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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].
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peratur nicht #ndert, folgt auch aus der Clausius-Clapeyronschen

Gleichung die lineare Beziehung Inp = —%’l) YT + Konst. (s. z. B.

Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie [1914], I, 685) oder

ll
| =Konst.? — ———__ YT, i i
ogp ons 19859303 /T. Die Konstante B in unserer zur

Ausgleichung benutzten linearen Gleichung entspricht also dem Gliede
¥
1.98—5_):_2363 , woraus sich ergeben wirde B-4.571 = 2.

Bei der Ausgleichrechnung wurden nicht die gemessenen Werte p
und T zugrunde gelegt, sondern der Einfachheit halber die diesen
entsprechenden Werte logp und YT. Mit welcher Genauigkeit die so
gefundenen Dampfidruckformeln die Messungen wiedergeben, geht aus
folgenden Beispielen hervor.

Fir SiH; ergibt sich logp = 6.9961 — 662.58 Y/ T.

t —160 —150 -—145 ~—140 —135 —130 —124°
p gel. 11 41 66 102 155 230 350 mm
p ber. 14 41 66 104 157 230 354 »
4 —3 0 0 —2 —2 0 —4 >
—122 —121 —120 —119 —~—118  —117 —116°
410 440 470 500 530 560 580 mm
897 433 463 494 526 560 597 »
-+ 13 + +17 +6 +4 0 —7 »
~—115 —114 —113 --1120
630 670 710 750 mm
636 675 716 M »
—6 —a —6 —27 »

Hierbei ist zu beriicksichtigen, daf die gemessenen Tensions-
werte bei den hoheren Temperaturen abgerundet sind. Manchmal
weichen p gef. und p ber. auch stirker von einander ab, besonders
bei hoher siedenden Substanzen. Die gréBSten Abweichungen traten
bei dem verhiltnismiBig hoch siedenden Siz Cls O auf; fiir dieses gilt
die Gleichung logp = 8.2936—2197.4 Y/T.

t 0 5 10 15 20 25 30 40 500
pgef. 1.5 2.0 3.0 4.5 6 10 4.5 20 3¢ mm
p ber. 1.8 2.5 34 4.6 6.2 8.3 11.0 188 309 ~»
4 -038 -05 -04 -01 —02 +1.7 +35 +12 +31 -

60 70 80 0 100, 110 120 130 187

54 84 128 177 251 347 473 629 760 mm

495 718 1171 1737 252.6 359.9 502.6 6949 859.2 »
+45 +67 +59 +33 —1.6 —129 —296 -659-99.2 »

5% A im Gegensalz zu A, der mit der Temperatur veriinderlichen moleka-
laren Verdampfungswirme.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIL 46
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In allen anderen Fillen waren die Abweichungen bedeutend
kleiner, so da$ fiir die experimentellen Zwecke die lineare Dampf-
druckformel meistens ausreicht.

Fiir die . verschiedenen Stoffe ergeben sich die folgenden Werte
fir A und B. Unter 1 ist die nach der oben angegebenen Bezie-
hung ¥ = 4.571.B (berechnete molekulare Verdampfungswérme an-
gegeben.

A B pr
SiHe . . . . . . 69961 6626 3029
SipHs . . . . . . 72578  1133.6 5182
SisHy . . . . . . 76766  1559.2 7127
SiuHi, . . . . . 82479 20082 9179
SisHsO . . . . . 7.6864  1282.2 5632
SiHsCl . . . . . 7.6251  1148.1 5248
SiHgCl, . . . . . 7.8001 18788 6302
SiCL . . . . . . 7.6848 15720 7185
SiH,Br . . . . . 75248 12765 5834
SiH,Br,. . . . . 1.6542 16202 7405
$i,Cl0 . . . . . 82936 921974 10044
SiHy(CHy) . . . . 727189 9484 4335
SiHg(CHpa. . . . 75844  1186.0 5421
SiH,CI(CHs) . . . 17268 13546 6192

Bei der Bewertung von X' darf nicht auBer acht gelassen werden,
daB die zur Ableitung der linearen Formel gemachte Annahme, die
Verdampfupgswirme sei unabhingig von der Temperatur, nicht zu-
trifit. 1o Wirklichkeit nimmt die molekulare Verdampfungswirme
und damit B, weon man von den Temperaturen in der Nahe des ab-
soluten Nullpunktes absieht, mit steigender Temperatur ab, wachst
also bei steigendem Y/T. A—B YT = logp, wird also mit zunehmendem
YT kleiner, als dem linearen Verlauf entspricht; die Temperatur-
Druck-Werte liegen also nicht genau auf einer geraden Linie, son-
dern in einer auf die Y/T-Achse zulaufenden Kurve. Die Neigung
der Kurve ist um so stirker, je mehr die Verdampfungswirme mit
der Temperatur abnimmt (am stirksten ist sie bei den hochmoleku-
laren Verbindungen mit hohem Siedepunkt). Gleicht man die gefun-
denen Temperatur-Druck-Werte linear aus, so erhilt man eine Ge-
rade, die diese Kurve symmetrisch schneidet. Die berechneten Werte
von logp (bezw. von p) miissen erst kleiner, dann groBer, dann wie-
der kleiner werden als die gefundenen, damit die Differenzen 4 =
p gel. — p ber. erst negativ, dann positiv, dann wieder negativ, wie
auch durch unsere Messungen bestatigt wird (s. die beiden anfangs
angefiihrten Beispiele SiHy und 8isCl¢O). Die aus B berechneten
Z-Werte konpen daher nur fiir eine Temperatur im Mittelstiick der
Kurve die richtige Verdampfungswirme darstelien,
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Eine Dampfdruckformel, welche die Verinderlichkeit der Ver-
damplungswirme mit der Temperatur beriicksichtigt, hat Nernst
abgeleitet !):

Ao

logp = — ;= T + 1.75 logT — £ T 4+ C.

4571

Hierin sind & und C von Stoff zu Stoff wechselnde Konstanten,
4o ist die molekulare Verdampfungswiirme beim absoluten Nullpunkt.
4, die molekulare Verdampfungswiirme bei der Temperatur T, ist ge-
geben durch die Gleichung 4 = (A + 35T — 2T?) (1 — 7%), worin
7o den kritischen Druck bedeutet. Aus drei verschiedenen Dampf-
druck-Temperatur-Wertepaaren kaon man also die drei Konstanten
der obigen Gleichungen berechnen. Im Folgenden sind die bei der
Ableitung der Teusionsformel benutzten Werte mit * versehen. Es
ergibt sich fiir

SiH, logp = — 929.05 YT + .75 log T — 0.017084 T + 7.5850.

t —160 —150 —145 —140 --135* —130 —124¢°
P gef. 11 41 66 102 155 230 350 mm
p ber. 10 35 60 100 155 232 361 »

-122 —121 —i20 —119% —118 —117 —116 —115°
410 440 470 A00 530 560 590 630 mm
413 442 470 499 532 565 597 635 »

—114 —113 —1120%
670 710 750 mm
673 713 752 »
SigHs logp = — 1190.8 YT + 1.751og T — 0.0040475T + 4.3099
t —~80.3*  —42.2* 370 —220 —15.7* —15.0°
p get. 22.5 226 290 550, 725 760 mm
p ber. 22,5 225.9 290.8 563.5 724.9 7449 »
SisHs logp = — 1713.6 YT + 1.75 log T — 0.0047500 T + 5.2882.
t —55 —40 —25 0* 30* 40 52.6%*
p gel. 8. 9 24 95.5 345 490 754 mm
p ber. 3.1 9.4 24.7 95.5 345 496.1 T4 »

Fir 8i;Hyp ist aus den zu Gebote stehenden Messungen, da sie sich iiber
ein zu kleines Druckintervall erstrecken, eine Dampfdruckformel nicht aunfzu-
stellen.

SigHs O logp = — 1435.3 YT + 1.75 log T — 0.0076041 T +- 6.1889.

t —99.0 —69.5* —51.0 —32.5* —28.7 —20.0 —15.2**
gef. 45 42.5 138 363 435 630 760 mm

p ber. 3.5 42.5 138.5 363 - 4314 6273 760 »

) W. Nernst, Die theoretischen und experimentellen Grandlagen des
neuen Wirmesatzes {Halle, 1918], 109.
48*
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SiH;Cl logp = — 1384.8 /T + 1.75 log T — 0.0088305 T + 6.5558.
t ~104.7 —90* —10 —50.6* —40 —80.30%
p getk. 5.0 21.65 948 2985 4883  762.8 mm
p ber. 5.5 21.65 96.0 298.5 5008 7628 »
SiH;Cls logp == — 1297.2 /T + 1.75 log T — 0.0024827T ~+ 8.9022.
t —80.0 -50.5* —15.2 —5.1% 0 8.20%

p gel. 4.5 42.7 284.5 442.5 549.0  756.1 mm
p ber 5.1 42.7 283.3 442.5 546.0 7561 »
SiHgBr logp = -- 11788 YT -+ 1.75 log T — 0.001438545 T + 8.2914.

t —940 —67.9* 603 —19.0* —149 0.0 + 1.9%
p gef. 2.5 20 33 315 377 710 760 mm
pber. 25 20 333 315 3785 7053 760 >
SiCly logp = — 1788.5 /T + 1.75 log T — 0.0043765 T + 5.1884.
t —68.0 —640  —600 —565  —bLO —47.0 —42.5°
p gel. 1.0 1.5 2407 2.5 3.5 5.0 6.5 mns
p ber. 0.7 1.0 L5 2.0 3.1 42 5.9
-866 327 -27.0  —2.,0  —21,0* —158 —10.0°
9.5 L5 17.0 19.0 24.5 34.5 455 mm
9.0 1.7 16.9 19.2 24.5 342 459 »

~8.3 0.0 5.0 10,0 15.0 20.0 21.1 30.0°
580 770 98.0 125.0 1560 193.0 206.9 2959 mns
59.0 774 989 1252 1568 1948 2041 2933 »

40.0* 50.0 57.00*
428.0 605.0 764.5 mm
428.0 607.4 764.5 »

SiHyBry. Aus den gemessenen Tensionen ist aus demselben Grunde wie
bei SigH;o keine einigermalen-sichere Tensionsgleichung zu berechnen.

SigClgO logp == — 2444.7 /T 4+ 1.75 log T — 0.0048672 T + 6.2654.

t +20.0 +40.0* + 800 +110.0° + 1300 + 137.00*

p gef. 6 20 125 347 629 760 mm

p ber. 6.0 20 120.8 347 628.3 760 »
SiH;(CHy) logp = -— 1246.9 YT + 1.75 logT — 0.012083 T <+ 7.17320.

t —130.5 ~ 1145  ~104.6* —80.0* —68.3 —56.80*

p get. 4.2 20.0 43.0 241.3 440.5 760.5 mu:

p ber. 3.0 17.6 43.0 241.3 451.6 760.5 »
SiHa(CHs)s logp = —1358.0 YT + 1.7 logT — 0.0077046 T + 5.9915.

t —105.5 —80.0* —58.5 —35.2* —30.0 —19.80*

p gef. 2.8 29.6 154.5 406.5 507 767.7 mmx

p ber. 3.1 29.6 163.5 406.5 509.7 7676 -

S8iH; C1(CH;). Die vorliegenden Messungen reichen nicht aus zum Anf
stellen einer Tensionsgleichung.

Wie man durch Vergleichen z. B. der Werte fiir 8i;ClsO mit
den mit Hille der linearen Gleichung gewonnpenen sieht, gibt die
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Nernstsche Formel auch bei hochmolekularen Verbindungen die
Messungen sehr gut wieder. Manchmal finden sich auch gréfere Ab-
weichungen, z. B, beim Si;Hs;. Doch sei an dieser Stelle ausdriick-
lich darauf hingewiesen, daB die zugrunde gelegten Messungen keinen
Anspruch darauf machen, als Prizisionsmessungen bewertet zu wer-
den. Sie dienten zundichst nur zur Trennuog, Identifizierung und
Reinheitspriifung der untersuchten Stoffe. Prizisionsmessungen wiir-
den vor allem kompliziertere Einrichtungen zur Innehaltung konstanter
Temperatur erfordern und damit das ganze Verfahren bedeutend kom-
plizieren.

Irgend eine GesetzmafBigkeit der Konstanten der Tensionsglei-
chungen fiir die einzelnen Stoffe ist nicht zu bemerken und auch nicht
zu erwarten, denn die drei Konstanten kdnnen, worauf schon C. F.
Mindel') hinweist, sich sehr dndern, ohne daB die Brauchbarkeit
<der Formel daruuter leidet.

Mit Hilfe dieser Tensions-Gleichungen sind wir jetzt nach der

schon oben angefiihrten Beziehung 2 = (4, + 3.5T ~ £ T?) (1 — 7—?—)
0

imstande, die molekulare Verdampiungswirme der untersuchten Stoffe
fir jede Temperatur zu berechnen. Eine Zusammenstellung gibt fol-
gende Tabelle.

Mot | Tee |k A A

j | Trso

SiH, 32.3 : — 1119} 161.2 | 4246.7 |0.078091 | 2782 | 17.3
SiH; (CH); 464 ' — 56.8| 216.3 | 5699.6 [0.055231 | 3873 | 17.9
SiHy(CHa)s [ 604 | — 20.1{ 253.0 | 6207.4 [0.035218 | 4839 | 18.1
Si;He 62.6 | — 14.5| 258.6 | 5443.1 10018501 | 5111 | 19.8
SiH,Cl 66.8 | — 30.4| 2427 | 6329.9 [0.040364 | 4802 | 19.8
SigHs 0 78.6 | — 15.2| 257.9 | 6560.8 {0.034758 | 5152 | 20.0
Siz Hy 93.0 | + 52.9| 326 7832.9 1 0.021712 | 6666 | 20.5
SiH; Cl, 101.2 | + 8.3 281.4 | 59295 |0.011348 | 6016 | 214
SiHs Br 1112 | + 19| 2750 | 5386.0 |0.006561 | 5852 | 21.3
SiCly 1701 | + 56.7| 329.8 | 7946.2 |0.020005 | 6925 | 21.0
8i, Cls O 985.4 | + 187.0| 410.1 |11174.7 | 0.022248 | 8868 | 21.6

Die Stoffe sind nach steigendem Molekulargewicht angeordnet
Unter trgo bezw. Treo sind ihre Siedepunkte bei Atmosphirendruck
angegeben, zum Teil berechnet mit Hilie der vorher abgeleiteten
Dampidruckformeln; unter 1 finden sich die molekularen Ver-
dampfungswirmen beim Siedepunkt, berechnet nach der Gleichuag

") Ph. Ch. 85, 465 (1918].
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A=12,+ 35T —=&T? also unter Vernacblissigung des Gliede~

(1 — _p_) 1. Die Werte fﬂ'—, die sogenannte Troutonsche Kon-
7o T160

stante, zeigt ausgesprochev die bekavnte?) Neigung, mit steigendem
Siedepunkt oder, was im groflen und ganzen auf dasselbe hinauslauft,
mit steigendem Molekulargewicht zuzunehmen.

Bei SiH;Cls und SiH;Br ergeben sich merkwiirdigerweise fiir 4,
groBere Werte als fir 4, auch die Werte fiir ¢ sind auffallend klein,

die fiir A etwas zu hoch,

Oben wurde gesagt, dafl die aus den linearen Gleichungen be-
rechneten A'-Werte fiir eine Temperatur im mittleren gemessenen Tem-
raturbereich Geltung hitten. Dieses koénnen wir jetzt priifen. Fir
SiH: (CHs); fanden wir aus der linearen Gleichung 2’ = 5421. Aus
den Konstanten der Nernstschen Tensionsgleichung fiir SiH;(CHa).
folgt unter Vernachlassigung von (1 — —}L) die Beziehung i = 6207

Mo
+ 3.5T — 0.03522 T? == 5421: daraus ergibt sich T =207.2°, t =
~— 65.9%, eine Temperatur, die in der Tat auf dem Mittelstiick der
Kurve liegt.

Von den Verdampfungswiirmen der untersuchten Stoffe ist bisher
nur die des SiCly von Ogier®) gemessen zu 6300 kal bei 59°. Mit
obigen Konstanten finden wir fir 59° (mit diesem Siedepunkt rechnet

Ogier) % = (7946.7 + 3.5 T — 0.020005 T?) (1 — }:‘) Unter Ver-
0

nachléssigung des Faktors (1 — ;f) ergibt sich Asgpr = 6904 kal. Nach

0

van der Waals ist log fpﬂz a (—m — 1), wo a ganz roh*) gleich 3.0,

¥, pach Mendelejew?) gleich etwa 503; daraus folgt 7, — 42.39.
Andererseits ergibt sich aus den bekannten Beziehupngen ¢, = 3b;
a 8 a

= i =% iR und den Werten dk = 0.5275 (Goldham-

mer)t) m, — 48.03. Im Mittel also m = 45.21. Also (1—-,‘)3.

o

oy

1 Unter Beriicksichtigung des Faktors ( — :—) werden die A-Werte im
0

Durchsehnitt schitzungsweise etwa 2 9/, kleiner.

3 W. Nernst, Theoret. Chemie, 7. Aufl. [1918], 294 und W. Nernst.
Die theoretischen und experimentellen Grundlagen usw., 111 und 117.

%) A. ch. [5] 20, 53 [1880].

Y) W. Nernst, Theoret. Chemie, 7. Aufl. [1913], 234.

5 A. 119, 11 |1861]. § Ph. Ch. 71, 611 [1910]
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= 0.9779. Mit Beriicksichtigung dieses Gliedes erhalt man fir die
molekulare Verdampfungswéarme des SiCli bei 590 6751 statt 6300 kal.
A
Trs0
19.0, mit unseren Zablen der normale Wert 20.5. Ogiers Wert fiir
die molekulare Verdampfungswiirme des 8iCl, ist daher wahrschein-
lich zu niedrig.

Mit Ogiers Zahlen ergibt sich fiir der auffallend niedrige Wert

86. R. P. Weinland und.Walter Hieber: Uber die Kom-
plexe des dreiwertigen Eisens mit unterphosphoriger Siure.
[Mitteilung ans dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 8. Februar 1919.)

In einer Untersuchung, deren Ergebnisse wir an anderer Stelle!)
veroffentlicht haben, hatten wir festgestellt, dall die Ferri-hypo-
phosphite eine den Ferrisalzen organischer Siuren?) analoge Kon-
stitution haben. Sie enthalten ein dreisiuriges Hexahypophos-
phito-triferri-Kation, das z. B. dem Hexaacetato-triferri-
Kation der roten Ferriacetate entspricht:

[FPa (Hz POp)sJ H [Fea (CHa " CO 0)5]

Die Ferrihypophosphite, von denen bisher nur das von H. Rose
durch Einwirkung von unterphosphoriger Siure auf wasserhaltiges
Eisenoxyd dargestellte hekannt war, bilden alle schwerlosliche, weif3-
liche, krystallinische Pulver mit einem ganz schwachen Stich ins
Rétliche. Sie sind an der Lunit und in saurer Losung ganz bestandig,
was im Hinblick auf die reduzierenden Eigenschaften der unterphos-
phorigen Siure besonders zu bemerken ist. Dies erklirt sich aber
leicht damit, daB sie jenes bestindige komplexe Kation enthalten.

Fiir unsere Untersuchung waren wir von einem Eerrihypo-
phosphit ausgegangen, das sich beim Versetzen von Natriumhypo-
phosphit- Losung mit Ferrichlorid ausscheidet, und das im wesentlichen
ein basisches Salz der Zusammensetzung

Fes (Hs PO,): (OH)
vorstellt.

Aus Losungen dieses Hypophosphites in verhiltnismaflig kon-
zentrierter Schwefelsiure und Uberchlorsiure im Uberschuf konnten
wir mehrere Sulfate und ein Perchlorat der oben genannten Hexa-

1

Z. a. Ch. 106 [1919].
S.

)
% 8. z. B. Weinland u. Fr. Paschen, Z. a. Ch. 92, 81 [1915].



