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227. Alfred Stock und Carl Somieski:
Siliclumwasserstoffe. II'): Die Bromierung des Monosilans
8iH,. Uber SiH; Br und SiH,Br,.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie.]

(Eingegangen am 18. Oktober 1917.)

[Vorgetragen in der Sitzung vom 22. Oktober von Hrn. A. Stock.]

Die teilhalogenierten Hydride der Nichtmetalle haben, aufler beim
Kohlenstoff, bisher wenig Beachtung gefunden. An ihrem Werte fiir
die Synthese ist nicht zu zweifeln, wenn man sich die vielseitige An-
wendbarkeit derartiger Kohlenstoffverbindungen, z. B. der Halogen-
alkyle, vergegenwartigt.

Beim Silicium kennt man nur die Trihalogen-Abkommlinge
des Monosilans, Sil{Cl; usw., etwas genauer. Sill;Cl und SiH;Cl,,
wahrscheinlich schon von Buff und Wohler?) bel der Erstdarstel-
lung des SiHCl; aus Silicium und Chlorwasserstoff als Nebenprodukte
beobachtet, wurden von Besson und Fournier in einer kurzen
Comptes-rendus-Mitteilung?) ohne Angabe von Analysen und von
anderen Konstanten als den ungefiihren Siedepunkten (—10°, ~+ 129),
fliichtig beschrieben. Noch dirftiger sind die Angaben derselben
Forscher*) iiber die Bromide Sill; Br und SiH;Br,, die bei der Auf-
arbeitung von 4 kg eines aus amorphem Silicium und Bromwasser-
stoff gewonnenen Bromidgemischs in einer Ausbeute von wenigen
Kubikzentimetern abfielen. Nach Besson und Fournier siedet
SiH; Br zwischen 30° und 40° SiH;Br; bei etwa 75° Die Reinheit
der Stoffe kann nicht groB gewesen sein, denn reines SiH;Br siedet
nach unseren Feststellungen bei + 2° Mahn?®) untersuchte die Ein-
wirkung vou Brom auf »Siliciumwasserstoffgas< (aus Siliclummag-
nesium und Salzsiure dargestellt; ein Gemisch vieler Siliciumhydride)
und isolierte neben SiBr; ein bei §Y schmelzendes und bel etwa
230° siedendes Bromid, in dem er nach seinen Analysen Si; Brs oder
SiaHBr; sah, welches aber wahrscheinlich SisBrs [Schmp. 95°; Sdp.
etwa 240° (Friedel und L.adenburg), 265° (Besson und Four-
nier)] gewesen ist.

‘Wir berichten heute iiber die Einwirkung von Brom auf Mono-
silan, SiHy, und iber die Eigenschaften der dabei neben SiHBry und
SiBry entstehenden Bromide SiH;Br und Sill; Br,. Unser Ziel war,
die Bromierung des SiHy so zu leiten, daf ~sich die niedrigbro-

1) 1: B. 49, 111 [1916]. ?) A. 104, 94 [1857].
% C. r. 148, 555 [1909]. % C. r. 151, 1055 [1910].
%) Jenaische Ztschr. f. Med. u. Naturwissensch. 5, 158 {1870].
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mierten Hvdride, SilliBr und SilyBre. als Hauptprodukte bil-
deten. 'Wir arbeiteten ausschlieBlich nach dem alle Fehlerquellen,
wie Luft, Fett usw., miglichst vermeidenden Vakuumverfahren und
mit der Apparatur, welche neulich!) beschrieben wurden und die
allein die Durchfithrung der heiklen Untersuchung ermiglichten.

Ausgangsmuterial,

Reines SiH, stellten wir im wesentlichen nach der frither ge-
zebenen Vorschrift?) dar, indem wir Magnesiumsilicid (in Mengen
von je 80—90 g) mit Salzsiture zersetzten und das bel mehreren Dar-
stellungen gesammelte Siliciumhydrid-Gemenge durch fraktionierte
Destillation in reines Silly, reines Si; Hg und ein Gemisch von Sizlls
mit den hoheren Hydriden zerlegten. Die drei Priiparate wurden in
der kiirzlich heschriebenen Weise®) aufbewahrt, Durch Iig. 1 wird
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Gasometer

Figur 1.

die fiir die Fraktionierung verwendete Apparatur in ihren IHaupt-
teilen*) veranschaulicht. Sie setzte sich zusamimen aus den Schwimmer-
ventilen 1-—8, den Manometer- und Sicherheitsrohren m, bis m;, mn;
nnd ms. dem Vergleichsharometer mg, dem geriumigen, mit dem Gas-
entwicklungsapparat verbundenen, zur ersten Kondensation der Silicium-
wasserstoffe in fliissiger Luft dienenden U-Rohr A, den Kondensations-
cefiflen BB, C, D, F (Inhalt der Kugeln je 25 cem). dem fiir die
Messung der Tensionen und der Flissigkeitsvolumina bestimmten
MeBrohr E (10 cem, in Yo cem geteilt), den zum Beseitigen der nicht
einheitlichen SiH,—8Si; He- und 8i, e —8i; ls-Zwischeniraktionen bhe-
nutzten, abzuschmelzenden Rohren G. den bei H durch Verblasen
angeschlossenen drei Behilltern fiir die Krzeugnisse der TFraktio-

) B. 50, 989 [1917]. An der dort (S. 991) abgebildeten Apparatur
wurden einzeloe Teile nacli Bedarf durch andere ersetzt.

%) B. 49, 144 [1916)].

3 B. 50, 1006 [1917].

Y) Wegen aller Einzelheiten vergl. B. 50, 989 [1917].
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nierung (Silly; Nizls; Gemisch von Sizlly, SigH;o usw.), dem in
flissiger Luft zu kithlenden, die Quecksilberluftpumpen vor den
Dampfen der flissigen Siliciumhydride schiitzenden U-Rohr J, dem
porisen Quecksilberventil K und der zu den Iuftpumpen fithrenden
(tlasfeder I.. Bei der Fraktionierung des Ilydridgemischs hielten
wir die Badtemperaturen zum Abdestillieren des SiH; auf —130°,
der Sill,—Siy He-Zwischenfraktion auf —110°, des Si;He auf —95°¢
und der Si; lg—8i; Hi-Zwischenfraktion auf —70° Die Reinheit des
isolierten Silly (und des fiir spitere Versuche aufbewahrten Si,Ils)
wurde in der tblichen Weise durch Tensionsmessungen gepriift. Wir
stellten fiir diese Untersuchungen 6€1') reines Sill, dar.

Die Bromierung des Sill,.

Chlor und Brom wirken bei Zimmertemperatur und Atmosphiiren-
druck explosionsartig heftig auf Silly ein. Weil wir nur einen
Teil des Wasserstoffs durch Halogen ersetzen wollten, mufite die -
Reaktion unter Anwendung eines erheblichen Sill,-Uberschusses vor-
genommen und durch Kiihlung gemildert werden. Da sich mit Brom
leichter arbeiten lieB als mit Chlor. machten wir die Bromide und
nicht die Chloride zum Gegenstand der Untersuchung.

Auch wenn man von wenig Brom und viel SiIl; ausgeht, bedarf
es besonderer VorsichtsmaBregeln, damit nicht trotzdem dort, wo die
heiden Stoffe zunichst zusammentreffen und sich die Hauptreaktion
vollzieht, tiberschiissiges Brom vorhanden ist und eine zu welit
gehende Bromierung des lydrids verursacht. Weil diese Schwierig-
keit in allen ahnlichen Filllen auftritt, haben wir uns viel Mihe ge-
geben, giinstige experimentelle Bedingungen fiir ihre Uberwindung zu
finden. Bemerkt sei, daB die Einwirkung des Broms auf iiber
schiissiges Silly in einer einfachen Substitution ohne nachweisbare
Nehenreaktionen bestand, und dafl immer alle vier Bromide des SiHy,
namlich Sill; Br, S1Hy Bre, Sill Bry und NiBry aunftraten, nur in threr
Menge mit den Versnchsbedingungen wechselnd.

Bei einem unserer ersten Versuche kondensierten wir in einem
30 em langen, zylindrischen, durch fhissige Laft gekithlten GefaB von
etwa 300 cem Inhalt 0.5654 g Brom (entsprechend 79.3 cem »Brp-Gase
von (0% 760 mm) und dariiber 120.7 cem Silly, d. h. das Anderthalb-
fache der fiir die Bildung von Sill;Br erforderlichen Menge. Bel
langsamem Erwiirmen auf Zimmertemperatur verschwand das Brom
bald.  Durch Fraktionieren der Reaktionsprodukte wnrden neben den

) Alle Gasvolumina sind, wenn nichts anderes bemerkt wird, auf 09,
760 mm (und Trockenheit) reduziert.



Monosilan-Bromiden 80.0 cem unverindertes 31, und 78.3 cem HBr
(fast genau das Volum des angewandten »Bromgases<: Beweis [fiir den
Substitutionscharakter der Reaktion) gefunden. Iis hatten also
40.7 cem Silly mit 79.3 cem »Bromgas< reagiert.  Die mittlere Zu-
sammensetzung des Monosilanbromid-(iemischs entsprach demnach
der Formel SilyBr.. d. h. es war trotz des selir groBlen [ her-
schusses an Silly neben Sill;Br und Sill Bre auch verhiiltnismiiBis
viel SiHBr; und SiBr, entstanden.

Die Ausbeute an den niedrigeren Bromierungsprodukten konunten
wir dadurch verbessern, dall wir das ¢refiil. in welchem sich die Re-
aktion abspielte, wesentlich vergroflerten und durch  verschiedene
Temperierung  einzelner GefiBteile eine lebhafte Bewegung des tias-
inhalts hervorriefen, so daB Immer neuwes Sill; mit miglichst kalt
gehaltenem Brom in Berithrung kam. Iix sel sogleich der Verlauf
einer Bromierung in derjenigen Form beschrizhen, die wir nach Aus-
probieren anderer Versuchsbedingun-
gen schliellich fir die Darstellung un-
seres Ausgangsmaterials verwendeten.
Fig. 2 zeigt dax etwa 4 1 fassende
ReaktionsgefiB A mit seinen Zube-
horteilen, die bLei 1) mit der grollen
Apparatur {iir die fraktionierte Destil-
lation ') verschmolzen waren. A trug

im Halse dax eingestiilpte zvlindrische
Gefall B; sein Oberteil glich den zum
Aufheben von tlitssicer Luft dienenden

S D
Froue 2.

Vakuumzylindern. \\ ihrend das untere Iinde von C, in dem sich einige
Quarzsplitter befanden. mit fliissiger Luft gekiihlt und trockne, von
D her eintretende. hei I entweichende Luft durch die Apparatur ge-
leitet wurde, lielen wir ein diinnwandiges zugeschmolzenes Kiigelchen
mit 2.6148 g reinem Brom (entsprechend 366.5 cem »Bre-Gias<) durch
E in C lineinfallen. Das Kiigelchen zerbrach: das Brom nahm die
Temperatur der flitssigen Tuft au. Weitere Operationen: VerschlieBen
von B mittels des durch chloriertes Fett?) gedichteten Stopfens. Voll-
.standiges livakuieren von A usw. von D aus; hierbei ging kein
Brom verloren, weil dieses bei der Temperatur der fliissigen Luft
nicht fliichtig ist. SchlieBen des schief gebohrten Hahns I'; Iintragen
von soviel einer -—80° kalten Mischung vou festem Kohlendioxyd und
Aceton in B, daB es etwa zu /3 gefiillt war; Erwirmen des Broms
in C aut /Ammertempemtul Das Brom setzte sich nun als diinner,

y B. 50, 991 [1917), Fig. 1, I, bei A.
2) Vergl. Stock, KuBl und Priel, B. 47, 3124 [1914].
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krystallinischer Beschlag auf dem in A hineinragenden Teil von B
an. Inzwischen war SiH, aus dem Behilter ') durch das porise Kon-
taktventil in die Vakuumapparatur iibergefiihrt und durch Kiihlen in
fliissiger Luft und Abpumpen des hierbei nicht kondensierten Gases
von Spuren Wasserstoff befreit worden, die sich heim langen Stehen
des Hydrids im Gasometer gebildet hatten. Die Volummessung des
zur Verwendung kommenden Sill, im Mefkolben der groBen Appa-
ratur®) ergab 1262 cem (21°% 323 mm) = 498.2 cem (0% 760 mm).
Auch diesmal befand sich also Silly in groflem Uberschuf; denn
nach der angewandten Brommenge (366.5 cem Br.-Gas) waren der
Gleichung Silly + Bry = Sill; Br 4 [IBr entsprechend theoretisch zur
Bildupg von Sill; Br nur 366 5 cem Sil, erforderlich. Kiihlen von Cin
fliissiger Luit. lierbei sublimierten nur Xpuren von Brom von B nach C,
weil der Dampidruck des Broms bei —80° verschwindend klein ist.
Kondensation der abgemessenen 498.2 can Sill,y in C. Schlieflen von
Hahn F. Eiostellen des Iolbens A in Eiswasser. Erwirmen von
auf Zimmertemperatur. Das SiH¢ verdampfte und erfiillte Kolben A,
ohne zunichst mit dem —80° kalten Brom an der AuBenseite von B
merklich zu reagieren. Xrst nach schwachem Erwirmen von B,
gegen —738° war Einwirkung des Broms auf das Sill, zu beobach-
ten. Die Reaktionsprodukte, Nill;Br usw., begannen, sich auf dem
kalten Brom niederzuschlagen und es zu verfliissigen. Durch tiber-
schiissiges Brom rotgefirbte Tropfen fielen von B auf den Boden von
A hinunter. Hier verdampften sie dann wieder; die Dampfe rea-
gierten weiter mit Sill;, kondensierten sich von neuem an B usw.
B wirkte als RiickfluBkiihler und verursachte eine dauernde Bewe-
gung der Gase und Dampfe im Kolben. Nach 2 Stunden — die Tem-
peratur von B latte sich inzwischen auf —70° erhoht — war alles
feste Brom an B verschwunden. Nacli einer weiteren halben Stunde
hatte sich die an B und unten in A kondensierte Fliissigkeit ganz
entfirbt; es war also kein freies Brom mehr vorhanden. Als nun C
in flissiger Luft gekiihlt wurde, schlug sich alles, die Monosilanbro-
mide, HBr und das iiberschiissige Silly, bis auf einen kleinen Gas-
rest in C nieder. Offnen des Hahns F und des Schwimmerven-
tils G; Uberdestillieren des Kondensats aus C in ein mit fliissiger
Luft gekithltes T-Rohr?®) der groflen Apparatur. Die erwihnte kleine
picht kondensierbare Gasmenge, etwa 1 cem Wasserstoff, dessen in

h B. 50, 1006 {1917], Fig. 2; an die groBe Apparatur bei B (ebenda
991, Fig. 1, 1) angeschmolzen.
) B. 50, 991 [1917], Fig. 1, I, E.
. % B. 50, 991 [1917), Fig. 1, I, F.



derartigen Fillen niemals ganz zun vermeidende Entstehung auf die
an der grofen Gasiliche von A trotz sorgfiltigen Trocknens haften-
den Spuren I'euchtighkeit zuriickzufithren ist, wurde abgepumpt.

Die Fraktionierung und Untersuchung der Reaktions-
produkte erfolgte nun nach dem Verfahren, welches neulich?) aus-
fithrlich heschrieben wurde

Wie Vorversuche ergeben hatten, setzte sich das Substanzge-
misch aus Silly (Sdp. —1129), HBr (Sdp. —68%), Sill;Br (0*Ten-
sion: 71 e¢m), SillBr: (0%-Tension: 52 mm), SiITBr; (0°-Tension:
7 mm) und SiBr, (0%Tension: 2 mm) zusammen.

Bei einer Badtemperatur vou —120° bhis —113° destillierten wir
in 70 Minuten die fliichtigsten Anteile ab.  Sie bestanden aus Silly,
HBr und wenig (1 Vol.-Proz.) Sill;Br. Wir analysierten das iber
Quecksilber aufgefangene Gas (Gesamtvolum: 672.6 cem), indem wir
es 1. mit Wasser zusammenbrachten, wobel HBr sofort absorbiert
wurde, withrend Sill,, welches durch Wasser nur langsam zerstirt
wird, zuniichst unveriindert zuriickblieb, und es 2. mit 30-prozentiger
Natronlauge behandelten, wohel Il Br absorbiert und Sitly (SiH, +
2H30 = Si0,; + 411,) unter Intwicklung des vierfachen Volums
Wasserstoff zersetzt wurde. Die kleine vorhandene Menge Sill; Br
reagierte mit Wasser (281113 Br 4 11,0 = S, HyO 4+ 2HBr) unter Bil-
dung des halben Volums Si;HgO-Gas, mit Natrounlaunge (Sill;Br +-
2H,0 = 810, + HBr + 3H.) unter Entstehung des dreifachen Vo-
lums Wasserstolf. '

Analysencigebnisse: Verfahren 1: 1. 332 cem, 11 26.0 cem Gas verrin-
gerten ihr Volum nach Zugeben von Wasser auf L 13.1 cem, 11 11.8 cem,
was (unter Vernachlissigung des kleinen Sill; Br-Gehalts) 1. 44.99/,% Sill,,
55.1Y, I Br, 1. 45.4° SiH,, 54.6 ¢/, HBr entspricht. Verfahren 2: [. 15.66
cem, lI. 881 cecm Gas gaben mit Natronlauge 1. 28.63 cem, IL 16.05 cem
Wasserstoff entsprechend T. 45.7, 11, 45.59%, SiH, (+ SiH;Br) und L 51.3,
II. 3459, M Br. Drittens wurde zur Ermittlung des SiH;Br-Gehalts
dureh Zersetzen des (ases mit halogenireier Natronlauge, Ansiuern mit Sal-
petersiture, Fillen des Broms als Ay UBr usw. eine Brombestimmung au-ge-
fihrt: Aus 32.4 cem Gas bekamen wir 0.1510 g AgBr = 0.0643 g Br. Das
Gas enthielt pach der Anpalyse (Verfahren 2) 54.4°, HBr, cntsprechend
0.0628 g Br. Die 0.0015 g Br, die wir mehir fanden, entstammten dem SiH;Br;
sie entsprachen 0.4 cem SiH;Br.

Man konnte also den Sill;Br-Gehalt des Gasés zu rd. 19 und
die Volum - Zusammensetzung nach dem Mittel der trotz der Ver-
schiedenheit der Verfahren iihereinstimmenden Analysenergehnisse zu

) B. 50, 989 fi. [1917).

?) Bedeutet hei diesen und den folgenden Gasanalysen Volum -Prozente.



44, 9, Sill,. 534Y3 % HBr, rd. 19, Sill; Br annehmen. Demzufolge
hestanden die gesamten 673 cem Gas aus 299 cem Silly, 367 cem HBr,
7 cem SiH3Br. Da wir bei der Bromierung von 366.5 cem »Br,-Gase
(2.6148 ¢ Brom) ausgingen, war also auch hier das Volum des ge-
hildeten  HBr genau gleich dem Volum des angewandten »Brs-
Gasess, wie es bei der einfachen Substitution von Wasserstoff durch
Brom der Fall sein muB. Wir hatten {iir die Reaktion 498 cem SiH,
Lenutzt; 299 cem waren unverindert wiedergefunden worden; nur
199 cem SiIIy hatten sich also an der Reaktion mit den 366.5 cem
sBry-Gas« beteiligt.  Die mittlere Zusammensetzung des Gemischs
der entstandenen Monosilan-Bromide berechnete sich hieraus zu
Silly.1s By '

Wir bestimmten weiter die Menge des in dem Bromidgemisch
vorhandenen SiH;Br, indem wir dieses aus den schwerer fliichtigen
Bromiden herausdestillierten. Badtemperatur: —83° bis —81°; Destil-
lationsdauer: 50 Minuten; Menge des Destillats: 110.6 cem Gas. Die
Reinheitsprifung des Destillats durch fraktionierte Destillation gab
folgendes Bild?!):

Fraktion Badtemperatur destilliert Volum der Frak-

tion als Fliss. Tension bei

1 -—800 1 Mioute 0.16 cem 0° 70 cm
2 —80° 1 » 0.15 » 0? 69Y; »
3 —80° 1 » 0.06 » —200 29 »?)
4 auf Zimmertem-

peratur erwirmt - rd. 0.02 » 0° 78 mm.

Die Tension von reinem Sill;Br ist bel 0° 71 em, bel —20°
30Y, em.  Die vorliegende Substanz war also frei von Sill, und HBr,
deren Anwesenheit die Tension der Fraktion 1 erhght baben wiirde.
Fraktionen 1—3 bestanden aus praktisch reinem Sill; Br, Fraktion 4
dagegen bereits groBtenteils aus Sill; Brp (0°-Tension: 52 mm). Das
Volumn der Fraktion 4 in Gasform betrug 3.5 ccm, von denen etwa
3 cem SillyBry gewesen sein magen.- Die Sill; Br-Menge war dem-
entsprechend 110.6 cem — 3 cem = rd. 107'/3 cem. Da sich im ersten
SiH,-H Br-Destillat noch 7 cem Si1H;Br befunden hatten, waren also
hei dieser Bromierung des Sill, im ganzen 115 cem Sill;Br entstan-
den, d. h. beinahe 60 °/, des in Reaktion getretenen Silli (199 ccm)
in Sill; Br verwandelt worden. Sill;Br bildete also jetzt das Haupt-
produkt der Reaktion.

) In dieser Form werden die Ergebnisse der bei unserem Untersuchungs-
verfahren so viel verwendeten fraktionierten Destillationen und Tensionsmes-
sungen am iibersichtlichsten zusammengestellt.

9 Fir die Messung der 0%Tension reichte die kleine Menge nicht aus.
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Wir vereinigten die Sitl;Br-Fraktion wieder mit dem Rest der
Bromide und hoben das Ganze auf, um es spiiter zusammen mit den
Produkten weiterer Darstellungen zu verarbeiten.

Die Bromierung des SiH, wurde noch dreimal in der beschrie-
benen Weise wiederholt. Wir verwendeten bei den 4 Darstellungen
insgesamt 12.105 ¢ Brom = 1423 cem »Bry-Gas« und 2162 cem Silly.
Nachdem Sill; und HBr jedesmal durch etwa 1%/:-stiindiges Abdestil-
lieren bei einer von —130” bis -—115° steigenden Badtemperatur ent-
fernt waren, wurde das gesamte Bromidgemisch folgendermaflen he-
handelt:

Isolierung von SiHzBr. Wir destillierten (Badtemperatur:
—&0% Dauer: 1%, Stdn.) eine I'raktion heraus, welche neben Sill; Br
nur noch eine kleine Menge HBr und sehr wenig Sill: Br, enthielt.
und gewannen aus dieser durch Wiederholung der Fraktionierung bei
—490° ein SiH;Br, welches der Kontrollfraktionierung zufolge sehr
einheitlich war (0°%Tension von reinem SiH;Br: 71 emj; —79%Ten-
sion: § mm):

Volum der Frak-

: . Tension bei
tion als Fliss.

Fraktion Badtemperatur destilliert

1 —890 3/ Minuten 0.06 ccm —79% 8 mm
2 —899 3/, » 009 » 00 71 em
3 —890 11 » 073 » 0071 »
4 — 87° 10 > 040 » 071 »
5 —87° 1Y/ » 0.63 » —%9° 8 mm.

Dieses SiHs;Br diente uns fiir die weiter unten beschriebene phy-
sikalische und chemische Untersuchung des Stoffs. Seine Menge war
443.9 ccem Gas = 2.205 g.

Der Bromid-Riickstand, bestehend aus Sitly Bra, Sill Brs, SiBr,
und noch etwas Sill;Br. wurde zur Bestimmung des Mengenverhalt-
nisses der einzelnen Bromide einer sehr sorgfaltigen Fraktionierung
unterworfen. Wir zerlegten ihn bei allmiahlich von —70° bis auf
~+ 20° gesteigerten Budtemperaturen in 60 I'raktionen und mafBlen
deren 0°Tensionen. Bei den ersten Fraktionen fanden wir:

Volum der I'rak-

0. Tons!
tion als Fliiss. 00-Tension

Fraktion Badtemperatur destilliert

1 —1700 30 Minuten 0.06 ccm 53 em
2 —640 3 » 0.06 » 3l »
3 — 630 2 » 0.04 » 183 mm
4 —630 2 » 004 » 159 » .

Unter Fortlassung der ersten beiden Iraktionen ist das Krgebnis
der ganzen Iraktionierung in Fig. 3 graphisch dargestellt'). Die Ten-
) Die Ablesung der klcinen Volumina der 60 einzelnen Fraktionen im
MeBrohr war wenig genau und erlaubte nur einen relativen Vergleich der
Einzclfraktionen. Die Summe der abgelesenen Einzelvolumina {iberstieg er-
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sionskurve zeigt deutlich, ein wie klarer Einblick in die Zusammen-
setzung eines solchen Gemischs mittels der fraktionierten Destillation
und der Tensionsmessung zu gewinnen ist, und bildet eine anschau-
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liche Hlustration zu unserer letzten Verdffentlichung iiher die experi-
mentelle Behandiung fliichtiger Stoffe?). Man erkennt, daf3 sich das
Gemisch, wenn man von dem die Tensionen der ersten l'raktionen
erhihenden Gehalt an Sill; Br alsleht, aus drei Bestandteilen von den
0%-Tensionen 5 ¢cm (Sill:Br.), ¥ mm (SillBr;) und 2 mm (SiBr,) zu-
sammensetzt, und man kann der Kurve auch mit ziemlicher Sicher-
heit die Mengen dieser einzelnen Bestandteile entnehmen. In der Zeich-
nung sind die Grenzen zwischen den letzteren durch Tfeile angedeu-
tet. Es ergaben sich folgende Fliissigkeitsvolumina: 0.105 cem SiH;Br;
.14 cem SiHy Bre; 046 cem S DBrg; 037 cem SibBry. Wir mullten
die Fraktionierung etwa in der Mitte iiber Nacht unterbrechen und

heblich das wirkliche Gesamt-Substanzvolum. Die anf der Abszissenachse ab-
getragenen Volumwerte sind unter Zugrundelegung des wahren Volums aus
den abgelescnen Teilvolumina berechnet.

%) B. 50, 989 [1917).
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lieBen den Substanzrest bei Zimmertemperatur stehen. Infolge der
auBerordentlich groB8en Empfindlichkeit des SiH:Br, gegen Feuchtig-
keit, die in der Glasoberfliche immer vorhanden ist!), entstand dabei
durch Hydrolyse eine Spur I1Br, die sich sofort in einem Lraftigen
Ansteigen der Tension bemerkbar machte. Dieser Bromwasserstoff
destillierte dann sehr schnell, schon mit der ersten neuen Fraktion,
ab, und die Tensionskurve nahm wieder ihren alten Lauf. Man be-
achte, wieviel steiler die Tensionskurve an dieser Stelle abfillt, wo
SiH:;Br; mit dem viel fltichtigeren I Br (Sdp. —68°) gemiseht ist,
als zu Anfang bei den Mischungen von SiH;Br (Sdp. + 2° mit
SiH,Br,. Man kann schon aus dem Gange der Tensionskurven
Schliisse auf den Charakter der Verunreinigungen einer Substanz
ziehen.

Isolierung von Sill; Br,. Die Silly Bry-Fraktion wurde durch
1Yg-stiindiges Destillieren bei —63° Badtemperatur von dem aus
SiHBry, SiBri und noch etwas SiHgBre bestehenden Rest abgetrennt
und durch erneutes Fraktionieren zerlegt in 1. einen Vorlauf (Bad-
temperatur: —71° Summe der Destillationszeiten: 12 Minuten; 0°-
Tensionen: griBer als 54 inm), der noch viel Sil{; Br enthielt; 2. fast
einheitliches Sillo Bry (—63° 70 Minuten; 54—48 mm 0°Tension);
3. einen Nachlauf, der schon stark SillBrs-haltig war und mit dem
weniger fliichtigen Rest vereinigt wurde. Die erneute langsame Frak-
tionierung der Mittelfraktion 2 ergab:

Volum der Frak-

Fraktion Badtemperatur destilliert i Is Fli 0%-Tension
ion als Fliiss.
1—4 —170° bis — 66° S‘ﬁ?::gr‘l 0.14 cecm 65—355.5 mm
5 —65° 1Y/, » 0.04 » 545 »
6 —65° 3 » 0.06 » M5 »
7 —6)° 5 » 0.08 » 3 »
8—13 —63°  zus. 38 » 0.53 » 52.5-52 »
14 — 63" 11 » 0.07 » 51 »
15 —65° 11 » 0.06 » 30 »
16  Zimmertemperatur - 0.01 » 40 » .

Die Fraktionen 5—15 waren hinlanglich reines SiH, Bry (1.199 )
und dienten zur Untersuchung dieses Bromids (vergl. den Abschnitt
itber S1H,Br:); die physikalischen Konstanten wurden an besonders
hergestellten Iraktionen von der ganz einheitlichen 0% Tension 52 mm
bestimmt.

Als Kihlbader fiir Temperaturen zwischen —78° und 0°
benutzen wir neuerdings Mischungen von festem Kohlendioxyd und

) Kaum als freies Wasser, sondern wohl in Form von Silicathydraten,
deren Wasser nur mit so wasseremplindlichen Substanzen reagiert.
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Aceton, die sich durch zeitweises Nachtragen von festem CO: bequem
auf konstanter Temperatur halten lassen.

SiliBr;-Fraktion. Aus dem Rest der Bromide wurde durch
mithevolles Fraktionieren eine Substanz isoliert, deren Einzelfraktionen
ibereinstimmend die O"Tension 7 mm besaBen. Sie war aber, wie
sich bei der Bestimmung der Schmelzpunkte an verschiedenen ihrer
Traktionen ergab, doch noch nicht ganz einheitlich. Immerhin lief3
die Analyse keinen Zweifel, daB sie im wesentlichen aus SillBrs
bestand:

0.4566 g Substanz (entsprechend 38.0 cem »SiH Bry-Gas«) gaben mit Na-
tronlauge sofortige Entwicklung von 35.6 ccm Wasserstofl, wihrend (8iH Brs
~+ 2H;0 = Si0O; + 3HBr + H;) 38.0 ccm hiitten gefunden werden missen,
und bei der gewichtsanalytischen Brombestimmung 0.9559 g AgBr = 0.4068 g
Br, d.i genau die fir Sill Bry berechnete Menge. Offenbar lag hier ein durch
ctwas SiBry (nach dem Fehlbetrag des mit Natronlauge eotwickelten Wasser-
stoffs etwa 6 Mol -Proz.) verunrcinigtes?) SiHBr; vor.

SiBr,-Iraktion. Der am schwersten fliichtige Bromid-Rick-
stand zeigte nach Abdestillieren eines kleinen Vorlaufs in allen
Fraktionen die 0%Tenmsion 2 bis 1% mm. Iir bestand aus SiBr,.
Wir fanden. nachdem er in zwei Teile fraktioniert war, als Schmelz-
punkt I (0.21 cem Flissigkeity + 5.0, 1L (0.15 cem) —+ 4.99; nach
Blix % schmilzt SiBrs bei 5% Mit Natronlauge zersetzte er sich fast
ohne Wasserstoff-Entwicklung. was bewies, dall er nur noch Spuren
SH Bry enthielt.

Die Brombestimmung ergab bei 0.9601 g Substanzgewicht 2.0619 g AgBr
= 0.8775 ¢ Br=91.4%g Br; berechnet fiir SiBry 91.9°%, Br?®. — DBestim-
mung der Fliissigkeitadichte bei 00: 0.358 cem wogen 0.9601 ¢: Dgo == 2,63
{nach einer alten Literaturangabe, Pierrc 1817, 2.81).

Die Ausheuten an den einzelnen Monosilanbromiden.

Wenn man von dem SiH;Br absteht. welches mit den ersten
=1 H - Be-Fraktionen abdestilliert wurde, berechnen sich aus dem
SiHy Br-Grebalt (554.1 eem ) = 2,652 g) der in Gasform aufgefangenen

1) Bei der Br-Bestimmung tritt ein solcher SiBre-Gehalt nicht in die Er-
scheinung,  1ar ein Gemisch von 94 Mol.-Proz. SiHBry uud 6 Mol.-Proz.
SiBry berechnet sich aus dem Substanzgewicht (0.4566 o) cin Br-Gehalt von
0.4077 g.

) B. 86, 4220 [1903].

%) Die Analyse hiitte noch besser gestimmt, wenn nicht beim Zersetzen
des Bromids durch die Natronlauge einige Blasen HBr verloren gegangen
wiiren,

) 443.9 ccm waren in reiner Form isoliert; 90.2 cem befanden sich nach
Analyseu, die -oben nicht angefithrt worden sind, in den Mischfraktionen.
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Fraktionen und aus den Fliissigkeitsvolumina der einzelnen Bromide
(vergl. Fig. 3)') die Ausbeuten folgendermaflen:

SiH; Br: 534.1 cem Gas = 2.652 g und 0.105 ccm Flissigkeit = 0.161 g,
zusammen 2 813 g. Tnsgesamt

2.813 g SiH3;Br mit 0.716 g Si und 2.022 g Br

1.142 ccm = 2,478 » SillyBry » 0363 » » » 2083 » »

0463 » =1.157» SiHBr; » 0122» » » 1031» »

0370 » =1.000» SiBry, _ » 0081 » » » 0919» »
Sa. 1.288 g Si und 6.035 g Br.'.

Als mittlere Formel der Silli-Bromierungs-Produkte ergibt sich
hieraus Silly. 3¢ Bri.ee. Diese ist noch etwas wasserstoffreicher als.
die bei dem ersten ebenso dargestellten Priiparat gefundene (SiHi.e
Bri.gg).

Vom Silicium des Silly. welches sich an der Bromierung be-

teiligt hatte. waren ibergegangen in SiHzBr 55%: %y, in Sill; Br,
283 %, in SiH Bry 9Y: ¢, in SiBry 62 %, Diese Zahlen geben
zugleich das Molprozent-Verhiltnis an, in welchem die verschiedenen:
Bromide entstanden waren. Unter Beriicksichtigung des SilH;DBr,
welches mit der Nill,-I1 Br-l'raktion fortging. wiirde sich ein noch
etwas hioherer Anteil fiir S1H;Br und SiH.Bry berechnen.

Das Ziel, SiH, 50 zu bromieren. dafl sich hauptsichlich SiH; Br
und SiH;Br; bildeten, war erreicht.

Sill;Br, Monobrom-monositan.

Darstetlung. Man destilliert aus dem Gemisch, welches bei
der oben beschriebenen Bromierung des Monosilans entsteht, zunichst
hei einer Badtemperatur von —130°bis—113° die aus dem iiberschiissigen
Siltly, aus dem bei der Reaktion gebildeten IIBr und aus wenig
Sills Br bestehenden  fliichtigsten Anteile und dann aus dem Riick-
stand bei —380° eine iiberwiegend aus SillsBr Dhestehende Fraktion
herans. Aus dieser wird durch weitere Iraktionierung hei etwa.
—490% einheitliches SiH; Br (Tension bei —79°, im ('0,-Aceton-Kihl-
had): ¥mm, bei 0% 71 ¢m) isoliert. Zur Reinheitspriifung mifft man
die 0°Tension oder bestimmt die Wasserstoffmenge, welche das.
(zas mit 30-proz. Natronlauge entwickelt. Reines Sill; Br liefert hier-
bei das Dreifache seines Volums an Wasserstoff.

Analyse. SiH3Br zersetzt sich mit Natroolauge schoell nach der
Gleichung SiH; Br + 2H,0 = 8i0y + HBr + 3H,. Schon mit 5-proz. Lange
ist die Reaktion in wenigen Sekunden beendet. Wir erhielten aus I. 18.17 ccm,

) Als Dichten bei 07 sind angenommen: fiar SiH;Br 1.534, SiHyBr,
2,17, SiHBry 2.5 (nach Buff und Wohler; der von Gattermann, B, 22,
186 [1889], angegebene Wert, 2.7 bei 20°, dirfte zu Loch sein), SiBry 2.7.
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11. 11.32 cem SiHyBr-Gas 1. 39.50 cem, Il 33.92 cem Wasserstoff; Volum-
vermehrung 1. 1:3.00, II. 1:3.00 (berechnet 1:3). In der alkalischen Lo-
sung wurde das Brom durch Fillen und Wigen als AgBr bestimmt:
19.1 ccm = 0.0966 g Substanz lieferten 0.1634 g AgBr = 0.0695 g Br: be-
rechoet fiir SiHaBr 0.0694 g Br. '

Gasdichte. 1. 0.6307 g Sbst. hLatten bei 17° und 79.7 mm Druck ein
Volum von 1285 ccm (entsprechend 126.9 cem bei 09, 760 mm); 1l. das
Volum derselben Substanzmenge betrug, bei annahernd Atmosphirendruck
bestimmt, 124.7 cem (auf 0% 760 mm reduziert). Das Gewicht eines cem
Gas Dberechnet sich ans 1. zu 4.970 mg, aus Il. zu 5.058 mg. Der theore-
tische Wert ist 4.964 mg. Diesemn cntspricht die Gasdichte also bei niedrigen
Drucken genau; bei Atmosphirendruck ist sic etwas holier, was bei einem
so leicht zu verfliissigenden Stoff nicht iiberraschen kann,

Dichte als Fliissigkeit bel — 80%: 1.72, bei 0% 1.533 (an verschie-
denen Priiparaten itbereinstimmend gefunden).

Schmelzpunkt [an zwei Fraktionen cines Priiparats bestimmi):
L —94.0°, TI. —93.7%

Tensionen: —940 — 919 —870 840 __§1° —79.50 —760 —710 —67 9°

2.5 3.5 4.5 6 15 S 11 16 20 um
—64.10 --60.3° —55.3° —H0.2% —45.1° —39.20 —34.10 —323.6° — 460
25 33 46 62 84 116 153 203 245mm

—19.0° —14.90 —10.6" —-7.5° —4.20 (0° -+ 190

31 31/, 45/, 524y 60 71 76 em.

SiHy Br siedet also unter 760 mmm Druck bei + 1.90
Stellt man die Abh#ngigkeit der Logarithmen obiger Tensions-
werte (p) von den reziproken Werten der zugehiirigen absoluten Tempe-
raturen (1) graphisch dar, so erhilt man eine Gerade. was beweist,
daB die molare Verdampfungswiirme des Sill; Br in dem beobachteten
Temperaturgebiet praktisch konstant ist. Die Gleichung dieser (ie-

1 - - ’

raden (ln P=A + B—,f; A und B I\(mstz\uteu) liefert. nach der Me-

thode der kleinsten Quadrate ausgewertet!)., unter Einfithrang des
dekadischen Togarithmus die Tensionsgleichung:
I |
logp = 75243 — 1276.4 T
Die molare Verdampfungswiirme des SiHzBr. 7. ergibt sich aus der

Beziehuug B — — l‘-; .0.4343 zu 5.83 Cal.
49

Sill; Br ist ein farbloses. nach SiHy und zugleich stechend rie-
chendes Gas, welches sich an der Tauit sofort mit lautem Kaoull,

1) Diese und die weiteren dhnlichen Berechuungen, auch in den foluen-
den Abhandlungen, warden von Hrn. R Wintgen ausgefihrt.

Berichite d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. L. 114



1752

weilem Licht, Rauchentwickiung und Abscheidung von Kieselsiaure
und braunem Silicium entziindet. Es 1Bt sich bei Zimmertempera-
tur iiber Quecksilber Lingere Zeit unverindert aufheben. Beim
Durchfraktionieren einer Probe, die vier Tage gestanden hatte, fanden
wir beinahe genau die urspriinglichen Tensionen. Beimn Aufbewahren
bilden sich infolge des Wassergehalts der GlasgefiBe oft Spuren von
Bromwasserstoff, die aber leicht wieder abzudestillieren sind.

Mit Wasser jreagiert Silly Br augenblicklich nnter schwacher
Erwirmuog. Indem das Gasvolum auf etwa die Hilfte zuriickgeht,
entsteht nach der Gleichung:

28iH;Br 4+ Ho O = (SiH,), 0 + 2HBr
g;s-f('irmiges Disiloxan, Sill;.0.SiH;. Diese interessante Reaktion
wird in der folgenden Mitteilung bLehandelt.

Die Umsetzung des SiH;Br mit Natronlauge, Sill; Br+ 2H.0
= SIO) + HBr 4+ 3H., wurde bereits besprochen und bei der Ana-
lyse verwertet.

Sill;Bry, Dibrom-monosilan.

Darstellung. Aus dem Gemisch der Monosilan-Bromide (s. 0.)
wird nach Entfernen der SiH; Br-Fraktion bei —70° Badtemperatur
eine vorwiegend aus SiH.Br, bestehende Iraktion herausdestilliert,
aus der durch weiteres Fraktionieren bei —70° bis —65° praktisch
reines SiH;Br, von der 0’-Tension 54-—50 mm zu gewinnen ist.
Reinheitspriifuug durch Tensionsmessungen bei 0°.

Analyse. 0.2727 g Sbst. (entsprechend 32.1 cem »SiHyBry-Gasc) wur-
den @iber Quecksilber mit 10-proz. Natronlange zersetzt. Es entwickelten sich
sofort 63.2 ccm Wasserstoff; berechnet (SiHa Brg + 2H.0 = Si0, 4+ 2H Br
—+ 2Hg): 64.2 cem. Die Lisung enthielt 0.2304 g Br (0.5415 ¢ AgBr): be-
rechnet fiir SiHgBry: 0.2292 ¢ Br.

Gasdichte. Der Dampf von 0.2413 g Sbst. hatte bei 15.5% und 17.8
mm Druck cin Volum von 1276 ccm, entsprechend einem aaf 0% 760 mm
reduzierten Volum von 2828 ccm. Gewicht eines cem >SiHpBrg- Gas«:
8.53 mg; theoretischer Wert: 8.487 mg.

Dichte als Flissigkeit bei 0% 2.17. Schmelzpunkt: —70.10.
Tensionen: —63.0% —35.00 —50.0) —45.0° —40.0° —35.0° —30.0*

1 2 21/3 31/y 5 7 10 mm
—25.00 —20.0" —-1500 —9.20 —5.0° 00 + 5.30
13/ 17 23 32 40Y/, 521/, 68 mm
-+ 9.80 + 14.6° —+ 18.0°
841y 105 123 mm.

Auch hier sind die Tensionen, p, und die zugehirigen absoluten

Temperaturen, T, durch die lineare Gleichung Inp = A+B-,1]T
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verkniipft. Tensionsgleichung: logp = 7.6542 — 1620.2 —%— Hiernach

berechnete molare Verdampiungswirme: 7.41 Cal. Durch Extrapolation
ergibt sich der Siedepunkt des SiH;Br, bei 760 mm Druck zu 66°.

SiH, Br: ist eine farblose, leichtbewegliche, ziemlich stark licht-
brechende Fliissigkeit, die an der Luft Feuer fingt. Kleinste Tropf-
chen rauchen an der Luft, ohne sich zu entziinden. Beim Abkiihlen
unter den Schmelzpunkt erstarrt das Bromid krystal_linisch.

Unter peinlichstem AusschluB von Wasser ist SiH,;Br,, selbst
bei erhohter Temperatur, gut haltbar. Eine Probe, die einige
Zeit auf 100° erhitzt war, hatte danach noch wie zuvor die 0°Ten-
sion 52 mm und erwies sich bei der Fraktionierung als unverindert.
Gegen Feuchtigkeit ist die Substanz ganz auBlerordentlich empfind-
lich. Auf diesen Umstand ist bei den Tensionsmessungen zu achten.
Sobald man SiH,Br; in ein GlasgefaB einfiillt, mag dieses auch noch
so sorgfiltig im Vakuum getrocknet sein, so erhéht sich die Tension
infolge Entstehung einer kleinen, iibrigens durch Destillation (bel
—-80°) schnell wieder zu beseitigenden Menge Bromwasserstoff. Eine
ihnliche Wasserempfindlichkeit zeigt auch SiHBrs;, wihrend SiH;Br
und SiBr, hierin etwas zuriickstehen.

Die Reaktion des SiH,; Br, mit Wasser fithrt, ohne dafl zunichst
Wasserstoff frei wird, zu bromireien fliissigen und festen Stoffen, die
schlieBlich in polymeres Oxo-monosilan, {SiH, (O)];, iibergehen. Hier-
iiber wird in der zweitfolgenden Abhandlung berichtet.

Die schon erwiihnte Einwirkung von Lauge vollzieht sich nach
der Gleichung Sill,Br, + 2H, 0 = 8103 + 2HBr + 21,

Auch bei den Bromiden des Monosilans beobachtet man, wie bei
anderen Halogenverbindungen des Siliciums, dafl der Eintritt des Ha-
logens in das Molekiil die Siedepunkte im Vergleich zu den Siede-
punkten der entsprechenden Kohlenstoffverbindungen auffallend we-
nig erhoht, wie die folgende Zusammenstellung von Siedepunkten be-
welst:

SiH,: —112° | SiH;Br:  + 204 SiH,Bry: 66°
CHy: —1620 ¢ CH;3Br: -+ 4.5° CH4Bry: 98.5°
SiHBry: 1110 | SiBry: 153
CHBr;: 146.5° | CBry: 189.50

Die Mono- und Dihalogen-Substitutionsprodukte des SiH,, als
deren erste in reiner Form untersuchte Vertreter Sill; Br und SiH,Brs
hier beschrieben wurden, beanspruchen auch deshalb Interesse, weil

114*
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sie die Synthese zweier neuer Klassen voun organischen Siliciumver-
bindungen, nimlich der Verbindungen vom Typus Sil; R und SiHa R
(R = organische Radikale), ermi')glichen. Die vielen, bisher bekannten
organischen Abkémmlinge des SiH, entsprechen ausschlieBlich den all-
gemeinen Formeln SiHR; und (weit tiberwiegend) SiR..

228. Alfred Stock, Carl Somieski und Robert Wint-
gen: Silicinmwasserstoffe. I1II: Disiloxan, (SiH;),0; zur
Kenntnis des Tetrachlor monoeilans, SiCl;, und des Hexa-
chlor-disiloxans, (SiCl,); 0.

[Aus dem Kaiser-Wilhelin-Institut fiir Chemie. |
(Eingegangen am 18. Oktoler 1917.)

[Vorgetragen in der Sitzung vom 22. Oktober von Hrn. A. Stock.]

Bringt man Brom-monosilan, SiHiBr!), bei Zimmertemperatur
mit Wasser zusammen, so geht das Gasvolum unter schwacher Er-
wirmung fast augenblicklich auf etwa die Halite zuriick, indem sich
nach der Gleichung 2SiH;Br + H, O = (SiH;): O + 2H Br das bis-
her unbekannte gasformige Disiloxan?), Sill;.0.SiH;, in aunihernd
theoretischer Menge bildet. Offenbar entsteht durch Ilydrolyse des
Sil;Br zundchst Sill;.OH, Oxy-monosilan, welches aber nicht be-
stindig ist und sich schnell unter Wasserabspaltung in das Disiloxan
verwandelt. Dieses zersetzt sich, wenn es weiter mit Wasser in Be-
rihrung bleibt, langsam unter Wasserstoff-Entwicklung und Ausschei-
dung uynlslicher weifler Substanzen. Das Disiloxan entspricht in
seiner Zusammensetzung, uicht in seinen Eigenschaften
dem Dimethylither.

Wir benutzten fiir unsere Versuche sorgfiltig gereinigtes, einheit-
liches Sill3Br'). Beim Schiitteln des Gases mit Wasser verringerten
sich die urspriinglichen Volumina?)

I. 11. 111. 1V,
9.1 cem 15.6 cem 80.0 cem 78.0 cem
auf 4.5 » 72 » 36.0 » 33.5 » |
d. h, anl 491, 9, 46 9, 45 9, 43 9/,

ihres Anfangswertes.

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung.
%) Wegen der Nomenklatur s. Stock, B. 49, 108 {191¢); 50, 169
[1917] und die zweitfolgende Mitteilung.

8) Alle Gasvolumina sind auf 0° 760 mm und Trockenheit reduziert.



