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zum geringen Teil in weiDen Flocken gef,illt. Iiist inan die gaiize 
Masse in Aceton-Salzsiiure, so I56t sie sich z. T. in die destillier- 
bare Diaceton -x ylose verwandeln. 

Die Losung von l g  N a p h t h a l i n - B - s u l f o i i s a ~ r e  i n  35ccm Acet3n 
wurde mil l g  Xylose STage  bei 200 geschfittelt. Der grBDei-c Teil des 
Zuckers ging dabei in Lbsuug. Nach der Filtration wurde die Saure mit 
Iialiumcarbonat gebuntlen; alsdann w r d e  filtriert und bei Gegenwart von 
etwas neuem Carbonat znin Sirup cingedampft, niit Ather aufgenomnien. 
eingedainpft und de5tilliel.t. Die Ausbeute an Diaceton-xylose ist snach diesmi 
Vcrfahreii elwas geringer als bei den1 entspreclicndcn Versuche niit Salzsiiire. 

567. Robert Schwarz und Erich Konrad: ober den 
Reaktionsmechanismue der Silan-Bilduug am Magnesium- 

eilicid (I.). 
[:\us d. Chem. Inslilut d. Uiiirersitit 1;rciburf: i. U.] 

(Einyegangen am 7. August 1922.) 

Man pflegt die Entstehung der S i l  a n e  aus ~1:la~n~siiiitisilieicl 
gew+hnlich durch die einfache Gleichung : 

Mg? Si + 4 H C1= Si 11, + 2 Mg C1, 

auszudriicken. Diese Formulieiung enlspricht jcdoch kcincswegs 
den1 wirkliqhen Reaktionsverlauf, was schon daraus Iiervorght, 
daB nur wcnige Prozente des eingeliihrten Siliciums 31s Sikan 
erscheinen, und daD als Nebenprodukte stets S i 1; c i uin o s y d - 
l i y d r i d e  entstehen, als d e x n  bekanntester Vertreter das sog. 
( i e u t h e r s c h e  Oxyd, (I-i2Si,05), in der Literatur aufgefiihrt wird. 
Eber den Zusammenhang dieses - oft angezweifelten - Osydes 
oder dinlicher Verbinidungen niit den Silanen, ganz allgeincin 
uber den Reaktionsmechanisnius der R'lagnesiumsilicid-Zersetzung, 
herrscht bisher noch vollige Unklarheit. Die% zu behel~n ,  war 
der Zweck der vorliegenden Untersuchung. 

Eine groBere Zahl von Vorversuchen, ausgefiihrt mit durch 
die Grignard-Real i t ion von Mg befreitein Rlg,Si und in  salz- 
saurem wlhrigen Medium bei 00, zeigte uns, daD bei geniigend 
Innger Dauer der Reaktion (30 Stdn.), d.  h. nach volliger Zcr- 
setzung des Silicifdes, gas feste, we& Endprodukt der Fornicl 
11, Si2 0, entspricht und auch die Eigenschaftcn des D i o x 0 -' 
d i s i l o x a n s  besitzt. Dieser Kiirper kann jedocli nicht cin pri- 
miires Zersetzungsprodukt des Mg,Si win; er mu6 als das End- 
produkt eincr Reihe von Zwischenreaktionen aufgefafit werden, 
die allerdings irn rein wa6rigen Medium nicht abgefangen werden 



k611iien. Infolgedessan wurde die zersetzende Wirkung des Was- 
sers durch steigenden Austausch gegen A1 k o  h 01 zu unterbinden 
gesucht. \V;ihrend bei Zersetzungen in rein wiil3rigem Medium 
das hhgnesiurn des cides als Magnesiumchlorid in Losung 
ging, iind nur  in Spuren das Siliciumoxyd 31s Chlorid verun-' 
reinigte und daraus kanm lierausgewaschen werden lionnte, trat 
Iwi den Zersetzuiigen mit alkoholischer SalzsLure iiberraschender- 
wciscb in1 aiialysierten Ktjrper eine erhebliche Menge yon 31 a - 
g 11 e s i u i n  (uin 200/,) auf. Vermehrter Zusatz von Salzsiiute, pein- 
liches Auswaschen mil Lklkohol (in dern ja Magnesiumchlorid be- 
triichtlicli liislich ist) brnchten das Magnesium nicht zum Ver- 
schwirrden. Die Abwesenheit vton. Chlor im untersuchten Korper 
stellte es nls sicher hin, claD in diesem primiren Zersetzungs- 
~irodu!;tr~ Magnesinin noch a n  Silicium gebunden seln miisse. 

Die Z,crsetzung verlief nur unter Wasserstoff -Eniwicklung ohne 
I3ildnug von Siliciumwnsserstoffen, sofern man nur fur gute Kiih- 
lung s'urgta und das Siiicid geniigend langsarn in das Zersetzungs- 
1,ad vitilrug. Das erhaltene Protlukt war wei13, ha tk  durch bei- 
Zernengtes elernentares Silicium einen braunen Ton, verpuffte beini 
Zutri1,t von Luft unter Bildung \'on Silicium und Siliciurndioxyd, 
zersetzte sich init W'asser, entiiirbte augenblicklich Kaliurnper- 
nianpn;t1 und alkoholische BroiiilBsungen, reduzierte Silbernitrat. 
Die ilnalyse ergab sein I(omponent~nverh8ltnis von Si : iLIg : H wie 
1 : 2 : 2 .  Die Differenz z'u 100 als OH angenommen lcrgibt 2011- 
( l ; rU[J] l~~l ,  so dafi den1 Icijrper dime Suinmenformel Mg, (oII)2 Si H 1  
zukommeri wurde. Dieser kann nls p r i m i i r e s  H y d r o l y s c n -  
p r o d u k t  des M a g n e s i u n L s i l i c i d e s  irn Sinne folgender Cilei- 
clmng ;infgefaOt werden: 

Seine Entstehung erkliirt das Ausbleiben einer Siliciuniwasser- 
stoff-Entwicklung wahrend der ersten Stsdien der Reaktion. 

Da auch hier nicht mehr als hochstens 150/0 des Siliciuiris 
vom hhgnesiurnsilicid irn untersuchten Korper wieder erschienen, 
und kein Siliciurn als Siliciumwasserstoff wegging, so war aarli 
clem Verbleib der restlichen 850/, Siliciurn zu suchen. Die Unter- 
suchung des filtrierten, Irlaren, alkoholisch-salzsauren Zersetzungs- 
lndes erbraclite die interessante Tatsache, dab das Silicium darin 
in Form eines s t a b i l e n  A l k o s o l s  d e r  K i e s e l s a u i e  vor- 
litinden war. Das Sol  lie13 sich leicht auf dem Wasserbade kon- 
zentrieren. Das Mn gnesiuinch1,orid konnte durch starken Zusatz 
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von wasserfreiein lither verdriingt werden, ohnc da8 das Sol 
iiierklich von seiner Stabilitat einbiitite. 

Es muD also neben der eben angenoninienen Reaktion I. einr: 
zweite einhergehen, die etwa nach der Forrnel: 

Mg,Si + 4 I1 C1+ 2H,O = 4 FJ, 4- 2Mg Cl, + SiOs (11.) 

einer Hydrolyse des Magnesiumsilicides z u  S i 1 i c i u m d i o x y d 
entspricht und die beobachtete Entwicklung von MJasserstotf cr- 
kltLrt1). Prozentual beteiligen sich die Gleichuiig I.  und II., tvie 
sich an Hand der Ausbeuten an magnesium-haltigen Zwischen- 
kiirper einerseits und Siliciumdioxyd anderers'eits finden lafit, z a  
elwa 10 O f o  und 

Es wurden zahlreiche Versuche angeslellt, durch Variation 
der Alkohol-Konzcntration, Abstuhng der Einwirkungszeit von 
Siiure auf Silicid noch andere Zwischenprodukte zu fassen, die 
den genetischen Zusammenhamg zwischen dem Primarprodukt usid 
dem schlieBlich entstehenden Silico-ameisensihre-anhydrid vermit- 
telten. Wir fanden nur, .daB mit steigender Verdunnung ,des Slko- 
hols aucli die Bildung von Siliciumwasserstoffen wachst. Aus 
den malysierten Korperil lie8 sich kein klares Bild gewinnen. Sie 
sind aufzufassen als Gemenge von verschiedenen hydrolysierttn 
Primarprodukten, die sich alle noch durch grofie Entflammbarkei t 
am Sauerstoff der Luft auszeichneten. Wir miissen demnach an- 
nehmen, daB das primare Hydrolysenprodukt I. im weiteren Ver- 
Iaufe der Reaktion, die stets als Iiydrolyse aufgefal3t wird, an dcr 
Magnesium-Silicium-Bindung aufgesprengt wird, i d e m  nach d e ~  
Gleichung : 

Ho'Mg'-SiH2 HO. Mg' + 2H.OH = 2Mg(OH)1 + SiH4 (III.) 

S i l i c i u m w a s s e r s t o f f  entstehen knnn und nach eiiier wei- 
tei'en Gleichung : 

g g : z > S i H t  + HSO + 4HCI = 2 M ~ C l * + ~ € ~ ~ O - + S j H l O + 2 H ~  (IF'.) 

S i l i  c iurn o H y d h y d r i d e  entstehen. 

1) Man wird annehmen miissen, da8 diese Reaktioii iiber Zwischen- 
stufen verlluft, indem das Magnesiuiiisilicid zunichst in ciner der Glei- 
chung I. entgegengesetzt gerichtetcn Hydrolyse Wasser anlagert, worauf 
Mag n e s  i u m  h y d r  i d  und li i e s  e 1 s 5. u r e  entstehrn, und weiterhin da5 
Hydrid uiiter Wassersloff-Entwickluag zersetzt wird: 

%-==Si +lTao M g B  H.Mg-, H . M g , ~ i : ~  + '3?+ Z M ~ T ~ ~  + SiOs; 

2MgHs + 4HCl = 2MgC12 + 4H9. 
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Die letztere Formel, welclie zum einfachsten Kijrper P r o - 
s i 1 o x a n fuhrt, sol1 nur in allgemeiner Form die Rildungsmoglich- 
keit von Siliciuinoxydhydriden erklarlich n~achen, oline selbst den 
komplizierten Vcrlauf dieser Ielzten Hydrolpse wiedergeben zu 
wollen. 

Beschreibung der Versnche. 
D a r s t e 1 1 u n g d e s A1  a g n e s i u m s i 1 i c i d e s. 

Feinst gemahlener, reiner Q u a r z  wurde gegliiht und nacti 
dem Erkalten mit Magnesium-Pnlver  (Kahlbauni ) ,  das zu- 
1 7 0 1  2Stdn. im Trockenschrank auf 1200 erhitzt worden war, im 
Ckvichtsverhaltnis von 1 Gew.-Tl. Si 02: 2 Gew.-TIn. Magnesium 
innig verrieben und in einem Eisentiegel in5Big festgedriickt. (Die 
Reduktionsgleichung Si 0, + 4 Mg = Mg, Si + 2 Mg 0 verlangt ein 
Mischungsverhaltnis von 1 Gew.-T1. Si 0, auf 1.6 Mg). Durch das 
Rohr des aufschraubbaren Declrels wurde ein rascher, gut ge- 
trockmter Wasserstoff-Strom geleikt. Nnch Entziinden des Ge- 
njisches mit einem Magnesiuinbande wurde sofort der DeckeI 
aufgeschraubt, der Tiegel in eisgekuhltes Wasser getaucht und 
unter besthdigem Durchleikn von Wasserstoff erkalten lassen. 
Das Reaktionsprodukt war ein locker zusammenhaltender Kuchen 
tiefblauer Krystalle, an der Peripherie mit uberschiissigem, wieder 
auskrystallisiertem Magnesium durchsetzt, im Kerne etwas von 
elementarem Silicium braun gefarbt. Die rein blauen Krystalle 
wurden mechanisch ausgelesen, pulverisiert und durch ein Sieb 
von 0.1 mm Mnschenweite durchgetrieben. Diese thermische Dar- 
stellung muB in kleinen Anteilen erfoligen, weil sonst, infol, w e  zu 
groI3er Wiirnieentwicklung ein Teil des Silicides sich wieder zer- 
setzt und in das unerwiinschte und schlecht zu entfernende ele- 
mentare Silicium ubergeht. 

R e i n i g u n g  d e s  S i l i c i d e s .  

Zur Entfernung des uberschiissigen metallischen Magnesiums 
wurden 500 g des ausgelesenan und pulverisierten Silicides in 
eineni geraumigen Kolben, nach vorherigem Erhitzen im Trocken- 
schranke auf 1 2 0 0 ,  rnit 700ccm absol. Ather iibergossen. Der 
Kolben stand in Eis. Durch den aufgesetzten Kuhler wurde hier- 
auf, in kleinen Anteilen zuerst, getrocknetes und rektifiziertes 
B r o m 2 t h y 1 ,  im gsnzen 150 g, zugegeben. Die Unisetzung des 
Magnesiums zu Athyl-magnesiumbromid verlief trotzdem anfangs 
recht heftig. Nachdem alles Bromathyl zugegeben war, wurde lder 
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Kolbeninhalt 2 Ytdn. sich selbst iiberlassen, hierauE am Ruck- 
fludkuhler noch weitere 3 Stdn. auf dem Wasserbade crhitzt 
Nach dem Erkalten wiirde yon der iihrstehenden Losung dckan- 
tiert, das Silicid an der Saugpumpe iabgenutscht u d  solange niit 
absol. Ather nachgewnschen, bis eine Probe des Filtrates nach dern 
Verdampfen des Athers keinen sichtbaren Ruckstand hinterlieW. 
Das Silicid wurde, nach dem Verjagen des Athers im Dampftrocken- 
schrank, als stahlblaucs, gleichmalliges Krystrtllpulver in g u t  
schlieBenden Flaschen aufbewahrt. Es enthielt nun noch geringe 
Mengen elementanen, aniorphen Siliciums und Spuren von Eisen- 
silicid, Bestandteile, die vor der weiteren Verarbeihing nicht vom 
Silicide zu trennen waren. 

A p p n r ; t 1 u I. 
Die Zersetzungsteniperatur ist ~ L I S  der Zeichnung (Fig. I )  ver- 

stiindlich. Sie gestattet rasche Fullung alkr Teile mit cinem in- 
diffeerentcn Gase, bequemes Eintragen des Silicides, gute Durcb - 
mischung des Zcrsetzungsbades durch stnrkcs Ruhten und in -  
tensive Kiihlung. 

Z e r s e t z u n g  d e s  S i l i c i d e s  i n  r e i n  
a 1 k o h o 1 i s c h e  m Me d i u m : D a r s t e 1 1 u n g v o n Si H, (blg . OCI),. 

Die Darstellung dieses Kijrpers und seiiie Analyse bereitet 
bfolge seiner Enipfindlichlceit gegen den Sauerstoff der h f t ,  
gegeniiber Feuchtigkeit, vielleicht auch wcgcn seiner Zersetzlich- 
keit am Lichte, keine geringen experimentellen Schwierigkeiten. 

50ccm konz. Salzsgure werden mit 500ccm absol. Alkohol 
im Zersetzungsge€aBe a (Fig. 1) gemischt. In die Birne b werden 
10 g Silicid eingefiillt. Die VerschluBliappe wird aufgesetzt und 
die Luft aus der Apparatur mit ,Wasserstoff verdrangt. Der Was- 
serstoff wird vorher durch die mit alkalischer Pyrogallol-Losung 
gefiill te Absorptionsschlange von etwaigcm Sauerstoff gereinigt und 
niit konz. Schwcfelsaure getrocknet. Der Dreiweghahn c regelt 
die Berteilung des Wasserstoffes. Das ganze ZersetzungsgefHB 
ist in Eis lichtdicht eingepackt. Nach 20Min. etwa ist alle Luft 
verdrangt, und das Bad hat 00 angenommen. Es wird hierauf 
unter intensivem Ruhren und gleichzeitigem Durchleiten von Was- 
serstoff wahrend 15 Min. langsam und gleichmsfiig das Silicid 
eingetragen. Es darf wahrend d i w r  Operation kein Siliciuni- 
wasserstoff entstehen, andernfalls wurde das Silicid zu rasch ein- 
getragen, und es felilte ;in Ruhlun;. Die Reaktion wird unter 
dauerndem Riihren noch weitere 20 Min.  sich seibst iiberlnssen. 



Ein vorzeitigeres Unterbrechen der Reaktion bedingt nur eine 
Verunreinigung des gewunschten Korpcrs mit noch unzersetztem 
Magnesiumsilicid. Hierauf wird mit einem kriiftigen C0,-Strom 
der Wasserstoff aus der Apparatur herausgedruckt und d a m  fil- 
triert. Der abzufiltrierende Korper ist gradich bis braunlichb 
amorph und liegt zum groBten Teile auf dem Boden des Zer- 
setzungsgefiifles; nur ein geringer Teil ist fein verteilt im Alkohol 
suspendiert. 

t 

u 

Fig. 1. Fig. 4. Fig. 3. 

Bei der Filtration ist grol3es Gewicht auf die Geschwindigkeit, 
Kiihlung und dauernden Luftabschlufl zu legen. Es wird in das 
Zei setzungsgefa0 wie auf die Filtriereinrichtung dauernd ein 'Shorn 
trockner Kohlensarire gelcitet. Nach Beendigung des Filtrierens 
wird der Korper mit eiskaltem absol. Rlkohol bis zum Verschwindcn 
der Chlorreaktion im Filtrat nachgewaschen. Hierauf wird der 
Alkohol niit eisgekuhltem absol. lither verdrangt. Das Silicium- 
oxyd wird sodann ather-feucht moglichst rasch in die Analysen- 
Irolhchen iibergefullt, aus deneii die LuEt durch Kohlendioxyd 
verdrangt worden ,war. 

Die Erreichung einer guten Fil trationsgeschwindigkeit und 
dauernder AbschluB des Luf t-Sauerstoffes ist erforderlich, das 
Umfullen in die AnalysengefiiBe ist schwierig. Oft ist der Versuch 
durch Entflammen des Korpers schon an  dieser Klippe geschaitert, 
bevor iiberhaupt zur Analyse geschritten werden konnte. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. LV. 20s 
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A n a l y s e  d e s  K o r p e r s .  
Die Analyse zerfiillt in zwei getrennte Bestimmungen: 1. in 

det griifleren HkiIfk des Produktes: Bestiinmung von Magnesium, 
gebundenem Silicium, Veruminigungen (elementares Silicium, 
Eisensilicid); 2. in der anderen Hdfte: Bestiinmung des direkt 
an Silicium gebundenen Wasserstoffes. 

Die letzten Anteile des Siliciumosydes, die auf der Xutsche w r -  
krlieben, wurden zur qualitativen Priifung auf ChInr verwandt. 

1. G e s a m t a n a l y s e l ) .  

Das Kolbchen (Fig. 2) wird mit Kohlensiiure gefiillt gewogen, 
hierauf unter dauerndem Darfiberleiten von Kohlendioxyd die sther- 
ieuchte Substanz eingefullt, die VerschluDkappe aufgesetzt und bei 
geoffneten H&en noch kurze Zeit Kohlensaure durchgeleitet. 
lJer obere Hahn wird nun geschlossen, das Kolbchen an die Hoch- 
\-nkuum-Purnpe angesetzt und auf siedendem Wasserbade der Ather 
i-ollkommen weggepumpt. Nach 20 Min. wird erkalten gelassen 
rind das Vakuum im Kolbchen durch trockne KohlensSure auf- 
gehoben. Hierauf wird das Kolbchen gewogen. 

Es ist bei dieser Arbeitsweise Bedingung, da13 siknffiche 
Schliffe des Kolbchens vollkoinmen dicht sind. Hinzutreten von 
1,uftspuren bedingt sofortige Zersetzung der Substanz, die sich 
Ltm Aufleuchten durch das ganze Innere des Kiilbcliens zu er- 
kennen gibt. 

Nach der Wagung wird erneut im Kolbchen eiii kleiner Unter- 
itruck erzeugt, der durch’ HinzuflieDenlassen von absol. Alkohok 
,iusgeglichen wird. Der Korper wird sodann verlustbs in eine 
L’latinschale gespult, der Schaleninhalt init einigen Tropfen verd. 
Ainmoniaks versetzt und bedeckt bis zur Beendigung der Wasser- 
stoff-Entwicklung kurze Zeit sich selbst iiberlassen. Sodann wird 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft ulvd rnit konz. Salz- 
siiure aufgenommen. Nach 3-maligem weiterein Abdampfen mit 
konz. Salzsaure wird rnit heil3em Wasser aufgenommen und fil- 
triert. h Filtrate wird das Magnesium bestiniint. Filter samt 
Inhalt (Si und FeSi,) wird getrocknet, das Filter sodann getrennt 
verascht und nach Hinzugeben des Filterinhaltes im Wasserstoff - 
Strome gelinde gegluht und gewogen. Der Tiegelinhalt wird hier- 
auf rnit FluSsaure abgeraucht, der Tiegel wiederum gewogen und 
die Gewichtsdiffem auf gebundenes Silicium plus 3iliciwti des 

211 [1921i], angpgebme Apparatur. 
1) Wir benutzten hierbei mit Vorteil die VOII K a n  tsliy, Z. a. Ch. 117, 



3249 

Eisensilicides berechnet. Das irn Tieget verbIeiben.de elementare 
Silicium wird mit Soda'  aufgeschlossen und nach mehrmaligkm 
Abdampfen mit konz. Salzsazlre als Si O2 bestismmt (Abrauchen 
mil FluBsiiure zur Kontrolle). Schliealich verbleibt im Fillrat des 
Aufschlusses noch das Eisen zu ertnitteln. 

2. B e s t i m m u n g  d e s  a n  S i l i c ' i u m  d i r e k t  g e h u n d e n e n  
W a s s e r s t o f f e s .  

Apparatur : Kolbchen mit Dreiweghahn und Schliffkappe. Eu- 
diometerrohr, graduiert, mit an  das Kolbchen passendem Schliff 
(Fis. 3). 

Die ather-feuchte Substanz wird in der oben beschriebenen 
Weise durch Abpumpen des &hers getrocknet und in Kohlen- 
s2ure-Atmosphare gewogen. Hierauf wird nach Einleiten von 
Kohlensaure durch den Dreiweghahn das Killbchen rasch an das 
Eudiometerrohr angeschlosaen unld die Luft aus dem Rohr darch 
einen starken Kohlendioxykt-Strom verdrhgt.  Nach SchlieDen des 
unteren Hahnes wird die Iiohlmsiiure yon oben her moglichst 
abgepumpt, der obere Hahn wieder geschlosscn, der Schlauch rnit 
Niveaukugel an  das Ansatzstuck des Kolbchens angeschlossen und 
Iangs'am durch Offnen des Dreiweghahnes konz. Kalihuge zu- 
fliul3en lassen. Die Rohre wird mindestens 15 Stdn. unter iifterem 
Limwhutteln stehen gelassen, Lis Silicinmoxyd plus elementares Si- 
liciurri keinen Wasserstoff inehr entwickelten ; dann erst wird 
abzelesen. 

Eei Blindversuchen niit nur clurch Iiolilendioxyd gefiillter 
M h r e  muD nach dem Wegpumpen der Kohlensaure die hinzu- 
tretende Kalilauge die RBhre vollstandig aasfullen. 

Wegen der Zersetzlichkeit des Siliciumoxydes ist die Dar- 
stellung und Analyse des Iiijrpers in einein Zuge auszufuhren. 

A nit 1 y s e n  w e r t 'e, B e r e  c h n u n g. 
I. A n a l y s e .  

1.  G e s a m  t a n a l y s e :  Angewandte Substanz: 0.5122g; gef. Mg,P,O,: 
0 9 0 J O  8 ;  ger. Si 02: 0.2762 g (gebundenes Silicium); gef. Si 0,: 0.0182 g (ele- 
mentares Silicium); gef. Fe, 0,: 0.0022 g (Eisen des Eisensilicides). 

1)er Siliciumwert cles gebrindenen Siliciums ist uin die Menge des 
Giliciums tles Eisen3ilicidmes zu Imch. Uiese Siliciuni~neiige, a m ,  dein ge- 
funtienen l+, O3 rechnerisch lcicht ZLI elmilteln, is1 inorti vpn dein ge- 
buntlriion Siliciuln abzuziehen. 

2. B e s t i m m u n g  d e s  a n  S i l i c i u r n  g e b u n d e n e n  W a s s e r -  
g t o  fl 'es : Angewandt.e Substaoz: 0.2262 g; entwickeller Wnsserstofr (ge- 
messen iiber 40-proz. KOH): 96.5 ccrn (21 0, 736 mm) = 0.0075898 g Was- 
sersto If. 

fOg* 



A w l 1  hier is1 der \Vassmi%toff-\Verl uiii den Betrag, den das ele- 
mentare Silicium entwickelt, ZII hoch. Da aus der prozentischen Zu- 
sammenselzung (Gesarntanalyse) die Gramme Silicium zu erniitteln siiid, 
die an der Wasserstoff-Entwicltlung nach dcr Gleichung: Si f 4 KOH = 
K, Si 0, f 2 €I? bcteiligt sind, so ist die dcm elementarcn Silicium zu- 
komniende Menge Wasserslofl von obiger Gesamlrncllge abzuziehen. 

An der verbleibendell Wasserstoffinenge ist dcr direkt an Silicium 
gebundene Wasserstoff nur zur Halftc beteiligl. Obige Dill'crenz ist also 
noch durcli zwci zii dividieren. 

Z u s  a in m e 11 s t c 11 u n g: 0.0010 g P, Oi  = 0.1929 g >Ig = 38..i "/o ILg. 
- 0.2762 g SiO? = 0.1296 g Si - 0.0016 g Si (voii PeSi?). - 0.1350 g Si = 
2.5 O/,, Silicium gehunden; 0.0152 g Si 0, = 0.0054 g Si = 1.6 O/" Siliciuin elr- 
mcntnr; 0.0022 g Fe,O, = 0.0031 g l:eSi, = 0.6 Pe Si?; 0.0075897 g 13: - 
0.0005374 g H, (elementares Silicium) = 0.0070523 g, dividicrl durch 2 ::= 
0.003.5261 g H? = 1.60/,, H? gebunden; Differenz von 100 = 32.'iO/, OH. 

Si gebunden: 25.0 O l 0  i 1.1 
Magnesium: 38.5 D 2.0 

12.0 
atomares Verh&ltnis 

Wasserstoff: 1.6 x 

OH: 32.7 B 1 2.4 

11. A i i a l y s e .  

1. G e s a m  Lar i a Iyse :  Angewandte Substanz: 0.3966g; gcf. Mg,P,Oi: 
0.5093 g; gcf. Si 0,: 0.2139 g (gebundenes Silicium); gef. Si O?: 0.0129 g (ele- 
mcntarcs Silicium); gef. Fc, 0,: 0.0016 g (Eisen des Eisensilicides). 

2. B c s t i m m u i i g  d e s  a n  S i l i c i u n i  g e b u n d c n e n  W a s s e r -  
s t o  I f  es: Angewandte Substanz: 0.2922 g; entwiclielter Wasserstoff 125.5ccin 
(50-proz. ROH, 220, 732 mm) = 0.010259g Wasserstoff. 

0.7093 g Mg, P, 0, = 0.1519 g M g  = 35.17 o/o Mg. - 0.2139 g Si O2 = 
0.1004 g Si = 0.0009 g Si (von Fe Si,). - 0.0995 g Si = 25.09 O/o Siljeiiiin 
gebunden. - 0.0129 g Si 0, = 0.00605 g Si = 1.53 o/o Silicium elementar; 
0.0016 g Fe, 0, = 0.00195 g Fe Si, = 0.49 O/, Fe Si,; 0.010359 g 11, = 0.0005:3 g 
H, (elernentares Silicium) = 0.009622g H,, dividiert durch 2 =0.001311 g 
H, = 1.65 O/,, direkt gebundcner Wasserstoff; Diflerenz von 100 -= 33.07 o/" OH. 

Si gebunden: 25.09 O/O i 1.0 
Magnesium: 38.17 B ) 1.8 
Wasserstoff: 1.65 B 1.9 

atomares Verhgltnis 

OH: 32.07 P j 2.1 

Z e r s e I z IL II  g i 11 a 1 li 0.11 o I i s c 11 - w ii 5 r i g  c 111 it1 r: d i LI iii 

w e c  h s c I i id e r I i  o n z e  n t r a t i  o n. 

I. 10 g Magiiesiumsilicid; 50 ccm konz. I 1  CI, niit 100 cciu W a s  s e r 
u n d  5OOccm A l k o h o l  v c r d h n n t .  

Das Silicium wurdc wiihrend 1 Stde. eingetragcn, daraul weilcrc 6 Sldn. 
in1 Zersetzungsbade belassen. Siliciuniwasserstoff rntwich, gcgencber eiuer 
rein RraRrigen Zcrsctzung, in geringer Menge. 
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,4 11 n I y s e n  e r g e b 11 i s s e :  

Magnesium: 23.3 Ol0  
Si gebunden: 31.9 n 
Si elementar: 3.3 n 

H dir. geb.: 2.1 D 

Eisensilicid: 2.0 B 

atomares 
VerhRltnis 1 Si :H '  

11. 10 g Magnesiumsilicid; 50 CCIII konz. [ I  C1, 
u n d  600ccm A l l c o h o l  v e r d i i n n t .  

- 1.0:1.6:0.7 

ini 1 350 cciii W a s s e r 

Das Silicitl wurde wihrend 30 bliii. eiugelragen und 6 Stdn. unler 
E~iLwirltlung betrxhtlicher Siliriuin- liulilung im Zcrsetzungsbade bel:isseu. 

w3ssers I off-blengen. 

.A 11 a 1 y s e II e r g c b 11 i s s c '  

Magnesium: 6.5 

atornares Si gebimden: 36.5 ib 

Si elementar: 2.5 D Si :H:Rl,a - 1.0: l . Y :  0.2 
H dir. geb.: 2.5 D 
Eisensilicid: 0.7 n 

Diese aus der iliialysenreihc hei~ausgegriffenen beiden 13eispiele 
demonstrieren deutlich das allm~hliche Schwinden des Magnesiums 
und das Wachsen der Siliciummenge. 

Z e r s e t z u n g  i n  r , e i n  wi iDr iger r t  M e d i u m .  

Wenn auch die relative Stnbilitiit dcs schliefllich erhaltenen 
Uioso-disilosans di'e praparativen und analytischeri Kautelen, die 
bei der Darstellung und Analyse des magnesium-haltigen Silicium- 
oxydhydrides unumgiinglich waren, nicht direkt forderte, so schien 
t h e  groDe Z ersetzlichkeit noch nicht vollstandig hydrolysierter Zwi- 
Schenprodukte doch eine gewisse Vorsicht zu verlangcn. Das oben 
heschiiebene Darsleilbngs- U J I ~  ,?liial~secl'\-erfahr;cn ghubten wir 
daruni nicht verlassen zu diirf'en. 

Das ZcrsetzungsgefB 15 .en th9lt 75 ccni konz. Salzsiiure, mit 
500 ccin Wnss'er verdiinnt. In die Einschiittelbirne werden 10 g 
Magnesitunsilicid eingefullt. bas GefaD wird lichtdicht in Eis 
cingepackt und nach den1 k t r e i b e n  der  Luft wird annahernd 
30 JIiri. unter starlrem Riihren das Silicid gleichniiiflig eingetragen. 
Die entstehenden S;iliciamwasserstoffe, deren -Bildung auch noch 
kurze Zeit nach den1 Eintragen des Silicides anhalt, werden vorerst 
noch rnaiigels Mitteln zur yuanti,tativen Bestimmung in das Freie 
geleitet. Die Reaktion wird unter dauerndem Riihren, langsamem 
Durchleiten von Wasserstofl und puter Kuhlung 30 Stdn. sich selbst 
iiberlassen. Dnii11 wird der Wasserstoff durch Kohlendioxyd er- 
setzt uiid in der oben geschildcrten Weise dns entstandene Produkt, 



Liltriert, intensiv init vie1 Eiswasser gewaschen, das Wasser stufen- 
weise mit eiskaltem 50-pmz. Alkohol, absol. Alkohol, absol: Ather 
verdrihingt, Ither-feucht in die zur Analyse vorbereiteten I<olbclien 
cingefiillt und wie oben analysiert. Das Magnesium, das in der 
Analyse erscheint, bleibt hartnackig zu Bruchteilen in dem zu 
andysierenden Korper sitzen. In besonderen Analysen wurde fest- 
gestellt, dal3 es in Form von Magnesiumchlorid vorhanden war 

An a l y s  e n  w e r t e ,  B e  r e c l i  n u n  g. 
I. A n a l y s e .  

1. G c s a m t a i i a l y s e :  Angewandle Subslanz: 1.058Og; gel‘. lligslJ,O.i: 
0.0142 g; gel. Si 0,: 1.1195 g (Silicium gebunden); gcI. Si 0,: 0.0792 g (Sili- 
cium elementar); gef .  Fe, 0,: 0.0052 g (Eisensilicid). 

2. B e s t i m m u n g  d e s  d i r e k t  g e b u n d e u e a  W a s i e r s t o I f e s :  
.4ngewandte Substanz: 0.2893 g; entwickelter Wasserstoff (gcmessen u l m  
45-proz. KOH): 161 ccm (200, 736 mm) = 0.012613 g Wasserstoff. 

0.0142 g Mg? P, 0, = 0.01214 g 3lg Cll = 1.15 O/o  big Cl,. - 1.1195 g Si O? = 
0.5254 g Si = 0.0036 g Si (von Fe SL). - 0.5218 g Si = 49.32 O/o Si gebunden. 
- 0.0792 g Si 0, = 0.03717 g Si = 3.51 O/o Si elementar. - 0.0052 g liest), = 
0.0079 g Fe Si, = 0.75 o/o Fe Si,. - 0.012613 g H, = 0.001448 g H, (elenien- 
tares Silicium). - 0.011165 g H,, dividiert diirch 2 = 0.0055625 g I f 2  = l.920,/o 
grhundencr Kasserstofl; Diffcrenz roil 100 = 43.350/, 0,. 

Si gebunden : 49.32 (‘10 

H1 direkt:’ 1.92 
Sauerstoff: 43.35 8 

atomares VerhLltnis 1 !i 
11. A n a l y s e .  

1. G e s a m t a n a l y s c :  Angewandlc Subslanz: 0.9687g; gef. Mg2P,O7: 
0.011Og; gef. Si 0,: 1.0423 g (Silicium gebunden); gel. Si: 0.0360 g (Silicium 
clcmcntar); gef. Fe, 0,: 0.0040 g. 

2. B e s t i m i n u n g  d e s  d i r e k t  g e b u n d e n e n  W a s s c r s t o l l e s :  
Angcwandtc Subslanz: 0.3215 g; entwickeltcr Wasserslolf: 1S7 ccm (film- 
3.i-proz. KGIi ,  220, 731. mm) = 0.014786 g Wasscrstoff. 

0.0110 g hlg,P,O, = 0.0094 g higC1, = 0.950/o MgC1,: 1.04‘13 2 
Si 0, = 0.48917 g Si - 0.0028 g Si (von Fe Si,) = 0.t8SS9 g Si = 50.4i O / o  Si 
gebuiiden; 0.0360 g Si = 3.71 O/” Si elementar; 0.0010 g Fe, O3 = 0.0061 g 
FeSi2 = 0.63 O/o FeSi?; 0.014786 g H3 - 0.001596 g H2 (e1,eiiientares Sili- 
ciuni) = 0.013190 g Ji?, dividiert du.rch 2 = 0.006595 g H, = 2.05 O/o direkt 
gebundener Waswrstoff; DiTferemz \an 100 = 42.15 “ / o  Saucis t~ l f .  

Siliciun:: 50.47 Ol0 2.0 
H direkt geb.: 2.05 m atomares VerliBltnis 9 2 

Sauorstoff: 42.17 * i 12:o 
Die Wasserstoff-\Vc.rlc sind in vorliegenden Analysen etwas zu  Loch, 

da sich das Eisensilicid bci dcr ErwPrmung und bei der langeii Einwir- 
Itniig der Iialilat!ge aucli clwas zersetzl iind sich bei der Zersetzung W:isser- 
stot’f entwickelt. 


