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Die Bindungsverhiltnisse am Silicium-Atom
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1. Einfithrung

Seit der Entdeckung der Direktsynthese vor genau 25 Jahren (286) hat
sich die Chemie der Organosilicium-Verbindungen sowohl in wissen-
schaftlicher als auch wirtschaftlicher Sicht stiirmisch ausgeweitet. Mit
dieser schnellen Entwicklung konnte die Erforschung der physikalischen
Eigenschaften neuer Silicium-Verbindungen kaum Schritt halten, zumal
man bald erkannte, daf3 wegen seiner geringeren Elektronegativitit und
den leicht verfiigharen d-Niveaus das Silicium vielfach andere Eigen-
schaften als der Kohlenstoff besitzt. .

So sind SiH-Gruppen ausgeprigt hydridischer Natur, Si-Halogen-Bin-
dungen polarer als entsprechende Bindungen des Kohlenstoffs, nicht-
dative Mehrfachbindungen in der Si-Chemie unbekannt, dafiir aber Ele-
ment-Si-o-Bindungen hiufig durch (p—d)x!)-Mehrfachbindungsanteile
verstiarkt (SiF, SiCl, Si0O, SiN}).

1) Bezeichnung wie in (97) vorgeschlagen.

1 Fortschr, chem. Forsch,, Bd. 9/1 i



H. Biirger

Erst physikalisch-chemische Messungen wie Rontgen- und Elektronen-
beugung, Mikrowellenspektroskopie, Bestimmung des Dipolmomentes,
der Kernquadrupolkopplungskonstanten, Elektronen-, Schwingungs-
und Kernresonanzspektroskopie sowie thermodynamische Untersuchun-
gen ermoglichen es uns, Einblick in den Feinbau der Molekiile zu neh-
men. Sie lehren uns, makroskopische Beobachtungen zu verstehen und
geben unseren experimentellen Untersuchungen neue Ziele.

Neben der mehr untergeordneten Abhandlung solcher physikalisch-
chemischer Untersuchungen an Silicium-Verbindungen in den Standard-
werken (27, 96, 253) widmet sich vor allem Ebsworth (97) eingehend
Struktur- und Bindungsproblemen. Zuvor [1959] waren die Zusammen-
hinge zwischen Bindungsverhiltnissen am Si-Atom und Schwingungs-
spektren von Kriegsmann (188) zusammenfassend dargestellt worden.
Seither sind jedoch gerade in dieser Bezichung durch die Méglichkeit,
mit Hilfe verbesserter Potentialansitze und elektronischer Rechenan-
lagen auch Kraftkonstanten groferer Molekiile zu berechnen, erhebliche
Fortschritte erzielt worden.

2. Zielsetzung

Das Ziel des vorliegenden Beitrages ist es, nach einer Darlegung der Bin-
dungsverhdltnisse in der nicht-silicatischen Silicium-Chemie tabellarisch
all die Daten zusammenzutragen, die uns verwertbare Informationen
iiber Geometrie, Elektronenverteilung und Stérke der vom Si-Atom aus-
gehenden Bindungen geben. Die aus Platzgriinden einzig mégliche tabel-
larische Darstellung der Ergebnisse wird selbstverstdndlich 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 zugéinglichen
Werte von chemischer Verschiebung und Kopplungskonstanten auch zu
Aussagen iiber die Elektronenverteilung in Silicium-Element-Bindungen
herangezogen wurden. Kritische Untersuchungen jiingeren Datums (57,
52,53, 100, 307) stellen jedoch den Wert zu vereinfachter Folgerungen
in Zweifel, da schwierig eliminierbare Terme wie magnetische Anisotropie
und Umhybridisierungseffekte geringe Anderungen der Elektronendichte
an einem mehrere Bindungen entfernten Atom iiberspielen kénnen. Mes-
sungen der #Si-Kernresonanz an einer Reihe von Silicium-Verbindungen
(756) wurden bisher nicht weiter interpretiert.

Eine der Bedeutung der Kernresonanzspektroskopie in der Analytik von
Si-Verbindungen angemessene Besprechung wiirde einerseits den Rah-
men dieses Beitrages iiberschreiten, andererseits miiSte sie teilweise iiber-
holte Resultate wiedergeben.
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Die Bindungsverhiltnisse am Silicium-Atom

Die tabellarisch zusammengestellten Ergebnisse physikalisch-chemischer
Untersuchungen zu den Bindungsverhiltnissen am Si-Atom enthalten in
den Abschn. 4a) [Abstinde, Winkel], 4d) [Kraftkonstanten] und 4e)
[Bindungsenergien] alle dem Autor zuginglichen und plausiblen Daten.
Abschn. 4b) [Dipolmomente] beriicksichtigt neben Bindungsmomenten
und Dipolmomenten von Verbindungen ohne SiC-Bindung nur die nach
RedaktionsschluB des umfassenden Tabellenwerkes von McClellan (229)
bekannt gewordenen Momente von Organosilicium-Verbindungen.

3. Bindungstypen in der Silicium-Chemie

a) Ionenbindungen

Als Element mittlerer Elektronegativitit [1,8 nach Pauling, 1,9 in der
Allred-Rochow-Skala (3)] bildet das Silicium auch mit stark elektronega-
tiven Partnern wie ¥, O, Cl und N keine typisch salzartigen Bindungen,
sondern {iiberwiegend kovalente Bindungen mit wechselndem Ionen-
charakter aus. Diese polaren Anteile sind fiir die Bereitschaft zur hetero-
lytischen Spaltung solcher Bindungen verantwortlich und durch Messung
von Bindungsmomenten und Kernquadrupolkopplungskonstanten
quantitativ erfaBbar. Bei der Interpretation der Bindungsmomente von
Paarungen des Si mit Elementen, die freie Elektronenpaare besitzen, ist
allerdings zu berficksichtigen, daBl dative (p —d)n-ElSi-Bindungsanteile
iiberlagert sein konnen, die das Bindungsmoment SitEl- stark abbauen
[s. 30)].

Ist, wie in Si~H- oder Si—CR;-Bindungen, keine Mgglichkeit zur Aus-
bildung solcher ,komplexer” Mehrfachbindungen gegeben, lassen sich
aus den gemessenen Bindungsmomenten pgg [s. 4b)] die Jonenanteile
100 p/e-r berechnen:

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

w [D] er [D] 100 pfer
SiH 1,58 [SiH,, IR-Intensititen (78)] 7,10 21
diC 0,6 [Gruppenmomente (6)] 9,02 7
$iF 3,3 [SiF, IR-Intensititen (230)] 7,49 44

berechnet nach (370, S. 33)
16AX s+ 3,5AX 5 52 52

Es ist zu bedauern, daB nur eine begrenzte Zahl zuverlissiger Bindungs-
momente zugdnglich ist [s. 4b)].

1* 3



H. Biirger

Siliconium-Ionen werden bei Reaktionen von Organosilicium-Verbin-
dungen vielfach als Zwischenstufen postuliert [Lit. z.B. bei (70,329)].
Versuche zu ihrer Isolierung schlugen jedoch meist fehl (720, 290}. Ledig-
lich Corey und West (70) glauben im Triphenylbipyridyl-siliconium-
bromid und -jodid ein stabiles Siliconium-Ion mit der KZ 5 gefafit zu
haben.

Der polare Charakter der Alkalisilyle mit einer Ladungsverteilung

3+ 8—
El—SiH; befiirwortet ebenso wie der Ht-katalysierte H—D-Austausch
von SiD, mit HCI die Existenz von Silyl-Anionen (7, 97, S. 27).

b) Kovalente Einfach- und Mehrfachbindungen

Fiir die spezifischen Bindungseigenschaften des Siliciums und besonders
den Unterschied gegeniiber dem Xohlenstoff sind neben der geringeren
Elektronegativitit die verfiigbaren 3d-Niveaus verantwortlich. Diese 3d~
Bahnen kdnnen im Prinzip mit allen g-gebundenen Elementen, die noch
freie Elektronenpaare besitzen, [V., VI., VII. Hauptgruppe], weiterhin
mit g-gebundenen Elementen, die an n-Systemen teilnehmen [Si(CgHj),

O
SiCH=CH,, Si—12“37—i usw.), 6+ (p—=+d)w bzw. (p>d)n-Element-Si-Bindun-
gen eingehen und schlieBlich bei der Anlagerung von Lewis-Basen als
sp®d®-Hybridorbitale zur Bindung genutzt werden [s. Abschn. 3d) und
3e)].
Mit Elementen der 1. bis IV. Gruppe geht das Silicium r-anteil freie Ein-
fachbindungen ein. Als Beispiele seien angefiihrt:

I LiSi(CeH;)s II SiH,
Ba[Si{C;H,),1: Si,BF, [s. z.B. (354)]
[s. z.B. (376)] Si(CH,),
H,SiSiH,
H,;SiGeH, [s. z.B. (330)]

3+ &—
Bei den Metallsilylen (I) ist eine Polarisierung Me—Si anzunehmen.
Wihrend man iiber das chemische Verhalten dieser Verbindungen ver-
hiltnismiBig gut informiert ist, wurden intensive Untersuchungen iiber
die Si-Metall-Bindung, die vermutlich vom Elektronenmangel am Me-
Atom gepriigt sein wird, noch nicht durchgefiihrt.
In Gruppe II treten in der Si-Element-Bindung keine Ungewdhnlich-
keiten auf. Die gefundenen Si-Element-Abstinde stimmen mit den aus
der Summe der kovalenten Radien bzw. nach Schomaker-Stevenson [S.S.]
erwarteten iiberein ; die vier vom Si-Atom ausgehenden Bindungen bilden
miteinander Tetraederwinkel [s. 4a)], und die Kraftkonstanten der Si-
Element-Bindungen entsprechen den nach der Gordy-Regel (722) bzw.
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Die Bindungsverhiltnisse am Silicium-Atom

Siebertschen Formel (379) abgeschitzten Einfachbindungskraftkon-
stanten [s. 4d)]. Verglichen mit analogen Kohlenstoff-Verbindungen
sind in der Si-Chemie die Bindungsenergien kleiner:

CH 99 Kcal/Mol (77) CC 83 Kcal/Mol (77)
SiH 76,5 . (131) SiC 73,2 (27)
SiSi 46,4 . (737)

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

Anders als der Kohlenstoff und auch die Nachbarn P und S weicht das Si
Doppel- und Dreifachbindungen unter Bildung von Ketten oder Ringen
aus:

|
H,C=CH, [—SiH,—]x HC=CH [—S’iH]x
\c e} s" 0. C=N| [ S" ﬁ/]
L=9 [_11“——]’ —C= N
/S\
S-C=S \s/ \S'/
5=C=5 [ 5 A\l
\S/

AuBer fiir die aus Bandenspektren hochangeregter Molekiile bekannten
radikalischen, zweiatomigen Spezies mit Si—El-Mehrfachbindungen
[s. 3e)] wurde noch fiir das bei der Photolyse von H;SiNNN in einer
Ar-Matrix bei 4 °K erhaltene HNSI (255) eine Mehrfachbindung nachge-
wiesen. Die zu 8,72 mdyn/A berechnete SiN-Valenzkraftkonstante ist
etwa dreimal so grof} wie jene der SiN-Einfachbindung, und zusammen
mit der niedrigen HNSi-Deformationskonstanten spricht sie fiir ein
lineares Molekiil
H-N=Si|

c) Partiell polare Bindungen

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

S+ 8— &— 34
El—Si (I) El—Si (IT)

Diese Bindungen sind leicht heterolytisch trennbar und besitzen die
typischen Eigenschaften kovalenter Bindungen mit polaren Anteilen:

5



H. Biirger

I. kiirzere Atomabstinde als die Summe der kovalenten Radien

I1. hoher Beitrag zum Dipolmoment, hohes Bindungsmoment
III. groBere Valenzkraftkonstanten als Bindungen ohne polare Anteile
IV. hohe Bindungsenergien.

Wiéhrend 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 o-Bindun-
gen iiberlagert sind [s. 3d)].

Es ist allerdings unkritisch, alle beobachteten UnregelmiBigkeiten sol-
chen Bindungsverstirkungen zuzuschreiben, denn die Folgen polarer
Bindungsanteile lassen sich nicht immer von jenen aus (p —d)jm-Anteilen
abtrennen. Dem Autor ist bewuBt, daBl viele der in 3d) vorgebrachten
Argumente kein zwingender Nachweis von Mehrfachbindungsanteilen
sind, wohl aber widerspruchsirei viele Eigenschaften begreiflich machen.
Ebsworth (97, S. 161-163) hat mit kritischer Skepsis Argumente fiir und
wider das Auftreten von (p—d)r-Bindungen abgewogen. Seinen Folge-
rungen schlieBt sich der Autor an, ohne jedoch jedem Argument gleiches
Gewicht zu geben.

Eine Moglichkeit zur Aufschliisselung der Bindungen nach kovalenten,
polaren und Mehrfachbindungsanteilen bieten die Kernquadrupelkopp-
lungskonstanten:

Tabelle 2. Elektvonenverteilung in Si—Halogen-Bindungen aus Kerngquadru-
polkopplungskonstanten

{ {-)
Verbindung Bindung ¢ kovalent 9 Sit X~ ¢ g% L
SiCl, sicl (52] 18+ 30 (123
SiBr, SiBr [59] 15 26 (123)
siJ, SiJ [68] 12 20 (123
HSiCl, Sicl 34 37 20 (228)
30 40 30 (260)
oder 40 60 0 (260)
22 +8 33 £4 45 £ 12 (299)
HSiBr, SiBr 34 41 25 (228)
40 25 (307)
24 + 8 16 £7 60 15 (299)

*) Ionencharakter der o-Bindung abziiglich der (entgegengerichteten)
w-Anteile.

Die Unsicherheit in der Erklirung des Zusammen- bzw. Gegeneinander-
spiels von polaren und Doppelbindungsanteilen geht aus der Tatsache
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H. Biirger

hervor, daB sich gleiche Kernquadrupolkopplungskonstanten verschie-
den interpretieren lassen, z.B. auch {iber den variablen s-Charakter der
Si-Halogen-Bindung alleine (382).

Die in 3d) dargelegten Argumente machen w-Anteile in Bindungen des
Sian N, O, F und Cl wahrscheinlich, fiir SiP-, SiS- und SiBr-Bindungen
fraglich. Letztere sind deshalb mit in Tab. 3 einbezogen worden, die mit
der in 3b) bereits abgehandelten SiH-Bindung ergénzt wurde.

Da viele Daten unzuverldssig (z.B. Bindungsenergien} bzw. liickenhaft
(Abstiande, Kraftkonstanten, Bindungsenergien) sind, ist es vorerst nicht
gerechtfertigt, die vorliegenden Werte anders als stellvertretend fiir
partiell polare 6-Bindungen zu verstehen: ihre Ubereinstimmung 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 und Cl [Elektronegativititsdifferenz
> 1] treten bei den Bindungsparametern UnregelmiBigkeiten auf, die
auf variable Anteile mesomerer Grenzstrukturen II [der ¢-Bindung iiber-
lagerte (p —d)m-Anteile] zuriickgefithrt werden.

+) (=)

EI—Si (1) — El=Si (1)
— 54 A+ A-
bzw. EI—Si (1) — El=Si (II) A = (1—38)

Theoretische Voraussagen

Aus der Berechnung von Uberlappungsintegralen (73, 74), an denen
dufere 3d-Funktionen beteiligt sind, 148t sich folgern, daf} diese immer
dann mit 2p -und 3p-Funktionen starke, gerichtete w=-Bindungen aus-
bilden kénnen, was das d- diffuser als das p-Orbital ist. Hierbei bewirkt
ein polarer Charakter der ¢-Bindung eine Bindungsverstirkung, und
zwar kann der Mehrfachbindungsanteil nur dann bedeutend sein, wenn
das Atom mit d-Funktionen innerhalb der ¢-Bindung eine positive Par-
tialladung trigt (762). Wegen der Orthogonalitit der 3d-Funktionen des
Si erwartet man keine Einschrinkung der freien Drehbarkeit um eine
solche n-Bindung. Der Wert des Uberlappungsintegrals selbst ist nur
wenig empfindlich gegeniiber Anderungen in der Kompaktheit von p-
und d-Orbitalen, wobei angenommen wird, da8 die d-Orbitale durch
stark elektronegative Liganden kontrahiert werden.

Bei mehreren w-bindungsfihigen Liganden wie im SiO,*- bilden sich
starke w-Bindungen durch Uberlappung von 3 d,2 _y2 und 3 d,2-Orbi-

8



Die Bindungsverhiltnisse am Silicium-Atom

talen mit den 2 pw- und 2 pr'-Orbitalen des O aus (75). Nach Jaffé (762)
nehmen dabei die Uberlappungsintegrale folgende Werte an:

SiF, 0,33 zum Vergleich PO3~ 0,46
SiCl, 0,25 Clo~ 0,57
Si0,*~ 0,33

Ist das 2 p-r-Donoratom ein Briickenatom wie in der SiOSi-Gruppierung,
so erbringt die Uberlappung mit dem senkrecht zur SiOSi-Ebene ange-
ordneten 2 p-w-Orbital des Sauerstoffs den Hauptbetrag der Bindungs-
verstirkung; das mit der SiOSi-Winkelhalbierenden zusammenfallende
bindet nur in untergeordnetem MaBe (75).

Weiterhin sei erwdhnt, daB nach den empirisch abgeleiteten Bezichungen
zwischen maximalem Bindungsgrad und Elektronegativititssumme bzw.
-differenz (724, 725) SiN-, 5i0- und SiCl-Bindungen in den Bereich von
mdglichen 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 von
Verbindungen des Si mit Elementen der V.—VII. Hauptgruppe gibt uns
in groBer Zahl Argumente fiir das Auftreten partieller Mehrfachbindun-
gen an die Hand.

Physikalisch-chemische Untersuchungen an (P —d)n-Bindungen

Am sichersten lassen sich die Bindungsverhiltnisse in der Siliciumchemie
iiber die Untersuchung der SiEl-Bindung selbst erfassen. Daneben ver-
mittelt das Studium der durch sie induzierten Eigenschaften der beteilig-
ten Atome wertvolle Riickschliisse auf die Bindung selbst.

Zum ersten Punkt zdhlen die in Tab. 4 zusammengestellten Ergebnisse.

Tabelle 4. Eigenschaften von SiEl-Bindungen wmit moglichen
Mehrfachbindungsanteilen

Abstand [A]

El .

= Beispicl D [Kcal/Mol] experimentell nach S.S.
N (H,Si)sN 76,4 (27) 1,738 (743) 1,80
0] (H,Si),0 103 (343) 1,634 (4) 1,76
F SiF, 142 (323) 1,56 (70) 1,69
Cl SiCl, 97,2 (26) 2,02 (49) 2,05
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

Bindungsmoment {D] Kraftkonstante
_  experimentell ber. [mdyn/A]
(a) (370, S. 33) experimentell ber. (722)
0,1—0,4 2,0 3,62 (b) 2,92
(297)
0,39 (c) 2,15 5,0 3,46
(237)
3,3 (230) 3,9 6,223 4,06
(375)
Cl 2,124 2,35 2,866 2,36
(297) (375)

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

(b) Si[N(CH,),], (59); (c) H;SiO — Gruppenmoment {360).

Tab. 4, die einen Ausschnitt der in Kap. 4 zusammengefaiten Daten
wiedergibt, deckt die Abweichungen zwischen berechneten und beob-
achteten Werten fiir Abstand, Bindungsmoment und Kraftkonstante in
SiN-, SiO- und SiF-Bindung auf. Fiir die SiCl-Gruppierung sind diese
Abweichungen geringer.

Das kleine Bindungsmoment von SiN- und SiO-Bindung verdeutlicht
die weitgehende Kompensation (III) der 6-Polaritit (I) durch iiberlagerte
m-Anteile mit gegengerichtetem Moment (IT).

= 5y o o
El—Si (I) 4+ EI—Si- (II) = EI—Si (III)
N (p—d)= o+ (p—d)n

Die wesentliche Frage nach dem Bindungsgrad dieser Bindungen ist nur
unsicher zu beantworten, da man wenig Unterlagen itber Atomabstand
und Kraftkonstante echter Mehrfachbindungen hat. Anhaltspunkte er-
héilt man aus den in Tab. 5 fiir Einfach- und Mehrfachbindungen abge-
schitzten bzw. experimentell ermittelten Grofen:

Tabelle 5. SiN- und Si0-Mehrfachbindungen

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

SiN 1,80 1,58 [X2X+] (746)
Si0 1,76 1,51 [XIZ+] (746/248)

f einfach [mdynfA] f zweifach  dreifach
(722) experimentell [mdyn/A]
SiN 2,92 2,87 (377) — 8,72 (255)
Si0O 346 1,5 (284) 9,25 (284) —
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Da in der Regel eine direkte Proportionalitit zwischen Kraftkonstante
und Bindungsgrad besteht (724), erscheinen die von Robinson (284} be-
stimmten SiO-Valenzkraftkonstanten zweifelhaft.

Legt man direkte Proportionalitit zugrunde, so ergeben sich aus den in
Tab. 4 und Kap. 4 zusammengestellten MeBergebnissen fiir SiN, SiO und
SiF-Bindung maximale Bindungsgrade von 1,5 und fiir die SiCl-Bindung
Werte von 1,0 bis 1,2.

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

Hierbei ist allerdings zu beriicksichtigen, daB schon als Folge der Um-
hybridisierung des C-Atoms [sp3-—sp?-»sp] eine SiC-Abstandsverkiir-
zung und Erh6hung der Valenzkraftkonstanten erwartet wird.

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

Beispiel r[A)] Ar (vgl. mit sp3)
sp? H,SiCH, 1,8668 (177)
sp? H,SiCHCH, 1,853 (259) —0,7%
sp H,SiCCH 1,826 (777) —2,39%

Ar CH Af CH

Elmdyn/A) AT 000 S 606) (377, S. 35)

sp® 3,02 (56)
sp: 2,94 (56) — 2,7% —0,79% + 3,49%
sp 3,92 (50) +29,7% —-3,3% 419,19

Wie Tab. 6 zeigt, liegen die beobachteten Anderungen der Bindungs-
parameter in der GroBenordnung der Umhybridisierungseffekte. Aus
thermodynamischen Daten berechnete SiC-Bindungsenergien (345) lie-
gen fiir Vinylsilane ca. 109, iber dem Wert der Alkylsilane.

So 148t sich im Moment bei kritischer Abwigung verschiedenartiger Un-
tersuchungsergebnisse keine merkliche Beeinflubung der CSi-Bindung
selbst durch (p—+d)r-Bindungsanteile nachweisen (207).

Induzierte Eigenschaften am El-Afom

Neben der Untersuchung der Silicium-Element-Bindung selbst geben
auch die physikalisch erfaBbaren Anderungen am Element-Atom wert-
volle Auskunft iiber die Eigenschaften der SiEl-Bindung. Im folgenden
werden die Gesichtspunkte Hybridisierung und Elektronendichte am
Element-Atom besprochen.

11
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Die SiE1Si-Bindungswinkel an den mehrbindigen El-Atomen N, O und P
sind, verglichen mit den analogen CSiC-Verbindungen, deutlich aufge-
weitet [s. 4a]; am Si-Atom beobachtet man dagegen normale Winkel.

Tabelle 7. Bindungswinkel am El-Atom

Si-Verbindung  Winkel  C-Verbindung  Winkel

(H,Si),N 119,6° (743)  (H,C),N  108,7° (338)
H,SINCS 180° (765) H,CNCS 142° (338)
(H,Si),P  120° (85) (H,C),P 99,1° (338)
(HSi),0 144,1° (4) (H,C),0  111°37’ (338)
(H,Si),S  97,4° (5) (H,C),S  [105°] (338)

Die Aufweitung der Bindungswinkel wird gewdhnlich der Umhybridi-
sierung des El-Atoms zugeschrieben, dessen ein- oder zwei freie Elektro-
nenpaare als reine p-Elektronen in w-Bindungen zum Si hin entlassen
werden. Neuere Argumente schrinken diese Folgerungen dahingehend
ein, daB

I. {p—~d)r-Bindungen auch ohne merkliche Umhybridisierung des El-
Atoms auftreten kénnen (98) und

II. das Si-Atom eine Umhybridisierung des El-Atoms induzieren kann,
ohne daB es zu einer meBbaren Verstirkung der SiEl-Bindung kommt
(54, 377).

In kleinen Ringen [Disilylcyclodisilazan (374), Disilylcyclodialumoxan
(34)] treten trotz kurzer SiEl-Abstinde am El-Atom Bindungswinkel
nahe 90° auf. Weiterhin sind fiir Silylverbindungen zutreffende Struktur-
prinzipien (272) nicht auf analoge Trimethylsilylverbindungen iibertrag-
bar: wihrend HySINCO und H;SiNCS ein gestrecktes SiNCO(S)-Skelett
besitzen (703, 765), wurde fir die analogen Trimethylsilylverbindungen
eine Winkelung am N-Atom gefunden (778).

Wertvolle Hinweise auf die Elektronenverteilung in der SiN-Bindung
geben die 'H-15N-Spin-Spin-Kopplungskonstanten. So liegt im
(CH,),Si15NHCH, J'H!5N mit 78,5 Hz dem sp®-hybridisierten NH,*
[73,7 Hz] naher als dem sp2-hybridisierten Pyridiniumion [98,7 bzw.
90,5 Hz] (277), was als Argument gegen erhebliche (p—d)r-Bindungs-
anteile gewertet wird?).

Die chemischen Verschiebungen der Protonensignale selbst lassen keine
sicheren Schliisse auf die Elektronenverteilung in der Si-Element-Bin-
dung zu (700). Werden jedoch die Stérterme eliminiert, so entsprechen
die aus den Protonenresonanzspektren von Alkoxysilanen abgeleiteten
Ergebnisse den iiblichen Vorstellungen, daB der SiO-¢-Bindung eine un-

2) Anmerkung bei der Korrektur: s. dagegen (262a).
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abhingige n-Bindung iiberlagert ist (57—53). Hingegen steht die Folge-
rung, daB in X, Si0(Alkyl)-Verbindungen bei schrittweiser Substitution
von X = CH, durch X = Cl der SiO-Bindungsgrad sinkt, im Widerspruch
zu theoretischen Uberlegungen und den aus Kraftkonstantenrechnungen
an dhnlichen Molekiilen abgeleiteten Ergebnissen.

Wihrend die Untersuchung der SiC-Bindung selbst keine n-Bindungsan-
teile nachweisen konnte, werden indirekt abgeleitete Ergebnisse vielfach
als Argumente fiir eine mogliche Mesomerie nach

Si—C (g')‘_“C/
TN A NS

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, daf die aromatischen n-Bindungen
mit den Si-d-Bahnen in Konjugation stehen. Curtis und Alired (80) be-
stimmen den w-Bindungsanteil der Si—Ciomae-Bindung zu 189, und
Husk und West (159) nehmen selbst im Radikalanion des Dodekamethyl-
cyclosilans eine Elektronendelokalisierung iiber den gesamten Sig-Ring
an. Hingegen lassen UV-Spektren vop Phenylsilanen nur eine schwache
Konjugation erkennen (763, 202).

Eingehende Untersuchungen liegen iiber die Elektronenspektren ver-
schiedener Silylketone vor. Wahrend vy-Silylketone keine und @-Silyl-
ketone schwache p-—»d-OSi-Wechselwirkungen erkennen lassen (47),
tritt in «-Silylketonen eine erhebliche Schwachung der CO-Bindung auf
(46), die Brook (48) einer partiellen Bindung zwischen dem Carbonyl-
Sauerstoff und dem Si-Atom zuschreibt. Die Mesomeriemdglichkeit

o]
N | N
/S1 —(lj —r - Si=—=C—

duBert sich in einer langwelligen Verschiebung des n-m*-Uberganges
(737), zu dessen Auftreten jedoch keine groBe w-3d-Uberlappung not-
wendig ist. Diese solite mit prn-Orbitalen des C-Atoms stirker als mit
denen des O-Atoms sein (737).

Analog werden auch UV-Spektren von Mercaptosilanen und Disilylsul-
fiden (76) bzw. Disilanderivaten (734) im Sinne von dd-rm-Wechselwir-
kungen in der SiSi- und SiS-Gruppe interpretiert.

AbschlieBend sei noch bemerkt, daB methodisch unabhidngige Unter-
suchungen iiber die (p—d)r-Konjugation nicht zu identischen Ergebnis-

13
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sen fiihren, weil sie mehrere, der o-Bindung iiberlagerte Effekte verschie-
den gewichtig beriicksichtigen; vgl. dazu (706).

(p »d )n-Bindungen wnd chemische Eigenschaften

Seit dem zusammenfassenden Bericht von Stone und Seyferth (336) aus
dem Jahre 1955 iiber die Bedeutung der d-Orbitale des Si-Atoms fiir die
gesamte Siliciumchemie sind in so zahlreichen Arbeiten chemische Eigen-
schaften mit (p-»d)n-Bindungen korreliert worden, da8 ihre Bespre-
chung an dieser Stelle nicht moglich ist. Da alle Standardwerke der Sili-
ciumchemie auf diese Zusammenhinge eingehen, sollen hier nur vier Bei-
spiele diesen Punkt erldutern:

I. Als Folge der Blockierung eines frelen Elektronenpaares an O- und
N-Atom sind Silanole stirkere Sauren und Silylamine schwichere
Basen als die entsprechenden Carbinole und Alkylamine (7, 79, 764,
225,272,371, 372, 373).

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

I11. p-Silyl-substituierte Benzoesiure ist eine stirkere Sdure als Benzoe-
sdure selbst (66). Konjugation der SiC-Bindung mit dem aromati-
schen Ring iiberspielt den EinfluB des elektrischen Effektes (96,
S. 97).

IV. Als Folge der Elektronenverschiebung

=) ()
R;S5i-CH-CH, «— R,Si~-CH—CH, [—T-Effekt]

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

R SiCH=CH, + HBr — R,SiCH,CH,Br

e) Koordination am Silicium-Atom

KZ 1

tritt bei den aus Bandenspektren bekannten Spezies SiH, SiN, SiO, SiF,
SiS, SiCl, SiSe, SiBr, SiTe (746) auf. Neuere Untersuchungen s. SiH (92,
364), SiO (200), SiF (166), SiSi (97), SiS (799), SiSe (755). Fir das bei
der Photolyse von H SINNN in einer Matrix bei tiefer Temperatur gebil-
dete HNSi wird ebenfalls eine Struktur mit KZ 1 am Si angenommen
(255).

14
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KZ 2

Si mit der KZ 2 liegt in den durch Blitzlichtphotolyse von H,SiCl und
H,SiBr erhaltenen Radikalen HSiCl und HSiBr vor (747). KZ 2 wurde
weiterhin fiir das im Gaszustand bis zu Raumtemperatur bestindige SiF,
(355) nachgewiesen. Die Atomabstinde der Radikale im Grundzustand

Tabelle 8. Siliciumverbindungen mit der Koordinationszahl 2

Abstand [A] Winkel am Si  Lit.
HSiCl  SiH 1,561 SiCl 2,064 102,8° (747
HSiBr SiH 1,561 SiBr 2,231 102,9° (747)
FSiF  SiF 1,591 100°59¢ (280)

sind erheblich linger als in Verbindungen des Si mit der KZ 4. Im Ein-
klang mit dem kleinen Bindungswinkel von ca. 100° 148t sich folgern,
daB in diesen Molekiilen angenihert p-Elektronen des Si den Bindungs-
charakter bestimmen und das 3s-Elektronenpaar ,inert pair“-Charakter
besitzt.

KZ 3

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

KZ 4

Mit Ausnahme der gespannten Drei- und Vierringe [Zusammenstellung
s. (770, 7115, 133)] mit Bindungswinkeln am Si-Atom < 110° sind die Ab-
weichungen vom Tetraederwinkel 109°28' [sp3-Hybridisierung] klein.
Element-Si-Bindungen vom o-Typ iberlagerte (p-+d)r-Bindungen ver-
dandern die Hybridisierung nicht [4a}].

KZ 5und KZ 6

Als Element mit unbesetzten 3d-Niveaus kann das Si-Atom durch An-
lagerung starker Lewis-Basen seine Koordinationszahl iiber vier hinaus
erhéhen. Eine zusitzliche Koordination eines oder zweier Liganden ist
mit einer Umhybridisierung sp3-»spd—+sp3d? verbunden und immer
dann moglich, wenn wie in den Silanen oder Siliciumhalogeniden stark
elektronegative o-gebundene Liganden die diffusen 3d-Orbitale kontra-
hieren.

Neuere Ergebnisse der Koordinationschemie des Siliciums behandeln
Aylett (11—13), Beattie (22), Miiller (2471—243) und Tansjé (349, 350).
Uber die Struktur der Komplexe ist wenig bekannt. Muetterties (245, 246)
nimmt an, daB formal pentakoordinierte Si-Komplexe in Wirklichkeit

oktaedrisch gebaut sind und Halogenbriicken ausbilden, auBer, man
zwingt dem Si-Atom sterisch eine KZ 5 auf (776, 767). Die Struktur der
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5iF,-2 Donor-Komplexe 143t sich in Losung wegen des schnellen Ligan-
denaustausches mit Hilfe der ®F-Kernresonanz nicht festlegen (245).
Im SiF;-2NHg sprechen 1°F-Breitband-Kernresonanzspektren im Ein-
klang mit IR- und Ramandaten fiir eine cis-Struktur (60); wihrend in
Analogie zur entsprechenden Ge-Verbindung fiir SiCl,-2 Pyridin eine
trans-Struktur postuliert wird (758), legen Spektren im fernen Infrarot
eine cis-Anordnung der Liganden nahe (23).

1:1-Komplexe von H;SiJ mit Aminen sind ionisch aufgebaut; die KZ am
Si betrigt 4 [H,SiN(CH,),]+ oder 6 (H,Si{Pyridin}, 12t (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 Atomabstinde groBer
und die Kraftkonstanten kleiner als in tetraedrischen Si-Verbindungen:

Tabelle 9. Siliciumverbindungen der KZ 6

Verbindung  r SiF [A] £ SiF [mdyn/A]
[SiF,] 1,56 (10) 6,223 (375)

SiF 2 1,71 (776) 3,54 (327)

SiF,2NH, cis 2,60  trans 3,31 (60)

4, Experimentelle Untersuchungen an Silicium-Verbindungen

a) Strukturanalysen

In Tab. 10 sind die Ergebnisse von Strukturuntersuchungen an Silicium-
verbindungen 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)].

Obwohl! die bis 1959 durchgefithrten 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 Bindungsverhiltnisse am Sili-
ciumatom geben.

Im einzelnen sind alle Si-Element-Abstande aufgefithrt, Bindungswinkel
am Si-Atom hingegen nur dann angegeben, wenn sie signifikant vom
Tetraederwinkel [109°28'] abweichen. Wenn zugéinglich, sind die fiir die
SiElSi-Bindung wesentlich charakteristischeren Winkel am El-Atom mit
in Tab. 10 aufgenommen.
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Neben den klassischen Verfahren

ED = Elektronenbeugung

MW = Mikrowellenspektroskopie

VS = Schwingungsspektroskopie (Rotationskonstanten usw.)
X = Réntgenbeugung

sind auch aus der Befolgung von Auswahlregeln bzw. der GréBe von
Wechselwirkungskonstanten abgeleitete Riickschliisse auf Bindungs-
winkel erwidhnt, besonders, wenn keine zuverldssigeren Daten bekannt
sind. Es ist selbstverstdndlich, dafl diesen Ergebnissen nickt die Genauig-
keit echter Strukturuntersuchungen zukommt; ein Beispiel hierfiir ist
das H,SiOSiH,, das auf Grund des Schwingungsspektrums lange Zeit als
gestreckt angenommen wurde.

Berechnungen von Bindungswinkeln unter so weitgehenden Annahmen
wie in (735, 798) hilt der Autor nicht fiir zuverlissig genug, um eine
Aufnahme in Tab. 10 zu rechtfertigen.

Rotationsbarrieren

In relativ groBer Zahl ist aus Mikrowellen- und Schwingungsspektren die
Hohe der Rotationsbarriere um die SiC-Achse berechnet worden (277).
Die Potentialbarrieren sind mit ca. 1500 cal/Mol kleiner als in der Koh-
lenstoffchemie [s. hierzu (236)].

Tabelle 11. Rotationsbarvieven um die SiC-Achse

Molekiil V, [cal/Mol] Lit.
H,Si—CH, 1700 (177)
1618 (780)

1580 + 50 (181,210)
CH,—SiH,~CH, 1665 % 10 (266)

1647 = 3 (267)
CH,SiH,~CD, 1657 + 10 (266)
H,Si—CHCH, 1500 =+ 30 (259)
H,SiF—CH, 1559 + 30 (265)
HSiF,—CH, 1555 (340)
F,Si—CH, 1388 (780)

1200 + 250  (237)

1200 (377)
H,Si—CH,CI 2550 50 (302)
C1,Si—CCl, 4000 (240)
(CH,),SiH 1830 (268)
(CH,),Si 1600 + 50 (303)
H,SiC=CCH, 3000 (179,221,62)
CI,Si—CHCICH, 3000 (388)
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Uber Rotationsbarrieren anderer Si-Element-Bindungen wird wenig be-
richtet. So besitzen (CHg)ySiOSi(CHg)y (303) und Silicone (288) freie
Drehbarkeit um die SiO-Achse; im SiCl;—SiCl, liegt die Potentialschwelle
bei 1000 (240), im SiH,—SiH, bei 1220 cal/Mol (264).

b) Dipolmomente

Bis zum Jahre 1961 vermessene Dipolmomente sind in einem vollstindi-
gen Tabellenwerk (229) zusammengefaBt. In die folgende Tab. 12 sind
deshalb nur die nach Redaktionsschlu3 dieses Buches bekannt geworde-
nen Dipolmomente von Siliciumverbindungen allgemein und dariiber
hinaus alle zuginglichen Momente von Si-Verbindungen okne SiC-Bin-
dungen aufgenommen. Die Angabe der Untersuchungsmethode ent-
spricht der von McClellan (229) gewidhlten:

keine Angabe: Dielektrizitidtskonstante [Loésungsmittel in Klammern]
M: Mikrowellenspektrum [Stark-Effekt]

Tabelle 12. Dipolmomente von Silicium-Verbindungen

Verbindung © [D] Verfahren Lit.
SiF, 1,23 + 0,015 MW (280)
SiCl, ~0,0 [Dioxan] (207)
0 [CClL,] (28,29)
SiBr, 0,00 [CClL,] (774)
H,SiF 1,268 + 0,013 MW (308)
H,SiF,, D,SiF, 1,54 + 0,02 MW (205)
HSiF, 1,26 + 0,01 MW (778,719)
H,SiCl 1,303 + 0,01 MW (228)
1,311 MW (83,84)
1,284 + 0,005 Dampf (42)
H,SiCl, 1,173 + 0,005 Dampf (42)
HSICl, 0,97 + 0,06 (337)
0,850 + 0,005 Dampf (42)
H,SiBr 1,23 +0,03 MW (228)
1,31 +0,03 MW (307)
HSiBr, 0,79 [Heptan] (209)
H,SiCCH 0,316 + 0,003 MW (244)
(CH,),SiH, 0,75 + 0,01 MW (267)
H,SiOCH, 1,166 Dampf (360)
H,Si0SiH, 0,24 Dampf (360)
(H,51),N 0 Dampf (359)
[(CH,),N1,SiCl, 2,64 + 0,03 [Benzol] (297)
(CH,),NSiCl, 2,48 + 0,08 [Benzol) (297)
(CH,),SiSi(CH,), 0 [Benzol] (777)
Cl,SiSiCl, 0 [Benzol] (777)
(CH,),SiSi(CH,),C.H, 0 [Benzol] 771y
(CH,);SiSi(CHg) ,CH,C,H; 0,43 [Benzol] 777y
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Tabelle 12 (Fortsetzung)

Verbindung @ [D] Verfahren Lit.
(CH,);SiSi(CH,) 5-p-C,H,Cl 1,76 [(Benzol] (771)
(CH,)4SiSi(CH,),-p-CgH, Br 1,81 [Benzol] (7177)
[(CH,0),5i],Si 1,10 (227)
CH,0SiCl, 2,02 (227)
(CH,0),5iCl, 2,04 (227)
(CH,0),SiCl 1,97 (227)
(CH,),Si0OCH;, 1,19 [Benzol] (76)

1,18 (227)
(CH,),SiSCH, 1,73 [Benzol} (76)
(CH,4)3Si0Si1(CH,) 0,78 [Benzol] (76)
(CHj,)4SiSSi(CH;), 1,85 [Benzol] (76)
(CH,),SiOCOCH, 1,86 [Benzol] (78)
(CH,;)Si(OCHy), 1,29 [Benzol] (78)
1,33 (227)
(CH,),Si(SCHj), 1,25 [Benzol] (78)
CH,Si(OCH,), 1,68 [Benzol] (78)
1,60 (227)
CH,Si(SCH,); 1,84 [Benzol] (78)
Si{OCHg), 1,75 [Benzol] (78)
1,78 (227)
(CH,),SiOC.H; 1,17 [Benzol] (78)
(CH,),Si(OC,H;), 1,39 [Benzol]  (78)
CH,Si(OC,H;), 1,72 [Benzol] (78)
Si(OC,H;), 1,75 [Benzol] (78)
1,70 + 0,02 [Benzol] (339)
(CH,),Si(0-n-C,H,), 1,34 [Benzol] (78)
CH,=CHSi(OC,H;), 1,69 [Benzol] (78)
CoH;Si(OC,Hy), 1,65 [Benzol] (78)
Si(OCeH;), 1,40 [Benzol] (78)
Si[OCH;-2,6-(CH,), 1, 1,16 [Benzol] (78)
AlCl
(CH,),SiNH NHSi(CH,); 3,54 [Benzol] (377)
AlCl,
(CH,),SiNCNSi(CHy), 1,48 (30)
[(CH,);SiOAL(CH),], 0 (300)
[(CH,),Si0AICl, ], 0 (300)
(CH,) ;Si—C—C—Si(CH,),
AN
~
N
R
R=H 1,09 (37)
R = Si(CHjy); 0,94 (37}
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Bindungsmomente

Aus Dipolmomenten abgeschitzte Bindungsmomente sind mit einem
relativ groBen Fehler behaftet, da ihre GréBe von der Wahl anderer Bin-
dungsmomente abhingig ist. Einige Werte sind in Tab. 4 aufgefiihrt,
andere finden sich bei (6). Das SiH-Bindungsmoment im Si,Hg wurde
aus Polarisationsmessungen zu 1,54 D bestimmt (206).

Die lineare Beziehung zwischen dem Bindungsmoment und der zweiten
Ableitung der IR-Intensitit nach der Normalkoordinaten wurde zur Be-
rechnung des SiH- und SiF-Momentes in SiHy und SiF4 herangezogen.
Aus den beiden F,-Schwingungen dieser Molekiile ergeben sich fiir 4 und
3u./8r stets zwei Wertepaare, von denen die Autoren die folgenden fiir die
wahrscheinlicheren halten:

Tabelle 13. Bindungsmomenie aus Infrarotintensititen

Verbindung w [D] Su/ér [DJA)] Lit.

SiH, 1,438 + 0,033  ¥1,139 + 0,022 (208
1,58 +1,23 (78)

SiF, 33 3,7 (230)

2,3 {3,3] —7,49 [3,66] (298)

Eine rechnerische Auswertung von Dipolmomenten im Hinblick auf SiEl-
Mehrfachbindungsanteile und die Hybridisierung am El-Atom fiihrten
Krishnamurthy und Soundararajan (196) aus.

) Kernquadrupolkopplungskonstanten

Die GréBe der Kernquadrupolkopplungskonstanten eQq wird in erster
Niherung durch die Asymmetrie innerhalb der vorhandenen p-Orbitale
bestimmt. eQq-Werte werden deshalb zur Bestimmung von s-, p- und
Doppelbindungscharakter der SiEl-Bindung herangezogen (7123,382).
Aus der Hyperfeinstruktur der Mikrowellenspektren von SiCl-, SiBr-
und SiJ-Verbindungen wurden folgende eQq-Werte bestimmt:

Tabelle 14.  Kernguadrupolkopplungskon-
stanten von Ssliciumverbindungen aus Mikro-

wellenspektven
Molekiil eQq [MHz] Lit.
H,Si%5ClL —40,0 (82, 304)
H,Si%°C1 —30 (83)
—30,8 (304)
F,Si35Cl —43,0 (260)
H,Si"*Br 336 (228, 305)
H,Si%Br 278 (305)
FgSi?®Br 440,0 (260)
H,Sii#7] —1240 + 30 (300)
H,SiCH,3*Cl —32,51 £ 0,56 (302)
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Zur Interpretation dieser Werte s. 3¢ bzw. (224).

Daneben wurden die reinen Quadrupolspektren vieler Siliciumverbin-
dungen bei tiefer Temperatur [besonders in jiingster Zeit von russischen
Autoren] untersucht [(32) und vorhergehende Arbeiten sowie (88, 757,
217, 285, 381)].

d) Kraftkonstanten

Zumindest fiir Bindungsgrade zwischen 1 und 1,5 [hohere Bindungsgrade
werden in der Si-Chemie gewdhnlich nicht beobachtet] besteht zwischen
Valenzkraftkonstante f und Bindungsgrad b die einfache Beziehung {725)

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

Kraftkonstanten sollten somit ein empfindliches Kriterium fiir das Aus-
maf von (p—d)r-Verstirkungen in Element-Silicium-Bindungen sein.
Die Moglichkeit, mit Hilfe elektronischer Rechenanlagen auch Potential-
ansitze groBerer Molekiile 16sen zu konnen, hat in jiingster Zeit der
Kraftkonstantenrechnung einen erheblichen Aufschwung gegeben.
Voraussetzung fiir die Berechnung brauchbarer Kraftkonstantensitze
sind:
I. Vollstindiges, richtig zugeordnetes Schwingungsspektrum

II. Kenntnis der Geometrie des Molekiiles

III. Ausreichend volistindiger Potentialsatz

Wihrend der Erfassung des Schwingungsspektrums (Raman, IR) heute
keine prinzipiellen Schwierigkeiten mehr entgegenstehen und die Mole-
killgeometrie in vielen Fillen bekannt oder meist verhaltnisméBig zuver-
ldssig vorherzusagen ist, treten bei der Wahl des Potentialansatzes immer
dann Komplikationen auf, wenn [wie iiblich] zwei oder mehr Schwin-
gungen gleichrassig sind und keine zusiitzlichen Daten wie Coriolis-§-
Konstanten, Zentrifugal-Verzerrungskonstanten oder Isotopendaten zur
Verfiigung stehen. In diesen Fillen ist das Potentialfeld unterbestimmdt.
Man kann diese Schwierigkeit iiberwinden, indem man Nebendiagonal-
glieder der F-Matrix null setzt, faktorisiert oder andere Annahmen [z.B.
im OVFF, HOFF, Fadini-Verfahren (725)] macht.

Die Bezeichnungen der Potentialansitze, mit denen die in Tab. 15 auf-
gefiithrten Werte berechnet sind, entsprechen den von Sawodny (7125)
gewiahlten:

SVFF einfaches Valenzkraftfeld
MVFF modifiziertes Valenzkraftfeld
GVFF allgemeines Valenzkraftfeld
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(M)UBFF (modifiziertes) Urey-Bradley-Feld
OVFF Orbital-Valenzkraftfeld
WIFF Wolkenstein-Intensititskraftfeld (65)
FADINI Verfahren der nichsten Lésung nach Fadini (296)

Da es im Rahmen der Tab. 15 unmdglich ist, die Charakteristika aller mit
MVFF bezeichneten Potentialansitze wiederzugeben, reicht das MVFF
vom gewdhnlich unzureichenden SVFF bis an das GVFF heran: die
Kraftkonstanten sind folglich verschieden zuverldssig. Naherungsweise
Kraftkonstanten in Tab. 15 sind auf 2 Dezimalstellen gerundet.

Die SiH-Valenzkraftkonstanten sind {auBer, die Frequenzen wurden auf
Anharmonizitit korrigiert] weitgehend konstant. Kraftkonstanten von
Bindungen mit moglichen w-Anteilen (SiN, SiO, SiF, SiCl) streuen hin-
gegen in einem breiten Bereich. Vergleicht man nach identischen Ver-
fahren ermittelte Kraftkonstanten miteinander, so ist zu erkennen, daf
in X, _,SiEl -Verbindungen die zur Ausbildung von w-Anteilen befihigte
SiEl-Bindung durch elektronegative Liganden X (Halogen, O, N, H)
gegeniiber X = Alkyl verstirkt wird (55, 59, 187, 188, 790). Die Inter-
pretation dieser Tatsache geht davon aus, daB elektronegative Liganden
die Si-d-Orbitale kontrahieren und dadurch eine bessere Uberlappung
mit Element-p-Elektronenbahnen erméglichen.

Die experimentell gefundenen Kraftkonstanten liegen fiir SiN-, SiO-,
SiF- und SiCl-Bindungen iiber den nach Siebert (379) bzw. Gordy (7122)
berechneten f,-Werten [s. Tab. 3 und 4 sowie zu erginzen

£, SiC 2,80 (379)%) 2,32 (722)
£, SiSi1,93 (379) 1,44 (122)]

Umgekehrt lassen sich natiirlich die Kraftkonstanten zur Berechnung
der Normalschwingungen benutzen. So geben die von Shimanouchi (313),
Kakiuti (168) sowie Beattie, Websier und Chantry (24) aufgestellten
Kraftfelder die Spektren vieler Siliciumverbindungen gut wieder, s.a.
(772,772, 249, 261, 275).

Neben der Bestimmung des Bindungsgrades iiber die Kraftkonstante
lassen sich auch den Spektren selbst wertvolle Informationen entnehmen.
So besteht eine lineare Abhiingigkeit zwischen Lage der SiH-Valenz-
schwingung in substituierten Silanen und der Elektronegativitit (325)
bzw. den Tafischen g*-Koeffizienten der Substituenten (777, 750, 7175,
790, 324, 357). Ebenso sind IR-Intensitit der vSiH und Geschwindig-
keitskonstante der alkalischen SiH-Hydrolyse direkt miteinander ver-

3) Die Siebert-Regel ist aus den Kraftkonstanten der Methyl-Element-Ver-
bindungen abgeleitet; f; SiC stimmt deshalb zwangsldufig mit den experi-
mentellen Werten iiberein.
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Tabelle 16. Bindungsenergien von Silicium-Verbindungen

Verbindung Bindung D [Kcal/Mol] Verfahren Lit.
SiH SiH 70,6 VS (364)
SiH allgemein 77,4 (323)
SiH, 92 theoretisch (294)
80,5 thermodynamisch (707)
76,5 thermodynamisch (737)
79,9 thermodynamisch (322)
72,6 E.lL (297)
94 +3 E.L (333)
HSiCl, 93 +4 EIL (333)
(CH,),SiH [64—74] + 5 E.I (68)
83 +10 EI (748)
88 E.L (749)
(CH,),Si Sic 79 thermodynamisch (745)
[59—69] + 5 E.I (68)
79 £ 10 E.L (748)
85 EL (149)
(C,H;),Si 50,5 thermodynamisch (367)
(C3H;),S1 46,0 thermodynamisch (367)
(CHy)nSiH,—y (n=2—4) 73—175 thermodynamisch (348)
(C,H;)uSiH,—n (n=1—4) 62 thermodynamisch (348)
CH,SiH, 86 + 4 EIL (333)
C,H,SiH, 89 3 E.IL (333)
i-C,H,SiH, 79 £ 3 EI (333)
t-C,H,SiH, 65 + 3 E.IL (333)
i-C,H,SiH, 52—-56 thermodynamisch (348)
n-C,H,SiH, 52—56 thermodynamisch (348)
CH,=CHSiH, 71/63 thermodynamisch (348)
81 _ thermodynamisch (345)
(CH,),Si{n-C;H,), 60—61 [D]  thermodynamisch (348)
Alkylsilane 58—76 thermodynamisch (345)
(CH,)4Si—C,Hj [55—65] £5 EI (68)
77 + 10 E.I (148)
89 E.L (749)
(CH,);Si-(i-C;H,) 77 £10 E.IL (748)
84 E.L (149)
(CH,);Si-(t-C,Hy) 77 + 10 E.L (7148)
83 E.L (749)
(CH,)3Si—CH,C H; [48—58] + 5 E.IL (68)
(CHj),SiClL SiC 73,2 thermodynamisch (27)
CH,SiCl, 93 £ 4 EI (333)
C,H,SiCl, 95 x4 EIL (333)
i-C,H,SiCl, 80 £3 E.L (333)
t-C,H,SiCl, 76 + 3 E.IL (333)
CH,O[Si(CH,),0]nCH;, 71 thermodynamisch (343)
[Si(CHy),01n 64 thermodynamisch (353)
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Tabelle 16 (Fortsetzung)

Die Bindungsverhiltnisse am Silicium-Atom

Verbindung Bindung D [Kcal/Mol] Verfahren Lit.
C,HSL,F, 75 £ 10 EIL (352)
(CH,),Si—CH,—Si(CH,), 74 VS [nach (275)] (783)
SiSi allgemein SiSi 47,9 (323)
Si,H, 51,3 thermodynamisch(707, 322)

81,3 E.L (333, 334)
46,4 thermodynamisch (737)
39,7 E.I (292)
Si,Cl, 8 +6 EI (334)
(CH,4),SiSi(CH,), 81 £ 10 E.I. (748)
86 EIL (749)

[(CH,),Si],NH SiN 76,4 thermodynamisch (27)
77 VS [nach (275)] (183)

(CH,),SiN(C,H;), 83,3 thermodynamisch (67)
131 EIL (749)
[(CH,),XSi],NH (a) 77—88 VS [nach (275)] (790)
H,SiPH, SiP 88,2 E.IL (293)
(CH,),SiOCH, Si0 127 E.L (749)
(CH,0)[Si(CH,),0T.CH, 103 thermodynamisch (343)
[Si(CH3),0la 117 thermodynamisch (353)
[(CH,),Si1,0 93 VS [nach (275)] (783)
[(CH,),XSi],0 (a) 93—98 VS [nach (275)] (790)
SiS [DUI—X1X+] SiS 100 VS [aus ve] (199)
[(CH,),S1],S 63 VS [nach (275)] (783)
SiF SiF 126 thermodynamisch (7166)
SiF [A2E+] 148,5 thermodynamisch (226)
SiF 109 VS (b) (766)
SiF, 147,4 thermodynamisch (322)
SiF, 142 (323)
120 theoretisch (294)
SiCl, SiCl 90,3 thermodynamisch (322)
106 + 4 E.IL (333)
90,8 thermodynamisch (707)

97,2 £ 0,7 thermodynamisch (26)
91 theoretisch (294)

(CH,),SiCl SiCl [82—92] £ 10 E.L (68)
120 + 10 EIL (748)
126 E.L (749)
SiBr, SiBr 78 theoretisch (294)
86 E.lL (749)
SiJ, Sif 48,4 thermodynamisch (707)

(a) X =H, Cl, Br, CH,, C;H;; (b) Birge-Sponer-Extrapolation
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kniipft (775, 194a). Weiterhin wurde eine lineare Beziehung zwischen der
Lage von 8,SiH,; und der Elektronegativitit des vierten Substituenten
beobachtet (767). Mittlere Schwingungsamplituden berechneten (65, 220,
367, 362).

e) Bindungsenergien

Neben einer vergleichsweise geringen Anzahl aus thermodynamischen
Daten berechneter Bindungsenergien treten in jiingster Zeit iiber appe-
arence- bzw. Ionisationspotentiale aus massenspektroskopischen Unter-
suchungen berechnete Werte in den Vordergrund. Die Diskrepanzen bei
gleichen Molekiilen sind zwischen diesen Werten [in Tab. 16 mit E.I.
bezeichnet] und thermodynamisch ermittelten verhiltnismiBig groB,
so daB man geneigt ist, kleinen Anderungen der Bindungsenergie kein
zu groBes Gewicht beizumessen.

Bindungsenergien zweiatomiger Spezies sind bei Herzberg (746) tabelliert;
Erginzungen s. 3e). Die Berechnung von Bindungsenergien aus Valenz-
kraftkonstanten schlagen Lippincott und Schroeder (215) vor. Zur Er-
gianzung sind in Tab. 16 einige von Sanderson (294) theoretisch berech-
nete Werte einbezogen.

Die Abnahme der SiC-Bindungsenergie mit linger werdender Alkylkette
scheint, wie O’'Neal und Ring (258) aus Abweichungen vom additiven
Verhalten thermodynamischer Funktionen schlieBen, wegen unzuver-
lassiger Verbrennungswirmen nicht real zu sein. Neuere Daten iiber
Bindungsenthalpien von Siliciumverbindungen finden sich bei (39, 709,
121, 130, 282, 383—385); Angaben iiber appearence- bzw. Ionisierungs-
potentiale s. (89, 7154, 257, 366). Inkremente zur Berechnung von Bil-
dungsenthalpien sind bei (323) tabelliert.
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I. Einleitung

Es liegt nahe, die Oligo- und Polysilane als Analoga der entsprechenden
Kohlenstoff-Verbindungen aufzufassen und Vergleiche anzustreben. Eine
solche Betrachtungsweise ist so alt wie das Periodensystem der Elemente
bzw. seine Vorldufer, denn schon Petlenkofer hat im Jahre 1850 ,, Kohle®
und ,Kiesel in eine Triade dhnlicher Elemente eingeordnet — filsch-
licherweise allerdings zusammen mit dem ,Boron®, was durch die da-
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malige Unsicherheit beziiglich der Atommassen verstindlich ist. Seither
hat es nicht an Versuchen gefehlt, eine der organischen Chemie analoge
Chemie von Silicium-Verbindungen aufzubauen. Dieses Bestreben geht
hervor aus den Verdffentlichungen der Friedelschen Schule (1870-80)1,
wo bei Verbindungen des Typs Si,Lg2 von der ,Athanreihe des Sili-
ciums® gesprochen wird (7), 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 von Si-Verbindungen bekannt war,
die sich sehr markant von ihren C-Analogen unterscheiden. Es bedurfte
umfangreicher Untersuchungen vor allem der Schulen von Stock (1916
bis 1925)1, Kipping (1921—28)! und Schwarz (1923-53)%, um die ele-
mentaren Besonderheiten der Si-Chemie an verschiedenen Stoffklassen
systematisch darzulegen. Den Arbeiten dieser Schulen sind einige sehr
wesentliche Erkenntnisse zu verdanken, die fiir die Beurteilung der Si-
Chemie im allgemeinen und fiir thren Vergleich mit der C-Chemie im
besonderen bedeutungsvoll geworden sind, so z.B. die Tatsache, da} Si
nicht wie C in der Lage ist, Doppetbindungen (vom (p—p)r-Typ) auszu-
bilden, sondern daB es in entsprechenden Fillen polymerisiert, um die
4-Bindigkeit zu erreichen. Das grundsitzlich unterschiedliche Verhalten
formal-analoger C- und Si-Verbindungen sei durch folgende Gegeniiber-
stellung gekennzeichnet:

R R
N |
a) C=0 Keton —S5i—0— Silikon
r” | (heute Polysiloxan)
R n
SN T
b) Cc=C Athen [|—Si-Si—) Polysilen .
v OH I _ (heute Polysilan(II))

H H
c) H—C=C—H Athin (—Sli—S‘i—) Polysilin

P a (heute Polysilan(I))
Mit beiden letzten Typen sind bereits wichtige Merkmale aus der Chemie
der Silictum-sub-Verbindungen (heute Oligo- oder Polysilane), denen
dieser Artikel gewidmet ist, angedeutet. Sie sind noch heute voll giiltig,
wenn sie auch manche Erginzung und Prazisierung erfahren haben. Die
Bezeichnung ,,Silen® oder ,,Silin“ wird heute allerdings bewuBt nur noch
fiir instabilen Radikale

1) Die Zeitangaben beziehen sich nur auf die Periode, in der iiber Oligo- oder
Polysilane gearbeitet wurde.
2} Listein beliebiger Ligand (H, F, Cl, Br, J, OH, OR, NH,, NR,, R, Phusw.)

61



G. Schott

—SiH,— und —SiH =

verwendet, wihrend man die Polymerisate ,, Polysilane® nennt, um ihre
Strukturverwandtschaft mit den gesittigten Kohlenwasserstoffen zum
Ausdruck zu bringen. Dabei ist es zweckmiBig, der Benennung noch die
dem Si zuzuordnende Oxydationsstufe beizufiigen, zumal hierdurch
gleichzeitig der Grad der Vernetzung durch Si—Si-Bindungen (z = 4—o0x)
gekennzeichnet ist. Fur jede der 5 moglichen Oxydationsstufen ist somit
eine bestimmte Baugruppe charakteristisch:

Baugruppe: Si(IV)  SiIII) Si(II) Si(I)  Si(0)
L L L L
| | | | :
L—Slli—L -~S|i==L ?1 St Si-
L L ' '
Oxydations-Stufe: v III 1I I 0
Vernetzg. durch Si—Si-Bindg.: 0 1 2 3 4

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

ox z
a) Silan SiH, v 0
b) Disilan Si,Hg III 1
c) Polysilan(1I) (SiH,)n II 2
d) Polysilan(I) (SiH)a I 3
e) Silicium(0) (Si)n 0 4

Selbstverstdndlich kénnen solche Baugruppen (auBer Si(IV)) auch
in vielfiltiger Mischung zu Molekeln oder Polymeren zusammenge-
filgt sein. Dann kénnen Oxydationsstufe und Vernetzungsgrad nur als
Durchschnittswerte angegeben werden, sie geben aber doch Aufschufl
dariiber, welche der genannten Baugruppen vorwiegend beteiligt sind
und damit die Struktur und Eigenschaften im wesentlichen bestimmen.
Aufgabe dieses Beitrages soll es sein, an Hand eines Uberblickes iiber die

bisher bekannt gewordenen Oligo- und Poly-Silicium-Verbindungen
Schliisse auf die Eigenschaften der Si—Si-Bindung zu ziehen.

I. 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
Derivate SigLy behandelt, soweit sie bekannt sind. Die Vielzahl von ge-
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mischtsubstituierten Verbindungen kann im Interesse der Ubersichtlich-
keit im allgemeinen nicht beriicksichtigt werden, zumal sich ihre Eigen-
schaften in den meisten Fillen aus denen der reinen Verbindungstypen
kombinieren lassen.

A. Disilane(TIT) Si,Le

Vor allen Oligo- und Polysilanen sind die Disilane nicht nur strukturell
die einfachsten Grundkérper, sondern sie stellen auch im allgemeinen die
stabilsten Substanzen mit Si—Si-Bindung dar. Sie sind deshalb auch
schon relativ lange bekannt. Als erste wurden 1869—-70 bemerkens-
werterweise erkannt und dargestellt die Halogenverbindungen Si,Clg (3,
4, 5), SiyBrg (4, 5) und SiyJg (7, 5). DaB die Darstellung des Si,Fq erst
sehr viel spiter im Jahre 1931 gelang (6), liegt sicher nicht an der In-
stabilitit dieser Verbindung, sondern an der erst spiter entwickelten
Erfahrung im priparativen Umgang mit Fluor.

Nach Entdeckung der wichtigsten Hexahalogen-disilane lag es auf der
Hand, nach dem Grundkorper Si;Hg zu forschen. Er wurde im Jahre 1902
durch Moissan (7) nachgewiesen. Allerdings muBte spéter Lebeau (8) auf
den Gemischcharakter dieses Produktes hinweisen, worauf Stock (9) im
Jabre 1916 die Trennung von den hoheren Homologen durchfiihren
konnte.

Inzwischen waren aber auch bereits aus dem Si,Cl; die einfachsten Or-
gano- und Alkoxy-Derivate des Disilans dargestellt worden: Si,R, (7, 5,
10), Si,Phg {77) und Si,(OR), (72). Fiir jede dieser Substanzklassen sind
in den vergangenen Jahrzehnten die Darstellungsméglichkeiten erwei-
tert und verbessert worden. Hier sollen die wesentlichsten Verfahren
genannt und in ihrer Wirksamkeit verglichen werden®:

1. Disilan Si,H,

a) Zersetzung von Siliciden mit Sdure: Dieses klassische, schon von
Wohler (13) zur Darstellung von SiH, verwandte Verfahren der Umset-
zung von Mg,Si mit HCI liefert bei 259, Gesamtausbeute an Silan-
gemisch nur wenige Prozente an Si,H,. Eine Erhdhung der Gesamt-
Silanausbeute wurde erzielt durch verschiedene Variatonen in den Ver-
suchsbedingungen, z.B. Erhéhung der Sdurekonzentration (74), NH,
oder N,H, als Losungsmittel (75, 76). Spezielle Ausbeute-Erhéhung an
Si,Hg 148t sich bei Verwendung von LiSi, (77) oder CaSi (78) erreichen.

3) Die Bezeichnungen a)—f) werden im folgenden so verwendet, daB sie fiir

einen bestimmten Reaktionstyp charakteristisch sind und Vergleiche zwi-
schen den Darstellungsverfahren der Disilan-Derivate gestatten.
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b) Thermische Zersetzung hoherer (instabiler) Silane fithrt neben anderen
Spaltprodukten auch zu Si,Hg. Dies konnte durch langsamen Selbst-
zerfall von SigH,, (79) sowie durch Vakuum-Behandlung von (SiH,), (78)
gezeigt werden.

c) Stille elektrische Entladungen, die nach Schwarz (78) zur Bildung von
Polysilanen der etwaigen Zusammensetzung (SiH,;), fiihren, kénnen
nach neueren Untersuchungen (20) auch zur Darstellung von Si,Hg und
niederen Oligosilanen verwendet werden.

d) Reduktion mit Wasserstoff. Behandlung héherer Silane mit nascieren-
dem H (aus B,H) (27) liefert zwar Si, H als Zwischenprodukt, reduziert
aber weiter zum SiH,.

e) Reduktion mit Metallen. Eine Reduktion von SiHzCl mit Alkalimetal-
len im Sinne einer Wurizschen Synthese hatte Stock (22) schon 1921 ver-
sucht, dabei aber die spaltende Wirkung von Na auf die Si—Si-Bindung
festgestelit. Kiirzlich konnte jedoch Craig (23) zeigen, daB in der Gas-
phase im Kontakt mit Na-Amalgam die gewiinschte Reaktion zu reali-
sieren ist, wihrend im fliissigen Zustand vermutlich tiber die Reaktion

Hg(SiHy), — SiH,+ 1 (SiH,)a+ Hg

eine Dismutation katalysiert wird.

Eine dhnliche Interpretation gibt Ewmeléus {24) der Beobachtung, daB
SiH,J im Kontakt mit Hg langsam neben H,, SiH, auch Si,H, bildet,
wobei vor allem ein férdernder EinfluBl von Lichtencrgie festzustellen ist.

f) Substitutionen: Die Hydrierung von Si,Clg mit LiAlH, (25) stellt das
eleganteste Verfahren dar, nach dem Si,Hg mit etwa 90-proz. Ausbeute
und nur mit wenig SiH, vermischt dargestellt werden kann. Es ist aber
demzufolge keine echte Disilan-Synthese.

2. Hexafluor-disilan Si,F,

f) Substitutionen: Das indirekte Verfahren der Umsetzung von SiyClg
mit ZnF, (6) war das erste und ist bis heute praktisch das einzige erfolg-
reiche geblieben. Nur diese besonders milde Fluorierungsmethode 1aBt
auch die Si—Si-Bindung bestehen.

3. Hexachlor-disilan Si,Clg

b) Die thermische Zersetzung von Silicium (oder Siliciden) mit Cl, ist das
am lingsten bekannte Verfahren zur Darstellung von SiCly, daB dabei
auch Si,Cl; 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 von der Her-
stellung her mit Mg verunreinigt ist, und schrieb diesen EinfluB dem
Mg,Si zu. Weitere Ausbeute-Steigerungen wurden spiter durch Einsatz
anderer Silicide oder Si-Legierungen erzielt, die ein Arbeiten bei niedri-
geren Temperaturen gestatten (6, 27, 28). Als Nebenprodukt wird Si,Clg
auch erwihnt bei der Einwirkung von HCI auf Cu-silicid (29—37). Zu den
typisch thermischen Verfahren gehort selbstverstindlich auch die Um-
setzung von 5i mit SiCl, (3) sowie die Zersetzung von SiCl, im Lichtbo-
gen (32). Chlor-oligosilane dismutieren in Si-Verbindungen héherer und
niederer Oxydationsstufe und bilden dabei u.a. merkliche Mengen
Si,Clg (33).

c) Stille elektrische Entladungen erzeugen aus SiHCl, (34) oder aus SiCl,
(35) Chlor-oligosilane, die erhebliche Mengen an Si,Clg enthalten.

f) Substitutionen: Hier sei aus historischen Griinden die Umsetzung von
SipJs mit HeCl, (4, 5) erwidhnt, die das Bestreben des Si zeigt, sich mit
moglichst elektronegativen Liganden abzusittigen.

4. Hexabrom-disilan 8i,Br,

Praktisch alle unter 3. fiir SiCl; angefithrten Verfahren sind auch fiir die
Darstellung von S5i,Brg moglich. Sie werden deshalb obne Kommentar
unter Zitierung der betreffenden Literaturstelle angefiihrt:

b) Thermische Zersetzungen: Si (Silicide) + Br,: (37); Si (Silicide) +
HBr: (37); Si (Silicide) + SiBr,: (38); Thermische Zersetzung von Brom-
oligosilanen: (39).

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

f) Substitutionen: Aus Si,Jq und Br, (4). Hier kann im Gegensatz zum
Cl-Analogon sogar mit elementarem Halogen gearbeitet werden.

Wihrend bei den Darstellungsverfahren fiir Si,Cl; wegen der Elektro-
negativitit des Cl keine Methode zu firden war, die sich eines Metalls als
Reduktionsmittel bedient, kann bei Si,Br; ein solches genannt werden:

€) Reduktion mit Metallen: SiBr, kann in &dtherischer Lésung mit Mg
reduziert werden. Wihrend Schmetisser (39) dieses Verfahren zur Dar-
stellung von (SiBr), verwandte, konnte neuerdings diese Methode durch
Verwendung einer geeigneten Umlauf-Apparatur auch zur Darstellung
des Primirproduktes Si,Br, umgestaltet werden (47).

5. Hexajod-disilan Si,Js

e) Reduktion mit Metallen: Die Umsetzung von SiJ, mit Ag wurde schon
von Friedel (1, 42) eingefithrt und ist noch heute nach genauerer Bear-
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beitung von Schwarz (43} das einzige Verfahren. Auch ein kiirzlich unter-
suchtes Reaktionssystem AgJ 4 Si (44) diirfte nur eine Variante hiervon
sein, da es bei den Reaktionstemperaturen mit dem obigen System im
Gleichgewicht steht: S1+ 4 Ag] = SiJ, + 4 Ag.

6. Hexaalkyl-disilan Si,R,

d) Reduktion mit Wasserstoff: Beim Erhitzen von Trimethyl-alkyl- oder
Trimethyl-aryl-silanen in H,-Atmosphire werden die schweren Organo-
Reste abgespalten und es entsteht nach

2(CH,),SiR + H, = (CH,),Si,+ 2RH
ein Hexaorgano-disilan (45).

e) Reduktion mit Metallen: Wegen der chemischen Resistenz der Si—R-
Bindung konnen Alkalimetalle zur Reduktion von Halogen-silanen 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 von Sundermeyer (49) beschiftigt sich mit der Erhohung der Aus-
beute durch Ultraschall.

Die Reduktion von Brom-silanen mit Mg (38) erwies sich gerade fiir die
Umsetzung von Trialkyl-brom-silanen als ungeeignet (50).

f) Substitutionen: Das idlteste Verfahren dieser Kategorie, die Umsetzung
von Si,Cly mit ZnR, (7, 5) verdient durchaus heute noch Beachtung, es
kann in bestimmten Fillen mit sehr guten Ausbeuten durchgefiihrt wer-
den (51). Haufiger wird das von Bygden (10) eingefithrte Grignard-Ver-
fahren angewandt, das wenigstens fiir gréBere Alkyl-Reste befriedigende
Ergebnisse liefert (52).

7. Hexaphenyl-disilan Si,Ph,

e) Reduktion mit Metallen: Die Umsetzung von Triphenyl-halogen-silan
mit Na ist schon seit langem bekannt (77), hat aber in jiingerer Zeit noch
viele Verbesserungen erfahren (53-55), so daB es heute eines der meist
verwendeten Verfahren ist. Es ist auch Ph,SiBr mit Li (56) und Ph,SiCl
mit Mg (in THF-Losung) (57) mit Erfolg umgesetzt worden, die Reak-
tion mit Mg in Ather verliuft dagegen nur mit minimaler Ausbeute (50).
Es ist neben PhySiX auch PhySiH mit dhnlichem Erfolg mit Alkalimetal-
len umgesetzt worden (53, 58).

Als besondere Variante der genannten Verfahren hat sich in den letzten
Jahren immer mebr die Umsetzung von Ph;SiX oder Ph,SiH mit Tri-
phenyl-sily-Metall-Verbindungen Ph,SiM 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 (67).

Triphenyl-silyl-Li konnte auch mit einer Reihe anderer anorganischer
Halogen-Verpindungen unter Bildung von Si,Phy umgesetzt werden (62,
63).

) Substitutionen: Eine direkte Wurtz-Synthese aus Si,Clg, CsH;Cl und
Na erwies sich als unmoglich, da hierbei die Si—Si-Bindung gespalten
wird (64). Sie gelang jedoch auf 2-stufigem Wege, indem zuerst C;H;Na
isoliert und dieses dann mit Si,Cly umgesetzt wurde (65). Auch die Phe-
nylierung der Cl-Verbindung nach dem Grignard-Verfahren ist nur nach
einem besonders modifizierten Verfahren mdéglich (52).

8. Hexaalkoxy-disilan

d) Reduktion mit Wasserstoff ermdglicht nach einem schon frither be-
schriebenen Verfahren (47) die Umwandlung von Si(OR), in Si,(OR),.

e) Reduktion mit Metallen: SiBr(OR), kann nach Schmeisser (38) mit
Mg in Ather-Lésung zu Si,(OR), reduziert werden.

f) Substitutionen: Die Umsetzung von Si,Clg mit Alkoholen ist seit 1915
(72) das gangigste Verfahren und noch heute vorwiegend in Gebrauch
(66—68), obwohl die Ausbeuten durch Si—Si-Spaltung reduziert sind.

9. Disilanole und Kondensationsprodukte

Disilanole — an sich leicht durch Hydrolyse der entsprechenden Halogen-
oder Alkoxy-Verbindungen zu erhalten — sind sehr unbestindig und
neigen zur Kondensation. So sind an einfachen Silanolen nur die Organo-
Derivate (CH;);Si,(OH) (69) und PhSi,(OH) (70) bekannt, an
Kondensationsprodukten die Verbindungen Si,H,—O-Si,H; (77, 72),
Si,Cl;—0—Si,Cl; (73) und Siy(CH,);—O0—Si,(CHy), (74).
Von Disilandiolen ist nur ein Vertreter bekannt, das
Ph,Si(OH)—-Si(OH)Ph, (75).
Disilandiole kondensieren gewohnlich zu hochmolekularen Produkten
der Formel (Si,H,—O0—)p (76), die entsprechenden Organo-Derivate nei-
gen dagegen zur dimeren Cyclisierung, was durch die Substanzen
~ O\ e 0\
(CH,),Si Tc,i(cH},)2 nd th?i |SiPh2
(CH,), i\O/Si(CH,)z thsi\o SiPh,

belegt ist (77, 78).
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Bei der Hycrolyse von Hexahalogen- und Hexaalkoxy-disilanen wire
primér das Disilanhexol Si,(OH), zu erwarten, es entstehen in allen Fil-
len Kondensationsprodukte, die der Formel (SiyH,0,)n entsprechen oder
ihr wenigstens sehr nahe kommen (7, 5, 79, 80, 6). Selbst bei der Total-
hydrolyse des hochmolekularen (Si,(NH);), entstehen die obigen Pro-
dukte (87). Sie bestehen vorwiegend aus der Baueinheit

-0 —
AN s
HO“Si"Si(OH
-0 o—

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

Ein véllig silanol-freies Oxid der Formel {Si,O;)y kann durch thermische
Dehydrierung von (SiHO, 5),, dem Hydrolyseprodukt des SiHClg, erhal-
ten werden (82, 83). Hier liegt im Gegensatz zu den oben erwdhnten Bei-
spielen eine echte Disilan-Synthese im Sinne der Umsetzung

-0 o -0 o—

N ./ N S
—0_Si—H H—§i0~ — —O-Si-S$i 0— + H,
-0 o— -0 o—

VOr.

10. Disilanthiole und Kondensationsprodﬁkte

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

7 S\ .
(CHSSiCHY),
L.
(CHa)zsi\ /Sl(CHs)z
S
die durch Einwirkung von H,S auf (CH,),SiC1-SiCl(CH,), dargestellt
werden konnte (84).
11. Disilamine und Kondensationsprodukte

Durch Umsetzung von mono- bzw. dihalogenierten Disilanen mit sekun-
diren Aminen konnten monomere Disilylamine erhalten werden:
Si,H(NR,) und Si,H,(NR,), (85). Die Einwirkung von NH, dagegen
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fithrte ausschlieBlich zu Kondensationsprodukten: (Si,H;),N (85),
{Si,(CH,);),NH (86) und dem cyclischen

NH
SN\
(CHy) zsll Si{CHy),
- ' -
(CH,) 251\ /S‘(CHa)z
NH

Bei der Ammonolyse von Hexahalogen-disilanen miissen dagegen wieder
hochkondensierte Produkte entstehen und zwar nach Schwarz (88) zu-
ndchst (Sip(NH),(NH,),),, das aber sehr leicht NH, abgibt und zu
(Siy(NH),), wird.
—NH NH—- —NH NH—-
HZN;Si—SiéNHz il —NH}Si—Si{NH—
—NH NH— —NH NH—-

12. Disilmethylene
Durch Umsetzung von (CH,),SiCl-CH,—SiCl(CH,), mit Na nach Wurtz

konnte neben hochmolekularen Disilmethylenen auch ein ringf6rmiges
dimeres Produkt der nebenstehenden Konfiguration isoliert werden (89).

CH,
%
(CH,),Si Si(CH,)
L. L.
(CHp).SiSi(CHy),

CH,

-
2

13. Disilanyl-Metall-Verbindungen

Abgesehen von einigen Verbindungen mit Si—Ge-Bindung (90, 97,262) und
Si—Hg-Bindung (92) soll hier besonders auf das K-Salz des Disians hin-
gewiesen werden, das nach folgender Reaktion entsteht:

KSiH,+ Si,Hy =KSi,H;+ SiH, (93).

B. Oligosilane (TIT-- IT) Si.L..42

Bei einem groBen Teil der unter A) aufgefiihrten Verfahren zur Darstel-
lung von Disilan-Derivaten entstehen zugleich in unterschiedlichen An-
teilen auch Oligosilane der Zusammensetzung SipLe,i,- Es trifft dies
naturgemiB vor allem fiir 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 lingeren Si-Ketten zusammenfiigen kénnen (c}. Die
Reaktionen (d—f) sind dagegen im allgemeinen fiir eine kontrollierte und

69



G. Schott

gelenkte Silan-Synthese geeigneter. Aber auch bei letzteren ist in keinem
Falle die Entstehung von Nebenprodukten gréBerer oder geringerer Ket-
tenlinge ginzlich ausgeschlossen, zumal wenn sehr reaktive Partner
(Alkali-Metalle) beteiligt sind, denn auch diese bewirken eine Spaltung
in radikalische Zwischenprodukte und schaffen damit die Voraussetzung
fiir Ketten-Abbau oder -Verlingerung, Nur mit Hilfe der gelenkten und
stufenweise kontrollierten Methode e) ist im iibrigen bisher eine eindeu-
tige Synthese verzweigter Silan-Geriiste der Strukturen

-—S|i— oder —Sli—

—S5i—8i— ——-Sli——SIi—Sli—

—si—! g

| |

gelungen (94-97).
Bei den Verfahren a), b) und ¢) scheint eindeutig die Tendenz zur Ket-
tenbildung vorzuherrschen. Angaben iiber die Existenz verzweigter Iso-
merer sind selten und zum Teil unsicher (79, 98, 99).

In der Tabelle 1 sind die wichtigsten Verfahren zusammengestellt, die
zur Darstellung von Oligosilanen (III1--II) gedient baben (In Spalte 3
sind die héchsten Glieder genannt, die dabei identifiziert wurden). Abb. 1
gibt einen Uberblick fiber die Gesamtheit der erzielten Produkte.

Tabelle 1.
Stoffklasse Methode Hoéchste Produkte Lit.

Si;H,00s (a) Mg,Si+ HCl S1,H,q (SigH,,) (9,79,700)

(a) CaSi + HCl Si H,, (SigH,,) (107)

(c) SiH4l> Si,H,, (20)
SinFipsz (b) (SiFy)a —> SiysFao (233)

(f) SiyClyy+ ZnF, SiyFas (38)
SinClypss (b) Si+ Cl, SiyCl, (79)

(b) FeSi+ Cl, SiCl, (27)

(b) CaSi+ Cl, Si,Cl,, (102)

(b) Si+ HC1 Si,Cl, (29, 30)

(b) SiCl, —> Si,0Clyg, SigsClyg (103,104)

(©) SiHClsl Si,Cly, (34)
SinBryass () SiHBr, > Si,Bry (40)
SinR;p g (e) =SiCl+ Na Si,Ryq (105—107)

(e) =Si—Si=+ Na Si;Ry, (108)
(SiRy,), (¢) =SiCl+ Na (SiRy)s0 (108=112)
SinPh,,,, (e) =SiCl + KSi= Si,Ph, (113)

(e) =SiCl + LiSi= Si,Ph,, (774)
(SiPhy)a (e) =SiCl+ Na(Li) (SiPhy)ss.e (95,714, 115,

118-122)
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Si,;H, Si;H, Si,H,, Si;H,, SigHy,
Si,F, Si;Fs Si,Fyo

Si,Cly SiyCly Si,Clyy SigClyy SigCly ~~mir SiyClyy ~~rmis Sig;Clyy ~>

—

— Si)oFge ~— SijFy

Si,Bry SigBrg Si Bry,

SiyJe
Si,R; Si;Rs SigRye SisRys SigRie Si;Ryq

SigPhe Siaphs Si4Phw LI s NI, NS IR Y SN S SN SN S e (SisthR‘)

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

DaB bei den reinen Phenyl-oligosilanen bisher gewthnlich nur Ketten bis
zur Molekel Si,Ph,, gewonnen wurden, mag an der besonders groBen
Tendenz lingerer Ketten zu Ringbildung liegen. Die grundsitzliche Dar-
stellungsméglichkeit auch lingerer Ketten wird durch die gemischten
Organo-oligosilane
Si,R,Phy, (115, 116)
Si,R,Ph,, (177)
bewiesen.
Durch Ringspaltung des (SiPh,), wurden folgende Heterocyclosilane
gewonnen:
(Ph,Si),0 (78)
(Ph,Si),N—~Ph (723)

Polykondensierte Oligosilanole entstehen als Hydrolyseprodukte der Oli-
gosilane SipL, ... In keinem Falle hat das reine Oligosilanol Sin(OH)ap 42
isoliert werden kénnen, wie dies zunichst gelegentlich angenommen wor-
den ist (703). Es tritt spontan mindestens so weit Kondensation auf, bis
das entstandene Produkt so vollstindig vernetzt ist, daB die restlichen
OH-Gruppen sterisch geschiitzt sind. Dies sei an einigen Beispielen be-
legt, wobei die Frage durchaus offenbleiben mu8, ob die genannten Pro-
dukte in jedem Falle formelrein erhalten werden:

—0 OH O-
SigClg+ H,0 —> (SiyHOg)n _o_éi_%;i_sli_o_ (26, 124)
OHOHOH
—NH_ I‘II.H NH—
SigCly+ NHy —> (SigHNy)n ~NH_Si=Si=SiTNH—  (725)

—NH NH NH—-
|
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| L |
O ;0 0\O0
N I |
SixeClae + HiO —> (SixgHioOs)n O—Si ~?i—S|i~— Si-0— (120)
OH \ OHOH/,0H

Eine besondere Rolle nimmt zweifellos das in regelmiBigen Schichtstruk-
turen kondensierte Cyclohexasilan, das sogenannte Siloxen (SigHgOg)p
ein, das von Wahier (127) entdeckt, von Kauisky (128—730) aufgeklirt
und mit vielen Derivaten erschlossen worden ist, aber noch heute ein
reges theoretisches Interesse beansprucht (737-734).

Abb. 2. Schichtstruktur des Siloxens (SigO,)H,

C. Polysilane(Il) (SiL,),

Die Verbindungen dieser Klasse stellen das konsequente Endglied der
Oligosilane SipL,pny, dar. Da bei letzteren die Kettenstruktur dominierte,
diirfte sie auch bei (SiL,), vorliegen, obwohl prinzipiell auch kompaktere
Molekeln bei bestimmter MolekelgréBe diese Zusammensetzung haben
koénnten. Auch Konsistenz und sonstige Eigenschaften bestitigen die
Kettenstruktur. Die Darstellungsverfahren gleichen im Prinzip den in
Abschn. B fiir die Oligosilane (ITI--II) genannten. Bevorzugt sind rela-
tiv robuste Verfahren, die eine hohe Konzentration an SiL,-Radikalen
erzeugen und nach Abschreckung Ketten von (SiL,), entstehen lassen.
Damit ist zugleich der scheinbare Widerspruch geklirt, daf3 bei einigen
Verbindungen (z.B. Si,Br,,) nur begrenzte Kettenlingen nach B erzielt
werden konnten, wiahrend sie unter etwas verinderten Bedingungen mit
unendlicher Kettenlinge (z.B. als (SiBr,),) entstehen kdnnen. Die lang-
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kettigen Polysilane(IT) sind selbstverstindlich auch thermodynamisch
instabil und neigen zu Dismutationen, die aber wegen der Molekelgréle
sehr gehemmt sind und erst beim Erhitzen vonstatten gehen.

Tabelle 2.

Substanz Methode Lit.
(SiH,), (a) CaSi+ HCl (718)
(SiFy), (b) Si,Fy—> (135)

(e) SiF,Br,+ Mg (38)
(SiCl,), (b) Si+ SiCl, (136—138)

L

(¢) siCl, > (739,140)
(SiBry), (b) Si+ SiBr, (39)

{e) SiBr,+ Mg (47
(SiJ2)n (b) Si+ SiJ, (147)
(Si(OR)y)n (e) =SiBr+ Mg (38)

(fy =SiCl+ ROH (739)
(SiRy), (e) =SiCl+ Na (109)

(f)y =SiBr+ R—-MgX (39)
(SiPh,), ? ?

Die Existenz eines langkettigen (SiPh,), ist ungewiB. Das kiirzlich be-
schriebene Produkt unbekannter MolekelgréBe ist sicher ein cyclisches
Oligomeres (742).

Kondensierte Polysilane(IT) liegen vermutlich vor bei Produkten der
Zusammensetzung (Si,H,0,), die von Schwarz (43) bei thermischer De-
hydrierung von (Si,H,0,),, erhalten wurden.

[
2 ¢
OHOH/ n

Desgleichen ist das von Winkier (743) entdeckte, von Bownhoeffer (7144)
in Gasphase nachgewiesene und heute immer mehr in den Blickpunkt
praktischen Interesses geriickte Si-monoxid (SiO)y (745—748) als hoch-
kondensiertes Polysilan(I1)-Derivat aufzufassen, wenn auch die Formel

sicher nur als modellmiBiges Schema aufgefaBt werden darf.
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D. Oligo- und Polysilane(II --I)

Oligosilane im Oxydationsstufenbereich I-II entstehen, wenn mehrfa-
cher RingschluB innerhalb einer Molekel erfolgt, so dal neben den Ket-
tengliedern Si(1f) auch Verzweigungen Si(I) enthalten sind. Beispiele
hierfiir sind

SiggLas L, L, Sijelas L
Si L Sj i,
o N N S
L3 S iL, LSLsi il
L251\ /S‘l\ /SlL, iL SiL __,_?iL
Si §, Si ST
L, L, L,51  SiL, SiL,

sowie einige Derivate entsprechender Struktur (38, 50, 749, 750).

Selbstverstindlich koénnen auch hochpolymere Polysilan(II--I)-Deri-
vate vorkommen, wenn Polysilan(IT1)-Ketten untereinander unvollstin-
dig vernetzen. Ein solcher Zustand ist bei Verbindungen (SiL,_,), an-
zunehmen, die als Produkte thermischer Behandlung des 6fteren be-
schrieben werden. Da sie aber nicht mehr als einheitliche und definierte
Verbindungen aufzufassen sind und in ihren Eigenschaften keine spezi-
fischen Merkmale aufweisen, sollen sie hier nicht besonders behandelt
werden.

E. Polysilane(l) (SiL).

Die Polysilane(I) sind gewdhnlich gelbe, thermochrome Festkdrper von
amorphem Gefiige. Wenn auch das Bauelement Si(I) bestimmend fiir
die Struktur ist, so kénnen doch durchaus Baulemente Si(0) und Si(II),
ja sogar Si(III) in das amorphe Netzwerk eingebaut sein, so dafl oft
stéchiometrisch nicht streng definierte Substanzen vorkommen.

Die wichtigsten Darstellungsverfahren (siehe Tab. 3, S. 75).

Lepidoide Polysilane(I) sind Substanzen definierter Zusammensetzung
(SiL)y, in denen 3-bindige SiL-Gruppen in regelmiBiger Schichtstruktur
vorliegen. Solche Produkte sind bisher ausschlieBlich aus CaSi, dargestellt
worden, in dem bereits entsprechende Si-Schichten im Kristallgitter vor-
gebildet sind. Diese Substanzen sind tiefer farbig als die amorphen Ana-
logen und zeigen oft einen metallihnlichen Glanz. Es sei hier nur kurz
auf einige Arbeiten hingewiesen (756—767), zumal dieses Gebiet von
Hengge in diesem Heft ausfiithrlich behandelt wird.
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Tabelle 3.
Substanz Methode Lit.
(SiH), (b) SioH14H_t> (79)
(c) SiH, > (78)
(e) SiHBr,+ Mg (152—154)
(SiF)a (¢) SiFBrs+- Mg (38)
(SiCl)a (b) SimClzz N (33)
(c) SiCl, > (740)
(SiBr)q (b) Si+ SiBr, (38)
(b) Si,Bre—> (157)
(e) SiBr,+ Mg (38)
(Si])n (b) SigJs —> (43)
(SiOH)n (f) =SiX 4 H,0 (33, 38)
(SiOR)a (e) SiBry(OR)+ Mg (38)
(f) =SiX 4+ ROH (38)
(SiR)n (e) RSiBr,-+ Mg (38)
(f) =SiBr+ R—MgX (38)
(b) SiH, + C,H, —> (155)
(SiPh)n ? (unbekannt}
w
SiL, SiL,
AN
Nsirl it
| |
SiL SiL,
NI S N
Sil, SiL
|
SiL, &

E. Polysilane(l -+ 0)

Produkte der Zusammensetzung (SiL,_,)n konnen bei thermischer Be-
handlung oder unter dem EinfluB von Glimmentladungen (740) entste-
hen. Sie bestehen im wesentlichen aus den Gruppen Si(I) und Si(0),
wobei aus sterischen Griinden radikalische Stellen auftreten kénnen (757,
7160).

G. Silicium(0)

Neben der normalen Si-Modifikation, die ausschlieBlich aus Si(0)-Bau-
gruppen besteht, sind in jiingerer Zeit Produkte aus CaSi, dargestellt
worden, die die Schichtstruktur des Ausgangsstoffes beibehalten haben
und bei denen man je Si-Atom eine radikalartige Valenz annehmen
muB (758, 760, 762). Die hohe Reaktionsfihigkeit steht im Einklang mit
dieser Annahme.
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III. Synthese der Si—Si-Bindung

In diesem Abschnitt soll ein zusammenfassender und kritischer Uber-
blick iiber die echten Si—Si-Synthese-Verfahren gegeben werden. Es
bleiben also von den im systematischen Teil erwihnten Darstellungs-
methoden auBer Betracht die Substitutions-Verfahren und die ausge-
sprochenen Abbau-Reaktionen, sofern letztere nicht iiber radikalische
Zwischenstufen verlaufen. Dann fallen sie in den Bereich unseres Inter-
esses, da sich die Radikale ja auch im Sinne einer echten Synthese wie-
der zu Si-Si-Bindungen zusammenfiigen kénnen. Dieser Reaktionstyp
ist gerade besonders hiufig und bedeutungsvoll in der Silan-Chemie.

A. Umsetzung von Siliciden mit Siuren

Wihrend man bei der Darstellung von (SiH,)y aus CaSi (78) an ein ein-
faches Substitutionsverfahren denken kann, da hier im Silicid bereits die
Si-Ketten vorliegen, muBl man bei dem meist verwendeten Silicid, dem
Mg,Si, das isolierte Si-Atome enthilt, doch echte Synthese zu SigHyy o,
(SiH,)n und anderen hochpolymeren Nebenprodukten annehmen. Man
hat zwar zeigen konnen, da8 ein vorheriges Tempern des Mg,Si avf ca.
600°C die Ausbeute von Oligosilanen giinstig beeinflult (700), und nimmt
an, daB bei dieser Vorbehandlung die Umwandlung in MgSi vorbereitet
und dadurch die Si-Atome gelockert und teilweise in giinstigere Positio-
nen zu den Nachbar-Si-Atomen versetzt werden. An der Grundauffassung
iiber den Reaktionsmechanismus kann sich aber hierdurch wenig dndern.
Diese ist durch eingehende Untersuchungen aus der Schwarzschen Schule
(163-1765) seit langem fandiert und hat zum wesentlichen Inhalt die
These der intermedidren Bildung von SiH,-Radikalen, die das gesamte
Spektrum der empirischen Sachverhalte gut zu deuten vermag. Einzel-
heiten iiber die Art der Radikalbildung mogen dabei durchaus noch
problematisch sein.

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

Auch diesen in ihren Ausfithrungsformen z.T. sehr unterschiedlichen
Reaktionen ist unabhingig von spezifischen Reaktionsbedingungen ge-
meinsam die wesentliche Wirksamkeit von SiL,-Radikalen. In der Gas-
phase wurden Radikale des 2-wertigen Siliciums schon vielfach nach-
gewiesen, teils auf spektroskopischem Wege (SiO (744), SiTF, (766)), teils
aus reaktionskinetischen Erwigungen (SiH, (767, 768), SiCl, (769, 170),
SiR, (771, 265)).
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Die Entstehung von SiL,-Radikalen kann auf unterschiedlichem Wege
erfolgen, z.B. nach den Gleichungen:

(a) Sil, = SiLy+ L,
(b) Si+ SiL, = 2 SiL,
{¢) Si,Ls = SiL,-+ SiL,

(a) Dieses System wurde fiir SiH, (767) und fiir SiCl, (772) untersucht.
Es konnte gezeigt werden, daB3 die obige Spaltung die energiegiinstigste
ist, die bei monomolekularer Reaktion erfolgen kann, sie erfordert weni-
ger Energieaufwand als die Spaltung SiL, = SiL;+ L.

{b) Das chemische Gleichgewicht, das bei den Cl-Verbindungen etwa im
Temperaturbereich 1000—1500°C wirksam wird, ist ausfithrlich berech-
net (769) und in priparativer Hinsicht vielfach erprobt.

(c) Diese der Zersetzung von Si,Hg zugrunde gelegte Reaktion (768)
konnte angezweifelt werden mit der Auffassung, daB die relativ schwache
Si—Si-Bindung eine Spaltung nach Si,L; = 2 SiL, erwarten lieBe. Dies
mag auch tatsichlich der erste Schritt im Reaktionsverlauf sein, durch
eine Drehung einer der beiden SiL,-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
Lo I {
1—Si--Si-L -— L—Sj-L—Si—L — SiL,+ SiL,
| | |
L L L

Am Beispiel des Hexamethyl-disilans konnte ein solcher Mechanismus
eindeutig nachgewiesen werden (773):

CH, CH, CH, CH,
L | |
CHa_sli__sli_cm s CH3~§i—CH2—Si—H

CH, CH, CH, H,

Die Aktivierungsenergie fiir die Spaltung der Si,Hg-Molekel liegt etwa
bei 50 kcal/Mol (768), die der anderen Disilane diirfte in gleicher GroBen-
ordnung liegen. Es bedarf also recht erheblicher Energien, um iiber Ra-
dikalbildung eine Silan-Synthese einzuleiten. Sie ist demzufolge nur dort
erfolgreich anzuwenden, wo auch die erstrebten Endprodukte eine ge-
wisse thermische Stabilitit aufweisen, also etwa bei den Fluoriden,
Oxiden, Chloriden und Bromiden. Grundsitzlich ist ein schnelles Ab-
schrecken nach der Radikalbildung der Ausbeute an ldngerkettigen
Oligosilanen forderlich, wie dies etwa im Abschreckrohr (703, 704) oder
im Lichtbogen (32) gewihrleistet ist.
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Je linger eine Silan-Kette ist, um so instabiler werden grundsiitzlich die
Verbindungen. Oligosilane sind deshalb schon bei niedrigeren Tempera-
turen #hnlichen Zerfallserscheinungen unterworlen, wie sie oben fiir Di-
silane beschrieben wurden. Hexasilan zerfillt im Laufe von Monaten
auch bei Raumtemperatur in ein ganzes Spektrum von Oligosilanen und
Polysilanen (79, 27), wobei Lichteinwirkung bereits férdernd wirkt.

C. Stille elektrische Entladungen

Dieses Verfahren erfiillt 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 experimentellen Bedingungen ein
Radikalkettenmechanismus vorliegt, ist kiirzlich nachgewiesen wor-
den (774).

D. Reduktion von Monosilan-Derivaten mit Wasserstoff

Ein von Dolgow und Wolnow (45) eingefithrtes Verfahren der Hydrierung
von Monosilan-Derivaten unter Druck und bei erhhter Temperatur ist
bisher nur in wenigen Fillen angewandt worden. Als Beispiele seien
genannt:

a) 2Si(OR),+ H, —> Siy(OR),-+ 2ROH

b) 2Si(CHy);R+ H, —> Siy(CHy)y+ 2RH

Bei Reaktion b) werden bevorzugt Aryl- oder gréSere Alkyl-Reste hy-
driert abgespalten.

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

Eine erste erfolgreiche Silan-Synthese unter Ausnutzung der reduzieren-
den Wirkung eines Metalles ist wohl in der von Friedel (7) durchgefiihr-
ten Reaktion

28iJ,+ 2Ag = SizJa+ 24Ag]
zu sehen. In spiterer Zeit sind allerdings Edelmetalle in diesem Sinne
kaum noch verwendet worden, wenn man von einer eventuellen Mit-

beteiligung des Hg aus Amalgamen absicht (23, 263) (siehe S. 64). Sehr
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viel wirksamer fiir Reduktionen von Halogen-silanen muBten von vorn-
herein Alkalimetalle erscheinen, wobei allerdings die Anwendung auf
Tetrahalogen-silane wegen der Vielzahl von reaktionsbereiten Si—X-Bin-
dungen nicht zu kontrollierbaren Reaktionen fiihren diirfte. Man war
also in der Anwendung im wesentlichen auf die Reduktion von Organo-
halogen-silanen zu Organo-oligosilanen eingeschrinkt. In diesem Bereich
ist dieses der Wuriz-Synthese dhnliche Verfahren allerdings zu recht wir-
kungsvollen Methoden entwickelt worden. Wie schon in Abschn. ITA6
angedeutet — gibt es eine Vielzahl von Variationsmdglichkeiten: Es
kamen Chloride (77, 46, 705, 175), Bromide (47) und Jodide (48) zum
Einsatz, als Reduktionsmittel dienten meist Na, K, und deren Amalgame,
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). Aus diesem Grunde entstehen nach der Wuréz-Syn-
these vorwiegend kurzkettige Produkte oder solche, die sich durch einen
RingschluB stabilisiert haben (708-772, 778—122). Die kettenspaltende
und -synthetisierende Wirkung der Alkali-Metalle 148t 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) =Si—X+ 2Me — =Si—Me+ MeX
b) =Si—X + Me—Si= — =Si—Si=+ MeX
2 =Si—X 4 2Me — =Si—Si= 4 2MeX

abliuft, ist versucht worden, die Silyl-Metall-Verbindung zu isolieren und
den ProzeB in zwei getrennten Reaktionen besser kontrolliert ablaufen
zu lassen. Es gelang auch tatsiichlich die Darstellung von Triorgano-
verbindungen des Li, K, Rb und Cs (iibrigens nicht nur aus Chlor-sila-
nen (59, 776), sondern auch aus Alkoxy- und Hydrid-silanen (58, 90,
177)), nicht dagegen die des Na und Mg, obwohl auBer Zweifel steht, da3
letztere wihrend der Reaktion auch entsprechende Intermediir-Verbin-
dungen bilden (67). In der Anwendung haben die Silyl-Li-Verbindungen
den Silyl-K-Verbindungen gegeniiber den Vorteil der Loslichkeit in
cyclischen Athern (THF u.a.), wihrend letztere als Suspensionen ein-
gesetzt werden miissen (778). Die Darstellung von Silyl-Li-Verbindun-
gen gelingt gewShnlich nur dann, wenn mindestens eine Aryl-Gruppe
am Silyl-Rest gebunden ist. Trialkyl-silyl-Li konnte nur auf einem Um-
weg durch Spaltung von unsymmetrischen Disilanen Ph,Si—SiRg gewon-
nen werden (46, 179).

Die 2-stufige Reaktion, das heiBit die Isolierung einer Silyl-Metall-Ver-
bindung und ihre Umsetzung mit einem Halogen-silan bietet vor allem
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dann groBe Vorteile, wenn beabsichtigt ist, unsymmetrische (46) Disilane
oder verzweigtkettige Oligosilane (94—97) darzustellen, obwohl auch
hier unerwiinschte Nebenprodukte durch Austauschreaktionen

R, Si—X + Me—SiR} = R’Si—X + Me—SiR,

entstehen koénnen.

Triorgano-alkoxy-silane kénnen in dhnlicher Weise mit Silyl-Metall-Ver-
bindungen reagieren wie die -chlor-silane (780)

Ph,Si—OR + K—SiPh, = Si,Ph,+ ROK

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

3Ph,Si—H + K—SiPh, =~ 35iPh, -+ K—SiH,

ablduft (60).

Nur andeutungsweise kann hier darauf hingewiesen werden, dal Silyl-Li
auch mit sehr vielen anderen, auch anorganischen Halogenverbindungen
in teilweise recht wniibersichtlichen Reaktionen zu Disilan-Derivaten
reagieren kann (62, 63, 187, 182).

In jiingerer Zeit sind auch eine Reihe von Untersuchungen iiber die redu-
zierende Wirkung von Mg bei Silan-Synthesen durchgefithrt worden.
Hervorzuheben sind Ergebnisse von Steudel (57), der zeigen konnte, dall
Phenyl-chlor-silane in THF-Lésung von Mg zu den entsprechenden Di-
silan-Derivaten reduziert werden, Alkyl-chlor-silane dagegen rufen eine
Atherspaltung hervor, die zur Bildung verschiedener Hydroxybutyl-Si-
Verbindungen fithrt (784, 785).

Ein anderes Verfahren, die reduzierende Wirkung des Mg auszuniitzen,
besteht in der Moglichkeit, Brom-silane in 4therischer Lésung mit Mg
zu Oligo- und Polysilanen umzusetzen (38, 752). Der Ather ist fiir die
Reaktion notwendig, hat aber keine reaktionsférdernde Funktion durch
Adduktbildung, sondern dient praktisch nur als Léser fiir das Neben-
produkt MgBr, (785). Dieses vor allem von Schmeisser (38) vielfaltig ein-
gesetzte Verfahren ist leider nicht so allgemein zu Oligo- und Polysilan-
Synthesen einsetzbar, wie dies auf Grund der milden Reaktionsbedin-
gungen erhofit werden konnte. Das Reaktionsvermdgen der Brom-silane
ist sehr stark von den iibrigen am Si gebundenen Liganden abhingig. Es
ergab sich eine sehr erhebliche Abstufung in der Reaktionsgeschwindig-
keit der Verbindungen:

SiBr, > PhSiBr; > RSiBr, > Ph,SiBr, > R,SiBr,
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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):

Cl—-Ph—SiBr, > PhSiBr, > CH,—Ph—SiBr,

was im wesentlichen der Reihenfolge der ¢ °~-Konstanten entspricht (786,
187).

F. Substitutionsreaktionen

Zu diesen fiir die Darstellung spezieller Oligosilan-Derivate angewandten
Verfahren rechnen z.B. die Hydrolyse und Alkoholyse von Halogen-
silanen sowie die Gewinnung von 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 Silan-Synthese im Sinne einer Si—Si-Kniipfung darstel-
len, im Gegenteil neben der erwiinschten Substitution eine Silan-Ketten-
Spaltung herbeifithren. Nur auf einen speziellen Fall anomaler Gri-
gnardierung soll hingewiesen werden, wo die Einwirkung von t-Butyl-
MgBr auf SiBr, auf Grund sterischer Effekte zur Bildung von teilalky-
lierten Oligo- und Polysilanen fithrte, also in einem unbeabsichtigten
Sinne zu einer Si—Si-Verkniipfung veranlalte (788).

IV. Chemische Eigenschaften der Si—Si-Bindung

Die Vielfalt der Reaktionsmoglichkeiten von Oligosilan-Derivaten ist
anBerordentlich groB. Die Si—Si-Bindung ist angreifbar von nukleo-
philen, elektrophilen und radikalischen 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 von Reaktionen mit echten Vergleichs-
maBstiben umfassen, kann hier nur ein relativ provisorischer Uberblick
iber markante Merkmale einiger Reaktionstypen gegeben werden.

A. Reaktionen mit Elementen

1) Halogene wirken spaltend auf die Si—Si-Bindung — entsprechend ihrem
Oxydationsvermdgen in sehr unterschiedlichemn AusmaB und mit gestaf-
felter Heftigkeit. Die Wirkung des Fluors kann — wenn sie nicht sterisch
gehemmt wird — explosionsartigen Charakter annehmen, deshalb kommt
dieses Element fiir Substitutionsreaktionen in der Oligosilan-Chemie
kaum in Betracht, fluoriert wird nur unter milden Bedingungen mit ZnF,.
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Die Einwirkungen von Chlor (789), Brom (790) und Jod (797-793) sind
ausfiihrlicher untersucht worden und zeigen die erwartete Staffelung.
Die Darstellung von Si,Brg ans 51, und Br, (4). sowie die Bildung von
Si,Jg aus Si,Hg und J, (794) zeigen den milden EinfluB der schweren
Halogene. Andererseits ist der Verlauf der Reaktionen auch stark von den
Liganden des Disilans abhingig. So wird zum Beispiel geschildert, da
Si,Phg von Br, nur sehr langsam gespalten wird (795) und daB 5i,Clg erst
ab 300°C mit Cl, reagiert (27). Gelegentlich haben sich auch Verbindun-
gen wie SnCl, als Chlorierungsmittel bewihrt (796).

2) DaB die Oligosilane von Sauerstoff sehr leicht und gelegentlich explo-
siv oxydiert werden, ist seit langem bekannt (9, 797), vor allem auch, daB
diese Oxydierbarkeit mit steigender Kettenlinge zunimmt. Niher unter-
sucht wurde der Mechanismus von Emeléus (198), der auch unter diesen
Bedingungen wieder die Wirksamkeit von SiH,-Radikalen postuliert.
Der Primérschritt bei der Oxydation von Hydrid-silanen ist sicher auf
die Si—H-Bindung gerichtet und wandelt diese in Si—OH um. An Poly-
silan(I) konnte aber gezeigt werden, daB dieser Silanol-0 sehr leicht in
eine benachbarte Si—Si-Bindung wandert (799, 200):

~Si-$i-OH —» —$i-0-$i-H
Bei hochkondensierten Oligosilanolen diirfte dieser Vorgang die Ursache
fiir ihre Explosivitit darstellen (26, 80, 207).
Wesentlich resistenter gegeniiber O, sind Hexaorgano-disilane (77), die
selbst gegeniiber solchen Oxydationsmitteln wie H,0, (309%) (795) oder
gegeniiber organischen Peroxiden (202) praktisch unzersetzt bleiben.
3) Der Si—Si-spaltende EinfluB der Alkali-Metalle ist bereits Stock (22)
bekannt gewesen und von Schumb (64) iiberzeugend bestitigt worden.
Die Spaltung von Di- und Oligosilanen mit Li (meist in THF) stellt heute
eine der geldufigsten Darstellungsmethoden fiir Silyl-Li-Verbindungen
dar (90, 94, 774, 179, 183, 203). Bemerkenswert ist auch hier wieder die
unterschiedliche Anfilligkeit von Hexaalkyl-disilan und Hexaphenyl-
disilan gegeniiber den verschiedenen Alkalimetallen (794, 204).

B. Reaktionen mit Sauren

Hydrid-silane werden von Halogenwasserstoffen weder in wiBriger 1.6-
sung noch in wasserfreiem Zustand in merkbarem MaBe angegriffen, in
Gegenwart von AICl, erfolgt Halogenierung ohne Si—Si-Sprengung (76,
205). Halogen-oligosilane sind dagegen fiir AlCl, viel anfilliger und es
kann bei erhéhter Temperatur zu Kettensprengung (206, 207) und man-
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nigfachen Umlagerungen kommen (793, 208, 209). Vollchlorierte Oligo-
silane unterliegen in Gegenwart von NH,CI interessanten Reaktionen,
bei denen HCI als spaltendes Agens, NH; vermutlich als Katalysator be-
trachtet werden kann (98, 277—274) (vgl. Abschn. C). Organo-oligosilane
verhalten sich auch hier wieder sehr unterschiedlich. Wahrend Phenyl-
Verbindungen in sauren wilrigen Ldsungen teilweise gespalten werden
kénnen (78, 270), sind Hexaalkyl-disilane iiberraschend resistent (9, 77,
193), selbst gegen konz. Schwefelsiure.

C. Reaktionen mit Basen

Gegen neutrales Wasser sind Si—Si-Ketten sehr widerstandsfihig, bei
alkalischem Milieu bewirken die OH--Ionen durch kovalente Anlagerung
eine Bindungslockerung und Spaltung (9, 279, 220}. Halogen-oligosilane
lassen sich deshalb bei milden Bedingungen ohne Ketten-Spaltung in die
entsprechenden Oligosilanole bzw. deren partielle Kondensationspro-
dukte hydrolysieren (5, 726).

Organo-oligosilane erweisen sich gegeniiber wiBirigen Alkalilésungen als
sehr viel resistenter. Dies kann allerdings auf ihre geringe Loslichkeit zu-
riickgefithrt werden, denn in wasserhaltigem Piperidin (275, 276) und in
Hexanol (709) findet Spaltung statt, wenn auch bei Hexaorgano-disilanen
immer noch sehr trige (275, 277). Analog einer wiBrigen Alkalilésung
kann sich eine Losung von RONa in wasserfreiem Alkohol auswirken
(66, 80, 218).

Gegeniiber wasserfreiem NH, ist Si,Hg bei Normaltemperatur resistent,
Si,Cl; dagegen erleidet in Gegenwart von NH; oder NR; eine Fiille inter-
essanter Umwandlungen und Dismutationen, die in letzter Zeit Objekt
intensiver Untersuchungen waren (98, 277-274).

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

Wie schon in fritheren Abschnitten erwihnt, kénnen Si—Si-Ketten durch
Grignard-Verbindungen (227), Organo-Li-Verbindungen (95, 222), Or-
ganosilyl-Li-Verbindungen (94, 95, 779) gespalten werden, was sich in
erheblichen Ausbeute-Verminderungen bei Organo-silan-Synthesen be-
merkbar machen kann. Entsprechendes gilt fiir Umsetzungen mit LiAlH,
(25, 205, 223) oder mit B,H, (27). Mit KSiH, dagegen findet die bemer-
kenswerte Reaktion

Si,H, -+ KSiH, = SiH, + KSi,H,
statt, aus der hervorzugehen scheint, daB Si,Hg mit Alkali-Metallen sogar
salzihnliche Verbindungen bilden kann (224).
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Bei den meisten Reaktionen ist festzustellen, dal sie um so besser und
leichter ablaufen, je linger die reagierende Si-Kette ist. Insbesondere
zeichnen sich jeweils die Derivate des Disilans durch eine merklich hohere
Resistenz aus als die lingerkettigen Analog-Verbindungen. Als Beispiel
mogen hier angefiihrt werden die vielfach bestitigte Resistenz von Hexa-
organo-disilanen gegeniiber den verschiedensten Reagentien (795), das
Entstehen von Disilan-Derivaten als erste und relativ stabile Dismuta-
tionsprodukte von Oligosilanen (39). Diese Erfahrung rechtfertigt es
auch, wenn man sie auf andere noch relativ ungeklirte Systeme iiber-
tragt. So kann man z.B. sehr einleuchtend den thermischen Abbau von
Si;5(OH)50¢ (726) zu Si,,0,, verstehen, wenn man die Spaltung in
Disilan-Bruchstiicke als Hypothese zugrundelegt. Eine Erlduterung fiir
die bevorzugte Stabilitdt von Disilan-Derivaten wird in Kapitel VI ge-
geben werden.

V. Physikalische Eigenschaften der Si—Si-Bindung

A. Thermisches Verhalten

In der Si,Hg-Molekel wurde der auf die Si—Si-Bindung entfallende An-
teil der Gesamt-Bindungsenergie zu 51 kcal/Mol (225, 226), die nach der
ElektronenstoBmethode feststellbare Dissoziationsenergie dagegen zu
81 kcal/Mol (227, 228) bestimmt. Der recht erhebliche Unterschied von
ca. 30 kcal/Mol ist ein MaB dafiir, daB die Bindungsverhiltnisse in einem
freien SiH;-Radikal wesentlich ungiinstiger sind als in der gebundenen
SiH;-Gruppe (Hybridisierungsanderung). Dal} es bei einer pyrolytischen
Zersetzung von SiyHg auch gar nicht in gréBerem Umfange zu einer SiRg-
Radikal-Bildung kommen kann, geht aus der Aktivierungsenergie von
ca. 50 kcal/Mol hervor (229). Es ist anzunehmen, daB es nach Lockerung
der beiden SiH,-Gruppen sofort zu einer Spaltung in SiH, + SiH, kommt
(sieche Abschn. ITIB). Die zentrale Stellung, die das SiL,-Radikal ganz
allgemein bei pyrolytischen Reaktionen in der Si-Chemie einnimmt, geht
aus Abb. 3 hervor, in der die wichtigsten Reaktionswege der thermischen
Synthese und Spaltung markiert sind. Die seitlich angebrachte Tempe-
ratur-Darstellung verzichtet bewuBt auf quantitative Aussagen, da die
Zersetzungs-Temperaturen sich naturgemiB je nach Ligand unterschei-
den und da exakte und untereinander vergleichbare Angaben ohnehin
nicht vorliegen. Die Zersetzungs-Temperaturen von Disilan-Derivaten
liegen etwa zwischen 300—500°C, wobei sich offensichtlich die F- und Ci-
Verbindungen sowie die organo-substituierten durch bevorzugte Stabili-
tit auszeichnen. Auch aus der Abb. 1, in der die eindeutig identifizierten
Oligosilan-Derivate aufgefiihrt sind, sieht man dies bestitigt, denn mit
der unterschiedlichen Stabilitit der Si—Si-Bindung hiingt es zusammen,
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daB einige Stoffklassen nur bis zu Kettenlinge 26 bekannt sind, die
Organo-Derivate bis zu 9, wahrend sich bei den F- und Cl-Derivaten keine
Ketten-Begrenzung zu erkennen gibt.

Bei mehratomigen Liganden, die durch Abspaltung eines Atoms 2-bindig
werden konnen, ist eine interessante Begleiterscheinung der Pyrolyse in
der Si—Si-Spaltung unter Briicken-Bildung zu sehen:

oL 7 7
;Si—sl—OH — —Si—O_Si-H (799, 200)

7 v
7 / /7 7
;51;51 —> /—Sx—NH;Sl—-H (87)
e e v
;51751 CH, — ;Sx—CHz;Sl—H (773)
awd e e
;Sl /Sx CH, — ;Sn—C,H,;&—H (230)

Dieser Reaktionstyp hat gleichen Charakter wie der fiir die Bildung von
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. Auffillig sind die relativ niedrigen Siedepunkte (geringen zwi-
schenmolekularen Krifte) der Si-Verbindungen (siehe Abschn. VI).

nC, Huo

P
~

300 s

200

- 1004

~200

rd

Si Cl4 S(a

0_‘" Cs Hmo/er:-4
CaHj /‘%Hs / 512/-;.
CHd

WSiH,  “SiF,
6 CH,

// / *Si, Mey, SiaCly S 7%
n Cm H. 22 il
Slg Meg
.
S I4H1o / / 512 Cls SIBF‘
1004
SizHg / A

100 200 300 400 —»M 500

Abb. 4. Siedetemperaturen einiger Oligosilane
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B. Optisches Verhalten

Unter den in Abb. 1 aufgefiihrten Oligosilanen (III---II) befinden sich
ausschlieBlich farblose Substanzen, wenn man von Siy;Cls, absieht, das
als schwach gelblich beschrieben wird (704), bei dem aber auch die Ein-
heitlichkeit der Substanz sehr in Zweifel gezogen werden kann. Vergleicht
man mit diesen farblosen Grundkérpern aber die hochmolekularen Poly-
silane(II) und Polysilane(I), die in Tab. 4 zusammengestellt sind, so
darf man generell aussagen, daB bei Vorliegen unendlich langer Ketten
gelbliche bis braune Farben auftreten und daB bei Polymerisaten der
dreibindigen Si(I)-Baugruppen die Farben deutlich intensiver sind. Eine
folgerichtige Fortsetzung dieser Erscheinung wire in der 4-bindigen
Vernetzung von Si(O)-Gruppen im elementaren Silicium zu sehen, bei
dem noch stirkere Lichtabsorption den bekannten matten dunkelgrauen

Tabelle 4. Polysilan(11)- und Polysilan(I)-Derivate

(SiH,), hellbraun (78) (SiH)n  gelb (753,154)

(SiF,), farblos (38,735,233) (SiF)n  gelb (38)
(gelblich)

(5iCl,), gelb {737,138) (SiCl)n  gelb (33,740)
(griinlich)

(SiBry), gelbbraun (39,47) (SiBr)y gelbbraun (38,757)

(SiJz), gelbrot (147) (SiJ)n  orangerot (43,747)

(SiR,), gelb (39) (SiR)n  gelbbraun (38,755)

Metallglanz hervorruft. Der Farbtriiger ist hier 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 fiigt. Dieser relativ einheitliche Erfahrungskomplex
wird aber erginzt durch die interessante Erscheinung, daB unter beson-
deren Umstianden auch Disilan-Gruppen schon sehr intensive Farbigkeit
hervorrufen koénnen, nidmlich dann, wenn sie iiber O- oder andere reso-
nanzfihige Briickenglieder zu einem kristallin geordneten Festkorper-
Gefiige verbunden sind, Wiberg (83) lieferte in der in Abb. 5 dargestellten
im Zuge einer pyrolytischen Dehydrierung durchlaufenen Substanzreihe
ein sehr instruktives Beispiel fiir eine mit zunehmender Siy-Bildung ge-
steigerte Farbigkeit.

Voraussetzung ist aber — wie gesagt — die geornetrisch exakte Orientie-
rung der Si—Si-Gruppen und ihre Verkniipfung tiber Resonanzbriicken

wie z.B. _ —
Si—0-Si «» Si=0=Si

Neuerdings hat Fritz (234-236) mit den Cyclocarbosilanen eine Stoff-
klasse gefunden, in denen sogar Si(II)- und Si(1)-Monosilan-Baueinheiten
bei Verkniipfung itber CH,-und CH-Gruppen Farbigkeit hervorrufen (734).
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Wenn bei Si—Si-Gruppen oder -Ketten ein chromogener Effekt festzu-
stellen ist, dann sollte dies auch oder sogar in verstirktem MaBe bei ge-
schlossenen Si-Ringen der Fall sein. Erste Beispiele fiir farbige Cyclo-
hexan-Derivate konnte Hengge (237) in Verbindungen SigPhy(OR)ys-x
liefern, bei denen die Einwirkung der resonanzfihigen Liganden auf den
Sig-Ring allerdings auch von ausschlaggebender Bedeutung ist. Koppelt
man solche Sig-Chromophore tiber O-Briicken zu regelmiBigen Schicht-
strukturen zusammen (siche Abb. 2), dann erhilt man das Siloxen (728
bis 730), das zwar als Grundkdérper (SigHgO,;)n noch farblos ist, aber durch
Substitution mit resonanzfihigen Liganden in ganz gesetzmiBiger Weise
farblich modifiziert werden kann (siehe Tab. 5) (207, 232). Von Hengge
konnten diese Effekte durch Fluoreszenz- und Absorptionsmessungen
prazisiert werden (737-733).

Tabelle 5. Farbe von Siloxen-Derivaten (130,201,232)

(SigO,)H, farblos

N

(5104} H;Br schwach griinlich (Sig0,)H,(OH) gelb
(Sig0,)H,Br, schwach gelbgriin (S1,0;)H,(OH), orange
(Sig0;)H,Br, griingelb (5140,)H4(OH), 1ot
(51403)H,Br, gelb (5i40,)H.(OH), violett
(SigO3)HBr, (unbekannt) (SigO;)H(OH); {unbekannt)
(51¢04)Br, orangegelb (Siz0,) (OH), schwarz

Eine noch mehr gesteigerte Farbintensitit sollte man erwarten, wenn
Polysilan (I)-Derivate sich zu regelmiBigen Schichtstrukturen ordnen.
Es sind eine Reihe derartiger Verbindungen aus CaSi, synthetisiert wor-
den (756—767), wenn auch zum gréBten Teil nicht in stdchiometrisch
ganz einheitlicher Zusammensetzung. Trotzdem ist stets deutlich eine
Farbvertiefung gegeniiber der amorphen Verbindung gleicher oder ent-
sprechender Zusammensetzung festgestellt worden.

Neben den mehrfach erwihnten Untersuchungen von Hengge (737-133,
760) liegen exakte spektroskopische Untersuchungen naturgemil3 vor
allem an Disilan-Derivaten vor; die im IR- bzw. Raman-Bereich eine
sehr starke Abhingigkeit der Si—Si-Valenzfrequenz von den Liganden
zeigen (Si,Hg: v = 434 cm3, Si,Dg: v = 407 cm—3, SipClg: v = 622 cm™?)
(223, 237-239).

An Hand von UV-Spektren wurde festgestellt, daB zwar in Phenylmono-
silanen keine wesentliche Beeinflussung der bekannten Phenyl-Banden
erkennbar ist, aber in Phenyl-di- und -oligosilanen eine Absorptionsbande
im 240-nm-Bereich auftritt, die offenbar fiir die Gruppe Ph—Si—Si cha-
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rakteristisch ist (240-242). Ihre Intensitit steigt mit der Zahl der am
Si, gebundenen Phenyl-Gruppen, ihr Frequenzverlauf ist in Abb. 6 dar-
gestellt.

N

240

7//

230 #

Abb. 6. UV-Spektren von Phenyl-disilanen

1: Ph(CH,),Si—Si(CH,), 4: Ph,(CH,)Si—Si(CH,)Ph,
2: Ph(CH,),Si—Si(CH,),Ph 5: Ph,Si—SiCIPh,
3: Ph,Si—Si(CH,)s 6: Ph,Si—SiPh,

Daraus scheint hervorzugehen, daB bei symmetrischer Verteilung von
je 2 Phenyl-Gruppen aaf die beiden Si-Atome eine besonders kurzwellige,
d.h. energiereiche, Wechselwirkung iiber die Si—Si-Gruppe hinweg statt-
findet. Mit wachsender Si-Kettenlinge erfolgt dagegen eine Verschiebung
der Frequenz in den langwelligen Bereich (243).

VI. Struktur- und valenztheoretische Betrachtungen

Die Annahme, daB Si-Atome mit ihren Liganden partielle Mehrfachbin-
dungen eingehen konnen, sofern letztere hierzu freie Elektronenpaare
beizusteuern vermdgen, ist zu einer zwar nicht unwidersprochen geblie-
benen, aber doch sehr vielfach bewihrten Konzeption in der Si-Chemie
geworden (244, 245). Sie ist aulerdem in vielfacher Weise durch IR-
oder PMR-spektroskopische Ergebnisse gestiitzt worden (246-250). Man
darf dabei zugrunde legen, da8 die Polyritit der ¢-Bindung, die sich aus
der Elektronegativititsdilferenz ergibt, durch die Riickgabe von Elek-
tronen im r-Bereich zum Teil ausgeglichen und dadurch dem Elektro-
neutralitdtsprinzip Rechnung getragen wird.

3+ 8— (=) )
=Si-L= <> =Si-L~
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Erleichtert wird eine solche (p »d)r-Bindung dadurch, daB die Positivie-
rung des Si-Atoms auf Grund der s-Polaritit zu einer Kontraktion der
sonst recht diffusen 3d-Orbitale fiithrt, wodurch diese energiegiinstiger
und fiir Uberlappungen mit p-Orbitalen des Liganden-Atoms geeigneter
werden (257). In letzterem wird durch selektive Inanspruchnahme von
p-Orbitalen der Hybridzustand verdndert, was experimentell an der Ver-
groferung der Valenzwinkel erkannt werden kann. Die Valenzwinkel am
Si-Atom werden jedoch durch (p »d)r-Bindungen kaum beeinfluBlt, da
die d-Orbitale sich den Bedingungen des Tetraederwinkels, der durch die
vier o-Bindungen gegeben ist, leicht anpassen. Fiir die n-Bindungen in
den Tetraeder-Richtungen werden die Orbitale dy®—y® und d,% ausge-
nutzt (252).

Die Konzeption der partiellen Mehrfachbindung Si=L, die an SiL,-
Molekeln vielfach bestitigt wurde, diirfte auch auf Si,L; iibertragbar sein,
da hier die gleichen Si—L-Abstinde gemessen werden konnten. Fir die
speziellen Probleme dieses Artikels wiirde aber die Frage von besonde-
rem Interesse sein, ob sich die Si—L-=x-Bindungen auch im Sinne einer
Konjugation auf die dazwischen liegende Si—Si-Bindung ausdehnen, wie
dies symbolhaft durch folgende Grenzformen ausgedriickt werden kénnte:

3— 8+ &+ ¥~ (+) =) (—|—) (+)
L . L
L—Si—Si—L <«—> L=l1——?1=1~

| ! \
£ Iéizlé‘iLL

Ahnliche Annahmen (allerdings ohne Beteiligung von d-Niveaus) sind
sogar fiir Si,Hy auf Grund einer empirischen Beziehung, die aus spektro-
skopischen Daten einen Bindungsgrad von 1,2 ergab, von Gordy (253)
konzipiert worden. Bei aller Zuriickhaltung mit der man solche oder
ghnliche halbempirische Folgerungen annehmen darf, lassen sich doch
eine Reihe unwiderlegbarer experimenteller Fakten nicht iibersehen, die
iiberzeugend fiir einen — wenn auch geringen — Mchrfachbindungscha-
rakter der Si—Si-Bindung sprechen:

1) Der durch Elektronenbeugung bestimmte Si—Si-Abstand in Disilanen
ist ein wenig geringer (57, 254) als der im elementaren Si-Kristall (255)
(SigH,: 2,324, SiyClg: 2,324, Siy(CHy)g: 2,34 A, (Si)u: 2,35A).

2) Auffillig ist auch, daB sich aus Raman-Spektren z.B. fiir Si;H, ein
wesentlich geringerer Si—Si-Abstand ergibt als aus obigen Elektronen-
beugungsmessungen (Si,Hg: 2,13 &) (256), was dafir spricht, da die
Elektronenladung zwischen beiden Si-Atomen stark konzentriert ist.
3) Die Dissoziationsenergie des Si,Clg ist um ca. 4 kcal/Mol gréBer als
die des Si,Hg (227, 228).
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4) UV-Spektren ergaben Wechselwirkungen Si—Si—Ph und besonders
verstarkt bei Ph—Si—Si—Ph (240—-242).

5) Relativ niedrige Siedepunkte der Oligosilan-Derivate (Abb. 4} lassen
auf Ausgleich der Si—L-Polarititen durch n-Bindung schlieBen, zumal
bei Molekeln mit lingerer Si-Kette.

6) Disilan-Derivate erweisen sich in vieler Hinsicht gegeniiber den ent-
sprechenden Oligosilan-Derivaten als so betrichtlich stabiler, daB dies
kaum noch mit der unterschiedlichen mechanischen Belastung durch die
MolekelgroBe erklirt werden kann. Sehr einleuchtend ist aber, daB sich
d-Orbitale eines Disilans sehr viel optimaler auf die einzige Si—Si-Bindung
der Molekel orientieren und deformieren kénnen, als wenn sie als Glied
einer lingeren Si-—Si-Kette nach zwei Richtungen gleichmiBig bean-
sprucht werden.

Die Frage der freien Drehbarkeit um die Si-Si-Bindung ist oft im Zu-
sammenhang mit einem partiellen w-Bindungscharakter diskutiert wor-
den. An sich miiBte prinzipiell eine Behinderung der Rotation angenom-
men werden, da die beiden beteiligten d-Orbitale (dx®—y?, d,?) in der
Bindungsrichtung nicht véllig rotationssymmetrisch sind (Abb. 7a).

Abb. 7 a—c. n-Bindungen in Silan-Ketten. (Es werden jeweils das dxz_y2--
und das dz,-Orbital fiir r-Bindungen betéitigt.)
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Andererseits darf man voraussetzen, daB die x-Orbitale mit so geringer
Elektronendichte besetzt sind und da8 die Elektronen vom Rumpf so
locker gebunden werden, daB keine in ihrem Ausma8 bedeutende Rota-
tionsbehinderung erwartet werden kann. Elektronenbeugungsmessungen
haben am Si,Cl; so auch nur eine Energieschwelle von 1 kcal/Mol er-
geben (257), wobei noch nicht einmal mit Sicherheit gesagt werden kann,
ob dieser geringe Effekt sterische oder bindungsmifBige Ursachen hat.
Abb. 7b 148t aber auch erkennen, daB schon in einer Si;-Kette die Ro-
tationssymmetrie des w-Bindungssystems noch stirker gestért wird da-
durch, daB nunmehr mehrere d,2-Orbitale im gleichen Bereich iiberlap-
pen konnen, und daB ein 4. Si-Atom bei einer weiteren Kettenverlinge-
rung sicher bevorzugt in einer solchen Stellung gebunden wird, die einen
RingschluB der Kette vorbereitet (Abb. 7¢). Bei einem vollendeten Ring-
schluB diirfte der zentrale Uberlappungsbereich energetisch so giinstig
geworden sein, daB ein nicht unerheblicher Elektronenanteil sich in die-
sem d-Niveau befindet und damit das Ringsystem stabilisiert. Dies steht
in Ubercinstimmung mit der experimentellen Erfahrung, daB ganz be-
sonders Phenyl-silane zu Ringschluf} neigen, da hier durch mesomere
Wechselwirkung mit den Liganden eine hohe Elektronendichte am Si
erzielt werden kann.

Ahnlich sollten die Verhiltnisse bei den voll fluorierten oder chlorierten
Oligosilanen liegen. Méglicherweise ist die iitberraschende Bildung von
Chlor-hexasilanen bei der Amin-dismutation der Chlor-oligosilane (277
bis 273) auf derartige Ringbildung (zumindest intermediiir) zuriickzu-
fithren. Zum andern wire es auch denkbar, daBl die bevorzugte Bildung
einer relativ einheitlichen Si;(Cly,-Fraktion im Abschreckrohr {703) auf
eine im Hochtemperaturbereich angestrebte Bildung einer Doppelring-
Molekel Si,,Clyg, die dann erst bei der destillativen Aufarbeitung zu
Si, o ClyoH, oder zu Si;(Cl,, umgewandelt wird, zuriickzufiihren ist. In die-
sem Bereich der Oligosilan-Chemie sind noch sehr viele Klirungen her-
beizufiihren und ist vielleicht noch manche {iberraschende Konsequenz
der obigen m-Valenz-Hypothese zu erwarten.

Die dargestellte Anschauung erliutert auch die offensichtliche Stabilitit
von Hetero-disilan-6-Ringen, wie sie in Abschn. IT A, 9—12) erwédhnt sind.
Wihrend die n-Bindungsanteile zwischen Si und Donor-Ligand recht
merkliches AusmaB annehmen konnen (246), ist der Bindungsgrad der
Si—Si-Bindung selbst sicher nicht wesentlich iiber 1 erhoht, im elementa-
ren Silicium kann er prinzipiell 1 nicht iibersteigen. Nach einer Regel von
Goubean (246) ist auch theoretisch die Voraussetzung fiir einen héheren
Bindungsgrad nicht erreicht, da die Elektronegativititssumme nur 3,6
betrigt. Der Verfasser mochte aber die Vermutung duBlern, daB in solchen
Fillen wie den besprochenen, wo die Elektronegativititsdiiferenz = 0
ist, unter Mitwirkung mehrerer Donator-Liganden doch eine — wenn auch
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geringe Mehrfachbindung auftreten kann. Ein besonders empfindliches
Reagens fiir das Vorhandensein weniger, aber relativ locker gebundener
n-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 von Farbigkeit bei Haufungen von Si—Si-Bin-
dungen ergeben, die durchweg durch die obigen Vorstellungen gedeutet
werden kénnen. Besonders instruktiv ist dabei der Liganden-Einflu} auf
Stabilitdt und Farbe von Oligo- und Polysilanen. Um eine Silan-Kette
zu stabilisieren, sind einmal méglichst elektronegative Liganden nétig,
die die d-Niveaus kontrahieren, zum andern Donator-Liganden, die die
d-Orbitale mit Elektronen versehen. Liganden wie F, O oder Cl erfiillen
beide Voraussetzungen in idealer Weise gleichzeitig, liefern also die sta-
bilsten Oligosilan-Derivate. (Uber den Einflu8 des 2-bindigen Liganden
O auf die Stabilitit sieche Abschn. IVAZ2.) Um Farbigkeit im sichtbaren
Frequenzbereich an Silan-Ketten hervorzurufen, sind ebenso wie oben
Donator-Liganden erforderlich, die Elektronen fiir ein n-System liefern.
Allzu negative Liganden sind aber hier schidlich, da die Kontraktion
der d-Orbitale eine Erniedrigung dieser Niveaus, also eine festere Bin-
dung der n-Elektronen hervorruft. Daraus folgt, daB ebenso wie bei den
aromatischen C-Verbindungen die NR,- oder OR-Gruppen besonders
wirksame auxochrome Liganden sind.

Einer besonderen Erklirung bedarf noch die Farbigkeit der Hydrid-
polysilane und des elementaren Siliciums. Da hier keine Donator-Ligan-
den mit disponiblen freien Elektronenpaaren vorliegen, mufl angenom-
men werden, daB geringe n-Bindungsanteile auch auf Kosten der ¢-Bin-
dung ausgebildet werden kénnen. Obwohl der Bindungsgrad hier ius-
gesamt nicht iiber 1 ansteigen kann, diirften die zusitzlichen Uberlap-
pungsmoglichkeiten der d-Orbitale doch veranlassen, dafl ein sehr ge-
ringer Teil der Bindungs-Elektronen in d-Niveaus angehoben wird. Dies
kann formelmiBig etwa folgendermalen dargestellt werden:

=8i—Si= «» =Si==5=

Dieser Effekt fithrt kaum zu einer merklichen Bindungsverstirkung,
kann aber Farbigkeit hervorrufen.

Einige Parallelen, die sich im vorstehenden zu den Verhiltnissen bei
aromatischen C-Verbindungen ergaben, diirfen nicht dazu veranlassen,
auch den n-Bindungs-Zustand im Sig-Ring mit einem aromatischen Sy-
stem zu identifizieren. Wie Abb. 7c zeigt, liegen die Dinge hier doch sehr
viel anders. Es liegt kein geschlossener w-Elektronen-Doppelring vor wie
im Benzol, sondern nur im Zentrum des Sig-Ringes ein gewisses Elektro-
nen-Maximum, in der Peripherie dagegen nur ein ringédhnliches =-System,
das aber 6-fach durch 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 {iberzeugend bestidtigen lassen. Dies gilt vor allem
fiir Verbindungen des Typs SigLg, die vor Jahren von Urry angekiindigt
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 daB8 die prinzipielle Frage der Betei-
ligung von Si-Atomen an aromatischen Systemen noch offen bleiben muB.

Die Deutung der in den letzten Abschnitten behandelten Ergebnisse
konnte zum Teil nur hypothetischer Art sein. Es ist damit angedeutet,
daB die theoretische Erfassung der Oligo- und Polysilan-Chemie noch
sehr in ihren Anfingen steht, zumal sie sich auf nur wenige exakte Mef3-
ergebnisse, sondern vorwiegend auf qualitative Beobachtungen stiitzen
kann. Zum anderen hoiffe ich gezeigt zu haben, wie problematisch und
interessant gerade dieses Gebiet der Si-Chemie wegen der Vielzahl be-
merkenswerter und theoretisch noch ungeklirter Fakten ist. Viele Va-
lenzprinzipien deuten sich bisher nur qualitativ an und harren noch der
exakten Losung oder Bestitigung.

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

Dreifach organylsubstituierte Derivate des Ammoniaks sind seit {iber
einem Jahrhundert bekannt und seither auf den vielfiltigsten Wegen und
in den verschiedensten Variationen dargestellt worden. Bis vor wenigen
Jahren existierte aber nur ein einziger Vertreter der Stoffklasse der drei-
fach silylsubstituierten Amine: das dem Trimethylamin, (H3C)sN, ana-
loge Trisilylamin, (HgSi)sN (83). Erst die Einfithrung der N-Metallierung
zweifach silylsubstituierter Amine (90, 97), der ,Disilazane®, ergab den
Durchbruch zu den als nicht — oder nur sehr schwer — zuginglich gelten-

102



Dreifach Silyl-substituierte Amine

den Tris(silyl)aminen. Seither sind rund hundert Verbindungen bekannt
geworden, die die Atomgruppierung

SiySi

si¥

enthalten. Thre Quaternierung aber ist bis heute nicht gelungen, und nur
unter besonderen Bedingungen ist es méglich, an das ,freie“ Elektronen-
paar der Tris(silyl}amine Lewis-Sduren anzulagern (60, 720).

Tris(organyl)amine, (R3C)sN, und Tris(silyljamine, (RsSi)sN, 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 fithren, scheiden
daher fiir Tris(silyl)amine aus. Empfindlich ist aber auch die Si—H-Bin-
dung gegen basische wie saure Reaktionsmedien oder Ldsungsmittel.
Vonhoheren Silanen abgeleitete funktionelleDerivate wie H(SiHg)nSiHoX,
die zur Substitution des NHjg herangezogen werden kénnten, sind zudem
nur auBerordentlich schwer zuginglich. Die Mehrzahl der bekannten
Tris(silyl)amine enthdlt daher Alkylgruppen R, daneben auch Alkoxy-
(OR) oder Dialkylamino- (NRg) oder sogar Halogeno-Gruppen als rest-
liche Substituenten an den Siliciumatomen. Ausgangsmaterialien wie
R3SiCl, (R0O)3SiCl oder (RoN)3SiCl stehen iiber den Handel zur Verfiigung
oder kdnnen leicht aus den entsprechenden Halogenosilanen X3SiCl 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 R3CCl, (RO)3CCl oder
(ReN)3CCl fehlen oder in anderer Weise reagieren. Ein kurzer Uberblick
zeigt die Verschiedenartigkeit der beiden Stoffklassen in ihren einfach-
sten Vertretern auf:

[Hzn1CnlsN [H2q.4151a]sN [{H3C)aClsN [(HaC)3SilsN
=1, 2 bekannt bekannt unbekannt bekannt

n > 2 bekannt unbekannt

[Cl3C]sN [ClSi]sN [(HsCO)sClsN [(H3CO)3Si]sN
unbekannt bekannt unbekannt bekannt
HisC H3@ HjSi SiHg®
€L /C 3 3 1\ 1\/ iHg
Ve N\ VRN
[(RaN}aClaN [(ReN)3Sig]sN HsC CHj; H,Si SiHj

unbekannt darstellbar bekannt unbekannt
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II. Zur Darstellung der Tris(silyl)amine

1. Durch direkte Synthese aus Ammoniak und Halogensilanen

Die Umsetzung von Ammoniak mit Alkylhalogeniden fiihrt in der Regel
zu einem Gemisch von priméren, sekundiren und tertiiren Aminen so-
wie (Alkyl)Ammoniumhalogeniden, das anschlieBend getrennt werden
muB:

x HaCCl+ y NHg - HsCNH,, (HsC)oNH, (HsC)sN, [(H3C)sNICl,
NH L (1)

Silylchlorid reagiert dagegen mit NHjg iiber die nicht faBbaren Zwischen-
stufen des Silylamins und des Bis(silyl)amins rasch hinweg (83):

3 H3SiCl+ 4 NHs —» (Hj3Si)sN + 3 NH,Cl @)

Ein Gleiches ist von Disilanylchlorid (722) und von Methylchlorsilan (78)
bekannt:

3 HSiSiH,Cl + 4 NHy — (H3SiSiHz)sN + 3 NH,Cl (3)
3 H3CSiH:Cl + 4 NH; — (HsCSiHg)sN + 3 NH,CI 4

Die Reaktionen rein organylsubstituierter Chlorsilane mit Ammoniak
fiihrten nur zu den Stufen der primiren oder sekundiren Amine:

R3SIiCl4+ 2 NH3z — R3SiNH, -+ NH.Cl (5)
2 R’RySiCl+ 3 NHz — (R'R32Si)eNH + 2 NH4Cl 6)

Ist R = CHj3, so werden in praktisch allen Fillen Reaktionen nach (6) er-
halten, wie auch immer R’ dabei gestaltet sein mag. Mit R = CaHj be-
reits bildet sich aber iiber Gl (5) fast ausschlieBlich das (primire) Silyl-
amin und nur zu einem geringen Teil das entsprechende Bis(silyl)amin.
Diese Tendenz erhoht sich noch bei Anwendung héherer Alkyle oder von
Arylen in R, ist jedoch bei analogen Alkoxyverbindungen etwas geringer.
Tris(silyl)amine sind bisher aber nur aus Chlorsilanen der Zusammen-
setzung RSiHzCl und Ammoniak direkt erhalten worden (vgl. Gl. (2)—(4)).

Nach heute geltenden Anschauungen (777) lduft die Reaktion von Chlor-
silanen mit Ammoniak im wesentlichen wie folgt ab:

cle g Cle -+ HNH,®
N —
+ fN/ H - ’e @N/ ‘> SsioNH P S5 NH ()
N 7 AN e
H H
(4)
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N H H c N .

. N.. Jo ol . T e (

—Si—Ni [, —Gi—N2-8gj— +NHy _gi N. Si™ 4 Cle+ HNH,®

/Sl ITT +/S1 -—+/Sl ' Sll\__,/ i ; 1\+ + 3
H PN H

7b)

al (B)
N NV
\ RN R
—Si—N—Si- Si S5i-N& s = SsjN_si=+ Clo+ NH}
A N NI s N AN
H H (9] (7¢)

Daneben sind auch Kondensationsreaktionen der Silylamine in Betracht
zu ziehen:

H N

\l/ L s , .
S{  IN—Si— —Si—N—Si-
H-NI H — +H-N-H

H H

(8)

Ne: T o Ne:
3 781—171—81 — 2 ;SlaNH— INH;3 (9)

H

Ob die Reaktionen auf der Stufe der priméiren (A4) oder der sekundéren
Amine (B) stehen bleiben oder bis zu den Tris(silyl)aminen (C) durch-
laufen, hingt weitgehend von den sterischen Gegebenheiten der Substi-
tuenten an den Si-Atomen ab, wie aus den Gl. (2) bis (4), (5) und (6) er-
sichtlich ist. Daneben spielt jedoch die Blockierung der freien N-Elek-
tronenpaare infolge (p —d)z-Bindung wie in Gl. (10} eine weitere ent-
scheidende, bis jetzt jedoch noch nicht voll iberschaubare Rolle (76) fiir
den Ablauf der Reaktionen.

— e &
R3Si—N—H «» R35i=lTT—H
i
H H .
. 3T s e 8 . . 8 o
Rssl—ll\T—SlRa «— RgSi=N—-SiRz < R3Si—N=SiRg (10)
H H H

2. Durch Kondensation von Disilazanen oder ihre Reaktion
mit Halogensilanen

Die tiber Gl. (2) bzw. (72, b) nicht zugangliche Stufe des Bis(silyl)amins
(= ,Disilazans®} wurde kiirzlich (7) auf anderem Wege erhalten:

2 (CeHs)eN—SiHz + NHy — 2 (CoHs)oNH + HySi—NH—SiH;  (11)

Bis(silyl)amin zerfillt als Fliissigkeit bei 0°C innerhalb 72 Stunden zu
mehr als 809, nach

3 (H3Si)eNH — 2 (H3Si)sN + NHg (12)
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Es reagiert nicht mit Ammoniak in der Gasphase bei 20 °C, wird davon
aber bei —130 °C innerhalb einer Minute zerstért, vermutlich nach

(HsSi)zNH - 1/11 (—HgSi—NH—)n—*— SiHy4 (13)
Mit Silyljodid setzt es sich zu 87 9%, nach
4 (H3Si)sNH 4 HgSi] — 3 (HsSi)sN + NH,]J (14)

um. Altere Beobachtungen (83) aus der Umsetzung von H3SiCl mit einem
NHg-UberschuB konnten so iiber die Gl. (12) bis (14) eindeutig aufge-
klart werden.

Hexamethyldisilazan, (R3Si)oNH, 1t sich weder mit iiberschiissigem
Trimethylchlorsilan in Gegenwart von Chlorwasserstoff-Fingern wie
Pyridin noch thermisch bis 500 °C analog Gl. {9) oder (12) in Tris(tri-
methylsilyl)amin iberfiihren (43). Ahnliche Beobachtungen wurden fiir
andere Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylaminodisilazane gemacht. Ist das Si-
Atom jedoch Bestandteil eines kleinen Ringes, lduft eine solche Reak-
tion mit guter Ausbeute bereits in siedendem Benzol ab, wobei Ammo-
niumchlorid als Kondensationsprodukt erscheint (67):

H° CH3 H3C H CH3; H3C ba
< N CHz\ N
4 HgC / Sl\ P CH-. HzC\ /SI’—N_SI\ /CHg
ca; H cH, CH: CH:
N 3 CH: (1)
st
Ci,_ CH
Ng H2C< /\cnz
N
Hy({_ CHa CHa
CH. + NH4CI (I14)

Diese auBergewohnliche Reaktion ist offenbar sterisch bedingt, da
(CHy)3Si(CHg)Cl mit (CHg)3SiNHSI(CHg)s nicht zum entsprechenden
Bis(trimethylsilyl)-(1-methyl-1-sila-cyclobutyl)-amin, sondern iiber vor-
hergehenden Austausch der Silylgruppen wieder nur zum Tris(1-methyl-
1-sila-cyclobutyljamin (IIf) und zu Trimethylchlorsilan reagiert.

In den Umsetzungsprodukten von (CHg)aSiCla oder (CHg)SiHClp mit
NHj; finden sich neben den zu iiber 809, entstehenden Cyclotri- und
-tetra(silaz)anen auch Produkte, deren Analyse auf die Bildung konden-
sierter Ringe mit SigN-Baugruppen schlieSen 148t (0, 82):

6 R'RSiClz+ 17 NHa — (R'RSi)e(NH)sN3 + 12 NH,Cl (16)
(XXXI a, b)

Hier diirften ebenfalls sterische Faktoren — nur eine bzw. zwei CHj-
Gruppen am Si-Atom — mafgebend dafiir sein, daB die Kondensation
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teilweise bis zur Tris(silyl)aminstufe fortschreitet. Wihrend die russischen
Autoren in diesen Verbindungen ein Cyclotetrasilazangrundgeriist mit
einer SiNSi-Briicke iiber zwei benachbarte N-Atome als Struktur
(XXXTI A) vorschlagen, wird auch eine SiNSi-Briicke bei gegeniiberlie-
genden N-Atomen im SiN-Achtring (XXXI B) fiir méglich gehalten (32).
Da die SigN-Gruppierung aber in der Regel weitgehend planar gebaut ist,
sollte in diesem Falle ein interessanter symmetrischer Kérper (XXXI C)
aus drei gleichartigen Achtringen vorliegen.

In neuester Zeit wurde die Kondensation von 1,3-Dihalogendisilazanen
zu Vierringverbindungen der Cyclodi(silaz)an-Gruppe, in denen SigN-
Baueinheiten enthalten sind, an vielen Beispielen beobachtet (774):

Ra . R R
Si
Sicy H
CleSi—NH + /N—SiRZCl — CleSi—N\ /N——SiRZCl + (2 HCY)
SIR2 RSiR

(XXIT) a7

So tritt diese Kondensation des 1,3-Dichlor-tetramethyldisilazans zum
1,3-Bis(dimethylchlorsilyl)-2,2,4,4-tetramethyl-1,3-diaza-2,4-disilacyclo-
butan mit HCl-Fingern wie Tridthylamin (779) oder Natrium-bis(trime-
thylsilyl)amid (38), aber auch bereits beim Erhitzen (779) — das HCl
wird hierbei von iiberschiissigem Dichlordisilazan durch Reaktion zu
RsSiCly und NH4Cl zerstért —, auf. Noch rascher geht das Lithium-bis-
(trichlorsilyl)amid beim Erwirmen in dieses Vierringsystem iiber (727):

sicl
2 ClgSi—NLi—SiCly — 2 LiCl + Cl3Si—N N—SiCls (18)
SiCla (XXII Aa)

In idhnlicher Weise muB3 die Bildung der Diazadisilacyclobutane XXII
(,,Cyclodi(silaz)ane“) aus der Reaktion von Cyclotri- und -tetra(silaz)anen
mit einem UnterschuB an Dimethyldichlorsilan oder bei der Spaltung
mit einem Unterschuf an Halogenwasserstoffen gedeutet werden (774):

/NH\S N 515 (+ RSiCls + NHg)
R2Si i
=7 1% 1 2 ReSiCly — CIRsSi—N _SiRsCl Folgeprodukte
HN\ /NH ‘ \Si/
SiRs R™R (19)
(XXII B)
Ra:R
S
PaaN

(—ReSi—NH—)4+ 4 H] — ]RgSi—N\ /N——SiRz] + 2 NH,4J (20)
RSIR  (XXII B)
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Da die Umsetzung von Cyclotri- oder -tetra(silaz)anen mit dquivalenten
Mengen an Dimethyldichlorsilan nahezu quantitativ zu 1,3-Dihalogen-
disilazanen fiithrt (38, 773, 174):

(—RoSi—NH—)g(a) + 3(4) RsSiClz — 3(4) CISiR;—NH—SiR,Cl  (21)

verliuft die Reaktion Gl. (19) offensichtlich {iber Gl. (21) und dann nach
Gl. (17) weiter, wobei in diesemn Falle iiberschiissiges Cyclotri(silaz)an als
HCI-Finger dient.

Das Dilithium-Derivat des Hexamethylcyclotri(silazjans weicht sogar

mit dquivalenten Mengen an Dimethyldichlorsilan in das sehr stabile
Cyclodi(silaz)an-System XXIT aus (35):

NH

7 R..R .
R2Si \SiRz /Sl\N + (CIRsSi)2NH
! ! iCl CIR:Si—N, —SiR.Cl
LN NLi + 3 ReSiCla —~ CIRSIEN, - N=SiRaC @
Ng; RSIR 4+ 2 LiCl
SiRq (XXIIB)

Siliciumtetrachlorid reagiert mit Ammoniak bei Raumtemperatur zum
Siliciumdiimid. Dessen thermische Kondensation, analog Gl. (9), zum
Siliciumnitrid beginnt bei 350 °C und ist iiber etliche falbare Zwischen-
stufen hinweg erst bei 1250 °C beendet (8, 9, 77, 47):

3[Si(NH)g}x — [SisNglz+ 2x NH; (23)
|
NH
!, L. N L L N/
—HN—-Si—NH—-Si—NH — /N——S‘I—N~Sl—- N (24)
| {
g i
—Si—NH-- N NH
%1 NH AN + 2 3

Wird Siliciumtetrachlorid mit Ammoniak im UnterschuB durch ein
825 °C heiBles Rohr geleitet, so findet sich in den Kondensationsproduk-
ten neben Hexachlordisilazan das — in der Struktur noch nicht sicher-
gestellte — Si-Oktachlor-N-tetrakis(trichlorsilyl)-cyclotetra(silazjan (80):

8 SiCla+ 16 NHy — (4 ClySi—NH—SiCls + 4 NH; + 8 NH,C)
— [—(ClsSi)N—SiCly—]4 (XX X) + 12 NH,4Cl (24a)

Es ist wahrscheinlich identisch mit dem entsprechenden Derivat des
Cyclodi(silaz)ans [—{ClgSi)N-S8iClz—]y (XXII Aa) (67, 727), das sich
hierbei leicht analog Gl. (17) gebildet haben kénnte.

Als weiteres Reaktionsprodukt tritt bei dieser Umsetzung nach Gl. (24a)
das polycyclische (CISiN)y (XXXIIb) auf. Das analoge (HSIiN)y
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(XXXIIa) wurde bei der Umsetzung von Trichlorsilan mit Ammoniak
beobachtet (73, 74):

SiCly+ 4 NHz — 3 NH4Cl + 1/x (CISiN)x (24b)

Im Plasmastrahl eines Stickstoffplasmas verlduft die Umsetzung von
SiCly mit NHjz zu SigN4 und NH4CI iiber alle Zwischenstufen hinweg in
einem Zuge; das SigNy ist hierbei sehr fein verteilt, aber dennoch wohl-
kristallisiert (52).

Die Angaben iiber ein ,Silicocyan® SigNp, das ebenfalls SigN-Bauein-
heiten enthalten miiBte (87), lieBen sich nicht bestitigen (70).

Erhitzt man Cyclotri- oder -tetra(silaz)ane mit dquimolaren Mengen an
Ammoniumbromid auf 160 °C, so bilden sich in 6—7 Stunden quantitativ
Polymere mit Molekulargewichten >10000, die SigN-Baugruppen auf-
weisen (89, 57, 72):

R Rg
X o

/S‘\N/ 2

[SiR;—NH—SiRg—NH—J]3 ———> | + NH;  (25)
(NH,Br) . é
Rle\ y iRg

"N
H

3. Duzch 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
4Bt es sich mit einer groen Zahl von geeigneten Reaktionspartnern me-
tallieren (777). Die Moglichkeiten sind aus der beistehenden Aufstellung
zu ersehen.

H
N | e
—Si—N-SiC
-+ LiCaHs, LiC4H9 — CeHag, CqHyo
+ NaNHg, NaH — NHs, Ha
+ K, RMgBr —Hs, RH
+ Na./CeH5CHCH2 — CgHsCH2CHj
+ NaN(SiRa)z — HN(SiRg)z
N
—Si—N—Si—
SRR

M = Lj, Na, K, Rb, Cs, MgBr
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Disilazane mit RO—Si-Gruppen sind empfindlich gegen die Metallierung
mit Lithinmalkylen; man muf8 hierbei besondere Arbeitstechniken an-
wenden oder auf die Metallierung mit NaNHj ausweichen (707, 776).

In den metallierten Disilazanen ist der SiNSi-Winkel stark, bis auf etwa
160 °C, aufgeweitet, die Kraftkonstante der Si—N-Bindung weit héher
als in den Disilazanen selbst (76). Dies scheint die anschlieBende Um-
setzung mit Chlorsilanen nach

/7 4 Ve
e ' 1 d
MN(SI\)z -+ ClSl\ -» MCIl + N(SI\);.; (26)

so zu erleichtern, daB sie in geeigneten L&sungsmitteln bei nur wenig
erhohten Temperaturen mit hohen Ausbeuten ablaufen (90-92, 98).
Wihrend die Lithiumderivate der Disilazane in nicht polaren Ldsungs-
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 Reaktionsbereitschaft zur Uberfithrung in die
Tris(silyl)amin-Stufe zeichnet sich bei den Na-Derivaten ab (93).

Die weitaus iiberwiegende Zahl der heute bekannten Tris(silyljamine ist
iiber diesen Weg hergestellt worden, unabhingig davon, ob Alkyl-,
Alkoxy- oder Alkylamino-Gruppen als Substituenten am Si vorlagen.
Dabei ist es nicht nétig, die silylierten Alkaliamide vorher zu isolieren,
obwohl sie unter Feuchtigkeitsausschlu gut aufzubewahren und hand-
zuhaben sind. Die Li-Derivate reagieren in Tetrahydrofuran oder in
Ather rascher als in Kohlenwasserstoffen (2). In der Regel arbeitet man
in den siedenden Lésungsmitteln (35—130°C); die Reaktionsdauer be-
lauft sich auf einige Stunden, die Ausbeuten betragen zwischen 50
und 859%. An Stelle der Cl-Si-Derivate kann man auch von den sich
rascher umsetzenden, aber schwieriger zuginglichen Br—Si- oder
J—Si-Derivaten ausgehen (708). SiFy reagiert bereits bei —78°C zu
(R3Si)2NSiFs-Verbindungen, bei Raumtemperatur dagegen weiter zu
(R3Si)oN—S8iF2~N(SiRg)z (708, 770). An Si gebundene Isocyanatgruppen
werden von Alkali-bis(silyl)amiden nicht wie Pseudohalogenide, sondern
wie Carbonylderivate angegriffen (707, 708):

/
N(Si{)a-f- NaOCN - OCN—SiT + NaN(Si{)g

- NaOSi< + ;Si—-N=C=N—Si/</ 27

withrend bei Isothiocyanatgruppen die Tris(silyl)amin-Bildung zu etwa
259, am Reaktionsgeschehen beteiligt ist (707).

Sind die Si-Substituenten in den Alkali-bis(silyljamiden zu sperrig, muf3
man, wie bei [(ICgH70)3Si]aNNa auf dem Wege zu Tris(trialkoxysilyl)-

110



Dreifach Silyl-substituierte Amine

aminen, zuerst mit SiCly ein [(RO)3SiJaNSiClg darstellen, danach die Cl-
Atome weiter substituieren (707). In einer Reihe von Fillen zeigte auch
das Cl-Atom der hinzugefiigten Si-Komponente keine Neigung, selbst
mit reaktionsfihigen Alkali-bis(silyl)amiden wie [(CHj3)sSi]eNLi unter
verschirften Bedingungen zur Tris-Stufe weiterzureagieren, so vor allem
bei Phenylsubstituenten am Si-Atom wie in RSi(CeH5)2Cl (92).

An Stelle der Chlorsilane kénnen auch Phenoxysilane eingesetzt werden:
MN(SiRg)s + CeHs0SiRg — MOCgHs+ N(SiR3)s (28)

Da die Phenoxysilane jedoch iiber Chlorsilane dargestellt werden miissen,
wird man sie nur in besonders gelagerten Fillen zur Gewinnung von
Tris(silyl)aminen heranzichen (704, 778).

Bei einer Reihe von Umsetzungen des Natrium-bis(trimethylsilyl)amids
wird die Bildung von Tris(trimethylsilyljamin in Nebenreaktionen be-
obachtet, so mit SClg (94), mit CSg, CCls (706) oder mit CgH5COOSiRg
(96), ferner bei der Metallierung des Bis(trimethylsilyl)harnstoffs mit
NaNHgz und einer nachfolgenden Behandlung mit Trimethylchlorsilan
(70), oder auch bei der Umsetzung von zweifach Li-metalliertem Bis-
(trimethylsilyl)hydrazin mit R3SiCl (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 vollstindige Metallierung ist jedoch nur mit
Lithiumalkylen zu erreichen. Die metallierten NH-Gruppen dieser Cyclo-
silazane lassen sich dann einzeln wie in Gl. (26) silylieren. Wihrend die
dreifache Silylierung des Cyclotri(silaz)ans méglich ist, weicht das ana-
loge vierfach silylierte Cyclotetra(silaz)an seiner Bildung durch Zerfall
in das Bis(silyl)cyclodi(silaz)an-System aus (32):

[—-SiRz—NLi—]4 + 4 ClSiRa —
4 LiCl+ 2 [~SiR;—N(SiRg)—]z (XXIIAb)  (29)

Die Synthese zweifach silylsubstituierter Cyclodi(silaz)ane ist iiber ein
zweifach metalliertes Oktamethyltrisilazan méglich (28, 30):

Rasi—-l\‘]'—SiRz—-N—SiRa
|
Li Li| + 2 R'ZSiClz
SiR
-— Rssi—N\ ‘ /N—SiR3 + 2 LiCl (30)
SiR,,
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4. Durch Reaktion von Lithiumnitrid oder Natriumamid
mit Chlorsilanen

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

LigN + 3 R3SiCl — 3 LiCl + (R3Si)sN (31)

Auch von einem primiren Amin ausgehend ist eine weitere Silylierung
in einem Schritt nach vorheriger Zweifachmetallierung beschrieben wor-
den (2):

(CeHp)sSiNHyz — (CeHp)sSi—NLiz — (CeHs)3Si—N(SiRa)z (32)

Ebenso kann man in einem einzigen Ansatz — wenn man die Reaktions-
geschwindigkeiten der einzelnen Schritte und eine geeignete Startreak-
tion berticksichtigt — bei stufenweiser Zugabe aus benzolischen Natrium-
amid-Suspensionen und Trimethylchlorsilan in hoher Ausbeute zu Tris-
(trimethylsilyljamin gelangen (703, 705):

8 NaNH; + 9 R3SiCl — 8 NaCl+ 4 NH3z+ NH4Cl+ 3 (RaSi)sN (33)

Die einzelnen Schritte verlaufen iiber die Stufen:

5 NaNHz
—5NaCl, — R .
+ 0 RT3 (ReSINH UL 3 (ReSi)NNa (34)
) ~NH, —3 NH, 43 R,SiC1 | manig
6 R3SiCl rasch langsam —3 NaCl l rasch
3 (RgSi)sN

5. Durch Kondensation von NH- mit HSi- und CHjSi-Derivaten

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

N 8 -~/ N
—H+ H-SiT —~ Hath N-SiC (35)

hat in einigen Fillen auch zur Bildung von Verbindungen in der Tris-
(silyl)amin-Stufe gefiihrt, so bei (777)

3 (CoHs)aSi—NH—SiHy — 3 Hj + (—[(C2Hs5)3Si]N—SiHs—)3 (36)
(XXVIb)

oder in weiterem Umfang bei der Darstellung und Silylierung von Cyclo-
silazanen (32, 33)
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Rz Re
A\ _ N/S‘\N _ (37)
HY NH g, . _})ﬁ 2 H, 4 RsSie N—SiRg
RiS{_ SiRs R:Si SiR,
/ N/
N N
H H
(CsHs)2
Si_

/
2 (nC4H9)351NH2+ 2 (C6H5)281H2 — 2H:+ (“C4H9 3S1N /NSI(“C4H9)3

(CsHs)z (38)
oder auch nach (723)

6 H3SiCl+ 9 NHa — 3 Hj + 6 NH4Cl+ [—(H3Si)N—SiHs—]3 (XX VIa) (39)

Selbst an Si gebundene CHjz-Gruppen kénnen mit NH-Gruppen als Me-
than abgespalten werden. So geht Hexamethylcyclotrisilazan in Gegen-
wart von 1%, festem KOH bei 160—260°C in das tricyclische Derivat
(XXXITIII) (4), bei 330°C in vernetzte spréde Polymere mit SigN-Bau-
einheiten {iber (5):

H (40)
N
2N
RsSi S'iRz Re 32
N R / e
NN, g HNOONH L, HNON
3 ReSi Si Sng 57y, RsSi SiRy —7 R,Si SR
Lk N/ N
AN \ /NH N N
Si H H
Rs R2 R - CHg 1)

6. Durch spezicllere Rezktionen unter verschitften Bedingungen

Die Umsetzung von elementarem Silicium mit Stickstoff oder auch mit
Ammoniak bei Temperaturen oberhalb 1250 °C fiihrt zum Siliciumpitrid,
wobei in Abhéngigkeit von den Versuchsbedingungen eine «- und eine B~
Modifikation erhalten werden kénnen (9, 40, 42, 49, 62, 65, 86, 87, 89):

3 Six+ 2x Ng — (SigNy)x (42)
3Six+4x NHg — (Si3N4)x + 6x Hy (43)

In Meteoriten ist im Mineral Sinoit eine SiN-Verbindung mit SigN-Bau-
einheiten (XXIII) aufgefunden worden (3, 50, 57). Es handelt sich hier-
bei um das Disiliciumoxiddinitrid (SigONg)x, das man auch durch Be-
handlung von Si/SiOs-Gemischen mit Np/Ar bei Temperaturen um
1450 °C synthetisieren kann (74, 36, 48).
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L4B8t man ein Gemisch von SiCly-Dampf und Ny durch Glimmentladungen
von 1,8—2,4 kV bei Drucken von 0,2—0,8 Torr stromen, so bildet sich
eine Vielzahl von Verbindungen mit SigN-Gruppierungen, die allerdings
nur auBerordentlich schwierig zu trennen sind (66, 67):

X SiCls+ y N2 — (ClgSi)sN (Ib), [—(ClsSi)N—SiCle—]s (XXII Aa),
ClLoSi[N(SiCla)z]z (XVIa), ClsSi—N[SiCly—N(SiCls)s]a
(XVIIa), (CISiN)z (XXXIIDb) (44)

Thre Bildung wird durch Kombination von N und SiClg-Entladungs-
bruchstiicken wie durch Kondensationsreaktionen unter SiClg-Abspal-
tung gedeutet:

N / AN 7

N-SiCly + ClsSi-N{_ — SiCls+ N—SiCl—N_ (45)
Beim Erhitzen eines Gemisches von Calciumdisilicid mit Ammonium-
bromid auf 350-550°C bildet sich polymeres Hexasiliciumdinitrid
(XXXIV) (46):

3 CaSig+ 6 NH4yBr — 3 CaBry+4 4 NHz+ 6 Hs -+ 1/X (SisNz)x (46)

Es wird angenommen, daB bei der Reaktion primér gebildetes (SigHg)x
mit freiwerdendem Ammoniak unter Ho-Entwicklung zur Tris(silyl)-
amin-Stufe XXXIV weiterreagiert.

IIL. Eigenschaften und physikalische Daten
der Verbindungen mit Si;N-Struktur

Die Tris(silyl)amine sind farb- und geruchlos, bei Raumtemperatur {iber-
wiegend fliissig, zum groBen Teil auch fest. Ihre Schmelzpunkte liegen
dann fast ausschlieBlich im Bereich zwischen 40 und 80 °C. Schmelz-
punkte oberhalb 100 °C sind bisher nur von If, VIk und VIIIf bekannt.
Oft werden Schmelzintervalle von einigen Graden berichtet. Das Aus-
sehen der Tris(silyl)amine ist in allen diesen Fillen wachs- bis schmalz-
artig. Einige verfliissigen sich teilweise bei lingerem Stehen in abge-
schmolzenen Ampullen. Bei anderen wurde ein Wechsel der Kristall-
struktur beim Erhitzen beobachtet. Vom (ClgSi)gN (Ib) sind sogar zwei
verschieden schmelzende Modifikationen aufgezeichnet. Wachsartige
Formen treten vor allem bei Tris(silyl)aminen mit hoher Symmetrie
und weitgehend kugelférmiger Molekelgestalt in Erscheinung, Phenyl-
oder Cyclohexyl-Substituenten an den Si-Atomen bevorzugen sprod-
kristalline Erscheinungsformen, wihrend gestreckte Substituenten (wie
Athyl- oder Propyl-Gruppen) ein Kristallisieren selbst bei tiefen 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
iiber eine Vakuumsublimation. Auffallend sind die teilweise geringen
Unterschiede zwischen Schmelz- und Siedepunkten. Schon geringe, ele-
mentaranalytisch nicht mehr erfaBbare Verunreinigungen vermogen den
Schmelzpunkt bisweilen stark herabzudriicken, so etwa im Falle von If
(Formelbild nachstehend) von 267 auf 200—230 °C. Esist durchaus méglich,
daB manche der in Tab. 1 angegebenen physikalischen Daten bei einer
sorgfaltigen 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.

N H
HON, CH | c/—/" -

H ~CH ' CH™ H
HO N o 7 /H
H—C O\sl‘/o ciH

1
H CH CH H
S~ o ~0 | o~ e
c
I:i/ \Si/N\ -~ ¢ E
-~ ~
H O ~
n o GH | cH—Cg
H C/ }) Q \C H
H/// CH CH oH
Hyg o7\ / e W I
HZ/ G C \\oH
Hy /N /0, uH
Hup HH

Ein Uberblick iiber die Strukturen der bisher dargestellten SiN-Verbin-
dungen mit SigN-Baugruppen findet sich auf den Seiten 124—126. In den
reinen Tris(silyl)aminen ist die Variationsméglichkeit der Substituenten
an den Si-Atomen ungewdhnlich groB und trotz der bisher dargestellten
Strukturen I bis XV und XVIII bis XIX noch lange nicht ausgeschoptt.
Allerdings diirfte es schwierig werden, mehr als vier verschiedene Si-
Substituenten (wie in IX oder XV) hierfiir heranzuziehen.

GroBere Teilausschnitte aus dem Baugeriist des SigNy 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 SigN-
Baugruppen aufweisen, wie in den Beispielen XXT bis XXX. Konden-
sierte und polycyclische Ringsysteme (XXTIT und XXXI bis XXXIV)
zeigen an den Verkniipfungsstellen das (in der Regel planare) SigN-
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Tabelle 1. Physikalische MefBwerte, Davstellungs- und Literaturnachweise der
Nr. R R’ R Bruttoformel Fp [°C]
Ia H SigNHy —105,6
—-105,7
b Cl SigNCly 44—484
78
C mel) Si3NCgH27 67—69
7071
7374
d Ome SigNCgHg704 <78
e Qet SigNC;y8H 4509 <—78
f inr Si3NC27H5309 267
1Ia H mel) SigNCgHys —107
b H SiHg SigNHjs —97,1
c me C1 SigNCgH;5Clg 73175
d me Oe¢t SigNC;2H3g303
[ me Nmes S13N4Ci12Hse 8485
£ (CH2)3 me SisNC12H27
g Ome me SigNC9H2706
h Ome 01 8) SisNCi2Ho706 6062
11la me vl inr SigNClsHagoa
IVa me Cl SigNCgHa4Cl 60
b me OH 8i3NC8H250
[ me Oph SigNC14Hoy0
d me NHz SiaNngHgs 73—74
e me Neto SigNoCi1aHay
f me Sitnes SigNCy1Hszg 1)
Va me Ccl SigNC;H321Clg 7276
80—85
b me OH SigNC7H2302 12)
[¢] me Ome SigNC9H2702 50
d me NH» SigN3zCrHog 5053
Via H etl) SigNCgHg:
b Cl I SigNClgFa
1) Abkiirzungen: me = CHj, ef = CoHs, ipr = CH(CHg)s.
2) bei —105,6 °C.
3) log p[Torr] = —1956,10/T + 1,75 log T — 0,00830 T +- 7,20404;  AH = 7,0

kcal/Mol (84); krit. Temp. 487,74 °K, krit. Druck 7073 Torr, mittlerer Pola-
risationswert P = 39,94 cm3, Dipolmoment = Null, elektron. Polarisation
34,53, atom. Polarisation 5,41 cm3 (58).

4) 2 Modifikationen.)

5) bei 25 °C.
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Tris(silyl)amine
K 0 20 Darstellung .

[°C] P[Torr] 8 b nach Gl erstmals Literatur

52 760 3) 0,8952) (2,12,14) 1921 (7, 75, 20-23,
25, 26, 37, 45,
53,60, 71, 83 bis
85, 88, 123)

(44) 1957 (66, 67)

79 13 (26, 33, 31) 1959 (2, 76, 30, 43,
76 12 1,4545 0,8435 Kap. B. 3 56, 58, 59, 70,
205 727 7578, 90—94,

9698, 701, 103,
105, 7106, 126)
110 3 1,4107 1,1555) (77) 1963 (95, 7107)
114 1 1,4135 (77) 1964 (707)
284 760 (78) 1963 (95, 107)
166 2
109 760 ) 4 1958 (78, 79, 24)
176 760 8) 0,8739) (3) 1961 (7,37, 7122)
105 10 (59) 1966 (16, 7115)
111 10 1,4215 0,909 (77) 1964 (702, 715)
(74) 1966 (715)
112 2 1,5013 0,9568 (15) 1965 (67)
90 4 1,4192 1,03719)  (77) 1964 (95, 102
102 2 (77) 1964 (102)
108 1 1,4468 0,927 (78) 1963 (95, 702)
75 1 (26, 73) 1960 (2, 30, 31, 58,
90 9 91, 92, 98, 118)
85 8 1,4532 (76) 1960 (97, 92)
103 1 (28) 1964 (104, 718)
82 9 (74) 1960 (97, 92, 98)
99 1 1,4600 0,8838 (74) 1965 (71718)
93 14 1,442 0,822 (26) 1963 (700)
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 (177)
62 12 von (36)
43 3 (26) 1966 (720)

8) Abkiirzungen: vi = CHCHsy, pk = C¢Hs.
7) log p[Torr] (50—105°C) = 7,491 —1760/T; mol. Verdampfungswirme 8,1

kcal; Troutonkonstante 20,7.

8) log p [Torr] (0—121°C) = 8,0645 — 2328,9/T; mol. Verdampfungswirme
10,66 kcal; Troutonkonstante 23,7.
9) bei 0°C.

10) bei 25°C.
11y njcht ganz rein.
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Tabelle 1 {Fortsetzung)

Nr. R r’ R” Bruttoformel Fp [°C]
c me H Si3NC5H21 —63
d me F SigNCgH;gF3 -9
e me Cl SigNCgH15Cl3 80—85
f me Br SigNCeHmBl‘s 85—89
me J SigNCGngJa
h me Ome Si3NCyH 2703 2022
i me NCO Si3N4C9H1303 —2
j me “prl3) SigNCi5H3o
k me Dph8) SizgNCesHgzs 113114
1 Ome Cl SigNCgH;5Cl30g
m Ome el SigNCy2HgsOg 42
n Qet H SigNCy2H3306
0 Oet Cl SigNC12H30Cl30¢
P inr Cl SigNCygH42Cl304
Vila me Cl Pk Sl3NC1 3H26C1
b me Cl et SigNCgHs¢Cl
c me NH, el SigNsCgHag
VIiIa me Cl i SigNCgH3z;Cly 66—67
b me Cl nhy SigNCoH25Cls
c me Cl j)h Si3NC1 2H23C12 3638
38—40
d me Cl ch 16) SiaNC12H29C12 37
e me Cl SiClg SigNCeH15Cl5 17
f me OH Ph SigNCy2Ha502 100—-105
g me Ome i Si:;NClon'rOz 71-73
h me NH, ph SigNgCioHay 26—28
1 me et Cl Sichlonscl 83—85
] me Ph Cl Si3NC13H28C1 5558
53-55
k Omte Cl vl Si3NC81‘121C]205
1 Ome Cl nhy SigNCgH25Cl20g
m OiPV Cl me Si3NC1 9H45C1206
n inr Cl vi Si3NC2oH45Clee 46—47
IXa me Cli NHy 18) SigN2Ci2H25Cl
Xa me et npr SigNCisHys
XTa Ome vi SigNCi1H2707 44—46
me Br Si3NC7H 21Br2

12) thermisch unbestédndig.
13) npy = CH3CH2CH3.

14) bei 24 °C.
15) bei 23°C.
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Darstellung

20 3
°c]  [Torrj UB Di nach Gl erstmals 1 oratur
156 734 14348 0817  (26,81) 1964  (708)
43 12
144 738 13876 1,014  (26) 1964 (98, 110, 108)
103 13 (26) 1960 (38, 91, 92, 98,
231 737 105, 108)
110 5 (26) 1964 (98, 108)
118 6 15684 2125  (26) 1964 (98, 108)
86 9 14355  0086419) (77) 1960 (97, 92, 108)
102 15
81 1 14647 1,088  (79) 1964 (105, 108)
103 1 14630 (26) 1960 (97, 92)
130/140 0,15 (26,32) 1965 (2
100 1 14306 1,304  (26,73) 1963 (95, 707)
85 3 (26) 1964 (117)
67 2 14116 (26) 1964 (177)
123 2 14505  1,08215 (73) 1964 (107)
141 2 14333 1080 (73) 1963 (98, 707)
99 2 15080 1,011 (80 1964 (99)
(73) 1963 (30)
08 12 (74) 1963 (30)
87 2 (26,73) 1964  (99)
99 3 14670 1,024  (26.73) 1964  (99)
112 2 (26,73) 1963 (98, 99)
115 1 (63)
139 2,5 (26,73) 194  (99)
(26) 1963 (100)
(75) 1963 (63)
86 5 (77) 1964 (99)
102 21,5081 (74) (99)
105 1 15084 1963 (63)
26,73) 1965  (2)
168 0,5 1,5458 (26.73) 1961 (97, 92)
117 0.5 (26, 73) 2)
102 2 14379 (73) 1965  (172)
108 2 14331 1191 (73) 1065 (112)
122 05 14312 1042 (73) 1065  (172)
130 1 (73) 1965  (172)
118 1 15112 (73) 1963 (63)
1300135 1,5 14780 (26) 1960 (97, 92)
104 2 (77) 1965 (112)
124 12 (12) 1963 (37)

16) ¢k = CeHyy (Cyclohexyl).

17) nicht rein isoliert.

18) R = CgHs.

19) bei 25°C.
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Nr. R R’ R” Bruttoformel Fp [°C]
XIla Ome vi Cl SisNCsH13C1304
XIIIa Osme me Cl SiaNC7H21ClgO4
Ome vi Cl SigNC19H21ClaOy 48—50
XIVa me Oet Cl SigNCy0H2sClOg
b me Oet Netz SiaNsz;HggOg
c me NHet Nets SigN4CiqHyo
XVa me vi Oipyal) SigNCy5H35Cl04
XVla Cl Cl Cl Si5N2C114 22)
b me me me SigNaCiaHya 68—72
c me F me Si5N2C12H35F2
d me me OSiets SigNoC24HeeO2
XVIIa Cl SiClg Si7N3Clyo 90—94
b me Li SieN3C15H4sLi
Cc me SleN(SlRa)g Si9N4C24H72
n
XVIilIa me Cl 1 S14NCy1oH3oClO
b me Cl 2 Si5NC12H36C102
c wme Cl 3 SieNC14H42C103
d me OH 2 Si5N012H3703
[ wme OH 3 SisNC14H43O4
f me NHz 1 Si4N2C1oH320
g me NHz 2 Si5N2C12H3302
"h me NHZ 3 SieN2C14H44O3
n
XIXa me (o] 1 SigN2CagHgeOs
b me O 2 Si10N2C24H7205
[# me (e} 3 Si12N2C2sHs 407
d me NH 2 Si10N3024H7304
e me NH 3 Si12N3C23H3506
XXa me Si9N4C24H72 28)
XXIa me Si3NC7H21 —37
XXITAa Cl SigNgClyp 84, 86
ca. 50
66
b me SiaN2Ci0H3z0 39
Ba e H SigNoCsHag
b me Cl SigN2CgH24Cl2 70
59

20) mit LiNe#a.
21) R =CL

22) hochviskos.
23) mit e£35i0H.
24) bei 25 °C.

25) bei 26 °C.
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Darstellung

20 20 3
[°C] [Torr] ©[D Dy nach Gl erstmals 1 tcTatur
116 2 1,4565 1,239 (73) 1965 (172)
79 2 14355  1,16319)  (73) 1963 (95, 102)
08 1,5 (73) 1963 (98, 102)
108 10 1,4340 0,963 (73) 1964 (702)
126 10 14424 09145  aus IIdZ) 1965  (778)
101 1,5 14494 08941  (26) 1965  (1718)
110 1 1,4621 0,984 (73) 1963 (95, 7102)
(44) 1957 (66, 67)
113 0,5 (82) 1960 (97, 92, 98)
73 02 14511 (82) 1964 (708, 110)
195 0.3 14690 aus XXVIIIa®) 1962  (29)
220/230 (44) 1957 (67)
140 15 (26) 1961 (28, 30)
1961 (28)
110 10 14440  0,944624) (26) 1965  (58)
107 2,5 14365 (26) 1965 (58)
124 2 1,4323 (26) 1962 (54, 58)
103 2 1,4370 0,934624) 1965 (58)
104 1,5 1,4288 1962 (54, 58)
76 2 1,4400  0,912224) 1965  (58)
92 1,5 14346 091232 1965  (58)
99 1 1,4297 0,923725) 1962 (54, 58)
160 1 1,4453  0,036729) 1965  (58)
189 1 1,4384 0,934027) 1965 (58)
215 1 1,4319 0,940126) 1962 (54, 58)
197 1,6 1,4417 1965 (98
197 1 1,4349 1962 (94, 58)
(73) 1964 (108)
173 76030) 1,4375 0,82729) aus IVa 1963 (31, 78)
(44) 1958 (66, 67)
(242) 1953 (80)
(18) 1966 (727)
85 7 1,423731 0,998 (30, 67—069, 1901 (717, 28—-32, 38,
91 10 80) 39,78,17714,119,
124, 125)
73 10 1,4308 (81) 1965 (17, 114, 116)
116 10 (17,19) 1965  (17,38,113,114,
119)
64 0,08

26) bei 27 °C.
27) bei 28 °C.
28) nicht rein isoliert.
29) bei 18°C.
0) log p [Torr] = 5,396 — 1125/T; mol. Verdampfungswirme 5,1 kcal.
81} bei 45 °C.

(32, 35)
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Nr. R R’ R~ Bruttoformel Fp [°C]
[ me Br Si4N2CgH 24B1‘2 9697
d me J Si4N2CgHaaJa 108—109
e me Ome Si4N2C10H3002 —10
f me NH. SigN4CgHog 35—3632
g me NHme SigN4CqipoHgg 23
h e Nines SiaN4CiasHazg 1-2
i me nhu SigNoCi6Hyn —19
Ca me me Cl SigN2CgHayClg 28--29
b me me Qet SigNoC12H 3405
Cc we me ph Si4N2C20H34 50—52
d me et et SigN2Ci4Hag
e nhy jph ph SigN2CyasHrg 112
Da e me et SigNoCioHas
Ea me Cl NHSiRzCl Si5N3C10H31Clg
Fa me Cl Si 7N4C14H42C12 2030
XXIII (S51aN20)x
XXIVa me me SiyNgCgHog
b ph me SigN3CsoH a1 80
156
XXVa me me me SisN3CisHgy —T74
b et me me SigNgCigHug —65
c me et me SizN3Ci6Has 66
( p) d me j)h me Si5N3C32H45 66
XXVia H H H SigNgH5
b H et et SigN3CqisH 51
C me me me SieN3C15H45 —43
d et me me SigN3gCayHjsn —35
e Ph me me SigNgCysHsyp 110—120
f bh me Cl SigN3C42H45Cl3 90—-100
XXVila me SizN4Cq1Hse —17
XXVIIIa e SigN4C14Haa —32
XXiXa me SisN4Cy7Hso —55
XXXa Cl ca. 50
e
XXXla me H SigN5CeHar
b me me Si3N5C12H39
KXXIla H (SINH) x
b Cl (SINCl)
XXXIIIa me SiyNgCqi3Hys 165—167
XXXIV (SigN2)x

32) unter Zersetzung.

33) bei 45 °C.
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Kp 20 20 Darstellung .
[°C] [Torr] P Dy nach Gl erstmals 1.roratur
(20) 1965 (717, 714, 719)
(20) 1965 (77, 174, 179)
62 0,2 1,4340 0,9356 77) 1965 (77, 174, 119)
(74) 1965 (714, 116)
122 10 1,4508 (74) 1965 (17,114 116)
135 10 1,4510 (74) 1965 (77, 7114, 1716)
95 0,06 1,4504 0,8743 (80) 1963 (77, 7119)
118 21 1,436033 (30) 1963 (30, 32)
80 1,5 14312 (30) 1963 (30, 32)
120 0,03 (66) 1966 (32—34)
82 0,9 (30) 1963 (30, 32)
241 0,04 (38) 1966  (32—34)
74 0,9 1,4502 (30) 1963 (30, 32)
95 0,1 1,4590 1,0198 1966 (717, 119)
135/140 0,1 1,4658 1,0178 1966 (779)
Kap. B6 1964 (3, 74, 36, 48,
50, 51)
113 10 1,459625) 0,93128)  (26) 1963 (73, 29, 32)
255 760
293/300 1 (26) 1962 (29, 32)
82 2 1,4422 0,973 (26, 64, 68) 1961 (73, 27, 29, 32)
261 730
333 720 1,4751 (26) 1961 (27, 32)
248 0,04 1,5621 1966 (32, 34)
249 0,04 1,5621 (37) 1966 (33)
133 76034) (70) 1966 (723)
234 12 1,4912 0,9540 (36) 1964 (777)
144 0,9 1,4823 0,940 (26) 1961 (2729, 32)
333 723
361 720 1,4868 (26) 1961 (27, 32)
422 718 (26) 1961 (27)
470480 720 (26) 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. XXII Aa (244a) 1953 (32, 80, 66)
(Versuche) (28, 29)
116 1,5 1,480 10371  (16) 1962 (82)
250275 760 1,4684 (16) 1964 (6)
(24¢) 1905 (73, 74)
(24b, 44) 1957 (66, 67, 80)
(40) 1962 (4)
46) 1962 (46)

34) log p [Torr] (—22,8 bis 50,0°C) = 7,9456 — 2057,3/T; mol. Verdampfungs-
wirme 9,414 kcal; Troutonkonstante 23,2.
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Gerlist. Beispiele etwas ausgefallenerer Strukturen liegen in XXI oder in
XXXIV vor, in denen das N-Atom Bestandteil eines NSig-Ringes (XXTI)
bzw. von (drei) NSig-Ringen (XXXIV; beide mit Si—Si-Bindungen) und
gleichzeitig an ein weiteres Si-Atom gebunden ist.

Ra:R Re:R RLR Ro.RY RUR RL.R” Roe.R Ro.R Ro:R Ro.R
RSI\ /SIR RSI\ /SIR RS’\ /SIR RSI\ /SIR RSI\ /SIR
l\II D’I N N N

| i i
RSiR RSIR RSiR’ RSIR RSIiR’

R R R* R’ R’

(1) (iI) {111) (Iv) V)
Ra:R Ro:R Ra.R Ra.R Ra.R RL.R R..R Ro.R Ro.R RL.R
RS]\ /SIR RSI\\I/SIR RSK /SIR RS]\ /SIR RSI\ /SlR,

N| N N N

| | I |
R'SiR” RSiR’ R'SiR’ R'SiR"” R/ *SiR”

Ri th Rll RII RI/

(V1) (V1I) (VIIL) (IX) (X)
RL.R RoR° RLR Ro.R RL.R R..RY RLR Ro.R RER RL.R”
RSl\ /SIR RSI\ /SIR RS]\ /SIR RSI\ /SIR RSI\ /SIR

N N N N Nl

J } [

RSiR R”SiR" R"éiR' RSiR RSiR*

R RII Rll Rll R'

(X1) (XII) (XIII) (XIV) (XV)

Rgsi\ R R SiRj;
N—Si Si—.
. . ZSTRNCRN
RsSl\ R’ SlR3 RaSl N R’
e |
/N——SI—N\ RSiR
R'RsSi B SiReR” R
(XVI) (XVII)
B R
’\N/Sl
R3Si SiR
b
B . ~Si—
RS [R R [RS 1R R Resi’ & SiRs
N—| Si—O [-SiR” N—|Si—O|—Si| R~ RN
RaSi R R RaSi R R Si Si
3 n 3 n 2 Ra Ra
(X VIII) (XIX) (XX)
R..R Ra:R Ra:R R'«.R’

R o r S r rR A rR r SN R
RSi—N RSi—N N—SiR R‘Si—N N—SiR/ RSi—N N—SiR
R R N R R N R R N\ R

RSIR RSIR ROR R*IR~
{(XXI) (XXIIA) (XXII B) (XXII C)
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R..R” Ro.R
R Si R R /Sx
RSi—-N. N~SxR R’Si—N. N—SIR"

R R R N’ R
R'S‘R" RSR
(XXII D) (XXII E)
= RgR « RSR
R'—lszi—-N\S‘ N—SL—N /N—S1R'
ROIR
(XXII F)
H H
N__N AN AN
oS »;/\\Si _Oo- RaSi SR, RSi’  SiRs
| |
HN_ N-SiR, R'RiSi-N_ N-SiR,R”
—O‘-Sl//\SJL «0» \Si/ \Si/
Re Ra
(XXIIT) (XXIV) (XXV)
R;
Si R
N H Si

RzSi/ \Sm2 R?.Sli—N—?iRa RgSli—-N——SiRg
[

RQSi-—IlI\ /1|\1—is’ Fﬂ?I ?T—SiRa Hlf N—SiR3
|

Si RSi—N—SiRa RoSi~N—SiR,

R, H H
(XXVI) (XXVII) (XXVIII)
Ry
Rg Si
si R;Si—-N—SiR, R’
R2Si~N—SiR ! \ R'RSi—N—Si—NH
AT ResiN N-SiRs {; | R .y
RsSi-N  N—SiR f HNRSIR SiR
e ) ) e RoSi—N—SiRy L\ 3 R’ \l
R2Si~N—SiRs Si RRY- NS NH
H Rj R
(XXIX) (XXX) (XXXI A)

i—N: 0,
/Ny \NH ~ /R\ /R\ /R’\

HN Si ;- N
RRSTNS_NH TRRY R\N/ R\ / R\ 7
SIRR' )
(XXXI C) (XX)«.II)

125



U. Wannagat

Zm

SN
R'RSi—N—SiRR’ RpSi SiRg

) | ! N
}Ris'\ N g N e N

7N\ N I Ay~
| . p . N .
HN II\IHNH stll sl,l &?1R2 sls_ —/s; /
A HN NH =01 r——— i
RSIR" ~ AN sie’” // ~
o . Si Si s
R’RSi—N—SiRR’ Rz  Rs N

(XX XI B) (XXXIII) (XXXIV)

Die Tris(silyl)amine sind luft- (bis auf Derivate mit H—Si-Gruppen) und
auch feuchtigkeitsbestindig (bis auf einige Derivate mit Halogen-Si-
Bindungen). In wiBrigen Medien bleiben sie bei pH > 7 stabil. Selbst
mit starken Laugen (wie 50 proz. NaOH) erhitzt sublimieren sie nur in die
kélteren Teile des Systems (RiickfluBkiihler). Dagegen werden fast alle
von verdiinnten Sduren rasch und quantitativ an den Si—N-Bindungen
gespalten:

2 (>Si)3N + 2 HgO+ + HOH —» 2 NH4* + 3 (;Si)go (47)

Ebenso verlduft die Spaltung in nichtpolaren Losungsmitteln mit einge-
leitetem Halogenwasserstoff oder mit Alkoholen:

\ N

(JSi)sN + 4 HX — 3 —8i—X + NHgX- 1(48)
.., ...

(JSi)sN + 3 ROH — 3 —Si—OR + NH; (49)

Ungewdhnlich stabil verhilt sich das Tris(triisopropoxysilyl)amin If. Es
sublimiert beim Erhitzen mit konz. NaOH in den Kiihler, wird von heiBer
konz. Schwefelsdure nur ganz allmihlich verkohlt, und ein analytischer
AufschluB gemidB Gl. (48) oder (47) gelingt nur langsam nach Lésen in
Methanol und Erwirmen mit verd. Schwefelsdure in homogener Phase.
Aus Methanol 148t es sich glatt umkristallisieren.

Wihrend die Mehrzahl der HSi- und Cl-Si-Derivate rasch mit Wasser
oder Methanol reagieren:

N nn” N .
(X781)N\ + HOR — (RO7SI) N\+ HX (— Folgereaktionen) (50)

X =H, Cl, Br, ]
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ist das Clim [{CHg)3Si]aN—Si(Ce¢Hs)2Cl (VIILj) nur nach vorherigem Auf-
schluB mit NagOp analytisch erfaBbar, und im [((CHs)2CHO)3Si]aN—SiCls
(VIp) sind alle drei Cl-Atome ungewdhnlich wenig aktiv.
Tris(silyl)amine 16sen sich in der Regel gut in solchen organischen L&-
sungsmitteln, die Si—N-Bindungen oder funktionelle Gruppen am Si-
Atom nicht angreifen, so in Benzol, Petroldther oder auch Dioxan.

Fiir N-silylierte Cyclosilazane wie in XXIT bis XXXI gelten im allge-
meinen die gleichen Aussagen wie fiir die Tris(silyl)amine. Die bei Raum-
temperatur fliissigen Derivate besitzen oft aminartigen Geruch. Die
Schmelzpunkte sind gegeniiber denen der Ausgangsringverbindungen
stark erniedrigt; sie sinken mit wachsender Zahl der R3Si-Gruppen. Bei
Erhitzen neigen die N-silylierten Cyclosilazane zu intermolekularen Silyl-
wanderungen oder zum Zerfall in Bruchstiicke (29). Die thermisch sehr
stabilen N-Silyl-cyclo(disil)azane (XXIT) sind gegeniiber dem EinfluB von
Feuchtigkeit oder Siuren empfindlicher als die entsprechenden Derivate
der Cyclotri- und -tetra(silaz)ane {30).

Ungemein bestindig ist das SigN. Laugen oder konz. Salz-, Schwefel-
oder FluBsiure sind selbst bei erhhten Temperaturen ohne EinfluB. Ein
AufschluB gelingt in den Schmelzen von NasCOg oder KOH, mit NagOg
bei 400 °C oder PbO bei 700 °C. Og greift erst oberhalb 1000 °C langsam
an (9, 40, 87). SigNy4 lést sich in fliissigem Silicium (49). Bei der Darstel-
lung tritt es bisweilen in Whiskern (86), verzweigten Bindern (47) oder
in langen Spiralen auf (42). Seine auBerordentliche chemische Bestdndig-
keit, seine Festigkeit, seine Eigenschaften, elektrisch nicht leitend, tem-
peraturwechselbestandig und bis1600 °C maBhaltig(raumbestindig)zusein,
machen es zu einem vorziiglichen Material fiir keramische Kérper (64, 68).

Das polymere Hexasiliciumdinitrid (XXXIV) wird als lockeres, braunes
Pulver beschrieben (46); es ist unldslich und unschmelzbar, reagiert mit
Feuchtigkeit oder Alkohol nur trige und ist auch an der Luft oder beim
Erhitzen stabil.

IV. Reaktionen der Tris(silyl)amine

an einer SiN-Bindung nach

/ s/
i siZ iz
Ngie QN/SI\ NN N + 4% S i+ aw N 51
g N TN e N o
AN N N

sind bisher nur vereinzelt untersucht worden. Die teilweise Blockierung
des freien N-Elektronenpaares infolge (p — d)n-Bindung und die steri-
sche Abschirmung der Si-Atome durch ihre Liganden erschweren den An-
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griff der Reaktionspartner oder lassen unter verschirften Bedingungen
nur die Auflésung des gesamten SigN-Komplexes zu.

Das Herausziehen des ,freien N-Elektronenpaares aus der n-Bindung
durch stiarkere Lewis-Sduren unter Adduktbildung

=]
Si i 8.
_ si_, AL-S)
Ne=esi 4 (L.S) - N
i s s

(52)
S

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

~NJ Nl
Sl/ iB St «— B >Si——B {
Wt a T hsh T s @
/N SN 2
Additionen von Lewis-Basen an ein Si-Atom gemi8
Si Sig\
NO=0Si + |[(LB) - ON—Sie—® (L.B) (54)
Si Si

sind bei Tris(silyl)aminen bisher nie beobachtet worden.
Die Reaktionen von funktionellen Substituenten an einem oder mehreren
Atomen der SigN-Gruppen nach

Si

o SIN_sioB + 4AX (55)

N—-Si—-X + AB — Si

werden, sofern sie nicht zu einer gleichzeitigen Aufldsung der SigN-
Einheit fithren, unter C. besprochen.

A. Adduktbildung durch Einwitkung von Lewis-Siuren

nach Gl. (52) — und sei es auch nur eine voriibergehende — wurde bisher
mit BFg, Al{CHj)s, Ga(CHg)s und AlCl3 beobachtet. Die Untersuchungen
beschrinkten sich dabei im wesentlichen auf die Tris(silyl)amine Ia, Ic,
ITa und IIb. So bildet das Trisilylamin (HgSi)sN mit BFg ein instabiles

XXXV a (HsSi)sN—BF; XXXVe (HsSiSiHp)2ySiH2FSiHs
BF,
b (H3Si)sN—Al(CH3)s f (HsCSiHz)sN—BF;
¢ (H3Si)sN—Ga(CHg)s g [(CHs)3Si]sN—BFyg
d (H;SiSiHz)sN—-BFs h [(CHs)aSi]aN—AICls
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Addukt (37), desgleichen mit Al{CHy)s und Ga(CHg)g bei —95°C — sie
sind bei —78°C bereits wieder zerfallen (60) —, nicht aber mehr mit
B(CH3)s (84) oder ByHg (37), und auch alle Versuche, hieraus mit
H3SiCl zu einem Tetrasilylammoniumchlorid [(HgSi)sN]Cl zu gelangen,
scheiterten (83). Das sich bei —196 °C bildende BFg-Addukt des Tris-
(disilanyl)amins XXXV d zersetzt sich oberhalb —134°C in seine Kom-
ponenten, erleidet aber bereits in festem Zustand eine teilweise Umla-
gerung zu XXXVe (7):

— 1esc o, SiH:SiHg
(H3SiSiHg)sN + BF3 ——— (H3SiSiHj)sN,
> ~134°C oBF3 (55)
(XXXVd) g'H FSiH
1blob o1k
—> (HaSiSin)zﬁ}/
\BFa
(XXXVe)

Tris(methylsilyl)amin (ITa) addiert bei —78 °C BF3 zu einem rasch weiter-
reagierenden Addukt XXXV{, setzt sich aber weder mit B(CHj); zu
einem analogen Addukt noch mit CHgJ zu einem quaterniren Ammo-
niumsalz um (78). Tris(trimethylsilyl)amin (Ic) reagiert nicht mit BFg
bei 20°C; es bindet es erst unterhalb —20°C zu einem schwachen Ad-
dukt XXXVg (Dampfdruck 12 Torr bei —78°C) (43). Um so iiberra-
schender wirkt die Isolierung des Addukts XXXVh aus der Umsetzung
von I¢ mit AlgClg (726). Es fallt hierbei mit einer Ausbeute von 50—60 9%,
in schénen Kristallen vom Schmelzpunkt 120—-130°C (beginnende Zer-
setzung bei 80 °C) aus und 148t sich aus Methylenchlorid umkristallisieren,
das dabei aber unter Dunkelfirbung angegriffen wird. XXXVh ist bei
20 °C wie in Losungen teilweise dissoziiert. Die Darstellung eines Tetrakis-
{trimethylsilyl)ammoniumhexafluoroantimonats [{HgC)sSi]aN®SbF¢® ge-
lang hieraus nicht.

B. Ldsen einer Si—N-Bindung

Totale Aufldsung der drei SiN-Bindungen einer SigN-Einheit kann mit
wiflrigen Sduren, Alkoholen oder Halogenwasserstoffen erfolgen (Gl
(47)—(49)), ist dann aber nur von analytischem Interesse. Die Aufspren-
gung nur einer SiN-Bindung (Gl. (51)) fithrt auf diesem Wege lediglich zu
Bis(silyl)aminen, von denen ausgehend in der Regel Tris{silyl)amine auf-
gebaut werden. Im Falle des Trisilylamins (Ia) 148t sich so aber eine
Hj3Si-Einheit leicht iibertragen (25, 26):

(H3Si)sN + 4 HNNN [20°C, in (2C4Hg)20] — NH,NNN + 3 HgSiNNN (57)
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Das ,Silicojodoform* konnte bequem aus hochpolymerem XXXIIa ge-
wonnen werden (74):

(HSiN)z + 4x H] — x NH;J + HSiJ3 (58)

Die gezielte Spaltung des Bis(silyl)cyclodi(silaz)ans XXIIBb mit 2 bis
4 HCl fithrte in hoher Ausbeute zu dem symmetrisch dreifach funktio-
nellen Tris(silyl)amin IIc (775). Erstaunlich hierbei ist, dalB selbst die
doppelte als die theoretisch bendtigte (=2) HCl-Menge lediglich zur
Weiterreaktion mit dem herausgeldsten Anteil AnlaB gab, nicht aber die
Sprengung weiterer SiN-Bindungen bewirkte:

RgR RgR
R N R R
CISi—N N—SiCl + 4 HCl — CISi—N + RySiCls + NH4CI
R \Si/ R R \Sic1
RR RR R = CHj
(XXII Bb) (Ilc) (59)

Neben Halogen- und Pseudohalogenwasserstoffen vermégen auch Sidure-
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 Gl (52) voraus. Am héufigsten hat
man fiir solche Reaktionen BFg herangezogen:

(R'R231)3N+ BF3 — (R’RsS1)sN—BF3 — R'RSSIiF (R'Rs51)sN—BF3 (60)

R = H, R’ = H (85), CHj3 (78), SiH; (1) R'RSiF +
R,R’ = CHj (75) 1/n [—(R'RsSi)N—BF—Ja  (61)

Die Abspaltung einer SiHz-Gruppe ist auch mit BCly, BsHsBr und
(CHg3)2BBr beschrieben worden (75):

(H3Si)sN + ReBX — Hj3SiX 4 (H;3Si)eN—BRg (62)
X =CLBr; R=H,Cl CH;g

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

[(CH3)aSi]sN + SOCl, (AlClg; 70°C) —
2 (CHg)sSiCl+ (CHa)3Si—N=5S=0  (63)

RgSi-Gruppen in Tris(silyl)aminen lassen sich nicht nur abspalten, son-
dern innerhalb des Molekiils umgruppieren, wenn man es auf etwa 200 °C

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(SiRg)—: :

R3Si R35i1,
N—SiR N—SiR 64
% N A N (64)
R3Si HN H RaSiN
R3Si R3Si,
N-SiRe ~ — N—SiRs (65)
R3S OH H 0O—SiR3

Silylwanderungen sind oft auch beim Erhitzen N-silylierter Cyclo(sil-
az)ane aufgetreten (29), teilweise bereits wihrend einer Ringsynthese
(33):

RaSi f‘/sﬁ\‘
ON-SiRe—NH; + HoSi(CeHg)e — 2He + ReSi—N N—SiRg
RqSi i

HiCoo'CeHs  (66)

Umgruppierungen verlaufen auch {iber —(R3Si)N—-SiRo-Gruppen; hier-
fiir miissen mehrere SiN-Bindungen nacheinander gelost werden. Auf
diese Weise kénnen N-Silylcyclo(silaz)ane aus offenen Oligosilazanen
(28) oder auch unter Ringverengung (29, 30) erhalten werden:

[—SiRe—N(SiRa)—J4 — 2 [—SiRs—N(SiRs)~]s ©67)
(XXXD) (XXII Ab)
2 [(~SiRy—N(SiRa))s—SiRe—NH—] 25
(XXIXa) 2 [(—SiRs—N(SiRg))e—SiRg—NH—]  (XXVa)

+ [-SiRp—N(SiRg)-]s (XXII Ab)  (68)

Die Tendenz, die Gruppe —(R3Si)N—SiRa— aus geeigneten Molekeln ab-
zuspalten und daraus ein Cyclodi(silaz)an XXIIAb aufzubauen, ist so
stark ausgeprigt, daB dabei sogar an Si gebundene CH3-Gruppen abge-
stoBen werden (39):

Rssi\ SiR3 Rgsi\ ) /SiR;;
N—_Na + CI-B—N > N-—-B—N —
7 ! . — Nadl a .
R35i RNR SiRgz RsSi RNR  SiRs (69)
N
R;3Si R SiR
BN oo v
N—B + —N — 1) (XXII Ab)
e AN AN
R3St NR, SiRg

9* 131



U. Wannagat

Auch Kondensationsreaktionen der Tris(silyl)amine verlaufen unter
Lasen einer oder mehrerer SiN-Bindungen (66, 67, 721, 123):

H;Si1,
3 /N-—SiH:; — 3 SiHsg 4+ [—(HsSi)N—SiHz—]s (XXVIa) (70)
H3Si
Cl3Si SiCls ClsSi SiCla
N—SiCly + Cl3Si—N — SiCla + N—SiClg—N,
ClsSi - SiClg Cl3Si l SiClg

Clg;Cl (71)

N o
SiCly + ClgSi—N\ /N-S1C13

ciSic
(XXII Aa)

C. Reaktionen iiber funktionelle Si-Substituenten

Die Si—Si-Bindung des auf vollig undurchsichtigem Wege entstehenden
N-Trimethylsilyl-tetramethyl-azadisilacyclopropans XXI (37) wird von
Brom gespalten:

SiRg SiRgBr
Rasi——N\‘ + Bra — RSi—N__ (72)
SiRg SiRgBI‘

Tris(silyl)amine mit einer oder auch mit mehreren funktionellen Grup-
pen (in der Regel Cl) an einem Si-Atom kénnen leicht analog Gl. (26) auni-
gebaut werden:

.. /
(JSi)aNM. + ClaSi__

N S‘/

—> (Si)aN— <<:1 (73)
Sie reagieren mit einer Reihe von Stoffen weiter, ohne daB dabei SiN-
Bindungen gespalten werden, so mit NHg (wie mit primidren und sekun-
ddren Aminen), mit Wasser, Alkoholen und Alkoholaten, mit Silber-
pseudohalogeniden, mit Lithiumorganylen, Lithiumaluminiumhydrid
oder auch Lithinmamiden. Ein Uberblick hieriiber ergibt sich aus dem
Schema auf Seite 133, wobei die Zahlen lings der Reaktionspfeile auf
Literaturstellen hinweisen, die eingeklammerten Zahlen an der Pfeil-
spitze die Nummern der Reaktionsgleichungen bedeuten.
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N 1S
YO-1S-N
A
(8L) 1
IS
19 N
AN 7/’ i f
HO-TS—N (LL)y WD) OINTS z/H
7 g How+ HORN + (624) s
BOT
QDNEY 4
’/ e 611 ¥IT 66 ~ \ﬂm
HO-I8-N_ T (08) M-TS-N
(92) 153
e PHIVIT +
- N (18) IS
PHN-1S- H-TS—N
P N
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V. Zur Struktur der Tris(silyl)amine

Die abnehmende Reaktionsbereitschaft silylsubstituierter Amine in der
Folge SiN > SigN > SigN > SigNt wie auch die immer schwieriger
werdende Synthese auf dem Wege von SIN zu SigN+ — der Aufbau der
SigN- aus der SigN-Einheit gelingt in der Regel nur nach vorangehender
Metallierung, die Quaternierung von SigN zu SiyN+ iiberhaupt nicht
mehr; der ,,basische“ Charakter der N-Atome, z.B. BF3 gegeniiber, wird
in der angegebenen Reihenfolge immer schwiicher (27, 60) — fithrte zu
der heute allgemein vertretenen Annahme, dafl das freie N-Elektronen-
paar durch {p —d)x-Bindung von SiN aus bis zu SigN hin immer stirker
gebunden und schlieBlich véllig von den Si-Atomen absorbiert wiirde, so
dal} es dann so gut wie gar nicht mehr fiir Reaktionen zur Verfiigung
stiinde

Si Si .y
Si-N <=5 Si=N  si-N-s1i == Si=R-si ;ﬁ—Si = ;stl (83)

Si Si T

Diese abnehmende Reaktionsbereitschaft ist bei organylsubstituierten
Si-Atomen durch sterische Hinderung noch begiinstigt, wie es die Bei-
spiele des Tris(trimethylsilyl)amins Ic oder des Tris(triisopropoxysilyl)-
amins If zeigen. In der Tat beweisen Messungen durch Elektronenbeu-
gung und des Dipolmoments in Trisilylamin Ia (45, 88), durch IR- und
Ramanspektren wie des Dipolmoments in I¢ (43, 726) oder durch Ront-
genstrukturanalyse im System des Bis(silyl)cyclodi(silaz)ans XXII (724),
daB die SigN-Baueinheit in diesen Fillen planar oder zumindestens weit-
gehend planar ist und somit auch sp2-hybridisicrte N-Atome vorliegen
milssen, wihrend in den rein organischen tertiiren Aminen mit ihrer
Tendenz zur Quaternierung sp3-hybridisierte N-Atome vorherrschen.
Sorgfiltige Berechnungen der Kraftkonstanten einer SiN-Bindung in
priméren, sekundiren und tertidren Silylaminen fiihrten aber in jiingster
Zeit (76) zu der iiberraschenden Tatsache, daB3 diese SiN-Valenzkraft-
konstanten von SiN zu SigN hin bei vergleichbaren Substituenten am Si-
Atom immer kleiner werden, so um etwa 0,4 mdyn/A beim Ubergang
von SigN zu SigN, und dabB auch die gesamte Bindungsverstirkung in-
folge (p —~d)n-Bindung im SigN-System geringer ist als im SigN-System.
Die bisher hichsten bekannten SiN-Valenzkraftkonstanten liegen bei den
Metallbis(silyl)amiden vor. In Ubereinstimmung mit den — bisher aller-
dings an viel zu wenigen Beispielen — bekannten Winkeln am N-Atom
bei Silylsubstitution

C\ Si 1120 Si Si. 1200 Si_135¢
PN ~\ . . SN .

135° N— 1359 N— 160° N.....M IQO;N—Sl —N 9p°N—Si

Si Si”13e Si S5i% 1200 \Si/xas"
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sprechen diese Tatsachen fiir eine Umhybridisierung der sp8-Konfigura-
tion am N-Atom im Ammoniak zu einer sp2-analogen Konfiguration mit
planarer Anordnung der Substituenten schon bei der Einfithrung einer
einzigen Silylgruppe. Die Ausbildung einer zusitzlichen SiN(p -»d)r-
Bindung fithrt dann nicht zu einer Minderung, sondern zu einer Erho-
hung der Reaktionsbereitschaft des ,freien* N-Elektronenpaares, und
sie wird um so groBer sein, je stirker die SiN-Valenzkraftkonstante ist
(76). Der Energiegewinn bei der Bildung von SigN+* aus SigN-Einheiten
ist offensichtlich nicht groB genug, um eine Umhybridisierung der sp2+
(p —d)n-Konfiguration zur sp3-Konfiguration zu bewirken, selbst im
Trisilylamin Ia nicht, fiir das keine sterische Hinderungen im Wege
stehen. Dies deckt sich auch mit den Beobachtungen, daB bereits Mono-
silylammonium-Verbindungen [5Si®NRj3)X® auBerordentlich unbe-
stindig sind.

Uber die SiN-Bindungsabstinde in Tris(silyl)amin-Strukturen geben
Réntgeneinkristall- wie Elektronenbeugungsaufnahmen Auskunft. Sollte
der Abstand einer ¢-SiN-Bindung, aus der Summe der kovalenten Ra-
dien berechnet, bei 1,80 A, der einer (¢+ px — pr)-SiN-Doppelbindung
bei 1,62 A liegen (45), so findet man in SigN-Strukturen Werte zwischen
1,71 und 1,76 A. Diese Abstandsverkiirzungen gegeniiber einer einfachen
o-Bindung weisen somit ebenfalls auf (¢ + pr — dx)-Bindungen im SigN-
System hin.

Im einzelnen wurden die SiN-Abstande (in A) vermessen durch Réntgen-
strukturanalyse zu 1,713 bis 1,75g im B-SigNy (72), zu 1,70 bis 1,75 im
(SigNgO)x (74, 48) und zu 1,707 bis 1,725 im [(CHg)3SiNSi(CHs)z]a
(XXIIAb; 724), durch Elektronenbeugung zu 1,73g in N(SiHz)3 (49) und
geschitzt im (SigN2)x zu ca. 2,0 A (46).

Die beiden Hauptmodifikationen des SigN4 sind von verschiedener Seite
in ihren Gitterkonstanten vermessen worden (9, 72, 36, 40, 62, 69, 87, 89).
a-SigNy kristallisiert danach hexagonal in der Raumgruppe P3lc mit
a=7748, c=56174, c/a=0,725, V=20243, Z -4, D-=319,
B-SigNy in der Raumgruppe P63/m mit a = 7,608, ¢ = 2,910 A, cfa=
0,383, V=1459A43, Z =2, D =3,19 (72, 44, 87). Die N-Atome sind
in den verzerrten Oktaedern 2,774 bis 2,91; A voneinander entfernt.
Dreidimensionale Raéntgenstrukturanalysen liegen bisher nur wvon
XXIII {(48) und XXITAD (724) vor.

Raumgruppe Cmc2; Raumgruppe P2;/n

orthorhombisch monoklin

a —883 b-5473c =4835 a =6759 b=13181 ¢ =11,2254
B = 104°23"

V-2340A3 Z-4 D=277 V=9687A% Z=2 D=0998
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(SizNzo)x Si4N2(CH3)10
s N Ve ~
: . f . c
\0,51?481\0/51\?4/81\ Cy C\Sil/ c
1 ] e 1.
Si/ \Si Si/\)Si C4_5113_N2\S ;N1—§1—C'
~A ~7 ~ i
o) \\Nz{; 07 Rp 5o C
7/ < Ve ~ 1 2

t x Projektion langs der
b-Achse

Si-0 1,623A  JSi0Si  147,7° Siy—Na 1,724 A SiyNoSis 91,7°

Si—N; 1,75 N;SiNs 106,4°  Sig—Ng 1,725 N;SisNs 88,3°
Si—Na 1,70 N;SiNs 110,0°  Sip—Njg 1,707 SigN5Siz 135,4°
Si-N3 1,71 N,SiNg 110,1°  Sir—C; 1,858 Si;NoSis 132,8°
0O..N; 2,82 N;SiO 113,4°  Sia—Cg 1,861 C3SisCs 106,3°
0..Ny 2,70 NoSi0 108,9°  Sig—Cs 1,884 CsSisCs 106,0°
O..Ng 2,68 NgSi0 107,0°  Sig—Cs 1,898 C4SisCs 106,4°
N;..Ng 2,76 Si..Si 3,12A  Sig—Cs 1,880 CiSisCs 108,4°
N;..Ns 2,85 2,93 Ni..Nz 2,402 NSigCy 112,2°
Ng..Ng 2,79 0..0 3,37 Si;..Sig 2,476 N,SisCs 116,8°

N;SisCy 113,9°
N;SigCa 116,4°
NoSigCq 111,2°
NoSizCy 112,4°
N2SizCs 114,0°

In XXIII liegt ein unendliches dreidimensionales Netzwerk von ver-
zerrten OSiNg-Tetraedern vor. Die GréBe der Winkel an den N-Atomen
ist leider nicht bekannt. In XXITAb ist das SiyNa-Geriist planar; die
Winkel an Si wie an N innerhalb des Vierrings betragen 90° und sind fiir
beide Atome ungewéhnlich.

SiN und AlO oder SiSi und AIP sind Isosterenpaare. Die zu den Tris-
{stlyl)aminen isosteren Verbindungen

Si . .
R3. l\ /SIR3 R3Sl\ /A1R3
II\T N
| _
Si p R - CHs
Rg Rj3
RqiR §A6
R3Si-—N\ /N—-—SiRg Rssi—O\ /O—-SiRg
RSiR RAIR
Fp: 73—74°C  79-80°C Fp: 39°C 45°C
7-S5iCHs: 9,82 9,78 Kp: 85°C{7 Torr 82°C(
10 Torr
Raumgruppe P2i/n P2y/n
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zeigen eine iiberraschend gute Ubereinstimmung in ihren bekannten
physikalischen Daten.

Protonenresonanzmessungen von H- und CHg-Substituenten an Si-
Atomen in Tris(silyl)aminen fithrten erfolgreich zu deren Konstitutions-
aufklirung. Die Signale der chemischen Verschiebungen fiir eine NSiH-
Gruppierung liegen bei t =35,5, fiir eine NSi(CHg)-Gruppierung bei
T =9,8, kénnen sich jedoch im Falle weiterer Halogensubstituenten am
Si-Atom bis zu T = 9,4 verindern.

Verbindung: Ia IIa Vic XXIIBa XXVia
=-NSiH: 5,56 5,48 5,66 5,63 5,56 5,28
Literatur: (217, 22, (24) (708) (779) (723)

23)
Verbindung: Ic¢ ITa IIc IId IVa
7-NSiCHg: 9,825 9,75 9,33 9,86 9,73 9,44
Literatur: (2, 58, (24) (775) (775) (58)

76, 78)
Verbindung: VIc VId VIe VIk XVIic XXI XXIIEa
7-NSiCH3: 9,825 9,725 9,734 997 9,79 10,00 9,75 9,86 9,65

9,63 9,57

Literatur: (708) (708) (58) (2 (770) (78) (179

Verbindung: XXIIAb Ba Bb Bc Bd Be Bg Bh Bi

+-NSiCH3: 10,00 9,93 9,67 9,57 9,57 994 10,03 10,00 10,02
9,77 9,75 9,41 932 962 975 975 9,96

Literatur: (78, 779) (779) (38, (179) (179) (7119) (119) (7719) (119)
719)

Alle Ansitze, aus der GréBe und Richtung der chemischen Verschiebun-
gen Riickschliisse iiber die Elektronendichte am Si-Atom ziehen zu
kénnen, miissen jedoch als gescheitert angesechen werden. Breitband-
Protonenresonanzspektren wurden zur Aufkldrung der nach Gl. (25) ent-
standenen Polymeren herangezogen. Die Verbindung XXVa soll
1H—NMR-Spektren nach nicht rein sein (73).

In den Schwingungsspektren der Tris(silyl})amine finden sich als charak-
teristische Banden vgg(entartet) SiNSi im Bereich 900-1000 cm-1 (IR)
und vg im Bereich 400—500 cm-1 (Raman). Aufspaltungen der Banden
infolge verschiedener Substituenten an den einzelnen Si-Atomen fithren
zu keinem Ausbrechen aus den angegebenen Bereichen (76). Im System
XXII schwingt das SigNg-Geriist als Ganzes. Von den 6 auftretenden
Banden sind besonders charakteristisch 1028—1045 und 878-886 (IR)
sowie 440—460 cm-1 (Raman). Die spektroskopisch ermittelte Doy~
Symmetrie bestitigt die Planaritit des SigNa-Geriistes aus Rontgenstruk-
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turuntersuchungen (77). In den IR-Spektren N-silylsubstituierter Cyclo-
tri- und -tetra(silaz)ane liegt eine starke charakteristische Bande bei
1005-1040 cm~1 (73, 29).

SiN-Valenzkraftkonstanten in Tris(silyl)aminen wurden teils geschitzt
(20, 53), teils berechnet (76, 726). Die SiN-Valenzkraftkonstante liegt
danach zwischen 3,2 (fiir Ic) und 4,1 mdyn/A (fiir Ia), allgemein ca.
0,4 mdyn/A tiefer als die zugehérigen Bis(silyl)amine. Da es bisher nicht
moglich war, die Kraftkonstanten fiir eine einfache ¢-SiN-Bindung oder
die (c+ pr — dn)-Bindung bei vollstindiger w-Uberlappung zu berech-
nen, sind alle Ansitze zur Abschitzung der SiN-Bindungsgrade in
Tris(silyl)aminen (53) spekulativer Art.

Molekiilspektren einzelner Tris(silyl)amine finden sich bei (73, 76, 77, 79,
20, 28-31, 43, 49, 53, 59, 71, 76, 107, 108, 115, 119, 122, 123, 1206).
Die Bestimmung der Dipolmomente zeigt in N(SiHgz)s Ia vollstindige
Symmetrie und damit SigN-Planaritiat (45, 88), in N[Si(CHa)g]s Ic eine
schwache Asymmetrie an (43, 726).

VI Ausblick

Die Entwicklung der dreifach silylsubstituierten Amine in den letzten
fiinf bis sieben Jahren hat zu einer Fiille von Verbindungen mit zum Teil
iiberraschenden Eigenschaften und Strukturen gefiihrt. Hauptsichlich
wurde dabei die Systematik vorangetrieben; Feinstrukturuntersuchun-
gen sind erst in allerletzter Zeit verstirkt herangezogen worden. Uber
technische Anwendungen ist nichts bekannt. Untersuchungen laufen in
Richtung auf N-silylsubstituierte Polysilazane, zum Teil auch auf
Glas/Harz-Verbindungsmittel. Fiir die synthetische Forschung scheinen
in Zukunft vor allem Gebiete interessant, die sich von den einfachen
SigN-Molekiilen zum hochpolymeren SigN4 hin entwickeln. In ihnen
sollten technisch verwertbare Stoffe liegen, denen die thermische und
chemische Widerstandskraft des SigN4 noch weitgehend zueigen ist, die
sich andererseits aber durch gute Loslichkeit und leichte chemische
Bearbeitung auszeichnen.
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I. Einleitung

In der Chemie des Kohlenstoffes treten bekanntlich farbige Verbindun-
gen immer dann auf, wenn grofiere Doppelbindungssysteme die Anre-
gungsenergie vermindern und so die Absorption ins Sichtbare ver-
schieben.

Dagegen kennt die Chemie des Siliciums keine Doppelbindungen, und es
ist zu erwarten, daB Siliciumverbindungen farblos sind. Dies stimmt auch
weitgehend, wenn wir von gefirbten Siliciumverbindungen absehen, bei
denen die Farbe nicht auf den Silicium-Molekiilverband, sondern auf ge-
firbte Kationen (in Mineralien usw.) oder auf firbende Beimengungen
wie beim Amethyst u.a. zurickzufiihren ist.

Es bleiben aber noch einige wenige Verbindungsklassen, bei denen Far-
ben auftreten, die nicht auf Beimengungen oder andere Bestandteile
zuriickzufithren sind. Es sind dies, abgesehen von einigen Carbosilanen
(7), vor allem: '

a) das Siloxen und seine Derivate

b} Siliciumsubverbindungen

Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen Farbe und Konsti-
tution bei diesen beiden Substanzgruppen sind in den letzten Jahren
durchgefithrt worden. In der Gruppe der Silicium-Subverbindungen
liegen solche Untersuchungen nur bei schichtférmig gebauten Silicium-
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subverbindungen vor. Da sie durch diesen Bau den Siloxenverbindungen
dhnlich 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 Chemie des Siloxens

Bereits Wohler (3) fand, daf3 Calciumdisilicid CaSi, mit Salzsdure unter
Bildung eines gelben festen Korpers reagierte. Er nannte die Verbindung
»Silicon“t). Urspriingliche Annahmen, daBi analog der Reaktion von
CaC, und HCl ungesittigte Verbindungen entstehen, bewahrheiteten
sich nicht, da, wie wir heute wissen, Silicium nicht zur Ausbildung von
Mehrfachbindungen analog dem Kohlenstoff befihigt ist. AuBerdem ist
der kristallographische Bau des Calciumsilicids im Vergleich zum Cal-
ciumcarbid ein véllig anderer.

Untersuchungen iiber das Wohlersche ,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 weiBlen, manchmal
schwach griinlich gefirbten festen K&rper der Bruttozusammensetzung
Si,0H, isolieren. Ausfiihrliche chemische Untersuchungen aus den Jah-
ren 1921-1930 fithrten Kauisky und Mitarbeiter (5) zur Struktur des
Siloxens (Abb. 1), in der Sig-Ringe hochpolymer mit Sauerstoff verkniipft

Si Si ! i
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\Sl/ \S O Sli/ 0 S - \S /O \Sl/
i
| l Cl) | (l)
Si Si . Si Si
SN ~ S e ~
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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 trigt noch einen Wasserstoff, der abwechselnd ober-
halb und unterhalb der Blittchenebene angeordnet ist (in der Abb. nicht
eingezeichnet). Es entsteht so eine blittchenférmige Struktur. Die ein-
zelnen Blittchen werden nur locker, vermutlich teilweise durch Wasser-
stoffbriicken, zusammengehalten und lassen sich schon bei geringfiigigem
Eingriff wie z.B. der Absorption von 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 von H.
Kautsky abwechselnd nach oben und unten aus der Blittchenebene
und ist chemischen Reaktionen gut zuginglich. Die nur lockere Bindung
der einzelnen Schichten aneinander wird dabei wahrscheinlich sofort ge-
18st. So 148t sich z. B. eine Bromierung zu Dibromsiloxen in Art einer Ti-
tration durchfiihren, obwohl man es schliefilich mit einer Suspension
eines festen Korpers in einer Fliissigkeit 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 Ober- und Unter-
seite eines Sigz-Ringes gebunden wird und noch keinerlei gegenseitige
Hinderung auftritt. Dagegen muB ein drittes Bromatom bereits neben
ein vorhandenes Br-Atom, was zwar mdglich, aber energetisch aufwendi-
ger ist. Esist daher verstindlich, daB bei den hsher substituierten Brom-
siloxen-Derivaten keine bevorzugte Stufe mehr zu erkennen ist und je
nach Bromkonzentration, Temperatur und Einwirkungsdauer ein mehr
oder weniger stark substitujertes Produkt resultiert:

(SigOs]Hg + 2Br, — [Sig0,]H,Br, + 2 HBr
[SiQ3]H,Br, + Br, — [Sig0y]HBr; + HBr

[Siy0,]HBr, + Br, — [Si,04]Br, + HBr

Versucht man die Substitution mit Jod statt mit Brom durchzufiihren,
so sind durch den griéBeren Jodradius natiirlich noch schwierigere Platz-
verhiltnisse zu erwarten. Tatséchlich gelangt man auch nur iiber einen
Umweg zu einem Dijodsiloxen, wihrend noch hdéher substituierte Jod-
derivate nicht isoliert werden konnten.

Zur Darstellung eines Dijodsiloxens geht man am besten von Dibrom-
siloxen aus und solvolysiert es mit Athylamin, wobei Bis(difithylamino)-
siloxen entsteht, das mit HJ direkt zum gesuchten Dijodsiloxen reagiert

(8):
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[Sig0s1 ¢ + 4 C,H,NH, — [Si;0,] Hlt + 2 C,H,NH, - HBr
«Oslpr, 215N, sl (NHC,Hy), a5V Ely
[Sig0,] Ll + 2HJ — [Si,0s]1% + 2 C,H,NH, - HJ
'3 (NHCzHﬁ): J [ 8 3]2 2415 2

Eine direkte Jodierung von Siloxen fiihrt dagegen nur zu einem Mono-
jodsiloxen. Auch mit organischen Halogenverbindungen ist Jodierung
méglich, besonders unter Lichteinwirkung (9).

Chlorderivate des Siloxens sind ebenfalls bekannt. Die Einwirkung von
elementarem Chlor auf Siloxen ist naturgemil weitaus heftiger als die
von Brom oder Jod. Dadurch kommt es zu Spaltungen der SiSi-Bindung
und zu einer teilweisen Zerstdrung des Netzes. Man findet z.B. Hexa-
chlordisiloxan als Abbauprodukt.

Fluorderivate des Siloxens sind nicht bekannt.

Die Si-Halogenbindung in den Halogen-Siloxenderivaten unterliegt na-
tiirlich den gleichen chemischen Reaktionen wie jede andere Silicium-
Halogenbindung. Auf Grund der dem Siloxen eigentiimlichen lepidoiden
Schichtstruktur sind die Halogenatome chemischen Reaktionen weit-
gehend zuginglich, jedoch ist auch hier neben der chemischen Reak-
tionsfahigkeit die Platzfrage auf der Siloxen-Oberfliche eine weitere
Reaktionsbedingung.

So unterliegt die Silicium-Halogenbindung natiirlich der Solvolyse mit
Wasser, Alkoholen, Aminen usw., wobei in groBer Vielfalt Derivate ent-
stehen, z.B.:

[Sig0;)Br,H, + 2 ROH — [Sig0,;](OR),H, + 2 HBr
oder

[SigO4]Brg + 6 HOH —> [Si,0,](0OH), + 6 HBr

In den meisten Fillen sind alle Substitutionsstufen von 1—6 darstellbar,
lediglich bei Substituenten, die nicht geniigend Platz auf der Oberfliche
des Sig-Ringes finden, wie etwa der Phenoxyrest oder dhnliche, bleibt die
maximale Substitutionszahl unter sechs. Aus den beim Bromsiloxen ge-
nannten Griinden liegt dann in den meisten Fillen die Substitutionsstufe
zwel vor.

Abgesehen von den schon seit vielen Jahren bekannten Substitutions-
produkten, vor allem den Alkoxy-, Alkylamino- und Halogenderiva-
te (70, 72, 5) sind in jingerer Zeit noch eine Reihe von Acido-Siloxenen
dargestellt worden (72).

[Si,05] (Igf{)z + 2 CH,COOH —» [Si,O] (g;:OCHs)z + 2H,0
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An Stelle der Hydroxy-Derivate lassen sich auch die entsprechenden
Alkoxy- oder Alkylamin-Derivate einsetzen, statt Essigsdure auch andere
Carbonsiuren, aber auch Siureanhydride bzw. Ansolvosduren wie CO,,
S0O,, CS, reagieren mit Aminodcrivaten unter Bildung von Amidoséuren:

[Siaoa](ll-qlhcsz)z + S0, — [5140,] II;I;LSOOH)
o,
Auch mit Li-alkylen wurde Siloxen umgesetzt, wobei tieffarbige Pro-
dukte der Zusammensetzung

[Si0s1Re,
Lin
entstehen (# maximal 3) (73).
Organisch-priaparative Aspekte ergeben sich aus der Feststellung, daB
Siloxen in der Lage ist, Ketone und Aldehyde zu Alkoholen zu reduzie-
ren (74).
R
Ssim 4 0-¢] \Si_o-C/Rl_l{i(l) sioH + Ho—c/Rl
/7 N / RS 7 ~
R, H R R,
Die Carbonylgruppe lagert sich dabei an das feste Siloxen an. Erst bei
der Hydrolyse wird der entsprechende Alkohol wieder abgegeben.

Von besonderem Interesse fiir den Bau des Sig-Ringes erwiesen sich
Briickensubstitutionen iiber den Sig-Ring (75), denn die bisherige An-
nahme eines gewellten Sig-Ringes war zwar wahrscheinlich, jedoch noch
nicht bewiesen. Sie resultierte aus den Uberlegungen iiber die besonders
ausgezeichnete Disubstitutionsstufe (s. S. 147) wie auch aus der von Béhm
und Hassel (16) gefundenen Réntgenstruktur des CaSi,, in der ebenfalls
gewellte Sig-Ringe vorliegen.

Substituiert man Halogensiloxene mit zweiwertigen Alkoholen, so hat
man mit diesen Chelat-Substituenten eine Mdoglichkeit in der Hand, zu
priifen, ob 2 Bromatome auf e¢in und derselben Seite des Ringes sitzen
oder nicht. Natiirlich muB die Kettenlinge des zweiwertigen Alkohols
(die GroBe der Schere) den gegebenen Verhiltnissen angepaBt sein.

Als passend empfiehlt sich nach den Molekiildimensionen das Propan-
diol-(1,3).

Nach den Strukturvorstellungen iber das Dibromsiloxen mit gewelltem
Sig-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 nur eine OH-Gruppe des Diols reagieren kann, da das
zweite Bromatom von dem anderen Briickenende nicht erreicht werden
kann. Es sitzt auf der anderen Seite des Blattchens. Eine Briickensub-
stitution zum Nachbarring verbietet sich andererseits, da der Abstand

149



E. Hengge

fiir das Propandiol-(1,3) zu gro8 ist. Der Austausch von Br gegen Pro-
paniol-(1,3) miite daher eine Stéchiometrie 1:1 zeigen, was experi-
mentell tatséichlich bestitigt werden konnte:

]
(<I3Hz)z
CH,OH

Im Gegenbeispiel muB nun aber, wenn die Strukturvorstellungen richtig
sind, ein héher bromiertes Siloxen mit Diolen unter Briickenbildung rea-
gieren, denn hier sind ja mindestens 2 Bromatome auf einer Blidttchen-
seite zu erwarten. Die Resultate an einem Bromsiloxen der statistischen
Substitutionsstufe 4, 72 zeigen auch tatsichlich ein solches Resultat.
Von den 4,72 Bromatomen blieben 0,24, offenbar aus sterischen Griinden,
unausgetauscht, so dall 4,48 Bromatome zum Austausch kamen. Da nur
eine Briicke auf jeder Seite des Ringes gebildet werden kann und die
Bromatome iiber einen Substitutionsgrad von 4 nur im Verhiltnis 1:1
mit Propandiol reagieren kénnen, ergibt sich ein theoretischer Substitu-
tionsgrad von 2,48, ein Wert, der experimentell auch in etwa gefunden
wurde. Die Reaktion ist daher so zu formulieren:

Gleichzeitig ist damit die Annahme eines gewellten Sig-Ringes bestitigt.
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1. Farbe und Fluoreszenz

Alle Siloxenderivate sind farbige Verbindungen und, wic das Siloxen
selbst, luftempfindlich. Mit wiBrigen basischen Reagentien reagieren sie
sofort unter Wasserstoffentwicklung zu Kieselsdure. Gleichzeitig mit der
Zerstérung des Sig-Ringes verschwindet dabei die Farbe véllig. Ebenso
werden Siloxen und seine Derivate farblos, wenn der Sig-Ring z.B. durch
einen starken Brom-Angriff zerstért wird.

Die meisten Siloxenderivate zeigen aullerdem eine kriftige Fluoreszenz,
die sich bei tiefer Temperatur wesentlich verstirkt. Eine Verschiebung
des Spektrums tritt dabei jedoch nicht ein.

Die Absorptionsspektren von Siloxen und seinen Derivaten, die nur in
Reemission gemessen werden kénnen, zeigen eine annihernde Spiegel-
symmetrie zu den Fluoreszenzspektren. Diese Tatsache, gemeinsam mit
der kurzen Abklingzeit der Fluoreszenz von 10-8 sec, der Invarianz der
Spektren gegeniiber kleineren Verunreinigungen und Kkleinen Ab-
weichungen bei der Darstellung zeigen, daB3 wir es in diesem Fall nicht
mit einem Kristallphosphor zu tun haben, sondern, da Farbe und Fluo-
reszenz offenbar eine echte Molekiileigenschaft darstellen, die sich aus
dem Bindungssystem ergibt (77).

Nihere quantitative Untersuchungen der Fluoreszenzspektren ergeben
folgendes Bild (78): 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 gré8er die Anzahl der Substituenten
pro Sig-Ring ist. In Abb. 2 ist fiir einige Substitutionsderivate die Ver-
schiebung des Fluoreszenzmaximums gegen den Substitutionsgrad dar-
gestellt. Hier, wie fiir die folgenden Uberlegungen, 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 Verschiebung mehr oder weniger grof ist und offensichtlich einem
eigenen gesetzmiBigen Verhalten unterliegt. MiBt man die Fluoreszenz-
spektren von verschiedenen Substitutionsprodukten, so zeigt sich, da8
die Elektronegativitit des Substituenten die wesentliche GréBe fiir die
Stirke der Verschiebung ist. Trigt man diese in irgendeiner geeigneten
Skala, z.B. um einen Vergleich zu den von Matsen untersuchten Benzol-
derivaten zu haben (79), in e-Volt Ionisierungspotentials, auf, so zeigt
sich die gesetzmiBige Abhingigkeit sehr dhnlich der beim Benzol ge-
fundenen (Abb. 3).
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Je geringer die Elektronegativitit, um so stirker ist der Einflul der Sub-
stituenten auf die langwellige Verschiebung von Farbe und Fluoreszenz.
Offensichtlich spielt die Elektronenbeweglichkeit der freien Elektronen-
paare, die bei Bindung an Silicium bekanntlich {iber depr-Bindungen
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wirksam werden kénnen, 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-
stirkung der SiSi-Bindung mittels dieser hinzukommenden Elektronen
erklart werden kann. Nihere theoretische Untersuchungen iiber diese
Bindungsfragen liegen jedoch noch nicht vor. Natiirlich wird auch der,
die Ringe verkniipfende 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 fiir die Farbverschiebung besitzen, dann miite bei
ihrer Blockierung eine hypsochrome Verschiebung eintreten. Diese ist
auch tatsichlich beobachtbar. Behandelt man beispielsweise Methoxy-
siloxen eines mittleren Substitutionsgrades mit BF;, so erfolgt nur eine
lockere Absorption und gleichzeitig eine deutliche Farbverschiebung von
gelb nach griin. 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 Fluoreszenzvermégen und hohe Empfindlichkeit, insbesondere
gegen Licht, aus. Man kann sie 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 Stabilitit ab-
nimmt. So ist das gelbe Mono-hydroxysiloxen noch relativ gut haltbar,
wihrend das rote Dihydroxysiloxen am Licht bereits nach wenigen Mi-
nuten zu verblassen beginnt. Die héheren Hydroxysiloxene bis zum
schwarzen Hexahydroxysiloxen werden schlieBlich so instabil, daB sie
sich im trockenen Zustand mit hoher Brisanz explosiv zersetzen.

Interessant ist der Zusammenhang mit dem ,,Wéhlerschen Silicon®.
Dieses entsteht bekanntlich aus CaSi, mit conz. Salzsiure an der Luft
und anschlieBendem Auswaschen mit Wasser. Es ist ein gelbgriines, sehr
stark fluoreszierendes und bei der Oxydation chemilumineszierendes
Pulver, das zum Unterschied von den Siloxenderivaten bei tiefer Tem-
peratur Phosphoreszenz zeigt. Das Fluoreszenzspektrum ist in Abb. 4
wiedergegeben.
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Untersucht man den Zersetzungsvorgang der Hydroxysiloxene durch
Messung der Fluoreszenzspektren-Anderung, so ergibt sich die inter-
essante Tatsache, daB sich das Spektrum der héheren Derivate aus dem
roten Bereich bis zur Wellenlinge des Siliconfluoreszenzmaximums ver-
schiebt, dann konstant bleibt und beim weiteren Ausbleichen langsam
schwicher wird (s. Abb. 4). Gleichzeitig tritt bei tiefer Temperatur
Phosphoreszenz auf. Offensichtlich liegt also beim Ausbleichen derselbe
Vorgang vor, wie bei der Darstellung des Wohlerschen Silicons, das ja
zum Unterschied vom Siloxen mit konz. HCI ohne Einhaltung besonders
milder Bedingungen hergestellt wird. Dabei tritt eine teilweise Chlorie-
rung zu Chlorsiloxenen ein, 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 bei absolutem SauerstoffausschluB, nur mit

Licht, statt.
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b) Das Ausbleichen 148t sich auch mit OR-Derivaten durchfithren, er-
fordert jedoch wesentlich lingere Zeit und wesentlich intensivere
Lichteinwirkung.

¢} Auch bei OR-Derivaten tritt eine Verschiebung bis zum Silicon-
spektrum auf.

d) Die ausgebleichten Produkte sind gegeniiber 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 146t der Ausbleichvorgang als eine Umlagerung deuten, die be-
reits von Kautsky 1931 fiir den explosiven Zerfall der Hydroxy-
Siloxene (20, 77) angenommen wurde und spiter auch von Schmeifer
(27) bei kettenférmigen Alkoxypolysilanen angenommen worden ist.
Diese Umwandlung 148t sich am einfachsten so formulieren:

| i
—Si-OH —Si—H
N
- o0

d
—Si— —Si—
I |
Es ist anzunehmen, daB im Falle des Siloxens eine solche Umlagerung
eintritt, wobei die neugebildete SiOSi-Gruppierung méglicherweise auch
zu einer 3-dimensionalen Vernetzung fithren kénnte, was mit dem Auf-
treten einer Phosphoreszenz im Einklang stehen wiirde. Diese letzten
Uberlegungen sind jedoch noch durch keine exakten Beweise belegt.

V. Schichtférmige Si-Verbindungen

Einen dhnlichen Molekiilaufbau wie Siloxen besitzen die schichtférmig
gebauten Silicium-Subverbindungen vom Typ (SiX)n. Da auch diese
farbig sind und die Farbe dhnlichen GesetzmiBigkeiten unterliegt, wie
im vorigen Kapitel beim Siloxen gezeigt, sollen sie in diesem Zusammen-
hang besprochen werden.

Siliciumverbindungen (SiX)n mit einer Substitutionszahl kleiner als 4
sind in fast allen Fillen polymere Verbindungen mit SiSi-Bindungen.
Ausnahmen bilden lediglich kurzfristig bestindige SiX,-Molekiile, die
bei Transportreaktionen auftreten (22). SiF, soll 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 von niedermolekularen Verbindungen aus und polymerisiert
diese mittels geeigneter Reaktionen. Man erhilt so meist mehr oder
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weniger regellose Polymerisate mit schwankender, auch nicht stéchio-
metrischer Zusammensetzung. Untersuchungen dieser Art sind in groBer
Zahl vorgenommen worden; sie werden in einem anderen Teil des vor-
liegenden Heftes besprochen (2).

Andere, regelmifBlige Strukturen ergeben sich dagegen, wenn man von
bereits vorgebildeten Siliciumpolymerisaten ausgeht. Eine solche Mdg-
lichkeit erdffnet das schichtgitterférmig gebaute CaSi,, in dem Si-
Schichten, bestehend aus gewellten Sig-Ringen, vorliegen. Wenn es ge-
lingt, das Calcium zu entfernen, ohne die Si-Schicht zu zerstéren, so er-
halt man schichtférmig gebaute Verbindungen.

Solche Reaktionen sind erstmals von Kautsky und Haase (25a) durchge-
fiihrt worden. Sie setzten CaSi, mit SbCl; bei erhéhter Temperatur um
und erhielten nach Entfernen des gebildeten metallischen Antimons mit
Jod ein braunes, duBerst reaktives Pulver, das neben begleitendem CaCl,
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.

Statt, wie Kautsky, mit SbCl; konnte Boxifz (26) mit elementarem Chlor
einen Abbau des CaSi, erreichen, doch treten dabei je nach Reaktions-
bedingungen verschicden hoch chlorierte Si-Schichten auf. Die Reaktion,
die offensichtlich in 2 Stufen verliuft:

n CaSi, 4+ nCl; — nCaCl, + 2 (Si)a
2 (Si)o + Cl — 2 (SiCl),

ist in der zweiten Stufe unvollstindig. Elementares Chlor scheint als
Chlorierungsmittel zu schwach zu sein, um eine vollstindige Chlorierung
zu erhalten.

Besser als elementares Chlor wirken Interhalogenverbindungen (27). So
setzt sich unter Stickstoff gemahlenes CaSi, (um die Oberfliche nicht zu
oxydieren) mit JCl in CCl, schnell und quantitativ zu (SiCl), um:

2nCaSi, + 610 JCl — 2nCaCl, + 2(SiCl)a + 31 ],

Wihrend sich das gebildete Jod auswaschen 148t, gelingt es nicht, das
gebildete CaCly zu entfernen. Polare Losungsmittel, in denen CaCl, 16s-
lich ist, reagieren auch mit der Si—Cl-Bindung.

Das entstandene (SiCl), ist ein gelbes, schuppiges Pulver; die st6chio-
metrische Zusammensetzung ist genau Si: Cl = 1: 1, der mit Lauge ent-
wickelbare Wasserstoff entspricht den theor. Vorstellungen von 3 Si—Si-
Bindungen pro Si-Atom und damit der Schichtstrukiur.

Von weiteren Arbeiten zur Auffindung von (SiX)p-Verbindungen aus
CaSi, sind die Arbeiten von G. Schott und D. Naumann (25b)*) zu er-

*) siehe dazu auch den Beitrag von G. Schott in diesem Heft.
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wihnen. In der Absicht, ein lepidoides Polysilan herzustellen, setzten
sie das Silicid mit HCl in wasserfreiem Athanol um. Bei Temperaturen
unter 15°C gelang es hierbei, wenn auch nicht das reine (SiH)n, so doch
Substitutionsprodukte des gewiinschten Stoffes herzustellen. Die Durch-
schnittszusammensetzung der Produkte entspricht etwa der Formel
[SigH,Cl,(OR)In. Bei erhohten Temperaturen (25—30°C) entstanden
auf Grund eines durch Veresterung gebildeten geringen Wassergehaltes
bereits teilweise oxydierte Produkte, die sich in ihrer Zusammensetzung
Substitutionsprodukten des Siloxens nihern und etwa der Formel
[Sig0,— o) H,Cl,(OR)In entsprechen.

In einer zweiten Arbeit berichteten Schott und Naumann (25¢) iiber die
Reaktion CaSi, in geschmolzenem AlBr, bei Temperaturen zwischen
100—-200°C mit HBr. Sie konnten feststellen, daB das CaSi, abgebaut
wird, ohne dalB die freigelegten Siliciumschichten angegriffen werden.
Diese Schichten sind teilweise mit Wasserstoff, teilweise mit Brom abge-
sittigt; ein Teil der von den Silicijumatomen ausgehenden Valenzen,
behilt jedoch seinen radikalischen Charakter.

Bei den hoheren Temperaturen (ab 150 °C) macht sich eine zunehmende
Vernetzung der Siliciumschichten bemerkbar. Ihre Zusammensetzung
schwankt zwischen den Werten (SigH, ¢Brg g)n und Si(Bryg)n.

Die stdrker halogenierende Wirkung des Jodchlorides ist offensichtlich
mit auf die Polaritit der J—Cl-Bindung zuriickzufithren, denn Jod-
bromid wirkt wesentlich schwicher auf CaSi, ein. Bei 70°C reagiert es
zwar in wenigen Stunden quantitativ zu einem entsprechenden (SiBr)n,
bei 0°C unterbleibt die Bromierung der Si-Schicht jedoch vollkommen:

nCaSi, + 2n JBr — nCaBr, + 2(Si)n + n J,
nCaSi, + 4n JBr — nCaBr, + 2 (SiBr)n + 2n J,

Das entstehende braune Pulver erweist sich als mit dem von Kautsky
gefundenen lepidoiden Silicium in seinem Aussehen und seinen Eigen-
schaften identisch. Das ESR-Spektrum zeigt im Gegensatz zu den voll-
halogenierten Si-Schichtverbindungen ein starkes ESR-Signal, was auf
das Vorliegen von Radikalstellen schlieBen 148t (s. dazu auch S. 158).
Die vollhalogenierten Si-Schichtverbindungen (SiCl)n und (SiBr)n er-
Sfinen uns die Moglichkeit, auf der Oberfliche der Si-Schicht dhnliche
Austauschreaktionen wie beim Siloxen vorzunehmen. Auch hier wird
neben der Reaktivitit der Si-Halogenbindung natiirlich die Frage eine
entscheidende Rolle spielen, ob der Substituent seinen Flichenbedarf
auf der Siliciumoberfliche decken kann. Die eng aneinanderstehenden
Silicium-Valenzen werden in vielen Substitutionsversuchen einen solchen
Platz nicht bieten kénnen. Der Austausch der Cl-Atome gegen Methyl-
gruppen:
(SiCl)y + n CHyLi —  (SiCH,y)a + n LiCl
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geht noch ohne Schwierigkeiten vor sich, jedoch bereits die Solvolyse mit
Methylalkohol fithrt zu keinem vollkommenen Austausch mehr:

(SiCl)z + 0,8 n CH,O0H — [Si(OCH,)sClgzln + 0,8 n HCI

VergroBert man den R-Rest, indem man statt den Methoxyrest den
Athoxy- oder Propoxyrest einfithrt, so werden die erreichbaren Substi-
tutionsgrade natiirlich noch kleiner:

[Si(OC,H;)0,25Clo251n

[Si (OC3H7)0,66C!0,38] n

Ahnliche Verhaltnisse liegen bei Aminen u.a. Austauschreaktionen vor,
Im Falle des mangelnden Platzes auf der Oberfliche unterbleibt die Reak-
tion teilweise und das Halogen wird nicht ausgetauscht?).

Interessant ist der etwas andere Reaktionsverlauf, wenn man die Dar-
stellung des Siliciumhalogenides aus CaSi, und Jodchlorid mit der Al-
kolyse mit Methanol koppelt. Es tritt dann ein schuppiges bronzefarbe-
nes Reaktionsprodukt auf, in dem die Substituentensumme pro Si-Atom
nicht eins ist, wie das bei allen anderen Solvolysereaktionen aus (SiCljn
der Fall war.

Dieses Substituentendefizit duBert sich auch im Auftreten eines kleinen
ESR-Signals (im Gegensatz zu den Substituentenprodukten ohne Sub-
stituentendefizit), dessen Stirke gut zu dem des ,lepidoiden” Siliciums
paBt, wenn man die unterschiedliche Radikalstellenzahl in Rechnung
stellt.

Auf Grund dieser Uberlegungen 1iBt sich der Reaktionsmechanismus so
auffassen, daB erst das Jodchlorid die Ca-Atome bindct, so daB die Si-
Schichten frei werden. Diese radikalischen Schichten reagieren dann be-
vorzugt mit Alkohol:

~ ~
7Si. + CHOH — —Si—OCH, + 1y H,

Dabei entsteht gasférmiger Wasserstoff, der bei der Reaktion auch be-
obachtet wird.

3) In allen Fillen }aBt sich durch die Behandlung mit Alkohol etc. jedoch das
begleitende CaCl, herauswaschen, so daB die beschriebenen Reaktions-
produkte frei von begleitenden Stoffen sind.
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Eine véllig andere Reaktion fithrt ebenfalls aus CaSi, zu schichtfdrmigen
Siliciumverbindungen (SiX)n. Ammonsalze, vorzugsweise Ammon-
halogenide reagieren mit feingemahlenem CaSi, im trockenen Zustand
etwa bei der Sublimationstemperatur des Ammonsalzes (28):

3 CaSi, 4+ 6 NH,Br — 2 (Si;N), + 4 NH, + 6 H, + 3 CaBr,

Es entsteht dabei ein braunes, pulverformiges Siliciumsubnitrid, bei dem
vermutlich je ein Stickstoffatom oberhalb oder unterhalb der Ringebene
angeordnet ist, so daB man besser von (SigN,), spricht.

(SigN,)n ist durch das begleitende CaCl, dullerst hygroskopisch und zer-
setzt sich mit Wasser unter Ammoniak-Entwicklung.

Ahnlich wie NHy-Salze reagieren auch organisch substituierte Ammon-
salze, also Aminhydrohalogenide. Dabei sinkt die Reaktionsfihigkeit von
prim. bis zum tert. Aminhydrohalogenid stark ab, quarternire Ammon-
salze reagieren nicht. Auch die GréB8e des Kohlenwasserstoffrestes beein-
fluBt die Reaktionsbereitschaft in dem Sinn, daf sie mit zunehmender
GriBe des R-Restes abnimmt.

Von den quant. durchgearbeiteten Beispielen seien zwei erwihnt, die
charakteristisch fiir die Reaktion sind (29):

a) Reaktion mit Methylaminkydrobromid

Fein gemahlenes CaSi, reagiert mit CH, - NH, - HBr bei 550°C unter
Wasserstoffentwicklung und Entwicklung von Methylamin. Durch
quant. Bestimmung sdmtlicher Reaktionsprodukte wurde folgende
Reaktionsgleichung gefunden:

3 nCaSi, + 6n CH,NH, - HBr
— [Sig(NHCH,), 4]0 + 1,12n CH,NH, + 5,44 nH, + 3nCaBr,

Wie ersichtlich, erfolgt auch hier Bildung von CaBr,, wihrend die frei-
werdende Si-Schicht mit dem Methylamin unter Bildung wvon
>Si—NHCH,-Gruppierungen abreagiert. Wie bei allen bisher beschrie-
benen Reaktionen auf solchen Oberflichen ist der Platzbedarf des Sub-
stituenten auf der Oberfliche auch hier entscheidend fiir die Zusammen-
setzung des Reaktionsproduktes. Dieser Platzbedarf ist im Falle des
Methylamins offensichtlich so gro8, da8 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 Uber-
einstimmung ist logisch und sogar zu fordern, wenn man bedenkt, daB
die Methoxygruppe in der GréBe der Methylaminogruppe etwa entspricht.
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Es muB daher auch der Anteil der aus sterischen Griinden nicht besetz-
baren Valenzen der Si-Schicht gleich sein und tatséchlich zeigt das para-
magnetische Resonanzsignal eine Stirke, wie sie bei den teilweise radi-
kalischen Methoxyderivaten gefunden wurde.

b) Reaktion mit Anilinkydrobromid

Ahnlich wie Methylaminhydrobromid reagiert auch Anilinhydrobromid
quantitativ mit fein gepulvertem CaSi,. Dagegen sinkt die Reaktions-
bereitschaft 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 aber bereits eine Voraussage getroffen
werden.

Da die Stirke der Substitution entscheidend vom Platzbedarf des Sub-
stituenten abhingt und mittels Kalottenmodellen bestimmt werden kanrn,
so ist bei einer Anilidosubstitution eine Umsetzung in der Weise zu er-
warten, daB je ein Anilidorest auf der Ober- und Unterseite eines Sig
Ringes Platz findet und die restlichen Valenzen frei bleiben:

O

NH
I .
/SI\S.//Si\
N

i .
S.l / /Sl

NH

@

Damit 14Bt sich das stéchiometrische Verhiltnis Si: Anilidorest = 6: 2
und folgende Reaktionsgleichung voraussagen:

3nCaSi, + 6 nC;H,NH, - HBr = 3 n CaBr, + [Sig(NHC.H;),]n +
4n CH;NH, + 4nH,

die durch eingehende analytische Untersuchungen der Reaktionspro-
dukte voll bestiitigt werden konnte. Auch das zu erwartende ESR-Signal
tritt auf, das in seiner Stirke zwischen dem der Methylaminderivate und
des lepidoiden Siliciums liegt.

Eine andere Reaktionsméglichkeit des Anilidorestes mit der Si-Schicht,
die auf Grund der gegebenen Reaktionsgleichung méglich wire und zu
einem Reaktionsprodukt folgender Struktur fithren kénnte:
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~ I
] Si//Si\
T i\
N

iBt sich durch das vorhandene ESR-Signal, das Fehlen der SiH-Bande
sowie die vorhandenen NH-Banden imm UR-Spektrum ausschlieBen.

Ahnlich wie Ammonsalze reagieren auch Phosphoniumsalze mit CaSi,:
3nCaSi, + 6n PH,] — 3nCaJ, + (SigPya + 4 PH, + 6 H,

jedoch ist die Reaktion nur im Bombenrohr durchfithrbar und nicht
quantitativ. Wie zu erwarten, zeigt das entstehende Siliciumphosphid
kein paramagnetisches Resonanzsignal, enthilt also keine radikalischen
Si-Valenzen.

Von besonderem Interesse bei den beschriebenen Si-Schichtverbindun-
gen ist die Farbe dieser Substanzen und der Zusammenhang zwischen
Farbe und Substituenten (30). Charakteristischerweise fluoreszieren diese
Si-Schichtverbindungen im Gegensatz zu Siloxenderivaten nicht. Erst
wenn durch vorsichtige Oxydation Sauerstoff ins Netz eingebaut wird
und so einzelne Ringe energetisch isoliert werden, 148t sich eine schwache
Lumineszenz nachweisen.

Eine quantitative Aussage itber die Farbe ist daher in diesem Fall nur
durch das Absorptionsspektrum méglich, und zwar, da wir es mit festen,
polymeren und unléslichen Substanzen zu tun haben, mittels des Re-
emissionsspektrums.

Reemissionsspektren, die unter Beachtung der von Kortiim (37) ge-
gebenen Bedingungen gemessen wurden, zeigen (Abb. 5) breite Spektren,
deren langwelliger Abfall 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 Elektronegativitit des Substituenten, um so langwelliger
wird das Absorptionsgebiet und um so dunkler erscheint die Substanz.
Jedoch sind Derivate mit Substituenten ohne freies Elektronenpaar wie
(SiCHg)n oder (SiH)n bereits farbig, wenn auch ihre Absorption wesent-
lich kurzwelliger ist. Es ist daher anzunehmen, da3 die kumulierten Si-
Bindungen der Si-Schicht, moglicherweise mit Hilfe der d-Bahnen, einen
Resonanzzustand ausbilden und die ganze Schicht einen Chromophor
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bildet. Durch die Einwirkung zusitzlicher 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 (lingstwellig absorbierenden) Substan-
zen dieser Gruppe. Offenbar ist das einsame Elektron einer Radikalstelle
besonders beweglich und wirkt daher stark auf die Si—Si-Bindungen ein.
Dies paBt gut zu der beobachteten relativen Stabilitit 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-
formigen Derivate ((SiCl)n messingartig, (SiOR)n bronzeartig), der er-
schwerte Angriff von Lewissduren (z.B. lagern sich Borhalogenide nur
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 von Elektronen an die Schicht ab und die
Farbverschiebung setzt sich additiv aus den Anteilen der Substituenten
zusammen. Als Beispiel sei ein Si(CH,)g4,Cly 65 erwiihnt, dessen Farbe,
charakterisiert durch die Wellenlinge, an der die Absorption auf die
Hilfte abgesunken ist3) linear zwischen (SiCH;)n und (SiCln liegt
{(Abb. 6). :

SchlieBlich seien noch Untersuchungen {iber das Ka-Spektrum des le-
pidoiden Siliciums erwihnt, die eine starke langwellige Verschiebung
zeigen, was ebenfalls auf eine wesentlich erhShte Elektronendichte am
Silicium schlieBen 148t (32).

3) Diese Charakterisierung erscheint besser als die Angabe des sehr breiten
uncharakteristischen Maximums.
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Aus all den erwidhnten Untersuchungen zeigt sich, daB der Stand der
Forschung auf dem Gebiet der schichtférmigen Siliciumverbindungen
auller einer Vielzahl von Derivaten, Ansiitze einer einheitlichen Theorie
iiber die Farbe dieser Verbindungen erkennen 14Bt, die sich zweifellos
auf andere, nicht schichtférmig gebaute Siliciumverbindungen iibertragen
lassen wird.
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Verbindungen SipHay 2 zur Seite zu setzen sei. Eine Antwort ist vor allem
durch die klassischen Arbeiten von Stock zu Beginn dieses Jahrhunderts
gegeben worden. Schon vorher hatte es aber die giinstigere experimen-
telle Handhabbarkeit der Silicium-Chlor-Verbindungen erlaubt, Kennt-
nisse {iber die Verbindungsklasse SinClanis zu gewinnen (Troost und
Hautefeuille 1871, Friedel und Ladenburg 1880, Besson und Fournier
1909).

Entscheidend neue Impulse erhielt die Erforschung dieser ,,héheren® Si-
liciumchloride durch die ab 1937 von R. Schwarz und Mitarbeitern durch-
gefithrten Synthesen im ,,Abschreckrohr® — beginnend mit der Verbin-
dung SimClzg.

Die Bezeichnung , héhere® Siliciumhalogenide ergibt sich aus der in diesen
Verbindungen vorhandenen ,héheren* Zahl an Siliciumatomen. Wir
sind der Meinung, daf} es vom systematischen Standpunkt aus gerecht-
fertigt ist, die formale Oxydationsstufe bei der Namensgebung zugrunde-
zulegen und bei allen Siliciumhalogeniden, die nicht dem Typ SiHals
(Hal = F, Cl, Br, J) entsprechen, von ,,Siliciumsubhalogeniden zu spre-
chen (Oxydationsstufe des Si im Falle z.B. des SisFg =+3, im Falle
des [SiBrg]x =+2). Allen diesen Subverbindungen ist gemeinsam, daB sie
mit Laugen Wasserstoff entwickeln.

Als weiteren grundsitzlichen Entwicklungsschritt in der Klasse der Si-
liciumsubhalogenide sehen wir die Synthese aller Vertreter des Typs
[SiHalg]y. Diese wohldefinierten Verbindungen stellen gewissermaBen die
Schliisselsubstanzen der gesamten Klasse dar. Sie sind priparativ relativ
einfach zugédnglich und kénnen als Ausgangsmaterialien fiir eine Vielzahl
weiterer Substanzen dienen. Auch von ganz anderen Aspekten her haben
die ,Dihalogenide® ihre besondere Bedeutung: Sie liegen den zur Ge-
winnung von reinstem Silicium dienenden Transportreaktionen aus Si-
licium und Siliciumtetrahalogeniden zugrunde, wie sie besonders von
Schifer (83a, 83b) unter Einbezichung thermodynamischer Betrachtun-
gen bearbeitet worden sind (vgl. auch Wolf (752, 753)).

Es ist daher nur folgerichtig, daB in diesem Bericht die Silicium-,di-
halogenide® mit Vorrang behandelt werden. Das Hauptgewicht wurde
auf die Darstellungsmdglichkeiten und die Reaktionen der entsprechen-
den Verbindungen gelegt. Die interessante Korperklasse ist damit aller-
dings durchaus nicht erschépfend behandelt; der Leser wird Vorstellun-
gen iiber Strukturen und Bindungsverhiltnisse weitgehend vermissen.
Dieser Mangel kann erst durch zukiinftig zu erwartende Arbeiten ausge-
glichen werden.

Da ein erheblicher Teil der nachstchenden Fakten auf noch unverdifentlich-
ten Ergebnissen des Arbeitskreises eines der Verfasser (Schmeifier) beruht,

ist an manchen Stellen ein kurzer Hinweis auf die experimentellen Einzel-
heiten aunfgenommen worden.
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1. Die Siliciumsubhalogenide des Typs SiHal,

Verbindungen dieses Typs kénnen 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.
Uber die Zahl der Si—Si-Bindungen im Molekiil gibt die mit wéBriger
Alkalilauge entwickelte Wasserstoffmenge insofern Auskunft, als pro
Si—Si-Bindung 1 Mol Hy entwickelt wird:

£ | !
——lSi—?i——J;- 20H- -~ ——~S|i—O“ + —O——?i——%— H
[SiHals]x + 6x OH~- — x SiO:‘ 4+ 2x Hal- 4+ 2x H>O + x Ho.
Es ist bisher nicht méglich gewesen, durch physikalische MeBmethoden
AufschluB iber die Struktur der polymeren Molekiile zu gewinnen. Beim
Vorliegen von Ketten miiBite eine Zusammensetzung SiHal- 2 oo gefunden
werden. Bei Substanzen, die streng der Formel SiHalp o entsprechen,
diirften daher wohl groBe verkniuelte Ringe mit SiHalp-Einheiten anzu-

nehmen sein. Ob diese auch Verzweigungen aufweisen, konnte bisher
nicht entschieden werden.

1.1. Darstellungsmethoden und Eigenschaften der Silicium(II)-halogenide
[SiHaly)x

Die Darstellung der Silicium(II)-halogenide ist prinzipiell auf folgenden
Wegen moglich:

a) durch Einwirkung von Si-tetrahalogeniden auf elementares Silicium
bei Temperaturen um 1100—1200°C

x SiHals + x Si — 2 [SiHalz]x.

b} durch Spaltung von SiHaly auf thermischem Wege oder mit Hilfe der
Glimmentladung

x SiHaly — [SiHalg]x + x Hala.

¢} durch Einwirkung von unterschiissigen Mengen Halogen auf Silicium
x Si+ x Hals — [SiHalg],.
d) durch Umsetzung von SiHalg mit reaktionsfihigen Metallen wie Mg
x SiHals 4+ x Mg — x MgHals 4+ [SiHalg],.
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e) durch thermische Behandlung von Disiliciumhexahalogeniden
x SigHalg — x SiHaly + [SiHals]x.

f) durch katalytische Disproportionierung von Disiliciumhexahalogeni-
den mit Aminen (z. B. N(CHg)3)

x SigHalg —=% x SiHalg+ [SiHalg]x.

g) im Falle des [SiFz]x: durch Umsetzung von Verbindungen des Typs
SiFg(Hal)p (Hal = Cl, Br, J) mit reaktionsfihigen Metallen, wie z.B. Mg

x SiFgHalg + x Mg — x MgHala + [SiFs]y.

Es ist, wie z.T. bei den einzelnen Verbindungen ausgefiihrt werden wird,
nur im Falle des [SiJg]x moglich, ein gegebenes Dihalogenid durch Halo-
genaustausch in ein anderes ([SiClg]x, [SiBrolx) zu iiberfiihren. In allen
anderen Fillen treten Spaltungsreaktionen ein, die meist bis zum Tetra-
halogenid fiihren.

1.1.1. Darstellung und Eigenschaften von [SiF,],

Versuche, [SiBry]y durch Halogeniibertriger in [SiFs]x zu iiberfiihren,
schlugen fehl. Bei Umsetzungen mit HF, SbF3, AgF, AgFs;, AsF3 und
HSO;F entstand stets SiFy (74, 86, 92, 7123).

Aus SiFy4 und Silicium (24, 25, 63, 75, 82, 93, 107, 132, 134, 138): Beim
Uberleiten von SiFy iiber geschmolzenes Silicium (738), bzw. glithendes
Aluminium (24) soll das Entstehen gasférmiger, fliissiger und fester Sub-
fluoride beobachtet worden sein. Diese Aussagen konnten nicht bestiitigt
werden (82, 707).

Heute stellt man [SiFs]x durch Umsetzung von SiF4 mit Silicium, Si-
liciumlegierungen, Siliciumcarbid und Siliciden von mehrwertigen Me-
tallen bei 11001400 °C dar (25, 63, 75, 93, 132):

x SiF4+ x Si — 2x SiFy — 2 [SiFglx.

Beim Ausfrieren der Reaktionsprodukte mit fliissigem Stickstoff ent-
steht ein zitronengelber Festkorper, der als monomeres SiFg angespro-
chen wird; er geht bei —78°C in ein farbloses, milchig durchscheinendes,
amorphes Polymerisat der Zusammensetzung [SiFg]x iiber.

Aus SipFg (25, 93): Die thermische Zersetzung von SieFg bei 700 °C im
Hochvakuum fithrt gemil der Gleichung

x SigFe — x SiF4+ [SiF2]x
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gleichermaBen zur Bildung von SiFg bzw. [SiFglx. Bei der Einwirkung
einer Glimmentladung auf SisFg entsteht ein harzartiger Beschlag von
[SiFs]x (60).

Aus SiFgBrp und Mg (74, 85, 86) kann nach

x SiFgBres + x Mg — x MgBrg 4- [SiFa)x

gelbes festes [SiFg)x erhalten werden.

Die Halbwertszeit des gasférmigen, monomeren SiFs betrdgt bei Raum-
temperatur und 0,2 mm Hg ca. 150 sec. Der Bindungswinkel F—Si—F
wurde zu 100°59" gefunden (7375). Beim Erhitzen des [SiFzg]x im Vakuum
auf 200—350°C schmilzt das Produkt und zersetzt sich unter Bildung von
Perfluorsilanen. Bei ca. 400°C erstarrt die Schmelze und zersetzt sich
explosionsartig zu Silicium und SiFy.

[SiFg]x ist in den meisten organischen und anorganischen Lésungsmitteln
(auBer in Perfluorsilanen selbst) unloslich. Es reagiert mit Alkoholen,
Ketonen und Aminen in bisher nicht niher untersuchter Weise. Gegen
Kohlenwasserstoffe und halogenierte Kohlenwasserstoffe verhilt es sich
inert. Es verbrennt in Gegenwart von Sauerstoff.

1.1.2. Darstellung und Eigenschaften von [SiCL), (5, 75, 17, 39, 80, 84, 90,
95, 137—139, 142)

Aus SiCly und Silicium kann [SiClg]x nach
x SiCly+ x Si — 2 [SiClz]x

in einer Kreislaufapparatur (75, 84) oder durch einfaches Uberleiten von
SiCly-Dampf (90, 95, 742) bei 1000—1200 bzw. 1250 °C neben kurzketti-
gen Subchloriden (SipClg ... SisClig) erhalten werden, die im Hoch-
vakuum abdestilliert werden kénnen. Das zuriickbleibende [SiClg]x weist
ein Molekulargewicht von ca. 1600 auf.

Aus SioClg (22, 48, 50, 70, 89, 97, 140, 141, 146, 147, 150) : Die Dispropor-
tionierung von SigClg mit katalytischen Mengen eines Amins liefert mit
steigenden Temperaturen fortschreitend héher kondensierte Subchloride.
Bei Zusatz von ca. 19, Trimethylamin entsteht bei Zimmertemperatur
ein hochpolymeres gelbes, unslésliches, nicht schmelzendes [SiCla]x (97):

x SigClg — x SiCly + (SiClg]x.

Finfstiindiges Erwirmen dieses Produkts auf 70—80 °C fiithrt zur Bildung
eines {SiCll,ss]x (70).
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Die Spaltung von SipClg mit Pyridin (747, 746) erfolgt erst in Gegenwart
von st6chiometrischen Mengen des Amins. Hierbei werden die Addukte
SiClg - 2 CsH5sN und SiClp - CsHN gebildet.

[SiClg]y ist eine gelbe bis braune, harzartige, klar durchsichtige Substanz,
die in den meisten anorganischen und organischen Lésungsmitteln (Sili-
ciumtetrachlorid, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff,
Chloroform, Ather etc.) gut 16slich ist. Es hat keinen definierten Schmelz-
punkt; bei 90°C ist die Substanz von zdhfliissiger Konsistenz; sie wird
mit steigender Temperatur diinnfliissiger. [SiClgly ist sehr hydrolyse-
empfindlich, gegen Sauerstoff bei Zimmertemperatur unter Ausschiu
von Feuchtigkeit jedoch bestindig. Die thermische Zersetzung beginnt
im Vakuum bei etwa 200°C. An der Luft entziindet es sich oberhalb
150 °C und verbrennt zu SiOg. [SiCls]y ist ein starkes Reduktionsmittel.

1.1.3. Darstellung und Eigenschaften von [SiBr,],

Aus SiBry und Si (92, 97, 723, 742): Feinverteiltes Silicium reagiert bei
1100-1250°C im Hochvakuum mit SiBrg-Dampf zu [SiBrg]x und den
Homologen SipBrag.a:

x SiBrg + x Si — 2 [SiBrg]x
(n+ 1) SiBrs+ (n — 1) Si — 2 SipBrap+s.

Bei einer 16stiindigen Reaktion wurden 123 g [SiBrglx, 23,5g eines
SigBrg—AlBr3-Gemisches (das AlBrs stammt aus dem Gefilmaterial —
Pythagorasrohr —; das Gemisch kann wegen der Ahnlichkeit der physikali-
schen Konstanten nicht durch Sublimation getrennt werden) und 9,8 g
fliissige Subbromide (davon 4,5 g Si3Brg, 2,8 g SiyBrig und 1,7 g SisBrig) er-
halten. Das [SiBrg]x wird unter Nz-Atmosphire aus dem Rohr geschmolzen
und im Hochvakuum unter Erwidrmen auf 190°C von anhaftenden kurz-
kettigen Subbromiden befreit.

Aus SiBrgq und Magnesium (42) kann nach
x SiBrg+ x Mg - x MgBry+ [SiBrs]x

[SiBrz]x (neben SiaBrg und [SiBrlx) dargestellt werden, wenn eine Lo-
sung von SiBry in Ather im Kreislaufverfahren bei 24 °C mit Magnesium-
spidnen zusammengebracht wird. Das so erhaltene [SiBrg]x ist eine klar
durchscheinende, bernsteinfarbene harzartige Substanz. Sie ist in den
meisten organischen Losungsmitteln gut loslich. [SiBrglx hat keinen
scharfen Schmelzpunkt, sondern beginnt bei etwa 90°C zu erweichen.
Im Vakuum tritt bis 190 °C keine Verdnderung ein. Die Zersetzung — be-
sonders zu SigBrg — beginnt bei 200 °C. Molekulargewichtsbestimmungen
liefern Werte in der Gré8enordnung von 3000 {= ca. 16 SiBrg-Einheiten).
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Aus SiBry und Mg dargestelltes [SiBra]x zersetzt sich bereits ab 160°C
und zeigt ein Molekulargewicht von ca. 2000.

Aus SigBrg (747, 7142, 146): Die Disproportionierung von SizBrg
x SisBrg — x SiBrg [SiBrz]x

kann ebenfalls zur Gewinnung von [SiBrg]x herangezogen werden.

Hierbei ist die Anwendung von ca. 3 % Trimethylamin notwendig. In einem
Bombenrohr wurden 214,0 g SipBrg mit 3,67 g Trimethylamin 6 Tage auf
125°C erhitzt. 69,7 g SiBry wurden abdestilliert und erneut 2,65.g Trime-
thylamin hinzukondensiert. Nach weiterer sechstigiger Reaktion konnten
44,7 g SiBr4, 38,8 g nicht umgesetztes SisBrg und 61,6 g [SiBrg]x isoliert
werden (742).

Das so erhaltene [SiBraly ist ein in allen Losungsmitteln unlosliches, ei-
gelbes Pulver. Es besitzt keinen Schmelz- oder Erweichungspunkt, son-
dern zersetzt sich beim Erwirmen auf 180°C unter Bildung von SiBry4
und [SiBrlx. Dem [SiBrg]x haftet noch Trimethylamin an.

Das unterschiedliche Verhalten der ohne bzw. in Gegenwart von Tri-
methylamin dargestellten Siliclumdibromide 148t sich durch die Anwe-
senheit des anhaftenden — nicht zu beseitigenden — Trimethylamins er-
klidren. Hierzu vgl. im Kap. 1.2.3. die Pyrolysereaktionen und die Reak-
tionen mit Brom. Ein aus SiBr4 und Si dargestelltes [SiBrz]x zeigt nach
Zugabe von Trimethylamin das gleiche Verhalten wie das aus SigBrg in
Gegenwart von Trimethylamin hergestellte Produkt.

Durch Pyrolyse von SiBryg (742) bei 1250 °C im Hochvakuum kann eine
geringe Menge [SiBrg]x erhalten werden.

Aus Silicium und Brom (742) entsteht [SiBrg]yx unter den gleichen experi-
mentellen Bedingungen in erheblicher Menge neben SiBry, SigBrg, SigBrs,
SiyBr;o, wenn das Angebot an Bromdampf so dosiert wird, daB sich am
Ende des mit Silicium gefiillten Reaktionsrohres kein unumgesetztes
Brom zeigt.

1.1.4. Darstellung und Eigenschaften von [Si],],

Aus SiJy (32, 94): Bei der Einwirkung einer Glimmentladung auf SiJs-
Dimpfe im Hochvakuum entsteht ein polymeres, gelbrotes Subjodid der
Zusammensetzung [SiJz,2]x

X S1J4 g [SiJ2,2]x + 0,9x Jz.

Es kann bei 130-150 °C im Hochvakuum von unumgesetztem SiJ4 und
mitgebildetem SipJ¢ befreit werden. Bei 180 °C bekommt es 6lartige Kon-
sistenz und beginnt sich unter Abgabe von SiJ4 und SisJ¢ zu zersetzen;
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bei einer Pyrolysetemperatur von 230-240 °C bleibt als Riickstand dun-
kelrotes, festes [SiJg]x zuriick.

Aus 825 g SiJ4 konnen bei 2300-3400V, ca. 0,025 A 280 g [SiJe,2lx
(60 %ige Ausbeute bezogen auf SiJ4) erhalten werden; diese ergeben
75 g SiaJe und 205 g [SiJalx.

[SiJe,0]x ist eine bei Raumtemperatur feste, spride, réntgenamorphe,
gelbrote Substanz, die bei 120 °C zu erweichen beginnt. Sie 16st sich nur
in Spuren in Benzol, CCly und dhnlichen Lésungsmitteln, besser — aller-
dings unter geringfiigiger Reaktion mit dem Lésungsmittel — in kaltem
Schwefelkohlenstoff. Als einziges Losungsmittel konnte Naphthalin bzw.
ein Naphthalin-Benzol-Gemisch gefunden werden.

[SiJs]x ist ein fester, sproder, an den Bruchflichen metallisch glinzender,
dunkelroter Kérper, der bei 150 °C zu erweichen beginnt und sich nur in
Naphthalin bzw. Naphthalin-Benzolgemischen 16st.

Beide Substanzen sind sehr hydrolyseempfindlich und verbrennen mit
Sauerstoff zu SiO2 und Jod. An trockner Luft tritt — besonders unter
Einwirkung von Licht — Jodabspaltung ein.

Die Pyrolyse von SiJy4 (97, 94) fithrt bei 800—900 °C im Hochvakuum in
etwa 19, Ausbeute ebenfalls zu [SiJs]x; dieses ist zum Unterschied von
dem durch Glimmentladung entstandenen Produkt — wohl infolge eines
niedrigeren Polymerisationsgrades — ebenso léslich, wie das aus SiJ4 und
Si (32, 91, 94) bei 800—900°C im Hochvakuum — ebenfalls nur in 19,
Ausbeute — entstehende [SiJalx.

1.2. Reaktionen der Silicium(II)-halogenide [SiHalg],

Die Silicium(IT)-halogenide kénnen eine Vielzahl von Reaktionen ein-
gehen:

a) Substitution des Halogens

b) Spaltung der S5i—Si-Bindungen

¢) Einlagerung in die Si—Si-Bindung

d) Umlagerungen

e) Kondensationen

f) Bildung komplexer Anlagerungsverbindungen.

Abgeschen davon, daB Substitutionen unvollstindig verlaufen kénnen,
liegt es in der Natur dieser Verbindungsklasse, daB Reaktionen selten
ausschlieBlich nach einer der aufgezihlten Moglichkeiten vor sich gehen,

sondern dafl vielmehr die verschiedenen Reaktionen in sehr komplexer
Weise neben — und nacheinander stattfinden.
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Waibhrend z. B. die Hydrolyse noch relativ einfach abliuft:

| !
—SiHal + HOH - —|Si—OH + HHal
I

L. | i |
—51—Si—+ HOH — —lSi—OH + —Si—H
ool !

! |
_Sli—H + HOH — _Sti_OH + He

! | i !
—Si—OH + HO—Si— — —8i—0—Si—+ Hp0
| I | i

stellt sich die Alkoholyse infolge der sich an die Primirreaktion

| |
—Si—Hal + ROH — —?i—OR+ HHal
|

anschlieBende Folgereaktion

ROH + HHal — RHal+ HO

und die dadurch méglichen — hier nicht noch einmal aufgefiithrten — Hy-
drolysereaktionen der primir eingesetzten Halogenide und der gebildeten
Alkoholate wesentlich komplizierter dar:

Lo ! !
—Si—5i— 4 ROH -~ —Si—OR + —Si—H
(! | |

l |
—Si—H + ROH — —S5i—0OR + Ha
| !

| | | |
—Si—OR + RO—Si— — —Si—0—Si— + R0
| l I I
R
le) R
LG L. L.
—S5i—Si— - —Si—0—Si—
(. | I
Analoge Betrachtungen gelten fiir die Reaktion mit Thioalkoholen, Am-
moniak und Carbonsiuren. Es ist danach in keinem Fall méglich, eindeu-
tig charakterisierte Substanzen der Zusammensetzung [Si{OH)glx,

[Si(OR)slx, [Si(SR)a)x, [Si(NHa)a]x oder [Si(OOCR]s)x zu erhalten.

Anders liegt der Fall bei Grignardierungsreaktionen, bei denen nach
[SiHalg)x + 2x RMgJ — x MgHalz + xMgJ,+ [SiRsalx
Silicium(IT)-alkyle gewonnen werden kdnnen.
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Pyrolysen verlaufen einheitlich nach dem Schema

4— 4—
[( . a)n+ 4] [SiHals]x — 4 [SiHala]x + (—23)x3inHa12n+2

a <2

wobei der Wert ,,< 2% sehr oft ,,1* bedeuten kann, d.h. es entstehen Si-
licium(I)-halogenide [SiHallx. Bei héheren Temperaturen geht der Ab-
bau bis zum elementaren Silicium vor sich. Der Wert n im Falle der mit-
gebildeten kurzkettigen Siliciumhalogenide liegt — je nach dem einge-
setzten Halogen — bei 1 bis 6.

Mit Hilfe der Pyrolysereaktionen lassen sich durch Variation von Tem-
peratur und Druck verschiedene kurzkettige Subhalogenide in sehr guter
Weise priparativ darstellen. Das gilt im besonderen MaBe fiir die Halo-
genierung der Silicium(II)halogenide mit dem gleichen Halogen, wobei
einige auf anderen Wegen nur schwer oder bisher iiberhaupt nicht dar-
stellbare Halogenide SipHalapyg (z.B. SigBryg, SisBrig) gewonnen werden
konnen. Umsetzungen mit einem anderen Halogen, als dem im Ausgangs-
produkt vorhandenen fiihren entweder zum vollstindigen Halogenaus-
tausch (z.B. [SiJe)x + x Clg - [SiCl]x + x J2) oder zur Bildung kurz-
kettiger Halogenide gemischter Halogenzusammensetzung (z.B.
2[SiBrajx -+ x Jp — x SigBrgJe).

Es verdient vermerkt zu werden, daBl manche Reaktionen der Sili-
cium(II)-halogenide (besonders solche des [SiBra]x) heute anders ge-
deutet werden miissen, als das in der , Friihzeit“ der Bekanntschaft mit
dieser Verbindungsklasse der Fall war, da sich herausgestellt hat, da3
erst der Einsatz groBer Mengen an Ausgangsmaterial — in der GréBen-
ordnung von z.T. mehreren hundert Gramm — erlaubt, die Vielzahl der
bei den Reaktionen gebildeten Verbindungen mit einiger Sicherheit zu er-
fassen und zu identifizieren.

1.2.1. Reaktionen des [SiF,],

Die Pyrolyse (732, 134) von [SiFglyx im Vakuum erfolgt bei 200—350 °C
unter Bildung fliichtiger Siliciumsubfluoride sowie des hochpolymeren
[SiFlyx:

(n+ 2) [SiF2)x — X SigFagsa+ 2 [SiFlx.

Hierbei konnten die Verbindungen SisFg (Fp —18,6; Subl.-P. —18,9°C),
SigFg (farblose Flissigkeit Fp —1,2; Kp +42,0°C) und SigFio (weille
Kristalle I'p +66—68 °C; Kp +85,1°C) isoliert und charakterisiert, die
Homologen bis n = 14 massenspektroskopisch nachgewiesen werden.
Diese Substanzen sind sehr reaktionsfihig; ab n = 4 verbrennen sie bei
Luftzutritt.
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Mit Halogenen (76) werden die gemischten Si-halogenfluoride SiFaHalg
erhalten.

Bei der Hydrolyse (63, 732, 134), die am giinstigsten mit 20 %iger wiB-
riger FluBsdure ausgefiihrt wird, entstehen Silane SipHgp,g mit n =1
bis 6:

(3n + 1) [SiFs)x + (40 + 2)x H,0 —
x SigHznsz + (20 + 1)x SiOg+ (6n + 2)x HF.

Mit organischen Verbindungen (73, 737a, 7375, 135): Da das SiFz formal
als Carben-Analogon (und das [SiFg]x als Analogon des Poly-tetrafiuor-
athylens) zu betrachten ist, sind Reaktionen mit organischen Verbindun-
gen von besonderem Interesse. Die Umsetzungen haben bhisher jedoch ge-
zeigt, daB die Analogie wirklich nur formal ist, denn SiF; reagiert nicht,
wie die Halogencarbene, zunichst bevorzugt zu stabilen Olefinen, son-
dern es bildet instabile Biradikale, wie #SiFg—SiFasund ¢SiFs—SiF2—SiFge,
die sich entspr. mit organischen Substanzen umsetzen. Mit Athylen ent-
stehen ringférmige Produkte der Zusammensetzung 1 bis 3

HaC /CH
.. HoC-SiF, H,C SiF,
e ) und .,
HzC HzO—Sle H2C\ /Sle
CH.
CaHgSiFy CoH4SisFy C4HgSioFy
1 2 3

Mit Tetrafluordthylen werden Verbindungen des Typs CaF4(SiF3)y
(n =1, 2, 3) gebildet

SiFs
. F3C-SiFy FoC
Yo L SiFs,
FzC FzC—Sle FqC

FoC

SiFg

aus der Umsetzung mit Trifluordthylen resultieren die drei Isomeren der
Zusammensetzung CgHFSiFg, wihrend Acetylen die unsymmetrische
Verbindung HC=C-SiFs—SiFs—CH=CHj gibt.

Als typisches Beispiel der Umsetzung mit Aromaten sei die aus Benzol
und SiFg gewonnene Verbindung CgHgSigFg — ein 1,4-Cyclohexadien-
Derivat mit einer SiFg—SiFa—SiFg-Briicke in 3,6-Stellung (Fp 72,5 °C) —
angefiibrt.
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Alle diese Verbindungen wurden durch Kernresonanz- und Massen-
spektren identifiziert.

Mit Borfluorid (733, 734) setzt sich gasférmiges SiFp zu den farblosen
Fliissigkeiten SigBFy (Fp 0°C; Kp 42°C) und SigBFy (Fp 11-12°C;
Kp 85°C) um:

X (Sle) — Si2F4 — Sian —_ [Sle]x
+ BF3 + BFs

) i
SipFy4 - BF3  SigFe - BFg
= SisBFy == SiaBFs.

Bei der Reaktion von SiFg mit CO bzw. NO (8) bei der Temperatur des
fliissigen Wasserstoffs konnten infrarotspektroskopisch die Verbindungen
(SiFg)2(CO)g und SiFg(NO)g nachgewiesen werden, die aber bereits bei
—150°C explosionsartig unter Bildung von Siliciumoxidfluoriden zer-
fielen.

1.2.2. Reaktionen des [SiCL)],

Die Pyrolyse (93, 742) beginnt bei 250 °C; sie fithrt zu den Subchloriden
SipClep+g (0 =1Dbis6) und zu Produkten der Zusammensetzung
[SiCles)x. Geht bei Temperatursteigerung die Chlor-Abspaltung weiter
als bis zur Stufe des rotbraunen, in allen Losungsmitteln unloslichen
[SiCllx, so entsteht neben {SiCl<]x als einziges fliichtiges Abbauprodukt
SiCly.

Halogenierung. Wihrend die Chlorierung (75, 84, 95, 742) bei schwach
erhéhten Temperaturen (ca. 60°C) unter Bildung der Subhalogenide
SipClap4z (n = 2 bis 5) vor sich geht, miissen zur Bromierung (75, §4)
hohere Temperaturen aufgewandt werden. Im Bombenrohr entstehen bei
150 °C die Verbindungen SiClgBr (Kp 88 °C), SiClaBra (Kp 104—106 °C)
und SigClyBrg (Fp 58°C; Kp 80°C/HV), wihrend die Bromierung in
siedendem Tetrachlorkohlenstoff zu SiClaBra, SizClgBra (Kp 225 °C) und
einem nicht trennbaren Gemisch von Si5CligBrs und SigCligBra (neben
SiBry, SigClg und SigClg) fihrt. [SiCla)x und Jod schlieBlich (75, 84) lie-
fern im Bombenrohr bei 200 °C in Gegenwart von katalytischen Mengen
Kupferpulver SiClg] (Kp 110-114°C), SiClaJ2 (Kp 170—173°C), SiClJs
(Kp 230—235 °C) und SiaClyJo (weiBe Kristalle).

Die Einwirkung von Schwefel (79) fithrt bei 170 °C zu

SipSeCly (farblose Kiistalle, Fp 75°C; Kp/22,5 mm 92°C; Ausbeute
41,7°%)
SigSeClg (farblose Tlisssigkeit, Kp/2,5 mm 92-93 °C)
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SigS4Cly (farblose Kristalle, Fp 126 °C, Subl.-P. 80 °C/HV)
SigS3Clg (gelbliches O, Kp 136—138 °C).
Fiir diese Substanzen kénnen folgende Strukturen angenommen werden:

Cl cl
\S,/
Cl i
=N /S\ I 7 \s
AN T
cl S Cl Cl~Si——S|i—Cl
|
¢l a
1
Cl\S,/S\S,/C
S Cl i i
C]\ N _/S\ S c1/ | I\Cl
Sl\ Si Si, S S
SUNSTONLTN ,
Cl S S Cl Cl—Si Si—Cl
i l
a  a

Erfolglos sind Umsetzungsversuche (75) von [SiClg]x mit Chlorcyan (Bil-
dung von SiCly und (CN)s), AgCN, KCN, Hg(CN)z, CH3CN und
CeHsMgBr verlaufen, wihrend mit CH3Cl im Bombenrohr bei 300 °C in
Gegenwart von geringen Mengen Kupferpulver CH3SiClg neben wenig
(CHg)2SiClp und (CH3)3SiCl gewonnen werden konnte.

1.2.3. Reaktionen des [SiBt,],

Pyrolyse: Das thermisch aus SiBry und Si (92, 723) und das aus SiBryg
und Mg in Atherldsung (42) dargestelite [SiBra]x zeigen gleiches thermi-
sches Verhalten. Bei 160—200 °C wird gemi8 den obigen Literaturan-
gaben neben Subbromiden der Zusammensetzung [SiBr«g]x ausschlie-
lich SigBrg gebildet. Neuere Untersuchungen anhand gréBerer Mengen
von [SiBra]x (742) haben diesen kaum erklirbaren Befund erweitern
konnen: Bis das ,niederwertige orangefarbene Dismutationsprodukt
[SiBr]x erreicht ist (bei 325—350°C; dieser Punkt macht sich durch das
Erstarren der bis dahin fliissigen Masse bemerkbar), werden SiBry,
SizBre, SigBrg, SigBrig und SizBryg als ,,hsherwertige® fliichtige Substan-
zen abgegeben; oberhalb dieser Temperatur entsteht als fliichtiges Pro-
dukt nurmehr SiBry, wihrend sich die Zusammensetzung des Riick-
stands mehr und mehr der des reinen Silicinms nihert. Dies ist bei 600 °C
erreicht.

Aus 107 g [SiBrg]x konnten bei einer wiihrend 17 Stunden bis 400 °C ge-
fithrten Pyrolyse 12,8 g SiBry, 42,3 g SigBrg, 9,9 g SizBrs, 6,5 g SiaBryg
und 3,0 g SizBrjg isoliert werden.
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Die Pyrolyse eines durch katalytische Disproportionierung nach

x SigBrs ——% [SiBrs]x+ x SiBrq

dargestellten [SiBrg]y, dem noch — unabtrennbares — Trimethylamin
anhaftet, liefert als fltichtiges Produkt ausschlieflich SiBry (neben ganz
wenig SizBrg) (742). Diese Tatsache 1iBt sich zwanglos mit der katalyti-
schen Wirkung erkliren, die das Trimethylamin auch hinsichtlich des
Abbaus von [SiBrs]y zu SiBryg ausiibt. Experimentell konnte das dadurch
bewiesen werden, daf ein aus SiBry und Si hergestelltes [SiBralx in Gegen-
wart von Trimethylamin thermisch zu [SiBr]y und zu SiBry als einzigem
fliichtigen Dismutationsprodukt abgebaut wurde.

Halogenierung. Daf durch Fluorierung von [SiBrg]y mit verschiedenen
Fluorierungsmitteln stets SiFy entstand, ist bereits dargelegt worden.

Die Chlorierung in CCls-Losung bei 0°C sollte zu einem Gemisch von
SiCly, SiaClyBre und SigClgBry fithren (92, 723). Eine spitere Unter-
suchung der Einwirkung von fliissigem Chlor bei —40 °C (97) ergab nach
fiinftigiger Reaktion die Bildung von SipClgBrs (farblose Fliissigkeit;
Kp 120°C/HV) und SiaCleBry4 (farblose Kristalle; Subl.-P. 120 °C/HV).
Das Entstehen von SisClgBrg hatte das Freiwerden von elementarem
Brom zur Folge:

2 [SiBI'z]x 4+ x Clg — x SigBryCls
2 SigBraCls + Cls — 2 SigBl‘s(:la -+ Brs.

Erste Versuche (97), durch stéchiometrisch genau dosierte Brommengen
einen Abbau des [SiBra]x zu definierten kurzkettigen Siliciumbromiden,
etwa nach

3 [SiBrz]x 4 x Brg — X SiaBI'g

zu erwirken, waren insofern nicht erfolgreich, als stets ein Gemisch ver-
schiedener Vertreter der Klasse SipBrop .o erhalten wurde. Spitere Un-
tersuchungen (742) zeigten, daB nicht das stSchiometrische Verhiltnis
von [SiBrp]x zu Brom als bestimmend angesehen werden kann, sondern
daB die Reaktionstemperatur fiir die Zusammensetzung des Reaktions-
produkts entscheidend ist:

Bei Zimmertemperatur (unter jeweiliger Kithlung, falls sich das Reak-
tionsgemisch zu stark erwirmte) wurden bei einem Molverhiltnis
[SiBrgly : Bre = 1: 0,5 SiBry, SisBrg, SizBrs, SigBrig und SizBrig erhalten,
wahrend bei 200°C ausschlieBlich SiBry und SipBrg entstanden. (Aus
292,5 g [SiBra]x und 123 g Brom wurden bei Zimmertemperatur erhalten:
25,3 g SiBI'4, 53,8 g SizBrs, 90,5 g SigBrg, 84,1 g Si4BI‘10 und 8,6 g SisBrlg;
bei 200 °C ergaben 60,9 g [SiBra]x 73,0 g SiBry und 26,9 g SigBrs.)
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Das aus SigBrg in Gegenwart von Trimethylamin hergestellte [SiBrg)y
ging bereits bei Zimmertemperatur mit Brom quantitativ in SiBry iiber.

Die die Aufspaltung der Si—Si-Bindungen katalysierende Wirkung des
Trimethylamins konnte dadurch bewiesen werden, daB ein [SiBrgly,
das aus SiBrg und Si hergestellt worden war, mit Brom bei Zimmer-
temperatur bei Trimethylamin-Zugabe ebenfalls quantitativ zu SiBry
abgebaut wurde.

In einer Jodschmelze bei 130—200°C im Bombenrohr (97) setzte sich
[SiBrg]x zu den nach allen bisherigen Erfahrungen zu erwartenden Pro-
dukten S5iBrgJe und SigBrgqJe (farblose Kristalle; Subl.-P. 120°C/HV)
um. Daneben entstanden SiBrg] und SigBrgJs (farblose Kristalle; Kp
180°C/HV). Diese evtl. durch Dismutationsreaktionen zu erklirenden
Produkte kénnten auch dazu herangezogen werden, auf Kettenverzwei-
gungen im Ausgangsmaterial {SiBra]x

Br
BrSiBr

Br ' Br
—8i— Si— Si—
Br Br Br

zu schlieBen. Solange eine derartige Annahme jedoch nicht durch Aus-
sagen von physikalischen MeBmethoden her erhirtet werden kann, sollte
ihr keine entscheidende Bedeutung beigemessen werden.

Die Hydrolyse des [SiBrg]x (92, 723) mit einer sehr verdiinnten, eiskalten
Salzsdure liefert ein weiBes, lockeres, sehr volumindtses, in Wasser un-
losliches Pulver, das mit Laugen stiirmisch Wasserstoff entwickelt. Die
exakte Charakterisierung dieser ,Subkieselsiure® steht noch aus.

Umsetzung mit Alkoholen (723) sollte Subester des Siliciums vom Typ
[Si(OR)2]x geben. Es trat zwar eine stark exotherme Reaktion unter
HBr-Entwicklung ein, jedoch zeigte sich, daB die erhaltenen zéhfliissigen,
gelben, duBerst hydrolyseempfindlichen Ole nicht halogenfrei waren
(Zusammensetzung z.B. [Si(OCHg)1,87Bro,13]x, [Si{OCeHs)1,71Bro,27]x)-
Zudem traten beim Lagern bei Zimmertemperatur Kondensationsreak-
tionen ein:

| [ | | )
—Si—OR + RO—Si— — —Si—0—Si—+ Rs0.
| ! 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 von Si—C-Bindungen gedeutet
werden konnte:
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R
o R
I

—s:ig%i— - —Sji-O—?i——
Mit Phenol liefert [SiBrg]x eine gelbe, durchsichtige hochviskose, noch
schwach bromhaltige Substanz, die keine Kondensations- und Umlage-
rungsneigung zeigt und daher als [Si(OC¢Hs)s]x anzusprechen ist.
Thioalkohole und Thiophenole (62) reagieren dhnlich kompliziert wie die
Alkohole: bei nur teilweisem Ersatz des im [SiBrg]x vorhandenen Broms
bilden sich durch Umlagerung Silthiangruppen aus, so daB in den End-
produkten Si—Si-, Si—Br-, Si—SR- und Si—S-Si-Bindungen nebenein-
ander bestehen. Vélliger Ersatz des Broms ist nur moglich, wenn Blei-
mercaptide bei héheren Temperaturen (ca. 80 °C) angewandt werden; in
diesem Falle tritt aber, bedingt durch die héhere Temperatur, neben der
intramolekularen Umlagerung zu Silthian-Derivaten noch eine Dispro-
portionierung ein:

3 [Si(SCaHs)alx — x Si(SCaHs)s + 2 [SiSCeHs)x.

Die Grignardierung des [SiBra]x (92, 723) gelingt glatt gemiB der Glei-
chung

[SiBralx -+ 2x RMgHal — [SiRs]x+ 2x MgHalBr,
Hal = Br, J; R = CH3, CgHs, n-C3H7, n-CyHy

wobei die Reaktionsfihigkeit der Grlgnardverbmdungen mit der GroBe
der Reste R abnimmt.

Die erhaltenen Silicium(II)-alkyle sind gelbe, durchsichtige Ole, deren
Viscositit mit der GréBe der Reste R zunimimt. Sie sind hydrophob und
entwickeln mit Laugen nur sehr langsam Wasserstoff. Bei Sauerstofi-
Zutritt werden die Ole durch Ausbildung von Si—O~-Si-Bindungen triibe
und plastisch formbar.

Mit Arylgrignard-Verbindungen findet keine vollstindige Substitution
des im [SiBralx enthaltenen Broms statt.

Methylbromid (723) liefert bei 200220 °C, wie zu erwarten, CH3SiBrg
neben geringeren Mengen (CHg)2SiBrg und SiBry.

Die Reaktion mit Schwefel (79, 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—Si verlaufen. Ein hiernach zu erwartendes
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[SiSBra]x konnte nicht erhalten werden, wohl aber entstanden bei 230 °C
und einem Druck von 5—6 Torr SiaSsBry, SigSeBrg (Kp 147 °C/1,5 mm)
und SigSsBrg (Kp 150 °C/HV) neben SiBrg und SigBrg. Der Verlauf der
Reaktion ist im Prinzip der bei 170°C durchgefithrten Reaktion von
[SiClp)x und Schwefel analog; da aber bei 230 °C gearbeitet wurde, ent-
stand nebenher das aus der Disproportionierung von SigSgBrs bei
180°C nach

SigSgB[‘4 — SiSy -+ SiBry

stammende SiBrg sowie das bei 200 °C aus [SiBralx nach
4 [SiBra]x — 2 [SiBr]x + x SisBrg

gebildete SigBrg.

Zur Frage der mutmabBlichen Strukturen der erhaltenen Sulfobromide
vgl. die Angaben - iiber die analogen Sulfochloride im Kap. 1.1.2. Das
dem SigS4Cly entsprechende SigSyBrg wurde nicht erfaBt; seine Bildung
ist gleichwohl nicht in Abrede zu stellen.

Bei der Ammonolyse des [SiBrg]x mit flilssigem NHj (92, 123) wurden
silazangruppen-haltige Subamide wechselnder Zusammensetzung er-
halten; die Hydrierung mit LiAlH, lieferte ein elfenbeinfarbenes flockiges
Subhydrid, dessen exakte Charakterisierung noch aussteht.

1.2.4. Reaktionen des [Si],].

Pyrolyse (97, 94): Silicium(II)-jodid erweicht bei ca. 150 °C zu einer dun-
kelroten, zihen Flissigkeit, die sich oberhalb 240 °C unter starker Blasen-
bildung zersetzt. Ihre Farbe hellt sich mit steigender Temperatur auf.
Der flussige Zersetzungsriickstand erstarrt bei 350°C nach mehreren
Stunden zu festem, pordsem, orangefarbenem [SiJ]x. Als fliichtige Reak-
tionsprodukte entstehen SiJs4 und SipJs. Weitere Homologe der Reihe
SipJons2 konnten in keinem Falle isoliert werden. (Aus 112 g[SiJs]x
wurden bei 350 °C im Hochvakuum wihrend 10 Stunden 33 g SiJ4 und
44 g SigJ¢ erhalten.) '

Halogenierung (97, 94): Bei der Einwirkung von Chlor auf eine [SiJa]x-
Suspension in Tetrachlorkohlenstoff bei —15 °C tritt unter Jodausschei-
dung eine zu ca. 96 %, erfolgende Substitution des Jods durch Chlor ein:

[SiJelx+ x Cla — [SiCla]x+ x Ja.

Durch Abbau des gebildeten [SiCly]x wurde nebenher eine kleine Menge
Si5Clyg gebildet.

181



M. SchmeiBer und P. Voss

Bei Zimmertemperatur trat neben der Substitution eine Spaltung auf;
beim Uberleiten eines mit Argon verdiinnten Chlorstroms iiber fein-
korniges [SiJzlx wurden SipCls, SigClg, SigClyp und SigClye, jedoch keine
gemischten Siliciumjodidchloride SiJxCly_x, erhalten.

Analog verliuft die Reaktion mit Brom; allerdings geben [SiJa]x und
Brom (im UnterschuB) erst bei Zimmertemperatur [SiBrg]x, das noch ge-
ringe Mengen Jod enthilt. Mit geringeren Mengen Brom entstehen partiell
substituierte gelbe, feste Subhalogenide etwa der Zusammensetzung
[SiBry 4J0,6]x- Die Bromierung des zur Herstellung von [SiJs]x dienenden
Vorprodukts [SiJaal[x bei 50°C fithrte zu SigBrg, SigBrg, SigBryp und
Si5Brie neben [SiBrglx, dessen Bildung zwanglos durch eine bei der destil-
lativen Aufarbeitung der Reaktionsprodukte stattfindende Pyrolyse des
primir entstandenen [SiBry g]x erklirt werden kann.

Die Jodierung gibt im Bombenrohr bei 90 °C SiJ4 und Sig Jg, bei 190 °C
ausschlieBlich SiJ4. Da z.B. aus 39g [SiJa[x neben 7 g SiJ4 47.4g SiaJg
erhalten werden kénnen, stellt dieser Weg eine vorziigliche praparative
Methode zur gewinnung des sonst nur sehr umstindlich herstellbaren
SigJe¢ dar — zumal statt des [SiJa]x auch das primir bei der Einwir-
kung einer Glimmentladung auf Si J4-Dampfe entstehende [SiJs 2]x ein-
gesetzt werden kann.

Die Hydrolyse (96) mit Wasser, verdiinnter Salzsiure oder wiBriger NaCl-
Losung (bei —20°C) fithrt zu bisher nicht geniigend charakterisierten
Subkieselsduren, die z. T. bereits Si—~O—Si-Bindungen enthalten und ex-
trem sauerstoff-empfindlich sind. Gleichartige Produkte werden aus
[SiJ2]lx und Methanol erhalten, da der nach

! |
——?i—] + CH3OH — -—?i—OCHa + HJ

entstehende Jodwasserstoff mit iiberschiissigem Methanol gemif
CH;OH + HJ —» CHsJ + Hz0

unter Bildung von Wasser reagiert und dieses dann, die Si—J- und
Si—OCHgz-Bindungen hydrolysierend, in das Reaktionsgeschehen ein-
greift.

2. Die Siliciumsubhalogenide des Typs SiHal

Darstellungsweisen, Eigenschaften und Reaktionen der Verbindungs-
klasse [SiHally unterscheiden sich z.T. deutlich von denen der Klasse
[SiHalg]x. Dies beruht einmal darauf, daB alle Silicium(I)-halogenide als
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feste hochpolymere, absolut unldsliche Substanzen vorliegen, die dem-
entsprechend eine verminderte Reaktionsbereitschaft und Reaktions-
vielfalt aufweisen. Eine Ausnahme macht lediglich das [SiJ]g, das zum
Unterschied vom [SiJg]x deshalb reaktionsfdhiger ist, weil die Angriffe
von Reaktionspartnern nicht durch 2 groBe Jodatome pro Siliciumatom
abgeschirmt sind. Die Darstellungsweisen erhalten eine gewisse Ein-
ténigkeit dadurch, daB alle Siliciumhalogenide des Typs SiHalw; bei
hoherer Temperatur (meist ca. 350 °C) in [SiHallyx iibergehen, das als
letzte ,,Stufe” vor dem Erreichen des Endabbauprodukts der Silicium-
halogenide, des elementaren Siliciums selbst, fungiert.

Es hat den Anschein, daB die Zusammensetzung [SiHall; allerdings
nicht eine wohldefinierte Abbaustufe darstellt, sondern daf3 der konti-
nuierlich mit der Temperaturerhéhung fortschreitende Abbau der ,,hoher-
wertigen* Siliciumhalogenide bei einer empirisch zu ermittelnden Tem-
peratur gestoppt werden muB, wenn die Zusammensetzung des Riick-
stands ein Verhiltnis Si:Br =1:1 aufweisen soll (92, 723, 742). Es
ist in Anbetracht der Eigenschaften der abdestillierenden und absubli-
mierenden Zersetzungsprodukte unméglich, den Abbau etwa thermo-
gravimetrisch exakt zu verfolgen.

Dartiber hinaus stellt die Einwirkung von Halogenen bzw. Halogeniden
auf das Calciumsilicid CaSis eine Besonderheit — vor allem im Hinblick
auf die strukturellen Eigenheiten der so erhaltenen Silicium(I)-haloge-
nide — dar.

2.1. Darstellungsmethoden und Eigenschaften der Silicium(I)-halogenide
[SiHal]x
Die Darstellung der Silicinm(I)-halogenide ist auf folgenden Wegen
moglich:
a) durch Pyrolyse von Siliciumtetrahalogeniden oder durch Einwirkung
einer Glimmentladung auf Siliciumtetrahalogenide

2x SiHaly — 2 [SiHal]x + 3x Hala.

b) durch Pyrolyse von Subhalogeniden SiHal~.j, z.B.

(n + 2) [SiHalg]x —» 2 [SiHallz + x SipHalonss
3x SipHalgnyz — (2n— 2) [SiHallx+ (n+ 2)x SiHal,

¢) durch Disproportionierung von SigHalg bei hdherer Temperatur

3x SigHalg — 2 [SiHal]z 4 4x SiHaly
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d) durch Umsetzung von CaSiz mit Halogenen, mit Interhalogenver-
bindungen oder mit Halogeniden, z.B.

3x CaSig+ 4x Hals — 3x CaHalz 4 6 [SiHallx
x CaSig + 4x JHal — x CaHals + 2 [SiHallx + 2x J2
3x CaSig + 4x SbHalg — 3x CaHalz - 6 [SiHal]x + 4x Sb

e) durch Umsetzung von SiHaly in Atherlésung mit Magnesium
2x SiHalg + 3x Mg — 3x MgHals + 2 [SiHal]x

f) im Falle des [SiF]y: durch Umsetzung von Verbindungen des Typs
SiFHalg (Hal = Cl, Br, J) mit Magnesium:

2x SiFHalg + 3x Mg — 3x MgHals + 2 [SiF];.

2.1.1. Darstellung und Eigenschaften von [SiF]x (74, 86, 90, 132)

Beim Erhitzen von [SiFg]x auf 200—350°C im Vakuum entsteht festes
hochpolymeres [SiFly, das beim weiteren Erhitzen auf 400 °C explosions-
artig in Silicium und SiF, zerfilit (732):

(n+ 2) [SiFals — 2 (SiFlx+ SinFansa.

Ein weiteres Verfahren besteht in der Umsetzung von SiFBrg mit Ma-
gnesium in Atherldsung (74, 86):

2x SiFBra+ 3x Mg — 3x MgBra+ 2 [SiF]i.

Die mit Trimethylamin katalysierte Disproportionierung von SigFg (90)
fithrt bei Zimmertemperatur zu einer festen braunen, selbstentziindlichen
Substanz der Zusammensetzung [SiFo,01]x.

2.1.2. Darstellung und Eigenschaften von {SiCl]x

Aus allen Siliciumsubchloriden (79, 53, 56, 59, 78, 95, 110, 114, 179, 7120,
722, 138, 742) der Zusammensetzung [SiClwi] kann durch Pyrolyse,
meist bei ca. 350 °C [SiCl]x erhalten werden:

z.B. (o + 2) [SiCls)x — 2 [SiCllx + X SipClansa
3x SigClanss — (20— 2) [SiCl)x + (n + 2)x SiCly.

51 g [SiClp)y liefern bei 350 °C im Hochvakuum 13,2 g [SiCllx (95, 742).
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Wird SiCly im Gemisch mit Wasserstoff einer Glimmentladung ausge-
setzt, so bildet sich ebenfalls [SiCllx (43).

Durch Disproportionierung von SigClg bei <180 °C in Gegenwart von Tri-
n-butylamin bildet sich [SiCl]x neben SiCly (22).

Calciumsilicid CaSip (76, 77, 40, 41, 45, 53, 54) dient als Ausgangs-
material fiir wohldefiniertes, lepidoides [SiCl]x. Die Chlorierung dieses

Silicids kann durch SbClg — iiber eine besonders reaktionsfihige Form
des Siliciums — nach

3 CaSia+ 2SbClg — 6 Si+ 2 Sb+ 3 CaCl,
6x Si+ 2x SbCly - 6 [SiCllx + 2x Sb

in o-Dichlorbenzol oder Tetrachlorkohlenstoff (53, 54) bzw. durch FeClg,
SeClp oder PCly (76) in Tetrachlordthan-Suspensionen bei Temperaturen
tiber 60 °C erfolgen.

Mit elementarem Chlor (77) in CCly-Suspension — in Gegenwart von etwas
Kupferpulver — ist die [SiCl]x-Bildung ebenso méglich, wie mit Jod(I)-
chlorid (40, 47):

CaSiy + Clg — 2S8i4+ CaClg
2x Si+ x Clg — 2 [SiCl]x
x CaSiz+ 4x JCl — 2 [SiCl]x + x CaCls + 2x Ja.

[SiCl}x ist eine — je nach der Darstellungsart — gelb/orange bis braun
gefdrbte, in allen Losungsmitteln unldsliche Festsubstanz. Wenn auch
die formelmiBige Zusammensetzung der Substanz prinzipiell eine Schich-
tenstruktur erwarten 148t, ist diese doch einzig und allein in den lepi-
doiden, aus CaSig entstehenden Formen zweifelsfrei vorhanden.

Das auf anderen Wegen hergestellte [SiCl]x erlaubt wegen seines amor-
phen Charakters keine Strukturbestimmung.

2.1.3. Darstellung und Eigenschaften von [SiBr]x (79, 41, 42, 78, 90, 92,
123, 142)

Alle Siliciumsubbromide erleiden beim Erhitzen einen Abbau, der bei
etwa 350°C zu einem Produkt der Zusammensetzung [SiBr]x fiihrt.
Wird die katalytische SigBrg-Disproportionierung, die bei 125°C das
[SiBrolx gibt, bei 200—220 °C durchgefiihrt, so entsteht [SiBr]x (90):

3x SiyBrg — 2 [SiBI']x + 4x SiBry.
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SiBrg-Ddmpfe zersetzen sich bei 1400°C im Hochvakuum zu Silicium,
Brom, kurzkettigen Siliciumbromiden und einer kleinen Menge [SiBrlx
(90).

Die Reaktion von CaSig mit JBr (47) kann zur gezielten Darstellung eines
lepidoiden [SiBr]x herangezogen werden.

SiBry und auch SigBrg reagieren in Atherlésung mit Magnesium gemiB

2x SiBrg+ 3x Mg — 2 [SiBrlx + 3x MgBr,
x SigBrg 4 2x Mg — 2 [SiBr]x 4 2x MgBrs,.

Das mitgebildete MgBrg kann durch Extraktion mit Ather entfernt
werden (78, 92).

[SiBrix ist eine gelbbraun bis braungefirbte, in allen Lsungsmitteln un-
lsliche Substanz.

2.1.4. Darstellung und Eigenschaften des [Si]x (37, 32, 77, 94, 107, 115,
116)

[SiJlx ist durch Pyrolyse von {SiJg, 2lx, [SiJalx (32, 94) und SizJs (37, 32,
77,115, 116) sowie durch katalytische Disproportionierung von SigJ¢ (77)
zugdnglich.

Die thermische Zersetzung von [SiJgz]x (s. Abschn. 1.1.4.) fiihrt iiber
die bei 230—240 °C erreichte Stufe des {SiJz]x bei 350 °C zur Bildung von
[SiJlx-

Beim Einsatz von [SiJg]x als Ausgangsmaterial kénnen aus 112 g
[SiJolx bei 350°C im HYV innerhalb von 10 Stunden 35 g [SiJ]x (neben
den fliichtigen Verbindungen SiJ4 und SigJg) erhalten werden.

Aus SigJg konnte im Stickstoffatom bei 350—400°C [SiJ]x gebildet
werden (770):

3x SisJs — 2 [Si]]x+ 4x SiJs,

die mit Trimethylamin katalysierte Disproportionierung erfolgte im
Bombenrohr bei 250 °C (77).
[SiJ)x ist orangefarben, amorph und in allen Lésungsmitteln unléslich.

2.2. Reaktionen der Silicium(T)-halogenide [SiHal],

Umsetzungsprodukte von Silicium(I)-fluorid und von Silicium(I)-
bromid sind bis heute nicht bekannt. Bei den Reaktionen des [SiCl]x und
des [SiJ]x sind Aggregatzustand und Unloslichkeit dieser Substanzen
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verantwortlich dafiir, daB viele Reaktionen zu uneinheitlichen Produkten
fithren; Substitutions-, Spaltungs- und Aufbaureaktionen laufen meist
nebeneinander her.

2.2.1. Reaktionen des [SiCl]x (40, 41, 44, 110)

Bei der Pyrolyse >350°C werden fliichtige Siliciumchloride abgegeben;
den Endpunkt stellt bei 700 °C die Bildung von elementarem Silicium dar
(770). Bei der Chiorierung entstehen fliichtige Si-chloride, der Riickstand
ist uneinheitlich. Mit fliissigem Brom reagiert [SiCl]x unter Feuererschei-
nung; Bromdampf fiihrt bei 0 °C zu einem chlor- und bromhaltigen Sub-
halogenid. Uneinheitlich sind auch die bei 250°C im Bombenrohr er-
haltenen Jodierungsprodukte (110). Bei —20°C reagiert wasserhaltiger
Ather unter Bildung einer Subkieselsiure, der die Zusammensetzung
[Sig(OH)g)x zugeschrieben wird (770).

Ein dem [SiCllx nahestehendes [SiCly 1]y kann mit Methylchlorid bei
320°C im Bombenrohr zu SiCly, SieClg, CH3SiClg(CHg)25iClz und nicht-
fliichtigen hochpolymeren Produkten umgesetzt werden (44).

Das aus CaSig dargestellte lepidoide [SiCl]x wird mit Lithiummethyl in
[SiCH3]x iiberfiihrt; Alkohole (R = Methyl-, Athyl-, Propyl-) geben
unter Erhalt der Zusammensetzung [SiX]x Verbindungen -wie z.B.
[Si(OR)o,7Clo,3]x (40, 47).

2.2.2. Reaktionen des [SiJ]« (32, 176)

Die in CCly-Suspension durchgefithrte Chlorierung ergibt ebenso wie die
Bromierung bei —15°C noch schwach jodhaltige, gelbbraune Subhalo-
genide der Zusammensetzung [SiHaly,7]x (32).

Bei der Jodierung im Bombenrohr bei 120 °C wird quantitativ SigJg —
neben wenig SiJ4 — gebildet {32).

Die Hydrolyse in Eiswasser fithrt zu einer Subkieselsdure der Zusammen-
setzung [H4SizOg)x (776).

3. Die Siliciumsubhalogenide des Typs Si.Halz.2

Zu dieser Klasse zihlen die Verbindungen, in denen das Silicium die
»Oxydationsstufe“ >2 < 4 aufweist; speziell sind dies die Subhaloge-
nide SigHalg, SigHalg, SigHaljg, SisHaljz und SigHaljs. Alle Glieder
dieser Reihe sind bei den Chloriden zu realisieren; das , hochste” Bromid
ist das SizBrys, wihrend von Fluoriden nur die ersten drei Glieder als
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Individuen isolierbar sind. Als Vertreter der Jodide ist bisher nur das
SipJg bekannt.

Von besonderem Interesse sind die Disiliciumhexahalogenide, da sie
als Subhalogenide mit nur einer Si—Si-Bindung als iibersichtlich zu
handhabende Modellsubstanzen fiir Reaktionen an Subhalogeniden die-
nen konnen, die mehrere Si—~Si-Bindungen im Molekiil enthalten.

Eine besondere Rolle spielen die Verbindungen SijoClag (bzw. SigsClse)
(7717, 777), die nach heutigen Vorstellungen besser als dem [SiClg]x dhn-
liche Subhalogenide [SiClz 2]x (bzw. [SiCls,0g]x) anzusehen sind.

In den folgenden Ausfithrungen ist das Hauptgewicht auf die neueren
Ergebnisse im Bereich der Verbindungen SigHalg ... SigHalyy gelegt
worden, wihrend die Fiille der Reaktionen, die zu mehr oder weniger
komplizierten Gemischen dieser Subhalogenide fiihren, nur summarisch
dargestellt ist.

3.1. Allgemeine Darstellungsmethoden der Subhalogenide SipHalgp+g

Die Darstellung der Substanzen SigHalg . .. SigHalja — sofoern die ein-
zelnen Glieder in Verbindung mit den entsprechenden Halogenen iiber-
haupt existenzfihig sind — gelingt auf folgenden Wegen:
1} aus Silicium und Halogenen, bzw. Halogenwasserstoffen
aus Siliciden und Halogenen, bzw. Halogenwasserstoffen
2) aus SiHaly, bzw. SiHHals durch thermische Zersetzung oder Ein-
wirkung einer Glimmentladung
aus SiHaly mit Silicium, bzw. mit Metallen
3) aus polymeren Siliciumhalogeniden ([SiHals]x, [SiHallx)
durch Pyrolyse,
durch Abbau mit Halogenen

4) fiir gezielte Synthesen einzelner Glieder der Reihe:
durch Disproportionierung von Subhalogeniden
durch Halogenaustausch an vorgegebenen Individuen.

Zu 1) Silicium und Halogene bzw. Halogenwasserstoffe reagieren bei ca.
300°C (in Gegenwart von Katalysatoren z.T. bei 150°C) zu SiHals und Sub-
halogenidgemischen (77a, 33, 34, 126, 130); vorteilhaft werden auch die Sili-
cide des Mg, Fe und Cu, besonders aber des Ca eingesetzt (Reaktionstempe-
ratur 150—200°C) (4a, 5, 23, 45, 58, 64, 68, 79, 700, 101, 105, 107, 127, 136,
744). CaSiy reagiert auch mit Halogenwasserstoffen entsprechend (52a, 54).
Zu 2) Bei Einwirkung héherer Temperatur in Verbindung mit schnellem Ab-
schrecken der Reaktionsprodukte sind Vertreter der Klasse SiHaly und
SiHHals geeignete Ausgangsmaterialien (26, 27); die gleichen Verbindungen
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konnen auch (z.T. mit beigemischtem Wasserstoff) der Glimmentladung aus-
gesetzt werden (2—4, 70—172, 43, 60, 88, 712).

Si-tetrahalogenide ergeben bei 1000—1250 °C mit elementarem Silicium (ne-
ben den [SiHals]z-Verbindungen) die Subhalogenide SinHalen, s (80, 87, 90,
92, 97, 7123, 137, 138, 139, 142).

Eine wesentliche Reaktionsweise basiert auf der Anwendung des ,heil-
kalten Rohrs* von St. Claire-Deville (24, 137—139), in abgewandelter Form
auf der Anwendung des ,,Abschreckrohres” von Stdhler (725): SiHaly setzt
sich hierbei (in Gegenwart von Hp) bei ca. 1100 °C mit dem im SiC-Heizstab
enthaltenen Si um (83, 770—722).

Das von Schwarz und Mitarbeitern hierbei erhaltene, als destillierbar be-
schriebene Si1pCleg ist als bel der destillativen Aufarbeitung ,,mit-gerissen*
zu betrachten, da nach (55, 56) nur Produkte bis SigCli14 unzersetzt destillier-
bar sind.

ZweckmiBig kann auch die Svedberg-Mcthode (729) der Kolloidzerstiubung
von Si in SiHaly angewandt werden (55, 56).

Statt Si kann auch SiHjy zur Reaktion mit SiHaly herangezogen werden (27).
SiHal, reagiert mit Metallen wie Zink (in Form eines Zinklichtbogens) (728),
oder mit Magnesium (42) bzw. Silber (37, 77, 776) zu Subhalogeniden.

Zu 3) Durch Pyrolyse werden Vertreter der Klasse [SiHalg,2]x bzw. [SiHalg]x
bei 200350 °C abgebaut (95, 770, 771, 174, 719, 121—123, 132, 142).

Die Aufhalogenierung von polymeren Subhalogeniden (75, 84, 90, 95, 97, 142)
ist als besonders giinstige Methode zur priparativen Darstellung von Si-Sub-
bromiden anzusehen.

Zu 4) Durch Wahl entsprechender Bedingungen koénnen vorgegebene Sub-
halogenide thermisch — meist in Gegenwart von Aminen als Katalysatoren —
so disproportioniert werden, da8 ausschlieBlich bestimmte Subhalogenide
entstehen (48, 49, 57, 52, 70, 89, 140, 147); das gleiche Ziel kann durch Halo-
genaustausch, vor allem im Bereich der SigHalg-Verbindungen, erreicht wer-
den (7, 25, 37, 60, 93, 98, 100).

3.2. Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen der Subhalogenide
SigHalﬁ, sowie SigHalg e SisHal]_4

Unter den Verbindungen SipHalgy,s nehmen die Disiliciumhexahalo-
genide SigHalg als am besten charakterisierte niedermolekulare Sub-
halogenide — mit nur einer Si—Si-Bindung im Molekiil — einen beson-
deren Platz ein. Sie sind als Modellsubstanzen fiir das Studium von Ver-
bindungen, die mehrere Si—Si-Bindungen im Molekiil enthalten, hervor-
ragend geeignet. Zudem fungieren sie in ausgeprigtem MaBe als Ausgangs-
materialien fiir die {ibrigen niedermolekularen Subhalogenide SigHalg . . .
SigHaly4. Eingehender wird diese Kérperklasse im Falle der Chloride im
folgenden abgehandelt werden. Bei den entsprechenden Fluor- und
Bromverbindungen kann auf die Ausfithrungen in den Abschn. 1.1.1. und
1.2.1. bzw. 1.1.3. und 1.2.3. verwiesen werden.
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3.2.1. Si,F,

Das klassische Darstellungsverfahren fiir SipFg ist die Fluorierung von
Si5Clg mit ZnFy (98, 700):

SisClg + 3 ZnFa — SigFg+ 3 ZnCls.

Es hat sich gezeigt (25, 60), daB die Reaktionsfihigkeit des ZnFs ganz
entscheidend von der Feinteiligkeit, dem Feuchtigkeitsgehalt und der
Anwesenheit kleiner Mengen freier FluBsidure abhidngt. Ein vollig trocke-
nes, HF-freies ZnF5 reagiert nicht mit SiaClg!

Fehlanalysen bei der Weiterverwendung des SisFg — besonders zur Dar-
stellung von [SiFg]x — (25, 60, 93) haben zur besonderen Reinheits-
priifung des aus SizClg und ZnFs dargestellten Produkts gefiihrt. Es er-
wies sich dabei (25, 93), daB neben der Fluorierung unvermeidbar eine
Spaltung der Si—Si-Bindung einhergeht, die das — destillativ praktisch
nicht abtrennbare — SiClgF liefert. Es war nur mdglich, auf priparativ-
gaschromatographischem Wege beide Produkte voneinander zu trennen
(25, 93). AnschlieBend gelang es, durch die Umsetzung von SigBrg mit
Zan

SigBre + 3 ZnFs — SigFg4- 3 ZnBry

mit Leichtigkeit reines SigFg zu erhalten, da die Nebenprodukte der
Fluorierung (SiBrgF und SiBry) leicht abgetrennt werden konnten (25).

Bei der thermischen Zersetzung von [SiFg]yx bei 200—350°C (732) wird
SigF¢ in kleinen Mengen neben den iibrigen Verbindungen SigFap .o er-
halten. Das Addukt 2 SiFy - BFs (= SigBFy) liefert bei der Umsetzung
mit Jg das SigFg in guter Ausbeute (733).

Fehlgeschlagen sind folgende a priori aussichtsreichen Darstellungsversuche:
die Fluorierung von Si2Clg in unpolaren und polaren Losungsmitteln (25), die
Einwirkung einer Glimmentladung auf SiFgHal (hier tritt jedesmal Dismu-
tation zu SiFpHals ein) sowie die Umsetzung von Metallen (Ag, Hg) mit
SiFzHal (25, 60, 88).

Bei der thermischen Disproportionierung von reinem SisFg entstehen
bei 700 °C [SiFg]x und SiF4 (25, 93):

x SigFg — [Sin]x + x SiF4.

Die katalytische Disproportionierung von SiClgF-haltigen SigFg fithrt zu
einem Produkt, das als [SiF]x angesprochen werden kann (60, 90). Mit ele-
mentarem Chlor findet bei Zimmertemperatur keine Reaktion, beim Er-
hitzen Explosion statt (99). Bei der Hydrolyse bilden sich HsSigOy4 (,,Silico-
oxalsédure"), HaSiFg und Hs (98, 700).
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3.2.2. S8i,Cl,, sowie Si,Cl; ... SigCly,

Die gingige Methode zur Darstellung von SipClg beruht auf der Einwir-
kung von Chlor auf Calcium- bzw. Eisensilicide (64, 705). Das Verfahren
kann wirksamer gestaltet werden durch Zugabe von Alkali- und Erd-
alkalichlorid-Gemischen (727). Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die
Reaktion bei 250 °C in Gang kommen zu lassen und dann die Temperatur
auf 150 °C zu halten (95).

Bei der Pyrolyse von [SiClp)x im Temperaturbereich zwischen 250 und
350°C (92, 742) entsteht SigClg als Nebenprodukt ebenso wie bei der
Chlorierung von [SiCla]x. Nach (75, 84) entsteht bei 0 °C SiCly und SigCl,
wihrend nach (742) bei 60 °C kein SiCly, wohl aber SiaClg, SigClg, Si4Clio
und SisClye gebildet werden. Besondere Versuche haben gezeigt, dal
SigClg erst bei héheren Temperaturen (200 °C) zu SiCly chloriert wird (95,
142).

Die thermische Zersetzung des SiaClg geht nach der Gleichung
n SipClg — (n—1) SiCly+ Sipy1Clanss

bei 300—350 °C vor sich (79, 59, 738); in der Glimmentladung wird es zu
SiClg und [SiCls,2]x dismutiert (60).

Von besonderem Interesse ist die mit Aminen katalysierte Dispropor-
tionierung (22, 46, 48—52, 70,71, 89, 97, 140, 141, 144147, 149, 150). Sie
erdfinet einen Weg zu den Homologen, speziell zu Si5Cliz und SigCly4, die
sich neben SiCly bilden.

Bei 0°C bis Zimmertemperatur geht im Hochvakuum in Anwesenheit
von Trimethylamin folgende Reaktion vor sich (70, 89, 747):

4 SigClg — Si5Clys + 3 SiClg.

Das Gleichgewicht wird dadurch zur rechten Seite verschoben, daB} das
fliichtige SiCly stindig entfernt wird (4957, 740).

Im geschlossenen System fihrt die Umsetzung bei der gleichen Tem-
peratur zu SigChig (48, 52, 89, 7140):

5 SipClg — SigCliga+ 4 SiCly.

In beiden Fillen bildet sich zusitzlich [SiClg]g. Bei héheren Temperatu-
ren entsteht neben SiCly ausschlieBlich [SiClg]x bzw. [SiClcolyx (vgl. 1.1.2.)
(22, 97, 141, 146, 147, 150). v

Statt Trimethylamin (70, 97, 744, 149) sind auch anwendbar: Pyridin,
Pyridiniumchlorid, Chinolin (747, 745), N(CHg)s - HCl (747, 749) und
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N(C4Ho)s (22). Dimethylamin spaltet die Si—Si-Bindung nicht, sondern
iberfiihrt das SipClg bei Zimmertemperatur in Sig[N(CHg)alg (749)

SisClg+ 12 HN(CHg)s — Si2[N(CHs)sle + 6 HN(CH3)z - HCL.

Die Hydrolyse von SigClg fithrt zu Oxidchloriden des Siliciums (708), bei
der Alkoholyse entstehen Hexaalkoxysilane (63, 67, 72):

SigClg + 6 ROH — Sig(OR)g+ 6 HCL

Ein neuer Weg zu dieser Korperklasse stellt die Umsetzung mit Alkyl-
nitriten bei —50 bis —60 °C dar (748):

SisClg -+ 6 NO(OR) — Sig(OR)s+ 6 NOCI
R = CHg, CoHs.

Mit Ammoniak erhdlt man Si—N-haltige Kondensationsprodukte (9, 73,
14, 28, 109, 150).

Die nahezu quantitativ verlaufende Hydrierung (29, 30, 70) eines von der
Temperatur des flilssigen Stickstoffs auf Zimmertemperatur gebrachten
Gemisches von SisClg und LiAlHg in Ather verliduft gemiB

SigClg+ 6 LiAlHy — SiaHg 4 6 LiCl+ 6 AlHs
bzw. 2 SipClg+ 3 LiAlHy — SieHg+4 3 LiCl 4 3 AlCls.

Daneben tritt auch eine — durch LiAlHy katalysierte — Spaltung der
Si~Si-Bindung unter Entwicklung von SiHy ein.

Mit Schwefel werden bei 300°C Siliciumsulfochloride unregelmafiger
Zusammenetzung erhalten; die Reaktionsprodukte haben keinen Cha-
rakter einer Silicium-sub-verbindung mehr (79).

Bleidthylmercaptid Pb(SCoHj)e liefert zwar primir Sig(SCoHs)e; dieses
zersetzt sich aber bei der Destillation gemal

x Si2(SR)g ~ [Si(SR)alx -+ % Si(SR)4.
3x Si(SR)s - 2 [SiSR]x+ x Si(SR)s  (62).

Die Umsetzung mit Grignardverbindungen (20, 38, 66, 67, 87, 104, 7106,
150) fithrt nach

SiaClg + 6 RMgX — SisRg+ 6 MgXCl
X =Cl, Br, J; R = Alky}, Aryl

ebenso zu Organosiliciumverbindungen wie die Einwirkung von Metall-
alkylen (Li, Na) (35—38a, 7103, 106).
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Bei Reaktionen in Atherlésung ist mit einer Atherspaltung
SisCls+ 6 ROR — Sig(OR)g+ 6 RCl

zu rechnen (57).

Aufspaltung der Si—Si-Bindung findet statt mit Wasserstoff (743), mit
Halogenen (702, 742), mit Alkyl- und Arylchloriden (6, 7, 744), bei Wurtz-
Fittig-Reaktionen (703, 706), bei der Hochtemperaturkondensation mit
Olefinen (69) und bei Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen mittels Elek-
tronenbestrahlungen (78). Hg(CN)s spaltet bei 100°C zu CIgSiCN (47).

SigClg

Die Pyrolyse bei 250 °C im Bombenrohr ergibt ein viscoses Gemisch aller
niedermolekularen Si-chloride, aus dem sich Kristalle von SigClyg ab-
scheiden (742).

Die mit Trimethylamin katalysierte Disproportionierung verliuft bei
Raumtemperatur gemiB

3 SigCls — SisCliz+ 2 SixCle (70, 89, 747)
bzw. im geschlossenen System nach:
5 8i3Clg — 2 SigClia+ 3 SiCly (48, 52, 89, 140).
Bei der Hydrierung mit LiAlH, wird SigHg gebildet (70)
SiaClg+ 8 LiAlH4 — SigHg+ 8 LiCl+ 8 AlHj;,

z.T. tritt aber auch eine durch LiAlHy katalysierte Spaltung zu [SiHs]x
und SiHj ein. '

S15Ch2

sollte in 3 isomeren Formen vorliegen. Nach (77) hat das bei 345°C
schmelzende, bei 70°C im Hochvakuum sublimierende Disproportio-
nierungsprodukt des SiaClg Neopentyl-Struktur. Dagegen wird dem nach
(70, 7147) auf dem gleichen Wege dargestellten Produkt, das bei 306 °C
schmilzt und bei 50 °C/HV sublimiert, eine komplexe Natur zugeschrie-
ben, bei der vier zweiwertige SiClz-Liganden iiber Chlorbriicken an ein
SiCls-Molekiil gebunden sind.

Nach (89) wurden 2 verschiedene SisCljg-Individuen erhalten, von denen
das eine — bei 340 °C schmelzende — sich in CCly gut l6ste, wihrend das
andere — bei 345 °C schmelzende — darin unldsbar war.
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Mit SiCly, CH3SiClg, (CHg)2SiCls — nicht dagegen mit (CHzg)sSiCl — bildet
SisClia méBig stabile Addukte (77)

SisClyz + SiCly == SisClyz - SiCly;

diese bei Zimmertemperatur ablaufende Reaktion kann bei 125 °C um-
gekehrt werden.

Mit HCI findet Zersetzung gemaB

SisCliz+ 4 HCl — 4 SiHCl3 + SiCly

statt (57, 70, 747).

Die Chlorierung mit elementarem Chlor fiithrt bei 200°C langsam zu
SiCly und SigClg (70, 747).

Die Hydrierung mit LiAlH, setzt bei —110 °C ein und verliuft in folgen-
der Weise (70, 747):

SisClis + 12 LiAlH; — SiHa+ 4 SiHo+- 12 LiCl + 12 AlH3.

StgCl1s

Die katalytische Disproportionierung von SigClg fithrt im geschlossenen
System zu festem SisClM bzw. Si66114 . SiC14 neben [SiClz]x und SiC14
(48, 52, 89, 140). Das locker angelagerte SiCly kann bei 125°C entfernt
werden.

°C

SigClig 4 SiCly %5_%) SigCly4 * SiCla.

Die Geschwindigkeit der Sublimation ist groB, sie iiberlagert die bei 60 °C
beginnende Zersetzung des SigClig zu SisClya: '

x SigClyqy — x SisClya+ [SiCIQ:]x.

Dem auf obigem Wege erhaltenen SigClia (Fp 320°C, Subl.-P. 120 bis
125°C{HV) wird Neohexyl-Struktur zugeschrieben (77), wobei aber zu be-
denken ist, daB bei einer Substanz der Formel SigCli4 5 Isomere zu er-
warten sind. SigClyg ist in SiCly, SiHClg, CH3OCHj3 und CHzCls léslich,
in Benzol unldslich (48). Nach (89) ist es in Benzol gut 15slich; zudem
wurden 2 Produkte erhalten, von denen eines in CCly 16slich, dasandere
darin unldslich ist.
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3.2.3. Si,Br,

Da die der SipClg-Darstellung analoge Reaktion von Caliumsilicid mit
Brom (68, 707, 707) sich als wenig ergiebig erwiesen hat, empfiehlt es
sich, SigBrg aus [SiBre)x und Brom bei 200 °C darzustellen (742). Das bei
der Gewinnung des [SiBrg} aus SiBr4 und Si anfallende SigBrg (vgl. 1.1.3.)
ist fiir die Weiterverarbeitung nicht geeignet, da es mit — nicht abtrenn-

baren, aus dem GefidBmaterial stammenden — AlBrg verunreinigt ist
(742).

Die Pyrolyse von [SiBra]x bei 350 °C liefert SiaBrg neben [SiBrlg, SiBry,
Si3Br3, Si4Br10 und Si5Br12 (742)

Beim Erwirmen auf 125°C in Gegenwart von Trimethylamin dispro-
portioniert SigBrg zu SiBry und [SiBrg]x (vgl. 1.1.3.). Die Reaktions-
gleichung

x SipBrg = x SiBry + [SiBra]x

stellt ein Gleichgewicht dar, wie durch entsprechende Experimente im
Bombenrohr gezeigt werden konnte (742).

Eine ,junvollstindige* Disproportionierung von SigBrg — bei der die
fliichtigen Reaktionsprodukte Gelegenheit hatten, aus dem Reaktions-
raum zu entweichen —, ergab die Bildung von SigBrg, SigBrig und SizBris
neben SiBry (742).

Die Bromierung des SigBrg mit elementarem Brom zu SiBry gelingt bei
200 °C; in Gegenwart von Trimethylamin geht diese Reaktion bei Zim-
mertemperatur vor sich (742).

Beim Einleiten von HCl-Gas in eine SigBrg-Schmelze entstehen — unter
Erhalt der Si—Si-Bindungen — gemischt-halogenierte SigHalg-Derivate:
SigBrsCl (farblose Kristalle, Fp 89°C), SiaBrsClp (farblose Kristalle,
Fp 71°C) und SipBry Cly (farblose Flisssigkeit, Kp 160—162 °C) (95).

324, SiyJe

Silicium reagiert mit Jod im Ng-Strom bei 1100—1250°C zu SiJ,, das
etwa 109, SisJe enthdlt (32, 750). Einen Spezialfall dieser Reaktion
stellt die Umsetzung von Si mit AgJ bei 800—900 °C dar, da das Ag]J bei
dieser Temperatur bereits merklich in Ag und Jod zerfallen ist (67, 77).
Lange Zeit war die Umsetzung von SiJs mit Silber bei 280—300°C im
evakuierten Bombenrohr (37, 776) die praktisch einzige Methode zur
Darstellung von SigJs. Es konnte gezeigt werden (77), daB die besten
Ausbeuten durch 15stiindiges Erhitzen auf 300—400°C erzielt werden
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konnen. Der Ersatz des Ag durch Mg (77) (6stiindiges Erhitzen auf
300°C) bringt wegen der Schwierigkeit der Abtrennung des gebildeten
MgJ2 keine Vorteile (77).

Die Methode der Wahl besteht heute in der Pyrolyse des [SiJgelx bei
240°C, bzw. des [SiJz]x bei 350°C (vgl. 1.2.4.) (32, 94):

izl —o—> [SiJa]x+ SisJs+ Sifa
l 350°C
[SiJlx + Si2Js 4 SiJa,

bzw. in der Jodierung von Siliciumsubjodiden mit SiJ4 (757) oder mit
elementarem Jod im Bombenrohr bet 120°C. Aus (SiJz,2]x und [Si)elx
wird dabei Sig Jg neben SiJ4, aus [SiJlxausschlieBlich SigJggebildet(32, 94).
280 g [SiJz,2]x liefern bei 240°C 75 g SigJg neben 205 g [SiJolx; diese
205 g [SiJz]x ergeben bei 350 °C nochmals 80 g SigJg. Aus je 28 g der
Subjodide [SiJg,2]x, [SiJa]lx und [SiJ]x entstehen bei der Umsetzung mit
Jod 29 g bzw. 34,5 bzw 74,5g SiaJs.

Die Pyrolyse von SigJg fithrt bei ca. 400 °C zu [Si] ], und SiJ4 (37, 32, 7107,
175, 716). In Gegenwart von Trimethylamin verlduft diese Reaktion be-
reits bei 250 °C (77).

Bei der Chlorierung mit HgClg wird SigClg, bei der Bromierung mit ele-
mentarem Brom in CSy SigBig (37) und bei der Jodierung mit elementa-
rem Jod (bei 190 °C) SiJ4 gebildet (32).

4. Die Schmelz- und Siede-(bzw. Sublimations-)punkte
der wichtigsten Verbindungen

Siehe Tabelle auf Seite 197.

5. Schluflbemerkungen

Mit vorstehendem Bericht wurde eine Ubersicht {iber die Darstellungs-
methoden und Reaktionen der in den letzten Jahren in zunehmend stir-
ker werdendem MaBe bearbeiteten Klasse der Siliciumsubhalogenide ge-
geben. Es sollte und konnte nicht das Ziel dieser Ausfithrungen sein,
handbuchihnliche Vollstindigkeit anzustreben.

Wie in den Vorbemerkungen dargelegt, klaffen noch betrichtliche Liicken
in unseren Kenntnissen iiber die Subhalogenide. Priparatives Material
ist in groBer Fiille erarbeitet worden, aber viele Fragen nach Strukturen
und Bindungsverhiltnissen harren — was bei den chemischen Eigen-
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heiten eines iiberwiegenden Teils der in Frage kommenden Verbindungen
nicht verwunderlich ist — noch der Beantwortung. Manche, von ver-
schiedenen Bearbeitern stammenden Ergebnisse widersprechen ein-
ander noch. Die Verfasser sahen aber ihre Aufgabe darin, durch die Zu-
sammenstellung der auf priparativer Grundlage erzielten Fortschritte

die

reizvollen Probleme aufzuzeigen, die in der Zukunft auf ihre Losung

warten.
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