
(1930)] Manchot ,  Funk: Zur Kenntnia der F m n  da Siliciums. 1441 

Bezeichnung der polymeren 
Form, die der Depoly- 
merillation aotanogen 

wurde 

Tabelle 7. 

it 
Ma 

3 g s  
ij.9 
Y e  

5s 

8 
I0 
I1 

9 
9 

3y 4 - 53 
43 35 
25.2 i 37.9 

Di-isobutylen ....... 
Tri- ,, 
Tetra- ,, ....... 
Penta- ,, ....... 
POlY- 9 .  ....... 

....... 

Die Tabelle laat im Diisobutylen die bestkdigste Form erkennen: 
unter den Versuchs-Bedingungen ist die unzersetzt gebliebene Menge des- 
selben = 78.5%. Mit steigendem Molekulargewicht nimmt die Eksthdig- 
keit allmahlich immer rascher ab: das Pentaisobutylen zerfallt bereits vollig. 
Bei der Depolymerisation des Diisobutylens entstand ein gewisses Quantum 
des Trimeren, bei der Depolymerisation des Trimeren eine gewisse Menge 
des Tetrameren. Diese hoheren Formen haben sich offenbar in den kiilteren 
Teilen des Robes auf Kosten der Diwziationsprodukte - des Mono- und 
Dimeren - gebildet. 

Zusammenfassung. 
I. Die Polymerisation des Isobutylens in Gegenwart von Floridin ist ein reversibler 

ProzeB. 
2. Beim Oberleiten iiber erhitztes Floridin depolymerisiergn sich die hoheren poly- 

meren Formen unter Bildung des Mono- und Dimeren. 
3. Bei andauernder Beriihrung der polymeren Formen mit Floridin bei erhohter 

Temperatur entstehen bestiindige Formen von hohem Molekulargewicht. 
4. Das Diisobutylen ist die bestiindigste polymere Form. Mit steigendem Molekular- 

gewicht geht die Bestandigkeit schnell zuriick. 
5. Die Depolymerisadon einzelner polymerer Formen, sowie des rohen Polymeri- 

sations-Gemisches kann als Verfahren zur Gewinnung des Diisobutylens empfohlen werden. 
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214. W. Manchot und H. Funk: 
Zur Kenntnis der Formen des Siliciums. 

(Eingegangen am 7. Mai 1930.) 
In mehreren Arbeitenl) haben wir gezeigt, dalj man in  FluSsaure 

losliches Silicium bekommt, wenn man Liisungen von Silicium in ge- 
schmolzenen Metallen, namentlich Aluminium und Silber, schroff abkiihlt 
und das Silicium durch Weglosen des Metalls isoliert. Das so, in s te t s  re- 
produzierbarer Weise erhaltliche Produkt reagiert mit FluBsaure leicht 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 

1) B. 64, 3107 [1921]; Ztschr. anorgan. Chem. 120, 277 [1922], 1% 22 [1922], 124. 
733 [1922]. Diese 4 Arbeiten sind im Text mit den romischen Ziffern I-IV im S h e  
vorstehender Reihenfolge zitiert. 
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unter Entwicklung grol3er Mengen Wasserstoff entsprechend Si + 4 H F  
= SiF, + 4H, wiihrend das aus langsam erkalteten Schmelzen isolierte 
Silicium mit FluBsaure nur sehr langsam kleine Mengen Wasserstoff ent- 
wickelt. Dies beruht, wie wir weiter gezeigt haben, auf der feinen Ver- 
teilung des Siliciums, in welcher das Element weit reaktionsfiihiger ist als 
im massiven Zustand oder im Zustand groI3erer Krystalle (11, 298; IV, 333). 

Das wesentliche Moment fur die Gewinnung dieses reidich Wasser- 
stoff entwickelnden Siliciums ist also das Abschrecken seiner metalli- 
schen Losung. 

Im vorigen Jahr sind 6 Arbeiten erschienen, welche sich ebenfalls mit 
der Fldsaure-I,oslichkeit des Siliciums und ihrer Ursache beschaftigen, sie 
riihren von Bedel3 und Sanfourche3) her und stehen im Widerspruch zu 
einander. Beide Forscher haben, wenngleich sie unsere Arbeiten zitieren, 
unsere oben nur in den Hauptziigen und in d e r  Kiirze genannten Versuchs- 
Ergebnisse nicht geniigend beriicksichtigt. Es besteht deshalb die Gefahr, 
da13 durch diese Veroffentlichungen die von ms bereits klargestellten Tat- 
sachen wieder verwischt und verwirrt werden und die Fachgenossen den 
Eindruck gewinnen, als ob die wesentlichen Punkte von uns noch nicht heraus- 
gearbeitet seien. 

Beide Autoren sprechen nur von , ,FluBsaure-I,oslichkeit" des Siliciums, 
die sie nur durch die Gewichtsabnahme der Silicium-Proben ermitteln. Man 
hat aber zu unterscheiden zwischen der mit Wasserstoff-Entwicklung ver- 
bundenen Auflosung des Siliciums entsprechend der obigen Reaktion einer- 
seits und der Nebenerscheinung, da13 ein Teil der Silicium-Proben sich 
infolge vorangegangener Oxydation o hne Wasserstoff-Entwicklung lost 3. 

Unter Nichtbeachtung unserer Beobachtungen wollen die genannten 
Autoren letztere Nebtnerscheinung in den Vordergrund stellen, urn die Flu& 
siiure-Iijslichkeit zu erklaren, was nicht zulassig ist. 

Entziindungs-Temperatur von Silicium: Nach Sanfourche 
sol1 Silicium in einem , geeigneten" (convenable) Verteilungszustand, wenn 
es zunachst durch Flul3saure gereinigt war und dann durch Erhitzen in einer 
Platinschale auf 1500 von FluBsZiure befreit wurde, zuweilen. sobald es trocken 
geworden ist, von selbst zum Ergliihen kommen. 

Wir haben zusammen mit Dr. J.Schormiiller derartige Versuche 
ebenfalls ausgefiihrt, konnten aber in Ubereinstimmung mit Bedel niemals. 
das von Sanf ourche behauptete Aufgliihen von Siliuum bei 1500 beobachten, 
Wir benutzten bierzu wie Sanfourche ein aus Quarz vermittelst Magne- 
siums nach Vigour oux dargestelltes , ,amorphes" Silicium, welches wir 
iibrigens schon friiher (11, 297) als ein krystall isiertes,  aber sehr unreines, 
deshalb scheinbar in FlUBsaure sehr losliches, aber nur wenig Wasserstoff 
lieferndes Silicium charakterisiert haben. Wir haben 1.6 g davon mit 40-proz. 
Fldsaure 5-mal abgedampft und dann jedesmal auf 1 5 0 O  erhitzt. Das Pro- 
dukt entziindete sich in keinem F d e  bei 150°, und selbst d a m  noch nicht, 

*) Compt. rend. Acad. Sciences 188, 1255, 1294 [Igzg], 189, 180. 643 [Igzg]. 
*) Compt. rend. Acad. Sciences 188, 1672 [Ig2g], 189, 533 [Ig2g]. 
*) Dies hat die Folge, da13 die Bestimmung des Silicium-Gehalts von Siliciuxn-Proben 

neben SiO, nicht so ganz einfach ist, worauf wir schon friiher hingewiesen haben, indem 
wir zugleich vorschlugen, hierfiir den mit Kalilauge entwickelten Wasserstoff zu messen 
(vergl. Prettner, Chem.-Ztg. 61. 261 [Ig27]). 
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als die Temperatur auf 600° gesteigert wurde. Beim Einwerfen in ein er- 
hitztes Reagensglas trat Entziindung bei 500-5300 ein. Wir benutzten ferner 
unser feinpulvriges, sehr reaktionsfiihiges, schwarzes Silicium, nach unserem 
Verfahren durch Abschrecken der Aluminium-Schmelze und Heradosen 
mit Salzsaure gewonnen. Dieses entziindete sich beim Einwerfen in ein er- 
hitztes Reagensglas erst bei 5 0 0 ~ .  Wie friiher ausfiihrlich beschrieben, hinter- 
liiL3t dieses feinpulverige, schwarze Silicium bei der Fldsaure-Behandlung 
ein hellbraunes, wasserstoff-haltiges Produkt, welches noch reaktionsfiihiger 
ist als ersteres. Wenn wir nun ersteres, also das schwarze, feinpulverige 
Silicium mit FluBsbne behandelten und dann auf 1500 erhitzten, so trat 
gleichwohl in keinem Falle Selbstentziindung ein. Letztere erfolgte erst bei 
erheblich hoherer Temperatur, in einem Fall bei 5650, in einem anderen 
bei 570~. Beim Einwerfen in das schon erhitzte Reagensglas Entziindung 
bei 3500. 

Verhalten von zerriebenem Silicium: Wie d o n  friiher erortert, 
ist es natiblich prinzipiell durchaus moglich, d& man die feine Verteilung, 
welche man durch das Abschrecken der Si-Al-Schmelze erreicht, auch d u d  
mechanische Zerkleinerung des aus langsam erkalteter Aluminium-Schmelze 
krystallisierten Siliciums bewirken kann. Durch Zerreiben von Hand ist 
dies jedoch kaum zu erzielen. Derartig zerriebenes, krystallisiertes Silicium. 
gab bei 7000 noch kein Feuer. Wir haben es ferner in einem Achatmorser 
mit Motor-Antrieb 24 Stdn. trocken zerrieben. Gleichwohl gab dieses Produkt 
erst bei 6000 beim Einwerfen in das heil3e Reagensglas Aufblitzen vereinzelter 
Staubchen; es ist also jedenfalls weniger reaktionsfiihig als das aus abge- 
schreckten Schmelzen gewonnene Silicium. Es hat auch bei weitem nicht 
die voluminose, lockere Beschaffenheit, welche fiir das aus abgeschreckten 
Metallschmelzen gewonnene Silicium so charakteristisch ist. Nachdem dieses 
mechanisch zerriebene Produkt 5-mal mit FluBsaure abgedampft war, ent- 
zundete sich der deutlich etwas heller gewordene Ruckstand schon bei ca. 
3800 (beim Einwden), und das Ergliihen pflanzte sich durch die ganze M a e  
fort. Nach dem Erkalten zeigte es gleichwohl noch dunkle Farbe, war also 
keineswegs voUig verbrannt . Die leichtere Entziindlichkeit dieses Ruck- 
standes diirfte sich zufolge unseren friiheren Versuchen daraus erkliiren, 
dal3 auch hier unter Einwirkung der 'FluBsaure etwas von dem hellbraunen, 
wasserstoff-haltigen und sehr reaktionsfiihigen Silicium entsteht, das wjr 
friiher beschrieben haben, k d  zugleich daraus, da13 einhiillende oxydierte 
Oberflachenteile weggelost werden. 

Vollig klargestell t  wird der Sachverhalt auch hier wieder durch Be- 
stimmen des Gewichtsverlustes bei der FluBGure-Behandlung einerseits 
und Messen des mit Fldsaure entwickelten Wasserstoffes andererseits. 
Der Gewichtsverlust war gro5. Er betrug schon bei I-maligem Ab- 
dampfen 20% und stieg bei weiterem 4-maligen Abdampfen auf 31.6%. 
Dagegen war die Wasserstoff-Entwicklung sehr klein. Gef. 6.7 
und 6.6% der bei vollstiindiger Auflosung zu erwartenden Menge Wasserstoff. 

0.1406 g Sbst.: 15.0 ccrn H (red.). - 0.1381 g Sbst.: 14.5 ccm H (red.). 

Folglich war wiihrend des Zerreibens Oxydation erfolgt. vielleicht auch 
von der Achatschale abgeschliffenes Material beigemengt. Man sieht hieraus 
mit besonderer Deutlichkeit, da13 die bloSe Bestimmung des bei der 
Flu5saure-Behandlung entstehenden Gewichtsverlustes vie1 z u  
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groQe FluQsaure-Loslichkeit des Siliciums vortauschen kann. 
Alle diese neueren Feststellungen stehen mit unseren friiheren Angaben 
vollig in Einklang. 

DaQ man auch das unpulverisierte Silicium mit Fldsaure h i  langer 
Einwirkung in starkem Grade ZUT Auflosung bringen kann, wie Sanfourche 
erwahnt, haben wir bereits friiher (11, 288) angegeben. 

Oxydierbarkeit  des Siliciums: Uns scheint die Feststellung be- 
stimmter Temperatur-Grenzen, unterhalb deren die Oxydation noch nicht 
stattfindet oder unmerklich ist, nur einen sehr relativen Wert zu haben5). 
Es hiingt die Oxydierbarkeit ohne Zweifel sehr von der Art des Siliciums, 
d. h. von seiner Oberflachen-Beschaffenheit, ab. Da Silicium in feiner Ver- 
teilung bei geniigend hoher Temperatur, wie auch unsere friiheren Versuche 
(2. B. 11, 296) zeigen, verbrennt, so ist klar, daQ seine Oxydation bei 
niedrigeren Temperaturen allmahlich abklingend verschwindet. 
Dies kommt z. B. auch darin zum Ausdruck: daI3 wir beim langsamen Er- 
hitzen des reaktionsfiihigsten Siliciums hohere Entziindungs-Temperaturen 
bekamen, als wenn wir dasselbe in ein schon vorgeheiztes Reagensglas ein- 
warfen. Hieraus ist zu schliekn, da13 sich beim langsamen Erhitzen das 
Material mit einer, mnn auch sehr diinnen, scbicht von SO, iiberzieht, 
die den Angriff des I,&-Sauerstoffes erschwert. 

Reproduzierbarkeit  des reichlich Wasserstoff entwickelnden 
Siliciums: Sanfourche scheint - wohl aus sprachlichen Griinden - 
unsere Arbeiten nkht richtig verstanden zu haben; denn sonst konnte er 
unmoglich behaupten, daQ Manchot ,,zuweilen" (parfois) Entwicklmg von 
Wasserstoff beobachtet habe, und noch weniger die Bemerkung anfiigen, 
, ,daB die Entwicklung von Wasserstoff eine sicherere Kontrolle der Reaktion 
bieten wiirde als das einfache Wiegen des nach FluI3saure-Behandlung hinter- 
bleibenden Siliciums." Denn gerade solche Versuche, bei denen eine g o &  
Menge Wasserstoff (bis zu 80 ccm) entwickelt worden ist, haben wir j a  
in groI3er Anzahl beschrieben und den Wasserstoff-Malt des aufge- 
f angenen Gases durch Explosions-Analyse jedesmal bestimmt. Solche Ver- 
-suche bilden einen wesentlichen I n h a l t  unserer Arbeiten. 

Bedingungen fur die Ents tehung des Wasserstoff entwickeln- 
den Siliciums: In seiner zweiten Publikation gibt Sanfourche an, reak- 
tionsfahiger als mechanisch pulverisiertes, krystallisiertes Silicium sei das 
in sehr feiner Verteilung in einer Alpax genannten Al-Si-Legierung vor- 
liegende Silicium, welches sehr loslich sei. Diese Angabe bietet nichts  
Neues. Sie bestatigt nur, was wir iiber Silicium aus Aluminium bereits 
veroffentlicht haben, jedoch mit dem Unterschied, daS wir im Gegensatz 
zu Sanfourche die Bedingungen fur das Entstehen dieses fein verteilten 

5 ,  vergl. F. Roll ,  Ztschr. anorgan. Chem. 168, 343 [1926]. Hatte dieser Autor unsere 
Veroffentlichungen von 1922 nicht ganz iibersehen, so wiirde er bemerkt haben, daO seine 
Arbeit infolge unserer friiheren Veroffentlichungen ziemlich vorweg genommen ist. 2. B.  
die Abhiingigkeit der Oxydation von Temperatur und Verteilungsgrad. das Eintreten 
und Ausbleiben von Feuer, und daO in Anbetracht unserer Feststellungen ,,amorphes 
Silicium" (aus SiO, und Mg) schlechtweg oder .,Silicium Kahlbaum" keine brauchbare 
Charalcterisierung des Materials bedeutet. 
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Siliciums (nlmlich Abschrecken bei Einhalten niedriger Konzentrationen) 
schon liingst angegeben und sein Verhalten gegen Fluhame durch Messen 
d e s  entwickelten Wasserstoffs charakterisiert haben, wiihrend sich San-  
fourche mit  der  Feststellung des Gewichtsverlustes bei FluB- 
saure-Einwirkung auf Silicium aus Alpax begniigt hat. 

Verschiedene ,,I,oslichkeits"-Ursachen: Was die 4 Veroffent- 
lichungen von Bedel angeht, so hat dieser Forscher d o n  gegeniiber San-  
fourche auf den Widerspruch von dessen Angaben mit unseren Versuchs- 
Ergebnissen hingewiesen. Er machte ferner die interessante Beobachtung 
da13 eine Anzahl Metallsalze die Auflosung des Siliciums in Fluljslure kata- 
lytisch beschleunigen, und beobachtete auch einen Einfld der Fldsiiure- 
Konzentration. Dies beriihrt indessen unsere Resultate nicht ,  was iibrigens 
wohl auch Bedels Meinung ist. Denn wir haben stets die gleiche 40-proz. 
FluJ3saure benutzt und solche Salz-Zusatze nicht gemacht. Auch spurenweise 
Verunreinigung durch solche Salze kommt bei uns schon deshalb nicht in 
Frage, weil es sich bei Bedel um vielstiindige Versuche handelt, wiihrend 
dasj enige Silicium, welches aus unseren abgeschreckten Aluminium- und 
Silber-Schmelzen gewonnen war, mit FluBsaure in einer ersten Hauptreaktion 
sehr  rasch Wasserstoff entwickelt, was innerhalb von l/,Stde. oder noch 
rascher beendet ist, und woran sich eine sehr vie1 langsamere Wasserstoff- 
Entwicklung anschlieat, welche dem langsamen Reagieren der groberen 
Silicium-Partikeln zuzuschreiben ist (vergl. 11, 282 unten). 

Es braucht schlieJ3lich kaum gesagt zu werden, da13 auch fiir eine der- 
artige Beschleunigung der Auflosung des Siliciums wieder die Frage mit 
hereinspielt, wieviel von der Gesamtloslichkeit des Siliciums auf die Reaktion 
Si + 4 H F  = SiF, + 4H und wieviel auf die Nebenreaktion SiO, + 4HF 
=SiF, + 2H20 kommt, also nur scheinbare Si-Wslichkeit ist, da selbst- 
verstandlich mit einer teilweisen Oxydation des Siliciums bei den hohen 
Temperaturen der Schmelzen immer gerechnet werden m d  und die Oxy- 
dation sowohl von der Natur des metallischen L6sungsmittels als auch von 
Qer Hohe der Temperatur abhiingig ist; denn die Fiihigkeit des Silks, bei 
hoher Temperatur Sauerstoff zu absorbieren und sich auch zu oxydieren6), 
wird bei diesem Metall eine starkere Oxydation des Siliciums in der Schmelze 
herbeifiihren als im F d e  des Aluminiums. Andererseits gibt natiirlich die 
Notwendigkeit, Salpetersaure zum Herausholen des Siliciums aus den Silber- 
schmeken zu benutzen, AnlaS zu weiterea Oxydation wzihrend der Isolie- 
rungs-Operation. 

Verschiedene Arten des Abschreckens: Bedel teilt in seiner 
letzten Publikation mit, daB auf 300° und 550° erhitztes und auf -so abge- 
schrecktes7) Silicium keine wesentliche Veranderung seiner Flul3siiure-Ws- 
lichkeit zeigt. Er bestatigt damitxnsere sowohl fiir geschmolzenes, massives 
a l s  auch ftir krystallisiertes Silicium gemachte Feststellung (11, 295). 

Man h a t  zwischen Abschrecken des Siliciums selbst  und 
Abschrecken seiner Losungen in Metallen sehr wohl zu unter-  
scheiden. Nur letzteres fiihrt zu dem feinen Verteilungs-Zustand, welcher 

6, vergl. Manchot, B. 43, 3942 [rgog]. 
'9 In dem Referat dea Zentralblatts 1930. I 479 ist ,,influence de la trempe" irrtiirn- 

lich mit BinfluB des Temperns, statt des Abschreckens iibersetzt. 
Berichte d. D. Cham CuKUschaft. Jahrg. LXIII. 93 
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grol3ere Reaktionsfahigkeit verursacht. Eine willkommene Bestatigung 
dieser Darstellung des Sachverhaltes wurde inzwischen durch Versuche mit 
E. Kellers) gewonnen, bei denen sich ergab, daB man den durch schroffes 
Abkiihlen fixierten Zustand feinster Verteilung des Siliciums im Aluminium- 
Regulus wieder riicklaufig machen kann, wenn man diesen Regulus nach- 
traglich unter seinen Schmelzpunkt erhitzt, wodurch das Silicium zur Bildung 
von weit groI3eren und vie1 weniger reaktionsfahigen Krystallen ve rdaBt  
wird. 

215. J. D’Ans and J. L d f f l e r :  Metalloxyde und Atznatron. 
(Eingegangen am 22. April 1930.) 

Zur Darstellung der wasser-freien Verbindungen der Alkalioxyde mit 
den Metalloxyden, z. B. Aluminate,  Fe r r i t e ,  Chromite,  Zinkate,  
T i t a n a t e  usw., in wasser-freier Foxm sind eingehender nur die Urn- 
setzungen zwischen geschmolzenen Alkalicarbonaten und d e n  
Oxyden untersucht worden. Nur wenn die Oxyde geniigend stark saure 
Eigenschaften haben und die angewandten Umsetzungs-Temperaturen hoch 
genug waren, sind die Resultate eindeutig, da dann die riicklaufige Reaktion 
durch das abgespaltene Kohlendioxyd wenig in Erscheinung tritt. Bei der 
Anwendung von Atznatron statt Soda zeigt es sich, daB der Wasserdampf 
weniger storend ist als das C02. Wir haben eine Methode ausgearbeitet, 
die es erlaubt, den Reaktionsverlauf zwischen Metalloxyden und 
Alkalihydroxyden quantitativ zu verfolgen. Das Prinzip der Methode 
beruht darauf, die bei der Umsetzung : xMe0,. + 2NaOH + Na&e,O(, + ,) + H,O entwickelte Wasserdampf-Menge q u a n t i t a t i v  zu bestimmenl), 
und aderdem durch eine geeignet gewahlte Auflosungs-Methode die Menge 
a n  Metalloxyd zu erfassen, die in  Reakt ion getreten war. Die eine 
oder andere Fkstimmung allein geniigt nicht, urn das Versuchs-Ergebnis 
eindeutig auszuwerten und die Zusammensetzung der gebildeten Verbindung 
abzuleiten. 

Die verwendete h p p a r a t u r  bestand aus einem senkrecht gestellten Rohrenofen 
von 20 cm Lnnge, in dem ein Porzellanrohr befestigt war. In diesem befand sich das 
ReaktionsgefiiD aus Nickel, ein 13 cm langes, einseitig unten zugeschweiDtes Rohr, das 
so aufgehkgt war, daB der obere Rand sich in der kalteren Zone befand. Nur 80 konnte 
das sehr unangenehme Herauskriechen des geschmolzenen Atmatrons vermieden werden. 
Das durchgesaugte Gas (Luft, Stickstoff oder Sauerstoff) trat, nachdem es vorher nach- 
einander einen Natronkalk-Turm, eine Waschflasche mit Schwefelsaure und einen 
Phosphorpentoxyd-Turm passiert hatte. unten in das Porzellanrohr ein. An das obere 
Ende des Porzellanrohres waren angeschlossen: ein U-Rohr mit Phosphorpentoxyd, in 
dem das abgespaltene Wasser zur Wagung gebracht wurde, dann 2 Waschflaschen mit  
Schwefelsaure und ein Rohr rnit Calciumchlorid zum Schutz des Pentoxydes. In dem 
Nickel-GefaB wurde das dtznatron geschmolzen und dann in dein Bestimmungs-Apparat 

8 ,  Disscrtat., Techn. Hochschule Miinchen, 1925. 
l )  B l o x a m ,  Jonrn. chem. Soc. London 14, 143 [1861], hat hereits bei den Umsetzun- 

gen von geschmolzenem NaOH rnit SiO, und B,O, die Bildung des Orthosilicates und 
&orates durch den Gemichtsverlust der Schmelze nachgewiesen. 




