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8 Silicium und Germanium

8.1 Allgemeines

Silicium und Germanium bilden zusammen mit Kohlenstoff, Zinn und Blei die 14. Gruppe
des Periodensystems (4. Hauptgruppe). In dieser Gruppe vollzieht sich der Übergang
vom nichtmetallischen zum metallischen Verhalten an der Grenze Ge/Sn. Kohlenstoff ist
seiner Chemie nach zu urteilen ein Nichtmetall, obwohl es mit dem Graphit eine Kohlen-
stoffmodifikation gibt, die metallische Leitfähigkeit aufweist. Silicium und Germanium
sind zwar im elementaren Zustand Halbleiter, dem chemischen Verhalten nach sind beide
Elemente jedoch wie Kohlenstoff typische Nichtmetalle.

Elementares Silicium sowie viele verschiedene Siliciumverbindungen sind von größter
technischer Bedeutung: Silicium ist das grundlegende Material für die Mikroelektronik
und die Solartechnik, Silicate sind als Ton, Porzellan, Glas, Keramik und Emaille seit
dem Altertum bekannt und als Zeolithe wertvolle Katalsatoren, Silikone sind unersetzli-
che Polymere für viele bekannte, aber auch für weniger bekannte high-tech-Anwendun-
gen, und Kieselsäure findet schließlich als Adsorptionsmittel im Labor, als Füllstoff für
Kunststoffe und Autoreifen sowie als Träger für Katalysatoren vielfältige Verwendung.

Silicium1 ist nach Sauerstoff das zweithäufigste Element in der Erdkruste, an deren
Aufbau es mit ungefähr 27.7 Massen-% beteiligt ist. Im Gegensatz zum Kohlenstoff
kommt Si aber nicht elementar, sondern ausschließlich in Form von Sauerstoffverbindun-
gen vor (SiO2 und Silicate). Beide Elemente, Si und O, gehen sehr starke Bindungen mit-
einander ein, was die hohe Affinität des Siliciums zum Sauerstoff erklärt; diese beiden
Elemente machen zusammen drei Viertel der Masse der Erdkruste aus. Das natürliche Si-
Isotopengemisch besteht aus 28Si (92.2%), 29Si (4.7%) und 30Si (3.1%), wovon sich 29Si
mit dem Kernspin I = 1

2 gut für NMR-spektroskopische Untersuchungen eignet.
Germanium2 ist dem Silicium in seinem chemischen Verhalten sehr ähnlich. Das Ver-

hältnis beider Elemente entspricht dem zwischen den analogen Elementpaaren P/As,
S/Se und Cl/Br. Die Chemie des Siliciums ist daher weitgehend repräsentativ für die
des Germaniums. Ge ist zwar in der Erdkruste spurenweise weit verbreitet, es ist aber
dennoch ein relativ seltenes Element (7·10–4 Massen-% der Erdkruste), das man in kon-
zentrierter Form hauptsächlich in Schwefelverbindungen findet (Thiogermanate). In dem
Mineral 4Ag2S·GeS2 hat CLEMENS WINKLER in Freiberg/Sachsen im Jahre 1886 das da-
mals neue Element Germanium entdeckt. Von den fünf natürlich vorkommenden Isoto-
pen 70Ge (20.5%), 72Ge (27.4%), 73Ge (7.8%), 74Ge (36.5%) und 76Ge (7.7%) eignet sich
nur 73Ge für NMR-spektroskopische Messungen (I = 1

2), alle anderen haben den Kern-
spin 0.

1 P. D. Lickiss, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 8, 5109. Siehe auch das Themenheft Chem. Rev. 2005,
105, No. 5.J. Y. Corey, E. R. Corey, P. P. Gaspar (Herausg.), Silicon Chemistry, Ellis Horwood,
Chichester, 1988. P. Jutzi, U. Schubert (Herausg.), Silicon Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim,
2003.

2 C. Qin, L. Gao, E. Wang, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 3, 1630.
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8.2 Bindungsverhältnisse

Die Atome Si und Ge weisen wie alle Atome der 14. Gruppe in der Valenzschale vier Ek-
tronen in der Anordnung s2px

1py
1 auf (3P-Grundzustand). Die wichtigsten Oxidationsstu-

fen des Siliciums und Germaniums sind daher +2 und +4. Kleine Moleküle mit zweiwer-
tigem Silicium können wegen ihrer extremen Reaktivität nicht bei Raumtemperatur
isoliert werden. Sie lassen sich aber bei hohen Temperaturen im Gleichgewicht mit ande-
ren Verbindungen sowie unter Ungleichgewichtsbedingungen erzeugen, z.B. in einem
Mikrowellenplasma oder einem Strömungsreaktor. Auch durch Photolyse eines Vorläu-
fermoleküls, eingefroren in einer inerten und rigiden Matrix, wurden derartige Moleküle
erzeugt.3 Unter diesen Bedingungen lassen sich solche exotischen Spezies bequem spek-
troskopisch studieren. Beispiele sind die folgenden Silylene SiX2 und zweiatomigen Mo-
leküle:

SiH2  SiF2  SiCl2  Si2  SiO  SiS

Die drei Silylene bilden gewinkelte Singulett-Moleküle der Symmetrie C2v, die den Car-
benen CX2 entsprechen (carbenanaloge Verbindungen). Die Bindungsverhältnisse äh-
neln denen im H2O-Molekül (Kap. 2.4.7), nur dass am Zentralatom zwei Elektronen we-
niger vorhanden sind, d.h. das senkrecht zur Molekülebene stehende p-Orbital ist
unbesetzt (LUMO). Silylene neigen daher zur Dimerisierung bzw. Oligomerisierung.
SiH2 ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Gasphasenabscheidung von hochreinem
Silicium durch Thermolyse von SiH4 (siehe Kap. 8.3). Siliciummonoxid SiO ist das Ana-
logon zum CO und spielt bei technischen Hochtemperaturprozessen eine entscheidende
Rolle als Intermediat (siehe SiC und Si3N4). SiO weist zusätzlich zur σ-Bindung zwei
π-Bindungen auf, die allerdings schwächer sind als beim Kohlenmonoxid. Das liegt da-
ran, dass die Überlappung der beiden 3pπ-Orbitale von Si mit den 2pπ-Orbitalen des
O-Atoms schlechter ist als im Falle der 2pπ-Orbitale des Kohlenstoffs (Kap. 4.2.2). Ana-
loges gilt für Si2, das dem Molekül C2 entspricht, und auch für SiS. Auch mit C, N, P und
S kann Si derartige p-p-π-Bindungen bilden (siehe unten).

Mit sperrigen Substituenten ist es aber in neuerer Zeit gelungen, zahlreiche bei 25°C
beständige Silylene herzustellen,4 wofür folgende Verbindungen als Beispiele dienen sol-
len [Np: Neopentyl; R: (2,6-Mes)2C6H3)]:

3 Damit eine molekulare Substanz bei 25°C/1 bar etwa 1 Tag lang überlebt und nicht dimerisiert
oder mit einem Lösungsmittel reagiert, muss die Aktivierungsenergie für solche Reaktionen min-
destens 60–80 kJ mol-1 betragen.

4 S. Nagendran, H. W. Roesky, Organometallics 2008, 27, 457. P. P. Power et al., J. Am. Chem. Soc.
2012, 134, 6504.
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Analoge Verbindungen gibt es z.T. auch vom Germanium.4 Die Stabilisierung durch die
N-Donorliganden wird durch eine teilweise Delokalisierung des nichtbindenden Elektro-
nenpaars der N-Atome in das unbesetzte 3pπ-AO des Siliciumatoms erreicht. Silylene und
Germylene werden auch als Liganden in Übergangsmetallkomplexen verwendet.

Die folgende Verbindung ist formal ein so genanntes Trisilaallen, das früher als
R2Si=Si=SiR2 formuliert wurde, das aber nach neueren theoretischen Untersuchungen als
ein Komplex des zweiwertigen Si(0) mit zwei Silacarbenliganden L aufzufassen ist, da
der Winkel am zentralen Si-Atom ca. 137° beträgt:

Daher kann man auch die Formulierung L→Si←L mit zwei nichtbindenden Elektronen-
paaren E am Zentralatom wählen, das dadurch ein Elektronenoktett und eine ψ-tetraedri-
sche Koordination erreicht (AX2E2-Typ).5

Der bei weitem häufigste und daher wichtigste Bindungszustand des Si-Atoms – ähn-
liches gilt für Germanium – ist der vierwertige, beispielsweise im SiH4 und seinen zahl-
losen Derivaten. In Analogie zu den Alkanen CnH2n+2 bilden Silicium und Germanium
Hydride der allgemeinen Formeln SinH2n+2 (Silane) bzw. GenH2n+2 (Germane). SiH4 und
GeH4 sind Tetraedermoleküle wie CH4. Die höheren Silane und Germane enthalten ho-
monukleare SiSi- bzw. GeGe-Bindungen. Analoges gilt für die Halogenide SinX2n+2 bzw.
GenX2n+2 (X = F, Cl, Br, I). Die Bindungen im SiH4 können in Analogie zu denen im
CH4-Molekül (Kap. 2.4.10) verstanden werden: Die Zentralatomorbitale 3spx pypz kom-
binieren mit den vier 1s-AOs der H-Atome zu vier bindenden und vier antibindenden Mo-
lekülorbitalen (vier Fünfzentren-Bindungen). Die acht Valenzelektronen besetzen das
totalsymmetrische bindende und die drei entarteten bindenden MOs. Dieses Bindungs-
muster gilt auch für die Organosilane, die Si-Halogenide und für tetraedrische Oxoanio-
nen wie [SiO4]4–. Die hohen Werte der mittleren Bindungsenergien von SiH-, SiC-, SiF-,
SiCl- und SiO-Bindungen (300–580 kJ mol–1) sind für die hohe thermische Stabilität von
vielen Si-Verbindungen verantwortlich (siehe Tab. 4.1).

Silicium und Germanium unterscheiden sich vom Kohlenstoff vor allem durch ihre ge-
ringeren Elektronegativitäten, die auf die wesentlich größeren Atomradien zurückzufüh-
ren sind. In der ALLRED-ROCHOW-Skala sind die Elektronegativitäten (χAR) wie folgt:

C: 2.5  Si: 1.7  Ge: 2.0

Da für Wasserstoff χAR = 2.2 gilt, sind die Bindungen E–H bei den drei Elementen unter-
schiedlich polarisiert. In allen gesättigten Verbindungen vom Typ SiX4 und GeX4 sind die
Zentralatome positiv geladen, woraus folgt, dass diese Verbindungen LEWIS-Säuren darstel-
len. Dies gilt vor allem für die Si-Derivate, da die Elektronegativität von Si deutlich geringer
ist als die von Ge. Diese LEWIS-Acidität hat weitreichende Konsequenzen für die Struktur-

5 N. Takagi, T. Shimizu, G. Frenking, Chem. Eur. J. 2009, 15, 3448.
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chemie des Siliciums. Steht keine LEWIS-Base zur Verfügung, kommt es unter bestimmten
Umständen zu einer intramolekularen koordinativen Bindung, durch die die positive La-
dung auf dem Si-Atom etwas verringert wird. Beispiele hierfür sind die Elementkombina-
tionen Si–N, Si–O und Si–F. Bei diesen Bindungen kommt es zu einer teilweisen Delokali-
sierung der formal nichtbindenden Elektronen am N-, O- oder F-Atom in die unbesetzten
σ*-Molekülorbitale von t2-Symmetrie am Zentralatom. Derartige π-Bindungen sind relativ
schwach und entsprechen einer Hyperkonjugation, wie sie bereits bei anderen Molekülen
erläutert wurde. Diese Vorstellungen sind das Ergebnis zahlreicher ab-initio-MO-Rechnun-
gen; sie erklären die in Tabelle 8.1 zusammengestellten Strukturbesonderheiten.

Tab. 8.1 Vergleich der Valenzwinkel C–E–C, Si–E–Si und Ge–E–Ge in analogen Verbindungen
(E = N oder O)

Während Dimethylether (H3C)2O am Zentralatom mit 111.5° einen normalen Valenzwin-
kel aufweist, wurden beim (H3Ge)2O 126.5° und beim (H3Si)2O sogar 144.1° gemessen.
Nach den Vorstellungen der VSEPR-Methode führt ein Abzug von Elektronen vom
O-Atom unter Errichtung von π-Bindungen zu einer Winkelaufweitung. Noch stärker ist
der Effekt bei den Stickstoffverbindungen. Beim Trimethylamin Me3N betragen die Va-
lenzwinkel am N-Atom 110.6°, beim Trisilylamin und beim Trigermylamin aber 120°,
d.h. das N-Atom ist bei diesen beiden Molekülen planar koordiniert! Bei dieser Geo-
metrie kann das pπ-AO am Stickstoff mit den drei 3p-Orbitalen der benachbarten Si- bzw.
Ge-Atome überlappen, die an den antibindenden t2-MOs der tetraedrischen Substituen-
ten maßgeblich beteiligt sind. Außer zu einer Änderung der Valenzwinkel führen diese
π-Bindungen auch zu einer Verstärkung der SiN-, SiO- bzw. SiF-Bindungen. So kommt
es, dass die mittlere Bindungsenergie der Bindungen im SiF4 größer ist als im CF4 und im
GeF4, während normalerweise die Bindungsenergien vergleichbarer Bindungen in einer
Gruppe des Periodensystems von oben nach unten abnehmen (Tab. 8.2). Analoges gilt für
SiCl4; dabei spielt allerdings auch die gerade beim Si hohe Polarität der genannten Bin-
dungen eine Rolle. Die außerordentliche thermische Stabilität von SiO2 ist ebenfalls auf
die ungewöhnlich hohe Bindungsenergie zurückzuführen. Die Valenzwinkel am verbrü-
ckenden O-Atom der verschiedenen SiO2-Modifikationen liegen im Bereich 144–147°;
im Disiloxan [tBu(OH)2Si]2O werden sogar 180° erreicht.

Tab. 8.2 Mittlere Bindungsenthalpien einiger Elementkombinationen bei 25°C (kJ mol–1)

Neben diesen α-Donorbindungen gibt es bei manchen Siliciumverbindungen auch noch wei-
tere dative Bindungen, z.B. beim Strukturelement Si–O–N. In Molekülen wie (CF3)F2Si–
O–NMe2 beobachtet man am O-Atom besonders kleine Valenzwinkel (in der Gasphase:

H3C–O–CH3: 111.5° (H3C)3N: 110.6°

H3Si–O–SiH3: 144.1° (H3Si)3N: 119.7°

H3Ge–O–GeH3: 126.5° (H3Ge)3N: 120°

–H –F –Cl –O–

C 411 485 327 358

Si 326 582 391 452

Ge 289 452 349 –
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84°), was auf eine dative Bindung vom Stickstoff zum Silicium oder alternativ auf eine elek-
trostatische Anziehung zwischen diesen entgegengesetzt geladenen Atomen zurückgeführt
werden kann (so genannter α-Effekt). Diese schwache Si....N-Anziehung existiert auch in
Verbindungen, in denen zwischen dem Si-Atom und dem Stickstoff mehrere Methylengrup-
pen liegen, sodass es zumindest bei niedrigen Temperaturen zu einem Ringschluss kommt.6

Die Tetrahalogenide SiX4 und GeX4 bilden als LEWIS-Säuren mit Donoren (LEWIS-Ba-
sen) wie Fluorid-Ionen oder tertiären Aminen und Phosphanen Addukte folgender Art:

Die entstehenden Verbindungen sind formal hypervalent. Die fünffach koordinierten Deri-
vate sind trigonal-bipyramidal gebaut. Wie die analogen Phosphorane erleiden sie bei
Raumtemperatur in Lösung einen raschen intramolekularen Ligandenaustausch (Pseudoro-
tation), sofern dabei nicht die Regel verletzt wird, dass die elektronegativsten Substituenten
in den axialen Positionen gebunden werden. Das oktaedrische Hexafluorosilicat-Dianion
[SiF6]2– ist mit dem Molekül SF6 isoelektronisch. Die sechs identischen kovalenten Bindun-
gen können mit dem Konzept der Mehrzentrenbindungen erklärt werden (Kap. 2.6). Dabei
werden nur die Si-Orbitale 3s, px, py und pz mit den 2pσ-Orbitalen der Fluoratome kombi-
niert. Nach diesen Vorstellungen sind am Si-Atom nur 8 Valenzelektronen vorhanden und
die Verbindungen sind daher nicht wirklich hypervalent. Daher wurde der korrektere Be-
griff hyperkoordiniert eingeführt. Hyperkoordinierte Siliciumverbindungen mit den Koor-
dinationszahlen 5 und 6 sind in großer Zahl bekannt.7 Sie spielen auch eine wichtige Rolle
als Reaktionszwischenprodukte, so etwa bei der Hydrolyse von Halogeniden des Siliciums:

Primär entsteht bei dieser Reaktion ein Addukt, das anschließend ein Molekül HCl elimi-
niert, wodurch ein Silanol resultiert. Die Formulierung des Zwischenproduktes wird durch
die Isolierung der oben erwähnten SiCl4-Amin-Addukte gestützt. Durch die Wiederho-
lung dieser nukleophilen Substitutions-Reaktion werden schließlich alle vier Cl-Atome
durch OH-Gruppen ausgetauscht, d.h. es entsteht Orthokieselsäure Si(OH)4. Im Falle von
CCl4 ist die analoge Reaktion zwar thermodynamisch begünstigt (ΔGo < 0), aber kinetisch
gehemmt, da das wesentlich kleinere C-Atom so effizient durch die großen Chloratome
abgeschirmt wird, dass ein nukleophiler Angriff erschwert ist. CCl4 hydrolysiert daher
erst beim Erhitzen mit Wasser und auch dann nur langsam. CF4 und CCl4 sind folglich
keine LEWIS-Säuren. Diese Beispiele zeigen, dass sich manche Analogien zwischen der

6 N. M. Mitzel et al., J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 13705 und Inorg. Chem. 2008, 47, 10554.
7 C. Chuit et al., Chem. Rev. 1993, 93, 1371. R. R. Holmes, Chem. Rev. 1996, 96, 927. R. Tacke et

al., Inorg. Chem. 2007, 46, 5419. D. Kost, I. Kalikhman, Acc. Chem. Res. 2009, 42, 303.

SiF + F [SiF ] [SiF ]4 5 6
� � �2F�

GeF + F [GeF ]4 5
� �

SiCl + bipy [(bipy)SiCl ]4 4

N N

bipy: 2,2'-Bipyridin

Si OH + HCl

O

Si H

Cl

H

+Si Cl O

H

H
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Chemie des Kohlenstoffs und der des Siliciums und Germaniums nur auf die Zusammen-
setzung und die Strukturen entsprechender Verbindungen beziehen, während die Reakti-
vität analoger Substanzen wegen der unterschiedlichen Atomradien ganz verschieden sein
kann.

Die Koordinationszahl des Siliciums kann in seinen Verbindungen Werte zwischen 1
und 10 annehmen. Dabei wird unter Koordinationszahl die Anzahl der nächsten Nachbar-
atome im gleichen oder fast gleichen Abstand vom Zentralatom verstanden. Weitaus am
häufigsten ist die Koordinationszahl 4 (Quarz, Silicate, Silane, Halogen- und Organosi-
lane), gefolgt vom Wert 6 wie in [SiH6]2–. Beispiele für die Koordinationszahl 10 sind die
beiden folgenden Sandwich-Komplexe des Si(II)8 und des Si(IV), in denen Pentamethyl-
cyclopentadienid-Anionen [Me5C5]– (links) bzw. Carboran-Anionen [C2B9H11]2– (rechts)
als Liganden fungieren (C-Atome schwarz; die H-Atome sind nicht eingezeichnet):

Eine nahezu trigonal-planare Koordination eines Si-Atoms liegt im Silylkation des Salzes
[Me3Si][HCB11F11] vor.9

Wie Kohlenstoff bildet auch Silicium eine Reihe von ungesättigten Verbindungen mit
p-p-π-Bindungen. Beispiele sind folgende Gruppierungen:10

Verbindungen dieser Art sind allerdings nur dann bei Normalbedingungen beständig und
damit in reiner Form isolierbar, wenn die Mehrfachbindungen entweder durch große Sub-

8 P. Jutzi et al., Chem. Ber. 1989, 122, 1629. P. Jutzi, in: The Chemistry of Organic Silicon Com-
pounds (Z. Rappoport, Y. Apeloig, Herausg.), Wiley, Chichester, 1998, Vol. 2, p. 2129.

9 H. Willner et al., Angew. Chem. 2007, 119, 6462.
10 V. Y. Lee, A. Sekiguchi, Organometallics 2004, 23, 2822 und Angew. Chem. 2007, 119, 6716. A.

Sekiguchi, Pure Appl. Chem. 2008, 80, 447. M. Driess et al., J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 5443.
D. Scheschkewitz, Chem. Eur. J. 2009, 15, 2476.

>Si=C< >Si=N– >Si=O –Si≡C–
Silen Silazen Silanon Silin
(Silaethen) (Silanimin) (Silaketon) (Silaethin)

>Si=Si< >Si=P– >Si=S –Si≡Si–
Disilen Silaphosphen Silanthion Disilin

SiSi ..

[(Me C ) Si]5 5 2

[(C B H ) Si]2 9 11 2
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stituenten abgeschirmt oder durch elektronische Effekte11 stabilisiert werden, sodass eine
Oligomerisierung kinetisch gehemmt wird. Zu diesem Zweck wurde eine ganze Reihe
sperriger Substituenten entwickelt. Am Beispiel der Disilene sollen hier die entsprechen-
den thermodynamischen Verhältnisse etwas ausführlicher betrachtet werden. Die Mutter-
verbindung H2Si=SiH2 ist nicht in reiner Form isolierbar. Dafür sind die gleichen Gründe
maßgeblich, wie sie für die zweiatomigen Moleküle Dischwefel S=S (Kap. 4.2.3) und Di-
phosphor P=P (Kap. 10.2) diskutiert wurden, die ebenfalls bei Raumtemperatur unbe-
ständig sind. Die Überführung der SiSi-Doppelbindung in zwei SiSi-Einfachbindungen
ist exergonisch, d.h. die GIBBS-Energie der Reaktion ist negativ. Daher würde Si2H4, wenn
es intermediär eventuell entstehen sollte, sofort zu höheren cyclo-Silanen oder zu poly-
merem (SiH2)2n oligomerisieren:

Beim homologen Ethen H2C=CH2 ist die entsprechende Polymerisation zu dem ther-
modynamisch stabileren Polyethylen ebenfalls exergonisch, aber mit einer höheren Ak-
tivierungsenergie behaftet. Sie läuft daher nur in Gegenwart eines Katalysators oder
beim Erwärmen spontan ab. Die π-Bindung der Disilene ist der der Alkene weitgehend
analog, jedoch ist das Überlappungsintegral bei größeren Orbitalen generell kleiner, so-
dass die Aufspaltung zwischen bindendem und antibindendem Molekülorbital im Falle
des Siliciums geringer ist (Abb. 8.1). Daher sind solche Verbindungen reaktiver als die
Alkene.

Durch Bestrahlung solcher ungesättigter Moleküle kann ein bindendes π-Elektron in das
π*-MO überführt und auf diese Weise die dafür erforderliche Energie gemessen werden
(HOMO-LUMO-Differenz). Bei Alkenen ist hierfür typischerweise eine Energie von
6 eV entsprechend einer Wellenlänge von 200 nm erforderlich. Im Falle der Disilene liegt
die längstwellige Absorptionsbande im Bereich 390–480 nm entsprechend einer Energie

11 Beispielsweise >Si=O, >Ge=O, >Si=S, >Si=Se und >Si=Te: M. Driess et al., J. Am. Chem. Soc.
2010, 132, 3038 und 6912 sowie Angew. Chem. 2013, 125, 4398. R. Tacke et al., Chem. Eur. J.
2012, 18, 16288.

n GH Si SiH (SiH ) ° < 02 2 2 2n �

E
(eV)

�8.2 3p
�

3p
�

�

�

�

Si Si

�11.3 2p
�

2p
�

�

�

�

C C
E

(eV)

Abb. 8.1 Energieniveaudiagramme für die π-Bindungen in Alkenen (links) und in Disilenen
(rechts). Die Aufspaltung zwischen den π- und π*-Molekülorbitalen ist bei den Disilenen etwa dop-
pelt so groß wie bei den Alkenen.
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von ca. 3 eV. Die Flanke dieser Bande reicht bis ins sichtbare Spektralgebiet (violett),
weswegen Disilene gelb gefärbt sind.

Die Doppelbindung zwischen den beiden Si-Atomen führt zu einer Rotationsbarriere
von mehr als 100 kJ mol–1 für die Torsion um die SiSi-Achse (Abschnitt 8.11.2). Wäh-
rend einer solchen Torsion ändert sich die Energie des Moleküls in der in Abbildung 8.2
dargestellten Weise (Torsionspotential).

Bei Torsionswinkeln (τ) von 90° und 270° erreicht die Energie des Moleküls ein Maxi-
mum, weil bei diesen Winkeln keine π-Bindung möglich ist: Die 3p-AOs der Si-Atome
sind dann orthogonal zueinander und das Molekül liegt in einem Triplettzustand vor. Die
Energiedifferenz zwischen den Minima und Maxima entspricht also der Aktivierungs-
energie für die Rotation um die SiSi-Achse und damit für die E-Z-Isomerisierung bei un-
symmetrischer Substitution. Bei den gesättigten Silanen ist die Rotationsbarriere dage-
gen sehr klein (5 kJ mol–1 bei Si2H6).

Für Germanium gelten entsprechende Überlegungen.10 Wie bei Disilenen liegt die Bar-
riere (ΔH°298) für die Rotation um die Doppelbindung auch bei Digermenen R2Ge=GeR2

größenordnungsmäßig bei 1 eV (Si=Si: 1.1 eV, Ge=Ge: 0.9 eV).12

8.3 Die Elemente Silicium und Germanium

Unter Standardbedingungen kristallisieren Silicium und Germanium in der kubischen
Diamantstruktur mit Kernabständen von 235.2 pm (SiSi) bzw. 245.0 pm (GeGe). Durch
Anwendung hoher Drucke gelang es, andere Modifikationen mit höherer Dichte herzu-
stellen.13 Eine graphitanaloge Modifikation ist aber weder beim Si noch beim Ge be-
kannt. Auch gibt es von diesen Elementen keine zu den Fullerenen analogen Strukturen.

Elementares Silicium (Schmp. 1414°C) wird industriell aus SiO2 hergestellt, und zwar
durch Reduktion von gereinigtem Quarz mit Koks und Holzkohle im Elektroofen bei
ca. 2000°C (Lichtbogen- oder Carbothermisches Verfahren):

12 S. Masamune et al., J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 9394.
13 U. Schwarz et al., Inorg. Chem. 2012, 51, 8686. J. Donohue, The Structures of the Elements, Wi-

ley, New York, 1974.
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Abb. 8.2 Potentialkurve für die Rotation um die SiSi-Doppelbindung in Disilenen.

SiO + 2 C Si + 2 CO = 695 kJ mol (Si)2 f. fl. 2100
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Diese Reaktion ist endotherm und liefert ein flüssiges Rohsilicium, das noch mit den
Nebenbestandteilen des Quarzes und des Kokses verunreinigt ist (vor allem Fe, Al, Ca,
Ti als Silicide). Dieses Rohsilicium (Reinheit >98%) dient als Legierungsmaterial für
Aluminium und Magnesium sowie zur Herstellung von Organosilanen, Silikonen, Sili-
ciumnitrid und von Reinstsilicium. Die Weltjahresproduktion von Silicium übersteigt
4·106 t.

Um Silicium im kleinen Maßstab herzustellen, kann man SiO2 mit Mg oder Al redu-
zieren; diese Reaktionen sind exotherm:

Sehr reines Silicium, wie es für die Mikroelektronik und Photovoltaik14 benötigt wird, er-
hält man durch thermische Zersetzung leicht flüchtiger Si-Verbindungen, die ihrerseits
aus Rohsilicium gewonnen werden. Das wichtigste Verfahren nutzt Trichlorsilan als Zwi-
schenprodukt. Dazu wird fein gemahlenes Rohsilicium im Wirbelschichtofen bei 330°C
mit Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Chlorsilanen überführt:

Durch fraktionierte Kondensation und mehrfache Destillation wird SiHCl3 (Sdp. 32°C)
von Verunreinigungen und Nebenprodukten wie BCl3, SiH2Cl2, SiCl4 und Metallchlori-
den (AlCl3, FeCl2) abgetrennt und dadurch hoch gereinigt. Bei der Reduktion von SiHCl3

mit H2 an einem dünnen Si-Stab, der durch Stromdurchgang auf ca. 1100°C geheizt wird,
scheidet sich reinstes Si in polykristalliner, aber kompakter Form ab:

Reinstes Si in Form von Granalien wird auch durch Pyrolyse von hoch gereinigtem Silan
bei 600°C produziert:

Als Primärprodukt tritt dabei SiH2 auf, das sich in eine SiH-Bindung von SiH4 einschiebt,
wodurch Si2H6 entsteht. Letzteres zersetzt sich durch Homolyse zu zwei SiH3-Radikalen,
die dann eine Kettenreaktion zu Si und H2 einleiten (Kap. 8.5.1).15 Als thermischer Pro-
zess oder in einem Mikrowellenplasma wird diese Reaktion auch dazu genutzt, Schichten
von amorphem Silicium („a-Si“) auf nichtleitenden Oberflächen abzuscheiden,16 z.B. für
Solarzellen und LCDs (liquid crystal displays). Das entstehende a-Si enthält noch eine
gewisse Menge Wasserstoff („a-Si:H“), was erwünscht ist, um die freien Valenzen (dang-
ling bonds) abzusättigen. Dieses Verfahren der Gasphasenabscheidung (CVD: chemical
vapor deposition) hat große Bedeutung für die verschiedensten Stoffe. Dabei wird allge-
mein ein strömendes, reaktives Gas (manchmal verdünnt mit einem inerten Trägergas wie

14 Die Photovoltaik beschäftigt sich mit der direkten Umwandlung von Licht in elektrische Energie
mit Hilfe von Halbleitermaterialien. In Deutschland betrug die installierte Leistung im Jahre
1997 ca. 45 MW und in 2007 bereits mehr als 3500 MW. Zur Herstellung von Solarsilicium und
Solarzellen siehe P. Woditsch, C. Häßler, Nachr. Chem. Tech. Lab. 1995, 43, 949. Führender Her-
steller von polykristallinem Reinstsilicium in Europa ist die WACKER-Chemie AG in Burghausen
(Bayern); für Solarzellen ist es die Firma SCHOTT Solar in Mainz.

15 W. A. Eger, A. Genest, N. Rösch, Chem. Eur. J. 2012, 18, 9106.
16 J. M. Jasinski, S. M. Gates, Acc. Chem. Res. 1991, 24, 9.

3 SiO + 4 Al 3 Si + 2 Al O2 2 3

Si + 3 HCl SiHCl + H = 218 kJ molf. 3 2 298
1

� �H �°

SiHCl + 2 H 3 Si + SiCl + 8 HCl = 964 kJ mol3 2 f. 4
1

�H1400
�°

SiCl Si + 2 H = 34.3 kJ mol4 f. 2 298
1
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H2 oder N2) durch einen Reaktor geleitet, in dem sich das heiße Substrat befindet, auf
dem der Film abgeschieden werden soll.

Auch die Reaktion von SiH4 mit SiBr4 oder SiI4, die bei 450–800°C durchgeführt wird,
dient dazu, polykristalline Schichten von Silicium beispielsweise auf Glas oder anderen
silicatischen Oberflächen abzuscheiden:

Zur Herstellung von einkristallinem Si wird das Element in einem Quarztiegel unter Argon-
atmosphäre bei einer Temperatur dicht oberhalb des Schmelzpunktes geschmolzen. In die
Schmelze wird ein Impfkristall oberflächlich eingetaucht, an dem die weitere Kristallisation
erfolgt. Der Impfkristall wird in dem Maße, wie er infolge Kühlung wächst, langsam unter
Rotation aus der Schmelze gezogen, wodurch ein stabförmiger Einkristall von 30 cm Durch-
messer und 2 m Länge erhalten werden kann, der 265 kg wiegt (CZOCHRALSKI-Tiegelzieh-
verfahren).17 Nach diesem Verfahren werden etwa 95% der Weltproduktion von Silicium-
Einkristallen hergestellt, die dann zu Wafern (Siliciumscheiben) zersägt, anschließend po-
liert, geätzt und beschichtet werden, um sie für integrierte Schaltkreise zu verwenden.18

Zur Hochreinigung von polykristallinem Si und Ge (Abreicherung von Verunreinigun-
gen auf weniger als 10–9 Atom-%) unterwirft man die Elemente dem Zonenschmelzverfah-
ren, das darauf beruht, dass die Verunreinigungen in der Schmelze besser löslich sind als in
der festen Phase. Hierbei wandert eine durch induktive Heizung erzeugte Schmelzzone
durch die stabförmigen Elemente, die dadurch umkristallisiert werden, ohne dass sie mit
anderen Stoffen als dem Schutzgas Argon in Berührung kommen. Will man das Silicium
mit Bor oder Phosphor dotieren, um die Leitfähigkeit zu erhöhen, setzt man dem Schutz-
gas Spuren von B2H6 bzw. PH3 zu, die sich in der heißen Zone in die Elemente zersetzen.

Silicium kristallisiert in oktaederförmigen, harten und spröden Kristallen von dunkel-
grauer Farbe (Dichte 2.33 g cm–3). Dieses Material ist ein Halbleiter19 mit einer Bandlü-
cke von 1.12 eV (108 kJ mol–1), das den elektrischen Strom bei 25°C nur schwach leitet;
die Leitfähigkeit steigt jedoch beim Erwärmen oder bei Verunreinigung stark an. Bei-
spielsweise bedingt eine Dotierung mit 1 ppm Bor einen Anstieg der Leitfähigkeit etwa
um den Faktor 105. Die Boratome werden anstelle von Si-Atomen in die Diamantstruktur
eingebaut. Da Bor gegenüber Silicium ein Elektron weniger mitbringt, sind jetzt im Va-
lenzband nicht mehr alle Zustände mit Elektronen besetzt, woraus die erhöhte Leitfähig-
keit resultiert (p-Leitung). Umgekehrt führt die Dotierung mit Phosphoratomen dazu,
dass pro P-Atom ein Elektron zu viel vorhanden ist, das daher im Leitungsband unterge-
bracht werden muss, was ebenfalls zu erhöhter Leitfähigkeit führt (n-Leitung).

Mit Wasser reagiert Silicium oberflächlich nach der Gleichung

wobei das entstehende SiO2 tiefer liegende Schichten vor der weiteren Reaktion schützt.
In Laugen löst sich Silicium aber unter H2-Entwicklung vollständig auf:

17 J. Evers et al, Angew. Chem. 2003, 115, 46.
18 G. Wenski et al., Chemie unserer Zeit 2003, 37, 198.
19 Ein Halbleiter ist ein Material mit einer Leitfähigkeit bei 25°C im Bereich 10–9 bis 102 Ω–1 cm,

wobei die Leitfähigkeit mit der Temperatur exponentiell ansteigt. Die Bandlückenenergien (Eg)
bekannter Halbleiter liegen im Bereich 0.5–2.5 eV; C. E. Stanton et al., Encycl. Inorg. Chem.
2005, 8, 5063.

SiH + SiX 2 Si + 4 HX4 4 f.

Si + 2 H O SiO + 2 H2 2 2



8.4 Silicide und Germanide 291

Gegen Säuren ist Si mit Ausnahme eines Gemisches aus HNO3 und HF beständig. An der
Luft bedeckt sich Si vor allem beim mechanischen Zerkleinern mit Oberflächenoxiden,20

die seine Reaktivität stark vermindern (Passivierung). Nicht passiviertes, fein verteiltes
Si ist dagegen pyrophor.

Germanium wird überwiegend aus Ge-haltigen Zinkerzen wie ZnS und Zn[CO3]
gewonnen, die beim Rösten (Verbrennen im Luftstrom) einen Flugstaub liefern, der
GeO2 enthält. Das rohe Dioxid wird zunächst mit konzentrierter Salzsäure zu flüchtigem
GeCl4 (Sdp. 83°C) verarbeitet, aus dem man nach fraktionierter Destillation durch an-
schließender Hydrolyse hochreines Dioxid herstellt, das dann zum Element reduziert
wird:

Eine weitere Reinigung kann wie beim Silicium durch Zonenschmelzen erfolgen. Ger-
manium kristallisiert in grauweißen, spröden Oktaedern (Schmp. 938°C, Sdp. 2830°C;
Dichte 5.32 g cm–3). Es ist resistent gegen nicht-oxidierende Säuren, reagiert aber mit oxi-
dierenden zu GeO2. Von geschmolzenen Alkalihydroxiden wird Ge unter Wasserstoff-
entwicklung zu Germanaten gelöst. Elementares Germanium ist im Gegensatz zu Glas in
einem sehr weiten Bereich für infrarote Strahlung durchlässig (5000–600 cm–1), worauf
seine Verwendung für Linsen und Hohlspiegel in Nachtsichtgeräten beruht, mit denen die
Wärmestrahlung von Objekten und Lebewesen registriert wird (Wärmebildkameras). In
der Halbleitertechnik ist Ge (Bandlücke 0.66 eV) fast vollständig von dem preiswerteren
Si verdrängt worden.

8.4 Silicide und Germanide

Viele Metalle reagieren mit Silicium beim Erhitzen zu stöchiometrischen binären Verbin-
dungen, die Silicide genannt werden und die den Boriden, Carbiden, Nitriden usw. ent-
sprechen. Mit stark elektropositiven Metallen entstehen Silicide, in denen das Metall
überwiegend ionisch an ein mehr oder weniger großes Anion gebunden ist. In Tabelle 8.3
sind einige Beispiele aufgeführt.

Am bekanntesten sind Mg2Si und Ca2Si, die formal Si4–-Ionen enthalten. NaSi ist ein
Salz mit tetraedrischen Anionen [Si4]4–, die mit dem P4-Molekül isoelektronisch und iso-
strukturell sind (Abb.8.3). Daher wird die Verbindung, die aus den Elementen bei 650°C
hergestellt wird, in der Literatur auch als Na4[Si4] formuliert. Während NaSi unlös-
lich ist, kann man K6Rb6Si17 in flüssigem Ammoniak lösen und in der Lösung [Si4]4– mit-
tels 29Si-NMR-Spektroskopie nachweisen; dieses Salz hat die Zusammensetzung
K6Rb6[Si4]2[Si9].21 Die Silicide CaSi und SrSi bestehen formal aus Ca2+- bzw. Sr2+-Ionen

20 Zur Oberflächenchemie von elementarem Silicium siehe H. N. Waltenburg, J. T. Yates, Chem.
Rev. 1995, 95, 1589. Die oberflächliche Oxidation von Silicium durch O2 ist von großer Bedeu-
tung bei der Produktion von Transistoren, bei denen das so erzeugte SiO2 als elektrisch isolie-
rende Substanz zwischen den halbleitenden (elektronisch aktiven) Zonen dient.

21 N. Korber, R. M. Gschwind et al., Angew. Chem. 2013, 125, 4579.

GeO + 2 H Ge + 2 H O2 2 2fl.
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und planaren Zick-Zack-Ketten von [Sin]2n–, die mit Schwefelketten isoelektronisch sind.
Die Anionen im CaSi2 weisen dagegen eine Schichtstruktur auf: Die gewellten Schichten
bestehen aus kondensierten Si6-Ringen ähnlich denen des isoelektronischen schwarzen
Phosphors bzw. des grauen Arsens (Abb. 10.2). Zwischen den Schichten sind die Ca2+-
Ionen eingelagert. Viele Metalle bilden mit Silicium Legierungen variierender Zusam-
mensetzung (z.B. Ferrosilicium, siehe 8.6.2).

CaSi2 reagiert unter O2-Ausschluss mit Cl2 quantitativ nach folgender Gleichung:

Das dabei entstehende Silicium ist hochreaktiv. Es entzündet sich sogar in Wasser und
verbrennt dabei zu SiO2 und H2! Mit überschüssigem Cl2 reagiert es über (SiCl)n zu
Chlorsilanen der Typen SinCl2n+2 (Ketten), SinCl2n (Ringe) und SinCl2n–2 (bicyclisch, z.B.
Si10Cl18). Mit Methanol reagiert dieses Si bei 20–60°C heftig zu Si(OMe)4 und H2. Wird
CaSi2 bei –30°C mit konzentrierter Salzsäure behandelt, entsteht schichtförmiges
„Si6H6“ bzw. (SiH)n. Das ähnlich wie Graphitfluorid schichtförmig aufgebaute Silicium-
monochlorid (SiCl)n, das auch aus CaSi2 und ICl erhalten werden kann, lässt sich mit
SbF3 zu (SiF)n fluorieren und mit Li[AlH4] zu (SiH)n hydrieren. Bei Einwirkung von Säu-
ren entstehen auch aus CaSi amorphe, braune Hydride der Zusammensetzung SiH0.7–0.9;
aus Ca2Si wird dagegen SiH4 entwickelt.

Silicium und Germanium reagieren mit Alkalimetallen zu Legierungen, die sich in flüs-
sigem Ammoniak zu polyatomaren Anionen auflösen. Diese Ionen gehören zur Gruppe

Tab. 8.3 Silicide von elektropositiven Metallen und Aufbau sowie Symmetrie der An-
ionen

Zusammensetzung Anionen

Ca2Si Si4–

Li7Si2 Si4– und [Si2]6– („Hanteln“)

Ba3Si4 [Si4]6– („Schmetterling“; C2v)

NaSi [Si4]4– (Td; wie P4)

SrSi [Sin]2n– (helicale Ketten wie beim Schwefel)

M12Si17 (M: Na-Cs) 2[Si4]4– (Td) und [Si9]4–

CaSi2 gewellte Schichten aus [Si6]6–-Ringen

4�Si

Si

Si

Si Si

Si

Si
Si

(a) (b) (c)

4�

Ge Ge
Ge

Ge Ge
Ge Ge

Ge

Ge

6�

Abb. 8.3 Strukturen der Anionen (a) [Si4]4– (Td), (b) [Si4]6– (C2v) und (c) [Ge9]4– (C4v).

CaSi + Cl 2 Si + CaCl2 2 2f.
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der ZINTL-Ionen.22 Man kann diese tief gefärbten Verbindungen aus Lösungen kristallin
isolieren, wenn das Kation mit einem Cryptanden wie 2,2,2-crypt komplexiert wird. Oft
entstehen dabei kristalline Ammoniakate. Beispiele sind die Ionen [Si5]2–, [Si9]2–, [Si9]3–,
[Ge4]2–, [Ge5]2–, [Ge9]2– und [Ge9]4–, die beispielhaft wie folgt entstehen:

Die neunatomigen Cluster sind bei weitem die wichtigsten; sie bilden je nach Elektronen-
zahl Polyeder verschiedener Symmetrie: [Ge9]4– hat die Geometrie eines überdachten
quadratischen Antiprismas von C4v-Symmetrie (Abb.8.3), während [Ge9]2– von D3h-Sym-
metrie ist. Diese homoatomaren Anionen sind auch gute Liganden in Übergangsmetall-
komplexen, wobei die Koordination von η1 bis η6 reichen kann. Alkalimetallgermanide
wie M4Ge9 können auch direkt aus den Elementen durch Erhitzen unter Luftausschluss
hergestellt werden.

Den Ge-Clusteranionen verwandt sind die mit Substituenten stabilisierten neutralen
Cluster wie Ge8[N(SiMe3)2]6 und Ge8[C6H3(Ot-Bu)2]6, die aus (GeBr)n und entsprechen-
den Alkalimetallsalzen der Substituenten synthetisiert werden. Zahlreiche weitere Ver-
bindungen dieser Art sowie analoge heteroatomare Cluster wurden in neuerer Zeit herge-
stellt.23

8.5 Hydride von Silicium und Germanium

Silicium bildet eine größere Zahl von kettenförmigen und verzweigten Silanen der all-
gemeinen Formel SinH2n+2, die zwar formal den Alkanen entsprechen, die aber deutlich
reaktiver sind als diese. Auch cyclische Silane SinH2n und polymere Hydride der Zusam-
mensetzung SiH0.7–0.9 sind bekannt (siehe 8.4). Von den kettenförmigen Silanen wurden
alle Glieder bis zum Si15H32 isoliert bzw. nachgewiesen. Diese Silane sind farblos und
teils gasförmig (n = 1, 2), teils flüssig (n > 2). SiH4 kondensiert bei –112° und erstarrt bei
–185°C. Die Si–H-Bindung der Silane ist um ca. 90 kJ mol–1 schwächer als die
C–H-Bindung der Alkane. Daher sind die Aktivierungsenthalpien vergleichbarer Reak-
tionen beim Silicium wesentlich kleiner als beim Kohlenstoff. Bei Raumtemperatur sind
die Silane beständig, jedoch nur unter Ausschluss von O2 und H2O. An der Luft tritt
Selbstentzündung und Verbrennung zu SiO2 und H2O ein.24 Silane und teilsubstituierte
Derivate wie Et3SiH und insbesondere (Me3Si)3SiH sind daher starke Reduktionsmittel

22 Die zuerst von EDUARD ZINTL bearbeiteten homopolyatomaren Anionencluster werden von
Hauptgruppenelementen wie Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi gebildet. S. C. Sevov, J. M. Goicoechea,
Organometallics 2006, 25, 5678. T. F. Fässler et al., Coord. Chem. Rev. 2001, 215, 347 und An-
gew. Chem. 2011, 123, 3712. N. Korber et al., Angew. Chem. 2009, 121, 8926 und Z. Naturforsch.
Part B 2010, 65, 1059.

23 A. Schnepf, Eur. J. Inorg. Chem. 2008, 1007.
24 Bei den Alkanen ist die analoge Reaktion ebenfalls thermodynamisch möglich (ΔGo < 0), jedoch

ist die Aktivierungsenergie so hoch, dass es einer Zündung bedarf, bevor Kohlenwasserstoffe zu
brennen beginnen.

2 Na + 4 Ge + 2 crypt [Na(crypt)] [Ge ]2 4
2�

6 K + 18 Ge + 6 crypt [K(crypt)] [Ge ] [Ge ]6 9 9
2 4� �

�

�
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vor allem für die organische Synthese.25 Diese Reaktionen unterstreichen die Oxophilie
des Siliciums.

Die den Alkanen entsprechenden Germane GenH2n+2 sind bis zum Ge9H20 bekannt.
Von diesen Hydriden des Ge(IV) sind die höheren (n > 2) ebenfalls luftempfindlich. Sie
werden daher wie die Silane in evakuierten oder mit Schutzgas gefüllten Glas- oder Stahl-
apparaturen gehandhabt. GeH4 ist ein Gas (Sdp. –88°C), die höheren Germane sind bei
25°C flüssig oder fest. Der Ge-Ge-Kernabstand beträgt in Ge2H6 240.3 pm und in Me6Ge2

241.7 pm. Substanzen der Zusammensetzung GeH und GeH2 sind polymer und enthalten
Ge–Ge-Bindungen. Ringförmige und ungesättigte binäre Germaniumhydride sind nicht
bekannt.

8.5.1 Herstellung der Hydride

Silane: SiH4, Si2H6 und Si3H8 werden am besten durch Hydrierung der entsprechenden
Chloride (Chlorsilane) mit Li[AlH4] oder LiH in Ether hergestellt:

Ein Silangemisch (Rohsilan) entsteht bei der Zersetzung von Mg2Si mit 20%iger Phos-
phorsäure bei 50–60°C:26

Das erforderliche Magnesiumsilicid erhält man in exothermer Reaktion durch Erhitzen
der beiden gut vermischten Elemente unter Argon auf 650°C. In dem so hergestellten
Rohsilan sind alle Silane bis zu n = 15 enthalten, wobei die Konzentrationen mit steigen-
der Molekülmasse stark abnehmen. Eine Trennung des Gemisches ist durch fraktionierte
Vakuumdestillation oder präparative Gaschromatografie möglich. Dabei zeigt sich, dass
die höheren Silane (n > 3) aus Isomerengemischen verzweigter und unverzweigter Mole-
küle bestehen. Beispielsweise wurden n-Tetrasilan H3Si(SiH2)2SiH3 und iso-Tetrasilan
(H3Si)3SiH isoliert. Derartige Isomere können mittels 1H- und 29Si-NMR-Spektroskopie
identifiziert werden. Unklar ist bisher der Reaktionsmechanismus, nach dem diese Silane
gebildet werden.27 Cyclo-Si6H12 erhält man durch Reduktion von [NR4]2[Si6Cl14] mit
Li[AlH4].

Reines SiH4 in 50 mg-Mengen entsteht beim trockenen Erhitzen von Li[AlH4] mit
überschüssigem SiO2 auf 170°C. In technischem Maßstab wird reines SiH4 aus SiCl4 und
LiH in einer LiCl-KCl-Schmelze gewonnen. Höhere Silane kann man auch aus SiH4

durch Einwirkung stiller elektrischer Entladungen, wie sie zur Herstellung von Ozon ver-
wendet werden, synthetisieren:

25 C. Chatgilialoglu. Chem. Eur. J. 2008, 14, 2310.
26 F. Fehér et al., Z. Anorg. Allg. Chem. 1985, 530, 187 und 191. Diese Reaktion (mit Salzsäure)

wurde zuerst von ALFRED STOCK und Mitarbeitern (1916) durchgeführt.
27 Bei der Protonierung von Siliciden erhält man bessere Ausbeuten, wenn man Mg2Si in flüssigem

NH3 mit der Ammonosäure [NH4]Br zersetzt.

Mg Si + 4 H SiH + 2 Mg2
+

4
2+
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Auf diese Weise sind auch gemischte Si-Ge-Hydride präparativ zugänglich, wobei man
ein SiH4-GeH4-Gemisch einsetzt. Das Zwischenprodukt Silylen SiH2 ist ein hochreakti-
ves carbenanaloges Molekül der Symmetrie C2v, das auch bei der UV-Photolyse von Phe-
nylsilan PhSiH3 spektroskopisch nachgewiesen wurde.28 Es entsteht weiterhin bei der
Thermolyse von Methyldisilan:

Charakteristische Reaktionen von Silylenen sind die Einschiebung in kovalente Bindun-
gen (siehe oben, Si2H6-Bildung) und die Addition an ungesättigte Verbindungen wie
Diene.

Germane: Monogerman GeH4, ein farbloses luftstabiles Gas, wird am besten durch
Reduktion von GeO2 mit Na[BH4] in essigsaurer wässriger Lösung hergestellt. Dabei ent-
steht als Nebenprodukt Ge2H6. Auch die Zersetzung von Mg2Ge mit wässriger Salzsäure
oder mit [NH4]Br in flüssigem Ammoniak führt hauptsächlich zu GeH4, neben etwas
Ge2H6 und Spuren höherer Germane mit bis zu 9 Ge-Atomen. Diese lassen sich aber bes-
ser durch Zersetzung von GeH4 in einer stillen elektrischen Entladung erhalten.

8.5.2 Reaktionen der Silane und Germane

Beim Erhitzen zersetzen sich die Silane in die Elemente. Auf diese Weise wird aus SiH4

bei 570–670°C hochreines Silicium industriell hergestellt. Als Zwischenprodukte treten
dabei höhere Silane auf, die bei geeigneter Reaktionsführung auch isoliert werden kön-
nen. Anders als die Alkane enthalten die Silane negativ polarisierten Wasserstoff und
folglich ein positiv geladenes Si-Atom [S

δ+

i– H
δ–

], was die Reaktion mit Hydroxid-Ionen be-
günstigt:

In reinem Wasser oder leicht sauren wässrigen Lösungen tritt dagegen keine Hydrolyse
ein.

Auch die Bildung von Silyl-Kationen kann auf die Polarität der Si–R-Bindung zurück-
geführt werden (R = Ph, MeS, i-PrS):

Mit verschiedenen Halogeniden wie HCl, BCl3 und PCl3 reagieren Silane unter Wasser-
stoff-Halogen-Austausch:

28 M. J. Almond, S. L. Jenkins, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 8, 5080. J. M. Jasinski, R. Becerra,
R. Walsh, Chem. Rev. 1995, 95, 1203.

SiH SiH + H4 2 2

SiH + SiH Si H2 4 2 6

SiH + Si H Si H2 2 6 3 8

MeH Si SiH MeSiH + SiH2 3 3 2

R Si + [Ph C][ClO ] [R Si][ClO ] + Ph CR4 3 4 3 4 3

CH Cl2 2
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Die teilhalogenierten Silane eignen sich für Kondensationsreaktionen:

Auf verschiedene Weise werden Salze der Silane (Silanide) hergestellt:

Beide Reaktionen laufen bei 25°C in 1,2-Dimethoxyethan (Monoglym, H3C–O–CH2–
CH2–O–CH3) ab. K[SiH3] kristallisiert bei 25°C in der NaCl-Struktur. Das Anion ist wie
das isoelektronische PH3 pyramidal gebaut. Mit vielen Elementhalogeniden reagiert
K[SiH3] unter nukleophiler Substitution:

GeH4 und Ge2H6 reagieren ähnlich wie SiH4 und Si2H6. Beim Erhitzen zerfallen die Ger-
mane in die Elemente, wobei durch Katalyse mit Goldpartikeln Germanium auch in Form
von Nanodrähten erzeugt werden kann. Von O2 wird GeH4 erst beim Erhitzen angegriffen
und zu GeO2 und H2O oxidiert. Es ist sogar gegen 30%ige Natronlauge beständig. Wie
SiH4 bildet es Germylhalogenide GeH3X und Metallgermanide, z.B. K[GeH3], das aus K
und GeH4 in flüssigem NH3 oder in Hexamethylphosphortriamid (HMPA) gewonnen
wird und dazu dient, organische Derivate herzustellen.

8.6 Halogenide von Silicium und Germanium

Die wichtigsten binären Halogenide des Siliciums sind vom Typ SinX2n+2, d.h. sie leiten
sich formal von den Silanen durch Ersatz der H-Atome durch X = F, Cl, Br und I ab (Per-
halogensilane). SiF4 und vor allem SiCl4 werden technisch in großem Umfang produziert.
Darüber hinaus kennt man weniger gut charakterisierte, höhermolekulare Halogenide der
Typen (SiX2)n und (SiX)n (siehe 8.4) sowie die instabilen monomeren Subhalogenide SiF2

und SiCl2. Auch alle gemischten Halogenide des Typs SiXnY4–n sind bekannt. Wichtig
sind außerdem die ternären Halogenide SiHnX4–n.

Germanium bildet binäre Halogenide der Typen GeX4, Ge2X6, GeX2 und (GeX)n (X =
F, Cl, Br, I) sowie verschiedene Hydridchloride GeHnX4–n.

SiH + HX SiH X + H X = Cl, Br, I4 3 2
AlX3

3 Si H + BCl 3 Si H Cl + B H2 6 3 2 5 2 6
1

2



8.6 Halogenide von Silicium und Germanium 297

8.6.1 Fluoride

Siliciumtetrafluorid SiF4 (Tetrafluorsilan) ist ein farbloses Gas, das zwar durch Fluorie-
rung von Si oder SiO2 hergestellt werden kann,29 das man aber bequemer wie folgt erhält:

Um das entstehende Wasser zu binden und die Hydrolyse von SiF4 zu vermeiden, arbeitet
man mit konzentrierter Schwefelsäure. Sehr reines SiF4 kann im Labor durch Pyrolyse
von Bariumhexafluorosilicat hergestellt werden:

Großtechnisch wird SiF4 bei der Herstellung von Phosphorsäure aus Apatit als Nebenpro-
dukt gewonnen (Kap. 10.12.1).

Die Hydrolyse von SiF4, die bei Wasserüberschuss zu SiO2 und HF führt, ist eine
Gleichgewichtsreaktion:

In der Gasphase erhält man bei SiF4-Überschuss als Hauptprodukt Hexafluordisiloxan
F3Si–Ο–SiF3, ein farbloses Gas. Mit wenig flüssigem Wasser reagiert SiF4 dagegen nach:

Das Oxoniumsalz der Hexafluorkieselsäure ist eine starke Säure, die mit Hydroxiden und
Carbonaten zu entsprechenden Hexafluorosilicaten reagiert. Na2[SiF6] wird mancherorts
neben NaF zur Fluoridierung von Trinkwasser zwecks Karies-Prophylaxe verwandt;
Mg[SiF6] dient als insektizides Holzschutzmittel im Hochbau.

GeF4 (Sdp. –37°C) wird durch Erhitzen von Ba[GeF6] auf 600°C hergestellt. Dieses
Salz erhält man aus BaF2, GeO2 und Flusssäure. GeF4 ist ein farbloses, an der Luft wie
SiF4 stark rauchendes Gas, das mit Wasser zu GeO2 und Oxoniumhexafluorogermanat
[H3O]2[GeF6] reagiert. SiF4 und GeF4 sind starke LEWIS-Säuren, die mit LEWIS-Basen wie
Ammoniak, Aminen, Ethern, Ketonen, Aminoxiden, Dimethylsulfoxid, Schwefelwasser-
stoff und Acetonitril Addukte bilden, und zwar in den Molverhältnissen 1:1 und 1:2. Bei-
spiele sind:

SiF4(NH3)2 SiF4[OS(CH3)2]2 GeF4(SH2)2 GeF4(NCCH3)

Zu dieser Klasse von Verbindungen gehören auch die komplexen Anionen [SiF6]2–,
[GeF5]– und [GeF6]2–.

Vom Silicium ist ein monomeres gasförmiges Difluorid SiF2 bekannt, dessen Synthese
und Reaktionen im Kapitel Fluor behandelt werden (Kap. 13.4.6). Si2F6 kann aus Si2Cl6

durch Halogenaustausch mit ZnF2 hergestellt werden.
Das Difluorid GeF2 ist ein Feststoff, der wesentlich beständiger ist als das gasförmige

SiF2. Überhaupt stellt man fest, dass die Beständigkeit der Oxidationsstufe +2 in der

29 Die Reaktion von F-Atomen mit Si zu SiF4 und SiF2 spielt beim Ätzen von Si-Wafern mittels
einer elektrischen Entladung in einer CF4-Atmosphäre eine Rolle (Plasma-Ätzung bei 1–150 Pa);
D. L. Flamm in J. Y. Corey, E. R. Corey, P. P. Gaspar (Herausg.), Silicon Chemistry, Horwood
Publ., Chichester 1988, S. 391.

SiF + 2 H O SiO + 4 HF4 2 2

3 SiF + 6 H O 2 [H O] [SiF ] + SiO4 2 3 2 6 2
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14. Gruppe vom Kohlenstoff zum Blei hin stark zunimmt. GeF2 bildet farblose Kristalle, in
denen GeF2-Einheiten über F-Atome so miteinander verbrückt sind, dass jedes Germa-
niumatom vierfach koordiniert ist (pseudo-trigonal-bipyramidale Koordination). GeF2 ent-
steht bei der Reduktion von GeF4 mit Ge bei 150–300°C sowie aus Ge und HF bei 225°C:

8.6.2 Chloride

Siliciumtetrachlorid SiCl4 ist das bei weitem wichtigste binäre Halogenid des Siliciums.
Es entsteht in zahllosen Reaktionen durch Chlorierung von Si oder Si-Verbindungen.
Technisch chloriert man Si-reiches Ferrosilicium, eine Fe-Si-Legierung mit einem Si-Ge-
halt von mehr als 90%:

Ferrosilicium (Fe/Si) wird durch Reduktion von Quarz mit Koks in Gegenwart von Eisen-
schrott oder Eisenoxiden produziert, wozu eine etwas niedrigere Temperatur erforderlich
ist als für die Reduktion von Quarz allein. Fe/Si reagiert mit Chlor rascher als reines Si-
licium; diese Reaktion ist stark exotherm. SiCl4 ist eine farblose Flüssigkeit (Sdp. 58°C),
die durch fraktionierte Destillation gereinigt wird und dann zur Herstellung von sehr rei-
nem Si dient (über SiH4). Seine am besten untersuchte Reaktion ist die Hydrolyse, die
über Zwischenprodukte zu Kieselgel und Salzsäure führt:

Bei vorsichtiger Hydrolyse unter Kühlung und mit H2O-Unterschuss können die genann-
ten Zwischenprodukte isoliert werden. Mit Alkoholen entstehen die entsprechenden Kie-
selsäureester Si(OR)4.

SiCl4 ist eine schwächere LEWIS-Säure als SiF4. Daher existieren zwar verschiedene
Addukte mit tertiären Aminen und Phosphanen, aber ein [SiCl6]2–-Ion ist nicht bekannt.
SiCl4 reagiert außer mit Wasser und Alkoholen auch mit NH3 unter HCl-Eliminierung.
Beispielsweise entsteht bei –60°C in Ether Hexachlordisilazan in 40% Ausbeute:

Als Nebenprodukt lässt sich cyclo-Hexachlortrisilazan (SiCl2NH)3 isolieren. Mit GRIG-

NARD-Reagenzien wie RMgBr sowie mit Organolithium-Verbindungen reagieren Si–Cl-
Verbindungen zu Organosilicium-Derivaten (Abschnitt. 8.11).

Si2Cl6 und höhere Chlorsilane SinX2n+2 (bis n = 6) entstehen bei der Chlorierung von
CaSi2 bei 140°C (Abschnitt 8.4) und bei der elektrischen Zersetzung von SiCl4 in Gegen-
wart von Si (z.B. als Elektrodenmaterial). Eine interessante Synthese höherer Glieder ist
die katalytische Disproportionierung der niederen Homologen durch Reaktion mit Tri-
methylamin (Me3N) oder Tetramethyldiethylamin (TMEDA):

Ge + GeF 2 GeFf. 4 2

Ge + 2 HF GeF + Hf. 2 2

Fe/Si + Cl SiCl + FeCl2 4 3
7

2

>400°C

SiCl SiCl OH Cl Si O SiCl 2 SiO (aq) + 6 HCl4 3 3 3 2

+ H O2 + SiCl4 + 3H O2

Tetra-
chlorsilan

Trichlor-
silanol

Hexachlor-
disiloxan

Kieselgel

2 SiCl + 3 NH Cl Si NH SiCl + 2 NH Cl4 3 3 3 4

4 Si Cl Si Cl + 3 SiCl2 6 5 12 4
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Lässt man beispielsweise einen Überschuss von Me3N auf flüssiges Si2Cl6 einwirken,
entsteht neo-Pentasilan Si(SiCl3)4. Bei dieser Reaktion tritt eine Abspaltung von SiCl2

(als Aminaddukt) aus dem Hexachlordisilan ein. Das SiCl2 schiebt sich dann in die SiCl-
Bindungen eines weiteren Si2Cl6-Moleküls ein.30 Auch mit N-heterocyclischen Carbenen
lässt sich SiCl2 abfangen und als Addukt kristallisieren.31

Leitet man SiCl4-Dampf bei Temperaturen oberhalb 1000°C über Si, entsteht in einer
Gleichgewichtsreaktion gasförmiges SiCl2 (Dichlorsilylen), das beim langsamen Abküh-
len wieder disproportioniert:

Beim Abschrecken auf tiefe Temperaturen polymerisiert SiCl2 zu Perchlorpolysilan
(SiCl2)n von kettenförmiger Struktur. Daneben entstehen die niedermolekularen Per-
chlorsilane bis zum Si6Cl14. Setzt man vor dem Kondensieren BCl3, CCl4 oder PCl3 zu,
schiebt sich das carbenanaloge SiCl2 in die E–Cl-Bindungen ein, wodurch Cl2B–SiCl3,
Cl3C–SiCl3 bzw. Cl2P–SiCl3 entstehen.32

Germaniumtetrachlorid GeCl4 (Tetrachlorgerman) wird aus den Elementen oder aus
GeO2 und konzentrierter Salzsäure hergestellt. Die farblose, an der Luft rauchende Flüs-
sigkeit (Sdp. 83°C) wird von Wasser rasch hydrolysiert. In einer Mikrowellenentladung
kann man GeCl4 zu Ge2Cl6 und Cl2 umsetzen. Monomeres Dichlorgermylen GeCl2 ent-
steht bei der Reduktion von GeCl4 mit Ge bei Temperaturen oberhalb 680°C sowie bei der
thermischen Zersetzung von Trichlorgerman:

GeCl2 bildet bei 25°C farblose Kristalle, die von Wasser rasch zu Ge(OH)2 hydrolysiert
werden und die an der Luft langsam zu GeO2 und GeCl4 oxidiert werden. Im festen GeCl2

und selbst im Komplex GeCl2·Dioxan liegen die Moleküle über Cl-Brücken assoziiert
vor. Ein Salz mit dem Trichlorogermanat(II)-Anion [GeCl3]– erhält man aus CsCl, GeCl4
und einem Reduktionsmittel wie H3PO2.

8.6.3 Sonstige Si-Halogenide

SiBr4 (Sdp. 153°C) und SiI4 (Schmp. 121°C) können aus den Elementen bei erhöhter
Temperatur synthetisiert werden. Beide Verbindungen sind farblos, feuchtigkeitsemp-
findlich und thermisch weniger beständig als SiF4 und SiCl4. Auch alle gemischten Si-
Halogenide vom Typ Si(X,Y)4 sind bekannt.

Die ternären Chlorsilane SiH3Cl, SiH2Cl2 und SiHCl3 erhält man auf folgende Weise:

30 H.-W. Lerner et al., Chem. Eur. J. 2011, 17, 4715 und Inorg. Chem. 2012, 51, 8599.
31 D. Stalke et al., Angew. Chem. 2009, 121, 5793.
32 C.-S. Liu, T.-L. Hwang, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1985, 29, 1.

Si + SiCl 2 SiCl = 1 bar (bei 1615 K)f. 4 2 pK

GeHCl GeCl + HCl3 2

Si + 3 HCl SiHCl + Hf. 3 2

CuCl2

300°C

SiH + HCl SiH Cl + H4 3 2

2 SiHCl SiCl + SiH Cl3 4 2 2

AlCl3

300°C

SiCl + H SiHCl + HCl4 2 3
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Die Reaktionsprodukte werden durch fraktionierte Destillation getrennt. Trichlorsilan
ist ein großtechnisches Produkt, aus dem reinstes Si hergestellt wird (Abschnitt 8.3), das
aber auch zur Synthese von Organosilanen benötigt wird. Mit H2O reagiert SiHCl3 zu
SiO2, HCl und H2; in einer O2-Atmosphäre verbrennt es zu SiO2, HCl und H2O. Mit Ami-
nen bilden SiH2Cl2 und SiHCl3 Addukte.

An bestimmte Alkene lagern sich die teilweise substituierten Silane unter Hydrosily-
lierung33 zu Organochlorsilanen an:

Solche Reaktionen laufen entweder nach einem radikalischen Mechanismus ab oder wer-
den durch Übergangsmetallkomplexe oder Basen katalysiert. Die radikalischen Reaktio-
nen werden durch organische Peroxide gestartet. Hexachloroplatinsäure [H3O]2[PtCl6] ist
ein effizienter Katalysator34 für die Hydrosilylierung von cyclischen und kettenförmigen
Alkenen, wofür außer SiHCl3 auch SiH2Cl2, MeSiHCl2, EtSiHCl2, Et3SiH und (EtO)3SiH
eingesetzt werden. Auf diese Weise werden zahlreiche Organosiliciumverbindungen
technisch hergestellt (Abschnitt 8.11.1).

8.7 Oxide von Silicium und Germanium

Silicium und Germanium bilden mit Sauerstoff folgende binäre Verbindungen, die alle
unter Standardbedingungen polymer sind:

SiO  SiO2 GeO  GeO2

Die Dioxide treten in mehreren Modifikationen auf. Die Monoxide sind bei sehr hohen
Temperaturen in der Gasphase monomer und auch die Dioxide sublimieren monomer.

8.7.1 Siliciumdioxid

Das bei weitem wichtigste Oxid ist SiO2, das in der Natur in zahlreichen kristallinen und
amorphen Formen vorkommt und das technisch in großem Umfang hergestellt wird.
Mehr als 30 allotrope Formen sind von SiO2 bekannt. Kristallin sind Quarz (Bergkristall,
Amethyst), Tridymit, Cristobalit und die Hochdruckformen Coesit und Stishovit.
Amorph bzw. mikrokristallin und meistens wasserhaltig sind Opal (Chalzedon, Achat,
Feuerstein) und das aus den Schalen von fossilen Kieselalgen (Diatomeen) bestehende
Kieselgur (Diatomeensilica), das an manchen Stellen der Erde in Schichten bis zu 100 m
Dicke vorkommt und beispielsweise in Russland, Großbritannien, Nordafrika und Kali-
fornien als „Kieselerde oder Diatomeenerde“ abgebaut wird (siehe Abschnitt 8.8.1). Die-
ses hochporöse Material wird unter anderem als Filtermaterial bei der Bierbrauerei und

33 C. Marschner, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 3, 1926.
34 Man nimmt an, dass zunächst das Alken an das Metallatom koordiniert. Danach soll das Silan mit

der Si–H-Bindung oxidativ an das Metallatom addieren, gefolgt von einer H-Verschiebung an das
Alken und schließlich einer Eliminierung der Organo-Si-Verbindung.

RHC CH + H SiCl RH C CH SiCl2 3 2 2 3
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der Trinkwasseraufbereitung, als Wärmedämmungsmaterial sowie als Putzmittel in
Zahncremes verwendet. Wird Diatomeensilica bei 650°C mit Magnesiumdampf redu-
ziert, entsteht hochporöses elementares Silicium, aus dem man das MgO mit Salzsäure
herauswäscht. Dieses nanokristalline Si hat die gleiche Struktur wie das ursprüngliche
SiO2. Behandelt man das Si nun mit Methan bei 950°C entsteht SiC, aus dem sich das Si
mit Cl2 bei 950°C als flüchtiges SiCl4 entfernen lässt. Zurück bleibt dann ein röntgena-
morpher Kohlenstoff, der nach wie vor die Form und die Porenstruktur des Diatomeensi-
lica aufweist, nur dass die Poren enger sind, da der Atomradius von C kleiner ist als der
von Si!35

Zwischen den bei Normaldruck thermodynamisch stabilen Modifikationen von SiO2

bestehen folgende temperaturabhängige Umwandlungsgleichgewichte:

α-Tridymit und α-Cristobalit sind bei allen Temperaturen thermodynamisch instabile, in
der Praxis aber metastabile Formen. Alle bei Drucken unterhalb von 9 GPa stabilen
SiO2-Modifikationen enthalten tetraedrisch koordinierte Si-Atome, die über zweifach
koordinierte O-Atome zu einem dreidimensional unendlichen Raumnetz verknüpft sind.
Die Si–O-Bindungen sind stark polar und sehr stabil. In der Hochdruckmodifikation Stis-
hovit, die bei 1300°C und einem Druck von 12 GPa entsteht und in der Rutilstruktur
(TiO2) kristallisiert, sind die Si-Atome oktaedrisch von O-Atomen koordiniert; die Koor-
dinationszahl der O-Atome ist dann 3.

Wegen der komplizierten dreidimensionalen Verknüpfung der Atome in den SiO2-Mo-
difikationen sind die Phasenumwandlungen langsam, sofern es sich nicht nur um eine
Änderung der Kristallsymmetrie handelt (z.B. α→β und umgekehrt). Aus diesem Grunde
erhält man aus einer SiO2-Schmelze nur bei sehr langsamem Abkühlen Cristobalit. Beim
rascheren Abkühlen erstarrt die Flüssigkeit dagegen glasig. Das entstehende Kieselglas,
das fälschlich als Quarzglas bezeichnet wird, ist bei 25°C metastabil und kristallisiert erst
beim Tempern auf 1000°C allmählich.

Kristallines und glasiges SiO2 sind gegen Säuren (außer Flusssäure) und verdünnte
Laugen ziemlich beständig; beim Zusammenschmelzen mit Alkalimetallhydroxiden oder
-carbonaten entstehen jedoch Metasilicate:

Feinteiliges und insbesondere frisch durch Hydrolyse von SiCl4 hergestelltes Kieselgel ist
wesentlich reaktionsfähiger, da in solchen Präparaten noch zahlreiche Silanolgruppen
(Si–OH) enthalten sind, die erst beim Lagern oder Erhitzen unter H2O-Abspaltung in die
chemisch sehr beständigen Siloxangruppen (Si–O–Si) übergehen. Daher wird Kieselgel
(SiO2·aq) oft auch als Kieselsäure bezeichnet. Besonders feinteiliges und wasserarmes
SiO2 wird industriell in großem Maßstab durch Flammenhydrolyse von SiCl4 produziert
(pyrogene Kieselsäure oder Silica),36 und zwar nach der Gleichung:

35 N. Kröger, Nachr. Chemie 2013, 61, 514.
36 Hersteller: Evonik AG, Hanau, und Wacker Chemie AG, Burghausen.

� 	 	 	-Quarz -Quarz -Tridymit -Cristobalit Schmelze
575°C 867°C 1470°C 1713°C

(trigonal) (hexagonal) (hexagonal) (kubisch)

SiCl + 2 H + O SiO + 4 HCl4 2 2 2
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In der Knallgasflamme herrschen sehr hohe Temperaturen, wodurch kugelförmige amor-
phe SiO2-Teilchen von etwa 10 nm Durchmesser entstehen, die auch unter dem Handels-
namen Aerosil bekannt sind. Das dafür benötigte SiCl4 kann bei 900°C aus Ferrosilicium
und HCl-Gas hergestellt werden (Hydrochlorierung):

HCl und H2 werden also bei diesem Prozess im Kreislauf geführt. Silica ist Füllstoff in
weißen Silikon-Dichtungsmassen, es färbt die aus Kunststoff gefertigten Yachten weiß,
und wird wegen seiner hohen Reinheit auch in Kosmetikartikeln und Tabletten eingesetzt.
Alle Autoreifen von europäischen Neuwagen enthalten heute Silica, das einen Teil des
Rußes ersetzt und eine höhere Abriebfestigkeit und damit längere Lebensdauer ermög-
licht. Daneben beeinflusst Silica das Fließverhalten von Farben und Lacken und dient
zum Polieren von Mikrochips. Bezüglich einer durch Fällung aus wässriger Lösung her-
gestellten Kieselsäure siehe Abschnitt 8.8.2.

8.7.2 Siliciummonoxid

Erhitzt man SiO2 mit Si im Molverhältnis 3:1 im Hochvakuum auf 1250–1400°C, ent-
weicht gasförmiges SiO:

Auch mit Koks kann SiO2 zu SiO reduziert werden, weswegen das Monoxid auch bei der
Herstellung von elementarem Silicium nach dem carbothermischen Verfahren entsteht
(Kap. 8.3) und aus der Reaktionszone verdampft. Im oberen Teil des Ofens wird es dann
aber wieder zu SiO2 oxidiert und kondensiert als so genanntes Mikrosilica. Pro Tonne Si-
licium fallen 200–400 kg Mikrosilica an, das einen wertvollen Baustoff für die Betonpro-
duktion darstellt. Diese Form von SiO2 besteht aus isolierten kugelförmigen Partikeln
von 0.02 bis 1 μm Durchmesser.37

Bei langsamem Abkühlen disproportioniert SiO zu Si und SiO2. Beim Abschrecken er-
hält man dagegen schwarzbraunes, polymeres (SiO)n, das je nach Versuchsbedingungen
glasig oder faserförmig entsteht. Das glasige SiO bedeckt sich an der Luft mit SiO2 und ist
dann gegen weitere Oxidation ziemlich beständig. Faserförmiges SiO ist pyrophor. Mit
der Matrix-Technik wurde monomeres SiO zusammen mit den Heterocyclen (SiO)2 und
(SiO)3 bei tiefen Temperaturen in festem Ar oder N2 isoliert. Die Dissoziationsenthalpie
von SiO beträgt 715 kJ mol–1, was einer Doppelbindung entspricht. Bei seiner Polymeri-
sation entstehen neue SiO- und SiSi-Einfachbindungen.

8.7.3 Germaniumoxide

GeO2 wird durch Hydrolyse von GeCl4 mit wässrigem NH3 hergestellt. Dabei entsteht
die hexagonale Form, die in Wasser mit saurer Reaktion mäßig löslich ist und die dem

37 Beim Bau des 828 m hohen Burj Khalifa in Dubai wurden ca. 20000 t Mikrosilica verbaut;
B. Friede, P. Fidjestol, Nachr. Chemie 2011, 59, 956.

Fe/Si + 4 HCl SiCl + Fe + 2 H4 2

Si + SiO 2 SiOf. 2



8.8 Oxosäuren, Silicate und Germanate 303

β-Quarz entspricht (tetraedrisch koordinierte Ge-Atome). In Laugen löst sich GeO2 zu
Germanaten. Beim Erhitzen auf 380°C wandelt sich das hexagonale GeO2 in eine tetra-
gonale Form um, die in Wasser fast unlöslich ist und die in der Rutilstruktur kristallisiert
(oktaedrische Koordination der Ge-Atome).

GeO2 lässt sich durch Erhitzen mit elementarem Germanium zu monomerem GeO
reduzieren. Polymeres GeO erhält man bei der Reduktion von GeO2 mit H3PO2 in salz-
saurer Lösung, wobei Ge[OH]2 als Zwischenprodukt entsteht, das bei 650°C zu GeO ent-
wässert wird. (GeO)n reagiert mit HCl bei 175°C zu GeHCl3 und H2O.

8.8 Oxosäuren, Silicate und Germanate

8.8.1 Kieselsäuren und Siloxane

Die einfachste Oxosäure des Siliciums sollte in Analogie zu den Säuren der im Perioden-
system benachbarten Nichtmetalle die Formel H4SiO4 besitzen:

Orthokieselsäure Si(OH)4 ist aber im Gegensatz zu den drei anderen genannten Säuren
nicht in reiner Form isolierbar. Bei der Hydrolyse von SiCl4 mit überschüssigem Wasser
erhält man zwar bei großer Verdünnung und Einhaltung eines pH-Wertes von 3.2 primär
eine Lösung von Si(OH)4. Diese sehr schwache Säure ist aber nicht beständig, sondern
kondensiert spontan – auch in Gegenwart von Wasser – unter H2O-Abspaltung in exo-
thermer Reaktion zu einem Gemisch von Oligo- und Polykieselsäuren:

Die Kondensation ist pH-abhängig; die Dimerisierungsgeschwindigkeit ist am höchsten
bei pH ≈ 9, wobei auch die Anionen [H3SiO4]– und [H5Si2O7]– vorliegen. Die pKa-Werte
betragen für H4SiO4 9.85 und für H6Si2O7 9.0. Offenbar attackiert bei der Kondensation
im alkalischen Bereich das Anion [H3SiO4]– ein benachbartes Säuremolekül nukleophil
unter Abspaltung eines Hydroxidions. Auch die Rückreaktion, d.h. die Auflösung von
SiO2 ist bei pH ≈ 9 am schnellsten.38 Da im Molekül Si(OH)4 vier OH-Gruppen vorliegen,
kann die Kondensation zunächst eindimensional unter Ketten- und Ringbildung, dann
zweidimensional unter Bildung von Schichten und schließlich dreidimensional erfolgen,
wobei als Endprodukt das unlösliche wasserhaltige Kieselgel entsteht:

38 G. J. McIntosh, Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 996. P. J. Jansen et al., J. Am. Chem. Soc.
2012, 133, 6613.

(HO) SiOH + HOSi(OH) (HO) Si O Si(OH) (H SiO )3 3 3 3 2 3 n

� H O2 � H O2

n nSi(OH) (SiO ) + 2 H O4 2 2n
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Die bei dieser spontanen Kondensation notwendigerweise als Zwischenprodukte auftre-
tenden Kieselsäuren sind ebenfalls unbeständig und daher nicht isolierbar. Unter den na-
türlich vorkommenden Silicaten finden sich aber zahlreiche Salze dieser Säuren.

SiO2 löst sich in reinem Wasser ausschließlich in Form von undissoziiertem Si(OH)4.
Die Sättigungskonzentration beträgt aber nur 7·10–5 mol L–1 (20°C/0.1 MPa), wenn der
Bodenkörper aus Quarz besteht. Dennoch können Organismen wie Diatomeen („Kiesel-
algen“), Radiolarien, Schwämme und manche Pflanzen auf diese Weise Si aufnehmen
und in Form von SiO2 zur mechanischen Stabilisierung ihres Körpers durch Kieselsäu-
reskelette (SiO2·nH2O) einsetzen (Biomineralisation).39 Die Löslichkeit von amorphem,
durch Fällung hergestelltem SiO2 ist mit 2·10–3 mol L–1 (bei pH ≈7) wesentlich größer als
die von Quarz. Diese unterschiedliche Löslichkeit von amorphem und kristallinem SiO2

in H2O wird ausgenutzt, um große Quarzkristalle industriell herzustellen. Bei diesem als
Hydrothermalsynthese40 bezeichneten Verfahren arbeitet man mit Wasser dicht unter-
halb der kritischen Temperatur (374°C/22.1 MPa). Unter diesen Bedingungen ist SiO2 bei
pH-Werten über 7 recht gut löslich. In einem senkrecht stehendem, geschlossenen, mit al-
kalischem Wasser (0.5–1.0 M NaOH oder Na2[CO3]) gefülltem Stahlrohr (Autoklav) be-
findet sich unten in der Auflösungszone amorphes SiO2 oder Quarzpulver, das auf 340°C
erhitzt wird, während die Impfkristalle in der darüber liegenden Wachstumszone auf
330°C gehalten werden. Nach 20–100 Tagen sind die Kristalle von α-Quarz auf eine
Länge von einigen Dezimetern und einen Durchmesser von einigen Zentimetern ange-
wachsen. Auf ähnliche Weise sind wahrscheinlich natürlich vorkommende Quarzkristalle
entstanden. α-Quarz ist ein wichtiger Werkstoff, der optische Transparenz in einem wei-
ten Spektralbereich (IR bis UV) mit hoher chemischer und thermischer Unempfindlich-
keit vereint. Quarzkristalle werden auch wegen ihres piezoelektrischen Effektes41 ver-
wendet.

Bei der Hydrolyse von Monochlorsilan entsteht primär Silanol (Hydroxosilan), das je-
doch spontan zu Disiloxan kondensiert:

Mit aliphatischen Alkoholen reagieren Chlorsilane analog zu Alkoxysilanen.
Vorsichtige Hydrolyse von SiHCl3 führt über das instabile Silantriol SiH(OH)3 unter

Polykondensation zu Oligomeren der Zusammensetzung (HSiO1.5)2n mit n = 4–7. Diese
Verbindungen, die mit Methylnitrit (MeONO) methyliert und dadurch stabilisiert werden
können, besitzen käfigartige Strukturen folgender Art:42

39 D. Volkmer, Chemie unserer Zeit 1999, 33, 6. R. Tacke, Angew. Chem. 1999, 111, 3197. N. Krö-
ger, Nachr. Chemie 2013, 61, 514.

40 M. Takano, Y. Takeda, O. Ohtaka, Encycl. Inorg. Chem. 1994, 3, 1372.
41 Piezoelektrischer Effekt: Längenänderung eines Kristalls als Folge einer angelegten elektrischen

Spannung; kann bei Wechselspannung zu Schwingungen führen (Schwingquarz in elektrischen
Uhren).

42 R. H. Baney et al., Chem. Rev. 1995, 95, 1409. In Analogie zu den Silikonen wird das Oktamer
auch einfach als T8 bezeichnet (8 Tetraeder).

H Si Cl + H O H Si OH + HCl3 2 3

2 H Si OH H Si O SiH + H O3 3 3 2
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Die Winkel an den O-Atomen sind jedoch etwas kleiner als 180°. Am einfachsten werden
die Oktamere durch Hydrolyse von RSi(OEt)3 in Gegenwart von [tBu4N]F hergestellt
(R z.B. Cyclopentyl, Phenyl):

Diese Reaktion wird durch LEWIS-Basen wie NH3 katalysiert.43 Man bezeichnet solche
supramolekularen Verbindungen als Silsesquioxane (lat. sesqui = anderthalbmal), und
speziell den oktameren Vertreter als polyedrisches Oktasilsesquioxan (POSS). Ihre allge-
meine Formel ist (RSiO1.5)2n. Sie können auch durch kinetisch gesteuerte Hydrolyse von
Organotrichlorsilanen RSiCl3 synthetisiert sowie durch Oxidation entsprechender Polysi-
lane (Abschnitt 8.11.1) mit meta-Chlorperbenzoesäure hergestellt werden.44 Die Varia-
tion der organischen Reste R erlaubt es dabei, ganz bestimmte Eigenschaften wie amphi-
philes oder flüssigkristallines Verhalten sowie katalytische Aktivität einzustellen.45 Sie
stellen auch Modelle für die Strukturen von Silica und kondensierten Silicaten dar. In den
Heterosilsesquioxanen sind entweder einzelne O-Atome durch RN-Gruppen oder ein-
zelne RSi-Einheiten durch ein anderes Atom mit oder ohne einen Liganden ersetzt (z.B.
TiOR, VO, CrO2).

Bei der Hydrolyse von Tetraethoxysilan (EtO)4Si (auch als Tetraethylorthosilicat oder
Kieselsäuretetraethylester bezeichnet) entstehen entsprechende mesoporöse SiO2-Mate-
rialien mit Porengrößen von 2–30 nm, für deren Charakterisierung die 29Si-MAS-NMR-
Spektroskopie von entscheidender Bedeutung ist.46

8.8.2 Silicate

Silicate entstehen, wenn man SiO2 (Quarzsand) mit Oxiden, Hydroxiden oder Carbonaten
der Alkali- oder Erdalkalimetalle zusammenschmilzt. Dabei werden je nach dem Mi-
schungsverhältnis mehr oder weniger viele Siloxanbrücken gespalten und es entstehen
zuerst hoch- und dann niedermolekulare Anionen:

43 L. Gonzales et al., ChemPhysChem 2009, 10, 940.
44 H. Matsumoto et al., Organometallics 2005, 24, 765.
45 K. Kuroda et al., Chem. Eur. J. 2008, 14, 8500. I. Nishang, O. Brüggemann, I. Teasdale, Angew.

Chem. 2011, 123, 4688. H. Liu, M. Puchberger, U. Schubert, Chem. Eur. J. 2011, 17, 5019.
46 S. Haffer, M. Tiemann, M. Fröba, Chem. Eur. J. 2010, 16, 10447. T. Lebold, J. Michaelis, C.

Bräuchle, Phys.Chem.Chem.Phys. 2011, 13, 5017.
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Natrium- und Kalium-Silicate sind in Form wässriger Lösungen als Wasserglas im Han-
del. Sie werden aus Quarzpulver und Carbonat bei 1600°C erschmolzen:

oder durch hydrothermalen Aufschluss aus Quarz und Natronlauge bei 200°C erzeugt (im
Autoklav). Je nach dem Molverhältnis erhält man daher ein Gemisch von Ortho-, Oligo-
und Metasilicaten. Nach dem Lösen in Wasser liegen infolge Hydrolyse hauptsächlich
Hydrogensilicate wie M[H3SiO4] und M2[H2SiO4] vor; daher reagieren diese Lösungen
stark alkalisch:

Die Hydrogensilicat-Anionen kondensieren je nach Konzentration, pH-Wert und Tempe-
ratur zu einer Vielzahl von linearen, cyclischen und käfigartigen Oligomeren, von denen
48 definierte Strukturen mit bis zu 9 Si-Atomen mittels 29Si-NMR-Spektroskopie in der
Lösung nachgewiesen wurden.47 Beispiele sind ein prismatisches Hexamer und ein kubi-
sches Oktamer, dessen Struktur dem auf der vorigen Seite abgebildeten kubischen Silses-
quioxan entspricht (wobei R = O–).

Säuert man wässrige Silicatlösungen an, entstehen zunächst die freien Kieselsäuren,
die dann spontan kondensieren, sodass sich schließlich gelartiges Kieselgel (SiO2·aq)
ausscheidet, das noch zahlreiche Silanolgruppen sowie viel durch H-Brückenbindungen
gebundenes Wasser enthält. Derartige Produkte werden technisch als Fällungskiesel-
säure bezeichnet; ihr Feststoffgehalt (Glührückstand) beträgt bis zu 25%. Kieselgel ist
naturgemäß sehr hydrophil. Für manche Anwendungen ist aber ein hydrophobes Produkt
erforderlich, das man durch Reaktion von Kieselgel mit Organochlorsilanen (R3SiCl oder
R2SiCl2) erhält, wobei die Silanolgruppen in entsprechende Disiloxangruppen (SiOSi)
überführt werden.48 Auf diese Weise wird auch die hydrophobe C18-Phase für die Hoch-
leistungsflüssigkeitschromatografie (HPLC) hergestellt, nämlich durch Reaktion mit
C18H27SiMe2Cl.

Einige der in natürlichen Silicatmineralien vorkommenden niedermolekularen An-
ionen sind in Abbildung 8.4 dargestellt. Mehr als 1000 in der Natur vorkommende Sili-
cate wurden charakterisiert und mehrere hundert synthetische Silicate kommen noch
hinzu. Außer durch Röntgenstrukturanalyse können feste Silicate auch mittels 17O- und
29Si-NMR-Spektroskopie analysiert werden.

Orthosilicate (Inselsilicate) enthalten das tetraedrische Anion [SiO4]4–, das mit dem
Sulfat-Ion isoelektronisch ist. Beispiele sind Olivin Mg2[SiO4] und Granat Ca3Al2[SiO4]3.
Natürliche Disilicate sind z.B. Thortveitit Sc2[Si2O7] und Barysilit Pb3[Si2O7]. In den
Anionen des Thortveitits liegen lineare Siloxanbrücken vor. Ca2[SiO4] und Ca3[SiO5]
sind neben Ca3[Al2O6] Hauptbestandteile von Portlandzement, der durch starkes Erhitzen
von Kalkstein Ca[CO3] mit Sand SiO2 und Ton NaMgAl5[(Si4O10)3] hergestellt wird.

In den verschiedenen cyclo-Silicaten sind SiO4-Tetraeder über gemeinsame O-Atome
so verknüpft, dass heterocyclische Ringe mit alternierender Atomanordnung SiOSiO…
entstehen, wobei die SiO-Einheiten als diskrete Ringglieder gelten. Diese Silicate der all-

47 C. T. G. Knight, R. J. Balec, S. D. Kinrade, Angew. Chem. 2007, 119, 8296.
48 P. M. Price, J. H. Clark, D. J. Macquarrie, Dalton Trans. 2000, 101.

Si O Si + Na O Na O Si + Si O Na2
+ +� �
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gemeinen Formel [(SiO3)n]2n– heißen Metasilicate. Natürliche Beispiele sind α-Wollasto-
nit Ca3[Si3O9] und Beryll Be3Al2[Si6O18]. Strukturell charakterisiert wurden aber alle
Typen mit n = 3, 4, 6, 8, 9, 12 und 18. Darüber hinaus gibt es auch bicyclische und dimere
Anionen.

Das Disilicat-Ion ist das Anfangsglied einer Reihe von kettenförmigen Anionen, die
bei sehr großer Kettenlänge ebenfalls die idealisierte Formel [(SiO3)n]2n– aufweisen
(Abb. 8.4). Natürliche Silicate dieser Art sind z.B. β-Wollastonit CaSiO3 und Enstatit
MgSiO3. In den Kristallen dieser Mineralien liegen parallel zueinander negativ geladene
Kettenmoleküle vor, zwischen denen die Kationen eingelagert sind, wobei elektrostati-
sche Kräfte für den Zusammenhalt des Kristalls sorgen. Da bei einer solchen Struktur die
Größe und die Ladung der Kationen offensichtlich von untergeordneter Bedeutung sind,
kennt man auch Metasilicate mit unterschiedlichen Kationen, z.B. Diopsid CaMg[Si2O6]
und Spodumen LiAl[Si2O6].

Werden mehrere (SiO3)n-Ketten über gemeinsame O-Atome miteinander verbunden,
entstehen zunächst Doppelketten- oder Band-Strukturen und schließlich zweidimensional
unendliche Schichten (Phyllosilicate). Mögliche Verknüpfungen zeigt Abbildung 8.4. Zu
den Bandsilicaten gehören die Amphibole, während die Tone und Glimmer den Schicht-
silicaten zuzurechnen sind. Auch die verschiedenen Asbeste bestehen aus Band- oder
Schichtsilicaten.49 Ein bekanntes natürliches Schichtsilicat ist der Bentonit, eine Mi-
schung aus verschiedenen Tonmineralien mit Montmorillonit NaMgAl5[(Si4O10)3]·12H2O
als Hauptbestandteil. Bentonit wird in großen Mengen abgebaut und wegen seiner großen
inneren Oberfläche als Adsorptionsmittel zur Reinigung von Speiseöl, Wein und Saft so-
wie als Trockenmittel verwendet.

Bei einer dreidimensionalen Verknüpfung von SiO4-Tetraedern über gemeinsame
Ecken entstehen die Strukturen des Quarzes, Tridymits und Cristobalits. In diesen sind
alle O-Atome in Siloxanbrücken gebunden; Kationen sind daher nicht vorhanden. Von
diesen SiO2-Strukturen leiten sich dennoch ionische Silicate ab, nämlich die Gerüst- oder
Tektosilicate, die dreidimensional unendlich ausgedehnte Anionen enthalten. Diese ent-
stehen formal dadurch, dass man in der (SiO2)n-Struktur bis zu 50% der Si-Atome durch
das isoelektronische Ion Al– ersetzt. Aus Gründen der Elektroneutralität ist dann eine
entsprechende Zahl von Kationen notwendig. Beispiele für derartige Alumosilicate
sind Orthoklas (Kalifeldspat) K[AlSi3O8] und Anorthit (Kalkfeldspat) Ca[Al2Si2O8]. Die
Kationen befinden sich dabei in den Hohlräumen der aus SiO4- und AlO4-Tetraedern be-
stehenden Struktur. Auch die Ultramarine sind Alumosilicate, deren blaue oder grüne
Färbung auf eingeschlossene Polysulfid-Radikal-Anionen (gelbes [S2]·– und blaues
[S3]·–) zurückzuführen ist. Die blaue Form wurde als Lapislazuli seit dem Altertum als
wertvolles mineralisches Pigment und Halbedelstein verwendet. Hauptfundortr sind Af-
ghanistan und Chile. Seit nahezu 200 Jahren wird dieses Silicat jedoch auch synthetisch
hergestellt.50

Die weite Verbreitung der Alumosilicate ist dafür verantwortlich, dass neben Sili-
cium auch das Aluminium ein sehr häufiges Element in der Erdkruste darstellt. Al steht
nach O und Si mit 8.2 % an dritter Stelle und ist damit das häufigste Metall. Alumosi-

49 Eine sehr lesenwerte Übersicht über Strukturen, Eigenschaften und gesundheitlichen Folgen von
Asbest findet man bei C. Röhr, Chemie unserer Zeit 1998, 32, 64.

50 T. Chivers, P. Elder, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 5996. Bildergalerie: www.holliday-pigments.com
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licate leiten sich im Übrigen auch von den oben besprochenen Oligo- und Polysilicat-
Anionen ab.

Eine besonders interessante und technisch äußerst wichtige Gruppe der Alumosilicate
sind die Zeolithe,51 deren Strukturen durch größere Hohlräume charakterisiert sind, d.h.
es handelt sich um mikroporöse kristalline Festkörper. Beim Mineral Faujasit
[Na2,Ca,Mg]29[Al58Si134O384]·240 H2O beispielsweise besteht die Struktur aus korbarti-
gen Bauelementen, wie sie in Abbildung 8.5 dargestellt sind. Derartige Gruppen sind so
miteinander verbunden, dass zahlreiche Hohlräume und Kanäle entstehen. In den Hohl-
räumen befinden sich die Kationen und die Moleküle des in der Formel angegebenen
Wassers. Ein Teil des Wassers liegt allerdings in Form von Silanolgruppen vor.52 Da die
Kationen elektrostatisch gebunden und damit frei beweglich sind, können sie leicht gegen
andere ausgetauscht werden. Zeolithe eignen sich daher als Kationenaustauscher. Die
Hohlräume der Faujasit-Struktur sind, wie aus Abbildung 8.5 zu erkennen ist, nur durch
Fenster bestimmter Größe zugänglich. Der Innendurchmesser der Käfige beträgt 660
bzw. 1160 pm, die zugehörigen Fenster sind aber nur 250 bzw. 740 pm weit. Derartige
Strukturbesonderheiten, die bei zahlreichen natürlich vorkommenden und synthetisch
gewonnenen Zeolithen zu finden sind, ermöglichen die Verwendung dieser Silicate als

51 C. D. Williams, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 8, 5831. J. Cejka et al. (Herausg.): Introduction to
Zeolite Science and Practice, 3rd ed., Elesvier, New York, 2007.

52 J. Chen et al., Angew. Chem. 1995, 107, 2898.

Faujasit, Linde X, Linde Y
Linde ASodalith

Silicium oder
Aluminium

Sauerstoff

Sodalith-Käfig Sodalith-Käfig

a b c

d e f

Abb. 8.5 Schematisierte Strukturen von Zeolithen verschiedener Art.
(a) Zweikernige Baugruppe in Alumosilicaten (zwei eckenverknüpfte Tetraeder)
(b) Sodalith-Käfig aus 24 Tetraedern
(c) Sodalith-Käfig, schematisiert
(d) Struktur von Sodalith
(e) Struktur des Zeoliths A (beispielsweise Linde A)
(f) Struktur der Zeolithe Faujasit, Linde X und Linde Y.
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wasserunlösliche Adsorptionsmittel und als Molekularsiebe. Entfernt man nämlich das
in den Hohlräumen befindliche und über Wasserstoffbrücken gebundene Wasser durch
Erhitzen des Zeoliths im Vakuum auf ca. 350°C, so hat man danach ein stark hygrosko-
pisches Material, das sich zum Trocknen von Gasen und Lösungsmitteln eignet und das
nach der Verwendung als Trockenmittel durch erneutes Erhitzen im Vakuum wieder re-
generiert werden kann. Die Trocknung der Lösungsmittel beruht dabei darauf, dass H2O
starke Wasserstoffbrücken-Bindungen zu den anionischen O-Atomen des Silicats bildet,
wozu Ether, Ester, Kohlenwasserstoffe usw. nicht in der Lage sind, während Alkohole und
Amine nicht so fest gebunden werden wie Wasser. Aus ähnlichen Gründen kann man mit
Molekularsieben auch Wasserdampf aus O2, N2, Cl2 und Edelgasen entfernen. Gleichzei-
tig gibt es aber auch einen Siebeffekt, da kleinere Moleküle durch die Poren in die inneren
Käfige eintreten können, wozu größere Moleküle nicht in der Lage sind. Dieser Siebef-
fekt ermöglicht beispielsweise die Entfernung von O2 aus Argon und die Abtrennung von
O2 aus Luft sowie die Trennung von Stoffgemischen mittels Zeolith-Membranen.53

Als Adsorptionsmittel werden Zeolithe in der Gaschromatografie eingesetzt, womit man
beispielsweise die Trennung von ortho- und para-H2

54 sowie von H2, HD und D2 erreicht.
Zeolithe werden heute überwiegend synthetisch hergestellt, beispielsweise durch Auf-

lösen des Minerals Boehmit (AlOOH) in Natronlauge zu Natriumaluminat Na[Al(OH)4],
das dann mit Wasserglas (Na2SiO3) und Natronlauge zum gelartigen Alumosilicat umge-
setzt wird. Durch Behandeln mit Wasserdampf wird das Gel zur Kristallisation gebracht.
Man kann die Eigenschaften der so hergestellten Zeolithe dem Verwendungszweck
anpassen, indem man die Größe der Käfige und Fenster variiert.55 Der wichtigste syn-
thetische Zeolith ist das Produkt „Linde A“ mit der idealisierten Zusammensetzung
Na12[Al12Si12O48]·27 H2O, das hauptsächlich in Waschmitteln eingesetzt wird (Zeolith A,
Na[AlSiO4]).56 Aber auch Faujasit wird industriell hergestellt. Voraussetzung für die Ver-
wendung der Zeolithe als Trockenmittel ist, dass die Struktur beim Entwässern nicht zer-
stört wird. Zeolithe dienen weiterhin als Katalysatoren in der Petrochemie (z.B. der
Si-reiche Zeolith ZSM 5). Um Zeolithe mit maßgeschneiderten Größen der Poren und
Kanäle zu erhalten, setzt man bei der Synthese sperrige organische Amine als strukturdi-
rigierende Agenzien (Templatmoleküle) zu, die am Ende durch Erhitzen des Produktes
auf 500°C in Gegenwart von Sauerstoff (Calcinieren) ausgebrannt werden. Besonders
große Poren im Bereich 15–100 Å und damit eine extrem große innere Oberfläche
(>1000 m2 g–1) erhält man bei Zusatz von kationischen Tensiden, die sich in Lösung zu
Micellen organisieren und mit den Alumosilicat-Anionen Komplexe bilden, deren Ge-
stalt die Struktur des schließlich entstehenden mesoporösen Produktes bestimmen.57

Mehr als 190 verschiedene Zeolith-Strukturen wurden bisher synthetisiert.

53 M. Yu, R. D. Noble, J. L. Falconer, Acc. Chem. Res. 2011, 44, 1196.
54 Die Kernspinisomerie von molekularem Wasserstoff wurde 1925 von PAUL HARTECK und K. F.

BONHOEFFER in Berlin-Dahlem entdeckt. Im o-H2 sind die Kernspins der H-Atome parallel, im
p-H2 antiparallel ausgerichtet. o-H2 ist um 80 J mol–1 energiereicher als p-H2. Bei 25°C besteht
Wasserstoffgas aus 75% o-H2 und 25% p-H2; nahe 0 K liegt im Gleichgewicht nur p-H2 vor.

55 M. E. Davis, Chem. Eur. J. 1997, 3, 1745. S. I. Zones et al., ibid. 1998, 4, 1312.
56 Moderne Kompaktwaschmittel bestehen zu ca. 40% aus Gerüststoffen, die „Builder“ genannt

werden (z.B. Zeolith), 35% Bleichmitteln (z.B. Perborat), 20% Tensiden, je 1% Enzymen und
Vergrauungsinhibitoren, 0.3% optischen Aufhellern und 2% sonstigen Zusätzen.

57 J. Y. Ying, C. P. Mehnert, M. S. Wong, Angew. Chem. 1999, 111, 58.
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Hauptanwendungsgebiet für Zeolithe in der petrochemischen Industrie ist die Cra-
ckung von höheren Kohlenwasserstoffen zu kleineren Molekülen. Dabei spielen die sau-
ren SiOH-Gruppen eine entscheidende katalytische Rolle. Deren Broensted-Acidität
hängt von der Umgebung des betreffenden Si-Atoms ab, für die es folgende NMR-spek-
troskopisch nachgewiesene Möglichkeiten gibt:58

Die Aciditäten steigen in dieser Reihe von links nach rechts an.
Eine weitere interessante Entwicklung ist die Synthese von Titanosilicaten, das sind

Zeolithe, in denen ein Teil der Si-Atome durch Ti ersetzt ist und die besonders für kataly-
tische Anwendungen interessant sind.59 Ti ist dabei wie Si und Al tetraedrisch von O-Ato-
men koordiniert, aber im Gegensatz zu Silicium zu Redoxreaktionen befähigt (TiIII/TiIV).

8.8.3 Germanate

In Analogie zum Silicium bildet auch Germanium keine bei Raumtemperatur beständi-
gen Oxosäuren, wohl aber eine große Zahl von entsprechenden Salzen, nämlich Germa-
naten und Polygermanaten. Diese erhält man durch Lösen von GeO2 in Laugen oder
durch Zusammenschmelzen von GeO2 mit Metalloxiden. Dabei entstehen je nach dem
Mischungsverhältnis und den Reaktionsbedingungen Orthogermanate [GeO4]4– oder ket-
tenförmige Metagermanate [(GeO3)n]2n– sowie verschiedene Oligogermanate mit An-
ionen wie [Ge2O7]6–, [Ge5O11]2–, [Ge5O12]4– und [Ge9O20]4–.

8.9 Gläser60

Wenn man Siliciumdioxid oder bestimmte Silicate schmilzt und anschließend nicht zu lang-
sam abkühlt, erhält man im Allgemeinen nicht kristalline, sondern glasige Produkte. Der-
artige Silicatgläser sind von größter praktischer Bedeutung. Es soll daher hier der glasige
Zustand etwas näher betrachtet und gegen den kristallinen Zustand abgegrenzt werden.

Ein Glas ist ein fester Körper mit einer dichten Packung von Atomen, wobei diese zwar
eine Nahordnung, aber über mehrere Atomabstände hinweg keine periodische Fernord-
nung wie eine Kristallstruktur aufweisen. Im Falle des Kieselglases („Quarzglas“) hat

58 A. Baiker et al., Angew. Chem. 2010, 122, 7942. C. P. Grey et al., J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
9708.

59 R. Murugavel, H. W. Roesky, Angew. Chem. 1997, 109, 491.
60 J.-L. Adam, J. Lucas, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 6, 3670. C. Rüssel, D. Ehrt, Chemie unserer Zeit

1998, 32, 126.
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man sich die Atomanordnung nach rastertunnelmikroskopischen Aufnahmen wie in Ab-
bildung 8.6 vorzustellen.61

Die Glasbildung ist immer die Folge einer verhinderten Kristallisation, d.h. das Glas
befindet sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht, sondern es ist amorph und
damit metastabil und energiereicher als der entsprechende Kristall. Ganz überwiegend
werden Gläser durch Erstarren von Schmelzen erhalten, seltener durch Kondensation von
Dämpfen oder nach dem Sol-Gel-Verfahren (siehe unten). Wenn beim Abkühlen einer
Schmelze keine Kristallisation eintritt, dann muss die Umordnung der in der Schmelze
vorhandenen Teilchen zur Struktur des Kristalls erschwert sein. Dies liegt bei den Silica-
ten an der hohen Viskosität der Schmelze, die auf die starken Si–O-Bindungen in Verbin-
dung mit der dreidimensionalen Vernetzung zurückzuführen ist. Außerdem hat eine
SiO2-Schmelze eine komplizierte Zusammensetzung mit molekularen Clustern verschie-
dener Größe. Dies gilt besonders für Silicate mit polymeren Anionen, wobei in der
Schmelze Anionen verschiedener Größe miteinander im Gleichgewicht stehen.

Gläser mit einer Raumnetzstruktur kennt man aber nicht nur vom SiO2 und den Silica-
ten, sondern auch von anderen Oxiden wie B2O3, GeO2, P2O5, As2O5, Sb2O5, TeO2 und
den Salzen dieser Oxide, sofern sie polymere Anionen enthalten (Oxidgläser). Die meis-
ten der heute gebräuchlichen Gläser sind aber Vielkomponentensysteme, die aus 7–10
verschiedenen Oxiden erschmolzen werden. Die genannten Oxide werden als Netzwerk-
bildner bezeichnet, im Gegensatz zu den Netzwerkwandlern, das sind vor allem Alkali-
und Erdalkalimetalloxide, die die dreidimensionale Vernetzung durch die Bildung von
terminalen O-Atomen vermindern (siehe Abb. 8.4).

Daneben gibt es die große Gruppe der Chalkogenidgläser, die ebenfalls durch poly-
mere, auf kovalenten Bindungen beruhenden Strukturen charakterisiert sind.62 Hierzu ge-

61 M. Heyde et al., Angew. Chem. 2012, 124, 416.
62 H. Eckert, Angew. Chem. Adv. Mat. 1989, 101, 1763. Bezüglich Metallhalogenidgläsern wie

BeF2, AlF3 und ZrF4 siehe die in Fußnote 60 zitierte Literatur.

(a) (b)

Abb. 8.6 Schematisierte zweidimensionale Darstellung der Verknüpfung der SiO4-Tetraeder (a) im
kristallinen und (b) im glasigen SiO2. Die Koordinationszahl der Si-Atome (schwarz) ist in beiden
Fällen 4 (das vierte O-Atom liegt oberhalb bzw. unterhalb der Papierebene). Die „Ringgrößen“
(Zahl der Tetraeder) variieren im glasigen Zustand zwischen 4 und 9, verglichen mit 6 im Quarz.
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hören elementares Selen, die binären Verbindungen SiS2, GeSe2, As2S3 und As2Se3 sowie
ternäre und quartäre Mischungen wie As12Ge33Se55, das kommerziell hergestellt wird, da
es für infrarote Strahlung durchlässig ist. Diese Chalkogenidgläser, die allesamt Halblei-
ter mit Bandlücken zwischen 1 und 3 eV darstellen, werden im Allgemeinen durch Ab-
kühlen einer Schmelze erzeugt.

Anders als kristalline Stoffe werden Gläser beim Erhitzen nicht bei einer bestimmten
Temperatur flüssig, sondern erweichen allmählich und gehen bei der Glasübergangstem-
peratur Tg in den zähflüssigen Zustand über. Dieser Übergang ist endotherm. Die Glas-
übergangstemperatur, die auch als Transformationstemperatur bezeichnet wird, ist die
Temperatur, oberhalb derer ein Glas unter Krafteinwirkung fließt. Misst man die Volu-
menausdehnung (oder die Längenausdehnung) eines Glaskörpers als Funktion der Tem-
peratur, ergibt sich Tg als die Temperatur, bei welcher der lineare Ausdehnungskoeffizient
plötzlich ansteigt. Die Viskosität beträgt bei Tg typischerweise 1012–13 Pa s. Durch längeres
Erhitzen (Tempern) auf Temperaturen oberhalb von Tg können Spannungen im Glas abge-
baut werden (Relaxation), jedoch besteht auch die Gefahr der beginnenden Kristallisation
oder der Entmischung (Phasentrennung). Erst deutlich oberhalb der Erweichungstempe-
ratur Ts (Viskosität ca. 106 Pa s) können Gläser durch Verformung bearbeitet werden.

Kieselglas (früher „Quarzglas“) hat eine besonders hohe Glasübergangstemperatur
von ca. 1200°C und erfordert Temperaturen von über 1800°C zum Glasblasen oder zur
Herstellung von optischen Bauteilen wie Linsen, Prismen oder Fenstern. Durchsichtiges
Kieselglas wird durch Schmelzen von reinstem Bergkristall in der Knallgasflamme oder
auf elektrischem Wege erzeugt. Für Quarzgut, das nur durchscheinend ist, wird reiner
Sand bei ca. 1800°C weitgehend geschmolzen, jedoch verbleiben noch Phasengrenzen
und Gasblasen, die dem abgekühlten Produkt ein milchiges Aussehen geben. Glasfasern
für Lichtleiter werden auf eine komplizierte Weise durch Gasphasenabscheidung von
SiO2 hergestellt. Solche Fasern können Licht ohne größere Verluste über Entfernungen
von mehr als 100 km weiterleiten, wenn hochreines SiO2 verwendet wird.63 Dieses wird
durch Gasphasenoxidation von reinstem SiCl4 in einem Hochfrequenzplasma oder in ei-
ner Knallgasflamme erzeugt:

Hierzu wird beispielsweise ein Kieselglasrohr dadurch auf der Innenseite mit reinstem
SiO2 beschichtet, dass man auf der einen Seite ein SiCl4/O2-Gemisch zuführt, auf der an-
deren Seite das Cl2 abpumpt und den Druck auf 2 kPa einstellt, während das Gasgemisch
im Rohr von außen auf 1200°C erhitzt oder durch eine Mikrowellen-Gasentladung zur
Reaktion gebracht wird. Die Entladungszone wird langsam an dem gesamten Rohr ent-
lang geführt, sodass eine dicke Schicht von reinstem SiO2 entsteht, die zur Erhöhung des
Brechungsindex auch noch mit Germanium dotiert werden kann, wozu man dem SiCl4 et-
was GeCl4 beimischt. Danach wird das Rohr soweit erhitzt, dass es kollabiert, wonach es
zum faserförmigen Lichtleiter ausgezogen werden kann. Weltweit wurden bisher mehr
als 109 km Glasfaserkabel verlegt.

Für den Laborbetrieb geeignete Gläser sind Jenaer Geräteglas 20, Duran, Rasotherm
und Pyrex, bei denen es sich um Borosilicatgläser handelt. Deren Anionen sind denen

63 Für seine Verdienste um diese Technologie erhielt CHARLES KUEN KAO den Physik-Nobelpreis des
Jahres 2009.

SiCl + O SiO + 2 Cl4 2 2 2

1200 1800°C�
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der Alumosilicate verwandt, nur dass Al weitgehend durch B ersetzt ist. Das häufig ver-
wendete Duranglas besteht aus SiO2 (74%), B2O3 (14%), Al2O3 (3.5%), Na2O (4.5%)
und BaO (3%) nebst Spuren von K2O und CaO. Alkalisilicatgläser weisen wesentlich
niedrigere Glasübergangs- und Erweichungstemperaturen als Kieselglas auf (Duran: Tg =
534°C). Andererseits sind solche Gläser hydrolytisch und thermisch etwas weniger resis-
tent als Kieselglas. Fensterglas besteht aus SiO2 (72%), Al2O3 (1.5%), Na2O (14.5%),
CaO (8.5%) und MgO (3.5%). Technisch hergestellte Glasfasern (Glaswolle) haben
eine ähnliche Zusammensetzung wie Duranglas; sie werden durch Zusammenschmel-
zen von Quarzsand, Soda Na2[CO3], Pottasche K2[CO3], Borax, Feldspat, Dolomit
MgCa[CO3]2 und Altglasscherben hergestellt und hauptsächlich zur Wärmedämmung im
Hausbau eingesetzt.64 Ein besonders temperaturunempfindliches Glas wird aus dem In-
selsilicat Li[AlSiO4] mit gewissen Zusätzen hergestellt und als CERAN für Kochfelder
von Küchenherden verwendet. Neuerdings wird so genanntes bioaktives (biokompati-
bles) Glas auch für spezielle Implantate eingesetzt; dabei handelt es sich um ein Produkt
aus Na2O (24.5%), CaO (24.5%), P2O5 (6.0%) und SiO2 (45.0%), das nicht vom Körper
abgestoßen sondern sogar metabolisiert wird.65 Dabei bildet sich an der Oberfläche des
Implantats eine Si-reiche Calciumapatitschicht, die der mineralischen Komponente von
Knochen ähnelt. Idealerweise löst sich das Glas in der Körperflüssigkeit sehr langsam auf
und wird durch natürliches Knochengewebe ersetzt.

Einen anderen Weg zur Glasherstellung eröffnen die Sol-Gel-Verfahren,66 die ohne
Schmelze auskommen. Ausgangsprodukt ist ein Alkoxid wie Si(OEt)4 (Kieselsäurees-
ter), das in Ethanol gelöst und dann durch allmähliche Wasserzugabe hydrolysiert wird.
Dabei werden Basen oder Säuren als Katalysatoren zugesetzt. In dem Maße, wie die OEt-
Gruppen durch OH-Gruppen ersetzt werden, tritt spontane Polykondensation ein. Über
ein transparentes Sol (Dispersion von kolloiden Teilchen) entsteht ein festes Gel von
SiO2(aq), das bei 120°C zum so genannten Xerogel entwässert und dann bei 600–1200°C
unter beträchtlicher Schrumpfung in ein Glas überführt werden kann. Die Glasbildung er-
folgt oberhalb der Glasübergangstemperatur, aber unterhalb der Schmelztemperatur.
Durch Zumischen von Alkoxiden anderer Elemente können auf diese Weise Gläser der
verschiedensten Zusammensetzung erzeugt werden.67 Wird das oben beschriebene Gel
unter speziellen Bedingungen so getrocknet, dass es sein Volumen behält, entsteht ein
sehr lockeres Aerogel, dessen Dichte typischerweise nur 0.1 g cm–3 beträgt, sodass es auf
Wasser schwimmt. Solche Gele sind außerordentlich gut wärmeisolierend und eignen
sich als hochporöse Materialien unter anderem als Träger für Katalysatoren.68

64 Andere anorganische Fasern sind Steinfasern (Steinwolle), Kohle- oder Graphitfasern sowie Fa-
sern aus Siliciumcarbid oder Al2O3.

65 H. O. Ylänen (Herausg.), Bioactive glasses, Woodhead Publ., Philadelphia, 2011. J. R. Jones, A.
G. Clare (Herausg.), Bio-Glasses, Wiley, Chichester, 2011. Apatit: Ca5[PO4]3[OH].

66 J. D. Wright, N. A. J. M. Sommerdijk, Sol-Gel Materials, Chemistry and Applications, Gordon
and Breach, Amsterdam, 2001. Themenheft Sol-Gel Chemistry and Materials, in Acc. Chem Res.
2007, 40, No. 9. M. Pagliaro, Silica-Based Materials for Advanced Chemical Applications, RSC,
Cambridge, 2009.

67 D. A.Loy, K. J. Shea, Chem. Rev. 1995, 95, 1431. R. Corriu, D. Leclercq, Angew. Chem. 1996,
108, 1525.

68 N. Hüsing, U. Schubert, Angew. Chem. 1998, 110, 23. A. C. Pierre, G. M. Pajonk, Chem. Rev.
2002, 102, 4243. K. Kanamori, K. Nakanishi, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 754.
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Glasiges Erstarren beobachtet man auch bei zahlreichen Systemen, die in der Schmelze
aus kleinen Molekülen oder Ionen bestehen. Beispielsweise erstarrt eine Schmelze von
K[NO3], die 30 bis 47 mol-% Ca[NO3]2 enthält, als Glas, da die unterschiedlichen Ionen-
ladungen und Ionengrößen die Kristallisation erschweren.

Ein häufiger Fall ist auch das glasige Erstarren von Verbindungen, die durch Wasser-
stoffbrücken assoziiert sind, wie konzentrierte Schwefel- oder Phosphorsäure, Glycerin
und andere Alkohole. Hier ist es die Assoziation der Flüssigkeiten, wodurch die Moleküle
nicht die zum Kristallwachstum notwendige Beweglichkeit besitzen.

Allgemein gilt, dass Gläser energiereicher als die entsprechenden kristallinen Verbindun-
gen sind, da in ihnen noch ein Teil der Schmelzenthalpie enthalten ist, die bei der Kristalli-
sation abgegeben wird. Den Gläsern stehen die keramischen Werkstoffe Porzellan, Töpfer-
waren und Steingut nahe, die jedoch in der Regel einen kristallinen Anteil von wenigstens
30% aufweisen.69 Glaskeramiken haben ebenfalls einen beträchtlichen kristallinen Anteil,
der durch eine geeignete Temperaturbehandlung (Tempern) eines Glases gezielt herbeige-
führt wird. Die winzigen Kristallite sind dabei in der Regel in der amorphen Glasmatrix
statistisch verteilt und orientiert, sodass sich keine anisotropen Eigenschaften ergeben.60

8.10 Silicium-Stickstoff-Verbindungen

Silicium bildet eine große Zahl von Verbindungen mit Si–N-Bindungen. Diese Bindun-
gen können am einfachsten durch Kondensation von Si-Halogeniden mit Ammoniak oder
primären und sekundären Aminen errichtet werden:

Trisilylamin ist wie das analoge Trimethylamin eine farblose Flüssigkeit, aber eine viel
schwächere LEWIS-Base als letzteres. Mit Me2NH reagiert H3SiBr formal zu Me2NSiH3,
das jedoch nicht monomer, sondern als cyclisches Pentamer vorliegt (Schmp. 3°C):

Formal entstehen hierbei koordinative σ-Bindungen zwischen den N-Atomen des einen
Moleküls und den Si-Atomen des Nachbarmoleküls, wodurch sich die Koordinationszahl
von N auf 4 und von Si auf 5 erhöht. Silylamine werden von H2O hydrolysiert.

Mit Ammoniak reagiert SiCl4 bei 25°C in CH2Cl2 über Zwischenstufen zu polymerem
Siliciumdiimid, wenn man das primär entstehende Produktgemisch zur Vervollständi-

69 Yanagida, K. Koumoto, M. Miyayama (Herausg.), The Chemistry of Ceramics, Wiley, Chichester,
1996.

3 H Si Cl + 4 NH (H Si) N + 3 NH Cl3 3 3 3 4
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gung der Reaktion und zur Abtrennung des sublimierbaren Nebenproduktes schließlich
auf 600°C erhitzt:

Si(NH)2 wird technisch hergestellt, ist aber extrem hydrolyseempfindlich. Es entspricht
nach dem Hydridverschiebungssatz70 formal dem ebenfalls polymeren SiO2, und so wie
aus letzterem zahllose Silicate (Oxosilicate) hergestellt werden können, lassen sich aus
Si(NH)2 viele Nitridosilicate gewinnen, die aus tetraedrischen SiN4-Einheiten aufgebaut
sind.71 Das einfachste Anion dieser Art liegt im Ba5[Si2N6] vor, das ein aus zwei kanten-
verknüpften Tetraedern bestehendes Anion [Si2N6]10– enthält. In stärker vernetzten Nitri-
dosilicaten sind die SiN4-Baugruppen z.T. auch dreidimensional über gemeinsame
Kanten verknüpft, z.B. im Mg[SiN2]. Daneben existiert eine zunehmende Zahl von syn-
thetischen Oxonitridosilicaten, die ternäre Anionen enthalten. Bezüglich Siliciumnitrid,
siehe Abschnitt 8.12.2.

Wird SiCl4 in Benzol mit einem Überschuss von Na[N3] am Rückfluss gekocht, ent-
steht Siliciumtetraazid Si(N3)4, während die gleiche Reaktion in MeCN bei 25°C das
farblose Salz Na2[Si(N3)6] ergibt.72 Im Gegensatz zum Initialsprengstoff Pb[N3]2 ist das
Natriumsalz gefahrlos handhabbar und Si(N3)4 ist in Lösungen beständig.

8.11 Organosilicium-Verbindungen

Vom Silicium ist eine unübersehbar große Zahl von organischen Verbindungen bekannt.73

Hierzu gehören zum Beispiel die Organosilane, die Organodisilene und die Organosilo-
xane. Funktionalisierte Organosilane sowie Organosiloxane (Silikone) sind von enormer
technischer Bedeutung. Die organische Chemie des Germaniums ist der des Siliciums
weitgehend analog,74 jedoch von geringer praktischer Bedeutung.

8.11.1 Organosilane

Die wichtigsten Labormethoden zur Errichtung von Si–C-Bindungen sind die Alkylie-
rung und die Arylierung von Chlorsilanen wie SiCl4 mittels Li-, Zn-, Hg- oder Al-Organ-
ylen oder durch GRIGNARD-Verbindungen:

70 Dieser Satz besagt, dass die Gruppen CH2, NH und O bindungsmäßig vergleichbar, d.h. isoelek-
tronisch und isolobal sind; ebenso die Gruppen CH3, NH2, OH und F.

71 W. Schnick, H. Huppertz, Chem. Eur. J. 1997, 3, 249 und 679. F. Liebau, Angew. Chem. 1999,
111, 1845.

72 P. Portius et al, Angew. Chem. 2010, 122, 8185.
73 H. Sakurai, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 8, 5159; R. West et al., ibid. 2005, 6, 3389. M. Weiden-

bruch, Chem. Rev. 1995, 95, 1479; E. Hengge, R. Janoschek, ibid. 1495; M. K. Steinmetz, ibid.
1527.

74 M. B. Holl, D. R. Peck, Encycl. Inorg. Chem. 2005, 3, 1650.

SiCl + 6 NH Si(NH) + 4 NH Cl4 3 2 4

SiCl + 4 RMgX R Si + 2 MgX + 2 MgCl X = Cl, Br4 4 2 2
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Aus SiHCl3 erhält man entsprechend Triorganylsilane R3SiH, z.B.:

Ausgehend von Si2Cl6 kann man Me6Si2 herstellen, das mit MeLi oder MeONa zu Trime-
thylsilylsalzen M[Me3Si] (M = Li, Na) reagiert, woraus unsymmetrisch substituierte Or-
ganylsilane hergestellt werden können:

Ein weiteres wichtiges Verfahren zur Synthese von Organosiliciumverbindungen ist die
Hydrosilylierung (Abschnitt 8.6.3).

Technisch von größter Bedeutung ist die sogenannte Direktsynthese nach dem MÜLLER-
ROCHOW-Verfahren,75 bei dem Alkyl- oder Arylchloride in einem Wirbelschichtofen mit
fein pulverisiertem Silicium bei 270–320°C in Gegenwart eines Kupferkatalysators um-
gesetzt werden. Am wichtigsten ist dabei die exotherme Reaktion von CH3Cl mit Si, die
zur Herstellung von Me2SiCl2 für die Produktion von Silikonen dient (Abschnitt 8.11.3):

Das zugesetzte Cu oder Cu2O wird während der Reaktion in katalytisch wirksames CuCl
umgewandelt, aber die genaue Zusammensetzung des eigentlichen Katalysators ist un-
klar, da auch noch ein Promotor nötig ist. Silylene wie MeSiCl, SiCl2 und Me2Si sind als
Zwischenprodukte wahrscheinlich. Als Nebenprodukte erhält man die anderen Vertreter
der Reihe MenSiCl4–n (n = 1, 3, 4) sowie Disilane, die durch Destillation abgetrennt wer-
den. Das Hauptprodukt Me2SiCl2 (Sdp. 70°C) hat von diesen Si1-Derivaten den höchsten
Siedepunkt. Durch Enthalogenierung von Organochlorsilanen mittels Li, Na oder KC8

können verschiedenste Organopolysilane aufgebaut werden (siehe unten).
Die Si–C-Bindung ist thermisch sehr stabil und auch chemisch nicht besonders reaktiv.

Beispielsweise zersetzt sich Tetramethylsilan Me4Si (TMS; Sdp. 27°C) erst oberhalb von
650°C. Die mittlere Si–C-Bindungsenthalpie beträgt 318 kJ mol–1 (Tab. 4.1), aber die
erste Si–C-Dissoziationsenthalpie von TMS ist mit 387 kJ mol–1 sogar noch größer. Von
verdünnter Natronlauge wird TMS nicht hydrolysiert, obwohl die Reaktion zu SiO2 und
CH4 thermodynamisch möglich, d.h. exergonisch ist.

Eine Besonderheit peralkylierter Oligosilane R–(R2Si)n–R ist die σ-Hyperkonjugation
oder σ-Delokalisierung, die bei n > 3 zu einer starken Absorption im nahen UV führt und
die auf diese Weise nachgewiesen werden kann. Dabei handelt es sich um die Wechsel-
wirkung eines bindenden Si-Si-Orbitals (HOMO) mit einem antibindendes σ*-Orbital ei-
ner vicinalen Si-Si-Bindung (LUMO), die in trans-Stellung ungefähr in der gleichen
Ebene liegt.76 Folgendes Schema zeigt die Überlappungsverhältnisse:

75 Im Jahre 1941 gleichzeitig und unabhängig voneinander von dem deutschen Chemiker RICHARD

MÜLLER und dem US-Amerikaner EUGENE ROCHOW entwickelt; siehe W. Kalchauer, B. Pachaly,
Handb. Heterog. Catal. 2008, 5, 2635.

76 A. Bande, J. Michl, Chem. Eur. J. 2009, 15, 8504.

SiHCl + 3 -PrLi -Pr SiH + 3 LiCl3 3i i

Me Si + MeLi Me SiLi + Me Si6 2 3 4

Me SiLi + R X Me Si R + LiX X = Cl, Br3 3

Me SiLi + Ph SiCl Me Si SiPh + LiCl3 3 3 3
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Es kommt daher zu einer gewissen Delokalisierung der σ-Elektronen. Die bei der Absorp-
tion eines Photons erfolgende σ→σ*-Anregung ist offensichtlich dann am effizientesten,
wenn alle Methylgruppen in anti-Stellung zueinander stehen und die SiSiSiSi-Torsions-
winkel damit alle 180° betragen, da nur dann eine ausreichende Überlappung der betref-
fenden Orbitale stattfindet. Daher ist die Lage der UV-Absorptionsbande von der Ketten-
konformation abhängig. Durch UV-Bestrahlung können die Si-Si-Bindungen folglich
homolytisch unter Bildung von Silylradikalen gespalten werden.

Funktionalisierte Organosilane tragen entweder am Si-Atom eine funktionelle
Gruppe (H, Na, OH, OMe), oder der organische Rest (R) weist eine derjenigen funktio-
nellen Gruppen auf, die aus der Organischen Chemie bekannt sind. Tris(trimethylsilyl)si-
lan (Me3Si)3SiH ist ein Reduktionsmittel in der organischen Synthese, das dabei in ein Si-
lylradikal übergeht. Sind am tetraedrisch koordinierten Si-Atom vier verschiedene
Gruppen gebunden, tritt wie bei den entsprechenden Kohlenstoffverbindungen Chiralität
auf. Ein Beispiel dafür ist das Methylnaphthylphenylsilan (CH3)(C10H7)(C6H5)SiH, des-
sen Enantiomere getrennt wurden.

Ein interessantes Silan ist das Tetrasulfan (EtO)3Si–(CH2)3–S4–(CH2)3–Si(OEt)3, das
in großem Maßstab zur Vulkanisation von Gummi für Autoreifen verwendet wird, und
zwar in Verbindung mit Silica (SiO2) als Füllstoff.77 Während die Tetrasulfangruppe mit
dem organischen Polymer reagiert und kovalente S–C-Bindungen bildet, setzen sich die
Ethoxygruppen mit oberflächlichen Silanol-Gruppen der pyrogenen Kieselsäure um, wo-
bei EtOH und sehr starke Si–O–Si-Bindungen entstehen. Dadurch wird das Füllmaterial
mit der organischen Matrix fest verbunden, was zu geringerem Abrieb beim Fahren und
damit zu einer längeren Lebensdauer der Reifen führt.

Aus den Organosilangruppen R2Si und RSi lassen sich formal große Ringe, lange Ket-
ten und polyedrische Cluster aufbauen, und viele derartige Verbindungen wurden synthe-
tisiert. Beispiele für Cluster sind das folgende Hexasilaprisman und Oktasilakuban.

77 U. Deschler, P. Kleinschmit, P. Panster, Angew. Chem. 1986, 98, 237.
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Die Seitengruppen R müssen in diesen Fällen möglichst sperrig sein, um den Cluster ki-
netisch zu stabilisieren, z.B. durch 2,3-Diethylphenyl. Man erhält solche Verbindungen
durch reduktive Enthalogenierung von RSiCl3. Bei der Enthalogenierung von R2SiCl2

beispielsweise mit flüssigem Natrium in Toluol bei 110°C entstehen Polysilylene, die je-
doch besser als Organopolysilane bezeichnet werden sollten:78

Bei dieser Reaktion, die nach einem Radikalkettenmechanismus abläuft, treten cyclische
Oligomere als Nebenprodukte auf. Substituierte cyclo-Silane der Typen R10Si5 und R12Si6

sind in großer Zahl bekannt. Sie entsprechen den analogen cyclo-Alkanen. Mischt man
bei der Enthalogenierung verschiedene Halogenide wie R2SiCl2 mit Si2Cl6, entstehen Sin-
Cluster, in denen ein Teil der Ecken unsubstituiert ist.79

Gesättigte Organopolysilane haben ungewöhnliche Eigenschaften, die zu einer Reihe
von möglichen Anwendungen führen: Sie sind lichtempfindlich (photosensitiv), ausge-
stattet mit aromatischen Substituenten sind sie unzersetzt schmelzbar und können daher
zu Fasern versponnen werden. Beim kontrollierten Pyrolysieren und Oxidieren von
(Me2Si)n-Fasern entsteht faserförmiges β-Siliciumcarbid, das ein wichtiger Werkstoff ist
(Abschnitt 8.12.1).

Behandelt man Methylchlorsilane mit wässriger Flusssäure, erhält man über die Zwi-
schenstufen der Silanole80 die entsprechenden Methylfluorsilane:

MeSiF3 ist ein Gas, das mit wässriger KF-Lösung zu Methylpentafluorosilicat reagiert,
das seinerseits gegen Hydrolyse beständig ist:

Andererseits reagieren Phenylpolysilane wie (Ph2Si)5 mit HBr unter Benzoleliminierung
zu (SiBr2)5, das mit Li[AlH4] zu (SiH2)5 reduziert werden kann.

8.11.2 Ungesättigte Organosilicium-
und -germanium-Verbindungen10,81

Silicium und Germanium bilden unter bestimmten Voraussetzungen beständige Verbin-
dungen, die den Alkenen, Alkinen und Aromaten der Kohlenstoffchemie entsprechen.
Die Grundkörper wie Disilen H2Si=SiH2 und Digermen H2Ge=GeH2 (in Analogie zum
Ethen H2C=CH2) sind unter Standardbedingungen instabil bezüglich einer Oligomeri-
sierung zu cyclischen Silanen bzw. Germanen. Durch sperrige Substituenten kann
diese Reaktion jedoch kinetisch unterdrückt werden, sodass entsprechende Derivate in
reiner Form isoliert werden können. Durch die großen Substituenten wird gleichzeitig

78 R. D. Miller, Angew. Chem. Adv. Mat. 1989, 101, 1773.
79 D. Nied, F. Breher, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 3455.
80 Übersicht über Organosilanole: P. D. Lickiss, Adv. Inorg. Chem. 1995, 42, 147.
81 (a) R. West, Polyhedron 2002, 21, 467. M. Weidenbruch, Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 373. (b) K.

Tamao et al., Science 2011, 331, 1306.

n n nR SiCl + 2 Na (R Si) + 2 NaCl2 2 2 n

MeSiCl + 3 HF MeSiF + 3 HCl3 3

H O2

MeSiF + 2 KF K [MeSiF ]3 2 5

H O2
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die Stabilität der cyclischen Verbindungen verringert, sodass auch thermodynamisch
eine Stabilisierung der ungesättigten gegenüber der gesättigten Verbindung eintritt.

Als sperrige oder sterisch anspruchsvolle Substituenten haben sich neben t-Butyl unter
anderem folgende Gruppen bewährt:

Daneben werden aber noch viel größere Substituenten eingesetzt, um extrem empfind-
liche Strukturen abzuschirmen. Organodisilene R4Si2 entstehen bei der Enthalogenie-
rung von bestimmten Diorganyldihalogensilanen (a), bei der Photolyse von cyclo-Trisi-
lanen, die ebenfalls durch Enthalogenierung von Diorganyldichlorsilanen mittels
Lithiumnaphthalid bei –78°C zugänglich sind (b) sowie bei der Dimerisierung von Sily-
lenen R2Si (c):

Die UV-Photolyse des nach (b) erzeugten Trisilans R6Si3 bei 25°C in cyclo-Hexan liefert
das Disilen in nahezu quantitativer Ausbeute, da das primär entstehende Silylen sofort
nach Gleichung (c) dimerisiert. Das Produkt bildet gelbe, luftempfindliche Kristalle (R =
2,6-Dimethylphenyl). Auch die UV-Photolyse acyclischer Trisilane führt zu Disilenen:

Disilene sind generell charakterisiert durch eine planare oder fast planare Umgebung der
Si=Si-Gruppe, einen mit ca. 216 pm wesentlich kleineren SiSi-Kernabstand als bei Sila-
nen und durch eine beachtliche Rotationsbarierre für die Torsion um die SiSi-Bindung
(Abschnitt 8.2). Auch die Wellenzahl der SiSi-Valenzschwingung ist gegenüber gesättig-
ten Silanen um ca. 30% erhöht. Alle diese Beobachtungen sprechen für eine SiSi-Dop-
pelbindung, vergleichbar der CC-Bindung in Alkenen. Bei unsymmetrischer Substitution
(RŔ Si=SiRŔ ) tritt dementsprechend Z/E-Isomerie auf, wobei das (E)-Isomer in der Re-
gel das stabilere ist, das jedoch durch Bestrahlung weitgehend in das (Z)-Isomer umge-
wandelt werden kann. Mittels 29Si-NMR-Spektroskopie können die beiden Isomere ne-
beneinander nachgewiesen werden. Aus der Temperaturabhängigkeit der spontanen
(Z)→(E)-Isomerisierung wurden für verschiedene Disilene Aktivierungsenthalpien von
105–130 kJ mol–1 abgeleitet. Beim vergleichbaren Stilben (PhHC=CHPh) beträgt diese
Enthalpie 179 kJ mol–1. Trotz der sterischen Abschirmung gehen Disilene mit geeigneten
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Reagenzien Additionsreaktionen ein. Auch mit gewissermaßen anorganischen Substitu-
enten wie (Alkyl)3Si- wurden Disilene hergestellt.

Digermene werden auf analoge Weise wie Disilene synthetisiert. Ihre Strukturen unter-
scheiden sich jedoch insoweit von den Alkenen und Disilenen, als die Ge-Atome nicht
planar, sondern leicht pyramidal koordiniert sind.

Ein zweifach ungesättigtes Sildien liegt im Tetrasilabutadien R6Si4 vor, das besser als
Tetrasil-1,3-dien zu bezeichnen ist und das wie folgt erhalten wurde (R: 2,4,6-iPr3C6H2):

Die Verbindung bildet rotbraune Kristalle, die bei 237°C unzersetzt schmelzen, aber au-
ßerordentlich luftempfindlich sind. Die Si4-Kette ist im Kristall nicht planar; der Tor-
sionswinkel an der mittleren SiSi-Bindung beträgt 51°. Auch das entsprechende Tetrager-
mabutadien ist bekannt.

Weitere Beispiele für ungesättigte Si- und Ge-Verbindungen, die in reiner Form isoliert
wurden, sind folgende cyclischen Moleküle:

Das cyclo-Tetrasilen isomerisiert photochemisch (λ > 420 nm) zum Bicyclo[1.1.0]tetra-
silan, das sich aber im Dunkeln langsam wieder in die ungesättigte Verbindung umwan-
delt. Der Ring des Cyclobutadiens ist zwar planar, aber wegen einer Jahn-Teller-Verzer-
rung rhombisch gebaut.81b

Eine besondere präparative Herausforderung war die Synthese von Verbindungen mit
einer SiSi-Dreifachbindung in Analogie zu den Alkinen.10 Die Stammverbindung Dis-
ilin (HSiSiH) besitzt quantenchemischen Rechnungen zufolge allerdings nicht die dem
Acetylen analoge lineare Geometrie, sondern bildet ein bicyclisches Molekül mit einer
SiSi-Einfachbindung, die von den beiden H-Atomen oben und unten überbrückt wird

R Si SiR + 2 Li R Si SiRLi + LiR2 2 2

R Si SiRBr + R Si SiRLi R Si SiR SiR SiR + LiBr2 2 2 2
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(Symmetrie C2v). In neuester Zeit sind aber Verbindungen mit einer echten SiSi-Dreifach-
bindung hergestellt worden, und zwar mit dem zentralen Strukturelement R3Si–Si≡Si–
SiR3 (Tetrasil-2-in).82 Anders als bei den Alkinen betragen allerdings die Bindungswinkel
an den zweifach koordinierten Si-Atomen nicht 180°, sondern ca. 137° (E-Konforma-
tion). Bei dieser Geometrie kommt es innerhalb der durch die vier Si-Atome definierten
Ebene zu einer stabilisierenden Wechselwirkung der bindenden π-Elektronen mit dem an-
tibindenden σ*-MO der benachbarten SiSi-Einfachbindung (Hyperkonjugation). Der
zentrale SiSi-Kernabstand von 206 pm ist deutlich kleiner als der Einfachbindungsab-
stand im elementaren Silicium (235 pm) und als der SiSi-Doppelbindungsabstand in den
Disilenen (216 pm). Mit besonders sperrigen organischen Substituenten R wurden auch
entsprechende Digermine R–Ge≡Ge–R hergestellt.83

Silabenzol C5SiH6 und Germabenzol C5GeH6 sind instabil, aber die monosubstituier-
ten Derivate mit dem sperrigen Substituenten Tbt am Heteroatom wurden als bei 25°C
beständige Verbindungen isoliert (Tbt: 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl). Alle
Eigenschaften dieser Verbindungen zeigen, dass sie aromatischen Charakter haben.83

Auch entsprechende Derivate des Naphthalins und des Anthracens wurden hergestellt.
Ein unsubstituiertes Hexasilabenzol ist nicht bekannt, und quantenchemische Rechnun-
gen sagen voraus, dass das Molekül Si6H6 im Grundzustand nicht eine dem Benzol ana-
loge Struktur aufweist, sondern ein Prisman mit Si-Si-Einfachbindungen darstellt, wie es
im Kap. 8.11.1 abgebildet ist.84 Bezüglich substituierter Derivate von Si6H6 und weiterer
aromatischer Si- und Ge-Verbindungen sei auf die Originalliteratur verwiesen.85 Wegen
der schwierigen Synthese und extremen Reaktivität haben ungesättigte Organosilicium-
verbindungen aber bisher keine praktische Anwendung gefunden.

8.11.3 Organosiloxane86

Die chemische Resistenz der CH3Si-Gruppe und die hohe Bindungsenergie von Si–
O-Bindungen sind von großer praktischer Bedeutung für die Eigenschaften und die da-
raus folgende Verwendung der Silikone. Das sind polymere Dimethylsiloxane folgender
Art:

82 N. Wiberg et al., Z. Anorg. Allg. Chem. 2004, 630, 1823. M. Weidenbruch, Angew. Chem. 2005,
117, 518. A. Sekiguchi, M. Ichinohe, R. Kinjo, Bull. Chem. Soc. Japan 2006, 79, 825. D.
Scheschkewitz, Z. Anorg. Allg. Chem. 2012, 2381

83 N. Tokitoh et al., J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 1023 und 2008, 130, 13856 sowie Acc. Chem. Res.
2004, 37, 86.

84 C. Gerdes, T. Müller, Angew. Chem. 2010, 122, 4978.
85 V. Y. Lee, A. Sekiguchi, Angew. Chem. 2007, 119, 6716. R. J. F. Berger, D. Scheschkewitz, D.

Stalke et al., Angew. Chem. 2010,122, 10203 und 2011, 123, 9082 sowie 2013, 125, 4574.
86 Silikone – Chemie und Technologie, Vulkan-Verlag, Essen, 1989. H.-H. Moretto, M. Schulze,

G. Wagner, Ullmann’s Encycl. Ind. Chem. 1993, A24, 57.
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Ausgangsprodukte für die Produktion von Silikonen sind verschiedene Organochlorsi-
lane, die nach dem MÜLLER-ROCHOW-Verfahren hergestellt werden (Abschnitt 8.11.1).
Die Hydrolyse oder Methanolyse von Methylchlorsilanen führt zu entsprechenden oligo-
meren Produkten, die die chemisch und thermisch sehr stabilen Siloxanbrücken enthal-
ten:87

Das bei der Hydrolysereaktion entstehende HCl wird abgetrennt und mit Methanol zu
MeCl umgesetzt, das erneut für das MÜLLER-ROCHOW-Verfahren verwendet wird. Analog
wird mit dem bei der Methanolyse entstehenden MeCl verfahren. Bei dieser Art von
Polykondensation führt das monofunktionelle Me3SiCl zu Kettenendgruppen (M), das di-
funktionelle Me2SiCl2 zu Kettengliedern (D) und das trifunktionelle MeSiCl3 zu Verzwei-
gungsstellen (T). Setzt man auch noch SiCl4 zu, entstehen zusätzlich quartäre Verzwei-
gungsstellen (Q). Diese Gruppen können mittels 29Si-NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden. Durch geeignete Mischung der genannten Komponenten kann man daher den
mittleren Polymerisationsgrad und die dreidimensionale Struktur der späteren Polymere
vorausbestimmen und so dünnflüssige, ölige, fettartige, harzartige oder feste Substanzen
herstellen. Bei der Kondensation entsteht zunächst ein Gemisch von cyclischen und linea-
ren Oligomeren, das durch Erhitzen mit KOH cyclisiert wird, d.h. die linearen Polymere
werden in Ringe umgewandelt, wobei hauptsächlich das Tetramer (Me2SiO)4 neben etwas
Pentamer entsteht. Diese Ringe werden destillativ abgetrennt. Durch eine anionische
Ringöffnungspolymerisation (ROP) der Cyclen bei ca. 140°C wird dann das eigentlich
Produkt erzeugt (Katalysator: Alkalimetalloxid oder -hydroxid oder eine andere LEWIS-
Base). Auch eine kationische ROP mit perfluorierten Sulfonsäuren oder H2SO4 als Kata-
lysator ist möglich. Die Valenzwinkel SiOSi betragen in Organopolysiloxanen meistens
130–140°, die Kernabstände d(SiO) im Mittel 164 pm. Die mechanische Elastizität be-
ruht auf der nahezu ungehinderten Rotation um die SiO-Bindungen.

Durch Variation der organischen Substituenten und der Kettenendgruppen lässt sich
eine Vielzahl von verschiedenen Eigenschaften einstellen. Die klassischen Polydimethyl-
siloxane sind transparent, farblos, chemisch und thermisch sehr beständig, wasserabsto-
ßend und nicht entflammbar. Außerdem ändert sich die Viskosität mit der Temperatur nur
wenig. Verwendung finden Silikone z.B. als Wärmeübertragungsöle für hohe Temperatu-
ren in Thermostaten und Wärmetauschern, als Kühlmittel in Transformatoren, als Hy-
drauliköle, als Schmier- und Isoliermaterial, für Dichtungen, Folien, Membranen, Lacke
und Schläuche, weiterhin in der Kosmetik sowie in der Medizin für Implantate.88 Silikon-
öle haben meistens die Struktur MDnM. Silikongummi enthält außerdem einen Füllstoff
(z.B. Kieselgel). Niedermolekulare (cyclische) Diorganylsiloxane haben insektizide
Eigenschaften; für Säugetiere sind diese Substanzen aber ungiftig. Ein großer Vorteil der

87 Diese Hydrolyse mit anschließender Polykondensation wurde 1904 von dem britischen Chemiker
FREDERIC STANLEY KIPPING entdeckt, der auch den Namen silicone einführte; nach ihm wurde der
angesehene Kipping Award für Verdienste um die Si-Chemie benannt.

88 D. R. Weyenberg in J. Y. Corey, E. R. Corey, P. P. Gaspar (Herausg.), Silicon Chemistry, Kap. 27,
Ellis Horwood, Chichester, 1988. J. E. Mark, H. R. Allcock, R. West, Inorganic Polymers, Pren-
tice Hall, Engelwood Cliffs, 1992.

n n nMe SiCl + H O (Me SiO) + 2 HCl2 2 2 2 n

n n n nMe SiCl + 2 MeOH (Me SiO) + 2 MeCl + H O2 2 2 2n
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Silikone gegenüber anderen organischen Polymeren ist ihre hohe Entzündungstemperatur
(450°C) und die Verbrennung zu untoxischen Stoffen wie H2O, CO2 und SiO2. Die Welt-
produktion von Silikonen wurde für 2005 auf 2.4·106 t geschätzt und dürfte inzwischen
schon weit darüber liegen.

Aus Organotrichlorsilanen RSiCl3 können durch Alkoholyse entsprechende Alkoxide
hergestellt werden, die die Grundlage der siliciumorganischen Steinschutzstoffe darstel-
len. Diese Verbindungen werden zum Imprägnieren korrosionsgefährdeter poröser Sand-
steine oder Kalksteine von Bauten und Denkmälern eingesetzt. Mit der Feuchtigkeit der
Luft tritt Hydrolyse der Alkoxygruppen und anschließend Polykondensation zu Silses-
quioxanen (Abschnitt 8.8.1) ein. Auf diese Weise werden die Poren der Steine durch eine
hydrophobe Schutzschicht verschlossen.89

8.12 Sonstige Si-Verbindungen

8.12.1 Siliciumcarbid

Siliciumcarbid gehört zu den wichtigsten nichtoxidischen keramischen Werkstoffen.90

Reduziert man SiO2 (z.B. reinsten Sand) mit Koks (Petrolkoks) im stöchiometrischen
Verhältnis 1:3 bei Temperaturen oberhalb von 2000°C im elektrischen Ofen, erhält man
nicht elementares Silicium, sondern Siliciumcarbid SiC:

Beim ACHESON-Verfahren wird ein Lichtbogen zwischen Kohleelektroden zum Aufhei-
zen verwendet, während das ESK-Verfahren eine elektrische Widerstandsheizung be-
nutzt.91 Das so in großem Maßstab chargenweise hergestellte technische Produkt ist meis-
tens verunreinigt und daher grün bis schwarz gefärbt. Reines SiC, das sowohl hexagonal
in der Wurtzit-Struktur (α-SiC) als auch kubisch in der Zinkblende-Struktur (β-SiC) kris-
tallisiert,92 ist farblos und wie elementares Silicium ein Halbleiter (Bandlücke 1.9 eV).
SiC ist thermisch und chemisch (z.B. gegen Säuren) außerordentlich beständig und von
ähnlicher Härte wie Diamant. Als Carborund wird SiC als Schleifmittel und als Silit
zur Herstellung von Heizwiderständen in elektrischen Öfen für sehr hohe Temperaturen
verwendet (Silitstaböfen). Wegen seiner sehr guten Wärmeleitfähigkeit werden Wärme-
tauscher für sehr hohe Temperaturen aus siliciuminfiltriertem SiC gefertigt. In der Stahl-
industrie dient SiC zur Erhöhung des Si-Gehaltes der Stahlschmelze (Legierung) sowie
zur Desoxidation von flüssigem Gusseisen (Bildung von SiO2). Auch für feuerfeste Tie-
gel, Muffeln und Ofenausmauerungen eignet sich SiC. Die dafür verwendeten SiC-Ziegel
(SiC-Steine) werden aus dem Pulver durch Brennen mit einem Bindemittel hergestellt.

89 J. Grobe et al., Nachr. Chem. Tech. Lab. 1993, 41, 1233.
90 G. Roewer et al., Structure&Bonding 2002, 101, 59.
91 ESK-Verfahren: benannt nach dem Elektroschmelzwerk Kempten im Allgäu, das SiC produziert.
92 α-SiC ist die Hochtemperaturmodifikation (stabil oberhalb ca. 2100 K), β-SiC die Tieftempera-

turmodifikation, jedoch ist die gegenseitige Umwandlung kinetisch gehemmt. Das handelsübli-
che SiC besteht daher überwiegend aus α-SiC.

SiO + 3 C SiC + 2 CO = 619 kJ mol2 f. f. 298
1

�H �°
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Da sich die Ziegel an der Luft mit einer SiO2-Schutzschicht überziehen, die die wei-
tere Oxidation verhindert, ist Siliciumcarbid auch bei hohen Temperaturen oxidations-
beständig.

SiC gilt, wie das im folgenden Abschnitt behandelte Si3N4, als moderne Hochleis-
tungskeramik, die man auch in Form von Fasern herzustellen versucht, und zwar durch
Pyrolyse von Vorläufermolekülen (precursors), die polymer sein müssen, damit sie sich
zu Fäden verspinnen lassen.93

8.12.2 Siliciumnitrid94

Si3N4 ist ein wichtiges keramisches Material, das wegen seiner Stabilität gegenüber Oxi-
dation, seiner Härte und Verschleißfestigkeit, seiner Bruchfestigkeit und seines kleinen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten geschätzt wird. Siliciumnitrid kristallisiert in
zwei hexagonalen Modifikationen. In beiden sind die Si-Atome tetraedrisch von Stick-
stoff koordiniert, während die N-Atome trigonal-planar mit drei Si-Atomen verbunden
sind. Die Strukturen bestehen formal aus Schichten, die in der Hochtemperaturmodifika-
tion (β-Si3N4) in der Abfolge ABAB… und in der Tieftemperaturform (α-Si3N4) mit der
Folge ABCDABCD… gestapelt sind und die durch starke kovalente Bindungen mitei-
nander verknüpft sind. Die Hochdruckphase γ-Si3N4 kristallisiert im Spinell-Strukturtyp.

Die wichtigste industrielle Synthese von Siliciumnitrid ist die direkte Nitridierung von
Si-Pulver bei 1100–1400°C:

Dabei entsteht α-Si3N4 als farbloses, elektrisch nichtleitendes Pulver. Die Bildung von
β-Si3N4 findet merklich erst oberhalb 1500°C statt. Der relative Gehalt an α- und β-Form
sowie an amorphem Produkt kann außer durch Röntgenbeugung auch mittels 29Si-Fest-
körper-NMR-Spektroskopie ermittelt werden.

Von praktischer Bedeutung ist auch die carbothermische Reduktion von SiO2 in einer
strömenden N2- oder NH3-Atmosphäre, wobei SiO als Primärprodukt auftritt:

Des Weiteren wird pulverförmiges α-Si3N4 durch Glühen von Siliciumdiimid (Ab-
schnitt 8.10) bei 900–1500°C gewonnen:

Si3N4 kann aber auch mittels Gasphasenabscheidung entweder als Pulver oder als Film
hergestellt werden:

93 M. Birot, J.-P. Pillot, J. Dunoguès, Chem. Rev. 1995, 95, 1443. Siehe auch Lit. 94b.
94 (a) H. Lange, G. Wötting, G. Winter, Angew. Chem. 1991, 103, 1606. (b) A. W. Weimer (He-

rausg.), Carbide, Nitride and Boride Materials - Synthesis and Processing, Chapman&Hall, Lon-
don, 1997.

3 Si + 2 N Si N = 755 kJ molf. 2 3 4 298
1

� �H �°

3 SiO + 2 N + 6 C Si N + 6 CO2 2 f. 3 4

1450°C

3 Si(NH) Si N + 2 NH2 3 4 3

3 SiCl + 4 NH Si N + 12 HCl4 3 3 4
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Si3N4-Pulver wird durch Sintern zu entsprechenden Werkstücken geformt, wobei sehr
hohe Temperaturen und Drücke angewandt werden müssen. Man sintert z.B. bei 1800°C
unter Zusatz von Bindemitteln. Verschiedene Metalloxide (MgO, Y2O3, Al2O3) werden für
diesen Zweck eingesetzt. Auf diese Weise werden beispielsweise Ventile für Verbren-
nungsmotoren hergestellt. Die im Vergleich zu Metallen höhere thermische Belastbarkeit
ermöglicht höhere Verbrennungstemperaturen und damit einen höheren Wirkungsgrad des
Motors, während die geringe Dichte von 3.2 g cm–3 zu einer Gewichtsreduzierung führt.
Auch Rotoren für Turbolader werden aus Si3N4 hergestellt.

8.12.3 Siliciumsulfide

In Analogie zu den Oxiden SiO und SiO2 kennt man die bei Normalbedingungen poly-
meren Sulfide SiS und SiS2 sowie entsprechende Selenide und Telluride. SiS2 entsteht
beim Erhitzen der Elemente auf 800–1400°C sowie durch Umsetzung von SiO2 mit Al2S3

bei 1100°C. Anders als SiO2, das eine Raumnetzstruktur aufweist, besteht SiS2 aus Ket-
tenmolekülen, die verzerrt tetraedrisch koordinierte Si-Atome in spirocyclischer Ver-
knüpfung enthalten (kantenverknüpfte [SiS4]-Tetraeder):

Der Aufbau aus Kettenmolekülen macht sich in einer faserigen Struktur der farblosen
SiS2-Kristalle bemerkbar. Dieses SiS2 ist reaktiver als SiO2 und reagiert zum Beispiel mit
Wasser zu SiO2(aq) und H2S. Erhitzt man SiS2 mit Si im Vakuum auf ca. 850°C oder leitet
man CS2-Dampf bei einem Druck von 2 hPa und 1000°C über festes Si, entsteht mono-
meres SiS, das sich an kalten Flächen als rotes glasartiges (SiS)n niederschlägt.

Eine interessante Silicium-Schwefel-Verbindung ist das Silanthion H2Si=S, das in ei-
ner elektrischen Entladung durch ein Gemisch von SiH4 und H2S erzeugt und mittels Mi-
krowellenspektroskopie nachgewiesen wurde (Symmetrie C2v). Der Si=S-Kernabstand
von 193.6 pm entspricht einer Doppelbindung.95a Das analoge Difluorosilanthion F2Si=S,
das bei der Reaktion von SiS mit F2 sowie bei der Pyrolyse von (F3Si)2S bei Temperaturen
oberhalb 500°C neben SiF4 entsteht, wurde bei tiefen Temperaturen in einer Argonmatrix
(im Gemisch mit anderen Produkten) ausgefroren und spektroskopisch identifiziert. Der
quantenchemisch berechnete Si=S-Kernabstand des planaren Moleküls beträgt hier
191.1 pm.95b Verwandte kleine Moleküle, die in Gasgemischen nachgewiesen wurden,
sind Si=S, O=Si=S, S=Si=S und cyclo-Si2S.95a,c

95 (a) J. Gauss et al., J. Chem. Phys. 2011, 134, 034306. (b) H. Bürger et al., Eur. J. Inorg. Chem.
1999, 2013. (c) J. Gauss et al., Phys. Chem. Lett. 2011, 2, 1228.
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