zum geringen Teil in weiflen Flocken gefilllt. LOst man die ganze
Masse in Aceton-Salzsiiure, so liBt sie sich z.I. in die destillier-
bare Diaceton-xylose verwandeln.

Die Losung von 1g Naphthalin-f-sulfonsiure in 35 com Acetan
wurde mit 1g Xylose 8 Tage bei 200 geschittelt. Der groflere Teil des
Zuckers ging dabei in Losung. Nach der Filtration wurde die Sdure mit
Kaliumcarbonat gebunden; alsdann wurde filtriert und bei Gegenwart von
etwas neuem Carbonat zumm Sirup eingedampft, mit Ather aufgenommen,
eingedampft und destilliert. Die Ausbeute an Diaceton-xylose ist nach diesem
Verfahren elwas geringer als bei dem entsprechenden Versuche mit Salzsiaure.

857. Robert Schwarz und Erich Konrad: Uber den
Reaktionsmechanismus der Silan-Bildung aus Magnesium-
silicid (I1.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitil Freiburg i B.]

(Eingegangen am 7. August 1922)

Man pflegt die Entslehung der Silane aus Magnesimnsilicid
gewohnlich durch die einfache Gleichung:

Mg, Si + 4 HCl = SiH, + 2Mg Cl,

auszudriicken. Diese Formulierung entspricht jedoch keineswegs
dem wirklichen Reaktionsverlauf, was schon daraus bLervorgeht,
daB nur wenige Prozente des eingefiihrten Siliciums als Silan
erscheinen, und daB als Nebenprodukte stets Sil'iciumoxyd-
hydride entstehen, als deren bekanntester Verireter das sog.
Geuthersche Oxyd, (H;Si;0;), in der Literatur aufgefiihrt wird.
Uber den Zusammenhang dieses — oft angezweifelten — Oxydes
oder &hulicher Verbindungen mit den Silanen, ganz allgeinein
iber den Reaktionsmechanismus der Magnesiumsilicid-Zersetzung,
herrscht bisher noch véllige Unklarheit. Diese zu beheben, war
der Zweck der vorliegenden Untersuchung.

Eine groflere Zahl von Vorversuchen, ausgefiihrt mit durch
die Grignard-Reaktion von Mg befreitem Mg,Si und in salz-
suurem wilrigen Medium bei 09 zeigle uns, daBl bei geniigend
Innger Dauer der Reaktion (30 Stdn.), d. h. nach volliger Zer-
setzung des Silicides, das feste, weifle Endprodukt der Formel
I3 Si; O; entspricht und auch die Eigenschaften des Dioxo-
disiloxans besitzt. Dieser Korper kann jedoch nicht ein pri-
méres Zersetzungsprodukt des Mg, Si sein; er mubB als das End-
produkt einer Reihe von Zwischenreaktionen aufgefaBit werden,
die allerdings im rein wiBrigen Medium nicht abgefangen werden
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kounen. Infolgedessen wurde die zersetzende Wirkung des Was-
sers durch steigenden Austausch gegen Alkohol zu unterbinden
gesucht. Wihrend bei Zersetzungen in rein wibrigem Medium
das Magnesium des Silicides als Magnesiumchlorid in Lésung
ging, und nur in Spuren das Siliciumoxyd als Chlorid verun-
reinigte und daraus kaum herausgewaschen werden konnte, traf
bei den Zersetzungen mit alkoholischer Salzsdure iberraschender-
weise bm o analysierten Korper eine erhebliche Menge von Ma-
enesium (um 20°,) auf. Vermehrter Zusatz von Salzsiiure, pein-
liches Auswaschen mit Alkohol (in dem ja Magnesiumchlorid be-
trichtlich 19slich ist) brachten das Magnesium nicht zum Ver-
schwinden. Die Abwesenheit von Chlor im untersuchten Korper
stellte es als sicher hin, dal in diesem primiren Zersetzungs-
produkte Magnesium noch an Silicinm gebunden sefn misse.

Die Zersetzung verlief nur unter Wasserstoff-Entwicklung ohne
Bildung von Siliciumwasserstoffen, sofern man nur fir gute Kith-
lung sorgte und das Silicid geniigend langsam in das Zersetzungs-
had eintrug. Das erhaltene Produkt war weill, hatte durch bei-
cemengtes elemeniares Silicium einen braunen Ton, verpuffte beim
Zutritt von Luft unter Bildung von Silicium und Siliciumdioxyd,
zersetzte sich mit Wasser, entfiirbte augenblicklich Kaliumper-
manganal und alkoholische Bromldsungen, reduzierte Silbernitrat.
Die Analyse ergab ein Komponentenverhiltnis von Si:Mg:H wie
1:2:2. Die Differenz zu 100 als OH angenommen ergibt 2OII-
Gruppen, so dafi dem Korper die Suinmenformel Mg, (OH),SikH,
zukommen wiirde. Dieser kann als primiires Hydrolysen-
produkt des Magnesiumsilicides im Sinne folgender Glei-
chung aufgefaBt werden: .

f&g>Si+ 9HOH — g8:§§>sm, (L)

Seine Entstehung erklirt das Ausbleiben einer Siliciumwasser-
stoff-Entwicklung wihrend der ersten Stadien der Reaktion.

Da auch hier nicht mehr als héchstens 159/, des Siliciums
vom Magnesiumsilicid im untersuchten Koérper wieder erschienen,
und kein Silicium als Siliciumwasserstoff wegging, so war nach
dem Verbleib der restlichen 8509/, Silicium zu suchen. Die Unter-
suchung des filtrierten, klaren, alkoholisch-salzsauren Zersetzungs-
bades erbraclite die interessante Tatsache, daf das Siliciurn darin
in Form eines stabilen Alkosols der Kieselsiure vor-
handen war. Das Sol lieB sich leicht auf dem Wasserbade kon-
zentrieren. Das Magnesiumchlorid konnte durch starken Zusatz
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von wasserfreiemm Ather verdringt werden, ohne dafl das Sol
merklich von seiner Stabilitit einbiifite.

Es muB also neben der eben angenommenen Reaktion L. eine
zweite einhergehen, die etwa nach der Formel:

Mg, Si-+4HCl+2H, 0 =4H, +2Mg Cl,+Si0, (IL)

einer Hydrolyse des Magnesiumsilicides zu Siliciumdioxyd
entspricht und die beobachtete Entwicklung von Wasserstotf eor-
klirt1). Prozentual beteiligen sich die Gleichung I. und II., wie
sich an Hand der Ausbeuten an magnesium-haltigen Zwischen-
korper einerseits und Siliciumdioxyd -andererseits finden 1iBt, zu
elwa 10%/, und 909/,

Es wurden zahlreiche Versuche angestellt, durch Variation
der Alkohol-Konzentration, Abstufung der Einwirkungszeit von
Sdure auf Silicid noch andere Zwischenprodukte zu fassen, die
den genetischen Zusammenhang zwischen dem Primirprodukt und
dem schlieBlich entstehenden Silico-ameisensidure-anhydrid vermit-
telten. Wir fanden nur, daB mit steigender Verdiinnung des Alko-
hols auch die Bildung von Siliciumwasserstoffen wichst. Aus
den analysierten Korpern lieB sich kein klares Bild gewinnen. Sie
sind aufzufassen als Gemenge von verschiedenen hydrolysierten
Primérprodukten, die sich alle noch durch grofe Entflammbarkeit
am Sauerstoff der Luft auszeichneten. Wir miissen demnach an-
nehmen, da das primére Hydrolvsenprodukt I. im weiteren Ver-
laufe der Reaklion, die stets als Hydrolyse aufgefallt wird, an der
Magnesium-Silicium-Bindung aufgesprengt wird, indem nach der
Gleichung:

O ME>SiH, + 9H.OH = 2Mg(OH), + SiH, (L)
Siliciumwasserstoff entstehen kann und nach einer wei-
teren Gleichung:

gg:ﬁg>Sng + H,0 -+ 4HOl = 2MgCly +2H,0-+8iH,0 4+ 2H, (IV.)

Siliciumoxydhydride entstehen.

1) Man wird annehmen miissen, daf diese Reaktion iber Zwischen-
stufen verlauft, indem das Magnesiumsilicid zundchst in eciner der Glei-
chung I. entgegengeselzt gerichieten Hydrolyse Wasser anlagert, worauf
Magnesiumhydrid und Kieselsidure entstehen, und weiterhin das
Hydrid unter Wassersloff-Entwicklung zersetzt wird:

ﬁ§>81 +H,0_ giﬁ§>sro +HO_ oMgH, + SiOs;
2MgH; + 4HCl = 2MgCl; + 4Ha,
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Die letztere Fermel, welche zum einfachsten Korper Pro-
siloxan fihrt, soll nur in allgemeiner Form die Bildungsméglich-
keit von Siliciumoxydhydriden erklirlich machen, ohne selbsi den
komplizierten Verlauf dieser letzten Hydrolyse wiedergeben zu
wollen. :

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Magnesiumsilicides.

Feinst gemahlener, reiner Quarz wurde gegliiht und nach
dem Erkalten mit Magnesium-Pulver (Kahlbaum), das zu-
vor 2Stdn. im Trockenschrank auf 12090 erhitzt worden war, im
Gewichtsverhiltnis von 1 Gew.-Tl. Si0;:2 Gew.-TIn. Magnesium
innig verrieben und in einem Eisentiegel miiflig festgedriickt. (Die
Reduktionsgleichung SiQ, -+ 4 Mg =Mg,Si +2MgO verlangt ein
Mischungsverhiltnis von 1Gew.-Tl. Si0; auf 1.6 Mg). Durch das
Rohr des aufschraubbaren Deckels wurde ein rascher, gut ge-
trockneter Wasserstoff-Strom geleitet. Nach Entziinden des Ge-
misches mit einem Magnesiumbande wurde sofort der Deckel
aufgeschraubt, der Tiegel in eisgekiihltes Wasser getaucht und
unter bestindigem Durchleiten von Wasserstoff erkalten lassen.
Das Reaktionsprodukt war ein locker zusammenhaltender Kuchen
tiefblauer Krystalle, an der Peripherie mit tiberschiissigem, wieder
auskrystallisiertem Magnesium durchsetzt, im Kerne etwas von
elementarem Silicium braun gefirbt. Die rein blauen Krystalle
wurden mechanisch ausgelesen, pulverisiert und durch ein Sieb
von 0.1 mm Maschenweite durchgetrieben. Diese thermische Dar-
stellung mufl in kleinen Anteilen erfolgen, weil sonst, infolge zu
grofer Wirmeentwicklung ein Teil des Silicides sich wieder zer-
setzl und in das unerwiinschte und schlecht zu entfernende ele-
mentare Silicium {ibergeht.

Reinigung des Silicides.

Zur Entfernung des iiberschiissigen metallischen Magnesiums
wurden 500g des ausgelesenen und pulverisierten Silicides in
einem gerdumigen Kolben, nach vorherigem Erhitzen im Trocken-
schranke auf 120° wmit 700ccin absol. Ather iibergossen. Der
Kolben stand in Eis. Durch den aufgesetzten Kiihler wurde hier-
auf, in kleinen Anteilen zuerst, getrocknetes und rektifiziertes
Bromithyl, im ganzen 150g, zugegeben. Die Umseizung des
Magnesiums zu Athyl-magnesiumbromid verlief trotzdem anfangs
recht heftis. Nachdem alles Bromithyl zugegeben war, wurde ‘der
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Kolbeninhalt 2 Stdn. sich selbst tberlassen, hieraufl am Riick-
fluBkiihler noch weitere 3 Stdn. auf dem Wasserbade ecrhitzt.
Nach dem Erkalten wurde von -der iiberstehenden Losung dekan-
tiert, das Silicid an der Saugpumpe abgenutscht und ‘solange mit
absol. Ather nachgewaschen, bis eine Probe des Filtrates nach dem
Verdampfen des Athers keinen sichtbaren Riuckstand hinterlieB.
Das Silicid wurde, nach dem Verjagen des Athers im Dampftrocken-
schrank, als stahlblaues, gleichmifiiges Krystallpulver in gat
schlielenden Flaschen aufbewahrt. Es enthielt nun noch geringe
Mengen elementaren, amorphen Siliciums und Spuren von Eisen-
silicid, Bestandteile, die vor der weiteren Verarbeitung nicht vom
Silicide zu trennen waren.

Apparatlur. .

Die Zersetzungstemperatur ist aus der Zeichnung (Fig.1) ver-
stindlich. Sie gestattet rasche Fillung aller Teile mit einem in-
differenten Gase, bequemes FEintragen des Silicides, gute Durch-
mischung des Zersetzungshades durch starkes Rihren und in-
tensive Kiihlung.

Zersetzung des Silicides in rein

alkoholischem Medium: Darstellung von SiH, (Mg.OH),.

Die Darstellung dieses Korpers und seine Analyse bereitet
infolge seiner Empfindlichkeit gegen den Sauerstoff der Lulft,
gegeniiber Feuchtigkeit, vielleicht auch wegen seiner Zersetzlich-
keit am Lichte, keine geringen experimentellen Schwierigkeiten.

50 ccm konz. Salzsdure werden mit 500 ccm absol. Alkohol
im ZersetzungsgefiBfe a (Fig. 1) gemischt. In die Birne b werden
10 g Silicid eingefiillt. Die VerschluBkappe wird aufgeselzt und
die Luft aus der Apparatur mit Wasserstoff verdringt. Der Was-
serstoff wird vorher durch die mif alkalischer Pyrogallol-Losung
gefiillte Absorptionsschlange von etwaigem Sauerstoff gereinigt und
mit konz. Schwefelsiure getrocknet. Der Dreiweghahn ¢ regelt
die Verteilung des Wasserstoffes. Das ganze Zersetzungsgefdfl
ist in Eis lichtdicht eingepackt. Nach 20 Min. etwa ist alle Luft
verdringt, und das Bad hat 0° angenommen. Es wird hierauf
unter intensivern Riihren und gleichzeitigem Duarchleiten von Was-
serstoff wihrend 15 Min. langsam und gleichmiifig das Silicid
eingetragen. Es darf wihrend dieser Operation kein Silicium-
wasserstoff entstehen, andernfalls wurde das Silicid zu rasch ein-
getragen, und es fehlte an Kihlung. Die Reaktion wird unter
dauerndem Riihren noch weitere 20 Min. sich selbst iiberlassen.
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Lin vorzeitigeres Unterbrechen der Reaktion bedingt nur eine
Verunreinigung des gewiinschten Korpers mit noch unzersetztem
Magnesiumsilicid. Hierauf wird mit einem kriftigen CO,-Strom
der Wasserstoff aus der Apparatur herausgedriickt und dann fil-
triert. Der abzufiltrierende Korper ist griulich bis briunlich,
amorph und liegt zum 'groBten Teile auf dem Boden des Zer-
selzungsgefifes; nur ein geringer Teil ist fein verteilt im Alkohol
suspendiert.

Fig. 2. Fig. 8.

Bei der Filtration ist groBes Gewicht auf die Geschwindigkeit,
Kithlung und dauvernden Luftabschlub zu legen. Es wird in das
Zersetzungsgefifi wie auf die Filtriereinrichtung dauernd ein ‘Strom
trockner Kohlensiure gelcitet. Nach Beendigung des Filirierens
wird der Kérper mit eiskaltem absol. Alkohol bis zum Verschwinden
der Chlorreaktion im Filtrat nachgewaschen. Hierauf wird der
Alkohol mit eisgekiihitem absol. Ather verdringt. Das Silicium-
oxyd wird sodann ither-feucht moglichst rasch in die Analysen-
- kolbchen iibergefiillt, aus denen die Luft durch Kohlendioxyd
verdringt worden .war.

Die Erreichung einer guten Filtrationsgeschwindigkeit und
dauernder Abschluf des Luft-Sauerstoffes ist erforderlich, das
Umfiillen in die Analysengefifle ist schwierig. Oft ist der Versuch
durch Entflammen des Kdorpers schon an dieser Klippe gescheitert,
bevor iiberhaupt zur Analyse geschritten werden konnte.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LV. 208
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Analyse des Korpers.

Die Analyse zerfillt in zwei getrennte Bestimmungen: 1. in
der groferen Hilfte des Produktes: Bestimmung von Magnesium,
gebundenem Silicium, Verunreinigungen (elementares Silicium,
Eisensilicid); 2. in der anderen Hilfte: Bestimmung des direkt
an Silicium gebundenen Wasserstoffes.

Die letzten Anteile des Siliciumoxydes, die auf der Nutsche ver-
blieben, wurden zur qualitativen Priifung auf Chlor verwandt.

1. Gesamtanalysetl),

Das Kolbchen (Fig.2) wird mit Kohlensiure gefillt gewogen,
hieraut unter dauerndem Dariiberleiten von Kohlendioxyd die dther-
feuchte Substanz eingefiillt, die VerschluBkappe aufgesetzt und bei
gedffneten Hihnen noch kurze Zeit Kohlensiure durchgeleitet.
Der obere Hahn wird nun geschlossen, das Kolbchen an die Hoch-
vakuum-Pumpe angesetzt und auf siedendem Wasserbade der Ather
vollcommen weggepumpt. Nach 20 Min. wird erkalten gelassen
und das Vakuum im Kolbchen durch trockne Kohlensiure auf-
gehoben. Hierauf wird das Koélbchen gewogen.

Es ist bei dieser Arbeitsweise Bedingung, daB sidmtliche
Schliffe des Kolbehens vollkommen dicht sind. Hinzutreten von
Luftspuren bedingt sofortige Zersetzung der Substanz, die sich
am Aufleuchten durch das ganze Innere des Kolbchens zu er-
kepnen gibt.

Nach der Wigung wird erneut im Kélbchen ein kleiner Unter-
druck erzeugt, der durch' HinzuflieBenlassen von absol. Alkohot
ausgeglichen wird. Der Korper wird sodann verlustlos in eine
Platinschale gespiilt, der Schaleninhalt mit einigen Tropfen verd.
Ammoniaks versetzt und bedeckt bis zur Beendigung der Wasser-
stoff-Entwicklung kurze Zeit sich selbst iberlassen. Sodann wird
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und mit konz. Salz-
siiure aufgenommen. Nach 3-maligem weiterem Abdampfen mit
konz. Salzsiure wird mit heiBem Wasser aufgenommen und fil-
triert. Im Filtrate wird das Magnesium bestimmt. Filter samt
Inhalt (Si und FeSi,) wird getrocknet, das Filter sodann getrennt
verascht und nach Hinzugeben des Filterinhaltes im Wasserstoff-
Strome gelinde geglitht und gewogen. Der Tiegelinhalt wird hier-
auf mit FluBsiure abgeraucht, der Tiegel wiederum gewogen und
die Gewichtsdifferenz auf gebundenes Silicium plus Silicium des

1) Wir benutzten hierbei mit Vorteil die von Kautsky, Z.a.Ch. 117,
211 [1921§], angegebene Apparatur.
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Eisensilicides berechnet. Das im Tiegel verbleibende elementare
Silicium wird mit Soda' aufgeschlossen und nach mehrmaligem
Abdampfen mit konz. Salzsdure als SiO, bestismmt (Abrauchen
mit Flufsiure zur Kontrolle). SchlieBlich verbleibt im Filirat des
Aufschlusses noch das Eisen zu ermitteln.

2. Bestimmung des an Silicium direkt gebundenen
Wasserstoffes.

Apparatur: Kolbchen mit Dreiweghahn und Schliffkappe. Eu-
diometerrohr, graduiert, mit an das Kolbchen passendem Schliff
(Fig. 8).

Die dther-feuchte Substanz wird in der oben beschriebenen
Weise durch Abpumpen des Athers getrocknet und in Kohlen-
sdure-Atmosphire gewogen. Hieranf wird nach Einleiten von
Kohlensidure durch den Dreiweghahn das Kolbchen rasch an das
LEudiometerrohr angeschlossen und die Luft aus dem Rohr durch
cinen starken Kohlendioxyd-Strom verdringt. Nach SchlieBen des
unteren Hahnes wird die Kohlensiure von oben her mdglichst
abgepumpt, der obere Hahn wieder geschlossen, der Schlauch mit
Niveaukugel an das Ansatzstiick des Kélbchens angeschlossen und
langsam durch Offnren des Dreiweghahnes konz. Kalilauge zu-
flieBen lassen. Die Rohre wird mindestens 15 Stdn. unter Gfterem
Umschiitteln stehen gelassen, bis Siliciumoxyd plus elementares Si-
licium keinen Wasserstoff mehr entwickelten; dann erst wird
abgelesen.

Bei Blindversuchen mit nur durch Kolilendioxyd gefiiliter
tohre muB nach dem Wegpumpen der Kohlensiure die hinzu-
tretende Kalilauge die Rdohre vollstindig ausfiillen.

Wegen der Zersetzlichkeit des Siliciumoxydes ist die Dar-
stellung und Analyse des Korpers in einem Zuge auszufithren.

Analysenwerte, Berechnung.
I, Analyse.

1. Gesamtanalyse: Angewandte Substanz: 05122g; gel. Mg, P,0;:
09040 g; gel. SiO,: 02762 g (cebundenes Silicium); gef. SiOy: 0.0182g (ele-
mentares Silicium); gef. Fe,04: 00022 g (Eisen des Eisensilicides).

Der Siliciumwert des gebundenen Siliciums ist um die Menge des

Siliciums des Eisensilicides zu hoch. Diese Siliciummenge, aus, dein ge-
fundenen I°e; Og rechnerisch leicht zu ermitteln, ist noch von dem ge-
bundencn Siliciun abzuziehen.
" 2. Bestimmung des an Silicium gebundenen Wasser-
stoffes: Angewandte Substanz: 0.2262g; entwickeller Wasserstoff (ge-
messen iber 40-proz. KOH): 965ccm (249 736 mm) = 0.0075898 ¢ Was-
serstoff.

208*
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Auch hier ist der Wasserstof[-Wert um den Betrag, den das ele-
mentare Silicium entwickelt, zu hoch. Da aus der prozeuntischen Zu-
sammensetzung (Gesamianalyse) die Gramme Silicium zu ermitteln sind,
die an der Wasserstoff-Entwicklung nach der Gleichung: Si - 4KOH =
K SiO  +-2H, beteiligt sind, so ist die dem elementaren Silicium zu-
kommende Menge Wasserstoff von obiger Gesamimenge abzuziehen.

An der verbleibenden Wasserstoffmenge ist der direkt an Silicium
gebundene Wasserstoff nur zur Halfte beteiligt. Obige Differenz ist also
noch durch zwei zu dividieren.

Zusammenstellung: 0000g Mg,P,0; =0.1929g Mg =385/, Mg
— 02762 g Si0, = 0.1296 g Si — 0.0016 g Si (von FecSiy). — 0.1280g Si =
250/, Silicium gebunden; 0.0182g SiO,==00084g Si==16 9/, Silicium ele-
mentar; 0.0022 g Fe, O; == 0.0031 g FeSi, = 0.6 9/, FeSi,; 0.0075897 g 1, —
0.0005374 g H, (clementares Silicium) = 00070523 g, dividiert durch 2:=
0.0035261 g H, =169/, H, gebunden; Differenz von 100 =232.7%/, OH.

Si gebunden: 25.0 9%/, i 1.1
Magnesium: 38.5 » ] s .. ) 2.0
Wasserstotf: 1.6 » atomares Verhiltnis 2.0

OH: 32.7 » 2.4

II. Analyse.

1. Gesamtanalyse: Angewandte Substanz: 03966 g; gef. Mg,P, O;:
0.7093 g; gef. SiO,: 02139 g (gebundencs Silicium); gef. SiO,: 0.0129g (ele-
mentares Silicium); gef. Fe, Oj: 0.0016 g (Eisen des Eisensilicides).

2, Bestimmung des an Silicium gcbundenen Wasser-

stoffes: Angewandtc Substanz: 0.2922 g; cntwickelter Wasserstoff 1285 cem
(50-proz, KOH, 220, 732 mm) = 0.010259 g Wasserstoff.

0.7093g Mg,P,0,=01549g Mg==3817%/, Mg — 02139g SiQ, ==
0.1004g Si=00009g Si (von FeSiy). — 00995g Si=—25090/, Silicium
gebunden. — 00129g SiO, =000605g Si=1539/;, Silicium elementar;

0.0016 g TFe,0; ==0.00195 g FeSi, ==0499/, FeSi,; 0010259 g M, ==0.00053 g
H, (elementares Silicium) = 0.009622g H,, dividiert durch 2=0001311 g
H,==1.8650/, direkt gebundener Wasserstoff; Diflerenz von 100 —33.07 o/, OH.

Si gebunden: 25.09 % > 1.0
Magnesium: 38.17 » atomares Verhiltnis 1.8
Wasserstoff: 1.65 » J 1.9

OH: 32.07 » t 2.1

Zerselzung in alkoholisch-wiallrigem Medium
wechselnder Konzentration,

I. 10g Magnesiumsilicid; 50 ccm konz. 1ICl, mit 100cem Wasser
und 700cem Alkohol verdiannt

Das Silicium wurde wahrend 1 Stde. eingetragen, darauf weilere -6 Stdn.
im Zersetzungsbade belassen. Siliciumwasserstoff entwich, gegeniiber einer
rein wéaBrigen Zersetzung, in geringer Menge.
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Analysenergebnisse:

Magnesium: 23.3 %/,
Si gebunden: 87.9 »
Si elementar: 3.3 »

H dir. geb.: 2.1 »

Eisensilicid: 2.0 »

atomares

Verhilltnis Si:H:Mg — 1.0:1.6:0.7

I, 10g Magnesiumsilicid; 30 ccm konz. HCl, mit 350 ccm Wasser
und 600cem Alkohol verdiinnt.

Das Silicid wurde wahrend 30 Min. eingetragen und 6 Stdn. unler
Kiahlung im Zersetzungsbade belassen. Eniwicklung betrichtlicher Silicium-
wasserstoff-Mengen.

Analysenergcebnisse:

Magnesium: 6.5 %/,
Si gebunden: 36.5 »
Si elementar: 2.5 »

H dir. geb.: 2.5 »

Eisensilicid: 0.7 »

atomares

Verhaltnis Si:H:Mg —1.0:1.9:02

Diese aus der Analysenreihe herausgegriffenen beiden Beispiele
demonstrieren deutlich das allmihliche Schwinden des Magnesiums
und das Wachsen der Siliciummenge.

Zersetzung in rein willrigem Medium.

Wenn auch die relative Stabilitit des schlieBlich erhaltenen
Dioxo-disiloxans die priparativen und analytischen Kautelen, die
bei der Darstellung und Analyse des magnesium-haltigen Silicium-
oxydhydrides unumgénglich waren, nicht direkt forderte, so schien
the groBe Z erseizlichkeit noch nicht vollstindig hydrolysierter Zwi-
schenprodukte doch eine gewisse Vorsicht zu verlangen. Das oben
beschriebene Darstellungs- und Analysenverfahren glaubten wir
darum nicht verlassen zu dirfen.

Das Zersetzungsgefill enthilt 75cem konz. Salzsdure, mit
500 cem Wasser verdiinnt. In die Einschiittelbirne werden 10g
Magnesiumsilicid cingefiillt. Das GefdB wird Kchtdicht in Eis
cingepackt und nach dem Vertreiben der Luft wird annihernd
30 Min. unter starkem Riihren das Silicid gleichmifig eingetragen.
Die entstehenden Siliciumwasserstofie, deren Bildung auch noch
kurze Zeit nach dem Eintragen des Silicides anhilt, werden vorerst
noch mangels Mitteln zur quantitativen Bestimmung in das Freie
geleitet. Die Reaktion wird unter dauerndem Riihren, langsamem
Durchleiten von Wasserstoff und guter Kithlung 30 Stdn. sich selbst
iberlassen. Dann wird der Wasserstoff durch Kohlendioxyd er-
setzt und in der oben geschilderten Weise das entstandene Produkt
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filtriert, intensiv mit viel Eiswasser gewaschen, das Wasser stufen-
weise mit eiskaltem 50-proz. Alkohol, absol. Alkohol, absol. Ather
verdringt, dther-feucht in die zur Analyse vorbereiteten Kolbchen
eingefiillt und wie oben analysiert. Das Magnesium, das in der
Analyse erscheint, bleibi hartnickig zu Bruchteilen in dem =zu
analysierenden Korper sitzen. In besonderen Analysen wurde fest-
gestellt, daB es in Form von Magnesiumchlorid vorhanden war.

Analysenwerte, Berechnung.
I, Analyse.

1. Gesamtanalyse: Angewandle Subslanz: 1.0580 g; gel. Mg,1’; Oq:
00142g; gef. SiO,: 1.1195g (Silicium gebunden); gef. SiO,: 00792g (Sili-
cium elementar); gef. Fe,0,: 0.0052¢g (Eisensilicid). .

2. Bestimmung des direkt gebundenen Wasserstoffes:
Apgewandte Substanz: 02893 g; entwickelter Wasserstoff (gemessen iiber
45-proz. KOH): 161ccm (200, 736 mm) == 0.012613 g Wasserstoff.

00142 g Mg, P, 0;=001214 g MgCl, =115%/, MgCl,. — 1.1195g Si0,=
0.5254 g Si==0.0036 g Si (von FeSi,). — 0.5218¢g Si=49.329/, Si gebunden.
— 00792g Si0,==008717g Si=23519/, Si elementar. — 0.0052g Ye,0; =
0.0079g FeSi, ==0759/, FeSi,, — 0012613g H, = 00014485 H, (elemen-
tares Silicium). — 0.011165 g H,, dividiert durch 2 =0.0035625 ¢ H, =192 0/0
gebundencer Wasserstoff; Differenz von 100 =43.359/, O..

Si gebunden: 49.32 9, 2.0
Hjy direkt: 1,92 » atomares Verhiiltnis { 2.2
Sauerstoff: 43,35 » 3.1

1I. Analyse.

1. Gesamtanalyse: Angewandie Subslanz: 09687 g; gef. MgyP,O4:
00110 g; gef. SiO,: 1.0423 g (Silicium gebunden); gef. Si: 00360 g (Silicium
clementar); gef. Fe,Oy: 0.0040 g.

2. Bestimmung des direkt gebundenen Wasscrstoflles:
Angewandte Subslanz: 03217 g; entwickelter Wassersloff: 187 ccow  (aber
35-proz. KQH, 220, 734 mm) == 0014786 g Wasscrstofl.

00110 ¢ Mg, P,0; = 00094 g MgCi, = 0970/, MgCl,: 10423 ¢
$i0,=048917g Si—0.0028g Si (von FeSi,)=0.18889g Si= 50479/, Si
gebunden; 0.0360g Si = 3719/, Si clementar; 0.00{0g Ie,0;=0.0061g
FeSi, = 0.63¢/, FeSi,; 0.014786g H, — 0.001596 g H, (elementares Sili-
cium) == 0.013190 g H., dividiert durch 2 = 0.006595g H. = 2.05 ¢/, direkt
gebundener Wasserstoff; Differenz von 100 = 42.17 ¢/, Saucrstoll.

Silicium: 50.47 %, 5 2.0
H direkt geb.: 2.05 » atomares Verhiltnis { 2.2
Sauerstoff: 42,17 » (2.0

Die Wasserstoff-Werle sind in vorliegenden Analysen etwas zu hoch,
da sich das Eisensilicid bei der Erwarmung und bei der langen Einwir-
kung der Kalilauge auch etwas zersetzt und sich bei der Zersetzung Wusser-
stofl entwickelt.



