
983 

104. Alfred Stook: tfber die experimentelle Behandlung 
flthhtiger Stoffe. 111.9 

[Bus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.] 
(Eingegangen am 18. M&rz 1918.) 

1. Neue  F o r m  d e s  f r t i he r  besch r i ebenen  (B. SO, 1006 
[1917]) B e h a l t e r s  fiir G a s e ,  welche sich mit flussiger Luft Ironden- 
sieren lassen. Pigur 1 zeigt die Appsrstur und die zweckmiiSige1Be- 
festiqung am Stativ. An den eigent- 
lichen Gasbehilter, den -auf einem 
Ring ruhenden Rundkolben A (In- 
halt bei unseren Versuchen: 4-5 l), 
schlieden sich das Unterteil eines 
porosen Kontakt-Ventils B 3, das 
Schwimmer-Ventil C 3), das Konden- 
sations-U-Rohr D mit dem 85 cm 
hohen, in der Schale E unter Queck- 
silber endenden Manometer- uad 
Gasableitungsrohr F und ein zweites 
Schwimmer-Ventil G an. Sol1 ein 
Gas in den Behalter eingefiillt 
werden, so verbindet man diesen 
bei H durch Verkitten oder Ver- 
blasen mit der Apparatur, welcher 
die zuniichst noch in flussiger Luft 
kondensierte Substanz entnommen 
werden 5011, evakuiert alles voll- 
standig und destilliert die Substanz 
in das hierbei mit flussiger Luft zu 
kiihlende U-Rohr D. Nach SchlieBen 
des Ventils G und Entfernen der 
fliiesigen Luft hreitet sich das Gas 
im Behalter aus. Das Volumen des 
letzeren bis zum Ventil G und bis 
zu einer am Manorneterrohr F ange- 
brachten Marke, sowie das Volumen 
von F fur ein laufendes cm wurden 

P 

-1 

vorher bestimmt; man kann daher 
unter Beriicksichtigung des an F abzulesenden Drucks und der Ternpe- 

Fig. I. 

1 )  I.: B. 47, 154 [1914]; 11.: B. 50, 989 [1917]. 
2) Stock, Z. El. Ch. 23, 34 [1917]. 
3) Stock, Z. El. Ch. 23, 33 [1917]. 
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ratur jederzeit den vorhandenen Gasvorrat bestimmen oder eine zu ent- 
nehmende Gasmenge nach Belieben bemessen. Sol1 Gas aus dem Be. 
hiilter in einen evakuierten Apparat ubergefiihrt werden, so geschieht 
dies am einfachsten mittels des Kontaktventils B in der fruher be- 
schriebenen Weise. Will man Gas uber Quecksilber auffangen, SO 

kondensiert man zuniichst den gesamten Vorrat im  U-Rohr D mit 
fliissiger Luft, schlieSt Veotil C, bringt das mit Quecksilber gefiillte 
Auffangegefliss in die Schale E und treibt die gewiinschte Gasmenge 
durch vorsichtiges vorfibergehendes Erwiirmen von D uber. Das ver- 
driingte Quecksilber fIieBt durch den AusguB der Schale E ab. - Dumh 
Kondensieren des Gasvorrats in D und Messen der Tension des KOU- 
denssts bei passender Temperatur kann man sich immer ron der Rein- 
heit der aufbewahrten Substanz uberzeugen. Sollte das Gas, wie es 
bei manchen wasserempfindlichen Stoften durch die Ein wirkung der 
Glasfeuchtigkeit allmiihlich geschieht, etwas wasserstotfhaltig geworden 
sein, so ist es durch Kondensieren in D und Abpumpen des Wasser- 
stoffs durch B ader G hindurch von dieser Verunreinigung leicht zu 
befreien. Bei Nichtbenutzung des gefullten Gasbehalters schlieSt man 
Ventil C, um die Hauptmenge des Gases fur den Fall zu schutzen, 
da0 die Apparatur rechts von C Schaden nirnmt. Gase von hochster 
Empfindlichkeit gegen LuM, Wssser und Hahnfett, wie die Silicium- 
wasserstoffe, lassen sich in derartigen Behaltern (IOU der erwiihnten Bil- 
dung der Spuren Wasserstoff abgesehen) jahrelang uuverandert aufheben. 

2. Die folgenden V e r f a h r e n  zum Behande ln  von G a s e n  i n  
E i n s c h l u B r o  h r e n  wurden bei der Einwirkung von Bromwasserstoff 
auf Monosilan SiH, bei Gegenwart von Aluminiumbromid (vgl. die 
tolgende Mitteilung) benutzt und konnen bei alien abnlichen Aufgaben 
gute Dienste leisten. Der Kurze halber sei hier die Anwendung in 
dem genannten Einzelfall beschrieben. 

Fig. 2. 

Fur Vorversuche mit kleinen Substanzmengen wurde i n  das zuniichst 
noch oflene Rohr A (Fig. 2) etwas Aluminiumbromid gebracht, dann A an 
der puokfierten Stelle abgeschmolzeu, der Apparat von H aus vollstiindig 
evakuiert, das Aluminiumbromid im Vakuum aus A nach B und noch 
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einmal in das weitere (etwa 40 com fassende) Reaktionsrohr D subli- 
miert und schliefilich A-B durch Abschmelzen an der Verengung C 
entferat. Weitere Operationen: SchlieDen des Hahns G; Fiillen des 
Hahnrohrs B mit Quecksilber und mit dem SiH4-HBr-Gemisch; Ein- 
saugen des letzteren durch Hahn G nach D; WiederschlieBen des 
Hahns; Kiihlen des Endes von D in flfissiger Lutt, so daS sich S i E  
und HBr kondensierten; Abschmelzen von D an der lang ausgezogenen 
capillaren Verengung bei F. Erhitzen des EinschluSrohrs D auf die 
gewiinschte Temperatur. Nach dem Erkalten Uberfilhren der gas- 
formigen Reaktionsprodukte iiber Quecksilber in ein geteiltes Rohr 
zur Messung und Analyse. Zu diesem Zweck wurde zungcbst die 
Hngerste Spitze der feinen Capillare F unter Quecksilber abgebrochen, 
wobei sich D, in dem Unterdruck herrschte, zum Teil mit Quecksilber 
fiillte. Dann wurde das etwa 4 mm weite, vorher eingefeilte Rohr- 
stuck E durchgebrochen und die &fnung unter das MeBrohr gebrachb, 
so daS beim Umkehren von D das Gas oboe Verluste in das MeB- 
rohr iibertrat. 

Fiir Versuche mit mehr Substanz, bei denen die Reaktionsprodukte 
durch fraktionierte Destillation im Vakuum (11, 990) sorgfgltig unter- 
sucbt werden sollten, diente die in Fig. 3 skizzierte Apparatur. Hier 

wurde folgendermaSen verfahren: Ein- 
bringen von etwas Aluminiumbromid in 
A und Zuschmelzen von A. Anschliebn. 
der Apparatur an die Quecksilber-Luft- 
pumpe; Eintauchen des Glockenrohrs L in 

Fig. 3. Fig. 4. 

dieQuecksilberwanne; Evakuieren; Hochsaugen von Quecksilber in L bis. 
eum T-gebohrten Hahn K; SchlieSen des letzteren ; vollstiindiges Em- 
kuieren; Sublimieren deo Aluminiumbromids Ton A nach B und noch 
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einmal von B an die Wanduog des ReaktionsgefaBes E; Abschnielzerr 
bei C iind J; Einfullen des SiHd-HBr-Geniischs von L aus durch Hahu 
K; Kondensieren der Gase durch Kuhlen des Ansatzrohrs D in flussiger 
Luft; Abschmelzen des Reaktionsrohrs E bei H. Erhitzen und Wieder- 
abktihlen des Rohrs. An diesem saB das 5 mm dicke Seitenrohr F 
mit dem einige cm langen engen nod dunnwandigen capillaren Fort- 
sat2 G. Durch letzteren hindurch fiihrte man nun die Reahtionsgase 
mittels einer kleinen besonderen Vorrichtung (Figur 4), welche die 
Capillare im Vakuum abzubrechen erlaubte, zur  weiteren Untersuchung 
in die grol3e Vakuumapparatur (11, 991) iiher. Uas Ansatzrohr (F in 
Figur  3, A i n  Figur 4) wurde im Seitenrohr B des bei F mit der 
Vakuumapparatur rerbundenen BVakuum-Rohroffnerse gasdicht so eiu- 
gekittet, daL3 die Capillare i n  das  starkwandige GefaB D bis dicht an 
den im Schliff HI) drehbaren, mit der Nase C versehenen Dorn G 
hineinragte. Man evakuierte nun den *Rohroffnera, schIol3 Hahu Ea) 
und drehte Dorn G soweit, da13 die Wase C die Spitze der Capillare 
abbrach und die Gsse aus dem Reaktionsgefass in den sRohr6ffnera 
und bei allmahlicbem Offnen des Hahns E in die Vakunmapparator 
hineinstrGmten, WO ihre  kondensierbaren Bestandteile zunachst in eiueni 
mit flussiger Luft gekiihlten U-Rohr gesammelt wurden3). 

Durch Anwendung des BV a k  u u m - R o  h r 6 f fn e rs (( *) erschlieDeu 
sich dem Vakuum-Verfahrm mancherlei neue experimentelle Mijglich- 
keiteo. 

1) Der Schliff war gefettet, weil das Fett bei der fliichtigen Beruhrung 
mit den Reaktionsprodukten hier nicht schadete. Will man Fett ganz aus- 
schlieSen, so bewirkt man die Dichtung des SchlifEs H durch EingieSen von 
Quecksilber in den Napf J und ersetzt auch Hahn E durch ein fettloses Ventil. 

?) Damit nicht beim plotzlichen Ausstromen der Gase aus dem Reaktions- 
gefiiB in die evakuierte Apparatur hinein die an dieser befindlichen Schwimmer- 
ventile geschlossen oder zertriimmert wurden. Hinter F befand sich bei unseren 
Versucben ein Schaimmerventil. 

3) Eier enthielten die Reaktionsgase vie1 Wasserstoff. Wir entfernten, 
urn bei der Kondensation der ubrigen Reaktionsprodukte keiue Verluste zu 
erleiden, diesen vorh e r, indem wir die kondensierbaren Bestandteile schon 
im ReaktionsgefLB durch llingeres Abkublen des Ansatzrohrs D (Figur 3) in  
fliissiger Luft niederschlugen, nach dem Abbrechen der Capillare zunachst den 
Wasserstoff abpumpten nnd dann erst die Destillation der iibrigen Produkte 
vornahmen. 

4, Dorch andere, hier nicht brauchbare Mittel hat man die Aufgabe, ein 
Ibohr im Vakuum zu  offnen, iibrigens schon friiher zu ldsen versucht (z. B. 
durch Abbrechen einer Capillare in einem bleiernen Verbindungsrohr , durch 
elektrisches Durchschmelcen des Rohrs im Vakuum). 
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deckt man das Kuhlbad mit 
einer durchlochten Scheibe aus 
Asbest oder dergl. (vgl. Fig. 5 I). 

weniger Minuten im gekuhlten 
Rohrende vollstandig nieder ; 

Manometerrohr, bis die Konden- 
sation beendet ist. Man mibt 
nun dae Volumen des unkon- 10.. 

densiert bleibenden Wasserstoffs, 
die Temperatur und den Druck, 

den Hohenunterschied zwischen 
den Quecksilberkuppen im MeB- 

Das SiHb scbliagt sich innerhalb 20-. 

dabei sinkt das Quecksilber im 15-- 

unter dem das Gas steht, d. i. 5- 

rohr und im Manometerrohr. 0, 

2 5 4 m  

- 
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3. A p p a r a t  f u r  G a s a n a l y s e  d u r c h  f r a k t i o n i e r t e  K o n -  
d e n s a t i o n  u n d  D r u c k m e s s u n g .  Haufig hat man zu priifen, ob 
und in welchen Mengen ein durch flussige Luft praktisch voll- 
stiindig zu kondensierendes Gas nichtkondensierbare Beimengungen, 
z. B. Wasserstoff oder Luft, euthialt. Der durch Figur 5 veranschau- 
lichte Apparat gestattet dies schnell und genau und ohne chemische Ver- 
.anderung des Analpsenmaterials. Er besteht aus einem V-formig ge- 
bogenen, am Ende vejungten, in ccm geteilten (in der Niihe des Knies 
kann die Teilung fortfallen) GasmeBrohr, welches ein engeres , als 
Manometer dienendes Seitenrohr trilgt. Figur 5 I1 zeigt alle Einzel- 
heiten ; der besseren obersichtlichkeit halber sind hier siimtliche Teile 
in  einer Ebene gezeichnet, wilhrend ihre riiumliche Lage in Wirklichkeit 
Figur 5 I entspricht. Diese Anordnung ist am bequemsten fur das 
Umfiillen der Gase. 

Es sei beispielsweise der Wasserstoffgehalt in einem durch etwas 
Wasserstoff verunreinigten Monosilan, Si& (dessen Tension bei der 
Temperatur der flussigen Luft praktisch Null ist), zu bestimmen. Ein 
geeignetes Gasvolumen wird iiber Quecksilber im MeSrohr abgemessen; 
die Form des Rohrs macht es leicht,.auch den V-Ansatz mit Gas zu 
fiillen, ohne dab diesee in das Manometerrohr gelangt. Man verschlieflt 
dann das Rohr fest mit einem Stopfen und kiihlt das verjiingte Ende 
durch Eintaucben i n  ein bis fast zum Rand gefulltes GefaS mit fliis- 
siger Luft. Urn eine scharfe Grenze zwischen kaltem und nichtge- 
kuhltem Rohrteil zu haben, be- 
deckt man das Kuhlbad mit 
einer durchlochten Scheibe aus 
Asbest oder dergl. (vgl. Fig. 5 I). 
Das SiHb scbliagt sich innerhalb 
weniger Minuten im gekuhlten 
Rohrende vollstandig nieder ; 
dabei sinkt das Quecksilber im 
Manometerrohr, bis die Konden- 
sation beendet ist. Man mibt 
nun dae Volumen des unkon- 
densiert bleibenden Wasserstoffs, 
die Temperatur und den Druck, 
unter dem das Gas steht, d. i. 
den Hohenunterschied zwischen 
den Quecksilberkuppen im MeB- 
rohr und im Manometerrohr. 
Letzterem Zweck dient ein am 
Manometerrohr zu verschiebender 
Mal3stab. Das Volumen des Was- Fig. 5. 
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serstoffs wird wie dasjenige des zur Analyse benutzten Gasgemischs 
auf Oo und 760 mm reduziert. Hierbei ist zu berucksichtigen, 
daS der Wasserstoff innerhalb des Kiihlbads-bei der Volumenbestimmung 
nicht Zimmertemperatur, sondern eine dem Siedepunkt der fltisaigen 
Luft nahekommende Temperatur hatte. Die hierfiir anzubringende 
Korrektion ergibt sich am einfachsten, wenn man das Rohr bei allen 
Analysen immer bis zu einer bestimmten Tiefe (etwa bis zum 1 ccm- 
Strich, am Deckel des Bads gemessen) in das Kiihlbad einsenkt und 
die dadurch bedingte Volumenverminderung ein Fur alle Male bestimmt’). 
Das Verhiiltnis der reduzierten Gasvolumina nach und vor der Konden- 
sation des Si H4 ergibt den Wasserstoffgehalt des analysierten Gases. 

1st das untersuchte Monosilan waseerstofffrei, so steht das Queck- 
silber nach dem Kondensieren des Si& im Manometer- nnd MeBrohr 
genau gleich hoch. 

Besonders sehr kleine Beimengungen von Waseerstoff, Luft, Kohlen- 
oxyd usw. lassen sich nach diesem einfachen Verfahren gensuer be- 
stimmen ale auf irgend eine andere Weise. 

Wegen der Ktirze des Manometerrohrs ist die Analyse nur aus- 
zufuhren, wenn der Gehalt des Bases an unkondensierbaren Bestand- 
teilen nicht zu hoch ist. Bei den hier angegebenen Abmessnngen dea 
Apparats liegt die Grenze bei etwa %O/O. Will man sie weiter hin- 
ausschieben, so rerliingert man entweder das Yanometerrohr, was aber 
Unbequemlichkeiten beim Umfullen der Gase verursacht, oder man 
verdiinnt das Analysengas zuvor durch ein passend gewpiihltes luftfreies 
kondensierbsres Gas,- z. B. dumb Kohlendioxyd 

Die Analyse kann natiirlich uur dann richtige Ergebnisse lieEern, 
wenn das unkondensiert bleibende Gas in  dem Kondensat nicht merk- 
lich loslich ist. Doch werden Fehler in dieser Hinsicht selten auf- 
treten, da sich die meist in Frage kommenden Gase, zumal bei ded 
niedrigen Drucken, unter denen sie stehen, i n  den gewiihnlich festen 
Kondensaten nicht nennenswert losen. 

Wenn man statt flussiger Luft weniger kalte Kiihlbiider benutzf, 
lassen sich nach diesem gasanalytischen Verfahren auch Gsse, welche 

I) Man miDt im Rohr bei Zimmertemperatur unter Atmosphiirendruck 
(bei gleicher Hbhe dea Quecksilbers anBen und im Rohr) e h  bestimmtes Luft- 
volumen ab, taucht daci Rohrende bis zur gewiihlten Marke in das Kihlbad und 
liest - wieder bei Atmoephiirendruck - das jetzt verringerte Yolnmen ab. Der 
Unterschied beider Volumina ist die geauchte Korrektion; sie wird bei den 
Analysen dem nach dem Kondensieren abgelesenen Volumen hinzugezghlt, ehe 
man dimes auf 0 0  und 760 mm reduziert. Mit einer meist hinreichenden 
Ann&henutg kann man annebmen, daS sich das im Kiihlbad befindliche Gas- 
volumen beim E r w h e n  auf Zimmertemperatur verdoppelt. 
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leichter zu koadensieren sind als Wasserstoff und 
oder Monosilan), in Mischungen mit Gasen oder 
reichend hoherem Siedepunkt bestimmen. 

Die folgenden beiden Beleganalysen w urden 

Luft (z. B. Methan 
DHmpfen von hin- 

mit sorgflltig her- 
gestelltenMiscbungen von Was s erstof f und lultfreiern Kohl  e n d i  o xy.d 
auegetuhrt. Das MeBrohr befand sich beim Kondensieren des Kohlen- 
dioxyds bis zur 1 ccm-Marke in dew GefiiD mit fliissiger Luft. Die 
durch Vorversuche ermittelte Volumenkorrektion betrug 1 ccm. 

I. Mischnng von 99.5 Vol.-Proz. CO9 und 0.5 Vol.-Pros. Hz. Ange- 
wandt: 20.3 wm (W, 760 mm) = 19.31 ccm (00, 760 mm) Gas. Nach 
Kondensation dea CO,, die schon nach einer Minute volletiindig war, blieben 
(17.3 ccm + 1 corn Korrektion) 18.3 ccm (ZOO, 5.0 mm) = 0.1045 ccm (@, 
760 mm) Wasserstoff zuriick. 

11. Mischung von 95.0 Vol.-Proz. COS nnd 5.0 Vol.-Proz. Ha. Angewandt: 
23.3 ccm (140, 756 mm) = 22.05 ccm (00, 760 mm) Gas. Nach Konden- 
sation des COS (in fiinf Pdinnten beendet): 21.6 cem (160,41.0 mm) = 1.101 ccm 
(00, 760 mm) Wasserstoff. Gefunden: 499 O/O Ha. 

Hm. Dr. Car1 S o m i e s k i  danke ich bestens fur seine Hilfe bei 
der Ausarbeitung und Priifung der beechriebenen Verfahren. 

Qefnnden: 0.54 Vol.-Proz. Hz. 

100. Alfred Stook und aarl Somieski: Siiid~mwaseer- 
stoffe. V'): mer die Zersetsung der SiltdtunwaeseratoKe 
durch Waeser. Die Einwirkung von Bro~mvaaueratoff auf 

Monoetlan. 
[Ans dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.] 

(Eingegangen am 18. MMzbrz 1918). 
Wir hatten &her gefunden, daS die Siliciumwasserstoffe, SiH,, 

Si%Hf usw., h r c h  Wasser ziemlich rasch und zwar alle mit etws 
gleicher Schnelligkeit (in 24 Stunden bei Zimmertemperatur zu 
20-25 O l o )  unter Bildung von Rieselsiiure und Wasserstoff zersetzt 
mtrden3). Schon damals fie1 uns die Unregelmiil3igkeit dieser Hydro- 
lyse auf. Wie sich jetzt herausstellte, spielt dabei das Alkali der 
Glasgefie, in denen die Reaktion vorgenommen wird, eine groB- 
Rolle: je alkalireicher das -Glas ist, um so schneller erfolgt die Eine 
wirkung des Wassers auf die Hydride; in QuarzgefgBen ist sie 
praktisch Null. 

1) I: B. 49, 111 [L916]; 11, ILI, IV: B. 50, 1739, 1754, 1764 [1917]. 
2) Vergl. B. 49, 145, 149, 152, 154, 155 [1916]. 
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