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434. Alfred Stock und C a r l  Somieski: Siliciumwasser- 
stoffe, XI.: Die Einwirkung von Sauerstoff auf SiH4 und S ~ H S .  

[,\us dem Iiaiser-Riltielin-lii~~i Lut -fur Cliernie.] 

(Lingcgnngen am 4. Na\cinber 1922.) 

Line charakteristische, die Handhabung erschwerende Eigari- 
scliaft der fliichtigen S i l i c i u n i  h y d r i d e ,  SiH4, SisH6, SiJH4 
usw., ist die nuderordentliche E m p f i n d l i c h k e i t  g e g e n i i b e r  
S ;L u e r s t o f f .  Sie entzunden sich esplosionsartig mit lauteni Kriall,  
sobald sie an die Luft kommen, und verbrennen init heller, weil3er 
Flailme unter Ahscheidung von festen Stoffen, bei Sauerstoff- 
efbcrschu5 von weider Kieselsiiure, bci Sauerstoffniangel aucli 
von gelben und brauncn Subslanzen. Zu naherer Untcr- 
surhung dieser Reaktionen lud uns besonders die Hoffnung ein, 
dafi die Oxydation der Hydride in Stufen, z. B. beim SiHP iiber 
S i  H.l (OH) (aus dem sofort gasformiges Disiloxan, (SiH& 0, cnt- 
stcht) und Si He (0), verlaufep und die Zwischenkorper bequeiner 
ziigiinglich machen werde als auf dem urnstiindlichen Wege iiber 
die Hydrolyse der Halogenide Si H3 Cl, Si H, Clz usw. 

Noch bei der Temperatur der flussigen Luft, also unterhnlb 
- 1800, fangen die Siliciumhydride meist Feuer, wenn sie unver- 
iniltelt mit Snuerstoff in Beriihrung kommen. Wir hatten wiedcr- 
holt heftige Explosionen z u  verzeichnen, als zu Hydriden, die sic11 
in alter und dalier sauerstofbreicher fliissiger Luft hefanden, in- 
folge Springelis der Glasapparatur Luft trat. Beim Kiihlen groDerer 
Hydridmengen in fliissiger Luft ist deshalb iinmer Vorsicht gebolen. 

Die vorliegende Untersuchung beschaftigte sich niit den H y - 
<I L' i tl e n Si H4 und Si, He. Als Oxydationsniittel dienten S a u e r - 
s t o t'f,  L 11 € t und noch sauerstoff-armere M i  s c h u n  g e n v o a 
S a i l e r s t o f f  u n d  S t i c k s t o f f .  Wir milderten die Reaklion, in- 
detri wir das Oxydationsmittel in der Iialte, bei - 700 bis - 1400, 
unler stark verrnindertem Druck und gsnz langsam zu dem im 
Uberschu5 vorhandencn, gasformigen Hydrid treten lieden. Durch 
Anwendung gernessener Mengen der Ausgnngsstoffe und durch 
genaue Bestimmung der Reaktionsprotlukte - soweit diese fliichtig 
waren, nach unserem Vakuum-Verfahren1) - lie13 sich ein Ein- 
hlirk in den eigentumfichcn Verlauf der Oxydation gewinnen. 

Die Reaktion trat immer sofort ein, oft trotz der erwiihnten 
Rliltlerurigsinaljnahmen unter Verpuffungs- und Feuerersrheinungen. 
Nach ihrer Reendigung fanden sich in1 ReaktionsgefaQ vor: 

1) vergl. B. 54, A. 142 [1921] 
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1. Unangegri€fenes H y d r i d  ; bei der Oxydatiori (lea Siz Hg 
nuch Si H,; 

2. cler S t i c k s t o f  f (und Argon), wenn Luft oder kunstliclic 
S;i.iierstoff - Slickstoff - Mischiingen verwendet worden waren ; cler 
Sailerstoff verschwand bei der Reaktion inimer restlos J 

3. eine erhebliche Menge freirr W a s s e r s t of f ; 
4. eine gleichfalls erheblichc Menge \V a s s e r ; 
5. in einzelneii Fallen ganz geringe Mengen fliichtiger, bei 

der Oxydation gebildeter S i 1 i c i  u m v e r  b i n d  u n  g e n  ; 
6. ein meiBer, meist aucti braune Teile enthaltender, nicht- 

fliichtiger, fester sR ii c k  s t and(( .  Dieser entstand teils als dichte 
Kruste, die sich in der Nachbarschaft des das oxydierende Gxs 
zufiihrenden Rohres ansetzte, teils als leichter, flockig nicder- 
sinkender Mebel itn Innern des ReaktionsgefaDes, teils auch :tls 
gleichmabiger, glasartiger Uberzug auf der ganzen GefaRwand 
(sergl. unten, Versuch 111). Seine we&n Restanddteile wurden 
schon bei milder Behandlung mit -AIk%li (verd. Ammoniak-Losuns) 
zietnlich schnell, seine braunen erst durch krgftigere Einwirkung 
von Alkali (konz. Ammoniak-Losung, Natronlauge, Erwarmen) un- 
ter Wasserstoff-Entwicklung in K i e s e 1 s Hu r e (bzw. Silicat) ver- 
wandelt. Diese ))Riickstandecc waren nieinals einheitlich. Die brau- 
neii Eestandteile konnten als elementares Silicium angesprochc:i 
werden; vielleicht enthielten sie auch hochkondensierte, wasser- 
stoff-arme Siliciumhydride. Sie schienen hauptsachlich dann zii 
entstehen, wenn sich die Oxydation tinter starkerer ortlicher Er- 
wnrmung bei Sauerstoffinangel vollzog. In den weiRen Bestand- 
icilen war Silicium mit Wasserst.off, Sauerstoff und Hydroxyl ver- 
bnnden. Sie enthielten (s. Versuch IV) offenbar Stoffe mie dns 
p o l y i n e r e  P r o s i l o x a n ,  [SiH2(O)Jy, das sog. S i l i c o - a n l e i s e n  - 
s i i u r e - a n h y d r i d ,  ( [SiH(O)IrO),, u. dgl., auf die Alkali leiclit 
cinwirkt: SiH,(O)+ 2NaOH=Na2SiO3$ 2Hz, danebcn rielleicht 
auch K i e s e l s a u r e  [SiO(OH),],. 

ZiinHchst seien einige cliarakteristische Versuche kurz be- 
schrieben, d a m  einer von ihnen etwas eingehender bur Veran- 
schaulichung der Apparatur, cles Analysenverfahrens und der Ue- 
re.chnnngsweise. Alle Gasrolninina s ind  auf 00, 760 mm llnd 

Trockenheit reduziert. Der griiBeren iibersichtlichkeit halber wer- 
den aiich die Mengen der niclrtgasformigen Stoffe (H,O; Si) 21s 
x c m  Normalgascc angegeben, wodurch die stijchionietrische \rw- 
gleichung erleichtcrt wird. 
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V e r s u c h  I. 6'2.3ccn1 SiII ,f91.9ccin t r o c h e ,  C0,-freie L u f t ,  d.s. 
19.2ccni Os und 52.7ccrn N,. Voltmen des RealitionsgefiDes, wie auch bci 
allen folgenden Versuclien: 600 ccm. Rraktionstemperatur: -850. Die 1.uft 
trat  iiii Laufe voii 1 Stde. gluichrniDig zuiii Si H,. Festes Rcaktiomprodukt 
groDtentels briunlicli. Nach der Reaktimoii nachgewi'esen : 36.0 ccni iin\;er- 
indertes Si H, (62.3 ccrn .- 36.0 ccm = 26.3 ccin Si H, hattcn sich also an 
tlcr Reakli,oii beteiligt), 31 ccni H,, 8.2ccm H,O (als Gas hei 0 0 ,  iG0 mm!. 
Neue fliichtige Si-Vrrbindungcen iiicht vorhanden. 

Fester xRlckstandc: Briilto-Zusamrneiisr.tzung: 26.: ccin Si (ebenfalls 
als ))Normalgas(:; 8. oben), 26.8 cciii H .  30.2 ccm 0 entsprechend der 
Drutloformel Si HI O,. , : .  Briiii Bcliandeln mil verd. NHB - Lijsung ciit- 
staiiclen Kieselsiurc and 26.0 ccm M,; der brauiic Bestandteil blicb rx.1 
unangegriffen zurhck. Wcil iiiclit anzumlirnen war, daD hier Si .  Si -1hT  
dungen wrlagcn (die durch Alkali uuter H,-Entwicltlung gespalteii werden). 
so inuO der mil  Arninoniak entwickelte \VasmrslofP durch Hydrolyse der  
Gindung Si I1 nacli der Gleichung iS iH + H,O 3 iSi (OH) f H, entslan- 
den und der \Vasscwtoff (26.8 ccm) des ~)KiicBslandes(~ fast ganz (zu 
26.0 rcm)  als Hydrid-Wasserstoff i n  der For111 Si, H gebundcii gewesrn 
sein, enlspreclienrl 26.0/4 cciii = 6.5 ccm Si voii diescr Bindungsform, da 
j a  1 Si-Mom 4 H-Atome (oder 1 ccni Si 4 ccrn H )  bindet. Weiter ist zu 
schlieBeii, daB dcr iin Riickstand befindliche 0 (30.2 ccni), abgwhei i  \-on 
einem gain kleineii, hier zu vernaclilissigenden Teile (hdchsteiis 0.8 ccm), 
nichl als Hydroxyl. sondern i n  der Form Si:O gebundeu war, entspre- 
chend 30.2/2ccm = 15.1 ccin Si von dieser Bindungsforin. Insgesamt konnten 
also h6chstens 6.5 ccni f 15.1 ccm = 21.6 ccni vierwerligcs Si an H und 0 
gebunden sein, d. 11. iiiiiidestens 26.3 ccrn ~- 21.6 ccm = 4.7 ccm Si inuBten 
als elementares Silicium vorliegen 1). 

V e r  s i i ch  11. 49.1 ccni Si 11, + 137.0 ccni L u f t , cl. s. 28.5 ccrn O3 und 
108.5 ccni N2;  - 1370; Luft iii I/? Stde. zugeleilet. Reaktion zuiiichst riihig 
i m l  unter Uildung iiur weil3x Stoffe, spiler Iieftiger - scliwache Ver- 
puffungeii - uiid niit Eatsleliung brauner Pi-odukte. 6.8 ccin Si H4 unver- 
Pnticrt, also 42.3 ccm SiH, ail der Reaktion beteiligt. 52.2 ccm H,. 
11.7 ccrn H20. Neue fliichtige Si-Verbindungeii iiicht entslanden. 

Riiclistantl: 42.3 ccrn Si, 41 .4  ccm 11, 45.3 ccm 0 cntspreclicnd 
Si HO.BB Ol.o,. Reini Behandeln mit 5-proz. NI13-LBsung bei 00 wurden die 
weiaen IIcstandtcile i n  weiiigcn Stunden unter Entwicklung von etwa 
40 ccin 11, zerselzt, wihrend die braunen iioch fast unverindert waren. 
Diese wurdcii erst 1xi mehrtigiger Einairkung voii warmer 25-pmz. 
NH3-LBsuiig eerslbrt. Hierbei slieg das entwickelte €I,-Volumen auf 59.5 ccm. 
Die Ubemiuslimniung zwisciien deli BIengen t ies init rerd. Ammoniak schnell 
eiilwickelten Wasscrstofh (40 ccm) und des ubcrhaupt im Riickstand I l e -  

1) \Vie oben erwihnt, ist es nicht sichar, da8 es sich bei den brautqen 
Renklioiisprotlukten um elemenlares Silicium od'er nur uiii dims handelta. 
Dic .Analyseiizahleii lielien sich auch erklaren, wenn H- und 0-Verhiur 
dungen wii Si-Ketten (iSi .Si:, : Si: Si: u. dcrgl.) vorgelegen hitlen. I h c h  
ist cs uiiwalirscheinlich, daI3 die braunen Stoffe solclie Verbindungen ent- 
hieltcn. Sic hit ten d a m  WQhl empfindliclier gegen Alkali sein miissen'. 
Fiir die Richtigkeit unserer Auffassung sprechen besonders die Ergebnisse 
yon Versuch 11. Dio Frage erschien uns nicht wichtig genug. urn ih r  
weitere Zeit zii widmen. 
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findlichcn 1Vassewtolf.s (11.1 ccm) licB wicder schlieficn, da5  letzlcrer 
pralttiscli vollstindig in der Binduug Si . H und infolgedessen de r  Sauerslolf 
(45.3ccm) nicht als Si .OH,  sondern als Si:O vorlag. Die Jlenge des an 
H und 0 gebundenen vierwertigen Si berechrietc sich demzufolge zu 
4014 ccrn f 45.3/2 ccm = 32.6 ccm und diejenige des eleinentsren Si zu 
42.3 win - 32.6 ccm = 9.7 ccm. Dics stand im Einldang mit der gefuntlcnen 
(iesnmtmenge Ha. Zu erwarten waren nlmlich 

aus 4 0 c c m  i S i H  ( iSiH+H.rO-+iSi(OHj-tH1) . . . . 40 ccni Hs, 
aus 9.7 ccm elementarem Si (Si + Z H % O + S i 0 2 + 2 H a )  . 10.4 ccm Hy, 

zusanimen 59 I:a ccm H2; 
__ . - 

tl. i .  zufillig geriau das gefundxe Volumen 59.5ccm. 
Remerkenswert ist die Ebereiilslimmung irn Reaktionsverlauf bei den 

Versuchen I und 11, obwohl hei I1 ini Verh2ltnis zum vorhandeneii SLH, 
weit mehr Sawerstoff angewandt und verbraucht, infolgedessen virl weniger 
Si 11, unverjndert geblieben war  als bei I. 

V e r s u c h  111. 50.0 ccni SiH4f28.G ccni r c i i i e r  S a u e r s t o f f l ) ;  
-- 830; 0, in 45 Xin. zugeleitet. .Jete Blase entzimdete sich. Brame rind 
w e i h  Realiliansprodukte. 23.1 ccni Si 1.1, unverlndert,- also 26.9 ccm Si H, 
in Reakti~ri  getreten. 32.2ccm H,. 10.Gccm H20. Eine ganz kleine hienge 
einer drslillierharen Si - Verbiiidung (Si - Gehalt : 0.4, mg) von geringcrer 
Fliichtiglteit als Si II, war  diesmal enistanden; zu niherer Untersuc!iiing 
i-eichte ihre Men@ nicht aus. 

Rijckstand: 26.3 ccm Si, 20.0 ccm 11. 46.6 ccm 0 enlspreclicnd 
Si Ho.,,0,.77. Diese Brultoformcl bewies, daD der unve rdhn lc  Saueisloff 
das SiH, wesentlich w e i t e r  o x y d i e r  t haltc ak der Luftsauerstoff I)ei 
1 imd I1 und daD (zumal auch noch brnunes elementai-es Si cnbstanden, 
war )  ein wescntlicher Teil des H und 0 als OH a n  Si geebunden sein 
mu0te. Mit 25-proz. Ammoniak bis zur fast rollstindigen Zcrsetzilng auch 
der dunlilen Bcstandteile behandelt, lieferte der  Rijckhand 34.2 ccm Hz. 
Rcirn Hinzutlcstillicrrn des Ammoniaks zeigte sich, daD aiicli der obere, 
uorlier glasldar erscheinende Tril dm ReaktionsgefiDes einen zusamincn- 
hingendcn Besclilag enthielt, der sich nun unler H,-Entwicklung triible: 
cin Bewcis, daD sich auch d,ort bei der  Reaktian ein Osydatioiwprodukt 
nieclergeschlagcn hatte. Offenbar hatte sich cine zunicllst fliichtige Substnnz 
in dieser Form nachtriglich polgmerisiert. Dies is1 das charakte+itikclie 
Verhalten des Prosiloxans Si H2(0), welches, frisch gebildet, monomolekular 
und flfichtig ist, sich nach liurzer Zeit an  den GefiBwandungen glawrtip 
als Polymeres [Si H a ( 0 ) ] x  niedewchligt und durch Alkali unler Ent- 
sleliimg von Rieselsiure und Wasserstoff zersetzt wird 2 ) .  Es ist kaum 
zweifelhaft, daB die Orydationsprodukte bei diesem Vemiiclie zum crhcb- 
lichen Teile aus Prosilosnn bestanden. 

V e r s u c h  1V (ausffihrlichere Beschreibung am ScliluD). 51.55 c c m  
Si H, f hl i s'c h u n g v o n 22.5 ccm 0, u n d  227.1 ccrn N2 3 ) ,  d. s. 9 Vo1.-Proz. 
0 2  und 9l,Vol.-Proz. Nr. -1100. 02-N,-Gemisch in 11/, Stdn. hinzugeleitet. 

1) Aus KMnO,. 
a) vergl. S t o c k ,  S o m i e s k i  und W i n t g e n ,  B. 50, 1766 [1917]; 

3, O8 durch Erhitzen von KMnO,. N, aus  NH,NO,-Lbsung entwickelt; 
auchB. 52, 1851 [1919]. 

sorgfiltig gereinigt und getrocknet. 



3965 

Eiitspiwhend unserer Absirht verlief die Realition hirr ruliiger als .;onst. 
oline Feucrerscheiniuig und ersichtlich olinc stirkerc Brtliche Erhitzung. 
Das feste Reaktbiisprodukt war schneeweil3 und sicherlich frei roil  elemen- 
tarem Silicium. 23.8 ccrn Si H, unverindert; als:, 27.8 ccm Si H, oxydiert. 
19.1 ccm H,. 9.Gccm H,O. Auch dismal  lie0 sich eine ganz lileine bIenge 
(Si-Gehalt : weiiigc Zehntel mg) einer von Si €1, rerschiedenen deslillierbaneh 
Si-Verbindung nacliweiseii. 

Riickstand: 27 ccm Si, 51 ccm H, 35 ccm 0 entsprechend Si Ols3. 
Diese Brultoformcl zeigle, daD auch hier an Si gebundenes Hydroxyl vor- 
liegcn muBte. Mit 23-proz. Ammoniak enlwickelte der Riickstaiid in sehr 
glaller Rea l tkn  41.0 ccm H,. Unter der - zweifellos bereclitigten - 
l'oraussetzung, daB bei der Reaktion keine Substanzen mit Si . Si - Bindung 
enlslanderi waren, niuBte man hieraus also schliekn, dal3 in1 RiiCliSttlI1d 
41 ccm H unniiltelbar untl dcr iibrige Wassersloff (51 ccm - 41 ccm = 10 ccrn) 
als OH an Si1) gebunden waren. So ergab sich fiir den'Riicltstand die 
differenzicrtc Uruttoforniel Si (OH)o.,00.9. Die Substanz lionnte dem- 
nach als eine Rlischuug von SiH,(O) mit SiH (OH)(O)  oder SiO (OH), 
(naliirlicli in p lymere r  Iorrn, wie ails der Niclitfliichtigkeit zu schliekn 
ist) b'ekachtet werden; z. B. berechnete sich fiir ein Gemisch von 
80 Mol-Proz. Si I%, (0) und 20 Mol-Proz. Si 0 (OH), die Bruttoforniel 
Si (OH )o.lOl.o. Die Obereinstiminung entsprach den Fehlergrenzen der 
Bestiinmungen und Bcrechnungen. Hier, ohne das sthrende Dazwischen- 
treten des elementareii Siliciums, lie8 sich also eiii deutliches Bild von 
der Art  des Riickstandts gewinnen. 

V e r s u c h  V. 38.7 cxm Si, Hs + 85.1 ccm L u f t , tl. s. 17.8 crm O9 und 
G 7 . 9 c m  N,. -700. Dauer der Oxydation 2Stdn. Das Si,H, war bt4 den 
gewihlten Temperatur- und Druckverhiltnissen gasfbrmig. Die heftige 
Reaktion verlief iuI3erlich genau wie beim SiH,. Auch die Rektions- 
pradukte waren ihnlich~e. Der fate ~Rfickstanda enthielt w i d e r  braiins 
uiicl weil3e Bestandtcile. An Fliiclitigem wurden nachgewiesen: 11.3 ccm 
uiiverindertes Si, H,; also hatten 21.4 ccm Si2 H, an der Reaktion teilge- 
genommen; 6.9 ccm SiH,; 39.5 ccm Hs; 6 ccm H,O; cine kleine Menge einer 
ziemlich schwer fliichtigen, sich allinlhlich polymerisierenden, durch 
Wasser langsam unter Ha-Entwicklung hydmlysierten Si-Verbindung, ver- 
iiiutlicli (Si2H5)202) (etwa 1/,ccm, als Gas berechilet). Das Si H, war aus 
den1 SigHs wohl siclier durcli eine Nebenreaktioii, nimlich durch die 
Einwirkung des nascierenden Wasserstoffs, entstanden. DaD dieser anch 
bei niedrigen Teniperaturen Si, Hs in  Si H, verwandelt, hahen wir w ide r -  
holt nachweisen khnnen 3). 

Riickstand: 39.1 ccm Si, 18.4 ccm H, 38.9 ccm 0 entsprechend 
Si, H,, O1,&; offenbar sehr Rich an  eIementarem Siliciuni. Verhalten 
gegeniiber Alkali nicht anders als bei den Vemuclien mit SiH,. 

Wir haben die Oxydation des Si,H, nicht niiher untersucht, weil die 
Reaktionsmdgliclikeiten dabei weniger durchsichtig sind als beim Si H,. 
Augenscheinlich vollzieht sie sich im wesentlichen wie beim SiH, und 
weicht nur i n  Kleinigkeiten (z. B. Bildung w n  weniger Wasser) ah. 

1) Und 35ccm- 1Occm=25ccm 0 als Si:O. 
2, vergl. S t o c k  und, S o m i e s k i ,  B. 63, 786 [1920]. 
3, vergl. z. B. die Reduktion von SisHs zu SiH, durch den beim 

Selbstzafall des B2 He entstehenden nascierenden Wasserstoff (B. 66, A. 
156 [1921]). 
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Die folgende Zusainmenstellung vergleicht die Bauptdaten 
der SiH,-Versuche (Mengen in ccm Gas): 

Oqdationsmittel: Luft Luft Sauerstoff 100,'o Op + 900/0 N2 
Temperatur': -85" -131' -85' -1100 
In Reaktion getret. SiH4: 2C 42 27 28 

b W  03: 19 28'/2 29 22 '1.1 

Entstand. Hs: 31 52 32 19 = 

N HzO: & 12 11  I0 
Bruttoformel des festen SiH 

I.  11. 111. IV. 

1.0 1.15 SiHl.oOl . I  SiHo.rs01.n SiHi.8Oi.a Hiickstandes : 

In1 ganzen sind die Reaktionen trotz der Verschiedenheit iiri 
1-erdiinnungsgrad des Sauerstoffs und in den Temperaturen inimer 
gleichartig rerlaufen. Die (wahrscheinlich auf die WBrrneentwick- 
lung in der Reaktionszone zuriickzufiihrende) Ihtstehung elemen- 
taren Siliciunis ist eiiic die iibrigen Vorgiinge wenig bceinflussendc 
Xebenreaktion; hei Versuch 1V blieb sie aus, und trotzdem er- 
schienen auch hier Wasser und Wasserstoff, wenn auch diesel, 
in nierklich geringercr BIengc. 

Die Oxydation rnacht bei der ersten Oxydalionsstufe des Si H,, 
beirn SiHJ (OH), bzw. dem hieraus entstehenden (SiHJ2 0 nicht 
H d t :  (SiHs)eO trat nicht, oder hoclistens in Spuren, auf; als vcr- 
h8ltnismiiDig bestandiges Gas hatte es dem Nachweis nicht enl- 
gelien konnen. Die Si-haltigen Hauptprodukle der Oxydation siod 
die polyrneren Formen von Si H, (0), Si FI (OH) (0), Si 0 (OH), u. dgl. 

Dns Wasser diirfte durcli nachtragliche Wasserabspaltung aus 
bei der tiefen Reaktionsteinperatiir gebildeten, bei Zimmertempe- 
ratur nicht mehr bestandigen Iiydroxyl-Abkommlingen des Si 11, 
ciitstehen, 2 .  B. nach SiH, (OH), -+ SiHs (0) f HzO. 

Uberraschend ist das Auftreten des freien Wasserstoffs. Eiii 
Tcil von ihni entstaninite dort, wo elementares Silicium entstand, 
siclierlicli der tliermischcn Zcrsctzung von Si €I4; darum griil3cle 
I-12-Mengen bei I., 11. and 111. als bei IV. Aber auch' sonst :trat 
freier Wasserstoff auf, wic IV. a u k  deutlic1ist.e zeigte. Dies lii13t 
sicli nicht, aof eine sokundiire Hydrolyse des SiH, ocler dcr pii- 
niiiren Oxydationsprodukte Si l I z  (0) usw. durch das bei der Real;- 
tion gebildete Wasser (2. B. SiH,+ H,O = SiH,(O) + 2H?)  ZLI- 

riickEiihren, denn die gedachten Stoffe sind schon bei Zimmerleiii- 
perator zii widerstandsfahig gegen Wasser, als da.B sie hei deli 
tiefen Teinperatnren in so hohem MaI3e hydrolysiert werden konn- 
tea. Man muD vielmehr annehmen, da13 der WasserstoH ein u r -  
spriingliches Prodnkt der Si H,-Oxydation ist: etwa nach 

S i H , + O = S i H ,  (O)+H,, 
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a’llie ungewiihnliche, nur durch die iiberwiegende Sauerstofe-AIli- 
iiitiil ties Si zii erklarende Reaktion, die a n  die W i e l a n d s c h e  
I)cutiing gewisser organischer Oxydationen als ))Dehydrierungen(( 
eri  n nert. 

Dnrcli die Wasserstoff-Abspaltung sind aucli die eigentum- 
liclien Ihcheinungen bei der Verbrennung der Siliciumhydride ZII  

crkkren : die explosionsartige Heftigkeit, der laute Knall bei der 
Sclbstentzundung auch wiiiziger Mengen. Diese Erscheinungen 
ncichen durchaus von denjenigen nb, die man in Ihnlichen Fallen 
beobachtet, z. B. bei dem ruhisen Feuerfangen des selbstent- 
ziindliclien I’hosphorwasserstoffs. Offenbar spielen sich bei der 
Sdbstentzundung eines Siliciunihydrids nacheinander die fol- 
gcnden VorgSnge ab  : Einsetzen der Oxydation, Wasserstoff-Ab- 
spaltung, Bildung von Iinallgas, Entzundung des letzteren, sobald 
tlie Teinperatur durch die fortschreitende Reaktion hoch genug 
ccstiegcn 1st. 

E i n z c 1 h e i 1 en  c i n c s V c 1‘ s u c h  6. 

A p p a  r :I 1 u r (s. die Abbildung): A ReaktimonsgefiU (600 c a n  Inhalt) 
.[nit dem engen, hci B noch verjimgta Seilenrohr C fiir die Zuleitung des 

osyrliurcnden Gases. D Kiihlbad. E MeB- 
r o h r  fiir das oxydierende Gas, mit Hahn 
ulcl Ahleitungsmhr. Lelztew endet 
un1i.r d e n  p3r6sen Venlil F1.) i n  Quwk- 
silbcr. Scliwinuner\nentil G verbindet mil: 
dcr Vakuuin-Apparatw. und der Queck- 
silber-Lu ftpunipe. 

Durch  f f i h r u  ti  6 d e r  R e a  k t i o  n 
(Versucli IV): hlischung von Sauerstoff 
7-d Stickstaff i u  bekannlem Verhdt- 
nis (9% O,, N,) fiber Qumk- 
silber fiergestellt und i n  der Queck- 
silhcrwanne in das hfeBrohr E gefiillt, 
d e s e n  Hahn und Ableitunprohr zu- 
iilc.list Quec1;silher enthiellen. Appara- 
lur evakuiert. Im MeBkolben der Va- 
l i11~111 - Apparalur 2 )  abgemessene Mengc 
SiH, (51.55ccni) iiacb A (mil: fliis- 
sigcr Luft geliiihlt) deslilliert. Ven- 

ti1 G geschlossai. A nebst Ansatzrohr C in Bad \on  - 1100. Law- 
Sam- Hinzulciten (11/2 Stdn.) das Sauerstoff-Stickstoff-Gemisches aus MeU- 
i-01~- E durch das por6se Ventil F iud das cnge Rohr C zurn SiH, i!i 

1) Z. El. Ch. 23, 54 [1917]. 
9 )  Wegen der Einzelheiteu des Vakuum-Verfalirens vergl. unserc 

friiheren bfilteilungen. 
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Si 
Ange wnnd t 51.6 (SiKi) 

H 
206.2 (51.55 Si%) 

im Fliichtigen I Wiedergefunden 

I(8i-haltiges Gas ‘ I  ~ ~ 

ausammen I 24 ‘12 I 156 I 9.6 

23.8 (SiHd 38.2 (19.1 Hs) 9.6 (9.6 Hs0) 
ca. 0.5 95.2 (23.8 SiH,) 

(Si-haltiges Gas) 
i 

. _  __ I 

Also im Ruckstand I 27 Si I 51 H I 3 6 0 -  

Dies entspricht der Bruttoformel Si Hle9 

1) Hierbei reagierb anfangs etwas SiHI in Rohr C bei Zimmer- 
temperatur; da dessen Volumen aber im Verhiiltnis zum Volumen des 
ReaktionsgefiSes A ganz geringfiigig war, betrug der dadurch entstehende 
Fehler nur wen@ Zehntel I’mu>;it un-l konnlc vernaclllissigt werdm. 

2) B. 43, 243 [1910]. 
8) Da sich die Natur d i m  Gases wegen der zu kleinen Menge 

nicht festslellen lie& kommt hier eine geringe. Umicherheit in die Be- 
rechnung hincin. 
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A l ) ;  hierzu wurde die Menge des Quecltsilbe~s i l l  den1 E umgehentlen Zylin- 
der durch Zutnopfenlasm von Quecksilbar l angwn  md gLeichmSEig erhbht.. 
Abschmdzen des R o h r a  C bei B. Die nicht verbrauchte Menge der Sauer- 
stoff-Stickstoff-Miwhung im MeBrohr, in dessen Ableitungsrohr und in 
dem zwischen B und F liegenden Teile des Rohres C zuriickgemessen und 
yon d e n  ursprhglich abgemesaenen Volumen der Mkchung in Abzug ge- 
braclit. Verhraucht: 249.6ccm Gasgeinisch nlit 22.5 ccm O2 und 227.1 ccni N,. 

D i e  f l i i c h t i g e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e :  A in kalter fliissiger 
Luft (Temperatur durch Einloiten wn Wasserstoff esniedrigt, damit sich 
das Si H, vollstindig kondensierte) I h g e r e  Zeit gekiihlt. Nichtkondensiertes 
Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff (ganz hi von Sauerstoff; Pyro- 
gallol-Probe) abgepumpt, i i k  Quecksilber aufgefangen und gernessen; 
H2-Bestimmung durch Explosion mit 0, und auch mit Palladium-Natrium- 
pikrat-Reagens nach P a a l  und A m b e r g e r z ) :  19.1 ccni 11,. 

Nun A auf -1400.  Das unverlnderte, bei dieser Temperatur leicht 
fliichtige SiH, abgepumpt, iikr Quecksilber aurgefangen, geinessen (23.8 ccrn : 
in Reaktion getreten also 51.55 ccm - 23.8 ccm = 27.8 ccm Si H4) und auf 
Reinheit gepriift (Tensionen gleich denjenigen des reinen Si H,; mit Satron- 
lauge genau das vierfache Volurnem €I? entwicltelt entsprechend dcr Glei- 
chung Si H, + 2 Na OH + H20 = Na2 Si Os + 4 HB). .4b- 
pumpen noch einer sehr kleincn Menge cines Si-haltigen Gases 3 ) ;  Si-Gchalt 
zu etwa O5mg (entsprechend l/sccm SiH,) bestimmt. Beim Erwirmen von 
A auf Zimmertemperatur entwichen weiter nur noch 0.0077 g = 9.5Sccm 
(als Gas) mines, \-on Si-Verbindungen freies Wasser (Tension hi 0 0  5 m m ;  
Schmp. scharf 0 0 ;  beim Zusammenbringen mit Alkali l iehe HS-En twicklung; 
Blaufirbung entwisserten Kupfersulfats). 

D e r  n i c h t  f l i i c h t i g e  R i i c k s t a n d  i n  A :  Berechnung der Brutto- 
zusammensetzung (all- als ccm Gas w n  0 0  und 760mm): 

Jetzt -4 auf - SOO. 

uies enrspncnr am nrurroiorma > I  i ile9 u ~ . ~ .  

1) Hierbei reagierb anfangs etwas SiHI in Rohr C bei Zimmer- 
temperatur; da dessen Volumen aber im Verhiiltnis zum Volumen des 
ReaktionsgefiSes A ganz geringfiigig war, betrug der dadurch entstehende 
Fehler nur wen@ Zehntel I’mu>;it un-l konnlc vernaclllissigt werdm. 

2) B. 43, 243 [1910]. 
8) Da sich die Natur d i m  Gases wegen der zu kleinen Menge 

nicht festslellen lie& kommt hier eine geringe. Umicherheit in die Be- 
rechnung hincin. 



, Der Riickstand war rein weiS und ersichtlicli fi-ei voii elenianlarau 
Siliciuni. Es wurdm nu11 in1 Vakuuin einige ccm lu€tfreies 25-pruz. 
Ainmoniak hinzudestilliert (.9 in f1iiwige.r Luft gekail t) .  111 glatter Reaktion 
cntstanden bei Ziminertemperntur innerhalb 12 Stdn. 41.0 ccm Waswrstoff, 
die (A  dabei wieder mit fliissiger Luft gekiihlt) abgepumpt wurden. Wei- 
teres 24-stiind. Stehen der Substanz in Beriihrung rnit den1 Ammoniak gab 
keine Wassemtoff-Entwicklung mehr. Dem Reaktionsschema iSiH f €120 
= iSi (OH) f Hz zufolge entsprachen 41 ccm bei tier Hydrolyse cntstandener 
\Vnsserstoff 4 1  ccm an Si gebundenem Wasserstoff im ))Rtickstand(c. Da 
tlieser itisgesamt 51 ccni H cntliielt, folgte, daR die iibrigen IOccrn H als 
011 an Si gebunden waren. Somit mul3lcn auch 10ccm 0 d s  OH vor- 
hancleii gewesen sein, imd as blieben 35 ccm - 10 win  = 25 ccm 0 iibrig, 
die in der Form :Si:O gc.bund& waren. Der Ruckstand enthielt also 
25ccni Si, 4 l ccm H, 10ccm OH, 25ccm 0. Dies entsprach der di€feren- 
zicrten Bruttoformcl Si HIm5 (OH)o.400,9. Wie schon angefiihrt wurde, be- 
reclinetc sicli fiir eine Mischung von SO Mol-Proz. SiH, (0) (Prosilan) und 
'LO Mol-Proz. Si 0 (OII),  ~(Iiieselsiurc) die Bruttoformel Si H I a 6  (O€i)o.401.0. 

436. P. Friedlander und A. Simon: Ober die Einwirkung 
von Schwefelchloriir auf Anthracen. 

(Eingegangen am 2. Novcnilxr 1922 ) 

Uei gelinder Enwirkung von Schwefelchloriir auf Aiitliracen 
I I I  sledendem Benzin erhielten E. L i p p in an  n llnd I. P o  11 a k I), 

bei vorsichtigeni Arbeiten in einer Ausbeiite von 70°/0 der Theorie, 
w i e  Verbindung von der Zusamrnerisetzung C141i9. Sz . Cl, der sie 
die Formel eines A n t  h r  a c e  n - d i t h 1 o c h 1 o r  i d s  zuschrieben. Die 
\'tarbindung bildete, aus Pyridin umkrystallisiert, schone, hellgelbe 
lirystallchen, die in den ineisten organischen Losungsmitteln mit 
Aasnahme von Pyridin und Nitro-benzol unloslich oder auSerst 
schwer loslich waren, voii kochender alkoholischer Kalilauge 
iiicht verandert wurden und scharf bei 2120 schmolzen; bei der 
R e d u k t i o n  mit Zinkstaub und Eisessig wurde eiii in Lauge 
orangerot lBslicher, schwefel- unci chlorhaltiger Kiirper erhalten, 
f i ir  den sie die Formel CI4H9.  S . C1H. SH ( I )  vermuten. 

Wir konnten diese Angaben nicht bestatigen. -4 n t h r a c e  n 
I cagiert schon bei gewohnlicher Temperatur mit C h 1 o r s c h w e f e 1 
ittiit oder ohne Zusatz von Benzin) sehr energisch unter Salz- 
*;Lure-Entwicklung. Die hierbei fast quantitativ entstehende Ver- 
binduiig besitzt die Zusammensetzung und zweifellos auch die 
lionstitution eines Anthracen- besser An t h r y l - 9 - d i t h i o c h l l r  

1 )  13. X .  2767 [1901]. 
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