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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.
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Bei I waren nur wenige Tropfen, bei II, 1II, IV griéBere Men-
gen Wasser (bis zu 15 ccm) angewandt worden. Nach der oben an-
gefilhrten Reaktionsgleichung diirfte, da sich (Sill;» O in Wasser
nicht merklich lést, das Gasvolum nicht unter 50 °/, heruntergehen.
Der Ausfall der Versuche zeigte, dafl sich noch Nebenreaktionen ab-
spielten. Nur bei Anwendung von sehr wenig Wasser (I) war die
Volumverminderung die theoretische. Man kann daraus vielleicht
schlieBen, daB das voribergehend auftretende SiHs.OH wasserloslich
ist und in der Lidsung wenigstens teilweise nicht in (SiH;); O iiber-
geht, sondern andersartige Zersetzungen, wohl durcly hydrolytische
Abspaltung von Hydridwasserstoff, erleidet. Dies wird durch einen
Versuch wahrscheinlich gemacht, bei welehem wir 9.0 cem SiH,; Br
mit mehreren ccm Wasser behandelten, das Gas schnell entfernten
und zur zuriickbleibenden wiBrigen Losung. die langsam Wasserstoft
abgab, Natronlaugesetzten: Es entwickelten sich augenblicklich 4.4 ccm
Wasserstoff.

Bel einem ersten quantitativen Versuch schiittelten wir 68.1
cem SiH3Br mit 15 cem Wasser einige Minuten, trennten das Gas
von der Flissigkeit und isolierten das im Gas enthaltene (SiH;), 0
durch Kondensation in fliissiger Luft und fraktionierte Destillation?).
Das Gas bestand, Yom Wasserdampf abgesehen, aus 9.3 cem Wasser-
stoff und 28.9 cem (SiHs): 0. Nach der Reaktionsgleichung konnten
hochstens 34 cem (SiHi) () entstanden sein. Da sicher auch hier
schon etwas (SiHa)rO durch Wasser zersetzt war, beweist dieser Ver-
such, daB} sich das Disiloxan aus dem SiH;DBr in annahernd theore-
tischer Menge bildet.

Das (SiHi) O dieser Darstellung enthielt noch Spuren bromhal-
tiger Substanz. Fiir die Gewinnung eines ganz reinen Praparats zur
genauen physikalischen und chemischen Untersuchung behandeltenswir
deshalb das SiH;Br griindlicher mit Wasser, allerdings auf Kosten
der Ausbeute.

Darstellung von reinem (SiH3;) 0. Je 80—100 cem, im
ganzen 3%2.5 ccm, reinstes SiHs;Br wurden mit 10—15 cem luftfreiem
Wasser bei 25° eine Minute kraftig geschiittelt und nach !/s-stiindigem
Stehen und nach Absaugen der Fliissigkeit noch einmal mit etwa der
gleichen Menge Wasser gewuschen. Na_éhdem auch dieses entfernt
war, unterwarfen wir das Gas der fraktionierten Destillation. Bei
der Kondensation in fliissiger Luft blieben 69.8 cem Wasserstoff gas-
formig zurtick. Das Kondensat wurde auf —80° erwirmt. In 20 Mi-

) Nacl dem, auch weiterhin ausschlieflich benuizten, B. 50, 989 [1917]

beschriebenen Vakuumeerfahren.
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nuten destillierte in eine mit flissiger Luft gekiihlte Vorlage alles
Fliichtige ab; zuriick blieben nur 3'/3 mg Wasser. Ergebnis der Frak-
tionierung des Destillats:

Volum der —80°-
Fraktion Badtemperatur destilliert Fraktion als Teosi
Sy ension
Flassigkeit
1040 90 2 winziges iber
! 109 : 20 Sek. Tropichen 5T mm
2 —1100 t/9 Min. 0.01 ccm 24 »
3 —1100° Yo » 0.02 » 20 »
4 —110° g » 0.02 » 185 »
5 —107° g » 0.02 » 19 »
6—14 —107°bis —102°  zus. 8 Min. 031 » 19 »
£h —101° 1 Min. 0.02 - 19 »
16 aufl Zimmertempe- _ 0.03 » 35

ratur erwarnt

Die Substanz bestand demnach aus fast einheitlichem (Siltls), O
(—80°Tension: 1% mm). Durch Entfernen des kleinen Vor- und
Nachlaufs und nochmalige Fraktionierung des Restes bekamen wir ein
ganz reines hromfreies (Sill;); O von der einheitlichen —80°%Tension
19 mm. Es diente fiir die weiteren Untersuchungen. Die Priffung des
Vorlaufs (Fraktionen 1—3) zeigte, dall auch dieser fast reines, durch
wenig Bromwasserstoff verunreinigtes (81113). 0 war. Die Ausbeute an
(SiHs): O betrug nur 100 ¢em, wihrend aus 382.5 cem SiH; Br theore-
tisch 191 cem hiitten entstehen Lkonnen. Die lynge Kinwirkung des
Wassers bel der Darstellung des Gases hatte die betrichtlichen Verluste
verursacht. Iis diirfte sich empfehlen, bei Wiederholung der Darstel-
lung weniger Wasser zu nehinen und die Behandlung mit Wasser abzn-
kiirzen.

Analysen. (SiH3) O wird durch Natronlauge (wir verwendeten
5—30-proz. Lauge) fast augenblicklich unter Entwicklung seines sechs-
fachen Volums Wasserstoff zersetzt: '

(SiH;); 0 + 3H0O = 2810, + 61l

Weil die Gasdichte des Disiloxans bei Atmosphirendruck um etwa [ %,
grofler ist als die theoretische, findet man bei genauen Messungen etwas mehr
als das sechsfache Volum Wasserstoff (aus der Dichte berechnet: das 6.07-
fache). — 5.0 c:m Gas gaben -mit 15-proz. Natronlauge 30.06 cem Wasser-
stoff, dessen Reinheit durch Verpuffen mit Sauerstoff festgestellt wurde. Vo-
lumvermehrung: 1:6.02. Weitere Analysen: I. 13.77 cem, 1L 1243 cem
Gas licferten 1. 83.9 cem, 1I. 76.14 cem Wasserstoff; Volumvermehrung:
L 1:6.09, Il 1:6.12. In den hei diesen Analvsen erhaltencn alkalischen
Lisungen bestimmten wir mit allen Vorsichtsmaliregeln (Verwenduny frisch
destillierter Salzsdure; Platingelille) die Kieselsiure: [ 135.77 cem = 48.9 mg
Gas ergaben 78.8 mg Si0, = 31.6 my Si; berechnet far (Silly30:85.2 mg
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Si. II. 12.43 cem = 44.14 mg Gas ergaben 68.5 mg Si0Q; = 32.2 mg Ni;
berechnet: 33.0 mg Si.

Gasdichte: 1252 cem (21.89, 53.5 mm) = 81.19 cem (0°, 760 mm) wo-
gen 0.2834 g. Dicselbe Menge hatte, bei ctwa Atmosphirendruck und
Zimmertemperatur iiber Quecksilber gemessen, ein Volum von 79.8 cem
(auf (%, 760 mm reduziert). Das Gewicht eines cem Gas betriigt, aus der bei
dem niedrigen Druck vorgenommenen Messung berechnet, 3.491 mg und
kommt dem theoretischen cem-Gewicht 3.509 mg sehr nahie; bei Atmosphi-
rendruck ist es 3.552 mg, also etwa 1 0, mehr als der berechnete Wert.
Dieser Unterschied hat nichts Auffallendes, weil der Siedepunkt des (SiH3). O
nur etwa 30° unter Zimmertemperatur liegt.

Flissigkeitsdichte bei —80° 0.881 (betriichtlich hoher als die
Diclite des Disilans Si» Hg, 0.686 bei —239).

Schmelzpunkt: —144° (an zwel verschiedenen Priparaten iiberein-
stimmend gefunden), also niedriger als der Schmelzpunkt des Siy Hg,
—132.5°

Tensionen, aus zwei iibercinstimmenden, mit verschiedenen Priiparaten
erhaltenen Messungsreihen  graphisech  interpoliert  (den Werten sind in
Klammern die entsprechenden Tensionen des Disilans ') beigefigt):

—110°  —105® —100° —95° —90° —85° —8O° —75°

(S8iH3)0: 1 2 31, 3y 9 13 19 28 mm
SizHe:  (2) 3 (4'/2) (M oty (15 (28) (34mm)
—700 —65° —060° —5H50 —500 —45° —40° —35°
(SiHz)4 0 41 58 Sl 109 147 194 251wmm 31'/yem
SipHg:  (4® (66) (88) (118) (153) (198) (253mm) (311! ,3¢m)
—500 —250 —200 — 159
(S’l}l‘:;"go: 40'/2 501/? 63 77 cm

Sig He: (39'/2) (48‘/2) (60) (76 cm).

Die Tensionen von (SiH;)» 0O und dem um ein Sauerstoffatom
armeren SiyHs, bei welchem die beiden Siliciumatome statt durch
Sauverstoff unmittelbar aneinander gebunden sind, zeigen also eine
auffallende Ubereinstimmung in dem beobachteten Temperatur-
gebiet.

Die Abhingigkeit der Tensionen (p) des (SiH;3):O von den zu-
gehorigen absoluten Temperaturen (1) wird durch die Gleichung log p

= 7.6864—1232.2 ll wiedergegeben. Berechnete molare Verdamp-

fungswirme: 5.63 Cal.

1) Stock und Somieski, B. 49, 148 [1916].
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Fiir Sig Hy ist die Tensionsgleichung: log p = 7.2575—1133.6 ,11 ’
die molare Verdampfungswirme: 5.1 Cal.'). Die Berechnung der
Tensionen fiir andere Temperaturen als die hier berticksichtigten zeigt,
dafl die Tensionen des (SiH;3); O und des SiaHs auBerhalb des vor-
Liegenden Temperaturgebiets stiirker von einander abweichen.

(SiH;), 0 siedet unter 760 mm Druck bei —15.2°, SizHs eben-
falls bei —15% Anders liegen die Verhiltnisse bei den entsprechen-
den XKohlenstoffverbindungen: Athan, C,Hs, siedet bei —89.3% Di-
methylither, (CHa); O, bei —24° Die Tatsache, daB die Einfiigung
eines Sauerstoffatoms zwischen die heiden Siliciumatome des Disilans
trotz der MolekiilvergriBerung keine Erhihung, sondern eher eine
Herabsetzung des Siedepunkts verursacht, scheint allgemein zu sein,
wenn man aus den wenigen Beispielen schliefen darf. welche die
Literatur bietet; es sieden:

SiaCOls bei 146— 1489, (RiCly) O bei 37— 1380
Sis(Calls)s bei 250~253° [Ni(CaHs)slsO bei 2310%).

Disiloxaun ist ein farbloses, geruchloses und an der Luft nicht
selbstentziindliches ¢ias (Unterschied von den Siliciumhydriden). In
Berithrung mit einer I'lamme verbrennt es heileuchtend unter Bildung
eines weiBlen Rauchs und Abscheidung von braunem Silicium.

Wie die l'raktionierung einer lingere Zeit aufbewahrten Prohe
hewies, ist (Sifl3)e O bei Zimmertemperatur unter AusschluB von
Sauerstoff unverindert halthar; in der Wirme zerfillt es, viel lang-
samer als Sizte. Minutenlanges Erhitzen auf 250° Dewirkte noch
keine Voluminderung oder erkennbare Zersetzung.  lirst gegen
Rotglut zersetzte sich das Gas schpell unter Abscheidung anfangs gelh-
brauner, spater dunkelbrauner fester Substanzen. Fliissige Stoffe, wie
sie sich beim Erwiirmen von-SizHe bilden, traten hierbei nicht auf.
Wir erhielten durch !/4-stiindiges Iirhitzen von 1.85 cem (SiIl:)y O anf
dunkle Rotglut 5.55 cem reinen Wasserstoff, d. h. eine Volumver-
mehrung von 1:8.0, wie sie erwartet werden mufl, wenn der ganze
in der Substanz enthaltene Wiasserstoff in IFreiheit gesetzt wird.

3.03 Cal. Firr SigHs: logp

-

Y Fir Sills: log p = 6.9961 —662.58

— 7.6764 — 1559.2 %; 718 Cal. Fir SijHio: log p — 8.2479—2008.2 . ;

1 b
9.18 Cal.
7) Abnliches gilt wohl auch fiir Siz(OCyHs)s, das nach Martin unter
34 mm bei 141° siedet, und {Si(OC;Hs);)s 0, dessen Siedepunkt bei Atmo-
sphirendruck zu 236° angegeben wird.
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Auch unter der Einwirkuny elektrischer Funken zerfillt (Sills): O
langsamer als ‘die Siliciumhydride. 2.17 c¢em vergréferten ihr Volum
nach einstiindigem Funken auf 6.03 cem, d. h. im Verhiltnis 1: 2.75.
Das entstandene Gas war reiner Wasserstoff. Die nebenher gebildete
feste braune Substanz loste sich in Natronlauge unter Wasserstoff-Ent-
wicklung.

Mit Sauerstoff entziindet sich (SiH;)s O meist sofort, manchmal
auch erst beim Bewegen des GefiBes, in welchem das Gasgemisch
iiber Quecksilber abgesperrt ist, unfer Explosion. Das bei der Ver-
brennung verschwindende Gasvolum stimmt mit dem nach der Glei-
chung (8iH;); 0 + 30, = 2810, + 3H,0 berechneten {iberein. Nach
der Explosion von 2.90 cem (Sillz): O mit 18.1 cem Sauerstoff hinter-
blieben 9.1 cem Sauerstoff; wefundene Volumverringerung: 11.9 cem,
ber. 11.6 ccm.

Mit Wasser zusammengebracht, findert das Disiloxan sein Vo-
lum zunichst nicht; offenbar besjtzt es keine nennenswerte Wasser-
lioslichkeit; allmahlich wird, auch aus der Flissigkeit'), Wasserstoff
frei. Die Wasserstoff-Entwicklung erfolgt anfangs ziemlich schnell, 148t
sehr nach, wenn das Drei- bis Vierfache des (StH;) O-Volums an
Wasserstoff entstanden ist, und wird schlieBlich ganz gering. 1 Vo-
lum (2.70 cem) (Sills): O wurde bei Zimmertemperatur mit '/2 cem
Wasser in Berithrung gebracht. Die Gasvolumina waren

nach 1 2 4 24 48 120 144 Stdn.
1.54 2.16 3.30 340 345 3.60 3.62.

In anderen Fillen trat die Stockung in der Wasserstoff-Entwick-
lung erst ein, nachdem das (iasvolum sich etwa vervierfacht. hatte.
Linige Minuten nach dem Zusammenbringen des Disiloxans mit Was-
ser begann die’ Ausscheidung eines dichten, weilen Niederschlags.
Gab man zur wiBrigen Flissigkeit Lauge, so wurde unter Auflésung
des Niederschlags sofort soviel Wasserstoff entwickelt, dafl dessen Ge-
samtvolum das Sechsfache des urspriinglichen Gasvolums betrug. Diese
Erscheinungen sind offenbar so zu erkliren, daB (SiH;)s O ziemlich
-schnell, zunichst zu unléslichen Substanzen, wie dem in der folgenden
Mitteilung beschriebenen [S8ill;(0)]:, dem polymeren Oxo-monosilan,
.und dem lange bekannten [SiH (0).0.8i11(0)]x, dem polymeren Di-
oxo-disiloxan?), hydrolysiert wird. Diese Verbindungen werden dann
"vom Wasser nur noch wenig oder gar nicht,” von Natronlauge aber
sofort unter Bildung von Silicat und Wasserstoff angegriffen. Mit
.dieser Annahme sind die aus (SiH;); O und Wasser zunichst schuell

1) Vielleicht entsteht durch Wasseraufnahme voritbergehend SiHy. OM.

®) Bisher »3ilico-ameisensiureanhydrid« genaunt.
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entwickelten Wasserstoffmengen im Einklang; beim Ubergang von
(Sil;)%0 in SiH,(0) entsteht das doppelte Volum Wasserstoff:
(SiHa) O + I1.O = 28iH, 0 + 211,
beim Ubergang in [Sill(0;); 0 das vierfache:
(Sills) O + 2110 = S, Hy O3 + 41,
Die nach der Gleichung:
(Sill;): O + 3110 = 28i0; + 61,
verlaufende Reaktion des Disiloxans mit Natronlauge wurde schon hei
den Analysen besprochen. Ahunlich wie Natronlauge reagiert wilBriges
Ammoniak, indem es ebenfalls mit einem Volum des Gases sechs Vo-
lumina Wasserstoff entwickelt.

DaB der Verbindung die Konstitution des Disiloxans, Sill;. 0.
SiIly, nicht etwa diejenige eines Oxy-disilans, Sillz.SiH,.OH, zu-
kommt, ist schon nach der Darstellungsweise und den Eigenschaften
des Stoffs kaum zweifelhaft. Ein einwandfreier Beweis lie sich
erbringen, indem wir unsere Substanz durch Chlor in das hekannte
Hexachlor-disiloxan, {SiCl3), O, verwandelten. DaBl dieses ein Disil-
oxan-Abkémmling ist, folgt aus seiner Bilduug bel der Oxydation von
SiHCL ).

Weil SiCl;); O in der Wiirme leicht in S1Cly und chlorirmere,
sauerstofireichere Verbindungen iibergeht®). und weil erwartet werden
mualite, daB die Einwirkung des Chlors auf (Sill;),; O unter starker
Tirhitzung erfolgen witrde (zu Vorversuchen reichten die kleinen Sub-
stanzmengen nicht aus), suchten wir die Reaktion nach Moglichkeit
zu mildern. Wir kondensierten in einem Rohr, welches mit einem
gréBeren Kolben in Verbindung stand, im Vakuum bei der Tempera-
tur der fliissigen Luft 49.2 cem = 0.1725 g (Sill;); O und dariiber
322.8 cem?) = 1.0211 g trocknes Chlor. Beide Stoffe wirkten bei der
tiefen Temperatur nicht auf einander ein. Als wir aber das Lufthad
durch ein Alkoholbad von —125° ersetzten, erfolgte trotz der Kilte
eine iuBerst heftige, offenbar von sehr groBer Wirmeentwicklung be-
gleitete Reaktion. Iis trat ein so weitgehender Zerfall der Reaktions-
produkte ein, daB unter diesen sogar etwas braunes Silicinn entstand.
Doch gelang es trotzdem noch, aus ihnen durch fraktionierte Destil-
lation eine erhebliche Menge reines (SiCl;): O (0.0723 g) zu isolieren,
einwandfrei zu charakterisieren und so den Ubergang unserer Substanz
in das Ilexachlor-disiloxan zu beweisen. Wir henutzten das reine

1y Mittels Oz, O3, Cr03; Besson und Fournier, C.r. 148, 1192 [1909].

%) Troost und Hautefeuille, Bl [2] 8%, 360 [1881)].

3) Far die vollstindige Cbloricruny berechuen sich 6 ><49.2 = 295 ccm
Chlor (31, HgO + 613 = Si,ClgO + 6 HCI).
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Hexachlor-disiloxan zur Bestimmung einiger bisher nicht bekannter
Konstanten. Das vorwiegende fliichtige Indprodukt der heftigen
Reaktion war SiCly, von dem wir 0.3 g in reiner Form isolierten und
ehenfalls zur Konstantenbestimmung verwendeten. Nach Abdestillieren
der fliichtigen, bei der Chlorierung des (Silly)» O entstandenen Stoffe
blieh ein fester Riickstand, der nur wenig (unter 2 °/,) Chlor enthielt
und im wesentlichen aus Si(); bhestand. Offenbar war das zunichst
gebildete (8iCl;), 0 bei der hohen Reaktionstemperatur grilltenteils
im Sinne der Gleichung 4{SiCl;); O == 2510, + 6SiCly zerfallen.
Untersuchung des Tetrachlor-monosilans, SiCl,. Analyse:
0.2221 g Sbst. ergaben 0.7492 g AgCl = 0.1833 g Cl: ber. 0.1852 g CL.
Sehmp., —68.790,
Tensionen (aus den beobachteten Werten fiir dic gaunzen Grade inter-
pobiert):
—70" —(3° —60" —5H3° —5H0° —43° —400 —33° —30°
1 14y 2 21/ 4 S T 10 14 mm
250 =200 —150 —100 —30 00 430 4100 4159
19 26 35 45, 59 I 98 125 156 mm
4200 4250 4300 35 +400 4450 4500 +5H5Y +-56.8°
193 241 296 mm 36 43 512 60Y, 11 76 cm.

B . - - 1
Die Tensionen (p) entsprechen der Gleichuug log p= 7.6143—1572.0 T

Aus dieser Gleichung berechnet sich dic molare Verdampiungswirme zu
7.18 Cal.?).

Wegen der auflerordentlichen Wasserempfindlichlkeit des SiCl,
ttaten bel den Tensionsmessungen #dhnliche Schwierigkeiten auf wie
bei der Untersuchung des Sill, Br, (vergl. die voranstehende Mittei-
lung). Doch lieBen sich auch hier die kleinen Mengen ICl, welche
die Tensionen erhithten, durch Abdestillieren bei —80° glatt entfer-
ner ). Durch Gegenwart von HCI im SiCly erklirt sich, daB . die
Tensionen des SiCly bisher immer héher?') gefunden worden sind als
Yoo uns.

) Von W. Becker und J. Meyer (Z. a. Ch. 43, 261 [1905]) an einem
zur Atomgewichtsbestiminung Jes Siliciums verwendeten Priiparat bei —89°
gefaoden,

% Von Ogier (A.ch. (5] 20, 53 [1880)) experimentell zu 6.35 Cal. be-
stimmt,

3) Die Vermutung von Becker und Meyer (L ¢. S. 238), dab sich aus
SiCly und HCl eine »Silicinmchlorwasserstoffsinre «  bilde, trifft offenlar
nicht zu, .

) Sehr wenig, um cinige mm, von Regnault; wehr, bei 0°um 40 mm,
vor. Becker und Meyer: noch Loher von anderen Autoren.



Untersuchung des Hexachlor-disiloxans, (SiCl3)y0. Analyse:
0.0689 g Sbst. ergaben 0.2064 g AgCl = 0.0511 g CI; ber. 0.0514 g CL
Schmp. —33°.
Tensionen: 0° 50 10° 15° 200 230 309 400 50° 60° 70°
g 2 3 4Y, 6 10 14Y, 20 34 54 8imm
800 900 1000 1100 1200 1300 137.0°
123 177 251 mm 34'/3em 47/, 63 76 cm.
Der Siedepunkt bei 760 mm Druck entspricht gepau dem von
Friedel und Ladenburg!) angegebenen (137—138v). Die gefun-
denen Tensionen stimmen hier mit den aus der Tensionsgleichung

log p = 8.2936 — 2147.4 %— ) berechneten bei den héheren Tempera-

turen nicht mehr iiherein. Augenscheinlich nimmt die Verdampfungs-
wiirme mit steigender Temperatur betrichtlich ab.

Auch dieses Chlorid ist hochst wasserempfindlich; es enthélt so-
fort HCI, wenn es mit Fett in Bertthrung gekommen ist. Durch
Abdestillieren ist der Chlorwasserstoff leicht zu beseitigen.

Die Darstellung des (Silly), O ist in verschiedener llinsicht inter-
essant. Zunichst sind die Bestiindigkeit und die Gasnatur der Ver-
bindung recht iiherraschend. Alle sonst bekannten aus Silicium,
Wasserstoff und Sauerstoff zusammengesetzten Stoffe, das sogenannte
»Silico-ameisensiureanhvdride, die »Silico-oxalsiure«, die »Silico-
mesoxalsinre< und verschiedene andere, aber kaum einheitliche Sub-
stanzen, wie Wghlers Silicon und Leukon, sind nichtfliichtige,
offenbar hoclipolymerisierte Korper, welche sich beim Erhitzen zer-
setzen. (SiH3)O ist der erste derartige unzersetzt flitchtige
Stoff 3).

(SiH3); O ist weiter der erste bekannte und zwar der einfachste
Vertreter der »Siloxane« und liefert dadurch den Beweis., daB diese
bisher hypothetischen wasserstoifhaltigen Grundformen, uauf welche

wir zunichst nur einer zweckmifligen Nomenklatur halber die Stoffe

: ! -
mit den Bindungen T SI.O.SL - =S O.N=, cNLOSLOSEZ

Lo ! !
usw. zuriickfilhrten'), tatsichlich existieren. Gerade vom 1ii-
siloxan, SiH;.0.51H;, kannte man schon viele Abkimmlinge,
1) A. 147, 359 [1868). ,
%) Ausgewertet wie in den friitheren Fillen.
3 Dem sich noch cine #n der folgenden Mitteilung beschriebene flichtige

Verbindung anreilit.
# Stock, B. 30, 169 {1917]
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allerdings nur einen anorganischen, ndmlich das oben hehandelte
Hexachlor-disiloxan, (SiCl3)sO. Das »Silico-ameisensiureanhydrids,
welches in seiner monomeren Form, als SiH(0).0.SiH(0), Dioxo-
disiloxan, auch hierher gehiren wiirde, ist ein Polymerisationsprodukt
und daher zu den komplizierteren Siloxanen zu rechnen. Disiloxan-
Abkémmlinge sind dagegen von den bekannten organischen Silicium-
verbindungen u. a. die Alkyl-disiloxane (SiR:),0 (R = Alkyl oder
Aryl), die Alkoxy-disiloxane [Si(OR%J0, das von Martin be-
schriebene 'lI'etramethyl-dichlor-disiloxan [Si{CH,),Cl], O, vielleicht
auch die von Kipping dargestellten Verbindungen vom Typus
{NiR:(OH)): 0. Dagegen hat man in den sogenannten »Silansiure-
anhydridens (einfachste Formel: [SIR(0)); O) wie im »Silico-ameisen-
siureanhydrid« Kondensationsprodukte zu sehen.

Fiir die Unbestindigkeit des Oxy-monosilans, 8111;.0H, welches
wohl primir aus SeH;Br und Wasser entsteht, aber alsbald unter
Wasserabspaltung in das Disiloxan itbergeht, finden sich auch bei
den organischen Siliciumverbindungen Gegenstiicke. Die Verbindun-
gen SiRa. OII anhydrisieren sich leicht, durch Xrwarmen, auch schon
beim Aufbewahren zu (SiR;3);0), so dafl diese Disiloxan-Abkémm-
linge meist schon als Nebenprodukte bei der Darstellung der Alkyvi-
oxymonosilane auftreten. Doch kennt man auch Beispiele fiir die
umgekehrte Reaktion. So laflt sich [Si(CsH:)la 0O nach Kipping
und Lloyd durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge in Si{C¢Hs).
OH zuriickverwandeln. Die Neigung des Oxy-monosilans zur Wasser-
abspaltung scheint also durch die Einfithrung organischer Radikale
verringert zu werden.

' - Wahrscheinlich befindet sich (SiH;): O unter den Produkten,
welche bei der Zersetzung von Silly durch Wasser voriibergehend
entstehen !), bevor die Reaktion zur schlieBlichen Bildung von Kiesel-
saure und Wasserstoff fithrt. Yir die praktische Gewinnung des Di-
siloxans kommt dies allerdings nicht in Frage, weil das Wasser auf
SiHy nurlangsam, auf (SiH;) O aber ziemlich schnell einwirkt, und
daber bei der Reaktion keine griBeren Mengen von letzterem auf-
treten konnen?®). Dagegen liefe sich vielleicht die Darstellung des
(SiH.)s O aus SiHsBr und Wasser vereinfachen, indem man nicht
von reinem SiH;Br, sondern von den Gemischen des letzteren mit
den anderen Monosilanbromiden ausgeht. Denn unter allen Produk-

) Vergl. B. 49, 146 [1916].

3 Wir haben uns iiberzeugt, dal sich das Gasgemisch, welches nach
lingerer Behandlung von SiH; mit Wasser entsteht, im wesentlichen aus
unverindertem SiHg und Wasserstoff zusammensetzt.
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ten der Einwirkung von Wasser auf die verschiedenen Monosilan-
bromide ') ist (SiHs), O das einzige gasformige und daher vermutlich
unschwer von allen anderen Reaktionsprodukten zu trennen.

Bei der Leichtigkeit, mit welcher das Disiloxan entsteht, diirfte
die Synthese weiterer Siloxane keine grundsitzlichen Schwierigkeiten
bereiten und als eine Frage des Aufwands an Zeit und Mithe zu he-
trachten sein. Man konnte z. B. an die Darstellung von Si;H;.O.
SisHs aus Si; HsBr, von SiH;.0.8iH;.0.S8ill;.0.SiH; aus Brom-
disiloxan, SiH;.0.SiHsBr, oder auch von »gemischten< Siloxanen,
etwa Si;I;. O.8iH; aus SiHsBr und Sill; Br denken.

229. Alfred Stock, Carl Somieski und Robert Wint-
gen: Siliciumwasserstoffe. IV: Oxo-monosilan SiH;(0) (Pro-
siloxan).

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

(Eingegangen am 18. Oktober 1917))

[Vorgetragen in der Sitzung vom 22. Oktober vor Hrn. A. Stoek.]

Wie die anderen Bromide des Monosilans wird auch das Dibrom-
monosilan, SiH;Br:;, durch Wasser augenblicklich unter Bildung von
Bromwasserstoff zersetzt. Es entsteht dabel zun#chst ein neuer
fliichtiger Stoff, vermutlich die in jhrer Formel dem Formaldehvd
entsprechende Verbindung Sill;(0), Oxo-monosilan, welche sich
allmahlich zu einem festen unlgslichen Polymerisationsprodukt,
[SiH;(0)]x, kondensiert. Da das erste flichtige Reaktionsprodukt
langsam durch Wasser angegriffen wird, wobei offenbar OH an Stelle
von II tritt, entwickeln sich bei der Reaktion nebenher kleine Men-
gen von Wasserstoff. Wegen seiner engen Beziehungen zu den »Si-
loxanens, den Verbindungen, welche die Gruppe SiOSi enthalteu,
nennen wir das Oxo-monosilan »Prosiloxanc« (vergl. die folgende
Abhandlung).

Wir brachten?) 0.8356 g SiH:Bry mit etwa 1'/2 cem Wasser zu-
sammen. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Wassers, des ent-
standenen Bromwasserstoffs und der {lichtigen siliciumhaltigen Sul-
stanz blieb das erwihnte feste Polymerisationsprodukt [SiH,{O)}x zu-

1 Uber die Reaktion von Wasser mit SiH;Bry vergl. die folgende Mit-
teilang. SiHBry liefert mit Wasser festes »Silico-ameisensiureanhydride,

SiBr Kieselsiure.
%) Wieder unter Baoutzung unserer Vakuum-Apperatur; B. 50, 989{1917].



