Die silicatische Bindung vom Standpunkt der Elektronentheorie [*]
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Herrn Prof. Dr. Ulrich Hofmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Ausgehend von der ,ungestorten'* Si—O-—Si-Bindung in den Kieselsdure-Modifikationen
werden die Bindungsverhdltnisse in Silicaten mit polymeren Si—QO—Si-Verbdnden unter
Beriicksichtigung des induktiven Einflusses der Metall-Kationen behandelt. Grundlage fiir
diese Diskussion sind Erfahrungen iiber den Einfluf} verschiedener Substituenten in Organo-
polysiloxanen. Die Bindungen in Silicaten sind nach Richtung und Charakter unterschied-
lich und bestimmt durch die Donatorstdrke der Metallatome sowie durch den Konden-
sationsgrad des Si—O—Si-Verbandes. Es wird gezeigt, daf auf dieser Basis beispielsweise
die Differenzierung der Atomabstinde, die acidolytische Spaltbarkeit, die Stabilitdtsbe-
ziehungen und andere Eigenschaften der Silicate einem Verstdndnis ndhergebracht wer-

den kénnen.

Einfiihrung

Das Baumotiv der Silicate mit Polymeranionen, die
Si—O-Si-(Siloxan-)Bindung, ist auch das Grundgeriist
der Organopolysiloxane. So ergibt sich die interessante
Situation, daB dieselbe Konfiguration von Atomen in
verschiedenen Zustinden und Bindungen, im Bereich
der Kristalle und Molekiile studjert werden kann. Es
konnte bereits gezeigt werden, dafl eine eingehendere
Diskussion des vorliegenden Materials mit Bezug auf
die strukturellen Verhiltnisse allgemeine Gesetz-
miBigkeiten aufzudecken vermag [1]. Diese Uberlegun-
gen werden im folgenden auf die Bindungs verhiltnisse
ausgedehnt.

In den Organopolysiloxanen ist die Si—O—Si-Bindung —
beurteilt nach ihrer Reaktionsfihigkeit — bei weitem
nicht so fest, wie man es wohl vom Standpunkt der Sili-
catchemie annahm. Si¢ kann durch Basen, Protonensiu-
ren, Lewis-Sduren und Organometallverbindungen, wie
Grignard- [2] oder aluminiumorganische Verbindungen
[3] gespalten werden. Zwischen der Reaktionsfidhigkeit
der Si—O-Si-Bindung in Kieselsduren und Silicaten
einerseits und in Methylpolysiloxanen andererseits diirfte
indessen nur ein gradueller Unterschied bestehen: Kie-
selsduren und Silicate erscheinen reaktionstriger, weil
sich fast alle Abbauvorginge an ihnen bei niederer
Temperatur als Grenzflichenreaktionsn abspiclen,wih-
rend Methylpolysiloxane gemeinhin in homog:ner
Phase umgesetzt werden konnen.

Wichtig fiir die Kenntnis der Bindungsverhiltnisse ist
das Studium des Einflusses, deti Substituenten auf die
Reaktivitit und die physikalischen Konstanten der
Si-O-Si-Bindung in Organopolysiloxanen ausiiben.

[*] Nach einem Plenarvortrag auf der 39. Jahrestagung der
Deutschen Mineralogischen Gesellschaft in Tiibingen am 13. Sept.
1961. Referat: Fortschr. Mineralog. 39, 354 (1961).

[1] W. Noll, Naturwissenschaften 49, 505 (1962).
[2] H. Kautsky, DAS 1028784 (25. Juni 1955).

[3] R. C. Anderson u. G. J. Sleddon, DAS 1094261 (28. Sept.
1957), ICIL.
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Dic Effekte lassen sich mit den Elektronendonator-
Acceptor-Eigenschaften der Substitueaten in Einklang
bringen und als induktive Beeinflussungen verstehen.

Damit ergibt sich eine wertvolle Grundlage fiir die Dis-
kussion der silicatischen Bindung: Auch in Silicaten muf3
der Charakter der Si—O-Si-Bindung durch die Metall-
Kationen induktiv beeinflut werden, und zwar umso
stiarker, je mehr sich die Metallatome in ihrer Elektro-
negativitdt vom Silicium uaterscheiden und je mehr Me-
tall-Kationen im Gitter enthalten sind. Die bisherige
Gepflogenheit, gerade Orthosilicate zur Untersuchung
der Si--O-Bindung heranzuziehen, erscheint daher ua-
zweckmiflig. Einzig in SiO;-Modifikationen, die nur
Si—O-Si-Bindungen enthalten, kommt der Charakter
dieser Bindung-,,ungestort* zur Geltung; sie sollen da-
her Ausgangspunkt der Betrachtung sein.

Bindung in SiO;-Netzwerken

Lange Zeit wurde einer von Pauling [4] entwickelten
Vorstellung entsprechend die Ansicht vertreten, daB die
Si—O-Bindung einem Resonanzbindungstyp entspréche,
an dem eine covalente (5-) und eine polare Grenzbin-
dungsform beteiligt seien, (/) und (2). Aus der Elektro-
negativititsdifferenz von Silicium und Sauerstoff er-
rechnete sich fiir jeden Grenzbindungstyp ein Anteil
von etwa 50 %,

Q.2- i0.° o
P - Il _
2 0 Sitt 'O 2 0 Si-0F (_)_:?[i":o
0 - 0. o

Grenzformen der Bindung im SiO4-Komplex

«1) polare Form 12) covalente Form {3) Doppelbindungsform

nell Unijversity Press, Ithaca, N.Y. 1948; Die Natur der chemi-
schen Bindung. 3. Aufl., Verlag Chemie, Weinheim/Ber,str. 1962,
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Auf dieser Basis war insbesondere die Tatsache zu ver-
stehen, daB der Kernabstand Si—O sowohl gegeniiber
der Summe der Atom-, als auch gegeniiber der Summe
der Ionenradien erheblich verkiirzt ist. Er licgt in den
Gittern der SiO»-Modifikationen bei 1,60 A (Tabelle 1)
und sollte gesondert vom Si—O-Abstand in Silicaten
diskutiert werden [5].

Tabelle 1. Si—O-Abstinde [A] in SiO,-Modifikationen

Modifikation Einzelwerte Mittelwert
Tiefquarz (7] 1,61; 1,62; 1,60; 1,62 1,615
[8] 1,605 1,605
Hochquarz [9] 1,61, 1,61
Tiefcristobalit [10] 1,59; 1,59 1,59
Keatit [11] 1,58; 1,59; 1,61; 1,61; 1,594
1,61; 1,61; 1,57; 1,57
Coesit [12] 1,60; 1,63; 1,61; 1,61; 1,613
1,62; 1,60; 1,62; 1,61
$i0,-Glas [13] 1,60 4 0,05 1,60

Nach Schomaker und Stevenson [14] berechnet man bei
Annahme des Resonanzbindungstypes covalent-polar
mit gleichen Anteilen beider Grenzbindungsformen ei-
nen Si—O—Kernabstand von 1,67 A. Dieser ist zwar
kleiner als die Summe der Ionen- und der Atomradien,
ibersteigt jedoch den gemessenen Wert (Tabelle 2).

Eine bessere Ubereinstimmung erhilt man unter der
Annahme, daB zusitzlich d_-p.-Doppelbindungsanteile
vorhanden sind [6]. Deren Beitrag ergibt sich u. a. aus

Tabelle 2. Gemessene und berechnete Kernabstinde Si—O [A]

form 140t sich die formale Ladung am Si-Atom reduzie-
ren. Sie wird Null, wenn die drei Grenzformen in glei-
chen Anteilen am Zustandekommen der Bindung be-
teiligt sind. Unter dieser Voraussetzung errechnete Pau-
ling einen Si—O-Abstand von 1,63 A, der dem Mittel-
wert aus den Messungen an SiO,-Modifikationen
(1,60 A) recht nahe kommt (Tabelle 2).

Eine Resonanzbindung dieses Typs gestattet auch die
Deutung des Valenzwinkels der Si—O-Si-Bindung. Der
Valenzwinkel am Siloxansauerstoff hat eine ausgeprigte
Tendenz, sich auf 130-140° einzustellen {17]. Dieser
Wert ist im Vergleich zu anderen Valenzwinkeln X-O-X
grol (H-O-H: 105°, C-0-C: 110°). Zur Stabilisie-
rung dieses groBen Winkels leistet der richtungslose po-
lare Bindungsanteil keinen Beitrag. Eine reine o-Bin-
dung 148t einen Winkel von 90 °, eine reine Doppelbin-
dung einen Winkel von 180 ° erwarten, Tatsichlich ist
der gefundene Winkel etwa das arithmetische Mittel
beider Werte.

Substituenteneinfliisse in Organopolysiloxanen

Je nachdem, ob die Kohlenwasserstoffreste in Organo-
polysiloxanen als Elektronendonatoren oder Elektro-
nenacceptoren wirken, sind die im Schema 1 zusammen-
gestellten Fille denkbar.

errechnet
gemessen Summe der . I als Resonanzbindung
als Resonanzbindung covalent-polar-
Tonen- Atom- covalent-polar D Ibind
radien radien oppelbindung
SiO;-Modifikationen 1,60 [15] 1,71 1,83 1.67 1.63
Methylpolysiloxane 1,64 [16]

folgender Uberlegung: In den drei Grenzformen (/)
bis (3) ist die formale Ladung am Si-Atom verschie-
den. Sie betrigt 4* in der polaren, 0 in der covalen-
ten und 4~ in der Doppelbindungsform. Eine aus der
polaren und covalentenGrenzform 1 ;1 bestehende Reso-
nanzbindung wiirde auf eine formale Ladung am Si-
Atom von 2+ fiihren und ist deswegen wenig wahr-
scheinlich. Durch Einbeziehung der Doppelbindungs-

[5] Pauling hat die Bindung Si—Q am Beispiel des isolicrten SiOg4-
Komplexes behandelt, aber darauf aufmerksam gemacht, daB in
Silicatgittern der EinfluBl der Metallatome auf die Si—O-Bindung
beriicksichtigt werden miisse [6].

[6] L. Pauling, J. physic. Chem. 56, 361 (1952).

[7] P. H. Wei, Z. Kristallogr. 92, 355 (1935).

{8] F. Machatschki, Z. Kristallogr. 94, 222 (1936).
[91 J. V. Smith, Acta crystallogr. 7, 479 (1954).

[10] W. Nieuwenkamp, Z. Kristallogr. 92, 82 (1935).

[11] J. Shropshire, P. P. Keat u. Ph. A. Vaughan, Z. Kristallogr.
112, 409 (1959).

[12] T. Zoltai u. M. J. Buerger, Z. Kristallogr. 111, 129 (1959).
{13] J. Zarzycki, Verres et Réfractaires 11, 3 (1957).

{14] V. Schomaker u. D. P. Stevenson, J. Amer. chem. Soc. 63,
37 (1941).

[15] Siehe Tabelle 1.
[16] Siehe Tabelle 4.
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Im IR- und Ramanspektrum lassen sich derartige
Effekte beobachten. So findet man bei schrittweiser
Substitution von Methylgruppen durch Chloratome [18]

R R

‘ ‘ i O—Si-Bi .
R<Si€OP SR Si—O0—Si-Bindung geschwicht

v Si—C-Bindung verfestigt

R R

R = Elektronendonator

fe 1
1 v O SiLRi .
R<Si¥0- SinR Si—O—Si-Bindung verfestigt
> Si—C-Bindung geschwicht
R = Elektronenacceptor

Schema 1. EinfluB der Substituenten in Organopolysiloxanen auf die
Festigkeit der Si—O—Si-Bindung

im Hexamethyldisiloxan (Tabelle 3) eine kréftige Ver-
schiebung der symmetrischen Si—O-Si-Schwingung
nach hoéheren Frequenzen. lhre Frequenz liegt im Hexa-
methyldisiloxan bei 523 cm~1 und erreicht im Hexa-
chlordisiloxan einen Wert von 722 c¢cm~!, Auch die

[17] W. Noll, Fortschr. Mineralog. 34, 63 (1956).

(18] G. K. Scholl, Dissertation, Technische Hochschule Stutt-
gart, 1959.
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asymmetrische Si—O-Si-Schwingung wird deutlich,
wenn auch nicht im gleichen Ausmal}, nach héheren
Frequenzen verlagert, und zwar von 1050 cm~! im He-
xamethyldisiloxan auf 1110 cm~! im Hexachlordisilo-
Xan.

Bei der Diskussion dieses Effektes ist zu beriicksichtigen,
daB Frequenzdnderungen sowohl durch Verdnderung
der Kraftkonstanten, d. h. durch Bindungsverfestigun-
gen oder -schwichungen, als auch durch Anderungen
der Massen und der Valenzwinkel bedingt sein konnen.
Berechnungen an einem einfachen Dreimassenmodell
zeigen qualitativ, daB eine Bindungsverfestigung
(VergroBerung der Kraftkonstante) zu Frequenzer-
héhungen der asymmetrischen und symmetrischen
Si—O-Si-Schwingung, eine MassenvergroBerung zur
Frequenzerniedrigung fithrt. Eine WinkelvergroBerung
erniedrigt die Frequenz der symmetrischen und erhoht
die Frequenz der asymmetrischen Si—O-Si-Schwingung.
Die fiir beide Schwingungen beobachtete Frequenzer-
hohung muf} also durch eine kriftige Erhohung der
Kraftkonstante bedingt sein, die den entgegengesetzten
Effekt der MassenvergroBerung iiberkompensiert. Auch
der EinfluB einer eventuellen WinkelvergroBerung wird
von dem der Kraftkonstanten iiberdeckt, wie die Fre-
quenzerhOhung der symmetrischen Schwingung zeigt.

Werden die Methylgruppen partiell durch Halogenme-
thylgruppen ersetzt [19], so steigt die Frequenz der asym-
metrischen Si—O-Si-Schwingung wiederum an (Tabelle
3), doch ist die Erh6hung im ganzen relativ geringfiigig.
Nennenswerte Unterschiede zwischen Cl- und Br-sub-
stituierten Verbindungen sind nicht zu bemerken. Die
Frequenz der symmetrischen Si—O—Si-Schwingung hin-
gegen bleibt bei den Cl-substituierten Verbindungen un-
veriandert und verschiebt sich bei Br-Substitution sogar
etwas nach kleineren Werten.

Diese Befunde lassen sich folgendermaBen deuten: Da
die Halogenatome nicht direkt am Si-Atom stehen, ist
ihr EinfluB auf die Si—O-Si-Bindung geringer. Dagegen
fallt der Einflul der Masseerhhung — und einer even-
tuellen WinkelvergroBerung — stirker ins Gewicht. Das
duflert sich in den Spektren derart, daB v, bei Chlor-
substitution nur noch schwach ansteigt; bei der symme-
trischen Schwingung kompensieren sich die Effekte der
Bindungsverfestigung einerseits sowie der Masse- und
WinkelvergroBerung andererseits. Bei den Bromsubsti-
tutionsprodukten iiberwiegt der Einflul der Massever-
grofBerung, so daB hier die symmetrische Si--O--Si-
Schwingung bei etwas niedrigeren Frequenzen licgt.

Im gleichen Sinne sind dic Anderungen der IR- und
Raman-Frequenzen der Si—O-Si-Schwingung beim Er-
satz von Methylgruppen durch Phenyl, Hydroxy! oder
Wasserstoff zu verstehen [20] (Tabelle 3): In allen Fillen
wirkt der Substituent als Elektronenacceptor und ver-
stirkt die Si—O-Si-Bindung, was sich in Frequenz-
erhohungen von v, und v, bemerkbar macht. Interes-
sant ist dabei, daB} auch Wasserstoff als Substituent am
Silicium diesen Einflul} hat; das stimmt mit der chemi-
schen Erfahrung iiberein, daBl die Si--H-Bindung hy-
drid-dhnlichen Charakter besitzt.

[19} W. Simmler, Angew. Chem. 73, 761 (1961).
[20] H. Kriegsmann, Z. anorg. allg. Chem. 299, 78 (1959).
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Wie weit bei diesen Substitutionen der Valenzwinkel
Si—O-Si verdndert wird, zeigt die Elektronenbeugung
am Dampf oder die Rontgenstrahlbeugung am Kristall-
gitter. Tabelle 4 14Bt erkennen, daB dieser Winkel mit
bemerkenswerter Konstanz etwa zwischen 130 und
140° liegt. Im Hexahydrogendisiloxan soll der Valenz-
winkel 142 + 4° und im Hexachlordisiloxan 175 + 5°
betragen, doch sind beide Angaben im einzelnen noch
nicht belegt. Der Gang dieser Zahlen liegt durchaus im
Sinne der Theorie und kann als Ausdruck der ErhShung
der d—p_.-Bindungsanteile der Si—O-Si-Bindung unter
dem EinfluB der schwach (H) und stark elektronegati-

ven Substituenten (Cl) verstanden werden.

Tabelle 3. 1R- und Ramanfrequenzen der Si—O - Si-Bindung
[em-!). L = in Lésung, S = unverdiinnt

. vas vs
Siloxan
IR IR Raman
(CH3)3Si0Si(CH3); 1050 (L) (21} 523 (S) [21]

CI(CH;),;Si0Si(CH3),Cl

1055 (S) (22]
1070 (S,L) [20]

§22(S) {22)
578 (S,L) [20]

519 (S) [22])
579 (S) [20]

CI(CH;)SiOSi(CH 3)Cl» 1085 (L) (18] 638 (L) {18] 634 (S) (18]
Cl1;SiOSiCl; 1110 (L) [18) 722(S) (18]
[CICH:(CH;).8i],0 1069 (L) [21] 521 (S) [21]
CICH:(CH,):Si0Si(CH3);3 1064 (L) [21) 521 (S) [21)
[BrCH:(CH3):Si1,0 1069 (L) [21] 513(S) [21]
BrCH2(CH3),Si0Si(CH3)s 1063 (L) [21] 515(S) (21}

[(CeHs)(CH3):Si],0

[H(CH}3),Si],0
[HO(CH3;),8i]1.0

1063 (L,S) [20]
1058 (L.S) [20]
1073 (L) [20]

560 (L.S) [20]
550 (L,S) [20]

555 (L) [20])

Tabelle 4. Kernabstinde $i—O [A] und Valenzwinkel
Si—O—Si [ "] in einigen Siloxanen

562 (S) [20]
550 (S) [20]
554 (L) [20]

. . Valenzwinkel Kernabstand
Siloxan Lit. Si—0—Si Si—0 Methode
[(CH3),Si0]; [23] | 125+ 5 1,66 + 0,04 E[V]
[(CH3),SiOl4 [24] | 1425 1.65 R[K]
[(CH3);Si0]s [25) ] 130.= 10 R[K]
(CH3)5Si50¢ {26) | 130+ 4 1,64 + 0,03 R[K]
(CH3);Si—0O -Si(CH3j); | [27) | 130+ 10 1,63 & 0,03 E{V]
28] | 131 DIF]
[29) | 137+ 7 E[V]
H;3;Si—0—SiH; [29] | 142:- 4 1,64 + 0,0t E[V]
[30) | 1441 1 1,633 + 0,001 E[V]
Cl1,Si -0 -SiCl; [29) [ 175 £ 5 1,61 + 0,03 R{K]
[27] 1,64 £ 0,05 E[V]
E == Elektronenbeugung [V] = Dampf

R = Ronigenstrahlenbeugung
D = Dipolmomentmessung

[F] = Flussigkeit
{K] = Kristall

Der EinfluB der Bindungsverstirkung beim Ersatz von
CH3 durch H oder Cl auf die Kernabstidnde (Tabelle
4) ist so klein, daB die Ausschldge an die Fehlergrenze

[21] W. Meise, unverdffentlicht.

[22) H. Kriegsmann, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physikal.
Chem. 6/, 1088 (1957).

[23] E. H. Aggarwalu. S. H. Bauer,J. chem. Physics /8, 42 (1950).

[24] H. Steinfink, B. Post u. J. Fankuchen, Acta crystallogr. 8,
420 (1955).

{25] P. J. Flory, L. Mandelkern, J. B. Kinsinger u. B. W. Shultz,
J. Amer. chem. Soc. 74, 3364 (1952).

[26] W. L. Roth u. D. Harker, Acta crystallogr. /, 34 (1948).

[27] K. Yamasaki, A. Kotera, M. Yokoi u. Y. Ueda, J. chem.
Physics 18, 1414 (1950).

[28] H. Freiser, M. V. Eagle u. J. Speier, J. Amer. chem. Soc.
75, 2824 (1953).

[29] V. D. Frechette: Non-Crystalline Solids. John Wiley, New
York/London 1960, S. 74.

[30] D. W. J. Cruickshank, J. chem. Soc. (London) /961, 5486.
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der Messungen herankommen. Der Mittelwert aus den
Kernabstanden Si—O in den Methylpolysiloxanen (1,64)
unterscheidet sich vom entsprechenden Wert bei den
Si0,-Modifikationen (1,60) im erwarteten Sinne: In der
VergroBerung des Abstandes beim Ersatz von Sauer-
stoff durch Methylgruppen kann eine Auswirkung der
stirkeren Polarisierung der Si—O-Bindung durch den
Elektronendonator-Substituenten geschen werden.

Am deutlichsten macht sich der Induktionseffekt der
Substituenten im chemischen Verhalten der Silo-
xane bemerkbar. Ein besonders empfindliches Indiz fiir
feine Unterschiede im Bindungscharakter der Siloxan-
bindung ist ihr Verhalten gegeniiber Protonensiduren.
Diese wirken in stéchiometrischen Mengen spaltend, in
katalytischen Mengen dagegen (je nach Ausgangsma-
terial und thermodynamischen Bedingungen) polymeri-
sierend, depolymerisierend oder dquilibrierend.

AN /7 H® N\ ® 7 ... 7
(a) 7S|—<_)fS|< —> 7Sn~‘w-Sxi —> 7S|~0H +®S.§
pe

“sion
>Si—0—Si< +HX < >SiX

L4Bt man eine sdureaktivierte Bleicherde als Katalysa-
tor in der Wirme auf Octamethyl-cyclotetrasiloxan ein-
wirken, so wird der Ring rasch gespalten, und die Ver-
bindung polymerisiert zu groflen kettenférmigen Mole-
kiilen, was sich in einem kriftigen Anstieg der Viskosi-
tit duBert. In einem Gemisch aus Octamethyl-cyclo-
tetrasiloxan und Octaphenyl-cyclotetrasiloxan spricht
nur das erstere auf den Katalysator an. Die Phenylver-
bindung bleibt unverindert, ein Ausdruck fiir die Ver-
festigung der Siloxanbindung durch den elektronegati-
ven Phenylsubstituenten. Umgekehrt wird die Phenyl-
Si-Bindung wesentlich leichter durch Sédure gespalten
als die Methyl-Si-Bindung, ein Zeichen fiir die grofiere
Polaritit, die jene im Vergleich mit dieser besitzt.

Eingehend sind solche Zusammenhinge an Gemischen
untersucht worden, die Octamethyl-cyclotetrasiloxan
(im folgenden als Dy [31] bezeichnet) sowie die Disilo-
xane

M—M (CH3);Si—0—Si(CHy),
M—M BrCH(CH3),Si—O—Si(CH1)3

M'—M’  BrCHy(CH,);Si—O—S8i(CH3);CH,Br
M”"—M”  CICH;(CH;),;Si—O—Si(CH3);CH,Cl

enthielten und unter der Einwirkung von sdureaktivier-
ter Bleicherde oder auch Schwefelsdure polymerisiert
und dquilibriert wurden [33]). Es ergab sich, daBl die
Eigenpolymerisation des Octamethyl-cyclotetrasiloxans
um so mehr der Aufspaltung der Disiloxane vorauseilt,
je elektronegativer der Substituent am Disiloxan ist und
je groBer die Zahl solcher Substituenten ist. Die Reak-

[31] D = difunktionelle Siloxaneinheit, z. B. (CH;3);Si0. M =
monofunktionelle Siloxaneinheit, z. B. (CH3)38i0¢/2. M" und M”
== an der Organogruppe substituierte M-Einheiten, vgl. [32].
[32] W. Noll: Chemie und Technologie der Silicone. Verlag
Chemie, Weinheim/Bergstr. 1960.

[33] W. Simmler, Makromolekulare Chem. 57, 12 (1962).
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tionstdhigkeit der Siloxane gegeniiber der Protonensiure
nimmt in der Reihenfolge

M—-M > M-M > M'—M’ > M"—M",

ab, und in der gleichen Richtung nehmen die d.-p,-
und covalenten Bindungsanteile der Si—O-Si-Bindung
unter dem EinfluB elektronegativer Substituenten zu.

Auch die Reaktionsfihigkeit der Siloxane gegeniiber
Lewis-Sduren hidngt von der Substitution ab: Hexa-
methyldisiloxan wird leicht durch Bortrifluorid gespal-
ten, Hexachlordisiloxan reagiert nicht [34]; das bedeu-
tet, daB im Hexachlordisiloxan die Elektronendonator-
Eigenschaften des Sauerstoffes nicht mehr fiir die An-
lagerung des BF; ausreichen:

FF F FF F
ANV N,/
B B
& e
(CH,),8i—0—Si(CH3)3 C1l1Si—0~SiCl;
>

Eine Aminomethylgruppe wirkt als kriftiger Elektronen-
donator auf die Si—O-Si-Bindung. Dall demzufolge die
Si-O-Si-Bindung in einem Aminomethyldisiloxan
stark polarisiert ist, kann aus der Tatsache erschlossen
werden, daB} es nicht gelang, Bis-(aminomethyl)-tetra-
methyl-disiloxan aus Bis-(chlormethyl-tetramethyl-di-
siloxan und Ammoniak zu gewinnen [35]. Lediglich die
Darstellung von NH;CH»(CH3);Si—0~Si(CH3); war
auf diesem Wege moglich [36], ebenso gelang die Syn-
these von Viererringen, die drei Dimethylsiloxan-Ein-
heiten und eine Aminomethyl-methylsiloxan-Einheit
enthalten [36]. Diese Siloxane neigen jedoch schon bei
Raumtemperatur in ungewdhnlichem Mafie zu mole-
kularen Umgruppierungen. Auch hierin driickt sich
also die starke Polarisierung der Si—O-Si-Bindung in
der Nachbarschaft einer Aminomethylgruppe aus.

Der EinfluB von Kationen in Silicatgittern

Die Elektronegativitdt der in Silicaten gebundenen Me-
tallatome M ist fast stets kleiner als die des Siliciums
(Tabelle 5). Sie wirken also in Vergleich zu diesem als
Elektronendo.atoren.

Tabelle 5. Elektronegativititen

o 35 | ca 1,0
FedID 1,9 | Li 1,0
Si 1,8 | Na 09
FeIl) 18 [ K o8
Al 1,5 | cs 07
Mg 1,2

Ein M-Atom mit Donatoreigenschaften polarisiert die
O—M-Bindung; der durch das Donatoratom ausgeiibte
Elektronendruck wirkt sich auf die Bindung Si—O(—M)
so aus, daf} die covalenten und Doppelbindungsanteile
erhoht werden (Schema 2). In der Bindung Si—O(— Si)
werden die polaren Anteile vermehrt. Diese Effekte miis-

[34] H. Kriegsmann, Z. anorg. allg. Chem. 299, 149 (1959).

[35] 1. E. Noll, J. L. Speier u. B. F. Daubert, J. Amer. chem, Soc.
73, 3867 (1951).

[36) P. D. George u. J. R. Elliott, J. Amer. chem. Soc. 77, 3493
(1955).
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sen umso stdrker in Erscheinung treten, je mehr sich die
Elektronegativitdt der in das Silicat eingebauten M-
Atome von der des Siliciums unterscheidet.

M® M@
|0|1° j0.° o; 0. o], o
: .' & 8- I8
—8i—0—Si—~ —>» —S8i—0-Si— —» -SiqOPSi—
. " '
- —>
Donatorstirke von M zunehmend

Schema 2. EinfluB von M-Atomen auf den Bindungscharakter
Si—O(—> M) und Si—O(— Si)

Die Richtigkeit dieser Uberlegungen kénnte man an
Hand von IR -Spektren priifen. Das bisher vorliegende
Material geniigt jedoch noch nicht (vgl. z. B. [37]). Aus
IR-spektroskopischen Untersuchungen an Alkalisilicat-
glisern ist geschlossen worden, daB die Kraftkonstante
der Bindung Si—O(— M) — in Ubereinstimmung mit der
Theorie — groBer ist als die der Bindung Si—O(— Si)
[38].

Unterschiede in der Bindungsart sollten sich ferner in
den Kernabstinden bemerkbar machen, derart, dal3
die Abstinde Si—O(— M) in Silicaten mit starken Elek-
tronendonator - Atomen kleiner als die Abstinde
Si—O(— Si) sind.

Tabelle 6. Abstinde Si--O in Silicatgittern [A]

Diese Frage kann nur durch eine Statistik ausgewihlter Da-
ten gekldart werden; denn die zu erwartenden Unterschiede
sind klein und fallen in den Bereich der Fehlergrenzen der
Abstandsbestimmungen. Ferner miissen Silicate ausgewahlt
werden, deren Polymeranionen frei von oder doch minde-
stens arm an Aluminiumatomen sind, die Si diadoch im
Koordinationstetraeder vertreten und die Abstinde beein-
flussen. In diesem Sinne sind einige Daten, vornehmlich aus
Strukturuntersuchungen jiingerer Zeit, in Tabelle 6 zusam-
mengestellt worden.

In der Tat lassen die Werte der Tabelle 6 einen Unter-
schied in den Mittelwerten der Abstinde Si—O(— Si)
und Si—O(— M) erkennen in dem Sinne, dal3 erstere
grofer als letztere sind. Die Unterschiede hingen offen-
sichtlich mit den Elektronegativititen der Metallatome
zusammen: Sie sind besonders grofl in Gittern, die
starke Elektronendonatoren, wie Li, Na, Ca oder Ba
enthalten und werden kleiner beim Ubergang zu Git-
tern mit schwachen Elektronendonatoren, so daf3 z. B.
beim Cummingtonit kaum noch eine Differenz zu be-
merken ist. Als Gesamtmittel ergibt sich fiir

Si—O(—Si): 1,644 A
Si—O(=M): 1,58; A.
Dagegen ist in SiO;-Modifikationen (Tabelle 1)

Si—O(—>Si): 1,604 A,

Si—O(— Si) Mittel | Si—O(— M) Mittel
Tilleyit Cas[Si207/(CO3):1 [39) 1,655; 1,655 4- 0,04 | 1.655 1.584; 1,62,
1,595 = 0,02 1,609
Natriummetasilicat Nay(Si;0¢) [40) 1,68; 1,67 1,67« 1.57 1,57
Enstatit Mag5[Si>06) [41) 1,59; 1,59 1,60 1,54; 1,54
1,63; 1,59 1,53; 1,60 1,55
Klinoenstatit Mg, [Si,06] [42) 1,67; 1,63 . 0,05 1,65 1,65; 1,61 1- 0,05 1,63
Diopsid MgCal[Si;O¢] [43] 1,60; 1,64 1,62 1,57; 1,62 1,595
[42] 1,60; 1,65 4 0,05 1,625 1,56; 1,59 + 0,05 1,57
Pigeonit (Mg,Fe,Ca),[Si,0¢] [42] 1,69; 1,59 & 0,05 1,64 1,62; 1,55 + 0,05 1,585
Cummingtonit (Fe,Mg),[Si401/OH]a [44] 1,619; 1,64, 1,631; 1,624
1,619; 1,64¢ 1,633 1,617 + 0,02 1,625
1,635+ 0,02
Krokydolith (Na,K,Ca);..s MgsFe2+ (Fe3*, 1,65-—1,66 1,655 | 1,59—1,60 1,595
Al)3_4 [Si)044/(OH)4] [45])
Aktinolith Na,Cas(Mg,Fe)1o[Si)s044/(OH):/0:] [46) 1,67 1,67 1,60 1,60
Lithiumdisilicat Li»[Si,05] [47] 1,67; 1,66; 1,69 1,65 1,56; 1,57 1,565
1,57; 1,67; 1,66
8-Natriumdisilicat Na,[Si,04) {48} 1,63; 1,62; 1,65 1,64 1,50: 1,52 1,51
1,65; 1,645 1,65
Sanbornit Ba,(Sig030] [49] 1,68: 1,64; 1,65 1,66 1,60 1,60

[37] B. D. Saksena, Trans. Faraday Soc. 57, 242 (1961).

[38] J. Zarzycki u. F. Naudin, Verres et Réfractaires 1960, 113.
[39] J. V. Smith, Acla cryslallogr. 6, 9 (1953).

[40] A. Grund u. M. M. Pizy, Acta crystallogr. 5, 837 (1952).

[41] B. E. Warren u. D. I. Modell, Z. Kristallogr. 75, 1 (1930).

[42] N. Morimoto, D. E. Appleman u. H. T. Evans, Z. Kristallogr.
114, 138 (1960).

[43] B. E. Warrenu. W. L. Bragg, Z. Kristallogr. 69, 168 (1928).
[44] S. Ghose, Acta crystallogr. 14, 622 (1961).

[45] E. J. W. Whirtacker, Acta crystallogr. 2, 312 (1949).

[46] J. Zussman, Acta crystallogr. 8, 301 (1955).

[47] F. Liebau, Acta crystallogr. 14, 389 (1961).

[48] A. Grund, Bull. Soc. frang. Minéralog. Cristallogr. 77, 775
(1954).

[49]1 R. M. Douglass, Amer. Mineralogist 43, 517 (1958).
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Induktionseffekte, die in Silicatgittern auf die Kernab-
stinde nur einen sehr geringen EinfluB haben, sollten in
Gittern mit Polymerverbanden anderer Elemente (Phos-
phate, Arsenate, Sulfate), in denen Bindungen mit stér-
kerem Doppelbindungsanteil vorliegen, kréftiger zur
Geltung kommen. Die Doppelbindungsanteile in der
P-O- und S-O-Bindung sind im Vergleich mit denen
der Si-~-O-Bindung wie folgt abzuschitzen [6]:

Si--O 12Y%
P-O 44%
s—0 54%

127



Entsprechend groB sind die Unterschiede in den Ab-
stinden der P—O-, As—O- und S—-O-Bindung in den
Richtungen (— M) und (-> P, As, S) (Tabelle 7).

Tabelle 7. Abstinde P—O, As—0, S—O (X -0)
in Phosphat-, Arsenat- und Sulfat-Gittern [A]

X—-O(—X) Mittel | X—O(-—> M) Mitiel
RbPO; [50] 1,62; 1,624 1,62, 1,474; 1,433 1,456
LiAsO; [51] 1,73; 1,81 1,77 1,60; 1.60 1,60
NaAsO; {52 1,76; 1,76 1,77 1,67; 1,67 1,67
1,775 1,79 1,67; 1,67
Na P,0+-10 H,O [53][ 1,63 1,63 1,47 1,47
NasP30; [54] I|1,62;1,66 1,64 ,52:1,45; 1,49 1,49
11 | 1,61;1,68 4 0,03 1,65 1,49; 1,49 1,49
1,50 + 0,03
(NH4)4P40); [55] 1,63; 1,59 1,61 1,51; 1,44; 1,48 1,48
K,S,07 (56] 1,645 + 0,005 1,645 | 1,438; 1,428 1,438
1.447 + 0,007

Nach den hier beschriebenen Ergebnissen darf bezweifelt
werden, daB es richtig ist, von einem charakteristischen Kern-
abstand Si—O in Silicaten und Kieselsiuren zu sprechen, fiir
den bisher ein Mittelwert von 1,60 A angegeben wurde [57].
Mindestens sollte der Wert fiir die SiO»-Modifikationen von
denen fiir die Silicate getrennt werden. Ebenso unrichtig
diirfte es sein, im Bereich der Silicate einen und nur einen
charakteristischen Kernabstand Si--O zu suchen. Denn die
Linge dieses Abstandes hingt von der Art der im Gitter
gebundenen Metallatome und voraussichtlich — was weitere
sehr genaue Kernabstandsmessungen belegen miiBten — von
der Zahl der Metallatome je Si-Atom, mit anderen Worten
vom Kondensationsgrad des Siloxanverbandes ab.

Weit weniger aussichtsreich als bei den Siloxanen erscheint
es, den Einflu von Elektronendonatoren auf den Valenz-
winkel Si—O-Si in Silicatgittern zu diskutieren, da er hier
stirker schwankt [17}. Zwar ist die untere Grenze etwa 130°,
doch beobachtet man auch groBere Winkel [58], dic eher an
bestimmte Gittertypen als an deren Gehalt an bestimmten
Kationen gebunden zu sein scheinen. Der bisher groBte Win-
kel von 164 ° tritt in einem Sorosilicat mit SioOs-Anionen auf.

Besonderes Interesse verdient die Frage, wie weit die
induktive Beeinflussung der Bindungsverhiltnisse in den
Silicatgittern durch Metallatome sich auch im chemi-
schen Verhalten bemerkbar macht. Leider ist die acido-
lytische Spaltung von Silicaten bislang nur in wenigen
Fillen quantitativ untersucht worden. Die mehr quali-
tativen Angaben der dlteren mineralchemischen Litera-
tur liefern keine brauchbare Diskussionsgrundlage.

Halbquantitativ hat Weirz [S9] die Einwirkung von
schwachen Sduren — meist Essigsdure — auf Silicat-
minerale mit verschiedener Anionenstruktur unter-
sucht. Mit einem Molybdianwolframséure-Farbtest
wurde ermittelt, ob und in welchen Anteilen Ortho-

[50] D. E. C. Corbridge, Acta crystallogr. 9, 308 (1956).
[511 W. Hilmer u. K. Dornberger-Schiff, Acta crystallogr. 9, 87
(1956).

[52] F. Liebau, Acta crystallogr. 9, 811 (1956).

(53] D. M. MacArthur u. C. A. Beevers, Acta crystallogr. 10, 428
(1957).

[54] D. E. C. Corbridge, Acta crystallogr. 13, 263 (1960).

[55] C. Romers, J. A. A. Ketelaar u. C. H. MacGillavry, Acta
crystallogr. 4, 114 (1951).

[56) H. Lynton u. M. R. Truter, J. chem. Soc. (London) 1960,
5112.

[§7]1 J. V. Smith, Acta crystallogr. 7, 479 (1954).
[58] F. Liebau, Acta crystallogr. 14, 1103 (1961).

[59] E. Weitz, H. Franck u. M. Schuchard, Chemiker-Ztg. 74,
256 (1950).
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(Mono-)Kieselsdure, niedermolekulare Oligokieselsdu-
ren oder hohermolekulare Polykieselsduren gebildet
wurden. Die Ergebnisse lassen also auf die relative Ab-
baugeschwindigkeit einiger Silicatminerale schlieBen
(Tabelle 8). Im Zusammenhang mit der hier entwickel-
ten Theorie erscheint folgendes bemerkenswert: Wolla-
stonit und Hypersthen sind Kettensilicate, die sich, ab-
gesehen von der Periode der [SiO3]i“‘-Ketten, dadurch
unterscheiden, dafl Wollastonit mit seinen Calcium-
Ionen stiarkere Elektronendonatoren enthélt als das
Mg-Fe2+-Silicat Hypersthen. Im Gitter des Wolla-
stonits sollte also die Si—O—Si-Bindung stiarker polaren
Charakter haben und damit leichter acidolytisch zu
spalten sein als in dem des Hypersthens. In der Tat
wurde beobachtet, daB unter gleichen Bedingungen im
Sdureextrakt des Wollastonits nur niedermolekulare
und monomere Kieselsdure auftritt, wihrend der des
Hypersthens noch Polykieselsdure enthélt.

Tabelle 8. Acidolytische Spaltung einiger Silicate [59]

Spaltung ergibt
Silicat Mono- Oligo- Poly-
kieselsaure kieselsaure kieselsaure
Olivin +
Granat +
Hemimorphit + +
Wollastonit (G +
Hypersthen + + +
Oligoklas + + {(+)
Leucit + + +

Beim Ubergang von Kettensilicaten zu Raumnetzstruk-
turen, wie denen von Oligoklas und Leucit, iiberlagert
sich dem Einflull der Metallatome die Polarisierung des
Anionennetzwerkes durch den diadochen Teilersatz von
Si durch Al. Dieser Effekt ist offenbar sehr stark. Denn
sowohl Oligoklas als auch Leucit liefern bei der Acido-
lyse neben Polykieselsdure auch Oligo- und Monokiesel-
sdure, werden also relativ schnell abgebaut, ohne daf3 die
unterschiedlichen Donatoreigenschaften von K und Na
bemerkbar wiirden. Auch die alte mineralchemische Er-
fahrung, dal3 die Sdurezersetzlichkeit der Plagioklase
mit steigendem Al-Gehalt zunimmt und gréBer als die
der Kalifeldspite ist, zeigt den starken Einflu}, den die
Substitution von Si durch Al im Anionenverband hat.
Ein weiteres Beispiel ist die ebenfalls seit langem be-
kannte Tatsache, dall gemeine Augite, in denen
[(Si,Al);O¢]-Ketten vorliegen, durch Sduren wesentlich
leichter gespalten werden als Enstatit Mgs[Si»O¢]. Be-
sonders eindrucksvol]l aber sind in diesem Zusammen-
hang Untersuchungen iiber den Sdureabbau von Kali-
feldspiten [60, 611, aus denen hervorgeht, daB3 entgegen
friherer Anschauung durch Sduren nicht nur die Ka-
lium-Ionen aus den Gittern herausgelost werden, son-
dern auch das [(SiA])O;])-Netzwerk relativ leicht abge-
baut wird, und daB in den Extrakten extrem niedermole-
kulare Kieselsiure zu finden ist. Beides, die leichte he-
terolytische Spaltbarkeit des Silicat-Anionengeriistes
und der hohe Dispersititsgrad der gelosten Kieselsdure,
ist das Ergebnis einer relativ starken Polaritit der
(Si,Al)-O-Si-Bindung im Feldspatgitter.

[60] C. W. Correns, Naturwissenschaften 28, 369 (1940).
[61] C.W. Correns u.W.v. Engelhardt, Chem. d. Erde 12, 1 (1938).
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Magmatische Kristallisationsfolge
vom Standpunkt der Elektronentheorie

Die Ausscheidungsfolge der Mineralien aus silicatischen
Schmelzfliissen ist thermodynamisch gesehen dadurch
bedingt, daB sich jeweils diejenigen Phasen bilden, die
ein Maximum an freier Energie haben.

Eine Diskussion dieser Ausscheidungsfolge vom Stand-
punkt der Bindungsarten und -kréfte [62] geht davon
aus, daB die Si—O(—> Si)-Bindung in SiO,-Modifika-
tionen am stabilsten ist, in Gittern also, in denea sie
nicht induktiv durch Fremdatome beeinfluBt wird und
sich zu etwa gleichen Anteilen aus einer polaren, einer
covalenten und einer Doppelbindungsform zusammen-
setzt. Es ist ferner zu beriicksichtigen, dal3 der Einbau
von Metallatomen M die Stabilitit mindert, und zwar
um so mehr, je stirkere Elektronendonatoren diese sind
und je groBer die Zahl der eingebauten M-Atome be-
zogen auf Si ist,

Im Verlauf der magmatischen Kristallisation nimmt die
Dimensioaszahl [*] der Anionen - Tetraederverbinde
in den ausgeschiedenen Kristallphasen zu, und zwar in
der Reihenfolge Neso- — Ino- — Phyllo- — Tektosili-
cate. Das bedeutet, dall im Nesosilicat mit isolierten
SiQ4-Tetraederanionen nur Si—O(— M)-Bindungen, im
SiO; nur Si—O(— Si)-Bindungen vorkommen und daB
dazwischen der Aateil der Si—O(— Si)-Bindung von den
Neso- zu den Tektosilicaten wichst. Mit steigender
Dimensionszahl des Anions durchlaufen die Metall-
kationen — im groBen und ganzen — die Reihe Mg,
Fe — Na, Ca — K. Dies ist ein Ubergang von stirker
zu schwiicher elektronegativen Atomarten und bedeutet
eine Zunahme der Elektronendonator-Eigenschaften der
Metallatome.

Diese Parallele zwischen der Dimensionszahl der
Anionengeriiste und den Donatoreigenschaften der
Metallatome ist wie fclgt zu verstehen: In den ersten
Stadien der Kristallisation, in denen sich entsprechend
dem Si/O-Verhiltnis der Schmelze zunichst kleine
Anionen bilden, d.h. SiO4-Tetraeder-Gruppierungen,
in denen keine oder nur wenige Si—O-Si-Bindungen
vorhanden sind, werden diejerigen Metallatome bevor-
zugt in die ausgeschiedenen Kiristallphasen eingebaut,
die schwache Elektronendonatoren sind und demge-
mifl die Si—-O-Si-Bindung wenig polarisieren; das
sind unter den Hauptelementen natiirlicher Magmen
vorzugsweise Mg und Fe. Mit zunehmender Dimen-
sionszahl der Anionenkomplexe steigt die Aufnahme-
fahigkeit der Gitter auch fir stdrkere Elektronen-
donatoren, da derea induktiver Einflufl auf die Si—O-Si-
Bindung umso schwicher wird, je stirker das Anion
veruetzt ist, je weniger M-Atome also je Si-Atom vor-
handen sind: In die Inosilicate kann zusdtzlich zum
Mg und Fe nun auch Ca oder zum Teil Na eingebaut
werden, in den Phyllosilicaten treten diese Atomarten,

[62] Vgl. auch H. Ramberg, J. Geology 60, 331 (1952).

{*] Die Dimensionszahl gibt an, in wievielen Raumkoordinaten
der Tetraederverband unendlich ausgebildet ist. Nulldimensional:
Neso-, Soro- und Cyclosilicate; eindimensional: Inosilicate; zwei-
dimensional: Phyllosilicate; dreidimensional: Tektosilicate;
vgl. [1}.
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dazu bereits K immer stirker in den Vordergrund. In
den Tektosilicaten schlieBlich sind die Anionenverbinde
so stark vernetzt, daBl auch bei partieller Substitution
von Si durch Al die Aufnahmefihigkeit fiir M-Atome
nur gering ist; damit kann nun auch eine Bindung mit
relativ starken Elektronendonatoren eingegangen wer-
den, wie K oder gar Cs. Das einzige in der Natur be-
kannte Cisiumsilicat, Pollucit, ist ein Tektosilicat.

Bei der Kristallisation natiirlicher silicatischer Magmen
bilden sich die kristallisierten Phasen also in einer Reihen-
Solge, die durch geringstmdgliche induktive Schwdchung
der Si—O-Si-Bindung durch die aufgenommenen Metall-
atome gekennzeichnet ist.

Silicat-Anionen in Schmelzen

Nach einer von Bockris und Mitarbeitern entwickelten
Theorie [63] liegen in Silicatschmelzen bei gegebenem
Si/O-Verhiiltnis jeweils Anionen mit diskreter, aus ein-
zelnen Ringen oder kondensierten Ringsystemen be-
stehender Struktur vor (,,discrete anion structures).
Dieser Vorstellung steht aber die Erfahrung entgegen,
daB aus Silicatschmelzen mit Si/O-Verhiltnissen zwi-
schen 1:3 und 1:2 Silicatkristalle mit Anionengrup-
pierungen verschiedener Dimensionszahl kristallisieren
konnen. Die Statistik iiber die in der Natur vorkommen-
den Minerale besagt, daB3 Silicatkristalle mit Anionen
hoherer Dimensionszahlen wesentlich hiufiger sind als
solche mit niederer Dimensionszahl (zweites Auswahi-
prinzip [1].)

Dieser Tatsache wird man nur mit einer Theorie gerecht
werden konnen, die sich nicht starr an die ausschlieBliche
Existenz bestimmter Anionen-Konfigurationen in der
Schmelze bindet. Sie 148t sich in Anlehnung an Er-
fahrungen der Methylpolysiloxan-Chemie entwickeln
und elektronentheoretisch begriinden, wenn man fliissige
Organopolysiloxane (in einer Abwandlung der Gold-
schmidischen Begriffsbestimmung) als abgeschwichte
Modelle von Silicatschmelzen ansieht. Dann sollten
auch in diesen die Si—O-Si-Bindungen unter der Ein-
wirkung von Basen gespalten und umgruppiert werden
konnen.

Solche Reaktionen, deren Ergebnis dem der sauer kata-
lysierten Umgruppierung [Gl. (a)] entspricht, werden
durch nucleophile Anlagerung von Basensauerstofl an
ein Si-Atom eingeleitet und verlaufen in Methylpolysilo-
xanen bei Verwendung von KOH nach Gl. (b) oder mit
Kaliumdimethylsiliconat als Katalysator nach Gl (c).

Enthalten also Silicatschmelzen in den Bindungen
Si—O(— M) geniigend ,,basische** Sauerstoffatome oder

A 7 HO® N\ M=o/ 7 5
(Y] 7S|—(_)—S|\: —> :’/Sl—g—‘SIK — HO—S|< 4+ —Si—0
Oj
H L xe

AN /
$i—0-Si_ - + KOH «—-— -
N

S /—Si—-OK

{63] J. O'M. Bockris: Modern Aspects of Electrochemistry.
Butterworths, London 1959, S. 243ff.
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M-Atome, die in Bezug auf Si Elektronendonatoren
sind, so finden in ihnen durch stindiges Offnen und
SchlieBen von Si—O-Si-Bindungen Umgruppierungs-
reaktionen statt. Sie fiihren dazu, daB sich bei gegebe-

Neiy RO

-Si3—-0)

© >Sil—§-5i2< A >sn—‘o_“‘2 §L
\?i
Sis
/IN\

— ;Sil—@e + >Si2—§—5i3<
nem Si/O-Verhiltnis Verteilungsgleichgewichte zwischen
Anionenverbéiinden verschiedener Strukturen einstellen,
wobei der Anteil eines jeden Strukturtyps von der Art
der in der Schmelze enthaltenen Kationen, von der
Temperatur und vom Druck abhidngt. Beim Abkiihlen
der Schmelze und bei der Ausscheidung einer kristalli-
sierten Phase wird dann unter stindiger Neueinstellung
des Verteilungsgleichgewichtes der Schmelze derjenige

Anionentyp entzogen, der die unter den gegebenen Be-
dingungen stabile Kristallphase liefert.

Speziell in Metasilicatschmelzen mit dem Verhdltnis
Si:0 =1:3 sind Gleichgewichte zwischen Ring- und
Kettenstrukturen moglich. Wenn bei der Kristallisation
dieser Schmelzen vorwiegend Phasen mit Kettenstruk-
turen entstehen (zweites Auswahlprinzip), so kann auch
dies wieder in Analogie zu den Erfahrungen iiber die
Gleichgewichtslagen in fliissigen Methylpolysiloxanen
gesetzt werden, die besagen, daB bei niedrigen Tempera-
turen die Tendenz zum Aufbau von Si—O-Si-Verbin-
den mit der hochstméglichen Dimensionszahl iiber-
wiegt.

Der Verfasser dankt fiir wertvolle und anregende Dis-
kussionen im Zusammenhang mit der IR-Spektroskopie
substituierter Methylpolysiloxane den Herren Dr. W.
Simmler und Dr. W. Meise, Anorganisch-wissenschaftli-
ches Laboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen.

Eingegangen am 30. Oktober 1962 [A 262]

Reaktionen des Graphits mit Metallchloriden

VON PROF. DR. W. RUDORFF, DR. E. STUMPP, DR. W. SPRIESSLER und DR. F. W. SIECKE

ANORGANISCH-ANALYTISCHES LABORATORIUM DER UNIVERSITAT TUBINGEN

Herrn Prof. Dr. Ulrich Hofmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Graphit reagiert mit einer groferen Zahl von wasserfreien Metallchloriden unter Bildung
von Einlagerungsverbindungen. Im Rahmen eines Uberblicks werden neuere Ergebnisse
iiber die Zusammensetzung und Struktur dieser Verbindungen sowie iiber ihre magnetischen

und katalytischen Eigenschaften mitgeteilt.

1. Systematik der Graphitverbindungen

Graphit reagiert mit zahlreichen Elementen und Ver-
bindungen unter Bildung von Graphitverbindungen
[la—c]. Am lingsten bekannt ist das Graphitoxyd mit
der ,,Idealformel“ CgO,(OH),, auch Graphitsiure ge-
nannt. Mit Fluor erhilt man je nach den Reaktionsbe-
dingungen entweder das farblose Kohlenstoffmono-
fluorid, (CF),, oder eine fluorirmere, schwarze Verbin-
dung (C4F),. Brom gibt bei Zimmertemperatur den
Bromgraphit, C¢Br;, und Chlor bei tiefer Temperatur
eine entsprechende Chlorverbindung. Mit Kalium, Ru-
bidium und Cisium entstehen die pyiophoren Alkali-
graphitverbindungen CgMe, C24Me usw. In Gegenwart
von fliissigem Ammoniak reagieren auch Lithium, Na-

[1] Neuere zusammenfassende Arbeiten iiber Graphitverbindun-
gen: [(a] W. Riidorff, Advances inorg. Chem. Radiochem. 1, 224
(1959). — [b] G. R. Hennig, Progress inorg. Chem. I, 125 (1959).
— [c] R. C. Croft, Quart. Rev. (Chem. Soc., London) 14, 1 (1960).
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trium, die Erdalkalimetalle Beryllium [2] bis Barium
sowie Europium [2]. Oxydiert man Graphit in Gegen-
wart von starken Siuren, so entstehen die blauen Gra-
phitsalze, beispielsweise das Graphithydrogensulfat
C3,HSO4~+2H,S04. Besonders zahlreich sind die Um-
setzungen zwischen Graphit und Metallhalogeniden, be-
sonders Metallchloriden.

Diese Aufzihlung zeigt die {iberraschend vielseitige
Reaktionsfihigkeit des Graphits, und es dringt sich die
Frage auf, wieso der Graphit mit so verschiedenartigen
Partnern reagieren kann.

Rontgenographische Strukturbestimmungen an Gra-
phitverbindungen und die Untersuchung der physikali-
schen Eigenschaften, wie Leitfihigkeit, Halleffekt [1b],
Magnetismus u. a., haben zu einem tieferen Einblick in

(2] W. Ostertag, unversffentlicht.
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