
~Vlonatshefte ftir Chemic 99, 686--692 (1968) 

Zur Struktur des W6hlerschen Silicons 

Von 

E. Hengge, G. Olbrieh und Eva Georgiadou 
Aus dem Inslbitut~ fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochsehule Graz 

3/iit 2 Abbildungen 

( Eingegangen am 7. Dezember 1967) 

Nit  t t i lfe fluoreszenzspektralphotometrischer und chemischer 
Untersuchungen wird auf den Bildungsmechanismus des W6hler- 
schen Silicons geschlossen und als wahrscheinliche Struktur  
dieses hochpolymeren K6rpers Si6-Ringe in einem Sauerstoff- 
gerfist angenommen. 

The fluorescence spectrum and chemical investigations where 
used to deduce a mechanism of formation of the "WShler"-  
silicon. A possible structure for this high polymer substance 
appears to be Si6-rings within an oxygen framing. 

Die in te rmeta l l i sche  Verb in4ung  Calciumdisi l ic i4 CaSi2 is t  zu vielen 
in te ressan ten  R e a k t i o n e n  bef/~higt. Vor der  yon  Kautslcy und  Mitarbei -  
t e rn  1, e gefundenen Si loxenchemie u a d  den  in j i ingerer  Zei t  8-5 isol ier ten 
Sch ich tverb indungen  des Typs  (SiX)n setzte  berei~s 1864 W6hler a 

Caleiumdisi l ic id  mi t  Salzs/iure um und  erhiel~ in einer Fe s tkS rpe r r e a k t i on  
ein gelbes P roduk t ,  das  er Silicon nann te* .  Die S t r u k t u r  dieses W6hler. 
schen Silicons is t  bis heute  unbekann~;  fiber einige Un te r suchungen  
darf iber  soll ber ich te t  werden.  

* lYm Verweehslungen mit  den jei~zt bekannten Organopolysiloxanen zu 
vermeiden, wird das yon W6hler gefundene Silicon heute Ms das ,,Wiihlsrsehe 
Silicon" bezeichnet. 

x H. Kautsky, Z. anorg, allgem. Chem. 117, 209 (1921). 
H. Kautsl~, Z. Naturforsch. 7b,  174: (1952). 

a E. Hengge, Z. anorg, allgem. Chem. 315, 298 (1962). 
E. Hengge und U. Bryehey, Z. anorg, allgem. Chem. 339, 120 (1965). 
E. Henggs und G. Schef/ler, Mh. Chem. 95, 1450 (1964). 

s F. W6hler, Ann. Chem. Pharm. 127, 255 (1863). 
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Ausgehenc[ von der W6hlerschen Umse tzung  konnte Kautsky  t9211 
d u t c h  ~ l d e r u n g  der  I%eaktionsbedingungen (verd. HC1, Liehtaussehlug ,  
Eis]dihlung) ein R e a k t i o n s p r o d u k t  isolieren, das  er Si loxen nannte .  Die 
S t r u k t u r  dieses Si loxens is t  yon  Kautslcy aufgekEir t  worden;  sic is t  in  
Abb .  i wiedergegeben.  E r se t z t  m a n  clen Wassers tof f  der  SiI-I-Bin(tung im 
Siloxen du tch  andere  Gruppen,  so en t s tehen  Der iva t e  des Siloxens, yon  
denen  heu te  eine groge AnzahI  b e k a n n t  sind. 

s;, I s~, s , ~  I 
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Abb. 1. Struktur  des Silicons nach Ka, utsky 

Zum wciteren Verstiindnis sei an einige Reaktionen des Siloxens erinnerv. 
I-Ialogene, vorzugsweise Chlor und Brom oder die entsprechenden tIalogen- 
wasserstoffs~uren, reagieren mi t  dem Wasserstoff der SiH-Bindung zu ent- 
sprechenden I-IMogenderivaten : 

x I3r2 --> (Si603)I-f6_xBrz + x H B r  (Si603)H6 + 

(Si603)H 6 + ~ I-IC1 -~ (Si60~)H~_zC1 ~ + x H  2 
2 

ge nach Art und Dauer dot Einwirkung kSnnen nacheinander Mle Wasser- 
stoffatome ersetzt werden. W~hrend IV[ono- und Disubstitu%ionsprodukto 
leieht gebildet we rden ,  en%stehen die h6heren Substi tut ionsprodukte nur 
bei hohen I-I~logenkonzentrationen. 

Die I-IMogensiloxene sind ihrerseits wieder zu weiteren Reaktionen 
befiihigt. Al]e l~eak%ionen der sehr aktiven Silicium--Halogen-Bindung 
lassen sich auch am Siloxen durchffihren. Go z. 13. die l-lydrolyse oder die 
Solvolyse mit Alkohol, Aminen usw. : 

(Si~Oa)H6-fl-Ialx + x HOI-I -> (SisO~)I-Is_x(OH)x + xI-I Hal  

(Si6Oa)H~-zI-Ialx + x RNHe -> (Si60a)I-I~_x(NHR)z --' x H  Hal  
~oaa tshef te  ffir Chemie, Bd. 99/2 45 
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Die Reaktionsf~thigkeit der Si-Halogengruppen ist in diesem Fall lediglich 
begrenzt durch die 1)latzverh~ltnisse auf der Siloxenoberfl~ehe. Es treten 
nur solche Substituenten ein, die auf der Oberfl~che 2latz linden. 

Die Stabilit~t der en~stehenden Produkte ist unterschiedlich. W~hrend 
die Alkoxy-Verbindungen gute Stabilit~ zeigen, sind die ~ydz'oxy-Verbin- 
dungen des Siloxens ~tul3erst labil. Verbindungen mit vielen OI-I-Gruppen, wie 
das Penta- oder das ~exahydroxysiloxen, neigen zu explosions~rtigem 
Zerfall ~. 

Eine der hervorstechendsten Eigenschaftcn dieser Siloxenderiv~te ist 
ihre Farbe und Fluoreszenz. Wie wir in ausffihrlichen Untersuchungen 
vor einigen Jahren zeigen konnten s, 9 liegt die Ursache dieser Absorption 
und Fluoreszenz in dcm Si6-Ring begrfindet. Uber den verknfipfenden 
Sauerstoff und fiber die Substituenten mit frcien Elektronenpu~ren 
wird er mit zus~tzlichen Elektronen versorgt un4 so eine erhShte, ver- 
mutlieh im Ring nicht lokalisierte Elektronendichte erzielt. Dies ergab 
sich aus eingehenden Untersuchungen dcr Fluoreszenz- und Rcemissions- 
spektren, die eine b~thochrome Verschiebung mit steigender Anzahl 
und abnehmender Elektronegativit~t der Substituentcn zeigen. 

Von besonderem Interesse sind einige spektroskopische Bcobuchtun- 
gen, die auf die Fragen der Silicon-Struktur hinlenkten. Bei der Auf- 
nahme 4er Fluoreszenz-Spektren der Hydroxyderivate zeigte sich, dal] 
diese Verbindungen im starken Anregungslicht ausbleichen. Das Aus- 
bleichen geht sehr schnell vor sich und m~cht es fast unm5glich, Fluores- 
zenzspektren der Hydroxyderiv~te ~ufzunehmen. Im Gegensatz dazu 
sind die Alkoxyderivate wesentlich best/indiger, auch bier crfolgt jedoch 
ein Ausbleichen; eine messcnde Verfo]gung mittels eines schncllregistrie- 
rendcn Fluoreszenzspektralphotometers ist aber in diesem Fall mSglich. 
Die Ergebnisse dieses Ausb]eichens sind in Abb. 2 dargestellt. Der Aus- 
bleichvorgang geht nicht etw~, wie zun/ichst anzunehmen ware, so vor 
sieh, 4al~ d~s Fluoreszenzspektrum an Intensiti~t verliert, sondern es 
erfolgt eine hypsochrome Verschiebung ohne wesentliche Intensit/its- 
~inderung bis zu einer bestimmten Wellenl/~nge. Erst dann nimmt die 
Intensit/~t ab, und zwar wesentlich langs~mer als die hypsochrome 
Verschiebung. Das Ausbleichcn der Hydroxyder iwte  erfolgt in analoger 
Weise. 

Bemerkenswcrt ist, 4al~ die Grenzwellenl~nge dcr hypsochromen 
Verschiebung gen~u mit 4era maximum des Fluoreszenzspektrums des 
WShlerschen Silicons fibercinstimmt. Diese Beobachtung liiftt vermuten, 
clal3 beim ,,Ausbleichen" der Hydroxy- bzw. Alkoxyderivate ein Stoff 
entsteht, der dem W6hlerschen Silicon entspricht. 

H. Kautsky und H. Thiele, Z. anorg, allgem. Chem. 173, 115 (1928). 
s E. Hengge, Chem. Bet. 95, 648 (1962). 

E. Hengge und K. Pretzer, Chem. Ber. 96, 470 (1963). 
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Aueh ehemiseh ist diese "[~'bereinstimmung sehr plausibel. Im Gegen- 
satz zur Siloxend~rstelhng erfolgt die Silicondarstellung bei hoher Salz- 
s~urekonzentration ohne Lichtaussch]uI3. Wie vorhin gezeigt, reagiert in 
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Abb. 2. Verschiebung des Fluoreszenzspektrums eines 5,5-Methoxysiloxens 
beim Bestrahlen mit UV-Lieht 

diesen l~ii]len das prims entstehencie Siloxen unter teilweiser Chlorierung 
der SiI-I-Bindung. Im Zuge der Silicond~rstellung wird anschliel~end mit 
Wasser verdiinnt, was aber bedeutet, dal~ die entstandenen Chlorderiv~te 
hydrolysiert werden und tIydroxyderivate entstehen, die ihrerseits uater 
Liehteinwirkung oder Liehteinflul~ den beobachteten Ausbleichvorgs 
unterliegen. Die ~uftretende rote Farbe eines Hydroxysiloxens im Augen- 
blick des Verdiinnens beweist diesen Reaktionsablauf. Damit is~ gezeigt, 
dab das W6hlersche Silicon ein Ausbleichprodukt eines Hych'oxysiloxens ist. 

Noeh keine Aussage ist uber iiber die Chemic des Ausbleichvorganges 
selbst gegeben. Es ist daher zu untersuchen, zu welchen Reaktionen die 
SiOH-Gruppe mit ihrer Umgebung, also mit anderen SiOH-Gruppen 
bzw. mit zweifellos vorh~ndenen SiH-Gruppen befi~higt ist. 

4 5 *  
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Die erste prinzipiell mSgliehe I~eaktionsart w//re eine Umlagerung 
naeh folgender Art: 

I I 
--Si--OK --Si--IK 

' > ~ 0  
--Si--OH --Si--OH 

I r 
~Diese Umlagerung, die yon K a u t s k ,  y 7 berdts als Zerfallsmeehanismus 
hochsubstituierter Hydroxysiloxene angenommen wurde und die aueh 
yon S c h m e i s s e r  l~ an anderen Substanzen gefunden wurde, tr i t t  spontan 
und mit sehr hoher Reaktionsgeschwindigkeit auf. Es wird bei dieser 
l~eaktion der Si6-ging zerst6rt. Aus den Ergebnissen der Untersuehungen 
iiber Farbe und Fluoreszenz des Siloxens wissen wit, d~l] im Augenbliek 
der Zerst6rung des Si6-I~inges Farbe und Fluoreszenz vSllig versehwinden. 
])a der Ausbleiehvorgang jedoch zu einem Produkt mit gelbgriiner Eigen- 
farbe und ebensoleher Fluoreszenz fiihrt, kann der Si6-1~ing dutch den 
Ausbleichvorgang nieht zerst6rt werden. 

Eine zweite m6gliche geaktionsart  w/~re die Kondensation zweier 
OH-Gruppen unter Wasseraustritt : 

t I l [ 
--Si--OIt t tO--Si- -  - -Si--O--Si--  

I I > 1 I + R~o 
- -Si- -  --Si--  - -Si - -  - - S i - -  

I t t 1 
Eine solche geakt ion wiirde eine dreidimensionale Vernetzung der 
Sehiehten mit sich bringen. Reaktionen b;hnlicher Art sind in der Chemic 
des Silieiums gut bekannt. Da der Wasseraustritt im Silicon sehleeht 
nachweisbar ist, wurde versueht, den beim Ausbleichen der Alkoxyderivate 
zu erwartenden Dialkyl/~ther naehzuweisen. Trotz aus~iihrlieher Versuehe 
ist dies in keinem Fall gelungen, so dab aueh diese l~eaktion als Haupt- 
reaktion auszuschliel]en ist. Sic w/irde auBerdem eine hohe OH-Gruppen- 
konzentration erfordern. Die hohe OtI-Gruppenkonzentration diirfte 
im vorliegenden Fall nicht gegeben sein, da beim Verdiinnen des 
Silieonbreies mit Wasser lediglieh Hydroxyprodukte  mit einem Substi- 
tutionsgrad yon maximal 2--3 auftreten (kenntlich am Auftreten der 
roten Farbe). 

Andererseits mug die Sitt-Gruppe noch im wesentlichen AusmaB 
vorhanden sein und es w/~re eine Reaktionsweise 

t I I I 
--Si--OtI  I-I--Si-- Si--O--Si-- 

l + I > I i + H ~  
--Si--  - -S i - -  - -S i - -  - - S i -  

T 1 i ! 
lo M .  Schme i s ser ,  Z.  Naturforseh. l l b ,  278 (1956). 
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zu iiberprfifen. Aueh in diesem Fall ist eine weitgehend dreidimensionMe 
Verkniipfung zu erwarten sowie das Auftreten yon Wasserstoff. Tat- 
sgchlich tr i t t  beim Ausbleiehen, also sehon beim Stehenlassen yon Silicon 
im Licht, so lebhafte Wasserstoffentwieklung auf, dab verschlossene 
gefgBe zerslorengt werden kSnnen. Die geakt ion erfolgt auch in trockenem 
Zustand und. nnter strengem Sauerstoffaussehlul3, so daft Oxydations- 
reaktionen ausgesohlossen werden dfirfen. Damit ist auch eine 1Reduktion 
des Wassers nieht die lfrsache d_er Wasserstoffentwieklung. Bei den 
Alkoxyderivaten des Siloxens mtiftten im [Falle dieser l~eaktionsart 
Kohlenwasserstoffe abgespalten werden. Ansbleichversuehe an Alkoxy- 
siloxenen von Kauts lcy  und S i e b d  n zeigten tatsgehlieh entsprechende 
Kohlenwasserstoffe. 

Damit ist die letztgenannte l~eaktion zweifellos die Hauptreaktion 
beim Ausbleichen eines Hydroxysiloxens und clamit beim Entstehen 
des Wghlerschen Silicons. Naturgemgft kSnnen die anderen Reaktions- 
arten nieht vSllig ausgeschlossen werclen. 

Wie ersichtlich, mug eine dxeidimensionale Yerkniipfung der einzelnen 
Siloxenschichten zu einem mehr oder weniger regellosen Gebilde erfolgen. 
Folgende [Erscheinnngen deuten tats/~chlich auf eine dreidimensionale 
Verkniipfung im Falle tier Siliconbildung. 

l. Bei tier Darstellung des Silicons aus CMeiumdisilicid entsteht 
Calciumehlorid, das sich bei Siloxen nnd seinen Derivaten ohne Schwierig- 
keiten auswasehen 1/~ftt. Im Silicon bleiben t.rotz intensiven Waschens 
immer noeh kleine weehselnde Mengen Chlorid eingeschlossen, die niehg 
entfernbar sind. Diese Erscheinung deutet auf eine dreidimensionale 
Vernetzung urtd auf einen Einschlul3 yon CMeiumehlorid. 

2. Oberflgchenmessungen nach der BET-~et.hode liefern bei Siloxen 
und Derivaten nach K a u t s ~ y  nnd P/leger 12 Werte yon 6,7.102 m2/g. 
Diese Werte entspreehen der zweidimensionalen Strukttlr des Siloxens 
und zeigen dig voile Zug/~ngliehkeit der Oberfl/iche. BET-Messungen 
yon ausgebleichtem Siloxen zeigen dagegen eine eklatante Verkleinerung 
tier Oberfl/~che auf nur 0,47 �9 102 mZ/g. Diese enorme Verkleinerung auf 
weniger als ein Zehn~el kann nut  dutch eine dreidimensionMe Vernetzung 
hervorgerufen werden. 

3. Siloxen und Derivate zeigen Eigenfarbe und Eigenfluoreszenz, 
abet keinerlei Phosphoreszenz. Im Gegensatz dazu tr i t t  bei Silicon eine 
krgftige Tieftemperatur-Phosphoreszenz auf, deren Lebensdauer einige 
Sekunden und 1/~nger betrggt ~s. Der auffallende Wechsel in den Phos- 
phoreszenzerscheinungen deutet auf einen Weehsel im 1v[eehanismus hin. 
Wghren4 wir beim Siloxen und Derivaten eine 5'folekiilIluoreszenz vor- 

11 H. Ka~ts~gy und P. Siebel, g. a.norg, allgem. Chem. 273, 113 (1953). 
1~ H.  Kautsl~y und H.  P/lege~ ~, Z. anorg, a.llgem. Chem. 295, 206 (1958). 
�9 a H.  Kau t sky  und H.  Zocher, Z. Physik 9, 267 (1922). 
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liegen haben, seheint es sich beim Silicon eher um den Typ einer Kristall- 
phosphoreszenz zu handeln. Auf Grund dieser experimentellen Beob- 
achtungen erseheint die dreidimensionale Vernetzung in der Struktur 
des Silicons gesichert. 

Die Reaktionsweise wfirde, ideale Durchffihrung vorausgesetzt, d. h., 
dag alle OIt-Gruppen eine zur Reaktion geeignet stehencle SiIt-Bindung 
antreffen, folgende Struktur nahelegen: Si6-Ringe sincl fiber Sauerstoff- 
atome untereinander zu einer mehr oder weniger geordneten dreidimen- 
sionalen Struktur verkniiplt. Die Bruttozusammensetzung wfirde sich 
dann dem u Si : 0 -~ 1 : 1 n/ihern. Gleiehzeitig mtiBte der Pro- 
zentgehalt an Si w//hrend des Ausbleiehvorg~nges ansteigen, w/~hrend 
der mit Lauge entwiekelbare Wasserstoff abnehmen miiBte. Die erhaltenen 
Analysenergebnisse: Silicon: 61,3%Si, mi~ Laugen entwiekelbarer 
Wasserstoff: Si : H = 6 : 20; ausgebleiehtes Silicon: 64,4~o Si, Si : H = 
= 6 :18 ,  zeigen tats/~ehlieh diesen Gang und der Siliciumprozentsatz 
kommt den far die idealen Verh/~ltnisse Si : 0 theoretiseh zu fordernden 
nahe. JDas sieh ergebenc[e Bild, Si6-Ringe als ehromophore Zentren in 
einem Sauerstoffgertist, wiirde auch gut dem Phosphoreszenzverhalten 
des Silicons entspreehen. 

Silicon selbst w//re demnach eia Siloxenclerivat uneinheitlicher Natur 
mit noeh vorhandenen SiOtLGruppen, SiFI-Gruppen und bereits ge- 
kntipften dreidimensionalen Si--O--Si-Bindungen. Damit dfirfte ein erster 
Einbliek in die bisher unbekannte Struktur des Silicons erhalten sein. 

Darstellung des Silicons: 3 g CaSi2 (Korngr61~e ung. 1 ram) wurden in 
einer Frittenapparatur 1~ mit 50 ml ttC1 (1 : 1) behandel~. /)as zur Verdiin- 
nung dcr SMtrc verwendete ~rasser war ausgekocht, um den Sauerstoff 
mSgliehst fernzuhalten. Naeh 4 Stdn. t~eaktionsdauer wurde abgesaugt 
und so lange mit Wasser gewasehen, his im Filtra~ keine Ca++-Ionen mehr 
naehweisbar waren. ])as entstandene gelbe bis gelbro~e Silicon wurde im 
])iffusionspumpenvak. gegroeknet (4 Stdn.). 

Ausbleichen: ])as getroeknete Silicon wurde unter N~ in ein zylindrisehes 
Gef~tl~ iibergefiihrt, dessen ])m'ehmesser gleieh der L/~nge eines 1VIagnet- 
riihrst~tbehens war. Untcr Rfihren wurde an der ttV-Apparatur evakuierg 
und 12 Stdn. mit UV-Lieht (366 nm einer 500-W-Lampe) bes~rahlt. Das 
entstandene Produkt is~ yon gelb-weiger Farbe und fluoreszierg gelb. 

Analyse: ])ie Bestimmung des Silieiums uud des mit La.uge entwiekel- 
baron Wasserstoffs wxtrde naeh der in der Siloxenehemie /iblichen Weise 
vorgcnommen 1~. Dig l~'luoreszenzspektren und die Ausbleiehvorg~tnge warden 
mit einem spezicllen Fluoreszenzspek~ralphotomeger 16 vermessen. 

Der Deutsehen Forschungsgemeinschaft sei ffir die Unterstiigzung der 
Arbeiten gedankt. 

14 H. Kautslcy und H. Hirseh, Z. anorg. Mlgem. Chem. 17t}, 1 (1928). 
~ H. KautsI~y und H. Thiele, Z. anorg, allgem. Chem. 144, 197 (1925). 
~ E. Hengge, H. G. Kri~ger und H. Kubse, Chemie-Ing. Teehnik ~2, 355 

(1960). 


