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New Silicon Compounds with Laminated Structure from Calciumdisilicide 

Summary. (SiC1)n is a high polymeric compounds with a layered structure, yielded from the layer 
lattice CaSi 2 with IC1. New compounds were formed on the surface of these layers by action of 
polyvalent alcohols like ethanediol, 1,3-propanediol, 1,4-butanediol and glycerine. BET and IR 
measurements and the analysis show that all OH groups of the alcohols react with the Si- Cl linkage 
on one layer, forming a handle structure. (SiC1)~ also reacts with trimethylaluminum, forming a 
polymeric methylsilicon Si(CH3)~. 

Kcywords. Laminated structure of silicon compounds; Alkoxypolysilanes; Calcium disilicide. 

Einleitung 

Calciumdisilicid kristallisiert in einem Schichtgitter, das aus Si-Schichten und Ca- 
Ionen aufgebaut  ist. Die Si-Schichten bestehen aus nicht ebenen Si6-Ringen (Ses- 
selform), bienenwabenartig verknfipft. Bereits in unseren frfiheren Arbeiten konnten 
wir zeigen, dab aus dieser Atomanordnung  durch Entfernen der Ca-Ionen schicht- 
f6rmige polymere Siliciumverbindungen entstehen [1]. 

So lfil3t sich durch Reakt ion mit Iodchlorid ein polymeres Siliciumchlorid (SiC1)n 
herstellen [2]. Die hohe Reaktivit/it der S i -C1-Bindung  erlaubt es, aus diesem 
polymeren, schichtf6rmig aufgebauten Siliciummonochlorid weitere Derivate her- 
zustellen, und bereits vor einiger Zeit stellten wir Alkoxyderivate [2], (SiH)n [3] 
und andere (SiJ0,-Derivate mit X = F, Br, I, CH3, SR [-3, 4] usw. her. 

Bemerkenswert  an diesen Verbindungen ist ihre Struktur, die sich aus den 
Schichten des CaSi2 ableitet. Diese Schichten bleiben bei den topochemischen Re- 
aktionen erhalten, nur die Ca-Ionen werden herausgel6st und durch andere Gruppen  
oder Atome ersetzt. 

Substi tutionsreaktionen auf  der Si-Schicht laufen weitgehend st6chiometrisch 
ab, sofern auf  der Schicht gentigend Platz ffir den neu einzuffihrenden Substituenten 
ist. 

* Herrn Prof. Dr. J. Schurz zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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Reaktionen dieser Siliciumschichtverbindungen eignen sich daher als Modelle 
fiir Oberfl/ichenreaktionen auf Siliciumoberflfichen und sind sowohl theoretisch als 
auch ffir die Technologie der Oberfl/ichenbehandlung des Siliciums yon Interesse. 
Darfiber hinaus hat die nfihere Kenntnis von Schichtverbindungen des Siliciums 
auch direktes technisches Interesse, etwa zur Erzeugung schichtf6rmig gebauter 
B1/ittchen aus Siliciumcarbid, die aus (SiCH3) n durch Pyrolyse gebildet werden 
k6nnten. Die vorliegende Arbeit besch/iftigt sich mit der Herstellung und Charak- 
terisierung neuer Alkoxyderivate aus mehrwertigen Alkoholen und Versuchen zur 
Herstellung yon (SiCH3) ~ als Ausgangsmaterial fiir SiC. 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung neuer Alkoxyderivate 

Polymeres, schichtf6rmig gebautes Siliciummonochlorid reagiert mit Methanol un- 
ter Bildung eines Methoxyderivates [2]. Die gewinkelt gebaute CH30-Gruppe be- 
n6tigt jedoch zuviel Platz, um alle C1-Atome zu ersetzen, daher bleibt ein Teil des 
Chlors auf der Si-Schicht nicht austauschbar. Die erhaltene Zusammensetzung ist 
ungef/ihr [Si(OCH3)0.8C10.2] n. Schfitzt man den Platzbedarf aus der bekannten 
Gr613e der CH30-Gruppe und dem vorhandenen Platz auf der Oberfl/iche ab, erh/ilt 
man exakt diese Zusammensetzung. Bei Vergr613erung des Alkylrestes wird der 
Platzbedarf natiirlich gr613er und der Substitutionsgrad sinkt ab. Llber diese Er- 
gebnisse wurde bereits vor lfingerer Zeit berichtet [2]. 

Es war jetzt von Interesse, das Verhalten zweiwertiger Alkohole zu untersuchen. 
Das Chlor im (SiC1)n sollte durch Reaktion mit zwei- und dreiwertigen Alkoholen 
(Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und Glycerin) durch Alkoxygruppen 
ersetzt werden. Besonderes Augenmerk sollte dabei auf die Art der Verkntipfung 
der bi- und trifunktionellen Alkohole gelegt werden. Es bestehen drei prinzipielle 
M6glichkeiten der Bindung dieser Alkohole auf der Schicht: 

1. Nur eine der Hydroxylfunktionen reagiert, die andere OH-Gruppe reagiert 
nicht mit der S i -  C1-Bindung und bleibt erhalten. 

2. Beide OH-Gruppen reagieren und verkn/ipfen verschiedene Si-Schichten mit- 
einander. 

3. Beide OH-Gruppen reagieren und bilden eine Brficke auf einer Si-Schicht 
(innerhalb eines Si6-Ringes oder unter Uberbriickung von zwei Si6-Ringen ). 

Durch n/ihere Untersuchung der zu synthetisierenden Derivate sollte diese Frage 
beantwortet werden. Erschwerend bei diesen topochemischen Reaktionen ist, dab 
alle Verunreinigungen, die im CaSi 2 enthalten sind, auch im fertigen Produkt ver- 
bleiben, und dab allf/illige Nebenreaktionen in und auf der Schicht St6rungen in 
der Zusammensetzung geben k6nnen. So wird es verst/indlich, dab die analytisch 
ermittelte Zusammensetzung nicht den ideal zu erwartenden Verh/iltnissen ent- 
spricht. 

Ausgangsmaterial war Calciumdisilicid, das nach der analytischen Zusammen- 
setzung und dem,,Wasserstoffwert" (siehe exp. Teil) eine Reinheit von 94.6 % hatte. 
Der Rest besteht aus freiem Silicium und einem geringen Sauerstoffanteil. Vor dem 
Einsatz mul3te dieses CaSi2 in einet Achatkugelmiihle unter Argon als Schutzgas 
vermahlen werden, um bei Vergr6/13erung der Oberfl/iche eine Oxidation zu unter- 
binden. 



Neue Siliciumschichtverbindungen 261 

Polymeres Siliciummonochlorid, ein gelbbraunes Pulver, unl6slich in allen L6- 
sungsmitteln, wurde aus dem fein gemahlenen CaSi2 mit Iodchlorid in CC14 in einer 
Zusammensetzung (SIC10.%) + CaC12 mit etwa 3% freiem Silicium isoliert. Aus dem 
kleinen Fehlbetrag beim Chlor geht hervor, dab offensichtlich ein geringer Sauer- 
stoffgehalt eine kleine Zahl der verfiigbaren Si-Valenzen blockiert, was auch aus 
einer schwachen S i - O - S i - B a n d e  im IR ersichtlich ist. Das begleitende CaC12 
kann aus dieser Substanz nicht ausgewaschen werden, da kein L6sungsmittel ffir 
CaC12 bekannt ist, das nicht mit der SiC1-Bindung reagiert. 

Das so erhaltene polymere schichtf6rmige Siliciummonochlorid wurde mit ver- 
schiedenen Alkoholen umgesetzt. Verwendet wurden Ethylenglykol, 1,3-Propan- 
diol, 1,4-Butandiol und Glycerin. Die Reaktionen verlaufen im Prinzip wie bei den 
einwertigen Alkoholen, es entstehen gelbe bis braune Pulver, die extrem luft- und 
feuchtigkeitsempfindlich sind. Jedoch konnte bei den Alkoxyderivaten CaCI 2 durch 
Auswaschen mit Alkohol entfernt werden. Durch den polymeren Aufbau sind die 
Verbindungen in allen L6sungsmitteln unl6slich, sofern sie nicht damit reagieren. 
In allen alkalischen Medien zersetzen sie sich augenblicklich unter Wasserstoff- 
entwicklung, mit Salpeters/iure reagieren sie unter Feuererscheinung. Bei Berfihrung 
mit der offenen Flamme verbrennen sie spr/ihend, unter Stickstoff sind sie jedoch 
unbegrenzt haltbar. 

Aus der Elementarzusammensetzung ist ersichtlich, dab eine vollst/indige Be- 
legung aller reaktionsf/ihigen Zentren nicht erreicht wird. Dies ist nicht weiter 
/iberraschend, wird doch schon bei der Methoxyverbindung eine 1 : 1-Substitution 
des Chlors nicht erreicht. Auch am Kalottenmodell, welches die Gr6Benverh/iltnisse 
einigermaBen maBstabgetreu darstellt, ergibt sich das gleiche Bild: eine vollstfindige 
Substitution ist nicht m6glich. Der weiter verminderte Substitutionsgrad durch die 
noch sperrigeren mehrwertigen Alkohole ist also im wesentlichen durch den er- 
h6hten Platzbedarf bedingt. Der zunehmende Platzbedarf in der Reihe Ethylen- 
glykol < 1,3-Propandiol < 1,4-Butandiol hat, wie aus den Analysen ersichtlich, 
einen abnehmenden Substitutionsgrad auf der Si-Schicht zur Folge. 

Bei der n/iheren Untersuchung der erhaltenen Produkte sollte prim/ir festgestellt 
werden, ob die di- und trifunktionellen Alkohole nur mit einer OH-Funktion rea- 
gieren und ob noch freie OH-Gruppen vorhanden sind. In den zur K1/irung an- 
gefertigten IR-Spektren wurden keine OH-Gruppen festgestellt, auch nicht bei 
Verwendung des trifunktionellen 1,2,3-Trihydroxypropans (Glycerin). Dies bedeu- 
tet, dab alle verfiigbaren OH-Gruppen reagieren, wobei noch nicht gekl/irt ist, ob 
verschiedene Schichten miteinander verknfipft werden, oder ob nur eine Henkel- 
bildung innerhalb einer Schicht erfolgt. Um dies n/iher zu untersuchen, wurden die 
spezifischen Oberfl/ichen vom Ausgangsmaterial CaSi2, von (SiC1)n und yon den 
Methoxy-, Ethylenglykol- und 1,3-Propandiol-Derivaten nach der Adsorptions- 
methode yon Brunauer, Emmet und Teller (BET-Methode) bestimmt. Wenn durch 
die mehrwertigen Alkohole die Schichten miteinander verknfipft werden, m/il3te 
sich dies in einer deutlichen Abnahme der Oberfl/iche im Vergleich zu den anderen 
Derivaten bemerkbar machen. Durch die Verkniipfung wfiren dann grol3e Teile 
der Schichtoberflfiche einer Adsorption nicht mehr zug/inglich. Die BET-Oberfl/i- 
chenbestimmungen zeigen (Tabelle 1), dal3 eine enorme Vergr6Berung der Ober- 
fl/iche bei der ersten Reaktion von CaSi2 zu Siliciummonochlorid eintritt. Die 
Schichten werden aufgespaltet. Bei der Methoxylierung bleibt die Oberfl/iche nahezu 
gleich, bei der Substitution mit gr6Beren Substituenten tritt eine geringf/.igige Ver- 
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Tabelle 1. Spezifische Oberflfichen der Schichtverbindungen 

Calciumdisilicid 2.4 m2/g 
Siliciummonochlorid 152.2 m2/g 
Methoxy-Produkt 157.5 m2/g 
Glykol-Produkt 180.7 m2/g 
Propandiol-Produkt 208.6 m2/g 

gr6Berung der Oberfl/iche um etwa 20 bis 40 m2/g ein. Dies bedeutet, dab keine 
Verknfipfung verschiedener Si-Schichten miteinander erfolgt; die geringffigige Ver- 
gr613erung der Oberfl/iche kann durch eine bessere Auff/icherung der Schichten 
durch die grogen Substituenten und damit einer verbesserten Zug/inglichkeit der 
Schichten erkl/irt werden. 

Dari.iber hinaus ist jedoch auch ein erh6hter Fehlbetrag in der Gesamtanalyse 
festzustellen. Offensichtlich tritt bei der Alkoxylierung zusfitzlich in geringem Aus- 
mag eine Oxidation ein und Sauerstoff wird eingelagert. Dies ist aus der Elemen- 
tarzusammensetzung (Differenz zu 100%) und aus den zu geringen Wasserstoff- 
werten zu sehen. Um eine Erkl/irung ffir diese Nebenreaktion zu finden, wurde das 
Filtrat einer Alkoxylierungsreaktion, der Reaktion von (SIC1), mit 1,4-Butandiol, 
einer nfiheren Untersuchung unterzogen. Die GC/MS-Untersuchung zeigt, dab bei 
der Reaktion Tetrahydrofuran gebildet wird. Dieses entsteht offensichtlich aus der 
sauer katalysierten Wasserabspaltung yon 1,4-Butandiol bei gleichzeitiger Cycli- 
sierung. Dabei entsteht als Nebenprodukt Wasser, das mit der Si-Si-Bindung 
reagieren kann: 

- S i  - S i  - + H20  -+ - S i  - H + - S i  - OH 

Die durch diese Nebenreaktion zu erwartende Si - H-Bindung kann auch tats/ichlich 
im IR-Spektrum nachgewiesen werden. Da die S i -OH-Bindung spontan unter 
Kondensation weiterreagiert, wird Wasser erneut gebildet, es wirkt demnach ka- 
talytisch und geringste Spuren fiihren zu einer deutlichen Oxidationsreaktion. Die 
gebildete Si - O - Si-Bindung ist im IR nicht nachweisbar, da sie vonder  vorhan- 
denen starken S i -  O -  C-Bande fiberdeckt wird. 

Mal3nahmen zur Verhinderung dieser Oxidationsreaktion waren nur teilweise 
erfolgreich. Durch Absenken der Reaktionstemperatur konnte die Oxidations- 
reaktion zurfickgedrS.ngt werden, Zugabe yon Triethylamin als Protonenacceptor 
ergab zusfitzliche Nebenreaktionen mit der Si-Schicht. Anlegen yon Vakuum zur 
schnellen Entfernung der gebildeten HCl war ebenfalls teilweise erfolgreich, jedoch 
konnte die Oxidationsreaktion nicht v611ig vermieden werden. 

Zusammenfassend kann man feststellen, dab eine Substitution der Si - C1-Bin- 
dung im polymeren schichtf6rmigen Siliciummonochlorid mit mehrwertigen A1- 
koholen m6glich ist, und dal3 sieh die Schichten dabei nicht verknfipfen, sondern 
dab die Alkoholreste offensichtlich henkelartig mit allen OH-Gruppen an die 
Schicht gebunden sind. 

Versuche zur Darstellung von polymerem MonomethyIsilicium (SiCH3)~ 

Eine weitere interessante Reaktion ist die Umsetzung des polymeren Siliciummo- 
nochlorides mit Methylierungsreagentien, um ein polymeres (SiCH3). zu erhalten, 
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das bei der Pyrolyse ein schichtf6rmiges und technisch interessantes Siliciumcarbid 
geben k6nnte. Als Methylierungsmittel kamen Grignard-Verbindungen, Methyl- 
lithium und Dimethylzink in Betracht. 

Vorversuche mit Grignard-Verbindungen best/itigten frfiher unternommene 
Versuche, dab dabei die Si-Si-Bindung gespaltet wird. Mit der Umsetzung mit 
Lithiummethyl wurde bereits frfiher ein (SiCH3) n hergestellt. Die Wiederholung 
dieser Versuche zeigte jedoch, dab im gebildeten polymeren Siliciummonomethyl 
noch Lithium vorhanden ist. Offensichtlich wird Chlor an der Oberflfiche zwar 
gegen Methyl ausgetauscht, in geringem Umfang tritt jedoch eine Lithiierung ein. 

Schon seit langer Zeit ist bekannt, dal3 Alkylzinkverbindungen in der Lage sind, 
Si-Halogenverbindungen zu alkylieren. In jiingerer Zeit konnten Octamethylcyc- 
lotetrasilan und Decamethylcyclopentasilan aus den entsprechenden perchlorierten 
Cyclosilanen mittels Dimethylzink hergestellt werden [5]. Auf der Suche nach einem 
neuen Methylierungsmittel anstelle des teuren und schwierig handzuhabenden Di- 
methylzinks konnte die Methylierung schliel31ich mit Trimethylaluminium in Ge- 
genwart von ZnC12 durchgeffihrt werden. Vermutlich wurde intermedi~ir Dime- 
thylzink gebildet: 

2 (SiC1)~ + nA12(CH3)6 ~ 2 (SiCH3)~ + 2 n A1Me:C1 

Beim Versuch, das gebildete CaC12 mit Alkohol auszuwaschen, zeigte sich eine 
Reaktion mit noch vorhandenem Chlor auf der Si-Oberfl/iche. Auch bei verl/ingerter 
Reaktionszeit, h6herer Reaktionstemperatur oder Wechsel des L6sungsmittels ge- 
lang es nicht, Chlor vollstfindig zu substituieren, so dal3 ein Produkt mit max. 
72%iger Methylierung resultierte. 

Pyrolyseversuche dieses Produktes bei etwa 1 000 °C ergaben im Prinzip eine 
SiC-Bildung. Jedoch reagiert das noch vorhandene Chlor mit den Methylgruppen 
und Silicium zu verschiedenen Chlormethylsilanen, die zusammen mit dem gebil- 
deten Wasserstoff gasf6rmig entweichen. Es verbleibt nach dem Auswaschen des 
nun wasserstabilen Produktes mit Wasser ein mit Sauerstoff und elementarem 
Silicium verunreinigtes 13 - SiC in nur geringer Ausbeute. 

Somit konnte gezeigt werden, dab die Bildung von Siliciumcarbid aus dem 
Ausgangsmaterial CaSi2 m6glich ist, durch die teilweise unvollst/indigen topoche- 
mischen Reaktionen konnte jedoch kein vollst/indiger Umsatz erreicht werden. 

Experimenteller Teil 

Calciumdisilicid 

CaSi 2 (Fa. Ventron, 99%) mul3te vor der Verwendung fein gemahlen werden, denn grob gemahlenes 
Material reagiert nicht oder nur unvollst~indig. Dazu wurde CaSi2 in einer Schwingkugelm/ihle mit 
Achateinsatz unter gereinigtem Argon in einer Glovebox 24 h gemahlen, die Korngr613e lag dann 
unter 10gin. Da mit diesem Material topochemische Reaktionen durchgeffihrt wurden, mul3te es 
genau charakterisiert werden. 

In einer nal3chemischen Analyse wurden gebundenes und freies Silicium und Calcium sowie der 
nach der Gleichung: 

CaSi2 + 2 HC1 + 4 H20 ~ CaCI2 + 2 SiO 2 + 5 H2 

entstehende Wasserstoff gemessen. Der Wasserstoff wurde nach einer von Kautsky angegebenen 
Methode bestimmt [6]. Dabei wird CaSi2 in einer geschlossenen Apparatur  erst mit HC1 zum W6h- 
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lerschen Silicon zersetzt, anschliel3end werden mit wfil3riger NH3-L6sung die noch vorhandenen Si - Si- 
und Si - H-Bindungen gespaltet. Der entstandene Wasserstoff wird mit NH3-Gas ausgetrieben und 
volumetrisch bestimmt. Das Molverh/iltnis Sigebunde n : H 2 wird als "Wasserstoffwert" bezeichnet. Dabei 
kann in kleinen Mengen zus~itzlich Sill  4 entstehen, das auf vorhandenes CaSi zurfickzuffihren ist. In 
den untersuchten Proben war jedoch der SiH4-Anteil vernachlfissigbar klein, so dab kein CaSi in 
nachweisbaren Mengen vorhanden sein konnte. Dies ergab auch eine R6ntgen-Phasenanalyse, in der 
neben der CaSi2-Phase nur freies Silicium nachgewiesen werden konnte. 

Nach dem Eindampfen des Rfickstandes der Wasserstoffbestimmung in einer Platinschale und 
dem fiblichen Unl6slichmachen der Kiesels~ure wurde filtriert und im Filtrat Calcium nach bekannten 
Methoden bestimmt. Der gegliJhte SiO2-Riickstand wurde nach dem Wiegen mit HF abgeraucht; 
der Riickstand ist Silicium, das als freies Silicium im CaSi2 vorhanden war. Ein solcher Gehalt an 
freiem Silicium ist auf Grund des Phasendiagramms Ca/Si kaum vermeidbar und in allen CaSi2- 
Pr/iparaten anzutreffen. 

Als Mittelwerte aus mehreren Analysen ergaben sich: Ca: 40.1% (theor. 41.64%), Sigebtmden: 

55.1% (theor. 58.36%), Sifrei: 4.2%. Verhfiltnis C a : S i =  1:1,97 (theor. 1:2), Wasserstoffwert 
Si : H 2 = 1 : 2.3 (theor. 1 : 2.5), dies ergibt einen Gehalt von 94.6% CaSi2. 

Darstellung yon (SiC1)~ 

9.0 g (93.5 retool) feingemahlenes CaSi2 werden unter Schutzgas in einen 1-1-Dreihalskolben einge- 
wogen und etwa 500 ml wasserfreier Tetrachlorkohlenstoff aufdestilliert. Nach Erhitzen auf etwa 
50°C in einem Olbad werden unter starkem Rfihren 85g IC1 (524mmol), gel6st in 100ml CCI4, 
innerhalb einer Stunde zugetropft, wobei elementares Iod ausf~illt. Das Reaktionsgemisch wird bei 
50 °C fiber Nacht gerfihrt. Nach Abkondensieren des L6sungsmittels und des fiberschtissigen IC1 im 
Vakuum wird Iod durch Sublimation entfernt. Das verbleibende Produkt wird schliel31ich in einer 
Umkehrfritte mit CC14 iodfrei gewaschen und in einem Zweihalskolben bei 80 °C und 0.01 mbar 5 h 
getrocknet. Es resultiert ein gelbbraunes Pulver (SiC1)n + CaC12. 

Die Analyse erstreckt sich auf Silicium (frei und gebunden), Calcium, Chlor und den Wasser- 
stoffwert. Es ergibt sich ein Verh/iltnis Si:C1 = 1:0.98 (theor. 1:1), ein Wasserstoffwert 
Si : H2 = Si : H2 = 1 : 1.45 (theor. 1 : 1.5) und eine Zusammensetzung (SiC10.98)n + CaCI2. 

Reaktion yon (SiC1)n mit Ethylenglykol 

2.3 g (SiCl)n werden unter Inertgas in einem 250 ml Zweihalskolben vorgelegt und auf - 80 °C gekfihlt, 
120ml Ethylenglykol (Ethan-l.2-diol) langsam zugegeben und unter Vakuum langsam auf - 1 0  °C 
auftauen gelassen. Bei - 1 0  °C Kiihlbadtemperatur wird 8 h unter Vakuum gerfihrt, auf Raumtem- 
peratur auftauen gelassen und weitere 8h gerfihrt. Die Suspension/indert dabei die Farbe von gelb 
nach braun. Das Reaktionsgemisch wird in eine Umkehrfritte fiberffihrt und 4real mit je 100ml 
Ethylenglykol und anschliel3end 4 real mit Dimethoxyethan gewaschen. Dann wird 5 h bei 50 °C in 
131pumpenvakuum getrocknet. Es resultiert ein gelbbraunes, feines Pulver, welches mit w/il3rigem 
Ammoniak und konzentrierter Salpetersfiure unter Entzfindung reagiert und bei Berfihrung mit einer 
Flamme spriihend verbrennt. 

Die Analyse erstreckt sich auf die Bestimmung von freien und gebundenen Si, C, H, Ca und C1. 
Daraus ergibt sich eine Zusammensetzung [Si(C2Hs.4Oz)0.39]n mit noch etwa 5% CaC12 und 5.1% 
freiem Silicium. Der fiberproportional vorhandene Wasserstoff dfirfte aus einer S i -  H-Bindung stam- 
men, die im IR-Spektrum bei 2 100 c m -  1 auch nachweisbar ist. Der Wasserstoffwert ergibt sich zu 
Si : H2 = 1 : 1.34 (theor. 1 : 1.5). 

Direkte Umsetzung yon CaSi2 mit Ethylenglykol und Iodmonochlorid 

In einem 500-ml-Dreihalskolben werden 10.5 g gemahlenes CaSi 2 mit 250ml Ethylenglykol iiber- 
schichtet und auf - 5 °C gekiihlt. Innerhalb yon 45 rain werden nun unter Rfihren 90 g Jodmonochlorid 
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zugetropft und fiber Nacht weitergerfihrt. Dann wird die Kfihlmischung entfernt, auf Raumtemperatur 
auftauen gelassen und weitere 24 h gerfihrt. Die Reaktionsmischung wird in eine Umkehrfritte fiber- 
ffihrt, abfiltriert und 3mal mit Ethylenglykol nachgewaschen. Das Ethylenglykol wird durch mehr- 
maliges Waschen mit Dimethoxyethan entfernt. Das braune Reaktionsprodukt wird 5 h bei 50 °C im 
Olpumpenvakuum getrocknet. 

Die Analyse ergibt eine/ihnliche Zusammensetzung wie oben, der Substitutionsgrad ist geringffigig 
h6her [Si (C202H4.2)0.45]n ,der Wasserstoffwert ist jedoch schlechter (1 : 1.2) und zeigte einen h6heren 
Si - O -  Si-Gehalt an. 

Umsetzung yon (SiC1),~ mit Ethylenglykol in J(ylol 

2.8 g (SiC1)n werden in einem 250-ml-Zweihalskolben in 100 ml Xylol suspendiert und langsam unter 
Rfihren eine L6sung von 10ml Ethylenglykol in 20 ml Xylol bei Raumtemperatur zugetropft. Die 
Suspension verf/irbt sich von gelb nach gelblichgrfin, leichte Gasentwicklung tritt auf. Die Reak- 
tionsmischung wird fiber Nacht gerfihrt, in eine Umkehrfritte fiberffihrt und abfiltriert. Nach Aus- 
waschen und Trocknen des Produktes resultiert ein helIbraunes Pulver. Die Analyse zeigt innerhalb 
der Fehlergrenze die gleiche Zusammensetzung wie oben angeffihrt. 

Umsetzung yon CaSi2 mit 1.3-Propandiol und IC1 

3.6 g CaSi 2 werden unter Inertgas in einem 250-ml-Zweihalskolben in 100 ml 1.3-Propandiol vorgelegt 
und bei Raumtemperatur langsam fiber 45 rain 32.4 g Iodmonochlorid zugetropft. Die Reaktion t/iuft 
leicht exotherm ab. Zur Vervollst/indigung der Reaktion wird 24 h bei Raumtemperatur gerfihrt, die 
Suspension in eine Umkehrfritte fiberffihrt, abgesaugt, gewaschen und getrocknet. 

Die Analyse ergibt [Si(C302H7.5)0.37]n , de r  Wasserstoffwert wurde mit 1:1.31 (theor. 1:1.5) 
gemessen. 

Umsetzung yon (SiC1)n mit 1.3-Propandiol 

2.0 g (SiC1)n werden in einem 100-ml-Zweihalskolben unter Inertgas vorgelegt und auf - 80 °C gekfihlt. 
Dann werden unter einem Vakuum yon 8 Torr langsam 30 ml 1,3-Propandiol zugegeben, allm/ihlich 
auf I0 °C erw/irmen gelassen und 5 h gerfihrt. Die Suspension wird abfiltriert und das braune Pulver 
gewaschen und getrocknet. 

Die Analyse ergibt innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche Zusammensetzung wie oben. 

Reaktion yon (SIC1) mit 1,4-Butandiol 

2.7 g (SiC1)n werden in einem 100-ml-Zweihalskolben unter Inertgas vorgelegt und auf - 80 °C gekfihlt. 
Unter einem Vakuum yon 4 Torr werden langsam 60 ml 1,4-Butandiol zugeffigt und auftauen gelassen, 
dann wird 20 h bei Raumtemperatur gerfihrt. Die Suspension wird abfiltriert, gewaschen und ge- 
trocknet; es resultiert ein gelbes lockeres Pulver. 

Die Analyse ergibt: [Si(C402Hlo.a)0.33]n, Wasserstoffwert: 1 : 1.21. 

Reaktion yon (SiCl)n mit 1,2 ,3- Trihydro xypropan (Glycerin) 

3.5 g (SiC1)n werden in einem 250-ml-Zweihalskolben unter Schutzgas vorgelegt und bei - 80 °C 20 ml 
Glycerin unter einem Vakuum von 4 Torr langsam zugetropft. Dann wird auf Raumtemperatur 
erw/irmen gelassen und 12 h gerfihrt. Die Farbe der Suspension ~indert sich dabei yon gelb nach 
braun. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, das erhaltene braune Produkt gewaschen (DME) und 
getrocknet. 

Die Analyse ergibt [-(SiC303H7.7)0.31]n , und einen Wasserstoffwert von 1 : 1.2. 
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Reaktion yon (SiC1)n rnit A1Me3/ZnC12 

6.5 g des Gemisches (SiCI)~ + CaC12 werden in einem 250-ml-Zweihalskolben vorgelegt. Nach Zugabe 
yon einer Spatelspitze gepulvertem wasserfreien ZnC12 werden etwa 200 ml absoluter Diethylether 
eindestilliert. Nun tropft man unter Rfihren innerhalb einer halben Stunde eine L6sung yon 10 ml 
(= 0.1 mol) A12Me6 in 30 ml Diethylether zu und rfihrt fiber Nacht bei Zimrnertemperatur. Danach 
wird das Reaktionsgemisch durch eine Glasfritte filtriert und 10real mit je 10ml absolutem Ether 
gewaschen. Der Rfickstand wird nochmals in der angegebenen Weise mit A1Me3 und ZnCl 2 behandelt, 
und das resultierende, hellgelbe Pulver bei 80 °C im Hochvakuum getrocknet. 

Analyse: Sigeb.: 16.4%, Sifrei: 4.1%, Ca: 22.8%, CI: 46.0%, C: 5.0%, H: 1.3%; Summe: 95.6%. 
Fehlbetrag, vermutlich Sauerstoff: 4.4%. 

Daraus errechnet sich C : H = 1 : 3.09; Si : C1 = 1 : 0.28; Si : CH3 = 1 : 0.72. und eine Summen- 
formel: 4.4%. 

Daraus errechnet sich C: H = 1:3.09; Si:C1 = 1:0.28; Si:CH3 = 1:0.72. und eine Summen- 
formel: [Si(CH3)0.yC10.28]n + CaCI2. 

Die Pyrolyse wurde im AlzO3-Schiffchen bei 1 050 °C durchgeffihrt. An gasf6rmigen Produkten 
konnten mittels GC/MS festgestelllt werden: HSiMe3, Me3SiC1, Me2SiC12 und MeSiC13. Der R/ick- 
stand ergab ein Verh/iltnis Si : C = 1 : 0.33. Eine R6ntgendiffraktometeraufnahme ergab CaC12. Nach 
Auswaschen des Calciumchlorids konnten die Linien yon [3-SIC nachgewiesen werden. 

Arbeitstechniken 

A11e Operationen wurden unter gereinigtem Stickstoff mit getrockneten L6sungsmitteln in den fib- 
lichen Arbeitstechniken durchgeffihrt. CaSi2 wurde kurz vor jeder Reaktion in einer Laborkugelmfihle 
(Fa. Fritsch, Typ Pulverisette 0) unter Inertgasatmosph/ire gemahlen. Kohlenstoff und Wasserstoff 
wurden in einer Halbmikroapparatur Mikro U1 (Fa. Heraeus), Silicium gravimetrisch als SiOzm Ca 
komplexometrisch und C1 argentometrisch mit potentiometrischer Endpunktsbestimmung bestimmt. 
IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-325-Gitter-Spektrometer gemessen, die BET-Oberfl/i- 
chenbestimmungen mit einem Ger/it der Fa. Quantachrome QS-13 mit Stickstoff als Arbeitsgas 
durchgeffihrt. 
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