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227. Al fred Stock und Carl Somieski: 
Siliciumwasserstoffe. I1 I) : Die Bromierung des Monosilans 

SiH4. tfber SiHIBr und SiH2Br2. 
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Cheinie.] 

(Eiogegangen a m  16. Oktober 1917.) 
[Vorgetragen in der Sitzung vom 22. Oktober von Hrn. A. Stock.] 
Die teilhalogenirrten l ipdridr  der Sichtmetnlle hnben, nuSer beiin 

Kohlenstoff, bisher wenig I3eacht,ung gefnnden. An ihrem Werte fiir 
die Synthese ist nicht z n  zweifeln: wenn man sich die vielseitige -411- 

vendbarlieit derztrtiger I< o h I e n s  t o  f f \-erl,indungen. z. R. der Halogen- 
nlkyle, vergegenwlrtigt. 

Beim S i l i c i i i  m lcrnot man nur die Trihalogen-hl~kiiinmlirige 
des Monosilans, SiIlCI, usiv., e t w a s  g e n a u e r .  SiI13C1 und SiHzC12, 
m;thrscheinlicli schon von 13 II f f und Wv h 1 e r ') bei der  Erstdarstel- 
lung des S i  1-1 (113 an3 Silicium uncl Chlorwasserstoff als Nebenprodulite 
beobachtet , vurden  Y O U  I3 e s s o n  nnd 1: o u r n  i e r in  einer kurzen 
Comptes-rendus-hfitteilung ') oline Sngabe Yon Bualysen und von 
anderen Konstanten nls den nngefiihren Siedepuukten (- 100; + 12O), 
fltichtig beschriehen. Xoch diirftiger sind die Angaben derselben 
Forsclier') iiber die 13romide Si 113 J3r und SiII213r9, die bei der Auf- 
arbeitunk \on 4 lig einw atis nmorphem Siliciuiii untl Bromwasser- 
stoff gewonnenen Rromidgeniischs in  einer Ansbeute yon wenigen 
Kitbikzentirnetern abfielen. Snch  B e s s o n  und F o u r n i e r  siedet 
S i H s B r  zwischen 30° und 40°: SiIIIBrZ bei etwn 7 5 O .  1)ie Reinheit 
der  Ptoffe kann nicht groB gewesen sein, tlenn r e i n e s  SiIT3Br siedet 
nach unseren Feststellungen bei + Yo. M n  h n 5 )  untersuchte die Ein- 
ivirkung vou 13rorn nuf ,Siliciumwasserst.offgas;c ( a m  Siliciummag- 
uesiuni irud Snlzsiiure dnrgestellt.; ein Gemisch vieler Siliciunihydride) 
nnd isolierte nellen Sil3rr ein bei S!l') schmelzendes iiud bei etwa 
230° siedendes lhornid, in  dem er nach seinen Analysen YizBr5 oder 
Sir H B r s  sah, welclies aber wnhrscheinlich Si? UrG [Schmp. $5";  Sdp. 
etwa 240° ( F r i e d e l  nnd 14adenb11rg.) ,  265O ( B e s s o n  und F o u r -  
n i e r ) ]  gewesen ist. 

Wir berichten hente iiber die .Einwirkung r o n  Rrom auf Mono- 
silan, S i K ,  und iiber die Eigenscliaften der dnbei neben SiHRr3 und 
SiBr, entstehenden Bromide Si HsBr  und S i &  13r2. Unser Ziel war, 
die  Bromiernng des S iH,  so z u  leiten; d a B .  sic11 die n i e d r i g b r o -  

l) I: B. 49, 111 [1916]. 
J, C. r. 148, 555 [1909]. 
s, Jenaische Ztschr. f.  Med. u. Naturwissensch. 5, 158 [1570]. 

z, A .  104, 94 [185'i]. 
*) C. r. 151, 1055 [1910]. 



lnierten HTdride. S i l IRlh  nncl Sii1213r2. :rls 1 I ~ ~ i i ~ ) t ~ ) r o ~ i i I i t ~ e  hil- 
deten. Wir  arbeiteten ausschlieBlich nach den1 nlle :Fehlerqnellen, 
wie Luft , Fett us\\-. , miiglichst rermeidenden Valiaiimverfahren und 
mit der Appnratur, \velche nenlich ') 1)eschrieben \riirclen und die 
:rllein die Durchfiihrnng der Iieiltlen I:nt.ersuchung ermiiglichten. 

A u s g an gs In :I t e r i:i I .  

Reines S i H ,  stellten wir im wesentlichen nnch der friiher gr- 
gebenen Vorschrift, ') clnr , indein wir .\Cqnesinmsilicid (in Mengen 
yon je 80-90 g) rnit Snlzsiiure zersetzten n n d  dns bei melireren D:ir- 
stellungen gesnmmelt,e S i l ic iunih~dr id-Gemen~e tlurt, l i  fraktionierte 
lfestillation in reines Si IT,, wines Si, 1 1 6  iind ein Geniisch r o n  Sia 11s 
mit den liijlieren liydritlen zerlegten. Die drei 1'riil):irate wurden in 
tier kiirzlicli Iiesjc.hriel)eurn Weise 3, aufliewnlirt. P>iirvl i  Fig. 1 wird 

Gas- 
Entwickl: 

1 

fl! . ,, n 

Pigur 1. 

(lie f i i i .  d i e  IJrnktionierung \-erwendete Spl)nr:itur i n  ihrrn llaupt- 
teilen ') yer:inscllinulicht. Sie setzte sic11 zusnnimen nus den Sc,hwimmer- 
yentileti 1-8, den llanometer- iind Sicherlieitsrohren mi bis nij , in; 
iind m*. dent ~ergleichs1):irometer m6, dem geraumigen: niit dem Gas- 
rnt\\-ic:kliitiS:snpI)arat ver1)undenen. ziir ersten Kondensation der Silicium- 
wassrrstoffe in fliissiger Luft dienenclen U-Rolir A: den Ronr1ens:ttions- 
,qef&Aen l:, C., 1,: I: (lnlinlt drr Kngeln je 25 ccm). dem fur die 
Xessiing der Tensionen iintl (lei IJliissialtritsvoliimina. bestimmten 
\IeBrohr E (10 ccm, i n  ' / l o  cc'in geteilt), dm znin I<eseit.igen der nicht 
c~inheitliclien S i l  I+--Sin 116-  iind Si2 116 - Sis 1 Is-%wischenfrnlitionen be- 
iiutzten , abzuschmelzenden Rohreu (:+. den 1x4 I1 tlurcli I'rrblasen 
:ingesschlossenen tlrei Heliiiltern fiir (lie I~;rzeugiiiase der 1:rnktio- 

I) B. 60, 989 [1917]. A n  der tlort (S. 991) abgebiltleten Apparatur 

2, B. 40, 144 r19161. 
3, R. 50, 1006 [1917]. 
') Wegen aller Eiozelheiten vergl. B. 50, 989 [1917]. 

wurdcn einzeloe Teilc nacli 13ctl:irF tlnrcli anclcl e ersetzt. 
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niernng ( S i l l , ;  S ix l l t i ;  Geniisch von Si311,, , SidlIlo usw.), dem in 
Elussiger Liift zu kiihlenden ~ die ~~uecksilberluftpumpen vor den 
lkmpfen  der f1iissige.n Piliciumhydride schiitzenden U-Rohr J ,  den1 
poriisen (~iirc~Ir.silberventil I< und tler zri den 1,iiftpumpen fiihrenden 
(.:lasfetler 1,. Bei der  Fr:iktionierung des I I~-dridgemischs hielten 
wir die Endtemperntiiren ziim Alwlrstillieren des Si 11, nuf - 130°, 
tler di 11,- Siil-Ib:-%~risclrenfraktion nuf - 1 loo, des Si: 116 auf -950 
und der Si2 IJti-Si, II,-%wisclienfrnktion niif -7OO. Die Keinheit des 
isoliertrn Si 1 1 4  (nnd des fiir spiitere Versuclie anfbewahrten Si2116) 
wnrtle in der iibliclien N’eise diirch ‘Tensionsmessriiigen gepriift. MTir 
stellten fiir diese Cntrrsiichungen 6 1 ’) reines Si  If, tlnr. 

D i e  B r o m i e r i i n g  d e s  Si&. 
Clilor und Brom wirken bpi %ininirrteml)erntur uiitl Atrriosl)hiiren- 

tlruck esplosionsnrtig heftig :iuf Sil l ,  ein. Weil wir niir  e i n e n  
‘l’eil drs Wnsserstoffs du r rh  Ilnlogm ersetzen wollten ~ muDte tlie 
I{enktion linter Anwendung eines erhrblichen Si I I ,-Cberschusses vor- 
genomnien iind durch Kiihlung p i i i l d e r t  Averden. lia. sich mit Brom 
Irichter arbeiten lie13 :rls mit Chlor.  innc~liten wir die Bromide und 
nicht (lie Chloride zum Gegrnstantl der Gntersuchung. 

Auc:h wenn man yon wenig 13rom und vie1 SiII ,  ausgeht, bedarf 
es besonderrr Vorsichtsiiial3regeIn, dnmit nicht trotzdem dort, wo die 
heiden Stoffe zriniichst zusnmrnentreffen und sich die IIauptreaktion 
~ol lz ieht ,  j i b e r s c h i i s s i g e s  I3rom vorhnntlen isit lint1 eiiie z u  w e i t  
gehende Rromieriiig cles I lydrids veriirsnclit. Tl’eil diese Schwierig- 
lteit in nllen Bhnlichen Fdlen  nnftritt, linhrn nil: ilns vie1 Miihe ge- 
geben, giinstige esperimrntelle 13edingiinge.u fiir ilirr 1:lierwincluug ZU 

finden. Bemerkt sei, ( 1 n ~  tlie ~ i i i w i r ~ a i &  tles 13roins nuf iitier. 
:,c:liiissiges Pi 11, in riner eiufnclien Suhtitutioii ohne nnchweisbare 
Srl)enrenl;tionen hestand, untl dxR inlnier xlle \-ier Broniide des Si&, 
niimlich S i l l ,  I3r, Pi € I a  Br,, SiII  Rr, untl Si H r ,  atiftinten, nur in ihrer 
Menge init den ~~ersnclisbetlingungen wecl1.4ntl. 

Bri einem iinserer rrsten T’ersut.he kondensierten wir in einem 
cm Inngrn, zylindrischrn, diircli fliissige 1,iift gekiihlten GefiiB yon 

t+wn 300 ccm Inhalt 0.5654 g l3roni (entsprechend 79.3 ccm XBrZ-Gaw 
yon Oo, 7fiOmm) iind t1nriil)rr 120.7 cwn Si l l , ,  (1. 11. dns Anderthnlb- 
h c h e  der Iiir die Bil:lnnq \.on Si 113 Ilr erforclerlichrn Menge. Bei 
I an gsn m r in E r w ii r ni r n n I I f Z i i n  111 e rt em 11 ern t II r 1- e r s c I1 \v n nd d a s I3 ro m 
I d d .  Uurcli Frnktionirren tler I~cnktionsprodiilctr wirtlen neben den 

I )  Alle Gasvolun1in:t sint l ,  KCnn niclits andews hcmerkt wirtl, aaf 00, 

~ . . . . ___ 

760 m m  (und Trockenheit) retluziert. 



nlonosiIan-HromitIeii S O . ~  cc'm un\  rriintlrrtes di I I ,  rind Y5.3 i ' i ' i i i  I r ih  
(fast gennu das J-olnm t l rs  ;iugew:rndtrii >)Brningasrsr: Hewris fiir dell 
S u b s t i t u  tionsc,lrnrnktrr cler Renlttion) gefiiiidrn. I<< Iinttrn nls i i  
40.7 cc.m Si l l ,  mit i!).:.; (wii ~13romg:1s:" reagiert,. Uir  n i i t t l r r r  Z I I -  
s a m  ni e n  se  t. zu I I  g d r s  .\ToriosiImil~roniid-~~enrisc~lis ents1ir:ich tIeiiiunc.Ir 
der  Formel Sil1213r~. 11. 1 1 .  es  W : I ~  tr0t.z des helir ZrolJeii I Iwr-  
schusses mi Y i  1 1 4  nebrii Si 1 1 3  13r unil Si 1 1 2  l irr :iiicli \-el.Iiiiltnisni;iRil: 
vie1 SiIlEr3 uncl Si 13rr riitstandeii. 

I r  tl e I I  n i etl r i ge re ii  13 ro m ir ri I I I  g> I I roc I I I lit c 11 I< o i r  n tr 1 I 

wir dntIiircti rrrbessern, dnfJ wir tlns (iefiil3, in \vrli.Itrin sit.Ii die I ( (> -  
aktiou :tbspirlte, wrsentlidi yrrjirtjfkrtrii iintl (Iiirch \-ersclliedeilr 
Yrrnperirrung rinzrlnrr GefiDteile r inr  1rIili:iftiA 13rwrgiing ties ( ;a,>- 
inhalts hrrvorrirfen: so tl:iD inimrr iieiirs 'i I I ,  init miiglii,lrst knit 
gehaltenem I3roni in J3rriihriing k:inr. 1;s s r i  soglricli 11rr \.erlnllf 
einer I3romirrung i i i  tlrrjpiiigrit I"orm Iieachri+l)en. (lie wir  irac~li ..~LIs.- 

liriibirreit ; r~idrrrr  ~ e i ~ s i i i ~ l r s l ~ r t l i i i ~ ~ i i i -  

gen ac~hlieOlich liir die I ):Irstellllng U I I -  

s r r r s  .~iisg:iiigsiiintrri:rls \-rr\YriidPtr11. 
Fig. 2 zrigt tl:is rtwa 4 1 fassrntlr 
ReaktioiisgrfiiB :I niit seiiieii %ubt>- 
hiirteilen, die Iiei 1) rnit tlrr groljeii 
App:irntrir fiir dir  frnktioiiierte DestiI- 
lntion I) ~ e r s c h i n o l z r n  waren. A triix 
ini 1J:ilsr das eiiigrstiillite zylindrisclrr 
GrEiD H ;  s r i n  Obrrteil glic.11 den zuili 
Aufhebeii 1 on fliissiger I'uft dienendrii 

Pakuumzylindern. \\~'iilirend das  unterr I;iitlr Yo11 C. in dem sich rinige 
Quarzsp1itt.er bef;indrii. mit fliissigvr Liift gekiihlt iind troc.krie, Y O I I  

I )  her eintrrtendr; liri E ent\veic,lirntlr IAuft cliircli die hliparatiir gr- 
leitet wurtle: lieI3en wir riii diinu\wiidijies zugesc~liniolzrnrs Kiigelclieii 
mit 2.6148 g reinrm J$rom (rntsprec*lirnd 3 W 5  vcm uBr,-( ;nscc) diircll 
E in C 1iinriiif:illrii. 1 )as Kiigelc,hrii zerbr:ich : tlns nroni nnhm (lie 
Tempernt.iir der fliissigen Luft  :in. Weitere 0per:itionen: VerschlieBrii 
yon I; mitt& des do rch  chloriert,es Fett ?) gediclrteten Stopfens. Toll- 
stiindiges Ilvalinieren  on d ~ S I Y .  yon  D ni is ;  liierbei giug keiii 
Brom Yerloren, weil diesrs bei der  Temperntnr der  fliissijien Luft 
nicht fliiclitig ist. SclilieBeu des scliief gebolirt.en IIalins I-; 1':intragru 
von soviel einer -8OO kalten llischung Y O U  festeni Iiohlendiosyd irntl 
Aceton in 13, daIj  es etwn zii gefiillt w a r ;  Erw2irmen des Bronis 
in C :iirf %iiniiierteinprrntirr. Das Broni setzte sich nun nls diinner, 

Die An sbent r 

Flgl'L. 2 .  

. .  . 

l )  B. 50, 991 [1917], Fig. I ,  I, Lei A.  
*) Vergl. S t o c k ,  K u U  und PrieU,  B. 47, 3124 [1914]. 



krystallinischer Beschlag nnf tlem in A hineinragenden 'lei1 r o n  15 
an. Inzwischen mar S i I I I  nus dem Behiilter I )  dnrch das poriise Kon- 
taktventil in die Valiuumapparntur iibergefiihrt niid dnrch Kiihlen in  
fliissiger Luft und Alqximpen des hierhei nicht kondensierten Gases 
von Spuren Wxssersto f f  befreit \\.orden, die sicli heim laugen Stehen 
d e s  Hydrids im Gasometer gebildet hatten. IXe '\-olutnmessung des 
zu r  T'erwendung lcommenden Si 11, irn Mel3koll)en tler groBen Appn- 
rxtur?) ergab 1262 ccm (21", 323 ntm) = 4!%2 ccm (oo, 760 mm). 
Auch diesmnl twfand sic.11 also Si  1 1 ,  in  grol3ern fiberschu8; denn 
nach der  aiig:ewandten Urominenge (366 .5  ccm Brr-Gas) w r e n  der  
Gleichung Si  I I ,  + Rr2 = Si 1 1 3  Br + LLRr entsprechend theoretisch ziir 
Bildung voii Sil1313r nur 366 5 cciii Si € I  erforderlich. Kiihlen von c in 
fliissiger Lnft. llierbei snbliniierten nur Spuren Ton Brom von 13 nach c, 
weil der 1 )ampfdruclt des I3roms bei -800 verschwindend klein ist. 
Kondensxtion der  a1)geniessenen 498.2 ccni SiII, in C. SclilieDen TOU 

Hahn F. Einstelleu dea lio1,bens d in  niswasser. Erivarmen r o n  C: 
anf Zimmerteml)er;itur. l h s  Si  1 I ,  verdampfte und erfiillte Kolben 11, 
ohne zuniichst mit dem -SOo lcalten Brom an der bui3enseite V O ~  B 
merklich zu rrngieren. Krst nacli schwacheni Erwiirnien von B, 
gegen -78O, w n r  I~:in\virkutig des Broms auf dns Silll zu beobach- 
ten. Die Henktionsprodul;t,e, Si  1 1 8  J3r us~v. ,  begannen, sich auf deni 
kalten Broni niederzmchlagen und es zu verfliissigen. Durcli iiber- 
schiissiges Hroni rotgefkrbte Tropfen fielen yon B auf den Boden vou 
A hinunter. IIier Terdamliften sie d a m  wietler; die Dampfe rea- 
gierten weiter mit S i  I J , ,  kondensierten sich ron  neuem a.n B USW. 

B wirkte als RiickfluDk~hler und verursachte eine dauernde Bewe- 
gung der Gnse und Diimpfe iin Kol,l,en. Xarh 2 Stunden - die Tem- 
peratur von P, liatte sich inzwischen auf -7O0 erhoht - war alles 
feste Brom an B verschwunden. Nach einer weiteren hnlben Stundr 
hatte sich die ail R nnd unten in  A kondensierte Fliissigkeit ganz 
entfarbt; es w a r  also lteiu freiea Brom mehr Torhanden. Als nun C 
in fliissiger Luft gekiihlt wi rde ,  schlug sicli nlles, die Monosilanbro- 
mide, HBr iind das iiberschiissige S i € I $ ?  bis auf einen kleineu Gas- 
rest in C nieder. dffnen des Iiahns F und des S(,hwimnierren- 
tils G; iherdestillieren des Iiondensats nus C in ein mit fliissiger 
Luft gekiihltes U-Rohr der  grol3en ,4pparatur. Die erwahnte kleine 
nicht kondensierbare Gasmenge, etwn 1 ccni Wasserstoff, dessen in 

I )  B. 50, 1006 [1917], Fig. '2; an  die grolle Apparatur bei B (ebentla 

'9 l3. 50, 991 [1917], Fig. 1, I, E. 
3, B. 50, 991 [1917], Fig. 1, I, F. 

991, Fig. 1, I) angeschmolzen. 
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tlerartigen F d l e n  niemals ganz Z I I  vrrmeidentle Entsteliiing nnf tlie 
:in de r  groBen (;asfliiclie von .I trotz sorgfsltigen Troc.linens hnften- 
(len Spnren I:enc.htiglieit zuriickzufiiliren ist, wiirtle abgepiiinpt. 

D i e  F r:i li t i o  II i r r u n  6 11 n t l  I: n t e r s  n c 11 n n g t l  e r I< e n k  t i  o i ls-  
p r o d  1 1  k t e  erfolgte nun nnvh tlrni Y e h h r e n :  \ \ e l c l i r s  iiriilit~li ') :tiis- 

fiihrlich I~est~hrieben \viirtle 
IYie I*nrversiit.lip ergelwn Iinttru, 2etztr sit.11 (Ins SulJstanzge- 

niisch a i i s  SiII, (Sclp. -1 130), di I 13 Br (0"-Ten- 
sion:  71  cm), Si 1 I? l$r2 (O"-l'eiisioii : r)T! inni), S i l l B r J  (00-Tension: 
7 mm) i d  Si Rr, (O0--l'ensioii: 2 mni) ziis:iinnieii. 

I k i  einer 1i:idtrniper:ttiir you -1.20" J)ih - 113" clestillierten \vi.r 
in 70 Niniit.rn tlie fliichtigsten .\nteile all. Sie  1)estnntlen nus .Si 114, 
I I E r  iind wenig (1 1701.-Proz.) Si ll.,l3r. \\-ir nnalysierten dns i i l x r  
~ ~ u e c k s i l h e r  :iufgefnngene G:is (Ces:rnitvolum : 67.2.(; ctm), indem wi r  
es 1. mit Wnsser ziisniiinien1~r:rt~liteii. wol)ei I I IJr sofort nbsorbiert 
wiirde. \viihrend Si IT,, \velclies t lurrh IVnsser n n r  lnngsam zerstiirt 
wircl> ziiniiclist iuiveriindrrt zuriickl)lieb, iind r s  2 .  mit. 3O-prozentiger 
Natronlnnge I)ehundelten, wolwi 1 I R r  nbsorliiert i i i i ( 1  Si 11, (S i l i ,  + 
2Hs0 = S i  0, + -1 IT,) linter 15nt\vicklrlng tles vierfnchen Yolums 
Wnsserstoff zersetzt wurcle. Die lileine \-orlinnrleue Jfeuge Si If3 Br 
rexgierte mit  IVnssrr (2SiII: l  Ilr + 1 1 2 ( ~ )  = Si? II,O + 2 IlBr) linter Bil- 
(lung tles 1i:ilhen Voliinis Si2 1 I 6 0 - ( + n s .  niit Satroulnuge ( S i l l 3  Br + 
211,O = SiOL + I l l 3 r  + 13 1 1 , )  linter I~ntsteli i ing tles tlrrifnchen 1-0- 
Inms Wasserstoff. 

Aualysvnci Xebniasc: VcrYalircii 1 : 1. 33 2 ccm, I I .  ?6.0 rcni Gas verriii- 
gerten ilir Voluni nacli Zugchcn yon \\'assel. niif I .  13.1 cciii, 11. I1.S ccni, 
was (unter Vcrnac l i l~ i~s igu~ i~  des kleineii Si 113 Br-Gehalts) I .  11.9 ",;oa) Sill,, 
55.1 "i0 I l H r ,  11. 45.40.'0 SiH,, 51.6 "i:" H Br cntzpricht. \'crCaIireu 2 :  [. 15.66 
a m ,  IT. S.81 ccm Gas gnben mit N'atronlauge 1. 25.63 ccni, 11. 16.05 ccm 
Wnsserstoff cntsprechcnd 1. 45.7, 11. ,45.,5 SiH, (+ SiH3 111.) untl 1. 54.3, 
11. 54.5 o!o T I  Br. Drittens wurtlc ziir Erinittliing des Si H 3  Br-GchaIts 
durcli Zersetzcn ties Gases init Iialogenfreicr I\atronlaugc, Ansaucrn niit Sul- 
petcrsiiure, Fiilleii dcs llronis als Ag 111 u,iv. einc Brombesiimmuog awge- 
[iihrt: Aus 32.4 ccni Gas beltanien wir 0.1510 g A g  Ur = 0.0643 g Br. Das 
Gas enthielt nach Jcr  Aualyse (Vcrfahreii 2) 54.4 "" HBr, cntsprrchcntl 
0.0625 g Br. Die 0.0015 g Br, tlic wir mt.l ir  f:indrn, rntstamnitcn dcin SiH,Ur; 
sie cntsprachen 0.4 ccni Si €13 Rr. 

Man konnte also den S i l  13 l ~ r - ( ~ r I i : i l t  cles G:isrs zii rtl. 1 o i 0  ul l t I  

die \'olnm - Ziisammensetziing nacli tlein Mittel tler trotz tler Ver- 
schiedenhrit der  I-erfnhren iihrreinstiiiinientleii .-\nalysenergehnisse z i ~  

1 I 111. ( W p .  -cis"), 

') B. .iO, 9S9 f f .  [1917]. 
2, Betleutet h i  diesen unti  den folgenden Gasannly5en V o l  u ni - Prozente. 
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441/2 o;(, Sill,: 54 t ,2  O i 0  f l  Br, rtl. 1 O i 0  Sil1,Br aunelinieii. Oemznfolge 
I,estanden die gesnmten ti73 ccm Gas aus 29!1 ccm Si l l , ,  367 ccm HBr, 
7 c'cm S i l l n n r .  Dn wir bei cler I3romierung yon 366.5 ccm *,Rrz-Gas(c 
(3.li14Y g 13rom) nusgingen, war :ilso auch liier das J'oluni des ge- 
hildetrn €1 Br genau gleich deni Yoluin des nngewnndten ,Bra- 
( h s r s ~  wie es Ixi  cler einfnchen Substitution yon Wasserst,off durch 
I5roni cler Fall seiii niuI3. Wir  hatten fiir die Keakt.ion 4!)8 ccm SiH, 
1 oenutzt ; 2!J9 ccin waren unverCndert miedergefunden worden ; iiur 
1!)9 c:cm SiII, hatten s idi  also an cler Resktion mit den 3Xi.5 ccm 
: 13rz-Gasc heteiligt. Die m i t t l e r r  Zusammensetzuug des Gemischs 
cler entst:indenen J[onosilnii-l~roiiilitle berechnete sic11 hieraus zu 
Si  I I , .  16 13rl. ,. 

M'ir bestimmtrn weiter die Meuge des in dem Broniidgemisch 
\-orh:indenrn S i l  I 3  Br, indem wir dieses aus den schwerer fliichtigen 
Hroiuiden Iierausdest,illierteu. Badtemperatur : -S3@ bis -81'; Dest,il- 
lationsdauer: 50 Minuten; Menge des Destillats: 110.6 ccm Gas. Oie 
Iteioheitsprtifung drs Destillats durch fraktionierte nestillation gab 
folgeiidrs 13ild I) : 

\.olurn der Frak- Tension bei 

1 -800 1 Minute 0.16 ccin 00 70 cm 
tion als Bluss. Fraktion Badteinpcratur dcstilliert 

2 - 800 1 )) 0.15 x 0' 6 ! J 1 / 2  )) 

3 -800 1 )> 0.06 -20' 29 B?) 

4 auf Zimrnerteni- 
peratur erwarrnt - rd. 0.02 Oo 78 rnm. 

I l i r  'Lension YOU reiuein S i l f 3 S r  ist bei 0 0  71 cm, hei -?,OD 
30'12 (wi. Die vorliegende Suhstnnz war also frei vou SiIT, und HBr, 
deren Anwehenheit die Tension der I:r:tktion 1 erhiiht habeii wiirde. 
I'raktionen 1-3 bestanden aus praktisc,li reinem s i l l 3  Br, Fraktion 4 
flagegeri brreits groBtenteils aus Si  1 1 2  13rq (00-Tension:. 52 mm). Das 
\-oluin der I+'rnktion 4 in Gnsform betrug 3.5 ccm, Y O U  denen etwa 
:i ccni Si 1 1 2  Bra gewesen srin miigen. . Die SiI13 Br-Menge war dem- 
entsprechend 110.6 ccm - 3 ccni = rd. 107'iz ccrn. Da sich im ersten 
SiH,-II Kr-Destillnt noch 7 ccni 8i11313r befuiiden hatten, waren also 
I)ei dieser Bromierung des Si I I, im ganzen 11 5 ccm Si  IT3 Br entstan- 
ilen, d. h. heinahe 60 O i O  des i n  Henktion getretenen Si l I ,  (199 ccm) 
in  S i I L R r  verwandelt vorden.  SiI1,Br hildete xlso jetzt das I l a u p t -  
1) r o (1 u k t. der lleakt,ion. 

1) I n  dieser Form werden die Ergebnisse tler bei unserem Untersuchiings- 
vcrfahren SO vicl relaendeten fiaktionierten Deatillationen nnd Tensionsmes- 
snngen am ubcrsichtlichsten zusamrnengestellt. 

Fir  die Mcssung der OO-Tension reichte die kleine Menge nicht aus. 
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Wir  vereinigten die S i  113 I<r-Fr;~ktion wirtler mit tlem Rest der 
Bromide iind hohen dns Ganze nuf, uni es spCter ziisainnien mit den 
Produkten weiterer Dnrstellungen zii uerarbeiten. 

Die Ilromierung des SiHr murdr noch dreininl in tler lieschrie- 
benen Weise wiederholt,. Wir  verweudeten hei den -4 1):) rstellungeii 
insgesnmt 12.105 .g 'l3rom = 1-423 ctm oBr2-C;ns4 iind 2162 ccm s i l l , .  
Kachdem S i l l ,  nnd H R r  jedesnial durcli etwn 1 '/n-stiindiges Alxlrstil- 
lieren bei einer von -130'' Lis -- 11 5 O  steigendeu Batltemperat,ur ent- 
feriit w:uen, wnrde tias gesnn1t.e Iironiidge~iiisch folgendernial3eii 1)e- 
11 n ndel t : 

I s o l i e r n n g  y o n  si 1 1 3  1jr. jv i r  destillierten (hdtemprr : i tor :  
-8OO; Dxuer: 1 Stdn.) eine Frnktion hrr:iiis, welche nelien 8i 1 1 3  B r  
I I U ~  nocli eine kleine 3lrnge I IBr  untl sehr wenig SiIIJ3r2 entliielt. 
iind gewnnnen :IUS tlieser durcli Wiederholung der  Frnlit,ioniernng lwi 
-!.)Oo ein S iH3 Br, welchea der IiontrollfraktionierLiIi~ znfolge sehr 
rinlieitlicli war (00-Tension von reinem Si  € 1 3  13r: 7 1 cm; -7!)O-'I.'en- 
sion: 8 mm): 

Yolum dcr F'rak- l'ension 
tion als Fliiss. Fraktion Bndtemperatur tlestilliert 

1 -89O 3/Ir Miniitcn 0.06 ccm -790 8 nim 
2 -890 ", )> 0 09 D 0 0  71 cm 
3 -89' 1 1  )) 0.73 >) 00 TI 2 

4 -87' 10 D 0 4 0  0" 7 I >) 

5 -87" 1 ria x 0.(;3 >\ -790 8 111111. 
Dieses SiH3 B r  dientr 1111s fiir die weiter iinten besc1irirl)ene phy- 

silinlische und chemische Untersut~linng dea Ptoffs. Seine Nengr w:i I' 
443.1) ccm Gas = 2.205 g. 

Der Bromid-Riicltstnntl: brstelirntl ails Si I I ?  Hr2, Si 1 I 11r3. S i h ,  
iind noch etwns S i I l s  Rr: w i r d r  ziir 15estinimnng d r s  Jfengenverhiilt- 
nisses der ein,zelnen Bromide einer sehr sorgfaltigen Frnktionierun; 
unterworfen. Wir  zerlegten ilin 1)ei allmAhlich y o n  - 7 0 0  I is  : iu f  

+ 20° gesteigerten Rndtemprrat.ureii in 60 I~r:iktionrn lint1 innI3en 
deren OO-Tensionen. Bei den ersten Frnktionen fanden wir : 

00- Tension Volum der Frak- Praktion Badtemperatur destilliert tion a,s Fliiss. 

1 -700 30 Minuten 0.06 cem 53 cm 
2 -64' 3 )> 0.06 )> 31 D 

3 - 63' 2 r, 0.04 8 183 m m  
4 -63' 3 >> 004 )) 159 x . 

Unter Fortlassung der  ersten heitlrn 1:raktioneii ist tlas Ergebnis 
der  ganzen Prxktionierung in Fig. 3 grnpliisch dnrgestellt I). Die l ' e n -  

I) Die Ablesung der kleinen Voluniina der 60 einzelnen E'raktionen im 
MeSrohr war wenig genau und erlaubte nur einen re la t iven  Vergleich der 
Einzelfraktionen. Die S u m m e  der abgelesenen Einzelvolumina iiberstieg er- 
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>ionskurye zeigt deutlich. ein wie klarer Einblick in die Ziisamnien- 
yetzung einea aolchen C+emisclis niittels der frnktionierten Destillation 
iin(1 tlrr '1'ension.messiing zii ge\\iunen i.t. iiud bildet rim anschau- 

Figiir 3. 

li(.lir 1Ilustr:itioii zii iitiserrr lrtztrn \-eruffrntlic.liiing iilwr die exprri- 
inentelle l~eliniicll~iiig fliiolitiger Stoffe Nan  rrkennt, cl;iII sich das 
(;emisc.li. \YPIIII iiinri y o u  deni die 'Tensionen cler rrstrii I:rnkt.ionrn 
rrhiilienden Gr1i:iIt a n  Si 1 1 3  I%r :iLsieht, aiis d r e  i 13est:intlteilen von den 
O"-'l'rnsiourn 5 ('111 (Si I I ?  J31.2)) 7 mm (Siltl3rs) iind 2 mm (SiRr,) zu- 
.snininensetzt, iintl inan linnil drr Kurve nucli mit ziemlichrr Sicher- 
lieit die .\lrngrn cliesrr einzelneii Tktandteile entnrhmen. I n  der Zeicli- 
nuug sind die Grruzrn zwischen den letzteren (lurch l'feilr anpedeu- 
tet. lh ergahen sic11 folgende I ; l i iss i~k~its \ -ol i i rnin~ : 0.105 ccni SiH3Br;  
1.14 c.c.rn SiIJ213r2; 0.46 c ~ n i  S i l l l ~ r s :  0.;;; ccm Silir,. Wir miifiten 
die I'rnktionirriing e t \w i n  der llitte iibrr Sncht  untwhrechen iind 

heblich tins w i i  Itliche Gesnmt-Subst:inzvolum. Die auf der Abszissenachse ab- 
getragznen Volumwerte sind unter Zugruoclclegung tles l y  ahren  Voliims ails 
den abgelescnen Teilvolumina bcrechnet. 

2, B. 50, 989 [1917]. 
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lieBen 'den Substanzrest bei Zimmertemperatur stehen. Infolge cler 
auIjerordentlich groI3en Empfindlichkeit des S iH9 Br2 gegen Feuclitig- 
keit, die in der Glasoberfliiche inimer vorhanden ist l), entstand dab& 
durch Ilydrolyse eine Spur  ILUr, die 's ich sofort in  einem krahigeii 
Snsteigen der  Tensiou 1)emerkl)nr . machte. Dieser Bromwasserstoff 
destillierte d a m  sehr schnell, schon init, tler ersten neuen Frxktion. 
ah, und die 'l'ensionskurve nahm wieder iliren alten Lauf. Man he- 
nclite, wieviel steiler die 'J'rnsionskurve a n  tlirser Stelle abfiillt,, wo 
Si l I?Br ,  mit tleni vie1 f l i i c h t i g e r e n  I IBr  (Stlp. -tiso) gemiselit ist, 
als zn dnfang hei den Mischungen yon SiI13Rr (Sdp. + 2O) mit 
Si €I2 Rr2. Man kann schon nus tlem G n n p  der Tensionskurven 
Hchliisse nnf den Charnktrr  der Yrrnnreinignngen einer Snhstnnz 
ziehen. 

l)ie S i l I I I ~ r r - l ~ r a k t i o n  \vurtle durcli 
1 I/.r-sttindiges Uestillieren hei - i i 8 O  1~:rdtenip-at.nr von Clem xns 
8i FIRr3, SiBr, iind noch etwxs S i  111 13r2 1)estehentlen Rest abgetreirnt 
uncl durch eriirutes Froktionierrn zerlegt i n  1. einen Vorlauf (Earl- 
temperatnr: - i l 0 ;  Snrnme der 1)estill:~tionazriten : 12 Minuten; 0"- 
Tensionen: griil3er als :i4 inin), der nodi  vie1 P i l l s U r  enthielt; 2 .  fast 
einheitliches SiI12Rrr ( -63O;  i 0  lliniiten; 54-48 iiim O"-l'ension); 
3. eineu Nachlnuf, der schon stark S i I L B r ~ - h n l t i ~  war uncl mit dein 
weniger fliiclitigen Rest vereinigt wurde. Die erneute 1angs:inie b'rak- 
tionieruny der Mittelfrnkt,ion 2 ergab: 

I s o l i e r u n g  v o n  SiI1215ry. 

Fraktion Radtcniperatur destilliert ' ~ ~ ~ ~ f r ~ ~ ~ ~ ~  ()"-Tension 

0.14 ccin 65-53.5 nini 
--4 --TO,> ,,is - 660 zusamnlell 

1 - 650 I ' / Z  = 0.04 w 54.; B 

6 -65" 3 P 0.06 )) 54.5 2 

7 -6:~" 5 )) 0.0s D 53 >> 

8- 13 -6.5'' zus. 53 n 0.53 8 52.5- 5 2  )> 

14 -65'' 11 P 0.07 51 )> 

15 -6.5" 11 B 0.06 :-,o >> 

1 6 Zirri in or tern per at u r - 0.0 4 )) 40 )) . 
Die Fraktionen 5-13 w r e n  hinlinglkh wines SiH,Ur2 (1.1!)!1 g)  

und dienten zu r  Untersuchung dieses nroniitls (vergl. den Abschnitt 
iiber SiHI Brz); die physikalisc:lien Konstanten wurden nn besonders 
hergestellten Fraktionen yon der gxiiz einlieitlichrn 0"-Tension 52 milt 

bestimmt. 
Als K u h l b a d e r  fiir I ' e r i i p e r n t u r e n  z w i s c h e n  - i t io  urid 0" 

benutzen wir neuerdings Mischirngen yon festrm Kohlendioxyd nritl 

I )  K:ium a15 freies \Vasscr, soridern wold iu Form von Silicathydrateo, 

12 Miniiten 

.. - . 

deren \Vxsscr nur mit  s o  w:isserempIindlicIlen Substanzen reagiert. 
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Aceton, die sich dnrcli zeihveises Sachtragen \-OH festeni CO, I)equem 
anf konstnnter 'l'emperntur lialten lassen. 

Aus dem Rest, der Bromide wurde durch 
iiiiihevolles I"rnkt.ionirren eine Siihataiiz isoliert., deren Kinzelfraktionen 
u b e r e i u s t i n ~ ~ ~ ~ ~ n t I  die 0"-'l'ension i mm bes:iWen. Sie war aber, wir 
sich hei der Erstininiuug der  dchmelzpunlite :in v?rschierlenen ihrrr  
Frnktiouen ergall, doch noch nic4it gnnz einheitlich. Irnnierliiii lk ls  
die h a l y s e  lieillen %weifel, daB sie iin n.esentlichen nris S i  11 B y 3  

hest.and : 
0.4566 g Substanz (entsprechend 38.0 ccrn PSiH Br,-Gaso) gabcn rnit Nit- 

tronlauge sofortigc Entwicklung von 35.6 ccni Wasserstolf, wahrcnd (Si H Bra 
+ 2 HzO = SiOz -I- 8 H B r  t H,) 3Y.O ccni hiitten gefunden werdcn mussen, 
iind bci der pc~ichtsnnnly t i sc l i~~l  B1-ontbcstimmnng 0.9559 g AgBr = 0.4068 g 
Br, d. i gcnau die liir Si 11 BrA berecbnete hlenge. 0ffenb:ir lag Iiier ein tlurrli 
eiwas Si Br, (nselr dem FALbetrag clcs init Natronlauge cot\\-iekeltcn Wassw- 
stoffs e t a a  6 BIol -1'roz.) vcrunrcinigtes l) Si HBr3 vor. 

SiI3r,-Frnktion. I le r  ain schwersten fliichtige 13roinid-l:iick- 
stand zeigte nnch .4l~lestillieren rines kleinen l'orlnufs in  a1 1 e 11 

:Fraktionen die OO-'l'ension 1 Ilia 1 inin. l i r  bestand ai ls SiBr$ .  
W i r  fnnden. nnt.lidenr e r  i n  zivei 'I'eile fr:tkt,ioniert war> nls Sclimelz- 
pun?ct  I. (0.21 cc'tn l>IiissiKlieit).+ <5.OO, II. (0.15 ccm) -+ S.!)o; nach 
R l i x  ?) s h n i l z t  Si Ilr, I)ei 50. 1Iit  Nntronlaiige zersetzte er sicli fast 
ohnp ~~:is~;rrstc,ff-I:nt\\.ic.ltliiu~. was l)ejyies, dnJ3 er niir  noch Spiirchn 
,5i I1 IirJ enthielt. 

1)ic Urombestimrnong ergnb 1x5 0.9I:Ol p Substnnzgcwicht 2.0619 g AgRr 
0.5775 g Br = 91.4 "o 13r; bereclinet fiir SiBr,  91.9 O i 0  Br3).  - Bestini- 

mung der Fliissigkeitstliclite bei 0 0 :  0.355 ccm wogcn 0.9601 g :  l)(i~~ = 3.6s 
(nach einer xlten T,itct.atiir:ciigs~c, I ' i e r r c  1827, 2.81). 

Si I I  Brs - L.' r a k t i o u. 

D i e A n site ri t e n  :I  t i  tl e II e i n x e 1 n e u .\I o 11 o s i 1 an 1) P O  In i d  e 11.  

Wenn man yon tleiii S i l l 3  13r :ibsieht. welches mit den  erst.^ 
5 i  14,- II I3r-L.'rnktioiien nldesti l l iert  wurtle, berechnen sich xiis tleni 
..5i I 1 3  l~r - (k l in l t  (534.1 c c m  ') = 2.652 g )  tler i n  Gnsform aufgefangenen 

1) Bci der Br-Bestimniung tritt c , i n  solcher Si Br4-Gehalt nicht in  die Er- 
sclieinung. YCir cin Gemiech vnn 94 Jiol.-t'roz. S iHBr ,  u n d  6 hlo1.-Proz. 
Si Br4 bereclinct sich aus drin Substnnzgemicht (0.4566 y) eiu I b G e h a l t  v u n  
0.1077 g. 

2, B. 36, 4220 [ 19031. 
3, Die Andyse hiitte noch bcssrr gestinimt, wenn uicht beirn Zersetzeu 

des Bromids dnrcli die Natronlaugc einigc Blasen H Br verloren gegaugen 
waren. 

4, 443.9 ccm warcn in rciner Form isoliert; 90.2 win befautlen sich nach 
Analysen, die .oben nicht angcfiihrt worden sind, in dcn Mischfraktionert. 
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Fraktionen und nus den Fliissi~keitsvoluiniiin cler einzeluen Bromide 
(vergl. Fig. 3) ') (lie Ausbeuten folgendermafien : 

Si& Br: 532.1 ccm Gas = 2.653 g u n d  0.105 ccm Fliissigkcit = 0.161 g,. 
niisamrnen I813 g. Insgesnnit 

2.813 g Si H3Br mit 0.716 g Si und 2.022 g Br 
1.142 ccni = 2.475 x SiIIIBr1 )) 0 3 6 9  8) * * 2.083 x m 

0.463 ,) = 1.157 x Si H R r 3  >) 0 123 )) * )) 1.031 )) N 

0.370 )) = 1.000 D SiRr, >> U.081 n n )) 0.919 )) s - .. 
Sa. 1.388 g Si und 6.055 g Br.' 

ills mittlere I:orniel der Si  Il~-l~roniieru~ipri-Proclnkte ergibt sich. 
tiieraus d i&.  3 4  Br1.66. Iliese ist nocli etwns wnsserstoffreicher als- 
die lwi Clem crsten e0r1iso cla~yrstellteii I'riiparnt grfundene (Si H2.1g 

llr,.h4). 
Vom diliciiini d r s  -SiI f i  . \vel(.lirs sicah an d r r  .l3roiiiieriing he- 

teiligt hatte. \vnren iibrrgrgaiigen in sil13.13r t%'/2 u / o ,  i i i  SiJ'fz Br2 
58'12 O / O ,  in SiIIl3rJ ! ) I / y  o / o .  in SiBrt  (i i! 'a "lo.  1)iesr Zahlrn geben 
zugleich dari J f o l ~ ~ r o z r i i t - ~ ~ e i ~ l i ~ i l t n i s  an ,  in wrlclirm die rerschiedenen 
Bromide entstandrn \vzrrii. l 'iitrr I~eriiclisicht.igiing drs SiII, Br, 
wrlches mit der SiII,-IiI)r-l:raktiou fortging. wiirdr sich ein noch 
ehvns Iiiiherrr .-\nteil fiir Si 

Uns Ziel, S iH,  so zi i  hromirrrii. ria13 sich 1ia.uptsR~hlich Si H313r 
i ind Si J-I, 13r2 bildetrn, war errrit,ht. 

Hr uncl Si t l v  1%r? Iierechnen. 

Si l l3  JIr: .\I o n o  IJ r o  i n  -1110 i i o s i l a ~ i .  

D n r s t e l l i i i i g .  .\Ian drstilliert nus dein Grmisch, welches tiei 
tler ol)rn besc1iriel)eiieii llrtimieriing des Jlonosilans entsteht, ziiniichst 
l x i  r iner Ikidtemperntiir yon - 1YOObis- 113" die n u s  dem iiberschiissigen 
Si l l , .  ; ius drin ljei der 1le:iktion grliildrten I l H r  nnd a s  wenig 
Si 1 1 3  13r hestrhmtlrn fliichtigsten dnteilr iind dnnn : \us dem Ruck-. 
stand hei -800 eine iiherwiegend : ius S i  1 1 3  l3r Iiestehende Fraktion 
heraiis. Aus diesrr wird durch weitere Fraktioiiierung hei etwa. 
-!W rinheitliches SiH3 B r  (Tension hri -;!)I), im ('02-Ac.eton-Kiihl- 
had): S mm, l.wi 00: i l  em) isolirrt. %nr Rrinhrits1)riifung miRt man 
(lie O"-'l'ension oder bestimnit die Wnsserstoffmenge , wrlche dad. 
(:as mit 30-proz. Xatroulauge entwickrlt.. Reines Si I 1 3  l3r liefert hier- 
lwi das Dreifache seines Volums an %'asserstoff. 

Xnalyse. SiHsBr zersetzt sich mi t  Natronlaugc schnell nach dor 
Gleichung SiH3 Br + 2H20 = SiO, + HBr + 3H1. Schon mit 5-proz. Laogs 
ist die Rraktion in wenigen Sekunden beentlet. Wir erhielten aus I. 13.17 ccm, 

I )  A15 Dichtcn bei 0 0  sind aogenommen: fiir SifJsBr 1.534, SiHsBr2 
2,17, SiHBrt 2.5 (nncli Buff uod WBhler; der von G a t t e r m a n n ,  B. 22, 
186 [1889], angegebene Wert, 2.7 bei 20°, diirfte zu hoch sein), SiBr, 2.7- 



11. 11.33 ccm SiHaBr-Gas I. 39.50 ccm, 11. 33.92 ccm Wasserstoff; Volum- 
vermehrung 1. 1 : 3.00, 11. 1 : 3.00 (berechnet 1 : 3). 111 der alkalischen Lij- 
sung wurdc das Brom durch V%llen iind Wagen als AgBr bestimmt: 
19.1 ccm = 0.0966 g Substaoz lieterten 0.1634 g AgBr = 0.0695 g Br: be- 
rcchnet fur S i H a B r  0.0694 g Br. 

lmtten bei 1 7 O  und 79.7 mni Druck ein 
Yolum von 1285 ccm (entjprechend 126.9 ccm bei 00, 760 m m ) ;  11. das 
Yoluol derselbcn Substnnzmcnge betrug, bei annaherntl Atmovphilrentlruck 
bestirnmt, 124.7 ccrn (auf On, 760 m m  reduziert). Das Gemicht cines c a n  
Gas 1)ereclinet sich aus 1. xu  4.970 m g ,  R U S  11. zu 5.05s mg. Der theorc- 
tische Welt  ist 4.961 rng. Diescm cntspricht die Gasdiclitc also bei niedrigen 
1)rncken xenau: h i  .i\tmosphiirendruclc ist sic etwas hiilizr, was bei einc~n 
so leicht ZU rerfliissigendrn Stoff nicht fiherrasclien kann. 

U i c h t e  a l s  V l i i s s i g k e i t  bri - SO": 1.72, bci O 0 :  l . . i33 (an rerschir- 
denen Priiparaten iiberttinstiiiiiiicotl gefuntlcn). 

Scli m e l z  p U D  k t  :an zwei Iiraktioncn cincs Priiliarnts bestimmt) : 

G a s d i c h t e .  1. 0.6307 g Sbst 

1. -94.0°, 11. -993.7". 

' ~ ' e n s i o i i e n :  -940 -91" -S7O -M0 --8l0 -79.5" --7Sn -71" -671 9O 
2.r) 3.5 4.5 Cj 7 5  S 11 16 '20ui111 

-64.1° --60.30 -5,?..Y -r)O.i'l -45.10 -39.20 -34.1" -25.60 -24.60 
2.5 33 46  63 84 11 6 1.-13 203 245 mni  

-19.0' -14.9'' -10.6'' --7.50 --4.Z0 0' + 1.90 
931',': 37'/3 45'12 5 ? ' / 2  SO 71 76 C I I I .  

SiH3 Br s i e t l e t  itlho uoter 760 n i n i  [)ruck boi + 1 9 0 .  

.< t el1 t, man d i e  .A I ) It in g i gli ei  t t l  er 1 doy:i r i tlini e I L ohige r 'I'? na  i o 11 3-  

wertr (11) yo11 den r e z i p r o k r n  Werten tlrr zugeliiirigen absoluteit 'l'einpr- 
rxturen ('1') gr:iphist-li c h r ,  so erliiilt innn eiue Grrnde.  \\:IS Iwweist, 
(la13 (lie mol:ire ~ e r d a i i ~ ~ ~ f u n g s ~ ~ l i r m e  tlrz Si "3 J%r i n  Clem 1)eol)nchteteti 

I e m l ) r r a t u r ~ ; r l i i e t  praktisch Itonstniit ist,. Uie ( ~I r i c l iu i~g  i l i r s r r  ( ;e-  
1 

ratleii (in 1) = A + 11 -- . .\ unil 1% I<otist:inteu liervrt. ' i i a ( , ~ i  (lei, JIV- T '  . 
thode de r  kleinsteu Qiindrate amgewertet'). tlntrr I ~ i t i ~ i i l i i ~ i i ~ ~ g  (IPS 
tlrkndiscllrn Tiognrithrnus tlir Tei i s io i i s~ l r ic l i i~ i~~:  

7 .  

1 

I )  Diese uotl die weiteren ahnlicheo Brrecliuungen, nuch in dcn fUlgt .11-  

rlcn Abhandlungen, wurden von Hrn. 11. W i n t g e n  ansgefbhrt. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 1 I4 



w e i h m  Licht, Rnuchentwic*lilung nnd dbscheidung yon ICieselsiirirs 
und braiineni Siliciinn entziindet. Es I IBt  sich bei Zimmertemprr:t- 
tur  iiber Quecksilber Iiingere %pit. unveriindert, aufheben. h i m  
Durchfralrtionieren einer Probe, die vier Tage gestanden hatte, f a n d m  
wir beinnhe genau die urspriiuglichen Tensionen. Beim ifufbewnhren 
bilden sich infolge des Wassergehalts tler GlasgefiiBe oft. Spuren vun 
Bromwasserstoff, die aber leicht mieder abzuclestilliereii sind. 

M i t  W a s s e r  jrengiert Sir13 Br aiijienl)lirlilicli m t e r  sch\mciier 
Er\viirmuug. Indem dns Gasvolum auf etwa die Hslfte zuriickgeht, 
entsteht n:tt.h der Gleichung : 

2 S i H , R r +  1 3 2 0  = (S iH3)20  + 211Rr 
gasfijrmiges D i s i l o s : i n ,  SiII,. O.Sik11. Iliese interessante Keaktion 
wird in der folgenden Xttei lung behnndelt. -- DieUmsetzung desSiI13Rr m i t  N a t r o n l a u g e ,  S i l i a B r +  21f20 
= SiO, + I-IBr + 3 112, wnrde bereits besprochen und bei der Ana- 
]yse verwertet. 

- -  

Si If,, Brl, Di b r o  in - m o n  o s i 1 an .  
Bus dem Gemiucli der Monosilan-Bromide (s. 0 . )  

wird nach Eutfernen der SiHn Br-FraIdon bei -70" Badteniperatrir 
eine vorwiegend nus  Si I3,Brg bestehende Pra1it.ion Iierausdestilliert, 
aus der durch weiteres Pralctionieren bei -YOn bis -65" praktisch 
reines Si H, Br? von der O,'-Tension 54-50 mm ZII  gewiunen ist. 
Reinheitupriifuug durcli Teusionumessungeu hei Oo. 

A n a l y s e .  0.2727 g Sbst. (eutsprechead 36.1 ccni nSiHzRrS-Gasa) wur- 
den fiber Quecksilber mit l0-proz. Natro ulauge zcrsetzt. Es entwickeltrn sich 
solort 63.2 ccm Wasserstoff; burechnet (SiHaBrg + 2 H 2 0  = SiOp + 2HJJr 
+ 213%): 64.2 ccrn. Die Liisung enthielt 0.2304 g Br (0.5415 6 AgHr): be- 
rechnet fur SiHaBrg: 0.2291 g Br. 

Gasdichte .  Der Dampf vou 0.2413 g Sbst. hattc bci 15.5O untl 17.8 
min Druck ciu Volum von 1276 ccm, entsprechcud einem auf Oo, 760 mm 
reduzierten Volum von 28.28 ccm. Gewicht eines ccm rSiHPBr?- G a s ~ :  
8.53 m g ;  tlieoretischer Wert: 5.457 nig. 

1 l a r s t e l l u n g .  

Dichte  a l s  F l i i s s igke i t  be i  O 0 :  2.17. S c h n i c l z p u n k t :  --i0.In. 
T e n s i o n e n :  --Gj .OO -35.00 -50.0' -4.5.0' - 40.0' -35.00 -30.0" 

1 2 2 '12  3'Ia 5 7 101llrn 

-25.0" -20.0" --15.0° -9.20 -5.00 Go + 5.3' 
13'j'.~ 17 23 32 40' i2 52'12 68 nim 

+ 9.8O + 14.6O + 18.0O 
84'/2 105 123 mm. 

Auch hier sind die Tensionen, p, und die zugeliiirigen absoluten 
1 

Temperaturen, T ,  durch die lineare Gleichung l n p  = A + B -- T 



xerknupft. Tensionsgleichung : log 1) = 7.6542 - 16'20.2 -!-. Hiernach 

1)errchnete niolare T;erclampfungswarme: 7.41 Cal. Durch Extrapolation 
ergibt sich der  S i e d e p u n k t  des SiHaRrr hei 760 nim Druck zu 66". 

SiII2 €31-2 ist eine farblose, leichtbewegliche, ziemlich stark licht- 
ljrechende Fliissigkeit, die an der Luft Feuer fingt. Kleinste Tropf- 
chen rauchen an der Luft, ohne sich zu entzunden. Beim Abkiihlen 
unter den Schmelzpunkt. erstarrt das Bromid kryst,allinisch. 

Unter peinlichst.em AusschluB Y O U  Wasser ist SiHa Brr, selbst 
bei erliohter Temperatur, gut haltbar. Kine Probe, die einige 
Zeit auf looo erhitzt war, hatte danach noch mie zuvor die OO-Ten- 
sion 52 mm nnd erwies sich bei der  Fraktionierung als unverandert. 
&Ken Feuchtigkeit ist die Substanz ganz auBerordentlich empfind- 
lich. Auf diesen Umstand ist bei den Tensionsinessungen zu achten. 
Sobald man SiH2Bi-a in ein GlasgefiiB einfiillt, mag dieses auch noch 
so sorgfaltig in1 Vakuum getrocknet sein, so erhoht sich die Tension 
infolge Entstehung einer kleinen, ubrigens durch Destillation (bei 
-800) schnell wieder zu beseitigenden Menge Bromwasserstoff. Eine 
jihnliche ~~'nsserempfindlichkeit zeigt auch SiHBr3, wahrend SiHs R r  
und SiBr,i hierin etwvns zuruckstehen. 

Die Reaktion des Si Hz Br2 mit Wasser fuhrt, ohne daB zunachst 
Wnsserstoff frei wird, zu bromfreien flussigen und festen Stoffen, die 
schlieBlicli in polymeres 0x0-monosilan, [Si& (O)]& ubergehen. Hier- 
iiber wird in der zweitfolgenden Abhandlung berichtet. 

Die schon erwihnte Ein\virkung yon Lauge vollzieht sich nnch 
tier Gleichung SiIJaBra + 2HaO = SiO, + 2 H B r  + 2H2. 

T 

Aucli bei den Bromiden des Jlonosilans beobachtet man, ;vie bei 
anderen Halogenverbiiidunfren des Siliciums, daB der Eintritt des IIa- 
logens in das Molekiil die Siedepunkte im Vergleich zu den Siede- 
punkten der entsprechenden I(oh1enstoffverbindungen auffallend we- 
nig erhiiht, v i e  die folgende Zusammenstellung yon Siedepunkten be- 
weist: 

SiH,: -1120 1 SiHJBr: + 2O: SiHzBrz: 66O 
CHI: -162" ~ CHaBr: + 4.50 1 CH2Brz: 96.5O 

SiHBrg: 111O ~ SiBr,: 153') 
CHBr,: 146.50 I CBr4: 169.50 

Die Mono- und Dihalogen-Substitutionsprodukte des SiHc, als 
deren erste in reiner Form untersuchte Vertreter SiHa Br und SiHtBra 
liier beschrieben wurden, beanspruchen auch deslinlb Interesse, meil 

114+ 



sie die Synthese zweier neuer Klassen voii orgaiiisclien Siliciumver- 
bindungen, namlich der  Verbindungen roin Typus Si  € 1 3  R. uud PiHz I:.: 
(R = organische Rndikale), ermiigliclien. Die vielen, bisher hekannteii 
organischen Ahkiimmlinge des SiHr entsprecheii aiissch1ieBlic:li deli all- 
gemeinen Formeln SiHR3 imtl ( w i t ,  iiherwiegend) Si R 1 .  

228. Alfred S t o c k ,  Carl Somieski  und Robert Wint-  

Kenntnis des Tetrachlor monoeilans, SiCI4, und des Hexa- 
chlor-disiloxans, (SiC13)1 0. 

[Aus dcm h'aiser-Wilhclin-Institiit riir Clieniie. I 
(Eingegangcn am 18. Oktolior 1917.) 

[Vorgctragen in  der Sitziing voni 22. Oktober von Hrn. .\. Stock . ]  

Bringt man Hroni-monosilan, S i H J  Br I ) ,  liei 'Limmerteniperatiir 
mit Wasser zusammen, so geht tlas Gasyolum unter schwacher .Er- 
wirmung fast augenhlicklich auf etwa die Hiilfte zuriicli, indem sich 
nach der  Gleichung 2SiHa Br + H a  ( )  = (SiI13)z 0 + 211 Br' tlas bis- 
her unbelraniite gasfijrrnige Disilosan a)), Y i  1 1 3 .  ( ) .  S i H J  , in annahrriitl 
theoretischer Menge hildet. Offenbar entsteht durch I 1 ytlrolyse drs  
S i  1 1 3  Hr zuniichst, Silis . OH, Oxy-monosilan, welches aber nicht be- 
st.%ndig ist iind sich schnell unter Wasserabspaltung in  das Disilosan 
wrmaiidelt. Dieses zersetzt, sich, wenn es weiter mit Wasser in  Be- 
iuhrung bleibt, langsnm unter Wnsser~toff-Entwicklung und Ausschri- 
dung unloslicher weiBer Pithstanzeu. l h s  Disiloxau eiitspricht i II  

s e i n e r  % i i s a m m r n s r t z i ~ ~ ~ ~ .  n ic l i t  i i i  seine11 E i g e n s c h a f  t e n  
dem Dimethylfither. 

Wir  benutzten fiir unsei'e \-erauche sorgfiltig gereinigtes, einheit- 
lichrs S i I L  B r  I).  Beim Schiitteln des G:I.~PA niit Wnssrr verringertrn 
sich die urspriinglicheii \:oliiniina $) 

gen: Siliciumwasserstoffe. 111: Disiloxan, (SiH3).,0; zur 

I. 11. 111. lY .  
9 1 CClll  15.6 ccni 80.0 C C l l l  78.0 ccni 

auf 4.5 D 7.2 )) 36.0 1) 33.5 m , 

ihres Anfaiigswertes. 
ti. ti. ~ u F  491.2 * j o  46 Oio 45 O l 0  43 "0 

') Yergl. die v-uixnstehendc Mitteilung. 
2, Wegen der Nomenklatur s. S t o c k ,  H. 49, 10s [191ci]; 60, I69 

3, . A l l 0  Gasvolurnina sind auE 00, 760 nim u n d  Trockcnhcit redniiert. 
[ IS171 und die zweitfolgende Mitteilung. 


