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Die Reaktion zwisehen CaSi2 und JC1 liefGrt in einer Fest, 
kSrperreaktion unter Aufspaltung des Schichtgitters Gin st5chio- 
metrisch und strukturell definiertes (SiCl)n. Eigenschaften und 
ttydrolyse der Verbindung werden besprochen. Solvolyse mit 
Alkoholen fiihrt zu entsprechenden Alkoxyderivaten, dig Um- 
setzung mit Lithiummethyl zur methylierten Verbindung. 

In  der Chemie des Siliciums existieren eine Reihe yon farbigen Ver- 
bindungen, bei denen anscheinend das Silicium selbst ffir die Farbe ver- 
antwortlich ist. Zu diesen Verbindungen z~hlt das Siloxen und seine 
Derivate, fiber dessen Farbe und Fluoreszenz im Zusammenhang mit 
der Konsti tution bereits beriehtet wurde 2. 

AuI3er Siloxen und -derivaten gibt es noeh weitere farbige Ver- 
bindungen des Silieiums, vor allem die Gruppe der polymeren Subver- 
bindungen (SiX)n. Uber die Ursaehe der Farbe ist niehts bekannt. 0bwohl 
eine Reihe yon Verbindungen dieses Typs existieren, erseheinen in der 
Literatur  diese Subverbindungen sehr uneinheitlieh, da meist weder die 
stSchiometrischen Verh~ltnisse definiert sind, noch der Bau der zweifel- 
los polymeren Verbindungen. 

In  den iiberwiegenden F/illen erfolgt die Darstellung aus nieder- 
mo]ekularen Verbindungen, z. B. durch Erhitzen. Die stark sehwanken- 

t 4. Mitt.: E. Hengge und H. Grupe, Chem. Ber. 97, 1783 (1964). 
2 3. Mitt.: E. Hengge und K.  Pretzer, Chem. Ber. 96, 470 (1963). 
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den stSchiometrischen Verhgltnisse zeigen unmittelbar den uneinheit- 
lichen Ba,n. 

Andererseits kann man Verbindungen des Typs (SiX)n auch aus be- 
reits vorgebildeten Si-Schichten herstellen und ha,t da,nn die Gewahr, 
dal~ der Aufbau der polymeren Verbindungen definiert ist. Fiir Unter- 
suchungen fiber den Zusa,mmenhang zwischen Fa,rbe und Konstitution 
erschien es notwendig, nur Verbindungen mit definierter Struktur zu 
benutzen. Es war daher die erste Aufgabe, strukturell und stSchiornetrisch 
definierte Verbindungen des Typs (SiX)n herzustellen. Als Ausgangs- 

Abb. 1. Netzstruktur des Siliciums im CaSi~. 
Die Si-A~ome liegen abwechselnd fiber (gestrichelt) oder unter der Ebene. Die Form des Si~-Ringe.~ 

entspricht damit etwa der Sesselform des Cyclohexans 

material rnit vorgebildeten Schichten eignet sich vorzugsweise Ca,Si~, 
da,s in Form eines Schichtgitters a,bwechselnd aus Ca- und Si-Schichten 
aaufgeba,ut ist ~. Die Si-Schicht besteht aus gewinkelten Si6-Ringen (Abb. 1). 

Mit CaSiz wurden bisher nur wenige Versuche unternornmen, Ver- 
bindungen des Typs (SiX)n herzustellen. K a u t s ~ y  und H a a s e  ~ stellten 
durch Rea,ktion rnit SbC13 lepidoides Sflicium da,r; in der Weiterffihrung 
dieser Arbeit konnte B o n i t z  5 zeigen, dal~ auch C12 mit CaSi2 zu lepidoidern 
Siliciurn bzw. (SiC1)n mit weehselndem C1-Geha,lt rea,giert. Schot t  und 
N a u m a n n  G setzten Ca,Si2 rnit alkoholischern HC1 urn und ka,rnen zu Ver- 
bindungen der durehschnittlichen Zusa,rnmensetzung [Si6(C12H3OR)]n. 
Mit HBr  in geschmolzenem A1Br~ erhielten sie aus Ca,Si2 eine Verbindung 
des Typs [Si6HxBry]n 7. 

Zur Untersuchung des Fa,rbcha,raakters der Verbindungen (SiX)n 
erschien es notwendig, einen pr~pa,rativen Weg zur Darste]lung eines 

3 j .  BShm u n d  O. Hassel, Z. a n o r g ,  a ] ] ge m.  C h e m .  160, 152 (1927),  
a H.  KautsI~y und  L .  Haase, C h e m .  Ber .  86, 1226 (1953).  S . a .  D i s s e r -  

t a t i o n  N .  Wiberg, Mfinchen 1960. 
5 E .  Boni tz ,  Chem. Ber. 94, 220 (1961). 
6 G. Schott  und D. N a u m a n n ,  Z. anorg, allgem. Chem. 291, 103 (1957). 
v G. Schott  u n d  D. N a u m a n n ,  ]. c. 291, 112 (1957). 
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st6chiometrisch und strukturell definierten (SiCl)n zu linden. Dieses 
(SiC1)~ kann dureh die hohe l~eaktivit~;t der Si--Cl-Bindung dann Aus- 
gangsprodukt verschiedener (SiX)n-Verbindungen sein. 

Aus den Untersuehungen yon Bonitz geht hervor, daft die Reaktion 
des CaSi2 mit  C12 in zwei Schritten abl/~uft : 

(1) n Co;Si2 + n CI2 -~ n CaCI2 -~- 2 (Si)n 

(2) 2 (Si)n -r n Cl2 -~ 2 (SiC1)n 

Bei Verwendung yon elementarem Chlor schien nach Resultaten 
yon Bonitz insbesondere der zwei~e Schritt, die Chlorierung, langsam 
und unvollkommen zu verlaufen. Wir versuchten daher, st/irker wirkende 
Chlorierungsmittel einzusetzen und fanden, dab interhalogenverbindun- 
gen sehr stark auf CaSi'2 einwirken. Die beste Wirkung zeigte sich mit 
JC1, aber auch J B r  reagiert mit  CaSi2. Bei JC13 ist infolge sehlech~erer 
LSslichkeit die Reaktion langsam und unvollkommen. 

Voraussetzung ist, daft CaSi21= das bei der Reaktion nicht gelSst, 
sondern nur laminar aufgespals wird, in feinverteilter Form vor]iegt. 
Bei der ]eichten OXydierbarkeit yon CaSi2 erweist es sich dabei als not- 
wendig, das Silicid unter Schutzgas in einem inerten LSsungsmittel zu 
vermahlen und die erhaltene Suspension unter Schutzgas weiter um- 
zusetzen. Da Verunreinigungen im CaSi2 auch im Endprodnkt  vorhanden 
sind (sofern sie sich bei der Reaktion nicht lSsen), muB mSglichst reines 
CaSi2 eingesetzt werden; das grit insbesondere fiir einen Gehalt an freiem 
Silicium. 

Je  naeh Reaktionsbedingungen reagiert JC1 mit CaSi2 verschieden. 
Benutzt  man trockenes CaSi2 und setzt in geschmolzenem JC1 urn, so 
erfolgt eine sehr heftige Reaktion unter Ausscheidung -con elementarem 
Jod. Nach Auswaschen des Jods aus dem t~eaktionsgemisch bleibt 
neben einem Ca-Salz, das Chlor und Jod  enth/~lt, ein ge]bbraunes (SiCl)n 
zuriick. 

Die analytische Untersuchung des Produktes ergab, daft die I~eaktion 
zwischen CaSi2 und JC1 in der Schmelze ohne LSsungsmittel nach der 
Gleichung 

Schmelze 
n CaSie § 6 n JC1 - -  + 2 (SiC1)n -~ 2 n J2 -~- n Ca(JC12)~ 

zu formulieren ist. Das Auftreten eines Ca-Jodchlorides ist leicht ver- 
sts da nach den Untersuehungen yon Gutmann Jodchlorid in der 
Schmelze teilweise dissoziertS : 

2 JC1 j_ . . . . . . . . .  (JC12)- + J+ 

Fiihrt man dagegen, pr/iparativ giinstiger, die Reaktion in LSsungs- 
mitteln, wie z. B. CCla, durch, so ]/iftt sich im ausgewaschenen Reaktions- 

s V.  G u t m a n n ,  Z. anorg, allgem. Chem. 264, 151 (1951). 
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produkt kein Jod mehr naehweisen. Debye--Scherrer-Aufnahmen ergeben 
nur die Linien des CaC12, da (SiC1)n, wie zu erwarten, als lepidoide Ver- 
bindung rSntgenamorph ist. Auf Grund der Analyse ergibt sieh folgende 
Reaktionsgleiehung bei Gegenwart yon L6sungsmitteln: 

n CaSiz @ 4 n JC1 CCl~ 2 (SiC1)n + n CaCI2 @ 2 n J2. 

In keinem Fall konnte die Bildung yon Si--J-Bindungen naehgewiesen 
werden. Vermutlieh setzen sich eventuell im l~eaktionsablauf gebitdete 
Si--J-Bindungen sofort mit JC1 unter Ausseheidung yon Jod zu Si--C1- 
Bindungen um 9. 

Versuehe, das nebenher entstandene CaCI2 anszuwasehen, seheiterten 
an der weitgehenden Unl6sliehkeit yon CaC12 in L6snngsmitteln, die 
die Si--C1-]3indungen nieht angreifen. Auf eine Trennung mugte daher 
verziehtet werden. 

So dargestelltes (SiC1)n stellt ein gelbbraunes, sehr feinteiliges Pulver 
dar, das an der Luft  raueht und unter I-IC1-Entwicklung hydrolysiert. 
Es ist als hoehpolymerer Stoff in alien L6sungsmitteln unlSslieh. Mit 
w~igrigem Ammoniak oder mit Lauge wird es unter stiirmiseher Wasser- 
stoffentwieklung zersetzt; beim Beriihren mit der Flamme verbrennt as 
spriihend nnter Feuererseheinung. (SiC1)n zeigt die Erseheinung der 
Thermoehromie. Beim Erw/~rmen in Stiekstoffatmosph/i.re vertieft sieh 
die Farbe (Dunkelgelb), bei 200~250~  erfolgt ein reversibler Farb- 
umschlag naeh Orangerot. Bei 550~ zersetzt sieh (SiC1)n nnter Dis- 
proportionierung in niedermolekulare, fliiehtige Silieiumehloride und 
Silieium. Die Analyse zeigt, dab naeh Abzug des Cl-Gehaltes des CaC12 
ein Verhgltnis S i : C I =  1:1 bleibt. Versehiedene Proben zeigen, dag 
dieses Verhgltnis immer erreieht wird. 

Tabelle 1. A n a l y s e n w e r t e  (SiC1)n 

theor. I 2 3 4 

Sigeb. : 23,60% 23,8% 23,0% 22,9% 23,4% 
Sifrei.: --- 0,4~ 0,50/o 0,4% A 30/ 
Ca: 16,83% 16,6% 16,6% 17,0% 16,5% 
CI: 59,57~ 57,8% 57,5% 58,4% 57,7% 

Si:C1 1:! 1:0,96 1:0,98 1:0,98 1:0,97 

Der geringe Betrag an freiem Silicium stammt aus dem Ausgangs- 
material CaSi2. 

Die restliehen drei Valenzen des Silieiums miissen natiirlieh in der 
Si-Sehieht wieder mit Silieinm verbunden sein. Analytiseh 1/~gt sich das 
aus dam entstehenden Wasserstoff bei der alkalisehen Hydrolyse zeigen: 

9 D. R. Dea~s und C.J .  Eabor~t, J. Chem. Soe. [London] 1954, 3169. 
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~ S i  S i / +  2H20 

Ber. fiir (SiC1)n: 
Si : I-Ientw" --=- 1 : 3 

\ 
----~ 2 ~ S i - - O H  + H2. 

Gef.: 1:2;8 
1 : 2,7 

Die etwas zu niedrigen Werte dtirften an einem geringen Sauerstoffgehalt 
der Proben liegen, die sieh aus den Fehlbetr/igen der Gesamtanalyse 
ergeben. 

Aus den Werten sieht man, dab das dargestellte (SiC1)n, im Gegensatz 
zu friiher hergestellten Proben, einerseits eine Mare st6chiometrische 
Zusammensetzung Si:C1 = 1:1 hat, andererseits strukturell aus einer 
definiert gebauten zweidimensionalen, polymeren Si-Sehieht aufgebaut 
ist. Die abweehselnd nach oben und unten aus der Schicht ragenden 
Valenzen des Silieiums sind mit Chlor abges/ittigt. 

Hydrolyse 

Ftihrt man die Hydrolyse des Poly-Silieiummonoehlorids nicht 
alkalisch durch, sondern sorgt dafiir, dab der pH-Wer t  w/ihrend der 
Hydrolyse  nieht fiber p H  = 5 - - 6  steig~, so sind die Si--Si-Bindungen 
stabil. Es mtiBte sich bei einer solehen t tydrolyse ein (SiOH)n bilden, 
das auch Iiir sp/itere Farbuntersuchungen yon grogem Interesse w/ire. 

Leider zeigt es sich, dab das vermutlieh prim/ir entstehende Poly- 
Silieiummonohydroxid nicht stabil ist und bereits w/ihrend der Hydrolyse 
zerf/illt; erkennbar ist dies an einem schnellen Ausbleichen der Farbe 
bis zu einem grau-weigen Produk~, das nur noeh wenig Si--Si-Bindungen 
enth/ilt. Gleiehzeitig kann man im UR-Spektrum das Auftreten der 
SiH-Bande bei 2200 em -1 und der SiOSi-Sehwingung als verwasehene 
Bande bei et, wa 1050 em -1 beobaehten. Es ist somit eine Umlagerung 
eingetreten: 

Si--Ott  Si--OH 
N N 

Eine solche Umlagerung wurde bereits yon Kautsky  bei der spontanen 
Zersetzung der Oxysiloxene vermutet l~ auch Schmei~er konnte sic an 
Si-Ketten ~eststellen 11 * 

�9 Die Umlagerung yon OR- und OH-Gruppen in Nachbarschaf~ yon 
Si--Si-Bindungen zur Siloxanbriicke und SiR- bzw. SiH-Bindungen scheint 
ein allgemeines Umlagerungsprinzip yon solchen Gruppierungen zu sein 
und wurde yon uns auch bei niedermolekularen Verhindungen beobachtet. 

lo H. Kautsky und H. Thiele, Z. anorg, allgem. Chem. 173, 116 (1928). 
1~ M. Schmei/3er, Z~ Nafurforschg. 11 b, 278 (1956). 
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Al/coholyse 
(SiC1)n reagiert mit wasserfreien Alkoholen bereits bei 0~  unter 

HC1-Abspaltung. Die Farbe der (SiC1)n-Aufschls vertieR sich 
dabei innerhalb yon Minuten. Gleiehzeitig 15st sieh das begleitende CaC12 
auf, das mit iiberschiissigem Alkohol ausgewaschen werden kann. 

Die Analysenwerte lassen erkennen, daft es nicht gelingt, ein (SiOCHa)~ 
mit einem Verh&ltnis yon Si:CHsO ~ 1:1 herzustellen (Tab. 2, Ver- 
such 1 und 2). Versuche mit Pyridin als Protonenacceptor brachten die 

Tabelle 2. A n a l y s e n w e r t e  der  A l k o x y d e r i v a t e  

umgesetzter Alkohol Sigeb" Sift" C tt Cl Ober. Si: O1{: C1 

1 CI-I3OH 46,7% 0,8% 15,8% 3,9% 10,6% 21,0% 1:0,79:0,18 
2 CH3OH 46,2% 0,7% 15,0% 3,8% 13,4% 20,0% 1:0,76:0,23 
3 CHaOH/Py 46,8% 0,6% 16,2% 3,7% 9,4% 21,6% 1:0,81:0,16 
4 CHsOI{/Py 46,1% 0,6% 15,1% 3,8% 12,8% 20,2% 1:0,77:0,22 
5 C~HsOH/Py 39,0% 0,7% 25,0% 5,1% 12,3% 16,7% 1:0,75:0,25 
6 C3HTOH/Py 35,5% 0,6% 30,4~ 5,8% 13,5% 13,5% 1:0,66:0,30 

gleichen Resultate (Tab. 2, Vers. 3 und 4). Es ist also auch bei der Ein- 
wirkung yon Pyridin nicht mSglich, eine quantitative Substitution dcr 
Chloratome zu erreichen. ])as 1/igt vermuten, dab der Grund dafiir nicht 
bei einem Reaktionsgleichgewicht liegt, das dem vollkommenen Aus- 
tausch entgegenwirkt, sondern dab sterische Griinde eine Rolle spielen. 

Baut  man ein Kalottenmodell der Verbindung (SiOCHs)n, so erfordert 
dies eine strenge Ordnung der OCtt3-Gruppen. Das gesamte Modell steht 
unter einer starken Spannung, da sich die Wirkungssph~iren der OCH3- 
Gruppen beriihren. Es ist daher &uBerst unwahrscheinlich, dab diese 
Verbindung aus (SiC1)n durch Umsetzung mit Methanol entstehen kann. 
Nimmt man jedoch an, dab jedes fiinfte Chlor nicht durch die Methoxy- 
gruppe ersetzt ist, wie es die Analyse ]ehrt, so findet man am Xalotten- 
modell eine spannungslose Anordnung. Die OCHa-Gruppen sind keiner 
Ordnung mehr unterworfen und teflweise frei drehbar. Die Tatsache, 
dab diese Verbindung sowohl mit Alkohol, als auch mR einem Alkohol--  
Pyridingemisch erhalten wurde, deute~ darauf hin, dab hier ein Grenz- 
wert aus Grfinden des Platzbedarfs erreicht worden ist. 

In noch gr6Berem Mafte spieR natiirlich der sterische Faktor bei 
Verbindungen eine Rolle, die bei der Solvolyse mit Athano!--Pyridin- 
bzw. n-Propanol~Pyridinl6sungen erhalten werden. Ana]ysen (Tab. 2, 
Vers. 5 und 6) zeigen die Zusammensetzungen 

[Si (OC2H5)0,75C10,25]n und [Si (OCat{7)0,66C10,30]n. 

Die beschriebenen Alkoxyverbindungen stellen messing- bis bronze- 
farbene, schuppige B1/~ttchen dar, die unter Stickstoff nnbegrenzt, an 
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der Luft  oder im neutralen w/il]rigen Medium tagelang haltbar sind. I m  
alkalisehen Milieu werden sie unter stiirmischer H2-Entwieklung sofort 
zersetzt, 

Untersuchungen i~ber den Realctionsverlauf; Darstellung yon lepidoidem 
Silicium und (SiBr)n 

Die Darstellung der Alkoxyverbindungen kann auch dureh eine 
Eintopfreaktion erfolgen, indem CaSi2 mit  einer alkoholisehen LSsung 
yon JC1 direkt umgesetzt wird. Diese Reaktionsfiihrung hat  den Vorteil, 
dal~ wesentlich grSberk6rniges Silicid eingesetzt werden kann, da das 
entstehende CaC12 durch den Alkohol sofort gelSst wird und die Reaktion 
nieht behindert. Es entstehen rotbraune, bronzeartig gl~nzende Sehuppen; 
in denen kein CaSi~. und kein CaC12 mehr vorhanden ist. Die Analyse 
zeigt jedoch, dab die Summe der Substituenten Eins nieht erreicht 
(bezogen auf ein Si). 

Analyse : 

Sigeb. : 50,2~o 
Sifrei : 0, 8 ~o 
C: 13,95% 
H: 3,15% 
Ober. : 18,6~o 
CI: 13,7~o 

Si:OCHs:C1 -- 1:0,65:0,22 

Si:Hentw. ~ 1:3,1 

Gleiehzeitig t r i t t  bei diesen Substanzen mit einem Substituentendefizit 
im Gegensatz zu solehen ohne Substituentendefizit ein ESR-Signal 
auf, das das Vorhandensein yon Radikalstellen anzeigt. Dieser Befund 
gibt einen Hinweis auf den Reaktionsmeehanismus. 0ffenbar wird prim/ir 
dureh den EinfluB yon JC1 neben CaC12 eine polyradika]isehe Si-Schieht 
gebildet, die dann im zweiten I~eaktionsschritt in einer Konkurrenz- 
reaktion sowohl mit  Alkohol (unter H2-Entwicklung) a]s aueh mit JC1 
reagiert. Die Wasserstoffentwicklung ist tats/iehlich zu beobaehten; sie 
w/ire nieht mSglich, wenn erst (SiC1)n gebildet wird und anschliel~end 
eine Solvolyse eintritt. Aus sterischen Griinden wird dabei eine volle 
Substitution nicht erreicht; es bleiben einige, nieht besetzbare Valenzen 
a]s Radikalstellen iibrig, 

Die Annahme eines solchen Meehanismus wird durch friihere Unter- 
suehungen yon Kautsky und Haase ~ unterstfitzt, die das hier als Zwisehen- 
zustand postulierte rudikalisehe Silicium als lepidoides Sflicium fassen 
konnten. Wit  konnten durch ESR-Untersuchungen jetzt den radikalischen 
Zustand dieses Kautskyschen Siliciums nachweisen. 

Wir versuehten, aueh bei der Reaktion mib Interhalogenverbindungen 
den radikalisehen Zwischenzustand zu fassen. Benutzt  man start  JC1 das 
schw~cher wirkende JBr,  so 1/iBt sieh unter entspreehend milden Be- 
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d ingungen die Fo lgereak t ion ,  die t Ia logenierung,  zur i ickdr~ngen,  und  
m a n  erhgl t  neben  beg le i tendem CaBr2 n u t  Si l icium Ms dunke lb raunes  
Pulver .  Dieses Si l ieium reag ie r t  mi t  Wasse r  und  Alkohol  s t i i rmiseh un te r  
Wassers to f fen twiek lung  und  Entz i indung .  Es zeigt  alle Eigenschaf ten  
des yon  Kautslcy i sot ier ten P roduk te s  s o m e  ein s ta rkes  ESt~,-SignaI 
(Abb. 2), das  in d iesem FM1 aus zwei i iber lager ten  Signalen besteht.'*. 

5 

Abb. 2. J~:,Pl~-Signale yon [Si(OR0,65C10,22] n (a) und , , lepidoidem" Silicium (b), aufgenommen im 
X-Band  mi t  dem Varian-J~3Pl~-Spektrometer V 4502 mi t  9 Zoll-N[agnet. (Die g-Faktoren  ffir beid(. 

Verbindungen crgeben sieh zu c twa 2,0026.) 

Analyse : 1 2 

S i :  20,9?o 20,8~ 
Si : 0,4~ 0,47~ 
Ca: 14,9% 14,7~ 
Br:  61,8~ 61,57o 
Si:Hentw. : 1:3,9~o 1 : 3,85 ,q~ 
S i :Br  1:0,04~o 1:0,03~ 
(ohne CaBr2) 

theor. : 1:4,00~o 
1:0,00% 

LSLBt m a n  dagegen CaSi2 mi t  i iberschi issigem J o d b r o m i d  un te r  
Erh i t zen  reagieren,  so b le ib t  die R e a k t i o n  n ieh t  auf der  Stufe des Sil ieiums 
stehen,  sondern  es b i lde t  sich q u a n t i t a t i v  (SiBr)~: 

n CaSi2 § 4 n JBr  - -)~ 2 (SiBr)n _L n CaBr2 -~ 2 J,~ J2. 

Analyse : 

Sigeb : 13 ,3~  13,87; 13,5~ 
S i f r e i  : �9 o/  0,3/o 0,2?o 0,2% 
Ca,: 9,5% 9,971, 9,5% 
i~r: 74,2~ 76,07o 75,37(/) 
Si :Hentw. 1 : 2,8~ 1:3,07o 1:2,8% 
Si :Br :  1:0,96% 1:0,93~ 1:0,97% 

ber. : 1 : 3,00% 
! : 1,00% 

Darstellung yon (SiCH3)n 

Setz t  m a n  (SiC])n mi t  L i C t t  8 um, so ~indert sich die F a r b e  der/~t.heri- 
sehen L6sung yon  dunkelge lb  naeh helIgelb. Das e n t s ~ n d e n e  P r o d u k t  

* Das Auftre~en yon zwei versehiedenen SignMen bei einem g-~u yon 
eLwa Zwei deutet  auf zwei Arten von freien Elektronen hin. Aaf  diesen ingeres- 
santen Befund soll in einer spgteren Arbeig eingegangen werden. 
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ist,  wie zu e rwar ten  war,  gegen t rockenen  Alkohol  best/indig. Es ist 
daher  m6glich, das  begle i tende CaC12 und  das en t s tehende  LiC1 auszu- 
waschen.  Man isoliert  ein hellgelbes Pulver .  Die Ana lyse  zeigt, dab  bei  
der  R e a k t i o n  e in  (SiCHa)u en t s t anden  ist. Das U R - S p e k t r u m  der  Ver- 
b indung  zeigt  keine S i - - O - - C - B a n d e n .  

Analyse : 
Sigeb. : 64,1~ 64,4% 
Sifrei : 0,5% 0,6% 
C: 26,6% 26,1% 
H:  6,6% 6,6% 
Si:Ctt3:  1:0,97% 1:0,95% 
Si:ttentw" 1:2,8% 1:2,8% 

ber. : i : 1,00% 
1 : 3,00% 

Wir  danken  dem Ins t i t u t sd i r ek to r ,  H e r r n  Prof.  Dr.  M. Schmidt, fiir 
vers t / indnisvol le  F6 rde rung  der  Arbe i t  und  die grol3ziigige Berei ts te l lung 
yon  In s t i t u t smi t t e l n .  Dem F o n d s  der  Chemie und  der  Deutschen  For-  
sehungsgemeinschaf t  sei ftir f inanzie]le Un te r s t i i t zung  gedankt .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l  

CaSi2 
CaSiu wurde nach einem Verfahren dargestellt  12, das ein m6glichst reines 

Produkt  liefert. Der Gehalt an freiem Si ]iegt bei diesem Verfahren bei max. 
1~o, wfihrend bei den filteren Darstellungsmethoden 5--15~o auftreten. Fi ir  
unsere Versuche benutzten wir ein 98,8proz. Disilicid. (0,7~o freies Si, 0,5~o 
Fehlbetrag,  vermutl ich Sauerstoff.) 

(SIC1) n 
3 g CaSi2 werden in N2-Atmosph~re in 200 ml wasserfr. CC14 auf der 

Kugelmiihle vermahlen, bis die Korngr6ge etwa 10 ~z betr~gt. Die entstandene 
Suspension wird mit  N2 in einen sorgf~ltig mit  N2 gespiilten 500 ml-Drei- 
halskolben gedriickt und unter  s trengstem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB 
auf 40~ erw/~rmt. 

Unter  kr/iftigem l~iihren wird innerhalb 30 Min. eine LSsung yon 50 g 
JC1 (2~/2fache st6ehiometrische Menge) in 50rnl CC14 eingetropft und das 
Reaktionsgemisch noch 3 Stdn. unter  Riihren auf 40~ gehalten. 

AnschlieBend drfickt man das Gemisch in ein mit  N2 gespiiltes verschlieB- 
bares Zentrifugenglas und zentrifugiert. Der BodenkSrper besteht  aus 2 Schich- 
ten:  aus freiem Jod (untere Schicht)und aus dem Gemisch 2(SiC1)n + n CaC12 
(obere Schicht). Die iiberstehende J2--JCI-L6sung in CCl4 wird unter N2 ab- 
gehebert.  Durch Zugabe yon 100 ml CC14 und ]eichtes Schwenken des Zentri- 
iugenglases wird die obere Schicht aufgewirbelt und die entstandene Suspen- 
sion mit  N2 in eine mit  N2 gespiilte F r i t t e  gedriickt.. ])as Produkt  wird nun 
mit  wasserfr. CC14 J2-frei gewaschen und anseh]iegend 3real je 50 ml wasserfr. 
Pentan gespiilt. Nach dem Trocknen im N2-Strom resultiert ein gelbbraunes 
Pulver. 

12 E. He~wge, Chem. Ber. 95, 645 (1962). 
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[Si (OCI-I3)0, sC10, 2] n 

Die Solvolyse mit  Methanol erfolgt in einer mit  N2 gespiilten Fritte, in 
tier (SiC1)n bei 0~ mit  absol. Methanol versetzt und kr/~ftig geriihrt wird. 
Ansehliel~end wird mit  Methanol gewasehen, bis im Fil trat  kein Ca mehr 
nachweisbar ist. ])as CaC12, das in der Ausgangssubstanz mit  vorhanden ist, 
wird somit quant i ta t iv  ausgewaschen. 

In  einer anderen Versuchsreihe wurde beim Auswasehen das Methanol 
mit  Pyridin als Protonenaeceptor im Verh~ltnis 5:1 gemiseht. 

Die entstandene Methoxyverbindung wird sehlieBlieh mit ~_ther gewasehen 
und am t-Iochvak, getroeknet. 

[8i(0C~H5)0,75C10,25], und [Si(OC3HT)0,68Clo,~0]n" 

Man verf/~hrt, wie bei der Darste]lung der Methoxyprodukte angegeben. 
Anstelle des Methanols wird trockenes J~thanol bzw. n-Propanol eingesetzt. 

(SiBr) n 

Die Darste]lung des (SiBr) n folgt im wesent]ichen der Darstellungsmethode 
ftir (SiC1)n. Das gemahlene CaSi2 wird mit  der 2 ~faehen st6ehiometrisehen 
Menge JBr  in wasserfr. CC14 umgesetzt. Nach ungef/~hr lstdg. Koehen am 
Riickflul~kiihler springg die Beaktion an; erkennbar ist dieser Zeitpunkt an 
dem Auftreten eines braunen Belags in der oberon Kolbenh/ilfte. Die t~e- 
aktionsl6sung wird jetzt noch etwa 8 Stdn. bei 60--70~ gertihrt und dann 
[wie beim (SiC1)n besehrieben] aufgearbeitet. 

(Si)~ 

Zur Darstelhmg des lepidoiden Si setzt man das gemahlene Silieid mit 
einem 10proz. UberschuB JBr in derselben Weise urn. Nach dem Anspringen 
der I~eaktion wird jedoch das t teizbad weggenommen und noch vier Stunden 
bei Zimmertemperatur gerfihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie die der Halogen- 
substitutionsprodukte. 

~Si(OCHa)0,GsC10,22]n 

Zu 2 g CaSi2 der KorngT61]e 0 ,1 - -0 ,4mm in 150ml absol. Methanol 
werden bei guter Eiskiihlung und unter kr/iftigem Riihren innerhalb yon 
2 Stdn. 25 g JC1 getropft. Das Reaktionsgemiseh wird 24 Stdn. bei 0~ ge- 
riihrt trod ansehliel]end so lange mit  absol. Methanol gewasehen, bis im 
Fil trat  kein Jod, Chlorid und Calcium mehr naehgewiesen werden kann. 
Nach 5maligem Spiilen mit  je 20 ml trockenem 24ther wird schlieglich im 
N~-Strom und am ttoehvak, getroeknet. 

(SiCH~) n 

2 g des Ausgangsgemisches 2 (SiC1)n @ n CaCls werden in 100 mI troeke- 
nero ~ther  aufgesehl~mmt und auf 0~ gektihlt. Dazu tropft man innerhalb 
yon l0 Min. einen 1JberschuB einer &ther. LithinmmethyllSsung und 1/~gt 
sie unter  krMtigem Rtihren je 2 Stdn. bei 0~ und bei Zimmertemp. einwirken. 
Dann wird abgesaug~ und  das iibersch/issige LiCH3 sorgf/~ltig mit  ~ ther  ge- 
wasehen. Das bei der Reaktion entstandene LiC1 und das sehon im Ausgangs- 
material vorha~ndene CaC12 wird bei 0~ mit  Alkohol ausgewaschen. Naeh 
noehmaligem Spiilen mit Ather wird schlieBlich im N2-Strom und am Hoeh- 
yak. getroeknet. 
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Analyse 

Die Analyse umfagt neben der Verbrennungsanalyse zur Bestimmung 
yon C und  H in C-haltigen Derivaten die Bestimmung von freiem und ge- 
bundenem Si, yon Ca und Halogen. Augerdem wurde der bei alkal. Zersetzung 
entwickeRe ~I2 gemessen. Die Bestimmung des mit Lauge entwickelbaren H2 
erfolgt, nach einer yon Kautsl~y Und Thiele beschriebenen Methode ~. Dabei 
werden 500--800 mg Substanz in einem KSlbchen mi~ Lauge zersetzt und der 
ents~ehende H2 bestimmt. 

Der Kolbeninhalt  wird mit  HNO3 anges~uert, und  filtriert, der t~fickstand 
veraseht und  durch Abrauche~ mit ~F/H2S04  in iiblicher Weise Si bestimmt. 
Der verbleibende ]~fickstand nach dem Abrauehen entsprich~ dem Gehalt 
an freiem Si. 

I m  aliquoten Tell des Filtrats erfolgt die Bestimmung des Ca komplexo- 
metrisch, die des Halogens titrimetrisch mit  n/10 AgNO~, sowie die Be- 
st immung des 15slichen Anteils ~n Si (Ms Kiesels~ure) dureh Eindampfen, 
R6sten und  Abrauchen mit HF/H2SO4. Die Summe der beiden Silicium- 
bestimmungen ergibt den GesamtgehaR an gebundenem Si. 

13 H. Kautslcy und H. Thiele, Z. anorg. Mlgem. Chem. 144, 198 (1925), 


