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208. Alfred Stock und K a r l  Somieski: 
Siliciumwasserstoffe, VII. I ) :  aber das Proeiloxan, SiHz (0)- 

[ A  11s dem Raiser- \T'iIhelm-Institut f iir Clieiiiie.] 

(Eingegangen am I?. September 1919.) 

I n  unserer 1V. Mitteilung z ,  beschrieben wir die Zersetzung VOD 

SiHp Bra durch iiberschkssiges Wasser und das dabei entstehende 
polymere P ro  s i l  ox  a n  3, (0 x o - m o n os i  I a [I, [Si H p  (0)],), einen festen, 
kieselsaure-fhnlicben, durch Natronlauge unter \?TasserstoIf-Entwickliing 
(SiHz(Oj + HpO = SiO? + 2113) hydrolgsierteu Stoff. fiber die Zu-  
sammensetzung uucl die llolekulargrofle der bei der Einwirkung von, 
Wssser auf SiIIgBr? zuniichst gebiltleten f l i i c h t i g e n ,  sich rasch zu 
dem hochmolekularen Prosiloxan koirdensierenderi Substanz hatten 
wir damnls nichts Ziiverlassiges feststellen kiinnen. Da das Prosil- 
oxan als silicjumhdtiges Gegenstiick des F o r m a l d e h y d s  Interesse 
bietet, erschien eine Erganzung der Untersuchung i n  der angedeuteten 
Richtung wiinschenswert. 

Wir verwendeten jetzt als A u s g a n g s m a t e r i a l  stntt deo SiH2 Brz 
das iozwischen von uns dsrgestellte, leichter zugaugliche SiIla CI? '). 
Es murde durch Erhitzen von S i H t  mit Chlorwasseratoff bei Gegen- 
wart vou etwas Aluminiumchlorid gewonnen, wobei nebenher auBer 
Wasserstoff SiH3 (21, SiHC13, Sic14 und unveraudertea SiH4 und IICI 
auftreten. h l s  Reaktionstemperator benutzten wir friiher 100 O und 
fanden z. B. nach IO-tlgigem Erhitzen von 284 ccm j) SiII l  + 591 ccrn 
iIC1 (uach der Reaktionsgleichung berechnet: 567 ccm; 4°.'0 c b e r -  
schub) mit Aluminiumchlorid nuder Wasserstoff und einer kleinen 
1Ienge der hoheren Chlorierungsprodukte: 2 ccm SiH, ,  63 ccm 
HCl, 39 ccrn SiHaC1, 223 ccrn SiH2Cla; Molverhaltnis SiHI CI:SiHaCI, 
= 1 : 5.7; husbeute an SiHa Clz = 79 Volumen-Proz. des angewendeten 
SiH4. Wir versuchten jetzt, o b  sich bei im iibrigen unveranderter 
Arbeitsweise die dusbeute an SiHa C11 durch hohere Reaktionstempe- 
ratur uod Anwendung eines etwas griiaereu HCI-Uberschusses steigern 
liebe. Wir bekarneu aus 537 ccm SiIL und 1319 ccm HC1 (auE zwei 
Einschluljrohre von je 1600 ccm Inhalt verteilt; IICI.oberschul3 : 23 "10)  
und etwas Aluminiumchlorid nach 6-stiindigem Erhitzen auf 20Oo neben 
Wasserstoff und wenig SiHClr usw.: 4'/9 ccm SiH4, 438 ccm IICl, 
186 ccm SiHSC1, 239 ccm SiHaCls. Das SiH4 war also wieder bis  

1) VI.: B. 52, 659 [1919]. 
a) Beziiglich der Benennung vergl. B. 50, 1769 [1917]. 
4) B. 52, 714 [1919]. 
5) Alle Gasvolumina sind auf 0 0 ,  i 6 O  m m  und Trockenheit reduzicrt. 

1) 1:. 50, 1764 [1917]. 
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aiif einen kleinen, anter 1 o/o  bleibenden Rest chloriert; dagegen war  
verhaltnismiiBig vie! weniger si&Cl? entstanden ah  friiher: nur  44I/a o/o 

voni angewendeten SiH4; Molrerhaltnis Si HBCI: SiH: CIS = 1 : 1.29. 
Die hijhere Reaktionstemperatur wirkte also ausgesprochen schadlich, 
indem sie das  Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Chlorierungs- 
produkten des SiHkl)  stark zugunsten des  SiH3C1 verschob. Fur 
die Darsteilung von SiI&Clz empfiehlt sich daher das liingere Er- 
hitzen auF n u r  100". Das reine SiHaCls  wurde wie friiher durcb 
fraktionierte Destillation in1 Takuum ?) isoliert. in diesem Falle eine 
hiichst rnuhselige und zeitraubende Arbeit. 

Die Darsteilucg der ersten fliichtigen, niedrigerrtiolekularen Pro- 
dukte der Reaktion zwischen SiHs GI? und Wasser verlangt ~wegen 
der schnellen Polymerisierung des zunachst entstehenden monomereu 
SiIIS(0) besondere Vorsicht. Mit f l u s s i g e r n  Wasser bildet sich so- 
fort groBtenteils das n i c h  tf l i i c  h t i g e  Hocbpolymere. Wir  lieBen 
darum SiH2C1, mit etwa der berechneten Menge W a s s e r d a m p f  bei 
Zimmertemperatur i n  s t a r k e r  V e r d i i n n  u n g ,  in  einem sehr groBen 
Gefa5, reagieren. Auf die Beschaffenheit der Glasoberflache komrnt 
ea dabei aaI3erordentiich an. Die geringsten Rauteiten, wahrschein- 
lich auch jede Spur  freies Alkali beairken schnelle Polymerisierung 
des SiH,(O). 

Ais Jteaktionsraum diente der 
NO0 ccm (bei einem spateren Ver- 
such 18'12 1) fassentle, sorgfiltig 
mit Chromskure gereinigte untl 
ausgedknipfte I h l b e n  C. Die hier 
abgebiIdeteApparnturatandrechts 
Lnit der von uns bei der Unter- 
suchung fliichtiger Stoffe allge- 
mein angevendeten Valruum-Al,- 
paratur3) in  \-erbindnng. Die 
einzeliieu Abschnitte tler Dar- 
stelliing waren: Evakuiercu der 
gesamten Apparatur. Riihlen von 
A in  flussiger Luft. Einlassen 
uncl Dorchleiten trockener T.uft, 
die an der Miindung des Ttohres.4 
entwicli. Einbrinpcn eincs liurzrn 

Wagerohrchena niir eines gensu gen-ogenen M'nge JVasscr in  A.  I)a A die 
Ten1 peratur der fliissigen Luft hatte, illieb das W m e r  jetzt und beim spiiteren 
Evalcuieren quantitativ darin. TerschlieBen roil -4 mit dem gefetteten Schliff- 
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stopten. Wiederevakuieren. SchlieDen deb Schwimmerveniils D. Erwarmen 
von A auf Zimmertemper'itur : das Wasser verdampfte vollstilndig und brei- 
tete sich im Iiolben C aus. Abschmelzen der Verengung B, Abtrennen des 
Rohres A dessen gefetteter Stopfen nicht mit Si H2aCls in Beruhrung kommen 
sollte Die kleine Menge Wasserdampf, welche mit A (dessen Volumen be- 
kaunt war) entfernt wurde, zogen \\ tr vom urslrunglichen Wassergewicht ab 
Einlassen eines mit der Wassermenge iui 1;inklang stehenden, in der Queck- 
silberwanne abgemessenen Voluinens Si HaClS-Gas in die Vakuum-Apparatur 
mit Hilfe einrs porbsen Ventils; Kondensiereu des SiHaCla ini It6hrehen E 
mittels flussiger Lnft. SchlieGen des Schwimmerventils F. AllmLthliches Er- 
w,irmen deJ SiIIzC1, in  E. Ofhen des Ventils D, sobald die Tension des 
SiHzC12 in E den Druck des Wasserdampfes in C uberstieg, was am Stand 
d e a  etwas gesenkten Quecksilbers in den beiden Schenkeln des Ventils D 
/ u  beohachten war. Das SiHsC1, verdampfte nun vollstandig nnd strcimte 
in  C hlnein, Iiiei mit dem Rasserdampf reagierend. Sobald alles flussige 
91 119 Cla in E verschwunden war, wurde Ventil D wieder geschlossen, der in 
E verbliebene Rest SiHp CI1 abgepumpt, gemessen und Tom ursprunglich 
anyiawendeten SiHa Cls-Volumen In Abzug gebracht. So lieaen sich die 
wit klich miteinander reagiereiiden Mengen \I'asser und SiHpCla aufs ge- 
aaueste feststeflen. Der in C jelleils herrsebende Druck wurde an einenl 
klemen, emige cm langen Hebermanometer abgelesen. 

Ein Versuch, welcher den Reaktionsverlauf hinreichend klarte, 
sei kurz beschrieben. Es reagierten 0.0399 g Wasser, entsprechend 
49.6 ccm Wasserdampf ( O O ,  760 mm), mit 46.9 ccm SiHsClz, -d. i. ein 
UberschuB r o n  etwa solo Wasser. Nach der Gleichung SiH2C12 
+ Ha0 = SiHs (0) + 2HCl  kommt auf ein Volumen SiH2 CIS auch 
ein Tolumen HaO, und das Gesamtgasvolumen sol1 sich infolge der  
Reaktion auf 3 Volumina vergr6Bern. Nach Verdampfen des Wassers 
lasen wir am Manometer 5 mm Druck ab. Fur die 46.9 ccm SiH3Cls 
von OD und 760 mm Druck berechnete sich fur das  Kolbenvolumen 
von 8000 ccm und Zimmertemperatur (IS0) ein Druck von 4.7 mm. 
Verdreifacht gibt dieser 14.1 mm. A19 Wasser und SiHaCla im 
Kolhen C reagiert hatten, betrug der Druck knapp 14 mm, hatte also 
€sst den nach der Reaktionsgleichung berechneten Wert. Allerdings 
war wegen der Anwesenheit des kleioen *Wasseru b e r s c h u s s e s  (eot- 
sprechend etwa 0.3 mm Druck) der Unterschied zwischen Beobachtung 
und Berechnung in  Wirklichkeit wohl etwas groI3er, als es die Zahlen 
erscheinen lassen. Die Rolle, welche das  uberschussige Wasser spielte 
{Bildung von Si  ?A (OH)a, Hydrolyse von SiHa(0)  unter Wasserstoff-Ab- 
spaltung usw.), war jedoch nicht so klar, daB man ihr Rechnung tragen 
konnte. Imrnerhin ergab sich aus den aogewendetenSubstanzmengen und 
den beobachteten Druckaaderungen mit Sicherheit: 1. DaB die Reak- 
tion im wesentlichen nach der Gleichung SiHz Clz + I40 = SiHs (0) 
+ 2 H C l  verlief, daB also nicht etwa nennenswert SiHa(OH)s neben 
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unveriindertem S i H z  Ch  oder auch SiHs C I ( 0 H )  aultrat I) ;  denn n n r  
durch die angegebene Reaktionsgleichung war  die Druckerhohung zu 
erklaren, da  eine nennenswerte Wasserstoff-Entwicklung infolge Hy- 
drolyse von SiHa (0) nicht stattgefunden hat, worauf no& sogleich 
zuriickzukommen iet. 1. DaB sich das Prosiloxan zunachst mindeatens 
gr613tenteils in  m o n o n i e r e  r Form, als gas- oder dampffi’rmiges 
SiHa (0), dem einfach-molekularen Pormaldehyd entsprechend, bildete ; 
erheblicbe Polyrnerisierung hatte in starker Druckerniedrigung zum 
Ausdruck kommen miissen. Das rnonomere S i H s ( 0 )  ist offenbar als 
so verdunntes Gas von nur  wenigen nim Druck in hinreichend reinen 
GefailJen einigermaBen haltbar. Der Druck i m  Xolben C sank beim 
srehen des Gasgemisches langsam. Dns allmahlicne Eintreten tler 
P:Jlymerisierung u u d  die Kondensation von nichtfliichtigem [SiHa(Ojj, 
war auch am Auftreten diinner, ortlich begrenzter Beschlage am 
Kolben und i n  den Rohreii z u  erkennen. Wir hobachteten a u c h  
diesmal wieder, da13 jede Glasflache, welche eelbst n u r  fliichtig mit 
SiHafO)-Jhmpf i n  Beruhrwng gewescn war, beim Bebandeln mi t  
Natronlauge \~~asser3toffbla~cheu entwickelte, ein Beweis Fiir den uberall 
vorhandenen diinnen Uberzug der Polynierisationsprodukte ’). 

Nach l ’ ! ~  Stunden offneten wir die zur Vakuum-Apparatur fiih- 
rendeu Tentile D und E’ und kondensierten die fliichtigen Iteaktious- 
produkte mit fliissiger Luft in eineni tT-Rohr. 1.7 ccm Wasserstoff 
kondensierten sich nicht und wurden abgepumpt. Die kleine Wasser- 
stoffmenge zeigte, da13 hydrolytische Nebenreaktionen [Yi Hz (0) + HsO 
= SiOa + SHz] n u r  i n  verschwindendem Umfange eingetreten waren 
utid f i ir  dLe’ beobachtete Druckvermehrung nicht in  Frage kamen. A u s  
dem Kondensat wurden bei einer Badtemperatur von -140’’ bis 
-125O iu 45 hlin. die fluchtigsten Restandteile abdestilliert: 89.5 ccm 
Gas, fast reiner Chlorwasserstoff, durch Wasser bis auF 0.1 ccm ab- 
sorbiert; der Gasrest entwickelte niit Natronlauge einige Zehntel ccm 
Wasserstoff, das  Gas enthielt also nur  Spuren hydrolysierbarer Sili- 
ciumwasserstoffverbindung, die vermiitlich nicht eigentlich mitdestil- 
liart, sondern vom HCI, dxa bei --140° scbon eine ethebliche Tension 
besitzt und deshalb in] Vakuum sturmisch destilliert, mitgerissen war. 
Der  hauptsichlich aus Prosiloxan bestehende Ruckstand wurde in ein 
niit fliiasiger Luft gekuhltes MeSrohr destilliert, wobei im U-Rohr nun 
schon wieder nicht mehr fliichtiges Polymerisationsprodukt zuriick- 

1) Bei diesen Reaktionen bleiht das Yolumen der dusgangsmaterialien 
SiHsCIg + HPO 

*j Schwimmerrentile, nelche dem SiHz (0) ausgesetzt wurden, Bklebten.. 

unveriindert: 
= SiHa C1 (OH) + HCL. 

SiHzC19 i 2 HaO = SiHZ(0H)z + 2 HCI; 
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blieb. Aus dem Destillat lieBen sich bei -550 i n  einigen Minuten 
noch 4.1 ccm wiedei.um fast reiner Chlorwasserstoff abdestillieren. 
Gefunden insgesamt: 89.5 + 4.1 = ca. 93liS ccm HCI; berechnet nach 
der  Reaktionsgleichung: das  Doppelte des aogewendeten SiHSCcb -VO- 
lumens, d. h. 93.8 ccm - ein weiterer Beweis fiir den angenommenen 
Reaktionsverlauf, sowie dafur, daB das Prosiloxap nur noch sehr wenig 
chlorhaltige Beimengungen enthalten konnte. Das Prosiloxan stellte 
bei Zimmertemperatur eine zuoachst leicht bewegliche, farblose, klare, 
stark lichtbrechende Flussigkeit (etws 0.05 ccm) dar, die schon nach 
kurzem Stehen zusehends zaber und bald uobeweglich, stellenweise 
auch tritb wurde. I m  Laufe mehrerer Tage eutwickelte sich daraua 
etwa 1 ccrn Wasserstoff, eine geringtigige, offenbar auf das von Un6 
in kleinem Uberschul3 verwendete, mit dem Prosiloxan destillierte und 
kondensierte Wasser zuriickzufuhrende hydrolptiscbe Nebenreaktion. 

SchlieBlich zer~etzten wir das polymerisierte Prosiloxan mit 10- 
proz. Natronlauge, wobei es sich unter starker Wasserstoff-Eotwick- 
lung klar  Ioste, uod bestimmten in dar Liisung Si und GI. Die CI- 
Menge betrug 0.9 mg enhprechend 

Si :  0.0167 g, entsprecbend 13 3 ccm SiHZ(0) (als Gas). Dn 
47 ccrn SiH,  (0), d. i. das Volumen des angewendeten SiHs CIS, hatten 
entsteheu konnen und zuniichst auch wobl annahernd entstanden 
waren, betrug die Ausbeute nach dem zweiten Destillieren nur noch 
30 O/O der Theorie. Der  groBere Rest hatte bei der Darstellung und 
bei den Destillationen durch Polymerisation seine Fluchtigkeit ver- 
loren. 

0.0167 g Si entsprechen 0 0273 g Si&(O). Hieraus und aus  dem 
- allerdings nur annahernd bestimmten - Volumen des flussigen 
Prosiloxans berechnet sich die D i c h t e  des letzteren zu etwa 0.6. 
Eine einwaudfreie Tensionsbestimmung lie0 sich wegen des hart- 
niickigen Zuruclibnltens von etwa3 HCI durch die Substanz, sowie 
wegen der bald einsetzenden Hydrolyse nicht vornehmen. Die Tension 
des  von HCI moglichst befreiten Praparats betrug gleich nach der Iso- 
lierung bei Zimmertemperatur (18O) etwa 11 mm. DaS sie hiiher war 
als 4 mm, folgte aus den bei der Darstellung beobachteten Drucken. 
Denn andernfalls hatte sich das Prosiloxan in  dem gasformigen Reak- 
tionsgemisch nicht halten kiinnen. 

Uber die MolekulargroBe des flussigen P r o d o x a n s  sagte dieser 
Versuch noch nichts aus. Er bot im iibrigen ein neues Beispiel da- 
fur, eioen wie guten Einblick die genaue, mit Gasdruckmessungen 
verbundene Verfolgung einer solchen Reaktion durch das Vakuum- 
Verfahren erm6glicht. 

ccni HCI. 
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Bei eiuem zwciten, Bhnlich clurchgefiilirteu Versuch arbeiteten TYir  schneller, 
am die Polymerisntion turilichst hiotanzuhalten. Yon  .49.7 ccm Si Hz CI, a m -  
gehend, konnten mir an3 den znnachst in Eliissiger Luft kondensierten Reak- 
tionsprodukten (1.6 ccm Wasserstoff Taren bei der Reaktion entstanden) bei 
-137O bis -1000 in l l / 2  Stundeu 97.2 ccm fast reinen Chlorwasserstoff her- 
ansdestillieren, d. i. wieder fast die theoretische Menge (99.4 ccm). Die Aus- 
beute an flichtigem Prosiloxan botrug diesmal e t t n  60 O i O  der Theorie. \Vir 
destillierten zu der dauernd kalt gehaltenen Fllssigkeit gleich i m  Vakuum 
etwaa Benzol und brachten alles rasch auf Zimmertemperatur. Der grijljte 
Teil des Prosiloxans ging in LBsung, der Rest, etwa '/a, blieb ungelijst, D a i  
scheinbar homogene fliissige Prosiloxan hatte also offenbar aus verschiedenen, 
sich in der Laslichkeit unterscheidcnden Poly-meren bestanden. 

Die Loslichkeit des Prosiloxans in  Benzol ermoglichte uns die 
hl  o l e k  u 1 arge w i c  h ts b e s t i m mu n g. Ein erster dahin zielenber Ver- 
such, bei welchem wir das  Prosiloxan ,wie vorher, doch in griiaerer 
Menge darstellen wollten (123.4 ccm SiHdClz und 123.7 ccrn H20, a1sG 
genau die berechnete Jienge) und einen griiljeren Reaktionskolben 
(13% 1 Inhalt) benutzten, hatte ein wenig befriedigendes Ergebnis, 
Die Reaktion ging anders als fruher, d a  ihr augenscheinlich die Ober- 
fliichenbeschaffenheit des (mit aller Sorgfalt gereinigten, aber slten) 
Glaskolbens ungunstig war. Auch die ungewiihnlich hohe Tempe- 
ratur (240) mochte schadlich wirken. Kaum war das SiK2C12 zum 
Wasserdampf getreten, als sich der Kolben, und zwar in  seine, ein- 
zelnen Teilen recht verschieden stark, mit fliissigen und festen Kon- 
densationsprodukten zu beschlagen begann, ein ebenso uberzeugender, 
wie unerwunschter Beweis fur den aulSerordentlichen EinfiuI3 des Ge- 
f a h a t e r i a l s  auf die IIaltbarkeit des fliichtigen Prosiloxans. Die Druck- 
erhohung blieb diesmzl denn auch sehr klein (Druck des Wassers: 
7.5 mm, nach Einlassen des S iH2Ch:  15.8 mm; Ansteigen bis auf 
16.5 mm, dann wieder Fallen auf 16.1 mm. Berechneter Enddruck: 
22.5 mm). Ein erheblicher Teil des SiH2Clz entzog sich der Hydro- 
lyse; offenbar wurde auch Wasserdampf durch das polymere nicht- 
fluchtige Prosiloxan gebunden. Wir fanden spater nur 203 ccrn HCE 
statt der  berechneten 247 ccrn. Da der Bevchlag im Kolben ersicht- 
lich schnell zunahm, kondensierten wir den Kolbeninhalt schon nach 
' ' 2  Stunde, entfernten bei -133O den C,hlorwasserstoff durch einstiin- 
diges Destillieren vollstandig (schliefilich destillierte gar nichts mehr 
ab) und destillierten zu dem Riickstand 12 ccm (fliissig) Benzol, das. 
beim Auftauen die siliciumhaltige Substanz fast restlos aufnahm. Die 
benzolische Losung wurde zur Gehierpunktsbestimmung (B e c  k m a n n -  
Apparat mit magnetischem Ruhrer) benutzt und dam durch Behan- 
deln mit Natronlauge, Messen des hierbei entwickelten Wasserstoffs,. 
Bestimmen des S i  und C1 analysiert,. Die Analysen wurden mehrfach 
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nnsgefiihrt untl stilnrnteu gut uberein. Die gemessene Wasserstoff- 
Menge stand genau i n  den] nach den Gleichungen: SiH?(O) + HZ0 
= SiOz + 2 H? SiH, Cla + 2 HzO = SiOl + 2 Hz + 2 HCl 
berechneten Verhaltnis zum Si-Gewicht. Gefrierpunktserniedrigung: 
0.182O. 1 g benzolische Losung enthielt 0.42 ccm Chlor, entsprechend 
0.42 ccrn SiH2Cls, uud 2.63 ccm S i I L ( 0 )  (als Gase von Oo und 
760 mm berechnet). 2.63 ccm SiHz(0)  entsprechen 5.44 mg [SiH2(0)],. 

-- = 0.0920 

auf das geloste SiH2 C1, (4.9 = molare Gefrierpunktserniedrigung des 
Benzols; 22.4 = Gas-Molvolumen), also 0 O W o  auf das  geloste Pro- 
siloran. Hieraus berechnete sich dss Molekulargewicht des letzteren 

z11 ~ Dieser Wert entspricht etwa dem 6-fachen Nole- 

kulargewicht, der Formel [SiHz (0)]6 (ber. 278). Die Bestimmung u a r  
etwas unsicher, weil es, wenn auch nach unseren Beobachtungen und 
Analysen sehr wahrscheiniich, doch nicht gewiB war, daB das Chlor 
in der Benzollosung nur  als unsngegriffenes SiHz Cia vorlag. 

na sich zeigte, daW die benzolische Liisung des Prosiloxans ziem- 
lich wasserbestandig mar, ergab sich eine weit einfachere Darstellung 
einer solchen Liisung drirch Behandelp einer Liisung von SiH, Clz 
(33.7 ccm) in B e n d  (12 ccm) rnit Wasser. Die Reaktion SiHzC12 
+ HaO = SiHs(0) + 2HCl vollzieht sich hierbei sehr glatt. SiHZClr 
wird von Benzol reichlich aufgenommen. 

Wir schuttelten die SiHsC1.r-Ldsung schnell dreimal mit je 30 ccm 
Wasser, filtrierten die nun [Si H? ( O ) ] .  enthaltende benzolische Fliissigkeit 
und bestiinmten ihren Gefrierpunkt. Die erste Ablesnng erlolgte 20 Minuten 
nach dem Zusammenbringen des SiHaCls mit dem Wasser. Dieses nahm 
hei der Re~ktion den ganzcn Chlorwasserstoff, aber n u r  weuig Silicinmver- 
bindung aul; es entwickelte beim Slkalischmachen noch nrcht 4 ccrn Wasser- 
stoB, entsprechend 2 cem SiHa(0) bezw. SiE2C1?. Der Gefriei-punkt des 
reinen Benzols wurde an einer ebenso mit Wasser geschuttelten und filtrier- 
ten, also gleichfalls ieiichten Probe bestimmt (der Gefrierpunkt lag etwa 0.030 
tiefer als derjcnige des trocknen Benzols). Die Gefrierpunktserniedrigung 
war bei der ersten hlessung 0.076O (I): nachclem die Prosiloran-Losung noch 
cine Viertelstunde bei Zimmertemperatur gestanden hstte, 0.074O 01); nach- 
dem die Losunc eine weitere Stunde gestanden hatte, 0.06SO (IJI). lhr Klemer- 
merden bewies die dauwnde Polymerisierung des gelasten Prosiloxans. Ana- 
lyse der praktisch chlorfreien (Zersetzung mit Nstronlauge; Prufung mit 
Silberlosung: nur schwache Opalescenz) Losung: 5.0 ccm = 4.40 g LBsllnq 
lieferten, mit 5-proz. Natronlauge zersetzt, 19.88 ccm Wasserstoff entsprechend 

'9.88 ccm = 9.94 ccrn = 20.55 mg S.iHa(O), d. h. 1 ccm enthielt 1.99 ccm 

SiHtr(0) (als Gas). Eine andere Analyse ergab 1.95 ccm Si&(O) im ccm. 

bezw. 

4.9 .0.42 
22.4 Yon den 0.1h.20 Gefrierpunktserniedrigung entfielen 

4.9. 5.44 
0 090 

= 396. 

2 
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In tier alknlisclieri ei.aien I’robe bestimmten wir  das als Silikai vorliegenda 
Silicium: 26.35 m g  SiO? entsprechend 12.65 mg Si und 20.G9 mg SiHS(Oj, i n  
bejter Gbereinstimmung mit dem xus der Wasserstoffrnenge abgeleiteten Wert 
20.<5.5 mg. Xuf 4.39 g Renzol k:tm also 0.0206 g gelostes l’rosiloxan. Aus 
<len Gefric!rpanktserniedrigungen ergaben sich die Moleknlargewichte 1. 302, 
11. 311, 111. 328. Uer. f i r  [SiF19(0)]6: 278, fur [Si118(0)]7: 324. fur 
{Si 1-12 (O)]S: 350. 

Wie bei der  friiheren Bestimrnung, bei welcher das Prosiloxan 
ers t  isoliert und dann in Benzol gelost war, entsprach also auch hier 
d a s  Nolekulargewicht l) des Prosiloxans in frischer Losung etwa dem 
sectisfachen Molekul, dem H e x a s i l -  h e x o x a n ,  [SiH?(G)]s. Beim 
Steben der Losung erfolgte weitere Polymerisierung. 

Nsch Abdiinsten des Renzols hinterblieb eine dickliche, klare, 
farb- und geruchlose Flussigkeit, die nach 24 Stdn. noch glnsklar, 
aber  schon beimahe fest war. Bei langerem Stehen traten rundliche 
undurcllsichtige Teile auf. Offenbar entstanden dabei noch wesent- 
lich hohere Polymerisationsstufen des l’rosiloxans als in der benzo- 
Lischen Losung. Einige R e a k t i o n e n  d e r  L i i s u n g :  Mit Wasser 
Triibung und nach stundenlangem Steheri allmahlich einsetzende 
Wasserstoff-Entwick Iring ; mit Kupfersulfat-18sung keine T’eranderunp ; 
mit, Silbernitrat - LiLsung sofortige Silberabscheidung (Analogie mit 
Dinxo-disiloxan, [S iH(0)I2  0); mit Natronlaoge schnelle Reaktion : 
[SiHB (O)]. + 2 NaOIf  = Naa Si 0 3  + 2H? ”); mit waarigern Ammnniak 
ahnlicbe Zersetzung unter Entwicklung desselben Volumens Wasser- 
stoff. Die bei der Hydrolyse entstebende Kiekelsaure blieh i n  der 
ammoniakalischen Plussigkeit gelost; augerischeinlich trat sie in der 
niedrigmolekularen Form auf, fur welche nach K. S c b w a r z  3 ,  die 
Bildung wasserliislicben Ammoniumsilikates charakteristisch ist. 

In Kame seieii noch c.inige vergebliche Versuchr. z u r  Darstcllung von 
Prosilosan aus SiHzCl? und Xetallovyden erwahnt. Ble iox  y d  (im \‘alrunn~ 
hei looo sorgflltigst getrocknet) rcagierte (\’alriium-8l?paratiir) hei Zimmcr- 
teniperatur mit Si €12 CIS nicht erkennbar. Hri IOU” vcrschwand das Si Hs C12 

(19 ccm) im I,aufe einiger Stunden; ein kleineres Volnmen ( 6 ’ / ~  ccm) hanpt- 
sechlich ails Waserstoff bestehenden Gases trat an seine Stelle. Das Blei- 
ovyd farhte sich teilweise scbwarz, offenbnr inlolge Reduktiou. N:ich dem 
Lbsen  in  Essigshre hinterlieB es einen Riickstnnd Ton reiner Kieselsiiure. 
Die Bauptreaktioii diirfte in  der voriiber gehenden Rildung ron Prosiloxun 

‘j Als Uurchschnittswert aafzufassen. Ih. pclbste Prodoxan enthielt 

n Pormaldehyd wird behanntlich durch Alkali uutes gewissen Bedin- 

3i B. 51,  601 [1919]. 

siclier verschiedene Polymerc. 

gungen ebenfalls oxydiei t, jedoch nur bis ~ n r  ilmcisensiiure. 



und in (lessen retluzierender zur Enntstehung von Kieselsiiure untl Blei fiih- 
render Einwirkun;: auf das Bleioxyd bestanden haben. .ihnlich rerhielt sich 
dilberoxyd (8 g, carbonat- und wasserfrei ; aue Silbernitrat-L&mg und Baryt- 
huge hergestellt, durch 40-stiindiges Erhitzen auf io00 unter dauerndem Ab- 
jmmpen des Wasserdampfes mit der Quecksilber-Diffusionspnmpe getrocknet) 
gegeniiber Si Hr Cla. Hier erfolgte krriftige, von Erwgrmung begleitete Re- 
aktion schon hei gew6hnlicher Temperatur. Das SiHnCla (19 ccm) ver- 
sehwand schnell bis auf einen sehr kleinen Gasrest (0.2 ccm), der nach seinem 
Verhalten beim Kondensieren und tieiin spateren Behantleln iriit Natronlauge 
otfenbar etwas Prosiloxan enthiclt. Dss Silberoxyd zeigte zunachst einen 
weialichen Anflug (wohl Ag Cl und  polymeres Prosiloxan); dieser fiirbte sich 
nllmrihlich dunkel (Keduktion zu metallischein Silber). 

Mit demselben Silberoxyd priiften wir sein Verhalten gegenuber 
~ ~ o n o c h l o r - m o n o s i l a n ,  SiH3CI (20.3 ccm). Bei Zimmertemperatur 
augenblickliche Reaktion. Zuruckgehen des Gasvolumens zuniichst 
auf etwa die Hiilfte; nach 12 Stdn. waren an Gas nur  noch etwas 
Wasserdampf und eine Spur Wasserstoff vorbanden. Es scheint, d& 
sich anfangs gasfijrmiges Disiloxan, (SiH& 0 I ) ,  gebildet hatte 
@SiHa CI + A g ~ 0  = (SiH3)g 0 + 2AgCl), und daI3 dieses dann das  
Silberoxyd allrniihlich reduzierte ((SiH& 0 + 6AgzO = 2SiOz + 3Hz0 
+ 12 Ag). Das Silberoxyd hinterlieh nach Bebandlung mit verdiinnter 
Salpetersaure und Ammoniak Hiiutchen von reiner Hieselsaure. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  der , das P r o s i l o x a n  betreffenden Ver- 
suchsergebnisse : Prosiloxan entsteht, wenn SiHa CIS mit der berecb- 
neten Menge Wasserdampf in grofier Verdiinnung reagiert , zuniichst 
als monomeres gasformiges SiHa (0) .  Es polymerisiert sich, beim 
Aufbewahren als Gas langsamer , beim Kondensieren durch Abkiib- 
lung sofort, zu fliissigen und festen Siloxanen [SiHa(O)],. Die fluch- 
tigsten dieser Polymerisierungaprodukte sind benzol-loslich. Sie haben 
dem Hexad-hexoxan, [SiHa (O)J,, entsprechende und noch bBhere 
Molekulargewichte. Die festen , kieselsiiure- ahnlichen , unliislichen 
Formen des Prosiloxans sind offenbar noch erheblicb starker poly- 
merisiert. Prosiloxan aller Polymerisationsstufen wird durch Lauge 
sofort unter Bildung von Siiicat und Wasserstoff zersetzt : SiHz(0)  
+ 2 N a O H  = NasSi03  + 2Ha. Benzolische Liisungen lassen sich 
leicht durch Behandeln einer Lijsung von SiHaClz in Benzol mit 
Wasser darstellen ; sie sind gegen Wasser ziemlich bestandig, redu- 
zieren Silbernitrat-Losung in  der Kiilte, lassen Kupfersulfat-Liisung 
unverandert. 

I) B. 50, 1754 [1917]. 
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Das Prosiloxan zeigt gegeniiber dem Formaldehyd deutlich die 
beiden charakteristischen Unterschiede, durch welche die Chemie des 
Siliciums von derjenigen des Kohlenstoffs vor allem abweicht ’) : 
U e b e r w i e g e n  der Sauerstoff-Affinitlt (daher leichteres Abgeben von 
Wasserstoff, starkere Reduktionskraft der Hydridverbindungen; ver- 
gleiche die Reduktion des Wassers zu Wasserstoff: SiHs (0) + H20 
= Si 0 9  + 2Hs) und die aufierordentliche Polymerisationsneigung der 
Si-0-Verbindungen (der Silorwne, Kieseldure usw.) , welche die Eiir 
die Kohlenstoff-Chemie ungewtihnlich hohe Polymerisationsfiihigkeit 
des Formaldehyds noch weit iibertrifft. 

200. Richard Anechutz, Josef Kallen und Karl 
RiepenkrBger: ober eine Methode zur Daretellung aroma- 

tiacher SelenosBuren: p-Xglol- und o-Xylol-selenoe&ure ”. 
[Am dem Chemischen Institiit der Universitiit Bonn.] 

(Eingegangen am 25. Augus t  1919.) 

K i n  I e i t un g. 

Aus der Selensaure versuchte ich vor einigen Jahren rnittels 
Methoden, nach denen sich die Anhydride vieler Dicarbonsluren be- 
reiten lassen, dns noch unbeliaunte S e l e n t r i o x y d  oder S e l e n s i u r e -  
a n h y d r i d  darzustellen. Bei dieser Untersuchung hatte ich rnich der 
Unterstiitzung von H m .  Dr. .Josef K a l l e n  zu erfreuen, der einige 
Zeit nach Kriegsbeginn auf nieine Ritte in Stellvertretung des irn 
Felde stebenden cand. chem. E n g e l b e r t  R h o d i u s  eine zeitlang- niein 
Privatassistent war. Das pesteckte Ziel wurde bis jetzt nicht errcicbt. 
Auf der leichten Reduzierbarkeit der S e l e  n s a u  r e  beruhende Neben- 
reaktionen, die ich d a m  riicht weiter verfolgte und auf die ich hier 
nicht n lher  .eingeben will, traten sowohl bei Anwendung von A c e t y l -  
c h l o r i d ,  E s s i g s s u r e - a n h y d r i d ,  T r i c h l o r - a c e t y l c h l o r i d  und 
T r i c h l o r - e s s i g s l u r e - a n h y d r i d  sls auch bei Anwendung von in- 
differenten Verdiinnungsniitteln ein. Als wir jedoch bei der  Einwirkung 
von Essigaiiure-anhydiid auf Selensaure y - X  y lo1 als Verdunnungsmittel 
anwendeten, entstand in sehr guter Ausbeute, die noch nicbt bekannte 
p -X  y lo1 - 2 - s e l  e n  o s a u  r e .  tleren Kalium-, Barium- und Silbersalz 

I )  Vergl. B. 60, 170 (19171. 
‘9 Vorlaufige Mitteilungen vgl. Sitzungsberichte der Chemischen Abteilung 

der Niederrheinischen Gesellschaft fiir Natur- und Heilkunde 19 16, 44. Jan., 
S. 10, 1917, 18. Dez., S. 23, 1918, 17. DEZ., S. 14. 




