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84 Alfred Stock und Oar1 Somieaki: Siliciumwasser- 
stofPe VI. I): Ghlorierung und Yethylierung des Monoailane. 

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

Monosilan reagiert bei Gegenwart von Aluminiumchlorid mit 
Chlorwasserstoff iibnlich wie mit Bromwasserstoff *), indem Wasser- 
stoff durch Halogen ersetzt wird : 

SiH4 + HCl= Si& C1 +- H2, 
SiH4 + 2 HCl = SiH2 Cl:, + 2 Ha. 

Die Reaktion verlauft etwas trager als beim Bromwasserstoff, 
aber leicht genug, um die glatte Darstellung deo M o n o -  uod D i -  
c h l o r - m o n  o s i l a n s  zu ermoglichen. Diese beiden, fur Synthesen 
wertvollen Verbindungen waren bisher so gut wie unbekannt; B e s s o n  
uod F o u r n i e r  erwlhnten sie fluchtig i n  einer Comptes-rendus-Mit- 
teilung a) ale Produkte der Reaktion zwischen Chlorwasserstoff und 
Siiicium, ohne Analysen, mit recht verkehrten Siedepunkten. 

Wiihrend HCl auf SiH4 o h n e  Katalysator auch bei 200° nicht 
einwirkt, veranlassen selbst sehr kleine Meogen Aluminiumchlorid 
achon bei Zimmertemperatur eine langsame Reaktion, die sich durch 
ErwHrmen auf looo zu praktisch brauchbarer Geschwindigkeit steigern 
&fit. Ein Mol S i H 4  liefert mit e i n e m  Mol HCI uberwiegend Si&Cl, 
cnit z w e i  Moleo HCl vornehmlich SiHlCh. SiHCIa und SiClr, die 
aoderweitig nbne Schwierigkeiten zu gewinnen sind, bilden sich auch 
bei HC1-UberschuB our  5uBerst wenig. 

C h l o r - m o n o s i l a n  wurde aus SiH4 (in etwa 10-proz. fjber- 
schud), HCl und etwtls Aluminiumchlorid dureh 30-stundiges Erhitzen 
auf 100° dargestellt ond nach dem Vakuum-Destillationsverfahren ') 
von den iibrigen Reaktionsprodukten getrennt. Etwa 6 O/O des Chlor- 
wasserstoffs entzogen sich der Reaktion; Si& C1 und SiHs CIS ent- 
standen im Molverhaltnis 4 : 1. Bei der entsprechenden Reaktion 
zwischen SiH4 und H B r  war der Verlauf ein wesentlich snderer5): 
dort  bildete sich unter ahnlichen Versuchsbedingungen, also auch bei 

') I: B. 49, 111 f19161; 11, IZI, IV: B. 50, 1739, 1754, 1764 [1917]; V: 

3) Vergl. die V. Mitteilung. 
4, B. 47, 154 [1914]; 50, 989 119171; 51, 983 [1918]. 

B. 51, 989 [1918]. 
3) C. r. 148, 555 [1903]. 

Wir beoutzten 
auch bei diesen Uotersuchungen durchweg die friiher beschriebenen Arbeits- 
weisen und -gerate. 

B. 51, 995 [1918]. 
46 * 
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erheblichem SiHd-UberschuB, indem der Halogenwasserstoff r e s t l o s  
reagierte, weniger SiB3Br als SiHaBrs (Molverhiiltnis 3 : 4). Der 
hierin zum Aubdruck kommende Unterschied in den Affinitaten d e r  
beiden Halogene ist bemerkenswert. 

Das Mengenverhaltnis, in welcheni die einzelnen Chlorabkomm- 
huge des Monosilans erscheinen, wird durch Gleichgewichte und um- 
kehrbare Reaktionen bedingt, wie daraus bervorging, daS beim Er- 
warmen einer Mischung von Sill4 und SiH,  C1, mit Alurniniumchlorid 
reichlich SiHa C1 entstand. 

SiHSCI, daa sich leicht in  ganz reinem Zustande isolieren lief3, 
ist ein nicht selbstentziindliches Gas. Schmp.: - 118O; Sdp.: - 30'1a" 
(nacb B e s s o n  und F o u r n i e r :  n& quelques degrks audessous de  Oo 
(vers - 10O)u). Mit Wasscr liefert es, wie SiHB Br auch, augenblick- 
lich D i s i l o x a u ,  (SiHs)aO, fur dessen Darstellung es sich als Aus- 
gangsmaterial empfiehlt. Ltingere Einwirkung von Waseer fuhrt zu 
weitergehender Hydrolyse un ter Wasserstoffentwickelung. Die Zer- 
eetzung verlangsamt sich, sobald das  Anderthalhfache des urapriing- 
lichen Gxsvolumens an Wasserstolf entstanden ist. Offenbar bildet 
sich vorubergehend nach der Gleichung 

2 SiHa C1+ 3 Ha 0 = SiH(:O).  O.SiHa (OH) + 3 H:, + 2 HCI 
1 - 0 x o - 2 - ox y - d i s i l  o x a n  I), bezw. ein Hydratations- oder Konden- 
sationsprodukt dieser Verbindung. Derselbe Stoff scheint auch sonst, 
z. B. bei der Hydrolyse von SiHaCle, leicht ZII entstehen. 

SiHsCI wurde durch Zinkmethyl in das  bisher unbekannte 
M e  t h  y I - m o  n o s i l a n  oder M o n o  sil  y l -  m e t  h a n ,  Si& (CH3), iiber- 
gefiihrt. Wir  JieGen Si Ha CI auf uberschiissiges dampfformiges Zink- 
methyl in einem sehr geraumigen GefaB, also bei kleiner Konzen- 
tration, einwirken. SiHt (CHa) entstand quantitatir, ohne Neben- 
produkte, und war vom Zinkmethyl- 6 berschuf3 leicht durch Destil- 
lieren zu trennen. Es 1st ein a n  der Luft nicht selbstentziindliches, 
fast geruchloses Gas vom Sdp. - 5 7 O  und Scbmp. --1561/10. Mit 
Sauerstaff gemengt, explodiert es  beim Schiitteln uber Queclrsilber 
Von Wasser wird es bei AusschluB von Alkali nicht merklich ange- 
griffen. Alkalien zersetzen es  langsam unter Entwickelung des drei- 
fachen Volnmens Wasserstoff, wohl nach der  Gleichung : 

SiHa(CHa)+2HzO = [SiO(OH)(CB)]x + 3 H e .  
Das Methyl-monosilan verliingert die kleine Reihe der  bek annten 

agleichmlBig-gemiscbtena Hydride, CHS (NHa), CHs (PHa), CHa (AsHa), 
CHa(OH), CHa (SH), NHa (OH), und stellt sich als Anfangsglied an 

I) Wegen der Namengebung vergl. B. 50, IT69 [J917]. 
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d i e  Spitze der vielen bekannten Alkyl-monosilane, deren einfachste 
bisher Si(CH& und SiH(C, H& waren. 

Unser CblorierungRverfahren mittels HCI und Aluminiumchlorids 
gestattete, SiHs (CHa), und zwar ausschliedlich iu der SiHa-Gruppe, 
zu chlorieren. Nach 24-stundigem Erwarmen gleicher Volumina 
SiH3 (CH3) und HCl auf looo war der Cblorwasserstoff fast ganz ver- 
schwunden ; vom Wasserstoff abgesehen, bestand das Reaktionsprodukt 
zur Halfte aus M e t h y l - c h l o r - m o n o s i l a n ,  SiH:,CI(CHa), zu je 
&em Viertel aus SiHCla (CHZ) und unveriindertem SiHa (CHZ). Dies 
ist eine neue Bestatigung der Erfahrung, daB sich durch Halogeniernng 
cnit Halogenwasserstoff und Halogenaluminium gerade die sonst schwer 
zugiinglichen n i e d  r i g  e n  Halogensubstitutionsprodukte leicht gewinnen 
Iassen. Durch mubsames fraktioniertes Destillieren wurde SiHa Cl(CH3) 
(Schmp. - 1340, Sdp. etwa + 7O) isoliert. Der Beweis, da13 die Ver- 
bindung das Cblor a n  S i l i c i u m  gebunden enthielt, war dadurch zu 
erbringen, dad wir das Halogen mittels Zinkmethyls durch Methyl 
ersetzten und dabei D i m e  t h  y 1-m o n  o s i l a n ,  Si'Ha (CHa)a, bekamen, 
welches mit einem aus SiHg CIS und Zinkmethyl erhaltenen Priiparat 
identisch war. 

Auch das D i c  hl  o r -  m e  t h y l -  m o n osilan , Si H C b  (CHj), isolierten 
wir in  annabernd reiner Form. 

D i c h l o r - m o n o s i l a n ,  Si&Cl,, erhielten wir 1. als Neben- 
produkt bei der oben besprochenen Darstellung des SiHaC1, 2. durch 
Weiterchlorieren von SiH3 Cl mit HCI und Aluminiumcblorid, 3. durch 
Einwirkung von zwei Molen HCI ruf 1 Mol S i H a  bei Gegenwart von 
Muminiumcblorid. Im letzteren Falle bestanden die Reaktions- 
produkte nach 7-tagigem Erwarmen auf looo uberwiegend alis 
SiHp CIS,  etwas SiH3 C1 und unvergndertem HCI und sehr wenig 
SIHCIJ. SiH2Cla schmilzt bei -122O, siedet bei + 8'/aQ, ist beson- 
ders  enipfindlich gegen Feuchtigkeit und Fett und gibt mit Wasser 
zunachst P r o s i l o x a n ,  SiHaGO)'), weiterhin vortibergehend wohl 
auch das scbon oben ah Hydrolyseprodukt des SiHaC1 erwahnte 
1 - 0 x 0 - 2 - o x y - d i s i l o x a n :  

2 SiH2 CSS + 3 Hg 0 = SiH(:O).O.SiH,(OH) -+ 4 HCI + Ha. 
Durch erschopfende Metbylierung des SiHs C1a rnit Zinkmethyl- 

Dampf stellten wir schliedlich noch das D i  m et  h y l - m o o  o s i l  a n ,  
SiHS(CHa)l, dar. E s  schmilzt bei - 1500 und siedet bei - 20°. Mit 
Alkali entwickelt es sein doppeltes Volumen Wasserstoff, wohl nach 
d e r  Gleichung : 

SiHa(CH3)a + Ha0 = SiO(CH& + 2 Ha. 

I) Vergl. B. 50, 1764 [1917]. 
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CH4 SiH4 
Schmp.: -1840 -185O 
Sdp.: -160' -1120 

Das hierbei entstehende D i m e t h y l - p r o s i l o x a n  16st sich it2 

iiberschussigem Alkali, wahrscheinlich zu Si(CHa)a (0 Na)a; aus der  
alkalischen Losung wird durch Sauren eine 6lige, allmahlich teilweise 
erstarrende Abscheidung ausgefallt, die aus Si(CH& 0, Si(CHa)a (OH)% 
oder deren Kondensations- und 'Polymerisationsprodukten bestehen 
diirfte. Die Reaktionen entsprechen den von verschiedenen Forschern 
an den homologen Athyl-, Phenyl- UEW.  -Verbindungen beobachteten 
Erscheinungen. 

Die durch Teosionsmessuogen kontrollierte fraktionierte Destil- 
lation im Hochvakuum bewahrte sich auch bei diesen Arbeiten wieder 
als m i k r o - p r a p a r a t i v e s  P r a z i s i o n s v e r f a h r e n .  Fur die Unter- 
subhungen dienten insgesamt nur 1300 ccm = 1.8 g SiH4-Gas als Aus- 
gan gsmat erial. 

Eine Zusammenstellung der Schmelz- und Siedepunkte (fur Atmo- 
sphgrendruck) der hier behandelten und einiger verwandten Verbin- 
dungen schliel3e diese einleitende ubersicht ab: 

Ca& SiHa(CH3) si& CsHs SiHa(CH& SiaHe 
-1710 -1560 -1320 - - 1500 - 117" 
- 890 - 570 - 15: -450 - 200 + 53" 

OK3 C1 Si  Ha CI CHa Cla SiHa Cla 

+41° + 80 
Schmp.: - 1040 - 1180 - 970 - 1220 
sap.: - 210 - 800 I 

Auch hier fallt, ahnlich wie bei den Bromverbindungenl), auf, 
daB die Ersetzung von Wasserstoff durch Chlor die Schmelz- und 
Siedepunkte bei den SiliciumabkGrnrnlingen durchweg vie1 weniger 
erhoht als bei den Kohlenstoffverbindungen. SiHa CI:, schmilzt nie- 
driger als SiH3 C1, wahrend SiHa Bra wesentlich hoher schmilzt (bei 
- 70°) als SiHaBr (- 94O); 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 Ioteresse beanspruchen, da eila 
allerdings in seinen GesetzmaBigkeiten bisher noch nicht erkannter 

CHCla SiHCla 
- 630 - 1340 
+ 6L0 f 33O 

1) Vergl. B. 50, 1753 [1917]. 

CCl, SiCL 
Schmp.: - 230 - 69' - 1410 - 1340 

CsHS C1 SiH,Cl(CHa) 
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Zusammenhang zwischen der Af~init~tsabsiittigung innerhalb des Mole- 
kiils und dem Schmelzpunkt zu vermuten ist'). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1. Q u a l i t a t i v e  V e r s u c h e  i i b e r  d i e  R e a k t i o n  s w i s c h e n  SiEl, 
u n d  H C I .  

Wir lieden etwa gleiche Volumina (je 10-15 ccm) Si& und 
HC1, und zwar Si& i n  einigem UberschuS, unter verschiedenen Be- 
dingungen aufeinander einwirken. Als w e s e n t l i c h e  Reaktionspro- 
dukte traten dabei neben Wasserstoff und unveranderten Resten der 
Ausgangsstoffe nur SiH, CI und SiH, Clp auf. Ob und wie weit bpi 
dem einzelnen Versuch SiH4 und HCl reagiert hatten, konote man 
anniihernd feststellen, indem man das Gas (dessen Volumen sich bei 
der Reaktion nicht anderte) iiber Queckdlber mit Wasser zusammen- 
brachte und die so  f o r t i g e  Volumenverminderung (V.-M.) bestimmte. 
Diese ist, wenn das  Volumen des angewendeten HCl = 1 gesetzt 
wird 3,' 

= 1, wenn keine Reaktion stattgefun'clen hat: HCI wird absor- 
biert, SiH, nicht verilndert; 

= 'h, wenn sich SiHaC1 nach SiHa + HC1 = SiHaCl+ El ge- 
bildet hat: das  gasformige SiHaC1 gibt mit Wasser sein halbes Vo- 
lumen ebenfalls gasformiges D i s i l o x a n ,  (SiH&O "); 

= '/a, wenn SiHaCla nach S i E 4  + 2 HCI = SiHsCla + 2 Ha ent- 
standen ist: das  gasformige SiHaCia wird von Wasser unter Bildung 
von nichtfluchtigem P r o s i l o x a n ,  [SiHs(: O)lx *)j aufgenommen, 

Wie weiter unten (Abschnitt 8) gezeigt werden soll, indert  sicb 
das Bild etwas, sobald G e m i s c h e  von SiHaCI und SiHICIa mit 
Wasser behandelt werden. D a  aber hier SiHaC1 im Reaktionsgas 
sehr uberwog, erlaubte die einfache Probe eine geniigende Bewteilung 
des Reaktionsverlaufes. 

1) Ahnlich anzunehmende Beziehungen zwischen Affinitiitsverh5ltnissen 
und F l u c h t i g k e i t  darften in den S i e d e p u n k t e n  weniger deutlich zum 
Ausdruck kommen, da diese auf einen w i l l k i r l i c h  gewghl ten  Druck 
(760 mm) bezogen werden. 

2) Weil SiH, ja im U b e r s c h n 8  zugegen war. 
3) Dieses begiunt alsbald, sich unter Wasserstoff-Entwicklung xunachst 

nach der Gleichung: 
(S iH&O+2HsO - SiH(:O).O.SiHp(OH)+ 3H2 

zu zersetzen. I n  der V. MitteiIung (B. 51, 991 [1919]) war die Gleichung 
fehlerhaft wiedergegeben. 

3 Auch diesee zersetzt sich alsbald unter Wasserstoff-Entwicklung. 



Die Versuche mit SiH4 und HCI wurden im ubrigen v i e  die 
fruherbn fiber die Einwirkung von HBr auf SiHa ausgefuhrt I). 

O h n e  R a t a l y s a t o r ,  auch nacb zweistiindigem Erhitzen auf 200": 
P. iM. = 1, d. h. keine erkennbare Reaktion. Auch unter der Ein- 
wirkuug ultravioletter Strahlung (Si Hk-HC1-Gemisch im Quarzrohr, 
5 cm von der Qnarz-Quecksilberbogenlampe entfernt, 4 Stunden be- 
strahlt) fand keine nennenswerte Reaktion statt. Bei einem eut- 
sprechenden, 7 Stunden fortgesetzten Versuch mit SiHI allein erfolgte 
eine geringfugige Zersetzung des Gases: geringe braunlichgelbe Ab- 
scheidung auf dem absperrenden-Quecksilber ; dunner, vielfach uti- 
sichtbarer, erst beitn Behandeln mit Natronlauge a n  der Wasserstoff- 
entwicklung zu erkennender Beschlag auf der ganzen GeBOflache; 
nach der  Bestrahlung etwa 2 Vo1.-Proz. Wasserstoff im SiHk. 

B e i  G e g e n w a r t  v o n  A l u m i n i u m c h l o r i d  vollzieht sich die 
Reaktion langsam schon bei Zirnmertemperatur, wobei es keinen 
Unterschied macht, ob sich im ReaktionsgefaB nur ein begrenzter, 
ganz dunner Hauch oder eine erhebliche Menge Aluminiumchlorid 
befindet : 

Dauer der Ein- V.-M. Umsetzungsgrad, 
bezogen auf den 

Endzustand wirkung Temperatur 

Zinimertemperatur 11 Wochen 0.62 etwa 75oiO 
> 9 Nonate 0.55 * 90 B 

1000 2 Stunden 0.87 8 25 n 

1000 6 *  0.69 * 60 D 
1000 34 * 0.56 * 90 8 
1500 2 )) 0.50 * 100 D 

ZOO0 2 Stunden 0.50 100 D 

2000 48 2 0.49 100 
Bei 200° geht die Reaktion also schon in' wenigen Stunden 

praktisch zu Ende; langeres Erhitzen scheint keine weitere Anderung 
xu bewirken. 

2000 einige Miuuten 0.57 * 95 D 

2000 6 )) 0.50 D 100 * 

2. C h l o r i e r u n g  d e s  SiH4 u n d  D a r s t e l l u n g  v o n  SiHsC1. 
Fur die D a r s t e l l u n g  von SiH3CI und SiH2CI1 wahlten wir looo 

als Renktionstemperatur, weil sich diese auch bei groden Reaktions- 
gefaiben durch WasserdampE miibelos erzielen lafit. Wo passende 
Einrichtungen vorhanden sind, wird man vielleicht zweckmadig auf 
200° erwarmen. 

I) Vergl. B. 51, 984 [1918]. 
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Apparatur und Arbeitsweise en tsprachen den frhher beschriebenen'). 
Da es uns zungcbst auf die Darstellung von SiHsCI ankam, ver- 
wendeten wir einen kleinen tfberschuS von SiH4. 

I. 208.7 ccm SIH4') und 189.6 ccm HCI (d. i. 10.1 O/O SiHp- 
OberschuB) wurden mit AlCla 10 Stunden auf loo0 erhitzt. Die 
Reaktionsprodukte bestanden aus 1 1 1 . 1  ccm Wasserstoff, 101.0 ccm uu- 
verandertem S i B ,  78.9 ccm unverandertem HCI, 102.9 ccrn S i IbCl  
und 3.9 ccm SiHaCla (Summe: 397.8 ccm; angewendet waren 398.4 ccrn). 
Molekulares VerhBltnis SiHaCI:SiH&l, = 1 : 0.04. 

Ausbaute an SiHaCI, bezogen auf angew. HC1: 540/0, auf angew. SiH4: 
49 O/o; Ausbeute an SiEr Cl + SiH&I,, bexogen auf an"gew. HCI: 58 O/O, auf 
angew. SiH4: 52 O/". 

Der A t i t e i l  vom angewendeten SiB4 und HCI, welcher hier 
reagiert hatte, war geringer, als man es nach den Vorversuchen er- 
a a r t e n  konnte. Offenbar erkliirte sich der Unterschied dadurch, daB 
bei den Vorversuchen weniger Substanz und kleinere GefLBe benutzt 
worden waren und daO der AbIauf der Reaktion, weil sich diese a u  
der  GefaB wandung abspielt , vom Verhiiltnis *Qasvolumen: GefiiS- 
f lkhea  abhangt. Bei den weiteren Darstellungen verliingerten wir 
die  Erhitzungsdeuer und erhielten dadurch grolere  Ausbeuten. 

11. 264.9 ccm 'SiH1 und 242.9 ccm HC1 (9 O/O SiHd-Uber- 
schufi) mi t  AICI, 30 Stunden auf 100' erhitzt. Die Reaktionsprodukte 
wurden folgendermaden verarbeitet : 

Nach Kondensation rnit fliissiger Luft abgepumpt : 233.3 ccm Gas, 
bestehend aus 231.0 ccm Wasserstoff und 2.3 ccm SiHk (Analyse durch 
Behandeln rnit 30-proz. Natronlauge). Bei -136O bis -133O i n  
15 Minuten als flucbtigster Anteil abdestilliert und abgepumpt : 
87.2 ccm Gas, bestehend aua 71.8 ccm SiHl*), 13.8 ecm HCl, 1.6 ccm 
SiHaCl (Analyse durch Bebandeln mit Wasser und Natronlauge). 
Praktiouierung des. Restes (Volumen in Gasform : 189.5 ccm, als 
Pliissigkeit: 0.54 ccm): 

I )  R .  . i l ,  985, 993 [1918]. 
2, Alle Gasvolumina sind auf 00 ,  760 mm uod, wo notwendig, auf 

3) Fiir K u h l b a d e r  b i s  -1400 h i n a b  eignet sich ein Gemisch von 

4) Das unverhderte SiH4 wurde nach Behandeln mit Wasser, Konden- 

Trockenheit redueiert. 

gleichen Teilcn Alkohol und Ather. 

sieren rnit fliissiger Luft und  fraktioniertem Destillieren wieder verwendet. 
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1 
2 

1-8 
9 

I Volumen 
Fraktion I BadtemDeratur I destilliert der Fraktion 

I ' 0.015 c c m ,  184 mm 
I 

-130bis--124°' 45 Min. 
-1230 '2 I) 1 0.015 I) 179 .n 

-122bis -1210 zus. 25 Min. ZUS. 0.16 s I 176'/a 'x 

-1190 8 Min. 007 * , 171 * 

Tension 

I bei -600 
- 1  i als Fliissigkeit I 

- I220 7 )) 0.025 D 170'19 z 
-1 190 10 
-116' 1 10 * 12 

13 ! -1090 5 s  

1 i : :  14 -105' 
15 -1o.P 
16 -1000 5 s  

;: 1 0.024 8 I 152'/2 s 
0024 D 104 3 

0.016 
D 1 44'/3 B 

0.04 * 21 
0.04 B i 22 t 

004 n 1 22 D 
17 Zimmertemp. I - , 0.025 D , 9 8 
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Darstellung I1 wurde rnit iihnlichen Substanzmengen noch zwei- 
nial wiederholt. Wir vereinigten alle Reaktionsprodukte, nachdem 
iedesmal zunachst der WasserstofF bei der Temperatur der flussigen 
Luft und der SiH*-HCI-Vorlauf durch 10 Minuten langes Abdestil- 
lieren bei -1350 entfernt waren, und isolierten daraus erst SiHaCl, 
spiiter aus  dem Ruokkstand auch SiHs  Cla. Insgesamt haben wir hier- 
bei 1041 ccrn SiHc und 939 ccrn HC1 verarbeitet. 

Aus dem Chloridgemisch destillierten wik bei -118O bis -115@ 
in drei Stunden ein R o h - S i H a C I  herausl), das  schon praktisch rein 
war. Durch noehrnalige sorgfaltige fraktionierte Destillation bei 
-1220 bis -1100 lie13 es sich ohne Schwierigkeit so weit reinigen, 
da13 es in allen Fraktionen genau gleiche Tension besa13. Dieses 
Priiparat (488 C O ) ~ )  wurde fur die Bestimmnng der 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  r e i n e n  SiH3Cl 
wrwendet. 

Analyse :  SiHa Cl zersetzt sich mit Alkalilauge schnell nach der Glei- 
ehung SiH&1+ 2Hs0 = SiOa + HCl + 3 Ha. Wir erhielten aus I. 19.47 ccm, 
n. 18.17 ccm SiH3CI mit 5-proz. Natronlauge I. 58.1 ccm, 11. 55.1 ccm reinen 
Wasserstoff; Vdumenvermehrung I. 1 : 2.98, IT. 1 : 2.98 (berechnet 1 : 3). 

C1-Bestimmung. 15.48ccm=55.05 mgSiH3Cl mit halogenfreier Natronlange 
sersetzt usw. Gerunden 0.12OOg Ag Cl yntsprechend 0.0298g CI (ber.b.0292g GI). 

Si-Bestimmung. 19.47 ccrn = 58.0 mg SiH, Cl mit Natronlauge zersetzt; 
LBsung in Platinschale mit frisch destillierter Salzsaure angeshert mw. Ge- 
funden 0.0531 g SiOa, entsprechend 0.0249 g Si (ber. 00246 g Si). 

G a s d i c h t e . '  1269.0ccm (15.5O; 308 mm)=488.3 
ccm ( O O ;  760 mm) wogen 1.4767 g, 1 ccm 3.033 mg 
(ber. 2.979 mg). 

Zur Wagung des Gases diente der hier abge- 
bildete, etwa 500 ccm fassende Kolben (Figur 1). 
Schliff A verbaod ihn rnit der groden Vakuumappa- 
ratur. Das  SiH3C1 wurde irn Ansatzrohr B mit 
flussiger Luft kondensiert, nach SchlieBen des Hah- 
nes C,  Abnehmen und Umdrehen des Kolbens ver- 
gast usw., wobei einige Tropfen Quecksilber aus  dem 
Siickchen D in das zum Hahn ftihrende Rohr flossen 
und verhinderten, da13 das SiHSCI bei der Wagung 
mit Fet t  in Beriihrung stand. Nach Beendigung der 
Wagung srurde des SiH3CI wieder in  B kondensiert 
und in  die Vakuumapparatur zuriickgebracht. 

Dichte: 33.7 (ber. 33.2). 

Fig. 1. 

1) Weiterverarbeitung des SiH:, Clp-haltigen Riickstandes: Abschnitt 7. 
a> D. s. 52 O/,, des angewendeten HC1. Im SiH&la-haltigen Chlorid- 

Kest  war noch SiEaC1 znriickgeblieben. Hier kam es urn mehr auf die 
Reinhei t  des SiHSCl als auf die Ausbeute an. 
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D i c h t e  a l s  F!iissigkeit bei -1130: 1.145. 
S c h m a l z p  u n k t  (an zwei Fraktionen des Praparates bestimmt): scharf 

Tens ionen  (bei xwei Fraktionen genau ubereinstimmend): 
be1 I. -118.0°, 11. -118.20.. 

-125.3 -119.0 -114.1 -109.8 -104.7 -99.5 -95.0 -90.00 
0.5 1 1.7 3 5 8'1s 14 22 mm 

35 4s 68 'h  95 131 173 231 299 mm 
- 85.0 - 80.0 - 75.0 - 70.0 - 65.0 -60.2 -55.0 -50 60 

- 45.0 - 40.0 - 35.0 - 30.30 
885 488 615 763 mm. 

SiHICl s i e d e t  unter 760 mixi Druck bei -300. Es ist ein farb- 
loses, an der LuEt nicht selbstentzundliches Gas, welches zungchst 
Si&-iihnlich, doch etwas weniger dumpf, dann stechend nach Salz- 
saure riecht. Bei niedriger Temperatur bildet es eine leicht bewegliche 
Fliissigkeit. Auch in Sauerstoff entzundet e6 sich uuter gewtihnlicheo 
Umstiinden nicht. A s  wir aber zur Ausfiihrung eioer Analyse 5 ccnl 
SiHsCl mit 15 ccm Sauerstoff iiber Quecksilber unter Schutteln 
mischten, erfolgte eine so heftige, von heller bliiulicher Lichterschei- 
nung begleitete Explosion, daB das 2'12 mm starke ,Jenaer Itohr zer- 
triimmert wurde '). 

SiHaCl hiiht sich bei AusschluS von Feuchtigkeit und Fett uover- 
Zudert. Gegen W a s s e r  ist es sehr empfindlich. Es bildet damit 
unter Erwiirmung zuaiichst Di s i l  ox  a n ,  SiHa . 0 . SiH3 : 

2SiH3C1+ H;O=(SiH3))0+2HCI 
Wendet man f u r  die Iteaktion nur wenige Tropfen Wasser au, 

so geht das  Volumen, wie es  die Gleichung verlangt, genau auf die 
Halfte zuriick : 8.54 ccm Si&C1 verringerten ihr  Volumen auf 4.22 C C ~ I  

(1 : 0.49). Bei Beruhrung mit mehr Wasser wird das Gasvolumeri 
zuniichst kleiner: 11.12 ccm SiH3GI gaben, mit 2 ccm Wa'sser ge- 
schuttelt, 4.53 ccm (I  : 0.41). Immer setzt nach kurzer Zeit eine 
ziemlich kriiftige Wasserstoffentwicklung ein, im zweiten Falle auch 
in  der Fliissigkeit; etwas spiiter beginnt die Abscheiduag wasser- 
unloslicher Kondensationsprodukte. Offenbar geht die Umwandlung 
von SiHaCI in (SiHa)sO nur mit wenig Wasser glatt; bei Anwendung 
einer groBeren Wassermenge treten Nebenreaktionen auf, indem vei - 
mutlich vorubergehend gebildetes SiHl (OH), anstatt sich zu (SiHa),O 

1) dhnliches ist gelogentlich ahch bei anderen, gemeinhin nicht als selbst- 
entziindlich geltenden Gasen, z. B. bei PH3, zu beobachten. Vielleicht sin0 
dabei ortliche, durch das Schiitteln des Quecksilbers verursachte Verdich- 
tungen des Gases von EinIluB. Funkenbilduug durch Reibungsolektrizitat 
kommt kaum in Frage, da gewisse Gasgemische, z. B. Knallgas, so nicmals 
zu entziinden sind. 
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zu kondensieren, vom Wasser aufgenommen und unter Wasserstoff- 
entwicklung anderweitig zersetzt wird I). 

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

"geben nach 1 11/9 3 4'/.1 19 Stonden anfangs des Wassers 
6.15 2.89 5.63 7.76 9.18 9.21 9.21 9.40 ccm 

Die Zersetzung verlangsamt sich stark, sobald etwa 1'11 ma1 SO 
vie1 Wasserstoff entstanden ist, wie das urspriingliche SiHaC1-Volumen 
betrsg. Dies deutet auf vorubergehendes Anftreten des 1 - 0 x o - 2 - 
o x  y -  d i s i lox  an  s hin : 

2 SiHa C1+ 3 €LO = SiH(:O). O.SiH~(OH) + 3 H? + 2 HCI. 

Nach zwei Monaten entspricht die Volurnenzunahme (ungetahr 
1 : 2) der Bildung von 1 .2 -Dioxo-d i s i loxan ,  [SiH(:O)]sO. Wahr- 
scheinlich bilden sich aber nicht die monomeren Disiloxanabkbmmlinge, 
sondern Polymerisationsprodukte. 

Fur die p r a k t i s c h e  D a r s t e l l u n g  des (SiHa)sO, welches wi r  
friiher aus Si&Br uud WDsser gewannens), wird man kiinftig besser 
von dem leichgr zuganglichen SiHsCl ausgehen. Dabei durfte es 
sich nach den obigen Erfahrungen empfehlen, SiHa C1 zunachst mit 
sehr wen ig  Wasser zu zersetzen und dann erat das rohe (SiH&O 
durch intensives schnelles Waschen mit etwas graderen Mengen 
miiglichst kalten Wassers von den Resten der Chlorverbindnng zu 
befreien. 

3. Me thy l i e rung  d e s  SiHa CI m i t t e l s  Z i n k m e t h y l s  z u  
Si Ha (Ca). 

Zi n k m e t h y l  wurde durch fraktionierte Destillation in der 
Vakuumapparatur bis zu einheitlicher Tension (123 mm bei 00)  ge- 
reinigt. Das khfliche Priiparat enthielt auder Methan  eine Verun- 
reinigung, weiche mit Quecksilber unter Bildung einer weiben, sicb 
beim Erwarmen zersetzenden Verbindung reagierte. Durch kurzes 
Sohiitteln mit Quecksilber war diese Verunreinigung zu entfernen. 
Der infolge der groden Wasserempfindlichkeit des Zinkmethyls immer 

1) Eritsprechende Beobachtnngen machten wir bei der Einwirkung TOD 

') B. SO, 1754 {1917]. 
Wawer auf SiHaBr- (111. Mitteilung). 
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vorhandene I )  CK-Gehal t  erschwert die Behandlung des Zinkmethyls 
i n  der  Vakuumapparatur in unangenehmer Weise, weil sich CHI mit 
flussiger Luft nicht vollstiiodig kondensieren 1aBt und dadurch die 
Erreicbung des fiir das ungestorte Hin- und Herdestillieren notwen- 
digen Vakuums hindert. Zinkmethyl, aus welchem das CHa durch 
Xbdestillieren und Abpumpen bei - 80° vollstandig beseitigt ist, 1iiBt 
sich einige Zeit gut in  der Vakuumapparatur handhaben, wird aber 
durch die Beiiihrung mit dem Glase bald wieder CH,-haltig. A16 
S c h m e l z p u n k t  des reipen Zn(CH3)t fanden wir bei verschiede- 
nen Fraktionen - 42.20 und -42.5O (in der Literatur angegebeu: 

Bei einem Vorversuch im Bohr uber Quecksilber reagiertr 
SiHaC1 (8 ccm) mit Zinkmethyl ( ' h  ccrn) sehr glatt unter schwacher 
Erwiirmung und Bildung von Zinkchlorid, welches sich im fiber- 
schiissigen Zinkmethyl aufloste. Das Gasvolumen hatte sich (bei Ab- 
rechnung des Zn (CH3)s-Dampfes) nur um wenige Hundertstel ver- 
ringert; das entstandene SiHa (CHa) loste sicb also nicht nennenswert 
im flussigen Zinkmethyl auf.' 

Zur Darstellung von SiHa(CH2) in g r o S e r e m  MaBstabe brach- 
ten wir 200.9 ccm = 0.5983 g reinstes SiHsC1 mit etwa dem Drei- 
fachen der theoretischen Menge Z n  (CH&-Dampf a) bei Zimmertempe- 
ratur in einem 2 1 fassenden, an der Vakuumapparatur sitzenden 
Kolben zur Reaktion. Apparatur und Arbeitsweise entsprachen east 
ganz den spiiter bei der Methylierung des SiHa Cl(CHa) benutzten 
(vergl. Abschnitt 5) .  Hier tiel nur die Behandlung des Reaktions- 
produktes mit Wasser fort. Die Reaktionsgase, aus denen sich sofort 
Zinkohlorid ais Beschlag an  den GefiiBwandungen und als Nebel aus- 
geschieden hatte, wurden nach eiostundigem Stehen mittels flussiger 
Luft  kondensiert. Nach dem Fortpumpen VOD etwa Ill, ccm nicht 
kondensierten Methans destillierten wir aus dem Kondensat bei 
- 1250 in  l / 2  Stunde das  S i K ( C H 3 )  heraus. Was zuriickblieb, hatte 
d i e  00-Tension 127 mm und war  fast reines Zn(CH& (00-Tension: 
123 mm). Das  abdestillierte SiHa(CH3) erwies sich beim Dnrch- 
fraktionieren als geniigend rein (alle Fraktionen hatten bei - 86O 

1) Ein CII*-frei gemachtes Priiparat enthalt z. B. wieder Spuren Methan ,  
sobald es eiuen Tag in einem zugeschmolzenen GlasgefaB aufbewahrt worden 
ist. Mit Kautschuk entwickelt Zinkmethyl groBe Mengen CH,. 

2) H a a s e ,  B. 26, 1053 [lSSJ]. 
3) Abgernessea wurden 1.1 ccm (f!iissig) = 1.52 g Zinkmbthyl (D = 1.38). 

- 400) '). 

Nxch der Gleichung 

waren 0.535 g = 0.39 ccni Zinkmethyl erforderlich. 
2 SiH3C1+ Zn(Cll& = 2 S1H3(CHa) + ZnCly 



7 07 

167-165 mm Tension; nur bei den letzten Tropfcben sanken die 
Tensionen urn einige mm) und wurde ohne weiteres zu r  Untersuchung 
verwendet. Ausbeute: 191.6 ccm; Theorie: 200.9 ccm (Volumen des 
angewendeten SiHSC1). Die fehlenden 9 ccm waren von dem uber- 
schiissigen Zinkmethyl festgehalten worden. Bei Wiederholung der 
Darstellung wurde es sich empfehlen, einen k l e i n e r e n  Zinkmethyl- 
UberschuS an zuwenden. 

Si Ha (CHa) , Met h y1- m o n o sil a n ode  r M o n  o sil y 1 -Met h an. 
.An der Formel ist nach der Darstellung der Substanz und nach den 
anten beschriebenen analptischen Versuchen (Zersetzen rnit Natron- 
lauge, Verpuffen mit Sauerstoff) nicht zu zweifeln. 

Gasd ich te .  1262.4 ccrn (14O, 122 mm) = 192.8 ccm (Oo, 760 mm) 
wogen 0 3994 g, 1 ccm 2.076 mg (ber. 2.068 mg). Dichte: 23,lO 
(ber. 23.01). 

D i c h t e  als  Fl i i s s igke i t  beim Sdp. (-570): 0.62. 
Schmelzpun  k t  (an zwei Fraktionen d_es Priiparates bestimmt): 

T e~ si one  n (bei zwei FFaktionen- praktisch iibereinstimmend): 
I. - 156.50, 11. - 156.40. 

- 130.5 - 125.3 - 120.2 - 115.0 -109.8 - 104.6 -99.5 - 95.00 
4 7 11'12 18'/2 29 43 63 91 mm 

127 177 241 32 1 418 540 690 760mm. 
Es ist ein 

farbloses, sehr schwach SiH1-artig riechendes, in Luk und Sauerstoff 
oicht selbstentzundlicbes ') Gas, hei niedriger Temperatur eine leicht- 
bewegliche, schwach lichtbrechende Flussigkeit, die k r y s t a l l i n  isch 
erstarrt. Aus dem G a s e  bilden sich beim Abkuhlen lange Krystall- 
riadeb. 

Sie zersetzt sich nicht merklich 
bei langem Aufbewahren und wird erst bei s t a r k e m  Erwlrmen zer- 
start. 3.7 ccrn gaben, uber Quecksilber eine Stunde bis zum Rotgliben 
des Rohrendes erhitzt, neben gelben und briiunlichen festen Aus- 
scheidungen 8.4 ccrn Gas (Volumenvermehrung 1 : 2.3). Dieses bestand 
nach der Analyse (Verpuffung rnit Sauerstoff, Behandlung mit Natron- 
lauge usw.) aus 6.3 ccrn Wasserstoff, 0.3 ccm Si& und 1.8 ccrn CH4 
(vielleicht rnit noch anderen Kohlenwasserstoffen). - A u s  4.33 ccrn 
SiHa (CHa) entstanden bei einstundigem F u n  k e n  graubraune, feste 
Stoffe und 12.1 ccm reiner Wasseretoff (Val.-Verm. 1 : 2.8); augen- 
scheinlich bildeten sich hierbei kleine Mengen von nichtfluchtigen Si- 
1 i c iu m wasserstof fen, vielleic ht auch vo n Kohlen wasserstof fen. 

- 90.0 - 85.0 - 80.0 - 74.7 - 69.5 - 64.3 -59.0 - 56.90 

SiHa (CHa) s i ede t  unter 760 mm Druck bei - 57O. 

Die Substanz ist sehr bestiindig. 

I) Bairn Schiittelu mit Sauerstoff uber Qukcksilber erfolgt auch tiier 
Explosion 



2.8 ccm wurden, mit 30.1 ccm Sauerstoff gemischt, durch den elek- 
trischen Funken zur Verpuffuog gebracht. Volumen danach : 23.2 ccm; 
Volumenruckgang: 9.7 ccm (berechnet nach 2 SiHa(CII2) + 7 OP 
= 2 SiOa + 2 COa + 6 Ha 0 : 9.7 ccm). Das Restgas enthielt 2.9 ccm 
CO,  (berechnet : 2.8 ccm). 

Durch W a s s e r  wird SiHa(CHa) nicht merklich gelost und auch 
nicht angegriffen, solange kein Alkali und kein alkalihaltiges Glas zu- 
gegen ist. Es ist nicht weniger alkaliempfindlich als SiK4 I). 5.25 ccm 
Znderten, i n  einem Rohr aus J e n a e r  Glas. mit 1 ccm Wasaer zu- 
sammengebracht, ihr Volumen in einer Woche nicht. Das Volurnen 
von 6 32 ccm, die ebenfalls in Jenaer Glas mit Wasser in Beruhrung 
standen, wobei aber einige Splitterchen einer aus gewohnlichem 
G ~ Y  bestehenden Pipette iiber das abspenrende Quecksilber geraten 
waren, stieg in 2 Tagen i u f  6.9 ccm, in 16 Tageu auf 7.7 ccm. 

A l k a l i l a u g e  zersetzt SiHt(CH8) nach der Gleichuog: 
SiHa(CH3) +-2 HaO = [(CHs)SiO(OH)lx + 3 H, 

unter Bildung des dreifachen Volumens Wasserstoff und einer Losuug, 
die das Alkalisalz.des Met h y 1- o xy- ox o - m on os i  la n s, (CHa)SiO(OH), 
oder eines Polymeren dieser Verbindung enthalten diirfte. Beim An- 
siiuern der alkalischen Liisung schied sich nicht Kieselsaure, sondern 
offeribar [(CH3)SiO(OH)Ix aus. Darum ergab die gewichtsanalytische 
Si- Bestimmung der ublichen Art kein befriedigendes Resultat 3. Die 
Geschwindigkeit, mit welcher Alkalilauge hydrolysiert, erfabrt eioe 
deutlicbe Abnahme. wenn im SiHC ein H-Atom durch CH, ersetzt 
ist; z. B. hydrolysiert 30-proz. Natronlauge Si Hs bei Zimmertempe- 
ratur praktisch vollstandig schon in zwei Stunden, SiHa(CH3) da- 
gegen erst in weseutlicb langerer Zeit: 9.62 ccm SiHa(CH3) ver- 
groBerten, mit 2 ccrn 30-proz. Natronlauge zusammeogebracht, ihr 
Volumen nach : 

1 18 d l  22 Stunden 
auf 17.8 27.4 28.75 28.75 ccm. 

Die schliedliche Volumenvermehrung, 1 : 2.99, entsprach der theo- 
retischen (1 : 3). 

4. G h l o r i e r u n g  d e s  SiHa(CHa) u a d  Darstellung von  
Si Ifs C1 (CH3). 

Die Versuche sollten entscbeiden, ob sich das neue Chlorierungs- 
verfahren mit HCl und AlCla auch beim SiHa(CHa) anwenden lie& 
und ob das Chlor dabei nur in die SiHa-Gruppe eintrat. 

I) Vergl. B. 51, 989 [1918]. 
a) Bus 9.6 ccrn = 0.01 99 g Si 138 (CH3) wurden nur 0.0173 g Si 0, erhalteo 

(berechnet : 0.0259 g ) .  
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8.9 ccm SiIJ3(CH3) und 9.5 ccm HC1 wurden mit wecig AlC& 
6 Stunden auf 1000 erhitzt. Das Gas, dessen Volumen cich riicht ge- 
Hndert hatte, enthielt danach 8.7 ccrn Wasserstoff (Analyse durch 
fraktionierte Konclznsation und Pruckmessung) l); es hatten also fiber 
Y O O / o  des HCl  reagierr. Weiten sei auf diesen V o r v e r s u c h  hier 
n i cht  eiagegangen. 

146.0 ccm s iHa(CHa)  und 145.7 ccm HCI (gleiche Volurninn: 
ell taprechend der Gleichung 

SiHa(CHa)+HCl  = SiH-IsCl(CHs)+HS) 
erwarrnt ,en wir  nrit AlC13 in einem 700 ccm haltenden G&W ( A p p -  
ra.tur wie friiher) a) 24 Stunden auf 1004 Die Reaktionsprodukte waren, 
wie sich nach dem Bbpumpen des entstandenen Wasserstoffs, dessen 
hlenge fast genau dem Volumen des angewendeten HCl entsprach, bei der 
orientierenden Fraktionierung zeigte, i m  w e s e n t l i c h e n  dreierlei Art, 
rGmlich SiHa CI(CHa), SiHCIa (CHa) und unverindertes S i I t  (GI&). 
J>as letztere, 34.8 ccm, lie13 sich bei - 1300 bis - 1210 i u  einer 
Stunde fast rein (das abgepumpte Gas anderte das  Volumen b&n 
Hrhaodeln mit, Wasser kaum j Volumenverrqebrung mit Natrorilauge 
1 : 2.95) herausdestillieren. Aus den genannten Daten ist ungefahr zu 
berechnen, in welchem Verhaltnis SiH,  Cl(CH8) und SiHCIa(CH3) bei 
der Reaktion entstandeo waren. Es batten namlich 111 ccm SiH3(CH3) 
(146 ccm angewandt; ' 3 5  ccm nicht verandert) mit 146 ccm IICl 
reagiert; dies entspricht 146-  111 = 35 ccm SiHCIa(CH3) und 
111 - 35 = 76 ccm SiH,Cl(CHs). 

Durch noch viermaligea Fralrtionieren (bei Badtemperatu ren von 
zunachst - 85O, spater - 1 loo his - looo) erhielten wir eine ziemlkb 
kleins Mehge, 34 ccm, annahernd reines SiHsC1(CH1) von einheit- 
licher - 60°-Tension 24% mm '1. Die Verbinduug ist ahn l i c t  
e m p f i n d l i c h  g e g e n  F e u c h t i g k e i t  w i e  SiHsBrS4);  sobald sie 
eioigemal in der (sorgfaltigst getrockneten, dauernd evakuiert und in 
Verbindung mit Phosphorpentoxyd gehaltenen) Apparatur destilliert 
worden ist, enthalt sie irnmer wieder kleine Mengeo HCI, die sich 
durch erhohte Tension der ersten Fraktionen bemerkbar machen, 
iihrigens durch kurzes Abdestillieren hei - 130° bis - 1250 leicht zii  

entfernen sind. 

l) Vergl. B. 51, 987 [1918]. 
9) B. 51, 985, Fig. 3 [1918]. 
*) Die weitere Verarbeitung des hbher siedenden Ruckstandeb wird in 

4, B. SO, 1753 [1917]. 
Abschnitt 6 beschrieben. 

Berichte d. I). Chem Oesellschak Jahrg. L11. 47 



Si14 CI(CHs), M e t h y l - c h l o r - m o n o s i l a n ,  ist ein farb- 
loses Gas. 

G a s d i c h t e .  281.0 ccm (16.8O, 97 mm) = 33.7 ccm (00, 760 mm) 
wogen 0.1225 g, 1 ccm 3.636 mg (berechnet: 3.606 mg). Dichte: 40.4 
(berechnet: 40.1). 

D i c h t e  als F l i i s s i g k e i t  bei - SOo: 0.935. 
S c h m e l z p u n k t  u n d  T e n s i o n e n  wurden an zwei Priiparaten 

Lestimmt, die durch Fraktionieren unseres kleinen Vorrats i n  z wei 
etwa gleiche Teile (I und 11) erhalten waren: 

Tenfiionen (I): - 105 0 - 95.0 - 90.0 - 85.0 - 80.0 - 74.70 
S c h m e l z p u n k t :  I. - 134.50, 11. - 134.10. 

'Is 1 2 4 4'/a 7'19 mm 

11 '/a 17 25 35'13 45 63 84'/, 114 m ui 

146'11 189 237 297 363 mm. 

- 69.5 - 64.2 - 59.0 - 53.7 -- 50 0 - 45.0 - 40.2 - 34.70 

- 30.0 - 25.0 - 20.0 - 15.0 - 10.00 

Die Tensionen der Fraktion tI waren bei den hoheren T e m p -  
raturen etwas kleiner (bei - 40.2O um 2 mm, bei - 200 um 17 mm). 
Dies bewies, daB unser Priiparat nicht vollig einheitlich war, sonderu 
eine g e r i n  g t u g i g e  Beimengung einer weniger fliichtigen Substanz 
( S i H  CIS (CHa)) enthielt. Fur die Tensionsmessung oberhalb - loo 
reichten die Fraktionen I und TI einzeln nicht aus. Sie wurden 
&rum vereioigt: 

Tensionen (I + 11): - 15.0 -- 10.0 - 6.0 00 
297 363 450 543 mm. 

Die beiden ietzten Teosionszahlen sind wahrscbeinlich etwas zu 
niedrig. Aus der Tensionsgleichung (vergl. die folgende Mitteilung) 
berechnet sich der S i e d e p u n k t  des SiHICI(CHa) unter Atmosphareu- 
druck zu +70 bis + 8 O .  

Auf Analyeen verzichteten wir'), well wir die kleine Substanz- 
nienge fur die 

5. M e t h y l i e r u n g  d e s  SiHa Cl(CH3) r n i t t e l s  Z i n k m e t h y l s  Z L I  

SiH, (CH3)1 
brauchten. Die Methylierung erfolgte iihnlich wie oben beini 
SiH, C1 mit iiberschiissigem Zinkmethyldampf i n  grof3er Verdunnung. 
Wir benutzten das gereinigte %inkmethyl, welches in einem Ein- 
schmelzgetaB der abgebildeten (Fig. 2) Form aufbewahrt worden war. 
V o r  der Fiillung mit Zinkmethyl war das  GefaB bei A an die 
~ a k u u m n p p a r n t u r  angesclimolren worden, in welcher die Reinigorig 

I) DaB hier wirklich SiLi~CI(CH~) vorlag, folgte unzweifelhaft &us der 
Uarstellung uud &us den lolgenden Versucheo. 
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d e s  PrIparates durch Destillation erfolgte. Nachdem das Fig. 2. 
Zinkmethyl im Vakuum unter Kiihlen rnit fliissiger Luft 
nach B destilliert war, wiirde die Capillare bei A abge- 
schmolzen. Zur Verwendung des Zinkmethylvorrats kitfeten 
wir das  Ansatzrohr C rnit Marineleim in einen rnit der Va- 
kuumapparatur verbundenen SVakuum-Rohroffnera l) ein, 
kiihlten B in fliissiger Luft, stellten durch Abbrechen der 
feinen Capillare bei C die Verbindung mit der wieder voll- 
stLndig evakuierten Apparatur her und destillierten das 
Zinkmethyl in die letztere hinein. 

Es wurden 33.8 ccm SiHsCI(C&) und 28.4 ccrn Zn(C&)a (als 
Gas) verwendet, d. i. ein 70-proz. Uberschul3 an letzterem gegeniiber 
d e r  von der Gleichung 2SiHa Cl (CHa) + Z n  (CH& = 2 SiHa (C&)a 
+ Zn GI3 geforderten Menge. Hier mogen Arbeitvweise und Apparatur, 
die  auch schon bei der Methylierung dea SiHaC1 benutzt worden 
wwen 3, kurz beschrieben werden (vergl. Fig. 3). Kolben A (1000 
ccm) mit dern Ansatzrobr B trug 
den  Hahntrichter C (Habn mit 
T-Bohrung) uud stand durch ein 
eogee Rohr mit dem Manometer 

durch dieses mit U-Robr F, 
Manometer G und Schwimmer- 
ventil H in  Verbindung. An H 
schlod sich die  grol3e Vakuum- 
Apparatur an. Irn Trichter C 
befanden aich einige Tropfen 
Quecksilber (welche verhuteten, 
daB der Inhalt des Kolbens vor- 
zeitig iuit Wasaer in  Beriihrung 
kam) und dariiber mehrere ecm 
Wasser. Wir brachten das 
Zn (CHs)a in den Kolben hinein, 
indem wir es in  Rohr B kon- 
densierten und nach SchlieSen des Ventik E verdampfen lieBen, 
kondensierten das SiHaCI(CHa) im U-Rohr F und schlossen Ventil H. 

1 
Figur 3. 

(iil 

I), dem Schwimmerventil E, 1111 ,111 

*I,* * I l l  1111 

,118 
1111 
1111 
1111 ,111 

I) Beschrieben uud abgebildet: B. 61, 985 [191S]. Der kleine Apparat 
hat inzwischen (Rodenstein,  B. 51, 1640 [1918]) eine Beachtung gefunden, 
die er i n  seiner Bescheidenheit kaum verdiente. Hrn. Bodens te in  sei hier 
nnr erwidert: Wir habeu uns selbstverstandlich u b e r z e u g t ,  daB der Stopfen 
ilea evakuierteu Apparates auch ungefe t te t  zu drkhen ist. 

J ,  Dort war der Trichter C fortgefallen. 
47. 



%urn Einfuhren des SiHzCi(CHa) oder anderer Gase in die Vakuuni- 
apparatur benutzten wjr das Veutilrohr J .  Dieses tauchte in d i e  
Quecksilberwanne. Es trug bei K ein por&es, quecksilberdichtes, 
gasdurchlassiges Ventjl K I) .  Bei evakuierter Apparatur fiillte es sicb 
b k  K mit Quecksilber. LieB man dnnn i n  ihni das  einzufiillende 
Gas aufsteigeu, so trzt dieses sofort durch K hiudnrch in  die Appa- 
rntur ein. So ist jede Beruhrung euipfindlicher Gase Fit 'Hahnfet,t 
zu verrneiden. - Wir erwlrmten dns SiH2Cl(CHa) i n  F sllmiihlich u n d  
iiffneten, sobald seine Tension etwns hiiher war  als der 1hae.k in -4, 
Ventil F,, so daM dns Chlorid nun schnell zum Zn(CHa)2 stronite uod 
damit ohne nennenswerte Erw5rmung (der Gasdruck betrug nur  etwa 
':YO Atmosphare) reapierte, wobei sich Zinkchlorid niederscblag. Ziti 

das noch im U-Rohr F zirruc,kgebliebene SiI-12 Cl(CH,) sberifdls z u r  
Reaktion x u  bringer), kiihiien wir R in fliisiger Luft, bis sich allrs 
kondensiert hatte, schlossru Vcot j r  E uad lieBen 14 wieder Zimmrr- 
temperatur annehmen. Nach halbstiindigein Warten wnrde B noch 
einmal mit fliissiger h f t  gekiihlt, erwarnit und ' 1 2  Stde. twi gew6hn- 
licher l'emperatur gelassen. Jetzt konnte. man sicher sein, dab allrs 
Si J.&C~ICHI'I mit %n(CH3)y i n  J3eruhr:ing gekomnien war. Zur  Zer- 
stiirung dt?s Zn (CH3)2-Ujberschuss~s lieBen wir aus den] Tricker C: 
etwns i\:asser in den I<olbso flieeen. nas Zn (cf&)? vervchwand 
sc l int4  unter CHd-Bjldung, wiibrend das  SiHa(CI13)2 nur wenig an- 

gegriffen wurde2). Nach Iiiugerem Stehen wurde 13 2 Stdn. lang mit 
fliiseiger Luft gektihtt. L?:H hierdurch uicht zu kondeasierende GXS 
pumpteu wir ab. Es waren 29.5 c:cm, bestehend aim 25.3 ccrn CEI, nnd 
4.2 ccm Ha (Anaiyfe durch Verpuffeu mit Sailerstoff iind Absorbieren des 
(IOa). 4.2 ccm 1% entsprschen dein halben Volumen, 2.1 ccni, zersetzten 

SiHz(CHa)2. Die 25.3 ~ C I D  CH4 bewieseri, da13 2 = 12.7 CC'III 

%n (CBa)? bei der iireprunglichen Reaktion ubrig geblieben waret). 
(berechnet: '-1 1.5 ccmj. Die Metbyliernng war also glatt verlaufen. 
.Her wasserhaltige Riickstand wurde ins U-Rohr F destilliert. Uei 
-85' lie13 sich aus  ihm das SiHa(CH3)a i n  wenigen Sekunden herans- 
destillieren, wiihrend das  Wasser Fast rein zuriickblieb (OO-Ten&un 
7 mm statt 5 mm). Dns abdestillierte SiHa(CHa)a war hinreicbend 
einheitlicb, wie die folgende Fraktionierung z&gte: 

25 3 
2 

I) Z. El. Ch. 'La, 34 [191-7]. 
a) Die geringfiigigc Zersetzung, welche stattfand und sich durch Ent- 

stehnng Ton etwas Wasserstoff kundgab, war wohl hauptsiichlich darch das 
Zinkhydroxyd reranlafit. 
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Fraktion Badtemp. destilliert Volumen der Fraktion 
als Fliissigkeit Tension bei 

1 -1210 10 Minuten 0.01 ccm 27 MUI -82O 
2-4 --1250 8,3,5 B zus. 0.12 B 26 8 4 l 0  

5 Zimmertemp. - 0.01 15 -810 
bis -122O 

Zur Schmelzpunkts- und Tensionsbestimmung wurde aus diesem 
fr i iparat  die Mittelfraktion (0.10 ccm) herausgenommen. Hieriiber 
und uber weitere Versuche mit der Substanz sol1 bei der Darstellung 
d e s  SiHa(CHs)a durch Methylierung von SiH2 Cla . ( Abschnitt 10) be- 
richtet werden. Beide Praparate stimmten in  allen Eigenschaften 
vBllig uberein, der gewiinschte Beweis, daI3 in dem benutzten Aus- 
gangsmaterial, SiHa C1 (CHS), das  Chlor an das Siliciumatom gebunden 
war und daB die Chlorierung mittels HC1 und Al CJr nur die Sill,- 
Gruppe betroffen hatte. 

6. l s o l i e r u n g  v o n  SiHClS(CH3). 

J Aus dem nach Abtrennung des SiHa CI(C&) verbliebenea Ruck- 
stand (vergl. Abschnitt 4) lieB sich (Badtemperatur : -SOo, bei einer 
zweiten Fraktionierung: -950 bis -85O) M e t h y l . - d i c h l o r - m o n o -  
s i l a n ,  SiHCll(CH& in e i n i g e r m a a e n  r e i n e m  Zustande isoliereu 
('20 ccm; die Oo-Tension der einzelnen Fraktionen lag zwischen 150 
und 141 mm). H a h e r s i e d e n d e  Stoffe [SiCl,(CH3)1)] waren bei der 
Chlorierung des SiHa (CHS) nur in  verschwindender Menge entstanden. 

SiHCl~(CH~).Ana!yse.  0.1049 g = 19.9 ccm (fbr Gasform berechnet) 
Sbst. wurden in ein Glaskiigelchen eingeschmolzen uud iiber Qiiecksilber 
nach Zertrummern der Kugel mit Wasser (Triibung ohne Gasentwioklung) 
und 30-proz. Natronlauge (sofortige Wasserstoffentwicklung) zersetzt. Ge- 
funden: 21.8 ccm Wasserstoff (ber. nach SiHClp(CH3) f 2H10 = Si(OH)O(CH,) 
+ 2HC1 + Ha: 19.9 ccm) und 0.2628 'g AgCI, entsprechend 0.0625 g C1 (her 
0.0645 g C1). 

Diesen Zahlen zufolge enthielt uoser Priiparat noch etwas 
SiH:, Cl(CHa), womit auch die ein wenig zu hohen OO-Tensionen uber- 
einstimmten. Fur die Schmelzpunkts- und Tensionsmessung diente 
eine Mittelfraktion. Die beiden folgenden Dichtebestimmungen konnen 
nngesichts der kleinen Substanzmengen keinen Anspruch auf grol(e 
Genauigkeit machen. 

G a s d i c h t e .  279.6 ccm (15O, 57 mm) = 19.86 ccm (OO, 760 nimi 
~ o g e n  0.1049 g, 1 ccrn 5.3 mg (ber. 5.142 me). 

I) Das M e t h y l - t r i c h l o r - m o n o s i l a n  wurde von Mar t in  (8. 46, 244:; 
;1913]) uater den Nebenprodukten der Einwirkung von Hethylmagnesinm- 
E odid niif Siz CIS lluchtig erv&hnt. 
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D i c h t e  a l s  F l t i s s i g k e i t  bei O o :  etwa 0.93. 
S c b m e l z p u n k t :  etwa -930. 
Tensionen : 

'I1 1 'I, 2 3 5 7 11 15 mm 

22'1% 28 38 49 65 84 lll'mm 14 cm 
+5.0 +IO.O +15.0° 

-79.5 -69.5 -64.5 -59.5 -54.6 -49.5 -44.5 -39.5" 

-34.7 -29.7 -24.8 -20.0 -15.0 -10.0 -5.0 00 

17 21 25 cm. 

7. G e w i n n u n g  von  SiHaCla. 
Wir erhielten SiHaCla a )  aus  dem bei der Darstellung des- 

Si Ha C1 verbliebenen Riickstand (vergl. Abschnitt 2), b) durch Weiter- 
cblorieren von SiHaC1, c) durch Chlorieren v ~ n  e i n e m  Molekiil SiHa 
m h  z w e i  Molekiilen IICI. Die Prapnrate wurden vor der rsolierung 
des reinen Si H1 Cla teilweise vereinigt. 

a) Der erwahnte Riickstand (133 ccnr), der bei fiinfmonatiger 
Aufbewahrung in der Vakuumapparatur seine Zusammensetzung n k h t  
rnerklich geandert hatte (er war wasserstoll-frei geblieben), bestand 
groJ3tenteils aus SiIh Clt neben SiH, CI und kleinen Mengen hoher- 
siedender Stoffe (SiHC13, SiC14). Letztere wurdea bei einer vor- 
lgutigen Fraktionierung beseitigt. 

b) 213.2 ccm reines SiHaC1 und 213 3 ccm HCl, also genau 
gleiche Volumina (wie es  die Reaktionsgleichung Si l l3  C1+ HCI E 

SiHaCla + Ha erfortlert), wurden nach dem auch sonst henutzten 
Verfahren in einem 700 ccm-Gefaf3 mit AlCla 68 Stdn. auf lOO* 
erhitzt. 

Es entstanden 167.2 ccm Wasserstoff. Nur  dieses Volumen 
(78010) vom angewendeten HCI hatte also a n  der Reaktion teilge- 
nommen; 2O0lO HCl und, d a  andere Chloride als SiHaCla fast nicbt 
entstanden waren, etwa ebensoviel SiHs C1 waren unverandert ge- 
blieben l). 

Die  Hauptmenge des HCI wurde bei -135O in 5 Min. abdestil- 
liert: 39.7 ccm Gas, enthaltend 38.8 ccm HCl und 0.9 ccm SiHaCI' 
(analysiert durch Behandeln mit Wasser und Natronlauge). Den Rest, 
SiHa Clz, Si& CI und sehr wenig HCI, verarbeiteten wir zusammen 
mit anderen SiHa GI%-Praparaten. 

c) Die Darstellung von SiHaCla unmittelbar aus SiHa iind HC1. 
nahmen wir mehrfach vor. Die Daten eines Versuchs seien zur Ver- 
anschaulichung der Ausbeuten angefiihrt: 

I) Hoheres Erhitzen h&tte vermutlich die Ausbeuten verbessert. 
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283.7 ccm SiHd und 591.4 ccm HC1 (berechnet fur SiHi + 2HCl 
= SiHaCl2 + 2Ha : 567 ccm) mit AlCh 10 Tage auf looo erhitzt. Bei 
der Verarbeitung der Reaktionsprodukte erhielten wir I. 539.5 ccm 
Wasserstoff (bei der Temperatur der fliissigen Luft abgepumpt), 11. 
42.5 ccm SiHI-HCl-Gemisch (bei -141O bis -130O in  45 Min. ab- 
destilliert) mit 2.0 ccrn SiHa und 40.5 ccm HC1 (Analyse mit Natron- 
lauge), 111. 25.1 ccm HC1-SiHoCI-Vorlauf rnit 22.3 ccm HC1 und 
2.8 ccm SiHsCl  (Analyse mit Natronlauge), IV. 35.1 ccm reines 
SiHa Cl (wie die folgenden Anteile durch wiederholte Fraktionieruog 
isoliert), V. 12.7 ccm SiHa C1-SiHp CIS-Mischfraktion mit (der Tension 
nach) etwa 1 0  ccm SiH3C1 und 11.7 ccm SiHsCla, VI. 210.8 ccm 
reines SiHaClS, VII. 5.2 ccm (als Gas berechnet; Tension bei -400: 
21'12 mm) hohersiedenden Rest, wobl SiHCla und SiCh.  Insgesamt 
wiedergefunden: 871 ccm; angewandt: 875 ccm I). 

Das SiHa ist also bis auf 2 ccm, d. b. weniger als 1Y0, chloriert 
worden. Noch nicht 2O/o von ihm sind in  h o b e r e  Chloride als 
SiHgCla ubergegangen. SiHaC1 (39 ccrn) und SiHgCla (223 ccm) 
haben sich im Molverhliltnis 1 : 5.7 gebildet. 63 ccm HC1 blieben 
unveriindert. Es ist anzunehmen, da13 sich die SiHr Cla- Ausbeute, 
hier 79' /0  des angewendeten S i H +  durch einen groBeren HC1-Uber- 
HchuS und hijhere Reaktionstemperatur (ZOO0) noch steigern last. 

8. R e i n d a r s t e l l u n g  u n d  U u t e r s u c h u n g  d e s  SiH2C11. 

Die Zerlegung dee Gemisches von SiH3C1 (Sdp. -30°) und 
SiHaCIa (+ 8') in  seine Bestandteile war  nicht einfach, lie5 sich 
aber durch oft wieder holte fraktionierte Destillation befriedigend 
rrreichen. 

Wir  haben eine derartige Isolierung von SiHsC1, aus  der SiH3 C1- 
SiHa Clp-Miscbung q u  a n  t i t  a t i  v verfolgt, urn die L e i s  t u n gaf a hig  - 
k e i t  d e s V a k u u m - D es t i l l  a t i  on  s v e  r f a h r  e n  s unter schwierigeren 
Umstanden zu priifen, und geben das Versuchsprotokoll hier wieder, 
weil es iiber dennEinzel€nll hinaus Interesse bietet. 

I. Fraktionierung. Substanzvolumen: 0.90 ccm flussig; 297 ccrn gas- 
formig. Badtemperatur: -124O bis -looo. Destillationsdauer: etwa je 
10 Minuten. Die Tensionen sind hier wie bei den folgenden Fraktionierungcn 
bei -600 gemessen. Die -600-Tension betriigt fiir SiH3CI 173 mm, fiir 
SiH2 CIS 2 1 ' / p  mm. 

l) Einige ccrn Gas gingen durch Springen eines Glasgefdes verloren. 
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Prak tiori : 1 2 3 4 5 6 7 8  
vo1; [fliiss. ')I: 0.02 0.03 0.03 0.06 0.05 0.05 0.06 0.05 ccni 
I'cnsionbei -GOo: 18I2j 166 164 161 147 127 111 101 mrn 

9 10 I 1  12 13 14 16 
0.05 0.05 0.06 0.06 0.08 0.06 0.06 ccni 
65 51 36 27 24 23 2l1/1mm. 

Fraktion 15 war als reines SiHsCls anzusehen und wurde wieder mit 
dem nocb nicht destillierten Rest vcreinigt. Volumen des Restes (Roh- 
SiHpC1,): 0.42 ccm fliissig; 120 ccm gasformig; -600-Tension: 21 mm. 

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

11. Fraktionierung. 0.50 ccm fluss.; 177 ccm Gas. Badtemp.: -118" 
bib. -1020. Destillationsdauer: ie 10, spater je 5 Minuten. 
Fraktion : 1 2  3 ' 4  5 6 7 8 
Vol. (fliiss.): 0.07 0.05 0.09 0.06 0.04 0.03 0.02 0.03 ccm 
Tansion hei -60D: 257a) 165 155 133 106 70 38 27 mni 

9 10 11  12 
0.05 0.03 0.06 0.05 ccm 
24 23 22'/2 21 mm. 

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

Praktion 12 xum SiH2 CIS-Rest, dosseu Volumen 0.14 ccm fliiss., 39 ccm 
qasfarmig, desson -600-Tension 21 mni betrug. 

111. Fraktionierung (Fraktionon 1-11 von 11). 0.40 ccm fliiss.; 138 ccni 
Gas. Badtemp.: -1150 bis -10.50. 

Deatillationsdauer: je 5-10 Minuten 
Praktion ; 1 2 3 4  5 6  7 
VOl. (fliiss.): 0.08 0.13 0.05 0.02 0.02 0.02 0.04 ccm 
l'ension hei -6OO: 257 173 155 117 78 50 27 mm 

8 9 
0 04 0.06 ccm 
22'/2 41'12 mm. 

Fraktion 9 zum YiHzCls-Rest, dessen Volumen 0.115 ccm fliiss., 28 ccni 
gasformig, dessen -606-Tension 21 '/z mm war. 

IV. Fraktionierung (Fraktionen 1-43 yon 111). 0.30 ccm fliiss.; 110 ccm 
Gas. Badtemp.: -11SO his -1090. J e  10-15 Minuten destilliert. 

1) Diese Volumenznhlen habun bei der Ungenauigkeit der Messung keinen 
absolateii, sondern n u r  vergleichsweisen Wert. 

2, DaW die Temionen der e r s t e n  Fraktioneu diejenige des SiH3CI 
immcr etwas tibersteigen, liegt an dem klcinen HCI-Gehalt der Substanz. 

$) Durch die Beriihrung der Substanz mit dem Glas beim Destillieren, 
Volumenbestimmen usw. entstand trotz der sorgfaltigen Trocknung der Appa- 
ratur al1rn:ihlicb mehr HCI. 
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Fraktion : 1 2 3 4 5 
Vol. (fliiss.): 0.07 0.15 0.05 0.02 0.03 ccm 
Tension bei -60°: 254 175 152 43 22 mm. 

SiHS Cla-Rest (einschl. Fraktion 5): 0.08 ccm €Iiiss., 17l/2 ccni gasf8rmig; 

V. Yraktionierung (Fraktionen 1-4 von 1V). 0.25 ccm flussc, 92 CCIII 

-600-Tension : 22 mm. 

Gas. Badtemp.: - 118 his -1OP. J e  5 Minuten destilliert. 

Vraktion : 1 2 3 4  5 6 
Vol. (fliiss.): 0.09 0.12, 0.03 0.01 0.0'2 0.08 ccni 
Tension bei -600:  293 178 154 28 22l/3 42 mm. 

SiHaCla-Rest (einschl. Praktion 6): 0.02 ccm fluss., 4 ccm gasfiirrnig: 
--6Oo-Tension: 22 mm. 

Die Ausbeute an SiH2Clr bei der \.' Yraktionierung war bereits so kleiri, 
daB aich weiteres Fraktionieren nicht lohnte. Fraktion V 1-5 wurden als 
endgiiltiger Vorlauf betrachtet; dieser bestand aus 88 ccrn und enthielt etwa 
6 ccm HCI, 67 ccm SiH,C1, 15 ccrn SiH1Cl2. Reines SiHsCl ware aus ihni 
ohne Schwierigkeit zu gewinuen gewesen. Durch dm fiinfmalige Fraktionierrn 
waren ans den urspriinglichen 297 ccm Gas 120 + 39 + 28 + 171/z + 4 = 
'208'/2 ccm fast reines, bloB noch etwas SiHCls-haltiges SiHt Cl2 isoliert 
wordcn; n u r  etwa 15 ccm SiHsC1, n d t e n  im Vorlauf verloren gegeben 
werden. 

Das vorstehende Beispiel gibt mancherlei Pingerzeige fiir die 
praktischste Ausfiihrung fhnlicher Fraktionieruogen durch Destillatiori 
im Hochvakuum. 

Aus dem erhaltenen SiHl Clz stellten wir fiir die folgenden Be- 
stirnmungen durch nochmalige Fraktionierung ein g a n z  r e i n e s ,  i n  
allen Fraktionen bei --Poo 77'13 mm Tension aufweisendes Pra- 
parat her. 

Analyse. 10.45 ccmc= 0.0479 g SiHaCla wurden mit 5-proz. Natron- 
iauge zersetzt. Wir erhielten 21.0 ccm Wasserstoff, d. h. eine Volumenver- 
tnehrung von 1 : 2.0, wie es die Reaktionsgleichung Si.HaC1, + SEaO = SiO, 
t PHCL + 2H1 verlangt, und 0.1390 g AgCl, entsprechpd 0.0344 g 01. 
!her. 0.0344 g Cl). 

G a s d i c h t e .  1265.1 ccm (18.50, 196 mm) = 305.3 ccm (OD, 760 
m i ; )  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 gefuildenen und der 
theoretischen Dichte kann  nicht nuffallen, da  die Bestimmung uur 
lQo oberbalb des Siedepunktes vorgenommen wurde. 

D i c h t e  als  F l u s s i g k e i t  bei -lW, dem Schmelzpunkt, 1.45. 
Y c h m e l e p t i n k t  (an xwei Fraktionen bestimmt): schwf bei I 

- 122.O0. 11. -;-122.3'. 
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Tenaionen  (bei zwei Fraktionen genau iibereinstimmend): 
-110.1 -100.5 -95.5 -90.3 -84.6 -80.0 -74.0'1 

0.2 0.5 1 1.7 3 4'la 7'12 mm 
-70.1 -65.5 -60.6 -54.5 -50.5 -45.5 -40.5' 
10'12 15 21 33 43 5s 78'1% mrn 

104 136 178 227 284 355 442 m m  
-35.5 -30.5 --25.3 -20.2 -15.1 -10.1 -5.1' 

0 t- 5 0 + 8.2" 
549 664 756 mm. 

SiHa CIS s i e d e t  unter 760 mm Druck bei + S O .  Es ist ein farb- 
loses, nicht selbstentzundliches, an der Luft stark rauchendes, stechend 
riechendes Gas, in  der Kalte eine leicht bewegliche Fliissigkeit. 
bugers t  wasserempfindlich, reagiert es auch mit Fett augen blicklich, 
indem es dieses braunt. 

Die bereits bei der Analyse beschriebene Zersetzung rnit N a t  r o 11- 

l a u g e  verliiuft schneller als beim SiH4; sie ist rnit 5 proz., wie auch 
rnit 30 proz. Natronlauge in wenigen Minuten beendet. Offenbar ist 
das  zunachst entstehende SiHz(: 0), wie ubrigens auch das Disiloxan, 
(SiHaIa 01), empfindlicher gegen Alkali als SiH,. 

Mit W a s s e r  reagiert SiHaCla wie StHaBra*), indem das Gas 

verschwindet und sich SiHa(OHb, D i o x y - m o n o s i l a n ,  oder 
SiHg(:O), P r o s i l o x a n ,  bildet, welches sich alsbald polymerisiert 
u n d  weiter mit Wasser zersetzt. Schon nach etwa einer Minute be- 
obachtet man in der wal3rigen Losung Wasserstoffentwickluog u n d  
eine sich allmahlich zu einem Niederschlag verdichteode Trubung. 
Die Hydrolyse verlauft auch hier wieder deutlich i n  mehreren Stufeu : 
Reim Zusammenbringen von 5 1 4  ccm SiHg Clt rnit 2 ccm Wasser 
betrng das Gasvolumen (anfangs = 0) nach 

2 5 10 20 75 120 180Minuteu 
0.6 1.2 1.5 1.7 1.9 2.1 2.4 ccm 

2 4 10 12 38 Tagen 
3.9 4 3  5.1 5.2 6.2 ccm. 

Man erkennt eine deutliche Verzagerung der Volumenzunahme, 
wenn das  Wasserstoffvolumen haJb so groB (I), und wieder, wenn cs 

ebenso grol3 (11) geworden ist, wie das  ursprlngliche SiI4 CIa-Vo- 
lumen. I entspricht der Reaktion 2EiHaCls + 3Ha0 = SiH(:O).O 
Si&(OH) +Ha + 4HC1, d. h. der voriibergehenden Bildung des w r -  
mutlich auch bei der  Hydrolyse von SiHa C1 auftretenden I - 0 x o - 2 -  
o x y - d i s i l o x a n s ,  II der Reaktion SiHzCla +2HaO = SiH(0H)fiO) 
+ Ha + 2HC1, d. h. der Eotstehung von (polymerem) Oxy-oxo-mono- 
silan oder dessen Anhydrid [SiH(:O)]a 0, D i o x o - d i s i l o x a n .  

1) Vergl. B. .iO, 1756 [1917]. a) B. 80, 1764 [1917]. 
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Auch fur die Darstelluog des Prosiloxans SiHa(:O) wird man 
kunftig vorteilhafter vom SiHg CI, a16 von der bisher benutzten Er OR)- 
yerbinduog SiHa Br, ausgehen. 

DaB sich bei der Hydrolyse dieser Monosilan-Abkommlinge man- 
cherlei Kondensationsprodukte bilden, beweist auch die folgende Be- 
obachtung an einer Mischung von SiHaC1 und SiHlClg. Letzteres 
verschwindet, wie eben gezeigt wurde, zunachst, wenn man es mit 
Wasser zusnmmenbringt; jenes verkleinert mit Wasser im ersten 
Augenblick seiu Volumeu auf die Halfte (Bildung von (Si H3)2 0). 
Man sollte daher erwarten, da8 das Volumen eines hklftigen Qemisches 
von SiHaC1 und SiHaCls bei Einwirkung von Wasser anfangs auf 

zuriickgeht. Tatsachlich wird es aber vie1 kleiner. Wir verwen- 
deten eine Mischung von 12.34 ccm SiHaC1 und 12.54 ccm SiHs Cla, 
also von praktisch gleichen Teilen der beiden Chloride. Die Ga,s- 
voiiimina waren bei.m Zusammenbriqgen von 

a) 10.36 ccm b) 7.14 ccm c) 3.95 ccm Gasmischung 
mit  1 Tropfen 1 Tropfen 1 ccm Wasser 
sofort: 1.14 ccm 0.66 ccm 0.48 ccm 
nach a/* Sttin.: 3.3 2 2.9 * 3.0 

n 3 P :  6.3 )) 4.8 E 3.1 -’ 
3 . 1 Tag: 7.1 8 5.1 )) 3.3 
n 2 Tagen: 7.3 5.2 o 3.3 
* 4 n : 8.1 )>. 5.8 3 3.3 2 

B 7 >L : 8.8 m 6.3 n 3.7 )) 

Der sofortige Volumenruckgang betrug bei a) 0.11 : 1; bei b) 
0.09: 1: bei c) 0:12: 1. Man mu8 annehmen, da8 die primken 
Hjdrolysenprodukte von SiI& C1 und SiHa Clp, namlich SiII3 (OH) und 
SiHs (OH)s, teilweise mit einander reagieren und wohl zuerst 
SiH3.0. SiE4 (OH) geben ; nebenher laufen sicherlich die gewohnlichen 
Hydrolysen des SiH3 C1 zu (SiH3)r 0 und des SiHlCla zu [SiHa (: O)lx. 
Zu diesen Versuchen veranlafiten uns Schwierigkeiten, die auftraten, 
nls wir SiHs C1-SiHz CI1-Gernische durch Behandeln mit Wasser ana- 
lysieren wollten. Ubrigens bilddt sich auch bei diesen Hydrolysen 
vielleicht wieder u. a das mehrfach erwahnte 1 - 0 x 0 - 2 - o x y - d i -  
s i l oxan .  Damit ware die Konvergenz des Volhmens gegen 1 (das 
ursprungiiche Volumen) bei Versuch c (Uberschu8 an Wasser) im 
Einklang : 
SiI4Cl-t- SiHaCla + 3 H 1 0  = SiH(:O).O.SiHa(OH) + 2Hs + 3 H m  

9. R i ldung  v o n  SiH3Cl a u s  SiHaCla u n d  SiHs. 
Die yon uns bei der Halogenierung der Siliciumhydridverbin- 

dungen dumb Halogenwasserstoff und Haloenaluminium unter wech- 
selnden Bedingungen erhaltenen Ausbeuten lieBen vermuten, daS es 



sich Iwi diesen fteaktionen um leicht versohiebba,re Gleichgewichte 
Iittndelt. Bewiesen wurde diese Annahme durcli den folgenden Ver- 
such, bei welchem wir H I I S  SiHaClr und SiH4 erhebliche Mengeri 
Si €13 ~1 bekamen. 

Wir verwerdeten eine M i d u n g  von gleichen Vulurnina SiH, 
4 1  r i d  Sill2 C 1 3 .  An einer Probe (75 ccm) iiberzeugten wir uns zunachst. 
daB sich die beiden Bestandteile durch fraktionierte Destillation im 
1';rkuuni leicht nachweisen lieBen: Das SiHk wurde bei -1450 i;i 

,') Minuten praktisch vollstandig abdestilliert; der Ruckstand zeigtr 
Ibeim Praktionieren (-!150 Radtemperatur) die folgenden -600-Tensioneli 
iSiB9 ClZ hat bei -600 21 ';2 mm Tension): 
l'raktion: I 3 3 4 5 6 7 8 9 10 I1 
V d  (f1iiss.j: 0.005 0.005 0.02 0.04 0.03 0.03 0.03 0.02 0.02 0.08 0.02 cani 
Ti.nsicm: 24 24 43 22 22 22 Q 2  J I ' / ?  21' /2  21'/22l'/smm. 

Xin zweiter, etwa ebenso groWer Teil (74 ccm) der Mischmg 
-\vurde i n  der ublichen Weise im EinschluBrohr mit hluminiumchloritl 
7 'rage auf 1000 erhitet nnd dann gena.u so untersucht wie die erste. 
nicht whit& Probe. Es waren, infolge der niemals ganz auszu- 
si*hlieDenden Feuchtigkeitsspuren, etwas (1.5 ccm) Wasserstoff uud aucli 
Chlorwassekstoff enhtanden. Nachdem SiHe (und die kleine Menge 
llC1) bei -140° in acht Minuten abdestillliert war, ergab die :Frak- 
tiirnierung des Restes (-1250 bis - 9 5 0  Badtemperatur) die folgendeii 
-SO"-Tensionen (--800-Tension Ton SiH3 C1: 48 mm, von SiHs Cle : 
4 '/p mrn) : 
k'raktion: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Vol.(fliiss.): 0.0'2 0.03 .0.03 0.02 0.02 0.01 0.005 0.02 0.05 0.03ccrn 
'I'msion: 4S'/Z 46 43'/2 39'/2 26 10 5 4'12 4'19 4 mm. 

.* 

P e r  V-ergleich niit dem Frak~oni~rungsergebnis beim nicht er- 
iiitzt,eri Gemisch und mit den Tensionen von Si€I3C1 und SiH2Ci, 
zeigt klar, daB jetet kein einheitlichw Si H2 Clz, sondern ein Gemcngr 
der h e i d e n  Chloride vorlag. 

Durch nochm3liges Fraktionieren der Frmktionen 1-5 konuteii 
w i r  11.9 ccm praktisch reines SiHs C1 (Volumenvermehrung mit Natron- 
lauge :. 1 : 2.94) isolieren una damit sicher beweisen, da6 sich bei 300'' 
i r i  Gegenwart vnn AlCls a,uch die Reaktion 

SiHI + SiHz CIS = 2 SiI33 C1 
a bspielt. 

10 I ~ a r ~ t e l l u i i ; :  \. 011 Sifla(CLl& nub S I H ~ G ~ ~  und  Z tnLmet l i j  1 

78.4 ccm Si l lpCl~  und 113.2 ccm reines Zinkmethyl (d. i. geperi 
ilber d p r  Gleichung SiBpClz -+ Zn(CT4)t = SiHz(CR1)a + ZnC1, eir i  
UberschuB Ton 34.8 ccm Zinkmethyl) wnrden in  der ohen beschrie- 
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IJenen Weise rL4bschnitt 5; Figur 3) zur lleaktion gebracht. L)c.r 
1000-ccrn-Kolben, in welchem sich die Reaktion vollzog, war durch 
fiieBendes Wasser gekiihlt. , Die Weiterbehandlung der Iteaktionsprc+ 
dukte unti die Zersetzung des iiberschussigen Zinkmethyls rnit Wassrr 
geschahen wie friiher. 

Unerwarteterwejse verlief die Methylierung diesmal nicht so glatt 
i i o d  quantitativ wie in  den fruheren Fallen’), obschon sie dem Augeii- 
schein nach unter sofortiger starker Zinkcliloridabscheidung und merk- 
iicher Envarmung kraftig Tor sick ging und obwohl das SiHs Cls niit 
einem UberschuB an Zinkmethyldampf stundenlang in Reriihrung war. 
Wir erhielten statt der theoretischen Ausbeute von 78 ccm nur etwa 
41 ccm SiHa(CI-L)a, wovou 36 ccrn rein Isoliert, wurden. Nach dein 
I3ehandeln der Reaktionsprodukte rnit Wasser und Kiihlen rnit flussigrr 
tu f t  wurden 163.2 ccm G-as abgepumpt, das sich aus 132.7 ccm Metbau 
und 30.5 ccm Wasserstoff.(Mittel mehrerer Bnalysen durcli Verpuffujlg 
[nit Sauerstoff >) und Absorption rnit Natronlaugej zusammensetztr. 
lin Reaktionsk olben blieben nach Abdestillieren des Si €1, I,CH~)S noi,li 
rnit Alkali Wasserstoff entwickelnde Siliciumverbindungeo zuriirli. 
I)ir Mengr des bei v o l l s t a n d i g e r  Ilydrolyse dieser Verbindungen 
eutstehenden Wa,sserstoffs bestimmten wir ~ iadeni wir diirch deli 
‘I’richter (Eigur 3,-C) 10-proz. Ammoniakliisung in den Kolben t i i i -  

Fiih &en, sie 14 Tage bei Zimmertemperatur einwirken lieBen :“), daiirr 
:i.lles Kondensierbare durch I‘uhlen rnit fliissiger f,uft niederschlugcn 
iind dell (bis anf Spnren yon CII, reinen) Wasserstoff abpumpteii; QS 
waren 44.6 ccm. -- Diese Ergebnisse lassen sieh Ziur durcli die Ari-  
iiahme denten, daB sich trotz des Zn(CHI)2-Uberschusses blolj ein ‘l’eil 
ller angewendeten 78 ccm SiHa Clz,: namlich die als SiRa(CHI)2 wiedrr- 
gefundene Menge, 41 ccm, an der Bildung des SiH1(CHB)r beteiiigt 
batte und der Rest, 37 ccm, unverandert.geblieben oder, wie wahr- 
>cheinlich ist, teilmeise in tlas Zwischenprodulrt Si J32 C1 (CHI) iibrr- 
gegangen war. Mit di$ser Annahme passen die Versuchszahlen gut, 
zusammen. ‘Es waren danach nLmlich 41 ccm Zn(CHb)a fur die 
8iHg  CHI)^ -Reaktion TTerbrauctrt worderi und 113-41 = 72 CCID 

iibrig geblieben. Diese muBten bei der Zerset,zung mit, Wasser 
2 x 72 = 144 ccm CH, liefern. Gefunden wurden 133 cc,m CHp. Ikie 

I) Auch wic bei der Methylierung des SiHpCl(CH3) (Abschniti 5). 
2, Fur derartige Verpuffungen verwendeten wir  nicht den. kaullichen, 

stiokstofthaltigen, sondern reinen, durch Erhitzen von Ka1iumpermangnn:it 
liergestellten Sauerstoff. 

3, Die Vollstindigkeit der Hydrolyse ging dmaus hervor, daB sich d i e  
Wasserstoffmcnge nicht weiter vermehrtc (Priifung durch Kiihlrn mit fliis- 
tiger 1.uft). 
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Differeirz erkllirt sich dadurch, daS ein Teil des %u(CH& noch z u r  
Bildung von SiH,Cl(CHS) gedient hatte. - Die 37 ccm uuvertndertes 
SiHz Cl,, bezw. das aus ihnen eritstandene SiII, CI(CH:<) mufiten in  
Reriihrung rnit Wasser eine teilweise, bei der Behandlung rnit Am- 
inoniak eine volletandige Hydrolyse erfahrzn und dabei 2 x 37 = 74 ccni 
M'ssserstoff geben (SiIirCla+2I-I~O=SiOa+(LHz +2HC1; SiHaCI(CF1,) 
+ 2 H,O = SiO (OtT)(Cl-13) + 2 IT2 + I-ICI). Gefundeh wnrden 30 + 45 
= 75 ccm Wasserstoff. - Durch Xrhohung der K.eaktionstrmperatur. 
IiRtte sich wahrscheinlich die S i  ITa (CH3)2-Ausbeute verbessern lassen. 

Das vom wa8rigen fliickstand bei -85" in einigen Sekunden 
xtrdestillierte rohe SiI& (CH,)s 'erwies sieh als fast einheitlich. Wir 
reinigten es vollstandig durch aweirnalige fraktionierte Destillatioii 
(Hadtemyeratur: -130"). Dns reine Priiparat hatte in d e n  Frak- 
tionen bei -81O 27 m m  Tension. 

Die mit Natronlauge entwickelie Wasserbtuffmenge mtsiprach 
geiian der Gleicliuog SiHz (CH3)a + HsO = SiO (CHala + 2 Ha. 5.76 ccm Sbst. 
gaben mit 1 ccm 30-prox. Natronlauge 11.54 ccm Wasserstoff; Volumenver- 
uiehrung I : 2.0 (ber. 1 : 2). Die alkalische %Josung und also auch dag ana- 
lysierte Priparat waren ganz cblorfrci. 

Gasd ich te .  283.7 ccm (16.8O, 158 mm) = 55.57 ccm (O0, 760 mm) 
wogen 0.1519 g, I ccm 2.73 mg (ber. 2.693 mg). Dichte: 30.4 
(bw. 30.0). 

A n  a1 yse. 

D i c h t e  a l s  P l u s s i g k e i t  bei -SOo: 0.68. 
S c h m e l z p u n k t :  -149.P. Das friiher ails SiIl,CI(CI&) und 

%n (CEI,)a hergest,ellte SiIla (CH,):, (vergl. Abschnitt, 5) st.immte rnit 
diesem Praparat im Schmelzpunkt (und in den Tensionen) vollstlndig 
iibereiu. .Es schmolz bei -149.8O. Piir die M i s c h u n g  der Pra- 
parate fanden wir den Schmp. --149.(i0, wndnrch die Tdentitat beicier 
x\raifellos erwiesen ist. 

T e n s i o n e n  (hei ewei Fraktionen iibereinstimmendj: 
-124.7 -119.8 -115.0 -110.4 -105.5 -100.5 --95.0 -89.9O 

0.5 0.7 1 1 '1% 2 ' t z  4'12 8 ,  13 mu1 

1 9 y 2  29'12 4.i 62 85 115 154 204mni 
-85.3 -80.0 -75.0 -69.8 -663.7 -59.0 -53.5 -48.6' 

-43.7 -39.6 -35.2 -30.0 -24.8 - 19.So 
264mm 33 41 51 63 77 em. 

Si 13% (C€I&, D i m  e th  y l  -m  o n o s i l  a n ,  si e d e  t unter Atmospharen- 
drilck bei -2OO ICs ist eiri farblosee, sich an der Luft nkht selbst 
entzundendes Gas von sehr schwachem, sul3lich-fadem Geruch. Es 
lixt i n  besonders auffnllendem Grade die EigenschaFt, &inen rnit ihm 
i n  Reriihrung kommenden ($iierksilherrneiiiskils abznplnttm. 
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Die Substanz zersetzte sich bei monatelangem Aufbewahren nicht. 
Mit Wasser, selbst nach Uberhitzen rnit Wasserdampf erfuhr das Gas 
keine Volumenanderung. 

Durch Alkalilauge wurde es hydrolysiert. Als wir 5.57 ccm 
SlHa (CH3)a rnit 1 ccm 30 proz. Natronlauge zusammenbrachten, stieg 
das Gasvolumen 
sofort beim Schdtteln, nach ' / 4  'I1 2 Y 4 Stdn. 
+uf 6 6 7.7 9 4  11.2 11.4 11 4 ccm. 

Die schlieSliche Volumenvermehrung war 1 :2.05 (Theorie: 1 : 2). 
Die Geschwindigkeit der Hydrolyse ist groBer als beim SiHa (CHI) 
(vergl. Abschnitt 3), was auffallen muB, da dieses durch Natronlauge 
langsamer zersetzt wird als SiH,. Als wir die alkalische, schwach 
getriibte Lnsung-des Si Hp (CH& rnit SalzsLure ansauerten, erschien 
vine starke emulsionsartige Triibung; der Fliissigkeitsmeniskus h&te 
auf, das Glas zu benetzen, und flachte sich ab. Allmahlich sammelte 
sich die Triibung an der Oberflache als olige Abscheidung, wahrend 
der Meniskus wieder seine gewohnliche Form annahm. Nach 12-stun- 
digem Stehen war ein Teil des Oles krystallinisch erstarrt. Die Kry- 
stallisation machte nach tagelangem Aufbewahren keine erkennbaren 
Fortschritte. 01  und Krystalle losten sich leicht in kaltem Benzol; 
die Losung hinterlief3 beim Eindampfen einen farblosen Sirup. 

Die bei diesen Reaktionen ent3teheoden Stoffe sind wahrschein- 
lich wasserlosliches Si(CH3)a (ONa)z, aus dem beim Ansauern unbs- 
liches Si(CHj)a(OH)2, [Si(CH& (OH)]S 0, Si(CH& 0 bezw. dessen 
Poly mere entstehen. Diese Methylverbindungen sind bisher nicht 
hekannt; sie scheinen aber durchaus den schon beschriebenen 
hoheren Homologen zu entsprechen. Das einfachste von letzteren, 
~~(C,H~)(C~H~)(OI~)Z, wurde von R,obison und K i p p i n g ' )  unter- 
sucht, die es aus Si(C:,H5)(C6H5)C12 mit wafirigem Ammoniak und 
durch Extrahieren rnit Ather darstellten. Es bildet farblose, schnell 
erhitzt bei 700 schmelzende Krystallnadeln und geht im Exsiccator 
allmahlich in oliges [Si (CZ H5)(Cs Hs) (OH)]? 0 uber, aus welchem durch 
Losen in Alkalilauge, FaUen rnit Same und Ausziehen mit Ather 
wieder Si(C1 H5)(Cs Hs) (0H)Z zuriickzuerhalten ist. Die alkalische 
Losung zersetzt sich langsam unter Ausscheidung eines Oles. Ein- 
wirkung von Salzsaure fiihrt zur Bildung noch weiterer Anhgdrisie- 
rungs- und Kondensationsprodukte. Ahnlich verhiilt sich das von 
Kipp ing  und seinen Mitarbeitern erforschte Si(CsH~,)a(0H)a. Es ist 
unverandert haItbar und hat in Losung das einfache Molekulargewicht. 
Diirch Sauren, Alkalien usw. wird es in eine ganze Reihe von d n -  
hydriden und Kondensationsprodukten verwandelt, unter denen sich 

'1 SOC. 101, 2156 [1912]. 
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nucli polynieres (monomer nauh K i p p i n g  und H o b i s o n  '> iiberhaupt 
nicht existierendes) [Si(Cs Hs), 01, befindet. 

Dab einfachste bisher bekannte Alkyl-0x0-monosilan ist die Di 
iithylverbindung Si (C, H5)a Oa), eine zahe, oberhalb 360° siedende, 
wasseronlosliche, mit Ather, Benzol usw. mischbare, in Alkalilauge 
I d i c h e  Flbssigkeit, deren Molekulargewicht voii M a r t i n  und K i p  - 
ping  zu  530-636 (einfaches - Molekularpewicht: 102) gefunden 
w u rd e . 

86. Robert Wintgen: Dampfdrucke und Verdampfunge- 

Abklimmlingen. 
[&us deiri Kaiser- Wilhelm-Institat fiir Chemie.] 

(Eingegangen am 11. F'ebruar 1919.) 

Bei der experimente1le.u I3ehandlung Eliicbtiger Stoffe nach dern 
Verfahren von Stock3)  kommt man haufig in die Lage, fur eine 
Substanz aus einigen bekannten Temperatur-Druck- Werten die z u  
einer bestimmteri Dampfspannung gehiirige Teinperatur und umge- 
kehrt die zu einer .bestimrnteii Tern peratur gehiirige Dampfspannung 
ableiten 211 miissen. Man k a n u  L U  diesem Zweck i n  der iiblicben 
Weise von Tenaiondrurven Gebrauch rnachen. Vorteilhafter aber i s t  
VS, statt p und t auf den Koordinatenachsen logp iind '/T abzutra 
gen; so namlich erhalt man in dem fur umere Zwecke iu Betracht 
kommenden Druckintervall \'on 0 bis 760 mm fast gerade Linien, ails 
denen sich leichter und zuverlassiger interpolieren und extrapoliereu 
I&. Am bequemsten aber ist es, fur den praktischen Gebrauch. uber 
einfache Terisionsgleichungeu zu verfugen. Wir haben diese deshalb 
unter Zugrundelegung der Yormel log,p= A- B 'IT nach der Meth0.k 
der kleinsten Quadrate aus den niitgeteilten Beohachtungen abgeleiiet 
uud zum Teil bareits friiher 4, veroffentlicht. 

Tensionsgleichiiugen, die sich auf die Form Iogp=A-- 33 '/T zu-  
riiclrfuhren lassen, sind scbon seit langem (6. z. B. W i n k e l m a n n ,  
Handbuch der Physik, 2. Aufl. [1906], 111, 949 ff . )  und auch neuer- 
dings wieder von Burre15)  angewandt worden. Unter der Voraus- 
setzung, da8 die molekillare Verdampfungswarme sich mit der Tern- 

wgrmen von Siliciumwasserstoff en und deren einfachen 

') SOC. 103, 484 [1914]. 
Fr iede l  und Craf t s ,  A. ch. [4] 19, 334 [1870]; Ladenburg ,  

A. 164, 300 [187'2]; Robison und Kipping ,  SOC. 93, 439 [1908]; Martin 
iind K i p p i n g ,  SOC. 95, 30'2 [1909]. 

a) R. 47, 154 [1914!: 50, 989 [1917]. 
'1 B. 50, 1739 [1917]; 5 0 ,  1754 [191'i]. 
5, Am. Soc. 37, 1901, 2192, 2485. 2693 [1915]. 


