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68. R o b e r t  S c h w a r z  und C h r i s t i n e  D a n d e r s :  Einige new 
Hdogenide des Siliciums, VII. Mitteilnng*). 

LAus dem Chcniischcn l n ~ t i t u t  dcr Univcrsitiit Kiinigsberg, Pr. J 
(Eingegnngen mi 30. April 1!)47.) 

Es wird oin hanurtigcs, plastisches, dehnbarcw Siliciumchlorid der 
Fornlel SisC152 beschriebcn, daH ini Ahschrwkrohr &us Siliciumtetnt- 
chlorid-Dampf in eincr SticltsbffetnioR~hirf bei ctwa 12.50° erhalten 
wl'rde. 

Btli clrr Hydrdyse einccr 6-gliedrigcn Siliciu~chlorids entsteht uin 
funtrs, weif3cs Rydroxyl-lkrivat, fiir dacr nWzlrc dw thermischen Ab- 
haus die Formel Si,(OH),,O, crniittelt wurdc. Die Verbindung kunn 
:LIN ,,0 k t o x y - si l ico - a d i  p in  sku r e" bemichnet worden. 

Fur einr bei Bo-7D0 i. Vak. Ricdende Fntktion der in ciner W e w r -  
Rtoffatmosphiire clnrgestellten Siliciumchloridc e rpb  sich die Forniol 
Si5C'I 

1.) Ober  e in  Chlor id  d e r  Forinel Si25C152. 
13ei der Darstellung der hoheren Siliciumchloride im Abschreckrohr wtii de 

fichon bei den ersten Versuchen gilegentlich der Reinigung der Appitrat iir eiii 
an der g.kiihken Wclnd httftender ziiher Helag beobachtet. Dieser war unge- 
mein lrifteinpfindlich, entziindete sich gslegentlich beiin Krutzen oder Reiben 
und zersetztc sich in Kahlauge iiulierat stiirmiuch. meist sogar linter. Feuer- 
ersc heinu ng . 

Die Entstehung des Helags im Ahschreckrohr nebeii deni in die Vorlage 
nbfliefienden zlihfliissigen 01 des Si,oC122 fie1 vor ullem von dein Augenbliclr. 
an ctuf, wo wir statt der kupferneri dppitrittur eine solche ~ I I Y  Qiiarzglas ver- 
wendeten'). Wii. beobachteten, daW Ibei Versuchen in einer Stickstoff- stutt in 
einer W~~sel.stoffstniouphiire die Aiisbeiite an deni zuniichst er wiinschten 94- 
Chlorid ziiriickging. Stutt dessen trttt das feste Reaktionsprtdulit in1 Rohr 
selbst so erheblich in Erscheinung, daB das Quaizglits schlieBlicli gmz nn- 
durchsichtig 1vul.de. 

Offenbar stcht dieso Erscheinung ini Zusamnicnhang mit dem vcrsehicdcncii Wiirme- 
leitverniogen von Wiisserstoff und stickstoff und den dadurch verurrwtchten wescntlich 
veriinderbn tlicrniischen Rorlingungen in! Abschrockrohr. Dio Wiirmelcitfiihigkeit dea 
Wamrstoffs betfigt bei 3Oo0 273 x lo+ Kml./h, m, OC, die dw Stickstoffs 34 x lo-' 
Rid./h. ni, OC. l h ~  etwzt siehenmirl bcssere LeitvunnUgen dea Wasserstoffs bedingt bei 
gleirher Belastung cine hijhcro Stabtempcratur in Stickstoff und hci gleicher 'l'eniperatur 
dcs Stabw eiiicn wmntlich hiihercn Ten(peratuigmdicnten, dshcr cine tiefcrc Durch- 
whnittstcnipertltur ini wassemtofforfullten Heaktionsrohr. Measungen mit Hilfe ointvi opti- 
when Pyroinctem hcvtiitigten diese Schlul3folgerung. Beispielswcise lag bci ciner Strom- 
stiirkc VOII 18 Amp. dio Tcmperatur des Silitstabcs in Stickstoff um l l O o  hiiher als in 

Wir wheiteten hei der Dctrstellung des neuen Chlorids in einer S t i c k s t  off - 
a t  111 osp h ii r c bei 18 Amp. und etwa 160 Volt niit einer Stabtempertttur von 
1270° wid erhielten bei einer Versiichsdauer von 16 Stdn. eine Ausbeute von 

WHHRC'IHtOff. 

- -I- I 
*) VI. Mitteil.: Ztachr. Anorg. Chm.  258,273 [1947]. 
I )  Rwchrieben yon R. Schwarz ,  Journ. prakt. Chem. [2] 161, 137 [1942]. 
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etwa 5 g des hurzartigen l’roduktes. Dtt es sich h i  diesem Stoff.lediglich uni 
ein noch hijhermolekulares Siliciumchlorid niit einer iiber dic IO-Zahl hinaus- 
gehenden Siliciumkette handeln konnte, erweckte er unser Tnteresse iind ver- 
nnlal3te uns zu einer Untersuchung, iiher deren Ergebnis im folgenden be- 
rich tet, wird. 

Es stellte sich heraus, daB das feste Chlorid in Sther loslich ist und somit 
tius dem Abschreckrohr herausgeliist werden konnte. Dies niuBte selbstver- 
atkndlich unter viilligern LuftabschluB geschehen. Alle Offnungen des Ab- 
nchreckrohies wurden mit ungefetteten Normalschliffkappen; die wo niitig mit 
Siegellack nachgedichtet wurden, verschlossen. Durch den oberen EinlsR- 
stutzen wurde scharf getrockneter, frisch destillierter Ather vermittels einea 
t,rocknen Stickstoffstromes in die Apparutur gedriickt, mit dem Wandbeltig in 
Heriihrung gebracht und etwa 1 SMe. darin belussen. 13s bildete sich eine 
blassgelbe Liisung. Diese w iirde niit allen VorsichtsmuBregeln tinter Luff - rind 
PeuchtigkeitsausschluR in einen Kolben iibgelassen. in dem sich init herairs- 
gespiilt,er scliwarzer Siliciurnschlamm zii Boden setzte: Die iit.her. 1,iisung 
wurde a.us den1 Kolben in geejgneten Ant.eilen in dm Zersetzungsgefiifi der 
=\nalysenapparatur iibergefiihrt. Wrirde nun der Xther i. Val<. verda.mpft., so 
schied sich im der GefiiBwend ein fes te r .  f a s t  fnrbloser  F i lm &, der 
von ltesten ildsorbierten Athers durch Erwiirnien his uuf etwii. !No hefreit 
wurde. Auf diese Weise hutten wir die neiie Verbindung, e in  fes tes  hoch-  
inolekulures  Si l ic iunichlor id  in Hiinden. Es hn.iidelt sich hei ihr freiliuh 
nicht urn einen wirklich festen Stoff, sondern urn ein harz- oder k a u t s c h u k -  
a r t i ges  Produkt2). Zusammensetzung und Kettenliinge wurden nsch der 
ublichen Analysenurt durch Zersetzung mit reinster Kaliliiuge unter Messung 
des dnbei freiwerdenden Wasserstoffs, Bestimrnung des Siliciiims und des 
Chlors in ctliquoten Teilen der entstandenen Alki~lisililrstliisung ermit,telt. Wie 
sich an Hand der Analysendaten (Tafel 1) rind der Zusnmmenstellung theore- 
tischer Werte in der ‘l’afel 2 ergibt, ent.spricht die Zusa.niniensetzung des Chlo- 
rids der Formel Si2&ls2. 

Offen bleibt die Frage, ob es sich bei diesem httrzartigen Chlorid um eine 
einheitliche Verbindung oder um ein Gemisch von Tsonieren oder auch um ein 
Gemisch von ,,Polymerhomologm” handelt. Die Art der Isolierung durch die 
Auflosung in &her gestattet die Zerlegung etwaigsr Gemische nicht, und die 
Analyse kann nur einenDurchschnittswert fiir die KettenlLng. angeben. Wuhr- 
scheinlich bleibt mch in dem Ham adsorptiv eine gswisse Menge des aiihfliis- 
sigpn 22-Chlorids hlingen, so daB der erhaltene Wert etwns niedriger sein diirfte 
als der des vollig reinen neuen Chlorids. In  jedem Fall sind wir aber in der 
Lage, auf Grund unserer Analysen die un tere. Grenze der erreichten Ketten- 
liinge anzugeben. Diese urnfafit also mindestens 26 Siliciumatome und ist da- 
mit iiberraschend groB. 

g) Ein Rhtgenogmmni konnten wir leider bishcr nicht aufnehmcn. Es diiste aber 
keinem Zweifel unterliegen, dd3 die Verbindung amorph ist. Viellcicht wird sie auch 
ahnlich wie Kautschuk oder plymeres Phosphornitrilochlorid in gedehntem Zustmd 
Interferemen auf wcisen. 
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Tafel 1. Annlyaendaten. 

- / 1: 2.066: - 
132.80 0.01 194 I : 2.083 : 1.929 
14.97 0.0014 j I : 2.079: 1.943 

0.0039 I 1 : 2.083: 1.91.5 

Mittelwert von 2 4  ......................... 1 : 2.082 : I .92!) 
Tlirorctisrher Wrrt fur  Si25(152 ................ 1 : ?.080 : 1.920 

1. I 0.0461 0.1203 
2. I 0.1736 0.4570 

0.0194 0.0511 
3' 4. I 0.0573 0.1313 i 43.66 

Hat te &I.; Siliciuiii whoii iiii Si,&.'122 utid devsen Hydrolysenprodukt. dei  
. , S i 1 i COW I )mi iisii 11 re ' ' , an Kohlens t of f erin ner nde Ket t en gebi ldet . so o f f  en ba rt 
es tiiin iti einer Verbindung rnit 25-gliedriger Kette wuhrhuft ..oiguniache" Fii- 
IiiglteiLeti. 1st-i eineni Molekultwgewicht von 2546 handelt e n  aich hei Si,,@l j.2 
iini ein rukolloides anorganisches  Riesenmolekiil .  Daraus erkli-irt, sich 
denn aucli der glas- oder harzartige Charrtkter der Substanz. 

Lhre Existc.nznlijglichkcit verdankt eine dcrartige Vcrbindung (der Einfachheit halber 
sprecheti wir von eincr Verbindung, obgleich wir uns dartiber klijr sind, daD sowohl ein 
hnisc l i  \-on Isomeren wie auch von Polymerhomologen vorliegen kann) offenbar dem 
gunstigcn Verlialtnis dor Ionenradien bzw. den im vorliegenden Fall einer homoopolaren 
Vc-rlhdung zu vcrwendcnden kovalenten, ,,normalen Vdenzradien" nach L. P a  uling3). 
I)itwe errechnen aich fur Si zu 1.17 A, fiir Q zu 0.99 A4). Wic lcicht ersichtlich, fiigt sich 
&IS Chlor wit scincm nur wcnig kleineren Radius voniiglich in das Gebaudc einer Si-Si-Si- 
Kctte oin; es enbtcht ein stereochemisch geschlossones Gebilde, dem eine gcwisse Stabili- 
trit cigcn sein muB. 

Es verdient erwiihnt zu werden, daD A. Besson und L. Fourniels) boi ihren Vcr- 
suchen ,,zur Gewinnung neuer Siliciumchloride der Silicomethanreihe" offonbar auch be- 
wi ts  eine ,,festc" langkettige Verbindung in Hlinden gehabt haben, fiir die sie freilich 
eiiw von der unseren stark abwoiohende Zusrtmmensetzung angeben. Sic orhielten als 
Itiickstand bei der Deatillation der Siliciumchloride einen featen Stoff, der in Petroliither 
und Tetr~chlorkt~blenstoff I6slich war und eine gelbe JAsung crgab. Aus ihr uwide oinc 
citroucngelbc, glasige M a w  cier Formel Si,C:I, abgeachieden. Dies Atontverhiiltnis 1 : 1.5 

:I) L. Yauling u. M. L. Huggins, Kristallogr., Krktnllgeonietr., KristallphyRik. Kri- 

4 )  Emeleus u. Anderson, Ergebnisso 11. Problome der moderncn anorgan. Chenjit.. 

") &iq)t. rend. Acad. Sciences 148, 839 [1!lO91. 

stallchemio 87, 205-238 [1934]. 

S. 56, Vcrlng J .  Springer, Berlin [1940]. 
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0.1636g 4 3 . 9 5 ~ ~ ~ 1  1 0.0 ' 0.0665g 

0.1810 g 52.30 ccm 0.0800 g 

0.1626g 47.li2ccm 1 1::: 0.0708~1 

1 = 3.92 mg 

= 4.67 mg 

stelit in Gegensatz zu dem von uns gefundenen 1 : 2.08. Aber unser hohea Chlorid ist ja 
uuch nicht gelb. Wegen der gelbeii Farbe vermuten wir in der Verbindung von B e s s o n 
und F o u r n i er die Anwcaenheit von Siliciunimonochlorid (SiCl)x, das bei der Destillation 
hiiherer gesilttigter Chloride durch deren therniische Zersetzung leicht entsteht6). Der 
Besson und Fournier a18 Hiickstand bei der Erhitzung diesea glasigen Produktm hinter- 
bliebene braune bis rote, in allcn IAsungsmitteln unliisliche Stoff, ,,ein Gernisch stark 
kondensierter C%loride", deutet nach unserer Kenntnis ebenfslls suf zunikhst vorhanden 
gewescnea Monochlorid. Seine Beimengung zu den gesilttigten hohen Chloridrn driickt 
natiirlich den Chlorwert stark herunter und macht Werte, wie sie die franzosiwhcn Autaren 
gefunden hahen, verstiindlich. 

2.) E i n  D e r i v a t  der ,,Silica-adipinsiiure". 
i3ei der Darstellung der hiiheren Chloride entstehen stets auch leichtfliissige 

Anteile niit niedrigeren Siedepunkten. Die Hydrolyse eines Priiparutes. das 
bei der fraktionierten Destillation i. Vak. als mittlerer Anteil gewarinen wor- 
den war, lieferte das ubliche weiBe, an  der Luft brennbare Hydrolysenprodukt, 
das wir in gleicher Weise, wie in  Mitteilung VI*) fur das Silico-sebacinsiiure- 
Derivnt beschrieben, auf seine Zusammensetzung untersuchten. ZunLchst er- 
iiiittelten wir durch Analyse (Zersetzen mit Kalilauge) die Ketteiiliings XII Si,, 
dn dns Verhiiltnis Si : H wie 1 : 1.66 gefunden wurde (Tafel 3)'. 

0 .0344~  ' 1 : 1.66 

0.0249 g 1 : 1.64 

0.0394g I : 1.66 

A n a. I y s e n  b ei s pi e 1 e. 
Tafel 3. Bestimmung der Kettenliinge. 

:34.50ccrn 1 0.0515g 1 1:  1.67 

~3 ccrn j o . o m g  I 1 : 1.68 
= 3.08 mg I 
= 2.90 mg 

Dwaufhin wwde ein t h e r m i s c h e r  A b  bau durchgefiihrt. Ueiiii Erhitzen 
bis 1000 wwde wenig Wnsserstoff entwickelt und das gesamte Wasser abgege- 
ben. Zwischen 1800 iind N O o  setzte dann die Hauptentwicklung von Wawer- 
stoff ein. Hei einer Temperattic oberhalb 6000 wurde kein WtEsserstoff mehr- 
ihgegebeii. Die Substttnz htttte sich sber wiihrend des Erhitzens oberhaib 2W 

'l'afel 4. l'herniischer Abbau. 
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nicht verliir1)t : das Endprodukt beini thermischen Abbau war reinweif3 und 
eiitwiclielte iriit Kalilauge keinen Wmserstoff mehr. Der Gesamtwasserstoff 
der Substun-r. wird also beim therniischen Abbau als H, abgegeben, wohin- 
gcgen HA = 0 wird7). Die Aiialysendaten des thermischen Abbaus sind in der 
I’tifel 4 zusammengestellt. 

Auf Grurid der Analpendaten dea thermischen Abbaus kommen auf 1 Si 
I .(iB H, dernentsprechend auf 6 Si-Atome 10 H-Atome oder 10 OH-Gruppen. 
Hieraim Folgt die Formel Si,(OH),,O,. Die Verbindung kann - wie leicht er- 
siclitlicli diirch Selbstzersetximg glatt in SiO, und H zerfallen, da ihre Sauer- 
stoffnieiigc ziir Selbstoxydation gerade ausreicht : 

Si,(OH)loO, = 6 SiO, + 5H,. 
DM Endprodukt des thermischeti -4bbaus besteht also aus reinem Sili- 

ciumdioxyd, dtw selb3tverstiindlic h mit Kalilauge keinen Waaserstoff (HA) 
iiielir entwickelt. 

Fur dieses 6-gliedrige Hydrolyaenpr odukt der Formel Si,(OH),,O, kann 
iiia I i folgendes S t r ii k t iirbild entwerfen : 

OH BH YE YH 
( )=t$i-Si-Si-Si-Si-Si=() 

OH OR OH OHOH OH 
Dieses ..L)ekuoxy-dioso-hexariilan” kann analog der Benennung des 

I0-gliedrigen Hydrolysenproduktes auch ale ,,Ok t 0x9-si l ico-  adipinsi iure” 
hemic hne t werden . 

I I  I 

3.) g i n  Ohlorid d er Formel  Si,Cl,,H,. 
Schliel3licli sei bei dieser Gelgenheit noch ein weitetes neues Chlorid mit 

eiiier 5-gliedrigen Si-Kette erwiihnt. Ein leichtflussiger Anteil, der aus einer 
priiparativen narstellung der hoheren Chloride im Wasserstoff- Strom stammte, 
siedete bei der Yraktionierunp i. Vak. bei 60-700. Naah der ublichen Methode 
analysiert ergah dan Chlorid folgende Zahlen : 

Atornvorhilltnis Si : PI: €I = 1 : 1.99 : 2.40. 
0.0312 g Si: 51.98 ccm (red.) H, - 4.64 mg H,; 136.6 rug Q. 

Aiis diebeii \‘erhiiltniuzahlen liil3t nich fiir das Chlorid die Fornirl Si5ClloH 
( her. I : 2.00: 2.40) ableiten. 




