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4'- Chlor - benzol -  4 - hydrazo  - 2.6 - l u t i d i n  - 3 - carbonsaure-Hy4ro-  
c h lor id ,  C,H4C1. NH. NH . C,HN (CH,), . COOH, HC1. 

Wir haben fur den folgenden Versuch das Nitrat der hoverbindung 
verwandt, da wir annahmen, dal3 die Salpetersaure bei dem Arbeiten in der 
Kalte nicht store. 

Das N i t r a t  de r  Azo-carbonsaure wurde in der 10-fachen Menge 
Methylalkohol gelost, und in die mit Kiiltemischung gekiihlte Pliissigkeit 
langsam trockner C h l  o r w a s se  r s t o f f eingeleitet. Die tiefrote Farbe der 
Losung wurde zunachst noch ein wenig dunkler, hellte sich aber bald auf und 
war nach etwa 20 Min. vollig verschwunden. Das Einleiten von Salzsaure 
wurde unterbrochen, und die Losung, die sich ein wenig erwannt hatte, wurde 
scharf abgekiihlt, worauf sich bald feine, weilje Nadeln abschieden. Da sie 
sich beim Umkrystallisieren gelb farbten, wurden sie nur durch Waschen mit 
wenig Methylalkohol und Ather gereinigt. 

0.700 g Sbst.: 0.1304 g CO,, 0.0294 g H,O, 0.0151 g C1. 
C,,H,,O,N,Cl, HCl. Ber. C 51.20, H 4.61, C1 21.0~. Gef. C 50.80, H 4.70, C1 21.57 

Die s a1 z s a u r e 4'- C h 1 o r - b en  z o 1 - 4 - h y d r a z o - 2.6 - 1 u t i d in - 3 -car  b on - 
sau re  krystallisiert in feinen, farblosen Nadeln, die bei z93O unter Braun- 
farbung schmelzen. In  Wasser und Alkohol ist sie ziemlich leicht loslich; 
in Salzsaure und Schwefelsaure lost sie sich mit hellgelber, in Salpetersaure 
mit roter Farbe. 

52. Robert Scbwars und Walter Sexauer: 
Silicium - Stickstoff - Verbindungen mit Siliciumbriicke. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 4. Januar 1926.) 

Bei der Reaktion zwischen Si l ic iumhexachlor id ,  Si,Cl,, und gas- 
for migem Am m o n i a k sol1 nach B e s s o n 1) eine Anlagerungsverbindung 
der Zusammensetzung Si,Cl,, 10 NHa entstehen. Da das S i l ic iumte t ra -  
chlor id  bei der analogen Reaktion nach Bl ix  und Wirbelauer2) ,  Vi- 
g o u r o u x und Hugo  t a) nicht Ammoniak addiert, sondern unter Abspaltung 
von Ammoniumchlorid Amido- und Imidoverbindungen liefert, erscheint 
die B es s o n sche Molekiilverbindung recht unwahrscheinlich. 

Bei der von uns vorgenornmenen Untersuchung hat sich ergeben, daB 
die Verbindung n i c h t ex  is t i e r t. Vielmehr reagiert Siliciumhexachlorid 
schon bei sehr tiefer Temperasur mit flussigem Ammoniak in Form einer 
doppelten Umsetzung, samtliche Chloratome werden in Form von Ammonium- 
chlorid abgespalten, und es entsteht primar, nach der Gleichung 

Si,Cl, + 10 NH, = 6 NH,C1 + Si,N,H,, 
ein polymeres B is ami  d o -imi do - d i  s i l  a n  (I), eine Siliciumstickstoffver- 
bindung also, die eine Siliciumbriicke enthalt. 

HN:Si - Si:NH 
NH 
\I 11. *H* >Si - SicNH m'2 I. 

X'H 
Bei Temperaturerhohung (auf etwa - IOO) spaltet diese Verbindung 

ein Molekiil Ammoniak ab, wodurch das polymere (Si2N,H3) x, das T r i  imi  do - 
l) C. r. 110, 518 [1890!. z, B..36, 4220 [1903]. 7 C. r. 136. 1670 [1903]. 



dis i lan  (11), gebildet wird. Diese bei Raumtemperatur stabile Verbindung 
zersetzt sich oberhalb 400°, wobei groatenteils die Siliciumbriicke zerfallt, 
teilweise aber unter abermaliger Ammoniak-Abspaltung ein polymeres 
, ,S ilicoc y an", (Si,N,) ~, entsteht. 

Charakteristisch fur diese Verbindungen ist ihre ungeheure Empfind- 
lichkeit gegen Sauerstoff und vor allem Feuchtigkeit. Schon ein Umschiitten 
an der Luft genugt, um Zersetzung unter Aufgluhen zu bewirken. Bringt man 
einen Tropfen Wasser auf die Substanz, so tritt unter heftiger Erwarmung 
Funkenspruhen ein, die Zerstorung schreitet schnell clurch die ganze Masse 
fort und starker Ammoniak-Geruch entwickelt sich. Beim Erhitzen auf 
einem Spate1 tritt explosionsartige Verpuffung ein. AuSer Ammoniak wird 
bei der Zersetzung mit Wasser oder Laugen auch Wa ssers toff  entwickelt. 

Entsprechend dieser grol3en Empfindlichkeit erhielten wir dieverbindungen 
erst dann in einigermaflen reinem Zustande, als wir nach manchem MiBerfolg 
eine geeignete A p p a r  a t u r zu ihrer Darstellung, Reinigung und Analyse 
konstruiert hatten. Die Befreiung von dem bei der Entstehung in groBen 
Mengen gebildeten Ammoniumchlorid erfolgte durch Be handlung mit flussigem 
Ammoniak, und zwar in der Weise, daiB bis zu dem Zeitpunkt, wo die Sub- 
stanz analysenrein vorlag, ein Offnen des Apparates und ein Wechsel des 
GefaBes vermieden wurde (siehe Versuchsteil). Da es sich bei diesen Ver- 
bindungen um feste Stoffe handelt, war es unmoglich, das Abwagen und Ein- 
fiillen von Analysenproben in die verschiedenen analytischen Apparaturen 
unter absolutem LuftausschluS vorzunehmen. Inf olgedessen wies die Substanz 
bei Beginn der Analyse bereits eine geringe Zersetzung auf, sie enthielt stets 
kleine Mengen von Si l ic iumdioxyd.  Wie weiter unten gezeigt wird, lafit 
sich aber auch dann die Zusammensetzung der Verbindung einwandfrei 
ermitteln, da das fur sie charakteristische Silicium in Form der Si-Si-Bindung 
vorliegt, welches rnit Hilfe des durch Lauge entwickelten Wasserstoffs quanti- 
tativ bestimmbar ist. 

Die hier mitgeteilten Siliciumverbindungen bestatigen aufs neue, dal3, 
wie A. Stock4)  hervorhob, in der Silicium-Chemie die fur die organische 
Chemie besonders charakteristischen Verbindungen fluchtiger Natur nicht 
existenzfahig sind. Statt der monomeren, leichtfliichtigen Stoffe entstehen 
hochpolymere Substanzen, die den entsprechenden Kohlenstoffverbindungen 
lediglich formelgleich sind. I n  unserem Falle bildet der Kohlenstoff das dem 
polymeren Bisamido-imido-disilan analog zusammengesetzte Oxami  din5), 
(NH,) (NH:) C. C ( : NH) (NH,) . I m  Gegensatz zur Kohlenstoffverbindung 
aber wird hier die Bindung der Siliciumatome untereinander und mit dem 
Stickstoff durch Wasser sofort gesprengt und das stabile Endglied aller 
Verbindungen, das Siliciumdioxyd, gebildet. 

Beschreibung der Versuche. 
In Fig. I ist die A p p a r a t u r  fur die Darstellung und Reinigung der 

Verbindungen wiedergegeben. Das einer Bombe entnommene Ammoniak 
gelangt durch eine Reihe von Trockentiirmen in das KondensationsgefaB K, 
welches rnit fester Kohlensaure uiid Aceton gekuhlt wird. Das fliissige Ammo- 
niak wird durch a in das ReaktionsgefaiB R gedruckt. Im  GefaB V befindet 
sich eine atherische Losung von Si,Cl,, auf - 500  abgekuhlt und unter reinem 

4) R.  64, A, 142 [ I ~ ~ I J .  &) Pinner ,  B. 16, 1G57 [1883]. 
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Stickstoff stehend. Sie wird langsam nach R hinubergedriickt und tropft 
a l l m a c h  in das flussige Ammoniak. Durch die betrachtliche Reakfions- 
warme wird vie1 Ammoniak zur Verdampfung gebracht; dieses kann durch das 
weite Glasrohr b entweichen, ein QuecksilberverschluB und vier Trocken- 
tiirme sorgen fur Absperrung der AuBenluft. 

Das Reaktionsprodukt, eine voluminose, w d e  Substanz, wird nun zur 
Entfernung des Ammoniumchlorids mit flussigem Ammoniak extrahiert. 
Dieses wird von K aus standig erneuert, nach einiger Zeit durch das Glasfilter 
F herausgedriickt und bei A abgelassen. Das Auswaschen wird bis zum 
volligen Verschwinden der Chlor-Reaktion f ortgesetzt, wozu etwa 2 Tage 
notig sind. Die Substanz selbst erweist sich dann ebenfalls als vollstandig 
chlorfrei. Sie stellt ein lockeres, weil3es Pulver dar und ist zunachst no& durch 
absorbiertes Ammoniak verunreinigt. Dieses wird, um zur Verbindung I 
zu gelangen, bei -200 durch etwa 6-stdg. Uberleiten von trocknem sauer- 
stoff-freien Stickstoff entfernt, worauf sofort zur Analyse geschritten wird. 
Bleibt die Substanz 48 Stdn. bei Rgumtemperatur im stickstoff-gefiillten 
Exsiccator iiber Schwefelsaure stehen, so entsteht Verbindung 11. 

Analysenmethoden. 
Bestimmung der Si-Si-Briicke: Diese wird mit Wasser oder besser 

mif Lauge aufgespalten und entwickelt dabei ein Molekiil H,, kann also 
durch Messung des Wasserstoffs bestimmt werden. Die erforderliche Apparatur 
besteht aus einem . Kolbchen mit aufgeschliffener Haube, durch die Gas- 
einleitungs- und -ableitungsrohr, sowie ein Tropftrichter fiihren, daran schliel3en 
sich eine Waschflasche mit Schwefelsaure und ein Azotometer mit Kalilauge 
an. Der ganze Apparat wird mit vollig luftfreier, trockner Kohlensaure 
gefiillt, dann wird die Substanz in einem Rohrchen in den Schliffkolben 
gebracht und die Luft wieder verdrangt. Aus dem Tropftrichter wird nun 
ein Tropfen Natriumcarbonat-Losung einflieoen gelassen : es tritt sofort 
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stfiPmixhe Zersetzung ein, und ein Gemisch von Ammoniak und Wassez- 
stoff entsteht. Dieses wird in der Waschflasche vom Arnmoniak befreit, 
d e  Wasserstoff gelangt in das Azotometer und wird llier gemessen. Die Zer- 
setzung der Substanz im Kolbchen wird schlieljlich durch Kochen mit Soda- 
losung vervollstandigt. Das so bestimmte Silicium ist unten rnit Sic, be- 
zeichnet . 

Bes t immung  des  Gesamtsi l ic iums:  Eine Probe der Substanz 
wird irn Platintiegel mit Wasser zersetzt, waBriges Ammoniak zugegeben 
und im Luftbad zur Trockne verdampft. Der Ruckstand wird gegluht und 
als SiO, gewogen. 

Bes t immung  des  S t icks tof fs :  Die Substanz wird rnit Schwefelsaure 
zersetzt, dann wird iiberschiissige Kalilauge zugegeben und destilliert. Diese 
Bestimmung als Ammoniak wurde durch Verbrennung kontrolliert und 
festgestellt, dalj samtlicher Stickstoff bei der Destillation erfal3t wird. 

Bes t immung  des  Wassers toffs :  Sie erfolgte wie iiblich durch Ver- 
brennung zu Wasser. In einigen Fallen wurde, um an Substanz zu sparen, 
der Wasserstoff aus dem Stickstoffwert berechnet. 

An a1 y s end a t en : I. B i s a m i d  o - i m i d  o - d i s i 1 an. 
a) 0.1280 g Sbst.: 30.30 ccm H, :17O. 740 mm) 38.33% Si. - 0.1gSi g Sbst.: 

Si:N = 1:2.00. Reinheitsgrad: Das Prodnkt enthalt 79.88 yo der Verbindung I 

b) 0.1521 g Sbst.: 26.78 ccm H, ( L z O ,  748 mm) 3g.gzy0 Si. 0.1557 g Sbst.: 

53.0 ccm n/,,-HCl 37.48% N. 

und 20.12 yo SO,.  

40.19 ccm n/,,-HCl 37.90 yo N. 
Si:N I: 1.945, Reinheitsgad: 7g.18.y~. 

11. Triimido-disilan: a) 0.1911 gSbst.: 33.70 ccrn H, (19.5,. 735 mm) 10.2.  O b  

Si. - 0.1961 g Sbst.: 42.16 ccm n/,,-HC1=30.10~o N. 
Si:N 1:1.51. 

b) 0.2053 g Sbst.: 36.26 ccm H, ('go, 739 mm) = 40.51 Yo Si. 0.1783 g Sbst: 
38.80 ccm n/,,-HCl= 30.40 yo N. 

Si:N 1:1.53. 
Diese letzte Analyse wurde aus einem Praparat erhalten, das aus Bis- 

amido-imido-disilan durch 36-stdg. Verweilen bei Raumtemperatur im stick- 
stoff-gefiillten Exsiccator entstanden war. Analyse 1 a zeigt die Zusammen- 
setzung der Ausgangssubstanz. Hiermit ist also det- genetische Zusammen- 
hang der beiden Verbindungen I und I1 sichergestellt. 

Thermische  Zerse tzung des  Tri imids.  
Bei einer Erhitzung der Verbindung I1 im trocknen Stickstoff-Stroni 

bis auf zoo0 trat keine Veranderung ein. Bei weiteren Versuchen wurde bis 
4 o o  erhitzt. Hierbei wird Ammoniak abgespalten. Seine Menge betragt 
etwas mehr als des nach der Gleichung: Si,N,H, = Si,N, + NH, ZU 

erwartenden. 0.1369 g entwickeln an NH, entspr. 3.12 ccm nI,,-HCl 
7.26% N (berechnet fur den Ubergang nach obiger Gleichung 9.46%). Die 
Reaktion verlauft also nicht allein in diesem Sinne. Das geht auch daraus 
hervor, da13 der Riickstand nicht mehr die erforderliche Menge an Wasserstoff 
entwickelt. Zwar stimmt der berechnete Stickstoff mit dem gefundenen 
iiberein, aber der Si-Si-Bindung ist zerstort, d. h. neben dem entstandenen 
(Si,N,)x rnit Siliciumbrucke ist eine Verbindung gleicher oder sehr ghnlicher 



Zusammensetzung aber anderer Konstitution (vielleicht ein silicam-iihnlicher 
Stoff) gebildet worden. 

0.1396 g Sbst : 5.2 ccm H, (17~. 743 mm) = 10.02 yo Sim. - 0.0892 g Sbst.: 
14 gg ccm n/,,-HCl= 21.0 % N. 

Ber. SiH 28.1, N 20.7. 
Darstellung des Siliciumhexachlorids: Es wurde nach der Me- 

thode von 6. Martins) gearbeitet. Ober Ferrosilicium in erbsengrooen 
St-iicken wird bei 230--260~ Chlor geleitet, wobei neben vie1 Tetrachlorid 
wenig Hexachlorid entsteht. Durch mehrfache fraktionierte Destillation 
wird schliel3lich das SizC1, vom Siedepunkt 145.5O erhalten. Durch Schiitteln 
mit Quecksilber wird es von gelostem Chlor befreit. Das Verfahren liefert 
sehr syhlechte Ausbeuten, wodurch das Praparat sehr kostspielig wird. Wir 
haben verschiedene neue Verfahren zur besseren Gewinnung des Hexachlorids 
zu f inden versucht, bisher j edoch ohne nennenswerten Erfolg. 

Zum SchluS seien noch einige Versuche erwiihnt, die die Darstellung 
organischer Derivate des Disilans verfolgten. Aus einem Abkommling 
des Siliciumtetrachlorids, dem Triphenyl-chlor-silan hat Schlenk') durch 
Kondensation mit Natrium das Hexaphenyl-disilan erhalten. Die Spaltung 
desselben in das Radikal Triphenylsilyl ist bekanntlich bisher nicht gelungen. 
Es erschien uns lohnend, die gemischten Phenyl-chlor-disilane darzustellen 
und deren Verhalten betreffs einer Radikal-Bildung kennen zu lernen. 

Bei der Umsetzung von SizC1, mit Phenylmagnesiumbromid war 
nach Gr i g n a r  d das Hexaphenyl-disilan oder unter anderen Bedingungen 
die Bildung der Phenyl-chlor-disilane zu erwarten. Der Versuch lehrte jedoch, 
da13 die Reaktion in anderer Richtung verlauft. Es entstehen keine Derivate 
des Disilans, vielmehr wird durch das G rign a r  d - Reagens die Si -Si-Bindung 
gesprengt, und es entsteht ein Gemisch von Monosifan-Derivaten in Form 
eines gelbrot gefarbten Oles. Eine bei 1660 (17 mm) konstant siedende 
Fraktion wurde naher untersucht und als Diphenyl-dichlor-mono. 
si 1 an  identifiziert. 

0.0974). 
Durch Differenz errechnet sich (C,H,) zu 61.9%. 

(C,H6),CI,Si. Ber. Si 11.1, C1 27.3. (C,H,) 61.5. Gef. Si 10.4, C1 27.7, (C,H,) 61.9. 

Gef. SiH 10.02, N 21.3. 

0.4790 g Sbst.: 0.1072 g SO,.  - 0.1522 g Sbst.: 12.40 ccm -4gN0, (n 

Molekulargewicht : 0,2335 g $wirkten eine Gefrierpkt.-Erniedrig. von o.zzoo in 
17 671 g Benzol. Daraus M. 304 (ber. 253).  

SOC. 105, 2860 19147. 
?) B. 44, 1178 [ I ~ I I , .  


