H. Kautsky w. G. Herxberg. Das Siloxen und seine Derivate. 135

Uber das Siloxen und seine Derivate.
Von H. Kavursky und G. HERzZBERG.

Die Reaktion zwischen Caleiumsilicid CaSi, und Chlorwasser-
stoffsdure fiihrten unter milden Bedingungen zur Bildung einer
farblosen einheitlichen Verbindung, dem Oxydisilin, von der Zu-
sammensetzung Si,0H,.?) Dieser feste unlésliche Stoff, der pseudo-
morph nach dem Caleiumsilicid ist, reagiert nun iiberraschender-
weise wieder unter Beibehaltung des festen Zustandes und derselben
duBeren Gestalt quantitativ mit Brom, wobei ein stdchiometrisch
zusammengesetztes Bromid, das Silikalbromid Si,0HBr, entsteht.
Durch Wasser wird diese gelbgriine Verbindung vollkommen zu
einer entsprechenden Oxyverbindung hydrolysiert, die auffallend
dunkelrot gefirbt ist, eine Reaktion, die besonders charakteristisch
fiir 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 fiir uns von be-
gsonderem Interesse, den inneren Aufbau und weitere chemische
Umsetzungen dieser Verbindung kennen zn lernen. Die nichst-
liegende Aufgabe war die Einwirkung der Halogene auf Oxydisilin unter
verschiedenen Bedingungen weiter zu verfolgen, da die Bromierung
zu einem einheitlich zusammengesetzten Xorper gefithrt hatte.

Aus spiter dargelegten Griinden haben wir den Namen Oxydisilin
in Siloxen umgeiindert, welcher den neugefundenen Tatsachen
Rechnung trigt. Er wird im folgenden immer gebraucht werden.

Experimenteller Teil.

Das Siloxen wurde hergestellt aus Calciumsilicid und alko-
holischer Salzsiure nach einer in einer vorausgehenden Arbeit ge-
gebenen Vorschrift.?)

Wir hatten technisch dargestelltes Silicid von zwei Firmen zur Verfiigung,
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 fiir elektrochemische Industrie in Miinchen uns zur Verfiigung
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gestellte Silicid zeigb etwas mehr Verunreinigungen und wurde bisher meist fir
qualitative Untersuchungen herangezogen.*) Die Verunreinigungen bestehen
hauptsichlich 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.

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. Wihrend
die Oxydation des Siloxens mit Brom zu einer durch das rote Hydr-
oxyd gut charakterisierten Stufe fithrt, gelingt dies mit Jod nicht.
Bs wird zwar Jod unter Bildung einer schwach griinlich gefarbten
Substanz aufgenommen, jedoch gibt diese mit Wasser keine Rot-
farbung. Im tbrigen verlauft aber die Jodierung der Bromierung
durchaus #hnlich, wenn man eine Losung von Jod in Benzol bei
Zimmertemperatur auf das zu jodierende Siloxen einwirken la8t.
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 unter
Hydrolyse ein deutlicher TFarbenumschlag nach dunkelgelb ein.
Zur quantitativen Untersuchung dieses Jodids wurde eine kleinere
Menge in einer besonderen Apparatur**) unter sorgfiltigem Aus-
schluB von Feuchtigkeit und Luft dargestellt und analysiert, wobei
die Verunreinigungen der Substanzen an Si und FefSi, besonders
bestimmt und in Abzug gebracht wurden. Die Analyse wurde
mehrfach auch bei verschieden hergestellten Priparaten wiederholt.

Analyse des Monojodsiloxens.
Silicium- und Jodbestimmung,

Ausgangssubstanz Verunreinigungen Reines I
vor [ mach Si | FeSi, Sio in Milli-
Abzug d. Verunreinigungen in mg 2 molen
Ia 0,4955 0,4554 21,0 19,1 0,4590 1,301
Ib 0,7998 0,7564 12,3 31,1 0,7506 2,107
11 0,7191 0,6515 30,6 37,0 0,6697 1,930
1T 0,2490 0,2263 9,6 13,1 0,2253 | 0,662

*) Wir mochten an dieser Stelle beiden Firmen den besten Dank aussprechen.

*+) Eine ausfiihrliche Beschreibung der Apparatur und der Analysen findet
gich in der Dissertation von G. HErZBERG, Berlin 1924, Demnéchst wird auch
in einer weiteren Verdffentlichung genauer iiber die apparativen Methoden be-
richtet werden.
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Silicium Jod Verhiltnig
9/, gefunden |9/, gefunden Si: J
1a 47,30 36,26 6:1,026
Ib 46,57 35.35 1,015
1 48,24 37,60 1,043
111 46,73 37,14 1,063
Mittel gefunden 47,21 36,59 6:1,037
berechnet 48,52 36,27 6: 1,000

Analyse Ta und Ib sind von demselben Priparat genommen. Man muf
bei der Wertung der Analysenresultate beriicksichtigen, daf die Korper auBer-
ordentlich unbesténdig und nicht zu reinigen sind.

Bestimmung des Wasserstoffs nach der Gleichung:
Sig0,H,J + 13KOH + 2H,0 = 6K,8i0; + KJ + 11H,.
Bei den Verunreinigungen sind die Durchschnittswerte der obenstehenden

Resultate genommen worden, da eine Bestimmung dieser bei der angewandten
Methode nicht moglich ist.

Ausgangssubstanz . . . . .. . . .. . 92,0 98,6
freies Silicium berechnet . . . . . . . . 3,2 3,4
Eisensilicid berechnet . . . . . . . . . 4,2 4,5
Reine Substanz . . . . . . . . . . . . 84,6 90,7
Wasserstoff reduziert, gefunden in ccm . 62,21 86,26
‘Wasserstoff aus Silicium berechnet . . . 5,07 5,38
Wasserstoff gefunden . . . . . . . . . 57,14 62,88
Wasserstoff berechnet . . . . . . . . . 59,60 63,90

Alle Analysen ergaben das iiberraschende Resultat, daf Jod zu
Silicium im Verhiltnis 1:6 in der Verbindung enthalten ist. Die
Konzentration der angewandten Jodlosung war aunf dieses Zahlen-
verhaltnis ohne EinfluB. Da die Ergebnisse innerhalb der bei der
Methode zu erwartenden Fehlergrenzen iibereinstimmten, mufl an-
genommen werden, daf es sich tatsiichlich 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 Molekiil unter Ersatz von Wasserstoff durch Jod ent-
standen ist.

Das Siloxen diirfte demnach an Stelle des Jods ein Wasserstofi-
atom enthalten. DaB das Siloxen nicht der einfachen Jormel
Si,0H,, sondern einer polymeren entsprach, war wahrscheinlich,
nur konnte man iiber den Grad der Polymerisation keinen Anhalts-
punkt gewinnen. Nach dem oben Dargelegten miissen wir die Formel
des Siloxens Si,OH, mindestens verdreifachen, um den Zusammen-
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hang mit der Jodverbindung aufrecht zu erhalten. Die Reaktions-
gleichung wiirde demnach lauten:

8i0,He + J, = Si;0,H;J + HJ.

Siloxen Monojodsiloxen

Das Monojodsiloxen besteht ebenso wie das Siloxen aus kleinen

diinnen Lamellen, die dhnlich wie die Blétter eines Buches zu dickeren
Blittchen iibereinander geschichtet sind. Auch hier tritt uns wie
bei der Bromierung des Siloxens die merkwiirdige Tatsachen ent-
gegen, daB unveréinderlich feste Korper rasch und vollstandig durch
und durch reagieren, wobei die #uBerliche Form nicht veriindert
wird. Wir werden im folgenden noch ausfihrlicher auf diesen Um-
stand zurtickkommen.

Das Monojodsiloxen ist eine schwach gelbgriine Substanz 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 fiihren
unter Bromwasserstoffentwicklung zum Tribromsiloxen, das dem
Silikalbromid!) entspricht. Die fiir das Silikalbromid aufgestellte
Formel 8i,0HBr mufite, um den Zusammenhang mit dem Siloxen
und dem Jodsiloxen zu wahren, ebenfalls verdreifacht werden. Das
Silikalbromid ist demnach ein Tribromsiloxen SigO;H Brs. Fei der
Diskussion der erhaltenen Resultate soll darauf noch niher 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
mn dieser Richtung blieben erfolglos, als die Einwirkung der Benzol-
Jodlosung auf Siloxen bei gesteigerter Temperatur vorgenommen
wurde. Es zeigte sich an Hand der Farbinderungen bei der Hydro-
lyse durch Wasser, dal die Stufe des monosubstituierten Siloxens
nicht iiberschritten werden konnte., Dagegen gelang es auf zwei
anderen Wegen, Jodverbindungen herzustellen, die in ihren Eigen-
schaften der Tribromverbindung sehr dhnlich waren. Erstens geschah
dies durch Erhitzen von Siloxen mit Jod-Benzollésung im Bomben-
rohr und zweitens durch Einwirkung von Jod-Higessiglosung auf
Siloxen. Zur Ausfilhrung des ersten Versuches wurde eine kleine
Menge Siloxen mit einer bedeutend groferen Menge Jod, als zur
Bildung der Trijodverbindung nétig 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 viel unver-
brauchtem Jod und reichlichen Mengen Jodwasserstoff ein gelblich-
griiner Bodenkérper, der mit Wasser dunkelrot wurde. Der Korper
fluoresziert wie das aus dem Tribromsiloxen gewonnene Hydroxyd
rot und hat in allen seinen Eigenschaften grofe Ahnlichkeit mit
diesem. Auf dem zweiten, ginzlich anderen Wege kommt man eben-
falls zu dieser Substanz. L#Bt man ndmlich auf Siloxen in Eisessig
gelostes Jod bei hoheren Temperaturen einwirken, so bleibt die
Oxydation nicht beim Monoderivat stehen, sondern schreitet, nach
der Farbinderung 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 selen. Wir nahmen 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 auch
dunkler gefirbt sein werden. Da durech Jodieren ein Uberschreiten
der Tristufe nicht méglich scheint, so wurde versucht, ob Brom,
das bereits bel Zimmertemperatur unter Petrolither glatt bis zum
Tribromsiloxen oxydiert, unter verinderten Bedingungen nicht noch
weiter substituierend wirken kénnte. Es fiihrten hier #hnliche
Wege zum Ziel, wie sie bel der Bildung des Trijodsiloxens benutzt
worden waren, nimlich die Hinwirkung von Brom im Schiefirohr
und die von Brom-Eisessiglosung auf Tribromsiloxen. Als Lisungs-
mittel fiir Brom wurde bei dem SchieBrohrversuche Siliciumtetra-
chlorid gewahlt, weil eine Einwirkung des Broms auch bei erhghter
Temperatur und Druck darauf nicht zu befiirchten war und auch
die geringste Spur Feuchtigkeit von Siliciumtetrachlorid unter Bil-
dung von Kiesel- und Salzséiure sofort vernichtet worden wire. Die
Bombenrohre wurden durchweg eine Stunde auf 130—150° erhitzt.
Bs stellte sich heraus, daBl Brom unter den angegebenen Bedingungen
auch weiter Wasserstoffatome im Tribromsiloxen zu ersetzen ver-
mag. Wurde zum Tribromsiloxen soviel Brom gegeben, daf unter
Entwicklung von Bromwasserstoff die restlichen drel Wasserstoff-
atome ersetzt werden konnten, so zeigte sich, dafl im Rohr alles Brom
verbraucht und ein gelber Korper entstanden war. Er wurde mit
Petrolather ausgewaschen. Mit Wasser bildet er eine tiefschwarze
V erbindung, die am Licht tiber braunrot ausbleicht. Der als Hexa-
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bromsiloxen anzusprechende gelbe Korper fluoresziert griin, wihrend
die schwarze Hexaoxyverbindung eine dunkelrote Fluoreszenz zeigt.
LaBt man Brommengen einwirken, die nicht simtliche drei Wasser-
stoffatome des Tribromsiloxens zu ersefzen vermdigen, so kommt
man zu gelben Substanzen, die bei der Hydrolyse violettrote bis
dunkelbraunviolette Oxyverbindungen bilden.

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

Es war zu erwarten, daBl eine weitere Einwirkung von Brom,
falls diese stattfindet, nach dem Frsatz simtlicher substituierbarer
sechs Wasserstoffatome des Siloxens eine tiefgreifende Verdnderung
bewirken wiirde, die augenfillig durch eine Anderung oder Ver-
nichtung der Farbe hervortreten miifite. Hs zeigte sich auch tatsich-
lich, daBl bei Zugabe einer groBeren Menge Brom, als der Bildung
von Hexabromsiloxen entspricht, eine Zerstorung des Farbcharakters
eintrat. In Abhingigkeit von der zugetiigten iiberschiissigen Brom-
menge waren die bei Schiefirohrversuchen erhaltenen Priparate kaum
oder gar nicht gefirbt, und der fiir die Wasserstoffsubstitutions-
produkte des Siloxens charakteristische Farbumschlag bei der Hydro-
lyse blieb aus. Wir kommen auf diese Art zu héher oxydierten
Verbindungen, die nicht mehr der Reihe der wasserstoffsubstituierten
Siloxene angehdren. Auch in Fisessig gelost wirkte Brom &hnlich
wie bei 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 Tetrachlorkohlenstoff
in der Kilte mit Chlor, so wird es stufenweise chloriert und die Re-
aktion schreitet dhnlich wie beim Kochen von Tribromsiloxen mit
Brom-Eigessiglosung bis zu der am stirksten gefirbten Verbindung
unter Erwirmung fort. Bei weiterem EKinleiten von Chlor kemmt
man aber zu ungefdrbten Substanzen und schlieBlich unter voll-
stindiger Aufspaltung des Molekiils und Zerstérung des Blattchen-
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charakters zu fliissigen Verbindungen, unter denen das Endprodukt
nach dem Siedepunkt SiCl,08iCl, ist.

Die vorhergehenden Versuche haben gezeigt, daf die Halogene
imstande sind, stufenweise den Wasserstoff des Siloxens zu ersetzen.
Je nach Anwendung von Jod, Brom oder Chlor unter verschiedenen
Versuchsbedingungen kommt man zu verschiedenen halogenhaltigen
Siliciumverbindungen. Alle diese Substanzen zeichnen sich durch
intensive Férbungen aus, die besonders bei den durch Hydrolyse
entstehenden Oxyverbindungen hervortreten; dabei beobachtete man
bei den Halogenverbindungen mit zunehmendem Halogengehalt
Farbvertiefung von griinlichgelb nach gelb, bei den entsprechenden
Oxyverbindungen von gelb tiber rot und violett nach schwarz.
Ziwei Stufen Monojodsiloxen und Tribromsiloxen konnten quanti-
tativ erhalten werden. Die Existenz des Hexabromsiloxens konnte
bei verschiedenen Versuchen sehr wahrscheinlich gemacht werden,
da bei der Uberschreitung des Verhiltnisses Silicium zu Halogen
wie 6:6 cine grundlegende Verinderung der Figenschaften der
Verbindung einftritt.

2. Reaktionen der Halogensiloxene.

Durch die geschilderten Versuche wird aus den bisher uniiber-
sichtlichen Verwandlungen der festen Verbindungen, die sich vom
Caleiumsileid 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,
charakteristische Farbungen und Farbreaktionen zu geben. Dies
ist eine der wenigen Unterscheidungen gegeniiber der groBen An-
zahl unverinderlich fester farbloser Verbindungen, die gemeinsam
mit den farbigen Substitutionsverbindungen des Siloxens starkes
Reduktiongvermogen 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 Anderung
der Oxydationsstufe an diesen Substanzen miglich sind, oder
spezieller ausgedriickt, wie weit sich das Halogen in den Substi-
tutionsprodukten gegen andere Substituenten austauschen 1aBt.
Eine Reaktion dieser Art haben wir schon einige Male angefiihrt,
es ist der Ersatz des Halogens durch Hydroxyd beim Hydro-
lysieren mit Wasser. Versuche, die quantitativen Verhiltnisse
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bei den Oxyverbindungen klarzulegen, schlugen bisher fehl, da die
Empfindlichkeit der Oxyverbindungen gegeniiber dem Hydrolysen-
wasser und der Luft so gro8 ist, dal die Versuche noch nicht
geniigend vorsichtig ausgefithrt werden konnten, um gute, ein-
heitliche Analysen zu erhalten.

Die Oxyverbindungen geben bei Zusatz stirkerer Siuren, wie
Halogenwasserstoffsiure, Schwefelsdure, Essigsiure, Ameisensiure
u. a. rasch in Verbindungen iiber, die grinlichgelb bis gelb gefiarbt
sind und die die betreffende Siure im Molekil enthalten. Hs ist
nach den bisherigen Kenntnissen iiber das Verhalten von Silicium-
verbindungen eine, auffallende Tatsache, daBl die Hydroxylgruppe in
der Bindung SiOH so leicht durch Halogen oder Siuregruppen sub-
stitulert werden kann, daf also unter Wasserbildung Verbindungen
entstehen, die Halogen- oder Siurereste am Silicium enthalten.
Diesen Siureverbindungen konnte bisher keine griBere Beachtung
geschenkt werden, da einheitlich zusammengesetzte Oxyverbindungen
nicht zur Verfagung standen.

Leicht ersetzbar ist das Halogen in den halogensubstituierten
Siloxen durch basische Stoffe, wie Ammoniak und Amine.?) Da
diese Versuche zu einigen Resultaten gefithrt haben, wollen wir
niher darauf eingehen.

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

Die Ergebnisse der Analyse des Triaminosiloxens waren folgende:

Ausgangssubstanz (Triaminosiloxen) . 1,2425

Si als Verunreinigung . . . . . . . . 0,0372
FeSi, als Verunretnigung . . . . . . 0,0176
Reine Substanz . . . . . . . . .. 1,1877
Reines 8i0, . . . . .. ... ... 0,7458
Br in Millimolen . . . . . . . . .. 6,32
NH; in Millimolen . . . . . . . .. 12,59

Berechnet auf SigO,H,(NH,)Br,:
9/o gef. o/, ber.

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

Si: NH,: Br — 6: 6,11: 3,07.
*} Vgl. Anmerkung 8. 136.
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Umgerechnet auf SigO,Hy(NH,), durch Abzug des gefundenen Ammonium-
bromids:

Reine Substanz . . . . . . . . .. 1,1877
Ammoniambromid . . . . . . . .. 0,6192
Substanz frei von NH,Br . . . . . . 0,5685
Reines 8i0, . . ... ... . ... 0,7458
NH, in Millimolen . . . . . . . .. 6,27
o/, gef. 5/, 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 SigO Hg(NH,),
zukommt. Es zeigte sich aber, daB das entstandene Ammonium-
bromid quantitativ in den Blittchen der Siliciumverbindung ent-
halten war, daB also auf ein Molekiill Triaminosiloxen drei Molekiile
Ammoniumbromid fielen. Man war vor die Frage gestellt, ob ein
Stoff von der Zusammensetzung BigO,H;(NH;) Br; entstanden sei
oder ob das gebildete Ammoniumbromid so  fein und gleich-
miBig in den Blattchen verteilt ist, daB eine Entmischung, von der
auch #uBerlich nichts zno bemerken ist, nicht stattfinden kann, Um
diese F'rage zu entgcheiden, wurde die Aminoverbindung mit flilssigen
wasserfreien Ammoniak dargestellt und ausgewaschen. Es stellte
sich nun heraus, daB die Aminoverbindung leicht vollig bromfrei
erhalten werden konnte, daf also das Ammoniumbromid durch
flilssigen Ammoniak weggewaschen wird. Die Reaktionsgleichung
kann nach diesen Versuchen in der Form

8i,0,H,Br; -+ 6 NH; = §i,0,H,(NH,), -+ 8NH,Br

aufgestellt werden. Es ist natiirlich nicht ganz ausgeschlossen, dafl
ein Zwischenprodukt SigO,H,(NH,)Br; entsteht.

Das Triaminosiloxen ist ein leuchtend roter Korper von eben-
solcher Fluoreszenz. ¥s 1st gegen Feuchtigkeit und Luft ganz aufer-
ordentlich empfindlich, viel mehr noch als die entsprechenden Oxy-
verbindungen; an der Luft verfirbt es sich sofort iiber griin nach
grau, fingt Feuer und verbrennt zu Kieselsiiure unter Ausscheidung
einer braunen Substanz. L#Bt man zu einem unter Stickstoff befind-
lichen Priparat langsam Luit zutreten, so tritt bereits bei duBerst
geringen Mengen Sauerstoff starke rot bis rotgelbe Chemilumineszenz
auf. Tn Wasser zersetzt sich die Substanz augenblicklich unter Am-
moniak und Kieselsdurebildung.

Ahnlich wie mit Ammoniak verlduft die Reaktion mit organischen
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Aminen. Gibt man zan 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.

FEs wurden auch die Amine der anderen Halogensiloxenderivate
dargestellt und qualitativ untersucht. Wie zu erwarten war, zeigen
sie den Oxyverbindungen #hnliche Farben. Das Monoaminosiloxen
ist gelb, die hoheren Aminoverbindungen sind rot bis violett und
dunkler gefirbt. Die Fluoreszenz der Monostufe ist griin, die der
Tri- und hoheren Stufen rot wie die der Oxyverbindungen. Man kann
also auch hier, dhnlich wie bei den Halogen- und Hydroxylderivaten
eine Reihe von Wasserstoffsubstitutionsverbindungen des Siloxens
und zwar mit Ammoniak oder Aminen erhalten.

3. Oxydativer Abbau des Siloxens.

Die Gruppe von Oxydationsprodukten, die durch den stufen-
weisen Ersatz von Wagserstoff durch Halogen und durch die inten-
sive Fiarbung der einzelnen chemischen Individuen charakterisiert
ist, unterscheidet sich, wie schon frither erwihnt, scharf von einer
groffen Anzahl von Verbindungen, die unmittelbar durch Oxydation
von Siloxen oder seiner Derivate mit Wasser oder Sauerstoff er-
halten werden kionnen. Diese Oxydationsvorginge miissen anders-
artig verlaufen, denn man gelangt sofort zu farblosen Produkten,
ohne je einen Ubergang iiber farbige Verbindungen zu beobachten.
So findet man, daf Siloxen in Wasser unter Wasgerstoffentwicklung
ohne Anderung der Farbe und des Blattchencharakters langsam
oxydiert wird. Auch die farbigen Oxyverbindungen des Siloxens
gehen bei Behandlung mit Wasser in dhnlicher Weise besonders
rasch im Licht in farblose, hoher oxydierte Substanzen {iber. Diese
sind bigsher nicht weiter untersucht worden, und man kann daher
nicht mit Bestimmtheit sagen, ob es sich um einheitliche Produkte
handelt. Wir dirfen 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 vorldufig wichtiger war, nach Umsetzungen
zu suchen, die wuns unmittelbar zur Konstitutionsbestimmung
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des Siloxens und seiner Wassertoffsubstitutionsprodukte dienen
konnten.

Oxydationen an Siliciumverbindungen mit elementarem Sauer-
stoff oder Wasser fithren zu Verbindungen, deren Bau viel kompli-
zierter ist, als der der urspriinglichen Ausgangsverbindungen, da der
Sauerstoff meist Bildung neuer Briickenbindungen von Silicium-
atomen in Form von 8i-O-Si bewirkt und so oft uniibersichtliche
Polymerisationen hervorrufen kann. Die Untersuchung solcher
Verbindungen ist also noch viel mithsamer und schwieriger und zu
Aufgchliissen iiber die Konstitution der einfachen Ausgangsverbin-
dungen wenig geeignet. Anders liegt der Fall bei Einfithrung ein-
wertiger Liganden, wie der Halogene oder organischer Gruppen, wie
der Alkoxyle. Hier kann man hoffen, durch Absdttigen simtlicher
Siliciumvalenzen, die nicht mit Sauerstoff verbunden sind, mit
diegen negativen Gruppen abbauend zu den einfachsten Bruchstiicken
des Siloxenmolekiils zu gelangen. Ein solcher Abbau ist von zwei-
fachen Wert. Einerseits um auf die Konstitution des Siloxens
Schliisse zu ziehen und andererseits, um einen Anschlufl dieser merk-
wiirdigen Korperklasse an die bisher bekannten einfach gebauten
Siliciumverbindungen zu finden. Bei solehen gewéhnlich fliissigen
oder doch loslichen Btoffen, wie Siliciumhalogenverbindungen oder
Kieselsdureestern, kommt man wieder in das Bereich einfacher physi-
kaligcher Bestimmungsmethoden, wie Siedepunkts-, Schmelzpunkts-
Molekulargewichtsbestimmungen usw.

Es wurde also versucht, dureh Einfiihrung von Halogen oder
organischer Komplexe einen oxydativen Abbau herbeizufiihren, der
I5gliche bzw. flilssige Stotfe entstehen lef.

Wie schon erwihnt, gibt Siloxen bei erschdpfender Chlorierung
als Endprodukt Hexachlordisiloxan Cl;8i-0-8iCl;.  Gleichzeitig ent-
stehen dabei intermedidr feste und fliissige halogenhaltige Silicium-
verbindungen, die noch nicht der Oxydationsstufe der Kieselsdure
entgprechen, da sie noch Wasserstoffentwicklung mit Laugen zeigen.

BEs sollte auch versucht werden, organische Gruppen unter
Oxydation einzufiihren, um zu sehen, ob man nicht auch auf diese
Weise einen Abbau des Molekiils bewirken koénnte, der zu shnlich
gebauten Endprodukten fithrte. 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 einzufithren. Alkohol allein oxydiert die Verbindung

nicht. Setzt man dagegen geringe Mengen wasserfreien Ammoniaks
Z. anorg, u, allg. Chem, Bd. 139, 10
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hinzu, so wird die Reaktion augenblicklich eingeleitet, und das
Siloxen geht rasch unter Gasentwicklung zum grofiten Teil in
Losung.') Filtriert man den Alkohol ab, entfernt das Ammoniak
durch Absieden im Vakuum und gibt dann den Alkohol in viel
Wasser, so fillt sofort ein schweres, farbloses Ol aus, das in Alkohol,
Benzol und Petrolither loslich ist. Die Reaktion wird durch wenig
Ammoniak eingeleitet und geht ohne weiteren Zusatz bis zu Ende.
Ammoniak dient also dabei als Katalysator. Das entstandene Pro-
dukt ist vollig ammoniakirei,

Fiir 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
groflere Menge Siloxen, etwa 30 g, mit Methylalkohol und Ammeoniak, filtriert
nach beendeter Reaktion und befreit das Filtrat durch Vakuumdestillation von
Ammoniak und Alkohol, so bleiben im Destillierkolben einige Kubikzentimeter
eines Oles zuriick, das nun der Vakuumdestillation unterzogen wird. Etwa
20-—30°/, gingen bei 26 mm und 90—110° iiber. Der Rest blieb als zihe Masse
zuriick. Uber 110°¢ erhitzt, begann diese zu rauchen und sich zu zersetzen. Mit
Alkalien entwickelte sie keinen Wasserstoff mehr, in Methylalkohol und Benzol
war sie unloslich. Das fiberdestillierte Ol wurde nun nochmals im Vakuum
destilliert, wobei der weitaus groBte Teil bei 100° und 26 mm iiberging, Dieses
wurde der organischen Elementaranalyse und einer Siliciumbestimmung unter-
zogen. Stickstoff oder Ammoniak konnten in dem (1 nicht nachgewiesen werden,
ein Zeichen, dal Ammoniak tatsichlich als Katalysator gewirkt hatte. Zur
Siliciumbestimmung wurde eine abgewogene Substanzmenge mit 10%;igem
wiirigem Ammoniak mehrere Male abgedampft, geglitht und gewogen. Das
urspriingliche 01 entwickelte mib Ammoniak keinen Wasserstoff mehr. s war
also bereits vollstindig oxydiert. Kohlenstoff und Wasserstoff wurden in gewthn-
licher Weise durch die organische Elementaranalyse bestimmt. Das Ergebnis
war folgendes:

Siliciumbestimmung  Verbrennung

abgewogen: 0,2334 g Substanz 0,1875 g Substanz
gefunden:  0,1069 g SiO, 0,1955 g CO,
0,1203 g H,0

Die Berechnung ergibt folgendes Bild:
Gefunden °/, Berechnet 9/, auf Si,O(OCH,),

S 21,50 21,88
O (ergénzt zu 100°/,) 42,88 43,28
C..o. . 0. 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, daBl zwei Siliciumatome im Molekiil vorhadnern sind,
wurde das Molekulargewicht aus der Gefrierpunkiserniedrigung in Benzol
bestimmt.
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Ergebnis:

0,4134 g Substanz,
24,162 g Benzol
0,3347% Gefrierpunktsdepression.

Das Molekulargewicht ergab sich also zu:

100 - 0,4134 - 51

0,3347 - 24,162

dem eine Berechnung von 258,7 gegeniiberstand.

= 260,8,

Die Analyse zeigt, was fiir die spiteren Ausfilhrungen sehr
wichtig 8%, daf als einfachstes Endprodukt beim villigen Abbau
des Siloxens mittels Methylalkohol und Ammoniak Hexamethoxy-
disiloxan entsteht, d.h. daB immer zwei Siliciumatome durch eine
Sauerstoffbriicke entsprechend der Konstitutionsformel

(CH;0)351-0-81(0CHj),

verbunden sind, also ganz in derselben Weise, wie beim Cl;Si-O-8iCl,,
das bei erschipfender Chlorierung entsteht.

Wenn man statt Methylalkohol Athyl- oder Propylalkohol ver-
wendet, kommt man zu dhnlichen Olen. Die bei Anwendung hiherer
Alkohole entstehenden flissigen Stoffe zeigen scheinbar zunehmend
mit der Linge der Kohlenstoffkette, in Laugen gebracht, zunehmende
Wagserstoffentwicklung, ein Zeichen, dall wahrscheinlich noch nicht
vollig oxydierte Siliciumverbindungen als Zwischenprodukte vor-
handen sind.

Theoretiseher Teil.
1. Morphologischer Bau des Siloxens und seiner Derivate,

Soweit reichen die experimentellen Ergebnisse unserer Arbeit,
und wir wollen schen, wie weit sie uns befihigen, konkretere An-
schauungen iiber den molekularen Aufbau des Siloxens und seiner
Wasserstoffsubstitutionsverbindungen zu gewinnen.

Bevor wir auf eine solche Besprechung einer Molekiilformel
eingehen, miissen wir einem oft gemachten Einwand begegnen, der
die Einheitlichkeit der Substanzen anzweifelt. Wir wollen die
Griinde dartun, die uns zu einer definierten Molekularabgrenzung
dieser siliciumhaltigen Korper gefithrt haben.

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

10*
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uns einwandfrei, daf} diese Umsetzungen immer wieder zu chemisch
wohldefinierten Stoffen fithren. Wir haben dies sowohl fiir das
Siloxen als auch fiir die Monojod-, Tribrom- und Triaminoverbindung
nachgewiesen. Wir wollen hier noch kurz ein in nichster Zeit zu
veroffentlichendes Resultat einer spiteren Arbeit von KauTsxy und
Taiere anfithren, welches die Sicherheit gibt, daf hier wohldefi-
nierte Verbindungstypen vorliegen. Man kann n#mlich ein dem
Monojodid SigO,H;J, — welches durch einfaches Zusammenbringen von
Jodlosung mit Siloxen entsteht, — gleichartiges Monobromid SigO;H,Br
erhalten, und zwar auf einem ginzlich verschiedenen Reaktionswege,
durch Uberleiten von Bromwasserstoff iiber Siloxen. Diese Reaktion,
bei der Wasserstoff frei wird, konnte in all ibren Teilen genau
quantitativ verfolgt werden. Alle Reaktionen und Higenschaften,
wie Hydrolyse, Farbe und Fluoreszenz stimmen mit denen des
Monojodsiloxens {iberein. Auch nach diesen Resultaten miissen wir
die Zahl der im Siloxenmolekill vorhandenen Siliciumatome not-
wendig als 6 annehmen, und wir werden an dieser Zahl der Silicium-
atome als Grundlage einer Molekiilformel fiir das Siloxen festhalten.

An der Einheitlichkeit dieser merkwiirdigen Stoffe ist demnach
kaum gzu 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 quanti-
tativ verlaufen koénnen. Man braucht sich nur folgende Reihe zu
vergegenwirtigen, die auBler durch die Zusammensetzung auch durch
die Figenschaften dieser Stoffe scharf definiert ist. Aus Calcium-
silicid und Salzséiure entsteht Siloxen SigO,H,. Dieses gibt mit Jod
81,0, H,J, mit Brom versetzt SigO;H;Br,. Dieses Bromid setzt sich
mit Wasser zu SigO,Hy(OH); oder mit Ammoniak zu SigO,Hy(NH,),
um; wird das letztere mit Wasser zusammengebracht, so entsteht,
wieder in derselben Bittchenform, reine Kieselsiure.

Auffallend war der Umstand, dall bei der Umwandlung von
Tribromsiloxen zu Triaminosiloxen das entstehende Ammonium-
bromid so fein und vollstindig in der festen Siliciumverbindung
verteilt blieb, daB keine Entmisechung der Substanzen eintreten
konnte, und daB die Analyse der Aminoverbindung gleichzeitig eine
genaue Peststellung des gebildeten Ammoniumbromids war, Ander-
seits ist es wieder merkwiirdig, wie rasch und leicht durch flissigen
Ammoniak das Ammoniumbromid vollstindig aus den Blittchen
der Siliciumverbindung herausgelost wird. Wir sehen, daB alle zu-
gefiigten Reagentien auBerordentlich leicht an den Reaktionsort
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gelangen konnen, und daf die Reaktionsprodukte wieder leicht von
diesen entfernt werden. Da die Umsetzungen quantitativ verlaufen,
muf praktisch jedes Molekiil der Verbindung zur Reaktion gelangen.
Daraus geht hervor, daf in diesen festen Stoffen ein eigenes Gefiige
vorhanden ist, welches den Zugang von reagierenden Stoffen zu simt-
lichen Molekillen méglich macht, trotz des Zusammenhaltes dieser
zu einem festen Korper, der so starr ist, daB selbst heftige
Reaktionen sein Gefiige nicht merklich verindern, wie wir es ja an
der stetigen Folge von Pgeudomorphosen sehen. Nach alledem muB
in diegsen Blittchen eine ungeheuere Oberfliche vorhanden sein.

Die Frage, wodurch dieser merkwiirdige morphologische Banu
bei der Bildung der Siloxenblittchen aus dem an und fiir sich schon
feinblatirigen Calciumsilicid entsteht, ist nicht einfach zu beant-
worten, Finige Umsténde sind der Bildung einer solchen Struktur
besonders giinstig. Die merkwiirdig blittrige Beschaffenheit des
Calciumsilicids, die Auflockerung durch den bei der Reaktion frei
werdenden Wasserstoff und der Austritt der Calciumatome, welche
in dem Molekiil des Caleiumsilicids durch die kleinvolumigen Wasser-
stoffatome ersetzt werden. Wir nehmen an, daB die Siloxenmole-
kille hauptsichlich in gewissen Richtungen zusammenhalten, daf sie
anisotrope Gebilde, wie Blittchen oder Stdbchen, bilden, die nur
wenige Molekiilschichten dick sind, da sich ja praktisch simtliche
Molekiile an Reaktionen beteiligen konnen. Die Tatsachen, daf
das Fluoreszenz- wie das Chemilumineszenzlicht?) polarisiert sind,
der Pleochroismus bei den geféirbten Verbindungen, so wie auch
das Verhalten der weiter unten erwihnten Metallausscheidungen?),
sprechen deutlich fiir ein bevorzugtes Zusammenhalten der Molekiile
in solchen Blittchenebenen.

Auch andere Eigenschaften und Umsetzungen fithren uns dazu,
einen besonders sperrigen, porigen Bau dieser Siliciumverbindungen
anzunehmen, So zeigen sie in ausgeprigtem MaBe die Fihigkeit,
Gase und geldste Stoffe in groBer Menge aufzunehmen und fest-
zuhalten.  Diese Adsorptionen wurden gelegentlich in fritheren
Arbeiten erwihnt?) 3) und in letzter Zeit in einer noch nicht ver-
difentlichten Arbeit von Kavurzxy und SriLLe an Gasen ndher unter-
sucht, Die Frscheinungen sind die gleichen, wie wir sie an Kohle,
Kieselsdure und anderen Adsorbentien kennen. Nach den Resultaten,
die in diesen Arbeiten erhalten wurden, ist eine derart feine Ver-
teilung der Materie in den Blittchen der Siliciumverbindungen, wie
wir sie eben aus den chemischen Reaktionen abgeleitet haben, nicht
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unbedingt notwenig anzunehmen. Aber wir sehen doch daraus,
dafB iiberhaupt ein gewisser morphologischer Feinbau vorhanden ist,
der ein Eindringen der Stoffe in die Blittchen gestattet.

Das Gleiche zeigen iibrigens auch Versuche, die die Reduktion
von Metallsalzen durch Siloxen zum Gegenstand haben., Aus diesen,
wie z. B, aus sehr verdiinnten Kupfer- und Goldsalzlosungen, werden
die Metalle so fein in den durchsichtigen Blittchen abgeschieden,
daB sie die charakteristischen ¥arbungen der kolloidverteilten Metalle
erhalten. So wird z. B. Siloxen mit verdiinnter Goldchloridlgsung
durch und durch rosarot gefirbt. In konzentrierteren Lidsungen
scheiden sich die Metalle in den Blattchen zusammenhiingend aus,
g0 daB nach Weglosen der Siliciumverbindung eine Pseudomorphose
dieser aus Metall bleibt, die sozusagen ein Negativ oder ein Abgufl
des urspriinglichen Blittchens ist,

Wir haben es bei diesen Siliciumverbindungen mit einer be-
sonderen Klasse von Stoffen zu tun, die neben einer grofen mannig-
faltigen Reaktionsfihigkeit eine auBerordentlich feine Zerteilung der
Materie haben, derart, daB samtliche Molekiile, dhnlich wie in Ld-
sungen, reagierenden Stoffen zuginglich sind, dabei aber heterogene
Systeme bilden, die die Figenschaften stark entwickelter fester
Grenzflachen haben.

Stoffe, die diese Eigenschaften zeigen, sind schon in groBerer
Anzahl bekannt geworden. Ein ganz geldufiges Beispiel dieser Art
sind die viel bearbeiteten Zeolithe und Permutite, Silikate, die ein
starkes Adsorptionsvermégen besitzen und vor allem stoffliche Um-
wandlungen erfahren kénnen, wie Entwisserung oder Austausch der
Tonen, z. B. von Natrium eines Natriumpermutites durch Silber
und andere Metalle, ohne daf eine sichtbare Verinderung in der
Form dieser Stoffe eintritt.

Freuxpricur?) hat aus diesem bekanntesten Fall der Permutite
fiir die ganze Gruppe dieser Substanzen die Bezeichnung Permu-
toide vorgeschlagen. Chemische Reaktionen, die an diesen unter
Beibehaltung des morphologischen Baues stattfinden, werden danach
permutoide Reaktionen genannt.

Ein ganz besonderes Interesse hat KonuscaUTTER?) diesem Gebiet zugewandt
und in zahlreichen Arbeiten eingehendere Untersuchungen dariiber angestellt.
Von seinen mannigfachen Ergebnissen wollen wir nur eines hier besonders hervor-
heben, die morphologische Untersuchung der Umwandlung des Graphits durch
Oxydation zu Graphitsiure. Beim Lesen dieser Arbeit ist man iiberrascht, wie
gro und weitgehend die Ahnlichkeit, oft bis zu Einzelheiten, beim Vergleich mit
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" der Bildung der Siloxenderivate geht, auch hier; wie noch in anderen Fillen,
spielt der feinblattrige Bau der Verbindungen eine grofie Rolle.

Organische Stoffe treten ebenfalls in permutoiden Formen auf. AMBRONNS)
hat dies an der Umwandlung der Zellulose zu Nitrozellulose gezeigh: Hurzoa?)¥)
hat dieselbe Umwarndlung und auch die Merzerisation der Zellulose mit Hilfe
von Rontgendiagrammen als permutoide Reaktionen gekennzeichnet. Er weist
auch auf die mogliche Bedeutung solcher Reaktionen fiir den tierischen Organis-
mus hin,

2. Strukturformel des Siloxeus.

Wir kehren zuriick zu unserer Aufgabe, ein Formelbild fiir 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 spéter
sehen werden, erfahren, daB unsere Uberlegungen uns zu einem
Ausdruck gefiithrt haben, der das chemische und physikalische Ver-
halten verstindlich macht, und der als Arbeitshypothese uns Voraus-
sagen erlaubte, die vielfach bestétigt werden konnten.

Das Siloxen ist zusammengesetzt aus den Elementen Si, O und H.
Wir gehen im folgenden die Moglichkeiten durch, welche Rolle diese
Atome 1m Molekille spielen und welche Stellungen sie gegen-
einander einnehmen kénnen.

Die Umsetzungen des Siloxens mit den Halogenen beruhen
darauf, daff im Siloxen Wasserstoffatome durch Halogene unter -
gleichzeitiger Bildung von Halogenwasserstoff ersetzt werden konnen.
Die mildeste Einwirkung von Jod auf Siloxen fithrte zu einer Ver-
bindung, deren Analyse der Bruttoformel SigO,H.J entsprach. Da
diese Verbindung unur durch Substitution von Wasserstoff aus dem
Siloxen gebildet wird, war anzunehmen, dafl das Siloxengertist
wihrend der Reaktion erhalten bleibt, d. h. daB im Siloxen dieselbe
Konstitution wie in der Jodverbindung vorhanden ist. Um nun
den erkannten Zusammenhang zu wahren, ist es notwendig, ein
Dreifaches der Formel Si,0H, anzunehmen und dem Siloxen die
Bruttoformel 8i,0,H; analog dem Monojodsiloxen SigO,H,J zuzu-
gprechen.

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

*) In der zitierten Arbeit sind auch die Ansichten Szravaris fiber diesen
Gegenstand angefiihrt.
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unter Halogenwasserstoffentwicklung wirkt. Bei allen Halogen-
substitutionsprodukten muf nun ein gleichartiger Bau angenommen
werden, da sie alle gefirbt sind und zwar um so intensiver, je héher
der Halogengehalt ist, und da sie alle zu gleichartigen Reaktionen
betshigt sind. Sie sind mit Wasser leicht hydrolysierbar und geben
dabei die wesentlich stirker gefirbten Oxyverbindungen, die durch
Zusatz von Siuren wieder in Halogen- bzw. andere Sdurederivate
umgewandelt werden konnen. Sie bilden mit Ammoniak Amine,
die stark gefdrbt sind. Ist aller Wasserstoif ersetzt, so bewirkt eine
weitere Aufnahme von Halogen eine . vollkommene Anderung des
Charakters der Verbindungen. Bs fehlt sowohl die Farbe, wie auch
die charakteristischen Reaktionen. Aus allem geht klar hervor,
dafl die farbigen Substanzen als Wasserstoffsubstitutionsprodukte
des Siloxens eine einheitliche Klasse von Verbindungen gleichartiger
Konstitution bilden. Es war daher notwendig, dem Silikalbromid die
Formel 8i;0;H,Br;, dem Hexabromsiloxen die Formel S8i;0,Brs in
Analogie zum Siloxen und Monojodsiloxen zu geben.

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

Es ist nun die Frage zu beantworten, in welcher Weise die
Atome im Siloxen gruppiert sind. Aus dem oben Dargelegten geht
hervor, dafBl alle Wasserstoffatome gleichartig gebunden sein miissen,
da sie in gleicher Weise substituierbar sind. Die vorhandenen drei
Sauerstoffatome konnten, wenn sie alle als OH-Gruppen vorhanden
wiren, nur drei Wasserstoffatome gleichmifiig binden. AuBerdem
wiire nicht verstdndlich, dafl Halogen sie in dieser Gruppierung so
leicht zu ersetzen vermag. Diese Bindungsweise kommt mithin
nicht in Betracht. Es bleibt also nur die Méglichkeit, die eben vor
allem aus der leichten Reaktionsfihigkeit des Wasserstoffs im
Siloxen hervorgeht, daf dieser direkt an das Siliclum gebunden
ist, d. h. daB er ausschlieflich in Form der Si-H-Bindung vor-
kommt.

Der Sauerstoff konnte in drei Bindungsarten vorliegen, nimlich als
OH-Gruppe, als Si=0-Gruppe und endlich als Siloxanbindung Si-0-8i.
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Die erste Moglichkeit ist bereits durch die bisherigen Ausfilhrungen
widerlegt, da simtlicher Wasserstoff mit Silicium verkettet ist. Das
Vorhandensein der Si=O0-Gruppe ist #uBerst unwahrscheinlich;
denn wo eine solche Bindung zu erwarten ist, erfolgt eine Auf-
richtung des Sauerstoffs zu Si-O-8Si. Besonders deutlich tritt dies
bei der einfachsten, eine solche Si=0-Bindung enthaltenden Sub-
stanz, dem von Stock, Somigskr und Winteen®) entdeckten Pro-
siloxan SiH,0 hervor, das, wie diese gezeigt haben, in monomole-
kularer Form wenig bestindig ist und unter Aufrichtung des Sauer-
stoffs ringférmige Siloxane bildet. Wir miigsen also die Bindung
§i-0-81 fiir die wahrscheinlichste halten. Diese Auffagsung wird
experimentell durch die Tatsache gestitzt, dal zwei verschiedene
Reakiionen zu Abbauprodukien fihren, die beide die Si-O-Si-
Bindung enthalten. Es handelt sich einerseits um die vollstindige
Chlorierung des Siloxens und andererseits um die Hinwirkung von
Methylalkohol auf Siloxen unter dem katalytischen Einfluf von
Ammoniak., Bei beiden Vorgingen werden simtliche Valenzen der
Verbindung, die nicht mit Sauerstoff verbunden sind, durch Chlor
bzw. Alkoxyle abgesittigt. Die entstehenden Verbindungen sind
(1,81-0-8iCl; bzw. (CH40),81-0-81(CH,0); beides Verbindungen, die
die 8i-O-8i-Gruppe enthalten. Wir diirfen, da wir auf verschiedenen
Wegen des Abbaues zu gleichgebauten Verbindungen gelangen, an-
nehmen, daB die 8i-O-8i-Gruppe als Baustein bereits im Siloxen
vorhanden ist. _

Wir kommen jetzt zu dem wichtigsten Punkt, nimlich zu der
Frage, wie die Silicilumatome untereinander verkettet sind. DaBl
dies der ¥all ist, geht aus der Tatsache hervor, daB das Hexaoxy-
siloxen, das keine Si-H-Bindung mehr enthilt, da aller Wasserstoff
durch OH ersetzt isf, mit Kalilauge lebhaft Wasserstott entwickelt,
der also nur durch die Aufspaltung von Si-Si-Bindungen entstehen
kann, TUbrigens geht aus einer einfachen Uberlegung hervor, daB
die Siliciumatome miteinander verkniipft sein werden. Im Siloxen
Sig0,H, sind 24 Siliciumvalenzen abzusdttigen, von denen 12 durch
die vorhandenen drei Sauerstoifatome und sechs Wasserstoffatome
verbraucht sind. Die restlichen 12 Valenzen diirften also durch
gegenseitige Absittigung der Siliciumatome verbraucht sein.

Man konnte nun an eine Siliciumkette denken. Jedoch ist eine
solehe von sechs Siliciumatomen nach den bisherigen Frfahrungen
ein auBerordentlich unbestiindiges Gebilde, zumal da in diesem Falle
noch eine Doppelbindung angenommen werden muB, um sémtliche
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verfiigbaren Siliclumvalenzen abzusittigen. Es hat sich bisher
gezeigt, daf schon die Si-Si-Bindung als unbestindig anzusehen
ist. Eine Si=8i-Bindung ist bisher unbekannt, und wenn tberhaupt
moglich, sicher ungesittigh und endotherm. ¥Es wire daher unver-
stindlich, daf Jod und Brom zunichst nur Wasserstoff zu sub-
stituieren vermdgen, ohne eine solche etwa vorhandene Doppel-
bindung anzugreifen.

Man hat dagegen den Einwand erhoben, daBl eine solche Si=Si-
Bindung nicht unbedingt einen so unbestdndigen und stark un-
gesittigten Charakter haben miiBte, da ScurENck®) an einer Ver-
bindung (CcH;),S1==CH, gezeigt hat, daf die in dieser Verbindung
enthaltene Si=C-Bindung nicht einmal die ungesittigten Eigen-
schaften der C=C-Bindung aufweist. Unserer Meinung nach kann
man keinen Vergleich zwischen Si=8i- und Si=C-Bindung ziehen,
da schon der Unterschied der einfachen Bindung 8i-C und Si-Si
ein ungeheuer groBer ist, derart, daB die Si-C-Bindung hervor-
ragende Bestindigkeit und Indifferenz gegeniiber Reagentien zeigt,
withrend die Si-Si-Bindung ungesittigt und sehr empfindlich ist.

Alle dieso Schwierigkeiten, die sich bel Annahme einer offenen
Siliciumkette ergeben, werden beseitigh, wenn man eine ringfdrmige
Verkettung der Siliciumatome annimm$. Die Wasserstoffatome
wiirden sich dann zwanglos gleichmiBig auf die Siliciumatome in
folgender Weige verteilen:

H
/Sl
HSi SiH
HSi SiH
Nsi”
H

Diese Annahme besitzt auch vor der Kettenformel einen anderen
Vorzug. Wenn man bedenkt, daf das Siloxen aus dem Caliciumsilicid
(a8i, durch Einwirkung von HCI entstanden ist, so ist die nahe-
liegendste Annahme die, daf bei der Reaktion die Calciumatome
durch Wasserstoffatome ersetzt werden und zwar in der Weise, dafl
nur ein Wasserstoffatom an ein Siliciumatom gebunden wird. Bei
einer Kettenformel ist die gleichmiBige Verteilung der Wasserstoft-
atome nicht durchfithrbar.

Vom Sauerstoff wissen wir bereits, daB er in Form der Si-0O-8i-
Bindung vorliegt. Er ist in das bisher entwickelte Bild nur in der
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Weise einzufiihren, daf Si-Si-Bindungen mit SiZ9NSi-Bindungen
abwechseln. Es ergibt sich fiir das Siloxen also folgende Formel:

H
Si<
}'/I{ I\ZiH
0
ELi SliH

Na
<4
Es ist moglich, daB die Sauerstoffatome Veranlassung zu hoherer
Polymerisation geben konnen, jedoch trigt das einfache Formelbild
den bigsher beobachteten Tatsachen vorliufig in bester Weise
Rechnung. .

Die beiden Siliciumatome in der Si-Si-Bindung wie in der
SiéO_\Si-Bindung diirften #hnliche Entfernungen haben. Die
Si—/Q_\Si-Bindung ist die fiir die Siliciumchemie vielleicht charakie-
ristischste; sie ist, soviel wir bis jetzt wissen, fest und unverinder-
lich gegen chemische Angriffe mit Ausnahme von Alkali- und Fluor-
verbindungen. Sie ist fiir die Siliciumchemie vielleicht von dhnlicher
Bedeutung wie die direkte Verkettung der Kohlenstoffatome C-C
fiir die Kohlenstoffchemies, wihrend die Bindung Si~8i ihren un-
gesittigten und héchstwahrscheinlich endothermen Charakter nach
eher der Athylenbindung C=C der Kohlenstoffchemie vergleichbar
wire. Ohne etwas strukturtheoretisch Neues sagen zu wollen, haben
wir deshalb die Formel in folgender Weise geéndert:

s
l\
5§ Ohm
i
HSi SiH
N
H
Wir sehen sechs Siliciumatome, die ihre vier Valenzen betétigen,
drei gesattigtere SiZONSi, drei ungesittigtere Si-Si-Bindungen
wechseln ab. Je ein Silicilumatom trigt ein H-Atom. Simtliche
Wassgerstoffatome sind der Reihe nach substituierbar. Diese Ver-
héltnisse erinnern an den Benzolring. Um jedoch Mifverstindnissen
vorzubeugen, sei ganz besonders darauf hingewiesen, daB es sich
nur um eine formale Ahnlichkeit handeln kann, da die Verhiltnisse
ganz anders liegen als bei den Kohlenstoffverbindungen.
Mit Hilfe der eben entwickelten Konstitutionsformel kann man
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sich nun in iibersichtlicher 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 Rigenschaften der Verbindungen auf.

Es sei nun noch auf die Bezeichnung des Namens Siloxen ein-
gegangen. Nach der Srtockschen Nomenklatur der Siliciumverbin-
dungent®) wird die Bindung 8i-O-8i -als Siloxanbindung bezeichnet.
In Analogie dazu wurde fiir 8iZ/0N8i der Name Siloxen gewihlt.
Die ganze Verbindung miiBte demnach Cyklohexasiltrioxen genannt
werden. Jedoch wurde der Hinfachheit halber, bevor noch weitere
eingehendere experimentelle Ergebnisse vorliegen, die Verbindung
kurzweg als Siloxen bezeichnet.

Wir wollen der Kiirze halber folgendes TFormelbild fiir Siloxen
in Zukunit verwenden:

0
(o]
Q

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

J

O
o
o)

wiedergegeben werden.

Da nun im folgenden auf die auffillige Lichtadsorptionen und
-emissionen der Siloxenderivate im Zusammenhang mit ihrer Kon-
stitution eingegangen wird, sollen alle bekannten Verbindungen
nebst ihren Farben und Fluoreszenzen iibersichtlich zusammen-
gestellt werden. Die Tabelle kann auch eine Vorstellung von dem
Arbeitsgebiet geben, soweit es sich um Siloxenderivate handelt, in
denen 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 willkiirlich gewihlt, da {iber mogliche Isomerien noch
nichts ausgesagt werden kann.

Aus der folgenden Tabelle ist zuniichst zu ersehen, daB alle Ver-

bindungen den Ring Si;O; enthalten. Ist diese Gruppe nur mit Wasser-
stoff verbunden, so zeigt die Verbindung weder Farbe noch Fluoreszenz.
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Tabelle.

7N
s
0

farblos
fluoresziert nicht im sichtbaren Gebiet.

Halogenderivate.
X = Halogen.
X X X X X X
-0 N ) ~TONK NX X7 o0NK
Formel 0 ,o ’ , (o) lo
0 o/X X\ o/X oJX X oX X\O/X
X X
iarbex Zﬁg:}vﬁ‘:}? griinlich gelbgriin gelbgriin gelb gelb
Tuores-
schwach oot . - " «
zenz: e griinlich riin griin riin griin
(schw'ach)}gmnhc}l 8 8
Oxyderivate.
OH OE[ OH OH OH
o 7 ONOH 7 9NOH HOp” ONOH
Formel: Io ‘ U Io ’ U
N Y OH HO OH HO\_ o /OH HO\O/OH HO\_ o /OH
oH OH
Farbe: gelb orangerot dunkelrot rotviolett dun‘l,cizlll;xt'?un schwarz
Fluores-
zZenz: }gelbgriin orange rot rot rot dunkelrot
(stark)
Aminoderivate.
Am = NH, oder organ. Aminoradikal
Am Am
N -3 Am Am¢y” oNAm
Formel: Io ’ ! ’ ,o
NG Am Am'_ o/ Am Am o JAm Am Am Am\yAm
Am
Farbe:  gelb orangerot rot vilt‘)(igtt dul;%g}::é‘ un schwarz
Fluores-
zenz: }gelbgriin orange rot rot rot dunkelrot
(stark)

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 wirks
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in der Weise, daB eine VergroBerung der Zahl sowohl die Absorption
als auch die Emission nach den lingeren Wellen verschiebt, wobel
dies bei den Oxy- sowie bei den Aminoderivaten wieder in stirkerem
MaBe als bei den Halogenderivaten geschieht. Die Halogenderivate
sind schwach griin bis gelb gefdrbt, wihrend die Oxy- und Amino-
verbindungen ein Farbgebiet von gelb iiber rot und violett bis
schwarz umfassen, die Farbennuance ist schlieBlich nicht mehr zu
erkennen.

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

7™
S %Si

bl

i

bei dem Einfithrung von OH und NH,, in geringerem Mafe 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 SchluBl sei noch bemerkt,
daB dieselben Anderungen der Emission bei zunehmender Substitution
sicher auch bel der Chemilumineszenz der Siloxenderivate giiltig
gein werden.

Zusammenfassung.

1. Fir das Siloxen wurde auf Grund seiner Kigenschaften, be-
sonders seines Verhaltens gegen Halogene, folgende Strukturformel
aufgestellt: H

Siy
AR
HSi SiH
|
HSi o iH
\Si g
H
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HEs wird auch die abgekiirzte Formel verwendet:
-
0
&
2. Die sechs Wasserstoffatome des Siloxens sind substituierbar
durch Halogen, durch Hydroxyl- und Aminogruppen.
8. Die Halogene wirken zunehmend stirker von Jod iiber Brom

und Chlor direkt auf Siloxen ein. Jod wirkt bel Zimmertemperatur

quantitativ nach der Gleichung
J

0 )
‘Q+JQ=O+HJ.6
N2 2

Brom gibt normalerweise Tribromsiloxen
Br

-TON )
lo ]+3Br2= 0 B + 3HBr.
\0/ Br o/ Br

Man kann unter gewissen Bedingungen sémtliche im Siloxen ver-
tiigbare Wasserstoffatome durch Brom substituieren, so dafl Hexa-
bromsiloxen entsteht.

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

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

NH,

Br
0N 0
‘o + 6NH, = [o + 3NH,Br.
Br o Br NH, o/NH,

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

7. Bei der Einwirkung von Chlor werden schlieBlich simtliche
Valenzen der Siliciumatome des Siloxens mit Ausnahme der mit
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Sauerstoff verbundenen durch Chlor abgesittigt. Dabel entsteht
Cl38i-0-8iCl,.

In #hnlicher Weise werden die Siliciumvalenzen durch OCH,
besetzt, wenn Siloxen mit Methylalkohol und Ammoniak behandelt
wird. Ammoniak wirkt dabel katalytisch

[9)
@ + 18CH,0H = 3(CH,0),8i-0-8i(OCH,); + 12 H,.
(o]

Das entstehende Hexamethoxydisiloxan wurde durch Analyse und
Molekulargewichtsbestimmung ermittelt.

8. Samtliche Siloxenderivate sind, wie das Siloxen selbst, fest
und unléslich und pseudomorph nach dem Caleiumsilicid CaSi,,
aus dem sie hergestellt werden. Sie haben die Eigenschaft, trotz
ihres festen unverdnderlichen Baues durch chemische Reaktionen
quantitativ durch und durch veréindert zu werden. Dies wird durch
einen komplizierten morphologischen Feinbau ermoglicht.

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

Herrn Professor Dr. Freunpuicu sind wir fir das grofe Inter-
esse, welches er unserer Arbeit entgegengebracht hat, zu auBer-
ordentlichem Danke verpflichtet. Fiir die vom Japanausschufi der
Notgemeinschaft deutscher Wissenschaft zur Verfiigung gestellten
Geldmitte] mochten wir an dieser Stelle unseren besten Dank aus-
sprechen.
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