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1緒 言.

硫黄の電気的良性質を生かし,そ の脆弱性 と耐熱性の改良を計る為種々の化合物合成

中,二 硫化珪素(Sisの が化学的に興味ある性質を有する事を実験的に確かめ,こ れに

よって電気的絶縁物の合成も可能 となった'ので,製 法並にその応用の一部を述べる。

2二 硫 駕 珪素 の製 法

Sis2の 製法に関しては臨に多 くの人々(1)が行って居 り,そ の製法にも種々の方法があ

るが,何 れも収量少 く同一方法にても実施者により収量一定せず,又 僅かにその形状並

に二,三 の性質を記述 しているに過ぎず,そ の興味ある性質特に応用方面は全 く閑却さ

れている。第1表 はこれまでの製法の比較 と収量を示 したものであるがこれによれ ば硫
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黄と珪素を直接加熱してもよく，Silica即ち珪石等を使用する場合はCarbonを加えれ
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ば良い事が了解出来る。倫，この表以外にも二，三の製法はあるが，問題は収：量と調

製上の難易の点であって，「これらと比較する為第2表に筆者が実施した：方法並に奴量を示

す。実施後確信を得た事は金属珪素と硫黄との直接結合が比較的双量多く，’その際珪素

は必ず熔融する必要がある事である。但し上記実験では熱分布が悪い為未反応の熔融

珪素並に硫黄の混合物が管壁に固著して剥離することが困難であった。四塩化珪素を使
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結果よりSis2自体の性質を調べるのみならば硫黄及び珪素の直接合成により上記の如き

製法をもってしても良いが，これを使用して応用面を開く為には煩雑をさけて可及的に

簡易の製法によらねばならぬ。
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り，これに10⑪メツシユ程度の金属珪素の粉末と約

2倍量の粉末硫黄の混合物を入れてアークによる直

接加熱によって簡易旦つ多：量にSis2を得る事が出来

た。この癒合耐火粘土申の成分が反応系に入る恐れ

は全くなく，r回の反応時闇は約3分で一tPt反応が

開始されXば発熱反応の為電流遮断後も反応は継続・

して行われ，混合粉末原料15gに対し粗製Sis2約10g

を得る事が出来る。この粗製SiS2は後述の如く純

Sis　230％含有してL．）る。樹この耐火粘土製の容器は

反応後注意深く取出す事により幾度でも使用可能で

ある。
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3二硫牝珪素の必用幽

　（A）　　イヒ学芸勺応用

　　a）有機化合物との反応
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C2）（3）
　Sis2はイオン結含による線格子を形成せる白色ρ結晶で，ある種の有機化合物とは容

易に反応する。即ち・アルコール類，フェノール類，有機酸類，アミン類等の如く◎H基，

COGH基NH2押回を有する有機化合物と反応して下記の如き有機珪素縮合物を

作る。

　（i）　SiS，十4ROpa．．　一　Si（（］）R），，　十　2H，S　T

　　但し璽：Alky1，　Pheny1等のRadicalを表わす。

　（ii）SiS2十4R’COOH　一一→　Si（R’ceo），＋　2HaS↑

　　但し　R／CO（》H：種々のFa批y　Acidを表わす。

　（iii）　SiS，　十　4？．，，NF｛］，　一　SiCN｝IERiS），　十　2111，S　t

　　但しR”NH2：Primary　Arninesを表わす。

その方法としては上記化合物が液状にて低粘度のものに於ては，その液中へ粗製Sis2の

所要量を投入するのみにて反応は進行するので，反応後ブイルタ・一又はプレスによって

不純物を除去し蒸溜精製すればよい。叉，被反応化合物が高粘度若しくは固状のものに

於ては高温度にて熔融状態にし上記操作を行うか，又は溶剤に溶解して上記の如く行

う。．溶剤としては圭としてアセトン，X一テル，二硫化炭素及びその他の一般的溶剤で

上詞Radicalを有しないものなれば使用可能である。

爾，看機珪素縮合物合成中，特に留意すべき事は不純物としてのH，Oの聯1で，若し

反応系に藁0の微量が混入している揚合は突然ゲル化を引起す。これに就いてはMar掛
　　　（4）

testaは例えば一価アルコールの照合次の如き’縮合物を生ずる為であると発表してい

る。

　（m十2）　Sis2→ト（m十1）H20十（2m十6）ROH一一う（R（））3Si〔osi（OR）2〕nlL（）Si（OR）3＋一2

　（m＋2）H2＄T　’
　次に前述の粗製Sis2の純度を調べる為，　CH30H中に粗製Sis2を投入し，反応後濾遍し

テ．1・ラメチル珪酸エステルSi⑩CH3）4とCH30か日混合物に少量のH20を加え，加
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）（6）（7）
水分明後ゲル化したものよりSiの定量を行い，これより純Sis2約3⑪％含有することを知

った。

　次にエチレンクロrrヒドリン，グリセリン，蟻酸，’酷酸等と単獅こ又は附抑的にSis2

と反応させ，それより生じたMono．merよりPolymer三zation又はNa等1’こよるConde一
　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）
nsa’tiOnにより含珪素高分子物質の生成も可能であるが，これに関しては稿を改めて報、

回したい。

　b）　無機化合物との反応、

　Sis　Liを潭期製表より考察するにS1は第4属・S抹第6属に属するのでSi．より強い陽性の

金属とは容易に反応されると思われる。そこでK（）Hを迅0に溶解させて反応させた

ところ，Sis2とH2《）単独に反応させる時は沸騰的にff2Sを発生して分解するのに，こ

の際はH2Sは全く生ずる事なく反応する。同様にCaOHの場合，　CH，COONaの揚合も急
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速に反応が起る。結局無機物への応用としては，アルカリ金属，アルカリ土金属に属す

る化合物で第6属以前の元素と化合しているものであれば，その硫化物と珪酸叉は珪素

縮合物を得る事が出来る。この事は有機物の場合にも適用される喜は論をまたない。第

3属たるB，Alの揚合も可能であろうと推定される。然し無機物への応用に関しては現

在実施中であるから詳細は後日にゆずる。反応式は次の如く成立することが考えられ

る。

　（iv）　sis，十4KoH　一一一1＞　’si（om，十2K，s

　（V）　SiS2十2Ca（OH）　一　Si（CPiil）．i十2CaS

　　　　但し〔・C・S＋・H・・；2・・（・H）1＋C・（・H）・〕

　（Vi）　SiS2十4CH3COONa　一　Si（CH3COe）d十2SNa2

　（Vii）　SiS2十4NaHCO3　一　Si（｝1［CO3）4十2SNafl

　（Viii）SiS2十2Na2S203一一T’→Si（S2（》3）2十2SNa2

上記反応式に於て生じた珪酸又は珪素縮合物は加永分解により異ったものに変る揚言が

生じ易いが，一丁目この過程を通るものと老える。　　　　　　　　　、

　〔B〕電気的方面への応用
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）
　一一価アルコールとSis2より得られるテ1・ラアルキール珪酸エステルが塗料として又
　　　　　　　　（10）
加水分解して螢光体として使われているばかりでなく，これがエステル型珪素樹脂の原

（11）　（10）料としても使用されている。又，・文献を引用すれば，アルキールシラノールとの共重合

の形態（G，E社R◎6howによる）で，ペイント，ラッカー用ヴイヒクルとして塗料

に耐火性と化学安定性を附与し，添加済として人造石，磁器類の接合材料，建築材料及

び電気材料（アスベスト，雲母うの含浸剤として用途を持って居り，特殊用途としては

繊維処理用としてエマルジョンの形（英国Monsanto社）で応用されている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）C13）（14）
　次に酪酸繊維素は電気絶縁物として使用され，これに関する研究も多々あるが，アセ

トン可溶の二酪酸繊維素はOH基を有し，この為吸湿性で絶縁低下をきたすので，これ

にSiS2を反応させて含珪素繊維素誘導体を得る事が出来た。このものは電気的にも化学
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）
的にも興味あう性質を有しているが，その中の一部門就いては既に発表した。叉，合威

樹脂が電気絶縁物として広く使用されているので，前述の含珪素高分子縮合物の電気的

悔質を調べる事によって，この方面の応用面も見出されるものと思う。’

4　結 言

　以上を要約すれば次の如くになる。

（a）Sis2の種々の製法を比較検討し，その結果簡易な製法を老黙し応用面への進出を

し易くした。

（b）　Sis2が（翠・COOH・N恥等ρ基を有する有機化合脚と寄鍋に反応し珪素縮合

物を隼ずる事を述べ，又，珪素高分子縮合物の生成も可能であることに言及した。

（c）憂（OH，　CaOH等のアルカリ金属，ア〉レカリ：土金属，その他の無機化合物とSis　2との

反応に就いて述べた。
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「(のSis
ゴ の 化 学 的 の 応 用 並 に そ の 誘 導 体 の 電 気 的 方 面 え の 利 用 に 就 い て 述 べ た 。

欄 筆 に 当 り電 気 関 係 に 就 い て は 本 学 部 石 橋 教 授,小 泉 教 授 に 種 々 の 御 指 導 並 に 御 便 宜

を 与 え て 戴 き,化 学 関 係 で は 加 藤 与 五 郎 博 士 並 に 鈴 木 助 教 授 に 有 益 な る御 教 示 と御 鞭 挺

を 戴 き ま した 。 上 記 方 々 の 御 厚 志 に 対 し厚 く御 礼 申上 げ ま す 。 倫,本 研 究 は 文 部 省 科 学

'研 究 費 の 御 援 助 を 得 ま し た の で 深 謝 致 し ま す
。 』'
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The preparation and application 

      of silicon  di-sulphide

Toshisaburo Ogiso

 The author found that Silicon  di-sulphide (Si  S2) has interesting chemical 

properties, and it is possible to prepare an electrical insulator which includes 

Silicon. 

 The contents of this paper are as follows  : 

 (1) Several preparations of SiS2 were examined, and an investigation 

was then made of a method by which  SiS2 can be  manufactured easily. 

 (2) SiS2 reacts  upon the organic compounds which have OH, COOH, NH2 
radical,  etc.  , and produces Silicon polymers. 

 (3)  SiS2 reacts  noon  KOH, CaOH,  etc..,  which belong to the Alkaline 
metals or Alkaline earth metals,  etc.  , and  produces Silicon acid or Silicon
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　　（4）　’］rhe　applicatien・of　Sl’S2’in　c”neni－istry　．　anq　the　utilization　ef　it’s

derivatives至皿dξ｝c管ica亘e且9三n｛うering　are　described．
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