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1. Einfiihrung 

Seit  de r  E n t d e c k u n g  der  D i r e k t s y n t h e s e  vor  genau  25 J a h r e n  (286) h a t  
sich die Chemie der  Organos i l i c ium-Verb indungen  sowohl in wissen- 
sehaf t l icher  als auch wi r t schaf t l i cher  Sicht  s t i i rmisch ausgewei te t .  Mit  
dieser  schnellen E n t w i c k l u n g  konn te  die Er forschung  der  phys ika l i schen  
E igenschaf t en  neuer  S i l i c ium-Verb indungen  k a u m  Schr i t t  ha l ten ,  zumal  
m a n  ba ld  e rkannte ,  daft wegen se iner  ger ingeren E lek t ronega t iv i t / i t  und 
den le icht  ver f i igbaren  d -Niveaus  das  Si l ic ium v ie l fach  andere  Eigen-  
schaf ten  als de r  Kohlens tof f  bes i tz t .  

So sind S i H - G r u p p e n  ausgepr~igt hydr id i sche r  Na tu r ,  S i -Halogen-Bin-  
dungen  po la re r  als en t sp rechende  B indungen  des  Kohlenstoffs ,  n icht -  
da t ive  M e h d a e h b i n d u n g e n  in der  Si-Chemie unbe ka nn t ,  daf i i r  abe r  Ele-  
men t -S i - a -B indungen  Niufig durch  ( p ~ d ) ~ l ) - M e h r f a c h b i n d u n g s a n t e i l e  
vers t / i rk t  (SiF, SiCl, NO, SIN). 

1) Bezeichnung wie in (97) vorgeschlagen. 

1 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 9]i 1 
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Erst physikalisch-chemische Messungen wie R6ntgen- und Elektronen- 
beugung, Mikrowellenspektroskopie, Bestimmung des Dipolmomentes, 
der Kernquadrupolkopplungskonstanten, Elektronen-, Schwingungs- 
und Kernresonanzspektroskopie sowie thermodynamische Untersuchun- 
gen ermSglichen es uns, Einblick in den Feinbau der Molektile zu neh- 
men. Sie lehren uns, makroskopische Beobachtungen zu verstehen und 
geben unseren experimenteUen Untersuchungen neue Ziele. 

Neben der mehr untergeordneten Abhandlung solcher physikalisch- 
chemischer Untersuchungen an Silicium-Verbindungen in den Standard- 
werken (21, 96, 253) widmet sich vor allem Ebsworth (97) eingehend 
Struktur- und Bindungsproblemen. Zuvor [1959] waren die Zusammen- 
h~inge zwischen Bindungsverhfiltnissen am Si-Atom und Schwingungs- 
spektren von Kriegsmann (188) zusammenfassend dargesteUt worden. 
Seither sind jedoch gerade in dieser Beziehung durch die MSglichkeit, 
mit Hilfe verbesserter Potentialans~ttze und elektronischer Rechenan- 
lagen auch Kraftkonstanten grSBerer Molekiile zu berechnen, erhebliche 
Fortschritte erzielt worden. 

2. Zielsetzung 

Das Ziel des vorliegenden Beitrages ist es, nach einer Darlegung der Bin- 
dungsverh~tltnisse in der nicht-silicatischen Silicium-Chemie tabellariscll 
all die Daten zusammenzutragen, die uns verwertbare Informationen 
fiber Geometrie, Elektronenverteilung und Stiirke der vom Si-Atom aus- 
gehenden Bindungen geben. Die aus Platzgrfinden einzig mSgliche tabel- 
Iarische Darstellung der Ergebnisse wird selbstverstXndlich nicht allen 
Folgerungen und Argumenten der Originalliteratur gerecht. 
Die schnelle Entwicklung der Kernresonanzspektroskopie im letzten Jahr- 
zehnt brachte es mit sich, dab die experimentell nan leicht zugAnglichen 
Werte yon chemischer Verschiebung und Kopplungskonstanten auch zu 
Aussagen fiber die Elektronenverteilung in Silicium-Element-Bindungen 
herangezogen wurden. Kritische Untersuchungen jiingeren Datums (51, 
52, 53, 700, 301) stellen jedoch den Wert zu vereinfachter Folgerungen 
in Zweifel, da schwierig eliminierbare Terme wie magnetische Anisotropie 
und Umhybridisierungseffekte geringe Nnderungen der Elektronendichte 
an einem mehrere Bindungen entfernten Atom fiberspielen kSnnen. Mes- 
sungen der 29Si-Kernresonanz an einer Reihe von Silicium-Verbindungen 
(156) wurden bisher nicht welter interpretiert. 

Eine der Bedeutung der Kernresonanzspektroskopie in der Analytik yon 
Si-Verbindungen angemessene ]3esprechung wfirde einerseits den Rah- 
men dieses Beitrages fiberschreiten, andererseits mtiBte sie teilweise fiber- 
holte Resultate wiedergeben. 
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Die tabellarisch zusammengestellten Ergebnisse physikalisch-chemischer 
Untersuchungen zu den Bindungsverh~iltnissen am Si-Atom enthalten in 
den Abschn. 4a) [Abst~nde, Winkel], 4d) [Kraftkonstanten] und 4e) 
[Bindungsenergien] alle dem Autor zug/inglichen und plausiblen Daten. 
Abschn. 4b) [Dipolmomente] beriicksichtigt neben Bindungsmomenten 
und Dipolmomenten yon Verbindungen ohne SiC-Bindung nur die nach 
RedaktionsschluB des umfassenden Tabellenwerkes von McClellan (229) 
bekannt gewordenen Momente von Organosihcium-Verbindungen. 

3. Bindungstypen in der Silicium-Chemie 

Ionenbindungen 

Als Element mittlerer Elektronegativitgt [1,8 nach Pauling, 1,9 in der 
Allred-Rochow-Skala (3)] bildet das Silicium auch mit stark elektronega- 
tiven Partnern wie F, O, C1 und N keine typisch salzartigen Bindungen, 
sondern fiberwiegend kovalente Bindungen mit wechselndem Ionen- 
charakter aus. Diese polaren Anteile sind for die Bereitschaft zur hetero- 
lytischen Spaltung solcher Bindungen verantwortlich und dutch Messung 
yon Bindungsmomenten und Kernquadrupolkopplungskonstanten 
quantitativ erfagbar. Bei der Interpretation der Bindungsmomente yon 
Paarungen des Si mit Elementen, die freie Elektronenpaare besitzen, ist 
allerdings zu beriicksichtigen, dab dative (p ~d)=-E1Si-Bindungsanteile 
iiberlagert sein k6nnen, die das Bindungsmoment Si+E1- stark abbauen 
Is. 3c)]. 
Ist, wie in Si-H- oder Si-CR3-Bindungen , keine MSghchkeit zur Aus- 
bildung solcher ,,komplexer" Mehffachbindungen gegeben, lassen sich 
aus den gemessenen ]3indungsmomenten ~siE1 [s. 4b)] die Ionenanteile 
100/~]e.r berechnen : 

Tabelle 1. Bindungsmomente und Ionenanteile in Si-Element-Bindungen 

[D] e.r [D] 100 tz/e.r 

SiI:I 1,58 [SiH~, IlZ-Intensitiiten (78)] 

SiC 0,6 [Gruppenmomente (6)] 

Si~" 5,3 [SiF4, IR-Intensit~ten (230)] 
berechnet nach (370, S. 33) 
16AXAB + 3,5AXx~ 2 

7,10 21 

9,02 7 

7,49 44 

52 

Es ist zu bedauern, daB nur eine begrenzte Zahl zuverl~ssiger Bindungs- 
momente zugitnghch ist [s. 4b)]. 

1. 3 
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Siliconium-Ionen werden bei Reaktionen von Organosilicium-Verbin- 
dungen vielfach als Zwischenstufen postuliert [Lit. z.B. bei (70, 329)1. 
Versuche zu ihrei IsolJerung schlugen jedoch meist fehl (120, 290). Ledig- 
lich Corey und West (70) glauben im Triphenylbipyridyl-siliconium- 
bromid und -jodid ein stabiles Siliconium-Ion mit der KZ 5 gefaBt zu 
haben. 
Der polare Charakter der Alkalisilyle mit einer Ladungsverteilung 
8+  8-- 
E l - - S i l l  3 befiirwortet ebenso wie der H+-katalysierte H-D-Austausch 
yon SiD 4 mit HC1 die Existenz von Silyl-Anionen (7, 97, S. 27). 

b) Kovalente Ein/ach- und Mehffachbindungen 

F fir die spezifischen Bindungseigenschaften des Siliciums und besonders 
den Unterschied gegenfiber dem Kohlenstoff sind neben der geringeren 
ElektronegativitAt die verftigbaren 3d-Niveaus verantwortlich. Diese 3d- 
Bahnen k6nnen im Prinzip mit allen a-gebundenen Elementen, die noch 
freie Elektronenpaare besitzen, [V., VI., VII. Hauptgruppe], weiterhin 
mit a-gebundenen Elementen, die an x-Systemen teilnehmen [Si(CGHs), 

On 
SiCH~CH~, S i - C -  usw.], ~ + (p~d)~ bzw. (p~d)x-:Element-Si-Bindun- 
gen eingehen und schlieBlich bei der Anlagerung yon Lewis-Basen als 
sp3d"-Hybridorbitale zur Bindung genutzt werden Is. Abschn. 3d) und 
3e)]. 
Mit Elementen der I. bis IV. Gruppe geht das Silicium rc-anteil/reie Ein- 
[achbindungen ein. Als BeispMe seien angeffihrt: 

I LiSi(C6Hs) 3 II Sill 4 
Ba[Si(C6H~)a] 2 Si~BF~ Is. z.B. (354)] 
[s. z.13. (376)] Si(CHs) * 

H~SiSiH 3 
HsSiGeH , [s. z.13. (330)] 

8+ 8-- 

Bei den Metallsilylen (I)ist eine Polarisierung Me-Si anzunehmen. 
W~hrend man fiber das chemische Verhalten dieser Verbinclungen ver- 
h/iltnism~il3ig gut informiert ist, wurden intensive Untersuchungen fiber 
die Si-Metall-Bindung, die vermuttich yore Elektronenmanget am :Me- 
Atom gepr~gt sein wird, noch nicht durchgeffihrt. 
In Gruppe II  treten in der Si-Element-Bindung keine Ungew6hnlich- 
keiten auf. Die gefundenen Si-Element-Abst~nde stimmen mit den aus 
der Summe der kovalenten Radien bzw. nach Schomaker-Stevenson [S.S.] 
erwar teten fiberein; die vier vom Si-Atom ausgehenden Bindungen bilden 
miteinander Tetraederwinkel Is. 4a)], und die Kraftkonstanten dei Si- 
Element-Bindungen entsprechen den nach der Gordy-Regel (122) bzw. 
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Siebertschen Formel (319) abgesch~itzten Einfachbindungskraftkon- 
stanten [s. 4d)]. Verglichen mit analogen Kohlenstoff-Verbindungen 
sind in der Si-Chemie die Bindungsenergien kleiner: 

CH 99 KcM/Mol (71) CC 83 Kcal/Mol (71) 
Sill 76,5 ,, (131) SiC 73,2 (27) 

SiSi 46,4 ,, (131) 

Eine Verwandtschaft yon Silicium- und Kohlenstoff-Chemie beobachtet 
man immer dann, wenn unpolare Si-E1-Bindungen vorliegen. Die Eigen- 
schaften dieser Verbindungstypen werden in den Standardwerken der 
Siliciumchemie ausfiihrlich abgehandelt. 

Anders als der Kohlenstoff und auch die Nachbarn P und S weicht das Si 
Doppd- und Drei/achbindungen unter Bildung yon Ketten oder Ringen 
&US : 

I 
H~C=CH 2 [--SiH2--]x HC--CH [--SiH]x 

\ I -- I - - /  
/ C = ~  _ _ - c = _ N I  

\ Ss: ,  / 
E/s,,,/s,\], 

\S/  

Aul3er fiir die aus Bandenspektren hochangeregter Molekiile bekannten 
radikalischen, zweiatomigen Spezies mit Si-E1-Mehrfachbindungen 
[s. 3e)] wurde noch fiir das bei der Photolyse von HaSiNNN in einer 
Ar-Matrix bei 4 ~ erhaltene HNSi (255) eine Mehrfachbindung nachge- 
wiesen. Die zu 8,72 mdyn/A berechnete SiN-Valenzkraftkonstante ist 
etwa dreimal so groB wie jene der SiN-Einfachbindung, und zusammen 
mit der niedrigen HNSi-Deformationskonstanten spricht sie ffir ein 
lineares Molektil 

H-N--Sii 

c) Partiell polare Bindungen 

Da Bindungen vom Typ I, wie sie in den Metallsilylen auftreten, noch 
nicht eingehend untersucht wurden, besch/iftigt sich der folgende Ab- 
schnitt mit den Bindungen des Si an elektronegativere Elemente [TypI I]. 

8 +  8-- 8-- 8+  
EI--Si  (I) EI--Si (II) 

Diese Bindungen sind leicht heterolytisch trennbar und besitzen die 
typischen Eigenschaften kovalenter Bindungen mit polaren Anteilen: 
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I. kfirzere Atomabst~inde als die Summe der kovalenten Radien 

II. hoher Beitrag zum Dipolmoment, hohes Bindungsmoment 

III .  grSl3ere Valenzkraftkonstanten als Bindungen ohne polare Anteile 

IV. hohe Bindungsenergien. 

WS.hrend sich bei Elementpaarungen der ersten Achterperiode die Eigen- 
schaften von Bindungen zwischen verschieden elektronegativen Partnern 
vorhersagen lassen, versagen empirische Kriterien in der Siliciumchemie 
dann, wenn dative Element-Silicium-(p~d)r~-Bindungen den e-Bindun- 
gen fiberlagert sind Is. 3d)]. 

Es ist allerdings unkritisch, alle beobachteten Unregelm~il3igkeiten sol- 
chen Bindungsverst~irkungen zuzuschreiben, denn die Folgen polarer 
Bindungsanteile lassen sich nicht immer yon jenen aus (p-+d)~z-Anteilen 
abtrennen. Dem Autor ist bewul3t, dab viele der in 3d) vorgebrachten 
Argumente kein zwingender Nachweis yon Mehrfachbindungsanteilen 
sind, wohl aber widerspruchsfrei viele Eigenschaften begreiflich machen. 

Ebsworth (97, S. 161-163) hat  mit kritischer Skepsis Argumente ffir und 
wider das Auftreten von (p-+d)n-Bindungen abgewogen. Seinen Folge- 
rungen schlieBt sich der Autor an, ohne ]edoch ]edem Argument gleiches 
Gewicht zu geben. 

Eine M6glichkeit zur Aufsehltisselung der Bindungen nach kovalenten, 
polaren und Mehrfachbindungsanteilen bieten die Kernquadrupolkopp- 
lungskonstanten: 

Tabelle 2. Elektronenverteilung in Si--Halogen-Bindungen aus Kernquadru- 
polkopplungskonstanten 

(+) (-} 
Verbindung Bindung % kovalent % Si+ X -  % Si=X Lit. 

SIC1, 
SiBr 4 
SiJ4 
HSiC1 a 

HSiBr 3 

SiC1 [52] 18" 30 (723) 
SiBr [59] 15 26 (123) 
SiJ [68] 12 20 (123) 
SiC1 34 37 29 (228) 

30 40 30 (260) 
oder 40 60 0 (260) 
22 • 8 33 • 4 45 • 12 (299) 

SiBr 34 41 25 (228) 
40 25 (307) 

24 .4-8 16 4-7 60 -4- 15 (299) 

*) Ionencharakter der o-Bindung abziiglich der 
r~-Anteile. 

(entgegengerichteten) 

Die Unsicherheit in der Erkl~irung des Zusammen- bzw. Gegeneinander- 
spiels von polaren und Doppelbindungsanteilen geht aus der Tatsache 
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hervor, dab sich gleiche Kernquadrupolkopplungskonstanten verschie- 
den interpretieren lassen, z.B. auch fiber den variablen s-Charakter der 
Si-Halogen-Bindung alleine (382). 
Die in 3d) dargelegten Argumente machen rc-Anteile in Bindungen des 
Si an N, O, Fund  C1 wahrscheinlich, ffir SIP-, SiS- und SiBr-Bindungen 
fraglich. Letztere sind deshalb mit in Tab. 3 einbezogen worden, die mit 
der in 3 b) bereits abgehandelten SiH-Bindung ergLrlzt ,a~urde. 
Da viele Daten unzuverl~issig (z.B. Bindungsenergien) bzw. lfickenhaft 
(Abst~inde, Kraftkonstanten, Bindungsenergien) sind, ist es vorerst nicht 
gerechtfertigt, die vorliegenden Werte anders als stellvertretend ffir 
partiell polare a-Bindungen zu verstehen: ihre l~bereinstimmung mit den 
Erwartungswerten ist recht gut. 

d) Hinweise auf (p-->d)~r-Bindungsanteile 

In allen Bindungen des Si an die stark elektronegativen Elemente mit 
freien Elektronenpaaren N, O, F u n d  C1 [-E1ektronegativit~tsdifferenz 
> 1] treten bei den Bindungsparametern Unregelm~iBigkeiten auf, die 
auf variable Anteile mesomerer Grenzstrukturen II [der e-Bindung fiber- 
lagerte (p-~d)~z-Anteile] zur0ckgeffihrt werden. 

~+) (-} 
E1--Si (I) , , E I = S i  (II) 

~- ~+ A+ a -  
bzw. E1--Si (I) , , E I = S i  (II) A = (1-8) 

Theoretische Voraussagen 

Aus der Berechnung von Oberlappungsintegralen (73, 74), an denen 
~ul3ere 3d-Funktionen beteiligt sind, l~Bt sich folgern, dab diese immer 
dann mit 2p -und 3p-Funktionen starke, gerichtete ~-Bindungen aus- 
bilden k6nnen, was das d- diffuser als das p-Orbital ist. Hierbei bewirkt 
ein polarer Charakter der a-Bindung eine Bindungsverst~trkung, und 
zwar kann der Mehrfachbindungsanteil nur dann bedeutend sein, wenn 
das Atom mit d-Funktionen innerhalb der e-Bindung eine positive Par- 
tiaUadung trAgt (762). Wegen der Orthogonalit~tt tier 3d-Funktionen des 
Si erwartet man keine Einschr~tnkung der freien Drehbarkeit um eine 
solche rc-Bindung. Der Wert des ~3berlappungsintegrals selbst ist nut 
wenig empfindlich gegeniiber ~aderungen in der Kompaktheit yon p- 
und d-Orbitalen, wobei angenommen wird, dab die d-Orbitale dutch 
stark elektronegative Liganden kontrahiert werden. 
Bei mehreren 7:-bindungsfiihigen Liganden wie im Si044- bilden sich 
starke r~-Bindungen dutch l~berlappung yon 3 d~z _yZ und 3 dzo-Orbi- 
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talen mit den 2 p~- und 2 pn'-Orbitalen des 0 aus (75). Nach ]arid (162) 
nehmen dabei die Uberlappungsintegrale folgende Werte an: 

SiF~ 0,33 zum Vergleich PO4a- 0,46 
SiC h 0,25 C104- 0,57 
SIO44- 0,33 

Ist das 2 p-~-Donoratom ein Brfickenatom wie in der SiOSi-Gruppierung, 
so erbringt die 13berlappung mit dem senkrecht zur SiOSi-Ebenc ange- 
ordneten 2 p-~-Orbital des Sauerstoffs den t tauptbetrag der Bindungs- 
verst~rkung; das mit der SiOSi-Winkelhalbierenden zusammenfallende 
bindet nur in untergeordnetem MaBe (75). 

Weiterhin sei erw~ihnt, dab nach den empirisch abgeleiteten Beziehungen 
zwischen maximalem Bindungsgrad und Elektronegativit~itssumme bzw. 
-differenz (124, 725) SIN-, SiO- und SiC1-Bindungen in den Bereich von 
m6glichen Bindungsgraden bis zu 1,5 fallen, SiS- und SiF-Bindungen da- 
gegen nahe dem Erwartungsbereich der Einfachbindung liegen. 

Die Untersuchung der physikalischen und chemischen Eigenschaften yon 
Verbindungen des Si mit Elementen der V . -VI I .  Hauptgruppe gibt uns 
in groBer Zahl Argumente ffir das Auftreten partieller Mehrfachbindun- 
gen an die Hand. 

Physikalisch-chemische Untersuchungen an (p ~d)~-Bindungen 

Am sichersten lassen sich die Bindungsverh~ltnisse in der Siliciumchemie 
fiber die Untersuchung der SiE1-Bindung selbst erfassen. Daneben ver- 
mittelt das Studium der durch sie induzierten Eigenschaften de r beteilig- 
ten Atome wertvolle Rfickschlfisse auf die Bindung selbst. 

Zum ersten Punkt  z~thlen die in Tab. 4 zusammengestellten Ergebnisse. 

Tabelle 4. Eigenschaften yon SiEl-Bindungen mit m6glichen 
Mehrf achbindungsanteilen 

E1 Beispiel D [Kcal[Mol] Abstand [/k] 
= experimentell nach S.S. 

N (H3Si)3N 76,4 (27) 1,738 (143) 1,80 
O (H3Si)20 103 (343) 1,634 (4) 1,76 
F SiF, 142 (323) 1,56 (10) 1,69 
C1 SIC1, 97,2 (26) 2,02 (45) 2,05 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 

E1 Bindungsmoment [ 1 9 ]  Kraftkonstante 
experimentell bet. [mdyn] A] 

(a) (370, S. 33) experimentellber. (122) 

N 0,1--0,4 2,0 3,62 (b) 2,92 
(297) 

O 0,39 (c) 2,15 5,0 3,46 
(231) 

F 3,3 (230) 3,9 6,223 4,06 
(315) 

C1 2,1--2,4 2,35 2,866 2,36 
(297) (315) 

(a) Bindungsmoment und Kraftkonstante beziehen sich nicht 
immer auf die als Beispiel angegebene Verbindung; 

(b) Si[N(CH~)z] , (59) ; (e) I-I3SiO -- Gruppenmomens (360). 

Tab. 4, die einen Ausschnitt der in Kap. 4 zusammengefa0ten Daten 
wiedergibt, deckt die Abweichungen zwischen berechneten und beob- 
achteten Werten ffir Abstand, Bindungsmoment und Kraftkonstante in 
SIN-, SiO- und SiF-Bindung auf. Ffir die SiC1-Gruppierung sind diese 
Abweichungen geringer. 

Das kleine Bindungsmoment yon SiN- und SiO-Bindung verdeutlicht 
die weitgehende Kompensation (In) der a-PolaritAt (I) durch fiberlagerte 
~-Anteile mit gegengerichtetem Moment (n). 

~-- ~+ + .---~ 
E-1--Si (I) + E--I--Si-(II) = ~ - - s i  (III) 

a (p--~d)= a -k (p--~d)~ 

Die wesentliche Frage nach dem Bindungsgrad dieser Bindungen ist nur 
unsicher zu beantworten, da man wenig Unterlagen fiber Atomabstand 
und Kraftkonstante echter Mehrfachbindungen hat. Anhaltspunkte er- 
halt man aus den in Tab. 5 far Einfach- und Mehrfachbindungen abge- 
schiitzten bzw. expefimentell ermittelten Gr6Ben: 

Tabelle 5. SiN- und SiO-Mehrfachbindungen 

r einfach r doppelt [A] 
(S.S.) 

SiN 1,80 1,58 [X*~ +] (1d0) 
SiO 1,76 1,51 [X1Z +] (1461248) 

f einfach [mdyn[/k] f zweifach dreifach 
(122) experimentell [mdyn/A] 

SiN 2,92 2,87 (377) --  8,72 (255) 
SiO 3,46 1,5 (28d) 9,25 (28d) - -  
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Da in der Regel eine direkte Proportionalit~it zwischen Kraftkonstante 
und Bindungsgrad besteht (124), erscheinen die von Robinson (284) be- 
stimmten SiO-Valenzkraftkonstanten zweifelhaft. 

Legt man direkte Proportionalit/it zugrunde, so ergeben sich aus den in 
Tab. 4 und Kap. 4 zusammengestellten MeBergebnissen ffir SiN, SiO und 
SiF-Bindung maximale Bindungsgrade yon 1,5 und ftir die SiCI-Bindung 
Werte yon 1,0 bis 1,2. 

Zahlreich sind auch die Untersuchungen, die aus dem Studium der SiC- 
Bindung in Vinyl-, Athinyl- und Phenylsilanen auf bindungsverst~trkende 
Wechselwirkungen der CC-zc-Bindung mit Si-d-Bahnen schlieBen. 

Hierbei ist allerdings zu berticksichtigen, dab schon als Folge der Um- 
hybridisierung des C-Atoms [sp~sp2-~sp]  eine SiC-Abstandsverkfir- 
zung und Erh6hung der Valenzkraftkonstanten erwartet wird. 

Tabelle 6. SiC-Bindung und Hybridisierung des C-Atoms 

Beispiel r [A] Ar (vgl. mit sp 3) 

sp 3 HsSiCH 3 1,8668 (177) 
spl HsSiCHCH ~ 1,853 (259) --0,7% 
sp HaSiCCH 1,826 (I17) --2,3% 

Ar CH Af CH 
f [mdyn//k] AI (370, S. 696) (3]7, S. 35) 

sp 8 3,02 (56) 
spz 2,94 (56) -- 2,7 ~o --0,7 ~o + 3,4 % 
sp 3,92 (50) +29,7 % --3,3 % +19,1% 

Wie Tab. 6 zeigt, liegen die beobachteten Anderungen der Bindungs- 
parameter in tier Gr6Benordnung der Umhybridisierungseffekte. Aus 
thermodynamischen Daten berechnete SiC-Bindungsenergien (3d5) lie- 
gen ffir Vinylsilane ca. 10% fiber dem Wert der Alkylsilane. 

So 1/il3t sich im Moment bei kritischer Abw/igung verschiedenartiger Un- 
tersuchungsergebnisse keine merkliche Beeinflul]ung der CSi-Bindung 
selbst durch (p~d)zc-Bindnngsanteile nachweisen (207). 

Induzierte Eigenschaflen a~  El-Atom 

Neben der Untersuchung der Silicium-Element-Bindung selbst geben 
auch die physikalisch erfal]baren •nderungen am Element-Atom weft- 
volle Auskunft fiber die Eigenschaften der SiE1-Bindung. Im folgenden 
werden die Gesichtspunkte Hybridisierung und Elektronendichte am 
Element-Atom besprochen. 

l l  
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Die SiE1Si-Bindungswinkel an den mehrbindigen E1-Atomen N, 0 und P 
sind, verglichen mit den analogen CSiC-Verbindungen, deutlich aufge- 
weitet [s. 4a]; am Si-Atom beobachtet man dagegen normale WinkeI. 

Tabelle 7. Bindungswinkel am El-Atom 

Si-Verbindung Winkel C-Verbindung Winkel 

(H3Si)sN 119,6 ~ (ld3) (H3C)sN 108,7 ~ (338) 
H3SiNCS 180 ~ (165) HaCNCS 142 ~ (338) 
(H~Si)3P 120 ~ ( 8 5 )  (HzC)3P 99,1 ~ (338) 
(H3Si)~O 144,1 ~ (4) (H3C)~O 111037 " (338) 
(H3Si),S 97,4 ~ (5) (H3C),S [105 ~ (338) 

Die Aufweitung der Bindungswinkel wird gewShnlich der Umhybridi- 
sierung des Ei-Atoms zugeschrieben, dessen ein- oder zwei freie Elektro- 
nenpaare als reine p-Elektronen in ~-Bindungen zum Si hin entlassen 
werden. Neuere Argumente schr~tnken diese Folgerungen dahingehend 
ein, dab 

I. (p~d)~-Bindungen auch ohne merkliche Umhybridisierung des El- 
Atoms auffreten k6nnen (98) und 
II. das Si-Atom eine Umhybridisierung des Ei-Atoms induzieren kann, 
ohne dab es zu einer meBbaren Verstltrkung der SiE1-Bindung kommt 
(54, 377). 

In kleinen Ringen [Disilylcyclodisilazan (37d), Disily]cyclodialumoxan 
(34)] treten trotz kurzer SiE1-Abst/inde am EI-Atom Bindungswinkel 
nahe 90 ~ auf. Weiterhin sind ifir Silylverbindungen zutreffende Struktur- 
prinzipien (212) nicht auf analoge Trimethylsilylverbindungen fibertrag- 
bar: w~hrend HsSiNCO und H~SiNCS ein gestrecktes SiNCO(S)-Skelett 
besitzen (703, 765), wurde flit die analogen Trimethylsilylverbindungen 
eine Winkelung am N-Atom gefunden (178). 
Wertvolle Hinweise auf die Elektronenverteilung in der SiN-Bindung 
geben die 1H-15N-Spin-Spin-Kopplungskonstanten. So liegt im 
(CH3)3Si~SNHC6H5 JIH15N mit 78,5 Hz dem sp3-hybfidisierten NH4+ 
[73,7 Hz] n/iher als dem sp2-hybridisierten Pyridiniumion [98,7 bzw. 
90,5 Hz] (277), was als Argument gegen erhebliche (p~d)z~-Bindungs- 
anteile gewertet wird*). 
Die chemischen VerschiebuI~gen der Protonensignale selbst lassen keine 
sicheren Schliisse auf die Elektronenverteilung in der Si-Element-Bin- 
dung zu (100). Werden jedoch die St6rterme eliminiert, so entsprechen 
die aus den Protonenresonanzspektren von Alkoxysilanen abgeleiteten 
Ergebnisse den fiblichen Vorstellungen, dab der SiO-a-Bmdung eine un- 

2) Anmerkung bei der Korrektur: s. dagegen (262a). 
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abh&ngige ~-Bindung fiberlagert ist (51-53). Hingegen steht die Folge- 
rung, dab in X~SiO(Alkyl)-Verbindungen bei schrittweiser Substitution 
yon X = CH 3 durch X = C1 der SiO-Bindungsgrad sinkt, im Widerspruch 
zu theoretischen l~berlegungen und den aus Kraftkonstantenrechnungen 
an/ihnlichen Molekfilen abgeleiteten Ergebnissen. 

Wiihrend die Untersuchung der SiC-Bindung selbst keine x-Bindungsan- 
teite nachweisen konnte, werden indirekt abgeleitete Ergebnisse vielfach 
als Argumente ffir eine m6gliche Mesomerie nach 

/ (-) / 
s i - - c  , , s i = c \ ( + )  

gewertet, wobei vielfach auch die SiSi-Bindung in die Konjugation ein- 
bezogen wird. 
So weisen Elektronenspinresonanzspektren von Anionen silylsubstituier- 
ter Benzolderivate (25, 72, 358) nach, dab die aromatischen ~-Bindungen 
mit den Si-d-Bahnen in Konjugation stehen. Curtis und Allred (80) be- 
stimmen den ~-Bindungsanteil der Si-C . . . . .  t.-Bindung zu 18%, und 
Husk und West (159) nehmen selbst im Radikalalfion des Dodekalnethyl- 
cyclosilans eine Elektronendelokalisierung fiber den gesamten Si6-Ring 
an. Hingegen lassen UV-Spektren voI~ Phenylsilanen nur eine schwache 
Konjugation erkennen (163, 202). 
Eingehende Untersuchungen liegen fiber die Elektronenspektren ver- 
schiedener Silylketone vor. W~hrend y-Silylketone keine und ~3-Silyl- 
ketone schwache p-~d-OSi-Wechselwirkungen erkennen lassen (47), 
tritt in 0r eine erhebliehe SchwAchung der CO-Bindung auf 
(46), die Brook (48) einer partiellen Bindung zwischen dem Carbonyl- 
Sauerstoff und dem Si-Atom zuschreibt. Die Mesomeriem6glichkeit 

(+) 
\ \(-~ [OI 
--Si -- ~ ~ -- S i=C--  / / 

ituBert sich in einer langwelligen Verschiebung des n-x*-l~berganges 
(137), zu dessen Auftreten ]edoch keine grol]e r:-3d-13berlappung not- 
wendig ist. Diese sollte mit p~-Orbitalen des C-Atoms starker als mit 
denen des O-Atoms sein (137). 
Analog werden auch UV-Spektren yon Mercaptosilanen und Disilylsul- 
fiden (76) bzw. Disilanderivaten (13~) im Sinne von dd-~-Wechselwir- 
kungen in der SiSi- und SiS-Gruppe interpretiert. 
AbschlieBend sei noch bemerkt, dab methodisch unabh~.ngige Unter- 
suchungen fiber die (p ~d)z~-Konjugation nicht zu identischen Ergebnis- 
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sen ffihren, weil sie mehrere, der a-Bindung fiberlagerte Effekte verschie- 
den gewichtig beriicksichtigen; vgl. dazu (106). 

(p-+d )x-Bfndungen und chemische Eigenscha]ten 

Seit dem zusammenfassenden Bericht von Stone und Sey[erth (336) aus 
dem Jahre 1955 fiber die Bedeutung der d-Orbitale des Si-Atoms ftir die 
gesamte Siliciumchemie sind in so zahlreichen Arbeiten chemische Eigen- 
schaften mit (p~d)~-Bindungen korreliert worden, dab ihre Bespre- 
chung an dieser Stelle nicht m6glich ist. Da alle Stapdardwerke der Sili- 
eiumehemie auf diese ZusammenhXnge eingehen, sollen hier nur vier Bei- 
spiele diesen Punkt  erl~utern: 

I. Als Folge der Blockierung eines Ireien Elektronenpaares an O- und ~ 
N-Atom sind Silanole st~trkere S~uren und Silylamine schw~tchere 
Basen als die entsprechenden Carbinole und Alkylamine (1, 19, 164, 
225, 272, 371,372, 373). 

II.  Siloxane und Silylamine sind ausgesprochen schwache Lewis-Basen. 
Sie bilden nur mit starken Lewis-S~uren relativ instabile Komplexe 
(75, 97, 99, 373, 377). 

III. p-Silyl-substituierte Benzoes~ure ist eine st~trkere S~ture als Benzoe- 
s~ure selbst (66). Konjugation der SiC-Bindung init dem aromati- 
schen Ring fiberspielt den Einflul3 des elektfischen Effektes (96, 
S. 97). 

IV. Als Folge der Elektronenverschiebung 

(-) {+) 
1R3Si--CH=CH2 �9 , RsSi=CH--CH, [--T-Effekt] 

addieren Vinylsilane Halogenwasserstoffe entgegen der Markowni- 
kogschen Regel (z. B. 96, S. 103, 328) : 

R3SiCH=CH 2 + HBr --~ R3SiCH~CH2Br 

e) Koordination am Silicium-Atom 

KZ 1 
tr i t t  bei den aus Bandenspektren bekannten Spezies Sill, SiN, SiO, SiF, 
SiS, SIC1, SiSe, SiBr, SiTe (146) auf. Neuere Untersuchungen s. Sill  (92, 
364), SiO (200), SiF (166), SiSi (91), SiS (199), SiSe (155). Ffir das bei 
der Photolyse yon H SiNNN in einer Matrix bei r ider  Temperatur gebil- 
dete HNSi wird ebenfalls eine Struktur mit KZ 1 am Si angenommen 
(255). 
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KZ 2 
Si mit  der KZ 2 liegt in den durch Blitzlichtphotolyse von H3SiC1 und 
H~SiBr erhaltenen Radikalen HSiC1 und HSiBr vor (167). KZ 2 wurde 
weiterhin ffir das im Gaszustand bis zu Raumtempera tu r  best~tndige SiF 2 
(355) nachgewiesen. Die Atomabstitnde der Radikale im Grundzustand 

Tabelle 8. Siliciumverb{ndungen rail der Koordinationszahl 2 

Abstand [/k] Winkel am Si Lit. 

HSiC1 Sill 1,561 SiC1 2,064 102,8 ~ (IdT) 
HSiBr Sill 1,561 SiBr 2,231 102,9 ~ (147) 
FSiF SiF 1,591 100~ ' (280) 

sind erheblich l~nger als in Verbindungen des Si mit  der KZ 4. I m  Ein- 
klang mit  dem kleinen Bindungswinkel yon ca. 100 ~ l~ti3t sich folgern, 
dab in diesen Molektilen angen~.hert p-Elektronen des Si den Bindungs- 
charakter best immen und das 3s-Elektronenpaar ,,inert pair"-Charakter  
besitzt. 

KZ 3 
findet sich in Silyl-Anionen [z.B. KSiH 3 (283)]. Die BindungsverhAlt- 
nisse dieser Verbindungen wurden noch nicht eingehend untersucht.  

KZ 4 
Mit Ausnahme der gespannten Drei- und Vierringe [Zusammenstellung 
s. (110, 115, 733)] mit  Bindungswinkeln am Si-Atom < 110 ~ sind die Ab- 
weichungen vom Tetraederwinkel 109028 ' [sp3-Hybridisierung] klein. 
Element-Si-Bindungen vom a-Typ fibeflagerte (p~d)n-Bindungen ver- 
iindern die Hybridisierung nicht [4a)]. 

KZ 5 und KZ 6 
Als Element mit  unbesetzten 3d-Niveaus kann (]as Si-Atom dutch An- 
lagerung starker  Lewis-Basen seine Koordinationszahl fiber vier hinaus 
erh6hen. Eine zus~tzliche Koordination eines oder zweier Liganden ist 
mit einer Umhybfidisierung sp3~sp3d~sp3d  a verbunden uncl immer 
dann m6glich, wenn wie in den Silanen oder Siliciumhalogeniden stark 
elektronegative a-gebundene Liganden die diffusen 3d-Orbitale kontra- 
hieren. 

Neuere Ergebnisse der Koordinationschemie des Siliciums behandeln 
Aylett (11-13), Beattie (22), Miiller (241-243) und Tansf6 (349, 350). 

I~lber die Struktur  der Komplexe ist wenig bekannt.  Muetterties (245, 246) 
nimmt an, dab formal pentakoordinierte Si-Komplexe in Wirklichkeit 
oktaedrisch gebaut  sind und Halogenbrticken ausbilden, auBer, man 
zwingt dem Si-Atom sterisch eine KZ 5 auf (116, 161). Die Struktur  der 
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SiF4-2 Donor-Komplexe 1/iBt sich in L6sung wegen des schnellen Ligan- 
denaustausches mit Hilfe der 19F-Kernresonanz nicht festlegen (245). 
Im SiF4.2NH a sprechen 19F-Breitband-Kernresonanzspektren im Ein- 
klang mit IR- und Ramandaten ffir eine cis-Struktur (60); w~thrend in 
Analogie zur entsprechenden Ge-Verbindung ffir SIC14-2 Pyridin eine 
trans-Struktur postuliert wird (158), legen Spektren im fernen Infrarot 
eine cis-Anordnung der Liganden nahe (23). 
1 : 1-Komplexe von HaSi J mit Aminen sind ionisch aufgebaut; die KZ am 
Si betr~igt 4 [HaSiN(CH3)3] + oder 6 [H2Si(Pyridin)412+ (63). Die absolute 
Konfiguration des 1-Tris-(acetylacetonato)-siliconiumions [KZ 6] wurde 
durch Messung des Circulardichroismus festgelegt (204). 
Wie erwartet, sind in oktaedrischen Komplexen die Atomabst/inde gr6Ber 
und die Kraftkonstanten kleiner als in tetraedrischen Si-Verbindungen: 

Tabelle 9. Siliciumverbindungen der KZ 6 

Verbindung r SiF [A] f SiF [mdyn/A] 

[SiF,] 1.56 (10) 6,223 (315) 
SiF6*- 1,71 (176) 3,54 (321) 
SiF,'2 NH a cis 2,60 trans 3,31 (60) 

4. Experimentelle Untersuchungen an Silicium-Verbindungen 

a) Strukturanalysen 

In Tab. 10 sind die Ergebnisse yon Strukturuntersuchungen an Silicium- 
verbindnngen zusammengestellt; Silicate wurden dabei nicht beriick- 
sichtigt [s. hierzu z.B. (254,327)]. Liegen Zusammenfassungen von 
Einzelergebnissen vor, so sind die Detailarbeiten nicht zitiert [z. B. (387, 
388)1. 
Obwohl die bis 1959 durchgefiihrten Strukturuntersuchungen in ,,Inter- 
atomic Distances (338)" referiert sind, erschien es angebracht, auch 
diese Untersuchungen mit in Tab. 10 einzubeziehen, da die Struktur- 
daten die sichersten Auskiinfte iiber die 13indungsverh~tltnisse am Sili- 
ciumatom geben. 
Im einzelnen sind alle Si-Element-Abst/inde aufgeffihrt, Bindungswinkel 
am Si-Atom hingegen nur dann angegeben, wenn sie signifikant vom 
TetraederwinkeI [109028 '] abweichen. Wenn zuggnglich, sind die ffir die 
SiE1Si-Bindung wesentlich charaktefistischeren Winkel am El-Atom mit 
in Tab. 10 aufgenommen. 
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H. Btirger 

Neben den klassischen Verfahren 

E D  = Elek t ronenbeugung 

MW = Mikrowellenspektroskopie 

VS = Schwingungsspektroskopie (Rota t ionskonstanten  usw.) 

X = R6ntgenbeugung  

sind auch aus der Befolgung von  Auswahlregeln bzw. der Gr68e von 
Wechselwirkungskonstanten abgeleitete Rtickschlfisse auf  Bindungs-  
winkel erwithnt, besonders, wenn keine zuverHissigeren Daten  bekann t  
sind. Es ist selbstverst~indlich, dab diesen Ergebnissen nicht die Genauig- 
keit  echter  S t ruk turun te rsuchungen  z u k o m m t ;  ein Beispiel hierftir ist 
das H3SiOSiH m das auf Grund des Schwingungsspektrums lange Zeit als 
gestreckt  angenommen wurde. 

Berechnungen yon  Bindungswinkeln unter  so weitgehenden A n n a h m e n  
wie in (135, 798) hal t  der Au to r  nicht  ffir zuvefl/issig genug, u m  eine 
Aufnahme in Tab. 10 zu rechtfertigen. 

Rotationsbarrieren 

In  relat iv groBer Zahl ist aus Mikrowellen- und  Schwingungsspektren die 
H6he der Rotat ionsbarr iere  um die SiC-Achse berechnet  worden (217). 
Die Potent ialbarr ieren sind mit  ca. 1500 cal/Mol kleiner als in der Koh-  
lenstoffchemie Is. hierzu (236)]. 

Tabelle 11. Rotatiombarrieren um die SiC-Achse 

Moleklil V o [cal]Mol] Lit. 

H3Si--CH 3 1700 (177) 
1618 (180) 
1580 + 50 (181,210) 

CH3--SiH2--CH 3 1665 • 10 (266) 
1647 • 3 (267) 

CH~---SiFI2--CD a 1657 • 10 (266) 
H3Si--CHCH~ 1500 • 30 (259) 
H2SiF--CH a 1559 • 30 (265) 
HSiF~--CH a 1555 (3d0) 
F3Si--CH 3 1388 (180) 

1200 • 250 (237) 
1200 (317) 

HsSi--CH~C1 2550 • 50 (302) 
ClsSi--CC13 4000 (240) 
(CHa)aSiH 1830 (268) 
(CHs),Si 1600 • 50 (303) 
H3SiC--- CCH 3 3000 (779, 22 I, 62) 
C13Si--CHC1CH a 3000 (388) 
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Die Bindungsverhitltnisse am Silicium-Atom 

13ber Rotationsbarrieren anderer Si-Element-Bindungen wird wenig be- 
richtet. So besitzen (CH3)3Si0Si(CHs) s (303) und Silicone (288) freie 
Drehbarkeit  um die Si0-Achse; im SiC13-SiClz liegt die Potentialschwelle 
bei 1000 (240), im SiH3-SiH a bei 1220 cal/Mol (264). 

b) Dipolmomente 

Bis zum Jahre  1961 vermessene Dipolmomente sind in einem vollst~ndi- 
gen Tabellenwerk (229) zusammengefaBt. In  die folgende Tab. 12 sind 
deshalb nur die nach RedaktionsschluB dieses Buches bekannt  geworde- 
nen Dipolmomente yon Siliciumverbindungen allgemein und dartiber 
hinaus alle zugiinglichen Momente yon Si-Verbindungen ohm SiC-Bin- 
dungen aufgenommen. Die Angabe der Untersuchungsmethode ent- 
spricht der yon McClellan (229) gew~ihlten: 

keine Angabe: Dielektrizitittskonstante [L6sungsmittel in Klammern] 
M: Mikrowellenspektrum [Stark-Effekt] 

Tabelle 12. Dipolmomente yon Silicium-Verbindungen 

Verbindung ~ [D] Verfahren Lit. 

SiF~ 1,23 • 0,015 MW (280) 
SiCI~ ,. 0,0 [Dioxan] (201) 

0 [CCl~] (28, 29) 
SiBr~ 0,00 [CC14] (174) 
HsSiF 1,268 :t: 0,013 MW (308) 
H2SiF s, D2SiF 2 1,54 ~- 0,02 MW (205) 
HSiF3 1,26 • 0,01 MW (118,119) 
H3SiC1 1,303 • 0,01 MW (228) 

1,311 MW (83, 84) 
1,284 • 0,005 Dampf (if2) 

H2SiCI~ 1,173 • 0,005 Dampf (42) 
HSiC1 a 0,97 • 0,06 (331) 

0,850 • 0,005 Dampf (42) 
H3SiBr 1,23 • 0,03 MW (228) 

1,31 • 0,03 IV[W (307) 
HSiBr8 0,79 [Heptan] (209) 
HaSiCCH 0,316 • 0,003 MW (244) 
(CH3)~SiH , 0,75 • 0,01 M~V (267) 
HsSiOCH 3 1,166 Dampf (360) 
H3SiOSiH s 0,24 Dampf (360) 
(H3Si)3N 0 Dampf (359) 
[(CH3),N]2SiC12 2,64 • 0,03 [Benzol] (297) 
(CHa)~NSiC13 2,48 :~ 0,08 [Benzol] (297) 
(CH3)sSiSi(CH3) 3 0 [Benzol] (171) 
CI3SiSiC13 0 [Benzol] (171 ) 
(CH3),SiSi(CH3)zC6H 5 0 [Benzol] (171) 
(CHs) sSiSi(CHs),CH2C~H 5 0,43 [Benzol] (171) 
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H. Biirger 

Tabelle 12 (Fortsetzung) 

Verbindung F [D] Verfahren Lit. 

(CH3) aSiSi(CHa) ~-p-C6H~C1 1,76 
(CHa) 3SiSi(CHs) 2-p-CsH4Br 1,81 
[(CH30 )3Si]~Si 1,10 
CH3OSiC13 2,02 
(CH30) 2SiCI 2 2,04 
(CHsO) 3SIC1 1,97 
(CH~) aSiOCH8 1,19 

1,18 
(CH3) 3SiSCH3 1,73 
(CH3) aSiOSi(CHa) 3 0,78 
(CH3) z SiSSi (CHa) a 1,85 
(ell  a) aSiOCOCH3 1,86 
(CH3) ,Si (OCHa) ~ 1,29 

1,33 
(CHa) 2Si(SCHa) ~ 1,25 
CHaSi(OCHs) 3 1,68 

1,60 
Ct-IaSi(SCH3) a 1,84 
Si(OCHa)~ 1,75 

1,78 
(CH3) 3SiOC,H5 1,17 
(CHa),Si(0C,Hs) 2 1,39 
CH3Si(OC2Hs) a 1,72 
Si(OC2Hs) 4 1,75 

1,70 
(CHa) 2Si(O-n-C,H0)2 1,34 
CH 2=CHSi(OC*HS) 3 1,69 
C3HsSi(OC2Hs) a 1,65 
Si(OC6Hs) 4 1,40 
Si[OC,H3-2,6-(CH3) 3], 1,16 

/A1CI% 

(CHa)aSiNH NHSi(CH3) 3 3,54 \ / 
AlCl 2 

(CH~)3SiNCNSi(CH3)s 1,48 
[(CHa) aSiOAI(CH3)*]3 0 
[(CHa) 3SiOAIC12] 2 0 

(CH,) 3Si--C--C---Si(CH2) a 
// % 

N N 
N 
R 

R = H 1,09 
R = Si(CH,) 3 0,94 

*_ 0,02 

[Benzol] (171) 
[Benzol] (171) 

(227) 
(227) 
(227) 
(227) 

[Benzol] (76) 
(227) 

[Benzol] (76) 
[Benzol] (76) 
[Benzol] (76) 
[Benzol] (78) 
[Benzol] (78) 

(2271 
[Benzol] (78) 
[Benzol] (78) 

(227) 
[Benzol] (78) 
[Benzol] (78) 

(227) 
[Benzol] (78) 
[Benzol] (78) 
[Benzol] (78) 
[Benzol] (78) 
[Benzol] (339) 
[Benzol] (78) 
[Benzol] (78) 
[Benzol] (78) 
[Benzol] (78) 
[Benzol] (78) 

[Benzol] (377) 

(30) 
(300) 
(300) 

(31) 
(al) 
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Die BindungsverhiLltnisse am Silicium-Atom 

Bindungsmomente 
Aus Dipolmomenten abgesch~ttzte Bindungsmomente sind mit einem 
relativ groI3en Fehler behaftet, da ihre Gr6Be von der Wahl anderer Bin- 
dungsmomente abh~tngig ist. Einige Werte sind in Tab. 4 aufgefiihrt, 
andere finden sich bei (6). Das SiH-Bitldungsmoment im Si2H s wurde 
aus Polarisationsmessungen zu 1,54 D bestimmt (206). 
Die lineare Beziehung zwischen dem Bindungsmoment und der zweiten 
Ableitung der IR-IntensitAt nach der Normalkoordinaten wurde zur Be- 
rechnung des Sill- und SiF-Momentes in Sill4 und SiF4 herangezogen. 
Aus den beiden F2-Schwingungen dieser MoleMile ergeben sich ftir ~ und 
8~[8r stets zwei Wertepaare, yon denen die Autoren die folgenden ffir die 
wahrscheinlicheren halten: 

Tabelle 13. Bindungsmomente aus Infrarotinte,csitdlten 
Verbindung ~ [D] ~t~/~r [D/A] Lit. 

Sill 4 1,438 • 0,033 t: 1,139 • 0,022 (208) 
1,58 • (18) 

SiF~ 3,3 3,7 (230) 
2,3 [3,3] --7,49 [3,66] (298) 

Eine rechnerische Auswertung yon Dipolmomenten im Hinblick auf SiEI- 
Mehrfachbindungsanteile und die Hybridisierung am El-Atom ffihrten 
Krishnamurthy und Soundarara~an (796) aus. 

c) Kernquadrupolkopplungskonstanten 
Die Gr6Be der Kernquadrupolkopplungskonstanten eQq wird in erster 
N~iherung durch die Asymmetrie innerhalb der vorhandenen p-Orbitale 
bestimmt, eQq-Werte werden deshalb zur Bestimmung von s-, p- und 
Doppelbindungscharakter der SiE1-Bindung herangezogen (123,382). 
Aus der Hyperfeinstruktur der Mikrowellenspektren yon SiCI-, SiBr- 
und SiJ-Verbindungen wurden folgende eQq-Werte bestimmt: 

Tabelle 14. Kernquadrupolkopplungskon- 
stanten yon Siliciumverbindungen aus Mikro- 
wellenspektren 

Molekiil eQq [MHz] Lit. 

HaSi35C1 --40,0 (82, 30g) 
H3Si37C1 --30 (83) 

-30,8 (304) 
F3Si35C1 ---43,0 (260) 
HaSi79Br 336 (228, 305) 
HaSi~q3r 278 (305) 
FsSiT~Br 440,0 (260) 
HsSiXZTJ --1240 • 30 (306) 
HsSiCH23sC1 --32,51 • 0,56 (302) 
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H. Biirger 

Zur Interpretation dieser Werte s. 3c bzw. (224). 

Daneben wurden die reinen Quadrupolspektren vieler Siliciumverbin- 
dungen bei tiefer Temperatur [besonders in jfingster Zeit yon russischen 
Autoren] untersucht [(32) und vorhergehende Arbeiten sowie (88, 157, 
217, 285, 381)]. 

d) Kraftkonstanten 

Zumindest flit Bindungsgrade zwischen i und 1,5 [hShere Bindungsgrade 
werden in der Si-Chemie gewShnlich nicht beobachtet] besteht zwischen 
Valenzkraftkonstante fund Bindungsgrad b die einfache Beziehung {125) 

b = f/fl (f, = Kraftkonstante der Einfachbindung) 

Kraftkonstanten sollten somit ein empfindliches Kriterium ffir das Aus- 
maB yon (p-~d)rc-Verst~rkungen in Element-Silicium-Bindungen sein. 
Die MSglichkeit, mit Hilfe elektronischer Rechenanlagen auch Potential- 
ansiitze grSBerer Molekiile 15sen zu kSnnen, hat in jfingster Zeit der 
Kraftkonstantenrechnung einen erheblichen Aufschwung gegeben. 

Voraussetzung ffir die Berechnung brauchbarer Kraftkonstantens~ttze 
sind: 

I. VollstAndiges, richtig zugeordnetes Schwingungsspektrum 

II. Kenntnis der Geometrie des Molekfiles 

III. Ausreichend vollstAndiger Potentialsatz 

W/ihrend der Erfassung des Schwingungsspektrums (Raman, IR) heute 
keine prinzipiellen Schwierigkeiten mehr entgegenstehen und die Mole- 
kfilgeometrie in vielen F~llen bekannt oder meist verh~iltnismABig zuver- 
l~ssig vorherzusagen ist, treten bei der Wahl des Potentialansatzes immer 
daun Komplikationen auf, wenn Ewie fiblich] zwei oder mehr Schwin- 
gungen gleichrassig sind und keine zus~tzlichen Daten wie Coriolis-~- 
Konstanten, ZentfifugaI-Verzerrungskonstanten oder Isotopendaten zur 
Verffigung stehen. In diesen FAllen ist das Potentialfeld unterbestimmt. 
Man kann diese Schwierigkeit fiberwinden, indem mall Nebendiagonal- 
glieder der F-Matrix null setzt, faktorisiert oder andere Annahmen [z. B. 
im OVFF, HOFF, Fadini-Verfahren (725)] macht. 
Die Bezeichnungen der PotentialansAtze, mit denen die in Tab. 15 auf- 
gef~hrten Werte berechnet sind, entsprechen den von Sawodny (125) 
gewAhlten: 

SVFF einfaches Valenzkraftfeld 
MVFF modifiziertes Valenzkraftfdd 
GVFF allgemeines Valenzkraftfeld 
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Die BindungsverhAltnisse am Silieium-Atom 

(M)UBFF (modifiziertes) Urey-Bradley-Feld 
OVFF Orbital-Valenzkraft feld 

WIFF Wolkenstein-Intensit~tskraftfeld (65) 
FADINI Verfahren der n~tchsten L6sung nach Fadini (296) 

Da es im Rahmen der Tab. 15 unm6glich ist, die Charakteristika aUer mit 
MVFF bezeichneten Potentialans~tze wiederzugeben, reicht das MVFF 
vom gewShnlich unzureichenden SVFF bis an das GVFF heran: die 
Kraftkonstanten sind folglich verschieden zuverl/issig. N~therungsweise 
Kraftkonstanten in Tab. 15 sind auf 2 Dezimalstellen gerundet. 

Die SiH-Valenzkraftkonstanten sind [au0er, die Frequenzen wurden auf 
AnharmonizitRt korrigiert] weitgehend konstant. Kraftkonstanten yon 
Bindungen mit mSglichen ~-Anteilen (SIN, SiO, SiF, SIC1) streuen hin- 
gegen in einem breiten Bereich. Vergleicht man nach identischen Ver- 
fahren ermittelte Kraftkonstanten miteinander, so ist zu erkennen, dab 
in X4_nSiEln-Verbindungen die zur Ausbildung von ~-Anteilen bef~ihigte 
SiE1-Bindung durch elektronegative Liganden X (Halogen, O, N, H) 
gegenfiber X = Alkyl verstArkt wird (55, 59, 187, 188, 190). Die Inter- 
pretation dieser Tatsache geht davon aus, dab elektronegative Liganden 
die Si-d-Orbitate kontrahieren und dadurch eine bessere ~berlappnng 
mit Element-p-Elektronenbahnen ermSglichen. 

Die experimentell gefundenen Kraftkonstanten liegen ffir SIN-, SiO-, 
SiF- und SiCI-Bindungen fiber den nach Siebert (319) bzw. Gordy (122) 
berechneten fl-Werten [s. Tab. 3 und 4 sowie zu ergAnzen 

~1 s ic  2,so (310)3) 2,32 (122) 
fx SiSil,93 (319) 1,44 (122)] 

Umgekehrt lassen sich natiirlich die Kraftkonstanten zur Berechnung 
der Normalschwingungen benutzen. So geben die yon Shimanouchi (313), 
Kakiuti (168) sowie Beattie, Webster und Chantry (24) aufgestellten 
Kraftfelder die Spektren vieler Siliciumverbindungen gut wieder, s.a. 
(112, 172, 2d9, 261,275). 
Neben der Bestimmung des Bindungsgrades fiber die Kraftkonstante 
lassen sieh auch den Spektren selbst wertvolle Informationen entnehmen. 
So besteht eine lineare Abh~ngigkeit zwischen Lage der SiH-Valenz- 
sehwingung in substituierten Silanen und der ElektronegativitRt (325) 
bzw. den Taflschen a*-Koeffizienten der Substituenten (111,150, 175, 
190, 324, 351). Ebenso sind IR-IntensitRt der vSiH und Gesehwindig- 
keitskonstante der alkalischen SiH-Hydrolyse direkt miteinander ver- 

a) Die Siebert-Regel ist aus den Kraftkonstanten der Methyl-Element-Ver- 
bindungen abgeleitet; fx SiC stimmt deshalb zwangsl/~ufig mit den experi- 
mentellen Werten iiberein. 
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Tabelle 16. Bindungsenergien yon Silicium-Verbindungen 

Verbindung Bindung D [Kcal/3/Iol] Verfahren Lit. 

Si l l  Si l l  70,6 VS (364) 
Sil l  allgemein 77,4 (323) 
Sil l  4 92 theoretisch (294) 

80,5 thermodynamisch (107) 
76,5 thermodynamisch (131) 
79,9 thermodynamisch (322) 
72,6 E.I. (291) 
94 4- 3 E.I. (333) 
93 + 4 E.I. (333) 
[64--74] • 5 E.I.  (68) 
83 • 10 E.I. (148) 
s8 E.I .  (149) 

HSiC13 
(CHs)3SiH 

(CH~)4Si SiC 79 thermodynamisch (145) 
[59--69] 4- 5 E.I. (68) 
79 • 10 E.I. (148) 
85 E.I. (149) 

(C=Hs)4Si 50,5 thermodynamisch (367) 
(CaHT)4Si 46,0 thermodynamisch (367) 
(CH3)nSiH4-n (n=2--4) 73--75 thermodynamisch (348) 
(C2Hs)nSiH~-n (n -  1--4) 62 thermodynamisch (348) 
CH~SiH 3 86 4- 4 E.I.  (333) 
C~HsSiHB 89 4- 3 E.I.  (333) 
i-CsH~SiH 3 79 4- 3 E.I. (333) 
t-C4HgSiH3 65 4- 3 E.I. (333) 
i-C~HgSiH a 52--56 thermodynamisch (3d8) 
n-C~HgSiH 3 52--56 thermodynamisch (348) 
CH2=CHSiH 3 71/63 thermodynamisch (348) 

81 thermodynamisch (345) 
(CH3) ~Si(n-CaH~) 2 60--61 [D] thermodynamisch (348) 
Alkylsilane 58--76 thermodynamisch (345) 
(CH3)3Si--C~H 5 [55-65] 4- 5 E.I. (68) 

77 :k 10 E.I.  (148) 
89 E.I.  (149) 

(CH3)~Si-(i-CsH,) 77 4- 10 E.I.  (148) 
s4 E.L (149) 

(CHs)3Si-(t-C~H~) 77 4- 10 E.I. (148) 
83 E.I. (149) 

(CH3)3Si--CH2C,H , [48--58] 4- 5 E.I.  (68) 
(CH3)sSiC1 SiC 73,2 thermodynamisch (27) 
CH3SiCI3 93 4- 4 E.I.  (333) 
C2H5SiC13 95 4- 4 E.I. (333) 
i-C3HTSiCla 80 4- 3 E.I.  (333) 
t-C~HoSiC1 ~ 76 • 3 E.I.  (333) 
CH30 [Si(CHs)zO]nCH a 71 thermodynamisch (343) 
[Si(CH3)~O]n 64 thermodynamisch (353) 
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Tabelle 16 (Fortsetzung) 

Verbindung Bindung D [Kcal/Mol] Verfahren Lit. 

C4HsSi2F * 75 + i0 E.I. (352) 
(CHa)3Si--CH2--Si(CH~) a 74 VS [nach (215)] (183) 

SiSi allgemein SiSi 47,9 (323) 
Si2H 6 51,3 thermodynamisch(107, 322) 

81,3 E.I. (333, 33d) 
46,4 thermodynamisch (131) 
39,7 E.I. (292) 
85 :k 6 E.I.  (334) 
81 ~ i0 E.I. (148) 
86 E.I.  (149) 

Si~C1, 
(CHa),,SiSi(CH3) . 

[(CH3)3Si]2NH SiN 76,4 thermodynamisch (27) 
77 VS [nach (215)] (183) 

(CH3) 3SiN(Co.Hs) 2 83,3 thermodynamisch (67) 
131 E.I. (149) 

[(CHn)2XSi]~NH (a) 77--88 VS [nach (215)] (190) 

HsSiPH 2 SiP 88,2 E.I. (293) 

(CH3)3SiOCH a SiO 127 E.I.  (149) 
(CH~O) [Si(CH3) 20]nCH a 103 thermodynamisch (343) 
[Si(CH3) 20]a 117 thermodynamisch (353) 
[(CH3)3Si]~O 93 VS [nach (215)] (183) 
[(CH3)~XSi]20 (a) 93--98 VS [nach (215)] (190) 

SiS [D 'H- -X '  ~,+] SiS 100 VS [aus re] (199) 
[(CH3)~Si]2S 63 VS [nach (275)] (183) 

SiF SiF 125 thermodynamisch (166) 
SiF [A~ E+] 148,5 thermodynamisch (226) 
SiF 109 VS (b) (166) 
SiF 2 147,4 thermodynamisch (322) 
SiF, 142 (323) 

120 theoretisch (294) 

SiCI~ SiCI 90,3 thermodynamisch (322) 
106 ~ 4 E.I.  (333) 

90,8 thermodynamisch (107) 
97,2 • 0,7 thermodynamisch (26) 
91 theoretisch (294) 

(CH~) 8SIC1 SiC1 [82--92] ~ 10 E.I.  (68) 
120 ~ 10 E.I. (14S) 
126 E.I. (149) 

SiBr 4 SiBr 78 theoretisch 
86 E.I. 

SiJ~ SiJ 48,4 thermodynamisch 

(a) X = H, C1, t3r, CH3, C6H5; (b) Birge-Sponer-Extrapolation 

(294) 
(149) 
(lO7) 
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knfipft (175, 194a). Weiterhin wurde eine lineare Beziehung zwischen der 
Lage yon ~sSiH3 und der Elektronegativit/it  des vierten Substituenten 
beobachtet  (167). Mittlere Schwingungsamplituden berechneten (65, 220, 
361,362). 

e) Bindungsenergien 

Neben einer vergleichsweise geringen Anzahl aus thermodynamisehen 
Daten berechneter Bindungsenergien treten in jtingster Zeit fiber appe- 
arence- bzw. Ionisationspotentiale aus massenspektroskopischen Unter-  
suehungen bereehnete Werte in den Vordergrund. Die Diskrepanzen bei 
gleichen Molek~len sind zwisehen diesen Werten [in Tab. 16 mit  E.I .  
bezeichnet] und thermodynamisch ermittel ten verh~Itnism~il3ig grol3, 
so dab man geneigt ist, kleinen )~nderungen der Bindungsenergie kein 
zu groges Gewicht beizumessen. 

Bindungsenergien zweiatomiger Spezies sind bei Herzberg (146) tabelliert; 
Erg~inzungen s. 3 e). Die Berechnung von Bindungsenergien aus Valenz- 
kraf tkonstanten schlagen Lippincott und Schroeder (215) vor. Zur Er- 
g~inzung sind in Tab. 16 einige yon Sanderson (294) theoretisch berech- 
nete Werte einbezogen. 

Die Abnahme der SiC-Bindungsenergie mit  l~tnger werdender Alkylkette 
scheint, wit  O'Neal und Ring (258) aus Abweiehungen vom additiven 
Verhalten thermodynamischer  Funktionen schliel3en, wegen unzuver- 
l~ssiger Verbrennungsw~rmen nieht real zu sein. Neuere Daten fiber 
Bindungsenthalpien von Siliciumverbindungen finden sich bei (39, 109, 
121, 130, 282, 383-385); Angaben fiber appearence- bzw. Ionisierungs- 
potentiale s. (89, 15d, 251,366). Inkremente  zur Berechnung yon Bil- 
dungsenthalpien sind bei (323) tabelliert. 
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I. Einleitung 

E s  l i eg t  n a h e ,  d ie  Oligo- ur~d P o l y s i l a n e  Ms A n a l o g a  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  

K o h l e n s t o f f - V e r b i n d u n g e n  a u f z u f a s s e n  u n d  V e r g l e i c h e  a n z u s t r e b e n .  E i n e  

s o l c h e  B e t r a c h t u n g s w e i s e  i s t  so a l t  w ie  d a s  P e r i o d e n s y s t e m  d e r  E l e m e n t e  

b z w .  s e ine  Vor l [ iu fe r ,  d e n n  s c h o n  Pettenkoler h a t  i m  J a h r e  1850 , , K o h l e "  

~ncl  , ,K ie se l "  i n  e ine  T r i a d e  / i h n l i c h e r  E l e m e n t e  e i n g e o r d n e t  - f~ilsch- 

l i c h e r w e i s e  a l l e r d i n g s  z u s a m m e n  m i t  d e m  , , B o r o n " ,  w a s  ( l u r c h  d ie  da- 
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malige Unsicherheit beziiglich der Atommassen verst/indlich ist. Seither 
hat es nicht an Versuchen gefehlt, eine der organischen Chemie analoge 
Chemie won Silicium-Verbindungen aufzubauen. Dieses Bestreben geht 
hervor aus den Ver6ffentliehungen der Frieddschen Schule (1870-80) 1, 
wo bei Verbindungen des Typs Si2La2 yon der ,~ thanre ihe  des Sili- 
ciums" gesprochen wird (1), sie gipfelt bei Reynolds (2) noch zu Beginn 
dieses Jahrhunderts  in der Prognose eines , ,Hochtemperatur-Protoplas- 
mas", einer organischen Materie besonderer Art, bei der C durch Si, O 
durch S und N durch P ersetzt sind. Dies ist um so bemerkenswerter, 
als damals doch schon eine Reihe yon Si-Verbindungen bekannt war, 
die sich sehr markant von ihren C-Analogen unterseheiden. Es bedurfte 
umfangreicher Untersuchungen vor allem der Schulen yon Stock (1916 
bis 1925) 1, Kipping (1921-28) 1 und Schwarz (1923-53) 1, urn die ele- 
mentaren Besonderheiten der Si-Chemie an verschiedenen Stoffklassen 
systematisch darzulegen. Den Arbeiten dieser Schulen sind einige sehr 
wesentliche Erkenntnisse zu verdanken, die ftir die Beurteilung der Si- 
Chemie im allgemeinen und ftir ihren Vergleich mit der C-Chemie im 
besonderen bedeutungsvoll geworden sind, so z.B. die Tatsache, dab Si 
nicht v, ie C in der Lage ist, Doppelbindungen (yore (p-p)r~-Typ) auszu- 
bilden, sondern dab kS in entspreehenden F/illen polymerisiert, um die 
4-Bindigkeit zu erreichen. Das grundsStzlich unterschiedliche Verhalten 
formal-analoger C- und Si-Verbindungen sei durch folgende Gegeniiber- 
stellung gekennzeichnet: 

(-i a) R \C=O Keton i--O 
R / \ R In  

b) = /~then [--Si--Si- 

Silikon 
(heute Polysiloxan) 

Polysilen 
(heute Polysilan(II)) 

I1 

c) H--C-C--H /~thin i - - i - -  Polysilin 
n (heute Polysilan(I)) 

Mit beiden letzten Typen sind bereits wichtige Merkmale aus der Chemie 
der Silicium-sub-Verbindungen (heute Oligo- oder Polysitane), denen 
dieser Artikel gewidmet ist, angedeutet. Sie sind noch heute roll  giiltig, 
wenn sie auch manche Erg~azung und Pr~izisierung erfahren haben. Die 
Bezeichnung ,,Silen" oder ,,Silin" wird heute allerdings bewuBt nur noch 
Iiir instabilen Radikale 

1) Die Zeitangaben beziehen sich nur auf die Periode, in der fiber Oligo- oder 
Polysilane gearbeitet wurde. 
2) Lis t  ein beliebiger Ligand (H, F, C1, Br, J, OH, OR, NH2, NRv R, Ph usw.) 
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--SiH~--- und --Sill= 

verwendet, w~ihrend man die Polymerisate ,,Polysilane" nennt, ~m ihre 
Strukturverwandtschaft  mit den ges~ittigten Kohlenwasserstoffen zum 
Ausdruck zu bringen. Dabei ist es zweckm~iBig, der Benennung noch die 
dem Si zuzuordnende Oxydationsstufe beizufiigen, zumal hierdurch 
gleichzeitig der Grad der Vernetzun~ durch Si-Si-Bindungen (z = 4 -o x )  
gekennzeichnet ist. Ftir jede der 5 m6glichen Oxydationsstufen ist somit 
eine bestimmte Baugruppe charakteristisch: 

Baugruppe: Si(IV) Si(III) Si(II) Si(I) Si(O) 
L L L L 

I I I I 
L--Si--L --- Si=L --- Si . . . . .  Si . . . . .  Si - - -  

] ] ] ~ 
L L L 

Oxydations-Stufe: IV III  II I 0 
Vernetzg. durch Si--Si-Bindg. : 0 1 2 3 4 

Als Verbindungen einheitlichen Struktur typs entsprechen diesen Bau- 
elementen bzw. Oxydationsstufen: 

OX Z 

a) Silan Sill, IV 0 
b) Disilan Si2H 6 I I I  1 
c) Polysilan(II) (SiH2)n II  2 
d) Polysilan(I) (SiH)n I 3 
e) Silicium (0) (Si)n 0 4 

Selbstverst~indlich k6nnen solche Baugruppen (auBer Si(IV)) auch 
in vielfiiltiger Mischung zu Molekeln oder Polymeren zusammenge- 
fiigt sein. Dann k6nnen Oxydationsstufe und Vernetzungsgrad nur als 
Durchschnittswerte angegeben werden, sie geben aber doch AufschuB 
dariiber, welche der genannten Baugruppen ~orwiegend beteiligt sind 
lind damit die Struktur und Eigenschaften im wesentlichen bestimmen. 

Aufgabe dieses Beitrages soll es sein, an Hand eines Uberblickes fiber die 
bisher bekannt gewordenen Oligo- und Poly-Silicium-Verbindungen 
Schlfisse auf die Eigenschaften der Si-Si-Bindung zu ziehen. 

II. Systematische Orientierung 
Die Verbindungen werden im folgenden in der Reihenfolge sinkender 
Oxydationsstufe (also steigender Si-Si-Vernetzung) aufgefiihrt. Dabei 
werden nicht nur die reinen Silane SixHy, sondern auch deren einfache 
Defivate SixLy behandelt, soweit sie bekannt sind. Die Vielzahl von ge- 
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mischtsubstituierten Verbindungen kann im Interesse der Obersichtlich- 
keit im allgemeinen nicht berticksichtigt werden, zumal sich ihre Eigen- 
schaften in den meisten FAllen aus denen der reinen Verbindungstypen 
kombinieren lassen. 

A. Disilane(III) Si~L6 

Vor allen Oligo- urid Polysilanen sind die Disilane nicht nur strukturell 
die einfachsten Grtmdk6rper, sonderlx sie stellen auch im allgemeineri die 
stabilsten Substanzen mAt Si-Si-Bindung dax. Sie sind deshalb auch 
schon relativ lange bekannt. Ms erste wurden 1869-70 bemerkens- 
werterweise erkannt und daxgestellt die Halogenverbindungen Si2CI 6 (3, 
4, 5), Si2Br ~ (d, 5) und Si2J 6 (1, 5). DaB die Darstellung des Si~F 6 erst 
sehr viel sp~ter im Jahre 1931 gelang (6), liegt sicher nicht an der In- 
stabilit~it dieser Verbindung, sondera an der erst sp~iter entwickelten 
Erfahrung im priipaxativen Umgang mit Fluor. 

Nach Entdeckung der wichtigsten Hexahalogen-disilane lag es auf der 
Hand, nach dem GrundkSrper Si2H ~ zu forschen. Er wurde im Jahre 1902 
durch Moissan (7) nachgewiesen. Allerdings muBte spliter Lebeau (8) auf 
den Gemischcharakter dieses Produktes hinweisen, worauf Stock (9) im 
Jahre 1916 die Trennung yon den h6heren Homologen durchftihren 
konnte. 

Inzwischen waxen aber auch bereits aus dem Si2CI ~ die einfachsten Or- 
gano- und Alkoxy-Derivate des Disilans daxgestellt worden: SieR 6 (1, 5, 
10), Si~Ph~ (/1) und Si2(OR)6 (12). Ftir jede dieser Substanzklassen sind 
in den vergangenen Jahrzehnten die Darstellungsm6gllchkeiten erwei- 
tert und verbessert worden. Hier sollen die wesentlichsten Verfahren 
genannt und in ihrer Wirksamkeit verglichen werden~: 

1. Disilan Si2H6 

a) Zersetzung yon Siliciden mit Stiure: Dieses klassische, sehon yon 
W6hler (13) zur DarsteUung vorl SiHa ~erwandte Verfahren der Umset- 
zung yon MguSi mat HC1 liefert bei 25 % Gesamtausbeute an Silall- 
gemisch nut wenige Prozente an Si2H 6. Eine Erh6hung der Gesamt- 
Silanausbeute wurde erzielt dutch verschiedene Vaxiatonen in den Ver- 
suchsbedingungen, z.B. Erh/~hung der S~iurekonzentration (14), NHa 
oder N2H a als LSsungsmittel (15, 16). Spezielle Ausbeute-Erh6hung an 
Sigh 6 l~Bt sictl bei Verwendung yon LiGSi 2 (77) oder CaSi (18) erreichen. 

*) Die Bezeichnungen a)--f) werderi im folgenden so verwendet, dab sie fiir 
einen bestimmten Reaktionstyp charakteristisch sind und Vergleiche zwi- 
schen dell Darstellungsverfahren der Disilan-Derivate gestatten. 
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b) Thermische Zersetzung h6herer (instabiler) Silane fiihrt neben anderen 
Spaltprodukten auch zu Si2H 6. Dies konnte durch langsamen Selbst- 
zerfall yon Si6H14 (19) sowie dutch Vakuum-Behandlung yon (SiH~) n (18) 
gezeigt werden. 

c) Stille elektrische Entladungen, die nach Schwarz (18) zur Bildung yon 
Polysilanen der etwaigen Zusammensetzung (Sill1,5) n fiihren, k6nnen 
nach neueren Untersuchungen (20) auch zur Darstellung yon Si2H 6 nnd 
niederen Oligosilanen venvendet werden. 

d) Reduktion mit Wassersto~. Behandlung h6herer Silane mit nascieren- 
dem H (aus B2H6) (27) liefert zwar Si2II G als Zwisehenprodukt, reduziert 
abet weiter zum Sill  4. 

e) Reduktion mit Metallen. Eine Reduktion yon SiH3C1 mit Alkalimetal- 
len im Sinne einer Wurtzschen Synthese hat te  Stock (22) sehon 1921 ver- 
sucht, dabei aber die spaltende Wirkung yon Na auf die Si-Si-Bindung 
festgestellt. Kfirzlich konnte jedoch Craig (23) zeigen, dab in der Gas- 
phase im Kontakt  mit Na-Amalgam die gewfinschte Reaktion zu reali- 
sieren ist, w/thrend im flfissigen Zustand vermutlich fiber die Reaktion 

1 (SiH2)n+ Hg FIg(Sill3) 2 --+ Sill4 + n 

eine Dismutation katalysiert wird. 

Eine /ihnliche Interpretat ion gibt Emddus (24) der Beobachtung, dab 
SiH3J im Kontakt  mit Hg langsam neben H 2, Sill  4 auch Si2H ~ bildet, 
wobei vor allem ein f6rdernder EinfluB yon Lichtenergie festzustellen ist. 

f) Substitutionen: Die Hydrierung yon Si2C16 mit LiA1H 4 (25) stellt das 
eleganteste Verfahren dar, nach dem Si2H 6 mit etwa 90-proz. Ausbeute 
und nut  mit wenig Sill  4 vermischt dargestellt werden kann. Es ist aber 
demzufolge keine echte Disilan-Synthese. 

2. Hexafluor-disilan SiaF. 

f) Substitutionen: Das indirekte Verfahren der Umsetzung yon Si~C16 
mit ZnFe (6) war das erste und ist his heute praktisch das einzige erfolg- 
reiche geblieben. Nut diese besonders milde Fluorierungsmethode liil3t 
auch die Si-Si-Bindung bestehen. 

3. Hexachlor-disilan Si2C1. 

b) Die thermische Zersetzung von Silicium (oder Siliciden) mit CI~ ist das 
am 1/ingsten bekannte Verfahren zur Darstellung yon SiCla, dab dabei 
auch Si2C16 entsteht, ist mindestens seit Ende des vorigen Jahrhunderts  
bekannt (5). Gattermann (26) stellte schon friihzeitig fest, dab die Aus- 
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beute an Oligosilanen gesteigert werden kann, wenn das Si yon der Her- 
stellung her mit Mg verunreinigt ist, und schrieb diesen Einflul3 dem 
Mg~Si zu. Weitere Ausbeute-Steigerungen wurden spiiter durch Einsatz 
anderer Silicide oder Si-Legierungen erzielt, die ein Arbeiten bei niedri- 
geren Temperaturen gestatten (6, 27, 28). Als Nebenprodukt wird Si~C16 
auch erw~ihnt bei der Einwirkung yon HC1 auf Cu-silicid (29-,31). Zu den 
typisch thermischen Verfahren gehSrt selbstverst~indlich auch die Um- 
setzung yon Si mit SiC14 (3) sowie die Zersetzung yon SiC14 im Lichtbo- 
gen (32). Chlor-oligosilane dismutieren in Si-Verbindungen h6herer und 
niederer Oxydationsstvfe und bilden dabei u.a. merkliche Mengen 
Si2C1 ~ (33). 

c) Stille elektrische E~#ladungen erzeugen aus SiHCI a (34) oder aus SiC14 
(35) Chlor-oligosilane, die erhebliche Mengen an Si=C16 enthalten. 

f) Substitutionen: Hier sei aus historischen Griinden die Umsetzung yon 
Si=J s rnit HgC12 (4, 5) erw~ihnt, die das Bestreben des Si zeigt, sich mit 
mSglichst elektronegativen Liganden abzus/ittigen. 

4. Hexabrom-disilan Sio.Br6 

Praktisch alle unter 3. tiir SiC16 angeffihrten Verfahren sind auch fiir die 
Darstellung yon Si2Br ~ mSglich. Sie werden deshalb ohne Kommentar 
unter Zitierung der betreffenden Literaturstelle angeffihrt: 

b) Thermische Zersetzungen: Si (Silicide)+ Br2: (37); Si (Silicide)+ 
HBr: (37) ; Si (Silicide) + SiBr4: (38) ; Thermische Zersetzung yon Brom- 
oligosilanen: (30). 

c) Stille elektrische Entladungen auf SiHBr a (40). 

f) Substitutionen: Aus Si2J 6 und Br 2 (4). Hier kann im Gegensatz zum 
CI-Analogon sogar mit elementarem Halogen gearbeitet werden. 

Wghrend bei den Darstellungsverfahren ffir SiaC16 wegen der EIektro- 
negativit/it des C1 keine Methode zu firden war, die sich eines Metalls als 
Reduktionsmittel bedient, kann bei Si2Br 6 ein solches genannt werden: 

e) Reduktion mit Metallen: SiBr~ kann in {itherischer L6sung mit Mg 
reduziert werden. Wiihrend Schmeisser (30) dieses Verfahren zur Dar- 
stellung yon (SiBr)n verwandte, konnte neuerdings diese Methode dutch 
Verwendung einer geeigneten Umlauf-Apparatur auch zur Darstellung 
des Prim~irproduktes Si2Br 6 umgestaltet werden (41). 

5. Hexajod-disilan si=J6 

e) Reduktion mit Metallen: Die Umsetzung yon SiJ, mit Ag wurde schon 
yon Friedel (1, 42) eingeftihrt und ist noch heute nach genauerer Bear- 
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beitung yon Schwarz (43) das einzige Verfahren. Auch ein ktirzlich unter- 
suchtes Reaktionssystem AgJ + Si (44) diirffe rmr eine Yariante hiervon 
sein, da es bei den Reaktionstemperaturen mit dem obigen System im 
Gleichgewicht steht: $1 + 4 AgJ ~ SiJ~ + 4 Ag. 

6. Hexaalkyl-disilan Si2R~ 

d) Reduktion *nit Wasserstog: Beim Erhitzen yon Trimethyl-alkyl- oder 
Trimethyl-aryl-silanen in H2-Atmosph~tre werden die schweren Organo- 
Reste abgespalten und es entsteht nach 

2 ( C H a ) 3 S i R +  H 2 = (CH3)6Si  2 + 2RH 

ein Hexaorgano-disilan (d5). 

e) Reduktion mit Metallen: Wegen der chemischen Resistenz der Si-R- 
Bindung kTnnen Alkalimetalle zur Reduktion yon Halogen-silauen mit 
relativ gutem Ausbeute-Erfolg dienen. Zur Verwendung gelangen Na, K, 
beide im Gemisch oder als Amalgame. Als halogen-haltige Komponente 
kommen Chlor- (46), Brom- (47) oder Jod-silane (48) in Betracht. Eine 
Arbeit yon Sundermeyer (49) besch~ftigt sich mit der ErhThung der Aus- 
beute dutch UltraschaU. 
Die Reduktion yon Brom-silanen mit Mg (38) erwies sich gerade fiir die 
Umsetzung yon Trialkyl-brom-silauen als ungeeignet (50). 

f) Substitutionen: Das ~tlteste Verfahren dieser Kategorie, die Umsetzung 
yon Si2C16 mit ZnR 2 (1, 5) verdient durchaus heute noch Beachtung, es 
kann in bestimmten Fiillen mit sehr gutert Ausbeuten durchgefiihrt wet- 
den (51). H~tufiger wird das yon Bygden (I0) eingeftihrte Grignard-Ver- 
fahren angewandt, das wenigstens fiir grTlaere Alkyl-Reste befriedigende 
Ergebnisse liefert (52). 

7. Hexaphenyl-disilan Si2Pha 

e) Reduktion mit Metallen: Die Umsetzung yon Triphenyl-halogen-silan 
mit Na ist schon seit langem bekannt (I 1), hat aber in j tingerer Zeit noch 
vide Verbesserungen erfahren (53-55), so dab es heute eines der meist 
verwendetelx Verfahren ist. Es ist auch Ph3SiBr mit Li (56) und Ph3SiC1 
mit Mg (fit THF-L6sung) (57) mit Erfolg umgesetzt worden, die Reak- 
tio,l mit Mg in Ather verl/iuft dagegen nur mit minimaler Ausbeute (50). 
Es ist neben PhaSiX auch Ph3SiH mit/ihnlichem Erfolg mit Alkalimetal- 
lea umgesetzt worden (53, 58). 
Als besondere Variante der genannten Verfahren hat sich in den letzten 
Jahren immer mehr die Umsetzung yon PhzSiX oder PhsSiH mit Tri- 
phenyl-sily-Metall-Verbindungen PhaSiM durchgesetzt (59, 60). Letztere 
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sind ohnehin als Zwischenprodukte bei den oben beschriebenen Verfah- 
ren anzunehmen. Li-, K-, Rb- und Cs-silyl-Verbindungen konnten iso- 
liert werden, aber auch die Verbindungen mit Na und Mg sind als Zwi- 
schenprodukte wahrscheinlich (61). 
Triphenyl-silyl-Li konnte auch mit einer Reihe anderer anorganischer 
Halogen-Vemindunge~ unter Bildung yon Si~Ph 6 umgesetzt werden (62, 
63). 
f) Substitutionen: Eine direkte Wurtz-Synthese aus Si~C16, C6H~C1 und 
Na erwies sich als unm6glich, da hierbei die Si-Si-Bindung gespalten 
wird (64). Sie gelang jedoch auf 2-stufigem Wege, indem zuerst CsHsNa 
isoliert und dieses dann mit Si2C16 umgesetzt wurde (65). Auch die Phe- 
nylierung der C1-Verbindung nach dem Grignard-Verfahren ist nur nach 
einem besonders modifizierten Verfahren m6glich (52). 

8. Hexaalkoxy-disilan 

d) Reduktion mit gassersto B erm6glicht nach einem schon frfiher be- 
schriebenen Verfahren (Z5) die Umwandiung yon Si(OR)4 in Si2(OR)s. 

e) Reduktion mit Metallen: SiBr(OR)a kann nach Schmeisser (38) mit 
Mg in ~.ther-L6sung zu Si2(OR)6 reduziert werden. 

f) Substitutionen: Die Umsetzung yon Si2Cl 6 mit Alkoholen ist seit 1915 
(12) alas g~ingigste Veffahren und noch heute vorvdegend in Gebrauch 
(66-68), obwohl die Ausbeuten durch Si-Si-Spaltung reduziert sin& 

9. Disilanole und Kondcnsationsprodukte 

Disilanole - an sich leicht durch Hydrolyse der entsprechenden Halogen- 
oder Alkoxy-Verbindungen zu erhalten - sind sehr unbest~tndig und 
neigen zur Kondensation. So sind an einfachen Silanolen nur die Organo- 
Derivate (CHa)sSi2(0H) (69) und PhsSi~(0H ) (70) bekannt, an 
Kondensationsprodukten die Verbindungen SigHs-0-Si2H 5 (71, 72), 
Si2C15-O-SizC15 (73) und Si2(CH3)5-O-Si2(CH3) ~ (7,/). 
Von Disilandiolen ist nur ein Vertreter bekannt, das 
Ph2Si (OH)-Si (OH)Ph 2 (75). 
Disilandiole kondensieren gew6hnlich zu hochmolekularen Produkten 
der Formel (Si~H4-O-)n (76), die entsprechenden Organo-Derivate nei- 
gen dagegen zur dimeren Cyclisierung, was durch die Substanzen 

O O 
(CHs)~Si / \Si(CHs) 2 Ph2Si / \SiPh 2 
(CHs)~li\s I und i I /Si(CHs) ~ Ph2Si \ /SiPh~ 

0 0 
belegt ist (77, 78). 
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Bei der Hycrolyse yon Hexahalogen- und Hexaalkoxy-disilanen wgxe 
primar das Disilanhexol Sic(OH)6 zu erwarten, es entstehen in allen Fal- 
len Kondensationsprodukte, die der Formel (SiaH204)n entsprechen oder 
ihr wenigstens sehr nahe kommen (1, 5, 79, 80, 6). Selbst bei der Total- 
hydrolyse des hochmolekularen (Si2(NH)a)n entstehen die obigen Pro- 
dukte (81). Sie bestehen vorwiegend aus der Baueinheit 

--O O-- \ / 
HOySi--Si~OH 
--0 O-- 

Eine weitere Kondensation der verbliebenen OH-Gruppen ist offenbar 
dutch die Vernetzung sterisch erschwert. 

Ein v611ig silanol-freies Oxid der Formel (Si20a) n kann dutch thermische 
Dehydrierung yon (SiHOl,s) n, dem Hydrolyseprodukt des SiHC18, erhal- 
ten werden (82, 83). Hier liegt im Gegensatz zu den oben erwAhnten Bei- 
spielen eine echte Disilan-Synthese im Sinne der Umsetzung 

--O 0-- --O O-- \ / \ / 
--O--Si--H H--Si--O-- ---+ --0--:Si--SiT0-- + I4 2 / \ / \ 
--O O-- --O O-- 

v 0 r .  

10. Disilanthiole und Kondensationsprodukte 

Aus dem Bereich der Disilanyl-S-Derivate ist kein einfaches Thiol, son- 
dern nur die dem oben besprochener~ O-Armlogon entsprechende dimere 
6-Ring-Verbindung bekannt, 

/ S \  
(CHa)2Si Si(CH3)~ 

(CH~)~Si\ /Si(CH~)~ 
S 

die durch Einwirkung yon HaS auf (CHs)~SiC1-SiCI(CH3) 2 dargesteUt 
werden konnte (84). 

11. Disilamine und Kondensationsprodukte 

Durch Umsetzung yon mono- bzw. dihalogenierten Disilanen mit sekun- 
d~iren Aminen konnten monomere Disilylamine erhalten werden: 
Si2Hs(NR2) und Si2H~(NR2) 2 (85). Die Einwirkung yon NH 3 dagegen 
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ffihrte ausschlieBlicb zu Kondensationsprodukten: 
(Si~(CH3)5)2NH (86) und dem cyelisehen 

Nil / 
(CH.~)2Si \Si(CH3)2 

r 
(CH3)2Si \ /Si(CH~)~ 

Nit 

(Si~Hs)sN (85), 

Bei der Ammonolyse yon Hexahalogen-disilanen mfissen dagegen wieder 
hochkondensierte Produkte entstehen und zwar nach Schwarz (88) zu- 
n~ichst (Si2(NH)2(NH2)2) n, das abet sehr leicht NH a abgibt und zu 
(Si2(NH)8)n wird. 

- -NH\ /NH--  - -NH\  /NH--  
H2N/Si_Si~NH ~ --NH_~ --NH~Si--Si~NH-- 
--NH NH-- --NH NH-- 

12. Disilmethylene 

Durch Umsetzung yon (CH3)2SiC1-CH2-SiCI(CH3) 2 mit Na nach Wurtz 
konnte neben hochmolekularen Disilmethylenen auch ein ringf6rmiges 
dimeres Produkt der nebenstehenden Konfiguration isoliert werden (89). 

/CH~\  
(r Si(CH3)~_ 

t I 
(CH3),Si\ /Si(CH3)2 

CH2 

13. Disilanyl-Metall-Verbindungen 

Abgesehen von einigen Verbindungen mit Si-Ge-Bindung (90, 91,262) und 
Si-Hg-Bindung (92) soll hier besonders auf das K-SaN des Disians hin- 
gewiesen werden, das nach folgender Reaktion entsteht: 

KSiH.~ + Si2H 6 =KSi2H ~ + Sill 4 (93). 

B. Oligosilane (HI .. II) Si.L2.+2 
Bei einem groBen Tell der unter A) aufgefiihrten Verfahren zur Darstel- 
lung von Disilan-Derivaten entstehen zugleich in unterschiedlichen An- 
teilen auch Oligosilane der Zusammensetzung SinL2n+2. Es trifft dies 
naturgem/il3 vor aUem ffir die Methoden zu, bei denen Silicium, Silicide 
oder sonstige Verbindungen mit bereits bestehenden Si-Ketten oder 
-Netzen abgebaut werden (Methoden a, b) oder bei denjenigen, wo durch 
intensive Energieeinwirkung radikalische Zwischenprodukte entstehen, 
die sich auch zu l~tngeren Si-Ketten zusammenfiigen k6nnen (c). Die 
Reaktionen (d-f) sind dagegen im aUgemeinen ftir eine kontroUierte und 
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gelenkte Silan-Synthese geeigneter. Aber auch bei letzteren ist in keinem 
Falle die Entstehung von Nebenprodukten gr613erer oder geringerer Ket- 
tenl~tnge g~nzlich ausgeschlossen, zumal wenn sehr reaktive Partner  
(Alkali-Metalle) beteiligt sind, denn auch diese bewirken eine Spaltung 
in radikalische Zwischenprodukte und schaffen damit die Voraussetzung 
ffir Ketten-Abbau oder -Verl~ngerung. Nur mit Hilfe der gelenkten und 
stufenweise kontrollierten Methode e) ist im fibrigen bisher eille eindeu- 
tige Synthese verzweigter Silan-Gerfiste der StruktureI1 

gelungen (94-97). 

I I 
--Si-- oder - - S i - -  

I I I I I 
--Si--Si-- --Si--Si--Si-- 
- - / i - -S  I I I l - -Si--  

Bei den Verfahren a), b) und c) scheint eindeutig die Tendenz zur Ket- 
tenbildung vorzuherrschen. Angaben fiber die Existenz verzweigter Iso- 
merer sind selten und zum Teil unsicher (19, 98, 99). 
In der Tabelle 1 sind die wichtigsten Verfahren zusammengesteUt, die 
zur Darstellung von 01igosilanen ( I I I . . I I )  gedient baben (In Spalte 3 
sind die h6chsten Glieder genannt, die dabei identifiziert wurden). Abb. 1 
gibt einen Oberblick tiber die Gesamtheit der erzielten Produkte.  

Tabelle 1. 

Stoffklasse Methode H6chste Produkte Lit. 

Si2H2n+2 (a) MgaSi + HC1 Si4Hlo (SisH~4) (9, 19, 100) 
(a) CaSi + HCl Si~Hlo (Si6H14) (101) 

(c) Sill 4 --+ Si4Hlo (20) 
t SinF2n+, (b) (SiF2)n ---> Sil, F,o (233) 

(f) SiloCI~i + ZnF~ Sit~,F2~ (38) 
SiaC12a+~ (b) Si + C12 SisC1 s (79) 

(b) FeSi + C12 Si,~C1 s (27) 
(b) CaSi+ CI, SioClt~ (102) 
(b) Si + HCI Si,C18 (29, 30) 

t (b) SiCI, --+ SiloC122 , Si2sCl~, (103, 104) 

(c) Sit-ICI a --> Si6Clx, (34) 

SiaBr~n+, (c) SiHBr 3 ~ Si4Brxo (d0) 
SiaR2a+2 (e) _=SIC1 + Na SiTRx, (105--107) 

(e) -S i - -Si -  + Na Si~Rx6 (108) 
(SIR2) n (e) -SIC1 + Na (SiRz)~,o, , (108--112) 
SinPh2n+2 (e) -SIC1 + KSi-  SisPh s (113) 

(e) =SIC1 + LiSi_= Si4Phxo (114) 
(SiPh2)~ (e) =SiCI+ Na(Li) (SiPh2),,5, 6 (95, 114, 115, 

118--122) 
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Si,Ho SisHs Si,H1o SisH~2 Si,H1, 

Si2F 6 SisF s Si~Flo ~ _ _ >  SiloF2 * N-+ Sil~Fso ...~..-..~-~ 

Si2Cl ~ SiaCla SiiCllo SisClls Si6Cl14 ~ SiloC1~2 ~ Siz~C16, 

Si2Br ~ SisBr, Si,Brxo 

Si,J6 

SizR. SiaRs Si,Rxo SisRI~ Si.Ri4 SiTR:t. 

Si2Ph e Si,Phs Si~Ph1~ ,'~,'-.-,,'~-,,.-,",-,,,~,~ . . . . . . . . . . . . . . .  .-. (SisPhl~R,) 

Abb. 1. Oligosilan(III . .  II)-Derivate 

DaB bei den reinen Phenyl-oligosilanen bisher gewShnlich nur Ket ten  bis 
zur Molekel Si4Phlo gewonnen wurden, mag an der besonders grol]en 
Tendenz 1/ingerer Ket ten zu Ringbildung liegen. Die grunds&tzliche Dar- 
stellungsm6glichkeit auch l~ingerer Ketten wird durch die gemischten 
0rgano-oligosilane 

SisR=Ph~= (I 15, 116) 
Si.R4Phl. (117) 

bewiesen. 
Durch Ringspaltung des (SiPh2) 4 wurden folgende Heterocyclosilane 
gewonnen: 

(Ph2Si),O (78) 
(Ph,Si),N--Ph (123) 

Polykondensierte Oligosilanole entstehen als Hydrolyseprodukte der Oli- 
gosilane SinL2n+2. In keinem Falle hat das reine Oligosilanol Sin(OH)2n+ 2 
isoliert werden k6nnen, wie dies zun~chst gelegentlich angenommen wor- 
den ist (703). Es t r i t t  spontan mindestens so weit Kondensation auf, his 
das entstandene Produkt  so vollst~tndig vernetzt  ist, dab die restlichen 
OH-Gruppen sterisch geschfitzt sind. Dies sei an einigen Beispielen be- 
legt, wobei die Frage durchaus offenbleiben muB, ob die genannten Pro- 
dukte in jedem Falle formelrein erhalten werden: 

Si3CI s + H~O --~ (SisH4Oe)n 

--0 OH O - -  
I 

--O--~i--~i--Si--O-- (2,6, 124) 

Si ,CI ,+NH S --> (SisH,N4), 
- -NH NH /N H - -  
--NH/Si--Si--Si~NH-- 
--NH NH NH-- 

I 

(125) 
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I , ' I 
o / o  o \ o  

�9 \ l / I I ~ 1 

OH \ OHOH/4OH 

Eine besondere Rolle nimmt zweifellos das in regelmAl~igen Schichtstruk- 
turen kondensierte Cyclohexasilan, das sogenannte Siloxen (SieHnOs) n 
ein, das yon W~hler (727) entdeckt, yon Kautsky (128-130) aufgekl~t 
und mit vielen Derivaten erschlossen worden ist, aber noch heute ein 
reges theoretisches Interesse beansprucht (731-134). 

< 

�9 = S i t I ;  o =  O 

Abb. 2. Schichtstruktur des Siloxens (Si60~)H n 

C. Polysilane(II) (SiL2). 

Die Verbindungen dieser Klasse stellen das konsequente Endglied der 
Oligosilane SinL2n+2 dar. Da bei letzteren die Kettenstruktur dominierte, 
diirfte sie auch bei (SiL2) n vorliegen, obwohl prinzipiell auch kompaktere 
Molekeln bei bestimmter Molekelgr613e diese Zusammensetzung haben 
k6nnten. Auch Konsistenz und sonstige Eigenschaften best~tigen die 
Kettenstruktur. Die Darstellungsver{ahren gleichen im Prinzip den in 
Abschn. 13 ffir die Oligosilane (I tI .-II)  genannten. Bevorzugt sind rela- 
tiv robuste Verfahren, die eine hohe Konzentration an SiL2-Radikalen 
erzeugen und nach Abschreckung Ketten yon (SiL2) n entstehen lassen. 
Damit ist zugleich der scheinbare Widerspruch gekltirt, dab bei einigen 
Verbindungen (z.B. Si4Brl0 ) nut begrenzte Kettenl~ngen nacb B erziett 
werden konnten, ~fihrend sie unter etwas ver~inderten Bedingungen mit 
unendlicher Kettenliinge (z. B. als (SiBr2)n) entstehen k6nnen. Die lang- 
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kettigen Polysilane(II) sind selbstverst~indlich auch thermodynamisch 
instabil und neigen zu Dismutationen, die abet wegen der Molekelgr6Be 
sehr gehemmt sind und erst beim Erhitzen vonstat ten gehen. 

Tabelle 2. 

Substanz Methode Lit. 

(SiH~) n (a) CaSi+ HC1 (IS) 
t 

(SiF2) n (b) Si~F, ----> (135) 
(e) SiF2Br z + Mg (38) 

(SiCI~) n (b) Si+ SiCI~ (136--738) 
L, 

(c) SIC1, _Z> (139, 140) 
(SiBr2) n (b) Si + SiBr, (39) 

(e) SiBr 4 + Mg (41) 
(SiJ~)a (b) Si+ siJ4 (141) 
(Si(OR)2)n (e) =SiBr + Mg (38) 

(f) -SiCI+ ROH (739) 
(SiRz) n (e) _SiCl+ Na (709) 

(f) - S i B r +  R--MgX (39) 
(SiPh~) n ? ? 

Die Existenz eines langkettigen (SiPh2) n ist ungewiB. Das kfirzlich be- 
schriebene Produkt  unbekannter Molekclgr6Be ist sicher ein cyclisches 
Oligomeres (142). 
Kondensierte Polysilane(II) liegen vermutlich vor bei Produkten der 
Zusammensetzung (Si2H208) n die yon Schwarz (43) bei thermischer De- 
hydrierung yon (Si2H4Oz) n erhalten wurden. 

I { o o \  

OHOI-I/~ 

Desgleichen ist das yon Winkler (143) entdeckte, yon Bonhoeffer (144) 
in Gasphase nachgewiesene und heute immer mehr in den Blickpunkt 
praktischen Interesses geriickte Si-monoxid (SiO)n (145-1#8) als hoch- 
kondensiertes Polysilall(II)-Derivat aufzufassen, wenn auch die Formel 

I I J o o ? \  
--Si--Si--Si--| 

O O O /n  
I I I 

sicher nur als modellm~tBiges Schema aufgefaBt werden dad.  
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D. Oligo- und Polysilane(II .-I) 

Oligosilane im Oxydationsstufenbereich I - I I  entstehen, wenn mehrfa- 
cher RingschluB innerhalb einer Molekel erfolgt, so dab neben den Ket- 
tengliedern Si(II) auch Verzweigungen Si(I) enthalten stud. Beispiele 
hierffir sind 

SixoLls L2 L2 SiloL1, 
/ S i N L / S i \  

L,Si Si SiL 2 

L2Si - S i .  _SiL 2 

L2 L2 

L 
I 

Si 
L2Si L~Si SiL 2 

GtSi SiG, SiL 2 

sowie einige Derivate entsprechender Struktur (38, 50, 149, 150). 
Selbstverst~ndlich k6nnen auch hochpolymere Polysilan(II--I)-Deri- 
rate vorkommen, wenn Polysilan(II)-Ketten untereinander unvollst~in- 
dig vernetzen. Ein solcher Zustand ist bei Verbindungen (SiLl_2) n an- 
zunehmen, die als Produkte thermischer Behandlung des 6Iteren be- 
schrieben werden. Da sie abet nicht mehr als einheitliche und definierte 
Verbindungen aufzufassen stud und in ihren Eigenschaften keine spezi- 
fischen Merkmale aufweisen, soUen sie hier nicht besonders behandelt 
werden. 

E. Polysilane(I) (SiL)n 

Die Polysilane (I) sind gewShrdich gelbe, thermochrome FestkSrper yon 
amorphem Gefiige. Wenn auch das Bauelement Si(I) bestimmend ffir 
die Struktur ist, so k6nnen doch durchaus Baulemente Si(0) und Si(II), 
ja sogar Si(III) in das amorphe Netzwerk eingebaut sein, so dab oft 
st6chiometrisch nicht streng defirderte Substanzen vorkommen. 
Die wichtigsten Darstellungsverfahren (siehe Tab. 3, S. 75). 
Lepidoide Polysilane(I) sind Substanzen definierter Zusammensetzung 
(SiL)n, in denen 3-bindige SiL-Gruppen in regelmtLBiger Schichtsrruktur 
vorliegen. Solche Produkte sind bisher ausschlieBlich aus CaSi., dargestellt 
worden, in dem bereits entsprechende Si-Schichten ira KristaUgitter vor- 
gebildet stud. Diese Substaazen stud tiefer Iarbig ~s  die amorphen Ana- 
logen und zeigen oft einen metalltthnlichen Glanz. Es sei hier nur kurz 
auf einige Arbeiten hingewiesen (156-167), zumal dieses Gebiet yon 
Hengge in diesem Heft ausffihrlich behandelt wird. 
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Tabelle 3. 

Oligo- und Polysilane und ihre Derivate 

Substanz Methode Lit. 

t (SiH), (b) Si6H~4 -----4 (19) 

(c) Sill 4 ----> (18) 
(e) SiHBr 3+ Mg (152--154) 

(SiF)n (e) SiFBr 3 + Mg (38) 
t 

(SiC1)n (b) SiloCl** ----> (33) 

(c) sicl, - ~  (14o) 
(SiBr)n (b) Si + SiBr, (38) 

t 
(b) Si2Br e ~ (151) 
(e) SiBr, + Mg (38) 

t 
(SiJ)n (b) Si2J e ~ (43) 
(SiOH)n (I) -SiX + H=O (33,38) 
(SiOR)n (e) SiBrs(OR ) + Mg (38) 

(f) - S I X +  ROH (38) 
(SIR). (e) RSiBr s+  Mg (38) 

(f) -S iBr+  R--MgX (38) 
t 

(b) Sill4 + C2H~ ----> (155) 
(SiPh) n ? (unbekannt) 

SiL 
I 

\ / S i L \  /SliLN 
SiL SiL 
I I 
SiL SiL 

/ \S iL  / " S i f t  
I 

SiL ~iL 

F. Polysilane(I .- O) 

Produkte der Zusammensetzung (SILo_l) n k6nnen bei thermischer Be- 
handlung oder unter dem EinfluB yon Glimmentladungen (740) entste- 
hen. Sie bestehen im wesentlichen aus den Gruppen Si(I) und Si(0), 
wobei aus sterischen Griinden radika]ische Stellen auftreten k6nnen (157, 
760). 

G. Silicium(O) 

Neben der normalen Si-Modifikation, die ausschlieBlich aus Si(0)-Bau- 
gruppen besteht, sind in jfingerer Zeit Produkte aus CaSi~ dargestellt 
worden, die die Schichtstruktur des Ausgangsstoffes beibehalten haben 
und bei denen man je Si-Atom eine radikalaxtige Valenz annehmen 
muB (758, 160, 762). Die hohe Reaktionsf~ihigkeit steht im Einklang mit 
dieser Annahme. 
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III. Synthese der Si~Si-Bindung 

In diesem Abschnitt soil ein zusammenfassender und kritischer l~ber- 
blick fiber die echten Si-Si-Synthese-Verfahren gegeben ~verden. Es 
bleiben also yon den im systematischen Tell erw~ihnten Darstellungs- 
methoden auBer Betracht die Substitutions-Verfahren und die ausge- 
sprochenen Abbau-Reaktionen, sofern letztere nicht fiber radikalische 
Zwischenstufen verlaufen. Dann fallen sie in den Bereich nnseres Inter- 
esses, da sich die Radikale j a auch im Sinne einer echten Synthese wie- 
der zu Si-Si-Bindungen zusammenffigen k6nnen. Dieser Reaktionstyp 
ist gerade besonders h~.ufig und bedeutungsvoll in der Silan-Chemie. 

A. Umsetzung yon Siliciden mit S~iuren 

W~ihrend man bei der Darstellung yon (SiH~)n aus CaSi (18) an ein ei~- 
faches Substitutionsverfahren denken kann, da hier im Silicid bereits die 
Si-Ketten vorliegen, muB man bei dem meist verwendeten Silicid, clem 
Mg2Si, das isolierte Si-Atome enth~ilt, doch echte Synthese zu Si~H2n+2, 
(SiH~)n und anderen hochpolymeren Nebenprodukten annehmen. Man 
hat zwar zeigen k6nnen, daB ein vorheriges Tempern des MgaSi auf ca. 
600 ~ die Ausbeute yon Oligosilanen gfinstig beeinfluBt (I00), und nimmt 
an, dab bei dieser Vorbehandlung die Umwandlung in MgSi vorbereitet 
und dadurch die Si-Atome gelockert nnd teilweise in gfinstigere Positio- 
nen zu den Nachbar-Si-Atomen versetzt werden. An der Grundauffassung 
fiber den Reaktionsmechanismus kann sieh abet hierdurch wenig ~indern. 
Diese ist durch eingehende Untersuchungen aus der Schwarzschen Sehnle 
(163-165) seit langem fandiert und hat zum wesentliehen Inhalt die 
These der intermedi~iren Bildung von SiH2-Radikalen, die alas gesamte 
Spektrum der empirischen Sachverhalte gut zu deuten vermag. Einzel- 
heiten fiber die Art der Radikalbildung m6gen dabei durchaus noeh 
problematisch sein. 

B. Umsetzungen yon Silicium, Siliciden 
oder Oligosilan-Derivaten bei hohen Temperaturen 

A~ch diesen in ihren Ausffihrungsformen z.T. sehr unterschiedlichen 
Reaktionen ist unabh~ingig yon spezifischen Reaktionsbedingungen ge- 
meinsam die wesentliche Wirksamkeit yon SiL2-Radikalen. In der Gas- 
phase wurden Radikale des 2-wertigen Siliciums schon vielfach nach- 
gewiesen, tells auf spektroskopischem Wege (SiO (144), SiF~ (166)), teiis 
aus reaktionskinetischen Erw~igungen (Sill 2 (167, 168), SiCI~ (769, 770), 
SiR 2 (17l, 265)). 
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Die Entstehung yon SiL~-Radikalen kann auf unterschiedlichem Wege 
erfolgen, z.B. nach den Gleichungen: 

(a) SiL 4 = S iL~+L 2 
(b) Si+ SiL 4 = 2SiL~ 
(c) Si~L~ = SiL 4+ SiLa 

(a) Dieses System wurde ftir Sill 4 (167) und ffir SiC14 (772) untersucht. 
Es konnte gezeigt werden, dab die obige Spaltung die energiegiinstigste 
ist, die bei monomolekularer Reaktion erfolgen kann, sie erfordert weni- 
ger Energieaufwand als die Spaltung SiL 4 = SiL~ + L. 

(b) Das chemische Gleichgewicht, das bei den C1-Verbindungen etwa im 
Temperaturbereich 1000-1500~ wirksam wird, ist ausftihrlich berech- 
net (169) und in priiparativer Hinsicht vielfach erprobt. 

(c) Diese der Zersetzung yon Si2H s zugrunde gelegte Reaktion (168) 
k6nnte angezweifelt werden mit der Auffassung, dab die relativ schwache 
Si-Si-Bindung eine Spaltung nach Si2L ~ = 2 SiL a erwarteu liel3e. Dies 
mag auch tats~ichlich der erste Schritt im Reaktionsverlauf sein, dutch 
eine Drehung einer der beiden SiL3-Gruppen kann aber die Gegengruppe 
in die Lage versetzt werden, eine stabile SiL,-Molekel zu bilden, so dab 
auch hier das SiL~-Radikal notgedrungen mitentsteht:  

L L L L 
J J l I 

L--Si----Si--L --+ L--Si----L--Si--L ---+ SiL4+ SiL 2 
I I r 

L L L 

Am Beispiel des Hexamethyl-disilans konnte ein solcher Mechanismus 
eindeutig nachgewiesen werden (173): 

CH 3 CH 3 CH 3 CH3 
T i I I 

CH3--Si----Si--CH 3 ---+ CH3--Si--CH~--Si--H 
I I I C 1H~ CH a CHa CH a 

Die Akti~ierungsenergie fiir die Spaltung der Si~H6-Molekel liegt etwa 
bei 50 kcal/Mol (168), die der anderen Disilane diirfte in gleicher Gr613en- 
ordnung liegen. Es bedarf also recht erheblicher Energien, um fiber Ra- 
dikalbildung eine Silan-Synthese einzuleiten. Sie ist demzufolge nut  dort 
erfolgreich anzuwenden, wo auch die erstrebten Endprodukte  eine ge- 
wisse thermische Stabilit~tt aufweisen, also etwa bei den Fluoriden, 
Oxiden, Chloriden und Bromiden. Grunds/itzlich ist ein schnelles Ab- 
schrecken nach der Radikalbildung der Ausbeute all 1/ingerkettigen 
Oligosilanen f6rdeflich, wie dies etwa im Abschreckrohr (103, 104) oder 
im Lichtbogen (32) gew~ihrleistet ist. 
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Je l~_nger eine Silan-Kette ist, um so instabiler werden grundslitzlich die 
Verbindungen. Oligosilane sind deshalb schon bei niedrigeren Tempera- 
turen iihnlichen Zerfallserscheinungen unterworfen, wie sie oben ffir Di- 
silane beschrieben warden. Hexasilan zerfifllt im Laufe yon Monaten 
auch bei Raumtemperatur in ein ganzes Spektrum yon Oligosilanen und 
Polysilanen (19, 21), wobei Lichteinwirkung bereits f6rdernd wirkt. 

C. Stille elektrische Entladungen 

Dieses Verfahren erftillt die soeben genannten Voraussetzungen beson- 
ders gut insofern, als hohe Energiezufuhr bei niederen Temperaturen er- 
folgen kann, sie ist deshalb sehr vielseitig erfolgreich angewandt worden 
(78, 34, 40). DaB auch unter diesen experimenteUen Bedingungen ein 
Radikalkettenmechanismus vorliegt, ist ktirzlich nachgewiesen wor- 
den (174). 

D. Reduktion von Monosilan-Derivaten mit Wasserstoff 

Ein yon Dolgow und Wolnow (45) eingeffihrtes Verfahren der Hydrierung 
yon Monosilan-Derivaten miter Druck und bei erhShter Temperamr ist 
bisher nur in wenigen F~tllen angewandt worden. Als Beispiele seien 
genannt: 

a) 2Si(OR)4+ H 2 ----> Si~(OR)6+ 2ROH 

b) 2Si(CH3)alZ+ Hg ---+ Si~(CH3)e+ 2RH 

Bei Reaktion b) werden bevorzugt AryI- oder gr6Bere Alkyl-Reste hy- 
driert abgespalten. 

E. Reduktion yon Silan-Derivaten mit Metallen 
oder Metall-Silyl-Verbindungen 

Eine erste erfolgreiche Silan-Synthese unter Ausnutzung der reduzieren- 
den Vr eines Metalles ist ~ohl in der von Friedel (7) durchgeffihr- 
ten Reaktion 

2SiJ,+ 2Ag = Si2J6+ 2AgJ 

zu sehen. In spiiterer Zeit sind allerdings Edelmetalle in diesem Sinne 
kaum noch verwendet worden, wenn man yon einer eventuellen Mit- 
beteiligung des Hg aus Amalgamen absieht (23, 263) (siehe S. 64). Sehr 
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viel wirksamer ffir Reduktionen yon Halogen-silanen mu8ten yon vorn- 
herein Alkalimetalle erscheinen, wobei allerdings die Anwendung auf 
Tetrahalogen-silane wegen der Vielzahl ,con reaktionsbereiten Si-X-Bin-  
dungen nicht zu kontroUierbaren Reaktionen ffihren dfirfte. Man war 
also in der Anwendung im wesentlichen auf die Reduktion yon Organo- 
halogen-silanen zu Organo-oligosilanen eingeschrtinkt. In diesem Bereich 
ist dieses der Wurtz-Synthese tthnliche Verfahren allerdings zu recht wir- 
kungsvollen Methoden entwickelt worden. Wie schon in Abschn. I IA6 
angedeutet - gibt es eine Vielzatfl yon Variationsm6glichkeiten: Es 
kalnen Chloride (71, 46, 105, 175), Bromide (47) und Jodide (48) zum 
Einsatz, als Reduktionsmittel dienten meist Na, K, nnd deren Alnalgame, 
seltener wurde auch Li verwendet (47). Die Ausbeute an Organo-oligo- 
silanen ist begrenzt dadurch, dab die Alkalimetalle auch die Si-Si-Bin- 
dung spalten (22). .&us diesem Grunde entstehen nach der Wurtz-Syn- 
these voI~iegend kurzkettige Produkte oder solche, die sich durch einen 
RingschluB stabilisiert haben (108-172, 718-122). Die kettenspaltende 
und -synthetisierende Wirkung der Alkali-Metalle l~13t auf einen Radikal- 
Mechanismus schlieBen. 

Da angenommen werden kann, dab die Einwirkung von Alkali-Metallen 
auf Halogen-silane 2-stufig im Sinne der Gleichungen 

a) - S I X +  2Me ----> -Si- -Me+ MeX 

b) =Si--X+ Me--Si- ---> -Si- -Si-  + MeX 

2 --Si--X+ 2Me -,- =Si - -S i -+  2MeX 

ablttuft, ist versucht worden, die Silyl-Metall-Verbindung zu isolieren und 
den ProzeB in zwei getrennten Reaktionen besser kontrolliert ablaufen 
zu lassen. Es gelang auch tatsttchlich die Darstellung yon Triorgano- 
verbindungen des Li, K, Rb und Cs (iibrigens nieht nur aus Chlor-sila- 
hen (59, 176), sondern auch aus Alkoxy- und Hydrid-silanen (58, 90, 
177)), nicht dagegen die des Na und Mg, obwohl auBer Zweifel steht, dab 
letztere w~lrend der Reaktion auch entsprechende Intermeditir-Verbin- 
dungen bilden (61). In der Anwendung haben die Silyl-Li-Verbindungen 
den Silyl-K-Verbindungen gegentiber den Vorteil der L6slichkeit in 
cyclischen Athern (THF u.a.), w~hrend letztere als Suspensionen ein- 
gesetzt werden mfissen (778). Die Darstellung yon Silyl-Li-Verbindun- 
gen gelingt gew6hnlich imr dann, wenn mindestens eine Aryl-Gruppe 
am Silyl-Rest gebunden ist. Trialkyl-silyl-Li konnte nut  auf einem Um- 
weg durch Spaltung votx unsymmetrischen Disilanen Ph3Si-SiR s gewon- 
nen werden (46, 179). 
Die 2-stufige Reaktion, das heiBt die Isolierung einer Silyl-MetaU-Ver- 
bindung und ihre Umsetzung mit einem Halogen-silan bietet vor allem 
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daltn grofle Vorteile, wenn beabsichtigt ist, unsymmetrische (46) Disilane 
oder verzweigtkettige Oligosilane (94-97) darzustellen, obwohl auch 
hier unerwiinschte Nebenprodukte durch Austauschreaktionen 

R3Si--X + Me--SiR~ ~ R'sSi--X + Me--SiR s 

entstehelt kSnlten. 

Triorgano-alkoxy-silane kSnnen in ~ihnlicher Weise mit Silyl-Metall-Ver- 
biltdungen reagieren wie die -chlor-silane {180) 

Ph3Si--OR + K--SiPh s = Si~Ph~ + R 0 K  

Triorgano-hydrid-silalte verhalten sich dagegen unterschiedlich, mit Li 
(53) oder Silyl-Li (90) ist die Disilan-Synthese zu erreichen, w~ihrend 
mit Silyl-K vorwiegend eine Reaktion im Sinne der Gleichung 

3 P h s S i - - H  + K - - S i P h  s = 3 S i P h  4 + K - - S i l l s  

ablliuft (60). 
Nur andeutungsweise kann bier darauf hingewiesen werden, dab Silyl-Li 
auch mit sehr vielen anderen, auch anorganischen Halogenverbindungen 
in teilweise recht uniibersichtlichen Reaktionen zu Disilan-Derivaten 
reagieren kann (62, 63, 181, 782). 
In jiingerer Zeit sind auch eine Reihe yon Untersuchungen fiber die redu- 
zierende Wirkung yon Mg bei Silan-Synthesen durchgefiihrt worden. 
Hervorzuheben sind Ergebnisse VOlt Steudel (57), der zeigen konnte, dab 
Phenyl-ctflor-silane in THF-LSsung yon Mg zu den entsprechenden Di- 
silan-Derivaten reduziert werden, Alkyl-chlor-silane dagegen rufen eine 
Atherspaltung hervor, die zur Bildung verschiedener Hydroxybutyl-Si-  
Verbindungen fiihrt (184, 185). 
Ein anderes Verfahren, die reduzierende Wirkung des Mg auszunfitzen, 
besteht in der M6glichkeit, Brom-silane in ~itherischer L6sung mit Mg 
zu Oligo- und Polysilanen umzusetzen (38, 752). Der Ather ist ffir die 
Reaktion notwendig, hat aber keine reaktionsfSrdernde Funktion dutch 
Adduktbildung, sondern dient praktisch nur als L6ser fiir das Neben- 
produkt MgBra (785). Dieses vor allem yon Schmeisser (38) vielf~iltig ein- 
gesetzte Verfahren ist leider nicht so allgemeilt zu Oligo- und Polysilan- 
Synthesea einsetzbar, wie dies auf Grund der milden Reaktionsbedin- 
gungen erhofft werden konnte. Das ReaktioasvermSgen der Brom-silane 
ist sehr stark yon den tibrigen am Si gebultdenen Liganden abh~ingig. Es 
ergab sich eine sehr erhebliche Abstufung in der Reaktionsgeschwindig- 
keit der Verbindungen: 

SiBr 4 > PhSiBr 3 > RSiBr s > Ph2SiBr 2 > 1RaSiBr, 
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Die beiden letzten waren kaum noch zu merklicher Reaktion zu bringen. 
Auch auf Substitution in den Phenyl-Resten reagieren die Substanzen 
in ihrer Reaktionsbereitschaft sehr empfindlich in folgendem Sinne (50): 

CI--Ph--SiBr 3 > PhSiBr, > CH3--Ph--SiBrs 

was im wesentlichen der Reihenfolge der a ~ entspricht (186, 
187). 

F. Substitutionsreaktionen 

Zu diesen ftir die Darstellung spezieller Oligosilan-Derivate angewandten 
Verfahren rechnen z.B. die Hydrolyse und Alkoholyse yon Halogen- 
silanen sowie die Gewinnung yon Organo-oligosilanen nach dem Gri- 
gnard-Verfahren oder mit Hilfe anderer Organo-Metall-Verbindungen. 
Sie sollen trotz ihrer Wichtigkeit hier nicht behandelt werden, da sie 
keine typische Sflan-Synthese im Sinne einer Si-Si-Knfipfung darstel- 
len, im Gegenteil neben der erwiinschten Substitution eine Silan-Ketten- 
Spaltung herbeiftihren. Nur auf einen speziellen Fall anomaler Gri- 
gnardierung soll hingewiesen werden, wo die Einwirkung yon t-Butyl- 
MgBr auf SiBq auf Grund sterischer Effekte zur Bildung yon teilalky- 
lierten Oligo- und Polysilanen fiihrte, also in einem unbeabsichtigten 
Sinne zu einer Si-Si-Verkniipfung veranlaBte (188). 

IV. Chemische Eigenschaften der Si--Si-Bindung 

Die Vielfalt der Reaktionsm6glichkeiten yon Oligosilan-Derivaten ist 
auBerordentlich groB. Die Si-Si-Bindung ist angreifbar yon nukleo- 
philen, elektrophilen und raclikalischen Reagentien und ist sehr stark 
beeinfluBbar durch die Liganden an der Si-Si-Kette. Aus diesem Grund, 
aber auch weil noch nicht allzu viel systematische Untersuchungen vor- 
liegen, die ein breites Spektrum yon Reaktionen mit echten Vergleichs- 
maBst~ben umfassen, kann hier nur ein relativ provisorischer Oberblick 
fiber markante Merkmale einiger Reaktionstypen gegeben werden. 

A. Reaktionen mit Hementen 

1) Halogene wirken spaltend auf die Si-Si-Bindung - entspreehend ihrem 
Oxydationsverm6gen in sehr unterschiedlichem AusmaB und mit gestaf- 
felter Heftigkeit. Die Wirkung des Fluors kann - welm sie nicht sterisch 
gehemmt wird - explosionsartigen Charakter annehmen, deshalb kommt 
dieses Element ffir Substitutionsreaktionen in der Oligosilan-Chemie 
kaum in Betracht, fluoriert wird nur uuter milden Bedingungen mit ZnF v 
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Die Einwirkungen von Chlor (189), Brom (190) und Jod (191-193) sind 
ausfiihrlicher untersucht worden und zeigen die erwartete Staffelung. 
Die Darstellung yon Si~Br 6 aus Si2J 6 und Br~. (4). sowie die Bildung yon 
Si~J s aus Si2H s und J2 (194) zeigen den milden EinfluB der schweren 
Halogene. Andererseits ist der Verlauf der Reaktionen auch stark yon den 
Liganden des Disilans abh/ingig. So wird zum Beispiel geschildert, dab 
Si2Ph 6 yon Br~. nur sehr langsam gespalten wird (795) und dab Si2C1 s erst 
ab 300~ mit C1 a reagiert (27). Gelegentlich haben sich auch Verbindun- 
gen wie SnCI 4 als Chlorierungsmittel bew~hrt (196). 

2) DaB die Oligosilane yon Sauersto~ sehr leicht und gelegentlich explo- 
sir oxydiert werden, ist seit langem bekannt (9, 197), vor allem auch, dab 
diese Oxydierbarkeit mit steigender Kettenl~nge zunimmt. N~.her unter- 
sucht wurde der Mechanismus yon Emeldus (198), der auch unter diesen 
Bedingungen wieder die \u yon SiH2-Radikalen postuliert. 
Der Pfim~trschritt bei der Oxydation -con Hydrid-silanen ist sicher auf 
die Si-H-Bindung gerichtet und wandelt diese in Si-OH urn. An Poly- 
silan([) konnte aber gezeigt werden, dab dieser Silanol-0 sehr leicht in 
eine benachbarte Si-Si-Bindung wandert (199, 200) : 

I l 1 l 
--Si--Si--OH ---> --Si--O--Si--H 

] I I I 

Bei hochkondensierten Oligosilanolen dfirfte dieser Vorgang die Ursache 
fflr ihre Explosivit~t darstellen (26, 80, 201). 
Wesentlich resistenter gegeniiber 02 sind Hexaorgano-disilane (11), die 
selbst gegenfiber solchen Oxydationsmitteln wie H20 e (30 %) (195) oder 
gegenfiber organischen Peroxiden (202) praktisch unzersetzt bleiben. 
3) Der Si-Si-spaltende EinfluB der Alkali-Metalle ist bereits Stock (22) 
bekannt gewesen und yon Schumb (6d) iiberzeugencI bestAtigt worden. 
Die Spa/tung yon Di- und Oligosilanen mit Li (racist in THF) stellt heute 
eine der gel~ufigsten Darstellungsmethoden ffir Silyl-Li-Verbindungen 
dar (90, 9if, 11d, 179, 783, 203). Bemerkenswert ist auch hier wieder die 
unterschiedliche Anf/illigkeit ~von I-Iexaalkyl-disilan und Hexaphenyl- 
disilan gegenfiber den verschiedenen Alkalimetallen (794, 204). 

B. Reaktionen mit S~iuren 

Hydrid-silane werden yon Halogenwasserstoffen weder in w/iBriger L6- 
sung noch in wasserfreiem Zustand in merkbarem MaBe angegriEen, in 
Gegenwaxt yon A1Cl~ erfolgt Halogenierung ohne Si-Si-Sprengung (76, 
205). Halogen-oligosilane sind dagegen fiir A1C18 viel anf~illiger und es 
kann bei erh6hter Temperatur zu Kettensprengung (206, 207) und man- 
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nigfaehen Umlagerungen kommen (193, 208, 209). Vollchlorierte 01igo- 
silane unterliegen in Gegenwart yon NH4C1 interessanten Reaktionen, 
bei denen I-IC1 als spaltendes Agens, NH a vermutlich als Katalysator be- 
trachtet werden kann (98, 211-214) (vgl. Abschn. C). 0rgano-oligosilane 
verhalten sieh auch hier wieder sehr unterschiedlich. Withrend Phenyl- 
Verbindungen in sauren w~flrigen L6sungen teilweise gespalten werden 
k6nnen (78, 210), sind Hexaalkyl-disilane iiberraschend resistent (9, 77, 
193), selbst gegen konz. Schwefelsiiure. 

C. Reaktionen mit Basen 

Gegen neutrales Wasser sind Si-Si-Ketten sehr widerstandsfiihig, bei 
Mkalischem Milieu bewirken die OH--Ionen durch kovalente Anlagerung 
eine Bindungslockerung und Spaltung (9, 219, 220). Halogen-oligosilane 
lassen sich deshalb bei milden Bedingungen ohne Ketten-Spaltung in die 
entsprechenden Oligosilanole bzw. deren partielle Kondensationspro- 
dukte hydro!ysieren (5, 126). 
Organo-oligosilane erweisen sich gegeniiber w~Brigen Alkalil6sungen als 
sehr viel resistenter. Dies kann allerdings auf ihre geringe L6slichkeit zu- 
rfickgeftihrt werden, denn in wasserhaltigem Piperidin (215, 216) und in 
Hexanol (100) findet Spaltung start, wenn auch bei Hexaorgano-disilanen 
immer noch sehr tr/ige (275, 217). Analog einer w~il3rigen AlkalilSsung 
kann sich eine L6sung yon RONa in wasserfreiem Alkohol auswirken 
(66, 80, 218). 
Gegeniiber wasserfreiem NH 3 ist Si2H G bei Normaltemperatur resistent, 
Si2C1 e dagegen erleidet in Gegenwart yon NH 3 oder NR a eine Ffille inter- 
essanter Umwandlungen und Dismutationen, die in letzter Zeit Objekt 
intensiver Untersuchungen waren (98, 271-214). 

D. Reaktionen mit Organo-Metall-Verbindungen 
und Metall-hydriden 

Wie sehon in friiheren Absehnitten erw~ihnt, k6nnen Si-Si-Ketten dutch 
Grignard-Verbindungen (221), Organo-Li-Verbindungen (95, 222), Or- 
ganosilyl-Li-Verbindungen (9d, 95, 179) gespalten werden, was sieh in 
erheblichen Ausbeute-Verminderungen bei Organo-silan-Synthesen be- 
merkbar machen kann. Entsprechendes gilt fiir Umsetzungen mit LiA1H 4 
(25, 205, 223) oder mit B2H e (21). Mit KSiH 3 dagegen findet die bemer- 
kenswerte Reaktion 

Si,H 6 + IiSiH3 - SiHl + KSi2H s 

statt, aus der hervorzugehen seheint, dab Si2H emit Alkali-Metallen sogar 
salz~thnliche Verbindungen bilden kann (224). 
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Bei den meisten Reaktionen ist festzustellen, dab sie um so besser und 
leichter ablaufen, je l~inger die reagierende Si-Kette ist. Insbesondere 
zeiclmen sich jeweils die Derivate des Disilans durch eine merklich h6here 
Resistenz aus als die l~ingerkettigen Aiialog-Verbindurlgen. Als Beispiel 
m6gen hier angefiihrt werden die vielfach best~ifigte Resistenz yon Hexa- 
organo-disilanelx gegeniiber den verschiedensten Reagentien (195), das 
Entstehen yon Disilan-Derivaten als erste und relativ stabile Dismuta- 
tionsprodukte yon Oligosilanen (39). Diese Erfahrung rechtfertigt es 
auch, wenn man sie auf andere noch relativ ungeklSrte Systeme fiber- 
trAgt. So kann man z.B. sehr einleuchtend den thermischen Abbau von 
Sil0(OH)loO e (126) zu Si10016 verstehen, ~enn man die Spaltung in 
Disilan-Bruchstficke als Hypothese zugrundelegt. Eine Erl~.uterung ffir 
die bevorzugte StabilitAt yon Disilan-Derivaten wird in Kapitel VI ge- 
geben werden. 

V. Physikal ische Eigenschaf ien  der  S i - - S i - B i n d u n g  

A. The rmi sches  Verha l t en  

In der Si2H0-Molekel wurde der auf die Si-Si-Bindung entfallende An- 
tell der Gesamt-Bindungsenergie zu 51 kcal/Mol (225, 226), die nach tier 
ElektronenstoBmethode feststellbare Dissoziafionsenergie dagegen zu 
81 keal/Mol (227, 228) bestimmt. Der recht erhebliche Unterschied yon 
ca. 30 kcal/Mol ist ein Mal3 daffir, dab die Bindungsverh~iltnisse in einem 
freien SiH~-Radikal wesentlich ungfinstiger skid als in der gebundenen 
SiH3-Gruppe (Hybridisierungs~inderung). DaB es bei einer pyrolytischen 
Zersetzung yon Sigh G auch gar nicht in grSBerem Umfaalge zu einer SiR 3- 
Radikal-Bildung kommen kann, geht aus tier Aktivierungsenergie yon 
ca. 50 kcal{Mol hervor (229). Es ist anzunehmeli, dab es IIach Lockerung 
der beiden SiHa-Gruppen sofort zu einer Spaltung in SiH~ + Sill 2 kommt 
(siehe Abschn. III B). Die zentrale Stellung, die das SiL2-Radikal ganz 
allgemein bei pyrolytisehen Reakfionen in tier Si-Chemie einliimmt, geht 
aus Abb. 3 hervor, in der die wichtigsten Reaktioliswege der thermischeli 
Synthese und Spaltung markiert sin& Die seitlich angebrachte Tempe- 
ratur-Darstellung verziehtet bewuBt auf quantitative Aussagen, da die 
Zersetzungs-Temperaturen sich naturgem~tB je nach Ligand unterschei- 
den und da exakte und untereinalider vergleichbare Angaben ohnehin 
nicht vorliegen. Die Zersetzungs-Temperaturen yon Disilan-Derivaten 
liegen etwa zwischen 300-500~ wobei sich offensichtlich die F- und CI- 
Verbindungen sowie die organo-substituierten durch bevorzugte Stabili- 
tat auszeichnen. Auch aus der Abb. 1, in der die eindeutig identifizierten 
Oligosilan-Derivate aufgefiihrt sind, sieht man dies bese~tigt, denn mit 
der unterschiedlichen Stabilititt der Si-Si-Bindung hSngt es zusammen, 
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dab einige Stoffklassen nur bis zu Kettenl~inge 2-6  bekannt sind, die 
Organo-Derivate bis zu 9, w~ihrend sich bei den F- und C1-Derivaten keine 
Ketten-Begrenzung zu erkennen gibt. 
Bei mehratomigen Liganden, die durch Abspaltung eines Atoms 2-bindig 
werden k6nnen, ist eine interessante Begleiterscheinung der Pyrolyse in 
der Si-Si-Spaltung unter Brficken-Bildung zu sehen: 

/ / / / 
7SiTSi--OH --~ 2Si--OTSi--H (199, 200) 

/ / / / 
7SiTSi--NH, --+ 7Si--NHTSi--H (81) 

/ / / / 
;S iTSi- -CH~ ----> 7Si - -CH,TSi- -H (173) 

/ / / / 
2Si~Si--C,I-I, ----> ~Si--C,H~Si--H (230) 

Dieser Reaktionstyp hat gleichen Charakter wie der fiir die Bildung yon 
SiL~-Radikalen angenommene (Abschn. IIIB). 
In Abb. 4 sind die Siedetemperaturen einiger Oligosilan-Derivate als 
Funktion der Molmasse aufgetragen und den punktiert eingetragenen 
Daten der unverzweigten Kohlenwasserstoffe zum Vergleich gegeniiber- 
gestellt. Auff~tllig sind die relativ niedrigea Smdepunkte (geringen zwi- 
schenmolekularen Kdifte) der Si-Verbindungen (siehe Abschn. VI). 

400- 

Kp 00- / I / / I  

/ /  ~ ' ~ i 4  Me~o Si3Cl 8 ~ - ~  ~" 
/ ~ �9 / ~12t.sr6 

200- nCwl"122 // 0 /  / ~ " p" . /  s;,Mo, / ._._..:=I"- 
. . . .  / / / � 9  CI~ SiB& 
"~14t'Ito--~-~_r/ ~" - f  / 

,0o / 

. - . / ~ / � 9  SiCl~ / S I 3 F  a 
n- % N~o / Si#'le 04 , . /  

- lOO 1 /'/dSiH~ SiF~ 
dCH~ 

- 2 0 0  i i j i i 

100 200 300 400 ~ M 500 

Abb. 4. Siedetemperaturen einiger Oligosilane 
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B. Optisches Verhalten 
Unter den in Abb. 1 aufgeffihrten Oligosilanen (III . . . I I )  befinden sich 
ausschlieBlich farblose Substanzen, wenn man yon Si2sCls~ absieht, das 
als schwach gelblich beschrieben wird (104), bei dem abet auch die Ein- 
heitlichkeit der Substanz sehr in Zweifel gezogen werden kann. Vergleicht 
man mit diesen farblosen Grundk6rpern aber die hochmolekularen Poly- 
silane(II) und Polysilane(I), die in Tab. 4 zusammengesteUt sind, so 
darf man generell aussagen, dab bei Vorliegen unendlich langer Ketten 
gelbliche bis braune Farben auffreten und dab bei Polymerisaten der 
dreibindigen Si(I)-Baugruppen die Farben deutlich intensiver sind. Eine 
folgerichtige Fortsetzung dieser Erscheinung w~re in der 4-bindigen 
Vernetzung yon Si(O)-Gruppen im elementaren Silicium zu sehen, bei 
dem noch st/irkere Lichtabsorption den bekannten matten dunkelgrauen 

Tabelle 4. Polysilan( I I)- u~d Polysilan( I)-Derivate 

(SiH~) a hellbraun (78) 
(SiFt). farblos (38, 135, 233) 

(gelblich) 
(SiCI~) a gelb (137, 138) 

(grtinlich) 
(SiBrz) a gelbbraun (39, 41} 
(SiJ ~) a gelbrot (141) 
(SiR~) n gelb (39) 

(SiH)n gelb (153, 154) 
(SiF)a gelb (38) 

(SiC1)n gelb (33, l dO) 

(SiBr)n gelbbraun (38, 151) 
(SiJ)a orangerot (43, 1,11) 
(SiR)n gelbbraun (38, I a5) 

Metallglanz hervorruft. Der Farbtr/iger ist bier also zweifellos die Si-Si- 
Bindung, die aber im sichtbaren Spektralbereich erst wirksam wird, 
wenn sie sich zu langen Ketten oder verzweigten Polymerisaten mit 3- oder 
4-bindigen Gliedern ftigt. Dieser relativ einheitliche Erfahrungskomplex 
wird aber erg~inzt durch die interessante Erscheinung, daB unter beson- 
deren Umst~nden aucb Disilan-Gruppen scbon sehr intensive Farbigkeit 
hervorrufen kSnnen, nAmlich dann, wenn sie fiber O- oder andere reso- 
nanzf~ihige Brfickenglieder zu einem kristallin geordneten FestkSrper- 
Geffige verbunden sind. Wiberg (83) lieferte in der in Abb. 5 dargestellten 
im Zuge einer pyrolytischen Dehydrierung durchlaufenen Substanzreihe 
ein sehr instruktives Beispiel ffir eine mit zunehmender Si2-Bildung ge- 
steigerte Far bigkeit. 
u ist aber - wie gesagt - die geometrisch exakte Orientie- 
rung der Si-Si-Gruppen und ihre Verknfipfung tiber Resonanzbriicken 
wie z.B. o 

Si--O--Si ~ Si=O--Si 

Neuerdings hat Fritz (234-236) mit den Cyclocarbosilanen eine Stoff- 
Masse gefunden, in denen sogar Si (I I)- und Si (l)-Monosilan-Baueinheiten 
bei Verkniipfung fiber CH~-und CH-Gruppen Farbigkeit hervorrufen (134). 
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Wenn bei Si-Si-Gruppen oder -Ketten ein chromogener Effekt festzu- 
stellen ist, damn sollte dies auch oder sogar in verstKrktem MaBe bei ge- 
schlossenen Si-Ringen der Fall sein. Erste Beispiele ftir farbige Cyclo- 
hexan-Derivate konnte Hengge (237) in Verbindungen SiePhx(OR)a2_x 
liefern, bei denen die Einwirkung der resonanzf~higen Liganden auf den 
Sin-Ring allerdings auch yon ausschlaggebender Bedeutung ist. Koppelt 
man solche Sin-Chromophore fiber O-Briicken zu regelm~iBigen Schicht- 
strukturen zusammen (siehe Abb. 2), dann erh~lt man das Siloxen (728 
bis 130), das zwar als Grundk6rper (Si6H603)n noch farblos ist, aber durch 
Substitution mit resonanzf~ihigen Liganden in ganz gesetzm'~Biger Weise 
farblich modifiziert werden kann (siehe Tab. 5) (201, 232). Von Hengge 
konnten diese Effekte durch Fluoreszenz- und Absorptionsmessungen 
pr~izisiert werden (137-133). 

Tabelle 5. Farbe yon Siloxen-Derivaten (130, 2Or, 232) 

(Si603)HsBr 
(Si6Os)H4Br, 
{Si60~)H3Br3 
(Si603)H,Br, 
(Si603)HBr~ 
(Si603)Br8 

(Si~Os)H ~ farblos 

J 
schwach grfinlich (Si~O3)Hs(OH) gelb 
schwach gelbgriin (SieO3)HdOH)2 orange 
grlingelb (SieO,)H3(OH)~ rot 
gelb (Si603) H.(OH)L violett 
(unbekannt) (Si60~)H(OH)s (unbekannt) 
orangegelb (SisO3) (OH)6 schwarz 

Eine noch mehr gesteigerte Farbintensit~.t soUte man erwarten, wenn 
Polysilan(I)-Derivate sich zu regelm~Bigen Schichtstruktaren ordnen. 
Es sind eine Reihe derartiger Verbindungen aus CaSi~ synthetisiert wor- 
den (756-161), wenn auch zum grSBten Teil nicht in st6chiometrisch 
ganz einheitlicher Zusammensetzung. Trotzdem ist stets deutlich eine 
Farbvertiefung gegeniiber der amorphen Verbindung gleicher oder ent- 
sprechender Zusammensetzung festgestellt worden. 

Neben den mehrfach erw~ihnten Untersuchungen yon Hengge (737-133, 
160) liegen exakte spektroskopische Untersuchungen naturgem~A] vor 
allem an Disilan-Derivaten vor; die im IR- bzw. Raman-Bereich eine 
sehr starke Abh~ingigkeit der Si-Si-Valenzfrequenz von den Liganden 
zeigen (Si2H6: v = 434 cm -2, Si2De: v - 407 cm -1, SieCln: v = 622 cm -1) 
(223, 237-239). 
An Hand yon UV-Spektren wurde festgestellt, dab zwar in Phenylmono- 
silanen keine wesentliche Beeinflussung der bekannten Phenyl-Banden 
erkennbar ist, abet in Phenyl-di- und -oligosilanen eine Absorptionsbande 
im 240-nm-Bereich auftritt,  die offenbar ffir die Gruppe P h - S i - S i  cha- 
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rakteristisch ist (240-242). Ihre Intensi~t steigt mit der ZaM der am 
Si S gebundenen Phenyl-Gruppen, ihr Frequenzverlauf ist in Abb. 6 dar- 
gestellt. 

6 

, / Y  
O ~ / 

3 / /  
o l /  

J /"  
/ 

/ 
/ 

/ 
. /  

/ 
1 /  

23c 

Abb. 6. UV-Spektren yon Phenyl-disilanen 

1: Ph(CH,),Si--Si(CHa)s 4: Ph~(CHa)Si--Si(CH,)Ph, 
2 : Ph (CH3) 2Si--Si(CH3)~Ph 5 : Ph,Si--SiCIPh~ 
3 : Ph3Si--Si(eH3)s 6 : Ph3Si--SiPh 8 

Daraus scheint hervorzugehen, dab bei symmetrischer Verteilung yon 
je 2 Phenyl-Gruppen atff die beiden Si-Atome eine besonders kurzwellige, 
d.h. energiereiche, Wechselwirkung fibe r die Si-Si-Gruppe hinweg statt- 
findet. Mit wachsender Si-Kettenl~nge erfolgt dagegen eine Verschiebung 
der Frequenz in den langweUigen Bereich (243). 

VI. Struktur- und valenztheoretische Betrachtungen 

Die Annahme, dab Si-Atome mit ihren Liganden partielle Mehrfachbin- 
dungen eingehen k6nnen, sofern letztere hierzu fre]e Elektronenpaare 
beizusteuern verm6gen, ist zu einer zwar nicht unwidersprochen geblie- 
benen, aber doch sehr vielfach bewiihrten Konzeption in der Si-Chemle 
geworden (24,1, 245). Sie ist aul3erdem in vielfacher Weise durch IR- 
oder PMR-spektroskopische Ergebnisse gestiitzt worden (246-250). Man 
darf dabei zugrunde legen, daB die Polyrit~t der e-Bindung, die sich aus 
der Elektronegati~,it/itsdifferenz ergibt, dutch die Riickgabe yon Elek- 
trouen im ~-Bereich zum TeLl ausgeglichen und dadurch dem Elektro- 
neutralit~tsprinzip Rechnung geLragen wird. 

8 +  ~- (-) {+) 
~Si--L= ~ =Si=L- 
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Erleichtert wird eine solche (p -~d)n-Bindung dadurch, dab die Positivie- 
rung des Si-Atoms auf Grund der ~-Polarit/it zu einer Kontraktion der 
sonst recht diffusen 3d-Orbitale f0hrt, wodurch diese energiegfinstiger 
und fiir Uberlappungen mit p-Orbitalen des Liganden-Atoms geeigneter 
werden (257). In letzterem wird durch selektive Inanspruchnahme yon 
p-Orbitalen der Hybridzustand ver~indert, was experimentell an der Ver- 
gr613erung der Valenzwinkel erkannt werden kann. Die Valenzwinkel am 
Si-Atom werden jedoch dutch (p-+d)=-Bindungen kaum beeinfluBt, da 
die d-Orbitale sich den Bedingungen des Tetraederwinkels, der durch die 
vier a-Bindungen gegeben ist, leicht anpassen. F/Jr die x-Bindungen in 
den Tetraeder-Richtungen werden die Orbitale dx2-y 2 und dz 2 ausge- 
nutzt (252). 
Die Konzeption der partiellen Mehrfachbindung Si=L, die an SiL 4- 
Molekeln vielfach best~itigt wurde, diirfte auch auf Si~L 8 fibertragbar sein, 
da hier die gleichen Si-L-Abst~.nde gemessen werden konnten. F(ir die 
speziellen Probleme dieses Artikels wfirde aber die Frage yon besonde- 
rem Interesse sein, ob sich die Si-L-r~-Bindungen auch im Sinne einer 
Konjugation auf die dazwischen liegende Si-Si-Bindung ausdehnen, wie 
dies symbolhaft durch folgende Grenzformen ausgedriickt werden k6nnte: 

8 -  8+ 8+ 8 -  (+) (-) (-) {+) 

L - - S i - - S i - - L  < - 
I Z l l 

~) / } (-) 
$ i = S i - - L  
I I 

~hnliche Annahmen (allerdings ohne Beteiligung yon d-Niveaus) sind 
sogar f/lr $i2H 6 auf Grund einer empirischen Beziehung, die aus spektro- 
skopischen Daten einen Bindungsgrad yon 1,2 ergab, yon Gordy (253) 
konzipiert worden. Bei aller Zur(ickhaltung mit der man soiche oder 
+ihnliche halbempirische Folgerungen annehmen daxf, lassen sich doch 
eine Reihe unwiderlegbarer experimenteller Fakten nicht fibersehen, die 
fiberzeugend fiir einen - wenn auch geringen - Mchrfachb}ndungscha- 
rakter der Si-Si-Bindung sprechen: 

1) Der dutch Elektronenbeugung bestimmte Si-Si-Abstand in Disi]anen 
ist ein wenig geringer (51, 254) als der im elementaren Si-Kristall (255) 
(Sig+H+: 2,32A, Si+Cl6:2,32 A, Si+(CHa)6: 2,34A, (Si)n: 2,35 A). 

2) Auff~Uig ist auch, dab sich aus Raman-Spektren z.B. fi~r Sigh 6 ein 
wesentlich geringerer Si-Si-Abstand ergibt Ms aus obigen Elektronen- 
beugungsmessungen (Si2H~: 2,13 A) (25a), was dafOr spricht, dab die 
Elektronenladung zwischen beiden Si-Atomen stark konzentriert ist. 

3) Die Dissoziationsenergie des Si2CI , ist um ca. 4 kcal/Mol gr6Ber Ms 
die des SigH 6 (227, 228). 
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4) UV-Spektren ergaben ~Veehselwirktmgen S i -S i -Ph  und besonders 
vers t~kt  bei P h - S i - S i - P h  (240-242). 
5) Relativ niedrige Siedepunkte der Oligosilan-Derivate (Abb. 4) lassen 
auf Ausgleich der Si-L-Polarit~iten durch rc-Birtdung schlieBen, zumaI 
bei Molekeln mit l~ingerer Si-Kette. 
6) Disilan-Derivate erweisen sich in vieler Hinsieht gegenfiber den ent- 
sprechenden Oligosilan-Deriva• als so betr~ichtlich stabiler, dab dies 
kaum noch mit der urtterschiedlichen mechanischen Belastung durch die 
MolekelgrSl3e erkl~rt werden kann. Sehr einleuehtend ist aber, dab sich 
d-Orbitale eines Disilans sehr viel optimaler auf die einzige Si-Si-Bindung 
der Molekel orientieren und deformieren k6nnen, als wenn sie als Glied 
einer l~ingeren Si-Si-Kette nach zwei Richtungen gleichm~iBig bean- 
sprucht werden. 
Die Frage der freien Drehbarkeit um die Si-S1-Bindung ist oft im Zu- 
sammenhang mit einem partiellen rc-Bindungscharakter diskutiert wor- 
den. Art sich miiBte prinzipiell eine Behindervng der Rotation angenom- 
men werden, da die beiden beteiligten d-Orbitale (dx~-y ~', d, z) in der 
Bindungsrichtung nicht v611ig rotationssymmetrisch sind (Abb. 7a). 

/ 
o) si - - s ;  b) S[ - -S i  

S i / "  S~ 
f t 

Si ~ .  / .S i  
c) Si" 

Abb. 7 a--c. =-Bindungen in Silan-Ketten, (Es werden jewefls das dx*-y~-- 
und das d2a-Orbital ffir •-Bindungen betditigt.) 
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Andererseits darf man voraussetzen, dab die rc-Orbitale mit so geringer 
Elektronendichte besetzt sind und dab die Elektronen yore Rumpf so 
locker gebunden werden, dab keine in ihrem Ausmal3 bedeutende Rota- 
tionsbehinderung erwartet werden kanrt. Elektronenbeugungsmessungen 
haben am Si~C16 so auch nut eine Energieschwelle YON 1 kcal/Mol er- 
geben (257), wobei noch nicht einmal mit Sicherheit gesagt werden kann, 
ob dieser geringe Effekt sterische oder bindungsm~tBige Ursachen hat. 
Abb. 7b l~il3t aber auch erkennen, dab schon in einer Siz-Kette die Ro- 
tationssymmetrie des n-Bindungssystems noch st~irker gest6rt wird da- 
dutch, dal3 nunmehr mehrere d,Z-Orbitale im gleichen Bereich fiberlap- 
pen kSnnen, und dab ein 4. Si-Atom bei einer weiteren Kettenverl~inge- 
rung sicher bevorzugt in einer solchen Stellung gebunden wird, die einert 
Ringschlul3 der Kette vorbereitet (Abb. 7c). Bei einem vollendeten Ring- 
schluB dtirfte der zentrale l]berlappungsbereich energetisch so giinstig 
geworden sein, dab ein nicht unerheblicher Elektronenanteil sich in die- 
sere d-Niveau befindet und damit das Ringsystem stabilisiert. Dies steht 
in ~3bereinstimmung mit der experimentellen Erfahrung, dab ganz bc- 
sonders Phenyl-silane zu Ringschlul3 neigen, da hier durch mesomere 
Wechselwirkung mit den Liganden eine hohe Elektronendichte am Si 
erzielt werden kann. 
)l, hnlich sollten die Verh~tltnisse bei den voll fluorierten oder chlorierten 
Oligosilanert liegen. M6glicherweise ist die iiberraschende Bildung yon 
Chlor-hexasilanen bei der Amin-dismutation der Chlor-oligosilane (211 
bis 213) auf derartige Ringbildung (zumindest intermedi~ir) zurfickzu- 
fiihren. Zum andern ware es auch denkbar, dab die bevorzugte Bildung 
einer relativ einheitlichen SiloClz2-Fraktion im Abschreckrohr (103) auf 
eine im Hochtemperaturbereich angestrebte Bildung einer Doppelring- 
Molekel Sil0C1]s, die dann erst bei der destillativen Aufarbeitung zu 
SiloC120H2 oder zu SiloC12z umgewandelt wird, zurtickzuftihren ist. In die- 
sem Bereich der O1igosilan-Chemie sind noch sehr viele Kl~irungen her- 
beizuftihren urtd ist vieUeicht noch manche tiberraschende Konsequenz 
der obigen rc-Valenz-Hypothese zu erwarten. 
Die dargestellte Anschauung efl~utert auch die offensichtliche Stabilit~it 
yon Hetero-disilan-6-Ringen, wie sie in Abschn. II A, 9-12) erw~ihnt sind. 
W~ihrend die n-Bindungsanteile zwischen Si und Donor-Ligand recht 
merkliches Ausmal3 annehmen k6rmen (246), ist der Bindungsgrad der 
Si-Si-Bindung selbst sicher nicht wesentlich tiber I erhSht, im elementa- 
ren Silicium kann er prinzipiell 1 nicht iibersteigen. Nach einer Regel von 
Goubeau (246) ist auch theoretisch die Voraussetzung ftir einen hSheren 
Bindungsgrad nicht erreicht, da die Elektronegativit~.tssumme nut 3,6 
betr~igt. Der Verfasser m6chte aber die Vermutung ~ul3ern, dal3 in solchen 
F~tllen wie den besprochenen, wo die E1ektronegativit~itsdiiferenz = 0 
ist, unter Mitwirkung mehrerer Donator-Liganden doch eine - wenn auch 

93 



G. Schott 

geringe Mehrfachbindung auftreten kann. Ein besonders empfindliches 
Reagens ffir das Vorhandensein weniger, aber retativ locker gebundener 
rc-Elektronen im Si-Si-Bindungs-Bereich scheint die Farbigkeit der 
Oligo- und Polysilane zu sein. In Kap. VB hatten sich einige empirische 
Regeln fiir das Auftreten yon Farbigkeit bei H/iufungen yon Si-Si-Bin- 
dungen ergeben, die durchweg dutch die obigen Vorstellungen gedeutet 
werden k6nnen. Besonders instruktiv ist dabei der Liganden-Einflufl auf 
Stabilititt und Farbe yon Oligo- und Polysllanen. Um eine Silan-Kette 
zu stabilisieren, sind einmal m6glichst elektronegative Liganden n6tig, 
die die d-Niveaus kontrahieren, zum andem Donator-Liganden, die die 
d-Orbitale mit Elektronen versehen. Liganden wie F, O oder CI erfiillen 
beide Voraussetzungen in idealer Weise gleichzeitig, liefera also die sta- 
bilsten Oligosilan-Derivate. ((Yber den Einflul3 des 2-bindigen Liganden 
O auf die Stabilit/it siehe Abschn. IVA2.) Um Farbigkeit im sichtbaren 
Frequenzbereich an Silan-Ketten hervorzurufen, sind ebenso wie oben 
Donator-Liganden erforderlich, die Elektronen fiir ein zc-System liefern. 
Allzu negative Liganden sind aber hier sch/idlich, da die Kontraktion 
der d-Orbitale eine Erniedrigung dieser Niveaus, also eine festere Bin- 
dung der ~-Elektronen hervorruft, Daraus folgt, dab ebenso wie bei den 
aromatischei1 C-Verbindungen die NR 2- oder OR-Gruppen besonders 
wirksame auxochrome Liganden sind. 
Einer besonderen Erkl~rung bedarf noch die Farbigkeit der Hydrid- 
polysilane und des elementaren Siliciums. Da hier keine Donator-Ligan- 
dell mit disponiblen freien Elektronenpaaren vorliegen, muB angenom- 
men werden, dab geringe zc-Bindungsanteile auch auf Kosten der a-Bin- 
dung ausgebildet werden k6nnen. Obwohl der Bindungsgrad bier ins- 
gesamt nicht fiber 1 ansteigen kann, dtirften die zus~tzliehen 13beflap- 
pungsm6glichkeiten der d-Orbitale doch veranlassen, dab ein sehr ge- 
ringer Tell der Bindungs-Elektronen in d-Niveaus angehoben wird. Dies 
kann formelmltBig etwa folgendermaBen dargestellt werden: 

=__Si--Si- ~-~ -Si ...... S- 

Dieser Effekt ftihrt kaum zu einer merklichen Bindungsverst/irkung, 
kann aber Farbigkeit hervorrufen. 
Einige Parallelen, die sich im vorstehenden zu den VerhSItnissen bei 
aromatischen C-Verbindungen ergaben, diirfen nicht dazu veranlassen, 
auch den rc-Bindungs-Zustand im Sis-Ring mit einem aromatischen Sy- 
stem zu identifizieren. Wie Abb. 7c zeigt, liegen die Dinge hier doch sehr 
viel anders. Es liegt kein geschlossener rc-Elektronen-Doppelring vor wie 
im Benzol, sondern nur im Zentrum des Si6-Ringes ein gewisses Elektro- 
nen-Maximum, in der Peripherie dagegen nur ein ringAhnliches n-System, 
das abet 6-Inch dutch Knotenebenen unterbrochen ist, da die Vorzeichen 
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der Orbital-Funktionen alternieren. Es hat zwar nicht an Versuchen 
gefehlt, , ,aromatische" Si-Verbindungen darzustellen, sie haben sich bis- 
her in keinem Falle iiberzeugend bestAtigen lassen. Dies gilt vor  allem 
ftir Verbindungen des Typs  SieL s, die vor Jahren  yon Urry angekfindigt 
wurden (264), aber auch Substanzen, bei denen wenigstens 1 Si-Atom 
an einem 5-Ring-Aromaten teilhaben sollte (258-260) ,  werden neuerdings 
mit Vorbehalt  behandelt  (267), so daft die prinzipielle Frage der Betei- 
ligung yon Si-Atomen an aromatischen Systemen noch often bleiben muB. 

Die Deutung der in den letzten Abschnitten behandelten Ergebnisse 
konnte zum Tell nur  hypothetischer Art  sein. Es ist damit  angedeutet,  
dab die theoretische Erfassung der Oligo- und Po/ysilan-Chemie noch 
sehr in ihren Anf/ingen steht, zumal sie sich auf nur ~ enige exakte Mefl- 
ergebnisse, sondern vorwiegend auf qualitative Beobachtungen sttitzen 
kann. Zum anderen hoffe ich gezeigt zu haben, wie problematisch und 
interessant gerade dieses Gebiet der Si-Chemie wegen der Vielzahl be- 
merkenswerter und theoretisch noch ungekl/irter Fakten  ist. Viele Va- 
lenzprinzipien deuten sich bisher nur quali tat iv an und harren noeh der 
exakten L6sung oder Bestittigung. 

Bei der Zusammenstellung dieser t3bersicht hatte ich dem inhaltreichen 
Werk yon Bazant, Chvalovsky und Rathousky (266) wertvolle Anregungen 
zu verdanken. 
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I. Tris(organyl)amine und Tris(silyl) amine 

D r e i f a c h  o r g a n y l s u b s t i t u i e r t e  D e r i v a t e  d e s  A m m o n i a k s  s i n d  s e i t  t i b e r  

e i n e m  J a h r h u n d e r t  b e k a n n t  u n d  s e i t h e r  a u f  d e n  v ie l f~ i l t igs ten  W e g e n  u n d  

i n  d e n  v e r s c h i e d e n s t e n  V a r i a t i o n e n  d a r g e s t e l l t  w o r d e n .  B i s  v o r  w e n i g e n  

J a h r e n  e x i s t i e r t e  a b e r  n u r  e i n  e i n z i g e r  V e r t r e t e r  d e r  S t o f f l d a s s e  d e r  d r e i -  

f a c h  s i l y l s u b s t i t u i e r t e n  A m i n e :  d a s  d e m  T r i m e t h y l a m i n ,  (HsC)~N,  a n a -  

loge  T r i s i l y l a m i n ,  (HsS i )3N (83). E r s t  d ie  E i n f i i h r u n g  d e r  N - M e t a l l i e r u n g  

z w e i f a c h  s i l y l s u b s t i t u i e r t e r  A m i n e  (90, 91), d e r  , , D i s i l a z a n e " ,  e r g a b  d e n  

D u r c h b r u c h  z u  d e n  a l s  n i c h t  - o d e r  n u r  s e h r  s c h w e r  - z u g i i n g l i e h  g e l t e n -  
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den Tris(silyl)aminen. Seither sind rund hundert Verbindungen bekannt 
geworden, die die Atomgruppierung 

SiNSi 
Si 

enthalten. Ihre Quatemierung aber ist bis heute nicht gelungen, und nur 
unter besonderen Bedingungen ist es m6glich, an das ,Ireie" Elektronen- 
paar der Tfis(silyl)amine Lewis-S~iuren anzulagern (60, 726). 

Tris(organyl)amine, (R3C)3N, und Tris(silyl)amine, (R3Si)zN, bilden, so 
nahe verwandt sie in ihrer Konstitution scheinen, voneinander recht ver- 
Schiedene Stoffklassen aus. So ist die Si-N-Bindung empfindlich gegen 
Wasser - vor allem im pH-Bereich < 7 - und gegen alle Verbindungen, 
die Wasserstoff in stark positiv polarisierter Bindung enthalten. Fast alle 
Darstellungsmethoden, die zu Tris(organyl)aminen fiihren, scheiden 
daher fiir Tris(silyl)amine ans. Empfindlich ist aber auch die Si-H-Bin- 
dung gegen basische wie sanre Reaktionsmedien oder L6sungsmitteL 
Yon hSheren Silanen abgeleitete funktionelle Derivate wie H (SiH2)nSiH2X, 
die zur Substitution des NH3 herangezogen werden k6nnten, sind zudem 
nur auBerordentlich schwer zug/inglich. Die Mehrzabl der bekannten 
Tris(silyl)amine enth/ilt daher Alkylgruppen R, daneben auch Alkoxy- 
(OR) oder Dialkylamino- (NR2) oder sogar Halogeno-Gruppen als rest- 
liche Substituenten an den Siliciumatomen. Ausgangsmaterialien wie 
R3SiC1, (RO)3SiC1 oder (R2N)3SiC1 stehen fiber den Handel zur Verfiigung 
oder kSnnen leicht aus den entsprechenden Halogenosilanen X3SiC1 her- 
gestellt werden. Gleichartig zusammengesetzte Derivate der organischen 
Chemie wiederum sind bisher unbekannt, zumal hier die zur Darstellung 
der Tris(silyl)amine analogen Ausgangsstoffe wie R3CC1, (RO)3CC1 oder 
(R2N)3CC1 fehlen oder in anderer Weise reagieren. Ein kurzer (Yberblick 
zeigt die Verschiedenartigkeit der beiden Stoffklassen in ihren einfach- 
sten Vertretern auf: 

[H~n+ICn]sN [H2.+,Si.]3N [(HsC)aC]sN [(HaC)3Si]aN 

n = 1.2 bekannt bekannt unbekannt bekannt 

n > 2 bekannt unbekannt 

[CI3C]aN [CI3Si]3N [(HsC0)3C]3N [(H3CO)3Si]3N 

unbekannt bekannt unbekannt bekannt 

[H3C\ /CHi le  N [HaSi\ SiH3] $ N~N 

[(R2N)3C]3N [(R2N)3Si3]aN IHsC / \CH3] HaSi / Sill3 
unbekannt darstellbar bekannt unbekannt 
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II. Zur Darstellung der Tris(silyl)amine 

1. Dutch direkte Synthese aus Ammoniak und Halogensilanen 

Die Umsetzung yon Ammoniak mit Alkylhalogeniden ffihrt in cler Regel 
zu einem Gemiseh yon prim~iren, sekund/iren und terti/tren Aminen so- 
wie (Alkyl)Ammoniumhalogeniden, das anschlieBend getrennt werden 
muB: 

x HsCCI+ y NHs -+ H3CNH2, (H3C)~NH, (H3C)3N, [(HsC)4N]CI, 
lqH4C1 (1) 

Silylchlorid reagiert dagegen mit NHs fiber die nicht faBbaren Zwischen- 
stufen des Silylarnins und des Bis(silyl)amins rasch hinweg (83) : 

3 HsSiCl+ 4 NHs -+ (HsSi)sN + 3 NH4CI (2) 

Ein Gleiches ist yon Disilanylchlorid (122) und von Methylchlorsilan (78) 
bekannt :  

3 HsSiSiH~C1 + 4 NHs --~ (HsSiSiH~)sN + S NH4C1 (S) 

S HsCSiH2C1 + 4 NHs -+ (HsCSiH2)sN + S NH4CI (4) 

Die Reaktionen rein organylsubstituierter Chlorsilane mit Ammoniak 
ffihrten nut  zu den Stufen der prim~iren oder sekund/iren Amine: 

kRsSiC1 + 2 NHs -+ RsSiNH2 + NHaC1 (5) 

2 R'R2SiCI+ S NHs -+ (R'R2Si)~NH + 2 NH4C1 (6) 

Ist  R = CH3, so werden in praktisch allen F~illen Reaktionen nach (6) er- 
halten, wie auch immer R'  dabei gestaltet sein mag. Mit R = C2H5 be- 
reits bildet sich aber fiber G1. (5) fast ausschlieBlieh das (primate) Silyl- 
amin und nur zu einem geringen Teil das entsprechende Bis(silyl)amin. 
Diese Tendenz erh6ht sich noch bei Anwendung hSherer Alkyle oder von 
Arylen in R, ist j edoch bei analogen Alkoxyverbindungen etwas geringer. 
Tris(silyl)amine sind bisher abet nut  aus Chlorsilanen der Zusammen- 
setzung RSiH2C1 und Ammoniak direkt erhalten worden (vgl. G1. (2) - (4)). 

Nach heute geltenden Anschauungen (111) l~iuff die Reaktion von Chlor- 
silanen mit Ammoniak im wesentlichen wie folgt ab: 

C1 H C1 H Cl~ H 
1~ \ l e e /  

/'\SJi +1 HH " -~ /S i - -N~HH --~ ~b~. \''' e.,,.• 
Cle + HNH.e 

, ySi--N--H (7a) 

H 
(n) 

104 



Dreifach Silyl-substituierte Amine 

H H C1 
\ C1 \~ .  ].,~ o~. ~ ;_/ (7b) 
~si-~ + s" - "  ?~'-7 ~v, +''%/si-~-s,, + c~ + HNH~ 

H / z \  H H 
(B) 

\ /C1 \ Is \ I / �9 NH~ 

H H (C) (7c) 

Daneben sind auch Kondensationsreaktionen der Silylamine in Betracht 
zu ziehen: 

H H 

H--IN, + H ~ + H--~- -H 
I I 

H H 

3 --NSi--N--Si ~ 2 --NSi~Nt + I Nt-I3 
/ / t  / 

(8) 

(9) 

0b die Reaktionen auf der Stufe der prim~iren (A) oder der sekund~iren 
Amine (B) stehen bleiben oder bis zu den Tris(silyl)aminen (C) durch- 
laufen, h~tngt weitgehend yon den sterischen Gegebenheiten der Substi- 
tuenten an den Si-Atomen ab, wie aus den G1. (2) bis (4), (5) und (6) er- 
sichtlich ist. Daneben spielt jedoch die Blockierung der freien N-Elek- 
tronenpaare infolge (p ~d)~-Bindung wie in G1. (10) eine weitere ent- 
scheidende, bis jetzt jedoch noch nicht roll fiberschaubare Rolle (16) fiir 
den Ablauf der Reaktionen. 

e 
R3Si--N--H +-~ R3Si=N--H 

r I 
H H 

R 3 S i - - - - - - S i R s N  ~-~ o �9 �9 e R3Si~N--SiR~ +-~ R3Si--N=SiR3 
I i i  i i  

(10) 

2. Dutch Kondensation yon Disilazanen oder ihre Reaktion 
mit Halogensilanen 

Die fiber G1. (2) bzw. (7a, b) nicht zug/ingliche Stufe des Bis(silyl)amins 
(= ,,Disilazans") wurde kiirzlich (7) auf anderem Wege erhalten: 

2 (CeHs)2N--SiHa+ NH3 -+ 2 (CsHs)2NH+ H3Si--NH--SiHa (11) 

Bis(silyl)amin zer~illt als Flfissigkeit bei 0 ~ innerhalb 72 Stunden zu 
mehr als 80 % nach 

3 (HsSi)~NH -+ 2 (H3Si)aN + NH8 (12) 
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Es reagiert nicht mit Ammoniak in der Gasphase bei 20 ~ wird davon 
aber bei -130 ~ innerhalb einer Minute zerst6rt, vermutlich nach 

(HsSi)2NH -+ l/n (--H2Si--NH--)n + Sill4 

Mit Silyljodid setzt es sich zu 87 % nach 

(13) 

4 (HaSi)2NH + HsSiJ ~ 3 (HsSi)sN + NH4J (14) 

urn. ~itere Beobachtungen (83) aus der Urnsetzung von H3SiC1 mit einem 
NHs-l~berschuB konnten so fiber die G1. (12) bis (14) eindeutig aufge- 
kl~trt werden. 
Hexamethyldisilazan, (R3Si)2NH, l~iBt sich weder mit fiberschtissigem 
Trimethylchlorsilan in Gegenwart yon Chlorwasserstoff-F~ingern wie 
Pyfidin noch thermiseh bis 500 ~ analog G1. (9) oder (12) in Tris(tri- 
methylsilyl)amin fiberffihren (43). Ahnliche Beobachtungen wurden ffir 
andere Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylaminodisilazane gemacht. Ist das Si- 
Atom jedoch Bestandteil eines kleinen Ringes, l~iuft eine solche Reak- 
tion mit guter Ausbeute bereits in siedendem Benzol ab, wobei Ammo- 
niumchlorid als Kondensationsprodukt erscheint (61): 

CHo CH3 H3C CH- 
4H2C(  ~S~i--~--Si( ~/CH2 

CH~ H CH~ 
+ 

e l \  ./CH~ 

H2<S~cH2 
CH2 

,~= CHa H3C , ~  

H2C.  Si--N--Si CH2 
\CH2 / \ C H (  

3 /CH~ (15) 

H -/S~x 
2t~\ /CH2 

CH~ 

+ NH4C1 (II f) 

Diese auBergew6hnliche Reaktion ist offenbar sterisch bedingt, da 
(CH2)3Si(CHs)C1 mit (CHs)sSiNHSi(CHs)8 nicht zum entsprechenden 
Bis(trimethylsilyl)-(1-methyl-l-sila-cyclobutyl)-amin, sondern fiber vor- 
hergebenden Austausch der Silylgruppen wieder nur zum Tris(1-methyl- 
1-sila-cyclobutyl)amin (IIf) und zu Trimethylchlorsilan reagiert. 
In den Umsetzungsprodukten von (CH3)2SIC12 oder (CHs)SiHC12 mit 
NH3 finden sich neben den zu fiber 80 % entstehenden Cyclotri- und 
-tetra(silaz)anen auch Produkte, deren Analyse auf die Bildtmg konden- 
sierter Ringe mit Si3N-Baugruppen schlieBen laBt (6, 82) : 

6 R'RSiC12 + 17 NHs --~ (R'RSi)e(NH)3N~ + 12 NH4C1 
( x x x I  ~, b) 

(16) 

Hier dfirften ebenfaUs sterische Faktoren - nur eine bzw. zwei CH3- 
Gruppen am Si-Atom - maBgebend daffir sein, daB die Kondensation 
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teilweise bis zur Tris(silyl) aminstufe fortschreitet. W/ihrend die russischen 
Autoren in diesen Verbindungen ein Cyclotetrasilazangrundgerfist mit 
einer SiNSi-Brficke fiber zwei benachbarte N-Atome als Struktur 
(XXXI A) vorschlagen, wird auch eine SiNSi-Brficke bei gegenfiberlie- 
genden N-Atomen im SiN-Achtfing (XXXI B) fiir m6glich gehalten (32). 
Da die Si3N-Gruppierung aber in der Regel weitgehend planar gebaut ist, 
soUte in diesem FaUe ein interessanter symmetrischer K6rper (XXXI C) 
aus drei gleichartigen Achtringen vorliegen. 
In neuester Zeit wurde die Kondensation von 1,3-Dihalogendisilazanen 
zu Vierfingverbindungen der Cyclodi(silaz)an-Gruppe, in denen SisN- 
Baueinheiten enthalten sind, an vielen Beispielen beobachtet (174): 

RsiR 
R~ SiC1 H / \ 

CIR2Si--N H + Cl /N--SiR2CI --+ CIR2Si--N\ /N--SiR2CI+ (2 HCI) 
SiR 2 RSiR 

(XXII) (17) 

So tritt diese Kondensation des 1,3-Dichlor-tetramethyldisilazans zum 
1,3-Bis(dimethylchlorsilyl)-2,2,4,4-tetramethyl-l,3-diaza-2,4-disilacyclo- 
butan mit tIC1-F~ngern wie Tri~thylamin (119) oder Natrium-bis(trime- 
thylsilyl)amid (38), aber auch bereits beim Erhitzen (119) - das HC1 
wird hierbei yon iiberschiissigem Dichlordisilazan durch Reaktion zu 
R2SiC12 und NH4C1 zerst6rt - ,  auf. Noch rascher geht das Lithium-bis- 
(trichlorsilyl)amid beim Erw~men in dieses Vierlingsystem fiber (121): 

/SiClz,, 
2 CI~Si--NLi--SiCIa -+ 2 LiCI + CI3Si--N\ /N--SiCIa (18) 

SiCI2 (XXII Aa) 

In Xhnlicher "Weise muB die Bildung der Diazadisilaeyclobutane XXII 
(,,Cyclodi(silaz)ane") aus der Reaktion yon Cyclotri- und -tetra(silaz)anen 
mit einem UnterschuB an Dimethyldichlorsi]an oder bei der Spaltung 
mit eillem UnterschuB an Halogenwasserstoffen gedeutet werden (]74): 

/ N H \  RsiR (+ R2SiCI2 + NH3) 
R2Si SiR2 / \ Folgeprodukte I I + 2 R~SiC12 --,'- C1R~Si--N\ /N--SiR2C1 

NH RSi' R HNxsiR~/ (19) 
(XXlI B) 

RSiR 
/ \ 

(--R2Si--NH--)4+ 4 HJ ~ JR2Si--N\ /N--SiR2J + 2 NH4J 
RSiR (XXlI B) 

(20) 
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Dadie Umsetzung yon Cyclotri- oder -tetra(silaz)anen init ~iquivalenten 
Mengen an Dimethyldichlorsilan nahezu quantitativ zu 1,3-Dihalogen- 
disilazanen fiihrt (38, 113, lld): 

(--R~Si--NH--)sl4) + 3(4) R2SiCl2 --~ 3(4) ClSiR~-NH--SiR2CI (21) 

verl~uft die Reaktion GL (19) offensichtlich fiber G1. (21) und dann nach 
G1. (17) weiter, wobei in diesem Falle fiberschtissiges Cyclotri(silaz)an als 
HC1-Fitnger dient. 
Das Dilithium-Derivat des Hexamethylcyclotri(silaz)ans weicht sogar 
mit itquivalenten Mengen an Dimethyldichlorsilan in das sehr stabile 
Cyclodi(silaz)an-System XXII  aus (35) : 

/ N H \  
R2Si SiIl2 

t I 

1}. S i.lZ + (C1R2Si) 2NH 

LiN\  /NLi  + 3 It2SiCI~ -* C1R~Si--N~ /"~--SiR~C1 (22) 
wSiw + 2 LiCl 

SiR~ . . . .  (XXIIB) 

Siliciumtetrachlorid reagiert mit Ammoniak bei Raumtemperatur zum 
Siliciumdiimid. Dessen thermische Kondensation, analog G1. (9), zum 
Siliciumnitrid beginnt bei 350 ~ und ist tiber etliche faBbare Zwischen- 
stufen hinweg erst bei 1250 ~ beendet (8, 9, 11, 41) : 

3 [Si(NH)2]x --+ [SiaN4]z+ 2x NH3 (23) 

I 
NH 

f I \ I I / 
--HN--Si--NH--Si--NII --+ N--Si--N--Si--N (24) 

--Si-- 

--~i--NH-- /~,,, + 2NH3 
l 

Wird SiliciumtetracMorid mit Ammoniak im UnterschuB dutch ein 
825 ~ heiIles Rohr geleitet, so findet sieh in den I~ondensationsproduk- 
ten neben Hexachlordisilazan das - in der Struktur noch nicht sicher- 
gesteUte - Si-Oktaehlor-N-tetrakis(triehlorsilyl)-cyclotetra(si]az)an (80): 

8 SIC14 + 16 lgH3 --~ (4 C13Si--NH--SiC13 + 4 NH3 + 8 NH4C1) 
--~ [--(C13Si)N--SiC12--]4 (XXX) + 12 NH4C1 (24a) 

Es ist wahrscheinlich identisch mit dem entsprechenden Derivat des 
Cyclodi(sflaz)ans [-(ClaSi)N-SiC12-]9. (XXII Aa) (67, 121), das sich 
hierbei leicht analog G1. (17) gebildet haben kSnnte. 

Als weiteres Reaktionsprodukt tritt bei dieser Umsetzung nach G1. (24a) 
das polycyclische (C1SiN)x (XXXIIb) auf. Das analoge (HSiN)x 
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(XXXIIa) wurde bei der Umsetzung von Trichlorsilan mit Ammoniak 
beobachtet (73, 74): 

SiCIr + 4 NH3 --+ 3 NHaC1 + 1Ix (C1SiN). (24b) 

HSiCI3 + 4 NH3 -+ 3 NH4C1 + 1/x (HSiN)x (24c) 

Im Plasmastrahl eines Stickstoffplasmas verl~iuft die Umsetzung von 
SIC14 mit NH3 zu Si3N4 und NH4C1 fiber alle Zwischenstufen hinweg in 
einem Zuge; das SisN4 ist hierbei sehr rein verteilt, aber dennoch wohl- 
kristallisiert (52). 

Die Angaben fiber ein ,,Silicoeyan" Si2N2, das ebenfalls Si3N-Bauein- 
heiten enthalten miiBte (81), lieBen sich nicht bestAtigen (10). 

Erhitzt man Cyclotri- oder -tetra(silaz)ane mit ~quimolaren Mengen an 
Ammoniumbromid auf 160 ~ so bilden sich in 6 -7  Stunden quantitativ 
Polymere mit Molekulargewichten >10000, die Si3N-Baugruppen auf- 
weisen (55, 57, 72): 

R2 R2 
Si \  S i \  

/ N / N / 
[--SiR2--NH--SiR2---NH--]2 --'--+{NItiBr} R~Si\I /6iR~ + NH3 (25) 

N 
H 

3. Dutch Reaktion N-metallierter Disilazane mit Halogensilanen 

Das an N gebundene H-Atom in den Bis(silyl)amin-Stufen ist recht 
,,aktiv" im Hinblick auf die Erfassung mit der Zerewitinoff-Reaktion, so 
l~Bt es sich mit einer groBen Zahl yon geeigneten Reaktionspaxtnern me- 
tallieren (ll l) .  Die M6glichkeiten sind aus der beistehenden Aufstellung 
zu ersehen. 

H 
\ I / 
?Si--N--Si~ 

+ LiCeHs, LiCaH~ 
-P NaNH2, Nail  
+ K, RMgBr 
+ Na/C6HsCHCH2 
+ NaN(SiR3)2 

- -  Call6, C4Hlo 
- -  N H 3 ,  H~. 
--H~, RH 
- -  C6HsCH~CHs 
- -  HN(SiRs)2 

M 
\ I / 

M - Li,  Na ,  K,  Rb,  Cs, M g B r  

1.09 
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Disilazane mit RO-Si-Gruppen sind empfindlich gegen die Metallierung 
mit Lithiumalkylen; man muB hierbei besondere Arbeitstechniken an- 
wenden oder auf die Metallierung mit NaNH~. ausweichen (707, 116). 
In den metallierten Disilazanen ist der SiNSi-Winkel stark, bis auf etwa 
160 ~ aufgeweitet, die Kraftkonstante der Si-N-Bindung weit h6her 
als in den Disiiazanen selbst (16). Dies scheint die anschlieBende Um- 
setzung mit Chlorsitanen nach 

/ C1Si~ MC1 + N(Si~)3 (26) MN(Si~) 2 + -* 

so ZU erleichtern, dab sie in geeigneten L6sungsmitteln bei nur wenig 
erh6hten Temperaturen mit hohen Ausbeuten ablaufen (90-92, 98). 
W/ihrend die Lithiumderivate der Disilazane in nicht polaren L6sungs- 
mitteln dimer vorliegen und erstaunlich leicht 16slich sind, erscheinen 
die K-, Rb- und Cs-Derivate mehr salzartig und sind daher kaum noch 
16slich. Ein Maximum der Reaktionsbereitschaff zur Oberffihrung in die 
Tris(silyl)amin-Stufe zeichnet sich bei den Na-Derivaten ab (93). 
Die weitaus fiberwiegende Zahl der heute bekannten Tris(silyl)amine ist 
fiber diesen Weg hergestellt worden, unabh/tngig davon, ob Alkyl-, 
Alkoxy- oder Alkylamino-Gruppen als Substituenten am Si vorlagen. 
Dabei ist es nicht n6tig, die silylierten Alkaliamide vorher zu isolieren, 
obwohl sie unter FeuchtigkeitsausschluB gut aufzubewahren und hand- 
zuhaben sind. Die Li-Derivate reagieren in Tetrahydrofuran oder in 
~ther rascher als in Kohlenwasserstoffen (2). In der Regel arbeitet man 
in den siedenden L6sungsmittehl (35-130 ~ die Reaktionsdauer be- 
1/iuft sich auf einige Stunden, die Ausbeuten betragen zwisehen 50 
und 85 %. An Stelle der C1-Si-Defivate kann man auch yon den sich 
rascher umsetzenden, aber schwieriger zug/~nglichen B r - S i - o d e r  
J-Si-Derivaten ausgehen (708). SiF4 reagiert:bereits bei -78~ zu 
(R3Si)2NSiF3-Verbindungen, bei Raumtemperatur dagegen weiter zu 
(R3Si)2N-SiF2-N(SiR3)2 (708, 170). An Si geblmdene Isocyanatgruppen 
werden yon Alkali-bis(silyl)amiden nicht wie Pseudohalogenide, sondem 
wie Carbonylderivate angegriffen (707, 708): 

N(S~)a+ NaOCN *- \ ' , -  OCN--Si~ + NaN(S~)2 
\ / 

- .  ~os~ + ys~-N=c=~-s~ (27) 

w~hrend bei Isothiocyanatgruppen die Tris(silyl)amin-Bildung zu etwa 
25 % am Reaktionsgeschehen beteiligt ist (10/). 
Sind die Si-Substituenten in den Alkali-bis(silyl)amiden zu sperrig, muB 
man, wie bei [(tCsH~O)3Si]2NNa auf dem Wege zu Tris(trialkoxysilyl)- 
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aminen, zuerst mit SIC14 ein [(RO)3Si]2NSiCls darstellen, danach die C1- 
Atome weiter substituieren (507). In einer Reihe yon F~illen zeigte auch 
das C1-Atom der hinzugeffigten Si-Komponente keine Neigung, selbst 
mit reaktionsfithigen Alkali-bis(silyl)amiden wie [(CHs)3Si]2NLi unfer 
versch/irften Bedingungen zur Tris-Stufe weiterzureagieren, so vor allem 
bei Phenylsubsfituenten am Si-Atom wie in RSi(C6Hs)gC1 (92). 
An Stelle der Chlorsilane k6nnen auch Phenoxysilane eingesetzt werden: 

M-N(SiR3)2 + CeH5OSiR3 --~ MOCeH5 + N(SiR3)3 (28) 

Da die Phenoxysilane jedoch fiber Chlorsilane dargestellt werden mfissen, 
wird man sie nur in besonders gelagerten F~Jlen zur Gewinnung yon 
Tris(silyl) aminen heranziehen (104, 718). 
Bei einer Reihe von Umsetzungen des Natrium-bis(trimethylsilyl)amids 
wird die Bildung von Tris(trimethylsilyl)amin in Nebenreaktionen be- 
obachtet, so mit SC12 (94), re_it CS2, CC14 (106) oder mit C6HsCOOSiR3 
(56), ferner bei der Metallierung des Bis(trimethylsilyl)harnstoffs mit 
NaNH2 und einer nachfolgenden Behandlung mit Trimethylchlorsilan 
(70), oder auch bei der Umsetzung von zweifach Li-metalliertem Bis- 
(trimethylsilyl)hydrazin re_it RsSiCI (97). 
Cyclotri- und -tetra(silaz)ane mit freien NH-Gruppen lassen sich stufen- 
weise metallieren; die Metallierungen sind im Prinzip die gleichen wie bei 
den Disilazanen (vgl. S. 109). Dabei verlaufen einfache und zweifache 
Metallierungen glatt; die vollst/indige Metallierung ist jedoch nut mit 
Lithiumalkylen zu erreichen. Die metallierten NH-Gruppen dieser Cyclo- 
silazane lassen sich daun einzeln wie in G1. (26) silylieren. W~ihrend die 
dreifache Silylierung des Cyclotri(silaz)ans mSglich ist, weicht das ana- 
loge vierfach silylierte Cyclotetra(silaz)an seiner Bildung dutch Zerfall 
in das Bis(silyl)cyclodi(silaz)an-System aus (32): 

[--SiR~---NLi--]4 + 4 CISiR3 -+ 

4 LiCI + 2 [--SiR~---N(SiR3)--]2 (XXII Ab) (29) 

Die Synthese zweifach silylsubstituierter Cyclodi(silaz)ane ist fiber ein 
zweifach metaUiertes Oktamethyltrisilazan m6glich (28, 30): 

R3Si--N--SiR~-N--SiR8 

' L'il Li + 2 R~SiCIz 
/SiR , 

-~ RsSi--N\ /N--SiR3 + 
SiR~ 

2 LiCl (30) 
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4. Dutch Reakfion yon Lithiumnitrid oder Natriumamid 
mit Chlorsilanen 

Bisher ist ein einziges, noch nicht wieder bestAtigtes Beispiel bekannt 
geworden, in dem ill einem Schritt, aus Lithiumnitrid und Trimethyl- 
chlorsilan, in stark exothermer Reaktion Tris(trimethylsilyl)amin er- 
halten werden konnte (59): 

LiaN + 3 RaSiCI -+ 3 LiC1 + (R3Si)3N (31) 

Auch von einem prim~iren Amin ausgehend ist eine weitere Silylierung 
in einem Schritt nach vorheriger Zweifachmetallienmg beschrieben wor- 
den (2) : 

(CsHs)aSiNH~. --~ (C6Hs)3Si--NLia --~ (CeHs)3Si--N(SiR3)2 (32) 

Ebenso kann man in einem einzigen Ansatz - wenn man die Reaktions- 
geschwindigkeiten der einzelnen Schritte und eine geeignete Startreak- 
tioi1 beriicksichtigt - bei stufenweiser Zugabe aus benzolischen Natrium- 
amid-Suspensionen und Tfimethylchlorsilan in hoher Ausbeute zu Tris- 
(trimethylsilyl)amin gelangen (103, 105): 

8 NaNH~ + 9 R3SiC1 -+ 8 NaC1 + 4 NHa + NH4CI + 3 (RoSi)aN (33) 

Die einzelnen Schritte veflaufen fiber die Stufen: 

5 NaNH~ 
+ --SNaCI,--Nt-I_~ 3 (R3Si)2NH +3NaNHt  

--NHtCI --3 NH i 
6 R3SiC1 rasah langsam 

3 (RaSi) 2NNa 
+3 R~SiCI ] m~ig 
--3 NaC1 ~ rnsch 

3 (RsSi)3N 

(34) 

5. Dutch Kondensation yon NH- mit HSi- und CHaSi-Defivaten 

Die als Komproportionierung ablaufende Reaktion yon NH-Gruppen 
(mit positiv) und HSi-Gruppen (mit negativ polarisiertem Wasserstoff) 

\__~_+_ ~-_ / \ . /  

hat in einigen F~illen auch zur Bildung yon Verbindungen in der Tris- 
(silyl)amin-Stufe geftihrt, so bei (117) 

3 (CaHs),Si--NH--SiH~ --~ 3 H$ + (--[(C2Hs)aSi]N--SiH~---)9 (36) 
(XXVIb) 

oder in weiterem Umfang bei  der Darstellung und Silylierung yon Cyclo- 
silazanen (32, 33) 

112 



Dreifach Silyl-substituierte Amine 

Rg. 
/s i  x 

HN NH 
I I 

RzSi, k /SiRs 
N 
H 

2 (nC4I-Ig)sSiNH2 + 2 (C0Hs)=SiH2 

R2 
/ s t ,  (37) 

+ 2 HSiRa ~K~) 2 Hg. + RaSi--N N--SiR~ 
(Nail) I I 

RzSi, N /S iRs  
N 
H 

/ s i  
--+ (nC4Hg) sS iN \ Si(nC4Hg)8 2 H = +  \ s i / N  

(C6Hs) z (38) 
oder auch nach (123) 

6 HaSiCl + 9 NHa -* 3 H~ + 6 NH4C1 + [--(HsSi)N--SiH2--]s (XXVIa) (39) 

Selbst an Si gebundene CHa-Gruppen k6nnen mit  NH-Gruppen als Me- 
than abgespalten werden. So geht Hexamethylcyclotrisilazan in Gegen- 
wart yon 1% festem KOH bei 160-260 ~ in das tricyclische Derivat 
(XXXIII) (d), bei 330 ~ in vernetzte sprSde Polymere mit SisN-Bau- 
einheiten fiber (5) : 

H (40) 

R2si /N'SiR2 Ra Rz 
1 1 Six, HN/S  
N R N HIE / NH ix" / \ 1 /  \ -apa~ N /  

3 RsSi Si SiRs + - - - -  7 I I --7 RH I sliR 
I I I -3 NH, t2SiNx /SiRz -----+ 7 RzSi\  

H N \  / N \  / N H  N N / 
Si Si H H 
R~ R2 R = CH3 (41) 

6. Dutch speziellere Reakfionen unter versch~rften Bedingungen 

Die Umsetzung yon elementarem Silieium mit Stickstoff oder auch re_it 
Ammoniak bei Temperatnren oberhalb 1250 ~ Ifihrt zum Silicium, itrid, 
wobei in Abh~ngigkeit yon den Versuchsbedingungen eine ~- und eine [5- 
Modifikation erhalten werden k6nnen (9, 40, d2, 49, 62, 65, 86, 87, 89): 

3 Six + 2x N2 -+ (Sis\4), (42) 
3 Six + 4x NH8 -* (SiaN4)x + 6x H2 (43) 

In Meteoriten ist im Mineral Sinoit eine SiN-Verbindung mit SiaN-Bau- 
einheiten (XXIII) aufgefunden worden (3, 50, 51). Es handelt sich hier- 
bei um das Disiliciumoxiddinitrid (Si~.ON2)x, das man anch durch Be- 
handlung yon Si/Si02-Gemischen mit N2/Ar bei Temperaturen um 
1450 ~ synthetisieren kann (ld, 36, 48). 
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LiiBt man ein Gemisch yon SiC14-Dampf und N2 durch Glimmentladungen 
yon 1,8-2,4 kV bei Drucken von 0,2-0,8 Torr str6men, so bildet sich 
eine Vielzahl von Verbindungen mit Si3N-Gruppierlmgen, die allerdings 
nur auBerordentlich schwierig zu trennen sind (66, 67) : 

x SiCI4+ y N2 --+ (CIsSi)sN (Ib), [--(C18Si)N--SiCle--]~ (XXII Aa), 
CI~Si[N(SiC13)3]2 (XVI a), C13Si--N[SiCI~---N(SiC18)2]2 
(XVIIa), (C1SiN)x (XXXIIb) (44) 

Ihre Bildung wird dutch Kombination yon N und SiC13-Entladungs- 
bruchstiicken wie durch Kondensationsreaktionen unter SiC14-Abspal- 
tung gedeutet: 

/N--SiC13 + CI3Si--N\ --+ SIC14 + N--SiClx--N (45) 

Beim Erhitzen eines Gemisches von Calciumdisilicid mit Ammonium- 
bromid auf 350-550~ bildet sich polymeres Hexasiliciumdinitrid 
(XXXIV) (,r : 

S CaSi~. + 6 NH4Br --+ 3 CaBr2 + 4 NH3 + 6 H2 + l / x  (Si6N2)x (46) 

Es wird angenommen, daB bei der Reaktion primer gebildetes (Si6H6)x 
wit freiwerdendem Ammoniak unter H2-Entwicklung zur Tris(silyl)- 
amin-Stufe XXXIV weiterreagiert. 

III. Eigenschaften und physikalische Daten 
der Verbindungen mit Si~N-Struktur 

Die Tfis(silyl)amine sind farb- und geruchlos, bei Raumtemperatur iiber- 
wiegend fliissig, zum groBen Teil auch fest. Ihre Schmelzpunkte liegen 
dann fast ausschlieBlich im Bereich zwischen 40 und 80 ~ Schmelz- 
punkte oberhalb 100 ~ sind bisher nur von If, VIk und VIIIf  bekannt. 
Oft werden Schmelzintervalle yon einigen Graden berichtet. Das Aus- 
sehen der Tris(silyl)arnine ist in allen diesen F~llen wachs- his schmalz- 
artig. Einige verflfissigen sich teilweise bei l~ingerem Stehen in abge- 
schmolzenen AmpuUen. Bei anderen wurde ein Wechsel tier Kristall- 
struktur beim Erhitzen beobachtet. Vom (C18Si)3N (Ib) sind sogar zwei 
verschieden schmelzende Modifikationen aufgezeichnet. Wachsartige 
Formen treten vor allem bei Tris(silyl)aminen mit hoher Symmetrie 
und weitgehend kugelfSrmiger Molekelgestalt in Erscheinung. Phenyl- 
oder Cyclohexyl-Substituenten an den Si-Atomen bevorzugen sprSd- 
kristalline Erscheinungsformen, w~thrend gestreckte Substituenten (wie 
~thyl- oder Propyl-Gruppen) ein Kristallisieren selbst bei t iden Tem- 
peraturen in der Regel verhindern. Viele Tris(silyl)amine lassen sich bei 
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Normaldruck, alle bekannten zumindestens bei vermindertem Druck 
unzersetzt destillieren. Eine Reinigung der festen Derivate gelingt oft 
fiber eine Vakuumsubhmation. Auffallend sind die teilweise geringen 
Unterschiede zwischen Schmeh- und Siedepunkten. Schon gefinge, ele- 
mentaranalytisch nicht mehr erfaBbare Verunreinigungen verm6gen den 
Schmelzpunkt bisweilen stark herabzudriicken, so etwa im Falle yon I f 
(Formelbild naehstehend) yon 267 anf 200-230 ~ Esist durchaus mSglich, 
dab manche der in Tab. 1 angegebenen physikalischen Daten bei einer 
sorgffiltigen Untersuchung der betreffenden Substanz - selbst dort, wo 
nicht abweichende Ergebnisse verschiedener Autoren vorliegen - eine 
Korrektur erfahren werden, obwohl diese Substanzen meist totalanaly- 
siert waren und an ihrer Existenz keine Zweifel bestehen. 

H H H  H HH H 
HH , \\/ \[/ HH, 

H ~\I c c 1 / / ~  
~ . k  c \ /  c - -  :l H 

I c i-i i 
n -- CH ~) CH .H 

H ~ \ / /~-H 
H~C O~ I jO C._.__ H 

\ Si" / 
H.. C H-_.~ l -._-CH --H . . x , ~ /  O. I .0 " ~ ' ' / H  

II~_C.. - / 0  | / "O.. __~H 
H ~ CH I / CH t~.~ tr 
S / / O 0 \ \ ~  

. / /  .CH Ct-! i~'H 

H'II C C I \ "H 

Ein l~berblick fiber die Strukturen der bisher dargestellten SiN-Verbin- 
dungen mit Si3N-Baugruppen findet sich auf den Seiten 124-126. In den 
reinen Tris(silyl)aminen ist die Variationsm6glichkeit der Substituenten 
an den Si-Atomen ungew6hnlich grog und trotz der bisher dargestellten 
Strukturen Ibis  XV und XVIII bis XIX noch lange nicht ausgesch6pft. 
Allerdings dfirfte es schwierig werden, mehr als vier verschiedene Si- 
Substituenten (wie in IX oder XV) hierffir heranzuziehen. 

Gr6Bere Teilausschnitte aus dem Baugeriist des SigN4 stellen die Struk- 
turtypen XVI (mit 5 Si und 2 N), XVII (mit 7 Si und 3 N) sowie XX 
(mit 9 Si und 4 N) dar. Zahlreich sind die SiN-Ringsysteme, in denen 
eines oder mehrere N-Atome silylsubstituiert sind und damit Si3N- 
Baugruppen aufweisen, wie in den Beispielen XXI bis XXX. Konden- 
sierte und polycychsche Ringsysteme (XXIII und XXXI bis XXXIV) 
zeigen an den Verkniipfungsstellen das (in der Regel planare) SiaN- 
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Tabelle 1. P h y s i k a l i s c h e  Me f lwer t e ,  D a r s t e l l u n g s -  u n d  L i t e r a t u r n a c h w e i s e  der 

Nr. R R '  R "  Brut toformel  F p  [~ 

Ia  H Si3NH9 --105,6 
--105,7 

b C1 SiaNC19 44--484 
78 

c m # )  SisNCgH~7 67--69 
70-71 
73--74 

d O m e  Si3NC9H2709 <- -78  
e Oet  SizNClsH4~O9 <- -78  
f O~pr Si3NC27H8309 267 

I I  a H reel) Si3NC~H15 --107 
b H SiHa SisNH15 --97,1 
c me  C1 Si~NC6HlsCla 73--75 
d me  Oct Si3NC12H33Oa 
e me  Nine2  SiaNaCI2Ha6 84--85 
f (CH~)3 me Si3NC12H27 
g O m e  m e  Si3NCgH~706 
h O m e  v i  6) Si~NC12H~706 60~52 

I I I a  me vi  Oipr  SiaNClsH8903 
IVa me C1 SiaNCsH2r 60 

b me O H  Si3NCsH250 
c me  O p h  SizNCIaH290 
d me  NIt2 Si3N2CsH26 73--74 
e me  Net~ Si3N2CI~Haa 
f me  Simea Si4NCIIHa3 11) 

Va me C1 SiaNCTH21C12 72 76 
80--85 

b me  OH Si3NCTH23Oz 12) 
c me  O m e  Si~NCgH~702 50 
d me NH2 SiaNaC?He5 50--53 

Via  H e tD SisNC6H21 

b CI F Si3NC16F3 

1) Abkiirzungen:  me = CHa, et ~ C2Hs, ipr  = CH(CHa)~.. 
2) bei --105,6 ~ 
3) log p[Torr] = --1956,10/T + 1,75 log T - -  0,00830 T + 7,20404; AH = 7,0 
kcal/Mol (84); kri t .  Temp. 487,74~ kri t .  Druck 7073 Tort ,  mi t t lerer  Pola- 
r isat ionswert  P = 39,94 cm 3, Dipolmoment  = Null, elektron. Polarisation 
34,53, atom. Polarisation 5,41 em 8 (88). 
4) 2 Modifikafionen.) 
5) bei 25 ~ 
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Tris (silyl ) amine 

Kp 20 Darstellung Literatur 
[~ [Tort] n~ D 4 nach G1. erstmals 

52 760 3) 0,8952 ) (2, 12, 14) 1921 (7, 15, 20--23, 
25, 26, 37, d5, 
53, 60, 71, 83 bis 
85, 88, 123) 

(44) 1957 (66, 67) 
79 13 (26, 33, 31) 1959 (2, 16, 30, 43, 
76 12 Kap. B. 3 56, 58, 59, 70, 

205 727 75--78, 90--94, 
96--98, 101, 103, 
105, 106, 120) 

110 3 1,4107 1,155~) (77) 1963 (95, 107) 
114 1 1,4135 (77) 1964 (107) 
284 760 (78) 1963 (95, 107) 
166 2 
109 760 7) (4) 1958 (18, 19, 24) 
176 760 s) 0,8739) (3) 1961 (I, 37, 122) 
105 10 (59) 1966 (16, 115) 
111 10 1,4215 0,909 (77) 1964 (102, 115) 

(74) 1966 (115) 
112 2 1,5013 0,9568 (15) 1965 (61) 
90 4 1,4192 1,037x0) (77) 1964 (95, 102) 

102 2 (77) 1964 (102) 
108 1 1,4468 0,927 (78) 1963 (95, 102) 
75 1 (26, 73) 1960 (2, 30, 31, 58, 
90 9 91, 92, 98, 118) 
85 8 1,4532 (76) 1960 (91, 92) 

103 1 (28) 1964 (lOg, 118) 
82 9 (74) 1960 (91, 92, 98) 
99 1 1,4600 0,8838 (74) 1965 (118) 
93 14 1,442 0,822 (26) 1963 (I00) 
98 13 (26, 73) 1963 (63) 
97 11 1964 (99) 

1,4580 (76) 1963 (63) 
56 1,5 (77) 1964 (99) 
89 11 (74) 1963 (63, 99) 

101 17 
178 720 1,4527 Nebenrk. 1964 (117) 
62 12 yon (36) 
43 3 (26) 1966 (120) 

1,4545 0,8435 

8) Abkiirzungen: vi = CHCH~, ph = C6H5. 
~) log p[Torr] (50--105~ mol. Verdampfungsw/~rme 8,1 
kcal; Troutonkonstante 20,7. 
s) log p [Torr] (0--121 ~ = 8,0645 --  2328,9[T; mol. VerdampfungswArme 
10,66 kcal; Troutonkonstante 23,7. 
9) bei 0 ~ 
10) bei 25 ~ 
n)  nicht ganz rein. 
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Tabelle i (Fortsetzung) 

Nr. R R" R "  Brut toformel  F p  [~ 

c me H Si3NC6H21 --63 

d me  F Si3NC6H18F3 --9 
e me  C1 Si3NCsHlsCls 80--85 

f me  Br SisNC6HlsBrs 85--89 
g me J Si3NC6HlsJ3 
h me Ome  Si3NC-.H2~Oa 20--22 

i ~ne NCO Si3N4CgHlsO~ --2 
j me nprl3) Si3NC15H3t~ 
k me p h  e) Si~NC~4Hs3 113--114 
1 Ome  C1 Si3NC6HlsC1306 
m Ome  et Si3NC12Hz306 42 
n Oet H SisNC12H3306 
0 Oet C1 Si3NC12HuoC13Os 
p Oipr C1 Si3NClsH42C130 6 

V l I a  me C1 p h  Si3NClaH26C1 
b me C1 et Si3NCgH2sC1 
c me NH2 et Si3N2CgH2s 

Vllla me C1 vi Si3NCsH21CI~ 
b me C1 ~pr Si3NCgH~5C12 
c me CI p h  Si3NC12H23C12 36--38 

3 8 ~ 0  
d me CI ch~)  Si3NC12H29CI2 37 
e me C1 S I C 1 3  Si4NC6HlsC15 17 
f me  OH p h  Si3NC12H2502 100--105 
g me O m e  vi Si3NCloH2702 71--73 
h me  NH2 p h  Si~NsC12H2~ 26--28 

i me et C1 
j me p h  C1 

k Ome  C1 vi 
1 Ome  C1 npr 
m Oipr C1 me 
n Oipr C1 vi 

I X a  me C1 NH2 IS) 
X a  me et n p r  

X l a  O m e  vi 
me  Br 

66--67 

SisNCloH2sCI 83--85 
SiaNClsH28C1 55--58 

53--55 
Si3NCsH2tCI206 
SisNCgH25CI206 
Si3NC19H45CI~Oe 
Si3NC2oH4sCI206 
Si3N2CI2H2sC1 
Si3NCIsH45 
Si3NCIIH2707 
Si3NCvH~IBr2 

46--47 

44 46 

1~) thermisch unbest~indig. 
ls) npr = CHzCH~CH~. 
14) bei  24 ~ 
15) bei 23 ~ 
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Kp n~ D~ ~ DarsteUung Literatur 
[oc] [Torr] nach G1. erstmals 

156 734 1,4348 0,817 (26, 81) 1964 (108) 
43 12 

144 738 1,3876 1,014 (26) 1964 (98, 110, 108) 
103 13 (26) 1960 (58, 91, 92, 98, 
231 737 105, 108) 
110 5 (26) 1964 (98, 108) 
118 6 1,5584 2,125 (26) 1964 (98, 108) 
86 9 1,4355 0,986414) (77) 1960 (91, 92, 108) 

102 15 
81 1 1,4647 1,088 (79) 1964 (105, 108) 

103 1 1,4630 (26) 1960 (91, 92) 
130/140 0,15 (26, 32) 1965 (2) 
100 1 1,4306 1,304 (26, 73) 1963 (95, 107) 

85 3 (26) 1964 (117) 
67 2 1,4116 (26) 1964 (117) 

123 2 1,4505 1,08215 ) (73) 1964 (107) 
141 2 1,4333 1,089 (73) 1963 (98, 107) 
99 2 1,5080 1,011 (80) 1964 (99) 

(73) 1963 (30) 
98 12 (74) 1963 (30) 
87 2 (26, 73) 1964 (99) 
99 3 1,4670 1,024 (26, 73) 1964 (99) 

112 2 (26, 73) 1963 (98, 99) 
115 1 (63) 
139 2,5 (26, 73) 1964 (99) 

(26) 1963 (100) 
(75) 1963 (63) 

86 5 (77) 1964 (99) 
102 2 1,5081 (74) (99) 
105 1 1,5084 1963 (63) 

(26, 73) 1965 (2) 
168 0,5 1,5458 (26, 73) 1961 (91, 92) 
117 0,5 (26, 73) (2) 
102 2 1,4379 (73) 1965 (112) 
108 2 1,4331 1,191 (73) 1965 (112) 
122 0,5 1,4312 1,042 (73) 1965 (112) 
130 1 (73) 1965 (112) 
118 1 1,5112 (73) 1963 (63) 
130/135 1,5 1,4780 (26) 1960 (91, 92) 
104 2 (77) 1965 (112) 
124 12 (72) 1963 (31) 

le) ch = CeHll (Cyclohexyl). 
17) nicht rein isoliert. 
18) ~"* = C6H5. 
19) bei 25 ~ 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Nr. lZ R" R'" Bruttoformel Fp [~ 

X I I a  O m e  v i  C1 SiaNCsHlsClaO4 
X I I I a  Ome me C1 SiaNCvHalClsO4 

O m e  v i  C1 SiaNCIoHslC1204 48--50 
XIVa m e  O e t  CI SiaNCIoHssCIO2 

b m e  O e t  N e t 2  Si3N2C14H3sO2 
c m e  N H e t  N e t s  SisNaC14H40 

XVa m e  v i  Oipr ~ ' I )  SiaNC15H32C1Os 
XVIa  C1 C1 C1 SisNsClla s~) 

b m e  m e  m e  SisNsCIaHas 68--72 
c m e  F m e  SisNsCIsHasFs 
d m e  m e  OSiers SivNsCsaHssOs 

XVIIa  C1 SiCla SivNsC119 90--94 
b m e  Li SicNsCI6H4sLi 
C m e  SiRsN(SiR3) a SigN4C24HT~ 

n 
X V l I I a  m e  C1 1 SiaNCloH3oC10 

b m e  C1 2 SiaNClsHa6C1Os 
c m e  C1 3 Si6NCI4H42CIO8 
d m e  OH 2 SisNClsHavOa 
e m e  OH 3 SisNClaH4aO4 
f m e  NHs i Si4NsCloHa20 
g m e  NH~ 2 SisN2CIuH3802 

�9 h m e  NHs 3 SisNsC14H4403 
n 

X I X a  m e  O 1 SisNsCsoH6oOa 
b m e  O 2 SiloNsCs4HwO5 
c m e  0 3 SilsNsCssHs sOy 
d m e  NH 2 SiloNsCsaHvaO4 
e m e  NH 3 SilsNaCssHssOs 

X X a  m e  SigN4Cs4HTs 
X X I a  me SiaNCvHst 
X X I I  h a  C1 Si4NsCllo 

b me SiaNsCloHso 

Ba m8 H Si4NsCsHss 
b me Cl SiaNsCsH24CIs 

so) mi t  LiNers. 
m) R"" = CI. 
~s) hochviskos. 
~a) mit  etaSiOH. 
s4) bei 25 ~ 
35) bei 26 ~ 
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Dreifach Silyl-substituierte Amine 

Kp n~  D24 ~ Darstellung Literatur 
[~ [Tort] nach G1. erstmals 

116 2 
79 2 
98 1,5 

108 10 
126 10 
101 1,5 
110 1 

113 0,5 
73 0,2 

195 0,3 
220/230 
140 1,5 

1,4565 1,239 (73) 1965 (112) 
1,4355 1,163 ag) (73) 1963 (95, 102) 

(73) 1963 (98, 102) 
1,4340 0,963 (73) 1964 (102) 
1,4424 0,9145 aus l i d  3o) 1965 (118) 
1,4494 0,8941 (26) 1965 (118) 
1,4621 0,984 (73) 1963 (95, 102) 

(44) 1957 (66, 67) 
(82) 1960 (91, 92, 98) 

1,4511 (82) 1964 (108, I1~ 
1,4690 ans X X V I I I a  ~3) 1962 (29) 

(44) 1957 (67) 
(26) 1961 (28, 30) 

110 10 
107 2,5 
124 2 
103 2 
104 1,5 

76 2 
92 1,5 
99 1 

1961 (28) 
1,4440 0,944624) (26) 1965 (5~ 
1,4365 (26) 1965 (58) 
1,4323 (26) 1962 (54, 
1,4370 0,934634 ) 1965 (58) 
1,4288 1962 (54, 
1,4409 0,912234 ) 1965 (58) 
1,4346 0,912336) 1965 (58) 
1,4297 0,923735 ) 1962 (54, 

58) 

58) 

58) 

160 1 
189 1 
215 1 
197 1,6 
197 1 

1,4453 0,936736 ) 
1,4384 0,9340 zT) 
1,4319 0,94013~ 
1,4417 
1,4349 

173 7603o ) 1,4375 

85 7 1,423731) 
91 10 

73 10 1,4308 
116 10 

64 0,08 

0,8272o ) 

0,998 

1965 (58) 
1965 (58) 
1962 (54, 58) 
1965 (58) 
1962 (54, 58) 

(73) 1964 (108) 
aus IVa 1963 (31, 78) 
(44) 1958 (66, 67) 
(24a) 1953 (80) 
(18) 1966 (121) 
(30. 67--69, 1961 (17, 28--32, 38, 
80) 39, 78, 114, 119, 

124, 125) 
(81) 1965 (17, 114, 116) 
(17, 19) 1965 (17, 38, 113, 114, 

179) 
(32, 35) 

26) bei 27 ~ 
27) bei 28 ~ 
38) nicht rein isoliert. 
39) bei 18 ~ 
so) log p [Tort] = 5,396 -- 1125/T; tool. Verdampfungsw~irme 5,1 kcal. 
8x} bei 45 ~ 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Nr. R R '  R'" Brut toformel  F p  [~ 

c m e  Br SiaN~CsH24Br~ 96--97 
d m e  J Si4NuCsH2aJ2 108--109 
e m e  O m e  Si4N2CloHsoO2 --10 
I m e  NH2 SiaNaCsH28 35--36 z~ 
g m e  N H m e  Si4N4CloHs2 2--3 
h m e  N m e 2  SiaNaC12H3s 1--2 
i m e  n b u  Si4N2C16H42 --19 

C a m e  m e  C1 SiaN~CsH~4CI~ 28--29 
b m e  m e  O e t  Si4NuC12H340~ 
C m e  m e  p h  Si4N2CuoH34 50--52 
d m e  e t  e t  SiaN~Ct4Haa 
e n b u  p h  p h  SiaN2C4sHT4 112 

Da m e  m e  e t  SiaN~.C12Ha4 
Ea  me C1 NHSiR2C1 SisNaCloHalCI~ 
F a  m e  C1 SiTNaC14H42Cb. 29--30 

X X l I I  (Si~N20) x 

X X I V a  m e  m e  Si4NgC9H29 

b p h  m e  Si4NaCagH41 80 
156 

X X V a  m e  m e  m e  Si5NaC12Hs7 --74 

b et  m e  m e  SisN3C1sH49 --65 
c m e  e t  m e  SisNaC16Ha5 66 

(?) d m e  p h  m e  SisNaCa2H45 66 
XXVIa H H H Si6N3H15 

b H e t  e t  Si~N~ClsH51 
c m e  m e  m e  SisNaC15H45 --43 

d e l  m e  m e  Si6NaCeIH5~ --35 
e p h  m e  m e  Si6N3C45H57 110--120 
f p h  m e  C1 Si6N~C42H4sC1 a 90--100 

X X V ] I a  m e  SisN4CllHs6 --17 
X X V I I I a  m e  Si6N4ClaH44 --32 
X X I X a  me SiTN4CITHs~ --55 

XXXa C1 
me 

X X X I a  me H Si6NaC6H27 
b m e  m e  SisNsC12Ha9 

X X X I I a  H (SiNH)x 
b C1 (SiNC1)x 

X X X I I I a  m e  SiTN6C13H4~ 
XXXIV (Si~N2) x 

3~) unter  Zersetzung. 
33) bei 45 ~ 

ca. 50 

165--167 
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Dreifach Silyl-substituierte Amine 

Kp n}{ De4 ~ Darstellung Literatur 
[~ [Torr] nach G1. erstmals 

62 0,2 1,4340 0,9356 

122 10 1,4508 
135 10 1,4510 
95 0,06 1,4504 0,8743 

118 21 1,436033 
80 1,5 1,4312 

120 0,03 
82 0,9 

241 0,04 
74 0,9 1,4502 
95 0,1 1,4590 1,0198 

135/140 0,1 1,4658 1,0178 

(20) 1965 (17, 11d, 119) 
(20) 1965 (17, 114, 110) 
(77) 1965 (17, 114, 119) 
(74) 1965 (114, 116) 
(74) 1965 (17, 114 116) 
(74) 1965 (17, lld, 116) 
(80) 1965 (17, 119) 
(30) 1963 (30, 32) 
(30) 1963 (30, 32) 
(66) 1966 (32--34) 
(30) 1963 (30, 32) 
(38) 1966 (32--3d) 
(30) 1963 (30, 32) 

1966 (17, 119) 
1966 (119) 

Kap. B 6  1964 (3, 14, 36, 48, 
50, 51) 

(26) 1963 (13, 29, 32) 

(26) 1962 (29, 32) 

113 10 
255 760 
293/3oo 1 

1,459635) 0,93123) 

82 2 1,4422 0,973 (26, 64, 68) 1961 (13, 27, 29, 32) 
261 730 
333 720 1,4751 (26) 1961 (27, 32) 
248 0,04 1,5621 1966 (32, 3d) 
249 0,04 1,5621 (37) 1966 (33) 
133 76034 ) (70) 1966 (123) 
234 12 1,4912 0,9540 (36) 1964 (117) 
144 0,9 1,4823 0,940 (26) 1961 (27~29, 32) 
333 723 
361 720 1,4868 (26) 1961 (27, 32) 
422 718 (26) 1961 (27) 
470/480 720 (25) 1961 (27) 
108 1,5 1,4613 (26) 1962 (29, 32) 
123 3 1,4497 0,901 (26, 64) 1962 (29, 32) 
133 3 1,4582 (26, 64) 1961 (27, 29, 32) 
327 718 
103 2 vgl. X X I I  Aa (24a) 1953 (32, 80, 66) 

(Versuche) (28, 29) 
116 1,5 1,4860 1,0371 (16) 1962 (82) 
250/275 760 1,4684 (16) 1964 (6) 

(24c) 1905 (73, 7d) 
(24b, 44) 1957 (66, 67, 80) 
(40) 1962 (4) 
(46) 1962 (d6) 

34) log p [Tort] (--22,8 bis 50,0 ~ = 7,9456 -- 2057,3/T; mol. 
warme 9,414 kcal; Troutonkonstante 23,2. 

Verdampiungs- 
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U. Wannagat 

Geriist. Beispiele etwas ausgefallenerer Strukturen liegen in XXI oder in 
XXXIV vor, in denen das N-Atom Bestandteil eines NSi2-Ringes (XXI) 
bzw. yon (drei) NSi3-Ringen (XXXIV; beide mit Si-Si-Bindungen) und 
gleichzeitig an ein weiteres Si-Atom gebunden ist. 

R~,.R R, iR R~.R R .R' R".R' R'~.R" RsiR R R RsiR R R /~iR R \ /S iR R \ /SiR 

I P J I I 
RSiR RSiR RSiR' RSiR RSiR' 

R R' R'" R' R' 
(I) (II) (III) (IV) (v) 

R~.R R~.R RSiRNRSiRR ~ S ~  R~iR R .R RSi R R~.R R',-,.R' R~INN/~IR R N /  N / b R  RSI\N / R R~INN/~IR' 
I I I I I 

R'SiR' RSiR" R'SiR' R'SiR'" R"SiR" 
R' R'" R" R" R'" 

(VI) (VII) Will) (IX) (X) 

R~iR RsiR" R;iR R R" R ' .R  R~.R" R~ia Ro.R' R'd.R' R~iR" 
/S iR R~k,x /~IR R \ /~ tR R~INN / R R ~ \ N  / R R \ N  N N 

I R"/ iR ' S  I I RSiR R"SiR'" RSiR R S i R ' "  
R R'" R" R'" R" 

(XI) (XlI) (XlII) (XlV) (XV) 

RaSi,,, R' /SiRa 
I /N--Si--N\ RSiR 

R"R~Si R" SiR2R" R 
(XVI) (Xu 

RaSix [R ] R rRaSix R R 
/N--|Si--O[--SiR" / /N--[Si--O]--Si] 

RsSi [R J. R [RsSi [R Jn R J2 
(XVIII) (XIX) 

RsiR 
R / 

R~- -N\  

RSiR 

(XXZ) 

RsSi\ R R .SiR 3 
N--Si Si--N / 

I~3~I IN 11[' 

R" 

R3 R3 
Si x /S i  

R3 Si. .N .SIR3 

> i-4 
R3Si I N SiR3 

/ N 
Si Si 

R3 R3 
(XX) 

R .R RsiR R's.R' 
R / s , \  R R / \ R R / \  R 

RSi--NR \ ./N--SiRR R'Si--N\ /N--SiR" RSi--NR \,./N--SiRR 
RmZR R RSiR R R"mZR " 

(XXII A) (XXII B) (XXlI C) 
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Dreifach Silyl-substituierte Amine 

R'<iR" R .R 
R / ~  \ R R / $ 1 \  R 

RSi--N /N--SiR R 'Si--N\ / N - - ~ R "  
R \~ .  R 

R,~tR,, RSiR 

(XXlI D) (XXlI E) 

R~iR R~.R 
R / a  \ R / a t ,  x R 

t-('--Si--N N--Si--N N - - S i R '  
R "- / R \ / -  R 

RSiR RSiR 

(XXlI F) 

H H 

i l  " ' i  " ' "  

(XXIII) 

R' 
Si 3 

/ N \  
R~Si SiR~, 

R~Si-- /N--SiR~ ItN 
I 

R z  Y(~ 
(XXlV) (xxvl 

R3 
H Si 

R~.Si--N--SiR~ R~Si--N--SiR.a. 

N--SiRa HN N~SiR~ 
I I I 

Si 
R2 

(XXVl) 

R3 
Si 

R~Si~N--SiR2 
I l 

RaSi--N N--SiRa 

R2Si--N--SiR2 
H 

( x x l x )  

R2Si--N--SiR2 R2Si--N--BiR2 
H H 

(XXVII) (XXVlII) 

R~ 
Si 

R~Si--N--SiR~ R" 
RaSi--h" ~--SiR3 R'RSi--N--Si--NH 

I I R I 
[ t HN RSiR" SiRR" 

R~Si--N--SiR~. I I R' I 
Si R'RSi---N--Si--NH 
R3 R 

( x x x )  ( x x x I  A) 

12"' / ~ ' ~  . Rll '  
. ~ u  ~'..12o~,r \ Si Si S i  
/ "n2o~ R, ~,~-- \N/R\N/R%/R \ 

_"s" . / I I 
R'R ~ - - ; u ~  .,N I-I RR' Si Si S" 

~IRR' I 1 ! 
( x x x I  c) ( x x x u )  
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U. Wannagat 

H 

R'RSi--N--SiRR' R2Si/N\SiR2 

R JR" 

Si Si /S 
R'RSi--N--SiRR' R2 R2 

(XXXI B) (XXXIII) (XXXIV) 

Die Tris(silyl)amine sind luft- (bis auf Derivate mit H-Si-Gruppen) und 
auch feuchtigkeitsbest~indig (bis auf einige Defivate mit Halogen-Si- 
Bindungen). In w~tBrigen Medien bleiben sie bei pH > 7 stabil. Selbst 
mit staxken Laugen (wie 50proz. NaOH) erhitzt sublimieren sie nut  in die 
kfilteren Teile des Systems (RfickfluBkfitfler). Dagegen werden fast alle 
yon verdfinnten Situren rasch und quanti tat iv an den Si-N-Bindungen 
gespalten: 

2 ()Si)3N + 2  H30 + + H O H  --~ 2NHa + +  30S i )20  (47) 

Ebenso verl~iuft die Spaltung in nichtpolaren L6sungsmitteln mit einge- 
leitetem Halogenwasserstoff oder mit Alkoholen: 

\ .  \ 
(--;S1)sN + 4 HX ~ 3-;Si--X -I- NH4+X - / ~(48) 

\ \ 
(~Si)3N + 3 ROH --+ 3 =Si~2)R + NH3 (49) / 

Ungew6hnlich stabil verh/ilt sich das Tris(triisopropoxysilyl)amin If.  Es 
sublimiert beim Erhitzen mit konz. NaOH in den Kfihler, wird yon heiBer 
konz. Sehwefels/iure nur ganz allm/ihlieh verkohlt, und ein analytiseher 
AufschluB gem~iB G1. (48) oder (47) gelingt nur langsam nach LSsen in 
Methanol und Erw~irmen mit verd. Schwefels~iure in homogener Phase. 
Aus Methanol l~iBt es sich glatt umkristallisieren. 

W~ihrend die Mehrzahl der HSi- und C1-Si-Derivate rasch mit Wasser 
oder Methanol reagieren: 

\ / \ / 
(X~Si)N\  + HOR --+ (ROpSi)N,,,+ 1-IX (~Folgereaktionen) (50) 

X = H, C1, Br, J 

126 



I)reifach Siiyl-substituierte Amine 

ist das C1 im [(CHs)aSi]2N-Si(C6Hs)2C1 (VIII j) nur nach vorherigem Auf- 
schluB mit Na202 analytisch erfaBbar, und im [((CH3)2CHO)sSi]2N-SiC13 
(VIp) sind alle drei C1-Atome ungew6hnlich wenig aktiv. 
Tris(silyl)amine 16sen sich in der Regel gut in solchen organischen L6- 
sungsmitteln, die Si-N-Bindungen oder funktionelle Gruppen am Si- 
Atom nicht angreifen, so in Benzol, Petroliither oder auch Dioxan. 
FOx N-silylierte Cyclosilazane wie in XXII  bis XXXI gelten im allge- 
meinen die gleichen Aussagen wie ftir die Tris(silyl)amine. Die bei Raum- 
temperatur flfissigen Derivate besitzen oft aminartigen Geruch. Die 
Schmelzpunkte sind gegeniiber denen der Ausgangsfingverbindungen 
stark erniedligt; sie sinken mit wachsender Zahl der R~Si-Gruppen. Bei 
Erhitzen neigen die N-silylierten Cyclosilazane zu intermolekularen Silyl- 
wanderungen oder zum Zerfall in Bruchstficke (29). Die thermisch sehr 
stabilen N-Silyl-cyclo(disH)azane (XXII) sind gegenfiber dem EinfluB yon 
Feuchtigkeit oder S~iuren empfindlicher Ms die entsprechenden Derivate 
der Cyclotri- und -tetra(silaz)ane (30). 
Ungemein bestih-ldig ist das Si3N4. Laugen oder konz. Salz-, Schwefel- 
oder FluSsAure sind selbst bei erh6hten Temperaturen ohne EinfluB. Ein 
Aufschlul3 gelingt in den Schmelzen yon Na2CO3 oder KOH, mit Na2Oz 
bei 400 ~ PbO bei 700 ~ 09 greift erst oberhalb 1000 ~ langsam 
an (9, 40, 87). SisN4 16st sich in fltissigem Silicium (49). Bei der Darstel- 
lung tritt es bisweilen in VVhiskern (86), verzweigten B~indern (47) oder 
in langen Spiralen auf (42). Seine aul3erordentliche chemische Best~ndig- 
keit, seine Festigkeit, seine Eigenschaften, elektrisch nicht leitend, tem- 
peraturwechselbestiindig undbis 1600 ~ maBhaltig(raumbest~ndig)zu sein, 
machen es zu einem vorzfiglichen Material ftir keramische K6rper (64, 68). 
Das polymere ttexasiliciumdinitrid (XXXIV) wird als lockeres, braunes 
Pulver beschfieben (46) ; es ist unl6slich und unschmelzbar, reagiert mit 
Feuchtigkeit oder Alkohol nut triige und ist auch an der Luft oder beim 
Erhitzen stabil. 

IV. tkeaktionen der Tris(silyl)amine 

an einer SiN-Bindung nach 

/ / / 
\ .  / S i~  \8+ 8~/Si~ ~+ a_ \ _ j S i ~  

~SIe-~N\S1/.~ ~ ~ S i - - N \ s i ~  / + A - - B  --+ ~Si--B + A - - N \ s i ~  (51) 

sind bisher nur vereinzelt untersucht worden. Die teilweise Blockierung 
des freien N-Elektronenpaares infolge ( p -  d)z~-Bindung und die steri- 
sche Abschirmung der Si-Atome durch ihre Liganden erschweren den An- 
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U. Wannagat 

griff der Reaktionspartner oder lassen unter  verscNirften Bedingungen 
nut  die Aufl6sung des gesamten SisN-Komplexes zu. 

Das Herausziehen des ,,freien" N-Elektronenpaares aus der x-Bindung 
durch st/irkere Lewis-S~iuren unter  Adduktbildung 

Si x S i \ ~ / ( L .  S.) 
/N| + (L. S.) - ,  / -, (52) 

Si Si Si 

fiihrt in der Regel zu nachfolgender Abspaltung einer Silylgruppe. 
G1. (52) scheint jedoch fast allen beobachteten Reaktionen nach G1. (51) 
vorgeschaltet zu sein, wiihrend bisweilen formulierte Vierzentren- 
reaktionsmechanismen eher yon einer methodischen Systematik her ge- 
wertet  werden miissen: 

\ ; (  \ 
B ~Si--BI 

I + f - - - ~  I I - - - >  + \ _  
/ N k  A /N\---+ A / N - - A  

Additionen von Lewis-Basen an ein Si-Atom gem~ig 

sk,, s~ 
/ N e = ~  + [(L.B.) --,,- / eN- -S iO- -e (L .B . )  

Si Si 

(53) 

(54) 

sind bei Tris(silyl)aminen bisher nie beobachtet worden. 

Die Reaktionen yon funktioneUen Substituenten an einem oder mehreren 
Atomen der Si3N-Gruppen nach 

Si SIN--Si--B + A X  (55) siN--Sz--X" + A B --~ S 

werden, sofern sie nicht zu einer gleichzeitigen Aufl6sung der Si3N- 
Einheit fiihren, unter  C. besprochen. 

A. _&dduktbildung durch Einwirkung yon Lewis-Siiuren 

nach G1. (52) - und sei es auch nur eine vortibergehende - wurde bisher 
mit  BFs, AI(CH&3, Ga(CHs)8 und AlCla beobachtet.  Die Untersuchungen 
beschriinkten sich dabei im wesentlichen auf die Tris(silyl)amine Ia, Ic, 
I Ia  und IIb.  So bfldet das Trisilylamin (H3Si)aN mit BF8 ein instabiles 

XXXV a (H3Si)3N--BF3 

b (HsSi)3N--AI(CHa)~ 
c (H~Si)3N--Ga(CHs)~ 
d (HaSiSiH2)aN--BF3 

XXXV e (HsSiSiH2) 2NSiH2FSiH3 
- 'BF  2 

f (HsCSiH~.) aN--BF8 
g [(CHs)3Si]3N--BF~ 
h [(CHa)3Si]~N--A1C13 
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Dreifach Silyl-substituierte Amine 

Addukt (37), desgleichen mit AI(CHa)8 und Ga(CHa)a bei -95 ~ - sie 
sind bei -78 ~ bereits wieder zerfaUen (60) - ,  nicht aber mehr mit 
B(CH3)3 (84) oder B2H6 (37), und auch alle Versuche, hieraus mit 
H3SiC1 zu einem Tetrasilylalnmoniumchlorid [(H3Si)4N]C1 zu gelangen, 
scheiterten (83). Das sich bei -196 ~ bildende BFa-Addukt des Tris- 
(disilanyl)amins XXXVd zersetzt sich oberhalb -134~ in seine Kom- 
ponenten, erleidet aber bereits in festem Zustand eine teilweise Umla- 
gerung zu XXXVe (7): 

_ 196o c e/SiH2SiH3 
(HsSiSiH2) ~N\ (H3SiSiHs)3N + BF3 <~_ 134oC 

oBF3 
(XXXVd) 

---9- 

(56) 
e 

e/SiFI2FSiH.~ 
(HsSiSiH~) ~N\ 

BF~ 
(xxxve)  

Tris(methylsilyl)amin (II a) addiert bei -78 ~ BFs zu einem rasch weiter- 
reagierenden Addukt XXXVf, setzt sich abet weder mit B(CH3)3 zu 
einem analogen Addukt noch mit CH3J zu einem quatern~iren Ammo- 
niumsalz um (18). Tris(trimethylsilyl)amin (Ic) reagiert nicht mit BF3 
bei 20 ~ es bindet es erst unterhalb -20 ~ zu einem schwachen Ad- 
dukt XXXVg (Dampfdruck 12 Tort bei -78 ~ (43). Um so tiberra- 
schender wirkt die Isolierung des Addukts XXXVh aus der Umsetzung 
yon Ic mit AlgC16 (126). Es f&Ut hierbei mit einer Ausbeute yon 50-60 % 
in sch6nen Kristallen vom Schmehpunkt 120-130 ~ (beginnende Zer- 
setzung bei 80 ~ aus und l~Bt sich aus Methylenchlorid umkristallisieren, 
das dabei aber unter Dunkelf~trbung angegriffen wird. XXXVh ist bei 
20 ~ wie in L6sungen teilweise dissoziiert. Die Darstellung eines Tetrakis- 
(trimethylsilyl)ammoniumhexafluoroantimonats [(HsC)sSi]4NOSbF60 ge- 
lang hieraus nicht. 

B. L6sen einer Si-N-Bindung 

Totale AuflSsung der drei SiN-Bindungen einer SiaN-Einheit kann mit 
w~ii3rigen S~iuren, Alkoholen oder Halogenwasserstoffen erfolgen (GL 
(47)-(49)), ist dann aber nur yon analytischem Interesse. Die Aufspren- 
gang nur einer SiN-Bindung (G1. (51)) ffihrt auf diesem Wege lediglichzu 
Bis(silyl)aminen, von denen ausgehend in der Regel Tris(silyl)amine auf- 
gebaut werden. Im FaUe des Trisilylamins (I a) l~ii3t sich so aber eine 
H3Si-Einheit leicht iibertragen (25, 26): 

(H_~Si)3N + 4 HNNN [20 ~ in (nC4Hg)20] --r NH4NNN + 3 HsSiNNN (57) 
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U. Wannagat 

Das ,Silico]odoform" konnte bequem aus hochpolymerem X X X I I a  ge- 
wonnen werden (74): 

(HSiN)x + 4x HJ --~ x NHaJ + HSiJ3 (58) 

Die gezielte Spaltung des Bis(silyl)cyclodi(silaz)ans X X l I B b  mit 2 bis 
4 HC1 fiihrte in hoher Ausbeute zu dem symmetrisch dreifach funktio- 
nellen Tris(silyl)amin I Ic  (1z5). Erstaunlich hierbei ist, dab selbst die 
doppelte als die theoretisch ben6tigte (= 2) HC1-Menge lediglich zur 
Weiterreaktion mit dem herausgel6sten Anteil Anlag gab, nicht aber die 
Sprengung weiterer SiN-Bindungen bewirkte: 

RsiR R .R 
R / \ R R /Sxc1 

C1Si--N\ /N--SiC1 + 4 HC1 --,- CISi--N\ + R~SiCl2 + NH4C1 

RSiR R RSiCR1 R = CH3 

(XXII Bb) (IIc) (59) 

Neben Halogen- und Pseudohalogenwasserstoffen verm6gen auch S/iure- 
halogenide (bzw. Nichtmetallhalogenide) eine oder zwei Silylgruppen aus 
den Tris(silyl)aminen herauszuspalten; der Verlust der zweiten Silyl- 
gruppe erfolgt dabei in der Regel intramolekular. Der Silylabspaltung 
geht oft eine Adduktbildung nach G1. (52) voraus. Am h/iufigsten hat 
man flit solche Reaktionen BF3 herangezogen: 

(R'R~Si)aN+ BF8 --~ (R'R2Si)sN--BF~ -~ R'R2SiF+ (R'R2Si)2N--BF~ (60) 

R = H, R" = H (85), CH3 (18), Sill3 (1) R'R2SiF + 
R,R' = CH3 (75) l /n [--(R'R~Si)N--BF--]n (61) 

Die Abspaltung einer SiHs-Gruppe ist auch mit BC13, B2HsBr und 
(CHs)2BBr beschrieben worden (15) : 

(HsSi)3N + R2BX ~ HsSiX + (H3Si)~N--BR~, 
X=C1, Br; R = H ,  C1, CH8 

(62) 

Die zuvor unbekannte Stoffklasse der N-silylierten Thionylimine wurde 
dutch Umsetzung mit Thionylchlorid zugitnglich (77) : 

[(CH3)sSi]3N + SOC12 (A12Cls; 70 ~ -,- 
2 (CH3)sSiCI+ (CHs)sSi--N-SffiO (63) 

R3Si-Gruppen in Tris(silyl)aminen lassen sich nicht nur abspalten, son- 
dern innerhalb des Molekfils umgruppieren, wenn man es auf etwa 200 ~ 
erhitzt (30, 63, 92). Diese hohe Beweglichkeit der R3Si-Gruppen ist in 
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vielen SiN-Systemen beobachtet worden, vor allem in der Gruppierung 
-CO-N(SiRa)-:  

R3 Si N R3 Si N 
/N--SiRs\  ~ .N--SiR~ 

. /  - \ . H  RdSi H NH ~t RsSi• 
(64) 

Rs Si N R3 Si N 
/N--SiRs\ --+ /N--SiRs\ 

Rs Si OH H O--SiRs 
(65) 

Silylwanderungen sind oft auch beim Erhitzen N-silylierter Cyclo(sil- 
az)ane aufgetreten (29), teilweise bereits w~ihrend einer Ringsynthese 
(ss): 
RsSi\ RsiR/ \ 

/N--SiR2---NH2 + H2Si(C6Hs)2 --* 2 H~ + R3Si--N\ /N--SiR3 

RsSi Hsc6Sic6H5 (66) 

Umgruppierungen verlaufen aueh fiber -(R3Si)N-SiR2-Gruppen; hier- 
ffir mfissen mehrere SiN-Bindungen nacheinander gel6st werden. Auf 
diese Weise k6nnen N-Silylcyclo(silaz)ane aus offenen Oligosilazanen 
(28) oder auch unter Ringverengung (29, 30) erhalten werden: 

[--SiR~---N(SiR3)--]4 ~ 2 [--SiR~--N(SiRs)--]s (67) 
(XXXb) ( x x n  Ab) 

> 400 ~ 
2 [(--SiR~--N (SiRs)) a--SiR2--NI-I--] --~ 

(XXlXa) 2 [ (--SiR~--N (SiRs)) a--SiR~--NH--] (XXVa) 
+ [--SiRz--N(SiRs)--]2 (XXII Ab) (68) 

Die Tendenz, die Gmppe -(R3Si)N-SiR2- aus geeigneten Molekeln ab- 
zuspalten und daraus ein Cyclodi(silaz)an XXIIAb aufzubauen, ist so 
stark ausgepr/igt, dab dabei sogar an Si gebundene CH3-Gruppen abge- 
stoBenwerden(39): 

RsSIN /SiRs RsSi\ /SIR3 
N--N~ + CI--I~-N\ -----> /N--B--N\ --~ 

Rs Si / - NaO RNR SiRs R3Si RNIR SiRs (69) 
\ 

R3Si~ /R /SiRs 
/N- -B\  + - - N \  ~ 1[9. (XXII Ab) 

R3Si' NRs SiRs 
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Auch Kondensationsreaktionen der Tris(silyl)amine verlaufen unter 
L6sen einer oder mehrerer SiN-Bindungen (66, 67, 12I, 123) : 

H3Si\ 
3 /N--Sill3 -* 3 SiHa+ [--(H3Si)N--SiH~--]3 (XXVIa) (70) 

HaSi 

C13Si)N--SiC13 + C13Si--N(SiCI~ 

C13Si SiCI~ 

CI3Si\ /SIC13 
-+ SIC14 + /N--SiCI2--N 

ClzSi ~ \ SiCI~ 

elsie! (71) 
/ \ 

SIC14 + C13Si--N\ /N--SiCI3 

c1Sic1 
(XXlI Aa) 

C. Reaktionen iiber funktioneUe Si-Substituenten 

Die Si-Si-Bindung des auf vSUig undurchsichtigem Wege entstehenden 
N-Trimethylsilyl-tetramethyl-azadisilacyclopropans XXI (31) wird yon 
Brom gespalten: 

R3Si_N(SiR2 /SiR2Br 
+ Br~ --~ R3Si--N\ 

SiR~ SiR2Br 
(72) 

Tris(silyl)amine mit einer oder auch mit mehreren funktionellen Grup- 
pen (in der Regel C1) an einem Si-Atom k6nnen leicht analog GI. (26) auf- 
gebaut werden: 

\ / 
()Si)~NM + ClaSi( ~ (~Si)2N--S~CI (73) 

Sie reagieren mit einer Reihe von Stoffen welter, ohne dab dabei SiN- 
Bindungen gespalten werden, so mit NH3 (wie mit primAren und sekun- 
dAren Aminen), mit Wasser, Alkoholen und Alkoholaten, mit Silber- 
pseudohalogeniden, mit Lithiumorganylen, Lithiumaluminiumhydrid 
oder auch Lithiumamiden. ]?;in 13berblick hieriiber ergibt sich aus dem 
Schema auf Seite 133, wobei die Zahlen 1/ings der Reaktionspfeile auf 
Literaturstellen hinweisen, die eingeklammerten Zatflen an der Pfeil- 
spitze die Nummem der Reaktionsgleichlmgen bedeuten. 
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V. Zur Struktur der Tris(silyl)amine 

Die abnehmende Reaktionsbereitschaft  silylsubstituierter Amine in der 
Folge SiN > Si2N > Si3N > Si4N + wie auch die immer  sehwieriger 
werdende Synthese auf dem Wege von SiN zu Si4N + - der Aufbau der 
SiaN- ans der Si2N-Einheit gelingt in der Regel nut  nach vorangehender 
Metallierung, die Quaternierung von Si3N zu Si4N+ tiberhaupt nicht 
mehr;  der .basische" Charakter der N-Atome, z.B. BF3 gegentiber, wird 
in der angegebenen Reihenfolge immer sehwSieher (21, 60) - ftihrte zu 
der heute allgemein vertretenen Annahme, dab das freie N-Elektronen- 
paar durch (p od)n-Bindung  von SiN aus bis zu SiaN lain immer st~irker 
gebunden und sehlieBlieh vSllig yon den Si-Atomen absorbiert wiirde, so 
dab es dann so gut wie gar nieht mehr fiir Reaktionen zur Verfiigung 
stiinde 

o e o e Si Si .~ 
Si-N ~-~ Si=N Si-N-Si ~ Si=N-Si "N-Si ~r. ~ N%Si (83) 

Si / Si x`-" 

Diese abnehmende Reaktionsbereitschaft ist bei organylsubstituierten 
Si-Atomen durch sterische Hinderung noch begfinstigt, wie es die Bei- 
spiele des Tris(trimethylsilyl)amins I coder des Tris(triisopropoxysilyl)- 
amins If zeigen, hl der Tat bcweisen Messungen dutch Elektronenbeu- 
gung und des Dipolmoments in Trisilylamin I a (d5, 88), dutch IR- und 
Ramanspektren wie des Dipolmoments in I c (43, 126) oder durch RSnt- 
genstrukturanalyse im System des Bis(silyl)cyclodi(silaz)ans XXII (724), 
daB die Si3N-Baueinheit in diesen F~illen planar oder zumindestens weit- 
gehend planar ist und somit auch sp2-hybridisiertc N-Atomc vorliegen 
mfissen, w/ihrend in den rein organischen tertiRren Aminen mit  ihrer 
Tendenz zur Quaternierung sp3-hybridisierte N-Atome vorherrschen. 

Sorgf/iltige Berechnungen der Kraf tkonstanten einer SiN-Bindung in 
prim~iren, sekund&ren und terti~tren Silylaminen fiihrten aber in jfingster 
Zeit (76) zu der fiberraschenden Tatsache, dab diese SiN-Valenzkraff- 
konstanten yon SiN zu Si3N hin bei vergleichbaren Substituenten am Si- 
Atom immer kleiner werden, so urn etwa 0,4 m d y n / A  beim Obergang 
yon Si2N zu Si3N, und daB aueh die gesamte Bindungsverst~irkung in- 
folge (p -~d)~-Bindung im SisN-System geringer ist als im Si2N-System. 
Die bisher hSchsten bekannten SiN-Valenzkraftkonstanten liegen bei den 
Metallbis(silyl)amiden vor. In  Obereinstimmung mit  den - bisher aller- 
dings an viel zu wenigen Beispielen - bekannten Winkeln am N-Atom 
bei Silylsubstitution 

C\ Si 112 ~ Si Si 120 ~ /Si\135o 
135 ~ N -  135~N ~ \ \ 16o ~ N.....i\i 120 ~ N-Si  - N  90~ 
Si / Si/i13 o Si / Si/12oo "Si/135 o 
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sprechen diese Tatsachen ffir eine Umhybridisierung der sp3-Konfigura- 
tion am N-Atom im Ammoniak zu einer sp2-analogen Konfiguration mit  
planarer Anordnung der Substituenten schon bei der Einfiihrung einer 
einzigen Silylgruppe. Die Ausbildung einer zus~tzlichen SiN(p ~d)~-  
Bindung fiihrt dann nicht zu einer Minderung, sondern zu einer Erh6- 
hung der Reaktionsbereitschaft des ,,freien" N-Elektronenpaares, und 
sie wird um so gr6ger sein, je st~irker die SiN-Valenzkraftkonstante ist 
(76). Der Energiegewinn bei der Bildung von Si4N + aus Si3N-Einheiten 
ist offensichtlich nicht groB genug, um eine Urnhybridisierung der sp 2 + 
(p~d)7:-Konfiguration zur sp3-Konfiguration zu bewirken, selbst im 
Tfisilylamin I a nicht, ffir das keine sterische Hinderungen im Wege 
stehen. Dies deckt sich auch mit den Beobachtungen, dab bereits Mono- 
silylammonium-Verbindungen [~Si-*NR8]X ~ auBerordentlich unbe- 
stS_ndig sind. 

l~ber die SiN-Bindungsabst/inde in Tris(silyl)amin-Strukturen geben 
R6ntgeneinkfistall- wie Elektronenbeugungsaufnahmen Auskunft. Sollte 
der Abstand einer a-SiN-Bindung, aus der Summe der kovalenten Ra- 
dien berechnet, bei 1,80~, der einer ( a +  p x -  px)-SiN-Doppelbindung 
bei 1,62 A liegen (45), so findet man in SiaN-Strukturen Werte zwisehen 
1,71 und 1,76/~. Diese Abstandsverktirzungen gegeniiber einer einfachen 
a-Bindung weisen somit ebenfalls auf (a + p~ -~ dr:)-Bindungen im SiaN- 
System bin. 

Im einzelnen wurden die SiN-Abst~tnde (in/~) vermessen dutch R6ntgen- 
strukturanalyse zu 1,711 bis 1,758 im ~-Si3N4 (12), zu 1,70 bis 1,75 im 
(Si2N20)x (14, d8) und zu 1,707 bis 1,725 im [(CH3)3SiNSi(CH3)2]2 
(XXIIAb;  124), durch Elektronenbeugung zu 1,738 in N(SiH3)3 (45) und 
gesch/ttzt ira (Si~N2)x zu ca. 2,0 A (46). 

Die beiden Hauptmodifikationen des SiaN4 sind von verschiedener Seite 
in ihren Gitterkonstanten vermessen worden (9, 12, 36, 40, 62, 69, 87, 89). 
~-Si3N4 kristallisiert danach hexagonal in der Raumgruppe P31e mit 
a = 7 , 7 4 8 ,  c = 5 , 6 1 7 ~ ,  c /a=0 ,725 ,  V = 2 9 2 A  3, Z =4,  D =3,19, 
~-Si3Na in der Raumgruppe P63/m mit a = 7,608, c = 2,9107 A, c/a = 
0,383, V = 145,9 A 8, Z = 2, D = 3,19 (12, 44, 87). Die N-Atome sind 
in den verzerrtert Oktaedern 2,774 bis 2,911 A voneinander entferrtt. 
Dreidimensionale R6ntgenstnakturanalysen liegen bisher nur  yon 
X X I I I  (,I8) und X X I I A b  (124) vor. 

1Raumgruppe Cmc21 
orthorhombisch 

a =8,843 b =5,473 c =4,835 

V = 2 3 4 , 0 A  a Z =4  D =2,77 

Raumgruppe P21]n 
monoklin 

a =6,759 b =13,181 c =11,225/k 
= 104 ~ 23' 

V = 968,7 ]ka Z = 2 D = 0,998 
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(Si2N20)x 
/ \ / \ 

~_..Si ~ jSi..~..Si~ /Si-~ 
( ~ "-='~-....<C~ / U ", .-'r ,.<f, ~ / 

- 7'\ 7\ 
.._/Si_ JSi.._/Si_ _.-Si... 

Z 

Projektion lings der 
b -Achse 

Si4N2(CH3) 10 

C3 C . , , ~ . / C  C 
[ /btl x I 

C4-Si3-N 2 NffS i -C 

C 5 /b12. C 
CI C2 

Si--O 1,62s/k <~SiOSi 147,7 ~ Sil--Na 1,724 A SixN~Si2 91,7" 
Si--N1 1,75 N,SiN2 106,4 ~ Si~---N2 1,725 N1Si~Na 88,3 ~ 
Si--N2 1,70 N1SiNa 110,0 ~ Si3---N2 1,707 Si2N~Sis 135,4 ~ 
S i N s  1,71 N2SiNs 110,1 ~ Si~--C1 1,858 SiiN~Sis 132,8 ~ 
O..NI 2,82 N1SiO 113,4 ~ Sir 1,861 CaSiaC4 106,3 ~ 
O..N2 2,70 N~SiO 108,9 ~ Sic--Ca 1,884 CsSisC5 106,0 ~ 
O..N~ 2,68 N~SiO 107,0 ~ Sic-Ca 1,898 C4Si3C5 106,4 ~ 
Nx..N2 2,76 Si..Si 3,12/k Si8--C5 1,880 CtSi~C2 108,4" 
Nz. .Ns 2,85 2,93 Nz..N~ 2,402 N~Si2Cz 112,2 ~ 
N2..N3 2,79 0 . . O  3,37 Six..Sis 2,476 N2Si2C~ 116,8 ~ 

N1Si2CI 113,9 ~ 
N1Si~C~. 116,4 ~ 
N~Si~C~ 111,2 ~ 
N~Si3C4 112,4 ~ 
N2Si3C5 114,0 ~ 

In  X X I I I  liegt ein unendliches dreidimensionales Netzwerk von ver- 
zerrten OSiNs-Tetraedem vor. Die Gr6Be der Winkel an den N-Atomen 
ist leider nicht bekannt. In  X X I I A b  ist das Si4Nz-Geriist planar; die 
Winkel an Si wie an N innerhalb des Vierrings betragen 90 ~ und sind flit 
beide Atome ungew6hnlich. 

SiN und A10 oder SiSi und AlP sind Isosterenpaare. Die zu den Tfis- 
(silyl)aminen isosteren Verbindungen 

Rs:Si\ /SIR3 R~Si\ /AIR3 
N N 
I I R = CHa 
Si P 
R8 R3 

R.R /SI\ 
R3Si--N\ /N--SiRs 

RSiR 

Fp : 73--74 ~ 79--80 ~ Fp : 
x-SiCHs: 9,82 9,78 Kp: 

Raumgruppe .P21/n 

RsSi--O\ /O--SiR8 

RA1R 

39 ~ 45 ~ 
85 ~ Torr 82 ~ 

10 Torr 
P2x/n 
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zeigen eine fiberraschend gute Obereinst immung in ihren bekannten 
physikalischen Daten.  

Protonenresonanzmessungen yon H-  und CHa-Substituenten an Si- 
Atomen in Tris(silyl)aminen ffihrten erfolgreich zu deren Konstitutions- 
aufklitrung. Die Signale der chemischen Verschiebungen fiir eine NSiH- 
Gruppierung liegen bei -~ ~ 5,5, ffir eine NSi(CH~)-Gruppierung bei 
-r = 9,8, k6nnen sich jedoch irn Falle weiterer Halogensubsti tuenten am 
Si-Atom bis zu -~ = 9,4 verfandern. 

Verbindung: I a I I  a 
~-NSiH: 5,56 5,48 
Literatur: (21, 22, (24) 

23) 
Verbindung: Ic  I I  a 
�9 -NSiCHa : 9,825 9,75 
Literatur: (2, 58, (24) 

76, 78) 

Verbindung: VI c VId  
w-NSiCHs : 9,825 9,725 

Literatur: (108) (108) 
Verbindung: X X I I A b  Ba 
~-INSiCHa: 10,00 9,93 

9,77 9,75 
Literatur: (78, 119) (119) 

VIc X X I I  Ba X X V I a  
5,66 5,63 5,56 5,28 
(108) (119) (123) 

I I c  I I d  IVa  
9,33 9,86 9,73 9,44 
(J151 (115) (58) 

Vie  V I k  XVIc  XXI  X X l I E a  
9,734 9,97 9,79 10,00 9,75 9,86 9,65 

9,63 9,57 
(58) (2) (110) (78) (119) 
Bb Bc Bd Be Bg Bh Bi 

9,67 9,57 9,57 9,94 10,03 10,00 10,02 
9,41 9,32 9,62 9,75 9,75 9,76 

(38, (119) (119) (119) (119) (119) (119) 
119) 

Alle Ans/itze, aus der Gr613e und Richtung der chemischen Verschiebun- 
fen Riickschliisse fiber die Elektronendichte am Si-Atom ziehen zu 
k6nnen, miissen jedoch als gescheitert angesehen werden. Brei tband- 
Protonenresonanzspektren wurden zur Aufkl/irung der nach G1. (25) ent- 
standenen Polymeren herangezogen. Die Verbindung X X V a  soll 
1H-NMR-Spekt ren  naeh nicht rein sein (73). 
In  den Schwingungsspektren der Tris(silyl)amine finden sich als charak- 
teristische Banden Vas(entartet) SiNSi im Bereich 900-1000 cm -1 (IR) 
und Vs im Bereich 400-500 cm -1 (Raman). Aufspaltungen der BancIen 
infolge verschiedener Substituenten an den einzelnen Si-Atomen fiihren 
zu keinem Ausbrechen aus den angegebenen Bereichen (16). I m  System 
X X I I  schwingt das SiaN2-Gertist als Ganzes. Von den 6 auftretenden 
Banden sind besonders charakteristiseh 1028-1045 und 878-886 (IR) 
sowie 440-460 em -1 (Raman). Die spektroskopisch ermittelte D2a- 
Symmetrie  best/ttigt die Planarit~tt des Si4N2-Geriistes aus R6ntgenstruk- 
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turuntersuchungen (17). In den IR-Spektren N-silylsubstituierter Cyclo- 
tfi- und -tetra(silaz)ane liegt eine starke charaktefistische Bande bei 
1005-1040 em-1 (73, 29). 
SiN-Valenzkrattkonstanten in Tris(silyl)aminen wurden teils gesch/itzt 
(20, 53), teils berechnet (76, 126). Die SiN-Valenzkraftkonstante liegt 
danach zwisehen 3,2 (flit Ic) und 4,1 mdyn/,~ (ffir Ia), allgemein ca. 
0,4 mdyn/A tiefer als die zugeh6rigen Bis(silyl)amine. Da es bisher nicht 
m6glich war, die Kraffkonstanten ffir eine einfache ~r-SiN-Bindung oder 
die (e+ p ~ -  d~)-Bindung bei vollst~indiger ~-Uberlappung zu berech- 
nen, sind alle Ans~ttze zur Abseh/itzung der SiN-Bindungsgrade in 
Tris(silyl)aminen (53) spekulativer Art. 
Molekiilspektren einzelner Tris(silyl)amine finden sich bei (73, 16, 77, 19, 
20, 28-31, ,t3, 49, 53, 59, 71, 76, 107, 108, 115, 179, 122, 123, 126). 
Die Bestimmung der Dipolmomente zeigt in N(SiH3)3 Ia  vollst/tndige 
Symmetrie und damit Si3N-Planarit/it (45, 88), in N[Si(CH3)3]3 I c eine 
sehwaehe Asymmetrie an (,13, 126). 

VI. Ausblick 

Die Entwicklung der dreifach silylsubstituierten Amine in den letzten 
ffinf bis sieben Jahren hat zu einer Ffille yon Verbindungen mit zum Teil 
iiberraschenden Eigenschaften und Strukturen geffihrt. Haupts/ichlich 
wurde dabei die Systematik vorangetrieben; Feinstrukturuntersuchun- 
gen sind erst in allerletzter Zeit verst/irkt herangezogen worden. Uber 
technisehe Anwendungen ist niehts bekannt. Untersuchungen laufen in 
Richtung auf N-silylsubstituierte Polysilazane, zum Teil auch auf 
Glas/Harz-Verbindungsmittel. Ffir die synthetisehe Forschung scheinen 
in Zukunft vor allem Gebiete interessant, die sich von den einfachen 
Si3N-Molekfilen zum hochpolymeren SisN4 hin entwickeln. In ihnen 
sollten technisch verwertbare Stoffe liegen, denen die thermische und 
chemische Widerstandskraft des Si3N4 noch weitgehend zueigen ist, die 
sieh andererseits aber durch gute L6slichkeit und leiehte chemische 
Bearbeitung auszeichnen. 
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I. Einleitung 
In  der Chemie des Kohlenstoffes treten bekanntlich hrb ige  Verbindun- 
gen immer dann auf, wenn gr613ere Doppelbindungssysteme die Anre- 
gungsenergie vermindern und so die Absorption ins Sichtbare ver- 
schieben. 

Dagegen kennt  die Chemie des Siliciums keine Doppelbindungen, u n d e s  
ist zu erwarten, dab Siliciumverbindungen farblos sind. Dies s t immt auch 
weitgehend, wenn wir yon gef~irbten Siliciumverbindungen absehen, bei 
denen die Farbe  nicht auf den Silicium-Molekiilverband, sondern auf ge- 
f~irbte I~ationen (in Mineralien usw.) oder auf fiirbende Beimengungen 
wie beim Amethys t  u.a. zurfickzuffihren ist. 

Es bleiben aber noch einige wenige Verbindungsklassen, bei denen Far- 
ben auftreten, die nicht auf Beimengungen oder andere Bestandteile 
zurfickzuffihren sind. Es sind dies, abgesehen yon einigen Carbosilanen 
(1), vor  ahem:  

a) das Siloxen und seine Defivate 

b) Siliciumsubverbindungen 

Untersuchungen fiber den Zusarnmenhang zwischen Farbe und Konsti- 
tution bei diesen beiden Substanzgruppen sind in den letzten Jahren 
durchgefiihrt worden. In  der Gruppe der Silicium-Subverbindungen 
liegen solche Untersuchungen nur bei schichtf6rmig gebauten Silicium- 
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subverbindungen vor. Da sic durch diesen Bau den Siloxenverbindungen 
~ihnlich sind, sollen sie hier gemeinsam besprochen werden. Siliciumsub- 
verbindungen die aus niedermolekularen Stoffen entstehen und anders 
aufgebaut sind, werden an anderer Stelle dieses Heftes behandelt (2). 

II. Die Chemic des Siloxens 

Bereits W6hler (3) fand, dab Calciumdisilicid CaSi s mit Sahs~ure unter 
Bildung eines gelben festen K6rpers reagierte. Er nannte die Verbindung 
,,Silicon"1). Ursprfingliche Annahmen, dab analog der Reaktion yon 
CaC 2 und HC1 ungesAttigte Verbindungen entstehen, bewahrheiteten 
sich nicht, da, wie wir heute wissen, Silicium nicht zur Ausbildung yon 
Mehrfachbindungen analog dem Kohlenstoff bef/~higt ist. AuBerdem ist 
der kfistallographische Bau des Calciumsilicids im Vergleich zum Cal- 
ciumcarbid ein vSllig anderer. 

Untersuchungen fiber das W6hlersche ,,Silicon" wurden erst im Jahre 
1921 wieder aufgenommen. H. Kautsky (4) fand, dab das gelbe Silicon 
keine einheitliche Verbindung darstellt und konnte durch kontrollierte 
und wesentlich mildere Versuchsbedingungen einen weiBen, manchmal 
schwach grfinlich gefitrbten festen K6rper der Bruttozusammensetzung 
Si2OH 2 isolieren. Ausffihrliche chemische Untersuchungen aus den Jab- 
ten 1921-1930 ffihrten Kautsky und Mitarbeiter (5) zur Struktur des 
Siloxens (Abb. 1), in der Si6-Ringe hochpolymer mit Sauerstoff verknfipft 
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Abb. 1 

1) Dieses Wdhlersche ,,Silicon" hat nichts mit den als Siliconen bekannten 
Organopolysiloxanen gemeinsam. 
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sind. Jedes Si-Atom tr/igt noch einen Wasserstoff, der abwechselnd ober- 
halb und unterhalb der Bl~ittchenebene angeordnet ist (in der Abb. nicht 
eingezeichnet). Es entsteht  so eine bl~ttchenf6rmige Struktur.  Die ein- 
zelnen B1Attchen werden nut  locker, vermutlich teilweise durch Wasser- 
stoffbriicken, zusammengehalten und lassen sich schon bei geringffigigem 
Eingriff wie z. 13. der Absorption yon Stickstoff oder Methan voneinander 
trennen, wie BET-Messungen an Siloxen zeigten (6). Nach H. Kautsky 
nennt man eine solche Struktur  eine lepidoide Struktur  (lepis = Schuppe). 

Der Wasserstoff der SiH-Bindung steht nach Vermutungen yon H.  
Kautsky abwechselnd nach oben und unten aus der BKtttchenebene 
und ist chemischen Reaktionen gut zug~inglich. Die nur lockere Bindung 
der einzelnen Schichten aneinander wird dabei wahrscheinlich sofort ge- 
16st. So liil3t sich z. B. eine Bromierung zu Dibromsiloxen in Art einer Ti- 
trat ion durchfiihren, obwohl man es schliel31ich mit  einer Suspension 
eines festen K6rpers in einer Flfissigkeit zu tun hat. 

Die Bromierung erfolgt stufenweise, zuerst zur Dibromstufe als ausge- 
zeichnete Bromierungsstufe (7). Dieses Dibromsiloxen bildet sich ver- 
mutlich deswegen bevorzugt, da je ein Br-Atom auf der 0be t -  und Unter-  
seite eines SiG-Ringes gebunden wird und noch keinerlei gegenseitige 
Hinderung auftritt .  Dagegen muB ein drittes Bromatom bereits neben 
ein vorhandenes I3r-Atom, was zwar m6glich, aber energetisch aufwendi- 
ger ist. Es ist daher verst~tndlich, dab bei den h6her substituierten 13rom- 
siloxen-Derivaten keine bevorzugte Stufe mehr zu erkennen ist und je 
nach 13romkonzentration, Tempera tur  und Einwirkungsdauer ein mehr 
oder weniger s tark  substituiertes Produkt  resultiert : 

[Si003]H 6 + 2 Brz ---~ [Si603]HiBr 2 + 2 HBr 

[Si603]H,Br 2 + Br 2 --~ [SioO3]H3Br ~ + HBr 

[Si603]HBr ~ + ]Sr 2 --> [Si60,]Br o + HBr 

Versucht man die Substitution mit  Jod  s ta t t  mi t  Brom durchzuffihren, 
so sind durch den gr613eren Jodradius natiirlich noch schwierigere Platz- 
verh~iltnisse zu erwarten. Tats~ichlich gelangt man auch nur fiber einen 
Umweg zu einem Dijodsiloxen, wRhrend noch h6her substituierte Jod-  
derivate nicht isoliert werden konnten. 

Zur Darstellung eines Dijodsiloxens geht man am besten yon Dibrom- 
siloxen aus und solvolysiert es mit  Athylamin, wobei Bis (diitthylamino)- 
siloxen entsteht,  das mit  H J  direkt zum gesuchten Dijodsiloxen reagiert 
(8): 
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�9 H4 
[ S i . O 3 ]  + 4 C2HsNH, - ~  [S1603](NHC2H~) ~ + 2 CaHsNH , �9 HBr 

�9 H, [Si6Os] ~ '  2 C~HsNH ~ �9 HJ  [Sx,Os](NI_IC,H~) * + 2 HJ  --~ + 

Eine direkte Jodierung von Siloxen ffihrt dagegen nur zu einem Mono- 
jodsiloxen. Auch mit organischen Halogenverbindungen ist Jodierung 
m6glich, besonders unter  Lichteinwirkung (9). 

Chlorderivate des Siloxens sind ebenfalls bekannt.  Die Einwirkung yon 
elementarem Chlor auf Siloxen ist naturgem~tB weitaus heftiger als die 
von Brom oder Jod. Dadurch kommt  es zu Spaltungen der SiSi-Bindung 
und zu einer teilweisen Zerst6rung des Netzes. Man findet z.B. Hexa-  
chlordisiloxan Ms Abbauprodukt .  

Fluorderivate des Siloxens sind nicht bekannt .  

Die Si-Halogenbindung in den Halogen-Siloxenderivaten untefliegt na- 
tfirlich den gleichen chemischen Reaktionen wie jede andere Silicium- 
Halogenbindung. AuI Grund der dem Siloxen eigenttimlichen lepidoiden 
Schichtstruktur sind die Halogenatome chemischen Reaktionen weit- 
gehend zug~inglich, jedoch ist auch hier neben tier chemischen Reak- 
tionsf~thigkeit die Platzfrage auf der Siloxen-Oberfl~iche eine weitere 
Reaktionsbedingung. 

So unterliegt die Silicium-Halogenbindung natfirlich der Solvolyse mit  
Wasser, Alkoholen, Aminen usw., wobei in groBer Vielfalt Derivate ent- 
stehen, z.B. : 

oder 
[Si603]Br,H ~ + 2 ROH ----> [Si603](OR)2H 4 + 2 HBr 

[Si~O3]Br6 + 6 HOH ----> [Si60~](OH)e + 6 HBr 

In  den meisten Fallen sind alle Substitutionsstufen yon 1 - 6  darstellbar, 
lediglich bei Substituenten, die nicht genfigend Platz auf der Oberfl/iche 
des Si6-Ringes finden, wie etwa der Phenoxyrest  oder 5hnliche, bleibt die 
maximale Substitutionszahl unter  sechs. Aus den beim Bromsiloxen ge- 
nannten Grfinden liegt dann in den meisten F/illen die Substitutionsstufe 
zwei vor. 

Abgesehen yon den schon seit vielen Jahren  bekannten Substitutions- 
produkten, vor allem den Alkoxy-, Alkylamino- und Halogenderiva- 
te (70, 72, 5) sind in jiingerer Zeit noch eine Reihe yon Acido-Siloxenen 
dargestellt worden (12). 

H 4 �9 H 4 [Si603](OH) ~ + 2 CH3COOH --~ ES~sO3](OCOCHa) 2 + 2 H20 
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An Stelle der Hydroxy-Derivate lassen sich auch die entsprechenden 
Alkoxy- oder Alkylamin-Derivate einsetzen, statt Essigs~ure auch andere 
Carbons~uren, abet auch S~iureanhydride bzw. Ansolvosiiuren wie CO2, 
SO 2, CS2 reagieren mit Aminoderivaten unter Bildung yon AmidosAuren: 

�9 H ~  �9 H 4  
[S,,O,](NHC,He)~ + SO2 ~ [S1,O3](~j- SOOH) ~ 

\C~H5 /~ 

Auch mit Li-alkylen wurde Siloxen umgesetzt, wobei tieffarbige Pro- 
dukte der Zusamlnensetzung 

. . . .  H6--(m+n ) 
~]6t~J Rm 

Lin 
entstehcn (n maximal 3) (IS). 
Organisch-pr~iparative Aspekte ergeben sich aus tier Feststellung, dab 
Siloxen in der Lage ist, Ketone und Aldehyde zu Alkoholen zu reduzie- 
ten (7d). 

\ / R ,  \ ( R x  Hi% \Si__OH ~ / R  x 
-/Si--H + O=C\  ~ / S i - - O - -  I \ R  + HO--C\ 

R2 H 2 R2 

Die Carbonylgruppe lagert sich dabei an das feste Siloxen an. Erst bei 
der Hydrolyse wird der entsprechende Alkohol wieder abgegeben. 
Von besonderem Interesse ffir den Bau des Sis-Ringes enviesen sich 
Brtickensubstitutionen tiber den Si6-Ring (75), denn die bisherige An- 
nahme eines gewellten Si6-Ringes war zwar wahrscheinlich, jedoch noch 
nicht bewiesen. Sie resultierte aus den 13berlegungen fiber die besonders 
ausgezeichnete Disubstitutionsstufe (s. S. 147) wie auch aus der yon B6hm 
und Hassel (76) gefundenen R6ntgenstruktur des CaSi 2, in der ebenfalls 
gewellte Si6-Ringe vorliegen. 
Substituiert man Halogensiloxene mit zweiwertigen Alkoholen, so hat 
man mit diesen Chelat-Substituenten eine M6glichkeit in der Hand, zu 
priifen, ob 2 Bromatome auf ein und derselben Seite des Ringes sitzen 
oder nicht. Natiirlich muB die Kettenl~inge des zweiwertigen Alkohols 
(die GrSBe der Schere) den gegebenen Verh~iltnissen angepagt sein. 
Als passend empfiehlt sich nach den Molektildimensionen das Propan- 
diol-(1,3). 
Nach den Strukturvorstellungen fiber das Dibromsiloxen mit gewelttem 
Sis-Ring ist ein Brom-Atom auf der einen Seite des Ringes, eines auf der 
anderen Seite. Eine Substitution mit Propandiol-(1,3) miiBte dann er- 
geben, da jeweils nut eine OH-Gruppe des Diols reagieren kann, da das 
zweite Bromatom yon dem anderen Briickenende nicht erreicht werden 
kann. Es sitzt auf der anderen Seite des Bl~ttchens. Eine Brtickensub- 
stitution zum Nachbarring verbietet sich andererseits, da der Abstand 
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ffir das Propandiol-(1,3) zu g'roi3 ist. Der Austausch yon Br gegen Pro- 
paniol-(1,3) mtiBte daher eine St6chiometrie 1 : 1  zeigen, was experi- 
menteU tats~ichlich bestiitigt werden konnte: 

Br H 

H Br 

CH2OH 
{ 

(CH2)2 
O H 

H 0 
( c g j  2 

I 
CH~O~ 

Im Gegenbeispiel mu]3 nun abe l  wenn die Strukturvorstellungen richtig 
sind, ein hSher bromiertes Siloxen mit Diolen unter Briickenbildung rea- 
gieren, denn bier sind ja mindestens 2 Bromatome auf einer Bl~ittchen- 
seite zu erwarten. Die Resultate an einem Bromsiloxen der statistischen 
Substitutionsstufe 4, 72 zeigen auch tats/ichlich ein solches Resultat. 
Von den 4,72 Bromatomen blieben 0,24, offenbar aus sterischen Grtinden, 
unausgetauscht, so dab 4,48 Bromatome zum Austausch kamen. Da nut 
eine Briicke auf jeder Seite des Ringes gebildet werden kann und die 
Bromatome fiber einen Substitutionsgrad yon 4 nur im Verh&ltnis 1 : 1 
mit Propandiol reagieren k6nnen, ergibt sich ein theoretischer Substitu- 
tionsgrad yon 2,48, ein Wert, der experimentell auch in etwa gefunden 
wurde. Die Reaktiou ist daher so zu formulieren: 

Br Br 

Br Br 

/(CH2)3\ 
O O 

I 
(.-3 

�9 

Gleichzeitig ist damit die Annahme eines gewellten Si~-Ringes best~itigt. 
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III. Farbe und Fluoreszenz 

Alle Siloxenderivate sind farbige Verbindungen und, wie das Siloxen 
selbst, luftempfindlich. Mit wRBrigen basischen Reagentien reagieren sie 
sofort unter Wasserstoffentwicklung zu Kiesels~iure. Gleichzeitig mit der 
Zerst6rung des Sis-Ringes verschwindet dabei die Farbe v611ig. Ebenso 
werden Siloxen und seine Defivate farblos, wenn der Sin-Ring z.B. durch 
einen starken Brom-Angriff zerst6rt wird. 

Die meisten Siloxenderivate zeigen auBerdem eine kr~iftige Fluoreszenz, 
die sich bei tiefer Temperatur wesentlich verst~rkt. Eine Verschiebung 
des Spektrums tritt dabei jedoch nicht ein. 

Die Absorptionsspektren yon Siloxen und seinen Derivaten, die nur in 
Reemission gemessen werden k6nnen, zeigen eine ann~ihernde Spiegel- 
symmetfie zu den Fluoreszenzspektren. Diese Tatsache, gemeinsam mit 
der kurzen Abklingzeit der Fluoreszenz yon 10 -8 see, der Invafianz der 
Spektren gegenfiber kleineren Verunreinigungen und kleinen Ab- 
weichungen bei der Darstellung zeigen, dab wit es in diesem Fall nicht 
mit einem Kfistallphosphor zu tun haben, sondern, dal3 Farbe und Fluo- 
reszenz offenbar eine echte Molek~leigenschaft darsteUen, die sich aus 
dem Bindungssystem ergibt (77). 

N~ihere quantitative Untersuchungen der Fluoreszenzspektren ergeben 
folgendes Bild (18): Unsubstituiertes Siloxen zeigt eine einfache, auch 
bei tiefer Temperatur nicht strukturierte Fluoreszenzbande. Substituiert 
man, insbesondere mit Substituenten mit freien Elektronenpaaren wie 
OH, OR, NHR usw., so zeigt sich, dab die Fluoreszenz (und auch die 
Farbe) um so langwelliger wird, je gr6Ber die Anzahl der Substituenten 
pro Si~-Ring ist. In Abb. 2 ist ffir einige Substitutionsdefivate die Ver- 
schiebung des Fluoreszenzmaximums gegen den Substitutionsgrad dar- 
gestellt. Hier, wie ffir die folgenden Oberlegungen, sind die Fluoreszenz- 
maxima bzw. Spektren zugrundegelegt, die exakter und leichter zu ver- 
messen sind als die breiten Absorptionsspektren, die nur in Reemission 
zu bestimmen sind. 

Aus Abb. 2 ersieht man weiter, dab je nach der Art des Substituenten 
die Versehiebung mehr oder weniger groB ist und offensichtlich einem 
eigenen gesetzmRl3igen Verhalten unterliegt. Mil3t man die Fluoreszenz- 
spektren von verschiedenen Substitutionsprodukten, so zeigt sich, dab 
die Elektronegativit~t des Substituenten die wesentliche Gr6Be fiir die 
St~irke der Verschiebung ist. Tr~igt man diese in irgendeiner geeigneten 
Skala, z.B. um einen Vergleich zu den yon Matsen untersuchten Benzol- 
defivaten zu haben (19), in e-Volt Ionisierungspotentials, auf, so zeigt 
sich die gesetzm~il3ige Abh~ingigkeit sehr ~.hnlich der beim Benzol ge- 
fundenen (Abb. 3). 
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Je gefinger die Elektronegativit~it, um so stiixker ist der Einflul3 der Sub- 
sti tuenten auf die langwellige Verschiebung von Farbe und Fluoreszenz. 
Offensichtlich spielt die Elektronenbeweglichkeit der freien Elektronen- 
paare, die bei Bindung an Silicium bekanntlich tiber dTrpTz-Bindungen 
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wirksam werden k6nnen, die entscheidende Rolle. Die Farbe verschiebt 
sich also mit steigender Elektronendichte am Silicium ins langwellige, 
was nur durch eine Resonanzstruktur und einer damit verbundenen Ver- 
st/irkung der SiSi-Bindung mittels dieser hinzukommenden Elektronen 
erkl~trt werden kann. N/ihere theoretische Untersuchungen fiber diese 
Bindungsfragen liegen jedoch noch nicht vor. Natfirhch wird auch der, 
die Ringe verknfipfende Sauerstoff mit seinen freien Elektronenpaaren 
einen Beitrag zu dieser Bindung liefern, da auch unsubstituiertes Siloxen 
seine Absorption an der Grenze des Sichtbaren hat und blaue Fluo- 
reszenz auftritt .  

Wenn wirklich die freien Elektronenpaare der Substituenten diese ent- 
scheidende Rolle ffir die Farbverschiebung besitzen, dann mtiBte bei 
ihrer Blockierung eine hypsochrome Verschiebung eintreten. Diese ist 
auch tatsfichlich beobachtbar. Behandd t  man beispielsweise Methoxy- 
siloxen eines mittleren Substitutionsgrades mit BF 3, so erfolgt nur eine 
lockere Absorption und gleichzeitig eine deutliche Farbverschiebung yon 
gelb nach grfin. Das Fluoreszenzspektrum zeigt eine deutliche hypso- 
chrome Verschiebung, womit die Rolle der freien Elektronenpaare be- 
wiesen scheint. 

IV. Hydroxy-siloxen-Derivate und ihre photochemische 
Zersetzung 

Hydroxysiloxenderivate zeichnen sich durch besonders intensive Farbe, 
hohes Fluoreszenzverm6gen und hohe Empfindlichkeit, insbesondere 
gegen Licht, aus. Man kann sic im Dunkeln aus Halogensiloxenen durch 
vorsichtige Hydrolyse unter Eiskiihlung herstellen. Die Farben der 
Hydroxysiloxene verschieben sich analog den iibrigen Siloxenderivaten 
mit steigender Substitution ins Langwellige, wobei die Stabilit~it ab- 
nimmt. So ist das gelbe Mono-hydroxysiloxen noch relativ gut haltbar, 
w/ihrend das rote Dihydroxysiloxen am Licht bereits nach wenigen Mi- 
nuten zu verblassen beginnt. Die h6heren Hydroxysiloxene bis zum 
schwarzen Hexahydroxysiloxen werden schlieBlich so instabil, dab sic 
sich im trockenen Zustand mit hoher Brisanz explosiv zersetzen. 

Interessant ist tier Zusammenhang mit dem ,,W6hlerschen Silicon". 
Dieses entsteht bekanntlich aus CaSi 2 mit conz. Salzs~ture an der Luft  
und anschlieBendem Auswaschen mit Wasser. Es ist ein gelbgrfines, sehr 
stark fluoreszierendes und bei tier Oxydation chemilumineszierendes 
Pulver, das zum Unterschied yon den Siloxenderivaten bei tiefer Tem- 
peratur Phosphoreszenz zeigt. Das F1uoreszenzspektrum ist in Abb. 4 
wiedergegeben. 
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Untersucht man den Zersetzungsvorgang der Hydroxysiloxene durch 
Messung der Fluoreszenzspektren-Nnderung, so ergibt sich die inter- 
essante Tatsache, dab sich das Spektrum der h6heren Derivate aus dem 
roten Bereich bis zur Wellenl/inge des Siliconfluoreszenzmaximums ver- 
schiebt, dann konstant bleibt und beim weiteren Ausbleichen langsam 
schw/icher wird (s. Abb. 4). Gleichzeitig t r i t t  be/ tiefer Temperatur  
Phosphoreszenz auf. Offensichtlich liegt also beim Ausbleichen derselbe 
Vorgang vor, wie be/ der Darstellung des Wi~hlerschen Silicons, das ja 
zum Unterschied vom Siloxen mit konz. HC1 ohne Einhaltung besonders 
milder Bedingungen hergestellt wird. Dabei t r i t t  eine teilweise Chlorie- 
rung zu Chlorsiloxenen e/n, die dann mit dem vorhandenen Wasser hy- 
drolysieren und Hydroxysiloxene geben, die der Ausbleichung unter- 
liegen. 

Fragt man nach dem chemischen Vorgang beim Ausbleichen, so sind 
folgende Beobachtungen wesentlich: 

a) Die Reaktion findet auch be/absolutem Sauerstoffausschlul3, nur mit 
Licht, start. 
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b) Das Ausbleichen 1N3t sich auch mit OR-Derivaten durchftihren, er- 
fordert jedoch wesentlich lltngere Zeit und wesentlich intensivere 
Lichteinwirkung. 

c) Auch bei OR-Derivaten tritt eine Verschiebung bis zum Silicon- 
spektrum auf. 

d) Die ausgebleichten Produkte sind gegentiber Wasser schlecht benetz- 
bar und zeigen die Si-R-Frequenzen im UR-Spektrum. Bei den Hy- 
droxyderivaten treten SiH-Banden auf. Auf Grund dieser Beobach- 
tungen l~13t der Ausbleichvorgang als eine Umlagerung deuten, die be- 
reits yon Kautsky 1931 ftir den explosiven Zerfall der Hydroxy- 
Siloxene (20, 11) angenommen wurde und spAter auch yon Schmeiper 
(21) bei kettenfSrmigen Alkoxypolysilanen angenommen worden ist. 
Diese Umwandlung lfil3t sich am einfachsten so formulieren: 

I i 
--Si--OH --Si--H 

\ 
O 

/ 
--Si-- - - S i - -  

I I 

Es ist anzunehmen, dab im Falle des Siloxens eine solche Umlagerung 
eintritt, wobei die neugebildete SiOSi-Gruppierung m6glicherweise auch 
zu einer 3-dimensionalen Vernetzung fiihren k6nnte, was mit dem Auf- 
treten einer Phosphoreszenz im Einklang stehen wtirde. Diese letzten 
Oberlegungen sind jedoch noch durch keine exakten Beweise belegt. 

V. Schichtf6rmige Si-Verbindungen 

Einen Ahnlichen Molekiilaufbau wie Siloxen besitzen die schichtf6rmig 
gebauten Silicium-Subverbindungen vom Typ (SiX)n. Da auch diese 
farbig sind und die Farbe ~ihnlichen Gesetzm~tl3igkeiten unterliegt, wie 
im vorigen Kapitel beim Siloxen gezeigt, sollen sie in diesem Zusammen- 
hang besprochen werden. 
Siliciumverbindungen (SiX)n mit einer Substitutionszahl ldeiner &Is 4 
sind in fast allen FAllen polymere Verbindungen mit SiSi-Bindungen. 
Ausnahmen bilden lediglich kurzfristig best/indige SiX2-Molektile, die 
bei Transportreaktionen auftreten (22). SiF 2 sou nach neuesten Unter- 
suchungen auch in monomerer Form vorkommen (23, 24). 
Bei den polymeren ,,Si-Subverbindungen" muB je nach der Darstellungs- 
art zwischen zwei prinzipiellen Typen unterschieden werden. Entweder 
geht man yon niedermolekularen Verbindungen aus und polymerisiert 
diese mittels geeigneter Reaktionen. Man erhiilt so meist mehr oder 
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weniger regeUose Polymerisate mit  schwankender, auch nicht st6chio- 
metrischer Zusammensetzung. Untersuchungen dieser Art sind in groBer 
Zahl vorgenommen worden; sie werden in einem anderen Teil des vor- 
liegenden Heftes besprochen (2). 

Andere, regelmiiBige Strukturen ergeben sich dagegen, wenn man von 
bereits vorgebildeten Siliciumpolymerisaten ausgeht. Eine solche M6g- 
lichkeit er6ffnet das schichtgitterf6rmig gebaute CaSi 2, in dem Si- 
Schichten, bestehend aus geweilten Si~-Ringen, vorliegen. Wenn es ge- 
lingt, das Calcium zu entfernen, ohne die Si-Schicht zu zerst6ren, so er- 
h~ilt man schichtf6rmig gebaute Verbindungen. 

Solche Reaktionen sind erstmals yon Kautsky und Haase (25a) durchge- 
ffihrt worden. Sie setzten CaSi 2 mit  SbC13 bei erh6hter Temperatur  um 
und erhielten nach Entfernen des gebildeten metallischen Antimons mit 
Jod ein braunes, ~iul3erst reaktives Pulver, das neben begleitendem CaC12 
aus elementarem Silicium, sog. ,,lepidoidem Silicium" besteht.  Es rea- 
giert mit  Luft  und Wasser spontan und brennt mit  Alkohol. Offensicht- 
lich liegen hier die Siliciumschichten weitgehend frei vor. 

Start, wie Kautsky, mit  SbC13 konnte Bonitz (26) mit elementarem Chlor 
einen Abbau des CaSia erreichen, doch treten dabei je nach Reaktions- 
bedingungen verschieden hoch chlorierte Si-Schichten auf. Die Reaktion, 
die offensichtlich in 2 Stufen verl/iuft : 

nCaSi 2 + nCl2 --~ nCaC12 + 2(Si)n 
2 (Si)n + Cla --~ 2 (SiCl)a 

ist in der zweiten Stufe unvollst~indig. Elementares Chlor scheint als 
Chlofierungsmittel zu schwach zu sein, urn eine vollst~indige Chlorierung 
zu erhalten. 

13esser als elementares Chlor wirken Interhalogenverbindungen (27). So 
setzt sich unter  Stickstoff gemahlenes CaSi 2 (urn die Oberflitche nicht zu 
oxydieren) mi t  JC1 in CC14 schnell und quant i ta t iv  zu (SiC1)n urn: 

2nCaSi  2 + 6nJC1 ~ 2nCaC12 + 2(SiC1)a + 3 n J ~  

W~ihrend sich das gebildete Jod  auswaschen l~Bt, gelingt es nicht, das 
gebildete CaCI~. zu entfernen. Polare L6sungsmittel, in denen CaCI~ 16s- 
lich ist, reagieren auch mit  der Si-C1-Bindung. 

Das entstandene (SiCl)n ist ein gelbes, schuppiges Pulver;  die st6chio- 
metrische Zusammensetzung ist genau Si : C1 = 1 : 1, der mit  Lauge ent- 
wickelbare Wasserstoff entspricht den theor. Vorstellungen yon 3 Si -Si -  
Bindungen pro Si-Atom und damit  der Schichtstruktur. 

Von weiteren Arbeiten zur Auffindung yon (SiX)n-Verbindungen aus 
CaSi 2 sind die Arbeiten von G. Schott und D. Naumann (25b)*) zu er- 

*) siehe dazu auch dell Beitrag yon G. Schott in diesem Heft. 
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w/ihnen. In der Absicht, ein lepidoides Polysilan herzusteUen, setzten 
sie das Silicid mit HC1 in wasserfreiem ~thanol urn. Bei Temperaturen 
unter 15 ~ gelang es hierbei, wenn auch nicht das reine (Sill)n, so doch 
Substitutionsprodukte des gewfinschten Stoffes herzustellen. Die Durch- 
schnittszusammensetzung der Produkte entspricht etwa der Formel 
[SieH3CI~(OR)]n. Bei erh6hten Temperaturen (25-30~ entstanden 
auf Grund eines durch Veresterung gebildeten geringen Wassergehaltes 
bereits teilweise oxydierte Produkte, die sich in ihrer Zusammensetzung 
Substitutionsprodukten des Siloxens n/ihern und etwa der Formel 
[SisOl_~)HsC12(OR)]n entsprechen. 

In einer zweiten Arbeit berichteten Schott und Naumann (25c) fiber die 
Reaktion CaSi 2 in geschmolzenem A1Br s bei Temperaturen zwischen 
100-200~ mit HBr. Sie konnten Ieststellen, dab das CaSi 2 abgebaut 
wird, ohne dab die freigelegten Siliciumschichten angegriffen werden. 
Diese Schichten sind teilweise mit Wasserstoff, teilweise mit Brom abge- 
s/ittigt; ein Teil der von den Siliciumatomen ausgehenden Valenzen, 
beh~ilt jedoch seinen radikalischen Charakter. 

Bei den h6heren Temperaturen (ab 150 ~ macht sich eine zunehmende 
Vernetzung der Siliciumschichten bemerkbar. Ihre Zusammensetzung 
schwankt zwischen den Werten (Si,H2,sBr0,s)n und Si(Brl.6)n. 

Die st~irker halogenierende Wirkung des Jodchlorides ist offensichtlich 
mit auf die Polarit~t der J-C1-Bindung zurfickzuftihren, denn Jod- 
bromid wirkt wesentlich schw~tcher auf CaSi 2 ein. Bei 70 ~ reagiert es 
zwar in wenigen Stunden quantitativ zu einem entsprechenden (SiBr)n, 
bei 0~ unterbleibt die Bromierung der Si-Schicht jedoch voUkommen: 

n CaSi~ + 2 n JBr ~ n CaBr~ + 2 (Si)n + n J2 
nCaSi2 + 4 n J B r  ~ nCaBr 2 + 2(SiBr)n + 2nJ~ 

Das entstehende braune Pulver erweist sich als mit dcm von Kautsl~y 
gefundenen lepidoiden Silicium in seinem Aussehen und seinen Eigen- 
schaften identisch. Das ESR-Spektrum zeigt im Gegensatz zu den voll- 
halogenierten Si-Schichtverbindungen eirl starkes ESR-Signal, was auf 
das Vorliegen yon Radikalstellen schlieBen l~iBt (s. dazu auch S. 158). 

Die vollhalogenierten Si-Schichtverbindungen (SiCl)n und (SiBr)n er- 
6ffnen uns die M6glichkeit, auf der Oberfliichc der Si-Schicht /ihnliche 
Austauschreaktionen wie beim Siloxen vorzunehmen. Auch hier wird 
neben der ReaktivitAt tier Si-Halogenbindung natiirlich die Frage eine 
entscheidende Rolle spielen, ob der Substituent seinen Fl/ichenbedarf 
auf der SiliciumoberflSche decken kann. Die eng aneinanderstehenden 
Silicium-Valenzen werden in vielen Substitutionsversuchen einen solchen 
Platz nicht bieten k6nncn. Der Austausch der C1-Atome gegen Methyl- 
gruppen: 

(SiC1)n + n CHsLi --~ (SiCHs)n + n LiCl 
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geht noch ohne Schwierigkeiten vor sich. jedoch bereits die Solvolyse mit 
Methylalkohol ffihrt zu keinem vollkommenen Austausch mehr: 

(SiC1)n + 0,8 n CH~OH ~ [Si(OCH3)0,sCl0,2]n + 0,8 n HCI 

Vergr/3Bert man den R-Rest, indem man stat t  den Methoxyrest den 
Athoxy- oder Propoxyrest  einftihrt, so werden die erreichbaren Substi- 
tutionsgrade natfirlich noch kleiner: 

[si(oc,I-I~)o.,~cg.,~]. 

[Si(OCaHT)o.6,Clo.ss]. 

J~hnliche Verh~iltnisse liegen bei Aminen u.a. Austauschreaktionen vor. 
Im Falle des mangelnden Platzes auf der Oberfl~che unterbleibt die Reak- 
tion teilweise und das ttalogen wird nicht attsgetattschte). 

Interessant ist der etwas andere Reaktionsveflauf, wenn man die Dar- 
stellung des Silieiumhalogenides aus CaSi~ und Jodctflorid mit der A1- 
kolyse mit Methanol koppelt. Es t r i t t  dann ein schuppiges bronzefarbe- 
nes Reaktionsprodukt auf, in dem die Substituentensumme pro Si-Atom 
nicht eins ist, wie das bei allen anderen Solvolysereaktionen aus (SiC1)n 
der Fall war. 

Dieses Substituentendefizit/iul3ert sich auch im Auftretert eines kleinen 
ESR-Signals (ira Gegensatz zu den Substi tuentenprodukten ohlle Sub- 
stituentendefizit), dessen Stlirke gut zu dem des ,,lepidoiden" Siliciums 
pal3t, wenn man die unterschiedliche Radikalstellenzahl in Rechnung 
stellt. 

Auf Grund dieser lJberlegungen l~tBt sich der Reaktionsmeehanismus so 
auffassen, dal3 erst das Jodehlorid die Ca-Atome bindet, so dab die Si- 
Schichten frei werden. Diese radikalischen Schichten reagieren dann be- 
vorzugt mit Alkohol: 

\ \ 
-S i .  ~ CH3OH --~ ~Si--OCHs + 1]1 H2 / 

Dabei entsteht gasf6rmiger ~Vasserstoff. der bei der Reaktion auch be- 
obachtet wird. 

2) In allen F~llen l~Bt sich durch die Behandlung mit Alkohol e~c. jedoch das 
begleitende CaC12 herauswaschen, so dab die beschriebenen Reaktions- 
produkte frei yon begleitenden Stoffen sind. 
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Eine v611ig andere Reaktion fiihrt ebenfalls aus CaSi 2 zu schichtfSrmigen 
Siliciumverbindungen (SiX)n. Ammonsalze, vorzugsweise Ammon- 
halogenide reagieren mit feingemahlenem CaSi 2 im trockenen Zustand 
etwa bei der Sublimationstemperatur des Ammonsalzes (28): 

3CaSi~ + 6NH~Br ~ 2(Si3N)a + 4 N H  3 + 6 H  i + 3CaBr 2 

Es entsteht dabei ein braunes, pulverf6rmiges Siliciumsubnitrid, bei dem 
vermutlich je ein Stickstoffatom oberhalb oder unterhalb der Ringebene 
angeordnet ist, so dab man besser yon (Si6N~) n spricht. 

(Si6N2)n ist durch das begleitende CaC12 Sul3erst hygroskopisch und zer- 
setzt sich mit Wasser unter  Ammoniak-Entwicklung. 

Ahnlich wie NH4-Salze reagieren auch organisch substituierte Ammon- 
sMze, also Aminhydrohalogenide. Dabei sinkt die Reaktionsf~thigkeit yon 
prim. bis zum tert. Aminhydrohalogenid stark ab, quartern/~re Ammon- 
salze reagieren nicht. Auch die Gr6Be des Kohlenwasserstoffrestes beein- 
fluBt die Reaktionsbereitschaft in dem Sinn, dab sie mit zunehmender 
Gr613e des R-Restes abnimmt. 

Von den quant, durchgearbeiteten Beispielen seien zwei erw~ihnt, die 
charakteristisch ftir die Reaktion sind (29): 

a) Reak.tion mit Methylaminhydrobromid 

Fein gemahlenes CaSi~ reagiert mit CH a �9 NH 2 �9 HBr  bei 550~ unter 
Wasserstoffentwicklung und Entwicklung von Methylamin. Durch 
quant. Bestimmung siimtlicher Reaktionsprodukte wurde folgende 
Reaktionsgleichung gefunden: 

3nCaSi  2 + 6nCHsNH ~ .HBr  
[Si,(NHCH3)4,ss]n + 1,12 n CH,NH 2 + 5,44 n H 2 + 3 n CaBr 2 

Wie ersichtlich, erfolgt auch hier Bildung von CaBr 2, w~ihrend die frei- 
werdende Si-Schicht mit dem Methylamin unter Bildung von 
-)Si-NHCH3-Gruppierungen abreagiert. Wie bei allen bisher beschrie- 
benen Reaktionen auf solchen Oberfl~tchen ist der PlatzbedarI des Sub- 
sti tuenten auf der Oberfl~tche auch bier entscheidend ffir die Zusammen- 
setzung des Reaktionsproduktes. Dieser Platzbedarf ist im Falle des 
Methylamins offensichtlich so groB, dab auf ein Si-Atom im statistischen 
Mittel 0,8 Methylaminogruppen kommen, ein Wert, der sich auch am 
Kalottenmodell ergibt. Diese ,,Belegungsdichte" entspricht im iibrigen 
genau der bei den Methoxypolysilanen gefundenen (s. S. 158) ; die lJber- 
einstimmung ist logisch und sogar zu fordern, wenn man bedenkt, dab 
die Methoxygruppe in der Gr6Be der Methylaminogruppe etwa entspricht. 
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Es muB daher auch der Anteil der aus sterischen Grfinden nicht besetz- 
baren Valenzen der Si-Schicht gleich sein und tats/ichlich zeigt das para- 
magnetische l~esonanzsignal eine St/irke, wie sie bei den teilweise radi- 
kalischen Methoxydefivaten gefunden wurde. 

b) Reaktion mit ~4nilinhydrobromid 

SAlnlich wie Methylaminhydrobromid reagiert auch Anilinhydrobromid 
quanti ta t iv  mit rein gepulvertem CaSi~. Dagegen sinkt die Reaktions- 
bereitschaff beim Naphthylaminhydrobromid bereits wesentlich ab, 
ebenso erfolgt mit Diphenylaminhydrobromid keine quant. Reaktion 
mehr. Auf Grund der bisher geschilderten Erfahrungen kann fiir die 
Reaktion mit dem Anilidorest abet bereits eine Voraussage getroffen 
werden. 

Da die St~irke der Substitution entscheidend vom Platzbedarf des Sub- 
st i tuenten abh~ingt und mittels Kalottenmodellen bestimmt werden kann, 
so ist bei einer Anilidosubstitution eine Umsetzung in der Weise zu er- 
warten, dab je ein Anilidorest auf der Ober- und Unterseite eines Si G- 
Ringes Platz findet nnd die restlichen Valenzen frei bleiben: 

0 
NH 

N H  

�9 

Damit 1/iBt sich das st6chiometrische Verh/iltnis Si : Anilidorest = 6 �9 2 
und folgende Reaktionsgleichung voraussagen: 

3 n CaSi2 + 6 n C6HsNH, �9 HBr = 3 n CaBr 2 + [Si~(NHC6Hs),]a q- 
4nC6HsNH ~ + 4 n i l ,  

die durch eingehende analytische Untersuchungen der Reaktionspro- 
dukte rol l  best/itigt werden konnte. Auch das zu erwartende ESR-Signal 
t r i t t  auf, das in seiner St~rke zwischen dem der Methylaminderivate und 
des lepidoiden Siliciums liegt. 
Eine andere Reaktionsm6glichkeit des Anilidorestes mit der Si-Schicht, 
die auf Grund der gegebenen Reaktionsgleichung m6glich w/ire und zu 
einem Reaktionsprodukt folgender Struktur fiihren k6nnte: 
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O 
N H 

x. . [ 

�9 S i  

N 

�9 

l~Bt sich durch das vorhandene ESR-Signal, das Fehlen der SiH-Bande 
sowie die vorhandenen NH-Banden im UR-Spektrum ausschlieBen. 

Ahnlich wie AmmonsaLze reagieren auch Phosphoniumsalze mit CaSiz: 

3nCaSi 2 + 6nPH4J ---) 3nCaJ2 + (SiaP,)n + r + 6 H  a 

jedoch ist die Reaktion nur im Bombenrohr durchffihrbar und nicht 
quantitativ. Wie zu erwarten, zeigt das entstehende Siliciumphosphid 
kein paramagnetisches Resonanzsignal, enth~ilt also kelne radikalischen 
Si-Valenzen. 

Von besonderem Interesse bei den beschriebenen Si-Schichtverbindun- 
gen ist die Farbe dicser Substanzen und der Zusammenhang zwischen 
Farbe und Substituenten (30). Charaktefistischerweise fluoreszieren diese 
Si-Schichtverbindungen im Gegensatz zu Siloxendefivaten nicht. Erst 
wenn durch vorsichtige Oxydation Sauerstoff ins Netz eingebaut wird 
und so einzelne Ringe energetisch isoliert werden, l~il3t sich eine schwache 
Lumineszenz nachweisen. 

Eine quantitative Aussage fiber die Farbe ist daheI in diesem Fall nut 
dutch das Absorptionsspektrum mSglich, und zwar, da wir es mit festen, 
polymeren und unl6slichen Substanzen zu tun haben, mittels des Re- 
emissionsspektrums. 

Reemissionsspektren, die unter Beachtung der yon Korliim (31) ge- 
gebenen Bedingungen gemessen wurden, zeigen (Abb. 5) breite Spektren, 
deren langwelliger AbfaU um so weiter ins sichtbare Gebiet geschoben 
sind, je dunkler die Substanzen sind. Gleichzeitig zeigt sich derselbe 
Substituenteneffekt, der schon beim Siloxen gefunden wurde. 

Je geringer die Elektronegativit~t des Substituenten, um so langwelliger 
wird das Absorptionsgeblet und um so dunkler erscheint die Substanz. 
Jedoch sind Derivate mit Substituenten ohne freies Elektronenpaar wie 
(SiCtta)n oder (SiH)n bereits farbig, wenn auch ihre Absorption wesent- 
lich kurzwelliger ist. Es ist daher anzunehmen, dab die kumulierten Si- 
Bindungen der Si-Schicht, m6glicherweise mit Hilfe der d-Bahnen, einen 
Resonanzzustand ausbilden und die ganze Schicht einen Chromophor 
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Abb. 5 

bildet. Durch die Einwirkung zus~tzlicher Elektronen aus den Substi- 
tuenten wird entsprechend der Elektronenbeweglichkeit die Farbe mehr 
oder weniger vertieft.  

Derivate mit freien Radikalstellen und insbesondere das lepidoide Sili- 
cium selbst, sind die dunkelsten (l~ngstwellig absorbierenden) Substan- 
zen dieser Gruppe. Offenbar ist das einsame Elektron einer RadikalsteUe 
besonders beweglich und wirkt daher stark auf die Si-Si-Bindungen ein. 
Dies paBt gut zu der beobachteten relativen Stabilit/tt der Polyradikale, 
so dab nicht nur aus der dunkelbraunen Farbe, sondern auch chemisch 
die Annahme eines resonanzstabilisierten Polyradikals gerechtfertigt 
erscheint. 

Weitere Hinweise in dieser Richtung sind der starke Glanz der schuppen- 
f6rmigen Derivate ((SiC1)n messingartig, (SiOR)n bronzeartig), der er- 
schwerte Angriff von Lewiss~turen (z. B. lagern sich Borhalogenide nut  
locker an die SiOR-Bindung, ohne sie zu spalten) und der additive Cha- 
rakter  der Farbe bei gemischtsubstituierten Produkten. Hier gibt jeder 
Substituent seinen Beitrag yon Elektronen an die Schicht ab und die 
Farbverschiebung setzt sich additiv aus den Anteilen der Substituenten 
zusammen. Als Beispiel sei ein Si(CHs)0,3~Clo,s3 erw&hnt, de&sen Farbe, 
charakterisiert dutch die WellenlAnge, an der die Absorption auf die 
H~lfte abgesunken ist ~) linear zwischen (SiCHs)n und (SiC1)n liegt 
(Abb. 6). 
Schliel31ich seien noch Untersuchungen tiber das Ka-Spektrum des le- 
pidoiden Siliciums erw/ihnt, die eine starke langwellige Verschiebung 
zeigen, was ebenfalls auf eine wesentlich erh6hte Elektronendichte am 
Silicium schlieBen 1/tBt (32). 

8) Diese Charakterisierung erscheint besser als die Angabe des sehr breiten 
uncharakteristischen Maximums. 

162 



Siloxen und schichtf6rmig gebaute Sil iciumsubverbindungen 

500 

k I ', 3 
~aol I I I I I f t t t I 

SL (CH,)~ 5i.(~,)o.5 ~o., StCL,~ 

Abb. 6 

Aus  all  den  erwi ihnten  U n t e r s u c h u n g e n  zeigt  sich, dab  der  S t a n d  der  
Fo r schung  auf  dem Gebie t  de r  schicht f6rmigen S i l i c iumverb indungen  
aul3er e iner  Vielzahl  yon  Der iva ten ,  Ans~tze  e iner  e inhei t l ichen  Theor ie  
fiber die F a r b e  dieser  Verb indungen  e rkennen  l~.13t, die sich zweifeUos 
auf  andere ,  n ich t  schicht fSrmig gebau te  S i l i c iumverb indungen  f iber t ragen  
lassen wird .  
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Verbindungen SinH2n+~ zur Seite zu setzen sei. Eine Antwort ist vor allem 
durch die klassischen Arbeiten yon Stock zu Beginn dieses Jahrhunderts  
gegeben worden. Schon vorher hatte es aber die gfinstigere experimen- 
telle Handhabbarkei t  der Silicium-Chlor-Verbindungen erlaubt, Kennt-  
nisse fiber die Verbindungsklasse SinC12n+2 zu gewinnen (Troost und 
Haute/euille 1871, Friedd und Ladenburg 1880, Besson und Fournier 
1909). 

Entscheidend neue Impulse erhielt die Erforschung dieser ,,h6heren" Si- 
liciumchloride dutch die ab 1937 yon R. Schwam und Mitarbeitern durch- 
gefiihrten Synthesen im ,,Abschreckrohr" - beginnend mit der Verbin- 
dung Si10C122. 

Die Bezeichnung ,,h6here" Siliciumhalogenide ergibt sich aus der in diesen 
Verbindungen vorhandenen ,,h6heren" Zahl an Siliciumatomen. Wit 
sind der Meinung, dab es yore systematischen Standpunkt aus gerecht- 
fertigt ist, die formale Oxydationsstufe bei der Namensgebung zugrunde- 
zulegen und bei allen Siliciumhalogeniden, die nicht dem Typ SiHal4 
(Hal = F, CI, Br, J) entsprechen, von ,,Siliciumsubhalogeniden" zu spre- 
chert (Oxydationsstufe des Si im Falle z.B. des Si2F~ = +3, im Falle 
des [SiBr2]x = +2). Allen diesen Subverbindungen ist gemeinsam, dab sie 
mit Laugen Wasserstoff entwickeln. 

Als weiteren grunds~tzlicben Entwicklungsschritt in der Klasse der Si- 
liciumsubhalogenide sehen wit die Synthese aller Vertreter des Typs 
[SiHal2]x. Diese wohldefinierten Verbindungen stellen gewissermaBen die 
Schltisselsubstanzen der gesamten Klasse dar. Sie sind pr~parativ relativ 
einfach zug~nglich und k6nnen als Ausgangsmaterialien fiir eine Vielzahl 
weiterer Substanzen dienen. Auch yon ganz anderen Aspekten her baben 
die ,,Dihalogenide" ihre besondere Bedeutung: Sie liegen den zur Ge- 
winnung yon reinstem Silicimn dienenden Transportreaktionen aus Si- 
licium und Siliciumtetrahalogeniden zugrunde, wie sie besonders yon 
Schd/er (83a, 83b) unter Einbeziehung thermodynamischer Betracbtun- 
gen bearbeitet worden sind (vgl. auch Wol/(152, 153)). 

Es ist daher nur folgerichtig, dab in diesem Bericht die Silicium-,,di- 
halogenide" mit Vorrang behandelt werden. Das Hauptgewicht wurde 
auf die Darstellungsm6glichkeiten und die Reaktionen der entsprechen- 
den Verbindungen gelegt. Die interessante K6rperklasse ist damit aller- 
dings durcbaus nicht erschSpfend behandelt; der Leser wird Vorstellun- 
gen fiber Strukturen und Bindungsverh~tltnisse weitgehend vermissen. 
Dieser Mangel kann erst durch zukfinftig zu erwartende Arbeiten ausge- 
glichen werden. 
Da ein erheblicher Teil der nachstehenden Fakten auf noch unver6ffentlich- 
ten Ergebnissen des Arbeitskreises eines der Verfasser (Schmeifler) beruht, 
ist an manchen Stellen ein kurzer Hinweis auf die experimentellen Einzel- 
heiten aufgenommen worden. 
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1. Die Siliciumsubhalogenide des Typs SiHal, 

Verbindungen dieses Typs k6nnen zwar, wenn sie bei hoher Temperatur 
im Gasraum entstehen, als Monomere vorliegen; sobald sie jedoch als Sub- 
stanzen isoliert werden, erscheinen sie (der Koordinationszahl 4 des Si- 
liciums entsprechend) als Si-Si-Bindungen enthaltende Polymere. 

(3ber die Zahl der Si-Si-Bindungen im Molektil gibt die mit  wi~Briger 
Alkalilauge entwickelte Wasserstoffmenge insofern Auskunft, als pro 
Si-Si-Bindung 1 Mol H2 entwickelt wird: 

f I q I 
--Si--Si-- + 2 OH- -~- --Si--O- + -O--Si-- + H2 

I i I I 

[SiHal2]x + 6x OH- --~ x SiO~- + 2x Hal- + 2x H~O + x Ha. 

Es ist bisher nicht mSglich gewesen, durch physikalische Mel3methoden 
Aufschlu0 tiber die Struktur der polymeren Molektile zu gewinnen. Beim 
Vorliegen yon Ket ten mtiBte eine Zusammensetzung SiHal>2,oo gefunden 
werden. Bei Substanzen, die streng der Formel SiHal2,o0 entsprechen, 
dfirften daher wohl grol3e verkn~tuelte Ringe mit SiHal2-Einheiten anzu- 
nehmen sein. Ob diese auch Verzweigungen aufweisen, konnte bisher 
nicht entschieden werden. 

1.1. Darstellungsmethoden und Eigenschaften der Silicium(II)-halogenide 
[SiHal2]x 

Die DarsteUung der Silicium(II)-halogenide ist prinzipiell auf folgenden 
Wegen m6glich: 

a) durch Einwirkung yon Si-tetrahalogeniden auf elementares Silicium 
bei Temperaturen um 1100-1200 ~ 

x SiHal4 + x Si -+ 2 [SiHaI2]x. 

b) durch Spaltung von SiHal 4 auf thermischem Wege oder mit Hilfe der 
Glimmentladung 

x SiHal4 -+ [SiHal2]x+ x Hal~. 

c) durch Einwirkung von unterschfissigen Mengen Halogen auf Silicium 

x Si + x Halz --~ [SiHal~]x. 

d) durch Umsetzung von SiHal4 mit reaktionsf/ihigen Metallen wie Mg 

x SiHal4 + x Mg -+ x MgHal2 + [SiHal~]~. 
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e) dutch thermische Behandlung yon Disiliciumhexahalogeniden 

x Si~Hal6 --* x SiHal4 q- [SiHal2]x. 

f) dutch katalytische Disproportionierung yon Disiliciumhexahalogeni- 
den mit Aminen (z. B. N(CH3)8) 

x Si~Hal6 _N~ x SiHal4-b [SiHal2]x. 

g) im Falle des [SiF2]x: durch Umsetzung von Verbindungen des Typs 
SiF2(Hal)2 (Hal = C1, Br, J) mit reaktionsf~ihigen MetaUen, wie z.B. Mg 

x SiFaHal2 + x Mg --* x MgHal2 + [SiFz]x. 

Es ist, wie z.T. bei den einzelnen Verbindungen ausgefiihrt werden wird, 
nut  im FaUe des [SiJ2]x mSglich, ein gegebenes Dihalogenid durch Halo- 
genaustausch in ein anderes ([SiC12]x, [SiBrg.]x) zu fiberffihren. In allen 
anderen F~tllen treten Spaltungsreaktionen ein, die meist bis zum Tetra- 
halogenid ffihren. 

1.1.1. Darstdlung und Eigenschaften yon [SiF2] x 

Versuche, [SiBr2]x durch Halogenfibertr~iger in [SiF2]x zu fiberfiihren, 
schlugen fehl. Bei Umsetzungen mit HF, SbFa, AgF, AgF2, AsFa und 
HSOsF entstand stets SiF4 (74, 86, 92, 723). 

Aus SiF4 und Silicium (24, 25, 63, 75, 82, 93, 107, 132, 734, 138): Beim 
Uberleiten yon SiF4 fiber geschmolzenes Silicium (138), bzw. glfihendes 
Aluminium (2J) soll das Entstehen gasf6rmiger, flfissiger und fester Sub- 
fuoride beobachtet worden sein. Diese Aussagen konnten nicht best~itigt 
werden (82, 707). 
Heute stellt man [SiF2]x durch Umsetzung yon SiF4 mit Silicium, Si- 
liciumlegierungen, Siliciumcarbid und Siliciden von mehrwertigen Me- 
tallen bei 1100-1400 ~ dar (25, 63, 75, 93, 732): 

x SiF4 + x Si --, 2x SiF2 --* 2 [SiF2]x. 

Beim Ausfrieren der Reaktionsprodukte mit fltissigem Stickstoff ent- 
steht ein zitronengelber Festk6rper, der Ms monomeres SiF2 angespro- 
chen wird; er geht bei -78  ~ in ein farbloses, milchig durchscheinendes, 
amorphes Polymefisat der Zusammensetzung [SiFz]x fiber. 

Aus Si2F~ (25, 93): Die thermische Zersetzung yon Si2F6 bei 700 ~ im 
Hochvakuum ffihrt gemliB der Gleichung 

x Si~Fe --* x SiF4 + [SiF~]~ 
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gleichermaBen zur Bildung von SiF2 bzw. [SiF2]x. Bei der Einwirkung 
einer Glimmentladung auf Si2F6 entsteht  ein harzartiger Beschlag yon 
[SiF2]x (60). 
Aus SiF2Br2 und Mg (7,t, 85, 86) kann nach 

x SiF2Br2 + x Mg --~ x MgBr~ + [SiF2]x 

gelbes festes [SiF2]x erhalten werden. 

Die Halbwertszeit  des gasf6rmigen, monomeren SiF2 betr/igt bei Raum- 
tempera tur  und 0,2 m m  Hg ca. 150 sec. Der Bindungswinkel F - S i - F  
wurde zu 100059 ' gefunden (137b). Beim Erhitzen des [SiF2]x im Vakuum 
auf 200-350~ schmilzt das Produkt  und zersetzt sich unter  Bildung yon 
Perfluorsilanen. Bei ca. 400~ erstarrt  die Schmelze und zersetzt sich 
explosionsartig zu Silicium und SiF4. 

[SiF~]x ist in den meisten organischen und anorganischen L6sungsmitteln 
(auBer in Perfluolsilanen selbst) unl6slich. Es reagiert mi t  Alkoholen, 
Ketonen und Aminen in bisher nicht n/iher untersuchter  Weise. Gegen 
Kohlenwasserstoffe und halogenierte Kohlenwasserstoffe verh~ilt es sich 
inert. Es verbrennt  in Gegenwart yon Sauerstoff. 

1.1.2. Darstellung und Eigenschaften von [SiClz] x (5, 15, 17, 39, 80, 84, 90, 
95, 1.~7-139, 142) 

Aus SIC14 und Silicium kann [SiC12]x nach 

x SIC14 + x Si -+ 2 [SiC12]x 

in einer Kreislaufapparatur (15, 8d) oder durch einfaches ~3berleiten von 
SiC14-Dampf (90, 95, 1,t2) bei 1000-1200 bzw. 1250 ~ neben kurzkett i-  
gen Subchloriden (Si2Cle . . .  Si5Cl12) erhalten werden, die im Hoch- 
vakuum abdestilliert werden k6nnen. Das zurfickbleibende [SiC12~x weist 
ein Molekulargewicht von ca. 1600 auf. 

Aus Si2Cls (22, 48, 50, 70, 89, 97, 140, 141,146, 147, 150): Die Dispropor- 
tionierung von Si2C18 mit  katalytischen Mengen eines Amins liefert mit  
steigenden Temperaturen fortschreitend h6her kondensierte Subchloride. 
Bei Zusatz von ca. 1 %  Trimethylamin entsteht  bei Zimmertempera tur  
ein hochpolymeres gelbes, unsl6sliches, nicht schmelzendes [SiC12]x (97): 

x Si~C16 -+ x SIC14 + [SiC121x. 

Ffinfsttindiges Erw~trmen dieses Produkts  auf 70-80 ~ ffihrt zur Bildung 
eines [SiCll,s6]x (70). 
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Die Spaltung yon Si2C16 mi t  Pyridin (t41, 146) erfolgt erst in Gegenwart 
yon st6chiometrisehen Mengen des Amins. Hierbei werden die Addukte 
SIC14 �9 2 C5HsN und SiCl2 �9 CsHsN gebildet. 

[SiC12]x ist eine gelbe bis braune, harzartige, klar durchsichtige Substanz, 
die in den meisten anorganischen und organischen L6sungsmitteln (Sili- 
ciumtetrachlorid, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Sehwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Ather  etc.) gut 16slich ist. Es hat  keinen definierten Schmelz- 
punkt ;  bei 90 ~ ist die Substanz yon z/ihfltissiger Konsistenz; sie wird 
mit  steigender Tempera tur  dfinnfltissiger. [SiC12]x ist sehr hydrolyse- 
empfindlich, gegen Sauerstoff bei Zimmertempera tur  unter  Ausschlu6 
von Feuchtigkeit  jedoch bestAndig. Die therrnische Zersetzung beginnt 
im Vakuum bei etwa 200 ~ An der Luft  entzfindet es sich oberhalb 
150 ~ und verbrennt  zu SiO2. [SiC19]x ist ein starkes Reduktionsmittel .  

1.1.3. Darstellung und Eigenschaften yon [SiBr2] x 

Aus SiBr4 und Si (92, 97, 123, 142): Feinverteiltes Silicium reagiert bei 
1100-1250 ~ im Hochvakuum mit  SiBr4-Dampf zu [SiBr2]x und den 
Homologen SinBr2n+2: 

x SiBr4 + x Si -+ 2 [SiBr2]x 

(n + 1) SiBr4 + (n -- 1) Si -~ 2 SinBr2n+o.. 

Bei einer 16stfindigen Reaktion wurden 123g [SiBr2]x, 23,5g eines 
Si2Brs--A1Brs-Gemisches (das A1Br3 stammt aus dem Ge /gBmate r i a l -  
Pythagorasrohr --; das Gemisch kann wegen der _~hnlichkeit der physikali- 
schen Konstanten nicht durch Sublimation getrennt werden) und 9,8 g 
fltissige Subbromide (davon 4,5 g Si3Brs, 2,8 g Si4Brl0 und 1,7 g SisBr12) er- 
halten. Das [SiBr2]x wird unter N2-Atmosph~tre aus dem Rohr geschmolzen 
und im Hochvakuum unter Erwgrmen auf 190~ von anhaftenden kurz- 
kettigen Subbromiden befreit. 

Aus SiBr4 und Magnesium (42) kann nach 

x SiBr4 + x Mg --~ x MgBr2 + [SiBr~]x 

[SiBr2]x (neben Si~Br6 und [SiBr]x) dargestellt werden, wenn eine L6- 
sung yon SiBr4 in )~ther im Kreislaufverfahren bei 24 ~ mit  Magnesium- 
sp~inen zusammengebracht  wird. Das so erhaltene [SiBr2]x ist eine klar 
durchscheinende, bernsteinfarbene harzartige Substanz. Sie ist in den 
meisten organischen L6sungsmitteln gut 16slich. [SiBr23x hat keinen 
scharfen Schmelzpunkt, sondern beginnt bei etwa 90 ~ zu erweichen. 
I m  Vakuum tr i t t  bis 190 ~ keine Ver~tnderung ein. Die Zersetzung - be- 
sonders zu Si2Br6 - beginnt bei 200 ~ Molekulargewichtsbestimmungen 
liefern Werte in der Gr6Benordnung yon 3000 ( = ca. 16 SiBr2-Einheiten). 
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Aus SiBr4 und Mg dargestelltes [SiBr2]x zersetzt sich bereits ab 160~ 
und zeigt ein Molekulargewicht yon ca. 2000. 

Aus Si2Brs (141, 142, 146) : Die Disproportionierung yon Si2Brs 

x Si2Br6 --~ x SiBr4 + [SiBr2]x 

kann ebenfalls zur Gewinnung von [SiBr2]x herangezogen werden. 

Hierbei ist die Anwendung von ca. 3 % Trimethylamin notwendig. In einem 
Bombenrohr wurden 214,0 g Si2Br8 mit 3,67 g Trimethylamin 6 Tage auf 
125 ~ erhitzt. 69,7 g SiBr4 wurden abdestilliert und erneut 2,65.g Trime- 
thylamin hinzukondensiert. Nach weiterer sechstitgiger 1Reaktion konnten 
44,7 g SiBra, 38,8 g nicht umgesetztes Si2Bre und 61,6 g [SiBr2]x isoliert 
werden (Id2). 

Das so erhaltene [SiBr2]x ist ein in allen L6sungsmitteln unl6sliches, ei- 
gelbes Pulver. Es besitzt keinen Schmelz- oder Erweichungspunkt,  son- 
dern zersetzt sich beim ErwArmen auf 180 ~ unter  Bildung yon SiBra 
und [SiBr]x. Dem [SiBr2]x haftet  noch Trimethylamin an. 

Das unterschiedliche Verhalten der ohne bzw. in Gegenwart yon Tri- 
methylamin dargestellten Siliciumdibromide l~iBt sich durch die Anwe- 
senheit des anhaftenden - nicht zu beseitigenden - Trimethylamins er- 
kl/iren. Hierzu vgl. im Kap. 1.2.3. die Pyrolysereaktionen und die Reak- 
tionen mit  Brom. Ein aus SiBr4 und Si dargesteUtes [SiBr2]x zeigt nach 
Zugabe von Trimethylamin das gleiche Verhalten wie das aus Si2Br6 in 
Gegenwart von Trimethylamin hergestellte Produkt.  

Durch Pyrolyse von SiBr4 (742) bei 1250 ~ im Hochvakuum kann eine 
geringe Menge [SiBr~]x erhalten werden. 

Aus Silicium und Brom (742) entsteht  [SiBr2]x unter  den gleichen experi- 
mentellen Bedingungen in erheblicher Menge neben SiBr4, Si2Bre, Si3Brs, 
Si4Brl0, wenn das Angebot an Bromdampf  so dosiert wird, dab sich am 
Ende des mit  Silicium gefiiUten Reaktionsrohres kein unumgesetztes 
Brom zeigt. 

1.1.4. Darstellung und Eigenschaften yon [SiJ2]. 

Aus SiJ4 (32, 94): Bei der Einwirkung einer Glimmentladung auf SiJa- 
D/impfe im Hochvakuum entsteht  ein polymeres, ge!brotes Subjodid der 
Zusammensetzung [SiJ2,2]x 

x siJ4 --~ [siJ2,2]x + O,9x J~. 

Es kann bei 130-150 ~ im Hochvakuum von unumgesetztem SiJ4 und 
mitgebildetem Si2J6 befreit werden. Bei 180 ~ bekommt  es 61artige Kon- 
sistenz und beginnt sich unter  Abgabe yon SiJ4 und Si2J6 zu zersetzen; 
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bei einer Pyrolysetemperatur von 230-240 ~ bleibt als Riickstand dun- 
kelrotes, festes [SiJ21x znrfick. 

Aus 825 g SiJ4 k6nnen bei 2300-3400 V, ca. 0,025 A 280 g [SiJ2,2]x 
(60 %ige Ausbeute bezogen auf SiJ4) erhalten werden; diese ergeben 
75 g Si2J6 und 205 g [SiJ21x. 

[SiJ2,21x ist eine bei Raumtemperatur  feste, spr6de, r6ntgenamorphe, 
gelbrote Substanz, die bei 120 ~ zu erweiehen beginnt. Sie 16st sich nur 
in Spuren in Benzol, CC14 und/ihnlichen L6sungsmitteln, besser - aller- 
dings unter geringffigiger Reaktion mit dem L6sungsmittel - in kaltem 
Schwefelkohlenstoff. Als einziges L6sungsmittel konnte Naphthalin bzw. 
ein Naphthalin-Benzol-Gemiseh gefunden werden. 

[SiJ2]x ist ein fester, spr6der, an den Bruehfl~tchen metalliseh gl/inzender, 
dunkelroter K6rper, der bei 150 ~ zu erweichen beginnt und sieh nur in 
Naphthalin bzw. Naphthalin-Benzolgemischen 15st. 

Beide Substanzen sind sehr hydrolyseempfindlich und verbrennen mit 
Sauerstoff zu SiO2 und Jod. An trockner Luft  tr i t t  - besonders unter 
Einwirkung yon Licht - Jodabspaltung ein. 

Die Pyrolyse yon SiJ4 (97, 94) ftihrt bei 800-900 ~ im Hochvakuum in 
etwa 1% Ausbeute ebenfaUs zu [SiJ2]x; dieses ist zum Unterschied yon 
dem dureh Glimmentladung entstandenen Produkt - wohl infolge eines 
niedrigeren Polymerisationsgrades - ebenso 15slich, wie das aus SiJ4 und 
Si (32, 91, 9d) bei 800-900 ~ im Hochvakuum - ebenfalls nur in 1 ~o 
Ausbeute - entstehende [SiJ~]x, 

1.2. Reaktionen der Silicium(II)-halogenide [SiHal2]~ 

Die Silicium(II)-halogenide k6nnen eine Vielzahl von Reaktionen ein- 
gehen: 

a) Substitution des Halogens 

b) Spaltung der Si-Si-Bindungen 

c) Einlagerung in die Si-Si-Bindung 

d) Umlagerungen 

e) Kondensationen 

f) Bildung komplexer Anlagerungsverbindungen. 

Abgesehen davon, dab Substitutionen unvollst~indig verlaufen kSnnen, 
liegt es in der Natur dieser Verbindungsklasse, dab Reaktionen selten 
ausschliel31ich nach einer der aufgez/ihlten MSglichkeiten vor sich gehen, 
sondern dab vielmehr die verschiedenen Reaktionen in sehr komplexer 
Weise neben - und nacheinander stattfinden. 
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W~hrend  z. B. die H y d r o l y s e  noch re l a t iv  e infach abl~iuft : 

- -S iHal  + HOH -+ - -Si- -OH + HHal  
I I 

I I T I 
--Si--Si--  + HOH --* - -Si- -OH + - -Si - -H 

[ I 
- -Si - -H + HOH -+ - -Si - -OH + H2 

I t 

- -Si- -OH + HO--Si--  --~ --Si--O--Si--  + H20 
I I I I 

s te l l t  s ich die Alkoho lyse  infolge der  sich an die P r imt i r r eak t ion  

I I 
- -Si - -Hal  + ROH --> - -Si - -OR + HHM 

I I 

anschliel3ende Fo lge reak t ion  

ROH + HHa l  --* RHal  + H20 

und  die dadu rch  m6gl ichen - hier  n ich t  noch e inmal  aufgeff ihr ten - H y -  
d ro lyse reak t ionen  der  pr imttr  e ingese tz ten  Halogenide  und  der  geb i lde ten  
Alkoho la te  wesent l ich  kompl i z i e r t e r  da r :  

--Si--Si--  + ROH -* - -Si - -OR + - -Si - -H 
I I I I 

I I 
- -Si - -H + ROH ~ - -Si - -OR + H2 

I t 

I I I P 
- -Si - -OR + RO--Si--  --* --Si--O--Si--  + R20 

I I I I 
R 

R 
, , 

--Si--Si--  --~ --Si--O--Si--  
J 1 t I 

Analoge  B e t r a c h t u n g e n  ge l ten  ffir die R e a k t i o n  mi t  Thioa lkoholen ,  A m -  
m o n i a k  und  Carbonstturen.  Es  ist  danach  in ke inem Fa l l  m6glich,  e indeu-  
rig cha rak te r i s i e r t e  Subs tanzen  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  [Si(OH)2]x, 
[Si(OR)2]x, [Si(SR)2]x, [Si(NH2)21x oder  [Si(00CR]~]x zu erhal ten .  

Ande r s  l iegt  de r  Fa l l  bei  Gr ignard ie rungs reak t ionen ,  bei  denen nach  

[SiHal2]x + 2x RMgJ --~ x MgHal2 + xMgJ2+ [SiR2]x 

S i l i c ium(I I ) -a lky le  gewonnen werden  k6nnen.  
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Pyrolysen verlaufen einheitlich nach dem Schema 

4 - - a  
[ (~--~)n + 4] [SiHal~] x - +  4 [SiHalajx + (~)xSinHM~n+2 

a < 2  

wobei der Weft , < 2 "  sehr oft ,1" bedeuten kann, d.h. es entstehen Si- 
licium(I)-halogenide [SiHal]x. Bei h6heren Temperaturen geht tier Ab- 
bau bis zum elementaren Silicium vor sich. Der Weft n im Fane der mit- 
gebildeten kurzkettigen Siliciumhalogenide liegt - je naeh dem einge- 
setzten Halogen - bei 1 bis 6. 

Mit Hilfe der Pyrolysereaktionen lassen sich durch Variation yon Tem- 
peratur und Druck verschiedene kurzkettige Subhalogenide in sehr guter 
Weise pr~iparativ darstellen. Das gilt im besonderen MaBe ftir die Halo- 
genierung der Silicium(II)halogenide mit dem gleichen Halogen, wobei 
einige auf anderen Wegen nut  schwer oder bisher tiberhaupt nicht dar- 
stellbare Halogenide SinHal2n+2 (z. B. Si4Brl0, SisBr12) gewonnen werden 
kSnnen. Umsetzungen mit einem anderen Halogen, Ms dem im Ausgangs- 
produkt vorhandenen fiihren entweder zum vollst~indigen Halogenaus- 
tauseh (z.B. [SiJ2)x + x C12 -+ [SiC12]x + x J2) oder zur Bildung kurz- 
kettiger Halogenide gemischter HMogenzusammensetzung (z. B. 
2[SiBr2]x + x J2 ~ x Si2Br4J2). 
Es verdient vermerkt zu werden, dab manche Reaktionen tier Sili- 
cium(II)-halogenide (besonders solche des [SiBr2Jx) heute anders ge- 
deutet werden mtissen, als das in der ,,Frtihzeit" der Bekanntsehaft mit 
dieser Verbindungsklasse der Fall war, da sich herausgestellt hat, dab 
erst der Einsatz groBer Mengen an Ausgangsmaterial - in der GrSBen- 
ordnung von z.T. mehreren hundert  Gramm - erlaubt, die Vielzahl der 
bei den Reaktionen gebildeten Verbindungen mit einiger Sicherheit zu er- 
Iassen und zu identifizieren. 

1.2.1. Reaktionen des [SiF2] x 

Die Pyrolyse (132, 73d) yon [SiF2]x im Vakuum erfolgt bei 200-350 ~ 
unter Bildung fliichtiger Siliciumsubfluoride sowie des hochpolymeren 
[SiF]x: 

(n + 2) [SiF2]x --~ x SinF~n+~ + 2 [SiF]x. 

Hierbei konnten die Verbindungen Si2F6 (Fp -18,6; Subl.-P. -18,9 ~ 
Si3Fs (Iarblose Flfissigkeit Fp -1,2;  Kp +42,0~ und Si4Flo (weiBe 
Kristalle Fp +66-68~ Kp +85,1 ~ isoliert und charakterisiert, die 
Homologen bis n = 14 massenspektroskopisch nachgewiesen werden. 
Diese Substanzen sind sehr reaktionsfiihig; ab n = 4 verbrennen sie bei 
Luftzutritt .  
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Mit Halogenen (76) werden die gemischten Si-halogenfluoride SiF2Hal2 
erhalten. 

Bei der Hydrolyse (63, 132, 134), die am gtinstigsten mit 20 %iger w~il3- 
tiger FluBs~iure ausgeftihrt wird, entstehen Silane SinH2n+2 mit n = 1 
bis 6: 

(3n + 1) [SiF~]x + (4n + 2)x H20 --+ 
x SinH2n+2 + (2n + 1)x SiO2 + (6n + 2)x HF. 

Mit organischen Verbindungen (75, 131a, 131b, 135) : Da das SiF2 formal 
als Carben-Analogon (und das [SiF2Jx als Analogon des Poly-tetrafluor- 
&thylens) zu betrachten ist, sind Reaktionen mit organischen Verbindun- 
gen von besonderem Interesse. Die Umsetzupgen haben bisher jedoch ge- 
zeigt, dab die Analogie wirklich nur formal ist, denn SiF2 reagiert nicht, 
wie die Halogencarbene, zun~ichst bevorzugt zu stabilen Olefinen, son- 
dern es bildet instabile Biradikale, wie oSiFg.-SiF~.ound ~ 
die sich entspr, mit organischen Substanzen umsetzen. Mit *thylen ent- 
stehen ringfSrmige Produkte der Zusammensetzung 1 bis 3 

H~C\ 
/SiF2 H2C.--SiF21 I 

H2C H2C--SiF~. 

C2H4SiF2 C2H4Si2F4 
1 2 

und 

/CH~%, 
H~C SiFa 

I I 
H2 % /SiF2 

CH2 
C4HsSi2F4 

3 

Mit Tetrafluor/ithylen werden Verbindungen des Typs C2F4(SiFg.)n 
(n = 1, 2, 3) gebildet 

/SiF2 
F2C\siF~/ F2C-SiF~ F2C 

I I I S i F 2 ,  
FaC F2C--SiFa F~C\ / 

SiF~ 

aus der Umsetzung mit Trifluor~thylen resultieren die drei Isomeren der 
Zusammensetzung C2HF2SiF3, w~hrend Acetylen die unsymmetrische 
Verbindung HC=C-SiF2-SiF2-CH=CH2 gibt. 
Als typisches Beispiel der Umsetzung mit Aromaten sei die aus Benzol 
und SiF2 gewonnene Verbindung CsHsSi3F6 - ein 1,4-Cyclohexadien- 
Derivat mit einer SiF2-SiF2-SiF2-Brticke in 3,6-Stellung (Fp 72,5 ~ - 
angefiihrt. 
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AUe diese Verbindnngen wurden durch Kernresonanz- und Massen- 
spektren identifiziert. 

Mit Borfluorid (133, 134) setzt sich gasf6rmiges SiF2 zu den farblosen 
FRissigkeiten Si2BF7 (Fp 0~ Kp 42~ und SiaBF o (Fp 11-12~ 
Kp 85 ~ urn: 

x (SiF2) -+ Si2F4 - - - - +  SiaF6 --* [SiF2]x 

+ BFs + BF8 

SizFe �9 BFa SiaF6 �9 BF3 

= Si2BF7 = SiaBFg. 

Bei der Reaktion von SiF2 mit CO bzw. NO (8) bei der Temperatur des 
fltissigen Wasserstoffs konnten infrarotspektroskopisch die Verbindungen 
(SiF2)2(CO)~. und SiF2(NO)2 nachgewiesen werden, die aber bereits bei 
-150 ~ explosionsartig unter Bildung von Siliciumoxidfluoriden zer- 
fielen. 

1.2.2. Reaktionen des [SiCldx 

Die Pyrolyse (95, 142) beginnt bei 250 ~ sie Rihrt zu den Subchloriden 
SinC12n+2 (n = l bis6) und zu Produkten der Zusammensetzung 
[SiCl<2]x. Geht bei Temperatursteigerung die Chlor-Abspaltung welter 
als his zur Stufe des rotbraunen, in alien L6sungsmitteln unl6slichen 
[SiC1]x, so entsteht neben [SiClq]x als einziges fltichtiges Abbauprodnkt 
SIC14. 
Halogenierung. W~thrend die Chloriernng (15, 84, 95, 142) bei schwach 
erh6hten Temperaturen (ca. 60~ unter Bildung der Subhalogenide 
SinC12n+2 (n = 2 his 5) vor sich geht, mtissen zur Bromierung (15, 84) 
h6here Temperaturen aufgewandt werden. Im Bombenrohr entstehen bei 
150 ~ die Verbindungen SiClaBr (Kp 88 ~ SiC12Br2 (Kp 104-106 ~ 
und Si2C14Br 2 (Fp 58 ~ Kp 80 ~ w8hrend die Bromierung in 
siedendem Tetrachlorkohlenstoff zu SiC12Br2, SisC16Brz (Kp 225 ~ und 
einem nicht trennbaren Gemisch von SisCll0Br2 und Si6Cl12Br2 (neben 
SiBr4, SieC16 und SiaCls) fiihrt. ESiCl=]x und Jod schliel31ich (15, 8d) lie- 
fern im Bombenrohr bei 200 ~ in Gegenwart yon katalytischen Mengen 
Kupferpulver SiClaJ (Kp 110-114~ SiCl2J2 (Kp 170-173 ~ SiCIJa 
(Kp 230-235 ~ und Si2C14J2 (weiBe KristaUe). 
Die Einwirkung von Schwefel (19) ffihrt bei 170 ~ zu 

5i2S2CI 4 (farblose Kristalle, Fp 75~ Kp/22,5mm 92~ Ausbeute 
41,7 %) 

SiaS2C16 (farblose Fliissigkeit, Kp/2,5 mm 92-93 ~ 
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Si3S4C14 (farblose KristaUe, Fp 126 ~ Subl.-P. 80 ~ 
SiaS3CI8 (gelbliches 01, Kp 136-138 ~ 
Fiir diese Substanzen k6nnen folgende Strukturen angenommen werden: 

Cl\  / s \  /c1  

c1/Si',,s/SixxC1 

Cl\  /Cl  

/S i  N 
S S 

I I 
C1--Si Si--C1 

I I 
C1 C1 

Cl, x / S \  / S \  /CI 

/SiX.s/Si \ /S i  N 
C1 S C1 

CI\  / S \  /C1 

C1/~S i S~\CI 
I I 

C1--Si Si--C1 
I I 

CI C1 

Erfolglos shad Umsetzungsversuche (15) yon [SiCl2]x mit Chlorcyan (Bil- 
dung yon SiCI4 und (CN)2), AgCN, KCN, Hg(CN)2, CH3CN und 
C6HsMgBr verlaufen, w/ihrend mit CH3C1 im Bombenrohr bei 300 ~ in 
Gegenwart yon geringen Mengen Kupferpulver CH3SiC13 neben wenig 
(CH3)2SIC12 und (CH3)sSiC1 gewonnen werden konnte. 

1 . 2 . 3 .  Reaktionen des [ S i B r 2 ]  x 

Pyrolyse: Das therrnisch aus SiBr4 und Si (92, 123) und das aus SiBr4 
und Mg in Kther16sung (42) dargestellte [SiBr2]x zeigen gleiches thermi- 
sches Verhalten. Bei 160-200 ~ wird gem/iB den obigen Literaturan- 
gaben neben Subbromiden der Zusammensetzung [SiBr<2]x ausschlieB- 
lich Si2Br6 gebildet. Neuere Untersuchungen anhand gr6Berer Mengen 
yon [SiBr2]x (142) haben diesen kaum erkl/irbaren Befund erweitern 
k6nnen: /3is das ,,niederwertige" orangefarbene Dismutationsprodukt 
[SiBr]x erreicht ist (bei 325-350 ~ dieser Punkt macht sich durch daz 
Erstarren der his dahin fliissigen Masse bemerkbar), werden SiBr4, 
Si2Br6, Si3Brs, SiaBrlo und SisBr12 als ,,h6herwertige" fliichtige Substan- 
zen abgegeben; oberhalb dieser Temperatur entsteht als fliichtiges Pro- 
dukt nurmehr SiBr4, w/ihrend sich die Zusammensetzung des Riick- 
stands mehr und mehr der des reinen Siliciums niihert. Dies ist bei 600 ~ 
erreicht. 
Aus 107 g [SiBr2]x konnten bei einer w/ihrend 17 Stunden bis 400 ~ ge- 
fiihrten Pyrolyse 12,8 g SiBr4, 42,3 g SizBr~, 9,9 g Si3Br8, 6,5 g Si4Brl0 
und 3,0 g SisBrl2 isoliert werden. 
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Die Pyrolyse eines durch katalytische Disproportionierung nach 

x Si2Bre __N__~ [SiBr2]x + x SiBr4 

dargesteUten [SiBr2]x, dem noch - unabtrennbares - Trimethylamin 
anhaftet, liefert als fliichtiges Produkt ausschliel31ich SiBr4 (neben ganz 
wenig Si2Br6) (ld2). Diese Tatsache lR13t sich zwauglos mit der katalyti- 
schen Wirkung erkl~iren, die das Trimethylamin auch hinsichtlich des 
Abbaus yon [SiBrg]x zu SiBr4 ausiibt. ExperimenteU konnte alas dadurch 
bewiesen werden, dab ein aus SiBr4 und Si hergestelltes [SiBr21x in Gegen- 
wart yon Trimethylamin thermisch zu [SiBr]x und zu SiBr4 als einzigem 
fliichtigen Dismutationsprodukt abgebaut wurde. 

Halogenierung. DaB durch Fluofierung yon [SiBre]x mit verschiedenen 
Fluorierungsmitteln stets SiF4 entstand, ist bereits dargelegt worden. 

Die Chlorierung in CCl4-L6sung bei 0 ~ sollte zu einem Gemisch yon 
SIC14, Si2C14Br2 und SieC13Br3 fiihren (92, 123). Eine sp~tere Unter- 
suchung der Einwirkunff yon fliissigem Chlor bei -40 ~ (97) ergab nach 
fiinft~giger Reaktion die Bildung von Si,.C13Br3 (farblose FRissigkeit; 
Kp 120 ~ und Si2C12Br4 (farblose Kristalle; Subl.-P. 120 ~ 
Das Entstehen yon Si2C13Br3 hatte das Freiwerden yon elementarem 
Brom zur Folge: 

2 [SiBr~]x + x Cle -+ x Si2Br4C12 

2 Si2Br4C12 + C12 --~ 2 Si2Br3Cla + Br2. 

Erste Versuche (97), durch st6chiometrisch genau dosierte Brommengen 
einen Abbau des [SiBr2]x zu definierten kurzkettigen Siliciumbromiden, 
etwa nach 

3 [SiBr2]x + x Br2 -~ x SiaBrs 

zu erwirken, waren insofern nicht erfolgreich, als stets ein Gemisch ver- 
schiedener Vertreter der Klasse SinBr2n+2 erhalten wurde. Sp~itere Un- 
tersuchungen (142) zeigten, dab nicht das st~Jchiometrische VerhXltnis 
yon [SiBr2]x zu Brom als bestimmend angesehen werden kann, sondern 
dab die Reaktionstemperatur fiir die Zusammensetzung des Reaktions- 
produkts entscheidend ist: 
Bei Zimmertemperatur (unter jeweiliger Kiihlung, falls sich das Reak- 
tionsgemisch zu stark erw~irmte) wurden bei einem Molverh~iltnis 
[SiBr~]x : ]31-2 = 1 : 0,5 SiBr4, Si2Br6, Si3Brs, Si4Brlo und Si5Br12 erhalten, 
wahrend bei 200 ~ ausschliel31ich SiBr4 und Si2Brs entstanden. (Aus 
292,5 g [SiBr21x und 123 g Brom wurden bei Zimmertemperatur erhalten: 
25,3 g SiBr4, 53,8 g Si2Brs, 90,5 g Si3Brs, 84,1 g Si4Brl0 und 8,6 g SisBrl2; 
bei 200 ~ ergaben 60,9 g [SiBr2]x 73,0 g SiBr4 und 26,9 g SilBrs.) 

178 



Darstellung und chemisches Verhalten von Siliciumsubhalogeniden 

Das aus Si2Brs in Gegenwart von Trimethylamin hergestellte [SiBr2]x 
ging bereits bei Zimmertemperatur mit Brom quanti tat iv in SiBr4 fiber. 

Die die Aufspaltung der Si-Si-Bindungen katalysierende Wirkung des 
Trimethylamins konnte dadurch bewiesen werden, dab ein [SiBr2lx, 
das aus SiBr4 und Si hergestellt worden war, mit Brom bei Zimmer- 
temperatur  bei Trimethylamin-Zugabe ebenfalls quanti tat iv zu SiBr4 
abgebaut wurde. 

In einer Jodschmelze bei 130-200 ~ im Bombenrohr (97) setzte sich 
[SiBr2]x zu den nach allen bisherigen Erfahrungen zu erwartenden Pro- 
dukten SiBr2J2 und Si2Br4J2 (farblose Kristalle; Subl.-P. 120 ~ 
urn. Daneben entstanden SiBr3J und Si2Br3J3 (farblose Kristalle; Kp 
180~ Diese evtl. durch Dismutationsreaktionen zu erkl/irenden 
Produkte k6nnten auch dazu herangezogen werden, auf Kettenverzwei- 
gungen im Ausgangsmaterial [SiBr21x 

Br  
BrSiBr 

Br I Br 
--Si-- Si-- Si-- 

Br Br Br 

zu schlieBen. Solange eine derartige Annahme jedoch nicht durch Aus- 
sagen von physikalischen Mel3methoden her erhitrtet werden kann, sollte 
ihr keine entscheidende Bedeutung beigemessen werden. 

Die Hydrolyse des [SiBr2]x (92, 123) mit einer sehr verdiinnten, eiskalten 
Salzsliure liefert ein weil3es, lockeres, sehr volumin6ses, in Wasser un- 
16sliches Pulver, das mit Laugen stfirmisch Wasserstoff entwickelt. Die 
exakte Charakterisierung dieser ,,SubkieselsSure" steht noch aus. 

Umsetzung mit Alkoholen (123) sollte Subester des Siliciums vom Typ  
[Si(OR)2]x geben. Es t ra t  zwar eine stark exotherme Reaktion unter  
HBr-Entwicklung ein, jedoch zeigte sich, dab die erhaltenen z~hflfissigen, 
gelben, ~iuBerst hydrolyseempfindlichen 01e nicht halogenfrei waren 
(Zusammensetzung z.B. [Si(OCH3)l,sTBro,13]x, [Si(OC2Hs)l,71Bro,~7]x). 
Zudem traten beim Lagern bei Zimmertemperatur Kondensationsreak- 
tionen ein : 

I I I I 
--Si--OR + RO--Si-- --+ --Si--O--Si-- + R~O. 

I I I I 

Nach gewisser Zeit - vor allem auch bei Temperaturerh6hung nahm die 
mit Laugen entwickelbare Menge an Wasserstoff ab, was durch eine Um- 
lagerungsreaktion unter  Ausbildung yon Si-C-Bindungen gedeutet 
werden konnte : 
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R 
0 R 

- - } i ~ l i  - S ~ ' S  - - ~  ' ' - - S t - - O - - S t -  
! I ' i 

Mit Phenol liefert ESiBr2]x eine gelbe, durchsichtige hochviskose, noeh 
schwach bromhaltige Substanz, die keine Kondensations- uncl Umlage- 
rungsneigung zeigt und daher als [Si(OC6H5)2~x anzusprechen ist. 

Thioalkohole und Thiophenole (62) reagieren ~ihnlieh kompliziert wie die 
Alkohole: bei nur teilweisem Ersatz des im [SiBr2]x vorhandenen Broms 
bilclcn sich dutch Umlagerung Silthiangruppen aug so dab in den End- 
produkten St-St-, Si-Br- ,  S i -SR-  und Si -S-Si -Bindungen nebenein- 
ander bestehen. V611iger Ersatz des Broms ist nur m6glich, wenn Blei- 
mercaptide bet h6heren Temperaturen (ca. 80 ~ angewandt werden, in 
diesem Falle tr i t t  aber, bedingt durch die h6here Temperatur,  neben der 
intramolekularen Umlagerung zu Silthian-Derivaten noeh eine Dispro- 
portionierung ein : 

3 [Si(SC,Hs)o.~x --. x Si(SC2H5)4 }- 2 ESiSC2H5]x. 

Die Grignardierung des [Si]3r2~x (92, 123) gelingt glatt gemaB der Glci- 
chung 

ESiBr2]x + 2x RMgHal -~ [SiR2]x + 2x MgHalBr, 

Hal ~ Br, J; R = CHa, C2H~, n-C3HT, n-C4H9 

wobei die Reaktionsf~ihigkeit der Grignardverbindungen mit der Gr6Be 
der Reste R abnimmt. 

Die crhaltenen Silicium(II)-alkyle sind gelbe, durchsichtige Ole, deren 
Viscositttt mit der Gr6ile der Reste R zunimmt. Sie sind hydrophob und 
entwickeln mit Laugen nur sehr langsam Wasserstoff. Bei Sauerst0ff- 
Zutri t t  werden die 01e durch Ausbildung yon Si -O-Si-Bindungen triibe 
und plastisch formbar. 

Mit Arylgrignard-Verbindungen findet keine vollst~indige Substitution 
des im [SiBr2~x enthaltenen Broms statt. 

Methylbromid (123) liefert bei 200-220 ~ wie zu erwarten, CH3SiBr8 
neben geringeren Mengen (CHa)2SiBr2 und SiBr4. 

Die Reaktion mit Schwefel (19, 724) muB in Anbetracht der Dissozia- 
tionsenergien 

Si--Si 42,5 kcal/Mol 
Si--S 60,9 kcal]Mol 
Si--Br 69,3 kcal/Mol 

exotherm unter Spaltung der Si-Si-Bindungen und Ausbildung von Sil- 
thian-Bindungen S i - S - S i  verlaufen. Ein hiernactl zu erwartendes 
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[SiSl3r2]x konnte nicht erhalten werden, wohl aber entstanden bei 230 ~ 
und einem Druck von 5-6 Torr Si2S2Br4, SiaS2Br6 (Kp 147 ~ mm) 
und Si4SaBrs (Kp 150 ~ neben SiBr4 und Si2Br6. Der Verlauf der 
Reaktion ist im Prinzip der bei 170 ~ durchgefiihrten Reaktion von 
~SiCl2]x und Schwefel analog; da aber bei 230 ~ gearbeitet wurde, ent= 
stand nebenher das aus der Disproportionierung von Si2S2Br4 bei 
180 ~ nach 

Si2S=Br4 ---* SiS2 + SiBr4 

stammende SiBr4 sowie das bei 200 ~ aus ~SiBr21x nach 

4 [SiBr2]x -+ 2 ESiBr]~ + x Si2Br6 

gebildete Si2Br6. 
Zur Frage der mutmaBlichen Strukturen der erhaltenen Sulfobromide 
vgl. die Angaben iiber die analogen Sulfochloride im Kap. 1.1.2. Das 
dem SiaS4C14 entsprechende Si3SaBr4 wurde nicht erfal3t; seine Bildung 
ist gleichwohl nicht in Abrede zu stellen. 

Bei der Ammonolyse des [SiBr2]x mit fliissigem NH3 (92, 123) wurden 
silazangruppen-haltige Subamide wechselnder Zusammensetzung er- 
halten; die Hydrierung mit LiA1H4 lieferte ein elfenbeinfarbenes flockiges 
Subhydrid, dessen exakte Charakterisierung noch aussteht. 

1.2.4. Reaktionen des [SiJ2]x 

Pyrolyse (91, 94) : Silicium(II)-jodid erweicht bei ca. 150 ~ zu einer dun- 
kelroten, ztthen Fltissigkeit, die sich oberhalb 240 ~ unter starker Blasen- 
bildung zersetzt. Ihre Farbe heUt sich mit steigender Temperatur auf. 
Der fltissige Zersetzungsriickstand erstarrt bei 350 ~ nach mehreren 
Stunden zu festem, porSsem, orangefarbenem [SiJ]x. Als fltichtige Reak- 
tionsprodukte entstehen SiJ4 und Si2J6. Weitere Homologe der Reihe 
SinJ2n+2 konnten in keinem Falle isoliert werden. (Aus 112 g[SiJ~.]x 
wurden bei 350 ~ im Hochvakuum wtthrend 10 Stunden 33 g SiJ4 und 
44 g Si2J6 erhalten.) 

Halogenierung (91, 94): Bei der Einwirkung von Chlor auf eine [SiJ2]x- 
Suspension in Tetrachlorkohlenstoff bei -15 ~ tritt unter Jodausschei- 
dung eine zu ca. 96 ~o erfolgende Substitution des Jods durch Chlor ein: 

[siJe]x + x C12 -+ [SiC12]x+ x J2. 

Durch Abbau des gebildeten [SiCl~]x wurde nebenher eine kleine Menge 
Si5Cl12 gebildet. 
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Bei Zimmertemperatur trat neben der Substitution eine Spaltung auf; 
beim Uberleiten eines mit Argon verdfinnten Chlorstroms fiber fein- 
k6rniges [SiJ2]x wurden Si2Cls, Si3Cls, Si4Cllo und SiaCll~, jedoch keine 
gemischten Siliciumjodidchloride SiJxC14-x, erhalten. 
Analog verl~uft dig Reaktion mit Brom; allerdings geben [SiJ2]x und 
Brom (ira UnterschuB) erst bei Zimmertemperatui [SiBr2]x, das noch ge- 
tinge Mengen Jod enth~ilt. Mit geringeren Mengen Brom entstehen partiell 
substituierte gelbe, feste Subhalogenide etwa der Zusammensetzung 
[SiBrl,4Jo,6]x. Die Bromierung des zur Herstellung yon [SiJ2]x dienenden 
Vorprodukts [SiJ2,~[x bei 50~ ffihrte zu Si~Br6, SisBrs, Si4Br10 und 
Si~Brl2 neben [SiBr~]x, dessen Bildung zwanglos durch eine bei der destil- 
lativen Aufarbeitung der Reaktionsprodukte stattfindende Pyrolyse des 
primiir entstandenen [SiBr2,~]x erkl~trt werden kann. 
Die Jodierung gibt im Bombenrohr bei 90 ~ SiJ4 und Si2J6, bei 190 ~ 
ausschlieBlich SiJ4. Da z.B. ans 39g [SiJ2[x neben 7 g SiJ4 47.4g Si2J6 
erhalten werden k6nnen, stellt dieser Weg eine vorzfigliche pr~iparative 
Methodn zur gewinnung des sonst nut sehr umst/indlich hersteUbaren 
Si2J6 d a r -  zumal statt des [SiJ2]x auch das prim~tr bei der Einwir- 
kung einer Glimmentladung auf SiJ4-D~mpfe entstehende [SiJ2,2]x ein- 
gesetzt werden kann. 
Die Hydrolyse (96) mit Wasser, verdiinnter Salzs/iure oder w~iBriger NaC1- 
L6sung (bei -20 ~ ffihrt zu bisher nicht genfigend charakterisierten 
Subkiesels/iuren, die z.T. bereits Si-O-Si-Bindungen enthalten und ex- 
trem sauerstoff-empfindlich sind. Gleichartige Produkte werden aus 
[SiJ2]x und Methanol erhalten, da der nach 

- S i - J  + CHaOH --~ --Si---OCH3 + HJ 
I I 

entstehende Jodwasserstoff mit fiberschfissigem Methanol gem~tg 

CH3OH + H J  --~ CH3J + H20 

unter Bildung yon Wasser reagiert und dieses dann, die Si-J-  und 
Si-OCH3-Bindungen hydrolysierend, in das Reaktionsgeschehen ein- 
greift. 

2. Die Siliciumsubhalogenide des Typs SiHal 

Darstellungsweisen, Eigenschaften und Reaktionen der Verbindungs- 
Masse [SiHal]x unterscheiden sich z.T. deutlich yon denen der Klasse 
[SiHal2]x. Dies beruht einmal darauf, dab alle Silicium(I)-halogenide als 
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feste hochpolymere, absolut unl6sliche Substanzen vorliegen, die dem- 
entsprechend eine verminderte Reaktionsbereitschaft und Reaktions- 
vielfalt aufweisen. Eine Ausnahme macht lediglich das [SiJ]x, das zurn 
Unterschied yore [SiJ2]x deshalb reaktionsf/ihiger ist, weil die Angriffe 
yon Reaktionspartnern nicht durch 2 groBe Jodatome pro Siliciumatom 
abgeschirmt sind. Die Darstellungsweisen erhalten eine gewisse Ein- 
t6nigkeit dadurch, dab alle Siliciumhalogenide des Typs SiHal>l bei 
h6herer Temperatur (rneist ca. 350 ~ in [SiHal]x fibergehen, das als 
letzte ,Stufe" vor dem Erreichen des Endabbauprodukts der Silicium- 
halogenide, des elementaren Siliciums selbst, fungiert. 

Es hat den Anschein, dab die Zusammensetzung [SiHal]x allerdings 
nicht eine wohldefinierte Abbaustufe darstellt, sondern dab tier konti- 
nuierlich mit der Temperaturerh6hung fortschreitende Abbau der ,h6her- 
wertigen" Siliciumhalogenide bei einer empirisch zu ermittelnden Tern- 
peratur gestoppt werden muB, wenn die Zusammensetzung des R/ick- 
stands ein Verh~tltnis Si :Br--1:1  aufweisen soll (92, 723, 142). Es 
ist in Anbetracht der EigenschaRen der abdestillierenden und absubli- 
mierenden Zersetzungsprodukte unm6glich, den Abbau etwa thermo- 
gravimetrisch exakt zu veriolgen. 
Dartiber hinaus stellt die Einwirkung yon Halogenen bzw. Halogeniden 
auf das Calciurnsilicid CaSig. eine Besonderheit - vor allern im Hinblick 
auf die strukturellen Eigenheiten der so erhaltenen Silicium(I)-haloge- 
hide - dar. 

2.1. Darstellungsmethoden und Eigenschaften der Silicium(I)-halogenide 
[SiHal]x 

Die Darstellung der Silicium(I)-halogenide ist auf folgenden Wegen 
m6glich: 
a) durch Pyrolyse yon Siliciumtetrahalogeniden oder durch Einwirkung 
einer Glimmentladung auI Siliciumtetrahalogenide 

2x SiHal4 --~ 2 [SiHal]x + 3x Hal2. 

b) durch Pyrolyse yon Subhalogeniden SiHal>l, z. B. 

(n -b 2) [SiHal~]x ~ 2 [SiHal]x q- x SinHal2n+2 

3x SinHalen+z --~ (2n -- 2) [$iHal]x + (n + 2)x SiHal4 

c) durch Disproportionierung von Si2Hale bei h6herer Temperatur 

3x Si2Hale ~ 2 [SiHal]x q- 4x SiHal4 
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d) durch Umsetzung yon CaSi2 mit  Halogenen, mit  Interhalogenver-  
bindungen oder mit  Halogeniden, z.B. 

e) 

3x CaSi2 + 4x Hal~ --~ 3x CaHal2 + 6 [SiHal]x 

x CaSiz + 4x JHal  -+ x CaHal2 + 2 [SiHal]x + 2x J2 

3x CaSi2 + 4x SbHals --~ 3x CaHal~ + 6 [SiHal]x + 4x Sb 

durch Umsetzung yon SiHal4 in ~therl6sung mit  Magnesium 

2x SiHal4 + 3x Mg ~ 3x 1V~gHal2 + 2 [SiHalJx 

f) im Falle des [SiF]x: durch Umsetzung yon Verbindungen des Typs  
SiFHa13 (Hal = C1, Br, J) mit  Magnesium: 

2x SiFHaI3 + 3x Mg --~ 3x NIgHalz + 2 [SiF]x. 

2.1.1. Darstellung und Eigenschaften yon [SiF]x (74, 86, 90, r 

Beim Erhitzen yon [SiF~]x auf 200-350 ~ im Vakuum entsteht  festes 
hochpolymeres [SiF]x, das beim weiteren Erhitzen auf 400 ~ explosions- 
artig in Silicium und SiF4 zerf~illt (132) : 

(n+ 2) [SiF2]x -~ 2 [SiF]x+ SinF2n+2. 

Ein weiteres Verfahren besteht  in der Umsetzung yon SiFBr3 mit  Ma- 
gnesium in Ntherl6sung (74, 86) : 

2x SiFBr3 + 3x Mg --~ 3x MgBrg. + 2 [SiF]x. 

Die mlt  Trimethylamin katalysierte Disproportionierung yon Si2F6 (90) 
ftihrt bei Zimmertempera tur  zu einer festen braunen, selbstentztindlichen 
Substanz der Zusammensetzung [SiF0,,l]x. 

2.1.2. DarsteUung und Eigenschas yon [SiC1], 

Aus allen Siliciumsubchloriden (19, 55, 56, 59, 78, 95, 110, 114, 119, 120, 
122, 138, 142) tier Zusammensetzung [SiCl>l] kann dutch Pyrolyse, 
meist bei ca. 350 ~ [SiC1]x erhalten werden: 

z.B. (n+  2) [SiCl2]x --~ 2 [SiC1]x+ x SiaC12a+z 

3x SinC12n+2 --~ (211 --  2) [SiC1]x + (n + 2)x SIC14. 

51 g [SiC12]x liefern bei 350 ~ im Hochvakuum 13,2 g [SiC1]x (95, 142). 
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Wird SiCI4 im Gemisch mit Wasserstoff einer Glimmentladung ausge- 
setzt, so bildet sich ebenfalls [SiC1]x (43). 

Dutch Disproportionierung yon Si2C16 bei < 180 ~ in Gegenwart von Tri- 
n-butylamin bildet sich [SiC1]x neben SIC14 (22). 

Calciumsilicid CaSi2 (16, 17, 40, 41, ,t5, 53, 5,1) dient als Ausgangs- 
material ffir wohldefiniertes, lepidoides [SiC1]x. Die Chlofierung dieses 
Silicids kann durch SbCI~ - fiber eine besonders reaktionsfiihige Form 
des Siliciums - nach 

3CaSi2+2SbC13 --+ 6 S i + 2 S b + 3 C a C 1 2  

6x Si + 2x SbC13 --+ 6 rsic1]x + 2x Sb 

ill o-Dichlorbenzol oder Tetrachlorkohlenstoff (53, 54) bzw. durch FeCl3, 
$2C12 oder PC15 (76) in Tetrachloriithan-Suspensionen bei Temperaturen 
fiber 60 ~ erfolgen. 

Mit elementarem Chlor (/7) in CC14-Suspension - in Gegenwart yon etwas 
Kupferpulver - ist die [SiC1]x-Bildung ebenso m6glich, wie mit  Jod(I)-  
chlorid (40, 41): 

CaSi2 + Cl2 -+ 2 Si + CaC12 

2x Si + x Cl2 -+ 2 [SiC1]x 

x CaSi2 + 4x JCl ~ 2 [SiC1]x + x CaCl~ + 2x J~. 

[SiC1]x ist eine - je nach der Darstellungsart - gelb/orange bis braun 
gef~irbte, in allen LSsungsmitteln unl6sliche Festsubstanz. Wenn auch 
die formelm~il3ige Zusammensetzung der Substanz prinzipiell eine Schich- 
tenstruktttr erwarten liitlt, ist diese doch einzig und aUein in den lepi- 
doiden, aus CaSi2 entstehenden Formen zweifelsfrei vorhanden. 

Das auf anderen Wegen hergestellte [SiC1]x erlaubt wegen seines amor- 
phen Charakters keine Strukturbestimmung. 

2.1.3. DarsteUtmg und Eigenschas yon [SiBr]x (19, 41, 42, 78, 90, 92, 
125, 142) 

Alle Siliciumsubbromide erleiden beim Erhitzen einen Abbau, der bei 
etwa 350 ~ zu einem Produkt  der Zusammensetzung [SiBr]x ffihrt. 
Wird die katalytische Si2Br6-Disproportionierung, die bei 125 ~ das 
[SiBr2]x gibt, bei 200-220 ~ durchgeffihrt, so entsteht  [SiBr]x (90): 

3x Si2Br6 -+ 2 [SiBr]x + 4x SiBr4. 
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SiBr4-D~mpfe zersetzen sich bei 1400 ~ im Hochvakuum zu Silicium, 
Brom, kurzkettigen Siliciumbromiden und einer kleinen Menge [SiBr]x 
(00L 
Die Reaktion yon CaSiz mit JBr  (41) kann zur gezielten Daxstellung eines 
lepidoiden [SiBrJx herangezogen werden. 
SiBra und auch Si~.Bre reagieren in ~therl6sung mit  Magnesium gem/iB 

2x SiBr4 + 3x Mg -+ 2 [Si]3r]x + 3x MgBr~ 

x Si2Br6 + 2x Mg --~ 2 [SiBr]x + 2x MgBr2. 

Das mitgebildete MgBr2 kann dutch Extraktion mit J~ther entfernt 
werden (78, 92). 
[SiBr]x ist eine gelbbraun bis braungef~rbte, in allen L6sungsmitteln un- 
16sliche Substanz. 

2.1.4. Darstellung und Eigenschaften des [SiJ]x (31, 32, 77, .04, 107, 115, 
116) 

[SiJ]x ist durch Pyrolyse von [SiJ~,2]x, [SiJ2]x (32, 94) und Si2Js (31, 32, 
77, 715, 116) sowie dutch katalytische Disproportionierung von Si2J6 (77) 
zug~tnglich. 

Die thermische Zersetzung yon [SiJ2,~.]x (s. Abschn. 1.1.4.) ffihrt fiber 
die bei 230-240 ~ erreichte Stufe des [SiJ2]x bei 350 ~ zur Bildung von 
[siJ]x. 
]3elm Einsatz yon [SiJ2]x als Ausgangsmaterial k6nnen aus 112 g 
[SiJ2]x bei 350 ~ ira HV innerhalb yon 10 Stunden 35 g [SiJ]x (neben 
den fltichtigen Verbindungen SiJ4 und Si2Js) erhalten werden. 

Aus Si~J~ konnte im Stickstoffatom bei 350-400~ [SiJ]x gebildet 
werden (116) : 

3x Si~J0 --* 2 [siJ]x + 4x siJ4, 

die mit  Trimethylarnin katalysierte Disproportionierung erfolgte im 
Bombenrohr bei 250 ~ (77). 

[SiJ] x ist orangefarben, amorph und in allen L6sungsmitteln unl6slich. 

2.2. Reaktionen der Silicium(I)-halogenide [SiHal]x 

Umsetzungsprodukte yon Silicium(I)-fluorid und yon Silicium(I)- 
broinid sind bis heute nicht bekannt. Bei den Reaktionen des [SiC1]x und 
des [SiJ]x sind Aggregatzustand und Unl6slichkeit dieser Substanzen 

186 



Darstellung und chemisches Verhalten yon Siliciumsubhalogeniden 

verantwortlich darer, dab viele Reaktionen zu uneinheitlichen Produkten 
fiihren; Substitutions-, Spaltungs- und Aufbaureaktionen laufen meist 
nebeneinander her. 

2.2.1. Reaktionen des [SIC1], (40, 41, 44, 110) 

Bei der Pyrolyse >350 ~ werden fliichtige Siliciumehloride abgegeben; 
den Endpunkt stellt bei 700 ~ die Bildung von elementarem Silicium dar 
(110). Bei der Chlorierung entstehen fltichtige Si-chloride, der Riickstand 
ist uneinheitlich. Mit flfissigem Brom reagiert [SiC1]x unter Feuererschei- 
nung; Bromdampf ffihrt bei 0 ~ zu einem chlor- und bromhaltigen Sub- 
halogenid. Uneinheitlich sind auch die bei 250 ~ im Bombenrohr er- 
haltenen Jodierungsprodukte (110). Bei -20 ~ reagiert wasserhaltiger 
)~ther unter Bildung einer Subkiesels~ure, der die Zusammensetzung 
[Si4(OH)6]x zugeschrieben wird (110). 
Ein dem [SiCl]x nahestehendes [SiCll,i]x kann mit Methylchlorid bei 
320 ~ im Bombenrohr zu SIC14, SigCl6, CH3SiC13(CH3)2SiCI2 und nicht- 
fltichtigen hochpolymeren Produkten umgesetzt werden (44). 
])as aus CaSi2 dargesteUte lepidoide [SiCl]x wird mit Lithiummethyl in 
[SiCH3]x fiberffihrt; Alkohole (R = Methyl-, ~thyl-, Propyl-) geben 
unter Erhalt der Zusammensetzung [SiX]x Verbindungen .wie z.B. 
[Si(OR)0,TC10,3]x (40, 41). 

2.2.2. Reaktionen des [SiJ]x (32, 116) 

Die in CC14-Suspension durchgeftihrte Chlorierung ergibt ebenso wie die 
Bromierung bei -15 ~ noch schwach jodhaltige, gelbbraune Subhalo- 
genide der Zusammensetzung [SiHall,7]x (32). 
Bei der Jodierung im Bombenrohr bei 120 ~ wird quantitativ Si~Js - 
neben wenig SiJ4 - gebildet (32). 
Die Hydrolyse in Eiswasser fiihrt zu einer Subkiesels/iure der Zusammen- 
setzung [H4Si203]x (776). 

3. Die Siliciumsubhalogenide des Typs SioHal~.+~ 

Zu dieser Klasse z~thlen die Verbindungen, in denen das Silicium die 
,Oxydationsstufe" ~ 2  < 4 aufweist; speziell sind dies die Subhaloge- 
nide Si2Hal6, Si3Hal8, Si4Hall0, SisHa112 und Si6Hall4. AUe Glieder 
dieser Reihe sind bei den Chloriden zu realisieren; das ,,h6chste" Bromid 
ist das SisBrl2, w~ihrend von Fluofiden nur die ersten drei Glieder als 
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Individuen isolierbar sind. Als Vertreter der Jodide ist bisher nur das 
Si2J6 bekannt. 

Von besonderem Interesse sind die Disiliciumhexahalogenide, da sie 
als Subhalogenide mit nut  einer Si-Si-Bindung als iibersichtlich zu 
handhabende Modellsubstanzen ffir Reaktionen an Subhalogeniden die- 
nen kSnnen, die mehrere Si-Si-Bindungen im Molekfil enthalten. 

Eine besondere Rolle spielen die Verbindungen SiloC122 (bzw. Si25CI~2) 
(171, 117), die nach heutigen Vorstellungen besser als dem [SiC12]x iihn- 
liche Subhalogenide [SiCl%2]x (bzw. [SiCl2,0s]x) anzusehen sind. 

In den folgenden Ausfiihrungen ist das Hauptgewicht auf die neueren 
Ergebnisse im ]3ereich der Verbindungen Si2Hal6 . . .  Si6Hall4 gelegt 
worden, w/ihrend die FiiUe der Reaktionen, die zu mehr oder weniger 
komplizierten Gemischen diescr Subhalogenide ffihren, nur summarisch 
dargestellt ist. 

3.1. Allgemeine Darstellungsmethoden der Subhalogenide SinHaI2n+2 

Die Darstellung der Substanzen Si2Hal6 . . .  Si6Hall4 - sofoern die ein- 
zelnen Glieder in Verbindung mit den entsprechenden Halogenen fiber- 
haupt  existenzfghig sind - gelingt auf folgenden Wegen: 

1) aus Silicium und Halogenen, bzw. Halogenwasscrstoffen 

aus Siliciden und Halogenen, bzw. Halogenwasserstoffen 

2) aus SiHal4, bzw. SiHHal3 durch thermische Zersetzung oder Ein- 
wirkung einer Gfimmentladung 

aus SiHal4 re_it Silicium, bzw. mit Metallen 

3) aus polymeren Siliciumhalogeniden ([SiHal2]x, [SiHallx ) 
dutch Pyrolyse, 

durch Abbau Init Halogenen 

4) flit gezielte Synthesen einzelner Glieder der Reihe: 

durch Disproportionierung yon Subhalogeniden 

durch Halogenaustausch an vorgegebenen Individuen. 

Zu 1) Silicium und Halogene bzw. Halogenwasserstoffe reagieren bei ca. 
300~ (in Gegenwart von Katalysatoren z.T. bei 150~ zu SiHal4 und Sub- 
halogenidgemischen (17a, 33, 34, 126, 130) ; vorteilhaft werden auch die Sili- 
cide des Mg, Fe und Cu, besonders aber des Ca eingesetzt (Reaktionstempe- 
ratur 150--200~ (4a, 5, 23, 45, 58, 64, 68, 79, 100, 101, 105, 107, 127, 136, 
144). CaSi2 reagiert auch mit Halogenwasserstot~en entsprechend (52a, 54). 
Zu 2) Bei Einwirkung h6herer Temperatur in Verbindung mit schnellem Ab- 
schrecken der Reaktionsprodukte sind Vertreter der Klasse SiHal4 und 
SiHHal3 geeignete Ausgangsmaterialien (26, 27) ; die gleichen Verbindungen 
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k6nnen auch (z. T. mi t  beigemischtem Wasserstoff) der Glimmentladung aus- 
gesetzt werden (2--4, 10--12, 43, 60, 88, 112). 

Si-tetrahalogenide ergeben bei 1000--1250 ~ mi t  elementarem Silicium (ne- 
ben den [SiHal2].-Verbindungen) die Subhalogenide SinHal2a+2 (80, 81, 90, 
92, 97, 123, 137, 138, 139, 142). 

Eine wesentliche l~eaktionsweise basier t  auf der Anwendung des ,,heiB- 
kal ten Rohrs"  yon St. Claire-Deville (24, 137--139), in abgewandelter  Form 
auf der Anwendung des ,Abschreckrohres"  yon Stdhler (125): SiHal4 setzt  
sich hierbei (in Gegenwart  von H2) bei ca. 1100 ~ mi t  dem im SiC-Heizstab 
enthal tenen Si um (83, 110--722). 

Das yon Schwarz und Mitarbei tern hierbei  erhaltene, als desti l l ierbar be- 
schriebene Sit0C122 ist  als bei der dest i l lat iven Aufarbei tung ,mit-ger issen" 
zu betrachten,  da nach (55, 56) nur Produkte  bis Si6Clla unzersetzt  destillier- 
bar  sind. 
Zweckm/iBig kann auch die Svedberg-Methode (129) der Kolloidzerst~iubung 
yon Si in SiHala angewandt  werden (55, 56). 

Star t  Si kann auch SiH4 zur Reakt ion mi t  SiHala herangezogen werden (21). 
SiHala reagiert  mi t  Metallen wie Zink (in Form eines Zinklichtbogens) (128), 
oder mi t  Magnesium (42) bzw. Silber (31, 77, 116) zu Subhalogeniden. 

Zu 3) Dutch Pyrolyse werden Vertreter  der Klasse [SiHal~,2]x bzw. [SiHal~]x 
bei 200--350~ abgebaut (95, 110, 111, 11d, 119, 121--123, 132, 142). 
Die Aufhalogenierung yon polymeren Subhalogeniden (15, 84, 90, 95, 97, 142) 
ist  als besonders giinstige Methode zur pri tparat iven Darstel lung von Si-Sub- 
bromiden anzusehen. 

Zu 4) Dutch Wahl  entsprechender I3edingungen k6nnen vorgegebene Sub- 
halogenide thermisch - -  meist  in Gegenwart  yon Aminen als Kata lysa toren  - -  
so disproporfioniert  werden, dab ausschlieBlich bes t immte  Subhalogenide 
entstehen (48, 49, 51, 52, 70, 89, 140, 147) ; das gleiche Ziel kann durch Halo- 
genaustauseh, vor allem im Bereich der Si2Hal6-Verbindungen, erreicht wer- 
den (1, 25, 31, 60, 93, 98, 100). 

3.2. Darstel lung,  Eigenschaften und Reakt ionen der  Subhalogenide  
SizHal6, sowie SiaHal8.  �9 �9 Si6Hall4 

U n t e r  den Verb indungen  SinHal2a+2 nehmen  die Dis i l i c imnhexaha lo -  
genide  Si2Hal6 als a m  bes ten  cha rak te r i s i e r t e  n iede rmoleku la re  Sub-  
ha logenide  - mi t  nur  e iner  S i - S i - B i n d u n g  im Molekfil - e inen beson-  
deren  P l a t z  ein. Sie s ind  als Model l subs tanzen  f/ir das  S t u d i u m  yon  Ver-  
b indungen ,  die mehrere  S i - S i - B i n d u n g e n  im Molekfil en tha l t en ,  he rvor -  
r agend  geeignet .  Z u d e m  fungieren sie in ausgepr / ig tem Mal3e als Ausgangs-  
ma te r i a l i en  ffir die fibrigen n i ede rmoleku la ren  Subha logen ide  Si3Hals . �9 
Si6Ha114. E ingehende r  wi rd  diese K6rpe rk la s se  im Fa l le  de r  Chloride im 
folgenden abgehande l t  werden.  Bei  den  en t sp rechenden  F luor -  und  
B r o m v e r b i n d u n g e n  k a n n  auf die Ausf t ih rungen  in den  Abschn.  1.1.1. u n d  
1.2.1. bzw. 1.1.3. und  1.2.3. verwiesen werden.  
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3.2.1. Si2F e 

Das klassische Darstellungsverfahren fiir Si2F6 ist die Fluorierung yon 
Si2C16 rnit ZnF2 (98, 100): 

Si2C16 + 3 ZnF2 -+ Si~Fe + 3 ZnCI2. 

Es hat  sich gezeigt (25, 60), dab die Reaktionsf/ihigkeit des ZnF2 ganz 
entscheidend yon der Feinteiligkeit, dem Feuchtigkeitsgehalt und der 
Anwesenheit kleiner Mengen freier FluBs/lure abh/ingt. Ein v611ig trocke- 
nes, HF-freies ZnF2 reagiert nicht mit  Si2C16! 

Fehlanalysen bei der Weiterverwendung des Si2F6 - besonders zur Dar- 
stellung yon [SiF2]x - (25, 60, 93) haben zur besonderen Reinheits- 
priifung des aus Si2C16 und ZnF2 dargestellten Produkts  geftihrt. Es er- 
wies sich dabei (25, 93), dab neben der Fluorierung unvermeidbar  eine 
Spaltung tier Si-Si-Bindung einhergeht, die das - destillativ praktisch 
nicht abtrennbare - SiC13F liefert. Es war nur m6glich, auf pr/iparativ- 
gaschromatographischem Wege beide Produkte voneinander zu trennen 
(25, 93). Anschliei]end gelang es, durch die Umsetzung von Si2Br6 mit  
ZnF2 

Si2Brs + 3 ZnF~ -+ Si2F6 + 3 ZnBr2 

mit  Leichtigkeit reines Si2F6 zu erhalten, da die Nebenprodukte der 
Fluorierung (SiBr3F und SiBr4) leicht abgetrennt werden konnten (25). 
Bei der thermischen Zersetzung yon [SiF21x bei 200-350 ~ (T32) wird 
Si2F6 in kleinen Mengen neben den iibrigen Verbindungen SinF2n+2 er- 
halten. Das Addukt  2 SiF2 �9 BF3 (= Si2BFT) liefert bei der Umsetzung 
mit  J2 das Si2F6 in guter Ausbeute (133). 
Fehlgeschlagen sind folgende a priori aussichtsreichen Darstellungsversuche : 
die Fluorierung yon Si2C16 in unpolaren und polaren L6sungsmitteln (25), die 
Einwirkung einer Glimmentladung auf SiF3Hal (hier trit t  jedesmal Dismu- 
ration zu SiF2Hal2 ein) sowie die Umsetzung yon Metallen (Ag, Hg) mit  
SiF3Hal (25, 60, 88). 
Bei der thermischen Disproportionierung yon reinem Si2F6 entstehen 
bei 700 ~ [SiF2]x und SiF4 (25, 93) : 

x Si2Fs -~ [SiF2]x + x SiF4. 

Die katalytische Disproportionierung yon SiClaF-haltigen Si2F~ fiihrt zu 
einem Produkt, das als [SiF]x angesprochen werden kann (60, 90). Mit ele- 
mentarem Chlor finder bei Zimmertemperatur keine Reaktion, beim Er- 
hitzen Explosion statt  (99). ]3ei der Hydrolyse bilden sich H2Si204 (,,Silico- 
oxals/iure"), HzSiF6 und H2 (98, 100). 
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3.2.2. SizC16, sowie SiaC1 s . . .  Si6Cl14 

Die g~ngige Methode zur DarsteUung yon Si2CIs beruht auf der Einwir- 
kung yon Chlor auf Calcium- bzw. Eisensilicide (64, 105). Das Verfahren 
kann wirksamer gestaltet werden dutch Zugabe von Alkali- und Erd-  
alkalichlorid-Gemischen (727). Es hat  sich als vorteilhaft erwiesen, die 
Reaktion bei 250 ~ in Gang kommen zu lassen und dann die Temperatur  
auf 150 ~ zu halten (95). 
Bei der Pyrolyse yon [SiC12]x im Temperaturbereich zwischen 250 und 
350 ~ (92, 742) entsteht Si2Cls als Nebenprodukt ebenso wie bei der 
Chlorierung yon [SiC12]x. Naeh (15, 84) entsteht  bei 0 ~ SIC14 und Si2C16, 
wAhrend nach ('ld2) bei 60 ~ kein SIC14, wohl aber Si2Cls, Si3Cls, Si4Cllo 
und Si5Cl12 gebildet werden. Besondere Versuche haben gezeigt, dab 
Si2C16 erst bei h6heren Temperaturen (200 ~ zu SiCI4 ehloriert wird (95, 
142). 
Die thermische Zersetzung des Si2C16 geht nach der Gleichung 

n Si2Cle --~ (n -- 1) SIC14 + Sin+lC12n+4 

bei 300-350 ~ vor sich (19, 59, 138) ; in der Glimmentladung wird es zu 
SIC14 und [SiC12,2]x dismutiert (60). 
Von besonderem Interesse ist die mit Aminen katalysierte Dispropor- 
tionierung (22, 46, d8-52, 70, 71, 89, 97, 140, 141,144-147, 149, 150). Sie 
er6ffnet einen Weg zu den Homologen, speziell zu Si5Cl12 und Si6Cl14, die 
sich neben SiC14 bilden. 

Bei 0 ~ bis Zimmertemperatur gem im Hochvakuum in Anwesenheit 
von Trimethylamin folgende Reaktion vor sieh (70, 89, 147) : 

4 Si2C18 --~ Si5Cl12 + 3 SIC14. 

Das Gleichgewicht wird dadurch zur rechten Seite verschoben, dab das 
flfichtige SIC14 st~indig entfernt wird (49-57, ld0). 
Im geschlossenen System ftihrt die Umsetzung bei der gleichen Tem- 
peratur zu Si6Cl14 (48, 52, 89, 140): 

5 Si2C16 -+ Si6Cl14 + 4 SIC14. 

In beiden F~llen bildet sich zus~ttzlich [SiC12]x. Bei h6heren Temperatu-  
ren entsteht neben SIC14 ausschlieBlich [SiC12]x bzw. [SiCl<2]x (vgl. 1.1.2.) 
(22, 97, 141, 146, ld7, 150). 
Stat t  Trimethylamin (70, 97, 144, 749) sind auch anwendbar: Pyridin, 
Pyridiniumchlorid, Chinolin (141, 145), N(CH3)3-HCI (141, 149) und 
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N(C4Hg)3 (22). Dimethylamin spaltet die Si-Si-Bindung nicht, sondern 
iiberftihrt das Si2C16 bei Zimmertemperatur in Si2[N(CH~)2]6 (ld9) 

Si~C16 + 12 HN(CH3)2 --~ Sie[N(CHa)2]~ + 6 HN(CH3)2 �9 HCI. 

Die Hydrolyse von Si2C16 fiihrt zu Oxidchloriden des Siliciums (708), bei 
der Alkoholyse entstehen Hexaalkoxysilane (65, 67, 72) : 

Si2C16+ 6 ROH -+ Siz(OR)6+ 6 HCI. 

Ein neuer Weg zu dieser K6rperklasse stellt die Umsetzung mit Alkyl- 
nitriten bei - 5 0  bis - 60  ~ dar (1d8) : 

Si~C16 + 6 NO(OR) --~ Si2(OR)6 + 6 NOC1 
R = CH3, C2H~. 

Mit Ammoniak erh~ilt man Si-N-haltige Kondensationsprodukte (9, 13, 
14, 28, 709, 150). 
Die nahezu ciuantitativ verlaufende Hydrierung (29, 30, 70) eines yon der 
Temperatur des flfissigen Stickstoffs auf Zimmertemperatur gebrachten 
Gemisches von Si2C16 und LiA1H4 in ~ther  verl/iuft gemfil3 

Si2C18 + 6 LiA1H4 --~ SieH8 + 6 LiC1 + 6 A1H3 

bzw. 2 Si2C16 + 3 LiA1Ha --* SieHs + 3 LiC1 + 3 A1C]3. 

Daneben tri t t  auch eine - durch LiA1H4 katalysierte - Spaltung der 
Si-Si-]3indung unter ]~ntwicklung von Sill 4 ein. 

Nit  Schwefel werden bei 300 ~ Siliciumsulfochloride unregelm~Biger 
Zusammenetzung erhalten; die tleaktionsprodukte haben keinen Cha- 
rakter einer Silicium-sub-verbindung mehr (19). 
Blei~thylmercaptid Pb(SC2Hs)2 liefert zwar prim~tr Si2(SC2H5)6; dieses 
zersetzt sich aber bei der Destillation gem~il3 

x Si2(SR)6 ~ [Si(SR)2]. + x Si(SR)4. 

3x Si(SR)~ --~ 2 [SiSR]x+ x Si(SR)4 (62). 

Die Umsetzung mit Grignardverbindungen (20, 38, 66, 67, 87, lOd, 106, 
150) ffihrt nach 

Si~C16 + 6 lZMgX -+ Si2R6 + 6 MgXC1 
X = Cl, Br, J;  R = Alkyl, nryl 

ebenso zu Organosiliciumverbindungen wie die Einwirkung von Metall- 
alkylen (Li, Na) (dS-38a, 103, 106). 
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Bei Reaktionen in Atherl6sung ist mit einer Atherspaltung 

Si2Cls+ 6 ROR --~ Si2(OR)s+ 6 RCl 

zu rechnen (57). 
Aufspaltung der Si-Si-Bindung findet start  mit Wasserstoff (743), mit 
Halogenen (102, 142), mit Alkyl- und Arylchloriden (6, 7, 14d), bei Wurtz- 
Fittig-Reaktionen (103, 106), bei der Hochtemperaturkondensation mit 
Olefinen (69) und bei Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen mittels Elek- 
tronenbestrahlungen (18). Hg(CN)2 spaltet bei 100~ zu C18SiCN (47). 

SisCZs 

Die Pyrolyse bei 250 ~ im Bombenrohr ergibt ein viscoses Gemisch aller 
niedermolekularen Si-chloride, aus dem sich Kristalle yon Si6Cl14 ab- 
scheiden (742). 
Die mit Trimethylamin katalysierte Disproportionierung verl~iuft bei 
Raumtemperatur  gem~il3 

3 Si3Cls -+ SisCII~ + 2 Si9.C16 (70, 89, 147) 

bzw. im geschlossenen System nach: 

5 Si3Cls --~ 2 SioCll4 + 3 SiCI4 (48, 52, 89, 140). 

Bei der I-Iydrierung mit LiA1H4 wird Si3H8 gebildet (70) 

Si3Cls + 8 LiA1H4 --~ Si3H8 + 8 LiCI+ 8 A1H3, 

z.T. t r i t t  aber auch eine durch LiAIHa katalysierte Spaltung zu [SiHz]x 
und Sill4 ein. 

~Cl12 

sollte in 3 isomeren Formen vorliegen. Nach (71) hat das bei 345~ 
schmelzende, bei 70~ im Hochvakuum sublimierende Disproportio- 
nierungsprodukt des Sig.Cle Neopentyl-Struktur. Dagegen wird dem nach 
(70, 147) auf dem gleiehen Wege dargestellten Produkt,  das bei 306 ~ 
schmilzt tmd bei 50 ~ sublimiert, eine komplexe Natur  zugeschrie- 
ben, bei der vier zweiwertige SiC12-Liganden fiber Chlorbrficken an ein 
SiC14-Molekfil gebunden sin& 

Nach (89) wurden 2 verschiedene SisCll2-Individuen erhalten, von denen 
das eine - bei 340 ~ schmelzende - sich in CCla gut 16ste, w~ihrend das 
andere - bei 345 ~ schmelzende - darin unlSsbar war. 
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Mit SiCh, CH3SiC13,(CH3)2SiC12 - n i c h t  dagegen mit (CH3)3SiC1 - bildet 
SisCll~. m/iBig stabile Addukte (71) 

Si.~Cll2 + SIC14 ~ SisClt2 �9 SIC14; 

diese bei Zimmertemperatur ablaufende Reaktion kann bei 125 ~ um- 
gekehrt werden. 

Mit HC1 finder Zersetzung gemtiB 

SisCll2 + 4 HCI -* 4 SiHCla + SiCI4 

start  (51, 70, 147). 
Die Chlorierung mit elementarem Chlor fiihrt bei 200 ~ langsam zu 
SiCl4 und Si2C10 (70, 147). 
Die Hydrierung mit LiA1H4 setzt bei -110  ~ ein und verlt~uff in folgen- 
der Weise (70, 147) : 

SisCll2 + 12 LiAIH4 -+ SiHa+ 4 Sill2+ 12 LiCI+ 12 A1Hs. 

Si6Cll4 

Die katalytische Disproportionierung von Si2C16 fiihrt im geschlossenen 
System zu festem SisCll4 bzw. Si6C114" SIC14 neben [SiC12]x und SIC14 
(48, 52, 89, 140). Das locker angelagerte SIC14 kann bei 125 ~ entfernt 
werden. 

20 *C 
Si~Cl14+ SiCI4 <_ > Si~Cl14" SiCI4. 

125 ~ 

Die Geschwindigkeit der Sublimation ist groB, sie (iberlagert die bei 60 ~ 
beginnende Zersetzung des SisCI14 zu SisCI12: 

x SieC114 -+ x SisCll~ + [SiC12]x. 

Dem auf obigem Wege erhaltenen Si6C114 (Fp 320 ~ Subl.-P. 120 bis 
125~ wird Neohexyl-Struktur zugeschrieben (71), wobei aber zu be- 
denken ist, dab bei einer Substanz der Formel Si6CI14 5 Isomere zu er- 
warten sind. Si6Cl14 ist in SIC14, SiHCI3, CH3OCH3 und CH2C12 16slich, 
in Benzol unlSslich (48). Nach (89) ist es in Benzol gut 16slich; zudem 
wurden 2 Produkte erhalten, yon denen eines in CCLI 16slich, das andere 
darin unlSslich ist. 
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3.2.3. Si2Br G 

Da die der Si2Cl6-DarsteUung analoge Reaktion yon Caliumsilicid mit 
Brom (68, 101, 107) sich als wenig ergiebig erwiesen hat, empfiehlt es 
sich, Si2BI6 aus [SiBr27x und Brom bei 200 ~ darzusteUen (142). Das bei 
der Gewinnung des [SiBr2] aus SiBr4 und Si anfallende Si2Br6 (vgl. 1.1.3.) 
ist fiir die Weiterverarbeitung nicht geeignet, da es mit - nicht abtrenn- 
baren, aus dem Gefal3material stammenden - A1Br3 verunreinigt ist 
(142). 
Die Pyrolyse von [SiBr2]x bei 350 ~ liefert Si~Br6 neben [SiBr]x, SiBr4, 
Si3Brs, Si4Brl0 und SisBr12 (742). 
Beim Erwitrmen auf 125 ~ in Gegenwart yon Trimethylamin dispro- 
portioniert Si2Br6 zu SiBr4 und [SiBr2]x (vgl. 1.1.3.). Die Reaktions- 
gleichung 

x Si2Bre ~ x SiBr4 + [SiBr2]x 

stellt ein Gleichgewicht dar, wie durch entsprechende Experimente im 
Bombenrohr gezeigt werden konnte (142). 

Eine ,,unvollst~ndige" Disproportionierung von Si2Brs - b e i  der die 
fliichtigen Reaktionsprodukte Gelegenheit hatten, aus dem Reaktions- 
raum zu entweichen - ,  ergab die Bildung yon Si3Brs, Si4Brlo und SisBrl2 
neben SiBr4 (TL/2). 

Die Bromierung des Si2Br6 mit elementarem Brom zu SiBr4 gelingt bei 
200 ~ in Gegenwart von Trimethylamin gem diese Reaktion bei Zim- 
mertemperatur vor sich (742). 

Beim Einleiten von HC1-Gas in eine Si2Br6-Schmelze entstehen - unter 
Erhalt  der Si-Si-Bindungen - gemischt-halogenierte Si2Hal6-Derivate: 
Si2Br5C1 (farblose Kristalle, Fp 89~ Si2Br4C12 (farblose Kristalle, 
Fp 71 ~ und Si2Br2 C14 (farblose Fltissigkeit, Kp 160-162 ~ (95). 

3.2.4. Si~J e 

Silicium reagiert mit Jod im Ns-Strom bei 1100-1250 ~ zu SiJ4, das 
etwa 10 % Si2J6 enth/~lt (32, 150). Einen Spezialfall dieser Reaktion 
stellt die Umsetzung yon Si mit AgJ bei 800-900 ~ dar, da das AgJ bei 
dieser Temperatur bereits merklich in Ag und Jod Zerfallen ist (61, 77). I 
Lange Ze i t  war die Umsetzung yon SiJ4 mit Silber bei 280-300 ~ i m  
evakuierten Bombenrohr (37, 176) die praktisch einzige Methode zur 
DarsteUung yon Si2J6. Es konnte gezeigt werden (77), dab die besten 
Ausbeuten durch 15stfindiges Erhitzen auf 300-400 ~ erzielt werden 
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kSnnen. Der Ersatz des Ag durch Mg (77) (6sttindiges Erhitzen auf 
300 ~ bringt wegen der Schwierigkeit der Abtrennung des gebildeten 
MgJ~. keine Vorteile (77). 

Die Methode der WaM besteht heute in der Pyrolyse des [SiJ2,2]x bei 
240 ~ bzw. des [SiJ2]x bei 350 ~ (vgl. 1.2.4.) (32, 94): 

240 ~ 
[SiJ2,~]x ------~ [SiJ2]x + Si2J6 + SiJ4 

350 ~ 

[SiJ]~ + Si2J6 + SiJ4, 

bzw. in der Jodierung von Siliciumsubjodiden mit SiJ4 (157) oder mit 
elementarem Jod im Bombenrohr bei 120 ~ Aus (SiJ2,2]x und [SiJ2]x 
wird dabei Si2J6 neben SiJ4, aus [SiJ]x ausschliefllich Si~ff6 gebildet (32, 94). 
280 g [SiJ2,2]x liefern bei 240 ~ 75 g Si2J6 neben 205 g [SiJ2]x; diese 
205 g [SiJ~]x ergeben bei 350 ~ nochmals 80 g Si2J6. Aus je 28 g der 
Subjodide [SiJ2,2]x, [SiJ2]x und [SiJ]x entstehen bei der Umsetzung mit 
Jod 29 g bzw. 34,5 bzw 74,5g Si2J6. 

Die Pyrolyse von Si2Js ffihrt bei ca. 400 ~ zu [SiJ]x und SiJ4 (31, 32, 107, 
115, 116). In Gegenwart yon Trimethylamin verl/iuft diese Reaktion be- 
reits bei 250 ~ (77). 
Bei der Chlorierung mit HgCI2 wird Si2Cls, bei der Bromierung mit ele- 
mentarem Brom in CS~ Si2BIs (31) und bei der Jodierung mit elementa- 
rem Jod (bei 190 ~ SiJa gebildet (32). 

4. Die Schmelz- und Siede-(bzw. Sublimations-)punkte 
der wichtigsten Verbindungen 
Siehe TabeUe auf Seite 197. 

5. Schlut~bemerkungen 

Mit vorstehendem Bericht wurde eine 13bersicht fiber die Darstellungs- 
methoden und Reaktionen der in den letzten Jahren in zunehmend stAr- 
ker werdendem MaBe bearbeiteten Klasse der Siliciumsubhalogenide ge- 
geben. Es sollte und konnte nicht das Ziel dieser Ausffihrungea sein, 
handbuchiihnhche Vollstiindigkeit anzustreben. 

Wie in dell Vorbemerkungen dargelegt, klaffen noch betriichtliche Liicken 
in unseren Kenntnissen fiber die Subhalogenide. Pr~iparatives Material 
ist in groBer Fiille erarbeitet worden, aber viele Fragen nach Strukturen 
und Bindungsverh~ltnissen harren - was bei den chemischen Eigen- 
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he i ten  eines f iberwiegenden Teils der in Frage komme nde n  Verb indungen  
nicht  verwunder l ich  ist - noch der Bean twor tung .  Manche, von  ver-  
schiedenen Bearbe i te rn  s t a m m e n d e n  Ergebnisse widersprechen ein- 
ander  noch. Die Verfasser sahen aber  ihre Aufgabe darin,  du tch  die Zu- 
sammens te l lung  der auf pr~para t iver  Grundlage  erzielten For t schr i t t e  
die reizvollen Probleme aufzuzeigen, die in der Zukunf t  auf ihre LSsung 
warten.  
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