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leichter zu koadensieren sind als Wasserstoff und 
oder Monosilan), in Mischungen mit Gasen oder 
reichend hoherem Siedepunkt bestimmen. 

Die folgenden beiden Beleganalysen w urden 

Luft (z. B. Methan 
DHmpfen von hin- 

mit sorgflltig her- 
gestelltenMiscbungen von Was s erstof f und lultfreiern Kohl  e n d i  o xy.d 
auegetuhrt. Das MeBrohr befand sich beim Kondensieren des Kohlen- 
dioxyds bis zur 1 ccm-Marke in dew GefiiD mit fliissiger Luft. Die 
durch Vorversuche ermittelte Volumenkorrektion betrug 1 ccm. 

I. Mischnng von 99.5 Vol.-Proz. CO9 und 0.5 Vol.-Pros. Hz. Ange- 
wandt: 20.3 wm (W, 760 mm) = 19.31 ccm (00, 760 mm) Gas. Nach 
Kondensation dea CO,, die schon nach einer Minute volletiindig war, blieben 
(17.3 ccm + 1 corn Korrektion) 18.3 ccm (ZOO, 5.0 mm) = 0.1045 ccm (@, 
760 mm) Wasserstoff zuriick. 

11. Mischung von 95.0 Vol.-Proz. COS nnd 5.0 Vol.-Proz. Ha. Angewandt: 
23.3 ccm (140, 756 mm) = 22.05 ccm (00, 760 mm) Gas. Nach Konden- 
sation des COS (in fiinf Pdinnten beendet): 21.6 cem (160,41.0 mm) = 1.101 ccm 
(00, 760 mm) Wasserstoff. Gefunden: 499 O/O Ha. 

Hm. Dr. Car1 S o m i e s k i  danke ich bestens fur seine Hilfe bei 
der Ausarbeitung und Priifung der beechriebenen Verfahren. 

Qefnnden: 0.54 Vol.-Proz. Hz. 

100. Alfred Stook und aarl Somieski: Siiid~mwaseer- 
stoffe. V'): mer die Zersetsung der SiltdtunwaeseratoKe 
durch Waeser. Die Einwirkung von Bro~mvaaueratoff auf 

Monoetlan. 
[Ans dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.] 

(Eingegangen am 18. MMzbrz 1918). 
Wir hatten &her gefunden, daS die Siliciumwasserstoffe, SiH,, 

Si%Hf usw., h r c h  Wasser ziemlich rasch und zwar alle mit etws 
gleicher Schnelligkeit (in 24 Stunden bei Zimmertemperatur zu 
20-25 O l o )  unter Bildung von Rieselsiiure und Wasserstoff zersetzt 
mtrden3). Schon damals fie1 uns die Unregelmiil3igkeit dieser Hydro- 
lyse auf. Wie sich jetzt herausstellte, spielt dabei das Alkali der 
Glasgefie, in denen die Reaktion vorgenommen wird, eine groB- 
Rolle: je alkalireicher das -Glas ist, um so schneller erfolgt die Eine 
wirkung des Wassers auf die Hydride; in QuarzgefgBen ist sie 
praktisch Null. 

1) I: B. 49, 111 [L916]; 11, ILI, IV: B. 50, 1739, 1754, 1764 [1917]. 
2) Vergl. B. 49, 145, 149, 152, 154, 155 [1916]. 
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Es wurden je etwa 10 ccm SiH4-Gas iiber Quecksilber mit 1-2 ~ e m  
Wasser zusammengebracht: 

Zeit der SiH, eersetetl) 
Ibaktionsgefii wirknng 

1. Quarz . . . . . . . . . . . .  11 Tage nicht nachweisbar; irn 

2. alkaliarmee Jenaer Glaa . . . . . .  4 nicht merklich 
3. gewohnliches Glas, wiederholt mit Wasser 

4. desgl., nur einmal rnit Chromsaure ge- 

Wmser leichtcl'riibung. 

und SBure gereinigt . . . . . . .  3 4-5 010 

reinigt . . . . . . . . . . . .  3 9 Y. 
5. desgl., nur rnit Wasser ausgewaschen . 3 * 20 Olo. 

. 
Selbst im letzten Fall bleibt die Zersetzungsgeschwindigkeit neit 

hinter der friiher von uns beobachteten zuriick, offenbar, weil die 
damals benutzten (uns jetzt nicht mehr zur Verfugung stehenden) 
AleBrohre noch alkalireicher gewesen waren. Durch ganz schwaches 
Ansauern mit Salzsaure IaEt sich die Einwirkung des Wassers suf 
Si& auch im gewohnlichen Glas verlangsamen. GroBerer Siiurezn- 
satz wirkt wieder reaktionsbeschleunigend; er iat, wenn man cIie 
Reaktion fur analytische Zwecke benutzt, vorteilhaft, weil er Tom 
Alkaligehalt des verwendeten Glases unnbhlngig macht. Durch 
10-prozentige Salzsaure (Bromwasserstoff verhalt sich ebenso) werden 
in 24 Stunden 2-3 O l 0  des vxhandenen SiH, zersetzt; auch in Quarz- 
gefaEen: als wir zu dem Wasser, welches 11 Tage rnit SiHI ohne 
nennenswerte Einwirkung, gestanden hatte ( S .  oben, Versuch 1) soviel 
Salzsaure setzten, daB eine etwa 10-prozentige Siiure entatand, wurder 
in 6 Tagen 20 O/O des SiH4 zerstort. 

Versuche mit Si2Hc und Wasser fuhrten zu  ahnlichen Ergebnissea. 
Auch hier fand in Quarzgefaen innerhalb mehrerer Tage keine nach- 
meisbare Einwirkung statt, wahrend 10-prozentige Salzsaure Zer- 
setzung (in 24 Stunden etwa 4 O l 0 )  hervorrief. Man darf wohl an- 
nehmen, daE sich auch die anderen Siliciumhydride ebenso verhalteB 
werden. VorlHufig fehlte uns die Gelegenheit, dies experimentell zu 
priifen. 

Die langsame Hydrolyse der Siliciumwasserstoffe bei Abwesenheit 
Ton Alkali bezw. bei Gegenwart von Saure ist fur manche analy- 
tischen Bestimmungen von Wert. So lassen sich z. B. &e bei dea 
weiterhin beschriebenen Untersuchungen vorkommenden Gemische der 
drei Gase SiH+ HBr und SiHaBr durch einfsbches Behandeln rnit 
Wasser ziemlich genau analysieren: Beim Zusammenbringen rnit Warser 
wird HBr augenblicklich absorbiert, SiHaBr sofort nach der Gleichung 

1) Aus der Volumenzunahme (Si€J4 i- 2HSO = SiOs + 4H1) berechuet. 
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2SiHsBr + Ha0 = (SiHt),O + 2HBr') in das gleichfalls gasfiirmige 
Disiloxan verwmdelt, dessen Volumen die Hdfte von demjenigen des 
vorher vorhandenen SiHsBr betrggt. Im Lauf von 2-3 Stunden 
reagiert dann das Disiloxan mit dem Wasser praktisch vo1lst"andig 
unter Entwicklung des dreifachen Volumens Wasserstoff : (SiEL),O 
+ HxO - SiOl + 3 8 ,  d. h. die Volumenzunahm e in dieser Zeit ist 
gleich dem Volumen des urspriinglich vorhandenen Si&Br. Die Zer- 
setzung des SiHk durch das Wasser wiihrend der wenigen Stunden 
kann praktisch vernachlassigt werden 3. Die Analyse gestaltet sich 
daher folgendermaBen. Man bringt das Analysengas (Volumen = a) mit 
Wasser zusammen, schiittelt kraftig durch und liest dos verkleinerte 
Gasvolumen (b) sofort ab, l i t  2-3 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen und miBt das nunmehr durch den Wasserstoff, welcher aus 
dem Disiloxan entstanden ist, vergroBerte Gasvolumen (c). Die nach- 
tragliche schnel le  Volumenzunahme (c-b) ist gleich dem Volumen 
des im analysierten Gas vorhanden gcwesenen SiHlBr. Der beim 
ersten Schiitteln mit Wasser beobachtete Volumenriickgang, vermindert 

um die Hiilfte des gefundenen SiHSBr-Volumens, a-b- c-b , ergibt 

das Volumen des HBr. Dadurch ist auch das Volumen des SiH4 
bekannt. Kontrollanalysen bewiesen uns die Brauchbarkeit dieses 
Anal ysenverhhrens. 

Den folgenden Versuchen liegt eine vom Standpunkt der Kohlen- 
stoffchemie recht merkwiirdig erscheinende Reaktion zu Grunde. 
SiH4 reagiert niimlich mit Halogenwassers toff-Gas,  z. B. mit 
HBr, bei Anwesenheit von Halogenaluminium (A1 C&, A1 Bra), be- 
sonders beim Erwarmen, sehr glatt unter Bildung von Wasserstoff 
und Halogen-  m on o s i l a n  en : 

2 

SiHt + HBr = SiHaBr + HS; 

SiH, + 2HBr = SiH,Brs + 2H3 IISW. 

Wir haben zunachst die Reaktion zwischen Si& und HBr unter- 
sucht, weil die Eigenschaften der. Monosilanbro mide bereits bekannt 
sind3), wahrend man von den Chloriden SiHICl und SiIIaClt kauni 
etwss we8. Als Katalysator benutzten wir A1Bi.a und nicht dxs 
ebenso wirksame AlCla, urn Komplikationen zu vermeiden, die durch 
das gleichzeitige Auftreten von Chlor- und Bromverbindungen ent- 
stehen konnten. 

l) Vergl. B. 50, 1754 119171. 
9, Sie kann iibrigens nach lirngercr Beobachtung der dadurch bedingtcn 

3, Vergl. uus~re I1 Mitteilung iiber Silicium wasseratoffe. 
langsamen Volumenvermohrung aoch beriiclisichtigt werden. 
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Bei Vorversuchen  dienten uns die in der voranstehenden &Et- 
teilung beschriebenen Arbeitsweisen und Apparaturen (Fig. 2). SiHh 
war durch fraktionierte Destillation sorgfiltig gereinigt; HBr durch 
fierleiten von Wasserstoff und Bromdampf iiber erwarmten Platin- 
asbest dargestellt, mittels Anthracens von Brom befreit, durch Phos- 
phorpentoxyd getrocknet, in fliissiger Luft kondensiert und ebenfalls 
fraktioniert; destilliert I) AlBh wiederholt im Vakuum sublimiert. 
Fur den einzelnen Versuch rerwendeten wir rd. 15 ccm- HBr und 
etwas mehr (um rd. 1O0/o) Si&, so daB theoretisch gunstige Bedin- 
eungen fur die Bildung des Mono  brom-monosilans gegeben waren. 
Das Gasgemisch wurde nach dem Erhitzen im EinschluSrohr' (Dampf- 
bad oder Aluminiumblock) in der Quecksilberwanne untersucht. Die 
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte argab sich im wesentlichen 
aus ihrem Verhalten gegenuber Wasser. Der augenbl ick l iche  
Volumenri ickgang bei der Einwirkung von Wasser gestattete bereits 
weitgehende Schliisse: Er ist namlich, wenn man das Volumen des 
angewandten HBr gleich 1 setzt (wie erwahnt, arbeiteten wir mit 
einem U b e r s c h u S  a n  SiII,), 
1. = 1, wenn SiH4 und HBr tiberhaupt nicht miteinander reagiert haben; 

HBr wird absorbiert, SiHd bleibt zunachst praktisch unverhdert; 
2. = If?, wenn die Reaktioi nach der Gleichung SiH, + HBr = SiHs Br + H3 

verlaufen ist; SiHsBr gibt (vergl. oben) mit Wasser seiu hslbes Volumen 
gasfhrmiges D i silo x a n ,  (Si Ha), 0; 

3. = I/$ bei der Reaktion SiH4 + 2 HBr = Si €IS Br2 -t 2 H2 ; Si Ka Brl geht 
mit Wasser in das feste polymere Prosiloxan, [SiHg(O)]., fibera); 

4. = bei der Reaktion SiHd + 3HBr = SiHBi.3 + 3Hr; auch SiHBrs gibt 
mit Wasser einen festen Karper, [SiH(O) .O.SiH(O)],~); 

5. = I / ,  bei der Reaktion SiH4 + 4HBr = SiBs i- 4H4; SiBs wird durch 
Wasser in Kieselsaure verwandelt. 

Ein weiteres analytisches Ergebnis erzielt man, wenn man die 
nachtrlgliche schnel le ,  d. h. die in 2-3 Stunden stattfindende Ver- 
mehrung des Gasvolumens beim Stehen mit Wasser mif3t. Sie wird, 
wie oben auseinandergesetzt wurde, durch die H y d r o l y s e  des  
Dis i loxans  veranlaBt und ist gleich dem Volumen des ursprunglich 
vorhandenen SiH3Br. 

Als Beispiel sei ein solcher Versuch beschrieben: 
Angewandt: 15.7 ccm4) SiH, + 14.1 cem HBr = 29.8 ccm. Mit AlBra 

Als ein Ende dea wieder erkaitaten EinschluS- 2 Stnnden auf 200° erhitzt. 

') Es wurde, da es Quecksilber langsam angiff, immer schnell verar- 

a) Vergl. B. 50, 1764 [1917]. 
4, Alle Gasvolumina in diescr Mitteilung siiid auf 00, 760 mm und 

beitet. 
3, Vergl. B. 60, 1770 [1917]. 

Trookenheit reduziert. 
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rohrs auf Oo abgekiihlt wurde, trat ein geringes fliissiges Kondensat von 
hiiherbromierten Monosilanen auf. Daher blieb das Volumen der zur Analyse 
gelangenden gas- und dampffiirmigen Reaktionsprodukte, 28.7 ccm, etww 
(am 1.1 ccm) hinter dem urspriinglichen Gasvolnmen zuriick. Beim Schiitteln 
mit Wasser erfolgte sofortiger Volumenriickgang auf 23.0 ccrn. Volumenabnahme 
also: 5.7 ccm, d. i. 0.4 des HBrVolumens. Die weitere Volumenableeung ergab 

nach 1 1 ' h  2 20 Stunden 
28.6 29.3 29.5 30.2 ccrn. 

Die Bschnellea Volumenznnahme war also 6.5 ccm, entsprechend 6.5 ccrn 
Si Ha Br. Durch Kombination aller Beobachtungen konnte man schlielen, 
daS ctwas hijchstbromiertes BdonosiIan (SiBr,, SiHBr,), viel SiEIBr, an& 
viel SiHtBr, entstanden nnd daB der Bromwasserstoff groDtenteils ver- 
sohwunden war. 

Im iibrigen seien die Ergebnisse der Vorversuche nur kurz zu- 
sammengefaBt : 

SiHa, ohne HBr rnit AlBra auf 200° erhitzt, verHndert sich 
praktisch nicht. 

SiH, und HBr, ohne K a t a l y s a t o r  2 Stunden auf 200° erhitzt, 
reagieren nicht. 

SiHk und HBr, rnit AlBra 2 Stunden auf 200' erhitzt, reagieren 
sehr vollsthdig. Hauptreaktionsprodukte sind Si HaBr und Si &Bra. 
S p u r e n  Ton AlBra wirken genau so wie gro0ere Mengen. 

SiHk und HBr, mit AlBra 2 Stunden auf 100° erhitzt, reagieren 
ahnlich wie bei 200°. 

SiH4 und HBr, mit AlBra 2 Monate bei Zimmertemperatur 
( 15-ISo) aufgehoben, reagieren weitgehend. Es entsteht viel SiHaBr, 
wefig hoherbromiertes Monosilan. 

Yollstiindigen Einblick in den Verlauf der Reaktion bot der fol- 
gende rnit groBeren Substanzmengen vorgenommene Versuch. Wegen 
der Apparatur und Arbeitsweise vergl. wieder die voranstehende Mit- 
teilung (Fig. 3). 

Im 700 ccrn fassenden Reaktionsrohr, dessen Wandungen zuvor 
mit einer diinnen Schicht Aluminiumbromid durch Sublimation im 
Takuwn uberzogen waren, wurden 207.0 ccrn SiHa und 188.8 ccrn 
HBr 3 Stunden lang auf 100° (Dampfbad) erhitzt. Beim Abktihlen 
erschien eine kleine Menge flussiges Kondensat, eine Losung von 
BlBra in den htiheren Monosilanbromiden. Den Rohrinhalt ftihrten 
xir, soweit er .fluchtig war, nach Abpumpen des Wasserstoffs (S. 11.) 

mittels des: PVakuum-Rohroffnersu (voranstehende Mitteilung, Fig. 4) 
in die Yakuumapparatur iiber und zerlcgten ihn dort in der iiblichen 
Weise durch fraktionierte Destillation in seine Bestandteile. Das 
Rohr wurde zuletzt etwas erwkmt; in ihm blieb nur AlBrr zuriick. 
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Als Reakt ionspr  o d u k t e  kamen, nach abnehmender Flrichtig- 
keit geordnet, in Frage: Hs, SiH4, HBr, SiHsBr, SiHsBra, SiHBr3, 
SiBrd. 

F r a k t i o n  1, bei der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs abge- 
pumpt: 196.3 ccm Wasserstoff rnit etwas Si&. Gehalt an letzterem 
durch Behandeln rnit 30-prozentiger Natronlruge (13.9 ccrn Gas gaben 
in 24 Stunden 14.7 ccm reinen Wasserstoff; Volumenzunahme: 0.8 ccm 

entsprechend A ccm = 0.27 ccm SiH4) zu 2 o/o bestimmt. Fraktion 1 

bestand also aus 192.4 ccm Wasserstoff und 3.9 ccm &H4. 
F r a k t i o n  2: 82.75 ccm praktisch reines SiHa, bei einer Bad- 

temperatur von -125O in 1 Stunde abdestilliert; in einer weiteren 
Viertelstunde ging fast nichts mehr tiber. Analyse: 9.9 ccm Gas 
anderten, rnit Wasser zusammengebracht, zuntchst ihr Volumen nicht ; 
die Fliissigkeit gab rnit Silberlosung eine ganz leichte Triibung; das 
Gas enthielt also nur Spuren von HBr. I. 11.5 ccm, 11. 8.9 ccm 
lieferten rnit NaOH in 24 Stunden I. 45.4, 11. 35.0 ccm Wasserstoff; 
Volumenvermehrung: I. 1 : 3.95, 11. 1 : 3.95, ber. fur SiHa 1 : 4. 

Der nun im wesentlichen aus den Monosilanbromiden bestehende 
R U c ka t a n d wurde einer orientierenden Fraktionierung unterworfen : 

Fraktion Badtemp. destilliert " ~ ~ ~ ~ $ ~ ~ ~ ~  Tension bei 

OS 
3 

1 -83' 10 Sek. 0.011 ccm -83O 101/p mm 
2 - 83' 10 )s 0.017 B -83" 101/2 B 

3 -830 10 ' 0.011 )) -830 8'11 
4-10 -83Obis -820 ie 10 zus. 0.072 -800 7 B 

11 -82" 20 B 0.009 )) -80" 6'/9 'n 
12 -82' 10 2 0.006 -800 6'/2 * 
13 -82' 15 Min. 0.019 B -800 5 )> 

14 -82" 15 )) 0.009 n -800 3'11 

15 -71' 4 s  0.019 )s Oo 149 n 
16-19 -700 je 2 a zus. 0.056 0" 86-54 * 
20-26 -70° bis -690 je 2-4 * zus. 0.103 B 00 521/0 B 

27 -69" 4 .  0.024 Oo 52 I) 

28 - 69' 4 B  0.014 w Oo 511/1 
29 -69' 15 * 0.019 s 0' 51'/1 
30 Zimmertemp. - 0.028 * 0' 49 

Diese Fraktfonierung bewies, da8 das Gemisch fast ganz LUS 

Si&Br (Tension bei -80° 7 mm, bei 00 71 cm) und SiHpBrs (OO- 

Tension 52l/:, mma)) und zwar rnit hoherem Gehalt an letzterem be- 

1) Die abgelesenen Volomina sind unter Zugrundelegang. des beobaoh- 

2) B. 50, 1751 und 1752 [1917]. 
teten Gssamtrolomens korrigiert (vergl. B. 60, 1746 Anmerkung [1917]). 
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stand. Es konpte nur 
Fraktionen 1-3; HBr 
Weine Mengen SiHBra 

wenig HBr (kaum erhohte Tenaionen der 
hat bei -8OO 420 mm Tension) und sehr 
und SiBr4 (kleiner Tensionsabfall bei den - 

letzten Fraktionen 28-30; Oo-Tensionen von SiHBra 7 mm, ron 
SiBr4 2 mm) enthalten. 

Das zunachst nieder rereinigte Bromidgemisch wurde nun erneut 
zur Isolierung von SiHsBr und SiHgBr, fraktioniert: 

F r a k t i o n  3, bei -82O in 15 Sekunden abdestilliert: 11.1 ccm 
Gas, aus HBr und SiHsBr bestehend. Es lieferte mit 30-prozentiger 

Natronlauge 31.3 ccm Wasserstoff. Si&Br-Gehalt: 2 ccm = 10.4ccm. 

HBr-Gehalt : 0.7 ccm. 
F r a k t i o n  4, bei -82O in 1% Minuten abdestilliert: 41.3 ccm 

reines Si HaBr. Die -800-Tensioneu wurden beim Durchfraktionieren 
zu 7--6l/a mm gefunden. 4.9 ccm Gas lieferten mit Natronlauge 
14.7 ccm Wasserstoff; Volumenvermehrung : 1 : 3.0 (theoret. Wert). 

F r a k t i o n  5, bei -70° bis -67O in einer halben Stunde ab- 
destilliert : 0.0625 g (im Abschmelzrohr gewogen) Mischung von SiHaBr 
und SiHaBr,. Oo-Tension 92l/s mm (SiH2Br 710mm, Si&Brs 
59Va mm). Hieraur berechnet sich unter der, natiirlich ziemlich will- 
kiirlichen, Annahme, dbS rich die Tensionen der Miachungen pro- 
portional dem grozentischen Gehalt andern, der Anteil an Si&Br zu 
etwa % 6 ,  d. i. 0.0038 g, an SiH,Bra zu 0.0587 g. 

F r a k t i o n  6, der Rest: 0.5167 g ziemlich reines, nur kleine, 
neniger fliichtige Beimengungen enthaltendell (S. 0.) Si &Ba. Oo- 
Tension 52% mm, entsprechend der Tension von reiaem Si€12Br2. 

31 3 
3 

Im ganzen fanden wir (die ccm sind die Gasvolumine): 
Fraktion 1: 192.4 ccm Ha und 3.9 ccm SiH, 

2: g2.8 ccrn Si& 
3: 0.7 ccm HBr und 10.4 ccm SiHnBr 
4: 41.3ccm SiHsBr 
5:  0.8 ccm (3.8 mg) Si%Br und 6.9 ccm (58.7 mg) SiHSBrS 
6: 60.9 ccm (516.7 mg) SiH9Bra 

zusnmmen: 192.4 ccm HI, 86.7 ccm SiH4, 0.7 ccrn HBr, 52.5ccm (260.6 mg) 

Damit ist der Verbleib der bei der Reaktion angewandten 
207.0 ccm SiH4 und 188.8 ccm HBr restlos nachgewieaen. Denn es 
wurden wiedergefunden vom SiH4: 86.7 ccrn als unveriindertes SiH,, 
52.5 ccm 91s Si€&Br, 67.8 ccm als SiHaBrS, d. i. ausammen 207.0 ccm; 
vom HBr: 0.7 ccm als unveriindertes HBr, 52.5 ccm als Si&Br, 
2 x 67.8 =E 135.6 ccm als SiHSBra, d. i. zusammen 188.8 ccm; bei 
beiden zufiillig genau die Ausgangsmengen. 

* 

SiHaBr, 67.8 am (575.4 mg) SiHl Brq. 
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Die Bromierung des SiHc durch HBr bei Gegenwart von AlBrs 
verliiuft, also praktisch quantitativ : HBr verschwindet dabei fast voll- 
standig I). Merkwiirdig ist die iiberwiegende Bildung des D ibrom- 
monosilans unter den von uns gewahltenVersuchsbedingungen, wiihrend 
man suf Grund der angewandten Mengen SiH, und HBr Mono-  
brom-monosilau als Hauptprodukt erwarten sollte. Es muB wohl die 
Geschwindigkeit , mit welcher HBr auf das zuniichst entstehende 
SiH8Br binwirkt, besonders groB sein; denn daB sich etwa Si&Br 
nachtraglich in SiHpBra und SiH, umwandelt, ist nach unseren Be- 
obaclitungen iiber die Bestandigkeit des SiHoBr a) wenig wahrschein- 
lich. Bei der friiher beschriebenen Darstellung sus SiHl und Brom 
bildeten sich die Monosilanbromide in ganz anderen Verhiiltnissen 
Damds entstanden SiHsBr und SiHsBrp im MolverhLltnis 1 : 0.5, 
jetzt dagegen 1 : 1.3 (Gewichtsverhiiltnis 1 : 2.2). Fur die praktische 
Darstellung von SiHaBr und SiHrBrp ist die neue Reaktion vorzu- 
ziehen; bei ihr gehen vom angewandten SiHI 25O/r in SiHsBr und 
33 O l 0  in Si&Brt iiber, Nebenprodukte treten kaum auf, der Uber- 
s c h d  an SiHd laljt sich fast ganz wiedergewinnen und -verwerten; 
bei der - experimentell umstindlicheren - Bromierung mittels Brom 
werden 26 O/O SiH, in S iBBr ,  nur 13'/3 O/O in SiH2Br2, dagegen noch 
iiber 15 O/O in wertloses SiHBra und S iBs  iibergeftihrt. 

Angesichts der glatten Reaktion zwischen HBr und SiH4 darf 
man annehmen, daS die Anwendung von Halogenwasserstoff bei Gegen- 
wart von Halogenaluminium ein a l lgemein  b r a u c h b a r e s  Mit.te1 
zum Ersetzen des an Silicium gebundenem Wasserstoffs durch Halogen 
ist, wahrend man hierfiir bisher auf die meist allzu sturmisch ver- 
laufende Einwirkung der freien Halogene angewiesen war. Die Lo- 
sung mancher neuen priiparativen Aufgaben wird dadurch ermoglicht 
oder erleichtert werden, z. B. die Darstellung der Jod-monos i lane ,  
der fur die Synthese wichtigen Halogensubstitutionsprodukte vieler 
anderer Siliciumhydride, die Halogenierung von organischen Silicium- 
abkommlingen wie z. B. SiHa.C& ausschlieSlich am Silicium U. dgl. rn. 

Chlorwassers toff  reagiert mit SiH4 ahnlich wie Bromwasser- 
stoff, nur etwas langsamer. Wir benutzen diese Reaktion zur Ge- 
winnung der bisher kaum bekannten Chloride Si H&1 und Si&Cl,. 

I) Die 0.7 ccm Bromwasserstoff, die wir noch fanden, waren sicherlich 
xum Teil erst sekundgr, BUS den Bromiden und dem Wasser des Glases 
(vergl. B. 50, 1753 [1917$, entstanden. 

3) B. 50, 1752 [1917], *) B. 50, 1750 [1917]. 




