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84. Alfred Stock und OCarl Somieski: Siliclumwasser-
stoffe. VI.!): Chlorierung und Methylierung des Monosilans.
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemije.]}

(Eingegangen am 11. Februar 1919.)

Monosilan reagiert bei Gegenwart von Aluminiumechlorid mit
Chlorwasserstoff abnlich wie mit Bromwasserstoff?), indem Wasser-
stoff durch Halogen ersetzt wird:

SIH4 -+ HC.[ = SiH; Cl -+ Hz,
SiH, 4+ 2 HCI = SiH; Cl; + 2 H,.

Die Reaktion verliuft etwas triger als beim Bromwasserstoff,
aber leicht genug, um die glatte Darstellung des Mono- und Di-
chlor-monosilans zu ermbglichen. Diese beiden, fiir Synthesen
wertvollen Verbindungen waren bisher so gut wie unbekannt; Besson
und Fournier erwihnten sie flichtig in einer Comptes-rendus-Mit-
teilung?® als Produkte der Reaktion zwischen Chlorwasserstoft und
Silicium, ohne Analysen, mit recht verkehrten Siedepunkten.

Wihrend HCl auf SiH, ohune Katalysator auch bei 200° nicht
einwirkt, veranlassen selbst sehr kleine Mengen Aluminiumchlorid
schon bei Zimmertemperatur eine langsame Reaktion, die sich durch
Erwirmen auf 100° zu praktisch brauchbarer Geschwindigkeit steigern
1aBt. Ein Mol SiH, liefert mit einem Mol HCI iiberwiegend SiH;Cl,
mit zwei Moleo HCl vornehmlich SiH;Cl,. SiHCl; und SiCl, die
anderweitig ohne Schwierigkeiten zu gewinnen sind, bilden sich auch
bei HCl-UberschuB pur #uBerst wenig.

Chlor-monosilan wurde aus SiH, (in etwa 10-proz. Uber-
schuf), HCl und etwas Aluminiumchlorid durch 30-stiindiges Erhitzen
auf 100° dargestellt und pach dem Vakuum-Destillationsverfahren*)
von den iibrigen Reaktionsprodukten getrennt. Etwa 6 °/, des Chlor-
wasserstoffs entzogen sich der Reaktion; SiH;Cl und SiH;Cl; ent-
standen im Molverhiltnis 4:1. Bei der entsprechenden Reaktion
zwischen SiH; und HBr war der Verlauf ein wesentlich anderer?®):
dort bildete sich unter &hnlichen Versuchsbedingungen, also auch bei

') I: B. 49, 111 {1916]; II, II, IV: B. 50, 1789, 1754, 1764 [1917]; V:
B. 51, 989 [1918].

7y Vergl. die V. Mitteilung,. 3) C. r. 148, 555 {1909].

4) B. 47, 154 [1914]; 50, 989 {1917]; 51, 983 (1918]. Wir benutzten
auch bei diesen Untersuchungen durchweg die frither beschriebenen Arbeits-
weisen und -gerite.

5) B. 51, 995 (1918).
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erheblichem SiH,-UberschuB, indem der Halogenwasserstoft restlos
reagierte, weniger SiH;Br als SiH;Brs (Molverbiiltnis 3:4). Der
hierin zum Ausdruck kommende Unterschied in den Affinititen der
beiden Halogene ist bemerkenswert.

Das Mengenverbiltois, in welchem die einzelnen Chlorabkomm-
linge des Monosilans erscheinen, wird durch Gleichgewichte und um-
kebrbare Reaktionen bedingt, wie daraus hervorging, dall beim Er-
warmen ejner Mischung von 8iH, und SiH;Cl; mit Aluminiumchlorid
reichlich SiH;Cl entstand.

SiH;Cl, das sich leicht in ganz reinem Zustande isolieren lieB3,
ist ein nicht selbstentziindliches Gas. Schmp.: —118%; Sdp.: — 30",
(nach Besson und Fournier: sa quelques degrés audessous de 0°
(vers —10%«). Mit Wasser liefert es, wie SiH;Br auch, augenblick-
lich Disiloxan, (SiH,), O, fiir dessen Darstellung es sich als Aus-
gangsmaterial empliehlt. Livgere Einwirkung von Wasser fiihrt zu
weitergehender Hydrolyse unter Wasserstoffentwickelung. Die Zer-
setzung verlangsamt sich, sobald das Anderthalbfache des urspriing-
lichen Gasvolumens an Wasserstoff entstanden ist. Offenbar bildet
sich voriibergehend nach der Gleichung

28iH;Cl +3H,0 = SiH(:0).0.8iH,(OH) + 3 Hs + 2 HCl
1-Ox0-2-0xy-disiloxan?), bezw. ein Hydratations- oder Konden-
sationsprodukt dieser Verbindung. Derselbe Stoff scheint auch sonst,
z. B. bei der Hydrolyse von SiH;Cls, leicht zu entstehen.

SiHsCl wurde durch Zinkmethyl in das bisher unbekannte
Methyl-monosilan oder Monosilyl-methan, Sil;(CH:), uber-
gefithrt. Wir Jieflen SiH;Cl anf iiberschiissiges dampiformiges Zink-
methyl in einem sehr periumigen GefiB, also bei kleiner Konzen-
tration, einwirken. SiH;(CHi) entstand quantitstiv, ohne Neben-
produkte, und war vom Zinkmethyl-UberschuB leicht durch Destil-
lieren zu trenpen. Es ist ein an der Luft nicht selbstentziindliches,
fast geruchloses Gas vom Sdp. —57° und Schmp. —156:° Mit
Sauerstoff gemengt, explodiert es beim Schiitteln iber Quecksilber
Von Wasser wird es bei Ausschlull von Alkali nicht merklich ange-
griffen. Alkalien zersetzen es langsam unter Entwickelung des dret-
fachen Volumens Wasserstoff, wohl nach der Gleichung:

SiH,(CH;) + 2 H. O = [SiO (OH)(CH;))x + 3 H..
Das Methyl-monosilan verlingert die kleine Reihe der bekannten

sgleichmi Big-gemischten« Hydride, CH; (NH;), CH;(PH;), CH; (AsH3),
CH,(OH), CH;(SH), NH:(OH), urd stellt sich als Anfangsglied an

) Wegen der Namengebung vergl. B. 50, 1769 [1917].
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die Spitze der vielen bekannten Alkyl-monosilane, deren einfachste
bisher Si(CH,)« und SiH(CyHs); waren.

Unser Chlorierungsverfahren mittels HCl und Aluminiumchlorids
gestattete, SiH;(CH;), und zwar aunsschlieBlich iu der SiH;-Gruppe,
zu chlorieren. Nach 24-stiindigem Erwirmen gleicher Volumina
8iH; (CH;) und HCl aunf 100° war der Chlorwasserstoff fast ganz ver-
schwunden; vom Wasserstoff abgesehen, bestand das Reaktionsprodukt
zur Halfte aus Methyl-chlor-monosilan, SiH,CI(CHs), zu je
einem Viertel auns SiHCl; (CH;) und unverindertem SiH;(CH;). Dies
ist eine neue Bestitigung der Erfahrung, dal sich durch Halogenierung
it Halogenwasserstoff und Halogenaluminium gerade die sonst schwer
zugénglichen niedrigen Halogensubstitutionsprodukte leicht gewinnen
lassen. Durch mithsames fraktioniertes Destillieren wurde SiH; C1(CH;)
(Schmp. — 1349, Sdp. etwa —+ 79 isoliert. Der Beweis, daB die Ver-
bindung das Chlor an Silicium gebunden enthielt, war dadurch zu
erbringen, da wir das Halogen mittels Zinkmethyls durch Methyl
ersetzten und dabei Dimethyl-monosilan, SiH,;(CHs),, bekamen,
welches mit einem aus SiH;Cl; und Zinkmethyl erhaltenen Priparat
identisch war.

Auch das Dichlor-methyl-monosilan, SiHCl, (CH;), isolierten.
wir in annibernd reiner Form.

Dichlor-monosilan, SiH;Cls, erhielten wir 1. als Neben-
produkt bei der oben besprochenen Darstellung des SiH,;Cl, 2. durch
Weiterchlorieren von SiH;Cl mit HCI und Aluminiumchlorid, 3. durch
Einwirkung von zwei Molen HCl auf 1 Mol SiH, bei Gegenwart von
Aluminjumchlorid. Im letzteren Falle bestanden die Reaktions-
produkte nach 7-tigigem Erwirmen auf 100° iiberwiegend aus
SiH;Cly, etwas SiH;Cl und unverindertem HCl und sehr wenig
SiHCl;. SiH;Cly schmilzt bei —122°,. siedet bei + 8Y/5% ist beson-
ders empfindlich gegen Feuchtigkeit und Fett und gibt mit Wasser
zunidchst Prosiloxan, SiH;(:0)?), weiterhin voriibergehend wohl
auch das schon oben als Hydrolyseprodukt des SiH;Cl erwihnte
1-Ox0-2-0xy-disiloxan:

28iH,Cly 4+ 3 H; O = SiH(:0).0.SiH,(OH) + 4 HCI + H..

Durch erschiopfende Methylierung des SiH;Cls mit Zinkmethyl-
Dampi stellten wir schlieBlich noch das Dimethyl-monosilan,
SiH; (CHs)a, dar. Es schmilzt bei — 150° und siedet bei — 20°. Mit
Alkali entwickelt es sein doppeltes Volumen Wasserstoff, wohl nach
der Gleichung:

Si H; (GHa)a —+ Hgo = SlO(CHa)a —+ 2 H,.

) Vergl. B. 50, 1764 [1917].
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Das hierbei entstehende Dimethyl-prosiloxan lost sich in
iiberschiissigem Alkali, wahrscheinlich zu Si(CH;);(ONa)y; aus der
alkalischen Losung wird durch S#uren eine 6lige, allméhlich teilweise
erstarrende Abscheidung ausgefsllt, die aus Si(CH;)s 0, Si(CH,); (OH);
oder deren Kondensations- und Polymerisationsprodukten besteher
dirfte. Die Reaktionen entsprechen den von verschiedenen Forschern
an den homologen Athyl-, Phenyl- usw. -Verbindungen beobachteten
Erscheinungen.

Die durch Tensionsmessungen kontrollierte fraktionierte Destil-
lation im Hochvakuum bewéhrte sich auch bei diesen Arbeiten wieder
als mikro-préparatives Prizisionsverfahren. Fiir die Unter-
su¢hungen dienten insgesamt nur 1300 ccm = 1.8 g SiH,-Gas als Aus-
gangsmaterial.

Eine Zusammenstellung der Schmelz- und Siedepunkte (fiir Atmo-
sphirendruck) der hier behandelten und einiger verwandten Verbin-
dungen schlieBe diese einleitende Ubersicht ab:

CH, SiH, | C.He SiH3(CH,) Si;Hg | CiHg SiH;(CH,); SigHe
Schmp.: —184° -—185° [ —171° —156° — 132° — —150° —117°
Sdp.: —160° —1120 [ — 89° — 570 — 15¢ | —45° — 20° 4+ 53¢
GH,Cl SiH;Cl CH,;Cl, SiHsClg CHCl; SiHCl
Schmp.: — 1040 —118° ‘ — 97° — 12920 — 63 —134°
Sdp.: — 216 — 30o +41° -+ 8¢ +61° -+ 33°
ccl,  SiCL C;H;Cl  S8iH,Cl(CH,)
Schmp.: -—280 — 690 — 1410 — 1340
Sdp.: —+ 77 4570 | 4+ 120 ca. 4+ 0

Auch hier fzllt, #hnlich wie bei den Bromverbindungen?), auf,
dafl die Ersetzung von Wasserstoif durch Chlor die Schmelz- und
Siedepunkte bei den Siliciumabkdmmlingen durchweg viel weniger
erhoht als bei den Kohlenstoffverbindungen. SiH;Cl: schmilzt nie-
driger als SiH;Cl, wihrend SiH,Br: wesentlich hoher schmilzt (bei
— 70% als SiH3; Br (— 949); vielleicht besteht ein innerer Zusammen-
hang zwischen diesem Unterschiede und der — bei der Darstellung
der Halogenverbindungen aus SiH, deutlich zum Ausdruck kommen-
den — verschiedenen Neigung zur Bildung der Mono- und Dichloride
bezw. -bromide. Die Vergleichung der Schmelzpunkte derartiger
Reihen verwandter Stoffe darf tieferes Interesse beanspruchen, da ein
allerdings in seinen Gesetzmifligkeiten bisher noch nicht erkannter

1 Vergl. B. 50, 1753 [1917).
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Zusammenhang zwischen der Affinititsabsittigung innerhalb des Mole-
kiils und dem Schmelzpunkt zu vermuten ist?).

Experimenteller Teil.

1. Qualitative Versuche diber die Reaktion zwischen SiH,
und HCl

Wir lieBen etwa gleiche Volumina (je 10—15 e¢em) SiH, und
HCl, und zwar SiH, in einigem UberschuB, unter verschiedenen Be-
dingungen aufeinander einwirken.. Als wesentliche Reaktionspro-
dukte traten dabei neben Wasserstoff und unverinderten Resten der
Ausgangsstoffe nur SiH;Cl und SiH;Cl; auf. Ob und wie weit bei
dem einzelnen Versuch SiH; uud HCl reagiert hatten, konute man
annihernd feststellen, indem man das Gas (dessen Volumen sich bei
der Reaktion nicht inderte) iiber Quecksilber mit Wasser zusammen-
brachte und die sofortige Volumepverminderung (V.-M.) bestimmte.
Diese ist, wenn das Volumen des angewendeten HCl =1 gesetzt
wird %),

= 1, wenn keine Reaktion stattgefunden hat: HCl wird absor-
biert, SiH: nicht verindert;

=13, wenn sich SiHiCl nach SiH:+ HCl = SiH;Cl+ H; ge-
bildet hat: das gasformige SiH; Cl gibt mit Wasser sein halbes Vo-
jumen ebenfalls gasformiges Disiloxan, (SiH;) 03);

= /5, wenn SiH;Cly nach SiH, + 2 HCl = SiH,Cl; + 2 Hy ent-
standen ist: das gasformige SiH;Cl; wird von Wasser unter Bildung
von nichtfliichtigem Prosiloxan, [SiH,(:0)]x %y aufgenommen,

‘Wie weiter unten (Abschnitt 8) gezeigt werden soll, dndert sich
das Bild etwas, sobald Gemigche von SiH;Cl und SiH;Cl; mit
Wasser behandelt werden. Da aber hier SiH;Cl im Reaktionsgas
sehr iiberwog, erlaubte die einfache Probe eine geniigende Beurteilung
des Reaktionsverlaufes.

1) Ahnlich anzunehmende Beziehungen zwischen Affinitatsverhiltnissen
und Flichtigkeit dirften in den Siedepunkten weniger deutlich zum
Ausdruck kommen, da diese auf einen willkiirlich gew#dhlten Druck
(760 mm) bezogen werden.

%) Weil SiH ja im UberschuB zugegen war.

3) Dieses beginnt alsbald, sich unter Wasserstoff-Entwicklung zundchst
nach der Gleichung:

(S8iH)90 + 2 H,0 = 8iH(: 0).0.SiH;(0OH) + 3 H,
su zersetzen. In der V. Mitteilung (B. 61, 991 [1918]) war die Gleichunyg
fehlerhaft wiedergegeben.

) Auch dieses zersetzt sich alsbald unter Wasserstoff-Entwicklung.
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Die Versuche mit SiH; und HCl wurden im iibrigen wie die
fritherén tiber die Einwirkung von HBr auf SiH, ausgefiihrt!).

Ohne Katalysator, auch nach zweistiindigem Erhitzen aaf 200°:
V.M.==1, d. h. keine erkennbare Reaktion. Auch unter der Ein-
wirkung ultravioletter Strahlung (SiH,-HCl-Gemisch im Quarzrohr,
5 cm vou der Quarz-Quecksilberbogenlampe entfernt, 4 Stunden be-
strahlt) fand keine nennenswerte Reaktion statt. Bei einem eut-
sprechenden, 7 Stunden fortgesetzten Versuch mit SiH, allein erfolgte
eine geringliigige Zersetzung des Gases: geringe briunlichgelbe Ab-
scheidung auf dem absperrenden Quecksilber; diinner, vielfach uu-
sichtbarer, erst beim Behandeln mit Natronlauge an der Wasserstoff-
entwicklung zu erkennender Beschlag auf der ganzen Gefififliche;
nach der Bestrahlung etwa 2 Vol.-Proz. Wasserstoff im SiH,.

Bei Gegenwart von Aluminiumchlorid vollzieht sich die
Reaktion langsam schon bei Zimmertemperatur, wobei es keinen
Unterschied macht, ob sich im Reaktionsgefil nur ein begrenzter,
gaoz diinner Hauch oder eine erhebliche Menge Aluminiumchlorid
befindet:

. Umsetzungsgra
Tewperatar Dau;zrﬂsg Ein- V.-M. bezogen agufgr dgr;
g Endzustand
Zimmertemperatur 11 Wochen 0.62 etwa 759/,
» 9 Monate 0.55 » 90 »
1000 2 Stunden 0.87 » 25 »
1000 6 » 0.69 » 60 »
100° 24 » 0.56 » 90 »
1500 2 » 0.50 » 100 »
2000 einige Minuten 0.57 » 95 »
2000 2 Stunden 0.50 » 100 »
2000 6 » 0.50 » 100 »
2000 48 » 0.49 » 100 »

Bei 200° geht die Reaktion also schon in wenpigen Stunden
praktisch zu Ende; lingeres Erhitzen scheint keine weitere Anderung
7u bewirken.

2. Chlorierung des SiH; und Darstellung von SiH;Cl

Fiir die Darstellung von SiH;Cl und SiH:Cl; wihlten wir 100°
als Reaktionstemperatur, weil sich diese auch bei groBen Reaktions-
getiflen durch Wasserdampt miibelos erzielen ldft. Wo passende
Einrichtungen vorhanden sind, wird man vielleicht zweckmiBig auf
200° erwirmen.

) Vergl. B. 51, 984 [1918].
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Apparatur und Arbeitsweise entsprachen den friiher beschriebenen?).
Pa es uns zunéchst auf die Darstellung von SiHsCl ankam, ver-
wendeten wir einen kleinen UberschuBl von SiHL.

I. 208.7 cem SiH,?) und 189.6 cem HCl (d. i. 10.1 %, SiH,-
UberschuB) wurden mit AICls 10 Stunden auf 100° erhitzt. Die
Reaktionsprodukte bestanden aus 111.1 ccem Wasserstoff, 101.0 cem un-
verindertem SiH,, 78.9 cecm unverindertem HCl, 102.9 ccm SiH:Cl
und 3.9 ccm SiH:Cl, (Summe: 397.8 cem; angewendet waren 398.4 ccm).
Molekulares Verhiltnis SiH;Cl:SiH;Cls =1 : 0.04.

Ausbeute an SiH;Cl, bezogen auf angew. HCl: 54 %/, auf angew. SiH,:
499,; Ausbeute an SiH; Cl + SiHsCly, bezogen auf angew. HCl: 58 9,, auf
angew. SiHg: 529/,

Der Anteil vom angewendeten SiH, und HCIl, welcher hier
reagiert hatte, war geringer, als man es nach den Vorversuchen er-
warten konnte. Offenbar erklirte sich der Unterschied dadarch, dal
bei den Vorversuchen weniger Substanz und kleinere Gefifle benutat
worden waren und da8 der Ablauf der Reaktion, weil sich diese an
der GefaBwandung abspielt, vom Verhiltnis »Gasvolumen: Gefil-
fliche« abhangt. Bei den weiteren Darstellungen verlingerten wir
die Erhitzungsdauer und erhielten dadurch gréfere Ausbeuten.

1. 2649 cem 'SiHy und 2429 cem HCl (9% SiH;-Uber-
schuf8) mit AlCl; 30 Stunden auf 100° erhitzt. Die Reaktionsprodukte
wurden folgendermaflen verarbeitet:

Nach Kondensation mit fliissiger Luft abgepumpt: 233.3 cem Gas,
bestehend aus 231.0 ccm Wasserstoff und 2.3 cem SiH, (Analyse durch
Behandeln mit 30-proz. Natronlauge). Bei —136° bis —133° in
15 Minuten als fliichtigster Anteil abdestilliert®) und abgepumpt:
87.2 cem Gas, bestehend aus 71.8 ccm SiH,*), 13.8 cem HCI, 1.6 com
SiH3;Cl (Analyse durch Behandeln mit Wasser und Natronlauge).
Fraktionierung des, Restes (Volumen in Gasform: 189.5 ccm, als
Fliissigkeit: 0.54 ccm):

) B. 51, 985, 993 [1918].

% Alle Gasvolumina sind auf 0°, 760 mm uund, wo notwendig, auf
Trockenheit redusziert.

3 Fir Kithlbader bis —140° hinab eignet sich ein Gemisch von
gleichen Teilen Alkohol und Ather.

Y Das uaverinderte SiH; wurde nach Behandeln mit Wasser, Konden-
sieren mit fliissiger Luft und fraktioniertem Destillieren wieder verwendet.



702

Volumen Tensi
Fraktion | Badtemperatur | destilliert der Fraktion b PDSI%I(’)O
| als Flissigkeit o
1 —130bis —124° 45 Min. ’ 0.015 cem 184 mm
2 —1230 2 » 0015 » | 1719 »
8—8 —122 bis —1219| zus. 25 Min. | zus. 0.16 » | 176Y; »
9 —119¢ 8 Min. 007 » . 171 »
10 —1220 T » 0025 » | 170' »
11 —1190 10 » 0.024 » | 152'3 »
12 —116° 10 » 0024 » | 104 »
13 —1090 5 » 0.016 » . 44, »
14 —1059 5 » 004 » 27 »
15 —1020 5 » 004 » | 22
16 —1000 5 » 004 » i 22 »
17 Zimmertemp. — 2 0025 » | 9 »

Dieser Rest war fast HCl-frei (niedrige Tension der ersten
Fraktionen). Fraktionen 1—10 (0.335 ccm) bestanden aus praktisch
reinem SiH;Cl (— 60°-Tension: 17Y3; em), Fraktionen 11—13
(0.06 ccm) aus einem Gemisch von SiH3;Cl und SiH,Cl;, Fraktionen
14—17 (0.145 cem) iiberwiegend aus SiH; Cl; (—60"-Tension: 22 mm).
Weniger flichtige Verbindungen (SiHCl;, SiCl,) waren nur in sehr
kleiner Menge vorhanden.

Nach dem Krgebnis dieser Fraktionierung setzte sich die Sub-
stanz zu etwa %, aus SiH;Cl, zu Y, aus SiH;Cl; zusammen Damit
stimmte folgende Berechnung befriedigend iiberein: Angewendet:
242.9 ccm HCI. Hiervon wiedergefunden: als unverindertes HCl:
13.8 cem, als SiH;Cl im Vorlauf: 1.6 cem, zusammen 15.4 cem. Das
Chlor der tibrigen 227.5 cem HCl befand sich in den 189.5 cem
SiH3Cl-SiH;Cly-Gemisch 1). Der Gehalt des letzteren an SiH;Cl; be-
rechnet sich zu (227.5—189.5 =) 38.0 ¢ccm SiH,Cl; und 151.5 cem
SiH;Cl. Insgesamt waren also aus 264.9 cem SiH; und 242.9 cem
HCl (Summe: 508 ccm) erbalten worden: 231 cem Wasserstoff,
74 ccm unverindertes SiH., 14 cem unverdndertes HCl, 153 ccm
SiH;Cl, 38 cem SiH;Cl; (Summe: 510 cem). Mokekulares Verhiltnis
SlHaCl'SlHaCla = l : 0.25.

Ausbeuate an SiH;Cl, bezogen aut angew. HCl: 63 %o, auf angew. SiH,:
58 9/o; an SiHsCl + SiH,Cly, bezogen auf angew, HCl: 949, anf angew.
SiH;: 72 °/q.

Gegeniiber Darstellong I war hier durch das langere Erhifzen
der SiH-HCl-Mischung also bewirkt worden, daB der Chlorwasser-
stoff fast vollstindig (bis auf 69,) reagiert hatte, dall die Ausbeute an
SiHaCl von 549, auf 63 % (bezogen auf angewendetes HCl) ge~
stiegen war und daB sich mehr SiH,;Cly gebildet hatte.

1)-Von den kleinen Mengen hiherer Chloride sei hier abgesehen.
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Darstellung II wurde mit #hnlichen Substanzmengen noch zwei-
mal wiederholt. Wir vereinigten alle Reaktionsprodukte, nachdem
jedesmal zunichst der Wasserstoff bei der Temperatur der fliissigen
Luft und der SiH;-HCl-Vorlauf durch 10 Minuten langes Abdestil-
lieren bei —135° entfernt waren, und isolierten daraus erst SiH;Cl,
spiter aus dem Riickstand auch SiH;Cl;. Insgesamt haben wir hier-
bei 1041 cem SiH, und 939 cem HCI verarbeitet.

Aus dem Chloridgemisch destillierten wir bei —118° bis —115°
in drei Stunden ein Roh-SiH;Cl heraus?!), das schon praktisch rein
war. Durch nochmalige sorgfiltige fraktionierte Destillation bei
—122° bis —110° lieB es sich ohne Schwierigkeit so weit reinigen,
da es in allen Fraktionen genau gleiche Tension besa. Dieses
Praparat (488 ccm)?) wurde fir die Bestimmung der

Eigenschaften des reinen SiH;Cl
verwendet.

Analyse: SiH;Cl zersetzt sich mit Alkalilauge schnell nach der Glei-
chung SiH;Cl + 2H;0 = SiQy + HCl + 3 Hy. Wir erhielten aus I. 19.47 ccm,
I 18.17 cem SiH;Cl mit 5-proz. Natronlauge I. 58.1 cem, II. 55.1 cem reinen
Wasserstoff; Volumenvermehrung I. 1:2.98, II. 1:2.98 (berechnet 1:3).

Cl-Bestimmung. 18.48 ccm = 55.05 mg SiH;Cl mit halogenfreier Natronlange
sersetzt usw. Gefunden 0.1200g AgCl entsprechend 0.0298 g Cl (ber.0.0292g CI).

Si-Bestimmung. 19.47 ccm == 58. 0 mg SiH;Cl mit Natronlauge zersetzt;
Lésung in Platinschale mit friseh destillierter Salzsiure angesiuert usw. Ge-
funden 0.0531 g SiQj, entsprechend 0.0249 g Si (ber. 00246 g Si).

Gasdichte.” 1269.0 cem (15.5°; 308 mm)—488.3 Fig. 1.
cem (0° 760 mm) wogen 1.4767 g, 1 cem 3.033 mg A
(ber. 2.979 mg). Dichte: 33.7 (ber. 33.2).

Zur Wigung des Gases diente der hier abge- C
bildete, etwa 500 ccm fassende Kolben (Figur 1). D

Schliff A verband ihn mit der groBen Vakuumappa-

ratur. Das SiH;Cl wurde im Ansatzrohr B mit
flissiger Luft kondensiert, nach Schliefen des Hah-

nes C, Abnehmen und Umdrehen des Kolbens ver-

gast usw., wobei einige Tropfen Quecksilber aus dem
Sackchen D in das zum Hahn ftihrende Robhr flossen

und verhinderten, daB das SiHs;Cl bei der Wigung B
mit Fett in Beriihrung stand. Nach Beendigung der

Wigung wurde des SiH;Cl wieder in B kondensiert

und in die Vakuumapparatur zuriickgebracht,

1) Weiterverarbeitung des SiHjCls-haltigen Riickstandes: Abschnitt 7.

%) D. s.. 52 %/, des- angewendeten HCl. Im SiH;Cl-haltigen Chlorid-
Rest war noch SiHzCl zuriickgeblieben. Hier kam es uns mehr auf die
Reinheit des SiH3Cl als auf die Ausbeute an.
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Dichte als Flassigkeit bei —113°: 1.145.

Schmelzpunkt (an zwei Fraktionen des Priparates bestimmt): scharf
bei I. —118.0°, II. —118.20..

Tensionen (bei zwei Fraktionen genau iibereinstimmend):
—125.3. —119.0 —114.1 —109.8 —1047 —99.5 —95.0 —90.0¢

0.5 1 1.7 3 5 81/ 14 22 mm

— 850 — 800 ~— 750 — 700 — 650 —60.2 —55.0 —5069
35 48 681/, 95 131 173 231 299 mm

— 450 — 400 — 350 — 3030

385 488 615 763 mm.

SiH;Cl siedet unter 760 mm Druck bei —30°. Es ist ein farb-
loses, an der Luft nicht selbstentziindliches Gas, welches zunichst
SiH,-ahnlich, doch etwas weniger dumpf, dann stechend nach Salz-
siiure riecht. Bei niedriger Temperatur bildet es eine leicht bewegliche
Flissigkeit. Auch in Sauerstoif entziindet es sich uuter gewbhnlichen
Umstiinden nicht. Als wir aber zur Ausfihrung einer Analyse 5 cem
SiH;Cl mit 15 cem Sauerstoff iber Quecksilber unter Schiitteln
mischten, erfolgte eine so heftige, von heller bléulicher Lichterschei-
nung begleitete Explosion, dal das 2!/; mm starke Jenaer Rohr zer-
triimmert wurde?!).

SiH;Cl halt sich bei AusschluB von Feucbtigkeit und Fett unver-
indert. Gegen Wasser ist es sehr empfindlich. Es bildet damit
unter Erwirmung zunichst Disiloxan, SiH;.0.SiH;:

92 SiH;Cl + H; O = (SiH;) O + 2 HCL.

Wendet man liir die Reaktion nur wenige Tropfen Wasser an,
so geht das Volumen, wie es die Gleichung verlangt, genau auf die
Halfte zuriick: 8.54 ccm Sil3Cl verringerten ihr Volumen auf 4.22 cem
(1:0.49). Bei Beriithrung mit mehr Wasser wird das Gasvolumen
zupichst kleiner: 11.12 cem SiH;Cl gaben, mit 2 com Wasser ge-
schiittelt, 4.58 ccm (1:0.41). Immer setzt nach kurzer Zeit eine
ziemlich kriftige Wasserstoifentwicklung ein, im zweiten Falle auch
in der Fliissigkeit; etwas spiter beginnt die Abscheidung wasser-
unléslicher Kondensationsprodukte. Otfenbar geht die Umwandlung
von SiH;Cl in (SiH;)sO pur mit wenig Wasser glatt; bei Anwendung
einer groBeren Wassermenge treten Nebenreaktionen auf, indem ver-
mutlich voriibergehend gebildetes SiH; (OH), anstatt sich zu (SiH;)0

1) Ahnliches ist gelegentlich auch bei anderen, gemeinhin nicht als selbst-
entziindlich geltenden Gasen, z. B. bei PHs, zu beobachten. Vielleicht sind
dabei ortliche, durch das Schiitteln des Quecksilbers verursachte Verdich-
tungen des Gases von Einfluf. Funkenbildung durch Reibungselektrizitit
kommt kaum in Frage, da gewisse Gasgemische, z. B. Knallgas; so niemals
zu entziinden sind.
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zu kondensieren, vom Wasser aufgenommen und unter Wasserstofi-
entwicklung anderweitig zersetzt wird?).

Bei lingerem Stehen der Reaktionsprodukte mit Wasser schreiten
Hydrolyse und Kondensation allmihlich weiter vor, wobei deutlich
Stofen zu erkennen sind; z. B. betrug das Volumen des (nach
einiger Zeit fast nur aus Wasserstoff bestehenden) Gases:

nach Zugeben

anfangs
8%  des Wassers

nach 3/ 1 1'/g 3 4y 19 Stonden
6.15 2.89 568 716 913 921 921 940 com

Die Zersetzung verlangsamt sich stark, sobald etwa 1'/3 mal so
viel Wasserstoff entstanden ist, wie das urspriingliche SiH;Cl-Volumen
betrug. Dies deutet auf voritbergehendes Auftreten des 1-Oxo-2-
oxy-disiloxans hin:

2 SiH; C1 + 3 H, 0 = SiH(: 0).0.8iH,;(OH) + 3 H, + 2 HCL

Nach zwei Monaten entspricht die Volumenzunahme (ungelihr
1:2) der Bildung von 1.2-Dioxo-disiloxan, [SiH(:0)},0. Wahr-
scheinlich bilden sich aber nicht die monomeren Disiloxarabkémmlinge,
sondern Polymerisationsprodukte.

Fir die praktische Darstellung des (SiH;): O, welches wir
friiber aus SiH; Br und Wasser gewannen?), wird man kiinitig besser
von dem leichter zuginglichen SiHsCl ausgehen. Dabei diirfte es
sich nach den obigen Erfabhrungen empfehlen, SiHsCl zundchst mit
sehr wenig Wasser zu zersetzen und dann erst das rohe (SiHa). O
durch intensives schnelles Waschen mit etwas grofleren Mengen
moglichst kalten Wassers von den Resten der Chlorverbindong zu
befreien.

3. Methylierung des SiH; Cl mittels Zinkmethyls zu
SiH; (CHs).

Zinkmethyl wurde durch fraktionierte Destillation in der
Vakuumapparatur bis zu einheitlicher Tension (123 mm bei 0°) ge-
reinigt. Das kiulliche Praparat enthielt auller Methan eine Verun-
reinigung, welche mit Quecksilber unter Bildung einer weiflen, sich
beim Erwirmeun zersetzenden Verbindung reagierte. Durch kurzes
Schiitteln mit Quecksilber war diese Verunreinigung zu entfernen.
Der infolge der groflen Wasserempfindlichkeit des Zinkmethyls immer

1) Entsprechende Beobachtungen machten wir bei der Einwirkung von
Wasser aut SiH;Br (IIL. Mitteilung).
% B. 50, 1754 {1917].
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vorhandene ') CHy-Gehalt erschwert die Behandlung des Zinkmethyls
in der Vakuumapparatur in unangenehmer Weise, weil sich CH; mit
flissiger Luft nicht vollstindig kondensieren laBt und dadurch die
Erreichung des fiir das ungestorte Hin- und Herdestillieren notwen-
digen Vakuums hindert. Zinkmethyl, aus welchem das CH, durch
Abdestillieren und Abpumpen bei — 80° vollstindig beseitigt ist, 1aBt
sich einige Zeit gut in der Vakuumapparatur handhaben, wird aber
durch die Beriihrung mit dem Glase bald wieder CH,-baltig. Als
Schmelzpunkt des reinen Zn(CHs), fanden wir bei verschiede-
nen Fraktionen — 42.2° und —42.5° (in der Literatur angegeben:
— 409)?).

Bei einem Vorversuch im Rohr iiber Quecksilber reagierte
SiH;Cl (8 ccm) mit Zinkmethyl (!/s ccm) sehr glatt unter schwacher
Erwirmung und Bildung von Zinkchlorid, welches sich im &ber-
schiissigen Zinkmethyl aufloste. Das Gasvolumen hatte sich (bei Ab-
rechnung des Zn(CHs)s-Dampfes) nur um wenige Hundertstel ver-
ringert; das entstandene SiH,(CH,) loste sich also nicht nennenswert
im fliassigen Zinkmethyl auf.”

Zur Darstellung von SiH;(CH;) in gréBerem Maflstabe brach-
ten wir 200.9 ccm = 0.5983 g reinstes SiH;Cl mit etwa dem Drei-
fachen der theoretischen Menge Zn(CH;),-Dampi?) bei Zimmertempe-
ratur in einem 21 fassenden, an der Vakuumapparatur sitzenden
Kolben zur Reaktion. Apparatur und Arbeitsweise entsprachen [fast
ganz den spiter bei der Methylierung des SiH;CI(CHs) benutzten
(vergl. Abschnitt 5). Hier fiel nur die Behandlung des Reaktions-
produktes mit Wasser fort. Die Reaktionsgase, aus denen sich sofort
Zinkehlorid als Beschlag an den Geliwandungen und als Nebel aus-
geschieden hatte, wurden nach einstindigem Stehen mittels fliissiger
Luft kondensiert. Nach dem Fortpumpen von etwa 1'/; ccm nicht
kondensierten Methans destillierten wir aus dem Kondeusat bei
— 1959 in Y, Stunde das SiH;(CH;) heraus. Was zuriickblieb, batte
die 0%-Tension 127 mm und war fast reines Zn(CH;), (0°-Tension:
123 mm). Das abdestillierte SiH;(CHs) erwies sich beim Durch-
fraktionieren als geniigend rein (alle Fraktionen hatten bei — 86¢

1) Ein CH,-frei gemachtes Praparat enthilt z. B. wieder Spuren Methan,
sobald es einen Tag in einem zugeschmolzenen GlasgefiB aufbewahrt worden
ist. Mit Kautschuk entwickelt Zinkmethyl groBle Mengen CH,.

?) Haase, B, 26, 1053 [1893].

3 Abgemessén wurden 1.1 cem (fldssig) = 1.52'g Zinkmethyl (I} = 1.38).
Nach der Gleichung

2 S8iH3Cl + Zn(Clig)y = 2 SiHz(CH;) + ZnCly
waren 0.535 g = 0.39 cem Zinkmethyl erforderlich.
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167—165 mm Tension; nur bei den letzten Tropichen sanken die
Tensionen um einige mm) und wurde ohne weiteres zur Untersuchung
verwendet. Ausbeute: 191.6 ccm; Theorie: 200.9 ccm (Volumen des
angewendeten SiH;Cl). Die fehlenden 9 ccm waren von dem iiber-
schiissigen Zinkmethyl festgehalten worden. Bei Wiederholung der
Darstellung wiirde es sich emplehlen, einen kleineren Zinkmethyl-
UberschuB anzuwenden.

SiH3(CHs), Methyl-monosilan oder Monosilyl-Methan.
An der Formel ist nach der Darstellung der Substanz und nach den
uoten beschriebenen analytischen Versuchen (Zersetzen mit Natron-
lauge, Verpuifen mit Sauerstoff) nicht zu zweifeln.

Gasdichte. 1262.4 ccm (149 122 mm) = 192.8 ccm (0°, 760 mm)
wogen 0.3994 g, 1cem 2.076 mg (ber. 2.068 mg). Dichte: 23.10
{ber. 23.01).

Dichte als Fliissigkeit beim Sdp. (—57°): 0.62.

Schmelzpunkt (an zwei Fraktionen des Priiparates bestimmt):

I. —156.59 II. —156.4°

Tensionen (bei zwei Fraktionen_ praktisch iibereinstimmend):
— 1305 — 1253 —120.2 — 1150 —109.8 — 1046 —99.5 — 95.00

4 1 11Y; 181/, 29 43 63 91 mm
—90.0 —8.0 —8.0 —T47 —695 —643 —590 —56.9
127 171 241 321 418 540 690 760 mm.

SiH; (CH:) siedet unter 760 mm Druck bei — 57° Es ist ein
farbloses, sehr schwach SiH-artig riechendes, in Luft und Sauerstoff
vicht selbstentziindliches') Gas, bei niedriger Temperatur eine leicht-
bewegliche, schwach lichtbrechende Fliissigkeit, die krystallinisch
erstarrt. Aus dem Gase bilden sich beim Abkiihlen lange Krystall-
vadeln.

Die Substanz ist sehr bestindig. Sie zersetzt sich nicht merklich
bei langem Aufbewahren und wird erst bei starkem Erwirmen zer-
stort. 3.7 ccm gaben, iiber Quecksilber eine Stunde bis zum Rotgl{ihen
des Rohrendes erhitzt, neben gelben und briunlichen festen Aus-
scheidungen 8.4 cem Gas (Volumenvermehrung 1:2.8). Dieses bestand
nach der Analyse (Verpuftung mit Sauerstoif, Behandlung mit Natron-
lauge usw.) aus 6.3 ccm Wasserstoff, 0.3 cem SiH, und 1.8 ccm CH,
(vielleicht mit noch anderen Kohlenwasserstoffen). — Aus 4.33 ccm
SiH;(CH;) entstanden bei einstiindigem Funken graubraune, feste
Stoffe und 12.1 cem reiner Wasserstoff (Vol.-Verm. 1:2.8); augen-
scheinlich bildeten sich hierbei' kleine Mengen von nichtfliichtigen 8i-
liclumwasserstoffen, vielleicht auch von Kohlenwasserstoffen.

) Beim Schiitteln mit Sauerstotf iiber Quecksilber erfolgt auch hier
Hxplosion.
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2.8 cem wurden, mit 30.1 ccm Sauerstoff gemischt, durch den elek-
trischen Funken zur Verpuitung gebracht. Volumen danach: 23.2 cem;
Volumenriickgang: 9.7 cem (berechnet nach 2 SiH,(CH,) + 7 O,
=28i0; +2CO0; + 6 H2O: 9.7 ccm). Das Restgas enthielt 2.9 ccm
CO; (berechnet: 2.8 ccm).

Durch Wasser wird SiH;(CH;) nicht merklich geliést und auch
nicht angegriffen, solange kein Alkali und kein alkalihaltiges Glas zu-
gegen ist. Es ist nicht weniger alkaliempfindlich als SiH,!). 5.25 cem
inderten, in einem Rohr aus Jenaer Glas.mit 1 ccm Wasser zu-
sammengebracht, ihr Volumen in einer Woche nicht. Das Volumen
von 6.32 ccm, die ebenfalls in Jenaer Glas mit Wasser in Beriihrung
standen, wobei aber einige Splitterchen einer aus gewdhnlichem
Glas bestehenden Pipette iiber das abspenrende Quecksilber geraten
waren, stieg in 2 Tagen auf 6.9 ccm, in 16 Tagen auf 7.7 ccm.

Alkalilauge zersetzt SiH:(CH;) nach der Gleichung:

SiH;(CH:) +2 H, 0 = [(CH;)SiO(OH)]x + 3 H,
unter Bildung des dreifachen Volumens Wasserstoff und einer Losung,
die das Alkalisalz.des Methyl-oxy-oxo-monosilans, (CH;)SiO(OH),
oder eines Polymeren dieser Verbindung enthalten diirfte. Beim An-
sduern der alkalischen Ldsung schied sich nicht Kieselsiure, sondern
offeibar [(CH;)SiO(OH)]x aus. Darum ergab die gewichtsanalytische
Si- Bestimmung der iiblichen Art kein beiriedigendes Resultat?). Die
Geschwindigkeit, mit welcher Alkalilauge hydrolysiert, erfibrt eine
deutliche Abnahme. wenn im SiH, ein H-Atom durch CH; ersetzt
ist; z. B. hydrolysiert 30-proz. Natroulauge SiH, bei Zimmertempe-
ratur praktisch vollstandig schon in zwei Stunden, SiH,(CHa) da-
gegen erst in wesentlich lingerer Zeit: 9.62 cem SiH,(CH,) ver-
groBerten, mit 2 ccm 30-proz. Natronlauge zusammengebracht, ibr
Volumen pach:
1 18 21 22 Stunden
anf 17.8 274 28.75 28.75 cem.

Die schliefliche Volumenvermehruog, 1:2.99, entsprach der theo-

retischen (1:3).

4, Chlorierung des SiH;(CH;) und Darstellung von
SiH; Ci1(CHs).
Die Versuche sollten entscheiden, ob sich das neue Chlorierungs-
verfahren mit HCl und AICl; auch beim SiH:(CH;) anwenden lief
und ob das Chlor dabei nur in die SiHi-Gruppe eintrat.

1) Vergl. B. 51, 989 [1918].
% Aus 9.6 com = 0.0199 g SiH3(CH,;) wurden nur 0.0173 g SiO; erhalten
(berechnet: 0.0259 g).
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8.9 cem SiH3;(CHs) und 9.5 cem HCl wurden mit wenig AlCH
6 Stunden auf 100° erhitzt. Das Gas, dessen Volumen sich nicht ge-
indert hatte, enthielt danach 8.7 cem Wasserstoff (Analyse durch
fraktionierte Kondansation und Druckmessung)'); es hatten also fiber
909, des HCl reagiert. Weiter, sei auf diesen Vorversuch hier
nicht eingegangen.

146.0 ccm SiH:(CH;) und 145.7 cem HCl (gleiche Volumina:
eutsprechend der Gleichung

8iH;(CH,) 4- HCl = SiH,; C1(CH;) + Hs)

erwirmten wir wit AlCly in einem 700 cem haltenden GetdB (Appa-
ratur wie friiher) ?) 24 Stunden auf 100% Die Reaktionsprodukte waren,
wie gich nach dem Abpumpen des entstandenen Wasserstoffs, dessen
Menge fast genau dem Volumen des angewendeten HCl entsprach, bei der
orientierenden Fraktionierung zeigte, im wesentlichen dreierlei Art,
namlich SiH;CI(CH;), SiHCl3(CH;) und unverindertes SiH;(CHa).
Das letztere, 34.8 ccm, lief sich bei — 130° bis — 121° in einer
Stunde fast rein (das abgepumpte Gas #inderte das Volumen beim
Behandeln mit Wasser kaum; Volumenvermebrung mit Natronlauge
1:2.95) herausdestillieren. Aus den genannten Daten ist ungefibr zu
berechnen, in welchem Verhiiltnis SiHs C1(CH,) und SiHCl; (CH;) bei
der Reaktion entstanden waren. Es batten nimlich 111 cem SiH; (CH;)
(146 cem angewandt; - 35 cem nicht verindert) mit 146 cem HCI
reagiert; dies entspricht 146 — 111 = 35 cem SiHCl3(CHs) und
111 — 85 = 76 cem SiH, CI(CHj).

Durch noch viermaliges Fraktionferen (bei Badtemperaturen von
zunichst — 85° spiter — 1109 bis ~— 1009 erhielten wir eine ziemlich
kleine Mehge, 34 ccm, annihernd reines SiHiCI(CH;) von einheit-
licher — 60°%Tension 24%; mm?3). Die Verbindung ist #hnlick
empfindlich gegen Feuchtigkeit wie SiH;Br;*); sobald sie
einigemal in der (sorgfiltigst getrockneten, dauernd evakuiert und in
Verbindung mit Phosphorpentoxyd gehaltenen) Apparatur destilliert
worden ist, enthdlt sie immer wieder kleine Mengen HCl, die sich
durch erhohte Tension der ersten Fraktionen bemerkbar machen,
iibrigens durch kurzes Abdestillieren bei — 130° bis — 125° leicht zu
entfernen sind.

1 Vergl. B. 51, 987 [1918]:

% B. 51, 985, Fig. 3 [1918].

%) Die weitere Verarbeitung des héher siedenden Riickstandes wird in
Absehnitt 6 beschrieben.

4 B. 80, 1753 [1917).

Berichte d. D, Chem Qesellschaft. Jahrg. L1 47
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SiH; Cl(CH;), Methyl-chlor-monosilan, ist ein farb-
loses Gas.

Gasdichte. 281.0 cem (16.8% 97 mm) = 33.7 cem (0%, 760 mm)
wogen 0.1225 g, 1 ccm 3.636 mg (berechnet: 3.606 mg). Dichte: 40.4
(berechnet: 40.1).

Dichte als Fliissigkeit bei — 80°: 0.935.

Schmelzpunkt und Tensionen wurden an zwei Priparaten
bestimmt, die durch Fraktionieren unseres kleinen Vorrats in zwei
etwa gleiche Teile (I und II) erhalten waren:

Schmelzpunkt: [. — 134.8° II. — 134.1°.

Tensionen (I): — 1030 —950 —90.0 —850 - 800 — 74.7¢

Y/a 1 2 4 41, T/ mm
— 695 —642 —59.0 —53.7 —500 —450 —402 —34.70
11 17 25 35/, 45 63 84'/5 114 mw
—300 —250 —200 —150 —1000
1461/, 189 237 297 363 mm.

Die Tensionen der Fraktion I waren bei den héheren Tempe-
raturen etwas kleiner (bei — 40.2° um 2 mm, bei — 20° um 17 mm).
Dies bewies, dal unser Priparat nicht vollig einheitlich war, sondern
eine geringfiigige Beimengung einer weniger fliichtigen Substanz
(SiH Cl;(CH;)) enthielt. Fiir die Tensionsmessung oberhalb — 10°
reichten die Fraktionen I und TI einzeln nicht aus. Sie wurden
darum vereinigt:

Tensionen (I +-II): — 150 —100 —50 Qo
297 363 450 543 mm,

Die beiden letzten Tensionszahlen sind wahrscheinlick etwas zu
niedrig. Aus der Tensionsgleichung (vergl. die folgende Mitteilung)
berechnet sich der Siedepunkt des SiH, Ci(CH;) unter Atmosphéren-
druck zu + 7° bis + 8°.

Auf Anpalysen verzichteten wir?), weil wir die kieine Substanz-
menge fir die

9. Methylierung des SiH, CI(CH;) mittels Zinkmethyls zu
SiH, (CHa)a
brauchten. Die Methylierung erfolgte ihnlich wie oben beim
SiH; Cl mit tiberschiissigem Zinkmethyldampf in groBer Verdiinnung.
Wir benutzten das gereinigte Zinkmethyl, welches in einem Fin-
schmelzgetiB der abgebildeten (Fig. 2) Form aufbewabrt worden war.
Vor der Fiillung mit Zinkmethyl war das Gefil bei A an die
Vukuumapparatur avgeschmolzen worden, in welcher die Reirigung

) DaB hier wirklich SiH;Cl(CH;) vorlag, folgte unzweifelhaft aus der
Darstellung und aus den folgenden Versuchen.
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des Praparates durch Destillation erfolgte. Nachdem das Fig. 2.

Zinkmethyl im Vakuum unter Kiihlen mit fliissiger Luft
nach B destilliert war, warde die Capillare bei A abge-
schmolzen. Zur Verwendung des Zinkmethylvorrats kitteten
wir das Ansatzrohr C mit Marineleim in einen mit der Va- C

kuumapparatur verbundenen »Vakuum-Rohrdffner<!) ein,
kiihlten B in flissiger Luft, stellten durch Abbrechen der
feinen Capillare bei C die Verbindung mit der wieder voll-
stindig evakuierten Apparatur her und destillierten das
Zinkmethyl in die letztere hinein.

Es wurden 33.8 cem SiH;CI(CH;) und 28.4 cem Zn(CHjs)a (als
Gas) verwendet, d. i. ein 70-proz. UberschuBl an letzterem gegeniiber
der von der Gleichung 28iH;Cl(CH;) + Zn(CH;): = 28iHa (CHs)s
+ ZuCl; geforderten Menge. Hier migen Arbeitsweise und Apparatur,
die auch schon bei der Methylierung des SiH;Cl benutzt worden
waren?), kurz beschrieben werden (vergl. Fig. 3). Kolben A (1000
cem) mit dem Ansatzrobr B trug
den Hahntrichter C (Hahn mit
T-Bohrung) und stand durch ein
enges Rohr mit dem Manometer
D, dem Schwimmerventil E,
durch dieses mit U-Rohr F,
Manometer G und Schwimmer-
ventil H in Verbindung. An H
schloB sich die groBe Vakuum-
Apparatur an. Im Trichter C
befanden sich einige Tropien
Quecksilber (welche verhiiteten,
daB der Inhalt des Kolbens vor-
zeitig wit Wasser in Beriihrung
kam) und dartiber mehrere cem
Wasser. Wir brachten das
Zuo(CHs): in den Kolben hinein,
indem wir es in Rohr B kon-
densierten und nach SchlieBen des Ventils E verdampfen lieBen,
kondensierten das SiH, CI(CH;) im U-Rohr F und schlossen Ventil H.

Figur 3.

1) Beschrieben und abgebildet: B. 5, 985 [1918], Der kleine Apparat
hat inzwischen (Bodenstein, B. 51, 1640 [1918]) eine Beachtung gefunden,
die er in seiner Bescheidenheit kaum verdients. Hrn. Bodenstein sei hier
nur erwidert: Wir haben uns selbstverstindlich iiberzeugt, daB der Stopfen
es evakuierten Apparates auch ungefettet zu drehen ist.

%) Dort war der Trichter C fortgefallen,

47
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Zum Eiplithren des SiH,CI{CH,) oder anderer Gase in die Yakuum-
apparatur benutzten wir das Veutilrohr J, Dieses tauchte in die
Quecksilberwanne. Es trug bei K ein pordses, quecksilberdichtes,
gasdurchlissiges Ventil K'). Bei evakuierter Apparatur fillte es sich
bis K mit Quecksilber. Lief man daon in ihm das einzufiillende
Gas aufsteigen, so trat dieses sofort durch X hindurch in die Appa-
ratur ein. 8o ist jede Beriihrung empfindlicher Gase mit Hahnlett
zu vermeiden. — Wir erwirmten das SiH; C1(CH;) in F allmihlich und
6ifpeten, sobald seine Tepsion etwas hiher war als der Druck in A,
Ventil K, so daB das Chlorid oun schunell zum Zn(CH;); stromte und
damit ohpe nepnenswerte Erwirmung (der Gasdruck betrug nur etwa
759 Atmosphire) reagierte, wobei sich Zinkehlorid piederschlug. T
das noch im U-Rohr F zuriickgebliebene SiH;Ci(CH;) ebenfalls zur
Reaktion zu bringen, kiihifen wir B in flissiger Luft, bis sich alles
kondensiert hatte, schlossen Vestil € und lieBen B wieder Zimmer-
temperatur annehmen. Nach balbstindigem Warten wurde B noch
einmal mit fliissiger Luft gekiihlt, erwiirmt und !/, Stde. bei gewdhn-
licher Temperatur gelassen. Jetzt kounte man sicher sein, dall alles
SiHs Cl{CH:) mit Zn(CH;), in Beriihrung gekommen war. Zur Zer-
stérung des 7Zn(CHy)o-Uberschusses lieBen wir aus dem Trichter C
etwas Wasser in den Kolben flielen. Das Zn(CHj): verschwand
schoell onter CHpBildui]g, wihrend das SiH;(CHs): nur wepig an-
gegrifien wurde?). Nach lingerem Stehen wurde B 2 Stdn. lang mit
fliigsiger Luft gekiihlt.,  Das bhierdurch nicht zu koundensierende Gas
pumpten wir ab. Es waren 29.5 ccm, bestehend ans 25.3 cem CH, uvad
1.2 cem H; (Analyse durch Verpulfen mit Sauerstoff und Abserbieren des
0;). 4.2 com H; entsprachen dem halben Volumen, 2.1 cecm, zersetzten

$iH:(CHe)s. Die 25.3 cem CHs bewiesen, da 252'3=12.7 com

Zn(CH;); bel der urspriinglichen Realtion tbrig geblieben waren
(berechnet: "11.5 cem). Die Methylierung war also glatt verlaufen.
Der wasserhaltige Riickstand wurde ins U-Rohr F destilliert. Bei
— 859 lieB sich aus ibm das SiH,(CHs): in wenigen Sekunden herauns-
destillieren, wiihrend das Wasser fast rein zuriickblieb (0°-Tension
7 mm statt 5 mm). Das abdestillierte SiH,(CHs)a war hinreichend
einheitlich, wie die folgende Fraktionierung zeigte:

1y Z. EL Ch. 23, 34 [19¥7].

%) Die geringfiigige Zersetzung, welche stattfand und sich durch Ent-
stehung von etwas Wasserstoff kundgab, war wohl hauptsichlick durch das
Zinkhydroxyd veranlafit.
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. . Vol der Fraktion . . .
Fraktion Badtemp. destilliert ° u;ll;eri‘lﬁizig;:it % Tension bei

1 —121¢ 10 Minuten 0.01 cem 27 mm —82°

2—4 -—-1250 8,8,5 » zus. 0.12 » 26 » —81°
bis —122°0

5 Zimmertemp. — 001 » 15 » —8l°

Zur Schmelzpunkts- und Tensionsbestimmung wurde aus diesem
Priparat die Mittelfraktion (0,10 cem) herausgenommen. Hieriiber
und Uber weitere Versuche mit der Substanz soll bei der Darstellung
des SiHs(CHs)s durch Methylierung von SiH,Cl:.{Abschnitt 10) be-
richtet werden. Beide Priparate stimmten in allen Eigenschaften
vollig iiberein, der gewiinschte Beweis, da in dem benutzten Aus-
gangsmaterial, SiH, C1(CH;), das Chlor an das Siliciumatom gebunden
war und daB die Chlorierung mittels HCl und Al Ck nur die SiHs-
Gruppe betroffen hatte.

6. Isolierung von SiHCl;(CH;3).

s Aus dem nach Abtrennung des SiH,CI(CH;) verbliebenen Riick-
stand (vergl. Abschnitt 4) lieB sich (Badtemperatur: —80°, bei einer
zweiten Fraktionierung: —95° bis —85°) Methyl-dichlor-mono-
silan, SiHCl;(CH;), in einigermaBen reinem Zustande isolieren
{20 ccm; die 0°%Tension der einzelnen Fraktionen lag zwischen 150
und 141 mm). Hoébersiedende Stoffe [SiCl; (CH;)!)] waren bei der
Chlorierung des SiH;(CHs) nur in verschwindender Menge entstanden.

SiHCl,(CH;). Analyse. 0.1049 g = 19.9 cem (fir Gasform berechnet)
Sbst. wurden in ein Glaskiigelchen eingeschmolzen und iber Quecksilber
nach Zertrimmern der Kugel mit Wasser (Tritbung ohne Gasentwicklung)
und 30-proz. Natronlauge (sofortige Wasserstotfentwicklung) zersetzt. Ge-
funden: 21.8 ccm Wasserstoff (ber. nach SiHCl3(CH;) + 2H,0 = Si(OH)O(CH,)
+ 2HCI + Hy: 19.9 cem) und 0.2528 g AgCl, entsprechend 0.0625 g Cl (ber
0.0845 g Cl).

Diesen Zahlen zufolge enthielt unser Priparat noch etwas
SiH; CI(CH;), womit auch die ein wenig zu hohen 0°-Tensionen iiber-
einstimmten. Fiir die Schmelzpunkts- und Tensionsmessung diente
eine Mittelfraktion. Die beiden folgenden Dichtebestimmungen kénnen
angesichts der kleinen Substanzmengen keinen Anspruch auf grofle
{Genauigkeit machen.

Gasdichte. 279.6 cem (15°% 57 mm) = 19.86 cem (0° 760 mm)
wogen 0.1049 g, 1 cem 5.3 mg (ber. 5.142 mg).

) Das Methyl-trichlor-monosilan wurde von Martin (B. 46, 2443
{1913]) uater den Nebenprodukten der Finwirkung von Methylmagnesium-
jodid auf Si;Clg flichtig erwahnt.
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Dichte als Flussigkeit bet 0°: etwa 0.93.
Scltmelzpunkt: etwa — 93¢

Tensionen:
—T79.5 —695 —64.5 -—59.5 —5H4D —495 —445 —39.5¢
]/2 1 1/2 2 3 5 7 11 15 mw
—3847 —297 —248 —200 —150 —10.0 —5.0 Qo
221y 28 38 49 65 84 11I'mm 14 e
+50 +100 4-15.0°
17 21 25 cm.

7. Gewinnung von SiH;Cls.

Wir erhielten SiHaCli a) aus dem bei der Darstellung des
SiH;Cl verbliebenen Riickstand (vergl. Abschnitt 2), b) durch Weiter-
chlorieren von SiH:Cl, ¢) durch Chlorieren von einem Molekiil SiH,
mit zwei Molekillen HCI. Die Priiparate warden vor der Isolierung
des reinen SiH:Cl; teilweise vereinigt.

a) Der erwibnte Riickstand (133 ccm), der bei fiinimonatiger
Aufbewahrung in der Vakuumapparatur seine Zusammensetzung nicht
merklich gedindert hatte (er war wasserstoli-irei geblieben), bestand
groftenteils aus Sill; Cl;, neben SiH;Cl und kleinen Mengen héher-
siedender Stoffe (SiHCL, SiCly). Letztere wurden bei einer vor-
Jaufigen Fraktionierung beseitigt.

b) 213.2 ccm reines SiH3;Cl und 213.3 eem HCI, also genauw
gleiche Volumina (wie es die Reaktionsgleichung 8iH; Cl+ HCl =
SiH,Cly + Hy erforlert), wurden nach dem auch sonst henutzten
Verfahren in einem 700 ccm-Gefdfl mit AlCl; 68 Stda. auf 100*
erhitzt.

Es entstanden 167.2 cem Wasserstoll. Nur dieses. Volumen
(78%,) vom angewendeten HCl hatte also an der Reaktion {eilge-
nommen; 20%, HCl und, da andere Chloride als SiH;Cl; fast nicht
entstanden waren, etwa ebensoviel SiH;Cl waren uvverindert ge-
blieben Y).

Die Hauptmenge des HCl wurde bei —135% in 5 Min, abdestil-
liert: 39.7 cem Gas, enthaltend 38.8 ccem HCl und 0.9 cem SiH; Ch
(analysiert durch Behandeln mit Wasser und Natronlauge). Den Rest,
SiH, Cl;, SiH; Cl und sehr wenig HCI, verarbeiteten wir zusammen
wit anderen SiH;Cls-Priaparaten.

¢) Die Darstellung von SiH; Cl; unmittelbar aus SiH; und HCl
nabmen wir mehrfach vor. Die Daten eines Versuchs seien zur Ver-
anschaulichung der Ausbeuten angefiihrt:

1) Hoheres Erhitzen hitte vermutlich die Ausbeuten verbessert.
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983.7 cem SiH, und 591.4 ccm HCI (berechnet fiir SiHy + 2HCI
= SiH;Cly + 2H; : 567 cecm) mit AlCl; 10 Tage auf 100° erhitzt. Bei
der Verarbeitung der Reaktionsprodukte erhielten wir I. 539.5 cem
Wasserstoff (bei der Temperatur der flissigen Luft abgepumpt), IL
42.5 cem SiH,-HCl-Gemisch (bei —141° bis —130° in 45 Min. ab-
destilliert) mit 2.0 cem SiH, und 40.5 ccm HCI (Analyse mit Natron-
lauge), I1II. 25.1 cem HCI-SiH;Cl-Vorlauf mit 22.3 cem HCl und
9.8 cem SiH:;Cl (Analyse mit Natronlauge), IV. 35.1 cem  reines
SiH;Cl (wie die folgenden Anteile durch wiederholte Fraktionierung
isoliert), V. 12.7 ccm SiH; Cl-SiH, Cls-Mischfraktion mit (der Tension
pach) etwa 1.0 ccm SiH3;Cl und 11.7 cem SiH;Cl, VL 210.8 cem
reines SiH;Cl, VIL. 5.2 cem (als Gas berechnet; Tension bei —40°:
91'/3 mm) hihersiedenden Rest, wohl SiHCl; und SiCl,. Insgesamt
wiedergefunden: 871 ccm; angewandt: 875 cem?).

Das SiH, ist also bis auf 2 ccm, d. h. weniger als 1%, chloriert
worden. Noch nicht 29, von ihm sind in héhere Chloride als
SiH,;Cl; iibergegangen. SiH3Cl (39 cem) und SiH,Cls (223 cem)
haben sich im Molverhiltnis 1:5.7 gebildet. 63 ccm HCl blieben
unverindert. Es ist anzunehmen, daB sich die SiH;Cly- Ausbeute,
hier 79%, des angewendeten SiH,, durch einen groBeren HCIL-Uber-
schufl und héhere Reaktionstemperatur (200%) noch steigern 14ft.

8. Reindarstellung und Untersuchung des SiH,Cl.

Die Zerlegung des Gemisches von SiH;Cl (8dp. —30% und
SiH.Cls (+ 8° in seine Bestandteile war nicht einfach, lieB sich

aber durch oft wiedexholte fraktionierte Destillation befriedigend
erreichen.

Wir haben eine derartige Isolierung von SiH,Cl; aus der SiH; Cl-
Sil; Cla-Mischung quantitativ verfolgt, um die Leistungsfiahig-
keit des Vakuum-Destillationsverfahrens unter schwierigeren
Umstéinden zu priifen, und geben das Versuchsprotokoll hier wieder,
weil es iiber denuEinzelfull hinaus Interesse bietet,

I. Fraktionierung. Substanzvolumen: 0.90 cem flissig; 297 cem gas-
formig. Badtemperatur: —124% bis —100°% Destillationsdauer: etwa jo
10 Minuten. Die Tensionen sind hier wie bei den folgenden Fraktionierungen

bei —60° gemessen. Die —60°-Tension betrigt fir SiH3Cl 178 mm, fir
SiHyCly 21Y; mm,

1) Einige ccm Gas gingen durch Springen eines Glasgefiles verloren.
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Fraktion : 1 2 3 4 5 6 1 8
Vol. [fliss. bh]: 0,02 003 0.08 0.06 005 005 006 0.05ccm
Tension bei —60°: 1812, 166 164 161 147 127 111 101 mm
9 10 11 12 13 14 15
005 0.06 006 006 008 006 0.06cem
65 51 36 27 24 23 213 mm.

Fraktion 15 war als reines SiH3Cly anzusehen und wurde wieder mit
dem noch nicht destillierten Rest vereinigt. Volumen des Restes (Roh-
SiHaCly): 0.42 eem flitssig; 120 cem gasformig; —600-Tension: 21 mm.

Den Vorlauf (Fraktionen 1—14 der L. Fraktionierung) unterwarfen wir
nun der

IL Fraktionierung. 0.50 ccm fliiss.; 177 cem Gas. Badtemp.: —118°
bis —102% Destillationsdauer: je 10, spiter je 5 Minuten.

Fraktion : 1 2 3 4 5 6 1 8
Vol, (fliiss.): 0.07 0.05 0.09 0.06 004 0.038 0.02 0.08cecm
Tansion bei —600: 257%) 165 15656 133 106 70 38 27 mm
9 10 11 12
005 003 0.06 003 cem
24 23 221y 21 mm,

Beachtenswert ist der auch bei den anderen Fraktionierungen zu be-
obachtende schnelle Tensionsabfall, der auftritt, wenn die Tension unter
100 mm gesunken ist.

Fraktion 12 zum SiH;Cls-Rest, dessen Volumen 0.14 cem fliiss., 39 cem
gasiormig, dessen —600-Tension 21 mm betrug.

1. Fraktionierung (Fraktionen 1—11 von II), 0.40 cem fliiss.; 138 cem
as. Badtemp.: —115° bis —105°

Destillationsdaner: je 5—10 Minuten.

Fraktion : 1 2 3 4 5 6 7

Vol. (fliiss.): 008 0.13 0.05 002 002 002 0.04cem

Tension bei —60°: 257 173 155 117 8 50 27 mm
8 9

004 0.06 cem
221/, 211 mm.
Fraktion 9 zum SiHj;Cly-Rest, dessen Volumen 0.115 cem fliiss., 28 cem
¢astormig, dessen —60%Tension 21’/ mm war.
IV. Fraktionierung (Fraktionen 1—8 von II). 0.30 cem fliiss.; 110 ecm
Gas. Badtemp.: —1(18° bis —1099%. Je 10—15 Minuten destilliert.

1) Disse Volumenzahlen haben bei der Ungenauigkeit der Messung keinen
absoluten, sondern nur vergleichsweisen Wert.

") Dall die Tensionen der ersten Fraktionen diejenige des SiH;Cl
mmmer etwas iibersteigen, liegt an dem kleinen HCl-Gehalt der Substanz.

% Durch die Beriihrung der Substanz mit dem Glas beim Destillieren,
Volumenbestimmen usw. entstacd trotz der sorgfliltigen Trocknung der Appa-
ratur allmihlich mehr HCL
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Fraktion: 1 2 3 I3 5
Vol. (fliiss.): 0.07 0.15 0.05 0.02 0.03 cem
Tension bei —609: 254 175 152 43 22 mm.

SiHg Cl3-Rest (einschl. Fraktion 5): 0.08 cem fHiiss., 17Y2 cem gasidrmig:
-—60°-Tension: 22 mm.

V. Fraktionierung (Fraktionen 1—4 von 1V). 0.25 cem tliss, 92 cem
(as. Badtemp.: —118 bis —103% Je 5 Minuten destilliert.

Fraktion: 1 2 3 4 5 5

Vol. (Hiss.): 002 012 003 001 002  0.02 cem

Tension bei —60°: 293 178 154 28 22Y/; 22 mm.

SiHj Clg-Rest (einschl. Fraktion 6): 0.02 cem [liiss., 4 ccm gasformig:
-—600-Teunsion: 22 mm.

Die Ausbeute an SiH;Cly bei der V. Fraktionierung war bereits so klein,
daBl sich weiteres Fraktionieren nicht lohnte. Fraktion V 1—5 wurden als
endgiltiger Vorlanf betrachtet; dieser bestand aus 88 cem und enthielt etwa
6 cem HCI, 67 cem SiH3Cl, 15 cem SiH;Cls. Reines SiHzCl wire aus ihm
ohne Schwierigkeit zu gewinnen gewesen. Durch das finfmalige Fraktionieren
warep aus den urspriinglichen 297 cem Gas 120489+ 284+ 17!/, + 4=
208!/, com fast reines, bloB noch etwas SiHCls-haltiges SiH, Cly isoliert
worden; nur etwa 15 ecem SiHyCly mufiten im Vorlauf verloren gegeben
werden.,

Das vorstehende Beispiel gibt mancherlei Fingerzeige fiir die
praktischste Ausfihrung #hnlicher Fraktionierungen durch Destillation
im Hochvakuum.

Aus dem erhaltenen SiH; Cl: stellten wir fiir die folgenden Be-
stimmungen durch npochmalige Fraktionierung ein ganz reines, in
allen Fraktionen bei —40° 77'; mm Tension aufweisendes Pri-
parat her.

Analyse. 10.45 cemr= 0.0479 g SiH,Cl; wurden mit 5-proz. Natron-
lauge zersetzt. Wir erhielten 21.0 com Wasserstoff, d. h. eine Volumenver-
mehrung von 1:20, wie es die Reaktionsgleichung SiH;Cls 4+ 2H,0 = 8i0;
+ 2HCL + 2H; verlangt, und 0.1890 g AgCl, entsprechend 0.0344 g C}
(her. 0.0344 g CI).

Gasdichte. 1265.1 ccm (18.5% 196 mm) = 305.3 cem (0% 760
mm) wogen 1.4037 g, 1 ccm 4.599 mg (ber. 4.518 mg). Dichte: 51.2
{(ber. 50.3). Die 2-proz. Differenz zwischen der gefundenen und der
theoretischen Dichte kann nicht auffallen, da die Bestimmung nur
10° oberhalb des Siedepunktes vorgenommen wurde.

Dichte als Flussigkeit bei —122°% dem Schmelzpunkt, 1.42.

Schmelzpunkt (an zwei Fraktionen bestimmt): scharf bei |
- 122.0°, 1. —122.3°.




718

Tensionen (bei zwei Fraktionen genau fbereinstimmend):

—110.1  —100.5 —955  —90.3 -—84.6 —B80O  —74.0v
0.2 0.5 1 1.7 3 4Y3 TYs mm:
—70.1 —655 —606 —bdd  —50H  —455  —40.5°
10Y; 15 21 33 43 58 781/; mm
—355 —305 —253 —202  —151 —10.1 —5.10
104 136 178 227 284 355 449 mm
0 450 890
549 664 756 mm.

SiH; Cl; siedet unter 760 mm Druck bei -+ 8°. Es ist ein farb-
loses, nicht selbstentziindliches, an der Luft stark rauchendes, stechend
riechendes Gas, in der Kilte eine leicht bewegliche Flissigkeit.
AuBerst wasserempfindlich, reagiert es auch mit Fett augenblicklich,
indem es dieses briunt.

Die bereits bei der Analyse beschriebéne Zersetzung mit Natron-
lauge verliuft schneller als beim SiH,; sie ist mit 5-proz., wie auch
mit 30-proz. Natroulauge in wenigen Minuten beendet. Oflenbar ist
das zunichst entstehende SiH:(:0), wie iibrigens auch das Disiloxan,
(SiH;): 0Y), empfindlicher gegen Alkali als SiH,.

Mit Wasser reagiert SiH;Cl: wie SiH3;Bry?), indem das Guas
verschwindet und sich SiH,(OHY%, Dioxy-monosilan, oder
SiH;(:0), Prosiloxan, bildet, welches sich alsbald polymerisiert
und weiter mit Wasser zersetzt. Schon vach etwa einer Minute be-
obachtet man in der wiflrigen Losung Wasserstoifentwicklung und
eine sich allmihlich zu einem Niederschlag verdichtende Triibung.
Die Hydrolyse verliuit auch hier wieder deutlich in mehreren Stufen:
Beim Zusammenbringen von 5.14 cem SiH;Cl; mit 2 cem Wasser
betrug das Gasvolumen (anfangs = 0) nach

2 i) 10 20 75 120 180 Minuten
0.6 1.2 1.5 1.7 1.9 2.1 2.4 cem
2 4 10 12 38 Tagen

3.9 43 5.1 5.2 6.2 ccm.

Man erkennt eine deutliche Verzdgerung der Volumenzunahme,
wenn das Wasserstolivolumen ha.lb so groB (I), und wieder, wenn es
ebenso groB (II) geworden ist, wie das urspravgliche SiH,Ck-Vo-
lumen. 1 entspricht der Reaktion 2S&iH,Cl; + 3H:0 = SiH(:0).0
SiH;(OH) 4- Hs + 4HCI, d. h. der voriibergehenden Bildung des ver-
mutlich auch bei der Hydrolyse von SiH;Cl auftretenden 1-Oxo0-2-
oxy-disiloxans, II der Reaktion SiH;Cls + 2H,0 = SiH(OH)(: 0)
+ H; 4+ 2HC), d. h. der Entstehung von (polymerem) Oxy-0xo-mono-
silan oder dessen Anhydrid [SiH(:0)l:0, Dioxo-disiloxan.

1) Vergl. B, 50, 1756 [1917]). % B. 50, 1764 [1917).
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Auch fiir die Darstellung des Prosiloxans SiHa(:0) wird man
kiinftig vorteilhafter vom SiH; Cly als von der bisher benutzten Brom-
verbindung SiH; Br: ausgehen.

DaB sich bei der Hydrolyse dieser Monosilan-Abkémmlinge man-
cherlei Kondensationsprodukte bilden, beweist auch die folgende Be-
obachtung an einer Mischung von SiH;Cl und SiH;Cls. Letzteres
verschwindet, wie eben gezeigt wurde, zunichst, wenn man es mit
Wasser zusammenbringt; jenes verkleinert mit Wasser im ersten
Augenblick sein Volumen auf die Hilfte (Bildung von (SiHai), O).
Man sollte daher erwarten, dafl das Volumen eines hilftigen Gemisches
von SiH;Cl und SiH;Cl; bei Einwirkung von Wasser anfangs auf
/4 zuriickgeht. Tatsiichlich wird es aber viel kleiner. Wir verwen-
deten eine Mischung von 12.34 cem SiH;Cl und 12.54 cem SiHs Cls,
also von praktisch gleichen Teilen der beiden Chloride. Die Gas-

volumina waren beim Zusammenbringen von
a) 1036 cem  b) 7.14 cem  ¢) 8.95 cem Gasmischung

mit 1 Troplen 1 Tropfen 1 cem Wasser
sofort: 1.14 cem 0.66 cem 0.48 cem
nach 3/, Stdp.: 38 » 2.9 > 30 »

» 3 » 63 » 48 » 3t >

» - 1 Tag: 1 » 51 » 33 »

» 2 Tagen: 73 52 » 3.3 »

» 4 » 8.1 ». 58 » 33 »

LI S 8.8 » 6.3 » 37 »

Der sofortize Volumenriickgang betrug bei a) 0.11:1; bei b}
0.09:1: bel ¢) 012:1. Man muf} annehmen, daBl die priméren
Hydrolysenprodukte von SiH; Cl und SiH, Cly, némlich SiH;(OH) und
SiH,; (OR),, teilweise mit einander reagieren und wohl zuerst
SiH;.0.SiH;(OH) geben; nebenher laufen sicherlich die gewdhnlichen
Hydrolysen des SiH;Cl zu (SiH:); O und des SiH;Cls zu [SiH:(: O)ls.
Zu diesen Versuchen veranlaBten uns Schwierigkeiten, die auftraten,
als wir SiH;Cl-SiH,Cl;-Gemische durch Behandeln mit Wasser ana-
lysieren wollten. Ubrigens bildét sich auch bei diesen Hydrolysen
vielleicht wieder u. a das mehrfach eérwhhnte 1-Oxo0-2-0xy-di-
siloxan. Damit wire die Konvergenz des Volumens gegen 1 (das
arspriingliche Volumen) bei Versuch ¢ (Uberschuff an Wasser) im
Einklang:

SiH; Cl+ SiHsCl + 8H, 0 = SiH(:0).0.8iH, (0H) + 2H, + 3HCL

9. Bildung von SiH;Cl aus SiH,Cly und SiH..

Die von uns bei der Halogenierung der Siliciumhydridverbin-
dungen durch Halogenwasserstoff und Haloggnaluminium unter wech-
selnden Bedingungen erhaltenen Ausbeuten lieBen vermuten, daB es
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sich het diesen Reaktionen um leicht verschiebbare Gleichgewichte
handelt. Bewiesen wurde diese Annahme durch den folgenden Ver-
such, bei welchem wir aus SiHyCly und SiH, erhebliche Mengen
RiH; C1 bekamen.

Wit verwendeten eine Mischung vom gleichen Volumina SiH,
und SilyCls. An einer Probe (75 cem) fiberzeugten wir uns zun#chst.
daB sich die beiden Bestandteile durch fraktionierte Destillation im
Vakuum leicht nachweisen lieBen: Das SiH; wurde bei —145° in
5 Minuten praktisch vollstindig abdestilliert; der Riickstand zeigte
heim Fraktionieren (—95° Badtemperatur) die folgenden —60°-Tensionen
(SiHaCly hat bei —60° 21':; mm Tension):

I*raktion: 1 2 3 4 5 6 1 8 9 10 11
Vol. (flitss.): 0.005 0.005 0.02 0.04 0.03 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 cem
Tension: 24 24 28 22 22 22 2 21Yy 21"/ 21'/3 21Y5mm.

Ein zweiter, etwa ebenso grofer Teil (74 cem) der Mischung
wurde in der iiblichen Weise im EinschluBrohr mit Aluminiumchlorid
7 Tage auf 100° erhitzt und dann genau so untersucht wie die erste.
nicht erhitzte Probe. lis waren, infolge der niemals ganz auszu-
schlieBenden Feuchtigkeitsspuren, etwas (1.5 cem) Wasserstoff und auch
Chlorwasserstoff entstanden. Nachdem SiH; (und die kleine Menge
HCI) bei —140° in acht Minuten abdestillliert war, ergab die Frak-
tionierung des Restes (—125° bis —959 Badtemperatur) die folgenden
-—80°Tensionen (—80%Tension von SiH;Cl: 48 mm, von SiH,Cle:
1Yy m):

Praktion: 1 2 3 4 5 6 1 8 9 10
Vol. (fliss.}: 0.02 0.08.0.03 0.02 0.02 0.01 0.005 002 005 0.03ccm
Tonsion: 48', 46 48'/s 89'/3 26 10 5 417y 1Y, 4 mm.

Der Vergleich mit dem Fraktionierungsergebnis beim nicht er-
hitzten Gemisch und mit den Tensionen von SiHzCl und SiH,Cl,
zeigt klar, daB jetzt kein einheitliches S8iH;Cly, sondern ein Gemenge
der beiden Chloride vorlag.

Durch nochmaliges Fraktionieren der Fraktionen 1—5 komnnten
wir 11.9 cem praktisch reines SiH; Cl (Volumenvermehrung mit Natron-
lauge: 1:2.94) isolieren und damit sicher beweisen, daB sich bei 100¢
in Gegenwart von AlCl; anch die Reaktion

SiH., + SiH,Cl; = 2 SiH; Cl
abspielt.

1o. Darstellung von SiHs(CHs): aus SiHaCly und Zinkmethy!.

78.4 cem Sill;Cl; und 113.2 cem reines Zinkmethyl (d. i gegen-
iiber der Gleichung Sid.Cl, + Zn(C]i[s)z = SiH, (C}I:;)g +7nCly ein
UberschuB von 34.8 cem Zinkmethyl) wurden in der oben beschrie-
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Lenen Weise (Abschnitt 5; IFigur 3) zur Reaktion gebracht. Der
1000-ccm-Kolben, in welchem sich die Reaktion vollzog, war durch
flieBendes Wasser gekiihlt. Die Weiterbehandlung der Reaktionspro-
dukte und die Zersetzung des iiberschiissigen Zinkmethyls mit Wasser
veschahen wie frither.

Unerwarteterweise verlief die Methylierung diesmal nicht so glatt
nod quantitativ wie in den friiheren Fiallen?), obschon sie dem Augen-
schein nach unter sofortiger starker Zinkchloridabscheidung und merk-
iicher Erwarmung kriftig vor sich ging und obwohl das SiH,Cl; mit
einem UberschuB an Zinkmethyldampf stundenlang in Beriihrung war.
Wir erhielten statt der theoretischen Ausbeute von 78 cem nur etwa
41 eem SiH:(CH;)s, wovon 36 cem rein isoliert wurden. Nach dem
Behandeln der Reaktionsprodukte mit Wasser und Kiihlen mit flussiger
Luit wurden 163.2 cem Gas abgepumpt, das sich aus 132.7 cem Methan
nnd 30.5 ccm Wasserstoff (Mittel mehrerer Analysen durch Verpuffung
mit Sauerstoff?) und Absorption mit Natronlauge) zusammensetzte.
Im Reaktionskolben hlieben nach Abdestiliieren des SiH;(CHs): noch
mit Alkali Wasserstoff entwickelnde Siliciumverbindungen zuriick.
Die Menge des bei vollstindiger Hydrolyse dieser Verbindungen
entstehenden Wasserstoifs bestimmten wir, indem wir durch den
Trichter (Figur 3, C) 10-proz. Ammoniaklisung in den Kolben ein-
l‘ﬁhr"cen, sie 14 Tage bei Zimmertemperatur einwirken tieBen ), dann
alles Kondensierbare durch Kithlen mit fliissiger Luft niederschlugen
vnd den (bis aui Spuren vou CHjy reinem) Wasserstoff abpumpten; es
waren 44.6 ccm. — Diese Ergebnisse lassen sich unr durch die An-
nahme denten, dafl sich trotz des Zn(CHa)g-ﬁbersohusses blof ein Teil
der angewendeten 78 cem SiHj Cle,s nimlich die als SiH,; (CHs)s wieder-
gefundene Menge, 41 ccm, an der Bildung des SiH;(CHs): beteiliat
hatte und der Rest, 37 ccm, unverandert geblieben oder, wie wahr-
scheinlich ist, teilweise in das Zwischenprodukt SiH. CI(CH;) iiber-
gegangen war. Mit dieser Annahme passen die Versuchszahlen gut
susammen. ‘Bs waren danach namlich 41 cem Zn(CHa): fur die
SiH:(CHy)s - Reaktion verbraucht worden und 118—41 = 72 cem
iibrig geblieben. Diese muBten bei der Zersetzung mit Wasser
2>< 72 = 144 cem CH, liefern. Gefunden wurden 133 cem CH,. Die

) Auch wic bei der Methylierung des SiH;Cl(CHs) (Abschnitt 5).

?) Fir derartige Verpuffungen verwendeten wir nicht den kiullichen,
stickstoffhaltigen, sondern veinen, durch Erhitzen von Kaliumpermanganat
hergestellten Sauerstoff,

3) Die Vollstindigkeit-der Hydrolyse ging daraus hervor, dall sich die
Wasserstofimenge nicht weiter vermehrte (Priffung durch Kihlen mit fliis-
ziger Luft).
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Differenz erklart sich dadurch, daB ein Teil des Zn(CHj;): noch zur
Bildung von SiH,Cl1(CH;) gedient hatte. — Die 37 ccm unverindertes
SiH.Cl, bezw. das aus ihnen entstandene SiH,CI(CH:) muBten in
Beriihrung mit Wasser eine teilweise, bei der Behandlung mit Am-
moniak eine vollstindige Hydrolyse erfahren und dabei 2 >< 37 = 74 cem
Wasserstoff geben (SiH.Cls +2H.0 =8i05+ 2 H, + 2HCl; SiH,CI(CH;)
+ 2 H,0 = $i0 (OH)(CH;) + 2 H; + HCI). Gefunden wurden 30 + 45
= 75 ccm Wasserstofl, — Durch Erhshung der Reaktionstemperatur
hiitte sich wahrscheinlich die SiH;(CH;):-Ausbeute verbessern lassen,

Das vom whaBrigen Riickstand bei —85" in einigen Sekunden
abdestillierte rohe SiH,(CHy) erwies sich als fast einheitlich. Wir
reinigten es vollstindig durch zweimalige {iraktionierte Destillation
(Badtemperatur: —130°). Das reine Priparat hatte in allen Frak-
tionen bei —81° 27 mm Tension.

Analyse. Die mit Natronlauge entwickelite Wasserstoifmenge eutsprach
genan der Gleichung SiH; (CHjy), + HgO = SiO (CHj); + 2 Hy.  5.76 cem Sbst.
gaben mit 1 cem 30-proz. Natronlauge 11.54 cem Wasserstoff; Volumenver-
mehrung 1:2.0 (ber. 1:2). Die alkalische Losung und also anch das ana-
lysierte Priparat waren ganz chlorfrei.

Gasdichte. 283.7 cem (16.8°, 158 mm) = 55.57 ¢em (0°, 760 mm)
wogen 0.1519 g, 1 cem 2.73 mg (ber. 2.693 mg). Dichte: 30.4
(ber. 30.0).

Dichte als Fliissigkeit bei —80°: 0.68.

Schmelzpunkt: —149.9%. Das frither aus SiH;Cl(CHs) and
Zn(CH;)s hergestellte SiH, (CHy)e (vergl. Abschnitt 5) stimmte mit
diesem Priparat im Schmelzpunkt (und in den Tensionen) vollstandig
itherein. Es schmolz bei —149.8°. Fir die Mischung der Pra-
parate fanden wir den Schmp. —~149.6°, wodurch die Identitat beider
zweifellos erwiesen ist.

Tensionen (bei zwei Fraktionen iibereinstimmmend):

—122.1 —119.8 —1150 —110.4 —1055 —100.5 -—-95.0 —89.9°

0.5 0.7 1 1/, 21/, 4t/q 8 13 mn,
—85.3 —80.0 —15.0 —69.8 —63.7 —59.0 535 —48.6°
19, 294y 11 62 35 115 154 204mm
—43.1 —39.6 —35.2 —30.0 —24.8 - 19,80
264 mm 33 41 51 63 77 em.

SiH,(CH;)s, Dimethyl-mounosilan, siedet unter Atmosphiren-
druck bei —20¢ Tis ist ein farbloses, sich an der Luft nicht selbst
entziindendes Gas von sehr schwachem, siiBlich-fadem Geruch. Es
hat in besonders auffallendem Grade die Bigenschaft, einen mit ihm
in Berithrung kommenden Quecksilbermeniskus abzuplatten,
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Die Substanz zersetzte sich bei monatelangem Aufbewahren nicht.
Mit Wasser, selbst nach Uberhitzen mit Wasserdampf erfuhr das Gas
keine Volumenanderung.

Durch Alkalilauge wurde es hydrolysiert. Als wir 5.57 ccm
SiH;(CHs); mit 1 com 80-proz. Natronlauge zusammenbrachten, stieg
das Gasvolumen
sofort beim Schiitteln, nach e g 2 3 4 Stdn.
aaf 6.6 1.1 94 11.2 11.4 i14 cem.

Die schlieBliche Volumenvermehrung war 1:2.05 (Theorie: 1:2).
Die Geschwindigkeit der Hydrolyse ist groBer als beim SiH;(CH,)
(vergl. Abschnitt 3), was auffallen muBl, da dieses durch Natronlauge
langsamer zersetzt wird als SiH,. Als wir die alkalische, schwach
getriibte Losung_des SiH;(CH:) mit Salzsiure ansiuerten, erschien
eine starke emulsionsartige Tribung; der Fliissigkeitsmeniskus horte
auf, das Glas zu benetzen, und flachte sich ab. Allmahlich sammelte
sich die Triibung an der Oberfliche als &lige Abscheidung, wihrend
der Meniskus wieder seine gewdhnliche Form annahm. Nach 12-sttin-
digem Stehen war ein Teil des Oles krystallinisch erstarrt. Die Kry-
stallisation machte nach tagelangem Aufbewahren keine erkennbaren
Fortschritte. Ol und Krystalle l5sten sich leicht in kaltem Benzol;
die Losung hinterlieB beim Eindampfen einen farblosen Sirup.

Die bei diesen Reaktionen entstehenden Stoffe sind wahrschein-
lich wasserlosliches Si(CH3);(ONa):, aus dem beim Ansiuern unlps-
liches Sl(CHx)z(OH)a, [Sl(CHa)‘ (OH)]? 0, Si(CHa)zO bezw. dessen
Polymere entstehen. Diese Methylverbindungen sind bisher nicht
bekannt; sie scheinen aber durchaus den schon beschriebenen
hioheren Homologen zu entsprechen. Das einfachste von letzteren,
8i(Cs Hs)(Cs Hs)(OH)z2, wurde von Robison und Kipping?) unter-
sucht, die es aus Si{C; H:)(CeH;)Cl; mit wiBrigem Ammoniak und
durch Extrahieren mit Ather darstellten. Es bildet farblose, schnell
erhitzt bei 70° schmelzende Krystallnadeln und geht im Exsiccator
allmihlich in liges [8i(C; H;)(Cs Hs)(OH)): O iiber, aus welchem durch
Losen in Alkalilauge, Fallen mit Siure und Ausziehen mit Ather
wieder 8i(Cs H;)(CsH;)(OH): zuriickzuerhalten ist. Die alkalische
Lisung zersetzt sich langsam unter Ausscheidung eines Oles. Ein-
wirkung von Salzsiure fiihrt zur Bildung noch weiterer Anhydrisie-
rungs- und Kondensationsprodukte. Ahnlich verhilt sich das von
Kipping und seinen Mitarbeitern erforschte Si{CeH;):(OH):. Es ist
unverandert haltbar und hat in Loésung das einfache Molekulargewicht.
Durch Sauren, Alkalien usw. wird es in eine ganze Reihe von An-
hydriden und Kondensationsprodukten verwandelt, unter denen sich

" Sae. 101, 2156 [1912].
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auch polymeres (monomer nach Kipping und Robison') iberhaupt
nicht existierendes) [Si(CsHs) O]x befindet.

Das einfachste bisher bekannte Alkyl-oxo-monosilan ist die Di
ithylverbindung Si(C;Hs); O%), eine ziihe, oberhalb 360° siedende,
wasserunlosliche, mit Ather, Benzol usw. mischbare, in Alkalilauge
losliche Fliissigkeit, deren Molekulargewicht von Martin und Kip-
ping zu 530—636¢ (einfaches - Molekulargewicht: 102) gefunden
wurde.

856. Robert Wintgen: Dampfdrucke und Verdampfungs-
wirmen von Siliciumwasserstoffen und deren einfachen
Abkémmlingen.

[Aus dem Kaiser- Wilhelm-Institat fiir Chemie.]
(Eingegangen am 11. Februar 1919.)

Bei der experimentellen Behandlung flichtiger Stoffe nach dem
Verfahren von Stock?) kommt man hiufig in die Lage, fir eine
Substanz avs einigen bekannten Temperatur-Druck- Werten die zu
einer bestimmten Dampfispannung gehorige Temperatur und umge-
kehrt die zu einer -bestimmten Temperatur gehdrige Dampfspannung
ableiten zu miissen., Man kaon zu diesem Zweck in der iiblichen
Weise von Tensionskurven Gebrauch wmachen. Vorteilbafter aber ist
es, statt p und t auf den Koordinatenachsen logp und /T abzutra
gen; so namlich erhilt man ip dem fir umsere Zwecke in Betracht
kommenden Druckintervall von O bis 760 mm fast gerade Linien, aus
denen sich leichter und zuverlissiger interpolieren und extrapolieren
1i8t. Am bequemsten aber ist es, fiir den praktischen Gebrauch tiber
einfache Tensionsgleichungen zu verfiigen. Wir haben diese deshalb
unter Zugrundelegung der Formel logp=-A—B"/T nach der Methode
der kleinsten Quadrate aus den mitgeteilten Beobachtungen abgeleitet
und zum Teil bereits friiher*) verdffentlicht.

Tensionsgleichnngen, die sich auf die Form logp=A— B 4T zu-
riickfibren lassen, sind schon seit langem (s. z. B. Winkelmanun,
Handbuch der Physik, 2. Auil. [1906], I1I, 949 if.) und auch neuer-
dings wieder von Burrel?) angewandt worden. Unter der Voraus-

setzung, da die molekulare Verdampfungswirme sich mit der Tem-

1) Soc. 108, 484 [1914).

%) Friedel und Crafts, A. ch. [4] 19, 334 [1870]; Ladenburg,
A. 164, 300 [1872]; Robison und Kipping, Soc. 93, 439 [1908]; Martin
and Kipping, Socc. 95, 302 [1909].

3 B. 47, 154 [1914}: 50, 989 [1917).

9 B. 30, 1739 [1917); 50, 1754 [1917].

5 Am, Soc. 37, 1901, 2192, 2485. 2693 [1915].



