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88. Alfred Stock und Karl Somieski: Siliciumwasser- 
stoffe, VIII I ) :  Halogen-Abkommlinge des Disilans, Sis &, und 

ihre Hydrolyse. 
[Aus d m  Kaiser-Wilhelm-Institiit fiir Chemie.] 

(Eingegangen am 13. Marz lY20.) 

M o n  o s i l a n ,  SiH4, mit dem sich unsere letzten Veroffentlichungen 
beschaftigten, lieB sich, am bequemsten durch Erwarmen rnit Halogen- 
wasserstoff und etwas Halogenaluminium s) cblorieren und bromieren. 
SiHs Hlg lieferte mit Wasser gasformiges, ziemlich bestandiges 
iSiH3)a 0, Disiloxan 3); ails SiHz Hlgs eotstand bei der Hydrolyse 
SiHa (0), Prosiloxan, welches sich schnell zu bocbmolekularem [SiH2(0)], 
polymerisierte '). 

Fur die Klarlegung der Affinitats- nnd Valenzverhaltnisse des  
Siliciums war es von Interesse, die entsprechenden Reaktionen des 
D i s i l a n  s ,  Si, Hg 9, zu studieren. Iosbesondere erscbien die Dar- 
stellung des fur Syntbesen wertvollen iMonohalogeo-disilans, Sig Hg Hlg, 
wiinschenswert. 

Das SizHG, weicbes wir benutzten, war bei wiederholten Dar- 
stellungen des SiHI als Nebenprodukt abgefallen. Trotz jahrelanger 
Aufbewahrung im Gasometer6) hatte es  sich kaum zersetzt; es ent- 
hielt Spuren Wasseratoff. Wir reinigten es vor der Verwendung durch 
Destillieren im Vakuum. Hierbei, wie bei a l les  weiteren Versuchen 
kamen die von uns in  den letzten Jahren bescbriebenen Verfahren 
und Apparaturen zur Anwendung7). Ohne ihre HilFe w l r e  rnit den 
kleinen zur Verfiigung stehenden Mengen der bBcbst wasser- und 
luftempfiodlichen, selbstentzundlichen Stoffe nichts anzufangen ge- 
wesen. 

SiaHg reagierte mit H a l o g e n w a s s e r s t o f f  bei Gegenwart von 
Halogenaluminium noch leichter als Si&, indem H durch Halogen 
iipter Freiwerden von Wasserstoff substituiert wurde: Si,& + H CI 
= SiaH5 C1 + Ha usw. Diese merkwurdige, der Kohlenstoff-Chemie 
fremde *) Reaktion ist ein weiterer Beweis fiir die uberwiegende Affini- 
tat des Siliciums gegenuber n e g a t i v e n  Liganden. Nach Versuchen 

') VII.: B. 52, IS51 [1919]. 2, B. 51, 991 [1918]; 52, 695 [1919]. 
3, B. 50, 1754 "9171. 4, E. 50, 1764 r19171; 52, 1851 [1919]. 
5, B. 49, 147 [1916]. 
i, B. 47, I54 [t914]: 50, 989 [1917]; 51, 953 [191S] uiid vorstehende 

Mi tteilun g. 
*) Wir Cherzengten uns durch einipe fliichtige Versuche ausdriicklich, 

daD CHI mit HC1 bei Gegenwart von AlCla weder bei 3000 noch bei 5000, 
auch nicht bei langem Erhitzen, in entsprechender Weise reagiert. 

B. 51, 983 [1918]. 
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YOU Hrn.  E. KuB i3t sie auch den Borhydriden eigentiimlich: BaHC 
reagiert ahnlich wie sfsH6. 

SiaH6 u n d  HCI. 
Fur Vorversuche wurden die beiden Gase iiber Quecksilber ZU- 

sammengebracht I).  Eintreten und Fortschreiten der Reaktion lie13 
sich an der Menge des entstehenden Wasserstoffes erkennen, der  nach 
Kondensation aller iibrigen Bestandteile mittels flussiger Luft allein 
gasformig blieb. 0 h n  e Katalysator erfolgte nach mehrtagigem Stehen 
i n  der Kalte und auch beim Erhitzen auf 120" keine Redktion. Da- 
gegen trat diese sofort und schnell bei Zimmertemperatur ein, als 
etwas frisch sublimiertes AlCh a n  einem Eisendraht') durch das 
Quecksilber hindurch in  den Gasraum ehgefiihrt wurde. Aus 10 6 ccni 
SizHs und 10.1 ccm HC1 entstanden so in einer Stunde 7.6 ccmHZ?); 
d. h. schon 3/4 des HCI  batten nach der Gleichung SizH6 + xHCl 
= Siz H6-x C1, + xH2 reagiert. 

Bei weiteren Versuchen mit groBeren Substanzmengen (im Ein- 
schluBrohr') oder i n  Kolben, welche unmittelbar mit der zur Unter- 
suchung der Reaktionsprodukte dienenden Vakuum-hpparatur durch 
fettlose Sch wimmer-Ventile verbunden waren, zeigten sich auffallende 
Ungleichmal3igkeiten in der  katalytischen Wirkung de3 - vor dem 
Versuch wiederholt im Vakuum sublimierten - A1 CIS. Manchmal 
verlief die Reaktion bei Zimmertemperatur zunachst au5erordentlich 
triige und vergroaerte ihre  Geschwindigkeit nur grtnz allmahlich. 80 
hatten sich (Versuch I) aus 110.6 ccm SiaHc und 89.3 ccm HC1 (ID 
1500 ccm-Kolben) nach 1 Stde. erst Spuren H a ,  nach weiteren 3 Stdu. 
0.6 ccm, nach 48 Stdn. 8.1 ccm gebildet, wahrend bei vollstandigerrr 
Reagieren des HCI 89.9 ccm Ha entstehen sollten., In  einem anderen 
Falle dagegen (128.7 ccm Siz& und 129.1 ccm HCI;  EinschluBrohr 
von 350 ccm) war die Reaktion unter ganz ilhnlicben Umstanden nach 
24 Stdn. schon fast beendet: das  HCI  hatte bis auf 2010 reagiert 
(12G.1 ccrn Ha). 

Wegen ihrer  allgemeineren Bedeutung untersuchten wir die Er- 
scheinung etwas genauer, ohne jedoch zu einer eindeutigen ErklBruug 
fur die Verschiedenheit der Katalysator-Wirkung kommen zu  konnen . 
Es machte z. B. nichts aus, ob sich die Gase im Reaktionsraum 
unter niedrigerem oder boherem Druck befanden, ob das AlCls un- 
mittelbar vor dem Versuch in das  GefaD hineinsublimiert worden war 

I )  Apparatur: C. 51, 987 [1918]. 
2) Der Draht wzr durclc kurzes Eintauchen in (ten Dampf VOG siedendeni 

AlCIa (Reagensgias) mit einer diinnen Scbiclit A1 GII hewhlagen worden. 
3) -411e Gasvolurniria siud auf 00, 760 mm uiid Troclrenheit bezogen. 
') B. 51, 985 [1918]. 
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oder o b  ea in  ihm zunlichst tagelang im Vakuum gestanden hatte. 
i’ielleicht reagierte das  Al CIS’ oberflachlich mit dem aus den Pumpen 
und Ventilen stammenden Quecksilberdampf und bii13te dadurch seine 
katalytische Wirksamkeit vorcibergehend ein. Dab AlCla und H g  
aufeinander einwirkten, zeigte das Verschmieren de3 letzteren bei Be- 
riihrung mit A1 Cla. Die Frage verdient noch nahere Untersuchung. 

Die Reaktion zwischen ShH6 und HCI wird beschleunigt, sobald 
man dem AlCh nach Einfullen der Gase in  das ReaktionsgefaS durch 
Sublimieren eine friache Uberflache gibt. Beim obigen Verauch 1 er- 
warmten wir eine kleine Stelle des AICl3.Beschlagev einige Zeit, so 
daB ein Teil des AICl3 fortsublimierte. Nun entstanden in  15 Stdn. 
56.5 ccm H1, in weiteren 24 Stdn. noch 24.3 ccm, so da13 jetzt insge- 
silmt 89.5 ccm Ha entwickelt waren, das ist genau das Volumen.de3 
angewandten H C1; die Reaktion war somit quantitativ geworden. 
Bei looo reagierten SiaHs pnd HC1 bei Gegenwart von AlC& ohne 
weiteres rasch; nach -48, Stdn. (122.8 ccrn SiaHg, 109.6 ccrn HCI; Ein- 
schluhohr von 300 ccm) war kein H C l  mehr vorhanden. 

Bei dieser Chlorierung des SiaH6 entstanden, ahnlich wie beim SiHa, 
immer mehrere Chloride neheneinander, und zwar begunstigten die auf- 
tretenden Gleichgewichte die mittleren Cblorierungsprodukte. So bildete 
sich bei der Reaktion von 1 Volumen HCIrmit  mehr als 1 Volumen 
Si, H6 n u r  sehr wenig SipH5 GI, das man als Haupfprodukt hatte er- 
warten sollen, dagegerr’ uberwiegend Sia H1 CJa; aus 2 Volnmina HC1 
und 1 Volumen SiBHs‘ (theoretische Gleichung: SiaHs + 2HC1= S i p  

Ha GI, + 2Hs) neben Sia Hc C ~ S  auch sehr vie1 Siz Ha Cla. Andererseits 
€and auch bei gro lem HC1-UberschuB keine vollstandige Chlorierung 
bis zu Sil GI6 stat,t. Die folgenden Zahlen veranscbauli.cben dies: 

Versuch I 1  

?;1olverhaltnis . . . . . . p : 1  

Eragivrt hatten: )) HC1 : 1 126 

Ddrchschnittsformel der Chlo- 

ccm SilHe . . 128.7 
B HCl . . , 129.1 

Realrtiansbedingungen . . . (  18O 

65 

ccm SiaHs 64 

Unveriiridert: c:m 25F. :I 

I rierung:Sprodnlrte . . . . di,H,Clz 

2. 3 4 

110.6 122 5 146.0 
89.3 109.6 267.4 

1 . 2 : l  1.1 : 1 1 : 1.8 

180 1000;2Tage 180 

66’/z 67 44 
1 ‘ l z  

44 56 102 
89 110 266 

- - 

Si?& C I S  SizHlCla Si2H3.(Cla.8 

5 

25.7 
212.5 

1 : 8.3 

115O ; 5 Tage 

- 
99 

26 
114 
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Die in Reaktion getretene HC1-Meqge ergab sich aus dem ent- 
standenen Hr (beider Volumina waren gleich). Wieviel Sia Hc unver- 
iindert geblieben war, lieS sich durch fraktionierte Destillation der 
Reaktionsprodukte im Vakuum bestimmen. Nach Entfernen das 
Wasserstoffes war das bei - 15' siedende SiaHs - neben etwa noch 
vorhandenem H C I  - durch Abdestillieren bei - 120° bis - 110' von 
den (bedeutend weniger fluchtigen) Chloriden zu  trennen; es  wurde 
als Gas gemessen und durch Zusammenbringen mit Wasser und Na- 
tronlauge analysiert. Auf Augabe von Einzelheiten sei verzichtet. 

SiaHSC1 und SiaH4CIa liel3en sich aus der Mischung der Chlo- 
rierungs.produkte nicht rein isolieren. Beim ersteren reicbte die ent- 
standene Menge nicht Bus. Durch umstandliches Fraktionieren des 
Chlorid-Gemisches erhielten wir bei Badtemperaturen von etwa -900 
(nachdem das unveranderte SiaHs beseitigt war) eine Fraktion, welcbe 
zu a /4  aus  SiaH5 C1, zu '/a aus  Si:,H4Cla* (mit etwas SiaHaC13) be- 
stand. Wir bekamen davon bei Versuch 2 nur  6 ccm (Gasvolumen), 
bei den vereinigten Praparaten der Versuche 1, 3 und 4 nur l l l /a ccm, 
so da13 wir auE die Reindarstellung des SizHsCL verzichten rnul3ten. 
Die Untersuchung der erwahnten Siz H5 Cl-reichsten graktion ergab im 
zweiten Falle folgende Daten : 

Dampfdichte: 91.9 ccm (21.4'; 101 mm) = 11.3 ccm (O@; 760 mm) 
wogen 0.05315 g;  1 ccm wog 4.69 mg; berechnetes ccm-Gewicht P O D  

SizHsC1: 4.33 mg, v ~ n  S i ~ H 4 C l a :  5.87 mg; die Substanz setzte sich 
hiernach (wenn man die kleine Menge hoheren Chlorides vernach- 
lassigt) aus 8.66 ccm (77 Vo1.-Proz.) Siz Hs C1 und 2.66. ccm (23 Vo1.- 
Proz.) Siz H4 CIS zusammen. 

Die Resultate der folgenden analytischen Versuche entsprachen dieser 
hnnahme. Bei der Zersetzung mit 10-proz. Natronlauge (anfangs bei Zim- 
merternper&tur, dann bei 50° bis zum Aufh6ren der Gasentwicklung) erfolgte 
vollstiiadige Hydrolyse zu Kieselsiiure. Es entstanden 63.0 ccm H,. Unter 
Zugrundelegung der Heaktionsgleichungon SiaHs C1 + 5NaOH + Ha0 = 
2NaaSiOs + NaCl + 6Ha und SisHaCls + 6NaOH = 2NalSiO3 + 2NaCI 
+ 5Hl berechnete sich die Ha-Menge fur die ,obige_ SilHs Cf-Si~H4Cl~- 
Mischung zu 6 8.66 ccm + 5 * 2.66 ccm = 65.3 ccm. Die alkalische Lasung 
enthielt 0.0331 g Ci;  berechnet fur die Mischung: 0.0221 g C1. - Die Ten- 
sionen des Si, H5 C1-reichen Gemisches betrugen 
bei -90' -700 -60" -50' -400 -300 -200 -100 0 0  

1 3 5 10 19mm 4 6 9 15 cm; 
diese Werte diirften den Tensionen des r e i n  e n Siz €IF, C1 nshe  kommen. 

Die Reindarstellung des Sia Hd Cla scheiterte aus einem anderen 
Grunde. Es gelang mit vieler Muhe (bei Versuch 4 der Tabelle), nach 
Abdestillieren des Sia Hg und der Sia Hs Cl- Fraktion bei et wa -800 
eine. Fraktion herauszudestillieren, die eiriheitlich zu sein sctien und 
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von uns zunHchst fiir SisH4Cla gehalten wurde. Sie hatte in  allen 
ihren Teilen bei 00 etwa 4 cm Tension. Als sie durch langsame frak-  
tionierte Destillation bei -SOo noch einmal in zwei etwa gleiche Teile 
(I. und 11.) zerlegt wurde, zeigten diese praktisch iibereinstimmende 
Tensionen : 

1. bei -60.00 -44.80 -4O.OO -29.7O --90.0° -10.00 00 +10.00 

11. bei -59.50 -44.60 -4O.OO -30.0° -20.0° -10.0' Oo + 10.00 
Trotzdem ergab der analytiscbe Befund rnit Sicherheit, da13 hier 

ein. etwa halftiges Gemisch von Sia H* CIa und Sia H3 Cla vorlag: 
Dampfdichte: 280.0 ccm (15.60: 42.5 mm) = 14.81 ccm (00; 760 mm) 

wogen 0.09885 g; 1 ccrn wog 6.674 mg; ber. fur SiaHICla: 5.870 mg, fiir 
SisHaCla: 7.407 mg. Xit Natronlauge entwickeit: 66.45 ccm Ha; Volumen- 
Verhaltnis zum Anfangs - Gasyolumen (14.8 ccm) also 4.49 : I ; ber. fur 
SilHcClZ (SiaHrCls + 6NaOH = 2NsSiOa + 2NaC1 + 5Ha) 5 :  I ,  fur 
SiaHaCla (SisH~Cls + 7NaOH = 2NaaSi03 + 3NaC1 + Ha0 i- 4H9) 4 :  1. 
C1.Bestimmung: 0.2430 g AgC1 entsprechend 0.0601 g CI. Die Monge der 
beiden Chloride berechnete sich aus der gelundenen Dampldichte zu 7.06 ccm 
SiaHICls (I.) und 7.75 ccm SisHa Cla (11.). Alle erhaltenen Zahlenwerte stimm- 
ten hermit bestens tiberain: 
Gewicht; ber.: 41.46 mg (I.) -I- 57.88 mg (11,) = 98.85 mg; gef.: 98.85mg; 
mit NaOH entwickelt Hs; ber.: 35.34 ccm (I.) + 31.02 ccm (11,) = 66.36 ccm; 

C1; ber.: 22.35 mg (I.) + 36.77 m g  (11.) = 59.12 mg; gef.: 60.1 mg. 
Wir hatten es also hier mit einem durch Destillation. nicht zu 

trennenden Gemisch eines Sis HI Cb und eines Sia Ha Cla von fast glei- 
cher Fluchtigkeit zu tun. Bei beiden Chloriden ist ja, wie bei den 
entsprechenden Koblenstoff-Vdrbindungen, die Existenz je zweier Iso- 
merer zu erwarten. Die Siedepunkte der cblorierten Athane sind : 
Ca Hs C1 1 2 ' 1 2 O ;  CH3. CCIa 740, 
CH:, C1. CH CIa 1 14O; CHa GI. CCla 1300, CHCla . CH CIS 147O; die un- 
symmetrisch cblorierten Athan-Abkommlinge sind also auffallend 
fliichtiger als die symmetrischer chlorierten. Das  Trichlor-athan 
CH3. CCla siedet niedriger als das Dichlor-athan CH, CI .CHS GI. Die 
Chlorid-Reihen entsprechender Symmetrie (z. B. CS Hg C1, CHa .CHCh, 
CHS . CCh, CHa C1. CCl,) zeigen dagegen die gewohnliche Abnahme der 
Fliichtigkeit mit wachsendem C1-Oehalt. Die  obigen Beobachtungen 
nnd auch weitere Erfahrungen beim Fraktionieren des Chlorid- Ge- 
misches, auf die hier nicht eingegangen werden soll, lehren, daB die 
Dinge beim Silicium Hhnlich liegen wie beim Kohlenstoff; und sind 
als Beweis dafiir anzusehen, da13 auch bei der Chlorierung des Disi- 
lans I s o m e r e  entstehen. 

0.5 2.0 3.0 6.5 12.0 22.0 37.5 60.0 mm 

0.6 2.1 3.0 6.0 12.0 21.0 36.3 60.5 mm. 

gef.: 66.45 ccm; 

CHa . CHCla 5S0, CHa C1. CHs Cl 84"; 

51 
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Aus unsern Versuchen geht weiter hervor, daB die Einwirkung 
von HCI auf sipH6 n u r  z u  e i n e r  S u b s t i t u t i o n  von H durch CI, 
zur Bildung von Disilan- Abkommlingan der allgemeinen Formel 
SiaHij-zClz fuhrt, daI3 aber Nebenreaktionen, wie etwa nachtriigliche 
hbspaltung von HCI aus diesen Chloriden unter Entstebung nunge- 
sattigtera Verbindungen, nicht erfolgen. 

Sil& u n d  H B r .  
Es sollte gepriiEt werden, ob ShHsBr leichter zu erhalten ist als 

Si,HsCI. Bei der Halogenierung des SiH,  entstanden die Bromide 
in wesentlich anderen Verhaltnissen als die Chloride I). Ahnliche Unter- 
schiede zeigteo sich jetzt beim SiaHG. Nur bildete sich hier, gerade 
ectgegengesettt den beim SiH4 gemachten Beobachtungen, m e  hr  Mono  - 
halogenid mit HBr. 

HBr wurde durch Ubeileiten von H2 und Br-Dampf iiber 4000 
warmeu platiniertea Asbest dargestellt, in f lu~siger  Luft kondensiert 
und durch fraktionierte Destillation gereinigt; von dem Wasseratofl', 
den es nach langerer Beriihrung mit Quecksilber enthielt, befreiten 
wir es Tor der Verwendung durch nochrnalige Kondensation. 

Ohne Katalysator reagierten sia HS und H B r  bei Zimrnertempe- 
ratur nicht. Bei Gegenwart VOD etwas AlBr3 trat imrner sofort 
schnelle Reaktion ein. Sie war vie1 heftiger ala beim HCI. Auch auf 
SiHl wirkte iibrigens H B r  leichter ein als HGl. - 199.0 ccm SisHg 
und 181.3.ccm H B r  im 1500 can-Kolben mit diinnem hlBr2-Beschlag 
bei Zimmertemperatur; schon beim Schmelzen der Substanzen starke 
Reaktion in  der Fliissigkeit, offenbar unter der Einwirkung mitkon- 
densierter Spuren 81Br3; stiirmische Hr'Entwicklung. Nach 1 Stde. 
waren bereits 177.7 ccm HJ entatanden; das  HBr hatte schon bis auf  
2 0 i 0  reagiert. I n  weiteren 12 Stdo. bildeten sich noch 2.18 ccm Ha, so 
da13 das gesamte Ha-Volumen, 179.9 corn, nun fast das Volumen des 
angewandten HBr erreichte. Behandlung des Reaktionsproduktes: 
Bei -113O bis - l l O o  wurden in 20 Min. 123.9 c:m unveriindert ge- 
bliebenes Sia H6 mit 0.7 O/O HBr-Gehalt (analysiert durch Behandeln 
mit HSO und Natronlauge) abdestilliert. Die fraktionierte Deatillation 
des Restes ergab Eolgendes Bild: 

Menge des unveranderten SiaHG: 123 ccrn + ca. 7 ccm = 130 ccrn. 
$it einander reagiert hatten 69 ccm SitHG und 180 ccrn HBr, entsprechenci 
cit r Durchschnittsforinel SiZH3.1 Br.2.6 fur die entstandeaen Bromide.. Zu  diejem 
Er4ebnis paOte auch der beschriebene Verlauf der Fraktionierung. 

1) Vergl. B 52, 695 [1919]. 
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Vol d Destil1.- Des;i,l: 

Fliiss. 

Zusammen- 
setzung Frakt. Badtemp. Dauer ccm Tension bei 

1. -1070 
2 .  --lO5Ob.-lOO~ 
3. -950~ -630 
4. -62'. -60' 
5. -600~  -560 
6. -63" -59' 
7. -59OP -450 
8. -430, -380 
9, -380- -370 

10. -330. -280 

35 
60 
80 
30 
30 
60 
60 
30 
30 
45 

0.02 
0.01 
0.03 
0.03 
0.03 
0.02 
0 03 
0.03 
0.63 
0.03 

-61.5O 82 mm') inGa.sform8.0ccm, 
-61.5O 70 1 gr6BtenteilsSi~Hs 

-61.5O 14mm; 00 8Omm SilH6+SiaHsBr 

( SiaHsBr- 
( Fraktion 

Oo 44 m m  
00 42 n 

Oo 40 B 

00 19 )) Zwischenfraktion 
Ziemlich einheitl. 
Fraktion, offenbar 

Sia Hd Bra 

Oo 6 B 

00 6 
00 5 P 

1 hohere Bromide. 11. - 200 25 0.03 00 3 * 
12. Zimmertemp. - 0.0s 00 0.2 ' 

Wir  nahmen die Bromierung von Sisfi6 noch einige Male in der- 
selben Weise V O ~ .  Insgesamt wurden dabei 401 ccm Sia H6 und 365 ccm 
HBr verarbeitet. Durch ofters wiederholte fraktionierte Debtillation 
gelang es schlieB!ich, 0.14 ccm (fliiss.) SiaHs Br zu isolieren, welches 
der folgenden Dampfdichte-Bestimmung nach praktisch rein war: 
281.1 ccm (17.4', 86 mm) = 29.94 ccm (00, 760 mm) wogen 0.1922 g; 
1 ccm wcsg 6.43 mg (berechnet fur SiaHsBr: 6.32 mg); Dichte 71.5 
(ber. 70.3). Eine ganz genaue Bestimmung der physikalischen Kon- 
stanten war nicht moglich, weil sich das Bromid schon bei Zimmer- 
temperatur langsam zersetzte; vermutlich entstanden dabei - hochst- 
wahrscheinlich unter dem EinfluB von Spuren AlBr3, welche von der 
Darstellung herriihrten und bei den Destillationen im Hochvakuum 
mitdestillierten - einemeits etwas Si:, Hs, andererseits hohere Bromide, 
Sia Ha Brs usw. '). Als Schmelzpunkt verschiedener Proben des SiaH5Br 
wurden -looo und - lo lo  gefunden. 

Die Tensionen waren: 
bei -700 -6OO -500 -40° -300 -200 -100 Oo + l o o  

' / a  1 2 4 m m  1 2 3 4.5-4.6 7 cm. 

Obaohl  air  bei der  Bromierung einen erheblichen OberscbuB 
(10 Vol.-Proz.) an S&Hs angewandt hatten (die Reaktion SiaHs + I lBr  
= Sis ITsBr +Hs verlangte n u r  g l e i c h e  Jfolumina Sia& und HBr), 
war, wie die Fraktionierung der Bromierungsprodukte zeigte, noch 
nicht ein Drittel des iiberhaupt angcgriffenen SiaHs in Si lHsBr uber- 

l) Tension von Sia& bei -61.50: 81 mm. 
2) Ein Vorgang, welcher an den ahnlichen hpontaneo Ubergang des 

BaH5Br in BsHs und hohere Bromide erinnert (vergl. S tock ,  KuB und 
Pr ieB,  €5.47, 3139 [1914]. 



gegangen. 
auch hier auBerordentlich grol3. 

Die Neigung zur Bildung der hijheren Bromide war also 

D i e  H y d r o l y s e  d e r  H a l o g e n - d i s i l a n e  

entsprach vollkommen derjenigen der Halogen-monosilane. Wie aus  
SiH, Ci (SiH,)aO, aus SiHa Cla [SiHa(O)],, so entstand pus Si,H5 GI 
oder Siz Hs Br (Sia & ) a 0  und aus Sia Hh Cla oder Sia HI Bra [SiaHA(O)J,'). 
(Siz & ) a 0  bildete sich als unzersetzt fliichtige, farblose Flussigkeit, 
sobald SizHsX (X = C1 oder Br) mit Wasser in Beruhrung kam, 
nach der Gleicbung 2SiaH5 X + &O = (5iaB)aO + 2 H X ;  [SiaHi(O)], 
als sicher sehr hochmolekulare, kieselsaure-iihnliche, feste, weiBe Sub- 
stanz aus Si,&Xa nach SisHaX3 + Ha0 = [53ia&(O)J. + 2 H X .  
Zersetzte man ein G e m i s c h  von S i a B X  und SiaH4Xs mit Wasser, 
SO eotvtanden flussighs (Sia H5hO und fastes [dil Ha(O)], nebenein- 
ander. Auch die hoheren Haloganide, SiaHaXz, Siz Ha X4 usw., gingen 
mit Wasser in f a t e  weil3e Substanzen uber, welcbe mit Natron- 
lauge 112 entwickelten. Ihre  Zusarnmensetzung muBte Formeln wie 
[Sia Ha (OH)(O)],, ([Sia H3 (0)]20),, [Sia HS (o)~], u. dergl. entsprechen. 

Mit dem (SiaHs)aO baben wir uns eingehender'beschiiftigt. Hier  
sei die Darstellung nus SiaH5 Br beschriebsn. DAS SilH5 Br (30 ccm 
als Gas; infolge lLngerer Aufbewahrung durch kleine Mengen von 
SiaHg und hoheren Bromiden verunreinigt) wurde im Vakuum zu 
einigen ccrn mit fliijsiger Luft gekiihlten Wassers destilliert. Beim 
Auftauen erfolgte sofort Reaktion: es entstanden eine leicht beweg- 
liche, stark lichtbrechende, auf dem W a s e r  schwimmende Fliissigkeit, 
das (SiSHS)pO, und im Wasser gin dunner weil3er Niederschlag, die 
aus SiaH4 BrS usw. gebildeten festen Produkte. Sehr schwache, all- 
mahlich fast aufhorende Ha-Entwicklung war dabei zu beobachten. 
(Sip H5)aO wurde durch Wasser bei Zirnmertemperatur kaum weiter 
angegriffen; [Sla H, (O)]= usw. erfuhren eine dauernde langsame Hydro- 
lyse. Nun wurde 
das (Sia H 5 ) ~ 0  in  Benzol (reinstes, w u r  Molekulargewichtsbestimmunp 
K a h l b a u m )  aufgenommen, indem wir zunschst alles wieder i n  flus- 
siger Luft kondensierten (nach Abpumpen der erwghnten 0.7 ccm Ha) 
5 ccm Benzol hinzakondensierten und das  Kiihlbad entfernten. Beim 
Auftauen des Ha0 und CsHg nahm letzteres das (SiiHs)aO auf; d i e  

I n  unserem Falle entstanden insgesamt 0.7 ccm Ha. 

I )  (SigH5)sO entspricht seiner Zusammensetzung nach dem Diithyltither, 
[SiaH1 (O)]. dem polymeren Acetaldehyd. Die rationellen Namen der beiden 
Stoff; (vergl. B. 49, 105 [1916]; 50, 169 und 1769 [1917]) wiren ~ 1 . 2 - B i s -  
monosi ly l -Dis i l6xans  und SMonosi ly l -Pros i loxan  *. Die Formeln 
sind hier, wie meist in der anorganischen Chemie, kiirzer und klarer als die 
Kamen. 
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festen Hydrolyseprodukte blieben ungelost. Nach Einlassen von LuM 
iu die Apparatur'), schiittelten wir die aul etwa 15 ccm gebrachte 
benzolische Losung dreimal rnit je 30 ccm W a s e r  aus (im letzten 
Wasser war kein H B r  mehr nacbzuweisen), heberten sie ab und fil- 
trierten sie. Sie enthielt alles (SiiH5)aO. lhr Gefrierpunkt war urn 
0.158O niedriger als derjenige des reineh, wasser-gesiittigten Benzols. 
Zur Ermittelung des (Sil HS)iO-Gehaltes der Losung wurde diese mit 
Natronlauge behandelt, wobei sich (Si, H 3 ) ~ 0  nach der Gleichung 
(Si3Hs)sO + 8NaOH -I- 3HiO = 4NasSiOa + 12H2 - nach 24 Stdn. 
bei Zimmertemperatur q - u a n t i t a t i v  - zersetzte. Wir  lieaen je 5 ccm 
Losung mit verdiinnter Natronlauge i n  bedeckten Platinschalen 2 Tage 
stehen, dampften die Fliissigkeiten ein, behandelten den Riickstand 
mit reiner (in QuarzgefiiBen frisch destillierter) Salzsaure und be- 
stimmten das Si in der ublichen Weise als SiOa. Gefunden 1. 35,7, 
11. 35.9 mg SiOa entsprechend T. 16.75, 11. 16.85 mg Si. Der  Gehalt 
a n  (Si2Hs)sO berechnete sich fur 1 ccm Losung zu I. 4.123, Ii. 4.146 mg 
und fiir 1 g Losung zu I. 4.720, 11. 4.746 mg. Hieraus und aus der 
obigen Gefrierpunktserniedrigung ergab sich das Molekolargewicht zu 
I. 145, 11. 146 (berechnet fiir (Sii & ) a 0  : 139). (Si, H&O besitzt also 
das  einfache Molekulargewicht. 

DaB hier wirklich die Verbindung (Sil Hs)-K) oorlag, folgte auBer 
aus  diesen Versuchszablen und aus der Darstellungsart auch noch aus 
der mit Natronlauge entwickelten Hg-Menge: Bei der Zersetzung von 
2.5 ccma) der obigen Benzollosung im MeBrohr uber Quecksilber mit 
Natronlauge entstanden bei zweitagigem Stehen 21.4 ccm Hz 3). Dies 

entsprach 2 ccm = 1 786 ccm (Sj,Hs)aO-Gas und 11.10 mg (SiiHJs0 

und einem Gehalt von 4.44 mg (Si,H&O im ccm BenzollBsung, in 
befriedigender abereinstimmung mit dem oben aus der Si-Bestimmung 
abgeleiteten Wert  4.14 mg. Die benzolische Losung des (sis Hs)aO 

1) Hierbei oxydierten sich die Spuren SiaHc-Gas, das sich uber der 
Fliissigkeit befand, in merkwiirdiger Webe: Der Innenraum des Rohres er- 
fiillte sich mit einem Nebel, welcher sich alsbald in Fo5-m dhnner fadenar- 
tiger Gebilde wie ein ganz leichter, von der Wandung nach innen strahlen- 
der Rauhreif kondensierte. Sobald man die Glaswand auBen beriihrte, legte 
sich die Substanz an der betreftenden Stelle augenblicklich als hautartiger 
Beschlag fest an die Wandung. Offenbar traten bai der Oxydation elek- 
trische Ladungen auf. 

a) Die Volumenablesung in dem fiir die Messung von Gasen  bestimmten 
MeSrohr war etwas ungenau. 

3) Volumenreduktion durch Vergleich mit einem bekannten Luftvolumen, 
das durch Zugabe von Ndronlauge und Benzol unter dieselben Bedingungen 
gebracht war. 

21 4 
12 
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reduzierte Ag NO,-Losung augenblicklich in  der Kalte; rnit CuS04-  
Losung reagierte sie nicht ; beim Eindunsten hinterlied sie das  (Si2Hs)aO 
als sehr schwach - SiH,-artig und ganz wenig stechend - riechen- 
des 01, das sich bald verfliichtigte. Besondere Vakuum-Destillations- 
versuche zeigten, dad (SiaHs)aO schwerer fluchtig ist als Wasser; man 
kann es  von diesem, a1le;dings nur unter betrachtlichen Verlusten, 
durch fraktionierte Destillation 'bunstigste Badtemperatur: etwa -20') 
trennen. 

Die festen Produkte, welche bei der Bydrolyse des SiaH*Brz und 
der anderen hoheren Halogenide entstanden, glichen dem bekannten 
[HOO Si . Si OOH]=; dem polymeren Bis-(oxy-0x0)-Disilan (BSilico-oxal- 
saure<). Sie  wurden, wie schon erwaihnt, durch Wasser nur  langsani 
weiterhydrolpsiert, lieBen sich im Exsiccator ohne nennenswerte Zer- 
setzung trocknen, farbten sich rnit Ag Nos-Losung infolge Ag-Abschei- 
dung schwarz, eotwickelten rnit Lauge H,, wobei schliefllich Silikat 
entstand, und verpufften beim Erwarrnen auf dem Platinblech fichwach 
unter Braunfarbung und Gasentwicklung. In  ihnen war oflenbar die 
Si-Si-Bindung des SilHs noch unversehrt. Nach langerem Stehen 
an freier Luft bestanden sie grofitenteils aus Kieselsaure. 

Die Si-Si-Bindung ist tibrigpns Alkali gegeniiber nicht so unbe- 
standig, wie man nach den bisherigen Literaturangaben annebmen 
muBte I). Bei der Einwirkung von Lauge auf Stoffe wie [Siz H4 (O)] .  
waren deutlich zwei Stufen zu unterscheiden : zunacbst sturmische 
Wasserstoff-Entwicklung, wobei die Substanz in Losung ging; danu 
vie1 langsamere, aohaltende, durch E r w a r r n e n  sehnell z u ~  beendeode 
WasserstofS-Entwiclilung a u s d e r  Lo s u n g heraus. Sicherlich ent- 
sprach die erste Stufe der bydrolytischen Abtrennuog der H- Atome: 
[Si2H4(Q)]x + 3Hz0 = [HOOSi .S iOOB],+4H~;  die &ilico-oxalsaurecc 
liiste sich voriibergeheud als Salz i n  der Lauge. . Dieses Salz war 
aber sehr unbestandig und verwandelte sich unter Auf6pa.ltung der 
Si-Si-Bindung (Si.Si + Ha0 ='Si.O.Si + Ha) in Silikat: KnZSizO4 
+ 2 N a O H  = ZNasSiO;, + Ha (zweite Stofe). hiit dieser Annabme 
deckten sioh die: folgendeu geiegentlichen Beobaehtungen. Beim Zu- 
sammenbringen eines Siz E l s  CI-Si, Ha 012-Gemisches mit ganz konzen- 
trierter Natronlauge entwickelte sich zunzchst nur die fur Hydrolyse 

I )  F r i e d e l  und L a d e n b u r g  (4 .  203, 250 [1880]) sagon, daB [HzSiaO& 
,selbst durch die schwachstcn Basen unter WasserstofE-Entwicklung aersetzt 
wirda. - M a r t i n  (H. 46, 3294 [1913]): rliandelt cs sich urn vollstiindig mit 
0 beladene Si-Atome, so scheint die Si-Si-Bindung unter der Einwirkung 
der Kalilauge TtuBerst leictit gesprerigi ZII werdm . . . .>. - Helastung des 
SiaHs mit organischen Radikalen anclert die Verhiiltnisse: Sil(CHa)s sol1 nach 
bf a r t  i n  durch Lauge nicht mehr angcgriffen werden. 
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bis zurn Ns, Sia 0 4  berechnete Wasserstoffmeoge; die entstandene Lo- 
sung reduzierte AgNOl-Losung stark. - Alu wir eines der wili- 
co-oxalsaurec-ahnlichen Produkte, das  aus sehr hoch bromiertem Di- 
silan und Wasser bei Oo dargestellt und im Hochvakuum fiber Phos- 
phorpentoxyd schnell getrocknet worden war, in eine frisch hergestelite 
L6sung von Natrinmathylat in  Alkohol eintrugen, erfuhr die Suhstanz 
eine tiefgehende Veranderung. Es entstand unter zeitweiliger Wasser- 
stoff-Entwicklung ein korniger, viel Natrium enthaltender Stoff, offen- 
bar ein N a - S a l z .  Dieses lie13 sich nach Auswaschen mit wasser- 
freiem Alkohol ohne merltliche Zersetzung trocknen, Mit Wasser, 
auch mit gewiibnlichem, feuchtem Alkohol entwickelte es sofort 
Wasserstoff; nuf dem Platinble'ch erhitzt, wurde es dunkel (wohl Si- 
Abscheidung), obne zu verpuffen; durch AgN03 -Losung wurde es 
geschwarzt. Mbglieherweise lag hier das feste Salz NaflSil O4 vor. 

Die vorubergehende Bddung derartiger wasser-empfindlicher Salze 
diirfte auch bei der Einwirkung von festem Alkalihydtoxyd auf die 
dilane ') eine Rolle spielen, sowie auch eioe Erklarung dafur hieten 
daB SiaHc durch Lauge langsamer zersetzt wird als SiHI 

Zusammenfassend la5t sich sagen : Sia HS verhalt sich hinsichtlich 
der Chlorierung und Bromierung, sowie der Hgdrolyse der dabei ent- 
stehenden Halogenide recht iiholich wie SiHa. Man darf daraus wohl 
schlieflen, daB es bei den hoheren Homologen, usw., - von 
der geringeren Haltbnrkeit der langeren Si-Ketten abgesehen - nicht 
viel anders sein wird. 

89. P. Lipp: Uber dae !Fricyclen. 
[Aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Aachen] 2). 

(Eingegangen , a m  2. Miirz 1920.) 

Zur Erklarung des U b e r g a n g s  v o n - B o r n e o 1  (I) b e z w .  Iso-  
b o r n e o l  (11) i n  C a m p h e n  (IV) hat man das Auftreten eines tri- 
cyclischen Kohlenwasserstoffs, des T r i c y  c l e n  s (111), als Zwischen- 
produkt an genom rn en 3), 

') Vergl. B. 40, 146 und 149 [1916]. 
2, Ausgeffihrt mit Unterstutzung der Rhein ischen  Gese l l schaf t  ffir 

wissenschaf t l iche  F o r s c h u n g ,  der ich dnftir z u  aufrichtigem Dank yer- 
pflichtet bin. Die Versuchsergebnisse lagcn zurn Toil Anfang 1915 schon 
vor, koonten aber erst nach 5-jahriger Untrrbrrcliang abgeschlossen werden. 

3, Vergl. Semmler ,  A4tbeiische ole,  Leipzig 1906, 111, 111. 




