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(Humusgchalt 1.10 o/O) durch 30 Min. Schtitteln mit z50 ml 0.5 Oh-iger Sodalijsung 
erhalten. Danach wird das Gemisch zo Min. bei 6000 U/Min. zentrifugiert und die 
wtiissr. Phase mit 25 ml Ather extrahiert. Der Ather wird verworfen. Die wgssr. ‘;” 
Phase wird mit verdtinnter H,S04 auf pH z gebracht, zweimal mit 50 ml Ather 
extrahiert und die Atherlijsung tiber Na,S04 getrocknet. Der lither wird dann am 
Vakuum bei 25-30” abgesaugt und der Rticlcstand mit L ml 20 %-iger wassr. TAA- 
L&sung aufgenommen. Von diescr L&sung werden ca. S-IO ~1 in den Gas-Chromato- 
graphen mijglichst langsam injiziert. 

HANNS G. HENKEL* 

Au tours de nos recherches concernant les chlorures volatils de certains metaux, 
nous avons rencontre le cas interessant de la formation du (SiCl&’ Ce dichlorure de 
silicium, clue SCI~EMEISSER ET Vossl ainsi clue SC~ENK ET BLOCWING~ furent les pre- 
miers Q obtenir, a l’aspect ‘d’un liquide visqueux; il se for-me par l’action du t&ra- 
chlorure de silicium sur le silicium metallique a une temperature voisine de IZOO’ 

sous vide. 
Par pyrolyse ou encore par action du chlore sous pression normale% sur: le :di- 

chlorure de silicium il est possible de produire un melange des premiers membres de 
la serie homologue Si&lsn+s. 

Le Tableau I donne ces substances, ainsi que leur point d’dbullition et la 
pression correspondante. 

Nos recherches personnelles visaient a dtudier par chromatographie en phase 
gazeuse les premiers membres de la serie dont nous avions obtenu un melange par 
chlorolyse de dichlorure de silicium a une temperature voisine de 60” et sous pression 
normale. 

L’emploi de la chromatographie en phase gazeuse pour la separation de ces 
substances nous a paru avantageux &ant donne que leur separation par distillation 
entra2ne de grandes pertes et quelquefois, en raison de la temperature &levee cause la 
destruction partielle de certains membres. 
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Cllramatographie en phase gazeuse des premiers membres de la sQrie 
homologue Si,,Cl2,,+~ 
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TABLEAU I 

POINTS D’tiBULLITION, ET PRBSSION CORRESPOND+NTE 

NOMOLOGUE Si,,Clzn.@ 

CJ~Eorurcs POiPZl PYCSSiOlZ 

de sibicium 

SiCI, 57 760 

Si,CI, 146 760 

Si,CI, ==5 760 
Si4Cl,, ‘.95 I o-3 

Si,CI,2 I45 I o-3 

Si,CI,, 185 (subl.) 10-D 

NOTES 

DES PREMIERS ICIEMDRES DE LA SkRIP 

Dans la litterature, nous n’avons trouve aucune indication spdcifique sur les 
possibilites de separation et d’identification de ccs substances a l’aide de la chromato- 
graphic en phase gazeuse. 

&ant donne le caractere fortement corrosif des substances & etudier et en 
m&me temps leur tendance prononcee a s’hydrolyser, nous nous sommes vus forces de 
construire en partie un chromatographe de laboratoire car le travail avec un chromato- 
graphe de commerce nous a paru trop risque. 

L’injection des substances examinees s’est effectuee au moyen d’une seringue 
medicale. Cependant nous avons eu de grandes difficult& surtout au moment du 
transport et de l’injection dans l’appareil chromatographique, difficult& provenant 
de la tendance prononcee de ces substances & s’hydrolyser et du caractere visqueux 
de quelques melanges contenant des homologues superieurs. 

Nous avons resolu le probleme de la viscositd en utilisant le benzol comme di- 
luant,. et. pour surmonter les difficult& provenant de la tendance de ces substances & 
subir l’hydrolyse, nous avons toujours travail18 dans une atmosphere exempte 
d’humidite, en utilisant la technique suivante : 

(a) La partie arriere du piston de la seringue medicale dtait toujours enduite 
de, Vaseline afin d’eviter le contact de la substance avec l’air. 

(b) L’extremite de l’aiguille Btait toujours couverte d’un capuchon protecteur 
de polybthyl&ne. 

1: Cette mGme technique a et& utilisee egalement par WILKE, LOSSE ET SACICMANN~. 
Le Silicon Oil 550 sur Celite 30-60 mesh 20 % s’est montre tres approprie 

pour le remplissage de la colonne dont la longueur Btait I m et le diametre interieur 
de 6 mm. 

Cornme detecteur nous avons employ& une cellule & conductibilite thermiquc 
et cornme gaz vecteur l’azote (debit 28 ml/min a 150”). 

Les essais expdrimentaux pour les substances SiCl,, Si,Cl,, Si,Cl,, alit 6te 
effectuds ZI. la temperature de ‘150’ isotherm. Pour l’etude chromaiographique des 
membres;SiCl,, Si,Cl,, Si3ClB, Si,Cll, et SiJl,, de la serie homologue, la temperature 
a 6th progressivement &levee de 150’ jusqu’a zgo” (rq?/min). 

La temperature du detecteur etait de 159” pour les essais isothermes et de 
200’ pour les essais i temperature progressivemenk &wee. 
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Fig. I. Chromatogramme d’un melange contenant les trois premiers membrcs clc la s&rie homologuo 
SinClzn+z. Chromatographe : construit partiellcment par lcs auteurs. Colonne : 1 m verre ; cliam&rc 
int&ieur 6 mm; cliam&tre extdricur 7,8 mm. Support solide: Celitc 30&o mesh. Phase ststionnaire: 
Silicon Oil 550,20 Oh. TempC-rature cle la colonne : I 50~. Gaz vecteur : azote &bit 28 cm3/min (150~) 
pression cl’entrbe I,53 kg/cm2, pression de sortie 1 kg/cm 2. Ddtecteur : cellule $ concluctibilitO 
thermique; polarisation 1 I V: temp&ature 150°. Enregistreur: VARIAN G 40, I mV. 

, SigClg 

Fig. 2. Chromatogramme cl’un mdlange contenant Ies cinq membres clc la skie Si,C12,,+2. Chro- 
matographe : construit particllement par lcs auteurs. Colonne : I m verre : diam&tre intdrieur 6 mm: 
diambtre ext&ieur 7.8 mm. Support solicle: Celite 30-60 mesh. Phase stationnaire: Silicon Oil 550, 
20 o/o+ Tempdrature cle la colonne: progressivement Qlevcie cle 150~ ,Z zgo” (14’/min). Gaz vectcur: 
azotc @bit 28 cm3/min (150”); prcssion cl’entree 1.53 lcg/cma: pression de sortie I lcg/cm2. DBtec- 
teur : cellule B conductibilitb thermiquc ; polarisation I I V; temperature 200~. Enregistreur: 
VARIAN G 40, I mV. 

RSszcZtats 
Les Figs. I et 2 reprdsentent une partie des rdsultats obtenus. 
L’identification des pits a BtB effectude en utilisant des substances pures et en 

comparant le temps de r6tention. 
Pour les trois premiers membres de la sdrie homologue, la fonction logarithme 

du temps de r&ention envers le nombre d’atomes de silicium est 1inGaire. 
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