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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].



riick. Neben ilm beobachteten wir in dem nichtfliichtigen Teil der
Reaktionsprodukte vereinzelte zahe Trépfchen, welche allmahlich triib
wurden und dabei offenbar auch in jenes feste Polymere iibergingen.

[SiH.(0)x ist eine weiBe, feste, amorphe, geruchlose, auBer-
lich der Kieselsiure cleichende Substanz, welche sich an der Luft
nicht verindert und dnrch Wasser auch hei 100° nicht angegrii-
fen wird.

Analyse: Das polymere Prosiloxan lost sich in Natronlange glatt unter
Wasserstoff-Entwicklung auf: [SiH2(0)x + H:0 — Si0; + 2H,. Wirerhicl-
ten aus 12.0 mg Substavz durch Einwirkung von 10 prozentiger Natronlauge
10.5 cemm Wasserstoff; berechnet sind 11.6 cem Wasserstolf,  Der kleine FFehl-
betrag erklirte sich dadurch, dafi die Substanz bei der Darstellung durch das
Wasser etwas zersetzt worden war (siche oben), wobei Wasserstofl abgegeben
wurde, Lo der alkalischen Lésungz, welche ganz halogenfrei war, wurde unter
allen VorsichtsmaBregeln (mit frisch destillierter Salzsiure angesiuert; Platin-
gefibe) das Silicium als Si0O; bestimmt. Wir fanden 16.1 mg Si0; = 7.6 mg
Si; ber, 7.3 mg Si.  Eine zweite Bestimmung mit 21.4 mg Substanz cergab
27,2 mg Si0; = 12.8 mg Si; ber. 13.1 mg Si. Um ganz sicher zu gehen, be-
stimmten wir das Silicium wvoch auf andere Weise, indem wir die Substanz
{18.8 mg) im Platintiegel mit frisch destilliertem Ammoniak erwirmten, zor
Trockae brachten, den Riickstand glithten und das eotstandene SiOs wogeu:
gel. 23 4 mg Si0; == 11.0 mg Si; ber. 11.5 mg 3i. An der Bruttolormel »Sit30«
ist pach diesen Analysen nicht zu zweilcln.

[Silly(O)]x erleidet beim lirwitrmen im Vakuum bis 300° keine
merkbare Veriinderung. An der Lult entziindet es sich schon bet
schwichem Erhitzen und brennt mit heller Flamme unter Bildung von
siliciumhaltigem, briunlichem Siliclumdioxyd. Es lost sich weder in
Wasser, nochin organischen Lisungsmitteln (Alkohol, Benzol, Schwe-
felkohlenstoff, Fisexsig, Issigester) und wird durch rauchende Sal-
petersiure nicht merklich angegriffen.  Mit kochender konzentrierter
Schwelelsiture entwickelt es SO, In Chlor fingt es bei Zimmertemn-
peratur Feuer; 1ICl entweicht, und es hinterbleibt eine chlorhaltige
Substanz, welche in der litze Siliciumchlorid abspaltet.

Bei der Nichtfliichtigkeit und Unloslichkeit der Substauz ist eine
Molekulargewichtsbestimmung nicht miglich. Die genannten Eigen-
schaften machen aber iwahrscheinlich, daffi die Verbindung stark
polymerisiert ist. Durch Polymerisierung des Prosiloxans entstehen
sringformige« Siloxane mit gleicher Zahl von Silicium- und Sauerstotf-
atomen, H;8i.0.8il, (Disildioxan), ILSi.0.Sill,.0.SiH, (Trisil-

e [ s T
trioxan) usw.

Das nach dem Abdestillieren der fliichtigen Produkte, welche
sich bei der Reaktion des Sill, Br, mit Wasser gebildet hatten, zuriick-
bleibende [SiH,(0)]x wog nur 74.7 mg, wihrend aus den verwendeten
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533.6 mg SillsBry bei quantitativer Umwandlung 203.5 mg hiitten
entstehen konnen. Der griBere Teil des Siliciums war also noch im
Destillat enthalten. Leider gelang es nicht, die fliichtige Siliciumver-
bindung ") von dem bromwasserstoff-haltizen Wasser zu trennen. Der
Unterschied in der Flachtigkeit war zu klein, als daB er eine quan-
titative Irennung erlaubt hiitte; auch polymerisierte sich die Substanz
dauernd weiter zu dem oben beschriebenen nicht mehr fliichtigen
Kondensationsprodukt. Bei jeder Wiederholung der Destillation blie-
ben neue Mengen des Polymeren zuriick; dieses schied sich als hauch-
artig diinner Beschlag auf allen Glasteilen ab. die mit der fliichtigen
Verbindung in Beriihrung kamen. Die Anwesenheit des Beschlags
aueh an Stellen. wo nichts davon zu sehen war, machte sich bei der
spiteren Reinigung des Apparats mit Natronlauge an der Wasserstofi-
Lntwicklung bemerkbar. Uber die Fliichtigkeit der destillierbaren Si-
liciumverbindung nnd iiber die Schnelligkeit der Polymerisation gaben
folgende Versuche einige Auskunft. Wir destillierten das gesamte
vom zuerst entstandenen [Silla(0)]x (L) getrenute waBrige Destillar
noch einmal im Valkuum, wobel im Destillationsgefd8 durch Polymeri-
sation neu gebildetes [Sil:(0)]x (II) zuriickblieb, und fingen das
Destillat in zwei etwa gleichen Fraktionen (III, die fliichtizere, und
IV) auf. In II, IIl und IV wurde der Siliciumgehalt durch Behan-
deln mit Natronlauge usw. bestimmt: wir bekamen aus 1l 77.4 mg
Si0,; = 36.3 mg Si, aus 111 82.4 mg Si0; == 38.7 mg Si, aus [V 2.8 myg
Si0; = 1.3 mg Si.  Obwohl die Destillation schnell ausgefithrt wor-
den war, hatte sich also schon wieder fast die Ililfte der noch vor-
handenen Siliciumverbindung in das Polymere verwandelt (I). Mit
der ersten lTilfte des Destillats (IIl) ging die Hauptmenge der fliich-
tigen Siliciumverbindung iiber, mit der zweiten (JV) nur noch wenig;
dies bewies, dafl die Verbindung etwas fliichtiger war als Was-
ser. Rechnete man simtliche analytisch nachgewiesenen Silicium-
mengen auf das Ausgangsmaterial Sill,Bry um, so fand man fiir [
307 mg, II 244 mg, 1260 mg, IV 9 mg, zusammen 820 mg SilH.Br.,
walirend tatsiachlich 836 mg angewendet wurden. Der kleine Fehl-
betrag war vorauszusehen, weil sich, wie oben erwihnt wurde, etwas
[SiH, (0)]x auf der Inneniliche des Destillationsapparats abgeschieden
und der analytischen Bestimmung entzogen hatte.

Leider gestattete unser geringer Vorrat an Sill; Bry nicht, weitere
Versuche zur Reindarstellung der fliichtigen Verbindung zu machen.
Maoglicherweise lieBe sich diese isolieren, wenn man SiidsBr. mit

1) Nach den Erscheinungen beim Destillieren schien im wesentlichen nur
eine flichtige Verbindung vorzuliegen.



recht wenig Wasser zersetzte und das Wasser nach Beendigung der
Reaktion schnell durch ein Trockenmittel entfernte. Ausschlu} von
Wasser wiirde vielleicht auch die Entstehung des Polymeren hemmen.
Man kann wohl annehmen, daB bei der Polymerisierung voriiber-
gehende Wasseraufnahme unter Bildung von Zwischenprodakten [wie
SiH,(OH).0.SiH,(OH)] eine Rolle spielt.

Vorliufig ist man beziiglich des Charakters der fliichtigen Ver-
bindung auf Vermutungen angewiesen. Immerhin lassen sich gewisse
Schliisse aus den beobachteten Tatsachen ziehen. Da die beiden
Wasserstoffatome des SiH;Bry bei der Reaktion mit Wasser an das
Silicium gebunden bleiben — denn sie sind ja noch im Endprodukt
[SiH,(O)]« erhalten —, kommen als primire Reaktionsprodukte nur
SiH; (OH);, Dioxy-monosilan, und die aus diesem durch Wassérab-
spaltung entstehenden Verbindungen (SiH..OH),0, 1.2-Dioxy-di-
siloxan, und SiH;(0), Prosiloxan, in Frage. Die Fliichtigkeit des Re-
aktionsprodukts macht es wahrscheinlich, daf dieses ein noch nicht
kondensierter Stoff ist. Eine gewisse Erhohung des Siedepunkts
gegeniiher demjenigen des Sill;Bry (ca. 60° ist beim Ersetzen des
Broms durch Sauerstoff zu erwarten?). Da schon die substitu-
ierten Dioxy-monosilane anBerordentlich leicht Wasser abspalten?),
und da nach den Erfahrungen tiber die Wasserabspaltung beim Oxy-
monosilan, Sill;. OH, und bei dessen organischen Substitutionspro-
dukten (vergl. die vorhergehende Mitteilung) auch SiH,(OH), leichter
in S1H;(0) dibergehen ditrfte als seine organischen Abkémmlinge, so
kann man wohl schlieflen, daB es =i Hy (1)) ist, welches aus SiH;Br,
und Wasser zuniichst monomer entsteht und sich dann polymeri-
siert.

Die Neigung zur Polymerization ist auch bei den organisch-sub-
stituterten Prosiloxanen sehr stark. Kipping, der sich mit diesen Ver-
bindungen eingehend beschiiftigt hat, meint, sie existierten wohl iiber-
haupt nicht in monomerer Form. 1Iis gelang ihm und seinen Mitarhei-
tern, z. B. aus Gemischen der Uolymerisationsprodulkte [Si(CeHs): Ol,,

!} Die Literatur bictet nur einen YVergleichsfall: Si(CsHs); Bry, eine unter
12 mm Druek bei etwa 180° siedende Flissigkeit, und Si(CsHs)s(OH)s, das
bei 130° schmilzt und nicht unzersetzt fliichtig ist. Das einfache Molekular-
gewicht ist fir letztere Verbindung nachgewiesen.

%) Z. B. entsteht aus Si(C;Hs);Cl; und Wasser sofort [Si(C;H;); Oh.
Bei den héheren Homologen sind die Dioxy-Verbindungen etwas bestindi-
ger; vergl. z. B. das eben erwihnte Si(CsHs)s(OH)s.
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welche sich aus Si(Cs H;): (OH), durch Einwirkung von Warmne,
Sauren und Alkalien herstellen lieBen, mittels Krystallisation anni-
hernd einheitliche Polymere zu isolieren, deren MolekulargriBfe ermit-
telt werden konnte. Bei den am wenigsten kondensierten (am
niedrigsten schmelzenden und am leichtesten léslichen) Formen wurde
x etwa gleich 3 gefunden. [Si(CsHs): 0}y, Hexaphenyl-trisiltrioxan,

der Umschmelzbarkeit des von uns dargestellten [SiH: (0)]x muf} man
bei diesem fiir x wesentlich hishere Werte annehmen?).

Wir haben hier einen neuen Beweis fiir das auffallende Bestre-
ben des mit Sauerstoff verbundenen Siliciums, kondensierte Molekiile
zu bilden. Xs scheint, daB dieses Bestreben mit der Zahl der Si.0-
Bindungen wichst. Noch schwach bei SiH;.0.SiH; (und Abkimm-
lingen), steigt es bei SiHo(0) und SiH(O).O.SiH(O), wm bei
Si(OH):(0), der Kieselsiinre, und bel 810.. dem Kieselsitureanhydrid,
seine grofite Stirke zu erreichen, so daB diese Verbindungen, iihnlich
wie die organischien Substanzen hichster Molekilgrofle, zu den kol-
loiden Stoffen gehéren. Die sich vor unseren Augen abspielende Po-
Iymerisierung des Sill(0) wewihrt einen Linblick in die Wege,
welche von der bunten, uns aus der organischen Chemie so vertranten
Welt der kleineren reaktionslustigen Molekiile in das starre Reich der
Kieselsituren fiihren.

Durch die Darstellung des [SiH:(0)]c vermehrt sich unter Aus-
schaltung der Kieselsituren die Zahl der Sauerstoff-Wasserstoff-Sili-
cium-Verbindungen, welche als chemisch definiert gelten kinnen, auf
finf: 1. (SiH;); O, Disiloxan; 2. [SiH(0).0.STH())].. polymeres
Dioxo-disiloxan (sogen. »Silico-ameisensiiureanhydrid<); 3. [SiH.(0)]..
polymeres Prosiloxan, 4. [SIO(0I).Si0(0H)]., polymeres Bis-(oxy-
oxo)-disilan (sogen. »Silico-oxalsfiure<), und 5. [SiO(OH).Si(OH),
.S510(OH)]x, polymeres 1 3-Bis-(oxy-0x0)-2.2-dioxy-trisilan (sogen. »Si-
lico-mesoxalsiiure«). Bis auf die erste sind diese Substanzen Poly-
merisationsprodukte der cinfachen Molekiile. Alle funf. werden,
wie ibrigens auch simtliche Siliciumhydride, durch Natronlauge unter
Bildung von Kieselsiture und Wasserstoff leicht zersetzt; 4 und 5 unter-

}) Sicherlich handelt es sich um Gemische verschiedener Polymerisations-
stufen; vergl. die oben erwihntc Beobachtung nichtflichtiger Trépfchen,
welche allmihlich trib wurden und in das andere Kondensationsprodukt
iibergingen, sowie das Auftreten der Gemische vieler Polymeren bei den or-
ganisch-substituierten Verbindun_gen.



scheiden sich von den anderen durch leichten Selbstzerfall, eine Folge
der in diesen Stoffen vorhandenen Si.Si-Bindungen.

[SiH:(0)]. befindet sich wahrscheinlich unter den Produkten,
welche hei der Zersetzung von (SiH;3): O durch Wasser entstehen ').

230. Alfred Stock: Zur Nomenklatur der Silicium-
verbindungen.
[Aus dem Kaiser-Wilbelm-Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 18. Oktober 1917.)

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

Die in den voranstehenden Abhandlungen mitgeteilten Ergebnisse
unserer Untersuchungen iiber neue Siliciumhydrid-Abkémmlinge ver-
anlassen mich, noch einmal auf die kiirzlich gemachten Vorschlige ?)
fiir eine rationelle Nomenklatur der Siliciumverbindungen zuriickzu-
kommen.

Die  Ableitung der vielen, fiir die Siliclumchemie besonders
charakteristischen Verbindungen, welche die Gruppe Si0Si, einmal
oder wiederholt, enthalten, von wasserstoffhaltigen Stammformen, den
:Siloxanens, dem »Disiloxan< SiH;.0.SiH;, dem »Disildioxan«
Ritlz. O.Sily, dem »Trisiltrioxan< SiH,.0.8iH;.0.8iH, usw., mufl

0 N
jetzt noch zweckmiiBliger erscheinen, nachdem durch die Darstellung
des (8 Ha): O und des [S1H:(0)]x nachgewiesen ist, daB diese Stamm-
formen wirklich existieren.  Die erwiihnten Verbindungen nach
Kipping® als Anhydride von IMoxyverbindungen zu bezeichnen
(z. B. nennt Kipping SiR;.0.51R,.0.8iR,.0.8iR; »Tetraanhydro-
e e ()= ;
tetrakisdialleyl-silicandiols), liegt um so weniger Veranlassung vor, als
die Dioxyverbindungen vielfach iiberhaupt nicht existenzfahig sind.

Die Siloxane mit der gleichen Zahl von Silicium- und Sauerstoff-

atomen, das Disillioxan Sill;.0.Sills usw., sind die Polymeren. des
' 0o
Oxo-monosilans SiH:(0). Wegen dieser uahen Beziehungen ist es

1) 8. die voransteliende Mitteilung.
3 Vergl. B. 49, 108 [1916]; 50, 169 [1917], sowie »Siliciumchemie und
Kohlenstoffchemie« B. 50, 170 {1917].
3 Snc. 101, 2106 [1912).
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