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Verb indung  erwies es sich als zweckmaBig, den anfangs aus Alde- 
hyd und Bisulfitlauge erhaltenen dunnen Krptallbrei mit l/r-l/% Vol. 
Alkohol zu versetzen und einige Zeit stehen zu lassen. Erst d a m  
wird die Abscheidung so gut wie vollstandig. 

Von den bisher zur praktischen Darstellung des a-Naphthaldehyds 
bauptsiichlich bekannt gewordenen Verfahren ') kann m. E., was Aus- 
beute und Einfachheit der Ausfiihrung betrifft, nur die von G a t t e r -  
m a n n  angegebene Umsetzung von N-Athoxymethylen - anilin mit 
Magnesiumbromnzphthyl, die 45 -30 O/O der Thiorie liefert, sich mit 
dem oben angegebenen Verfahren messen. Jedoch ist Athoxymethylen- 
anilin gegenwartig eine so kostbare Substanz, daS seine Verwendung 
zur Darstellung gro5erer Mengen Aldehyd ausgeschlossen ist. Da- 
gegen gestattet meine Methode, i n  zwei Arbeitstagen beliebige Mengen 
Aldehyd billigst darzustellen. 

Von den aliphatischen Alkoholen habe ich bisher nur den 
n -P r op  y 1 a l k o h o l  aus Athylmagnesiumbromid und Formaldehyd auf- 
gebaut. Hierbei ist es mir noch nicht gelungen, so gute Ausbeuteu 
wie in den beiden beschriebenen FIllen zu erzieIen, was z. T. daher. 
riihrt, daS neben dem Alkohol auch i n  groderer Mengc. Me thy leu -  
g l y k o l - d i g t h y l a t h e r  CHa(O.CnHs)a gebildet wird. Ich bin damit 
beschztigt, die Verwendbarkeit der Methode auch in der aliphatischen 
Reihe auszuarbeiten und zu verbessern. 

Marburg ,  Chemisches Institut der UhiversitIt. 

91. Altred Stook und Karl Somieski: 
Siliciumwaeeerstoffe, X.: Sticksboffhaltige Verbindungen. 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fhr Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 17. Januar 1921.) 

Bisher waren folgende Verbindungen des Siliciums mit Stickstoff 
und Wasserstoff-stick st of^ beschrieben : Si(NHs)4, SiNaHa (wohl 
Si(NH)s) ,SiHN, SiaN3H (wohl NSi.NH.SiN), SiSNI, SiaNa (3) und 
Si N (?), alles feste, nichtfluchtige *) Stoffe von unbekannter Molekular- 
gro5e. Sicher entspricht die letztere i n  keinem Falle der einfachen 

l) Bamberger und Lodter,  a. a. 0.; Gattermann, A. 393, 227; 
Byron L. West, C. 1920, I11 835. 

'1 Bei der von R u f f  und Alber t  (B. 38, 2222 [1905]) erwahnten SSubli- 
mation. des SiHN (in Mischung mit NH4C1) bei 3000 unter vermindertem 
Druck diirlte e8 sioh urn keineVerflhchtigung der unsersetctenVerbindung 
handeln, sondern urn vorubergehende Entstehung von SiHCla und Ruckver- 
wandlung deaselben in SiHN. 
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Formel; die Nicbtflticbtigkeit zeigt, da13 durcbweg stark polymerisierte 
Molekirle vorliegen. 

Allein im SiHN ist auBer Stickstoff auch Wasserstoff unmittelbar 
an Silicium gebunden. Diese Verbindung entsteht ’), in wsnig ein- 
heitlichem Zuatande, aus SiHClt und NHI; durch HGI liiBt sie sich 
wieder in SiHClr uberfiihren. 

Die Einwirkung von NHa auf SiHg C1 und SiHa Clp a) lieferte uns 
jetzt Stickstoff-Abkiimmlinge des Monosilans, welche die Gruppen 
SiHa und SiH2 enthielten, darunter auch fliichtige, einfach molekulare 
Stoffe. Es ergaben sich dabei neue Vergleiche zwischen Silicium- und 
Kohlenstoff-Chemie. 

SiHa C1-Gas und NHa reagieren bei Zimmertemperatur sofort 
unter NH4CI-Bildung. Am einfachsten verliiuft die Reaktion mit i iber -  
sch i i ss igem SiHs GI: es entsteht nach der Gleichung: 

3SiHaCI + 4NHs = (SiHa)aN + 3NH+C1 
quantitativ (Si&)aN, T r i - m o n o s i l y l -  a m i n ,  eine vom uberschiissigen 
Si& CI durch fraktionierte Destillation leicht EU trennende, bei 52O 
siedende, selbstentzundliche, bei LuftabschluB aber beetandige Flfissig- 
keit, welche durch Wasser lebhaft zersetzt wird: 

(SiH&N + 6 H ~ 0  = 3SiOa + NHa + 9Ha. 
Ihre Dampfdichte entspricht der eintachen Formel (&&)a N. Die 

Verbindueg lagert weder HCI noch SiHaC1 an. Salze wie (C&),N, 
HCl oder (CHs)r NC1 existieren also in der Silieium-Chemie, wenigstens 
bei gewobnlicher Temperatur, nicht. Auf das Verhalten des ($iH&N 
gegentiber HCI kommen wir spiiter zurtick. 

Bei der Reaktion von SiH3C1 mit i iberschi i ss igem NHa wind 
keine einheitlichen Produkte 5u isolieren. Alles C1 geht sofort in 
NHIC1 uber. Das Si bleibt zuniichst in Form fliichtiger Verbindungen 
im Gasraum. Alsbald aber beginnt eine andauernde Entwickklung 
von Si%-Gas, indem sich gleicbzeitig nicbtfluchtige, ziibfbsige und 
feste stickstoff-haltige Siliciumhydrid-Abkommlinge bilden. Nach den 
Ergebnissen vieler Einzelversuche kann man .folgenden Reaktions- 
verlauf annehmen: Zuerst entsteht iiberwiegend (SiH8)S NH, daneben 
vielleicht auch SiHS(NHg) und (SiHa)SN. SiEfa(NH2) und (SiH8)aNH 
sind noch fliichtigcr als (SiH8)S N und bleiben gasformig; ih r  Dampf- 
druck mu13 nach unseren Beobachtungen bei Zimmertemperatur ‘h Atm. 
iibersteigen. (SiH3)a NH ist nur als verdiinnter Dampf einigermaaen 
haltbar. Allmiihlich - ziemIich schnell, wenn es kondensiert wird - 
zerfallt es im Sinne der Gleichung: 

(Si H ~ ) s  NH = SiH4 + SiHs(NH). 

’) Ruff  und A l b e r t ,  1. c. l) B. 52, 695 [1919]. 
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Letzteres ist monomer nicht existenzfahig, sondern kondensiert 
sich rasch zu hochpolymerem, festem [SiHs (NH)],. AuBerdem findet, 
in kleinerem Umfange, eine NHa-Abspaltung statt: SiH3 (NHa) --f 

(SiH3)a NH --t (SiH3)a N. Die Zusammensetzung des auf3er SiHI 
und NH3 schlieRlich gebildeten Ruckstandes entspricht einem Gemisch 
von [Si Ha (NH)Ix und (SiH3)3 N. 

Si& CIS und iiberschussiges NH3 liefern bei Zimmertemperatur 
Si HZ (NH) : 

SiHaCl-, + 3NH3 = SiHs(NH) + 2NH4CI. 

Das  SiHa(NH) polymerisiert sich, wie schon eben erwahnt wurde, 
sofort zu nichtfluchtigem, festem [SiH, (NH)],. I m  Gasraume bleibt 
daher nur das iiberschussige NHa. Die Reaktion verlauft hier nicht 
quantitativ, was groBenteils darauf zuruckgefuhrt werden muB, daB 
sich die Reaktionsprodukte f e s t  ausscheiden. Dabei werden offenbar 
vorubergehend auftretende Zwischenprodukte so eingehiillt, daf3 sie 
sich der weiteren Einwirkung des NH3 entziehen. Das polymere 
[SiHs (NH)], ist eine kieselsaure-Sihnliche, weiBe Substanz. Es addiert 
kein HCI, sondern reagiert darnit in  anderer Weise (s. unten). Drirch 
Natronlauge wird es geltist: 

SiHa (NH) + 2Ha0 = SiOa + 2H2 + N&; 
Zwischenstufe: SiH2(NH) + Ha0 = S i H a ( 0 )  + NHa. 

Dieselbe Reaktion .vollzieht sich langsamer mit Wasser. Man 
erhiilt deshalb, weqn man [SiHa(NH)lr von dem bei der  Darstellung 
mitentstehepdem NH4C1 durch Wasser zu trennen eucht, nur  ein mit 
[SiH:, (0)lx und Kieselsiiure verunreinigtes Priiparat. Durch Extraktion 
mit flussigem NHa diirfte sich das  NH(C1 entfernen lassen, ohne daB 
die Stickstoffverbindung angegriffen wird. Daf3 diese sehr stark PO- 
lymerisiert sein muf3, zeigen ,die folgenden Beobachtungen : Aus NHs 
und einer benzolischen Losuog von SiHgClS erhalt man nach Ab- 
filtrieren des NHI GI und Verjagen des tiberschuesigen NH, eine reine 
Ltisung von polymerem [SiHa (NH)],. Der  Gefrierpunktserniedrigung 
zufolge hat x hier den Wert  7-8. Beim Eindampfen der Losung 
hinterbleibt das [Si& (NH)], als zabe, noch etwas fliichtige Flussig- 
keit, welche erst allmahlich in die feste, zweifellos noch erheblich 
starker polyinerisierte Form iibergeht. 

Ob man die Polymerisation des SiHz(NH) als koordinative Kbm- 
plexbildung oder valenzchemisch deuten will, ist Geschmacksache. Irn 
letzteren Falle muB man ringformige Atomverkettungen annehmen 

nach Art von HZ Si: : g ' S i H t .  Solche Verbindungen entsprachen 

den polymeren Siloxanen,' [SiHs (O)]X, zu deuen sich das unbestan- 
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dige monomere SiHg(0)  kondensiert I). Uberhaupt zeigen die be- 
schriebenen N-Verbindungen manche Ahnlichkeiten rnit den von 
uns friiher untersuchten O-Verbindungen. So erinnert der ober -  
gang des primiir wohl entstehenden SiHS(NH8) i n  (SiH&NH, selbst 
inmitten von iiberschiissigem N&, daran, da13 sich aus SiHaCl und 
uberschussigem Wasser nicht &&(OH), sondern (SiH&O bildet. - 
(SiHa)iO einerseits, SiHa(NHa), (SiHaXNH und (SiH3)aN anderseits 
sind sehr leichtfliichtige Stoffe. - Wie die Polymerisdion des Si&(O) 
eu [SiHa <Onx von den monomer bestandigen, fluchtigen oxydischen 
Verbindungen hiniiberleitet i n s  Gebiet der kieselsaure-ahnlichen sauer- 
stoff-reicheren ([SiH(O)]a O), und (Si O ~ ) X ,  so schlllgt die entsprechende 
Polymerisation des SiHs(NH) zu [SiH%(NH)lx eine Briicke von den 
monomeren, Eliichtigen Aminen SiH3 (NHa), (SiH&NH, (SiHa)a N EU. 

den eingangs erwahnten, bisher allein bekannten nichtfliichtigen Stick- 
stoffverbindungen (SiNaHa)x, (SiHN), usw. Hier wie dort zeigt sich 
die auffallende Neigung zur Polymerisation, sobald die Molekiile iirmer 
an (rnit Si verbundenem) H werden. 

Bemerkenswert iet das Verhalten der beschriebenen N-Verbin- 
dungen gegeniiber HC1-Gas. Es erfolgt keine Anlagerung von HCI, 
keine Salzbildung, sondern Ruckbildung der Chloride. Schon bei 
Zimmertemperatur vollziehen sich die Reaktiqnen: 

1. SiHa(NH2) i- 2HCI = SiHaCI + NH+C1, 
2. (Si&)a N H  + 3 HCI = 2 Si Ha C1+ NHI C1, 
3. (SiHs)aN + 4HCI = 38iHaC1+ NHdCI, 
4. SiH,(NH) +3HCl=SiHaClr  +NH*Cl.  

Die Reaktionen 1-3 verlaufen glatt und quantitativ; Reaktion 4, 
bei welcher HCI auf das polymere, f e s t e  (vpn der Darstellung h e r  
noch mit viel NH, C1 gemischte) [SiH,(NH)Jx einwirken muS, viel 
langsamer und unter allerlei Zwischen- und Nebenreaktionen. 

Die leichte Ersetzbarkeit der Bindung Si-N'durch Si-Halogen ist 
in der Silicium-Chemie eine allgemeine Erscheinung '). Auch (SiHNjx 
bildet, wie schon erwahnt, allerdings erst in  der Hitze, rnit HCl wie- 
der SjHCl3 zuriick. Mit HJ entsteht daraus SiHJ3. Es ist kanm 

1 B. 52, 1851 [1919]. 
z) Sie findet sich auch bei den substituierten NB3-Abkornmlingen mieder : 

Si(NH.CeHSj4 gibt mitHC1 SiCla; SiH(NH.CsH5)a rnit HJ SiHJs u. dergl. 
Merkwiirdig ist, <la13 nach Blix und W i r b e l a u e r  \B. 36, 4'220 [1903]: aus 
[Si(NH)& und HCI eine salzartige Verbindung SiN& 2 HC1 entsteht. Die 
Reaktion ist allerdings nur fliiohtig untersucht worden. - Eine iihnliche 
Borverbindung, Ba ;NHj3, addiert HCI zu Ba(NH)3,3HCI (Stock und M i x ,  
R. 34, 3045 [1901]). 
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zweifelhaft, d a 6  man auch aus unseren StickstoIfverbindungn mit HJ 
die noch nnbekannten Jodide SiBaJ und SiHaJ9 gewinnen kann. 

SiH,(NHa), (SiHa)a NH, (SiH3)3 N und die entsprechenden C-Ver- 
bindungen Methylamin, Dimethylamin und Trimethylamin zeigen neben 
manchen Bhnlichkeiten charakteristische Verschiedenheiten. Sie alie 
entstehen leicht aus  NH3 und SiHpCl bezw. CHsC1. Im letzteren 
Falle bilden sich immer alle drei Amine nebeneinander. Bei den 
Siliciumverbindungen scheint die Bildung des (SiHa)a N H  bevorzugt 
zu sein, auch wenn NHa im UberschuB vorhanden ist; bei SiHaC1- 
UberschuiJ tritt nur  (SiH8)sN auf. - Die Si- und die C-Gruppe 
gleichen sich darin, dal3 alle drei Amine leichtfliichtige und sich auch 
untereinander in ihrer Fliichtigkeit lhnelnde ’) Stofle sind. Verschie- 
den ist das Verhalten gegenuber HCI. Die Methylverbindnngen ad- 
dieren bekanntlich HCL und gehen in die Salze CH3 (NHa), HCl, 
( C H J ) ~ N H ,  HCl und (CH& N, HCI uber, denen sich noch das  durch 
Aneinanderlagerung vou (CHa)3 N uud C& C1 entsfehende (CHs)rNCl 
anschlieat. Diese Salze spalten erst beim Erhitzen CH3C1 ab:  
(CH3)a N, HCL = (CHa)a N H  + CH, Cl uew. Dagegen bilden die Mo- 
nosilyl-Abkommlinge keine Salze, weder mit HC1 noch mit weiterem 
SiHa C1, sondern reagieren schon bei Zimmertemperatur mit HCI unter 
Entstehung von NHd C1 und quantitativer Riickbildung von SiH8Cl. - 
Ganz abweichend endlich verhalt sich (SiH&NH insofem, als es 
unter SiHc-Abspaltung in  SiHs (NH) und dessen Polymere iibergeht. - 
Die Siliciumverbindungen werden durch Wasser unter Bildung von 
Kieselslure leicht zersetzt, ein Umstand, welcher ihre chemischen Um- 
setzungsmoglichkeiten sehr einschrankt. 

Die dem [SiHa(NH)], entsprechende C-Verbindung iet nicht be- 
kannt. Wo sie entsteht, verwandelt sie sich sogleich unter Polyme- 
risation und NBt-Abgabe in das  sog. Hexamethylentetramin (CHa)6 N4. 
Dieses, ein waeserloslicher, im Vakuum sublimierbarer Stoft, vereinigt 
sich rnit HCI zu d e b  Salz C,H,IN~,HCI. [SiHs(NH)]x aber wird 
durch Wasser zersetzt und gibt mit HCl wieder SiHs C1,. Bemerkens- 
wert ist, daB weder SiHafNH) noch CHa(NH) in monomerer Form 
existieren konneh. Dieselbe Polpmerisationsneigung findet sich bei 
den  entsprechenden 0-Verbindungen, SiHs (O), dem Prosiloxan, und 
CHa(O), dem Formaldehyd, wieder. Die w e i t e r e n  Sauerstoff- 
5ubstitutionsprodukte aber verhalten sich verschieden : SiH(0H)s a) 

uod Si(OH)rS) eowohl wie S i H N  und Siliciumstickstoff polymerisieren 
sich ebenfalls stark; CH(OH)a*) und C(OHh5) einerseite., C H N  und 
Kohlenstoffnitrid 6, anderseits sind in niedrigmolekularen, fliich- 

if Sdp. des CHa(NH1): -70, des (CH&NH: + 70, des (CH&N: +3.50. 
*’ bezw. [SiH(O)}aO, in welches es iibergeht. 
4’ bezw. CIJ‘O’I(OH), Ameisensaure. 5’ bezw. (201. 6, CaNa usw. 

3, bezw. (SiO*)r. 



tigen Formen bestiindig. Man erkennt darin die iibereinstimmende 
Wirkung noch unbekannter Ursachen. 

Wir hlitten unsere Unterauchungen gern i n  mancher Hinsicht 
ergiinzt. Die Schwierigkeiten bei der Darstellung der Ausgangsstoffe 
und die Umstiindlichkeit und Kostspieligkeit der Versuche steckten 
uns leider engere Grenzen, ah wir wiinschten. Immerhin zeigten 
auch die vorliegenden Ergebnisse wieder deutlich I), wie die Silicium- 
Chemie ein verschobenes und dabei sehr ver.einfachtes Abbild der 
Kohlenstoff-Chemie ist. P i e  Gleichheit der Valenzzahlen v-erursacht 
eine formale Ahnlichkeit der Verbindungstypen. Der s tkker  positive 
Charalrter des Si-Atoms, der sich in der uberwiegenden Affinitat 
gegeniiber n e g a t i v e n  Liganden (0, Halogenen usw.) ausdruckt, und 
die grode Neigung vieler Si-Verbindungen, sich zu polymerisieren, 
berauben die Silicium-Chemie der Harmonie und Vielgestaltigkeit, 
wdche die Chemie der Kohlenstoffverbindungen zur *organischew 
Chemie machen. 

Versuche. 
1. A u s g a n g s m a t e r i a l ,  Arbe i t swe i se .  Die nur in kleinen 

Mengen zugiinglichen, selbstentzundlichen und wasserempfindlichen 
Stoffe lieBen sich aicht anders ah  nach dem Vakuurn-Verfahren %) 

verarb eiten. 
Ausgangematerial waren je 300 ccrn SiHaC1- und SiH~Cls-Gas, 

in der kiirzlich beschriebehen Weisea) aus SiHd und HCI mit AlClr 
als Katalysator dargestelit und aufs sorgfaltigste gereinigt. Die fruher 
angewendete Trenonng von HCI, SiHaC1 und SiH2Cla durch f r a k -  
t i o n i e r t e  Des t i l I a t ion  ist eine iiuderst muhselige und zeitraubende 
Arbeit. E3 empfiehlt sich, hier und in iihnlicben Flillen statt der fraktio- 
nierten D e s t i l l a t i o n  die f r a k t i o n i e r t e  Kondensa t ion  zu be- 
nutzen, die sich j,: auch i n  der Technik immer weitere Gebiete er- 
obert. Sie erlaubt eine bequemere und wirksamere Trennung von 
Substanzen, welche sich in ihrer Pltichtigkeit nur wenig uoterscheiden. 
Besonders grof3e Vorziige bietet sie, wie wir vielfach erproben 
konnten, wenn das zu trennende Substanzgemisch bei der Verfliich- 
tigungstemperatur f e s t  ist. Dann versagt die gewohnliche Destil- 
lation im Hochvakuum, weil dsbei selbst recht verschieden fbchtige 
Stoffe gleichzeitig iibergehen. Auch die Destillation untgr hoherern, 
den Umstiinden angepa(3tem Druck *) liefert weniger befriedigende Er- 
gebnisse als die f r a k t i o n i e r t e  Kondensa t ion .  

1) vergl. 3. 50, 170 und 1768 [1917]; 52, 1860 [1919]. 
9) B. 53, 751 [1920] und friihere Mitteilungen. 

B. 52, 695 [1919]. *'I Vergl. B. 53, 752 [1920]. 
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Diese wird ausgefuhrt, indem man das Destillationsgut auf einer 
Tempiratur  hiilt, bei welcher es sich i m  Hochvakuum ganz langsam 
verfluchtigt, und die Dampfe mehrere U-Rohr-Vorlagen durchstreichen 
lafit. Letztere werden durch KiihIbiider so temperiert, d a 5  sich in d e r  
ersten Vorlage der wenigstfluchtige, in  den folgenden die. lluchtigeren 
Anteile und in  der letzten, rnit fliissiger Luft gekuhlten der Rest der 
Dampfe kondensiert, soweit diese nicht unkondensierbare Bestandteile 
(CH4, SiHI u. dergl.) enthalten. Durch dauernde Verbindung mit 
einer wi&samen Pumpe (Volmer-Quecksilberdampf-Pumpe) wird 
dabei ununterbrochen Hochvakuum erhalten. 

Fur die Isolierung des SiH3C1 (Sap. -300) aus seiiiem Gemisch mit 
HC1 ( -85O) und SiHaCla (+So) erwiesen sich folgende Temperaturen sls 
zweckmaDig: -130° (ganz allmahlich ansteigend bis gegen -1100) fur das 
Destillationsgut (A), 130° fur die erste Vorlage (B), -1500 fur die zweite 
(C), Temperatur der flhssigen Luft fur die letzte Vorlage (D). Es konden- 
sierte sich bei der ersten Destillation in D HC1 mit gsnz wenig (etwa ' 3 0 i o )  

SiHsCl, in C praktisch reines SiHaC1, in B ein Gemisch von etwas SiH3CL 
mit 'SiH1 C l g  ; in A blieb iiberwiegend SiHa Cln zuruck. 

Eio wesentlicher Vorteil dieser Arbeitsweise ist, daB sie wenig 
Miihe und Aufsicht verlangt; man hat  nur  dafiir zu sorgen, daB die  
Temperatur der BHder einigermarjen konstqnt bleibt. Unser BeispieE 
gibt einen Fingerzeig fur die Wahl  der Temperaturen bei der Ver- 
arbeitung anderer Gemische. Die gunstigsten Arbeitsbedingungen 
miissen in jedem Falle besonders ermittelt werden. Sie hiingen u. a. 
vom relativen Gebalt der Gemische an den Einzelbestandteilen und 
von der (z. B. durch die Abmessungen der Apparatur und d ie  
Leistungsfiihigkeit der Pumpe beeinflu5ten) Verdampfungsgeschwindig- 
keit ab. 

Das NHJ wnrde aus reinem NH4 C1 und Kalk dargestellt, rnit CaO 
getrocknet und durch Destillation im Vakuum voilig gereinigt. 

Wir hoben die Ausgangsgase SiHSC1, SiHaClz, NHa in Behaltern 
auf, welche mit Manometern und Kondensationsrohren versehen waren- 
und durch Schwimmerventile rnit der Vakuum-Apparatur in  Verbin- 
dung standen, so da13 die Entnahme bestirnmter Gasmengen keine 
Schwierigkeiten machte. HCI wurde aus der Quecksilberwanne 
mittels poroser Ventile in die Apparatur uhergefuhrt. Die gennue 
Messung der Gasvolumina erfolgte entweder im Me5rohr in der  
Quecksilberwanne oder im MeBkolben der Vakuum- Apparatur durcla 
Druckmessung. Alle Gasvolumina sind auf 0' und 760 mm Druck 
reduziert. I m  Folgenden werden gelegentlich auch die Mengen Y O U  

Stoffen, welche keine Gase sind oder sich iiberhaupt nicht vei'gasen 
lassen, als Gasvolumina ( O O ,  760 mm) angegeben werden.. Diese Ar t  
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der  Berechnung erleichtert den Uberblick tiber den Reaktionsverlauf, 
die Ausbeuten usw. bei Reaktionen, an denen Gase beteiligt .sind. 

E s  seien hier von vielen Versuchen nur  einige besonders charak- 
teristische beschrieben. Die Reaktionsprodukte wurden, wo Zweifel 
bestehen konnten, immer auf Einheitlichkeit und Reinheit durch 
Tensionsmessungen und Analysen gepruft; Wasserstoff z. B. gefunkt 
und rnit Sauerstoff verpufft; SiH3Cl erst mit Wasser (Volumenriick- 
gang auf  die HBlfte infolge Qildung von (SiHs),O), dann mit Natron- 
lauge (Entwicklung des dreifacben Volumens ES : SiH, CI + 2 HHS 0 
= 8109 + HC1 -t 3 Ha) behandelt; C1-, Si-Bestimmung in  der alka- 
lischen Losung; u. dergl. Derartiges wird nicht besonders erwahnt 
werden. 

Die Gasreaktionen vollzogen sich in geraumigen zylindrischen (bei den 
meisten Versuchen etwa 700 ccm fassenden), mit Manometern verbundenen, 
wkhrend der Reaktion durch Berieseln mit Wasser gekiihlten GefaOen. Im 
allgemeinen gaben wir in diese zuerst das Chlorid und lieBen das (in einem 
benachbarten kleinen Rohr kondensierte) NHx durch ein Schwimmerventil 
als Gas hinznstrijmen. Das kondensierte NHa wurde dabei so temperiert, 
daB sein Dampfdruck den im grolen Beaktionsgef8B herrschenden Druck 
um ein Geringes iibertraf. Den letzten Rest NHn brachten wir quantitativ 
in  das ReaktionsgefaB, indem wir dessen gasformigen Inhalt voriibergehend 
durch Kiihlen mit fliissiger Luft kondensierten. WasserstoJf trat be i den 
Reaktionen gewohnlich nicht auf. 

Etwas anders muBten wir bei der Einwirkung von NHs auf SiHgC1, 
verfahren. Die augenblickliche Entstehung dea fes t e n  [SiHg(NH)b bewirkte 
namlich hier, daB das SiHaC1, zu d e n  kondensierten NH3 gesacagt wurde 
und da5 sich die Reaktionsprodukte auch in dem NHs-Kondensations-Rohr 
niederschlugen, was die weitere Behandlung emchwerix. Wir gingen deshalb 
zu folgender Arbeitsweise iiber : Die abgemeseene N&-Menge wurde in einem 
dem mit SiHs C11 gefiillten ReaktionsgefaB (1) benachbarten Gefii13 (11) volt- 
standig vergast. Das Volnmen van I1 w&r so gewahlt, daB der Gasdruck 
in beiden GeYaBen etwa gleich groB war, damit sich das I und I1 trennende 
Schwimmerventil affnen lie& Sobald wir dieses Ventil ofheten, stromte 
das NHa aus I1 stiirmisch nach I. Den schlie6lich noch in I1 verbleibenden 
Rest NHs brachten wir nach I hineio, inden wir den unteren Teil von I 
vorubergehend mit fliissiger Luft kiihlten. 

2. SiH3 C1 i m  U b e r s c h u l 3  u n d  NHa; I s o l i e r u n g  u n d  E i g e n -  
s c h a f t e n  d e s  (SiH&N. 

Wir beschreibeu diesen ersten Versuch ausfuhrlicher, um die 
Einzelheiten der Arbeitsweise zu veransckaulichen. 

103.7 ccm SiH3Cl wurden in  einem GefaBe von 760 corn Iuhalt rnit 
130.4 ecm NH:, zur Reaktion gebracht, d. i. ein UberschuD von etwa 
5 O/O SiH3 C1; denn fur die verwendete NHs-Menge berechneten sich 
nach der Gleichung 3 SiHa CI + 4 NH3 = (SiH& N + 3 NHI C1 nur  



97.8 ccm SiHa C1. Es schied sich sofort ein fester Niederschlag, NHICI, 
aus. Das  (aus dem Manometerstand abgeleitete) Gasvolumen betrug 
unmittelbar nach dem Zusammenbringen der Gase, einmaligem Kon- 
densieren in  fliissiger Luft und Wiederverdampfen 43.3 ccm, nach 
1 Stde. 42.3 ccm, nach 3 Stdn. 39.4 ccm, nach 20  Stdn. 37.8 ccm, 
nach 3 Tagen 37.7 ccm. Es entsprach jetzt genau der  obigen Reak- 

tionsgleichung, welche als Gasrest 3 ccm (SiH3)s N + (102.7 - 97.8) 

ccm SiH2 GI = 37.5 ccm voraussehen 1ieB. Der  langsame Volumen- 
ruckgang zeigte, daB die Beendigung der Reaktion zwischen den 
schliefllich sehr verdunnten Gasen SiHs C1 und NHa vie1 Zpit brauchte. 
D e r  Volumen-Endwert bewies schon, daB hier (SiH3)a N entstanden 
sein muate. HHtte sich (SiH3)sNH oder SiHB(NHs), ganz oder 
nebenher, gebildet, so wiiren die Volumenverhiiltnisse erheblich andere 
gewesen. Z. B. hiitte bei Entstehung von (SiHB)sNH nach der  
Gleichung 2 SiHz C1+ 3 NH, = (SiHa)a NH + 2 NH, GI ein Gasrest von 
130.4 7- ccm (SiHa)sNH + (102.7 - 130$*2) ccm SiHzCl = 59.2 ccm 

bleiben miissen. F u r  Bildung von SiHa (NHa) berechneten sich 
102.7 ccm. 

Wir brachten nun die fluchtigen Reaktionsprodukte zur weiteren 
Untersuchung in die Vakuum-Apparatur. Wasserstoff hatte sich aicht 
gebildet. Der  feste Riickstand im Reaktionsgef813 war praktisch 
reines N& C1 I). 

Ersichtlich bestanden die Fraktionen 3-10 aus einem fast ein- 
heitiichen Stoff ((SiHa)3 N) von der - 21O-Tension 37 mm. Die 
Fraktionen 1 und 2 waren im wesentlichen SiHaC1. Dies wurde 
durch die Analyse bestiitigt. Wir vereinigten die beiden Fraktionen 
und pumpten sie gasformig ab: 5.81 ccm; mit 30-proz. Natronlauge 
entstanden 20.74 ccm H,, d. h. die Volumenvermehrung betrcg 1:3.6 
(ber. fur  SiHa C1 1 : 3, fur (SiH3)rN 1 : 9); die Losung lieferte 0.0333 g 
AgCl entsprechend 0.00082 g CI = 5.2 ccm *C1 (Gas)*. Das Gas 
hatte also 5.2 ccm SiH3 CI und 0.6 ccm (SiH& ;?u' enthalten. Das mit 
Natronlauge entwickelte &-Volumen berechnete sich fur diese 

97.8 

l) Hier nicht weiter untersucht. Bei einem anderen Bhnlichen Versuch 
(47.5 ccm SiB8C1; 54.9 ccm N&) erhielten wir bei der Analyse des festen 
(mit Natronlauge aufgenommenen) Ruckstandes 0.2581 g AgCl entsprechend 
0.06385 g C1 = 40.4 ccm .C1 (Gas)<< und 0.00055 g SiOl entsprecheod 
0.26 mg Si = 0.2 ccrn DSi (Gas)a. D. h. der Riickstand war praktisch Si- 
frei; unter Zugrundelegung der Reaktionsgleichung 3 SiHa C1+ 4 NHa 

54.9. 3 
4 

= (SiH&N + 3 NB, C1 berechnete sich sein C1-Gehalt zu = 41.1 ccm 

*C1 (Gaab, in Ubereinstimmung 'mit der analytisch gefundenen C1-Menge. 
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Volumen S d  Badtemperatur g z  des Destillats Tension 
@ 0 (fliissig) 

Min. ccm I 

Bemerkungen 

Q .z 
I 

_ _ _  

-1300bis -117O, GO 1 0.02 bei - 70.0° 95 mm (Tension des 
-112O )) -100" 30 'nicht mei3bar )) -95.0°11'/~ SiE&lbei-70.00 
- 96O * - 92* 15 1 0,015 L -2l.OO39.0 95mm,bei-95.O0 
- 91° * - 90° -12 0.015 )) - 21.0O39.0 8 14 mm) 

n - 21.0038 2 n 
D - 21.0038.0 > 

- 97O - 900 30 0.04 x - 21.0°37.0 D 
- 90' )) - 890 10 ' * - 21.00 37.0 m 

- 89O 8 - 870 I 1  1 0.02 

0.03 

Zimmertemp. - I 0.02 
D - 21.0') 37.0 n 1 
B -21.0037.0 D 1 

I O o 5  

- 870 x - 85O 11 

- 880 n 1 12 0.02 j 

749 

Mischung zu 3 - 5.2 ccm + 9 * 0.6 ccm = 21 .O ccm (gef. 20.74 crcm). 
Die 5.2 ccm SiHsCl entsprachen der Erwartung; denn wir hatten 
einen UberschuD yon 4.9 ccm SiHt C1 atgewendet. 

O r i e n t i e r e n  d e  F r a k t i o n i e r u n g  des  F l i i c h t i g e n :  

Wir vereinigten anderseits die obigen (nur noch Spuren SiHrC1 
enthaltenden) Fraktianen 3-10, unterwarfen die Substanz nochmals 
der fraktionierten Destillation und bekamen jetzt nach Beseitigung 
eines kleinen Vorlaufes ganz einheitliches (SiH&N, das wir zu den 
folgenden Bestimmungen benutzten. 

G a s d i c h t e :  277.1 ccm (15.0@; 91.0 mm) = 31.45 ccm (OO; 760mm) 
wogen 0.1582 g; Gewicht eines ccm: 4.84 mg (ber, 4.82 mg), 
Dichte: 58.85 (ber. 53.6), Molekulargewicht: 108.6 (ber. 108.0). 

A n a l p t i s c h e  U n t e r s u c h u n g :  18.35 ccm (SiH&N-Gas wurden an der 
Vakuum-Apparatur in eiuem 800-ccm-Reaktionsrohr mit luftfreiem Wasser 
zusammengebracht. Schon bei tiefer Temperatur set& eine von Wasserstoff- 
Entwicklung und Abscheidung fester weider Stoffe begleitete lebhafte Re- 
aktion ein. Die Gasentwicklung horte erst nach mehreren Tagen auf. Daa 
Ha-Volumen betrug nun 163.5 ccm, d. h. das 8.3-fache des angewrndten 
(SiH& N-Volumens; nach der Hydrolyse-Gleichung: 

(SiH&N + 6 Ha0 = 3 SiO, + NEa + 9 Ha 
sollte es das neunfache sein. Zur NHp und Si-Bestimmung im will3rigen 
Riickstand wurde ebenfalls die Vakuum-Apparatur benutzt. Wir destillierten 
daa Wasser und das NHa in ein U-Rohr, destillierten. 29.4 ccm reines HCI- 
Gas (entsprechend 13.2 corn */lo-Salzsgure) hinzu und titrierten den HCL 
Uberschud mit Lauge zurhck. 5.7 corn ^/Zo-NaOH wurden verbraucht. D5s 
bei der Hpdrolyse des (SiH&N entstandene NEIa hatte also 13.2-5.7 = 7.5 ccm 
“/Io-HCl neutralisiert (ber. 8.2 ccrn). Der nichtfRchtige Riickstand im Reak- 
tionsrohr wurde in Natronlauge gelBst (eine kleine Menge, die sich auderhalb 
des Rohres in den znr Vakuum- Apparatur ftihrenden Apparatteilen abgeschieden 
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hattz, blieb unberucksichtigt) ; die alkalische Losung war NH3-frei ;NeBler - 
Probe); sie lieferte 0.1430 g SiOg, entspr. 0.0671 g Si = 53.15 ccm SSi (Gas)=. 

Diese Menge entsprach 531*5 = 17.7 ccm (SiHa'SN, wabrend 18.3 ccm ange- 3 
wandt waren. Die Analyse, die wir ausfiihrlich geschildert haben, weil sie 
nach einem neuartigen, in manchen lihnlichen Flillen anwendbaren Verfahren 
ausgefiihrt wurde, bestgtigte, daB (SiH& N vorlag. 

(SiH3), N ist eine leicht bewegliche, farblose Fliissigkeit, die sich 
an der Luft sofort explosionsartig heftig unter Entstehung weil3er 
und brauner Oxydationsprodukte entzundet. Bei LuftabschluB halt 
sie sich unveriindert; ihre Tension war nach tagelangem Stehen genau 
die  alte. 

S c h m e l z p u n k t  (an zwei Fraktionen bestimmt): sehr scharf bei 

F l u s  s i g  k e i t s d i c  h t e : 0.17 ccm (beim Schmelzpunkt) wogen 

Ten s i o  n e n  (bei beiden Fraktionen vollig iibereinstimmend): 

r. -105.60, 11. -105.70. 

0.1522 g; D-1060 = 0.895. 

- 80.0° - 70.00 - 65.0" - 60.0' - 55.0' - 50.0' - 45.0' -40.0' 
0.1 0.5 1 .o 2 3 5 7 lOmm 

14 21 "29 38 52 65 '89 109mm 
-35.0'' - 29.4' - 24.4' -20.4' - 14.4' - 11.0' - 4.2' 0' 

+ 5.0° + 10.00 + 15.00 
137 $172 212mm. 

Aus den drei durch * gekennzeichneten Werten berechnet sich 
die Tensionsgleichung 

T 
l o g p = -  1956*10 - + 1.75 log T - 0.00830 T + 7.20404; 

sie ergibt folgende Tensionen fiir die hoheren Temperaturen : 
+20° +25O +300 +350 +40" +45O +50° f51.70 

260 315 378 450 531 683 723 760mm. 
Der  Siedepunkt des (SiHs),N liegt also bei 52O. 

3. SiHaCI + NH3-Uberschu13:  SiHs(NH9) u n d  (SiH3)aNH. 
a) Vorversuch i m  MeBrohr iiber Quecksilber. 3.1 ccm SiH3C1 und 

18.8 ccm NHa; augenblickliche Reaktion unter Abscheidung fester weil3er 
Substanz; Volumenriickgang auf 15.1 ccm. Gas sofort vom ltiickstand getreunt 
und in anderem MeBrohr mit Wasser und Natronlauge behandelt; das Vo- 
lumen ging anfangs stark zuriick (NH3-Absorption) und vergroBerte sich dann 
wieder schnell (Hydrolyse der SiHa-Verbindungeu) ; schlieBlich bestand das 
Gas aus 9.0 ccm reinem Wasserstoff. Die alkalische Losung war Cl-Frei. Der 
feste Riickstand l6ste sich ohne Gasentwicklung in  Wasser klar auf: NHkCI. 
Dieser einfache Versuch bewies, 1. daB das NHa alles SiH3CI zersetzte und 
samtliches CI in NH4 GI verwandelte, 2. daB die SiHa-Stickstoffverbindungen, 
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welche dabei entstehen muaten, leichtflecttig waren und in Oasraum blieben; 
denn das nichtfliichtige NHdCl enthielt davon nfchts Mehr, und aus dem 
Gase wurde bei der Behandlung mit Lauge die Wasserstoffmenge erhdten, 
welche der Hydrolyse des angewandten SiHa C1 entsprach, ntimlich: 9.0 ccm 
statt der nach der Gleiehung SiH3 C1-k 2&0 = SiO:, + HCI + 3Ho berech- 
neten 9.3 ccm I). - Der Versuch konnte aber nicht entscheiden, oh sich b b e i  
SiHa(NH2) oder (SiH&NH oder (SiHa),N gebildet hatte, weil der zu be- 
obschtende Volulscnriickgang trotz der verschiedonen Reaktionsgleichungen 
in diesen drei Fiillen derselbe sein mul3te. Die drei Reaktionsgleichungen 
lauten: 

SiHaCl f 2NH3 = SiH3(NH, + NH4Cl; 
~ S ~ H Q C ~ + ~ N H ~ = ( S ~ H ~ ) ) N H + ~ N H ~ C ~ ;  
3SiHaCl f 4NH3 = (SiH&N + 3NH4CI. 

Ein Blick auf die Gleichungen 6 SiH3 INHs) - 3(SiHa)aNH + 3NHa 
I- 2(SiHa)aN + 4NH3 ma&t deutlich, dal3 das Gasvolumen nach der Reak- 
tion dwselbe sein mu13 (in anserem Falle ber. 15.2 ccrn; gef. 15.1 ccm), un- 
abhangig davon, ob die gleiche Menge Si als SiIt,NHap, ‘SiH3,1NH- oder 
(Si.H& N-Gas vorliegt. 

b) G r o b e r e r  V e r s u c h  in der Vakuum-Apparatur: Etwa 700 ccrn 
faesendes ReaktionsgefiB. 103.3 ccm Si&C1 und 186.7 ccm NHs. 
Gasvolurnen nach der Reaktion : 84.9 ccrn (aus der  Druckablesung 
berechnet); nach den obiplen Reaktionsgleichungen berechnet: 83.4 ecm; 
also praktisch vollstgndige abereinstimmung. Beobachtungen beim 
Kondensieren der  Reaktionsgase mit fliiasiger Luft und beim Wieder- 
verdampfen zeigten, dalj kein Hs entstanden, d a b  kein SiH1 vorhan- 
den war und dalj die verflussigten N-haltigen SiH3-Abkommlinge 
schon bei niedriger Temperatur schnell und vollstandig vergasten, 
a!so sehr fliicbtig (ersichtlich fliichtiger als (SiHS), N )  waren. Etwa 

Stde. ndch Beginn dee Versuches destjllierten wir alles Fliichtige 
zur weiteren Untersuchung in die Vakuurn-Apparatur. 

Der Ruckstand im Kolbe’n l6ste sich iu Wasser bis auf einen sehr kleineo 
Reat, welcher erst auE Zusatz von Natronlaiige unter schwacher Hg-Entwick- 
lung in Losung ging. Wir bestimmten in j e  50 ccrn der auf 250 ccm aufge- 
tiillten Losung C1, NHs und Si: 

I m  ganzen 103.0 ccm NH3 
(Gas). 

Im ganzen 0.1614 g C1 entspr. 
10‘2.0 ccm &I (Gas).. 

Im ganzen 0.0016 g Si entspr. 
1.3 ccm nSi (Gasp. 

NH3: 9.9 ccm “J,o-HCI wurden neutralisicrt. 

C1: 0.1305 g AgCl entspr. 0.0323 g C1. 

Si: 0 0007 g SiOa entspr. 0.00033 g Si. 

1) Die fitr die vollstiindige Hydrolyse (bis zu Kieselagure) berechnete 
Hp-Menge bleibt die gleiche, auch wenn aus dem SiH3CI zwischendorch an- 
dere SiH3-Verbindungen (SIR3 (NII,) usw.) entstanden sind. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. fahrg. LIV. 50 



Die Vergleichung dieser Zahlen mit dem Volumen des ange- 
wmdten SiHaC1 (103.3 ccm)’ bewies, daB alles CL des letzteren io  
NHICI iibergegangen und d a 5  dieses nur durch eine Spur’) Si-hal- 
tiger Subsfanz verunreinigt war. 

Die abdestillierten flussigen Reaktionsprodnkte enthielten nun 
schon etwas SiHs und entwickelten, bei 10° ([arblose Fliissigkeit) 
aufgehoben, dauernd siH4 nach. Allmahlich schieden sich aus der  
irnmer zaher werdenden Fliissigkeit feste wei5e Stoffe aus. Wir  
destillierten von Zeit zu Zeit bei -1400 SiHa a b  (wobei nur reines 
SiH; fortging) und erhielten so zuerst 1.4 ccm, nach 21 Stdn. 15.0 ccm, 
nach weiteren 48 Stdn. 7 .5  cm, nach 46 Tagen noch 10.8 ccm, zu- 
sammen 34.7 ccm SiH,. Die SiIJd-Entwickluog batte schliedlich Fast 
aufgehBrt. Sie war offenbar dem ZerEall des bei der Reaktion ent- 
standenen (SiH,\aNH irn Sinne der Gleichung: 

(SIIS3)rNH = SiHa(NH) + SiH, 
zuzuechreiben ‘). SiHa (NH) kondensiert sich, wie irn folgenden Ab- 
schnitt gezeigt aerden  wird, zii nicht mebr fliichtigen Polymereo 
[SiHI (NH)]x. Der nach Entferoen des SiHI bleibende Riickstand 
enthielt u. a .  diese Polymeren und den UberschuS an NH,, welchen 
wir angewandt hatten. Wir destiilierten aus ihm alles bei -looo 
Fliichtige ab (Teil I); hierbei mu5te insbesondere das freie NHa ent- 
fernt werden. Der  bei - l O O o  nicht ubergehende Rest (Teil 11) war 
bei Zimmertemperatur grobtenteils fest. 

Teil I wurde durch fraktionierte Destillation zerlegt in  4.1 ccm SiHt 
(bei - 1400 herausdestilliert), in 44.1 ccm praktisch reines NHB (bei - 1096 
abgetrennt; zeigte Tension des NHB: dirch 1190 ganz absorbiert, lreine 112- 
Entaicklnng; Cl-€rei), in  2.9 ccm eines noch N&-haltigen Gases (bci - 7 5 O  

tlcstilliert), nelches mit Natronlauge 3.S5 ccm 1 1 2  (entsprechend ~ CCUI 

aSiHS(o gab und dernzufolge 2.- = 0.4 ccni (Si:ii3)3N und 2.5 ccni Ells 

enthielt, und in  einen ziihflussigen Iiuckstand (ohne mefibare Tension bei Zim- 
mertemperatur ; sichorlich [SiHg (NH)]x), welcher sich in Natronlauge unter 
Ilz-Entwicklung loste und 0.0176 g SiOz entsprechend 0.0083 g Si = 6.5 ccm 
nSi (Gas)< liefertc. - Die gefundene Mcnge freies NHB (44.1 + 2.5 = 46.6 ccm) 
war urn 15 ccm grBOer, als die Realrtionsgleichung SSiHBCl f 3NH3 = 

1) Die wirkliche Si-hlenge lag sicherlich noch uiiter dem Analyscnwert, 
da die (aus Si-freiem NaOH in Pt-GefaDen hergestellte) Naironlauge etwas 
Si aus dem Glase dcs RektionsgefaDes aufgenommen haben mul3te. 

a) Auf die Amioe SiHa(NH1) und (SiH3)3N, die nebenher aiiftraten oder 
doch auttreten kopntcn, lie8 sie sich, beim ersteren schon im Hinblick auf die 
nur ein Si-Atom enthaltcnde Formel, beim letzteren angesichts seiner von u n s  
nachgewiesenen Bestitndigkeit, nicht zuriickfiihren. 

3.89 
3 

3 85 
9 



( S I € I J ) ~ N H + ~  NtI4 C1 erwarten lie13 E186.7 ccm :angewandtes NHB) - 155.0 C C ~  

'3:a x nngewandtes SjE-IaCl-Volunien, = 31.7 ccm]. Dies zeigte, da13 sich 
auch {SiHa)3N gebildet haben muljte [ ( S ~ H ~ J ~ N H  -+ $iH3lsN + NHa] 

Teil II behandelten wir in dem Rohr der Vakuum-Apparatur, in welchem 
er entatanden mar, mit Natronlauge'). Er l6ste sich unter Freiwerden von 
128.0 ccm Wasserstofl. In 'je 
100 ccm fanden wir 11.1 mg NHB = 14.6 ccm NH3 (Gas; (3.52 ccm "h-HCI 
waren neutralisiert) und 0.0267 g Si = ?1.1  ccm B S i  'Gas)< (0.0568 g Sios 
gnwogen). hut' das Ganze umgerechnet: 36.5 ccrn NH3 'Gas) und 52.8 ccm 
Si 'Gas)((. - Diese Analysenzahlen standen in  Ginklang wit der Annahme, 

(la6 Teil I1 ein Gemisch VDU [SiHa(NH)]r, (aus :S'iEi&NH durch SiK-Ab- 
spaltung entstanden, uad :SiH3)3 N (ebenfalls aus [SiH3hNH, aber durch 
NHa- Abspaltung, eutstanden, geweseh mar. Fiir ein Gemisch yon [alles als 
,Normalgas. berrchnet) 29 ccm &iHg (NHjc und 8 ccm s(SiH3)SNe' berech- 
nete sich der Si-Gehalt zu 29 + 3 8 = 53 ccm (gef. 53 ccm), der N-Gehalt 
z u  29 -t 8 ='37 ccm :geF. 36'1s ccm), die mit Natronlauge eotwickelte Hz- 
Menge zu 2.29O' + 9 * S3)  = 130 ccm (gel, 128 ccm). Hiermit stimmte auih 
die insgesamt gefundene SiH4-SdenAe (34.7 + 4.1 = 35.8 ccm) bestens iiberein: 
Nahm man namlich an, daB aus dem anfangs. vorhandenen SiH, Cl(103 ccm) 
schlieBlich 8 ccrn *(Si€Ia),N< (entsprechend 8.3 = 24 ccm SiHSCJ) entstanden 
waren und daB dcr Rest iiber [SiHaJaNH nach der Gleichung [ S I H ~ J ~ N H  = 
SiHa8:NH: f SiH, in [SiI-I,m:NH;~x nnd SiH, iibergegangen war, so muaten 

39'/2 ccrn SiUa gebildet sein, wiihrend vir 39 ccin gsfunden 

hatten. Da13 uns von den Reaktionsprodukten nichts Wesentliches entgangen 
war'), bewies die folgende Bilanz dieses Versucbes (alles wieder in ccm >Nor- 
malgasc, : 
Si. Wiedergelunden: im NHaC1 des Reaktiousgef%Bes . . . .  1.3 ccm 

Die Losnng wurde auE 250 ccm gebracht. 

I03 - 24 
2 

sls'SiH4 . . . . . . . . . . . . . . . . .  38.S 
i n  STeil I., geniischt mit NH3 . . . . . . . . .  1.3 
iin nichtfliichtigen Rest von nTeil I. ;als [SiIIv:NI-I)]a) 6.5 
in BTeil I I a  (als 29 ccrn [SiHai:NH:Ix und 8 ccni (S,iH&N) 52.8 p 

zusammen 100.7 ccm. 
Die fehlendcn 2.6 ccm waren vergl. An- 

merkung'' auf Bechnung des polymeren [SiHa(NH)]= zu setzen, welches sich 

1' Kiihlen in fliissiger Luft ; Einlassen trocknen Stiikstoffs; Anschmelzen 
eines Tropftrichters, Wiedei-evakuieren; Erwarmen auf Zimmertemperatur; 
Zugeben yon 4 ccm 10-proz. Natronlauge durch den Trichter. 

Angcwandt waren 103.3 ccm. 

a' SiH2iNH) + 2 HsO = SiO, + NHa + 2 Ha, 
3' :SiH3)3N + 6 HSO * 3 SiOz t NH3 + 9 Ha. 
') Nur etwas si ging verloren, weil sich alle Apparatteile, welche mit 

:SiHs/aNH-Dainpf in Beruhrung kamen, mit einem Hauch yon [SiHa(NH$]s 
uberzogen hatten. Dies war beim spateren Iteinigen mit Natronlaugc an der 
Bildung von Wasserstoffperlen zu erkenncn. 

50 - 



754 

anf der ganzen Innenflgche der Apparatur niedergeschlagen hatte. Berack- 
sichtigte man dies, so fand man das Volumen des insgesamt gebildeten 
SiHS(NH) zn 29 + 6’/2 + 2‘/a = 38 ccm, d. h gleich demjenigen de-. entstan- 
(tenen SiHn, mie es die Gleichung [SiHa)lNH = SIHV;NH) 4- S I H ~  verlangte. 
C1. Wiedergelunden: als NHI CI im ReaktionsgefaB 102.0 ccm; angewandt 

N. Wiedergefuddeu: im NHdC1 im ReaktionsgefaB . . . . 103.0 ccm 
103.3 ccm. Also befriedigende Ubereinstimmung. 

als reinea NHa in DTeil 1% . . . , . . . . . 44.1 1’ 

als NH3, gemischt mit SIH, Verbindung, in STeil I* 2.5 9 

als [SlBa(NH)]x and (SiH&N in STeil 11% . . . 3 . 5  
zusammen 186.1 ccm. 

Angewandt waren 186.7 ccrn Also au9h hier so gute Ubereinstimmung, 
wie man sie nur erwarten konnte. 

Dieser Versueh bewies wieder, wie genau sich der Berlauf einer solchen 
Reaktion trots kleiner Substanzmengen (nur 0.31 g SiH3 C1) niit Hilfe des 
Vak u u m -Verfahren s ver f ol gen 188 t . 

4. SiHaC11 und NHZ: SiHI(NB). 

Die beiden Gase .reagierten nach der -  Gleichung: 
SiHaCla + 3 N H 3  = SiHg(NH)+2NH*Cl .  

SiHa (NR) polymerisierte sich sofort zu festem, weiSem, nichtfluchtigem 
[SiEIa(NH)]x. Zwischenreaktioneo, wie 2. R. SiHa (NH) + SIHSCJ~ 
+ NH3 = SiHz : N . SiH2 C1+ NH4 C1, waren a ahrscheinlicb. Das sich 
sofort an den GefHSwandungen als zusammenhangende Schicht nieder- 
schlagende Gemisch von NHI C1 und [SiH,(NH)]x schlol3 solche 
Zwischenprodukte eiu und hinderte sie, weiter mit NHa zu reagieren. 
Der  NHs-Verbrauch blieb darum etwas hinter dem theoretischen Werte 
zurhck. 

a) Vorversuch  fiber Quecksilber. Zu  9.4 ccm SiHsCls fugten wir 
portionsweise 28.3 ccm NH3 (ber. 3 . 9 . 4  = 2P.? ccm). Das Gasvolumen 
ging voriibergehend fast auf Null xuriick; nach Zugebeu des gesamten NHa 
war es 3 3 ccm. 

b) G r o S e r e  V e r s u c h e  i n  der Yakuum-Apparatur. 52.8 ccm 
SiHaCla und 217.5 ccm NH3 im 750-ccm-GefaS. Nach eiotagigem 
Stehen wurden 65.6 ccm Gas abgepumpt. Dieses bestand fast ganz 
ans NHa; 8.6 ccm wurden durch Wasser augenhlicklich bis auf 0.2 ccm 
absorbiert; auf Zusatz von Natronlauge entstanden 0.5 ccm I€$ (ent- 
sprechend 0.1 ccrn SiHI1) oder 0.2 ccm SiH,-Verbindung); die alka- 

l) Das Verhalten des Gases beim Kmdensieren und DcstiHieren spracli 
dafiir, dabl es Spuren des schwer kondensierbaren SiHa enthielt. Es scheinen 
bei der  Einwirkung von NH3 auf SiH,Cl, verschiedene, aher durchlreg gering 
fagige Nebenrenktionen aulzutreten. Sie bewirkten hier auch die Bildung 
kleiner Mengen (Groflenordnung: wenige Zehntel ccm) Wasserstoft. 
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llsche Losung gab ganz schnvache C1-Reaktion. Sah m n  von den 
Beimengungen ab und setzte man die 65.6 ccm als NH3 i n  Rechnung, 
SO waren 217.5 - 65.6 = 151.9 ccm NH, im ReaktionsgeRi3 gebunden 
worden. Bus der Reaktionsgleichung und der SiHz CJs-Menge be- 
rechneten sich 52.8 + 3 = 198.4 ccm. Bei 9-tagigem Stehen irn Hoch- 
vakuum gab der feste Buckstand, der hiernach im wesantlicben nur  
ein Gemenge von NHkCl und [SiHa(NH)]x sein konnte, kein Gas 
mehr ab. 

Bei einem anderen Versuche bliebeu yon 50.9 rcm SiHg Cia und 211.8 ccm 
NH8 6'2.0 ccm NH3 unverandert (ber. 59.1 ccmi. Diesmal enthielt das NH3 
weniger als 1010 Si-haltige Beimengnng I). 

Durch Wasser lieB sich das  polymere SiHo (NH) nicht isolieren. 
Wir behandelten den Ruckstand im Kolben rnit Wasser, wobei das  
NH4C1 in Losung ging, filtrierten das  Ungeloste moglichst schnell ab 
und trockneten es uber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum. Eine 
iinalyse des (GI-freien) Prap.arats (gef. in 22.7 mg 11.0 mg Si, in 
25.2 mg 2.7 mg NH,) ergab, daB es  scbon sehr stark hydrolysiert war: 

SiUa(N1I) + ITaO = SiHa(0) 3- NH,; 
SiHs(0) + H2O = SiH(OH)(O) + H9 usw. 

ISxtraktion rnit wasserfreiem verflussigtem NHa wiirde wohl eine ein- 
wandfreie Trennung des [SiHs (NH)L vom (leicht NHs-l6slichen) 
NHI CI gestatten. Wir haben uns nicht damit aufgehalten, weil die 
iibrigen Ergebnisse unzweifelhaft dartaten, dai3 die Reaktion zwischen 
SiHl CJa und NHD nach der angegebenen Gleichung verlief, 

Molekulargewichtsbestimmung. Brachte man SiH2C18 und 
NH, (UberschuO von etwa 5 O h )  in Beozolliisung zusammen, so sahied 
bicb (suspendiert bleibendes) NHI CI aus. Die nun C1-freie Losung 
enthielt das  [SiH1(NH)]x; sie entwickelte mit Natronlauge Nua und 
&, aue dessen Volumea der  Gehalt an [SiBs(NB)jx leicht zu be- 
rechnen war. Darauf lie13 sich eine kryoskopische Molekulorgewjcbts- 
bestimmung griinden, wenn man dafur sorgte, daB die Losung nur 
[SiHg(NH)]x, aber kein freies NHI mehr enthielt. Dies war durch 
Durchblasen von Wasserstoff zu erreichen. 

Wir benutzten uber Natrium getrocknetes >Benzol zur Molekulargewichts- 
Bestimmunga K a b 1 b au rn. Benzol lijst bei Zimmertemperatur das 5-6-hche 
seines Volumens NHa-Gas5). Das NH3 wird leicht wieder abgegeben. Wir 
leiteten mi t  flussiger Luft getrockneten, mit  Benzoldampf gesrittigten Wasser- 
stoff (2-3 Blasen in der Sekunde) durch die Losung. Der entweichende 
Wasserstoff roch anfangs stalk nach NH,. Nach 25 Min. blfiute er rotes 

1) Wasserstoff aus 12.1 ccni Gas und Natronlauge: 0.3 ccm. 
2 )  Die Gefrierpunktserniedrigung entspricht der einfachen Formei NH,; 

vergl. S tock  und Zeid ler ,  B. 64, 511 [1921]. 



Lackmuspapier nicht mehr. Nach weiteren 10 Min. unterbrachen wir das 
Einleiteu. Der Gefrierpunkt des Benzols stimmte jetzt auf ' / l a ~ o  mit dem 
ursprunglichen iiberein. 

Wir lasten nun 49.2 ecm SiHaCI1 in etwa 20 ccm Benzol und ftigten 
139.6 ocm NH3 (ber. 147.6 ccm) hinzu, filtrierten das NBcCl im Platin- 
Gooch-Tiegel ab, bebandelten das vollig klare Fillrat, wie oben angegeben, 
mit Wasserstoff, bis dieser keine NB3-Reaktion mehr gab, und bestimmten 
den Gefrierpunkt; Erniedrigung: 0.0420. Zur Ermittelung des [SiHs(NH>]k- 
Gehaltes wurden genau gemessene Volumina der Losung uber Quecksilber 
im MeBrohr mit 10 proz. Natronlauge zersetzt: I. 5.6 ccm = 4.59 g LBsung 

ergaben a) 13.25 CCM Hs entsprechend 13.25 = 6.63 ccm sSiHa(NH)(Gas) 2 
= 13.4 mg SiHa(NH) und b, 0.0177 g SiOl entspreehend 0.0053 g Si und 
13.3 mg SiHa(NB). 11. 5.2 ccm = 4.54 e Losung ergab.,n 12.90 ccm H a  ent- 
sprechend 13.0 mg Si Hzi:NH). Diesmal bestimmten wir das bei dar Hydrolyse 
entstandene NHB durch Destillieren, Auffangen in uberschussiger Salzsiiure und 
Zurucktitrieren der letzteren. Vom Analysenresultat war wegen der kleineri 
Menge der neutralisierten SBure (2.4 ccm "i1o-H C1; ber. 2.85 ccm) keine grol3c 
Genauigkeit zu crwarten; trotzdem zeigte es hinreichend, da13 die geloste Ver- 
bindung (SiHa(NH)]x war. 

Aus den einzeloen analytischen Daten berechneten sich fur das 
geloste [SiHa (NH)]x folgende Molekulargewichte (M) und Polyrneri- 
sationsfaktoren (x): 

NH3 lie8 sich so also q u a n t i t a t i v  entfwnen. 

I a. Ib .  11. 
M 334 334 350 (bcr. f .  [SiHa(NH)]1:45 3) 
X 7.4 7.4 7.7. 

Das Molekulargewicht des in Benzol gelosten [SiIIt (NH)], war 
also das 7--8-fache des der  einfachen Formel entsprechenden I). SiHa(NH) 
ubertrilft an Polymerisationsneigung noch das SiIJz (O), welches unter 
denselben Bedingungen, aus SiHa Cla und H20 in Benzolliisung dar- 
gestellt, nur  6-fach polyrnerisierte Molekule aufweist 

Die benzolische Liisung des [SiBa (NH)lX wurde durch Wasser 
schnell zersetzt. Sie reduzierte schon i n  der Kglte Silber- und Kupfer- 
salzlosungen. Nach Abdunsten des Benzols hinterliefi sie das  
[SiH2(NH)]x als geruchlosen, zabfliissigen Ruckstand, der nnch ein- 
tagigem Stehen in eio klaree, hartes Glas uberging, das man erd 
bemerkte, wenn es beim Kratzen von der Unterlage absplitterte. 
Von Wasser wurde es schwer benetzt und langsam unter Ha-Ent- 
wicklung angegriffen; in  Natronlauge loste es sich schnell unter 
Freiaerden von Ha und NHa. Bemerkenswert war, daI3 auch die 

I) Das gefundene war als Mindestmert anznsehen. Alle Fehlerquellen 
(Anwesenheit von NHS oder [SiH,(0)lx im Benzol u. dergl.) verkleinerten das 
errechnete Molekulargewieht. 

2, B. 52, 1556 [1919]. 
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Teile des Schalchens, welche nicht unmittelbar rnit der Benzollosung 
i u  Beriihrung gekommen waren, rnit Natronlauge eine leichts 
112-Entwicklung gaben. Es mudte also das  zuachst aus der Losung 
abgeschiedene Polyuiere noch etwas fluchtig gewesen sein, so daB sich 
die  Dampfe an den benachbarten Glasteilen weiter palymerisieren 
konnten. Alles sprach dafiir, da13 das feste Polymere noch erheblich 
s tarker  polymerisiert war als das  urspriinglich im Benzol enthaltene. 

5. (SiH3)3N [SiHa(NHa), (SiHahNH] und HCI;  
R e g e n e r i e r u n g  d e s  SiH;CI. 

a) 10.9 ccm r(SiH3)3N(Gas)a und  45.4 ccm H C l  wurden im 
750-ccm - Gefad zusarnmengebracht. Fur die Reaktion (SiH3)3 N 
+ 4 HCI = 3 SiHs C1+ NH4 C1 berecbneten sich 4 * 10.9 = 43.6 ccrn 
HC1. Sofortige Nebelbildung ohne merkliche Erwiirmung. Gasvolumen 
nach der Reaktion: 32.9 ccm (nach der Gleichung ber. 34.4 ccm). 
Die fliichtigen Reaktionsprodukts lieferten bei der Trennung durch 
fraktionierte Kondensation (- 125O --t - 150" --t flussige Luft) 
0 . 3  ccm reines HCI und 33.0 ccm praktisch reines SiHsCI (stimmende 
Tensionen; 11.0 cCm gaben rnit Natronlauge 33.0 ccm, d .  i. theorie- 
gema5 das dreifache Volurnen H2). Aus 10.9 ccm a(SiHs$ N (Gas)< 
konnten 3 10.9 = 32.7 ccm SIHs CI entstehen. Die Ruckverwan*dlung 
Y O U  (SiHa)r N in SiH3 C1 verlief also schon bei Zimmertemperatur und 
i n  groSer Verdiinnung quantifstiv. Eine Anlagerung V O Q  HCI  zu 
einem Salze nach Art des (GH3)3N, HC1 fand nicht stait. 

b) Ganz ahnlich vollzcg sich die Einwirkung von IICl rtul das 
aus SiHaCl und i i b e r s c h u s s i g e m  I'4H3 entstehende ' S ~ I I S ) ~  NH 
haltige Gas. Wir brachten 9.5 ccm SiH3C1 rnit 18.8 ccm NH3 z u r  
Reaktion und gaben zu dem Gas, ohne dieses Tom entstandenen NHIC1 
zu trennen, 23.3 ccm HCI. Das Gasvolumen betrug danacb 14.0 ccm, 
i n  genauer Ubereinstimmung mit der Tbeorie, welche auf Grund der 
Gleichungen 2SiHaCI+3NHs = (SiH3)a NH+BNH*Cl uod (SiH3)xNH 
+ 3 HCI = 2 SiH3 C1+ NHdCI ebenfalls 14.0 ccm ') erwarten lie5. 
Analyse des Restgases: Die Losung einer Probe in Natronlauge erwies 
sich bei Priifung mit N e d l e r s  Reagens als NHZ-frei; 12.9 ccrn ver- 
ringerten jbr Volumen in Beriihrung rnit 1120 auf 4.5 ccm und ent- 
wickelten nach Zugeben von Natronlauge 25.1 ccm Ha, entsprechend 

- 8.4 ccm SiH3C1, d. i. auf das Ganze umgerechoet 9.1 ccrn 

SiHaC1, fast genau gleich der SiHaC1-Meoge, von welcher wir aus- 
gegangen waren. Die GI-Bestimmung in  der alkalischen Losung der 
12.9 ccm Gas ergab 0.0502 g AgCl  entsprechend 0.01 98g C1= 12.5 ccm 

I' Namlich I) 5 ccm Si83C1 + [23 3 (HCl) - 15.8 (NH,)] ccrn HCI. 

25.1 - 
3 
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*Cl(Gas)a, ebenfalls iu Einklang rnit der Annahme, daO das Gas 
ein Gemisch von SiH1C1 und HCI  war, 

6. [SiHs(NH)], u n d  HCI; R e g e n e r i e r u n g  v o n  SiHpCls. 
Die Reaktion SiHa (NH) + 3 HC1 = Si Hg CI:, + NHI C1 ging eben- 

falls schon bei Zimmertemperatur vonstatten, jedoch langsamer und 
unvollstjindiger als bei der Regenerierung des SiH3 C1. 

F u r  den folpenden Versuch diente uns das [SiHa(IUH)J , welcbes 
wir bei Versucb 4b aus 52.8 ccm SiH2C19 erhalten batten. Wir  
gaben in das GelLB, in' welchem es sich, gemischt mit NH4C1, befand, 
119.2 ccm HCI. Das Gasvolumen betrug bei der ersten, bald nach 
den1 Ejnfiillen des HCI vorgenommenen Messung 115.6 ccrn (also keine 
augenblicklicbe HC1-Absorption und .Salzbjldunga), nzlch 5 Stdn. 
104 9 ccrn und ging im Laufe von 8 Tagen allmahlich auf 60 ccrn 
zuruck. Die Einwirkung des HCI v~r l ie f  langsam und, wie man deut- 
lich behen konnte, baupt-achlicb au  einzelnen Stellen der [SiHs (NH)lx- 
Scbicht. Diese platzte dort i n  Splittern ab, die sich am Boden des  
GefaiBes eammelten {Substanz I); jm ubrigen yeranderte sie sjch 
nicht merklich (Substanz 11). Nach dem spiltereR Offnen des Kolbens 
zeigte sich, da13 I aus NH(C1 bestand (in H80 ganz liislich; m i t  
Natronlauge keine Hz-Entwicklung), daB II aber noch vie1 Imid 
enthielt (groflenteils unloslich i n  HaO; rnit Natronlauge starke Hs-Ent- 
wicklung). Die fraktionierte Destillation des Reaktionsgases ergab 
2.3 ccrn H,, 35.5 ccm unverhdertes  HC1 und 22.9 ccm SiHaCla. 
Letzteres hatte fast die richtige Tension, enthielt aber noch Beimen- 
guogen I). Offenbar waren Nebenreaktionen aufgetreten, worauf auch 
die Entstehung von Wasserstoff hindeutete. Immerhiu bewies der 
Versuch (wie auch ein zweiter iihnlich verlaufener) ein wandfrei, dab  
aus [Si HZ (NH)]\ und HCI wieder SIHaCla zuruckgebildet wurde. 

*) Analyse: Angewandt 9 5 ccm. Volumen ging beim Behandeln des 
Gases mit Wasser auf Null zuruclr. biit Natronlsuge entstanden 18.4 ccm Ha; 
Volumenvermehrung 1 : 1.92 'ber fur  S I H ~ C I ~  1 : 2). Die alkdische Liking 
lieferte 0.1366 g AgCI- entsprechend 00388 g C1= 10.7 ccm nCl(Gas)g (ber. 
9 5 ccm). 




