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68. Robert Schwarz und Christine Danders: Einige neue
Halogenide des Siliciums, VII. Mitteilung*).

{Aus demt Chentischen Institut der Universitit Konigsberg, Pr.}
(Eingegangen am 30. April 1947.)

Es wird ein harzartiges, plastisches, dehnbares Siliciumchlorid der
Formel SiyCls, beschrieben, das imi Abschreckrohr aus Siliciumtetra-
chlovid-Dantpf in einer Stickstoffatmosphiire bei etwa 1250° erhalten
wurde.

Bei der Hydrolyse eines 6-gliedrigen Siliciumchlorids entsteht ein
fostes, weies Hydroxyl-Derivat, fiir das mittels des thermischen Ab-
haus die Forniel Sig(OH),,0, ermittelt wurde. Die Verbindung kunn
aly ,,Oktoxy-silico-adipinsiiure** bezeichnet worden.

Fiir eine bei 60—70° i. Vak. sicdende Fraktion der in einer Wasser-
stoffatmosphire dargestellten Siliciumchloride ergab sich dic Fornel
Sis(1 H,.

1.) Uber ein Chlorid der Formel Si,5Cls,.

Bei der Darstellung der hoheren Siliciumchloride im Abschreckrohr wurde
schon bei den ersten Versuchen gzlegentlich der Reinigung der Apparatur ein
an der g:kiihlten Wand haftender ziither Belag beobachtet. Dieser war unge-
mein lnftempfindlich, entziindete sich gslegentlich beim Kratzen oder Reiben
und zersetzte sich in Kallluuge iiuflerst stiirmisch, meist sogar nnter Feuer-
erscheinung.

Die Entstehung des Belags im Abschreckrohr neben dem in die Vorlage
abflieBenden zihfliissigen Ol des Si;(Cl,, fiel vor allem von dem Augenblick
an auf, wo wir statt der kupfernen Apparatur eine solche aus Quarzglas ver-
wendeten'). Wir beobachteten, dafl bei Versuchen in einer Stickstoff- statt in
einer Wasserstoffatmosphire die Ausbeute an dem zuniichst erwitnschten 22-
Chlorid zuriickging. Statt dessen trat das feste Reaktionsprodukt im Rohr
selbst so erheblich in Erscheinung, daB das Quarzglas schlleBllch ganz un-
durchsichtig wurde.

Offenbar stcht di®se Erscheinung im Zusaninmenhang mit dem verschiedecnen Wirme-
leitverniégen von Wasserstoff und Stickstoff und den dadurch verursachten wesentlich
veriinderten thermischen Bedingungen im Abschreckrohr. Die Warmelcitfihigkeit des
Wasserstoffs betriigt bei 3000 273 x 10—* Kcal./h, m, °C, die des Stickstoffs 34 x 10—-®
Keal./h, ni, °C. Das etwa siehenmal bessere Leitvermogen des Wasserstoffs bedingt bei
gleicher Belastung cine hohere Stabtemperatur in Stickstoff und bei gleicher Temperatur
des Stabes einen wesontlich hoheren Teniperaturgradicaten, daher eine tiefere Durch-
schnittstemperatur int wasserstofferfiillten Reaktionsrohr. Messungen mit Hilfe eines opti-
schen Pyrometers bestiitigten diese Schluflfolgeruny. Beispielsweise lag bei ciner Strom-
stirke von 18 Amp. die Temperatur des Silitstabes in Stickstoff um 110° hoher als in
Wasserstoff.

Wir arbeiteten bei der Darstellung des neuen Chlorids in einer Stickstoff -
atmosphiire bei 18 Amp. und etwa 160 Volt mit einer Stabtemperatur von
1270° und erhielten bei einer. Versuchsdauer von 16 Stdn. eine Ausbeute von

*) VI. Mitteil.: Ztschr. Anorg. Chem. 238, 273 [1947].

1) Beschrieben von R. Schwarz, Journ. prakt. Chem. [2] 161, 137 [1942].
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etwa 5 g des harzartigen Produktes. Du es sich bei diesem Stoff lediglich um
ein noch héhermolekulares Siliciumchlorid mit einer iiber dic 10-Zahl hinaus-
gehenden Siliciumkette handeln konnte, erweckte er unser Interesse und ver-
anlaBte uns zu einer Untersuchung, iiber deren Ergebnis im folgenden be-
richtet wird.

Es stellte sich heraus, daB das feste Chlorid in Ather 6slich ist und somit
aus dem Abschreckrohr herausgelost werden konnte. Dies muBte selbstver-
stiindlich unter volligem LuftabschluB geschehen. Alle Offnungen des Ab-
schreckrohies wurden 1nit ungefetteten Normalschliffkappen, die wo nétig mit
Siegellack nachgedichtet wurden, verschlossen. Durch den oberen EinlaB-
stutzen wurde scharf getrockneter, frisch destillierter Ather vermittels eines
trocknen Stickstoffstromes in die Apparutur gedriickt, mit dem Wandbelag in
Beriihrung gebracht und etwa 1 Stde. darin belassen. ks bildete sich eine
blassgelbe Liosung. Diese wurde mit allen VorsichtsinaBregeln unter Luft- und
FeuchtigkeitsausschluB in einen Kolben ubgelassen. in dem sich mit heraus-
gespiilter schwarzer Siliciumschlamm zu Boden setzte.. Die édther. Losung
wurde aus dem Kolben in geeigneten Anteilen in das Zersetzungsgefi der
Analysenapparatur iibergsfihrt. Wurde nun der Ather i. Vak. verdampft, so
schied sich an der Gefillwand ein fester, fast farbloser Film ab, der
von Resten udsorbierten Athers durch Erwirmen bis auf etwa 90° befreit
wurde. Auf diese Weise hatten wir die neue Verbindung, ein festes hoch-
molekulares Siliciumchlorid in Héinden. Es handelt sich bei ihr treilich
‘nicht um einen wirklich festen Stoff, sondern um ein harz- oder kautschuk-
artiges Produkt?). Zusammensetzung und Kettenlinge wurden nach der
iiblichen Analysenart durch Zersetzung mit reinster Kalilauge unter Messung
des dabei freiwerdenden Wasserstoffs, Bestimmung des Siliciums und des
Chlors in aliquoten Teilen der entstandenen Alkalisilikatlosung ermittelt. Wie
sich an Hand der Analysendaten (Tafel 1) und der Zusammenstellung theore-
tischer Werte in der Tafel 2 ergibt, entspricht die Zusammensetzung des Chlo-

rids der Formel Si,;Clg,.

Offen bleibt die Frage, ob es sich bei diesem harzartigen Chlorid um eine
einheitliche Verbindung oder um ein Gemisch von Isunieren oder auch um ein
Gemisch von ,,Polymerhomologzn’’ handelt. Die Art der Isolierung durch die
Auflésung in Ather gestattet die Zerlegung etwaigsr Gemische nicht, und die
Analyse kann nur einen Durchschnittswert fiir die Kettenlings angeben. Wahr-
scheinlich bleibt auch in dem Harz adsorptiv eine gswisse Menge des ziihfliis-
sigen 22.Chlorids hingen, so daB der erhaltene Wert etwas niedriger sein diirfte
als der des vollig reinen neuen Chlorids. In jedem Fall sind wir aber in der
Lage, auf Grund unserer Analysen die untere- Grenze der erreichten Ketten-
Jange anzugeben. Diese umfaflt also mindestens 25 Siliciumatome und ist da-
mit iiberraschend groll.

%) Ein Rontgenogramm konnten wir leider bisher nicht aufnehmen. Es diirfte aber
keinem Zweifel unterliegen, daB die Verbindung amorph ist. Vielleicht wird sie auch
shnlich wie Kautschuk oder polymeres Phosphornitrilochlorid in gedehntem Zustand
Interferenzen aufweisen.
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Tafel 1. Analysendaten.

Lide.; L l___"___ Wassorstoff | Atomverhilunis
Nr. ' i in ccm ' in g | 8i: (’l_i%!
I | o0.0461 0.1203 — — 1 1:2086: —
2, 0.1736 0.4570 132.80 001194 1:2.083:1.929
3. l 0.0194 0.0511 . 14.97 0.0014 ! 1:2.079:1.943
4. | 00574 01513 |  43.56 0.0039 |  1:2.085:1.915
Mittelwert von 2—4 ... ... ... L ciiiil.... 1:2.082:1.929
Theoretischer Wert fiir SipgClys oovvvvivnvintn. 1:2.080:1.920

Tafel 2. Theoretische Werte der Atomverhittnisse Si: C1: H bei verschice.
denen héheren Siliciumchloriden.

Formel Atomverhiiltnis 8i: Cl: H
SieCl,, i 1:2.200: 1.800
Si;g (1, : 1:2.135:1.865
SiznClys 1:2.100:1.900
SiysClg : 1:2.080:1.920
SizCly, ; 1:2.066:1.933

Hatte das Silicium schon im 8iCl,, und dessen Hydrolysenprodukt, dev
..Silicosebacinsiiure’’, an Kohlenstoff erinnernde Ketten gebildet. so offenbart
es hun in einer Verbindung mit 25-gliedriger Kette wahrhaft . .organische” Fii-
higkeiten. Bei einem Molekulargewicht von 2546 handelt es sich bei Si,;Cl;,
um ein eukolloides anorganisches Riesenmolekiil. Daraus erkldrt sich
denn auch der glas- oder harzartige Charakter der Substanz.

fhre Existenzmoglichkeit verdankt eine derartige Verbindung (der Kinfachheit halber
sprechen wir von einer Verbindung, obgleich wir uns dartiber klar sind, daB sowohl ein
Gentisel von Isomeren wie auch von Polymerhomologen vorliegen kann) offenbar dem
giinstigen Verhiltnis der Ionenradien bzw. den im vorliegenden Fall einer homéopolaren
Verbindung zu verwendenden kovalenten, ,,normalen Valenzradien** nach L. Pauling?).
Diese errechnen sich fiir Si zu 1.17 A, fiir Cl zu 0.99 A‘). Wio leicht ersichtlich, fiigt sich
das Chlor mit scinem nur wenig kleineren Radius vorziiglich in das Gebidude einer Si-Si-Si-
Kette ein; es entstoht cin stereochemisch geschlossones Gebilde, demt eine gewisse Stabili-
tit cigen sein mu,

ks verdient erwihnt zu werden, da8 A. Besson und L. Fournier®) hei ihren Ver-
suchen ,,zur Gewinnung neuer Siliciumchloride der Silicomethanreihe* offenbar auch be-
reits eine ,,festo* langkettige Verbindung in Hénden gehabt haben, fiir die sie freilich
eine von der unseren stark abweichende Zusamniensetzung angeben. Sie erhielten als
Riickstand bei der Destillation der Siliciumchloride einen festen Stoff, der in Petrolather
und Tetrachlorkoblenstoff l6slich war und eine gelbe Losung crgab. Aus ihr wurde eine
citronengelbe, glasige Masse der Formel Si,Cl, abgeschieden. Dies Atontiverhiltnis 1: 1.5

3) L. Pauling u. M. L. Huggins, Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kri-
stallchemio 87, 205—238 [1934].

%) Emcleus u. Andcrson, Ergebnisse u. Probleme der modernen anorgan. Chemie,
8. 36, Verlag J. Springer, Berlin [1940].

5) Comipt. rend. Acad. Sciences 148, 839 [1909].
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steht in Gegensatz zu dem von uns gefundenen 1: 2.08. Aber unser hohes Chlorid ist ja
auch nicht gelb. Wegen der gelben Farbe vermuten wir in der Verbindung von Besson
und Fournier die Anwesenheit von Siliciumimonochlorid (SiCl)x, das bei der Destillation
hoherer gesiittigter Chloride durch deren therntische Zersetzung leicht entstehtf). Der
Besson und Fournier als Riickstand bei der Erhitzung dieses glasigen Produktes hinter-
bliebene braune bis rote, in allen Lisungsmitteln unldsliche Stoff, ,,ein Gemisch stark
kondensierter Chloride'‘, deutet nach unserer Kenntnis ebenfalls auf zuniichst vorhanden
-gewesenes Monochlorid. Seine Beiniengung zu den gesiittigten hohen Chloriden driickt
natiirlich den Chlorwert stark herunter und macht Werte, wie sie die franzosischen Autoren
gefunden haben, verstindlich.

2.) Ein Derivat der ,,Silico-adipinsiure”.

Bei der Darstellung der hoheren Chloride entstehen stets auch leichtfliissige
Anteile mit niedrigeren Siedepunkten. Die Hydrolyse eines Priparates, das
bei der fruktionierten Destillation i. Vak. als mittlerer Anteil gewonnen wor-
den war, lieferte das iibliche weiBe, an der Luft brennbare Hydrolysenprodukt,
das wir in gleicher Weise, wie in Mitteilung VI*) fiir das Silico-sebacinsiiure-
Derivat beschrieben, auf seine Zusammensetzung untersuchten. Zunichst er-
mittelten wir durch Analyse (Zersetzen mit Kalilauge) die Kettenlinge zu Sig,
da das Verhiiltnis Si: H wie 1:1.66 gefunden wurde (Tafel 3).

Analysenbeispiele.

Tafel 3. Bestimmung der Kettenlange.

Ifde. ! 1 W toff o Atomverhiltni
Nr‘.: | Einweage 88,3'7 Silicium | g"ie:rl; nis
L | oa2eg 3450com | 00515g |  1:1.67
l = 3.08 mg I |
2.1 0.157g 32.563 cem 0.0489 g | 1:1.66
: | == 290 mg |

Daraufhin wurde ein thermischer Abbau durchgefithrt. Beim Erhitzen
bis 100° wurde wenig Wasserstoff entwickelt und das gesamte Wasser ubgege-
ben. Zwischen 180° und 200° setzte dann die Hauptentwicklung von Wasser-
stoff ein. Bei einer Temperatur oberhalb 600° wurde kein Wasserstoff mehr-
abgegeben. Die Substanz hatte sich aber withrend des Erhitzens oberhalb 200°

Tafel 4. Thermischer Abbau.

" Wasserstoff (red.) — Atomverh.
Einwaage |.--.- Silicium Wasser ”
ang HR',') o _HA7) ) Si: HR
0.1636g |  43.95 cem 0.0 | 0.0665¢g 0.0344 g 1:1.65
= 3.92 mg
0.1810 ¢ 52.30 cem | 0.0 0.0800 g 0.0249 ¢ 1:1.64
= 4.67mg
0.1626 g 47.52 cem 0.0 0.0708 g 0.0394 ¢ 1:1.66
= 420 mg

%) R. Sch-warz, Ztschr. angew. Chem. 51, 328 [1938].
?) HR = hei der Reaktion freiwerdender, H A = mit Alkalilauge entwickelter Was-
serstoff.
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nicht verfirbt: das Endprodukt beim thermischen Abbau war reinweiB und
entwickelte it Kalilauge keinen Wasserstoff mehr. Der Gesamtwasserstoff
der Substanz wird also beim thermischen Abban als Hy abgegeben, wohin-
gegen H, = 0 wird?). Die Analysendaten des thermischen Abbaus sind in der
Tafel 4 zusaimmengestellt.

Auf Grund der Analysendaten des thermischen Abbaus kommen auf 1 Si
1.66 H, dementsprechend auf 6 Si-Atome 10 H-Atome oder 10 OH-Gruppen.
Hieraus folgt die Formet Sig(OH),,0,. Die Verbindung kann — wie leicht er-
sichtlich - durch Selbstzersetzung glatt in SiO, und H zerfallen, da ihre Sauer-
stoffmenge zur Selbstoxydation gerade ausreicht:’

Sig(OH),,0, = 6 8i0, + 5H,.
Dus Endprodukt des thermischen Abbaus besteht also aus reinem Sili-
ciumdioxyd, das selbstverstiindlich mit Kalilauge keinen Wasserstoff (H ,)
mehr entwickelt. :
Fiir dieses 6-gliedrige Hydrolysenprodukt der Formel Sig(OH),,0, kann
man folgendes Strukturbild entwerfen:
OH OH OH OH
O0=8i—Si—8i—Si—8i—8i=0
OH OH OH OH OH OH

Dieses ..Dekaoxy-dioxo-hexasilan” kann analog der Benennung des
10-gliedvigen Hydrolysenproduktes auch als ,,0kt oxy-silico-adipinsiure”
bezeichnet werden.

3.} Ein Chlorid der Formel Si;Cl H,.

SchlieBlich sei bei dieser Gelegenheit noch ein weiteres neues Chlorid mit
einer 5-gliedrigen Si-Kette erwiihnt. Ein leichtfliissiger Anteil, der aus einer
priparativen Darstellung der héheren Chloride im Wasserstoff-Strom stammte,
siedete bei der Fraktionierung i. Vak. bei 60—70°. Nach der iiblichen Methode
analysiert ergab das Chlorid folgende Zahlen:

0.0542 g Si: 51.98 cem (red.)H, - 4.64 mg H,; 136.6 mg Cl.
Atomverhiltnis Si: C1: H = 1:1.99: 2.40.

Aus diesen Verhiltniszahlen liBt sich fiir das Chlorid die Formel SigCl, H,
{ber. 1:2.00:2.40) ableiten.





