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Uber Silrkone. XCI1) 

Bemerkung zur Brennbarkeit bzw. Schlagentzundlich- 
keit einiger (Hydrogen)-chlorsilane 

und ihrer Verseifungsprodukte 

Von RICH. HULLER, HANS WITTE und HORST BEYER 

Inhaltsiibersicht 
Brennender H,, ferner HSiCI,, Si,CI, und CH,HSiCl, konnen im Gegensatz zu Kohleri- 

nasserstoffen und HSi-Ciruppen-freien Methylchlorsilanen rnit BrF,CCE',Br odcr CF3J 
nicht gelijscht u-erden. H,SiCl, ist schon ohne, CH,HSiCl, erst in Geegenwart, von KiMnO, 
usw. sehlagentziindlich. Die Reibungsentziindlichkeit der Silicomesoaalsaure beruht auf 
einer Oxydation. Die ~ T e r b r e n n u n ~ s ~ ~ o r ~ ~ r i g e  miissen sich also j e  nsch 8ubatanz erhehlich 
untersclieiden. 

Nach Literaturangaben fangt Dibromsilan H,SiBr, bei Beriihrung mi6 
Luit Feuer,); Dichlorsilan H,SiCl, dagegen sei, was wir, solange es nicht 
durch Schlag beansprucht wird, bestatigen, ein nicht selbstentziindliches 
Gas3). 

&hnochlorsilan H,RiCl, das nach STOCK3) sich zuniichst sogar mit Sauer- 
stoff nicht entzunde, habe beim Schiitteln (5 em3 H,SiCl + 16 cm3 0,) iiber 
Quecksilber eine heftige Explosion gegeben. STOCK nimmt an, da13 durch das 
Schiitteln des Quecksilbers ortliche Verdichtungen aufgetreten seien. Fun- 
kenbildung durch Reibungselektrizitat schalte aus. da z. B. Knallgas auf 
diese Weise nicht geziindet werden konne. 

Wir kamen mit dem Dichlorsilan (Sdp. 8,3 "C) deshalb in Beruhrung, weil 
es sich bei der Herstellung von technischernTrichlorsilanHSiC1, (Sdp. 31,8 "C) 
gleichzeitig in kleinen Mengen bildet 4, 

3 HCl -C Si 3nc% HSiCl, + H, 

2 HCl + Si - -+ H,SiCl, 

und Veranlassnng zu Branden und Explosionen gab. 

l) 90. Mitteilung uber Silikone von R. MULLER u. Mitarbeitern, s .  R. MIJLLICR u. 

,) A. STOCK, Ber. dtsch. rhem. Ces. 50, 1739 (1917). 
3) A. STOCK, Ber. dtsch. chem. Gee. 63, 704 (1919). 
*) H. ROTWCHE, Z. anorg. all. Chem. 324. 197 (1963). 

J. prakt. Chern. 4 Reihe, Rd. 31. 

S. REICHEL, Cliem. Ber. 98, 993 (1965). 

1 



2 Joiirnnl fdr praktische Chemie. 4. Reihc. Rand 31. 1960 

In1 technischen Trichlorsilan kommt SiH, nicht 1-01' (s. ROTZSCHE 4 ) ) .  

Dieses konnte also fur Selbstentzundungsvorghge nicht verantwortlich ge- 
macht werden. Reines Trichlorsilan ist an der Luft, solange elektrostatische 
Aufladung vermieden wird, nicht selbstentziindlich. Es ist auch (9. Tab. 1) 
nicht schlagentziindlich. Technisches, in jedem Falle noch H,SiCI,-hnltiges 
Trichlorsilan dagegen erwies sich bei unseren Versuchen haufig 81s schlag- 
entzundlich. Reines Dichlorsilan war dariiber hinaus an der Luft durch 
Schlag iminer zu ziinden. Wir fanden durch unsere Versuche schliefilich, daI3 
die beobachtete Schlagentzundlichkeit des technischen Trichlorsilans auf 
dessen Gehalt an Dichlorsilan zuruckzufiihren ist. Die Reinheit der Sub- 
stanzen wurde gaschroinatographisch nach ROTZSCHE gepriift 4). 

Zur Bestimmung der Schlagentziindbarkeit benutzten wir eine einfache 
Apparatur, in der Ampullen von 2 cm3 Inhalt, in denen die Substanzen ein- 
geschlossen waren, auf einer Eisenplatte durch ein aus einer Hohe von l m  
herabfallendes Eisengewicht von 2 kg zertrummert wurden. Die Empfind- 
lichkeit der Prufung konnte dadurch gesteigert werden, daS man um die 
Ampulle in dunner Schicht Kaliumpernianganat streute. Die Ergebnisse 
gehen aus der Tabelle 1 hervor. 

Tabelle 1 
Ziin d v e r  su c h e  a n  HSiCI, - H,SiCl,- Gemisc h e n  b ei  Be a n  spru c h u n g  d u r  cli 

Rch lag  

Versuch 
Nr . 

Zahl der 
Versuche HSiCl, 

0' 
10 

H,SiCI, 

100 
50 
"5 
(i 

(i 
3,:i 
- 

KJfuO, 

d ine  
dine 
oline 
ollrlc 
init 
mit 
niit 

Ziindung 

Zum Vergleich wurde auch das Methylhydrogendichlorsilan CH,HSiCl, 
auf Schlagentzundlichkeit untersucht. In  der Literatur 5, findet sich die An- 
gabe, daB sich dieses bei Heriihrung mit Mennige oder Bleidioxyd sofort 
entzunde. dhnlich sollen auch CuO und Ag,O wirken. Ohne zundende Wir- 
kung seien dagegen CrO,, KNnO, und Xa,O,. Wir haben die Versuche mit 
dem CH,HSiCl, wie beim Siliciumchloroform durchgefuhrt und festgestellt, 
daO es in reiner Form nicht schlagentziindlich ist ; dagegen trat Entziindung 

j) Chem. Ind. 14. 16 (1962). 



K. >TELLER, H. \VITTE u. H. BEPER, Brennbarkeit bm-. SClclilagent.ziindlichkeit 3 

in Gegenwart von Mennige und auch von Kaliuinpernianganat bei Bean- 
spruchung durch Schlag auf (s. Tab. 2). Die Reinheit des Methylhydrogen- 
dichlorsilans wurde gaschromatoffraphisc21 nach ROTZSCHE 6 ,  gepriift. 

Uber den Ablauf der Verbrennung des Trichlorsilans in Luft sind in der 
Literatur zwei abweichende Angaben gemacht worden ') 8 ) .  

HSiCl, i 0, + SiO, t HCI 4 C1, nntf 

2 HSiCI, + 0, + SiO, + SiCI, A 2 HCI. 

Um zuischen beiden Ansichten entscheiden zix konnen, uurde HSiCI, in 
einer Porzellanschale verbrannt und die sich bildenden Umsetzungsprodukte 
rnit Hilfe einer Vakuumpumpc abgesaugt. Neben Kiesels6ure konnte Salz- 
saure titrimetrisch nachgewiesen werden. Die Priifimg auf Chlor init Jod- 
kalium-Starke fie1 positiv am.  

Danach ist (1) als gesichert anzusehen. 
Wir waren geneigt, den Verbrennungsvorgang des Trichlorsilans auch 

81s einen Radikalkettenmechanismus zu betrachten, wie er fur die KohIen- 
wasserstoffe angenommen wirde). Weil die Verbrennung von Kohlenwasser- 
stoffen - so glaubt man - ein solcher Radikalkettenvorgang ist, kann inan 
diese durch solche Stoffe unterbinden, die leicht in die Kette abbrechende 
Radikale zerfallen (CCl,, CF,Br, CF,Br -CF,Br usw.). Darauf beruht die 
Verwendurig ciieser Substanzen als Feuerloschmittell*). CF,Br. unct CF,Br - 
CF,Br konnen dabei als die wirksamsten gelten. 

Wahrend nun ein Kohlenwasserstoffbrand durrh sehr kleine llIengen 
dieser Fluorbronialkane in Bruchteilen von Sekunden geloscht werden kann, 

6, H. ROTZSCHE, Z. anorg. allg. Chem. 3%. i 9  ( IN$).  
7 ,  Finn. P. 26331 v. 11. 7. 1950, Chem. Zbl. 1328 (19.54). 
*) K. A. Hosaraxx, 15. Aufl., Anorg. Chemie, Rraunschueig, 1965, S. 306. 
9, F. K L A ~ E S  Lehrb. der org. Chemie 11, Berlin, 1954, S. 238. 

l o )  .I. B. GUISE, Ind. Engng. Chem. 51, Nov., 64 A (19%). 
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war z. B. Tetrafluordibrornathan zu iinserer Verwunderung gegeniiber Tri- 
chlorsilanbrinden wirkungslos. Wir glaubten, dieses Versagen beruhe darauf, 
daI3 die Flnmme des brennenden Trichlorsilans nicht heiI3 gcnug ware, die 
veru endeten Fluorbromalkane in Radikale zu spalten. Vergleichbare Mes- 
sungen ergahen tatsachlich, daI3 dic Temperatur einer Trichlorsilanflamme 
medriger als die einer Benzolflammr jst. Es nurclcn z. B. 320°C fur HSiCl, 
und 470°C fur Berizol gefunden. 

Wir verauchten aus diesen Uherlegungen heraus deshalb zur Loschung von 
brennendem Trichlorsilan cine solche Substanz zu benutzen, die schon bei 

esentlich niedrigerer Tempera.tur als die obigen in Radikale zerfallt. Aus 
lrifluorjodmethan CF,J wird schon bei Zimmerteniperatur im Licht Jod 
abgespalten Aber auch dieses offcnbar sehr leicht radikalisch zerfallende 
Produkt vermochte Tric.hlorsilanhr;ind~ im Gegensatz zu Kohlenmasserstoff- 
brhnden nicht zu loschen. 

FTir untersuchten deshalb noch, ob sich brennender Wasserstoff mit 
obigen Mitteln loschen liefie, da der Wasserstoff des Trichlorsilans u. U. in 
dessen E'lamme eine bedeutende Rolle spielen kijnnte. Es ergab sich. da6 die 
genannten Mittel hei einer Wasserstoffflamme nicht die geringste Liisch- 
wirkung zeigten. Die Aktivitiit der aus den obigen Substanzeri abgespaltenen 
Radikale reicht also nicht ails, die Verbrennungsvorgange in einer Wasser- 
stoffflanime zu unterbrechen. 

Daniit zusammenharigend erschien es auch verstandlich, daI3 brennendes 
Methyldrogendichlorsiian CH,HSiCl, mit Fluorbromalkanen nicht zu loschen 
war. 

Wenn man dein Wasserstoff im Trichlorsilan und Methylhydrogendi- 
chlorsilan eine solche bedeutsame Rolle beimiat, miiI3te es demnach dann 
doch niiiglich sein, ein brennbares, keinen Wasserstoff enthaltendes Chlor- 
silan n-ie Hexachlordisilan Si,CI, mit obigen Substanzen zu  loschen. Bren- 
nendes Si,Cl, lie13 sich aber nicht mit obigen Halogenfluoralkanen loschen *). 
Damit ist erwiesen, daI3 der Wasserstoffgehalt im Trichlorsilan und im 
Methylhydrogendichlorsilan die Nichtliischbarkeit dieser brcnnenden Sub- 
stanzen nicht erklart. 

V7ir stellten dagegen fest, daI3 brennende Chlorsilane, die eine oder meh- 
rere Methylgruppen enthalten, im iibrigen aber frei von H - Si-Bindungen 
sind. w ie z. B. Methyltri~hlorsilanCH~SiCl,, Dimethyldichlorsilan (CH,),SiCI, 
und Trimethylchlorsilan (CH,),RiCl sich sehr gut mit dem Tetrafluordibrom- 
athan loschen lieBen. 

r 1 .  

*) HSiC1, ist an heiBen Gsgenutanden leicht ,,riickzundlich", Si,CI, dagegeii wegen 
seiner schwcron Entzdndhzrkiit nicht. Man kann die fehlcnde Loschwirkung also auch 
nicht heini HRiCI, nu€ einr Tkuqchimg durch eingetretcnc ,,Riickziindunp' ' 7uriirkfuhr~n. 



SchlieBlich iiiteressierte uns, ob etwa Verseifungsprodukte irii techni- 
schen Trichlorsilan inoglicherq eise cbenfalls vorkominender hoherer Chlor- 
silane, wie etwa Oktachlortrisilan, Si3C1,. bei oben penannten ungewollten 
Briinden eine Rolle als Zundq1de spielten. Das Verseifnngsprociukt des 
Si3Cl, ist die sogenannte Silicomesoxalsiiure. fur die MART~N 11) eine Formel 
aufstellte, bei der er von der allerdings ixnbewiesenen Annahme ausging, es 
liandele sich urn ein Dimerisationsprodukt. 

OH OH 
1 , o  1 
Si , Si, 

(HO),d &(OH), 
\si<g Si,’ 

I I 
O H  OH 

Wahrscheinlich ist die Verbindung aber polymer. 

Sie ist bekanntlich beim Reiben entzundlich. Man kann dieses Verhalten 
als Vorlesungwersuch in der Weise sehr eindrucksvoll vorfiihren. daO man 
Keapenzglaser zii etwa 415 in Oktachlortrisilan taucht und sie mit dem ver- 
schmolzenen Boden nach ohen uber Nacht so der Luftfeuchtigkeit aussetzt, 
c h l J  sie sich nirgends niit tier sich an  der AuBenwand durch Hydrolyse bil- 
denden, weiBcn, festen Scliicht von Silicomesoxalsaure an einem anderen 
Gegenstand reiben kiinnen. X’imnit man sie nun vorsichtig an dem unprii- 
parierten Ende auf, und wischt man Uber die Schicht gebildeter SilicomesoxaI- 
saure init einem Schwamm, so flanimt diese wie SchieBpuIver auf. 

W’ir wunschten festzustellen, ob dieses Xbflarnineii etwa eine spontane 
Zersetzung ohne Mitwirkung von Sailerstoff oder eine Verbrennung mit 
Seuerstoff sei. Infolgedessen nahmen wir die Beansprucliung der Silico- 
mesoxalsaureschicht dnrch Reiben in einein I\IZnnupulationskasten iin Stick- 
stoff strom ~ 7 0 ~ .  Es war keine lhtflammung zu  erzielen, obwolil dieselben 
Praparate beirn anschliellenden Reiben an der Lift  sofort abflanimten. Da- 
niit ist bewiesen, daB der Entflamrnungsvorgang der Silicomesoxals&ure eine 
Oxydation diirch den Sauerstoff der Luft ist. 

Das stiinmt mit den Angaben von KAUTSKY~~)  uberein, der beschrieb. 
daB die noch mehr rnit Si --Xi-Bindungen ixnd zaldreichen HO-Crnppen uber- 
lastete, am Siloxen hergestellte Verbindung Hexa(ox-o-oxy)cyclohexasilan 
bei AusschIuB von Sauerstoff hestandig sci, bei Luftzutritt aher hcftig ex- 
plodiere und das AufbewahrungsgefaB~ selbst dnnn zcrtriimmere, wenn es 
offen sei. 

l1) G. MARTIX, J. clieni. Soc. London 107, 1023 (1915). 
12) H. K A U T S K V  11. H. THIELE, Z. anorg. allg. Chcm. 178, 115 (19%). 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dalj man ein weitgehend von Dichlor- 
silan (< 0,2.;b) befreites Trichlorsilan an sich auch an der Luft ziemlich 
gefahrlos handhaben kann. Enthalt es groaere Merigen Dichlorsilan, sind an 
der Luft Belastungen durch Schlag oder Stolj zu vermeiden. Wegen niogli- 
cher elektrostatischer Bufladungen und dadurch ausgeloster Entzundungen 
ist es aber doch zweckiniiljig, beim Uingang auch mit reinem Trichlorsilan 
Luft vollig auszuschliel3en. 

Aus den Versuchen muS der SchhxQ gezogen wertlen, daS je nach Sub- 
stanz Verbrennungsvorgiinge in offcnbar ganz verschiedener Weise ablaufen 
konnen, wobei die Unterschiede ZVI ischen brennendem H,, CH,HSiCl, und 
Si,CI, einerseits und CH,SiCI, andererseits am auffalligsten aind. 

Radcbeul-Dresden,  Institut fur Silikon- urid Fluor.karbon-Chernie. 

Rei der Rpdaktion einpegangcn am 3. Oktobcr 14N. 


