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Chemie und Technologie der Silicone

An der Wintertagung des Schweizerischen Chemiker-Verbandes am 3.Februar 1962 in Basel wurde ein Symposium iiber « Chemie
und Technologie der Silicone» abgehalten. Die bei diesem Anla8} gehaltenen Vortrige kommen in der vorliegenden Juli- und in der
darauffolgenden August-Nummer der Chimia zum Abdruck. Das erste Sonderheft enthilt drei Arbeiten liber die Chemie der orga-
nischen Siliciumverbindungen (das Manuskript des Vortrages von H.W. KorrscuUTTER « Uber Organo-Silicagel» konnte nicht
termingerecht fertiggestellt werden; es wird spiter abgedruckt werden). Das zweite Sonderheft wird drei Arbeiten iiber die Tech-

nologie der Silicone enthalten.

I. CHEMIE DER SILICONE

Zur Chemie der siliciumorganischen Verbindungen*

Von G.Fritz

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Miinster (Westfalen)**

Summary

After briefly outlining the history of the chemistry of organo-
silicon compounds this paper reports the formation of cyclic
siliconmethylene compounds. These products are obtained when
Si(CH,), and methyl-chlorosilanes are submitted to pyrolysis.
Subsequently investigations of the cleavage of silicon-carbon
bonds are recorded, carried out on certain compounds by reac-
tion with alkali, hydrogen halides or halogens, respectively and
designed to extend the possibilities of analytical and preparative
work in silicon chemistry. Detailed studies on the pyrolysis
products of Si(CH,), have furnished results that make under-
standable the favoured formation of cyclic silicon-methylene
compounds. The last part of this paper deals with organo-
metallic reactions of (Cl;Si);CCl, and the stepwise organo-
metallic synthesis of cyclic silicon-methylene compounds, e.g.
the eight-membered ring [Si(CH,),~CH,],.

Wenn man heute vor die Aufgabe gestellt wird, etwa
eine Stunde iiber siliciumorganische Verbindungen zu
sprechen, so erfordert dies Einschrinkungen im Stoff-
gebiet; denn es ist nicht moglich, neben einem allge-
meinen Uberblick auf alle im FluB befindlichen Ent-
wicklungen einzugehen. Ich hoffe deshalb, Ihr Einver-
stindnis zu finden, wenn ich versuche, neben einer Ein-
fithrung einen Einblick in Untersuchungen zu geben,
die ich in den letzten Jahren mit meinen Mitarbeitern
durchfiihren konnte.

* Vortrag, gehalten am 3. Februar 1962 in Basel am Symposium des
Schweizerischen Chemiker-Verbandes iiber «Chemie und Tech-
nologie der Silikone ».

** Neue Anschrift des Autors: Institut fiir Anorganische und Ana-
lytische Chemie, Justus-Liebig-Universitit, GieBen (Deutschland).
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Unter siliciumorganischen Verbindungen wollen wir
Verbindungen mit Si-C-Bindungen verstehen. Damit
steht die siliclumorganische Chemie in der Chemie der
Element-Kohlenstoff-Verbindungen, und da das Silicium
ein Halbmetall ist und in den metallorganischen Verbin-
dungen die Metalleigenschaften des betreffenden Ele-
mentes zuriicktreten, haben wir die siliciumorganische
Chemie in Nachbarschaft zur metallorganischen Chemie
einzuordnen. Das Silicium steht im Periodensystem di-
rekt unter dem Kohlenstoff, und man hat deshalb lange
eine weitgehende Ahnlichkeit zwischen der Chemie des
Kohlenstoffs und Siliciums und damit erst recht zwischen
den Kohlenstoff- und den Silicium-Kohlenstoff-Verbin-
dungen erwartet. Diese Ahnlichkeit ist aber nur gering,
und die Ursache dafiir liegt im Aufbau der beiden Ele-
mente

[C=1s% 2s% 2p%; Si=1s% 2s2 2pb 3s% 3p?.

Das Silicium verfiigt iiber ein freies 3d-Niveau, und es
kann die Koordinationszahl 6 ausbilden, wodurch es
sich vom Kohlenstoff unterscheidet.

Die Chemie des Siliciums hat in den letzten dreiflig
Jahren eine starke Belebung erfahren, die in diesem
Ausmafl durch die Entdeckung der technisch interes-
santen Eigenschaften der Organosiloxane (Silicone ge-

nannt) ausgelést wurde. Die Entwicklung begann aber

viel frither und ist engstens mit der Chemie der metall-
organischen Verbindungen verbunden.
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Um die Mitte des 19.Jahrhunderts war die Radikal-
theorie stark in Diskussion und dadurch angeregt fiihrte
FRANKLAND 1849 im Bunsenschen Laboratorium in
Marburg an der Lahn Umsetzungen zwischen C,H,J
und Zn durch mit dem Ziel, dem C,H.J mit Hilfe des
Zinks das Jod zu entziehen und das freie C,H,-Radikal
zu erhalten. Das Umsetzungsprodukt war eine selbst-
entziindliche reaktionsfihige Fliissigkeit, eine zink-
organische Verbindung. Diese ermoglicht die Uber-
tragung der organischen Gruppe auf andere Elemente,
wenn die Reaktion durch eine Salzbildung begiinstigt
wird. Die Entdeckung der ersten siliciumorganischen
Verbindungen geht auf FrRIEDEL und CrRAFTS! zuriick,
gemifl Gl (1)

27n(C,H,), + SiCl, - 2ZnCl, + Si(C,H;), (1)

In der gleichen Zeitspanne wurde von Poris 1885 die
der Wurzschen Reaktion entsprechende Umsetzung zur
Bildung der Si-C-Bindung herangezogen, gemifl Gl. (2)

SiCl, + 4RCl + 8Na — SiR, - 8NaCl  (2)

Daf} diese Umsetzungen nicht so glatt laufen, wie die Glei-
chungen den Anschein geben kénnten, brauche ich kaum
hervorzuheben, und die Erfolge dieser Autoren sprechen
fiir ihre experimentelle Meisterschaft. Die enge Ver-
bundenheit der siliciumorganischen Chemie mit der
metallorganischen geht auch aus der von LADENBURG
(1874) angegebenen Reaktion

Hg (CoHy), -+ SiCl, — (C4H,),SiCl, + C.H,HgCl

hervor!-und wird besonders deutlich mit dem Einfluf}
der von GRIGNARD um die Jahrhundertwende entdeck-
ten und nach ihm benannten magnesiumorganischen
Verbindungen. Es ist vor allem das grofle Verdienst von
KrppiNG, mit Hilfe der damals entdeckten magnesium-
organischen Verbindungen systematische Untersuchun-
gen iiber Bildung und Eigenschaften siliciumorganischer

Verbindungen gemifl Gl. (3) durchgefiihrt zu haben.
2C,HMgCl1 + SiCl, — (C,H;),SiCl, + 2MgCl, (3)

Nach dieser Reaktion sind zahlreiche Siliciumverbin-
dungen hergestellt worden, und sie hat heute noch grofie
Bedeutung. KippING suchte nach der Ahnlichkeit der
Siliciumverbindungen mit den Kohlenstoffverbindungen,
und in den Schriften des ilteren, so erfolgreichen For-
schers klingt die Enttduschung durch, dal die Mannig-
faltigkeit der Siliciumverbindungen doch relativ klein
und das Reaktionsvermégen recht beschrinkt sei, so daf3
er die weitere Entwicklung dieses Gebietes zu pessimi-
stisch beurteilte.  KipPING war von den Vorstellungen
der organischen Chemie so beeinflufit, daf} er die fiir die
heutige technische Verwendung der siliciumorganischen
Verbindungen so wichtige Bildung der Siloxanbindung

1 E.G.RocHow, Einfiihrung in die Chemie der Silicone, Verlag Che-
mie, Weinheim 1952; W.NovrL, Chemie und Technologie der Sili-
cone, Verlag Chemie, Weinheim 1960.

Chimia 16 - 1962 - Juli

aus den Halogensilanen in ihrer Bedeutung iibersehen
hat.

Mit der Entwicklung der alkaliorganischen Verbin-
dungen, inshesondere der Li-Verbindungen, fanden auch
diese Anwendung bei der Bildung von Si-C-Bindungen,
nach Gl. (4)

RLi 1-Sic— — R-Si& 1
+ C S\ RS\—}—LCI (4)

Wenn man die Darstellung der siliciumorganischen Ver-
bindungen mit Hilfe der Mg- und Li-Verbindungen so
einfach wiedergibt, so entspricht das nur teilweise den
Tatsachen. Bei mehreren reaktionsfihigen Gruppen am
Si-Atom, z.B. im C,H_SiCl;, 1dBt sich die Umsetzung
nicht so lenken, dal ausschliefllich das gewiinschte Sub-
stitutionsprodukt entsteht, sondern es erfolgen alle denk-
baren Substitutionen nebeneinander, und man muf} sich
damit begniigen, die Ausbeute der gewiinschten Ver-
bindung durch Wahl der Versuchsbedingungen zu be-
giinstigen.

Die Si-C-Bindung ist im allgemeinen reaktionstrige.
Das Si-Atom ist etwas positiver als das C-Atom (der
polare Bindungsanteil in der Si-C-Bindung betrigt etwa
12%), womit natiirlich sofort die Méglichkeit der Be-
einflussung der Eigenschaften dieser Bindung durch ge-
eignete Substitution zu erkennen ist. Als Si-funktionelle
Gruppen, iiber die weitere Umsetzungen durchzufithren
sind, haben wir die Si-Halogen-, Si-OR- und SiH-
Gruppe anzusehen. Diese sind auf Grund ihres teilweise
polaren Charakters reaktionsfihig, wie wir bei den metall-
organischen Synthesen schon sehen konnten. Die Si-
Halogen-Gruppe ist leicht zu hydrolysieren, wobei iiber

das Silanol (}Si—OH) durch Wasseraustritt in vielen

Fillen die Siloxanbindung (}Si—O—Sié\) ausgebildet
wird. Die SiH-Gruppe ist relativ leicht zu oxydieren.
Mit Alkalien entwickelt sie H,, und sie LiBt sich mit
Halogenen umsetzen, wobei die Elektronegativitit der
iibrigen Substituenten von Einfluf} ist.

In engem Zusammenhang mit der technischen Ent-
wicklung der siliciumorganischen Chemie steht die direkte
Synthese von Alkyl- und Arylsilanen. Man versteht dar-
unter die Bildung von Organohalogensilanen bei der Um-
setzung von Alkyl- oder Arylhalogeniden mit elementa-
rem Silicium in Anwesenheit von Katalysatoren bei hé-
herer Temperatur. Diese Umsetzung, die 1941 von Ro-
cHow und wenig spiter davon unabhingig von R.M{L-
LER gefunden wurde?, fiihrt zu einem Gemisch verschie-
dener Siliciumverbindungen, wie (CHj,),SiCl,, CH;SiCl,,
(CH,),SiCl, SiCl,, (CH,),Si, CH,SiHCl,, (CH,),SiHCI,
SiHCl;. Die Reaktion lduft uber Radikale, und die Len-
kung auf bestimmte Endprodukte ist praktisch von
grofer Bedeutung. Da diese Reaktion von der CCl-
Gruppe ausgeht, lassen sich die verschiedensten Alkyl-
halogenide einsetzen, womit auch komplizierter gebaute
Verbindungen entstehen, wie vor allem aus den Arbeits-
kreisen von PETROW und R.MULLER bekannt ist.
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Neben der Bildung von siliciumorganischen Verbin-
dungen iiber metallorganische Reaktionen und iiber die
direkte Synthese ist die Méglichkeit der Addition SiH-
haltiger Verbindungen an Kohlenwasserstoffe mit Mehr-
fachbindungen zu erwihnen, fiir die die Gleichungen (5)
und (6) als typisch anzusehen sind.

HSiCl, + H,C=CH, — C,H,SiCl, ()
CH,SiHCl, + H,C=CH, — CH4(C,H,)SiCl, (6)

Diese Additionsreaktion wird durch Peroxyde und UV-
Bestrahlung katalysiert oder unter Druck bei héherer
Temperatur durchgefiihrt. Als Nebenreaktion lduft mehr
oder minder ausgeprigt die Eigenpolymerisation des
Olefins. Die Reaktion hat gegeniiber der direkten Syn-
these und der metallorganischen Bildungsreaktion den
Vorzug, daB} bei einer SiH-Gruppe aufler der erwarteten
keine weiteren Siliciumverbindungen entstehen.

Diese Additionsreaktion unterscheidet sich grund-
sidtzlich von den Umsetzungen SiH-haltiger Verbindun-
gen mit Kohlenwasserstoffen, die oberhalb der Zer-
setzungstemperatur der Si-H-Bindung in der Gasphase
ablaufen. So bilden sich aus SiH, und C,H, drei ver-
schiedene Gruppen von Verbindungen, von denen sich
die erste von SiH, durch Ersatz von H-Atomen durch
organische Gruppen ableitet. Die Verbindungen der
zweiten bauen sich aus mehr oder minder langen Si-Si-
Ketten auf (restliche Si-Valenzen durch R oder H ab-
gesittigt) und die dritte wird durch die Verbindung
[Si(CH,)], vertreten, in der jedes Si-Atom iuiber Si-Si-
Bindung mit drei weiteren Si-Atomen verbunden ist
(restliche freie Valenz durch die CH;-Gruppe besetzt)2.
Die Bildung dieser Verbindungen wird durch den ther-
mischen Zerfall des Siliciumwasserstoffs ausgelost, bei
dem zunichst bevorzugt SiHj-Radikale und H-Atome
entstehen, wie aus der Isolierung des Si,Hg beim ther-
mischen Zerfall des SiH, im stromenden System durch
Abschrecken anzunehmen ist.

11

Das allgemeine Interesse der Siliciumchemie hat sich
in den vergahgenen Jahren bevorzugt auf die einfachen
Alkyl- und Arylhalogensilane gerichtet, da sich von
diesen aus durch Hydrolyse und Kondensation die ver-
schiedenen Typen von Organosiloxanen aufbauen las-
sen, in denen die Si-Atome (&hnlich wie in den Silicaten)
iiber je ein O-Atom verbunden sind. Im Gegensatz zu
den Organosiloxanen gehéren Siliciumverbindungen, in
denen die Si-Atome iiber je ein C-Atom verbunden sind,
noch keineswegs zum langjihrigen Bestand der Silicium-
chemie. Ansitze zum Aufbau der linearen Reihe liegen
seit einigen Jahren mit der Darstellung der ersten Glie-
der der Kette durch metallorganische Synthesen® und
Variationen der Rochow-Synthese* vor.

2. G.Frirz, Z. Naturforsch. 7b (1952) 207, 379, sowie 1UPAC-Collo-
quium, Miinster ( Westfalen) 1954, Verlag Chemie, Weinheim, S. 53.
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Fragen zum Reaktionsmechanismus bei der Umset-
zung von SiH, und Athylsilanen mit C,H, veranlaten
zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt von SiH-
haltigen und vollmethylierten Silanen, wie C,H -SiH,
und Si(CH,), oder Si(C,H;),.> Dabei zeigte sich, daf3
die SiH-haltigen Silane um 400°C zerfallen und bei
dieser Temperatur mit C,H, reagieren, dal aber beim
Si(CH,), und Si(C,H;), erst oberhalb 700°C die Zer-
setzung mit mefbarer Geschwindigkeit erfolgt. Bei die-
sem Zerfall tritt aber keine véllige Zerlegung der Molekel
ein, sondern es vollzieht sich ein Aufbau von Verbin-
dungen, in denen die Si-Atome iiber je ein C-Atom ver-
bunden sind und die zu einem groBen Teil ringférmige
Struktur haben®. Die priparative Darstellung dieser
Pyrolyseprodukte des Si(CH,), wird méglich, wenn in
ein evakuiertes Kreislaufsystem Si(CH,), verdampft
und der Dampf mit einer Umlaufpumpe kontinuierlich
durch eine erhitzte Reaktionszone getrieben wird. Die
gebildeten hohermolekularen Verbindungen schieden
sich unterhalb des Reaktionsgefifles ab, wihrend die
nicht umgesetzten Anteile zusammen mit den fliichtigen
Reaktionsprodukten erneut durch die Reaktionszone
gehen. Die Summenformeln isolierter Verbindungen ent-
halten 1 bis 9 Si-Atome in der Molekel, und es bilden
sich noch héhere Silicium-Kohlenwasserstoffe. Als Bei-
spiele seien die ringformigen Verbindungen Siz(CH,),
(CHy);, Sig(CH,);H(CH,);, SiCyHig, SirCroHig,
SigC,oH 5, angegeben?,

Diese und die entstehenden héhermolekularen Verbin-
dungen sind reaktionstrige. Fiir weitere Untersuchun-
gen zur Konstitution bemiihten wir uns um die Dar-
stellung von Verbindungen mit gleichem Grundgeriist
und reaktionsfihigen Gruppen (z. B. Si-Cl-Gruppe). Eine
Darstellungsméglichkeit fand sich in der Pyrolyse der
Methylchlorsilane, als wir feststellten, dal die drei
Methylchlorsilane bei der Zersetzung oberhalb 700°C
eine Anzahl von Verbindungen bilden, die weitgehend
das gleiche Grundgeriist besitzen wie die obengenann-
ten Verbindungen aus Si(CH,),, aber reaktionsfihige
SiCl-Gruppen enthalten”.

- Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchungen wurde
immer deutlicher, da} eine Klirung zahlreicher Fragen
nur méglich ist, wenn die Arbeiten auf einer breiteren
Basis weitergefithrt werden. So sind unsere Kenntnisse
iiber das Verhalten der Si—C-Bindungen relativ gering,
und vor allem fehlt es der Siliciumchemie und besonders
der Chemie der Si-Methylen-Verbindungen an systema-
tischen Untersuchungen, aus denen sich iibersichtliche

3 I.H.SomMMmER, G.M.GoLDBERG, J.GoLp und F.C.WHITMORE, J.
Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 980, 71 (1949) 2746.

4 W.J.PATNODE und R.W.SCHIESSLER, Amer. Pat. 2381002 und
238100 (1945). N.S.NAMETKIN, A.V.TopcHIEV und V.J.ZETKIN,
Dokladv Akad. Nauk. SSSR 93 (1953) 1045, Chem. Abstr. 1955,842.

5 G.Frirz, Z. anorg. allg. Chem. 273 (1953) 275. G.Fritz und B.
RAABE, Z. anorg. allg. Chem. 286 (1956) 149, 299 (1959) 232.

8 G.Fritz und J. GROBE, Z. anorg. allg. Chem. 299 (1959) 302.

? G.Frirz, D. HABEL, D. KuMMER und G. TEICHMANN, Z. anorg. allg.
Chem. 302 (1959) 60.
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Es sind in der Literatur einige Arbeiten!? bekannt, die
solche Spaltungen mit Metallhalogeniden beschreiben,
aber zu keinem fiir unsere Ziele ermutigenden Ergebnis
fithren, da meist uniibersichtliche Disproportionierun-
gen auftreten. Nachdem die Bedingungen zur gaschro-
matographischen Trennung Si-H- und SiCl-haltiger Ver-
bindungen vorlagen, konnte die Umsetzung verschieden-
ster Organosilane mit Halogen und Halogenwasserstof-
fen erneut in Angriff genommen werden, da nun sehr
kleine Mengen priparativ aufgearbeitet werden kénnen
und der Ablauf der Umsetzung sich durch gaschromato-
graphische Untersuchung kleiner Proben laufend kon-
trollieren 1aBt. Diese Untersuchungen fiihrten nicht in
allen Fillen zu einem befriedigenden Abschluf, aber
bei den verschieden substituierten Phenylsilanen wur-
den iibersichtliche Ergebnisse erhalten.

Bei der Einwirkung von J, auf C;H SiH; ist eine
exotherme Reaktion zu beobachten, bei der niedrig-
siedende Substanzen entstehen, so daf} eine alleinige
Jodierung der SiH-Gruppen des Phenylsilans auszu-
schlieBen ist. Die fliichtige Fraktion enthilt zu gleichen
Teilen Benzol und SiHJ, und das eingesetzte CgH,SiH,
wird véllig verbraucht!3, Als hohersiedendes Reaktions-
produkt ist das C¢H SiH,J zu isolieren, so daf} die
Beobachtungen durch folgende Gleichung

2CH,SiH, + J, — CoH,y + SiH,J + C.H,SiH,J (8)

wiedergegeben wird. Es ist auffallend, da8 bei der Um-
-setzung Benzol entsteht, das nicht durch eine direkte
Spaltung der Si-C-Bindung mit J, gebildet werden kann.
Das neben dem SiH,J zunichst zu erwartende Jod-
benzol tritt auch nicht in Spuren auf, wie die gas-
chromatographische Untersuchung ergab. Die Bildung
von CgH SiH,J bei der Umsetzung von C¢H SiH,; mit
J, schliefit das Auftreten von HJ ein nach

C,H,SiH, + J, — C,H,SiH,J + HJ )

Mit Gl. (9) beginnt offenbar die Umsetzung, und der ge-
bildete HJ reagiert weiter nach

C,H,SiH, + HJ - C,H, + SiH,J (10)

Dies veranlafite die ndhere Untersuchung der Umsetzung
zwischen C;H,SiH; und HJ. Leitet man oberhalb Raum-
temperatur HJ in Phenylsilan ein, so beobachtet man
die Bildung von Benzol und SiH,J, aber daneben ent-
steht auch C;H,SiH,J. Die Bildung mufl nach Gl.(11)

C.H,SiH, + HJ — CH,SH,J +H, (11)

erfolgen!4, Diese Jodierung mit HJ tritt bei tiefen Tem-
peraturen zugunsten der Spaltungsreaktion véllig zu-
riick. Kondensiert man HJ auf C;H SiH, und 148t das

12 B.0.Pray, L.H.SomMMER, G.M.GOLDBERG, G.T.KERR, PH.A.DI
Gr1orG10 und F.C.WHITMORE, J. Amer. Chem. Soc. 70 (1948) 433.
C.EABoRN, J. Chem. Soc. [London] 1949, 2755.

13 G.Frrrz und D. KuMMER, Z. anorg. allg. Chem. 304 (1960) 191.

14 M.G.WoroNKOW und Ju.I.CHUDOBIN, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR
[Abt.chem. Wiss.] 1956, 805.
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fliissige Gemisch bei —~40°C einige Stunden stehen, so
entstehen nur Benzol und SiH,J.15

Aus den geschilderten Reaktionen ist zu erkennen,
daBl ein erheblicher Unterschied im Verhalten des
C¢H;SiH; und C4H,SiH,J gegen J, und HJ bestehen
mufl. Beim C¢H SiH,J erfolgt zwar noch die Spaltung
der Si-Phenyl-Gruppe mit HJ unter Bildung von Ben-
zol und SiH,J,, aber diese Umsetzung verliduft erheb-
lich langsamer als die Spaltung des C;H SiH,.1¢ Diese
Beobachtung fiihrte zu der Frage, ob die Spaltungs-
reaktion der Si-Phenyl-Gruppe eine Eigenschaft aller
Phenylsilane ist, oder ob sie auf ganz bestimmte Typen
von Phenylsilanen beschrinkt bleibt und welche Gesetz-
maifBigkeiten sich fiir das Eintreten bzw. Ausbleiben die-
ser Reaktion ergeben. Betrachtet man die SiH-Gruppe
im C.H_SiH;, so hat der Wasserstoff den Charakter
eines schwach negativen Substituenten am Silicium,
und wenn wir ihn durch Jod ersetzen, haben wir einen
stiarker negativen eingefiihrt. Bezogen auf die Umset-
zung des C;H,SiH,; und C¢H;SiH,J mit HJ bedeutet
dies, dafl mit Einfiihrung eines negativeren Substituen-
ten die Spaltungsreaktion schwerer erfolgt. Um diese
Frage zu kliren, haben wir eine Reihe von Derivaten
des C¢H,SiH,; dargestellt, in denen der Wasserstoff der
SiH-Gruppen durch jeweils stirker negative Gruppen
ersetzt ist, und deren Verhalten gegen HJ bzw. den
anderen Halogenwasserstoffen untersucht!S.

In diesen Verbindungen erfolgt die Phenylspaltung
immer langsamer, je negativer die Substituenten am Si-
Atom werden. Sie bleibt schlieBllich ganz aus. Es ist
daraus zu schlieffen, daf in den Derivaten des C;H,SiH,
mit der negativen Substitution der SiH-Gruppen eine
héhere Bestindigkeit der Si-C-Bindung in der Si-
Phenyl-Gruppe erreicht wird. Man kann diese Erschei-
nung damit erklidren, dal mit zunehmend negativem
Charakter der Substituenten am Silicium infolge des
Induktionseffektes der polare Anteil der Si-Phenyl-
Gruppe vermindert wird. In gleichem Mafle sollte die
Spaltung mit HX schwerer erfolgen. Auch aus spektro-
skopischen Untersuchungen ist bekannt, daB stark elek-
tronegative Substituenten am Silicium benachbarte Bin-
dungen verstirken!”. Auch bei der Umsetzung der
Phenylsilane mit Halogenen macht sich dieser Effekt
bemerkbar6.

v

Wir wollen nun die Frage stellen, welche Anwendun-
gen sich aus diesen Untersuchungen fiir die priparative
und analytische Seite ergeben. Es ist naheliegend, dafl
man so einfach durchzufithrende Reaktionen fiir pri-
parative Zwecke auszunutzen versucht, zumal es sich
bei den Reaktionsprodukten um Si-Verbindungen han-
delt, die sonst nur sehr umstiindlich darzustellen sind.

15 G.Fri1z und D. KUMMER, Z. anorg. allg. Chem. 306 (1960) 191.

16 G.Fritz und D. KUMMER, Z. anorg. allg. Chem. 308 (1961) 105.

17 J.GouBEkAu, IUPAC-Colloquium, Miinster ( Westfalen} 1954, Ver-
lag Chemie, Weinheim, S. 69. H. KRIEGSMANN, Z. anorg. allg. Chem.
299 (1959) 138.












