
der Zeit daran zu gewohnen, der eigenen Unfehlbarkeit weuiger zu 
t.rauenc, ao kann ich darauf nur erwidern, dass ich mir vertraue, 
soweit ich beobachten und messen kann. Dass ich auch in diesem 
Falle gut daran gethan habe, beweist der gauze Verlauf der Controverse 
mit Hrn. H e l l .  

H e i d e  1 b e r g ,  Chemisches Univereitatslaboratorium. 

391. O t t o  Ruff und Kurt Albert:  Ueber das Silicium- 
chloroform '). 

(Zum Theil gemeinschaftlich mit E m i l  Geisel.) 
[Aus  dem I. chem. Institut der Universitgt Berlin und dem anorganischen 

und elektrochemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Danzig.] 
(Eingegangen am 2. Juni 1905.) 

Das Kohlenstoffatom zeigt vor allen anderen Elementen am aus- 
gepriigtesten die Fahigkeit, positive und negative Valenzen gleichzeitig 
zu bethatigen und dementsprechend z. B. gleichzeitig Wasserstoif und 
Halogen zii b i n d m  Hierauf vor allem beruht die iiberaus grosse 
Mannichfaltigkeit seiner Verbindungen. Das dem Kohlenstoff so nahe 
stehende Silicium zeigt diese Eigenscliaft in weit geringerem Grade, 
und es sind an Verbindungen, welche hier in Frage kommen, nur 
wenige bekannt, namlich : das Siliciumchloroform, die entsprechen- 
den Rrom- und Jod-Verbindungen, denen wir vor kurzem auch die 
entsprechende Fluorverbindung hinzufiigeo konnten, und das Silico- 
ameisensaureanhydrid. Die Festigkeit der Rindung des Wasserstoffs 
in diesen Stoffen ist eben der Parallele mit den entsprechenden 
Koilenstoffverbiiidungen halber von gaiiz besonderem Interesse , aber 
bisher noch weuig in Betracht gezogen worden, hauptsachlich wohl 
deshalb, m-ril unsere Kenntiiisse von deli zum Theil recht schwer zu- 
gnnglichen Siliciumhalogenoformeii noch zu dfirftige sind. Um sie zu 
ergaozeii, hat der Eine ron uns das nahere Stadium dieser Verbin- 
dungen in Aussicht genomrnen, und wir theileii in der iiachstehend 
lcurz skizzirten Abhnndlung zuniichst das Ergebniss unserrr Errnitte- 
lungen am Siliciumchloroform mit. 

Bis j e tz t  hat  man die Bildung des Siliciumchloroforrns nur aus 
Siliciden uiid Salzqaure beobachtet. In der Hoffnurig, nocli andere 
Entstehuiig~arten ermitteln zu konnen, wurden zunachst einige Ver- 
suche in dieser Hichtuiig nngestellt. Da dieselben ergebnisslos ver- 
liefen, wurden die verschiedenen, bis jetzt bekaunt gewordenen Vor- 

1) R u f f  iind A l b e r t ,  diese Berichte 38, 53 [1905]. 
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schriften fiir die Darstellung von Siliciumchloroform durchgepriift, 
und es wurden dabei Tor allem die Temperatur und die Silicid- 
concentration berficksichtigt. Es ergab sich, dass das von C o m b e s  
beschriebene Verfahren ffir die Darstellung grosserer Meogen Sili- 
ciumchloroform das vortheilhafteste ist,  und nach diesem wurde das 
in der vorliegenden Arbeit rerwendete Material dargestellt. Die Un- 
tersuchung der physikalischen und chemischen Eigenschaften dessel- 
ben fiihrte zur Richtigstellung einiger bisher nicht oder nur wenig 
exact bcstimmter Daten, sowie zur Auffindung einiger neuer Um- 
setzungen. So liess sich u. a. bei der Einwirkung von Ammoiiiak die 
Bildung eines Siliciumstickstoff hydriirs nachweisen, und bei der Um- 
setzuog mit Fluoriden entstand das Siliciurnfluoroform, SiHF3, dessen 
Darstellung und Eigenschalten wir jungst schon fiir sich beschriehen 
haben. 

Bei allen untcmuchten Reactionen galt uusere besondere A u f -  
merksamkeit den] Verhalten des Wasserstoffs ini Siliciunichloroform. 

U e b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  voti S i l i c i i i m c h l o r o f o r m .  
Die Entdecker des Siliciurnchloroforrns Buff  und W 6  h l e r  I ) ,  sowie 

auch spater P r i e d e l  und L a d e n b u r g a )  gewannen dasselbe durch 
Ueberleiten ron  trocknern Chlorwasserstoff iiber krystal1isirti.s Silicium 
bei dunkelster Rothgluth; G a t t e r m a n n  3, verwandte stact dessen Mag- 
nesiumsilicid bei 450- 5000, W a r r e n  ') Eisensilicid urid endlich 
c o r n  b e s  5, 25-procentiges Kupfersilicid. 

In allen Fallen bildeteii sich iieben dem Siliciiimchloroform mehr 
oder ininder erhebliche Mengw von Si I i c i  u m t e  t r a c  h l o r i  d, welches 
nach unseren Versuchm bei hiiherer Ternperatur sogar ausschlirss- 
lich erhalten wird. 

I n  der Absicht, Letzteres durch Reduction gleichfalls in Siliciurn- 
chloroform iiberzufuhren, wurden mancherlei Versuche unternommeu. 

Besoiiders geeiguet fiir uiiseren Zweck schieiien die Hydriire des 
Natriurns und Calciurns, die nach Moissan ' s  Angaben6) hergestellt 
wurden. Beitle Hydrfire zeigten jedoch selbst bei 100° - auch bei 
Gegenwart 1 on Alorniniumchlorid - keine Einwirkung auf Silicinm- 
tetrachlorid. 

Darauf wurde gasfijrniiger Jodwasserstoff in siedrndes Silicium- 
tetrachlorid geleitet. Als d3Lei k e i n e  Einwirkung erfolgte, wurde 
Jodwaeserstoff im Schivssrohr condensirt und mit Siliciumtetrachlorid 
a u f  100° erhitzt, wiederum, olirie dass eine Umsetzung stattfand. Rei 
150° hirlt die Riihre nicht melir St:ind. 

I) A D D .  d. Chem. 104, 94. 
3, Diesc Rcrichte 22, 190 [1859]. 

Compt. rcnd. 122, 531. 

2, ADD. d. Chem. 143, 118. 

6, Compt. rend. 134, 7 1 ;  127, 21,. 
4, Diese Berichte 22, Rof. 657 [lSS9]. 
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Hierauf wurde Siliciumtetrachlorid mit Kupferpulvcr versrtzt und 
zum Sieden erhitrt; gleichzeitig wurde Schwefelwasserstoff durchge- 
leitet. Hierbei bildeten sich zwar Schwefelkupfer und Wasserstoff, 
aber  kein Siliciumchloroform. Ebenso lieferten Siliciumtetrachlorid, 
Kupferpulver urid f l i i s s i g e r  Schwefelwasserstoff, welche in einem 
durch fliissige Luft gekiihltrn Scbiessrohr zusammengebracht worden 
waren, beim Aufthauen zwar stiirmisch Wasserstoff, aber kein Silicium- 
chloroform. 

Ein analoges Resultat ergab schliesslich Siliciurntetrachlorid, 
welches mit Ziukpulver im Salzeaurestrom zum Sieden erhitet worden 
war, uiid auderes war auch nicht beim Erhitzen rnit ZInk und tliissi- 
ger, wasserfreier Salzsaure im Schiessofen auf looo zu beobachten. 

Nachdem es also nicht gelungen war, eiuen neuen Weg zur Dar- 
stellung von Siliciurnchloroform zu finden, wurdeu d i e  b e k a n n t e n  
I ) a r s t e l l u n g s v e r f a h r e n ,  w e l c h e  s l m m t l i c h  v o n  S i l i c i d e n  a u s -  
g e b e i t ,  s y s t e m a t i s c h  d u r c h g e p r i i f t .  

Die Siliciumlrgirung kam in ein rechtwinklig umgebogeues und 
am Ende aosgezoge~tes Glasrohr, welches in ein mit fliissiger Luft 
gekiihltes') Reagensrohr miindete; dann wurde bei bestimmter Tempe- 
ratur trocknes Salzsauregas dariiber geleitet. Um wahrend der Dauer 
des  Versuchs die betreffende Legirung auf der erforderlichen Tem- 
peratur constant zu halten, bedienten wir uns des von J o h a u n s e n a )  
beschriebenen Aluminiumblocks. Aucb wurde darauf geachtet, dass 
die Gasgeschwindigkeit bei allen Versuchen nach MBglichkeit die 
gleiche war. 

Die i n  der durch fliissige Luft gekiihlten Vorlage condensirten 
Siliciumverbindungen liesscw wir, um Verluste an Siliciumchloroform 
EU vermeidrn, ganz allmahlich aufthauen und die dabei entweichenden 
Gase durch Quecksilber und Wasser austreten. Meistene entwich nur 
Salzslure; zuweilen, so besondere bei den Versuchen rnit Eisensilicium, 
hatten sich eelbst grosse Mengen dereelben condensirt. Ausserdem 
ging zu Anfang immer Wasserstoff weg, der sich in LBsung befunden 
hatte. In  den Versuchen No. 8, 10, 11 und 12 nachstehender Ta- 
belle machten sich auch an der Luft selbstentziindliche Siliciumwaeser- 
stoffe bernerkbar. 

Die Analyse des in der Vorlage verdichteten Productes geechah 
durch quantitative Bestimmung des Wasserstoffs, der bei der  Zer- 
setzung rnit Natronlauge entwickelt wurde. 

Die Bestimmung wurde 1x1 einer gerhmigen Quecksilberwanne ausge- 
fithrt. Das siliciumchloroformhaItige Gemisch wurde in eioem mit feiner 

I) Erhebliche Verluste von Siliciumchloroform sind bei Kfihlung mit ge- 

z, 1naug.-Dissert., Berlin 1904, S. 49. 
Tohnlichen Kiltemischungen unvermeidlich. 
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KO. i Dauer Menge ' Gewicht Wasserstoff- 
des I der I der gehalt des 

Versuchs , Substanz Ausbeute Productes 
suchs 

Capillare versehenen, mcglichst vollstindig gefhllten Glaskhgelchen abge- 
wogen und in einem Eudiometer iiber Quecksilber, nach Zertrhmmerung de$ 
Kiigelchens mit einem Glasstabe, durch iiberschiissige, 7-procentige Natron- 
huge zersetzt. Nach Beendigung der Entwickelung des Wasserstoffs wurde 
desseu absolute Menge in iiblicher Weise ermittelt und der Berechnung des 
Gehaltes an Siliciumchloroform in Procenten nach folgender Gleichong zu 
Grunde gelegt: 

SiHCIS + 3 NaOH + Ha0 = Si(0H)d + 3 N a C l  + Ha. 
Darnach entwickeln sich aus 1 Mol. Siliciumchloroform 2 At. Wasseretoff 

oder 1.49 pCt. H. Fand man also beispielsweise 0.67 pCt. Wasseratoff, so 
0.67 enthielt das betreffende Product - -  - * 100 = 45.1 pCt. Siliciumchloroform'). 
1.49 

Die Resultate dieser Untereucbung sind i n  nachstehender Tabel le  
niedergelegt : 

T a b e l l e  I. 

Gehalt an 
Silicium- 

chloroform 

10 
11 
12 
13 

I) Die Bildung von Siliciumwasserstoff war bei diesen Versuchen nnr in 
geringem Umfange zu beobachten. Derselbe entwich seines niedrigen Siede- 
punktes halber beim Aufthauen des Reactionsproductes fast vollsttndig, wes- 
halb wir auf soine Gegenwart keine Riicksicht zu nehmen brauchten. 

2.500 I 1 30 3.3 ~ 1.12 I 75.2 
30O0 1 j 30 ' 5.5 0.91 ' 61.1 
3500 I I ' 30 5.5 i 0.77 1 51.7 
4 0 8  1 30 5.5 I 0.74 1 49.7 



Darnacb  geben also d i e  silicidreicbsten Legirungen die bBchst.en 

Vergleicht man unsere Resultate mit denjenigen friiherer Poracber,  
so findet man die Angaben G a t t e r m a n n ’ s  vollauf bestatigt, ebenso 
im wesentlichen diejenigen Ton C o m b e e ,  wenngleich eine Bildung 
von 80 pCt. Siliciumchloroform etwas zu hoch erscheint; dagegen 
miissen d ie  Angaben von W a r r e n  bezweifelt werden. 

Zur Dars t r l lung  grosscrer Mengen eon  Siliciumcbloroform eignet 
sicb nach obigen Ermittelungeri a m  bebten dns  Verfahren von C o r n  b e e ,  
welchea von dem kauflichen 20.procentigen Kupfersilicid ausgeht. 

Dem zur Zersetzung des Silicides nothigen Apparat gaben wir in An- 
lehnung an Combes ’  kurze Angaben die nebenstehend skizzirte Form. Der 
ganz aus Eisen hergestellte Apparat bestcht aus zwei Tbeilen: Ein gusseres, 

ca. 8.5 cm weites und ca. 65 cm langes Rohr 
dient als Heizmantel fiir die Herstellung der - zur Reaction erforderlichen Temperatur von ca. 
300°, welche am brsten durch aiedendes Diphe- 
nylamin erreicht wird. An seinem obersten 
-Theile ist es mit Blei-Kiihlschlangen verseben 
und dient so als RBckflusskiihler. Ein loee auf- 
gesetzter und  mit zwei Liichern fur die Z u -  bezw. 
Ab-Lcitungsrohre versehener Deckel dient als Ab- 
ecliluss. In dem I-leizmantcl befindet sich das 
eigentlicbe Reactionsgefhs, bestehcnd aus einem 
ca. 7 crn weiten u u d  ca. 50 cm Iangen Rohre 
mit drei kurzen Fiissen und gasdicht verschraub- 
barem Deckel. Durch dieson gehen ein Zu- und 
ein Ab-Leitungsrohr 11 a r t  eingeliitliet hindurch. 
Fcrner besitzt dcr Deckel noch eine ca. 2 cm 
weite Oeffnung niit dichtverschraubbarem Ver- 
schluss z u r  Einliillung desKupfcrsilicids. Das Ein- 
leitungsrohr besitzt - ausser einer Oeffnung unten 

- noch eine Anzahl seitlicher 1,iicher ringshetum bis zur H6he Ton 10 cm vom 
Ende, um das zustromcndp SalzsLuregas gut zu vertbeilen. Dieses untere 
Ende des Einlcitungssrohres umgicbt man zweckrniissig niit einer Kupferdraht- 
nctz-Hfilse, um zu verhhten, dass die Oeffnungcn durch das sicb im Yerlaufe 
dcr Reaction bildonde Kupfer, welchcs zu harten hfassen zusammenbackt, 
versropft werden. 1)as Abzugsrohr besitzt am Knie oinen rerschraubbaren 
Knopf, damit man Ton hier aus mit cinem Drahte hindurchfahren kann, falls 
sich das Ro l r  einrnal verstopfen solltc, was aber bei sorgfiltigem Arbeiten 
nicht eintritt. Der -4pparat fast gut 2 kg Kupfersilicid und wird damit ganz 

Ebe man Salzsiuregas zuleitet, trocknet man den mit Kupfersilicid bescliickten 
Apparat mchrere Stunden, indem man ihn erhitzt und trocknen Wasserstoff 
durchleitet. Um dcn z u r  Reaction nothwendigen, starken und r e g e l  mi i ss igen  
Sslxshrestrom ZU erhalten, benutzt man vortheilhaft den von E. G e i s e l  con- 

Auebeuten a n  Siliciumchloroform. 

c 

gefiillt. 
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struirten Gasentwickelungsoppnrat mit automatischer Regulirung 1). Das Gas 
muss sorghltig mit Schwefelsiure nod Phosphorpentoxyd getrocknet werden. 

Ein Theil der abdeetillirenclen Producte l i s t  eich mit H u l k  eines durch 
eine Kiltemischuog gekiihlten Schlangenrohres condensiren. Urn sich jedoch 
vor bedeuteoden Verlusten zu schiitzen, schaltet man noch eioe mit flfissiger 
L u k  gektihlte Vorlage dahinter. I n  dieser sammelt sich fast reines Silicium- 
chloroform. 

Gesammtausbeute ca. So0 g Rohproduct und ca. 400 g reinstes Siliciumchloro- 
tom aus 2 kg Kupfersilicid. 

Die Reinigung gescbieht durch sorgfal~igste fractionirte Destil- 
lation in einem rnit hohem Colonnenauftatz Tersehenen Kolben, wobei 
jede Dampfiiberhitzung sorgsam zu vermeiden iat. D e r  Siedepunkt 
tnuss constant + 33-34O sein. 

Um die Reinheit des gewonnenen Siliciumchloroforms zu pxiifen, 
haben wir rnit solchem, dns unter 34.50 iibergegingen war,  eine quan- 
t i tat ire Bestimmnng des Wasseratoffs und des Siliciurngehaltes ausge- 
fiihrt, iind zwar eretere auf die oben beschriebene Weise, letztere aber,  
indem ein mit ahgewogener Sribstanz gefiilltes Glaskiigelchen in einem 
Glasrohr  unter Amnionisk init Hiilfe eines Glaestabes zerdriickt und 
dann de r  Iuhalt in eiiier Plntinschale zur Trockne gebracht, gegliiht 
und gewogen wurde. Das Gewicht des Glaskiigelchens 
d e r  gefundenen Menge Kieselsfiure abgezogen werden. 
stimmungeii ergaben die tlieoretisch berechneten Werthe:  

SiHC13. Ber. Si 20.G6, 11 1.49. 
Gef. 20.6ti. )) 1.49. (entw.) 

musste von 
Beidc He- 

Die qitautitative Bestimmung des Wasserstoff-Gehaltes in einem 
zwkchen  3 5 O  uod iiber 40' ubergegangenen Product ergab dagegen nur 
1.36 pCt. Wasserstoff. 

W i r  glaubeu, annehnien zu konneu, dass nach diesen Untersu- 
chungen die Darstellung von Siliciumchloroform hinfort keine Schwie- 
rigkeiten mehr bieten diirfte. 

D i e  E i g e n s c h a f t e o  d e s  S i l i c i u m c b l o r o f o r m s .  

Ueber das  physikalische und chemische Verhalten des Siliciurn- 
chloroforms finden sich in de r  Literatur folgende Notizen. 

Der Siedepunkt wird selir rerschieden, zwischen 330 und 420 liegend, 
angegeben. Die Dichte wurde zu ungefahr 1.65 *) bestimmt. Silicium- 

_-  

') Zu beziehen von V i c t o r  L i c t z a u ,  Danzig. 

a )  Buff  und W i j h l e r ,  A n n .  d. Cbem. 104, 96. 

Publication folgt dem- 
nzchst. 
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chloroform soll bei hijherer Temperatur  in Silicium , Siliciumtetra- 
chlorid und Salzsaure zerfallen '). Bei de r  Verbrennung bilden aich 
Siliciumoxyd und Salzsaure I). D e r  Dampf ist  leicht entziindlich *), 
brennt mit schwach leuchtender F lamme und explodirt, mit Sauerstoff 
gemischt, im Eudiometer beim Durchschlngen eines elektrischen Fun- 
kenss). Wird de r  Dampf in Waseer  von Oo geleitet, so bildet sich 
Silicoaineisensaurennhydrid, Siz Ha 0 3 ' ) ;  mit schmelzendem Aluminium 
entstehen krystallisirtes Siliciurn und Aluminiumchlorid neben Wasser- 
stoff 5 ) .  Absoluter Alkohol bildet Silicoameisensaureathylester, S ip .  
(CZ HS O)J, mit Chlor entsteht bei gewohnlicher Tempera t a r  Silicium- 
tetrachlorid 'j). 

Die Einwirkung von Ammoniak hatten zuerst  W o h l e r  und 
D e v  i l l e 8 )  untersucht. Sie gaben ail, sowohl aus Siliciumchloroform 
wie nos Siliciumtetrachlorid und Ammoniak ))Siliciurnstickstofl'c erhalten 
zu hnben, de r  &li auch direct aus den Elenlenten in der  Gliihhitze 
bei Abwesenheit yon  Sauerstcjff bilden soll. Derselbe sei  so bestandig, 
dass e r  sich beim Gliihen an d e r  Luft  nicht oxydiren lasee. 

In  neuerrr  Zeit untersuchte R e s s o n g )  die Einwirkung von Ammo- 
nink auf Siliciumc!iloroform u:id Siliciumbromoform, doch konate e r  
keine einheitlich zusammengesetLte Verbindung dabei erhalten. 

Siliciumchloroform sol1 schliesslich mit Phosphorwasserstoff uuter 
Druck  feste Krystalle bilden lo), womit sich indessen die vorliegende 
Arbeit  niclit beschiiftigt hat. 

In  ErgHnzung dieser Daten ermittelten wir a n  unserem reinen 
Siliciumchloroform Folgendes : 

Natrium wirkt nicht ein '). 

P h y si k a I i s c  h e s V e r 11 a1 t e  11. 

Der  S i e d e p u n k t  wurde init Hiilfe eines hohen L i n n e m a n n -  
schen Sietleaufsatzes festgestellt. D e r  Kolben rnit Siliciumchloroform 
befand sich in einem Wasserbade, dessen Tempera tu r  immer moglichst 
niedrig gehalten wurde, sodass Tropfen fur Tropfen der  Fliissigkeit 
iiberging. E r s t  nach ofterem Destilliren gelang e s ,  den Siedepunkt 

1) F r i e d e l  und L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 143, 121, und P a p e ,  

5, B u f f  und W B h l e r ,  Ann. d. Chem. 104, 96. 
3, F r i e d e l  uod L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 143, 122. 
4) F r i e d e l  und L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 143, 122. 
5, F r i e d e l  und L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 143, 121. 
6, WBhler ,  Ann. d. Chem. 127, 271. 
i, W 6 h l e r  und D e v i l l e ,  Ann. d. Chem. 104, 256. 
'9 Besson,  Compt. rend. 112, 530. 
9, Besson ,  Compt. rend. 112, 532. 

Ann. d. Chem. 222, 359. 



constant zu bekommen. Enthiilt niimlich d a s  Siliciumchloroform ge- 
ringe Mengen von Siliciumtetrachlorid , Wasserstoff oder  Salzsiiure , 
so wird sein Siedepunlit sofort s t a rk  gelndert .  Enthalt  es vie1 Salz- 
siiure oder Wasserstoff gelijst, so entweichen diese schori bei  20° i n  
solcher Menge, dass die Fliissigkeit lebhaft  zu sieden scheint, und in 
einer rnit Eis gekiihlteu Vorlage sammeln sich Tropfen  on mitge- 
rissenem Siliciumchloroform an, was leicbt zu der  Vermuthung fiibren 
kann ,  dass  man e s  rnit eineni neuen StofTe zu thun habe'). Nnch 
Bftereni Destilliren blieb der  Siedepunkt bei 33.0° bei dem reducirten 
Rarometerstande roil 758 mm stehen. 

Der liier gefundene Siedepunkt stimmt mit dem von P a p e s )  nn- 
gegebenen iiberein, wahrend el. sonst immer hiiher ermittelt  wurde. 

Den S c l i  m e l z p  u n  k t d 8 s  S i I i c i  u m c  b l o r o  f o r  m s errnittelten 
wir ( R u f f  und G e i s e l )  x u  - 134" nbsolut; dieselbe Zahl fnnden 
wir fiir dessen Erstsrrungspunkt.  

Versuchsanordnung: In das innerste von drei in einander gcsteckten 
Reagensglisern, deren iiusserates in einem Dew ar-Gafiss  mit fliisbiger Luft gc- 
kiihlt murde, warden C, ccm melirfach destillirtes Siliciurnchloroform gegebcn. 
I n  der Fliissigkeit befanden sich ein Pentanthcrmoineter und ein Rhhrer aus 
Nickeldraht. Thermometer u n d  Riihrer wnren mijglichst dicht durch ciuen 
Kork gefiihrt, om die Luftfeuclitigkcit wiibrend dcs Versaches von dcm Silicium- 
chloroform fern zu halten. Nachdcm der Schmelzpunkt zunichst annshcrnd 
festgestellt war, murde zu seinor genauen Ermittelung unter fortdauerndem 
Riihrcn die Bewegung des Thermometers genau beobachtet und die Wertbe 
yon 15 zu 15 Secundeu notirt. Auf diese Weise wurde die Erstarrungs- wie 
die Sohmelz-Curve ermittelt. Auf Ersterer lag dcr Haltepunkt bei - 141.3 bis 
-141.4O, auf Letzterer bei -141O. 

Darauf wurde das benutzte Thermometer mit einem von der physikalisch- 
technischen Iteichsanstaltgenicliten Kupfer Constantan-Element controllirt, wobci 
die gleiche Apparatur, mit Ligroin statt Siliciumchloroform gefiillt, zur Ver- 
wendung kam : danach entspraeben 141° des Pentanthermometers 1340 tles 
Luftthermometers. 

D a s  s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  des Siliciamchlorot'orms wurde in 
einem mit 2 eingeschliffenen Glasstdp3eln verschliessbaren Pykrtometer, 
dessen Inhalt  sich durch Auswagen rnit luftfreiern Wasser  zu 15.3370 ccm 
ergab, bestimmt. 

15.3370 ccm wogen rnit Siliciumchloroform von 13.5" 20.6697 g ,  also 
wiegt 1 ccm bei 13.50 1.3477 g. 

15.3370 ccm wogen mit Siliciumchloroform von 19.00 20.4534 g, also 
wiegt 1 ccm bei 19.0° 1.3336 g. 
.____~ .~ 

I )  s. z. B. B u f f  und WBhle r ,  Ann. d. Chem. 104, 107. 
*) P s p e ,  Ann. d. Chem. 222, 359, und L e n g f e l d ,  Americ. chem. Journ. 

21, 533 [1899]. 
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Nimmt man die Zunahrne der Dichte zwischen 19.00 und 13.50 
als eine gleichmassige an, so verandert sich die Dichte innerhalb eines 
Grades um 0.002564. Bei 15O iat sie dann = 1.3438. Nach den 
Entdeckern des Siliciumchloroforms hatte keiner wieder die Dicbte 
bestimmt. Diese gaben sie zu ungefiihr 1.65') an, hatten also eioen von 
dem ulrseren ziemlich abweichenden Werth gefunden. 

A t o m v o l u m e n  d e s  S i l i c i u m s .  Aus der von uns ermittelten 
Dichte des Siliciumchloroforms berechnet sich dessen Molekularvolumen 

bei 1 5 O  zu V, = __ - - 101.03. 
135.76 

Der entsprechende Werth fiir das Siliciumtetraclilorid ergiebt sich 
a u s  den Daten von T h o r p e a ) ,  welcher das specifische Gewicht dee 
Siliciumtetrachloiids bei 0" = 1.52408 fand. Setzt man das Volumen 
des Siliciumtetrachlorids bei Oo = 1.0000, so ist es nach T h o r p e  
bei 150 = 1.02060. Hieraus folgt die Dichte bei Iso: 

1 .Yi4OS 
1.02060 D,50 = = 1.4933. 

Das Molekularvolumen des Siliciumtetrachlorids 
170 20 

V,,, = = 113.98. 

Setzt man ziir Berecbnung des Atoirivolumens 

ist dann: 

des Siliciums in 
bciden Werthen gleiche G r h s e n  fiir Chlor und Wasserstoff ein3), so 
ergieht sich ohne Heriicksichtigung des T r  a u  be'schen Covolumens, das 
Atomvolumen des Siliciums 

aus Siliciumtetrachlorid = 6 1.18 
und aus Siliciurnchloroform = 58.33. 

L i i s l i c  h k e i  t s v e r  t i l l  t riis se. Siliciumchloroform lasst sich mit 
Schwefelkohlenetoff, Rohlenstofftetrachlorid, Chloroform, Benzol, Sili- 
ciumtetrachlorid, Zinntetrachlorid, Titantetrachlorid, Arsentrichlorid in 
jedem Verhaltniss mischen. (Zufallig wurde auch beobachtet, dass 
Siliciumchloroform sowohl wie Siliciumtetrachlorid ziemlich grosse 
Mengen Paraffin 16sen, welches durch Abkiihlen theilweise wieder ab- 
geschiedeu werden kann.) 

C h e m i s c h e s  V e r b a l t e n .  
Z e r f a l l  b e i  h o h e r  T e m p e r a t u r .  B u f f  und W o h l e r  geben 

a n ,  dass Siliciumchloroform, wenn es durch ein gliihendes Rohr ge- 
leitet wird , in Silicium, Siliciumtetrachlorid und Salzsaure zerfalle. 
D a  nun Salzsaure bei Rothgluth auf Silicium einwirkt unter Bildung 
. . -. . . - 

I) Ann. d. Chem. 104, 96. 
9 Journ. chem. SOC. 37, 327. 
a) Vergl. B i l t z ,  Mol.-Gew.-Bestimmung, 18!)8. 
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YOU Siliciunitetrachlorid und Wasserstoff, so w a r  die Bildung von 
Salzsaure bei der  Zersetzung anwahrscheinlich j dahe r  wurden jene 
Angaben auf  ihre  Richtigkeit gepriift. 

Die Versuchsanordnung war folgcndc: h o s  einem rnit Stickstoff gefiillten 
Gnsomcltcr wnrdc der Stickstotf znerst tltircli cine glhhende Kiihre mit Kiipfer 
LeIeitet: danii passirte er cine Waschflascbc mit concentrirter Scliwefelsiiure 
u n t l  eiri mebrfacli umgebogencs. i n  fliissigcr Laft befindliches Rolir znm ~ 0 1 1 -  
s!iindigen ‘Trockncn, worauf cr durch ein Keageosglas mit Siliciiiinchloroform 
King, om dann, niit dcssen Dinipfen beladcn, durch ein in] Verhreiinungsofen 
.,rhitztes J e n : t c r  R o h r  getrieben zu werden. Auf der anderen Soite wnrden 
(iie Dimpfe wiedcr durch tliissige Luft condcnsirt rind die eutwcichendcn 
Gase iber  Quecksilber aufgefangcn. Die Temperatur wurde allniiihlich ge- 
steigert. Bei starker Rothgluth (ca. 800°) tmcblug sich das Rohr mit einem 
Spiegel von Silicium. 

Nach Beendigung des Versuchs fand sich in de r  Vorlage keine 
Salzsaure,  sonderri nur  Siliciunitetrachlorid niit wenig unver2ndertem 
Siliciumchloroform. 

Das iiber Quecksilber gesammelte Gas abe r  enthielt neben deni 
Stickstotf erhebliche Mengen U’asserstoff; ee verpnffte rnit sauerstoff 
tinter Bildung von Wasser. Der  Vorgang bei de r  Zersetzung ent- 
bpricht demn:ich de r  bei ca. 800° urnkehrbaren Gleichung: 

4S iHClg  =+ Si + 3 S i C l r  + 3H2. 
Als der  Versuch rnit de r  Ablnderung wiederholt wurde; dass die 

Darnpfe diesnial im Wasseratoffstrom durch das  Rohr getrieben wurden, 
konnte irii Einklang mit dieser Auffassung festgestellt werden, dasa 
die Zersetzung uun erst  bei heller Rothgluth erfolgte, also bei e twa  
$WOO. I n  der  Vorlnge befand sich nur  Siliciumtetrachlorid uud keine 
Salzsiiure. Das Auftreten ron Zwischenproducten, die mijgliclierweise 
hatten entsteherr koiinen, wurde nicht beobachtet. 

Urn zu priifen, ob  dns G l a s  einen Einfluss auf die Zersetzung 
hat, wurde der  Versuch im PI a t i n r o h r  wiederholt. Hierin erfolgte 
die Zerscteung in der  T h a t  bei noch hoherer Temperatur ;  dt,r:n w s t  
iiiit Hulfe eiiies kriiftigen Geb l l se s  wurde dieselbe erreicht. 

Vr r h a 1 t r n g e g e  n M e t  a 1 1  e ,  A 1 u r n  i n i u m c  h l o r  i d ,  S c h w e  f e  1 
u u d  r o t h e n  P h o s p h o r .  Ebensowenig wie rnit N a t r i o m  (s. 0.) re- 
agirte das Siliciumchloroforrn auch mit N a t r i u m n m a l g r r m .  Q u e c k -  
s i l b e r ,  S i l b e r ,  K u p f e r ,  Z i n n  zu einern irgeudwie erheblichen Be- 
trag, obwohl diese Metalle in feinst vertheilter Form mit Silicium- 
chloroform im Schiessrohr auf 1500 erhitzt wurden. Die betreffenden 
\Ietalle lieseen sich ihrer  gnnzen Menge nach unverandert  wieder 
zuruckgewinneo. Dasselbe beobachteten wir beim A l u r n i n i u m c h l o r i d  
uud S c h w e f e l ,  welclie wallrend des  Versuchs einfach umkrystallisirt 
n-orden waren. C~leichmohl hatte das  Siliciumchloroform in all’ diesen 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jatirg. XXXVIII .  144 
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Fallen zu geringem Betrag Umsetzung in Siliciumtetrachlorid und 
Wasserstoff erlitten; gelegentlich liessen sich auch sehr geringe Mengen 
hBher siedender Producte (wahrecheinlich Oxychlorid) beobachten, 
welche rnit Natronlauge keinen Wasserstoff entwickelten; ob diese 
Urnsetrung allein einr Folge der Gegenwart von Feuchtigkeitsspnren 
oder einer Reaction mit dem Glas oder &em stabileren Gleichgewichta- 
zustand bei 1.500 mtspricllt, liess sich bei der experimentellen Schwie- 
rigkeit dieser Versuche einwandsfrei niclit entscheiden; doch neigen 
wir zur Annahrne des zweiten Falles hin. 

Bei der Einwirkung son rot l iern P h o s p h o r  bildetr sich neben 
sehr geringen Mvngen hoher siedender Siliciurnverbindungen etwas 
fhosphi,r\Fnsserstof. 

V e r h a l t e n  g e g v n  O x y d e .  
Allen untersuchten Oxyden gegeniiber zeigte Siliciumchloroform 

ein starkes Reductionsvermiigen ; freilich ist, da sich bei derartigen 
Reductioiien stets Wasser bildet und dieses das Siliciumchloroform zu 
Silicoameisensaurranhydrid zersetzt , letzteres an der Reaction stark 
rnitbetheiligt. 

Siliciumchloroform und Chromtrioxyd wurden 
in molekuiarer Mischung 12 Stunden auf 1600 erhitzt. Als das in 
einer Ralreniischung abgekuhlte Rohr geoffnet w urde, entwich Salz- 
saure unter zienilich starkem Drack. In der Riihre blieb unverandertes 
Siliciurnchloroforni neben einem festen Riickstand. Nach dem Ab- 
destilliren des ersteren wurde dieser irn Fractionirkolben erhitzt, wobei 
bei 115-120° ein rothes Oel iiberging, welchee das Verhalten von 
ChromFlchlorid, CrOz Clz, zeigte. Zuruck blieb ein Gemenge eines 
hellgelben und eiues dunkelgrunen Korprrs, die mechanisch gesondert 
wurden. Der hellgelbe Ruckstand war fast reine Kieselsaure, wie 
sich beim Abrauchen desselben rnit Flusssaure, beirn Gliihen und 
nach seineni Verhalten in der Boraxpcrle feststellen liess. Der dunkel- 
griine Kiirper war in Alkalien und Sauren unlijslich, bei Rothgluth 
lbestandig und wurde durch Schmelzen mit Soda und Raliumchlorat 
und Versetzen der Liisung rnit e ~ i g s a u r e m  Blei nls Chromoxyd, CrzOd, 
el k m  nt. 

C h r o i n  t r io x y d. 

Die Umsetzung fand also nach folgender Gleichung statt: 
3SiHCls  + bCrO3 = Cr203 + YSiO2 -I- 3CrOzClz + 3HCI. 
S c h  w e  fe  l t r i o x y d .  Siliciumchloroform wurde nrit Schwefel- 

trioxyd irn Verhaltuiss 2 S 0 ~  : SiHCls 12 Stunden im Schiessrohr auf 
l(i0" erhitzt. Die Riihre wurde in fliissiger Luft geiiffnet. Reim Eiu- 
stellen derselben in eine Eis-Kochsalz-Mischung begann sofort ein leb- 
haftes Sieden. Die bis zur Zimmerternperatur iibergehenden Gase, 
dem Geruch nach Salzsiiure und Schwefeldioxyd , wurden mittels 



flusaiger Luft condensirr. Die Trennnng derselben durch iiftere Frac- 
tionirung konnte nicht erreicht werden) d a  deren Siedepunkt standig 
gleichmiseig anstieg; doch liess sich feststellen, dass der S c h m e l c -  
p u n k t  eines Theils der Stoffe bei ca. -80° lag, wabrend der Schmelz- 
punkt des Schwefeldioxyds -790 ist. Schliesslich wurden die Gase 
fractionirt in Wasser eindestillirt. Die ersten Fractionen (ca. -80 bia 
-50O) wurden von demselben begierig absorbirt und bestanden in 
der Hauptsache aus Salzslure. Die spateren Fractionen wurden all- 
rnablich weniger stark vom Wasser aufgenornmen, und es machte 
sich der Geruch nach schwefliger Saure bemerkbar. Bei -30 bia 
-100 entwichen rnit den Gasen Spuren von Siliciumchloroforrn, wel- 
chee sich mit dern Wasser unter Bildung von Silicoameisensaure zer- 
setzte. Im Zusammenhang damit zeigte das Wasser, in das die Grtae 
geleittt worden waren, ein merkwiirdiges Verhalten. Beim Stehen 
oder rascher beim Kochen schied sich daraus Schwefel ah. 

Losungcn von s c h w e f l i g e r  S a u r e  oder schwefliger SBure und 
Salzskture zillein in Wasser zeigen dies Verhalten auch beim Kochen 
nicht. Fiigt man jedoch wenig Siliciumchloroforrn zu wassriger schwef- 
liger Siiure, so scheidet sich beirn Kochen alsbald Schwefel ab. Ee 
wird also schweflige Saure durch Silicoameisensaureanhydrid bis zu 
Schwefel reducirt. 

Die his zur Zimmertrniperatur nicht fliichtigen Verbindungen 
wurden aus dem Schiessrohr in einen Fractionirkolben tibergetrieben 
und aus einem Glycerinbade abdestillirt. I m  Schiessrohr blieb gal- 
lertigr. in Natronlauge losliche Kieselsiiure zuriick. 

Beim erstrnaligen Fractionireri des Destillats stieg die Temperatur 
stetig an. und es entwich fortwahrend schweflige Saure. Bei ca. 300° 
blieb iiochnials in Natronlauge Iosliche Kieselsaure zuriick. Beim er- 
nentep Destilliren wurden die Darnpfe, die zwischen 55O und 80° und 
diejenigen, welcbe zwischen 135O und 160n iibergingen, getrennt auf- 
gefangen. Erstere enthielten Sulfurylchlorid, SO2 Clz (Sdp. 69")) wie 
durch Erwarmen mit Schwefel und Aluminiumchlorid nachgewiesen 
wurde. wobei sich schweflige Saure und Schwefelchloriir bildeten'), 
danebcn aber auch offenbar Siliciunitetrachlorid (Sdp. 599; denn beirn 
Waschen desselben scbied sich reine Kieselslure aus. Das bei 135 
-160O ubergegangene Product gab mit Wasser die Reactionen von 
Salzsaure und Schwefehaure und zischte unter starker Erwnrrnung 
rnit M'asser lebhaft auf, wobei sich ebenfalls Kieselsaure ausschied. 
Das Aufzischen des Wassers deutet auf Chlorsulfonsaure, H SOs CI, 
(Sdp. 152O) hin, die ausgeechiedene Kieselsaure kann von Silicirimoxyd- 
chlorid, SiOClZ (Sdp. 137O), herrubren. 

~ 

I) Cergl. 0. R n f f ,  diese Berichte 34, 1719 [1901]. 
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Bei 2000 blieben etwas fliissige Verbindungen zuriick, die mit 
Waeser Kieseleaure ausechieden und mit Natronlauge keinen Wasser- 
etoff entwickelten. 

Die folgende Gleichung erklart das Auftreten der mit mehr oder 
weniger Sicherheit nachgewiesenen Verbindungen: 

2 SiHC19 + 4 SO3 = S 0 ~ C l p  + HC1+ SiOa + 2 SO2 

S c h w e f e l d i o x y d :  Unter Ausschluse von Wazser wirkten Schwe- 
feldioxyd und Siliciumchloroform bei gewiihnlicher Temperutur im 
Schiessrohr nur wenig aufeinander ein. Rei hoherer Temperatnr 
bildete sich durch Reduction der scliwef ligeu SBure etwas Schwefel, 
Salzsiiure uod Siliciumtetrachlorid. Die Hauptmasse blieb unveriindert. 
Der  Vorgang wird durch die Gleichung ausgedrfickt: 

SO, + 2 SiHC13 = S + SiOa + SiClr + 2 HCl .  
(Ueber die Einwirkung von schwefliger Shure auf  Siliciunichloroform 
in Gegenwart von Wasser ist schon weiter oben berichtet worden.) 

A r s e n i g e  S a u r e :  Trockenes Arsentrioxyd und Siliciuruchloro- 
form reagiren erst bei hoherer Tern peratur im geschlosseneii Rohr. 
Das Reductionsvermogen des Siliciumchloroforms wird am scbiinsten 
sichtbar , wenn man arsenige Saure mit Siliciumchloroform versetzt 
und mit Natronlauge anfeuchtet. Sofort wird die Masse dunkel und 
beim ErwZrmen schwarz in Folge einer Abscheiduiig von metnllischem 
Arsen. 

+ SiOClz + H SOyC1. 

Der  Vorgang wird durch folgende Gleichung dargestellt : 

= 18 NaCi + 6 %(OH), + ASZ. 
A s 2 0 3  + 18 N a O H  + 3 H . O H  + 6 SiHCI:+ 

Auch in neutraler Losung findet die Reduction von arseniger 
Saure statt. Mischt man dieselbe nlrnlich mit Natriumbicarbonat und 
giebt zu dem Gemenge Siliciumchloroform und etwas Wasser, so tritt 
beini Erwarmen dieselbe Reduction ein. Auch schon bei langerem 
Kochen von arReniger Saure , Siliciumchloroform und Wasser wird 
Arsen abgeschieden. 

A n t i m o n i g e  S a u r e :  In gleicher Weise wie arsenige Saure wird 
auch antimonige Saure von Siliciumchloroform reducirt. Auch hier 
tritt beim Befeuchten der beiden Stoffe mit Natronlauge eiue Schwar- 
zung der Masse durch Abscheidung von metallischem Antirnou ein, 
die beim Erwiirmen lebhafter wird. Ebenso findet auch hier die Re- 
duction in Natriumbicarbonatlosung statt. Den ganz analogen Vorgang 
driickt die Gleichung aus: 

Sb203 + 18 N a O H  + 3 H.OH + 6 S i H C l r  

Diese Umsetzungen konnen unter Urnatanden als Reactionen auf 
Silicoameisensaure benutzt werden, deren reducirender Wirkung sie 
gutzuschreiben sind; dieselbe reducirt in iihnlicher Weise auch F e h -  

= 18 NaCl  + 6 Si (0H)r  + Sba. 



1 ing'scbe Lasung, Ammoniummolybdat, Queckailberchlorid, Queckeilber- 
cyanid, Ferricyankalium und alkalische Wismuthoxydlosung, dagegen 
nicht Arseniate, Chromate und Plumbite. 

Kein eine Wirkung dea Siliciumchloroforms ist dagegen u. a. die 
jiingst schon von uns beecliriebene Reduction von A r s e n t r i f l u o r i d  
und A n t i m o n t r i  f l  u o r i  d. 

A r s e n t r i c h 1 o r  i d , Z i n  n t e t r a c  h 1 o r  i d ,  B o r t r i c h  1 or  i d , T i -  
t a n t e t r a c h l o r i d  zeigten beim Erhitzen im geschlossenen Rohr rnit 
Siliciumchloroform bei 1 50° ausserlich keine Veranderung, doch fand 
beim Zinntetrachlorid und Titantetrachlorid eine partielle Zersetzung 
des Siliciumchloroforms offenbnr katalytischer Art unter Bildung von 
Wasserstoff statt. 

S i l i c i u m c h l o r o f o r m  u n d  A m m o n i a k  ( S i l i c i u m s t i c k s t o f f -  
h y d r  iir). 

(Gcmeinschaftlich mit E. Geiscl.) 

R e s s o n ' )  hat bei der Einwirkung von Ammoniak auf Siliciurn- 
chloroform die Bildung bestimmter chemischer Verbindungen nicht 
beobnchten kiinnen. Auch O a t t e r m a n n z )  und L e n g f e l d 3 )  scheinen 
ahnliche Erfahrungen gemacht zu haben; denn diese geben schon vor 
15 bezw. 5 Jahren a n ,  rnit der Untersuchung dariiber beschaftigt zu 
sein, ohue dass sie darauf hin etwas veroffentlicht hatten. 

Die Einwirkung von A mmoniak auf Siliciumchloroform iet eine 
sehr heftige, unter starker Wiirmeentwickelung, eventuell sogar unter 
Feuerscheinung, verlaufende. Dies ist wohl auch der Grund, weshalb 
B e s  s o n  kein Reactionsproduct von einheitlicher Zusammensetzung er- 
halteu hat; denn unter der Wirkung der Reactionswarme konnten 
sich die primsr gebildeten Producte leicht wieder zersetzen. 

Es war  nicht unwahrscheinlich , dass sich das Reactionsproduct 
ohne gleichzeitige Zersetzung erhalten lassen wurde, wenn man die 
Stoffe genugend verdiinnt und bei hinreichend tiefer Temperatur auf- 
einander wirken liess. Dieser Idee folgend, stellten wir eine Reihe 
von miihsamen Versuchen qualitativer und quantitativer Ar t  an, welche 
dazu dienen sollten, den Verlnuf der Reaction, besonders hinsichtlich 
des im Siliciunichloroform-Molekuls enthaltenen Wasserstoffes, zu er- 
mitteln, ferner die giinstigste Reactionstemperatur und den Grad der 
Verdiinnung der aufeinander wirkenden Stoffe, sowie auch die am 
besteu znr Verdiinnung zu verwendenden Gase auszuprobiren. Hier- 
bei zeigte es sich, dass ee moglich ist, bei starker Verdiinnung der 
auf einander wirkenden Stoffe mit W a e s e r s t o f f  und guter Vorkiih- 

'1 Compt. rend. 112, 530. 
3, .4mer. &em. Journal 21. 531 [18993. 

*) Diese Berichte 22, 194 [ISS9]. 
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lung der vBllig trocknen Gase die Reaction in einer Kalternischung 
von 1 5 0  80 zu leiten, dass der Wasserstoff des Siliciumchloroform- 
molekiils vollstandig erhalten bleibt; ve rwendet man aber statt Wasser- 
stoff Luft, oder arbeitet man bei hoherer Ternperatur, so sind Wasser- 
stoffverluste unvermeidlich. 

Das Ergebniss dieser Versuche war  folgendes Verfahren zur  Dar- 
atellung des Reactionsproductes zwischen Siliciurnchloroform und 
Ammoniak : 

Das Siliciumchloroform befand sich in einem kleinen Fractionirkolben. 
Ueber  die Fliissigkeit (nicht hindurcli!), wurde bei gewiihnlicher Temperatur 
ein massig starker Strom von sorgfiiltig getrocknetem Wasserstoff geleitat, 
welcher die Dampfe des Siliciumchloroforms dcm Reactionsgefiiss zufiihrte. 
Die Stgrke des Ammoniakstromes wurde so bemessen, dass Ammoniak dauernd 
in geringem Ueberschuss blieb, was an der Reaction des das Reactiansgefass 
verlassenden Gases zu erkennen war. Das Amrnwiak wurde durch einen 
gleich starken Wasscrstoffstrom verdiinnt; beide Gase waren sorgfiltig Be- 
trocknet. 

Das Reactionsgefhs bestand aus e h r  dreihalsigen W o u 1 f’scheu Flasche 
von 250 ccm Inhalt. In die drei Hirlse fiihrten drei ca. 35 cm lange, ca. 10 mm 
weite, am oberen Ende zu T- Stiicken ausgebildete Glasriihren gut abgedichtet 
hinein; die zwei iusseren dienten als Zuleitungsrchren ffir die beiden Gas- 
str8me; durch das dritte Rohr entwicli der Wasserstoff mit dem iiberschiissi- 
gen Ammoniak. Die Woulf’sche Flasche s a m t  d e n  Zule i tungsr i ihren  
stand in einem Gefass mit KiLltemischung von 15-200, sodass die Gas? selbst 
rorgekiihlt wurden, ehe sie zusammentrafen. 

Durch richtige Regulirung der GasstrBme liess es sich leicLt erreichcn, 
dass die reagirenden Stoffe in der Flasche und nicht in den R6hren zusammen- 
trafen. Trat dies abcr doch einmal ein nnd verstopften sich die Rdhren, so 
war dadurch, dass die ZuleitungsrBbren oben als T- Stkcke ausgebildet waren, 
dafiir gesorgt, dass man mit einem Drahte oder Glasstabe jederzeit Luft 
sch affeu koon te. 

Das Reactionsproduct zwischen Siliciumchloroform und Animoniak 
- wir werden es der Kiirze halber als rrtohproductcc bezeichnen - 
iet ein feinee, weisses Pulver vom Geschmack des Ammoniurnchlorids, 
das  mit Natronlange Wasseretoff und Amrnoniak entwickelt , mit 
Wasser nnter Abscheidung von Silicoameisensaure resp. Kieaelsaure 
und Wasserstoff sich zersetzt und die stark reducirenden Eigenschaften 
dee Siliciumchloroforms und der Silicoameisensaure zeigt. 

Durch eein ReductionsvermBgen unterscheidet ee sich schori quali- 
tativ von dern Product, welches aus Siliciumtetrachlorid und Amnioniak 
entsteht und von W i i h l e r  und D e v i l l e ’ )  f i r  identisch rnit jenem ge- 
halten wurde; ausserdern ist es  von demselben aber auch seiner quan- 
titativen Zusammensetzung nach viillig verechieden, da  es den Wasser- 

~- 

l) Ann. d. Chem. 104, 256. 
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stoff des Sil iciu~nchloroforms in Form eines S i l i c i u m s t i c k s t o f f -  
h y d  r iir a N . Si .  H, noch vollstandig enthalt. Die  Zusammensetzung 
des Rohproductee entsprach, wenn e s  iiber Schwefelsaore bei Zimmer- 
temperatur zur Constanz gebracht wurde, der  Formel:  

N ;  S i . H  + 3 N H t C l +  0.2 NHs. 
D e r  Ammoniakgehalt  schwankt etwas je nach den Hedingungen, 

unter denen das  Product  zur Constanz gebracht wird. 
Es gelang nicbt,  das  Ammoniak vollig zu entfernen. ohne dass, 

w e n n  a u c h  i n  g e r i n g e m  Maasst?, eine Zersetzung des Siliciurn- 
stickstoff hydriirs in folgendem Sinne eintrat : 

S i N H  + NHs = Si(NH)2 + HP. 
Dies bewies das  Auftreteii geriuger Mwgen von Wasserstoff und 

die Zusammeiisetzung des  l'rodnctes, wrlches wir bei dern Vereuche 
erhielten, e s  in1 volligen Vacuum bei Zimmerternperatur bezw. bei 100' 
r o m  Ammoniak zu brfreien. 

1. I t o h p r o d u c t ,  24 S t u n d e n  m i t  P h o s p h o r p e n t o x y d  in1 V a c u u m  d e r  
Q u e c  k s i  1 ber  I u f t p u rn p e  be i  20°. 

A n a l y s e  des  R i i c k s t a n d e s :  
Si N 

Angew. 0.1054 g 0.1636 g 
14.36 pCt. 28.52 pct.  

Gef. 0.0322 g SiOg 33.23 ccm 11, lo-HCI 
CI H (entw.) 

53.23 pct.  0.96 pCt. 
Angew. 0.1832 g 0.1826 g 

Gcf. 27.50 ccm:t':lo-AgNOs Druckdifferenz = 155.2 m n i  
Kolbenvolurnen = 103.73 ccm 

t = 23O 
AtomverhLltniss: 1 Si : 1.05 N : 1.9 H (cntw.) : 3 NHhC1. 
Formel: Sil Ni 05 Hi.05 = 0.95 Si NH + 0.05 Si (NHh. 

2. D a s e e l b e  bei  looo. 
A n a l y a e  d e s  R i i c k s t a n d e s :  

Si N CI 
14.03 pCt. 29.17 pCt. - 

Gef. 0.C4S9 g SiOn 42 98 ccm n/lo-HCI - 
Angew. 0.1639 g 0.2069 g 5 Atome 

H (entw.) 
0.85 pCt. 

Angew. 0.2737 g 
Gef. Druckdifferenz = 2P2.3 mm 

Kolbenvolurnen = 103.73 ccm 

AtomverhHltniss: 1 Si : 1.15 N : 1.7 H (entw.). 
Formel: SiN1.15Hl 15 + 3 NH&l = 0.85 SiNH + 0.15 Si(NH)?. 

t = 180 
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Znr Ermittelung der Zusaiumensetzung und der Formeln dicscr und all?: 
nachfolgenden Verbindungen vcrfuhren wir stets wic folgt: 

Die Bestimmung des Stickstoffgehaltes in Form von Ammoniak, dee Sili- 
ciums d s  IiieselsCure und des Chlors in verdunnter salpetersaurcr Losung der 
erst mit Natronlauge 1) aufgenommencn Substanz geschahen in der ublichen 
Weise. 

Fur jedes gefuodene Chloratom wurde ein Atom Stickstoff vom Gesammt- 
stickstoff als zum Chlorammonium gehcrend abgezogen, der Kcst des Stick- 
stoffs ist als an Silicium gebunden ZU betractiten. 

Der Wasserstoff wurdc, soweit cs sich urn den durch Natronlauge ent- 
wickelbaren Wasserstoff hanclelte, auf volumetriscbem Wege unter Benutzung 
der eleganten Methode von Wo hl 2, crmittelt, indem die Substanz in dem von 
jenem3) bcschriebencn Gaskolben mit rcinster , koblensiurefreier Natronlauge 
zcrsetzt wurde, morauf wir das gebildete hmmoniak durch AusspBlen dessclbt.1; 
mit verdimnter Schmefelsiiure nnd Wasser entfcrnten. 

Aus Substaozgcwicht (s),! I<olbenvolumcn (v), Druckdifferenz (D) und Ver- 
suchstcmperatur (t), herechnet sich dann leicht die ermittelte Menge Wasser- 
stoff in Gcwichtsprocenten nach der Formel: 

(0.00089%5 g = 1 ccni H) 
v . D .0.0008995.100 

7 ~ 0 .  (1  + a t ) .  s 
pCt. H = - 

Uer im Molekiil enthaltenc Gesammtwasscrstoff wurde aus den iibrigen 
Daten errechnet. Za dieser Itechnung gclangten wir auf Grund folgender 
Ueberlegung : 

Alle Silicium-Stickstoff- oder Silicium-Stickstoff- Wasserstoff-Verbindungen: 
welche durch Natronlauge zersetzbar sind , bilden bei dieser Zersetzung 
Kieselsiure und Ammoniak unter eventuellem Freiwerden von Wasscrstoff. 
Eine Verbindung von der Formel S iHN z. B. wiirde (lurch Natronlauge is 
folgender Weise zersetat wcrden: 

Si AN + 4 NaOH = Si (0Na)r + NH3 + Ha. 
Sowohl bei dieser wie bei jeder anderen derartigen Siliciumverbindung 

kommen bei solcher Zersetzung auf j e  1 Atom Silicium j e  4 Mol. Natronlauge. 
Eine Verbindung von der allgomeinen Pormcl Si.KbH wird daher durch 
Natronlauge nach folgender Gleichung zcreetzt : 

SisNbHx + 4 aNaOH = aSi(0Na)' + bNH3 f c H .  
Sind in dieser Gleichuog a, b und c bekannt, so kann man leicht auch I, 

die unbekaonte Anzahl Raaserstoffatome im MolekBl berechnen ; man lbjt 
die Gleichung in ihre einzelnen Summanden auf und bekornmt dann nn tz r  
Entfernnng der sich auf beiden Seiten heraushebenden Glieder: 

x H = - 4 a H + 3 b H + c H  
x = c - - 4 a + 3 b .  

I) Bei Bereitung dieser aus metallische~n Natrium 1)ewihrte sich das Yer- 

2) Wohl,  diese Berichte 36, 1420 [1903]: 37, 451 [1904]. 
3, Diese Berichte 35. 3502 119021. 

fahren von K i s t e r ,  Zeitschr. fur anorgan. Chcm. 41, 474, vorziiglich. 



Aus dem gefundencn AtomverhLltniss S,:NI,: H,. (cntw.)  ergiebt sich alsi 
die Zusammensetzung der Verbindung selbst zu 

SiaKl>H (c -4a + 3 b). 

Wenn sich z. B. das Atomverhfiltniss eioer Siliciiimverhindung zu 
Sis N3HZ (entwickelt) ergeben bat, so ist deren wahrc Zusammensetzung: 

SizN38 ( 2 - 8  + 9' = SilNsEl3 = Si'K + Si@NH, eventuoll aber aucb 

- - 

H N €1 

Si,"NH 

Si,NH 
> N H  (hieriiber siehe unten). 

Die Umsetzung zwischen Siliciiirnchloroform und Amrnoiiiak ver- 
lauft also ziemlicli, wie es der Theorie zu Folpe zu erwarten war, 
nach der Gleichung: 

SiHC13 + 4 NHs = S i N H  + 3 NHdCl'). 

Dieselbe findet ihre Parallele in der Umsetzung des Silicium- 
chloroforrns mit Wasser zu Silicoameisensaureanhydrid, Sip Ha 03, und 
in beiden Flillen zielit zu liohe Temperatur wahrend der Reaction eine 
Zersetzung der gebildeten Verbindung unter Entwickelung von Wasuer- 
stof€ nach sich. 

Das Siliciumstickjtoff hydrur ist noch erlieblich leichter zersrtz- 
lich , als dns Si1icoameisens:dureanliydrid. Dies zeigen die folgendeu 
Versuche, welche die Darstellurig der reiuen Verbindung zurn Ziele 
hatten. 

Es wurde versucht, das  dem Rohproduct beigemengte Ammonium- 
chlorid durch Auswaschen mit fliissigem Ammoniak in Filtrirachiess- 
r6hren bei 40° zu entfernen, wobei peinlichst darauf geachtet wurde, 
Luftfeuchtigkeit bei allen Oprrationen moglichst fernznhalten. Hier- 
bei ergab ein Rohproduct von der Zusammensetzung S, : N,,2H,, , ,  
+ 3 NHhCl (1 d r r  Tabe!le auf S. 2240) nach sechsmaligen und zwanzig- 
maligrm Auswascheii Producte von der unter 2 resp. 3 nachstehender 
Tabelle verzeichneten Zusammensetzung; dabei war die Riihre nach 
6-maligem Auswaschen zur Entnahnie von Analysenaubstanz geoffnrt 
worden, und deren Inhalt also fiir kurze Frist mit der Luft in erneute 
Beribrung gekommen. Nach 30-maligem Auswaschen, welches, o l ine  
die Riihre zwischendurch zu offnen, durchgefiihrt wurde, ergab das- 
eelbe Rohproduct die Zusammensetzung 4, der zu Folge 85 pCt. des 
vorhandenen Siliciuma als Siliciumstickstoff hydriir erhalten geblieben 
waren. 

Siehe auch G a t t e r m a n n ,  1. c .  
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H (entw.)l NH,CI 

pCt. At. pCt. At. 

0.95 ' 2.0 i 9  29 3.02 

1.77 1.7 46.70 0.87 

2.91 I1 5 - - 

3.20 1.7 - I - 

I 
! I  

I 

T a b e l l e  2. 

Formel (berechuet) 

Sil Ni 2HI 

Sil Nl cH2.9 + 0.87 NHaCI= 0.85 SiH3 

SilNt ~ H s  = 0.75 S i N H  

SiNl . jHz2 = 0.85 SiNH 

+ 3 NHdC1 
= S i H N  + 3  NHrC1 + 0.2 K;Bf 

+ 0.15 Si(NH)g + 0.25 NHa 

+ 0.25 Si(NH)2 + 0.45 KHz 

+ 0. I5 Si (NH)2 + 0.35 NEr 

-_ 
Pi 

pCt. At 

1 ;  13.65 1 
I 

4 !, 28.58 I 1 

5 i 53.45 I 1 
: I 

4 I 53.62 j 1 
I 

__ 
N 

pCt. At. 

'29.10 4.25 

31.76 2.27 

39.34 1.5 

39.24 1.5 

E r m i t t e l t e  D a t e n :  

Zu 1. Rohproduct, iiber Schwefelsanrc bei gewahnlicher Temperatur 
constant: 

Fiir Si: Angew. 0.1612 g. Gef. 0.0168 g SiOs. 
) N :  :n 0.1689 * * 35.11 ccm ll/lo-HCI. 
) C1: L))  0.1835 )D * 27.06 I) 11 Io-AgNO,. 

x H: * 0.3114 n )) Druckdifferenz = 223.5 i i i n ~  

Kolbenvolumen = 130.G3 ccm. 
t = 170. 

Zu 2. 6 Ma1 gewaechenes Product, iiber Schwefelshre  constant: 
Fiir Si: Angew. 0.2378 g. Gef. 0.1459 g SiO9. 
B N: )) 0.2407 J) )) 54.60 ccm n/lo-HCI. 
B C1: D 0.4241 D 37.00 s Iljlo-AgNO:. 
* H: rn 0.2409 )) )) Druckdifferenz = 295.6 mm. 

Kolbenvolumen = 130.63 ccm. 
t = 209. 

Zu 3. 20 Ma1 gemsschenes Product, iiber Schwefeleiure constant. 
Fiir Si: Angew. 0.1564 g. Gef. 0.1778 g SiOs. 
s N: n 0.1550 B )) 43.55 ccm n/lo-HCl. 
H: ) 0.1418 n * Druckdifferenz=%86.7 mm. 

Iiolbenvolumen = 130.63 ccin. 

30 Ma1 genaschenes Product, iiber Schwefels%ure constant. 
t = 200. 

Zu 4. 
FBr Si: Angew. 0.0862 g. Gef. 0.0983 g SiOs. 

T) N: * 0.0882 I) n 21.65 ccrn l~/lo-HC1. 
) H: n 0.1351 )) )) Druckdifferenz = 297.7 mm. 

Kolbenvolum~~n = 130.63 ccm. 
t = 14O. 

Das d u r c b  d a s  A u s w a s c h e n  des R o b p r o d u c t e s  mit  diissigem Am- 
m o n i a k  e r h a l f e n r ,  n ich t  viiliig re ine  



S i l i c i u n i s  t i c  k s t o f f b  y d r iir, S i  NH, 
stell t  ein weissee, atzend schmeckendes Pulver dar,  das  durch W a s s e r  
und Natronlauge unter Wasserstoffentwickelung zersetzt wird und alle 
die reducirenden Eigenschaften des  Silicoameisensaureanhydrids zeigt. 

Da es  neben Ammoniak kaum ein Losungsmittel fur  Chloram- 
monium giebt, welches beini Auswaschen des Rohproducts das  dar in  
enthaltene Siliciumstickstoff hydriir unangegriffen Iasst, so versuchten 
wir  schliesslich noch. durch Sublimation den Salmiak zu entfernea. 

Beim Erhitzen auf 300° linter vermindertem Druck (40 mm) im 
Wasserstoffstrom lieas sich de r  groeste Thei l  des Ammoniunichlorids 
entfernen - jedoch nicht,  ohne dass  gleichzeitig ein The i l  de8 si- 
liciumstickstoffhydriirs, und zwar  unzersetzt, mitsublimirte, und de r  
Riickstand in Folge theilweiser Reaction mit  de r  Salzsaure des  Sal- 
miaks unter Ammoniakverlust  und Bildung von Siliciumstickstoff eine 
andere Zusarnrnensetzung annahm; die im Einzelnen ermittelten Daten 
gebea nachstehende Analysenresultate wieder : 

A n a l y s e  d e s  S u b l i m a t e s :  

4.41 pet. 27.50 pCt. 
Si N 

Angew. 0.3981 g 0.2761 g 
Gef. 0.0373 g SiOl 54.05 C C ~  11 I (  HCI 
CI H (entw.) 

63.21 pCt. 0.39 pet.  
Angew. 0.3761 g 0.3699 g 

Gef. 67.04 ccm ",1a-AgN03 Druckdifferenz = 100.4 mm 
Kolbenvolumen = 103.73 ccm 

t =  190 
Atomverhiltniss: I Si : 1.1 N :  2 H  (entw.) : 11.1 NHaCI. 

Formel: SiiNi.lH1.3 +- 11.1NH~CI = 1SiNH + O.INH3 + 11.1NB~CI. 
A n a l y s e  d e s  R i i c k s t a n d e s  (entw.): 

44.51 pCt. 25.36 pCt. 
Si N 

Angew. 0.0956 g 0.1005 g 
Gef. 0.0905 g SiOg 

c1 H 
30.95 pCt. 1.55 pCt. 

Angew. 0.1612 g 0.1649 g 

18.15 ccm 11 to-HC1 

Gef. 14.07 ccm 13 Io-AgNOs Druckdifferenz = 222.5 m m  
Kolbenvolumen = 103.73 ccm 

t -  190 
Atomverhiltniss: I Si : 1.15N : 1 H (entw.): 0.5HC1. 

Formel : Sis Na.3 HI 1- HCI = Si NH + HCl + l lg  Sia Nd. 
%fit trocknem Salzeauregas laset sich das  Siliciumstickstoff hydriir 

wieder r i ckwar t s  zersetzen unter Bildung von Siliciumchloroform oxid, 
Salmiak. 
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Die Reaction, welche uuter bedeutender Wiirmeentwickelung ein- 
.serer. jvurde schliesslich bei 3000 zu Ende gefiihrt. Unter diesen Be- 
.dingungeu wurden aber neben Siliciumchloroform auch erhebliche 
Mengen von Siliciumtetrachlorid und freiem Wasserstoff beobachtet. 
Andere Siliciumchloroerbindungen entstanden dabei nicht (man hatte 
auf Grund der Wasserstoffentwickelung eventuell das Entstehen von 
si2 CIS erwarten konnen), sodass der Charakter des Siliciurnstickstoff- 
hydriirs als eines Derivates des gewohnlicben, vierwerthigen Siliciums 
sichergestellt erscheint. 

Der Yersuch nurde in der Weise angeatellt, dass der Chlorwasserstoff 
iiher Siliciumstickstoff hydriir geleitet wurde, welchcs sich in einem Kohre be- 
fand, das im Luftbade schliesslich nuf 30!Y erhitxt wurde, nachdem die spon- 
ttine Erhitzung nachgelassen hatte. Die abdestillirten Chloride wurden in 
eincr Kiiltemischung von - 80" aufgefangen. 

Das Dcstillat begann hei + 29" zu sieden und erreichtc schliesslich den 
Sicdeponkt iles Si1iciumtetl;tchlorids (59O). 

Drr Gehalt tles Destillates an Siliciurnchloroform wurde durch eiue Be- 
stimmung tler Wasserstoffmenge ermittelt, die das Gemisch mit Natronlauge 
ent wic-kel t e. 

- 4 n g e ~ .  0.1 116 g. Gef. 9.80 ccm Wasserstoff, t = 20", b = 716 rum corr. 
Die gefundene Wasserstoffmenge entsprach einem Gehalt von 

3 i . 1 4  pCt. Siliciumchloroform in dem Gemisch. 

Z u Sam men f ass u ng. 
Die rorliegende Arbeit beschaftigt eich mit der Daretellung, sowie 

den phpikalischen und chemischen Eigenschaften des Siliciumchloro- 
forms; pie fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 

Betreffend die D a r s  t e l l u n g :  Die Darstellung oon Siliciumchlo- 
rol'orm durch Substitution eines Chloratoins im Siliciumtetrachlorid 

.durch Wasserstoff ist nicht gegliickt. Die beste, zur Zeit bekannte 
Darstellungsweise ist diejenige von Corn b e  s ,  welcher kaufliches, 25- 
procentiges Kupfersilicid benutzt; es wurden die gunstigsteu Bedin- 
gungen fur eine bequeme Ausfiihrung des Verfahrens ermittelt und 
mi tget heil t . 

E i g e n e c  h a f t  en.  1. p h ys i  k a l i s c h  e: Das Siliciumchloroform 
eiedet bei 33O (758 mm Bar.), achmilzt bei -1 340 (Luftthermometer) 
und hat bei I 5 0  die Dichte 1.3138. Das Atomvolumen des Siliciums 
im Siliciiinictiloroform berechnet sich aus letzterem Werth zu 58.33; 

-es  folgen einige Augaben iiber seine Loslichkeitsverhaltnisae. 
2.  c h e m i s c h e :  Es wurden studirt der Zerfall des Silicium- 

.chloroforms bei hoher Temperatur und sein Verhalten beim Erhitzen 
mit Metallpulvern, Aluminiurnchlorid, Schwefel, Phosphor, Chrom- 
strioxyd , Schwefeltrioxyd , Arsentrioxyd , Antimontrioxyd, mit ver- 



schiedenen Metall- und Metalloid-Chloriden, sowie endlicli seine Re:ic- 
tion mit Ammoniak. 

In letzterem Fall wurde die Hildung eines Siliciiimstickstoffhvdr3re 
beobachtet, dessen Darstellung, Eigenschaften und Umsetzungeu rnit 
Ammoniak und wasserfreier Salzsaure Gegenstand eingeliender Unter- 
suchung waren. Letztere war erschwert durch die Unbestiindigkeit 
des Siliciurnstickstoff hydriirs , erlaubte aber , dasselbe rnit Sicherlieit 
als Derivat des vierwerthigen Siliciums zu charakterisiren: rin Uaber- 
gang des vierwerthigen Siliciums im Siliciumchloroform urtd dessen 
Derivaten in dreiwerthiges unter Abspaltuiig von Wasserstoff und 
Bildung von z. B. Siliciiimhexaclilori~ liess sich nirgeuds beobnchten. 

392. J. S t i e g l i t z  und R. W. Noble:  Ueber die Isoharnstoffe. 
[Mitthedung aus dem Rent Chemical Laboratory der Universitst of Chicdgo.] 

(Eingegangen am 5.  J u n i  1905.) 

Die ron R. H. hlc K e e  und dem Einen') von una uriter3uchte 
Ueberfiihrung von Cyanamid in Methyl- hezw. Aethyl-I~oIiar~i,t,~ff, 
NH2. C(: NH) .OR, bat diese einfachsten Sanerstoffiitber dcs Harnstoffs 
kennen gelehrt und diesc Kiirper leicht zuganglich gemacht. Zur Dar- 
stellnng der Homologen der IsoharnstofTe eignet bich die anzev eiidete 
Methode jedoch nicht, weil es scliwer ist, den grossen Ueberschuss de3 
benutzten Alkohols bei den hoheren Alkoholeii LU entfernen. Wir haben 
nun gefunden, dass die h r s t e l l u n g  sich sehr rereinfaclien und die 
Menge des Alkohols auf wenig mebr als die Lerechnete I erniiridern l a w ,  
wenil man die die Reacfion bewirkende Chloiwasserstoffsaure uiijgii~hst 
in bereclineter Menge anstett im Ueberschuss verweiidet. Nach irirhreren 
Versuchen zeigte es sich, (lass man am besten verfiihrt, wenn iiian von 
dem Monochlorhydrat des (:yariumids selbst ausgelit: da sich diesee aber 
sehr schwer darstellen Iasst, indem Cyanamid vorzugsweise das  n i -  
chlorbydrnt bildet, so nentlrt man einfach ein Mol.-Gew. Cyanaiiiid, 
ein X1ol.- Gew. Cpanamiddilr!drochlorat und einen geriogen Ueber- 
schuss des betreffenden Alkohols an. Die Reaction verlauft d,inn 
schnell uiid glatt wie folgt: 

H ? N . C C I ( :  NH) + H 0 . R  k H 2 X . C ( O R ) (  : N H ) ,  HCI 
0-A e t h y 1 - i  so  h a r  n s t o f f -  h J d r o c  h l a  r a t, HaN.C(OCaH,):SH. HC1. 

Ein &Id.-Gew. Cyanamid uiid ein MoL-Gew. Cyanamiddihydroch1,~rat 
wurdeu mit vier Mol -Gew. absolutem Alkobol in einern kleinen G h -  

I) Diese Bericlite 32, 1491 [1899]: 33, 807, 1517 [1900]. 




