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80. Hans Kautsky und Hans Kautsky jun.: Die Anwendung von 
Hochspannungskurzschlullfunken zur chemischen Synthese l) 

[Aus dem Institiit fur Siliciumchemie der Universitiit Marburg] 
(Fhgegangen am 10. November 1966) 

Herrn Profemor K .  Freudenbe tg  mit den herzlichten WViinachen zum YO. Qeburtrrtug 

Eine fur die priiparative Chemie neue Methode wird angewendet: 
HochspannungskurzschluBfunken, die stundenlang als Funken- 
spiel zwischen leitenden Teilchen unter Fliissigkeiten ubergehen. be- 
wirken Verdampfung und Dissoziation der anwesenden Stoffe zu Ato- 
men und Wikalen .  Diese vereinigen sich nach dern Funkenubergang 
in einem extrem steilen Temperaturgefiille zu Verbindungen, welche 
nur eine geringe Temperaturbestiindigkeit zu haben brauchen. Vor- 
liegende Arbeit b e f d t  sich speziell mit der Einwirkung von dem im 
Funkenspiel zwischen Siliciumteilchen verflussigten und verdampften 
Silicium auf organische und anorganische Fliissigkeiten, insbesondere 
SiC1,. Die durch das Funkenspiel bewirkten hderungen an den Sili- 
ciumteilchen und im SiQ, werden untersucht. In  der Liisung reicbern 
sich langkettige Siliciumchloride an. Durch eine kleine jedoch we- 
sentliche Veriinderung im Destillierkolben, welche ein tfbergehen von 
Tropfchen verhindert, konnte bei iiuBerst geringer DestiUationsge- 
schwindigkeit bei etwa 210" i.Vak. Si,CI,, zum eraten Ma1 abgetrennt 
und analythch gefaDt werden. Es ist das langkettigste Silicium- 
chlorid, welches noch destillierbar ist. Ein Hinausgehen uber diem 
Temperatur liiDt neben fluchtigeren niederen Chioriden SchlieBlich 
die Verbindung (SiCl)% sntstehen, die bereits von R. Schwarz  
beschrieben ist. 

Die vorliegende Arbeit beschlftigt sich mit der Verwendung der Svedberg- 
schen Methode2), der Kolloid-Zerstiiubung metallischer Stoffe durch Hoch- 
spannungsfunken in nicht leitenden Fliissigkeiten, fur chemische Synthesen. 
Wlhrend es fiir Svedberg eine wesentliche Bedingung war, chemische Urn- 
setzungen zu vermeiden, sehen wir im Gegensatz dazu in seiner Methode ge- 
rade eine Moglichkeit, chemische Umsetzungen unter extremen Bedingungen 
herbeizufiihren. In einem Hochspannungskunschlufifunken vennogen blitz- 
artig zwei Reaktionsphaaen aufeinrtnder zu folgen: erst eine Erhitzung auf 
eine sehr hohe Tempratur, 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 Primiirprodukte zu Verbindungen, die sonst auf anderem Wege kaum er- 
haltlich sind. Die priiparative Chemie konnte aus der Anwendung dieser Me- 
thode ganz allgemein Vorteil ziehen. In unserem Imtitut erprobten wir sie 
an der Synthese von Siliciumverbindungen. 

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

l )  H. K a u t s k y  jun., Diasertat. Marburg 1955; H. K a u t s k y  u. H. K e i i t s k y  jun., 
Z. Naturforsch. Qb, 236 [1954]. 

2) T h e  Svedberg ,  Die Methoden zur Herstellung kolloider Losungen anorganischer 
St,offe. 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 gelost vor. Auch 
sind die Temperaturbedingungen extremer. 

Bei den quantitativen Unterauchungen, die Hauptgegenstand dieser Arbeit 
sind, wiihlten wir Silicium als feste Phase, als fliissige SiC1,. Dieses System 
enthalt nur zwei Elemente, ist demnach denkbar einfach. Dazu bietot es die 
Moglichkeit unmittelbarer Vergleiche mit vorangehenden Arbeiten anderer 
Autoren uber die Chloride dea Siliciums. 

___- ~~ 

1. Die  Verauchsanordnung (Abbild. 1) 
Ein Ebgeltransformator A (0-220 V, Leistung max. 6 kV.A) fiihrt dem Hochspannungs- 

oltraneformator B (max. 10 kV bei 5 kV.A) primkr die fur den im GefaB F durchzufiihren- 
den Versuch erforderliche Energie zu. C ist eine Kapazitirt in Parallelschaltung. Sie be- 

steht aus 10 keramischen Kondensa- 
toren (je 0.005 F),  die beliebig einzeln 
schaltbar sind. 

Daa ReaktionsgefliB Abbild. 2 (F 
in Abbild. l), ein zylindrisches Glas- 
gefaB (A, 0 = 8 cm), tragt oben 3 
An&tzo. Auf dem mittleren B sitzt, 
durch einen Schliff verbunden, ein 
moglichst wirksamer RuckfluBkiihler 

Zerstaubung nach The Svedherg C. Die beiden anderen (D) tragen 
Gummistopfon, durch die, wie aus 

der Zeichnung enichtlich, die Kupferelektmden E eingefuhrt sind. Der seitliche 
Ansatz F dient der Zufiihrung von wasserdampf- h d  sauerstoff-freiem Stickstoff. Er  
durchstromt stinndig und langsam die Glasapparatur. Der Boden des ReaktionsgefaSes 

Abbild. 1. Schema der Apparrrttur zur Kolloid- 

Ahbild. 2. Apparatur zur Kolloid-Zentaubung nietallischer Stoffe und zur Erfaesung 
der Reaktionsprodukte 

ist nicht eben, wndern ganz schwach nach auBen gewolbt. Die Wolbung verhindert das 
Anlegen von Gasblasen aus der Kiihlflussigkeit, welches leicht ein Springen des Bo- 
dens verursacht. Leicht fliichtige Stoffe, dio dem RiickfluB entgehen, sammeln sich in den 
tiefgekiihlten Fallen H. Die Anlage end& in einem Rohr mit Riicksteigschutz L. Es 
taucht in Paraffin, wo es daa Austmten von Gaablasen erkennen lirbt. 
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2.  Die Durchfuhrung  eines  Vcrsuches 

~ ~- - ~ - ~ ~- 

Die eben kurz skizzierte Versuchsanlage ermoglicht ein stunden- selbst 
tagelanges Funken. Fur chemisch priiparative Zwecke ist das ausschlagge- 
bend. Fur die Herstellung kolloider Liisungen nach Svedberg geniigte eine 
Apparatur, die 10;Min. in Gang gehalten werden konnte. 

Das Wesentliche zu erlautern, beschranken wir uns auf die genauere Be- 
schreibung des Funkenuberganges zwischen Siliciumteilchen in SiC14. Anderen 
Stoffen, die in groSer 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 Funkeniibergange. Die Beweglichkeit ist von mehreren Redingun- 
gen abhllngig. Variabel davon sind insbesondere GroBe und Form der Teilchen. Ein Durch- 
messer der Siliciumteilchen von 1-2 mm war giinstig; groDere von 3-4mm Durchmeaser 
sind zu unbeweglich, kleinere von 0.2--0.7 mm Durchmeaser fiihren rasch zu einer Ver- 
schlammung. Vieleckige Teilchen, weder stkbchen- noch hlattchenformig, ergcben die 
lockerste Lagerung. Die geforderten Bedingungen sind ganz cinfach durch Zerkleincrn von 
geschmolzenem Silicium und Auseiehen der geeigneten Fraktion zu erreichen. 

40-45 g derart zerkleinertes trockcnes Silicium fullen wir in den Kolben, in einer etwa 
6-8 mm hohen, gleichmaDig und eben gelagerten Ychicht. 120-150 ccm Sicla fiigen wir 
hinzu. So vorbereitet, kann der Funkendurchgang beginnen. Es erfordert jedoch ein sorg- 
fiiltiges Ausprobieren der giinstigRten Stellung der Elektroden, ehe die Funken andauernd 
und gleichm&Big zwischen den Teilchen ubergehen. bas Ende der Elektroden soll knapp 
uber der Siliciumschicht stehen, nicht zu nahe und nicht zu fern. Auch diirfen die Elek- 
troden aich nicht zu aehr der Glaswand nithern. Sonst gehen starke Strome in lichtbogen- 
iihnlichen Entladungen unter Zeichnung schoner Lichtenbergscher Figuren a s  der Glw- 
oberflkche iiber. Die Elektroden sind deshalb etwas nach innen gebogen. 

Die groBen Wirmemengen, welche daa Funkenspiel zufiihrt, erhalten das SiC1,im Sie- 
den. Der RiickfluRkuhler reicht jedoch zur Wiederkondensstion des verdampfenden SiCl, 
aus. An die AuBenwand des Gef&Des bringen wir kein Kiihlwasaer. Daa &f&B konnte 
springen und daa darauf folgende Zuaammentreffen von Wasaer und grijBeren Mengcn SiC1, 
recht unangenehm werden. 

Mit niedriger Spannung beginnt der Versuch. Sie wird allmiihlich gesteigert, bis ein 
gleichm&Biges, nicht zu heftigea Funkenspiel einsetzt. Bei cinem Primiimtrorn von 5-8 A 
iind einer Sekundiirepannung von rund 6 kV bleibt das Funkenspiel iiber 10-30 Stdn. 
konstant. Seine Aufrechterhaltung erfordert von Zeit zu Zeit ein Erhohen der Spannung. 

Me stofflichen hderungen in dem System werden sehr bald sichtbar. Die Losung farbt 
sich dunkelbraun. Zentrifugieren trennt nach Beendigung des Versuches die abdekantierte 
Losung von dem feinen grauen Schlamm, der aua kleinsten Siliciumkugelchen besteht. 
Die in der braunorangen bis braunroten Farbe sich eusdriickende Konzentration der Reak- 
tionsprodukte wachst mit der Versuchsdauer, aber nicht proportional. Das mag seinen 
Grund in der zunehmenden Verschlammung und vielleicht auch in der Wiederaufspaltung 
der Reaktionsprodukte haben. 

Die mikroakopische Betrachtung der festen Bestandteile liil3t 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 45Ofache VergroOerung zeigt 
eine eigenartige Oberfliichenstruktur (Abbild. 5) .  Wie entstehen diese gewellten 
Kegel ? An der Beriihrungsstelle zweier Siliciumteilchen tritt KurzschluB 
ein. Schmelzen und teilweises Verdampfen des Silicihms an dieser Stelle ist 
die Folge, und eine weitere das beinahe explosionvartige Entstehen hocher- 
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Abbild. 3. Siliciumtcilchen naoh dem Funken- Abbild. 4. Beiin KunschluB 
spiel. Vergr. 21 fach zwischen den Siliciumteilchen 

abgeschleuderteSiliciumkugeln. 
Vergr. 108fach 

Abbild. 6. Oberflachenstruktur eines Siliciumteilchens nach dem Funkenspiel. Verg. 400fach 

hitzten Flussigkeitsdampfes. Unter Abschleudern kleiner Kugeln geschmolze- 
nen Siliciums reiBt er die Teilchen auseinander. Ehe sich die Oberflache des 
geschmolzenen Siliciums unter dem EinfluB der Oberflachenspannung kugefig 
zu gktten vermag, erstarrt sie in Form der eigentiimlichen, wie von Schwin- 
gungen iiberlagerten Kegel. Damit ist im Bild unmittelbar und anschaulich 
die extreme Kurze der Abkuhlungsphase festgehalten. Unabhiingig von der 
Art der Fliissigkeiten, in denen das Funkenspiel stattfand, ist dieses Bild immer 
das gleiche. Jedenfalls i%t es SO bei Verwendung von Alkohol, Aceton, Halogen- 
kohlenwasserstoffen und Siliciumtetrachlorid. 
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3. Qual i ta t ive Voruntersuchungen 
Synthesen auf dem Gebiet der Siliciumchemie verlangen Methoden zur 

Knupfung von. Si-Si, SiH und auch Si-C-Bindungen. In  dieser Richtung 
stellten wir einige Vorversuche an. 
a) Silicium und  Pentan:  Beim Funkenubergang zwischen Siliciumteil- 
chen in Pentan ist mit einem Entstehen von Kohlenwasserstofiadikalen zu 
rechnen. Bilden sich a1s Folge davon nachweisbar siliciumorganische Ver- 
bindungen ? 

Versuchsbedingungen: 6-9 A primiir, 2.6-6 kV sekundiir. Versuchszeiten 3-12 Stun- 
den. Nach dem Absetzen des feinvertcilten Siliciums ist die Losung klar und farblos. Sie 
riecht isonitrilihnlich; walrig alkalische Laugen zersetzen die geringen Mengen geliister 
Giliciumverbindungen. Gefale, die mit den Reaktionsprodukten in Beriihrung waren, 
bleiben selbst nach Reinigung derselben unbenetzbar durch Wasser. 

Aus diesen Eigenschaften diirfen wir auf das Vorhandensein teilalkylierter 
Wane schliel3en. Isoliert konnten aber die Verbindungen bisher noch nicht 
werden . 
b) Si 1 i c i u m u nd Halogen ko hle n w asser s t of fe : Halogenkohlenwasser- 
etoffe wie Methylenchlorid, Athylenchlorid und auch hoher chlorierte wie 
CCI, und CHCl, setzen sich mit Silicium im KurzschluBfunken urn. Umsetzungs- 
produkte sind teilweiae und vollstiindig chlorierte Silane. Wasserstoffhaltige 
Chlorsilane wie SiHCI,, vermutlich auch SiQCJ, entstehen auB den chlorarmen 
Chlorkohlenwasserstn. Sie h d e n  sich in den mit fliissiger Luft gekiihlten 
Fallen. Nach Absieden von HC1 und fiiichtigen Kohlenwasserstoffen wie 
Athylen und Acetylen, die ebenfalls ah Reaktionsprodukte auftreten, kann man 
sie gewinnen. In der Liisung, die nach dem Funkendurchgang zwischen den 
Siliciumteilchen schwanbraun aussieht, sind hohere Chloride des Siliciums 
vorhanden. Sie werden spater ausfiihrlich besprochen. In CHCl, und Ccl, 
ist Chlorentwicklung zu beobachten. 

Versuche mit Silicium und SiC1, in Ather oder Pentan sind in ihrem Ergeb- 
n i s  ahnlich wie die vorhergehenden. Sowohl Verbindungen wie SiHC13 a h  
auch hoher molekulare Siliciumchloride h d e n  sich unter den Umsetzungs- 
produkten. 

4. Die Umsetzung von Silicium mit  Sil iciumtetrachlorid 
Bei dcr Wechselwirkung von Silicium rnit SiCI, im Funkenspiel erhielten wir unter 

definierten Versuchsbedingungen, wie sie unter 1. und 2. beschrieben sind, eine dunkel- 
braune Liisung der Reaktionsprodukte. Wir fullten diese im Stickstoffstrom in ein stark- 
wandiges, oben verengtes Zentrifugenglas, das mit einem Kork verschlossen wurde; es ab- 
schmelzen zu konnen, ware besser gewesen, aber zur Zeit der Versuche konnten wir ein 
derartiges Gef&!3 nicht beschaffen. Durch Zentrifugieren lie6 sich eine klare braune Lii- 
sung von dem feinverteilten Silicium abtrennen. Aus dieser Losung dampftc daa Ltkungs- 
mittel SiCI, zum groI3ten Teile im siedenden Wasserbade ab. Zuriick blieb eine sehr vis- 
cose, klare, dunkelbraumta Fliissigkeit. Sie liiste sich in organhhen Liisungsmittaln 
wie Aceton und Pentan. W&lrig elkalische Usungen zersetzten sie, wobei Waaserstoff 
und Kieso1RauI.e entstand. Ihre Viscoeitiit war sebr tempemturabhhgig. Hoher erhitzt 
wurde sie dunnflussig und entwickelte Nebel, die, sobald Luft dazugelengte, mit Feuer- 
erscheinung verpufften. An hei6en Oberflachen schied sich ein Siliciumspiegel ab. Die Zer- 
setzung griff auch auf den Dampf iiber, so d a l  er braun gefiirbt erschien. Die viscose Fliis- 
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sigkeit hydrolysiertc sehr rasch. Sie bliihte sich an  fcuchkr Liift auf und stic0 rhlorwassrr- 
ntoffhirltiqe Sehcl aus. Ilas fcete Hyirolywnprodiikt vrrliranntc, angczundet, unter Zi- 
when. 

Die Rcaktinnsprodukte ails Silicium und SiCI, sind Siliciumchlorrerbin- 
dungen, in dcnen Siliciumat.ome in grijRcrcr Anzahl untmeinander verkniipft 
sind. Das darf man aus dem Verhalten dieser Stoffe schlicDen. Das m i t t h e  
Holekulargewicht, kryoskopisch bestimint. betragt 1200. Der Wert, karm nicht 
srhr genau win, denn trotz aller erdenklichcn VorsirhtsmaWnahmen war eine 
erkciinbare Triitiung des a h  Losiingsitiit.tc1 rerwcnclet,rn Hcnzols nicht girnz 
zii vermeiden. 

%or ICrniitt.lung cinzclner Ihitandtcile surtleri iingefiitir 20 c(:m (ICR Hohgcniisrhrr, die 
Hiilftc t lrs RUS 8 Veniirheii (ksaninirltcn, niit lic~siindrrcr Sorgfnlt drstilliert. Enviirint, 
i ~ n i  r s  diirinflussig xi1 holten, grlsngtr en durch t'lierfiillrn in] Stickstoffstrom oils dcni 
VorrntngefaO i n  drn I)rntillierkolhrri A tler X p p r n t u r  (Abliild. 6).  all^ Prhliffe dirarr 

Vakuum 

N2 

.\hliild. ti. Appnratur ziir tkktioniertcn L)rstillat.ion drr 1;nisetzungsprat~uktc ron Siliriiiiri 
init Si l ic imi~tc~trc~r~i l~r i i l  

-4p11t1ratiir I i l i r h r i i  ungrfettct, niir t in diinnrr l'ir(:inriiig uni Schliffrand verhindrrtt- Iici 
peschloswicrn Schlitf' dns Eindringen r o n  Luft  otlrr Fruchtigkrit uncl srhiitzto ihn dadurrh 
vor drrn Fe.qtbxckrii. 6ini: Asbcst.plal.te dri-kte drn Heizrsuni ties Alurriiniumlilorks 1% ab. 
- \ i d  dicwr l'lattr lag Wattc uni dim Kolhrnhals HIS \Varmrisolieriing. I)ic Vorlugo F war 
init. 'I'rockcncis-r2ccton pckiihlt. In sir. rniindcte dss a.n tieincrn Endc zecrkrniiRig zii rinrr 
Spitzc E nuageziigrnc .-\hlnufrolir. 

nit: I)cstillat.ion bcgsiin niit dcr Sbtrcnnung tler nietlrig sictienden Antrile wic Si(1, unil 
S & I 6  bci Sorriialdruck. Brim L'bcrpehcn zu nictlrigen Drucken war ein plotzlirhes Schiiu- 
men achker zii rerrncidrn ; niir diirch sofortigcs, nichnnsligrs Zustronlenlassen von cstnas 
Ptickst.off gclang dicwr fibergang. I)ns mit. uriarrer Olpiirnyw! rmichhare Vakuum  la^ 
linter 0.1 Tom. Pon da ab bildeteri sicli iirimcr niir wenige I)ampfilascn, und gleirtizrit.iF 
zing lurigsnm Fluwigkcit in das BufYanggrfiiB uber. Aufrnerksanic Reobachtiing zeigtt! jc- 
dorh, duU die nla.wn unter Uildung fr inskr  Trijpfchrn zerplatzten. Diesc Tr6pfchen gr- 
langtcn uii dns AbfliiRrohr und floswn in tlic Vorliige ab. Diesrr \'orgnng kenn wlir Irirht 
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Si,CI,, 
SiCl,, 
BiCl,, 

SiCl,, 
SiCI,, 
Si,CIl4 
Si,-Si 
S i & ,  
Si,-S& 
Si4CI,o 
Si&l,, 
Si,CI,, 
Si-Sig 
Si,Q 

!!!!!E 

6 
d x 
e! 
k 

2 
3 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
25s 

- 

25.08 
25.34 
25.42 

25.16 
25.10 
24.84 
24.91 
24.13 
24.95 
24.19 
24.83 
24.20 
16.93 
2b.Sl 
35.66 
35.70 

iibersehen werden, 80 daB man durchaus den Eindruck einer normalen Destillation hat. 
Die Fliissigkeit in der Vorlage ist aber hegreiflicherweise iihnlich der noch im Destillations- 
kolben befindlichen zusammengeeetzt. 

1)iese Pseudodestillation lie8 sich durch einen ganz primitiven KunstgrB vormeiden: 
Das an den Destillationskolben seitlich angesetzte R o b  wurde, wie es Abbild. 6 zeigt, an 
der Ansatzstelle nur etwa 0.5-1 cm aufwiirta gebogen und etweg verengt. Dies war fur  die 
Ergcbnisse der Arbeit entscheidend. 

Wir destillierten ungemein langsam. Sobald sich in der Vorlage einige Zehntel Gramm 
gesammelt hatten, wurden sie analysiert. Insgesamt wahrte die Destillation ungefiihr 
260 Stdn.; 25 Fraktionen sind abgetrennt und analysiert worden. Tafel 1 gibt einen a e r -  
blick uber den Verlauf der Destillation. In  Spalte 6 bedeutet ,,H, entw. ccrnlred." den 
mit Laugen aus der Analysenprobe entwickelten Waascrstoff. Aus ihm errechnet sich das 
in Spalte 8 angegebene Atomverhliltnis Si : H, welches cine Aussage iiber die Oxydations- 
stufc mrcht. 

Tafcl 1. u b e r s i c h t  iiber d i e  P r o d o k t e  d e r  U m s e t z u n g  v o n  Si  m i t  SiCI,, 
1. D e s t i l l a t i o n  - 

lestillal 
g 

- 
0.7964 
0.7647 
0.8195 
0.7562 
0.7607 
0.3311 
0.6094 
0.7573 
0.9313 
1.200R 
0.6 
0.7922 

0.4291 
0.4477 
0.8143 
0.2834 
0.4105 
0.3097 
0.2888 
0.3915 
0.5489 
0.4818 
0.5515 

0.7100 

= 
Pemp. des 

in "C 

170 
190 
140 

180-195 
195 

195-200 
195 -200 
195 -200 
200 -205 
200-205 
200-205 

210 
210 
210 

210-215 
210-215 
210-215 

215 
215 
215 
235 
265 
270 

Al-Blocks 

- 
Druck 
n Torr 

- 
normal 
normal 

40 
1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 

= 
I 
Ids 

z2 5 .E 
- 
1 
3 

1 
10 
7 

15 
20 
7 
9 

6 
6 
6 

15 

25 
20 
26 
20 
20 
10 
6 

- 

- 

gefunden 
Si g Clg Il,entw 

ccmlred 

0.1356 0.6454 12.4 
0.1389 0.6258 21.4 
0.1554 0.6666 34.6 
0.1858 0.5562 107.2 
0.1874 0.5620 118.1 
Xnlgew. 562.8 tlieoret 

0.1899 0.5596 ia2.7 
0.2360 0.6857 157.9 
0.3053 0.8899 198.9 

0.1993 0.5815 129.7 
0.1782 0.5247 113.3 
0.1065 0.3191 70.8 
0.1116 0.3279 71.3 
0.1965 0.6151 118.3 
0.0707 0.2092 42.67 
0.0993 0.3085 57.7 

0.0699 0.2127 44.0 
0.0663 0.3343 16.8 
0.1142 0.4237 47.0 
0.1718 0.2570 159.7 
0.1969 0.2928 182.5 

0.0769 0 . a 2 ~  48.8 

Zi + Cl 
% 

I.Einw. 
- 
98.07 
98.0 

100.33 
98.12 
98.52 

665.82 

98.97 
98.97 
99.53 

98.56 
99.0 
99.2 
98.15 
99.67 
98.77 
99.34 
98.64 
97.85 

102.32 
98.00 

Atom- 
verUltni8 
Si : H : C1 

1 : 0.23 : 3.77 
1 : 0.38 : 3.56 
1 : 0.56 : 3.39 
1 : 1.44 : 2.37 
1 : 1.58 : 2.37 

1 : 1.69 : 2.33 
1 : 1.67 : 2.29 
1 : 1.63 : 2.31 

1 : 1.63 : 2.31 
1 : 1.59 : 2.33 
1 : 1.66 : 2.37 
1 : 1.60 : 2.32 
1 : 1.50 : 2.47 
1 : 1.51 : 2.34 
1 : 1.46 : 2.46 
1 : 1.58 : 2.35 
1 : 1.57 : 2.41 
1 : 0.63 : 3.99 
1 : 1.03 : 2.94 

89.00 1 : 2.32 : 1.18 
88.79 1 1 : 2d2 : 1.18 

Substanz I 
itornverh.' 

gemtiu 1 %  si 
I - 
17.03 
18.16 
18.97 
24.57 
24.64 

~- 

% Si 
theoret. 

24.04 
24.80 

25.33 
25.33 
25.33 

25.33 
25.33 
26.33 

24.80 -25.33 
24.04 

24.04-25.33 
24.04 
24.80 
24.80 

16.52-20.87 
20.87 

44.17 
(SiWx 

Zum Beispiel ist in Versuch 11 dieses Verhiiltnis 1 : 1.67. Niiher erliiutert heiDt daa, 
auf 6 Si kommen 10.02 H. 8i,CIl4 enthlilt 6 Si-Si-Bindungen, von denen jede 2 H ent- 
wickelt, so daB insgeeamt 10 H in Freiheit gbsetzt werden. 

Die analytische Bestimmung des Siliciums und Chlors geschah wie iiblich gleichzeitig 
mit der Bestimmung des durch Laugen entwickeltan Waeserstoffs (Abbild. 7). Ihre Durch- 
fiihrung bedarf eines wiigbaren Zeraetzungskolbchens A, welches die Substanz enthat. Bei 
urn war dieses Kolbchen die Vorlage in welche wir die Substanz hineindestillierten. Der 
dem Kolbchen- aufgesteckte Tropftrichter B enthalt konz. Ammoniak. Um die Substmz 
zu zersetzen, liiBt man den Ammoniak zu der mit fliissiger Luft gokiihlten Probe tropfen 
und einfrieren. Nachher entfernt man die Kiihlung irnmer geradc nur so aeit, daB die 
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Zersetzung nicht mit zu groBer Geschwindigkeit verlhuft. Ale Beispiel einer Zersetzungs- 
gleichung sei folgende angefuhrt : 

Si,Cl,, + 16 &O + 10 NH, -+ 4 Si(OH), + 10 NH,Cl + 3 R, 
Vor Beginn der Zersetzung iet dss Kolbchen durch Hahn J, evakuiert worden. Ein 

Rohr von mehr als Barnmeterhohe verbindet das Zersetzungskolhchen mit einem durch 
Quecksilber abgeschloasenen GasauffanggefiiB D, aus dem daa uber verd. Schwefel&ure 

- ~~ 

Abbild. 7. Apparatur zur analytischen Bestimmung von Si, dem rnit Laugen 
entwickelten Wasserstoff und C1 in Chlorsilanen 

aufgefangene Gas in eine Gasburette F iibergetrieben und abgemeasen wird. Um den ge- 
samten ent,wickelten Waeserstoff aufzufangen, sieden wir cinen Teil des im Zersetzungs- 
kolbchen A befindlichen wiiBrigen Anlmoniaks mit in daa Auffanggef&B D uber. Das Sili- 
cium wird aus dem im Kolbchen zuruckbleibenden Si(OH), nach dem Gluhen, Wagen und 
Abrauchen mit FluDsaure ah SiO, bestimmt, der Chlorgehalt titriert. 

Viclleicht sind noch ein p a r  Fallluterungen zu einzelnen Fraktionen der Tafel 1 an- 
gebracht : Die niedrigmolekularen Fraktionen sind diinnflussig, die hoher molekulrtren 
olig. Vor dem obergehen der Frakt. 6 setzen eich bei 195" Heizteniperatur sehr geringe 
Mengen farbloscr Kristalle im Ablaufrohr an der mit K bezeichneten Stelle (Abbild. 6) 
an, die durch die nachfolgenden fliiasigen Chloride nicht mehr weggelost werden. Rei 
dem Versuch sie zu sublimieren, zersetzten sie sich. 

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

Frakt. 8 wurde in einer kleinen kugeligen Ampulle zur Molekulargewichtabestimmung 
aufgefangen. Das Mo1.-Gew. 562.8 konimt dem Wert 665.82 des MoLGew. von SisC1,2 sehr 
nahe. Die von 200 - 210" ubergegangenen Fraktionen 10-16 haben alle die gleiche Zu- 
aammcnsetzung Si,,Clle Sie bestehen somit aus einer einheitlichen Verbindung. 

Sobald, von Frakt. 17 ab, die Temperatur 210" iibemteigt, beginnt das Destilationagut 
zu schriumen. Die darin vorhandenen hoheren Chloride disproportionieren zu niederen, 
die in die Vorlage iibergehen, und zu hoheren, die im Kolben verbleiben. Det Kolbeninhalt 
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wird allmiihlich feet und l k t  sich in der Kiilte von der Wand. Der Endzustand, dem der 
im Kolben vorhandene Stoff zuetrebt, ist die Verbindung (SiCI).. Als sproder, braungelber 
Schaum ldeibt sie zuriick. Sie ist unloslich in SiCI,. Das Verhaltriis Si zu C1 unseres Prh- 
parates der Tafel ist 1 : 1.18 gegeniiber dem theoretischen Wert yon 1 : 1. Die Silicium- 
werte diirften durch einen geringen Sauerstoffgehalt, der sich beim anfanglichcn Zentrifu- 
gieren eingeschlichen hat, beeinflu& win. In einem anderen Fall lie13 ein, BUS dem Funken- 
spiel hervorgegangenes Chloridgemisch nach seiner Disproportionierung bis zu einer Teni- 
peratur von 350' ein (SiCl), zuriick, in welchem daa VerhCltnis von Si : C1: H einmel 
1 : 0.93 : 2.59, das andere Ma1 1 : 0.91 : 2.93 betrug, nahe iibereinstimmend mit den] theore- 
tischen 1 : 1 3. In  diesen Heispielen ist auch die Differcnz der gefundenen Siliciumwerte 
(43.04% und 43.63OA) gering gegeniiber dem theoretischen (44.17%). Der Sauerstoff- 
gehalt dicser Chloride scheint recht unbedeutend zu sein. Ganz vermeiden wird er sich 
erst lassen, wenn daa Zentrifugieren unter vollkommenem LufteusschluB geschieht. 

Tafel 2 faat 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 untcrbleiben. Nach den bereits gemachten Er- 
fahrungen konnte diese Destillation nur ein Abtrennen der fliichtigeren Chloride, inbcgrif- 

_____ 

99.76 
100.42 
93.97 
96.49 
96.15 
98.73 

98.23 
96.38 
94.65 
95.92 

98.80 

Tefel2. f fbers ich t  i iber  d i e  P r o d u k t e  d e r  U m s e t z u n g  v o n  S i  m i t  SiCI, 

'I : 0.94 : 2.98 
1 : 1.17 : 2.84 
1 : 1.36 : 2.77 
1 : 1.40 : 2.71 
1 : 1.42 : 2.57 
1 : 1.47 : 2.38 

1 : 1.63 : 2.26 
1 : 1.83 : 1.87 
1 : 1.84 : 1.89 
1 : 1.84 : 1.87 

i : 1.58 : 2.32 

e 

$ 
j s 

% 
E 
- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

R e s t  
sub- 

stanz 

lestillal 
in g 

- 
1.6553 
0.7632 
0.3051 
0.5671 
0.5306 
1.4888 
0.4763 
0.4508 
0.2668 
0.8189 
0.5709 

200 

2. Des t i l l a t ion  _~ 
gefunden S i +  C1 Atom- Substanz 

Atomverh 
Sig  C l g  H, eotwl % verhiiltnis I gemilL? 

Si : H : CI ccm / red. d. Einw. 
~ 

0.3466 1.3048 130.5 
0.1669 0.6996 78.0 
0.0637 0.2230 34.6 
0.1235 0.4237 69.4 
0.1202 0.3900 68.4 
0.3670 1.1027 216.3 
0.1196 0.3510 75.7 
0.1149 0.3279 74.8 
0.0736 0.1740 53.8 
0.2326 0.5549 171.1 
0.1626 0.3850 119.9 

SirCb 
Si,-Si, 
Si,CI, 
Si,CI, 
Si,-Si, 
Si, -Si, 
Si, -Si, 

(siCldx 

- 
% Si 
exp. 

20.94 
21.87 

21.78 
22.65 
24.66 
25.11 
25.49 
28.62 
28.40 
28.48 

20.89 

- -- 

7; Si 
theoret. 

20.87 
20.87 -22.88 

22.88 
22.88 

22.88-24.04 
24.04-2130 
24.80 -25.33 

35.33 
28.35 
28.35 
28.35 

fen Si&!I,,, bewirken. Die destillierbaren Chloride, etwa 6ccn1, sammelten wir in einem 
zweiten, dem ersten gleichcnden Destillationskolbchen, um sie dann erst portionenweise 
in eine weitere Vorlage zu fraktionieren. Wieder kamen fortladend kleine Proben iiber- 
destillierter Chloride zurAndyse. Dic Destillationstemperaturen waren durchwegs nied- 
riger als im Falle des Herausdestillierens der Chloride aus dem zhhen Rohprodukt. Die 
cinzelnen Spalten der Tafel2 haben die gleiche Bedeutung wie diejenigen der Tafel 1. Die 
letzten 3 Analysen beziehen sich auf die im Kolben zuriickbleibende Substanz. Sie ist 
nicht, vollstiindig von dem fliichtigeren Chlorid S4C1,, befreit,. In ihrer durchschnittlichen 
Zueammensehmg nahert sic sich der Formel (BiC12)n. 

5. Die  aus d e n  Des t i l l a t ionen  s ich  e rgebenden  Schlusse 
Aus Silicium und Siliciumtetrachlorid bilden sich im Funkenapiel hohere 

Siliciumchloride. Aus dem zahen Gemisch dieser Chloride sind durch De- 
stillation niedere Glieder der Formel Six& +2 abtrennbar. Die Kettenlange 
dieser destillierbaren Chloride kit durch ihre thermische Bestandigkeit be- 
grenzt. Si6Cl14 ist gerade noch bei iiul3erst 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 olige Substanz der Zusammensetzung 
S&Cl14. 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. Gregora) entdeckten gelben 
Poly- Siliciummonochlorides (SiCl), heran. 

-- 

6. Altere  Arbe'iten 

Wir schreiten mit diesen Untersuchungen hoherer Siliciumchloride fort 
auf einem Wege, den erstmalig 1878 Troos t  und Hautefeuillea); be- 
schritten haben. Sie wendeten das Prinzip der kalt-warmen Rohre von St. 
Claire Deville auf die Reaktion von SiC1, mit geschmolzenem Silicium an. 
Aus Siedepunkt, Schmelzpunkt und Dampfdichte schlossen sie, allerdings 
ohne Analysenangaben, auf die Verbindung Si,CI, unter den sonst nicht 
niiher untersuchten Umsetzungsprodukten. 

Einen Fortschritt demgegenuber erzielten A. Besson und L. Fourn ie r4 )  
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 deshalh schwer, die Angaben nachzupriifen. Hohere 
Chloride bis Si,Cl,, sollen bei diesen Versuchen isoliert worden sein. S&Cl14 
soll, unter gleichen Bedingungen wie die anderen Chloride, aus SiHCl, und H, 
entstehen. Beschrieben wird es als weiI3e 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 
(siehe Seite 578) beohachteten, wissen wir nicht. Von den beiden franziisi- 
schen Forschern stammt bereits der Nachweis hoherer zahflussiger und fester 
Siliciumchloride. Sie fanden sie als gelbroten Destillationsriickstand der 
ungefhhrcn Zusammensetzung Si,Cl,. Den durch weiteres Erhitzen entstehen- 
den braunen bis roten Stoff analysierten sic nicht, aber nach den heutigen 
Erkenntnissen ahnt man bereits darin das (SiCl), . 

Auf einem \-ollkommen anderen Wege gelangte G. Mart ins)  zu den Ge- 
miwchen 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 Si,Cl, bis Si,Cl,, 
voneinander trennen. Analytisch gelang es ihm jedoch nur, die Formeln fur 
Si,Cb und Si,CI, festzulegen. Sein Si,Cl,, .ist wie dasjenige von Besson und 
- _- 

a) Ann. Chim. Physique 7, 152 [1876]. 
4, C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci. 148, 839 [1909]; 149, 34 [1909!. 
5, J .  chem. SOC. [London] Transact. 105, 2836 [1914]. 
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Fourn ie r  eine feste weifie Substanz. Neben diesen Halogenverbindungen 
blieben ihm wie den anderen Forschern als Destillationsriickstand teerartige 
hohere Chloride. 

Einen erheblichen Fortschritt in Richtung zunehmender Ausbeute an 
langkettigen, zahfliissigen Chloriden ergaben die Untersuchungen von R.  
Schwarz und Mitarbeiterna), der in der von StLihler verbesserten kalt- 
warmen Rohre SiCl, an einem gliihenden Silitstab in Argonatmosphiire zer- 
setzte. Bei der Destillation der Reaktionsprodukte ging nach geringem Vor- 
lauf ein zahfliissiges Chlorid der Zusammensetzung SiloC122 bei 21 5-220" i. Vak. 
iiber. In  unseren Versuchen lag die Grenze der destillierbaren Chloride des 
Siliciums beim SisClIQ, welches, wenn auBerste Vorsicht angewendet wird, 
gerade noch bis 210" ubergeht. Dariiber hinaus erfolgt Zersetzung. Das Uber- 
gehen hoherer Chloride, die ohnc Zweifel im Rohprodukt vorhanden sind, 
konnen wir, nach unseren Erfahrungen, nur als ein Sammeln iibergespriihter 
Tropfchen deuten. Bei Schwarz war dieser Vorgang durch Anwendung einer 
Siedekapillare sicher ganz besonders beghstigt. Bei der thermischen Dis- 
proportionierung der hoheren Chloride fanden Schwarz und Gregora) die 
stabile Verbindung (SiCI), in der Siliciumatome zu einem Si-Sechsringnetz 
verkniipft sein diirften. 

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

Unsere -bbeit hat eine soh wertvolle und groaziigige Unterstutzung durch die Deut-  
sche Forschungsgemeinschaft erfahren, ebenso durch die Firma Rosenthal Isola- 
torengesellschaft m. b. H., Selb, welche uns die erfordorliche Kondensatorbatterie 
kostenlos uberlieR. Wir danken beiden sehr herzlich. 

6, R. Schwarz 11. H. Meckbach, Z. anorg. allg. Chem. 232.241 [1937]; R. Schwarz 
u. R. Thiel, ebenda 835, 247 [19381; R. Schwarz, Angew. Chem. 61, 325 [1938]; R. 
Schwarz u. U. Gregor, Z. anorg. allg. Chem. 241,395 [1939]. 
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