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Absorptionsspektren (in iGeemission) yon sehiehtf6rmigen 
Silieiumsubverbindmlgen (SiX)n zeigen, dab bei Variation yon 
X eine gesetzm~Bige Versehiebung der Farbe eintritt. Je geringer 
die Elektronegativit~tt des Substituenten X ist, um so l~ingerwellig 
wird die Absorption. Diese Gesetzm~igigkeit, zusammen mit den 
ehemisehen Eigensehaften, dem metallisehen Aussehen und der 
relativen Stabilit~t yon Radikalzust/inden maehen es wahrsehein- 
lieh, da,B in den kumulierten Si--Si-Bindungen der Sehieht dutch 
zus~tzliehe Elektronen aus den Substituenten ein Resonanzzu- 
stand eintritt, der fiir die Farbe verantwortlieh ist. 

I n  einer t~eihe yon  Arbeiten 2 konnte  gezeigt werden, daf~ Farbe  
und  Fluoreszenz bei Siloxen und  seinen Derivaten dutch eine Bindungs- 
verst/irkung der Si--Si-:Bindung unter  Beteilignng yon  Elektronen der 
Subs t i tuenten  verursaeht  wird. Naeh diesen Untersuehungen ersehien 
es uns sinnvoll, an weiteren farbigen Verbindungen des Silieiums zu 
priifen, ob nnd  inwieweit die beim Siloxen gewonnenen Erkenntnisse 
f ibertragbar  sind. Un te r  den farbigen Verbindungen des Silieiums bietet 
sich vor  allem die Gruppe der sehiehtf6rmigen (SiX)n-Verbindung an, 
de sie s trukturel l  mi t  dem Siloxen verwandt  ist. I m  Siloxen sind Si6-t~inge 
fiber Sauerstoff  hochpolymer  verknfipft,  in den (SiX)n-Verbindungen 
sind die Si6-Ringe direkt bienenwabenart ig miteinander verbunden.  

1 5. Mitt.: E. Hengge und G. ScheJfler, Mh. Chem. 98, 1450 (1964). 
2 E. Hengge und K. Pretzer, Chem. Ber. 96, 470 (1963). 
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Wie in der vorstehenden Arbeit ausfiihrlich berichtet worden ist, 
lassen sich schichtf6rmig gebaute (SiX)n-Verbindungen aus CaSi2 durch 
Abbaureaktion, z. B. mit Interhalogenverbindungen, darsteUen, die dann 
ihrerseits dureh Reaktion der Si-Halogenbindung zu versehiedenen 
Derivaten umgesetzt werden k6nnen. 

Aueh durch Reaktion yon CaSi2 mit Ammonsalzen ~und  mit deren 
organisehen Derivaten, also Aminhydrohalogeniden t lassen sich Derivate 
des Verbindungstyps (SiX)n herstellen. 

Bei all diesen Verbindungen erweist sieh die Farbe als charakteristisch 
fiir die Zusammensetzung, sit ist in erster N/~herung nicht vom Ver- 
teilungsgrad und der Art  der Darsteltung abh/gngig. Die Substanzen 
fluoreszieren im Gegensatz zu Siloxen und seinen Derivaten bei Zimmer- 
temperatur  nieht, bei tiefen Temperaturen ( - -  I83 ~ C) kann man maneh- 
mal eine sehwaehe Fluoreszenz beobachten. 

Da kS sieh um unlSsliehe Polymere handelt, wurden zur Charakteri- 
sierung der Farbe Reemissionsspektren aufgenommen. Diese k6nnen unter 
bestimmten Voraussetzungen als eharakteristisehe Farbkurven, /~hnlieh 
den Absorptionsspektren in L6sung, aufgefaBt werden 5. Die Aufnahme 
erfolgte in einem speziell dafiir konstruierten Spektralphotometer, mit 
dem Fluoreszenz-, Phosphoreszenz- und Reemissionsspektren yon festen 
Substanzen unter Stiekstoff vermessen werden kSnnen 6 (naeh der Methode 
der gekreuzten Polarisationsfilter naeh KortiimT). Die Darstellung der 
Spektren erfolgt logarithmiseh F ( R ) g e g e n  Wellenlgnge, wobei zum 
besseren Vergleieh die Maxima gleieh hoeh gesetzt wurden. 

In Abb. 1 sind die Spektren versehiedener Pr//parate yon (SiC1)n 
dargestellt. Man erkennt breite, wenig eharakteristisehe Maxima und 
ein relativ groges Absorptionsgebiet. Der hier interessierende langwellige 
Abfall is~ bei den einzelnen Prs etwas versehieden und diirfte 
mit dem Verteilungsgrad und der Art der Darstellung zusammenh/ingen. 

In  Abb. 2 sind die eharakteristisehen Farbkurven der hergestellten 
(SiX)n-Derivate dargestellt. In allen F/fllen besteht die Absorption aus 
einem breiten Absorptionsgebiet, wobei der langwellige Abfall ffir die 
Farbe der Verbindung bestimmend ist. Zur Bestimmung der batho- 
chromen Versehiebung erseheint uns an Stelte des uneharakteristisehen 
Maximums die Wellenlgnge besser geeignet, bei der die Absorption auf 
die H~lfte abgefallen ist. Je weiter dieser Punkt  ins Langwellige ver- 
sehoben ist, um so dunkler erseheint die Verbindung. R i r  den Substi- 

E. Hengge, Z. anorg. Mlgem. Chem. 315, 298 (1962). 
E. Hengge und U. Bryehcy, noeh unver6ffentlieht. 

5 G. Korti~m, Kolorimetrie, Photometrie und Spektrometrie, 3. Aufl., 
S. 332. Berlin--G6ttingen--tIeidelberg, 1955. 

8 E. Hengge, H. G. Kri~ger und H. Kubsa, Chemie-Ing.-Teetmik 32, 355 
(1960). 

G. Korti~m und J.  Vogel, Z. physik. Chem. [N. F.] 18, 230 (t958). 
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tuenteneinflug ergibt sich somit folgende Reihenfolge nach steigendem 
bathochromen Effekt : 

CH3 < C1 < Br < OCH3 < NtICH3 < rad. Si 
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Abb. 1. Reemissionsspektren verschiedener (SiCl)n-Pr~parate 

Betrachtet man in dieser Reihenfolge nut die Substituenten mit freien 
Elektronenpaaren und frag~ naeh der Art der Einwirkung, so f/illt auf, 
dag die I~eihenfolge der Substituenten mit der Elektronegativi~/~ ungef//hr 
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Abb. 2. Reemissionsspektren verschiedener (SiX)n.Derivate 

gleichls Je geringer die Elektronegativit/~t des Substituenten, um so 
leiehter k~nn er seine Elektronen abgeben und urn so l~ngerwellig wird 
die Farbe. Die quantitative Betraehtung wird dabei durch die Unsicher- 
heir der Zahlenwerte der Gruppenelektroneg~tivit~ten so erschwert, dM~ 
vorl/iufig darauf verzichtet werden soll. 
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Nicht in dieses Bild paBt die Absorption des (SiCHa)n-Derivates. 
Offensichtlieh ist nicht die Elektronegativitgt allein maBgebend, sondern 
vor allem die MSglichkeit, Elektronen fiber zusgtzliehe Bindungsanteile 
an das Silieium abzugeben. Bei Substituenten mit freien Elektronen- 
paaren ist die Uberlappung der p-Elektronenpaare mit den d-Bahnen 
des Siliciums bekanntlich als d~--p:Bindung m6glieh, so dab hier fiir 
die Leiehtigkeit der Elektronenabgabe die Elektronegativit/~t bestimmend 

wird. Dagegen ist bei der 
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Abb. 3. Linearit~it  zwischcn analyt iscbor  Z u s a m m e n -  
se tzung und  Absorp t ion  [exper im.  gefi W c r t  ffir 

Si(C~Ia)0,37C10,63 = 456 mbt] 

Si--Caliph.-Bindung die M6g- 
liehkeit einer d~p~-Bindung 
nicht gegeben. [Ahnlieh liegen 
die Verh/*ltnisse bei (Sill)n, das 
als hellgelb besehrieben istS.] 
Es ist daher anzunehmen, dab 
die kumulierten Si-Bindungen 
der Si-Sehicht unter Betefligung 
yon d-Bahnen des Silieiums 
einen Resonanzzustand ausbil- 
den nnd somit die ganze Schicht 
einen Chromophor darstellt. 
Durch zusi~tzliche Elektronen 
aus Substituenten mit freien 
Elektronenpaaren werden die 
d-Bahnen welter aufgefiillt, was 
sieh in einer bathoehromen Ver- 
sehiebung bemerkbar macht. 

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang das Verhalten 
des sehiehtfSrmigen ,,lepidoiden" Silieiums. Wie in der vorstehenden 
Arbeit 1 gezeigt ist, liegt hier ein Polyradikal vor, d. h. an Stelle des Sub- 
stituenten X tr i t t  ein freies Elektron. Die relativ hohe Stabilitgt dieses 
polyradikalisehen Zustandes und die tiefe Farbe des Produktes (es hat 
die 1/~ngstwellige Absorption) lassen vermuten, dab die radikalischen 
Elektronen weitgehend in die Sehicht hineingezogen sind, so dab man 
yon einem resonanzstabilisierten Polyradikal spreehen kann. 

Auffallend ist das Verhalten gemisehter Substitutionsprodukte. 
Jeder Substituent gibt seinen Beitrag yon Elektronen an die Schieht 
ab, die Farbversehiebung setzt sieh daher additiv aus den Anteilen 
der Substituenten zusammen. So liegt z. B. die Farbe eines Substitutions- 
produktes Si(CH3)0,~7C10,~3 linear zwiseben (SiCH3)n und (SiC1)n (Abb. 3). 
Diese Additivit/~t, die sich auch noeh an anderen Beispielen zeigen lgBt, 
paint gut zu der Vorstellung eines delokalisierten Elektronensystems, 
wobei die Auffiillung der Si-Schicht mit Elektronen farbbestimmend ist. 

s G. Schott und W.  Herrmann ,  Z. anorg, allgem. Chem. 288, 1 (1956). 
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Aueh andere Eigenschaften der Verbindungen passen gut in dieses 
Bild. So zeigen die sehuppenf6rmigen Verbindungen einen starken Glanz, 
(SiC1)n sieht z .B.  messingartig aus, wb;hrend (SiOR)n-Derivate wie 
Bronzefeilsp/~ne auss~hen. Schliel31ieh zeigen aueh die ehemischen Eigen- 
schaften eine starke Beteiligung yon d,p~-Bindungsanteilen und damit 
einen starken Elektronensog der Schieht. Der iiblieherweise leichte 
Angriff yon Lewis-Sguren an das freie Elektronenpaar eines Substituenten 
X einer Si--X-Bindung ist bier wesentlich ersehwert. Borhalogenide 
lagern sich nut  locker an Alkoxypolysilane an, und k6nnen dutch Ab- 
pumpen leieht wieder entfernt werden. Die Reduktion mit LiAIH4 gelingt 
nieht. Wenn hier auch sterisehe Griinde mitdiskutiert werden miissen, 
so sieht man doeh die hohe Inanspruchnahme der Elektronenpaare. 

Die Untersuchungen zeigen die Ahnliehkeit des farbgebenden Prin- 
zips mi~ dem des Siloxens. In beiden Fgllen haben wit durch zusiitzliehe 
Elektronenbelastung der Si--Si-Bindung die Ausbildung yon besetzten 
d-Niveaus und die Ausbildung eines l~esonanzzustandes, nut  dab im 
Siloxen dieser Zustand auf den Sis-Ring begrenzt ist, w~ihrend er bier 
fiber die ganze hochpolymere Sehieht verteilt ist. 

Dieser Untersehied k6nnte aueh das Fluoreszenzverhalten der beiden 
Substanzgruppen erkl/tren. Die Gruppe der Siloxenverbindungen fluores- 
ziert ausnahmslos kr/tftig, was mit einer energetisehen Isolation der Si6- 
ginge dureh die Sauerstoffatome erklttrt werden k6nnte. Im Gegensatz 
dazu zeigt sieh bei (SiX)n-Verbindungen kaum Fluoreszenz, hier wird 
die Energie strahlungslos dureh Verteilung fiber das gesamte Netz ver- 
niehtet. Unterstiitzt wird diese Annahme dureh die Tatsache, dug bei 
Einbau yon Suuerstoff in das Netz (dutch vorsiehtige Oxydation) Fluores- 
zenz auftritt.  

Pr(~paratives 

Die Darstellung yon (SiC1)n, (SiBr)n, (SiCtIa)n, Si(OCH3)o,sClo,2 ist in 
tier vorstehenden Arbeit ausfiihrlieh beschrieben. Gemischt substituierte 
Derivate, wie Si(CH3)o,37Clo,6a und Si(NHCeH5)o aClo,7, sind dureh unvoll- 
st~ndige Reaktionen aus (SiC1)n mit LiCI-I3, bzw. C~HsNtI2 dargestellt 
worden. Si(NtICHa)o,s entstand aus der t~eak~ion yon CaSi2 mit 
CHsNH2 . HBr 4. 

Wir danken dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. Max Schmidt, 
ffir verst/~ndnisvolle F5rderung der Arbeit und die grol]zfigige Bereit- 
stellung yon Institutsmitteln. Dem Fonds der Chemic und der Deutsehen 
Forsehungsgemeinschaft sei ffir finanzielle Unterstiitzung gedankt. 
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