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I. Einleitung 
In  der Chemie des Kohlenstoffes treten bekanntlich hrb ige  Verbindun- 
gen immer dann auf, wenn gr613ere Doppelbindungssysteme die Anre- 
gungsenergie vermindern und so die Absorption ins Sichtbare ver- 
schieben. 

Dagegen kennt  die Chemie des Siliciums keine Doppelbindungen, u n d e s  
ist zu erwarten, dab Siliciumverbindungen farblos sind. Dies s t immt auch 
weitgehend, wenn wir yon gef~irbten Siliciumverbindungen absehen, bei 
denen die Farbe  nicht auf den Silicium-Molekiilverband, sondern auf ge- 
f~irbte I~ationen (in Mineralien usw.) oder auf fiirbende Beimengungen 
wie beim Amethys t  u.a. zurfickzuffihren ist. 

Es bleiben aber noch einige wenige Verbindungsklassen, bei denen Far- 
ben auftreten, die nicht auf Beimengungen oder andere Bestandteile 
zurfickzuffihren sind. Es sind dies, abgesehen yon einigen Carbosilanen 
(1), vor  ahem:  

a) das Siloxen und seine Defivate 

b) Siliciumsubverbindungen 

Untersuchungen fiber den Zusarnmenhang zwischen Farbe und Konsti- 
tution bei diesen beiden Substanzgruppen sind in den letzten Jahren 
durchgefiihrt worden. In  der Gruppe der Silicium-Subverbindungen 
liegen solche Untersuchungen nur bei schichtf6rmig gebauten Silicium- 
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subverbindungen vor. Da sic durch diesen Bau den Siloxenverbindungen 
~ihnlich sind, sollen sie hier gemeinsam besprochen werden. Siliciumsub- 
verbindungen die aus niedermolekularen Stoffen entstehen und anders 
aufgebaut sind, werden an anderer Stelle dieses Heftes behandelt (2). 

II. Die Chemic des Siloxens 

Bereits W6hler (3) fand, dab Calciumdisilicid CaSi s mit Sahs~ure unter 
Bildung eines gelben festen K6rpers reagierte. Er nannte die Verbindung 
,,Silicon"1). Ursprfingliche Annahmen, dab analog der Reaktion yon 
CaC 2 und HC1 ungesAttigte Verbindungen entstehen, bewahrheiteten 
sich nicht, da, wie wir heute wissen, Silicium nicht zur Ausbildung yon 
Mehrfachbindungen analog dem Kohlenstoff bef/~higt ist. AuBerdem ist 
der kfistallographische Bau des Calciumsilicids im Vergleich zum Cal- 
ciumcarbid ein vSllig anderer. 

Untersuchungen fiber das W6hlersche ,,Silicon" wurden erst im Jahre 
1921 wieder aufgenommen. H. Kautsky (4) fand, dab das gelbe Silicon 
keine einheitliche Verbindung darstellt und konnte durch kontrollierte 
und wesentlich mildere Versuchsbedingungen einen weiBen, manchmal 
schwach grfinlich gefitrbten festen K6rper der Bruttozusammensetzung 
Si2OH 2 isolieren. Ausffihrliche chemische Untersuchungen aus den Jab- 
ten 1921-1930 ffihrten Kautsky und Mitarbeiter (5) zur Struktur des 
Siloxens (Abb. 1), in der Si6-Ringe hochpolymer mit Sauerstoff verknfipft 
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Abb. 1 

1) Dieses Wdhlersche ,,Silicon" hat nichts mit den als Siliconen bekannten 
Organopolysiloxanen gemeinsam. 
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sind. Jedes Si-Atom tr/igt noch einen Wasserstoff, der abwechselnd ober- 
halb und unterhalb der Bl~ittchenebene angeordnet ist (in der Abb. nicht 
eingezeichnet). Es entsteht  so eine bl~ttchenf6rmige Struktur.  Die ein- 
zelnen B1Attchen werden nut  locker, vermutlich teilweise durch Wasser- 
stoffbriicken, zusammengehalten und lassen sich schon bei geringffigigem 
Eingriff wie z. 13. der Absorption yon Stickstoff oder Methan voneinander 
trennen, wie BET-Messungen an Siloxen zeigten (6). Nach H. Kautsky 
nennt man eine solche Struktur  eine lepidoide Struktur  (lepis = Schuppe). 

Der Wasserstoff der SiH-Bindung steht nach Vermutungen yon H.  
Kautsky abwechselnd nach oben und unten aus der BKtttchenebene 
und ist chemischen Reaktionen gut zug~inglich. Die nur lockere Bindung 
der einzelnen Schichten aneinander wird dabei wahrscheinlich sofort ge- 
16st. So liil3t sich z. B. eine Bromierung zu Dibromsiloxen in Art einer Ti- 
trat ion durchfiihren, obwohl man es schliel31ich mit  einer Suspension 
eines festen K6rpers in einer Flfissigkeit zu tun hat. 

Die Bromierung erfolgt stufenweise, zuerst zur Dibromstufe als ausge- 
zeichnete Bromierungsstufe (7). Dieses Dibromsiloxen bildet sich ver- 
mutlich deswegen bevorzugt, da je ein Br-Atom auf der 0be t -  und Unter-  
seite eines SiG-Ringes gebunden wird und noch keinerlei gegenseitige 
Hinderung auftritt .  Dagegen muB ein drittes Bromatom bereits neben 
ein vorhandenes I3r-Atom, was zwar m6glich, aber energetisch aufwendi- 
ger ist. Es ist daher verst~tndlich, dab bei den h6her substituierten 13rom- 
siloxen-Derivaten keine bevorzugte Stufe mehr zu erkennen ist und je 
nach 13romkonzentration, Tempera tur  und Einwirkungsdauer ein mehr 
oder weniger s tark  substituiertes Produkt  resultiert : 

[Si003]H 6 + 2 Brz ---~ [Si603]HiBr 2 + 2 HBr 

[Si603]H,Br 2 + Br 2 --~ [SioO3]H3Br ~ + HBr 

[Si603]HBr ~ + ]Sr 2 --> [Si60,]Br o + HBr 

Versucht man die Substitution mit  Jod  s ta t t  mi t  Brom durchzuffihren, 
so sind durch den gr613eren Jodradius natiirlich noch schwierigere Platz- 
verh~iltnisse zu erwarten. Tats~ichlich gelangt man auch nur fiber einen 
Umweg zu einem Dijodsiloxen, wRhrend noch h6her substituierte Jod-  
derivate nicht isoliert werden konnten. 

Zur Darstellung eines Dijodsiloxens geht man am besten yon Dibrom- 
siloxen aus und solvolysiert es mit  Athylamin, wobei Bis (diitthylamino)- 
siloxen entsteht,  das mit  H J  direkt zum gesuchten Dijodsiloxen reagiert 
(8): 
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�9 H4 
[ S i . O 3 ]  + 4 C2HsNH, - ~  [S1603](NHC2H~) ~ + 2 CaHsNH , �9 HBr 

�9 H, [Si6Os] ~ '  2 C~HsNH ~ �9 HJ  [Sx,Os](NI_IC,H~) * + 2 HJ  --~ + 

Eine direkte Jodierung von Siloxen ffihrt dagegen nur zu einem Mono- 
jodsiloxen. Auch mit organischen Halogenverbindungen ist Jodierung 
m6glich, besonders unter  Lichteinwirkung (9). 

Chlorderivate des Siloxens sind ebenfalls bekannt.  Die Einwirkung yon 
elementarem Chlor auf Siloxen ist naturgem~tB weitaus heftiger als die 
von Brom oder Jod. Dadurch kommt  es zu Spaltungen der SiSi-Bindung 
und zu einer teilweisen Zerst6rung des Netzes. Man findet z.B. Hexa-  
chlordisiloxan Ms Abbauprodukt .  

Fluorderivate des Siloxens sind nicht bekannt .  

Die Si-Halogenbindung in den Halogen-Siloxenderivaten untefliegt na- 
tfirlich den gleichen chemischen Reaktionen wie jede andere Silicium- 
Halogenbindung. AuI Grund der dem Siloxen eigenttimlichen lepidoiden 
Schichtstruktur sind die Halogenatome chemischen Reaktionen weit- 
gehend zug~inglich, jedoch ist auch hier neben tier chemischen Reak- 
tionsf~thigkeit die Platzfrage auf der Siloxen-Oberfl~iche eine weitere 
Reaktionsbedingung. 

So unterliegt die Silicium-Halogenbindung natfirlich der Solvolyse mit  
Wasser, Alkoholen, Aminen usw., wobei in groBer Vielfalt Derivate ent- 
stehen, z.B. : 

oder 
[Si603]Br,H ~ + 2 ROH ----> [Si603](OR)2H 4 + 2 HBr 

[Si~O3]Br6 + 6 HOH ----> [Si60~](OH)e + 6 HBr 

In  den meisten Fallen sind alle Substitutionsstufen yon 1 - 6  darstellbar, 
lediglich bei Substituenten, die nicht genfigend Platz auf der Oberfl/iche 
des Si6-Ringes finden, wie etwa der Phenoxyrest  oder 5hnliche, bleibt die 
maximale Substitutionszahl unter  sechs. Aus den beim Bromsiloxen ge- 
nannten Grfinden liegt dann in den meisten F/illen die Substitutionsstufe 
zwei vor. 

Abgesehen yon den schon seit vielen Jahren  bekannten Substitutions- 
produkten, vor allem den Alkoxy-, Alkylamino- und Halogenderiva- 
te (70, 72, 5) sind in jiingerer Zeit noch eine Reihe yon Acido-Siloxenen 
dargestellt worden (12). 

H 4 �9 H 4 [Si603](OH) ~ + 2 CH3COOH --~ ES~sO3](OCOCHa) 2 + 2 H20 
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An Stelle der Hydroxy-Derivate lassen sich auch die entsprechenden 
Alkoxy- oder Alkylamin-Derivate einsetzen, statt Essigs~ure auch andere 
Carbons~uren, abet auch S~iureanhydride bzw. Ansolvosiiuren wie CO2, 
SO 2, CS2 reagieren mit Aminoderivaten unter Bildung yon AmidosAuren: 

�9 H ~  �9 H 4  
[S,,O,](NHC,He)~ + SO2 ~ [S1,O3](~j- SOOH) ~ 

\C~H5 /~ 

Auch mit Li-alkylen wurde Siloxen umgesetzt, wobei tieffarbige Pro- 
dukte der Zusamlnensetzung 

. . . .  H6--(m+n ) 
~]6t~J Rm 

Lin 
entstehcn (n maximal 3) (IS). 
Organisch-pr~iparative Aspekte ergeben sich aus tier Feststellung, dab 
Siloxen in der Lage ist, Ketone und Aldehyde zu Alkoholen zu reduzie- 
ten (7d). 

\ / R ,  \ ( R x  Hi% \Si__OH ~ / R  x 
-/Si--H + O=C\  ~ / S i - - O - -  I \ R  + HO--C\ 

R2 H 2 R2 

Die Carbonylgruppe lagert sich dabei an das feste Siloxen an. Erst bei 
der Hydrolyse wird der entsprechende Alkohol wieder abgegeben. 
Von besonderem Interesse ffir den Bau des Sis-Ringes enviesen sich 
Brtickensubstitutionen tiber den Si6-Ring (75), denn die bisherige An- 
nahme eines gewellten Si6-Ringes war zwar wahrscheinlich, jedoch noch 
nicht bewiesen. Sie resultierte aus den 13berlegungen fiber die besonders 
ausgezeichnete Disubstitutionsstufe (s. S. 147) wie auch aus der yon B6hm 
und Hassel (76) gefundenen R6ntgenstruktur des CaSi 2, in der ebenfalls 
gewellte Si6-Ringe vorliegen. 
Substituiert man Halogensiloxene mit zweiwertigen Alkoholen, so hat 
man mit diesen Chelat-Substituenten eine M6glichkeit in der Hand, zu 
priifen, ob 2 Bromatome auf ein und derselben Seite des Ringes sitzen 
oder nicht. Natiirlich muB die Kettenl~inge des zweiwertigen Alkohols 
(die GrSBe der Schere) den gegebenen Verh~iltnissen angepagt sein. 
Als passend empfiehlt sich nach den Molektildimensionen das Propan- 
diol-(1,3). 
Nach den Strukturvorstellungen fiber das Dibromsiloxen mit gewelttem 
Sis-Ring ist ein Brom-Atom auf der einen Seite des Ringes, eines auf der 
anderen Seite. Eine Substitution mit Propandiol-(1,3) miiBte dann er- 
geben, da jeweils nut eine OH-Gruppe des Diols reagieren kann, da das 
zweite Bromatom yon dem anderen Briickenende nicht erreicht werden 
kann. Es sitzt auf der anderen Seite des Bl~ttchens. Eine Brtickensub- 
stitution zum Nachbarring verbietet sich andererseits, da der Abstand 
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ffir das Propandiol-(1,3) zu g'roi3 ist. Der Austausch yon Br gegen Pro- 
paniol-(1,3) mtiBte daher eine St6chiometrie 1 : 1  zeigen, was experi- 
menteU tats~ichlich bestiitigt werden konnte: 

Br H 

H Br 

CH2OH 
{ 

(CH2)2 
O H 

H 0 
( c g j  2 

I 
CH~O~ 

Im Gegenbeispiel mu]3 nun abe l  wenn die Strukturvorstellungen richtig 
sind, ein hSher bromiertes Siloxen mit Diolen unter Briickenbildung rea- 
gieren, denn bier sind ja mindestens 2 Bromatome auf einer Bl~ittchen- 
seite zu erwarten. Die Resultate an einem Bromsiloxen der statistischen 
Substitutionsstufe 4, 72 zeigen auch tats/ichlich ein solches Resultat. 
Von den 4,72 Bromatomen blieben 0,24, offenbar aus sterischen Grtinden, 
unausgetauscht, so dab 4,48 Bromatome zum Austausch kamen. Da nut 
eine Briicke auf jeder Seite des Ringes gebildet werden kann und die 
Bromatome fiber einen Substitutionsgrad yon 4 nur im Verh&ltnis 1 : 1 
mit Propandiol reagieren k6nnen, ergibt sich ein theoretischer Substitu- 
tionsgrad yon 2,48, ein Wert, der experimentell auch in etwa gefunden 
wurde. Die Reaktiou ist daher so zu formulieren: 

Br Br 

Br Br 

/(CH2)3\ 
O O 

I 
(.-3 

�9 

Gleichzeitig ist damit die Annahme eines gewellten Si~-Ringes best~itigt. 
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III. Farbe und Fluoreszenz 

Alle Siloxenderivate sind farbige Verbindungen und, wie das Siloxen 
selbst, luftempfindlich. Mit wRBrigen basischen Reagentien reagieren sie 
sofort unter Wasserstoffentwicklung zu Kiesels~iure. Gleichzeitig mit der 
Zerst6rung des Sis-Ringes verschwindet dabei die Farbe v611ig. Ebenso 
werden Siloxen und seine Defivate farblos, wenn der Sin-Ring z.B. durch 
einen starken Brom-Angriff zerst6rt wird. 

Die meisten Siloxenderivate zeigen auBerdem eine kr~iftige Fluoreszenz, 
die sich bei tiefer Temperatur wesentlich verst~rkt. Eine Verschiebung 
des Spektrums tritt dabei jedoch nicht ein. 

Die Absorptionsspektren yon Siloxen und seinen Derivaten, die nur in 
Reemission gemessen werden k6nnen, zeigen eine ann~ihernde Spiegel- 
symmetfie zu den Fluoreszenzspektren. Diese Tatsache, gemeinsam mit 
der kurzen Abklingzeit der Fluoreszenz yon 10 -8 see, der Invafianz der 
Spektren gegenfiber kleineren Verunreinigungen und kleinen Ab- 
weichungen bei der Darstellung zeigen, dab wit es in diesem Fall nicht 
mit einem Kfistallphosphor zu tun haben, sondern, dal3 Farbe und Fluo- 
reszenz offenbar eine echte Molek~leigenschaft darsteUen, die sich aus 
dem Bindungssystem ergibt (77). 

N~ihere quantitative Untersuchungen der Fluoreszenzspektren ergeben 
folgendes Bild (18): Unsubstituiertes Siloxen zeigt eine einfache, auch 
bei tiefer Temperatur nicht strukturierte Fluoreszenzbande. Substituiert 
man, insbesondere mit Substituenten mit freien Elektronenpaaren wie 
OH, OR, NHR usw., so zeigt sich, dab die Fluoreszenz (und auch die 
Farbe) um so langwelliger wird, je gr6Ber die Anzahl der Substituenten 
pro Si~-Ring ist. In Abb. 2 ist ffir einige Substitutionsdefivate die Ver- 
schiebung des Fluoreszenzmaximums gegen den Substitutionsgrad dar- 
gestellt. Hier, wie ffir die folgenden Oberlegungen, sind die Fluoreszenz- 
maxima bzw. Spektren zugrundegelegt, die exakter und leichter zu ver- 
messen sind als die breiten Absorptionsspektren, die nur in Reemission 
zu bestimmen sind. 

Aus Abb. 2 ersieht man weiter, dab je nach der Art des Substituenten 
die Versehiebung mehr oder weniger groB ist und offensichtlich einem 
eigenen gesetzmRl3igen Verhalten unterliegt. Mil3t man die Fluoreszenz- 
spektren von verschiedenen Substitutionsprodukten, so zeigt sich, dab 
die Elektronegativit~t des Substituenten die wesentliche Gr6Be fiir die 
St~irke der Verschiebung ist. Tr~igt man diese in irgendeiner geeigneten 
Skala, z.B. um einen Vergleich zu den yon Matsen untersuchten Benzol- 
defivaten zu haben (19), in e-Volt Ionisierungspotentials, auf, so zeigt 
sich die gesetzm~il3ige Abh~ingigkeit sehr ~.hnlich der beim Benzol ge- 
fundenen (Abb. 3). 
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Je gefinger die Elektronegativit~it, um so stiixker ist der Einflul3 der Sub- 
sti tuenten auf die langwellige Verschiebung von Farbe und Fluoreszenz. 
Offensichtlich spielt die Elektronenbeweglichkeit der freien Elektronen- 
paare, die bei Bindung an Silicium bekanntlich tiber dTrpTz-Bindungen 
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wirksam werden k6nnen, die entscheidende Rolle. Die Farbe verschiebt 
sich also mit steigender Elektronendichte am Silicium ins langwellige, 
was nur durch eine Resonanzstruktur und einer damit verbundenen Ver- 
st/irkung der SiSi-Bindung mittels dieser hinzukommenden Elektronen 
erkl~trt werden kann. N/ihere theoretische Untersuchungen fiber diese 
Bindungsfragen liegen jedoch noch nicht vor. Natfirhch wird auch der, 
die Ringe verknfipfende Sauerstoff mit seinen freien Elektronenpaaren 
einen Beitrag zu dieser Bindung liefern, da auch unsubstituiertes Siloxen 
seine Absorption an der Grenze des Sichtbaren hat und blaue Fluo- 
reszenz auftritt .  

Wenn wirklich die freien Elektronenpaare der Substituenten diese ent- 
scheidende Rolle ffir die Farbverschiebung besitzen, dann mtiBte bei 
ihrer Blockierung eine hypsochrome Verschiebung eintreten. Diese ist 
auch tatsfichlich beobachtbar. Behandd t  man beispielsweise Methoxy- 
siloxen eines mittleren Substitutionsgrades mit BF 3, so erfolgt nur eine 
lockere Absorption und gleichzeitig eine deutliche Farbverschiebung yon 
gelb nach grfin. Das Fluoreszenzspektrum zeigt eine deutliche hypso- 
chrome Verschiebung, womit die Rolle der freien Elektronenpaare be- 
wiesen scheint. 

IV. Hydroxy-siloxen-Derivate und ihre photochemische 
Zersetzung 

Hydroxysiloxenderivate zeichnen sich durch besonders intensive Farbe, 
hohes Fluoreszenzverm6gen und hohe Empfindlichkeit, insbesondere 
gegen Licht, aus. Man kann sic im Dunkeln aus Halogensiloxenen durch 
vorsichtige Hydrolyse unter Eiskiihlung herstellen. Die Farben der 
Hydroxysiloxene verschieben sich analog den iibrigen Siloxenderivaten 
mit steigender Substitution ins Langwellige, wobei die Stabilit~it ab- 
nimmt. So ist das gelbe Mono-hydroxysiloxen noch relativ gut haltbar, 
w/ihrend das rote Dihydroxysiloxen am Licht bereits nach wenigen Mi- 
nuten zu verblassen beginnt. Die h6heren Hydroxysiloxene bis zum 
schwarzen Hexahydroxysiloxen werden schlieBlich so instabil, dab sic 
sich im trockenen Zustand mit hoher Brisanz explosiv zersetzen. 

Interessant ist tier Zusammenhang mit dem ,,W6hlerschen Silicon". 
Dieses entsteht bekanntlich aus CaSi 2 mit conz. Salzs~ture an der Luft  
und anschlieBendem Auswaschen mit Wasser. Es ist ein gelbgrfines, sehr 
stark fluoreszierendes und bei tier Oxydation chemilumineszierendes 
Pulver, das zum Unterschied yon den Siloxenderivaten bei tiefer Tem- 
peratur Phosphoreszenz zeigt. Das F1uoreszenzspektrum ist in Abb. 4 
wiedergegeben. 
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Untersucht man den Zersetzungsvorgang der Hydroxysiloxene durch 
Messung der Fluoreszenzspektren-Nnderung, so ergibt sich die inter- 
essante Tatsache, dab sich das Spektrum der h6heren Derivate aus dem 
roten Bereich bis zur Wellenl/inge des Siliconfluoreszenzmaximums ver- 
schiebt, dann konstant bleibt und beim weiteren Ausbleichen langsam 
schw/icher wird (s. Abb. 4). Gleichzeitig t r i t t  be/ tiefer Temperatur  
Phosphoreszenz auf. Offensichtlich liegt also beim Ausbleichen derselbe 
Vorgang vor, wie be/ der Darstellung des Wi~hlerschen Silicons, das ja 
zum Unterschied vom Siloxen mit konz. HC1 ohne Einhaltung besonders 
milder Bedingungen hergestellt wird. Dabei t r i t t  eine teilweise Chlorie- 
rung zu Chlorsiloxenen e/n, die dann mit dem vorhandenen Wasser hy- 
drolysieren und Hydroxysiloxene geben, die der Ausbleichung unter- 
liegen. 

Fragt man nach dem chemischen Vorgang beim Ausbleichen, so sind 
folgende Beobachtungen wesentlich: 

a) Die Reaktion findet auch be/absolutem Sauerstoffausschlul3, nur mit 
Licht, start. 
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b) Das Ausbleichen 1N3t sich auch mit OR-Derivaten durchftihren, er- 
fordert jedoch wesentlich lltngere Zeit und wesentlich intensivere 
Lichteinwirkung. 

c) Auch bei OR-Derivaten tritt eine Verschiebung bis zum Silicon- 
spektrum auf. 

d) Die ausgebleichten Produkte sind gegentiber Wasser schlecht benetz- 
bar und zeigen die Si-R-Frequenzen im UR-Spektrum. Bei den Hy- 
droxyderivaten treten SiH-Banden auf. Auf Grund dieser Beobach- 
tungen l~13t der Ausbleichvorgang als eine Umlagerung deuten, die be- 
reits yon Kautsky 1931 ftir den explosiven Zerfall der Hydroxy- 
Siloxene (20, 11) angenommen wurde und spAter auch yon Schmeiper 
(21) bei kettenfSrmigen Alkoxypolysilanen angenommen worden ist. 
Diese Umwandlung lfil3t sich am einfachsten so formulieren: 

I i 
--Si--OH --Si--H 

\ 
O 

/ 
--Si-- - - S i - -  

I I 

Es ist anzunehmen, dab im Falle des Siloxens eine solche Umlagerung 
eintritt, wobei die neugebildete SiOSi-Gruppierung m6glicherweise auch 
zu einer 3-dimensionalen Vernetzung fiihren k6nnte, was mit dem Auf- 
treten einer Phosphoreszenz im Einklang stehen wtirde. Diese letzten 
Oberlegungen sind jedoch noch durch keine exakten Beweise belegt. 

V. Schichtf6rmige Si-Verbindungen 

Einen Ahnlichen Molekiilaufbau wie Siloxen besitzen die schichtf6rmig 
gebauten Silicium-Subverbindungen vom Typ (SiX)n. Da auch diese 
farbig sind und die Farbe ~ihnlichen Gesetzm~tl3igkeiten unterliegt, wie 
im vorigen Kapitel beim Siloxen gezeigt, sollen sie in diesem Zusammen- 
hang besprochen werden. 
Siliciumverbindungen (SiX)n mit einer Substitutionszahl ldeiner &Is 4 
sind in fast allen FAllen polymere Verbindungen mit SiSi-Bindungen. 
Ausnahmen bilden lediglich kurzfristig best/indige SiX2-Molektile, die 
bei Transportreaktionen auftreten (22). SiF 2 sou nach neuesten Unter- 
suchungen auch in monomerer Form vorkommen (23, 24). 
Bei den polymeren ,,Si-Subverbindungen" muB je nach der Darstellungs- 
art zwischen zwei prinzipiellen Typen unterschieden werden. Entweder 
geht man yon niedermolekularen Verbindungen aus und polymerisiert 
diese mittels geeigneter Reaktionen. Man erhiilt so meist mehr oder 
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weniger regeUose Polymerisate mit  schwankender, auch nicht st6chio- 
metrischer Zusammensetzung. Untersuchungen dieser Art sind in groBer 
Zahl vorgenommen worden; sie werden in einem anderen Teil des vor- 
liegenden Heftes besprochen (2). 

Andere, regelmiiBige Strukturen ergeben sich dagegen, wenn man von 
bereits vorgebildeten Siliciumpolymerisaten ausgeht. Eine solche M6g- 
lichkeit er6ffnet das schichtgitterf6rmig gebaute CaSi 2, in dem Si- 
Schichten, bestehend aus geweilten Si~-Ringen, vorliegen. Wenn es ge- 
lingt, das Calcium zu entfernen, ohne die Si-Schicht zu zerst6ren, so er- 
h~ilt man schichtf6rmig gebaute Verbindungen. 

Solche Reaktionen sind erstmals yon Kautsky und Haase (25a) durchge- 
ffihrt worden. Sie setzten CaSi 2 mit  SbC13 bei erh6hter Temperatur  um 
und erhielten nach Entfernen des gebildeten metallischen Antimons mit 
Jod ein braunes, ~iul3erst reaktives Pulver, das neben begleitendem CaC12 
aus elementarem Silicium, sog. ,,lepidoidem Silicium" besteht.  Es rea- 
giert mit  Luft  und Wasser spontan und brennt mit  Alkohol. Offensicht- 
lich liegen hier die Siliciumschichten weitgehend frei vor. 

Start, wie Kautsky, mit  SbC13 konnte Bonitz (26) mit elementarem Chlor 
einen Abbau des CaSia erreichen, doch treten dabei je nach Reaktions- 
bedingungen verschieden hoch chlorierte Si-Schichten auf. Die Reaktion, 
die offensichtlich in 2 Stufen verl/iuft : 

nCaSi 2 + nCl2 --~ nCaC12 + 2(Si)n 
2 (Si)n + Cla --~ 2 (SiCl)a 

ist in der zweiten Stufe unvollst~indig. Elementares Chlor scheint als 
Chlofierungsmittel zu schwach zu sein, urn eine vollst~indige Chlorierung 
zu erhalten. 

13esser als elementares Chlor wirken Interhalogenverbindungen (27). So 
setzt sich unter  Stickstoff gemahlenes CaSi 2 (urn die Oberflitche nicht zu 
oxydieren) mi t  JC1 in CC14 schnell und quant i ta t iv  zu (SiC1)n urn: 

2nCaSi  2 + 6nJC1 ~ 2nCaC12 + 2(SiC1)a + 3 n J ~  

W~ihrend sich das gebildete Jod  auswaschen l~Bt, gelingt es nicht, das 
gebildete CaCI~. zu entfernen. Polare L6sungsmittel, in denen CaCI~ 16s- 
lich ist, reagieren auch mit  der Si-C1-Bindung. 

Das entstandene (SiCl)n ist ein gelbes, schuppiges Pulver;  die st6chio- 
metrische Zusammensetzung ist genau Si : C1 = 1 : 1, der mit  Lauge ent- 
wickelbare Wasserstoff entspricht den theor. Vorstellungen yon 3 Si -Si -  
Bindungen pro Si-Atom und damit  der Schichtstruktur. 

Von weiteren Arbeiten zur Auffindung yon (SiX)n-Verbindungen aus 
CaSi 2 sind die Arbeiten von G. Schott und D. Naumann (25b)*) zu er- 

*) siehe dazu auch dell Beitrag yon G. Schott in diesem Heft. 
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w/ihnen. In der Absicht, ein lepidoides Polysilan herzusteUen, setzten 
sie das Silicid mit HC1 in wasserfreiem ~thanol urn. Bei Temperaturen 
unter 15 ~ gelang es hierbei, wenn auch nicht das reine (Sill)n, so doch 
Substitutionsprodukte des gewfinschten Stoffes herzustellen. Die Durch- 
schnittszusammensetzung der Produkte entspricht etwa der Formel 
[SieH3CI~(OR)]n. Bei erh6hten Temperaturen (25-30~ entstanden 
auf Grund eines durch Veresterung gebildeten geringen Wassergehaltes 
bereits teilweise oxydierte Produkte, die sich in ihrer Zusammensetzung 
Substitutionsprodukten des Siloxens n/ihern und etwa der Formel 
[SisOl_~)HsC12(OR)]n entsprechen. 

In einer zweiten Arbeit berichteten Schott und Naumann (25c) fiber die 
Reaktion CaSi 2 in geschmolzenem A1Br s bei Temperaturen zwischen 
100-200~ mit HBr. Sie konnten Ieststellen, dab das CaSi 2 abgebaut 
wird, ohne dab die freigelegten Siliciumschichten angegriffen werden. 
Diese Schichten sind teilweise mit Wasserstoff, teilweise mit Brom abge- 
s/ittigt; ein Teil der von den Siliciumatomen ausgehenden Valenzen, 
beh~ilt jedoch seinen radikalischen Charakter. 

Bei den h6heren Temperaturen (ab 150 ~ macht sich eine zunehmende 
Vernetzung der Siliciumschichten bemerkbar. Ihre Zusammensetzung 
schwankt zwischen den Werten (Si,H2,sBr0,s)n und Si(Brl.6)n. 

Die st~irker halogenierende Wirkung des Jodchlorides ist offensichtlich 
mit auf die Polarit~t der J-C1-Bindung zurfickzuftihren, denn Jod- 
bromid wirkt wesentlich schw~tcher auf CaSi 2 ein. Bei 70 ~ reagiert es 
zwar in wenigen Stunden quantitativ zu einem entsprechenden (SiBr)n, 
bei 0~ unterbleibt die Bromierung der Si-Schicht jedoch voUkommen: 

n CaSi~ + 2 n JBr ~ n CaBr~ + 2 (Si)n + n J2 
nCaSi2 + 4 n J B r  ~ nCaBr 2 + 2(SiBr)n + 2nJ~ 

Das entstehende braune Pulver erweist sich als mit dcm von Kautsl~y 
gefundenen lepidoiden Silicium in seinem Aussehen und seinen Eigen- 
schaften identisch. Das ESR-Spektrum zeigt im Gegensatz zu den voll- 
halogenierten Si-Schichtverbindungen eirl starkes ESR-Signal, was auf 
das Vorliegen yon Radikalstellen schlieBen l~iBt (s. dazu auch S. 158). 

Die vollhalogenierten Si-Schichtverbindungen (SiCl)n und (SiBr)n er- 
6ffnen uns die M6glichkeit, auf der Oberfliichc der Si-Schicht /ihnliche 
Austauschreaktionen wie beim Siloxen vorzunehmen. Auch hier wird 
neben der ReaktivitAt tier Si-Halogenbindung natiirlich die Frage eine 
entscheidende Rolle spielen, ob der Substituent seinen Fl/ichenbedarf 
auf der SiliciumoberflSche decken kann. Die eng aneinanderstehenden 
Silicium-Valenzen werden in vielen Substitutionsversuchen einen solchen 
Platz nicht bieten k6nncn. Der Austausch der C1-Atome gegen Methyl- 
gruppen: 

(SiC1)n + n CHsLi --~ (SiCHs)n + n LiCl 
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geht noch ohne Schwierigkeiten vor sich. jedoch bereits die Solvolyse mit 
Methylalkohol ffihrt zu keinem vollkommenen Austausch mehr: 

(SiC1)n + 0,8 n CH~OH ~ [Si(OCH3)0,sCl0,2]n + 0,8 n HCI 

Vergr/3Bert man den R-Rest, indem man stat t  den Methoxyrest den 
Athoxy- oder Propoxyrest  einftihrt, so werden die erreichbaren Substi- 
tutionsgrade natfirlich noch kleiner: 

[si(oc,I-I~)o.,~cg.,~]. 

[Si(OCaHT)o.6,Clo.ss]. 

J~hnliche Verh~iltnisse liegen bei Aminen u.a. Austauschreaktionen vor. 
Im Falle des mangelnden Platzes auf der Oberfl~che unterbleibt die Reak- 
tion teilweise und das ttalogen wird nicht attsgetattschte). 

Interessant ist der etwas andere Reaktionsveflauf, wenn man die Dar- 
stellung des Silieiumhalogenides aus CaSi~ und Jodctflorid mit der A1- 
kolyse mit Methanol koppelt. Es t r i t t  dann ein schuppiges bronzefarbe- 
nes Reaktionsprodukt auf, in dem die Substituentensumme pro Si-Atom 
nicht eins ist, wie das bei allen anderen Solvolysereaktionen aus (SiC1)n 
der Fall war. 

Dieses Substituentendefizit/iul3ert sich auch im Auftretert eines kleinen 
ESR-Signals (ira Gegensatz zu den Substi tuentenprodukten ohlle Sub- 
stituentendefizit), dessen Stlirke gut zu dem des ,,lepidoiden" Siliciums 
pal3t, wenn man die unterschiedliche Radikalstellenzahl in Rechnung 
stellt. 

Auf Grund dieser lJberlegungen l~tBt sich der Reaktionsmeehanismus so 
auffassen, dal3 erst das Jodehlorid die Ca-Atome bindet, so dab die Si- 
Schichten frei werden. Diese radikalischen Schichten reagieren dann be- 
vorzugt mit Alkohol: 

\ \ 
-S i .  ~ CH3OH --~ ~Si--OCHs + 1]1 H2 / 

Dabei entsteht gasf6rmiger ~Vasserstoff. der bei der Reaktion auch be- 
obachtet wird. 

2) In allen F~llen l~Bt sich durch die Behandlung mit Alkohol e~c. jedoch das 
begleitende CaC12 herauswaschen, so dab die beschriebenen Reaktions- 
produkte frei yon begleitenden Stoffen sind. 
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Eine v611ig andere Reaktion fiihrt ebenfalls aus CaSi 2 zu schichtfSrmigen 
Siliciumverbindungen (SiX)n. Ammonsalze, vorzugsweise Ammon- 
halogenide reagieren mit feingemahlenem CaSi 2 im trockenen Zustand 
etwa bei der Sublimationstemperatur des Ammonsalzes (28): 

3CaSi~ + 6NH~Br ~ 2(Si3N)a + 4 N H  3 + 6 H  i + 3CaBr 2 

Es entsteht dabei ein braunes, pulverf6rmiges Siliciumsubnitrid, bei dem 
vermutlich je ein Stickstoffatom oberhalb oder unterhalb der Ringebene 
angeordnet ist, so dab man besser yon (Si6N~) n spricht. 

(Si6N2)n ist durch das begleitende CaC12 Sul3erst hygroskopisch und zer- 
setzt sich mit Wasser unter  Ammoniak-Entwicklung. 

Ahnlich wie NH4-Salze reagieren auch organisch substituierte Ammon- 
sMze, also Aminhydrohalogenide. Dabei sinkt die Reaktionsf~thigkeit yon 
prim. bis zum tert. Aminhydrohalogenid stark ab, quartern/~re Ammon- 
salze reagieren nicht. Auch die Gr6Be des Kohlenwasserstoffrestes beein- 
fluBt die Reaktionsbereitschaft in dem Sinn, dab sie mit zunehmender 
Gr613e des R-Restes abnimmt. 

Von den quant, durchgearbeiteten Beispielen seien zwei erw~ihnt, die 
charakteristisch ftir die Reaktion sind (29): 

a) Reak.tion mit Methylaminhydrobromid 

Fein gemahlenes CaSi~ reagiert mit CH a �9 NH 2 �9 HBr  bei 550~ unter 
Wasserstoffentwicklung und Entwicklung von Methylamin. Durch 
quant. Bestimmung siimtlicher Reaktionsprodukte wurde folgende 
Reaktionsgleichung gefunden: 

3nCaSi  2 + 6nCHsNH ~ .HBr  
[Si,(NHCH3)4,ss]n + 1,12 n CH,NH 2 + 5,44 n H 2 + 3 n CaBr 2 

Wie ersichtlich, erfolgt auch hier Bildung von CaBr 2, w~ihrend die frei- 
werdende Si-Schicht mit dem Methylamin unter Bildung von 
-)Si-NHCH3-Gruppierungen abreagiert. Wie bei allen bisher beschrie- 
benen Reaktionen auf solchen Oberfl~tchen ist der PlatzbedarI des Sub- 
sti tuenten auf der Oberfl~tche auch bier entscheidend ffir die Zusammen- 
setzung des Reaktionsproduktes. Dieser Platzbedarf ist im Falle des 
Methylamins offensichtlich so groB, dab auf ein Si-Atom im statistischen 
Mittel 0,8 Methylaminogruppen kommen, ein Wert, der sich auch am 
Kalottenmodell ergibt. Diese ,,Belegungsdichte" entspricht im iibrigen 
genau der bei den Methoxypolysilanen gefundenen (s. S. 158) ; die lJber- 
einstimmung ist logisch und sogar zu fordern, wenn man bedenkt, dab 
die Methoxygruppe in der Gr6Be der Methylaminogruppe etwa entspricht. 
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Es muB daher auch der Anteil der aus sterischen Grfinden nicht besetz- 
baren Valenzen der Si-Schicht gleich sein und tats/ichlich zeigt das para- 
magnetische l~esonanzsignal eine St/irke, wie sie bei den teilweise radi- 
kalischen Methoxydefivaten gefunden wurde. 

b) Reaktion mit ~4nilinhydrobromid 

SAlnlich wie Methylaminhydrobromid reagiert auch Anilinhydrobromid 
quanti ta t iv  mit rein gepulvertem CaSi~. Dagegen sinkt die Reaktions- 
bereitschaff beim Naphthylaminhydrobromid bereits wesentlich ab, 
ebenso erfolgt mit Diphenylaminhydrobromid keine quant. Reaktion 
mehr. Auf Grund der bisher geschilderten Erfahrungen kann fiir die 
Reaktion mit dem Anilidorest abet bereits eine Voraussage getroffen 
werden. 

Da die St~irke der Substitution entscheidend vom Platzbedarf des Sub- 
st i tuenten abh~ingt und mittels Kalottenmodellen bestimmt werden kann, 
so ist bei einer Anilidosubstitution eine Umsetzung in der Weise zu er- 
warten, dab je ein Anilidorest auf der Ober- und Unterseite eines Si G- 
Ringes Platz findet nnd die restlichen Valenzen frei bleiben: 

0 
NH 

N H  

�9 

Damit 1/iBt sich das st6chiometrische Verh/iltnis Si : Anilidorest = 6 �9 2 
und folgende Reaktionsgleichung voraussagen: 

3 n CaSi2 + 6 n C6HsNH, �9 HBr = 3 n CaBr 2 + [Si~(NHC6Hs),]a q- 
4nC6HsNH ~ + 4 n i l ,  

die durch eingehende analytische Untersuchungen der Reaktionspro- 
dukte rol l  best/itigt werden konnte. Auch das zu erwartende ESR-Signal 
t r i t t  auf, das in seiner St~rke zwischen dem der Methylaminderivate und 
des lepidoiden Siliciums liegt. 
Eine andere Reaktionsm6glichkeit des Anilidorestes mit der Si-Schicht, 
die auf Grund der gegebenen Reaktionsgleichung m6glich w/ire und zu 
einem Reaktionsprodukt folgender Struktur fiihren k6nnte: 
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O 
N H 

x. . [ 

�9 S i  

N 

�9 

l~Bt sich durch das vorhandene ESR-Signal, das Fehlen der SiH-Bande 
sowie die vorhandenen NH-Banden im UR-Spektrum ausschlieBen. 

Ahnlich wie AmmonsaLze reagieren auch Phosphoniumsalze mit CaSiz: 

3nCaSi 2 + 6nPH4J ---) 3nCaJ2 + (SiaP,)n + r + 6 H  a 

jedoch ist die Reaktion nur im Bombenrohr durchffihrbar und nicht 
quantitativ. Wie zu erwarten, zeigt das entstehende Siliciumphosphid 
kein paramagnetisches Resonanzsignal, enth~ilt also kelne radikalischen 
Si-Valenzen. 

Von besonderem Interesse bei den beschriebenen Si-Schichtverbindun- 
gen ist die Farbe dicser Substanzen und der Zusammenhang zwischen 
Farbe und Substituenten (30). Charaktefistischerweise fluoreszieren diese 
Si-Schichtverbindungen im Gegensatz zu Siloxendefivaten nicht. Erst 
wenn durch vorsichtige Oxydation Sauerstoff ins Netz eingebaut wird 
und so einzelne Ringe energetisch isoliert werden, l~il3t sich eine schwache 
Lumineszenz nachweisen. 

Eine quantitative Aussage fiber die Farbe ist daheI in diesem Fall nut 
dutch das Absorptionsspektrum mSglich, und zwar, da wir es mit festen, 
polymeren und unl6slichen Substanzen zu tun haben, mittels des Re- 
emissionsspektrums. 

Reemissionsspektren, die unter Beachtung der yon Korliim (31) ge- 
gebenen Bedingungen gemessen wurden, zeigen (Abb. 5) breite Spektren, 
deren langwelliger AbfaU um so weiter ins sichtbare Gebiet geschoben 
sind, je dunkler die Substanzen sind. Gleichzeitig zeigt sich derselbe 
Substituenteneffekt, der schon beim Siloxen gefunden wurde. 

Je geringer die Elektronegativit~t des Substituenten, um so langwelliger 
wird das Absorptionsgeblet und um so dunkler erscheint die Substanz. 
Jedoch sind Derivate mit Substituenten ohne freies Elektronenpaar wie 
(SiCtta)n oder (SiH)n bereits farbig, wenn auch ihre Absorption wesent- 
lich kurzwelliger ist. Es ist daher anzunehmen, dab die kumulierten Si- 
Bindungen der Si-Schicht, m6glicherweise mit Hilfe der d-Bahnen, einen 
Resonanzzustand ausbilden und die ganze Schicht einen Chromophor 
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Abb. 5 

bildet. Durch die Einwirkung zus~tzlicher Elektronen aus den Substi- 
tuenten wird entsprechend der Elektronenbeweglichkeit die Farbe mehr 
oder weniger vertieft.  

Derivate mit freien Radikalstellen und insbesondere das lepidoide Sili- 
cium selbst, sind die dunkelsten (l~ngstwellig absorbierenden) Substan- 
zen dieser Gruppe. Offenbar ist das einsame Elektron einer RadikalsteUe 
besonders beweglich und wirkt daher stark auf die Si-Si-Bindungen ein. 
Dies paBt gut zu der beobachteten relativen Stabilit/tt der Polyradikale, 
so dab nicht nur aus der dunkelbraunen Farbe, sondern auch chemisch 
die Annahme eines resonanzstabilisierten Polyradikals gerechtfertigt 
erscheint. 

Weitere Hinweise in dieser Richtung sind der starke Glanz der schuppen- 
f6rmigen Derivate ((SiC1)n messingartig, (SiOR)n bronzeartig), der er- 
schwerte Angriff von Lewiss~turen (z. B. lagern sich Borhalogenide nut  
locker an die SiOR-Bindung, ohne sie zu spalten) und der additive Cha- 
rakter  der Farbe bei gemischtsubstituierten Produkten. Hier gibt jeder 
Substituent seinen Beitrag yon Elektronen an die Schicht ab und die 
Farbverschiebung setzt sich additiv aus den Anteilen der Substituenten 
zusammen. Als Beispiel sei ein Si(CHs)0,3~Clo,s3 erw&hnt, de&sen Farbe, 
charakterisiert dutch die WellenlAnge, an der die Absorption auf die 
H~lfte abgesunken ist ~) linear zwischen (SiCHs)n und (SiC1)n liegt 
(Abb. 6). 
Schliel31ich seien noch Untersuchungen tiber das Ka-Spektrum des le- 
pidoiden Siliciums erw/ihnt, die eine starke langwellige Verschiebung 
zeigen, was ebenfalls auf eine wesentlich erh6hte Elektronendichte am 
Silicium schlieBen 1/tBt (32). 

8) Diese Charakterisierung erscheint besser als die Angabe des sehr breiten 
uncharakteristischen Maximums. 
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Abb. 6 

Aus  all  den  erwi ihnten  U n t e r s u c h u n g e n  zeigt  sich, dab  der  S t a n d  der  
Fo r schung  auf  dem Gebie t  de r  schicht f6rmigen S i l i c iumverb indungen  
aul3er e iner  Vielzahl  yon  Der iva ten ,  Ans~tze  e iner  e inhei t l ichen  Theor ie  
fiber die F a r b e  dieser  Verb indungen  e rkennen  l~.13t, die sich zweifeUos 
auf  andere ,  n ich t  schicht fSrmig gebau te  S i l i c iumverb indungen  f iber t ragen  
lassen wird .  
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