
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. 
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Bri  I waren nur wenige 'l'ropfen, bri 11, 111, 11- griiBere Men- 
gen.Wasser (bis zu 15 ccm) angewandt \vorden. Kach der oben an- 
gefiihrten Reaktionsgleichung diirfte, d a  sicli (Si 1T3)* 0 in Wasser 
nicht merklich liist, das Gasvolum nicht unter 50 heruntergehen. 
Der .-iusfall der Versuche zeigte, daR sich noch Nebenreaktionen ab- 
spielten. Nur bei Annendung yon sehr wenig Wa.sser (I) war die 
ITolum\-erminderung die theoretische. Man kann daraus vielleicht 
whlieRen, tl& das voriihergehend auftretende S i  H3. OH wasserloslich 
ist und in der Liisung venigstens teilweise nicht in (SiH3)aO iiber- 
geht, sondern andersartige Zersetzungen, wohl durcli- hydrolytische 
Ahspalt,ung von Hydridwasserstoff, erlaidet. Dies wird durch einen 
Yrrsuch ~vnhrscheinlich gemacht, bei welchem wir 9.0 ccm SiHl Br 
niit mehreren ccm Wasser behandelten, das Gas schnell entfernten 
uud zur zuriivkbleibenden wiilhigen Losung. die langsam Wasserstoff 
abgab, ~nt ronlaugese tz te1~ : Es entwickelten sich augenhlicklich 4.4 ccm 
1V:isserstoff. 

Bei einem rrsten q u a n t i  t:i t i  \ -en \'ersuch wliiittelt.en wir 68.1 
ccm SiH3Br mit 15 i'cni Wasser einigr Minuten, trennten das Gas 
y o n  der Fliissigkeit iind isolierten das im Gas enthaltene (SiH3)2 0 
(lurch Kondensation in fliissiger Luft und fraktionierte I>estillation '). 
b a s  Gas hestand, <om W:isserd&npf abgesehen, RUS 9.3 ccm Wasser- 
stoff und 28.1) ccm (Si H3)a 0. N a c h  der Reaktionsgleichung konnten 
hiichstens 3-1 ccm (SiH3)aO elitstanden sein. Da sicher auch hier 
hchoii etwa i (SiIT3)a.O durcli Wnsser zersetzt war, beweist dieser Ver- 
Such, dnJ3 sic.11 d:is Disiloxan nus den1 ,SiHal5r i n  annahernd theore- 
tischer llenge hildet. 

Das (Si Ha)g 0 dieser Darstelliing entliielt noch Spuren bromhal- 
tiger Substanz. Fiir die (kwinnnng  eines ganz reinen Praparats zur 
genauen pliysikalischen und chemischen Tintersucliung behandeltenwir 
tleshalb das Si H3Br griindlicher mit Wasser, :illerdings auf Kosten 
tler -4usbeute. 

D a r s t e l l u n g  y o n  r e i n e m  (SiH3)dO. J e  SO-100 ccm, im 
panzen 382.5 ccm, reinstes S i H 3 l h  wurden mit 10-15 ccm luftfreiem 
Wasser bei 250 eine Minute krkftig geschiittelt und nach I/,-stiindigem 
Stehen und nach Absaugen der Fliissigkeit noch einmal mit et.wa der 
gleicheu lCenge Wasser gewaschen. Nachdem auch dieses ent,fernt 
war, unternarfen wir das Gas der fraktionierten Destillation. Bei 
der Kondensation in  fliissiger Luft hlieben 69.8 ccm Wasserstoff gas- 
fiirmig zuriick. I h s  Kondensat wiirde auf --.80@ erwkrmt. In 20 Mi- 
_. _ _  

') Nacli dent. : i i i ~ I ~  \\-eitcrliin nur;acliliel3licli benulzten, B. X ,  989 [1917] 
Leschriehcocn Vakuuiurc.rfahrcn. 
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nuten destillierte in eine mit flussiger Luft  gekiihlte J.orlage dlrs  
Fliichtige ab; zuriick blieben nu? 3 I i s  ing Wasser. Ergebnis der Frak- 
tionierung des Destillnts: 

- 80"- Voluni dcr 
Fraktion Badteniperatnr destilliert Frwktion als 

Flissigkeit 'Tensio n 

- 1 1090 
- . .  winzips  iiber 

Triipichen 57 rnm 20 Selc. 

2 -1 100 '12 Min. 0.01 ccm 24 )) 

3 -1 100 I , ?  )) 0.0'2 )) 20 7 

4 -1100 ' l a  0.02 .v 1 9 5  2 

5 -1070 ] / a  )) 0.02 )) 19 )) 

6-14 -107°bis -10~o zus. S hlin. 0.31 )) 19 ), 

I 5 -1010 1 Min. 002 19 )) 

16 auf Zimnicrtenipc- - 
ratur crwarnit 0.03 " 3.5 

Uie Pu1)stanz 1)estand ilririnnt~li : t i t s  f : i D t  einhritlichem (Si I I , ) ,  0 
(-8O"-?'ensioii: 19  inin). Diircli Entfernen tles ltleinen Yor- i i i i d  

Naclilniifs u n d  nochm:ilige Prnktioniernng des Restes beknmen wir ein 
ganz reiiiw h r o m f r e i e s  (Si1l;)Z ( )  von der eiiilieitliclien -80°-Tension 
I!) mni. Es dieiite f i i  r (lie weiteren Untersncliungen. Die Priifiing tles 
Vorlaufs (I~rnktionen 1-3) zeigte, (1:ifi :iucli dieser fast wines, diircli 

wenig Broni\\-asser>toff 1-eriinreiiiigtes (Si 0 v a r .  Die diial)eute :in 

(Si 1 I a ) z  0 betrug iiur 100 e(~111~ wilirencl at is  382.5 win SiHBHr tlirorr- 
tiacli I!) 1 cc'm liiitten eutstelieii kiinnen. Die lung? Einwirktiqc deb 
Wnssers bei cler 1)nrstt~llung des Gases h:ttte clir betriiclitlichrn Verliistr 
verursacht. Es diirft,e sicli empfehlen, bei Wiederholung tler l)nrst.el- 
lung wenigrr TVasser zii nehinen unt1 die T3el~andlung mit 1Y:isser a1)zi i -  

kiirzen. 
(SiH3)2 0 wird drircli Xiat~roii1:trige (\\-ir verwrntletrii 

5-30-proz. Tlauge) fast nugenblicltlit*li nnter Ent,wickliing seines seths- 
fachen T'oliims Ivasserstoff zersetzt : 

( S i H 3 ) ) 0  + 3HaO = 2SiOl  + ( i l 1 2 .  

Wcil (lie Gasdichte des Disiloxnns bei Atniosphiirentlrucl u i n  etwn 1 O i 0  

gr6Ber ist nls (lie thenretischc, fintlet man hei gcnsuen hlcssungen etwas nielir 
als das sechsfaclie Yoluni Wnsserstoff (ans der Dichte berechnet: tlas G.07- 
fache). - 5.0 c:rn Gas gaben .nlit 15-proz. Nntronlaugc? 30.06 ccni Wasscr- 
stofF, dessen Reinheit diirch VerpnFEen m i t  Sauerstoff lestgcstellt wurtle. \-n- 
lurnverrnehrung: 1 : 6.02. Weitere Analysen: I. 13.77 ccrn, 11. 14.45 crni 
Gas lieferten I. 82.9 ccrn, 11. 76.14 ccin W:issc.rstoff; ~uluini~erineti i~uup: 
1. 1 : 6.09, 11. 1 : 6.1'2. In  tlcn hei tlirscn !\nal?spn erhnltcncn alkelischcn 
Liisungeii Imlinirnten w i r  mit  nllrri  \ ' o r ~ i c l ~ t ~ n i : i l ~ r c ~ c l i i  (Vcrwcn(1uiig frisch 
destillit~ter Salzs%iii.e; Platiogef:ilh~) tlic l<icsclsiiui.c: 1. 13.77 crni = 45.9 mg 
Gas crg:ibrn 73.S nig SiO, = 3l.G tiig Si; bcrwtinct fiir (Si l l 3 ) 2 0  :35.2 nig 

A n a l y s e n .  
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Si. 11. 13.43 ccm = 44.14 nig Gas ergaben 6S.5 nig SiOz = 32.3 mg Si; 
berechnet: 33.0 m g  Si. 

G a s d i c h t e :  1252 ccm (21.80, 53.5 mm) = 81.19 ccni (00, 760 mm)  wo- 
gen 0.2831g. Dicselbe Menge hatte, b e i  c t w a  A t m o s p h i i r e n t l r u c k  und 
Zimmertcmpcratur iibcr Quecksilber gcmcssen, ein Volrim von 79.8 ccm 
(suf O", 760 mm reduziert). Das Gewicht eines ccni Gas betliigt, aas der bei 
dem niedrigcn Druclc vorgcnommencn Messung bercchnct, 3.491 mg und 
komrnt, dem theoretisclien ccm-Gewicht 3.509 m g  schr nahc; bei h t m o s p t ~ i -  
rcndrock ist es 3.552 mg, also etwa 1 o,'o mchr als tler berechnete Wert. 
Dicscr Unterschied hat nichts Auffallendes, weil der Sietlcpunkt des (SiH&O 
nur  ctwa 300 linter Zimmcrtemperatiir iiegt. 

P l i i s s i g k e i t ~ t l i c h t e  b c i  -80": 0.SS1 (betriichtlich hoher als die 

S c h n i c . l z p n n k  t :  -144" (an zwci verschiedenen Priiparaten iilxrein- 
stiinnieud gefundcn), also niedriger nls der Schmelzpunkt des Siz Hg, 

-13?.50. 

Diclltr. ties Disilans Si? 116, 0.686 bci -35O). 

T e n s  iir n e n ,  aus zwci iibcrciiistimniendcn, niit verschiedenen Priiprraten 
erhaltcncn Nessnngsrcilicn graphisch interpoliert ( d e n  Werten sind in 
Klaminerrr tlic entspreclicndeu Tensionen clcs Disilans I) beigefugt): 

-110" -1050 -1000 -950 -900 -s50 -800 -750 
(Si H & 0 :  1 2 3'12 5lip 9 13 19 YSmin 

Si2H6: (2) ( 3 )  (4'12) (7) [101/2) (15) (23) (34mm) 
-700 -650 -600 -5550 -5on -450 -400 -350 

(SiFI&O: 41 55 s1 10'3 147 194 2 5 l i u m  31i/2cm 
Sizl16: (4s) (66) (88) (118) (153) (198) (353mm) (31':pcrn) 

-;;00 -250 -200 -150 
(di &IS 0 : 401/, 501/2 63 77 cm 

SiaIl6: (3S1/2) (4Sli2) (60) (76 cm). 

.Die 'leiisionen von (SiH3)z 0 und dem uni ein Saiierstoffatom 
armeren si, 116, bei welchem die beidrn Siliciumatoine statt durch 
Sauerstoff ii n m i t t  e 1 b a r sneinander gebnuden sind, zrigen also e i  n e 
au f f a1 1 e n d e  0 b e  r e i n  s t i m m ii ng  i n  dem heobaclitet,en Temperatur- 
gehiet. 

Die dbh8ngigkeit der 'I'ensionrn (11) des (SiI33)zO yon den zii- 
gehorigen absoluten Temperaturen (T) wird durch die Glrichung,log p 

= 7.6S64 - 1932.2 ,~ wiedergegebeii. Berechnete molarr Verdamp- 

fungswkrme: 5.63 C,nl. 

- 

- 
- .- 

1 

I)  S t o c k  und S o m i e s k i ,  H. 49, 148 [l916]. 
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1 
T '  E'iir Sig €I, ist (lie 'I'enaions#leichiing: log p = 7.2578-1lYY.(i 

die molare ~erc lam~ifu i igs~~.Hrmr:  5.18 C,al. I). Die Berechnung der  
Tensionen fur andere Temperat~iiren als die hier berucksichtigten zeigt, 
daR die Tensionen ties (SiII3)SO 1i11d des SiQHg a i i B e r h n l b  dea vor- 
liegentlen Temperatnrgebiets stiirlcer von einnnder nbweiclien. 

(SiIl,),O s i e d e t  unter i 6 0  mm Druck bei -15.2O, SiiIls ebeu- 
falls bei - 15". hnders  liegen die Verhkltuisse bei den entsprecheii- 
den lio1ilenstoffverl)ind~ingen: -'<than, C, €16, siedet bei --89.3', 1 ji- 
inethylitlier, (CH3)1(:), bei -24'. Die Tatsaclie, daB tlir Einfiiguiig 
eines Panerstoffatoms z~vischen die heiden Siliciuinatorne des Disilanx 
trotz der ,ClolekUl\-ergriiRer~~~i~ lieiiie Erhiihung, sondern eher eiiie 
I ler:il)srtzniig des Piedepuiikts rerursacht, sclieint allgen~riri z u  sein, 
wenn iiian aus den wenigen Reispielen schliefien llarf. welche ctir 
Titerntin bietet; es sietleii : 

SizCls bei 14ti-- Ids", (SiCI3)20 Iwi I Y i G  13x0: 

Si2(Cl1J5)6 hri 25ju-2.558", [Si(C~ll~)~J~O hei 23IO'). 

Disiloxnii ist riii fnrhloars. gerucliloaes uutl n i i  der 1,uft iiicht 
sell~steiitziindlit~lirs ( ;:IS (Untersvliied von tlrn Silit:iumh?.(lri~en). In 
I3eriihriiiig mit eiuer I.'lnmme verhrennt es Iirileuchtend unter Bikliiiig 
rinrs weiIJeu Kauclis und Ab~(~heidni ig  voii br:iiineiii Siliciiin~. 

X'ie die l.'ralitionierung eiiier Iiiiigerr Zrit niiflwnxhrten I ' r o l ~  
lwwirs, ist (,<i F1,)2 ( ) bri Zimnirrtemperatar unter diisschlufi yo11 

Sauerstoff iinrerintlrrt Iialthar: i i i  der Wiirme zrrfillt es, v i r l  Iaiig- 
aanier als Sia 11s.  ~iiiiiirrnl~ingrs Erhitzen aiif 250O 1)ewirkt.e ntwh 
keinr J~7nliimkideriiug odrr rrltennbare Zersetzung. Erst gegeii 
ltotglut, zrraetztr sic11 Gas schnell unter A1)scheidung : i i i f n i i p  geI1)- 
I,rauner, spi ter  diinkelI~r:inner fester Substanzen. Pliissige Stoffr, \vie 
sie sich heim Erw5rmen y o n .  Si2 1 1 6  bilden, trateii hierbei nicht a i i f .  

Wir  erhielten durch I/+-stiintliges blrliitzen vou 1.85 ccm (SiI1a)z 0 ai i f  

tlunlcle llotglut 5.55 ccm reinen Wasserstoff, d. h. eiiie Volumi-rr- 
mehrung v n n  1 : 3.0, wie sip erwirtet werden muB, wenn der  ganze 
in tlrr Stil)st;inz rntlinltme W;is.;rrstoff in Ih-eiheit gesetzt wird. 

1 
1) I:ilr Sill,: log p = 6.9961 -6ti2.55 3.03 Cal. Fur &Ha: log p T '  

Fur Sic HI,: log p = 5.2-279-2008.2 . 1 
= 7.6764 - 1559.2 ;-; '7. I3 Cal. 

9.18 Cal. 
g, tilnliches gilt wohl auch fur Sis(OCaH5)6, das nach Mar t in  unter 

34 mm bei 1 4 1 O  siedet, und [Si(OC~H5)~]10, (lessen Sietlepunkt bei Atrno- 
spharendruck zu 236" angegeben wird. 

r T~ ' 



Auch unter der Einwirkung elektrischer Funken zerffillt (Si 113)2 0 
langsamer als .die Siliciumhydride. 2.17 ccrn vergr6Berten ihr  Voliim 
uach einstundigein Funken auf 6.03 ccm, d. h. im Verhaltnis 1 : 2 . iS .  
I )as  ent.standene Gas war reiner Wasserstoff. Die nebenher gehildete 
feste ltraune Substanz 1iist.e sich in Satronlauge unter Wasserstoff-Ent- 
wicklung. 

Nit Sauerstoff entzundet, sich (Si €13)1 0 meist sofort, manchnial 
mich erst heim Bewegen des GefaSes, in welchem das Gasgemiscbh 
iiber Queclrsilber abgesperrt ist, u n k r  Esldosion. Das hei der  Ver- 
hrennung rerschwindende Gaswlum stimmt mit dem nach der Glei- 
chung (SiIl,)l 0 + .? ( ) *  = 2 9 i 0 ,  + 31120 herechneten iiberein. S a c h  
der  Explosion von -3.!lO ccm (SiIrd2 0 mit 18.1 ccm Sauerstoff hinter- 
hlieben 9.1 ccm Paiierstoff; gefundene Volumverringerung: 11 .!) crm, 
her. 11 .ti ccm. 

>lit Wasser zusanimengebr:icht? indert. das 1)isilosan sein l ro-  
lum ziin~ichst nicht; offenbar- Iwsjtzt es lteine nennenswerte Wasser- 
Iiislichlteit; allmkhlich lvird: niicli aus der Pliissiglceit I ) ,  Wasserstoff 
frei. Die ~Vasserstoff-EutwickluuR erfolgt anfangs ziemlich schnell, IaMt 
srhr navh, wenn das Drei- his Tierfnche des (SiH2)? 0-Volums an 
Wasserstoff entstanden ist, und wird schliel3lich ganz gering. 1 Vo- 
lum (2.70 ccm) ( s i  1 1 3 ) ~  ( )  ivurde Lei %immertemperatur mit ' I?  ccrn 
Wasser in Beriihriing gehrarht. Die Gas\-nliimin:i waren 

nach 1 2 4 34 48 1 2 0  141 Stdn. 
1.54 2.16 3.30 3.40 3.45 %GO 3.62. 

In auderen Fallen trat die Stockung in der Wasserstoff-Eiit.wick- 
lung  erst ein, nachdeni das (;asvohim sich etwa vervierfacht hatte. 
Einige JIinut.en nach tlem Zusnmmenbringen des Disiloxans mit Was- 
ser begann (lie' Ausscheidung eines dichten, weif3en Niederschlags. 
Gab man z u r  wHBrigen Fliissigkeit Lauge, so wurtle unter Anfliisung 
des Niederschlags sofort soviel Wassersfnff entwickelt, daS dessen Ge- 
samtvolum das Sechsfache des urspriinglichen Gasvolums hetrug. Diese 
Erscheinungen sind offenbar so zii  erklaren, daB (SiHa\s 0 ziemlich 

. schnell, zunKtchst zu unliislichen Substanzen, wie dem in der  folgenden 
Liitteilung beschriebenen [SiIL ( (-))Ix, tlem polymeren 0x0-monosilan, 
und den1 lange bekannten [SiH (0). 0. S i H  (O)],,, dem polymeren Di- 
0x0-disilosan '), hydrolysiert wird. Diese Verbindungen merden dann 
r o m  Wasser nur  noch wenig oder gar nicht, von Natronlauge aher 
sofort unter Bildung r o n  Silicat und Wasserstoff angegriffen. Mit 

.tlieser h n a h m e  sind die x i s  (SiH3)z 0 und Wasser zunachst schnell 
___ ___ - - 

' ') Vielleiclit entstelit durcli Waswaulnnlii i lc voriibergehcnt! Si H3.  OH. 
?) Bi&r .~ilico-smeist.ns8ureanh!~ridu gerrairnt. 
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entwickelten Wassrrstoffmengen in1 Einklang; beim Ulwrgnug \-on 
(SiHJ),O in S iH,  (0) entsteht das doppelte Volum Vasserst.off: 

(SiII,)20 + II,O = 2SiI1,O + 21J2, 
beim fil,erpang in [Sill(Oj], 0 das vierfache: 

(Si.I13)?0 + 211r0 = S i s I f 2 0 3  + 4112. 

(SiIL)?O + 311,O -= 2SiOr  + 6 H 2  
rerlorifrnde Reaktion drb Uisiloxans mit Natronlauge wurde schoii lwi  
den  Annlysen 1)esprm:hen. khnlich \vie Sntroulauge reagiert wiifiriges 
Ammoniak, indem rs ebrnfalls mit rinrm Trnl i im drs Gases seclis T'o- 
1umin:L Wxsserstoff entwickelt. 

DnB der Verbindung die Konstitution tles T)ibilosans, Sill:, . ( ) .  

SiIf3, nicht etwn dirjenige rines Oxy-disil:ius~ S i l l n .  SiHY. 011: Z I I -  

liommt, ist, schori nach tler 1 )nrstellrings\veisr und den Eigenscliaften 
drs Stoffs kaiim zwrifelhaft. Eiu ein\wndfrric~r J3 e w  e i s  lieW sidi 
erbrinfren, indem wir unsere Sul)jt;inz dnrc>h (:Illor in das 1)eIi:mnte 
I-Tesnchlor-disilosan, (S ic&)> 0, rernxndelten. DaB diears ein Ilisil- 
oxan-Abk~mmling ist, folfit :ius seiner Bilduiig Oei der ( )sytlation VDU 

SiIICl:, I). 
\Veil ,SiCI,), 0 in der W s r m e  l t k h t  in SiCI, und cliloriirniere. 

Saurrstoft'reicliAre Verbindungen iibergeht 2). i i u d  \veil erwnrtet wrrtlrli 
niulhe, d:iB die Einwirkiing des Glilors n u f  (dil13), 0 ni te r  st:irker 
Erhitzung erfolgen wiirde (zu Vorrersuclien rrirhten die klrinen Sub- 
srnnzmengen uicht aus), sucliten wir (lie Renkt,ion nach Niiglichkeit 
zii mildern. Wir kondensierten in einrm Rohr, w l c h e s  mit. rinern 
groWerrn Kolbeii in Verlbindung stand, im Vakuum bei der Tempera- 
tur  tler fliissigeu Luft 49.2 ccxii = 0.1725 g (SilI))2O und dxriiher 
322.8 ccm3j  = 1.0211 g t r o c h e s  Chlor. Beide Stoffe wirkten bei dtar 
tiefen Teinperatrir nicht auf einnnder ein. Als wir aber tlas Liift,b:itl 
durcli ein Alkoholbnd \-on - 125" ersetzten, erfolgte trotz der Kalte 
eine KuBerst heftige: offenbar von sehr groBer Wiirmeentwicklung be- 
gleitete Reaktion. JCs trat ein so weit,gehentler Zerfall der lkalitions- 
produkte ein, daD tinter diesen sogar etwas braunes Siliciiim entstand. 
Doch gelang es trotzdein novh, aus ihneii dnrch fraktionierte h s t i l -  
latiou eine erliebliche Menge reines \SiC13), 0 (0.0723 g) zu isolieren, 
einwnndfrei zu chnrakterisiereu und so den Cbergang unserer Substanz 
i n  dns I [esnchlor-disiloxan ZII heweisen. Wir  heniitzten das reiur 

I)ie nxcli der Gleichung : 

- . 

I )  Mltrels O p ,  0 3 ,  CrUS; B o s s o n  unt l  l ~ o u r i i i c r ,  C.r. I - H ,  1192 [1909]. 
a) T r o o s t  iiritl H;iutt:feuillc, BI. [2]  $5, 860 [lSSl]. 

Fur d i n  v~,ll..tliitlige Cbloricruug berechuen sich 6 ~ 4 9 . 2  = 295 ccm I 

Chlor (Si,H;O + G ~ C I ~  = Si2C1G0 + 6 H C l ) .  



lt~.sachlor-disiiosall z11r Hestiminung eiiiiger bisher ri ic ,ht  l&annter 
K*,nstanten. I>as v o r w i e g e n d e  fliichtige Endprodiikt der  heftigeri 
lteaktion wiu SiClr, \-on dein \vir 0.3 g in reiner Form isolierten und 
ehenfalls ziir I(onstnntenbeat,immiin~ verwendet,en. Nach Abdest,illieren 
dcr fliicht.igru. h i  der Clilorierung des (Si &)? 0 ent.standenen Stoffe 
bliel) ein fest,er Riickst:incl, der nur wenis (linter 3 'io) Chlor entliielt 
w i d  iin wesentlichen aiis Si 0 ,  Iiestnnd. Offenbar w a r  tlns xunaclist 
grbiltlete (Si GI$): 0 1x4 der holien Renl~tionstemi)rrnt,ii~ grijDtent.eils 
i m  Sinne drr Gleichiing 4 ~ S i ~ l ~ ) , ( . )  =:~ 2 S i 0 2  + (iYiC1, zerfallen. 

An a1 y s r : 
0.2221 g dlist. ergaheri 0.7492 g AgCl = 0.1853 g C1: bnr. 0.1S52 g C1. 

C n t e r s  ii c ti u n g tl cs 'l' c t r a c  I r  1 o r -  m o n o s  i 1 a n  s, Si GI,. 

SCII nip. -6S.i"').  
' l e n s  i oncn  (nu:; (1vn beobachtetcn Wcrton fiir tiic gainen Grntlc inter- 

poi: ? T I )  : 

- 7 ~ )  --c; jo -gy -550 - 500 -450 -40~1 -350 -300 
1 1 1 i 2  2 2l/? 4 .jl;g iliP 10 1 1  inni 

--?SO -200  -1:iO -100 . - - j o  00 +so  +I00 +15u 
19 26 35 451 /2  59'/z i T  9s 125 156 inin 

+?OO +2 io  +XJO +3$" +400 +-4.50 +500 +55" +%.So 
193 241 296nirn 36 33  5P/2 G O t / .  71  i 6 c m .  

1 
D i e  'Teiisiouen ( 1 1 )  cntspreclien t ier Glcicliung log 1' = i.6U3-1372.0 , ~- r 

. \ a s  clieier C~leichttng bcrechrict s ie l i  die inolarc ~erda inp~ungsm8rme zu 
7.19 Cal.2). 

Wegeii der auWerordent,lit:lien Tlrasserempfiiitlliclil~eit. cles SiClr  
tiaten h i  den Tensionxiness~ingeii Yilinliclie Schwierigkeiten nuf \vie 
h i  tlrr Untersiicliiiug des Si [I2 Brs (vergl. d ie  vor:mstehende Mittei- 
lung). ~ > o c . ~ i  IieDen sic11 :uic~i hier (lie lileinen hfengen IICI, welclie 
die 'l'ensioncn erhiiliten, tlurcli dbdestilliereri Iiei -SO0 g1at.t entfer- 
ner.":. Durcli Gegenwart yon liC1 i m  SiClr erkliirt sich, d;iS .d ie  
Teasionen ties ,Si CI, hisher immer lioher') gefunden vortlen sind nls 
\-on tins. 

I) Van W. Bcc l t e r  untl J. l l e y e r  (Z. :L. Ch. 43, 261 [190:)]) an eincm 
zn; AtomSe\\-ichtsbejtiii!,i:nn:: t!cs Siliciums verwentieten Priiparat bei -8g9 
gc fu  o h .  

9) T o n  ( I g i c r  ( A .  cli. [ 5 ]  20, 53 [ISSO]) experimentell z u  6.35 Cal. 1Je- 
st imni  t .  

3j Die Vermutung von B c c k c r  u o d  M c y c r  (I .  ('. S. 238) ,  tlaB sich ails 
Ei Ci4 und 11 CI cinc )) Siliciomclilor\\-~sscI-jtofFsiiiirr M hilde, trifft offenlj;ir 
nicht z u .  

') Selw weuig, urn vinigc mni, vori I < c y i i a u l t ;  i n t l i ~ . ,  bri 0"rini  40nin1,  
v(.ir~ Hccker  unt l  M e y e r :  i ~ o c ! i  I.iilicr yon  aut l c i~n  ;\ittoren. 



U n t e r s u c h u n g  des  H e x n c h l o r - d i s i l o x a n s ,  (SiC13)gO. h n a l y s e r  

Schmp.  -330. 
Tens ionen:  oo j0 loo 1 5 O  %lo 2.50 30" 4 J 0  5Oo 60° Yoo 

0.0689 g Sbst. ergaben 0.2064 g AgCl = 0.0511 g CI; ber. 0.0514 g Cl. 

1 '/2 2 3 41/2 6 10 14'/2 '20 34 54 81 nim 

SOo 900 looo l l O o  120° 130" 137.O0 
123 117 251 mrn 34'Iacni 47'11 63 76 cm. 

Der  Siedepunlct hei T f O  mni Driick eiitspricht genaii deni yon 
F r i e d e l  und L a d e n b u r g ' )  angegel)eiien (137-138u). Die gefiin- 
clenen Tensionen stimmen hier niit den aus der 'I'ensionsgleichiing 

1 .  log p = 8.2936 - '?1!tT.4 =- ') l)rrechneten hei deli hiilieren Tempern- 
1 

turen uicht mehr iil)erein. Augenscheinlich niiiimt die Verdampfnngs- 
wBrme mit steigender 'I'ern1)er:itur hetriichtlich all. 

Auch rlieses Chlorid ist hiichst wasserempfindlich ; es ent,hBlt 50- 

fort IICI, wenn es mit Fett in Reriihrung gelcornmen ist. Ibiirch 
Abdestillieren ist. d r r  Chlorwasserstoff. leicht zii beseitigrii. 

. .  

Die JJarstellung des (Si lis)? 0 ist in yerschiedener Ilinsicht inter- 
essant. %uiiachst sind pie BestBndigkeit iind die Gasiiatur der \'.er- 
bindung reclit ii1)err:whend. .Ille sonst bekannten RUS Siliciuiii, 
Wasserstoff und Snuerstoff ziisammengesetzten Stoffe, das sogenannte 
.Silico-ameisensLureaiih~drid(~, die aSi l ico-osals~ure~~;  die >i3ilico- 
mesoxa1siiiire.C untl versdiirdene nnderr , alwr knuin einheitliche S u b  
stanzen, wie Ifr ij h l  A rs Silicon nnd Leukon, sincl nichtfliichtige, 
offenbar hochpolymerisierte Kiirper , welche sich h i m  Erhitzrn zrr- 
setzen. (SiH3)20 ist der rrste derart.ige n n x e r s e t z t  f l i i ch t , ige  

(Si H 3 ) g  0 ist weitt'r der erste bekannte wid zwar der einfachste 
Vertreter der >Siloxnnecc und liefert dadurch tlen Beweis ~ d a 8  diese 
hisher hypothetiwhen wnsserst.offhaltigen Grundformen, :iuf welche 
wir zunachst nur r inrr  zweckina8igen Sonimklntur hnlher die Stoffe 

iiiit den Bindungen 1 S i . 0 . S i  ., = Si. ( ) .  Si =, : Si.  0 .Si .c)  .Si 

iisw. ziiriickfulirten '), t a t s  Bc 11 l i c  h e x i s t  i e r e n. Gerade voni 1, i - 
3 i l o x  a n ,  Si H3.0. Si HI ,  kanntr man sclion vie1 e A l )  k ii m m l  i n g  e , 

Stoff 3). 

I 

l-0~. ! I 

- 

l )  A. 147, 359 [1868]. 
s, Ausgemertet wie in den friiheren Fgllen. 
3) Dem sich noch eine in der folgendcn Mittcilung bcschriebene fliichtigo 

+) S t o c k ,  U. 50, 169 [ l n l i ]  
Yerbindung anwi lit. 



allerdings iiur e i n e r !  anorganischen, namlich das oben behandelte 
Ilexachlor-disilosan , (SiC13)20. L)as sSilico-ameisensaureanhydrids, 
d c h e s  in seiner monomeren Form, als S iH(O) .O.SiH(O):  Dioxo- 
disiloxan, auch hierher gehiiren wiirde, ist, ein Polymsrisationsprodukt 
uiid daher zu den kompliziert,eren Siloxanen zii rechnen. Disiloxan- 
Abkommlinge sind dagegen von den beltannten organischen Silicium- 
yerbiudungen die Alkyl-disiloxane (SiRa)a 0 (R = Alkpl oder 
Aryl), die Slkoxy-disilosane [Si(OR),], 0 ,  dns von M a r t i n  br- 
svhriebene 'I'etramethyl-dichlor-disiloxan [Si (CH,), CI], 0 , vielleiclit 
uuch die von K i p  p i n g  dargestrllten Verbindungen vom Typus 
[Silt? (OH)], ( ) .  Dagegen hat man in den sogennnnten L3ilansarirr- 
anhydridenCG (einfachste Formel : [SiR(O>l2 0) wie in] ,,Silico-ameisen- 
siiiirexnhydrid(c Kondensationsprodulite zu sehen. 

Fur die UnbestLndigkeit des Ox?-monosilan?, Sill2 . O H ,  welches 
wohl priniir aus k&&& und U'asser entsteht, aber alsbald unter 
Wasserabspaltung in das Disiloxan ilbergeht, finden sich auch bei 
d e n  organisc~hrn Siliciumverbindungen Gegenstiicke. Uie 1-erbindun- 
gen 5iR.3 . 011 anhylrisieren sich leicht,, durcli ISrwarmen, auch schon 
heim Aufbewahren zii (SiRa)2 ( ) ,  so daB diese l)iJilos:in-ribkomi~i- 
linge meist schon als Kebenprodukte bei der Uarstellung der  AlkF1- 
osymonosilaae auftreten. Doch lcennt nian auch Beispiele fur die 
umgekehrte Reaktiou. So IiiTJt sich [Si(C6Hj)t]l 0 nach K i p p i n  R 
und L l o y d  durvh Knchen mit alkoholischer Kalilauge in  Si(C6Hj), . 
013 zuriickverwandeln. n i e  Neigung des Oxy-monosilans zur Wasser- 
a l q a l t u n g  scheint also dnrcli die Einfiihrung organischer Radikalr 
yerringert zu werden. 

Rahrsvheinlich befindet sich (Si H3)2 0 unter den Produkten, 
welche bei der Zerset.zung von Si  IIn durch Wasser vorubergehend 
entstehen I) ,  bevor die Reaktiou zur schlieBlic~heu J3ildung von Kiesel- 
saure und Wasserstoff fiihrt. Vur die praktische Gewinnung des 1)i- 
siloxans kommt dies allerdings nicht in  Frsge, weil das Wasser auf 
SiH4 nur langsam, auf (SiHt)P 0 aber zienilich schnell einwirkt, und 
.daher bei der  R.ealition keine griifieren Rfengen von letzterem aiif- 

treten konnen'). Dagegen lieBe sich vielleicht die Darstellung des 
(SiH2)l 0 aus SiH3 13r und Wasser vereinfachen , indem man nicht 
yon r e i n e m  SiELRr, sondern von den Geniischen des letzt,eren mit, 
den anderen Monosilanbromiden :iiisgeht. I - h n  uiiter allen Prodilk- 

u. a. 

I) I'ergl. 13. 49, 146 [1916]. 
a) Wir haben uns uberzeugt, dnC sich das Gasgemisch. wrlchcs nnch  

langerer Ikhandlung von SiH, mit Wasser entsteht, i m  w c s e n t l i c b e i ~  aus 
unverandertem 9 iH'  und Wasserstoff ziisammensctzt. 
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ten der Einwirkung von Wasser auf  die verschiedenen Monosilan- 
bromide I) ist (Yi H3)r 0 das einzige gasformige und daher vermutlich 
iinschwer von allen anderen Reaktionsprodukten zu trennen. 

Bei der Leichtigbeit, mit welcher das Disilosan entsteht, diirfte 
die Synthese weiterer Siloxane keine grundsatzlichen Schwierigkeiten 
bereiten und als eine Frage des Aufwands an Zeit und Miihe zii be- 
trachten sein. Man kiinnte z. S. an die Darstellung von SizHs  .O.  
SiaHs aus SitHsB3r, von SiI~a.O.SiHz.O.SiIT,.O.SiHa aus f h m -  
disiloxan, SiJT3.0. Si HsBr, oder auch yon sgemischten(( Siloxanen, 
etma Si,115. 0 . S i H 3  aus SizIlsBr und SiIT3Br denken. 

229. Alfred Stock, Carl Somieski ung Robert  Wint-  
gen: Siliciumwasserstoffe. IV: Oxo-monosilan SiHa (0) (Pro- 

siloxan). 
[Aus dern I~aisl.l.-WiIhelm.Iiistitut fur Clieniie.] 

(Eingegangen am 18. Oktober 1917.) 
IVorgetragen in der Sitxung vom 22. Oktober von Hm. A. Stock.]  
Wie die anderen Bromide des Monosilans wird auch das Dibrom- 

nionosilan, Si  Hs Brr, dnrch Wasser augenhlicklich unter Bildung von 
Rromwasserstoff zersetzt. Es entsteht dabei zunachst ein neuer 
fliichtiger Stoff, vermutlich die in  ihrer Formel dem Formaldehyd 
entsprechende Verbindung SiI12(0), Oxo-monosilan~ welche sich 
allmahlich ZLI eineni festen iinliislichen Polynierisationsprodukt, 
[Si HQ (O)]., konde.nsiert. Da das erste fliichtige Keaktionsprodukt 
langsam durch Wasser angegriffen vird:  wobei offenhar O H  an Stellr 
w i i  I1 tritt, entwiclceln sich bei der  Reaktion nebenher kleine Men- 
gen v o n  Wasserstoff. Wegen seiner engen Beziehungen zii den >Si- 
loxnnens, den Verbindungen, welche die Gruppe Si 0 Si enthalteu, 
nennen wir das Oxo-monosilan XProsi losancc (vergl. die folgende 
A bhandlung). 

Wir  brachten!) 0.8356 g SiHzBr2 rnit etwa l ' la ccm Wasser mi- 
sammen. Nach Abdektillieren des iiberschissigen Wassers, des ent- 
standenen Bromwasserstoffs und der fliichtigen siliciumhaltigen Suli- 
stanz blieb das e r n d i n t e  feste Polymerisationsprodukt [Si Hz (O)]x zn- 

') Ubw die Reaktion von Wasser mit SiHaBra vergl. die folgende Mit- 
teilung. si BBr3 liefert mi t  Wasser festes DSilico-ameisensaureanhydrid., 
Si Brc Kieselsaure. 

2) J$.. ieder u n i w  B tnufzung  unseiei  Vakuiin;-Ayp;,i.:,tui ; B. G O ,  9891191iJ. 


