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Uber das Siloxen und seine Derivate. 
Von H. KAUTSEY und G. HERZBERG. 

Die Reaktion zwischen Calciumsilicid CaSi, und Chlorwasser- 
stoffsaurc fuhrten unter milden Bedingungen zur Bildung einer 
farblosen einheitlichen Verbindung, dem Oxydisilin, von der Zu- 
sammensetzung Si,OH,.l) Dieser feste unlosliche Stoff, der pseudo- 
morph nach dem Calciumsilicid ist, reagiert nun uberraschender- 
weise wieder unter Beibehaltung des festen Zustandes und derselben 
auBeren Gestalt quantitativ mit Brom, wobei ein stochiometrisch 
zusammengesctztes Bromid, das Silikalbromid Si,OHBr, entsteht. 
Durch Wasser wird diese gelbgrune Verbindung vollkommen au 
einer entsprechenden Oxyverbindung hydrolyhiert, die auffallend 
dunkelrot gefarbt ist, eine Reaktion, die besonders charakteris tisch 
fur diese Bromverbindung ist. Das Oxydisilin ist als niederste defi- 
nierte Oxydationsstufe vorlaufig der Ausgangspunkt aller weiteren 
chemischen Untersuchungen an den aus dem Calciumsilicid her- 
gestellten Verbindungen geworden. Daher war es fur uns von be- 
sonderem Interesse, den inneren Aufbau und weitere chemische 
Umsetzungen dieser Verbindung kennen zu lernen. Die naichst- 
liegende Aufgabe war die Einwirkung der Halogene auf Oxydisilin unter 
verschiedenen Bedingungen weiter zu verfolgen, da die Bromierung 
zu einem einheitlich zusammengesetzten Korper gefuhrt hatte. 

Aus spater dargelegten Grunden haben wir den Namen Oxydisilin 
in S i loxen  umgeandert, welcher den neugefundenen Tatsachen 
Rechnung tragt. Er  wird im folgenden immer gebraucht werden. 

Experimentellep Teil. 
Das Siloxen wurde hergestellt aus Calciumsilicid und nlko- 

holischer Salzsaure nach einer in einer vorausgehenden Arbeit ge- 
gebenen Vorschrift . l) 

Wir hatten technisch dargestelltes Silicid von zwei Firmen zur Verfugung, 
das nach verschiedenen Methoden erhalten wird. Das aus Calciumoxyd und 
Silicium von der Firma Goldschmidt in Essen dargestellte wurde zu quantitativen 
Arbeiten benutzt, das aus Calciumcarbid und Siliciumdioxyd gewonnene von 
dem Consortium fur elektrochemische Industrie in Miinchen uns zur Verfiigung 
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gestellte Silicid zeigt etwas mehr Verunreinigungen und wurde bisher meist fur 
qualitative Untersuchungen herangezogen.*) Die Verunreinigungen bestehen 
hauptsachlich aus elementarem Silicium und Eisensilicid FeSi,. Sie sind nur 
zum Teil durch Abschlemmen von den in Frage kommenden Siliciumverbindungen 
abzusondern, storen aber bei den Reaktionen wegen ihrer Unangreifbarkeit nicht 
und sind bei den Analysen leicht getrennt zu bestimmen. 

Ausgangssubstanz 
vor I nach 

Abzug d. Verunreinigungen 

0,4955 0,4554 
0,7998 0,7564 
0,7191 0,6515 
0,2490 0,2263 

_____-- - 

1. Reaktionen des Siloxens mit Halogenen. 
Wir versuchten in Analogie zur Bromierung des Siloxens dieses 

zu jodieren in der Hoffnung, auch auf diesem Wege zu einer stochio- 
metrisch zusammengesetzten Verbindung zu gelangen. Wahrend 
die Oxydation des Siloxens mit Brom zu einer durch das rote Hydr- 
oxyd gut charakterisierten Stufe fiihrt, gelingt dies mit Jod nicht. 
Es wird zwar Jod unter Bildung einer schwach griinlich gefarhten 
Substanz aufgenommen, jedoch gibt diese mit Wasser keine Rot- 
farbung. Im iibrigen verlauft aber die Jodierung der Bromierung 
durchaiis ahnlich, wenn man eine Losung von Jod in Benzol bei 
Zimmertemperatur auf das zu jodierende Siloxen einwirken la&. 
Unter Entwicklung von Jodwasserstoff wird rasch Jod aufgenommen 
und eine Verbindung gebildet, die kaum Unterscheidungsmerkmale 
gegeniiber dem Siloxen hat. Gibt man sie in Wasser, so tritt unt,er 
Hydrolyse ein deutlicher Farbenumschlag nach dunkelgelb ein. 
Zur quantitativen Untersuchung dieses Jodids wurde eine lileinere 
Menge in einer besonderen Apparatur**) unter sorgfaltigem ,4us- 
schluB von Feuchtigkeit und Luft dargestellt und analysiert, wobei 
die Verunreinigungen der Substanzen an Si und FeSi, besonders 
bestimmt und in Abzug gebracht wurdm. Die Analyse wiirde 
mehrfach auch bei verschieden hergestellten Praparaten wiederholt . 

Analyse des Monojodsiloxens. 
Silicium- und Jodbestimmung. 

Verunreinigungen 
Si I FeSi, 

in mg 

21,o 19,l 
12,3 31,l 
30,6 37,O 

9,6 13,l 

- _ _ _ ~  _____ __ ... __ 
I a  
I b  

I1 
I11 

0,4590 
0,7506 
0,6697 

1,301 
2,107 
1,930 

in Milli- 
mol en 

Reines 
SiO, 

_____ 
*) Wir mochten an dieser Stelle beiden Firmen den besten Dank aussprechen. 
**) Eine ausfiihrliche Beschreibung der Apparatur und der Analysen findet 

sich in der Dissertation von G. HERZBERG, Berlin 1924. Demniichst wird auch 
in einer weiteren Veroffentlichung genauer iiber die apparativen Methoderi be- 
richtet werden. 
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I& 
I b  

I1 
I11 

Mittel gefunden 
berechnet 

Silicium 
I,, gefunden 

47,30 
46,57 
48,24 
46,73 
47,21 
48,52 

Jod 
o/o gefunde ___- _ _ - ~  

36,26 

37,60 
37,14 
36,59 
36,27 

35,35 

~~ 

VerhriItnia 
Si: J 

6 :  1,026 
1,015 
1,043 
1.063 

__ 

6 : 1,037 
6 :  1,000 

Analyse I a  und I b  sind von demselben Priipar genommen. Man muB 
bei der Wertung der Analysenresultate beriicksichtigen, daB die Korper aul3er- 
ordentlich unbestgndig und nicht zu reinigen sind. 

Bestimmung des Wasserstoffs nach der Gleichung : 
Si,O,H,J + 13KOH + 2H,O = 6K,SiO, + KJ + IlH,. 

aer aen v erunreinigungen sina ale uurcnscnnim~wer~ie aer oaenstenenaen 
Reaultate genommen worden, da eine Bestimmung dieser bei der angewandten 
Methode nicht moglich ist. 

Ausgangssubstanz . . . . . . . . . . .  92,0 98,6 
freies Silicium berechnet 3,2 324 
Eisensilicid berechnet 4,2 495 

Reine Substanz . . . . . . . . . . . .  84,6 90,7 

Wasserstoff aus Silicium berechnet . . .  5,07 5,38 

. . . . . . . .  . . . . . . . . .  
_ _ _ _ ~  

Wasserstoff reduziert, gefunden in ccm . 62,21 86,26 

Wasserstoff gefunden . . . . . . . . .  57,14 62,88 
Wasserstoff berechnet . . . . . . . . .  59,60 63,90 

Alle Analysen ergaben das uberraschende Resultat, da6 Jod zu 
Silioium im Verhaltnis 1 : 6 in der Verbindung enthalten ist. Die 
Konzentration der angewandten Jodlosung war auf dieses Zahlen- 
verhaltnis ohne EinfluB. Da die Ergebnisse innerhalb der bei der 
Methode zu erwartenden Fehlergrenzen ubereinstimmten, mu13 an- 
genommen werden, daD es sich tatsachlich um eine wohldefinierte 
Verbindung handelt. Aus der Art der Reaktion kann man sehen, 
daB diese jodhaltige Substanz aus dem Siloxen ohne tieferen Ein- 
griff in das Molekul nnter Ersatz von Wasserstoff durch Jod ent- 
standen ist. 

Das Giloxen durfte demnach an StelIe des Jods ein Wasserstoff- 
atom enthalten. DaB das Siloxen nicht der einfachen Formel 
Si,OH, , sondern einer polymeren entsprach, war wahrscheinliah, 
nur konnte man uber den Grad der Polymerisation keinen Anhalts- 
punkt gewinnen. Naoh dem oben Dargelegten mussen wir die Formel 
des Siloxens Si,OH, mindestens verdreifachen, um den Zusammen- 
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hang mit der Jodverbindung aufrecht zu erhalten. 
gleiohung wurde demnach lauten: 

Si,O,H, + J, = Si,O,H, J + H J. 
Siloxen Monojodsiloxen 

Die Reaktions- 

Das Monojodsiloxen besteht ebenso wie das Siloxen aus bleinen 
dunnen Lamellen, die ahnlich wie die Blatter eines Buches zu dickeren 
Blattchen ubereinander geschichtet sind. Auch hier tritt uns wie 
bei der Bromierung des Siloxens die merkwurdige Tatsacheii ent- 
gegen, daB unveranderlich feste Korper rasch und vollstandig durch 
und durch reagieren, wobei die auSerliche Form nicht verhder t  
wird. Wir werden im folgenden noch ausfuhrlicher auf diesen Um- 
stand zuruckkommen. 

Das Monojodsiloxen ist eine schwach gelbgrfme Substans von 
ebensolcher Fluoreszenz ; das daraus mit Wasser entstehende 
Monooxysiloxen ist gelb und fluoresziert ebenfalls gelb. 

Durch geringe Mengen Brom wird Jod im Jodsiloxen in Frei- 
heit gesetzt. GroBere Mengen oxydieren aber weiter und fuhren 
unter Bromwasserstoffentwicklung zum Tribromsiloxen, das dem 
Silikalbromid I) entspricht. Die fur das Silikalbromid aufgestellte 
Formel Si,OHBr muBte, um den Zusammenhang rnit dem Siloxen 
und dem Jodsiloxen zu wahren, ebenfalls verdreifacht werden. Das 
Silikalbromid ist demnach ein Tribromsiloxen Si,O,H,Br,. E:ei der 
Diskiission der erhaltenen Resultate sol1 darauf noch naher ein- 
gegangen werden. 

Wir versuchten nun weiter, durch Anderung der bei der 
Jodierung angewendeten Reaktionsbedingungen zu einer dem Tri- 
bromsiloxen entsprechenden Jodverbindung zu gelangen. Versuche 
in dieser Richtung blieben erfolglos, als die Einwirkung der Eienzol- 
Jodliisung auf Siloxen bei gesteigerter Temperatur vorgenammen 
wurds. Es zeigte sich an Hand der Farbanderungen bei der Hydro- 
lyse durch Wasser, daB die Stufe des monosubstituierten Siloxens 
nicht uberschritten werden konnte. Dagegen gelang es auE zwei 
anderen Wegen, Jodverbindungen herzustellen, die in ihren Eigen- 
sohaften der Tribromverbindung sehr ahnlich waren. Erstens geschah 
dies durch Erhitzen von Siloxen mit Jod-Benzollosung im Bomben- 
rohr und zweitens durch Einwirkung von Jod-Eisessiglosung auf 
Siloxen. Zur Ausfuhrung des ersten Versuches wurde eine kleine 
Menge Siloxen mit einer bedeutend groBeren Menge Jod, a k  zur 
Bildung der Trijodverbindung notig war, in ein Bombenrohr ein- 
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geschlossen. Das Rohr wurde eine halbe Stunde auf 120-150° er- 
hitzt. Nach dem Offnen desselben zeigte sich neben vie1 unver- 
brauchtem Jod und reichlichen Mengen Jodwasserstoff ein gelblich- 
gruner Bodenkorper, der rnit Wasser dunkelrot wurde. Der Korper 
fluoresziert wie das aus dem Tribromsiloxen gewonnene Hydroxyd 
rot und hat in allen seinen Eigenschaften groBe Ahnlichkeit mit 
diesem. Auf dem zweiten, ganzlich anderen Wege kommt man eben- 
falls zu dieser Substanz. LaBt man namlich auf Siloxen in Eisessig 
gelostes Jod bei hoheren Temperaturen einwirken, so bleibt die 
Oxydation nisht beim Monoderivat stehen, sondern schreitet, nach 
der Farbanderung bei der Hydrolyse zu schlieBen, ungefahr bis zur 
Bildung von Trijodsiloxen fort. 

Nach diesen Tatsachen war es naheliegend zu untersuchen, 
ob nicht auch die restlichen drei Wasserstoffatome des Tribrom- 
siloxens durch Halogene ersetzbar seien. Wir nahnien nach den bisher 
gemachten Erfahrungen an mono- und trisubstituiertem Siloxen an, 
daB die hoher substituierten Halogen- und besonders die daraus 
mit Wasser entstehenden Oxyverbindungen sehr intensiv und such 
dunkler gefarbt sein werden. Da durch Jodieren ein Uberschreiten 
der Tristufe nicht moglich scheint, so wurde versucht, ob Brom, 
das bereits bei Zimmertemperatur unter Petrolather glatt bis zum 
Tribromsiloxen oxydiert, unter veranderten Bedingungen nicht noch 
weiter substituierend wirken konnte. Es fuhrten hier iihnliche 
Wege zum Ziel, wie sie bei der Bildung des Trijodsiloxens benutzt 
worden waren, namlich die Einwirkung von Brom im Schieljrohr 
und die von Brom-Eisessiglosung auf Tribromsiloxen. Als Losungs- 
mittel fur Brom wurde bei dem Schieljrohrversuche Siliciumtetra- 
chlorid gewahlt, weil eine Einwirkung des Broms auch bei erhohter 
Temperatur und Druck darauf nicht zu befiirchten war und auch 
die geringste Spur Feuchtigkeit von Siliciumtetrachlorid unter Bil- 
dung von Kiesel- und Salzsaure sofort vernichtet worden ware. Die 
Bombenrohre wurden durchweg eine Stunde auf 130-1500 erhitzt. 
Es stellte sich heraus, daB Brom unter den angegebenen Bedingungen 
auch weiter Wasserstoffatome im Tribromsiloxen zu ersetzen ver- 
mag. Wurde zum Tribromsiloxen soviel Brom gegeben, daB unter 
Entwioklung von Bromwasserstoff die restlichen drei Wasserstoff- 
atome ersetzt werden konnten, so zeigte sich, dal3 im Rohr alles Ekom 
verbraucht und ein gelber Korper entstanden war. Er wurde mit 
Petrolather ausgewaschen. Mit Wasser bildet er eine tiefschwarze 
Verbindung, die am Licht fiber braunrot ausbleicht. Der als Hexa- 
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bromsiloxen anzusprechende gelbe Korper fluoresziert grun, wahrend 
die schwarze Hexaoxyverbindung eine dunkelrote Fluoreszenz zeigt. 
LBBt man Bronimengen einwirken, die nicht samtliche drei Wasser- 
stoffatome des Tribromsiloxens zu ersetzen vermogen, so kommt 
man zu gelben Substanzen, die bei der Hydrolyse violettrote his 
dunkelbraunviolette Oxyverbindungen bilden. 

Bei allen Umsetzungen von Siloxen mit Halogen entsteht 
Halogenwasserstoff, und wir mussen demnach annehmen, da13 die 
verschiedenen Bromierungen bzw. Jodierungen im wesentlichen 
einem immer gleichen Vorgange entsprechen, d. h. daB es sich bei 
diesen Umsetzungen um einen Ersatz von Wasserstoff im Siloxen 
ohne tiefere Konstitutionsanderungen handelt und daB mit zunehmen- 
der Substitution des Wasserstoffs eine zunehmende Farbvertiefung 
sowohl der Halogenverbindungen wie auch besonders der Oxy- 
verbindungen einhergeht. 

Es war zu erwarten, daB eine weitere Einwirkung von Erom, 
falls diese stattfindet, nach dem Ersatz samtlicher substituierbarer 
sechs Wasserstoffatome des Siloxens eine tiefgreifende Veranderung 
bewirken wurde, die augenfallig durch eine Anderung oder Ver- 
nichtung der Farbe hervortreten miiI3te. Es zeigte sich auch tatsach- 
lich, daB bei Zugabe einer groBeren Menge Brom, als der Bildung 
von Hexabromsiloxen entspricht, eine Zerstorung des Farbcharakters 
eintrat . In Abhangigkeit von der zugefugten iiberschiissigen Brom- 
menge waren die bpi SchieBrohrversuchen erhaltenen Praparate lraum 
oder gar nicht gefarbt, und der fur die Wasserstoffsubstitutions- 
produkte des Siloxens charakteristische Farbumschlag bei der Hydro- 
lyse blieb aus. Wir kommen auf diese Art zu hoher oxydierten 
Verbindungen, die nicht mehr der Reihe der wasserstoffsubstituierten 
Siloxene angehoren. Auch in Eisessig gelost wirkte Brom ahnlich 
wie bti SchieBrohrversuchen bei hoherer Temperatur auf Tribrom- 
siloxen weiter bromierend ein, wobei der Farbcharakter nach dem 
Entstehen des Hexabromids vernichtet wird. 

Wie zu erwarten, wirkt Chlor auf Siloxen noch weit intensiver 
als Brom ein. Behandelt man Siloxen unter Tetrachlorkohleristoff 
in der KBlte mit Chlor, so wird es stufenweise chloriert und die Re- 
aktion schreitet ahnlich wie beim Kochen von Tribromsiloxen mit 
Brom-Eisessiglosung bis zu der am starksten gefarbten Verbindung 
unter Erwarmung fort. Bei weiterem Einleiten von Chlor kommt 
man aber zu ungefarbten Substanzen und schliel3lich unter voll- 
standiger Aufspaltung des n4olekuls und Zerstorung des Blatlohen- 
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charakters zu fliissigen Verbindungen, uiiter denen das Endprodulit 
nach dem Siedepunkt SiCl,OSiCl, ist. 

Die vorhergehenden Versuche haben gezeigt, daB die Halogene 
imstande sind, stufenweise den Wasserstoff des Siloxens zu ersetxen. 
J e  nach Anwendung von Jod, Brom oder Chlor unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen kommt man zu verschiedenen halogenhaltigen 
Siliciumverbindungen. Alle diese Substanzen zeichnen sich durch 
intensive Farbungen aus, die besonders bei den durch Hydrolyse 
entstehenden Oxyverbindungen hervortreten; dabei beobachtete man 
bei den Halogenverbindungen mit zunehmendem Halogengehalt 
Farbvertiefung von grhlichgelb nach gelb, bei den entsprechenden 
Oxyverbindungen von gelb uber rot und violett nach schwarz. 
Zwei Stufen Monojodsiloxen und Tribromsiloxen konnten quanti- 
tativ erhalten werden. Die Existenz des Hexstbromsiloxens konnt,e 
bei verschiedenen Versuchen sehr wahrscheinlich gemacht werden, 
da bei der Uberschreitung des VerhBltnisses Silioium zu Halogen 
wie 6 : 6 eine grundlegende Veranderung der Eigenschaften der 
Verbindung eintritt. 

2. Beaktionen der Halogensiloxene. 
Durch die geschilderten Versuche wird aus den bisher uniiber- 

sichtlichen Verwandlungen der festen Verbindungen, die sich vom 
Calciumsilcid ableiten, ein engeres Gebiet abgegrenzt, das sich mit 
den Verbindungen befaBt, die durch Substitution von Wasserstoff 
im Siloxen entstehen, und deren vorwiegendes Merkmal es ist, 
charak teristische Farbungen und Farbreaktionen zu geben. Dies 
ist eine der wenigen Unterscheidungen gegenuber der groBen An- 
zahl unveranderlich fester farbloser Verbindungen, die gemeinsam 
mit den farbigen Substitutionsverbindungen des Siloxens starkes 
Reduktionsvermogen besitzen, eine Eigenschaft , die auf dem Vor- 
handensein von Si-Si-Bindungen oder Si-H-Bindungen beruht. 

% Um zu einer etwas weitergehenden Kenntnis dieser Wasserstoff- 
substitutionsprodukte zu gelangen, wandten wir uns der Frage zu, 
wie weit charakteristische chemische Umsetzungen ohne h d e r u n g  
der Oxydationsstufe an diesen Substanzen moglich sind, oder 
spezieller ausgedriickt, wie weit sich das Halogen in den Substi- 
tutionsprodukten gegen andere Substituenten aust auschen la&. 
Eine Reaktion dieser Art haben wir schon einige Male angefuhrt, 
es ist der Ersatz des Halogens durch Hydroxyd beim Hydro- 
lysieren mit Wasser. Versuche , die quantitativen Verhiiltnisse 
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bei den Oxyverbindungen klarzulegen, schlugen bisher fehl, da die 
Empfindlichkeit der Oxyverbindungen gegenuber dem Hydrolysen- 
wasser und der Luft so groB ist, daki die Versuche noch nicht 
genugend vorsichtig ausgefuhrt werden konnten , urn gute , ein- 
heitliche Analysen zu erhalten. 

Die Oxyverbindungen geben bei Zusatz starkerer Sauren, wie 
Halogenwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Essigsaure, Ameisensaure 
u. a. rasch in Verbindungen uber, die grunlichgelb bis gelb gefarbt 
sind und die die betreffende Saure im Molekul enthalten. Es ist 
nach den bisherigen Konntnissen uber das Verhalten von Silicium- 
verbindungen sineo auffallende Tatsache, daB die Hydroxylgruppe in 
der Bindung SiOH so leicht durch Halogen oder Sauregruppen sub- 
stituiert werden kann, da13 also unter Wasserbildung Verbindungen 
entstehen, die Halogen- oder Saurereste am Silicium enthalten. 
Diesen Saureverbindungen konnte bisher keine groI3ere Beachtung 
geschenkt werden, da einheitlich eusammengesetzte Oxyverbindungen 
nicht zur Verfugung standen. 

Leicht ersetzbar ist das Halogen in den halogensubstituierten 
Siloxen durch basische Stoffe, wie Ammoniak und Amine.1) Da 
dime Versuche zu einigen Resultaten gefuhrt haben, wollen wir 
naher darauf eingehen., 

Vorversuche hatten gezeigt, da13 gasformiges Ammoniak auf 
reines Tribromsiloxen, das sich unter Ather befand, unter Bildung 
eines roten Korpers einwirkt. Dieser Stoff wurde mit groBer Vor- 
sicht hergestellt und analysiert. Darstellung und Analyse") gelangen 
trotz der aukierordentlich grol3en Zersetzlichkeit der basischen Ver- 
bindungen befriedigend quantitativ. 

Die Ergebnisse der Anslyse des Trisminosiloxens waren folgende : 
Ausgangssubstanz (Triaminosiloxen) . 1,2425 
Si als Verunreinigung . . . . . . . .  0,0372 
PeSi, als Verunreinigung . . . . . .  0,0176 

Reine Substanz . . . . . . . . . .  1,1877 
Reines SiO, . . . . . . . . . . . .  0,7458 
Br in Millimolen . . . . . . . . . .  6,32 
NH, in Millimolen . . . . . . . . .  12,59 

Berechnet auf Si,O,H,(NH,),Br,: 
o/o gef. o/o ber. 

Si 29,47 30,17 
18,05 18,15 
42,53 42,60 Br 

Si : NH, : Br = 6 : 6 , l l :  3,07, 

NH, 

*) Vgl. Anmerkung S. 136. 
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Umgerechnet auf Si,O,H,(NH,), durch Abzug des gefundenen Ammonium- 
bromids : 

Reine Substanz . . . . . . . . . .  1,1877 
Ammoniumbromid . . . . . . . . .  0,6192 

Substam frei von NH,Br . . . . . .  0,5685 
Reinee SiO, . . . . . . . . . . . .  0,7458 
NH, in Millimolen . . . . . . . . .  6,27 

O i 0  gef. O/,, ber. 
Si 61,59 63,14 
NH, 17,68 17,88 

Si : NH, = 6 : 3,04. 

Nach den Ergebnissen der Analyse stellt sich also heraus, daB, 
wie zu erwarten war, dem Korper die Bruttoformel si6O3H3(N&), 
zukommt. Es zeigte sich aber, daB das entstandene Ammonium- 
bromid quantitativ in den Blattchen der Siliciumverbindung ent- 
halten war, daB also auf ein Molekiil Triaminosiloxen drei Molekule 
Ammoniumbromid fielen. Man war vor die Frage gestellt, ob ein 
Stoff $on der Zusammensetzung Si,O,H,(NH,),Br, entstanden sei 
oder ob das gebildete Ammoniumbromid so fein und gleich- 
rnaljig in den Blattchen verteilt ist, daB eine Entmischung, von der 
auch BuBerlich nichts zu bemerken ist, nicht stattfinden kann. Um 
diese Frage zu entscheiden, wurde die Aminoverbindung mit fliissigen 
wasserfreien Ammoniak dargestellt und ausgewaschen. Es stellte 
sich nun heraus, daB die Aminoverbindung leicht vollig bromfrei 
erhalten werden konnte, daB also das Ammoniumbromid durch 
fliissigen Ammoniak weggewaschen wird. Die Reaktionsgleichung 
kann nach diesen Versuchen in der Form 

Si,O,H,Br, + 6 NH, = Si60,H,(NH,), + 3 NH,Br 
aufgestellt werden. Es ist natiirlich nicht ganz ausgeschlossen, (la13 
ein Zwischenprodukt Si,O,H,(NH,),Br, entsteht. 

Das Triaminosiloxen ist ein leuchtend roter Korper von eben- 
solcher Fluoreszenz. Es ist gegen Feuchtigkeit und Luft gana aul3er- 
ordentlich empfindlich, vie1 mehr noch als die entsprechenden Oxy- 
verbindungen; an der Luft verfarbt es sich sofort uber grun nach 
grau, fangt Feuer und verbrennt zu Kieselsaure unter Ausscheidung 
einer braunen Substanz. LaBt man zu einem unter Stickstoff befind- 
lichen Praparat langsam Luft zutreten, so tritt bereits bei 56uBerst 
geringen Mengen Sauerstoff starke rot bis rotgelbe Chemilumineszenz 
auf. In  Wasser aersetzt sich die Substanz augenblicklich unter Am- 
moniak und Kieselsaurebildung. 

dhnlich wie mit Ammoniak verlauft die Reaktion mit organischen 
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Aminen. Gibt man zu dem unter Ather befindlichen Tribromsiloxen 
Athylamin, so kommt man zu braunroten SubstanZen, die ein dem 
Aminosiloxen durchaus gleichartiges Verhalten zeigen. Ein ganz 
besonders schon rotgefarbtes Praparat ist das Trianilinosiloxen, das 
einfach aus Bromsiloxen und Anilin gewonnen werden kann. 

Es wurden auch die Amine der anderen Halogensiloxenderivate 
dargestellt und qualitativ untersucht. Wie zu erwarten war, zeigen 
sie den Oxyverbindungen ahnliche Fsrben. Das Monoaminosiloxen 
ist gelb, die hoheren Aniinoverbindungen sind rot bis violet& und 
dunkler gefarbt. Die Fluoreszenz der Monostufe ist grun, die der 
Tri- und hoheren Stufen rot wie die der Oxyverbindungen. Man kann 
also auch hier, ahnlich wie bei den Halogen- und Hydroxylderivaten 
eine Reihe von Wasserstoffsubstitutionsverbindungen des Siloxens 
und zwar mit Ammoniak oder Aminen erhalten. 

H. Kautslcy tbnd G. Herxberg. 

3. Oxydativer Abban des Siloxens. 
Die Gruppe von Oxydationsprodukten, die durch den stufen- 

weisen Ersatz von Wasserstoff dnrch Halogen und durch die inten- 
sive Farbung der einzelnen chemischen Individuen charakterisiert 
ist, unterscheidet sich, wie schon fruher erwahnt, scharf von einer 
groBen Anzahl von Verbindungen, die unmittelbar durch Oxydation 
von Siloxen oder seiner Derivate mit Wasser oder Sauerstoff er- 
halten werden konnen. Diese Oxydationsvorgange mussen anders- 
artig verlaufen, denn man gelangt sofort zu farblosen Produkten, 
ohne je  einen Ubergang uber farbige Verbindungen zu beobachten. 
So findet man, daB Siloxen in Wasser unter Wasserstoffentwicklung 
ohne Anderung der Farbe und des Blattchencharakters langsam 
oxydiert wird. Auch die farbigen Oxyverbindungen des Siloxens 
gehen bei Behandlung rnit Wasser in ahnlicher Weise besonders 
rasch im Licht in farblose, hoher oxydierte Substanzen uber. Diese 
sind bisher nicht weiter untersucht worden, und man kann daher 
nicht mit Bestimmtheit sagen, ob es sich um einheitliche Produkte 
handelt. Wir durfen aber vielleicht hoffen, daB sich auch hier ein- 
zelne Verbindungen herausarbeiten lassen, die einen klaren Zu- 
sammenhang mit dem Siloxen und seinen farbigen Derivaten erkennen 
lassen werden. 

So naheliegend es war, die Untersuchung dieser farblosen, hoher 
oxydierten Siliciumverbindungen vorzunehmen, muBten wir uns 
doch sagen, daB es vorlaufig wichtiger war, nach Umsetzungen 
zu suchen, die uns unmittelbar zur Konstitutionsbestinimung 
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des Siloxens und seiner Wassertoffsubstitutionsprodukte dienen 
konnten. 

Oxydationen an Siliciumverbindungen mit elementarem Sauer- 
stoff oder Wasser fuhren zu Verbindungen, deren Bau viel kompli- 
zierter ist, als der der ursprunglichen Ausgangsverbindungen, da der 
Sauerstoff meist Bildung neuer Bruckenbindungen von Silicium- 
atornen in Form von Si-0-Si bewirkt und so oft unubersichtliche 
Polymerisationen hervorrufen kann. Die Untersuchung solcher 
Verbindungen ist also noch viel muhsamer und schwieriger und zu 
Aufschlussen uber die Konstitution der einfachen Ausgangsverbin- 
dungen wenig geeignet. Anders liegt der Fall bei Einfuhrung ein- 
wertiger Liganden, wie der Halogene oder organischer Gruppen, wie 
der Alkoxyle. Hier kann man hoffen, durch Absattigen samtlicher 
Siliciumvalenzen, die nicht mit Sauerstoff verbunden sind, mit 
diesen negativen Gruppen abbauend zu den einfachsten Bruchstucken 
des Siloxenmolekuls zu gelangen. Ein solcher Abbau ist von zwei- 
fachem Wert. Einerseits um auf die Konstitution des Siloxens 
Schlusse zu ziehen und andererseits, um einen AnschluB dieser merk- 
wurdigen Korperklasse an die bisher bekannten einfach gebauten 
Siliciumverbindungen zu finden. Bei solchen gewohnlich flussigen 
oder doch loslichen Stoffen, wie Siliciuinhalogenverbindungen oder 
Kieselsaureestern, kommt man wieder in das Bereich einfacher physi- 
kalischer Bestimmungsmethoden, wie Siedepunkts-, Schmelzpunlrts- 
Molekulargewichtsbestimmungen usw. 

Es wurde also versucht, durch Einfuhrung von Halogen oder 
organischer Komplexe einen oxydativen Abbau herbeizufuhren, der 
lusliche bzw. flussige Stoffc cntstchen lieia. 

Wie schon erwahnt, gibt Siloxen bei erschopfender Chlorieriing 
als Endprodukt Hexachlordisiloxan C1,Si-O- SiCl,. Gleichzeitig ent- 
stehen dabei intermediar feste und fliissige halogenhaltige Silicium- 
verbindungen, die noch nicht der Oxydationss tufe der Kieselsaure 
entsprechen, da sie noch Wasserstoffentwicklung mit Laugen zeigen. 

Es sollte auoh versucht werden, organische Gruppen unter 
Oxydation einzufuhren, um zu sehen, ob man nicht anch auf djese 
Weise einen Abbau des Molekuls bewirken konnte, der zu ahnlich 
gebauten Endprodukten fuhrte. Wir versuchten in Analogie zu der 
Reaktion des Siloxens mit Wasser, Alkohol an Stelle des Wassers 
wirken zu lassen, um Alkoxylgruppen an Stelle der Si-Si bzw. Si-H- 
Bindungen einzufuhren. Alkohol allein oxydiert die Verbindung 
nicht. Setzt man dagegen geringe Mengen wasserfreien Ammoniaks 

Z. anor;. U. allg. Chem. Bd. 139. 10 
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hinzu, so wird die Reaktion augenblicklich eingeleitet, untl das 
Siloxen geht rasoh unter Gasentwicklung zum grijBten Teil in 
Losur1g.l) Filtriert man den Allrohol ab, entfernt das Ammoniak 
durch Absieden im Vakuum und gibt dann den Alkohol in vie1 
Wasser, so fallt sofort ein schweres, farbloses 01 aus, das in Alkohol, 
Benzol und Petrolather loslich ist. Die Reaktion wird durch wenig 
Ammoniak eingeleitet und geht ohne weitsren Zusatz bis zn Ende. 
Ammoniak dient also dabei als Katalysator. Das entstandene Pro- 
dukt ist vijllig ammoniakfrei. 

Fur die quantitative Untersuchung der Reaktion war besonders Methyl- 
alkohol geeignet, da er einerseits leicht wasserfrei zu erhalten ist, andererseits 
durch Abdestillieren im Vakuum leicht zu entfernen ist. Behandelt man eine 
groljere Menge Siloxen, etwa 30 g, mit Methylalkohol und Ammoniak, filtriert 
nach beendeter Reaktion und befreit das Filtrat durch Vakuumdestillation von 
Ammoniak und Alkohol, 60 bleiben im Destillierkolben einige Kubikzentimeter 
eines 0les zuriick, das nun der Vakuumdestillation unterzogen wird. Etwa 
20-30°,/, gingen bei 26 mm und 90-1100 iiber. Der Rest blieb als zahe Masse 
zuruck. Vber l l O o  erliitzt, begann diese zu rauchen und sich zu zersetzen. Mit 
Alkalien entwickelte sie keinen Wasserstoff mehr, in Methylalkohol und Benzol 
war sie unloslich. Das iiberdestillierte 01 wurds nun nochmals im Vakuum 
destilliert, wobei der weitaus groljte Teil bei 1000 und 26 mm iiberging. Dieses 
wurde der organischen Elementaranalyse und einer Siliciumbestimmung unter- 
zogen. Stickstoff oder Ammoniak konnten in dem 01 nicht nachgewiesen werden, 
ein Zeichen, da13 Ammoniak tatsachlich als Katalysator gewirkt hatte. Zur 
Siliciumbestimmung wurde eine abgewogene Substanzmenge mit 1O0/,,igem 
w5Brigem Ammoniak mehrere Nale abgedampft, gegliiht und gewogen. Das 
urspriingliche 01 entwickelte mit Ammoniak keineo Wasserstoff mehr. ES war 
also bereits vollstandig oxydiert. Kohlenstoff und Wasserstoff wurden in gewohn- 
licher Weise durch die organischc Elementaranalyse bestimmt. Das Ergebnis 
war folgendes : 

S i Iic i u  m b e s ti m mu iig Verb r ennu n g 
abgewogen: 0,2334 g Substanz 0,1875 g Substanz 
gefunden: 0,1069 g SiO, 0,1955g CO, 

0,1203 g H,O 

Die Berechnung ergibt folgendes Bild: 

Gefunden Berechnet O/,, auf Si20(0CH,), 
S i .  . . . . . . . .  21,50 21,88 
0 (ergiinzt zu 100°/,) 42,88 43,28 
C . . . . . . . . .  28,44 27,83 
H . .  . . . . . . .  7,18 7,01 

Die Substanz ist also im wesentlichen einheitlich. Um ganz sicher zu gehen, 
besonders um zu zeigen, daB zwei Siliciumatome im Molekiil vorhadnen sind, 
wurde das Molekulargewicht aus der Gefrierpunktserniedrigung in Benzol 
bestimmt. 
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Ergebnis: 
0,4134 g Substmz, 

0,3347O Gefrierpunktsdepression. 
24,162 g Benzol 

Das Molekulargewicht ergab sioh also zu: 
100 . 0,4134.51 = 260,8, 
0,3347 - 24,162 

dem cine Berechnung von 258,7 gegeniiberstand. 

Die Analyse zeigt, was fur die spateren Ausfiihrnngen sehr 
wichtig ist, daB als einfachstes Endprodukt beim volligen Abbau 
des Siloxens mittels Methylalkohol und Ammoniak Hexamethoxy- 
disiloxan entsteht, d. h. daB immer zyei Siliciumatome durch eine 
Sauerstoffbrucke entsprechend der Konstitutionsformel 

(CH3O),Si-0-Si(OCH3), 

verbunden sind, also ganz in derselben Weise, wie beim Cl,Si-O-SiCl,, 
das bei erschopfender Chlorierung entsteht. 

Wenn man statt Methylalkohol Athyl- oder Propylalkohol ver- 
wendet, kommt man zu ahnlichen Olen. Die bei Anwendung hoherer 
Alkohole entstehenden flussigen Stoffe zeigen scheinbar zunehmend 
mit der Lange der Kohlenstoffkette, in Laugen gebracht, zunehmende 
Wasserstoffentwicklung, ein Zeichen, da5 wahrscheinlich noch nicht 
vollig oxydierte Siliciumverbindungen als Zwischenprodukte vor- 
handen sind. 

Theoretiseher Teil. 
1. Morphologischer Ban des Siloxens und seiner Derivate, 
Soweit reichen die experimentellen Ergebnisse unserer Arbeit, 

und wir wollen sehen, wie weit sie uns befiihigen, konkretere An- 
schauungen uber den molekularen Aufbau des Siloxens und seiner 
Wasserstoffsubstitutionsverbindungen zu gewinnen. 

Bevor wir auf eine solche Besprechung einer Molekulforniel 
eingehen, mussen wir einem oft gemachten Einwand begegnen, cler 
die Einheitlichkeit der Substanzen anzweifelt. Wir wolIen die 
Grunde dartun, die uns zu einer definierten Molekularabgrenzung 
dieser siliciumhaltigen Korper gefuhrt haben. 

Die auffalligste Besonderheit des Siloxens und seiner Derivate 
ist die immer wieder hervortretende Eigenschaft, trotz eines starren 
unvertinderlichen morphologischen Baues rasch und vollstandig zu 
reagieren. Die Umsetzungen geschehen oft augenblicklich, und die 
an diesen Verbindungen gemachten analytischen Erfahrungen zeigen 

10* 
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uns einwandfrei, daB diese Umsetzungen immer wieder zu chemisch 
wohldefinierten Stoffen fuhren. Wir haben dies sowohl fiir das 
Siloxen als auch fur die Monojod-, Tribrom- und Triaminoverbindung 
nachgewiesen. Wir wollen hier noch kurz ein in nachster Zeit zu 
vero€fentlichendes Resultat einer spateren Arbeit von KAUTSRY und 
THIELE anfuhren, welches die Sicherheit gibt, daR hier wohldefi- 
nierte Verbindungstypen vorliegen. Man kann namlich ein dem 
Monojodid Si,0,H5 J, - welches durch einfaches Zusammenbringen von 
Jodliisung mit Siloxen entsteht, - gleichartiges Monobromid Si,0,H5Br 
erhalten, und zwar auf eiiiem gknzlich verschiedenen Reaktionswege, 
durch Uberleiten von Bromwasserstoff uber Siloxen. Diese Reaktion, 
bei tier Wasserstoff frei wird, konnte in all ihren Teilen genau 
quantitativ verfolgt werden. Alle Reaktionen und Eigenschaften, 
wie Hydrolyse, Farbe und Fluoreszenz stimmen mit denen des 
Monojodsiloxens uberein. Auch nach diesen Resultaten musstm wir 
die %ah1 der im Siloxenmolekul vorhandenen Siliciumatome not- 
wendig als 6 annehmen, und wir werden an dieser Zahl der Silicium- 
atome als Grundlage einer Molekulformel fur das Siloxen festhalten. 

An der Einheitlichkeit dieser merkwurdigen Stoffe ist demnach 
kaum zu zweifeln. Aber es bleibt die Frage, wie in festen Stoffen, 
wie wir sie hier vor uns haben, die Umwandlungen von Verbindung 
zu Verbindung durch mehrere Reihen hindurch, so rasch und cpanti- 
tativ verlaufen konnen. Man braucht sich nur folgende Reihe zu 
vergegenwartigen, die auljer durch die Zusammensetzung auch durch 
die Eigenschaften dieser Stoffe scharf definiert ist. Aus Calcium- 
silicid und Salzsaure entsteht Siloxen Si,O,H,. Dieses gibt mit Jod 
Si603H5J, rnit Brom versetzt Si,O,H,Br,. Dieses Bromid setzt sich 
mit Wasser zu Si,O,H,(OH), oder mit Ammoniak xu Si,O,H,(NH,), 
urn; wird das letztere mit Wasser zusammengebracht, so entsteht, 
wieder in derselben Eattchenform, reine Kieselsaure. 

Auffallend war der Umstand, daB bei der Umwandlung von 
Tribromsiloxen zu Triaminosiloxen das entstehende Ammonium- 
bromid so fein und vollstandig in der festen Siliciumverbindung 
verteilt blieb, dalj keinc Entmischung der Substanzen eintreten 
konnte, und dalj die Analyse der Aminoverbindung gleichzeitig eine 
genaue Feststellung des gebildeten Ammoniumbromids war. Ander- 
seits ist es wieder merkwurdig, wie rasch und leicht durch flfissigen 
Ammoniak das Ammoniumbromid vollstandig aus den Blattchen 
der Siliciumverbindung herausgelost wird. Wir sehen, daB alle zu- 
gefugten Reagentien auRerordentlich leicht an den Reaktionsort 
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gelangen konnen, und daB die Reaktionsprodukte wieder leicht von 
diesen entfernt werden. Da die Umsetzungen quantitativ verlaufen, 
mu6 praktisch jedes Molekul der Verbindung zur Reaktion gelangen. 
Daraus geht hervor, daB in diesen festen Stoffen ein eigenes Gefuge 
vorhanden ist, welches den Zugang von reagierenden Stoffen zu samt- 
lichen Molekulen moglich macht, trotz des Zusammenhaltes dieser 
zu einem festen Korper, der so starr ist, da13 selbst heftige 
Reaktionen sein Gefuge nicht merklich verandern, wie wir es ja an 
der stetigen Folge von Pseudomorphosen sehen. Nach alledem mu6 
in diesen Blattchen eine ungeheuere Oberflache vorhanden sein. 

Die Frage, wodurch dieser merkwurdige morphologische Bau 
bei der Bildung der Siloxenblattchen aus dem an und fur sich schon 
f einblat trigen Calciumsilicid enteteht , ist nicht einf ach zu beant- 
worten. Einige Umstande sind der Bildung einer solchen Struktur 
besonders gunstig. Die merkwurdig blattrige Beschaffenheit des 
Calciumsilicids, die Auflockerung durch den bei der Reaktion frei 
werdenden Wasserstoff und der Austritt der Calciumatome, welche 
in dem Molekul des Calciumsilicids durch die kleinvolumigen Wasser- 
stoffatome ersetzt werden. Wir nehmen an, daB die Siloxenmole- 
kule hauptsachlich in gewissen Richtungen zusammenhalten, da13 sie 
anisotrope Gebilde, wie Blattchen oder Stabchen, bilden, die nur 
wenige Molekiilschichten dick sind, da sich ja praktisch samtliche 
Molekule an Reaktionen beteiligen konnen. Die Tatsachen, daB 
das Fluoreszenz- wie das Chemilumineszenzlicht 2, polarisiert sind, 
der Pleochroismus bei den gefarbten Verbindungen, so wie a i d  
das Verhalten der weiter unten erwahnten Metallausscheidungenl), 
sprechen deutlich fur ein bevorzugtes Zusammenhalten der Molekiile 
in solchen Blattchenebenen. 

Auch andere Eigenschaften und Umsetzungen fuhren uns dazu, 
einen besonders sperrigen, porigen Bau dieser Siliciumverbindungen 
anzunehmen. So zeigen sie in ausgepragtem MaBe die Fahigkeit, 
Gase und geloste Stoffe in groBer Menge aufzunehmen und fest- 
zuhalten. Diese Adsorptionen wurden gelegentlich in fruheren 
Arbeiten erwahntl) 3) und in letzter Zeit in einer noch nicht ver- 
offentlichten Arbeit von KAUTZKY und STILLE an Gasen naher unter- 
sucht. Die Erscheinungen sind die gleichen, wie wir sie an Kohle, 
Kieselsaure und anderen Adsorbentien kennen. Nach den Resultaten, 
die in diesen Arbeiten erhalten wurden, ist eine derart feine Ver- 
teilung der Materie in den Blattchen der Siliciumverbindungen, wie 
wir sie eben BUS den chemischen Reaktionen abgeleitet haben, nicht 
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unbedingt notwenig anzunehmen. Aber wir sehen doch daraus, 
da13 iiberhaupt ein gewisser morphologischer Feinbau vorhanden ist, 
der ein Eindringen der Stoffe in die Blattchen gestattet. 

Das Gleiche zeigen iibrigens auch Versuche, die die Reduktion 
von Netallsaleen durch Siloxen zum Gegenstand haben. Aus diesen, 
wie z. B. aus sehr verdunnten Kupfer- und Goldsalzlosungen, werden 
die Metalle so fein in den durchsichtigen Blattchen abgeschjeden, 
daB sie die charakteristischen Farbungen der kolloidverteilten Metalle 
erhalten. So wird z. B. Siloxen mit verdiinnter GoldchloridlGsung 
durch und durch rosarot gefarbt. In  konzentrierteren Losungen 
scheiden sich die Metalle in den Blattchen zusammenhangend aus, 
so da13 nach Weglosen der Siliciumverbindung eine Pseudomorphose 
dieser aus Metall bleibt, die sozusagen ein Negativ oder ein AbguB 
des urspriinglichen Blattchens ist. 

Wir haben es bei diesen Siliciumverbindungen mit einer be- 
sonderen Klasse von Stoffen zu tun, die neben einer groBen mannig- 
faltigen Reaktionsfahigkeit eine auBerordentlich feine Zerteilung der 
Materie haben, derart, da13 sanitliche Molekule, ahnlich wie in Lo- 
sungen, reagierenden Stoffen zuganglich sind, dabei aber heterogene 
Systeme bilden, die die Eigenschaften stark entwickelter fester 
Grenzflachen haben. 

Stoffe, die diese Eigenschaften zeigen, sind schon in gr8Berer 
Anzahl bekannt geworden. Ein ganz gelaufiges Beispiel dieser Art 
sind die vie1 bearbeiteten Zeolithe und Permutite, Silikate, die ein 
s ta rka  Adsorptionsvermogen besitzen und vor allem stoffliche Um- 
wandlungen erfahren konnen, wie Entwasserung oder Austausoh der 
Ionen, z. B. von Natrium eines Natriumpermutites durch Silber 
und andere Metalle, ohne daB eine sichtbare Veranderung in der 
Form dieser Stoffe eintritt. 

FREUNDLICH~) hat aus diesem bekanntesten Fall der Perrnutite 
fur die ganze Gruppe dieser Substanzen die Bezeichnung P e r m u -  
t oi d e vorgeschlagen. Chemische Reaktionen, die an diesen unter 
Beibehaltung des morphologischen Baues stattfinden, werden danach 
permutoide Reaktionen genannt. 

F in  ganz besondereshteresse hatKOHLSCHuTTER6) diesem Gebiet zugewandt 
und in  zahlreichen Arbeiten eingehendere Untersuchungen daruber angestellt. 
Von seinen mannigfachen Ergebnissen wollen wir nur eines hier besonders hervor- 
heben, die morphologische Untersuchung der Umwandlung des Graphits durch 
Oxydation zu Graphitsaure. Beim Lesen dieser Arbeit ist man iiberrascht, wie 
groS und weitgehend die finlichkeit, oft bis zu Einzelheiten, beim Vergleich mit 



Das Siloxen und seine Derivate. 151 

der Bildung der Siloxenderivate geht, auch hier; wie noch in anderen Fiillen, 
spielt der feinblattrige Bau der Verbindungen eine grol3e Rolle. 

Organische Stoffe treten ebenfalls in permutoiden Formen auf. AMBRONN~) 
hat dies an der Urnwandlung der Zellulose zu Nitrozellulose gezeigt: H~moa')*) 
hat dieselbe Urnwandlung und auch die Merzerisation der Zellulose mit Hilfe 
von Rontgendiagrammen als permutoide Reaktionen gekennzeichnet. Er weist 
auch auf die mogliche Bedeutung solcher Reaktionen fur den tierischen Organis. 
rnus hin. 

2. Stmktnrformel dee Siloxens. 
Wir kehren zuruck zu unserer Aufgsbe, ein Formelbild fur das 

Siloxen und seine Derivate aus den bisher besprochenen experimen- 
tellen Ergebnissen zu entwickeln. Ob wir auf Grund dieser schon 
zu einer endgiiltigen Konstitutionsformel gelangen konnen, werden 
weitere Untersuchungen zeigen. Wir haben jedenfalls, wie wir spater 
sehen werden, erfahren, dal3 unsere Uberlegungen uns zu einem 
Ausdruck gefuhrt haben, der das chemische und physikalische Ver- 
halten verstandlich macht, und der als Arbeitshypothese uns Vorans- 
sagen erlaubte, die vielfach bestatigt werden konnten. 

Das Siloxen ist zusammengesetet aus den Elementen Si, 0 und H. 
Wir gehen im folgenden die Moglichkeiten durch, welche Rolle diese 
Atome im Molekule spielen nnd welche Stellungen sie gegen- 
einander einnehmen konnen. 

Die Umsetzungen des Siloxens mit den Halogenen beruhen 
darauf, daB im Siloxen Wasserstoffatome durch Halogene unter 
gleichzeitiger Bildung von Halogenwasserstoff ersetzt werden konnen. 
Die mildeste Einwirkung von Jod auf Siloxen fuhrte zu einer Ver- 
bindung, deren Analyse der Bruttoformel Si,O,H, J entsprach. Da 
diese Verbindung nur durch Substitution von Wasserstoff aus dem 
Siloxen gebildet wird, war anzunehmen, dal3 das Siloxengerust 
wahrend der Reaktion erhalten bleibt, d. h. daf3 im Siloxen dieselbe 
Konstitution wie in der Jodverbindung vorhanden ist. Urn nun 
den erkannten Zusammenhang zu wahren, ist es notwendig, ein 
Dreifaches der Formel Si,OH, anzunehmen und dem Siloxen die 
Bruttoformel Si,O,H, analog dem Monojodsiloxen Si,O,H, J zuzu- 
sprechen. 

Bei geeigneter Einwirkung von Halogen sind nun nach und ntch 
alle Wasserstoffatome durch Halogene ersetzbar, wobei das Halogen, 
solange Wasserstoff noch im Siloxen vorhanden, nur substituierend 

*) In der zitierten Arbeit sind auch die Ansichten SZEGVAR~S uber diesen 
Gegenstand angefiihrt. 
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unter Halogenwasserstoffentwicklung wirkt. Bei allen Halogen- 
substitutionsprodukten muB nun ein gleichartiger Bau angenommen 
werden, da sie alle gefarbt sind und zwar um so intensiver, je hoher 
der IIalogengehalt ist, und da sie alle zu gleichartigen Reakt' ,ionen 
befahigt sind. Sie sind mit Wasser leicht hydrolysierbar und geben 
dabei die wesentlich starker gefarbten Oxyverbindungen, die durch 
Zusata von Sauren wieder in Halogen- bzw. andere Saurederivate 
umgewandelt werden konnen. Sie bilden mit Ammoniak Amine, 
die stark gefarbt sind. 1st aller Wasserstoff ersetzt, so bewirkt eine 
weitere Aufnahme von Halogen eine vollkommene Anderung des 
Chara,kters der Verbindungen. Es fehlt sowohl die Farbe, wie auch 
die charakteristischen Reaktionen. Aus allem geht klar hervor, 
daB die farbigen Substanzen als Wasserstoffsubstitutionsprodukte 
des Siloxens eine einheitliche Klasse von Verbindungen gleichaxtiger 
Konstitution bilden. Es war daher notwendig, dem Silikalbromid die 
Formel Si603H3Br,, dem Hexabromsiloxen die Formel Si603Br, in 
Analogie zum Siloxen und Monojodsiloxen zu geben. 

Molekulargewichtsbestimmungen , die den Polymerisationsgrad 
mit Sicherheit feststellen lieBen, konnten bei diesen festen unloslichen 
Stoffen natiirlich nicht ausgefiihrt werden. Obwohl wir aus dem 
physikalischem Verhalten der Verbindungen auf einen hohen Poly- 
merisationsgrad schlieBen muBten, so geht doch aus den per- 
mutoiden Reaktionen hervor, daB die oben angegebenen Brutto- 
formeln den einfachsten Bausteinen der Verbindungen entsprechen 
konnen. 

Es ist nun die Frage zu beantworten, in welcher Weise die 
Atome im Siloxen gruppiert sind. Aus dem oben Dargelegten geht 
hervor, daB alle Wasserstoffatome gleichartig gebunden sein miissen, 
da sie in gleicher Weise substituierbar sind. Die vorhandenen drei 
Sauerstoffatome konnten, wenn sie alle als OH- Gruppen vorhsnden 
waren, nur drei Wasserstoffatome gleichmal3ig binden. AuBerdem 
ware nicht verstandlich, daB Halogen sie in dieser Gruppierung so 
leicht zu ersetzen vermag. Diese Bindungsweise kommt mithin 
nicht in Betracht. Es bleibt also nur die Moglichkeit, die eben vor 
allem aus der leichten Reaktionsfahigkeit des Wasserstoffs im 
Siloxen hervorgeht , daB dieser direkt an das Silicium gebunden 
ist, cl. h. daB er ausschlieBlich in Form der Si-H-Bindung vor- 
kommt. 

1)er Sauerstoff konnte in drei Bindungsarten vorliegen, namlich als 
OH- Chppe,  als Si=O- Gruppe und endlich als Giloxanbindung Si--0-Si. 
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Die erste Moglichkeit ist bereits durch die bisherigen husfuhrungen 
widerlegt, da samtlicher Wasserstoff mit Silicium verbettet ist. Das 
Vorhandensein der Si=O- Gruppe ist BuBerst unwahrscheinlich; 
denn wo eine solche Bindung zu erwarten ist, erfolgt eine Auf- 
richtung des Sauerstoffs zu Si-0-Si. Besonders deutlich tritt dies 
bei der einfachsten, eine solche Si=O-Bindung enthaltenden Sub- 
stanz, dem von STOCK, SOMIESKI und WINTGEN~) entdeckten Pro- 
siloxan SiH,O hervor, das, wie diese gezeigt haben, in monomole- 
kularer Form wenig bestandig ist und unter Aufrichtung des Saner- 
stoffs ringformige Siloxane bildet. Wir miissen also die Bindung 
Si-0-Si fur die wahrscheinlichste halten. Diese Auffassung wird 
experimentell durch die Tatsache gestutzt, daR zwei verschiedene 
Reaktionen zu Abbauprodukten fuhren, die beide die Si-0-Si- 
Bindung enthalten. Es handelt sich einerseits um die volls tantlige 
Chlorierung des Siloxens und andererseits urn die Einwirkung von 
Methylallrohol auf Siloxen unter dem katalytischen EinfluR von 
Ammoniak. Bei beiden Vorgangen werden siimtliche Valenzen der 
Verbindung, die nicht mit Sauerstoff verbunden sind, durch Chlor 
bzw. Alkoxyle abgesattigt. Die entstehenden Verbindungen sind 
Cl,Si-O-SiCl, bzw. (CH30),Si-O-Si(CH,0), beides Verbindungen, die 
die Si-0-Si- Gruppe enthalten. Wir durfen, da wir auf verschiedenen 
Wegen des Abbaues zu gleichgebauten Verbindungen gelangcn, an- 
nehmen, da13 die Si-0-Si-Gruppe als Baustein bereits im Siloxon 
vorhanden ist. 

Wir kommen jetzt xu dem wichtigsten Punkt, n&mlich zu der 
Frage, wie die Siliciumatome untereinander verkettet sind. DaR 
dies der Fall ist, geht aus der Tatsache hervor, da13 das Hexaoxy- 
siloxen, das keine Si-H-Bindung mehr enthalt, da aller Wasserstoff 
durch OH ersetzt ist, mit Kalilauge lebhaft Wasserstoff entwickelt, 
der also nur durch die Aufspaltung von Si-Si-Bindungen entstehen 
kann. Ubrigens geht aus einer einfachen Uberlegung hervor, daB 
die Siliciumatome miteinander verknupft sein werden. Im Siloxen 
Si603H6 sind 24 Siliciumvalenzen abzusattigen, von denen 12 durch 
die vorhandenen drei Sauerstoffatome und sechs Wasserstoffatome 
verbraucht sind. Die restlichen 12 Valenzen diirften also durch 
gegenseitige Absattigung der Siliciumatome verbraucht sein. 

Man konnte nun an eine Siliciumkette denken. Jedoch ist eine 
solche yon sechs Siliciumatomen nach den bisherigen Erfahrungen 
ein auBerordentlich unbestandiges Gebilde, zumal da in diesem E’alle 
noch eine Doppelbindung angenornmen werden mu13, um samtliche 
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verfugbaren Siliciumvalenzen abzusiittigen. Es hat sich bisher 
gezeigt , daB schon die Si-Si-Bindung als unbestandig anzusehen 
ist. Eine Si=Si-Bindung ist bisher unbekannt, und wenn uberhaupt 
moglioh, sicher ungesattigt und endotherm. Es war0 daher unver- 
standlich, da13 Jod und Brom zunachst nur Wasserstoff zu sub- 
stituieren vermogen , ohne eine solche etwa vorhandene Doppel- 
bindung anzugrei f en. 

Man hat dagegen den Einwand erhoben, dal3 eine solche Si=Si- 
Bindung nicht unbedingt einen so unbestandigen und stark un- 
gesattigten Charakter haben muBte, da SCHLENCK~) an einer Ver- 
bindung (C,H,),Si=CH, gezeigt hat, da13 die in dieser Verbindung 
enthaltene Si=C-Bindung nicht oinmal die ungesattigten Eigen- 
schaften der C=C-Bindung auiweist. Unserer Meinung nach kann 
man keinen Vergleich awischen Xi=Si- und Si =C-Bindung aiehen, 
da schon der Unterschied der einfachen Bindung Si-C und Si-Si 
ein ungeheuer gro13er ist, derart, da13 die Si-C-Bindung hervor- 
ragende Bestandigkeit und Indifferenz gegenuber Reagentien zeigt, 
wiihrend die Si-Si-Bindung ungesattigt und sehr empfindlich ist. 

Alle diese Schwierigkeiten, die sich bei Annahme einer offenen 
Siliciumkette ergeben, werden beseitigt, wenn man eine ringformige 
Verkettung der Siliciumatome annimmt. Die Wasserstoffatome 
wiirden sich dann zwanglos gleichmal3ig auf die Siliciumatonie in 
folgender Weise verteilen : 

H 

HSi 

HSi SiH 
\Si/ 

H 

Diese Annahme besitzt auch vor der Kettenformel einen ancleren 
Vorzug. Wenn man bedenkt, da13 dss Siloxen aus dem Caliciumsilicid 
CaSi, durch Einwirkung von HC1 entstanden ist, so ist die nahe- 
liegends te Annahme die, da13 bei der Reaktion die Calciumatome 
durch Wasserstoffatome ersetzt werden und zwar in der Weise, daf3 
nur ein Wasserstoffatom an ein Siliciumatom gebunden wird. Bei 
einer Kettenformel ist die gleichmabige Verteilung der Wasserstoff- 
atome nicht durchfuhrbar. 

Vom Sauerstoff wissen wir bereits, daB er in Form der Si-O-Si- 
Bindung vorliegt. Er  ist in das bisher antwickelte Bild nur in der 
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Weise einzufuhren, daB Si-Si-Bindungen mit Si/o\Si -Bindungen 
abwechseln. Es ergibt sich fur das Siloxen also folgende Formel: 

H 
si <j' H d  SiH 

0' di !iH 
\si<i, H 

Es ist moglich, daB die Sauerstoffatome Veranlassung zu hoherer 
Polymerisation geben konnen, jedoch triigt das einfache Formelbild 
den bigher beobachteten Tatsachen vorlsufig in bester Weise 
Bechnung. 

Die beiden Siliciumatome in der Si--Si-Bindung wie in der 
Si/O\Si-Bindung durften khnliohe Entfernungen haben. Die 
Si/Ol-Si-Bindung ist die fur die Siliciumchemie vielleicht charakte- 
ristischste; sie ist, soviel wir bis jetzt wissen, fest und unveriindcr- 
lich gegen chemische Angriffe mit Ausnahme von Alkali- und Fluor- 
verbindungen. Sie ist fur die Siliciumchemie vielleicht von ahnlicher 
Bedeutung wie die direkte Verkettung der Kohlenstoffatome C-C 
fur die Kohlenstoffchemie, wahrend die Bindung Si-Si ihren un- 
gesattigten und hochstwahrscheinlich endothermen Charakter nach 
eher der Bthylenbindung C=C der Kohlenstoffchemie vergleichbar 
ware. Ohne etwas strukturtheoretisch Neues sagen zu wollen, haben 
wir deshalb die Formel in folgender Weise geandert : 

H 

H 
Wir sehen sechs Siliciumatome, die ihre vier Valenzen betatigen, 
drei gesattigtere Si/o\Si, drei ungesattigtere Si-Si-Bindungen 
wechseln ab. Je ein Siliciumatom tragt ein H-Atom. Samtliche 
Wasserstoffatome sind der Reihe nach substituierbar. Diese Ver- 
haltnisse erinnern an den Benzolring. Um jedoch MiBverstandnissen 
vorzubeugen, sei ganz besonders darauf hingewiesen, daB es sich 
nur um eine formale Ahnlichkeit handeln kann, da die Verhaltnisse 
ganz anders liegen als bei den Kohlenstoffverbindungen. 

Mit Hilfe der eben entwickelten Konstitutionsformel kann man 
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sich nun in iiberaichtlicher Weise eine Vorstellung von den Re- 
aktionsmoglichkeiten des Siloxens machen. Sind alle Wasserstoff- 
atome aboxydiert, so kann eine weitere Oxydation nur durch Ein- 
griffe in den Ring erfolgen, d. h. es treten grundlegende Anderungen 
der Eigenschaften der Verbindungen auf. 

Es sei nun noch auf die Beseichnung des Namens Siloxen ein- 
gegangen. Nach der SvocKschen Nomenklatur der Siliciumverbin- 
dungenlo) wird die Bindung Si-0-Si . aIs Siloxanbindung bezeichnet. 
In  Analogie d a m  wurde fur Si/o\Si der Name Siloxen gewghlt. 
Die ganse Verbindung mul3te demnach Cyklohexasiltrioxen genannt 
werden. Jedoch wurde der Einfachheit halber, bevor noch weitere 
eingehendere experimentelle Ergebnisse vorliegen, die Verbindung 
kurzweg als Siloxen beeeichnet. 

Wir wollen der Kurze halber folgendes Formelbild fur Siloxen 
in Zukunft verwenden: 

wobei die durch Wasserstoff besetzten Ecken in der ublichen Weise 
unbesetzt bleiben. Dann wurde also z. B. das Monojodsiloxen durch 

6 
wiedergegeben werden. 

Da nun im folgenden auf die auffallige Lichtadsorptionen und 
-emissionen der Siloxenderivate in1 Zusammenhang mit ihrer Kon- 
stitution eingegangen wird, sollen alle bekannten Verbindungen 
nebst ihren Farben und Fluoressenzen ubersichtlich zusammen- 
gestellt werden. Die Tabelle kann auch eine Vorstellung von dem 
Arbeitsgebiet geben, soweit es sich um Siloxenderivate handelt, in 
dencn Wasserstoff durch Chlor, NH, oder OH ersetzt ist. Es sind 
darin die sicher bekannten Verbindungen enthalten, wie auch die, 
die qualitativ festgestellt wurden, und einige, die nach dem Formel- 
bilde des Siloxens noch zu erwarten sind. Die Stellung der Sub- 
stituenten ist willkurlich gewahlt, da uber mogliche Isomerien noch 
nichts ausgesagt werden kann. 

Aus der folgenden Tabelle ist zunachst zu ersehen, daB alle Ver- 
bindungen den Ring Si,O, enthalten. 1st diese Gruppe nur mit Wasser- 
stoff verbunden, so zeigt die Verbindung weder Farbe noch Fluoreszenz. 
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Tabelle. 

0 
farblos 
fluoresziert nicht im sichtbaren Gebiet. 

H a1 o g en  d e r iv a t e. 
X = Halogen. 

I 

X X X X X X 

X X 
gelbgrun gelbgriin gelb gelb 

zenz : griin griin grun griin 

schwach grunlich 
Fsrbe : gan1ich 

OH 

Formel: 13 
\Y 

Farbe: gelb 
Fluores- 

(stark) 

Am 

Oxyderivate .  
OH O E  OH OH OH 

OH OH 
dunkelbraun echwarz 

violett . orangerot dunkelrot rotviolett 

orange rot rot rot dunkelrot 

Amino d e r iva  t e. 
Am = NH, oder organ. Aminoradikal. 

Am Am Am Am Am 
Formel: lo /b I 13 0 19 / o  Am 0 '0 AmAm 13"- 

V A m A m  o A m A m  o A m A m  o A r n A m v A m  
Am Am 

\Y 
Farbe: gelb 
Fluores- 

(stark) 

orangerot rot rot dunkelbraun schwarz 
violebt violett 

orange rot rot rot dunkelrot 

Wird der Wasserstoff jedoch durch Halogen, Hydroxyl oder Amino- 
gruppen ersetzt, so tritt Farbe und Fluoreszenz auf und zwar zeigt 
es sich, daB Halogene nur schwache, Hydroxyl sowie die Amino- 
gruppen, ebenso organische Aminoverbindungen intensive Farben 
und Fluoreszenzen erzeugen. Die Anzahl der Substituenten wirkt 
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in der Weise, da13 eine VergroBerung der Zahl sowohl die Absorption 
als auch die Emission nach den langeren Wellen verschiebt, wobei 
dies bei den Oxy- sowie bei den Aminoderivaten wieder in starkerem 
NaBe als bei den Halogenderivaten gesohieht. Die Halogenderivate 
sind schwach griin bis gelb gefarbt, wahrend die Oxy- und Amino- 
verbindungen ein Farbgebiet von gelb uber rot und violett bis 
schwarz umfassen, die Farbennuance ist schlieBlich nicht mehr zu 
erkennen. 

Diese Tatsachen erinnern stark an die Verhaltnisse, die wir in 
der organischen Chemie bei gefarbten und fluoreszierenden Korpern 
finden. Ebenso wie dort gezeigt werden konnte, daB Absorption 
und Emission gewisser Atomgruppierungen, die man Chromophore 
bzw. Fluorophore nennt, durch Einfuhrung von sogenannten Auxo- 
chromen bzw. Auxofluoren z. B. von OH, NH, usw. nach langeren 
Wellenlangen, also auch in das sichtbare Gebiet, verschoben werden, 
so haben wir bei diesen Siloxenverbindungen eine Atomgruppierung, 

bei dem Einfiihrung von OH und NH,, in geringerem MaBe auch von 
Halogen, das Entstehen von Farbe und Fluoreszenz verursacht. 
Steigende Anzahl solcher Gruppen bewirkt, ebenso wie bei organischen 
Korpern, Farben- bzw. Fluoreszenzvertiefung. 

Das Siloxen ist auf Absorption oder Emission im Ultraviolett 
bisher noch nicht untersucht worden. Zum SchluB sei noch bemerkt, 
daB dieselben Anderungen der Emission bei zunehmender Substitution 
sicher auch bei der C,hemilumineszenz der Siloxenderivate giiltig 
sein werden. 

Zusammenfasaung. 
1. Fur das Siloxen wurde auf Grund seiner Eigenschaften, be- 

sonders seines Verhaltens gegen Halogene, folgende Strukturformel 
aufges tellt : H 

,Si . 
HSi %SiH 

H 
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Es wird aueh die abgekfrzte Formel verwendet : 

(3 
2. Die sechs Wasserstoffatome des Siloxens sind substituierbar 

3. Die Halogene wirken zunehmend starker von Jod uber Brom 
Jod wirkt bei Zimmertemperntur 

durch Halogen, durch Hydroxyl- und Aminogruppen. 

und Chlor direkt auf Siloxen ein. 
quantitativ nach der Gleichung 

J 

Brom gibt normalerweise Tribromsiloxen 
Rr 

0 
\Y 
10 14- 3Br2 = Br oBr f 3HBr. 

Man kann unter gewissen Bedingungen siimtliche im Siloxen ver- 
fugbare Wasserstoffatome durch Brom substituieren, so daB Hexa- 
bromsiloxen entsteht. 

4. In Wasser gehen samtliche Halogenderivate des Siloxens 
unter hydrolytischer Abspaltung von Halogenwasserstoff in Oxy- 
siloxene uber. Diese bilden mit Sauren wieder Verbindungen, die 
an Stelle der Hydroxylgruppe Saurereste enthalten. 

5. Mit wasserfreiem Ammoniak oder organischen Aminen er- 
halt man aus den Halogenverbindungen die entsprechenden Amino- 
verbindungen des Siloxens. Quantitativ analytisch untersucht wurde 
die Umwandlung von Tribromsiloxen in Triaminosiloxen. 

Br NH, 

4- 6N& = 12NB, + 3NH,Br. 
4 ..id Br NH, 

6. Samtliche substituierten Siloxene sind stark gefarbt und 
fluoreszieren, und zwar um so intensiver, je mehr Wasserstoff ersetzt 
ist. Dabei finden sich fur die Farbe und fur die Fluoreszenz analoge 
RegelmaBigkeiten bezuglich der Anzahl und der Art der Substi- 
tuenten - wie bei den organischen Verbindungen. 

7. Bei der Einwirkung von Chlor werden schlieBlich samtliche 
Valenzen der Siliciumatome des Siloxens mit Ausnahme der mit 
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Sauerstoff verbundenen durch Chlor abgesattigt. Dabei entsteht 
C1, Si-0- Si Cl,. 

In ahnlicher Weise werden die Siliciumvalenzen durch OCH, 
besetzt, wenn Siloxen mit Methylalkohol und Ammoniak behandelt 
wird. Ammoniak wirkt dabei katalytisch 
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f lSCK,OH = 3(C€I,O),Si-O-Si(OCEI3~, + 12 H,. 13 
Das entstehende Hexamethoxydisiloxan wurde durch Anadyse und 
MolekuIargewichtsbes timmung ermittelt. 

8. Samtliche Siloxenderivate sind, wie das Siloxen selbst, fest 
und unloslich und pseudomorph nach dem Calciumsilicid CaSi,, 
aus dem sie hergestellt werden. Sie haben die Eigenschaft, trotz 
ihres festen unveranderlichen Baues durch chemische Reaktionen 
quantitativ durch und durch verandert zu werden. Dies wird durch 
einen kornplizierten morphologischen Feinbau ermoglicht. 

Vorliegende Arbeit wurde im Kaiser Wilhelm-Institut fur physi- 
kalische Chemie und Elektrochemie ausgefiihrt. 

Herrn Professor Dr. FREUNDLICH sind wir fur das groBe Inter- 
esse, welches er unserer Arbeit entgegengebracht hat, zu auBer- 
ordentlichem Danke verpflichtet. Fur die vom JapanausschuB der 
Notgemeinschaft deutscher Wissenschaft zur Verfugung gestellten 
Geldmittel mochten wir an dieser Stelle unseren besten Dank aus- 
sprechen. 
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