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Angewandt: Gefunden: Ergibt:

411.4 mg
Im SalpetersiureaufschluB  694.2 mg BaSO, 23.18%, S
In der HOy-Vorlage ..... 39.8mg ,, 1.329% S
Insgesamt ........... 734.0mg ,, 24.509, S

Dimethyl-dthylen-thioharnstoff wurde hergestellt durch Hydrieren von Di-
methylglyoxim zum 2.3-Diamino-butan und anschlieBende Umsetzung mit Schwefel-
kohlenstoff. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol war der Schmelzpunkt 198.5¢
(Lit. Schmp. 1989)8). Bei diesem Priaparat lieB sich der Schwefel durch Behandeln mit
Salpetersiure wieder quantitativ in Schwefelsdure iiberfiihren.

Ber. C46.15 H7.69 N 21.54 S24.62 Gef. C46.29 H7.86 N 21.75 S24.44

Nach Carius wurden diese Schwefelbestimmungen nicht vorgenommen, da die Oxy-
dation von Thioharnstoff und seinen Derivaten mit Salpetersiure auBerordentlich stiir-
misch verlauft und deshalb im geschlossenen Bombenrohr unangenehm zu arbeiten ist®).

202, Hans Kautsky und Lieselotte Haase*): Ein Versuch, das
(aSi,-Gitter zu Ireien zweidimensionalen Silicinmnetzen .abzubauen**)

[Aus dem Institut fiir Siliciumchemie der Universitit Marburg]
(Eingegangen am 3. September 1953)

Das Problem dieser Arbeit war, die im CaSi,-Kristall enthaltenen
Silicium-Sechsringnetze unsubstituiert als freie zweidimensionale
Silicium-Kristallnetze herauszupriparieren. Das nach

3 Si,Ca + 2 SbCl, - 6 Si+ 2Sb + 3CaCl,

gewonnene Silicium entspricht seinem Verhalten nach dieser zwei-
dimensionalen Kristallstruktur. ’

Oft ist die chemische Wechselwirkung fester Stoffe mit fremden Molekiilen
ihrer Umgebung auf eine Umwandlung der die Phasengrenzfliche bildenden
Kristallbausteine beschrinkt. Derartige Oberflichenverbindungen entziehen
sich héufig dem Nachweis oder gar einer eingehenderen Charakterisierung. In
der eigentlichen Festkorperchemie finden sie wenig Beriicksichtigung. Mit zu-
nehmendem Zerteilungsgrad gewinnen jedoch solche Grenzflichenvorginge
mehr Gewicht. Im Grenzfall, beim Ubergang dreidimensionaler Kristallgitter
in zweidimensionale, verschwindet das Phaseninnere vollstindig und die Fest-
kérperchemie wird zur reinen Oberflichenchemie. Damit treten grundlegende
Anderungen in dem Verhalten der festen Kérper auf. Ein zweidimensionales
Gitter, wie etwa das des Siloxens, vermag sich ohne Anderung seiner Struktur
quantitativ chemisch umzuwandeln, weil es nur aus Oberfliche besteht und
beliebige Fremdmolekiile an simtliche reaktionsfihigen Gruppen herandiffun-
dieren konnen.

" '8) L. Zahlov4, Collect. Trav. chim. Tchécoslov. 2, 108 [1930].

%) W. Loewenstamm, Dissertat. Berlin 1901, S. 15, Anm. 3.

*) Herrn Professor Weitz mit den herzlichsten Gliickwiinschen zu seinem 70. Ge-
burtstage.

**) Darstellung einer neuartigen, besonders reaktionsfihigen Form des Siliciums.
L. Haase, Dissertat., Marburg 1952 (D4); H.Kautsky, Z. Naturforsch. 7b, 174 [1952];

H. Kautsky u. L. Haase, Z. Naturforsch. 8b, 45 [1953].
Beziiglich praparativer und analytischer Einzelheiten wird auf die Dissertation verwiesen.
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Die bisher bekannten zweidimensionalen Netzstrukturen sind nach aufien
valenzmiiBig meist weitgehend abgesiittigt, analog den Oberflichen und den
inneren Schichten von Schichtgittern. Ganz anders liegen die Verhiltnisse
bei Atomgittern wie denen des Kohlenstoffs und Siliciums. Bei ihnen ist ein
Atom in der Oberfliche chemisch vollig verschieden von einem im Inneren
des Gitters. Die in der Oberfliche liegenden Atome sind valenzméiBig nicht
abgesiittigt. Beim Kohlenstoff ist zwar ein gewisser Valenzausgleich durch
Bildung von Doppelbindungen méglich. Siliciumatome dagegen besitzen keine
Neigung, sich gegenseitig mehrfach zu verketten, so da8 sich reine Oberflichen
von Siliciumkristallen radikalartig verhalten werden. Sie miiBten auBerordent-
lich reaktionsfihig sein.

Koénnten wir zweidimensionale Kristallstrukturen des Siliciums erhalten,
dann wiiren wir in der Lage, einen die Kristallchemie sicher interessierenden
Vergleich zwischen drei- und zweidimensionalen Strukturen ein und desselben
Stoffes durchfithren zu koénnen.

Ein zweidimensionales Gitter kann nur unter Bedingungen bestidndig sein,
bei denen eine Rekristallisation zum dreidimensionalen Gitter auszuschlieBen
ist. Als ein Atomgitter bildendes Element mit hoher Schmelztemperatur und
festen gerichteten Bindungen scheint sich das Silicium dazu zu eignen. Es
fragt sich nur, wie es in eine zweidimensionale Netzstruktur gebracht werden
kann. Nun enthilt das Calciumsilicid in einer Art Schichtgitter!) die erwiinsch-
ten Siliciumnetze vorgebildet. Anordnung, Valenzwinkel und Bindungsart der
Siliciumatome in diesen zweidimensionalen Siliciumnetzen des Calciumsilicids
stimmen mit denen des dreidimensionalen Siliciumgitters iiberein. Die beiden
Gitter sind also beziiglich ihrer Struktur unmittelbar vergleichbar. Die vor-
liegende Arbeit befaBt sich speziell mit der Frage, unter welchen Bedingungen
es moglich ist, die im Calciumdisilicidgitter vorgebildeten zweidimensionalen
Silicium-Sechsringnetze unsubstituiert als freie, zweidimensionale Silicium-
Kristallgitter aus dem Gitterverband herauszupriparieren.

1. Orientierende Versuche zur Umsetzung von CaSi, mit
Metallchloriden

Das CaSi,-Gitter besteht aus parallel iibereinandergeschichteten, gewellten
Silicium-Sechsringnetzen, zwischen denen Calciumatome eingelagert sind. Zur
Freilegung der Siliciumnetze bedarf es eines Herauslosens des Calciums. Die
groBte Schwierigkeit besteht in der Vermeidung einer Substitution. Salzsiure
beispielsweise 168t das Calcium in Form von CaCl,, an seine Stelle treten je-
doch Wasserstoffatome an das Silicium; auBerdem findet Oxydation zum
Siloxen statt.

Vermag man den Wasserstoff des HCl durch das Ion eines Metalls zu er-
setzen, welches kein Silicid bildet, dann wire, vorausgesetzt daB die Silicium-
netze dabei unverletzt bleiben, folgende Reaktion in Erwigung zu ziehen:

Si,Ca+ 2MeCl, » 28i+ 2Me + CaCl,.
" 1) J. Bohm, u. O. Hassel, Z. anorg. allg. Chem. 160, 152 [1927].
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Aus einer grofien Reihe von Versuchen, CaSi, mit niedrig schmelzenden
Metallchloriden wie SnCl,, SbCl,, BiCl;, PbCl, und HgCl, umzusetzen, greifen
wir vorerst 2 Beispiele heraus:

1. Im CO,-Strom, der O, fernhilt und fliichtige Reaktionsprodukte aus der Reaktions-
zone rasch in eine Vorlage fiihrt, erhitzten wir 6 g (erbsengroBes) CaSi, mit 50 g geschmol-
zenem wasserfreiem SnCl, auf 250°. Das Kondensat bestand zu 85%, aus SiCl, und 159,
aus Si,Clg.

2. Zusatz von NaCl zu einer SnCl,-Schmelze vermag deren Schmelzpunkt betracht-
lich herabzusetzen. Uber eine solche Schmelze leiteten wir HCl. CaSi, entwickelt unter
diesen Bedingungen kondensierbare fliichtige Chloride, die ungefahr zu 70%, aus SiCl,,
109, aus SiHCl; und 209, aus Si,Cl,; bestehen.

Die beiden Beispiele sind recht typisch fiir die Reaktionen der genannten
Metallsalze mit CaSi,. Die Bedingungen sind jedoch so grob, dal mit der
Reduktion von Metall gleichzeitig eine weitgehende Halogenierung des Sili-
ciums unter Aufsprengung der Netze verkniipft ist nach den Gleichungen:

CaSi, + 5SnCl, - 28iCl,+ 5 8n + CaCl,
CaSi,+ 48nCl, » Si;Cly+ 4 Sn + CaCl,
CaSi, + 3 SnCl, + 2HCI - 2SiHCL, + 3 Sn + CaCl,.

Herabsetzung der Temperatur vermehrt augenscheinlich die Ausbeute an
Si,Cl,. Eine weitere Milderung der Bedingungen ist durch Anwendung von
SbCl, zu erreichen, das schon bei 73° schmilzt.

Versuch: In einem 500-ml-Rundkolben mit seitlichem Hahn zum Einleiten von CO,
destillierten wir 250 g wasserfreies SbCl; und fiigten 5 g CaSi; (Korngrofe 1—2 mm) im
Lauf von 5 Stdn. portionenweise zu. Wahrend 36 Stdn. blieb die Olbadtemperatur auf
150—160°, Bereits bei 140° begann langsam die Ausscheidung von Antimon. Fliichtige
Siliciumchloride entwichen unterhalb von 180° nicht. Zur Priifung auf geloste Silicium-
verbindungen wurde dem Kolben ein mit Schliff versehenes Frittenfilter aufgesetzt und
die fliissig gehaltene Schmelze abfiltriert. Das Filtrat enthielt keine gelosten Silicium-
verbindungen. Das gesamte Reaktionsprodukt war demnach unléslich und fest und be-
fand sich im Kolben, verdeckt durch das ausgeschiedene Antimon.

Das schwarze Antimon war leicht in das farblose, 16sliche SbBr; zu verwandeln. Nach
vorhergehendem Zudestillieren von 200 ml CHCI, fiigten wir langsam eine Chloroform-
Brom-Lasung (3:1) zu. Nach Extraktion mit Chloroform und Ather blieb eine feinblattrige,
gelbbraune Substanz zuriick. Die Verbindung enthielt Silicium und Halogen in unstéchio-
metrischen Verhiltnissen.

2. Die Freilegung elementaren Siliciums aus CaSi,

Eine Methode zu finden, nach der es gelingt, Netze reinen Siliciums aus
den bisher gewonnenen festen Siliciumchloriden undefinierter Oxydationsstufe
zu gewinnen, scheint aussichtslos zu sein. Man wird den Weg zu gehen ver-
suchen, der vom Wohlerschen Silicon zum Siloxen 2) fithrte, namlich vom Aus-
gangsstoff, dem CaSi,, auszugehen und die Grenzbedingungen zu ermitteln, bei
denen als primér faBbares Produkt eine einheitliche definierte Oxydations-
stufe entsteht. So verfahren wir zur Darstellung der im CaSi, enthaltenen
Siliciumnetze. Die Aufgabe besteht also darin, Bedingungen zu finden, die
Geschwindigkeit der Weiteroxydation des primiér entstehenden Siliciums bis

2) H. Kautsky, Z. anorg. allg. Chem. 117, 209. [1921].
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zur UnmeBbarkeit herabzusetzen, wihrend die Bildungsgeschwindigkeit des
Siliciums aus dem CaSi, groB genug bleiben muB, um eine geniigende Aus-
beute zu erhalten.

Von Einflu8 auf die beiden Reaktionen sind: 1. die SbCl;-Konzentration,
2. die Temperatur, 3. die Reaktionsdauer und 4. die KorngroBe des festen
Reaktionspartners, des CaSi,.

Zu 1. Eine Herabsetzung der SbCl,-Konzentration ist durch Zusatz eines
indifferenten Loésungsmittels erreichbar. Sein Siedepunkt mull iber 140°
liegen, weil unterhalb dieser Temperatur die Reaktion kaum anzulaufen
scheint. o-Dichlorbenzol eignet sich: es 16st gut SbCl,;, ist flissig (Schmp.
—17.6%) und siedet bei 179°, Es reagiert weder mit SbCl; noch mit CaSi,.

Zu 2. Die Temperatur kann in Grenzen von 140 bis 180° variiert werden.
Darunter reagiert das CaSi, zu langsam, dariiber bilden sich fliichtige Chloride.

Zu 3. Die Versuchsdauer, ein sehr wichtiger Faktor, wurde in weitesten
Grenzen variiert.

Zu 4. Die KorngroBe kann insofern von EinfluB sein, als abnehmende
KorngroBle die reagierende Oberfliche vergrofert, damit die Versuchsdauer
herabzusetzen erlaubt und die Voll-
stindigkeit der Umsetzung begiinstigt.

Zwei Korngroen wurden verglichen: I ‘
0.1-1 mm und <0.1 mm.

Vor der Besprechung der Versuchs-
Ergebnisse in der Tafel auf S. 1231
schildern wir kurz die priparativen und
analytischen Methoden. Die Abbild.
veranschaulicht den wesentlichsten Teil
der Apparatur. »

Unter trocknem, reinem Stickstoff?) de-
stillieren wir alle benétigten verfliichtigbaren
Stoffe, Antimontrichlorid, o-Dichlorbenzol,
Benzol und Pentan, wasser- und sauerstoff-
frei in die Frittenapparatur, deren Wirkungs-

weise aus der Zeichnung ohne weiteres er-
sichtlich sein diirfte.

Durchfiihrung des Vers. 1 der Tafel: Erst  Appiig, Versuchsapparatur. I: Zustrom von
destillieren wir 15 g SbCl, (zweimal vorde-  gtickatoff, IT: Zugabe von SbCl,, Losungs-
stilliert) in die Frittenapparatur, dann 80ccm  ji440] und Waschfliissigkeiten aus demDe-
o-Dichlorbenzol (iiber P,O, getrocknet) und stillationsapparat, III: Zum Vakuum.
fiigen hernach 3 g CaSi,?) hinzu. Langsam wird
die Temperatur des die Fritte umgebenden
Olbades gesteigert. Bei etwa 140° beginnt das Silicid unter Abscheidung von Antimon
aufzuquellen. Nach 8 Stdn. ist sein Volumen auf ungefihr das 11/,fache gewachsen. Um
eine Chlorierung moglichst auszuschalten, brechen wir den Versuch zu diesem Zeitpunkt
ab, obwohl die Umsetzung des CaSi, noch bei weitem nicht beendet ist. Nach Absaugen
des fliissigen Anteils destillieren wir auf den Riickstand Benzol und fiigen durch den

3) Nebelfreier Stickstoff der Firma Linde A.G., Hannover-Herrenhausen (unter
0.019, O).

4) Aus reinsten Ausgangsstoffen nach den Patenten der Firma Goldschmidt, Essen,
Dtsch. Reichs-Pat. 199193 und 204567 (Kl 121 G. 37, 1908).
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Ansatz A portionenweise Jod zur Loésung des ausgeschiedenen Antimons hinzu. Jod-
Igsung wirkt im Gegensatz zu Chlor- oder Brom-L.gsungen nicht nachweisbar halogenie-
rend auf das Reaktionsprodukt. Die Antimonhalogenide entfernen wir mit Benzol, wa-
schen mit Pentan einige Male nach und trocknen das Reaktionsprodukt im Vakuum. Es
ist ein feines, blittriges, dunkelbraunes Pulver.

Die Schwierigkeit der Analysen liegt nicht so sehr in der Ermittlung der Bestand-
teile der entstehenden Siliciumverbindung, sondern vielmehr in der Bestimmung der Ver-
unreinigungen. Von diesen kommt in erster Linie das von vornherein im Ausgangsmaterial
enthaltene grobkristallisierte elementare Silicium, nicht umgesetztes CaSi, und das in
der Reaktion entstehende CaCl, in Betracht. Daneben findet man in geringen Mengen
FeSi, und Si0Q,. Die Analysen sind sehr umsténdlich und konnen in diesem Rahmen
nicht eingehend behandelt werden®). Wir erldutern hier nur kurz das Prinzip. Vor allem
ist der mit Wasser oder wafrigem Ammoniak entwickelte Wasserstoff zu bestimmen.
Die auf ein Atom Silicium entfallende Anzahl entwickelter Wasserstoffatome bezeichnen
wir als Wasserstoffwert. Besteht die Substanz (nach Abzug der Verunreinigungen) aus
reinem Si, dann ist der Wasserstoffwert 4, nach: Si+ 2H,0 - SiO, -+ 4H. Enthilt sie noch
Halogen, z. B. SiCly ,, dann betrigt der Wasserstoffwert 3.7. H -+Cl muB immer 4 er-
geben, wenn der Wasserstoff, wie in unserem Falle, ausschlieBlich aus Si-Si-Bindungen
entwickelt wird. Der Wasserstoffwert gibt auf diese Weise sowohl die Oxydationsstufe
wie auch den Grad der Chlorsubstitution des Siliciums an.

Das Prinzip der Bestimmung beruht darauf, daB man die Substanzprobe in einem
evakuierten Kolbchen mit Wasser oder Ammoniak zersetzt und den entwickelten Waaser-
stoff mit Ammoniak und Wasserdampf durch einen QuecksilberverschluB in die Auf-
fangbiirette iibertreibt. Aus der im Kélbchen verbleibenden Kieselsaure wird unter Be-
riicksichtigung der beigemengten Verunreinigungen der Siliciumgehalt bestimmt.

Bestimmung des Siliciumgehaltes und Wasserstoffwertes der nach Nr. 2 der Tafel
gewonnenen Substanz:

Einwaage Verunreinigungen Reinsubstanz Si aus Si0, Wasserstoffwert
02736 g Si 00333 ¢g 0.2736 g 0.0833 g 12-15-10-2
FeSi, 0.0038 »» —0.1901 »» = 2.97/g-Atom Si g-Atom H
CaSi, 0.0942 »» T0.0835 Si:H
Si0, 0.0101 » = 1:4.09
CaCl, 0.0487 »
Summe 0.1901 »»

Die Ubereinstimmung der eingewogenen Reinsubstanz (Einwaage minus
Verunreinigungen) in der Tafel mit dem aus dem SiO, ermittelten Silicium
(die ideale Ubereinstimmung der Werte entspricht nicht der Exaktheit der
Methode) und der unabhingig davon ermittelte Wasserstoffwert 4.09 lassen
keinen Zweifel dariiber, dafl die analysierte Substanz so gut wie reines Sili-
cium ist. Das gestellte Problem ist demnach insoweit geldst, als es gelingt,
unter geeigneten Versuchsbedingungen Silicium aus dem CaSi,-Gitter zu iso-
lieren. Das bedeutet aber noch keine Aussage iiber die Struktur des Silicinms.

Die Tafel gibt eine Ubersicht iiber den EinfluBl verschiedener Bedingungen
auf den Umsatz und die Zusammensetzung der bei der Reaktion von CaSi,
mit SbCl; entstehenden Stoffe.

Die Numerierung der Versuche in Spalte 1 entspricht der der erwihnten Dissertation**).
Spalte 2 gibt Art und Menge der Ausgangsstoffe an, 3 die Korngro8e des CaSi,, 4 die
Reaktionszeit, 5 die Temperatur, 6 die Farbe, 7 die Wasserstoffwerte, ihre Anzahl be-
deutet gleichzeitig die Anzahl der Analysen, 8 die vom CaSi, unter den gegebenen Bedin-
gungen umgesetzte Menge, 9 die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes.

5) Einzelheiten sind in der Dissertation von L. Haase**) zu finden.
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Tafel
EinfluB der SbCl;-Konzentration
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Korn- |Versuchs-| Olbad- umges. | Reak-
Nr. | Ausgangsstoffe | groBe dauer Temp. Farbe |H-Wert| CaSi, tions-
mm in Stdn. | in°C % produkte
10 | 70g SbCl,, 3 ¢
CaSiy; 100cem | 0.1—1 3 180 braun- 3.36 97 SiCl,.,
0-CgH,Cl, orange
7 | 16g 8bCl,; 3¢ ‘
CaSi,; 80 ccm | - 0.1—1 8 180 dunkel- 3.87 95 SiCl,,,
0-C¢H,Cl, braun
EinfluB der Temperatur
7 |siehe Nr.7 | 0.1-1 8 180 | dunkel- | 3.87 95 | SiCl,,
braun
1 | siehe Nr.7 0.1-1 8 140 dunkel- 4.06 58 Si
braun
Einflu der Versuchsdauer
1 | siehe Nr.7 0.1-1 8 140 dunkel- 4.06 58 Si
braun
2 | siche Nr.7 0.1—1 20 140 dunkel- 3.96 65 Si
braun 4.14
3.99
4.09
3 | siehe Nr.7 0.1-1 70 140 dunkel- 3.87 97 SiCl, 5
braun
EinfluB der Versuchsdauer bei herabgesetzter Korngrofie <0.1 mm
4 | sieche Nr.7 <0.1 8 140 dunkel- 3.95 43 Si
braun 3.95
5 | siehe Nr.7 <0.1 13 140 dunkel- 4.00 82 Si
braun 3.98
68 | siche Nr.7 <0.1 24 140 dunkel- 3.47 94 SiCl,,. 5
braun 3.63 -
Versuchsdaver und Temperatur sind in gewissem Sinne gegenseitig vertauschbar.
Vers. 9; kurze Versuchszeit : hohere Temperatur
Vers. 8; langere » : tiefere Temperatur
9 | 15gSbCl; 7.5¢

CaSiy; 150 com
0-CcH,Cly

15 g SbCl,;7.5¢g
CaSi,; 150 cem

0-CeH,Cl, |

0.1-1

0.1-1

180

160

dunkel-
braun

dunkel-
braun

4.02

4.06
4.00

70

82

Si

Si
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Der Tafel nach gelingt es bei Wahl geeigneter Versuchsbedingungen,
das im CaSi; enthaltene Silicium freizulegen. Giinstig im Sinne der Gewin-
nung elementaren Siliciums wirken Herabsetzung der SbCl;-Konzentration,
der Temperatur, der Versuchsdauer und der KorngréBe. Jedoch wirkt, ab-
gesehen von der KorngriBe, die Herabsetzung aller dieser Faktoren verrin-
gernd auf die Ausbeute. Bisher erlauben die giinstigsten Bedingungen etwa
80—859%, des im CaSi, enthaltenen Siliciums freizulegen. Das bedeutet aber
keine uniibersteigbare Grenze.

Aus dem EinfluB der Reaktionsdauer auf die Zusammensetzung des End-
produktes geht unzweifelhaft hervor, daB die Einwirkung des SbCl, auf das
CaSi, in 2 Stufen verliuft. Zunidchst erfolgt die Freilegung des Siliciums
nach der Gleichung

3CaSi, + 2SbCl; - 6Si+ 28b + 3CaCl,
und dann die Chlorierung des Siliciums nach der Gleichung

38i+ nSbCl; » 38iCly + = Sb.

n kann 0—4 sein, d.h. vom reinen Silicium bis zum SiCl, sind beliebige Zwischenstufen
denkbar. Dafl auBer den festen in der Tafel verzeichneten Chlorverbindungen und
den bei hoheren Temperaturen mit Metallchloriden entstehenden fliichtigen Chloriden wie
SiCl, und Si,Clg tatsichlich auch losliche hdher molekulare Chloride auftreten konnen,
wird durch folgenden Versuch, Nr. 11, wahrscheinlich: bei Anwendung von 200 g SbCl,,
4 g CaSi, und 20 ccm o-Dichlorbenzol, Korngréfe 0.1—1 mm, Versuchsdauer 70 Stdn.,
Temperatur 180°, sind keine festen Reaktionsprodukte mehr festzustellen, sondern 15s-
liche Chloride geringerer Fliichtigkeit, die bisher aber nicht naher untersucht wurden.

3. Die Eigenschaften des aus dem CaSi, isolierten Siliciums

Das in der beschriebenen Weise gewonnene Silicium ist ein dunkelbraunes,
fein schuppiges Pulver. Unter dem Mikroskop vermeint man Siloxenbléttchen
vor sich zu haben, die aber je nach Schichtdicke gelbbraun bis dunkelbraun
sind. Neben ihnen liegen metallisch glinzende Teilchen von nicht umgesetztem
CaSi, und von grob kristallinem Si, welches dem CaSi; immer beigemengt ist.
Die Reaktionsfihigkeit entspricht ganz der eingangs angedeuteten Vorstel-
lung eines radikalartigen Siliciums. An der Luft bleicht es zu farblosen Blitt-
chen aus. Ganz kurzes Erwirmen einer Reagensglasprobe mit einer Spar-
flamme geniigt, es zur Verbrennung unter Aufgliilhen zu bringen. Dabei ist
immer noch zu bedenken, daBl die Reaktionsgeschwindigkeit infolge des aus
der Reaktion stammenden, zwischen den Blittchen eingelagerten CaCl, herab-
gesetzt sein diirfte. Mit Cl, reagiert es sehr heftig. Einer Probe von etwa
1g, die in unregelmiBiger Schicht unter Stickstoff auf einer Fritte ausge-
breitet liegt, leiten wir langsam Chlor zu. Sie erwarmt sich, es bilden sich
weille Nebel, in wenigen Sekunden gliitht sie auf, und es schieflen fingerlange,
glinzende Flammen daraus hervor. FluBsiure und Salpetersdure wirken eben-
falls unter Feuererscheinung ein.

Viel verwunderlicher ist es, daBl beim Zufiigen von etwas Wasser zu einem
Hiaufchen Silicium heftige Wasserstoffentwicklung, oft unter Entziindung,
beobachtet wird. Das erinnert schon beinahe an das Verhalten eines Alkali-
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metalls. Auf diese Wasserzersetzung kommen wir noch einmal zuriick. Sie
kann nicht dem Alkali des Glases zugeschrieben werden, denn n/,, HCl wirkt
in gleicher Weise.

Selbst Alkoholen gegeniiber ist das neue Silicinmpréaparat nicht bestdndig.
Bei gewohnlicher Temperatur ist die Reaktionsgeschwindigkeit allerdings noch
nicht meBbar, aber von kochendem Athylalkohol wird es unter Esterbildung
angegriffen. Eine trockene Probe in einem Glasrohr unter Dariiberleiten von
Methanoldampf auf 150° erhitzt, verfliichtigt sich durch Esterbildung beinahe
vollsténdig, und es hinterbleibt nur ein ganz geringer brdunlicher, CH,0-
Gruppen tragender Riickstand.

Die leichte Oxalkylierung des Siliciums liBit eine Esterbildung schon bei der Ein-
wirkung einer alkoholischen Lisung von SbCl, auf CaSi, voraussehen, Ausgefithrt wur-
den solche Versuche ganz analog der Darstellung des Siliciums, nur wihlten wir an Stelle
der Losung von SbCl in o-Dichlorbenzol eine Losung von SbCl; in Butanol oder anderen
Alkoholen verdiinnt mit Benzol. Schon unterhalb 100° scheidet sich Antimon aus, unter

gleichzeitigem Entstehen von festen Verbindungen des Typs Si(OR)y;Cl,,. Der Alkohol
diirfte bei dieser Umsetzung in zweierlei Weise wirksam sein:

1. 8Si+ROH - SiOR+ H
2. SiCl+ ROH - SiOR + HCl

Auffallend sind die Beziehungen zwischen Kettenlinge des angewendeten primiren
Alkohols und dem Substitutionsgrad m + n. In weiten Grenzen unabhingig von den
Reaktionsbedingungen scheint der Substitutionsgrad eine Funktion der Kettenlinge des
Alkohols zu sein: Methanol m + n = 1.2, Athanol m + n = 0.55, Butanol m + n = ~0.4.
Ein analoges Verhalten findet man bei der Oxalkylierung des Siloxens®). Mit zunehmen-
dem Substitutionsgrad hellt sich die dunkelbraune Farbe des Siliciums nach rétlichen
und schlieBlich gelben Ténen auf; gleichzeitig sinkt die Reaktionsfahigkeit.

4. Zur Frage der Struktur des aus dem CaSi, freigelegten
) Siliciums

Lassen die Eigenschaften des aus CaSi, gewonnenen Siliciums auf eine be-
sondere, vom normalen Silicium verschiedene Struktur schlieBen oder sind
sie einfach nur auf eine besonders feine Verteilung normalen Siliciums zuriick-
zufilhren ! Eine Antwort auf diese Frage suchen wir aus einem Vergleich
der bisher bekannten feinstteiligsten Formen des Siliciurns?) mit unserem
Silicium zu erhalten. Wir fithren diesen Vergleich an Hand des quantitativen
Verhaltens gegeniiber Wasser durch.

Alle bisher untersuchten Formen des Siliciums — ihr Zerteilungsgrad reicht
oft bis unter 1 — sind weitgehend gegen Luft und Wasser bestdndig. Das
bedeutet nicht, da eine frische Siliciumbruchfiiche nicht angreifbar ist. Der
Angriff bleibt aber nur auf die Oberfliche der nicht vor Luft und Wasser
geschiitzten Praparate beschrinkt und dringt nicht ins Innere der Silicium-
kristalle vor. Bei hoheren Zerteilungsgraden wird der Sauerstoffgehalt des
Siliciums gut mefibar.

¢) H. P. Siebel, Dissertat., Marburg 1952; H. Kautsky, Z. Naturforsch. 7b, 177
[1952].
) W. Manchot, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1441 [1930].
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Demgegeniiber bleicht das aus CaSi, mit SbCl; dargestellte Silicium schon
an der Luft vollstdndig aus. Der Kernpunkt ist aber seine stiirmische quanti-
tative Umsetzung mit Wasser zu Kieselsdure. Die Wasserstoffwerte des Sili-
ciums in der Tafel geben dariiber Auskunft.

Die frische Bruchfliche eines Siliciumkristalls ist sicher ebenso ungesittigt
wie die Oberfliche des aus CaSi, gewonnenen Siliciums. Die Oxydation des
kristallisierten Siliciums ist wie gesagt eine reine Oberflichen-Reaktion. Ana-
log kann im Falle des aus CaSi, dargestellten Siliciums auch nur seine Ober-
fliche durch Wasser angegriffen werden. Dieses Silicium wird dabei aber
100-proz. in Kieselsiure umgewandelt. Daraus kénnte man den SchluB zie-
hen, daB es eben nur aus Oberfliche besteht, d.h. aus den im CaSi, vorgebil-
deten, jetzt frei isolierten Siliciumnetzen, Nur wenn sich die Umsetzung kri-
stallisierten Siliciums mit Wasser allein auf die in der Oberfliche liegenden
Atome beschriinkt, ist der SchluB in dieser strengen Form'giiltig. Er wiirde
an Beweiskraft gewinnen, wenn es gelinge, schon durch eine geringe drei-
dimensionale Verkniipfung der Siliciumatome der Netze die Umsetzung mit
Wasser unvollstindig werden zu lassen.

Die Struktur der aus dem CaSi, befreiten Siliciumnetze entspricht einem
eingefrorenen metastabilen Zustand groBer Oberflichenenergie. Er kann ther-
misch nicht bestindig sein. Durch Umlagerung in die Struktur des normalen
Siliciumgitters wird es bei Erhohung der Temperatur seine Oberfliche zu ver-
kleinern suchen. Wir erhitzten eine Probe unseres Siliciums, unter Ausschlu3
von Sauerstoff, nur !/, Min. auf ungefihr 600°. Eine Probe vor und eine
andere nach der Erhitzung ergaben verschiedene Wasserstoffwerte, niamlich
3.96 und 3.06. Nach der Umsetzung mit Wasser blieb bei der vorerhitzten
Probe, dem geringeren Wasserstofiwert entsprechend, eine geringe Braun-
firbung bestehen, die nicht umgesetztem Silicium zuzuschreiben ist. Erst bei
heftigem Gliihen an der Luft oder Behandlung mit Laugen verschwand die
braune Farbe vollig.

Nach diesen Versuchen findet bei etwa 600° eine Strukturumwandlung
statt, die eine Verminderung der Oberfliche und damit der Zahl der den
Wassermolekiilen zugiinglichen Siliciumatome bewirkt. Bei dieser Temperatur
erreichen anscheinend die Siliciumatome eine Beweglichkeit, die zur Einord-
nung ins dreidimensionale Gitter ausreicht. Richter8) erhielt durch Auf-
dampfen kompaktes amorphes Silicium, das bei 600° kristallin wird.

Die bisher gewonnenen Versuchsergebnisse machen es wahrscheinlich,
daB sich mit Hilfe von SbCl; aus dem Kristallgitter des CaSi, freie zwei-
dimensionale Silicium-Kristallnetze gewinnen lassen.

Der Metallgesellschaft Frankfurt a. M. danken wir sehr fiir die wertvolle Unter-
stiitzung unserer Arbeit.

8) H. Richter, G. Hass u. H. Kénig, Naturforschung u. Medizin in Deutschland
1939—1946 (Fiat-Rev.), Bd. 28, S.46 u. 78.





