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Inhaltsübersicht

10. Abschnitt: K o h l e n s t o f f

a) E l e m e n t a r e r K o h l e n s t o f f [/.fio/fmann 609-613

Diamant 609; Reiner schwarzer Kohlenstoff 609; Spezielle Kohlenstoffpräparate 610;
Oberflächenverbindungen auf Kohlenstoff 612.

b) G r a p h i t v e r b i n d u n g e n W.Rüdorti 613-621

Alkali-Graphitverbindungen 613; Alkaliammin-Graphit-Verbindungen 615; Graphitoxid
616; Kohlenstoffmonofluorid 617; Tetrakohlenstoffmonofluorid 618; Graphitsalze 619;
Bromgraphit 620; Metallhalogenid-Graphit-Verbindungen 620.

c) C o v a l e n t e K o h l e n s t o f f v e r b i n d u n g e n A.Haas 621-653

Kohlenoxid CO 621; Kohlendioxid CO2 622; Tricarbondioxid C3O2 623; Kohlenoxid-
chlorid C12CO 624; Kohlenoxidsulfid COS 625; Kohlenoxidselenid COSe 626; Kohlen-
stoffdiselenid CSe2 627; Cyanwasserstoff HCN 628; Dicyan (CN)2 628; Chlorcyan C1CN
630; Bromcyan BrCN 632; Jodcyan JCN 633; Cyansäure HNCO 634; Rhodanwasserstoff
HNCS 635; Carbonyldiisocyanat OC(NCO)2 637; Chlorcarbonylisocyanat C1C(O)NCO
638; Carbonyldiisothiocyanat OC(NCS)2 639; Fluorcarbonylisothiocyanat FC(O)NCS
639; Fluorcarbonylisocyanat FC(O)NCO 640; Trifluormethyl-sulfonylisocyanat F3CSO2-
NCO 640; Perfluorbutyl-sulfonylisocyanat F9C4SO2NCO 641; Difluorthiocarbonyl F2CS
641; Fluorchlorthiocarbonyl FC1CS 643; Fluorthiocarbonylisothiocyanat FC(S)NCS 644;
Chlorcarbonylsulfenylchlorid C1C(O)SC1 645; Fluorcarbonylsulfenylchlorid FC(O)SC1
645; Trifluormethyl-sulfenylcarbonylfluorid F3CSC(O)F 646; Trifluormethylsulfenyl-
chlorid F3CSC1 647; Trifluormethyl-sulfenylisocyanat F3CSNCO 648; Bis(trifluormethyl-
sulfenyl)-quecksilber Hg(SCF3)2 649; Hexafluorthioaceton F3CC(S)CF3 649; Trifluorme-
thylsulfensäureamid F3CSNH2 651; Bis(trifluormethylsulfensäure)-imid (F3CS)2NH 651;
Tris(trifluormethylsulfensäure)-nitrid (F3CS)3N 652; Trifluormethylhypofluorit F8COF
653; Bis(trifluormethyl)-phosphan (F3C)2PH 653.

11. Abschnitt: S i l i c i u m , G e r m a n i u m P. W. Schenk f, F. Huber und
M. Schmeisser 654-749

Silicium Si 654; Monosilan SiH4 654; Disilan Si2H6 657; Trisilan und höhere Silane
SinH2n + 2 658; Polysilane (SiHx)n 660; Kaliumsilyl KSiH3 663; Germylsilan H3SiGeH3

664; Hexafluordisilan Si2F6 665; Silicium(II)-fluorid SiF2 666; Perchlorsilane SinCl2n + 2

667; Silicium(II)-chlorid SiCl2 669; Tetrabromsilan SiBr4 671; Hexabromdisilan Si2Br6

672; Decabromcyclopentasilan Si5Br10 673; Silicium(II)-bromid SiBr2 674; Perbromsilane
SinBr2n + 2 676; Tetrajodsilan SiJ4 676; Hexajoddisilan Si2J6 678; Gemischte Tetrahalo-
gensilane SiX4_n X'n 678; Fluorchlorsilane SiF3Cl, SiF2Cl2r SiFCl3 679; Fluorbromsilane
SiF3Brr SiF2Br2r SiFBr3 679; Fluorjodsilane SiF3Jf SiF2J2r SiFJ3 680; Chlorbromsilane
SiCl3Brr SiCl2Br2, SiClBr3 680; Chlorjodsilane SiCl3Jf SiCl2J2r SiCU3 681; Bromjodsilane
SiBr3J, SiBr2J2f SiBrJ3 681; Fluorchlordibromsilan SiFClBr2 682; Fluorchlorbromjodsilan
SiFClBrJ 682; Trichlorsilan SiHCl3 682; Monobromsilan SiH3Br 683; Tribromsilan SiHBr3

684; Monojodsilan SiH3J 686; Dijodsilan SiH2J2 687; Trijodsilan SiHJ3 688; Monojod-
disilan Si2H5J 688; Organosilane RnSiH4-n 690; Disiloxan (SiH3)2O 690; Disilylsulfid,
Disilthian (SiH3)2S 691; Trisilylamin (SiH3)3N 692; Silylphosphin SiH3PH2 693; Disilyl-
methan SiH3CH2SiH3 693; Chlorsiloxane SinOn_1Cl2n + 2 694; Kieselsäuren 695; Silicate
696; Siliciummonoxid SiO 698; Siliciumdisulfid SiS2 699; Siliciummonosulfid SiS 700;
Tetramethoxysilan, Tetraäthoxysilan Si(OCH3)4r Si(OC2H5)4 701; Siliciumtetraacetat
Si[CH3C(O)O]4 702; Siliciumtetraisocyanat Si(NCO)4 704; Siliciumtetraisothiocyanat
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Si(NCS)4 704; Tetraäthylmercaptosilan Si(SC2H5)4 705; Tetramethylsilan (CH3)4Si 705;
Hexamethyldisilan (CH3)6Si2 706; Dimethyldichlorsilan (CH3)2SiCl2 707; Dimethyl-chlor-
methyl-chlorsilan (CH3)2(CH2Cl)SiCl 707; Trimethyl-chlormethylsilan (CH3)3SiCH2Cl
709; Trimethylsilylazid (CH3)3SiN3 710; Trimethylsilylisocyanat (CH3)3SiNCO 711?
Hexamethyldisilazan [(CH3)3Si]2NH 711; Lithium-bis-trimethylsilylamid LiN[Si(CH3)3]2

712; Natrium-bis-trimethylsilylamid NaN[Si(CH3)3]2 712; Tris-trimethylsilylamin
[(CH3)3Si]3N 713; Hexamethyldisilthian [(CH3)3Si]2S 713.
Germanium Ge 715; Germane GenH2n + 2 716; Alkaligermyle MGeH3 719; Tetrachlorger-
man GeCl4 721; Germanium(II)-chlorid GeCl2 722; Tetrabromgerman GeBr4 723; Ger-
manium (II)-bromid GeBr2 724; Hexabromdigerman Ge2Br6 725; Tetrajodgerman GeJ4

726; Germanium(II)-jodid GeJ2 727; Monochlorgerman GeH3Cl 728; Trichlorgerman
GeHCl3 729; Monobromgerman GeH3Br, Dibromgerman GeH2Br2 729; Monojodgerman
GeH3J 731; Dijodgerman GeH2J2 731; Monojoddigerman Ge2H5J 732; Digermylsulfid
(GeH3)2S 733; Germanium(IV)-oxid GeO2 733; Germanium(II)-oxid GeO 735; Germa-
nium (IV)-sulfid GeS2 736; Germanium(II)-sulfid GeS 737; Germanium(II)-selenid GeSe
738; Germaniumnitrid Ge3N4 738; Tetraäthoxygerman Ge(OC2H5)4 739; Germanium-
tetraacetat Ge(CH3CO2)4 739; Germaniumtetraisoyanat Ge(NCO)4 740; Natriumgermanat
Na2GeO3 740; Natriumthiogermanate Na4GeS4r Na4GeS4-14 H2O, Na4Ge2S6-14 H2O 740;
Caesiumtrifluorogermanat(II) CsGeF3 741; Caesiumtrichlorogermanat(II) CsGeCl3 742;
Tetramethylgerman (CH3)4Ge 742; Tetraphenylgerman (C6H5)4Ge 743; Hexaphenyldi-
german (C6H5)6Ge2 744; Trimethylchlorgerman (CH3)3GeCl 745; Dimethyldichlorgerman,
Methyltrichlorgerman (CH3)2GeCl2r CH3GeCl3 745; Trimethylbromgerman (CH3)3GeBr
746; Dimethyldibromgerman, Methyltribromgerman (CH3)2GeBr2l CH3GeBr3 747; Methyl-
trijodgerman CH3GeJ3 747; Triphenylbromgerman (C6H5)3GeBr 748; Triphenylgerman
(C6H5)3GeH 749.

12. Abschnitt: Z i n n , B le i M Baudler 750-786

Zinnmetall Sn 750; Stannan SnH4 751; Zinn(II)-chlorid SnCl2 753; Zinn(IV)-chlorid SnCl4

754; Hexachlorozinn(IV)-säure H2SnCl6-6H2O 755; Ammoniumhexachlorostannat(IV),
Kaliumhexachlorostannat(IV) (NH4)2SnCl6, K2SnCl6 756; Zinn(II)-bromid SnBr2 756;
Zinn(IV)-bromid SnBr4 757; Zinn(II)-jodid SnJ2 758; Zinn(IV)-jodid SnJ4 759; Zinn(II)-
oxid SnO 759; Zinnsäuren SnO2-nH2O 760; Natriumtetraoxostannat(IV) Na4SnO4 761;
Zinn(II)-sulfid SnS 762; Zinn(IV)-sulfid SnS2 763; Natriumtrithiostannat(IV) Na2SnS3-
8H2O 765; Natriumtetrathiostannat(IV) Na4SnS4-18H2O 766; Zinn(IV)-sulfat Sn(SO4)2-
2H2O 766; Zinntetramethyl Sn(CH3)4 767; Zinntetraäthyl Sn(C2H5)4 768; Zinn(IV)-acetat
Sn(CH3CO2)4 770.
Bleimetall Pb 770; Blei(IV)-chlorid PbCl4 771; Ammonium-hexachloroplumbat(IV)
(NH4)2PbCl 772; Kalium-hexachloroplumbat(IV) K2PbCl6 773; Kalium-trijodoplumbat(II)
KPbJ3-2H2O 773; Blei(II, IV)-oxid Pb3O4 774; Blei(IV)-oxid PbO2 775; Natriumtrioxo-
blumbat(IV) Na2PbO3 776; Natriumtetraoxoplumbat(IV) Na4PbO4 777; Calciumtetra-
oxoplumbat(IV) Ca2PbO4 777; Blei(II)-sulfid PbS 778; Bleiselenid PbSe 779; Bleitellurid
PbTe 780; Blei(II)-azid Pb(N3)2 780; Bleitetramethyl Pb(CH3)4 781; Bleitetraäthyl
Pb(C2H5)4 782; Blei(II)-carbonat PbCO3f 2 PbCO3-Pb(OH)2 783; Blei(IV)-acetat
Pb(CH3CO2)4 784; Blei(II)-thiocyanat Pb(SCN)2 785.

13. Abschnitt: Bor H.-J. Becher 787-819

Bor B 787; Aluminiumboride AlB2r A1B12 788; Diboran B2H6 790; Dekaboran B10H14 792;
Lithiumborhydrid (Lithiumboranat) LiBH4 793; Natriumborhydrid (Natriumboranat)
NaBH4 794; Tetra-n-butylammonium-triborhydrid [N(C4H9)4]B3H8 794; Trimethylammo-
nium-dodekaborhydrid [N(CH3)3H]2B12H12 795; Trimethylamin-Boran BH3-N(CH3)3 795;
Borazin (Borazol) (HBNH)3 796; B-Trichloroborazin (C1BNH)3 796; Bortrichlorid BC13

797; Dibortetrachlorid B2C14 798; Bortribromid BBr3 800; Bortrijodid BJ3 801; Bortri-
fluorid-Dihydrat BF3-2H2O, H3O[BF3OH] 802; Dihydroxofluorborsäure H[BF2(OH)2]
802; Bortrifluorid-Ammoniakat BF3-NH3 803; Bortrifluorid-Ätherat BF3 -OfCjHg^ 803;
Bortrioxid B2O3 804; Bortrisulfid B2S3 804; Bornitrid (Borstickstoff) BN 805; Borphosphid
BP 806; Lithium-trioxoborat (Lithiumorthoborat) Li3BO3 807; Calcium-trioxoborat (Cal-
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ciumorthoborat Ca3(BO3)2 807; Natriumcalcium-trioxoborat (Natriumcalciumorthoborat)
NaCaBO3 807; Natrium-tetrahydroxoborate Na[B(OH)4]-2 H2Of Na[B(OH)4] 808; Dioxo-
borsäure (Metaborsäure) HBO2 808; Natrium-dioxoborat (Natriummetaborat) NaBO2

809; Natriumtetraborat Na2B4O7-10 H2O 809; Alkalipentaborate NaB5O8-5 H2O,
KB5O6(OH)4-2H2O 810; Natriumperoxoborat Na2B2(O2)2(OH)4-6 H2O 810; Lindemann-
glas (Lithium-Beryllium-Borat) 811; Borphosphat BPO4 811; Borsäuremethylester
B(OCH3)3 811; Dijodtrithiadiborolan (JB)2S3 812; Tris(dimethylamino)-boran B[N(CH3)2]S

812; Tetrakis(dimethylamino)-diboran-(4) B2[N(CH3)2]4 813; Bortrimethyl B(CH3)3 813;
Bortriäthyl B(C2H5)3 814; Äthylbordichlorid C2H5BC12 815; Trimethylboroxin (CH3BO)3

816; n-Butylborsäure n-C4H9B(OH)2 816; Natriumtetraphenylborat, Triphenylbor
Na[B(C6H5)4]r B(C6H5)3 817; Phenylbortrichlorid C6H5BC12 818; Phenylbordijodid
C6H5BJ2 819.

14. Abschnitt: A l u m i n i u m H.-J. Becher 820-843

Lithiumaluminiumhydrid (Lithiumalanat) LiAlH4 820; Lithiumhexahydroaluminat
Li3AlH6 821; Polymeres Aluminiumhydrid (AlH3)n-x O(C2H5)2 822; Aluminiumhydrid-
Trimethylamin A1H3-2N(CH3)3, A1H3-N(CH3)3 822; Diäthylaluminiumbromid Al(C2H5)2Br
823; Aluminiumtriäthyl A1(C2H5)3 823; Aluminiumtriäthyl-Ätherat A1(C2H5)3-O(C2H5)2

824; Diäthylaluminiumhydrid A1(C2H5)2H 824; Aluminium(III)-chlorid A1C13 825; Alu-
minium(III)-bromid AlBr3 826; Aluminium(III)-jodid A1J3 827; Aluminium (III)-chlorid-
Hexahydrat A1C13-6H2O 828; Natriumtetrachloroaluminat NaAlCl4 828; Tetrachloro-
aluminiumsäure-Diätherat HA1C14-2O(C2H5)2 829; Aluminium(III)-chlorid-Ammoniakat
A1C13-NH3 829; Aluminium(III)-chlorid-Thionylchlorid A12C16-SOC12 830; Aluminium-
(Hl)-chlorid-Phosphorpentachlorid A1C13-PC15 830; Aluminium(III)-bromid-Schwefelwas-
serstoff AlBr3-H2S 830; Aluminium(III)-jodid-Hexaammoniakat A1J3-6NH3 831; Alu-
miniumhydroxid 831; Aluminiumoxid A12O3 833; Aluminiumsulfid A12S3 833; Alu-
miniumselenid Al2Se3 834; Aluminiumtellurid Al2Te3 835; Aluminiumnitrid A1N 835;
Lithiumaluminiumnitrid Li3AlN2 837; Aluminiumtriazid A1(N3)3 837; Aluminiumtri-N-
dimethylamid A1[N(CH3)2]3 838; Aluminiumphosphid AIP 838; Lithiumalummiumphos-
phid Li3AlP2 839; Aluminiumphosphat A1PO4 839; Aluminiumthiophosphat A1PS4 840;
Aluminiumarsenid AlAs 840; Aluminiumcarbid A14C3 841; Lithiumaluminiumcyanid
LiAl(CN)4 841; Aluminiummethylat A1(OCH3)3 842; Aluminiumäthylat A1(OC2H5)3 842;
Aluminiumtriäthanolaminat A1(OC2H4)3N 842; Aluminiumtriacetat A1(O2CCH3)3 843;
Aluminiumacetylacetonat A1(C5H7O2)3 843.

15. Abschnitt: G a l l i u m , I n d i u m , T h a l l i u m E.Dönges, neu bearbeitet
von H. Schmidbaur 844-888

Galliummetall Ga 844; Galliumtrimethyl Ga(CH3)3 846; Galliumtriäthyl Ga(C2H5)3 847;
Dimethylgalliumchlorid (CH3)2GaCl 848; Methylgalliumdichlorid CH3GaCl2 849; Dichlor-
gallan HGaCl2 849; Dimethyfgallmmfluorid (CH3)2GaF 850; Lithiumgalliumhydrid (Li-
thiumgallanat) LiGaH4 850; Gallium(III)-chlorid GaCl3 851; Gallium(II)-chlorid GaCl2

853; Gallium(III)-bromid GaBr3 853; Gallium(II)-bromid GaBr2 854; Gallium(III)-jodid
GaJ3 854; Gallium(II)-jodid GaJ2 855; Gallium(III)-hydroxide Ga(OH)3, GaO(OH) 855;
Gallium(III)-oxid a-Ga2O3, /?-Ga2O3 856; Gallium(I)-oxid Ga2O 857; Gallium(III)-sulfid
Ga2S3 857; Gallium(II)-sulfid GaS 858; Gallium(I)-sulfid Ga2S 859; Ammoniumgallium-
(Ill)-sulfat NH4Ga(SO4)2-12H2O 860; Galliumselenide Ga2Se3r GaSe, Ga2Se 860; Gal-
liumtelluride Ga2Te3, GaTe 861; Galliumnitrid GaN 861; Galliumnitrat Ga(NO3)3 862;
Galliumphosphid, -arsenid und -antimonid GaP, GaAs, GaSb 862.
Indiummetall In 863; Indiumtrimethyl In(CH3)3 864; Indiumtriäthyl In(C2H5)3 865; Di-
methylindiumchlorid (CH3)2InCl 866; Diäthylindiumchlorid (C2H5)lnCl 866; Indium(III)-
chlorid InCl3 867; Indium(III)-bromid InBr3 867; Indium(I, III)-bromid InBr2 868; In-
dium(III)-jodid InJ3 869; Indium(I, III)-jodid InJ2 869; Indium(I)-chlorid, -bromid und
-jodid InCl, InBr, InJ 870; Indium(III)-hydroxid In(OH)3 870; Indium(III)-oxid In2O3

871; Indiumsulfide In2S3, InS, In2S 871; Indiumselenide und -telluride In2Se3, InSe, In2Se
und In2Te3, InTe, In2Te 872; Indiumnitrid InN 872; Indiumphosphid, -arsenid und -anti-
monid InP, InAs, InSb 873.
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Thalliummetall Tl 873; Trimethylthallium T1(CH3)3 874; Dimethylthalliumchlorid
(CH3)2T1C1 875; Dimethylthalliumjodid (CH3)2T1J 875; Thallium(I)-chloridr -bromid und
-jodid T1C1, TIBr, TU 876; Thallium(III)-chlorid T1C13, T1C13-4H2O 877; Tetrachloro-
thallium(III)-säure H(T1C14) -3 H2O 878; Tetraphenylarsonium-tetrachlorothallat(III)
(C6H5)4As[TlCl4] 878; Thallium(I)-tetrachlorothallat(III) T1(T1C14) 879; Thallium(I)-hexa-
dilorothallat(III) T13(T1C16) 879; Kaliumhexachlorothallat(III) K3(T1C16)-2 H2O 880; Ka-
liumpentachloromonoaquothallat(III) K2(T1C15H2O)-H2O 880; Cäsiumenneachlorodithal-
lat(III) Cs3(Tl2Cl9) 880; Thallium(III)-bromid TlBr3-4H2O 880; Thallium(I)-tetrabromo-
thallat(III) Tl(TlBr4) 881; Thallium(I)-hexabromothallat(III) Tl3(TlBr6) 881; Rubidium-
hexabromothallat(III) Rb3(TlBr6)-8/7 H2O 882; Thalliumtrijodid T1J-J2, T1J3 882; Thal-
lium(I)-oxid T12O 882; Thallium(I)-hydroxid T1OH 883; Thallium(III)-oxid Tl2O3r

Tl2O3-xH2O 884; Thallium(I)-sulfid T12S 884; Thallium(Ir III)-sulfid T12S-T12S3 oder T1S
885; Thallium(I, III)-selenid Tl2Se-Tl2Se3 oder TISe 885; Thallium(I)-sulfat T12SO4 886;
Disulfatothallium(III)-säure HTl(SO4)2-4 H2O 886; Basisches Thallium(III)-sulfat
T1(OH)SO4-2H2O) 886; Thallium(I)-nitrid T13N 887; Thallium(I)-carbonat T12CO3 887;
Thallium(I)-formiatr Thallium(I)-malonatr Clericis Lösung 887.

16. Abschnitt: E r d a l k a l i m e t a l l e P. Ehrlich f, neu bearbeitet von H. J. Seifert 890-934

Berylliumhydrid BeH2 890; Berylliumchlorid BeCl2 890; Berylliumbromid BeBr2 892;
Berylliumjodid BeJ2 893; Berylliumhydroxid Be(OH)2 893; Alkalioxoberyllate 894;
Berylliumsulfid BeS 894; Berylliumselenid, Berylliumtellurid BeSe, BeTe 896; Beryl-
liumazid Be(N3)2 897; Berylliumnitrat, Berylliumoxidnitrat Be(NO3)2, Be4O(NO3)6 897;
Berylliumcarbide Be2C, BeC2 898; Berylliumcyanid Be(CN)2 899; Berylliumacetat
Be(CH3CO2)2 899; Berylliumoxidacetat Be4O(CH3CO2)6 899.
Magnesiummmetall Mg 900; Magnesiumhydrid MgH2 902; Magnesium chlorid MgCl2 903;
Magnesiumbromid MgBr2 905; Magnesiumjodid MgJ2 906; Magnesiumoxid MgO 907;
Magnesiumperoxid MgO2 907; Magnesiumhydroxid Mg(OH)2 908; Magnesiumsulfid
MgS 909; Magnesiumselenid MgSe 910; Magnesiumtellurid MgTe 910; Magnesium-
nitrid Mg3N2 911; Magnesiumazid Mg(N3)2 912; Magnesiumnitrat Mg(NO3)2 912; Magne-
siumphosphid, Magnesiumarsenide Mg3P2l Mg3As2f MgAs4 913; Magnesiumcarbide
MgC2, Mg2C3 915; Magnesiumsilicid Mg2Si 916; Magnesiumgermanid Mg2Ge 917.
Calcium-, Strontium-, Bariummetall 917; Calcium-, Strontium-, Bariumhydrid CaH2;

SrH2f BaH2 921; Calcium-, Strontium-, Bariumhalogenide 922; Calciumoxid CaO 923;
Strontiumoxid SrO 924; Bariumoxid BaO 925; Calciumhydroxid Ca(OH)2 926; Strontium-
hydroxid Sr(OH)2-8H2O 927; Calcium-, Strontium-, Bariumsulfid CaS, SrS, BaS 927;
Calcium-, Strontium-, Bariumselenid CaSe, SrSe, BaSe 928; Calcium-, Strontium-, Ba-
riumnitrid Ca3N2, Sr3N2, Ba3N2 929; Bariumpernitrid Ba3N4 930; Bariumazid Ba(N3)2

930; Calciumphosphid Ca3P2 931; Calciumcarbid CaC2 931; Calciumcyanamid CaCN2

933; Calciumsilicide, Calciumgermanide Ca2Si, CaSi, CaSi2, CaGe, Ca2Ge 933.

17. Abschnitt: A l k a l i m e t a l l e E. Dönges, Neubearbeitung von A. Simon . . 935-970

Darstellung der freien Alkalimetalle 935; Reinigung der Alkalimetalle 939; Alkali-
metallhydride LiH, NaH, KH, RbH, CsH 948; Dialkalimonoxide Li2O, Na2O, K2O, Rb2O,
Cs2O 950; Dialkalidioxide (Peroxide) Li2O2r Na2O2, K2O2, Rb2O2f Cs2O2 954; Monoal-
kalidioxide (Hyperoxide) NaO2l KO2, RbO2r CsO2 956; Alkalimetallhydroxide LiOH,
RbOH, CsOH 958; Sulfide, Selenide und Telluride der Alkalimetalle 959; Lithiumnitrid
Li3N 959; Phosphide, Arsenide, Antimonide und Bismutide der Alkalimetalle 960;
Alkalimetallphosphide 960; Alkalimetallarsenide 961; Alkalimetallantimonide 963;
Alkalimetallbismutide 964; Dialkalimetallacetylide (Carbide) Li2C2, Na2C2, K2C2, Rb2C>,
Cs2C2 965; Monoalkaliacetylide (Acetylide) NaHC2, KHC2, RbHC2, CsHC2 966; Lithium-
phenyl C6H5Li 968; Silicide und Germanide der Alkalimetalle 968.

18. Abschnitt: K u p f e r , S i l b e r , G o l d A.Haas, J. Helmbrecht und U. Niemann 971-1021

Reines Kupfermetall 971; Kolloides Kupfermetall 971; Kupferhydrid CuH 971; Kupfer(I)-
chlorid CuCl 972; Kupfer(I)-bromid CuBr 973; Kupfer(I)-jodid CuJ 975; Kupfer(II)-
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Chlorid CuCl2 976; Kupfer(II)-bromid CuBr2 977; Kupfer(I)-oxid Cu2O 978; Kupfer(II)-
oxid CuO 979; Kaliumcuprat(III) KCuO2 979; Kupfer(I)-sulfid Cu2S 981; Kupfer (II)-sulfid
CuS 982; Kupfer(I)-selenid Cu2Se 983; Kupfer(I)-tellurid Cu2Te 983; Kupfer(I)-sulfat
Cu2SO4 984; Kupfer(I)-nitrid Cu3N 984; Kupfer(II)-azid Cu(N3)2 985; Kupfer(I)-acetylid
Cu2C2-H2O 986; Phenylkupfer C6H5Cu 987; Kupfertrifluormethanthiolat CuSCF3 987;
Pentafluorphenylkupfer C6F5Cu 988; Dichloro(di-2-pyridylamin)kupfer(II)r Bis(di-2-pyri-
dylamin)kupfer(II)-chlorid [Cu{NH(C5H4N)2}Cl2]F [Cu{NH(C5H4N)2}2]Cl2 988; Tetrammin-
kupfer(II)-dichlorocuprat(I)-monohydrat [Cu(NH3)4] [CuCl2]2-H2O 989; Bis(äthylendia-
min)kupfer(II)-dijodocuprat(I) [Cu{C2H4(NH2)2}2] [CuJ2]2 990; Kalium-dioxalatocuprat-
(Il)-dihydrat K2[Cu(C2O4)2]-2 H2O 991; Dichloro-^-l,4-butadien-dikupfer ClCuC4H6CuCl
991; Cyclopentadienyl-triäthylphosphinkupfer C5H5CuP(C2H5)4 992; Bis(tetraäthylam-
monium)-tetrachlorocuprat(II) [N(C2H5)4]2[CuCl4] 992.
Reinstes Silbermetall 993; Silber aus Rückständen 993; Silber aus photographischen Bä-
dern 994; Kolloides Silber 995; Silberjodid AgJ 995; Silberchlorat AgClO3 997; Silber-
perchlorat AgClO4 997; Silberoxid Ag2O 998; Silberperoxid Ag2O2 998; Silber(I)-sulfid
Ag2S 999; Silber(I)-selenid Ag2Se 1000; Silber(I)-tellurid Ag2Te 1001; Silberamid AgNH2

1001; Silberazid AgN3 1002; Silbernitrid Ag3N 1003; Silberacetylid Ag2C2 1003; Silber-
cyanamid Ag2CN2 1004; o-Phenanthrolinsilber(II)-peroxodisulfat [Ag(phen)2]S2O8 1004;
Bis- und Tris-a, a-dipyridylsilber (II)-salze 1005; Silbertrifluormethanthiolat AgSCF3 1006;
Pentafluorphenylsilber C6F5Ag 1006; Perfluoro-1-methylpropenylsilber trans-F3CC(F)C-
(CF3)Ag 1007; Disilberketen Ag2C2O 1008; Silbertrifluoracetat F3CC(O)OAg 1008; Tetra-
kis(triphenylphosphin)-silberperchlorat Ag[P(C6H5)3]4ClO4 1009; Äthylenbis[biguanido]-
silber(III)-sulfat [Ag(C6H16N)10]2(SO4)3 1009; Tetrapyridinsilber(II)-peroxodisulfat Ag-
(C5H5N)4S2O8 1010.
Reinstes Goldmetall 1010; Kolloides Gold 1011; Gold aus Rückständen 1012; Gold(I)-
chlorid AuCl 1012; Gold(III)-chiorid AuCl3 1013; Tetrachlorogoldsäure HAuCl4-4H2O
1014; Gold(I)-jodid AuJ 1014; Gold(III)-oxid Au2O3 1015; Gold(III)-oxidchlorid AuOCl
1016; Gold(I)-sulfid Au2S 1016; Gold(III)-sulfid Au2S3 1017; Gold(I)-acetylid Au2C2 1017;
Gold(I)-cyanid AuCN 1018; Kaliumcyanoaurat(I) K[Au(CN)2] 1018; Tris-(pentafluor-
phenyl)gold(III) (C6F5)3Au-P(C6H5)3 1019; Dimethylgold(III)-hydroxid (CH3)2AuOH
1020; Phenyläthinylgold(I) AuC = CC6H5 1020; Triphenylphosphingold-tetracarbonyl-
cobalt (C6H5)3PAuCo(CO)4 1021.

19. Abschnitt: Z i n k , C a d m i u m , Q u e c k s i l b e r H.Puti und R. Sievers . 1022-1065

Zinkmetall Zn 1022; Zinkchlorid ZnCl2 1023; Zinkwasserstoff ZnH2 1024; Zinkhydroxid-
chlorid Zn(OH)Cl 1024; Zinkbromid ZnBr2 1025; Zinkjodid ZnJ2 1025; Zinkhydroxid
£-Zn(OH)2 1026; Zinksulfid ZnS 1027; Zinkformaldehydsulfoxylat Zn(SO2-CH2OH)2 1028;
Zinkselenid ZnSe 1028; Zinktellurid ZnTe 1029; Zinkamid Zn(NH2)2 1030; Zinknitrid
Zn3N2 1031; Zinkphosphide Zn3P2r ZnP2 1031; Zinkorthophosphat Zn3(PO4)2-4 H2O 1032;
Zinkhydrogenphosphat ZnHPO4 1032; Zinkhydroxidphosphat Zn2(OH)PO4 1033; Zink-
arsenide Zn3As2, ZnAs2 1033; Diäthylzink Zn(C2H5)2 1034; Zinkcarbonat ZnCO3 1035;
Zinkoxidacetat Zn4O(CH3CO2)6 1036; Zinkcyanid Zn(CN)2 1036; Zinkorthosilicat Zn2SiO4

1036; Zinkfluorosilicat ZnSiF6-6H2O i037; Zinkferrit ZnFe2O4 1038; Rinmansgrün 1039.
Cadmiummetall 1039; Cadmiumchlorid CdCl2 1040; Cadmiumhydroxidchlorid Cd(OH)Cl
1040; Cadmiumoxidchlorid Cd3O2Cl2 1041; Cadmiumbromid CdBr2 1041; Cadmiumjodid
CdJ2 1042; Cadmiumhydroxid Cd(OH)2 1043; Cadmiumsulfid CdS 1043; Cadmiumnitrid
Cd3N2 1044; Cadmiumamid Cd(NH2)2 1045; Cadmiumphosphide Cd3P2, CdP2, CdP4 1046;
Cadmiumphosphidchlorid Cd3PCl31047; Cadmiumarsenide Cd3As2, CdAs2 1047; Cadmium-
arsenidbromid Cd2As3Br 1048; Diäthylcadmium Cd(C2H5)2 1048; Cadmiumcarbonat
CdCO3 1049; Cadmiumacetat Cd(CH3CO2)2 1050; Cadmiumcyanid Cd(CN)2 1050; Kalium-
tetracyanocadmat K2Cd(CN)4 1050; Cadmiumthiocyanat Cd(SCN)2 1051; Cadmium-
orthosilicat Cd2SiO4 1051.
Quecksilber(i)-bromid Hg2Br2 1052; Kalium-trijodomercurat(II) KHgJ3-H2O 1052;
Kupfer(I)-tetrajodomercurat(II) Cu2HgJ4 1052; Quecksilberoxid HgO 1053; Quecksilber-
(II)-oxidchloride 1053; Quecksilbersulfid HgS 1954; Quecksilbersulfidchlorid Hg3S2Cl2

1056; Quecksilberselenid HgSe 1056; Diamminquecksilber(II)-chlorid Hg(NH3)2Cl2 1057;
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Quecksilber (II)-amidochlorid HgNH2Cl 1058; Quecksilber(II)-imidobromid Hg2(NH)Br2

1058; Millonsche Base NHg2OH-xH2O 1059; Bromid der Millonschen Base NHg2Br
1059; Quecksilber(I)-thionitrosylat [Hg2(NS)2]x 1060; Quecksilber (II)-thionitrosylat
[Hg(NS)2]x 1060; Quecksilberphosphate Hg3(PO4)2f HgHPO4 1061; Quecksilberphosphid-
chlorid Hg2PCl2 1061; Quecksilberantimonidjodid Hg4Sb2J3 1062; Diäthylquecksilber
Hg(C2H5)2 1062; Quecksilber(I)-acetat Hg2(CH3CO2)2 1063; Quecksilber(I)-thiocyanat
Hg2(SCN)2 1063; Quecksilber(II)-thiocyanat Hg(SCN)2 1064; Kalium-tetrahiocyanato-
mercurat(II) K2Hg(SCN)4 1064; Triquecksilber-di-(tetrachloroaluminat) Hg3(AlCl4)2

1064.

20. Abschnitt: S e l t e n - E r d - M e t a l l e G.Brauer 1066-1116

Reine Selten-Erd-Verbindungen 1066; Reine Scandiumverbindungen 1066; Reine La-,
Pr-r Nd-Verbindungen durch Ionenaustausch 1068; Reine Cer-Verbindungen 1069; Ab-
trennung von Sm, Eu und Yb über Amalgam 1070; Seltenerd-Metall (reinst) 1071;
Seltenerdmetall-Hydride 1073; Seltenerdmetall(III)-Chloride, -Bromide, -Jodide SE X3

1074; Seltenerdmetall-Dihalogenide SE X2 (X = C1, Br, J) 1081; Seltenerdmetall (III)-
Oxidhalogenide SE OX (X = Cl, Br, J); Seltenerdmetall-Oxidbromide SE3O4Br 1087;
Praseodym(IV)-oxid PrO2 1088; Terbium(IV)-oxid TbO2 1089; Cer(III)-oxid Ce2S3 1090;
Europium(II,III)-oxid Eu3O4 1091; Europium(II)-oxid EuO 1092; Seltenerdmetall-Hydro-
xide SE(OH)3r SEO(OH) (kristallisiert) 1093; Europium(II)-hydroxid Eu(OH)2-2H2O
1095; Europium(II)-salze EuCl2-2 H2O 1096; EuSO4 1097; EuCO3 1097; EuC2O4-H2O 1098;
Seltenerdmetall-Sulfide und -Selenide 1098; Seltenerdmetall-Telluride 1102; Selten-
erdmetall-Oxidsulfide SE2O2S 1103; Seltenerdmetall-Nitride SEN 1105; Seltenerdmetall-
Nitrate SE(NO3)3 1109; Seltenerdmetall-Phosphide 1111; Seltenerdmetall(III)-Phosphate
1114; Europium(II)-phosphat Eu3(PO4)2 1115; Seltenerdmetall-Carbide 1115; Seltenerd-
metall-Carbonate SE2(CO3)3 1116.

21. Abschnitt: A c t i n i d e n - M e t a l l e F.Weigel 1117-1322

Actinium 1117; Reine Actiniumpräparate 1118; Raffination roher Actiniumpräparate
1120; Actinium-Metall 1121; Actinium(III)-fluorid AcF3 1124; Actinium(III)-oxidfluorid
AcOF 1125; Actinium(III)-Chlorid AcCl3 1125; Actinium(III)-oxidchlorid AcOCl 1126;
Actinium(III)-bromid AcBr3 1126; Actinium(III)-oxid Ac2O3 1127; Actinium(III)-sulfid
Ac2S3 1127.
Thorium 1128; Sicherheitsmaßnahmen beim Arbeiten mit Thorium und seinen Verbin-
dungen 1128; Thorium-Metall 1130; Thoriumpulver 1133; Thoriumhydride ThH2r Th4H15

1133; Thorium(IV)-fluorid ThF4 1135; Thorium(IV)-oxidfluorid ThOF2 1136; Thorium(iV)-
chlorid ThCl4 1136; Thorium(IV)-chlorid-8-Hydrat ThCl4-8H2O 1138; Thorium(IV)-oxid-
chlorid ThOCl2 1138; Thorium(IV)-bromid ThBr4 1139; Thorium(IV)-oxidbromid ThOBr2

1140; Thorium(IV)-jodid ThJ4 1140; Thorium(III)-jodid ThJ3 1142; Thorium(II)-jodid
ThJ2 1144; Thorium(IV)-oxidjodid ThOJ2 1145; Thorium(IV)-oxid ThO2 1145; Tiegel
aus ThO2 1146; Thoriumsulfide 1148; Thoriumsulfid-Tiegel 1151; Thoriumselenide 1152;
Thoriumtelluride 1153; Thorimnitride ThN,Th3N4 1154; Thoriumoxidnitrid Th2N2O 1155;
Thoriumphosphide ThPrTh3P4 1156; Thoriumarsenide ThAs, Th3As4, ThAs2 1157; Tho-
riumcarbide ThC, ThC2 1158; Thoriumsilicide ThSi, Th3Si, ThSi2 1159; Thoriumboride
ThB4, ThB6 1159; Thorium(IV)-perchlorat-4-Hydrat Th(ClO4)4-4 H2O 1160; Thorium(IV)-
jodat Th(JO3)4 1160; Thorium(IV)-sulfate Th(SO4)2-nH2O 1161; Thorium(IV)-nitrate
Th(NO3)4-nH2O 1162; Thorium(IV)-boranat Th(BH4)4 1163.
Protactinium 1163; Reine Protactiniumverbindungen 1164; Protactinium-Metall 1166;
Protactiniumhydrid PaH3 1170; Protactinium(V)-fluorid PaF5 1170; Protactinium(IV)-
fluorid PaF4 1171; Protactinium(V)-fluorid-2-Hydrat PaF5-2H2O 1173; Protactinium (V)-
chlorid PaCl5 1173; Protactinium(IV)-chlorid PaCl4 1176; Protactinium(IV)-oxiddichlorid
PaOCL, 1177; Protactinium(V)-bromid PaBr5 1177; Protactinium(IV)-bromid PaBr4 1178;
Protactinium(IV)oxiddibromid PaOBr2 1179; Protactinium(V)-jodid PaJ5 1179; Protac-
tinium (IV)-jodid PaJ4 1180; Protactinium(IV)-oxiddijodid PaOJ2 1180; Protactiniumoxide
1180; Protactinium(V)-oxid Pa2O5 1181; Protactinium(IV)-oxid PaO2 1182; Protac-
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tinium(V)-sulfate und -selenate 1182; Protactinium(V)-nitrate 1182; Protactinium(V)-
fluorokomplexe 1183; Protactinium(IV)-fluorokomplexe 1183; Alkali- und Erdalkalipro-
tactinate(V) 1184.
Uran 1184; SicherheitsVorkehrungen beim Arbeiten mit Uran 1185; Darstellung reiner
Uranverbindungen 1189; Uranmetall 1191; Uranhydrid, Urandeuterid UH3f UD3 1196;
Uran(VI)-fluorid UF6 1197; Manipulation von UF6r Sicherheitsvorschriften 1202; Uran(V)-
fluorid UF5 1203; Uran(IV)-fluorid UF4 1205; Uran(III)-fluorid UF3 1207; Uran(VI)-
chlorid UC16 1208; Uran(V)-chlorid UC15 1208; Uran(IV)-chlorid UC14 1210; Uran(III)-
chlorid UC13 1211; Uran(V-bromid UBr5 1213; Uran(IV)-bromid UBr4 1214; Uran(III)-
bromid UBr3 1217; Uran(IV)-jodidr Uran(III)-jodid UJ4f UJ3 1218; Uran(VI)-oxidfluorid
UO2F2 1219; Uran(VI)-oxidchlorid UO2C12 1220; Uran(VI)-oxidbromid UO2Br2 1221,
Uran(V)-oxidtrichlorid UOC13 1221; Uran(V)-oxidbromid UO2Br 1222; Uran(IV)-oxid-
dichlorid UOC12 1222; Uran(IV)-oxiddibromid UOBr2 1223; Uran(VI)-peroxidhydrate
1223; Uranoxide 1224; Uran(VI)-oxid UO3 1225; Triuranoctoxid U3O8 1227; Triuran-
heptoxid U3O7 1228; Uran(IV)-oxid UO2 1228; Uransulfide 1229; Uranselenide 1232;
Urannitride 1234; Uranmononitrid UN 1235; Uranphosphide 1236; Uranarsenide 1239;
Urancarbide 1240; Uransilicide 1243; Uranboride 1243; Uranylperchlorat UO2(C1O4)2-
6H2O 1244; Uranylsulfat UO2SO4 1244; Uran(IV)-sulfat U(SO4)2-nH2O 1245; Uran(III)-
sulfat U2(SO4)3-nH2O 1246; Uranylnitrat UO2(NO3)2 1248; Hydrogenuranylphosphat
HUO2PO4-4H2O 1249; Uranyloxalat UO2C2O4-3H2O 1251; Uran(IV)-oxalat U(C2O4)2-
6H2O 1251; Alkaliuranate(V) MUO3r M3UO4f M7UO6 1252; Alkaliuranate(VI) 1253;
Fluorouranate(V) 1253; Fluorouranate(IV) 1254; Uran(IV)-boranat U(BH4)4 1255.
Neptunium 1256; Sicherheitsmaßnahmen 1257; Reine Neptuniumverbindungen 1257;
Neptunium-Metall 1259; Neptuniumhydride NpH2r NpH3 1260; Neptunium(VI)-fluorid
NpF6 1261; Neptunium(IV)-fluorid NpF4 1263; Neptunium(III)-fluorid NpF3 1264; Nep-
tunium(IV)-chlorid NpCl4 1264; Neptunium(IV)-oxidchloridNpOCL, 1266; Neptunium(III)-
chlorid NpCl3 1266; Neptunium(IV)-bromid NpBr4 1267; Neptunium(III)-bromid NpBr3

1268; Neptunium(III)-jodid NpJ3 1269; Neptunium(VI)-oxidhydrate NpO3-nH2O 1269;
Trineptuniumoctoxid Np3O8 1270; Neptunium(V)-oxid Np2Og 1271; Neptunium(IV)-oxid
NpO2 1271; Neptuniumperoxid NpO4-xH2O 1272; Neptuniumsulfide NpS3 1272, Np3S5

1273; Np2S3 1273, NpS 1273; Neptuniumoxidsulfide NpOS, Np4O4S3, Np2O2S 1274;
Neptuniumselenide NpSe3r Np3Se5, /-Np2Se3 1274; Neptuniumnitrid NpN 1274;
Neptuniumphosphid NpP 1275; Neptuniumcarbide 1275; „NpC" 1275; Np2C3 1276;
Neptuniumdisilicid NpSi2 1276; Oxoneptunate(VIII) 1277; Oxoneptunate(VI) 1277;
Fluoroneptunate(V), Fluoroneptunate(IV) 1278; Neptuniumnitrate Np(NO3)4-2 H2O
1278r NpO2NO3-H9O 1278, NpO(NO3)3-3H2O 1279, NpO2(NO3)2-6H2O 1279; Neptunyl-
doppelphosphate und -arsenate HNpO2XO4-4 H2O, (X = P, As) 1279, MNpO2XO4-nH2O
und M'(NpO2XO4)2-nH2O (M = Li, Na, K, NH4; M' = Mg - Ba; X = P, As) 1280;
Neptunium(III)-oxalat Np2(C2O4)3-10 H2O 1280, Neptunium(IV)-oxalat Np(C2O4)2-6 H2O
1281, Neptunium(V)-oxalat (NpO2)2C2O4-4 H2O 1281; Natriumneptunylacetat NaNpO2-
(CH8CO2)3 1281.

Plutonium 1282; Sicherheitsmaßnahmen 1283; Darstellung reiner Plutoniumverbindun-
gen 1286; Plutoniummetall 1289; PlutoniumfVI)-fluorid PuF6 1293; Plutonium(IV)-fluorid
PuF4 1297; Plutonium(III)-fluorid PuF3 1298; Plutonium(III)-chlorid PuCl3 1300; Pluto-
nium(III)-bromid PuBr3 1302; Plutonium(III)-jodid PuJ3 1304; Plutonium(VI)-oxidhydrat
PuO3-xH2O 1305; Plutonium(IV)-oxid PuO2 1305; Plutonium(III)-oxid Pu2O3 1306; Pluto-
niumsulfide PuS2 1307, Pu2S3 1307, Pu5S7 1307, Pu3S4 1308, PuS 1308; Plutoniumselenide
PuSe1>9, PuSe1>8, ?/-Pu2Se3, 7-Pu2Se3 1309, PuSe 1309; Plutoniumtelluride PuTe3, PuTe2_x,
77-Pu2Te3, 7-Pu2Te3 1310, PuTe 1310; Plutoniumnitrad PuN 1311; Plutoniumphosphid PuP
1312; Plutoniumarsenid PuAs 1313; Plutoniumcarbide 1314; „PuC" 1314; Pu2C3 1315;
Oxoplutonate(VII) Li5PuO6 1316, Rb3PuO5, Cs3PuO5 1316; Oxoplutonate(VI) 1316; Oxo-
plutonate(V) Li3PuO4, Na3PuO4 1316; Alkalifluoroplutonate(V) Rb2PuF7 1317, CsPuF6

1317; Fluoroplutonate(IV) 1317; Plutonium(IV)-nitrat Pu(NO3)4-5H2O 1318; Plutonyl-
nitrat PuO2(NO3)2-nH2O 1319; Plutoniumphosphate PuPO4-xH2O 1319, PuP2O7 1319,
NH4PuO2PO4-3H2O 1320, KPuO2PO4• 3H2O 1320; Plutonium(IV)-sulfat Pu(SO4)2-nH2O
1320; Plutonium (III)-sulfat Pu2(SO4)3-7H2O 1321; Tetrakaliumplutonium(IV)-sulfat
K4Pu(SO4)4-2H2O 1322.
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22. Abschnitt: Titan, Zirkonium, Hafnium P. Ehrlich f, neubearbeitet
von H.Kühnl 1323-1398
Titanmetall 1323; Zirkonium, Hafnium Zr, Hf 1328; Zirkonium/Hafnium-Trennung 1328;
Titanhydrid, Zirkoniumhydrid Ti-H, Zr-H 1333; Titan(II) -chlorid, -bromid, -jodid TiCl2,
TiBr2, TiJ2, TiX2-2CH3CN (X = Cl, Br) 1334; Titan(III)-chlorid, -bromid, -jodid TiCl3,
TiBr3l TiJ3, TiX3-6H2O (X = Cl, Br), TiCl3-4CH3OH 1337; Titan(IV)-chlorid TiCl4 1345;
Ammoniumhexachlorotitanat (NH4)2[TiCl6] 1347; Titan(IV)-bromid TiBr4 1348; Titan(IV)-
jodid TiJ4 1350; Zirkonium(I)-chlorid, Hafnium(I)-chlorid ZrCl, HfCl 1353; Zirkonium(III)-
halogenide, Hafnium(III)-halogenide ZrCl3, ZrBr3f ZrJ3, HfBr3r HfJ3 1354; Zirkonium(IV)-
halogenide, Hafnium(IV)-halogenide ZrCl4, HfCl4, ZrBr4r HfBr4, ZrJ4, HfJ4 1357;
Titan(III)-oxidhalogenide 1360; Titan(IV)-oxidhalogenide TiOCl2, TiOBr2r TiOJ2 1361;
Zirkoniumoxidchlorid ZrOCl2 1363; Niedere Titanoxide TiOr Ti2O3 1364; Titan(IV)-oxid
TiO2 1366; Titan(IV)-oxidhydrat TiO2-nH2O 1368; Titan(IV)-peroxid 1368; Zirkonium-
(IV)-oxidZrO2 1370; Hafnium(IV)-oxidHfO21371; Titansulfide TiS3r TiS2, TiS<21371; Zirko-
niumsulfide, Hafniumsulfide 1374; Titan(III)-sulfatTi2(SO4)31374; Titanoxidsulfat TiOSO4

1375; Zirkoniumsulfate 1376; Titannitrid, Zirkoniumnitrid, Hafniumnitrid TiN, ZrN, HfN
1377; Titan (IV)-nitrat, Zirkonium(IV)-nitrat Ti(NO3)4rZr(NO3)4 1380; Titanoxidnitrat, Zir-
koniumoxidnitrat TiO(NO3)2, ZrO(NO3)2 1381; Titanphosphid, Zirkoniumphosphide TiP,
ZrP2, ZrP 1382; Titanphosphate, Zirkoniumphosphate (Hafniumphosphate) 1384; Titan-
carbid, Zirkoniumcarbid, Hafniumcarbid TiC, ZrC, HfC 1385; Titansilicid, Zirkonium-
silicid 1389; Komplexverbindungen von Ti, Zr (Hf) 1390; Titan(IV)-acetat-Essigsäure
Ti(CH3CO2)4-2CH3CO2H 1390; Bis-acetylacetonato-titan(IV)-chloridTi(C5H7O2)2Cl2 1391;
Trisacetylacetonato-zirkonium(IV)-chlorid [Zr(C5H7O)3]Cl 1391; Zirkonium(IV)-acetyl-
acetonat Zr(C5H7O2)4 1392; Titan(IV)-tetrakis(diäthylamid) Ti[NC2H5)2]4 1392; Kalium-
hexathiocyanatotitanat(IV) und -zirkonat(IV) K2[Ti(NCS)6], K2[Zr(NCS)6] 1393; Tris-
2,2/-dipyridyltitan(0) Ti(C10H10N2)3r Lithium-tris-2,2/-dipyridyltianat(-I) Li[Ti(C10H10N2)3]
1394; Di-rc-cyclopentadienyl-Titan (Zirkonium, Hafnium) (IV) -dichlorid Ti(C5H5)2Cl2,
Zr(C5H5)2Cl2, Hf(C5H5)2Cl2 1395; Di-^-cyclopentadienyl-Metall(IV)-bromide und -jodide
M(C5H5)2X2 (M = Ti, Zr, Hf; X = Br, J) 1397; Di-jr-cyclopentadienyl-titan(IV)-penta-
sulfid (C5H5)2TiS5 1397.



10 Kohlenstoff

a) Elementarer Kohlenstoff

U. HOFMANN

Es werden hier nur für das Laboratorium besonders wichtige Verfahren bespro-
chen. Den technischen Verfahren entsprechend abgewandelte Darstellungsme-
thoden werden nicht aufgeführt.

Diamant

Die Darstellung des Diamanten aus kohlenstoffhaltigem Material gelang Wentorf
u. Mitarbeitern 1955 bei Drucken von über 50 000 bar (Diamant hat die höhere
Dichte von 3,52 g/cm3) und Temperaturen zwischen 1200 und 2200 °C.
[F. P. Bundy, H. T. Hall, H. M. Strong u. R. H. Wentorf, Nature (London) 176, 51
(1955)].

Reiner schwarzer Kohlenstoff

Schwarzer Kohlenstoff fällt bei der Darstellung in der Technik oder im Labora-
torium meist nicht rein an, sondern enthält noch C-Verbindungen (mit H, O,
N, S), aschebildende Bestandteile und adsorbierte Gase oder Dämpfe. Eine Dar-
stellung und Verwendung in höchster Reinheit ist nur beim Arbeiten in einer
Hochvakuumapparatur möglich [A. Stock u. Mitarbeiter, Z. Anorg. Allgem. Chemie
195, 158 (1931)].
Praktisch genügt meist eine Reinheit von über 99 %>. Hierzu dienen die folgenden
Verfahren, die in gleicher Weise auf koksartigen Kohlenstoff, Ruße, Adsorptions-
kohlen oder Graphit angewendet werden können.
Reinigung von Ascheb i ldnern . Erschöpfendes Auskochen mit verd. HNO3

oder verd. HC1; Glühen auf 900 bis 1000 °C im CL>-Strom; Behandeln mit Flußsäure
zur Entfernung von Silicaten; mehrstündiges Glühen auf 2000 bis 3000 °C im
Vakuum, in CO oder in Edelgas (hierbei erfolgt allerdings eine Veränderung der
Struktur durch Graphitierung).
Reinigung von Kohlens to f fve rb indungen („Verkoken"). Diese kön-
nen durch Lösungsmittel nicht vollständig entfernt werden. Zur vollständigen Ent-
fernung dient mehrstündiges Glühen bei 900 bis 1000 °C im Vakuum oder in H2,
N2, Edelgas. Waren vor dem Glühen mehr als einige Prozente an C-Verbindungen
vorhanden, so erfolgt bei dem Glühen eine Strukturänderung durch Neubildung
von C aus den sich zersetzenden C-Verbindungen. Diese Strukturänderung mindert
meist das Adsorptionsvermögen. Diese Minderung kann durch Aktivierung (siehe
diese) wieder ausgeglichen werden, ohne die Reinheit des Kohlenstoffs zu beein-
trächtigen.
Auch die Saue r s to f fve rb indungen auf der Oberfläche (siehe diese) werden
bei 1000 °C vollständig als CO und CO2 abgespalten.

39 Brauer, Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, Bd. II
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Reinigung von adso rb ie r t en Gasen und Dämpfen. Es ist zu beachten,
daß adsorptionsfähiger Kohlenstoff bei Zimmertemperatur an der Luft mehrere
Gewichtsprozente CO2, H2O u. a. m. adsorbieren kann. Zur Reinigung dient mehr-
stündiges Erhitzen auf 300 °C im Hochvakuum.

Literatur
O. Ruff u. Mitarbeiter, Z. Anorg. Allgem. U. Hofmann u. G. Ohlerich, Angew. Chem.
Chem. 148, 313 (1925). 62, 16 (1950).
U. Hofmann u. Mitarbeiter, Z. Anorg. All-
gem. Chem. 255, 195 (1947).

Spezielle Kohlenstoffpräparate

I. Kohlenoxidruß

Dieser Ruß verdient ein gewisses Interesse, weil bei ihm die Graphitkristalle mitt-
lerer Größe nur wenig zu Aggregaten verwachsen sind. Man stellt ihn dar durch
überleiten von CO über feinverteiltes, reines Fe (z. B. Carbonyleisen) bei 400 bis
700 °C. Je nach der Darstellungstemperatur erhält man folgende mittlere Kristall-
größen bei 400 °C etwa 50 Ä, bei 500 °C etwa 100 Ä, bei 700 °C etwa 200 Ä. Zu
beachten ist, daß die eingeschlossenen Fe-Verbindungen nur durch lang an-
dauernde Reinigung zu entfernen sind (s. „Reiner Kohlenstoff").

II. Graph i t i e r t e r Ruß

Beim mehrstündigen Glühen bei 2000 bis 3000 °C im Vakuum oder unter Schutzgas
verwachsen die Kristallite der Rußteilchen zu wenigen größeren Kristallen, ohne
daß sich die Größe der Rußteilchen (Gasruß etwa 200 Ä, Flammruß 500-2000 Ä,
Thermax-Ruß etwa 3000 Ä) wesentlich ändert. Es entsteht ein Polyeder, das aus
wenigen pyramidenförmigen, mit den Spitzen nach innen verwachsenen Graphit-
kristallen besteht und dessen Oberfläche von Basisflächen (001) des Graphits ge-
bildet wird.

III. Graphi t oxidruß

Dieser Ruß besteht aus dünnsten Folien von Graphit von etwa 20 bis 50 Ä Dicke,
aber mit einem Durchmesser bis zu einigen hundertstel Millimetern, je nach dem
gewählten Ausgangsgraphit. Zur Darstellung wird aus Graphit Graphitoxid her-
gestellt (siehe dieses). Das Graphitoxid wird durch rasches Erhitzen auf 300 bis
400 °C unter Verpuffen zersetzt. Da bei dem Verpuffen der im Graphitoxid ge-
bundene Sauerstoff als CO und CO2 frei wird, ist es nicht ausgeschlossen, daß das
Sechsecknetz der Rußfolien Löcher von atomaren Dimensionen enthält. Ein
besseres Produkt mit sonst ähnlichen Eigenschaften läßt sich auf folgendem Wege
herstellen:
Eine alkalische Suspension von Graphitoxid wird mit Hydroxylamin bei 80 °C
reduziert. Das Verkleben der Folien beim Filtrieren und Trocknen läßt sich durch
Gefriertrocknung der salzfrei dialysierten Suspension weitgehend verhindern.
In beiden Fällen enthält der Ruß nur etwa 80 % C neben O, H u. a. m. Er kann
wie bei „Reinigung von Kohlenstoffverbindungen" beschrieben, sorgfältig durch
Verkoken gereinigt und gegebenenfalls auch von Aschebildnem befreit werden.
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IV. Glanzkohlens tof f

Spröde Folien mit vollkommen spiegelnder Oberfläche infolge Ausrichtung der
Basisflächen der Graphitkristalle parallel zu der Folienebene. Größe bis zu einigen
Zentimetern, Dicke bis zu einigen Zehntelmillimetern. Überzüge aus Glanzkohlen-
stoff auf keramischem Material dienen als Hochohmwiderstände. Die Kristallgröße
beträgt etwa 25 Ä.
Die Darstellung erfolgt durch Spaltung von verdünnten Kohlenwasserstoffen, z. B.
Propandampf von etwa 10 Torr oder mit Benzindampf bei Zimmertemperatur ge-
sättigter N2, an glatten Oberflächen, z. B. Porzellan oder Quarz, bei 800 bis 1000 °C.
Es ist zweckmäßig, den Kohlenwasserstoffen etwas O2 oder Wasserdampf beizu-
mischen, um die gleichzeitige Abscheidung von reaktionsfähigerem Kohlenstoff
mit rauher Oberfläche zu vermeiden. Nach Erreichen von einigen hundertstel Milli-
metern Dicke blättern die Folien ab oder lassen sich nach dem Erkalten leicht ab-
lösen. Festhaftende Überzüge werden besser auf nicht ganz glatter Oberfläche
erhalten.

V. Fol ien aus Graph i t

a) Man läßt ein durch Schütteln oder Rühren gut aufgeteiltes Sol aus 1-2 g Graphit-
oxid (s. dieses) in 100 g Wasser eindunsten. Dabei scheidet sich auf dem Boden
des Gefäßes das Graphitoxid als Folie ab. Durch sehr vorsichtiges langsames Er-
hitzen bei allmählich steigender Temperatur spaltet die Folie ohne Verpuffen
CO, CO2 und H2O ab, bis bei 1000 °C eine graphitähnliche Folie entsteht, die aller-
dings noch einige Prozente Sauerstoff und Wasserstoff enthält. Die Größe der
Folie und ihre Dicke entsprechen der Größe der Graphitoxidfolie und können also
durch Menge und Konzentration des Graphitoxidsols und die Größe des Ein-
dunstungsgefäßes geregelt werden. Es können Folienflächen von z. B. 50 cm2 er-
reicht werden.

b) Sehr reine Graphitfolien können durch mehrstündiges Glühen von Glanzkohlen-
stoffolien im Vakuum oder in CO auf 2000 bis 3000 °C erhalten werden. Die Folien
haben dieselbe Größe wie die Glanzkohlenstoffolien, also z. B, 1 cm Durchmesser
der Fläche.

VI. Adso rp t i ons f äh ige r Kohlenstoff („Aktivierung").

Zur Erreichung besten Adsorptionsvermögens ist zweckmäßig eine Auflockerung
der kristallinen Aggregate des Kohlenstoffs durch vorsichtige Oxidation durch-
zuführen. Hochadsorptionsfähig ist ein Kohlenstoff dann, wenn er z. B. aus halb-
gesättigtem CCl4-Dampf bei Zimmertemperatur sein eigenes Gewicht an CC14 ad-
sorbiert.
Diese Auflockerung wird am einfachsten durch Glühen im CO2-Strom oder H2O-
Dampf bei 950 °C und bei so langer Dauer ausgeführt, bis die Hälfte des Kohlen-
stoffs abgebrannt ist. Es genügt dabei, das CO2 langsam über den in einem
Schiffchen in dünner Schicht ausgebreiteten Kohlenstoff zu leiten. Eine nachträg-
liche Reinigung von adsorbiertem CO2 oder H2O durch mehrstündiges Erhitzen
auf 300 °C im Hochvakuum ist zu empfehlen. Wenn durch Zutritt von Luft sich
Oberflächenoxide gebildet haben, können diese durch Verkoken entfernt werden..
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Oberflächenverbindungen auf Kohlenstoff

Es handelt sich hier um chemische Verbindungen auf der Oberfläche der Graphit-
kristalle *). Die Struktur der Kristalle im Innern wird durch die Oberflächenver-
bindungen im Gegensatz zu den Graphitverbindungen nicht deutlich verändert.

I. Sauers tof fverb indungen, die in wässe r igen Lösungen wie eine
Säure r eag ie ren

Die Darstellung erfolgt durch mehrstündiges Erhitzen des Kohlenstoffs im 02-Strom
möglichst dicht unter der Entzündungstemperatur, z. B. auf 500 °C. Der Kohlenstoff
muß während der Oxidation kräftig geschüttelt oder noch besser durch den O2-
Strom hochgewirbelt werden. - Da bei der Oxidation CO2 entsteht, das adsorbiert
wird, ist eine nachfolgende Reinigung durch mehrstündiges Erhitzen auf 300 °C
im Hochvakuum zweckmäßig. Es ist zu beachten, daß bei der Darstellung zugleich
eine „Aktivierung" des Kohlenstoffs (s. diese) erfolgt.
Bei einem hochadsorptionsfähigen Kohlenstoff können bis zu 15 g Sauerstoff auf
100 g des Präparates gebunden werden. Bei der Einwirkung von Wasser bilden
sich sauer reagierende Gruppen, deren Menge bis zu 700 mval H+-Ionen pro 100 g
des Präparates erreichen kann. Nachweis z.B. durch Schütteln von 0,1 g Kohlen-
stoff mit 100 ml 0,05 N alkoholischer Kalilauge. - Die H+-Ionen können durch Me-
thylieren mit Diazomethan durch CH3-Gruppen ersetzt werden. - Durch die sauren
Oberflächenoxide wird der Kohlenstoff für Wasser gut, für Benzol schlecht benetz-
bar, im Gegensatz zu Kohlenstoff, der keine sauren Oberflächenoxide trägt. - über
500 °C wird Sauerstoff als CO und CO2 abgespalten.

II. Sauers tof fverb indungen, die in wässer igen Lösungen wie eine
Base r eag ie ren

Diese Verbindungen entstehen stets, wenn Kohlenstoff bei Zimmertemperatur mit
Luft oder O2 in Berührung kommt. Ihre Bildung ist nur unter Ausschluß von Luft
zu vermeiden. Sie können neben den säurebilden O-Verbindungen auf der Ober-
fläche des Kohlenstoffs vorliegen. Ihre Menge kann bei einem hochadsorptions-

* Die Bindung von Chlor (vgl. DEGUSSA, Nachrichten aus Chemie und Technik vom 21. 8.
1954) erfolgt wahrscheinlich nicht an der Oberfläche der Graphitkristalle, sondern anKohlen-
wasserstöffverbindungen des nicht gereinigten Materials.
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fähigen Kohlenstoff in wässerigen Lösungen eine Wirkung von lOOmval OH-
Ionen pro 100 g erreichen.

Nachweis durch Schütteln mit 0,05 n HC1. - Die basischen Oberflächenoxide wirken wahr-
scheinlich bei der katalytischen Zersetzung von H2O2 an Kohlenstoff und bei der Verwen-
dung von Kohlenstoff als Sauerstoffelektrode,
über 500 °C wird Sauerstoff als CO und CO2 abgespalten.

III. S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n

Zur Darstellung wird Kohlenstoff mit überschüssigem Schwefel im Einschmelzrohr
2 Tage auf 600 °C erhitzt und dann im Soxhlet erschöpfend mit CS2r Toluol und
Alkohol gewaschen. Ein hochadsorptionsfähiger Kohlenstoff kann bis zu 30 g S pro
100 g des Präparates binden. Oberhalb 500 °C geben die Präparate S ab, wobei
mit der Temperatur zunehmend auch CS2 gebildet wird.
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setzung ist beendet, wenn das Präparat dunkelkupferrot und homogen ist. Haben

W . RÜDORFF

Alkali-Graphit-Verbindungen

Darstellung aus den geschmolzenen oder dampfförmigen Alkalimetallen K, Rb,
Cs. Je nach dem Mengenverhältnis bzw. der Reaktionstemperatur entstehen Ver-
bindungen mit der angenäherten Zusammensetzung C8Me (1. Stufe), C24Me
(2. Stufe), C36Me (3. Stufe), C48Me (4. Stufe).

C8K. Nach Abb. 232 wird Teil B eines etwa 22 mm weiten Glasrohres mit etwa 1 g
gepulvertem Graphit oder Pudergraphit, der zuvor im Hochvakuum bei 900 °C
ausgeheizt ist, beschickt. In A wird unter strömendem N2 eine Ampulle oder ein
Glasrohr mit reinem K-Metall eingeführt, mit geöffneter Spitze nach a gerichtet.
Nach Abschmelzen bei a wird im Hochvakuum das K nach B destilliert und dann
über Teil A und B ein auf 300 °C gehaltener elektrischer Ofen geschoben. Es emp-
fiehlt sich, nach einiger Zeit das Rohr im Schliff E um seine Achse zu drehen, damit
auch die unten am Glase haftenden Graphitteilchen gut durchreagieren. Die Um-
setzung ist beendet, wenn das Präparat dunkelkupferrot und homogen ist. Haben
sich schon einzelne blaue oder schwarze Teilchen gebildet, so ist zu lange oder zu
hoch erhitzt worden. Man destilliert dann etwas K aus C nach B zurück und erhitzt
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noch einmal. Nachdem alles überschüssige K aus B abdestilliert ist, wird erkalten
gelassen, die Apparatur mit N2 gefüllt, bei b und c abgeschmolzen und das Rohr
senkrecht gekippt, so daß das Präparat möglichst nicht an der mit K benetzten
Glaswand C hängenbleibt, sondern in D sich sammelt. Von dort wird es auf die
angeschlossenen Röhrchen (von denen nur eines in der Abb. dargestellt ist) ver-
teilt, und diese werden abgeschmolzen.

C24K. Die Darstellung ist entsprechend wie bei C8K, jedoch wird der Ofen auf
360 °C gehalten. Das Ende der Umsetzung ist an der einheitlich stahlblauen Farbe
des Präparates erkennbar. Es ist darauf zu achten, daß beim Abkühlen des Ofens
ein Teil des Präparates durch Aufnahme von K-Dampf sich nicht wieder braun
färbt. In diesem Fall ist das Erhitzen fortzusetzen. Bei zu lang andauernder Er-
hitzung entstehen K-ärmere Produkte.

C36Me und C48Me werden aus Puder- oder Flockengraphit und der stöchiometri-
schen Menge K-Metall durch 20 h Tempern bei 300 bis 400 °C in einem evakuier-
ten und abgeschmolzenen Rohr dargestellt.
Rubidiumgraphit und Cäsiumgraphit werden in entsprechender Weise erhalten.

Analyse:
Die Röhrchen mit der Substanz werden nach der Wägung aufgeschnitten, und der Inhalt
wird in einen vorher angewärmten Erlenmeyer-Kolben geschüttet (C8Me und C24Me ent-
zünden sich bzw. verglimmen im Kolben). Nach Abkühlen wird der Graphit mit Wasser
ausgekocht, abfiltriert und ausgewaschen. Im Filtrat wird das Alkali maßanalytisch be-
stimmt. Der getrocknete Graphit, der noch einige Prozent Alkali enthält, wird mehrmals mit
konz. H2SO4 abgeraucht und dann verglüht. Von der Auswage des Alkalisulfats ist der
Aschegehalt des Ausgangsgraphits in Abzug zu bringen.

A

15 cm 15 cm 30 cm

Abb. 232 Darstellung von Alkali-Graphit-Verbindungen

Eigenschaften:
C8K dunkelkupferrot, größere Kristalle metallisch bronzefarben, C24K stahlblau, metallisch
glänzend, die alkaliärmeren Verbindungen blauschwarz bis schwarz. Sehr empfindlich gegen
O2 und Feuchtigkeit. An der Luft tritt Aufglühen ein.
Struktur C8Me: in c-Richtung aufgeweitetes Graphitgitter mit Alkalischichten in jeder
Schichtenlücke des C-Gitters. C24Me, C36Me, C48Me jede 2. bzw. 3. bzw. 4. Schichtenlücke
des C-Gitters durch eine eingelagerte Alkalischicht aufgeweitet.

Literatur
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Alkaliammin-Graphit-Verbindungen

Darstellung aus Graphit und in flüssigem Ammoniak gelöstem Alkalimetall.
In dem mit einer Fritte versehenen Gefäß c der Abb. 233 befinden sich etwa 2 g
Puder- oder Flockengraphit sowie ein Rührstift für einen Magnetrührer. Nach sorg-
fältiger Trocknung der Apparatur und Verdrängung der Luft durch reinen N2 wird
das in Gefäß a über Na verflüssigte NH3 auf das in b befindliche Alkalimetall Li,
Na, K, Rb oder Cs (mindestens Vio Grammatom) kondensiert. Nach Schließen von
Hahn h2 wird durch Kühlung von Gefäß c die Lösung aus b nach c gesaugt. Zur
Beendigung der Reaktion in c wird nach Entfernung des Kühlbades kurze Zeit

Abb. 233 Darstellung von Alkaliammin-Graphit-Verbindungen

gut gerührt, wobei es bis zum Aufsieden der Lösung kommen kann (Hahn h2 da-
bei offen). Die Lösung muß noch blau sein, andernfalls ist noch Alikalimetall zu-
zugeben. Schließlich wird der Hahn h3 geöffnet und die Lösung durch den NH3-
Druck durch die Fritte von c in ein weiteres, gut gekühltes Gefäß gedrückt. Zum
Auswaschen des Graphits wird in c noch l-2mal NH3 kondensiert und in gleicher
Weise wie vorher aus dem Gefäß gedrückt. Anschließend wird c auf Zimmertem-
peratur gebracht. Wenn kein NH3 mehr durch das Überdruckventil entweicht, wird
die Apparatur mit N2 ausgespült und das Präparat in die Röhrchen d, e, / abgefüllt
und abgeschmolzen.

Analyse:

Der Inhalt der gewogenen Substanzröhrchen wird in einen Erlenmeyer-Kolben gebracht,
der etwa 50-70 ml eisgekühlte 2 N H2SO4 enthält. Das zersetzte Präparat wird V2 h aus-
gekocht, der Graphit abfiltriert und ausgewaschen. In einem aliquoten Teil des Filtrats wird
das Alkali als Sulfat bestimmt, in einem anderen Teil das NH3 nach Zugabe von KOH
abdestilliert und maßanalytisch bestimmt. Der getrocknete Graphit wird behandelt wie bei
Kalium-Graphit beschrieben.
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Eigenschaften:
Die Zusammensetzung entspricht etwa C12Me(NH3)2. Tief dunkelblaue, gequollene Kristalle.
Sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Die K-, Rb- und Cs-Verbindungen sind unbegrenzt
haltbar, die Li- und Na-Verbindungen zersetzen sich in wenigen Tagen unter H2-Entwick-
lung und Amidbildung.

Literatur
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org. Allgem. Chem. 282, 232 (1955). Chimia 19, 489 (1965).

Graphitoxid

Darstellung durch Oxidation von Graphit mit KC1O3 in einem Gemisch von konz.
Schwefel- und Salpetersäure.
10 g möglichst aschearmen Graphits einer einheitlichen Siebfraktion werden in
einem Gemisch von 175 ml konz. H2SO4 und 90 ml 68proz. HNO3 suspendiert.
Dazu werden im Verlaufe von mehreren Tagen insgesamt 110 g KC1O3 in kleinen
Portionen unter äußerer Kühlung zugegeben. Das Präparat wird dann wiederholt
mit je etwa 6-101 dest. Wasser durch Aufrühren, Absitzenlassen und Dekantieren
ausgewaschen, bis das überstehende Waschwasser gegen Lackmus neutral reagiert.
Während des Auswaschens schlägt die anfänglich blaugrüne Farbe der Teilchen
in braun um, und das Produkt quillt mit zunehmender Entfernung der Salze immer
stärker auf und setzt sich zum Schluß nur noch langsam und unvollständig ab.
(Dauer der Reinigung mehrere Wochen, bei Verwendung einer geeigneten Zentri-
fuge etwas kürzer.) Der braune Schlamm wird durch Filtrieren, soweit es möglich
ist, von Wasser befreit, ausgebreitet an der Luft getrocknet, zerrieben und im
Vakuum bei 50 °C über P4O10 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Mit heller, fast weißer Farbe gewinnt man das Graphitoxid durch Auswaschen im
Dunkeln mit 5proz. HC1, die C1O2 enthält. Dieses Präparat enthält nur noch etwa
0,5 % Asche, weist aber nach dem Trocknen im Vakuum noch immer einen ge-
ringen Cl-Gehalt auf.
Die Darstellung von Präparaten hohen Oxidationsgrades gelingt in guter Ausbeute
nur mit einem gut kristallisierten Graphit, da andernfalls überwiegend lösliche
Oxidationsprodukte entstehen. Günstig ist die Verwendung eines Graphits ein-
heitlicher Teilchengröße im Bereich zwischen 0,01 und 0,3 mm. Je gröber die Teil-
chen sind, desto längere Zeit beansprucht die Oxidation.
Ein Auswaschen der Präparate mit Essigsäure und Äther ist nicht zu empfehlen,
da hierbei neben Adsorption auch Acetylierung der OH-Gruppen des Graphitoxids
eintritt (s. Literatur G. Rueß).

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

Eine schnellere Darstellung kann in Anlehnung an einen Vorschlag von Hummers und
OHeman durch folgendes Verfahren erreicht werden: 100 g fein gemahlener Graphit und
50 g NaNOg werden in 2,3 1 konz. H2SO4 unter Eiskühlung eingerührt. Unter intensiver
Rührung werden im Verlauf mehrerer Stunden, je nach Teilchengröße des Graphits schnel-
ler oder langsamer, 300 g KMnO4 zugegeben; die Temperatur soll dabei 20 °C nicht über-
schreiten. Dann wird auf 35 °C erwärmt und nach 30 min langsam mit 4,61 Wasser versetzt,
wobei die Temperatur 70 °C nicht überschreiten soll. Die heiße Suspension wird noch 15 min
auf 70 °C gehalten. Nach Verdünnung auf 141 werden MnO2 und überschüssiges KMnO4 mit
3proz. H2O2 reduziert. Die gelbbraune Suspension wird noch warm filtriert und dann wie
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oben ausgewaschen. Die anodische Oxidation von Graphit in konz. Salpetersäure führt
meist nur zu Präparaten mit niedrigem Oxidationsgrad.
Methylierung von Graphitoxid mit Diazomethan in Äther- oder Dioxanlösung siehe Litera-
tur U. Hofmann u. R. Holst, G. Rueß.

Synonym:

Graphitoxyhydroxid, Graphitsäure.

Eigenschaften:
Graphitoxid besitzt keine definierte Formel. Das Verhältnis von C : O-Atomen schwankt
zwischen etwa 6: 1 und 6 : 2,5. Das Verhältnis C-Atome : OH-Gruppen beträgt etwa 4 : 1 .
Im getrockneten Zustand braun bis schwarz. Sehr hygroskopisch infolge innerkristalliner
Quellung. Beim vorsichtigen Erhitzen auf 100 °C und darüber werden CO und CO2 ab-
gespalten, bei schnellem Erhitzen erfolgt Verpuffung. Hoher Wasserstoffionenaustausch
(Graphit s ä u r e) bis etwa 600 mval/100 g. Leicht reduzierbar zu graphitähnlichen Produkten
durch Sn2+, Fe2+, HJ, N2H4, NH2OH u. a. m. Spez. elektrischer Widerstand des trockenen
Präparates je nach dem O-Gehalt zwischen 103-107 ü • cm.
V e r w e n d u n g : Als Depolarisator in Trockenelementen, in Form von Membranen zur
Messung des Wasserdampfpartialdruckes und als Membranelektrode.

Literatur
U. Hofmann u. E. König, Z. Anorg. Allgem. A. Clauss u. U. Hofmann, Angew. Chem. 68,
Chem. 234, 311 (1937). 522 (1956).
U. Hofmann u. R. Holst, Ber. 72, 754 (1939). A. Clauss, U. Hofmann u. A. Weiss, Z. Elek-
G. Rueß, Kolloid. Z. 110, 17 (1945); Monatsh. trochemie 61, 1284 (1957).
Chem. 76, 381 (1946). W. S. Hummers u. R. E. Offeman, J. Amer.
A. Clauss, R. Plass, H. P. Boehm u. U. Hof- Chem. Soc. 80, 1339 (1958).
mann, Z. Anorg. Allgem. Chem. 291, 205
(1957).

Kohlenstoffmonofluorid

Darstellung durch Fluorierung von Graphit bei 400 bis 500 °C.
Die Apparatur zur Fluorierung besteht aus einer Cu-Falle, die zur Entfernung von
Verunreinigungen des F2-Stromes mit flüssiger Luft gekühlt wird, und einem
durch Verschraubung angesetzten langen Cu-Rohr von etwa 2 cm Durchmesser.
Auf dem Ende des Cu-Rohres ist ein Verschluß aufgeschraubt, der in einem dünnen
Cu-Rohr von 1 bis 2 mm Durchmesser mündet.
In der Mitte des Rohres befindet sich in einem Cu-Schiffchen etwa 1 g Graphit in
dünner Schicht ausgebreitet. Zur Erhitzung wird über das Rohr ein elektrischer
Ofen geschoben. Die Temperaturmessung erfolgt durch ein Thermoelement, das
an der Außenwandung des Rohres durch eine dünne Asbestpapierunterlage und
eine dickere Asbestauflage isoliert angebracht ist.
Der Graphit wird unmittelbar vor der Fluorierung 1-2 h im Hochvakuum bei 800
bis 900 °C ausgeheizt. Erst nach dem völligen Erkalten im Hochvakuum wird N2

zugelassen.
Vor Beginn der eigentlichen Fluorierung wird 20 min ein langsamer F2-Strom
(3-6 i/h) bei Zimmertemperatur durch den Apparat über den Graphit geleitet und
erst dann der Ofen angeheizt. Die Reaktion setzt zwischen 420 und 500 °C ein,
verläuft aber zu Beginn nur innerhalb eines engen Intervalles von etwa 30 °C
ruhig. Die Temperatur des Reaktionsbeginnes hängt wesentlich von der Kristall-
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große des Graphits und dem HF- und O2-Gehalt des F2-Stromes ab. Bei sehr fein-
teiligem Graphit, Teilchengröße < 0,01 mm, und unreinem F2 kann schon bei 400 °C
Verbrennung zu flüchtigen Kohlenstofffluoriden erfolgen. Präparate, die schon
weitgehend fluoriert sind, vertragen gegen Ende der Reaktion Temperaturer-
höhungen bis auf etwa 520 °C. Oberhalb 550 °C tritt stets Verpuffung ein.
Der Verlauf der Umsetzung wird nach Erkalten des Graphits im F2-Strom durch
Wägung verfolgt. Wenn innerhalb 1 h keine Gewichtszunahme eintritt, ist die
Umsetzung beendet. Gesamtdauer der Fluorierung 4-7 h.
Die Ausbeute, bezogen auf Graphit, ist nahezu quantitativ, doch tritt bei längerer
Fluorierungsdauer ein geringer Abbrand zu flüchtigen Kohlenstofffluoriden ein.
Der aus der Gewichtszunahme errechnete Fluorgehalt liegt gewöhnlich 1 % unter
dem tatsächlichen Gehalt.

Die analytische Fluor-Bestimmung erfolgt durch Zersetzen mit metallischem Natrium im zu-
geschweißten Eisenrohr bei 900 °Cr Lösen des Na mit Alkohol und Fällen des F nach Ab-
filtrieren des Kohlenstoffs als PbFCl.

Synonym: Graphitfluorid.

Eigenschaften:
Je nach den Versuchsbedingungen werden als Endprodukte der Fluorierung Präparate er-
halten, deren Zusammensetzung zwischen CF0,68 und CF0,99 liegt. Das Aussehen der Präpa-
rate ist bei niedrigem F-Gehalt grauschwarz, bei sehr hohem F-Gehalt silberweiß. Dichte
in Abhängigkeit vom F-Gehalt zwischen 2,78 und 2,50 (unter Xylol). Spez. Widerstand
größer als 106 Q • cm.
Die Präparate werden von Wasser nicht benetzt und sind gegen Säuren und Laugen in-
different. H2 bis 400 °C ohne Einwirkung. Reduktion zu Graphit tritt beim Kochen mit Zn-
Staub und Eisessig ein. Oberhalb 400 °C beginnt thermische Zersetzung zu flüchtigen Koh-
lenstofffluoriden, die bei schnellem Erhitzen auf hohe Temperaturen unter Verpuffung und
Feuererscheinung erfolgt.
Struktur: Schichten von tetraedrisch gewinkeltem C mit Bindung von F-Atomen oberhalb
und unterhalb der C-Ebenen.

Literatur
O. Ruff, O. Brettschneider u. E. Ebert, Z. W. Rüdorff u. G. Rüdorff, Z. Anorg. Allgem.
Anorg. Allgem. Chem. 217, 1 (1934). Chem. 253, 281 (1941).

Tetrakohlenstoffmonofluorid

Darstellung durch Fluorierung von Graphit bei Zimmertemperatur in Gegenwart
von HF.
Ein F2-Strom von 4-5 l/h wird durch eine auf 0 °C gehaltene, mit wasserfreier HF
beschickte kupferne Waschflasche und ein anschließendes Cu-Rohr von etwa 2 cm
Durchmesser geleitet. In das Rohr wird ein Cu-Schiffchen eingeschoben, in dem
etwa 1 g Graphit in dünner Schicht ausgebreitet ist. Das Rohrende ist durch einen
aufgeschraubten Verschluß mit enger Öffnung verschlossen. Nach etwa 1-2 h ist
die Reaktion beendet, erkenntlich an der Gewichtskonstanz des Präparates. Zur
Reinigung von anhaftendem HF wird das Präparat mit verd. Lauge, Wasser und
Alkohol gewaschen und bei Zimmertemperatur über Natronkalk getrocknet. Aus-
beute quantitativ.

Die quantitative F-Bestimmung erfolgt wie bei Kohlenstoffmonofluorid.
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Eigenschaften:
Die Zusammensetzung liegt innerhalb der Grenzen C3,6F und C4F. Farbe sammetartig
schwarz, bisweilen etwas blaustichig.
D (unter Xylol) 2,05-2,09. Spez. Widerstand 2-4 ü • cm bei 750 kg/cm Druck.
Beständig gegen Säuren, Laugen und die üblichen organischen Reagenzien. Bei längerem
Erhitzen über 100 °C tritt langsam Zersetzung ein. Bei schnellem Erhitzen über der Flamme
erfolgt Verpuffung unter Bildung von rußartigen Flocken.
Struktur: Ebene C-Schichten wie im Graphit mit Bindung von F-Atomen oberhalb und
unterhalb der C-Schichten.

Literatur
W. Rüdorff u. G. Rüdorff, Ber. 80, 417 (1947).

Graphitsalze

Darstellung durch Oxidation von Graphit in Gegenwart der wasserfreien Säuren.

Graphitbisulfat

Zu einer Suspension von etwa 1 g Graphit (grob oder feinkristallin) in 10 ml
konz. H2SO4 wird unter Umschütteln eine Lösung von CrO3 oder K2Cr2O7

in konz. H2SO4 zugegeben. Zur vollständigen Oxidation des Graphits sind min-
destens 3 mval wirksamer Sauerstoff =100 mg CrO3 auf 1 g Kohlenstoff notwendig.
Nach 15 min ist der Graphit einheitlich tiefblau gefärbt und kann auf einer Glas-
fritte abgesaugt und mit H2SO4 ausgewaschen werden. Eine Entfernung der an-
haftenden H2SO4 ist nur durch sehr langes Auswaschen mit sirupöser Pyrophos-
phorsäure oder kurzes Auswaschen mit eisgekühltem Dimethylsulfat möglich. Die
Umsetzung verläuft bei grobkristallinem Graphit fast quantitativ, bei feinkristal-
linem Kohlenstoff entstehen daneben braune, kolloide Oxidationsprodukte.
Bei unvollständiger Oxidation oder bei Reduktion des blauen Bisulfates mit Fe11,
Sn11 oder mit Graphit selbst entstehen geringer oxidierte, nicht mehr blau gefärbte
Produkte.

Die analytische Zusammensetzung läßt sich aus dem Verbrauch an Oxidationsmittel bei der
Darstellung, aus der oxidierenden Wirkung auf Reduktionsmittel und aus der Bestimmung
des SO4-Gehaltes nach Auswaschen mit H4P2O7 oder (CH3)2SO4 ermitteln.

Ande re D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

Die Oxidation kann auch durch S2O8
2-, PbO2, HJO3, HJO4r Mnlll- und MnlV.Verbindungen

oder anodisch erfolgen.

Eigenschaften:
Die Zusammensetzung der blauen Verbindung entspricht unter der Säure etwa C24

+ HSO4~.
• 2 H2SO4.
Das Produkt ist kristallin wie der Ausgangsgraphit, jedoch gequollen und tief dunkelblau
gefärbt. Beständig nur unter konz. Säure. Durch Wasser, auch durch feuchte Luft, durch
Alkohol, Äther, Aceton, Benzol erfolgt sofort Zersetzung.
Struktur: Im blauen Bisulfat sind zwischen den C-Ebenen Schichten aus Säureanionen und
-molekülen eingelagert. Bei den geringer oxidierten schwarzen Produkten sind in regel-
mäßiger Folge nur in jede zweite, dritte, vierte usw. Schichtenlücke Säureschichten ein-
gelagert.
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Graphitnitrat, Graphitperchlorat

Die Darstellung erfolgt durch Auswaschen des Graphitbisulfates (s. o.) mit rauchen-
der HNO3 (1,52) oder mit 70proz. HC1O4, bis das Filtrat SO4-frei ist, oder durch Oxi-
dation von Graphit unter den entsprechenden Säuren, und zwar beim Nitrat durch
Oxidation mit N2O5, beim Perchlorat mit CrO3. Die Umwandlung aus dem Bisulfat
ist reversibel.

Eigenschaften und Struktur entsprechen dem Graphitbisulfat.
Weitere salzartige Graphitverbindungen mit HF, H2SeO4, H3PO4r H3AsO4 und F3CCOOH
siehe Literatur.

Literatur
W. Rüdorff u. U. Hofmann, Z. Anorg. All- W. Rüdorff u. W. F. Siecke, Chem. Ber. 91,
gem. Chem. 238, 1 (1938). 1348 (1958).
W. Rüdorff, Z. Anorg. Allgem. Chem. 254,
319 (1947).

Bromgraphit

Darstellung durch Einwirkung von Brom auf Graphit.
Graphit (grob- oder feinkristallin) wird in einem Wägegläschen im Exsikkator
über Brom mehrere Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die Gewichts-
zunahme des Graphits beträgt maximal 0,82-0,84 g pro 1 g Kohlenstoff.

Eigenschaften:
Die Zusammensetzung entspricht einem Atomverhältnis C : Br von etwa 8:1.
Schwarze bis blaugraue Kristalle wie der Ausgangsgraphit, jedoch gequollen. Das auf-
genommene Br2 wird an der Luft oder beim Auswaschen mit Wasser zum größten Teil
wieder abgegeben.
Struktur: Graphitgitter mit in jede zweite Schichtenlücke eingelagerter Bromschicht.

Literatur
W. Rüdorff, Z. Anorg. Allgem. Chem. 245, 383 (1941).

Metallhalogenid-Graphit-Verbindungen

Darstellung aus Graphit und wasserfreien Metallhalogeniden, z. B. FeCl3, A1C13,
GaClg, InCl3, TaCl5r MoCl5r UC15, CuCl2, ZnCl2, HgCl2 u. a. Mit Ausnahme von FeCl3
lassen sich diese Metallhalogenide nur in Gegenwart von freiem Chlor einlagern.
Eine Einlagerung ist auch aus Lösungen der Metallhalogenide in geeigneten
Lösungsmitteln wie CH3NO2, CC14, SOCl2r SO2C12 u. a. möglich, siehe Lit.

a) Eisen(III)-chlorid-Graphit

In einem Glasrohr von etwa 2 cm Durchmesser werden auf 2 g Graphit (grob-
oder feinkristallin) mindestens 5 g wasserfreies FeCl3 sublimiert. Das Rohr wird
auf beiden Seiten abgeschmolzen und im elektrischen Rohrofen 24 h auf eine kon-
stante Temperatur zwischen 200 °C und 300 °C erhitzt. Danach wird das eine Rohr-
ende aus dem Ofen gezogen und das Erhitzen bei gleicher Temperatur fortgesetzt,
bis keine weitere Zunahme des absublimierten FeCL mehr zu erkennen ist.
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Eigenschaften:
Schwarze, stark gequollene Kristalle. Der FeCl3-Gehalt hängt von der Temperatur während
des Absublimierens ab und liegt bei 60-70% FeCl3. Bei schnellem Erhitzen starkes Auf-
blähen unter Abgabe von FeCl3. An Wasser, verdünnte Säuren, Alkohol oder Benzol geben
die Kristalle FeCl3 ab. Ausgewaschene Präparate enthalten je nach der Kristallgröße
52-56 °/o FeCl3.

b) Aluminiumchlorid-Graphit

Darstellung ähnlich wie unter a). Auf l g Graphit werden etwa 3-4g A1C13 in
einem trockenen Cl2-Strom sublimiert. Das abgeschmolzene Reaktionsrohr
(~ 40 cm3 Inhalt) muß gut mit Cl2 gefüllt sein. Erhitzen des Reaktionsgemisches
und Absublimieren des überschüssigen A1C13 bei 150-200 °C.

Eigenschaften:
Tiefdunkelblau glänzende, stark gequollene Kristalle, die beim Erhitzen auf über 260 °C
A1C13 und Cl2 abgeben. Sehr hygroskopisch. Wasser und organische Lösungsmittel lösen
das eingelagerte A1C13 weitgehend heraus. Beim Eintragen in KJ-Lösung wird Jod aus-
geschieden. Die Zusammensetzung entspricht etwa C30

+ A1C14- • 2 A1C13.
Struktur von a und b. In c-Richtung aufgeweitetes Graphitgitter mit einer Metallhalogenid-
Schicht in jeder Schichtenlücke. Es lassen sich auch Verbindungen mit geringerem Metall-
halogenidgehalt herstellen, in denen nur in jeder 2. oder 3. usw. Schichtenlücke eine Metall-
halogenidschicht eingelagert ist.

Literatur
W. Rüdorff u. H. Schulz, Z. Anorg. Allgem. Einlagerungen aus Lösungen: D. Ginderow
Chem. 245, 121 (1940). u. M. R. Setton, C. R. Acad. Sei., Paris 257f

W. Rüdorff, E. Stumpp, W. Spriesler u. W. 687 (1963).
F. Siecke, Angew. Chem. 75, 130 (1963). A. Boeck u. W. Rüdorff, Z. Anorg. Allgem.
W. Metz u. D. Hohlwein, Z. Kristallogr. 134, Chem. 397, 179 (1973).
279 (1974).

c) Covalente Kohlenstoffverbindungen *

A. HAAS

Kohlenoxid CO

H C O O H - > C O + H2O
46,0 22,41

Ein Gasentwicklungsapparat (1 i-Rundkolben mit eingeschliffenem Tropftrichter
und Gasableitungsrohr), der zu zwei Dritteln mit konz. Phosphorsäure beschickt
ist, wird im Wasserbad auf — 80 °C erwärmt; dann läßt man langsam Ameisen-
säure zutropfen. Zur Entfernung der Verunreinigungen (CO2r Luft, saure Dämpfe,
Wasserdampf) wird das Gas durch 50proz. Kalilauge, durch eine alkalische Lösung
von Na2S2O4 (25 g Na2S2O4 in 125 ml H2O, dazu 20ml einer 70proz. Kalilauge),
schließlich über KOH, CaCl2 und P4O10 geleitet.
Spuren von O2 lassen sich auch mit einem glühenden Kohlefaden entfernen [K.
Clusius u. W. Teske, Z. Physik. Chemie. (B) 6, 135 (1929)], größere Mengen O2 nicht
mit Na2S2O4, sondern besser mit drei hintereinandergeschalteten Waschflaschen;

* Erweiterte und neubearbeitete Fassung des gleichnamigen Kapitels von O. Glemser in
G.Brauer, Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, 2. Aufl,. Bd. 1, S. 574 ff.,
F. Enke Verlag, Stuttgart 1960.
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zwei Waschflaschen sind mit je 100 g leicht amalgamiertem Zn und je 100 ml 0,1 M
VOSO4-Lösung gefüllt, die dritte mit 100 ml H2O [L. Meites u. Th. Meites, Anal.
Chem. 20, 984 (1948)].
Ganz reines CO erhält man durch Verflüssigung des Gases und zweimalige Frak-
tionierung (Verunreinigungen . < 10"3 Mol°/o).

Andere Darstellungsmöglichkeit:

Kleine Mengen sehr reinen Gases erhält man durch thermische Zersetzung von Ni(CO)4
[C. E. H. Bawn, Trans. Faraday Soc. 31, 440 (1935)].

Reinigung von CO aus Stahl f laschen

Mögliche Verunreinigungen: CO2, O2, H2, CH4, N2, Fe(CO)5. Das Gas wird lang-
sam durch eine mit reduzierten Kupferdrähten gefüllte Röhre geleitet, die auf
600 °C erhitzt ist; O2 und Fe(CO)5 werden auf diese Weise entfernt. Hierfür eignet
sich auch ein mit aktivem Cu beschicktes Rohr (vgl. Bd. I, S. 444 u. Abb. 194).
Dann leitet man CO durch einen mit feuchtem KOH beschickten Turm, um CO2

zu binden. Ist weitere Reinigung, besonders von H2, notwendig, so muß CO ver-
flüssigt und fraktioniert destilliert werden.

Eigenschaften:
Formelgewicht 28,01. Färb- und gruchloses, giftiges Gas. F. -199 °C, Kp. -191,5 °C; krit.
Temp. -140 °C; krit. Druck 34,5 bar; Tripelpunktsdruck 115,0 Torr.
Dflüss. 0,793, Dgas (0 °C) 1,250 g/i. ZlHf -26,39 kcal/mol.
IR-Spektrum: 2143 (s)/cm.
Brennt mit blauer Flamme, Entzündungstemperatur 700 °C an Luft; untere Explosionsgrenze
in feuchter Luft: 12,5% CO. Zerfällt bei höherer Temp. in CO2 und C. Löslich in H2O:
(0°C) 3,3, (20 °C) 2,3 ml CO/100 g H2O; in Methyl- und Aethylalkohol etwa 7mal besser
als in H2O löslich, ebenso gut löslich in Essigsäure, CHC13 und Aethylacetat.

Literatur
E. Rupp, Chemiker-Ztg. 32, 983 (1908). J. Meyer, Z. Elektrochemie 15, 506 (1909).

Kohlendioxid CO,

Reinigung von CO2 aus S tah l f laschen:

Das in Stahlflaschen käufliche CO2 enthält als mögliche Verunreinigungen: Was-
serdampf, CO, O2r N2 und seltener Spuren von H2S und SO2. Im allgemeinen reicht
der Reinheitsgrad für chemische Reaktionen aus. Nur bei erhöhten Reinheitsan-
sprüchen (z. B. bei physikalischen Untersuchungen) muß das käufliche CO2 weiter
gereinigt werden. Dazu wird das Gas durch gesättigte CuSO4-Lösung, dann durch
KHCOg-Lösung geschickt und anschließend in eine Fraktionierungsapparatur nach
Klemenc und Bankowski geleitet. Diese Apparatur ist ein Teil der in Abb. 174 für
die Gewinnung von reinstem H2S dargestellten Anlage. Für die Fraktionierung
von CO2 verwendet man nur den rechts von Waschflasche 4 liegenden, aus acht
tiefgekühlten U-Rohren und zwei Ausfrierfallen bestehenden Teil. Unmittelbar
vor der letzten Ausfrierfalle A2 ist noch als Abzweigung ein Hg-Barometerrohr
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anzubringen. Das CO2 wird nach Passieren der ersten vier auf die angegebenen
Temperaturen gekühlten U-Rohre in A1 ausgefroren. Wenn A1 genügend voll ist,
öffnet man Hahn a, schmilzt bei c ab und bringt die Restapparatur auf Hochva-
kuum. Nachdem man die übrigen vier U-Rohre auf —78 °C (CO2-Aceton) gekühlt
hat, entfernt man die flüssige Luft von Av pumpt die ersten Anteile Gas weg und
taucht jetzt das Kondensationsgefäß A2 in flüssige Luft. Die Mittelfraktion wird in
A2 gesammelt, ein Rest in At belassen. Von A2 aus wird noch zweimal umsubli-
miert und die Reinheit des Gases an Hand der Tensionen bei verschiedenen Tem-
peraturen kontrolliert. Das Gas wird in 25 7-Glaskolben aufbewahrt, die durch
vielstündiges Erhitzen im Hochvakuum bei 350 °C ausgegast wurden.

Eigenschaften:
Formelgewicht 44,01. Färb- und geruchloses Gas.
Sublp. -78,5 °C (Atm.-Druck), F. -56,6 °C (5,2 bar), krit. Temp. 31,1 °C, krit. Druck 72,9 bar,
krit. Dichte 0,457, Tripelp. -56,6 °C bei 5,28 bar. C02-Tensionen (Torr) (-120 °C) 10,5;
(-100 °C) 104,2; (-82 °C) 569,1.
Löslichkeit in H2O: (0 °C) 171,3 ml-, (20 °C) 90,1ml; (60 °C) 0,058 ml CO2/100 g H2O.
Dgas (0°C 1,977 g/l; Dfl. (-37 °C) 1,101 Dfest (-79 °C) 1,56. AHt (g) -386,4 kJ/mol.
IR-Spektrum: 3716 (s), 3609 (ms), 2392 (sh), 2364 (sh), 2326 (vs), 741 (w), 721 (ms),
667 (vs)/cm.

Literatur
L. Moser, Z. Anorg. Allgem. Chem. 110, 125
(1921).

A. Klemenc u. O. Bankowski, Z. Anorg. All-
gem. Chem. 208, 348 (1932), 209, 225 (1932).

Tricarbondioxid C3O2

Die beste Methode zur Darstellung von C3O2 ist die von Ott und Schmidt ange-
gebene thermische Zersetzung von Diacetylweinsäureanhydrid.
Hierzu werden in der in Abb. 234 angegebenen Apparatur 250 g Diacetylwein-
säureanhydrid (mit Benzol gewaschenes und getrocknetes Produkt vom F. 120 bis

-186°C f -186°C

Abb. 234 Darstellung von C3O2. a Zersetzungskolben; b Luftkühler; c Stromzuleitung aus
Pt; d Erhitzungsdraht; e Vorlage; / Fallen, in flüss. Luft
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130 °C) in den 500 ml fassenden Zersetzungskolben gebracht. Auf den Kolben wird
mittels eines Schliffes ein Luftkühler b aufgesetzt, der die zwei Stromzuleitungs-
drähte c aus Platin eingeschmolzen enthält. An diesen Zuleitungen wird der Heiz-
draht d, bestehend aus 2 m Platindraht (0,3 mm Durchmesser) befestigt. An b
schließt sich eine erste mit Eis zu kühlende Vorlage e an. Die Reaktionsprodukte
werden in einer mit flüssiger Luft gekühlten und mit sehr weiten Zuleitungsrohren
versehenen Kühlfalle i kondensiert. Zur Vermeidung von Siedeverzügen wird
in a eine Siedekapillare eingeführt. Nachdem die Apparatur evakuiert ist, wird a
mittels eines Sandbades oder einer Pilzheizhaube auf 200 °C erwärmt und der
Heizdraht durch einen Strom von 4-4,5 A zur kräftigen Rotglut gebracht. Das bei
der Reaktion freiwerdende, nicht kondensierte CO muß ständig abgepumpt wer-
den, und zwar muß die Pumpe so ausgelegt sein, daß der Druck stets unter 11 Torr
bleibt. Die gleichzeitig entstehende Essigsäure wird größtenteils in e kondensiert;
C3O2 verunreinigt mit etwas CO2 wird in der Kühlfalle ausgefroren, während das
aus der Pumpe austretende CO durch Verbrennen in der Flamme eines Bunsen-
brenners vernichtet wird. Innerhalb von 6-8 h werden etwa 189 g Ausgangsver-
bindung zersetzt. Etwa 46 g Ausgangsmaterial (und Acetoxymaleinsäureanhydrid)
bleiben als schwarzer Rückstand in a zurück und die restlichen 15 g destillieren
unzersetzt in die Vorlage e. Die Gesamtausbeute an Rohprodukt beträgt 32 g.
Durch mehrfache fraktionierte Kondensation erhält man 31,5 g C3O2 (41 °/o).

Eigenschaften:
Formelgewicht 68,03. Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit bzw. farbloses, giftiges
Gas von erstickendem Geruch.
F. -111,3 °C; Kp. 7 °C; 0 °C-Tension 573,5 Torr.
DÜÜSS. (0 °C), 1,114, ZlHf 199,1 kJ/mol.
IR-Spektrum: 3750 (m), 3087 (ms), 2400 (s), 2258 (vs), 1669 (m), 1575 (ms), 634 (w), 549(s)/cm.
Greift normales Hahnfett an, nicht jedoch Siliconfett; das Gas läßt sich bei Drucken < 100
Torr aufbewahren, manchmal erfolgt aber auch hier, wie das bei höheren Drucken oder
im flüssigen Zustand die Regel ist, Polymerisation zu einem roten, wasserlöslichen Produkt.
Die Gegenwart von P4O10 beschleunigt die Polymerisation. Zerfällt beim Durchleiten
durch erhitzte Glasröhren unter Bildung eines Spiegels.
Löslich in CS2 und Xylol; Wasser zersetzt C3O2 binnen 1 h quantitativ zu Malonsäure; mit
Ammoniak entsteht Malonamid.

Literatur
E. Ott und K. Schmidt, Ber. 55, 2126 (1922).
D. A. Long, F. S. Murfin u. R. L. Williams,
Proc. Roy. Soc, Ser. A 223, 251 (1954).

Kohlenoxidchlorid CIXO

Kohlenoxidchlorid kommt in Stahlflaschen abgefüllt in den Handel. Das käufliche
Produkt enthält insgesamt -—1 °/o Verunreinigungen an CO2, CO, Luft, HC1 und
H2O. Dieser Reinheitsgrad dürfte für viele Reaktionen ausreichen. Eine weitere
Reinigung erfolgt am zweckmäßigsten durch Tieftemperaturdestillation mit einer
Drehbandkolonne.
Am besten verwendet man hierfür die Drehbandkolonnen der Firma Normag*)
(Drehbandkolonne nach Wingler u. Fritz) die mit einer wirksamen Kolonnenlänge

* Otto Fritz GmbH - NORMAG, 6238 Hofheim/Taunus.
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von 50, 75 und 100 cm hergestellt werden. Kühler und Abnahme Vorrichtung werden
am besten durch Umlaufkryostaten gekühlt, mit deren Hilfe Temperaturen bis
— 100°C erreicht werden können. Die Vorlagen kühlt man mit einem Aceton-
Trockeneis-Kältebad. Sobald die notwendigen Temperaturen erreicht sind, kann
die Destillation wie üblich durchgeführt werden.

Eigenschaften:
Formelgewicht 98,92. Farbloses, sehr giftiges Gas von erstickendem, an faules Heu er-
innernden Geruch.
F. -104 °C; Kp. 8,3 °C; krit. Temp. 181,7 °C; krit. Druck 55,3 bar; 0 °C-Tension 556,5 Torr.
Dflüss. (0 °C) 1,436; Dgas (18,6 °C) 1,392 g/l. AHt -223,9 kJ/mol.
IR-Spektrum: 575 (s), 849 (vs), 1011 (ms), 1159 (ms), 1412 (s), 1570 (w), 1677 (s), 1827 (vs),
2130 (w), 2405 (w), 2705 (w), 3527 (m), 3639 (ms)/cm.
Greift Hahnfett stark an, Aufbewahrung in Glasgefäßen bei 0 °C. Bei höherer Temperatur
greift C12CO Jenaer Glas stärker an als Normalglas. Schwer löslich in kaltem Wasser;
heißes Wasser hydrolysiert leicht zu HC1 und CO2. Leicht löslich in Benzol, Toluol, Eis-
essig, CC14, Hexmethylentetramin, AsCl3 und S2C12.

Literatur
E. Paterno u. A. Mazzuchelli. Gazz. Chim. A. H. Nielson, T. G. Burke, P. J. H. Woltz u.
Ital. 50, 30 (1920). E. A. Jones, J. Chem. Phys. 20, 596 (1952).

Kohlenoxidsulfid COS

2 NH4NCS + 2 H2SO4 + 2 H2O -> 2 (NH4)2SO4 + 2 COS
152,2 196,2 264,3 44,21

In einem Rundkolben, der mit einem Gasableitungsrohr versehen ist und sich in
einem Wasserbad befindet, bringt man ein erkaltetes Gemisch von 2080 g konz.
H2SO4 und 1000 g H2O. Dazu läßt man aus einem Tropftrichter 200 ml einer ge-
sättigten Lösung von NH4NCS zufließen. Man erwärmt nun das Wasserbad auf
— 30 °Cr worauf eine lebhafte Gasentwicklung einsetzt; ab und zu wird die Lösung
umgeschüttelt. Das entwickelte Gas (Verunreinigungen NH3, H2S, CS2r CO2, HCN,
H2O u. a.) passiert ein Zehnkugelrohr, das mit 33proz. Natronlauge beschickt ist,
danach wird es in zwei mit Kalk gefüllten Trockentürmen und in einem mit CaCl2

versehenen Turm getrocknet und schließlich in einem U-Rohr, das auf — 70 °C
gehalten wird, kondensiert.
Ausbeute 75 % (berechnet für HNCS).

Von dem beigemengten CO2 (0,1 Vol°/o) wird das Gas durch Fraktionierung im Hoch-
vakuum getrennt. Qual. Nachweis von CO2 in COS: Versetzen mit Ba(OH)2-Lösung; reines
COS zeigt im ersten Augenblick keine erkennbare Reaktion.

Eigenschaften:
Formelgewicht 60,07. Farbloses, giftiges Gas von schwachem Geruch.
F. -138,2 °C; Kp. -50,2 °C; Tension (bei -75 °C) 210 Torr. Krit. Temp. 104,8 °C, krit. Druck
65 bar.
Dflüss. (-87 °C) 1,24, Dgas (0 °C) 1,073 g/i. AHt -142,4 kJ/mol.
Löslichkeit (20 °C) 54 ml COS auf 100 g H2O; (22 °C) 8 ml COS auf lml Alkohol; (22 °C)
15 ml COS auf 1 ml Toluol. Noch größer ist die Löslichkeit in CS2.
Mischungen von Luft und COS sind bei einem Gehalt von 11,9-26,5 Vol °/o COS explosiv.
COS zerfällt bei 300 °C in CO und S. Verbrennt an der Luft mit blauer Flamme zu CO2

40 Brauer, Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, Bd. II
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und SO2. Trocken ist COS haltbar; Wasser und Wasserdampf hydrolysieren es langsam
zu CO2 und H2S; Kalilauge absorbiert und zersetzt schnell.
IR-Spektrum: 3091 (w)r 2918 (m)r 2107 (m), 2064 (m)r 2010 (m), 1894 (m), 1710 (w), 1048 (m)r

859 (m),524(m)/cm.

Literatur
P. Klason, J. Prakt. Chem. (2) 36, 67 (1887).
H. J. Callomon, D. C. McKean u. H. W.

Thompson, Proc. Roy. Soc. Ser. A, 208, 341
(1951).

Kohlenoxidselenid COSe

CO +Se->COSe
22,41 79,0 22,21

CO wird durch 50proz. Kalilauge geleitet, mit KOH, CaCl2 und P4O10 getrocknet
und durch einen Strömungsmesser geführt. Das Gas reagiert mit Selen, das gemäß
Abb. 235 in einem Kolben a aus Supremax- oder Quarzglas auf 780 °C erhitzt wird.
Dabei entsteht auch Se-Flugstaub; er setzt sich in dem Rohr b ab. Anschließend
streicht das Gasgemisch durch verschiedene Kondensationsgefäße, die mit Eis,
festem CO2 und flüssiger Luft gekühlt werden. Das mit flüssiger Luft erhaltene
Kondensat wird im Hochvakuum fraktioniert.
Ausbeute bei 15 i CO/h: 9,05 Vol.°/o COSe bei Verwendung von Supremaxglas;
9,84 Vol.% COSe bei Verwendung von Quarzglas.

Abb. 235 Darstellung von COSe. a Reaktionskolben; b Rohr für Flugstaubabscheidung;
c Kühlfallen (schematisiert, mtn wird sie vorteilhaft mit Schliffen beweglich verbinden)

Ausbeu tebes t immung :
Gasgemisch in Glasbirne von bekanntem Volumen leiten, 15 min mit 2 N NaOH hydroly-
sieren, unter Erhitzen der Lösung Luft einleiten, das ausgeschiedene Se nach Waschen mit
Wasser und Methylalkohol und Trocknen bei 105 °C wiegen.
Analyse: Absorption des gewogenen COSe mit KOBr-Lösung, nach Beendigung der Reak-,
tion Lösung bis zur schwach sauren Reaktion mit konz. Salzsäure versetzen und bei 70 °C
mit Hydrazinsulfat zu elementarem Se reduzieren. Nach dem Abkühlen filtrieren, mit
Wasser und Methanol waschen, bei 105 °C trocknen, dann auswiegen.

Andere Da r s t e l l ungsmögHenke l t :
Al2Se3 + 3 COC12 -> 2 A1C13 + 3 COSe (O. Glemsei u. T. Risler).
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Eigenschaften:
Formelgewicht 106,97. Farbloses, sehr giftiges Gas, von charakteristischem, an H2Se er-
innernden Geruch.
F. -124,4 °C; Kp. -21,7 °C; Tension (-31,4 °C) 498,7 Torr; krit. Temp. 121,1 °C.
Dflüss. (4,1 °C) 1,812.
IR-Spektrum: 2021, 642, 466 / cm.
Hyrdolysiert mit Wasser oder Wasserdampf unter Abscheidung von rotem Se. Säuren
wirken langsam ein, oxidierende Säuren und Perhydrol oxidieren zu SeO3

2~. Alkalische
Lösungen hydrolysieren schnell und quantitativ zu Se2" und CO3

2". Wird durch poröse
Stoffe, beispielsweise Aktivkohle, in CO und Se gespalten. Gut löslich in COC12.

Literatur
T. G. Pearson u. P. L. Robinson, J. Chem.
Soc. (London), 1932,652.
O. Glemser u. T. Risler, Z. Naturforsch. B, 3,
1 (1948).

H. Siebert, Anwendungen der Schwingungs-
spektroskopie in der Anorganischen Che-
mie, S. 45, Springer-Verlag, Berlin-Heidel-
berg-New York 1966.

Kohlenstoffdiselenid CSe.,

CH2C12 + 2 Se -
85,0 157,9

- CSe2 + 2 HC1
169,9

Man belädt nach Abb. 236 einen trockenen N2-Strom (100m7/min) mit CH2CL>-
Dampf, der in d bei 150 bis 200 °C erzeugt wird. Dieses Gemisch leitet man in Rohr-
teil 1 a über 520 °C heißes Selen und läßt im Rohrteil 1 b bei 565 °C reagieren.
Man beginnt bereits mit einer geringen Methylenchloridzuführung, wenn la eine
Temperatur von 475 °C erreicht hat und steigert die Zufuhr auf 3,2 ml flüss.
CH2Cl2/min bei der vorgeschriebenen Arbeitstemperatur. Optimale Bedingungen
sind dann gegeben, wenn im Produktkolben h rein weiße Nebel zu erkennen sind.
Eine rote Farbe zeigt eine zu starke Selenverdampfung an, eine grau-schwarze

Abb. 236 Darstellung von CSe2. a Stickstoff Zuleitung; b Blasenzähler; c Druckkontrolle ?
d beheiztes Sandbad; e schwenkbarer elektrischer Ofen mit 2 Heizwicklungen (1000,
2000 W) auf Edelstahlrohr mit Isolation und äußerem Messingmantel, auf Gestell schwenk-
bar angeordnet; la, 1b Reaktionsrohr aus Pyrex; 2 Thermoelemente; / Luftkühler; g Was-
serkühler; h Auffangkolben (-78 °C); i Druckkontrolle; ; Waschflasche (NaOH + H2O2);
k zum Abzug
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Farbe deutet auf eine Zersetzung von Kohlenstoffdislenid durch zu hohe Reak-
tionstemperatur in 1 b hin.
Das Rohprodukt wird durch Aluminiumoxid filtriert; dann wird zunächst unter
Atmosphärendruck über eine 50 cm Füllkörperkolonne bis zu einer Siedetem-
peratur von 60 °C abdestilliert. Der Rückstand wird bei 45 Torr fraktioniert.
Zwischen 42 und 44 °C fällt nahezu reines CSe2 an. Die Ausbeute beträgt 85 °/o,
bezogen auf eingesetztes Selen.
Abb. 236 zeigt den verwendeten Spezialofen maßstabsgetreu.

Synonym: Selenkohlenstoff.

Eigenschaften:
Goldgelbe, stark liditbrechende Flüssigkeit, die nach faulem Rettich riecht. F. -43,7 °C,
Kp. 125 °C (760 Torr). 0 °C-Tension 4,7 Torr. nD20 1,845, D4

20 2,682. zlHf 143 kJ/mol. Sehr
lichtempfindlich; wird beim Stehen braun und schließlich schwarz. Bei -30 °C im Dunkeln
nahezu unbegrenzt haltbar. Verbrennt schwer; geht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr
auf 150 °C in eine schwarze feste Masse (Polymeres?) über. In H2O nicht löslich; mit
gelber Farbe löslich in CS2, CC14, Äther, Benzol, Nitrobenzol, Dioxan, Essigester, Aceton.
Wenig löslich in Eisessig und Alkohol, die rasch zersetzen; ebenso verhält sich Pyridin.
Schwefelpulver löst sich in CSe2 reichlich, rotes Se kaum. Konz. HNO3 zerstört CSe2 beim
Kochen; konz. NaOH wirkt nur in der Hitze stark zersetzend.
IR-Spektrum: 2930 (w), 2365 (vw), 1995 (vw), 1880 (vw), 1635 (s), 1562 (vw), 1275 (vs),
1232 (m), 1018 (vw), 923 (vw), 902 (m)/cm.

Literatur
I. G. Ives, R. W. Pittman u. W. Wardlaw, J. G. Gattow u. M. Dräger, Z. Anorg. Allgem.
Chem. Soc. (London) 1947, 1080. Chem. 343, 11 (1966).
H. G. Grimm u. H. Metzger, Ber. 69, 1356 L. Henriksen u. E. S. S. Kristiansen, Int. J.
(1936). Sulfur Chem., A, 2 (1972), 133-135.

Cyanwasserstoff HCN

Das im Handel erhältliche Produkt muß bei hohen Reinheitsansprüchen destilliert
werden. Hierzu eignet sich besonders gut eine Tieftemperaturdestillation mit einer
Drehbandkolonne (siehe S. 16).
Aufbewahren von HCN: Zugabe von 2 Tropfen konz. HC1, dann in einer
Flasche im Kühlschrank aufbewahren. Der Stöpsel der Flasche ist mit einem Draht-
verschluß zu versehen.

Eigenschaften:
Formelgewicht 27,03. Farbloses, sehr giftiges Gas von bittermandelartigem Geruch.
F. -14 °C; Kp. 26 °C. Krit. Temp. 183,5 °C; krit. Druck 48,9 bar; Tripelpunktsdruck 140 Torr;
nD10 1,2675.
Dgas 0,901 g/l; Dflüss. (22 °C) 0,699. ZlHf 129 kJ/mol.
IR-Spektrum: 3311 (vs), 2097 (m), 712 (vs)/cm.
Brennt mit rötlichblauer Flamme. Mit Wasser, Alkohol und Äther in jedem Verhältnis
mischbar.

Dicyan (CN)2

I. 2 CuSO4 + 4 KCN -> 2 CuCN + 2 K2SO4 + (CN)2

(5H2O)
499,4 260,5 179,2 348,5 22,41
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In einem Rundkolben (21), der durch einen doppelt durchbohrten Stopfen mit
Tropftrichter und Gasableitungsrohr versehen ist, läßt man auf 500 g feinst zer-
riebenes CuSO4 • 5H2O tropfenweise Kaliumcyanidlösung nach Maßgabe der Gas-
entwicklung fließen; wird die (CN)2-Entwicklung schwächer, erhitzt man im Was-
serbad. (CN)2 passiert eine leere, mit Eis gekühlte Waschflasche, ein CaCL>-Rohr
und wird in einer auf — 55 °C gehaltenen Vorlage kondensiert .
Zur Regeneration des gebildeten CuCN gießt man nach dem Aufhören der Gas-
entwicklung die Flüssigkeit vom Niederschlag ab und fügt zu dem feuchten Cyanid
etwa 1,21 FeClg-Lösung (D 1,26), worauf sich weiter (CN)2 entwickelt.
Zur Reinigung läßt man (CN)2 im Vakuum durch eine mit P4O10 gefüllte Röhre
(300 mm lang, 30 mm weit) strömen und kondensiert mit flüssiger Luft. Das Kon-
densat kann im Hochvakuum fraktioniert werden.

II. Darstellung durch thermische Zersetzung von AgCN

a) Silbercyanid AgCN

AgNO 3 + KCN -> AgCN + KNO3

169,9 65,1 133,9 101,1

Eine kalt gesättigte Lösung von AgNO 3 wird mit der berechneten Menge einer
78proz. KCN-Lösung gefällt; das AgCN wird schnell filtriert und sofort mit Am-
moniak (D 0,88) erwärmt. Das nach dem Abkühlen ausgefallene AgCN wird in
gleicher Weise noch zweimal aus Ammoniak umkristallisiert und danach 4 Tage
bei 140 °C getrocknet, um NH 3 und H2O zu entfernen.
Blaßbraunes Pulver, nicht lichtempfindlich, schwer löslich in Säuren.

b) Dicyan

2AgCN->
267,8

(CN)2

(CN)2 -
22,4 1

f-2Ag
215,8

Das pulverförmige AgCN füllt man in ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glas,
das mit einer Hochvakuumapparatur verbunden ist. Man entgast die Substanz
zunächst bei 280 bis 330 °C im Hochvakuum und erhitzt sie dann auf 330 °C bis
380 °C, wobei sie sich unter Entwicklung von (CN)2 zersetzt. Nachdem das Gas
eine P4O10-Trockenröhre durchlaufen hat, wird es mit flüssiger Luft kondensiert .
Das schon relativ reine Produkt wird im Hochvakuum weiter fraktioniert.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :

Thermische Zersetzung von Hg(CN)2; die Verwendung von AgCN ist aber vorteilhafter,
da ersteres leicht sublimiert, ohne (CN)2 abzuspalten [J. H. Perry u. D. C. Bardwell, J. Amer.
Chem. Soc. 47, 2629 (1925)].

Eigenschaften:
Formelgewicht 52,04. Farbloses, giftiges Gas von stechendem, zu Tränen reizendem Geruch.
F. -27,9 °C; Kp. -21,17 °C. Krit. Temp. 126,6 °C.
Dflüss. (-21 °C) 0,95. zdHf 260 kJ/mol.
IR-Spektrum: 2662 (w), 2562 (m), 2156 (vs), 2143 (vs), 2092 (w), 739 (s), 724 (s), 618 (w)/cm.
Brennt mit pfirsichblütenfarbener, bläulich gesäumter Flamme; Gemisch mit 14 Vol.°/o O2

ist explosiv.
In H2O, Alkohol und Äther löslich; die Lösungen zersetzen sich jedoch bald. Polymerisiert
sich zu festem, braunschwarzen Paracyan bereits am Sonnenlicht oder beim Erhitzen. Mit
Wasser bildet es HCN und HNCO („Pseudohalogen").



630 A. Haas

Literatur
J. McMorris u. R. M. Badger, J. Amer. Chem.
Soc. 55, 1954 (1933).
R. P. Cook u. P. L. Robinson, J. Chem. Soc.
(London) 1935, 1001.

C. R. Bailey u. S. C. Carson, J. Chem. Phys.
7,859(1939).

Chlorcyan CICN

I. K2[Zn(CN)4] + 4 Cl2 -> 4 CICN + 2 KC1 + ZnCl2

247,6 283,6 245,8 149,1 136,3

130 g KCN in 200 ml H2O gelöst werden in einem Kolben a nach Abb. 237 zu einer
Lösung von 145 g ZnSO4 • 7 H2O in 200 ml H2O gegeben. Man erhält eine Suspen-
sion von K2[Zn(CN)4] in 400 ml H2O. Nun wird mit einem eingeschliffenen Rührer
kräftig gerührt, und nach dem Durchspülen der Apparatur mit N2 wird bei Zimmer-
temperatur Cl2 durch eine G 1-Fritte in die Suspension eingeleitet. Bei einer Ein-
leitgeschwindigkeit von 8 bis 10 Blasen/s entweicht nach 1-1,5 h ein kräftiger,
gleichmäßiger CICN-Strom aus der Suspension. Bis zu diesem Zeitpunkt tritt eine
leichte Erwärmung der Reaktionsmischung auf, die durch Kühlung mit Leitungs-
wasser unterdrückt wird, damit die Temperatur nicht über 20 °C steigt. Auftreten-
der Schaum wird durch den Rührer im erweiterten Oberteil des Reaktionskolbens
zerschlagen. Das Produkt wird zur Trocknung über CaCl2 geleitet und in einer mit
Eis-Kochsalz oder besser mit C02-Aceton gekühlten Vorlage ausgefroren.

Abzug

Abb. 237 Darstellung von Chlorcyan

Der Cl2-Strom wird, nachdem die Hälfte der erforderlichen Menge eingeleitet ist,
mit jeder Stunde um 2 bis 3 Blasen/s reduziert, damit kein nichtumgesetztes Cl2

durch die Reaktionsflüssigkeit in die Substanz gelangen kann. Nach insgesamt
5 h Versuchsdauer klärt sich die Reaktionsmischung auf; der Cl2-Strom wird ab-
gestellt; mit N2 wird das restliche CICN ausgetrieben.
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Die Ausbeute beträgt 98 °/o reines C1CN, bezogen auf KCNr und 85 °/of bezogen
auf Cl2. Das Produkt bedarf keiner weiteren Reinigung. Es ist vollkommen chlor-
frei; der Prozentgehalt eventuell beigemischter, anderer Verunreinigungen liegt
unter 0,1 °/o. Es ist dabei vollkommen gleichgültig, welches Kation am [Zn(CN)4]

2~-
Komplex gebunden ist. Na2[Zn(CN)4] und Ca[Zn(CN)4] liefern gleich gute und reine
Ausbeuten.

Abzug

Abb. 238 Darstellung
von Chiorcyan

HzS0H

II. N a C N
49,0

Cl 2 -
70,9

- N a C l + C1CN
58,4 61,5

In einem 500 ml fassenden Dreihalskolben (s. Abb. 238), der mit einem Rührer mit
Hg-Verschluß sowie einem Gaseinleitungs- und Gasableitungsrohr versehen ist,
werden 49 g trockenes, gepulvertes NaCN mit 170 ml CC14 auf —5 bis — 10°C
gekühlt (z. B. mit einem Eis-Kochsalz-Gemisch). Dann wird durch das Einleitungs-
rohr N2 zur Verdrängung der Luft im Kolben eingeleitet. Hierauf fügt man 2 ml
Eisessig zum Reaktionsgemisch, stellt den Rührer an und beginnt mit dem Ein-
leiten des Cl2, dessen Strömungsgeschwindigkeit so eingestellt wird, daß alles Cl2

aufgenommen werden kann, d.h. daß keine Gasblasen durch die am Ende der
Versuchsanordnung angebrachte Waschflasche perlen. Die Temperatur muß genau
bei — 5 °C oder darunter gehalten werden, weil sich andernfalls C1CN mit NaCN
zu (CN)X umsetzt. Nach etwa 4,5 h ist die Reaktion beendet. Jetzt wird die Vorlage
mit Trockeneis-Aceton auf —40 °C gekühlt, der Schlangenkühler mit Eis-Kochsalz-
Mischung umgeben und statt des Cl2-Stromes wieder langsam N2 durch die Appa-
ratur geleitet. Innerhalb von 1-1,5 h läßt man die Temperatur des Dreihalskolbens
auf 60 bis 65 °C kommen, so daß das gesamte C1CN abdestillieren kann. Die Be-
seitigung des im C1CN gelösten Cl2 kann entweder dadurch erfolgen, daß auf den
das Destillat enthaltenden Erlenmeyer-Kolben eine mit einem Kältebad von —25 °C
umgebene Fraktionierkolonne aufgesetzt wird, die das Sieden des C1CN am Rück-
fluß erlaubt und das Cl2 gasförmig entweichen läßt, oder dadurch, daß das Reak-
tionsprodukt in einer Vakuumapparatur bei — 79°C vom Cl2 befreit und einer
anschließenden Fraktionierung unterworfen wird. Ausbeute 44-47 g (72-77 °/o).

Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit bzw. farbloses, zu Tränen reizendes Gas.
F. -6 °C, Kp. 12,66 °C. D (20 °C) 1,186 g/7. Dampfdruck (0 °C) 445 Torr.
Löslichkeit: 2,5 1 in 100 ml Wasser (20 °C); 10 1 in 100 ml Alkohol (20 °C); 51 in 100 ml
Äther (20 °C).
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IR-Spektrum (Gas): 2991 (m), 2921 (m)f 2581 (m)r 2575 (w), 2219 (vs), 1839 (w), 1831 (w)f

784 (s),714(s)/cm.
Greift Hg etwas an. Reines C1CN neigt nicht zur Polymerisation. Es ist außerordentlich
giftig und darf daher nur unter gut ziehenden Abzügen hergestellt und verarbeitet werden.
Dem Experimentator ist dringend zu empfehlen, sich beim Umgang mit C1CN mit einer
Gasmaske zu schützen! -
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Bromcyan BrCN

Br2

159,8
NaCN-
49,0

• NaBr + BrCN
102,9 105,9

I. In einem mit Eis-Kochsalz-Mischung gekühlten 2 i-Schliffkolben werden unter
einem gut ziehenden Abzug 1000 g Br2 (== 320 ml) mit 150 ml H2O überschichtet,
dann wird unter heftigem Rühren eine Lösung von 420 g NaCN (d. i. i/s mehr als
theoretisch notwendig) in 850 ml H2O mit einer Geschwindigkeit von 1 Tropfen/s
zugegeben. Die Temperatur des Reaktionsgemischs muß dabei unter 20 °C bleiben.
Jeder lokale Überschuß an Cyanid ist wegen der Bildung von (CN)X sorgfältig zu
vermeiden. Die letzten 150 ml der NaCN-Lösung werden mit H2O auf das Doppelte
verdünnt. Das weitere Zutropfen der Lösung wird am besten von Hand vorge-
nommen, wobei der Kolben nach jeder Zugabe kräftig mit der Hand geschüttelt
wird. Sobald sich beim Umschütteln eine nicht mehr verschwindende Braunfärbung
zeigt, wird der Rest der NaCN-Lösung verworfen.

CaCU

Abb. 239 Darstellung
von Bromcyan

Auf den Rundkolben wird nun, wie aus Abb. 239 ersichtlich ist, ein weites, V-för-
mig gebogenes Rohr aufgesetzt, das im kürzeren Schenkel mit gekörntem CaCl2
beschickt ist. Im Wasserbad wird das BrCN aus dem Rundkolben abdestilliert. Es
sammelt sich in der als Vorlage dienenden, 750 ml fassenden Pulverflasche in Form
schneeweißer Kristalle (Ausbeute 590 g = 90 °/o der theoretischen Menge, be-
rechnet auf Br) und ist in dieser Form lange haltbar. Nicht haltbar ist BrCN da-
gegen, wenn es bräunliches Aussehen hat.
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Die zur Aufbewahrung dienende Flasche wird zweckmäßig nicht mit einem Glas-
stopfen, sondern mit einem gut paraffinierten Korkstopfen verschlossen.

II. Eine Abänderung des Verfahrens hinsichtlich der zur Anwendung kommenden
Mengen ist in „Organic Syntheses" mitgeteilt:
500 g Br2 werden mit 50 ml H2O überschichtet und mit einer Lösung von 170 g
NaCN (d.h. nur etwa Vs mehr als der Gleichung entsprechend) in 1200ml H2O
(d.i. 2,5mal so viel H2O wie nach Verfahren I) versetzt (Ausbeute 73-85%).

III. Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :
Um zu vermeiden, daß die Hälfte des eingesetzten Br2 für die Bildung des BrCN unaus-
genutzt bleibt, wird nach Zmaczynski gemäß der Gleichung
2 KCN + V2 H2SO4 + Br2 + Cl2 -> V2 K2SO4 + KC1 + HC1 + 2 BrCN
zu einer KCN- oder NaCN-Lösung die äquivalente Menge H2SO4 sowie die theoretisch
notwendige Br2 zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion wird nochmals die gleiche
Menge KCN oder NaCN, wie zuerst angewandt, zugegeben und Cl2 eingeleitet, bis ein
Tropfen der Lösung KJ-Stärkepapier bläut. Die Temperatur wird während des gesamten
Vorgangs zwischen 0 und 5 °C gehalten. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter I beschrieben.

Eigenschaften:
Farblose Nadeln.
F. 52 °C, Kp. 61,4 °C. D (20 °C) 2,015 g/i.
IR-Spektrum (Gas): 2877 (m), 2772 (s), 2536 (s), 2529 (m), 2525 (w), 2200 (vs), 2188 (w),
1858 (w), 691 s),575 (m)/cm.
Löslich in Äther, Alkohol und Wasser. Wegen der großen Giftigkeit des BrCN ist die
Darstellung und Handhabung nur unter gut ziehenden Abzügen vorzunehmen! Der Ex-
perimentator schütze sich vorsorglich durch eine Gasmaske.

Literatur
W. W. Hartmann u. E. E. Dreger, Organ. K. H. Slotta, Ber. 67, 1029 (1934).
Synth., Coll. 2, 150 (1948). E. Zmaczynski, Ber. 59, 711 (1926).

Jodcyan JCN

NaCN + J2 -> JCN + NaJ
49,0 253,8 152,9 149,9

In einem 500 mi-Dreihalskolben, ausgestattet mit Rührer und Thermometer, der
in ein Eisbad taucht, löst man 27 g (0,55 mol) NaCN in 100 ml Wasser und läßt auf
0 °C abkühlen. Dann wird im Abzug unter kräftigem Rühren eine Gesamtmenge
von 127 g Jod (0,5 mol) in Portionen 3-4 g zugegeben, wobei die Zugabe weiterer
Portionen jeweils erst nach völliger Umsetzung der vorher zugegebenen Menge
erfolgt. 10 min nach Zugabe der gesamten Jodmenge extrahiert man erst mit
120 ml, dann mit 100mi und schließlich mit 80 ml Äther das gebildete JCN. Die
vereinigten Ätherauszüge werden bei Zimmertemperatur im Vakuum einge-
dampft. Man erhält so 90 g eines unreinen, leicht braunen Produktes. Zur Ent-
fernung von NaJ, welches in der ätherischen Lösung von JCN löslich ist [NaJ2-
(CN)], wird die Rohausbeute mit 120 ml Wasser auf 50 °C erwärmt und bei leicht
vermindertem Druck (V2 bar) 15 min geschüttelt. Nach Abkühlung auf 0 °C wird
das farblose, kristalline JCN von der gelben Mutterlauge abfiltriert, mit kleinen
Portionen Eiswasser mehrmals gewaschen und an der Luft getrocknet (Abzug).
Ausbeute 59 g (77 % auf J bezogen).
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Jodcyan höchster Reinheit erhält man durch Umkristallisieren aus Chloroform.
Hierzu löst man die Gesamtausbeute in 150 ml siedendem Chloroform und kühlt
langsam auf —10 °C ab. Nach dem Filtrieren wird noch mit wenig kaltem Chloro-
form (0 °C) gewaschen und an der Luft getrocknet.
Eine Abwandlung dieses Verfahrens, das nicht den Nachteil hat, daß die Hälfte
des angewandten J2 zu Alkalijodid umgesetzt wird, beschreiben Grignard u.
Crouzier sowie Zmaczynski. Gemäß der Gleichung

2 KCN + J2 + Cl2 -> 2 JCN + 2 KC1

wird Cl2 während der Umsetzung von KCN mit J2 in das Reaktionsgemisch ein-
geleitet, oder es werden zu einer KCN- oder NaCN-Lösung die äquivalente Menge
H2SO4 und die theoretisch notwendige Menge J2 zugegeben, d. h. 1 mol J2 auf
1 mol zunächst eingesetztes Cyanid. Nach Beendigung der Reaktion wird noch-
mals die gleiche Menge KCN oder NaCN, wie zuerst angewandt, zugefügt und
Cl2 eingeleitet, bis ein Tropfen der Lösung KJ-Stärkepapier bläut. Die Temperatur
wird während des ganzen Vorgangs auf 0 bis 5 °C gehalten. Die Aufarbeitung
erfolgt wie oben beschrieben.

Eigenschaften:
Farblose, seidige Kristallnadeln. F. (im zugeschmolzenen Rohr) 146-147 °C. JCN sublimiert
oberhalb 45 °C. Wenig löslich in kaltem, leicht löslich in heißem Wasser, löslich in Alkohol
und Äther. D (18 °C) 2,84.
IR-Spektrum (-180 °C): 2660 (w), 2627 (w), 2176 (s), 451 (s), 328 (s)/cm.

Literatur
B. Bak u. A. Hillebert, Organic Syntheses, V. Grignard u. P. Crouzier, Bull. Soc. Chim.
Coll. Vol. IV. S.207, New York-London France (4) 29, 215 (1921).
1952. E. Zmaczynski, Ber. 59, 711 (1926).

Cyansäure HNCO

Durch Erhitzen von Harnstoff gewinnt man Cyanursäure, die durch trockene Destil-
lation in Cyansäure übergeführt wird.

a) Cyanursäure (CONH)3

Man erhitzt Harnstoff auf 160-200 °C und kristallisiert das erhaltene Rohprodukt
zweimal aus heißem Wasser um; nach der ersten Filtration gibt man 10 m/ konz.
Salzsäure zu 17 der Lösung.
Die käufliche Cyanursäure wird ebenso durch Umkristallisation gereinigt. Unter-
läßt man dies, so erhält man daraus keine brauchbare Cyansäure, weil diese dann
bei der Destillation schon bei — 30 °C unter Polymerisation explodiert.

b) Cyansäure HNCO

In ein Supremaxglasrohr (1000 mm lang, 25 mm lichte Weite) füllt man bei 200 °C
im Vakuum entwässerte Cyanursäure auf eine Länge von etwa 700 mm so ein,
daß ein schmaler Kanal für den am einen Ende des Rohres eintretenden trockenen
N2 übrigbleibt. Das andere Ende des Rohres wird mit einer Kühlfalle von 200 ml
Inhalt verbunden, die in ein Kältebad (Trockeneis) taucht. Die Kühlfalle hat außer
Zuleitung und Ableitung eine verschließbare Öffnung zum Einwerfen fester Sub-
stanzen. Nach Einschalten des N2-Stromes erhitzt man mit einem 250 mm langen
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elektrischen Röhrenofen den leeren Teil des Reaktionsrohrs auf Rotglut, erst dann
schiebt man das Ende des Ofens über den Anfang der Cyanursäurefüllung und
bewegt ihn weiter vor, entsprechend der Zersetzung der Cyanursäure. Das in der
Vorlage kondensierte Reaktionsprodukt wird mehrere Stunden bei — 80 °C eva-
kuiert (ölpumpe), bei —20 °C mit P4O10 geschüttelt und danach in eine auf —80 °C
gekühlte Vorlage destilliert.
Die letzte Reinigung erfolgt im Hochvakuum.
Die Vorlage muß an das Reaktionsrohr mit einem weiten Verbindungsstück, ange-
setzt werden, um Verstopfungen vorzubeugen. Das im Rohr auftretende Sublimat
wird nicht erhitzt, weil es viel HCN entwickelt und dies schwer zu entfernen ist.
E n t f e r n u n g v o n H C N : Vor der Behandlung mit P4O10 schüttelt man das Re-
aktionsprodukt mehrere Stunden mit etwas Ag2O und destilliert es dann über P4O10

ab. Gegebenenfalls wiederholt man die Operation.
Ausbeute 80 °/o.

Bestimmung des HCN-Gehaltes in HNCO: Aus einer vorgekühlten Pipette läßt man 1 ml
HNCO in dünnem Strahl in 40 ml l r0N Kalilauge von 0 °C unter lebhaftem Schütteln
fließen. HNCO wird als Cyanat gebunden; CN~ titriert man mit Silbernitratlösung nach
Liebig.

Eigenschaften:
Formelgewicht 43,03. Farblose Flüssigkeit von stechendem Geruch.
F. -81 bis -79 °C. Kp. 23,5 °C; 0 °C-Tension 271,0 Torr.
Dflüss. (20 °C) 1,140. AHt -153,3 kJ/mol.
IR-Spektrum: 3531 (s), 2274 (vs), 1327 (w), 1236 (w), 1134 (w), 797 (s), 572 (s)/cm.
Löslich in Wasser unter Zersetzung. Polymerisiert unterhalb 150 °C zu Cyamelid (HNCO)n,
oberhalb 150 °C zu Cyanursäure; die flüssige Cyansäure polymerisiert bei 0 °C innerhalb
1 h zu einem Gemisch beider Substanzen. Verd. Lösungen der Cyansäure in Äther, Benzol
und Toluol sind wochenlang beständig.

Literatur
M. Linhard, Z. Anorg. Allgem. Chem. 236, G. Herzberg u. C. Reid, Discuss. Faraday
200 (1938). Soc. 1950, Nr. 9, 92.

Rhodanwasserstoff HNCS

KNCS + KHSO4-^ K2SO4 + HNCS
97,2 136,2 174,3 59,1

Man mahlt die Ausgangsstoffe KNCS und KHSO4 getrennt aufs feinste und läßt
beide 3-4 Wochen über P4O10 stehen. Dann wird in einer Apparatur nach Abb. 240
der Kolben a nacheinander beschickt (Reihenfolge einhalten!) mit 250 g Glasperlen
(6 bis 7mm Durchmesser), 100g KNCS im Wechsel mit Perlen, darauf eine Ab-
deckschicht von Glasperlen, darüber KHSO4 in berechneter Menge, vermischt mit
Glasperlen. Ohne die Schichten zu verrücken, wird der Glaskolben in einen fest
montierten Träger eingehängt und an der einen Seite mit dem Schliff über den
Tropfenfänger / mit dem horizontal liegenden Rohr p verbunden; der andere Schliff
von a wird mit einer Kappe verschlossen.
Die Kondensation erfolgt in zwei hintereinandergeschalteten Gefäßen c und d,
deren Hälse in Normalschliffen (25) endigen; ein Verbindungsrohr mit Schliffen
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HP0

Vakuum

Ar

Abb. 240 Darstellung von Rhodanwasserstoff. a Entwicklungsgefäß 2 1; B Betauungsvor-
richtung mit 2 Kapillardüsen und Hahn; / Tropfenfänger; p Trockenrohr, 500 mm lang,
50 mm Durchmesser, gefüllt mit P4O10, Quarzwolle und Glasstäbchen; g Glasfritte; h± Drei-
weghahn, 20 mm Bohrung; c und d Kondensationsgefäße, 400 ml; t± und t2 Thermoelemente
(Eisen-Konstantan); h2 Dreiweghahn; m Hg-Manometer; k Analysengefäße

verbindet je einen Hals der Gefäße mit einem Hg-Manometer. In die anderen Hälse
führt mittels Schliffen je ein Thermoelement aus Fe-Konstantan. Kondensations-
gefäß c wird mit dem Seitentubus an hv Gefäß d mit dem anderen an den Dreiweg-
hahn h2 angeschlossen, der über einen mit Ätzkalk gefüllten Turm mit der Pumpe
verbunden ist. Durch h2 kann je nach Bedarf auch Luft eingelassen werden.
Vor Beginn der Reaktion heizt man die Gefäße im Vakuum aus und kühlt Gefäß c
unter dauerndem Pumpen mit flüss. Luft; der Hahn zu Trockenrohr p ist geöffnet.
Nun dreht man den Kolben a etwa 5-10 min um seine Achse, wodurch die Salze
gemischt und durch die Perlen zerrieben werden. Unter Abkühlung des Kolbens a
entwickelt sich HNCS; man sorgt durch Bespülen mit lauwarmem Wasser, daß er
auf Zimmertemperatur bleibt. Anfänglich wird die Masse rosa [Fe(NCS)3], später
weiß bis elfenbeinfarben; diese Farbe soll sich bis zum Ende der Reaktion nicht
ändern. Wird die Masse gelb, dann zersetzt sich HNCS, und HCN tritt auf. In
diesem Falle ist der Hahn ht zu schließen und weiter entwickeltes Gas zu verwer-
fen. Bei richtiger Arbeitsweise bleibt die Elfenbeinfarbe etwa 1 bis 1,5 h bestehen.
Wenn durch wiederholtes Drehen von a kein HNCS mehr gebildet wird, betätigt
man die Betauungsvorrichtung b, die die Masse beim öffnen des Sperrhahns unter
lebhafter Drehung des Kolbens a mit Wasserdampf und kleinsten Wassertröpfchen
besprengt. Da die Wasserzugabe Menge und Reinheit von HNCS wesentlich be-
einflußt, muß sie sich in engen Grenzen halten, was nach einiger Übung gelingt.
Im Verlaufe der Kondensation rückt man das Dewargefäß bei c immer höher, bis
schließlich der ganze bauchige Teil des Gefäßes c gekühlt wird.. Treten Gasstau-
ungen am Trockenrohr p auf, so dreht man dieses einige Male. Nach 1 bis 1,5 h
beendet man den Versuch durch Schließen des Hahnes hx; man beendet ihn früher,
wenn die Masse im Kolben gelb wird, P4O10 im Rohre p erschöpft oder an den
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Stauungsstellen stark gelb gefärbt ist (Zersetzung konz. HNCS-Lösungen in Gegen-
wart von Mineralsäuren). Zum Schluß destilliert man im Hochvakuum nach Gefäß
d ab. Das Präparat ist praktisch rein (Kontrolle des F. mittels Thermoelements t2).
Ausbeute 15 bis 20 g festes HNCS.

Analyse des festen Kondensa t s : Ein Teil Substanz wird in ein Abschmelzgefäß
(k in Abb. 240) destilliert; dieses wird abgeschmolzen, in abgemessene 0,1 N Kalilauge, die
im Überschuß vorhanden ist, gebracht und an der Spitze aufgebrochen. Filtration der Lösung
und Wägung der Glassplitter ergibt die Einwaage. In 100 ml des auf 250 ml aufgefüllten
Filtrats wird die überschüssige Kalilauge mit 0,1 N Salzsäure zurücktitriert; in weiteren
100 ml nach Ansäuern mit HNO3 der HNCS-Gehalt nach Volhard bestimmt.
Prüfung auf HCN: Methode nach Volhard durch Titration mit AgNO3-Lösung unter
Zusatz von KJ (L. Birckenbach u. K. Sennwald, Liebigs Ann. Chem. 512, 38 [1934]).

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :
Darstellung einer verdünnten wäßrigen Lösung von HNCS aus NH4NCS und Wasser an
Harzaustauschern, z. B. Wofatit (R. Klement, Z. Anorg. Allgem. Chem. 260, 268 [1949]).

Eigenschaften:
Formelgewicht 59,09. Weiße, emailleglänzende Substanz. F. -110 °C. Zwischen -90 und
-85 °C tritt Polymerisation zu weißer, krist. Masse ein. Bei vorsichtiger Erwärmung im
Vakuum entsteht hellgelbe, ätherlösliche Rhodanursäure (HNCS)3, die sich leicht wieder
in HNCS zerlegen läßt. Wird HNCS oder Rhodanursäure, mit oder ohne Luft, ohne ab-
zupumpen auf Zimmertemp. erwärmt, färbt sie sich langsam dunkelrot. Bei etwa +3 °C
rasche Umwandlungserscheinung unter erheblicher Wärmeentwicklung, Aufschäumen und
breiigem Zusammenfließen der ganzen Masse.
Mit Wasser in jedem Verhältnis mischbar. Verdünnte Lösungen (c < 5 %) sind haltbar.
Sehr starke Säure.
IR-Spektrum: 3539 (s), 1963 (vs), 995 (w), 817 (w), 600 (ms), 469 (ms)/cm.

Literatur
L. Birckenbach u. E. Buchner, Ber. 73, 1153 T. M. Barakat, N. Legge u. A. D. E. Pullin,
(1940). Trans. Faraday Soc. 59, 1764 (1963).

Carbonyldiisocyanat OC(NCO)2

C12CO + 2 KOCN -> OC(NCO)2 + 2 KC1
98,92 162,24 112,04 149,11

In einer entwässerten Schmelze (siehe Schmelzflußreaktor, S. 101) von 984 g LiCl
und 939 g KC1 werden 172 g (2,1 mol) trockenes KOCN gelöst. In diese Schmelze
wird bei 450 °C unter gelindem Rühren ein starker Phosgenstrom eingeleitet.
Nach 3 h werden weitere 172 g KOCN zugegeben und weitere 4 h C12CO einge-
leitet, insgesamt 426 g C12CO. Die in einer auf —78 °C gekühlten Falle aufgefange-
nen Produkte werden destilliert, wobei 337 g nicht umgesetztes C12CO, 2 g Chlor-
carbonylisocyanat und 76 g Carbonyldiisocyanat erhalten werden. Dies entspricht
einer Ausbeute von 75,6 % und einem Umsatz von 20,9 °/o.

Bei zu hoher Cyanat-Konzentration beginnt die Schmelze zu schäumen, und es tritt
in verstärktem Maße Zersetzung von OC(NCO)2 ein, die insbesondere durch Aus-
tragen aus dem Reaktionsgefäß durch den starken CI2CO-Strom vermindert wird.
OC(NCO)2 zersetzt sich unter CO2-Abspaltung zu einem hellgelben Polymeren,
das auf der Schmelze schwimmt und annähernd die der Formel ( — N C N - C O — )x

entsprechende Zusammensetzung hat.
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Eigenschaften:

Wasserhelle Flüssigkeit. Polymerisiert bei 20 °C innerhalb weniger Tage zu einem farb-
losen, kristallinen Feststoff, der beim Erhitzen auf 150 °C im Vakuum quantitativ in das
Monomere übergeht.
Kp. 104 °C, F.-50f5°C.
IR-Spektrum: 2240 (s), 1765 (s), 1430 (s), 1075 (s)/cm.

Literatur

C. Jäckh u. W. Sundermeyer, Chem. Ber., Chem., 79, 860 (1967); Intern. Ed. Engl. 6r

106,1752(1973). 871(1967).
W. Verbeek u. W. Sundermeyer, Angew. W. Sundermeyer, Privatmitteilung.

Chlorcarbonylisocyanat CIC(O)NCO

Clorcarbonylisocyanat kann nach 2 Methoden hergestellt werden:

I. C12CO + OC(NCO)2->2C1C(O)NCO
98,92 82,04 180,96

II. Si(NCO)4 + 4 C12CO -> 4 C1C(O)NCO + SiCl4

319,85 519,36 669,30 169,90

I. Durch Kommutierung von Carbonyldiisocyanat mit Phosgen: Auf 23,5 g (0,196
mol) OC(NCO)2 werden über eine Hochvakuumapparatur 50 g (0,505 mol) C12CO
in einem Stahlautoklaven auf kondensiert. Nach dem Auftauen wird 1 h auf 100 °C,
eine weitere Stunde auf 150 °C und sodann 68 h auf 180 °C erwärmt. Nach Beenden
der Reaktion werden die flüchtigen Anteile in eine auf — 196°C gekühlte Falle
kondensiert und über eine 40 cm-Kolonne destilliert. Hierbei werden 39,5 g C12CO,
12,5 g (0,199 mol) C1C(O)NCO und 2 g OC(NCO)2 erhalten. Dies entspricht einer
Ausbeute von 56,3 % C1C(O)NCO, bezogen auf umgesetztes C12CO.

II. Durch Umsetzung von Siliciumtetraisocyanat mit Phosgen: Auf 19,6 g (0,1 mol)
Siliciumtetraisocyanat werden in einem Autoklaven 64 g (0,647 mol) C12CO auf-
kondensiert. Es wird anschließend 1 h auf 100 °C, 1 h auf 180 °C und 60 h auf 250 °C
erwärmt. Die flüchtigen Anteile werden abgezogen und destilliert.
Hierbei werden 5 g C12CO, 6 g SiCl4 und 7 g (0,067 mol) C1C(O)NCO erhalten. Aus-
beute 54 °/o, bezogen auf umgesetztes C12CO.

Eigenschaften:

Formelgewicht 105,48. Wasserklare, hydrolyse-empfindliche Flüssigkeit. Kp. 63 ± 1 °C,
F. -68 °C. Dampfdruck lg p (Torr) = 8,068 - 1746/T, Verdampfungswärme 33,5 kJ/mol.
Trouton-Konst. 99,5 J/Grad • mol.
IR-Spektrum: 2260 (s), 1818 (s), 1420 (s).

Literatur

C. Jäckh, W. Sundermeyer, Chem. Ber., 106, W. Sundermeyer, Privatmitteilung.
1752 (1973).
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Carbonyldiisothiocyanat OC(NCS)2

C12CO + 2 KSCN -> OC(NCS)2 + 2 KC1
98,92 194,37 144,17 149,11

In 1500 g einer LiCl-KCl-Schmelze (siehe Schmelzflußreaktor, Bd. I, S. 101) werden
97 g (1 mol) trockenes KSCN gelöst und unter leichtem Rühren innerhalb von 2 h
90 g (0,92 mol) C12CO bei 400 °C eingeleitet. Die Schmelze verfärbt sich gelb und
beginnt zu schäumen. Der Schaum kann nach kurzem Abstellen des Cl2CO-Stromes
jeweils in die Schmelze eingerührt werden. Bei der Reaktionstemperatur zersetzt
sich die Verbindung schon beträchtlich. Man bläst sie daher mit C12CO oder mit
Inertgas möglichst rasch aus dem Reaktionsraum. Die in einer Vorlage ( — 78 °C)
aufgefangenen Produkte werden destilliert, wobei 76 g (0,78 mol) C12CO und 17 g
(0,118 mol) OC(NCS)2 erhalten werden. Das entspricht einem Umsatz von 15 °/o und
einer auf umgesetztes C12CO bezogenen Ausbeute von 84,5 °/o.

Eigenschaften:
Zu Tränen reizende, hydrolyseempfindliche Substanz, die sich bereits bei Raumtemperatur
bei längerem Stehenlassen unter Zersetzung rot verfärbt.
Kp. (16 Torr) 83 °C, (20 Torr) 90 °C, (760 Torr) 192 °C, F. -24,5 °C.
IR-Spektrum: 1989, 1922, 1738, 1236, 1201, 950, 862, 700/cm.

Literatur
C. Jäckh u. W. Sundermeyer, Chem. Ber., W. Sundermeyer, Privatmitteilung.
106, 1752 (1973).

Fluorcarbonylisothiocyanat FC(O)NCS

F2CO + OC(NCS)2 -> 2 FC(O)NCS
66,01 144,17 210,18

In einem Stahlautoklaven werden 20 g (0,139 mol) OC(NCS)2 und 20 g (0,304 mol)
F2CO einkondensiert und 24 h auf 50 °C erwärmt. Nach beendeter Reaktion werden
die flüchtigen Produkte in eine auf -196 °C gekühlten Falle überkondensier t und
anschließend in einer Destil lationsapparatur über eine 20 cm Vigreux-Kolonne
fraktioniert. Hierbei fallen 17,5 g (0,267 mol) unumgesetztes F X O und 5 g
(0,0475 mol) FC(O)NCS an. Dies entspricht einem Umsatz von 27 °/o und einer Aus-
beute von 64 °/o, bezogen auf umgesetztes F2CO.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :
In quantitativer Ausbeute entsteht FC(O)NCS beim Erwärmen von (CH3)3SiNCS und F2CO
im Autoklaven auf 50 °C.
Beim Einleiten von F2CO in eine äquimolare KSCN/NaSCN-Schmelze (siehe Schmelzfluß-
reaktor Bd. I, S. 101) bei ~ 140 °C bildet sich FC(O)NCS in ~ 20 °/o Ausbeute.
Eigenschaften:
Formelgewicht 105,09. Die wasserklare Flüssigkeit färbt sich beim Aufbewahren gelb.
Kp. 65,6 °C, F. -74 °C. Dampfdruck lg p (Torr) = 7,89-1697,7/T; Verdampfungswärme
36,56 kJ/mol; Trouton-Konst. 107,9 J/Grad-mol.
IR-Spektrum: 2049 (vs), 1961 (vs), 1848 (vs), 1232 (vs), 1010 (vs), 759 (m), 689 (m), 635 (m)/cm.
19F-NMR (-40 °C) 6-16,3 ppm (Äuß. Stand. CFC13).

Literatur
C. Jäckh u. W. Sundermeyer, Chem. Ber. Chem. 79, 860; (1967) Intern. Ed. Engl. 6,
106, 1752 (1973). 871 (1967). Siehe auch A. Haas u. R. Reinke,
W. Verbeek u. W. Sundermeyer, Angew. Chem. Ber. 102, 2718 (1969).
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Fluorcarbonylisocyanat FC(O)NCO

F2CO + OC(NCO)2 -> 2 FC(O)NCO
66,01 112,05 178,06

Wie bei der Synthese des C1C(O)NCO angegeben, erhält man FC(O)NCO durch
Kommutierung von 45 g (0,4 mol) OC(NCO)2 mit 49 g (0,74 mol) F2CO. Man er-
wärmt das Gemisch zunächst l h auf 100 °C und anschließend 48 h auf 180 °C.
Die Auftrennung der Reaktionsprodukte erfolgt destillativ, wobei 36 g (0,546 mol)
F2CO, 3,3 g OC(NCO)2 und 35 g (0,394 mol) FC(O)NCO erhalten werden. Der Um-
satz beträgt 49 % und die Ausbeute bezogen auf Fluorphosgen 100 %.

Eigenschaften:
Formelgewicht 89,03. Farblose, hydrolyseempfindliche Flüssigkeit, die in trockenen Glas-
gefäßen bei 20 °C aufbewahrt werden kann.
Kp. 27 ±1 °C, F. -99 ±1 °C, Dampfdruck (-45 bis 8,5 °C) log p (Torr) = 8r47-1744/T, Ver-
dampfungswärme 33,6 kJ/mol, Trouton-Konst. 112 J/Grad-mol.
IR-Spektrum: 2260 (s), 1862 (vs, br), 1440 (s), 1152 (s), 1110 (m)/cm.
19F-NMR: dt -19,25 ppm (20 °C breites Signal), <52 -19,5 ppm (-60 °C, scharfes Signal).

Literatur
C. Jäckh u. W. Sundermeyer, Chem. Ber. Chem. 79, 860; (1967) Intern. Ed. Engl. 6,
106,1752(1973). 871 (1967).
W. Verbeek u. W. Sundermeyer, Angew. O. Glemser, U. Biermann u. M. Fild, Chem.

Ber. 100, 1082(1967).

Trifluormethyl-sulfonylisocyanat F3CSO2NCO

F3CSO2NH2 + C1SO2NCO -> F3CSO2NCO + C1SO2NH2

149,09 141,53 175,09 115,54

30 g (200mmol) F3CSO2NH2 und 57 g (400mmol) C1SO2NCO werden in einem
lOOmi Einhalskolben, ausgestattet mit Magnetrührer, Füllkörperkolonne, Kolon-
nenkopf und Spinne mit 25 ml Vorlagekölbchen, unter Rückfluß erhitzt. Die Appa-
ratur wird heiß zusammengesetzt, sofort evakuiert und mit trockenem Stickstoff
gefüllt. Bei ~- 100 °C entsteht zunächst eine klare Lösung, die sich bei weiterem
Erhitzen trübt und schließlich einen fein-kristallinen Niederschlag ausscheidet.
Aus dieser Reaktionsmischung destilliert das gebildete F3CSO2NCO bei einem ver-
minderten Druck von — 600 Torr bei 65 °C nahezu quantitativ über. Sobald die
Temperatur zu steigen beginnt, beendet man die Destillation, da dann nicht um-
gesetztes C1SO2NCO übergeht. Das rohe F3CSO2NCO muß allerdings zur weiteren
Reinigung noch einmal umkondensiert werden, um darin gelöste Gase wie HC1 und
in geringerem Maße CO2 (zusammen etwa 4 g) zu entfernen.
Ausbeute: 29,1 g (91 °/o d. Th.).

Eigenschaften:
Formelgewicht 175,09. Wasserklare Flüssigkeit, die extrem hydrolyseempfindlich ist.
Kp. 72,6 °Cr F. -25 °C. Dampfdruck (von 2 bis 72 °C) lg p (Torr) = 33r805-3071,96/T-8r681 lg
Tf Verdampfungswärme 33,96 kJ/mol, Trouton-Konst. 98,3 J/grad-mol.
IR-Spektrum: 2262 (vs), 1434 (s), 1360 (ms), 1240 (s), 1140 (s), 779 (m), 741 (ms), 642 (s),
592 (m), 470 (w)/cm.
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19F-NMR: ö 73,8 ppm (inn. Stand C6F6r auf CFC13 umger.), 77,6 (inn. Stand. CFC13); ehem.
Verschiebung ist vom Lösungsmittel abhängig.

Literatur
E. Behrend u. A. Haas, J. Fluorine Chem. 4, 83 (1974).

Perfluorbutyl-sulfonylisocyanat F9C4SO2NCO

F9C4SO2NH2 + C1SO2NCO - ^ F9C4SO2NCO
299,12 141,53 325,11

In einem 1 i-Dreihalskolben f ausgestattet mit KPG-Rührer, Tropftrichter und De-
stillationsaufsatz, werden 250 g (0,8 mol) 96proz. F9C4SO2NH2 in 250 g sorgfältig
getrocknetem Tetramethylensulfon gelöst und auf eine Temperatur von — 130 °C
gebracht. Anschließend wird durch den Tropftrichter die erste Portion einer äqui-
molaren Menge von ~ 115 g C1SO2NCO hinzugegeben. Man rührt einige Zeit
weiter unter Rückfluß und beginnt dann, unter ständiger Senkung des Druckes bis
auf ~ 60 Torr, mit der Destillation. Dabei wird durch HC1, SO2 und CO2 verunrei-
nigtes F9C4SO2NCO abdestilliert. Wenn kein F9C4SO2NCO mehr übergeht, wird
der Druck durch Einleiten von trockener Luft wieder erhöht, und es werden weitere
50 g C1SO2NCO hinzugegeben. Anschließend rührt man etwa 10 min und destilliert
dann wie bereits angegeben bei vermindertem Druck. Dieser Vorgang wird noch
zweimal mit jeweils geringeren Mengen C1SO2NCO wiederholt. Das so gewonnene
Produkt kann durch einmalige Destillation über eine 10 cm lange Vigreux-Ko-
lonne von den darin gelösten Gasen und dem mitdestillierten C1SO2NCO gerei-
nigt werden.
Ausbeute 238 g (726mmol) F9C4SO2NCO (91 ,5% d.Th.).

Eigenschaften:
Wasserklare, sehr hydrolyseempfindliche Flüssigkeit.
Kp. 128,4 °C; F. -15 °C. Dampfdruck von 36,5 bis 127 °C lg p (Torr) = 50,778-4479,7/T -14,11
igT.
Verdampfungswärme 38,8 kJ/mol; Trouton-Konst. 96,6 J/Grad-mol.
IR-Spektrum: 3600 (vw); 2260 (vs), 1436 (s), 1362 (s), 1291 (w), 1250 (vs), 1231 (sh), 1213 (s),
1203 (sh), 1150 (s), 1124 (m), 1036 (w), 1010 (w), 879 (w), 855 (vw), 809 (w), 752 (sh), 730 (m),
698 (w), 656 (w), 622 (m), 585 (m), 570 (w), 531 (w)/cm.
Das 19F-NMR-Spektrum zeigt vier Multipletts, vgl. Lit.
In ganz entsprechender Weise können auch andere Perfluoralkyl-sulfonylisocyanate dar-
gestellt werden, z. B. die Perfluoroctylverbindung F17C8SO2NCO nach
F17C8SO2NH2 + C11SO2NCO -> F17C8SO2NCO.

Literatur
E. Behrend u. A. Haas, J. Fluorine Chem. 4, 83 (1974).

Difluorthiocarbonyl F2CS

I. C12CS + 2 NäF'-> F2CS + 2 NaCl
115 84 82 117

In der beim SOF2 (s. Bd. Ir S. 101) beschriebenen Apparatur werden in 3 kg einer
wasserfreien Schmelze, die aus 10mol° /oNaF, 45mol° /oKF und 45mol° /oLiF
besteht (Schmelzpunkt des Eutektikums 454 °C), bei 580 °C 1070 g Thiocarbonyl-

41 Brauer, Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, Bd. II
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chlorid innerhalb von 10 h dampfförmig eingeleitet. Die Schmelzhöhe soll e twa
15 cm betragen. In den auf -78 °C gekühlten Gasfallen sammelt sich neben 140 g
nicht umgesetztem C12CS 615 g rohes F2CS, während ebenfalls gebildetes SiF4 in
der folgenden Gasfalle bei —183 °C aufgefangen wird. Das Rohprodukt fraktio-
niert man in einer Tieftemperaturkolonne. Die Ausbeute beträgt maximal 60 % .

II. Die Darstellung des F2CS kann auch zweckmäßig nach einer Zwei-Stufen-
Synthese ausgeführt werden:

c SbF3 n 500 °C

229,95 163,94 81,97

a) In der ersten Stufe fluoriert man das 2,2,4,4-Tetrachlor 1,3-dithietan, das man
folgendermaßen darstellt:
In einem Quarzgefäß mit innen liegender Wasserkühlung wird Thiophosgen
(Thiocarbonylchlorid) mit einer Ultraviolett-Lichtquelle 20 h bestrahlt . Die aus
der Flüssigkeit ausgeschiedenen roten Kristalle des Dimeren werden isoliert. Sie
können zur Reinigung unter Lichtabschluß aus Ligroin umkristallisiert oder im
Vakuum bei e twa 85 °C umsublimiert werden. [A. Schönberg u. A. Stephenson,
Ber. 66, 567 (1933)].
In einem 4 i-Dreihalskolben, ausgestat tet mit KPG-Rührer und Intensivkühler mit
aufgesetzter Destillationsbrücke, werden 800 g Tetramethylensulfon, 500 g
C12CS2CC12, 600 g trockenes SbF3 und 10 ml SbCl5 als Katalysator vorgelegt. Das
Reaktionsgemisch wird mit einer Pilzheizhaube auf 85 °C erhitzt und der Rück-
flußkühler mit Hilfe eines Thermostaten auf 70 °C gehalten. Das ents tehende
Reaktionsprodukt destilliert bei 47-48 °C über die wassergekühlte Brücke als
orangefarbene Flüssigkeit in den 500 ml fassenden Vorlagekolben. Um die per-
fluorierte Verbindung von Nebenprodukten zu befreien, schüttelt man sie mit
einem Gemisch aus 100 ml 20proz. NaOH und 20 ml Perhydrol. Das farblose
F2CS2CF2 wird in einen Scheidetrichter abgetrennt, mit MgSO4 getrocknet und
destilliert.
Ausbeute 200 g (55°/o).

Eigenschaften:
Wasserklare, leicht bewegliche Flüssigkeit von fast aromatischem Geruch. Mit Wasser nicht
mischbar, jedoch löslich in den gebräuchlichsten organischen Lösungsmitteln.
Kp. 48 °C; F. -6 °C. D20

4 1,6036, n25D 1,3908.
IR-Spektrum: 2260 (vw), 2200 (vw), 1163 (w), 1120 (s), 1083 (s), 1080 (vs), 1039 (w), 965 (s),
652 (s)/cm.
19F-NMR-Spektrum: dc-F 52,6 ppm (inn. Stand. CFC13).

b) Das Difluorthiocarbonyl erhält man durch thermische Spaltung des 2,2,4,4-Tetra-
fluor l ^ d i t h i e t a n .

200 g dimeres cyclisches Difluorthiocarbonyl werden tropfenweise durch ein
~ 70 cm langes Platinrohr mit einem Durchmesser von 1,5 cm geschickt, das auf
500 °C erhitzt wird (Abb. 241).
Die Substanz wird mit N2 durch das Rohr geleitet ( ~ 20 ml N2/min). Nichtumge-
setztes Dimeres und Nebenprodukte werden in einer auf —20 °C gekühlten Falle
a kondensiert , während das Produkt in zwei auf —130 °C gekühlten Fallen b und c
aufgefangen wird. Falle d dient als Schutzfalle.
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Abb. 241 Darstellung von F2CS durch Pyrolyse von F2Cg CF2. o elektrischer Ofen; p Zer-

setzungsrohr aus Pt; a, b, c, d Kühlfallen

Durch einmaliges Umkondensieren an einer Vakuumapparatur erhält man reines
F2CS.
Ausbeute 180 g (90%).

Synonym: Thiocarbonylfluorid

Eigenschaften:
Formelgewicht 81,97. Farbloses, stechend riechendes Gas oder farblose Flüssigkeit.
F. -163,5 °C, Kp. -62,6 °C. Dampfdruck lg p (Torr) = 7,182 - 908/T; Verdampfungswärme
17,43 kJ/mol; Trouton-Konst. 82,7 J/Grad-mol.
IR-Spektrum: 2165 (m), 1368 (vs), 1312 (m), 1212 u. 1189 (s), 787, 622 u. 526 (m)/cm.
19F-NMR: <5 -41,8 ppm (-65 °C, inn. Stand. CFC18).
Als Gas bei 20 °C gut haltbar, die Flüssigkeit polymerisiert allmählich über das Di- und
Trimere zu einem farblosen Feststoff, der elastische Eigenschaften aufweist. In Anwesen-
heit von Alkalimetallfluoriden geht F2CS je nach Alkalimetall bzw. Temperatur bevorzugt
in das Dimere bzw. Trimere über.

3F2CS + CsF-
2 F2CS + KF -

• (F3CS)2CS
F3CSC(S)F

Literatur
W. J. Middelton, E. G. Howard u. W. H.
Sharkey, J. Amer. Chem. Soc. 83, 2589
(1961).
A. J. Downs, J. Chem. Soc. (London) 1962,
4361; Spectrochim. Acta 19, 1165 (1963).

W. Sundermeyer u. W. Meise, Z. Anorg.
Allgem. Chem. 317, 334 (1962).
A. Haas u. W. Klug, Chem. Ber. 101, 2609
(1968).

Fluorchlorthiocarbonyl FCICS

Sn/HCl
FC12CSC1 -

169,42
- FCICS

98,52

In einem 4 i-Dreihalskolben, versehen mit Tropftrichter und Rückflußkühler werden
860 ml konz. Salzsäure und 250 ml Wasser (was einer — 28proz. HC1 entspricht)



644 A. Haas

vorgelegt. In diese Lösung werden 100 g Zinngranalien gegeben und Fluordichlor-
methyl-sulfenylchlorid (FCM) langsam zugetropft. Bis die Reaktion anspringt,
wird mit einem Heizpilz schwach erwärmt. Portionsweise werden weitere 400 g Sn
zugegeben, und die Tropfgeschwindigkeit wird so eingestellt, daß nach — 2 h die
gesamte Menge von 625 g ^ 381 ml FCM zugetropft ist. Das Produkt wird in zwei
großen Fallen (~ 400 ml Fassungsvermögen) gesammelt, die hinter den Rückfluß-
kühler geschaltet sind und mit Aceton/Trockeneis auf — 70 °C gehalten werden.
Entweichendes HC1 und andere Gase, die als Nebenprodukte entstehen, werden
in einer dritten Falle bei —120 °C kondensiert.
Das in den beiden ersten Fallen kondensierte CSFC1 wird über eine ~ 50 cm hohe
Drehbandkolonne (vgl. S. 624 f.) destilliert. Hierbei wird der Rückfluß auf 1:10 ein-
gestellt und die Kondensationstemperatur mit einem Kryostaten auf — 20 °C ge-
halten. Der Vorlagekolben wird auf — 40°C, die zur Sicherheit nachgeschalteten
Kühlfallen werden auf - 4 0 ° bzw. - 7 0 °C gekühlt.
Die Umsetzung verläuft ohne Störungen oder Nebenreaktionen.
Ausbeute 300 g (80%).

Eigenschaften:
Gelbes, stechend riechendes Gas, das sich leicht zu einer gelben Flüssigkeit kondensie-
ren läßt.
Kp. 9 °C.
IR-Spektrum: 1263, 1258, 1250 (vs), 1021, 1013, 1008 (vs), 619, 612, 609, 604 (s)/cm.
19F-NMR: <5CF3 -99,3 ppm (-65 °C, inn. Stand CFC13).

Literatur
N. N. Yarovenko u. A. S. Vasil'eva, J. AU- setzung: J. Gen. Chem.USSR 29, 3754 (1959).
gem. Chem. (russ.) 29,3792 (1959). Engl. über- A. Haas u. W. Klug, unveröffentlicht.

Fluorthiocarbonylisothiocyanat FCNCS
S

FC1CS + MSCN -> FC(S)NCS + MCI (M = Ag, K, NH4)
98,52 121,15

19,7 g (200mmol) FC1CS werden mit 29,1g (300mmol) KSCN im Einschlußrohr
5 h bei 20 °C gehalten. Danach werden die flüchtigen Anteile in eine mit flüssiger
Luft gekühlte Falle destilliert und anschließend bei einer Badtemperatur von
— 60 °C nichtumgesetztes FC1CS vom schwerer flüchtigen Reaktionsprodukt im
Vakuum abdestilliert. Die zurückbleibende orangefarbene Flüssigkeit wird unter
vermindertem Druck fraktioniert.
Ausbeute 16,85 g (7O°/o bezogen auf umgesetztes FC1CS).

Eigenschaften:
Orangefarbene, äußerst stechend riechende Flüssigkeit. Kp.4O 35 °C. Bei Raumtemperatur
färbt sie sich allmählich rot, bei höheren Temperaturen zersetzt sie sich rasch zu dunklen,
festen Produkten.
Umsetzung mit Cl2 führt bei -78 °C zu FC1C(SC1)NCS, bei 40 °C zu FC12CNCS und bei
70 °C zu FC12CN = CC12.
IR-Spektrum: 1966 (vs,b), 1938 (vs,b), 1294 (vs), 1181 (vs), 950 (s), 920 (ms), 800 (w),
653 (w), 596 (w), 520 (ms)/cm.
19F-NMR: <5CF -55,1 ppm (bei -60 °C, inn. Stand. CFC13).
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Literatur
A. Haas u. W. Klug, Angew. Chem. 79, 978 G. Dahms, A. Haas u. W. Klug, Ber. 104,
(1967). Angew. Chem. Intern. Ed. Engl. 6r 2732 (1971).
940 (1967).

Chlorcarbonylsulfenylchlorid CICSCI
O

H2SO4

CICSCI + H2O > C1C(O)SC1 + 2 HC1
185,87 130,97

In einem 2 i-Dreihalskolben, ausgestattet mit KPG-Rührer, Rückflußkühler und
Tropftrichter, werden 373 g (2 mol) Perchlormethylmerkaptan mit 784 g (4 mol)
konzentrierter H2SO4 bei einer Temperatur von 45-50 °C intensiv gerührt. Dazu
werden innerhalb von 90 min 36 g (2 mol) Wasser kontinuierlich zugetropft.
C1C(O)SC1 scheidet sich als mit konzentrierter H2SO4 nicht mischbares ö l ab.
Nachdem das Reaktionsgemisch abgekühlt ist, werden beide Phasen im Scheide-
trichter getrennt. Die obere Schicht wird bei Normaldruck über eine 30 cm-Vigreux-
kolonne rektifiziert.
Ausbeute 190 g (72,5 %>).

Eigenschaften:
Gelbe, stechend riechende Flüssigkeit; in Wasser unlöslich, doch mischbar mit inerten org.
Lösungsmitteln.
IR-Spektrum: 2070 (w), 2050 (w), 1813 (vs), 1615 (w)r 1005 (w), 961 (w), 816 (vs), 742 (w),
590 (ms), 550 (s)/cm.

Literatur
Farbenfabriken Bayer AG (Erf. W. Weiß), DBP 1224720, C. A. 65, 12112 (1966).

Fluorcarbonylsulfenylchlorid FCSCI
O

TMS
C1C(O)SC1 + J SbF3 > FC(O)SC1 + J SbCls
130,97 114,52

In einem 500 mi-Dreihalskolben, ausgestattet mit KPG-Rührer, Tropftrichter und
einer 30 cm-Vigreuxkolonne, an die sich zwei auf — 65 °C gekühlte, große Fallen
anschließen, werden zu einer Suspension von 200 g (1,1 mol) trockenem SbF3 und
5 ml SbCl5 in 300 ml Tetramethylensulfon innerhalb von 3 h kontinuierlich 100 g
(0,76 mol) C1C(O)SC1 zugetropft. Die Reaktionstemperatur wird auf 85-95 °C ge-
halten. Das entstehende FC(O)SC1 destilliert über die Kolonne aus dem Reak-
tionsgemisch ab und sammelt sich in der ersten Falle. Nach zweimaliger Rektifi-
kation des Falleninhalts über eine 50 cm-Füllkörperkolonne erhält man reines
FC(O)SC1.
Ausbeute 47 g (54%).

Eigenschaften:
Gelbe, stechend riechende Flüssigkeit. In Wasser unlöslich, gut mischbar mit inerten org.
Lösungsmitteln. Bei Ausschluß von Luftfeuchtigkeit unbegrenzt haltbar.
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F. -97 °C, Kp. 47 °C. Dampfdruck lg p (Torr) = 7,316 - 1426/T; Verdampfungswärme
27,39 kJ/mol; Trouton-Konst. 85,3 J/Grad-mol.
IR-Spektrum: 2065 (m), 2050 (m), 1857 (s), 1844 (s), 1817 (ms), 1810 (ms), 1804 (m), 1370 (m)f

1358 (m), 1340 (m), 1130 (m), 1100 (m), 1091 (m)r 751 (m)F 747 (m), 740 (m), 625 (m), 570 (m),
564 (m),558(m)/cm.
19-F-NMR: 8CF -33,2 ppm (inn. Stand. CFC13).

Literatur
A. Haas u. H. Reinke, Chem. Ber. 102, 2718 (1969).

Trifluormethyl-sulfenylcarbonylfluorid F3CSCF
O

Die Synthese dieser Verbindung verläuft über die Zwischenstufe des Fluorcar-
bonylsulfenyltrifluoracetats.

FC(O)SC1 + F3CC(O)OAg-^ F3CC(O)OSC(O)F^ F3CSC(O)F + CO2

114,53 220,89 192,09 148,09 44,01

a) F l u o r c a r b o n y l s u l f e n y l t r i f l u o r a c e t a t

In ein Einschlußrohr aus Duranglas kondensiert man auf 125 g (657 mmol) Silber-
trifluoracetat (im Vakuum bei 80 °C gut ausgeheizt) 55 g (480 mmol) FC(O)SC1 und
schmilzt das Einschlußrohr ab. Nachdem die Bestandteile bei — 80 °C aufgetaut
und gut durchmischt sind, läßt man das Reaktionsgefäß über Nacht in einem Kühl-
bad bei — 10°C stehen. Nach 12 h öffnet man das Einschlußrohr, zieht eine farb-
lose, wasserhelle Flüssigkeit ab und reinigt sie durch fraktionierte Destillation im
Vakuum.
Hierzu kühlt man die Substanz auf —90 °C und entfernt von den farblosen Kristal-
len bei laufender Pumpe die leichter flüchtige Verunreinigungen. Anschließend
destilliert man das Produkt unter Normalbedingungen.
Ausbeute 78 g (85%).

Eigenschaften:
Farblose, stechend riechende hydrolyseempfindliche Flüssigkeit.
Kp.756.74°C.
IR-Spektrum: 3680 (vs), 3660 (vw), 2160 (vw), 2210 (w), 1860 (s), 1838 (s), 1320 (ms), 1247 (s),
1205 (s), 1125 (ms), 1085 (ms) 1060 (vs), 840 (ms), 785 (ms), 750 (ms), 700 (vw), 690 (vw),
668 (w), 630 (w), 572 (vw), 523 (w)/cm.
19F-NMR-Spektrum: <5CF3 75,0 ppm, (5c-F -20,0 ppm (inn. Stand. CFC13).

b) T r i f l uo rme thy l su l f eny lca rbony l f luo r id

30 g (158 mmol) F3CC(O)OSC(O)F werden in einem 200 ml fassenden Quarzein-
schlußrohr mit einer UV-Lampe (Phillips HPK Typ 572003 B/00 125 W) 2 h aus
einem Abstand von 20 cm auf einer reflektierenden Unterlage unter Schütteln
bestrahlt.
Bei —105 °C werden im Vakuum flüchtige Bestandteile, bestehend aus CO2, COS
u. F2CO, in eine mit flüssiger Luft gekühlte Falle kondensiert. Der Rückstand wird
durch fraktionierte Tieftemperatur-Destillation gereinigt.
Ausbeute 20 g (87%).

Eigenschaften:
Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von stechendem Geruch.
Kp. 8 °C. Dampfdruck lg p (Torr) = 7,277 - 1236/T. Verdampfungswärme 23,76 kJ/mol;
Trouton-Konst, 84,5 J/Grad-mol.
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IR-Spektrum: 3685 (w)r 2100 (w), 1860 (s), 1850 (s)F 1313 (w), 2150 (m), 1196 (vs), 1135 (s),
1050 (vs), 990 (m)r 735 (s), 635 (m)r 575 (w), 505 (w), 492 (w), 485 (w), 480 (m)/cm.
19F-NMR-Spektrum: (5CF3 +42,0 ppm Dublett, <5CF -53,3 ppm Quadruplett (inn. Stand. CFC13).
Mit BC13 reagiert F3CSC(O)F zu F3CSC(O)C1.

Literatur
A. Haas, H. Reinke u. J. Sommerhoff, Angew.
Chem. 82, 484 (1970); Angew. Chem. Intern.
Ed. Engl. 6, 466 (1970).

A. Haas, J. Helmbrecht, W. Klug, H. Reinke
u. J. Sommerhoff, J. Fluorine Chem. 3, 383
(1973/74).

Trifluormethylsulfenylchlorid F3CSCI

TMS
C13CSC1 + 3 NaF > F3CSC1 + 3 NaCl

185,87 125,96 136,52 175,33

In einem 3 I-Dreihalskolben werden 600 g NaF in 1300 g Tetramethylensulfon auf-
geschlämmt und auf — 220 °C erhitzt. Bei langsamen Eintropfenlassen von 600 g
Perchlormethylmercaptan C13CSC1 unter kräftigem Rühren destilliert das gebildete
F3CSC1 im Verlauf von 2 h über einen wassergekühlten Dimroth-Kühler in eine
geeignete Anordnung von Kühlfallen (Abb. 242) ab. Darin wird F3CSC1 von Neben-
produkten abgetrennt, die im wesentlichen aus Bis(trifluormethyl)-disulfan
F3CSSCF3r Siliciumtetrafluorid und verschiedenen partiell fluorierten Derivaten
bestehen. F3CSSCF3 wird in der ersten mit Eiswasser gekühlten Falle a kon-
densiert, während in der zweiten durch Kühlung mit festem CO2 und Aceton bei
— 65 °C sämtliches F3CSC1 zurückgehalten wird. Das durch Anätzen der Glasappa-
ratur in kleinen Mengen entstandene SiF4 läßt sich in der letzten Falle mit flüssiger
Luft ausfrieren. Zur weiteren Aufbereitung wird das Rohprodukt bei Atmos-
phärendruck nochmals fraktioniert. Dazu dient eine Drehbandkolonne vgl. S. 624 f.,
deren Kühler mit einem Kryostaten auf —20 °C gekühlt wird.
Ausbeute an reinem F3CSC1 280 g (64 %>).

Abb. 242. Darstellung von F3CSC1. a, b, c Kühlfallen



648 A Haas

Eigenschaften:

Farbloses, stechend riechendes Gas, das sich leicht zu einer gelben Flüssigkeit kondensieren
läßt. Kp. -0,7 °C. Unter Vakuum in Glaseinschlußrohre einkondensiert und zugeschmolzen,
hält sich CF3SC1 über längere Zeit unzersetzt.
IR-Spektrum: 1186 (vs), 1130 (vs), 1124 (vs), 769 (s), 763 (s)r 757 (s), 576 (m), 568 (m),
545 (m), 537 (m), 460 (m, br)/cm.
19F-NMR <5CF3 49,6 ppm (inn. Stand. CFC1J.

Literatur

C. W. Tullock u. D. D. Coffman, J. Org. Chem. 25, 2016 (1960).

Trifluormethyl-sulfenylisocyanat F3CSNCO

F3CSC1 + AgOCN -> F3CSNCO + AgCl
136,52 149,89 143,09 143,32

In einem Einschlußrohr von 250 ml Inhalt werden zu 40 g (26,8 mmol) AgOCN
14 g (10,24 mmol) F3CSC1 im Vakuum auf kondensiert; das Rohr wird zugeschmol-
zen. Die Reaktion tritt unter leichter Erwärmung ein und ist nach 1 h mit Sicherheit
beendet, erkennbar an der Farbänderung von gelb nach farblos. Die flüchtigen
Bestandteile werden im Vakuum in eine mit flüssiger Luft gekühlten Falle konden-
siert. Aus diesem Rohprodukt erhält man das F3CSNCO durch Destillation bei
— 20 °C im Vakuum. Zur weiteren Reinigung kann es unter Feuchtigkeitsausschluß
in einer Mikrodestillationsapparatur destilliert werden.
Ausbeute 11-14,7 g (75-100 % ) .
Der bei —20 °C in der Falle zurückbleibende Rückstand wird bei Raumtemperatur
in eine auf —40 °C gekühlte Falle im Vakuum kondensiert. Das so erhaltene Pro-
dukt ist (F3CS)2NC(O)NCO.
Ausbeute 0-3,7 g (0-25%).

Eigenschaften von F3CSNCO:

Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit, stechender Geruch, hydrolyseempfindlich.
Kp. 27 °C, F. -97 °C.
IR-Spektrum: 3595 (vw), 2960 (vw), 2375 (w), 2251 (vs), 1415 (vw), 1360 (w), 1187 (vs),
1132 (vs), 1100 (s), 760 (m), 700 (w), 613 (m), 560 (w), 555 (w)/cm.
19F-NMR: (5CF3 52,6 ppm (inn. Stand. CFC1J.

Eigenschaften von (F3CS)2NC(O)NCO:

Formelgewicht 286,17. Farblose ölige Flüssigkeit von stechendem Geruch, hydrolyse-
empfindlich.
Kp.10089oC, F.-19°C.
IR-Spektrum: 2370 (w) 2260 (s), 2180 (m), 1800 (w), 1755 (s), 1738 (s), 1527 (vw), 1512 (vw),
1465 (m), 1430 (s), 1326 (s), 1185 (vw, br), 1150 (vs, br), 1110 (vs, br), 955 (m), 876 (w),
757 (s), 736 (m, sh), 728 (m), 603 (m), 590 (m), 570 (w), 540 (w), 489 (m), 478 (m), 433 (w)/cm.
19F-NMR: (5CF3 52,0 ppm (inn. Stand. CFCIJ.

Literatur

H. J. Emeleus u. A. Haas, J. Chem. Soc. (London) 1963, 1272.
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Bis(trifluormethylsulfenyl)-quecksilber Hg(SCF3)2

HgF2 + CS2->Hg(SCF3)2 + HgS
238,59 402,73

Quecksilber(II)-fluorid, hergestellt aus 150 g HgCl2 durch Fluorierung mit elemen-
tarem Fluor (vgl. Bd. I, S. 252), wird zu 100 ml (126 g) CS2 in einem 300 ml fassenden
Autoklaven aus V2A-Stahl unter Luftausschluß hinzugefügt.
Der verschlossene Autoklav wird in einem Ölbad mit automatisch geregelter Tem-
peraturkonstanz 3 h auf 170-190 °C erwärmt. Nach dem Abkühlen wird eventuell
vorhandener Überdruck durch vorsichtiges öffnen des Autoklavenventils aus-
geglichen und dann der Autoklav geöffnet. Die vorhandene Flüssigkeit wird ab-
dekantiert und der rotbraune Rückstand mehrfach mit je 100 ml CS2 extrahiert
und filtriert. Aus den vereinigten Filtraten wird CS2 möglichst vollständig ab-
destilliert. Noch vorhandenes CS2 wird dann bei —60 °C im Vakuum entfernt. Der
verbleibende Rückstand wird anschließend durch Vakuumsublimation gereinigt.
Ausbeute an Hg(SCF3)2 40 g.

Eigenschaften:

Farblose Kristalle von unangenehmem, stechendem und durchringendem Geruch. Sehr
giftig; greift die Haut an und hinterläßt schwarze Flecke. Löslich in Wasser und organischen
Lösungsmitteln. Mit wasserfreiem HC1 entsteht quantitativ F3CSH.
F. 38,5 °C.
IR-Spektrum: 3650 (w)f 2935 (w), 2860 (w)f 2780 (w, sh), 2230 (w, br), 1453 (w), 1407 (w),
1369 (w), 1309 (m), 1217 (m, sh), 1123 (vs), 1103 (vs), 1083 (vs), 923 (w, sh), 751 (m), 686 (w),
550 (w), 542 (w) u. 467 (w)/cm.
19F-NMR: 21,1 ppm (10 proz. Lösung in CFC13).

Literatur

E. H. Man, D. D. Coffman und E. L. Muetter- Theses A. J. Downs, Univ. Cambridge/Eng-
ties, J. Amer. Chem. Soc. 81, 3575 (1959). land 1961.

Hexafluorthioaceton F3CCCF3

S

Zur Synthese eignen sich zwei Methoden:

445 °C
I. (F3C)2C(F)HgC(F)(CF3)2 + S > 2 F3CC(S)CF3 + HgF2

490,59 182,09

In einem Zweihalskolben, ausgestattet mit Tropftrichter und Steigrohr (Luftkühler)
werden 150 g Schwefel am Rückfluß erhitzt. Zu dieser Schmelze werden innerhalb
von 2 h 108 g (0,2 mol) Bis(perfluorisopropyl)-quecksilber tropfenweise zugefügt.
Durch die Reaktionsmischung wird während des Zutropfens ein schwacher N2-
Strom geleitet. Die hierbei durch den Luftkühler mitgeführten flüchtigen Bestand-
teile werden in einer mit Aceton-Trockeneis gekühlten Falle kondensiert und
durch fraktionierte Destillation im Vakuum gereinigt.
Ausbeute 22 g (60%).
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II. D a r s t e l l u n g ü b e r 2 , 2 , 4 , 4 - T e t r a k i s ( t r i f l u o r m e t h y l ) - 1 , 3 - d i t h i e -
t a n , das Dimere von (F3C)2CS.

a) D a r s t e l l u n g des Dimeren

(F3C)2CFSSCF(CF3)2 + (C5H5)3P^ (F3C)2C^C(CF3)2 + (C6H5)3PF2

326,18 416,52 364,18 454,52

Durch Umsetzung von 156 g (0,29 mol) [(F3C)2CF]2Hg mit 32 g (1 mol) Schwefel bei
220 °C (12 h) in V2A-Autoklaven wird ein Polysulfangemisch erhalten, das nach
Fraktionierung bei 121 bis 123 °C 30,5 g (CF3)2CFSXCF(CF3)2 mit x = 2, bei 150
bis 155 °C 39,5 g mit x = 3 und bei 180 bis 186 °C 12,7 g mit x = 4 liefert.
10 g (0,038 mol) (C6F5)3P, gelöst in 15 ml Aceton, werden unter Rühren zu 10,05 g
(0,025 mol) (F3C)2CFSSCF(CF3)2 bei 0 °C (Eiskühlung) zugetropft. Das erhaltene
Reaktionsgemisch wird im Vakuum zur Trockene eingedampft, das Destillat mit
H2O behandelt, die organische Phase abgetrennt, über Silica-Gel getrocknet und
durch Destillation gereinigt.
Ausbeute 5 g.

Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit. Kp. 110 °C, F. 23,6 °C. n25

D 1,3357.
IR-Spektrum: 1316 (s), 1255 (vs), 1205 (vs), 935 (s), 749 (s), 718 (w), 701 (s), 560 (w),
540 (w)/cm.
19F-NMR: (5CF3 72,8 ppm (inn. Stand. CFC13).
Thermisch ungewöhnlich stabil, wird von Säuren nicht, jedoch von Basen leicht an-
gegriffen.

b) Py ro lyse des Dimeren

600°
(F3C)2Cg C(CF3)2 > 2 F3CC(S)CF3

364,18 182,09

Das dimerisierte Hexafluorthioaceton kann ohne große Schwierigkeiten in das
Monomere überführt werden. Die Methode zur Darstellung von Hexafluorthio-
aceton durch Pyrolyse des Dimeren soll stellvertretend für die Spaltung aller 1,3-
dithietane stehen:
50 m/ (= 88 g) Dimeres werden über einen Zeitraum von 5 h tropfenweise in ein
auf 600 °C erhitztes gefülltes Platinrohr (s. Abb. 241) getropft. Die Heizzone des
Rohres soll etwa 31 cm betragen. Während des Zutropfens wird ein N2-Strom
(100 mlImin) durch das Rohr geleitet. Die flüchtigen Produkte werden in den ersten
beiden Kühlfallen kondensiert und wie oben angegeben gereinigt.
Ausbeute 81 g F3CC(S)CF3 (92°/o).

Eigenschaften:
Tiefblaue Flüssigkeit, die bei 20 °C instabil ist und rasch dimerisiert.
Kp.76<> 8 °C (teilweise Dimerisierung), Kp.200 -20 ° (keine Veränderung).
Gegen Luftsauerstoff beständig; reagiert in Abwesenheit eines Katalysators nicht mit
Wasser. Spuren von Basen wie z. B. Pyridin, Dimethylformamid, Triphenylphosphin, Aceton
und Äther katalysieren die Dimerisation.
IR-Spektrum der festen Substanz: Starke Banden zwischen 1333 u. 1111/cm sowie scharfe
Banden zwischen 935 und 760 cm.
19F-NMR: <5CF3 68,0 ppm (inn. Stand. CFC18).

Literatur
W. J. Middleton, E. G. Howard u. W. H. Sharkey, J. Org. Chem. 30, 1375 (1965).
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Trifluormethylsulfensäureamid F3CSNH2

Die Synthese dieser Verbindung erfolgt nach
FgCSCl + 2 NH3 -> F3CSNH2 + NH4C1

136,52 117,09

und wird am besten in einem Stahlautoklaven durchgeführt. Hierzu werden 56,2 g
(3,31 mol) NH3 und 41,8 g (0,31 mol) F3CSC1 in einem 300 ml-Stahlautoklaven bei
— 196°C zusammenkondensiert. Nach dem Auftauen des Autoklaven wird dieser
12 h bei Raumtemperatur geschlossen gehalten. Die flüchtigen Reaktionsprodukte
werden anschließend abdestilliert und dabei gleichzeitig durch fraktionierte
Vakuumkondensation durch eine Serie von Fallen vorgetrennt. Das F3CSNH2

(34,3 g), das noch durch NH3 verunreinigt ist, sammelt sich in der auf —85 °C ge-
kühlten Falle. Nachdem es ein weiteres Mal fraktioniert wurde, wird es auf 15 g
trockenes CaCl2 aufkondensiert. Nach 3 Tagen ist das restliche NH3 gebunden,
und F3CSNH2 kann rein abdestilliert werden.
Ausbeute 28,6 g (80%).

Eigenschaften:
Farblose, stechend riechende Flüssigkeit.
F. 89 °C, Kp. 46,5 °C. Dampfdruck lg p (Torr) = 8,46 - 1783 T/j Verdampfungswärme
34,27 kJ/mol; Trouton-Konst. 107 J/Grad-mol.
IR-Spektrum: 3450 (s), 3360 (s), 2650 (w), 2285 (w), 2230 (w), 1900 (w), 1590 (s), 1380 (w),
1320 (m), 1298 (m), 1167 (s), 1148 (s), 1088 (m), 878 (s), 775 (s), 758 (s), 750 (s), 700 (m),
588 (w), 512 (s), 470 (s), 423 (m)/cm.
19F-NMR: <5CF3 57,7 ppm (inn. Stand. CFC13).
F3CSNH2 ist in Wasser unlöslich und wird nur langsam bei 20 °C unter Schwefelausschei-
dung hydrolysiert. In organ. Lösungsmitteln löslich. Bildet mit Säuren keine Ammonium-
verbindung.

Literatur
H. J. Emeleus u. S. N. Nabi, J. Chem. Soc. A. Haas u. P. Schott, Chem. Ber. 101, 3407
(London), 1960, 1103. (1968).

Bis(trifluormethylsulfensäure)-imid (F3CS)2NH

Bis(trifluormethylsulfensäure)-imid wird aus F3CSNH2 und CF3SC1 in Anwesen-
heit von Pyridin als HCl-Fänger hergestellt nach

F3CSNH2 + F3CSC1 + C5H5N-> (F3CS)2NH + C5H5N-HC1
117,09 136,52 217,15

In einem 1 i-Dreihalskolben, ausgestattet mit Gaseinleitungsrohr, KPG-Rührer und
auf ~35 °C gekühlten Rückflußkühler mit aufgesetztem Trockenrohr, werden unter
Rühren in eine Lösung von 175,4 g (1,5 mol) F3CSNH2 und 118,4 g (1,5 mol) Pyridin
in 300 ml CC13F bei - 5 0 bis - 6 0 °C 204,5 g (1,5 mol) F3CSC1 innerhalb von 2 h ein-
geleitet. Anschließend wird das Lösungsmittel bei —30° bis — 20 °C im Vakuum
in eine auf — 196°C gekühlte Falle destilliert. Der verbleibende Rückstand wird
mit Eiswasser behandelt, wobei sich das ausgefallene Pyridiniumchlorid löst, und
das Produkt, verunreinigt mit CCl3Ff (F3CS)3N und etwas gelöstem Pyridinium-
chlorid sich als schwerere Phase am Boden abscheidet. Diese wird mit einem
Scheidetrichter abgetrennt, zweimal mit 150 ml Eiswasser geschüttelt, mit Na2SO4
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getrocknet und, hauptsächlich zur Abtrennung des gelösten Pyridiniumchlorids,
im Vakuum über eine Serie von Fallen vorfraktioniert. Die bei — 55 °C konden-
sierte Fraktion wird über eine Drehbandkolonne (vgl. S. 624 f.) destilliert. Die Frak-
tion Kp760 = 76-78 °C ergibt 230,6 g reines (F3CS)2NH (71 °/o).

Eigenschaften:
Wasserklare, stechend riechende Flüssigkeit.
F. -47 °C, Kp. 73 °C. Dampfdruck lg p (Torr) = 8,38 - 1905/T. Verdampfungswärme
36,6 kJ/Mol. Trouton-Konst. 105,8 J/Grad-mol.
IR-Spektrum: 3424 (s), 3150 (w), 2970 (w), 2300 (m), 1918 (w), 1892 (w), 1463 (w), 1315 (m),
1300 (m)f 1262 (m), 1188 (s), 1163 (s), 1125 (s), 1030 (m), 878 (s), 795 (m), 752 (s), 547 (m),
473 (m),414 (m)/cm.
19F-NMR: <5CF3 55,8 ppm (unaufgelöste Multipletts).
Mit F3CSNCO reagiert das Imid gemäß
F3CSNCO + (F3CS)2NH^ (F3CS)3N + 1/3 (HNCO)3

Literatur
A. J. Emeleus u. S. N. Nabi, J. Chem. Soc. A. Haas u. R. Lorenz, Z. Anorg. Allgem.
(London) 1960, 1103. Chem. 385, 33 (1971).

Tris(trifluormethylsulfensäure)-nitrid (F3CS)3N

F3CSNH2 + 2 F3CSC1 + 2 (CH3)3N -> (F3CS)3N + 2 (CH3)3N • HC1
117,09 2-136,52 317,22

12 g (102mmol) F3CSNH2, 12,3 g (204mmol) (CH3)3N und 28,2 g (204mmol) F3CSC1
werden in ein Einschlußrohr (~ 200 ml Inhalt) einkondensiert. Dabei benutzt man
zweckmäßig eine vereinfachte Vakuumapparatur nach Stock (s. Bd. I, S. 76ff.)r in
der die Hg-Ventile durch Teflonventile oder durch Glashähne mit Schmierung
durch Kel F-Fett ersetzt sind. Das abgeschmolzene Glasrohr mit Reaktionsmischung
wird über Nacht in einem Kühlbad (—100 °C) stehengelassen. Nach beendeter Um-
setzung werden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum in eine mit flüss. N2 ge-
kühlte Falle kondensiert und zur Vorreinigung des (F3CS)3N von Falle zu Falle
einer Serie angeschlossener Fallen fraktioniert. Die Fraktion bei — 55 °C wird
mehrmals mit dest. Wasser geschüttelt, über Na2SO4 getrocknet und anschließend
über eine Drehbandkolonne (vgl. S. 624 f.) fraktioniert. Die Fraktion mit Kp750-96
bis 97 °C ergibt 17,7 g (F3CS)3N (54,5 €/o).

Eigenschaften:
Farblose, stechend riechende Flüssigkeit.
Kp. 99,6 °C. Dampfdruck lg p (Torr) = 7,55 - 1740/T. Verdampfungswärme 33,4 kJ/mol.
Trouton-Konst. 89,7 J/Grad-mol. n20D 1,3663.
IR-Spektrum: 1184 (vs), 1165 (vs), 1106 (vs), 846 (s), 839 (s), 756 (s), 564 (w), 475 (s)/cm.
19F-NMR: <5CF3 53,0 ppm (inn. Stand. CFC1J.
Mit Wasser nicht mischbar, aber löslich in org. Lösungsmitteln. Oberhalb 100 °C und bei
Bestrahlung mit UV-Licht tritt Zersetzung ein. Mit Lewis-Säuren wie z. B. BF3, BC13 keine
Adduktbildung.

Literatur
A. Haas und P. Schott, Chem. Ber. 101, 3407 (1968).
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Trifluormethylhypofiuorit F3COF

MF
F2CO + F2 > FgCOF (M = K, Rb, Cs)
66,01 38,00 103,01

In einem 300 ml-Autoklaven aus Monel oder V4A-Stahl werden zu 5 g CsF im
Vakuum 66,01 g COF2 und 38 g Fluor (aus einem Stahlzylinder; Fluorüberschuß
ist zu vermeiden) zusammenkondensiert.
Nach vorsichtigem Aufwärmen setzt die Reaktion bei —78 °C ein und verläuft bei
dieser Temperatur genügend schnell. Nach beendeter Reaktion werden die flüch-
tigen Bestandteile in eine Stocksche Apparatur kondensiert und fraktionierend
getrennt. Ausbeute 100 g (97 %).

Eigenschaften:
Strohgelbe Flüssigkeit unterhalb -95 °C. Das farblose Gas hat einen fluorähnlichen Gerudi
und ist giftig.
F. unter -215 °Cr Kp. -95,0 °C. Tensionen in Torr (144.7K) 63,3; (158,3 K) 200,9; (178,2 K)
764,6; Verdampfungswärme 15,58 kJ/mol.
Reagiert mit Wasser nur langsam, ist gegenüber Glas bis zum Erweichungspunkt von Pyrex
stabil und zersetzt sich thermisch erst oberhalb 450 °C. Starkes Oxidationsmittel.
IR-Spektrum: 2500 (m), 2415 (w), 2137 (m), 1799 (w)f 1688 (w), 1629 (w), 1553 (w), 1536 (w),
1522 (w), 1488 (m), 1475 (m), 1462 (m), 1374 (s), 1362 (s), 1355 (s), 1282 (vs), 1259 (vs),
1220 (vs), 1037 (w), 1028 (w), 945 (vs), 880 (s), 679 (s), 609 (m), 586 (w), 432 (w)/cm.
19F-NMR: <5OF -147,1 ppm (qu), <5CF3 72,3 ppm (du) (inn. Stand. CFC13).

Literatur
K. B. Kellog u. G. H. Cady, J. Amer. Chem. J. H. Prager u. P. G. Thompson, J. Amer.
Soc. 70, 3986 (1948). Soc. 87, 230 (1965).
J. K. Ruff, A. R. Pitochelli u. M. Lustig, J. R. T. Lagemann, E. A. Jones u. P. J. H.
Amer. Chem. Soc. 88, 4531 (1968). Woltz, J. Chem. Phys. 20, 1768 (1952).

Bis(trifluormethyl)-phosphan (F3C)2PH

(F3C)2PJ + HJ + H g ^ (F3C)2PH + HgJ2

226,88 169,99

Es werden zu 120 ml Hg 4,68 g (15,8 mol) (F3C)2PJ mit 3,68 g (28,8 mol) HJ in ein
Einschlußrohr im Vakuum einkondensiert. Das Gemisch läßt man sich auf 20 °C
erwärmen, wobei die Reaktion eintritt. Zur Vervollständigung der Umsetzung wird
geschüttelt. Nach 5 h wird das Reaktionsgefäß geöffnet. Das überschüssige HJ
wird im Vakuum abgepumpt und das (F3C)2PH in eine Falle kondensiert.
Ausbeute 2 g ( - 9 5 % ) .

Eigenschaften:
Das farblose Gas, das sich leicht zu einer farblosen Flüssigkeit kondensieren läßt, ist noch
bei 210 °C mehrere Tage beständig und bildet mit CH3J, CS2, AgJ und H2(PtCl6) keine
festen Additionsverbindungen.
Kp. 1 °C (extrapol.), F. -137,4 °C.
19F-NMR: (5GF3 47,5 ppm (inn. Stand. CFC18).

Literatur
F. W. Bennet, H. J. Emeleus u. R. N. Haszel- R. G. Cavell u. R. C. Dobbie, J. Chem. Soc.
dine, J. Chem. Soc. (London), 1954, 3896. (London). 1967, 1308.

K.J.Packer, J.Chem. Soc. (London), 1963, 960.
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P. W. SCHENK f, F. HUBER und M. SCHMEISSER

Silicium Si

Elementares Si wird im Handel in verschiedenen Qualitäten angeboten, die den
Ansprüchen bei den üblichen Verwendungszwecken genügen. Da auch die Preise
- in Relation zum Kosten- und Zeitaufwand der Darstellung von Roh-Si und der
notwendigen Reinigung - recht günstig sind, wird man heute davon absehen, Si
der jeweils gewünschten Reinheit selbst darzustellen. Will man dies doch tun,
dann empfiehlt es sich, Si nach der von H. von Wartenberg [Z. Anorg. Allgem.
Chem. 283, 372 (1956), 286, 247 (1956)] modifizierten Vorschrift von K.A.Kühne
[DRP 147 871 Kl. 13i (C. 1904, I, 64)] durch aluminothermische Reduktion von SiO2

herzustellen und anschließend durch Umschmelzen in einem Ar-Cl2-Strom zu rei-
nigen. Größere Mengen von sehr reinem Si lassen sich durch Reduktion von vor-
gereinigtem SiCl4 mit Zn nach D. W. Lyon, O. M. Olsen und E. D. Lewis [J. Elektro-
chem. Soc. 96, 359 (1949), USA-Patente 2 773 745 und 2 883 269] gewinnen; dieses
Verfahren ist von H. von Wartenberg [Z. Anorg. Allgem. Chem. 265, 186 (1951)]
Laboratoriumszwecken angepaßt worden.
Die Hochreinigung von Si erfolgt durch Kristallisation aus der Schmelze oder Ab-
scheidung aus der Gasphase durch thermische Zersetzung oder Reduktion reiner
flüchtiger Si-Verbindungen. Die Kristallisation aus der Schmelze (z. B. durch Kri-
stallziehen oder Zonenschmelzen, s. Bd. I, S. 117-118) birgt wegen der hohen F.
von Si die Gefahr der Verunreinigung durch Gefäßmaterialien. Es sind deswegen
besondere tiegellose Verfahren entwickelt worden [s. z. B.: P. H. Keck, Physica 20,
1059 (1954)]. Die Abscheidung von Si aus der Gasphase läßt sich im Labormaßstab
ohne allzugroße Schwierigkeiten durch thermische Zersetzung von SiJ4 nach dem
Van Arkel-de Boer-Verfahren [s. Bd. I, S. 117, sowie F. B. Litton u. H. C. Anderson,
J. Electrochem. Soc. 101, 287 (1954)] oder durch thermische Reduktion von HSiCL,
[s. P. C. van der Linden u. J. de Jonge, Rec. Trav.Chim. Pays-Bas, 78, 962 (1959)]
bzw. - jedoch in geringer Ausbeute - von SiCl4 [s. H. C. Theuerer, Bell Lab. Record
33, 327 (1955); C. 1956, 9938] mit H2 erreichen.

Eigenschaften:
Spröde, harte, dunkelgraue oktaedrische Kristalle, in polierter Form stark spiegelnd von
bläulich grauem Glanz. In Säuren, auch in HF, unlöslich; in Laugen unter H2-Entwicklung
löslich.
F. 1410 °CF Kp. 2477 °C. D (25 °C) 2,33. Kristallstruktur A4 (Diamant)-Typ (a = 5,431 Ä).
Si ist braun.

Monosilan SiH4

Bei der Darstellung des SiH4 und seiner Homologen und beim Umgang mit diesen
an Luft selbstentzündlichen Verbindungen ist streng auf den Ausschluß von O2

und von anderen Oxidationsmitteln zu achten, über geeignete Arbeitstechniken,
die die Verwendung einer üblichen Hochvakuumanlage (vgl. Bd. I, S. 60) an Stelle
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einer Stockschen Apparatur und auch die Handhabung der Silane außerhalb einer
geschlossenen Apparatur gestatten, s. Bd. I, S. 82.
Die bei Raumtemperatur gasförmigen Silane bilden mit Luft sehr schnell ein ex-
plosives Gemisch. So kann Lufteinbruch in eine Apparatur, die Silane enthält,
äußerst heftige Explosionen verursachen. Falls es möglich ist, sollte daher mit
einem gewissen Überdruck in der Apparatur gearbeitet werden, da evtl. austreten-
des Silan ohne Explosion abbrennt.
SiH4 läßt sich leicht durch Umsetzung von SiCl4 mit LiAlH4 (I) darstellen; auch die
Reduktion von SiO2 mit LiAlH4, ist einfach durchzuführen, kommt jedoch nur
für die Gewinnung kleiner Mengen SiH4 in Frage. Ein weiteres Verfahren zur SiH4-
Gewinnung ist die Säurezersetzung von Mg2Si in wäßrigem Medium (II), das je-
doch nur relativ bescheidene Ausbeuten liefert; es hat aber große Bedeutung für
die Gewinnung höherer Silane, die in dem entstehenden Silangemisch (Gesamt-
ausbeute zwischen 20 °/o und 30 %) in erheblichen Anteilen enthalten sind. Führt
man die Zersetzung statt in Wasser in flüssigem NH3 (III) oder N2H4 durch, so
erhält man vielfach höhere Ausbeuten (bis über 80 °/o), und das Reaktionsprodukt
besteht, abgesehen vom leicht abtrennbaren H2r zu 90 °/o aus SiH4.

I. LiAlH4 + SiCl4-> SiH4 + LiCl + A1C13
38,0 169,9 32,1 42,4 133,4

In eine Falle gibt man eine Lösung von 0,348 g LiAlH4 (9,19 mmol) in 12,5 g per-
oxidfreiem trockenem Äther. Man verbindet die Falle mit einer Hochvakuum-
apparatur, friert die Lösung mit flüssigem N2 ein, evakuiert, läßt auftauen, friert
erneut ein und evakuiert. Dann kondensiert man auf die erstarrte Lösung 1,33 g
SiCl4 (7,82 mmol), das man am besten gasförmig in einem mit Manometer verse-
henen geeichten Kolben abmißt (175,2 ml [N] gasförmig) und läßt langsam erwär-
men. Bei etwa 0 °C beginnt eine lebhafte Gasentwicklung. Das Reaktionsprodukt
wird unter Kühlung mit flüssigem N2 in einer zweiten Falle kondensiert und zu-
nächst zur Abtrennung von der Hauptmenge des mit dem Rohsilan kondensierten
Äthers aus einem Kältebad von —130 °C in eine auf — 196°C gekühlte Falle,
schließlich zur weiteren Reinigung aus einem Kältebad von — 159°C in eine auf
~196 °C gekühlte Falle destilliert. Man erhält 175 ml reines SiH4-Gas. Aus-
beute 99 °/o.

II. S ä u r e z e r s e t z u n g von Mg2Si in wäßr igem Mi l ieu

Die Zersetzung des Mg2Si in wäßrigem Milieu erfolgt am besten mit — 20gewichts-
proz. Phosphorsäure (Molverhältnis H3PO4:Mg2Si mindestens 4:1) bei 50-60 °C
in einem 1 i-Dreihalskolben, der mit einem Dosierkölbchen für Mg2Si, einem Rührer
und einem Einleitungsrohr für Rein-N2 versehen ist. Es werden ~ 400 ml 20proz.
H3PO4 vorgelegt, der etwas Entschäumer* zugesetzt wurde, und 10 g gepulvertes
Mg2Si [Korngröße möglichst 0,3-1 mm; durch Zusammenschmelzen von Mg und Si
gewonnen; s. Abschn. II, 16, Erdalkalimetalle; sowie F. Feher, D. Schinkitz,
V. Lwowski u. A. Oberthür, Z. Anorg. Allgem. Chem. 384, 231 (1971)] in das
Dosierkölbchen gegeben. Nun wird die gesamte Apparatur sorgfältig mit Rein-N2

gespült und dann das Mg2Si so rasch zugegeben, wie es die mit der Zersetzung

* Z. B. Siliconentschäumer K 67 der Fa. Th. Goldschmidt AG, Essen.
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verbundene Schaumbildung erlaubt. Das entstehende Gasgemisch wird zur Vor-
trocknung durch etwa 50 °C warme 85proz. H3PO4 geleitet; dann läßt man es durch
einen P4O10-Trockenturm und anschließend durch eine auf — 78 °C und zwei mit
flüssigem N2 gekühlte Kondensationsfallen strömen. Die nicht kondensierbaren
Anteile, im wesentlichen H2r entweichen durch ein in Wasser tauchendes Rück-
schlagventil. Anschließend wird in einer Hochvakuumapparatur fraktioniert (s.
Bd. I, S. 60) oder gasochromatographisch aufgetrennt [z. B. mit 20 % Silicone Oil
DC200 auf Chromosorb GAW 60-80 oder mit Silicone Oil 702 auf Celite).
Diese Verfahrensweise läßt sich nach Feher, Schinkitz und Schaaf auch mit weit
größeren Ansätzen, z. B. in einem 50 7-Kessel mit einem Tagesdurchsatz von 10 kg
Mg2Si ausführen.

III. Mg2Si + 4 NH4Br-> SiH4 + 2 MgBr2 + 4 NH3

67,7 391,8 32,1 368,3 68,1

Das Reaktionsgefäß a (Abb. 243) ist bis zu etwa 2/s seiner Höhe mit trockenem
flüssigem NH3 (s. Bd. I, S. 445) gefüllt. In dem NH3 ist so viel NH4Br gelöst, daß
ein etwa 50proz. Überschuß vorhanden ist, d. h. auf 10 g Mg2Si sind 85-90 g NH4Br

Abb. 243 Darstellung von Monosilan

anzuwenden. Das feingepulverte Mg2Si (s. Methode III) ist in dem Kölbchen b
untergebracht. Das Rohr c dient als Wasch- und Sammelgefäß und ist mit gut aus-
gekochtem Wasser gefüllt, das mit etwas HC1 angesäuert ist, um einer Zersetzung
des Silans vorzubeugen; das Wasser kann mit Hilfe der beiden Niveaugefäße d
und e von Zeit zu Zeit erneuert werden. Nachdem die gesamte Apparatur über das
Rohr. / sorgfältigmit Hein-N^ gespült ist, l äß t man durch £ einen langsamen Strom
NH3 durch die Flüssigkeit zwecks Rührung perlen und gibt dann durch Drehen
des Kölbchens b langsam und portionsweise das Silicid zu. Das entwickelte Gas
strömt durch das Rohr c zur Entfernung von NH3 und weiter durch das P4O10-Rohr g
und wird dann in einer mit flüssigem N2 gekühlten Falle h kondensiert. Anschlie-
ßend wird fraktioniert.
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Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

Reduktion von SiO2 durch festes LiAlH4 bei 170-200 °C; geringe Ausbeute [H. G. Weiss u.
H. D. Fischer, Inorg. Chem. 2, 880 (1963), J. M. Bellama u. A. G. MacDiarmid, Inorg. Chem.
7,2070(1968)].
Aus Mg2Si und Hydrazoniumchlorid in Hydrazin [F. Feher u. W. Tromm, Z. Anorg. Allgem.
Chem. 282,29(1955)].

Eigenschaften:
Farbloses, sehr reaktionsfähiges, an Luft entflammendes Gas. F. -185,0 °C; Kp. -111,2 °C.
D(F.) 0r68. Dampfdruck bei -112 °C 781 Torr. SiH4 zersetzt sich erst ab ~ 400 °C. Das Gas
kann bei Raumtemperatur über mehrere Monate ohne Zersetzung, auch in Gefäßen mit
gefetteten Hähnen, aufbewahrt werden. SiH4 löst sich nicht in nennenswerter Menge in
Hahnfett. Es wurde jedoch beobachtet, daß mit Siliconfett gedichtete Hähne nach längerem
Stehen unbeweglich werden. Die Aufbewahrung größerer Silanmengen sollte in speziellen
Stahlgefäßen mit Spezialventilen erfolgen; als Gefäßmaterial hat sich nach F. Feher,
D. Schinkitz u. G. Wronka, Z. Anorg. Allgem. Chemie 384, 226 (1971), 40Mn4-Stahl bewährt.

Literatur
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Disilan Si2H6

Si2H6 läßt sich aus dem durch Säurezersetzung von Mg2Si (vgl. SiH4-Darstellung,
Methode II) oder durch Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf SiH4

(s. Si3H8-Darstellung, Methode IV) erhältlichen Silangemisch mittels fraktionierter
Kondensation gewinnen. Das gezielte Verfahren der Reduktion von Si2Cl6 ist je-
doch vorzuziehen. Bei der Darstellung und beim Umgang mit Si2H6 muß auf abso-
luten Luftausschluß geachtet werden (s. bei SiH4).

2 Si2Cl6 + 3 LiA1H4 -> 2 Si2H6 + 3 LiCl + 3 A1C13

537,8 113,9 124,4 127,2 400,0

Die Umsetzung wird in einem Zweihalskolben durchgeführt, der mit einem Tropf-
trichter und - im Falle größerer Ansätze - mit einem auf —60 bis — 80 °C ge-
kühlten Kühler versehen ist; der Kolben ist - gegebenenfalls über den Kühler -
mit einer Vakuumappara tur verbunden. Sind größere Mengen Si2H6 herzustellen,
so kann vorteilhaft die für SnH4 (Abb. 271) beschriebene Apparatur verwendet
werden. Eine Lösung von LiAlH4 in Dibutyläther (15°/o Überschuß an LiAlH4)

42 Brauer, Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, Bd. II
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wird im Vakuum (2-5 Torr) bei 0 °C zu einer etwa 0,4 M Lösung von Si2Cl6 im
gleichen Lösungsmittel unter kräftigem Rühren (Magnetrührer) zugetropft. Das
Si2Cl6 wurde vorher durch Destillation oder durch mehrminütiges Abpumpen bei
0 °C von HC1 befreit. Da LiAlH4 auch die Si-Si-Bindungen leicht spalten kann, ist
während der Umsetzung ein Überschuß des Reduktionsmittels möglichst zu ver-
meiden. Die Zugabe der LiAlH4-Lösung muß daher langsam und vorsichtig erfolgen.
Das entstehende Si2H6 wird zunächst durch eine auf — 100°C gekühlte Falle ge-
leitet und dann bei — 130°C kondensiert. Das in geringerer Menge entstandene
SiH4 wird bei — 196°C ausgefroren. Nach Zugabe der LiAlH4-Lösung wird das
Reaktionsgemisch zunächst auf Raumtemperatur und dann bis zum Beginn des Sie-
dens erhitzt. Si2H6 wird durch fraktionierte Kondensation gereinigt. Ausbeute ~~
80 % d. Th.

Eigenschaften:
Formelgewicht 62,22. Farbloses, selbstentzündliches Gas. Bildet mit Luft explosive Ge-
mische. Bezüglich Aufbewahrung vgl. SiH4. Die Zersetzung von Si2H6 wird in erheblichem
Maße von Verunreinigungen beeinflußt; reines Si2H6 zersetzt sich erst ab ~ 350 bis 400 °C
mit größerer Geschwindigkeit zu SiH4 und Polymeren. Kp. -14,2 °C, F. -129,3 °C. D (-25 °C)
0,686. Dampfdruck bei -78/64 °C 26/69 Torr; lg p (Torr) = -1342/T + 12,918 - 2,01 lg T.

Literatur
A. E. Finholt, A. C. Bond, jr., K. E. Wilz- Gaschromatographische Reinigung von
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G. W. Bethke u. M. K. Wilson, J. Chem. Verbindungen mit Si-Si-Bindungen: E.Heng-
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Trisilan und höhere Silane SinH2n+2 (n = 3 bis — 7)

Trisilan läßt sich gezielt durch Umsetzung von Si3Cl8 mit LiAlH4 (I) oder durch
Pyrolyse von Si2H6 (III) gewinnen. Es kann ebenso wie die übrigen Silane SinÜ2n + 2
(in bis — 7) durch Fraktionierung von Rohsilan isoliert werden, das bei der Säure-
zersetzung von Mg2Si (II) oder durch Einwirkung stiller elektrischer Entladungen
auf SiH4 (IV) entsteht.
Auch die höheren Silane sind äußerst oxidationsemphndlich und meist auch selbst-
entzündlich (s. unter Eigenschaften), so daß unbedingt die notwendigen Sicher-
heitsvorkehrungen (s. bei SiH4) getroffen werden müssen.

I. Si3Cl8 + 2 LiAlH4 -> Si3H8 + 2 LiCl + 2 A1C13

367,9 75,9 92,3 84,8 266,7

Die Umsetzung wird in einem trockenen lOOml-Zweihalskolben a (s. Abb. 244)
durchgeführt, der ein Dosierkölbchen b trägt und über den Hahn ht mit einem
Verteilergefäß c verbunden ist, das ein Volumen von etwa 300 ml aufweist, c ist
über den Hahn h2 an eine Hochvakuumanlage angeschlossen und ist ferner mit
einem Hg-Manometer sowie über den Hahn h3 mit einem Ausfrierkolben d von
— 11 Volumen verbunden. In a befindet sich ein Teflon-überzogener Rührstab e.
In a wird eine Lösung von 7,55 g Si3Cl8 in 65 ml Di-n-butyläther, der frisch über Na
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destilliert wurde, mit flüssigem N2 bei geschlossenem Hahn h± eingefroren. Durch
öffnen von h2 und h± wird auf weniger als 1 Torr evakuiert; dann wird h2 geschlos-
sen, die eingefrorene Lösung in a aufgetaut und dieser Einfrier-Evakuierungs-Auf-
tau-Zyklus zweimal wiederholt, um die Ätherlösung gründlich zu entgasen. Da-
nach wird h2 geschlossen, a mit einem Eisbad gekühlt, die Lösung kräftig gerührt
und etwa V10 des LiAlH4-Vorrates von 2 g durch Drehen von b zur Lösung in a
gegeben. Nach -^10 min ist der Druck auf 20 Torr angestiegen, worauf h± geschlos-
sen und h3 zum evakuierten Kolben d geöffnet wird, dessen unterer Teil mit flüssi-
gem N2 gekühlt ist. Nach Ausfrieren der kondensierbaren Gase wird h3 wieder

—• Pumpe

Abb. 244 Darstellung von Trisilan

geschlossen und ht geöffnet. Diese Manipulation zur Entfernung des Reaktions-
produktes aus a wird mehrfach nach jeweils 5-10 min wiederholt, um die Kontakt-
zeit zwischen Reduktionsmittel und Produkt kurz zu halten, da LiAlH4 die Si-Si-
Bindungen leicht zu spalten vermag. Schließlich werden ^ und hs gleichzeitig 1 min
geöffnet,wobei eine geringe Menge Lösungsmittel nach d transportiert wird. An-
schließend wird nach Schließen von h± nichtkondensierbares Gas (~ 8 Torr) aus c
und d abgepumpt.
Dieses Verfahren wird so oft wiederholt, bis das gesamte LiAlH4 in — 10 Portionen
zugegeben ist; hierzu sind insgesamt — 3 h erforderlich, a wird danach mit flüssi-
gem N2 eingefroren, mit trockenem N2 gefüllt, von der Apparatur abgenommen
und an einem sicheren Ort aufgetaut. Das Rohprodukt in d (^ 10ml), das neben
Si3H8 insbesondere SiH4, Si2H6 und Di-n-butyläther enthält, wird zur Entfernung
des Äthers durch eine auf —50 °C gekühlte Falle in eine mit flüssigem N2 gekühlte
Falle destilliert; das Kondensat, das aus — 7 5 % Si3H8, 15% SiH4 und 10% Si2H6

besteht, wird dann fraktioniert destilliert oder gaschromatographisch gereinigt
(z.B. mitSiliconeOil 702 auf Celite oder mitÄthylphthalat-Siliconöl auf Kieselgur).
Ausbeute ~ 0,92 g Si3H8 = - 50 % d. Th.

Andere Darstellungsmöglichkeiten:

Cyclopentasilan, Si5H10r bzw. Neopentasilan, Si5H12r lassen sich nach. E. Hengge und
G. Bauer, Angew. Chem. 85, 304 (1973); Angew. Chem. Intern. Ed. Engl. 12, 316 (1973);
Monatsh. Chem. 106, 503 (1975), bzw. nach F.Höfler und R. Jannach, Inorg. Nucl. Chem.
Lett. 9, 723 (1973), nach der Methode der Reduktion des analogen Si-Halogenids Si5Brlft,
bzw. neo-Si5Cl12 mit LiAlH4, darstellen.
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II. Das rohe Silangemisch, das bei der Säurezersetzung von Mg2Si entsteht (s. SiH4-Dar-
stellung, Methode II) enhält erhebliche Anteile höherer Silane SinH2n + 2. Gaschromato-
graphisch wurden Silane bis n = 15 nachgewiesen. Nach grober Abtrennung der Haupt-
bestandteile SiH4 und Si2H6 läßt sich Si3H8 gut durch fraktionierte Kondensation gewinnen,
während die höheren Glieder, deren Anteil mit steigender Kettenlänge stark abnimmt,
gaschromatographisch abgetrennt werden können. Die einzelnen Fraktionen enthalten
(ab n = 4) jeweils die verzweigten und - mit dem höchsten Prozentsatz - die unverzweigten
Isomeren, deren Isolierung mit ansteigendem n rasch zunehmende Schwierigkeiten bereitet.

III. Durch Pyrolyse in einer mit einem Si-Spiegel ausgekleideten Pyrexapparatur lassen
sich Si3H8 aus Si2H6 (bei 30 Torr) und Si4H10 aus Si3H8 (bei 15 Torr) gewinnen. Die Gase
werden im Kreislauf (Toeplerpumpe) geführt.

IV. Gemische höherer Silane lassen sich durch Einwirkung stiller elektrischer Entladungen
auf SiH4 gewinnen, das im Kreislauf geführt wird. Trennung wie unter I bzw. II. Ausbeute
bis zu 63 °/o. Neben den höheren Silanen des Typs SinH2n + 2 entstehen auch feste Silicium-
subhydride.

Eigenschaften:
Si3H8: Farblose, äußerst oxidationsempfindliche, selbstentzündliche Flüssigkeit mit hohem
Dampfdruck (Gefahr der Bildung explosiver Gemische mit Luft!), Kp. 52,8 °C, F. -114,8 °C.
D(0 °C/20 °C) 0,727/0,739. Dampfdruck bei 0 °C 94 Torr; lg p (Torr) = -1910/T + 16,319
-3,02 lg T. Bezüglich Aufbewahrung und Handhabung s. bei SiH4.
Höhere Silane: Bei Sauerstoffausschluß beständig. Von den Heptasilanen an sind die
Silane - offensichtlich wegen ihres nur noch geringen Dampfdruckes - an Luft nicht mehr
selbstentzündlich. Noch höhere Silane sind bei Raumtemperatur fest und - abgesehen von
langsamer Zersetzung an Luft - mit den Paraffinen vergleichbar. Bezüglich Aufbewahrung
und Handhabung s. bei SiH4. Die höheren Silane weisen nach S. D. Gokhale, J. E. Drake und
W.L.Jolly Löslichkeit in Hahnfett auf. n-Si4H10, Kp. 108,1 °C, F. -89,9 °C. Physikalische
Eigenschaften höherer Silane: s. F. Feher, P.Hädicke und H.Frings, Inorg. Nucl. Chem.
Lett. 9, 931 (1973).
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Polysilane (SiHx)n

Polysilane (SiHx)n (2 ^ x > 0 ) entstehen bei Energieeinwirkung auf Silane, z.B.
bei der Pyrolyse von SinH2n + 2 (s. Darstellung von Si3H8, Methode III) oder bei
Einwirkung elektrischer Entladungen [s. Darstellung von Si3H8r Methode IV, und
R. Schwarz u. F. Heinrich, Z. Anorg. Allgem. Chem. 221, 277 (1935)] sowie als
polymere Nebenprodukte bei verschiedenen Umsetzungen von Silanen. Die fol-
genden Verfahren zielen direkt auf die Darstellung der Polysilane. Der H-Gehalt
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der Polysilane kann erheblich schwanken, außerdem ist damit zu rechnen, daß
neben Si und H mehr oder weniger große Mengen anderer aus Ausgangsma-
terialien bzw. Lösungsmitteln stammende Elemente, z. B. O oder Halogen, ge-
bunden sind.

I. 2 SiHBr3 + 3 Mg -> -(SiH)n + 3 MgBr2

537,6 72,9 58,2 552,4

Für das Gelingen der Darstellung ist die exakte Einhaltung der Bedingungen sehr
wichtig.

Abb. 245 Darstellung von (SiH)n

Vakuum

Man füllt in den Reaktionsraum a (Abb. 245), der durch einen Siebboden b vom
Filter g getrennt ist, 6-8 g Mg-Späne, evakuiert und füllt mit reinstem N2 (s. Bd. I,
S. 444). In c wird eine 30volumproz. Lösung von SiHBr3 in absol. Äther eingefüllt.
Bei geschlossenen Hähnen e und f wird durch öffnen von d soviel SiHBr3-Lösung
einlaufen gelassen, daß die Mg-Späne bedeckt sind. Durch die Wärme der sogleich
einsetzenden Reaktion kommt der Äther zum Sieden. Das Mg überzieht sich mit
einer gelben Kruste, die man durch Handbetätigung des Rührers h zum Ab-
splittern bringt. Das Reaktionsprodukt sammelt sich auf dem Filter g. Nach etwa
20-30 min wird der Äther und das MgBr2-Ätherat nach i abgesaugt und schließ-
lich nach k gebracht. Man wäscht nun mehrfach über Gefäß c und Hahn d mit absol.
Äther aus, bis über den Zweiwegehahn 1 entnommene Proben Br-frei sind. Nun
wird mit Äther aufgeschlämmt und das Reaktionsprodukt durch Kippen der Appa-
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ratur nach m geschlämmt, von wo aus man dann den Äther abpumpen kann, um
die trockene Substanz zu erhalten. Ausbeute etwa 1 g eines Produktes, das noch Br
enthält (Zusammensetzung z.B. SiH0,8Br0,2).

II. n CaSi + 2n HC1 -> (SiHx)n + n CaCl2 + (1 —j-Jn H2

Die Zersetzung von CaSi und die Reinigung durch Trocknung des Polysilans
werden in dem Gefäß nach Abb. 246 unter O2-Ausschluß vorgenommen. In der
unteren Hälfte des eigentlichen Reaktionsgefäßes aus Quarz ist eine G2-Fritte a
angebracht. Ein seitliches Verbindungsrohr ermöglicht die Umwälzung der Reak-
tionslösung beim Durchleiten von HCl-Gas während der Reaktion. Man gibt im
N2-Strom 5 g CaSi auf die Fritte und 300 ml absol. Alkohol in das vorher mit N2

gefüllte Gefäß, welches so dimensioniert ist, daß der Flüssigkeitsspiegel einige
cm unterhalb der oberen Mündung des Verbindungsrohres liegt. Nun spült man
gründlich mit O2-freiem, trockenem N2; N2 wird dazu durch b eingeleitet und ver-
läßt die Apparatur bei c. Dann leitet man einen langsamen Strom von trockenem
HC1 von b aus ein. Vor das Gefäß sind vier Waschflaschen geschaltet, von denen
die beiden mittleren konz. H2SO4 enthalten, während die erste und die letzte als
Sicherheitsgefäße dienen. Die sich bei der Zersetzung des CaSi bildenden Gase,
H2 und Silane, und überschüssiges HCl-Gas werden über c abgeleitet. Die Um-
setzung ist nach etwa 60 h beendet. Man saugt die Reaktionslösung durch b ab
und wäscht das Produkt auf der Fritte rasch mit ausgekochtem Wasser, dann mit
absol. Alkohol und absol. Äther und trocknet es schließlich im Vakuum.

Abb. 246 Darstellung von (SiHx)n

HCI

Das Produkt hat einen geringeren H-Gehalt, als der Grenzzusammensetzung
(SiH2)n entspricht (es wurden Si:H-Verhältnisse zwischen 1:0,7 und 1:1,7 beobach-
tet), und enthält OC2H5-Gruppen und Cl. E.Hengge u. W. Strubert, Z. Anorg.
Allgem. Chemie 389, 83 (1972), fanden die Zusammensetzung

[^0,9^1 (OC2H5) 0 j62ClO5o9] n.

Verwendet man als Ausgangsmaterial CaSi2r so bildet sich nach G. Schott und D. Naumann,
Z. Anorg. Allgem. Chem. 291, 103 (1957), nicht reines, sondern nur substituiertes lepidoides
(SiH)n; schon unter 15 °C entstehen Substitutionsprodukte, z.B. [Si6]H3Cl2OC2H5, bei
25-50 °C teilweise oxidierte Produkte, z. B.

Synonym: Siliciumsubhydride.
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Eigenschaften:
Die nach I entstehende harte, amorphe, zitronengelbe Masse wird an trockener Luft nur
langsam oxidiert. Mit Wasser erfolgt langsame, mit Laugen stürmische H2-Entwicklung.
Das nach II entstehende amorphe, bräunliche Produkt ist an der Luft in trockenem Zustand
selbstentzündlich. Mit Laugen erfolgt H2-Entwicklung.

Literatur
L: G. Schott u. W. Hermann, Z. Anorg. All-
gem. Chem. 288, 1 (1956); 307, 97 (1960).
G. Schott u. E. Hirschmann, Z. Anorg. All-
gem. Chem. 288, 9 (1956).
A. Stock u. K. Somieski, Ber. 56, 247 (1923).

II.: R. Schwarz u. F. Heinrich, Z. Anorg. All-
gem. Chem. 221, 277 (1935).
P. Royen u. C. Rocktäschel, Z. Anorg. All-
gem. Chem. 346, 279 (1972).

Kaliumsilyl KSiH3

I. SiH4 + K -
32,1 39,1

- KSiH3 + (KH bzw. J H2)
70,2

Das in Abb. 247 dargestellte Reaktionsgefäß von etwa 400-600 ml Inhalt besteht
aus 2 Fallen a und b; es ist bei c an eine Hochvakuumapparatur angeschlossen
und kann mit trockenem N2 gefüllt werden. Das Reaktionsgefäß wird evakuiert,
mit leuchtender Flamme ausgeheizt und nach dem Abkühlen mit N2 gefüllt. Nun
wird bei d mit einer Injektionsspritze flüssige K-Na-Legierung (5:1 Gew.-Anteile,
30-150 mmol K) in a eingespritzt, wieder evakuiert (wobei die Legierung blank
bleiben muß) und bei e abgeschmolzen, über c werden daraufhin in a zunächst
50 ml absolut trockenes, O2-freies Monoglyme (Äthylenglycoldimethyläther) und
dann 20 bis 100 mmol SiH4 einkondensiert. (Vor dem Einkondensieren des SiH4

kann man durch kurzfristiges Auftauen die Abwesenheit von H2O und O2 an der
auftretenden Blaufärbung in a kontrollieren). Nach Abschmelzen bei i wird auf
Raumtemperatur erwärmt und 3-14 Tage stehen gelassen. Es entsteht dabei unter
Bildung von H2 und festem KH das in Monoglyme lösliche KSiH3, wobei sich die
Lösung zunächst gelb, später schwach grün färbt.

Abb. 247 Darstellung von Kaliumsilyl

Der Umsatz beträgt meist 100%, manchmal nur 9O°/o. Als Lösungsmittel eignen
sich auch Diglyme, Triglyme, THF oder 2,2-Dimethyldioxolan (2,2-Dimethyl-l,3-
dioxacyclopentan), die in flüssiger Form bei d eingefüllt werden. Auch Hexa-
methylphosphorsäuretriamid eignet sich nach S. Cradock, G. A. Gibbon und C. H.
Van Dyke, Inorg. Chem. 6, 1751 (1967), zumal in diesem Lösungsmittel die Um-
setzung von K und SiH4 rascher vonstatten geht.
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Vor Entnahme der gebrauchsfertigen Lösung wird diese zunächst mit flüssigem
N2 eingefroren, dann das Zerschlagventil g geöffnet und nach Evakuieren über g
der entstandene H2 zur Bilanzierung gemessen. Nach dem Erwärmen auf — 60 °C
wird gegebenenfalls nicht umgesetztes SiH4 abgepumpt und gemessen, und die
Lösung durch einen Quarzwollepfropfen h nach b filtriert. Es wird nun bei i ab-
geschmolzen, und b wird über k flexibel an die Hochvakuumapparatur ange-
schlossen. Nach dem öffnen des Zerschlagventils k kann man die KSiH3-Lösung
bekannten Gehalts über den Ausgießer 1 zu Lösungen tropfen. Gibt man Diäthyl-
äther zu der Lösung von KSiH3 in Monoglyme, so fällt KSiH3 aus.
Bei geeigneter Konstruktion von 1 kann man Proben der Lösung auch mit einer
Spritze durch einen Gummiverschluß entnehmen (s. Bd. I, S. 82ff.).

II. 2K + Si2H6->2KSiH3

78,2 62,2 140,4

In eine Aufschlämmung von 40 g K-Na-Legierung (mit 77 °/o K) in 11 Monoglyme
leitet man unter absolutem Luft- und Feuchtigkeitsausschluß solange Disilan
(~ 24 g) bei Raumtemperatur ein, bis das K verbraucht ist. Die Lösung wird darauf-
hin durch eine geschlossene G4-Fritte unter trockenem Reinst-N2 abfiltriert und
kann direkt für Umsetzungen verwendet werden. Die farblose Lösung färbt sich
nach einiger Zeit orangerot. Destilliert man im Vakuum das Lösungsmittel vom
farblosen Filtrat ab, so bleibt ein weißer, kristalliner Rückstand, der zu — 92 °/o
aus KSiH3 und zu 8 % aus Lösungsmittelresten besteht; er färbt sich nach kurzer
Zeit orange.
Ausbeute 52 g KSiH3.

In analoger Weise läßt sich aus C6H5SiH2SiH2C6H5 (3,5 g) in Diäthyläther (40 ml) bei
+10 °C und der stöchiometrischen Menge K-Na-Legierung bei eintägiger Reaktion KSiH2C6H5
gewinnen.
Bezüglich Darstellung von Triarylsilylalkali-Verbindungen s. D. Wittenberg und H. Gilman,
Quart. Rev. 13, 116(1959).
III. Lösungen, die höhere Silylanionen, z. B. Si2H5~ oder Si3H7" etc., enthalten, lassen sich
durch Umsetzung von KSiH3 und Si2H6 oder Si3H8 in Monoglyme gewinnen.

Eigenschaften:
Farblose, kubische, sehr hydrolyseempfindliche Kristalle, die sich bei ~ 240 °C zersetzen.
Sie verlieren unter N2 und im Vakuum nicht ihre Aktivität und lassen sich wieder voll-
ständig lösen. KSiH3 in Lösung zersetzt sich auch beim längeren Stehen nicht.

Literatur
L: E. Amberger u. R. Römer, Z. Anorg. All- II.: F. Feher, P. Plichta u. R. Guillery, Tetra-
gem. Chem. 345, 1 (166). hedron Lett. 1970, 4443.
M. A. Ring u. D. M. Ritter, J. Amer. Chem.
Soc. 83, 802 (1961). III.: F. Feher u. R. Freund, Inorg. Nucl.
E. Amberger, R. Römer u. A. Layer, J. Orga- Chem. Lett. 10, 561 (1974).
nometal. Chem. 12, 417 (1968).

Germylsilan H3SiGeH3

(und höhere Germasilane)

I. Si2H6 + K H ^ KSiH3 + SiH4

62,2 40,1 70,2 32,1
KSiH3 + GeH3Cl->H3SiGeH3 + KC1

70,2 111,1 106,7 74,6
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Man stellt sich zunächst eine Lösung von KSiH3 in Monoglyme gemäß vorstehen-
der Vorschrift (Methode I oder II) her oder setzt Si2H6 mit einem geringen Über-
schuß KH in Monoglyme bei Raumtemperatur um und entfernt nach etwa ein-
tägiger Reaktion die flüchtigen Reaktionsprodukte (SiH4r etwas H2, wenig Si2H6)
im Vakuum. Man friert die Lösung mit flüssigem N2 ein und kondensiert im Va-
kuum die berechnete, dem KSiH3-Gehalt der Lösung äquimolare Menge an GeH3Cl
dazu. Man erwärmt auf Raumtemperatur und läßt bei dieser Temperatur unter
gelegentlichem Schütteln oder Rühren 15 min stehen. Dann werden die Reaktions-
produkte im Vakuum abdestilliert und, nachdem sie eine auf — 78 °C gekühlte
Falle passiert haben, in einer Falle bei — 196°C kondensiert. Der Inhalt dieser
Falle wird in einer Tieftemperaturkolonne (—115 °C) von Si2H6 und Ge2H6 ab-
getrennt.
Ausbeute — 20 °/o.

A n d e r e D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

II. Durch Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf ein Gemisch von GeH4 und SiH4

oder SiH4 + Si2H6. Neben H3GeSiH3f Silanen und Germanen entstehen höhere, isomere
Germasilane.

III. Isomerengemische von Germasilanen entstehen in geringer Ausbeute neben Silanen
und Germanen bei der sauren Hydrolyse von Mg-Si-Ge-Legierungen oder von CaSi-
CaGe-Mischkristallen. Pyrolyse von Gemischen von Di- bzw. Trisilan und Digerman führt
zu Si2GeH8 (in lOproz. Ausbeute) bzw. zu n-Si3GeH10 und n-Si3Ge2H12 (in 3 und 0,5proz.
Ausbeute). Die Auftrennung muß gaschromatographisch erfolgen.

Eigenschaften:
H3SiGeH3 farbloses, selbstentzündliches Gas. F. -119,7 °C; Kp. 7,0 °C. Dampfdruck 7,0/102,1
Torr bei —78,1/—37,1 °C; lg p (Torr) = -1307,06/T + 7,54701. Die höheren Germasilane
sind äußerst oxidationsempfindliche, z. T. selbstentzündliche Flüssigkeiten. Si2GeH8 F.
-113,4 °C. Dampfdruck 39,6 Torr bei 0 °C. SiGe2H8 F. -108,5 °Cr Dampfdruck 19,3 Torr bei
0°C. n-Si3GeH10 F. -87,1 °C, Dampfdruck 4,7 Torr bei 0 °C. n-Si4GeH12 F. -71,5 °C.

Literatur
L: R. Varmau. A. P. Cox, Angew. Chem. 76, III.: P. Royen u. C. Rocktäschel, Angew.
649 (1964); Angew. Chem. Intern. Ed. Engl. Chem. 76, 302 (1964); Angew. Chem. Intern.
3,586(1964). Ed. Engl. 3, 314 (1964); Z. Anorg. Allgem.
II.: E. J. Spanier u. A. G. MacDiarmid, In- Chem. 346, 290 (1966).
org. Chem. 2, 215 (1963). P. L. Timms, C. C. Simpson u. C. S. G. Phil-
T. D. Andrews u. C. S. G. Phillips, J. Chem. lips, J. Chem. Soc. (London) 1964, 1467.
Soc. (London) A 1966, 46.

Hexafluordisilan SLF6

Si2Cl6 (Si2Br6) + 3 ZnF2-> Si2F6 + 3 ZnCl2 (3 ZnBr2)
268,9 (535,6) 310,1 170,2 408,8 (675,5)

In einen Kolben, der mit zwei Kühlfallen verbunden ist, gibt man unter Feuchtig-
keitsausschluß zu etwa 100 g ZnF2 (s. Bd. Ir S. 251), das 1 Tag bei 110 °C getrocknet
wurde, etwa 40 g frisch destilliertes Si2Cl6 (oder Si2Br6). Beim Erwärmen auf
50-60 °C, gelegentlich schon bei tieferer Temperatur, setzt die Reaktion ein, die
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ohne weitere Erwärmung von außen in 1-1,5 h zu Ende geht. Bei Verwendung von
Si2Br6 erfolgt beim Erwärmen auf 160-170 °C spontane Reaktion unter heftiger
Gasentwicklung. In der ersten, auf — 78 °C gekühlten Falle kondensieren sich
Si2F6 und etwas Si2Cl6 (bzw. etwas Si2Br6), in der zweiten, auf —196 °C gekühlten
Falle SiF4. Si2F6 wird durch wiederholte Sublimation gereinigt. Bei Verwendung
von Si2Br6 lassen sich teilfluorierte Nebenprodukte destillativ leichter abtrennen.
Ausbeute 9-10 g.

SiF4 s. Bd. If Abschn. IIr 3, S. 227 f.
Si3F8 und Si4F10 werden nach P. L. Timms, R. A. Kent, T. C. Ehlert und J. L. Margrave, J.
Amer. Chem. Soc. 87, 2824 (1965) aus dem durch thermische Zersetzung von (SiF2)n bei
250-350 °C erhaltenen Perfluorsilangemisch durch fraktionierte Destillation im Vakuum
gewonnen.

Eigenschaften:
Farbloses, sehr hydrolyseempfindliches Gas. F. -18,7 °C (unter Eigendruck); Sublp. -19,1 °C.
Dampfdruck 3/14/703 Torr bei -75/-60/-20 °C.

Literatur
W. C. Schumb u. E. L. Gamble, J. Amer.
Chem. Soc. 54, 583 (1932).

M. Schmeißer u. K. P. Ehlers, unveröffent-
licht.
K. P. Ehlers, Dissertation, Aachen 1964.

Silicium(ll)-fluorid SiF2

Si + SiF4 -> 2 SiF2

28,1 104,1 132,2

Die Umsetzung wird in einer Quarzapparatur gemäß Abb. 248 durchgeführt. SiF4

wird durch das Nadelventil a in das Rohr b (Innendurchmesser etwa 15 mm) ein-
dosiert, in dem 3-8 mm große Stücke von Rein-Si mit dem Ofen c auf 1150-1200 °C
aufgeheizt werden. Die Reaktionsgase werden in der Falle d mit flüssigem N2

Pumpe

-1960C

ôfl« V

Abb. 248 Darstellung von
Silicium(II)-fluorid (/ Swagelock-Kupplung)

SiFt

kondensiert. Bei e mündet eine Zuführung, durch die ein Reaktionspartner ein-
geschleust werden kann; dieser wird zusammen mit SiF2 kondensiert.
SiF4 wird zunächst bei 700-800 °C über Fe-Pulver geleitet, um es von SO2 und O2

zu befreien. Es strömt dann durch b, wobei man mittels a eine Geschwindigkeit von
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etwa 2Om7/min einreguliert. SiF4 wird bei 1150 °C nur zu 50% zu SiF2 umgewan-
delt; eine höhere Reaktionstemperatur, bei der ein höherer Umwandlungsgrad
des SiF4 erzielt würde (z.B. 85% bei 1400 °C)r verbietet sich wegen der raschen
Entglasung des Quarzglases bei > 1200 °C. Die Umsetzungsprodukte werden mit
einer Hochvakuumpumpe nach d gesaugt; der Druck am Ende der Heizzone beträgt
etwa 0,1-0,2 Torr.
Das gelbrote Kondensat in d wird auf Raumtemperatur gebracht, um überschüs-
siges SiF4 abzusaugen. Beim Erwärmen entsteht weißes polymeres (SiF2)n. Kon-
densiert man geeignete Reaktionspartner gemeinsam mit SiF2, dann lassen sich
Reaktionen des monomeren SiF2 im Kokondensat bewirken.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

II. (SiF2)n kann durch Umsetzung von SiF2Br2 mit Mg in Äther gewonnen werden.

III. Durch Pyrolyse von reinem Si2F6 bei 700 °C im Hochvakuum entsteht SiF2 neben SiF4.
Das in flüssigem N2 auskondensierte gelbe Produkt polymerisiert oberhalb -80 °C.

Eigenschaften:
Formelgewicht 66,08. Das kondensierte Reaktionsprodukt ist bei tiefer Temperatur gelbrot.
Nach der Polymerisation ist (SiF2)n eine farblose bis leicht gelbliche gummiartige Substanz,
die sich an der Luft entzündet. Auch viele Verbindungen, die aus SiF2 gewonnen werden,
sind selbstentzündlich. In Wasser erfolgt vollständige Hydrolyse, in konz. Lauge wird H2

entwickelt. Beim Erhitzen im Vakuum auf 200-300 °C schmilzt (SiF2)n und zersetzt sich unter
Bildung von Perfluorsilanen. Die „Halbwertszeit" des gasförmigen SiF2 beträgt bei Raum-
temperatur unterhalb 0,2 Torr 150 sec.

Literatur
L: P. L. Timms, R. A. Kent, T. C. Ehlert u. II.: M. Schmeißer, Angew. Chem. 66, 713
J. L. Margrave, J. Amer. Chem. Soc. 87, (1954); IUPAC-Kolloquium Münster „Sili-
2824 (1965). cium, Schwefel, Phosphor" 1955, S. 28.
P. L. Timms, Prep. Inorg. Reactions 4, 59 n i . : M. Schmeißer u. K. P. Ehlers, Angew.
(1968)- Chem. 76, 781 (1964); Angew. Chem. Intern.

Ed. Engl. 3, 700 (1964).

Perchlorsilane SinCI2n + 2 (n = 2 - 6)

I. CaSin + (n + 2) Cl2-> SinCl2n+2 + CaCl2
Die Perchlorsilane SinCl2n + 2 (n = 2-6) lassen sich am einfachsten durch Chlorieren
von Siliciden darstellen. Man erhitzt dazu Ca-Silicid (65-70 °/o Si) oder auch Fe-
Silicid (75 °/o Si) in einem etwa 35 mm weiten und etwa 1 m langen, etwas schräg
angeordneten Pyrex- oder Sinterkorundrohr und leitet mit konz. H2SO4 getrock-
netes Cl2 möglichst gleichmäßig darüber. Das Rohr wird mit etwa 200-250 g erbsen-
bis bohnengroßen Stücken des Silicids gefüllt, und zwar nur halbhoch, da sich das
Ausgangsmaterial bei der Reaktion ausdehnt (Gefahr des Verstopfens).
Eine verschiebbare, kurze elektrische Heizwicklung wird um das Rohr angeordnet.
Es ist wichtig, die Reaktion bei möglichst tiefer Temperatur verlaufen zu lassen
und nur eine schmale Zone des Rohrs zu heizen. Die Reaktion setzt bei 230-250 °C
ein. Man muß dann sofort die Temperatur auf — 120 bis höchstens 150 °C senken,
was am besten durch Einblasen von Preßluft zwischen Rohr und Ofen erfolgt.
Der Cl2-Strom soll nicht mehr als 100 Blasen/min betragen. Die Reaktionsprodukte
werden mit Hilfe eines angeschlossenen Kühlers in einer gekühlten Vorlage auf-
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gefangen, die durch ein Trockenrohr vor dem Eindringen von Feuchtigkeit ge-
schützt wird. Nach 10-12 Tagen, während deren der Ofen langsam über das ganze
Rohr verschoben wird, ist alles Silicid umgesetzt, und man hat etwa 700 ml Chlor-
silangemisch erhalten, aus dem durch Fraktionieren die höheren Chloride erhalten
werden können. Wenn bei niedriger Temperatur und langsamem Cl2-Strom ge-
arbeitet wird, erhält man ein Gemisch, das aus etwa 65 %> SiCl4, 30 °/o Si2Cl6, 4 °/o
Si3Cl8 und 1 % höheren Chlorsilanen (bis Si6Cl14) besteht. Aus diesem Rohprodukt
wird zunächst das SiCl4 abdestilliert, was bei Normaldruck geschehen kann. Der
Rückstand wird unter vermindertem Druck fraktioniert; die erste Fraktion, die
bis etwa 50 °C (12 Torr) übergeht, enthält Si2Cl6, die zweite, die bis etwa 100 °C
(12 Torr) überdestilliert, Si3Cl8 als Hauptbestandteile. Im Destillierkolben bleiben
im wesentlichen Si4Cl10, Si5Cl12 und Si6Cl14 zurück. Die Rohfraktionen werden an-
schließend feinfraktioniert. Si2Cl6 kann bei Normaldruck destilliert werden; die
Fraktionierung der übrigen Chloride, insbesondere die Auftrennung der Chloride
im Rückstand, erfordert die Anwendung von Fein- bzw. Hochvakuum, um weit-
gehende Zersetzung zu vermeiden.

Die Umsetzung kann man auch mit einem feststehenden Ofen durchführen, der die gesamte
Füllung beheizt, wenn man von geringeren Mengen Silicid ausgeht (kürzeres Rohr) und
die Reaktionstemperatur durch Beheizung bzw. Kühlung mit Preßluft über die gesamte
Ofenlänge gut reguliert; sie wird dazu mittels eines vom oberen Rohrende eingeführten
Thermometers kontrolliert.
Die Ausbeute an Si2Cl6 kann nach E. Hengge u. M Abou Shaban, Allgem. Prakt. Chem. 18,
393 (1967) durch Verwendung von CaSi2r dem im schmelzflüssigen Zustand (1200 °C) 5 °/o
Mn zulegiert wurde, auf 50-60 °/o gesteigert werden.
Bei Verwendung von grobstückigem (Körnung ~ 40 mm) technischem CaSi2, das etwa
10 °/o Fe (als FeSi2) enthält, entsteht nach F. Höfler, Monatsh. Chem. 104, 694 (1973) und
privater Mitteilung bei einer Reaktionstemperatur von anfangs 150 °C, dann 80-100 °C
und Verdünnung des Cl2-Stromes mit trockenem N2 im Verhältnis 1:1 in einem Röhrenofen
mit kleinem Temperaturgradienten ein Chlorsilangemisch mit einem besonders großen
Anteil an Si3Cl8: ~ 44 % SiCl4, 37% Si2Cl6r 14% Si3Cl8, 4% Si4Cl10 und 1% Si5Cl12

(als Neopentylisomeres).

II. n[SiCl2]x + x Cl2-> x SinCl2n + 2

Höhere Anteile an Perchlorsilanen SinCl2n + 2 m i t n = 3, 4, 5 lassen sich durch den
Abbau von [SiCl2]x mit Cl2 darstellen. Dazu leitet man in einer weiten Falle, die
gegen das Eindringen von Feuchtigkeit geschützt ist, auf etwa 50 g [SiCl2]x einen
mit konz. H2SO4 getrockneten Strom von Cl2 und N2 (Volumenverhältnis 1:1).
Man erhöht die Temperatur langsam von Raumtemperatur auf 60 °C und leitet
solange Cl2 in die Falle, bis - nach etwa 3 Tagen - kein festes [SiCl2]x mehr vor-
handen ist, sondern eine klare, leicht bewegliche, durch gelöstes Cl2 schwach
grüngelb gefärbte Flüssigkeit. Diese wird durch fraktionierte Destillation getrennt
(s. oben). Folgende ungefähre Ausbeuten können erwartet werden: 10g Si2Cl6,
5 g Si3Cl8, 4 g Si4Cl10, 2 g Si5Cl12.

Andere Dar s t e l l ungsmög l i chke i t en :

III. nSi + (n + l)Cl2-> SinCl2n + 2

Perchlorsilane SinCl2n + 2 (im wesentlichen nur n = 2, 3) entstehen bei der Umsetzung von
Si und Cl2 neben dem Hauptprodukt SiCl4 und zwar insbesondere dann, wenn man dabei bei
möglichst tiefer Temperatur, mindestens aber unter 400 °C arbeitet. Aus dem nach dem
Abdestillieren des rohen SiCl4 anfallenden Nachlauf können Si2Cl6 und Si3Cl8 allerdings
nur in sehr kleinen Mengen durch fraktionierte Destillation isoliert werden.
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IV. Bei der Umsetzung von SiCl4 mit Si bei 1000-1100 °C entstehen Perchlorsilane mit
n = 2 - 6 und daneben höhere Si-Chloride.

V. Bei der Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf SiCl4 bzw. SiCl4/H2-Gemische
entstehen Perchlorsilane SinCl2n + 2 m i t n = 2 - 6.

VI. Neo-Si5Cl12 entsteht durch Disproportionierung von Si3Cl8 oder auch von Si2Cl6 bei
Zugabe von (CH3)3N bei oder knapp unter Raumtemperatur; bei Verwendung von Si2Cl6

als Ausgangsmaterial muß das bei der Reaktion gebildete SiCl4 rasch entfernt werden.
Neo-Si5Cl12 entsteht ferner beim Erhitzen von Si6Cl14 mit (CH3)3N auf 70-80 °C.
Si6Cl14 (vermutlich Neo-hexylstruktur) wird durch Disproportionierung von Si2Cl6 in Gegen-
wart von SiCl4 gewonnen. Die Reaktion wird durch (CH3)3N bei 0 °C ausgelöst. Es bildet
sich zunächst Si6Cl14 • SiCl4r aus dem sich bei Raumtemperatur SiCl4 im Vakuum leicht
entfernen läßt.

VII. ClSi(SiCl3)3 wird durch Umsetzung von ClSi[Si(OCH3)3]3 und einem geringen Über-
schuß an BC13 im Einschlußrohr in Form äußerst hydrolyseempfindlicher Kristalle (F. 59 °C;
Kp. 68 °C bei 0,05 Torr) in 82proz. Ausbeute gewonnen; die Trennung der Reaktionspro-
dukte ClSi(SiCl3)3 und BC12(OCH3) erfolgt durch Destillation im Vakuum.

Eigenschaften:
Die Perchlorsilane Sin2Cl2n + 2 stellen an der Luft rauchende Flüssigkeiten (n = 2—5) dar:
Si6Cl14 ist fest. Sie sind äußerst hydrolyseempfindlich; die Dämpfe der höheren Glieder
entzünden sich an der Luft. Si2Cl6 F. 2,5 °C; Kp. 147,5 °C, 40 °C (12 Torr), no20 1,4229. D4

20

0,7269. Si3Cl8 F. -67 °C; Kp. 215 °C, 100/95 °C (17/13 Torr). Si4Cl10 Kp. 150/58 °C (15/0,02
Torr). Si5Cl12 Kp. 190 °C (15 Torr); neo-Si5Cl12 F. 347 °C. Dampfdruck 3,5/33,2 Torr bei
170/235 °C; sublimiert ab ~ 60 °C bei 0,02 Torr. Si6CI14 sublimiert bei 10"5 Torr bei 125 °C.
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Silicium(ll)-chlorid SiCL

SiCl4 + Si -> 2 SiCl2

169,9 28,1 198,0

SiCl2 läßt sich nach Gleichgewichtsuntersuchungen oberhalb etwa 900 °C aus SiCl4

und Si gewinnen [p2(SiCl2)/p(SiCl4) = 1 bei etwa 1340 °C]. Es ist jedoch außerhalb
der heißen Reaktionszone sehr instabil und polymerisiert rasch oder reagiert mit
überschüssigem SiCl4 zu Perchlorsilanen.
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I. Polymeres SiCl2 läßt sich analog SiBr2 in einer Apparatur nach Abb. 251 (S. 674)
gewinnen. Das Reaktionsrohr aus Sinterkorund ist über einen wassergekühlten
Normalschliff e (NS 34,5) mit dem Kondensationsteil verbunden; unterhalb des
Schliffs e ist ein nicht gekühlter Kolben d angebracht, in dem flüssige, im Hoch-
vakuum bei Raumtemperatur nicht flüchtige Produkte aufgefangen werden. Das
feingepulverte Si wird in einem Schiffchen in einer möglichst schmalen Reaktions-
zone mit senkrecht angeordneten Silitstäben auf ~ 1250 °C erhitzt. Das SiCl4 läßt
man aus dem Vorratskolben a, den man mit Trockeneis-Trichloräthylen-Bad
kühlt, verdampfen. SiCl2 kondensiert im Reaktionsrohr und wird nach beendeter
Umsetzung unter N2 oder Ar bei etwa 100 °C in ein an Stelle des Kolbens d ange-
brachtes Vorratsgefäß geschmolzen. In 16 h können ^ 60 g (SiCl2)n gewonnen
werden. In d finden sich nach der gleichen Zeit — 3,2 g Si4Cl10, 3,7 g Si5Cl12 und 1 g
Si6Cl14 neben A1C13, das bei der Fraktionierung vorher sublimiert. Die mit flüssigem
N2 gekühlten Fallen enthalten neben nicht umgesetztem SiCl4 geringe Mengen
Si2Cl6 und Si3Cl8.
Das rohe (SiCl2)n wird durch Erwärmen im Hochvakuum von flüchtigen Ver-
unreinigungen befreit.
Das gleiche Produkt erhielten Schenk und Bloching in einer Kreislaufapparatur.

— - Pumpe

— 9

Abb. 249 Darstellung von SiCl2 (a Graphitröhrcher
mit grobkörnigem Si, b Anschluß zur Pumpe, c Gra-
phitröhrchen, d wassergekühlter Mantel, e Isolation
aus Graphitfilz, / Induktionsspule, g kokondensie-
rendes Gas)

II. Nach P. L. Timms wird SiCl4 und Si in der in Abb. 249 skizzierten Pyrex-Appa-
ratur in einem induktiv geheizten mit Graphitfilz isolierten Graphitröhrchen a
von etwa 12 mm Innendurchmesser bei 1300-1350 °C umgesetzt. Die Apparatur
wird über ein weites Saugrohr b auf weniger als 5 • 10~6 Torr evakuiert. SiCl4

wird durch ein etwa 3 mm weites Graphitröhrchen c nach a geführt und mit einer
Durchflußgeschwindigkeit von ~ 3 g/h über das grobkörnige Si geleitet. Die Tem-
peratur wird optisch durch c gemessen. Das gasförmige SiCl2 wird unmittelbar
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unterhalb der etwa 3 mm weiten Austrittsdüse mit flüssigem N2 kondensiert und
kann durch Kokondensation flüchtiger Verbindungen mit diesen umgesetzt werden,
ehe es beim Aufwärmen polymerisiert. Das SiCl2 kondensiert als brauner Fest-
stoff; beim Erwärmen auf Raumtemperatur wird es weiß.

Eigenschaften:
Gelbe (gelegentlich farblose) klare hydrolyseempfindliche Masse von zäher bis harzartiger
Konsistenz. Kein definierter F. In den meisten organischen Lösungsmitteln, z. B. Benzol,
CS2r CC14, Äther, löslich. Ab 200 °C Zersetzung unter Bildung von SinCl2n + 2 (n = 1 - 6) und
einem Rückstand, dessen Zusammensetzung zwischen (SiCl2)n und (SiCl)n schwankt. Gegen
Luft-O2 bei Feuchtigkeitsausschluß beständig.

Literatur
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Höhere Siliciumchloride
Bezüglich der Darstellung Höherer Siliciumchloride s. M. Schmeißer u. P. Voss, Fortschr.
Chem. Forschung 9, 165 (1967).

Tetrabromsilan SiBr4

I. Si + 2 Br2 -> SiBr4

28,1 319,6 347,7

In einem schräg angeordneten Supremaxrohr wird in einem Schiffchen feinge-
pulvertes Si, das zweckmäßig mit etwa 4 °/o Cu-Pulver vermischt wurde, in einem
elektrischen Ofen auf etwa 600-650 °C erhitzt. Man leitet einen (nach Bd. I, S. 444)
von O2 befreiten N2-Strom darüber, der in einer Waschflasche mit Br2-Dampf
beladen wurde. Man kann das Rohr auch mit haselnußgroßen Si-Stücken
beschicken und flüssiges Br2 so rasch in den obersten Teil des Reaktionsrohres
tropfen, daß kein Br2 am anderen Rohrende austritt. Am anderen Ende des Rohres
ist ein Kühler mit Vorlage angeschlossen. Enthält das sich in der Vorlage sam-
melnde Rohprodukt größere Mengen Br2 gelöst, so erhitzt man es in einer Destil-
lationsapparatur zunächst auf 120 °C und vertreibt die Hauptmenge Br2, ehe man
die zwischen 153-155 °C überdestillierende Fraktion auffängt; zur Entfernung des
restlichen Br2 wird mit Hg geschüttelt oder mit Fe unter Rückfluß gekocht. Dieser
letztgenannte Schritt reicht zur Br2-Entfernung aus, wenn das Rohprodukt von
vornherein nur durch geringe Br2-Mengen verunreinigt ist, d. h. nur rötlich gefärbt
ist. Das von Br2 befreite Produkt wird schließlich über Cu-Pulver fraktioniert
destilliert.
Die Ausbeuten sind bei Durchführung der Reaktion bei — 600 °C oft nicht sehr
gut; steht ein entsprechender Ofen zur Verfügung, so lassen sich unter Verwen-
dung eines A12O3- oder Pythagoras-Rohres bei 1000-1050 °C höhere, meist nahezu
quantitative Ausbeuten erzielen.
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Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :

II. Si + 4 AgBr -+ SiBr4 + 4 Ag
28,1 751,1 347,7 431,5

Für die Darstellung des SiBr4 in kleinerem Maßstab und in einer geschlossenen Hoch-
vakuumapparatur empfiehlt sich folgendes Verfahren. In einem Supremax- oder Quarz-
rohr wird ein inniges Gemisch von feinpulverisiertem Si und AgBr zunächst mehrere
Stunden bei 200-400 °C im Hochvakuum entgast und dann nach langsamem Hochheizen
mehrere Stunden bei 650 °C erhitzt. Das abdestillierende SiBr4 wird kondensiert und -
gegebenenfalls nach Entfernung von Br2 (s. unter I.) - fraktioniert. Ausbeute 60-80 °/o.

Eigenschaften:
Farblose, hydrolyseempfindliche, an der Luft rauchende Flüssigkeit. F. +5,4 °C, Kp. 154,7 °C.
D 2,789.
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Hexabromdisilan Si2Br6

I. 2 CaSix + (3 x + 2) Br2 -> 2 CaBr2 + x Si2Br6

200-300 g CaSix in etwa haselnußgroßen Stücken (Si-Gehalt — 55-65 °/o, z. B.
technisches CaSi2) werden in ein — 160 cm langes Pyrexrohr a von — 30-35 cm
Durchmesser gefüllt, und zwar nur halbhoch, da sich das Ausgangsmaterial wäh-
rend der Reaktion ausdehnt und deswegen das Rohr verstopfen kann. Das Rohr
wird etwas geneigt angeordnet. Es wird in der gesamten Länge mit einem Röhren-
ofen b beheizt. An der Eingangsseite des Rohres (Abb. 250) ist eine Dosiervor-
richtung c für Br2 angeschmolzen, die aus einer etwa 15 cm langen und 2,5 cm
weiten Falle und einem Tropftrichter für den Br2-Nachschub besteht. Vor dieser
befinden sich ein Überdruckventil d und ein — 45 cm langes CaCl2-Trockenrohr e.
Am unteren Ende der Heizzone werden einige Dorne in das Rohr gedrückt, damit
das CaSix nicht aus dem Rohr rutscht. Am Rohrende wird ein 250 ml-Vorlage-

Abb. 250 Darstellung von Hexabromdisilan
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kolben i angeschmolzen, und zwar möglichst ohne Verengung des Rohrquer-
schnitts. Die Vorlage wird mit Eis gekühlt; sie wird mit einem CaCl2-Rohr ver-
bunden, das in einen Abzug mündet. Das Reaktionsrohr wird auf etwa 180 °C
geheizt. Ein N2-Strom von 4-6 Blasen/s wird in der Dosiervorrichtung, die mit
einem Wasserbad auf etwa 50-55 °C erwärmt wird, mit Br2 beladen. Nach Be-
endigung der Umsetzung wird die Vorlage vom Rohr abgeschnitten oder abge-
schmolzen und das Rohprodukt in einer Kolonne (z. B. in einer Podbielniak-Ko-
lonne) unter vermindertem Druck fraktioniert. Der Vorlauf enthält etwas Br2 und
SiBr4. Das Si2Br6 destilliert, z. B. bei einem Druck von 15-20 Torr, zwischen 130 bis
140 °C und wird in Ampullen aufgefangen, die an einem am Kolonnenkopf an-
schließenden Rohr angeordnet sind. Das Si2Br6 ist oft noch gelblich gefärbt und
kann durch erneute Destillation oder Sublimation gereinigt werden. Falls keine
geeignete Kolonne zur Verfügung steht, werden zunächst Br2 und SiBr4 im Hoch-
vakuum abdestilliert, und Si2Br6 wird durch mehrmalige Sublimation im Hoch-
vakuum gereinigt. Die Ausbeute beträgt etwa 80% (bezogen auf Br2); in — 30 h
lassen sich über 100 g Si2Br6 gewinnen.

II. Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :

Zu (SiBr2)n tropft man unter Kühlung mit flüssigem N2 in einer Falle überschüssiges Br2

und zerkleinert und vermischt das kalte Gemisch durch kräftiges Schütteln. Nach Entfernung
der Kühlung setzt etwa bei Raumtemperatur die stark exotherme Abbaureaktion ein. Es
muß dann wieder gekühlt werden. Nach dreitägigem Stehen wird Br2 abdestilliert und dann
Si2Br6 bei 80 °C Badtemperatur im Hochvakuum absublimiert. Aus dem schwarzen, viskosen
Sublimationsrückstand lassen sich Höhere Siliciumbromide (Perbromsilane) SinBr2n + 2

(n = 3, 4, 5) im Hochvakuum isolieren.

Eigenschaften:

Formelgewicht 535,63. Farblose, sehr hydrolyseempfindliche Plättchen oder Prismen.
F. 95 °C; Kp. 265 °C. Löslich in organischen Lösungsmitteln, wie CC14, CS2, Benzol. Erhitzt
man 6-8 h auf 300 °C, so bleibt nach A. Pflugmacher und I. Rohrmann, Z. Anorg. Allgem.
Chem. 290, 101 (1957), ein braungelber, schuppiger, in Benzol unlöslicher Rückstand der
Zusammensetzung (SiBr)n zurück. Eine Verbindung entsprechender Zusammensetzung
bildet sich nach M. Schmeißer und M. Schwarzmann, Z. Naturforsch, llb, 278 (1956), bei der
Reduktion von SiBr4 mit Mg in Äther.
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Decabromcyclopeniasilan Si-Br10

(C6H5)10Si5 + 10 HBr-> Si5Br10 + 10 C6H6

911,5 809,2 939,5 781,2

In einem trockenen Bombenrohr werden 46 g wasserfreies HBr auf 25 g (C6H5)10Si5

aufkondensiert. Vorher wird das (C6H5)10Si5, das sich nachH. Gilman u. G. Schwebke,
J. Amer. Chem. Soc. 86, 2693 (1964), sowie E. Hengge u. H.Marketz, Monatsh.

43 Brauer, Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, Bd. II
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Chem. 100, 890 (1969) durch Umsetzung von (C6H5)2SiCl2 mit Li darstellen läßt, im
Vakuum (0,01 Torr) durch mehrstündiges Erhitzen auf 180 °C von letzten Resten
Essigester, aus dem es umkristallisiert wurde, befreit, da diese Abbaureaktionen
verursachen. Das Bombenrohr läßt man drei Tage bei Raumtemperatur stehen
(Druck etwa 27 bar bei 25 °C), kühlt es dann mit flüssigem N2, öffnet es und de-
stilliert im Vakuum vorsichtig überschüssiges HBr und gebildetes Benzol ab. Si5Br10

wird mit Benzol, das mit LiAlH4 getrocknet und im N2-Strom destilliert wurde,
aus dem Bombenrohr herausgelöst und schließlich durch Abdestillieren des Lö-
sungsmittels im Vakuum isoliert. Die Ausbeute ist praktisch quantitativ.

Eigenschaften:
Weiße, stark hydrolyseempfindliche kristalline Substanz. F. 227 °C (Zers.). In aromatischen
Lösungsmitteln löslich; in Pentan schwer, in Cyclohexan und Äther mäßig löslich.

Literatur
E. Hengge u. G. Bauer, Monatsh. Chem. 106, 503 (1975).

Silicium(ll)-bromid SiBr2

SiBr4

347,7
Si -

28,1
- 2 SiBr2

375,8

Die Umsetzung erfolgt in einem 60-80 cm langen, schräg angeordneten Sinter-
korundrohr (Abb. 251), das an beiden Enden mit NS 34,5-Schliffkernen versehen
ist, und das in einem Ofen mit 8 Silitstäben auf 1250 °C erhitzt werden kann. Die
Silitstäbe werden senkrecht zur Rohrachse angebracht, um die Reaktionszone
schmal zu halten. An der heißesten Stelle befinden sich in einem Schiffchen aus
Sinterkorund etwa 20 g reinstes, feingepulvertes Si. Die aus dem Ofen heraus-
ragenden Rohrenden werden mittels wasserdurchflossener Bleirohrschlangen
oder auf andere Weise gut gekühlt. Am oberen Rohrende ist ein Vorratskolben a

~78°C ~196°C

Abb. 251 Darstellung von Silicium(II)-bromid
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mit SiBr4 angeschlossen; das untere Rohrende ist über weite Rohre und zwei Fallen
b und c mit einer Hochvakuumpumpe verbunden, a wird zunächst auf mindestens
— 78 °C gekühlt, und dann wird die Apparatur langsam evakuiert. Es ist Vorsicht
geboten, da das Si leicht verstäubt. Wenn Hochvakuum erreicht ist, wird auf-
geheizt, und nach Erreichen der Reaktionstemperatur werden die Fallen b bzw.
c mit Trockeneis oder flüssigem N2 gekühlt und der Kolben a in ein Kältebad
gestellt. Die Temperatur in a soll nicht höher als — 2 °C sein, damit das SiBr4 nicht
so rasch verdampft, daß größere Mengen Si aus der Reaktionszone herausgetra-
gen werden. Das Reaktionsprodukt sammelt sich hinter der Heizzone im unteren
Rohrteil. In b kondensieren die Hauptmenge des nicht umgesetzten SiBr4, ferner
Si2Br6 und AlBr3 aus dem Rohrmaterial. (Eine geringe Menge flüssiger, bei Raum-
temperatur nicht flüchtiger Produkte läßt sich leicht abtrennen, wenn man im Ver-
bindungsstück zwischen Rohr und Falle b ein Kölbchen d anbringt, in das diese
Produkte hineinfließen können.) Nach 6-7 h sind — 40-60 ml SiBr4 überdestilliert,
von denen etwa 10 ml unverändert in b wiedergefunden werden. Man läßt im
Vakuum erkalten, leitet über die Fallen trockenes N2 ein, löst den Schliff am unte-
ren Rohrende und zieht das Rohr rasch aus dem Ofen, über das offene Rohrende
wird ein bereitgehaltener, passender Weithalskolben geschoben, und nach Ab-
nahme von a wird von oben ein trockener N2-Strom durch das schräg gestellte
Rohr geleitet. Durch vorsichtiges Fächeln mit leuchtender Flamme wird das Re-
aktionsprodukt im N2-Strom in den Weithalskolben heruntergeschmolzen, was
etwa 15 min dauert. Die vereinigten Ausbeuten mehrerer Ansätze werden in einen
Säbelkolben überführt und im Hochvakuum zur Entfernung flüchtiger Neben-
produkte, insbesondere Si2Br6, V2I1 auf 170-180 °C erhitzt. 80% des Reaktions-
produkts bleiben als schwarzbraune, mit Si-Pulver vermischte Masse zurück. Man
löst diese im 3-4fachen Volumen trockenen Benzols und filtriert unter Feuchtig-
keitsausschluß in einem Gerät entsprechend Bd. I, S. 86, Abb. 57, das jedoch keine
Heizmanschette besitzt und die seitlichen mit Hähnen versehenen Ansätze c und d
am Mittelteil angeschmolzen trägt. Man befreit die klare, dunkelgelbe Lösung im
Vakuum vom Benzol und erhitzt schließlich noch 1 h im Hochvakuum auf 170 °C.
Nach Abkühlen wird trockene Luft eingelassen und das Kölbchen mit dem Rück-
stand auf —80 °C gebracht. Das (SiBr2)n wird dabei so spröde, daß es durch leichtes
Schütteln in kleine Stückchen zerfällt. Auf diese Weise lassen sich etwa 90-100 g
(SiBr2)n pro Tag gewinnen.

Eigenschaften:
Formelgewicht 187,90. Gelbe bis braune, in dünner Schicht klar durchsichtige, hydrolyse-
empfindliche, spröde, schellackartige Masse. Beginnt bei etwa 60 °C zu erweichen, zieht
bei 100 bis 110 °C Fäden, wird bei 160 bis 180 °C viskos wie zähes Schmieröl. Bei 300 °C
beginnt Zersetzung unter Si2Br6-Bildung. Entzündet sich bei 120 °C an der Luft, Molgewicht
in Benzol 3000-3600. Hydrolysiert in Wasser unter Bildung von Sub-Kieselsäuren. Löslich
in Benzol, Xylol, CC14 u. ä.; wenig löslich in Äther. Stark reduzierend. Reagiert mit starken
Oxidationsmitteln, wie HNO3, explosionsartig.

Literatur
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Untersuchung des Gleichgewichts SiBr4 + Si Forsch. 9, 165 (1967).
->2SiBr2:
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Perbromsilane SinBr2n+2 (n = 3,4,5)

Perbromsilane lassen sich durch Pyrolyse von (SiBr2)n im Hochvakuum gewinnen.
Dazu erhitzt man etwa 100 g gereinigtes (SiBr2)n in einer Retorte mit einem Metall-
bad im Verlaufe von etwa 8 h bis auf ~ 325 °C und kondensiert die flüchtigen bzw.
fängt die aus dem Retortenhals fließenden Zersetzungsprodukte in einer mit flüssi-
gem N2 gekühlten Falle auf j das im Retortenhals kristallisierende Si2Br6 wird nach
Beendigung des Versuchs und nach Füllung der Apparatur mit trockenem N2 in die
Vorlage geschmolzen. Die Trennung der Produkte erfolgt durch Fraktionierung im
Hochvakuum. Es entstehen — 10 °/o SiBr4, 40 % Si2Br6, 10 °/o Si3Br8, 5 °/o Si4Br10 und
3°/o Si5Br12, bezogen auf eingesetztes (SiBr2)n.

Perbromsilane (n = 3, 4, 5) entstehen als Nebenprodukte bei der Bromierung von (SiBr2)n

(s. Darstellung von Si2Br6f Methode II) sowie in geringer Menge (~ 10 °/o) bei der Darstel-
lung von (SiBr2)n. Sie lassen sich dabei bequem isolieren, wenn man im Verbindungsstück
zwischen Reaktionsrohr und Falle b (Abb. 251) einen Kolben ansetzt, in den die aus dem
Rohr fließenden Perbromsilane aufgefangen werden können. Die Trennung erfolgt durch
Fraktionierung im Hochvakuum.

Eigenschaften:
Farblose, hydrolyseempfindliche Kristalle. Si3Br8 F. 43,3 °C; Kp. 125 °C; Si4Br10 F. 64,6 °C;
Kp. 180 °C; Si5Br12 Kp. 220 °C (die Kp.-Angaben sind Temperaturen, bei denen die Ver-
bindungen bei etwa 10~2 bis 10~3 Torr destillieren).

Literatur
P. Voss, Dissertation, Aachen 1962.

Tetrajodsilan

Si + 2 J2 -
28,1 507,6

SiJ4

> SiJ4

535,7

Zur Darstellung dient die Apparatur nach Abb. 252. Sie besteht aus einem 500 mm
langen und 30 mm weiten, an beiden Enden mit NS 29-Schliffkernen versehenen
Quarzrohr a, das einen ~~ 50 mm langen, rechtwinkligen Ansatz b mit NS 14-Schliff-
hülse trägt. Es wird wie folgt mit einem Gemisch von handelsüblichem Si-Pulver
und 4% Cu-Pulver gefüllt: man stellt sich ein etwa 25 cm langes zur Schraube
gebogenes Cu-Blech 3 her, das durch einen lockeren Asbestwollepfropfen 1 so in
dem Quarzrohr festgelegt wird, daß das eine Ende des Kupferblechs bis in den
Schliffkern hineinreicht und der Asbestwollepfropfen etwa 5-6 cm vom Schliff ent-
fernt ist. Nun wird die Si-Cu-Pulver-Füllung möglichst lose aufgeschüttet, wobei
das Rohr senkrecht gehalten wird, bis die Cu-Schraube gerade bedeckt ist, und dann
durch einen lockeren Asbestwollepfropfen 2 festgelegt. Das gefüllte Rohr wird in
einem mit Thermoelement versehenen elektrischen Röhrenofen ~ 40 ° gegen die
Horizontale geneigt so eingespannt, daß der obere Rand der Füllung mit dem Ofen-
ende abschließt.
Auf den unteren Schliff wird nun die Vorlage d mit Gasableitungsrohr aufgesetzt,
das obere Ende von a durch einen Schliff mit Hahn verschlossen, durch den ein mit
konz. H2SO4, Silicagel und P4O10 getrockneter, O2-freier N2-Strom (4 Blasen/s) ein-
geleitet werden kann. Auf den Ansatz b wird das Kölbchen k mit dem Jod aufge-
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A B

Abb. 252 Darstellung und Reinigung von Tetrajodsilan

setzt. Zunächst wird im N2-Strom bei etwa 750-810 °C 1-2 h gründlich ausgeheizt
und dann durch Drehen des Kölbchens k unter schwachem Erwärmen des oberen
Asbestpfropfens und des Rohrteiles zwischen 2 und b der erste Zusatz an Jod ge-
macht. Alsbald fließt am unteren Ende das rohe SiJ4 mit Jod verunreinigt in die
Vorlage. Man muß darauf achten, daß erstarrendes SiJ4 nicht die Rohre zusetzt.
Eventuell muß durch Fächeln mit einer Flamme das SiJ4 heruntergeschmolzen
werden. Im Verlauf einiger Stunden können so etwa 150 g grobes SiJ4 gewonnen
werden. Ausbeute, bezogen auf Jod, 70-80 %. Unumgesetztes Si kann für spätere
Versuche weiterverwendet werden. Zur Reinigung wird die Vorlage bei g abge-
sprengt, samt Inhalt im Mörser rasch grob zerstoßen und in einen gut ausgeheizten
Destillierkolben (siehe Abb. 252 [B]), mit etwa 20 mm weitem Ablaufrohr geschüt-
telt. Man bestreut die Füllung a mit einer etwa 5 mm dicken Schicht b von Cu-
Pulver und schiebt in das Ablaufrohr noch einen lockeren, etwa 2 cm langen Cu-
Wollepfropfen d. Den Kolbenhals umgibt man mit einer Heizwicklung c. Der De-
stillierkolben wird nun im Metallbad erwärmt und evakuiert (ölpumpe). Bei 150 °C
Badtemperatur beginnt etwas SiJ4 mit J2 zu sublimieren, bei 180 °C setzt die Reak-
tion zwischen Cu und J2 ein und bei 200 °C beginnt die Schmelze zu sieden. Man
sperrt nun den Hahn zur Pumpe und destilliert das SiJ4 über. Da am Anfang etwas
J2 mit überging, ist das erstarrte SiJ4 rosa gefärbt. Nach dreimaliger Wiederholung
der Destillation erhält man reines, im flüssigen Zustand zitronengelbes, im festen
Zustand rein weißes SiJ4. Da gelegentlich etwas Cu-Staub bei der Destillation mit-
gerissen wird, schließt man zweckmäßig eine letzte Destillation des farblosen SiJ4

ohne Cu-Zusatz an oder kristallisiert aus Toluol um. Die Aufbewahrung soll in zu-
geschmolzenen Ampullen unter N2 im Dunkeln erfolgen.

Eine Apparatur zur Darstellung und zur Reinigung größerer Mengen SiJ4 im Laboratorium
beschreibt R. C. Ellis, jr., J. Electrochem. Soc. 107, 222 (1960).
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Eigenschaften:
Weiße, sehr feuchtigkeitsempfindliche, lichtempfindliche Kristallmasse, die zu einer zitro-
nengelben Flüssigkeit schmilzt. F. 122 °C; Kp. 287,5 °C. Beim Erhitzen erfolgt besonders
im Vakuum leicht Zersetzung in die Elemente. Löslichkeit in Toluol 10,3/3,2 Gew. °/o bei
110/20 °C.

Literatur
R. Schwarz u. A. Pflugmacher, Ber. 75, 1062 B. Rubin, G. H. Moates u. J. R. Weiner, J.
(1942). Electrochem. Soc. 104, 656 (1957).
U. Wannagat u. R. Schwarz, Z. Anorg. Allg. K. Aotani u. T. Koizumi, J. Chem. Soc.
Chem. 277, 82 (1954). Japan, Ind. Chem. Sect. [Kögyö Kagaku
U. Wannagat u. E. Ringel, Privatmitteilung. Zassi] 62, 973 (1959).
F. B. Litton u. H. C. Anderson, J. Electro-
chem. Soc. 101, 287 (1954).

Hexajoddisilan SLJ(;

I. Si2J6 läßt sich durch Erhitzen von SiJ4 mit einem Überschuß von scharf getrock-
netem Silberpulver nach Gomberg (s. Abschn. IIr 18, S. 994 [II.]) im evakuierten Ein-
schlußrohr auf 280 °C während ~ 6 h darstellen. Die Abtrennung von unumgesetz-
tem SiJ4 gelingt, wenn man das Rohr nach Ablauf der Reaktionszeit etwa zur
Hälfte aus dem Ofen zieht und auf 350 °C heizt; SiJ4 sublimiert dabei bis zur Rohr-
spitze, Si2J6 wird weniger weit transportiert. Die Ausbeute beträgt etwa 80 °/o.

A n d e r e D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

II. Si2J6 entsteht bei der Pyrolyse von (SiJ2)n bei 350 °C [neben SiJ4 und (SiJ)n] bzw. von
(SiJ2,2)n bei 220-230 °C [neben SiJ4 und SiJ2)n] im Hochvakuum, ferner neben SiJ4 bei der
quantitativ verlaufenden Umsetzung von (SiJ2)n mit J2 bei 90-120 °C im Einschlußrohr.
Die Trennung von SiJ4 und Si2J6 gelingt durch Sublimation im Hochvakuum.

Eigenschaften:
Farblose, hydrolyseempfindliche Kristallnadeln. Beim Erhitzen im N2-Strom auf 350-400 °C
entsteht (SiJ)n.

Literatur
I.: R. Schwarz u. A. Pflugmacher, Ber. 75, Allgem.: M. Schmeißer u. P. Voss, Fortschr.
1062 (1942). Chem. Forsch. 9, 165 (1967).
II.: M. Schmeißer u. K. Friederich, Angew.
Chem. 76, 782 (1964); Angew. Chem. Intern.
Ed. Engl. 3, 699 (1964).

Gemischte Tetrahalogensilane SiX4 _ nX'n

Gemischte Tetrahalogensilane der allgemeinen Formel SiX4_nX'n (X = F, Cl, Br;
X'(i= X) = Cl, Br, J; n = 1, 2, 3) werden häufig aus SiX'4 durch Halogenaustausch,
z. B. mit SiX4 (= Komproportionierung) oder mit SbX3 (X = F, Cl) dargestellt. Da-
neben gibt es eine Reihe weiterer Verfahren, bei denen, wie bei den Halogen-
austauschreaktionen, die verschiedenen gemischten Tetrahalogensilane meist in
statistischer Verteilung entstehen. Die Trennung der Produktgemische gelingt
durch mehrfache sorgfältige Fraktionierung. Es ist dabei, wie bei der Handhabung
und Lagerung die Hydrolyseempfindlichkeit und die mehr oder weniger stark aus-
geprägte Tendenz zur Disproportionierung zu berücksichtigen.
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Allgemeine Literatur
A. G. MacDiarmid, Prep. Inorg. Reactions 1, 165 (1964).

Fluorchlorsilane SäF.CI, SiFXL, SiFCI;

In einem absolut trockenen 2 i-Kolben aus Pyrex oder Quarz werden 300 g trocke-
nes Na2SiF6 und 300 g feingepulvertes A1C13 gut durchmischt. Der Kolben wird
dann in einem Ölbad auf 250 °C erwärmt, und die entstehenden gasförmigen
Produkte werden in vier hintereinandergeschalteten, auf — 78 °C und — 196°C
gekühlten Fallen aufgefangen. Die Apparatur ist mit einem Hg-Rückschlagventil
gegen die Außenatmosphäre abgeschlossen. Durch schnelles Erhitzen des Ölbades
auf 250 °C läßt sich der Anteil der fluorreichen Silane, durch langsames Erhitzen
und bei Temperaturen von ~ 190 °C der Anteil der chlorreichen Silane erhöhen.
Die Trennung des aufgefangenen Produktgemisches erfolgt mit einer hochwirk-
samen Tieftemperaturkolonne, z. B. einer Podbielniak-Kolonne, die mit Schiffschen
Hähnen anstelle normaler Durchgangshähne und Feinregulierventilen zur Ab-
nahme des Destillats ausgerüstet ist. Bis zur Einstellung des stationären Zustan-
des wird zunächst unter totalem Rücklauf destilliert, wobei der Destillierkolben
durch ein Kältebad ständig gekühlt wird. Nachdem sich nach 1-2 h ein konstanter
Rückfluß und eine konstante Kopftemperatur von — 90 °C eingestellt haben, wird
der Vorlauf bei — 90 °C (bei 730 Torr) abgenommen. Er enthält etwa 7 5 % SiF4

und 2 5 % SiF3Cl. Die Temperatur steigt auf - 7 0 °C, und es wird SiF3Cl abgenom-
men. Bei -32°C/730Torr geht reines SiCl2F2 und bei + 12°C/730Torr reines
SiCl3F über. Eine befriedigende Trennung ist nur bei langsamer Destillatabnahme
möglich.

Die Fluorchlorsilane lassen sich auch durch Halogenaustausch in SiCl4 mit SbF3 - und
SbCl5 als Katalysator - nach H. S. Booth und C. F. Swinehait, J. Amer. Chem. Soc. 54, 4750
(1932), 57, 1333 (1935), gewinnen.

Eigenschaften:
Farblose, sehr hydrolyseempfindliche Gase. SiF3Cl F. -152 °C; Kp. -70 °C; SiF2Cl2 F.
-146 °C; Kp. -32 °C; SiFCl3 F. -121 °C; Kp. 12 °C (Kp. jeweils bei 730 Torr).

Literatur
M. Schmeißer u. H. Jenkner, Z. Naturforsch. M. Schmeißer u. G. Schüssler, unveröffent-
7b, 191 (1952). licht.

G. Schüssler, Dissertation, Aachen 1968.

Fluorbromsilane SiF3Br, SiF2Br2, SiFBr3

I. In einem 1 i-Reaktionskolben, der mit vier hintereinander angeordneten Fallen
einer Hochvakuumapparatur verbunden ist, werden 75 g Na2SiF6 und 150 g AlBr3

langsam auf 300 °C erhitzt (s. auch bei Fluorchlorsilanen). Die Reaktion beginnt bei
etwa 200 °C. Bei 280 bis 300 °C entsteht die Hauptmenge der Produkte. Es wird
schließlich bis 300 °C erhitzt. In den auf 0°, - 7 8 ° und den beiden auf -196 °C
gekühlten Fallen kondensieren - grob fraktioniert - die Fluorbromsilane. Die Auf-
trennung des Gemisches erfolgt durch fraktionierte Destillation im Hochvakuum.
Bei einer Kühlbadtemperatur von -135 °C sublimiert SiF4 ab. Danach destilliert
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zwischen —125° und —115 °C SiF3Br, zwischen —90° und - 8 5 °C SiF2Br2 und
schließlich zwischen —15° und —10 °C SiFBr3 ab. Die Fraktionierung wird - je
nach gewünschtem Reinheitsgrad - mehrfach wiederholt.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :

II. Die Fluorbromsilane lassen sich auch bei langsamer, portionsweiser Zugabe von SbF3
zu leicht siedendem SiBr4 gewinnen.

Eigenschaften:
Sehr hydrolyseempfindliche Gase SiF3Br F. -70,5 °C; Kp. -41,7 °C; SiF2Br2 F. -66,9 °C;
Kp. 13,7 °C bzw. Flüssigkeit; SiFBr3 F. -82,5 °C; Kp. 83,8 °C.

Literatur
L: M. Schmeißer u. H. Jenkner, Z. Natur- II.: W. C. Schumb u. H. H. Anderson, J.
forsch. 7b, 191 (1952). Amer. Chem. Soc. 58, 994 (1936).
G. Raab, Dissertation, Aachen 1959.

Fluorjodsilane SiF3J, SiF,J„ SiFJ3

I. In der für die Darstellung der Fluorbromsilane beschriebenen Weise werden
Na2SiF6 und feingepulvertes A1J3 im Molverhältnis 1:1 auf 290 ° bis 320 °C und zur
Vervollständigung der Umsetzung schließlich auf 360 °C erhitzt. Die Reaktion be-
ginnt bei etwa 230 °C. Die in den Kondensationsfallen aufgefangenen Produkte
werden zur Reinigung mehrfach fraktioniert destilliert. Bei einer Badtemperatur
von -130 °C destilliert SiF4, bis - 7 8 °C SiF3Jr bis 0 °C SiF2J2 und schließlich bei
+ 20 °C SiFJ3 ab.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :
II. SiF3J bzw. SiF2J2 lassen sich gewinnen, wenn man (CH3)2NSiF3 (z. B. 4,5 mmol) bzw.
[(CH3)2N]2 SiF2 (z. B. 4 mmol) [darstellbar aus (CH3)2NH, SiF4 und LiAlH4 nach M. Allan, B. J.
Aylett u. 1. A. Ellis, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 2, 261 (1966)] mit einem geringen Überschuß
an HJ (z. B. 10,5 bzw. 17,4 mmol) in einem Einschlußrohr bei -196 °C zusammenkondensiert
und das Gemisch sich nach dem Abschmelzen auf Raumtemperatur erwärmen läßt. Nach
10min. Stehen wird fraktioniert. Ausbeute 71 bzw. 80 °/o.

Eigenschaften:
Die Fluorjodsilane sind sehr hydrolyseempfindlich. SiF3J (F. -74 °C; Kp. -37 °C) ist bis zum
Kp. thermisch stabil; SiF2J2 (F. -82 °C; Kp. extrapol. 87 °C) beginnt ab etwa 0 °C zu dis-
proportionieren; SiFJ3, F. ca. -41 °C; Kp. 188 °C.

Literatur
L: M. Schmeißer u. H. Jenkner, Z. Natur- II.: B. J. Aylett, I. A. Ellis u. J. R. Richmond,
forsch. 7b, 191 (1952). J. C. S. Dalton, 1973, 981.

Chlorbromsilane SiCI3Br, SäCLBr,, SiCIBr.

I. In einem Einschlußrohr werden SiCl4 und AlBr3 in äquimolaren Mengen 30 h auf
150 °C erhitzt, und das Reaktionsgemisch, das aus 33Mol-°/o SiBrCl3, 31 Mol-%
SiBr2Cl2 und 12 Mol-°/o SiBr3Cl besteht, wird anschließend fraktioniert destilliert.

Andere Dars te l lungsmögl ichkei t :

II. Aus SiBr4 und SbCl3 bzw. beim Kochen von SiBr4 in einer Cl2-Atmosphäre.
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Eigenschaften:
Hydrolyseempfindliche, farblose Flüssigkeiten. Kp. SiCl3Br 80 °C; SiCl2Br2 105 °C; SiClBr3

128 °C.

Literatur
L: D. Hass, S. Goldstein u. M. Nimz, Z. II.: W. C. Schumb u. H. H. Anderson, J.
Chem. 15, 156, 240 (1975). Amer. Chem. Soc. 59, 651 (1937).

Chlorjodsilane SiCI.J, SiCI2J2, SiCIJ3

Die Umsetzung wird in einem 1 i-Schüttelautoklaven ausgeführt, der mit einem
Thermoelement oder Thermometer ausgerüstet ist. Der Rohrstutzen, auf dem das
Ventil sitzt, soll möglichst kurz sein, da sonst J2 im Rohr kondensiert und der Re-
aktion entzogen wird. In dem Autoklaven werden 254 g J2 und 169 g SiHCl3 15 h
unter ständigem Schütteln auf 240-250 °C erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtempe-
ratur läßt man den in großer Menge entstandenen HJ ab und überführt das flüssige
Reaktionsprodukt in eine Fraktionierkolonne. Es wird unter Feuchtigkeitsaus-
schluß bei Normaldruck destilliert. Als Vorlauf gehen unterhalb 60 °C SiHCl3 und
SiCl4 über; außerdem entweicht gelöstes HJ, das man in einen Abzug leitet. Bei
110-116 °C destilliert SiCl3J, bei 168-173 °C SiCl2J2. Das mit übergegangene J2, das
die aufgefangenen Destillate violett färbt, wird durch Schütteln mit Hg oder Cu-
Pulver entfernt; anschließend wird durch Glaswolle dekantiert.
Ausbeute 110 g SiCl3J (42 % d. Th.) und 55 g SiCl2J2 (16 °/o d. Th.).
Aus dem Rückstand lassen sich geringe Mengen SiCU3 durch Fraktionierung im
Vakuum gewinnen.

Ein Gemisch der verschiedenen Chlorjodsilane kann man ferner beim Durchleiten von SiCl4

und HJ durch ein auf Rotglut erhitztes Glasrohr erhalten. Die Trennung erfolgt wie oben
beschrieben.

Eigenschaften:
Farblose, schwere, hydrolyseempfindliche Flüssigkeiten, die langsam bei Raumtemperatur
unter J2-Abscheidung zerfallen; sie werden daher im Kühlschrank und, da Licht die Zer-
setzung beschleunigt, im Dunkeln aufbewahrt. SiCl3J Kp. 113,5 °C. D (25 °C) 2,092. nD

25

1,507. SiCl2J2 Kp. 172 °C. D (25°) 2,642. nD
25 1,605. SiCU3 F. 2 °C; Kp. 234-237 °C.

Literatur
A. Besson, C. R. Acad.. Sei., Paris 112, 611, R. West u. E. G. Rochow, Inorg. Synth. 4,
1314(1891). 40(1953).

Bromjodsilane SiBrJ, SiBr2J2, SiBrJ3

Die Bromjodsilane lassen sich durch Umsetzung von SiHBr3 und J2 im Einschluß-
rohr bei 200-250 °C gewinnen. Als Hauptprodukt entsteht SiBr3J. Die Auftrennung
erfolgt durch fraktionierte Destillation (s. Darstellung der Chlorjodsilane).

Eigenschaften:
Farblose, hydrolyseempfindliche Flüssigkeiten bzw. Feststoffe. SiBr3J F. 14 °C; Kp. 192 °C.
SiBr2J2 F. 38 °C; Kp. 231 °C. SiBrJ3 F. 53 °C; Kp. ~ 255 °C.

Literatur
C. Friedel, Ber. 2, 57 (1869). A. Besson, C. R. Acad. Sei., Paris 112, 788,

1447 (1891).
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Fluorchlordibromsilan SiFCIBr2

Zu SiClBr3 gibt man unter Feuchtigkeitsausschluß und unter starkem Rühren lang-
sam SbF3 und fraktioniert anschließend das Reaktionsgemisch. SiFClBr2 läßt sich
ferner durch Erhitzen von SiFBr3 mit SbCl3 gewinnen; daneben entsteht SiFCl2Br.

Eigenschaften:
Farblose, hydrolyseempfindliche Flüssigkeit. F. -99,3 °C; Kp. 59,5 °C.

Literatur
W. C. Schumb u. H. H. Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 59, 651 (1937).

Fluorchlorbromjodsilan SiFCIBrJ

SiFClBrJ läßt sich aus SiFClBr2 und SiHJ3 in 18 h bei 100 °C in 50proz. Ausbeute
darstellen. SiFCIBrJ (Kp. 85 °C bei 735 Torr) ist thermisch bemerkenswert stabil,
es wird in 8 h bei 100 °C nicht verändert.

Literatur
F. Höfler u. W. Veigl, Angew. Chem. 83, 977 (1971); Angew. Chem. Intern. Ed. Engl. 10, 919
(1971).

Trichlorsilan S1HCL

Zur Darstellung von SiHCl3 bedient man sich der Hydrochlorierung von Si, bei der
SiHCl3 und SiCl4 als Hauptprodukte, daneben in geringen Mengen SiH2Cl2, SiH3Cl,
Si2Cl6 u. a. entstehen.

Si + 3 HC1 -> SiHCl3 + H2

28,1 109,4 135,5 2,0

Die Umsetzung wird unter vollständigem Feuchtigkeitsausschluß in einem senk-
rechten, 60 cm langen, elektrisch beheizbaren Quarzrohr von 3 cm Durchmesser
durchgeführt, das am Kopf mit einem absteigenden Kühler und einer Vorlage
verbunden ist, die beide auf — 78 °C gekühlt werden. In das Quarzrohr wird
stückiges Si (Korngröße — 5 mm) gefüllt, das mit Salzsäure und verdünnter Fluß-
säure gereinigt worden war; etwa 10 % CuCl2 werden als Katalysator beigemischt.
Die Apparatur wird sorgfältig ausgeheizt, ehe anfänglich bei 500 °C, später nach
Anspringen der Reaktion bei 300 °C, ein Gemisch aus absolut trockenem HC1 und
H2 (Verhältnis ca. 1:2 bis 3) durch das Si geleitet wird. Man destilliert anschließend
das Rohprodukt direkt aus der Vorlage. Zuerst entweicht gelöstes HC1. Das SiHCl3

geht bei 36,5 °C über; die Ausbeute beträgt etwa 50%.

Durch sorgfältiges Fraktionieren des Vorlaufs kann zusätzlich SiH2Cl2 gewonnen werden.
Um die Ausbeute an SiH2Cl2 zu erhöhen, wird empfohlen, ein Verhältnis HC1: H2 = 1 : 4
anzuwenden.

Synonym: Silicochloroform.

Eigenschaften:
Wasserklare, leicht bewegliche, sehr flüchtige, leicht entzündliche, hydrolyseempfindliche
und an Luft rauchende Flüssigkeit, die bemerkenswert resistent gegen Metalle ist, selbst
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gegen Na. Gemische mit O2 oder Luft explodieren heftig bei Zündung oder Berührung mit
einer warmen Fläche. F. -126,5 °C, Kp. 36,5 °C. D 1,35.

Literatur
H. Buff u. F. Wöhler, Justus Liebigs Ann.
Chem. 104,94(1857).
Ch. Combes, C. R. Acad. Sei., Paris 122, 531
(1896).
O. Ruff u. K. Albert, Ber. 38, 2222 (1905).
A. Stock u. C. Somieski, Ber. 52, 695 (1919).
G. H. Wagner, U.S. Pat. 2 657114, 2 627 451
und 2 499 009.

H. S. Booth u. W. D. Stillwell, J. Amer.
Chem. Soc. 56, 1529 (1934).
F. C. Whitmore, E. W. Pietrusza u. L. H.
Sommer, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2108 (1974).
P. G. Dudani u. H. G. Plust, Nature 194
[4823] 85 (1962).
C. Fischer u. E. Wolf, Z. Anorg. Allgem.
Chem. 333, 46 (1964).

Monobromsilan SiHLBr

C6H5SiH3

108,2
HBr-
80,9

- SiH3Br
111,0

C6H6

78,1

Die Umsetzung erfolgt in der in Abb. 253 wiedergegebenen Apparatur. In a werden
2,4 g C6H5SiH3 (Darstellung s. S. 690) eingewogen und in b ein Überschuß an
wasserfreiem HBr kondensiert. Nach Evakuieren des Mittelteiles der Anordnung
wird HBr nach a, das mit flüssigem N2 gekühlt wird, kondensiert. Nun wird - bei
geschlossenem Hahn e - die Falle a auf die Reaktionstemperatur von —78 °C ge-
bracht. Das Gemisch bildet eine homogene Lösung. Der Druck gleicht sich über c,

Abb. 253 Darstellung von Mono-
bromsilan

einem mit Hg (mit Paraffinöl überschichtet) gefüllten Blasenzähler, nach dem Ge-
fäß d (Volumen — 11) aus; dadurch wird ein größerer Überdruck in der Apparatur
und ein Verlust an HBr und Reaktionsprodukt vermieden, da diese über e nach a
zurückkondensiert werden können. Nach etwa 3 h ist C6H5SiH3 quantitativ ge-
spalten. Die Trennung der Reaktionsprodukte und des überschüssigen HBr er-
folgt durch fraktionierte Destillation.

Andere Darstellungsmöglichkeit:

Nach A. Stock und C. Somieski, Ber. 51, 989 (1918) und H. E. Opitz, J. S. Peake und W. H.
Nebergall J. Amer. Chem. Soc. 78, 292 (1956) kann SiH3Br durch Erhitzen von SiH4 mit
HBr in Gegenwart von AlBr3 gewonnen werden.

Eigenschaften:
Farbloses, an Luft selbstentzündliches Gas, das im reinen Zustand thermisch stabil ist.
F. -94 °C; Kp. 1,9 °C. Aufbewahrung in einer Druckflasche aus rostfreiem Stahl (Ventil
aus rostfreiem Stahl) oder bei -78 °C in einem Glasgefäß. Greift Hg und Hahnfett nicht an.
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Literatur
G.Fritz und D.Kummer, Z. Anorg. Allgem. Chem. 308, 105 (1961); Ber. 94, 1143 (1961).
L. G. L. Ward, Inorg. Synth. 11, 159 (1968).

Tribromsilan SiHBr3

Si + 3 HBr -> SiHBr3 + H2

28,1 242,8 268,8 2,0

Zur Darstellung kann man gewöhnliches gepulvertes Si (40 Maschen-Sieb; etwa
97,5%) verwenden; der Zusatz von etwas CuCl wird empfohlen. Man benutzt
zweckmäßig den in Abb. 254 gezeichneten Apparat. H2, der mit vorgeschmolzenem
KOH in Trockentürmen a getrocknet wird, durchströmt eine Waschflasche b mit
Br2r die durch Einstellen in Wasser von 45 °C erwärmt wird. In dem auf etwa
200 °C geheizten Rohr c wird Br2 und ein Teil des H2 über Pt-Asbest zu HBr ver-

f

Abb. 254 Darstellung von Tribromsilan

einigt. In d befindet sich zur Entfernung von restlichem Br2 partiell dehydrati-
siertes FeBr2 (bei 100 °C getrocknet) oder etwas angefeuchteter roter Phosphor.
Die Türme e sind mit CaBr2 gefüllt. Beide Füllungen müssen öfters erneuert
werden. Rohr i enthält das Si und wird ebenfalls elektrisch auf 360 bis 400 °C ge-
heizt. Kolben g steht in einem Kühlbad von —30 °C. Bei tieferer Temperatur neigt
das gleichfalls gebildete SiBr4 dazu, das Rohr zu verstopfen.
Vor Versuchsbeginn wird mit H2 die Luft aus dem Apparat verdrängt, und dieser
wird gut getrocknet. Man heizt dann die Öfen an und gibt durch den Tropftrichter
Br2 in die Waschflasche. Man stellt den Gasstrom so ein, daß etwa 3-4 Blasen/s
durch das Br2 strömen. Dann verdampfen bei 45 °C etwa 60 g in 5 h. Unumge-
setzter HBr und H2 verlassen die Apparatur durch das CaCl2-Rohr t. Nach Be-
endigung des Versuches wird direkt aus dem Destillierkolben g in mit einer Ab-
schmelzstelle versehene Reagenzgläser i destilliert. Wenn ein Röhrchen gefüllt
ist, wird der Hahn h geschlossen und das Röhrchen abgeschmolzen. Nach Ansetzen
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eines neuen Röhrchens wird dieses evakuiert und dann durch öffnen von h ge-
füllt. Diese Vorsichtsmaßregeln sind nötig, da SiHBr3 leicht entflammbar ist und
leicht hydrolysiert wird. Man zerlegt in 2 Fraktionen: I bis 125 °C und II von 125
bis 154 °C.
Anschließend werden diese Fraktionen einer weiteren fraktionierten Destillation
unterworfen. Man bedient sich hierzu einer Kolonne nach Abb. 255. In Auf-
nahmegefäßen werden auf Glaswollepolstern die zugeschmolzenen Reagenzgläser
i untergebracht. Darüber bringt man in Glas eingeschmolzene Eisenstücke k, die
später zwecks Zertrümmerung der Spitzen der Rohre mit einem Magneten an-
gehoben werden (vgl. Teil Ir S. 72) r nachdem man die Apparatur evakuiert und
durch Fächeln mit einer Flamme ausgeheizt hat. Nun öffnet man die Röhrchen,
kühlt den Kolben b mit einem Kältebad auf —40 °C und destilliert den Inhalt der
Röhrchen nach b. Danach schmilzt man die Aufnahmegefäße mit den leeren Röhr-
chen ab, füllt die Apparatur mit trockenem N2 und destilliert unter Durchleiten
von N2. Hierbei wird der Mantel der Kolonne mittels eines in 1 vorgewärmten
Luftstromes auf eine Temperatur knapp unter der Siedetemperatur gehalten. Die
Fraktionen von 64 °C, 111,8 °C und 153,4 °C werden gesammelt. Sie enthalten
entsprechend das SiH2Br2r SiHBr3 und SiBr4. Man erhält insgesamt aus 60 g Br2

etwa 57 g Rohgemisch. Etwa 60-70 °/o des Rohgemisches erhält man nach der Frak-
tionierung als SiHBr3.

Abb. 255 Fraktionierung des Rohprodukts bei der Darstellung von Tribromsilan

R e i n h e i t s p r ü f u n g zweckmäßig gasvolumetrisch nach SiHBr3 + 5 NaOH-> 3 NaBr+
Na2SiO3 + 2 H2O + H2, sowie durch Bestimmung von F. und Kp.

Eigenschaften:
Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit. F. -73,5 °C; Kp. 111,8 °C. Entflammt leicht an der
Luft. Dampfdruck bei 0 °C 8,8 Torr; lg p = -1819,5/T + 7,6079. Kaltes Wasser hydrolisiert
zu Siliciumoxidhydrid H2Si2O3 und HBr.

Literatur
A. Besson u. L. Fournier, C. R. Acad. Sei., C. Combes, C. R. Acad. Sei., Paris 122, 531
Paris 151, 1055 (1911). (1896); Bull. Soc. chim. France [3] 7, 242
H. Buff u. F. Wöhler, Justus Liebigs Ann. (1892).
Chem. 104, 99 (1857). L. Gattermann, Ber. 22, 193 (1889).
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W. C. Schumb u. R. C. Young, J. Amer. W. C. Schumb, Inorg. Synth. lr 38 (1939).
Chem. Soc. 52, 1464(1930). G. Schott u. W. Herrmann, Z. Anorg. All-

gem. Chem. 288, 4 (1956).

Monojodsilan SiH3J

a) C6H5SiCl3 + Cl2 -> ClC6H4SiCl3 + HC1
211,6 70,9 246,0 36,5

b) 4 ClC6H4SiCl3 + 3 LiAlH4 -> 4 ClC6H4SiH3 + 3 LiCl + 3 A1C13

984,0 113,9 570,7 127,2 400,0

c) ClC6H4SiH3 + HJ -> C6H5C1 + SiH3J
142,7 127,9 112,6 158,0

a) 800 g käufliches C6H5SiCl3 und 1 g Fe-Pulver gibt man in einen 1 i-Dreihals-
kolben, der mit einem Magnetrührer, einem Thermometer und einem 1 cm weiten
Gaseinleitungsrohr versehen ist, welches einige cm unter der Flüssigkeitsober-
fläche endet. Man leitet einen kräftigen Cl2-Strom ein und reguliert diesen so,
daß die Temperatur des Reaktionsgemisches (spontan einsetzende exotherme
Reaktion) nicht über 65-70 °C ansteigt. Nach etwa 5-6 h wird der Cl2-Strom ab-
gestellt (Gewichtszunahme — 145-150 g) und das Rohprodukt nach Abpumpen
von gelöstem Cl2 unter vermindertem Druck destilliert. Es gehen knapp 850 g
zwischen 90-130 °C bei 3 Torr über. Dieses Destillat wird mit einer 45 cm Kolonne
fraktioniert. Der bis 115 °C bei 20 Torr überdestillierende Vorlauf besteht im
wesentlichen aus C6H5SiCl3; die bei 119 °C (20 Torr) übergehende Mittelfraktion
wird aufgefangen.
Ausbeute — 530 g.

b) Die LiAlH4-Lösung zur Reduktion des ClC6H4SiCl3 stellt man sich durch 5tägiges
Rückflußkochen von 45 g LiAlH4 in 600 ml wasserfreiem Äther her. Die über dem
Bodenkörper stehende klare Lösung wird unter N2 in einen 3 i-Dreihalskolben
abgehebert, der mit einem N2-Einleitungsrohr, Flügelrührer, einem auf 0 °C ge-
kühlten Intensivkühler und einem Tropftrichter mit Druckausgleich ausgerüstet
ist. Man tropft 330 g ClC6H4SiCl3, die mit dem gleichen Volumen Äther verdünnt
wurden, im Verlaufe von etwa 50 min unter Rühren zur LiAlH4-Lösung, kocht 3 h
unter Rückfluß und destilliert dann die Hauptmenge des Äthers bei Normaldruck
ab. Das Reaktionsprodukt wird schließlich zusammen mit dem restlichen Äther
unter vermindertem Druck (40-60 °C bei 3 Torr) unter kräftigem Rühren von den
nichtflüchtigen Reaktionspartnern abdestilliert und bei — 78 °C aufgefangen. Es
darf nicht bis zur Trockene abdestilliert werden! ClC6H4SiH3 wird schließlich bei
Normaldruck unter N2 destillativ vom Äther getrennt. Kp. 165-166 °C.
Ausbeute — 175-180 g.

c) 28 g ClC6H4SiH3 werden in ein dickwandiges Einschlußrohr (Volumen etwa
80 ml) gegeben und nach Anschließen an eine Vakuumapparatur auf — 196°C
gekühlt. Das Rohr wird evakuiert, und 32 g wasserfreies HJ werden einkonden-
siert. Nach dem Abschmelzen wird das Rohr hinter geeigneten Schutzschilden in
ein Kühlbad von —78 °C gegeben, bis der Inhalt nach einigen Stunden geschmol-
zen ist und sich vermischt hat. Dann läßt man auf Raumtemperatur erwärmen und
läßt I-IV2 Tage stehen. Danach kühlt man das Rohr auf —196 °C, öffnet es und
schließt es an eine Hochvakuumapparatur an. Nach dem Evakuieren bringt man
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das Rohr auf — 96 °C und destilliert überschüssiges HJ in eine auf — 196°C ge-
kühlte Falle. Dann fraktioniert man den restlichen Bombenrohrinhalt bei laufender
Pumpe in drei Fallen, von denen die erste auf —23 °C, die zweite auf —96 °C und
die dritte auf — 196°C gekühlt wird. Der Inhalt der letztgenannten wird erneut
in drei Fallen mit -46 °C, -96 °C und -196 °C fraktioniert. Die bei -46 °C und
— 96 °C kondensierten Produkte werden vereinigt und aus einem Kühlbad von
— 46 °C bei abgeschalteter Pumpe durch eine auf — 96 °C gekühlte Falle in eine
auf — 196°C gekühlte Falle destilliert. Bei — 96 °C kondensiert fast reines SiH3J;
es wird auf gleiche Weise nochmals fraktioniert. Das unumgesetzte HJ findet
sich in den auf —196 °C gekühlten Fallen.
Ausbeute ~ 20 g.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

Die Umsetzung von überschüssigem HJ mit C6H5SiH3 bei -40 °C führt nach G. Fritz und
D.Kummer, Z. Anorg. Allgem. Chem. 304, 322 (I960), in quantitativer Ausbeute zu SiH3Jr

doch ist dessen Abtrennung von Benzol schwierig. SiH3J entsteht ferner in 30proz. Aus-
beute aus äquimolaren Mengen SiH4 und HJ in Gegenwart von A1J3 bei 80 °C und etwa
50 Torr Gesamtdruck in 12-18 h neben den höher jodierten Silanen [H. J. Emeleus, A. G.
Maddock u. C. Reid, J. Chem. Soc. (London) 1941, 353].

Eigenschaften:
Farblose, an Luft stark rauchende Flüssigkeit. F. -56,5 °C, Kp. 45,4 °C. Dampfdruck 124 Torr
bei 0°C. D (20 °C) 1,99; nD

20 1,5703. Greift langsam Hg und Hahnfett an. Aufbewahrung
in Edelstahlflaschen.

Literatur
B. J. Aylett u. I. A. Ellis, J. Chem. Soc. b) W. H. Nebergall, J. Amer. Chem. Soc. 72,
(London) 1960, 3415. 4702 (1950).
R. D. Verma u. L. C. Leitch, Can. J. Chem. A. D. Petrov, M. I. Batuev, V. A. Ponoma-
41,1652(1963). renko, A. D. Snegova, A. D. Matseeva u.
L. G. L. Ward, Inorg. Synth. 11, 159 (1968). B. A. Sokolov, Zh. Obshch. Khim. 27, 2057
a) A. Ya. Yakubovitch u. G. V. Motsarev, (1957).
Zh. Obshch. Khim. 26, 568 (1956).

Dijodsilan SiH2J2

(C6H5)2SiH2 + 2 HJ -> SiH2J2 + 2 C6H6

184,3 255,8 283,9 156,2

In der Apparatur nacb Abb. 253 wird auf 4,2 g (C6H5)2SiH2 ein Überschuß an HJ
kondensiert . Das Gemisch läßt man 6 Tage bei — 40 °C reagieren, wobei man
jeden zweiten Tag auf —10 °C erwärmt; HJ wird jeweils anschließend in die Reak-
tionsfalle a zurückkondensiert. Im übrigen arbeitet man wie bei der Darstellung
von SiH3Br beschrieben.
Ausbeute 88 % .

Eigenschaften:
Farblose, oxidations- und hydrolyseempfindliche Flüssigkeit. F. -1,0 °Cr Kp. 149,5 °C.
D (20 °C) 2,73.

Literatur
G. Fritz u. D. Kummer, Ber. 94, 1143 (1961). B. J. Aylett u. I. A. Ellis, J. Chem. Soc.

(London) 1960, 3415.
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Trijodsilan SiHJ3

SIHCI3 + 6 C6H5NH2-> SiH(NHC6H5)3 + 3 [C6H5NH3]C1
135,4 558,8 305,4 388,8

SiH(NHC6H5)3 + 6 HJ -> SiHJs + 3 [C6H5NH3] J
305,4 767,5 409,8 663,1

In einem 1 i-Dreihalskolben, der mit Rührer, Tropftrichter und Thermometer ver-
sehen ist, gibt man zu einer Lösung von 110 g frisch destilliertem Anilin in 300 ml
Benzol so rasch eine Lösung von 22 g SiHCl3 in 150 ml Benzol, daß sich der Kolben-
inhalt nicht über 50-60 °C erwärmt. Man benötigt dazu etwa 1 h. Es wird noch
warm durch eine Umkehrfritte filtriert und der Niederschlag mehrmals mit Benzol
ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate gibt man in einen 1 i-Dreihalskolben und
leitet unter intensiver Rührung solange HJ ein, bis dieses an dem aufgesetzten
P4O10-Rohr austritt. Der erhaltene Brei wird filtriert und der Niederschlag, in dem
SiHJ3 hartnäckig zurückgehalten wird, mindestens 3mal mit lOOmi-Portionen Ben-
zol gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden unter N2 und sorgfältigem Feuch-
tigkeitsausschluß fraktioniert destilliert. Falls der Kolbeninhalt durch J2 rot ge-
färbt ist, gibt man vor der Destillation einen Tropfen Hg dazu.
Ausbeute 39 g (= 58,6% d.Th.).

A n d e r e D a r s t e 11 u n g s m ö g 1 i c h k e i t:

Durch Erhitzen von Si und HJ in Analogie zur Darstellung von SiHCl3 bzw. SiHBr3. H. BuH
u. F. Wähler, Justus Liebigs Ann. Chem. 104, 94 (1857); E. Wolf u. M. Schönherr, Z. Chem. 2,
154 (1962).

Eigenschaften:
Farblose, hydrolyseempfindliche Flüssigkeit. F. 8 °C, Kp. 220 °C (106 °C bei 14 Torr).

Literatur
O. Ruff, Ber. 41, 3738 (1908).
E. Hengge u. F. Höfler, Z. Naturforsch. 26a,
768 (1971).

Monojoddisilan SLH.J

Si2H6 + J2 -> Si2H5J + HJ
62,2 253,8 188,1 127,9

Die Umsetzung wird in der Apparatur nach Abb. 256 durchgeführt. Im Reaktions-
kolben a werden 105 g feingepulvertes J2 nach mehrmaligem Evakuieren der
Apparatur und Spülen mit reinem N2 auf —196 °C gekühlt. In die kalibrierte Falle
b kondensiert man, z.B. aus einer Vorratsflasche, etwa 85 ml Si2H6 bei —196 °C;
man läßt es über c in die evakuierte Apparatur strömen. 80 ml davon (= 1 mol
oder 62 g) destilliert man nach a und kondensiert es auf das J2, während man den
Rest, der mit höheren Silanen verunreinigt sein kann, mit der Wasserstrahlpumpe
über d absaugt. Nach Füllung des Rückflußkühlers e mit Trockeneis-Aceton-Ge-
misch wird das Kühlbad von a entfernt, worauf die Reaktion unter Rotfärbung
des Si2H6 und unter Rückfluß einsetzt. Es stellt sich ein Druck von etwa 100 Torr
in der Apparatur ein. Nach — 1 h, wenn das Sieden unter Rückfluß nachläßt, er-
höht man die Temperatur in a zunächst auf — 40°C, dann mit fortschreitender
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Reaktion weiter bis auf +10 °C, wobei der Druck bis auf etwa 500 Torr ansteigt.
Gegen Ende der Umsetzung - nach etwa 8-10 h - bildet sich in a eine zweite,
schwerere, durch restliches J2 dunkel gefärbte Phase, während sich der über-
stehende Hauptteil des Reaktionsgemisches deutlich aufhellt. Wenn die Menge
der dunklen Phase in a bis auf etwa 0,5-1 ml abgenommen hat, wird die Umsetzung
abgebrochen, a wird auf —196 °C gekühlt, die Apparatur evakuiert und dann HJ
und unumgesetztes Si2H6 (zusammen etwa 90-93 g) aus a nach b destilliert; die
Temperatur des Kühlbades unter a wird dabei langsam von —75 auf — 60 °C er-
höht, e wird (um Mitreißen von Si2H5J zu verhindern) auf — 78 °C gehalten. Aus
dem Rückstand destilliert man schließlich bei Raumtemperatur im Hochvakuum
rohes Si2H5J (etwa 59-63 g) in einen anstelle von jb angebrachten Kolben und
fraktioniert es. Zunächst wird das rohe Si2H5J bei —34 bis — 18°C langsam im
Hochvakuum durch vier hintereinandergeschaltete Fallen, die auf — 42, — 66, —97
und — 196°C gekühlt sind, destilliert. Der Inhalt der auf - 6 6 °C gekühlten Falle
enthält das Si2H5J (^ 46 g aus 63 g Rohprodukt), dem aber noch — 2 5 % leichter
flüchtige Bestandteile beigemischt sind. Diese werden in einer auf — 78 °C ge-
kühlten Vigreux-Kolonne abgetrennt. Schließlich wird nochmals fraktioniert,
wobei in zwei auf —45 und — 62°C gekühlte Fallen destilliert wird. In der auf
- 6 2 °C gekühlten Falle finden sich - 39 g Si2H5J.
Ausbeute 34 °/o.

Hg-Manometer
Hg-Monometer

Wasserstrahl-
pumpe

Abb. 256 Darstellung von Monojoddisilan

Aus dem z. T. festen Rückstand in a (~ 14 g) lassen sich Gemische der isomeren Dijodide
SiH3SiHJ2 und SiH2JSiH2J isolieren, die nach Umkondensation bei 32-35 °C bei 1 Torr
gaschromatographisch getrennt werden können.
Monojodtrisilan Si3H7J läßt sich in analoger Weise in 30-35proz. Ausbeute aus Si3H8 und
J2 gewinnen.
Die Umsetzung von Si2H6 bzw. Si3H8 und J2 läßt sich nch F.Feher,P.Plichta und R. Guillery,
Ber. 103, 3028 (1970) auch in CH3J als Lösungsmittel ausführen; aus n-Si4H10 entstehen
dabei als Hauptprodukte 2-Jodtetrasilan sowie 1-Jodtetrasilan.

Andere Darstellungsmöglichkeit für Si2H5J:

Si2H6

62,2
+ HJ -
127,9

Si2H5J
188,1

H2

2,0

44 Brauer, Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, Bd. IT
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Man läßt Si2H6 und HJ in einem Kolben, an dessen Wände man vorher A1J3 sublimiert hat,
bei Raumtemperatur 2,5 h reagieren und trennt dann Si2H5J durch fraktionierte Destillation
wie oben ab. Ausbeute 76°/o [L. G. L. Ward u. A. G. MacDiarmid, J. Amer. Chem. Soc. 82,
2151 (I960)].

Synonym: Disilanyljodid.

Eigenschaften:
Farblose, stark lichtbrechende, hydrolyseempfindliche, an der Luft rauchende, schwere
Flüssigkeit. F. -86,1 °C; Kp. 102,5 °C. Dampfdruck 10 Torr bei 0 °C; reines Si2H5J kann auch
unter Normaldruck destilliert werden. D (0 °C) 1,764. nD20 1,5932. Umsetzung mit AgCl oder
AgBr ergibt Si2H5Cl [A. D. Craig, J. V. Urenovitch u. A. G. MacDiarmid, J. Chem. Soc.
(London) 1962, 548] oder Si2H5Br [L. G. L. Ward u. A. G. MacDiarmid, J. Inorg. Nucl. Chem.
20,345(1961)].

Literatur
F. Feher, B. Mostert, A. G. Wronka u. G. Betzen, Monatsh. Chem. 103, 959 (1972).

Organosilane RnSiH4_n (R = organ. Rest, n = 1-3)

Organosilane werden meist aus den entsprechenden Organohalogensilanen durch
Reduktion mit LiAlH4 nach A. E. Finholt, A. C. Bond, jr., K. E. Wilzbach und H. I.
Schlesinger, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2692 (1947), dargestellt (s. Darstellung von
Si2H6 und Si3H8). Das Verfahren liefert bei entsprechender Wahl des Lösungs-
mittels und der Reaktionstemperatur gute bis sehr gute Ausbeuten. So wird
CH3S1H3 (F. -156,8 °C; Kp. -57,5 °C) nach S.Tannenbaum, S.Kaye u. G.Lewrenz,
J. Amer. Chem. Soc. 75, 3753 (1953), aus CH3SiCl3 und LiAlH4 in Dioxan bei 105 °C
in 80-90% Ausbeute, C6H5SiH3 (Kp. 120 °C) nach W.H. Nebergall, J. Amer. Chem.
Soc. 72, 4702 (1950), aus C6H5SiCl3 und LiAlH4 in siedendem Diäthyläther in 86°/o
Ausbeute gewonnen.
Die Grignardierung von Halogensilanen und die Umsetzung von Halogensilanen
mit alkaliorganischen Verbindungen zur Gewinnung von Organosilanen liefern
oft nur unbefriedigende Ausbeuten.
Eine ausführliche Zusammenstellung von Literatur über die Darstellung von
Organosilanen rindet sich in E. Wiberg und E. Amberger, Hydrides of the Elements
of Main Groups I-IV, Elsevier Publ. Co., Amsterdam, London, New York, 1971,
S. 489-512.

Disiloxan (SiH,),0

2 SiH3Br + H2O -+ (SiH3)2O + 2 HBr
222,0 18,0 78,2 161,8

In einen Kolben mit Hahn gibt man etwa 10 ml luftfreies Wasser , friert dieses mit
flüssigem N2 ein und kondensiert im Vakuum etwa 150-200 ml gasförmiges SiH3Br
darauf. Man erwärmt bis zum Schmelzen des Eises, schüttelt kräftig 1 min und
saugt dann die Flüssigkeit durch den Hahn ab, nachdem man den Kolben auf
den Kopf gestellt hat. Nun läßt man die gleiche Menge eiskaltes, luftfreies Wasser
durch den Hahn in den Kolben fließen (in dem verminderter Druck herrscht) und
schüttelt erneut kräftig durch. Das Wasser wird wieder aus dem Kolben gesaugt
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und dann das im Kolben verbliebene Gas in den Fraktionierteil einer Hochva-
kuumapparatiir kondensiert. Dort wird es im Vakuum zunächst aus einem Kälte-
bad von — 80 °C verdampft, um es von H2O abzutrennen, und bei — 196°C kon-
densiert und dann aus einem Kältebad von —110 °C fraktioniert destilliert.
Ausbeute — 60 °/o.
Statt SiH3Br kann auch SiH3Cl oder SiH3J verwendet werden.

Eigenschaften:
Farbloses, geruchloses, an Luft nicht selbstentzündliches Gas. F. -144 °C; Kp. -15,2 °C.
Dampfdruck 1/19 Torr bei -110/-80°C. Bei Raumtemperatur haltbar; rasche thermische
Zersetzung erst oberhalb 400 °C. Mit Natronlauge wird sofort H2 entwickelt; mit Wasser
nur sehr langsame Zersetzung.

Literatur
A. Stock, C. Somieski u. R. Wintgen, Ber. Maddock, J. Inorg. Nucl. Chem. 1, 194
50, 1754(1917). (1955).
A. Stock u. C. Somieski, Ber. 56, 132 (1923). R. C. Lord, D. W. Robinson u. W. C. Schumb,
H. J. Emeleus, A. G. MacDiarmid u. A. G. J. Amer. Chem. Soc. 78, 1327 (1956).

(Si2H5)2O [F. -111,7 °C; Dampfdruck 11,4 Torr bei 0 °C. D (0 °C) 0,876] wird nach
L. G. L. Ward u. A. G. MacDiarmid, J. Amer. Chem. Soc. 82, 2151 (1960) sowie A. Stock u.
C. Somieski, Ber. 53, 759 (1920) in analoger Weise aus Si2H5J oder Si2H5Br und H2O mit
96 % Ausbeute dargestellt.

Disilylsulfid, Disilthian (SiH3)2S

I. 2 SiH3J + HgS-> [SiH3)2S + HgJ2

316,0 232,7 94,3 454,4

Ein waagerecht angeordnetes Reaktionsrohr füllt man mit abwechselnden Schich-
ten von Glaswolle und einer Mischung von 5 g reinem Quarz und 20 g rotem HgS
und schließt an einem Ende eine Falle mit ~ 5 g SiH3J, am anderen Ende eine
Kondensationsfalle an, die mit einer Hochvakuumapparatur verbunden ist. Man
evakuiert und läßt das SiH3J nach Entfernung des Kühlbades aus der Vorrats-
falle durch das Rohr strömen und kondensiert das Reaktionsprodukt in der Kon-
densationsfalle. Das Rohr erwärmt sich; damit es nicht zu heiß wird, muß man
den SiH3J-Strom durch Kühlung der Vorratsfalle gegebenenfalls mindern. Das
SiH3J läßt man (zusammen mit dem Reaktionsprodukt) noch zweimal durch das
Rohr strömen. Zur Reinigung wird fraktioniert und das (SiH3)2S in einer auf —96 °C
gekühlten Falle kondensiert.
Ausbeute über 90 %.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :
Aus Li2S und einem geringen Überschuß an SiH3Br in (CH3)2O in 6 h bei -96 °C [C. Glide-
well, J. Inorg. Nucl. Chem. 31, 1303 (1969)].

Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit, die an der Atmosphäre sofort entflammt. F. -70 °C; Kp. 58,8 °C.
Dampfdruck 60,8 Torr bei 0 °C; lg p (Torr) = -1692/T +7,977. D (20 °C) 1,52. nD

20 0,9296.
Im Dunkeln bei Raumtemperatur in 5 Wochen keine Zersetzung. Mit absolut trockener
Luft keine Reaktion.

Literatur
H. J. Emeleus, A. G. MacDiarmid u. A. G. Maddock, J. Inorg. Nucl. Chem. 1, 194 (1955).
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Bis(disilanyl)sulfidr (Si2H5)2S [F. -70,4 °C; Dampfdruck 0,5 Torr bei 0 °C; D (0 °C) 0,950]
wird nach L. G.L.Waid u. A. G. MacDiarmid, J. Inorg. Nucl. Chem. 21, 287 (1961), wie
unter I. aus Si2H5J und HgS mit 87 °/o Ausbeute dargestellt.
Disilylselenidr (SiH3)2Se [F. -68 °C; Kp. 85 °C; Dampfdruck 20,9 Torr bei 0 °C; D (20 °C) 1,36]
läßt sich durch Umsetzung von 1,9 g SiH3J und 8 g trockenem Ag2Se im Einschlußrohr bei
Raumtemperatur in 0,5 h mit anschließender Fraktionierung in ~ 60 °/o Ausbeute gewinnen.

Trisilylamin (SiH3)3N

I. 3 SiH3Br + 4 NH 3 -> (SiH3)3N + 3 NHBr4

333,1 68,1 107,3 293,8

In einer Hochvakuumapparatur kondensiert man in eine trockene Falle zunächst
7,35 g SiH3Br und dann 1,49 g wasserfreies NH3. NH3-Uberschuß ist zu vermeiden.
Man läßt die Reaktanten unter gelegentlichem Schütteln sich auf Raumtemperatur
erwärmen, um die Umsetzung zu vervollständigen, und destilliert dann die flüch-
tigen Anteile bei Raumtemperatur in eine auf —196 °C gekühlte zweite Falle. Dies
geschieht bei laufender Pumpe, um H2 und SiH4, die in geringer Menge vorhanden
sein können, zu entfernen. Man erwärmt schließlich den Inhalt der zweiten Falle
langsam auf Raumtemperatur und kondensiert bei abgeschalteter Pumpe die ab-
destill ierenden Bestandteile in drei anschließende, auf — 78 °C, — 126°C und
- 1 9 6 °C gekühlte Fallen. (SiH3)3N kondensiert in der auf - 7 8 °C gekühlten Falle.
Zur Entfernung der letzten Reste an SiH3Br muß eine Feinreinigung in einer Tief-
temperaturkolonne angeschlossen werden.
Ausbeute 75-80 °/o.

Abb. 257 Darstellung von Trisilylamin

II. SiH3Cl und NH3 werden in der Anordnung nach Abb. 257 in der Gasphase um-
gesetzt. Die Apparatur wird zunächst durch Ausheizen im Vakuum und Be-
handlung mit dem leicht hydrolysierenden (CH3)3SiCl getrocknet. Nach gründ-
lichem Auspumpen werden stöchiometrische Mengen SiH3Cl und NH3 in den
Fallen a bzw. b kondensiert. Nach Schließen des zu einer Hochvakuumapparatur
führenden Hahnes h± läßt man die Reaktionspartner langsam in den 2i-Kolben c
strömen. Die Strömungsgeschwindigkeit reguliert man mit den Hähnen h2 und ft3

so ein, daß die Reaktion - erkennbar an der Rauchbildung - etwa in der Mitte
von c erfolgt. Man reinigt wie unter I. beschrieben.

Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit, die sich an Luft spontan entzündet. F. -105 °C; Kp. 52 °C. Dampf-
druck 109 Torr bei 0 °C.
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Literatur
L: S. Sujishi u. S. Witz, J. Amer. Chem. Soc. A. Stock u. C. Somieski, Ber. 54, 740 (1921).
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(Si2H5)3N [F. -97,1 °C; Dampfdruck 0,5 Torr bei 0 °C] wird nach I . G. I. Ward u. A. G.
MacDiarmid, J. Inorg. Nucl. Chem. 21, 287 (1961), in ähnlicher Weise wie bei I. aus Si2H5J
und NH3 gewonnen.

Silylphosphin SiHPH,,

4 NaPH2 + A1C13 -> NaAl(PH2)4 + 3 NaCl
223,9 133,3 181,9 175,3

NaAl(PH2)4 + 4 SiH3Br -> 4 SiH3PH2 + NaAlBr4

181,9 444,1 256,4 369,6

Man stellt zunächst eine Lösung von NaAl(PH2)4 in Diglyme her. Dazu setzt man
7,1 g Na in 200 ml NH3 mit 12 g PH3 zu NaPH2 um (s. Band I, S. 516), löst das nach
Absieden von NH3 zurückbleibende NaPH2 in 250 ml Diglyme und tropft zu dieser
Lösung bei 0 °C eine unter Eiskühlung dargestellte Lösung von 10,3g A1C13 in
50 .mi Diglyme unter Rühren zu. Es entsteht eine durch feinkristallines suspen-
diertes NaCl milchig-trübe Lösung von NaAl(PH2)4. Die Umsetzung ist quantitativ.
Von der Lösung pipettiert man eine aliquote Menge ab, kühlt diese auf —45 °C
und gibt innerhalb 5 min unter Rühren SiH3Br [z. B. 15 g bei Vorlage von 7,3 g =
40mmol NaAl(PH2)4] zu und destilliert nach weiteren 5 min die flüchtigen Be-
standteile im Hochvakuum ab. Die Abtrennung von Verunreinigungen, ins-
besondere von SiH4 und PH3r die als Nebenprodukte entstehen, erfolgt durch
fraktionierte Kondensation.
Ausbeute 65-70 °/o.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :
Umsetzung von SiH4 und PH3 bei 450 °C bzw. mit katalytischen Mengen J2 bei 300 °C
[G.Fritz, Z. Naturforsch. 8b, 776 (1953); Z. Anorg. Allgem. Chemie 280, 332 (1955); J.H.
Sabherwal u. A. B. Burg, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 8, 27 (1972)].

Eigenschaften:
Formelgewicht 64,10. Bei Raumtemperatur farbloses Gas, das bereits mit Spuren von Luft
unter Feuererscheinung reagiert. F. < -135 °C; Kp. 12,7 °C. Dampfdruck 487 Torr bei 0 °C.
Eiskaltes Wasser hydrolysiert nur sehr langsam, mit wäßriger Lauge entsteht rasch H2,
SiH4r PH3 und Kieselsäure. Der thermische Zerfall beginnt etwa bei 400 °C.

Literatur
G. Fritz u. H. Schäfer, Z. Anorg. Allgem. Chem. 385, 243 (1971).

(SiH3)3P wird nach E. Amberger und H. Boeters, Angew. Chem. 74, 32 (1962), aus SiH3Br
und KPH2 dargestellt.

DIsilylmethan SiH.ChLSiH.

In einem 250 ml-Kolben, der mit einem Rückflußkühler mit CaCl2-Verschluß ver-
sehen ist, werden 31,1 g frisch destilliertes Tri-n-butyl-amin, 9,68 g frisch destillier-
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tes CHClg und 55 g SiHCl3 12 h unter Rückfluß erwärmt. Danach kühlt man auf
0 °C und fügt 100 m/ Heptan zu. Nach Abfiltrieren des dabei ausfallenden Nieder-
schlags werden das Lösungsmittel und überschüssige Ausgangsstoffe im Vakuum
bei — 10°C abdestilliert. Die zurückbleibende Flüssigkeit wird mit 4,50 g LiAlH4

reduziert (s. S. 657 f.). Anschließend wird im Vakuum fraktioniert; bei —113 bis
-110 °C geht SiH3CH2SiH3 über.
Ausbeute 3,14 g (= 51 % d. Th.).

Eigenschaften:
Bei Raumtemperatur gasförmig. F. -134 °C; Kp. (extrap.) 15,1 °C.

Literatur
J. A. Morrison u. J. M. Bellama, J. Organometal. Chem. 92, 163 (1975).

Als Zwischenprodukt wird die Bildung von SiCl3CH2SiCl3 angenommen. Es zählt zu den
einfachsten Vertretern der Carbosilane. Sie entstehen vornehmlich bei der Pyrolyse von
Methlychlorsilanen.

L i t e r a t u r übe r C a r b o s i l a n e :
G. Fritz, Fortschr. Chem. Forsch. 4, 459 G. Fritz, J. Grobe u. D. Kummer, Advan.
(1963); Chemiker-Zeitg. 97, 111 (1973); To- Inorg. Chem. Radiochem. 7, 349 (1965).
pics Curr. Chem./Fortschr. Chem. Forsch. 50,
43 (1974).

Chlorsiloxane SinOn_1CI2n + 2

I. In der Apparatur nach Abb. 258 werden etwa 500 g Si-Pulver in einem C12-O2-
Gemisch (Molverhältnis C12:O2 = 2:1) auf dunkle Rotglut erhitzt. Beide Gase so-
wie die Apparatur müssen sorgfältig getrocknet sein. Man beginnt mit dem Einlei-
ten von O2 und schaltet dann erst den Cl2-Strom ein. Man verläßt sich zweckmäßig
nicht auf die Schätzung der Gaszusammensetzung durch Beobachtung der Gasblasen
in den Waschflaschen, sondern baut mit H2SO4 gefüllte Strömungsmesser ein. In
der O2-Zuleitung führt eine Abzweigung zu einem Hg-Überdruckventil. Nachdem

Ofen

0/ w

Abb. 258 Darstellung von Chlorsiloxanen

die exotherme Reaktion angesprungen ist, muß meist nicht mehr zusätzlich geheizt
werden. Die Vorlage wird mit Eis gekühlt. Das Reaktionsprodukt wird durch De-
stillation bis 80 °C von SiCl4 befreit. Bis 137 °C geht Si2OCl6 über. Dann wird im
Vakuum bei 15 Torr weiterdestilliert, wobei die höheren Homologen (n = 3-7)
in einzelnen Fraktionen gewonnen werden. Aus der zwischen 90 ° und 110 °C über-
gehenden Fraktion kristallisiert Si4O4Cl8 aus.
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II. Andere Dars te l lungsmögl ichkei ten :

Partielle Hydrolyse von SiCl4 in Äther bei -78 °C.
Umsetzung von SiCl4 mit O2 bei 960-1000 °C.

Eigenschaften:
Si2OCl6: Farblose, sehr hydrolyseempfindliche Flüssigkeit. F. -28 °C; Kp. 137 °C. Die
höheren Homologen sind glasig erstarrende viskose Flüssigkeiten. Kp. (15 Torr): Si3O2Cl8

76 °C? Si4O3Cl10 109 bis 110 °C; Si5O4Cl12 130 bis 131 °C; Si6O5Cl14 139 bis 141 °C; Si7O6Cl16

145 bis 147 °C. Die Verbindungen sind in jedem Verhältnis mit CC14, CHC13 und CS2 misch-
bar. Mit absolutem Alkohol entstehen Ester.
Si4O4Cl8: Farblose Kristalle. F. 77 °C; Kp. 91 °C bei 15 Torr. Das cyclische Tetramere wurde
nur bei den Hochtemperaturverfahren beobachtet.

Literatur
I.: W. C. Schumb u. D. F. Holloway, J. Amer. H. Rheinboldt u. W. Wisfeld, Justus Liebigs
Chem. Soc. 63, 2753 (1941). Ann. Chem. 517, 197 (1935).
II.: J. Goubeau u. R. Warncke, Z. Anorg. B. A. Grigor u. C. J. Wilkins, Inorg. Synth.
Chemie 259, 109 (1949). 7, 23 (1963).
W. C. Schumb u. A. J. Stevens, J. Amer. D. W. S. Chambers u. C. J. Wilkins, J. Chem.
Chem. Soc. 69, 726 (1947); 72, 3178 (1950). Soc. (London) 1960, 5088.
W. C. Schumb u. R. A. Lefever, J. Amer.
Chem. Soc. 75, 1513 (1953).

Kieselsäuren

Es existiert eine Reihe von echten Kieselsäuren verschiedener Molekülgröße. Die
einfachste ist die Monokieselsäure, H4SiO4. Sie ist wasserlöslich und „molybdat-ak-
tiv" (gibt sofort Gelbfärbung mit Ammonmolybdat, was zu ihrer Bestimmung die-
nen kann). Durch intermolekulare Wasserabspaltung tritt Kondensation zu Oligo-
kieselsäuren ein, wenn der Gehalt der Lösungen mehr als 10 mg SiO2/l00 ml H2O
beträgt. Bei höheren Konzentrationen werden hochmolekulare Polykieselsäuren
mit kolloiden Dimensionen gebildet.

1. Wässerige molekulardisperse Kieselsäurelösung

20 g des nach 3. hergestellten, unzerkleinerten Kieselgels werden unmittelbar nach
dem Trocknen mit 400 ml bidestilliertem Wasser in einer Polyäthylenflasche 48 h
geschüttelt. Anschließend filtriert man durch ein Ultrafilter ab. Das Filtrat enthält die
Monokieselsäure, deren Konzentration entweder kolorimetrisch oder durch Ein-
dampfen bestimmt wird. Der Anfangsgehalt einer so hergestellten Lösung liegt im
allgemeinen zwischen 12-15 mg SiO2/100 ml und wird durch Verdünnen auf 10 mg
SiO2/100m7 gebracht. Den Filterrückstand kann man nach erneutem Trocknen bei
80 °C während 24 h zu einem weiteren Ansatz verwenden.

2. Kieselsäuresol

a) Man löst 60 g Natriummetasilikat (vgl. S. 696 f.) in 200 ml Wasser in der Wärme
und filtriert. Die klare Lösung gießt man nach dem Erkalten unter gutem Rühren
in 100 ml einer Mischung gleicher Teile Wasser und konz. Salzsäure. Die Lösung
muß sauer reagieren. Nun wird die Lösung dialysiert, bis sie mit AgNO3 nur noch
eine schwache Trübung, aber keine Fällung mehr gibt.

b) Man schüttelt 20 g nach 3. hergestelltes Kieselgel wie unter 1. beschrieben mit
400 ml 5 N Ammoniak, filtriert und entfernt das Ammoniak durch Vakuum-Ab-
dampfen in der Kälte. Spuren in der Lösung verbleibenden Ammoniaks stabilisie-
ren das Sol.
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3. Kieselgel

Reinstes Kieselgel wird durch Hydrolyse von Si(OCH3)4 (Kp. 121 °C) erhalten, das
entsprechend der S. 701 f. angegebenen Vorschrift hergestellt werden kann. Falls
der Ester noch Spuren HC1 enthält, ist eine Destillation über trockenes Ag2O er-
forderlich. Man gibt in einer geräumigen Pt-Schale zu 50 g dieses Esters 80 ml bi-
destilliertes Wasser und rührt unter Erwärmen auf 40 bis 50 °C mit einem Pt-Spatel,
bis nach etwa 15 min eine homogene Masse entstanden ist. Nach — 1 h Stehen in
der Wärme ist ein ziemlich voluminöses Gel entstanden. Durch Trocknen bei 80 °C
während 48 h werden der Alkohol und die Hauptmenge des Wassers entfernt. Das
getrocknete Gel besteht aus harten, erbsengroßen Stücken von perlmutterartigem
Aussehen.
Wegen seiner erheblich langsamer verlaufenden Hydrolyse ist die Verwendung
von Tetraäthoxysilan für diese Versuche nicht zweckmäßig.

4. Phyllodikieselsäure (H2Si2O5)n

100 m] 80proz. Schwefelsäure werden mit einem Eisbad unter kräftigem Rühren
auf etwa 5-10 °C gekühlt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, werden allmählich
5-10 g feinpulverisiertes und gesiebtes a-Na2Si2O5 am besten durch ein Sieb unter
kräftigem Rühren eingebracht. Man rührt noch mindestens 3 h unter Kühlung
weiter und gießt dann unter Rühren in 51 destilliertes Wasser. Sobald der Nieder-
schlag abgesetzt ist, wird dekantiert und frisches Wasser aufgegossen. Nach eini-
gem Rühren wird erneut dekantiert und so das Wasser etwa 4-5mal gewechselt.
Schließlich wird abgesaugt, bis zur SO4

2~-Freiheit des Waschwassers gewaschen
und zuletzt mit Alkohol-Äther nachgewaschen. Der Äther wird durch Absaugen
entfernt.

Die Bestimmung des Glühverlustes ergibt etwa 14% Wasser (theor. für H2Si2O5 13,05%).
Durch Abrauchen mit Flußsäure findet man bei gut gewaschenen und ausreichend lange
mit Säure behandelten Präparaten nicht mehr als etwa 0,1 % Na2SO4. Pyllodikieselsäure
tritt in drei Formen auf. Nach dem beschriebenen Verfahren entsteht die Form II. Die
Säure besteht aus stark gefalteten Schichten zwölfgliedriger Siloxanringe, aus denen ab-
wechselnd OH-Gruppen nach oben und unten herausragen.

Literatur
R.Schwarz u. E.Menner, Ber. 57, 1477 (1924). F. Wodtcke u. F. Liebau, Z. Anorg. Allgem.
R. Schwarz u. H. W. Hennicke, Z. Anorg. Chemie 335, 178 (1965).
Allgem. Chemie 283, 346 (1956). M. F. Bechthold, J. Amer. Chem. Soc. 90,
R. Schwarz u. E. Baronetzky, Angew. Chem. 4590 (1968).
68, 573 (1956). D. Hoebbel u. W. Wieker, Z. Anorg. Allgem.
G. Lagaly, K. Beneke, P. Dietz u. A. Weiss, Chemie 400, 148 (1973).
Angew. Chem. 86, 893 (1974).

Silicate

Natriummetasilicat, Natriumdisilicat, Na2SiO3, Na2Si2O5

Na2CO3 + SiO2 -> Na2SiO3 + CO2

106,0 60,1 122,1 44,0

Na2CO3 + 2 SiO2 -> Na2Si2O5 + CO2

106,0 120,2 182,2 44,0

Reinster Quarzsand wird mit Na 2CO 3 (oder NaHCO3) im entsprechenden Verhält-
nis innig gemischt und im Pt-Tiegel bei 1150 °C zusammengeschmolzen. Da beson-
ders das Metasilicat schwer kristallin zu erhalten ist, muß die glasig erstarrte
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Schmelze etwa 100 h bei — 700 °C getempert werden. Aus dem Glas der Zusammen-
setzung Na2Si2O5 erhält man durch mehrtägiges Tempern bei 580-670 °C das
ß-Na2Si2O5, bei 860 °C das a-Na2Si2O5.

Eigenschaften:
F. Na2SiO3 1089 °C. Löslich in Wasser, jedoch nicht klar infolge SiO2-Ausscheidung.

Literatur
R. Schwarz, Z. Anorg. Allgem. Chemie 126, R.Schwarz u. E.Menner, Ber. 57, 1477 (1924).
62 (1923). F. Liebaii, Acta Cryst. 14, 395 (1961).

Na2SiO3-

Na2SiO3
122,1

9H2O

+ 9H2
162,4

Na2 SiO3 •
284,2

9 H 2 O

1 Volumenteil Wasserglaslösung (analytisch festgestellter Gehalt 35,8 g SiO2 und
11,3 g Na2O in 100 ml) werden mit 1 Volumenteil H2O und 2 Volumenteilen Natron-
lauge (spez. Gew. 1,27) vermischt und stehengelassen. (Wesentlich abweichenden
Gehalten der angewandten Wasserglaslösung muß im Natronlaugezusatz Rech-
nung getragen werden.) Man impft die Lösung, indem man sich einige Impf-
kriställchen durch Fällen eines Teils der Lösung mit Alkohol verschafft. Wenn die
ganze Masse nach einigen Stunden erstarrt ist, trennt man durch Abpressen, Ab-
saugen oder besser Abschleudern von der Mutterlauge. Man kristallisiert zweck-
mäßig noch 1- oder 2mal aus warmer 2-3proz. Natronlauge um. (Impfkristalle zu-
rückbehalten!) Schließlich wird auf Filterpapier getrocknet.

Eigenschaften:
Farbloses, sehr leicht verwitterndes Salz, das aus kleinen tafelförmigen Kristallenen be-
steht. F. 48 °C im eigenen Kristallwasser.

Literatur
K. Vesterberg, Z. Anorg. Allgem. Chemie H. Lange u. M. v. Stackeiberg, Z. Anorg.
88, 341 (1914). Chemie 256, 271 (1948).

Lithiummetasilicat, Li2SiO3

Li2CO3 + SiO2 -> Li2SiO3 + CO2

73,9 60,1 89,9 44,0

Lithiummetasilicat kann in gleicher Weise wie Natr iummetasi l icat durch Zusam-
menschmelzen stöchiometrischer Mengen von reinstem Li2CO3 und Quarzsand im
Pt-Tiegel gewonnen werden.

Eigenschaften:
Farblose, kristalline Masse. F. 1201 °C. Der scharfe F. und das ausgezeichnete Kristalli-
sationsvermögen machen es als Eichsubstanz für Thermoelemente geeignet.

Literatur
R. Schwarz u. H. Sturm, Ber. 67, 1737 (1914). F. C. Kracek, J. Phys. Chem. 34, 2641 (1930).
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Bleimetasilicatr PbSiO3

Pb(NO3)2 + Na 2SiO 3 -> PbSiO3 + 2 NaNO 3

331,2 122,1 283,3 170,0

Durch Auflösen und Filtrieren des wie oben aus SiO2 und Na 2CO 3 erschmolzenen
Natriummetasil icates stellt man sich eine etwa 0,2proz. Lösung in Wasser her, in
die man unter Rühren 0,5proz. Bleinitratlösung einlaufen läßt. N.ach dem Absitzen
läßt sich der Niederschlag leicht filtrieren. Er wird auf dem Wasserbad getrocknet.
Nur in völlig H2S-freier Atmosphäre ist ein nicht dunkelgefärbtes Präparat erhält-
lich.

Eigenschaften:
Weißes Pulver. F. 761 °C.

Literatur
R. Schwarz, Z. Anorg. Allgem. Chem. 126, 76 (1923).

PbSiO3 sowie Bleisilicate mit anderen Pb:Si-Verhältnissen, z. B. Pb2SiO4, Pb3SiO5, ent-
stehen, wenn man PbO und SiO2 in den entsprechenden Molverhältnissen in einem Pt-
Tiegel schmilzt (im Phasendiagramm werden 15 binäre Phasen gefunden) und in geeigneter
Weise tempert.

L i t e r a tu r :
R. M. Smart u. F. P. Glasser, J. Amer. Ceram. J. Götz, D. Hoebbel u. W. Wieker, Z. An-
Soc. 57, 378 (1974). org. Allgem. Chem. 416, 163 (1975).

Siliciummonoxid SiO

SiO entsteht allgemein beim Erhitzen von SiO2 oder auch Silicaten mit redu-
zierenden Stoffen, wie H2, Si oder Kohle, auf Temperaturen oberhalb ~- 1100°C
im Vakuum; die besten Ausbeuten erzielt man dabei mit Si als Reduktionsmittel.
Das gasförmig monomer entstehende SiO kondensiert in polymerer Form an Teilen
des Reaktionsgefäßes, die kühler sind als etwa 400 °C, der unteren Disproportio-
nierungstemperatur von SiO. An wärmeren Gefäßteilen schlägt sich als Dispropor-
tionierungsprodukt ein braunes bis gelbes Gemisch aus Si und SiO2 nieder.

Si + SiO2->2SiO
28,1 60,1 88,2

Eine innige Mischung aus feinst gepulvertem Si ( > 98,5 °/o Si) und reinstem, ge-
glühtem und feinst gepulvertem Quarz wird (zweckmäßig in Form von Preßlingen)
an das geschlossene Ende eines einseitig geschlossenen Rohres aus „Pythagoras-
masse" oder Sinterkorund gegeben. Das Rohr ist mit einer Hochvakuumpumpe
verbunden. Man evakuiert bis auf einen Druck von 10~3 bis 10"4Torr und heizt
dann das geschlossene Ende des Rohres in einem elektrischen Ofen langsam auf
etwa 1250 °C. Nach etwa 4 h wird der Versuch beendet. In dem während des Hei-
zens nur mäßig erwärmten Teil des Rohres findet man SiO als eine schwarze,
spröde Masse in der Übergangszone des Rohres, die während des Heizens etwa
400 bis 700 °C heiß wird, ein voluminöses braunes bis gelbes Gemisch von Si und
SiO2. Das SiO kann mit einem Edelstahlspatel leicht von den Wänden des Rohres
abgestoßen werden. Die Oxidation des SiO an Luft beginnt gewöhnlich erst bei
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~~ 1000 °C, doch kann es gelegentlich spontan verglimmen; das Rohr wird daher
vorteilhaft nach dem Abkühlen mit N2 oder Ar gefüllt; auch das Abfüllen des SiO
nimmt man unter Schutzgas vor.

Es ist besonders wichtig, daß die 400 bis 700 °C heiße Übergangszone des Rohres, in
welcher sich das gebildete SiO wieder zu Si und SiO2 zersetzt, möglichst kurz ist. Dies
ist der Fall bei Verwendung von schlecht wärmeleitenden keramischen Rohren. Dagegen
ist in einem gut wärmeleitenden Metallrohr, wie es für die Darstellung von SiO auch
empfohlen wurde, diese Zone länger, und die Ausbeute kann dadurch außerordentlich
absinken.

Das gasförmige SiO kann auch unmittelbar in der Heizzone an einem wasser-
gekühlten Kühlfinger aus Eisen oder Kupfer kondensiert werden. Es scheidet sich
dabei in einer faserigen Form ab.

Eigenschaften:
Formelgewicht 44,09. Schwarze bis schwarzbraune, paramagnetische, röntgenamorphe,
schellackartige Masse. Offenbar gibt es verschiedene Modifikationen. D 2,18 bis 2,2. Härte
etwa wie Si. Disproportioniert zwischen 400 bis 700 °C in SiO2 und Si. Nichtleiter. Fp. über
1700 °C. Sublimiert bei 10"3 Torr bei ~ 1250 °C. Entwickelt mit Laugen H2 und löst sich
zu Silicat. Abgeschrecktes SiO entwickelt beim Lösen in lOproz. HF H2, SiH4 und höhere
Silane; es ist oxidationsempfindlicher als langsam kondensiertes SiO. Monomeres SiO
verhält sich wie andere Silylene; so kann es bei Cokondensation z. B. mit organischen
Verbindungen reagieren.
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26, 188 (1938). Chem. 263, 261 (1959).
E. Zintl. Z. Anorg. Allgem. Chem. 245, 1 P. L. Timms u. C. S. G. Phillips, Inorg. Chem.
(1940). 3,606 (1964).
G. Grube u. H. Speidel, Z. Elektrochem. 53, H.-H. Emons u. P. Hellmold, Z. Anorg. All-
339 (1949). gem. Chem. 341, 78 (1965).
H.König, Optik 3, 419 (1948). A. P. Martynenko, V. S. Krikorov, B. V.
H. von Wartenberg, Z. Elektrochem. 53, 343 Strizhkov u. K. G. Marin, Izv. Akad. Nauk
(1949). SSSR, Neorg. Mater. 9, 1568 (1973).
M. Hoch u. H. J. Johnston, J. Amer. Chem. H.-H. Emons, P. Hellmold u. S. Möhlhenrich,
Soc. 75, 5224 (1953). Z. Chem. 15, 249 (1975).
L. Brewer u. R. K. Edwards, J. Phys. Chem.
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Siliciumdisulfid SiS2

3 SiO2 + 2 A12S3 -> 3 SiS2 + 2 A12O3

180,3 300,3 276,6 203,9

200-300 g AI-Grieß werden mit etwas mehr als der berechneten Menge S im hessi-
schen Tiegel zusammengeschmolzen. Auf die erkaltete Masse wird etwas von dem
gleichen Reaktionsgemisch locker aufgeschüttet. Man zündet mit einem hinein-
gesteckten Magnesiumband. Wenn die sehr heftige Reaktion beendet ist und das
Gemisch sich abgekühlt hat, wird der Tiegelinhalt fein gepulvert und mit etwas
mehr als der berechneten Menge feinem Quarzsand gemischt. Das Gemisch wird in
ein unglasiertes Porzellanschiffchen (oder Quarzschiffchen) gegeben und im Por-
zellan- oder Quarzrohr in einem gereinigten N2-Strom erhitzt. Die Reaktion be-
ginnt bei 1100 °C. Bei 1200 bis 1300 °C bildet sich an den kühleren Teilen des



700 P- W. Schenk f, F. Huber und M. Schmeisser

Rohres ein verfilztes Sublimat von SiS2. Das gleichzeitig entstehende SiS läßt sich
mühelos vom SiS2 trennen, da sich beide wegen ihrer verschiedenen Flüchtigkeit
nebeneinander abscheiden. Weitere Reinigung kann durch Umsublimieren im
indifferenten Gasstrom oder im Vakuum erfolgen.

Andere Dars te l lungsmögl ichkei ten:

überleiten von trockenem H2S über Si-Pulver bei 1200 bis 1300 °C.
Thermische Zersetzung von Si(SC2H5)4 bei 250 bis 300 °C oder mit S-Zusatz bei 200 °C.

Eigenschaften:
Formelgewicht 92,21. Weiße, faserige Masse. Sehr feuchtigkeitsempfindlich. F. 1090 °C.
D. 2,02. Beim Erhitzen an der Luft verbrennt es langsam.

Literatur
E. Tiede u. M. Thiemann, Ber. 59, 1703 R. Schwarz, Z. Anorg. Allgem. Chemie 276,
(1926). 33 (1954).
E. Zintl u. K. Loosen, Z. Physik. Chem. (A) M. Schmeißer, H. Müller u. W. Burgemeister,
174, 301 (1935). Angew. Chem. 69, 781 (1957).

Siliciummonosulfid SiS

I. Si + S -> SiS
28,1 32,1 60,2

Eine Mischung von Si-Pulver und der 1,1 fachen stöchiometrischen Menge S-Pulver
wird in einem einseitig geschlossenen Glasrohr (Rasotherm oder Geräteglas 20,
Innendurchmesser 10-20 mm) durch leichtes Aufstoßen des Rohres verdichtet. Mit
einem Teclu-Brenner wird zonenweise - beginnend auf der Seite des offenen Rohr-
endes - auf 650-700 °C, d. h. kurz unterhalb des Glastransformationspunktes, er-
hitzt, worauf die lokal begrenzte Reaktion einsetzt. Diese schrittweise, gemäßigte
Erhitzung ist geboten, da starkes Erhitzen des gesamten Inhaltes leicht zum Aus-
blasen des Rohrinhalts mit Bildung gefährlicher Stichflammen führen kann. Nach
dem Erkalten wird das Glasrohr zerschlagen und das Rohprodukt, das aus —
20-25 % SiS mit SiS2 und unumgesetztem Si besteht, in einem einseitig geschlosse-
nen Quarzrohr 1 h bei 10~2 bis 10~3Torr auf 450-500 °C erhitzt, um überschüssiges
S zu entfernen. Danach überführt man das Rohprodukt in ein sauberes Quarzrohr a
gemäß Abb. 259 (Innendurchmesser 45 mm, Wandstärke 1-2 mm, Länge ~~ 270 mm)
und erhitzt es in einem geeigneten Ofen b (z. B. Silitstabofen) bei 10~2 bis 10~3 Torr
auf 850 °C. Durch Komproportionierung entsteht dabei weiteres SiS, das wie das
im Rohprodukt enthaltene SiS innerhalb von 5-6 h an die kälteren Rohrteile
sublimiert und dort als braun-rotes Glas kondensiert.
Ordnet man im Quarzrohr a einen wassergekühlten Quarzkühlfinger c an, wie dies
die Abb. 259 zeigt, so läßt sich unter den gleichen Bedingungen neben dem an der
Rohrwandung kondensierenden glasigen SiS ein faseriges SiS gewinnen, das an
der Kühlfingerspitze kondensiert. Die Spitze des Kühlfingers soll 100-120 mm von
dem in der heißen Ofenzone befindlichen Rohprodukt entfernt sein. Nach ~ 1 h
Sublimationszeit oder nach überschreiten einer Schichtdicke des faserigen SiS von
1-2 mm scheidet sich infolge der an der Außenseite der faserigen SiS-Schicht höhe-
ren Temperatur ebenfalls glasiges SiS ab. Um reines faseriges SiS zu erhalten,
muß folglich die Sublimation rechtzeitig unterbrochen werden, da die Abtrennung
des glasigen vom faserigen Anteil einer dickeren SiS-Schicht schwierig ist. Bei der
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Sublimation von z. B. 21 g Rohprodukt werden nach 30 min etwa 4 g glasiges SiS
an den kälteren Teilen der Quarzrohrwand und etwa 1 g faseriges SiS am Kühl-
ringer erhalten. Die Menge an faserigem SiS läßt sich vergrößern, wenn man den
relativen Anteil der Kühlfingeroberfläche an der gesamten Kondensationsfläche
steigert.
Das Sublimationsrohr kann im Ofen vertikal oder horizontal angeordnet werden.
Die Kühlfingerspitze soll sich in der Mitte des Rohres befinden.

:— 9

Abb. 259 Darstellung von Siliciummonosulfid (a Quarzrohr, b Ofen, c Kühlfinger, d Kühl-
wasser, e Gummistopfen, / Vakuumschlauch, g McLeod-Manometer, h Vakuumpumpe)

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

Komproportionierung von SiS2 und S. Reaktion von Si mit CS2 bei 1000 °C oder mit FeS
bei 1200 °C [W. C. Schumb u. W. J. Bernard, J. Amer. Chem. Soc. 77, 904 (1955); R. F. Barrow
u. W. Jevons, Proc. Roy. Soc, Ser. A, 169, 47 (1939)].
Eigenschaften:
Gelbe, polymere, amorphe, metastabile Substanz, die durch geringste Feuchtigkeitsspuren
zersetzt wird. Die faserige Form (D 2,29 bei 22 °C) ist reaktiver als die glasige; erstere
disproportioniert manchmal spontan unter Aufglühen und Aufhellung. Verdünnte NaOH
entwickelt H2 und H2S. Oberhalb etwa 650 °C nimmt die Geschwindigkeit der Dispropor-
tionierung zu SiS2 und Si merklich zu.

Literatur
H.-H. Emons u. S. Möhlhenrich, Z. Chem. 8, H.-H. Emons, P. Hellmold u. S. Möhlhenrich,
31 (1968). Z. Chem. 15, 249 (1975).
H.-H. Emons, persönliche Mitteilung.

Tetramethoxysilan, Tetraäthoxysilan Si(OCH3)4, Si(OC2H5)4

SiCl4

169,9
4CH3OH-

128,2
-Si(OCH3)4

152,2
4HCl
145,9

SiCl4 + 4 C2H5OH-^ Si(OC2H5)4 + 4 HC1
169,9 184,3 208,3 145,9

In einem 1 i-Dreihalskolben, der zuvor sorgfältig getrocknet wurde, wird über CaO
und Ca-Metall (oder CaC2) entwässerter Alkohol eindestilliert. Im mittleren Tubus
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des Kolbens ist ein KPG-Rührwerk montiert, und der dritte Ansatz trägt einen
Rückflußkühler mit CaCl2-Rohr und Abzugsleitung.
Wenn der Kolben zur Hälfte gefüllt ist (~ 400 g Alkohol), wird der Vorstoß, durch
welchen der Alkohol eindestilliert wurde, durch einen Tropftrichter ersetzt. Das
Ablaufrohr des Tropftrichters mündet mehrere cm unter der Oberfläche des Alko-
hols. Der Kolben steht in einem Kühlgefäß mit Wasser. Man setzt nun das Rühr-
werk in Gang und läßt langsam SiCl4 eintropfen. Im Verlaufe mehrerer Stunden
läßt man insgesamt etwa 10% SiCl4 weniger, als obiger Gleichung entspricht,
zulaufen, also im vorliegenden Falle etwa 230 bzw. 330 g. Gegen Ende schäumt die
Flüssigkeit ziemlich stark. Man rührt noch etwa V2 h und wärmt dann den Kolben
langsam an. Dabei entweichen noch große Mengen des gelösten HC1. Schließlich
wird bis zum Sieden erhitzt. Man läßt, wenn kein HC1 mehr entweicht, etwas ab-
kühlen, vertauscht dann den Rückflußkühler mit einem absteigenden Kühler, de-
stilliert den überschüssigen Alkohol ab und erhitzt bis — 100 °C. Nun läßt man
abkühlen, gibt etwas Natriumalkoholat (bereitet durch Auflösen von etwas Na in
über Ca entwässertem Alkohol) hinzu, schüttelt um und läßt absitzen. Nach einigen
Stunden wird die klare Flüssigkeit vom Bodensatz in einen trockenen Destillier-
kolben abgegossen und fraktioniert.
Ausbeute 90 %.

Die Ausbeute hängt von der Vollständigkeit des Feuchtigkeitsausschlusses und vom
Trochnungsgrad des Alkohols ab. Verwendet man beispielsweise 96proz. statt, des wasser-
freien Alkohols, so erhält man in überwiegender Menge nur noch Ester der Dikieselsäure
und der Metakieselsäure. Besonders bei der Darstellung des Methoxysilans muß auf
Feuchtigkeitsausschluß und einwandfreie Trocknung des Methanols geachtet werden.
In gleicher Weise können andere Tetraalkoxysilane aus SiCl4 und den entsprechenden
primären und sekundären Alkoholen erhalten werden; bei Umsetzungen mit sekundären
Alkoholen muß man berücksichtigen, daß das letzte Cl-Atom nur relativ langsam aus-
getauscht wird; Zugabe einer Base, z. B. Pyridin, ist dabei vorteilhaft.

Synonym: Kieselsäurealkylester.

Eigenschaften:
Wasserklare Flüssigkeiten. Kp. 121 °C (32 °C bei 13 Torr) bzw. 165 °C. D (20 °C) 1,041 bzw.
0,934. Mit Wasser nicht mischbar; werden langsam hydrolysiert.

Literatur
P. A. Thiessen u. O. Koerner, Z. Anorg. All- J. R. Wright, R. O. Bolt, A. Goldschmidt u.
gem. Chemie 189, 168 (1930). A. D. Abbott, J. Amer. Chem. Soc. 80, 1733
P. W. Schenk, unveröffentlichte Versuche. (1958).

Siliciumfetraacetat Si[CH,C(O)O]4

I. SiCl4 + 4 (CH3CO)2O-> Si(CH3(O)O)4 + 4 CH3COC1
169,9 408,4 264,3 314,0

In den 11-Dreihalskolben a (Abb. 260) werden 744 g Essigsäureanhydrid vor-
gegeben und 255 g SiCl4 aus Tropftrichter b zugetropft. Die Apparatur muß völlig
trocken und gegen Zutritt von Luftfeuchtigkeit geschützt sein. Der Filterstab c ist
hochgezogen und der Schlauch durch einen Quetschhahn e verschlossen. Die Re-
aktionsmischung erwärmt sich nach dem Umschütteln, und alsbald scheiden sich
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Kristalle von Si(Ac)4 ab. Man läßt einige Tage stehen, kühlt dann mit Trockeneis
und saugt die über den Kristallen stehende Reaktionsflüssigkeit durch den herab-
geschobenen Filterstab c in die Saugflasche ab. Nun gibt man 100 ml Essigsäure-
anhydrid zu, löst die Kristalle durch Erwärmen auf 100 °C, läßt durch Kühlen auf
0 °C auskristallisieren und saugt wie oben ab. Mit 75 ml Essigsäureanhydrid wird
in gleicher Weise ein zweites Mal umkristallisiert. Der Rest des anhaftenden
Lösungsmittels wird durch Evakuieren bei Zimmertemperatur und schließlich bei
100 °C während mehrerer Stunden entfernt.
Ausbeute 335 g, d. i. 85 °/o bezogen auf SiCl4.

II. 4mol Eisessig und 1,5 mol SiCl4 werden mit 200 ml absol. Äther 48 h am Rück-
flußkühler gekocht. Nach 2 Tagen Stehen in der Kälte saugt man die ausgeschie-
denen Kristalle unter Feuchtigkeitsausschluß ab. Aus der Mutterlauge erhält man
durch Einengen weitere Kristalle.
Ausbeute 70 g, d. i. 30 % bezogen auf Essigsäure.

CaCl2-Rohr\

Abb. 260 Darstellung von Siliciumtetraacetat

A n d e r e D a r s t e 11 u n g s m ö g 1 i c h k e i t :

Durch Umsetzung von SiCl4 mit Thalliumacetat. Das Verfahren ist ausführlich bei
Ge(CH3(O)O)4, S. 739, beschrieben.
Durch Umsetzung von SiCl4 mit tert.-Butylacetat nach R. C . Mehrotra und B. C. Pant,
Tetrahedron Lett. 1963, 321.

Eigenschaften:
Sehr hygroskopisch. Reagiert heftig mit Wasser unter Abscheidung von SiO2. Zersetzt
sich beim Erhitzen zwischen 160 und 170 °C. Mit Alkohol entstehen Essigester und SiO2.
F. 110 °C; Kp. 148 °C bei 5-6 Torr. Mäßig löslich in Aceton und Benzol.

Literatur
C. Friedel u. A. Ladenburg, Justus Liebigs
Ann. Chem. 145, 174 (1868).

J. H. Balthis, Inorg. Synth. 4, 45 (1953).
J. Goubeau u. R. Mundiel, Z. Anorg. Allgem.
Chem. 272, 313 (1953).
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Siliciumtetraisocyanat Si(NCO)4

SiCl4 + 4 AgNCO -> Si(NCO)4 + 4 AgCl
169,9 599,5 196,1 573,3

Frisch durch Fällen von Ag+ mit NCO~ aus wäßriger Lösung, Auswaschen und
Trocknen berei tetes AgNCO wird in trockenem Benzol suspendiert. Unter Schüt-
teln oder Rühren wird langsam eine Lösung von weniger als der stöchiometrischen
Menge SiCl4 in trockenem Benzol zugegeben. Die Temperatur soll nicht über 45 °C
ansteigen; sonst muß durch Eintauchen in ein Eisbad gekühlt werden. Zur Ver-
vollständigung der Reaktion wird noch 2-3 h bei langsamem Rückfluß erwärmt.
Nach Abkühlung auf Raumtemperatur filtriert man und destilliert die Lösung bei
2-3 Torr. Die niedriger siedende Fraktion enthält das Si(NCO)4r das mit — 6 5 -
8 0 % Ausbeute entsteht; zur weiteren Reinigung kann es mit einer Vigreux-
Kolonne bei Normaldruck fraktioniert werden.

Aus der höher siedenden Fraktion läßt sich Si2O(NCO)6, jedoch nur in einer Ausbeute von
wenigen Prozent, gewinnen.
Statt AgNCO kann auch Pb(NCO)2 verwendet werden; die Ausbeute ist jedoch mit ~ 60 °/o
schlechter. Die Reaktion wird durch Erwärmen auf 35-40 °C eingeleitet, das SiCl4 kann
rascher zugegeben werden.

Eigenschaften:
Farblose, hydrolyseempfindliche Kristallmasse. F. 26,0 °C; Kp. 185,6 °C. D (20 °C) 1,413.

Literatur
G. S. Forbes u. H. H. Anderson, J. Amer. J. Goubeau u. D. Paulin, Ber. 93, 1111 (1960).
Chem. Soc. 62, 761 (1940). R. G. Neville u. J. J. McGee, Inorg. Synth. 8,
J. Goubeau, E. Heubach, D. Paulin u. I. Wid- 23 (1966).
maier, Z. Anorg. Allgem. Chemie 300, 194 Allgemein: V. P. Kozyukov, V. D. Sheludya-
(1959). kov u. V. F. Mironov, Russ. Chem. Rev. 42,

662 (1973).

Siliciumtetraisothiocyanat Si(NCS)4

I. SiCl4 + 4 KSCN -> Si(NCS)4 + 4 KC1
169,9 388,7 260,4 298,2

Die Umsetzung wird in dem in Band I, S. 101, Abb. 75 beschriebenen Schmelzfluß-
reaktor durchgeführt. Das SiCl4 wird aus einem Tropftrichter mit Druckausgleich
in eine mit Raschig-Ringen gefüllte und von außen auf eine über dem Siede-
punkt des SiCl4 von 57,1 °C liegende Temperatur aufgeheizte Erweiterung des
Einleitungsrohres e getropft und dort verdampft. Durch ein seitliches Rohr am
Verdampfer kann N2 eingeleitet werden.
In dem 3I-Reaktor werden •— 1850 g eines Gemisches aus NaSCN (6mol =
243,2 g) und KSCN (14 mol = 923,5 g) verflüssigt (F. 123,5 °C) und bei einer Tempe-
ratur der Schmelze von 140-150 °C mitN 2 ausgeblasen. Daraufhin werden 73 g SiCl4

in den Verdampfer getropft, worauf der SiCl4-Dampf durch die stark gerührte
Schmelze gedrückt wird. Das im Kondensationsgefäß aufgefangene Produkt wird
aus Benzol umkristallisiert. Die Ausbeute beträgt ~~ 93 °/o.
Nach Abnitr ieren des sich nach Beendigung des Rührens rasch absetzenden
Kristallbreis (vornehmlich Alkalichlorid) läßt sich die honigbraune Schmelze zu
weiteren Umsetzungen verwenden.
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II. Si(NCS)4 wird auf die bei Si(NCO)4 beschriebene Weise durch Umsetzung von
85 g SiCl4 (Zugabezeit 5 min) mit einer Suspension von 190 g NH4SCN in 800 ml
trockenem Benzol dargestellt. Das Reaktionsgemisch wird nach Abkühlung auf
— 70 °C filtriert. Der abfiltrierte Feststoff wird mehrfach mit heißem Benzol ge-
waschen. Die vereinigten Filtrate werden in einer Vigreux-Kolonne auf etwa
200 ml eingeengt. Der Kolbeninhalt wird noch heiß in ein 400 mi-Becherglas ge-
füllt und dieses in einen Exsikkator gestellt. Die beim Abkühlen ausfallenden
Kristalle werden mit einer Glasfritte abfiltriert und mit 50 ml kaltem, trockenem
Benzol gewaschen. Zur Entfernung des anhaftenden Benzols wird das Produkt 1 h
in einen Vakuumexsikkator gebracht. Ausbeute etwa 110 g (~ 85 °/o d. Th. bezogen
auf SiCl4). Weitere — 10 %>, jedoch weniger reines Produkt, können aus der
Mutterlauge in einem Rotationsverdampfer gewonnen werden.

Eigenschaften:
Farblose hydrolyseempfmdliche Kristallmasse. F. 143,8 °C; Kp. 313 °C. Löslich in CHC13,
CC14, Aceton, Benzol. Mit Aminen reagiert es zu N-substituierten Thioharnstoffderivaten.

Literatur
I.: W. Sundermeyer, Z. Anorg. Allgem. J. E. Reynolds, J. Chem. Soc. 89, 397 (1906).
Chemie 313, 290 (1961). H. H. Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 69,
II.: P. Miquel, Bull. Soc. Chim. France [2] 3049 (1947).
28, 103 (1877); Ann. Chim. Phys. [V] 11, 289 R. G. Neville u. J. J. McGee, Inorg. Synth.
(1877). 8,27 (1966).

Tetraäthylmercaptosilan Si(SC2H5)4

SiCl4 + 2 Pb(SC2H5)2-> Si(SC2H5)4 + 2 PbCl2

169,9 658,9 272,6 556,2

In einem 31-Dreihalskolben, der mit Tropftrichter, Rückflußkühler und Rührer
versehen ist, werden 439 g Pb(SC2H5)2 in 1,5 1 absol. Benzol suspendiert. Unter
kräftigem Rühren wird innerhalb von 30 min eine Lösung von 85 g (=57 ,3mi )
SiCl4 in 100 ml absol. Benzol zugetropft, und dann wird etwa 18 h unter Rückfluß
gekocht. Nach dem Erkalten werden PbCl2 und das überschüssige Pb(SC2H5)2 unter
Luft- und Feuchtigkeitsausschluß abgesaugt und Benzol bei Normaldruck aus dem
Filtrat verdampft. Die zurückbleibende gelbe Flüssigkeit wird im Vakuum zwei-
mal fraktioniert destilliert. Si(SC2H5)4 geht bei 88-90 °C (10"3 Torr) über.
Ausbeute 83 g ( - 60 °/o d. Th.).

Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit. F. -5,8 °C; Kp. 169-171/88-90 °C bei 12/10"3 Torr. D4

25 1,086. nD20 1,5653.

Literatur
B. Lübbers, Dissertation, Aachen 1967. H. J. Becker u. F. Stienstra, Rec. Trav. Chim.

Pays-Bas51, 1197 (1932).

Tetramethylsilan (CH3)4Si

3 NaCl + A1C13 + 2 AI + 3 CH3C1 -> 3 NaCH3AlCl3

175,3 133,3 54,0 151,4 514,1

NaCH3AlCl3 + (CH3)3SiCl-^ (CH3)4Si + NaAlCl4

171,4 108,6 88,2 191,8

(CH3)4Si läßt sich durch Methylierung des käuflichen (CH3)3SiCl in der Salz-
schmelze darstellen. Man benutzt dazu den in Band I, S. 101, Abb. 75 beschriebenen

45 Brauer, Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, Bd. II
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Schmelzflußreaktor. In dem 3 i-Glasbehälter a dieser Apparatur schichtet man
58,4 g NaCl auf 133 g A1C13 und erzeugt durch Aufheizen mit einem Ofen oder
mit Heizbändern auf 180 °C eine Schmelze. Während des Schmelzens wird N2

durch das Einleitungsrohr e eingeleitet, und gegen Ende des Schmelzvorgangs
wird leicht gerührt. Nun fügt man unter fortgesetztem Rühren 54 g AI-Grieß (Korn-
größe < 1 mm) und weitere 117 g NaCl zu der Schmelze. Der Begasungsrührer d
wird auf 1000-2000 U/min eingestellt, und es wird CH3C1 durch e möglichst rasch
so lange eingeleitet, bis das AI völlig verbraucht ist. Die Umsetzung ist stark exo-
therm; wegen der Gefahr der Zersetzung von NaCH3AlCl3 soll die Temperatur
180 °C möglichst nicht überschreiten, was durch Regeln der Heizung erreicht
werden kann.
In die so bereitete Schmelze werden 325 g (CH3)3SiCl mit Hilfe eines auf e auf-
gesetzten Dosiertropftrichters so eingetropft, daß die Temperatur ebenfalls 180 °C
nicht wesentlich übersteigt. Das aus dem Ableitungsstutzen entweichende (CH3)4Si
wird in angeschlossenen Kühlfallen ( — 78 °C) kondensiert. Zur Abtrennung von
geringen Mengen von unumgesetztem (CH3)3SiCl wird fraktioniert destilliert.
Die Ausbeute, bezogen auf umgesetztes (CH3)3SiCl (Umsatz > 90 %) ist quanti-
tativ.

Als Ausgangsmaterial kann auch SiCl4 Verwendung finden.

Andere Dars te l lungsmögl ichkei t :

Die Darstellung von (CH3)4Si durch Grignardierung von SiCl4 mit CH3MgBr [F. C. Whit-
more u. L. H. Sommer, J. Amer. Chem. Soc. 68, 481 (1946)] wird durch die Leichtflüchtigkeit
des Produktes erschwert und liefert nur Ausbeuten von 50-65 °/o.

Eigenschaften:
Farblose, leicht flüchtige Flüssigkeit. Kp. 26,5 °C. D (15 °C) 0,651.

Literatur
W. Sundermeyer u. W. Verbeck, Angew. W. Sundermeyer, Univers. Heidelberg, per-
Chem. 78, 107 (1966); Angew. Chem. Intern. sönliche Mitteilung.
Ed. Engl. 5, 1 (1966).

Hexamethyldisilan (CH3)6Si2

2 (CH3)3SiCl + 2 Na-> (CH3)6Si2 + 2 NaCl
217,3 46,0 146,4 116,9

In einem 500 ml-Schüttelautoklaven werden 216 g (CH3)3SiCl mit 46 g Na und 5 ml
Essigsäureäthylester 45 h auf 200-230 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen wird der
Inhalt des Autoklaven mit trockenem Benzol aufgenommen und mit einem Büchner-
trichter abgesaugt. Der Rückstand wird mehrmals mit 50 ml Portionen Benzol ge-
waschen. Das Filtrat und das Waschbenzol werden mit Hilfe einer Kolonne frak-
tioniert destilliert. Es geht zunächst eine größere Menge unumgesetztes (CH3)3SiCl
(Kp. 57-58 °C) und dann rohes (CH3)6Si2 über, das mit geringen Mengen
(CH3)3SiOSi(CH3)3 verunreinigt ist. Das rohe (CH3)6Si2 wird zunächst mit kalter
konz. Schwefelsäure behandelt; um das Siloxan zu entfernen, wird dann neutral
gewaschen und über CaCl2 getrocknet und schließlich fraktioniert destilliert.
Ausbeute 44 g.
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Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit. F. 13 °C ; Kp. 112,7 °C bei 750 Torr. nD

20 1,4229. D4
20 0,7257.

Literatur
A. Bygden, Ber. 45, 707 (1912). M. Kumada u. M. Ishikawa, J. Organometal.
G. Martin, Ber. 46, 3289 (1913). Chem. 1, 153 (1963).
G. R. Wilson u. A. G. Smith, J. Org. Chem. U.G. Stolberg, Angew. Chem. 74, 696 (1962);
26, 557 (1961). Ber. 96, 2798 (1963).

Dimethyldichlorsilan (CH3)2SiCI2

2 CH3C1 + Si-> (CH3)2SiCl2

101,0 28,1 129,1

170 g Si-Pulver werden nach Auswaschen mit Salzsäure in einer Pt-Schale mit
etwas Wasser versetzt und dann mit Flußsäure und Schwefelsäure erwärmt, an-
schließend mit Wasser gewaschen und gründlich getrocknet. Man vermischt mit
30 g CuCl. Das erhaltene Pulver kann als solches oder, besser, tablettiert in ein
3 cm weites und 40 cm langes schwer schmelzbares Glasrohr eingefüllt werden,
das mit einem Ofen oder einer Heizwicklung erwärmt werden kann. Das eine
Ende ist mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Durch die
eine Bohrung führt ein Glasrohr, das über eine Waschflasche mit konz. H2SO4

mit einer Stahlflasche mit Methylchlorid verbunden ist. Durch die andere Öffnung
führt ein Thermometer. Das zweite Ende des Rohres ist ausgezogen und etwas nach
unten abgebogen. Dort wird ein Liebigkühler mit Vorlage angeschlossen. An die
Vorlage schließt sich eine auf —80 °C gehaltene Falle und an diese ein CaCl2-Rohr
an. Die ganze Apparatur ist sorgfältig getrocknet. Man stellt den Methylchlorid-
strom auf etwa 2 Blasen/s an der Waschflasche ein und reguliert die Temperatur
auf 300 °C. In der Vorlage beginnt sich alsbald ein Kondensat zu sammeln. Nach
etwa 70 h wird abgestellt; die Kondensate aus Falle und Vorlage werden vereinigt
und einer fraktionierten Destillation unter Verwendung einer guten Kolonne
unterworfen. Das Endprodukt geht bei 70 °C über. Etwa 30-40 °/o des gesamten
Rohproduktes sind (CH3)2SiCl2; etwa ebensoviel CH3SiCl3 (Siedepunkt 65,7 °C)
wird erhalten.

Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit. F. -76,1 °C; Kp. 70,0 °C. D (25 °C) 1,06. Hydrolysiert in feuchter Luft
oder Wasser unter Bildung von polymeren Methylsiloxanen.

Literatur
E. G. Rochow, J. Amer. Chem. Soc. 67, 963 B. H. Kolster, J. C. Vlugter u. R. J. H. Voor-
(1945); Inorg. Synth. 3, 56 (1950). hoeve, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 83, 737

(1964).

Dimethyl-chlormethyl-chlorsilan (CH3)2(CH2CI)SiCI

(CH3)3SiCl -
108,6

fci2
70,9

hv
MCH3)2[CH2Cl)SiCl H

143,1
hHCl

36,5

In der in Abb. 261 wiedergegebenen, mit trockenem und O2-freiem N2 gespülten
Apparatur, bestehend aus einem 500 ml-Dreihalskolben mit Thermometer, N2-



708 P. W. Schenk f, F. Huber und M. Schmeisser

Zuleitung und 30 cm-Füllkörperkolonne mit aufgesetztem Claisen-Aufsatz mit
Thermometer, zwei Rückflußkühlern, Gaszuleitung, Blasenzähler und UV-Lampe
(z. B. Osram HNS 12) werden 217,2 g (CH3)3SiCl (= 2 mol) vorgelegt und zum leb-
haften Sieden erhitzt. Bis zur Einstellung des Rückfluß-Gleichgewichtes wird
trockener, O2-freier N2 durch die Apparatur geleitet, da vermutlich O2-Reste ge-
legentlich zu einer unter Feuererscheinung oder gar explosionsartig verlaufenden
Chlorierungsreaktion führen; deshalb und wegen der Bildung von HC1 wird die
Apparatur im Abzug aufgebaut. Dann wird dem N2-Strom mit konz. H2SO4 ge-
trocknetes Cl2 zugemischt und die UV-Lampe eingeschaltet. Die Radikalreaktion

Paraffinöl

Abb. 261 Darstellung von
methyl-chlorsilan

Dimethyl-chlor-

setzt, erkennbar am Verschwinden der gelbgrünen Chlorfarbe in der Reaktions-
zone und im Rückflußkühler, sofort ein. Der N2-Strom kann gegebenenfalls voll-
ständig durch Cl2 ersetzt werden. Für die gezielte Darstellung des Monochlorie-
rungsproduktes sollte das (CH3)3SiCl in der Reaktionszone gegenüber dem
Reaktionspartner Chlor immer im Überschuß vorliegen. Das gebildete (CH3)2

(CH2Cl)SiCl gelangt zusammen mit dem zurückfließenden (CH3)3SiCl in den Vor-
ratskolben und wird durch die Füllkörperkolonne so lange wirksam aus der Re-
aktionszone ferngehalten, bis das leichter flüchtige (CH3)3SiCl vollständig um-
gesetzt ist. Der Reaktionsablauf läßt sich durch Temperaturkontrolle im Kolben
und in der Reaktionszone gut überwachen. Die Reaktionsdauer wird durch die
zugeführte Chlormenge bestimmt und sollte für 2 mol der Ausgangsverbindung
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etwa 15-20 h betragen. Wird die Photochlorierung unterbrochen, so ist zunächst
der Cl2-Strom durch N2 zu ersetzen, dann die UV-Lampe und schließlich die
Heizung abzuschalten. In jedem Fall muß das Eindringen von Luft beim Abkühlen
der Apparatur durch Aufrechterhaltung eines N2-Durchflusses vermieden werden.
Die Chlorierung ist beendet, wenn die Dampftemperatur rasch über den Siede-
punkt des (CH3)3SiCl ansteigt und sich die Temperatur im Vorratskolben dem
Siedepunkt des Reaktionsproduktes nähert. Nach Vertreiben von Cl2 und HC1 mit
trockenem N2 läßt man das Produktgemisch etwas abkühlen, ersetzt den Reak-
tionsaufsatz (einschließlich der Rückflußkühler) durch einen Kolonnenkopf und
isoliert das (CH3)2(CH2Cl)SiCl nach einem geringen Vorlauf von (CH3)3SiCl durch
Rektifikation.
Die Ausbeute beträgt je nach Durchführung der Umsetzung (Wirksamkeit der
Kolonne und Verhältnis der Reaktionspartner in der Chlorierungszone) 50-80 °/o.
Der Rückstand enthält hauptsächlich das zweifach chlorierte Produkt
(CH3)2(CHCl2)SiCl.

Eigenschaften:
Farblose, hydrolyseempfindliche Flüssigkeit, F. -75 °C; Kp. 115 °C. IID20 1,4360.

Literatur
R. H. Krieble u. J. R. Elliott, J. Amer. Chem. V. F. Mironov und V. A. Ponomarenko.
Soc. 67, 1810 (1945). Izvest. Akad. Nauk. SSSR, Otdel. Khim.
J. L. Speier (Dow Corning Corp.), Brit. Pat. Nauk 1957, 199.
629719 (1949). J. Grobe, Techn. Hochschule Darmstadt, per-

sönliche Mitteilung.

In analoger Weise lassen sich nach DP Auslegeschrift 2150718 (1971/1973) CH3(CH2Cl)SiCl2
und (CH2Cl)SiCl3 durch Photochlorierung von (CH3)2SiCL> bzw. CH3SiCl3 in flüssiger Phase
darstellen.

Chlormethyldichlorsilan (CH2Cl)SiHCl2 (Kp. 97-97,5 °C bei 773 Torr) wird nach D. Sey-
ferth und E. G.Rochow, J. Amer. Chem. Soc. 77, 907 (1955), Inorg. Synth. 6, 37 (1960), aus
HSiCl3 und Diazomethan (im Unterschuß) in Äther dargestellt (zur Abtrennung des Äthers
ist eine vakuumummantelte Kolonne erforderlich).
(CH3)2Si(CH2Cl)2 (Kp. 159-160 °C) entsteht nach J. D. Roberts und Sukh Dev, J. Amer.
Chem. Soc. 73, 1879 (1951), bei der Photochlorierung von (CH3)3SiCH2Cl; es läßt sich beim
Rückflußkochen mit NaJ in Aceton in (CH3)2Si(CH2J)2 (Kp. 97 °C bei 7 Torr) überführen.

Trimethyl-chlormethylsüan (CH3)3SiCH2CI

(CH3)2(CH2Cl)SiCl + CH3MgCl-> (CH3)3SiCH2Cl + MgCl2

143,1 74,8 122,7 95,2

In einem 1 i-Dreihalskolben mit Rührer, Rückflußkühler und Tropftrichter werden
143 g (CH3)2(CH2Cl)SiCl in trockenem Äther vorgelegt. Unter Kühlung mit
Eis/Kochsalz-Mischung wird eine getrennt hergestell te Grignard-Mischung aus
36,5 g Magnesium und CH3C1 (bzw. CH3J) in Äther zugetropft. Das Reaktions-
gemisch wird anschließend 10 h bei Raumtemperatur gerührt und zur Erhöhung
der Ausbeute 5 h unter Rückfluß erhitzt. Unter Kühlung des Kolbens mit Eis/Koch-
salz-Mischung wird der Überschuß der Grignard-Verbindung durch Hydrolyse
mit Eis/H2SO4 zerstört. Die Ätherphase wird abgetrennt und die wäßrige Phase
zweimal mit Äther extrahiert . Die vereinigten Ätherphasen werden nach Trock-
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nung über CaCl2 oder Na2SO4 fraktioniert destilliert. Nach einem Vorlauf, der
hauptsächlich das Lösungsmittel enthält, destilliert das Produkt bei 98-99 °C über.
Ausbeute 60-70 °/o.

Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit. Kp. 98-99 °C. D (25 °C) 0,8791. ÜD25 1,4145. In organischen Lösungs-
mitteln gut, in Wasser kaum löslich.

Literatur
F. Whitmore, L. H. Sommer u. J. Gold, J. J. Grobe, Techn. Universität Darmstadt, per-
Amer. Chem. Soc. 69, 1976 (1947). sönl. Mitteilung.
F. Whitmore u. L. H. Sommer, J. Amer.
Chem. Soc. 68, 485 (1946).

Trimethylsilylazid (CH>){SiN>

(CH3)3SiCl + N a N 3 - ^ (CH3)3SiN3 + NaCl
108,6 65,0 115,2 58,4

In einem 2 i-Kolben, der mit Rührer und Rückflußkühler ausgestattet ist, werden
unter Feuchtigkeitsausschluß 143 g trockenes NaN 3 in 500-600 ml trockenem
Chinolin mit 260 ml (CH3)3SiCl bei 120 °C unter kräftigem Rühren umgesetzt.
Nach 8 h Reaktionszeit tauscht man den Rückfluß kühl er gegen eine Destillations-
brücke aus, deren Claisenaufsatz locker mit Glaswolle gefüllt ist, und destilliert
das entstandene (CH3)3SiN3 langsam ab.
Ausbeute 75-85 °/o.

Falls die im Produkt enthaltenen Chinolinspuren bei der Weiterverwendung stören, wird
über eine 20-cm-Kolonne fraktioniert. Die Umsetzung läßt sich auch in siedendem Pyridin
oder Methylpyridin durchführen; sie ist auch in diesen Lösungsmitteln, nicht jedoch in
Dioxan, nach etwa 8 h vollständig abgelaufen. In Hexamethylphosphorsäuretriamid läßt
sich die Umsetzung in 1 h ohne Erwärmen bewerkstelligen.
Statt NaN3 kann LiN3 Verwendung finden; man arbeitet dann in THF und läßt 24 h bei
Raumtemperatur reagieren. Nach Filtration destilliert man zunächst THF bei geringem
Unterdruck ab und dann das zurückbleibende (CH3)3SiN3. Dieses kann nur durch sorg-
fältige Kolonnendestillation von restlichem THF getrennt werden.
Nach W. Sundermeyer, Angew. Chem. 74, 717 (1962); Ber. 96, 1293 (1963), kann (CH3)3SiN3

auch durch Azidierung von (CH3)3SiCl mit NaN3 in Salzschmelzen gewonnen werden.

Eigenschaften:
Farblose, thermisch stabile, aber hydrolyseempfindliche Flüssigkeit. (Es ist zu beachten,
daß bei der Hydrolyse HN3 entsteht, die besonders in Destillationsrückständen heftige
Explosionen verursachen kann). F. -95 °C; Kp. 95 °C bei 720 Torr. nD20 1,4155. In organi-
schen Lösungsmitteln löslich.

Literatur
H. R. Kricheldorf, Synthesis 1972, 551. W. Sundermeyer, Ber. 96, 1293 (1963).
L. Birkofer, A. Ritter u. P. Richter, Angew. W. T. Reichle, Inorg. Chem. 3, 402 (1964).
Chem. 74, 293 (1962); Ber. 96, 2750 (1963). L. Birkofer u. A. Ritter, Angew. Chem. 77,
R. West u. J. S. Thayer, J. Amer. Chem. Soc. 414 (1965).
84, 1763 (1962); Inorg. Chem. 3, 889 (1964). S. S. Washburne u. W. R. Peterson, jr., J.
N. Wiberg u. B. Neruda, Ber. 99, 740 (1966). Organometal. Chem. 33, 153 (1971).
J. W. Conolly u. G. Urry, Inorg. Chem. 1,
718 (1962)
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Trimethylsilylisocyanat (CH3)3SiNCO

KC1
108,6 81,1 115,2 74,6

In der in Band I, S. 101, Abb. 75 beschriebenen Apparatur werden 1600 g einer
eutektischen Schmelze von LiCl und KC1 (58 mol % LiCl), der etwa 240 g LiCl zum
späteren Einhalten des Eutektikums zugegeben wurden, bei 450 °C in 0,5-1 h im
Cl2-Strom entwässert. Es wird 0,5 h mit N2 nachgespült. Nach Lösen von 250 g
KOCN in kleinen Portionen werden 335 g (CH3)3SiCl bei 400 °C dampfförmig mit
dem Begasungsrührer in die Schmelze geleitet. Das in der wassergekühlten Vor-
lage gesammelte Produkt wird fraktioniert destilliert. Nach unumgesetztem
(CH3)3SiCl ( - 75 g) geht (CH3)3SiNCO (-260 g) über.
Ausbeute — 95 %.

A n d e r e D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :

II. (CH3)3SiNCO läßt sich ebenso wie (CH3)2Si(NCO)2 (F. -31 °C; Kp. 139 °C) und
CH3Si(NCO)3 (F. -3°C; Kp. 171 °C) in der bei Si(NCO)4 angegebenen Weise (Methode I)
aus dem entsprechenden Methylchlorsilan und AgNCO bzw. Pb(NCO)2 in Ausbeuten von
70-90 % bzw. 50-70 % darstellen. Die Umsetzung von (CH3)3SiCl erfolgt in Xylol, die von
(CH3)2SiCl2 und CH3SiCl3 in Benzol.

Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit von stechendem Geruch; in Wasser und an feuchter Luft erfolgt
Hydrolyse. F. -49 °C; Kp. 91 °C.

Literatur
I.: W. Sundermeyer, Z. Anorg. Allgem. G. S. Forbes u. H. H. Anderson, J. Amer.
Chem. 313, 290 (1962). Chem. Soc. 70, 1222 (1948).
II.: R. G. Neville u. J. J. McGee, Inorg.
Synth. 8, 23 (1966).

Hexamethyldisilazan [(CH3)3Si]2NH

2 (CH3)3SiCl + 3 NH3-> [(CH3)3Si]2NH + 2 NH4C1
217,3 51,1 161,4 107,0

In einem 1 I-Dreihalskolben mit Rückflußkühler, Rührer und Einleitungsrohr für
NH3r leitet man in eine Lösung von 50 ml (CH3)3SiCl in 500 ml trockenem Äther
unter Rühren 3 h trockenes NH3 ein. Es beginnt sofort die Ausscheidung von
NH4C1. Um den Verdampfungsverlust auszugleichen, wird von Zeit zu Zeit Äther
nachgefüllt. NH4C1 wird unter Feuchtigkeitsausschluß abfiltriert und mit trocke-
nem Äther gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden bei Normaldruck frak-
tioniert. Das Produkt geht zwischen 124 und 126 °C über.
Ausbeute 23 g (= 73 °/o d. Th.).

In analoger Weise wird N-Methyl-hexamethyldisilazin [(CH3)2Si]2NCH3 (Kp. 150 °C; nD
20

1,4223) aus (CH3)3SiCl und CH3NH2 in Benzol dargestellt. Durch Umsetzung von (CH3)2SiCl2
mit NH3 entstehen nach S. D. Brewer und C. P. Haber, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3888 (1948),
Hexamethylcyclotrisilazan [(CH3)2SiNH]3 und Octamethylcyclotetrasilazan [(CH3)2SiNH]4.

Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit, die mit Wasser rasch zu (CH3)3SiOH bzw. [(CH3)3Si]2O hydrolysiert.
Kp. 126 °C. D4

20 0,7741. nD
20 1,4078.
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R. O. Sauer, J. Amer. Chem. Soc. 66, 1707 R. C. Osthoff u. S. W. Kantor, Inorg. Synth.
(1944). 5,55(1957).
R. O. Sauer u. R. H. Hasek, J. Amer. Chem. E. H. Amonoo-Neizer, R. A. Shaw, D. O.
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Lithium-bis-trimethylsiiylamid ÜN[Si(CH3)3]2

[(CH3)3Si]2NH + n-C4H9Li -> LiN[Si(CH3)3]2 + n-C4H1 0

161,4 64,1 167,3 58,1

In einem 250 mi-Dreihalskolben mit Rückflußkühler, Rührer und Tropftrichter mit
N2-Zuleitung wird unter N2 und unter absolutem Feuchtigkeitsausschluß eine
Lösung von 19 g n-Butyllithium in 150 ml Pentan langsam und unter Rühren zu
einer Lösung von 66 ml Hexamethyldisi lazan in 100 ml Äther gegeben. Das Re-
aktionsgemisch wird dann 0,5 h unter Rückfluß gekocht. Danach wird das Lösungs-
mittel und anschließend unter Vakuum das LiN[Si(CH3)3]2 abdestilliert. Das Pro-
dukt geht bei 0,01 Torr zwischen 80 ° und 84 °C über. Der Destillationsrückstand
wird unter N2 mit Propanol zerstört.

Eigenschaften:
Farblose Kristalle, die sich an Luft zersetzen; dabei kann Selbstentzündung erfolgen. F. 71
bis 72 °C. Unter N2 beständig. In vielen organischen Lösungsmitteln löslich. In Lösung
dimer. Mit Halogeniden entstehen Hexamethyldisilylamin-Derivate.

Literatur
U. Wannagat u. H. Niederprüm, Angew. E. H. Amonoo-Neizer, R. A. Shaw, D. O.
Chem. 71, 574 (1959); Ber. 94, 1540 (1961). Skovlin u. B. C. Smith, Inorg. Synth. 8, 19

(1966).

Nafrium-bis-trimethylsilylamid NaN[Si(CH.); j .

[(CH3)3Si]2NH + NaNH2 -> NaN[Si(CH3)3]2 + NH3

161,4 39,0 183,4 17,0

In einem 2 i-Dreihalskolben mit Rückflußkühler, Rührer und Gaseinleitungsrohr
werden unter strengem Feuchtigkeitsausschluß und unter N2 78 g gepulvertes
NaNH2 (s. Band I, S. 449) oder die entsprechende Menge einer NaNH2-Suspension
in Benzol oder Toluol zu 11 Benzol gegeben, das vorher über Na getrocknet wurde.
Nun fügt man zu dieser Suspension auf einmal 323 g Hexamethyldisilazan, worauf
die Mischung sich langsam erwärmt. Zur Vervollständigung der Umsetzung wird
so lange unter Rückfluß erwärmt (~ 2 Tage), bis praktisch kein NH3 mehr entsteht
und die Lösung fast klar geworden ist. Die Reaktionslösung wird zur Entfernung
von Resten an NaNH2 unter geringem Unterdruck durch eine Glasfritte mittlerer
Porenweite filtriert und anschließend im Vakuum eingeengt; dabei muß gerührt
werden, um das Stoßen der Suspension zu verhüten. Es bleibt gelblich-weißes
Natrium-bis-trimethylsilylamid zurück, das für die meisten präparativen Zwecke
genügend rein ist. Ausbeute 275-300 g (=75-82%). Es kann aus wasserfreiem
Benzol umkristallisiert werden.
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Eigenschaften:
Weiße hydrolyseempfindliche Kristalle. In vielen organischen Lösungsmitteln löslich. F. 165
bis 167 °C; Kp. 170 °C bei 2 Torr.

Literatur
U. Wannagat u. H. Niederprüm, Ber. 94, Übersicht über silylsubstituierte Alkali-
1540 (1961). metallamide: U. Wannagat, Adv. Inorg.
C.R.Krüger u. H.Niederprüm, Inorg. Synth. Chem. and Radiochemistry 6, 265 (1964).
8, 15 (1966).

Tris-trimethylsilylamin [(CH;);,Si];N

NaN[Si(CH3)3]2 + (CH3)3SiCl-> [(CH3)3Si]3N + NaCl
183,4 108,6 233,6 58,4

In einem 500 mi-Dreihalskolben mit Rückflußkühler, Rührer und Tropftrichter wird
unter Feuchtigkeitsausschluß langsam eine Lösung von 10,8 g frisch destilliertem
(CH3)3SiCl in 50 ml trockenem Benzol unter Rühren zu einer Lösung von 18,4 g
NaN[Si(CH3)3]2 (s. oben) in 200 ml trockenem Benzol gegeben. Die NaN[Si(CH3)3]2-
Lösung wird unter gelindem Erwärmen hergestellt. Man kann aber auch von der
bei der Darstellung des NaN[Si(CH3)3]2 anfallenden Benzollösung ausgehen, ohne
das Salz vorher zu isolieren; man nimmt dann etwa 6 % der Menge der Benzol-
lösung des beschriebenen Darstellungsverfahrens vor der Filtration ab und ver-
dünnt auf 200 ml. Nach Zugabe der (CH3)3SiCl-Lösung scheidet sich bald NaCl aus.
Es wird noch 10 h unter Rückfluß gekocht, ehe nach Abkühlung auf Raumtempera-
tur NaCl durch eine Glasfritte mittlerer Porenweite abgesaugt wird. Es wird zwei-
mal mit 50 ml Benzol nachgewaschen. Die Filtrate werden bis zur Trockene ein-
gedampft, und der Rückstand wird unter Normaldruck mit Hilfe einer kleinen
Kolonne mit anschließendem Luftkühler destilliert. Tris-trimethylsilylamin geht
zwischen 214 und 216 °C über; es erstarrt in der Vorlage. Wird es schon im Kühler
fest, so erwärmt man diesen vorsichtig.
Ausbeute 18 g (= 80 Vo d. Th.).

In ähnlicher Weise wird [(CH3)3Si]3N aus LiN[Si(CH3)3]2 und (CH3)3SiCl nach E. H. Amonoo-
Neizer, R. A. Shaw, D. O. Skovlin und B. C. Smith, J. Chem. Soc. (London) 1965, 2997;
Inorg. Synth. 8, 19 (1966), in etwa 50-60 % Ausbeute dargestellt.

Eigenschaften:
Wachsähnliche Masse. In unpolaren organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Wird von
Wasser und Alkalien nicht angegriffen. Alkohole und Säuren spalten die Si-N-Bindung.
F. 67-69 °C; Kp. 215 °C. Dampfdruck 13 Torr bei 85 °C.

Literatur
C.R.Krüger u. H.Niederprüm, Inorg. Synth. J. Goubeau u. J. Jimenez-Barberä, Z.Anorg.
8, 15 (1966). Allgem. Chem. 303, 217 (1960).
U. Wannagat u. H. Niederprüm, Z. Anorg.
Allgem. Chem. 308, 337 (1961).

Hexamefhyldisilfhian [(CH,);Si],S

2 (CH3)3SiCl + H2S + 2 C5H5N-> [(CH3)3Si]2S + 2 C5H5N-HC1
217,3 34,1 158,2 178,4 231,1

In ein zylindrisches Reaktionsgefäß a (Abb. 262) gibt man ein Gemisch von 58 g
trockenem, frisch destilliertem Pyridin und 500 ml absol. Äther. Nachdem man den
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Kühler mit Trockeneis-Aceton gefüllt hat, leitet man mit P4O10 getrocknetes H2S
durch den Stutzen b ein, bis das Lösungsmittel gesättigt ist. Nun tropft man lang-
sam im Verlaufe von 1,5 h aus dem Tropftrichter mit Druckausgleich 80 g
(CH3)3SiCl ein und leitet dabei H2S ein. Unter gelegentlichem Umschwenken wird
weitere 10 h H2S eingeleitet; dann wird über Nacht stehengelassen und schließ-
lich nochmals 4 h mit H2S gesättigt. Nun entfernt man das Kühlmittel aus dem
Kühler und läßt H2S bei Raumtemperatur aus der Lösung verdampfen. Man er-
setzt Kühler und Tropftrichter durch Stopfen, die man sichert und kippt das Reak-

Trockenrohr

| Trockenrohr

V

-78°C

r

Fritte

Abb. 262 Darstellung von Hexa-
methyldisilthian

Abb. 263 Filtration und Extraktion
von Hexamethyldisilthian

tionsgefäß so, daß man den Bodenverschluß gegen eine Fritte mit grobporigem
Filter (Abb. 263) und aufgestecktem Dreihalskolben austauschen kann; den Drei-
halskolben verbindet man mit dem Stutzen b. Auf a setzt man einen Kühler auf.
Nun öffnet man - nach Wiederaufrichten der Anordnung - den Hahn der Fritte
und filtriert vom festen C5H5N • HC1 ab. Dieses wird 8 h extrahiert, indem man das
Lösungsmittel im Kolben verdampft und den Dampf über die Verbindungsleitung
nach a leitet, wo er kondensiert. Das Reaktionsprodukt wird schließlich durch
sorgfältige fraktionierte Destillation von Äther, unumgesetztem (CH3)3SiCl und
Pyridin befreit.

Ausbeute 25 g (38 % d. Th.).
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Eigenschaften:
Farblose, sehr hydrolyseempfindliche, giftige Flüssigkeit von üblem Gestank. Kp. 162 °C.
D4

20 0,851. nD
20 1,4590. Löst leicht alle Schmiermittel für Schliffe. Hautkontakt und Ein-

atmen der Dämpfe ist zu vermeiden.
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Germanium Ge

Elementares Ge wird wie Si in verschiedenen Reinheitsgraden vom Handel ange-
boten. Die Gewinnung des Elementes im Laboratorium hat daher an Bedeutung
verloren, und zwar trotz seines hohen Preises, da GeO2, aus dem Ge üblicherweise
durch Reduktion mit H2 hergestellt wird, ebenfalls verhältnismäßig teuer ist. Zur
Rückgewinnung von Ge bietet sich jedoch die Reduktion von vorher gereinigtem
GeO2 (vgl. S. 733 f.) mit H2 an.

GeO2+ 2 H2 -> Ge + 2 H2O
104,6 4,0 72,6 36,0

Ungeglühtes GeO2 füllt man in ein unglasiertes Porzellanschiffchen und schiebt
dieses in ein Porzellan- oder Quarzrohr. Das Rohr wird nach dem Ausströmungs-
ende hin etwas geneigt, damit Kondenswasser nicht in die heiße Reaktionszone
zurücklaufen kann. Man heizt das GeO2 mit einem elektrischen Ofen auf etwa
600-650 °C und leitet einen lebhaften H2-Strom darüber. Bei Mengen unter 40 g
ist die Reduktion nach 3-5 h beendet. Größere Mengen verlangen längere Reduk-
tionszeiten. Man achte darauf, daß bei der Reduktion der angegebene Temperatur-
bereich nicht überschritten wird, da andernfalls - besonders wenn die Temperatur
anfangs zu hoch ansteigt - Sinterung eintritt und außerdem GeO entsteht, welches
verdampft und an kühleren Stellen des Rohres in büschelförmigen Kristallen ab-
geschieden wird. Man läßt im H2-Strom erkalten.
Das pulverförmige, grauschwarze Ge kann bei — 950-1000 °C im Schiffchen zu
einem Barren niedergeschmolzen werden. Dies erfolgt am besten ebenfalls in einem
Röhrenofen und zwar - wenn man nicht hochreines Material gewinnen will - nicht
unter H2, sondern unter N2, da Ge bei höherer Temperatur H2 aufnimmt und dann
beim Abkühlen blasig erstarren kann. Falls dies nicht stört, kann man das Ge-Pul-
ver auch in einem unglasiertem Porzellantiegel mit durchlochtem Deckel (Rose-
tiegel) im H2-Strom niederschmelzen. Benutzt man ein Gebläse, so muß man der
Gebläseluft etwas O2 beimischen, um die Schmelztemperatur des Ge zu erreichen.
Die Tiegel springen gelegentlich wegen der Ausdehnung des Ge beim Erstarren.
Es ist deshalb praktisch, röhrenförmige Tiegel (Tammanntiegel) zu verwenden,
die man kurz vor dem Erstarren des Ge bis fast zur Horizontalen neigt. Das sonst
ziemlich häufige Springen der Tiegel wird durch diesen Kunstgriff vermieden. Das
Niederschmelzen des Ge kann auch unter einer NaCl-Decke erfolgen.
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Die Ausbeuten betragen 90 °/o. Wenn man die an den Tiegelwänden und im Reduk-
tionsrohr anhaftenden Ge-Reste durch Chlorieren als GeCl4 wiedergewinnt (s.
GeCl4), so sind die Ausbeuten sogar annähernd quantitativ. Verunreinigungen
sind bei diesem Verfahren nur insoweit nachweisbar, als sie gelegentlich durch
das Tiegelmaterial eingeschleppt sind. Sie liegen bei reinem Ausgangsmaterial,
wie spektroskopische Untersuchungen zeigten, unter 0,01 °/o.
Will man hochreines Ge darstellen, so geht man von mehrfach destilliertem GeCl4

aus, hydrolysiert dies zu GeO2 und reinigt das wie oben gewonnene Ge durch
Zonenschmelzen in Graphittiegeln (s. auch bei Si).

Eigenschaften:
Sprödes, glänzendes Metall. Springt beim leichten Schlag mit einem Hammer. Läuft mit der
Zeit an feuchter Luft etwas an. Kompakt in Säuren nicht löslich; als Pulver in Ammoniak +
H2O2 löslich. Verbrennt bei Rotglut unter Ausstoßen dichten braunen Rauches von GeO.
Kristallstruktur A4 (Diamant)-Typ (a = 5,657 Ä). F. 937,4 °C; Kp. 2830 °C. D (25 °C) 5,323.
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Rückgewinnung von Ge

Rückstände von elementarem Ge werden mit Cl2 zu GeCl4 chloriert (s. S. 721), und dieses
wird zu GeO2 hydrolisiert (s. S. 734), das wie beschrieben zu Ge reduziert werden kann.
Zur Rückgewinnung von Ge aus Ge-Verbindungen werden diese üblicherweise zu GeO2
hydrolisiert oder - falls dies nicht möglich ist - mit konz. HNO3 oder durch Erhitzen
an Luft zu GeO2 oxidiert. Hat man GeS2 ausgefällt, was vorteilhaft ist, wenn man Ge
aus verdünnten Lösungen wiedergewinnen will, so kann man es auch in wäßriger NH3-
Lösung lösen und mit H2O2 zu GeO2 oxidieren. Organogermaniumverbindungen erhitzt
man mit konz. H2SO4 unter Zusatz von (NH4)2S2O8, wobei gegebenenfalls mehrfach bis fast
zur Trockene eingeengt wird; beim Aufnehmen mit Wasser bleibt GeO2 zurück. Bei Alkyl-
germaniumverbindungen können dabei wegen ihrer Flüchtigkeit beträchtliche Verluste
eintreten.
GeO2 haftet oft hartnäckig an den verwendeten Geräten fest. Es läßt sich leicht durch
starke Natronlauge ablösen; nach Ansäuern der Lösung kann GeS2 durch Einleiten von H2S
ausgefällt werden.

Germane GenH2n+2

Zur Darstellung der Germane kann man sich der Reduktion von Germanat mit
BH4~ in wäßriger Lösung bedienen, die hohe Ausbeuten (70-90 °/o) liefert (I); man
kann die Germane aber auch - analog den Silanen - durch Säurezersetzung von
Mg2Ge (II) gewinnen. Die Säurezersetzung von Mg2Ge mit wäßriger Salzsäure
liefert geringere Ausbeuten als die entsprechende Umsetzung zur Silangewin-
nung, doch können auch hierbei die höheren Hydride wie Ge2H6 und Ge3H8 iso-
liert werden. Bessere Ausbeuten liefert die Zersetzung von Mg2Ge mit NH4Br in
flüssigem NH3 (II). Dabei bildet sich im wesentlichen GeH4; die Ausbeuten sind
geringer als bei dem analogen Verfahren zur Gewinnung von SiH4.
Bei allen genannten Verfahren entstehen neben GeH4 auch höhere Germane,
unter denen Ge2H6 überwiegt. Der Anteil der höheren Homologen in den Produk-
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ten nimmt mit zunehmender Zahl an Ge-Atomen im Molekül rasch ab. Die ver-
schiedenen Umsetzungen lassen sich z. T. so abändern, daß der Anteil höherer
Germane zunimmt.
Die höheren Germane lassen sich von GeH4 einfach durch fraktionierte Destillation
bzw. Kondensation abtrennen (s. I, II, III); für die Trennung der höheren Germane
muß auf gaschromatographische Verfahren zurückgegriffen werden.

I. HGeCV + BH4" + 2 H+ -> GeH4 + H3BO3

121,6 14,8 2,0 76,6 61,8

Die Umsetzung wird in einem 500 mi-Dreihalskolben ausgeführt, der mit einem
lOOmZ-Tropftrichter, einem N2-Einleitungsrohr, das unter der Reaktionslösung
endet, einem Gasableitungsrohr und einem magnetischen Rührer versehen ist.
Das Gasableitungsrohr führt über einen Hahn zu drei hintereinandergeschalteten
Fallen, die an eine Vakuumpumpe angeschlossen sind; die beiden letzten Fallen
werden mit flüssigem N2 gekühlt. Mit Hilfe eines zwischen der letzten Falle und
der Pumpe eingebauten Hahns wird ein Druck von etwa 100 Torr eingestellt. Der
Reaktionskolben wird mit 120 ml Eisessig gefüllt und mit N2 mit einer Strömungs-
geschwindigkeit von ~ 500 ml/min gespült. Nun wird eine aus 2 g KOH-Plätzchen,
l g GeO2 und 1,5g KBH4 (in dieser Reihenfolge) hergestellte Lösung während
einer Zeit von 10 min unter Rühren bei Raumtemperatur zum Eisessig gegeben.
Für die Darstellung von GeH4 ist das optimale Verhältnis BH4"/Ge(IV) = 2,9.
Statt der K-Verbindungen können auch entsprechende Mengen der analogen Na-
Verbindungen verwendet werden. Nach Zugabe der Lösung wird noch weitere
5 min mit N2 gespült; dann wird der Hahn zwischen dem Kolben und den Kon-
densationsfallen geschlossen. In den gekühlten Fallen findet sich GeH4r Ge2H6,
wenig Ge3H8, sowie Wasser und Essigsäure. Dieses Gemisch wird nach sorgfälti-
gem Evakuieren langsam verdampft und in einer Hochvakuumapparatur fraktio-
niert kondensiert. Dazu friert man in einer ersten, auf —64 °C gekühlten Falle
Ge3H8, Wasser und Essigsäure aus, leitet das Restgas durch Fallen mit Natronkalk
und Magnesiumperchlorat und kondensiert schließlich bei — 112°C reines Ge2H6

und bei —196 °C reines GeH4 aus. Ausbeute 160 ml (7 mmol) GeH4-Gas, 7 ml
(0,3 mmol) Ge2H6-Gas. Die Ausbeute an Ge2H6 läßt sich auf ~ 10 ml steigern, wenn
man die BH4~-Konzentration erniedrigt (BH4~/Ge(IV)-Verhältnis = 1,5), jedoch
sinkt dann die GeH4-Ausbeute.

Ein höherer Anteil an Ge3H8 - sowie auch polymeres GeHx - läßt sich mit folgen-
den Änderungen erhalten: Der Kolben wird statt mit Eisessig mit 120 ml 3 M H2SO4

beschickt und mit Eis gekühlt. Die Lösung stellt man sich aus 25 ml Wasser, 2 g
KOH, 1 g GeO2 und 3 g KBH4 (BH47Ge(IV)-Verhältnis = 5,8) her und gibt sie im
Verlaufe von 15 min zur Schwefelsäure. Dabei schäumt das Reaktionsgemisch. Im
übrigen wird unter ständigem Spülen mit N2 wie oben beschrieben gearbeitet.
Ausbeute Iß ml reines Ge3H8. Der Kolbeninhalt wird sofort nach Beendigung der
Reaktion filtriert. Der feste gelbe Rückstand ist GeHx; er wird gründlich mit Was-
ser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute 0,1 g GeHx.

Das gelbe GeHx (x = üblicherweise 0,95-1,10) wird bei Behandlung mit konz. Laugen
orangebraun; von konz. Säuren wird es zersetzt. An Luft zersetzt es sich manchmal explo-
sionsartig. Das gelbe und das orangebraune GeHx zerfallen beim Erhitzen explosions-
artig in Ge, H2 und wenig GeH4.
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II. Mg2Ge
121,2

4 NH4Br
391,8

2 MgBr2

368,3
4 NH3

68,1
GeH4

76,6

Das Magnesiumgermanidwird als feines Pulver in das Reaktionsgefäß a (Abb. 264),
ein 50proz. Überschuß von NH4Br in das Kölbchen b gebracht. Zunächst wird durch
das Rohr c soviel reines NH3 kondensiert, daß a zu 2/s gefüllt ist. Man läßt dann
einen langsamen Strom von NH3 zur Rührung weiterströmen und gibt langsam
NH4Br aus b zu, indem man das Kölbchen nach oben dreht. Die Reaktion setzt
sofort unter Gasentwicklung ein. Die Gase passieren die Hg-Falle f unter einem
Überdruck von etwa 250 Torr und werden über Wasser in e aufgefangen. Das Was-
ser kann mit Hilfe der Kolben i und ; ausgewechselt werden. Gegen Ende, wenn
die Reaktion langsamer wird, wird der Rest NH4Br zugegeben. Die Reaktion dauert
einige Stunden. Man läßt das NH3 verdampfen, wobei es in dem Sammelgefäß e
aufgenommen wird, und schließlich wird das Reaktionsgefäß erhitzt, wobei sich
noch eine Menge Gas entwickelt. Aus dem Sammelgefäß gelangt das Gas durch
ein P4O10-Trockenrohr k, welches restliches NH3 und H2O zurückhält, mit Hilfe der
Toeplerpumpe 1 in das Sammelrohr m, wo es aufbewahrt wird. Ausbeute an Roh-
german bezogen auf eingesetztes Ge 60-70 %.

Abb. 264 Darstellung von GeH4 durch Zersetzung von Mg2Ge mit NH4Br in flüssigem NH3

Die Reinigung des Rohgermans, das im wesentlichen GeH4 und nur geringe Men-
gen Ge2H6 enthält, kann wie unter I. erfolgen. Man kann es aber auch durch frak-
tionierte Destillation in einer Stockschen Vakuumapparatur auftrennen.

Andere Darstellungsmöglichkeiten:

Die Reduktion von GeCl4 mit LiAlH4 [A. E. Finholt, A. C. Bond jr., K. E. Wilzbach u. H. I.
Schlesinger, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2692 (1947)] liefert bestenfalls Ausbeuten von 40 °/o
[E. D. Macklen, J. Chem. Soc. (London), 1959, 1984]; das Verfahren ist jedoch für die Her-
stellung von GeD4 zu empfehlen [A. D. Norman, J. R. Webster u. W. L. Jolly, Inorg. Synth.
11, 170 (1968)].
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Kleine Mengen GeH4 lassen sich - neben Ge2H6 und Ge3H8 - in einfacher Weise, jedoch
nur in geringer Ausbeute, durch Umsetzung von GeO2 mit LiAlH4 in Abwesenheit von
Lösungsmitteln gewinnen [J. M Beilama u. A. G. McDiarmid, Inorg. Chem. 7, 2070 (1968)].
Ge2H6 entsteht nach W. R. Bornhorst u. M A. Ring, Inorg. Chem. 7, 1009 (1968), durch ge-
zielte Umsetzung von KGeH3 und GeH3Cl, allerdings mit schwankenden Ausbeuten.
Beim Durchleiten von GeH4 durch eine stille elektrische Entladung in einer einem
Ozonisator entsprechenden Apparatur entstehen Ge2H6 und Ge3H8 als Hauptprodukte und
daneben Germane GenH2n + 2 bis n = 9 (Lit. III).

Eigenschaften:

Farblose Gase bzw. Flüssigkeiten. Die Germane zersetzen sich an Luft, wobei sie entflam-
men können. Es ist daher auf sorgfältigen Ausschluß von O2 zu achten.
GeH4: F. -165,9 °C; Kp. -88,5 °C ; Dampfdruck 40/182 Torr bei -131 °C/-111,6 °C; lg p
(Torr) = -722,255/T + 3,551 -1025 lg T. D (-142 °C) 1,523.
Ge2H6: F. -109 °C; Kp. 29 °C; Dampfdruck 6/236 Torr bei -63,5 °C/0 °C; lg p (Torr) = -1556/T
+ 12,986 -2,0 lg T. D (-109 °C) 1,98.
Ge3H8: F. -101,8 °C; Kp. 110,5 °C; Dampfdruck 10 Torr bei 0 °C; lg p (Torr) = -2153/T +
16,286 -3,02 lg T. D (-101,8 °C) 2,2.
Oberhalb 350 °C Zerfall in die Elemente; die höheren Germane disproportionieren beim
Erhitzen. Ge2H6 und Ge3H8 werden von Hahnfett aufgenommen; Aufbewahrung in ab-
geschmolzenen Ampullen oder in Gefäßen mit Stockventilen. GeH4 läßt sich in Gefäßen
mit gefetteten Hähnen aufbewahren.
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Alkaligermyle MGeH3 (M = Li, Na, K, Rb, Cs)

Alkaligermyle lassen sich durch Umsetzung von GeH4 mit Alkalimetallen in Mono-
glyme oder flüssigem NH3 (I, II) sowie durch Deprotonierung von GeH4 mit Alkali-
hydroxid (III) gewinnen; als reine feste Verbindung können jedoch nur KGeH3,
RbGeH3 und CsGeH3 isoliert werden (I). Für Umsetzungen der Alkaligermyle ver-
wendet man unmittelbar die Lösungen, wie sie nach II oder III anfallen.
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I. 2 Na + 2 GeH4 -> 2 NaGeH3 + H2

46,0 153,2 197,2 2,0

Die Umsetzung wird in einem Einschlußrohr von etwa 300 ml Inhalt ausgeführt,
das am oberen Ende ausgezogen ist und seitlich zwei abschmelzbare Ansatzrohre
trägt. Durch einen Ansatz leitet man trockenes Ar, durch den anderen Ansatz gibt
man 2 g K in kleinen Stückchen (bzw. 4,4 g Rb, bzw. 5 g Cs) in das Rohr. Nun wer-
den die seitlichen Ansätze abgeschmolzen, das Rohr wird über das obere Ende
evakuiert, und schließlich werden 100 ml sorgfältig getrocknetes Monoglyme und
dann 1,2 1 GeH4-Gas einkondensiert. Das Rohr wird abgeschmolzen und bleibt
mindestens 2 Tage unter Lichtausschluß bei 20 °C stehen. Danach werden die seit-
lichen Ansätze nach Kühlung des Rohres mit flüssigem N2 vorsichtig geöffnet,
wobei zu beachten ist, daß im Rohr H2-überdruck entstanden ist. Die farblosen
Reaktionslösungen werden unter trockenem Ar über eine D4-Glasfritte von ge-
ringfügigen Metallresten abfiltriert. Bei 20 °C destilliert man im Vakuum das
Lösungsmittel ab und läßt den Rückstand zur Trocknung mehrere Stunden unter
Vakuum stehen.

II. In einer Falle löst man unter strengem Luft- und Feuchtigkeitsausschluß Na
(oder ein anderes Alkalimetall) in flüssigem NH3r kühlt auf 45 °C und leitet
GeH4 im Überschuß durch die Lösung, bis diese farblos bis blaßgelb geworden ist.
Will man MGeH3-Lösungen in Monoglyme unter Normaldruck gewinnen, so muß
das Alkalimetall in feiner Verteilung eingesetzt werden; man kann es dazu im
Reaktionsgefäß in flüssigem NH3 lösen und danach das NH3 verdampfen, wobei
das Metall als oberflächenreicher Wandbelag zurückbleibt. Nach Zugabe von
Monoglyme setzt man bei Raumtemperatur mit GeH4 wie bei der Herstellung der
Lösung in NH3 um. Die Ausbeuten sind, bezogen auf GeH4, geringer als bei I.

III. 2 KOH + GeH4 -> KGeH3 + KOH • H2O
112,2 76,6 114,7 74,1

2,8 g feingepulvertes KOH (85 °/o KOH) und 10 ml Diglyme gibt man in einen 50 ml-
Schliffkolben, den man über ein Schliffzwischenstück mit Hahn an eine Hoch-
vakuumapparatur anschließt. Man kühlt den Kolben auf — 78 °C und entgast
— 5 min. Danach wird auf —196 °C gekühlt und gründlich evakuiert. Man konden-
siert dann ~ 2 mmol GeH4 in den Kolben, schließt den Hahn, läßt die Reaktions-
mischung sich auf Raumtemperatur erwärmen und schüttelt 0,5 h sehr kräftig.
Nach erneuter Kühlung auf —196 °C pumpt man H2 ab, das sich in geringer Menge
durch Zersetzung von KGeH3 gebildet hat, und filtriert unter N2.

Eigenschaften:
Farblose, licht-, wärme- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen. Im festen Zustand grob-
kristallin und aus Monoglyme umkristallisierbar; die Kristalle können < 0 °C unter
Lichtausschluß längere Zeit aufbewahrt werden.
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Tetrachlorgerman GeCI4

I. Ge + 2Cl2-^GeCl4

72,6 141,8 214,4

In einem Reaktionsrohr aus Duran 50 erhitzt man Ge-Pulverf das sich in einem
Schiffchen befindet, in einem trockenen, lebhaften Cl2-Strom auf 450-500 °C. Falls
man Ge durch Reduktion von GeO2 hergestellt hat, fährt man mit der Chlorierung
gleich in der dort verwendeten Apparatur weiter. Das nach dem Ausströmungs-
ende etwas geneigte Rohr ist mit einer Kondensationsfalle verbunden, die in einem
Aceton-Trockeneis-Bad gekühlt wird. Das in der Falle auskondensierte, durch Cl2

verunreinigte Produkt wird durch fraktionierte Destillation von der Hauptmenge
des Cl2 befreit und anschließend nochmals über Cu-Pulver, Hg oder Hg2Cl2 destil-
liert.

Das Verfahren läßt sich vorteilhaft für die Wiedergewinnung von Ge anwenden. Dazu
füllt man das Rohr mit Resten von Schiffchen, Tiegeln, usw., an denen noch Ge haftet und
verfährt wie beschrieben.

II. GeO2 + 4 HC1 -> GeCl4 + 2 H2O
104,6 145,8 214,4 36,0

Man bedient sich der beim Präparat GeO2 beschriebenen Apparatur (S. 734; ohne
CL-Zuleitung) und verfährt wie dort beschrieben. Das bei der Destillation über-
gegangene GeCl4 wird in einem Scheidetrichter von der Salzsäureschicht getrennt
und mit geglühtem Na2SO4 getrocknet. Das getrocknete GeCl4 gießt man vom
Bodensatz in einen Destillierkolben ab und gibt, nachdem man den Vorlauf ab-
destilliert hat, etwas Cu-Pulver oder Cu-Späne zu, schüttelt einige Zeit und destil-
liert dann in eine gut getrocknete Ampulle ab. Aus dem Vorlauf und dem Na2SO4-
Bodensatz gewinnt man durch Hydrolyse das restliche Ge als GeO2.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :

10,4 g GeO2 werden mit der zehnfachen Menge Salzsäure (D 1,19) in einer Druckflasche
8 h im Ölbad auf 170-180 °C erhitzt. Das GeO2 geht in Lösung. Nach dem Erkalten wird
das GeCl4, das sich als schwere Schicht unter der Salzsäure abgeschieden hat, im Scheide-
trichter abgetrennt und destilliert [H.Bauer u. K. Burschkies, Ber. 66, 277 (1933); A.W.
Laubengayer u. D. L. Tabern, J. Phys. Chem. 30, 1047 (1926)].

Eigenschaften:
Wasserklare, leicht bewegliche Flüssigkeit. Raucht an der Luft und wird durch H2O leicht
hydrolysiert. In vielen organischen Lösungsmitteln, z. B. Benzol, Äther, CC14, Aceton, lös-
lich. Geruch eigenartig; deutlich von dem gleichzeitig wahrnehmbaren des HC1 verschieden.
F. -49,5 °C; Kp. 83,1 °C. Dampfdruck bei 0 °C 24 Torr. D (19,5 °C) 1,886.

Literatur
S. die bei GeO2 aufgeführte Lit. sowie L. S. Foster, J. W. Drenan u. A. F. Williston, Inorg.
Synth. 2, 109 (1946).

46 Brauer, Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, Bd. II
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Germanium(ll)-chlorid GeCI2

I. GeCl4 + Ge -> 2 GeCl2

214,4 72,6 287,0

In das Röhrchen g der in Abb. 265 skizzierten Apparatur gibt man Ge-Pulver;
dieses sollte im H2-Strom bei möglichst niedriger Temperatur sorgfältig nachredu-
ziert und danach im H2-Strom abgekühlt worden sein. In das Kölbchen a wird
reines, über CaCl2 und Na2CO3 12 h getrocknetes GeCl4 eindestilliert. Man kühlt
nun a mit flüssiger Luft, evakuiert die Apparatur und heizt g durch einen kleinen
elektrischen Ofen, wobei die Kühlkammer neben dem Ofen von Wasser durch-
flössen ist. Wenn g 300 °C erreicht hat, werden c und d geöffnet und e sowie h
geschlossen. Die Kühlung wird von a nach b gebracht. Man steigert nun die Tem-
peratur von g weiter bis 430 °C. Bei 350 °C setzt die Reaktion ein. Wenn alles
GeCl4 nach b destilliert ist, schließt man c und d und kondensiert über e nach a
zurück. Dies wird wiederholt, bis genügend GeCl2 in / enthalten ist.

'Vakuum

Abb. 265 Darstellung von Germanium(II)-chlorid

Eine Modifizierung der apparativen Anordnung haben Schwarz und Baronetzky be-
schrieben.

II. GeHCl3

180,0
• GeCl2

143,5
HC1
36,5

Bereits bei — 30 °C stehen merkliche Mengen GeCl2 und HC1 mit GeHCl3 im
Gleichgewicht. Gibt man GeHCl3 in eine auf — 30 °C gekühlte Falle und pumpt
das bei dieser Temperatur leicht flüchtige HC1 über eine zweite, mit flüssiger Luft
gekühlte Falle ab, so läßt sich das genannte Gleichgewicht nach rechts verschieben.
Das HC1 kondensiert zusammen mit etwas GeHCl3 in der zweiten Falle. In der
ersten Falle hinterbleibt schließlich reines, polymeres GeCl2.

GeCL, kann man auch aus dem aus GeHCl3 und Äther darstellbaren Ätherat GeHCl3-2
(C2H5)2O gewinnen, wenn man dieses unter strömendem N2 im Wasserstrahlvakuum bei
0-60 °C zersetzt. [S. Lit. zu III.]

III. In monomerer Form läßt sich GeCl2 mit Komplexbildnern, wie Dioxan stabili-
sieren. Bei Behandlung von GeHCl3 mit Dioxan läßt sich der farblose, feste Kom-
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plex GeCl2 • C4H8O2 isolieren, der unmittelbar als Quelle für Umsetzungen von
GeCl2r z. B. mit organischen Verbindungen, dienen kann.

Eigenschaften:
Gelbstichig gefärbt, hydrolyseempfindlich und sehr reaktionsfähig. GeCl2 ist polymer und
läßt sich nicht verdampfen. Schon wenig oberhalb Raumtemperatur beginnt es unter
Verfärbung nach gelb bis rot und Abgabe von GeCl4 in chlorärmere Germaniumchloride
zu zerfallen; bei erhöhter Temperatur gehen diese schließlich in Ge über. GeCl2 ist löslich in
Benzol und Äther. Mit HC1 bildet sich GeHCl3.

Literatur

L: L. M. Dennis u. H. L. Hunter, J. Amer. O. M. Nefedov, S. P. Kolesnikov u. V. I.
Chem. Soc. 51, 1151 (1929). Sheichenko, Angew. Chem. 76, 498 (1964);
R. Schwarz u. E. Baronetzky, Z. Anorg. All- Angew. Chem. Intern. Ed. Engl. 3, 508 (1964).
gem. Chem. 275, 1 (1954). [Dort auch Dar- O. M. Nefedov, S. P. Kolesnikov, V. I. Shei-
stellung von Ge-Subchloriden (GeCl)x]. chenko u. Y. N. Sheinker, Dokl. Akad. Nauk
F. M. Brewer u. L. M. Dennis, J. Phys. Chem. SSSR 162, 589 (1965).
31, 1526 (1927). O. M. Nefedov, S. P. Kolesnikov, Izv. Akad.
II.: C. W. Moulton u. J. G. Miller, J. Amer. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1966, 201.
Chem. Soc. 78, 2702 (1956). O. M. Nefedov, S. P. Kolesnikov u. A. 1.
III.: S. P. Kolesnikov, V. I. Shiryaev u. O. M. Ioffe, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim.
Nefedov, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1976, 619.
1966, 584.
S. P. Kolesnikov, B. L. Perlmutter u. O. M.
Nefedov, Dokl. Akad. Nauk SSSR 196, 594
(1971).

Tetrabromgerman GeBr4

Ge + 2 Br2 -> GeBr4

72,6 319,6 392,2

Die Umsetzung wird in einem Verbrennungsrohr durchgeführt, das auf einer Seite
mittels eines Vorstoßes über Schliffverbindungen (oder mit einem übergeschobe-
nen Gemmuschlauch gedichtet) mit einem Destillierkolben als Vorlage verbunden
ist (Abb. 266). Die Vorlage wird mit einem P4O10-Rohr vor dem Eindringen von
Feuchtigkeit geschützt. Vor Beginn der Umsetzung wird die gesamte Apparatur
gründlich getrocknet. In dem Rohr wird Ge-Pulver, das durch Reduktion von GeO2

bei möglichst tiefer Temperatur hergestellt wurde, in einem Schiffchen in einem
Br2-beladenen CO2-Strom erhitzt. Der in einer Waschflasche mit konz. H2SO4 ge-
trocknete CO2-Strom wird in einer weiteren Waschflasche, die Br2 enthält, mit Br2

beladen. Die Reaktion setzt bei ziemlich niedriger Temperatur ein. Bei 200 °C
wird sie lebhaft, und in dem Vorstoß sammelt sich eine durch Br2 gelb gefärbte
Kristallmasse, die man von Zeit zu Zeit mit einem Brenner herunterschmilzt. Sie
wird zur Reinigung destilliert. Es ist nicht zweckmäßig, sie durch Behandeln mit
Hg vom Br2-Uberschuß zu befreien, da dies durch einfache Destillation ohne jede
Schwierigkeit möglich ist. Man erhält auch so ein rein weißes Produkt. Ausbeute
nahezu quantitativ.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

10,4 g GeO2 werden mit der zehnfachen Menge Bromwasserstoff säure (D 1,78) in einer
Druckflasche 24 h im Ölbad auf 180 °C erhitzt. Das gebildete und nach Entleeren der Flasche
im Scheidetrichter abgetrennte GeBr4 wird destilliert [H. Bauer u. K. Burschkies, Ber. 66,
277 (1933); A. W. Laubengayer u. P. L. Brandt, J. Amer. Chem. Soc. 54, 621 (1932)].
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Man kocht fempulveriges, bei niedriger Temperatur reduziertes Ge in einem Kolben mit
einem Br2-überschuß am Rückfluß (~4h bei 60 °C), destilliert den Br2-überschuß nach
dem Abgießen vom ungelösten Rückstand ab und fraktioniert.

: - A / 2

COP

1r T

Ge

ßr

Abb. 266 Darstellung von Tetrabromgerman

Abb. 267 Darstellung von Germanium(II)-bromid

Eigenschaften:
Weiße, reguläre, glänzende Kristalle (abgeflachte Oktaeder). F. 26,1 °C; Kp. 185,9 °C
(korr.). D (29 °C) 3,132. Dampfdruck bei 4,5 °C 1,6 Torr. Wird von H2O hydrolysiert. In
absol. Alkohol, CC14, Benzol und Äther löslich.

Literatur
L. M. Dennis u. F. E. Hance, Z. Anorg. All-
gem. Chem. 122, 256 (1922).

F. M. Brewer u. L. M. Dennis, J. Phys. Chem.
31, 1101 (1927).

Germanium(ll)-bromid GeBr2

I. Ge + 2 Br2 -> GeBr4f Ge + GeBr4 -> 2 GeBr2

72,6 319,6 392,2 72,6 392,2 464,8

Aus Ge und Br2 wird zunächst in situ GeBr4 erzeugt, das mit überschüssigem Ge
zu GeBr2 komproportioniert.
Die Apparatur nach Abb. 267 besteht aus einem mit einem elektrischen Heiz-
mantel oder Heizband umgebenen und mit Asbest isolierten Reaktionsrohr a
(äußerer Durchmesser 18 mm), dessen Temperatur mit einem Thermoelement b
gemessen werden kann. Es wird mit Glaswolle in dünnen Lagen gefüllt, wobei
jede Lage mit — 0,1 g Ge-Pulver bestreut wird. Es ist darauf zu achten, daß das
Ge im gesamten Rohrvolumen möglichst gleichmäßig verteilt wird. Auf dem Rohr
sitzt ein Tropftrichter c mit Druckausgleich; das Rohr a mündet in ein Schlenk-
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Rohr d, dessen Ableitung zu einem Blasenzähler führt. In den Tropftrichter c wird
doppelt soviel Br2 gegeben, wie für die Bildung von GeBr2 erforderlich ist. Dann
wird die Apparatur mit trockenem N2 gespült, während a auf 450 °C aufgeheizt
wird. Ist diese Temperatur erreicht, wird d mit einem Eisbad gekühlt, der N2-
Strom abgestellt und Br2 eingetropft (^ 2 Tropfen/sec). Die Br2-Zugabe wird ge-
legentlich so nachreguliert, daß stets ein geringer Überdruck in der Apparatur
herrscht (erkennbar am Blasenzähler). Zuerst treten weiße Nebel, dann gelbe
ölige Tropfen aus dem Reaktionsrohr, die beim Abkühlen fest werden. Sobald
die ersten Spuren von Br2-Dämpfen am unteren Ende von a sichtbar werden, wird
die Br2-Zufuhr abgestellt und der N2-Strom wieder angestellt, bis sich die Appa-
ratur abgekühlt hat. Nun tauscht man den Blasenzähler hinter d gegen eine N2-
Zuleitung aus, nimmt d von der Apparatur und löst das Produkt unter N2 in per-
oxidfreiem, trockenem Äther, aus dem O2 durch Durchleiten von N2 entfernt wurde.
Die Ätherlösung wird unter O2- und Feuchtigkeitsausschluß von einer geringen
Menge braunem Subbromid abfiltriert. Aus der klaren, gelben Lösung wird zu-
nächst der Äther unter vermindertem Druck abdestilliert. Dann wird aus dem,
im Wasserbad auf 90 °C erwärmten Rückstand bei 0,5 Torr GeBr4 in eine auf 0 °C
gekühlte Falle abdestilliert. Es bleibt GeBr2 zurück. Gelegentlich fällt das Produkt
als rotes öl an. Man verfährt dann ebenfalls wie beschrieben; beim Erhitzen im
Vakuum bleibt auch dann festes GeBr2 zurück. Vom eingesetzten Ge werden je
knapp 40 °/o zu GeBr2 und GeBr4 umgewandelt. Zur Erhöhung der Ausbeute kann
das überschüssige Ge in a mit dem durch Destillation abgetrennten GeBr4 unter
gleichen Bedingungen umgesetzt werden.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :
II. Thermische Dissoziation von GeHBr3 im Vakuum.

III. GeBr2 kann als Rückstand der Destillation einer Lösung von GeHBr3 in Bromwasser-
stoffsäure oder auch als Rückstand der Destillation einer ätherischen Lösung des aus GeO
mit 40% HBr in Äther erhältlichen GeHBr3-(C2H5)2O erhalten werden. Ausbeute ~ 60 °/o.

IV. Einengen einer Lösung von GeO in 46proz. Bromwasserstoffsäure.
Eigenschaften:
Formelgewicht 232,41. Polymer. Blaßgelbe Kristalle, F. 143-144 °C (bei raschem Aufheizen).
(Nach III. farblose Nadeln, F. 122 °C). Sublimation 385-410 °C. Bei 180-220 °C erfolgt an
Luft Oxidation. Disproportioniert beim Erhitzen in unpolaren Lösungsmitteln zu GeBr4 und
Subbromiden. Löslich in Alkohol und Aceton.

Literatur
L: M. D. Curtis u. P. Wolber, Inorg. Chem. T. K. Gar u. V. F. Mironov, Izv. Akad. Nauk
11, 431 (1972). SSSR, Ser. Khim. 1965, 855.
II.: F. M. Brewer u. L. M. Dennis, J. Phys. IV.: O. V. Zakolodyazhnaya, R. L. Magunov
Chem. 31, 1526 (1927). u. I. P. Kovalevskaya, Zh. Neorg. Khim. 19,
III.: V. F. Mironov u. T. K. Gar, Izv. Akad. 2269 (1974).
Nauk SSSR, Ser. Khim. 1965, 755.

Hexabromdigerman GegBr6

GeBr2 + GeBr4-> Ge2Br6

232,4 392,2 624,6

Unter trockenem N2 werden 8 ml GeBr4 und 3 g GeBr2 in 15 ml Toluol unter Rück-
fluß erhitzt. Nach etwa 5 min entsteht eine klare, farblose Lösung, die beim Ab-
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kühlen auf Raumtemperatur Nadeln von GeBr2 ausscheidet. Diese werden abfil-
triert, und dann wird im Hochvakuum das Lösungsmittel und das meiste GeBr4

abgepumpt. Nach Zugabe von 50 ml Petroläther (Kp. 30-60 °C) wird auf - 6 0 °C
gekühlt, wonach sich langsam weiße Kristalle von Ge2Br6 abscheiden.
Ausbeute 2 g (25%).

Eigenschaften:
Farblose, luftempfindliche Kristalle. Beim langsamen Erwärmen erfolgt bei ~ 85 °C Dis-
proportionierung zu GeBr2 und GeBr4. F. 103-106 °C (bei Messung in einer evakuierten
Kapillare mit einer Anfangstemperatur von 95 °C). Lösungen von Ge2Br6 sind bei Raum-
temperatur unbeständig und scheiden langsam große GeBr2-Einkristalle aus.

Literatur
M. D. Curtis u. P. Wolber, Inorg. Chem. 11, 431 (1972).

Tetrajodgerman GeJ4

I. GeO2 + 4 HJ -> GeJ4 + 2 H2O
104,6 511,6 580,2 36,0

5 g GeO2 werden in einem 125 mi-Weithals-Schliffkolben mit Destillieraufsatz,
der ein Einleitungsrohr für CO2 trägt, nach dem Verdrängen der Luft durch CO2

mit 28 ml farbloser, konstant siedender Jodwasserstoffsäure Übergossen. Nun wird
langsam erwärmt und 10 min in schwachem Sieden erhalten. Das GeO2 löst sich,
und es bilden sich orangerote Kristalle. Darauf wird stärker erhitzt und das ge-
bildete Wasser abdestilliert. Schließlich wird der Kolbeninhalt durch eine Glas-
filternutsche filtriert, der Filterkuchen abgepreßt und weitgehend trocken gesaugt.
Man trocknet das Produkt an der Luft oder im nichtevakuierten Exsikkator. Man
reinigt es durch Vakuumsublimation bei etwa 100 °C oder besser durch Umkristal-
lisieren aus CHC13 oder Benzol.

Ausbeute - 2 5 g (75%).

II. Ge + 2 J2 -> GeJ4

72,6 507,6 580,2

Die Darstellung von GeJ4 aus den Elementen verläuft ähnlich der des Tetrabro-
mids. Den erforderlichen J2-Dampf erzeugt man dadurch, daß man im vorderen
Teil des Rohrs gemäß Abb. 266, in welchem sich das Schiffchen mit dem Ge-Pulver
befindet, ein Schiffchen mit J2 unterbringt, welches nach Bedarf erwärmt wird.
Bei größeren Mengen entnimmt man den J2-Dampf einer Retorte, die mit J2 ge-
füllt ist und durch deren Tubus CO2 eingeleitet wird. Der Retortenhals steckt in
dem Verbrennungsrohr und ist mit einem übergestreiften Gummischlauch ge-
dichtet. Die Retorte wird in einem Wasserbad erwärmt. Die Reaktion beginnt bei
etwa 220 °C und ist lebhaft, wenn das Rohr eine Temperatur von 560 °C erreicht
hat. GeJ4 wird wie unter I. beschrieben gereinigt.

Eigenschaften:
Orangerote Kristallmasse. F. 146 °C; Kp. ~350°C; Dampfdruck bei 20 °C < 10~6 bar.
D (25 °C) 4,322. Löslich in CS2, Benzol, weniger gut in CC14 und CHC13. In Wasser erfolgt
Hydrolyse.
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Germanium(ll)-jodid GeJ2

I. GeJ4 + H2O
580,2 18,0

H3PO2

66,0
GeJ2

326,4
H3PO3

82,0
2 HJ
255,8

In einen 250 m/-Dreihalskolben, der mit KPG-Rührer und Rückflußkühler ausge-
rüstet ist, gibt man 20 g GeJ4f 10 ml farblose 57proz. Jodwasserstoffsäure und
20 ml H2O, und fügt, nachdem man den Rührer angestellt hat, 7,6 ml 50proz. unter-
phosphorige Säure (2 ml Überschuß) dazu. Nun kocht man am Rückfluß, bis nach
kurzer Zeit das GeJ4 in das gelbe GeJ2 umgewandelt ist. Dann kühlt man auf
0 °C, filtriert durch eine Glasfilternutsche und wäscht mit verd. Jodwasserstoff-
säure (2 Teile H2O + 1 Teil 57proz. HJ). Getrocknet wird in einer mit siedendem
Toluol geheizten Trockenpistole im Vakuum über P4O10, wobei die letzten Reste
unumgesetztes GeJ4 absublimieren.
Ausbeute 9 g (75 %, bezogen auf GeJ4).

II. GeO + 2 HJ -> GeJ2 + H2O
88,6 255,8 326,4 18,0

Aus 6 g GeO2 hergestelltes GeO (s. S. 735 f.) wird in frisch gefälltem Zustande nach
dem Filtrieren und Waschen mit 45 ml jodfreier 57proz. Jodwasserstoffsäure ver-
setzt. Die Suspension wird 0,5 h unter Rühren auf 80 °C erhitzt. Nach dem Ab-
kühlen werden die ausgefallenen Kristalle von GeJ2 abgesaugt und mit 50 ml
Jodwasserstoffsäure gewaschen, die wie bei I. verdünnt ist. Trocknung wie bei I.

A n d e r e D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

Aus GeS und konz. Jodwasserstoffsäure:
GeS + 2 HJ -* GeJ2 + H2S
[W. C. Johnson, G. H. Morey u. A. E. Kott, J. Amer. Chem. Soc. 54, 4278 (1932); E. A. Flood,
L. S. Foster u. E. W. Pietrusza, Inorg. Synth. 2, 106 (1946)].
Stöchiometrische Synthese aus Ge und J2 im Einschlußrohr bei 200-400 °C. [O. V. Zako-
lodyazhnaya, R. L. Magunov u. Y. V. Belyuga, Zh. Neorg. Khim. 19, 3394 (1974)].

Eigenschaften:
Gelbe Kristalle. Kristallstruktur CdJ2-Typ (a = 4,13 Ä; c = 6,79 Ä). In trockener Luft bei
Raumtemperatur beständig, in Gegenwart von Feuchtigkeit erfolgt langsame Hydrolyse.
Unlöslich in Kohlenwasserstoffen. Wenig löslich in CHC13 und CC14. Umkristallisierbar aus
konz. Jodwasserstoffsäure.
Beim Aufkondensieren von überschüssigem wasserfreiem HJ entsteht nach F. Höfler und
E. Brandstätter, Angew. Chem. 85, 870 (1973), quantitativ GeHJ3. Dies ist nur in flüssigem
HJ existenzfähig; die schwach gelbliche Lösung ist unterhalb -50 °C haltbar.

Literatur
L: L. S. Foster, Inorg. Synth. 3, 63 (1950).
II.: H. M. Powell u. F. M. Brewer, J. Chem.
Soc. (London) 1938, 197.

W. L. Jolly u. W. M. Latimer, J. Amer.
Chem. Soc. 74, 5752 (1952).



728 P- W. Schenk f, F. Huber und M. Schmeisser

Monochlorgerman GeH.CS

GeH4 + S11CI4 ->• GeH3Cl + HC1 + SnCl2

76,6 260,5 111,1 36,5 189,6

Die Reaktion wird in einem 500 ml-Glasgefäß durchgeführt, das mit einem Kühl-
finger versehen ist und das einem Innendruck von 2-3 bar widerstehen kann. Es
ist über einen fettfreien Hahn mit einer Hochvakuumapparatur verbunden. 3,0 g
GeH4 und ^ 13,5 g SnCl4 werden im Vakuum auf den Kühlfinger kondensiert. Nun
wird der Hahn verschlossen, und man läßt den Kühlfinger sich auf Raumtempera-
tur erwärmen. Dabei verdampft GeH4, und SnCl4 verflüssigt sich; dieses verteilt
man durch Drehen des Gefäßes filmartig auf der Innenfläche, worauf sich nach
wenigen Minuten SnCl2 bildet. Nach 15 h werden die flüchtigen Anteile aus dem
Gefäß in die Hochvakuumapparatur destilliert und dort in drei auf — 64 °C, bzw.
-120°C, bzw. -196°C gekühlten Fallen fraktioniert. In der ersten Falle wird
überschüssiges SnCl4, in der zweiten reines GeH3Cl (2,11 g = 48 °/o Ausbeute)
zurückgehalten, während sich in der dritten Falle unumgesetztes GeH4 sowie HC1
kondensieren (GeH2Cl2 bildet sich erst nach mehreren Tagen Reaktionszeit). Der
Inhalt dieser dritten Falle wird in eine andere Falle kondensiert, in der vorher
destilliertes Wasser eingefroren wurde; diese Falle wird auf Raumtemperatur
gebracht und kräftig geschüttelt, um das HC1 auszuwaschen. Die flüchtigen Be-
standteile werden danach durch eine auf —64 °C gekühlte Falle geleitet; nur GeH4

passiert diese Falle. Dieses und das vorher abgetrennte überschüssige SnCl4 wer-
den erneut in das Reaktionsgefäß destilliert, wo die Umsetzung wiederholt wird.
Die Zwischenreinigung zur Entfernung des gebildeten HC1 ist erforderlich, falls
man auf möglichst quantitativen Umsatz Wert legt, da das HC1 die Umsetzung
verzögert. Die Ausbeute hängt stark vom GeH4-Druck ab; sie beträgt bei einem
Anfangsdruck von 2 bar bis zu 50% „Anfangsausbeute'1, dagegen nur 10-15%
bei 0,5 bar Anfangsdruck.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

Aus GeH4 und HC1 in Gegenwart von A1C13 als Katalysator entsteht ein Gemisch von
ca. 60 °/o GeH3Cl und 40 °/o des schwer abtrennbaren GeH2Cl2 [L. M Dennis u. P. R. Judy,
J. Amer. Chem. Soc. 51, 2321 (1929)].
Aus GeH4 und AgCl bei 260 °C. Ausbeute ~ 70 °/o. Als Nebenprodukt entsteht GeH2Cl2.
[K. M. Mackay, P. Robinson, E. J. Spanier u. A. G. McDiarmid, J. Inorg. Nucl. Chem. 28,
1377 (1966)].

Eigenschaften:
Farblose, leichtbewegliche Flüssigkeit. F. -52 °C; Kp. 28 °C. Dampfdruck bei 0 °C 234 Torr.
D (-52 °C, Flüss.) 1,75. An Luft nicht selbstentzündlich, mit Wasser reagiert GeH3Cl nur
langsam. Es zersetzt sich langsam bei Raumtemperatur; die Aufbewahrung sollte bei
-196 °C erfolgen.

Literatur
J. E. Bentham, S. Cradock u. E. A. V. Ebs- S. Cradock, Inorg. Synth. 15, 161 (1974).
worth, Inorg. Nucl. Chem. Letters 7, 1077
(1971).
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Trichlorgerman GeHCI.

GeS + 3 HC1 -> GeHCl3 + H2S
104,7 109,4 180,0 34,1

Die Apparatur besteht aus einem Schliffkolben mit Zu- und Ableitungsrohr. Am
Ableitungsrohr sind mehrere hintereinandergeschaltete Fallen angebracht. Durch
das Zuleitungsrohr wird trockenes HC1 eingeleitet, das über P4O10 getrocknet oder
aus festem NaCl und konz. H2SO4 bereitet ist. In den Kolben gibt man im Va-
kuum getrocknetes, gefälltes GeS. Die erste Falle wird mit flüssiger Luft gekühlt.
Beim Einleiten des HC1 setzt die Reaktion von selbst ein. Nach Beendigung des
Versuchs wird die HCl-Zuleitung abgesperrt und die Apparatur evakuiert; alle
flüchtigen Reaktionsprodukte werden in der mit flüssiger Luft gekühlten Falle
kondensiert. Nun wird die dritte Falle mit flüssiger Luft und die erste auf —78 °C
gekühlt. Wenn H2S und HC1 vollständig entwichen sind, wird die zweite Falle
mit flüssiger Luft gekühlt und die erste auf —45 °C gebracht. Nach etwa 2 h Stehen
im Vakuum sind die gelösten Gase aus dem Reaktionsprodukt entfernt, und dieses
kann anschließend im Vakuum fraktioniert und in Ampullen destilliert werden.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :

überleiten von HC1 über Ge-Pulver in der Hitze:
Ge + 3 HC1 -> GeHCl3 + H2
[s. d. zit. Lit.; M. L. Delwaulle u. F. Francois, C. R. Acad. Sei., Paris, 228, 1007 (1949)].

Eigenschaften:
Farblose, leichtbewegliche Flüssigkeit. F. -71 °C. Destilliert bei ~ 75 °C. Dampfdruck bei
0°C 9,2 Torr. D(0°C)l,93. Verliert bereits bei ~ -30 °C HC1 unter Bildung von GeCL>.

Literatur H!
L. M. Dennis, W. R. Orndorff u. D. L. Ta- C. W. Moulton u. J. G. Miller, J. Amer.
bern, J. Phys. Chem. 30, 1049 (1926). Chem. Soc. 78, 2702 (1956).

GeH2Br2Monobromgerman GeH

I. GeHz

76,6

GeH4 +
76,6

i + Br2 -
159,8

- 2 Br2 ->
319,6

> GeH3Br
155,5

GeH2Br2

234,4

.Br, Dibromgerman

+ HBr
80,9

+ 2 HBr
161,8

Die Bromierung von GeH4 erfolgt in dem 500 ml-Kolben a der Anordnung nach
Abb. 268, die an eine Hochvakuumapparatur angeschlossen ist. Hähne und Schliffe
werden mit Br2-resistentem „Fluorfett" geschmiert, a wird mit flüssigem N2

gekühlt und GeH4 einkondensiert. Dabei ist darauf zu achten, daß nach Ver-
dampfung des GeH4 der Druck in a Atmosphärendruck nicht übersteigt. Eine etwas
weniger als äquimolare Menge Br2 (^ 95 %) befindet sich in b und wird dort ent-
gast. Nun läßt man nach sorgfältigem Evakuieren Br2 (bei geschlossenen Hähnen
1 und 2) in den 125 ini-Kolben c verdampfen. Nach Schließen von Hahn 3 konden-
siert man gerade soviel Br2 in a, bis das Kondensat eine mäßig orangegelbe Farbe
zeigt. Wenn man zuviel Br2 auf einmal zugibt, kann Explosion erfolgen! Nun wird
Hahn 1 geschlossen und die Kühlung entfernt. Man läßt den Kolben sich langsam
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erwärmen. Dabei wird GeH4 bromiert; dies geschieht üblicherweise langsam, doch
kann auch gelegentlich heftige Reaktion unter Rauchentwicklung erfolgen. Wenn
die Bromfarbe eben verschwunden ist, wird a rasch wieder auf — 196°C abge-
kühlt. Dieses Verfahren wird 10-15 mal wiederholt, bis etwa die Hälfte des Broms

Abb. 268 Darstellung von GeH3Br und GeH2Br2

verbraucht ist. Das Reaktionsgemisch wird nun in der Hochvakuumapparatur im
Vakuum (die Verbindung zur Pumpe ist dabei abgesperrt) durch eine auf —95 °C
gekühlte Falle in eine auf - 1 9 6 °C gekühlte Falle destilliert; in der - 9 5 °C-Falle
werden die Bromgermane auskondensiert. Der Inhalt der —196 °C-Falle, unum-
gesetztes GeH4 und HBr, werden nach a zurückkondensiert, und dort wird nun
das restliche GeH4 mit dem verbliebenen Br2 in gleicher Weise in Einzelschritten
umgesetzt. Die vereinigten Produkte der Umsetzung werden schließlich durch frak-
tionierte Kondensation in der Hochvakuumapparatur (bei abgeschalteter Pumpe)
getrennt. GeBr4 und GeHBr3 werden in einer ersten auf 0 °C gekühlten Falle,
GeH2Br2 in einer zweiten Falle bei — 45 °C, GeHBr3 in einer dritten Falle bei
- 9 5 °C, und HBr bzw. GeH4 in zwei weiteren Fallen bei - 1 6 0 ° C bzw. - 1 9 6 ° C
auskondensiert. Die Fraktionen von rohem GeH2Br2 bzw. GeH3Br (dieses entsteht
in etwas größerer Menge) werden schließlich so lange durch die gleiche Folge ge-
kühlter Fallen destilliert, bis sie genügend rein sind. Die Ausbeuten liegen meist
bei 50-65 °/o, können aber auch bis 90 % (bezogen auf umgesetztes GeH4) betragen.
Die Ausbeute an GeH3Br kann man erhöhen, wenn man die Bromgermane wäh-
rend der Bromierung häufiger destillativ abtrennt.

II. 6 GeH4 + 2 BBr3 -> 6 GeH3Br + B2H6

459,7 501,1 933,1 27,7

In eine 250 mi-Falle, die Teil einer üblichen Hochvakuumapparatur ist, konden-
siert man bei — 196°C im Vakuum 300 mg GeH4 und 275 mg BBr3 und läßt das
Gemisch 1-2 h bei — 78 °C reagieren. Man destilliert dann die flüchtigen Produkte
durch drei Fallen, die auf —45, —95 bzw. — 196°C gekühlt sind. In der ersten
kondensiert wenig GeH2Br2, in der dritten GeH4 und B2H6, die durch Umsetzung
des Br2H6 mit überschüssigem Triäthylamin und anschließende Destillation ge-
trennt werden können. Die bei — 95 °C auskondensierte Fraktion enthält das
GeH3Br; sie wird erneut fraktioniert, und zwar unter Verwendung von drei auf



Silicium, Germanium 731

- 6 3 , - 9 5 und -196 °C gekühlten Fallen. In der auf - 9 5 °C gekühlten Falle kon-
densiert sich reines GeH3Br.
Ausbeute — 70 °/o.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :

GeH4 + AgBr-> GeH3Br + Ag + lH2

[K. M. Mackay, P. Robinson, E. J. Spanier u. A. G. MacDiarmid, J. Inorg. Nucl. Chem. 28,
1377 (1966)].

Eigenschaften:
GeH3Br farblose hydrolyseempfindliche Flüssigkeit. F. -32 °C; Kp. 52 °C. Dampfdruck bei
- 2 3 °C 25,7 Torr; lg p (Torr) = -1614,7/T + 7,851. D (29,5 °C) 2,34.
GeH2Br2 farblose Flüssigkeit. F. -15 °C; Kp. 89 °C; Dampfdruck bei 0 °C 6,3 Torr. D (0 °C)
2,80. Beide Verbindungen disproportionieren langsam bei Raumtemperatur und werden
(am besten in Glasampullen) bei -78 °C aufbewahrt.

Literatur
L: J. E. Griffiths rT. N. Srivastava u. M. u. R. T. Hemmings, Can. J. Chem. 50, 1607
Onyszchuk, Can. J. Chem. 40, 579 (1962); (1972).
M. F. Swiniarski u. M. Onyszchuk, Inorg. L. M. Dennis u. P. R. Judy, J. Amer. Chem.
Synth. 15, 157 (1974). Soc. 51, 2321 (1929).
II.: J. W. Anderson, G.K. Barker, J.E.Drake

Monojodgerman GeH3J

GeH3Cl + HJ ->• GeH3J + HC1
111,1 127,9 202,5 36,5

0,15 g GeHgCl und 0,19 g HJ werden in eine 100 ml-Ampulle mit Hahn kondensiert.
Man läßt die verschlossene Ampulle sich auf Raumtemperatur erwärmen und
schüttelt kurz. Dabei erfolgt rasch ein Halogenaustausch. Der Ampulleninhalt wird
in einer Hochvakuumapparatur fraktioniert; in einer auf — 78 °C gekühlten Falle
wird reines GeH3J auskondensiert, während HC1 und das überschüssige HJ in
einer auf — 196°C gekühlten Falle ausgefroren werden.
Ausbeute 0,23 g.

Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit, die nicht selbstentzündlich ist und nur langsam mit Wasser reagiert.
F. -15 °C; Kp. (extrapol.) 90 °C; Dampfdruck bei 0 °C 20 Torr. Bei Raumtemperatur ist
GeH3J nicht sehr beständig. Es sollte in reinen und nicht direkter Lichteinwirkung aus-
gesetzten Glasgefäßen verarbeitet und bei -196 °C aufbewahrt werden.

S. Cradock, Inorg. Synth. 15, 161 (1974).
Literatur
S. Cradock
Soc. A 19671

u. E. A
, 12.

. V. Ebsworth, J. Chem.

Dijodgerman GeH2J2

GeH2Cl2 +
145,5

2HJ-
255,8

> GeH2J2

328,4
+ 2HC1

72,9

Das bei der Umsetzung von GeH4 mit HC1 in Gegenwart von A1C13 erhältliche
Gemisch von — 40 °/o GeH2Cl2 und 60 °/o GeH3Cl (s. GeH3Cl) wird mit einem
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5fachen Überschuß an HJ in gleicher Weise umgesetzt wie bei GeH3J beschrieben.
Das GeHgCl dient dabei als „Lösungsmittel" für das feste GeH2J2. Das bei Raum-
temperatur im Vakuum abdestillierende Produkt besteht aus GeH3J, HC1 und
überschüssigem HJ; es kann wie bei GeH3J beschrieben fraktioniert werden. Den
gelben Rückstand reinigt man durch vorsichtige Sublimation in Abwesenheit von
Hahnfett; dies geschieht am besten in einer abgeschmolzenen Ampulle mit seit-
lichem Ansatz. In diesem kondensieren farblose Kristalle.

Eigenschaften:
Farblose, bei Raumtemperatur auch unter trockenem N2 langsam gelb werdende Kristalle.
F. (unter trockenem N2) 45-47 °C (Zers.); Dampfdruck bei 20 °C < 0,5 Torr. Löslich in
Cyclohexan.

Literatur
S. Cradock u. E. A. V. Ebsworth, J. Chem. Soc. (London) A 1967, 12.

Monojoddigerman Ge2H5J

Ge2H6 + J2 -> Ge2H5J + HJ
151,2 253,8 277,1 127,9

Die Umsetzung wird in einer Falle ausgeführt, die - falls Ge2H5J in der Falle
weiterverarbeitet werden soll - seitlich einen schräg nach oben (45 °) gerichteten
Schliff arm trägt, der mindestens 15 cm oberhalb des Bodens angesetzt ist. Man
gibt 0,242 g J2 in die Falle, spült mit trockenem N2 und evakuiert, nachdem die
Falle mit flüssigem N2 gekühlt und an eine Hochvakuumapparatur angeschlossen
wurde. Nun kondensiert man 0,151 g Ge2H6 direkt auf das J2r erwärmt dann auf
— 64 °C und läßt bei dieser Temperatur reagieren, bis kein J2 mehr vorhanden
ist; dies dauert etwa 9 h. Wenn man die Reaktion gelegentlich durch leichtes An-
wärmen mit der Hand beschleunigt, ist sie in 1-2 h beendet, ergibt jedoch etwas
geringere Ausbeute, und das Produktgemisch ist meist dunkelbraun, während es
sonst blaßgrün ist. Die bei —64 °C flüchtigen Nebenprodukte werden abdestilliert
und zur Kontrolle gewogen; bei vollständiger Reaktion sollen insgesamt 0,126 g
abdestillieren (118,6 mg HJ, 7,6 mg überschüssiges Ge2H6); meist findet man mehr
als 95 % davon.
In der Reaktionsfalle hinterbleibt ein blaßgelbes Produkt, das mit Spuren von
GeH3J und etwas Polyjoddigermanen, im wesentlichen GeH2JGeH2J, verunreinigt
ist. Die Reinheit genügt für die Umsetzung zu anderen Digermanylverbindungen.
Zurweiteren Reinigung kann man jedoch GeH3J bei —22 °C abpumpen und schließ-
lich auch Ge2H5J bei 0 °C bei möglichst niedrigem Druck destillieren. Dabei ver-
bleibt meist nur eine Ausbeute von 50-60 °/o, gelegentlich noch weniger. Höhere
Ausbeuten erzielt man nur, wenn das Ge2H5J bloß äußerst kurze Zeit in flüssigem
Zustand gehalten wird.

Ge3H7J läßt sich analog aus Ge3H8 und J2 darstellen. Es zersetzt sich schon bei 0 °C sehr
schnell; da es auch bei dieser Temperatur praktisch nicht flüchtig ist, kann es nicht desülla-
tiv gereinigt werden. Bei tieferer Temperatur lassen sich jedoch - ohne vorhergehende
Isolation - thermisch stabilere Derivate, z. B. Methyltrigerman, in hoher Ausbeute ge-
winnen. [K. M Mackay u. P. Robinson, J. Chem. Soc. (London) 1965, 5121].
Ge2H5Cl und Ge2H5Br kann man durch Halogenaustausch aus Ge2H5J mit dem entsprechen-
den Silberhalogenid, Ge2H5Cl auch unmittelbar aus Ge2H6 und AgCl darstellen.
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Eigenschaften:
Bei -22 °C farbloser und nicht flüchtiger Feststoff. Wichtiges Ausgangsprodukt für andere
Digermylderivate; wegen der Unbeständigkeit wird es bei Folgesynthesen in situ ver-
wendet. Zerfällt in der Gasphase (1-2 Torr) bei Raumtemperatur in 20 min zur Hälfte.
F. ~-17°C. Flüssiges Ge2H5J wird unter Freisetzung von GeH4r etwas Ge2H6 und H2
rasch gelb.

Literatur
K. M. Mackay u. P. J. Roebuck, J. Chem. Soc. A. G. MacDiarmid, J. Inorg. Nucl. Chem. 28,
(London) 1964, 1195. 1377 (1966).
K. M. Mackay, P. Robinson, E. J. Spanier u. K. M. Mackay, Inorg. Synth. 15, 169 (1974).

Digermylsulfid (GeH3)2S

Li2S + 2 GeH3Br-^ (GeH3)2S + 2 LiBr
45,9 311,1 183,3 173,7

Das Li2S wird unmittelbar in der Falle dargestellt, in der es anschließend mit
GeH3Br umgesetzt wird; sie ist über einen mit „Fluorfett" geschmierten Hahn an
eine Hochvakuumapparatur angeschlossen, deren übrige Hähne jedoch gefettet
sein können. In die Falle gibt man 39 mg Li und 93 mg S und kondensiert nach
dem Evakuieren bei —196 °C 10 ml NH3 auf die Reaktionspartner. Nun wird unter
Schütteln auf — 64 °C erwärmt. Nachdem bei dieser Temperatur nach etwa l h
die blaue Farbe des gelösten Li verschwunden ist, wird NH3 abdestilliert und der
Rückstand weitere 2 h im Vakuum belassen, um die letzten NH3-Reste zu ent-
fernen. Auf das Li2S werden nun — 12ml (CH3)2O und 0,98g GeH3Br, d.h. ein
lOproz. Überschuß, aufkondensiert; dann wird die Falle unter gelegentlichem
Schütteln 6 h bei - 9 6 °C gehalten. Dabei ist darauf zu achten, daß GeH3Br nicht
als Festkörper an der Wand verbleibt, sondern gelöst wird. Anschließend wird
unter Verwendung von drei auf —23°, —64° und — 96 °C gekühlten Fallen im
Hochvakuum fraktioniert. In der auf —64 °C gekühlten Falle findet sich (GeH3)2S.
Ausbeute ~~ 80 °/o, bezogen auf Li. GeH3Br, das das Produkt in geringer Menge
verunreinigen kann, läßt sich in einer Tieftemperaturkolonne abtrennen.

Eigenschaften:
Farblose Flüssigkeit. Dampfdruck 1 Torr bei 0 °C. In Abwesenheit von O2 und Feuchtigkeit
kurze Zeit bei Raumtemperatur beständig. Die Aufbewahrung erfolgt am besten in ab-
geschmolzenen Ampullen bei -196 °C.

Literatur
D. W. H. Rankin, Inorg. Synth. 15, 182 (1974).

Germanium(IV)-oxid GeO2

GeO2 gewinnt man am einfachsten durch Hydrolyse von GeCl4. Die Darstellung von GeO2
ist jedoch heute, wo GeO2 in verschiedenen Reinheitsgraden im Handel ist, im Laboratorium
nur noch bei der Rückgewinnung und Reinigung von Germanium von Bedeutung. Das
nachfolgend beschriebene Verfahren ist daher insbesondere auf die Reinigung von rohem
GeCl4 sowie von rohem GeO2 ausgerichtet, wie sie bei der Rückgewinnung anfallen; es
liefert reinstes GeO2, in welchem die Summe aller Verunreinigungen unterhalb 0,01 °/o
liegt.
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In den etwa 21 fassenden Jenaer Schliffkolben a der in Abb. 269 dargestellten
Destillationsapparatur gibt man — 200 g Roh-GeCl4 oder rohes GeO2. Geht man
von GeCl4 aus, so füllt man den Kolben zur Hälfte mit knapp 6N HC1; setzt man
GeO2 ein, dann gibt man für 100 g GeO2 700 ml konz. Salzsäure (D 1,19) in den

-30°C -78°C H20 NaOH

Abb. 269 Destillation von GeCl4

Kolben und füllt gegebenenfalls zur Hälfte mit knapp 6N Salzsäure auf. Die erste
Kondensationsfalle wird auf — 30 °C, die zweite auf — 78 °C gekühlt, während in
die dritte Falle reines destilliertes Wasser gegeben wird. Nun heizt man - falls
As als Verunreinigung vorhanden ist, unter Durchleitung eines langsamen (Zu-
stromes - den Kolben a langsam an. Das Aufheizen muß besonders dann recht lang-
sam erfolgen, wenn man GeO2 eingesetzt hat, da sich das Gleichgewicht

GeO2 + 4 HC1 ̂  GeCl4 + 2 H2O

nicht schnell einstellt. Die mit Wasser gefüllte Vorlage darf sich nicht erwärmen.
Sollte dies doch der Fall sein, so war zuviel HC1 zugegeben worden, oder es
wurde zu rasch erhitzt, ehe sich das Gleichgewicht eingestellt hatte; man kühlt
dann die Vorlage kräftig mit Eis und wechselt eventuell das Wasser. Bei 83 °C
geht - gegebenenfalls durch Cl2 gelb gefärbtes - GeCl4 über. Später sammelt
sich auf diesem eine zweite Schicht, die aus 20proz. Salzsäure besteht. Gegen Ende
der Destillation scheidet sich gelegentlich, wenn etwas zu wenig oder zu ver-
dünnte Salzsäure verwendet worden war, infolge Hydrolyse GeO2 in der Vorlage
aus. In diesem Falle gibt man durch den Tropftrichter konz. Salzsäure zu der
Flüssigkeit im Kolben.
Man destilliert so lange, bis die Flüssigkeit in der ersten Vorlage völlig klar wird
und sich kein GeCl4 mehr sammelt. Man prüft das klare Destillat, das sich in einer
frisch angesetzten Vorlage abscheidet, durch Einleiten von H2S; falls gelöstes Cl2
vorhanden ist, muß dieses vorher durch H2SO3 reduziert werden. Es darf kein
weißes GeS2 mehr ausfallen. Rascher ist die Prüfung auf Ge (auch ohne Entfernen
von Cl2) möglich, wenn man etwas verdünnt und 2proz. Tanninlösung zufügt.
[G. Brauer u. H. Renner, Z. Analyt. Chem. 133, 401 (1951).]



Silicium, Germanium 735

Das in der Vorlage abgeschiedene GeCl4 gießt man nach Beendigung der De-
stillation in einen dicken Eisbrei, den man sich aus etwa 1 1 destilliertem Wasser
in einem sorgfältig gereinigten Jenaer Kolben durch Kühlen unter Schütteln
bereitet hat. Man schüttelt nun 5-10 min und läßt unter gelegentlichem Umschütteln
mehrere Stunden stehen. Das GeO2 setzt sich über Nacht ab. Die überstehende,
stark saure Flüssigkeit wird abgegossen. Das in dieser enthaltene Ge kann man
mit H2S als GeS2 fällen, nachdem man das eventuell vorhandene gelöste Cl2 mit
H2SO3 reduziert und dann die Lösung auf 6 N Säuregehalt gebracht hat. Das GeO2

wird mit dest. Wasser Übergossen und etwa 2-3 h stehengelassen, wobei man
während der ersten Stunde gelegentlich umschüttelt. Diese Behandlung bezweckt,
das hartnäckig anhaftende Cl zu entfernen, welches sonst beim späteren Trocknen
zu Verlusten führt. Schließlich wird auf einer D 4 Nutsche abgesaugt und gründ-
lich mit kaltem Wasser gewaschen. Das GeO2 wird im Trockenschrank bei 200 °C
getrocknet. Das im Filtrat und in den Waschwässern gelöste Ge kann man - wie
oben beschrieben - als GeS2 ausfällen.

Weitere Reinigung ist durch Extraktion des GeCl4 mit 6N HC1 oder durch fraktionierte
Destillation von GeCl4 in einer Quarzkolonne vor der Hydrolyse möglich.

Eigenschaften:
Formelgewicht 104,59. Existiert in einer amorphen und zwei kristallinen Formen. Erstere
entsteht stets beim Abkühlen der Schmelze und stellt ein klares, stark lichtbrechendes Glas
dar (D = 3,637). Das durch Hydrolyse von GeCl4 oder durch Zersetzung von Germanaten
entstehende GeO2 ist die hexagonale Form (a-Quarztyp). D (18 °C) 4,703. F. 1115 °C.
Löslichkeit: 0,45 bzw. 1,07 g GeO2/100 g H2O bei 25, bzw. 100 °C. Die in Wasser fast un-
lösliche tetragonale Modifikation (Rutiltyp) wird erhalten durch mehrstündiges Erhitzen
von GeO2 mit Wasser unter Druck auf 350 °C, oder indem man etwas Ammoniumfluorid
zu einer wäßrigen GeO2-Lösung zugibt und langsam eindampft. Zum Schluß wird mehrere
Stunden auf 380 °C erhitzt. D 6,239. F. 1086 °C. Umwandlungspunkt 1033 ± 10 °C. Die durch
Hydrolyse von GeCl4 erhaltenen GeO2-Präparate sind auch nach gründlichem Waschen
mit Wasser Cl-haltig. Erst beim Glühen verschwindet das letzte Cl. Ungeglühte reine Prä-
parate sind nur durch Hydrolyse von Tetraalkoxygerman zu erhalten. GeO2 ist in starken
Laugen und starker Salzsäure leicht löslich.

Literatur
L. M. Dennis u. E. B. Johnson, J. Amer. G. H. Morrison, E. G. Dorfman u. J. F. Cos-
Chem. Soc. 45, 1380 (1923). grove, J. Amer. Chem. Soc. 76, 4236 (1954).
R. Schwarz, P. W. Schenk u. H. Giese, Ber. M. Green u. J. A. Kafalas, J. Chem. Soc.
64, 362 (1931). (London) 1955, 1604.
E. R. Allison u. J. H. Müller, J. Amer. Chem. G. Brauer u. P. W. Schenk, Privatmittei-
Soc. 54,2833 (1932). hing.
F. Sebba, J. Chem. Soc. (London) 1951, 1975.
W. Fischer u. W. Harre, Angew. Chem. 66,
165 (1954).

Germanium(ll)-oxid GeO

I. GßO2 + H3PO2-^ GeO + H3PO3

104,6 66,0 88,6 82,0

6 g GeO2 werden in etwa 30 ml starker Natronlauge gelöst, und es wird hierzu
soviel 6 N HC1 zugegeben, bis der anfängliche Niederschlag gerade wieder ge-
löst ist. Unter Kühlen werden nun 60 ml konz. Salzsäure und 45 ml 50proz. H3PO2
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zugegeben. Die Lösung wird unter CO2 5-6 h auf 100 °C erhitzt, gekühlt und
danach mit wäßrigem Ammoniak im Überschuß zur Fällung des GeO versetzt.
Der Niederschlag wird unter N2 filtriert oder zentrifugiert, gewaschen und im
Vakuum getrocknet.
Ausbeute - 80 °/o.

A n d e r e D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

II. Ge + GeO2->2GeO
72,6 104,6 177,2

Äquimolare Mengen der feinst gemahlenen Ausgangsstoffe werden innigst gemischt und
in einem Al2O3-Rohr im Vakuum auf 1350-1400 °C erhitzt. Das verdampfende GeO wird
in der heißen Zone auf einem wassergekühlten Cu-Finger kondensiert. Das GeO läßt
sich nicht über längere Strecken transportieren.
III. Auf die gleiche Grundreaktion wie bei II. geht eine Darstellungsmethode zurück, bei
der Ge-Pulver mit CO2 oder Luft bei vermindertem Druck oxidiert wird. Die hierfür ge-
eignete Apparatur ist bei Gallium(I)-sulfid (s. S. 859, Abb. 287) beschrieben. Schiffchen s
wird mit Ge-Pulver beschickt. Das GeO sublimiert im CO2-Strom von Atmosphärendruck
oberhalb 800 °C oder im Luftstrom von 4-34 Torr oberhalb 700 °C und schlägt sich am
Kühlfinger nieder.

Eigenschaften:
Frisch gefällt gelb, wird beim Kochen unter Wasser braun. Enthält meist einige % GeO2.
Leicht oxidierbar. Das durch Reduktion von GeO2 mit Ge gewonnene Produkt ist kristallin
und diamagnetisch; die Oxidation an Luft beginnt langsam bei ~ 550 °C. Sublimations-
temp. 730 °C bei 10~3 Torr.

Literatur
L: L. M. Dennis u. R. E. Hülse, J. Amer. P. L. Timms u. C. S. G. Phillips, Inorg. Chem.
Chem. Soc. 52, 3553 (1930). 3, 606 (1964).
H. M. Powell u. F. M. Brewer, J. Chem. Soc. P. L. Timms, Prep. Inorg. Reactions 4, 59
(London) 1938, 197. (1968).
W.L.Jolly, Diss. 1952, Univ. of Calif. UCRL- A. P. Martynenko, V. S. Krikorov, B. V.
1638. Strizhkov u. K. G. Marin, Izv. Akad. Nauk
N. F. Turkalov, O. V. Zakolodyashnaya, R. SSSR, Neorgan. Mater. 1973, 1568.
L. Magunov u. N. V. Lebedeva, Ukr. Khim. III.: E. Gastinger, Z. Anorg. Allgem. Chem.
Zh. 33, 695 (1967); C. A. 67, 96350 (1967). 285, 103 (1956).
II.: A. W. Laubengayer, Zit. bei L. M. Den-
nis, Z. Anorg. Allgem. Chem. 174, 107 (1928).

Germanium(IV)-sulfid GeS2

GeO2 + 2 H 2 S ^ GeS2 + 2 H2O
104,6 68,2 136,7 36,0

Man löst GeO2 in 6 N HC1 oder H2SO4 und leitet einen kräftigen H2S-Strom ein.
Man verschließt den Kolben mit einem gut schließenden Gummistopfen und läßt
am besten über Nacht unter dem Druck des Kipp-Apparates stehen. Es fällt rein
weißes GeS2 aus, das abfiltriert, mit HCl-haltigem Wasser, Alkohol und Äther ge-
waschen und im Vakuumexsikkator getrocknet wird. (Ausbeute quantitativ.) In
kristalliner Form wird es durch Sublimation in einer evakuierten Quarzampulle
erhalten; man erhitzt dazu das GeS2 auf 850-900 °C. Im kühler gehaltenen Teil der
Ampulle scheiden sich nadelige Kristalle ab.
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Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

Durch überleiten von S-Dampf im H2S-Strom über GeO2 bei 700-800 °C [W. Pugh, J. Chem.
Soc. (London) 1930, 2369; S. V. Ivanov u. V. /. Davidov, Zh. Neorg. Khim. 3, 1060 (1958)].
Aus stöchiometrischen Mengen Ge und S in evakuierten Quarzampullen, in denen ein
Temperaturgefälle (zwischen 450-600 °C und 980-860 °C) herrscht. [S. A. Dembovskii u.
E. N. Loitskei, Izv. Akad. Nauk SSSR, Neuorg. Mater. 1967, 2092.]

Eigenschaften:
Farblos. Wird von Wasser nur schwierig benetzt. Bei ~ 800 °C schmilzt es zu einer dunklen
Flüssigkeit, die als bernsteingelbe, durchsichtige Masse erstarrt. In Alkalien als Thiosalz
löslich. Bei 800 °C in inerter Atmosphäre flüchtig.

Literatur
L. M. Dennis u. S. M. Joseph, J. Phys. Chem. 31, 1716 (1927).

Germanium(ll)-sulfid GeS

GeCl2 + H2S -> GeS + 2 HC1
143,5 34,1 104,7 72,9

Die benötigte GeCl2-Lösung wird, wie bei GeO beschrieben, durch Reduktion einer
GeCl4-Lösung mit H3PO2 unter CO2 hergestellt. Die Reduktion ist beendet, wenn
in einer 5 mi-Probe nach Zusatz von 150 ml 6 N H2SO4 und Einleiten von
H2S nicht unmittelbar ein Niederschlag, sondern allenfalls eine Trübung von
GeS2 entsteht. Nun wird mit Eis gekühlt und konz. Ammoniak zugegeben, bis ein
bleibender Niederschlag von GeO erscheint. Die Lösung wird mit H2S unter Druck
gesättigt und etwa 1 h bei öfterem Umschütteln unter H2S-Druck stehengelassen.
Der Niederschlag von GeS wird abgesaugt und mit schwach HCl-angesäuertem
Wasser gewaschen. Trocknung im Vakuum über P4O10. Die Ausbeute ist praktisch
quantitativ.

Als Ausgangsmaterial kann man statt GeCl4 auch GeS2 verwenden, das z. B. bei der Wie-
dergewinnung von Ge durch Fällung mit H2S aus stark saurer Lösung anfällt (Metall-
verunreinigungen können aus schwächer sauren Lösungen vorher als Sulfide abgetrennt
werden); es läßt sich in analoger Weise direkt mit H3PO2 reduzieren.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

GeO2 wird unter überleiten eines Gasgemisches von H2S und H2 erhitzt. Bei 500-700 °C
sublimiert GeS ab. Gleichzeitig gebildetes GeS2 wird mittels Ammoniak extrahiert
[W. Pugh, J. Chem. Soc. (London) 1930, 2369].
Ge läßt sich bei 600-800 °C mit H2S zu GeS umsetzen. GeS sublimiert dabei ab und wird
an einem Kühlfinger kondensiert [E. Gastinger, Z. Anorg. Allgem. Chemie 316, 161 (1962)].
Synthese aus den Elementen bei 1000 °C in einer Quarzampulle [D. M. Chizhikov, L. V.
Nikiforov u. Y. A. Lainer, Russ. J. Inorg. Chem. 14, 1209 (1969)].

Eigenschaften:
Schwarzgrau bis rotbraun, kristallin. F. ~ 530 °C (nach Synthese aus den Elementen 600 °C).
In HC1 löslich. Trockenes GeS ist an der Luft haltbar. Mit HCl-Gas reagiert GeS bereits bei
Zimmertemperatur nach GeS + 2 HC1 -> GeCl2 + H2S.

Literatur
L. M. Dennis u. R. E. Hülse, J. Amer. Chem. L. S. Foster, Inorg. Synth. 2, 102 (1946).
Soc. 52, 3553 (1930).

47 Brauer, Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, Bd. II
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Germanium(ll)-selenid GeSe

Ge + Se -* GeSe
72,6 79,0 151,6

Stöchiometrische Mengen von pulverisiertem Se und Ge werden in einer auf
10~4-10~6Torr evakuierten und dann abgeschmolzenen Quarzampulle einige
Stunden auf 600-700 °C erhitzt. Anschließend wird das Produkt, um quantitative
Umsetzung zu gewährleisten, in der Ampulle im Temperaturgefälle von 600 -*
500 °C wiederholt sublimiert.

Eigenschaften:

Gelbe, orthorhombische Kristalle. F. 670 °C. D 5,31. GeSe verflüchtigt sich bei 10~4 Torr
merklich ab 520-560 °C~4.

Literatur

B. N. Ivanov-Emin, Zh. Obshch. Khim. 10, H. Wiedemeier u. P. A. Siemers, Z. Anorg.
1813 (1940). Allgem. Chem. 411, 90 (1975).
L. Ch'ün-Hua, A. S. Pashinkin und A. V.
Novoselova, Russ. J. Inorg. Chem. 7, 496
(1962).

Germaniumnitrid Ge3N4

3 Ge + 4 NH3-> Ge3N4 + 6 H2
217,8 68,1 273,8 12,1

Frisch mit H2 bei 600 °C reduziertes Ge-Pulver, das sich in einem Sinterkorund-
oder Quarz Schiffchen befindet, erwärmt man in einem elektrisch geheizten Quarz-
oder Porzellanrohr im NH3-Strom. Die Temperatur kontrolliert man mit einem
Thermoelement. Die Reaktion setzt bei ~~ 650 °C ein, und man muß die Tempe-
ratur auf ~ 700 °C halten, da oberhalb 850 °C kein Nitrid mehr gebildet wird und
schon gebildetes Nitrid wieder in die Elemente zerfällt.

Andere D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t :

Thermische Zersetzung > 300 °C von Ge(NH)2, das durch Ammonolyse von GeCl4 erhalten
wurde. [R. Schwarz u. P. W. Schenk, Ber. 63, 296 (1930); H. Nagai u. T. Niimi, J. Electrochem.
Soc. 115, 671 (1968.]

Eigenschaften:
In reinem Zustand farbloses, äußerst inertes Pulver. Reagiert nicht mit heißen Mineral-
säuren oder Laugen. H2 reduziert bei 700 °C zu Ge; Cl2 reagiert bei 600 °C zu GeCl4
und N2. Zwei Modifikationen.

Literatur
I.: W. C. Johnson, J. Amer. Chem. Söc. 52, R. Juza u. A. Rabenau, Z. Anorg. Allgem.
5160 (1930). Chem. 285, 212 (1956).
H. Hahn u. R. Juza, Z. Anorg. Allgem. Chem. M. D. Lyntaya, G. V. Samsonov u. O. T.
244,111(1940). Khorpyakov, Zh. Neorg. Khim. 9, 1529

(1964).
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Tetraäthoxygerman Ge(OC2H5)4

GeCl4 reagiert nicht wie SiCl4 mit Alkohol unter Freisetzung von gasförmigem
HC1. Es muß daher anders verfahren werden:

GeCl4 + 4 NaOC2H5 -> Ge(OC2H5)4 + 4 NaCl
214,4 272,2 252,8 233,8

9,8 Na-Metall werden portionsweise in einem reichlichen Überschuß von abs.r

über Ca-Spänen destilliertem Alkohol gelöst, und hierzu wird unter Rühren und
Abschluß von Feuchtigkeit eine Lösung von 20 g GeCl4 in abs. Äther gegeben.
Anschließend kocht man noch etwa 2 h unter Rückfluß und gießt dann vom aus-
geschiedenen NaCl ab, das mit abs. Äther nachgewaschen wird. Die Lösungs-
mittel werden im Vakuum vertrieben, und schließlich wird das Tetraäthoxy-
german überdestilliert. Anschließend wird nochmals bei Atmosphärendruck
destilliert.
Ausbeute — 65 °/o.

In analoger Weise lassen sich andere Tetraalkoxygermane darstellen [O.H.Johnson u.
H.E. Fritz, J. Amer. Chem. Soc. 75, 718 (1953); R.Schwarz u. K.G.Knauti, Z. Anorg. All-
gem. Chemie 275,193 (1954)]. Ge(OC6H5)4 entsteht durch Umsetzung von GeCl4 mit NaOC6H5

in abs. Benzol [R. Schwarz u. W.Reinhardt, Ber. 65, 1743 (1932)]. D.C.Bradley, L. Kay u.
W. Wardlaw, Chem. & Ind. (London) 1953, 746 gewinnen Tetraalkoxygermane durch Um-
setzung von Lösungen von GeCl4 in Benzol und dem entsprechenden Alkohol mit NH3.

Eigenschaften:
Wasserhelle Flüssigkeit. F. -72 °C; Kp. (11/722 Torr) 71-72/188-190 °C. D (25 °C) 1,1288.
nD25 1,4052. Hydrolysiert leicht unter Abscheidung von GeO2.

Literatur
D. L. Tabern, W. R. Orndorff u. L. M. Dennis, R. Schwarz, P. W. Schenk u. H. Giese, Ber.
J. Amer. Chem. Soc. 47, 2039 (1925). 64, 362 (1931).

Germaniumtetraacetat Ge(CH3CO2)4

GeCl4 + 4 T1(CH3CO2) -> Ge(CH3CO2)4 + 4 T1C1
214,4 1053,7 308,8 959,3

In einem 250 mi-Dreihalskolben mit KPG-Rührwerk, Tropftrichter und Rückfluß-
kühler mit Trockenrohr werden 50 g Thalliumacetat in 100 ml Essigsäureanhydrid
aufgeschlämmt. Man setzt tropfenweise aus dem Tropftrichter eine Lösung von 10 g
GeCl4 in 20 ml Essigsäureanhydrid unter kräftigem Rühren zu, rührt im Ölbad
bei 80 °C 15 min und dann bei Zimmertemperatur noch 45 min. Das ausgeschiedene
T1C1 wird unter Feuchtigkeitsabschluß abfiltriert und das Filtrat im Vakuum bei
20 Torr auf 10 ml eingeengt. Beim Erkalten kristallisiert das Germaniumtetra-
acetat fast quantitativ aus. Es wird mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem
Äther auf einer Glasnutsche gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es kann aus
Essigsäureanhydrid umkristallisiert werden.

Eigenschaften:
Feine, sehr hydrolyseempfindliche weiße Nadeln. F. 156 °C (bei zu langsamem Erwärmen
zersetzt es sich vor dem Schmelzen). Löslich in Benzol und Aceton, wenig löslich in CC14.

Literatur
H. Schmidt, C. Blohm u. G. Jander, Angew. Chem. 59, 253 (1947).
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Germaniumtetraisocyanat Ge(NCO)4

GeCl4 + 4 AgNCO -> Ge(NCO)4 + 4 AgCl
214,4 599,5 240,6 573,3

AgNCO wird durch Fällen von Ag+ mit NCO" aus wäßriger Lösung, durch Aus-
waschen und Trocknen frisch bereitet. 167 g davon werden unter Schütteln in
kleinen Portionen zu einer Lösung von 59,1 g GeCl4 in 200 ml Benzol gegeben.
Dies geschieht durch einen auf den Reaktionskolben aufgesetzten Rückflußkühler,
da die Umsetzung rasch und unter beträchtlicher Wärmeentwicklung abläuft.
Nach der Zugabe des AgNCO wird 1 h auf dem Wasserbad erhitzt, dann abge-
kühlt und filtriert. Der Rückstand wird mit Benzol gewaschen. Das Filtrat wird
zusammen mit dem Waschbenzol fraktioniert destilliert; bei 195-199 °C destilliert
Ge(NCO)4 über.
Ausbeute 45,8 g (68%).

Eigenschaften:
Farblose, hydrolyseempfindliche Flüssigkeit. Die thermische Zersetzung beginnt langsam
schon oberhalb 140 °C. F. -8°C ; Kp. (extrapol.) 196 °C. D (24 °C) 1,7694, nD

25 1,4793.

Literatur
A. W. Laubengayer u. L. Reggel, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1783 (1943).

Natriumgermanat Na2Ge03

Na2CO3 + GeO2 -> Na2GeO3 + CO2

106,0 104,6 166,6 44,0

Reines Na2CO3 und GeO2 werden feinpulverisiert in äquimolaren Mengen in
einem Pt-Tiegel auf 1200 °C erhitzt. Die Schmelze scheidet beim Abkühlen im
Ofen nadeiförmige Kristalle aus. In ähnlicher Weise lassen sich die Erdalkali-
germanate MgGeO3, CaGeO3, SrGeO3, BaGeO3 nach C. R. Robb ins und E. M. Levin
[Amer. J. Sei. 257, 63 (1959)] und P. Royen, G.Wilhelmi und A. Kreher [Natur-
wissenschaften 52, 390 (1965)] aus GeO2 und MgO bzw. CaCO3, SrCO3 oder BaCO3

darstellen.

Eigenschaften:
Farblos. F. 1083 °C. D4

22 3,31. Zersetzt sich an Luft durch Einwirkung von Wasserdampf
und CO2 innerhalb einer Woche fast vollständig.

Literatur
W. Pugh, J. Chem. Soc. (London) 1926, 2828. H. Völlenkle, A. Wittmann und H.Nowotny,
R. Schwarz, Ber. 62, 2477 (1929). Monatsh. Chem. 102, 964 (1971).
R. Schwarz u. F. Heinrich, Z. Anorg. Allgem.
Chem. 205, 43(1932).

Natriumthiogermanate Na4GeS^, Na4GeS4-14 H,O, Na4Ge2S6*14 H2O

I. GeS2 + 2 Na2S • 9 H2O -> Na4GeS4 • 14 H2O + 4 H2O
136,7 480,4 545,0 72,1

II. 2 GeS2 + 2 Na2S • 9 H2O -+ Na4Ge2S6 • 14 H2O + 4 H2O
273,4 480,4 681,7 72,1
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I. In eine Lösung von 4,80 g Na2S • 9 H2O in 5 ml Wasser trägt man unter leichtem
Rühren portionsweise 1,16g frisch gefälltes GeS2 ein. Der Na2S-überschuß ist er-
forderlich, um die Bildung von HGeS4

3~ und des Kondensationsproduktes Ge2S7
6~

zu vermeiden. Nachdem sich das GeS2 gelöst hat, filtriert man und gießt das klare
Filtrat in — 400 ml Aceton. Das sich dabei abscheidende gelbliche ö l wird beim
Stehen im Exsikkator über P4O10 in N2-Atmosphäre zur Kristallisation gebracht
oder - will man das Produkt weiterverarbeiten - nach Abgießen des Acetons in
wenigen ml Wasser aufgenommen.

II. In einer Lösung von 12,0 g Na2S • 9 H2O in 20 ml Wasser löst man unter leichtem
Erwärmen portionsweise 6,85 g (die äquimolare Menge) frisch gefälltes GeS2r fil-
triert und gießt das Filtrat in 500 ml Aceton, wobei sich feine Kristalle abscheiden.
Das Aceton wird abdekantiert, das Produkt in wenig Wasser aufgenommen und
im Exsikkator über P4O10 in H2S-Atmosphäre zur Kristallisation gebracht.

III. GeS2 + 2 Na2S -> Na4GeS4
136,7 156,1 292,8

Wasserfreies Na4GeS4 wird durch Umsetzung stöchiometrischer Mengen Na2S
und GeS2 in einer evakuierten Pyrexglasampulle hergestellt; die Ausgangsstoffe
müssen trocken sein, und es muß wasserfrei und CO2-frei gearbeitet werden
(Handschuhkasten). Das feinpulverisierte Reaktionsgemisch wird 1-2 Tage auf
- 400 °C erhitzt.

Unter den gleichen Bedingungen lassen sich aus Na2S und GeS2 im Verhältnis 1 : 1 bzw. 1 : 2
Na2GeS3 und Na2Ge2S5 darstellen.

Eigenschaften:
Na4GeS4-14H2O: Sehr zersetzliche, sehr leicht wasserlösliche, farblose Kristalle, isomorph
mit Na4SnS4-14H2O. Die beim Lösen des zunächst erhaltenen Öls in wenigen ml Wasser
entstehende Lösung zeigt den pH-Wert 13. Die wasserfreie Verbindung ist sehr hydrolyse-
empfindlich.
Na4Ge2S6'14H2O: Farblose, an Luft einige Stunden haltbare Blättchen; sie unterliegen
hydrolytischer und oxidativer Zersetzung und verwittern allmählich. D 1,80. Isomorph
mitNa4Sn2S6-14H2O.

Literatur
I.: S. Pohl, W. Schiwy, N. Weinstock u. B. R. Schwarz u. H. Giese, Ber. 63, 778 (1930).
Krebs, Z. Naturforschg. 28b, 565 (1973); vgl. N. N. Sevryukov, G. E. Salikova u. V. P.
auch N. N. Sevryukov, G. E. Salikova u. Dolganev, Zh. Neorg. Khim. 14, 26 (1969).
V. P. Dolganev, Zh. Neorg. Khim. 15, 1634 III.: M. Maurin u. M. Ribes, C. R. Acad. Sei.,
(1970). Paris 262, 1876 (1966).
II.: B. Krebs, S. Pohl u. W. Schiwy, Z. Anorg.
Allgem. Chem. 393, 241 (1972).

Caesiumtrifluorogermanat(ll) CsGeF>

2 + CsF->CsGeF3
110,6 151,9 262,5

10 g GeF2 (s. Bd. I, S. 230) werden langsam unter Rühren zu einer gesättigten
Lösung von CsCl in Wasser gegeben. Das Gemisch, das sich stark erwärmt, wird
heiß filtriert. Die beim Abkühlen auskristallisierenden Nadeln werden bei Raum-
temperatur im Vakuum getrocknet. Es wird unter N2 gearbeitet.
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Eigenschaften:
Farblose, hydrolysebeständige Nadeln; in Gegenwart von Feuchtigkeit oxidationsempfmd-
lich. Zersetzung 200-210 °C. D 3,91.

Literatur
E. L. Muetterties, Inorg. Chem. 1, 342 (1962).

Caesiumtrichlorogermanat(ll) CsGeCI3

GeCl2 + CsCl -> CsGeCl3
143,5 168,4 311,9

In einem 1 i-Schliffkolben, der mit einem Rückflußkühler und einem magnetischen
Rührer ausgestattet ist, erwärmt man 70 g H3PO2 und 80 ml 3 M HC1 unter N2 auf
40-50 °C, gibt 28,2 g GeCl4 hinzu und erhöht die Temperatur auf 85-90 °C. Nach-
dem man 5 h kräftig gerührt hat, kühlt man auf 50 °C ab, gibt 23,3 g festes CsCl
zu und kühlt dann auf Raumtemperatur ab. Das ausgefallene CsGeCl3 wird ab-
filtriert und 8 h bei 25 °C über P4O10 im Vakuum getrocknet. Es kann aus einem
Gemisch von konz. Salzsäure und abs. Alkohol (1:1) umkristallisiert werden. Statt
GeCl2 in situ herzustellen, kann man auch von einer Lösung von GeO in konz.
HC1 (Darstellung nach Methode I auf S. 735 f.) ausgehen.

Eigenschaften:
Farblose, flocken- oder nadeiförmige Kristalle.

Literatur
T. Karantassis u. L. Capatos, C. R. Acad. P. S. Poskozim, J. Organometal. Chem. 12,
Sei., Paris 201, 74 (1935). 115 (1968).
A. N. Christensen u. S. E. Rasmussen, Acta
Chem. Scand. 19, 421 (1965).

Tetramethylgerman (CH3)4Ge

Für die Darstellung von Tetraorganogermanen wird die einfach und bequem durchzuführende
Grignardierung von GeCl4 am häufigsten verwendet. Dabei empfiehlt es sich, eine Lösung
von GeCl4 in Benzol oder Toluol zu einem 50-150proz. Überschuß an Grignardreagens in
Diäthyläther oder THF zu geben und die anfangs unter kräftiger Wärmeentwicklung ablau-
fende Reaktion durch Rückflußkochen zu vervollständigen. Oft ist es vorteilhaft, vor dem
Rückflußkochen die Hauptmenge des Äthers abzudestillieren und durch Benzol oder Toluol zu
ersetzen, um die Rückflußtemperatur zu erhöhen. Es wird dann mit verdünnter Schwefel-
säure hydrolysiert und das Tetraorganogerman aus der organischen Phase durch Destilla-
tion oder Kristallisation isoliert. Die Ausbeuten können bis 80 °/o steigen, liegen jedoch
in vielen Fällen erheblich darunter [s. K. A. Hooton, Prep. Inorg. Reactions 4r 85 (1968)].
Bei Anwendung Li-organischer Verbindungen werden generell niedrigere Ausbeuten als
mit Grignard-Reagenzien erreicht.
Bei der Darstellung von (CH3)4Ge muß auf die Verwendung eines genügend hochsiedenden
Äthers als Lösungsmittel geachtet werden (I). (CH3)4Ge läßt sich auch glatt und in hoher
Ausbeute durch Methylierung von GeCl4 in einer Salzschmelze gewinnen (II).

I. GeCl4 + 4 CH3MgJ -> (CH3)4Ge + 4 Mg(Cl, J)2

214,4 665,0 132,7 746,7

In einem 21-Dreihalskolben, der mit Rückflußkühler, Tropftrichter und KPG-Rührer
ausgerüstet ist, stellt man aus 72 g Mg-Spänen und 425 g (= 187 ml) CH3J in 11
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Di-n-butyläther eine Grignardlösung her, zu der im Verlaufe von 1 h unter N2

107,5 g (= 57,2 ml) GeCl4 unter Rühren zugetropft werden. Danach wird 3 h unter
Rückfluß erhitzt, und dann destilliert man alle bis 143 °C (Siedetemperatur des
Dibutyläthers bei 760 Torr) flüchtigen Anteile ab. Dieses Rohprodukt wird über
eine 20 cm Vigreux-Kolonne fraktioniert und die zwischen 25 und 45 °C über-
gehende Fraktion aufgefangen. Sie stellt reines (CH3)4Ge dar.
Ausbeute 55 g (83%).

II. 3 NaCl + A1C1S + 2 AI + 3 CH3C1 -> 3 NaCH3AlCl3
175,3 133,3 54,0 151,4 514,1

3 NaCH3AlCl3 + G e C l 4 ^ (CH3)4Ge + 4 NaAlCl4
685,5 214,4 132,7 767,1

Die Darstellung durch Methylierung von GeCl4 im Schmelzfluß erfolgt in der in
Band I, S. 101, Abb. 75, beschriebenen Glasapparatur. Das Methylierungsagens
NaCH3AlCl3 bereitet man in der bei (CH3)4Si (S. 705) angeführten Weise. Es ist
dabei auf vollständige Umsetzung des vorgelegten AI zu achten, um Reduktion
des GeCl4 zu vermeiden. In die NaCH3AlCl3-haltige Schmelze tropft man 160 g
GeCl4 und verfährt im übrigen wie bei der Darstellung von (CH3)4Si.

Eigenschaften:
Farblose, leichtbewegliche Flüssigkeit. F. -80 °C; Kp. 43 °C. Hydrolyse- und luftbeständig.

Literatur
L: H. Siebert, Z. Anorg. Allgem. Chem. 263, K. A. Hooton, Prep. Inorg. Reactions 4, 85
82 (1950). (1968).
J. G. Blass, Dissertation, Würzburg 1968. II.: W. Sundermeyer u. W. Verbeck, Angew.
Grignardierung mit CH3MgBr: Chem. 78, 107 (1966).
L. M. Dennis u. F. E. Hance, J. Phys. Chem. W. Sundermeyer (Univ. Heidelberg, per-
30, 1055 (1926). sönliche Mitteilung).
E. H. Brooks u. F. Glockling, Inorg. Synth.
12, 58 (1970).

Tetraphenylgerman (C6H5)4Ge

I. GeCl4 + 4 C6H5MgBr-^ (C6H5)4Ge + 2 MgCl2 + 2 MgBr2

214,4 725,3 381,0 190,4 368,3

Die Grignardierung von GeCl4 mit C6H5MgBr, die man unter N2 vornimmt, liefert
in Tetrahydrofuran (THF) höhere Ausbeuten als in Diäthyläther. überschüssiges
Mg muß vollständig aus der Grignardlösung entfernt werden, um die Bildung von
(C6H5)6Ge2 als Nebenprodukt zu vermeiden.
Eine aus 88 g C6H5Br und 15,6 g Mg-Spänen in 180 ml THF hergestellte Grignard-
lösung wird durch eine grobkörnige Glasfilternutsche unter N2 noch warm in einen
Dreihalskolben filtriert. Zu dieser Lösung tropft man in einem Zeitraum von etwa
10 min eine Lösung von 10 g GeCl4 in 60 ml THF, und kocht dann unter N2 und
unter Rühren 18 h unter Rückfluß. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird
das ausgefallene rohe (C6H5)4Ge rasch ab filtriert und noch auf dem Filter mit ver-
dünnter Essigsäure (20 Volumproz.) und dann mit Wasser gewaschen. Es wird im
Trockenschrank bei 120 °C getrocknet. Die Umkristallisation erfolgt aus Toluol.
Ausbeute 15,3 g (85%). Durch Konzentrieren des Fütrats aus der Abtrennung des
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rohen (C6H5)4Ge und durch vorsichtige Hydrolyse, zunächst mit feuchtem Alkohol,
dann mit Säure, kann man weiteres Rohprodukt gewinnen.

II. Zu einer Lösung von 33 g C6H5Br in Äther gibt man zunächst 10 g Na-Draht
und dann portionsweise unter guter Kühlung 10,5 g GeCl4. Nach einigen Stunden
Stehen wird 6 h auf dem Wasserbad erhitzt, dann abgekühlt, die Lösung abfiltriert
und der Rückstand im Soxhlet mit abs. Benzol extrahiert. Die vereinigten Lösungen
werden abgedampft, der Rückstand wird, um mitgebildetes Biphenyl zu lösen, mit
wenig Äther behandelt, die Ätherlösung abfiltriert und die Kristalle mit wenig
Äther gewaschen. Umkristallisation erfolgt mit CHC13 im Soxhlet.
Ausbeute ~~ 55 °/o.

Eigenschaften:
Farblose, luft- und hydrolysebeständige Kristalle. F. 232-234 °C.

Literatur
L: F. Glockling u. K. A. Hooton, J. Chem. Dennis, J. Amer. Chem. Soc. 47, 2039
Soc. (London) 1962, 3509; Inorg. Synth. 8, (1925).
31 (1966). R. Schwarz u. M. Schmeißer, Ber. 69, 579
II.: D. L. Tabern, W. R. Orndorff u. L. M. (1936).

Hexaphenyldigerman (C6H5)6Ge2

(C6H5)6Ge2 läßt sich durch Umsetzung von GeCl4, gelöst in Toluol, mit einer ätheri-
schen C6H5MgBr-Lösung neben etwas (C6H5)4Ge gewinnen, wenn die Grignard-
lösung überschüssiges Mg enthält.

2 GeCl4 + 6 C6H5MgBr + Mg -> (C6H5)6Ge2 + 4 MgCl2 + 3 MgBr2

428,8 1088,0 24,3 607,8 380,9 552,4

Zu einer aus 159 g C6H5Br und 28 g Mg-Spänen in 500 ml Äther hergestell ten, nicht
filtrierten C6H5MgBr-Lösung wird unter N2 eine Lösung von 18 g GeCl4 in 200 ml
Toluol so rasch hinzugetropft, daß das Reaktionsgemisch leicht unter Ruückfluß
siedet; danach wird unter Rühren 4 h unter Rückfluß gekocht. Nun wird rasch
durch eine große, grobporige Glasfilternutsche (wenigstens 200 ml Volumen) fil-
tr iert und das Rohprodukt mit Äther gewaschen, um eventuell noch vorhandene
Grignardverbindung herauszulösen. Anschließend wird mit verdünnter Essigsäure
überschüssiges Mg herausgelöst und dann mit Wasser gewaschen. Nach dem
Trocknen an Luft oder im Trockenschrank bei 100-150 °C wird im Soxhlet mit
CHC13 extrahiert. Der Extrakt wird filtriert und bis auf 20-30 ml eingeengt.
Ausbeute 18,6 g (69%).

Durch vorsichtige Hydrolyse des Filtrats der Grignardlösung kann man (C6H5)4Ge in
5-6°/oiger Ausbeute gewinnen.

Hexamethyldigerman (CH3)6Ge2 läßt sich nach M P. Brown und G. W. A. Fowles [J. Chem.
Soc. (London) 1958, 2811] durch Umsetzung von (CH3)3GeBr mit Kalium in ~75proz.
Ausbeute gewinnen.

Eigenschaften:
Farblose luftstabile Kristalle. Nicht hydrolyseempfindlich. F. 346-347 °C.

Literatur
F. Glockling u. K. A. Hooton, J. Chem. Soc. (London) 1962, 3509; Inorg. Synth. 8, 31 (1966).
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Trimethylchlorgerman (CH3)3GeCI

I. (CH3)4Ge + (CH3)2GeCl2->2 (CH3)3GeCl
132,7 173,6 306,3

In einem 250 mi-Schliffkolben, der mit Rückflußkühler, Thermometer und Rührer
ausgestattet ist, wird ein Gemisch aus 40 g (CH3)4Ge, 52 g (CH3)2GeCl2 und 6 g
GaCl3 als Katalysator unter Feuchtigkeitsausschluß erwärmt. Die Komproportio-
nierung läßt sich bei Einsatz genau stöchiometrischer Mengen durch Beobachtung
der Rückflußtemperatur verfolgen. Wenn die Temperatur von anfangs 50-55 °C
nach mehreren Stunden auf 96-97 °C angestiegen ist, so ist die Reaktion beendet.
Das braun gefärbte Reaktionsprodukt wird fraktioniert destilliert.
Ausbeute 95 %.

Ande re D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n :

II. Methylierung von (CH3)2GeCl2 mit CH3MgCl oder CH3Li in (C2H5)2O ergibt ein Azeotrop
von 97% (CH3)3GeCl mit dem Lösungsmittel (3%); die Reinigung erfolgt in einer Dreh-
bandkolonne und durch präparative Gaschromatographie. Ausbeuten 15 bzw. 30-35 °/o.
III. Umsetzung von (CH3)4Ge mit SnCl4 in Gegenwart von A1C13 führt zu (CH3)3GeCl und
(CH3)2SnCl2r die sich destillativ leicht trennen lassen. Ausbeute 95 °/o.

Eigenschaften:
Formelgewicht 153,15. Farblose, hydrolyseempfindliche Flüssigkeit. In protoneninaktiven
Lösungsmitteln gut löslich. F. -14 °C; Kp. (bei 730 Torr) 96,5 °C. D (21,5 °C) 1,2382.
no29 1,4283.

Literatur
I.: I. Schumann-Ruidisch, V. Lieb u. B. Jutzi- M. Schmidt u. I. Ruidisch, Z. Anorg. Allgem.
Mebert, Z. Anorg. Allgem. Chem. 355, 64 Chem. 311, 331 (1961).
(1967). III.: J. Grobe u. J. Hendriock, Synth. React.
II.: E. G. Rochow, J. Amer. Chem. Soc. 70, Inorg. Metal-Org. Chem. 5, 393 (1975).
436 (1948).

Dimethyldichlorgerman, Methyltrichlorgerman (CH3)2GeCI2, CH3GeC)3

2 CI13CI + G e ^ (CH3)2GeCl2 [+ CH3GeCl3 + (CH3)3GeCl]
101,0 72,6 173,6 194,0 153,2

Die Umsetzung führt man in einem senkrecht angeordneten Pyrexrohr (2,5 X 50 cm)
durch, das in einem 30 cm langen Röhrenofen steckt. In diesem Reaktionsrohr
werden 100 g feingepulvertes Ge (0,02-0,05 mm) und 40 g Cu-Pulver zwischen
Glaswolle verteilt. Um CH3C1 durch das Rohr zu leiten, ist sein oberes Ende über
eine Verbindungsleitung, die mit einem Hg-Überdruckventil abgesichert ist, mit
dem CH3C1-Vorratsgefäß verbunden. Das untere Rohrende ist mit einer wasser-
gekühlten Vorlage verbunden, an die zwei Kolben hintereinander anschließen;
der erste Kolben wird zur Auskondensation der Methylchlorgermane auf —20 °C,
der zweite zum Auffangen von unumgesetztem CH3C1 auf — 78°C gekühlt. Nach
Aufheizen des gefüllten Reaktionsrohres auf etwa 400 °C wird CH3C1, das man
vorher mit konz. Natronlauge und konz. Schwefelsäure gewaschen hat, mit einer
Strömungsgeschwindigkeit von — 500 mi/min solange hindurchgeleitet, bis (nach
~ 12-15 h) keine Methylchlorgermane mehr entstehen. Bei der hohen Strömungs-
geschwindigkeit (vorteilhaft zur Ausbeuteverbesserung) passiert ein erheblicher
Anteil des CH3C1 das Reaktionsrohr ohne zu reagieren; er wird bei — 78 °C auf-
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gefangen. Will man das unumgesetzte CH3C1 für die Umsetzung nutzen und will
es nicht in das Vorratsgefäß zurückdestillieren, so kann man den Kolben mit dem
aufgefangenen CH3C1 gegen das Vorratsgefäß austauschen; erwärmt man ihn
auf Raumtemperatur, so stellt sich etwa die richtige Strömungsgeschwindigkeit
ein. Das in dem auf —20 °C gekühlten Kolben kondensierte Rohprodukt (^ 215 g)
besteht zu — 60Mor% aus (CH3)2GeCl2, zu ^ 20Mol% aus CH3GeCl3p sowie aus
CH3C1 und wenig (CH3)3GeCl. Die Trennung der Produkte geschieht durch frak-
tionierte Destillation in einer Kolonne. Vor Beginn der Destillation läßt man das
Gemisch sich auf Raumtemperatur erwärmen, wobei die größte Menge des ge-
lösten CH3C1 entweicht. Zwischen 90-115 °C geht CH3GeCl3, bei 118-119 °C
(735 Torr) (CH3)2GeCl2 über. Als Rückstand bleibt eine geringe Menge einer
braunen Flüssigkeit. Vorlauf und Rückstand lassen sich mit CH3MgX zu (CH3)4Ge,
unumgesetztes Ge im Rohr (^ 10% der Ausgangsmenge) läßt sich mit Cl2 zu
GeCl4 umsetzen.

Führt man die Umsetzung ohne Cu-Zusatz und bei ~510 °C durch, so entsteht nach M. Wie-
ber, C.D.Frohning und M.Schmidt, J. Organometal. Chem. 6f 427 (1966), praktisch nur
CH3GeCl3; die Ausbeute daran beträgt ~ 70 °/o.
Die destillative Trennung von Gemischen von (CH3)2GeCl2 und CH3GeCl3 ist schwierig;
sie läßt sich umgehen, wenn man das Gemisch in die entsprechenden Phenoxiverbindun-
gen überführt, diese fraktioniert, was auf Grund ihrer recht unterschiedlichen Siedetempe-
raturen [(CH3)2Ge(OC6H5)2, Kp. 126-127 °C (0,5 Torr); CH3Ge(OC6H5)3, Kp. 169-170 °C
(0,5 Torr)] leicht möglich ist, und sie dann mit HC1 wieder zu den Chlorderivaten umsetzt
[A. Köster-Pflugmacher u. E.Termin, Naturwiss. 51, 554 (1964)]. Man kann das Gemisch
auch mit LiAlH4 reduzieren; die dabei entstehenden Methylgermane lassen sich destillativ
gut trennen und mit Halogen leicht in die entsprechenden Methylhalogengermane zurück-
verwandeln.

Eigenschaften:
Farblose, leichtbewegliche, hydrolyseempfindliche Flüssigkeiten. Unter Feuchtigkeitsaus-
schluß unbegrenzt haltbar. In protoneninaktiven Lösungsmitteln gut löslich. (CH3)2GeCl2:
F. -22 °C; Kp. 122 °C. D (20 °C) 1,492. nD

29 1,4552. CH3GeCl3: Kp. (bei 750 Torr) 111 °C.

Literatur
E. G. Rochow, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1729 M. Schmidt u. I. Ruidisch, Z. Anorg. Allgem.
(1947). Chem. 311, 331 (1961).
K. Moedritzer, J. Organometal. Chem. 6, V. A. Ponomarenko u. G. Y. Vzenkova, Izv.
282 (1966). Akad. Nauk SSR, Ser. Khim. 1957, 994.

Trimethylbromgerman (CH3)3GeBr

(CH3)4Ge + Br2 -> (CH3)3GeBr + CH3Br
132,7 159,8 197,6 94,9

9 g (CH3)4Ge und 12 g Br2 werden in einem Einschlußrohr von 80-100 ml Inhalt
2-3 Tage auf ~ 45 °C erwärmt. Danach werden die flüchtigen Anteile nach dem
öffnen des Rohres in eine Falle kondensiert, die 5 g Hg enthält; das Gemisch wird
geschüttelt, um überschüssiges Br2 zu entfernen, und dann nach Abdekantieren in
einer Destillationsapparatur fraktioniert destilliert.
Ausbeute 8-14 g.

Andere Dars te l l ungsmög l i chke i t :
Einstündiges Rückflußkochen von (CH3)4Ge mit i-C3H7Br in Gegenwart von AlBr3 [V. F.
Mironov u. A. L. Kravchenko, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1965, 1026].
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Eigenschaften:
Farblose, ölige Flüssigkeit. F. -25 °C; Kp. 113,7 °C. D4

20 1,5604. ÜD20 1,4672. In organischen
Lösungsmitteln löslich. In Wasser erfolgt Hydrolyse.

Literatur
M. P. Brown u. G. W. A. Fowles, J. Chem. R. E. J. Bichler, M. R. Booth, H. C. Clark u.
Soc. (London) 1958, 2811. B. K. Hunter, Inorg. Synth. 12, 64 (1970).

Dimethyldibromgerman, Methyltribromgerman (CH3)2GeBr2, CH3GeBr3

I. 2 CHsBr + Ge-> [CH3)2GeBr2 [+ CH3GeBr3]
189,9 72,6 262,5 327,4

(CH3)2GeBr2 und CH3GeBr3 lassen sich bequem aus Ge und CH3Br durch „Direkt-
synthese" gewinnen; dabei entsteht nur wenig (CH3)3GeBr. Die Umsetzung erfolgt
in der gleichen Apparatur und in gleicher Weise wie bei der Darstellung von
(CH3)2GeCl2 beschrieben. Das Produktgemisch wird in einer heizbaren 1 m-Kolonne
(Glaswendeln) fraktioniert. Ausbeuten (bezogen auf verbrauchtes Ge) je
- 40Mol% (CH3)2GeBr2 und CH3GeBr3.

II. (CH3)3GeBr + Br2-^ (CH3)2GeBr2 + CH3Br
197,6 159,8 262,5 94,9

(CH3)2GeBr2 kann durch Bromieren von (CH3)3GeBr dargestellt werden, wenn
man AlBr3 als Katalysator zufügt, das die Abspaltung der zweiten Alkylgruppe
erheblich erleichtert. Man kocht dazu ein Gemisch von 20 g (CH3)3GeBr, 16,5 g
Br2 und 0,1 g AlBr3 1 h lang und fraktioniert dann in einer Kolonne.
Ausbeute ~ 80 %.

Eigenschaften:
Farblose, hydrolyseempfindliche Flüssigkeiten. (CH3)2GeBr2: Kp. 135 °C (bei 746 Torr).
D4

20 2,1163. nD
20 1,5268. CH3Ge3Br: Kp. 169 °C (bei Torr). D4

20 2,6337. nD
20 1,5770.

Literatur
L: E. G. Rochow, J. Amer. Chem. Soc. 69, K. Moedritzer, J. Organometal. Chem. 6, 282
1729 (1947). (1966).
V. A. Ponomarenko u. G. Y. Vzenkova, Izv. II.: V. F. Mironov u. A. L. Kravchenko, Izv.
Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1957, 994. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1965, 1026.

Methyltrijodgerman CH3GeJ3

GeJ2 + CH3J -> CH3GeJ3

326,4 141,9 468,3

Im Apparat nach Abb. 270, der mit einer Vakuumpumpe verbunden ist, bringt
man 10 g GeJ2 in die starkwandige Ampulle a aus Pyrex oder Duranglas und läßt
nach dem Evakuieren aus dem graduierten Gefäß b 2,1 ml (4,8 g) CH3J in die Am-
pulle eindestillieren, wozu man letztere mit Aceton-CO2 kühlt. Nun schmilzt man
den Hals der Ampulle a ab und erhitzt letztere 24 h auf 110°C (Vorsicht, Explo-
sionsgefahr, besonders am Anfang, wenn die Ampulle nicht starkwandig genug
ist.) Mit Fortschreiten der Reaktion verschwinden die Kristalle, und es entsteht
eine klare Lösung, wenn das GeJ2 oxidfrei war. Beim Erkalten erstarrt die gelbe
Lösung, wenn kein zu großer Überschuß an CH3J angewendet wurde. Der über-
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schuß an CH3J wird durch Kühlung des seitlichen Ansatzes c in einer Kälte-
mischung abdestilliert; der Ansatz wird dann abgeschmolzen. Das Gefäß wird
geöffnet, und der Inhalt wird in eine geeignete Destillationsapparatur gegeben
und nach Entfernung der letzten Reste CH3J anschließend destilliert.
Ausbeute 13 g (90%).

Vakuum

CHJ

Abb. 270 Darstellung von Methyltrijodgerman

Eigenschaften:
Zitronengelbe, rhombische Kristalle. F. 48,5 °C; Kp. (752 Torr) 237 °C. Thermisch be-
ständig; bei steigender Temperatur werden die Kristalle rötlich, beim Abkühlen wieder
gelb. Löslich in H2O unter Hydrolyse. Löslich in organischen Lösungsmitteln, wie Petrol-
äther. Sublimierbar im Vakuum bei 45 °C.

Literatur
E. A. Flood, K. L. Godfrey u. L. S. Foster,
Inorg. Synth. 3, 64 (1950).

E. A. Flood, J. Amer. Chem. Soc. 55, 4935
(1933).

Triphenylbromgerman (C6H5)3GeBr

(C6H5)4Ge
381,0 159,8

(C6H5)3GeBr
383,8

C6H5Br
157,0

58,4 g (C6H5)4Ge werden in einem 1 i-Dreihalskolben, der mit Rückflußkühler,
Tropftrichter und KPG-Rührer ausgerüstet ist, in 400 ml siedendem Äthylenbromid
tropfenweise mit 25,6 g Br2 umgesetzt. Die Mischung wird solange gekocht, bis
das Br2 (nach ->- V2 h) fast verschwunden ist. Lösungsmittel und überschüssiges
Br2 werden im Vakuum soweit abdestilliert, bis ein Rückstand von etwa 50 ml
bleibt; aus diesem kristallisiert beim Abkühlen rohes (C6H5)3GeBr, das im Va-
kuum destilliert und dann zweimal aus Eisessig umkristallisiert wird.
Ausbeute 44-48 g (75-82 °/o).

Eigenschaften:
Farblose Kristalle, die in Wasser langsam, in alkalischer Lösung rasch zu [(C6H5)3Ge]2O
hydrolysieren. Löslich in CHC13, CCl4r C6H6, Toluol, weniger gut löslich in Äthanol, schlecht
löslich in Petroläther. F. 138 °C; Kp. 210 °C bei 6 Torr.

Literatur
C. A. Kraus u. L. S. Foster, J. Amer. Chem.
Soc. 49, 457 (1927).
O. H. Johnson u. W. H. Nebergall, J. Amer.
Chem. Soc. 71, 1720(1949).

O. H. Johnson u. D. M. Harris, J. Amer.
Chem. Soc. 72, 5566 (1950).
O. H. Johnson, W. H. Nebergall u. D. M.
Harris, Inorg. Synth. 5, 76 (1957).
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Triphenylgerman (C6H5)3GeH

4 (C6H5)3GeBr + LiAlH4-> 4 (C6H5)3GeH + LiBr + AlBr3

1535,3 38,0 1219,7 86,9 266,7

In einem 1 i-Dreihalskolben, der mit Rückflußkühler und KPG-Rührer ausgerüstet
ist, werden unter trockenem Schutzgas zu einer Lösung von 10 g LiAlH4 in 400 ml
Diäthyläther 32,5 g (C6H5)3GeBr portionsweise zugegeben. Es wird 1 h unter Rück-
fluß erhitzt und dann soviel Äther abdestilliert, daß ein Restvolumen von 100 ml
bleibt. Nun werden 100 ml Petroläther (Kp. 60-70 °C) zugegeben, wieder bis auf ein
Restvolumen von 100 ml abdestilliert und dies solange wiederholt, bis der Siede-
punkt zeigt, daß der Äther weitestgehend entfernt ist. Nun gibt man weiteren
Petroläther zu, bis dessen Volumen ~ 400 ml beträgt. Die dabei entstehende
Suspension wird unter Druck durch eine grobporige Glasnutsche filtriert und der
Rückstand mehrfach mit Petroläther gewaschen. Aus dem mit dem Wasch-Petrol-
äther vereinigten Filtrat wird das Lösungsmittel abdestilliert und das verbleibende
rohe (C6H5)3GeH durch Destillation gereinigt (Kp. 138 °C bei 0,6 Torr).
Ausbeute 16-20 g (60-79%). Weitere Reinigung durch Umkristallisation aus
Methanol.

Eigenschaften:
Formelgewicht 304,92. Farblose, an Luft unter normalen Bedingungen ziemlich beständige,
nach dem Umkristallisieren schuppige Kristalle. F. 41,0-41,5 °C. Bei höherer Temperatur
rasche Disproportionierung zu (C6H5)2GeH2 und (C6H5)4Ge. Löslich in Benzol, CHC13,
Äther, Petroläther.

Literatur
O. H. Johnson u. D. M. Harris, J. Amer. O. H. Johnson, W. H. Nebergall u. D. M.
Chem. Soc. 72, 5566 (1950). Harris, Inorg. Synth. 5, 76 (1957).

Diphenylgerman, (C6H5)2GeH2, läßt sich in ähnlicher Weise wie (C6H5)3GeH aus
(C6H5)2GeBr2 und LiAlH4 gewinnen [O. H. Johnson u. D. M. Harris, Inorg. Synth. 5, 74
(1957); J. Amer. Chem. Soc. 72, 5564 (1950); O. H. Johnson u. W. H. Nebergall, J. Amer.
Chem. Soc. 71, 1720 (1949)].
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M. BAUDLER

Zinnmetall Sn

Zinn-Pulver

Zinn wird kurz unterhalb des Schmelzpunktes (232 °C) spröde, so daß es zu Pulver
zerstoßen werden kann.
Sn-Pulver ist in verschiedenen Sorten, je nach Feinheitsgrad, im Handel erhältlich
(Merck). Zur Darstellung kleinerer Mengen im Laboratorium schmilzt man reines
Sn in einer Porzellanschale und erhitzt weiter bis auf dunkle Rotglut. Das flüssige
Sn wird unter der oberflächlich gebildeten Oxidhaut in einen vorgewärmten
Porzellanmörser abgegossen und unmittelbar nach dem Erstarren kräftig zer-
stoßen. Da sich das Metall rasch auf Temperaturen abkühlt, bei denen die Sprödig-
keit verlorengeht, hält man den Mörser zweckmäßig auf etwa 200 °C. Andernfalls
müssen die zurückgebliebenen größeren Stückchen einer erneuten Behandlung
nach dem gleichen Verfahren unterworfen werden.
Sn-Pulver wird wegen seiner erhöhten Reaktionsfähigkeit an Stelle von granu-
liertem Sn oder Stangen-Sn zur Darstellung verschiedener Sn-Verbindungen ver-
wendet.
Literatur
L. Vanino, Handb. d. präp. Chem. I. Band, C. L. Mantell, Tin, 2. Aufl., New York
3. Aufl., Stuttgart 1925, S. 587. 1949.

Graues a-Zinn

Gewöhnliches tetragonales ß-Sn geht bei stärkerer Abkühlung unter 13,2 °C, be-
sonders in Gegenwart von geeigneten Umwandlungsbeschleunigern, in pulver-
förmiges graues a-Sn über.
Zur Darstellung rührt man in einem verschließbaren Gefäß Sn-Feilicht mit einer
lOproz. Lösung von (NH4)2SnCl6 (siehe S. 756) in absol. Alkohol an und gibt nach
Möglichkeit etwas a-Sn (etwa Vioo der eingesetzten Sn-Menge) zu. Nach mehr-
tägigem Stehen im Kühlschrank bei —5°C tritt vollständige Umwandlung zu
grauem a-Sn ein. Das erhaltene Pulver wird sorgfältig mit kalter verd. Salzsäure,
dann mit Alkohol und Äther gewaschen und im Vakuumexsikkator bei tiefer
Temperatur getrocknet.
Eigenschaften:
D (20 °C) 5,7. Kristallstruktur A 4-Typ (a = 6,491 Ä).

Literatur
E. Cohen u. C. van Eijk, Z. Physik. Chem. 30, E. Cohen, Z. Physik. Chem. 35, 588 (1900).
601 (1899).

Zinn reinst

Ultrareines Sn kann durch Erhitzen von reinem Elektrolyt-Sn im Vakuum und
anschließendes Zonenschmelzen dargestellt werden. Bis zu 200 g Metall werden
in einem Quarzgefäß 12 h bei 10"5 Torr auf 1000 °C erhitzt. Ansatz und Gefäß-
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dimensionen sind so zu wählen, daß das geschmolzene Sn eine etwa 45 mm dicke
Schicht bildet. Die Schmelze wird zur Entfernung der Oxidhaut durch eine Öff-
nung von 1,5 mm Durchmesser in einen unter Vakuum (10~4 Torr) stehenden Be-
hälter gepreßt. Anschließend wird ein Barren von 500 mm Länge in einem A12O3-
Tiegel oder einem Quarzrohr an der Luft zonengeschmolzen. Die Wanderungs-
geschwindigkeit der Zonen beträgt hierbei 20 mm/h, die Zonenbreite 30 mm.
Bei Einsatz von 99,99proz. Elektrolytzinn gelangt man, wenn das Zonenschmelzen
in einem Al2O3-Tiegel durchgeführt wird, bis zu einer Reinheit von 99,99998 %>.
Die Reinheitsprüfung erfolgt durch Messung des Verhältnisses der elektrischen
Widerstände bei 4,2 K und bei Zimmertemperatur.

Eigenschaften:
F. 231r0 °C; Kp. ~2687 °C. Kristallstruktur tetragonal (a = 5,820 Ä, c = 3,175 Ä).

Literatur
B. N. Aleksandrov, Fiz. Metal. Metalloved.
9,53 (1960).
B. N. Aleksandrov, B. I. Verkin u. B. G.
Lazarev, Fiz. Metal. Metalloved. 2, 93, 100
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Trans. AIME 200, 762 (1954).
A. Yu. Baimakov, B. F. Verner, M. G. Lari-
kova u. N. K. Dmitryeva, Tsvetn. Metally
29,51(1958).

Stannan SnH4

I. SnCl4 + LiAlH4-> SnH4 + LiCl + A1C1S

260,5 151,8 122,7 42,4 133,4

Als Apparatur zur Darstellung von SnH4 (siehe Abb. 271) dient ein von einem
Kältebad umgebener 300 mi-Dreihalskolben mit magnetischem Rührer, aufge-
setztem Kühln'nger und 150mi-Tropftrichter. Der Kühlfinger ist über einen Hahn
mit einem Vakuumsystem aus fünf hintereinander geschalteten U-förmigen Kühl-
fallen verbunden. Alle Schliffverbindungen werden mit Silikonfett gedichtet.

zum Vakuumsystem

L
Kühlfinger-

Abb. 271 Darstellung von SnH4

Kältebad

A ceton/ Tr ockeneis

SnCl4/Äther-
Aufschlämmung

LiAI H4/Äther-
Suspension

Man beschickt den Reaktionskolben mit 2,7 g LiAlH4 und 70 ml wasserfreiem
Äther. Das umgebende Kältebad wird auf —60 bis —70 °C gebracht und der Kühl-
ringer mit einer Trockeneis-Aufschlämmung auf — 78 °C gekühlt. Der Hahn zum
Vakuumsystem wird geöffnet und die dem Umsetzungskolben benachbarte Falle
in ein Kältebad von —95 °C (Toluol fest/flüssig) gestellt, während man die anderen
4 Fallen auf ~196°C (flüssiger N2) kühlt.
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Nun werden 8 ml SnCl4 und 130 ml Äther sorgfältig vermischt, wobei sich eine
Aufschlämmung von festem weißem Ätherat bildet. Diese wird dann langsam in
kleinen Portionen innerhalb 1 h aus dem Tropftrichter in das Reaktionsgefäß ein-
getropft; sie muß dabei gelegentlich mit einem Glasstab aufgerührt werden, da
sonst das feste Ätherat zu Boden sinkt und ein gleichmäßiges Zutropfen verhin-
dert. (Das Äthterat kann durch Zugabe von Äther gelöst werden, doch ist die Aus-
beute an SnH4 erfahrungsgemäß bei Verwendung der Aufschlämmung an Stelle
einer Lösung größer.) Das Zutropfen soll so langsam eriolgen, daß der größte Teil
des gebildeten SnH4 in den ersten drei auf —196 °C gekühlten Fallen kondensiert.
Das Auftreten einer größeren Menge SnH4 in der vierten —196 °C-Falle ist ein
Hinweis darauf, daß die Zugabe zu rasch erfolgt, so daß das Produkt möglicher-
weise zum Teil aus der Kondensationsanlage hinausgetragen wird. Bei der
Reaktion entstehen gleichzeitig merkliche Mengen H2, welche die Kondensation
des SnH4 erschweren. Die besten Ausbeuten werden erzielt, wenn zwischen die
letzte Falle und die Vakuumpumpe ein nur teilweise geöffneter Hahn ein-
geschaltet wird, so daß der Druck in der Reaktionsapparatur auf 50-100 Torr
gehalten werden kann.
Nach beendeter Zugabe der SnCl4-Ätherat-Aufschlämmung wird das Reaktions-
gemisch langsam im Verlauf von 30 min auf —20 °C erwärmt. Anschließend wird
auf — 78 °C abgeschreckt und der Reaktionskolben vom Vakuumsystem abge-
trennt. Das Kondensat in der ersten, auf — 95 °C gekühlten Falle (hauptsächlich
Lösungsmittel) wird verworfen. Der Inhalt der anderen Fallen wird vereinigt und
zur Entfernung von Lösungsmittel-Resten viermal durch eine auf — 112°C (CS2

fest/flüssig) gehaltene Kühlfalle destilliert. Die Ausbeute beträgt 3,7 g SnH4

(30% bezogen auf SnCl4).
Der Inhalt des Reaktionskolbens, der noch nicht umgesetztes LiAlH4 enthält, wird
vorsichtig mit einer verdünnten Lösung von Wasser in Dioxan oder Tetrahydro-
furan zersetzt, aus Sicherheitsgründen unter Schutzgas (N2r Ar).

II. SnH4 kann auch durch Reaktion von SnCl2 mit NaBH4 oder KBH4 in wäßriger, salz-
saurer Lösung dargestellt werden. Durch sorgfältige nachfolgende Auftrennung können
hierbei auch sehr geringe Mengen von Distannan, Sn2H6r isoliert werden.

Synonym: Zinnwasserstoff.

Eigenschaften:
Farbloses, sehr stark giftiges Gas. Zersetzt sich bei Raumtemperatur innerhalb von wenigen
Stunden unter Bildung eines Spiegels von Sn-Metall, das den weiteren Zerfall katalytisch
beschleunigt. Leichte Zersetzung tritt auch bei Berührung mit rauhen, metallischen oder
fettigen Oberflächen sowie mit Gummi ein. Dagegen wirkt nach H. J. Emeleus u. S. F. A.
Kettle [J. Chem. Soc. (London) 1958, 2444] die Beimengung von etwa 10 °/o O2 (der durch
Kondensation des SnH4 leicht entfernt werden kann) stabilisierend auf gasförmiges SnH4.
Die Verbindung wird daher am besten in sauberen Glasgefäßen in Abwesenheit von Hg
entweder bei Raumtemperaur unter Zusatz von etwas O2, oder aber bei -196 °C rein in
kondensierter Form aufbewahrt.
F. -150 °C, Kp. -51,8 °C. Dampfdruck 17,5 Torr bei -111,6 °C.

Literatur
L: A. D. Norman, J. R. Webster u. W. L. G. W. Schaeffer u. M. Emilius, J. Amer.
Jolly, Inorg. Synth. 9, 170 (1968). Chem. Soc. 76, 1203 (1954).
IK: W. L. Jolly u. J. E. Drake, Inorg. Synth. F. E. Saalfeld u. H. J. Svec, J. Inorg. Nucl.
7, 34 (1963). Chem. 18, 98 (1961).
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Zinn(ll)-chlorid SnCL

Die Darstellung von wasserfreiem Zinn(II)-chlorid erfolgt durch Entwässern des
Dihydrats:

I. SnCl2-2 H2O + 2 (CH3CO)2O -> SnCl + 4 CH3CO2H
225,6 204,2 189,6 240,2

Zu 204 g Acetanhydrid (99-100proz.) in einem 600 mi-Becherglas gibt man unter
Rühren 226 g käufliches kristallisiertes SnCl2 • 2 H2O. Die Entwässerung setzt
augenblicklich unter starker Wärmeentwicklung ein, so daß das (CH3CO)2O zeit-
weilig ins Sieden gerät (Abzug); gleichzeitig scheidet sich das wasserfreie Salz in
feinen, weißen Kristallen aus. Nach IV2I1 wird abgesaugt, zweimal mit je 50 ml
trockenem Äther gewaschen und schließlich im Vakuumexsikkator getrocknet. Die
Ausbeute ist quantitativ (189 g). Für besondere Ansprüche kann das Produkt durch
Hochvakuum-Destillation in einer Apparatur aus schwerschmelzbarem Glas oder
am besten aus Quarz, wenn nötig durch anschließendes Zonenschmelzen, noch
weiter gereinigt werden.
SnCl2 ist in gut verschließbaren Schlifflaschen aufzubewahren.

II. SnCl2 • 2 HoO -> SnCl2 + 2 H2O
225,6 189,6 36,0

Dieses Verfahren beruht auf der azeotropen Destil lation des Kristal lwassers mit
geeigneten organischen Lösungsmittelgemischen.
Die Entwässerung erfolgt in einer gewöhnlichen Desti l lat ions-Apparatur unter
magnetischem Rühren. 23 g SnCl2 • 2 H2O werden in 150 ml eines Gemisches aus
15 Gew.-°/o C2H5OH und 85 Gew.-% Äthylenchlorid gelöst. Nachdem etwa die
Hälfte der Lösung abdestil l iert ist, beginnt das Salz zu kristall isieren. Nach dem
Erkalten wird abgesaugt und das wasserfreie Salz 1 h bei 80 °C im Vakuum ge-
trocknet. Die Ausbeute ist praktisch quantitat iv.

Eigenschaften:

Weiße, fettglänzende, kristalline Substanz; verhältnismäßig beständig an Luft, bei längerer
Einwirkung teilweise Zersetzung unter Hydrolyse und Oxidation. Kristallstruktur PbCl2-
Typ (a = 7,793, b = 9,207, c = 4,43 Ä). F. 247 °C; die Schmelze neigt stark zur Unter-
kühlung. Kp. 623 °C. D (25 °C) 3,95, im flüssigen Zustand (245 °C) 3,39.
Leicht löslich in Wasser; aus konzentrierter Lösung kristallisiert das 2-Hydrat aus; in
stärkerer Verdünnung tritt Hydrolyse unter Bildung von Sn(OH)Cl ein; gut löslich in
Aceton, Amylalkohol, Essigester, Eisessig, absol. Methanol und Äthanol sowie in ver-
dünnten und konzentrierten Säuren und Alkalien.

Literatur

L: J. W. Williams, Org. Synth. 23, 64 (1943). W. Fischer u. R. Gewehr, Z. Anorg. Allgem.
H. Stephen, J. ehem. Soc. (London) 1930, Chem. 242, 188 (1939).
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Zur Darstellung benützt man zweckmäßig die Apparatur nach Abb. 272, deren
Abmessungen entsprechend der gewünschten Menge SnCl4 sinngemäß zu wählen
sind. Das Reaktionsgefäß a besteht aus Duran 50- oder Solidex-Glas und ist durch
das angeschmolzene Überlaufrohr e mit der geschlossenen Vorlage c verbunden.

Zinn(IV)-chlorid SnCI4

I. Sn + 2 Cl2 -
118,7 141,8

SnCl4
260,5

Abb. 272 Darstelung von Zinn(iV)-chlorid

Der Durchmesser von e muß so bemessen sein, daß entgegen der von a herab-
laufenden Flüssigkeit das von dieser aus c verdrängte Gas über d entweichen
kann. Von d führt eine direkte Verbindung über ein CaCl2-Trockenrohr in den
Abzugskamin. Der Kolben b dient zur Sicherung bei einem Zurücksteigen der
Flüssigkeit. Man beschickt a mit reinen Sn-Granalien bis zu einer Höhe von 1 bis
2 cm unterhalb der Abzweigung von e und fügt zur Erleichterung des Reaktions-
beginns nach Möglichkeit einige ml SnCl4 zu, so daß das Gaseinleitungsrohr / eben
gerade in die Flüssigkeit eintaucht. Von g aus wird dann ein rascher Strom von
reinem, trockenem Cl2 (s. Bd. I, S. 288) eingeleitet. Sobald die Reaktion in Gang ge-
kommen ist, kühlt man a durch Eintauchen in Wasser und reguliert den Cl2-Strom
so ein, daß das entstehende SnCl4 nicht ins Sieden gerät. Ein gelegentliches Auf-
glühen des Sn unter der Flüssigkeit schadet nichts. Das Gefäß a füllt sich schnell
mit SnCl4, das im weiteren Verlauf nach c überfließt. Die Ausbeute ist nahezu
quantitativ. Man kann auf diese Weise leicht innerhalb eines Tages mehrere kg
SnCl4 herstellen. Das Rohprodukt aus c und a wird zur Entfernung von gelöstem
Cl2 einige Zeit über Sn-Folie (Stanniol) unter gelegentlichem Umschütteln stehen
gelassen und schließlich vom überschüssigen Metall in einer Schliffapparatur unter
Feuchtigkeitsausschluß abdestilliert; Siedepunkt der reinen Substanz 114 °C.

II. SnCl4-5H2O + 5 SOC12 -> SnCl4 + 5 SO2 + 10HC1
350,6 594,9 260,5 320,3 364,7

In einem Schliffkolben übergießt man kristallisiertes SnCl4 • 5 H2O mit etwas mehr
als der theoretisch erforderlichen Menge SOC12 (s.Bd.I, S.388) und erhitzt die Reak-
tionsmischung einige Stunden am Rückflußkühler mit aufgesetztem Trockenrohr.
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Nachdem die Umsetzung beendet ist, wird die Hauptmenge des unverbrauchten
SOCL, unter Verwendung eines geeigneten Schliffaufsatzes auf dem Wasserbad
abdestilliert. Letzte Reste von SOC12, sowie gelöstes SO2 und HC1, entfernt man
durch anschließendes, wiederholtes Evakuieren des Reaktionskolbens bei Zimmer-
temperatur. Das erhaltene Produkt wird durch sorgfältige Fraktionierung über eine
Kolonne unter Ausschluß von Luftfeuchtigkeit gereinigt, bis eine vollkommen farb-
lose, bei 114 °C übergehende Mittelfraktion gewonnen wird.

Synonym: Zinntetrachlorid.

Eigenschaften:
Farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit; zieht Feuchtigkeit an unter Bildung verschie-
dener Hydrate und ist deshalb nur in sorgfältig verschlossenen Gefäßen unverändert
haltbar.
F. -33,3 °C; Kp. +113,9 °C. no20 1,5112.
SnCl4 löst sich in Wasser unter starker Erwärmung, wobei weitgehende Hydrolyse zu
Zinnsäure eintritt, die kolloid gelöst bleibt; mit CS2 in jedem Verhältnis mischbar, leicht
löslich in Äthanol, Benzol, Toluol und Tetrachlorkohlenstoff.

Literatur
L: H.Danneel, Angew.Chem. 39, 1553 (1926). II.: H. Hecht, Z. Anorg. Allgem. Chem. 254,
R. Lorenz, Z. Anorg. Allgem. Chem. 10, 44 37 (1947).
(1895).

Hexachlorozinn(IV)-säure H2SnCI6 • 6 H2O

SnCl4 + 2 HC1 + 6 H2O -> H2SnCl6 • 6 H2O
260,5 72,9 108,1 441,5

In einem Weithals-Rundkolben gibt man zu 100 g reinem SnCl4 die zur Umsetzung
erforderliche Menge H2O in Form von 66,1 g konz. Salzsäure (D 1,19). Dabei t reten
starke Erwärmung und Entwicklung von HCl-Gas ein. Sobald die Reaktion nach-
gelassen hat, verschließt man den Kolben mit einem doppelt durchbohrten Gummi-
stopfen, durch den ein bis auf den Boden reichendes Gaseinleitungsrohr und ein
Ableitungsrohr geführt sind, und leitet bei Zimmertemperatur reines trockenes
HC1 ein. Die Absorption des Gases wird durch leichtes Umschwenken des Kolbens
begünstigt. Sobald Sättigung eingetreten ist (Gewichtszunahme etwa 8 g) unter-
bricht man das Einleiten und kühlt die Reaktionsmischung durch Einstellen in kal-
tes Wasser ab. Nach kurzer Zeit beginnen sich Kristalle abzuscheiden, und bald
ist der ganze Kolbeninhalt zu einer blättrigen, farblosen Masse erstarrt. Das Pro-
dukt ist bei Verwendung reiner Ausgangsmaterial ien bereits recht rein. Es kann
durch wiederholtes Schmelzen, teilweises Erstarrenlassen und Abgießen des flüssi-
gen Anteils weiter in Frakt ionen verschiedenen Reinheitsgrades zerlegt werden.
Die Ausbeute ist nahezu quantitat iv.
H2SnCl6 • 6 H2O ist unzersetzt nur in abgeschmolzenen Ampullen haltbar.

Synonym: Wasserstoff-hexachlorostannat(IV).

Eigenschaften:
Farblose, blättrige Kristalle; sehr zerfließlich an feuchter Luft unter gleichzeitiger HCl-Ab-
gabe und Bildung von SnCl4«5 H2O.
F. 19,2 °C, bei etwas stärkerem Erwärmen wird HC1 abgegeben. D (27-28 °C) 1,925.

Literatur
K. Seubert, Bex. 20, 793 (1887).
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Ammoniumhexachlorostannat(IV); Kaliumhexachlorostannat(IV) (NH4)2SnCI6;
K2SnCI6

SnCl4 + 2 NH4CI-> (NH4)2SnCl6
260,5 107,0 367,5

SnCl4 + 2 KC1 -> K2SnCl6
260,5 149,1 409,6

Zur Darstellung der Chlorostannate löst man reines wasserfreies SnCl4 in etwa
der gleichen Gewichtsmenge H2O und versetzt mit einem 50proz. Überschuß der
gesättigten ÜV^Cl-Lösung. Beim Abkühlen scheiden sich weiße Kristalle von
M^SnClg ab. Eventuell kann man die Lösung vorher noch etwas einengen. Zur
Vervollständigung der Kristallabscheidung wird einige Zeit in Eis stehen ge-
lassen und dann in der Kälte abgesaugt. Man wäscht mit wenig eiskaltem Wasser
nach und trocknet auf Ton im Exsikkator. Als Ausgangslösung kann auch eine
konzentrierte, etwas salzsäurehaltige Lösung von SnCl4 • 5 H2O verwendet werden.

Synonym: Technischer Name für (NH4)2SnCl6 „Pinksalz".

Eigenschaften:
Weiße, kristalline Substanzen, die an Luft unverändert haltbar sind. Beide gut löslich in
Wasser; aus verdünnten Lösungen fällt beim Kochen SnO2-nH2O aus. (NH4)2SnCl6: D 2,39.
K2SnCl6: D 2,71. Kristallstruktur K2PtCl6-Typ [(NH4)2SnCl6 a = 10,060 Ä; K2SnCl6 a =
10,002 Ä].

Literatur
H. F. Walton, Inorganic Preparations, New R. G. Dickinson, J. Amer. Chem. Soc. 44, 276
York 1948, S. 110. (1922).

P. Bolley, Liebigs Ann. Chem. 39, 100 (1841).

Zinn(ll)-bromid SnBr2

Sn .+ 2HBr->SnBr2 + H2

118,7 161,8 278,5 2,0

Die Darstellung erfolgt durch Auflösen von Sn in konz. Bromwasserstoffsäure,
wobei beim Einengen zunächst Kristalle von H2O- und HBr-haltigem SnBr2 ge-
bildet werden, die bei Erhitzen in reines SnBr2 übergehen.
Man übergießt in einem Kolben Sn-Pulver (s. S. 750) mit konz. Bromwasserstoff-
säure und erwärmt auf dem Sandbad, bis die anfänglich lebhafte H2-Entwicklung
nachgelassen hat. Dann wird die Flüssigkeit von ungelöstem Sn abgegossen und
in Gegenwart von etwas Sn-Folie auf dem Wasserbad bis zur Bildung einer Salz-
haut eingedampft. Beim Abkühlen scheiden sich gelbe, nadeiförmige Kristalle aus,
die rasch durch eine Glasfritte abgesaugt und kurze Zeit auf Ton im Vakuum über
H2SO4 oberflächlich getrocknet werden. Man bringt sie dann noch feucht in einen
Rundkolben aus Duran 50- oder Solidex-Glas und erhitzt im reinen N2-Strom mit
freier Flamme anfangs vorsichtig, danach etwas stärker. Dabei entweichen zuerst
H2O und anhaftendes HBr; bei weiterer Temperatursteigerung werden nochmals
größere Mengen HBr infolge Zersetzung der gebildeten Zwischenverbindung ab-
gegeben. Man erhitzt so lange, bis keine Gasblasen mehr aufsteigen und eine klare
Schmelze von SnBr2 entstanden ist. Nach dem Abkühlen im N2-Strom kann das
Produkt zur weiteren Reinigung noch unter N2 in einer Quarzapparatur destilliert
werden.
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Eigenschaften:
Hellgelbe, kristalline Substanz; etwas hygroskopisch und lichtempfindlich. Kristallstruktur
PbCl2-Typ. F. 232 °C; Kp. 639 °C. Beim Erhitzen an Luft tritt teilweise Oxidation zu Sn(IV)-
Verbindungen ein. D 4,92. Wird durch Wasser hydrolytisch zersetzt; unverändert löslich
in Pyridin, Äthanol, Äther und Aceton.

Literatur
F. Freyer u. V. Meyer, Z. Anorg. Allgem. J. Kendail, E. D. Crittenden u. H. K. Miller,
Chem. 2, 1 (1892). J. Amer. Chem. Soc. 45, 963 '{19$3>)f;
G. Wittig u. H. Hartmann, Ber. 72, 1382 ,
(1939).

Zinn(IV)-bromid SnBr4

Sn + 2Br2->SnBr4

118,7 319,6 438,3

Die Umsetzung wird in einem Destillationskolben mit langem Hals ausgeführt,
dessen seitliches Rohr möglichst tief angesetzt und am Ende mit einem CaCl2-
Trockenrohr verbunden ist. Man beschickt den Kolben mit 2-3 cm langen Sn-
Stückchen und verschließt ihn oben mit einem einfach durchbohrten Gummistopfen.
Durch diesen wird ein Tropftrichter mit kapillar ausgezogener Spitze so weit ein-
geführt, daß das Austropfrohr noch im untersten Teil des Kolbenhalses endet und
nicht in die Destillationskugel selbst hineinragt. Man läßt nun vorsichtig reines Br2

(s. Bd. I, S. 290) zutropfen, wobei augenblicklich eine heftige Reaktion unter starker
Erwärmung und eventuell Feuererscheinung einsetzt. Die weitere Br2-Zugabe muß
so einreguliert werden, daß die Reaktionstemperatur stets unter 58 °C (Kp. von
Br2) bleibt und kein SnBr4 oder Br2 in das seitliche Destillationsrohr gelangen.
Wenn das Sn zum größten Teil aufgebraucht und am Boden des Kolbens eine ge-
nügende Menge Flüssigkeit angesammelt ist, ersetzt man den Tropftrichter durch
ein Thermometer und richtet das Destillationsrohr senkrecht nach oben. Zur Ent-
fernung von überschüssigem Br2 wird dann einige Minuten zum Sieden erhitzt,
wobei das SnBr4 kondensiert und in den Kolben zurückgeleitet wird. Nachdem das
Produkt nahezu farblos geworden ist, destilliert man es bei gewöhnlicher Neigung
des Kolbens unter Ausschluß von Luftfeuchtigkeit in eine angeschlossene Vorlage
ab. Das SnBr4 erstarrt hier zu einer schneeweißen Kristallmasse, wobei geringe
Volumenvergrößerung eintritt (Vorsicht, dünnwandige Vorlagen werden zer-
trümmert!). Zur weiteren Reinigung kann man es wieder aufschmelzen, teilweise
erstarren lassen und die am längsten flüssigen Anteile abgießen oder eine frak-
tionierte Destillation in einer Schliffapparatur anschließen.
SnBr4 ist nur in abgeschmolzenen Ampullen oder gut abgedichteten Schliffflaschen
längere Zeit unverändert haltbar.

Eigenschaften:
Weiße, kristalline Substanz; raucht etwas an feuchter Luft; hygroskopisch. F. 30 °C, Kp.
205 °C; sublimiert leicht im zugeschmolzenen Rohr; auch bei stärkerem Erhitzen beständig.
D (35 °C) 3,34. Löslich in Wasser unter hydrolytischer Zersetzung; unverändert löslich in
AsBr3 und Äthanol.

Literatur
R. Lorenz, Z. Anorg. Allgem. Chem. 9, 365 (1895).
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Zinn(ll)-jodid SnJ2

I. Sn + 2HJ->SnJ2 + H2
118,7 255,8 372,5 2,0

Reines Sn wird in einem Schliffkolben mit überschüssiger konz. Jodwasserstoff-
säure Übergossen. Nach Aufsetzen eines Rückflußkühlers erhitzt man längere Zeit
zum Sieden, bis das Metall in Lösung gegangen ist und rote Kristalle von SnJ2
sich abzuscheiden beginnen. Das nach dem Abkühlen in größerer Menge aus-
gefallene Produkt wird durch eine Glasfrittennutsche abgesaugt und zur Reini-
gung aus Alkohol umkristallisiert. Zum Schluß trocknet man im Vakuumexsik-
kator über P4O10. Für höchste Ansprüche kann das Präparat durch Hochvakuum-
Destillation in einer Quarzapparatur noch weiter gereinigt werden.

II. Sn + J 2 - 2
118,7 253,8 372,5

Die Darstellung erfolgt durch Umsetzung von Sn-Metall mit Jod in wäßriger Salz-
säure, wobei man zweckmäßigerweise zur Vermeidung einer geringfügigen Oxi-
dation zu Sn(IV) unter Schutzgasatmosphäre (N2, Ar) arbeitet.
In einem Schliffkolben mit aufgesetztem Rückfluß kühl er werden 10 g reines Sn
und 14 g Jod in 90 ml 2M Salzsäure unter Rückfluß erhitzt, bis alles Metall um-
gesetzt ist. Dann wird weiteres Sn in Portionen von jeweils etwa 0,5 g zugegeben,
bis die Lösung eine ganz schwach gelbe Farbe angenommen hat und das zuletzt
zugefügte Sn seinen Metallglanz noch 10 min nach der Zugabe behält. Die Lösung
wird anschließend heiß filtriert und das SnJ2 durch Abkühlen auf Raumtempera-
tur vollständig auskristallisiert. Das Produkt wird durch eine Glasfrittennutsche
abgesaugt, mit einer sehr verdünnten wäßrigen Salzsäure gewaschen und im
Vakuum über KOH und Silicagel getrocknet. Die Ausbeute ist praktisch quanti-
tativ.

III. Durch Ausfällen einer wäßrigen SnCl2-Lösung mit einer KJ-Lösung annähernd gleicher
Konzentration. Das Präparat ist im allgemeinen weniger rein als nach Verfahren I.

Eigenschaften:

Rote, kristalline Substanz. Kristallstruktur monoklin (a = 14,17 Ä, b = 4,535 Ä, c = 10,87 Ä,
0 = 92,0°). F. 320 °C, Kp. 714 °C. D (25 °C) 5,28. Löslich in H2O zu 100 g: bei 19,8 °C
0,96 g, bei 49,5 °C 1,72 g, bei 97,3 °C 3,70 g SnJ2; in der Wärme außerdem löslich in CHC13,
CS2 und C6H6.

Literatur

I.: W. Reinders u. S. de Lange, Z. Anorg. III.: B. Köhnlein, Liebigs Ann. Chem. 225,
Allgem. Chem. 79, 230 (1913). 171 (1884).
W. Fischer u. R. Gewehr, Z. Anorg. Allgem. G. Wagner, Anorganisch-präparatives Prak-
Chem. 242, 188 (1939). tikum, Wien 1947, S. 85.
II.: R. A. Howie, W. Moser u. I. C. Travena,
Acta Crystallogr. ß 28, 2965 (1972).
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Zinn(IV)-jodid SnJ4

Sn + 2J2 ->SnJ4

118,7 507,6 626,3

In einem Schliffkolben übergießt man eine Mischung von 12 g granuliertem Sn
und 40 g Jod mit 75 ml CCl4r setzt einen Rückflußkühler auf und erwärmt vor-
sichtig. Beim Einsetzen der Reaktion wird das Temperaturbad sofort entfernt.
Wenn die Lösung zu sieden aufhört, wird erneut erhitzt, bis sich alles Jod
umgesetzt hat. Dies kann leicht daran festgestellt werden, daß die Farbe
der Flüssigkeit von violett nach orangerot umschlägt, keine gefärbten Dämpfe
mehr im Kolben beobachtbar sind und das aus dem Rückflußkühler zurückflie-
ßende Kondensat farbig ist. Anschließend wird der Kühler entfernt, die Lösung
zum starken Sieden erhitzt und vom nicht umgesetzten Sn rasch durch eine be-
heizte Nutsche abgesaugt. Der Filtrationsrückstand wird mit 10 ml siedendem CC14

ausgewaschen und die Waschflüssigkeit mit dem Filtrat vereinigt. Nach Abkühlen
im Eisbad werden die ausgeschiedenen Kristalle von SnJ4 abgesaugt. Durch Ein-
engen des Filtrates und erneutes Abkühlen läßt sich eine weitere Fraktion ge-
winnen. Die Gesamtausbeute beträgt etwa 44 g (9O°/o). Das Produkt kann aus
CC14 umkristallisiert werden.

Synonym: Zinntetrajodid.

Eigenschaften:
Rotorange, oktaedrische Kristalle; feuchtigkeitsempfindlich. Kristallstruktur kubisch (a =
12,273 Ä). F. 143,4 °C; Kp. 348,4 °C. D ~4,5.
Wird von Wasser hydrolytisch zersetzt; unverändert löslich in CC14, CHC13, CS2f C6H6,
C2H5OH, (C2H5)2O und CH2J2.

Literatur
Th. Moeller u. D. C. Edwards, Inorg. Synth. H. Hecht, Präparative anorganische Chemie,
4, 119 (1953). Berlin, Göttingen, Heidelberg 1951, S. 102.
R. Schneider, Pogg. Ann. 127, 624.

Zinn(ll)-oxid SnO

Die Darstellung erfolgt aus SnCl2 über Zinn(II)-oxidhydratr das bei längerem Er-
hitzen in wäßriger Lösung zu SnO dehydratisiert wird.
Man löst SnCl2 • 2 H2O in möglichst wenig heißer konz. Salzsäure und fügt so lange
Na2CO3-Lösung zu, bis die Flüssigkeit gegen Phenolphthalein-Papier alkalisch
reagiert (kein Lackmuspapier, da dieses schon einen zu geringen Alkali-Über-
schuß anzeigt). Die Zugabe der Na2CO3-Lösung muß vorsichtig portionsweise ge-
schehen, da sonst leicht überschäumen eintritt. Das abgeschiedene weiße Sn(II)-
oxidhydrat wird in der Flüssigkeit anschließend 2-3 h erhitzt (Badflüssigkeit: ge-
sättigte NaCl-Lösung, Kp. 110 °C), wobei Umwandlung zu schwarzblauem,
metallisch glänzendem SnO eintritt. Man reinigt das Produkt durch mehrmaliges
Dekantieren mit dest. Wasser und trocknet bei 110 °C.
Ausbeute etwa 80 °/o.

Reines SnO soll sich in Salzsäure klar, höchstens mit ganz schwacher Opaleszenz, lösen.
Zur Darstellung einer (instabilen) roten Modifikation siehe J. D. Donaldson, W. Moser u.
W. B. Simpson, J. Chem. Soc. (London) 1961, 839.
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Eigenschaften:
Formelgewicht 134,69.
Blauschwarz, metallisch glänzend. Kristallstruktur tetragonal, isotyp PbO (B 10-Typ, a =
3,802 Ä, c = 4,771 Ä). Beim Erhitzen an Luft findet oberhalb 220 °C Oxidation zu SnO2
statt; im inerten Gas tritt bei ~400 °C Zerfall zu Sn und Sn3O4 ein; F. (600 Torr) 1080 °C;
Kp. 1465 °C. D (20 °C) 6,25; (0 °C) 6,446. Oberhalb 1000 °C greift SnO silicathaltige Mate-
rialien unter Bildung von Sn(II)-silicat an; Gefäße aus Sinterkorund sind bis 1600 °C ver-
wendbar.
Unlöslich in Wasser; löslich in Säuren zu Sn(II)-salzen.

Literatur
W. Fraenkel u. K. Snipischski, Z. Anorg. All- C. G. Fink u. C. L. Mantell, J. Physic. Chem.
gem. Chem. 125, 235 (1922). 32, 103 (1928).
M. Straumanis u. C. Strenk, Z. Anorg. All- H. Spandau u. E. J. Kohlmeyer, Z. Anorg.
gem. Chem. 213, 301 (1933). Allgem. Chem. 254, 65 (1947).

Zinnsäuren SnO2-nH2O

a-Zinnsäure

I. Dars te l lung durch Hydro lyse von Sn(SO4)2-Lösung
Man löst 30 g Sn reinst in 200 ml siedender konz. H2SO4 (D 1,84) und hält die
Lösung so lange im Kochen, bis der abgeschiedene S zusammengeballt und die
Flüssigkeit klar geworden ist. Nach dem Erkalten wird durch eine Glasfritten-
nutsche abfiltriert. Das Filtrat füllt man mit konz. H2SO4 wieder auf 200 ml auf.
Die so hergestellte Sn(SO4)2-Lösung wird zur hydrolytischen Zersetzung in rascher
Tropfenfolge unter kräftigem Rühren in 11 dest. Wasser gegeben, dessen Tem-
peratur durch äußere Kühlung auf 0-2 °C gehalten wird. Es entsteht eine schwach
opaleszierende Flüssigkeit, die am folgenden Tag auf die gleiche Weise mit 51
dest. Wasser von 0 °C verdünnt wird. Dabei scheidet sich milchig-weiße a-Zinn-
säure aus. Man läßt zunächst kurz absitzen und befreit dann den Niederschlag
durch mehrfaches Dekantieren mit jeweils größeren Mengen dest. Wasser von
der Hauptmenge der anhaftenden Schwefelsäure, bis das abgegossene Wasser
gegen Lackmus annähernd neutral reagiert. Danach wird auf ein Membranfilter
übergespült und durch wiederholtes Aufschlämmen mit Wasser und Wiederab-
saugen weiter ausgewaschen. Völlige Entfernung der adsorbierten Schwefelsäure
(keine BaCl2-Reaktion des Waschwassers) wird gewöhnlich erst nach etwa
4-wöchiger Behandlung erreicht. Die a-Zinnsäure kann bei Zimmertemperatur an
Luft getrocknet und zu Pulver zerrieben werden, geht jedoch dabei bereits teil-
weise in die /?-Form über.

II. Umsetzung von M^SnJOHJe-Lösung mit Säure
Eine Lösung von Na2Sn(OH)6 wird bei Zimmertemperatur unter Rühren langsam
mit verd. Salzsäure versetzt, bis annähernd Neutralisation eingetreten ist. Den
abgeschiedenen, voluminösen Niederschlag von a-Zinnsäure behandelt man wei-
ter wie unter I, wobei eine vollständige Befreiung von adsorbierten Fremdionen,
insbesondere von Na+, größere Schwierigkeiten bereitet als bei dem ohne Alkali
hergestellten Präparat I.

III. Umsetzung von SnCl4-Lösung mit Ammoniak
Zu einer wäßrigen Lösung von SnCl4 • 5 H2O, die zur vollständigen Klärung even-
tuell mit einigen Tropfen konz. Salzsäure versetzt ist, gibt man einen geringen



Zinn, Blei 761

Überschuß von wäßriger Ammoniaklösung. Der gelatinöse, weiße Niederschlag
von a-Zinnsäure wird, wie unter I beschrieben, weiter gereinigt, ist jedoch nur
äußerst schwer vollständig von adsorbierten Fremdionen zu befreien.

Eigenschaften:
Weißer, gallertartiger Niederschlag, bzw. nach dem Trocknen weiße, glasige Substanz;
altert unter zunehmender Dehydratation und Umwandlung in /?-Zinnsäure; durch Erwär-
mung wird dieser Prozeß beschleunigt.
In frisch hergestelltem, feuchtem Zustand löslich in Schwefelsäure, Salzsäure, Salpeter-
säure und Natronlauge unter Bildung der entsprechenden Sn(IV)-Salze.
Frisch bereitete a-Zinnsäure ist röntgenamorph; mit zunehmender Alterung tritt ein ver-
waschenes Diagramm mit SnO2-Linien auf.

Literatur
L: A. Gutbier, G. F. Hüttig u. H. Döbling, III.: H. B. Weiser u. W. O. Milligan, J. Phy-
Ber. 59, 1232 (1926). sik. Chem. 36, 3030 (1932).
W. Mecklenburg, Z. Anorg. Allgem. Chem. M. Lepatey, J. Sautereau u. J. M. Bloch, C.
74, 207 (1912). R. Acad. Sei., Paris, Ser. C 273, 755 (1971).
II.: E. Posnjak, J. Physik. Chem. 30, 1073
(1926).

/?-Zinnsäure

Dars te l l ung durch Ox ida t i on von Sn-Meta l l mit konz. Sa lpe te r -
säu re

Reines, granuliertes Sn wird in einer Porzellankasserolle mit überschüssiger konz.
Salpetersäure (D 1,41) Übergossen. Die Mischung wird längere Zeit auf dem Was-
serbad unter mehrmaligem Zusatz von frischer Säure erhitzt. Nach dem Erkalten
gießt man die Hauptmenge der Salpetersäure ab. Der gebildete pulverförmige
Niederschlag von /?-Zinnsäure wird mehrfach mit kaltem dest. Wasser digeriert
und auf dem Filter so lange ausgewaschen, bis das Waschwasser keine Reaktion
mit Diphenylamin mehr zeigt (etwa 25mal). Anschließend kann bei Zimmertem-
peratur an Luft getrocknet werden.

Eigenschaften:
Weißes Pulver. Verliert beim Erhitzen zunehmend Wasser und geht beim Glühen in SnO2
über. Unlöslich in Schwefelsäure (Unterschied zu a-Zinnsäure), konz. Salzsäure, Salpeter-
säure und konz. Natronlauge.

Literatur
A. Kleinschmidt, Monatsh. Chem. 39, 149 E. Posnjak, J. Physik. Chem. 30, 1073 (1926).
(1918). H. B. Weiser u. W. O. Milligan, J. Physik.

Chem. 36, 3030 (1932).

Natriumtetraoxostannat(IV) Na,SnO4

SnO2 + 2 Na2O -> Na4SnO4

150,7 124,0 274,7

Da das zur Darstellung erforderliche Na2O ebenso wie das gebildete Na4SnO4

sehr empfindlich gegen den CO2- und Feuchtigkeitsgehalt der Luft sind, müssen
die Vorbehandlung des Ausgangsmaterials, die Umsetzung selbst sowie die Hand-
habung des Reaktionsproduktes unter entsprechenden Vorsichtsmaßregeln ge-



762 M. Baudler

schehen. Man arbeitet in vollständig aus Glas bestehenden Apparaturteilen ent-
weder im Vakuum oder in einem inerten Schutzgas. Einzelheiten über geeignete
Apparaturen und deren Handhabung sowie über die „anaerobe" Arbeitstechnik
im allgemeinen siehe in der angeführten Originalliteratur und in Bd. I, Teil I,
S.60ff.
Reines SnO2 wird bei 500 °C im Vakuum getrocknet und mit der erforderlichen
Na2O-Menge zusammen in der in Band I, S. 88 beschriebenen Vakuumkugelmühle
zerkleinert und durchmischt. Wenn das Pulver so fein geworden ist, daß es an
der Glaswand zu kleben beginnt, unterbricht man das Mahlen und überführt das
Gemisch unter den oben angegebenen Vorsichtsmaßregeln in ein Schiffchen aus
Sintermagnesia. Dasselbe wird in einem Schutzrohr aus Ag, das sich in der heiz-
baren Zone eines schwerschmelzbaren Glasrohres (innerer Durchmesser 25 mm)
befindet, im Vakuum einige Zeit auf ^ 500 °C erhitzt. Hierbei findet vollständige
Umsetzung zu Na4SnO4 statt. Man löst das harte Reaktionsprodukt im Schutzgas-
strom mit einem Meißel heraus und bestimmt die genaue Zusammensetzung, die
etwas mit der Dauer des Erhitzens variiert, durch eine Analyse. Das weiße Salz
ist gelegentlich durch etwas Ag aus dem Schutzrohr schwach grün oder braun
gefärbt; diese Verunreinigung liegt jedoch unter der Grenze der analytischen und
röntgenographischen Nachweisbarkeit.

Synonym: Natriumorthostannat.

Eigenschaften:
Weiße, kristalline Substanz; hygroskopisch. Reagiert mit Wasser heftig unter Bildung
einer schwach getrübten Lösung, die auf Zusatz von Oxalsäure klar wird.

Literatur
E. Zintl. u. W. Morawietz, Z. Anorg. Allgem. J. Claverie, C. Fouassier u. P. Hagenmuller,
Chem. 236, 372 (1938). Bull. Soc. Chim. France 1966, 244.

Zinn(ll)-sulfid SnS (Kristallisiert)

I. Sn + S^SnS
118,7 32,1 150,8

Die Darstellung aus den Elementen ist nicht in einem Schritt durchführbar, da bei
der erforderlichen hohen Umsetzungstemperatur ein Teil des eingesetzten S ver-
dampft, bevor er zur Reaktion kommt. Aus diesem Grund muß ein S-Überschuß
angewandt und das zunächst gebildete Reaktionsprodukt wiederholt mit weiteren
S-Mengen zusammengeschmolzen werden, bis die annähernde Zusammensetzung
SnS erreicht ist. Anschließend folgt eine Reinigung im H2-Strom.
Ein einseitig geschlossenes Porzellanrohr wird mit einigen g S beschickt und in
einem Ofen auf etwa 900 °C angeheizt. In das mit S-Dampf gefüllte Rohr trägt
man portionsweise eine Mischung von Sn mit der doppelten zur Umsetzung be-
rechneten Menge S ein. Es entsteht ein etwas gesaigerter Schmelzkuchen, dessen
obere Schicht großblättrige Kristalle von SnS zeigt, während der untere Teil Sn-
reicher ist. Nach dem Erkalten zerkleinert man das Produkt, durchmischt es mit
der gleichen S-Menge wie vorher und trägt erneut in das erhitzte Rohr ein. Häufig
wird hiernach ein homogener Schmelzkuchen der annähernden Zusammensetzung
SnS erhalten. Andernfalls muß das Erhitzen, je nach dem Analysenwert ohne oder
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mit S-Zusatz, nocti weiter fortgesetzt werden. Zur Reinigung überführt man das
Rohprodukt in ein beiderseitig offenes Porzellanrohr und sublimiert es aus einem
Schiffchen im H2-Strom bei lebhafter Rotglut. Nachdem bei tieferer Temperatur
eventuell vorhandener überschüssiger S abgegeben ist, verdampft bei stärkerem
Erhitzen das reine SnS und kondensiert sich in der Nähe des Schiffchens in glän-
zenden Kristallen.

II. SnO2 + 2 KSCN -> SnS + K2S + 2 CO + N2

150,7 194,4 150,8 110,3 56,0 28,0

Als Ausgangsmaterial dient reinstes, vollkommen wasserfreies KSCN, das durch
mehrmaliges Umkristallisieren des käuflichen Präparates aus siedendem 96proz.
Äthanol und Trocknen im Vakuum bei 100 °C erhalten wird. Unter einem gut
ziehenden Abzug (CO!) schmilzt man etwa 10 Teile des Salzes in einem Porzellan-
tiegel bis zur eintretenden Blaufärbung (^450°C) und trägt allmählich 1 Teil
reines SnO2 ein. Die Umsetzung ist von starker Gasentwicklung begleitet, und
man wartet vor jeder neuen SnO2-Zugabe, bis eine klar fließende Schmelze ent-
standen ist. Die Temperatur soll während der Reaktion nicht weiter gesteigert
werden, da sich sonst gebildetes SnS zu K2SnS3 umsetzt. Nach beendetem Ein-
tragen wird noch 15 min länger erhitzt und dann allmählich erkalten gelassen. Die
graue Schmelze liefert beim Behandeln mit Wasser als Rückstand kristallisiertes,
analysenreines SnS.

Zur Darstellung von SnS-Einkristallen siehe H. Gobrecht u. A. Bartschat, Z. Physik. 149,
511 (1957).

Eigenschaften:
Dunkelbleigraue, kristalline Masse von bläulichem Metallglanz; weich, leicht zerreiblich
und abfärbend; Halbleiter (Bandabstand 1,25 eV). Kristallstruktur orthorhombisch (a =
4,33 Ä, b = 11,18 Ä, c = 3,98 Ä).
F. 880 °C; beim Erstarren der Schmelze findet zwischen 600 und 400 °C merkliche Volumen-
vergrößerung statt (Umwandlungsp. 584 °C), so daß dünnwandige Gefäße gesprengt
werden. Kp. (im inerten Gas) 1210 °C; im H2-Strom unzersetzt sublimierbar. Starkes Er-
hitzen an Luft oxidiert zu SnO2. D ~5,1.
In 100 g Wasser von 18 °C lösen sich 1,36-10"6 g SnS; unter chemischer Veränderung löslich
in konz. Salzsäure und gelbem Ammonsulfid.

Literatur
L: W. Biltz u. W. Mecklenburg, Z. Anorg. II.: J. Milbauer, Z. Anorg. Allgem. Chem. 42,
Allgem. Chem. 64, 226 (1909). 433 (1904).
A. Ditte, C. R. Acad. Sei., Paris, 96, 1790
(1883).

Zmn(IV)-sulfid SnS2 (Kristallisiert)

(NH4C1)
Sn + 2S >SnS2

118,7 64,1 182,8

I. Das für die Darstellung erforderliche Sn wird in Form des reaktionsfähigen Sn-
Amalgams eingesetzt. Man bereitet dies durch gelindes Erwärmen von 6,5 Teilen
Hg in einer Porzellanschale auf dem Sandbad (Abzug!) und allmähliche Zugabe
von 14 Teilen Sn-Spänen. Nach beendeter Umsetzung läßt man erkalten und zer-
reibt im Augenblick des Erstarrens mit einem Glasstab zu gröberen Körnern, die



764 M. Baudler

anschließend noch weiter pulverisiert werden. Die gesamte Amalgam-Menge wird
dann mit 8 Teilen S-Pulver und 6,8 Teilen feingepulvertem NH4C1 innig vermischt
und in einen keramischen Tiegel übergeführt, der mit einem Ton- oder Porzellan-
deckel lose verschlossen werden kann. Man erhitzt die Reaktionsmasse unter
einem gut ziehenden Abzug oder besser im Freien (Hg!) mit Hilfe eines Sand-
bades längere Zeit mäßig (etwa 400 °C), bis keine Dämpfe mehr entweichen. Dann
wird die Temperatur rasch bis zur beginnenden Rotglut gesteigert. Sowie S-
Dämpfe abgegeben werden oder die braune Masse an einzelnen Stellen schwarz
zu werden beginnt, unterbricht man das Erhitzen und läßt langsam ohne stärkeren
Luftzug abkühlen. Je nach der eingesetzten Menge soll die Reaktion etwa 3-4 h
dauern. Nach dem Erkalten wird der Tiegel vorsichtig zerschlagen und die am
schönsten kristallisierte, goldglänzende Oberschicht abgetrennt. Darunter befindet
sich gleichfalls SnS2, jedoch in weniger gut ausgebildeten Kristallen, während am
Boden häufig etwas reiner S zurückgeblieben ist. Bei zu großen Ansätzen kann
wegen der schlechten Wärmeleitfähigkeit des Produktes am Boden und an den
Wänden durch überhitzung Zersetzung (Schwarzfärbung) eingetreten sein, wäh-
rend die Masse im Innern nicht durchreagiert hat. Den am besten kristallisierten
Teil reinigt man durch anschließende Sublimation auf dem Sandbad, wobei das
SnS2 in prächtig goldglänzenden, durchscheinenden Schuppen erhalten wird.
Ausbeute etwa 50 °/o.

II. In einer verschlossenen, evakuierten Quarzampulle wird ein Gemisch von 130 g
feinen Zinnspänen und 71 g trockenem S-Pulver im elektrischen Ofen langsam
im Verlauf von 12 h von 100 °C auf 500 °C erhitzt und weitere 2 h auf 500 °C
belassen. Nach dem Erkalten wird die goldglänzende Masse durch Schütteln an
ein Ende der Ampulle gebracht, das dann erneut auf 430-440 °C erhitzt wird. Hier-
bei schlägt sich der überschüssige S am entgegengesetzten, kalten Ende der Am-
pulle nieder. Nach dem Erkalten wird die Ampulle vorsichtig geöffnet. Man erhält
auf diese Weise 198 g SnS2 (99 °/o, bezogen auf eingesetztes Sn), das durch Subli-
mation (s. Verfahren I) weiter gereinigt werden kann.

C
(A)

(B)

Abb. 273 Quarzampullen zur Darstellung von SnS2

III. Hochreines, grobkristallines SnS2 kann durch Synthese aus den Elementen
und anschließende Transportreaktion (SnS2 + 2 J2 ^ SnJ4 + 2 S) gewonnen wer-
den. Die Darstellung und Reinigung werden in einer Quarzampulle von 10-15 cm
Länge und 1,5-2,5 cm innerem Durchmesser [s. Abb. 273 (A)] durchgeführt. Man gibt
2,37 g Sn-Metall und 1,34 g sublimierten S (geringer Überschuß), zusammen mit
5 mg Jod/ml Volumen des Reaktionsgefäßes in die Ampulle. Die Zugabe des
Jods kann auf zweierlei Weise geschehen: l.Nach Einfüllen des Sn und S wird
das Reaktionsgefäß an ein Vakuumsystem angeschlossen und auf 10"5 Torr eva-
kuiert. Ein Gefäß mit der berechneten Menge von gereinigtem Jod wird mit dem
Vakuumsystem verbunden und nach Abkühlen gleichfalls evakuiert. Darauf kann
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das Jod in das Reaktionsgefäß übersublimiert werden, das anschließend abge-
schmolzen wird. 2. Man verwendet eine Quarzampulle der Form (B) in Abb. 273
mit der Füllung von Sn und S im Rohrteil a. Die berechnete Jod-Menge für das
Volumen der Zone a gibt man in einer Ampulle aus Weichglas (5 mm äußerem
Durchmesser und 30 mm Länge) unter Vakuum eingeschlossen in den Quarzrohr-
teil b. Das gesamte Reaktionsgefäß wird dann evakuiert, ausgeheizt und bei d
abgeschmolzen. Die Jod-Ampulle wird geöffnet, indem man das Reaktionsrohr in
horizontaler Lage an einer Stelle des Teiles b mit einer spitzen Gas-O2-Flamme
erhitzt, bis das innere Glasröhrchen an der heißesten Stelle schmilzt. Anschließend
wird das Jod in den Teil a umsublimiert und die Quarzampulle bei c abgeschmol-
zen.
Das geschlossene Rohr wird in einem horizontalen Zweizonen-Ofen langsam auf
700 °C am Reaktanten-Ende und auf 600 °C am leeren Ende erhitzt und 25-30 h
in diesem Temperaturgefälle belassen. Nach dem Erkalten wird es, mit Tüchern
umwickelt, vorsichtig geöffnet. Die Kristalle von SnS2 wäscht man zur Entfernung
von anhaftendem Jod und S nacheinander mit CC14 und CS2. Man trocknet zum
Schluß im Vakuumexsikkator.

SnS2 wird unter dem Namen „Musivgold" in der Malereitechnik und als „Zinnbronze"
zum Bronzieren verwendet. Darstellungsvorschriften für Präparate mit etwas helleren oder
rötlicheren Farbtönen siehe in der angegebenen Originalliteratur.

Eigenschaften:
Goldgelbe, stark glänzende, blättchen- oder schuppenförmige Kristalle; weich wie Talk;
sehr luftbeständig. Kristallstruktur CdJ2-Typ (a = 3,639 Ä, c = 5,868 Ä). Beim Erhitzen
tritt reversible Färb Vertiefung über Dunkelrot nach Tief braun ein; oberhalb etwa 600 °C
findet Zerfall zu SnS und S statt. D (20 °C) 4,5.
Unlöslich in Wasser und Mineralsäuren; löslich unter chemischer Veränderung in Königs-
wasser, Alkalisulfid- und Ammonsulfidlösung.

Literatur
I.: W. Obst, Farbe und Lack 1927, 57. II.: P. V. Usachev u. D. K. Andreeva, UdSSR
H. Hadert, Chemiker-Ztg. 50, 7 (1926). P. 114 839.
J. Lagutt, Angew. Chem. 1897, 557. III.: L. E. Conroy, Inorg. Synth. 11, 158

(1970).

Natriumtrith!OStarmaf(lV) Na2SnS3*8 H2O

Na4SnS4 • 18 H2O + SnS2 -> 2 Na2SnS3 • 8 H2O + 2 H2O
663,1 182,8 809,9 36,0

50 g reines Na4SnS4 • 18H2O (s. das folgende Präparat) werden in 1,51 dest. Was-
ser gelöst. Die Lösung wird in der Siedehitze aus einer Bürette mit 1 N-Salzsäure
versetzt, bis eine Probe der Flüssigkeit mit Bromkresolgrün einen Umschlag nach
Gelb zeigt (pH 4-5). Zur Vervollständigung der SnS2-Abscheidung wird die
Mischung 4 h in gelindem Sieden gehalten. Nach dem Erkalten wäscht man den
Niederschlag sehr sorgfältig durch lOmal Dekantieren aus, was mehrere Tage in
Anspruch nimmt, und saugt durch ein Membranfilter ab. Das reine SnS2 wird bei
120 °C getrocknet und fein pulverisiert. Man trägt dann das bräunliche Pulver in
eine siedende Lösung von 50 g Na4SnS4 • 18H2O in 100 ml dest. Wasser ein. die
zum Schutz gegen Oxidation durch Luftsauerstoff einige Sn-Granalien enthält.
Das Erhitzen wird so lange fortgesetzt, bis vollständige Umsetzung unter Auf-



766 M.Baudler

lösung des SnS2 eingetreten ist. Anschließend wird eingedampft und die konzen-
trierte Lösung über CaCl2 in einer Kristallisierschale stehen gelassen. Man saugt
das ausgeschiedene farblose Salz von der Mutterlauge ab, wäscht mit wenig eis-
kaltem Wasser nach und reinigt durch 2mal Umkristallisieren aus Wasser.
Ausbeute 37 g analysenreines Na2SnS3 • 8 H2O.
Nach Auflösen des SnS2 kann die Abscheidung des sehr leicht wasserlöslichen
Thiostannats auch durch Zugabe einer großen Menge Aceton bei konstant gehal-
tenem pH (7-8) erfogen. Unter diesen Bedingungen erhält man ein wasserärmeres
Salz der Zusammensetzung Na4Sn2S6 • 14 H2O.

Synonym: Natrium-hexathio-distannat(IV), Natriummetathiostannat.

Eigenschaften:
Formelgewicht 404,94. Farblose, prismatische Kristalle, die im Vakuum über P4O10 oder
beim Erhitzen auf 200 bis 250 °C das Kristallwasser abgeben. Leicht löslich in Wasser;
100 g Lösung enthalten bei 16 °C 38,1 g Na2SnS3 • 8 H2O.

Literatur
E. E. Jelley, J. Chem. Soc. (London) 1933, B. Krebs, S. Pohl u. W. Schiwy, Angew.
1580. Chem. 82, 884 (1970).

Natriumtetrathiostannaf (IV) Na4SnS4 • 18 H2O

Na4Sn(OH)6 + 4 N a 2 S - 9 H 2 O - ^ Na4SnS4-18H2O + 6 N a O H + 18H2O
266,7 960,7 663,1 240,0 224,2

Zur Darstellung löst man 100 g technisches Na2Sn(OH)6 (etwa 80proz.) und 250 g
Na2S • 9 H2O in 700 ml kochendem dest. Wasser. Die durch Verunreinigungen aus
dem Stannat grünlich-schwarz gefärbte Lösung wird 3 h auf 90-100 °C gehalten,
dann mit 40 g feinpulvrigem MgO versetzt und anschließend weitere 2-3 h erhitzt.
Die dadurch ausgefällten Verunreinigungen saugt man ab und engt das schwach
gelbe Filtrat auf dem Wasserbad bis auf etwa 300 ml ein. Beim Stehen scheidet
sich farbloses Na4SnS4 • 18H2O aus. Das Salz wird durch eine Glasfrittennutsche
abfiltriert, mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen und durch zweimaliges Um-
kristal l isieren aus Wasser gereinigt. Nach kurzem Trocknen auf einem Tonteller
an der Luft besitzt das Produkt die theoretische analytische Zusammensetzung;
bei längerem Trocknen wird ein Teil des Kristal lwassers abgegeben.
Ausbeute 80 g Na4SnS4 • 18 H2O.

Eigenschaften:
Farblose, kristalline Substanz; verliert bei längerem Stehen an Luft oder im Vakuum
über P4O10 sowie beim Erhitzen auf 200 bis 270 °C einen Teil des Kristallwassers; die
letzten 2 mol werden erst bei stärkerem Glühen unter gleichzeitiger Zersetzung des Salzes
in SnS und Na2Sx abgegeben. Leicht löslich in Wasser (bei 18 °C 57,1 g in 100 g Lösung).

Literatur
E. E. Jelley, J. Chem. Soc. (London) 1933, 1580.

Zinn(IV)-sulfat Sn(SO4)2-2H2O

Die Darstellung erfolgt aus a-Zinnsäure und Schwefelsäure.
Frisch gefällte a-Zinnsäure wird in überschüssiger, heißer verd. Schwefelsäure
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gelöst, und die farblose Lösung wird eingedampft. Dabei scheiden sich weiße
Kristalle von Sn(SO4)2 • 2 H2O ab, die mit zunehmender Säurekonzentration nadei-
förmiges, tafeliges bzw. prismatisches Aussehen haben. Nach dem Erkalten saugt
man das Salz durch eine Glasfrittennutsche ab und läßt zur Befreiung von an-
haftender Mutterlauge einige Zeit auf Ton im Exsikkator über P4O10 stehen. Das
reine Produkt muß wegen der stark hygroskopischen Eigenschaften in abgeschmol-
zenen Ampullen aufbewahrt werden.

Eigenschaften:
Formelgewicht 346,84. Farblose, kristalline Substanz; sehr hygroskopisch. Zersetzt sich mit
Wasser hydrolytisch unter Abscheidung von cc-Zinnsäure. Leicht löslich in verd. Schwefel-
säure. D (20 °C) 4,5.

Literatur
A. Ditte, C. R. Acad. Sei., Paris, 104, 172 (1887).

Zinntetramethyl Sn(CH3)4

I. Sn(CH3)4 entsteht in glatter Reaktion mit hoher Ausbeute bei der Methylierung
von SnCl4 mit CH3MgJ in absolutem Di-n-butyläther. Bei Verwendung von Diä-
thyläther ist die Ausbeute wesentlich kleiner.

4 Mg + 4 CH3 J -> 4 CH3Mg J
97,2 567,8

4 CH3MgJ + SnCl4-> Sn(CH3)4 + 4 Mg(Clr J)2

260,5 178,8

Zur Herstellung der CH3MgJ-Lösung verwendet man einen 1 i-Dreihalskolben mit
Tropftrichter, Rückflußkühler und KPG-Rührer. Das Ende des Kühlers wird durch
ein CaCl2-Trockenrohr vor Eindringen von Luftfeuchtigkeit geschützt. Man be-
schickt den Kolben mit 50 g (2,06 Grammatom) Mg-Spänen und 600 ml sorgfältig
getrocknetem Di-n-butyläther. Nach Zugabe von einigen Jod-Kristallen werden
aus dem Tropftrichter 3-5 ml einer Lösung von 225 g (1,59 mol) frisch destilliertem
CH3J in Di-n-buthyläther (Volumenverhältnis 1:1) unter Rühren zugefügt. Die
Bildung des Grignard-Reagenzes setzt gewöhnlich sofort ein. Sollte die Umsetzung
nach einigen Minuten noch nicht in Gang gekommen sein, so erwärmt man den
Kolben vorsichtig durch ein untergestelltes Wasserbad. Dabei muß ein zweites
Gefäß mit Eiswasser bereitstehen, das sofort energische Kühlung erlaubt, falls
die Reaktion zu stürmisch einsetzen sollte. Ist sie einmal in Gang, so wird die
weitere Zugabe der CH3J-Lösung tropfenweise so vorgenommen, daß die Lösung
in mäßigem Sieden bleibt. Insgesamt erfordert dieser Reaktionsschritt etwa 3 h.
Nach Abkühlen der CH3MgJ-Lösung auf Raumtemperatur werden unter starkem
Rühren tropfenweise 50-75 g (0,19-0,29 mol) wasserfreies SnCl4 innerhalb von
2-2,5 h so zugegeben, daß das Reaktionsgemisch in mäßigem Sieden gehalten
wird. Anschließend erhitzt man 1 h unter kräftigem Rückfluß und läßt dann
mehrere Stunden bei Raumtemperatur stehen. Nach Ersatz des Rückflußkühlers
durch einen Claisen-Aufsatz mit absteigendem Kühler destilliert man zunächst
im Temperaturbereich von 85-95 °C ein Gemisch von Sn(CH3)4 und Di-n-butyl-
äther über. Durch anschließende fraktionierte Destillation unter Normaldruck
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über eine Kolonne erhält man reines Sn(CH3)4 (Kp. 77 °C). Die Ausbeute entspricht
etwa 90 % der Theorie, bezogen auf eingesetztes SnCl4. Eine weitere Reinigung
kann durch präparative Gaschromatographie erfolgen.

II. 4 NaCl + 4/s A1C13 +
 8/s AI + 4 CH3C1 -> 4 NaCH3AlCl3

233.8 177,8 71,9 202,0 685,5

4 NaCH3AlCl3 + SnCl4 -> Sn(CH3)4 + 4 NaAlCl4
685,5 260,5 178,8 767,2

Zu der Darstellung im Schmelzreaktor verwendet man die in Band I, S. 101, Abb. 75
beschriebene Glasapparatur. In dem 3 i-Reaktionsgefäß a werden 177,8 g A1C13

mit 77,9 g NaCl überschichtet und bei 180 °C aufgeschmolzen, wobei die Heizung
durch einen Ofen oder Heizbänder erfolgen kann. Während des Erschmelzens
wird N2 durch das Rohr e eingeleitet, und gegen Ende wird leicht gerührt. Dann
werden unter ständigem Rühren 71,9g AI-Grieß (0-1 mm) und weitere 155,9 g
NaCl zu der Schmelze gegeben. Während der Begasungsrührer d auf 1000 bis
2000 U/min eingestellt bleibt, leitet man anschließend CH3C1 möglichst rasch ein,
bis das AI völlig verbraucht ist. Bei der stark exothermen Reaktion soll die Tem-
peratur wegen der Gefahr einer Zersetzung von NaCH3AlCl3 180 °C möglichst
nicht überschreiten, was durch Regeln der Heizung erreicht werden kann. Falls
nicht alles AI abreagiert, muß die Schmelze vor dem zweiten Reaktionsschritt
dekantiert werden.
In die so bereitete Schmelze werden 260,5 g SnCl4 aus einem auf e aufgesetzten
Dosiertropftrichter so eingebracht, daß die Temperatur ebenfalls 180 °C nicht
wesentlich übersteigt. Das aus dem Ansatz / entweichende Sn(CH3)4 wird in an-
geschlossenen Kühlfallen kondensiert. Die Ausbeute ist quantitativ.

Synonym: Tetramethylzinn, Tetramethylstannan.

Eigenschaften:
Wasserklare, leichtbewegliche Flüssigkeit von angenehmem, süßlich-ätherischem Geruch
und hohem Brechungsvermögen; giftig; luft- und wasserbeständig. F. -45 °C; Kp. +77 °C.
D4

25 1,291. Unlöslich in Wasser; in jedem Verhältnis mischbar mit Äther, absol. Alkohol
und anderen organischen Lösungsmitteln.

Literatur
L: W. F. Edgell u. C. H. Ward, J. Am. Chem. Persönliche Mitteilung W. Sundermeyer
Soc. 76, 1169(1954). 1974.
II.: W. Sundermeyer u. W. Verbeck, Angew.
Chem. 78, 107(1966).

Zinntetraäthyl Sn(C2H5)4

I. 4 C2H5Br + 4 Mg -> 4 C2H5MgBr
435.9 97,2

4 C2H5MgBr + SnCl4-> Sn(C2H5)4 + 4 Mg(Cl, Br)2

260,5 234,9

Zur Darstellung von Sn(C2H5)4 dient ein 21-Dreihalskolben mit Tropftrichter, wei-
tem Rückflußkühler und KPG-Rührer. Der Kolben befindet sich in einem Dampf-
bad, das auch als Kältebad dienen kann. In den Kolben bringt man 50 g feine
Magnesiumspäne und gibt aus dem Tropftrichter 5 ml einer Lösung von 250 g
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(175 ml) Äthylbromid in 500 ml absol. Äther hinzu. Zur Aktivierung des Mg wer-
den diese ersten 5 ml Lösung vorher mit 3 Tropfen Brom versetzt. Die Reaktion
setzt sofort ein und wird durch allmähliche Zugabe der restlichen Lösung auf-
rechterhalten. Danach wird das Gemisch unter mildem Erhitzen am Rückfluß
30 min weiter gerührt.
Nachdem der Kolben in Eis gestellt worden ist, werden unter heftigem Rühren
im Verlauf von 20 min 83 g (37 ml) SnCl4 hinzugegeben (der dazu verwendete
Tropftrichter muß frei von Ätherdämpfen sein, da sonst festes SnCl4-Ätherat ent-
steht). Nach beendeter Zugabe und 1 h Kochen am Rückfluß wird der Kühler durch
eine Destillationsbrücke ersetzt und der Äther im Verlauf von 90 min ohne wei-
teres Rühren abdestilliert, wobei der Kolben durch reichliche Dampfzufuhr erhitzt
wird. Das Entfernen des Äthers ist notwendig, um die Reaktionstemperatur zu
erhöhen, die im Inneren der Masse auf 60-65 °C steigt; es destillieren etwa
200 ml Äther ab, der Rest bleibt als Ätherat gebunden. Nach dem Erkalten wird
der Kolben erneut in Eis gekühlt, der abdestillierte Äther wieder hinzugegeben
und das Reaktionsgemisch durch langsame Zugabe von 85 ml Eiswasser, danach
von 400 ml eiskalter lOproz. Salzsäure, zersetzt. Nach einigen Minuten Rühren
trennt man die Schichten in einem Scheidetrichter. Die Ätherschicht wird durch
ein Faltenfilter filtriert und über CaCl2 getrocknet. Anschließend wird zur Ent-
fernung von (C2H5)3SnCl etwas trockenes NH3-Gas eingeleitet und der entstan-
dene Niederschlag abfiltriert. Der Äther wird abdestilliert und das rohe Sn(C2H5)4
im Wasserstrahlvakuum destilliert, wobei ein Wasserbad als Heizung dient. Man
erhält 67-72 g Sn(C2H5)4 vom Kp. 63-65 °C (12 Torr), entsprechend einer Ausbeute
von 89-96 %.

II. Andere Darstellungsmöglichkeit:

4 A1(C2H5)3 + 3 SnCl4 -> 3 Sn(C2H5)4 + 4 A1C18
456,7 781,6 704,8

In einem durch vorheriges Einleiten von N2 luftfrei gemachten Dreihalskolben mit Rührer,
Tropftrichter und Rückflußkühler läßt man zu 46,0 g A1(C2H5)3 unter Rühren und anfäng-
licher Kühlung 78,2 g SnCl4 hinzutropfen. Danach gibt man 45 ml Äther zu und erwärmt
zur Vervollständigung der Reaktion 30 min auf 80 °C. Schließlich wird der Kühler gegen
eine Destillationsbrücke ausgewechselt. Das Sn(C2H5)4 geht ohne Vor- und Nachlauf bei
62-68 °C (10 Torr) chlorfrei über. Nach nochmaliger Rektifikation erhält man 68,1 g (97 °/o)
Sn(C2H5)4 vom Siedepunkt 62 °C (10 Torr).
Setzt man technisches A1(C2H5)3 ein, so muß das Sn(C2H5)4 über eine wirksame Kolonne
fraktioniert werden.

Synonym: Tetraäthylzinn, Tetraäthylstannan.

Eigenschaften:
Farblose, bewegliche Flüssigkeit von angenehmem, süßlich-ätherischem Geruch und hohem
Brechungsvermögen; giftig; luft- und wasserbeständig; leicht entzündlich. F. je nach
Modifikation zwischen-136 und-125 °C; Kp. 176 °C. D (23 °C) 1,187, (15 °C) 1,202. nD

201,4724.
Unlöslich in Wasser; in jedem Verhältnis mischbar mit Äther, absol. Alkohol und anderen
organischen Lösungsmitteln.

Literatur
L: G. J. M. van der Kerk u. J. G. A. Luitjen, W. F. Mironov, Yu. P. Egorov u. A. D. Pet-
Org. Synth. 36, 86 (1956). rov, Izv. Akad. NaukSSSR, Ser. Khim.Nauk

1959, 1400.

49 Brauer, Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie, Bd. II
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I. Foldesi, Acta Chim. (Budapest) 45, 237 L. I. Zakharkin u. O. Yu. Okhlobystin, Izv.
(1965). Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. Nauk 1959,
II.: W. P. Neumann, Liebigs Ann. Chem. 653, 1942.
157 (1962).

Zinn(IV)-acetat Sn(CH3CO2)4

SnJ4 + 4 CH3CO2T1 -> Sn(CH3CO2)4 + 4 TU
626,3 1053,6 354,9 1325,0

Die Umsetzung von CH3CO2T1 mit SnJ4 wird unter Feuchtigkeitsausschluß in
einem 150mi-Schliffkolben vorgenommen, der einen Dreihalsaufsatz mit KPG-
Rührwerk, gerade verlaufendem Einfüllstutzen und Rückflußkühler mit Trocken-
rohr trägt. Man beschickt den Kolben mit einer Suspension von 16,8 g CH3CO2T1
in lOOmi reinem Acetanhydrid und gibt unter dauerndem starkem Rühren por-
tionsweise 10 g SnJ4 zu. Dabei wird der Verschlußstopfen des Einfüllansatzes
jeweils nur kurzzeitig geöffnet. Die Reaktion setzt augenblicklich unter Abschei-
dung von schwerlöslichem, gelbem TU ein. Nach beendeter Zugabe rührt man
noch lV2h bei 80 °C und V2I1 bei Zimmertemperatur kräftig weiter und saugt
dann das TU rasch unter Feuchtigkeitsausschluß ab. Das Filtrat wird unter mäßi-
gem Erwärmen im Vakuum bei 20 Torr (Fernhalten von Feuchtigkeit!) auf etwa
50 ml eingeengt. Beim Erkalten scheiden sich weiße Nadeln von Sn(CH3CO2)4 ab,
die unter Vermeidung von Feuchtigkeitszutritt abfiltriert, mit wasserfreiem Äther
gewaschen und schließlich im Vakuum getrocknet werden. Durch weiteres Ein-
engen der gelb-orange gefärbten Mutterlauge erhält man eine zusätzliche, schwach
gelb gefärbte Fraktion des Salzes, die durch Umkristallisieren aus Acetanhydrid
eventuell weiter gereinigt werden kann. Die Ausbeute ist praktisch quantitativ.

Synonym: Zinntetraacetat.

Eigenschaften:
Weiße, kristalline Substanz; sehr feuchtigkeitsempfindlich. F. 253 °C.
Hydrolysiert mit Wasser zu Zinnsäure und Essigsäure; gut löslich in Benzol und Aceton,
mäßig löslich in CC14.

Literatur
H. Schmidt, Ch. Blohm u. G. Jander, Angew. Chem. A 59, 233 (1947).

Bleimetall Pb

Das normale Pb des Handels ist als Elektrolyt-Pb mit einem Reinheitsgrad von
99,995 °/o für die meisten chemischen Zwecke genügend rein. Zahlreiche Handels-
firmen bieten jedoch auch Sorten mit Reinheitsgraden bis 99,9999 °/o an, so daß
sich auch für Spezialzwecke eine noch weitergehende Reinigung erübrigt. Reini-
gungsmethode ist z. B. das Zonenschmelzen [s. W. A. Tiller u. J. W. Rutter, Can. J.
Phys. 34, 96 (1956)]
Eine rein chemische Reinigung wird in der 2. Aufl. dieses Handbuches, S. 665, be-
schrieben.

Eigenschaften:
Atommasse 207,19. F. 327,4 °C; Kp. 1751 °C. D (20 °C) 11,337. Kristallstruktur A 1-Typ
(a = 4,951 Ä).
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Blei(IV)-chlorid PbCI4

PbCl2 + Cl2 + 2 HC1 -> H2PbCl6
278,1 70,9

H2PbCl6 + 2 [(C2H5)3NH]C1-^ [(C2H5)3NH]2PbCl6 + 2 HC1

[(C2H5)3NH]2PbCl6 + H2SO4->PbCl4 + [(C2H5)3NH]2SO4 + 2 HC1

Zur Darstellung von Triäthylammoniumhexachloroplumbat(IV) wird ein 0,51-Kol-
ben mit 20 g sehr fein pulverisiertem PbCl2 und 300 ml. konz. Salzsäure beschickt
und ein lebhafter Cl2-Strom (2-3 Blasen/s) eingeleitet. Bei häufigem Umschütteln
löst sich das Bleisalz innerhalb von 1-1,5 h vollständig auf. Man kühlt nun den
Inhalt des Kolbens auf 0 °C und fällt das [(C2H5)3NH]2PbCl6 durch langsames Zu-
tropfen einer eisgekühlten Lösung von 40 g Triäthylamin in 150 ml 25-30proz.
Salzsäure unter Rühren aus. Es wird dann nochmals etwa 15 min Cl2 eingeleitet.
Der goldgelbe, kristalline Niederschlag wird abgesaugt, kurz mit eiskaltem absol.
Alkohol und Äther gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet.
Ausbeute etwa 90 °/o.
Will man größere Mengen des Präparates darstellen, so versetzt man die Mutter-
lauge wieder mit PbCl2 und leitet Cl2 ein, bis eine klare Lösung entstanden ist
(~ 15 min). Das [(C2H5)3NH]2PbCl6 wird dann mit (C2H5)3N wie oben beschrieben
ausgefällt.
Zur Darstellung des PbCl4 werden 20 g [(C2H5)3NH]2PbCl6 portionsweise unter
Umschwenken in 150-200 ml konz. H2SO4 eingetragen, die sich in einem Scheide-
trichter befindet. Das entstehende HCl-Gas wird mit Luft oder N2 aus dem Gas-
raum über der Lösung abgeblasen. Nach wenigen Minuten hat sich PbCl4 als
gelbes ö l abgeschieden.
Ausbeute etwa 90-95 %>.
Falls die Substanz weiter verarbeitet werden soll, sollte dies sofort und ohne
weiteres Waschen erfolgen, da das Waschen mit konz. H2SO4 zu erheblichen Ver-
lusten und jeweils erneuter Verunreinigung durch PbCl2 führt. Ausgeschiedenes
PbCl2 kann am besten durch Filtration mittels H2SO4-feuchter Glaswolle entfernt
werden. Es ist darauf zu achten, daß PbCl4 nur mit H2SO4-feuchtem Glas in Be-
rührung kommt und nicht an Glaswänden entlangläuft, da selbst an getrocknetem
Glas erhebliche Zersetzung auftritt. Die reine Substanz, die sich an Luft, beson-
ders bei etwas höherer Temperatur, recht stürmisch zersetzen kann, wird am
besten im Dunkeln im geschlossenen Kolben unter reiner konz. H2SO4 bei —80 °C
aufbewahrt. Es ist auch vorteilhaft, PbCl4 unmittelbar nach der Darstellung in
einem inerten absoluten Lösungsmittel zu lösen. Die Darstellung größerer Mengen
ist nicht ganz ungefährlich, da unter Umständen explosionsartiger Zerfall in PbCl2
und Cl2 eintreten kann.

Synonym: Bleitetrachlorid.

Eigenschaften:
Klargelbe, stark lichtbrechende Flüssigkeit; raucht an feuchter Luft; unbeständig unter
Cl2-Abgabe und Bildung von PbCl2 (Trübung); einige Zeit haltbar im Dunkeln unter konz.
H2SO4 bei tieferen Temperaturen.
F. -15 °C. Erhitzen beschleunigt den Zerfall und führt unter Umständen zu explosionsartiger
Zersetzung. D (0 °C) 3,18.
Hydrolysiert mit Wasser unter PbO2-Abscheidung; löslich in wasserfreiem CHC13 und
CC14 sowie in konz. Salzsäure.
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Literatur
H. Clees u. F. Huber, Z. Anorg. Allgem. F. Huber, persönliche Mitteilung 1976.
Chem. 350, 35 (1967).

Ammonium-hexachloroplumbat(IV) (NH4)2PbCI6

PbCl2 + Cl2 + 2 HC1 -> H2PbCl6
278,1 70,9

H2PbCl6 + 2 NH4C1 -> (NH4)2PbCl6 + 2 HC1
107,0 456,0

In einem großen Porzellanmörser verreibt man 30 g reines PbCl2 mit 60 ml konz.
Salzsäure (D 1,19) und gießt die gebildete Suspension in einen 1 i-Stehkolben ab.
Der im Mörser verbl iebene, gröbere Rückstand wird in derselben Weise noch
mehrfach mit jeweils der gleichen Säuremenge weiterbehandelt, bis alles PbCl2
in feinster Vertei lung in insgesamt 450 ml konz. Salzsäure aufgeschlämmt ist. Man
leitet dann in die Suspension bei Raumtemperatur einen mäßig raschen Strom
von reinem Cl2 (s. Bd. I, S. 288) ein und begünstigt die Absorption des Gases durch
öfteres Umschwenken des Kolbens. Die Flüssigkeit färbt sich nach kurzer Zeit
gelb, und im Laufe von 1-2 h geht das PbCl2 unter Bildung von H2PbCl6 in Lösung.
Nachdem die Hauptmenge aufgelöst ist, reagiert der letzte Rest des PbCl2 ge-
legentlich sehr langsam. In diesem Fall kann entweder durch erneute Zugabe von
etwas konz. Salzsäure und anschließendes weiteres Cl2-Einleiten die Oxidation
beschleunigt oder unter Verzicht auf optimale Ausbeute durch eine Glasfritten-
nutsche abgegossen werden.
Zur weiteren Umsetzung wird die klare H2PbCl6-Lösung mit Eis gekühlt, dann
mit einer ebenfalls eisgekühlten Lösung von 12 g NH4C1 in 120 ml Wasser ver-
mischt und mehrere Stunden bei 0 °C stehengelassen. (Bei Verwendung von stär-
ker konzentr ierter NH4C1-Lösung ist das Reaktionsprodukt häufig durch festes
NH4C1 verunreinigt.) Es fällt ein feiner, gelber Niederschlag von (NH4)2PbCl6 aus,
der nach beendeter Kristall isation rasch durch eine eisgekühlte Nutsche abgesaugt
wird. Man wäscht mit eiskaltem absol. Alkohol und Äther nach, bis das Filtrat
HC1- und Cl2-frei ist, und trocknet auf Ton im Exsikkator.
Ausbeute etwa 35 g.

Andere Dars te l l ungsmög l i chke i t :
Eine elektrochemische Darstellung des H2PbCl6 in salzsaurer Lösung beruht auf der Bildung
von Pb2+-Ionen mittels einer Lösungsanode aus Blei und einer nachfolgenden Oxidation
zu Pb4+ an einer Graphitanode. Als Kathode dient eine Bleielektrode, die von einer Ton-
zelle umgeben ist. Die weitere Umsetzung der orangegelben Anodenflüssigkeit erfolgt dann
wie oben beschrieben. Ausführliche Beschreibung s. dieses Handbuch, 2. Aufl. I960, S. 668f.

Synonym: Ammoniumblei(IV)-chlorid.

Eigenschaften:
Zitronengelbes, kristallines Pulver; luftbeständig. Kristallstruktur K2PtCl6-Typ (a =
10,135 Ä). Färbt sich beim Erhitzen bei 70 bis 80 °C orangegelb und zerfällt oberhalb 130 °C
in Cl2, NH4C1 und PbCl2. Mit Wasser tritt hydrolytische Zersetzung unter PbO2-Abschei-
dung ein; unverändert löslich in 20proz. Salzsäure.

Literatur
H. Friedrich, Monatsh. Chem. 14, 505 (1893). H. Hecht Präparative Anorganische Chemie,
Ber. 26, 1434 (1893). Berlin 1951, S. 151.
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Kalium-hexachloropIumbat(IV) K2PbCI6

PbCl2 + Cl2 + 2 HC1 -> H2PbCl6
278,1 70,9

H2PbCl6 + 2 KC1 -> K2PbCl6 + 2 HC1
149,1 498,1

Zunächst wird eine H2PbCl6-Lösung hergestellt. Dazu wird Cl2 in eine Aufschläm-
mung von 30 g PbCl2 in 450 ml konz. Salzsäure [Herstellung vgl. bei (NH4)2PbCl6]
bei R a u m t e m p e r a t u r eingeleitet. Wenn die Lösung an Cl2 gesättigt ist, wird
sie von nicht umgesetztem PbCl2 abdekantiert und r a s c h mit Eis gekühlt. Zu
375 ml der eiskalten, klaren H2PbCl6-Lösung gibt man dann eine ebenfalls auf
0 °C abgekühlte Lösung von 15 g KG1 in 200 ml Wasser und leitet anschließend in
die weiter eisgekühlte Mischung einen Strom von reinem HCl-Gas ein. (Siehe
hierzu auch die Beschreibung bei Ammoniumhexachlorotitanat, Abschnitt T i t an . )
Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung des zitronengelben K2PbCl6, die durch
weiteres HCl-Einleiten bis zur Sättigung bei 0 °C vervollständigt wird. Sobald
die Ausfällung beendet ist, saugt man das feinkristalline Salz auf einer eisge-
kühlten Glasfrittennutsche ab, wäscht mit wenig kalter konz. Salzsäure nach und
trocknet durch Abpressen auf einem Tonteller an der Luft.
Für das Gelingen des Präparates ist wesentlich, daß die H2PbCl6-Lösung unmittel-
bar nach der Herstellung weiterverarbeitet wird, da sonst durch geringe Zersetzung
etwas PbCl2 entsteht, in dessen Gegenwart an Stelle des gelben, kubischen Salzes
ein orangebraunes, monoklines Produkt von unbekannter Konstitution ausfällt.

Synonym: Kaliumblei(IV)-chlorid.

Eigenschaften:
Zitronengelbes, kristallines Pulver, das an Luft mehrere Tage unverändert haltbar ist, nach
längerer Zeit jedoch unter Verblassen der gelben Farbe allmählich verwittert (einsetzende
Hydrolyse). Zersetzt sich oberhalb 190 °C unter Cl2-Abgabe.
Mit Wasser tritt Hydrolyse unter PbO2-Abscheidung ein; unzersetzt löslich in 20proz. Salz-
säure.

Literatur
H. L. Wells, Z. Anorg. Allgem. Chem. 4, 335 A. Gutbier u. M. Wissmüller, J. Prakt.Chem.
(1893). 90,491 (1914).
K. Elbs u. R. Nübling, Z. Elektrochemie 9, G. Engel, Z. Kristallogr. 90, 341 (1935).
776 (1903). H. Leibiger, Diplomarbeit Freiburg i.B. 1951.

Kaiium-trijodoplumbat(II) KPbJ, • 2 H2O

Pb(NO3)2 + 3 KJ + 2 H2O -> KPbJ3 • 2 H2O + 2 KNO3

331,2 498,0 36,0 663,0 202,2

Zur Darstellung werden 4 g Pb(NO3)2 in 15 ml warmem dest. Wasser gelöst und
unter Rühren mit einer gleichfalls erwärmten Lösung von 15 g KJ in 15 ml dest.
Wasser versetzt. Zunächst scheidet sich gelbes PbJ2 ab, das beim Erkalten allmäh-
lich in blaßgelbes KPbJ3 • 2 H2O übergeht. Das Salz wird auf einer Glasfritten-
nutsche scharf abgesaugt und durch Abpressen zwischen Filtrierpapier oder auf
einem Tonteller getrocknet.
Die wasserfreie Verbindung kann aus dem Dihydrat entweder durch längeres
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Aufbewahren im Vakuumexsikkator über konz. Schwefelsäure oder durch Auf-
lösen in 15-20 ml Aceton und anschließendes Fällen mit dem doppelten Volumen
Äther erhalten werden.

KPbJ3 wasserfrei dient als empfindliches Reagens auf Feuchtigkeit, da es mit Wasser nicht
unter Rückbildung des Hydrates, sondern unter PbJ2-Abscheidung (Gelbfärbung) reagiert.
Näheres über den Nachweis von Spuren H2O in Gasen oder organischen Lösungsmitteln
mit festem oder in Aceton gelöstem KPbJ3 siehe bei Biltz.

Synonym: Kaliumblei(II)-jodid.

Eigenschaften:
KPbJ3-2 H2O bildet blaßgelbe, nadeiförmige Kristalle, luftbeständig. D (18 °C) 4,21. Kristall-
struktur orthorhombisch (a = 10,10 Ä, b = 22,41 Ä, c = 4,56 A). Bei schärferem Trocknen im
Exsikkator wird das Kristallwasser abgegeben unter Bildung von weißlichem, pulver-
förmigem KPbJ3, das an feuchter Luft unter PbJ2-Abscheidung sofort gelb wird.
Beim Erhitzen wird zwischen 30 und 97 °C das Hydratwasser ebenfalls abgegeben; es
reagiert eventuell mit dem wasserfreien Salz unter Zersetzung. F. von KPbJ3 349 °C unter
beginnender J2-Dissoziation. KPbJ3-2H2O wird von reinem Wasser teilweise unter PbJa-
Bildung zersetzt; beständig in wäßriger Lösung nur in Gegenwart eines größeren KJ-über-
schusses; leicht löslich in Aceton mit hellgelber Farbe.

Literatur
C. H. Herty, Amer. Chem. J. 14, 107 (1892). M. Nardelli, L. Cavalca u. A. Braibanti, Ric.
W. Biltz, Ber. 40, 2182 (1907). Sei. 26, 1886 (1956).

Blei(ll, IV)-oxid Pb3O4 (kristallisiert)

Im Unterschied zu den feinkristallinen Pb3O4-Präparaten des Handels, die ge-
wöhnlich durch Oxidation von PbO oder PbCO3 mit Luft-O2 bei höherer Tem-
peratur gewonnen werden, entsteht makroskopisch kristallisiertes Pb3O4 durch
Fällung von K-tetrahydroxoplumbat(II)-lösung mit K-hexahydroxoplumbat(IV)-
lösung in stark alkalischem Medium:

(KOH)
2 K2Pb(OH)4 + K2Pb(OH)6 -> Pb3O4 + 6 KOH + 4 H2O

706,9 387,4 685,6 336,7 72,0

Man bereitet eine 0,1 M K2Pb(OH)6-Lösung nach einem Verfahren wie im Abschnitt
H y d r o x o s a l z e (Teil III, Abschnitt 2) für die Darstellung von Na2Pb(OH)6 an-
gegeben und bringt sie auf eine Konzentration an Lauge von etwa 9 N.
Gleichzeitig wird das doppelte Volumen 0,1 M K2Pb(OH)4-Lösung mit einem Al-
kaligehalt von ebenfalls ^ 9 N angesetzt, indem man aus einer entsprechenden
Menge Bleiacetatlösung mit Kalilauge Bleihydroxid fällt, diesen Niederschlag
absaugt, bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers auswäscht, und ihn dann
in starker Kalilauge auflöst. Alles dies muß wegen Zersetzungsgefahr (PbO-Bil-
dung) unbedingt in der Kälte geschehen. Die K-Salze werden wegen ihrer größeren
Löslichkeit vor den Na-Salzen bevorzugt. Nach dem Filtrieren gibt man beide
Lösungen im Verhältnis 1:2 zusammen, mischt gut durch und läßt bei Zimmer-
temperatur zur Kristallisation stehen. Um die Zahl der Ansatzstellen für die
wachsenden Kriställchen zu vergrößern, ist es zweckmäßig, vorher in das Fällungs-
gefäß etwas Glaswolle hineinzubringen. Nach einiger Zeit beginnt die Abschei-
dung des Pb3O4, die mehrere Tage dauert. Das Produkt sammelt sich teilweise als
feines, rotes Kristallpulver am Boden des Gefäßes an; zum anderen Teil setzt es
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sich in Form zahlreicher größerer glänzender Kristallenen (Stäbchenform) an den
Wandungen und auf der Glaswolle ab. Nachdem die Kristallisation beendet ist,
entfernt man die Hauptmenge der Lösung durch Dekantieren und saugt den Nie-
derschlag durch eine Glasfrittennutsche scharf ab. Die Kristalle werden mit absol.
Alkohol so lange ausgewaschen, bis das Filtrat nicht mehr alkalisch reagiert,
und zum Schluß im Vakuumexsikkator über KOH getrocknet; das Pb3O4 ist danach
analysenrein.

über die Darstellung noch größerer Einkristalle aus PbO2 und NaOH bei Gegenwart von
H2O in einer Stahlbombe bei 355 bis 375 °C siehe bei Clark, Schieltz und Quirke.

Synonym: Blei(II)-plumbat(IV); Handelsname „Mennige".

Eigenschaften:
F. (unter Druck) 830 °C. Beim Erhitzen auf etwa 550 °C geht Pb3O4 unter Sauerstoffabspal-
tung in PbO über. Chemisches Verhalten wie die gewöhnlichen feinkristallinen Präparate.
D 9,07. Kristallstruktur tetragonal (a = 8,788, c = 6,551 Ä).

Literatur
G. Grube, Z. Elektrochemie 28, 273 (1922). G. L. Clark, N. C. Schieltz u. T. T. Quirke,
M. Straumanis, Z. Physik. Chem. (B) 52, 127 J. Amer. Chem. Soc. 59, 2305 (1937).
(1942).

Blei(IV)-oxid PbO2

I. 2Pb(CH3CO2)2-3H2O + Ca(OCl)2 + 4NaOH->
758,6 143,0 160,0

2 PbO2 + CaCl2 + 4 CH3CO2Na + 8 H2O
478,4 111,0 328,1 144,1

20 g Pb(CH3CO2)2 • 3 H2O werden in 50 ml dest. Wasser gelöst und unter Umrühren
mit einer Lösung von 10 g NaOH in 90 ml Wasser versetzt. Gleichzeitig bereitet
man eine Hypochloritlösung aus 14 g technischem Ca(OCl)2 (Gehalt an wirk-
samem Cl 70-80%) oder der doppelten Menge von technischem Chlorkalk in
200 ml dest. Wasser. Nach dem Filtrieren werden 80 ml hiervon unter Umrühren
langsam zu der alkalischen Pb-Salzlösung hinzugegeben. Die Reaktionsmischung
wird anschließend erhitzt und einige Minuten im Sieden gehalten. Sobald der
braune PbO2-Niederschlag sich abgesetzt hat, prüft man einige ml der überstehen-
den Flüssigkeit mit wenigen Tropfen Hypochloritlösung auf Vollständigkeit der
Oxidation. Fällt erneut PbO2 aus, werden weitere 10 ml Hypochloritlösung zuge-
geben, und man verfährt in der gleichen Weise so lange, bis kein Niederschlag
mehr entsteht.
Das dunkle, feinkristalline PbO2 wird nach dem Absitzen zunächst durch 5- bis
6maliges Dekantieren ausgewaschen. Dann rührt man den Niederschlag mit 50 ml
3N HNO3 durch, um etwa gebildete Ca-Pb-Salze sowie Pb(OH)2 zu entfernen. Nach
mehrmaligem Dekantieren mit heißem Wasser wird schließlich auf einen Büchner-
trichter übergespült, nochmals gründlich ausgewaschen, abgesaugt und im Va-
kuumexsikkator über P4O10 getrocknet. Das Produkt enthält auch nach längerer
Zeit noch geringe Mengen Wasser, die nur durch lV2h Erwärmen bei 160 °C im
02-Strom vollständig entfernt werden können. Das PbO2 ist danach analysenrein;
die Ausbeute liegt bei etwa 85 %.



776 M. Baudler

II. Pb(CH3CO2)4 + 2 H2O -> PbO2 + 4 CH3CO2H
443,4 36,0 239,2 240,2

Zur Darstellung eines besonders aktiven Präparates für spezielle Oxidationsreak-
tionen (z.B. in der organischen Chemie) bedient man sich folgender Vorschrift:
50 g Pb(CH3CO2)4 (Darstellung s. S. 784f.) werden in Zentrifugengläsern mit 460 ml
Wasser sorgfältig zerdrückt und verrieben, bis sich alles Bleitetraacetat hydroly-
tisch zu PbO2 zersetzt hat. Dann wird 10 min zentrifugiert und darauf der Boden-
satz noch viermal mit je 460 ml Wasser gut durchgerührt und jedesmal wieder
zentrifugiert. Die überstehende Lösung reagiert dann gegen Lackmus neutral.
Anschließend wirbelt man das PbO2 mit 50 ml Wasser auf, saugt ab und wäscht
mit weiteren 50 ml Ist der Niederschlag auf der Nutsche noch eben feucht, so wird
viermal mit je 25 ml Aceton und dann noch viermal mit je 25 ml absol. Äther lang-
sam nachgewaschen. Dabei nimmt das PbO2 eine helle kaffeebraune Farbe an. Es
wird sofort im Vakuumexsikkator getrocknet.
Ausbeute 23 g (92 % d. Th.)

Synonym: Bleidioxid

Eigenschaften:
Dunkelbraunes, schweres, mikrokristallines Pulver von stark oxidierenden Eigenschaften.
Zersetzt sich beim Erhitzen oberhalb 344 °C unter O2-Abgabe und Bildung von Pb3O4 und
PbO. D (20 °C) 9,375. Kristallstruktur Rutil-Typ (a = 4,97 Ä, c = 3,40 Ä).
Unlöslich in Wasser; merklich löslich in Mineralsäuren zu Pb(IV)-salzen; stärker löslich
in heißen konz. Laugen unter Bildung von Hexahydroxoplumbaten.

Literatur
I.: L. C. Newell u. R. N. Maxson, Inorg. J. Krustinsons, Z. Elektrochemie 40, 246
Synth. 1,45(1939). (1934).
H. F. Walton, Inorganic Preparations, New II.: R. Kuhn u. I. Hammer, Chem. Ber. 83,
York 1948, S. 141. 413 (1950).

Natriumtrioxoplumbat(IV) Na2Pb03

Na2Pb(OH)6 -> Na2PbO3 + 3 H2O
355,3 301,2 54,0

Reines Na2Pb(OH)6 (Darstellung siehe Teil III, Abschn. 2, H y d r o x o s a l z e ) wird
in einem Rundkolben oder einseitig geschlossenen Rohr unter recht kräftigem
Saugen mit der Wasserstrahlpumpe mit freier Flamme oder mittels eines elek-
trischen Ofens auf 300 °C erhitzt. Dabei findet H2O-Abgabe unter Bildung von
gelbem Na2PbO3 statt.

Synonym: Natriummetaplumbat.

Eigenschaften:
Gelbes Pulver; an Luft beständiger als das Hydroxosalz. Färbt sich beim Erhitzen dunkler
und zerfällt bei etwa 700 °C unter Sauerstoffabgabe. Mit heißem Wasser tritt Hydrolyse
unter PbO2-Ab Scheidung ein.

Literatur
G. Grube, Z. Elektrochemie 28, 273 (1922). J. Ciavene, C. Fouassier u. P. Hagenmuller,
A. Simon, Z. Anorg. Allgem. Chem. 177, 109 Bull. Soc. Chim. France 1966, 244.
(1929).



Zinn, Blei 777

Natriumtetraoxoplumbat(IV) Na4Pb04

PbO2 + 2 Na2O -> Na4PbO4

239,2 124,0 363,2

Die Darstellung aus PbO2 und Na2O ist vollkommen analog derjenigen von
Na4SnO4 aus SnO2 und Na2O. Die dort (S. 761 f.) beschriebenen Einzelheiten der
Durchführung (Ausschluß von CO2 und Feuchtigkeit, gründliche Zerkleinerung
der Reaktionsmischung, Umsetzung im Magnesiaschiffchen durch Erhitzen im
Vakuum) sind für die Gewinnung des entsprechenden Pb-Salzes unverändert über-
tragbar. Da die Bildung der Pb-Verbindung leichter erfolgt, genügt im vorliegen-
den Fall zur quantitativen Umsetzung schon eine Ofentemperatur von 400 °C.
Dadurch werden gleichzeitig die beim Sn gelegentlich störende Verdampfung von
Ag aus dem Schutzrohr und eine entsprechende Verunreinigung des Präparates
vermieden. Als Ausgangsmaterial für die Darstellung wird reinstes, vollkommen
wasserfreies PbO2 verwendet.

Synonym: Natriumorthoplumbat.

Eigenschaften:
Hellgelbe, kristalline Substanz; hygroskopisch. Reagiert lebhaft mit Wasser unter Ab-
scheidung von PbO2r wobei als Zwischenprodukt vermutlich Na2Pb(OH)6 entsteht.

Literatur
E. Zintl. u. W. Morawietz, Z. Anorg. Allgem. J. Claverie, C. Fouassier u. P. Hagenmuller,
Chemie 236, 372 (1938). Bull. Soc. Chim. France 1966, 244,

Calciumtetraoxoplumbat(IV) Ca_PbO,

2 CaCO3 + PbO + V2 O2 -> Ca2PbO4 + 2 CO2

200,2 223,2 16,0 351,3 88,0

Zur Darstellung werden äquivalente Mengen CaCO3 und PbO gut miteinander
vermischt und in einem schwer schmelzbaren Rohr im CO2-freien Luftstrom einige
Zeit auf mittlere Rotglut ( - 800 °C) erhitzt. Die Temperatur soll nicht über 850 °C
steigen, da sonst infolge der merklichen 02-Tension des gebildeten Ca2PbO4 keine
quantitative Umsetzung stattfindet. Von Zeit zu Zeit wird eine erkaltete Probe
der Mischung mit verd. HNO3 auf CO3

2~ und im Filtrat des Säureauszuges mit H2S
auf Anwesenheit von Pb2+ geprüft. Solange dabei noch merkliche Mengen an
Ausgangsprodukten nachgewiesen werden können, muß das Erhitzen - eventuell
nach vorhergehender Zerkleinerung und Homogenisierung der Masse - weiter
fortgesetzt werden. Die Umsetzung ist dann beendet, wenn kein CO3

2~ mehr zu
identifizieren ist und bei der H2S-Fällung höchstens eine schwach bräunliche Fär-
bung der Lösung entsteht. Zuverlässiger kann die Darstellung durch laufende
maßanalytische Untersuchung des Reaktionsproduktes verfolgt werden. Das reine
Ca2PbO4 ist eine gleichmäßig orangerote, locker zusammengesinterte Masse, die
leicht aus dem Rohr herausgelöst und zerkleinert werden kann. Zum Schutz vor
Einwirkung von CO2 aus der Luft muß die Substanz in einer gut verschließbaren
Flasche aufbewahrt werden.

Synonym: Calciumorthoplumbat.
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Eigenschaften:
Blaßorangefarbenes, mikrokristallines Pulver, das durch CO2-haltige Luft allmählich unter
Braunfärbung (PbO2-Abscheidung) zersetzt wird; kräftiges Oxidationsmittel. Oberhalb
850 °C wird in zunehmendem Maße O2 abgegeben, weshalb das Salz früher zur Gewinnung
von reinem O2 aus der Luft verwendet wurde, da es durch Glühen bei tieferer Temperatur
leicht wieder regeneriert werden kann. D 5,71.
Unlöslich in Wasser; bei längerer Einwirkung erfolgt durch gelöstes CO2 Zersetzung unter
CaCO3-Abscheidung.

Literatur
K. Wedemeyer, Arch. Pharm. 230, 263 (1892). J. Jernejcic, S. Skledar u. J. Sencar, Ind.
G. Kassner, Arch. Pharm. 228, 109 (1890); Eng. Chem., Prod. Res. Develop. 8, 149
232,375 (1894). (1969).
P. L. Martini u. A. Bianchini, J. Appl. Chem. M. Trömel, Z. Anorg. Allgem. Chem. 371,
19, 147 (1969). 237 (1969).

Blei(ll)-sulfid PbS (Kristallisiert)

Während bei der Fällung von Pb-Salzlösungen mit H2S in Gegenwart von Säure
nur rein amorphe oder teilweise kristallisierte PbS-Niederschläge erhalten wer-
den, läßt sich durch Umsetzung von Na-tetrahydroxoplumbat(II)-lösung mit Thio-
harnstoff in der Wärme ein gleichmäßig kristallisiertes PbS von annähernd ein-
heitlicher Kristallgröße darstellen:

Pb(CH3CO2)4- 3 H2O + 4 N a O H - ^ Na2Pb(OH)4 + 2 CH3CO2Na + 3 H2O
325.3 160,0 321,2 164,1 54,0

Na2Pb(OH)4 + SC(NH2)2-> PbS + OC(NH2)2 + 2 NaOH + H2O
321,2 76,1 239,3 60,1 80,0 18,0

Man löst 75 g Pb(CH3CO2)2 • 3 H2O in 11 dest. Wasser und gibt so viel festes NaOH
zu, daß das zunächst ausfallende Pb(OH)2 quanti tat iv zu Na2Pb(OH)4 gelöst wird.
Gleichzeitig wird eine Lösung von 17 g Thioharnstoff (reinst) in 11 dest. Wasser
angesetzt. Nach dem Filtr ieren vereinigt man gleiche Volumina beider Lösungen
und erhitzt in einem Becherglas unter Umrühren zum Sieden. Zwischen 38 und
40 °C färbt sich die Flüssigkeit braun und beginnt bei etwa 50 °C am Boden und
an den Wandungen des Gefäßes einen glänzenden Spiegel von PbS abzusetzen.
Sollte dieser bei weiterem Erhitzen ein Stoßen der Flüssigkeit verursachen, so
gießt man zweckmäßig in ein anderes Gefäß um. Zur vol lständigen Abscheidung
des PbS muß 10 min im Sieden gehalten werden. Der schwere, kristal l ine Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit kaltem Wasser gründlich alkalifrei gewaschen und im
Trockenschrank getrocknet. Die Ausbeute ist quantitat iv. Das analysenreine Prä-
parat gibt ein scharfes Röntgendiagramm und zeigt unter dem Mikroskop einheit-
liche, gut ausgebildete Kristalle.

über die Darstellung von kristallisiertem PbS durch Erhitzen von amorphem PbS im
N2-Strom auf 1800 °C siehe bei Weigel. Zur Darstellung von hochreinem PbS durch Zonen-
schmelzen für die Verwendung als Halbleiter siehe van den Boomgaard, Kroger u. Vink.

Eigenschaften:
Bleigraues, metallglänzendes Kristallpulver; chemisches Verhalten wie die gewöhnlichen
amorphen oder teilweise kristallisierten Präparate; Halbleiter.
F. 1114 °C; Kp. 1281 °C. D (22 °C) 7,57.
Kristallstruktur B 1-Typ (a = 5,936 Ä).












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































