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I. Einleitung

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

Dagegen kennt die Chemie des Siliciums keine Doppelbindungen, und es
ist zu erwarten, daB Siliciumverbindungen farblos sind. Dies stimmt auch
weitgehend, wenn wir von gefirbten Siliciumverbindungen absehen, bei
denen die Farbe nicht auf den Silicium-Molekiilverband, sondern auf ge-
firbte Kationen (in Mineralien usw.) oder auf firbende Beimengungen
wie beim Amethyst u.a. zurickzufiihren ist.

Es bleiben aber noch einige wenige Verbindungsklassen, bei denen Far-
ben auftreten, die nicht auf Beimengungen oder andere Bestandteile
zuriickzufithren sind. Es sind dies, abgesehen von einigen Carbosilanen
(7), vor allem: '

a) das Siloxen und seine Derivate

b} Siliciumsubverbindungen

Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen Farbe und Konsti-
tution bei diesen beiden Substanzgruppen sind in den letzten Jahren
durchgefithrt worden. In der Gruppe der Silicium-Subverbindungen
liegen solche Untersuchungen nur bei schichtférmig gebauten Silicium-

10 Fortschr, chem, Forsch., Bd. 9/1 145



E. Hengge

subverbindungen vor. Da sie durch diesen Bau den Siloxenverbindungen
dhnlich 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 Chemie des Siloxens

Bereits Wohler (3) fand, daf3 Calciumdisilicid CaSi, mit Salzsdure unter
Bildung eines gelben festen Korpers reagierte. Er nannte die Verbindung
»Silicon“t). Urspriingliche Annahmen, daBi analog der Reaktion von
CaC, und HCl ungesittigte Verbindungen entstehen, bewahrheiteten
sich nicht, da, wie wir heute wissen, Silicium nicht zur Ausbildung von
Mehrfachbindungen analog dem Kohlenstoff befihigt ist. AuBerdem ist
der kristallographische Bau des Calciumsilicids im Vergleich zum Cal-
ciumcarbid ein véllig anderer.

Untersuchungen iiber das Wohlersche ,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 weiBlen, manchmal
schwach griinlich gefirbten festen K&rper der Bruttozusammensetzung
Si,0H, isolieren. Ausfiihrliche chemische Untersuchungen aus den Jah-
ren 1921-1930 fithrten Kauisky und Mitarbeiter (5) zur Struktur des
Siloxens (Abb. 1), in der Sig-Ringe hochpolymer mit Sauerstoff verkniipft
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1) Dieses Wdhlersche ,Silicon* hat nichts mit den als Siliconen bekannten
Organopolysiloxanen gemeinsam.
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sind. Jedes Si-Atom trigt noch einen Wasserstoff, der abwechselnd ober-
halb und unterhalb der Blittchenebene angeordnet ist (in der Abb. nicht
eingezeichnet). Es entsteht so eine blittchenférmige Struktur. Die ein-
zelnen Blittchen werden nur locker, vermutlich teilweise durch Wasser-
stoffbriicken, zusammengehalten und lassen sich schon bei geringfiigigem
Eingriff wie z.B. der Absorption von 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 von H.
Kautsky abwechselnd nach oben und unten aus der Blittchenebene
und ist chemischen Reaktionen gut zuginglich. Die nur lockere Bindung
der einzelnen Schichten aneinander wird dabei wahrscheinlich sofort ge-
18st. So 148t sich z. B. eine Bromierung zu Dibromsiloxen in Art einer Ti-
tration durchfiihren, obwohl man es schliefilich mit einer Suspension
eines festen Korpers in einer Fliissigkeit 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 Ober- und Unter-
seite eines Sigz-Ringes gebunden wird und noch keinerlei gegenseitige
Hinderung auftritt. Dagegen muB ein drittes Bromatom bereits neben
ein vorhandenes Br-Atom, was zwar mdglich, aber energetisch aufwendi-
ger ist. Esist daher verstindlich, daB bei den hsher substituierten Brom-
siloxen-Derivaten keine bevorzugte Stufe mehr zu erkennen ist und je
nach Bromkonzentration, Temperatur und Einwirkungsdauer ein mehr
oder weniger stark substitujertes Produkt resultiert:

(SigOs]Hg + 2Br, — [Sig0,]H,Br, + 2 HBr
[SiQ3]H,Br, + Br, — [Sig0y]HBr; + HBr

[Siy0,]HBr, + Br, — [Si,04]Br, + HBr

Versucht man die Substitution mit Jod statt mit Brom durchzufiihren,
so sind durch den griéBeren Jodradius natiirlich noch schwierigere Platz-
verhiltnisse zu erwarten. Tatséchlich gelangt man auch nur iiber einen
Umweg zu einem Dijodsiloxen, wihrend noch hdéher substituierte Jod-
derivate nicht isoliert werden konnten.

Zur Darstellung eines Dijodsiloxens geht man am besten von Dibrom-
siloxen aus und solvolysiert es mit Athylamin, wobei Bis(difithylamino)-
siloxen entsteht, das mit HJ direkt zum gesuchten Dijodsiloxen reagiert

(8):
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[Sig0s1 ¢ + 4 C,H,NH, — [Si;0,] Hlt + 2 C,H,NH, - HBr
«Oslpr, 215N, sl (NHC,Hy), a5V Ely
[Sig0,] Ll + 2HJ — [Si,0s]1% + 2 C,H,NH, - HJ
'3 (NHCzHﬁ): J [ 8 3]2 2415 2

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

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

Fluorderivate des Siloxens sind nicht bekannt.

Die Si-Halogenbindung in den Halogen-Siloxenderivaten unterliegt na-
tiirlich den gleichen chemischen Reaktionen wie jede andere Silicium-
Halogenbindung. Auf Grund der dem Siloxen eigentiimlichen lepidoiden
Schichtstruktur sind die Halogenatome chemischen Reaktionen weit-
gehend zuginglich, jedoch ist auch hier neben der chemischen Reak-
tionsfahigkeit die Platzfrage auf der Siloxen-Oberfliche eine weitere
Reaktionsbedingung.

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

[Sig0;)Br,H, + 2 ROH — [Sig0,;](OR),H, + 2 HBr
oder

[SigO4]Brg + 6 HOH —> [Si,0,](0OH), + 6 HBr

In den meisten Fillen sind alle Substitutionsstufen von 1—6 darstellbar,
lediglich bei Substituenten, die nicht geniigend Platz auf der Oberfliche
des Sig-Ringes finden, wie etwa der Phenoxyrest oder dhnliche, bleibt die
maximale Substitutionszahl unter sechs. Aus den beim Bromsiloxen ge-
nannten Griinden liegt dann in den meisten Fillen die Substitutionsstufe
zwel vor.

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

[Si,05] (Igf{)z + 2 CH,COOH —» [Si,O] (g;:OCHs)z + 2H,0
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An Stelle der Hydroxy-Derivate lassen sich auch die entsprechenden
Alkoxy- oder Alkylamin-Derivate einsetzen, statt Essigsdure auch andere
Carbonsiuren, aber auch Siureanhydride bzw. Ansolvosduren wie CO,,
S0O,, CS, reagieren mit Aminodcrivaten unter Bildung von Amidoséuren:

[Siaoa](ll-qlhcsz)z + S0, — [5140,] II;I;LSOOH)
o,
Auch mit Li-alkylen wurde Siloxen umgesetzt, wobei tieffarbige Pro-
dukte der Zusammensetzung

[Si0s1Re,
Lin
entstehen (# maximal 3) (73).
Organisch-priaparative Aspekte ergeben sich aus der Feststellung, daB
Siloxen in der Lage ist, Ketone und Aldehyde zu Alkoholen zu reduzie-
ren (74).
R
Ssim 4 0-¢] \Si_o-C/Rl_l{i(l) sioH + Ho—c/Rl
/7 N / RS 7 ~
R, H R R,
Die Carbonylgruppe lagert sich dabei an das feste Siloxen an. Erst bei
der Hydrolyse wird der entsprechende Alkohol wieder abgegeben.

Von besonderem Interesse fiir den Bau des Sig-Ringes erwiesen sich
Briickensubstitutionen iiber den Sig-Ring (75), denn die bisherige An-
nahme eines gewellten Sig-Ringes war zwar wahrscheinlich, jedoch noch
nicht bewiesen. Sie resultierte aus den Uberlegungen iiber die besonders
ausgezeichnete Disubstitutionsstufe (s. S. 147) wie auch aus der von Béhm
und Hassel (16) gefundenen Réntgenstruktur des CaSi,, in der ebenfalls
gewellte Sig-Ringe vorliegen.

Substituiert man Halogensiloxene mit zweiwertigen Alkoholen, so hat
man mit diesen Chelat-Substituenten eine Mdoglichkeit in der Hand, zu
priifen, ob 2 Bromatome auf e¢in und derselben Seite des Ringes sitzen
oder nicht. Natiirlich muB die Kettenlinge des zweiwertigen Alkohols
(die GroBe der Schere) den gegebenen Verhiltnissen angepaBt sein.

Als passend empfiehlt sich nach den Molekiildimensionen das Propan-
diol-(1,3).

Nach den Strukturvorstellungen iber das Dibromsiloxen mit gewelltem
Sig-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 nur eine OH-Gruppe des Diols reagieren kann, da das
zweite Bromatom von dem anderen Briickenende nicht erreicht werden
kann. Es sitzt auf der anderen Seite des Blattchens. Eine Briickensub-
stitution zum Nachbarring verbietet sich andererseits, da der Abstand
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fiir das Propandiol-(1,3) zu gro8 ist. Der Austausch von Br gegen Pro-
paniol-(1,3) miite daher eine Stéchiometrie 1:1 zeigen, was experi-
mentell tatséichlich bestitigt werden konnte:

]
(<I3Hz)z
CH,OH

Im Gegenbeispiel muB nun aber, wenn die Strukturvorstellungen richtig
sind, ein héher bromiertes Siloxen mit Diolen unter Briickenbildung rea-
gieren, denn hier sind ja mindestens 2 Bromatome auf einer Blidttchen-
seite zu erwarten. Die Resultate an einem Bromsiloxen der statistischen
Substitutionsstufe 4, 72 zeigen auch tatsichlich ein solches Resultat.
Von den 4,72 Bromatomen blieben 0,24, offenbar aus sterischen Griinden,
unausgetauscht, so dall 4,48 Bromatome zum Austausch kamen. Da nur
eine Briicke auf jeder Seite des Ringes gebildet werden kann und die
Bromatome iiber einen Substitutionsgrad von 4 nur im Verhiltnis 1:1
mit Propandiol reagieren kénnen, ergibt sich ein theoretischer Substitu-
tionsgrad von 2,48, ein Wert, der experimentell auch in etwa gefunden
wurde. Die Reaktion ist daher so zu formulieren:

Gleichzeitig ist damit die Annahme eines gewellten Sig-Ringes bestitigt.
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1. Farbe und Fluoreszenz

Alle Siloxenderivate sind farbige Verbindungen und, wic das Siloxen
selbst, luftempfindlich. Mit wiBrigen basischen Reagentien reagieren sie
sofort unter Wasserstoffentwicklung zu Kieselsdure. Gleichzeitig mit der
Zerstérung des Sig-Ringes verschwindet dabei die Farbe véllig. Ebenso
werden Siloxen und seine Derivate farblos, wenn der Sig-Ring z.B. durch
einen starken Brom-Angriff zerstért wird.

Die meisten Siloxenderivate zeigen aullerdem eine kriftige Fluoreszenz,
die sich bei tiefer Temperatur wesentlich verstirkt. Eine Verschiebung
des Spektrums tritt dabei jedoch nicht ein.

Die Absorptionsspektren von Siloxen und seinen Derivaten, die nur in
Reemission gemessen werden kénnen, zeigen eine annihernde Spiegel-
symmetrie zu den Fluoreszenzspektren. Diese Tatsache, gemeinsam mit
der kurzen Abklingzeit der Fluoreszenz von 10-8 sec, der Invarianz der
Spektren gegeniiber kleineren Verunreinigungen und Kkleinen Ab-
weichungen bei der Darstellung zeigen, daB3 wir es in diesem Fall nicht
mit einem Kristallphosphor zu tun haben, sondern, da Farbe und Fluo-
reszenz offenbar eine echte Molekiileigenschaft darstellen, die sich aus
dem Bindungssystem ergibt (77).

Nihere quantitative Untersuchungen der Fluoreszenzspektren ergeben
folgendes Bild (78): 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 gré8er die Anzahl der Substituenten
pro Sig-Ring ist. In Abb. 2 ist fiir einige Substitutionsderivate die Ver-
schiebung des Fluoreszenzmaximums gegen den Substitutionsgrad dar-
gestellt. Hier, wie fiir die folgenden Uberlegungen, 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 Verschiebung mehr oder weniger grof ist und offensichtlich einem
eigenen gesetzmiBigen Verhalten unterliegt. MiBt man die Fluoreszenz-
spektren von verschiedenen Substitutionsprodukten, so zeigt sich, da8
die Elektronegativitit des Substituenten die wesentliche GréBe fiir die
Stirke der Verschiebung ist. Trigt man diese in irgendeiner geeigneten
Skala, z.B. um einen Vergleich zu den von Matsen untersuchten Benzol-
derivaten zu haben (79), in e-Volt Ionisierungspotentials, auf, so zeigt
sich die gesetzmiBige Abhingigkeit sehr dhnlich der beim Benzol ge-
fundenen (Abb. 3).
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Je geringer die Elektronegativitit, um so stirker ist der Einflul der Sub-
stituenten auf die langwellige Verschiebung von Farbe und Fluoreszenz.
Offensichtlich spielt die Elektronenbeweglichkeit der freien Elektronen-
paare, die bei Bindung an Silicium bekanntlich {iber depr-Bindungen
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wirksam werden kénnen, 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-
stirkung der SiSi-Bindung mittels dieser hinzukommenden Elektronen
erklart werden kann. Nihere theoretische Untersuchungen iiber diese
Bindungsfragen liegen jedoch noch nicht vor. Natiirlich wird auch der,
die Ringe verkniipfende 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 fiir die Farbverschiebung besitzen, dann miite bei
ihrer Blockierung eine hypsochrome Verschiebung eintreten. Diese ist
auch tatsichlich beobachtbar. Behandelt man beispielsweise Methoxy-
siloxen eines mittleren Substitutionsgrades mit BF;, so erfolgt nur eine
lockere Absorption und gleichzeitig eine deutliche Farbverschiebung von
gelb nach griin. 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 Fluoreszenzvermégen und hohe Empfindlichkeit, insbesondere
gegen Licht, aus. Man kann sie 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 Stabilitit ab-
nimmt. So ist das gelbe Mono-hydroxysiloxen noch relativ gut haltbar,
wihrend das rote Dihydroxysiloxen am Licht bereits nach wenigen Mi-
nuten zu verblassen beginnt. Die héheren Hydroxysiloxene bis zum
schwarzen Hexahydroxysiloxen werden schlieBlich so instabil, daB sie
sich im trockenen Zustand mit hoher Brisanz explosiv zersetzen.

Interessant ist der Zusammenhang mit dem ,,Wéhlerschen Silicon®.
Dieses entsteht bekanntlich aus CaSi, mit conz. Salzsiure an der Luft
und anschlieBendem Auswaschen mit Wasser. Es ist ein gelbgriines, sehr
stark fluoreszierendes und bei der Oxydation chemilumineszierendes
Pulver, das zum Unterschied von den Siloxenderivaten bei tiefer Tem-
peratur Phosphoreszenz zeigt. Das Fluoreszenzspektrum ist in Abb. 4
wiedergegeben.
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Untersucht man den Zersetzungsvorgang der Hydroxysiloxene durch
Messung der Fluoreszenzspektren-Anderung, so ergibt sich die inter-
essante Tatsache, daB sich das Spektrum der héheren Derivate aus dem
roten Bereich bis zur Wellenlinge des Siliconfluoreszenzmaximums ver-
schiebt, dann konstant bleibt und beim weiteren Ausbleichen langsam
schwicher wird (s. Abb. 4). Gleichzeitig tritt bei tiefer Temperatur
Phosphoreszenz auf. Offensichtlich liegt also beim Ausbleichen derselbe
Vorgang vor, wie bei der Darstellung des Wohlerschen Silicons, das ja
zum Unterschied vom Siloxen mit konz. HCI ohne Einhaltung besonders
milder Bedingungen hergestellt wird. Dabei tritt eine teilweise Chlorie-
rung zu Chlorsiloxenen ein, 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 bei absolutem SauerstoffausschluB, nur mit

Licht, statt.
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b) Das Ausbleichen 148t sich auch mit OR-Derivaten durchfithren, er-
fordert jedoch wesentlich lingere Zeit und wesentlich intensivere
Lichteinwirkung.

¢} Auch bei OR-Derivaten tritt eine Verschiebung bis zum Silicon-
spektrum auf.

d) Die ausgebleichten Produkte sind gegeniiber 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 146t der Ausbleichvorgang als eine Umlagerung deuten, die be-
reits von Kautsky 1931 fiir den explosiven Zerfall der Hydroxy-
Siloxene (20, 77) angenommen wurde und spiter auch von Schmeifer
(27) bei kettenférmigen Alkoxypolysilanen angenommen worden ist.
Diese Umwandlung 148t sich am einfachsten so formulieren:

| i
—Si-OH —Si—H
N
- o0

d
—Si— —Si—
I |
Es ist anzunehmen, daB im Falle des Siloxens eine solche Umlagerung
eintritt, wobei die neugebildete SiOSi-Gruppierung méglicherweise auch
zu einer 3-dimensionalen Vernetzung fithren kénnte, was mit dem Auf-
treten einer Phosphoreszenz im Einklang stehen wiirde. Diese letzten
Uberlegungen sind jedoch noch durch keine exakten Beweise belegt.

V. Schichtférmige Si-Verbindungen

Einen dhnlichen Molekiilaufbau wie Siloxen besitzen die schichtférmig
gebauten Silicium-Subverbindungen vom Typ (SiX)n. Da auch diese
farbig sind und die Farbe dhnlichen GesetzmiBigkeiten unterliegt, wie
im vorigen Kapitel beim Siloxen gezeigt, sollen sie in diesem Zusammen-
hang besprochen werden.

Siliciumverbindungen (SiX)n mit einer Substitutionszahl kleiner als 4
sind in fast allen Fillen polymere Verbindungen mit SiSi-Bindungen.
Ausnahmen bilden lediglich kurzfristig bestindige SiX,-Molekiile, die
bei Transportreaktionen auftreten (22). SiF, soll 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 von niedermolekularen Verbindungen aus und polymerisiert
diese mittels geeigneter Reaktionen. Man erhilt so meist mehr oder
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weniger regellose Polymerisate mit schwankender, auch nicht stéchio-
metrischer Zusammensetzung. Untersuchungen dieser Art sind in groBer
Zahl vorgenommen worden; sie werden in einem anderen Teil des vor-
liegenden Heftes besprochen (2).

Andere, regelmifBlige Strukturen ergeben sich dagegen, wenn man von
bereits vorgebildeten Siliciumpolymerisaten ausgeht. Eine solche Mdg-
lichkeit erdffnet das schichtgitterférmig gebaute CaSi,, in dem Si-
Schichten, bestehend aus gewellten Sig-Ringen, vorliegen. Wenn es ge-
lingt, das Calcium zu entfernen, ohne die Si-Schicht zu zerstéren, so er-
halt man schichtférmig gebaute Verbindungen.

Solche Reaktionen sind erstmals von Kautsky und Haase (25a) durchge-
fiihrt worden. Sie setzten CaSi, mit SbCl; bei erhéhter Temperatur um
und erhielten nach Entfernen des gebildeten metallischen Antimons mit
Jod ein braunes, duBerst reaktives Pulver, das neben begleitendem CaCl,
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.

Statt, wie Kautsky, mit SbCl; konnte Boxifz (26) mit elementarem Chlor
einen Abbau des CaSi, erreichen, doch treten dabei je nach Reaktions-
bedingungen verschicden hoch chlorierte Si-Schichten auf. Die Reaktion,
die offensichtlich in 2 Stufen verliuft:

n CaSi, 4+ nCl; — nCaCl, + 2 (Si)a
2 (Si)o + Cl — 2 (SiCl),

ist in der zweiten Stufe unvollstindig. Elementares Chlor scheint als
Chlorierungsmittel zu schwach zu sein, um eine vollstindige Chlorierung
zu erhalten.

Besser als elementares Chlor wirken Interhalogenverbindungen (27). So
setzt sich unter Stickstoff gemahlenes CaSi, (um die Oberfliche nicht zu
oxydieren) mit JCl in CCl, schnell und quantitativ zu (SiCl), um:

2nCaSi, + 610 JCl — 2nCaCl, + 2(SiCl)a + 31 ],

Wihrend sich das gebildete Jod auswaschen 148t, gelingt es nicht, das
gebildete CaCly zu entfernen. Polare Losungsmittel, in denen CaCl, 16s-
lich ist, reagieren auch mit der Si—Cl-Bindung.

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

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

*) siehe dazu auch den Beitrag von G. Schott in diesem Heft.
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wihnen. In der Absicht, ein lepidoides Polysilan herzustellen, setzten
sie das Silicid mit HCl in wasserfreiem Athanol um. Bei Temperaturen
unter 15°C gelang es hierbei, wenn auch nicht das reine (SiH)n, so doch
Substitutionsprodukte des gewiinschten Stoffes herzustellen. Die Durch-
schnittszusammensetzung der Produkte entspricht etwa der Formel
[SigH,Cl,(OR)In. Bei erhohten Temperaturen (25—30°C) entstanden
auf Grund eines durch Veresterung gebildeten geringen Wassergehaltes
bereits teilweise oxydierte Produkte, die sich in ihrer Zusammensetzung
Substitutionsprodukten des Siloxens nihern und etwa der Formel
[Sig0,— o) H,Cl,(OR)In entsprechen.

In einer zweiten Arbeit berichteten Schott und Naumann (25¢) iiber die
Reaktion CaSi, in geschmolzenem AlBr, bei Temperaturen zwischen
100—-200°C mit HBr. Sie konnten feststellen, daB das CaSi, abgebaut
wird, ohne dalB die freigelegten Siliciumschichten angegriffen werden.
Diese Schichten sind teilweise mit Wasserstoff, teilweise mit Brom abge-
sittigt; ein Teil der von den Silicijumatomen ausgehenden Valenzen,
behilt jedoch seinen radikalischen Charakter.

Bei den hoheren Temperaturen (ab 150 °C) macht sich eine zunehmende
Vernetzung der Siliciumschichten bemerkbar. Ihre Zusammensetzung
schwankt zwischen den Werten (SigH, ¢Brg g)n und Si(Bryg)n.

Die stdrker halogenierende Wirkung des Jodchlorides ist offensichtlich
mit auf die Polaritit der J—Cl-Bindung zuriickzufithren, denn Jod-
bromid wirkt wesentlich schwicher auf CaSi, ein. Bei 70°C reagiert es
zwar in wenigen Stunden quantitativ zu einem entsprechenden (SiBr)n,
bei 0°C unterbleibt die Bromierung der Si-Schicht jedoch vollkommen:

nCaSi, + 2n JBr — nCaBr, + 2(Si)n + n J,
nCaSi, + 4n JBr — nCaBr, + 2 (SiBr)n + 2n J,

Das entstehende braune Pulver erweist sich als mit dem von Kautsky
gefundenen lepidoiden Silicium in seinem Aussehen und seinen Eigen-
schaften identisch. Das ESR-Spektrum zeigt im Gegensatz zu den voll-
halogenierten Si-Schichtverbindungen ein starkes ESR-Signal, was auf
das Vorliegen von Radikalstellen schlieBen 148t (s. dazu auch S. 158).
Die vollhalogenierten Si-Schichtverbindungen (SiCl)n und (SiBr)n er-
Sfinen uns die Moglichkeit, auf der Oberfliche der Si-Schicht dhnliche
Austauschreaktionen wie beim Siloxen vorzunehmen. Auch hier wird
neben der Reaktivitit der Si-Halogenbindung natiirlich die Frage eine
entscheidende Rolle spielen, ob der Substituent seinen Flichenbedarf
auf der Siliciumoberfliche decken kann. Die eng aneinanderstehenden
Silicium-Valenzen werden in vielen Substitutionsversuchen einen solchen
Platz nicht bieten kénnen. Der Austausch der Cl-Atome gegen Methyl-
gruppen:
(SiCl)y + n CHyLi —  (SiCH,y)a + n LiCl
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geht noch ohne Schwierigkeiten vor sich, jedoch bereits die Solvolyse mit
Methylalkohol fithrt zu keinem vollkommenen Austausch mehr:

(SiCl)z + 0,8 n CH,O0H — [Si(OCH,)sClgzln + 0,8 n HCI

VergroBert man den R-Rest, indem man statt den Methoxyrest den
Athoxy- oder Propoxyrest einfithrt, so werden die erreichbaren Substi-
tutionsgrade natiirlich noch kleiner:

[Si(OC,H;)0,25Clo251n

[Si (OC3H7)0,66C!0,38] n

Ahnliche Verhaltnisse liegen bei Aminen u.a. Austauschreaktionen vor,
Im Falle des mangelnden Platzes auf der Oberfliche unterbleibt die Reak-
tion teilweise und das Halogen wird nicht ausgetauscht?).

Interessant ist der etwas andere Reaktionsverlauf, wenn man die Dar-
stellung des Siliciumhalogenides aus CaSi, und Jodchlorid mit der Al-
kolyse mit Methanol koppelt. Es tritt dann ein schuppiges bronzefarbe-
nes Reaktionsprodukt auf, in dem die Substituentensumme pro Si-Atom
nicht eins ist, wie das bei allen anderen Solvolysereaktionen aus (SiCljn
der Fall war.

Dieses Substituentendefizit duBert sich auch im Auftreten eines kleinen
ESR-Signals (im Gegensatz zu den Substituentenprodukten ohne Sub-
stituentendefizit), dessen Stirke gut zu dem des ,lepidoiden” Siliciums
paBt, wenn man die unterschiedliche Radikalstellenzahl in Rechnung
stellt.

Auf Grund dieser Uberlegungen 1iBt sich der Reaktionsmechanismus so
auffassen, daB erst das Jodchlorid die Ca-Atome bindct, so daB die Si-
Schichten frei werden. Diese radikalischen Schichten reagieren dann be-
vorzugt mit Alkohol:

~ ~
7Si. + CHOH — —Si—OCH, + 1y H,

Dabei entsteht gasférmiger Wasserstoff, der bei der Reaktion auch be-
obachtet wird.

3) In allen Fillen }aBt sich durch die Behandlung mit Alkohol etc. jedoch das
begleitende CaCl, herauswaschen, so daB die beschriebenen Reaktions-
produkte frei von begleitenden Stoffen sind.
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Eine véllig andere Reaktion fithrt ebenfalls aus CaSi, zu schichtfdrmigen
Siliciumverbindungen (SiX)n. Ammonsalze, vorzugsweise Ammon-
halogenide reagieren mit feingemahlenem CaSi, im trockenen Zustand
etwa bei der Sublimationstemperatur des Ammonsalzes (28):

3 CaSi, 4+ 6 NH,Br — 2 (Si;N), + 4 NH, + 6 H, + 3 CaBr,

Es entsteht dabei ein braunes, pulverformiges Siliciumsubnitrid, bei dem
vermutlich je ein Stickstoffatom oberhalb oder unterhalb der Ringebene
angeordnet ist, so daB man besser von (SigN,), spricht.

(SigN,)n ist durch das begleitende CaCl, dullerst hygroskopisch und zer-
setzt sich mit Wasser unter Ammoniak-Entwicklung.

Ahnlich wie NHy-Salze reagieren auch organisch substituierte Ammon-
salze, also Aminhydrohalogenide. Dabei sinkt die Reaktionsfihigkeit von
prim. bis zum tert. Aminhydrohalogenid stark ab, quarternire Ammon-
salze reagieren nicht. Auch die GréB8e des Kohlenwasserstoffrestes beein-
fluBt die Reaktionsbereitschaft in dem Sinn, daf sie mit zunehmender
GriBe des R-Restes abnimmt.

Von den quant. durchgearbeiteten Beispielen seien zwei erwihnt, die
charakteristisch fiir die Reaktion sind (29):

a) Reaktion mit Methylaminkydrobromid

Fein gemahlenes CaSi, reagiert mit CH, - NH, - HBr bei 550°C unter
Wasserstoffentwicklung und Entwicklung von Methylamin. Durch
quant. Bestimmung sdmtlicher Reaktionsprodukte wurde folgende
Reaktionsgleichung gefunden:

3 nCaSi, + 6n CH,NH, - HBr
— [Sig(NHCH,), 4]0 + 1,12n CH,NH, + 5,44 nH, + 3nCaBr,

Wie ersichtlich, erfolgt auch hier Bildung von CaBr,, wihrend die frei-
werdende Si-Schicht mit dem Methylamin unter Bildung wvon
>Si—NHCH,-Gruppierungen abreagiert. Wie bei allen bisher beschrie-
benen Reaktionen auf solchen Oberflichen ist der Platzbedarf des Sub-
stituenten auf der Oberfliche auch hier entscheidend fiir die Zusammen-
setzung des Reaktionsproduktes. Dieser Platzbedarf ist im Falle des
Methylamins offensichtlich so gro8, da8 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 Uber-
einstimmung ist logisch und sogar zu fordern, wenn man bedenkt, daB
die Methoxygruppe in der GréBe der Methylaminogruppe etwa entspricht.
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Es muB daher auch der Anteil der aus sterischen Griinden nicht besetz-
baren Valenzen der Si-Schicht gleich sein und tatséchlich zeigt das para-
magnetische Resonanzsignal eine Stirke, wie sie bei den teilweise radi-
kalischen Methoxyderivaten gefunden wurde.

b) Reaktion mit Anilinkydrobromid

Ahnlich wie Methylaminhydrobromid reagiert auch Anilinhydrobromid
quantitativ mit fein gepulvertem CaSi,. Dagegen sinkt die Reaktions-
bereitschaft 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 aber bereits eine Voraussage getroffen
werden.

Da die Stirke der Substitution entscheidend vom Platzbedarf des Sub-
stituenten abhingt und mittels Kalottenmodellen bestimmt werden kanrn,
so ist bei einer Anilidosubstitution eine Umsetzung in der Weise zu er-
warten, daB je ein Anilidorest auf der Ober- und Unterseite eines Sig
Ringes Platz findet und die restlichen Valenzen frei bleiben:

O

NH
I .
/SI\S.//Si\
N

i .
S.l / /Sl

NH

@

Damit 14Bt sich das stéchiometrische Verhiltnis Si: Anilidorest = 6: 2
und folgende Reaktionsgleichung voraussagen:

3nCaSi, + 6 nC;H,NH, - HBr = 3 n CaBr, + [Sig(NHC.H;),]n +
4n CH;NH, + 4nH,

die durch eingehende analytische Untersuchungen der Reaktionspro-
dukte voll bestiitigt werden konnte. Auch das zu erwartende ESR-Signal
tritt auf, das in seiner Stirke zwischen dem der Methylaminderivate und
des lepidoiden Siliciums liegt.

Eine andere Reaktionsméglichkeit des Anilidorestes mit der Si-Schicht,
die auf Grund der gegebenen Reaktionsgleichung méglich wire und zu
einem Reaktionsprodukt folgender Struktur fithren kénnte:
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~ I
] Si//Si\
T i\
N

iBt sich durch das vorhandene ESR-Signal, das Fehlen der SiH-Bande
sowie die vorhandenen NH-Banden imm UR-Spektrum ausschlieBen.

Ahnlich wie Ammonsalze reagieren auch Phosphoniumsalze mit CaSi,:
3nCaSi, + 6n PH,] — 3nCaJ, + (SigPya + 4 PH, + 6 H,

jedoch ist die Reaktion nur im Bombenrohr durchfithrbar und nicht
quantitativ. Wie zu erwarten, zeigt das entstehende Siliciumphosphid
kein paramagnetisches Resonanzsignal, enthilt also keine radikalischen
Si-Valenzen.

Von besonderem Interesse bei den beschriebenen Si-Schichtverbindun-
gen ist die Farbe dieser Substanzen und der Zusammenhang zwischen
Farbe und Substituenten (30). Charakteristischerweise fluoreszieren diese
Si-Schichtverbindungen im Gegensatz zu Siloxenderivaten nicht. Erst
wenn durch vorsichtige Oxydation Sauerstoff ins Netz eingebaut wird
und so einzelne Ringe energetisch isoliert werden, 148t sich eine schwache
Lumineszenz nachweisen.

Eine quantitative Aussage itber die Farbe ist daher in diesem Fall nur
durch das Absorptionsspektrum méglich, und zwar, da wir es mit festen,
polymeren und unléslichen Substanzen zu tun haben, mittels des Re-
emissionsspektrums.

Reemissionsspektren, die unter Beachtung der von Kortiim (37) ge-
gebenen Bedingungen gemessen wurden, zeigen (Abb. 5) breite Spektren,
deren langwelliger Abfall 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 Elektronegativitit des Substituenten, um so langwelliger
wird das Absorptionsgebiet und um so dunkler erscheint die Substanz.
Jedoch sind Derivate mit Substituenten ohne freies Elektronenpaar wie
(SiCHg)n oder (SiH)n bereits farbig, wenn auch ihre Absorption wesent-
lich kurzwelliger ist. Es ist daher anzunehmen, da3 die kumulierten Si-
Bindungen der Si-Schicht, moglicherweise mit Hilfe der d-Bahnen, einen
Resonanzzustand ausbilden und die ganze Schicht einen Chromophor
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Abb. 5

bildet. Durch die Einwirkung zusitzlicher 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 (lingstwellig absorbierenden) Substan-
zen dieser Gruppe. Offenbar ist das einsame Elektron einer Radikalstelle
besonders beweglich und wirkt daher stark auf die Si—Si-Bindungen ein.
Dies paBt gut zu der beobachteten relativen Stabilitit 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-
formigen Derivate ((SiCl)n messingartig, (SiOR)n bronzeartig), der er-
schwerte Angriff von Lewissduren (z.B. lagern sich Borhalogenide nur
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 von Elektronen an die Schicht ab und die
Farbverschiebung setzt sich additiv aus den Anteilen der Substituenten
zusammen. Als Beispiel sei ein Si(CH,)g4,Cly 65 erwiihnt, dessen Farbe,
charakterisiert durch die Wellenlinge, an der die Absorption auf die
Hilfte abgesunken ist3) linear zwischen (SiCH;)n und (SiCln liegt
{(Abb. 6). :

SchlieBlich seien noch Untersuchungen {iber das Ka-Spektrum des le-
pidoiden Siliciums erwihnt, die eine starke langwellige Verschiebung
zeigen, was ebenfalls auf eine wesentlich erhShte Elektronendichte am
Silicium schlieBen 148t (32).

3) Diese Charakterisierung erscheint besser als die Angabe des sehr breiten
uncharakteristischen Maximums.
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Aus all den erwidhnten Untersuchungen zeigt sich, daB der Stand der
Forschung auf dem Gebiet der schichtférmigen Siliciumverbindungen
auller einer Vielzahl von Derivaten, Ansiitze einer einheitlichen Theorie
iiber die Farbe dieser Verbindungen erkennen 14Bt, die sich zweifellos
auf andere, nicht schichtférmig gebaute Siliciumverbindungen iibertragen
lassen wird.
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