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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. 
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heobnchteten wir in dem niclitfliichtigen l'eil der 
vereiiizelte zahe Triipfvhen, melche allmhhlich triib 
offenbar nuch in jenes feste Polymere iibergingen. 

[.qj H, (())]x j s t  p ine  TyeiWe, feste, nmorphe, geruchlose, a d e r -  
1ic.h cler I<ieselsiuie gleichende Siit)stanz, welche sich 311 der Luft 
nicht verintlprt nn(l tliirch Wnsser ancli liei 100" nicht angegrif- 
ien w i d .  

A n a l  yse: Das polyrnere Prosiloxan liist sich in Natronlaure glatt unter 
\\-asserstoff-Entwic.kluii;: a u f :  [SiH2(O)Ix -!- € 1 2 0  S O s  + 2 H z .  Wir rvhic.1- 
ten RUS 12.0 m g  Substauz durch Einwirkuug vtin 1 0  prozcntiger Xatronlaugc 
10.5 w i n  Lyasscrstoff: 1~ett~c:llnet sintl 11.6 ccm \V;i:serato[f. Dcr kleine FehI-  
lietlyig erkliirte sich tlntlurch, t1:tI.i dic Substan;! bei der D:ir.itelJunp tlurc.11 das 
\Vasscr etwas zersctzt \voiden w:ir (sielie ohen), wobci \V;isst!l-stofl abgegebvn 
wurde. In t ler alkaliscben Liisuiig, welclic ganz halogenPrei war, wurde niitcr 
allen Vorsichtsni:illre#eln (niit il inch destilliertei, Salzsiiure nngcaiuert; Platin- 
gefjifle) d:i~: Silicium alu Si 0 2  heatimmt. \Vir fanden 16. I rng Si 0 2  = 7 . 6  mg 
Si: ber. 7.3 rng Si. Eine zweite B?stiminoiig nii t  21.4 nig Substail;! crgab 
f7,2 mg SiO, =-- 1?.S nig Si; twr. 13.1 mg Si. Uni ganz hichcr zii gchcn, be- 
stimniten wir das Silicium noch :ruf n n t l m :  \Vcist., intlcm wir die Suhstanz 

8.6 ing) im 1'latintii:gel niit, friscli tlcstilliert~rrn Aniinnnink erwiirriiten, ziir 

r.ocltne bi.:icliten, den 1tiickst;md gliihten und dns cntctantlcne SiO, nogrti: 
gef. 2.3 4 rng SiOs =- 11.0 ing Si; ber. 11.5 nig Si. An der l$rottol'urriiel n S i l l 2 0 a  
ist nncb tliescn Aiialyseu nicht zu zwciicln.  

[Sill, (O)]x erleidet lwim JSrwiirinen im Vakuiim Ijis 3000 keiiie 
merkbare Veriinderung. d n  tler Luft entziirdet es sic11 sdioti tiei 
?jc.hw::,cheixi Erhitzen wid brennt init heller 1"Inrnme linter 1?1iklung you 
r;iliciumhaltigein, briiiinlit*liein Siliciunidioxyd. Es liist sich w d r r  iu 
Wassm, noch in org:ini.wlirn I~iisungsmittrln (dlkohol, Benzol, Scliwe- 
felkohlenstoff, Kisezsig. J<ssigrst,er) uucl wird durcli rnucliende Sal- 
pc'ter.&nrr nivht merli1ic:li :iiig;c.grifIrn. Nit Itocliendrr konzrntriertrr 
Ft,hwefelsiiure rntwickelt es SOZ. In Chlor fiingt es Iiri Zimmerteln- 
prrntur IJeuc~r;  l lCl  ent,weicht, iiud es liinterbleilit, einr clilorhaltige 
Siihtnnz, weIc:he in der llitze Siliciumchlorici nbspnltet. 

Uei tler Kicht,fliiclitigkeit und Unliisliclikeit der Substnuz ist eine 
.\lolekulnrgewiclitsbestiiniiiunp niclit miiglicli. Die geunnnten Eigen- 
acliafrm mathen aber ~walir~clieiulicli, daI3 die Verbindung s t n rk 
polytiierisiert ist. Dtrrch Polymerisierung tles I'rosiloxnns elitatehen 
-ringFiirmige:c Silosane mit gleiclier Zahl r o n  Silicinin- und Sauerstoff- 
atomen, 1 i rS i .O.Si IL  (l~isiIdiox:~n), I I ,Si .O.SiII , .  0 . S i H 2  (TrisiI- 

'LO--  I I 0 ~ ! 
triosnn) us'w. 

Das nnch dem Abdestillieren der f l i i c h t i g e n  Produkte, ~velche 
sich bei der Reaktion des Sil12Hrz mit Wasser gebildet hatten, zuriicli- 
hleihende [Si H z  (O)]x wog n u r  74.7 mg, wihrend aus den verwendeten 



x:Zj.ti ing SiJ l?Br3 1)ri a( i r : t i i t i ta t iver  Gm\vaiicilung 20:3.5 m g  Iiiittrii 
entstrlien kiinnen. 1 )er griiBere ‘J’eil des Silicirims war also noch iiii 

Ltrstillat elithalten. Tieider gel:ing r s  nicht, die fliicht,ige Siliciumver- 
1)iudiin:  ’) r o n  dem brorn~~~nssers tof f - l ia l t i~e~~ I\Tasser z11 trennen. 1)rr 
I~irtei~sc*liietl in der l.’liic*htigkeit w a r  xii  ItIein, aI.; d:iS er  Pilie ( I w i i -  

tit:itive l’rennuug rrlaiibt Iisttr; : I I I C I I  pIymeri,irrtr sich dir  Silbstanz 
dnuernd w i t e r  zii den1 oben bescl1tiel)etlen nicht inelir fliiclitigeii 
1ic1ricl~nsntio1isI,1.otlnkt. Rei j ed r r  IViederl~olring der Destillation I ) l i ( A -  

Iirii nrue Mengen drs I’olyrnereii ziiriick: dieses schied sicli als haiich- 

artig diinner Ilrschlng nuf ;illeii (;Iasteileti ail. dir  init der fliichtigeii 
I.rrl)iiiduiig i n  I+riiliriiug 1i:itiien. D i e  ;inwesetlIieit des I3esc.hlags 
: i i i ( ~ I i  :in Stellen. \ Y O  niclits d a w n  zu a r h e i i  war,  iiiachte sich bei tlrr 
sIiiiteren Reiniying ties :\iili:ir:its mit  Xatronlnugr an der IV‘nsserst.ofi- 
Ih~t\rickliing benierltbar. [ h e r  tlir l~Iiicht~i,qkeit der desti1lierl)nren Si- 
li~~ium\-erl)induug ilnd i i l i e r  die Schnelligkt~it der l’olyinrrisation g:tl)eu 
folgrude Versuche einige Ausliunft. W i r  destillierten tlas gesamtr 
\ o m  zuerst entstandenen [S i l l?  ( O ) ] s  (I) getreniite wiiOrige I>estilI:tt 
noch einmal im \’alciiutn, wobei iin l~estillationsgefaf3 durch Polyineri- 
satioii neu gelddetes [Sill? (O) ]s  (11) zuriickblieb, und fingen dna 
Destillat in  zwei etwa gleichen Frnlitionen (111, die Fliiclit.igere, untl 
1V) auf. In 11, If1 uud 11’ wurde der di1ic:iumgehalt durch Behaii- 
delu init Natroulauge usw. bestimmt: wir bekamen aus 11 77.4 ing 
SiO, = 36.3 mg Si, aus 111 82.4 mg SiO? - 38. i  mg Si, am IV 2.8 nig 
SiO,  = 1.3 mg Si. Obwohl die Destillation schnell ausgefiihrt war- 
den war, hatte sich also schon wieder fast die Iliilfte der nvch vor-  
handenen Siliciumverbindung in das Polyinere verwandelt. (11). A1 it 
der rrsten lliilfte des Destilhts (111) ging die 1 I : i u p t m e n g e  der fliicli- 
t.igen Silicium\-erbinilutig iiber, niit der zneiten (IY) uur nocli wetiig ; 
dies bewies, daf3 die I‘erbiiidung etw:is  f l i i c h t i g e r  w a r  a l s  1 f . a ~ -  
s e r. IZeclinete man samtliclie annlytisch nachgewirsenen Siliciuin- 
tnengen anf das Ausgangsrnaterial SiIlyBrl um, so fnud  man fur I 
:307 mg, I1 244 ing, 111 -260 mg, I\’ 9 mg, zusammen 8-20 mg SiH2Br2? 
ivalirend tatsaclilich 836 rng angewendet murden. Der kleine 1:ehI- 
bet,rag war rorausziisehen, weil sich, \vie oben erwiihnt xrlircle, et\\:is 
[SiH2 (O)]x auf der lnuenfliiclie tles I)estillationsnpp:irats :il)geschiedw 
iind der analytischen Bestinimung entzogeu hatte. 

Leider gestnttrte iinser geringer Vorr:it an Si  112 Hr? nicht, w i t e r e  
Versuvhe zur Reindnratellung der fliichtigen Verbiiidung zii maclien. 
:\liiglic~herneise IiefJe sich diese isolieren, wenu man Yi l j a  l ir2 niit 

I )  Nach den Erscheinurigen beini Destillieren scliien iiu wesentlicheii niir 
ein c fli iclitige \’erliiridung vorzulicgen. 



recht w e n i g  Wasser zersetzte tind das Wxsser nach Htiendigung der 
Keaktion schnell durch ein Trockenmittel entfernte. Ausschlul3 von 
Wasser wurde vielleicht auch die Entstehung des Polymeren hemmen. 
Man kann wohl annehmen, daB bei der Polymerisierung voruber- 
gehende Wasseraufnahme unter Bildung yon Zwischenprodt~kten [wie 
S iHa(0H) .  0 .Si€L(OH)]  eine R.olle spielt. 

VorlLufig ist man beziiglich des (:‘harnkters der  fluchtigen Ver- 
bindung auf 1-ermutungrn angewiesen. Immerhin lassen sich gewisse 
Schliisse aus den beobachteten l’atsachen ziehen. Da die beiden 
Wasserstoffatome des SiHlBr,  bei der  Reaktion mit Wasser an d:is 
Silicium gebunden bleiben - denn sic siud ja noch im lhdprodukt  
[Si €13  (O)lx erhaltm -, kommen als p r iin 5 r e  Reaktionsprodukte niir 
PiHz (OH)r, Dioxy-monosilan, und die :\us diesem durch Wasserali- 
spaltung ent.stehenden Verbindungen (Si Hz . OH)I ( ), 1.2-Diosy-di- 
silosan, und SiHa ( O ) ,  Prosilosan, in  Frnge. Die Fliichtigkeit des He- 
nktionsprodukts mncht es wnhrscheinlich, daI3 dieses r i n  n o c h  n i c h t  
k o n d  e n  s i e r t e r Stoff ist. Eine gewisse Erhiihiing drs  4Siedepiinkts 
gegeniihrr demjenigen des Si IIzBrl (cn. COO) ist beim Ersetzen des 
Bronis tlurcli Sauerstoff z i i  erwnrten I). Da schon tlir s u b s t i t u -  
i e r t  e n Diosy-monosilnnr auSernrdentlicli leiclit Wasser alqialten ?), 

untl  da  nacli den Erfnhrungen iiher clir \Vnssernbspalt,ung beim ( )xy- 
~iionosil:in, Si [ I s .  ( ) € I ,  lint1 h i  tLrssen organischen S.;ubst.itntioiis~~ro- 
tlukten (vergl. (lie ~orhergehrnde  Nittriliing) auch  Si  H z  (( )H)r Ieichtrr 
i n  Si€lz (( )) iihrrgehrn diirfte als seine organisrhen ~ l b k i i m m l i n ~ e ,  so 
knnn man wohl schliellrn, dnl3 PS Si HP(( )) ist, \velchrs BUS SiH2 Hra 
und Wnsser zuniic,li>t i i i  o n  om r r  rntsteht und sirh dnnn polinieri- 
siert. 

Jjir Seigiing ziir I’olymrri,~ntion ist nric.11 I)ei den orgnnisch-su1)- 
stitaiertrn I’rosiloxanrn sehr stark. K i p  j i i n  6, der  sich init diesen Yer- 
bindungen ringehrntl 1)esvhiiftigt h t ,  nieint: sir existierten wohl iiber- 
haiipt nicht in ninnornerer Form. 1’s gel:ing ihm und seinen Mitarlwi- 
tern, z. B. :IIIS (~~emischeii der l ’o l~-~ner i sa t ionspro~~~i l~ te  [Si(CG Hs)? O],, 

l) Die Literafur bietet nur  cinm Ycrgleichsfall: Si(CgHs)2Br2, eine unter 
12 mm Druck bei e t m  lS00 siedende Fliissigkeit, und Si(CgHS)~(OH)z, das  
bei 1300 schmilzt und nicht unzcrsetzt fluchtig ist. Das einfache Molekular: 
gewicht ist fiir letztere Verbindung nacbgewiesen. 

z, 2. B. entsteht aus Si(C?H&CI, und Wasser soFort [Si(C~B~)201.. 
Bei den hoheren  Homologen sind die Dioxj-Verbindungen etwas bestandi: 
ger; vergl. z. ‘B. das eben erwahnte Si(CcHS)l(OH)l. 

Berichte d. P. Chem. Geiellschaft Jahrp. L. llEI 
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nelchr sich aus Si(C6 Hj)* (OH)? durch Einwirkung von Warinr, 
Sauren und Alkalien herstellen lieBen, niittels Kryst,allisation :inn$- 
hernd einheitliche Polymere zu isolieren, deren 3loleknlargrijI3e erinit- 
telt werden konnte. Eei den n,m w e n i g s t e n  k o n d e n s i e r t e n  (am 
niedrigsten schmelzenden iind am leichtesten 16slichen) Formen wiirde 
s etwa gleicli 3 gefuncleii. [Si ( ( 3 6  11s)~ 0 1 3 ,  Hesaphen)-l-trisiltrios~t~, 

der Umschmelzbarlieit cles 1-011 tins dargestellten [SiIIZ (( ))Ix mill3 man 
hei diesem fur x wesentlich hiiliere Werte annehmeii '). 

Wir Iia1,eii liier eiuen. neurn I k v r i s  iii P dxs auffalleiide Hestrr- 
I)en dev mit Sailerstoff n?r~)undenen Siliciums, Londensierte >[olekGle 
zii bilden. Es scheint, daU dieses Bestrehen niit der %ah1 der Si.0- 
13indungeu wiiclist. Xoch scIi\vxi~li bei S i H 3 .  0 .  SiH3 ( i i i i ( i  Abkiimm- 
lingen), steigt rs bei SiIL(1 )) i i u d  ~ i I I ( ~ ) , ~ ~ . S i I I ( ( ~ ) ) ,  uni Iiri 
Si(OH)z(O), der Kiesrlsiiiirr, rind h i  Si  0 2 .  tlem'1~iesel~iiure:In)lytlricl. 
sriiir groBtr Stiirkr z i i  errri(.lirn! so dnl3 dirse \;erbi~idungen, ytlinli(,li 
\vie die organisclien Snlist:inzrii I i i i c h ~ t ~ ~  Molr!iUlgr;jI3e, xi1 r l m  kol- 
loiden Stoffen geliiireii. Die si(.li \-or i i ~ r r e n  . i i igvi i  x1)sliielentle I'o- 
1ymeri.sierung clrs Si If3 (1 )) g r ~ v ~ ~ I ~ i , t  eineti Einl)li(>li iu  die K e g ? ,  
welche YOU tler l)iintrn, iiiis : i i is clrr organisc,lirn (:heinie so yt-rtraiiteii 
Welt tler kleinercn rr:ilitinlislii,ti~eii IrIolekiile in (1:i.s st:irve Reich d r r  
Kieselsiiureu fiilirrn. 

:IJurch die I )ar~tel lung des [SiHp ((.))Ix ~ e r n i e h r t  aich iinter A u s -  
sc1i:iltung cler Kiesrlsiiaren die %ah1 der 8auerstoff-Wasserjtoff-Sili- 
c.iiii,i-~-erhiiiduiiXen, wel(,liv nls che'iiiisch definiert gelten lciiunen, niif  

f u n f :  1 .  0, Disilosau; 2. [SiIT(0) .O.aqiII((  ))Ix> polyinert~s 
I )ioso-disilosnn (sogen. lico-nnieisensiiiireaiili~~lri(1~~); I:. [SiH,(( ))J,. 
p lymeres  I'roailosan , 4. [Si 0 (( ) II ) .  Si 0 (OII)lx, polymeres Iiis-(ox!.- 
oxo)-diailan (sogen. aSilico-oz:il.iiiire:O, und 5. [SiO(c)H).Si(OII), 
. SiO(OII)],, polymeres I )I-Bis-(oz~--oso)-2.2-cIi~~s~--trisilan (sogeu. )!Pi- 
lico-mesosalakurel:). Bis :iuf (l it .  erbte sintl diese liiibstanzen 1'01 x -  
ni e r i s a t  i o n s prod ulitr dr I' viu f:ichen .\I oleli iile. Allr f u n  f wertlrn ~ 

wie tibrigens anch siimtliclie ~ilicitiiiihydricl~, t1iirc.h Sntroiilxiige linter 
Rildung con I<ieselsiinrr iind W:isserstoff 1i~ic:lit zersetzt; 4 nntl T, iiiiter- 

I) Sicherlich handelt es sich urn Gemische verscliictlener Polynierisations- 
stufen; vergl. die oben erailhiitc Beobachtung nichtfliichtiger Tropfchcn, 
welche allmahlich triib wurden und in  das andere Kondensationsprodukt 
iibergingen, sowie das Auftreten cler Gemkche vielcr Polymeren hei den or- 
ganisch-substituierten Verbindungen. 
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scheiden sich TOII deu andrreu durch leichten Selbstzerfa.11, dne Polgo 
der in diesen Stoffen \- orhauclenen Si . Si-Bindungen. 

[Si €12  (O)]. befindet sich w a  hrwheinlich linter clen Produkten, 
weltthe lwi drr Zerietzuiig Y O I I  (SiH3), 0 dnrch Wa.rsrr entstehen I ) .  

230. Alfred Stock: Zur Nomenklatur der Silicium- 
verbindungen. 

[Aus cleiu Kaiser-\~-ilhelm-Institut fur Chemie.] 
(Eingeganqen am 18. Oktober 1917.) 

[Vorgetragen i n  tler Sitzung vom 22. Oktober yon Hrn. A. Stock.] 
T)ie i n  den yoranstehenden Abhancilungen mitgeteilten Ergebnisse 

nilserer CTnter.siichungen uber iieue Siliciumhydrid-Abkommlinge ver- 
:It;Ia.;sen midi ,  iioch einmal nuf die kiirzlich gemachten Vorschlage ') 
fiir eiur rationelle Snnlenk1:itur cler Siliciumverbindungen zuruckzii- 
k n m in ell. 

1 )ie -1l)leitung ilrr vieleu, fiir clir Siliciuiiicheinie besonders 
t.li;ir:ikteri-tisc.lien Verhintliingen, welche die Gruppe Si  OSi, einmal 
otlrr wiedrrliolt, enthnken, VOII wnuserstoffhnltigen Stammformen, den 
~:Silosnnen . . tleni rDisilnsani,c S I T S .  0. Si  HS, dem PDisildioxancc 
Si  1 1 2 .  O.Sil12, clem ;.Trisiltriosnni S iH1.0 . .S i I12 .0 .S iH2 IISW.,  muW 

jrtzt iioc.li x\vecIiiiiiliiger rrsclieinen ~ nnclidem durch die Darstellung 
tlrs (Si I l 2 ) ?  ( ) ui i t l  ilrs [*5i I I ?  (O)]. nnchgewiesen ist, daB diese Stamm- 
fc irmen Ivi rlil ivh er istirrrii. Die erwiihnten Verbindungen nach 
li ill 1) i n g  ") als Aiihydritle von lhisyverbindungen zu bezeichnen 
(z.  I:. nrnnt l i  i p p i n  g Si l ( 2 .  ( ) .  SiH2.0  .S in , .  O.SiR, ))Tetraanhydro- 

t r t ~ ~ n l i i s t l i ~ ~ l k ~ l - ~ i l i c ~ i i c l i o l ~ ) ,  liegt i i m  so weniger Veranlassung Tor, als 
(lie T ~ ~ i o s ~ \ - e r h i n d ~ i n ~ ~ r i i  yielfacli iiberhaiipt nicht existenzfahig sind. 

Die Silosane i i i i t  clrr gleichen Znhl yon Silic.ium- und Snuerstoff- 
:itonirn, &is L)isililiosnii Si T f ? .  0. Si 1 1 3  1 1 s ~ .  , sind die I'olymeren des 

Ow-inonosilatis SiH,  ((~)). WeKen dirwr nnlieii Beziehungen ist es 

0 --O --L 

,) ~- 

0 I 

1) S. die \-oransteliende hlitteilung. 
a) Vergl. B. 49, 108 [1916]; 50, 169 [1917], sowie )&iliciumctlemie und 

3) SOC. 101, 2106 [191?]. 
Kohlenstoffchemiea B. 60, 170 [1917]. 
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