
i l l  

Formelo, z. B. (OH) Si[. OSiO(C6 H5)I3’), geben ein vollstandigeres 
Bild des Stofles als Namen und sind fast immer kurzer als letztere. 

N o ni e II k l a t  ii r d e r B o r  v e  r b i n d u n g e  11. 

Piir die Nomenklatur der Horrerbindungen gelten entsprechende 
Die Grundlage Regeln wie fur  diejenigen der Siliciumrerbindungen. 

bilden die DBoranecc 
HHI (noch nicht beltaunt) = M o n o b o r a n ,  
&H6 = D i b o r a n  u s w .  

Von ihnen lassen sich Bezeichuungen wie ahlonoboryl((, ))Mono- 
boranok, *Monoboransaurea usw. ableiten. Dem ))Silicou entspricht 
))Borou. 

Den bisher meist sBorglu genannten Borsaurerest . BO wird man 
ktinftig besser als DBoroy1. bezeichnen, uni Verwechslnngen mit den 
,)Borylenu, .BH3 usw., vorzubeugen. 

Hrn .  P. J a c o b s o n  sei auch an dieser Stelle fur seinen wert- 
rollen Rat in den hier behandelten Nornenklaturfragen herzlich gedankt. 

10. Alfred Stock und Carl Somieski: 
Siliciumwasserstoffe. I. Die aus Mttgnesiumsilicid und SiLuren 

entstehenden Siliciumwasserstoffe. 
[Aus dem Anorganisch - chemischen Institut tler Techn. Hochschule Breslau.] 

(Eingegangen am 2 2 .  Kovember 1915.) 

Wahrend viele halogen- und kohlenstoEfbaltigc Abkommlinge der 
Siliciumwasserstoffe beschrieben worden sind, wuljte man von letzteren 
selbst bisher nur wenig. Die Vervollstandigyng unserer Kenntnisse 
auf diesem Gebiete war aus mehreren Grunden erwunscht. Abgesehen 
von dem Interesse, welches die einfachsten Verbindungen der  Elemente 
an sich bieten, lassen sich aus der Vergleichung der Wasserstoffver- 
bindungen des Siliciunls, des Bores und des Kohlenstofles und aus 
den Umsetzungen dieser T’erbindungeu wertrolle Aufklarungen iiber 
Valenz- und Affinitiitsfragen erwarten. Auch die Fortfuhrung unserer 
Untersuchnngen uber die Borwasserstoffverbindungen verlangte eine 
genauere Bekanntschaft niit den Silicium\~asserstoffen, weil sich diese 
infolge des unvermeidlichen Siliciumgehaltes des Magnesiumborides*), 

1) Khot insky  uiid Seregenkoff ,  I3. 41, 2949 [1908]; dort DTrisilico- 

?) YergI. S t o c k  uncl Massenex, B. 45, 35-14 [1912]. 
benzoyl-kieselsaurec genannt. 



112 

aus welcheni die Borwasserstoffe dargestellt werden,  den letzteren 
beirnischen und von ihnen schwierig zu trennen siud. 

1. D i e  b i s f i e r i g e n  U n t e r s u c l i u n g e n  i i b e r  d i e  
S i 1 i  c i u m w a s s e r s t o f f e. 

Den einfnchsten Si l ic ium~~assers toFf ,  SiH4, dns L I o n o s i l a n  I ) ,  

entdeckten W o h 1 e r und 13 u I f  z, 1857 beim Liisen siliciurnhaltigen 
Aluminiums in Salzsiiure; sic untersuchten ihn nu r  clualitativ. W o  b l e r  
erhielt ihn bald .auch durch Zersetzen von Mangansilicid 9 u r ~ d  Mag- 
nesiumsilicid') mit S iu ren .  F r i e d e l  und  L a d e n  burg>) fanden bei 
ihren Untersuchungen iiber da.s )>Silicochloroforms ~ daB S iH,  auch 
durch Einwirkung yon Natriuni auf Trii thoxy-monosilan 0)Silico-ortho- 
ameisenslure-hthylester(0 entsteht. Die  hemerkenswerte Reaktion ver- 
liiuft - ohne Verinderung des Natriums - nach der  (ileichung 

IS i I I (OCzIT5)3  = S i H 4  + 3Si(OCaHs)r.  
F r i e d e l  und L a d e n b u r g  stellten die Fcrmel  >)SiH4c fest. Spatere 

Gntersuchungen uber das  hfonosilan behandelten gewisse Reaktionen 
( M a h n  1S69)';), die Einwirkung de r  Wi rme ,  des elektrischen Funkens 
und de r  dunklen elektrischen Entladung ( O g i e r  ISCCO) ;), die I h r -  
stellung aus Magnesiumsilicid ( G a t t e r m a n n  1889) '), den Siedepunkt 
( D u f o u r  1904) '), die Entstehung beim Eintragen von Natriumforiiiiat 
in siliciumhaltiges Aluminium ( V o  u r n a s o s  1910)Ie), verschiedene 
l ionstanten ( A d w e n t o w s k i  und D r o z d o w s k i  1911)1'), den Zerfall 
in de r  W i r m e  (F. W a r t e n  b e r g  1912) l a ) ,  noch einmal die Einwirkung 
de r  dunklen elektrischen Entladung ( B e s s o n  1912) l a )  und diejenige 
des  ultravioletten Lichtes ( B e r t h e l o t  und G a u d e c h o n  1!)13)"). 

1902 beobachteten M o i s s a n  und S m i l e s 1 s ) ,  nls sie das nus 
Magnesiumsilicid und Salzsiiure dargestellte, haiiptsichlich R U S  Wasser- 
stoff bestehende Gas mit f l u s ige r  Luft kublten und das  Kondensat 
fraktioniert vergasten, d a 0  auljer SiHr ein zweiter Si1iciuni~~:isserstoff 
existierte, tlerii sie die Forniel des Disilmes,  SiSET(; (Sdp. 52O)>, z u -  
schrieben. Nach M o i s s a n  Ib) bildete sich dieselbe Verbindung aus dem 
Litbiunisilicid. I& Sia, uird Siiure. L e b e a u  l;) zeigte, darJ die Substnnz, 

I )  i,-ergl. (lit: voraostebentle Abhandlung. 2, A. 103, 218 ! I S.ii]. 

ti) Vergl. J .  1869, 24s. 8) B. 22. 1%; [ISSS]. 
") C .  r. 138, 1040 [1904]. 

I * )  Anzeig. Akad. Wiss. Krakau 191 I ,  Heihe A, 330: C. 1!11 I, 11. I ! )Oti .  
12) %. El. Ch. 18, 658 [1918]. 1 3 )  C. r. 154, IW4 [1912]. 
I ' )  C .  r. 156, I245 119131. 
l j )  C. r. 134, 569 und 1549 [1902]. 
17! C. r. 148, 13 [I9091 und BI. [4] 6, S9 [1909]. 

A. 106. 5 6  [IY.iS]. ') .\. 107,  112 [lS5S!. ") A .  143,  11s [lSG7;. 
;) .I. ch. [5] .  20,3:! [ISSO]. 

lo) B. 43, 2272 1.19101. 

' 6 )  C .  r. 136, 1384 [1902]. 
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tvelche &I o i s s n n  und S m i l e s  als SiZHti angesprochen hatten, nicht 
einheitlich war, sondern aus einem Gemische von SilHti (Siedepunkt 
nach L e b e a u :  - 7 O )  mit einem weniger fluchtigen Anteile bestaud. 
Letzterer sei wahrscheinlich Si? 111 und bedinge die Selbstentzuudlich- 
keit der gewohulichen SiHd- und Si? Hs-Praparate. 

I-usere I.ntersuchungen haben ergeben, daB auch L e b e a u  noch 
kein einlieitliches Disilan iu Handen hatte (der Siedepunkt des r e i  n e n  
81?& ist - 15O) und da13 augenscheinlich auch w i r k l i c h  r e i n e s  
SiH t bislier noch uicht untersucht gewesen ist. 

Die Liternturangaben iibor w e  i t e  r e  S i l i c i u  m w 3  s s e r s  t o  f fe  
haben geringen IYert. B e r z e l i u s  vermiitete, ‘daf3 sein aus Silicium- 
fluorid und Iialiuni gewonnenes Silicium feste Siliciumwasserstoffe 
enthielt. Nach O g i e r  ( I .  c.) bildete sich aus Sil-14 durch die dunkle 
elektrische Entladung eine feste gklbe Substanz, SiZII, oder (SiSH3),,, 
die mit Kalilauge Wasserstoff, beirn Erhitzen Siliciumwasserstoff 1iefert.e ; 
eine einwandfreie Analyse wurde nicht nusgefuhrt, die Einheitlichkeit 
des Stoffes nicht bewiesen. Dasselbe gilt fur das angebliche Si? 1-12 
B r ad1 eys’), welches beim Behandeln y o n  Calciumsilicid init Saure 
als gelber krystallinischer Korper entstehen soll. 

2. U b e r s i c h t  i iber  t i n s e r e  V e r s u c h e .  

I n de m \v i r 11 n t er  m6gl i ch ste r A 11 s sc h lie B II ng nil e r 1-e r 11 n re i u ig u n ge n 
h l a g n e s i n n i s i l i c i d  rnit Salzsiiure zersetzten, bekamen w i r  ein neben 
W a ssers t of f n ii r S i 1 ici 11 m w asse r s t o If en t h al t e n d es PRO h gas<(. D i e 8 i I i - 
cium\vasserstoffe wurden aus ibm i n  fliissiger Loft nbgeschieden u n d  
nach den friiher Ijeschriebeueu Gruodsiitzen ?) durch l~estillieren im 
Takuurn  uuter steter Iiontrolle mittela Tensit>nsrnessungen i n  einheit- 
liche Frnktionen zerlegt. Die Ansbildung der schon bei unseren 
Untersuchungen iiber die Horwasserstoffe 7 benutzten Methoden fiihrte 
zu einem experinlentellen P r i z i s i o n s v e r f a h r e n ,  welches trotz 
Anwendung lileiner 3lengen Ausgangsmaterinl eiudeutige Ergebriisse 
lieferte. 

l3ei der Einwirkung von Siiure auf Mngnesiumsilicid entstehen, 
\vie sich ergab, h l o n o s i l n n ,  S i H l ,  D i s i l a n ,  Si%€JB, ‘ l r i s i l n n ,  SilHP, 
T e t r  a s i  1 a n ,  Sit Hlo, u n d  wahrscheinlich arich P e n t  n si I n n ,  Si5 H I ? ,  
u n d  H e r a s i l a n ,  SicHlj. 

Die ersten vier Ilydride wurden i n  reiuer Form isoliert. I ) i s i l e n ,  
.Si, H,, dessen Bildung L e b  e a u  Terniritete, tritt nicht n u f .  

- 

I) Chenl. N. 82, 149 [ I  9001; C. 1900, 11, 890. 
?) Stock,  H. 47, 154 [1914]. 
3, Stock ,  Kuss  und P r i e s s ,  B. 17, 3124 [ l n l l j .  

S e r i c h t e  d. D. Chem. Gsells:haft. Jahrg. XXXXIS. S 
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Der  Erledigung unserer eigentlichen Aufgabe gingen Versuche 
iiber die Darstellung des Magnesiumsilicides und uber dessen Zer- 
setzung durch Siiure vorauf. 

Alle Gasvolumina in dieser Mitteilung sind, wenn nichts anderes bemerkt, 
auf 00, 760 mm und Trockenheit reduziert. Die Druckangaben gelten fiir 
Quecksilber von Zimmertempefatur. Z u r  Messung der niedrigen Temperaturen 
dienten von der Physikalisch-Technischen Reichsanstslt geeichte, beim Schmelx- 
punkte dea Schwefelkohlenstoffea *) und im Temperaturgebiete der flfissigen 
Luft mit dem Sauerstoff-Tensionsthermometer') nachgepriifte Thermometer. 
Fiir die gasanalytischen Untersuchungen wurde die Quecksilberwanne3) be- 
nntzt. Das Tolumen der GasmeBrohre bestimmtcn nrir hei wichtigeren 
Messungen durch Ausmagen mit Quecksilber nach. 

3. D i e  D a r s t e l l u n g  des .  M a g n e s i u m s i l i c i d e s .  
Fur  die Gewinnung groderer Silicium wasserstoffrnengen kommt 

nur die Zersetzung von Magnesiumsilicid durch Sauren in Retracht. 
Das oben erwahnte F r i e d  e 1 - L a d e n  b u r  gsche Verfahrsn, welches 
vom Triathoxy-monosilan ausgeht, ist zu urnstandlich. Es liefert 
ubrigans nach A d w e n t o w s k i  und D r o z d o w s k i  (1. c.) k e i n  r e i n e s  
SiH1, wie seine Entdecker annahmen. 

Das  Magnesiumsilicid kann verschieden dargestellt werden. W 6 h l e  r 
' erhielt es durch Erhitzen von Natrium mit Magoesiumchlorid, Natrium- 
fluosilicat und Natriumch!orid, G e u  t h e r  4, durch Schmelzen von 
Magnesium mit Natriumfluosilicat unter einer Natriumchlorid-Decke, 
W a r r e n s )  - in kleiner Menge neben Silicium - aus Siliciumfluorid 
und Magnesium, W i n k l e r 6 )  durch Erhitzen von Magnesium mit Si- 
licium, G a t t e r m a n n  (1. c.) durch Gluhen von Magnesium mit gepul- 
vertern Quarzsande. Das letztgenannte Verfahren ist das einfachste, 
zumal es sich, wie B e s s o n  ') fand, .rnagnesio-thermischc, ohne HuBere 
Warmezufuhr, vornehmen 1aBt. Ein wohl aus  Silicium und Magnesium 
dargestelltes &ilicium-Magnesiuma ist im Handel. Wir verzichteteo 
auf dessen Anwendung, weil es fur unsere Zwecke nicht rein genug war. 

Wir  muaten darauf sehen, dad das Rohgas neben Wasserstoff 
ausschliefllich Siliciumwasserstofte enthielt. A19 unerwunschte Ver- 
unreinigungen kamen besonders Schwefelwasserstoff und Phosphor- 
masserstoft in Betracht, die B e s s o n  bei Benutzung d e s  aus Q u a r z  

. - -. - .. 

I )  Vergl. S tock  untl Fr ieder ic i ,  B. 46, 1971 [1913]. 
>) Stock  und Nielsen,  B. 39, 2066 [1906]; T. Siemens,  Ann. d. Phys. 

3, Vergl. Stock, B. 41, 3834 [1908]. 
5, Chem. N. 58, 215 [1888]. 
'j C. r. 134, 116 [1912]. 

42, 887 [1913]. 
') J. pr. [l] 95, 426 [1865]. 

6) B. 23, 2653 [lS90:. 
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und Magnesium dargestellten *Silicidesa I) in] Robgase immer fand und 
daraus nur  urnstandlich entfernen konnte. Wir benutzten daher als 
Ausgangsmaterial statt des Quarzes gefallte Kieselsaure, das BKiesel- 
saurehydratcc-Kahlbaum (a) und das teuerere BKieselsiurehydrat alkali- 
freic-Kahlbaum (b). I n  beiden Praiparaten lieBen sich auBer Siliciurn 
keine anderen Nichtmetalle nachweisen. b war sehr rein und ver- 
fliichtigte sich beim Abrauchen rnit FlulJsaure restlos; bei R blieb 
hierbei ein Ruckstand, der Natrium, etwas Aluminium und Spuren 
Eisen enthielt und bei verschiedenen Proben in gegluhtem Zu- 
stande 0.3-2.0 O / O  vom Gewichte des entwasserten Oxydes wog (er 
wird im Folgenden kurz a19 )>Ruckstand<< bezeichnet). - Magnesium 
verwendeten wir in Form des kauflichen Pulvers, in welchem sich, 
yon etwas Carbonat abgesehen, an Nichtmetallen nur belanglose 
Spuren Phosphor befanden (die bei der Oxydation von 1 g Metall mit 
Salpetersaure entstehende Losung gab mit hlolybdatlosung schwacbe 
Gelbfarbung, keinen Niederschlag). 

Das Kieselsaurehydrat wurde durch mehrstundiges Gliihen im 
Per ro t -Ofen  entwissert, wobei a etwa 20 O/O, b gegen 30 O l 0  Wasser 
rerlor. Die Praparate sinterten hierbei um so starker, je mehr 
Alkali sie enthielten, je groBer ihr DRuckstandc war. Bei 0.3 O/O BRiick- 
standa erfolgte nur schwaches Zusammenbacken des Pulvers, bei 
2 O/,, Zusammenschmelzen zu einer schwierig zu zerkleinernden Masse. 

Der  Verlauf der Reaktion des Magnesiums mit dem Siliciurn- 
dioxyde und die Brauchbarkeit des entstehenden ))Silicidesa waren i n  
hohem Grade abhiingig vom Mischungsverhaltnisse der beiden Aus- 
gangsmaterialien und von der Reaktionstemperatur. Die letztere 
wurde u. a. durch den Grad der  Verteilung des Oxydes beeinfluat. 
Das aus dem a l k a l i f r e i e n  Kieselsiiurehydrate hergestellte, nicht ge- 
sinterte Oxyd reagierte weit heftiger als das kompaktere aus dem 
gewchnlichen Hydrate gewonnene, und dieses wieder urn so trager, 
je mehr *Ruckstand< es enthielt und je mehr es beim Gluhen seine 
Oberflache verkleinert hatte. Urn den EinfluB der einzelnen Faktoren 
auf den Reaktionsverlauf kennen zu  lernen, brachten wir je 100 g 
verschiedener Mischungen in dem spater beschriebenen, in kaltem 
Wasser stehenden Eisentiegel zur Reaktion, die sich unter Selbst- 
erhitzung der Masse bis auf  WeiBglut in einigen Sekunden vollzog, 
leiteten bis zum Erkalten des Tiegelinhaltes Wasserstoff zu und unter- 
suchten das Reaktionsprodukt. G u t e s  *Silicida war schon blau, 
krystallinisch glanzend und entwickelte rnit Salzsaure unter Bildung 

1) BSilicid. bezeichnet hier und im Folgenden keine einheitliche Ver- 
bindung, sondern dab, u. a. Magnesiumoxyd und iiberschhssiges Magnesium 
enthaltende, Reaktionsprodukt von Siliciumdioxyd und Magnesium. 

8' 
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eiues \Y e i Y l i c  h e ri Itiickstmdes ein Gas, welches an der Luft sofort 
Peuer fing m d  niit heller Plamme und starker Rauchentwicklung 
verbra unte. 

Die Iteaktionsgleichung Si  01 + 4 Blg = SiIIg, + 2 MgO wiirde eiu 
~lischurijisverhaltnis Yon einem Gewichtsteile Si 0, x u  1.6 Teilen BIg 
verlxngeii. ICine so zusammengesetzte Mischung reagierte z u  heftig; 
die stnrlie I:e:iktiuns\virme zersetzte augenscheinlich tlas zunichst 
gebildete Mngnesiumsilicid wieder, indeni Magnesium abdestillierte und 
Siliciuni zuriickblieb. Noch energischer verlief die Reaktion bei 
etwas magnesiumirmeren Mischungen; 1 tiewichtsteil Si  0, und 
1.33  Gewichtsteile Mg reagierten stiirmisch und  gaben eiu Produkt, 
welches mit Salzsiure kein selbstentziiudliches Gas mehr entwickelte. 
I)as giinstigste (auclr schon vou Be  s s  o n benutzte) Gewichtsverhaltnis 
war I Ti. SiOn auf 2 Tle. Mg. 

- 4 l k a l i f r e i e s  S iO? reagierte zu lebhaft; es entstand ein schwarz- 
liches, stark siliciumhaltiges, mit S i u r e  kaum Gas entwickelndes 
,Silicid.. Z u h 0 h e r  Alkaligehalt (1 O/o  nRiickstanda und dariiber) ver- 
anlallte, dalj sich bei der Reaktion vie1 Natrium bildete, welches teils 
an die Tiegelwandung destillierte, teils im Silicide blieb und dieses 
an der Luft zum Verglinimen brachte. Als geeignet envies sich ein 
Silicitimdiosyd mit etwa 0.4 O / O  >>Ruckstand<. 

DnB h o h e  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  die Giite des Silicides ver- 
rniuderte, folgte aus einem Versuche, bei welchem wir a l k  a l i f  r e i e s  
Si O2 verwendeten, aber die .ICiihlung wirksamer als sonst gestalteten, 
indem wir die reagierende Schicht durch Einsetzen eiiies Schamotte- 
zylinders in deu Eisentiegel diinner machten. Hierbei entstand in1 
Gegensntze z u  dem friihereu Tersuche brnuchbares )>Silicidu. 

Ilie folgende Vorschrift fiir (lie praktische Dnrstellung des &ih- 
c.ides;: beriicksichtigt unsere verschiedenen Erfahrungen : 

Phosphor- und scliwefelfreies ICieselsl-~rehydrat, welches iiacli 
Xbrauchen mit Flufisaure und Gliiheu 0.3-0.5 ' l o  (bezugen auf  das 
Gewicht des e n  t w a s s e  r t e n  PrSparates) alkalihaltigen Ruckstand 
hinterlaI3t, wird durch rnehrstiindiges Erhitzen auf helle Rotglut ent- 
wiissert. Stebt keiu Praparnt von passendem Alknligehalte z u r  Ver- 
fiigung, so stellt man es durch Xfischen yon ruckstandreicherem mit 
alkalifreiem Kieselsaurehydrate her. Das sorgfaltig gepulverte An- 
hydrid mischt man innig niit der doppelten Gewichtsmenge Magnesium- 
pulver. 100 g Mischung werden in einem etwa 1000 ccm fassenden 
Eisentiegel'), der i u  ein groljes Gefalj mit kaltem Wasser tief ein- 

1) Mfir benutzten eineri gerade vorhandenen schmiedeeisernen konisclien 
Tiegel yon 1 cm Wandstiirke, 16.5 cm Tide  und 6 cm unterer, 11 cm obcrer 
Weite. Dcr Deckel griff rings uber den Tiegelrand iiber und trng in der 

_ _  ~. 
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taucht, durch ein Sturmstreichholz zur Reaktion gebracht. Die 
Reaktion geht unter Entwzicklung strahlender WeiBglut (dunkle Brille!) 
schtell durch die ganze Masse hindurch. Unniittelbar nach ihrem 
Eintreten setzt man den ein Gaszuleitungsrohr tragenden Tiegeldeckel 
auf. Durch das Rohr wird ein ltraftiger Rasserstoffstrom (Bonibe; Wasch- 
flasche rnit Schwefelsaure; Wasserstoff Tor dem Aufsetzen des Deckels 
xnziinden) geleitet. Ein wenig RIagnesium brennt am 'Tiegeldeckel 
heraus. Nachdem dns Reaktionsprodukt irn Wasserstoffstrome erkaltet 
ist ( I / ?  Stunde), wird es als zusarnmenhangender Kuchen nus den1 
Tiegel geschuttet, nach Reseitigen der Reste des Sturmstreichholzes 
und nach Entfernen des nach auljen destillierten Magnesiums (Stahl- 
biirste) grob zerkleinert, durch ein I-mrn-Sieb getrieben und ver- 
schlossen aufbewadt .  An freier Luft wiirde es Iiolilendioxyd ') 
binden. Es m u 8  intensiv blnu und einheitlich krystalliniscli aussehen. 

1. U b e r  d i e  Z e r s e t z u n g  d e s  , ~ ~ a g n e s i u m s i l i c i d e s ( (  
d u r c h  S a u r e n .  

Bei der Reaktion zwischen *Magnesiurnsilicida und S" auren ent- 
steht neben fliichtigen Siliciumwasserstoffen ' und vie1 Wasserstoff, 
(lessen Bildung, wenigstens teilweise, auf das im djilicide(( enthaltene 
freie Magnesium zuriickzufuhren is!, eine feste weifiliche Substanz. 
Diese enthalt, wie schon Wii h I e r fand, sauerstoffarme, in h u g e n  
unter Wasserstoffentwicklung liisliche Siliciiiniverbindungen; nach 
B e s s o  n 2, sol1 sie H1 Siz 0 4 ,  sog. *Silico-osalsiiurea, sein. 

Nach unseren Beobachtungen verlkuft die Einwirkung der  Siiure 
auf das uSilicida in zwei Stufen. Zuniichst reagiert die Saure i n  der  
IZiilte kraftig uuter starker Entwicklung siliciiimwa~serjtoffhaltigeu 
Cases. Ein hierbei bleibender, auf der Flussigkeit schwimniender, 
braungrauer Ruckstand wird dann unter weiterer Gasentwicklung in 
der  K5lt.e sehr langsam, i n  der Warrne ziernlich schnell zersetzt., wobei 
er  sich schlieBlich fast weil3 farbt. 

Wegen der Empfindlichkeit der Siliciuniwasserstoffe gegenuber 
-4lkali und nuch Wasser hangen die Ansbeuten an Siliciriniwasserstoff 
stark von den Bediogungen ab, unter denen tlas *Silicid(( durch die 

Blitte ein 1 ni langes, eisernes, eingeschraulites Gnseinleitungsrohr. Es wird 
sich jeder andcre Eisen- otler Nickeltiegel von passender C;rijL%e ebensopt 
vermeiitlcn lassen. Afar1 mul\ dafiir sorgen, daB bci der Reaktion :LUCII der 
Tiegelboden 'geniigend gekiihlt aird.  Am Lesten hingt der 'Tiegcl in eineni 
ttiiige innerhalh des Kiihlwassers. 

') Das z u v o r  im Magnesium enthaltene Iiohlendioxyd ist l ~ e i  (lev Keak- 
tion tliircli Reduktion xu Kohlcnstoff zersti'rt worden. 

z, C.r.  154, 1G04 [1912]. 

- . - 
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Saure zersetzt wird. Dagegen ist es den alteren Untersuchungen 
zufolge ziemlich gleichgultig, welche der starken Sauren man bei der  
Reaktion benutzt. Wir  verwendeten Salzsaure, weil sie keine Neben- 
reaktionen befiirchten 1iiBt. 

Nach B e s s o n  I )  ist das ,Rohgasa um so reicher an Siliciuni- 
wasserstoff, je schneller und bei je niedrigerer Temperatur es entwickelt 
wird. D a  die vollstandjge Zersetzung des &ilicidesa in der Kalte zu 
langsani verlaiift, wahlten wir eine mittlere Temperatur von etwa SOo. 

Wahrend man fruher das &ilicidcc mit Wasser ubergoB und 
allmlhlichSiiure hinzufugte, zeigten A d w e n t o w s k i  und D r o z d o w s k i ,  
da13 die Siliciuniwasserstoff-Ausbeuten besser werden, wenn das &ilicida 
in uicht z u  yerdunnte Saure e i n g e t r a g e n  wird. Entsprechendes 
beobkchteten wir fruher bei der Entwicklung der Borwasserstoffe aus 
nMagnesiuniboridU und bei der Darstellung des Antimonwasserstoffes 
aus ~fHgnesiiimantimonid. Der Cnterschied erklytrt sich in allen diesen 
Fallen durch die Empfindlichkeit der genannten Hydride gegen Alkali. 
Ein grofler SaureuberschuB verhindert, darj durch Magnesiumoxyd eine, 
auch bei nur stellenweisem und vorubergehendem Auftreten die d u s -  
beute schadigende, basische Reaktioo hervorgerufen wird. 

13ei der Kinwirkung der Siiure auf das &licida ist fiir genugende 
Berubrung der reagierenden Stoffe z u  sorgen. Diese wird dadurch 
erschwert, daB die Festen Substanzen, welche bei der Reaktion zunachst 
entstehen, a1s Haut auf der Saure schwimnien und starke Schauni- 
bildung hervorrufen. Die notwendige Durchniischung 1L0t sich n u r  
durch kriiftiges Schutteln des ReaktionsgeEaBes erreichen. 

P i e  Selbstentziindlichkeit des Rohgases erfordert besondere Vorsicht. 

5 .  D i e  D a r s t e l l u n g  d e s  R o h g a e e s .  
Anfaugs verauchten wir, das gleichmafiige Einwerfen des >)Silicidesx 

in die Salzsaure i n  der bei der Darstellung der  Borwasserstoffe be- 
nutzten Weise ') rriittels einer Art von Transportschraube vorzunehnien. 
D a  sich die Scbraube durch das &ilicid(( verschmierte, konstruierten 
wir eine andere Vorrichtung, die sich gut bewiihrte und die in ahn- 
lichen Piillen, uoabhaogig von der KorngroBe und sonstigen Beschaffen- 
heit der in  die Flussigkeit einzutragenden Substanz, verwehdet werden 
kann. Weil es auf die von u n s  erprobten Abmessungen ankonimt, 
weun der Apparat gut arbeiten soll, geben wir eine genaue Beschreibung. 

Im :\uI3enrohre .4 (Abbildung 1) (4 cm weit, 40 cm lang, 2-3 m m  
stark) steht, durcli den nierlrigen Gummistopfen R gehalten, tlas xFallrobru C 

I )  C.r. 154, 116 [1912]. 
?) B. 45, 3550 119121; 46, 1960 [1913]; 47, 811, 3116 [1914]. 
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(0.6 cm weit: 40 em lang, 1 mm stark; moglichst zylindrisch und gerade; 
oben scbarfkantig zugeschliffen). C ragt auf 18 cm Lange unterhalb dea 
Stopfens B hervor. Letztcrer wird durch einen Metallbegel oder dergl., D, vor 
dem Herausfallen geschtitzt. A trLgt dicht iiber seiner unteren, 2.5 cm weiten 
dffuung das Ansatzrohr E. Dieses steht dorch einen Gummischlnuch mit den1 - 
T-Rohre F (0.5 cm weit, 30 cm lang) in Ver- 
bindung. F ist unten durch einen Gnmmischlauch 
init der Klemmschraube G verschlossen. Uber F 
befindet sich das aus einer abgesprengten Flasche 
hergestellte QuecksilbergefaB H (10 cm weit, 5 em 
tief), welches nnten in cinem festgekitteten Stopfen 
ein 13 em langes Rohr, dsran einen Gunmi- 
schlauch mit der Klemmschraube J und ein in 
eine 0.2 crn weite Spitze auslaufendes Glasrohrcheu 
tragt. Letzteres endet dicht oberhalb Itohr F. 

Anf dem Fallrohre C gleitet der durchbohrte 
(Bohrung: 0.9 cm) 3.5 cm dicke, 4 cm hohe zy- 
lindrische Holzklotz K. Er ist oben aul 1 ern 
Lange etwas abgetlreht und triigt den ange- 
kitteten Glaszylinder I, (3.3 crn weir, 13 cm lang, 
1 m m  stark). F i r  die Fiihrung uod Abdichtung 
zwiachen dem Pallrohre C und dem Ilolzklotze A- 
sorgen ein eisernes, an der Unterseite des Klotzes 
mit Eisenschriabchcn befestigtes Fiihrungsscheib- 
chen und  cin 4 m m  starkes Filzplattchen, welches 
durch ein dinnes Metallscheibchen und zwei 
Schriubchen oben aiif dem Holze gehalten wird 
untl durch Anziehan der Schrauben zusammen- 
gepreI3t werden kann. Am offenen Ende des Glas- Abb. 1. 

zylinders L befindet sich ein Drahtbiigel. Die obere dffnung des AuBenrohres A 
ist durch einen Gummistopfen verschlossen, durch welchen das 1.5 cm meitc 
Rohr M hindurchgeht. M tragt oben den :kleinen ,Gummistopfen iV, seitlich 
das zum Zuleiten von Wnsserstoff dienendc -4nsatzrohr 0. 

Am unteren Ende des Fallrohres C befindet sich der Iilopfer P. Er ist 
aus einer elcktrischen Klirigel durch Abnehmen der Glocke und Ersetzen des 
euifaclien Kliippels durch eincn gabelfiirmigen Doppelkbppel (Liingc: 10 cm, 
Abstand tler Zinken: 1.3 cm; Durchmesser der Endkugeln: 0.9 cm) hergestellt 
und bringt, durch einen Akkumulator betrieben, das Fallrohr C zu gleich- 
rnkI3igem und kriftigem \'ibrieren. Rolir A wird zwcckmaDig bei I und I1 
eingespannt. 

Der Raum zwischen C und deni Zplinder L mird mittels eines langen, 
unten e t m s  gebogenen Trichterrohres mit DSilicid. gefiillt, ron dem er etwa 
100 g faI3t. LaSt man n u n  durch dffnen tlcr Iilemmschraube J Quecksilber 
in ltohr F und durch E nach A unter den Holzklotz K treten, so wird letzteror 
samt dein Zylinder L und dem *Silicidw durch das Quecksilber gehobeu, 
iind das nSilicide beginnt nach innen in die offnung des Fallrohres C zu 
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fallen I). Bei gnteni ;\rbeitcn des Iilopfers P bilcct das :>Silicid(c eincn ganz 
flachen Trichter uni die obere Miindung von C lierum. Die Geschwintligkeit 
des Einfallens kaun durch .\nderung tles Qnecisilberzuflnsses mittels der  
Iilemmschraube J geregelt werden. 

.An C scliliel3t sich untcn der  Iiolben mit der  Salzsaure an, in welclie dns 
&ilicid(c Iiineinfallt. Yon 0 atis wird wahrcntl der Zersetzung ein langsamer 
Wasserstoffstrom dnrch die Apparatur geleitet. Er schiitzt das ))Silicid(, in L 
T O Y  Lnft, erleichtert das 1 terabfallen der  Substanz im Fnllrohre C und verhiitet, 
dnll in letztercs von unten her Salzsiiuredkmpfe oder -triipfchen eindringen. 

Sol1 die Siliciumivasserstoffentwicklung unterbrochen und tlas unzersetzte 
)>Silicitla zuriickgewogen u-erden, so schliel3t man Klenintschraube J ,  iiffnet 
Iilemrnschraube G und lLBt das Quecksilber aus Kohr '4 ab. Mnn entfernt 
dann den Xohr 111 trngenden Stopfen, verschliel3t. die obere dffnung von C 
durch einen am Ende  eines Stabes befestigt.en konischen Stiipjel, setzt tlen 
Klopfer in Tatigkeit und zieht den Zyliiider L am Bhgel snmt dcm Holzklotzc IS, 
dem >>Silicide(( und dem konischen Stijpsel hcraus. Letztcrer verschliel3t 
dabei die dffnung im Iiolzklotze. 

Will man, ohne die Gasentwicklung xu unterbrechen, neues Silicid<c 
zugeben, so senkt ninn zunachst den TIolzklotz K durch Ablassen von Queck- 
silber, verstarkt den Wasserstoffstrom, entfernt schnell den oberen Stopfen LV, 
fiihrt tlas lange Trichterrohr ein, schiittet DSilicid. zu usm. 

Die Vorrichtung arbeitet wenigcr glcichm$l3ig, wenn sich n u r  noch eine 
tliinne Schicht ))SiIicid(( in L befindet. Es cmpfiehlt sich tlcslialb, von vorn- 
herein in Id etwas mehr *Siiicid(( hineinzugeben, als man zcrsetzcn will. 

Wegen der  Explosionsgefahr darf kein :.Silicitic in die Saure fallen, ehe 
die gesaiiitc Apparatur mit Wasserstoff gefiillt ist. 

.\bb. 2. 

Abb. 2 veranschaulicht tlen ganzen Gasentwicklungsapparat. Der  niit 
einem Tubus uncl eineni Gasableitungsrohre versehene -I-I-Kolbrn d wird m i t  

') In tliesem Zustande ist d(.r Apparat in Abl~i ldung 1 tlaraestellt. 



3 I 10-l)rozentiger Si1zs;iiu.e beschickt. Er steht in eincm iiiedrigen Ringe 
anE der Tischfliiche. Scio lnhalt ltann durch kreiscndes unct riittclndea Be- 
\\-egen tles Iiolbens kriil’tig durehgcsclitittclt wertlen. ‘i‘ber d befindet sich 
<lie Apparatur z u n i  Eintragen des ))Silicitlcs((, B. dei.en Fallrohr durch einen 
iiiitt.:ls clcr IClemmschranbe C zu schlicl3endeii Gummischlauch mit eineni Itis 
in (lie bfitte tles Iiolbenhalscs rngeuclen Glasrohrc von 0.8 cni Weite vcrbunclen 
i>t. Der Tubus tlcs Kolbens triggt ein bis num I<olLenbodcn rcichendts Gas- 
c.inleitungsrohr, durch welches Wasserstoff (1)ruckflasche D, Quecksilher- 
Sicherheitsventil A‘]), Waschflasche niit Schwefelsiiurc F, auf Dunkelrotglut er- 
liitztas Rohr mit Platin-Asbest G ,  Waschflasche niit Schwcfelsaure fl, niit 
fliissiger Luft zu kiihlcndes, etwa 200 ccm fassendes U-Kohr J ) ,  odcr <lurch 
I3:tho K luftfrcies liohlenclioxyd zngefiihrt werden ltann. I-lahn K bleibt TOY- 

liiufig fest geschlossen; cs ist ilnrchaus zu vernieiden, da8 sich dem Rohgase 
l i o  h l e n d i o x  y d beimischt. 

Man vertrcitt z o n ~ c h z t  die I d t  aus dcr ;\pparatur sorgfaltig tlurch 
Waeserstoff. Die \\~asserstolExuleitung gabelt sicli hinter tlem .U-Rohre .I, SO 
da8 (Regulierung mit der Klcninischraube L )  cin klcinerer Tcil tles W’asser- 
>toffcs (lurch B, der Rest (lurch die Skure im Kolben d streicht. Das Dnrcli- 
leitvn eines kriiftigen ~~‘asscrstoffstroiiics wirtl mehrcre Stunden lang furt- 
p e t z t ,  \vohei man zuletzt den Wasserstoff im U-Rohrc .I mit fliissiger [,oft 
kiihlr, tim il in von kontlensicrbarcn Bcstandteilcn z u  befrcien. Das Gas w r -  
ln8t den IColbeu A dul-ch tias Ansatzrohr M ,  geht durch vier niit \\‘a>se.r 
gcfiillte Waschflaschen LV~ his A G ,  i n  tlenen aller Chlorwasserstoff ziiriick- 
gelialten wird I einen l’rockenturm mit Calciumchlorid 0 ,  eincn Turm niit 
~’hospliorpentoxFd-Glaswolle P und das Kondensations-U-Rohr Q. Dieses 
tlicnt spater z u m  Kondensieren der Siliciummasserstoffe und ist so gerauniig 
(\\'cite: ’3 cm, Hiihe: 20 cm, Inhalt der uuteren kngelfiirmigen Erweitcrunp: 
150 ccm), daS auch aus rasch striiniendeni Gase alles Kondensierbare niedcr- 
gcschlagen w i d .  Es triigt auf der Seite dcr Xpparatur einen gut geschliffencn, 
m g f n l t i g  gefetteten Hahn R mit schrager Bollrung, auf der anderen Seite 
eincn gemiihnliclien Hahn S und einen Schliff T’, init dcrn es spiiter an deu 
z u r  Verarbeitung des Rohgases dienenden Apparat angesetzt wird. 

Nachdeni  alle Luft aus d e r  A p p a r a t u r  u n d  auch  alles Kohlen-  
d ioxyd aus d e r  Salzsiiure u u d  den1 W a s s e r  d e r  Waschfiaschen yep- 
driingt s i n d ,  k u h l t  nian d a s  I iondensa t ionsrohr  (1 in fliissiger Luft ,  
w b e i  sich auch  i n  Lingerer Zeit  kein K o n d e n s a t  zeigen d a r f ,  und 
beginnt nach  Einscha l ten  d e s  I i lopfers  d u r c h  Zugebeu von Quecltsi lber 
mit d e m  E i n w e r f e n  d e s  ))Silicidesa in d ie  Saure .  D e r  d u r c h  d ie  
let.ztere per lende  Wasserstoff r u h r t  d ie  Fli issigkeit  d u r c h ,  hytlt d e n  
u n t e r  d e m  Fal l rohre  l iegenden Teil d e r  Oberflache frei  von fester 
S u b s t a n z  u n d  ron S c b a u m  u n d  entzieht d ie  entstehenden Silicium- 

I) Derartigc Sicherheitsvcntile sollcn nic vcrpcssen wcrden , wenil A p 1 ~ -  
r:tt i irm, h i  tleiien einc l’erstopfung i i i i  F < c i ~ ~ i c l ~ c  tlcr 1Iij:lichkrit licgt , niit 
(;as-Driickflasclicii verlJnntleii sinrl. 
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wasserstoffe schnell der schadlichen Einwirkung der Warme uud 
Peuchtigkeit.. Durch baufiges Schwenken des Kolbens sorgt man 
dafur, dab  die als fest zusammenhangende Haut  auf der Saure schwim- 
menden Produkte der ersten, noch nicht vollstandigen Zersetzung des 
aSilicidescc immer mit geniigenden Mengen Saure in Beruhrung lioni- 
men. Das Einwerfen des .Silicides(( geschieht anfangs schnell, bis 
sich die Saure auf 50--60° erwarmt bat, dann so langsam, dal3 die 
Ternperatur nicht weiter steigt. Die einfallende Menge IaiBt sich nach 
der  Schnelligkeit beurteilen, mit welcher das Quecksilber in Robr I.’ 
(Abb. 1) hineintropft. Durch Anbringung einer Teiluog an der AuBen- 
wand des Rohres A (Abb. I )  erleichtert man sich dss  Schatzen der 
verbrauchten Silicidmenge. Das Eiuwerfen von 100 g sSilicidC er- 
fordert etwa 2 Stunden. 1st geuug nSilicid. eingetragen, schliefit man 
die I(1emmschrauben C und I,, verstarkt den Wasserstoffstrom und 
treibt den noch in der Apparatur befindlichen Siliciumwasserstoff 
durch einstuodigeh Durcbleiten von Wasserstoff in das U-Rohr Id. In 
dieser Zeit wird auch die feste Substanz in1 Kolben A durch die 
Snlzslure zu Ende zersetzt, indeni sie in dns weil3liche, kein Gas 
mehr entwickelnde Produkt iibergeht, welches nnch B e s s o n  BSilico- 
osalsiurecc sein SOH. 
. Die Siliciumwasserstoffe kondeusiereu sich in Q bis auf Spureu 
SiHd ; Si H, hat bei der Temperatur der flussigeo Luft eine zwar sehr 
kleine, aber doch wahrnehmbare Tension. Der aus 1’ entweichende 
Wasserstoff riecht daher schwach nach SiH,. 

Nach Beendigung der Gasdarstellung schlieBt man Hahn S, un- 
mittelbar darauf Hahn I?, entfernt das U-Rohr Q, ohne es aus der 
fltissigeo Luft herauszunehmen, YOU der Apparatur und befestigt es 
mittels des Schliffes 7’ durch Marineleirn an dem Apparate, in welcheni 
die weitere Verarbeitung des Rohgases erfolgen soll. 

Den Entwicklungsapparat nimmt man auseinander, nachdeni der 
Wasserstoff zu r  Vermeidung einer Explosion, welche beim Eindringen 
von Luft eintreten wiirde, durch Kohlendioxyd rerdrkugt ist. 

Wird die Zersetzung des ssilicidescc bei Zimmertemperatut statt 
i n  der Wirme vorgenommen, so entwickelt sich noch stundenlang 
selbstentziindliches Gas nach. 

6. D i e  U n t e r s u c h u n g  d e s  R o h g a s e s .  

Die Darstellung des Rohgases wiederholten wir, jedesnial v ~ n  
80-90 g .Silicid< ausgehend, mehrfach. P i e  Kondensate dienten 
als Material fiir mehrere T’ersuchsreihen, deren letzte im nachsten 
Abschnitte ausfiihrlicb beschrieben werden soll. Zunlchst folge eir? 
a l l g e m e i n e r  Ujherblick iiber die Ergebnisae. Die Angaben uber 
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d i e  einzelnen Siliciumwasserstoffe werden in Abscbnitt 8 zusarnmen- 
gestellt. 

Aus den1 i n  flussiger Luft kondensierten Siliciumwasserstoff- 
gemiscbe lafit sich S i I L  entfernen, indem rnau das Chmisch in] 
Vakuurn auf -125O bis - I 2 O o  erwarmt und das bei dieser Teni- 
peratur schon sehr fluchtige Monosilan (Sdp.: -1 12O) in einer 
mit fliissiger Luft  gekuhlten Vorlage auffangt.. I n  wenigen Minuten 
ist s u  fast alles vorhandene SiH,  in groBer Reinheit z u  gewinnen. 
Man pruft die Reinheit durch die Messung der Tension bei einer 
bekannten Temperatur oder durch die Errnittlung der von  einem 
bestimmten Voluiiien des Gases rnit starker Natronlauge entwickelten 
Wasserstoffrnenge, die nach der Gleichung: 

SiH, + 2 N a O H + H ? O  = N a ? S i 0 3 + 4 H : ,  
genau tlas Vierfache des ursprunglichen Volumens betragen mul3. 

Der  niichstfluchtige Bestandteil des Geniisches jst D i s i l a n ,  Si? €16 

(Sdp.: - 15O). Sfit Natronlauge entwickelt dieses Gas das sieben- 
facbe Tolumen Wasserstoff: 

s i ,  116 + 4 N a O H  + 2Hr 0 = 2Na2 Si 0 3  +7112. 
\Ian isoliert SiaE16, indeni man das Gemisch auf ca. -1OOO halt  

(Vorlage wieder in  flussiger Luft). I n  zwei Stunden geht die Ilaupt- 
menge der Verbindung iiber. Die ersten hnteile enthalten noch etwas 
SiH,, die letrten schon eiii wenig Kine vorteilhafte Scheidung 
yon SiH., u u d  Si2116 erzielt m a n ,  wenn man das Gemisch nach den] 
Abdestillieren des SiH, zunacbst etwa eine Stunde auf - I 2 O o  bis 
L1lOo bringt. In der Vorlage kondensiert sic11 hierbei eine v e r  - 
h i l t n i s m a i s i g  k l e i n e ,  aus SiHr u n d  SizW6 bestehende Zaischen- 
frnktion. Weiterhin destilliert dann praktisch reines siz H6 ah. 

EntstHnde bei der Zersetzuug des d3ilicidesa mit S&ure auch 
SirII,,  wie L e b e a u  annahm, so wurde dieses wohl entsprechend der 
Flucbtigkeit der K o h l e n  w assers toffverbindungen (Siedepunkt des 
C H I :  -lI(iOo, des CsH,: -1O4O, des C2H6: -89') zwischen SiH,  
uud Ei, H6 uberdestillieren. DaB in Wirklichkeit kein Siliciuniwasser- 
stoff rorlag, der an Fliichtigkeit zwiscben SiH4 und Si?IIti stand, 
zeigen die folgeuden Versuchszahlen: 

. \ u s  den1 Gesamtkondensate wurde SiH, bei - 120° in Fraktionen ali- 
.destilliert. Pralrtion n bestand aus 174 ccni (Gasvolurnen) reincm SiH,; ea 
hatte bei - 1 1 6 0  60 cm Tension, wie sie reinem SiH, zukornmt, und  gal, 
bei der Zersetzung mit 33-prozentiger K:ttronlauge eine Yolumenvermehruog 
ron 1 : 3.95 (fur SiH, hercchnet: 1 : 4.0). Die niichsten Fraktioncn lieferten 
die nachstehenden Werte: 

Fmktion . . . . . . . . . . h C d 
\.olunien als Gas . . . . . . . 152 ccin 167 ccni 64 ccru 
'l'cnsion Lei -116O . . . . . . 60 cni 60 ern 51 cni 
Volumenveriiiehruii~ rnit Natronlauge 1 : 3.9 1 : 4.0 1 : 4.1 



124 

Die Fraktionen 1) untl c w r e n  \vie Fraktion a reincs SiH,: Fraktion ci 
enthielt schon eine kleiue Beimcngung cines weniger fliichtiqen Siliciuni- 
wasscrstoffes. - Der Rest \vurde nun neitcr fraktioniert destilliert. Bei - I160 
elhielten wir  in 20 Minuten (Vorlagc wie ininier in fliissiger Luft) ein Kon- 
dcnsat (Fraktion c), welches die - 116O-Tension 4 cni hatte, i u  Gasform das 
Volunien 13.6 ccni besat3 und niit Xatronlauge die \'olumenvcrmehrung 1 : 6.4 
e i p b .  Nach weiterem 40 Minutcn langem Destilliereii Lei - 1 1 6 O  hekamen 
wir Fralition f :  Tension hei - 116O: 1 cm (SizIIs hat bei - 116O eine Tension 
ron 1.5 mm); Volumen als Gas: 54.4 ccm; \'olcmenvelmehrung mit Natron- 
Inuge: 1 : 6.94. Weiterhin tlestilliertcn dsnn bci - 100° in 45 Minuten 
132 ccm p r a k t i s c h  r e i n c s  SizHs iiber. 

Diese Ergebnisse bewiesen, daf3 sich zwischen S i l l ,  und Si,HG 
keiii anderer  Siliciurnwasserstoff einschob. Prakt ion  f bestand aus 
fast reinem Si?IJs ;  d ie  sehr  kleine Frnktion e aucb schon graBtenteils 
ails SisHs ,  \vie die Volumeuvermehrung niit Natronlauge (1 : G.4; fiir 
SizHE berechnet: 1 : 7.0) beweist. Si)H4 wurde  rnit Natronlauge eine 
.Volurnenverrnehrung von 1 : G.0 geben (SiaHr + 4 N a O H  + 2HIO 
= 2 N a s S i 0 3 + 6 H ~ ) .  

Fa l l s  das  Rohgas  von de r  bei de r  Darstellung benutzten Ssllzsiiure 
he r  noch C h l o r w a s s e r s t o f f  enthielt,  muBte sich dieser (Sdp.:  
- 8 3 O )  bei de r  Frakt ionierung in den SiH1,'Si:,Hs-JIischfraktionen 
a m  reichlichsten finden. Dasselbe galt  fiir Schwefelwasserstoff und 
Phosphorwasserstoff, sofern sie im Robgase vorhanden waren .  D i e  
du rch  Zersetzen d e r  betreffeuden Frakt ion  mit Natronlauge, Zugeben 
YOU Silbernitratlosung usw. vorgenornrnene Prufung ergab  nu r  e i w  
schwache  gelbliche Tr i ibung;  die genannten Verunreinigungea konnten 
also in dieser Frakt ion  n u r  spurenweise zugegen sein. Alle a n d e r e n  
Frakt ionen  waren g a n z  f r e i  von ihnen. 

Nach  dem Abdestillieren von S i H ,  uud Sig EJG blieb ein Gemisch 
d e r  bei Zirnrnertemperatur fliissigen Siliciurnwasserstoffe zuriick. Durch  
sorgfaltiges Fraktionieren unter  dauernder  Kontrolle durch  Messen 
d e r  OO-Tension lieB sich feststellen, daB es ini wesentlichen vier Be- 
standteile enthielt,  die folgende Tensionen hatten: a )  bei O o  95 rnrn, 
b) bei O o  7.5 rnm, c) bei O o  ca. 1.5 mm, d)  bei 0' keine nieBhare 
Tension, bei Zirnrnerteniperatur ca. 1 rnm. Die  Mengep dieser Substanzen 
nahrneri von a) nach d )  bin allmahlich ab.  Es gelang, a) und b) 
rein zu isolieren, zu analysieren und zu untersuchen. a) war  T r i s i l a n ,  
SiQHs, b) T e t r a s i l a n ,  SiJHl"; c) und d) bestanden wahrscheinlich 
a m  P e n t a s i l a n ,  SisH1?, u n d  H e x a s i l a n ,  SiGHlr. 

Alle diese Siliciumwasserstoffe Hhneln sich in ihrern chemischen 
Yerhalten.  An de r  Luf t  fangen sie Feue r ;  n u r  S i H 4  entziindet sich 
manchrnal nicht. Durch  Wasse r  werden sie langsarn, und zwar alle 
mit annahernd  gleicher Geschwindigkeit, un ter  Wasserstoffentwicklung 



zersetzt. T,augen greifen sie vie1 schneller an, indeiii sovie1 W'asser- 
stoff entsteht, wie dern Uhergange des Siliciums in Kieselsiiure ent- 
spricht. In der lritze zerfallen sie, SiH,  am schwersten, i n  Siliciuni 
und Wasserstoff. 

Die Sin H,-Fraktion nurde  durch mehrstundiges Destilliereu I)ei 
-GOo, die SiiHlo-Yraktion bei -30° aus dem Creniische der flussigeu 
Siliciurii\\,asserstoffe abgeschieden. IXe zunachst noch nicht einbeit- 
lichen Destillate Fraktionierten wir erneut bis zur Erzielung der  
Iconstanten OO-Tensionen 95 min, bezw. 7.5 mm. Die Einzelheiteu 
werden im uiichsten Abschnitte beschriebeu. 

7 .  A u s f i i h r l i c h e  B e s c h r e i b u n g  e i n e r  V e r s u c h s r e i h e  
u n d  d e r  e x l i e r i m e n t e l l e n  Met h o d e n .  

Die genaue Wiedergabe einer Versuchsreihe 1aBt sich nicht 
vermeiden, weil nur dadurch die Wiederholung der T'ersuche errnoglicht 
werden kann. Sie sol1 zugleich durch 1':instreuung allgerneiner Hiu- 
weisz die neueo von tins bei dieser Gelegenheit ausgearbeiteten 
M e t h d e u  beschreiben. 

Auf Grund eines fur jede Versucbsreihe festgelegten Arbeitsplanes 
wurden zunaichst die erforderlichen Apparaturen fix und fertig zu- 
sam men gestellt . 

Der Arbeitsplan fiir d i e s e  Versucbsreihe war: 
1.  Darstellung von reinem SiH, ;  Bestimmung des Schrnelzpunktes, 

d e r  I:liissigkeitsdichte, der Tension. 
2.  Darstellung von reineni Sis H6j Bestirnmung der  Plussigkeits- 

und tler Gasdichte. 
3 .  Darstellung von reinem &He; Priifung der Bestaudigkeit bei 

Ziiiimerteniperatur; Eestimmung der Pliissigkeitsdichte und der Tension, 
Cntersuchung des Verbaltens gegen Wasser und einige Reagenzien. 

4. Isolierung des Siliciuniwasserstoffes yon der 0'-Tension 7.5 miii 

(hierbei als Si, Hlo erkannt); Bestirnmung des Schrnelzpunktes, der 
Ilampf- und Fliissigkeitsdichte, der Tension; Analyse. 

5. Analyse der hohersiedenden Fraktionen. 
84 g ~Magnesiumsilicid~ wurden, wie in Abschnitt 5 beschrieben, 

mit 3 1 10-prozentiger Salzsiiure zersetzt. Durch Kuhlen des Rohgases 
mit flussiger Luft schieden wir alle Siliciurnwasserstoffe in dem ge- 
ranrnigen U-Rohre C2 (Abbildung 2 )  ah .  Schliff T des U-Rohres' wurde 
nun mit Marineleim an die fur diese Versuchsreihe zusarnrneugestellte 
Apparatur gasdicht angesetzt. Das U-Rohr blieb dabei in fliissiger Luft. 

l)ie Apparatur, deren 'Anordnung nus ;I bbildung 3 zu crkeiinen ist, bestantl 
:ius kern erwilinten U-Kohre (hier i l  bezeichnet), eiiiem ltleineren U-Itolrre h' 
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(10 nini meit, 20 cm lang, unten kugelig ermeitert), drei Kugelrohren C, D, E 
(10 mm weit, Durchmesser der Kugeln: 25 rnm), der starkwnndigen etwa 
600 ccm fassenden Kugel F, dem 6 mm weiten, im unteren Drittel mit elner 
Millimeter-Teilung versehcnen Kohre G mit dem a n s c h l i e h d e n  7 mm weiten, 

s 
Pen 

. h b b .  3. 

im oberen Teile') eine Marke tragenden Quecksilbermanometer H, dem mittels 
tles Schliffes .J angesetzten, rnit dern Hahne K versehenen W'irgerohre L, den 
8 mm weiten Rijhrchen MI bis M5, dem Kugelrohre N (MaSe v i e  bei C) 
und dem U-Kohre 0 (MaSe wie bei B). Vl bis Vg waren fettlose, die ge- 
wchnlichen Hahne ersotzende Quecksilber-Schwimmerventile 2) .  Sie standen 
(lurch T-Stiicke in Verbindung mit einer zu einer Wasserstralil-Luftpumpe 
fiihrenden (in der Abbildung nicht gezeichneten) Leitung, in welcher Vakunm 
oder Atmosphgrendruck hergestellt werden konnte. Die Schwinimerventile 
haben sich ausgezeichnet bewihrt. Ohne sie hjt ten sich die empfindlichen 
Cntersuchungen gar nicht durchfiihren lassen. Das Fett  gemBhnlicher Hahne 
absorbiert die SiliciumffasserstoFFe, gibt sie irn Vakuum langsam wieder a b  
und zersetzt sie nuch allmlhlich, indem es sich selbst br'irunt, unter Bildung 
ron Wasserstoff, so daS genaue Tensionsmessungen unmoglich merden. Ubrigens 
lassen sich die Schwimrnerventilc bei kleinen Druckunterschieden auf beiden 
Seiteo auch haufig XIS Manometer zurn Schatzen von Tensionen benuteen. - 
Kechts TOD Vg schlossen sich eine automatische G a e  d i s c h e  Quecksilberluft- 
pnnipe und eine T i i p l e r - P u m p e 3 )  an. Erstere diente zum schnellen Evakuieren, 
der geraumigen Apparatur, Ietztere zum AuIFangcn abgepumpter Gase. D a s  
die einzelnen Apparatteile verbindende Rohr hstte 4 mni Weite. Zwischen 
A-R, R-C und oberhalb der Riihrchen MI bis .I& waren (in dcr Abbildung. 
dorcli Kreuze bezeichnete) Verengungen vorgesehen, welche das spztere Ab- 
schmelzen erleichterten. 

Sein 
besonders gnt geschliffener Hahn mar sorgfiltig gefettet (Lanolin-Wachs, 5 : 1); 

I)  Etwa 10 em unterhalb dcr Stellnng des Quecksilbers in] Vakuurn. 
2, S t o c l k  und P r i e S ,  B. 47, 3112 [1914]. 
a) Konstruktion nach S t o c k ,  B. 38, 2183 [I905]. 

Wiigerohr .  I, ist i n  Abbildung 4 noch einmal griiSer gtszeichnet. 



in dem Sickchen nnterhalb des Hahnes befand sich ein Tropfen Quecksilber. 
Das Rijhrchen war luftleer gewogen worden (Gewicht: etwa 15 g). Hinter dcrn 
Manometer H war ein MillimetermaBstab befestigt I). Alle Teile der Bpparatur - 
wurden mit Chronisaure gereinigt, dann - mit Ausnahme 
von A und L - mit einander verblasen, evakuiert und 
durch Erhitzen nnd inehrtagiges Stehen in Verbindung mit 
Phosphorpentoxyd sorgfaltig getrocknet. 

Kugel F diente spater zur Dampftlichtebestimmung. 
Das Volumen von I.' und den anstoBenden Apparatteilen 
zwischen den Ventilen V,, V5, VG und der Markc am Mano- 
meter H bestimmten wir zuvor durch Ausmessen mit 
Kohlendioxyd?). Hierzu evakuierten wir den gesamten 
hppar r t ,  lieBen yon der Pumpe ails trocknes Kohlen- 
diosyd einstrijmen, kondensierten dieses im U-Rohre 0 mit 
fliissigar Luft und pumpten das hierhei nicht kondensierte 
Gas (Luft usa.) ab. Das kondensierte, nunmehr reine Kohlen- Abb. 4. 

dioxyd lieBen wir vergasen (Va geschlossen) pumpten cs wieder so weit ab, daB 
das Quecksilber ini Manometer I1 an der Marke stand, schlossen V5 und VG, ent- 
fernten das Kohlendioxyd aus den -4pparaturteilen rechts von v6 mit d e r  
Pumpe, kondensierten das zwiechen V,, V5 und Ve befindliche Kohlendioxyd 
durch Kiihlen eon G in Eliissiger Luk,  iiffneten Ventil 1'6, lieBen das Kohlen- 
dioxyd wieder vergasen, pumpten es in ein MeBrohr hinein ab und bestimmten 
das Volurnen. Aus letzterern wurde unter Beriicksichtigung des Druckes und  
der Temperatur, unter denen das Kohlendioxyd im Apparate gestanden hatte, 
das p s u c h t e  Volumen der Kugel F usw. berechnet (Mittel mehrerer, gu t  
iibereinstimmcnder Versuche: 631 ccm). In entsprechender Weisc ermittelten 
wir das Volumen der Bpparatur zwischen den Ventilen V3, V,, V5, v6 und der  
Manometermarke (27.4 ccm). 1 cm des Manometerrohres H hatte ein Volumen 
von 0.42 ccm. Diese VolumengrGBen brauchten wir spater bei der Bestimmung 
der Gas- nnd Flhssigkeitsdichten. 

Nachdem das Kondensationsrohr A init deni iibrigen Apparate verbunden 
war, evakuierten wir diesen wietler rollstiindig, schlossen die Ventile Vd, V, 
und C;, Bffneten den Hahn zwischen A und B und pumpten den noch in A 
vorhandenen Wasserstoff ah. Dann wurde der gesamte Inhalt von A durch 
allmahliches Erwiirnien bis auP Zinmiertemperatnr nach B destilliert. W i r  
kilhlten dabei die Vorlage B, wie alle GeFiisse, in denen Kondensate auf- 
gefangcn riurden, in fliissiger Luft. Nachdem alles iibcrgegangen war 3) 

1) Die Druckablcsungen an H werden durch Anbringung eines ebenfalls 
i uim weiten, in dasselbe QuecksilbergefiB tauclienden Barometers erleichtert. 

2) Die Voluriienbestiniuiung mul3te in dieser Weise rnit eineni kondensier- 
baren Gase erfolgen, weil die Schwimmerveutile bei grol3em einseitigen Uber- 
drucke nicht zu dffnen sind. 

3) Die Kondensate sind, znmal bei hiiherer AuBenteniperatur, durch 
Spuren mitkondensierten Quecksilbers oft dunkel gcflrbt. Sobald sic sich 
e r w k n e n ,  entfarben und klaren sie sich, indem sich das anfangs wohl kolloide 
Quecksilber zu Triipfchen vereinigt. 
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s~~hniolzeu wir das Kohr zwischen A und II an cler \.ereiigung ab untl  I N -  
gnnncn iiiit der Zerlegung des Siliciutu\l.asserstoff-C;emisches. 

D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e n i  SiRr. li bei f) in fliissiger 
Lrift; nach 10 Minuten Unterbrecben de r  Destillation durch Schlielieii 
d e s  Tentiles u n d  Kiihleti v o n  11 i n  fliissiger Luft. 

Herstellung der K5 l t c l )Kder :  Al1;oliol wurde i n  einem 7 oder 1U cni 
\\-t.itcn rersilbertcn V,zkuuml.)eclier durch Eintropfen flussigcr I,uft uiiter 
1:tilireu auf die gexiinschte l'eniperatur gebracht und auf diescr durctli ge- 
legentliches EingielJcn von Lnft in ein in die I:liissigkeit tauclicndes Icercs 
1:eagensglax crlialten. K i i i  Bad von -120O bis -1Y5O bekamen wir, intlcin 
wir den Alkohol :tbkiihlten, I)is er leimartig zine wurde. Solange er (lick- 

- bis gegen - l TOu  verwendeten wit Pentan (,Pentail fiir Thermonic~ter~ 
yon I i a h l b a u i n  : die Uarnpfcs erzeugen bei lingerem Einatmen lCopfschmerzen), 
t l n  wir durch Eintropfer fliissiger Luft in  ein ini I'csntan stehendes Keagens- 
g l a a  Irtihltcn. Ini Ternper:iturberciche der flussigeu Luft Lenutzten wir die 
letztt.re, indem wir sie erforcIerlichenfaIls durc..i Einleiten von W:isserstpff 
otler Saucrstoff abkuhlten oder er\virniten. Alle Iiiililbader murden lcraftig 
<el% hit, sobald es, wie bei den Tensiou~messungen ,:tiif Tern1)eraturkonstanz ankam. 

Das Kondensat in I )  muote  nach unseren friiheren Feststellungeu 
nus praiitisch reinerii SiHI besteheu. Wir p\lrnp(en eihen Vorlauf ab,  
indeni wi r  1) durch Senken  des  Luftbxdes ein wenig e rwir rn ten :  
118.F ccm ( F r a k t i o n  1 ) ' ) .  Die  nichste,  sicher gain reioe Prakt iou  
d i e  u te z u r 1; r mitt lu  n g d e r  p h y si kali sc h e n KO u s t R n ten. 

S c h m e l z p u n k t  d e s  S i H , .  Nach Vorversucbeu schtnolz SiH, 
e twa bei tler Tempera tur  der fliissigen Luft. (; nuf - 195" (durch- 
sichtiges vierwandiges T'akuunigefAB; fliissige Luft, Wasserstoff ein- 
grleitet) abgekiihlt,  etwns erwiirmt; eiri l e i 1  des S i l l ,  kondensierte 
sich in ( i  ; i n  d e r  Oberfliiche des  Ki l tebades  in Ringfurni. Rest i n  I )  
nietler mit fliissiger Luf t  gekiihlt. 1-2 und 1 - 5  geschlossen. J3nd- 
teruperatur bei ( i  durch  Einleiten yon Sauerstoff allmiblich gesteigert. 
Scbmelzpunkt :  scbnrf - 18:io. Kine hinter detri Bade angebrachte 
(;liiIilampe lie13 d a s  Schnielzen des Si II, - Rioges deutlich erkeunen. 

Das S I R 4  nabni in (i bei - 1 8 5 u  
(die Tension be t r ig t  bei - 1%' 1tleine.Bruchteile eiues mm u u d  w a r  
h ie r  z u  veruachlissigeu) ein Volumen yon 0.3i7 ccm ein?).  Spiiter 
geniessenes 1-olurneu dieses S i I L  als Gas: 177.5 ccm = 02550 g. 

f l "  iiasig . ' war, stieg (lie Tempcratui schr lanpam an. Fur Temperaturen uiiterlialb 

D i c h t e  d e s  f l i i s s i g e n  SiI-1,. 

J).- l p j u  = 0.GS. 

I )  Die aus der i\ppa'."tU'. - hier a l s  Gas, bei sl'ateren 1:raktionen i n  
fliissiger Form - entferntvn Substanzmengen merden wir als Fr. 1, Fr.  2 us\v. 
keunzeichnen, urn die sctJie0liche Gbersicht ZII erleichtern. 

2, Hier und spiter bei den andercn Dichtebejtiniiiiungen wurde znniichst 
die Bbhe der Fliissiglteitssiule nu der  hlillimeterteilung des Rohres G xb- 
gelesen. Die Voluniina bestininiten wii nach AbschluD dieser Tersuclisreilie 



T e n s i o n  d e s  SiH,. C: im kriftig geruhrten Pentanbade langsam 
yon -160' bis -112O (Siedepuukt) erwarmt; Tensionen am Mano- 
niet.er If abgelesen .(geeichtes Thermometer; Faden ganz in der Bad- 
fliissigkeit; ein zweites Thermometer diente zur Kontrolle) '). Die  
Tensionsmessung wurde wiederholt. 

16 geoffnet. G' erwarmt. SiH, abgepumpt; Volumen: 177.5 ccm 
(Fr.  2 ) .  

Rest des SiH, in D vergast und abgepumpt: 630.5 ccni (Fr. 3 ) .  
d b t r e n n u n g  d e r  M i s c h f r a k t i o n  SiH1 +Si?H,. Der durch 

die Entfernung des SiH,  verkleinerte Inhalt von R nach C destilliert 
(I' allmahlich auf Zimmertemperatur erwarmt). Rohr zaischen L1 
und C abgeschmolzen. C' auf -120O bis -113'; D in fliissiger Luft; 

geschlossen. 90 Minuten destilliert. IIier, wie in allen ihnlichen 
Fdlen, wurde der Riickstand (in C )  nach Beendigung des Destillierens 
sofort wieder in fliissige Luft gebracht. Die kugelige Erweiterung 
der GefaBe C, D usw. vergroaerte die Flussigkeitsoberflachen und 
erhohte den Erfolg der Fraktionierung, der  auch durch Bewegen der  
z u  fraktionierenden Fliissigk.eit (Klopfen gegen den oberen Teil d e r  
Kugelrohre) gesteigert wurde. Kondensat in B vergast und abgepumpt : 
61.3 ccm Gas (Fr. 4). 7.6 ccm des Gases gaben mit 33-prozentiger 
Natronlauge nach eintagigem Stehen 43.4 ccm Wasserstoff, d. h. eine 
Volumenvermehrung von 1 :5.7. Da nach unseren fruheren Versuchen 
tliese Fraktion nur SiH,  und SizH6 enthalten konnte und ersteres 
eine Volumenvermehrung von 1 : 4, letzteres eine solche von 1 : 7 gibt, 
bestand unser Gas aus 43 O/O = 26.3 ccm SiHI  und 57 O/O = 34.9 ccrn 
Sia Hs. 

D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e m  &He. C bei -105O bis - - y o ;  
I )  in flussiger Luft; 90 Minuten destilliert. Das Kondensat in n muate 
fruheren Erfahrungen zufolge reines S i s H 6  sein. Es wurde nach G' 
destilliert ?), wobei wir, um fur die Konstantenbestimmung sicher 
reines Material zu haben, den fluchtigsten Anteil durch A bpumpen 

durch Aus~agen von G niit Quecksilber unter Beriicksichtigung der Meniscus- 
korrekturen (vgl. S t o c k ,  B. 41, 3842 [1908]) und des Volumenunterschiedes 
bei Zimmertemperatur und bei - 1800 (mittlerer linearer Ausdehnungskoeffizient 
tles Glases: 7.10 -6) .  

I )  Gelegentlich treten in den Ihgeln der Kaltethermometcr bei Tempera- 
turen zwischen -1300 und -110O ohne erkennbare Ursache kleine Gas- 
blasen anf, wclche die genaue Messung voriihergehend unmiiglich machen. 
Auf diese F e h l c r q u e l l e  i s t  inimer Z L I  achten.  

*) Die Ventilstellungen ergeben sic11 ron  selbst. Sie sollen i m  a l l -  
gemeinen nicht mehr erwihnt werden. 

Ergebnis: vgl. -4bschnitt 8 a. 

--___ 
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entferntcn: 20.5 ccm (Fr. 5) .  Der Rest in (; hatte bei -25.5O die 
Tension 48 cm genau entsprechend derjenigen des reinen SitHs bei 
dieser Temperatur. 

D i c h t e  d e s  f l i i s s i g e n  SiaHs. T;, Th geschlossen. Volumen 
des fliissigen Si lHs  bei -2250 in G :  0.915 ccm. Da SiaHg bei -25O 
bereits eine betrachtliche Tension hat, war der Raum zwischen den 
Ventilen 1-3, T;, I;, 1; und dern Quecksilber irn Manometer H von 
Si,Hs-T)ampf erfullt. Das Darnpfvolumen (fruher bestirnmtes Volurnen 
bis zur  Jiarke an1 RIanometer+Volumen des Mxnometerrohres zwischen 
Marke und Quecksilbermeniscus , abziiglich Volumen des flussigen 
SizHs) betrug 43.3 ccm; der Druck, unter dem der Dampf stand, 
509 mm, die Ternperatur 21"). Das auf 760 mm und 0 0  rerluzierte 
Dampfvolumen ist 26.9 ccm entsprechend 0.0751 g SiaHs. Das Gesarnt- 
volumen des bei dieser Bestimmung verwendeten Si? Hs wurde nach 
dern Abpumpen des letzteren in Gasform (G zunachst in fliissiger Luft; 
1 6  geoffnet; G auf Zimmerternperatur erwarmt) zu 246.9 ccrn (Fr. 6 )  
entsprechend 0.7026 g ermittelt. Das Gewicht der 0.915 ccm fliissiges 
SiaHs war also 0.7026 g - 0.0751 g=O.6275 g; B-230 = 0.686. 

Das reine abgepuniptel) Sil& verwendeten wir noch zu einer 
G a  sd ich  t e  b e s  t i m  m un g. 

Der hierbei benutzte Apparat (Abbildung 5 )  bestand aus dem Kohre A 
von 120 ccm Inhalt, mel,:hes oben einen Hahn mit T-Bohrung, R, trug uud - mittels des Schliffes C an die ubrigc Appa- 

ratnr angcschlossen werden konnte. Diese 
setzte sich a m  den] ebenfalls rnit einem 
Schliffe, U ,  und eineni gemiihnlichen Hahne 
I;, versehenen WagegefaDc F von etwa 
100 ccm lnhalt, einem Manometer G ,  cineni 
Schwirnmerrentile I€ untl h e r  zum Auf- 
fangen von Gasen eingeriehteten TBpler-  
Purnpe zusarnmen. Wir fullten eiu genau 
gemessenes Voluuieu SizHs (77.33 ccm; 
MeDrohr mit Quecksilbcr ausgewogen) in der 
Quecksilberwanneun A fiinein, stellten A in 
einen %ylinderTollQuecksilber,J, und brach- 
ten cs mittels des gefetteten Schliffes C gas- 

dicht an tleii Apparat. 1)ieser wurde einschlicBlich des zuvor luftleer gewogenen 
WagegcfaDes F evakuiert. Nach SchlieDen des Ventiles H kuhlten wir I.' in 
fliissiger 1,nft und offneten rorsichtig Hahn R, so da13 das Quecksilber in A 
langsam stieg und das SiaHg ans A nach F destillierte. Sobald das Queck- 
silhcr H:ihii R crreicht hatte, schlossen mir diesen, iiberzeugten uns am Stande 

I)  Dalj ein kleiner Teil des Dsmpfes iiber der Fliissigkeit in G eine 

z, Alle Gase wurden fiber Quecks i lber  aufgehoben und verarbeitet. 

Er diente uns  zur Bestirnrnung der  

Abb. 5 .  

nictlrigere Temperatur hatte, konnte vernachlassigt werden. 
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des Manometers G: daD alles Si?H6 in F kondensiert war, schlosszn Hahn El )  
lieden von der Pumpe aus trockne Luft in die Apparatur ein, entfernten das, 
Wagerohr F und wogen es, nachdem Schliff D vorn Fette befreit war. .Da.- 
nach setzten wir F wieder in den Schliff D ein, kiihlten es in fliissiger Luft, 
so dad sich das  SiaHg kondensierte, evakuierten den gesamten Apparat, 
offneten Hahn E, lieBen F warin mrden  und pumpten das SiqHti-Gm wieiier 
ab. Es koiinte Eiir weitere Versuche verwendet werden. F wurde nacii 
SchlieDen des Hahncs E wieder abgenommen, vom Fette gesirubert und zuriicii- 
gemogeu. Scin Gewicht stimmte mit dern friiher gefandenen Leargewichtz 
arif m g  iiberein?). 

Crewicht des  SilH,;: 0.2212 g ;  D = 31.83 (Theorie:  31.66). 
Aus dem Siliciuniwasserstoff-Gemische in  C' lie13 sich noch eirie 

weitere hlenge fast reines Si, H6 herausdestillieren. C bei - 90 bis 
-S5O; 1) in fliissiger Luft;  45 Minuten destilliert. Volumen des  K o n -  
densates als Gas :  59.6 ccrn (Fr. 7). Volumenvermelirung mit 33-prca- 
zentiger Natronlauge: 1 : 6.9. 

D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e r n  w a r  yon  LIDS schon 
bei de r  vorhergehenden Versuchsreihe rein isoliert, analysiert  und in  
verschiedener Hinsicht untersucht worden. Se ine  OU-Tension ist  bei 
frischen Prapara ten  95.5 mm;  infolge einer Iangsamen Selbstzersetzuiis 
d e s  I lydr ides  ander t  sie sich etwas,  wenn dieses einige Zeit ge- 
standen hat. 

C bei -62O bis -GOo; D in  fliissiger Luf t ;  nach 2 Std. destillierte 
n u r  noch sehr wenig iiber, und die Destillation wurde uuterbrochen. 
-.60° batten wir  Eriiher a l s  die giinstigste Tenipera tur  ftir das Ab- 
destillieren des  SiJ Ha aus dem Gernische d e r  fliissigen Siliciuniwasser- 
stoffe ermittelt.  Die  Tension des  reinen SiSH. bei -60°  i.t etwrt 

1) Durch die k u r z e  Beriihrung mit dem IJette dar Scliliiie und Hi11ue 
beim Einfiillen in I.' erlitt das SigHG keine merkliche Verintlcruog: cs I ra ;  
kein Wasserstoff auf. Die beim Verwcilen des SiaHs in I;' rv?ihrt.nd de.. 
Wiigung erfolgende Zersetzung blieb so geringfiigig, da13 wir nach Beendiguiig 
der Messung hier uncl llei anderen Restirnniungen fast inrierhalb der B b l e w  
fehlergrenzen genau das urspriinglich gemessene Gasvolumcn zuriickhekamsn. 
- cbrigens IieDe sich durch Vermendung cines Quecksilbel.abschlnsse~ (\vie 
hei dcm oben beschriebcnen Wiigerohre (Abbiltluug 4)) die Heriihrung tie.; 
(hses  riiit den1 Hahnfette Ieicht ganz vermeidcn. 

?) Hicr un(1 i n  einigen andereu iilinlichen I'illen hii t tc man i n  beksuuter 
Weisc: ein zweites GcFiW yon demsclben Gewichte rind deriisclLen \-olunitn 
nls Tara verwenden kiinncn, um die durcli Xnderung tles Luitxuftriebes v v -  
ursacliten W~gefehler aiiszuschlie~en. Wir verzichteten hierauf, {veil uns ein 
nach Nordeu gelegenes Wagezimrner niit fast gennu konstanter Temperatu: 
zu r  Verfiigung stand. Die Unterschiede der z u  Ycrschiedenen Zeiten b c -  

stimmten GefiD-Leergewichte gingcn nicht iiber <lie Wiigefehler hinana. 

~ - . . 

o r  



2 mm. I m  a l l g e m e i n e n  eignet sich fur das Herausdestillieren eines 
Stoffes aus weniger fluchtigen Begleitern eine Temperatur, bei welcher 
die Tension des r e i n e n  Stoffes 3-3 mm betragt. Die w e i t e r e  
Fraktionierung des nun einheitlicheren Destillates und die Destillation 
der reinen Substanz werden zweckmaBig bei niedrigerer, etwa 1 mm 
Tension entsprechender Temperatur vorgenommen. Da13 die Destillation 
bei einer bestimmten Temperatur beendet ist, la8t sich leicht er- 
kennen, wenn man das Bad von flussiger Luft, in den1 die Yorlage 
steht, hoher schiebt und beobachtet, ob sich an der neu gekuhlten 
Stelle der Vorlage noch etwas niederschlagt. 

Wahrend dieser und der weiteren Operationen war die Apparatur 
durch Ventil 1; gegen die Pumpe abgesperrt. Gelegentlich iiber- 
zeugten wir uns nach 6ffoen von Vg, d a 8  das Vakuum in der  
Apparatur andauernd gut blieb. 

Das - groatenteils aus SiaHa bestehende - Kondensat in 11 
wurde jetzt einer raschen nrientierenden Fraktionierung unterworfen, 
welche iiber seine Einheitlichkeit Auskunft geben sollte. Wir  
destillierten es von D nach E, schlossen V3 und TT6,  hielten f< auf 
-60", kuhlten G in flussiger Luft, tiffneten 173, lieBen eine bestimmte 
Zahl von Minuten Substanz aus E nach G' destillieren, schlossen T13 

wieder und untersuchten das Kondensat in G, indeni wir es bis zum 
Schmelzen erwarmten, die Hohe der Fliissigkeitssaule an der Teilung 
von G ablasen, um einen ungefahren Anhalt fur die GroBe der  
einzelnen Fraktionen zu bekommen, und danach die 00-Tension be- 
stimmten. Dann wurde G wieder mit fliissiger Luft gekuhlt, 1; ge- 
offnet, der Inhalt von G ins U-Rohr 0 destilliert, 1'6 wieder ge- 
schlossen, eine neue Fraktion von f< nach Q gebracht, in der gleichen 
Weise untersucht u. s. f .  Alle Fraktionen sammelten wir wieder in 
0.- Ergebnis: 

destill. Meoge 00-Tension destill. Mcnge 00-Tension 
Min. ccm m m  Min. ccm mm 

a) 1 0.06 130 e) 2 0.09 95.5 
b) 2 0.09 117 f )  3 0.14 95.5 
c) 2 0.09 104 g) 3 0.14 95.0 
(1) 2 0.09 97 h) 3 0.06 92 

Die Zahlen zeigen, daB hier, wie erwartet, iiberwiegend SiaHe 
(OO-Tension: 95.5 mm) vorlag, daB die ersten Fraktionen noch etwas 
SilHg (00-Tension des reinen SiaHs: rd. 2 Btmospharen), die letzten 
eine sehr kleine Menge einer weniger fluchtigen Substanz enthielten. 

AuF Grund dieser Feststellungen nahmen wir die e n d g u l t i g e  
Fraktionierung und die Reindarstellung des Si3 Hs vor. Das Kon- 
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densat in 9 wurde nach E zuriickdestilliert I). Wir wahlten be deri 
neutn Fraktionierung die Badtemperatur anfangs oiedriger als bei 
der  Vorfraktionierung , um die Destillation zu verlangsamen und da- 
durch eine v o r t e i l h a f t e r e  Trennnng zu erzielen. 

E bei -70° bis -68O; G in flussiger Luft; 15 Minuten destilliert. 
Das Kondensat in G (0.22 ccni) hatte die OO-Tension 146 mm. EJ 
wurde durch allmahliches Erwiirmen zur Halfte in das Rohrchen Mi 
destilliert. Die in G zuriickbleibende Halfte hatte die OO-Tension 
97 mnr, bestand also schon aus fast reinem Si3Hs. Wir vereinigten 
sie wieder mit den1 Reste in .E, der n u n  weiter fraktioniert wurde. 
J; bei -640; (f in fliissiger Luft; 2 Minuten destilliert. Kondensnt 
(0.06 ccm) war ‘noch etwas SisHs-haltig (97 mm OO-Tension). Es 
wurde ebenfalls nnch MI destilliert. MI schniolzen v i r  spater, nach- 
den1 wir u n s  iiberzengt batten, daB die n a c h s t e  Fraktion r e i n e s  
SiBHs war, ab. Sein Inhalt (Fr. 8 )  wog’) 0.1644 g. Durch weiteres 
Fraktionieren dieses Anteiles hatte die A iisbeute an reinem Sis Hs 
erhiiht werden konnen. Es kam u n s  hier aber darauf nicht au. - E 
bei -63O; (+ in fliissiger Luft; 2 Minuten destilliert. Diese Fraktion 
(0.06 ccm; 95.5 mm OO-Tension) war schon reines SiaHs. Wir brachten 
sie nach 0 und vereinigten sie mit der folgenden Fraktian, die eben- 
falls aus reinem SiBHF bestand. - Inhalt YOU E bis auf einen Tropfen, 
der nach C‘ zuriickdestilliert wurde, nach (; destilliert: 0.40 ccm; 
95.5 mm 00-Tension. Durch langsames Erwviirmen unter Schiitteln 
des Robres G griif3tenteils nach 0 destilliert. In G blieb ein Rest 
(O.O!l ccnr), dessen etwas zu niedrige 00-Tension (93.5 mm) zeigte, daG 
er schnn nicht niehr ganz reines Si3Ha war. Er wurde nach (,’ zuriick- 
gebracht. 

In 0 befand sich nuu das SiaHa, welches wir zu r  Prufung seiner 
Restandigkeit bei Zimmertemperatur aufheben wollteu. Urn sicher z u  
gehen, dnB es vollstandig rein war ,  unterzogen wir es noch einnial 
einzr Fraktionierung. S ~ S H B  aus 0 nach E. E bei -GOo; Fraktiu- 
nierung wie friiher; E’raktionen in  0 wieder Yereinigt. 

destill. Menpt! 00-Tension destill. Blenge 00-Tensiou 
Min. ccm ni m Min. ccm m m  

2.) 2 0.09 95.5 d) 3 0.09 9 5 3  
b j  2 0.09 95.5 e) 2 0.09 95.3 
c )  3 0.09 95.5 f )  2 ein Trijpf- nicht bestimmbar 

wegeu der zii klei- chen (Rest) 
- nen Mengc 

I )  Der Rest der Siliciumwasserstoffe iu C wurde inzwisclien, \vie alle An- 
teile, mit denen wir nicht gerade arbeiteterr, dauernd i n  flussiger 1,uft gehalten. 

z, Wir ijffneten das liiihrchen durch Ahbrechen der Capillare unter Wasser. 
Bei der Berechnung des Gewichtes aurde der Luftauftrieb beriicksichtigt. 
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Das Si3Hs war also rein und einheitlich. Es wurde (1; ge- 
iiffnet) nach dem Zweigrohre S gebracht, in diesem (I; wieder ge- 
schlossen) 18 Tage bei Zimmertemperatur aufgehoben und dann unter- 
sucht. Wir kommen darauf weiter unten zuriick. P a s  spater be- 
stimmte Gewicht dieser Fraktion war  0.2982 g (Fr. 9). 

I so1 , ie rung  d e s  S i l i c i u m w a s s e r s t o f f e s  v o n  d e r  0 0 - T e n s i o n  
l . 2  m m ;  B e i s p i e l  f u r  d i e  I s o l i e r u n g  u n d  U n t e r s u c h u n g  e i n e r  
a o b e k a n n t e n  S u b s t a n z .  Bei den fruheren Versuchsreihen hatten 
wir festgestellt, daB das Gemisch der noch ubrigen hohersiedenden 
Siliciumwasserstoffe einen Bestandteil von etwa S mm OO-Tension in 
groljerer Menge enthielt. Pieser  Bestandteil wurde jetzt als Sir HI0 
erkannt. 

Siliciumwasserstoff-Rest in C bei -3OO bis -28O; D in flussiger 
Luft; 100 Minuten destilliert. Zuletzt ging nur  noch sehr wenig iiber. 
Kondensat von D nach E gebracht und einer orjentierenden Vor- 
fraktionierung unterworfen. 

6 bei -320 bis -280. Fraktionen in G untersucht, in 0 wieder 
yereinigt. 

r -  

destill. Meiigc OO-Tension destill. Menge 0''-Tension 
Min. ccm m m Min. ccm m m  

a) 9 0.15 72 11) 2 0.06 s 
h) 2 0.09 41 i) 2 0.06 7.5 
C )  2, 0.06 26 k) 2 0.04 7.5 
c l )  2 11.06 17 1) 2 0.02 7.5 
e )  3 0.06 11 m) 6 0.04 7.0 
f )  2 0.04 9 n) Eauf  20° 0.04 1 
g) 3 0.04 8 erwlrmt 

Die kleine Endfraktion n wurde nicht nach 0, sondern nach C 
zil dem weniger fliichtigen Reste zuriickdestilliert. Diese Vorfraktio- 
xiernng - sie dauerte n u r  2 Stunden - zeigte, 

1. daB die in 0 gesammelte Fraktion einen Stoff von der 00-Ten- 
sion 7.5 mm (Sir Hlo) in zur Untersuchung hinreichender Menge 
enthielt, 

2. daB SirHlo gemischt war mit einer erheblichen Menge des 
fluchtigeren Si3 Hs (Praktion a bestand ersichtlich groljtenteils, b noch 
etwa zur Halfte aus SiaHa), 

3) daS in dieser Fraktion w e n i g e r  fliichtige Stoffe als Si*Hlo 
n u r  in sehr kleiner Menge enthalten waren, 

4. daB kein Siliciumwasserstoff zugegen war, der sich i n  seiner 
Fluchtigkeit zwischen Sis Hs und Sir HI0 schob (regelmaljiges Fallen 
der OO-Tension von Fraktion zu Fraktion). 

Es folgte die e n d g u l t i g e  Fraktionierung, die wir, u m  sie zu 
wrlangsamen, bei tieferer Temperatur vornahmen. 
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Inhalt von I )  zuriick nach E. E bei -48O bis -42O; C; in flus- 
siger Luft; 50 Minuten destilliert. Das Kondensat in G (0.25 ccm; 
66 mm OO-Tension) bestand grofltenteils ails Si,H,; es wurde in  M2 
eingeschmolzen und entfernt ( F r .  10; Gewicht: 0.2048 g). Auch die 
nachste Fraktion ( E  bei -350; 2 Minuten destilliert; 0.02 ccni; 9 mm 
00-Tension) und &e dann folgende Fraktion ( E  bei -34O; 2 Minuten 
destilliert; 0.04 ccm; 8.3 mm OO-Tension) waren noch uicht hinreichend 
rein und wurden in M3 beseitigt (Fr .  1 1 ;  Gewicht: 0.0444 g). Die 
nacbste Fraktion aber ( E  bei -330; 2 Minuten destilliert; 0.04 ccrri; 
8 rnm OO-Tension) war scbon praktisch reines SipHlo. Wir  vereinigten 
sie in G mit dern ubrigen Inhalte von D. Das Volumen (lee so iso- 
lierten SitH10 betrug 0.27 ccm, die 00-Tension 7.5 mm. 

Wir pruften die Reinheit dieses fur die weitere Untersuchung 
bestimniten Praparates durch riochmaliges Praktionieren. Snbstnnz 
aus (+ nach E ;  E bei -300 usw.; Fraktionen in 0 vereinigt. 

destill. Menge 0"-Tension destill. Nenge 00-Tension 
Min. ccm ni m Min. ccm mui 

a)  2 0.06 7.8 (1) ? 0.06 7.6 
h) 2 0.06 7.6 e) 4 0.09 7." 

Diesen Zahleu nach war die Substanz genugerid einheitlich. 
D i c h t e  d e s  f l i i s s i g e n  Si,€I,O bei 00; in 1; wie beirri Si2H6 

bestimmt. Volumen der Flussigkeit : 0.267 ccm. nampfvolunien : 
23 ccm (210, 9 mm) = 0.25 ccm ( 0 0 ,  760 mm) entsprechend 0.0014 g 
SisHlo. Gewicbt (spater ermittelt) des gesamten Sit HIO: 0.21 13 g, 
des fliissigen also 0.2099 g. 

Ahnlich wie beim SiH4 wurden S c h m e l z p u n k t  und ' J 'eusiun 
des Si4Hlo zwischen -3OO uod + 250 bestimmt. Tension bei ?so: 
33.5 mm. 

l3 a m  p f d i c  h t e b e s  t i m  ni u n g u nd  A n a1 y s e  d e s  Si, Hlu eollten 
doppelt vorgenommen werden. Wir destillierten darum etwa die 
Halfte unseres Si, Hlo-Vorrates aus G' nach I< zuruck und verwendeten 
zuniichst den Rest in G. Die geplante erste Dampfdichte-Bestimmung 
lie13 sich nicht ausfiihren, weil die Temperatur des Arbeitsraurnes (219 
zur vollstandigen Vergasung der Substanznreuge nicht ausreichte. Fur 
die zweite Dampfdichtebestimmung wurde die Zimrnertemperatur daher 
auf 25O gebracht. Zur  A n a l y s e  destillierten wir nach ( h e n  des 
Ventiles V, und des Hahnes li das Si4Hlo aus G i n  das gewogene 
Waigerohr L, schlossen Hahn li mieder: lieBen von der Punipe aus 
trocknes Kohlendioxyd i n  die Apparatur ein, nahrnen I, am Schliffe 
J ab und bestimmten das Gewicht des darin enthaltenen SirHlo.  Die 
Einrichtung des Rohres 1, (vergl. Abb. 4) gestattete dies, ohne dnf3 

c) 2 0.06 7.6 

Do0 = 0.786. 



SidHlo niit dern Fe t te  des  Hahnes  li i n  Beriibrung kam.  Das in 
fliissiger Luft  gekiihlte Sic H,o befand sich zuniichst in fester Fo rm i m  
Knie  yo11 I,. Nachdem I ,  von d e r  Apparn tur  entfernt war,  drehten 
wir e3, ehe  d a s  Sir HI0 schrnolz, um, so dafl sich H a h n  Z< unten 
befand, und de r  Tropfen Quecksilber aus  d e r  sackartigen Erwei te rung  
i u  den 211 H a h n  li stoflenden Rohrteil  floM, und dadurch  d a s  Fe t t  dcs 
I f abnes  an jeder  Beruhrung mit fliissigem ode r  danlpff6rmigem Sic Ill0 
gehindert  wurde. Durch Kuhlen  des geschlosseuen Endes  von 1, be- 
wirkteri wir, daB sich das  Sic Hlo nach dern Schnielzen dort  samrnelte. 
Wir reinigten ScbliFf J von Fe t t  und wogen den kleinen Apparat, 
nxchdem e r  Zirnniertemperatur angeuommen hatte.  

1, wurde n u n  an die z u r  .4n:ilyse dienentlc Apparatur (Abb. 6 )  aiigcsetzt. 
%ii dirser gehiirten zwei U-Kolire, H und F, nnd ein z\vischen H unt l  1.’ mit- 
telh t1t.r ~~i;iriii~:ieini-~cdicliteten Schliffe C iind E eingesc.li:iltetes lei(-lites 

Abb. 6. 

Quarzrolir U von 1.5 cm Uurchmesser und 30 cm Liinge. Hci A wiir ei!ic 
Verenguug angebraclit. An 1.’ scIiloB sich eine Z u n i  Auffangen von Gasen 
eingerichtete ‘l’iipler-Pumpe an. Die Endco tles Quarzrohrea ragten so wcit. 
i n  die Schlilfkappen hinein, daB ein Eindriugeil von  Marinelcim in das Rohr 
leicht zii  rcmncidcn war. Das Qoarzrohr war zuvor gewogen I). ISs lag in 
seineni niittleren Teile in eineni 16 crn langen, 2 mm starken Sickclrohre (die 
Beriihriing zwisclicii !$iiarz und Nickel wurde durch einc Platindraht-Spirale 
verhintlert) untl  konnte (lurch eincn Jtcilienbrenncr gleichmiiBig auf Rotglut 
erhitzt werden. \\-assertlorchflossene Bleirolir-Spiralen kuhlten die Schliffe C 
untl I:. - Bevor wir I,, das sich noch imrncr in urngekehrter J q e  bcfantl, an 
dittse Appar:itur ansctztcn, kuhlten wir das gesclilossenc Ende von L in f lu>-  
siger I,uft, so daI3 c l a s  SicHlo wieder erstarrte, drehten nun das Rohr in dic 
alte I.nge zurii(.k, fettetcn den Schliff J und bcfestigten ihn a m  Analysen- 
apparnte. Dcr untcrc Tcil von I, hlieb dabei in flussiger I&. Jetzt eva- 
kuierten wir den g:inzen Apparat, liiihlten U-Ilolir H mit flussigcr Luft, 
ijffnettn Hahn K,  destillierten das Si,H,o aus L nach 11, schniolzen das Rohr 
ail tler V(7rengurig A ab, sclilossen Hahn K, nattrnen tlas Wkgwohr L \vietler 

I )  Hiittcii wir nicht ein selir konstant ternpericrtes \Vagczimrner zu r  Ver- 
fuguug gehabt, so wiirtle sich nuch hier die Anwendung eines Tara-Qiiarz- 
rohres vou gleicher Form und gleicliem Gewichte ernpfohlen Iia.hen. 

-~ . . . 



a b  cud  wogeu t's zuruck. Das jetzt gefondene Leergemicht stiminte (auch 
spate- immer liei der mciteren Benutziing von L) innerhalb der \Viigefeliler 
mit dem rorher ermittclten iihercin. 

G e w i c h t  des  Si41110: 0.0954 g (F'r. 13). 
Die  A n n l y s e  des Sic I l l0  (und anderer  Siliciumwasserstoffe) 

fiihrten wi r  aus,  indem wir die Siibstanz in I :  auf eine Tempera tu r  
e rwarmten ,  bei welcher sie 1-2 mrn Ten'sion besal3, uud  d ie  Darnpfe 
d u r c h  das  nuf Rotglnt (SOOO--ROOO) erhitzte Quarnrohr  1) streichen 
lieBen. Der Siliciumwasserstolf zerfiel hierbei in Wasserstoff und in 
Sil iciuni,  welches sich in I )  nls glanzenrl schwarzbrauner ,  von den1 
un te r  ahnlicheu Verhiltnissen nus Horwaaserstoffen abgeschiedeuen 
Jlor HuBerlich nic.ht zu unterscheidender Uberziig abschied. U-Rohr  
I.' wurde  zur  Iioudensation e twa nicht zersetzten SiliciiimM,asserstoffes 
i n  fliissiger Luft gekiihlt. D e r  entweicbende Wasserstoff wurde  :tb- 
g e p u m p t  und gemessen, das abgeschiedene Silicium gewogeii. 

Die S i l ic iun~m~ssers tofFe  werden durch I-Iitze schwieriger zersetzt 
als d ie  Horwasserstoffe. Wiihrend diese schoti linter Rotglut schnell 
iir! d \-ollstandig i n  die Memente  zerfallen, ent.ging bei unseren 'Analysen 
e i n  kleiner Anteil de r  Zersetzung und zwar i n  F o r m  \-on S i H , .  Die  
hIenge des  letzteren war oft so gering, daG sich irn C-Rohre I.' niclrts 
kondensierte, obwohl die Tension des  Si 1%' bei de r  'I'emperatur d e r  
fliissigen Luft  sehr  klein (schatzungsweise r o n  de r  GroWenordnung 
' ! I O O  rnm) ist, und  daB sich d ie  Anwesenheit  r o n  SiHc in dern auf- 
gefangenen Wasserstoffe nur  q u n l i t a t i v  an d e r  Bildiing eines Hariches 
y o n  hraunenr Silicium bei langern Fiinlten des (4ases nachweisen 
lie8, ohne  dala da.bei r ine  ~ o l u n i e i J v e r n i e h r ~ i b ~  (SiH.1 = S i + 2 H 2 )  zu  
beotachten  gcwesen w i r e .  Rei einzelnen Analyscn, bei denen d a s  
f J ,uarzrohr  weriiger ,Loch erhitzt  war I), entstnnd e t i ras  mebr  S i H , ,  
so daf3 beim Funken  des  Wasserstoffes eine kleine, doch hochstens 
eiiiige Talisendstel betragende u n d  die Analysenzahlen n u r  wenig 
i indernde Volumenzunahrne eintrat .  ICiiiige Male kondensierte sich 
nuch in 1,' e twas  SiH,, das  nach Heendigung d e r  Analyse vergast  
i i r i d  aiifgefnngen wurde  und bei de r  Berechniing des  Analysenergeb- 
nisses beriicksichtigt werden konnte.  Kei ei n e r  Analyse (Si,Hs) w a r  
d i e  Menge des kundensierten SiH,  so groW (S.5 ccm), dal3 wir d a s  

I) Wir  wurcien auf die Schmierigkeit, welche die vollstkndige Zersetzung 
tler Siliciummasserstoffe, bezw. des aiis diesen cntstebenden Si Hc macht, erst 
verhiltnisinaflig spiit anfmerksam. Sie war nsch der Beobachtung v. W a r t  P 11 - 
b c r p s  (Z. El. CIi. 18, 6.58 [1912]), da13 SiH, schon bci 380° vollstiindig 
wcnr, aucli langsam zerfiillt, nicht vorausziiscllen. Vielleicht hiitte sie sich 
(lurch s t i i rkmr  Erliitzen des Quarzrohres nut t,lektriscliem \Yege bescitigcn 
In ssen. 



Gas einwandfrei als reines SiHI charakterisiereu konnteu: die 8.5 ccm 
gaben mit 33-prozentiger Natronlsuge 33.0 ccm Wasserstoff, d. h. eine 
Volurnenvermehrung von 1 : 3.9 (Theorie fiir SiHd: 1 : 4); in der 
alkalischen Losung fanden wir diirch Bestimmung als SiO? 0.0106 g 
Si (ber. fur reines SiHa: 0.0107 g Si). 

Bei der A n a l y s e  des Si4Hlo hielten wir dieses anf etwa -?0" 
P e r  Wasserstoff wurde stetig abgepurnpt. Es daiierte rier Stunden, 
bis alles SirHlo aus B verdnmpft war. Darauf schoben a i r  d a s  
gliihende Nickelrohr etwas weiter nach C hin, um dort vielleicht ab- 
geschiedene feste Siliciumwasserstoffe noch zu zersetzen I). Dann 
lieBen wir das Quarzrohr erkalten, maL3en den aufgefaugeneu Wasser- 
stoff, brachten /.' auf Zirnmertemperatur, pumpten gegebenenfalls hier- 
bei verdarnpfendes S iH,  ab und maBen auch dieses. Bei der vor- 
liegenden Analyse hatte sich kein SiH, kondensiert. Dann wurde 
yon der Purnpe aus trockne Luft in die Apparatur eingelassen, 
Quarzrohr D nach Erwiirmen der Schliffe C' und E herausgenommen, 
mit Benzol vom Marineleime befreit und gewogen. Wir benutzten es, 
ohne das abgeschiedene Silicium zu  entfernen, fiir weitere Snalysen. 
Das  Silicium anderte an der Luft sein Gewicht nicbt im geringsten. 
3:s war augenscheinlich vollstandig rein, ein Zeichen dafur, daB die 
untersuchten Siliciumwasserstoffe ganz frei -4011 frenideu Elenienten, 
wie Phosphor und Schwefel, waren. 

Angewandt: 0.0954 g Substanz. Aufgefangen: 87.6 ccni Wasserstoff, der 
bei einsthndigem Funken etwas Silicium abschi.4, dahei sein Volumen um 
0.6 ccni vermehrte, der Gleichung SiH, = S i t 2 H z  zufolge also 0.6 ccm SiH 
enthalten hatte. Die Gewichtszunahme 
des Quarzrohres D mar 0.0867 g , (Silicium). 

Wasserstoff: 87.6 ccm + 0.6 ccm = 88.2 ccm = 0.00793 g (her. fiir SicHlo 
aus dem Substanzgewichte: 0.00780 g). 

Silicium: 0.0867 g + 0.0008 g = 0.0875 g (ber. 0.0876 g). 
V e r a r b e i t u n g  d e r  2. P o r t i o n  S i r H l u .  D a m p f d i c h t e - B e -  

s t i r n m u n g .  Wir hatten inzwischen das Wagerohr I, wieder an den 
grol3en Apparat (Sbbildung 33 angesetzt und diesen von neuem evakuiert. 
Der  Rest des SiIHlo wurde R U S  L.: nach G destilliert,. Da es sich 
zeigte, dsL3 seine llenge fur die Dampfdichte-Bestirnmung zu groB war, 
brachten wir etwa ein Drittel nach 13 zuruck und arbeiteten mit den 
iibrigen zwei Dritteln. Zur  Dampfdichte-Bestimmung offneten wir I;, 
priifteu noch einmal die \'ollkommenheit des Pakuums in Kugel F' 

9 Bei tier Analyse der Borwasserstoffe war diese YorsichtsmnSregel sehr 
notwendig gewesen. Hi e r  traten feste Siliciumwasserstoffe in  nachweisbarer 
Menge nicht auf. Bor scheint eher ziir Bildung sehr hochmolekularer Hpdride 
xu neigen als Siliciurn. 

Analj-senergebuis: 

0.6 ccm SiHI entsprechen 0.8 mg Si. 
I m  ganzen gefunden : 
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und der  iibrigen Appara tur ,  schlossen 1-3, Vs und 1, und lieBen 
Zimmer tempera tur  (25  O )  annehmen.  Das Si, Hlo vergaste diesmal 
restlos; sein Druck  (19.5 rnm) blieb genugend hinter d e r  25°-Tension 
(33.5 mm) zuriick. D ie  richtige Ablesung des  Druckes  wurde  bier 
und  bei ihnlichen Messungen dadurch  erschwert,  daS die Quecksilber- 
k u p p e  im Manometer un ter  d e r  Einwirkung d e r  hoher  siedenden 
Siliciuniwasserstoffe ihre  Gestalt  infolge Anderung d e r  Oberfllchen- 
spannung  gelegentlich wechselte. 

Volumen'): 62ti ccm (25O, 19.5 mm) = 14.71 ccrn (O", i G O  rnm). 
Substanzgewicht (spite: bestimmt): 0.0806 g. 
Gewicht eines ccm: 5.478 mg (ber. fiir Si,HIo: 5.498 mg). 
Mittels Elussiger Luft kondensierten wir d a s  Sit  Hlo mieder V C J I I -  

stiindig in  C,  wobei de r  Druck  genau  auf N u l l  zuruckging, brachteu 
es  in d a s  Wagerohr I ,  und benutzten es  zur  A n a l g s e ,  die wie mit 
d e r  ersten P robe  ausgefiihrt wurde. Das Gewicht dieses Si,Hlc, w a r  
0.0806 g (Fr. 13). 

Aufgefangen: 72.5 ccm Wasserstoif, der 
beim Funken sein Volumen auf 73.0 ccm verrnehrte, entsprechend U.5 ccni 
Si HI (rnit 0.6 rng Si), und 0.5 ccm Si 134, wclches sich diesmal in der Yor- 
lage F (Bbbilduiig 6) kondensiert hatte. 0.5 ccm SiHl  entsprechen 1.0 ccrn 
Wasserstoff und 0.6 mg Si. Gewichtszunabme des Quarzrohres: 0.0729 g. 
l m  ganzen gefunden: 

Wasserstoff: 73.0 ccrnf1.0 ccrn = 74.0 ccrn = 0.006k5 g (ber. fiir S i 4 ~ l l ~ :  
0.C06.59 g). 

Silicium : 0.0729 g + 0.0006 g t-0.0006 g = 0.0741 g (ber. : 0.0740 5). 
Dampfdichte-Bestimmung und Analysen stimmten also gu t  auf d ie  

Forme l  S i r  HIO. 
Den noch in  E befindlichen Rest S i rHlo  benutzten wi r  z u r  Be- 

s t immung des Schmelzpunktes und d e r  Tension zwischen - 30° und 
+25O (in C; wie fruber), destillierten ihn dann  nach M, und entfernten 
ihn  durch  Abschmelzen von 3rd (Fr. 14; Gewicht:  0.0353 g)?)). 

A n a l y s e  d e r  h a h e r  s i e d e n d e n  S i l i c i u m w a s s e r s t o f f - F r a k -  
t i o n e n .  F l i i c h t i g e r e r  A n t e i l .  W i r  destillierten den Res t  de r  a m  

Angewandt: 0.0806 g Substanz. 

. 
1;l Prhher errnitteltes Volumen der Kugel und der anstoWenden .ipynrat- 

teile bis z u r  Marke am Manometer (631 ccm), abzuglich des Volurnens tles 
Stiickes Manometertohr zwischen der Marke und der Stellung der Qnecksilber- 
kuppe hei der Ablesung. Weil die Dampfdichte-Bestimmung wesen der 
kleirren Tension des Sir HI0 bei Zimrnerteniperstur unter so niedrigem Drucke 
vorgenommen werden n iuke ,  hatten wir zur Erhiihung der Genanigkeit das 
Volumen durch Anbringen der 600 ccm-Kugel F vergrobert. 

a) Die Summe der Gemichtc der drei SitHIo-Fraktionen, Fr. 12, 13, 14, 
war das Gewicbt (0.2113 g) des Si(H10, welches zu r  Bcstininiung der Fliissig- 
keitstlichte gedient hntte. 
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wenigsten fluchtigen Siliciurnwasserstoffe a m  G nncb 6 und dessen 
fliicbtigere Halfte weiter aus E nach C;. Das Icondensat in (i (rd. 
0.15 ccm) hatte bei 0 0  die Tension 2.5 mrn. Es wurde ins Wige- 
rohr L gebracht und irn Analysenapparate (Abbildung 6') durcb Er- 
hitzen der nampfe analysiert. U-Rohr I1 rnit der Substanz wurde 
dabei anfangs auf - l Z o ,  spater auf 0' bis + 6 O ,  zuletzt auf Zirnrner- 
ternperntur gehalten. Substanzgewicht: 0.1314 g (Fr. 15). Diese 
Fraktion enthielt, v i e  sich in  .Gbereinstimrnung rnit fruheren Fest- 
stellungen aus der Beobachtung der Wasserstoffmenge ergab, welcbe 
bei der Analyse mit jedem Pumpenhube entfernt wurde, nu r  iioch 
wenig Si, Hlo,  iiberwiegend einen Bestandteil vou der 0 '-Tension 
1 5 - 2  rnm und eine geringe JIenge eines Stoffes, der bei 0" sehr 
kleine Tension, bei 250 etwa 1 rnm Tension besaB. 

Anpewandt: 0.1314 g Substanz. Aufgefangeii: 114.9 ccm = 0.01033 g 
Waxserstoff I ) .  Dcr Wasserstoff enthielt diesnial (die Temperatar des Quarz- 
rohres !Tar etwas hiiher gewesen als sonst) nur Spuren SiI-I,. Es hatte sich 
anch lieiu SiH, in der I7orlnge kondensiert. - Die gefundene Wasserstoff- 
menge, 0.01033 y ,  entsprach genau der fur SijHia berechneten, 0.01035 g 
(dagqen berechnet fur SirHlo: 0.0107G g, fur Si, HI,: 0.01008 g Wasserstoff). 

Offenbar war der Hauptbestandteil Y O U  der 00-Tension 1.5 bis 
2 111111 Sis IT,,. 

I V e n i g e r  f l u c h t i g e r  R e s t .  Der Substanzrest in E wurda 
rollsthutiig nach (T', sp;iter nach L destilliert und wie die vorller- 
gehende Fraktion analysiert; rd. 0.12 ccrn, Tension bei O o :  0.6 rnm, bei 
23': rd. 3 mm.  Substanzgewicht: 0.1131 g (Fr. 16). Substanz bei der 
Analyse anfangs auf O",  spater bei Zirnrnerternperatur. Die Beobach- 
tungeii beim Abpurnpen des M'asserstoffes IieIjen scharf erkenneu, 
da13 die Fraktion noch vie1 Hydrid von der OU-Tension 1.5 mni (SisIIj3), 
daneben ein Hydrid vou der 23O-Tension 1 m m ,  dagegen keine noch 
weniger Fluchtigen Verbindungen enthielt. 

Aufgefangen: 97.2 ccm 'Wasserstoff, der 
lJeiin 1:unken sein Volumen anf 98.1 ccni 1-erniehrte, entsprechend 0.9 ccm SiH12) 
(mit 1.1 mg Si). In  der Vorlage fand sicb kein SiH, vor. Gewichtsxunahnie 
des Quarzrohres: 0.1028 g. Der Wasserstoff erwies sicb bier und bei den 
anderen Analysen vom SiHI-Gehalte aljgesehen als rein; er gab beiin Ver- 
puClen mit Sauerstoff die berechnete Volumenabnahme. Im ganzen gefunden: 

I) Leider miBgIiickte die Siliciumbestimmung, weil beini Wiedereinlasseu 
der Lutt in die Apparatur einige mg Siliciumstnub nus den1 Quaizrohre 
hcransflogen. 

?) Dei SiH,-Gehalt des Wasserstoffes war bier grol3er als sonst, weil die 
Temperator des Quarzrohres wegen sehr kleinen Leuchtgasdruckes niedriger 
blieb als gewiihnlkb. Die kleine Tension der Substanz bewirkte, dal3 die 
Analyse besonders lang dauerte nud dal3 bei dem lang fortgesetzten Pumpen 
das an fangs kondensierte Si H, sich dem Wasserjtoffe beimisclite. 

Angewandt: 0.1 I31 g Substanz. 

~ ~ ~. 



Wasseratolf: 98.1 ccni = 0.00882 g (ber. fiir Si5H12: 0.00691 g, Eiir Si~lI,4: 

Silicium: 0.1088 gf0.0011 g =  0.1039 g (ber. fiir SiSIl,?: 0.1042 g, fur 

Das Ergebnis der Bnalyse spricht dafiir, da13 diese Fraktion ein 
Gernisch von Si5Hl2 und SisH14, mit hoherern Cebalte an ersterem, 
w a r ;  jedenfalls bestand auch sie aris ngesattigteng Siliciumffasserst.o'ifen. 
Kahrscheinlich ist der Siliciuniwasserstoff rnit der OO-Tension 1.5 mrn 
Sij  HI^, derjenige rnit der Tension 1 mm bei Zirnmertemperatur Sic Hl4. 

Es blieb noch die weitere U n t e r s u c h u n g  d e s  b e i  Z i r n m e r -  
t e m p e r a t u r  a u f b e w a h r t e n  SiSHs zu erledigen. Das Prkparat 
hatte 18 Tage i n  dem Seitenrohre N (Abbildung 3) der grofien 
Apparatrir gestanden. Wir beobachteten dabei eine allmahlich auf- 
hiirende geringfugige Wasserstoffentwicklung (in 2 Tagen 0.4 ccm, in 
weiteren 2 Tageu 0.1 ccrn, in den letzten 14 Tagen weniger als 0.1 ccrn), 
die wohl auf Reaktion des SisHs mit Spuren chemiscb gebundenen 
Wassers in der Glasoberflache zuruckzufuhren war. B u f  letzterer 
blieben nach dem Abdestillieren des Si3 He winzige vieil3e Fliickcheo 
zuriick. Durch Selbstzersetzung des SilHs war die M'asserstoff- 
entwicklung kaum yeranlafit, d a  sie nicht anhielt. 

Um zu sehen, ob sich das SisH8 im iibrigen beirn Stehen ver- 
anrlert hatte, fraktionierten wir es genau wie friiher (s. 0.). Darnals 
hatte die Fraktionierung die vollige Einheitlichkeit des Praparates 
ergeben: die OO-Tensionen betrugen bei den fiinf ersten Fraktionen 
95.5 rnm, bei der sechsten 95.3 mrn. Jetzt war das Bild eiu anderes. 
- Qubstanz aus iV nach 3;. E bei -6OO; Tensionsniessuug in G'; 
l.'raktionen in 0 wieder vereinigt. 

0.00866 g). 

SigHI,: 0.1044 g). 

tlestill. Min. Menge OO-Tension de9till.Min. Menge OO-'Tension 
ccm ni m ccm rnm 

b) 1 0.06 97 .d 1 0.06 92.5 
4 1 0.06 102.5 f) 1 0.06 93.5 

1 0.04 90 
I - ninziges - 

c )  1 0.06 95.5 h) 
d) 0.09 95.5 i) > 
e )  2 0.09 94 TrGpfchen 

Frnktioii i destillierte beim Erwiirmen von E bis auf Zimmertemperatur 
hl-ier. Fur die Tensionsmessung bei 00 war ihre Menge zu klein; bei -50" 
hesaB sie die Tension 0.9 rnm (-50°-Tension des &He: 4 nim). 

Si3Hs batte sich also bei dem 18-tagigen St,ehen deutlich unter 
Bildung einer . kleinen Menge Fluchtigerer und weniger fliichtiger 
Siliciumwasserstoffe zersetzt. Wir isolierten Bus dem unreinen Produkte 
durch fraktionierte Destillation wieder reines Si3 He (0.1726 g) von 
eiiih'eitlicher Tension. Die Vor- und Nacbliufe vereinigten wir irn 



Rohre -\., brachten sie nach MS und trennten sie vom Apparate ah 
(0.1256 g) '). 

Yit dem reinen SiSHj bestimmten wir zunachst die T e n s i o n  
zwischen -70° und O o  und die D i c h t e  a l s  F l i i s s i g k e i t  bei 0". 
Volumen der Flussigkeit: 0.220 ccm. Dampfvolumen: 26.6 ccni 
(20°, 95 mm) = 3.1 ccni ( O O ,  760 nim) entsprechend 0.0130 g SiaHs. 
Gewicht (apater ermittelt) des gesamten si3 Hs: 0.1726 g, des fliissigen 
also 0.15!16 g. Doo=0.725. 

Das Praparat sollte weiter zur Messung der Tension bei hijheren 
Temperaturen und zu r  quantitativen Untersuchung der Reaktion rnit 
Wasser und Natronlauge dienen. Es wurde im Rohrchen 1, von der 
grol3en Apparatur entfernt, gewogen (0.1726 g) und an einen auderen 
Apparat (Abbildung 7) gebracht, der  drei dtinnwandige Kiigelchen von 

zu r * 
e 

AblL 7. 

rund 2 ccni Inhalt, A ,  11, C, den fruher') beschriebenen Apparat fiir 
Tensionsniessungen oberhalb Zimmertemperatur, n, und zwei Schwini- 
merrentile, TYl und J-2, enthielt und mit einer Quecksilberluftpumpe 
\-crbiinden war. W i r  destillierten nach einander kleine Portionen Si3 138 
von bekanntem Gewichte in die Kiigelchen -4; B, C, indem wir jedes 
gefiillte Kiigelchen durch Abschmelzen vom Apparate entfernten und 
das  M'iigerohr L jedesnial zuruckwogen, und eine rnittlere, besonders 
reine Fraktion nach 1). Letzteres wurde ebenfalls durch Abschmelzen 
der Verengung vom Apparate getrennt und zur Messung der T e u s i o n  
zwischen O o  und den1 Siedepunkte des Sia &, 53 O, benutzt. 

In Shnlicher Weise, wie es bier geschah, kann man mittels des 
Wigerohrchens 1, genau gewogene Substanzmengen in jede beliebige 
Apparatur hineinbringen. 

Die Kiigelchen rnit den gewogenen Sia&-Proben lieBen wir in  
qnecksilbergefullten MeBrohren aufsteigen, zertriimmerten sie mittels 
eines c;lasstabes und bracbten das  SiJHB rnit Wasser, Nntronlauge 

:) Diesel Anteil und dic 0.1746 g reines Si, & bildeten die Friiher schon 

?) S t o c k  und K U S S ,  13. 47, 3115 [1914]. 

~ 

terkclisichtigte Fraktion 9. 
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und Tetrachlorkohienstoff zur Reaktion. Wie genau sich allea durch- 
fuhren lie8, beweise ein Versuch. bei dem wir 0.0288 g SiSHs rnit 
33-prozentiger Natronlauge zersetzten. Wir bekamen 69.3 ccni reineu 
(Prufung durch Verpuffen rnit Sauerstoff) Wasserstoff; nach der 
Gleichung SinHa + 6 N a O H  + 3HcO = 3NalSi03  + lOH2 waren 69.5 
ccrn z u  erwarten. 

Die folgende Z u s a m n i e n s t e l l u n g  a l l e r  be i  d e r  Z e r l e g u n g  
d e b  S i 1 i c i  u rn w ass  e rs  t o  f f - G e rn i s c h e s  e r h a1 ten  e n  F r a k t i o n e n 
zeigl die Mengen der einzelnen Silicium wasserstoffe : 

1. 
2. 
3. 
1. 
.-I . 
6 .  - 

I .  
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 

953 ccni SiH,  = 

362 ccm SiaHs = 1.1010 

118.6 ccin SiH, 
177.5 ccm SiH+ 
630.5 ccm SiHd 

26.3 ccm SiH4 
34.9 ccm Si?Hs 

0.016 g ~ i ~ 1 - 1 ~  
0.148 g Si:Ha 
0.137 g Sia He 

61.2 ccm ] 
20.5 ccm SiaH6 

246.9 ccm SipHs 
59.6 ccm SiaHG 

0.2982 g Si3He ] 0.1644 g SizHg (I/10) + SkHs ('110) 

0.2048 g Si3 Ha ('/3) + %4 Hzo ( I / d  '1 0.068 sir Hlo 0.0444 g Sir 1510 (fast rein) 
0.0954 g SicHlo 
0.0806 g SilHlo 
0.13353 g SiiHlo 
0.1314 g 1ii)hersiedende Siliciumwasscrstoffe, walir- 
0 1131 g sch cinlich Sis HI, (iiberwiegend) uncl Sic Hi, 

I 
1.372 g SiH, 

1.026 g SiaH; 

0.583 g SilHj 

0.244 g Sij H,, 
und 

SisHl4(?) 
insgesamt 3.549 0 

Silicium\\.asserstof~e. 

1 lie h r c h f u h r u n g  dieser ganzen Vereuchsreihe erforderte mehrere 
l \ochen .  Fast gleiche Methoden und Apparaturen wurderi bei den 
anderzo, nur kurz erwahnten Versuchsreihen verwendet und werden 
be1 konimendeu ahnlichen Untersuchungen von Nutzen sein. Die 
geschilderte Arbeitsweise verlangt zwar eine urnstiindliche Apparatur 
und grol3e Aufrnerksarnkeit bei deren Handhabung; ihre Vorteile 
leuchten aber cin, wenn man die Ergebnisse rnit deojenigen vergleicht, 
uelchz nach den bisher ublichen Methoden rnit vie1 mehr Ausgangs- 
material erzielt worden sind. Nan ist jrnrner wieder uberrascht, niit 
welcher Sicherheit sich die kleinsten Substanzmengen frxktionieren, 
reinigen und von einer Stelle der Apparatur zu einer entlegenen 
anderen bringen lassen und wie sich schlie6lich alles wieder auf 
Bruchteile yon Milligramrnen genau zusamnienfindet. 

I )  Auf Griincl der Tensionen geachatzt. 



8. D i e  e i n z e l n e n  S i l i c i u n i  w a s s e r s t o f f e .  
a) S i H 4 ,  M o n o s i l a n  I ) .  

D a r s t e l l u n g .  A u s  dern aus \.,Magnesiumsilicid( und Salzsaure 
hergestellten, in fliissiger Luft kondensierfen Siliciumwasserstoff-Gemische 
destilliert praktisch reines SiH4 im Vakuum bei -125 O bis - 120" 
(Alkoholbad, bis Zuni Zahnerden des Alkoholes rnit fliissiger Luft 
abgekiihlt; Thermometer unnotig) i n  5-10 Minutenl) in eine mit 
fliissiger Luft gekiihlte Vorlage hinein ab.  I n  Gasforni ist es uber 
(Juecksilber aufzuheben. Reinheitspriifung durch Fraktionierung und 
Tensionsmessungen oder durch Messen der  mit Natronlauge entwickelten 
Wasserstoffmenge (s. u.). Wie aus den bisher in  der Literatrir an- 
gegebenen physikalischen Konstanten hervorgeht, scbeint noch keiner 
der  .friiheren Autoren wirklich reines 8iH4 in Handeu gehabt zu haben. 
Ausbeute bei Verarbeitung yon  100  g BSilicidN: ruiid 1100 ccm 
= 1.6 g SiHI. 

83.05 ccni (1'J0, 750 mm) = 76.62 ccm (OO, 760 mm) 
xogen 0.1103 g. Gewicht cines ccm: 1.440 mg (ber. 1.410 mg) 3 ) :  Dichte 
(hcstimmt bei 19O): 16.02; Molekulsrgewicht: 32.29 (ber. 32.3). 

D i c h t e  s l s  Gas. 

D i c h t e  a l s  F l i i s s igke i t  bei -185": 0.68. 
S c h m e l z p u n k t :  scharf -18504). 
T e n s i o n :  -160" -150O -145O -1400 -135O --130° -124O 

1.1 cm 4.1 cm 6.6 cm 10.2 cni 15.5 cni 23 cm 35 cm 
-122' -121" -120" -1190 -118' -117" -116' -115' -114' 
41 cm 44 cm 17 cm 50 cm 53  cin 56 cni 59 cni 63 cm 67 cm 

71 ciu 75 cm. 
-113' -112' 

Die Messungen ergabeu bei drei Praparaten verschiedener Dar- 
stellungen (unter gleichzeitiger Benutzung von zwei Thermornetern), 
aucli bei der Wiederholung nach dern Abdestilliereu eines Teiles des 
SiI14, gut iibereiustimmende Werte. A d  w e n t o w  s k i  und D r o  z d o  w s k i  
haben Fur die Tension des SiH, von den unserigen stark abweichende 
Zahlen gefiinden, iiber deren Ermittlung sie leider nichts Naheres mit- 
teilten; z. B. iiir - 148.0° 17.8 em, -141.10 205  crn, - 1 3 4 . 6 O  

I )  Unsere Mitteilungen erganzen nnd bcrichtigen die bislierigen Literatur- 
angnben. - Die Einxelheiten der Arbeits- und Untersucliungsvcrfahren sind 
cleiii vorhergehcnden Abschnitte zu entnehmen. 

. 

2, Wenn von etma 100 g )>Magnesiumsilicide ausgegangen wurdc. 
3, A d w e n t o w s k i  und Drozdowski ,  von denen die eingeliendste 

Vntersuchung des SiH4 aus neuester Zeit stnnimt, fanden die Wertc 1.4546 
bis 1.4555, im Mittel 1.4538 mg; als hereclineten Wert fuhrten sie merk- 
wurdigerweise 1.4577 mg an. llir SiH4 enthielt unzweifelhalt SiaHg. 

') Nach Adwentomski  und Drozdowski  etwa -1910. 
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25.8 cm, - 130.20 29 cm, --119,7O 46 cm (bei dieser Temperatur 
stimmen ihre und unsere Messungen uberein), -1lG.5' 67 C R I .  - 
SiH,  durfte sich besonders gnt zu r  Fiillung von Tensionstbermornetern I )  

eignen, weil es leicht rein darzustellen ist und sein Siedepunkt in 
einem Teniperaturgebiete Iiegt, fiir das es sonst an geeigneten Sub- 
stanzen fehlt. 

Siedepunkt bei 7GOmni:-112'(uach J l u f o u r ? )  -115 bis-1160; 
aach A d w e n t o w s k i  und D r o z d o w s k i  -116O). 

SiH,  hat in verdiinnteni Zustande einen ziemlich schwachen, 
charakteristisch dumpfen, an Antimonwasserstoff erinnerriden Geruch. 
In  grofierer Konzentration riecht es widerlich und erzeugt Kopf- 
schrnerzen. 

Genau gemessene 
Mengen anderten ihr  Volumen auch nnch monatelangem Aufbewahren' 
nicht. Bei Rotglut zerfallt es i n  Silicium und Wa~sers tof f~) ,  doch 
schwerer als die nnderen Siliciumwasserstoffe. Wir beobachteten 
(vergl. Abschnitt 7) die Bildung Y O U  SiHd, als wir die Danipfe von 

Sj,Ha, Si, Hlo usw. bei niedrigeni Drucke dorch ein schwach gliihendes 
Quarzrohr leiteten. 

Gber die S e l b s t e n t z i i n d l i c h k e i t  des SiH,  gelien die 1,iteratur- 
angaben auseinander. Vielfach meinte man, daW sie uur auf Sei- 
1ner.gungen anderer Siliciumwasserstoffe zuriickzufiihreu sei. Wir 
haben oft gesehen, daB auch ganz reines SiII, an der Luft rnit 
iautem Knalle unter Abscheidung brauner Flocken Feuer fing. Augen- 
scheinlich hingt es von Zufalligkeiten ab, ob sich S iHl  an der Luft 
entzundet oder nicht. K l e i n e  Blasen tuen es in der Regel nicht. Man 
darf ztir Yermeidung heftiger Explosionen niemals Luft in  GefaBe 
einlass~n,  in welchen sich SiHI befindet. Enthalt das SiHh nennens- 
werte Mengen anderer Siliciumwasserstoffe, so entzuudct es sich 
i ni ni e r .  

Durch W a s s e r  wird S iH,  bei Zimmertemperatur ziemlich Iangsam, 
in 24 Stunden bei 20" zu  15-20 ' l o ,  zersetzt. Es entsteht sclilicdlich 
die der Gleichung S i , H 4 + 2 H z 0  = S i 0 * + 4 H t  entsprechende Alenge 
reinen Wasserstoffes, d. h. das Vierfache des urspriiuglichen Vcalumens. 
9.78 ccm gaben mit Wasser nach 36 Tagen 38.90 ccm Wasserstoff, 
Volumenvermehrung 1 : 3.98. Nach dem 30. Tage war keine Yolumen- 
anderung nielir z u  bcobachten. Wir stellten eine Iteihe i o n  l-er- 

Bei Zininierternperatur ist es sehr besthidig. 

~. 

1) Vergl. Stock und S i e l s e n ,  B. 39, 3066 [ IWF] .  
2) C. r. 138, 1040 [1904!. 
3) Nach D u f o u r  (I. c.) solleu andererseits kleintt Mengen SiH, beim 

Uberleiten von Wasscrstoff uber geschniolzenes Silicium entstehrn. 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft Jshrg. XXXXIX.  10 
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Fuclieii a n ,  uni ZG entscheiden, ob die Geschwindigkeit der Zersetzuiig 
tles SiH, durch Wasser einem einfachen Keaktionsverlaufe entspricht. 
Es zeigte sich aber, daB die Reaktionsgeschwindigkeit sogar innerhalb 
rines Versuches unberechenbare Schwankungen aufweist. Schutteln 
der Gefalje erhiihte sie urn etwa 2.5Oi0; mehr als verdoppelt wurde 
C i r  i n  GefaBen, dereu Oberflache durch vorherige Zersetzung yon 
EiHI niit Wasser verandert war (s. u.); sie hing auch davon ab, ob  
die g a u z e  Gefaljwand niit Wasser benetzt war  oder nicht. Sie sank 
81+utlich gegen den Schlulj der Keaktion h i n ,  wenn die SiH,-Konzen- 
tration kleiii wurde. Dies deutet darauf bin,  da13 die Reaktions- 
gleicbung nicht so einfsch ist, wie sie eben geschrieben wurde, sondern 
t l a l d  pic11 zwei oder mehr Molekule SiH4 an der Reaktion beteiligen. 
Auch sonst machen es gewisse Beobachtungen wenig wahrscheinlicb, 
daB sich aus SiH.1 und Wasser gewohnliche Kieselsaure bildet. Im 
\\asser zeigten sich nu r  geringe Ausscheidungen; dagegen bedeckte 
sich die Oberflsche des Keaktionsgefiiljes mit einer glasartigen, kaum 
wahrzunelimenden, nur a n  Unebenheiten, wie Blasen u. dgl., zu er- 
kenneudeii Scbicht, welche durch keine Mittel (Flufisaure u d  andere 
Siuren,  Natronlauge, organische Losungsmittel) entfernt werden konnte, 
uach dem Trocknen nieht zu  sehen war, sich aber dadurch bemerkbar 
machte, da13 sich Quecksilber nicht rnehr glatt an die Wandung der  
GefiiBe anlegte. 

.\lit Laugen reagiert SiH,, z. B. nach der Gleichung S i I J r + 2 N a O H  
+ Hz 0 =[Na2Si(J3+411z, uni so schneller, je konzentrierter sie sind. 
l l i t  ~3-prqzrn t iger  Natronlauge ist die Reaktion bei Zimmertemperatur 
nach zwei Stunden, mit 10-prozentiger h u g e  erst nacb 24 Stunden 
praktisch beendet. 10.6 ccm SiHI gaben 43.3 ccrn reinen Wasserstoff; 
Volumenzunahme 1 : 4.08. Da auch die iibrigen Siliciumwasserstoffe 
in ahnlicher Weise unter Bildung anderer charakteristischer Wasser- 
stoffvoluinina niit, 33-prozentiger Natronlauge reagieren, ist diese ein 
geeignetes Reageus fur die quantitative Priifung (vergl. aber hierzu 
Abschnitt 8e). Xach AblauF der Reaktion enthalt die alkalische 
Losung das Silicium als Kieselsaure? die in der iiblichen Weise als 
SiOn bestimmt werden kann. Wir bekxnten aus 9.46 ccrn SiH, 
24.5 mg si02 = 11.5 nig s i  (ber. 11.9 mg). 

)lit t r o c k n e n i  Katriumhydroxgd reagiert SiH, ahnlich wie 
Si, 13,; (s. Abschnitt 8 b). Auch hier entstehen Zwischenprodukte, 
welche mit Wasser Wasserstoff entwickeln. 

V e r h a l t e n  d e s  S i H 1  g e g e n  a n d e r e  R e a g e n z i e n .  Mit 
trockneni Ammoniali, kouzentrierter Schwefelsaure, Alkohol, Ather, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetracblorkohlenstoff kcine 
sichtbare Reakt.ion. Die organischen Losungsmittel losen etwas SiH,. 



b) S i l H 6 ,  D i s i l a n l ) .  
D a r s t e l l u n g .  B u s  dem 'von der Hauptnienge des S i K  be- 

f rei te 11 S i I ici u ni w nsse rs to f €- Gem isc h e d es t illi er t man z 11 n Rc h s t b ei ei n e r 
13adtemperatur von -looo bis -115O etwa zwei Stunden lang eine 
kleine, aus S i H 4  und Si, TIC bestehende Mlischfralition, danacb bei 
- 105O bis - looo, solange noch nennenswerte Mengen iiberdestillieren, 
ziemlich reiues Sil Hs heraus. Letzteres wird durch fraktionierte 
J~~estillation bis z u r  ICrreichiing einheitlicber Tension gereinigt. Man 
knnn es bei Zimniertemperatur als Gas iiber Quecksilber aulheben, 
ijhne dnll a's sich merklich zersetzt. Reiues Si?& gibt mit 33-prozeu- 
tiger Natronlauge i n  einigen Stunden genau das Siebenfache seines 
Volumens :in Wasserstoff. Ausbeute bei Vernrbeitung voii 100 g 
,.\lagoesiumsilicid~: rd. 400 ccni = 1.1 g reines SiaH6. 

Nach Aloissan 2, sol1 Lithiumsilicid, Li$;Si*, mit Salzsiure SiaHc 
entwickeln. na Aloissan  den - bei -Is0 liegenden - Siedepunkt 
ties 3iz H,; zti + 5 2  0 annahm, bedarf die Sache niherer Untersuchung 

A n a l y s e .  5.8 ccm S ~ P H G  gaben uacb einstiindigem Funkeu 
tinter Siliciumabscheidung 17.0 ccm reinen Wasserstoff (ber. nach 
SizH6 = 2Si +3H?  : 17.4 ccm). Eineri weiteren Beweis fiir die der 
Yo r me 1 en t s p rec h e n d e Z u sa m men se t z u n g 1 ie fer t e die Rest i ni m ii n g des 
mit Natronlauge ent\vickelten Wasserstoffes (s. u.) .  - 9.2 ccm = 2.5.68 nig 
Si2116 wurden durch 24-stiiudiges Stehen mit 5-prozentiger Si-freier 
Satronlauge zersetzt. Has i u  cler Liisung enthaltene Siliciuni be- 
htirnniten w i r  durch Eiudanlpfen mit Salzsaure und M'ageu als SiOl; 
gef.: 4s 5 mg SiO? = 22.8 iiig Si (ber. 23.2 mg Si). 

D i c h t c  n l s  G a s ,  nach dem im Abschnitte 7 beschriebenen Verfahren 
1,estininit: I. S1.3 ccin ( ? I o ,  749 mm) = 71-39 ccm (OO,  760 mm)  nogen 0.2 I17 g :  
11. (sndere Darst8llaog). 83.8 ccm (20.3O. 754 m m )  77.32 ccm (OO, 760 mm) 
\ ~ o g e n  0.2212 g. Gemiclit rines ccni: 1. 2.85 m g ;  11. 2.86 mg (1)er. 2.79 mg). 
IJichte (bestimmt bei 21 O): 1. 31.7; 11. 21.8 (l~er. 31.1)3). Molekulargewicht: 
I. 63.8: 11. 64.2 (ber. 62.6). 

Da13 der beobachtete Dichtewert etwas hoher ist als der theore- 
tische, kann nicht auffallen, weil die Bestimmung bei einer den1 
S iede p u n k t e n a h el iege n den l e  m per a t u r vo rgen om men w u rd e. A Is w i r 
eine Si, H,;-Probe durcli ~Destillation in  zwei Fraktionen zerlegten, 

1) Die bisherigen diirftigen Literaturangaben iiber Siz 1-1,; griindeten sich 

:) C. r. 135, 1284 [1902]. 
;) h lo i s san  und S m i l e s  (C. r. 134, I549 [1902]) fautlen 34.1. Ihr 

di:, Hc war durch hiiher siedendc Siliciumwasserstolfe rcninreinigt. Die yon 
ihnen angegebene Dichte lie& auf eine Beimengung ron etwa SiaIis 
schliel3en. Leheau (C. r. 148, 13 [1909]) fand den Wert 31.4. 

. .~~ 

: i u f  unreinc Praparnte. 

10* 
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fanden wir bei beiden Fraktionen dieselbe Dichte, ein Beweis fiir die 
Eiuheitlichkeit des Prlparates. 

Uiclitc a l s  F l i i s s igkc i t  lJei -25O: 0.6SG. 
s c  h i n  c l z  p u n k t: - 133.5" I ) .  

'Ye II s i o n  (an verschiedenen l'rbparaten iibereinstimniend gcluntlen) : 
-118' -115'' -110" -105' - 1 0 0 0  -95.0' -90.0' -S5.00 

0.1 0.15 0.2 0.3 0.45 0.7 1.05 1.5 cm 
-80.3O - i ' i . O *  -71.1O - t i G . 7 O  -61.5O -55.So -49.3O -46.8O 

2.20 "90 4.45 5.9T) s. 1 11.3 15.7 18.0 cni 
- 42.2O - 3i.0° - 34.00 -38.5" -?2.0° - 17.50 - 16.5O - 15.io 

32.6 2 9 33 42 .5 5 (i.3 70 72.5 cni 
S i e d e p u n k t  bei 760 mm: - 1502). 
SilB,; ist ein farbloses Gas; es r i e c h t  Ihnlich wie SiHc, doch 

starker und widerlicher. Bei Ziinmertemperatur h a l t  e s  s i c h  augen- 
scheinlich ucverandert; sein Volumen bleibt monatelang genau konstant, 
Bildung fliissiger Siliciumwasserstoffe ist nicht zu beobachten. Erst 
bei ziemlich starkem Erhitzen, gegen 3000, wird es  schnell unter 
Ausscheidung fliissiger und  brauner fester, in Natronlauge unter 
Wasserstoffentwicklung loslicher Produkte zersetzt. Die Volumen- 
vermehruog bleiht dabei, wegen der Entstehung schwer fliichtiger 
Siliciumwasserstoffe, hinter der durch die Gleichung Siz HG = 2Si+3Hp 
gelorderten znruck. 2.0 ccm SilHG vergr6Berten ihr Volumen nur auf 
5.5 ccm statt auf 6.0 ccm. 

Si? IIC ist beim Erhitzen wesentlich bestandiger als der ent- 
sprechende Borwasserstoff, Hz HG, der schon bei 100' ziemlich schnell 
zerfallt. Der Unterschied in der Hestlndigkeit tritt auch beim Punken 
hervor. Siz HG zersetzt sich dabei nur langsam, wenn auch schlieI3lich 
fast vollstlndig. 5.8 ccm Si2 H g  lieferten 17.0 ccrn reinen Wasserstoff ; 
Volumenverniehrung 1 : 2.93 ('rbeorie: 1 : 3 ) .  Der rehbraune Beschlag, 
welcher sich an der Gefa5wand ausschied, muIjte also fast ganz aus 
Silicium bestehen. Er lijste sich in Natronlauge unter Wasserstoff- 
entwicklung glatt aiif. 

SizHti e n t z u n d e t  s i c h  an der  Luft  auch in reinem %ustande3) 
und . i n  Form kleinster Blasen irnmer, in grii5eren Mengen mit furcht- 
barem Knalle. Beim Eindringen von Luft i n  Gefa5e mit S&HG ent- 
stehen heftige Explosionen. Als  Oxydationsprodukte bilden sich 
wei8liche und braune flockige Substanzen. 

I )  Nach b lo i s s sn  und Smiles  (I. c.)  -13SO. 
9 Von Moissan und Smi les  zu  + 3 O ,  vonLcbeau zu -7oangegeben. 
3, 1, e b ca u meinte, da13 die Selbstentziindlichkcit nur der Beimengung 

anderer Si1iciomw:~sserstofle zuziischreiben sei. 



nurch  W a s e e r  wird Si? Ht, mit ahnlicher Geschwindigkeit \vie 
SiIII, bei Zimmertemperatur in 24 Stunden zu 20-25 O i 0 ,  zersetzt. 
Es entsteht dabei schlieljlicli die der Gleichung siz H6 + 4 H z  0 
= SiO? + 7Hz entsprechende Menge Wasserstoff, d. h. das Siebenfacbe 
des urspriinglichen Gasvolumens. 4.80 ccm (bei einem zweiten Ver- 
suche 6.38 ccm) gaben 33.7 ccrn (45.1 ccm) WasserstofF, d. h. die 
Volunienrermehrung 1 : 7.02 (1 : 7.07). Es wiirde 31 (34) Tage be- 
obacbtet; nach 18 (25) Tagen war das Eudvoluinen erreicht. Hin- 
sicbtlich der Beeinflussung der Zersetziingsgeschwindigkeit durch 
Schiitteln und durch die HeschafFenlieit der Gef.;iQoberflache, sowie 
binsichtlich der Veriinderung der letzteren durch die Reaktion gilt 
das beim SiHl  Gesagte auch fur siZH6. Wghrend aber beim SiHI 
die Reaktionsgeschwindigkeit gegen SchluQ der Zersetzung bin, wenn 
die Siliciuniwasserstoff-Konzentration n u r  noch einen kleinen Teil der 
urspriinglichen betragt, nbnimmt, bleibt sie beinr Siz IT6 konstant oder 
steigt sogar etwas an. Bei dem folgendeu Versuche, rler von zu-  
falligen Storungen frei blieb, entsprach sie ganz dem Verlaufe einer 
rnonomolekularen Reaktion: In j e  24 Stunden zerfielen von der  zii 
Anfang der 24 Stunden noch vorhantlenen Si, HC -3Ienge (ursprung- 
liches Volumen: 5 ccm; l'emperatirr 19-2O0; Wasser in groljeni 
Gberschusse) am 

1. 2. 3. 4. 5 .  6. 7 .  S. 9. 10. 1 1 .  12. 13. Tage 
24 19 22 20 22 25 20 24 25 26 28 23 34 Ole. 

Nach Ablauf der 1 3  Tage waren n u r  noch 3'/0 SizHG unzersetzt. 
Die Zersetzung tles Siz t € G  (lurch Wasser geht augenscheinlicli 

iiber wasserliisliche Zwischenprodukte; bei der Reaktion entwickeln 
sich auch i n  d e r  P l i i s s i g k e i t  Wasserstoffblasen, obgleich rrnzersetztes 
SizHG als solches i n  Wasser nicht nnchweisbnr loslich ist. 

Mit A l k a l i  reagiert SioHs ahnlich wie SiHI.  Aus SizI-IG untl  
=\'atronlnuge z. B. entstebt nach der Gleichung S ~ Z H ~ + ~ N ~ O H + ~ H ~ O  
= 2Na? Si 0 3  + 7 H a  das siebenfacbe Volumen Wasserstoff; das Silicium 
geht als Silicat in Liisung. Jiit 33-prozentiger Natrcnlauge ist die 
Zersetzung bei 50° in einigen Stunden beendet (Analysenvert'abren), 
niit verdiinnterer in  entsprechend langerer Zeit. 5.21 ccnl Si? 11, gaben 
mit 33-prozentiger Natronlauge 36.45 ccm reinen Wnsserstoff; Volumen- 
vermehrung 1 : 7.0. Mit Festem Natriuni- oder Kaliumhydroxyd 
verlauft die Reaktion verschieden je nach dem Feuchtigkeitsgehalte 
des Alkalis. Als wir eine Stange Kaliumhydroxyd, die kurze Zeit 
der Lnft ausgesetzt gewesen war, aber noch trocken aussnh, i n  SilHG 
hineinbrachten, erfolgte sofort eine starke Reaktion. Das Gasvolumeu 
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wurde groBer, die OberflYiche des IIydroxydes verflussigte sich I),  e n t -  
wickelte Gasblasen u n d  erstnrrte allniahlich wieder unter Bildung r o n  
Ausbliihungen. Bei Anwendung sebr trocknen Hydrosydes blieb die 
Verlliissigung aus. Abnlich, doch a u c l  in feuchtem Zustande ohne 
zu  zerflieflen, reagierte N a t r i  u m hpdrosyd .  Die Reaktiooen verliefeu 
um so trager, je trockner das Alkali war. -41s wir z u  4 9 ccni S i p  Hti 
eiu Stiickchen reinstes trocknes Natriumhydroxyd gaben ~ verrriebrte 
sich das Gasvoliimen in  einer Stunde auF 9 5 ccm. Wir entfernteu 
n u n  das Alkali und brachten es iiber (Juecksilber rnit Wasser z u -  
sariinien. Es entwickelte dabei augenblicklicb 1.2 ccm Wasserstoff. 
Das Si, Hc-haltige Gas gab bei der Behandlung rriit wal3riger Natroo- 
lauge noch soviel Wasserstoff, dafl das Volumen des i n s g e s a m t  ent- 
wickelten Wasserstoffes genau das  Siebenfacbe des urjpriinglicheii 
S i p  I& -Yolumens betrug. Ein Yersuch mit K al  i u rn hydroxyd lieferte 
eiii entsprechendes Ergebnis. Auch hier eritwickelte das rnit Si, Hti 
i n  Beruhrung gewesene Hydrosyd mit Wasser etwas Wasjerstoff. 
Die Reaktion zwischen Alkali rind SiZB,; fiibrt also riiclit uiiinittelbar 
zuni  Silicate, sondern zunichst zu  Zwischenprodukten, welche durcli 
Wasser rascli unter Bildung von Wasserstoff u n d  Silicat zer3etzt 
werden. 

V e r h a l t e n  d e s  Si3 11,; g e g e n  a n d e r e  I t e a g e n z i e n .  I n  
Alkohol zienilich leicht lijslich ; die .Losung entwickeli langsam Gas; 
beim Yerdiinnen init Wnsser x i rd  das geloste Si?HG grofltenteils 
wieder unverandert frei. In Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht laslich j 
indem m a n  priift, ob sicL ein Si?II , -Praparat  i n  wenig Schwefel- 
kohlenstoff vollstandig lost, hat man eine beqaeme Probe auf die Ab- 
wesenheit von Wasserstoff und von groBeren llengen S i H I ;  tritt 1,iift 
Z I  der Schwefelkohlenstoff-Losung des Si, H,;, so erfolgt Entziindung, 
i n  abgeschlossenen GeFaBen Explosion. M it Tetracblorliohlenstoff *) 
und Chloroform heftige Reaktion unter Feuereracheinung und massen- 
hafter .4bscbeidung brauner fester Substanzen; diese interessznten 
Reaktionen, welche urn so auffallender sind, da SiII, nicht in Ehn- 
licher Weise reagiert, verdieneu eingeliendere L.nterauchung. Konzen- 
trierte Schwefelsaure, trocknes Animoniak und trockner Chlor- 
wasserstoff reagieren wenigstens i n  kiirzerer Zeit nicht merklich. 
Nickelsulfat-, Chroniichlorid-, Bleinitrat-Lijsu~igen werden nicht ver- 
iindert, die Losungen folgender Snlze schnell reduziert: Perrichlorid 
linter Ferrosalzhildung, I~aliunipermariganat unter Braunstein- 

') J o l d  i s  (Z. a. Ch. 58, 9s [19OS]) hat  LuWerst leicht lijsliclie, mit Spuren 
\Vasser zerflieflende \:erbindunpeu voii I<aliuiiihydroxyd nntl Kaliurnsilicnt, 
z. B. I<, Si 0 4 ,  2 K 0 H? 8 €19 0, beschrieben. 

Schon ron  hloissaii nntl  S i n i I c s  beobaclitet. 



abscheidung, Mercuricblorid unter  Fallung von Mercurochl'orid iind 
Quecksilber,  Cuprisiilfat uoter Ents tehung yon Kupferwasserstoff. 

E i n i g e  A b k o m m l i n g e  des  Disilanes sind d o n  bekaont ,  z.  H. 
Sia 43Is I) (gibt mit Wasser  sog. ,Silica-osalsiiurea), Si?(CHs)b ') ( i i i i  

Gcgensatze zu Sil H,, durch Kalilauge nicht angegriffen), Si? (C? Hs),, '). 
Si? ( C6 Hs)s '), SiZ(0 Ca H5L '). 

c) SizHh, ' l ' r i s i lan .  

D n r s t e l l u n g .  Aiis  dem yon SiH., und  de r  Hauptmenge  des 
Si, 116 befreiten SiliciumwasserstoiF-(;emiscbe destilliert man bei einer 
Badtempera tur  von - 60O eine ti berwiegend aus S i n  H, besteheode 
Frakt ion  heraus  und isoliert aus  dieser reines SiJH> (OO-Tension: 
95 mm) durcb  fraktionierte 1)estillation (Bndtemperatur:  - 700). 
Ausbeute bei Verarbeitung von 100 g ~ M a g n e s i u m s i l i c i d ~ ~ :  rd. 0 5 g. 

.4 i i a lyse .  Ausfuhruug entsprecliend de r  in Sbschni t t  7 he- 
scbriebenen' Analyse des  Si.h HI0 durcb  Erhitzen de r  Dampfe irn Quarz- 
robre ;  Tempera tur  de r  Subs tanz :  -60'. 

Xufgefangeri: 150.5 ccni Wasscrstoff, 
de r  heim Funlteu sciu Volumen auf 151.5 ccm vermehrte, entvprechend 1.0 ccm 
SiH; (mit 1.3 m g  Si), und 5.5 ccni SiH16), desscn Keinheit durclr dicl bei der 
Zerrrtzung m i t  Natronlauge beobacbtete \.olumcnrerinebrung ( I  :3.9 statt 1 :1) 
und durcli eiiic Siliciumbestimmung (gef. 0.0106 g Si; ber. 0.0107 g) bewiesen 
worde. 5.5 ccm SiH, entsprechen 17.0, ccm Wasserstoff iind 0.0107 g Si. 
Gcnicl~tszunalime des Quarzrolires: 0.1464 g. 

I. hiige\v:indt: 0.1733 g Substanz. 

l m  ganzcn also gefunden: 
\Vasscrsto!f: 151.5 ccm+ 17.0 ccm = 168.5 ccrn = 0.01514 g (bcr. fiir 

Silicinm: 0 1464 g + 0.0107 fi + 0.0013 g = 0.1584 g (ber. 0.1SS? g). 
11. Ang:ew:intlt: 0.1 457 g Substanz. Aufgefangen: 144.8 CI'III Wasserstoff 

(nur Spureii Si €L enthaltend); k e i n  SiH, kondensicrt 9. Gewiclitszunahme 
des Quarzrohres: 0.1354 g. GcF.. IVasserstoff: 144.8 ccm = 0 01301 g (1x.r. 

Si~I-I~:O.UI.i09 g ) ;  

0 01395 g ) ;  
diliciiini: 0.1334 g (bcr. 0.13% 9). 

!j ;"jcut~rdiriys untersuclit \-on b l a r t  i n ,  doc. 105, "$6 [19141. 
3, B y g d h n ,  B. 4.5, i09 [I9111 nnd M a r t i n ,  B. 46, 3289 119131. 

-) S c h l c n k  untl  I l e n n i n g ,  8. 44, 1178 [1911]. 
..) Mar t i i i ,  SOC. 105, 2860 [1914]. 
'3 Vie1 niehr als >onst, weil wir  bei der vorliegenden Aiialyse, tier ersten 

~iaclr tlieser 3lethotJc, die Tempci.atiir tlcs Quarzrolires noelr c t w m  niedrig 
(rtl. 800O) gewiililt batten. 

;) [)it3 Tenipcratur dcs (4u:irzrohres war tlicsind bedeuteiid Iiiiher :iIs IJCi  
Aiialrsts I iiibcr :IOU"). 

F r i e d e l  unci L n t l e n l j u r g ,  A. clr. [5] 19, 390 [ISSO]. 
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ZII iien beiden Analysen wurdsn zwei Fraktiouen eines Praparates 
benutzt. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse war neben d e r  
Konstanz der gemessenen OO-Tensionen ein Beweis fur die voll- 
standige Einheitlichkeit der Substanz. 

DampEdichte (niit den spater zur Analyse benutzten beiden I'raktionen 
bestimnit). I. 628 ccm (23.5O, 54.5 mm; = 41.47 ccm (OO, '760lmm) wogen 
0.1'733 g. 11. 628 ccm (23.8O, 46.8 mm) = 3557 ccni ( O O ,  760 mm)  wogen 
0.1487 g. Gewicht eines ccm: I. 4.18 nig; TI. 4.18 mg (ber. 4.15 mg). Dichte 
(bestimmt bei 24O): 1 .  und 11. 46.5 (ber. 46.1). Molekulargemicht: I. und  11. 
93.7 (ber. 93.0). 

Dichte  a l s  F l h s s i g k e i t  bei 00: 0.725. 
Schmelzpunkt :  - 117O. SaHs erstarrt heim A4bkiihlen iu flussiger 

Tension'): -YOo -6OO -5 .50  -500 -450 -400 -350 
Luft  k rys ta l l in i sch .  

0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.9 1.3 cm, 

1,s 2.4 3.2 4.4 5.6 7.3 9.5 12 15 cm 

1s 23 23.5 34.5 41 49 58 69 75.4 cm. 

Die Tension iinderte sich bei der Aufbewahrung der Praparate 
infolge der Selbstzersetzung der letzteren ein wenig. Frisch her- 
gestellte Proben haben die OO-Tension 95.5 mm. Der Siedepunkt bei 
7GO mm ist, +53O. 

SinHs ist eine leichtbewegliche, farblose F l u s s i g k e i t  ron vie1 
kleinerer Bestandigkeit als SiH, und SiaHs. Nach 18-tagigem Auf- 
bewahren bei Zimmertemperatur (s. Abschnitt 7)  enthielt eine zuvor  
reine Probe fliichtigere und weniger fliichtige Siliciumwasserstoffe. 
Man begegnet also hier einer ahnlichen Udtestandigkeit wie bei den 
Borwasserstoffen BZ HG und Bd HIO. ' In der Hitze zerfallt Si) H, in 
Silicium und Wasserstoff; als Zwischenprodukt tritt S i H r  auf. 

An der Luft entziindet sich SiaHg sofort mit lautem Knalle und 
heller Flamme unter Abscheidung fester brauner und weiSer Substanzen. 

Uit W a s s e  r reagiert es langsam unter WasserstofEentwicklung. 
In  24 Stunden zersetzten sich bei Zimmertemperatur von 0.05 g Si, Hs 
mit Wasser 18 o/o (aus der entwickelten Wasserstoffmenge unter ZU- 
grundeleguug der Reaktionsgleichung S ~ J  I& + GHz 0 = 3 Si 0, + 1 OHn 
berechnet). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist etwa ebenso grolj wie 
bei S i K  und Si?HG. Gleich diesen wird Si:.HS durch N a t r o n l a u g e  

'> Die Wertc r o n  -70O bis +I50 wolden an zwei rerschicdenen Pr& 
pnraten, und zmar geoau iibereiostimmend, gemessen. Die Messungen zwischen 
+ 20° iuid +52.Go ergaben bei an- uud absteigender Temperatnr fast gleiche 
Werte. 

-300 - 2 0 0  -150 -100 - 5 0  - 0 0  +50 +loo 

+ I ; i O  + 2 0 °  + 2 5 0  +30° f 3 5 O  +40° +45O +50° f52.60 

~ 
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schnell unter Entstehung der nach der Gleichung SiBH8 + 6 N a O H  
+ 3Ha 0 = 3Naz SiO3 + IOHz zu  berechoenden Wasserstoffrnenge zer- 
setzt. 0.0288 g (0.0497 g) SiJ Hs entwickelten mit 33-prozentiger 
Natronlauge (Volumenkonstanz nach 48 Stunden) 69.3 ccrn (1 18.6 ccm) 
r e i n e n  Wasserstoff; ber. 69.5 ccm (119.9 ccrn); nach 10 Minuten 
hatte das Gas~olurnen schon uber 90 o/o vom schlieljlichen Endwerte 
erreicht. . 

' I ' e t r a c b l o r k o h l e n s t o f f  wirkt auf SiSHg noch starker ein als 
auf SizHc. Als wir zu 25 rng Si3Hs iiber Quecksilher einiqe Tropfen 
CC1, brachten, erfolgte eine so heftige Explosion, dalj das 2 rnm 
starke Glasrobr fast ganz zu Staub zertriirnmert wurde. 

Das Perchlorid des Sin Ha, Si3 CIS, ist schon seit langem bekannt '). 
Zur Darstellung anderer Abkommlinge des Trisilanes hat es sich nicht 
benutzen lassen ; die Siliciurnkette hielt derartigen Versuchen nicht 
stand '). 

d) Sialllo, T e t r a s i l a n .  

D a r s t e l l u n g .  A u s  dern nach Abtrennen vou SiH,, SiZIIti und 
Sin Ha bleibenden Reste wenig fluchtiger Siliciurnwasserstoffe destilliert 
i n m  eine SibHlo-reiche Fraktion bei einer Badtemperatur von - 25' 
heraus und isoliert aus dieser durch erneutes fraktioniertes Destillieren 
bei - 35O reines SiiHlo ron  der OO-Tension 7'/z mrn. Ausbeute bei 
Verarbeitung Ton 100 g ,)Magnesiurnsilicida: rd. 0.3 g. 

A n a l y s e  (~ergl .  ALsclinitt '7). I. 0.0954 g Substanz gab 0.08i5 g Silicium 
(bey. fur Si4Hlo: 0.0876 g) und 0.00793 g Wasserstoff (her. 0.00780 g). 
II. (Andere Fraktion). 0.0S06 g Snbstanz gab 0.0741. g Silicium (ber. 
0.0740 g) und  0.00665 g Wasserstoff (ber. 0.00659 g). 

Dampfdichte .  626 ccm (2j0,  19.5 mm)  := 14.71 ccm (O", 760 mm) 
wogen 0.0806 g. Gewicht eines ccm: 5.48 mg (ber. fur SicHlo: 5.50 mg'. 
Dictte: 61.0 (ber. 61.2). ~,[oleltulargewicht: 121.9 (her. 123.3). 

D i c h t e  a l s  F l i i s s igke i t  bei O o :  0.79. 
Schmelzpunkt :  - 93.50. 
Tension:  -3Oo -25O - N o  -Is0 -5" 0 0  t 5 0  + l o o  

0.8 1 1.5 2 3  5.8 7.S !0.7 14 mm 
t l 5 0  +200 1 2 5 0  

19 24 33 mm. 
00-Tciision frischer Prlparate: 7.5 mm. Dcr Siedepunkt unter Atmosphircn- 

druck diirfte zwischen 800 und  900 liegen. 
Farblose Flussigkeit von rnittlerer Lichtbrechung; in  allen Eigeu- 

schaften dern S h  11s iihn!ich. Zersetzt sich bei Zimmerternperatur 

l)  G a t t e r m a n n  und W e i n l i g ,  B. 27, 1947 [lS94]. Vergl. Mar t in ,  

a) M a r t i n ,  Soc. 107, 319 [1915]. 
SOC. 105, 2836 [1914]. 



ziemlich rasch; die vorher 7.5 mni betragende 0’-Tension stieg nach 
kurzem Stehen tles Praparntes auf  8.0 mni. I )er  I)arnpF verandert 
die Oberfllchenspannung urid die Meui~casform des Quecksilbers. 
Durch Hitze zerfiillt auch Si, Hlo i n  Silirium rind Wnsserstoff, wobei 
sich wiederum SiH, als Zwischenprodrikt bildet. 

I n  Wasser uborziehen sich l‘riipfchen des Sir H I 0  niit eirier triiben 
Haut und entwicb-eln langsam M’asserstoff. Komrneri aie nn”die Imft, 
so entzunderi sie sich wie Si311a mit lnritem Knalle. 1)urch Katron- 
lauge wird auch Si4 Hi,, unter Wasserstoffentwicklung geliist. 

erwarten. 
hier noch bei den hiihereo Homologen beschaftigen kijnnen. 

Wie beim Butan, sind auch beiin Tetrasilan zwei Isomere z u  
Vorlaufig haben wir u n s  niit der Konstitutionsfrage weder 

e) H i i h e r  s i e d e n d e  S i l i c i u r n w a s s e r s t o f f e .  
Wie in Abschnitt 7 ausgefiihrt wurde, besteht der am wenigsten 

fluchtige Rest des aus aMagnesiumsilicida und Skure entstehenden 
S ilici u m w ass ers t b f f -  C, e m is c h es w a h rsc h ein I i  c h au s ei n er  k lein en Men ge 
SisHlg, Pentasilan, nod einer noch kleineren hlenge Sit; HI Hexasilan. 
Ersteres diirfte be i  0”  etwa 1.5 mm, letzteres be i  Z i m m e r -  
t e m p e r a t u r  et.wa 1 mni Tension haben. Noch weniger fluchtige 
Siliciumwasserstoffe fanden wir nicht I). Waren sie vorhanden ge- 
weseo, so h5tte sich ihre Anwesenheit nnchweisen lassen. Die Reihe 
der bei der Zersetzung des ))Silicidesa gebildeten fliichtigen Siliciuni- 
wasserstoffe scheint also bei Si, HI, nbzubrechen. Rei Aufwendung 
ron riel Ausgangsmaterial, der notwendigen Zeit und Miihe wurden 
sich wohl  auch Reindxrstellung und Untersuchung der vermutlich als 
Sig Hi2 und Sis €11, anzusehenden Siliciumwasserstoffe ermoglichen 
lassen. 1)ie Verbindungen Shneln augenscheinlich ihren niedrigeren 
Homologen SinHh i i n d  Sir l-110 im Verhalteri gegen hohe Temperaturen, 
Luft, Wasser, Alkali usw. 

Wie bei den hoheren I(ohlenwasserstoffen, doch wegen des Unter- 
schiedes irn Atonigewichte voii Kohlenstoff und Silicium schon bei 
friiberen Gliedern der Keihe, ist die Erkennung und die Ijnterscheidung 
der einzelnen €lornologen nicht gant  einfach. Die ;\nalyse u n d  die 
Bestiinmung der niit Wasser oder Natronlauge entwickelten \I-asser- 
stoffiiiengen sind sclion von Sis Hi3 an  knum noch zu verwenden, wie 
die folgeride kleine Cbersicht lehrt: 

‘ j  Entgegen (lei1 .4ngnbrn Xoissa i i s ,  der wohl dorcll Ox!-dationsprodukte 
getauscht wurtle. war aucli der letzte, bei der Destillation auftretende, winzige 
Rest hei Zimmertcmperatur uiclit fest, sondern nocli fliissig. 
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SilHe Si,lIlo SijHIs skH14 
Wasserstoffgehalt in O i 0 :  8.7 8.2 7.S 7.7 
-411s 0.1 g niit Wsser’)  ent- 
mickelte Wasserstoffmenge: 241 P3i ‘251 232 ccm. 

Benutzbar bleiben Pampfdichte- und andere Molekulargewichts- 
Bestimmungen, sowie die Bestimrnung der Schmelzpunkte und vor 
allem die so einfacbe und genaue Tensionsrnessung. 

9. D i e  A u s b e u t e n  a n  d e n  v e r s c h i e d e n e n  S i l i c i u m w a s s e r -  
s t o f f e n .  

Die Mengen, in  welchen die einzelnen Siliciumwasserstoffe bei der  
Zersetziing des ,1Magnesiumsilicides. durch Saure entstehen, sinken 
mit steigendem Molekulargewicbte der Verbindungen. Hei der  in 
Abschnitt 7 beschriebenen Versuchsreibe konnten wir sie recht genau 
festsrellen. Wir fanden dort: 1.37 g SiH,, 1.03 g SisHc, 0.58 g SiiHa, 
0.32 g Si4H1,,, 0.24 g des wahrscbeinlich aus SisHlz und SisH1, (bei 
nberaiegen von SisH1z) ltestehenden Restes. P i e  gef u n d e n e n  
Mengen weichen sicherlich von den ursprunglich en t s t a n d e n e n  nur 
wenig ab. Denn die Einwirkung des Wassers auf die Silicium- 
wasserstoffe, welcbe bei der Darstellung einen Teil der Ausbeute 
zerstijren kann,  vollzi.eht sich ziemlich langsani, ubrigens augen- 
scheinlich bei allen Verbindungen (bewiesen fiir Si HI,  Si,H,; und 
S i s  H p )  mit fast gleicher Geschwindigkeit. ISin gewisser Teil SiHc 
entgeht beim Kublen des Roligases mit flussiger Luft der Icondensation ; 
doch kann er, weil die Tension des SiH, bei der tiefen Temperatur 
so klein ist, n u r  verschwindend gering seio 

Legt man der Berecbnung des Verbhltnisses, in welcheni sich die 
einzelnen Hjdride bilden, nicbt die C i e w i c h t e ,  sondern die M o l e k i i l -  
z a h l e n  zugrunde, so ergibt sich ein nocb starkeres Uberwiegen der 
niedrigmolekiilaren Verbindungen. Das Molekiilar-Verbaltnis ist bei 
dem erwabnten Versucbe 1 Si HI : 0.39 Si? ITc : 0.13 Si; 1 3 6  :0.06 Si, Hlo. 

Bei den rerschiedenen Versuchsreihen fanden wir das Mengen- 
verhaltnis der SiliciumwasserstofFe auffallend gleich, obwobl gelegentlich 
ein abweichend von den sonst benutzten Verfahren (auch nach nnderen 
Gewicbts-Verbaltnissen voxi Si 0 2  und hlagnesium) hergestelltes sSilicidU 
verwendet und die Zersetzung durch die Shure bei anderer Temperatur 
vorgenommen wurde. Drei Darstellungen ergaben: 

Si HI Siz I-J, Summe tler hijheren 
Siliciumhy dride 

1. 0.70 g 0.49 g 0.60 g 
2. 1.37 7, 1.06 y 1.18 >) 

:>. 1.37 )) 1.03 )) 1.13 D. 

’) Beim cl,erganga alles Siliciums i i i  Iiieselsiiure. 



Die Zahlen der drei Reihen sind ohne weiteres als annahernd 
proportional zu erkennen. 

Von dem im nMagnesiunisilicide(( enthaltenen Silicium lie6 sich 
e.twa in Form von Siliciumwasserstoffen wiederfinden. Ausbeute 
bei tler in Abschnitt 7 beschriebenen Darstellung: 

Silicium als Si& . . . . . . .  1.20 g 
B (< Si:,H6 . . . . . . .  0.93 )) 

n D SiaHs . . . . . . .  0.52 
)) P Si,Hlo . . . . . .  0.30 )) 

)) hohere Hydride . . .  0.22 D 
~ 

Sa. 3. l i  g. 

Zersetzt waren 84 g )&licid(( mit 16.3','0 = 13.7 g Si. Von diesem 
wrurden 3.17 g = 23"/0 in Gestalt von Siliciumwasserstoffen wieder- 
gefunden. Nach B e s s o n ' )  sollen beirii Zersetzen des (von ihm eben- 
falls aus 1 TI. SiO, (Quarz) und 2 Tlu. Magnesium dargestellten) 
nSi1icidescc 25-30 Gewichtsprozente vom letzteren an d3ilico-oxalsaurea 
entstehen. Dieser Angabe- zufolge muBten in  unserern Falle 10.1 bis 
11.8 g Si als ,Silico-oxalsaure(( im Zersetzungskolben zuriickgeblieben 
sein. Der  Verbleib des gesamten angewandten Siliciums wLre darnit 
also nachgewiesen. 

Die Reaktion zwischen ))Magnesiurnsilicida und SIure verlauft 
nicht nach der einfachen Formel Mgz Si + 4HC1 = SiHq + MgCI2, die  
man ihr meist zuschreibt. Sie ist wohl ahnlich verwickelt wie die 
Zersetzung des ))Magnesium bo r id es* durch Saure. Zahlreiche Fragen 
harren noch der Losung. 1st die Entstehung der vielen Silicium- 
wasserstoffe auf die Anwesen heit ebensorieler Siliciurnmagnesiurn- 
Verbindunpen im ))Silicide(< zuruckzufuhren ')? Wie erklart sich die 

1) C. r. 154, 1604 [lttl?]. tibrigens ist es i n  Anbetraclit der komplexen 
Katur dcs Siliciumwasserstoff-Gcniisclies sehr unwahrscheinlich, dafi die von 
B es,son dort. beschriebenen Substanzen HcSiaO; und HsSi305, welche un- 
mittelbar aus dern .gaz mixtea whalten wurden, wirklich cinheitliche Ver- 
bindnngen sind. 

2) Schon G e u t h e r  (<I.  pr. [l] 96, 410 [ISSS]) vcrniutete. daB irn sog. 
Magnesiumsilicide ruehrere Verbindungen vorhanden seien Mart in  (SOC. 105, 
2836 [19 141) schloB auf die Anwesenheit rerschiedener Eiscnsilicide im DFerro- 
siliciumx, da sich bei der Reaktion des letzteren (50 k), mit  Chlor (143 k) 
neben SiCl4 (54 k) aoch SizC16 (3 k)  und SisCls (0.2 k )  bildeten, SizClc und 
Si3CIs aus SiC14 aber sekundar nicht zu entstehen scbienen. Nach Lebeau 
und Bossuet  (C. r. 146, 282 [1905]) und Biinigschmid (M. 30, 506[1909]) 
p o l l  allerdings hlg, Si die einzige existenzfihige Silicium-hlagnesiuni-Ver- 
binditng sein. 
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Bildung der ))Silico-oxalsiurea als Hauptprodukt der Reaktion? Welche 
Konstitution hat die DSilico-oxalsaurea l)? U. a. rn. 

Unsere bisherigen Untersuchungen zeigen, daB Silicium-gesattigte 
Wasserstoffverbindungen mit ziernlich laogen Siliciumketten bilden 
kann. L e b e a u s  Annahme, daB aus .Magnesiumsilicidcc und Siiure 
auch eio wngesattigtera Siliciurnwasserstoff entstehe, lieB sich nicht 
bestztigen. 

In den Kohlenwasseratoffen, Bor-1 und Siliciun~wasserstofFen hat 
man drei interessante Parallelreihen einfacher Verbindungen ver- 
schiedener Elemente. Die Zusamrnenstellurig der ersten Glieder dieser 
Reihen schlielje die heutige hfitteilung: 

Siedep u n kt 
(760 nirn) 

- 160' 
-1130 

- 89.303) 
- s70  
- I 5 0  

-4504) 
+530 

+0.6O 
+ 160 

I d .  900 

__ - 

Fliissiglceitsdichte 
0.415 (- 1640) 
0.68 (- 1S5"i 

0.45 

0.69 

0.54 
0.i2.5 

0 ( X )  

0 3 9  

- 

- 

') Man hat ihr die Fornieln H(O)Si.O.O.Si(O)H und OH(O)Si.Si(O)OH 
zugeschrieben. Fur die erstere sprachen ihre Beziehungen zum sog. aSilico- 
ameisensiure-anhydrida, H (0)Si. 0 .Si(O) H (aus Si HC13 und Wasser), fur die 
zweite ihre Bildong aus Hexaathoxy-disilan, Sia(OCaH& (Mart in ,  SOC. 107, 

3 1 9  [1915]). Doch steht noch nicht einmal ihre MolekulargroSe lest. 
a)  So in der Literatur. Der Schmelzpunkt dilrfte niedriger sein. 
4 Nach B u r r e l l  und Rober t son ,  Am. SOC. 37, 1899 r19151. 

Nnch B u r r e l l  unci Se iber t ,  Am. SOC. 36, 1537 119141. 


