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Absorptionsspektren {in Reemission) von schichtformigen
Siliciumsubverbindungen - (SiX), zeigen, dafl bei Variation von
X eine gesetzmé Bige Verschiebung der Farbe eintritt. Je geringer
die Elektronegativitét des Substituenten X ist, um so lingerwellig
wird die Absorption. Diese GesetzmiBigkeit, zusammen mit den
chemischen Eigenschaften, dem metallischen Aussehen und der
relativen Stabilitét von Radikalzustdnden machen es wahrschein-
lich, daf in den kumulierten Si—Si-Bindungen der Schicht durch
zusitzliche Elektronen aus den Substituenten ein Resonanzzu-
stand eintritt, der fur die Farbe verantwortlich ist.

In einer Reihe von Arbeiten? konnte gezeigt werden, daf Farbe
und Fluoreszenz bei Siloxen und seinen Derivaten durch eine Bindungs-
verstirkung der Si—Si-Bindung unter Beteiligung von Elektronen der
Substituenten verursacht wird. Nach diesen Untersuchungen erschien
es uns sinnvoll, an weiteren farbigen Verbindungen des Siliciums zu
priifen, ob und inwieweit die beim Siloxen gewonnenen Erkenntnisse
iibertragbar sind. Unter den farbigen Verbindungen des Siliciums bietet
sich vor allem die Gruppe der schichtférmigen (SiX),-Verbindung an.
da sie strukturell mit dem Siloxen verwandt ist. Im Siloxen sind Sig-Ringe
itber Sauerstoff hochpolymer verkniipft, in den (8iX),-Verbindungen
sind die Sig-Ringe direkt bienenwabenartig miteinander verbunden.

1 5. Mitt.: E.Hengge und @. Scheffler, Mh. Chem. 95, 1450 (1964).
* E. Hengge und K. Preizer, Chem. Ber. 96, 470 (1963).
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Wie in der vorstehenden Arbeit ausfithrlich berichtet worden ist,
lassen sich schichtférmig gebaute (SiX),-Verbindungen aus CaSip durch
Abbaureaktion, z. B. mit Interhalogenverbindungen, darstellen, die dann
ihrerseits durch Reaktion der Si-Halogenbindung zu verschiedenen
Derivaten umgesetzt werden kénnen.

Auch durch Reaktion von CaSis mit Ammonsalzen® und mit deren
organischen Derivaten, also Aminhydrohalogeniden? lassen sich Derivate
des Verbindungstyps (SiX), herstellen.

Bei all diesen Verbindungen erweist sich die Farbe als charakteristisch
fiir die Zusammensetzung, sie ist in erster Ndherung nicht vom Ver-
teilungsgrad und der Art der Darstellung abhéngig. Die Substanzen
fluoreszieren im Gegensatz zu Siloxen und seinen Derivaten bei Zimmer-
temperatur nicht, bei tiefen Temperaturen (— 183° C) kann man manch-
mal eine schwache Fluoreszenz beobachten.

Da es sich um unlésliche Polymere handelt, wurden zur Charakteri-
sierung der Farbe Reemissionsspektren aufgenommen. Diese kénnen unter
bestimmten Voraussetzungen als charakteristische Farbkurven, dhnlich
den Absorptionsspektren in Lésung, aufgefaflt werden5. Die Aufnahme
erfolgte in einem speziell dafiir konstruierten Spektralphotometer, mit
dem Fluoreszenz-, Phosphoreszenz- und Recmissionsspekiren von festen
Substanzen unter Stickstoff vermessen werden kénnen® (nach der Methode
der gekreuzten Polarisationsfilter nach Kortiim?). Die Darstellung der
Spektren erfolgt logarithmisch F(R) gegen Wellenlinge, wobei zum
besseren Vergleich die Maxima gleich hoch gesetzt wurden.

In Abb.1 sind die Spektren verschiedener Priparate von (SiCl),
dargestellt. Man erkennt breite, wenig charakteristische Maxima und
ein relativ groBes Absorptionsgebiet. Der hier interessierende langwellige
Abfall ist bei den einzelnen Pridparaten etwas verschieden und diirfte
mit dem Verteilungsgrad und der Art der Darstellung zusammenhéngen.

In Abb. 2 sind die charakteristischen Farbkurven der hergestellten
(SiX),-Derivate dargestellt. In allen Fillen besteht die Absorption aus
einem breiten Absorptionsgebiet, wobei der langwellige Abfall fiir die
Farbe der Verbindung bestimmend ist. Zur Bestimmung der batho-
chromen Verschiebung erscheint uns an Stelle des uncharakteristischen
Maximums die Wellenlinge besser geeignet, bei der die Absorption auf
die Hilfte abgefallen ist. Je weiter dieser Punkt ins Langwellige ver-
schoben ist, um so dunkler erscheint die Verbindung. Fiir den Substi-
"3 E. Hengge, Z. anorg. allgem. Chem. 315, 298 (1962).

¢ E. Hengge und U. Brychcy, noch unverdffentlicht.

5 @. Kortiim, Kolorimetrie, Photometrie und Spektrometrie, 3. Aufl.,

S. 332. Berlin—Gottingen—Heidelberg, 1955.
‘6 K. Hengge, H. G. Kriiger und H. Kubsa, Chemie-Ing.-Technik 32, 355

(1960).
7 G. Kortiim und J. Vogel, Z. physik. Chem. [N.F.] 18, 230 (1958).
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tuenteneinflufl ergibt sich somit folgende Reihenfolge nach steigendem
bathochromen Effekt:

CHs < Ol < Br <« OCH3 << NHCHj3 < rad. 8i
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Abb. 1. Reemissionsspektren verschiedener (SiCl),-Priparate
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Betrachtet man in dieser Reihenfolge nur die Substituenten mit freien
Elektronenpaaren und fragt nach der Art der Einwirkung, so fillt auf,
daB die Reihenfolge der Substituenten mit der Elektronegativitdt ungefahr
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Abb. 2. Reemissionsspektren verschiedener (8iX) a-Derivate

gleichlduft. Je geringer die Elektronegativitdt des Substituenten, um so
leichter kann er seine Elektronen abgeben und um so lingerwellig wird
die Farbe. Die quantitative Betrachtung wird dabei durch die Unsicher-
heit der Zahlenwerte der Gruppenelektronegativititen so erschwert, da
vorldufig darauf verzichtet werden soll.
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Nicht in dieses Bild pafit die Absorption des (SiCHgs),-Derivates.
Offensichtlich ist nicht die Elektronegativitdt allein maBgebend, sondern
vor allem die Moglichkeit, Elektronen iiber zusétzliche Bindungsanteile
an das Silicium abzugeben. Bei Substituenten mit freien Elektronen-
paaren ist die Uberlappung der p-Elektronenpaare mit den d-Bahnen
des Siliciums bekanntlich als d —p_-Bindung méglich, so dal hier fiir
die Leichtigkeit der Elektronenabgabe die Elektronegativitiat bestimmend

wird. Dagegen ist bei der

00— 8i—Calipn.-Bindung die Mog-
lichkeit einer d_p_-Bindung
nicht gegeben. [Ahnlich liegen
die Verhéltnisse bei (SiH),, das
als hellgelb beschrieben ist8.]
Es ist daher anzunehmen, daf
die kumulierten Si-Bindungen
der Si-Schicht unter Beteiligung
von d-Bahnen des Siliciums
einen Resonanzzustand ausbil-
den und somit die ganze Schicht
einen Chromophor darstellt.
Durch zusétzliche Elektronen
aus Substituenten mit freien
Elektronenpaaren werden die

U Mt swishon alstochs Svammet . Bahnen weiter aufgeill, was
Si(CHa)g,3701g,63 = 456 mp] sich in einer bathochromen Ver-
schiebung bemerkbar macht.

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang das Verhalten
des schichtformigen ,.lepidoiden® Siliciums. Wie in der vorstehenden
Arbeit! gezeigt ist, liegt hier ein Polyradikal vor, d. h. an Stelle des Sub-
stituenten X tritt ein freies Elektron. Die relativ hohe Stabilitdt dieses
polyradikalischen Zustandes und die tiefe Farbe des Produktes (es hat
die langstwellige Absorption) lassen vermuten, daf die radikalischen
Elektronen weitgehend in die Schicht hineingezogen sind, so dafl man
von einem resonanzstabilisierten Polyradikal sprechen kann.

Auffallend ist das Verhalten gemischter Substitutionsprodukte.
Jeder Substituent gibt seinen Beitrag von Elektronen an die Schicht
ab, die Farbverschiebung setzt sich daher additiv aus den Anteilen
der Substituenten zusammen. So liegt z. B. die Farbe eines Substitutions-
produktes Si{CHg)o,37Clp,63 linear zwischen (SiCHs), und (8SiCl),, (Abb. 3).
Diese Additivitat, die sich auch noch an anderen Beispielen zeigen la8t,
paBt gut zu der Vorstellung eines delokalisierten Elektronensystems,
wobei die Auffilllung der Si-Schicht mit Elektronen farbbestimmend ist.

8 @. Schott und W. Herrmann, Z. anorg. allgem. Chem. 288, 1 (1956).
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Auch andere Eigenschaften der Verbindungen passen gut in dieses
Bild. So zeigen die schuppenférmigen Verbindungen einen starken Glanz,
(SiCl),, sieht z. B. messingartig aus, wihrend (SiOR),-Derivate wie
Bronzefeilspine ausschen. SchlieBlich zeigen auch die chemischen Eigen-
schaften eine starke Beteiligung von & p_-Bindungsanteilen und damit
einen starken Elektronensog der Schicht. Der iiblicherweise leichte
Angriff von Lewis-Séuren an das freie Elektronenpaar eines Substituenten
X einer Si—X-Bindung ist hier wesentlich erschwert. Borhalogenide
lagern sich nur locker an Alkoxypolysilane an, und kénnen durch Ab-
pumpen leicht wieder entfernt werden. Die Reduktion mit LiAlH, gelingt
nicht. Wenn hier auch sterische Griinde mitdiskutiert werden miissen,
so sieht man doch die hohe Inanspruchnahme der Elektronenpaare.

Die Untersuchungen zeigen die Ahnlichkeit des farbgebenden Prin-
zips mit dem des Siloxens. In beiden Fillen haben wir durch zusitzliche
Elektronenbelastung der Si—8i-Bindung die Ausbildung von besetzten
d-Niveaus und die Ausbildung eines Resonanzzustandes, nur daf im
Siloxen dieser Zustand auf den Sis-Ring begrenzt ist, wihrend er hier
iiber die ganze hochpolymere Schicht verteilt ist.

Dieser Unterschied kénnte auch das Fluoreszenzverhalten der beiden
Substanzgruppen erkldren. Die Gruppe der Siloxenverbindungen fluores-
ziert ausnahmslos kréftig, was mit einer energetischen Isolation der Sig-
Ringe durch die Sauerstoffatome erklirt werden kénnte. Im Gegensatz
dazu zeigt sich bei (8iX),-Verbindungen kaum Fluoreszenz, hier wird
die Energie strahlungslos durch Verteilung iiber das gesamte Netz ver-
nichtet. Unterstiitzt wird diese Annahme durch die Tatsache, daB bei
Einbau von Sauerstoff in das Netz (durch vorsichtige Oxydation) Fluores-
zenz auftritt.

Praparatives

Die Darstellung von (SiCl),, (SiBr),, (SiCHs),, Si(0CHg)g,sClo,2 ist in
der vorstehenden Arbeit ausfithrlich beschrieben. Gemischt substituierte
Derivate, wie 8i(CHs)o,37Clp 63 und Si(NHCzHj3)o 3Clg,7, sind durch unvoll-
sténdige Reaktionen aus (8iCl), mit LiCHs, bzw. C:H;NHy dargestellt
worden. Si(NHCHj3)p,s entstand aus der Reaktion von CaSis mit
CH3NH- . HBré.
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