die bei der Rellktion eutstanden. 

2. Ahnlich verlief die Reaktion zwischen SiHsC1 und N e t r i u m -  
ama lgam.  a) 34.4 ccm SiH3 C1 16 Stdn. rnit Amalgam geachtittelt. 
Das Amalgam, welchea sofort stark reagiert hatte, war schlieBlich 
von einer dicken Schicht eines samtschwarzen, vie1 feinverteiltees 
Quecksilber enthaltenden Pulvers bedeckt, An fliichtigsn Reaktions- 
produkten fandes sich auder 1.5 ccm HS nur 21.5 ccm ganz reines 
Monosilan vor, d. i. 63 Vo1.-Proz. dee angewandten SiHsC1: Dies- 
ma1 war also die Zersetzung und Entchlorung vollathdig gewesen. 
D i s i l a n  befand sich unter den Endpradukten nicht. Daf3 es v o r -  
iib-ergehe'hd eotstand, war sehr wahrscheinlich und wurde durch 
den folgenden Versuch bewiesen, welcher im ubrigen genau wie dieser, 
nur mit einer griibren Menge SiHsCl ausgefithrt wurde. 

b) Aus 52.8 ccm SiHsCl entstanden 2.0 ccm Ha, 30.4 ccm reines 
SiHd (57 Vo1.-Proz. des SiHs Cl) und 0.9 corn e h e r  weniger fluchtigen 
gast6rli;rigeo Subdatsaz. Diese bestand ihrer Fliiehtigkeit und der Ana- 
Iyse sufolge (GI-frei; mit Natronlauge 6.4-faches Volumen HS ent- 
wickelt; Sir& gibt das 7-facbe Volumen) aus noch etwas Si&-lialti- 
gem SisHs. 

Aus den Mengen des angeaandten Si3aC1 und der entstandenen 
fluchtigen Reaktionsprodnkte berecbnete sick das AtomverhWnis Eli : I3 
im festen Ruckstand bei a) zu 1 Si: 1.1 H, bei b) zu 1 Si :  1.5 H; ea 
schwankte also erheblich. 

Die nun naheliegende Aonabme, d& nach der Gleichung 
2 SiEs Cl -+ 2 Na = Siz E + 2NaC1 zuerst SisHg entstanden, dieses 
aber dnrch das Alkalimetall sofort weiter zersetzt war, wurde durch 
die folgenden Versuche mit 5i9 He gesttitzt. 

3. 42.3 cem reines Di s i l an -Gas  18 Stunden mit Amalgam 
geschuttelt. Anf dem Amalgam griinlichschwarzes Pulver. Die fliich- 
tigen Reaktionsprodukte waren 1.3 ccm H,, 5.35 ccm SiHh und 
37.7 ccm unverandertes Sis H6 (Tension bei - 84* i n  allen Fraktionen 
einheitlich 15 mm; fast geoau wie friiher ao reinem Sin& gefunden). 
Verhiiltnis Si : H im festen Buckstand: 1 Si : 1.0 H. 

SiaHe reagiert also in der Tat bei gewahnlicher Temperatur mit 
Natriumamalganr, wobei an  fliicbtigen Stoffen aul3er etwas Wasser- 
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stoff nur Monosilan entsteht. Eine merkwurdige Reaktion ! Nebenbei 
ssi bemerkt, da13 Amalgam auch auf B o r h y d r i d e  schnell einwirkt. 

Hier waren, obwohl die Einwirkung des Amalgams ebenso laog 
gedauert hatte wie bei den Versuchen 2a) und ?b), nur 11 O/O SilHf 
zersetzt worden und 89 'J/o unveriindert geblieben. Bei 2a)' war kein, 
bei 2b) nur sehr wenig SioHs mehr nachzuweisen gewesen. Offenbar 
reagiert SisH6 Bin statu nascendie - bei der Einwirkuag von Al- 
kalimetall auf SiH3 Ci dkrfte ja zuniichst vorubergehend unbestiindiges 
SiHa entstehen - mit dem Natrium vie1 schneller als in fertiger mo- 
iekularer Form. 

Vollstiindiger war die im iibrigen ebensb verlaufende Reaktion 
von SizHs mit K a l i u m - N a t r i u m :  

4. 44.6 ccm Dis i l an  einen Monat lang unter hhfigem Schiittelu 
mit  K a l i u m - N a t r i u m  i n  Beriihrung. Das flussige Metal1 uberzog 
sich mit einer dicbten, zaben, kupferrot und grunlich schillernden 
Schicht. An Flucbtigem entetanden neben 2.6 corn Ha nur 48.0 corn 
reines Monosilan.  54 O/'J des angewandten SiaHs waren in SiHI 
ubergegangen. Das si,& war viillig verschwunden. Im fe'sten Ruck- 
stand 1 Si: 1.7 H. 

5. 45.7 ccrn D i s i l a n  rnit Amalgam e i n e ~  Mooat lang o h n e  
Sch i i t t e ln ,  nur bei zeitweiseq vorsichtigen Hin- und Herneigen des 
ReaktionsgefPIes in  Beriibruug. Der Versuch sollte entsaheiden, ob 
die Reaktion etwa auf reibungselektrische Vorgiinge, wie sib beim 
Reiben oder Schutteln von Amalgam auf Glas auftreten, zuruckzu- 
fuhren war und wie weit uberhaupt das Schutteln ihren Ablauf be- 
giiostigte. Das Amalgam lief nur matt an, ohne daB es zur Bildung 
des dunklen Pulvers kam. Wir fanden 1.0 ccm Hs, L.2 ccm SiH, 
und 44.8 ccrn unveriindertes si,&. Es hatten nur 2 0 / 0  des SiaHG 
reagiert. Do-h war auch hier zweifellos Monos i l an  entstanden und 
damit bewiesen, dal3 nicht Reibungselektrizitiit die Ursache der Reaktion 
war. Dies wurde auch dadurch bestiitigt, daB Si,& bei 60-stiin- 
digem Sohutteln mit reinem Quecksilber nicht die geringste Verande- 
r u n g  erlitt. 

Wir pruften weiter, wie sic4 die entsprechenden Koh lens to f f -  
verbindungen CIT3 C l  und Ca He gegeniiber dem Alkalimetall verhielten. 
Die Literatur sagte hiertiber nichts. 

6. 45.7 ccm Chlormethyl-Gas (im Vakuum bis zur einheit- 
lichen Tension 21 rnm bei - 8 4 O  fraktiooiert) mit  A m a l g a m  3 Tage 
geschiittelt. Das Amalgam wurde schnell schmierig; dann bildete sich 
ein schwarzliches, an der Glaswand hnftendea Pulver. Die fliichtigen 
Beaktionsprodukte bestanden am: a) 25.1 ccm eines in fluseiger Luft 
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unkondensierbaren Gases, der Analyse nach praktisch reines ’) Met h a  n; 
I. 8.2, 11. 5.75 ccm gaben nach der Verpuffuog mit I. 23.6, 11. 
21.3 ccm reinem 0, (aus KMnOp) I. 15.3, 11, 15.3 cam Gas, d. b. 
eine Volumenverkleinerung v6n I. 16.5 (6er. 16.51, II. 11.7 Cber. 
11.45) ccm; Natronlauge absorbierte aus dem Gase I. 8.0 (ber. 8.2), 
11. 5.7 (ber. 5.75) ccm COa. b) 2.0 ccm eines wedger flacbtigen 
cblorfreien Gases, welches sich als Athan erwies; mit 11.6 ccm Oa 
verpuftt, gab es 8.6 ccm, d. i .  eine Volumenverminderung von 5.0 ccm 
(ber. 5.0 ccrn); COS-Absorption durch Natronlauge 3.8 ccm (ber. 4.0ccm). 

Es war also alles C&Cl zersetrt worden; 55 O/O dnvon waren in 
CHI, 10 Ole in C 3 b  ubergegangen. Atomverhaltnis c : H im nicht- 
fliichtigen, isonitrilartig riechenden Ruckstand 1 C : 1.9 H. 

CHs GI und SiHa C1 reapieren also mit Natriumamalgam ganz 
iihnlich. Dagegen wird CS HG durch Alkalimetall nicht merklich an- 
gegrirfen; augenscheinlich unterliegt CP Hc nur sin statu nascendia - 
als CK. - der Einwirkung des Metalls. 

7. 46.7 ccm A t h a n  waren nach 4-tiigigem Schutteln mit Na- 
t r i u m a m a l g a m  unverandert. Im ReaktionsgefiiB fand sich nnr etwa 
0.1 ccm Hza) vor. - 57.14 ccm A t h a n  zeigten, eine Woche lang bei 
400 mit K a l i u m - N  a t r i u m  geschiittelt, gleichfalls keine nachweisbare 
Verhderung. 0.2 ccm &, mit spurenweiser Beimengung eines C- 
baltigen Gases, waren entstanden. 

Der Umstand, daB hier so wenig, bei den Versucheh mit Sills GI 
und S&Hs dagegen erheblich mehr HO auftrat, zeigte, da13 dessen Bil- 
dung irn letzteren Falle mit der eigentlichen Reaktion zusamrnen- 
$ing iind nicht etwa durch die Wirkung der Glasfeuchtigkeit zu er- 
kliiren war. 

Das A t h a n ,  welches wir hier verwendeten, s t e l l t en  wir aus 
ZinkIthyI und Wasser d a r; QS wurde durch fraktionierte Destillstion 
im Vakuum gereinigt, bis 6 S  ganz einheitlich war. Seine Befreiung 
von einem fluchtigeren Bestandteil, wohl etwas CH4, verursachte groBe 
Schwierigkeiteu und Substanzverluste. Die Tensionen des reiwn 
CSH6 sind etwas niedriger als die von B u r r e l l  und Rober t sona )  
angegebenen Werte, z. B. bei -112.0°, der leicht genau zu erbalten- 
den Temperatur des schmelzenden Schwefelkohlenstoft, nur 117 mm 

1) Ob das CH4 auch ganz kleioe Mengen H, enthieit, war nicht fest 
sustellen. 

Ob diese kleine Menge Hs .etwa CH, enthielt, lieD sich nicht sicber 
srmitteln. Bei der Verpuffung mit 0% entstand eio schwach CO,-hitltiges 
Gas. Doch ist nicht ausgeschlossen, dall dcr Wasserstoff Sporen von nicht 
kondensiertem C9& mitgenommen hatte. 

a) Am. SOC. 37, 1893 [1915]. 
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statt 192 mml). Offenbar haben die amerikanischen Forscher, so 
mustethaft sorgfiiltig sie in physikalischer Hinsicht arbeiteten, ihre 
Messungen an noch nicht ganz reinem Cs& ausgefiihrt-3. Uneer 
Vak"tum-Verfahren ermoglicht eine so weitgehende Reinigung und 
Reinheitspriifung bei derartigen fliichtigen Stoffen, wie sie sonst nicht 
zu erzielen sind. 

Schlielflich noch ein Versuch uber die E in  w i r k u n g  y o n  
Amalgam auf Dich lo r -monos i l an .  

8. 22.9 ccm reines Dichlor-monosi lan-Gas 16 Stdn. m i t  
Amalgam geschiittelt. Es entstaod wieder das schwarze Pulver und 
an Fliichtigem 2.2 ccm I€$ und 6.1 ccm SiH,. Das SiHsCla war voll- 
standig verschwunden. Der. Riickstand, fur welchen sich dae Ver- 
hiiltnis Si: H zu 1 : 1.0 berechnete, gab an Benzol nichts ab; mit 
Wasser, schneller mit Natronlauge entwickelte er Wasserstolf, wobei 
sich seine Farbe aufhellte und das in ibm enthaltene feinverteilte 
Quecksilber grofltenteils 5u Tropfen zusammeoflob. 

Aagesichts der Leichtigkeit, rnit der Alkalimetall anf Si H3 CI und 
SiHsCJ:, einwirkt, muS es auffallen, daS Tr i ch lo r -monos i l an  nach 
Ruff und Albert*)  rnit Natrium und Natriumamalgam selbst bei 
150° im EinschluBrohr nicht reagiert. 

Das Wesen dieser eigentumlichen Alkalimetallreaktionen und die 
Wege, auf welchen SiH4 und CHI entbtehen, sind nocb ungekliirt. 
Man wird dabei an einige Reaktionen erinnert, bei denen ebenfdls 
Alkalimetall eine Rotle gpielt. Gewisse Kohlenwasserstoffe, Benzol, 
Naphthalin usw., verwandeln sich beim Erhitren mit Alkalimetall 
ohne ~asserstotf-Entwicklhng ,in nichtfliichtige Verbindungen (Be r- 
t helot). Butadien und Isopren erfahren schon bei gew6hnlicher 
Temperatur in Gegenwart kleiyer Nengen Natrium die bekannte Kon- 
denahtion zu Kaut ihuk.  CH3C1 liefert mit Kaliumhydrid - aller- 
dings erst bei 1800 - KC1 und CHI (Moissan 1902). Bus C&Ci 
upd Nrttciumammin, NaNHa, entsteht schon bei -80° CH, neben 
CH, .NH9 (Lebeau,  C h a b l a y  1W5). Die Siliciumchemie ver- 
zeichnet die von F r i e d e l  und Ladenburg')  aufgefundene merk- 
wurdige Tatsacbe, dab SiE(OC, H&, eine bei 134O siedeode Flussig- 
keit, &h bei Zimmertemperatur i n  Gegenwart von Natrium, das da- 
bei iiu5erlich unverandert bleibt, quantitativ nach der Gleichung 

1) Interpoliert ans den von Burrell  und Robertson angefuhrten Ten- 
sionen 200 mm bei - 111.30 and 150 mm bei -1 15.3O. 

9) Sie stellten ihr C&HG dnrch Elektrolyse von Natrinmacetat-LBsung her. 
Hierbei entsteht auch (vergl. z. B. Petersen, Ph. Ch. 33, 110 [1900]) eio 
wenig CsH4, das etwas fliichtiger ist a h  4Hs. 

3) B 38p 2231 [1905] ') A. 143, 124 [1867]. 
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4SiH(OCsH& -- SiB4 i- 3 %  (OCsHs)4 urnwandelt, Die enbprechen- 
den C a P r ,  C4He- und CsH11-Verbindungan verbaltea siob ebeoso '>. 

Beeonders bemerkenswert ist die E n t s t e h u n g  von SiE4 a u 8  
D i s i l a n  und Natrium; deon hier sind nicht so viele Zwiaehenreak- 
tionen denkbar wie bei den chlorierten Hydriden. Man muB wold 
annehmen, daB im SiaHs znniichst H durch Na ersetzt wird und daB 
der nascierende Waseerstoff einen Teil des Sia& zu &HI reduziert, 
w%hrend sich der Rest zu nichtfliiphtigen Verbindungen konderlsiert. 
Wie leicht sia& dutch nascierenden Wasserstoff zu SiHl zu redu- 
zieren ist, zeigten uns bei anderer Gelegenheit zu beschreibende Ver- 
sucbe mit Qemischen von Silicium- und Borhydriden. 2. B. wird 
Sir He in Gegenwbt von B4 &&as, welches bei Zirnmertemperatur 
langsam miter Freiwerden von Wasserstoff zerflilh, qusntitativ zu 
SiH; reduziert. Auf eine wesentliche Mitwirkung von Wasserstoff 
bei den heute beeprochenen Reaktionen deutete auch der Urnstand 
hin, daB sich iiberall, wo 6iHl  entstanden war, eine gewisse Mengs 
WUSBrStOff unter den Rsaktionspradukhn fand. 

62. Alfred Stoak und Friedrioh Zeidler: Zur Kenntnin 
d6B Bormethyls und Borllthyle. 

[Aue dem Kaisqr-Wilhelm.Institut fhr Chemie, Berlin-Dablem.] 
(Eingegangen am 13. Dezember 1920.) 

B(CBg)a und B(C,H& wurden 1862 von F r a n k l a n d  bescbrie- 
ben 4. Seitdem sind die beiden wegen ihrer Fltichtigkeit und Selbst- 
entziindlichkeit schwierig zit behandelnden Verbindungen nieht wieder 
untersucht worden. Auf Qruad ihrer Formeln hielt man ea lsnga 
Zeit fur selbstverstlindlich, daB der einfgchste Borwasserstoff die For- 
me1 BHa habe ". Wie unsere Untereuchungen inzwischen zeigten'), 
liegen die Dinge ganz anders: Die Chemie der Borhydride widerspricht 
allen Erwartungen; der einfachste von nns dargestellte und wahr- 
scheinlich tiberhaupt der einfachste existenzfiihige Borwasserstoff ist 
BoHa. Es besteht hier also ein merkwhrdiger Unterschied im Ver- 
bindungstypus zwigohen dem einfachst'en Hydrid nod den einfachsten 
Alkylverbindungen, wie er sich bei keioem anderen Element findet- 
Man wird dabei an die Tatsache erinnert, daa freies CHS nicht exi- 
etiert, sondern sich, wo es xunlichst wohl entsteht, solort zu GHa 

I) Taurke, B. 38, 1661 [1805!. 
a) A. 124, 129 [ISSZ]. 
4, Vergl. B. 47, 3115 [1914] und die dort erwiihnten friiheren Mittei- 

5) Vergl. B. 46, 3540 [1912]. 

lungen. 




