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(SiH,)? 0 wurde friiher als Gas bei der Zersetzung von Si 11. C 1 
ioder SiH3Rrj mit Wasser erhalten, indem offenbar zanlichst pv- 
bildetes Si H3 (OH), trotz der Gegenwart iiberschussigen Wassers, 
Wasser abspaltete; Nebenreaktionen beschrsnkten die husbeutc. 
auf die Hiilfte der theoretischenl). 

Wir bcfrtlikn URS mit dein D i s i l o s n n  noch eininai, uni ZLI 

prufen, ob nian FOB ihni durch W a s s e r - E n t z i e h u n g zuiii 

D i s 11 e n , Si? HA, kommen konne. Dies errvies sich 91s uninoglicli 
Einige dabei gemachte Eeohachtungen seien hier mitgeteilt. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  D i s i l o s a n s .  
Die unbefriedigende Ausbeute b,ei der Darstellung dcs (S iHs)zO isl 

chrauf zwiickzufiihrent daI3 ein Teil des SiHsC1 bei der Hydrolysc: 
in nichtflechtige, sich langsam unter ~asserstoff-Ent.FI-ic~un~ zersetzend I- 
Stoffe ubergeht. N e w  Versuche, hi der Entf'ernung des Halogens faeics 
Wasser zu vermeiden, fiihrten kider zu beinem bessemn Ergebnis alc 
die friiher herangezogene Reaktion zwisch'en Si HSCl und Ag20 2 ) .  Wir 
liefkn jetzt SiH3C1 statt mit Wasser mit H y d r a h e n ,  CuSO,-FSH,O. 
CuSO, f H?O und BaC1, 2H,O, unter rerschiedenen Bedingungen untl 
~~~genv.er l igl tnisse~i  reagieren : einerseits blieh vi.d Si €I3 Cl unangqriPfcii 
:~ndezseits ging die Eydrotyse ,mter '~Z'as~~-stoff-EntwicklanB wcitrr; c12\  
Knpfersalz wurde auch unter Rrannfiirbung reduziert. 

Yo kehrten wir zur  Zersetzung des SiH,Cl mit Rasser zurucl;. 
lidern wir das Chlorid zunschst mit einer ganz kleinen Mengc: 
il'asser behandelten und dnnn erst das schon gebildete (SiH&O 
irut rnehr Wasser einige Male wusclien - alles bei 00 uiid mag- 
fichst schnell -, kamen wir auf 66--600j,, ilnsbente, d. h. bis zii 

c,cm iSiHA).20 atis 100cc.m SiFInC1. Das hei der l-leaktion be- 
iiutzte Wasser enthielt wieder reduzicrcnde Subsl;iiizen uiid gab 
heim Stehen selbsteiitziindliches Gas ab; offenha]. cntstantl dutch 
tiie Reduktionswirliung des n ierenden Wasserstoffs Si kl,. 

Das (SiH,), 0 wurde nach dem Vakuum-Verfahren durch f r a k  
tionierte Destillntion sorgfiiltig gereinigt. Im ganzen stelltcn wi I. 
lsxI ccm reines G-as her. Tensionen und Schmeizpunkt (scharf i r t ~  
-- 643.6 0 )  stii-riiiiten rnit den frulier angegebenen iibercin 



V c r h a l t e n  d e s  D ~ s i l o s a i i s  b e i m  E r w i i r m e n .  

Das Gas wurde in eineni einseitig geschlossencn Ghsrohr 
glcichmafiig erhitzt ( Aluminiumblock). An das offenc Rohrend~ 
schlossen sich eine U-formige Vorlage, ein Schwimmerventil und 
unsere zum Einfullen des [SiH,)zO und zur Untersuchung der 
Reaktionsprodukte dienende V&uum-Spparatur 1) an. 

30.2 ccm (SiH&0. 48 Stdn. bei 2000, eine weitere Stunde bei 
300 0: noch keine Spur Veranderung. Nach l/,-stundigem Erhitzen 
auf 400 0 beginnende, noch geringfiigige Zersetzung; es lieBen sich 
nachweisen: 2 ccm W a s  s e r s t o f f , einige ccm SiH4, ein dunner, 
teils weiBer, teils gelber Beschlag im erhitzten Rohr und einige 
Tropfchen einer schwerfluchtigen Fliissigkeit, die beim Stehen glasig 
erstarrte und diesem Verhalten nach p o 1 y m e r e s P r o  s i 1 o x a n , 
[SiH, ( O ) ] , S ) ,  war. Bei weitem die Hauptmenge des (SiHs)a 0 
fand sich noch unverandert vor. Die W,armebestandigkeit des 
DisiIoxans ist also auffallend groB, ein neuer Beweis fur die 
Festigkeit der Kette i Si , 0 . Si I .  

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t o x y d  a u f  D i s i l o x a n .  

Apparatur lhnlich der vorher benutzten. Als wir (SiH&O 
mit Phosphorpentoxyd, das uber Glaswolle gestiubt und bei der 
Herrichtung der Apparatur ziemlich feucht geworden war, bei 
Zimmertemperatur in Beruhrung l ichn,  setzle alsbald eine lang- 
same Reaktion ein. Nach mehreren Tagen war das Disiloxan gam 
verschwunden. An seiner S telle fanden wir : wenig W a s s e r s to f f 
(etma 5 Vo1.-Proz. des urspriinglichen (SiH,),O), sehr vie1 Si H, 
(mehr als das Anfangsvolumen), ein giasartiges, kauin Pichtbares 
Rondensat, welches mit waBrigem Amnioniak Wasscrstoff und 
Kieselsiiure lieferte uhd allen seinen Eigenschaften nach p o 1 y - 
m e  r e  s P r o  s i 1 o x a n  war; das Phosphorpentoxyd liiste sich beim 
Behandeln mit Wasser nicht mehr vollstandi;, sondern hinterlie6 
tinter Entwicklung schwachen PH,-Geruchs cbinen Riiclistand, der 
augenscheinfich aus briiunlichen Reduktionsprodukten des Pent- 
osyds und aus polymeren hbheren Hvdrolysierungsstufen des Si H,, 
wie [SiH2 ( O ) ] , ,  ([SiH ( O ) ] ?  0), u. dgl., bestnnd. Der wesentliche 
\~c~r.lauf tier i<oaldion erinnerte an die friiher beschriebcne3), cben- 
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falls bei Ziininertemperatur erfolgende Spallung des dem ( Y i  f13)? 0 
entsprechcnden I m i d  s, (SiH3),NH: 

I. (SiH,),NH+ Si€I,+ [SiHz(N€I)],; 
er lie13 sich hier durch die Gleichung: 

11. ( S i H ~ ) ~ O ~ S i € ~ ~ - / - l S 1 1 1 ~ { ~ ) 1 ~  
wiedergeben. 

Das Wcseii der Reaktion crhellte aus folgendcn Versuctien : 
Bei voiIstQndigem AusschlulS yon Peucli tigkeit hewirlrle Phosphor- 

pciiloxyd keine Verandcrung dcs (Si Hs)* 0. 
Enthielt das Pentoxyd nur Spuren Feuchtiglteit I), so vcranlaDke 

es eine geringe. hald aufhdrende Zersetzung des (SiH,),O cs cnlstanden 
elwas Wasserstoff, Si €1, und fesle Oxydationspmdukte der erwiilintai 
Art ,  [SiH,(O)].. u. dgl.. und zwar nichr nur  im Pentoxyd. soudern auch i n  
dessen Nrihc auf der Glaswand, ein Zeiclieii dafiir, daB sic sicli durcli 
I’olymnerisicrung zunachst noch flfichtiger Stoffe gebildet hatten. 

War der H,O-Gehalt dcs Pentoxyds grdBer, SQ ging die Reaklion 
wciter. Bei Anwendung ron 25.8ccm (SiIl,),O und 0.2g Pmloxgd, den 
clurcli niehrlache Behandlung niil ungetrockneler Luft Feuchtigkeit zuge- 
fulirt \\ ar, fanden wir nach 5-trigigcr Eiiiwirkuiig Mi Zimmertempcratur 
1 1 ccni II?. 3.1 ccm SiH,, 22.1 ccm unvcrindertcs (SiIls)sO Vom DI- 
siloxan hatten also 25.8 ccm - 23.1 ccni = 3.7 ccm reagiert, d. 11 dem Vo- 
lumen nach elwa so viel, wic sic11 SiII, gebildct hatte. Dies entspracli 
dcr obigen ~ ~ c a ~ t i ~ n s ~ ~ e i c l i ~ i n ~  11. 

Fur den Verlauf dieser, zuvor recht merkwiirdig er’scheinenden 
Z e r 5 e t 7; II II  g d e s D i s i 1 o s a n  s ctrgehen sich niinmelir die fol- 
getiden SchluBfolgerungen : 

Die Keaktion beginnt mit einer Hydrolyse (Spuren von Wasser 
sind l u r  ihre Einleitung notwendig) : 

es wird also durch das Wasser, wie so oft, an Si gebundener 
IVassersloff durch OH bzw. 0 ersetzt. Das zuniichst fluchtige P r o -  
s i I o x a n  kondensiert sich in bekannler Weise schnell zu nicht- 
fluchtigen P Q 1 y m e r e  n. Der bei der Reaktion freiwerdcnde nas- 
cierende W a s s e r s t o  f f verschwinde t groBenteils, indem er noch 
unzersetztes (SiH&O zu SiH4 reduziert: 

(SiH&O -/- HzO = 3Si €I2 (0)  + 211z (a); 

(Si II& 0 f 2 11, = 2 Si H, -+ Hz 0 (b). 
SiH, ist gegen Wasser (bei Abwesenheit von Alkali) besfindig 

Das nach (b) zuriickgebildete Wasser hydrolysiert neue Mengeu 
(SiH&O nach (a) rind so fort. Das Wasser wirkt also gewisser- 
maBen nls Katalysator fur die Gesamtreaktion : 

(SiH3)20 + SiH,+ [Si€Iz (O)lx (c). 

1 )  H’ir lieSrii cs voriibergelicnd init cinigtn ccm w1geli.oclinclcr Lull 
in Beriihi-ung. 
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Wild es w2ihrend der Reaktion entfernt, so kommt diese Zuni 
Slillstand. So ist es, menn man (SiH,),O mit Phosphorpentoxyd 
zusammenbringt ( s .  oben), welches nur ganz oberflachlich Spuren 
Feuchtiglreit aufgenommen hat; die kleine Wassermenge wird all- 
nilihlich von dein iiberschiissigen trocknen Pentoxyd gebunden und 
ihrer katalytischen Tatigkeit entzogen. 

h'chen {SiH2(0)]x diirften bei GeEenwart von mehr Wasser 
intolgi. weiterer Hydrolyst. auch ( [SiH(O) 120)\., sowie [SiO(OH),],, 
Kieselsiure, auftreten, so da13 sich dann auch Reaktionen ab- 
spielen wie: 

Si H, (0) + 2€I, 0 = Si 0 (OH), + 2 H,, 
S iH, (O)+2H,=SiH,+H2O 

odcr (unter Zusammenziehung dieser beiden) : 
2SiHz (0) + H s O  = Si 0 SiH,. 

linter solchen Urnstsinden kann sich cler Zerfall des (SiH& 0 
i t11  Sinne der Gleichung: 

vollziehen. Derartig grol3e Mengen SiH, wurden yon uns gefunden. 
Hochst wahrscheinfich spielen dieselben Reaktionen eine Rolle 

hei der Zersetzung des Disiloxans in der Hitze (s. oben) und bei 
den Verlusten, mit denen die Darstellung des (SiH3),0 verknupft 
ist. Sie werfen auch Licht auf das bisher dunkle iihnliche Ver- 
haltcn der entsprechenden stickstoff-haltigen Abkommlinge des Si H,. 
Der schon erwahnte Selbstzerfaif nach Gleichung f wird uber die 
Zwischenstufen : 

(Si II& RTH + NHj = 2 Si H, (NH) + 2 H, 

die Seitenstiieke zu den obigen Gfeichungen (a) und (b), gehcn 
und dabei das NH, - wie dort das H,O - katalytisch wirken. 

Xuch die Zerselzung des p e r c h l o r i e r t e n  D i s i l o x a n s ,  
(SiCl,),O, in der I-Iitze erinnert an die obigen Iieaktionen. Dabei 
entstehen Si C1, und eine grol3e Zahl sauerstoff-reicherer Oxy- 
chloride des Siliciunis. Die Hauptprodukte sind1) Si C1, und poly- 
meres Si C12 (0). Wiederum tritt also eine unseren Gleichungen 
entspreclirnde Beaktion, 

(Si C19)% 0 -+ Si C1, $- [Si C1, (0) I,, 
in den Vordergrund. Sie spielt sich allerdings erst bei hoher 
Temperatur ab, und ihre Zwischenstufen sind wenig deutlich. 

2(Si€13)30+H,0 =SiO(OH),f3SiII ,  

und (Si NH + 2 H, = 2 Si H, + NH,, 

1) T r o o s t  ond H a u l t f e u i l l e ,  A.ch.  [ 5 ]  7, 471 [1876]. 


