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tlmsetzungen des Siloxens mit Halogenverbindungen und 
ihre Auslosung durch Licht und chemische Reaktionen. l) 

Von H. KAUTSKY und H. THIELE (Berlin-Dahlem) 
Mit 2 Figuren im Text. 

Allgemeine Ubersicht. 
Siloxen(1) (2) ist eine feste farblose Siliciumverbindung von der 

Zusammensetzung 
H 

H 

Beim Belichten eines Qemenges von Siloxen mit Xthyljodid und 
Wasser tritt auherordentlich rasch eine intensive Rotfarbung auf, 
die durch die Bildung von Oxysiloxenen erkliirt wurde.(l)(3) Ein 
Uberblick der Ergebnisse der niiheren Untersuchung dieser Reaktion 
sei kurz vorangestellt. 

Die Si-H-Bindungen des Siloxens reagieren mit Halogenwasser- 
stoffen und mit ein- und rnehrfach wasserstoffsubstituierten organi- 
schen Halogenverbindungen unter Bildung grunlich bis gelb gefarbter 
Halogensiloxene nach der allgemeinen Qleichung 

LSiH + RX = \Six + RH . / / 
Si-H ist eine der sechs Si-H-Bindungen des Siloxens. R bedeutet 
Wssserstoff oder ein organisches Radikal, X ein Halogen (Cl, Br, J). 

Bromwasserstoff wandelt das Siloxen nach dieser Gleichung 
quantitativ in Monobromsiloxen urn, neben der Bildung des Mono- 
jodsiloxens aus Siloxen und Jod(2), ein klarer Beweis dafur, da5 im 
Siloxenmolekul tatsachlich sechs Siliciumatome vorhanden sind. 

I) Ausfiihrlichere Angaben findet man in der Dissertation von H. THIELE, 
Berlin 1925. 
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Die Umsetzungen mit organischen Halogenverbindung en verlaufen 
in1 Gegensatz zur EinwirkuDg von Nalogenwasserstoff nicht im 
Dunkeln, obwohl sie wie diese exotherm sind. Um die Reaktion 
auszulosen, muB dem System prirnar Energie zugefiihrt worden. Das 
kann u. a. durch Lichtabsorption (photochemische Reaktion) oder 
durch chemische Reaktionen (induzierte Reaktion) geschehen. Bei 
der photochemischen Reaktion kann die Energie des vom Siloxen 
nicht mehr absorbierten langerwelligen Lichtes d w h  schon vor- 
handene (gefiirbte Siliciumverbindungen) oder eigens zugeset.zte (Farb- 
stoffe) Sensibilisatoren auf dieses iibertragen werden. Die Auslosung 
der Bildung von Halogensiloxenen aus Siloxen und organischen 
Halogenverbindungen wird durch Ubertragung der Energie von in 
diesem System gleichzeitig verlaufenden Reaktionen veranlafit, z. B. 
durch Zufiigen minimaler Sauerstoffspuren, die auf Siloxen uxydierend 
virken, oder in einem andern Falle durch die Energie der Bildungs- 
reaktion von Siloxen aus Calciumsilicid und Salzsaure, bei der das 
Piloxen im status nascendi sich weiter mit zugefiigteii Halogen- 
verbindungen ixmsetzt. Gehen die bisher besprochenen chemischen 
Vorglinge in Gegenwart von Wasser , Ammoniak oder organischen 
Aminen vor sich, so entstehen aus den primiir gebildeten Halogen- 
siloxenen sofort die an ihrer intensiven Farbung (gelb, rot bis schmarz) 
leicht erkenribarea Oxy- bzw. Aminosiloxene. 

Umsetznngen des Siloxens mit Balogenwasserstoffen. 

Halogenwasserstoffe (HC1, HBr und HJ) wirken auf Siloxen 
uiiter Bildung von Kalogensiloxenen und Wasserstoff ein. Rein uud 
eindeutig sind die Verhaltnisse bei der Umsetzung von trockenem 
Siloxen mit gasformigem Bromwasserstoff; dabei entsteht Monobrom. 
siloxen und Wasserstoff. Die Reaktion verltiuft quant,itativ nach 
foigender Gleichung : 

Si,O,H, + HBr = Si,0,H5Br +- H,. 
(Die quantitative Bestimmung 8. unten.) 

Diese Bildungsweise des Monobromids ist von besonderer Be- 
deutung fur die Frage der Struktur des Siloxens und seiner Ueri- 
vate. Aus der Forinel des Monobromsiloxens g&t hervor, da6 
mindestens sechs Siliciumatome im Siloxenmolekiil vorhanden sein 
mussen. Das gleiche Resultat wurde schon friiher erhalten bei der 
Bilduiig des Monojodsiloxens Si,O,H, J &us Siloxen und elementarem 
Jod(2). Da man soinit auf zwei verschiedenen Wegen zu mono- 
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substituierten Siloxenen der Formel Si,O,II,X kommen kann, ist 
die Anzahl von sechs Siliciumatomen im Siloxenmolekel sichergestellt. 

Das auffallige Verhalten detl Siloxens, als fester Korper sich 
ohne Veranderung seiner Gestalt mit gasfdrmigem Bromwasserstoft' 
quantitativ chemisch umzuwandeln, ist i n  seinem eigentumlichen 
morphologischen Bau begrundet (permutoide Reaktionen) (2) (4). 

Es sind Reaktionen von Siliciumhydriden mit Halogenwasser- 
stoffen bekannt(5), bei denen gleichfalls Subatitution von Wasserstoff 
durch Halogen stattfindet, die aber nur in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid verlaufen, welches dabei als Katalysator wirkt. 

Beim Siloxen wird die Reaktion mit Bromwasserstoff wahr- 
scheinlich d o n  durch das Vorhandensein ausgedehnter, reaktions- 
fiihiger Grenzflachen sehr begiinstigt. Der chernischen Umsetzung 
wird eine Adsorption von HBr vorausgehen. Die FBhigkeit der 
Siloxene, Gase und geloste Stoffe stark zu adsorbieren, ist bekannt 

In  organischen Liisungsmitteln geliist, wirken die Halogenwasser- 
stoffe auf Siloxen ebeiifalls unter Bildung von Haiogensiloxenen ein. 
I n  Bromwasserstoff-Eisessig erfolgt bei lang andauernder Einwirkung 
eine weitergehende Substitution, so da6 h6her lialogenierte Produkte 
entstehen. Auch wal3rige Halogenmasserstoff losungen verandern das 
Siloxen unter Wasserstoffentwicklung und Bildung gelber Verbin- 
dungen. Dieso Reaktion ist lichtempfindlich. 

Behdarstellung nnd quantitative Bestimmung des Xonobromsiloxens. 
Zur Reindarstellung dea Monobromsiloxens wurde in dem naohstehend ge- 

zeiehneten Apparat (Fig. l), der durch Evakuieren miiglichst von Lnft befreit 

K 
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wurde, in K Bromwasserstoff aus HBr 82 O/,, und Phosphorpentoxyd entwickelt, 
durch eberleiten iiber roten Phosphor P (mit Schwefelkohlenstoff und Wasser 
ausgekocht) von Brom gereinigt, mit Phosphorpentoxyd (T) getrocknet, liingere 
Zeit durch die Apparatur geschickt u n d  endlich in Kohlensaureaceton in F 
verfliissigt. Nach Absieden eines Teiles des kondensierten Gases wurde der 
so gereinigte HBr uber eine zuvor gewogene Menge Siloxen (8) getrieben, der 
entstehende Wasserstoff sammelte sich iiber der in (3 befindlichen Kalilauge 
an und wurde in eine Gasburette (A) mit reinem Wasser ubergedriickt (urn 
eine bekannte Wasserdampftension zu baben) und gemessen. Zur Analyse des 
so erhaltenen Monobromsiloxens wurde das aufgenommene Brom nach dem 
Hydrolysieren durch Titration rnit n/lO-AgNO, nach VOLHARD bestimmt, der 
Siliciumgehalt der Verbindung wurde nach Oxydation mit waBrigem Ammoniak 
als SiO, ermittelt (1) (2). Die folgende Tabelle zeigt die Resultate. 

Analytische Bestimmungen nach Si6O& + HBr = Si,O,H,Br + H2. 
I. 11. 111. 

Siloxen gewogen mg . . . .  642,5 590,8 770,5 

Siloxen rein mg . . . . . .  605,5 456,8 709,2 
Wasserstoff ccm . . . . . .  60,7 46,O 71,2 
SiOz mg . . . . . . . . .  946,7 731,O 1120,4 
Brom mg . . . . . . . . .  211,l 158,7 243,2 

FeSi, + Si mg . . . . . . .  37,O 134,O 61,3 

Mittel 
gef. ber. 

Auf ein Mol Siloxen ccm H, . 22,40 22,30 22,36 22,35 22,412 
Si . . . . . . . . . .  5 5 9 9  56,83 56,OS 56,30 56,08 

O/? Br . . . . . . . . . .  26,36 26,28 25,94 26,19 26,39 
Xi:Br = 6 :  . . . . . . . .  1,010 1,022 1,017 1,016 1,000 

Analytische Bestimmungen mit Ammoniak nach 
Si,O,H,Br f 9H,O = 6 SiO, -I- HBr -I- Ill&. 

I. 11. 
Monobromsiloxen mg . . . .  476,5 632,7 
FeSi, + Si mg . . . . . . .  203,s 255,2 
Monobromid rein mg . . . .  272,7 477,5 
Wasserstoff ccm . . . . . .  221,l 390,2 
SiO, m g  . . . . . . . . .  320,2 567,5 

O/, Si . . . . . . . . . .  55,12 55,78 55,45 56,08 

Mittel 
gef. ber. 

Aus 1 Mol Bromid entw. 33,. . 245,5 247,4 246,4 246,5 

Die Bestimmung des rnit Laugen entwickelten Wasserstoffs und zugleieh 
die Ermittlung des Si-Gebaltes des Monobromsiloxens und der Verunreinigungen 
Si, FeSi, wurde in dem weiter unten gezeichneten Apparat (Fig. 2) ausgefiihrt. 
Die Substanz wird in 2z: mit Ammoniak zersetzt und der entwickelte Wasser- 
stoff in dem linken weiten Rohr (22) aufgefangen. Diesea Rohr hat ungefihr 
einen Liter Rauminhalt. Oben ist es durch den Hahn M abgeschlossen und 
unten mit dem wassergefiillten NiveaugefAB ( N )  verbunden und gegen das 
aufsteigende lenge Rohr (r) durch Hg abgeschlossen. Zum Evakuieren der 
Apparatnr wird T bei V an die Vakuumvorrichtung angeschmolzen. 
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Man verfahrt folgendermaBen: In  dem Zersetzungskolbchen K wird die 
Substanz zuvor durch mehrmaliges Evakuieren von fliichtigen Beimengungen 
(Petrolather usw.) befreit und gasfrei genau gewogen. D a m  wird ein nicht 
gezeichneter, vorher an dem Kolbchen befindlicher Schliff, durch den das ESlb- 
chen mit einer Hochvakuumpumpe verbunden war, abgeschnitten. Es wird 
bei der punktiert gezeichneten Stelle angeschmolzen. Nach dem vollstandigen 
Evakuieren des langen Rohres (r), wobei das Quecksilber entsprechend dem 
gerade herrschenden Luftdruek ansteigt, wird oben bei V abgeschmolzen, der 
Hahn l3 des KSlbchens geoffnet und oben der Trichter T aufgesetzt. Nun 
laBt man durch T zuerst etwas Alko- 
hol und dann einige ccm Wasser 
flieben. Der Alkoholzusatz bewirkt 
eine gute Benetzung der Blattchen 
m i t  Wasser und eine Milderung der 
Zersetzung, so daE keine gasfSrmigen 
Siliciumwasserstoffe entweichen, die 
ohne den AIkohoI bei der-Zereetzung 
mit Ammoniak durch eine Srtliche 
aberhitzung auftreten wiirden. Wenn 
der Hiilbcheninhalt miiBig erwarmt 
wild, bewirkt schon die Zersetzung 
mit Wasser, daB ein groEer Teil des 
Wasserstoffs durch das Quecksilber 
tretend nach R hiniibergeht. Sobald 
nur noch wenige Blasen aufsteigen, 
l i t  man das KSlbchen etwas ab- 
kuhlen uud fuhrt durch vorsichtiges 
Zngeben von Ammoniak und Er- 
wlirmen die Zersetzung zu Ende. 
Das Aufhoren der Wasserstoffent- 
wicklung erkennt man an dem pras- 
selnden Gerausch der unten am 
Sammelrohr austretenden Blasen. Die 
letzten Gasreste werden unter Sieden- 
lassen des Kolbcheninhalts und Er- 
hitzen des langen Rohres durch den 
leicht verdampfenden Ammoniak 

N 

Fig. 2. 

T 

K 

r 

ohne Schwierigkeit iibergetrieben. Nun kann man das aufgefangene Gas durch 
BI in eine Gasbiirette iiberfiihren, nachdem etwas beigemengtes Ammoniakgas 
mittels verdiinnter Schwefelslure entfernt wurde. Das Volnmen wird uber 
Wasser bei Zimmertemperatur gemessen. Den Inhalt des KSlbchens spiilt 
man in  eine Platinschale, in  der wie gewahnlich SiO,, FeSi, und freies 8i 
bestimmt werden (1) (2). 

Diese Methode hat gegeniiber der in friiherer Zeit benutzten den Vorteil, 
die Werte fur Wasserstoff und gleichzeitig fur Silicium und die Verunreini- 
gungen mit guter Genauigkeit in e i n e r  Probe zu liefern. Die Siliziumverbin- 
dung wird durch Ammoniak vollig bis zur Kieselsanre zersetzt. Die Verun- 
reinigungen Eisensilicid und metallisches Silicium werden nicht angegriffen 
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und sind im Gegensafz eu fruher (1. c.) fiir jede einzelne Analyse genau bc- 
stimmbar. 

Als ein Beispiel fur die gr6Uere Genauigkeit dieser Bestimmungsmethode 
sei eine Analyse des Siloxens angefuhrt. Die Zersetzung in Gegenmart von 
Ammoniak k D t  aich durch folgende Gleicliung ausdriieken: 

Si,O,H, + 6R,O = 6Si0, + I Z U , .  

Siloxen gewogen mg . . . . . .  359,s 
FeSi, m g  . . . . . . . . . .  i l 7 , 8  
Si mg . . . . . . . . . .  15,7 

entw. 11, ccm . . . . .  2 7 3 3  
Siloxen rein m g  . . . .  . 226,O 

Si09 m g  . . .  . 365,6 
bcr. 

Wasseratoft' nuf I Mol Siloxen ccm 270,5 268,9 

__I_____ --____- 

O I i ,  Si . . . . . . . . . .  is,% 75,83 

Umsetzungen des Siloxene mit organischen Halogenverbindungen. 
Wir gehen hier von der eingangs erwahnten Umsetzung aus, die 

beim Belichten eines Gemenges von Siloxen, Alkyljodid und Wasser 
auftritt. 

Die Reaktion wird wie folgt ausgefuhrt(3): Im Dunkeln wird 
zu Siloxen, das in Alkohol verteilt ist, erst Athyljodid und dann 
etwas Wasser gegeben. Unter Lichtabschlu6 verandert sich dieses 
Gemisch nicht; sobald man aber belichtet - auch schon mit zer- 
streutem Tageslicht -, tritt eine schnelle Anderung unter Rot- 
farbung der Brattchen und Entwicklung eines Gases ein; die Flussig- 
keit wird sauer, da gleichzeitig Jodwasserstoff entsteht. Vorerst 
wurden die Wmsetzungsprodukte naher untersucht. Es sind dies 
eine feste rote Siliciumverbindung und ein brennbares Gas. 

Die aus dem Siloxen ohne Anderung der Form entstandene 
rote Siliciumverbindung besteht aus Oxysiloxenen, wie aus einem 
Vergleich mit den aus den Halogensiloxenen durch Hydrolyse, z. B. 
nach 

Si,O,H,Br, + 3H,O = Si,O,H,(OH), + 3HBr 
srhaltenen Verbindungen (1) (2) hervorgeht. Sie sind gleich diesen 
j e  nach dem Gehalt an Hydroxylgruppen intensiv gelb, rot bis schwarz 
gefarbt und besitzen eine groSe Empfindlichkeit gegen oxydierende 
Einfliisse. Yie bilden beim Znsatz starkerer SBuren griinlich bis 
gelbe Saureverbindungen, geben charakteristische Chemiluminescenz 
und Fluorescenz und bleichen am Licht rasch aus. Eine Analyse 
der bei der Athyljodidreaktion entstandenen Oxyverbindungen er- 
scheint deshalb aussichtslos, da nicht alle Teilchen gleichmabig be- 
lichtet werden kijnnen, so daB schon au6erlich neben tiefroten auch 
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rein weiBe Blattchen zu erkennen sind. Das Belichten bewirkt auch 
- wie wir wissen - ein Ausbleichen der Oxyverbindungen unter 
Oxydation, wobei Wasserstoff entsteht. Die Bildungsgeschwindigkeit 
dieser Oxysiloxene ist jedoch im Vergleich zum AusbleichprozeB sehr 
grob Es entsteht bei der Lichtreaktion nur wenig Wasserstoff. 

Die Hauptmenge des bei der ffthyljodidreaktion entweichenden 
Gases ist Athan. Das von Alkohol uud Athyljodiddampfen befreite 
Gas, das besonders bei wenig Allrohol und vie1 Wasser in Stromen 
entweicht, wurde durch Verbrennen mit uberschussigem Sauerstoff 
analysiert. Es ist ziemlich reines Athan mit wenig Wasserstoff, der 
durch katalytische Verbrennung mit Chloratsauerstoff (6) zu ungefahr 
2,6 o/io bestimmt wurde. Weitere Umsetzungsprodukte als Oxysiloxene, 
Athan und Jodwasserstoff wurden nicht beobachtet, und wir wenden 
nun unsere Aufmerksltmkeit den Ausgangskomponenten der Reaktion 
zu. Diese sind Siloxen, Athyljodid, Wasser und Alkohol. 

Der Alkohol hat an der Reaktion selbst keinen Anteil, er dient 
nur dam, die Mischbarkeit von Athyljodid und Wasser in einem 
fiir den Vorgang indifferenten Medium zu ermoglichen. An seiner 
Stelle kann man ebensogut auch andere Losungsmittel mit dieser 
Eigenschaft, wie z. B. Aceton usw., verwenden. 

Um die Redeutung des Wassers fiir den Verlauf der Reaktion 
festzustellen, wurde Siloxen mit Athyljodid dlein zusammengebracht. 
In1 Dunkeln bleibt diesev Gemisch unverandert, selbst beim Kochen 
tritt nur eine sehr geringe Umwandlung ein. Belichten bewirkt 
rasche Veranderung der Farbe nach Gelbgriin, wabei wie hei der 
Umsetzung in Gegenwart von Wasser ffthan entsteht. Die G e l b  
farbung beruht auf der Bildung von Jodsiloxenen, da - nach Fort- 
waschen des Athyljodids - bei der Hydrolpe mit Wasser rote Oxy- 
siloxene unter Jodwasserstoffabspaltung gebildet werden. 

Aus diesen Versuchen ist ereichtlich, da8 bei der Athyljodid- 
roaktion als erster Vorgang die Bildung von Jodsiloxenen aus Siloxen 
und Alkyljodid unter Entstehen des entsprechenden Kohlenwasser- 
stoffs stattfindet. Nur dies ist die eigentliche lichtempfindliche Re- 
aktion; der zweite Vorgang - die Bildung von Oxysiloxenen aus 
den Halogensiloxenen - ist eine sekundare Umsetzung, die auch 
ohne Belichtung vor sich geht. Die intensiv gefarbten Oxyverbin- 
dungen sind aber, wie wir spater sehen werden, fur die Lichtreak- 
tion als Sensibilatoren von besonderer Bedeutung. 

Halogensiloxene setzen sich iihnlich wie mit Wasser, auch mit 
Ammoniak und Aminen zu stark gefarbten Stoffen - den Amino- 
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siloxenen - um(2). Die hhyljodidreaktion wurde auch in Gegen- 
wart von Aminen an Stelle von Wasser durchgefiihrt, und es zeigte 
sich, daB sie ganz analog der Umsetzung mit Wasser verlauft. Beim 
Relichten von Siloxen und Athyljodid in Gegenwart von Ammoniak, 
Athylamin, Anilin usw. tritt an der belichteten Stelle eine Rotfarbung 
der Blittchen durch die gebildeten Amino-, Bthylamino- und Anilino- 
siloxene auf. 

Bisher wurden die Versuche immer mit Bthyljodid (bzw. Methyl- 
jodid) angestellt; es war nun die Frage, ob nicht auch andere 
Halogenverbindungen in gleicher Weise reagieren. Klare Verhalt- 
nisse konnten bisher nur bei organischen Halogenverbindungen ge- 
funden werden, von denen die meisten zur Untersuchung heran- 
gezogenen mehr oder minder stark die Lichtreaktion mit Siloxen 
zeigten. Sie wurde durchgefiihrt mit ein- und mehrfach substituierten 
Halogenalkylen und -arylen und den Halogenessigsauren. Besonders 
achnell und weit geht die Photohalogenierung bei Verwendung von 
Bromiden, geringer bei den Jodiden und verhaltniamaBig schlecht 
bei Chloriden. Sie hangt aber nicht nur von der Art des ein- 
wirkenden Halogens, soadern auch von der Anzahl der im Moleiil 
der organischen Verbindungen vorhandenen Halogenatome ab. Ver- 
gleichbare Proben von Siloxen mit Btbyljodid und Bthylbromid 
zeigen beim Belichten eine vie1 raschere Einwirkung der Brom- 
gegeniiber der Jodverbindung. Bei allen diesen Halogenverbindungen 
verlauft die Lichtreaktion rnit Wasser und Aminen in gleicher Weise, 
wie sie friiher bei der Umsetzung mit h y l j o d i d  geschildert wurde. 
Wie stark die halogenentziehende Wirkung des Siloxens beim Be- 
lichten ist, zeigt der Umstand, daB sogar Brombenzol in Benzol 
umgewandelt wird. 

Hervorzuheben ist noch die Einwirkung von Bromoform im 
Licht, die rnit besonders groBer Geschwindigkeit unter starker Er- 
wlrmung und Bildung niedrig bromierter Methane zu hochhalo- 
genierten Siloxenen fiihrt, die beim Hydrolysieren fast schwarze 
Oxyverbindungen liefern. In  Gegenwart von Wasser entstehen diese 
unmittelbar. Die auffallend rasche Farbanderung tritt ohne weiteres 
schon beim Belichten mit einem Streichholz sofort hervor. 

Merkwiirdig ist die Tatsache, daB die Photobromierung und 
-jodierung mit den organischen Halogenverbindungen zu hoher sub- 
stituierten Siloxenen fiihrt, als dies bei der Einwirkung von elemen- 
tarem, geliistem Brom bzw. Jod der Fall ist. 

Nach den erhaltenen Versuchsresultaten kSnnen wir die chemi- 
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schen VorgBnge in ein einfaches Schema bringen, am besten so, 
da8 man nur eine Gruppe \ 4 i . H  des Siloxens zur Aufatellung der 

/ 
Formel verwendet. Die game Siloxenformel kann deshalb fur ein 
allgemeines Schema nicht gebraucht werden, weil die Anzahl der 
halogensubstituierten H-Atome des Siloxens je  nach Art der ver- 
wendeten organischen Halogenverbindungen verschieden ist. Ob- 
wohl man natiirlich aus der Farbung der entstandenen Oxyverbin- 
dungen den Grad der Substitution schatzen kann, so kijnnen wir 
bei einer analytischen Bestimmung der eingetretenen Halogenatome 
nur mit Sicherheit feststellen, wieviel Si-H in Si-Halogenbindungen 
verwandelt wurden. 

I. Die reine Lichtreaktion, die zur Bildung der Halogensiloxene 
fiihrt, ist: 

l S i H  + R.X = \Six + RaH, / / 
wo R irgendein organisches Radikal und-X Chlor, Brom oder Jod 
bedeutet. 

II. Bei gieichzeitiger Anwesenheit von Wasaer oder Ammoniaak 
bzw. Aminen treten sekundar folgende Umsetzungen ein: 

1si.x + H,O = \ -si-ox + H.X 
/ / 

LSi-X + 2NH, = lSi.NH, + NH,.X. 
/ / 

oder 

Die Ansliisnng der Reaktion SiH + RX dnrch Licht nnd chemisohe 
Reaktionen. 

a) D e r  E in f luB  des  Lichtes .  
Die Geschwindigkeit der Umsetzung des Siloxens mit organi- 

schen Halogenverbindungen ist im Dunkeln bei gewohnlicher Tern- 
peratur so gering, daB das GFemisch unverandert bestehen bleibt. 
Es  bedarf einer besonderen Anregung, z. B. durch Belichten, um 
das Eintreten der exothermen Reaktion zu veranlassen. Hier sollen 
die Bedingungen und die Art der Anregung untersucht werden. 
Obwohl die eigentliche lichtempfindliche Reaktion nur die Photo- 
halogenierung des Siloxens ist, so miissen wir doch die Umsetzung 
in Gegenwart von Wasaer in den Bereich der Untersuchungen ziehen, 
da durch die intensiv gefirbten Oxyverbindungen die Absorptions- 
fahigkeit erhijht wird, wodurch die auftretenden Veranderungen vie1 
sinnfalliger werden. 
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Welche Stoffe in den Systemen Siloxen und organische Halogen- 
verbiudung oder Siloxen, €Inlogenverbindung und Wasser nehmen 
primar das Licht auf? Das Wasser kommt fur die Absorption der 
zur Einwirkuiig gelangendcn Strahlen, die kein Ultraviolett ent- 
hielten, nicht in Betracht. Ebensowenig das Athyljodid. Die Ver- 
suqhe wurden uberdies bei Verwendung von Bthylj odid- und Wasser- 
filtern der Vorsicht haiber vorgenornmen, doch bewirkt dies keine 
Verandernng gegeniibcr Versuchen ohae diese Filter. Der absor- 
bierende Bestandteil ist demaach in der Siliciumverbindung zu 
sucheri. 

Bestrahlt man Siloxen, so tritt eine geringe, gruDliche Bluores- 
cenz auf, der eine Lichtabsorption vorhergegangen sein muB. Das 
System Siloxen RX und Siloxeu + RX + Wasser ist empfindlich 
fur Irurzmelliges Liclit ungefAhr bis zuzn blaugriinen Teil des Spek- 
trums. &Ian h n n  dies deutlich sehen, wenn man das Gemisch nls 
Brei auf Glasplatten auftraigt und ein Spektrum darauf entwirft(3). 
Dabei tritt nicht nur die Farbe der entstandenen Oxyverbindungen 
auf, snndern auch die diesen chsrakterivtische rote Fluorescenz. Ob- 
wohl wir am Siloxen eine Absorption fur sichtbares Licht beobachtet 
haben, so diirfen wir doch diese nicht ohne weiteres dem Siloxen 
selbst znschreiben. Siloxen ist farblos, jedoch a m  Griinden, die wir 
spater erortern werden, niemals vollkommetn frei von Oxyverbin- 
dungen zu erhalten. Die Spuren Oxyverbinduugen, die im Siloxen 
wie in fester Lijsung verteilt sind, verursachen hochstwahrscheinlich 
die geringe Absorption im Sichtbaren wie die griinliche Fluorescenz. 
Sie lnssen sich im Siloxen leicht nachweisen, besonders durch die 
charakteristische Reaktion mit Sguren, die - wie wir wissen - 
augenblicklich nur die Oxyverbindungen und nicht das Siloxen ver- 
andern. Bsi Zusatz von starkeren Sauren wird das Siloxen farblos, 
und die Fluorescenz verschwindet so gut wie vollstandig; es werden 
eben die kaum gefiirbten, ganz schwach fluoreszierenden Saurederi- 
vate gebildet. Nach den Eigenschaften und der Bildungsweise han- 
d& es sich bei diesen geringen Verunreinigungen des Siloxens urn 
Monooxysiloxene oder doch zumindest um sehr niedrig substituierte 
Derivate. 

Bei Verwendung von mijglichst reinem Siloxen setzt die Licht- 
reaktiou nicht unmittelbar mit voller Geschwindigkeit ein, hat aber 
bald einen sehr raschen Vedanf, so daB man an cine Autokatalyse 
denken kijnnte. Wie weit die Geschwindigkeit von cler Menge der 
vorhandenen Oxyverbindungen sbhangt, sieht man dann, wenn man 
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an Stelle des Siloxens das viel s tkker  absorbierende, gelbe Mono- 
oxysiloxen - durch Hydrolyse aus dem Monobromid erhalten - 
benutzt; hier tritt mit Athyljodid und Wasser die Umsetzung so 
rasch ein, daB im Augenblick, in dem man das Gemisch zer- 
streutem Tageslicht aussetzt, die Masse an der Lichtseite tiefrot 
gefiirb t ist. 

Es ist klar, daB die Versuche in Gegenwart von Wasser viel 
rascher verlaufen als mit den Halogenalkylen allein, da im ersten 
Falle die intensiv rot bis violett gefarbten Oxyderivate entstehen, 
die in einem gr6Beren Spelrtralbereich absorbieren als die Halogen- 
siloxene. Die im Siloxen in analytisch kaum nachweisbarer Menge 
enthaltenen Oxyverbindungen bewirken durch die an ihnen primar 
erfolgte Lichtabsorption die Umsetzung des nicht im sichtbaren Teil 
des Spektrums absorbierenden Siloxens mit dem Athyljodid. Sie 
sensibilisieren demnach diese Umsetzung, Es werden dabei Oxy- 
oder Halogensiloxene gebildet, die gleich den urspriinglich im Sil- 
oxen vorhandenen Oxysiloxenen starkes Absorptionsvermogen im 
Sichtbaren besitzen. Im  Verlauf der Reaktion werden also zu- 
nehmend neue Sensibilisatoren gebildet (Autos e n  si bi l i s ie run  g). 

Man kann die Reaktion des Siloxens mit Halogenverbindungen 
auch eigens fur Pingere Wellen sensibilisieren. Ein Brei von Siloxen, 
Athylbromid und Wasser reagiert kaum merklich wenn er dem aus- 
filtrierten Licht einer Bogenlampe, das durch eine Schicht Bichro- 
matlosung gegangen ist, ausgesetzt wird. Durch dieses Filter werden 
die kurzwelligea Strahlen bis in den griinen Teil des Spektrums 
( 500-550 pp) ausgetilgt. Die geringen Mengen der vorhandenen 
Oxyverbindungen vermogen das durch das Filter gegangene Licht 
kaum mehr zu absorbieren. Um nuu das Siloxen zu sensibilisieren, 
setzen wir das Reaktionsgemisch unter kraftigem Schiitteln ganz 
kurze Zeit dem Tageslicht aus, wobei hoher substituierte Oxyderi- 
vste gebildet werden, die auch fiir die kurzwelligen Strahlen des 
ausfiltrierten Lichtes schon Absorptionsvermijgen haben. Bringt man 
dss kurz vorbelichtete Gemisch jetzt wieder hinter das Bichromat- 
filter, so reagiert es unter rasch zunehmender Rotfarbung (Auto- 
sensibilisierung) und Athanentwicklung. Besonders durch die kriif- 
tige Gasentwicklung, die bei der nicht vorbelichteten Probe fehlt, 
ist der Effekt deutlich zu beobachten. 

Die Sensibilisierung ist hier nicht nur an besondere, gefiirbte 
Siliciumverbindungen gebunden, es konnen z. B. auch Farbstoffe, die 
in diesem Bereich absorbieren, an Xiloxen adsorbiert, die Reaktion 
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mit Halogenalkyl veranlassen. Verschiedene rote Farbtoffe - z. B. 
Rhodamin - vermijgen einen Teil des durch das Bichromat ge- 
gangenen Lichtes zu absorbieren. Beim Zutropfen von etwas Rhod- 
aminlosung zu dem Gemisch von Siloxen, Athylbromid und Wasser, 
das in dern filtrierten Licht unverandert bleibt, entstehen, wie friiher 
unter Kthanentwicklung, die roten Oxysiloxene. Dabei ist es er- 
forderlich, den Farbstoff durch Adsorption in unmittelbare Beriih- 
rung mit der Siloxenoberflache zu bringen, so da8 eine Ubertragung 
der Toni Farbstoff absorbierten Energie auf die Si-Verbindung mog- 
lich ist. 

Ahnliche Verhaltnisse hat 0. OROS (7) bei der Photooxydation 
von Farbstoff leukobasen, die durch den entstehenden Farbstoff auto- 
sensibilisiert werden, gefunden und F. WEIGERT (8) erklart die Vor- 
gange in der photographischen Platte auch in der Annahme, daB 
das ausgeschiedene Silber als Autosensihilisator wirkt. 

Wenn ein Molekiil des Monooxysiloxens Licht absorbiert und 
dsbei in eine energiereichere Modifikation ubergeht, so wird im ein- 
fachsten Fall daa absorbierte Licht unter Ruckkehr des Molekiils 
in seinen fruheren Zustand als Fluorescenz wieder emittiert werden. 
Dies tritt zum Teil tatsachlich ein, denn neben der Lichtreaktion 
ist auch eine Fluorescenz zu beobachten. Da8 diese mit der Photo- 
reaktion in keinem. ursachlichen Zusammenhang steht, wurde schon 
fruher nachgewiesen(3). Die angeregten Molekule k6nnen auch ihre 
Euergie unmittelbar an  Nachbarmolekule abgeben ; dieser Vorgang 
ist die oben besprochene Sensibilisierung. Es ware nun noch denk- 
bar, daB die durch Lichtabsorption gebildeten energiereicheren Zen- 
tren der niedrig substituierten Oxysiloxene, die sicher leicht zu Um- 
setzungen neigen, direkt mit Halogenalkyl reagieren ; dabei kiinnte 
ebenso, wie bei der vorher besprochenen rein optischen Sensibili- 
sierung ebenfalls die Reaktion Siloxen + R X  durch die Ubertragung 
der Energie von dem eben entstandenen energiereichen Reaktions- 
produkte auf Nachbarmolekule ausgelost werden. 

Wenn die Buslosung der Reaktion Siloxen-Halogenverbindung 
durch die Energie der photochemischen Reaktion des kleinen Teils 
der vorhandenen Oxyverbindungen hervorgerufen wird, ware sie als 
eine induzierte Reaktion zu bezeichnen, bei der die induzierende 
Reaktion eine photochemische ist. 

Die Ubertragung der aufgenommenen Ensrgie durch die adsor- 
bierten Farbstoffe ist sicher eine reine optische Sensibilisierung. 

H. Kautsky und H. Thiele. 



b) Induz ie r t e  Reaktionen. 
Als induzierte oder gekoppelte Reaktionen (9) bezeichnet man 

solche Vorgiinge, bei denen eine unter gewbhnlichen Bedingungen 
mi t  unmeBbar kleiner Geschwindigkeit verlaufencle Reaktion durch 
die Gegenwart einer clnderen im gleichen System verlaufenden Um- 
setzung veranlabt wird. Das unter gewbhnlichen Verhaltnissen im 
Dunkeln unveranderliche System Siloxen + Halogenalkyl kann ahn- 
lich wie durch Lichtenergie auch durch obertragung der Energie 
einer chemischen Reaktion zur Umsetzung gebracht werden. Das 
sonst unveranderte Siloxen-Bromoformgemisch gibt in Gegenwart 
geringer Mengen Sauerstoff im Dunkeln dieselbe Reaktion, die ohne 
Sauerstoff durch Belichten bewirkt wird. Die induzierende Reaktion 
ist dabei die Oxydation des Siloxens rnit Sauerstoff, die induzierte 
die Umsetzung des Siloxens rnit Bromoform. Es ist klar, daS die 
an den beiden gleichzeitig verlaufenden Vorggngen beteiligten Mole- 
kiile sich in unmittelbarer Nahe zueinander befinden miissen, wenn 
wir eine gute nbertragung der Energie bei diesen festen Stoffen 
erreichen wollen. Hier wird sie dadurch ermoglicht, daB beiden 
- der induzierenden wie der induzierten - das feste Siloxen ale 
gemeinsame Komponente angehGrt, durch dessen morphologischen 
Bau begiinstigt Bromoform und Sauerstoff leicht in die ganze Masse 
des Siloxens eindringen kiinnen. I m  folgenden sollen einige Ver- 
suche, die bisher nur qualitativer Natur sind, kurz wiedergegeben 
werden. 

Betrachten wir zuniichst die induzierende Reaktion: Die Um- 
setzung des Siloxens rnit Sauerstoff. Siloxen reagiert rasch auch 
mit geringen Mengen Sauerstoff. Dabei wird es zu den Leukonen(1) (2) 
farblose Oxydationsprodukte, die nicht niiher bekannt sind, oxy- 
diert. Bei gro6eren Sauerstoffmengen, also z. B. an der Luft, stei- 
gert sich die Heftigkeit der Oxydation so sehr, daS Selbstentzh- 
dung eintritt. Ob zwischendurch Peroxyde entstehen, ist bisher 
experimentell nicht nachgewiesen worden. Fur die Existenz solcher 
sprechen miiglicherweise die spSiter zu erijrternden oxydierenden 
Wirkungen des Siloxens und seiner Oxydationsprodukte bei Gegen- 
wart von Sauerstoff. 

Die induzierte Reaktion ist die Umsetzung des Siloxens mit 
Bromoform. J e  weiter man den EinfluS von Licht und Sauerstoff 
bei einem trockenen Gemisch von Siloxen und Bromoform ausschliebt, 
um so weniger wird das Siloxen verilndert. Reines Siloxen gibt mit 

2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 144. 14 
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im Vakuum mehrfach destilliertem Bromoform nach 12 Stunden im 
Vakuum unter LichtausschluS in einem zugeschmolzenen Kiilbchen 
immer noch eine geringe Reaktion. Dies zeigt sich daran, daB nach 
Fortwaschen des Bromoforms unter allen VorsichtsmaBregeln (rotes 
Licht, 0,- AusschluB) das Siloxen minimale Mengen Brom aufgenommen 
hatte. Bei der Hydrolyse tritt eine schwache Farbanderung nach 
(relb auf: Immerhin sehen wir, da8, wenn iiberhaupt eine Um- 
setzung zu beobachten ist, diese nur einen au6erordentlich geringen 
Betrag erreicht. Vielleicht verschwindet auch dieser, wenn man das 
Schiitteln der ReaktionsgefaBe, bei dem die Blattchen zerbrechen, 
vermeidet. 

Ganz anders gestalten sich nun die Verhiiltnisse, wenn man 
dem Gemenge von Siloxen und Bromoform Sauerstoff, und zwar 
schon in iluBerst geringen Mengen hinzufiigt. Dies 1'aBt sich auf 
zweierlei Arten ausfuhren. Einmal durch Zugeben von sauerstoff- 
haltigem Bromoform zu Siloxen und dann in der Weise, dab Siloxen, 
welches mit auBerst geringen Mengen gasformigen Sauerstoff in Be- 
riihrung steht, mit reinem Bromoform behandelt wird. 

Der Absorptionskoeffizient fur Sauerstoff in Bromoform ist nicht 
bekannt. Wir gehen wohl nicht sehr fehl, wenn wir ihn vorsichts- 
halber etwas hbher als bei Tetracblorkohlenstoff (0,23) oder Chloro- 
form (0,20), niimlich zu 0,3 bei 1 7 O  setzen(l0). Wir nehmeu also 
an, daB bei Zimmertemperatur entsprechend dem Partialdruck des 
Sauerstoffs der Luft in 1 ccm Bromoform im hiichsten Falle 0,06 ccrn 
Sauerstoff gelost sein kiinnen. Zu dem Versuch wurden 5ccm luft- 
haltiges Bromoform verwendet, in dem danach 0,3 ccm Sauerstoff 
N 0,4 mg enthalten waren. In einem Strom sauerstofffreien Stick- 
stoffs (nicht iiber O,O0lo/ ,  0,)l) wurde im Dunkeln die Sauerstoff- 
Bromoformlosung zu ungefahr 1,5 g Siloxen (in einer Phiole) hinzu- 
gefugt und abgeschmolzen. Dies alles geschah bei Beleuchtung in 
reinem roten Licht, welches vom Siloxen -Bromoformgemisch nicht 
absorbiert wird. Nach einstiindiger Reaktionsdauer wurde im Stick- 
stoffstrom geoffnet und das Reaktionsprodukt sorgfhltigst bromoform- 
frei gewaschen. Bei der Hydrolyse trat nun eine so starke Farb- 
anderung nach Violettrot ein, da3 man nach den bekannten Um- 
setzungen der Halogensiloxene mit Wasser schlieSen muSte, daB 
zum m i n  d e s t e n eine Brommenge von Siloxen aufgenommen war, 
die dem Tribromsiloxen entsprach. 

*) In einer demnachst in dieser Zeitschrift erscheinenden Arbeit werden 
wir uber eine Methode zur Reinigung von Gasen berichten. 
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Auch die andere Art der Ausfiihrung der Versuche - bei vor- 
heriger Zugabe des Sauerstoffs zum Siloxen - zeigt den gleichen 
beschleunigenden EinfluB auf die Reaktlon Siloxen + Bromoform. 
Einige Kolbchen, die auch ungefahr 1,5 g Siloxen enthielten, wurden 
von Stickstoff l) durchstromt, dem auBerst geringe Spuren Sauerstoff 
beigemischt waren. Zu dem in dieser Atmosphare befindlichen Siloxen 
wurde reinstes, sauerstofffreies Bromoform gegeben. Die Bromierung 
des Siloxens setzt hier im Gegensatz zu dem frliher verhhltnismaBig 
langsam verlaufenden Versuch unter starker Erhitzung stiirmisch 
ein. Bei der Hydrolyse des ausgewaschenen Reaktionsproduktes 
sieht man wieder, dab hochbromierte Siloxene entstanden sind. Der 
auffallige Unterschied in der Geschwindigkeit des Verlaufs der beiden 
Reaktionen mit gelostem oder gasformigem Sauerstoff erklart sich 
daraus, da8 bei vo rhe r ige r  Anwendung von gasformigem Sauer- 
stoff das zugefiigte Bromoform unmittelbar an die gerade mit Sauer- 
stoff reagierende Oberflache gelangt, wahrend im anderen Falle die 
Oberflache von vornherein mit Bromoform bedeckt ist und der ge- 
loste Sauerstoff erst langsam durch Diffusion an diese herankommen 
kann. Auch bei der durch reagierende Siliciumverbindungen er- 
regten Chemiluminescenz von Farbstoffen sind Unterschiede der In- 
tensitiit gefunden worden, j e  nachdem, ob der Farbstoff in fertigen 
Adsorbaten zur Luminescenz erregt wurde, oder ob er an die 
schon in Oxydation befindliche Oberflache nachtriiglich adsorbiert 
wnrde (1 1). 

Bei diesen Versuchen ist das Auffallendste, da8 die Umsetzung 
des Siloxens mit Bromoform durch so kleine Sauerstoffmengen aus- 
gelist wird. Es kommen bei der Annahme, daB samtliche Sauer- 
stoffmolekule zur Reaktion gelangen, schlecht gerechnet auf 1 Mole- 
kul Sauerstoff 500 Molekule Siloxen rnit Bromoform zur Umsetzung. 
Dieses Zahlenverhhltnis beansprucht aber keine quantitative Genauig- 
keit, denn die angestellten Versuche sind nur als Vorarbeiten fur 
eine spatere, ausfuhrlichere Untersuchung anzusehen. Das eine li6t 
sich aber jetzt schon sagen, da6 namlich die Sauerstoffmengen ver- 
schwindend klein im Vergleich zu den rnit Bromoform umgesetzten 
Siloxenmengen sind. Daher kann auch eine Erklirung durch Ent- 
stehen von Zwischenprodukten, wie sie gewohnlich in homogenen 
Systemen angenommen werden, nicht in Frage kornmen, ganz be- 
sonders, wenn man bedenkt, daB die zur Oxydation gelangenden 

1) 1. c. 
14* 
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Molekule eine unveranderliche Lage in dem festen Siloxen ein- 
nehmen. Es ist auch selbstverstindlich, da6 die Bromierung nicht 
durch Brommengen hervorgerufen werden kann , die direkt durch 
den Sauerstoff aus dem Bromoform oder iiber Peroxyde des Siloxens 
frei werden. Diese wiirden so gering sein, daB die Veranderung 
am Siloxen kaum sichtbar ware. 

Danach ist es also klar, da6 die g e r i n g e  Umsetzung des Sil- 
oxens rnit den Sauerstoffspuren nur den AnstoB gibt fur die groBe 
chemische Veranderung, die das Siloxen in Wechselwirkung mit dem 
Bromoform erleidet. Wir miissen hier die schon friiher erwahnte 
Anschauung zu Hilfe nehmen, da8 durch die Oxydation des Siloxens 
mit Sauerstoff an den Reaktionsorten Energie auftritt, die, auf ihre 
Umgebung iibertragen, die exotherme Reaktion des Siloxens mit 
Bromoform bis zu einem gewissen Bereich fortschreitend ausliist. 
Dabei wird es aber nicht gleichgultig sein, wie gro6 der Energie- 
betrag ist, da vermutlich nur gewisse energiereiche Modifikationen 
des Siloxens rnit dem Bromoform reagieren kdnnen. Dies steht im 
engsten Zusammenhange damit, daB die Reaktion des Siloxens mit 
Halogenalkyl durch Licht ausgeliist werden kann, wobei energiereiche 
Zentren entstehen. Dabei ist die Zahl der reagierenden Molekule 
ebenfalls weit groBer als die der absorbierenden. Ein Vergleich der 
Anzahl der mit Bromoform umgesetzten Siloxenmolekiile bei Ein- 
wirkung eines Molekuls Sauerstoffs gegeniiber einem absorbierten 
Lichtquant kann aber vorlaufig auch nicht annahernd abgeschatzt 
werden. 

In Beziehung zu dem ebeu Dargelegten steht die Beobachtung 
von  STOCK(^ l), dab Siliciumhydride mit Si-Si-Bindungen in Gegen- 
wart von Sauerstoffspuren rnit Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff 
unter Explosion reagieren, wiihrend sie bei viilliger Abwesenheit von 
Sauerstoff neben diesen Halogenverbindungen unverandert haltbar 
sind. Auch hier ist die chemische Umsetzung der Silane mit dem 
Sauerstoff nicht unmittelbar die Ursache der heftigen Explosion. 
Sie wird vielmehr nur die Reaktion dieser rnit CHCI, und CC1, aus- 
losen. Dieser Proze6, der rnit dem Freiwerden groBer Energie- 
betr&ge verbunden ist und durch das gesamte System plijtzlich hin- 
durchgeht , hat den Charakter einer Explosion. Dagegen geht die 
Wechselwirkung zwischen Siloxen und Bromoform bei gewijhnlicher 
Temperatur im Bereiche des Me6baren vor sich. Auch auf kleinen 
Qebieten treten in den Siloxenblattchen keine hohen Temperaturen 
auf, da das Siloxen und seine Derivate schon bei Temperaturen um 
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150 unter sichtbarer Schwiirzung vijllig zersetzt werden. Eine solche 
Zersetzung konnte aber niemals beobachtet werden. 

Wir wollen kurz noch einige rnit dem vorher Besagten nicht 
unmittelbar zusammenhangende Beobachtungen anfiihren, die zeigen, 
daB das System Siloxen-Sauerstoff oder auch teilweise oxydierte 
Siloxene mit Sauerstoff bei groBeren Sauerstohengen auf gleich- 
zeitig anwesende StoBe stark oxydierende Wirkungen ausiiben konnen. 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (nicht aber CH,Cl,), die sich 
im Licht gegeniiber Siloxen wie die anderen Halogenalkyle verhalten, 
geben, im Dunkeln mit Siloxen in Gegenwart von iiberschiissigem 
Sauerstoff geschiittelt, Phosgen. Ob hierbei Peroxyde eine Rolle 
spielen, ist nicht bekannt. In gleicher Weise konnten Peroxyde 
teilhaben bei der Umwandlung von Alkohol zu Acetaldehyd, die an 
oxydierten Siloxenen in Gegenwart von Sauerstoff beobachtet wurde. 

Die durch die Oxydation kleiner Mengen Siloxen hervorgerufene 
Reaktion Siloxen-Bromoform ist eine induaierte Reaktion, bei der 
die Induktion durch Ubertragung der Energie von bereits zur Re- 
aktion gelangten Molekulen auf Nachbarmolekule erfolgt, die dadurch 
zur Umsetzung bef&higt werden. Es ist auch eine andere Art der 
Induktion moglich, bei der eine Uber t ragung von Energie nicht 
notwendig ist, sondern die zur AuslGsung der Umsetzung des Siloxens 
mit Halogenalkyl notige Energie unmittelbar an den zur Reaktion 
gelangenden Siloxenmolekiilen selbst auftritt. Dies kann erreicht 
werden, wenn man eine Umsetzung wahlt, bei der Siloxen als Re- 
aktionsprodukt gebildet wird. Es wird dann im Entstehungszustand 
energiereicher sein als im Normalzustand, da es unmittelbar nach 
seinem Entstehen die Reaktionsenergie noch enthllt. 

Aus Calciumsilicid und Salzslure entsteht Siloxen, das in statu 
nascendi die seiner Bildungsreaktion entstammende Energie noch 
enthalten wird. In diesem Augenblick des Entstehens ist es be- 
fahigt, in gleicher Weise wie bei Anregung durch andere Energie- 
einfliisse, z. B. Belichtung, Anregungsreaktionen usw. mit organischen 
Halogenverbindungen zu reagieren. Die Bildung von Siloxen aus 
CaSi, + HC1 ist in diesem E’alle die induzierende Reaktion, die 
weitere Umwandlung des entstandenen Siloxens mit dem Halogen- 
alkyl die induzierte. 

Fertig dargeatelltes Siloxen reagiert im Dunkeln - wie schon 
erwiihnt - nicht rnit Halogenalkylen. Siloxen in statu nascendi 
aus CaSi, und HCl gibt unter gleichen Bedingungen hochhaloge- 
nierte Halogensiloxene. Diese werden, da bei der Bildungsreaktion 
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immer WasBer zugegen ist, gleich zu den entsprechenden Oxyverbin- 
dungen hydrolysiert. Calciumsilioid wurde wie bei der gewohnlicben 
Darstellung von Siloxen mit einem Gemenge von vie1 Alkohol, wenig 
Wasser und Salzsaure zusammengebracht und die organische Halogen- 
verbindung (CH,J, C,H,J, CHBr,) zugesetzt. Die Umsetzung wurde 
bei volliger Dunkelheit unter peinlichstem AusschluB von Sauerstoff 
durchgefibrt. Die Menge der entstandenen Oxysiloxene hiingt von 
der Konzentration der gelasten Halogenalkyle ab. 

Jetzt wird es auch verstandlich, warum das Siloxen niemals 
absolut frei von Oxyverbindungen zu erhalten ist. Die zur Zer- 
setzung des Calciumsilicides nStige Salzsaure wirkt in ganz Phnlicher 
Weise wie die organischen Halogenverbindungen, die ja als sub- 
stituierte Halogenwasserstoffe aufzufassen sind, auf das entstehende 
Siloxen ein. Demnach bilden sich mit zunehmender Saurekonzeu- 
tration Siloxene mit immer hijherem Qehalt an Oxysiloxenen. Es 
ist klar, da6 dabei die Hydrolyse immer unvollstandiger wird und 
von einer bestimmten Halogenwasserstoffkonzentration an nur noch 
die primiir gebildeten Halogensiloxene dem Siloxen beigemischt sind. 
Auch die Bildung des Silicons ist auf diese Weise zu erklaren. 
Silicon entsteht bei der Behandlung von Calciumsilicid mit konzen- 
trierter Salzsaure und nachfolgendem Ausmaschen. 

Entgegen der fruheren Auffassung, daE das Silicon im wesent- 
lichen nur aus Siloxen und Oxysiloxenen besteht, hat eine neuere 
Untersuchung ergeben, da6 es ale einen Hauptbcstandteil kompli- 
ziertere Siliciumverbindungen enthalt. Diese gelben Verbindungen, 
die in vielen Eigenschaften von denen der Oxyverbindungen abweichen, 
entstehen wahrscheinlich aus den primar bei der Umsetzung des 
Calciumsilicids mit Salzsaure gebildetem Oxychlorsiloxenen durch 
blo8e Kondensation, so da8 sie auf derselben Oxydationsstufe wie 
diese stehen diirften. Die Untersuchungen hieriiber sind noch nicht 
abgeschlossen und wir wollen uns vorlaufig mit dieser kurzen An- 
gabe begniigen. 

Zusammenhang der photochemischen und induzierten Reaktionen mit 
der Lnminescenz der Siloxenderivate 

Die Erscheinungen der photochemischen und induzierten Reak- 
tionen stehen in enger Beziehung zu den schon friiher (3) beschrie- 
benen Luminescenzphanomenen. Das Wesentliche dabei ist die Fiihig- 
keit dieser Verbindungen, bei Energiezufuhr leicht energiereiche, 
instabile Modifikationen zu bilden, die den hbherquantigen Zusthden 
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einfacher Atome und Yolektile in Gasen vergleichbar sind. Die 
Verhaltnisse liegen aber hier vie1 verwickelter, da wir es mit kom- 
plizierten Molekiilen zu tun haben und die Vorgange in heterogenen 
Systemen verlaufen. Die Energie zur Bildung instabiler energie- 
reicher Modifikationen kann nun auf verschiedene Weise zugeftihrt 
werden. Bei den Siloxenderivaten gelang dies bisher durch Be- 
lichten, chemische Reaktionen, Kathodenstrahlen (@- Strahlen) und 
mechanisch durch Zerbrechen der Blattchen. Das tatsachliche Vor- 
handensein solcher Modifikationen geht aus Versuchen hervor , bei 
denen die Anregung unter Ktihlung mit fliissiger Luft erfolgt ent- 
weder durch Belichten oder Zerbrechen. Bei diesen Temperaturen 
sind die entstandenen erregten Zentren bestiindig; beim Wiederauf- 
tauen verraten sie dann ihre Anwesenheit durch Lichtemission (Phos- 
phorescenz , Tribophosphorescenz). Diese instabilen Zentren geben 
nun AnlaB zu den verschiedenartigen bei den Siloxenderivaten beob- 
achteten Erscheinungen. Erfolgt die Umwandlung in den Normal- 
zustand unter Lichtabgabe, so haben wir eine Luminescenz (Photo-, 
Chemiluminescenz) vor uns, bewirkt diese Umwandlung Reaktionen, 
so spricht man je nach der Art der Anregung von photochemischen 
oder induzierten Reaktionen. Die Phanomene treten nun nicht 
immer allein, sondern haufig in ein und demselben System neben- 
einander auf. So beobachtet man beim Belichten eines Gemenges 
von Siloxen, fthyljodid und Wasser die Bildung von Oxysiloxenen, 
ihre Fluorescenz und das Ausbleichen dieser farbigen Verbindungen 
unter dem EinfluB des Lichtes. 

Die Vorgange sind meist nicht einfach so zu erklaren, da6 an 
denselben Molekiilen, die pr imk die Energie aufnehmen, unmittel- 
bar die beobachteten Erscheinungen auftreten. Es sind gewiihnlich 
mehrere Molekule an solchen VorgDngen beteiligt, wobei eine direkte 
Ubertragung der Energie von Molekiil zu Molekul erfolgt. Zu dieser 
Ubertragung miissen sich die Molekiile in ihren Wirkungsspharen 
gegenseitig beeinflussen. Eine abertragung durch Strahlung - also 
bei raumlich getrennten Molekiilen - kommt bei den hier be- 
sprochenen Fdlen  nicht in Frage. 

Besonders ausgezeichnete Systeme, die eine Energieiibertragung 
von Molekiil zu Molekiil ermiiglichen, sind ganz allgemein inhomo- 
gene mit stark entwickelten Grenzflachen, an denen in weitgehendem 
Ma6e Adsorption etattfinden kann. In  solchen Adsorptionsschichten 
sind die Konzentrationen der beteiligten Stoffe groI3 und damit die 
Intensitat bei Luminescenzen, wie auch der Umsatz bei chemischen 
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Reaktionen. Wir sehen gerade bei unseren Siliciumverbindungen 
die vielseitige Reaktionsmbglichkeiten und stark entwickelte feste 
Gtrenzflachen besitzen, einen besonders gunstigen Fall dieser Art. 
Da die Verbindungen selbst fest sind, stehen ihre Molekule in engem 
Zusammenhang miteinander und begtinstigen Ubertragungen in den 
festen Qrenzflichen, wie wir dies bei der Chemiluminescenz des 
Silicons, der Sensibilisierung der Athyljodidreaktion durch Oxy- 
siloxene und der induzierten Reaktion mit Bromoform sehen. Die 
auherordentlich entwickelten Grenzflachen ermoglichen einen Aus- 
tausch der Energie an die unmittelbar die Oberfliiche bedeckenden 
(adsorbierten) Molekiile wie bei der Chemiluminescenz absorbierter 
Farbstoffe oder umgekehrt [von den adsorbierten Stoffen auf die 
Oberfliiche der Siliciumverbindungen , so bei der Farbstoffsensibili- 
sierung der Athyljodidreaktion. 

Zusammenfassnng. 
1. Die Si-Si-Bindungen des Siloxens reagieren mit Halogen- 

wasserstoffen und organischen Halogenverbindungen, wie z. B. Halogen- 
alkylen, -arylen und Halogenessigsiiuren usw. nach der allgelneinen 
Gleichung 

LSiH + RX = LSiX + RH 
/ / 

(-SiH \ ist dabei eine der SiH-Bindungen, des Siloxens, R ein or- / 
ganisches Radikal oder Wasserstoff und X bedeutet Chlor, Brom 
oder Jod), wobei Halogensiloxene entstehen und an Stelle des Halo- 
gens in der organischen Verbindung MTasserstoff eintritt. 

2. Bei der Einwirkung von gasfiirmigem Bromwasserstoff auf 
Siloxen entsteht nach dieser Gleichung quantitativ Monobromsiloxen : 

SiO,H, + HBr = Si,O,H,Br + H, , 
ein Beweis fur das Vorhandensein von 6 Si-Atomen im Siloxenmolekul. 

3. Sind bei der Umsetzung mit organischen Halogenverbindungen 
Wasser, Ammoniak oder Amine (wie Lthylamin, Anilin usw.) 
zugegen, so bilden sich aus den primiir entstehenden Halogensiloxenen 
sofort Oxysiloxene oder Aminosiloxene bzwv. Athylamino-, Anilino- 
Siloxene. 

S i x  + H,O = SiOH + HX, 
Six + 2NH3 = SiNH, + NH,X. 

4. Die organischen Halogenverbindungen wirken auf Siloxen 
nur bei Belichtung ein. I m  Dunkeln bleibt das Gemisch unverandert. 
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Die Reaktion kann fiir langwelliges Licht sensibilisiert werden, und 
zwar durch Oxysiloxene oder adsorbierte Farbstoffe. 

Die bei der Belichtung in zunehmendem Ma6e entstehenden 
gefhrbten Verbindungen (Halogen, Oxy- oder Aminosiloxene) bewirken 
eine Autosensibilisierung. 

5. Ebenso wie durch Licht kann dieselbe Umsetzung auch durch 
die Energie gleichzeitig in demselben System verlaufender chemischer 
Reaktionen ausgelost werden. So verlauft die Einwirkung von Bromo- 
form auf Siloxen auch im Dunkeln, wenn gleichzeitig ein verschwin- 
dend geringer Bruchteil des Siloxens mit Sauerstoff oxydiert wird. 

6. Auch die Energie der Bildungsreaktion des Siloxens &us 
Calciumsilicid und Salzsaure bewirkt, da6 Siloxen in statu nascendi 
mit gleichzeitig vorhandenen organischen Halogenverbindungen weiter 
zur Umsetzung gelangt. 

7. Der Zusammenhang des photochemischen und induzierten 
Reaktionen des Siloxens und seiner Derivate mit den an ihnen beob- 
achteten Luminescenzerscheinungen wird kurz besprochen. 

Herrn Professor FREUNDLICH danken wir bestens fur die weit- 
gehende Unterstiitzung unserer Arbeit. 
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