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Zur Darstellung der Schichtverbindungen (SiH),, und (SiF),,
+ Von
E. Hengge und G. Olbrich ‘

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz
( Eingegangen am 6. Mdarz 1970) .

Aus schichtforinig gebauten (SiCl), bzw. (SiBr), 148t sich
durch vorsichtige Fluorierung mit SbFs das. entsprechende .
(SiF), herstellen. Durch Hydrierung von (SiBr Vo mit LiAlHy
entsteht (SiH),. Die Eigenschaften der beiden neuen Verbindun-
gen werden beschrieben.

Preparation of Layered (SiH), and (SiF), resp.
Careful fluorination of (SiCl),- or (SiBr),-layers with SbF3

yields (SiF),. LiAlH, reacts with (SiBr), to (SiH),. The prop-
erties of these two new compounds are described.

Eine Klasse von Si-Verbindungen des Typs (SiX), mit Schicht-
struktur ist durch Umsetzungen des Calciumsilicides CaSiy bekannt-
geworden. In der Struktur des CaSis sind Si-Schichten vorgebildet?!. 2;
bei Ersatz des Calciums durch andere Atome oder Atomgruppen erhilt
man die Verbindungen (SiX),3.

AnschlieBend an eine Untersuchung von Kautsky und Haase?, in der
die Si-Schicht allein als ,lepidoides Silicium* durch Reaktion von
CaSiz mit SbCls isoliert wurde, gelang die Darstellung der ersten (SiX)g-
Verbindung dieses Typs durch Reaktion mit JCI3:

n CaSiz + 4 JOL — 2 (SiCl), + n CaCla 4+ 2 Js.

Das gelbe (SiCl), bzw. das analog mit JBr entstehende gelb-
braune (SiBr), erwiesen sich als wertvolle Ausgangsverbindurigen zur
Darstellung weiterer (SiX);-Verbindungen. So entstehen durch Reak-
tion der Si-Halogenbindung Alkoxy- und Alkylderivate:
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(8iCl)p - n LiCH3 — (SiCH3), -+ n LiCl
(SiCl) + 0,8 7 CH3OH — [Si(OCH3)0,800,2]n + 0,8, HOL.

Eine weitere Serie von, (SlX)n Verbmdungen entstebht bei der Reaktlon
von Ammonsalzen mit Ca&g in trockenem Zustand‘* 7

3n CaSia - 67 NH4B1' o [StgNaln + 4n NH3 + 6nHs -+ 3n CaBra

3n CaSig - 6n CH3NH2 -HBr - [SIG(NHCH3)4 gg]n + 1, 12% CH3NH: -
‘ -+ 5,444, Hz 4= 3nCaBrs

3n CaSig + 6n CgH;NHs - HBr —» [SIG(NHCGHf,)z]n -+ 4n CGH;,NHZ =+
-+ 4n Hz -+ 37’L CaBrz

Allen beschriebenen Reaktionen 1st gemeinsam, daB sie zwar im
Prinzip quantitativ verlaufen, jedoch nur, solange die Gruppe X auf der
Oberfliche der Si-Schicht Platz findet. Wie aus Kalottenmodellen: und
Analysen zu -ersehen ist, tritt vollkommerner Austausch praktisch nur
bei CHs, Cl und Br ein; OCH3-, NHCHS- Gruppen u. a. konnen nicht
mehr alle Platze besetzen, sie sind zu groB.

Ist eine quantitative Umsetzung aus sterischen Griinden unmbglich,
so bleibt entweder ein Teil der Bindungen unumgesetzt oder es bilden
sich, je nach Reaktionsbedingungen, Radikalstellen. Bei milden Reak-
tionsbedingungen ist es auf diese Weise méglich, ein radlkahsches
Silicium bet der Reaktion von JBr mit CaSis zu erhalten.

SchlieBlich ist es in'jiingster Zeit noch ‘gelungen?, eine entsprechende
Schwefel-Verbindung (SiS); herzustellen, in der S—S-Briicken vorliegen.
Auch ein unvollkommener Austausch mit SCl-Gruppen ist moglich.

Alle dargestellten Verbindungen (SiX), zeigen Eigenfarbe, jedoch
keine Fluoreszenz. Die Farbe verschwindet sofort mit der Zersetzung
der Si—&i-Bindungen in der Schicht, z. B. durch Reaktion mlt alkalisch-
wafrigen: Medien.

Es war natiirlich von besonderem Interesse die Farbe der Ver-
bindung in Zusammenhang mit den Eigenschaften zu setzen, um so zu
versuchen, die Ursache der Farbe dieser Verbindungen zu ergriinden.
Erste Untersuchungen -dariiber ergaben?®, dafi offensichtlich die- Elek-
tronenabgabefédhigkeit der Substituenten an die Si-Schicht wesentlich
zur Farbe beitragt. Um dariiber mehr Aussagen treffen zu kénnen, war
es notwendig, weitere, noch unbekannte Derivate zu untersuchen. Vor
allem erschien es wesentlich, (SiX)y-Verbindungen mit extrem liegenden
Substituenten, wie- Fluor, sowie die Wasserstoffverbindungen (SiH), zu
synthetisieren.
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Ausgehend vom CaSiz, das durch Zusammenschmelzen von Calcium
und Silicium beim langsamen Abkiihlen der Schmelze erhalten wurdel9,
erfolgte die Bildung von (SiCl), und (SiBr), durch Reaktion mit JCI bzw.
JBr nach einer modifizierten Vorschrift. Durch eine geringere Losungs-
mittelmenge bei diesen Reaktionen und langsames Abkiihlen nach
Beendigung der Umsetzung gelang es, die Hauptmenge des entstan-
denen Jods:in grofien Kristallen zu erhalten. Durch Aufwirbeln kann die
Substanz davon abdekantiert werden ; so eriibrigt sich das Zentrifugieren
unter Schutzgas.

Um aus diesen Ausgangsprodukten zum (SiF), zu kommen, mufl man
versuchen, durch Fluorierungsmittel einen Halogenaustausch vorzu-
nehmen. Die Fluorierung darf dabei nicht zu intensiv 'sein, da sonst
infolge der hohen Bildungstendenz der SiF-Bindung auch die SiSi-Bin-
dungen gespalten werden und die Schicht abgebaut wird. So erweist sich
HF als zu starkes Fluorlerungsmlttel Wahrend andererseits BFz und
BFs-Atherat nicht reagieren.

Als geeignet erweisen sich schlieBlich ionische Fluoride, wobei ZnFs
wegen der zu geringen Léslichkeit im verwendeten Athylenglykol-
dimethylather nicht reagiert.. Dagegen brachte SbFs unter geeigneten
milden Bedingungen den gewiinschten Erfolg. Allerdings tritt auch hier
ein teilweiser Abbau ein (ein Teil des Siliciums Iost sich zu nieder-
molekularen Verbindungen), der GroBteil der Schicht bleibt aber er-
halten. Interessanterweise tritt bei der Reaktion metallisches Sb auf,
das mit sehr verdiinnter benzolischer ‘Brom-Lésung entfernt werden
konnte. Dieses Reduktionsprodukt kann entweder aus der Reaktion der
SiSi-Bindung (Schichtabbau) stammen, oder es treten Disproportionie-
rungsreaktionen (5 SbIH — 3 SbV 4 2 Sb) auf.

Als Reaktionsprodukt verbleibt ein hellgelbes Pulver, das an der
feuchten Luft raucht und sofort ausbleicht. Als Begleitsubstanz enthélt
es noch CaClp, das — wie bei den. anderen Halogensiliciumverbindungen
(SiX)y — nicht entfernt werden kann, da alle Losungsmittel fiir CaCly
mit der SiX-Bindung reagieren wiirden.

Interessant ist die Lage der Si——F-Valenzfrequenz, die mit 725 cm—1
extrem tief liegt. Die tiefe Lage bedeutet eine sehr schwache SiF-Bindung,
die vermutlich durch eine hohe negative Partialladung der Si-Schicht
verursacht ist.

Diese Verschiebung steht im Einklang mit den von Birgert gefun-
denen Verschiebungen im Tris(trimethylsilyl)silan und mit der Ver-
schiebung der v SiH-Bande im (SiH).

Versuche, ein (SiJ), herzustellen, scheiterten. CaSi, reagiert zwar
langsam mit Jod im Bombenrohr, jedoch beginnt die Zersetzung der
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Schicht und die Bildung von SiJs und SiaJs, ehe (Sid), gebildet wird.
Vermutlich ist das Jod-Atom zu gro8, so dall keine vollstindige Be-
setzung der Si-Schicht mit Jod zu realisieren ist.

Polysilan (SiH), -

Zur Darstellung eines polymeren Siliciumwasserstoffes (SiH), mit
Schichtstruktur kann man entweder von CaSiz ausgehen und durch
geeignete Reagentien, z. B. HOL, eine Umsetzung zu (SiH)y versuchen,
oder man beniitzt die halogenierte Schicht (SiX), mit X = CI, Br als
Ausgangsprodukt und hydriert diese.

CaSis reéagiert nach Schott1? mit Chlorwasserstoff in Athanol, wobei
die Schicht teilweise mit Wasserstoff, teilweise mit Chlor und OR-Grup-
pen besetzt wurde. Wir versuchten daher, CaSis ohne Alkohol direkt mit
gasformigen HCl umzusetzen. Nach 4 Tagen bei 120° war ein braun-
-schwarzes Pulver entstanden,. das nach der ‘Analyse neben CaCly vor
allem radikalische Si-Schichten enthielt. Weder durch das UR-Spektrum
noch durch den mit Laugen entwickelbaren Wasserstoff war Wasser-
stoff, an Si gebunden, nachweisbar. Ebenso war der Versuch mit HdJ im
Bombenrohr (4 Monate bei Raumtemp.) erfolglos, es kam zu keiner
Reaktion. ‘ !

Aussichtsreicher dagegen erschien die Hydrierung der entsprechenden:
Halogenverbindungen (SiX),. Als Hydrierungsmittel empfehlen sich
vor allem komplexe Hydride, vorzugsweise NaBH, und LiAlH,. Dem
Bromderivat (SiBr), ist hier Vorzug zu geben, da die dann entstehenden
Bromide (NaBr bzw. LiBr) in dem als Losungsmittel verwendeten Ather
besser 16slich sind als die Chloride.

Es ergab sich, daff LiAlH, in Ather am besten geeignet war. Aller-
dings ist streng darauf zu achten, dafl die LiAlH,-Losung vollig klar ist
und durch strengsten Feuchtigkeitsausschlufl auch waihrend der Reak-
tion keine Spur alkalischer Reaktion auftritt. In diesem Fall wiirden
SiSi- und SiH-Bindungen sofort unter Hydrolyse Sauerstoff aufnehimen.

Das erhaltene. (SiH),, das als Begleitsubstanz noch CaBrs enthalt,
das mit Ather nicht quantitativ auswaschbar ist, erweist sich als ein
ockerfarbenes Pulver, das bereits mit Wasser Wasserstoff entwickelt
und an der Luft selbstentziindlich ist. Esist nur unter reinstem Stickstoff
langere Zeit haltbar. Das Verhaltnis Si: H (feststellbar aus der Zunahme
des mit Lauge entwickelbaren Wasserstoffes) war bei den besten Pro-
dukten genau 1:1, in manchen Fillen etwas schlechter (z. B. 1:0,9).

Im IR-Spektrum zeigt sich eine starke SiH-Bande bei 2100 cm—1.
Die Frequenz dieser Schwingung liegt fiir eine SiH-Valenzschwingung

12 ¢. Schott und-D. Naumann, Z. anorg. allgem. Chem. 291, 103, 112
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sehr tief. Ebenfalls bei 2100 cm—1 liegt die SiH-Schwingung nur bei ring-
formigen Silanen, noch tiefer liegt sie im Tris(trimethylsilyl)silan, in dem
Biirger! einen Wert von 2055 cm~1 gefunden hat. Diese tiefe Lage, die
offensichtlich typisch fiir Systeme der Form

Si Sic

AN
Si—H  bzw. Si—Si—H
b ‘

s Ve

Si - Si

ist, bestétigt einerseits die Struktur der: Verbmdung (S8iH), und zeigt
andererseits, daB den Si-Atomen in der Schicht eine hohe negative
Partialladung zukommt, wodurch es zu: einer Schwichung der SiH-Bil-
dung kommt. .

Wie die friiher dargestellten Derivate zeigen auch (SiH), und (SiF),
Eigenfarben, aber keine: Fluoreszenz. Mit den beiden neuen Derivaten:
erscheint es nun aber .aussichtsreich, den Zusammenhang zwischen
Farbe und Substituent genauer festlegen zu kénnen. Mit den Ergebnissen
dieser, Untersuchung beschéftigt sich die folgende Arbeit.

Der Deutschen Fo‘rschungsgemeinscha,ft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie sei fiir die Uberlassung von Geriten gedankt.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter strengstem Luft- und Feuchtigkeits-
ausschlufl ausgefiihrt. Als' Schutzgas diente Stickstoff, der mit-BTS-Kataly-
sator der Fa. BASF bei einer Temperatur von 100° von Sauerstoff befreit und
anschlieBend mit Silicagel und P40;¢ getrocknet wurde. Alle Losungsmittel
waren zweimal unter Stickstoff destilliert, Benzol und Ather wurden mit
LiAIH4, CS2 mit P401o getrocknet.

Darstellung des (SiF)y,

3,5 g (SiCl), wurden in 100 ml Benzol unter Nz mit 3,5 g SbFs (1009,
UberschuB; zweimal unter Stickstoff bei 180° im Olpumpenvakuum subli-
miert) 2 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt. Nach dieser Zeit war das Reaktions-
gemisch schwarz gefirbt. Es wurde in einer Frittenapparatur unter Nz abge-
saugt und anschlieBend mit einer benzol. Brz-Lésung behandelt, um das.
entstandene elementare " Antimon herauszulosen. Nach Auswaschen mit
Benzol wurde im HV getrocknet, es resultierte ein hellgelbes Pulver.

©Si: 23,99%; Ca:r 17,9%;3Cl: -32,0%; F: 16,3%; daraus. resultierende
Summenformel: SiF -+ (CaClz;p4)0,56; mit Lauge entwickelbarer Wasserstoff:
Si:Hy = 1:1,28 (theor..1: 1,5).

Umsetzung von CaSig mit Jod

Bei Behandlung von CaSis mit Jod in CCly unter Rickflu wurde immer
das Ausgangsmaterial unverdandert zuriickgewonnen.
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3g Calip wurden mit 20 g Jod unter N2 in ein Bombenrohr einge-
schmolzen und drei Tage bei 120° gehalten. Das entstandene Produkt wurde
nach Abpumpen des tiberschiissigen Jods bei- Raumtemp. einer Sublimation
unterworfen (50°, Olpumpenvak.), wobei SiJ, isoliert werden konnte, das
IR- spektroskoplsch identifiziert wurde. Nach Auswaschen des Riuckstandes
mit CSs verblieb ein dunkelgrauer Feststoff, der sich als CaSiy erwies. Bel
einer Reaktlons’oemperatur von 70° und eiher Reaktionszeit von 14 Stdn.
entstand ein dunkelbraunes Produkt

Si: 8,49 ‘Ca: 121 A), Jo74 %3 daraus resultierende Summenformel :
SiCaz,0191,96.

Die Wiederholung bei 105° und mit einer Reaktionszeit von 55 Stdn.
ergab ebenfalls nach Auswaschen mit CS» ein dunkelbraunes Produkt.

Si: 13,0%; Ca: —; J: 78/19%; daraus resultlerende Summenformel
Sid 1,30- v

Umsetzung von CaSis mit HCL

Felngemahlenes CaSiz Wurde unter Ny in ein Rohr gefillt, das von auflen
mit einem Heizband auf 120° gehalten wurde. Durch das Rohr leitete man
einen langsamen Strom von trockenem HCI, die Reaktionszeit betrug
vier Tage. Es wurde ein dunkelbraunes Produkt erhalten, das im Hoch-
vakuum von Gasresten befreit wurde.

Si: 28,7%; Ca: 21,49,; Cl: 44,19, ; daraus resultierende Summenformel :
(SiClo,02)» -+ (CaCls)p,ss; mit Lauge entwickelbarer Wasserstoff: Si: Hy =
= 1:1,46.

Reaktion von (S1Br), mit LiAIH,

Zu 2,3 g (SiBr)y in 100 ml Ather wurde langsam unter Rithren eine Lésung
von ungefahr 25 mMol LiAlH, in’ Ather, die frisch dargeste]]t worden war,
getropft. Nach 3stdg. Riithren: bei Ra,umtemp wurde in eine Frittenappara-
tur iibergefiihrt, abgesaugt:und mit 200 mi Ather in kleinen Portionen aus-
gewaschen. Nach der Trocknung im Hoclivak. wurde ein ockerfarbenes
Produkt erhalten.

Si: 22,9%; Ca: 13,6%; Br: 54,19%; H: 0,8%; daraus resultierende
Summenformel (SiH), + (CaBrz)o,42. Die Zunahme des mit Laugen ent-
wickelbaren Wasserstoffes gegeniiber dem Ausgangsmaterial betrug 0,9 Mole
H,/Si (theor. 1 Mol Hy/Si).
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