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434. Alfred Stock und Carl Somieski: Siliciumwasser-
stoffe, XI.: Die Binwirkung von Sauerstoff auf SiH, und Si; Hs.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Inslitut far Chemie.]
(Eingegangen am 4. November 1922.)

Eine charakteristische, die Handhabung erschwerende Ligan-
schaft der fliichtigen Siliciumhydride, SiH,, Si;Hs, SizH,
usw., ist die auBerordentliche Empfindlichkeit gegeniiber
Sauerstoff. Sie entzlinden sich explosionsartig mit lautem Knall,
sohald sie an die Luft kommen, und verbrennen mit heller, weiller
Flamme unter Abscheidung von festen Stoffen, bei Saunerstoff-
{berschuf von weiBer Kieselsiure, bei Sauerstoffmangel auch
von gelben und braunen Subslanzen. Zu ndherer Unter-
suchung dieser Reaktionen lud uns besonders die Hoffnung ein,
dafl die Oxydation der Hydride in Stufen, z.B. beim Sil, iiber
SiH;(OH) (aus dem sofort gasformiges Disiloxan, (SiH;) O, ent-
steht) und SiH, (0), verlaufen und die Zwischenkdrper bequemer
zugiinglich machen. werde als auf dem umstindlichen Wege iiber
die Hydrolyse der Halogenide SiH;Cl, SiH,Cl; usw.

Noch bei der Temperatur der flissigen Luft, also unterhalb
—- 1809, fangen die Siliciumhydride meist Feuer, wenn sic unver-
milielt mit Sauverstoff in Beriihrung kommen. Wir hatten wieder-
holt heftige Explosionen zu verzeichnen, als zu Hydriden, die sich
in alter und daher sauerstoff-reicher fliissiger Luft befanden, in-
folge Springens der Glasapparatur Luft trat. Beim Kiihlen groferer
Hydridmengen in fliissiger Luft ist deshalb immer Vorsicht geboten.

Die vorliegende Untersuchung beschiftigte sich mit den Hy-
driden SiH; und Si,H;. Als Oxydationsmittel dienten Sauer-
stoff, Luft und noch sauerstoff-irmere Mischungen von
Sauverstoff und Stickstoff. Wir milderten die Reaklion, in-
dem wir das Oxydationsmittel in der Kilte, bei — 70¢ bis — 1409,
unfer stark vermindertem Druck und ganz langsam zu dem im
Uberschuf vorhandencn, gasférmigen Hydrid treten lieBen. Durch
Anwendung gemessener Mengen der Ausgangsstoffe und durch
genaue Bestimmung der Reaktionsprodukte — soweit diese fliichtig
waren, nach anserem Vakuum-Verfahrent) — liel sich ein Ein-
blick in den eigenttimfichen Verlauf der Oxydation gewinnen.

Die Reaktion trat immer sofort ein, oft trotz der erwiihnten
MilderungsimaBnahmen unter Verpuffungs- und Feuererscheinungen.
Nach ihrer Beendigung fanden sich im Reaktionsgefi vor:

1) vergl. B. 54, A. 142 [1021].
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1. Unangegritfenes Hydrid; bei der Oxydation des Siyllg
auch SiH,;

2. der Stickstoff (und Argon), wenn Luft oder kiinstliche
Sauerstoff - Stickstoff - Mischungen verwendet worden waren; der
Sauerstoff verschwand bei der Reaktion immer restlos;

3. eine erhebliche Menge freier Wasserstoff;

4. eine gleichfalls erhebliche Menge Wasser;

5. in einzelnen Fillen ganz geringe Mengen flichtiger, bei
der Oxydation gebildeter Siliciumverbindungen;

6. ein weiler, meist auch braune Teile enthaltender, nicht-
flichtiger, fester »Riickstand«. Dieser entstand teils als dichie
Kruste, die sich in der Nachbarschaft des das oxydierende Gas
zufiihrenden Rohres ansetzte, leils als leichter, flockig niecder-
sinkender Nebel im Innern des Reaktionsgefifles, teils auch als
gleichméBiger, glasartiger Uberzug auf der ganzen GefdBwand
(vergl. unten, Versuch II). Seine weiien Bestanddteile wurden
schon bei milder Behandlung mit Alkhli (verd. Ammoniak-Losung)
zietnlich schnell, seine braunen erst durch kriftigere Einwirkung
von Alkali (konz. Ammoniak-Losung, Natronlauge, Erwirmen) un-
ter Wasserstoff-Entwicklung in Kieselsdure (bzw. Silicat) ver-
wandelt. Diese »Riickstinde« waren niemals einheitlich. Die brau-
nen Bestandieile konnten als elementares Silicium angesprochen
werden; vielleicht enthielten sie auch bochkondensierte, wasser-
stoff-arme Siliciumhydride. Sie schienen hauptsichlich dann zn
entstehen, wenn sich die Oxydation unter stirkerer ortlicher Lr-
wiirmung bei Sauerstoffimangel vollzog. In den weillen Bestand-
teilen war Siliciam mit Wasserstoff, Sauerstoff und Hydroxyl ver-
bunden. Sie enthielten (s. Versuch IV) offenbar Stoife wie das
polymere Prosiloxan, [SiH,;(0)],, das sog.Silico-ameisen-
siure-anhydrid, ([SiH(0)].0),, u. dgl, auf die Alkali leicht
cinwirkt: SiH, (0) -+ 2NaOH = Na,8i 0, + 2H,, daneben vielleicht
auch Kieselsidure [SiQ(OH):],.

Zuniichst seien einige charakteristische Versuche kurz be-
schrieben, dann einer von ihnen etwas eingehender zur Veran-
schaulichung der Apparatur, des Analysenverfahrens und der Be-
rechnungsweise. Alle Gasvolumina sind auf 0° 760mm und
Trockenheit reduziert. Der groBeren Ubersichtlichkeit halber wer-
den anch die Mengen der nichtgasférmigen Stoffe (HyO; Si) als
»ccm Normalgas« angegeben, wodnrch die stéchiometrische Ver-
gleichung erleichtert wird.
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Versuch [. 82.53cem Silly+4- 91.9cem trockne, CO,-freie Luft, d.s.
19.2¢cem Oy und 72.7ccm Ny. Volumen des ReaktionsgefiBes, wie auch bei
allen folgenden Versuchen: 600 ccm. Reaktionstemperatur: —859. Die Luft
trat im Laufe von 1 Stde. gleichinaBig zum SiH,. Festes Reaktionsprodukt
grobtenteils braunlich. Nach der Reaklion nachgewiesen: 36.0 ccm unver-
andertes SiH; (62.3ccm — 36.0ccm = 26.3 cemn SiH, hatten sich also an
der Reaklion beteiligt), 31 cem H,, 8.2ccin H, O (als Gas hei 00, 760 mm).
Neue fliichtige Si-Verbindungen nicht vorhanden.

Fester »Rickstand«: Brulto-Zusammensetzung: 26.3 cem Si (ebenfalls
als »Normalgas«; s. oben), 26.8 ccm I. 30.2cem O entsprechend der
Bruttoformel SiH, 30;,;. Beim Behandeln mit verd. NH;-Loésung ent-
standen Kieselsaurc und 26.0 ccm Hy; der braune Bestandteil blieb fast
unangegriffen zurick. Weil nicht anzunehimen war, daB hier Si.Si-Bins
dungen vorlagen (die durch Alkali unter Hp,-Entwicklung gespalten werden),
so muBl der mil Ammoniak entwickelte Wassersloff durcli Hydrolyse der
Bindung Sill nach der Gleichung :SiH - Hy0 —> :Si (OH) 4- He entstan-
den und der Wasserstoff (26.8 ccm) des »Rickstandes« fast ganz (zu
26.0 ccm) als Hydrid-Wasserstoff in der Form Si.H gebunden gewesen
sein, enlsprechend -26,0/4ccm = 6.5ccm Si von dieser Bindungsform, da
ja 1Si-Alom 4 H-Alome (oder lcem Si 4cem H) bindet. Weiter ist zu
schlieBen, daB der im Rickstand befindliche O (30.2ccm), abgesehen von
einem ganz kleinen, hier zu vernachlissigenden Teile (héchstens 0.8 ccm),
nicht als Hydroxyl, sondern in der Form Si:0 gebundeu war, entspre-
chend 30.2/2cem ==15.1cein Si von dieser Bindungsforn. Insgesamt konnten
also hochstens 6.5 ecm - 15.1 ccm = 21.6 eccm  vierwerliges Si an H und O
gebunden sein, d.h. mindeslens 26.3 ccm — 21.6 ccm = 4.7 cem Si 1nufiten
als elementares Silicium vorliegent),

Versuch II. 49.1ccm Silf, - 137.0ccm Luftt, d.s. 28.53ccm Op und
108.5 ccm Ng; —1379; Luft in 1/, Stde. zugeleitet. Reaktion zumichst ruhig
und unter Bildung nur weiBer Stoffe, spiter leftiger — schwache Ver-
puffungen — und mit Eatslehung brauner Produkte. 6.8 ccm Sill, unver-
andert, also 42.3 cem SiH; an der Reaktion  beteiligt. 32.2 ccm H,.
11.7 cem Hy0. Neue fliichtige Si-Verbindungen nicht entslanden.

Rickstand: 42,3 cem Si, 41.4 ccm I, 435.3 cem O entsprechend
SiHg,080),07- Beim Bebandeln mit 5-proz. NIj-Losung bei 0° wurden die
weiflen Destandicile in wenigen Stunden unter Entwicklung von etwa
40 ccm I, zersetzt, wéahrend die braunen noch fast unverindert waren.
Diese wurden erst bei mehrtagiger Einwirkung von warmer 25-proz.
NHj-Losuug zerstort. Hierbei stieg das entwickelte Hg-Volumen auf 59.5 cem.
Die Ubercinstimmung zwischen den Mengen des mit verd. Ammoniak schnelt
enlwickelten Wasserstoffs (40 ccm) und des iiberhaupt im Riickstand be-

1) Wie oben erwalint, ist cs nicht sicher, daB ¢s sich bei den braunen
Reaktionsprodukten um elemeniares Silicium oder nur um dieses handelte.
Dic Analysenzahlen licBen sich auch erkliren, wenn H- und O-Verbin-
dungen von Si-Ketten (:Si.Si:, :Si:Si: u. dergl.) vorgelegen hatten. Doch
ist es unwahrscheinlich, dafl die braunen Stoffe solche Verbindungen ent-
hielien. Sic hitten dann wohl empiindlicher gegen Alkali sein missen.
Fir die Ricltigkeit unserer Auffassung sprechen besonders die Ergebnisse
von Versuch II. Die Frage erschien uns nicht wichtig genug, um ihr
weilere Zeit zu widmen.
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findiichen Wasserstoffs (41.4 cem) licB wicder schliefen, daB letzicrer
praktisch vollstindig in der Bindung Si.H und infolgedessen der Sauerstoff
(45.3 ccm) nicht als Si.OH, sondern als Si:O vorlag. Die Menge des an
H und O gebundenen vierwertigen Si berechnete sich demzufolge zu
40/4 ccm -+ 45.3/2 cem == 32.6 ccm und  diejenige des elementaren Si zu
423 cem — 32.6 cem = 9.7 ccm.  Dies stand im Einklang mit der gefundenen
(resamtmenge Hy. Zu erwarten waren ndmlich

aus 40 cem (SiH (SiH+ HyO—»:Si(OH)+Hy) . . . .40 cem H,,
aus 9.7 cem elementarem S8i (81 + 2H, 0> Si0; + 2 Hg)_._l?fi ccmHHAL,
zusammen 59 '3 cem Hy;

d. i. zufallig genau das gefundene Volumen 59.5 cem.

Bemerkenswert ist die Ubereinstimmung im Reaktionsverlauf bei den
Versuchen I und II, obwohl bei II im Verhaltnis zum vorhandenen Sili,
weit mehr Sauverstoff angewandt und verbraucht, infolgedessen viel weniger
Sill, unverindert geblieben war als bei I.

Versuch III. 50.0 ccm SiH,+ 28.6 ccm reiner Sauerslofft);
—83%; O, in 45 Min. zugeleitet. Jede Blase eniziindele sich. Braune und
weiBe Reaklionsprodukte. 23.1ccm Sil, unverindert, also 26.9ccm SiH,
in Reaktion getreten. 32.2ccm H,. 10.6 ccm H.0. Eine ganz kleine Menge
einer deslillierbaren Si-Verbindung (Si-Gebalt: 0.4 mg) von geringerer
Flachtigkeit als SiIl, war diesmal entstanden; zu niherer Untersuchung
reichte ihre Menge nicht aus.

Rickstand: 26.3 cem Si, 20.0 ccm H, 46.6 cem O enlsprechend
SiHg,7504.77. Diese Brultoformel bewies, dafl der unverdiinnie Sauerstoff
das SiH, wesentlich weiter oxydiert halte als der Luftsauerstoff bei
1 und II und dafl (zumal auci: noch braunes elementares Si enbtstanden
war) cin wesentlicher Teil des H und O als OH an Si gebunden sein
muBte. Mit 25-proz. Ammoniak bis zur fast vollstindigen Zcrsetzung auch
der dunklen Bestandteile behandelt, lieferte der Rickstand 34.2 ccm H,.
Beim Hinzudestillieren des Ammoniaks zeigte sich, dafl auch der obere,
vorher glasklar erscheinende Teil des Reaktionsgefafles einen zusammen-
hingenden Beschlag enthielt, der sich nun unter Hy,-Entwicklung tribte:
ein Bewrcis, daB sich auch dort bei der Reaktion ein Oxydationsprodukt
niedergeschlagen hatte, Oflenbar hatte sich eine zunichst flichtige Substanz
in dieser Form nachtraglich polymerisiert. Dies ist das charakteristische
Verhalten des Prosiloxans SiH,(0), welches, frisch gebildet, monomolekular
und fiichtig ist, sich nach kurzer Zeit an den GefiBwandungen glasartig
als Polymeres [SiHy(0))x niederschligt und durch Alkali unler Enl-
stehung von Kiesclsidure und Wasserstoff zersetzt wird2). Es ist kaum
zweifelhaft, daB dic Oxydationsprodukte bei diesem Versuche zum erhch-
lichen Teile aus Prosiloxan bestanden.

Versuch 1V (ausfihrlichere Beschreibung am SchluB). 51.55 cem
SiH,+ Mischung von 225ccm Oy und 227.1ccm N,3), d.s. 9 Vol.-Proz.
O, und 91 Vol.-Proz. N,. —1100. 04N,-Gemisch in 11/, Stdn. hinzugeleitet.

1) Aus KMnO,.

?) vergl. Stock, Somieski und Wintgen, B. 50, 1766 [1917];
auch B. 52, 1851 [1919).

3) Oy durch Erhitzen von KMnO,, N, aus NH,NO,-Losung entwickeli;
sorgfiltig gereinigt und getrocknet.
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Entsprechend unserer Absicht verlief die Reaktion hier ruhiger als sonst.
ohne Feuererscheinung und ersichtlich ohne stirkere ortliche Erhitzung.
Das feste Reaktionsprodukt war schneeweiB und sicherlich frei von elemen-
tarem Silicium. 23.8cem SiH, unverindert; also 27.8ccm Si H, oxydiert.
19.1cem H, 9.6cem HyO. Auch diesmal lieB sich eine ganz kleine Menge
(Si-Gehalt: wenige Zehnlel mg) einer von SiH, verschiedenen destillierbanen
Si-Verbindung nachweisen.

Rickstand: 27 cem Si, 51cem H, 35cem O entsprechend SiH,,0;,5.
Diese Brultoformel zeigte, daB auclh hier an Si gebundenes Hydroxyl vor-
liegen muBte. Mit 25-proz. Ammoniak enlwickelte der Riickstand in sehr
glatter Reaklion 41.0ccm H;. Unter der — zweifellos bereclitigten —
Vorausseizung, daB bei der Reaklion keine Substanzen mit Si.Si-Bindung
enlistanden waren, mufite man hieraus also schliefen, dall im Riekstand
4lcem H unmiltelbar und der dbrige Wasserstoff (51cem —41cem =10cem)
als OH an Si1) gebunden waren. So ergab sich fir den ' Rickstand die
differenzicrte DBruttoformel Sill; ;(OH),,0y,9. Die Substanz konnte dem-
nach als eine Miscliung von SiH,(O0) mit SiH (OH)(O) oder SiO(OH),
(natirlich in polymerer Form, wic aus der Nichtfliichtigkeit zu schlieBen
ist) betraclilet werden; z. B. berechnete sich fir ein Gemisch von
80 Mol-Proz. Silg(0) und 20 Mol-Proz. SiO(OH); die Bruttoformel
Sill; g (OH ), 04,0 Die Ubereinstimmung entsprach den Fehlergrenzen der
Bestimmungen und Berechnungen. Hier, ohne das storende Dazwischen-
treten des elementaren Siliciums, lie sich also ein deutliches Bild von
der Art des Riickstandes gewinnen.

Versuch V. 38.7cecm SiyHg-}85.7ccm Luft, d.s. 17.8 cem O, und
67.9cecm Ng. —70° Dauer der Oxydation 2Stdn. Das SigHg war bei den
gewihlten Temperatur- und Druckverhiltnissen gasiérmig. Die heftige
Reaktion verlief aufBerlich genau wie beim SiH,. Auch die Reaktions-
produkte waren #ahnliche. Der feste »Riickstand« enthielt wieder braune
und weiBle Bestandteile. An Flichiigem wurden nachgewiesen: 14.3 ccm
unverindertes Si;Hg; also hatlen 244 ccm SizHg an der Reaktion teilge-
genommen; 6.9ccm SiHg; 39.5 ccm Hg; 6 ccm HgO; cine kleine Menge einer
ziemlich schwer fliachtigen, sich allmihlich polymerisierenden, durch
Wasser langsam unter Hy-Entwicklung hydrolysierten Si-Verbindung, ver-
mutlich (SizHz);02) (etwa 1/,ccin, als Gas berechnel). Das SiH, war aus
dem SigHg wohl sicher durch eine Nebenreaktion, nimlich durch die
Einwirkung des nasciecrenden Wasserstoffs, entstanden. DaB dieser auch
bei niedrigen Temperaturen SizHg in SiH, verwandelt, haben wir wieder-
holt nachweisen konnen3).

Riickstand: 39.1 cem Si, 184 cem H, 28.9 cem O entsprechend
Sig Hg,904.5; offenbar sehr reich an elementarem Silicium. Verhalten
gegentber Alkali nicht anders als bei den Versuchen mit SiH,.

Wir haben die Oxydation des Sig Hg nicht niher untersucht, weil die
Reaktionsmdglichkeiten dabei weniger durchsichtig sind als beim SiH,.
Augenscheinlich vollzieht sie sich im wesentlichen wie beim SiH, und
weicht nur in Kleinigkeiten (z. B. Bildung von weniger Wasser) ab.

1) Und 35cem — 10cem =25cem O als Si:O.

%) vergl. Stock und Somieski, B. 53, 766 [1920].

3) vergl. z.B. die Reduktion von SigHg zu SiH, durch den beim
Selbstzerfall des ByHg entstehenden nascierenden Wasserstoff (B. 54, A.
156 [1921]).
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Die {folgende Zusammenstellung vergleicht die Hauptdaten
der SiH,-Versuche (Mengen in ccm Gas):

I II. 111, Iv.

Oxydationsmittel: Luft Luft Sauerstoff 10%% O; + 909y N,
Temperatur: —85"  —137° —B50 —110°
In Reaktion getret. SiH,: 26 42 27 28
» » » 012 19 28 1/2 29 22 l/q
Entstand. Hj: 31 52 32 19 -

» H;O0: § 12 11 I0
Bruttoformel des festen g;py, ), i SiH, 0011 SiHos01s  SiHis0y.a

Riickstandes:

Im ganzen sind die Reaktionen trotz der Verschiedenheit i
Yerdiinnungsgrad des Sauerstoffs und in den Temperaturen immer
gleichartig verlaufen. Die (wahrscheinlich auf die Wirmeentwick-
lung in der Reaktionszone zuriickzufiihrende) Lntstehung elemen-
taren Siliciums ist eine die tibrigen Vorgiinge wenig beeinflussende
Nebenreaktion; bei Versuch IV blieh sie aus, und trotzdem er-
schienen auch hier Wasser und Wasserstoff, wenn auch dieser
in merklich geringerer Menge.

Die Oxydation macht bei der ersten Oxydationsstufe des SiH,,
beim SiH;(OH), bzw. dem hieraus entstehenden (SiH;), O nicht
Halt: (SiH;), O trat nicht, oder hdchstens in Spuren, auf; als ver-
hiltnismiilig bestindiges Gas hitte es dem Nachweis nicht ent-
gelien konnen. Die Si-haltigen Hauptprodukte der Oxydation sind
die polymeren Formen von SiH, (0), SiH (OH)(0), SiO (OH), u. dgl.

Das Wasser diirfte durch nachtrigliche Wasserabspaltung aus
bei der tiefen Reaktionstemperatur gebildeten, bei Zimmertempe-
ratur nicht mehr bestindigen Hydroxyl-Abkommlingen des Sill,
entstehen, z. B. nach SiH, (OH), — SiH; (0) + H,0.

Uberraschend ist das Auftreten des freien Wasserstoffs. Ein
Teil von ihm entstammte dort, wo elementares Silicium entstand,
sicherlich der thermischen Zersetzung von SiH;; darum gréfiere
H,-Mengen bei [, II. und III. als bei IV. Aber auch sonst trat
freier Wasserstoff auf, wie IV. aufs deutlichste zeigte. Dies Lifit
sich nicht aaf eine sckundire Hydrolyse des SiH; oder der pri-
miiren Oxydationsprodukte Sill,(0) usw. durch das bei der Reak-
tion gebildete Wasser (z. B. SiH,+ H,0=SiH,(0)+2H.) =zu-
riickfiithren, denn die gedachten Stoffe sind schon bei Zimmertem-
peratur zu widerstandstihig gegen Wasser, als daB sie hei den
tiefen Temperaturen in so hohem Malle hydrolysierlt werden konn-
ten. Man muB vielmehr annelimen, dal der Wasserstoff ein ur-
spriingliches Produkt der SiH,-Oxydation ist: etwa nach

SiH; —!—O :Sng (0)+H2,



3967

eite ungewohnliche, nur durch die iiberwiegende Sauerstoff-Atli-
nitit des Si zu erklirende Reaktion, die an die Wielandsche
Deutung gewisser organischer Oxydationen als »Dehydrierungenc
erinnert.

Durch die Wasserstoff-Abspaltung sind auch die eigentiim-
lichen Frscheinungen bei der Verbrennung der Siliciumhydride zu
erkliren: die explosionsartige Heftigkeit, der laute Knall bei der
Sclbstentziindung auch winziger Mengen. Diese Erscheinungen
weichen durchaus von denjenigen ab, die man in #dhnlichen Fillen
beobachtet, z B. bei dem ruhigen Feuerfangen des selbstent-
ziindlichen Phosphorwasserstoffs. Offenbar spielen sich bei der
Selbstentziindung eines Siliciumhydrids nacheinander die fol-
venden Vorginge ab: Einsclzen der Oxydation, Wasserstoff-Ab-
spaltung, Bildung von Knallgas, Entziindung des letzteren, sobald
die Temperatur durch die fortschreitende Reaktion hoch genug
gestiegen st

Finzelheilen cines Versuchs.

Apparalur (s. die Abbildung): A ReaktionsgefiB (600ccm Inhalt)
wit dem engen, bei B noch verjingten Seitenrohr C fir die Zuleitung des
oxydierenden Gases. D Kithlbad. E MeB-
rohr fir das oxydierende Gas, mit Hahn
wwl Ableitungsrohr. Lelzteres endet
unter dem porésen Ventil F1) in Queck-
silber. Schwinunerventil G verbindet mit
der Vakuum-Apparalur und der Queck-
silber-Luftpumpe.

Durchfihrung der Reaktion
(Versuch IV): Mischung von Sauerstoff
und Stickstoff in bekanntem Verhalt-
nis (99, Oy, 910/, Ng) tuber Queck-
silber hergestellt und in der Queck-
silherwanne in das MeBrohr E  gefillt,
dessen Hahn wund Ableitungsrohr zu-
nachst Quecksilber enthielten. Appara-
tur evakuiert. Im MeBkolben der Va-
kuum - Apparatur?) abgeipessene Menge
SiH, (51.55ccm) nach A (mit flas-
siger  Luft gekihlt) destilliert. Ven-
til G geschlosseir. A nebst Amsaizrohr C in Bad von — 1100. Lang-
sames Hinzuleiten (11/; Stdn.) des Sauerstoff-Stickstoff-Gemisches aus MeB-
rohr E durch das porése Ventil F und das cnge Rohr C zum SiH,; in

i1t Vahuum-App.
m vum ppB

o]
S

x(

1) Z.ElL Ch. 23, 34 [1917].
?) Wegen der Einzelheiten . des Vakuum-Verfahrens vergl. unserc
fritheren Mitteilungen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. LV. 254
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A1); hierzu wurde die Menge des Quecksilbers in dem E umgebenden Zylin-
der durch Zutropfenlassen von Quecksilber langsam und gleichmiBig erhoht.
Abschmelzen des Rohres C bei B. Die micht verbrauchte Menge der Sauer-
stoff-Stickstof[-Mischung im MeBrohr, in dessen Ableitungsrohr und in
dem zwischen B und F liegenden Teile des Rohres C zuriickgemessen und
von dem urspriinglich abgemessenen Volumen der Mischung in Abzug ge-
brachit. Verbraucht: 249.6 ccm Gasgemisch mit 22.5ccm O, und 227.1ccm N.
Die flichtigen Reaktionsprodukte: A in Kkalter flussiger
Luft (Temperatur durch Einleiten von Wasserstoff erniedrigt, damit sich
das SiH, vollstindig kondensierte) lingere Zeit gekithlt. Nichtkondensiertes
Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff (ganz frei von Sauerstoff; Pyro-
gallol-Probe) abgepumpt, iiber Quecksilber aufgefangen und gemcssen;
Hy-Bestimmung durch Explosion mit O, und auch mit Palladium-Natriam-
pikrat-Reagens nach Paal und Amberger?): 19.1ccm ll,.

Nun A auf — 1409 Das unveranderte, bei dieser Temperatur leicht
flichtige SiH, abgepumpt, uber Quecksilber aufgefangen, gemessen (23.8ccm;
in Reaktion getreten also 51.55 ccm — 23.8 ccm = 27.8 cem SiHy) und auf
Reinheit gepriift (Tensionen gleich denjenigen des reinen SiH,; mit Natron-
lauge genau das vierfache Volumen H, entwickelt entsprechend der Glei-
chung SiH, - 2NaOH -} H;O = Na, §i Oy -4 Hg). Jetzt A auf —800. Ab-
pumpen noch einer sehr kleincn Menge eines Si-haltigen Gases3); Si-Gchalt
zu etwa 0.5 mg (entsprechend 1/3 ccm SiH,) bestimmt. Beim Erwidrmen von
A auf Zimmertemperatur entwichen weiter nur noch 0.0077 g — 9.58 ccm
(als Gas) reines, von Si-Verbindungen freies Wasser (Tension bei 00 5 mm;
Schmp. scharf 0°; beim Zusammenbringen mit Alkali keine Hg-Entwicklung;
Blaufarbung entwisserten Kupfersulfats).

Der nicht flichtige Rickstand in A: Berechnung der Brutto-
zusammensetzung (alles als ccm Gas von 00 und 760 mm):

Si H 0

Angewandt 51.6 (SiH,) 206.2 (51.55 SiH,) | 45.0 (22.5 Oy)

23.8 (SiH,) 38.2 (19.1 Hy) 9.6 (9.6 H30)
Wiedergefunden ca. 0.5 95.2 (23.8 SiH,)
im Fliichtigen (Si-haltiges Gas) 19.2 (9.6 H;O)

ca. 2
 |(Bi-haltiges Gas )
zZugammen 24 /5 | 158 | 9.6
Also im Riickstand 27 8i ! 51 H | 3 0

Dies entspricht der Bruttoformel SiH, ,0,,s.

) Hierbei reagierte anfangs etwas SiH, in RohrG bei Zimmer-
temperatur; da dessen Volumen aber im Verhaltnis zum Volumen des
ReaktionsgefiBes A ganz geringfugig war, betrug der dadurch entstehende
Fehler nur wenige Zehntel Prozent und Lonnle vernachldssigt werdem.

% B. 43, 243 [1910}.

%) Da sich die Natur dieses Gases wegen der zu kleinen Menge
nicht feststellen lieB, kommt hier eine geringe Unsicherheit in die Be-
rechnung hinein.
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Der Riickstand war rein wecil und ersichtlich frei von elementarem
Silicium. Es wurden nun im Vakuumm einige ccm luftfreies 25-proz.
Ammoniak hinzudestilliert (A in fliissiger Luft gekiihlt). In glatter Reaktion
citstanden bei Zimmertemperatur innerhalb 12 Stdn. 41.0ccm Wasserstoff,
die (A dabei wieder mit flassiger Luft gekiihlt) abgepumpt wurden. Wei-
teres 24-stiind. Stehen der Substanz in Beriihrung mit denmt Ammoniak gab
keine Wasserstoff-Entwicklung mehr. Dem Reaktionsschema :SiH - H.0
—=:18i (OH) - H, zufolge entsprachen 41 cem bei der Hydrolyse entstandener
Wasserstoff 41cem an Si gebundenem Wasserstoff im »Rickstand«. Da
dieser insgesamt 51 cem H enthielt, folgte, dall die tbrigen 10cecm H als
OH an Si gebunden waren. Somit muBlen auch 10cem O als OH vor-
handen gewesen sein, und es blicben 35 ccm — 10 cem = 25 cem O iibrig,
die in der Form :Si:O gebunden waren. Der Riickstand enthielt also
27 cem Si, 41 cem H, 10cem OH, 25ccm O. Dies entsprach der differen-
zierten DBruttoformel SiH, ;(OH);,.04.00 Wie schon angeftthrt wurde, be-
rechnete sich Ffir eine Mischung von 80 Mol-Proz. SiH, (0) (Prosilan) und
20 Mol-Proz. SiO (O1l), (Kieselsaure) die Brutloformel SiH,; {OH)y 4040

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

(Eingegangen am 2. November 1922.)

Bei gelinder Enwirkung von Schwefelchlortir auf Anthracen
in siedendem Benzin erhielten E. Lippmann und I. Pollak?),
bei vorsichtigem Arbeiten in einer Ausbeute von 709/, der Theorie,
eine Verbindung von der Zusammeunsetzung C, H,.S,.CL, der sie
lie Formel eines Anthracen-dithiochlorids zuschrieben. Die
Verbindung bildete, aus Pyridin umkrystallisiert, schoéne, hellgelbe
Krystéllchen, die in den meisten organischen L&sungsmitteln mit
Ausnahme von Pyridin und Nitro-benzol unldslich oder &duBlerst
schwer loslich waren, von kochender alkoholischer Xalilauge
nicht verindert wurden und scharf bei 2129 schmolzen; bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig wurde ein in Lauge
orangerot 18slicher, schwefel- und chlorhaltiger Korper erhalten,
fitc den sie die Formel C;,H,.S.ClH.SH(!) vermuten.

Wir konnten diese Angaben nicht bestitigen. Anthracen
reagiert schon bei gewdhnlicher Temperatur mit Chlorschwefel
(mit oder ohne Zusatz von Benzin) sehr energisch unter Salz-
siture-Entwicklung. Die hierbei fast quantitativ entstehende Ver-
bindung besitzt die Zusammensetzung und zweifellos auch die
Konstitution eines Anthracen- besser Anthryl-9-dithiochl.

1) B. 84, 2767 [1901],
254



