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Der Silicosulfeharnastoff stellt ein an der Luft ziemlich bestindiges,
rein weisses, amorphes Pulver dar, welches nach einiger Zeit schwach
Ammoniak und Schwefelwasserstoff entwickelt:

SiS(NH;j); + 2H;0 = 8i0; + H3S + 2NH;.

Er besitzt basische Eigenschaften und bildet leicht mit den
Halogenwasserstoffsiiuren Salze.

Vorléiufig habe ich nur eine Silicium- und Schwefel-Bestimmung
ausgefiihrt, die auf ca. ein Procent stimmen. Mit der niheren Aus-
arbeitung und vollstiindigen Analyse werde ich mich in der nichsten
Zeit gemeinschaftlich mit Hrn. Cand. chem. K. Stduber beschiftigen.

Zum Schluss méchte ich noch erwihmen, dass es mir niemals
gelang, den in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt des Silicium-
tetrabromids von —12 bis —15° und —12 bis -—13°!) zu beobachten.

Stellt man dasselbe aus véllig reinem Silicium und Brom bei
Rothgluth her und reinigt das bromhaltige Rohprodact durch Erhitzen
mit Quecksilber im Oelbade am Riickflusskiihler auf Siedetemperatur
und durch mehrmaliges Fractioniren, so erhidlt man es als eine farb-
lose, wasserklare Fliissigkeit; eine Brombestimmung ergab aus 0.2034 ¢
Substanz 0.1860 g Br statt 0.1868 g.

Das Product erstarrt leicht und vollstindig in einer Kiltemischung
und schmilzt coostant bei +5° Sein Siedepunkt liegt bei —+ 150.8°
(751.4 mm Druck).

Es ist wohl mdglich, dass die bisherigen Daten einer Untersuchung
weniger reiner Priparate ihren Ursprung verdanken; es ist aber auch
nicht ausgeschlossen, dass hier eine bis jetzt noch nicht beobachtete
Isomerie vorliegt. Meinen Fachcollegen wiire ich fiir Mittheilungen
betreffend diese Beobachtung sehr dankbar.

710. M. Blix und W. Wirbelauer: Ueber das Siliciumsulfo-
chlorid, SiSCly, Siliciumimid, Si(NH);, Siliciumstickstoffimid
(Silicam), SigN3H und den Siliciumstickstoff, SizN,.

[Aus dem I. chem. Institut der Universitit Berlin; vorgetragen von Hrn. M.
Blix in der Sitzung vom 27. Juli 1903.]

Bei Gelegenheit unserer Stndien iiber die Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf Silicumtetrachlorid bei hoher Temperatur gelang es
uns, das Sulfochlorid des Siliciums, SiSCly, zu isoliren. Liessen wir
verfliissigtes Ammoniak auf SiSCly einwirken, so ging der Schwefel
als saures Ammoniumsulfid, das Chlor als Ammoniumchlorid aus der

1) Serullas, P. A. 24, 341 und Pierre, Ann. d. Chem. 64, 171.
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Verbindung heraus, und es resultirte das Imid des Siliciums, aus dem
wir bei ganz hoher Temperatur das Silicam und den Siliciumstickstoff
darzustellen vermochten.

Der Erste, welcher die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf
Siliciumtetrachlorid untersucht hat, war Pierre?). Er leitete die
Dimpfe durch eine gliihende Porcellanréhre und erhielt in der Vor-
lage neben Salzséure eine Flissigkeit, welche er der fractionirten
Destillation unterwarf. Bei 60 —80° ging unverdndertes Chlorid iber,
bei 95—100° eine farblose Fliissigkeit, und es blieb ein teigiger Riick-
stand zuriick. Die bei 95—100° iiberdestillirte Fliissigkeit analysirte
Pierre und stellte auf Grund seiner Analyse die Formel SiSCly auf.
Hierbei nahm er fiir die Kieselsiure die Formel SiQ; an, der das
Aequivalentgewicht des Siliciums 266.8 (Sauerstoff = 100) zukam.
Pierre glaubte, auch in der Bestimmung der Dampfdichte einige niitz-
liche Anhaltspunkte fiir die Constitution seines Koérpers gefunden zu
haben. Zwei solche Bestimmungen fiihrten zu den Resaltaten 5.24
bei 160° und 5.32 bei 1548 Diese Dampfdichte stimmte nur dann
mit der aus der Formel berechneten iiberein, wenn man eine Conden-
sation des Molekiils auf 3 Volumina annahm.

Dieser Umstand und die Thatsache, dass die Fliissigkeit von
Pierre keinen bestimmten Siedepunkt hatte, veranlassten Friedel und
Ladenburg?), die Pierre’sche Arbeit einer sorgfiltigen Prifung zu
unterziehen; denn im Jahre 1867 war der Korper von Pierre der
einzige, welcher fiir Silicium ein anderes als das damals auf 28 fest-
gesetzte Atomgewicht erforderte. Bei ihrem Versuch ordneten sie
alles den Pierre’schen Angaben analog an, nur fractionirten sie das
Rohproduet nicht ein, sondern 5 Mal, wobei sie schliesslich eine bei
96¢ siedende Flissigkeit erhielten. Die sorgfiltige Untersuchung dieses
Productes ergab, dass es Wasserstoff enthielt, und dass es sich um
ein Silicinmmercaptan oder Siliciamchlorosulfhydrat von der Formel
8iCl;.8SH handelte, entstanden nach folgender Gleichung:

8iCly + HyS = HCl1 + 8iCl;.SH.

Die Bestimmung der Dampfdichte ergab den Werth 5.78 (berech-
net fiir S1Cly.SH 5.83). Die Ansicht von Pierre war hiermit wider-
legt, und das Atomgewicht des Siliciums gleich 28 stand fest.

Die Wahrscheinlichkeit, dass bei der Reaction zwischen Silicinm-
tetrachlorid und Schwefelwasserstoff auch weitere Chloratome darch

) Jahresbericht 1847/48, 401; Compt. rend. 24, 814 [1847); 26, 523
[1848); Ann. d. Chem. 64, 259 [1848]; Journ. fiir prakt. Chem. 41, 342;
Ann. Chem. und Pharm. 3], 24, 286; Ann. d. Chem, 69, 73 [1849]); Journ.
fir prakt. Chem. 44, 65.

?) Jahresbericht 1867, 54; Ann. d. Chem. 145, 179 [1868].

269*
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Schwefel ersetzt werden kénnen, lag sehr nahe, und in der That ge-
lang es mit Hiilfe des nachstehend beschriebenen Apparates, gréssere
Mengen von krystallisirtem Siliciumsulfochlorid oder Silicothiophosgen
darzustellen,

Darstellung von Siliciumsulfochlorid, SiSCl.

Sie erfolgt in beistehend gezeichnetem Apparat und bedarf wohl
kaum weiterer Erklirung. Die Siliciumchloriddaémpfe durchstreichen,
mit Schwefelwasserstoff gemengt, in einem stetigen Kreislauf die
Apparatur, wobei im Laufe von 3--4 Tagen im Kolben A hauptsiich-
lich das Siliciumchlorosulfhydrat von Friedel und Ladenburg ent-
steht. Durch allmihliches Steigern der Temperatur des Oelbades lisst
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Fig. 1.

sich immer gelindes Sieden aufrecht erhalten. Die Temperatur des
Ofens wird so regulirt, dass das Jena-Rohr eben schwach gliht., Nach
etwa 8 Tagen ist fast siimmtliches Chlorosulfhydrat in Siliciumsulfo-
chlorid umgewandelt; lisst man den Kolben A4 dann allmihlich ab-
kiihlen, so krystallisiren nach einiger Zeit grosse, faurblose Prismen,
aus Siliciumsulfochlorid bestehend, aus. Die dariiber stehende Fliissig-
keit wird abgegossen und kann zn einem zweiten Versuche verwandt
werden; die zuriickbleibenden Krystalle 16st man in Schwefelkohlen-
stoff, um sie daraus umzukrystalliciren. Da es sich hier um einen
schon durch die Luftfeuchtigkeit #usserst leicht zersetzbaren Korper
handelt, hat das Umkrystallisiren seine Schwierigkeiten gehabt, Man
bedient sich dabei zweckméssig des folgenden Apparates:

Die concentrirte Lésung des Sulfochlorids in Schwefelkohlenstoff
befindet sich in dem Kolben A, welcher durch eine aufgeschliffene und



4223

mit Quecksilberdichtung versehene Kappe verschlossen ist. Man leitet
80 lange vollkommen trocknes Wasserstoffgas durch den Kolben, event.
unter Erwéirmung des Letzteren, bis die Krystallisation beginnt. In
diesern Aogenblick wird umgeschwenkt und zuletzt die Mutterlauge
von dep Krystallen abgegossen. Durch
nochmaliges Auflésen in Schwefelkohlen-
stoff und Abgiessen der Mutterlauge er-
hilt man ein vollkommen reines Product.

Das Siliciumsulfochlorid schmilzt bei
75° und destillirt bei 92° unter 22.5 mm
Druck. Bei gewéhnlichem Druck tritt
theilweise Zersetzung in Siliciumechlorid
and Sulfid ein.

Mit Wasser reagirt das Sulfochlorid
auf’s heftigste nach folgender Gleichung: Fig. 2.

S8i8Cl: + 2H;0 = Si0; + 2HCI -+ H;,S.

Bei der guantitativen Analyse fanden wir anfangs immer fiir Si-
licium die Hilfte der berechneten Menge SiOs. Dies beruhte darauf,
dass wir die Zersetzung der im Platintiegel abgewogenen Substanz
auf dem Wasserbade allmihlich durch die Luftfenchtigkeit vor sich
gehen liessen. Hierbei wird das Sulfochlorid (2 Mol.) in Siliciumte-
trachlorid und Siliciumdisulfid gespalten. Jenes verdampft bei der
Temperatur des Wasserbades, und das Sulfid gebt langsam unter
Schwefelwasserstoffentwickelung in Kieselsfure idber.

Das Chlor und der Schwefel werden durch Zersetzung der Sub-
stanz mit verdiinnter Natronlauge und darauf folgende Fillung mit
Silbernitrat bestimmt. Das Gemenge von AgCl und AgyS trennt man
durch Ammoniak,

Es folgen die Zahlen der Analyse:

0.2097 g Shst.: 0.0970 g SiOs. — 0.2278 g Sbst.: 0.4053 g BaSO,. —

0.2273 g Sbst.: 0.4938 g AgCl. — 0.2963 g Sbst.: 0.1872 g Si0y. —0.2470 g
Sbst.: 0.4354 g BaS0,, — 0.2470 g Sbst.: 0.5576 g AgCL

SiSCl,. Ber. Si 21.62, S 24.41, Cl 53.97.
Gef. » 21.74, 2177, » 24.49, 24.21, » 53.75, 54.03.

Die Spaltung des Siliciumsulfochlorids in Silicinmtetrachlorid und
Siliciumdisulfid tritt fast immer ein, wenn man das Gemenge von Sul-
fochlorid neben Tetrachlorid und Chlorosulfhydrat, wie es in dem in
Fig. 1 dieser Abhandlung beschriebenen Apparate erhalten wird, bei
gewohnlichem Druck destillirt. Sobald ein Theil iibergegangen ist,
wird momentan der Rest im Fractionirkolben fest. Dieser Riickstand
identificirt sich als Siliciumdisulfid. Etwa noch anhaftendes Tetra-
chlorid und Sulfochlorid entfernt man leicht durch mehrmaliges Aus-
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kochen mit trocknem Schwefelkohlenstoff. Der Schwefel des so er-
haltenen Sulfids wurde dorch Oxydation der Substanz mit rauchender
Salpeterséiure bestimmt. Die Analyse ergab:
0.1801 g Sbst.: 0.9011 g BaS0,.
8iS;. Ber. S 69.30, Si 80.70.
Gef. » 68.68, » 29.17.

Das Silicinmdisulfid ist hier zum ersten Male bei so niedriger Tempe-
ratur und sozusagen auf nassem Wege erhalten worden, Eg liess sich
deshalb voranssehen, dass unser Sulfid bedeutend reactionsfihiger sein
musste, als das bis jetzt bekannte, weleches bei 700—8000 hergestellt
werden muss. Mit Riicksicht auf die von dem Einen von uns?) auf
Anregung des Hrn. Dr. Stock ausgefiihrten Untersuchungen des ana-
logen Borsulfidsulfhydrates war es natiirlich von Interesse, das Ver-
halten auch dieser beiden Sulfide gegen flissiges Ammoniak zu stu-
diren. Wir haben gefunden, dass das alte Sulfid dnsserst triige und
nur theilweise, das neue bedeutend leichter und vollstindig mit fidesi-
gem Ammoniak in Reaction tritt. Man erhilt nach lingerer Beband-
lung auf diese Weise ein allerdings noch stark schwefelhaltiges Sili-
cinmimid analog folgender Gleichung:

SiS; + 4NH; = Si(NH), + 2NH,.SH;

Die Reaction wurde in einem Einschlussrohr mit Filtrationsvor-
richtung, wie sie zuerst A. Stock und M. Blix in diesen Berichten
beschrieben haben?), ausgefiihrt. Im unteren Theile des Einschluss-
rohres krystallisirt nach einiger Zeit saures Ammoniumsulfid aus dem
iiberschiissigen Ammoniak aus.

Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf das Silicium-
sulfochlorid.

Bedeutend giinstiger als beim Siliciumdisulfid gestaltet sich die

Einwirkung von flissigem Ammoniak auf Siliciumsulfochlorid; aber
auch hier enthilt das nach der Gleichung:

SiSCl; + 5 NH; = Si(NH); + 2 NH,Cl + NH,.SH

entstehende Siliciumimid noch 2—3 pCt. Schwefel. Wir haben uns
lange Zeit bemiht, auf diesem Wege zn einem vollkommen schwefel-
freien Product zu gelangen, jedoch stets mit negativem Resultat. Im
Februar d.J. fanden wir einen anderen Weg zur Darstellung des
Siliciumimids, welcher uns ein vollig reines Product lieferte, Indem
wir das zuerst von Persoz3®) dargestellte Siliciumchloridammoniak

1 M. Blix, diese Berichte 34. 3039 {1901]. A. Stock und M. Blix,
»Ueber das Borimide,
7) Diese Berichte 34, 3042 [1901). 3) Ann. d. Chem. 44, 319.
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der Formel SiCl;.6 NH; in dem bereits erwihnten Einschlussrohr mit
fliissigem Ammoniak behandelten, gelang es uns, simmtliches Chlor
aus dem Chloridammoniak als Ammoniumehlorid herauszuldsen, wobei
das in fllissigem Ammoniak unlésliche Imid zurfickblieb. Der Re-
actionsverlauf ist durch folgende Gleichung gegeben:

8iCly.6 NH3 = Si(NH); + 4 NH,Cl.

Nach 20—30-maligem Auswaschen des Silicinmchloridammoniaks
mit fliissigem Ammoniak in genanntem Apparate bei ca. 80—90" erbiilt
man ein vollkommen chlorfreies Product. Das Rohr wird in flissiger
Luft abgekiihlt und bei der Filtrationsvorrichtung auseinanderge-
schnitten. Den Korper, welcher noch viel iiberschiiseiges Ammoniak
eingeschlossen enthilt, lisst man im Vacuumexsiccator bei 8—1I12 mm
Druck iiber Chblorcalcium 24—28 Stunden bei ca. 60° stehen. Auf
diese Weise erhidlt man ein ganz reines Imid. Die Aualyse ergab
folgendes Resultat:

0.1019 g Shst.: 0.1041 g SiOy. — 0.1172 g Sbst: 01200 g SiOa. —
0.1995 g Shst.: 0.0952 g N. — 0.2021 g Sbst.: 0.0981 g N.

Si(NH);. Ber. Si 48.35, N 48.00.
Gefl. » 48.09, 48.14, » 47.70, 48.54.

Das Siliciumimid bildet ein leichtes, lockeres, rein weisses Pulver.
Die Lufifeuchtigkeit zersetzt es allmihlich nach foigender Gleichung:

Si(NBH); + 2 H:O = SiOs + 2 NH;.

Momentan und upter grosser Wirmeentwickelung verliuft diese
Reaction beim Behandeln des Imids mit Wasser. Das Siliciumimid
ist nicht schmelzbar; i{iber 1000° geht es langsam, aber vollstindig
unter Ammoniakabgabe in stickstoffreichere Verbindungen des Siliciums
iiber, welche am Schluss dieser Abhandlung niiher beschrieben sind.

Wie das von Stock und Blix zuerst dargestellte Borimid!),
s0 besitzt auch das Siliciumimid basische Eigenschaften. Hs bildet
z. B. mit den Halogenwasserstoffsiuren Salze. Bei Einwirkung von
flissigem Chlorwasserstoff auf Siliciumimid im Einschlussrobr geht
eine von Wirmeentwickelung begleitete, heftige Reaction vor sich.
Wenn der iiberschiissige Chlorwasserstoff entfernt und ausserdem iiber
die Substanz bei ca. 50° ganz trockner Wasserstoff geleitet ist, bleibt
reines chlorwasserstoffsaures Siliciumimid vonder Formel: Si(NH)..2 HCI
zuriick. Dies ist ein weisses, an der Luft ziemlich bestindiges Pulver.

Die Chlorbestimmungen fallen in derartigen Kérpern immer etwas
zu hoch aus, weil die letzten Spuren iiberschiissigen Chlorwasserstoffs
nur schwirig zu verdringen sind.

0.2013 g Sbst.: 0.4468 g AgCl.

Si(NH);.2HCL. Ber. CI 53.95. Gef. Cl 54.84.

1) Diese Berichte 34, 3039 [1901].
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Gattermann!) giebt an, aus Siliciumtetrachlorid und Ammoniak
das Siliciumimid erhalten zu haben; doch sagt er nicht, wie er das
Chlorammonium entfernt hat, desgleichen fehlen die Analysen. Wohl
aber hilt er folgende Constitutionsformeln fiir méglich:

~NH /N
L 87 IL. Sic
NH ~NH;

Die Darstellung des von uns beschriebenen Siliciciumimidchlor-
hydrates macht die Constitutionsformel I wahrseheinlich.

Ehe wir zur Entstehung des Siliciumstickstoffs aus dem Imid
iibergehen, sei eine Arbeit von Schiitzenberger und Colson?) kurz
besprochen.

Diese Autoren leiteten trocknes Ammoniak bis zur Sittigung in
Siliciumchlorid ein, wobei sie ein weisses Pulver der Zusammen-
setzung SigNyoClsH erhielten; beim Erhitzen im Ammoniakstrom bis
zur Rothglut wurde alles Chlor abgegeben, und zuriick blieb ein
weisses Pulver von der Zusammensetzung SisN;H.

Was nun die erste Angabe betrifft, so sei bemerkt, dass wir alles
versucht haben, um den Kérper SigNjpClsH zu isoliren, aber ohne
Erfolg, da immer die Verbindung SiCl;.'6 NH; entstand.

Wir &nderten die Versuchsbedingungen nach allen Richtungen hin
ab. So leiteten wir z. B. Siliciumchloriddampf, mit trocknem Wasser-
stoff gemengt, in fliissiges Ammoniak ein, oder wir brachten flissiges
Tetrachlorid mit flissigem Ammoniak zusammen; stets zeigte die
Analyse den Kérper SiCl;.6 NH; an. In dem Handbuch von Dammer
ist das obige Product als chemische Verbindung beschrieben; abge-
sechen davon, dass wir das Product nicht erhielten, scheint es uns auch,
dass Schiitzenberger und Colson an eine chemische Verbindung
garnicht gedacht haben.

----- SiC1,6NH,;

Fig. 3.

1) Diese Berichte 22, 194a [1889].
2) Jahresberichte 1879, 201; Jahresberichte 1881, 202.
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Am schénsten und in mdglichst fein vertheilter Form erhilt man
allgemein solche Chloridammoniakkdrper, wenn man mit dem auf S.4226
abgebildeten Apparat arbeitet, der ohne weitere Erklérung verstiindlich ist.

Die beiden Gasstréme werden so regulirt, dass die Reaction im
unteren, erweiterten Theil des Apparates vor sich geht, der zweck-
missig in Eiswasser gekiihlt wird.

Darstellung von Siliciumimidstickstoff (Silicam) und
Siliciumstickstoff aus dem Imid.

Erhitzt man das Siliciumimid bei ca. 900° im Verbrennungsofen
in einer indifferenten, vollkommen trocknen Gasatmosphire, beispiels-
weise Stickstoff, so tritt aus 2 Molekiilen Imid 1 Molekiil Ammoniak
ans, und es. hinterbleibt das bereits von Schiitzenberger und
Colson?) beschriebene, dem Phospham PN;H analog zusammenge-
setzte Siliciumstickstoffimid:

28i(NH)s T‘- SigNsH + NH;,.

Es bildet eiu geruch- und geschmack-loses, rein weisses, nicht
mehr durch Wasser zerlegbares Pulver, dass sich beim Kochen in Al-
kalien unter Zerfall in Kieselsiure und Ammoniak 1ist. Diese letz-
tere Thatsache machten wir uns bei der Analyse zu Nutze.

0.1884 g Shst.: 0.2242 g SiOs. — 0.1611 g Sbst.: 0.0804 g NHj (titrirt).

SiaNsH. Ber. Si 56.84, N 42.15.
Gef. » 55.94, » 41.09.

Ausserdem haben wir auch durch Wigung der Substanz vor und
nach dem Versuche das Gewicht des entwichenen Ammoniakgases
festgestellt:

Platinschliff + Tmid . . . 94455 ¢g

» (leet) . . . . 9.2263 »
0.2192 g Imid

Platioschiff + SigsNsH . . . 94154 ¢

Also entwichenes Ammoniak . 0.0301 g.

Nach der Theorie sollen 0.2192 g Tmid 0.0319 g Ammoniak liefern.

Erhitzt man schliesslich Siliciumstickstoffimid im Stickstoffstrom
bei ca. 1200—13009, so verlieren 4 Mol. desselben 1 Mol. Ammoniak,
und es entsteht Siliciumstickstoff:

3 SigNgH = QSi3N4 -+ NHa.

Diese Reaction gelang uns bisher nur ein Mal; wir werden die
Versuche im elektrischen Ofen wiederholen, denn nur bei einer Tempe-
ratur (ca. 14009), die der genannte Ofen zu liefern vermag, scheint die

!} Jahresberichte 1879, 201; Jahresberichte 1881, 202.
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Reaction ausfibrbar zu sein. Eine Analyse des Korpers ergab fir
den Werth des Siliciums ein um 1'/2 pCt. zu niedriges Resultat. Wir
werden in niichster Zeit auf diesen letzten Versuch zuriickkommen.

In gleicher Weise, wie beim Silicinmehloridammoniak, hat der Eine
von ups die Einwirkung des fliissigen Ammoniaks auch auf das Titan-
chlorid und Zirkonchlorid-Ammoniak zu untersuchen begopmnen.

Gemeinschaftlich mit Hrn. cand. chem. K. Stduber ist es bereits
gelungen, aus dem von Rosenheim und Schiitte!) aus Titanchlorid-
dther, (CoH5)30.TiCly, und Ammoniak gewonnenen Titanchloridam-
moniak der Formel TiCl,.4 NH;y einen weissen, amorphen Kérper zu
isoliren, der nur noch Spuren Chlor enthilt und dessen Analyse 2 pCt.
Titan mehr ergab als der Formel eines Titanamids, Ti(NHg),, ent-
sprechen wiirde. Beim Erhitzen geht derselbe tiber das Imid in eine
noch zu uuntersuchende Titanstickstoffverbindung iber.

1y Zeitschr, f. anorgan. Chem. 26, 239 [1901].

Berichtigung.

Jahrg. 86, Heft 11, S. 2439, 24 mm v. o. lies: »p == 1.6207« statt »n = 2.6268«.
Jahrg. 36, 8. 3569, 8 mm v, 0. lies: »v. Baeyer und Villiger, sowie . . .«
statt »v. Baeyer, sowie . . .«

Buchdruckerei A, W. Sech'ade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26.



