
84. Alfred Stock und Carl Somieeki: SiliQiIuawWWF- 
stoffe, XIIf: ETnige Reaktionen der (Ihlor-monodiaae und 

dee Disilane. 
[.411s d. Kaiser-Wilhelm-Institut ffir Chemie.] 

(Eingegangen am 2. Dezamber 1922.: 

Im Folgenhn werden einige gelegentlich ausgefuhrte Versuche 
bcschrieben, welche in unseren hislierigen Mitteilungen noch keinen 
b’latz fanden. 

1. Z e r f a l l  d e s  Si,H, i n  d e r  H i t z e .  
\Yi i  untersuchten, wieder unter Anwendung unseres Vakuurn- 

Vcriahrens I), die Zcrsetzung des Si, H, bei a l U l i c h  gesteigerten 
Temperaturen. Das Gas wurde unter stark vermindertem Drtuck 
durcii ein 20 mm weites Glasrohr geleitet, dessen mittlerer Teil 
auf 30cm Lange mit kleinen GlnsTingen gefiillt war und im A h -  
miniumblock erwiirmt wurde. Auf der einen Seite des R o b s  
befand sich ein Vorratsgefa fur das verfliissigte SigHo auf der 
nnderen schlossen sich ein Quecksilber-Schwimmerventil, weikr- 
hin die zur Kondensation und Fraktionierung der Reaktionspm- 
dukte dienende Vakuum-Apparatur und die Luftpumpen an. Indem 
wir den Quecksilberstand in dem Vqntil  und die Temperatur des 
ilussigen Si, H, (-1050 ])is -1000) entsprechend regelten, er- 
rvichten wir, daB dns Si,H6 unter annahernd konstantem Druck 
vuii cinigen mm durch das heilk Rohr stromte. Each Beendigung 
cines Versuches wurde das u n v e r i i n d e r t e  Si,I.E, aus den Vor- 
l q e n  in d a  Vorratsgefail) zuriickdestilliert und fiir weitere Ver- 
suche verwendet. 

Wir gingn von 190ccm2) reinstem Si2H, Bus,  das in allen Fraktionen 
be1 -600 genau 88.0inm Tension besab. Das Hindurchleiten durch das 
heitk Rahr erfolgte so langsam, daB es mehrcre Stunden danerte, bs 
alles Si2€I, aus dem VorratsgefhO verdampft war. 

Bei 1500, 2000, 2500, 3000 Rohrtcmpwatur lies sich keinc Vwindemq 
kcs Si2HB feststdlen. Bei 3500 machte sich beginnende Zersetzung in &nap. 
unbedeutenden Tensionserhdhung der ersten Fraktion des Destillats be- 
merkbar. Bei 4000 und 5000 wurde die Zersetzung Iebhaft. 

V e r s u c h  b e i  5000: 188.6ccm Si,H, in 4Stdn. durch &as 
tiohr pleitet. Reaktiorrsprodukte : 151.4 ccm H,; 32.2 ccm Si H,; 

1) B. 64 (A), 142 [19W]. 
2 )  Alle Gasvolumina auf 00, 760mm reduziert. Wie in unseren tiltera 

Tcrbffentlichungen werden der lcichteren stdchiometrischen Vergleichbarkeit 
h d k r  auch die Mengen nichtgasfiirmiger Stoffe in ccm nNormalgasct 
.angegehen. 
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116.2 ccm unveribdertes Si,H6; im erhitzten Rohrteil dunkelbrauner 
Beschlag; fluchtige Hydride auBer SiH4 und Yi,H, nicht nachzu- 
weisen. Der Beschlag bzstand aus elementarem S i 1 i c i urn, wia: 
folgende Rec,hnung 
und H): 

Angewandt : 
Wiedergefunden : 

beweist (Mengen in ccm ))Normalgas: 5i 

ccm Si ccm f I  
188.6 ccm Si, 13, enlsprwhend 377.2 1131.6 
151.4 >) H2 )) - 302.8 

32.2 )) SiH, )) 32.2 128.8 
116.2 )) Si,Hs >> 232.4 697.2 

Summe 264.6 1128.8. 

Die Summe der ccm H konnte ihrem Zustandekommen nach nur aut 
einige ccm genau win. Es wurde also praktisch dler Wasserstoff dcr 
Si2€Is in Form von H8, SiH, und Si,H, wiedergefunden, der Beschlag Im 

Rohr muDte &her waserstoff-frei sein. 
Erhitzte man das Si,H, nur auf 4000, so bildeten sich aucli 

kleine Mengen hohemr Siliciumhydride : 
116.2 ccm SizHs in 5 Stdn. 2-mal durch das 4000 warme Rohr geleitet 

im fibrigen wit wrher. An Fliichtigem entstanden 15.7ccm H, und ein 
Hydridgemisch, in welchem nach dem Vakuum-Verfahren nachzuweisen 
waren: 31.3ccm SiH,; 77.4 ccm unverhdertes SizHg; 0.02ccm (fliiss.) 
SiS H8 (00-Tension 93 mm statt 95 rnm); 0.015 ccm (fliiss.) eines Si-Hydrids 
voii der 00-Tension 6mm, wohl grdBtenteils SipHlo (00-Tension 7.8mm) 

Si,H, ist also recht wiirmebestandig. Es erfahrt bei nicht 
zu hoher Temperatur eine Zersetzung, welche an das ))Krackencc 
der Kohlenwassemtoffe erinnert. Neben Silicium entstehen groDr1 
Mengen SiH4, wohl auch hier, wie sonst in vielen Faillen, infolge 
der Reduktionswirkung, die der primk gebildete Wasserstoff auf 
noch unzerwtztes Si,H, ausiibt. Die Menge der hoheren Hydride 
ist zu klein, als daB ldiese sich praktisch so darstellen lieBen. Bei 
stiirkerer Erhitzung iiberwiegt die Spaltung des Si2H, in Siliciurn 
und Wasserstoff. 

2 V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  C N -  u n d  S - A b k o m m -  
l i n g e n  d e s  SiH,. 

Aus Ag CN und Si HS C1 war eine fluchtige Si-Cyanverbindung, 
deren Gewinnung wir anstrebten, nicht zu erhalten. 12.9 CCM 

Si Ha C1 und 3 g Ag CN (unter LichtabschluB dargestellt, bei 600 in1 
Hochvakuum getrocknet) ; nach 2-tiigigem Stehen bei Zimmertem- 
peratur nur geringfiigige Reaktion, etwas Wasserstoff -Entwicklung, 
Dunkelfiirbung des Ag CN; nach 24-stundigem Erwiirmen auf 1500 
war alles SiHsCl verschwunden und ein Si-freies Gas an seine Stelle 
petreten, das neben wenig Wasserstoff C y a n w a s ee r s t o f f (etwn 
5 ccm) und Cyan (151/2 ccm) enthielt. 
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Ages (am AgiUOs-L6sluy iiiit H2S geliillt, ini llochvakuwn bei 1000 
geti-ocltnel) und SiH3 C1 i.eagierlen weder bei gewbhnlicher, noch hci 
mlBig erhdhter Teemperatur. Bei l ingsem Erhitzen auf 3000 verschwancl 
das Si 13, C1; es bildeten sich nichtflechtigc Si-Verbindungen, Wassersioff 
und Schwefdwasscrstoff. 

Auch H, S 1) und Si H, C1 wirkten bei Ziiiiiiierteniperatur nicht 
aufeinander ein. Bei G'egenwart von A1 C1, (im CaBuum frisch 
sublimiert) erfolgte langsame Reaktion. Sie verstarkte sich hei 
mehrtiigigem Erwarmen auf 1500. Einer vorllufigen Unlersuchung 
zufolge schienen (neehen unverhderteni Si H, C1 und 1-1, S) Wasser- 
stoff, Si H2 Cl, und eine schwefelhallige fluchtige Si-Verbindung, 
also wohl SiH, (SH) loder (Si €I3), S, enisbanden zu sein, etwa 
nach Gleichungen wie : 

1. SiHSC1+H,S-SiH3(SH)+HCl 
und 11. Si H, C1+ HC1= Si 13:: C1, + H,; 

HC1 reagiert j.a mit SiH, C1 bei Gegenmart von A1 C1, glatt nach 
112) .  Die Reaktion, mit der wir uns leider nicht weiter hesch5i- 
tigen konnten, vendiente 'eingehenderes Studiurn. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m - A m a l g a m  auZ SiH2C12. 
Wir hatten schon fruher3) iiber die Einwirliung von 91- 

kalimetall (in Form der fliissigen Kalium-Natrium-Legierung oder 
von Katrium-Amalgam) auf Si H3 C1 und Si2 I&, sowie anch sclioir 
iiber einen ahnlichen Versuch mit SiH2Cl2 herichtet. Die ge- 
nannten Si-Verbindungen gingen dabei teils in SiH,, teils in nicht- 
fluchtige Substanzen (Brutto-Verhaltnis Si : H wB 1 : 1 bis 1 : 1.5) 
uber. Diesmd kam es vornehmlich darauf an, die festen Reak- 
tionsprodukte zu untersuchen. 

158.7 ccm ganz reines SiH, C1, wurden (Apparatur wie fruher ; 
1. c. S. 525) mit l/s-proz. Natrium-Amalgam (364.1 nig Na in S ccm 
Hg gelost) 5Stdn. h i  210 Beschiittelt. Die angewandte Na-Menge 
entsprach etwa 2At.  Na auf d1clol. SiH,Cl, (ber. 330nig Na), so 
daD alles C1 in NaC1 vcrwanctelt werden konnte. Das Amalgam 
hatte nun seine fruhere Beweglichkeit verloren. Nach 14-tiigigem 

1) Aus Schwefeleisen und Salzsiure, im Vakuum fraktioniert destil- 
liert; das reine trockne Gas halt sich fiber Qnrrcltsilber unverlndert. Die 
folgenden, von uns bei zwei Fraktionen iikreinstimmend gefundmeni 
Tensionen weichen voii den durch S t e e 1 e und M c I n t o s h angegebenm 
(Ph. Ch. 55, 136 [1906]; nur oberhalb -S80 bestimmt) etwas ab: 

-130' -120' -110' -100' -90' -80' -70' -59.1' 
8 7 20 54 117 247 440 778 mm. 

2) vergl. S t o c k  und S o m i e s k i ,  R.  52, 697 [1919]. 
3) B. 52, 524 [t921]. 



> t elicii schied sicli ,fliissiges Quecksilber von einem darauf schwini- 
i i~mlen,  stark quecksilhrhaltigen grauen Pulver. Nochmaliges 15n- 
; cws  Schiitteln bewirkte keine erkennbare Veriinderung mehr. 

Die wie friihcr tmrgenommene Untersuchung der fluchtigeri 
f.:e;r.ktionsprodukte ergab 0.9 ccni '&I2 und 46.1 ccin Si 1-1, (Rein- 
heit clurch Tensionsmessungen md Bestiinmung der niit Natron - 
huge  entwiclielten H,-Men8 festgestellt) ; kein unzcrsetztes SiH,Cl, 
inchi., aucli keine neuen Si-Verbindungen (%,HI oder dergl.). 

iler S-i-haltige. rnit vie1 freiem Quecksilber gemischte Buck 
stand gab  an Benzol nichts ab. Mit Wasser bcfeuchtet, rcagiertc 
ct' schwach allialisch und entwickelte Wasserstoff und Spuren 
selbsten tzundlichen Gases (wohl Si H4). In Natronlauge 16ste er 
sich scl-lnell unter H,-Entwicklung und liinterlassung des Queck. 
silbcrs. Seine Llaiiptmenge crhitzten wir 24 SLdn. im Hochvakuurri 
;I IJ i 100 u .  Dnbei destillierte im wesentlichen nur Quecksilber a b  : 
IiloW Spuren (1;. cciii Gas) andrer Stoffe (Wasserstoff, fliic1iti;t 
5i-Yrt~hindungen) &en fort. Zuriick blieb eine nur noch S&I- 

\ceiiig Quecksilber, vie1 Ka C1 enthultende, feste, hellgelbe Sub- 
shnz, die augenscheinlich noch mit idem urspriinglichen Produkt 
der Reaktion zwischen dein Amalgam und den1 Si H2 C1, identisch 
war. Sie gab die gleichsen Reaktionen: mit kaltem 'Wasser schwacli 
alkalische Rsaktion und I Wasserstoff-Entwicklung, init heifieni 
Wtlsser schnellere, rnit Natronlauge augenblickliche Zerse tzung und 
Liisuiig (Spuren €1: blieben iibrig). Bci schwachem ErwArnien in: 
Gliihr5hrcFien briiunte sie sich und spallete selbsteiitz~ndliclles 
(.;as (SiH,) ah. An der Luft erhitzt, gliihte sic auf und wurdt. 
weiW. Am charaklicristischsten ,war ihr Verhalten, als sie in1 
Uunkeln unter Salzsaure mit einigen K Mn 0,-Krystallen in Be- 
ruhrung gebracht wiirde : Es trat starke weinrote Lumineswm auf. 
1)icselbe Reaktion beobachtete kiirzlich K a u  t s k yl), als er ge- 
wisse, durch Zersetzung von Calciumsilicid mit Salzsaure ge- 
wonnene Si-Verhindungcn ebenso tbehandelte. K a u t s k y ninimt 
in  diesen Verbindungen ein Radikal Si,OH ( S i l i c a l )  an und 
ineint - zweifellos init Recht -, sie seien ungesattigt, vielleicht 
AbkGmmlinge zweiwertigen Siliciums. Sie sind alle gelb bis bcaun, 
worden durch Alkali unter H,-Entwicklung in Silicat verwandelt 
iind geben jene aaffallende Luminescenz-Erscheinung, wenh sie 
rnit Ii Mn 04, €1, 0, u. dgl. rasch oxydiert werden. Augenrcheinlich 
bcstelit Zusammenhang zwischen ihnen und onserem ans SiII, Cl? 
7 1 1 ~ 1  Xa-Amalgam erhaltenen ,festen Produkt. Auch dieses ist gelb 

1 )  %. a. Ch. 117, 209 [19211. 



(im ~cmii ten  )~Kuclistand<~ war es stark darcli Xa C1 veldtintit 
iind erechien &rum Iheller). bllerdings k a m  es, seiuer Entstehung 
nxh ,  keiiieri Sauerstoff enffialten. Es ist als ein stark mgesattigtes, 
iiichtfliivhtiges (offcnhar hochkondcnsiertes) Siliciuinhydrid oder als 
ein Gernisch inehrerer soIcIier Hydride anzusehen. Die Rrutto - 
Iormel antsputtchi hei unserem Versuch etwa Si Hl.161), \vie nach- 
qfchenclc Iiechnung zeigt (alIes in ccin nNorma1gascc) : 

Si H 
Angewanill : 158.7 ccin Si 11, CI? e~ntspi~.cl~e~icl  158.7 317. I 

Gcluiuicii: 46.1 )) Si H, > -16.1 154.4 
0.9 7, 112  ) - 1.8 

Surniiie 46.1 156.2 
.Use iin !'c.sten Rilckstaud . . .I . . . 112.6 131.2. 

Die wesciit.lic:hen l'rodulcte clcr Iktktion vcm S i  H, Cl, mil 
&a .dniaigam sind als'o Si If, mid diescs wasserstoff-anne, un- 
pes%tittigte, pQlymt!riSiWk, gclhe Hydsid. 

Es sei envxhnt, daD kiirzlich K i p p i n g  uiid S a n d s z )  bei der Eiii- 
wirknng von Natriurn auf Si CI2 (C, Hb)2 ebenfalls zu offeiibar ungeSttigteii 
J7rrbiiiduiigen, inlehmrcn isomeren Si, (C, HJd. fielangten. 

DnB die E:inwirkung von Rlkaliinetall auf halogeniertes Hydrid 
i:ii H-%rnieren itnd H-reichercn Hydriden fuhrt, ist auch in dcr 
organisc.hen Chemit niclits lingem8hnlichcs. S ch l u  h a c  h und 
G o e s 3 )  habcn sich letzthin mil: dieser Erscheinung eingehencl 
bcschiiftigt und sie zur Ueutung clcr W II r t z - F i t  t i g schcn Syn-  
t hesc herangezogen. 

Sic srhen bei letzterer ,cine der erslen Stufen in dern Vorgang: 

Alkyl-Halogen f 2Na = Alkyl-Na 4- Na-Halogen 

und erkliireii dadurch die 'oft zur Hauptrwktion werdcnden Neben- 
reaktionen, welche bei diesen Syntliesen auftreten; z. B. erinncrn sic 4) 

daran, daf3 Na(C, If,) beim Erwlrmen (mit Quecksilber) fast rpantitativ 
in gleiche Ttde CzHs und C2H, zerflllt, wvobei das Natrium vain Queck- 
silber als -4nialgani gelost wird 5). Das voriihergehend auftrctende freic. 
Radikal C,H5 erreicht hier die Absittiguing seiner freien Valenz nicht, wic 
sonst, durcli Polymerisation, sondern durch Wanderung voii Wasssrstoff: 

1) llei dem irillieren Versucii (13. GI, 530 [1921], 
9 )  SQC. 119, 830 [1921]. 
J} B. 55,  2889 [1922]. 4) 1. c., S. 2S91. 
5) Auch bei der Elaktrolyse eiiier L6simg von Na (C, H5) 111 Ln (C, 1i3)? 

sntsteht ein hilftiges Gemisch ton  C,H, nnd C?I-I,, vrrg1 1: I f e i  11 ~ 

Z El. Ch. 38, 471 [19'22j 



Ahnlich 1ai3t sich unser Versuch deuten: 
I. SiH, GI,+ 4Na = SiH,Na, + 2Na C1, 
11. Si H, Na, -/- Quecksilber 3 Si H, +- Na-Bmalgani, 

111. 3 Si H, -+ Si H, -b 2 (Si H)x. 
\;Vie leicht den Nabiunialkylen entsprechende Si-Verbindungcn 

entstehen mussen, zeigt die Reaktion des Si,& mit Na'); $it? 
kann nur mit der Substitution von €I durch Na, beginnen. 

Bei der von uns friiher Lintersuchten Reaktion zwischen SiH ,CI 
und Na wiire Reaklion 111 z u  lormuliereii : 

3 Si €II3 -+ 2 Si €1, + (Si 
Ganz SQ einfach spielen sich die Dinze in Wirklichkeit iiiciit 

ab : es treteii Nebenreaktionen auf ; die ungeskttigtcn pQlyI~ll?l'C'il 
Si-Hydride, welche sich bilden, cntsprechen nur im Crenzfalle d.:r 
Formel (Si H), uiid sind manchrnal slwas wnssersloff-reicher. Im 
ganzen stimmen aber die Beobachtungen zu den obigen Crleichi- 
gen, z. B. darin, daIj hei der Einwirkung von Na aut SiH, C1 u r i -  
gefahr ?/s des angewandten Si, 'beim Si H, (:I2 ungefiihr 3 ' ,  i n  
SiH, iibergeht. 

36. G. Soheuing: Ober die Benzilsilure-Umlagerung (I.!. 
,"4us d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. 13r.I. 

(Eingegangen am 31. Oktober 1922.) 

I h  iiber den V e r l a u f  der Umwandlung von l3 e n z i  I in 
6: e n z i 1 s H u. r e wenig Esperimentalarbeiten vorliegen 2), liabe ich 
es unternommen, diese Reaktion z u  studieren. Meine Untersuchung 
ging von der Annahrne aus, daB der blauviolette F a r b s to  f f , 
der bei der Darstellung von Benzilsiiure mit iithylalkoholischem 
Kali auftritt, ein Zwischenprodukt der Umwandlung darstelle. Das 
hat sich als ein Irrtum erwi,esen. Dafiir hat die Arbeit abep 
in anderer Hinsicht Erfolg gehabt. 

Alle Versuche 3), die Benzilsaure-Umla~erung zu formulierun, 
nehinen als erste Stufe derselben die Aufrichtung einer oder 
tteider Doppelbindungen zwischen Kohlenstoff uiid Sauerstoff durch 

1) 1. c., S. 527. 
2, Y a n t a g n e ,  H .  21, G [IY02]; I .achnian,  :Iiu.Sar. -14; 33U L192Lj. 
a) E r l e n m e y e r  Sun., A. S l 6 ,  83 ;1901]; T i f f s n e a u ,  Rev. gCri. 

1907, S c h r B  t e r ,  B. 44, 2341 [1909]; N i c o l e  I: untl P e l c ,  .h. Soc. 
43, 935 [1921.]; M i c h a e l ,  .km. Sac. 42, S1.2 [1920;; T f o o g e w e r f l  und 
Y a n D o  r p ,  R. 9, 225 [lS90]; I, a c 11 m a n , 1. c. 


