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s ist bekanntlich dasvorrecht des Kohlenstoffs gegenuber E allen anderen Elementea, sich zu langen Ke t t en  
oder vielgliedrigen Ringen z u s a m m d e h  zu konnen 
und so jene vielgestaltigen Molektile zu erzeugen, die das 
Wesen der organischen Verbindungen ausmachen. Ab- 
gesehen davon, dal3 die Zahl der Kohlenstoffatome be- 
triichtlich sein kanii, ist weiterhin auch die Festigkeit der 
C-Bindungen von unubertroffener GroDe. Denn den spal- 
tenden Einfliissen der Oxydation, der Hydrolyse oder 
anderer ahnlich wirkender Reaktionen unterliegen sie in 
nur sehr beschrtinktem Ma& und unter besonderen Be- 
dingungen. 

Von den ubrigen, die sog. anorganischen Verbindungen 
Iddenden Elementen sind in bescheidenem M& lediglich 
Schwefel und Silicium zu Verbindungen mit ketten- 
formigem Aufbau be fag t .  Ober die Zahl 6 ist man aber 
bisher auch bei ihnen nicht gekommen. Weon in dieser 
Hinsicht noch ein Fortschritt zu erwarten ist, so kann er 
wohl am ehesten bei dem nHchstea Homologen des Kohlen- 
stoffs, dem Silicium, erreicht werden. Eines wird aber dabei 
von vornherein sicher sein, nHmlich der Umstand, daB 
Siliciumketten dank der iiberragendea Sauerstoffaffinitiit 
des Elementes in c h e d e r  Hinsicht ungleich angreifbarer, 
reaktionsfiihiger und labiler sein werden. Eine ,,organkche 
Chemie" des Siliciums wird daher stets durch diese Spe- 
tifitiit beeindruckt sein. Im ubrigen aber konnte sie sehr 
wohl dank der g r o h  Empfindlichkeit der Siliciumketten 
Einblicke in den Chemismus v m  Reaktionen gestatten, 
die auch fur die Kohlenstoffchemie aufduBreich werden 
konnten. Schon aus diesern Crunde diirfte es sich verlohnen, 
miiglichst langgliedrige Siliciumketten darzustellen und 
deren Umsetzungen zu studieren. 

Ansiitze zu einer solchea Siuumchemie liefem die 
hochmolekularen Chloride dieser Elemente, die aus dem 
einfachsten Clied der Reihe, dem SiCI,. durch thermische 
Behnadlung entstehen konnen. 

Wir haben vor kurzem gezeigt'), d d  man von SiCl, 
aus in einem heiBkalten Rohr nach StPhler in Argon- 
atmosphiire zu einem Chlorid Sil0C1, gelangen kann, das 
bei einer Molekiilgrolk von 1060 und einer K e t t d g e  
von 10 Siliciumatomen das langgliedrigste Gebilde 
a1 1 e r b is h e r b e ka nn t en a nor ga n i sc he  n Verb i n - 
dungen ist und dank seiner g r o h  ReaktionsfUgkeit zu 
Untersuchungen in dem eben genannten Sinne geeigaet 
erscheint. 

Betreffs Einzelheiten der Darstellung des neuen Chlorids 
sei auf unsere erste Mitteilung verwiesen'). 

Tnbelle 1.  
VerMltnis Si : H : CI be5 hbherea S5liciUmchloriden. 

Verhiiltnis von Si : H 

Zersetzung mit NaOH 
Verhiiltnis Si:CI entwickelt bei der I I Pormel 

*) Vorgetragen auf dcm X. Internatiden Kongel) fur 

I )  R. kWuuatr u. H. M e c k h h .  1. Mitt.. 2. anorg. dlg. Chem. we. 
Chemie In Rom ain 20. Mai 193R. 

241 [1937]. 

Fiir die Analyse stehen zwei verdedeae,  &- 
ander ergHnzende Methoden zur Verfiigung, niimlich einmal 
die Bestimmung des Verhiiltnisses Si : CI, das andere Mal 
die Bestimmung des bei der Zersetzung mit Natronlauge 
frei werdeaden Wasserstoffes. Die Menge des Wasserstoffes 
ist von der Kettenliinge der Siliciumverbindung abhPngig 
und zeigt, wie Tabelle 1 angibt, bei einem wasserstoff- 
freien Siliciumchlorid die Ket tednge an. 

Es ergibt sich insofern eine GesetzmUigkeit, als Sich 
die Zahlen fiir Chlor und Wasserstoff stets zu 4 ergPnzen. 
Cefunden wurden bei derartigen Analysen z. B. die Ver- 
Mtniszahlen Si : CI : H = 1 : 2.203 : 1,803, aus denen sich 
die Formel Si,,Cl, ableiten 1IBt. 

Die Richtigkeit der Formel konnte durch eine Mo- 
le ku la r ge w ic h t s best  im mu a g  bestiitigt werden. Das 
Chlorid ist in orgaaischen Lijsungsmitteln wie Ather und 
Benzol unzersetzt liislich, bei der kryoskopischen Methode 
in Benzol erhielten wir Werte von 1032 und 1108, die mit 
dem theoretischen Wert 1060 hinreichend Ubereinstimmen. 

Bei einer Verbindung voa der Formel SiloCl, 9 d  
natiirlich ebenso wie bei zehngliedrigen Kohlenstoffverbin- 
dungen zahlreiche Isomere denkbar. Insofern ist die 
Aufstellung einer Konst i tut ionsformel  fiir unser 
Chlorid nicht ohne weiteres moglich. Abgesehen voa der 
naShstehend gezeichneten geraden Kette (I) kommen apch 
verzweigte Ketten in Betracht. Der Umstand, dall das 
Chlorid nicht fest ist und auch nicht zur Kristallisation 
gebracht werden kann, spricht aus Analogiegriinden mit 
hochmolekularen Kohlenstoffverbindungen fiir ehe  ver- 
zweigte Kette. Der einfachste in dem Formelbild (11) 
wiedergegebene Fall hat insofern besoadere Berechtigung, 
als er die Entstehung der Verbindung auf die Aneiaander- 
lagerung von Radikalen zuriickfiihrt, die aus den eiafachen 
niedrigsten Gliedem der Reihe, dem Si,Cl, uad dem Si,Cl, 
entstanden zu denken sind. 

cl, c1, CI, CI, c1, c1, a, Ch 
II II !I II II II II II (1) 

C1,Si-si -si-si-s-si-si-si-si-sic& 

SiCI, 

usi-si-si-si-si-sic1 

SiCl, 
I 

CI,Si 

Die chemischen Eigenschaften des Chlorids SilOCl, 
Smd in der Mitteilung I geschildert. a r t  wurde auch 
bereits das Hydrolysenprodukt Siio(OH), beschrieben. 

(11) 
ut" a, a, c1, cl, I 

I 

D ~ s  C h l O r t d  Si&la**). 
Fiihrt man die thermische Behandluag des Silicium- 

tetrachlorids statt in Argonatmosphiire im Wasserstoff- 
s t rom durch. so entsteht ein Abkommhg des SiloCl,,, 
dmlich das Chlorid Si,,CI&,. Dieses Chlorid ist bei 
hoherer Temperatur in no& hoherem Ma& zersetzlkh 
als das wasserstofffreie Chlorid. Infolgedessen erfolgt 
seine Reindarstellung in der Weise, daB man das Roh- 
produkt irn Hochvakuum lediglich bis 170' erhitzt. Hierbei 
destillieren alle niederen Fraktiwea ab und das z d c k -  
bleibende 61 ist einheitlich. Es ist farblos uad bei Raum- 
temperatur ebenso ziihfliissig wie das wasserstofffreie 
Chlorid Si,,Cl,. Ober seine Zusarnmensetzung klilrte uns 

a) Wegen Einzelheiten vgl. R. Sahwarz u. R. Thidt 2. Mitt., 
2. anorg. allg. Chem. 286. 247 [1938]. 

328 



Schwarz: Nauartigd Vcrbindibngan dcs Si l ie iumr  

Analyse und Molekulargewichtsbestimmung auf. Die 
Analyse wasserstoffhaltiger Siciumchloride beruht auf 
folgender allgemeiner Grundlage : Sowohl das Verhiiltnis 
Si:CI als auch das von Si:H ist von der Kettenliinge ab- 
hiingig. Wiihrend bei der hydrolytischen Zersetzung mit 
KOH die wasserstofffreien Chloride nach: 

SillClu, + + KOH + iiK,SiO, + 2n + 2KCl+ n - 1 ii: 
zerfallen, reagieren die gemischten Chloride, bei denen 
ein oder mehrere C1 durch H ersetzt sind, nach: 

SiJ3Clm+, -+ nK$iO1+2n+lKCl+nH, und 
SiJ3,Clm + nK,SiOa + 2nKCI + n + lH,.  

Fiir die uns hier interessierenden Chloride sind die 
Werte f& einzelne Glieder in Tabelle 2 und 3 zusammen- 
gestellt. 

Tnbelle 2. 

chlorverblndun#en bar Zuoammaametzan~ SI,,H% + 1. 
Varhittntr S1:CI:H bet W ~ ~ t O H h d ~ a a  S W m -  

1 : 2.50 
1 : 2.33 
1 : 2.25 
1.2.17 
1 :2.125 
1 :2.10 

1:2.00 
1 :2.00 
1 : 2.00 
1 :2.00 
1 :2,00 
1 :2.00 

I 

I Vcrhpltnia I Ve;yHW 1 Molekulu- 
gewicht Formel 

Si:H 

1:2.00 
1 :2.w 
1 :2.w 
1 :2,m 
1 : 2.00 
1 : 2,oo 
1 : 2,lM 

1:3 
I :2,66 
1 : 2.50 
1 : 2;33 
1 : 2.25 
1 : 2120 
1 :2.18 

200 
290 
397 
595 
793 
991 

1090 

Die erhaltenen Anafysenzahlen ergaben das Verhgltnis 
Si : C1: H = 1 : 2,OO: 230. Die Molekulargewkhtsbestimmung 
in Benzol ergab Werte von 924 und 900. Aus diesen Daten 
folgt Hir das neue ChIorid die Formel SiloCl&,. Ffir ihre 
Struktur gilt das gleiche, wie oben fiir das Worid Silocl, 
gesagt. Auch hier kann eine gerade oder verzweigte Kette 
von 10 Siiciumatomen vorliegen. 

Die Hydrolyse dieses Chlorids bietet gegeniiber 
derjenigen des wasserstofffreien Grundk-rs insofern 
eine Besonderheit, als hier nicht allein die Chloratome, 
sondern auch die Wasserstoffatome gegen OH austauxhbar 
sind. Die Empfindlichkeit der Chloratome gegenuber 
Wasser ist aber bedeutend groI3er als die der an Silicium 
gebundenen H-Atome. Infolgedesen gelingt es unter 
extrem milden Bedingungen, lediglich die 20 Cl-Atome 
gegen OH auszutauxhen. In wekher Weise es moglich 
ist, zu dem Hydrolysenprodukt Silo(OH)JI, zu gelangen, 
ist in der 2. Mitteilung (1. c.) geschildert worden. Es wurde 
dabei auch auf das in zweiter Stufe entstehende Prod& 
Si,,(OH),H hingewiesen. 

Dle thermieche Zemtzun$ dee Si,oQloH1 
uad dLe Daretellung d- S U l d r r m - S ~ b t S ~ ~ d ~  Sicla). 

Das Verhalten des Chlorids Si,Cbr-I, bei der frak- 
tionierten Vakuumdestillation migte, dal3 es sehr thermo- 
labil ist und lekht in niedriger siedende Chloride mit 
kUrzerer Kette auseinanderbricht. Um eiuesolchethermische 
Zersetzung unter besonders krmg wirkenden Bedingangen 

1) Dieses Kapitel bt in G e m e h c h d t  mit U. (krqor bearbeitet. 

durduufilhren, wurde das Chlorid statt im Vakuum unter 
Normaldruck in einer inerten Gasatmosphiire, und zwar 
in Kohlendioxyd, Stickstoff oder Argon, der Erhitzung 
unterworfen. 

Die hierfiir benutzte Apparatur ist in Abb. 1 abgebildet. 
Sie besteht aus einem Kolben K mit Schliffkappe. dein zy- 
lindrischen GefaD C. und zwei Gasfallen F, und F,. 

Abb. 1. 

In das mit trockenem, luftfreiem CO, gefiillte GefUG 
wurde eine AmpuUe mit etwa 1 cma Si,,Cl&, gebracht und 
dort aufgesprengt. Das *rid wurde in etwa 5Ocm' scharf 
getrocknetem Benzof aufgebt und die Lasung mit COs von 
G nach K hiniibergedrtickt. Am der benzolischen Misung in 
K wurde unb gleichzeitigem Absaugm mit der Wasserstrahl- 
pumpe das I&mgsmittel abdestilliert, 80 daB das Chlorid 
nunmehr als Zahea 01 den Boden des Kolbens gleichmaBig be- 

wurde der Kolben etwa zur HBlfte in ein Metallbad eingetaucht 
und d i w  auf 3000 erhitzt. Bei 260. setzt Gasentwicklang ein, 
und die Zersetzung beginnt. Mit fortschreitender pyrogenu 
Zalegung sammeln sich in den mit fliissigu Luft geldihlteu 
Fallen die abdestillierenden hteile. Sie stellen nach dem 
Auftaum dne leicht bewegliche, wasserlrtare Fliiosiglreit dar. 

menden und DBmpfe entwickelnden, sich mehr und mehr vu- 
festigenden Masse von orangeroter, an Antimonsulfid er- 

k6rper ZUT Ruhe kommt, erhitzt 111811 ihn noch weiter etwa 
1 h und Wt ihn dann aukhalb des Bad- erkalten. Hierbei 
geht seine Farbe in reines Celb fiber. 

Zur Analyse wird der Kolben K hinter den Hiihnen 
H, und H, abgeschnitten und an die Analysenapparatnr 
angesetzt. Die Zersetzung erfolgt in der bei unserer Arbeib- 
weise ublichen bereits geschilderten Art durch Zufliekn- 
lassen von reiner 10xiger Kalilauge. Der sich entwickelnde 
Wasserstoff wird in ein Azotometer iibergefiihrt und die 
Lijsung in einem MeBkolben aufgefiillt. Aliquote Teile 
von ihr werden titrimetrisch a d  Chlor und gravimetrisch 
auf SO, untersucht. Das Vermtnis Si:CI:H wurde zu 
1:1:3 gefunden. Hieraus folgt fur die Verbindung die 
Formel SiCl. Em Chlorid dieser Formel ergibt bei 
der Hydrolyse nach der Gleichung 2SiCI + 6KOH 
= 2KC1+ 2K,SiO, + 3H, auf 1 Silicium drei Atome 
Wasserstoff. Jedes Chlorid dieser Formel, gleichgIiltig 
welcher MoleMilgr& oder StnrMur, ob offen oder ring- 
formig, muI3 auf 1Si 3H entwickeh. In dem Molefriil selbst 
kann Wasserstoff nicht mehr gebunden sein, da dann 
das Verhdtnis 1:3 Uberschritten werden mute .  So wiirde 
z. B. S&Cl,H, den Wert 1:3,5, Si4C14H = 1:3,25 ergeben. 

Nachdem die Zusammensetzung des festen Reaktions- 
produktes im Kolben K durch cine hinreichende Zahl 
von Versuchen einwandfrei festgestdt worden war, wurde 
die Apparatur geiindert, da es nun darauf ankam, den 
Reaktionsmechanismus durch Erfa'ssung und Charak- 
terisierung der fliichtigen Bestandteile aufiukliiren. 

An die Stelle des Kolbens K mit seinem Schliff, dex stets 
gekiihlt werden mdte,  trat da, in Abb. 2 mit R bezeichnete, 
auch zur Wagung -ete Rahr, an das sich die Ente E und 
ehe Anzahl von Fallen anschloeaen. Wir verdchteten jetzt 

decltte. Unta Durchleiten eineS schwachen CO,-StrOIUa 

Du Bod= d- Kolbens bed& sich mit d n ~  ldcht WU- 

innernder Farbe. VOU dem Zdtpunltt a, 'WO der Bodm- 
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auch auf die Aufklsung des Ausgangsmaterials in Benzol, 
brachten vielmehr durch den Schliff S eine aufgesprengte 
Ampulle mit dem Ausgangsmaterid in das GefaD R. Um bei 
der Reaktion auftretendm frden Wasserstoff nachzuweisen 
und quanFtativ zu bestimmen. schlofl sich an die Falle F, 
ein mit Kupferoxyd geftilltes Verbrennungsrohr V und ein 
C h l ~ c a l c i ~ h r c h e n  an. Me Apparatur besafl ferner nach 

Abb. 2. 

h e r  Abzweigung hinter F, eine Rdhe von mit Tropftrichk 
versehenen Fallen (in der Zeichnung ist mit A nur eine wieder- 
gegeben), die es etmiiglichten, die flirssigen und gasf6tmigen 
Rwkticmsprodukte dutch kalttionierung zu a d e r n  und an- 
achlieI3end durch Zerlegung mit Kalilauge zu analpieren, 
WOW der entweichende W-ff in dem Azotometer Az 
aufgefangen wurde. 

Das Subchlorid stellt eine gelb gefiirbte, blgttrige 
Masse dar. Eine Debye-&hewer-Aufnahme ergab, dal3 es 
von amorpher Struktur ist. Erhitzt man das Chlorid 
unter LuftabschtuB, so nimmt es eine orangerote Farbe an, 
die beim Erkaltm wieder nach Gelb d c k g e h t .  Dieser 
Farbumschlag .dWte mit dem Radikalcharakter im Zu- 
sammenhang stehen und darauf hindeuten, daB durch die 
Erhitzung eine reversiile Lockerung von Si-Si-Bindungen 
einsetzt. Die einfachste Annahme wiire: Si&l,+2SiCI. 

&r die MolekUlgroSe des Chlorids kann zuniichst 
noch keine Aussage gemacht werden, da eine Molekular- 
gewichtsbestimmung infolge seiner Unlijslichkeit bei allen 
hierfiir in Frage kommenden Uisungsmitteln (CCI,, CHCI,, 
Benzol und Ather) nicht durchfiihrbar ist. IM3 es sich 
urn ein plymeres Produkt handelt, diirfte sicher sein. 
Ob in ihm eine offene Kette vorliegt, oder ob seine Struktur 
ringformig ist, bleibt zudchst dahingestellt. 

ober die chemischen Eigenschaften des (SiCl), 
ist folgendes zu sagen: Mit Wasser tritt unter Wasserstoff- 
enhvickhmg sofort Zersetzung ein. In AlhaliIsuge erfolgt 
die Zersetzung in demselben S h e ,  wobei die Wasserstoff- 
entwicklung besonders lebhaft vonstatten geht und das 
gebildete Siliciumdioxyd sich als Altnlisiticat auflkt. 
Bei Zusatz von ammonialralischer Silbernitratliisung erfolgt 
Ausscheidung von elementarem Silk.  Gegen scharf 
getrockneten Sauerstoff ist das Chlorid bei Raumtemperatur 
VerhUUtnismiiBig best&&. E r w h t  man es in Sauerstoff- 
atmosphiire, so tritt bei 9tP eine lebhafte Entflammung 
ein, wobei ein festes w e i k  Reaktionsprodukt entsteht, 
mit dessen Untersuchung wir noch M g t  sind. Da- 
neben entsteht in kleinerer Menge ein dunkelbrauner 
Rilck-stand von elementarem Silicium. Gegen eine Brom- 
losung in Tetrachlorkohlenstoff ist das Chlorid ziemlich 
beditndig. Selbst bei hgerem Kochen mit einer solchen 
Bromliisung wird nur eine kleine Menge Brom aufgenommen. 
Dagegen reagiert die Substanz mit unverdiiuntem elemen- 
taren Brom schon bei Raumtemperatur lebhaft unter 
Fenerescheinung. biit Cblorgas erfolgt eine Umsetzung 

ohne Feuererscheinung. Die Substanz e r w h t  sich aller- 
dings stark. Es treten weiBe Nebel auf, die sich als Tropfchen 
an der Wandung niederschlagen. Sie wurden als Silicium- 
tetrachlorid identifiziert. Der Rilckstand ist uneinheitlich. 
Er ist teils we& teils gelbbraun. Bei Bebandlung mit 
Tetrachlorkohlenstoff Wt sich aus ihm no& eine erhebliche 
Menge S i Q  heradosen. 

Erhikzt man das Subchlorid fiir sich in Koblendioxyd- 
atmospure auf 6oO0, so zersetzt es sich (etwa ab W )  
unter Entwicklung von IMmpfen, die aus S i Q  und ver- 
mutIich auch hiiheren Siliciumchloriden bestehen. Es 
hinterbleibt ein brauner RUckstand von elementarem 
Silicium. Danach tritt also bei der thermischen Zersetzung 
eine Disproportionierung ein, etwa nach folgendem Schema : 

4SiCI = 3Si + Sic], oder 6SiCl = 4Si + Si,C&. 
Durchfeuchtet man das Chlorid mit konz. Salpetershre, 

so bildet sich ein Reaktioasprodukt, das nach dem Trocknen 
so instabil ist, daB es bei leichter BerIihrung oder beim Er- 
wiirmen auf etwa 300 explosionsartig mit heftigem Knall 
Ze!rfiillt. 

Was den Chemismus der Reaktion betrifft, bei 
der ausdem Sil0Cl&, das Subchlorid Sic1 neben fliichtigen 
Siliaumverbindungen entsteht, so ist zudchst ganz all- 
gem& zu sagen, dal3 er, wie zu erwarten, von sehr kompli- 
ziertem Verlauf ist. Einen endgiiltigen Abschld haben 
unsere Untersuchungen hiefiber noch nicht gefunden, 
jedoch Wt sich an Hand des bisher vorliegenden Materials 
bereits ein Bild gewinnen. 

Zuniichst wurde festgestellt, dal3 freies Chlor bei der 
Zersetzung niemals auftritt. Freier Wasserstoff wurde 
gelegentlich nachgewiesen. Er entstand allerdings als 
Spaltprodukt nur bei raschem Erhitzen des Ausgangs- 
materials, brieb dagegen bei langsamer Temperaturskigerung 
aus. Sofern er ilberhaupt auftrat, betrug seine Menge im 
Durchschnitt etwa 13% des im SiloCl&, vorliegenden 
Gesamtwasserstoffs. Seine Bestimmung erfolgt in der oben 
angedeuteten Weise als -0 nach Verbrennung ilber 
Kupferoxyd, wobei als Transportgas Argon verwendet 
wurde. 

Die fraktionierte Kondensation des Falleninhalts 
lieferte eine erste, bei -78O im Vakuum a b d d e r e n d e  
Fraktion, die aus Chlorwasserstoff bestand. Bei h e r  
Zerlegung in der Falle A mit Kalilauge trat keine Wasser- 
stoffentwicklung a d ,  Siliciumdioxyd war nicht nachzu- 
weisen. Die zweite Fraktion (-360) erwies sich als reines 
Trichlormonosilan SiHCl,. Die Analyse ergab ein Ver- 
hiiltnis Si:Cl:H, = 1,00:3,07:2,01 (theoretischer Wert: 
1,00:3,00:2,00). Unter H. ist der mit Alkalihuge ent- 
wickelte Wasserstoff zu verstehen. 

Die dritte Fraktion (-100) ergab 1,00:3,30:1,34. 
Hier liegt ein Gemisch vor. Auch in einem solchen Fatle 
Wt sich die Zusammensetzung ermitteln. Zudichst ergibt 
sich aus der Temperatur, bei der die fraktionierte Konden- 
sation erfolgt, ein Anhaltspunkt dafiir, welche Verbindungen 
Uberhaupt fiir die einzelnen Anteile in Frage kommen 
konnen. Femer aber liefert bei den Silicium-Halogeniden 
jede Verbindung ein fur sie allein charakteristisches Ver- 
hiiltnis zwischen Silicium, Chlor und entwickeltem Wasser- 
stoff. Man erhiilt also filr jedes Individium zwei charakte- 
ristische Werte, so z. B. fiir 

SiC1, daa Verhgtnis 1:4:0 

Sm,Cl, das Verh&nb 1:2:4 
daa Verbpltnis 1:3:1 

Si,U8 daa VerhiUtnia 1:2,66:1.33 
Si,Cl,H daa VerhHltnia 1:2.33:2.00 

Nach unserer Berechnung liegt bei der dritten FraMim 
mit den oben genannten Verhiiltnbzahlen eine Mischung 
von 66% SiHCI, nnd 3374 SiCl, vor. Von ihr ist theo- 
retisch das Verhiiltnis 1,00:3,30:1,32 zu fordern. 

SIHCI, d a  V ~ b p l t n b  1 ~ 3 ~ 2  
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Die vierte Fraktion (+D) ergab ein Verhiiltnis von 
Si:Cl:H = l,OO:3,02:1,40. (Bei Kontrollversuchen wurde 
dieses Verhgltnis fast ohne Abweichung wiedergefunden.) 
Wir haben errechnet, dal3 in dieser Fraktion ein Gemisch 
von 50% Si,CI,, 25% Si,& nnd 25% SiaCl,H vorliegen 
kcnnte. Dieses Gemisch entspncht &em Verhiiltnk 
1,00:2,70:1,40, ergibt also ObereinStimmung betreffs des, 
Wertes Si:H. Der zu hohe Chlorwert dfirfte auf bei- 
gemengten Chlorwasserstoff zurfickzufclhren sein. Es bleiit 
schlielllich im Fraktionierkolben eine kleine Menge einer 
hochsiedenden Flassigkeit zuriiclt, die aus Si,Cll, besteht. 

In den Faen, wo die Vercractung unter Entstehung 
von freiem Wasserstoff verlief, vereinfachte sich das Bild 
insofern ein wenig, als die vierte Fraktion dann einheitlich 
aus SiaC1, bestand. Gefundenes Verhllltnis Si:Cl:H = 
1,OO: 2,62: 1,30 (1,OO: 2,69: 1,36), theoretisch 1,OO: 2,66: 1,33. 

Auf Grund aller Beobachtungen und Analysendaten 
nehmen wir fiir den Reaktionsmechanhus folgende 
Gleichungen an : 

1. % C W ,  = Wcl + a8cl, + SW,H + H a  

2. s1,,w,= Wa + ZSiHa, +sI,a,, 
1 a. sI1,W1 = Wcl+ SkG + HI 

3. Si&&, =a WCl + SiHcl, +SiCI, + Skcl, + Hcl. 

Gleichung l a  giit den eben genannten Sonderfd mit Ent- 
stehung von freiem Wasserstoff wieder. Normalemeise 
werden die Gleichungen 1, 2 und 3 gelten. Will man die 
hier aufgezeigten ReaktionsverUiufe in Stmkturformeln 
bildlich darstden, so ergeben sich z. B. ffir die Gleichungen 2 
und 3 die nachstehenden Formelbilder: 

c1 Cl I c1 c1 c1 a cl a IC1 cl 
H S i ~ S ~ - S i - S i S i - S i - b ~ - - S i  H 

cll cl CII u u cl c1 ,c1 ci Cl (21 . .  

e 
HCl sicl, SiHcl, 

Ob der verschiedene Verlauf der Reaktion an ein und 
d d b e n  MoleMllart erfolgt oder dadurch bedingt ist, daB 
im Ausgangsmaterial ein Gemisch von Isomeren vorliegt, 
die bei der Zerlegang verschiedene Spalbtiicke geben, Iat  
sich zurzeit noch nicht entscheiden. 

BerUcksichtigt man Enbtehungsbedingungen und Zu- 
sammensetzung des Ausgangsstoffes, so diirfte der letztere 
Fall wohl der wahrscheinlichere sein. 

oberblickt man das im vorstehenden g d d e r t e  
Gebiet der neuen Siliciumverbindungen, so ist zu er- 
kennen, dal3 diese Stoffe zwar dank ihrer hohen 
Empfindlichkeit eine Arbeitsweise bedingen, die h e m  
experimentden Wesen nach anorganischer Art ist, das 
aber vide Fragen, die mit ihrem Bau, ihren Egen- 
schaften und Reaktionen zusammenhhgen, an die Pro- 
bleme der Kohlenstoffchemie erinnern. Insofern ist durch 
diese Verbindungen ein neuartiges Grenzgebiet entstanden. 
Seine Bearbeitung ist reuvoll und marten, das es 
sowohl die anorganische als auch die organischeChemie 
interessierende Ergebnisse zeitigen wird. [A. 30.1 

Das Elektmnenmtlnvlskop in der Kollofddremie9 
Von Dr. D. BEISCHER, Berlin-Dahlrm, und F. KRA USE, Babrlsbcrg 
Aus dcm Hochspannungsinstitut Ncubabelsbsrg drr T. H. Berlin 
und dcm K.-W.-I. far p h  ysihal. Chcmie u. Elrktrochcmir, Berlin-Dahlcm 
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vorwort. 
as magnetiscbe Elektronenmiluoskop') verwendet statt D Wcht als abbildende Strahlung durch Hochspannung 

(70-80 kV) bescbleunigte Elektronen. Zur Konzentrierung 
werden stromdurchflossene Spulen genommen, die derart 
in Eisen gekapselt sind, d a B  das starke magnetische Feld 
nur zwischen zwei Polschuhen an einem unmagnetischen 
Spalt austritt. Durch diese FeldverMtnung ist es mtiglich, 
Brennweiten von 3-4 mm zu eneichen. 

Der Wert des elektronenmikrdopischen B i l k  liegt 
einerseits darin, dal3 Form und GroBe aller Gebilde bis 
zu kleinsten Dimensionen aus dem Elektxonenbild ersichtlich 
sind, andererseits aber die Beugung der Elektronenstrahlen 
im Objekt ganz anderen Voraussetzungen unterworfen ist, 
als die Beugung von Licht in dem gleichen Medium. Dies 
ist fiir eine umfassende Betrachtung von groBem Wed. 

Das von Xndz und R w W )  entwickelte und vom 
Verfassd) verbesserte Elektronenmikrosltop besitzt zwei 
magnetische Spulen, die dem Objektiv und dem Okular 
des Lichtmikrosltopes entsprechend in zweistufiger An- 
ordnung Vagr6Bemngen bis zu 4ooofach bei 75000 V 
venvirklichen (Abb. 1). Die Abstiinde Objekt-Objektiv- 
Okrlar-Endbildschirm sind feststehend. Allein durch 
Anderung des Spulenstromes der Linsen werden die Scharf- 

0 )  Inhaltlich identisch mit einem Vortrag von D. B&&w 

1) Vgl. hienu auch F. Krocw, d&se Ztscht. 50, 392 [1937]. 

8)  F. Krwrs .  in H. B d  u. 8. Brikhe.: Beitriige zur Elek- 

auf dem X. Internationalen ChemiekongreD, Rom. 

ebenda 87, 580 [1934]. 

tronenoptik, Wpzig 1937. S. 55. 

1) m. ~ n d l  U. E.  R W ~ ,  z. p h p i ~ ~  78, 319 [t9321; 1. R+I. 

einstdhmg und die ver- 
schiedenen Vergr6Berun- 
gen vorgenommen. Die 
Brennweite der Spule ist 
gegeben durch die Be- 
ziehung 

wobei U die Spannung, 
i den Spulenstrom, w die 
Windungszahl und f, ei- 
nen Spulenfaktor dar- 
stellt, der die Kapselung 
der Spule berifcksichtigt, 
deren lichterspulendurch- 
messer d ist. Nach Abbe 
m a t e  man bei der vor- 
handenen Apertur von 
0,02 noch Gebilde wahr- 
nehmen, die 2,2 A von- 
einander entfernt sind. 
DaS W b d e  die sichtbar- Abb. 1. Das magaetische Elektronen- 
machung von Atom- mikroskop nach Rwka. 
abstiinden bedeuten. 

Die Verbesserungsarbeiten fribrten dazu, nunmehr an 
kolloidenEisenfiiden, die vordem rontgmographisch') unter- 
sucht waren, ein Auflosungsvermogen von %l()OA 
unter Beweis zu s t d e n s ) .  Damit ist das Leistungsvermiigen 

4) D. B&&u u. A .  Wink& Naturwiss. &j, 420 [1937]. 
6) F. Krourssowie B e i d w u .  Krnw,ebenda eO,817,825[1337]. 
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