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80. Hans Kautsky und Hans Kautsky jun.: Die Anwendung von
HochspannungskurzschluBfunken zur chemischen Synthese ¥

[Aus dem Institut fiir Siliciumchemie der Universitit Marburg]
(Eingegangen am 10. November 1955)

Herrn Professor K. Freudenberg mit den herzlichsten Wiinschen zum 70. Geburtstag

Eine fiir die priparative Chemie neue Methode wird angewendet:
HochspannungskurzschiuBfunken, die stundenlang als Funken-
spiel zwischen leitenden Teilchen unter Fliissigkeiten iibergehen, be-
wirken Verdampfung und Dissoziation der anwesenden Stoffe zu Ato-
men und Radikalen. Diese vereinigen sich nach dem Funkeniibergang
in eincm extrem steilen Temperaturgefalle zu Verbindungen, welche
nur eine geringe Temperaturbestindigkeit zu haben brauchen. Vor-
liegende Arbeit befait sich speziell mit der Einwirkung von dem im
Funkenspiel zwischen Siliciumteilchen verfliissigten und verdampften
Silicium auf organische und anorganische Fliissigkeiten, inshesondere
SiCl,. Die durch das Funkenspiel bewirkten Anderungen an den Sili-
ciumteilchen und im §iCl, werden untersucht. In der Losung reichern
sich langkettige Siliciumchloride an. Durch eine kleine jedoch we-
sentliche Veranderung im Destillierkolben, welche ein Ubergehen von
Tropfchen verhindert, konnte bei duBerst geringer Destillationsge-
schwindigkeit bei etwa 210° i.Vak. Si,Cl,, zum ersten Mal abgetrennt
und analytisch gefaBt werden. Es ist das langkettigste Silicium-
chlorid, welches noch destillierbar ist. Ein Hinausgehen iiber diese
Temperatur 1iBt neben fliichtigeren niederen Chloriden schlieBlich
die Verbindung (SiCl)x entstehen, die bereits von R. Schwarz
beschrieben ist.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Verwendung der Svedberg-
schen Methode?), der Kolloid-Zerstiubung metallischer Stoffe durch Hoch-
spannungsfunken in nicht leitenden Fliissigkeiten, fiir chemische Synthesen.
Wihrend es fiir Svedberg eine wesentliche Bedingung war, chemische Um-
setzungen zu vermeiden, sehen wir im Gegensatz dazu in seiner Methode ge-
rade eine Moglichkeit, chemische Umsetzungen unter extremen Bedingungen
herbeizufithren. In einem Hochspannungskurzschiuffunken vermdgen blitz-
artig zwei Reaktionsphasen aufeinander zu folgen: erst eine Erhitzung auf
eine sehr hohe Temperatur, gleich darauf folgend eine Abkiihlung auf Zimmer-
temperatur oder darunter. In der ersten Phase verdampfen oder dissozi-
ieren die Stoffe zu Atomen oder Radikalen. In der zweiten vereinigen sich
die Primirprodukte zu Verbindungen, die sonst auf anderem Wege kaum er-
hiltlich sind. Die priparative Chemie kénnte aus der Anwendung dieser Me-
thode ganz allgemein Vorteil ziehen. In unserem Institut erprobten wir sie
an der Synthese von Siliciumverbindungen.

Die Methode dhnelt in ihrem Wesen der kalt-warmen Rohre von St.Claire
Deville. Die Versuchsbedingungen unterscheiden sich aber doch auch wieder

1) H. Kautsky jun., Dissertat. Marburg 1955; H. Kautsky u. H. Kautsky jun.,
Z. Naturforsch. 9b, 235 [1954].

2} The Svedberg, Die Methoden zur Herstellung kolloider Losungen anorganischer
Stoffe. 3. Aufl. 1922. Verlag Th. Steinkopff.
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grundsiitzlich von dieser. So befindet sich der Reaktionsort im Gebiet eines
Funkeniiberganges, und von den stofflichen Komponenten liegt einer, ein lei-
tender, in fester Phase, der andere nicht leitende fliissig oder gelést vor. Auch
sind die Temperaturbedingungen extremer.

Bei den quantitativen Untersuchungen, die Hauptgegenstand dieser Arbeit
sind, wihlten wir Silicium als feste Phase, als fliissige SiCl,. Dieses System
enthilt nur zwei Elemente, ist demnach denkbar einfach. Dazu bietet es die
Moglichkeit unmittelbarer Vergleiche mit vorangehenden Arbeiten anderer
Autoren iiber die Chloride des Siliciums.

1. Die Versuchsanordnung (Abbild. 1)

Ein Regeltransformator A (0220 V, Leistung max. 5 kV-A) fiihrt dem Hochspannungs-
oltransformator B (max. 10 kV bei 5 kV-A) primér die fiir den im GefaB F durchzufiihren-
den Versuch erforderliche Energie zu. C ist eine Kapazitit in Parallelschaltung. Sie be-
steht aus 10 keramischen Kondensa-
toren (je 0.005 F), die beliebig einzeln
3||..°" schaltbar sind.

(801 " Tc-005ur Das ReaktionsgefaB Abbild. 2 (F
8 in Abbild. 1), ein zylindrisches Glas-
gefaB (A, @ =8 cm), trigt oben 3
Ansitze. Auf dem mittleren B sitzt,
durch einen Schliff verbunden, ein
Abbild. 1. Schema der Apparatur zur Kolloid- mdoglichst wirksamer RiickfluBkiihler
Zerstaubung nach The Svedberg C. Die beiden anderen (D) tra.gen
Gummistopfen, durch die, wie aus

der Zeichnung ersichtlich, die Kupferelektroden E eingefiihrt sind. Der seitliche
Ansatz F dient der Zufiihrung von wasserdampf- und sauerstoff-freiem Stickstoff. Er
durchstrémt standig und langsam die Glasapparatur. Der Boden des Reaktionsgefifes
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Abbild. 2. Apparatur zur Kolloid-Zerstdubung metallischer Stoffe und zur Erfé.esung
der Reaktionsprodukte

ist nicht eben, sondern ganz schwach nach auBen gewdlbt. Die Wo6lbung verhindert das
Anlegen von Gasblasen aus der Kiihlfliissigkeit, welches leicht ein Springen des Bo-
dens verursacht. Leicht fliichtige Stoffe, die dem RiickfluB entgehen, sammeln sich in den
tiefgekiihlten Fallen H. Die Anlage endigt in einem Rohr mit Riicksteigschutz L. Es
taucht in Paraffin, wo es das Austreten von Gasblasen erkennen laBt.
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2. Die Durchfiithrung eines Versuches

Die eben kurz skizzierte Versuchsanlage ermiglicht ein stunden- selbst
tagelanges Funken. Fiir chemisch priparative Zwecke ist das ausschlagge-
bend. Fiir die Herstellung kolloider Lisungen nach Svedberg geniigte eine
Apparatur, die 10 Min. in Gang gehalten werden konnte.

Das Wesentliche zu erliutern, beschrinken wir uns auf die genauere Be-
schreibung des Funkeniiberganges zwischen Siliciumteilchen in SiCl,. Anderen
Stoffen, die in groBer Mannigfaltigkeit anwendbar sind, werden geeignete
Versuchsbedingungen anzupassen sein.

Fiir die Ausbeute ist die Funkenzahl in der Zeit wesentlich. Nicht nur die elektrischen
und chemischen Bedingungen, sondern auch die Beweglichkeit der leitenden Teilchen be-
einflussen die Zahl der Funkeniiberginge. Die Beweglichkeit ist von mehreren Bedingun-
gen abhiingig. Variabel davon sind insbesondere GréBe und Form der Teilchen. Ein Durch-
messer der Siliciumteilchen von 1-2 mm war giinstig; grofere von 3—4 mm Durchmesser
sind zu unbheweglich, kleinere von 0.2--0.7 mm Durchmesser fiihren rasch zu einer Ver-
schlammung. Vieleckige Teilchen, weder stibchen- noch blittchenformig, ergeben die
lockerste Lagerung. Die geforderten Bedingungen sind ganz cinfach durch Zerkleinern von
geschmolzenem Silicium und Aussieben der geeigneten Fraktion zu erreichen.

40—45 g derart zerkleinertes trockenes Silicium fiillen wir in den Kolben, in einer etwa
6—8 mm hohen, gleichmiBig und eben gelagerten Schicht. 120-150 ccm SiCl, fiigen wir
hinzu. So vorbereitet, kann der Funkendurchgang beginnen. Es erfordert jedoch ein sorg-
filtiges Ausprobieren der giinstigsten Stellung der Elektroden, ehe die Funken andauernd
und gleichmaBig zwischen den Teilchen iibergehen. Das Ende der Elektroden soll knapp
iiber der Siliciumschicht stehen, nicht zu nahe und nicht zu fern. Auch diirfen die Elek-
troden sich nicht zu sehr der Glaswand nahern. Sonst gehen starke Strome in lichtbogen-
ahnlichen Entladungen unter Zeichnung schéner Lichtenbergscher Figuren auf der Glas-
oberfliche iiber. Die Elektroden sind deshalb etwas nach innen gebogen.

Die groBen Wirmemengen, welche das Funkenspiel zufiihrt, erhalten das SiCl,im Sie-
den. Der RiickfluBkiihler reicht jedoch zur Wiederkondensation des verdampfenden SiCl,
aus. An die AuBenwand des GefiBes bringen wir kein Kiihlwasser. Das GefaB konnte
springen und das darauf folgende Zusammentreffen von Wasser und gréeren Mengen SiCl,
recht unangenehm werden.

Mit niedriger Spannung beginnt der Versuch. Sie wird allmahlich gesteigert, bis ein
gleichmaBiges, nicht zu heftiges Funkenspiel einsetzt. Bei einem Primérstrom von 5-8 A
und einer Sekundirspannung von rund 5 kV bleibt das Funkenspiel iiber 10—30 Stdn.
konstant. Seine Aufrechterhaltung erfordert von Zeit zu Zeit ein Erhthen der Spannung.

Die stofflichen Anderungen in dem System werden sehr bald sichtbar. Die Lsung firbt
sich dunkelbraun. Zentrifugieren trennt nach Beendigung des Versuches die abdekantierte
Losung von dem feinen grauen Schlamm, der aus kleinsten Siliciumkiigelchen besteht.
Die in der braunorangen bis braunroten Farbe sich ausdriickende Konzentration der Reak-
tionsprodukte wichst mit der Versuchsdauer, aber nicht proportional. Das mag seinen
Grund in der zunehmenden Verschlammung und vielleicht auch in der Wiederaufspaltung
der Reaktionsprodukte haben.

Die mikroskopische Betrachtung der festen Bestandteile laBt Silicium in
zweierlei Formen erkennen: grobe Siliciumteilchen, die durch das Funken-
spiel sonderbar aufgerauht sind (Abbild.3) und sehr kleine geschmolzene
Kugeln, die den Schlamm bilden (Abbild. 4). Eine 450fache VergroBerung zeigt
eine eigenartige Oberflichenstruktur (Abbild. 5). Wie entstehen diese gewellten
Kegel? An der Berithrungsstelle zweier Siliciumteilchen tritt Kurzschlu
ein. Schmelzen und teilweises Verdampfen des Siliciums an dieser Stelle ist
die Folge, und eine weitere das beinahe explosionsartige Entstehen hocher-
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Abbild. 3. Siliciumteilchen nach dem Funken- Abbild. 4. Beim KurzschluB
spiel. Vergr. 21fach zwischen den Siliciumteilchen
abgeschleuderteSiliciumkugeln.

Vergr. 108fach

Abbild. 5. Oberflichenstruktur eines Siliciumteilchens nach dem Funkenspiel. Verg. 400fach

hitzten Flissigkeitsdampfes. Unter Abschleudern kleiner Kugeln geschmolze-
nen Siliciums reiflt er die Teilchen auseinander. Ehe sich die Oberfliche des
geschmolzenen Siliciums unter dem Einflul der Oberflichenspannung kugelig
zu glitten vermag, erstorrt sie in Form der eigentiimlichen, wie von Schwin-
gungen iiberlagerten Kegel. Damit ist im Bild unmittelbar und anschaulich
die extreme Kiirze der Abkiihlungsphase festgehalten. Unabhingig von der
Art der Fliissigkeiten, in denen das Funkenspiel stattfand, ist dieses Bild immer
das gleiche. Jedenfalls ist es so bei Verwendung von Alkohol, Aceton, Halogen-
kohlenwasserstoffen und Siliciumtetrachlorid.
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3. Qualitative Voruntersuchungen

Synthesen auf dem Gebiet der Siliciumchemie verlangen Methoden zur

Kniipfung von Si—Si, SiH und auch Si—C-Bindungen. In dieser Richtung
stellten wir einige Vorversuche an.
a) Silicium und Pentan: Beim Funkeniibergang zwischen Siliciumteil-
chen in Pentan ist mit einem Entstehen von Kohlenwasserstoffradikalen zu
rechnen. Bilden sich als Folge davon nachweisbar siliciumorganische Ver-
bindungen ?

Versuchsbedingungen: 5—8 A primir, 2.6—6 kV sekundir. Versuchszeiten 3—12 Stun-
den. Nach dem Absetzen des feinverteilten Siliciums ist die Losung klar und farblos. Sie
riecht isonitrilihnlich; waBrig alkalische Laugen zersetzen die geringen Mengen geltster
Siliciumverbindungen. GefiBe, die mit den Reaktionsprodukten in Beriihrung waren,
bleiben selbst nach Reinigung derselben unbenetzbar durch Wasser.

Aus diesen Eigenschaften diirfen wir auf das Vorhandensein teilalkylierter

Silane schlieBen. Isoliert konnten aber die Verbindungen bisher noch nicht
werden.
b} Silicium und Halogenkohlenwasserstoffe: Halogenkohlenwasser-
stoffe wie Methylenchlorid, Athylenchlorid und auch héher chlorierte wie
CCl, und CHCI, setzen sich mit Silicium im KurzschluBfunken um. Umsetzungs-
produkte sind teilweise und vollstindig chlorierte Silane. Wasserstoffhaltige
Chlorsilane wie SiHCly, vermutlich auch SiH,Cl,, entstehen aus den chlorarmen
Chlorkohlenwasserstoffen. Sie finden sich in den mit fliissiger Luft gekiihlten
Fallen. Nach Absieden von HCl und fliichtigen Kohlenwasserstoffen wie
Athylen und Acetylen, die ebenfalls als Reaktionsprodukte auftreten, kann man
sie gewinnen. In der Losung, die nach dem Funkendurchgang zwischen den
Siliciumteilchen schwarzbraun aussieht, sind hohere Chloride des Siliciums
vorhanden. Sie werden spiter ausfiihrlich besprochen. In CHCl; und CCl,
ist Chlorentwicklung zu beobachten.

Versuche mit Silicium und SiCl, in Ather oder Pentan sind in ihrem Ergeb-
nis dhnlich wie die vorhergehenden. Sowohl Verbindungen wie SiHCl,; als
auch héher molekulare Siliciumechloride finden sich unter den Umsetzungs-
produkten.

4. Die Umsetzung von Silicium mit Siliciumtetrachlorid

Bei der Wechselwirkung von Silicium mit SiCl, im Funkenspiel erhielten wir unter
definierten Versuchsbedingungen, wie sie unter 1. und 2. beschrieben sind, eine dunkel-
braune Losung der Reaktionsprodukte. Wir fiillten diese im Stickstoffstrom in ein stark-
wandiges, oben verengtes Zentrifugenglas, das mit einem Kork verschlossen wurde; ea ab-
schmelzen zu konnen, wire besser gewesen, aber zur Zeit der Versuche konnten wir ein
derartiges Gefa nicht beschaffen. Durch Zentrifugieren lieB sich eine klare braune Lo-
sung von dem feinverteilten Silicium abtrennen. Aus dieser Losung dampfte das Losungs-
mittel SiCl; zum groften Teile im siedenden Wasserbade ab. Zuriick blieb eine sehr vis-
cose, klare, dunkelbraunrote Flissigkeit. Sie loste sich in organischen Ldsungsmitteln
wie Aceton und Pentan. WaBrig alkalische Lisungen zersetzten sie, wobei Wasserstoff
und Kieselsiure entstand. Thre Viscositat war sebr temperaturabbangig. Hoher erhitzt
wurde sie diinnfliissig und entwickelte Nebel, die, sobald Luft dazugelangte, mit Feuer-
erscheinung verpufften. An heifen Oberflichen schied sich ein Siliciumspiegel ab. Die Zet-
setzung griff auch auf den Dampf iiber, so daB er braun gefirbt erschien. Die viscose Fliis-
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sigkeit hydrolysierte sehr rasch. Sie blihte sich an feuchter Luft auf und stie8 chlorwasser-
stoffhaltige Nebel aus. Das feste Hydrolysenprodukt verbrannte, angeziindet, unter Zi-

schen.

Die Reaktionsprodukte aus Silicium und SiCl, sind Siliciumchlorverbin-
dungen, in denen Siliciumatome in gréBerer Anzahl untereinander verkniipft
sind. Das darf man aus dem Verhalten dieser Stoffe schlicBen. Das mittlerc
Molekulargewicht, kryoskopisch bestimmt, betrdgt 1200. Der Wert kann nicht
schr genau sein, denn trotz aller erdenklichen VorsichtsmafBnahmen war eine
erkennbare Triitbung des als Lésungsmittel verwendeten Benzols nicht ganz
zu vermeiden.

Zur Krmittlung cinzelner Bestandteile wurden ungefahr 20 cem des Rohgemisches, die
Hiilfte des aus 8 Versuchen Gesammelten, mit besonderer Sorgfalt destilliert. Erwiirmt,
um cs diinnfliissig zu halten, gelangte es durch {herfiillen im Stickstoffstromn aus dem
VorratsgefiB in den Destillierkolben A der Apparatur (Abbild. 6). Alle Rehliffe dieser

Abbild. 6. Apparatur zur fraktionierten Destillation der Umsetzungsprodukte von Silicium
mit Siliciumtetrachlorid

Apparatur blichen ungefettet, nur ein diinner Piceinring am Nchliffrand verhinderte bei
geschlossenem Schliff das Eindringen von Luft oder Feuchtigkeit und schiitzte ihn dadurch
vor dem Festbacken. Eine Asbestplatte deckte den Heizraum des Aluminiumblocks B ab.
Auf dieser Platte lag Watte um den Kolbenhals als Warmeisolierung. Die Vorlage F war
mit Trockencis-Aceton gekiihlt. In sic miindete das an seinem Ende zweckmaBig zu einer
Spitze E ausgezogene Ablaufrohr,

Die Destillation begann mit der Abtrennung der niedrig sicdenden Anteile wie SiC’]l; und
Ki,Clg bei Normaldruck. Beim Ubergehen zu nicdrigen Drucken war ein plstzliches Sehitu-
men schwer zu vermeiden; nur durch sofortiges, mehrmaliges Zustromenlassen von etwas
Stickstoff gelang dieser Ubergang. Das mit unserer Olpumpe erreichbare Vakuum lag
unter 0.1 Torr. Yon da ab bildeten sich immer nur wenige Dampfblasen, und gleichzeitig
ging langsam Flissigkeit in das AuffanggefiaB iiber. Aufmerksame Beobachtung zeigte je-
doch, duB die Blasen unter Bildung feinster Tropfchen zerplatzten. Diese Tropfehen ge-
langten an das AbfluSrohr und flossen in die Vorluge ab. Dieser Vorgang kann sehr leicht
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iiberseshen werden, so da man durchaus den Eindruck einer normalen Destillation hat.
Die Fliissigkeit in der Vorlage ist aber begreiflicherweise &hnlich der noch im Destillations-
kolben befindlichen zusammengesetzt.

Diese Pseudodestillation lieB sich durch einen ganz primitiven Kunstgriff vermeiden:
Das an den Destillationskolben seitlich angesetzte Rohr wurde, wie es Abbild. 6 zeigt, an
der Ansatzstelle nur etwa 0.5—1 cm aufwiirts gebogen und etwas verengt. Dies war fiir die
Frgebnisse der Arbeit entscheidend.

Wir destillierten ungemein langsam. Sobald sich in der Vorlage einige Zehntel Gramm
gesammelt hatten, wurden sie analysiert. Insgesamt wihrte die Destillation ungefihr
260 Stdn.; 25 Fraktionen sind abgetrennt und analysiert worden. Tafel 1 gibt einen Uber-
blick iiber den Verlauf der Destillation. In Spalte 6 bedeutet ,,H, entw. ccm/red.”“ den
mit Laugen aus der Analysenprobe entwickelten Wasscrstoff. Aus ihm errechnet sich das
in Spalte 8 angegebene Atomverhdltnis Si: H, welches cine Aussage iiber die Oxydations-
stufc macht.

Tafcl 1. Ubersicht iiber die Produkte der Umsetzung von Si mit SiCl,,
1. Destillation

Bt

2 . Temp. des § o gefunden Si + Cl| Atom- Substanz . .

e D”E““ Al-Blocks i:’ ;‘:’: QF| Sie Clg Hentw| 9% | verbltis | gemus ‘f‘x:' t;/:ofe’ .

E in °C E'E cem/red. | d.Einw.| Si:H:Cl |Atomverh. : ’

2 0.7984 170 normal | 1 [ 0.1356 0.6454 12.4 98.07 1:0.23:3.77 17.03

3 0.7647 190 normal | 3 | 0.1389 0.6258 21.4 98.0 1:0.38:3.56 18.18

5 0.8193 140 40 — | 0.15654 0.66668 34.6 100.33 | 1:0.56:3.39 18.97

6 0.7562 | 180 —195 1 1 | 0.1858 0.5562 107.2 98.12 | 1:1.44:2.37 83,Cl,, |24.67 24.04

7 0.7607 195 0.1 10 | 0.1874 0.5620 118.1 98.52 | 1:1.58:2.37 8i;Cl,y |24.64 24.80

8 03314 | 195—200 | 01 | 7 | Molgew.562.8 theoret.| 565.82 8i5Clys

9 0.6094 | 195—200 0.1 15
10 0.7673 | 195—200 0.1 20 | 0.1899 0.5596 132.7 98.97 | 1:1.69:2.33 Bi,Cl,, |25.08 25.33
11 0.9313 | 200—205 0.1 7 | 0.2380 0.8857 157.9 98.97 | 1:1.67:2.29 8iyCl,, |[25.34 25.33
12 1.2008 | 200—205 0.1 9 | 03053 0.8899 198.9 99.53 | 1:1.83:2.31 BiyCl,, [ 25.42 25.33
13 0.6 200—205 0.1
14 0.7922 210 0.1 8 | 0.1993 0.5815 129.7 98.66 | 1:1.63:2.31 8isCly,, | 25.18 25.33

15 0.7100 210 0.1 6| 0.1782 05247 1183 99.0 1:1.59:2.33 SigClL, [25.10 25.33
16 0.4291 210 0.1 6 | 0.1085 0.3191 708 99.2 1:1.66:2.37 Si,Cl,, | 24.84 25.33

17 0.4477 | 210—215 0.1 16 | 0.1116 0.3279 713 98.15 | 1:1.60:2.32 Sis —Sis | 24.91 | 24.80—25.33
18 0.8143 | 210—215 0.1 — | 0.1985 0.6151 1183 99.87 | 1:1.50:2.47 8i,Cly, |24.13 24.04
19 0.2834 | 210216 0.1 25 | 0.0707 0.2092 42.67 98.77 1:1.51:2.34 Si,—B8i, | 24.95 | 24.04--25.33
20 0.4105 215 0.1 20 | 0.0893 0.3085 57.7 99.34 | 1:1.45:2.46 8i,Cl,, |24.19 24.04
21 0.3097 215 0.1 25 | 0.0769 0.2286 48.8 9864 | 1:1.68:2.35 SigCl,, |24.83 24.80
22 0.2888 215 0.1 20 | 0.0889 0.2127 44.0 97.85 | 1:1.57:2.41 8i,Cl,, |24.20 24.80
23 | 0.3915 235 0.1 |20 | 0.0663 0.3343 16.8 102,32 | 1:0.63:3.99 Si—8i, |1B.93 | 16.52—20.87
24 0.5489 265 0.1 10 | 0.1142 0.4237 47.0 98.00 | 1:1.03:2.94 SigCly 20.81 20.87
25 0.4818 270 0.1 6 | 0.1718 0.2570 159.7 89.00 | 1:2.32:1.18 35.66 {8iCl)x
25a | 0.5515 0.1969 0.2928 1825 88.79 | 1:2-32:1.18 35.70 44.17

Zum Beispiel ist in Versuch 11 dieses Verhiltnis 1:1.67. Naher erlautert heiflt das,
auf 6 Si kommen 10.02 H. 8i,Cl,, enthilt 5 Si—Si-Bindungen, von denen jede 2 H ent-
wickelt, so daB insgesamt 10 H in Freiheit gbsetzt werden.

Die analytische Bestimmung des Siliciums und Chlors geschah wie iiblich gleichzeitig
mit der Bestimmung des durch Laugen entwickelten Wasserstoffs (Abbild. 7). Thre Durch-
fithrung bedarf eines wigbaren Zersetzungskolbchens A, welches die Substanz enthalt. Bei
uns war dieses Kélbchen die Vorlage in welche wir die Substanz hineindestillierten. Der
dem Kélbchen aufgesteckte Tropftrichter B enthalt konz. Ammoniak. Um die Substanz
zu zersetzen, liBt man den Ammoniak zu der mit flissiger Luft gokiihlten Probe tropfen
und einfrieren. Nachher entfernt man die Kiihlung immer gerade nur so weit, daB die
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Zersetzung nicht mit zu groBer Geschwindigkeit verlauft. Als Beispiel einer Zersetzungs-
gleichung sei folgende angefiihrt:
8i,Cly, -+ 16 H,0 + 10 NH; — 4 Si(OH), + 10 NH,Cl + 3 H,
Vor Beginn der Zersetzung ist das Kélbchen durch Hahn J, evakuiert worden. Ein
Rohr von mehr als Barometerhshe verbindet das Zersetzungskélbchen mit einem durch
Quecksilber abgeschlossenen Gasauffanggefa8 D, aus dem das iiber verd. Schwefelsiure

Abbild. 7. Apparatur zur analytischen Bestimmung von Si, dem mit Laugen
entwickelten Wasserstoff und Cl in Chlorsilanen

aufgefangene Gas in eine Gasbiirette F iibergetrieben und abgemessen wird. Um den ge-
samten entwickelten Wasserstoff aufzufangen, sieden wir einen Teil des im Zersetzungs-
kolbchen A befindlichen wiBrigen Ammoniaks mit in das Auffanggefa D iber. Das Sili-
cium wird aus dem im Kélbchen zuriickbleibenden Si(OH), nach dem Glihen, Wiagen und
Abrauchen mit FluBsiure als SiO, bestimmt, der Chlorgehalt titriert.

Viclleicht sind noch ein paar Erlduterungen zu einzelnen Fraktionen der Tafel 1 an-
gebracht: Die niedrigmolekularen Fraktionen sind diinnfliissig, die hoher molekularen
olig. Vor dem Ubergehen der Frakt. 6 setzen sich bei 195° Heiztemperatur sehr geringe
Mengen farbloser Kristalle im Ablaufrohr an der mit K bezeichneten Stelle (Abbild. 6)
an, die durch die nachfolgenden flissigen Chloride nicht mehr weggelost werden. Bei
dem Versuch sie zu sublimieren, zersetzten sie sich.

In dem MaBe wie die Chloride abdestillieren, verdickt sich die Substanz im Destilla-
tionskolben.

Frakt. 8 wurde in einer kleinen kugeligen Ampulle zur Molekulargewichtsbestimmung
aufgefangen. Das Mol.-Gew. 562.8 kommt dem Wert 565.82 des Mol.-Gew. von Si,Cl,, sehr
nahe. Die von 200 —210° iibergegangenen Fraktionen 10—16 haben alle die gleiche Zu-
sammensetzung Si,Cl),. Sie bestehen somit aus einer einheitlichen Verbindung.

Sobald, von Frakt. 17 ab, die Temperatur 210° iibersteigt, beginnt das Destillationsgut
zu schiumen. Die darin vorhandenen hiéheren Chloride disproportionieren zu niederen,
die in die Vorlage iibergehen, und zu hoheren, die im Kolben verbleiben. Der Kolbeninhalt
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wird aliméhlich fest und 16st sich in der Kilte von der Wand. Der Endzustand, dem der
im Kolben vorhandene Stoff zustrebt, ist die Verbindung (SiCl),. Als spréder, braungelber
Schaum bleibt sie zuriick. Sie ist unléslich in SiCl,. Das Verhdiltnis Si zu Cl unseres Pri-
parates der Tafel ist 1:1.18 gegeniiber dem theoretischen Wert von 1:1. Die Silicium-
werte diirften durch einen geringen Sauerstoffgehalt, der sich beim anfanglichen Zentrifu-
gieren eingeschlichen hat, beeinflut sein. In einem anderen ¥all lieB ein, aus dem Funken-
spiel hervorgegangenes Chloridgemisch nach seiner Disproportionierung bis zu einer Tem-
peratur von 350° ein (SiCl), zuriick, in welchem das Verhaltnis von Si: Cl: H einmal
1:0.93: 2.89, das andere Mal 1 : 0.91 : 2.93 betrug, nahe iibereinstimmend mit dem theore-
tischen 1:1:3. In diesen Beispielen ist auch die Differenz der gefundenen Siliciumwerte
(43.04% und 43.53%,) gering gegeniiber dem theoretischen (44.17%,). Der Sauerstoff-
gehalt dicser Chloride scheint recht unbedeutend zu sein. Ganz vermeiden wird er sich
erst lassen, wenn das Zentrifugieren unter vollkommenem LuftausschluB geschieht.

Tafel 2 faBlt die Ergebnisse einer weiteren Destillation zusammen. Sie wurde mit der
gleichen Menge wie die erst besprochone, durchgefiihrt. Die Fragestellung dabei war aber
eine andere. Jegliche Zersetzung der Chloride sollte vermieden werden. Eine Steigerung
der Temperatur iiber 210° muBte demnach unterbleiben. Nach den bereits gemachten Er-
fahrungen konnte diese Destillation nur ein Abtrennen der fliichtigeren Chloride, inbegrif-

Tafel 2. Ubersicht iiber die Produkte der Umsetzung von Si mit SiCl,
2. Destillation

P . Temp. des [Druck gefunden 8i + Cl Atom- Substanz R @

& De::’gl“ Al-Blocks | in | Sig  Clg H,eotw| % verhiltnis | gemat Z‘;s' th:/;::'

E in °C Torr c:cm/x-erl,l d.Einw.| 8i:H:0l Atomverh.(

1 1.8553 160 749 0.3468 13048 1306 98.76 | 1:0.94:2,98 8i,Cly 20.94 20.87

2 0.7632 160 749 0.1669 0.6995 8.0 10042 | 1:1.17:2.84 8iy—8iy |21.87 | 20.87—22.88

3 0.3051 160 750 0.0837 0.2230 34.6 93.87 | 1:1.86:2.77 B8iyCly 20.88 22.88

4 0.5671 195 750 0.1235 0.4237 69.4 96.49 | 1:1.40:2.71 SiyCly 21.78 22.88

5 0.5308 160 200 0.1202 0.3900 68.4 96.15 | 1:1.42:2,57 8i,—8i, |22.65 | 22.88—24.04

6 1.4888 185 0.1 | 03670 1.1027 2163 98.73 | 1:1.47:2.388 8i,—8i; |24.66 | 24.04-21.30

7 0.4763 170 0.1} 0.1198 0.3610 5.7 9880 1:1.58:2.32 8i,—8i; |25.11 24.80—25.33

8 0.4508 200 0.1 0.1149 0.3279 74.8 98.23 | 1:1.63:2.26 81,01, 25.49 26.33
Rest- | 0.2568 - - 0.0785 0.1740 58.8 96.38 | 1:1.83:1.87 28.62 28.35
sub- | 0.8189 — - 0.2326 0.6549 171.1 94.65| 1:1.84:1.89 (SiCIz)x 28.40 28.35
stanz | 0.5709 - — 0.1626 0.3850 119.8 9592 | 1:1.84:1.87 28.48 | 28.35

fen Si,Cl,,, bewirken. Die destillierbaren Chloride, etwa 6 ccmi, sammelten wir in einem
zweiten, dem ersten gleichenden Destillationskélbchen, um sie dann erst portionenweise
in eine weitere Vorlage zu fraktionieren. Wieder kamen fortlaufend kleine Proben iiber-
destillierter Chloride zurAnalyse. Dio Destillationstemperaturen waren durchwegs nied-
riger als im Falle des Herausdestillierens der Chloride aus dem zahen Rohprodukt. Die
einzelnen Spalten der Tafel 2 haben die gleiche Bedeutung wie diejenigen der Tafel 1. Die
letzten 3 Analysen beziehen sich auf die im Kolben zuriickbleibende Substanz. Sie ist
nicht vollstindig von dem fliichtigeren Chlorid SigCly, befreit. In ihrer durchschnittlichen
Zusammensetzung nahert sic sich der Formel (8iCl, )y.

5. Die aus den Destillationen sich ergebenden Schlisse
Aus Silicium und Siliciumtetrachlorid bilden sich im Funkenspiel héhere
Siliciumchloride. Aus dem zihen Gemisch dieser Chloride sind durch De.
stillation niedere Glieder der Formel Si CL,., abtrennbar. Die Kettenlinge
dieser destillierbaren Chloride ist durch ihre thermische Bestindigkeit be-
grenzt. SigCly, ist.gerade noch bei dullerst vorsichtigem Destillieren (unter 0.1
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Torr) bei einer Heiztemperatur von 200—210° zu erhalten. Seine Zusammen-
setzung haben wir iiber mehrere aufeinanderfolgende Fraktionen analytisch
iibereinstimmend gefunden. Damit ist erstmalig diese Verbindung eindeutig
sichergestellt, als einheitliche farblose Glige Substanz der Zusammensetzung
SigCl,,. Hohere Chloride sind nicht mehr destillierbar.

Steigerung der Temperatur iiber 210° bewirkt eine Disproportionierung.
Einerseits entstehen durch Abbau niedere Chloride, die iiberdestillieren, da-
mit gekoppelt bauen sich andererseits durch steigende Verkettung hochmole-
kulare Chloride auf. Sie kommen endlich an die Zusammensetzung und
Eigenschaften des von R. Schwarz und U. Gregor®) entdeckten gelben
Poly-Siliciummonochlorides (SiCl), heran.

6. Altere Arbeiten

Wir schreiten mit diesen Untersuchungen héherer Siliciumchloride fort
auf einem Wege, den erstmalig 1878 Troost und Hautefeuille?) be-
schritten haben. Sie wendeten das Prinzip der kalt-warmen Réhre von St.
Claire Deville auf die Reaktion von SiCl, mit geschmolzenem Silicium an.
Aus Siedepunkt, Schmelzpunkt und Dampfdichte schlossen sie, allerdings
ohne Analysenangaben, auf die Verbindung Si,Cly unter den sonst nicht
niher untersuchten Umsetzungsprodukten.

Einen Fortschritt demgegeniiber erzielten A. Besson und L. Fournier?)
Aus einem Gemisch von SiCl, und H, erhielten sie durch Einwirkung dunk-
ler elektrischer Entladungen Siliciumchloride. Durch Destillation konnten
diese in einzelne Fraktionen zerlegt werden. Trotzdem sind Analysenwerte
nicht angegeben, und es ist deshalb schwer, die Angaben nachzupriifen. Hohere
Chloride bis Si;Cl,, sollen bei diesen Versuchen isoliert worden sein. SigCl,,
soll, unter gleichen Bedingungen wie die anderen Chloride, aus SiHCl; und H,
entstehen. Beschrieben wird es als weille feste Substanz, die gegen 200° bei
15 Torr unter teilweiser Zersetzung sublimiert. Ob es sich hier um den glei-
chen Stoff handelt, den wir bei unserer Destillation in Form weiBer Kristalle
(siche Seite 578) beobachteten, wissen wir nicht. Von den beiden franzési-
schen Forschern stammt bereits der Nachweis hoherer zihfliissiger und fester
Siliciumchloride. Sie fanden sie als gelbroten Destillationsriickstand der
ungefihren Zusammensetzung Si,Cl;. Den durch weiteres Erhitzen entstehen-
den braunen bis roten Stoff analysierten sie nicht, aber nach den heutigen
Erkenntnissen ahnt man bereits darin das (SiCl),.

Auf einem vollkommen anderen Wege gelangte G. Martin®) zu den Ge-
mischen der Chloride. Sein Gedanke war, das Gitter des Eisensilicids FeSi,
mit Chlor abzubauen unter moglichster Erhaltung von Si—Si-Bindungen.
Seinen Angaben nach konnte er die einzelnen Chloride von S8i,Clg bis SigCly,
voneinander trennen. Analytisch gelang es ihm jedoch nur, die Formeln fiir
Si,Cly und Si;Clg festzulegen. Sein SigCl,, ist wie dasjenige von Besson und

_-")—Ann. Chim. Physique 7, 452 [1876].
1) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 148, 839 [1909]; 149, 34 [19091.
5) J. chem. Soc. [London] Transact. 105, 2836 [1914].
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Fournier eine feste weiBe Substanz. Neben diesen Halogenverbindungen
blieben ihm wie den anderen Forschern als Destillationsriickstand teerartige
héhere Chloride.

Einen erheblichen Fortschritt in Richtung zunechmender Ausbeute an
langkettigen, zihfliissigen Chloriden ergaben die Untersuchungen von R.
Schwarz und Mitarbeitern®), der in der von Stihler verbesserten kalt-
warmen Rohre SiCl, an einem glithenden Silitstab in Argonatmosphire zer-
setzte. Bei der Destillation der Reaktionsprodukte ging nach geringem Vor-
lauf ein zéhfliissiges Chlorid der Zusammensetzung Si;,Cl,, bei 215—220° i. Vak.
iiber. In unseren Versuchen lag die Grenze der destillierbaren Chloride des
Siliciums beim 8iCl,,, welches, wenn #uBerste Vorsicht angewendet wird,
gerade noch bis 210° iibergeht. Dariiber hinaus erfolgt Zersetzung. Das Uber-
gehen hoherer Chloride, die ohne Zweifel im Rohprodukt vorhanden sind,
koénnen wir, nach unseren Erfahrungen, nur als ein Sammeln iibergespriihter
Tropfchen deuten. Bei Schwarz war dieser Vorgang durch Anwendung einer
Siedekapillare sicher ganz besonders begiinstigt. Bei der thermischen Dis-
proportionierung der hoheren Chloride fanden Schwarz und Gregor?®) die
stabile Verbindung (SiCl), in der Siliciumatome zu einem Si-Sechsringnetz
verkniipft sein diirften. '

Nach den an dem System Si + SiCl; gewonnen Ergebnissen ist die Methode
der HochspannungskurzschluBfunken unter Fliissigkeiten als brauchbare
priiparative Methode zu werten. Thre Anwendung auf weitere Gebiete der
Chemie wird sicher einc lohnende Aufgabe sein.

Unsere Arbeit hat eine schr wertvolle und groBziigige Unterstiitzung durch die Deut-
sche Forschungsgemeinschaft erfahren, ebenso durch die Firma Rosenthal Isola-
torengesellschaft m. b. H., Selb, welche uns die erforderliche Kondensatorbatterie
kostenlos iiberlie. Wir danken beiden sehr herzlich.

%) R. Schwarz u. H. Meckbach, Z. anorg. allg. Chem. 282, 241 [1937]; R. Schwarz
u. R. Thiel, ebenda 285, 247 [1938); R. Schwarz, Angew. Chem. 51, 328 [1938]; R.
Schwarz u. U. Gregor, Z. anorg. allg. Chem. 241, 395 [1939].






