
benannt werden. Ich schlage vor, diese Staminsubstanzen a l l g e m e i  u 
d 3 i l o x a n e a  uod im e i n z e l n e n  nach der Zahl der vorhandenen, 
abwechselnd rniteinander verbundenen Si- uud 0-Atome DD i s i l o x a n  a, 

a D i s i l d i o x a n a ,  . T r i s i l d i o x a n a  usw. zu benennen. Beispielsweiee ist 
-Clx Si.  0 .  Si  C I S  ) ) H e x a c  h l o r  - d i  s i l  o x a n a ,  

(C,H5)aSi. o.Si(C,H5)? .O.Si(C&)n .o .s i (C6H5)? 

x 0 c t a p  h e n  y 1 - t e t r a  s i 1 t e t r o x a n  <(. 
1st die Surnme der Si- und 0-Atome eine ungeradezahl, so’handelt es sich 
um eine offene Kette, ist sie gerade, um einen geschlossenen Ring; 
die ringformigen Siloxane sind Polymere von HtSiO. Eine Kenn- 
zeiclinung der einzelnen Substitutionsstellen ist durch Bezifferung der 
Si- Atorne leicht zu erreichen; sie hat vorlaufig keine groBe Bedeutung, 
weil bei fast sarntlichen bekannten Siloxan-Abkommlingen alle s i -  
Atome eiuer Verbindung mit den g l e i  c h e  n Substituenten verbuu- 
den sind. 

Bei den P o l y k i e s e l s a u r e n  und P o l y s i l i c a t e n  behiilt man am 
brsten die eingeburgerte Bezeichnungsweise zunachst bei. 

_ _  . ~ - ’  

26. A1 fr e d S t o c k : Siliciumchemie und Kohlenetoffchemie. 
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut Fur Chemie.] 

(Eingeg. am 3. November; vorgetragen in tler Sitzung vom 27. Novbr. 1916.) 

Die iiberraschend schnelle Entwicklung unserer Kenntnis vom 
Wesen der Atome laI3t hoffen, daB die Zeit einer A t o r n s t r u k t u r -  
c h e m i e ,  welche die chemischen Grundeigenschaften der Atome, die 
Affinitaten und Valenzen’), IUS dern Atombau erkllren kann, in nicht 
x u  ferner Zukunft liegt. Die jetzt fast n u r  von’Physikern bearbeitete 
Atomstrukturlehre wird dann das Interesse aller Chemiker ebenso be- 
anspruchen wie heute die Strukturchemie der Molekiile. 

1) Zur Verhiitung von MiOverstiindnisseii sei die Bedeutung ciniger hier 
gebrauchter Worte erklirt. A f f i n i t  i t ist der Ausdruck fur die Festig- 
kcit, mit welcher ein Element andere Elemente oder Radikale (allgemein : 
>> Liganden a [ligare, binden]; die Einfiihrung eines - bisher Iehlenden - 
Wortes f i r  diesen, wohl ohne weiteres verstandlichen Begriff vereinfacht die 
.lusdrucksweise) bindet. - Valen z bedeutet die Krafteinheit, die einen ein- 
mertigen Liganden binden kann; p o s i t i v e  Valenzen binden negative, nega-  
t ive  Valenzen positive Liganden. - We r t i g k ei t ist die Zahl der Vdenzen, 
die ein Atom betitigt; HBchs twer t igke i t  die Hochstzahl der bei einem 
Element beobschteten Valenzen. 
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Fur die Yorbere'itung einer Atomstrukturlehre von der chemischen 
Seite her mu13 die Kenntnis der  e i n f a c h s t e n  S t o f f e ,  der Verbin- 
dungen der Eleinente von kleinem Atomgewicht und iibersichtlichen 
Valenzrerhaltnisen, besonders nutzlich sein. Yon der Vergleichung 
derartiger, e i n an d e r  e n  t s p  r e c  h e n  d e  r Verbindungen v e r s c h i  e d e  - 
n e r  Elemente dnrF man wertvolle Aufschlirsse erwarten. Bis jetzt ist 
unsere Kenntnis gerade der einfachen Verbindungen von niedrigem 
hiolekulargewicht noch vielfach 1Bckenhaft. Dies gilt z. B., wenn man 
roni Kohlenstoff absieht, fur  die wegen der eindeutigeu Wertigkeit 
des Wasserstoffes besonders interessanten Nichtmetall-Hydride. DRS 
Gebict der N'assers toffverbindungen des Bors, des Siliciums, aber auch 
des Stickstofk, Phosphors, Schwefels usw. ist wenig erforscht und ent- 
h i l t  doch, wie u n s  einige in  den letzterl Jahren unternommene Streif- 
luge I )  bewiesen, vie1 Neues und Untersuchungswertes. 

Beim Silicium ergab sich die Eristenz einer Reihe von Hydriden, 
welche den gesattigten Kohlenwasserstoffen eiitsprechen. 

di&, Si2Hg, Si3Hs, SirHlo wurden isoliert, Si5HI2, SisHlr nach- 
gewiesen. Damit gewinnt die alte Frage neu Interesse, wie weit die 
schon yon W o h l e r  erkannte Analogie zwischen Silicium- und Kohlen- 
stoffchemie geht: ob es, wie manche annahmen, nur von der  Aufwen- 
dung an Zeit und Muhe abhange, da13 eine der organischen Chemie 
gleichende Siliciumchemie entstehe, oder ob M o i s s a n  recht hatte, als 
e r  ') jede tiefer gehende Ahnlichkeit zwischeii Silicium- und Kohlen- 
stoffverbindungen bestritt. Die Durchsicht der urnfangreicheu Literatur 
iiber die Siliciumverbindungen 3, lehrt, da13 das bekannte Tatsachen- 
material unsere Frage im wesentlichen bereits beantwortet: Kohlen- 
stoff und Siliciuin weisen t r o t z  d e r  U b e r e i n s t i m r n u n g  d e r H 6 c h s t -  
w e r t i  g k e i t e n  g r u n d 1 e g e n d e A f f i n i t  a t  s v e r s c h i e d e n h e i t  e n au f. 

P e r  folgende gedrangte Oberblick iiber die Bindungen zwischen 
cium und verschiedenen anderen Elementen gibt zugleich ein Bild 

yon dem fur  diese Retrachtungen wesentlichen Teil der Siliciumchemie. 
B i n d u n g  Si-H.  

Die Affinitat zwischen Silicium und Wasserstoff ist klein. 
Das hlonosilan *), Si&, wohl das bestandigste * Siliciumhydrid, 

zerfallt schon bei 300--400" mit erheblicher Geschwindigkeit in seine 

1) Untersuchungen hher Rorwasserstoffe: B. 4b, 3539 [1912]; 46, 1959, 
3353 [1913]: Ii, 810, 3115 11911J: iber Siliciumwasserstoffe: B. 49, 111 
[I 9 161. . 

__ 

?) Traitit de  Chimie hfin8rale 1: 54. 
3) Sie iimfal3t, wenn Kieselsiiure und Silicate unberiicltsiclitigt bleiben, 

iiber 200 Abhandlungen und etwa ein halbes Tausend Siliciumverbindungen. 
4 )  Wegrn tler Nonienklatur vergl. B. 49, 108 [I9161 und die voran- 

stehendc Abhantlliin:. 



Elemente und ist sornit weit nnbestandiger als Methan. Auch viele 
nndere Reaktionen beweisen die geringe Haltbarkeit der Siliciumhy- 
dride. So oxydieren sich alle bekannten Silane derartig leicht, d a b  
sie au der Luft Feuer fangen. Ebenso verhalten sich andere wnsser- 
stoffreiche Verbindungen, H3SiCI und dergl. Wasser rind noch schneller 
Alkaliliisungen zersetzen die Siliciurnhydride, nber auch Substanzen 
wie HSiR3 ') und HSi(OR)3, schon bei Zimmertemperatur unterwasser-  
stoff-Entwicklung'). SiaH6 und Si3H8 rengieren mit CClr oder HCClr 
explosionsartig heftig. 

n a B  SiHa im Vergleich z u  anderen Siliciunihj-driden v e r h a l t n i s -  
m5Wig b e s t a n d i g  ist, erhellt aus seiner Bildung beim Erwarmen der 
hiiher moleknlnrkn Siliciumhydride, beim Erhitzen von IISiC13, wohei 
SiH, und SiC14 entstehen, sowie bei der interessanten, von F r i e d e l  
und L a d e n  b u r g 3 )  entdeckten, in Gegenwart von Nntrium verlaiifen- 
deu Reaktion 4HSi(OC*H5)3 -* SiH4 + 3 Si(OC*Hs),. 

B i n d n n g  Si-C. 
DaB Silicium Kohlenstoff fest bioden kann, zeigt das Silicium- 

carbid, das Carborunduni. Aber auch die Bindung zwischen Siliciunk 
und Kohlenwasserstoffresten, Alkylen und Arylen, zeichnet sich durcli 
Haltbarkeit aus. 

Wahrend Verbindungen HS SiR und HaSiRz bisher noch oicht, 
solche von der Form HSiRa n u r  i n  kleiner %ah1 hergestellt wurden, 
kenut ninn e t a n  50 tetra-alkylierte oder -arylierte Monosilane. Die 
SubstanLen lassen sich nach G r i g n a r d  a u s  SiCI,, bezw. BSiCls  
leicht gewinnen. Die quart5ren Verbindungen gleichen, von der ein- 
fachsten, Si(CH3)r, an, bis z u  den kompliziertesten, wie z. B. 
Si(CzH$)(C3 H7)(C6 H5)(C, HI), gesattigten Kohlenwasserstoffen. Es sind 
ligroin- und petroleumartig riechende, nicht selbstentzundliche Korper, 
deren Fliichtigkeit sich nur wenig von derjenigen der entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe unterscheidet '). Sie lassen sich wie die letzteren 
halogenieren, sulfonieren, nitrieren usw., sind sehr bestandig gegen 
Wasser, Alkali und zeigen bei asymrnetrischem Bau auch optische' 
AktivitPt 5 ) .  Besonders die hochmolekularen Verbindungen bilden sicb 

I )  It hedeutet in dieser Mitteilung immer Alkyl oder Aryl. 
2) Der Eintritt koblenstoffreicher Radikale scheint die Zersetzlichkeit zii 

verringern. HSi(C3H7)3 wird nach P n p e  (A. 242, 363 [1SS4]) durch Alkali 
nicht mehr angegriffen. 

3, A .  143, 118 [186T]. 
') Ubersicht: BygdBn, B. 4-1, 2651 [1911]. 
5, Das Drehungsrermijgen ist gejienhber dcn reinen Kohlcnstoffverbin- 

Junpen auffallend kiein. 
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leichter als die quartaren K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  von denen nim 
uberhaupt nicht viele kennt. Si(C6 €I5), ist ohne Schwierigkeit dar- 
xiistellen I ) ;  Si(C7 HI), siedet unzersetzt oberhalb 550° 3. 

In einzelnen Verbindungen, z. B. in (CHS)sSi:(CHa), :(CHs)z:CH,, 
fiigt sich das Silicium in einen Kohlenstoffring ein. An der Existenz 
des Y:I? I I a r t  ') beschriebenen Di-o-phenylen-monosilans, si(:c6 HI)*, 
bestehen noch Zweifel ') ; diese Substanz ware interessant, weil ent- 
sprechentle rein organische Verbindungen nur bei h y d r i e r t e n  Renzol- 
kernen bekannt sind. 

Die ihnl ichkei t  der .Siliciiirnkohlenffasserstof~e~~ mit den Kohlen- 
wasserstoffen ist nicbt sehr uberraschend, da j a  der Kohlenstoff in 
ibnen gegeniiber dem Silicium weit iiberwiegt. Substanzen wie 
HsSi.CH3, in welchen sich die beiden Elemente die Wage halten, 
sind Lisher nicbt bekannt. lhre  Untersuchung bietet besonderes Iuter- 
esse und ist von uns geplant. 

Auch bei anderen Elementen, so beim Blei, Wismut, Zinn, gibt 
es iibrigens viele ahnliche organische Abkomrnlinge. 

B i n d u n g  S i - H a l o g e n .  
Die Festigkeit der Bindung Si-Halogen steigt voni Jod uber Brom 

und Chlor zum Fluor. 
Die Verbindungen S i x ,  (X =Halogen) sind vie1 bestandiger als die 

Hydride. An Silicium gebundene Wasserstoffatome werden, such 
z. B. in den Verbindungen HSiR3, leicht durch Chlor oder Brom 
ersetzt. 

Dagegen steht die Bindung Si-Halogen der Bindung Si-Sauer- 
stoff irn allgenieinen an Pestigkeit nach. Aufier in den Fluorverbin- 
dungen werden a l l e  Si-Halogen-Bindungen schon in der Kalte durch 
Wnsser aufgespalten. Bei der Verseifung bilden sicb aus  den Mono- 
halogen-Verbindungen Ra Si  X Monosilanole, ails PL? Si XZ Monosilan- 
diole, welche Wasser verlieren und sich kondensieren, aus RSiXs 
sog. (polymere) Monosilansauren. Einwirkung von hlkoholen ersetzt 
das Halogen durch A41koxy-Gruppen. 

B i n d u n g  S i - N .  
Bekannt sind nuBer anorganischen Verbindungen, Si(NHx),, 

Si (:NH)a usw., ziemlich viele organische Stoffe mit Si-N-Bindung, 
Arnine, z. B. Si(NH. CS H5)4, Amidine, z. R. Si(NH .c6 Hs)s (: N .  CG Hi), 

I) W o  man die Bildung von C ( C S H ~ ) ,  erwarten sollte, entsteht leicht 
HC(CsH5)s; vergl. Gornberg, B. 30, 2013 [1897]. 

z, Pol i s ,  B. 19, 1023 [1886]. 
') Vcrgl. BygtlGn, R. 48, 1?36 [1915]. 

9 J. 1889, 1943. 
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Imine, wie S i (  :N. CS H5)1, auch eine vielleicht nitrilartige Substanz, 
Si (C, HJ Br2)N. 

Wasser spaltet die Si-N-Bindung fast ausnahmslos schon in der  
Kalte. Bei den wenigen'verbindungen, welche, wie z. B. der Siliciurn- 
stickstoff Si3 Nd, gegen Wasser bestandiger sind, handelt es sich offen- 
Ilar um stark kondensierte Molekiile, wie man aus der Nichtfliichtig- 
keit der  Substanzen scblieljen mufl. 

Aiich Halogenwasserstoff sprengt die Si-N-Rindung in vielen 
Piillen mit Leichtigkeit. so erhalt man aus Si(NH.C6H5)( und Chlor- 
wasserstoff SiCl,, aus H S i ( N H .  c6H5)3 und Jodwasserstoff HSiJB. 
Derartige Reaktionzn verlaufen i n  der rein organischen Chemie meist 
H eniger glatt. 

B i n d u n g  S i - S i .  
Ketten ron Si-Atomen siud riel unbestandiger als Kohlenstoff- 

ketten; sie scheinen um SO leichter zu zerfallen, je Iiinger sie sind. 
Sip H6 ist noch verhiiltnisrnaflig haltbar; schon Si, Hg aber zersetzt 
sich bereits bei Zinimerteniperatur. P ie  ausgesprocbene Neigung zur 
Bildung h o c h k o n d e n s i e r t e r  Hydride, wie sie beim Kohlenstoff be- 
steht und auch dem Bor eigen z u  sein scheint, fehlt dem Silicium 
offen bar. 

Etwas dauerhafter sind die Verbindungen, welche aus den mehrere 
Si-Atorne enthaltenden Silanen bei der Ersetzung des Wasserstoffes 
durch Halogen oder organische Radikale entstehen. 

Immerhin zerliillt auch SiPCk schon be1 350° i n  Silicium uud 
SiCl,l). Die hiiheren IIalogenide bis zu Si6C11, hinauf, die sich nach 
den kurzen Mitteilungen von B e s s o n  und F o u r n i e r z )  bei der Ein- 
wirkung der dunklen elektrischen Entladung auf HSi CIS bilden sollen, 
sind noch unbestandiger. 

Die einzigen bekannten organischen Disilanabkommlinge sind 
sip(CH3)6, sia (c,  H5)6, sil (C6H5)6 und Siz ( o c a I I 5 ) ~ .  Die ersteren 
drei Inssen sich aus SiaCls durch die G r i g n a r d s c h e  Reaktion, 
Si, (OCz H5)6 aus Siz CIS und Alkohol gewinnen. Sia(Cti H5)6 wurde 
von S c h l e n k  auch aus ( c s H 5 ) ~ S i C l  und Natrium dargestellt; ?O 

schniilzt unzersetzt bei 354O. 
ErwBhnung verdienen die sogenannte ~Silico-oxalsaurec, (Si 0011 . 

S i O 0 H ) x  und aSilico-mesoxalsauree, [Si OOH .Si (OH), . Si OOHJx, die 
sich aus Wasser und Si:,Clc (oder si,(0CaH5)6), bezw. SiaCIS dar- 
stellen lassen. Zweifellos besitzen sie nicht das e i  n f a c h e  Molekular- 
gewicht wie ihre organischen Namensvettern. Ihrer Entstehung nach, 
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mu13 man aber wohl in ihnen das Vorhandensein von Si-Si-Bindungen 
annehmen. Es sind arnorphe, nichtlliichtige, wasserunltisliche, durcb 
Alkali unter Wasserstofi-Entwicklung zersetzte S u b s  t a n z e n ;  &ilico- 
oxalsaureu zerfallt beim Erwarmen, aSilico-rnesoxalsaurex schon in der  
KIlte bei leichter Beriihrung explosionsartig unter Wasserstoff-Abgabe. 
Zur gleichen Verbindungsklasse gehoren wohl das von W o h l e r  ent- 
deckte, aus gewissen hfetallsiliciden und Sauren entstehende DSilikone 
uud dessen Oxydationsprodukt BLeukonU. 

AuBer den erwahnten Verbindungen sind keine Derivate des 
T r i s i l a n s  und der h o h e r e n  Silane bekannt. M a r t i n  gelang es 
nicht'), aus Si3Cls organische Abkommlinge des T r i s i l a n s  zu er- 
halten. 

Fast all< Si-Si-Bindungen werden schon in der Kalte durch 
Wasser oder Alkalilosungen unter Wasserstoff-Entnicklung aufgespalten ; 
Si, (CHa)6 sol1 den Literaturangaben nach gegen waflriges Alkali be- 
standig sein. 

DaB sicb Siliciumatome unter gewissen Umstanden mit einander 
zu einem dauerhaften Gebilde vereinigen konnen, sieht man an dem 
bestandigen Molekiil des elementaren Siliciurns. 

D IJ p p e 1 l i  i n d u n g S i = S i. 
Man kennt bisher k e i n  e Diingesattigteu Verbindung, in welcher 

durch mehrere Valenzen verkettete Si-Atome anzunehrnen waren. Die 
Frage, ob das Silicium uberhaupt abnlich dern Kohlenstoff zu 
Bdoppeltena oder Ddreifachenu Bindungen zwischen seinen eigenen 
Atomen befahigt ist, bleibt noch offen. Sie verdient weitere Be- 
arbeitung. 

SizH, findet sich in deu aus Magneaiumsilicid und Saure ent- 
atehenden Siliciumhydriden, unter denen es L e b e a  u vermutete, nach 
unseren 'Untersuchungen n i c h t .  B e s s o n  und F o u r n i e r  erwahnen 
(1. c.), daB das von ihnen dargestellte Siliciumchlorid-Gemisch kein 
Sil Clr enthielt. 

Eine D o p p e l b i n d u n g  Si:C ist in der Verbindung (CeH5)2Si:CH2 
anzunebrnen, welche VOD S c h l e n k  (1912) durch Erwarmen des - 
nicht erst isolierten -(CH3)(C~H5),Si.OH erhalten wurdea); interessanter- 
weise fehlen bei dieser Substanz die typischen, auch bei (C,Hs)z C: CHa 
vorhandenen Doppelbiudungs-Reaktionen (Bromaddition, Reduktion 
alkalischer Permangmatlosung). 

- 

I) SOC. 107, 319 [1915]; allerdings IieWen sich die Versuche unter 

a)  Die Wasserabspaltung erfolgte weniger leicht a l s  bei entsprechenden 
xweckmiil3igeren Bedingongen vornehmen, als es durch M a r t  i n  geschah. 

reinen Kohlenstoffrerbindungen. 
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B i n d u n g  S i - 0 .  
Past  alle bisher besprochenen Bindungsarten werden von der 

Bindung Si  - 0 an Festigkeit weitaus ubertroffen. Der  einzige Fall, 
i n  welchern die Bindung Si  - 0 bei gewohnlicher Temperatur zerstiirt 
wird, ist die Einwirkung von Fluorwasserstoff auf Kieselsaure und 
Silicate I). 

Siliciurnverbindungen mit OH-Gruppen lassen sich aus Halogen- 
-verbindungen durch Einwirkung YOU Wasser leicht darstellen. 

Die Silanole, R3Si .  OH, gleichen den Alkoholen, insofern sie rnit 
Natrium .Alkoholatee, mit Acetylchlorid Acetylverbindungen liefern 
u. dgl. m. Die hoheren Glieder spalten spontan Wasser ab und gehen 
i n  Siloxane ') (der Forrnel nach den Athern entsprechende POxydea) 
iiber, z. B. 2(c6 115)3 s i ,  011 -k [(c, Hj)a si), 0 + HzO, Bei den ter- 
tiaren r e i n o r g s n i s c h e n  Alkoholeu vullzieht sich die Wasserabspal- 
tung innerhalb des Molekiiles: 

Z.  B. (CHj)(CaHs)(C3IIT)C.OII -> (CH3)(Cz€Is)C:C3116 + H?O. 
Da13 die Wasserabgabe auch bei Silnnolen in gewissen Fallen, offen- 

bar durch die besondere Konfigurntion des blolekiiles begiinstigt, i n t r a -  
m o l e k u l a r  eintreten kann, zeigt die im vorigen Abschnitt erwahnte 
Entstehung von jC6 H5)a s i :  CH:, ails (C&)(c6&.)2 si. OH. 

Die S i l a n - d i o l e ,  ll,Si(OH)a, I h e n  sich in Alkalien und wer- 
den a m  der alkalischpn LBsiing durcli Siiiiren wieder gefallt, bilden 
also ebenfalls Salze. Beim 'Aitlbewahren kondensieren sie sick! zu 
(RaSi.OH)aO, (RzSiO), und  nocb komplexereu Polymeren von 
Rz Si 0 ">. 

S i l a n - t r i o l e ,  RSi(@II)3, gehen sofort in Silansauren, R .  SiOOH, 
iiber, die sich zu hochrnolekularen (in den untersuchten F:illen 4- G- 
molekularen) Kondensationsproduk ten, amorphen, kieselsiiiire-lhnlichen 
Substanzen, polyrnerisieren. Die Anfangsglieder (R = CHI usw.) sind 
atherliislich. Die Silansauren liisen sich in Alkali-, nicht in Alkali- 
carbonat-Losungen. Sie bilden keine Xster, keine Salze mit Arn- 
moniak, Anilin usw. Bei Gegenwart von Wasser sind aus ihnen 

.such keine Metallsalze darzustellen ; als einziges bisher bekanntes Salz 
wurde (C2Hs)SiOONn ails der S i u r e  in nlkoholischer Liisung rnit 
Natriurnalkoholat erhalten. In der Warme anhydrisieren sich die 
Sauren zu [(RSiO)a@]s'). 
____ 

') Bei anderen Substanzen mit Si-0-Bindung scheint das Verhalten des 

2) Vergl. die voranstehende Abhandlung. 
3) Robison und Kipping ,  SOC. 93, 455 [1908]. 
4, Meads und Kipping ,  SOC. 103, 679 [1914]. 

Fluorwasserstoffes bisher nicht gepriift zu sein. 



Si(OH)*, 0 r t h o  k i e s e l  s Hur e ,  ist bekanntlich nicht bestandig, 
sondern polymerisiert sich unter Wasserabspaltung. 

A 1 k o x  y v e r  b i n  d u n  g e n  entsteben leicht aus Siliciumhalogen- 
yerbindungen mit Alkoholen und sind in groQer Zahl bekannt. Durch 
Wasser werden sie langsam verseift: S i  (OR)4 zu KieselsHure, RSi(OR)s 
zu (RSiO0H)x usw. Die merkwurdige, unter der Einwirkung von 
wenig Natrium verlaufende Reaktion 4HSi (OR13 -+ SiH4+3 Si(OR)4 ’) 
wurde schon erwahnt. 

B i n d u n g S i - 0 - S i ’). 
Die Neigung des Siliciums, S i l o x a n e ,  d. h. Ketten z u  bilden, 

welche sich aus abwechselnden Silicium- und Sauerstoffatomen zu- 
sammensetzen, ist auBerordentlich grofi. Wo Si mit 0 oder OH ver- 
bunden ist, herrscht das Bestreben, durch Kondensation mehrerer 
Molekiile oder durch Wasseraustritt Sauerstoffverkettungen und ver- 
griiBerte Molekiile zu erzeugen. 

Si  CI4 liefert durch Oxydation bei Rotglut C13 Si. 0. Si  Cla, H e x  a- 
c h l o r - d i s i l o r a n ,  eine bei 138O siedende Fliissigkeit, welche bei 
weiterem Erhitzen Kondensationsprodukte gibt, denen YOU Troos t  
und H a u  t e f e u i l l e  Formeln wie Sir 0 3  Cllo, Si4 0s C16 u. a. m. zugeschrie- 
hen wurden 3). Aus C Cl4 dagegen bildet sich als Oxydationsprodukt 
unter Hhnlichen Bedingungen CO CIS. 

W o  man die Entstehung von )~Silico-ameisensaureg, H. SiOOH, 
erwarten sollte, z. B. bei der Reaktion zwischen HSiCl3 und Wasser, 
tritt ein Polymeres des S S i l i c o - a m e i s e n s a u r e - a n  hydridescr  auf, 
wahrscheinlich [H(O)Si. O.SiH(O)]x, eine noch wenig untersuchte 
nichtfluchtige Substanz, welche sich mit Wasser oder Alkalilosungen 
unter Wasserstoff-Entwicklung zersetzt. 

A l k y l - d i s i l o x a n e ,  (RaSi)zO, bilden sich aus den Silanolen 
Ra Si. O H  durch Wasserentziehung 4), bei den hoheren Gliedern durch 
einfaches Erwarmen. Es sind, wie auch die S l k o x y - d i s i l o x a n e ,  
[(OR)a SiIaO, unzersetzt fluchtige Substanzen. 

I) R hier=CsHs, CaISr, C4H9, CsHI1. Vergl. T a u r k e ,  B. 38, 1661 [1905]. 
2, Ich bevorzuge der einfacheren Darstellung halber die BValenzformel., 

ohne aber die Moglichkeit des Vorhandenseins yon DNebenvaltmzbindungenc 
(vergl. Werner ,  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie, 3. Aufl., 1913, S. 115ff.) ausschlieBen zu wollen. 

A. ch. [5] 7, 452 [1876]. 
Es sci ausdrucklich hervorge- 

hoben, daB hier aus dem grollen Gebiet der Siliciumchemie nur ausgewahlte 
Keaktionen und Tatsachen ermahnt werden kiinnen. 

’) Oder aus (Cl3Si)aO nach G r i g n a r d .  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 12 
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Die Kondensation der n S i l a n s a u r e n a  zu ( R S i O 0 H ) x  und der  
Ubergang in ,Anhydrides, [(R Si  O),  O]x, fanden schon Erwahnung. 

Genauer untersucht wurde von K i p  p i n g  und seinen Mitarbeitern 
die Kondensation der  ihrer Formel nach den Ketonen entsprechenden 
B S i l a n o n e r ,  R2SiO. Diese entstehen meist spontan aus den Silan- 
diolen, Rz Si(OH)r, sind in monomolekularer Form nicht zu erhalten, 
sondern kondensieren sich sogleich zu Di-, Tri- und Tetrasiloxan-Ab- 
kommlingen. Die Produkte sind krystallisierende, losliche Substanzen, 
die sich einigermaBen rein isolieren und auE ihre MolekulargroBe 
untersuchen liel3en. Sie zeigen im chemischen Verhalten keine Ahn- 
lichkeit mit den Ketonen; nur mit G r i g n a r d s c h e m  Reagens reagieren 
sie wie diese, so daB sich beispielsweise [ ( C T H I ) ~ S ~ O ] X  durch Behan- 
deln mit CH, . MgJ UJW. i n  (CH,)(CT HT)a Si .  OH uberfubren lafit. Unter 
den hoheren Kondensationsprodukten des Diphenyl-monosilan-diols 
lieBen sich z.B. OH.(C~H~)~S~.C).S~(C~H~)S .O.Si(C~H5)a.O.Si(C,H,),.oH, 
ein Tetrasiltrioxan-Abkommling, iind 

Octaphenyl-tetrasiltetroxan, nachweisen. Octaathoxy-tetrasiltetroxao, 
[(OCaHs)2 Si  0 1 4 ,  ist vielleicht die bei 270--290° siedende Flussigkeit, 
welche T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e  ') aus Si404Cls (wohl Perchlor- 
tetrasiltetroxan) und Alkohol bekamen. Nach K i p p i n g  und R o b i s o n * )  

sind Disildioxan-Ringe, RJ Si<,> SiRz, weniger bestandig als Ketten 

oder Ringe mit 3 und 4 Siliciumatomen. Die Selbstkondensation der 
Silanone hat ihr  reinorganisches Gegenstiick in der  Kondensation der  
Aldehyde, z. €3. des Formaldehydes zu Trioxymethylen : 

0 

3HqCO -F &C.O.CHa.O.CHa, 
I-O.--.- ' 

und zu dessen weiteren Kondensationsprodukten. Bei den Ketonen 
selbst fehlt die Neigung, sich in dieser Art zu kondensieren. 

Ein weiteres merkwurdiges Beispiel fiir die Kondensation sauer- 
stoffhaltiger Siliciumverbindungen bietet die unter der Einwirkung von 
Aluminiumchlorid eintretende Veranderung des Trichlor-athoxy-mono- 
silanes, welches sich allmahlich im Sinne der  Gleichung (OCa H5)Si Cls 
-+ (GI, Si 0)x + GH,  GI umlagert ". 

Einen altbekannten Beweis fur die Neigung des Siliciums zur 
Bildung von Si-0-Si-Ketten liefern endlich die Kieselsiure und die 
Silicate. Seit langem faI3t man die komplizierten natiirlichen Silicate 

I) A. ch. [5] 7, 452 (18761. 2) SOC. 103, 485 [1914]. 
Stokes ,  Am. 14, 438 [1892]. 
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als Salze von P o l y k i e s e l s i a u r e n ,  d. h. nach der allgemeinen For- 
me1 xSi(0H)c - y HI0 gebildeten Kondensationsprodukten der Ortho- 
kieselsiiure, auf. Den Formeln der  Polykieselsluren und der Poly- 
silicate (z. B. KaSirOs, OK.Si(O).O.Si(O) .O .Si(O). O . S i ( 0 ) .  OK) ') 
liegen Siloxan-Ketten oder -Ringe zugrunde. 

Unzweifelhaft sind auch die einfachen KieselsPuren und das Kiesel- 
&we-anhydrid als Polymere YOU HaSi03 usw. und von SiOz anzu- 
sehen. Schon die Schwerschmelzbarkeit und Schwerfluchtigkeit der  
genannten Verbindungen fuhren zu dieser Annahrne '). Genaues weil3 
man iiber die MolekulargroBe des Kieselsaure-anhydrides noch nicht. 
Nach S c h w a r  z und S t u r m  3, entspricht sie der Schmelzpunkts- 
erniedrigung zufolge, welche Kieselsaure-anhydrid beim Lithiurn-meta- 
silicat bewirkt, in der  Silicatschmelze bei 1200O wahrscheinlich der 
Forrnel (Si02)a. Mar t in ' )  glaubt aus dem Umstande, daB &ilico-oxal- 
&urea und *Silico-mesoxalsaurea mit Ammoniak dieselbe Kieselsaure 
uiid dasselbe Kieselsaure-anhydrid liefern, auf die Formel (Si O,), 
schlieBen zu mussen. 

- ~. 

Die K o  h l e n  s t of fc h e m  i e  verdankt ihre Mannigfaltigkeit haupt- 
sachlich den g l e i c h  m a B i g e n  Bindungskraften des Kohlenstoffatomes 
gegenuber den verschiedenartigsten Liganden. P o s i t i v e  und n e g a -  
t i v e  H o c h s t w e r t i g k e i t  des Kohlenstoffes sind ubereinstimmend gleich 
vier. Aber auch die A f f i n i t a t  des Kolilenstoffes ist p o s i t i v e n  und 
u e g a t i v e n  Liganden gegenuber von etwa gleicher GrGBenordnung, 
was z .  B. in der ahnlichen Bestiiudigkeit des Methans und des 
Kohlendioxydes zum Ausdruck kommt. Wasserstoff, Sauerstoff, 
Schwefel, Stickstoff, Halogene, andere Kohlenstoffatorne werden voni 
Kohlenstoff mit anuahernd gleicher Festigkeit gebundeu. Der Kohlen- 
stoff zeichnet sich hierdurch vor allen ubrigen Elementen aus, d a  bei 
diesen entweder, wie beim Bor, Stickstoff, Phosphor, Schwefel, den 
Metallen, die Affinitiit gegeniiber n e g a t i  ven  Elementen (Sauerstoff) 
oder, wie z. B. beim Floor und Chlor, gegenuber p o s i t i v e n  Elementen 
(Wasserstoff) deutlich ii b e r w i e g t .  

Das S i l i c i u m  zeigt, obgleich es i n  der Zahl seiner HGchstwertig- 
keiten mit dem Kohlenstoff ubereiustimmt (CHI - Si €3' ; CF4 -Si F4), ganz 
andere Verhaltnisse. Seine Affinitlt ist gegenuber negativen Liganden 
vie1 gr6Ber als gegenuber positiven. Schwach gegenuber dem Wasser- 

I) P u k a l l ,  13. 49, 433 [1916]. 
a) Die im fibrigen ja ebenfalls znr Polysiiuren-Bildung neigende B o r -  

siiu r e  tritt auch in nichtkondensierter (Fliichtiger, mit Alkoholen monomole- 
kularz Ester bildender) Form auf. 

3) B. 47,  1735 [1914]. 4, SOC. 107, 1045 [1915]. 

12. 



stoff, wachst sie gegenuber organischen Radikalen, Stickstoff, Halogen, 
Sauerstoff. Sie erreicht ihren Hochstwert gegeniiber so stark negativen 
Elementen wie Chlor, Fluor, Sauerstoff (Bestandigkeit von Sic],, SiFh, 
Kieselsaure-anhydrid). Die Neigung zur S a u e r s t o f f b i n d u n g  iiber- 
wiegt beim Silicium derartig , daB die Bindungen zwischen Silicium 
und anderen Nickmetallen, wje Wasserstoff , Stickstoff, Schwefel l), 
Chlor, Brom, Jod, aber auch die Bindungen zwischen mehreren Sili- 
ciumatomen') fast immer bereits in der Kalte durch Wasser gelost 
und durch .die Bindung Si-0 ersetzt werden. 

Dieser Unterschied zwischen Silicium und Kohlenstoff mag seinen 
Grund darin haben, daB das Siliciumatorn, entsprechend seiner Stellung 
irn periodischen System, positiveren Charakter besitzt als das Kohlen- 
stoffatom. 

Ein interessantes Beispiel fur die Verschiedenheit der Affinitaten 
bei beiden Elementen bietet dieNebeneinanderstellung von Siz (C6Hs)6 und 
CS (CsH5)6. Wahrend jenes auffallend bestandig ist, spaltet sich dieses 
bekanntlich in ~ ( C C H S ) ~ ,  Triphenylmethyl. Das vierwertige Kohlen- 
stoffatom ist einer solchen Beladung nicht gewachsen und wird drei- 
wertig 9. Gerade die Vergleichung solcher Verbindungen, bei welchen 
die Wertigkeit eines Elementes durch ,Ubersattigungc der Affinitat 
geiindert wird ">, gibt wertvolles Material fur die Beurteilung der Affi- 
nitatsverhlltnisse '). DaB die Affinitat gegenuber kohlenstoffreichen 
Radikalen beim Silicium groBer ist als beim Kohlenstoff, ist auch an 
der leichten Entstehung von Si(C6 H5)4 und Si  (C, HT)a zu erkennen; 
c(C,H5)4 1aBt sich nu r  schwierig darstellen, C(C7 Hl)r ist iiberhaupt 
noch nicht erhalten worden. 

Ahnlich wie beim Kohlenstoff hangt auch beim Silicium die Be- 
standigkeit der  Verbindungen nicht nu r  von den allgemeinen Affinitats- 
verhaltnissen, sondern auch yon der  Konfiguration im Einzelfalle ab. 
AuSer schon angeflhrten Beispielen sei erwahnt, daB Sic14 selbst mit 

I) hlle Verbindungen mit der Bindung Si-S, z. B. SiSa, SiS, SSiCls, 
Cla Si. SH, werden durch Wasser unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung zersetzt. 

') Z. B.: Sis& + 4Ha0 = 2SiOp + 7Ha. 
9 Noch leichter z. B. in der Verbindung Ca(C6Hs.C6H4)6, die in Tri- 

biphenyl-methyl iibergeht. 
') Beim Stickstoff tritt ein derartiger Fall, Ubergang von der Drei- zur 

Zweiwertigkeit , bei der Dissoziation des farblosen Tetraanisyl-hydrazins in 
den griinen Dianisplstickstoff ein: 

W i e l a n d  und L e c h e r ,  B. 46, 2601 [1912]. 

zur Untersuchung des si 1(c6 H&. 

(CsH4 .OCH&N. N(CsH(.OCH3)s -+ ~ ( C ~ H I .  OCHa)a& ; 

s, Derartige Erwagungen veranlal3ten auch Schlenk  (B. 44, 1179 [1911]) 



einem groUen UberechuB an CgHs .MgBr fast kein Si(C,Hs)l, sondern 
(c6 &)a Si  C1 liefert I), und daB (OC, H& Si(0CS H1l) beim Destillieren 
in Si(OC8 HS)( und (OCa H s ) ~  Si(OC0 H11)a iibergehtl). 

Ganz besonders charakteristisch fiir das Siliciurn ist die - in der 
Kohlenstoffchemie auf die Aldehyde beschrankte - Neigung der  Sauer- 
stoffverbindungen zur spontanen Kondensation durch Sauerstoff-Ver- 
kettung. Beim Kohlenstoff befindet sich das hiichste Oxyd COa m o n o -  
m o l e k  u l a r  irn Gleicbgewicht, so daf3 man auf eine normale Absattigung 
der  vier Kohlenstoffvalenzen durch die beiden Sauerstoffatome schlieBen 
darf. Dagegen kennt man das e i n  € a c h e  Molekul SiO:, nicht3) ,  sondern 
nur die sicherlich polymeren Formen des Kieselsaiore-anhydrides. Man 
darf daher eigentlich nicht sagen, daIJ Siliciurn dem Sauerstoff gegen- 
iiber vierwertig ist 4). Wenigstens in dem bisher experimentell er- 
forschten Temperaturgebiet ist die Verbindung SiOz nicht stabil, sondern 
grht  in Kondensationsprodukte uber, die offenbar durch Einlagerung 
von Sauerstoff zwischen Siliciumatome entstehen. Das Bestreben z u r  
Bildung ron Si-0 -Si- (Siloxnn-)Ketten tritt, wie oben gezeigt 
wurde, iiicht nur beim Kiesel~Hure-anhydrid, den Kieselsauren und 
den Silicaten, sondern nuch bei vielen anderen aauerstoffhaltigen 
Siliciumverbindungen zutage. 

Die Selbstkondensation der  rinfachmolekularen Oxyde findet sich 
iibrigens, mit alleiniger Ausnahme des I<ohlenstoffes5), auch bei den 
anderen Nichtrnetsllen G, wieder, z. R. beim Wnsserstoff ([HaOIx), Ror 
([Ba Oa]x), Stickstoff (N2 OJ, Phoaphor (P* 0 6 ,  P,O lo), Schwetel (S,O6), 
Arsen (As, 0 6 )  und auch beim Sauerstoff selbst (Ozon). 

Der  Existenz des stabilen g a s f o r m i g e n  Oxydes COa verdankt der  
Kohlenstoff zum wesentlichen Teil seine Rolle in der Natur. Nachdem 
e r  in Pflaiize und Tier zahllose chemische Yerwandlungen durchge- 

I )  D i l t h e y  und Eduardoff ,  B. 37, 1139 119041. 
l )  F r i e d e l  und Craf t s ,  A.ch. 141 9, 18 118661. 
3, DaS der nur bei sehr hohen Temperaturen zu erhaltende Dampf des 

Kiesels~ure-anhydrides aus SiOs-Molekiilen besteht , ist wahrscheinlich, aber 
noch nicht nachgemiesen. 

') Die Zahl Vier far die positive Hiichstwertigkeit des Siliciums folgt abei 
aus den Formeln SiCl,, SiF, usm. 

5, Der im Vergleieh zu den Konstanten der entsprechenden Schwefelver- 
bindungen auffallend hohe Siedepunkt (COP: -78O; COS: -500; C&: +46O) 
und Schmelzpunkt (COl:  -56O; COS: - 138O; CSa: - 1 1 2 O )  des Kohlendi- 
oxydes, sowie die von Tam man n durch Hochdruck-Versuche nachgewiesene 
Existeaz verschiedener Kohlendioxyd-Modifikationen mashen a wahrschein- 
lich, dal3 auch beim CO,  die polymeren Formen nicht fehlen. 

6, Auch die Metalloxyde diirften grofltenteils polymer sein. 



182 

macht hat, erscheint er  dank der oxydierenden Wirkung der  Atmo- 
sphiire immer wieder als fluchtiges, uberall hindringendes GO, ,  dank 
seiner reichen AffinitatsfLhigkeiten von neuem bereit, die Fiille orga- 
nischer Verbindungen zu erzeugen. Beim Silicium dagegen mu6 die 
ausgesprochene Neigung zur Bindung von Sauerstoff und zur Konden- 
sation der einfacheren hlolekule zur BPetrifizirungC fuhren. Wie die 
Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffverbindungen dem vielseitigen Charak- 
ter des Kohlenstoffatomes entspricht, so erklart sich das natiirliche 
Vorkommen des Siliciums in der starren Form der  Kieselsaure and der  
Silicate durch die einseitigen Affinitatsverhaltnisse des Siliciumatomes. 
Auch dort, wo Silicium in der  organisierten' Natur auftritt, wie in 
Pflanzen, Seetieren, Haaren,  Pedern, geschieht dies wohl immer als 
Kieselsaure oder Silicat. Das von L a d e n b u r g ' )  fur miiglich gehaltene 
Vorkommen o r g a n  i s c h e r  Siliciumverbindungen ist wenig wahrschein- 
lich, weil es eben in der Natur fur die Siliciumoxyde kein Zuriick zt i  

anderen Verbindungen gibt. 
Der durch die Affinitatseigenschaften bedingte Unterschied zwischen 

Silicium und Kohlenstoff wird vielleicht dadurch. verscharft, daB die 
beiden Atome starke Verschiedenheiten in der Syrnmetrie ihres Baues 
und ihrer Valenzrichtungen aufweiseo. So glaubten B a r l o  w und P o p e  2, 
wegen der Ahnlichkeit des Siliciums in seinen nmorphotropiscbena 
Eigenschaften mit gewissen z w e i  w e r t  i g e n  Elementen an g r u n  d 1 e- 
g e n  d e V a1 e n  z u n t e  r s c  h i e d  e zwischen Silicium und Kohlenstoff. 
Nach J e r u s a l e m  ') besteht in keinem Falle Isomorphie zwischen einan- 
der  entsprechenden Kohlenstoff- und Siliciumverhindungen , vielfach 
dagegen zwischen letzteren und den Verbindungen anderer Elernente. 
Beispielsweise sind s i  (CGHs),, So (c.5 Hs),, Pb(C6Hs)r isomorph '). 

- i n  lohnenden Aufgaben fehlt es der kiinftigen Atomstrukturchemie 
schon auf dem begrenzten hier behandelten Gebiet nicht. 

I) B. 5, 568 [1872]. 
a) SOC. 97, 2190 [1910]. 

?) S O ~ .  93, 1554 [1908]. 
') Michae l i s  und Arzruni ,  B. 44, 243 [1889]. 


