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18. Alfred Stock wund Carl Somieski: Siliciumwasser-
stoffe, XII.: Zur Kenntnis des Disiloxans, (S1H;).0.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie.;
(Eingegangen am 21. November 1922.)

(SiH;), 0 wurde frither als Gas bei der Zersetzung von Sitl; (1
ioder SiH;Br) mit Wasser erhalten, indem offenbar zuniichst ge-
bildetes SiH;(OH), trotz der Gegenwart iliberschiissigen Wassers,
Wasser abspaltete; Nebenreaktionen beschriinkten die Ausbeuic
auf die Hilfte der theoretischen?).

Wir befaliten uns mit dem Disiloxan noch einmal, um zu
priifen, ob man von ihm durch Wasser-Entziehung zum
Disilen, Si,H,, kommen konne. Dies erwies sich als unméglich.
Einige dabei gemachte Beobachtungen seien hier mitgeteilt.

Zur Darstellune des Disiloxans.

Die unbefriedigende Ausbeute bei der Darstellung des (SiHg),O ist
darauf zurtickzufuhren, dafl ein Teil des SiH;Cl bei der Hydrolyse
in nichtfltichtige, sich langsam unter Wasserstoff-Entwicklung zersetzende
Stoffe tubergeht. Neue Versuche, bei der Entfernung des Halogens freics
Wasser zu vermeiden, fuhrten leider zu keinem besseren Ergebnis als
die friher herangezogene Reaktion zwischen SiH,Cl und Ag,02). Wir
lieBen jetzt SiH,Cl statt mit Wasser mit Hydraten, CuSO - 5H0.
CuSO, -+ H,0 und BaClg-2H,0, unter verschiedenen Bedingungen und
Mengenverhiltmissen reagieren: einerseits blieb viel $iH;Cl unangagriffen,
anderseits ging die Hydrolyse wunter "Wasserstoff-Entwicklung weiter; das
Kupfersalz wurde auch unter Braunfirbung reduziert.

So kehrten wir zor Zersetzung des SiH;Cl mit Wasser zuriick.
fndem wir das Chlorid zunfichst mit einer gunz kleinen Menge
Wasser hehandelten und danun erst das schon gebildete (SiH,),0
mit mehr Wasser einige Male wuschen — alles bei 09 und mée-
lichst schnell —, kamen wir auf 55—60°/, Ausbeute, d.h. bis zu
SMeem (SiHLO0 aus 100 cem SiH;Cl. Das bei der Reaktion be-
nutzte Wasser enthielt wieder reduziercnde Substanzen und gab
heim Stehen selbstentziindliches (as ab; offenbar entstand durch
die Reduktionswirkung des nascierenden Wasserstoffs SiH,.

Das (S8iH;); O wurde nach dem Vakuum-Verfahren durch frak-
tionierte Destillation sorgfiltiz gereinigt. Im ganzen stellten wir
100 ccm reines Gas her. Tensionen und Schmelzpunkt (scharf bei
—143.6 0} stimmten mit den frither angegebenen iberein.

1% Steck. Somieski und Wintgen, B, 50, 1751 "1H77.
2 Stock and Wintgen. £ 320 1859 {1919
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Verhalten des Disiloxans beim Erwirmen.

Das Gas wurde in einem einseiligz geschlossenen Glasrohr
gleichmifig erhitzt {Aluminiumblock). An das offenc Rohrende
schlossen sich eine U-formige Vorlage, ein Schwimmerventil und
unsere zum Einfilllen des (SiH;); 0 und zur Untersuchung der
leaktionsprodukte dienende Vakuum-Apparatur?) an.

30.2 cem (SiH;); 0. 48 Stdn. bei 200°, eine weitere Stunde bei
300°: noch keine Spur Verinderung. Nach 1/,-stiindigem Erhitzen
auf 400° beginnende, noch geringfiigize Zersetzung; es lieBen sich
nachweisen: 2ccm Wasserstoff, einige cem SiH,, ein diinner,
teils weibler, teils gelber Beschlag im erhitzten Rohr und einige
Tropfchen einer schwerfliichtigen Fliissigkeit, die beim Stehen glasig
erstarrte und diesem Verhalten nach polymeres Prosiloxan,
[SiH, (0)].2), war. Bei weitlem die Hauptmenge des (SiH,),0
fand sich noch unverdndert vor. Die Wirmebestindigkeit des
Disiloxans ist also auffallend grofl, ein neuer Beweis fiir die
Festigkeit der Kette :8i.0.8Si:,

Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Disiloxan.

Apparatur #hnlich der vorher benutzten. Als wir (SiH;), O
mit Phosphorpentoxyd, das iber Glaswolle gestiubt und bei der
Herrichtung der Apparatur ziemlich feucht geworden war, bei
Zimmertemperatur in Berihrung lieflen, setzle alsbald eine lang-
same Reaktion ein. Nach mehreren Tagen war das Disiloxan ganz
verschwunden. An seiner Stelle fanden wir: wenig Wasserstoff
(etwa 5 Vol.-Proz. des urspriinglichen (SiH;),0), sehr viel SiH,
(mehr als das Anfangsvolumen), ein glasartiges, kawn sichtbares
Kondensat, welches mit wiabrigem Ammoniak Wasserstoff und
Kieselsdure lieferte uhd allen seinen Eigenschaften nach poly-
meres Prosiloxan war; das Phosphorpentoxyd loste sich beim
Behandeln mit Wasser nicht mehr vollstindig, sondern hinterlief
unter Entwicklung schwachen PH;-Geruchs cinen Riickstand, der
augenscheinlich aus briunlichen Reduktionsprodukten des Pent-
oxyds und aus polymeren hdheren Hydrolysierungsstufen des SiH,,
wie [SiH,(0)], ([SiH(0)],0): u. dgl, bestand. Der wesentliche
Verlaunf der Reaklion erinnerte an die frither beschriebene?), eben-

1 B. 34 (A), 142 [1921].  Gasvolumina auf 00, 760 mun reduziert.

2) Stock, Somieski und Wintgen, B. 50, 176! [1917]; §2, 1851
[1919].

) Slock und Somieski, B. 51, 752 [1921].
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falls bei Zimmertemperatur erfolgende Spaltung des dem (SiH;),0
entsprechenden Imids, (SiH;),NH:
[. (SiH;),NH — SiH, - [SiH, (NH)],;
er lie§ sich hier durch die Gleichung:
I (SiH;), 0 — SiH,+ [Sil: (0)],
wiedergeben.

Das Wesen der Reaktion erhellte aus folgenden Versuchen:

Bei vollstindigem Ausschlul von Teuchtigkeit bewirkle Phosphor-
pentoxyd keine Verdnderung des (SiHj), 0.

Enthielt das Pentoxyd nur Spuren Feuchtigkeitl), so veranlaBte
es eine geringe, bald aufhérende Zersetzung des (SiHy)O: es cnistanden
elwas Wasserstoff, SiH, und {este Oxydationsprodukte der erwahnten
Art, [SiH,(0)]. u. dgl., und zwar nichi nur im Pentoxyd. sondern auch in
dessen Nahc auf der Glaswand, ein Zeichen dafir, daB sie sich durch
Polymerisierung zunichst noch flachtiger Stofte gebildet hatten.

War der H,0-Gehialt des Pentoxyds groBer, so ging die Reaktion
weiter. Bei Anwendung von 25.8 ccm (SiHj3),O und 0.2g Pentoxyd, dem
durch mehrlache Behandlung mit ungetrockneter Luft Feuchtigkeit zuge-
fithrt war, fanden wir mach 5-tigiger Einwirkung bei Zimmertemperatur:
14cem I, 3.4cem SiH, 221ccin unverindertes (SiHz)O. Vom Di-
siloxan hatten also 25.8 ccmn — 22,1 cem == 3.7 cem reagiert, d.h. dem Vo-
lumen nach etwa so vicl, wie sich SiH, gebildet hatte. Dies entsprach
der obigen Reaktionsgleichung II.

Fiir den Verlauf dieser, zuvor recht merkwiirdig erscheinenden
Zersetzung des Disiloxans crgeben sich nunmehr die fol-
genden Schlufifolgerungen:

Die Reaktion beginnt mit einer Hydrolyse (Spuren von Wasser
sind fiir ihre Einleitung notwendig):

(SiH;), 0+ H, 0==281 H,(0) - 2H; (a);
es wird also durch das Wasser, wie so oft, an Si gebundener
Wassersloff durch OH bzw. O ersetzt. Das zuniichst fliichtige Pro -
siloxan kondensiert sich in bekannier Weise schnell zu nicht-
fliichtigen Polymeren. Der bei der Reaktion Ireiwerdende nas-
cierende Wasserstoff verschwindet groBenteils, indem er noch
unzersetztes (Si1H;), O zu SiH, reduziert:
(SiH;), 04 21, =28iH, -+ H, O (b).

SiH, ist gegen Wasser (bei Abwesenheit von Alkali) bestindig.
Das nach (b) zuriickgebildete Wasser hydrolysiert neue Mengen
(8iH;). O nach (a) und so fort. Das Wasser wirkt also gewisser-
mafBen als Katalysator fiir die Gesamtreaktion:

(S81H,), 0 — SiH, + [Sill, (0)]¢ (c).

1) Wir lieBen e¢s voribergehend mit einigen cem ungelrockneter Luft
in Beriithrung.
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Wird es wihrend der Reaktion entfernt, so kommt diese zum
Stillstand. So ist es, wenn man (SiH;),0 mit Phosphorpentoxyd
zusammenbringt (s. oben), welches nur ganz oberflichlich Spuren
Feuchtigkeit aufgenommen hat; die kleine Wassermenge wird all-
mihlich von dem iiberschiissigen trocknen Pentoxyd gebunden und
threr katalytischen Tétigkeit entzogen.
Neben {SiH,(0)]. diurften bei Gegenwart von mehr Wasser
infolge weiterer Hydrolyse auch ([SiH(0)1,0),, sowie [SiO(OH),],,
Kieselsiure, auftreten, so daB sich dann auch Reaktionen ab-
spielen wie:
SiH,(0)+ 2H,0 =810 (OH), - 2H,,
SiH,(0)+2H,=SiH,+ H,0

oder (unter Zusammenziehung dieser beiden):
28iH,(0)+H,0=S10(0H),--SiH,.

Unter solchen Umstinden kann sich der Zerfall des (SiH;),0
im Sinne der Gleichung:

2(SiH,), 0+ H,0 = Si0 (OH), + 3SiH,
vollziehen. Derartig grobe Mengen SiH, wurden von uns gefunden.

Hiéchst wahrscheinlich spielen dieselben Reaktionen eine Rolle
bei der Zerseizung des Disiloxans in der Hitze (s. oben) und bei
den Verlusten, mit denen die Darstellung des (SiH;),0 verknipft
ist. Sie werfen auch Licht auf das bisher dunkle ihnliche. Ver-
halien der entsprechenden stickstoff-haltigen Abkémmlinge des SiH,.
Der schon erwiihnte Selbstzerfall nach Gleichung I wird iber die
Zwischenstufen :

(SiH;),NH - NH, =28SiH, (NH) + 2H,
und (SiH,),NH 4 2H, =2SiH, -- NH;,
die Seitenstiicke zu den obigen Gleichungen (a) und (b), gehen
und dabei das NH,; — wie dort das Hy O — katalytisch wirken.

Auch die Zerselzung des perchlorierten Disiloxans,
(8iCl;), O, in der Hitze erinnert an die obigen Reaktionen. Dabei
entstehen SiCl, und eine groBe Zahl sauerstoff-reicherer Oxy-
chloride des Siliciums. Die Hauptprodukte sind!) SiCl, und poly-
meres SiCly (0). Wiederum trift also eine unseren Gleichungen
entsprechende Reaklion,

(8iCly) O — Si Cly+ [S1Cl, (0) |y,
in den Vordergrund. Sie spielt sich allerdings erst bei hoher
Temperatur ab, und ihre Zwischenstufen sind wenig deutlich.

1) Troost und Haulefeuille, A.ch. [5] 7, 471 [1876].



