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Zur Darstellung der Schiehtverbindungen (Si l l ) .  und (SiF). 

Von 

E. Hengge und G. 01brich 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganische Chemie der Technisehen :Hochsehule Graz 

(Eingegangen am 6. Mdirz 1970) 

Aus schiehtf6rmig gebauten (SiCI)n bzw. (SiBr)n 1/~13t sich 
dutch vorsiehtige Fluorierung mit SbF3 das entsprechende 
(SiF)n herstellen. Dutch Hydrierung yon (SiBr)n mit  LiAIH4 
entsteht  (SiH)n. Die Eigenschaften der beiden neuen Verbindun- 
gen werde~ beschrieben. 

_Preparation of Layered (SiH)n and (SiF)n resp. 

Careful fluorination of (SiC1)n- or (SiBr)n-]ayers with SbF3 
yields (SiF)n. LiAIH4 reacts with (SiBr)n co (SiH)n. The prop- 
erties of these vwo new compounds are described. 

Eine  Klasse  yon Si -Verbindungen des Typs  (SiX)n mi t  Schicht-  
s t ruk tu r  is t  durch Umse tzungen  des Calciumsil icides CaSi2 bekann t -  
geworden.  I n  der S t r u k t u r  des CaSi2 sind Si-Schichten vorgebi lde t  1, 2; 
bei  E r sa t z  des Calciums durch  andere  A tome  oder  A t o m g r u p p e n  erh/i l t  
man  die Verb indungen  (SiX)n 3. 

Anschlief3end an  eine Unte r suchung  von K a u t s k y  und  Haase 4, in  der  
die Si-Schicht  allein als , , lepidoides Si l ic ium" durch l~eakt ion yon  
CaSi2 mi t  SbCI3 isoliert  wurde,  gelang die Dars te l lung der  ers ten  (SiX)n- 
Verb indung  dieses Typs  durch  R e a k t i o n  mi t  JC15: 

n CaSi2 7- 4 JC1 ~ 2/SiC])n ~- n CaCl2 - 2 J2. 

Das gelbe (SiC1)n bzw. das  analog  mi t  J B r  en t s tehende  gelb- 
b raune  (SiBr)n erwiesen sich als wertvol le  Ausgangsverb indun~en  zur  
Dars te l lung wei terer  (SiX)n-Verbindungen.  So en ts tehen  durch  Reak-  
t ion der  S i -Halogenbinduug  Alkoxy-  und  A lky lde r iva t e :  

x j .  B6hm und O. Hassel, Z. anorg, allgem. Chem. 160, 152 (1927). 
2 K .  H.  Janzon, H.  Schg~fer u~d A.  Weiss, Z. Naturforsch. 23b, 1544 

(1968). 
E.  Hengge, Fortschr.  chem. Forsch. 9, 145 (1967). 

4 H.  Kautsky  und L. Haase, Chem. Ber. 86, 1226 (1953). 
5 E.  Hengge und G. Seheffler, Mh. Chem. 95, 1450 (1964). 
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(SiC1)n • n LiCHa ~ (SiCHa)n + n LiC1 
(SiCl~ • 0,8 n CHsOH -~ [Si(OCH3)0,sOo.~]n ~- 0,8~ HCI. 

Eine weitere  Serie y o n  (SiX)n-Verbindungen en t s t eh t  bei  der  R e a k t i o n  
v0n Ammons~lZen mi t  c a s i a  in  t rockenem Zus t and  '6, 7: 

3n CaSi~ -~ 6n NH4Br -> [Si6N2]n • 4n NH3 • 6n H2 3n CaBr.~ 

3n CaSi2 - 6n CH3NH2 �9 HBr  -> [Si6(NHCH:3)a.ss]n -~ 1,12~ Ctt3NH2 
+ 5,:44n H~ T 3n CaBi'2 

3n CaSi2 -- 6n C6HsNH2 �9 HBr  -~ ESi6(NHC6H5)2]n 4n C6Hs~H2 ~- 
• 4n H2 ~- 3n CaBr2. 

Allen beschr iebenen Reak t ionen  ist  gemeinsam,  dal~ sie zwar  im 
Pr inzip  q u a n t i t a t i v  verlaufen,  jedoch nur,  solange die Gruppe  X auf  der  
Oberfl~ehe der  Si-Sehieht  P la tz  f indet .  Wie aus K a l o t t e n m o d e l l e n  und 
Analysen  zu ersehen ist,  t r i t t  vo l lkommener  A u s t a u s c h  praktisCh nur  
bei  CH3, Cl und Br ein; OCHa-, N H C H s - G r u p p e n  u. a. kSnnen nieht  
mehr  alle Pl~ttze besetzen~ sie sind zu grog 

I s t  eine quan t i t a t i ve  Umse tzung  aus s ter ischen Gri inden unmSglich,  
so b le ib t  en tweder  ein Teil  der  B indungen  unumgesetz~ oder  es b i lden  
sich, je nach  Reakt ionSbedingungen,  Radikals te l len .  Bei mi lden  Reak-  
t ionsbedingungen  ist es auf  diese Weise mSglieh, ein radikal isches  
Sil icium bei  der  R e a k t i o n  yon  J B r  mi t  CaSi2 zu erhal ten.  

Schliel~lieh is t  es in j imgs te r  Zeit  noeh gelungen s, eine en tspreehende  
Schwefel -Verbindung (SiS)x herzustel len,  in  der  S S-Bri icken vorliegen. 
Auch  ein unvo l lkommener  Aus tauseh  mi t  SC1-Gruppen ist mSglich. 

Alle dargeste] l ten Verb indungen  (SiX)n zeigen Eigenfarbe,  jedoch 
keine Fluoreszenz.  Die F a r b e  verschwinde t  sofort  mi t  der  Zerse tzung 
der  Si S i -Bindungen  in der  Schicht .  z. B. dureh  R e a k t i o n  mi t  alkal iseh- 
w~l~rigen Mediem 

Es war  nat i i r l ich  yon  besonderem Interesse,  die F a r b e  der  Ver- 
b indung  in Zusammenhang  mi t  den Eigenschaf ten  zu setzen, u m  so zu 
versuehen,  die Ursaehe  der  Fu rbe  dieser Verb indungen  zu ergri inden.  
E r s t e  Unte r suchungen  dar i iber  e rgaben  9. da~ offensichtl ich die Elek-  
t ronenabgabef s  der  Subs t i tuen ten  an die Si-Schicht  wesent l ich 
zur  F a r b e  beitrAg~. U m  darf iber  mehr  Aussagen treffen zu kSnnen,  war  
es notwendig,  weitere,  noch unbekann t e  Der iva te  zu untersuchen.  Vor 
allem ersehien es wesentl ich,  (SiX)n-Verbindungen m i t  ex t r em l iegenden 
Subs t i tuen ten ,  wie Fluor ,  sowie die W~ssers to f fverb indungen  (SiH)n zu 
synthet is ieren.  

6 E .  Hengge, Z. anorg, allgem. Chem. 315, 298 (1962). 
E.  Hengge und U. Brychcy,  Z. anorg, allgem. Chem. 339. 120 (1965). 

s E .  Hengge und G. Olbrich. Z. anorg, allgem. Chem. 365. 321 (1969). 
9 E.  Hengge und G. Scheffler. Mh. Chem. 95, 1461 (1964). 
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Ausgehend vom CaSi~, das dureh Zusammenschmelzen yon Calcium 
und Silicium beim langsamen Abktihlen der Schmelze erhalten wurde s0, 
erfolgte die Bildung yon (SiC1)n und (SiBr)n durch l~eaktion mit  JC1 bzw. 
J B r  naeh einer modifizierten Vorsehrift. Dureh eine geringere LSsungs- 
mittelmenge bei diesen Reaktionen und lbngsames Abkiihlen nach 
Beendigung der  Umsetzung gelang es, die Haup~raenge des entstan- 
denen Jods in groBen Kristallen zu  erhalten. Dutch Aufwirbeln k a n n  die 
Substanz davon abdekantiert  werden; so erfibrigt sich das Zentrifugieren 
unter Schutzgas. 

Urn bus diesen Ausgangsprodukten zum (SiF)n zu kommen, muB man 
versuehen, dureh Fluorierungsmittel einen Halogenaustauseh vorzu- 
nehmen. Die Fluorierung darf dabei nieht zu intensiv sein, da sonst 
infolge der hohen Bildungstendenz der SiF-Bindung auch die SiSi-Bin- 
dungen gespalten werden und die Schieht abgebaut  wird. So erweist sich 
t t F  als zu starkes Fluorierungsmittel, w~hrend andererseits B~3 und 
BF3-Atherat nieht reagieren. 

Als geeignet erweisen sieh sehlieBlich ionisehe Fluoride, wobei ZnF2 
wegen der zu geringen LSsliehkeit im verwendeten Athylenglykol- 
dimethyls nicht reagiert. Da.gegen braehte SbF3 unter geelgne~en 
milden Bedingungen den gewiinschten Erfolg. Allerdings trier auch hier 
ein teilweiser Abbau ein (ein Tell des Siliciums 15st sieh zu nieder- 
molekularen Verbindungen), der GroB~eil der Schicht bleibt aber er- 
halten. Interessanterweise t r i t t  bei der t~eak~ion metbllisches Sb auf, 
das mit sehr verdiinnter benzolischer Brom-LSsung entfernt werden 
konnte. Dieses Reduktionsprodukt kann entweder bUS der l~eaktion der 
SiSi-Bindung (Sehieht~bb~u) s~ammen, oder es  t reten Disproportionie- 
rungsreaktionen (5 Sb III  -> 3 Sb v -- 2 Sb) auf. 

Als Reaktionsprodukt verbleibt ein hellgelbes Pulver, das an der 
feuehten Luft r~ucht und sofort ausbleieht. Als Begleitsubstanz enthi~lt 
es noch CaC12, das wie bei den  anderen ttalogensilieiumverbindungen 
(SiX)n nicht en~fernt werden kann, da alle LSsungsmittel fiir CaC12 
mit der SiX-Bindung reagieren wiirden. 

Interessant ist die Lage der S iF-Valenzf requenz .  die mit  725 em -1 
extrem tier liegt. Die tiefe Lage bedeutet eine sehr sehwache SiF-Bindung, 
die vermutlich durch eine hohe negative Partialladung der Si-Schieht 
verursaeht ist. 

Diese Verschiebung steht im Einklang mit  den yon Biirger  n gefun- 
denen Verschiebungen im Tris(trimethylsilyl)silan und mit  der Ver- 
sehiebung der ~ SiH-Bande im (SiH)n. 

Versuehe, ein (SiJ)n herzustellen, scheiterten. CaSi2 reagiert zwar 
langsam mit Jod im Bombenrohr, ]edoeh beginnt die Zersetzung der 

lo E .  Hengge, Chem. Ber. 95, 645 (1962). 
n H.  Biirger und W. K i l i an ,  J.  Organomet. Chem. 11, 423 (1968). 
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Schieht und die Bildung von SiJ4 und Si2J6, ehe (SiJ)n gebildet wird. 
Vermutlieh ist das Jod-Atom zu groin, so daI~ keine vollst~ndige Be- 
setzung der Si-Schicht mit  Jod  zu realisieren ist:. 

P o l y s i l a n  (SiH)n 

Zur Darste]lung eines polymeren Siliciumwasserstoffes (SiH}n mit  
Sehichtstruktur kann man entweder yon CaSi2 ausgehen und dureh 
geeignete Reagentien. z. B. HC1, eine Umsetzung zu (SiH)n versueben, 
oder man beniitzt die halogenierte Schicht (SiX)n mit  X --  C1, Br als 
Ausgangsprodukt und hydriert  diese. 

CaSi2 reagiert nach Schott  12 mit Chlorwasserstoff in Athanol, wobei 
die Sehieht teitweise mi t  Wasserstoff, teilweise mit  Chlor und Ol~-Grup- 
pen besetzt wurde. Wir versuchten daher, CaSi2 ohne Alkoho] direkt mit  
gasfSrmigen HC1 umzusetzen. Nach 4 Tagen bei 120 ~ war ein braun- 

-sehwarzes Pulver entstanden, d~s naeh der Analyse neben CaC12 vor 
allem radikalische Si-Sehichten enthielt. Weder durch das UR-Spektrum 
noch dureh den mit Laugen entwickelbaren Wasserstoff war Wasser- 
stoff, an Si gebunden, naehweisb~r. Ebenso ~Tar der Versuch mit  H J  im 
Bombenrohr C4 Monate bei Raumtemp.)  effo]glos, es kam zu keiner 
Reaktion. 

Aussiehtsreicher dugegen erschien die Hydrierung der entsprechende~ 
Halogenverbindungen CSiX)n. Als Hydrierungsmittel  empfehlen sieh 
vor allem komplexe Hydride, vorzugsweise NaBH4 und LiA1H4. Dem 
Bromderivat  (SiBr)n ist hier Vorzug zu geben, da die dann entstehenden 
Bromide (N~Br bzw. LiBr) in dem als LSsungsmittel verwendeten Ather 
besser 15s]ieh sind als die Chloride. 

Es ergab sich, dal~ LiA1H4 in Ather am besten geeignet war. Aller- 
dings ist streng darauf zu achten, duI~ die LiA1H4-LSsung vSllig klar ist 
und dutch strengsten Feuehtigkeitsausschluft auch w~hrend der Reak- 
tion keine Spur a]kaliseher Reaktion auftritt.  In  diesem Fall wfirden 
SiSi- und SiH-Bindungen sofort unter Hydrolyse Sauerstoff aufnehmen. 

Das erhaltene (SiH)m das als Begleitsubstanz noch CaBr2 enthi~lt~ 
das mit  J~ther nicht quanti tat iv auswaschbar ist. erweist sich als ein 
oekerfarbenes Pulver, das bereits mit  Wasser Wasserstoff entwickelt 
und an der Luft  selbstentziindlich ist. Es ist nut  unter reinstem Stickstoff 
l~ngere Zeit haltbar. D~s Verh~ltnis Si : H (feststellbar bus der Zunahme 
des mit  Lauge entwickelb~ren Wasserstoffes) war bei den besten Pro- 
dukten genau 1 : 1, in manehen Fs etwas sehleehter {z. B. 1 : 0,9). 

I m  IR-Spekt rum zeigt sieh eine starke SiH-Bande bei 2100 em -1. 
Die Frequenz dieser Sehwingung liegt fiir eine SiH-Valenzschwingung 

12 G. Schott  und D. N a u m a n n ,  Z. ~norg. allgem. Chem. 291~ 1030 112 
(1957). 
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sehr tieL Ebenfal ls  bei  2100 cm -1 liegt die SiH-Schwingung nur  bei ring- 
fSrmigen Silanen. noch tiefer liegt sie im Tris(tr imethylsi lyl)si lan,  in dem 
Biirger  n einen Weft  yon  2055 em -1 ge~unden hat.  Oiese tiefe Lage, die 
offensichtlieh typisch fiir Systeme der Form 

Si Si 
\ \ 

\ \ 
S i g h  bzw, Si Si H 
/ / 

/ / 
Si Si 

ist, best~tigt einerseits die S t ruk tu r  der Verb indung (SiH)n u n d  zeigt 
andererseits,  dab den Si-Atomen in der Schicht eine hohe negat ive  
Par t i a l l adung  zukommt,  wodurch es zu einer Schw~chung der SiH-Bil- 
dung  kommt .  

Wie die friiher dargestel l ten Derivate  zeigen auch (Sitt)n und  (SiF)n 
Eigenfarben.  aber keine Fluoreszenz. Mit den beiden neuen Oer iva ten  
erscheint es n u n  aber  aussichtsreich, den Zusammenhang  zwischen 
Farbe  und  Subs t i tuen t  genauer  ~estlegen zu k6nnen.  Mit den Ergebnissen 
dieser Unte r suchung  besch~ftigt sich die foigende Arbeit.  

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft  und  dem Fonds  der Chemi: 
schen Indus t r ie  sei fiir die t3berlassung yon Ger/iten gedankt .  

Experimenteller Teil 

Alle Operationen wurden unter  strengs~em Luft- und Feuchtigkeits- 
aussehlul] ausgef/ihrt: Als Schutzgas diente Stickstoff, der  mit  BTS-Ka~aly- 
savor der Fa. BASF bei einer Tempera~ur yon 100 ~ yon Sauerstoff befreit und 
anschliel3end mit Silieagel und 1)4010 getrocknet wurde. Alle L5sungsmittel 
waren zweimal unver Stickstoff destilliert. Benzol und Ather wurden mit 
LiA1H4, CS2 mit P4010 getrocknet. 

Darstel lung des (SiF)n 

3,5 g (SiC])n wurden in 100 ml Benzol under •2 mit  3.5 g SbF3 (100~o 
Ubersehul~, zweima] unver Stickstoff bei 180 ~ im O]pumpenvakuum subli- 
miert) 2 Stdn. bei lRaumtemp, gerii_hrt. Nach dieser Zeit war das Reaktions- 
gemisch sehw~rz gef~rbt. Es wurde in einer Fri t tenapparatur  unter N2 abge- 
saugt und ansehliel3end mit  einer benzol. Br2-L6sung beh~ndelt, um das 
entstandene elementare Antimon herauszulSsen. Nach Auswaschen mit 
Benzol wurde im I-IV getrockne~, es resultierte ein hellgelbes Pulver. 

Si: 23,90/o; Ca: 17,9~o;:-.C1: 32,0~o; F :  16,3~o; daraus resultierende 
Summenformel : SiF - (CaC12.04)0.56; mit Lauge entwickelbarer Wasserstoff: 
Si : H2 = 1 : 1.28 (theor. 1 : 1,5). 

Umsetzung yon CaSi2 mit  Jod  

Bei Behandlung von CaSi2 mit Jod in CCI4 unter Rfickflul3 wurde immer 
das Ausgangsmateri~l unver~nder~ zurfickgewonnen. 
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3 g CaSi2 wurden mi t  20 g Jod  unter N2 in ein Bombenrohr einge- 
schmolzen und drei Tage bei 120 ~ gehalten. Das entstandene Produkt  wurde 
nach Abpumpen des iiberSchiissigen Jods bei l~aumtemp, einer Sublimation 
unterworfen (50 ~ (~Ipumpenvak.), wobei SiJ4 isoliert werden konnte, das 
I~-spektroskopisch identifizier~ wurde. Nach Auswaschen des l~fickstandes 
mit  CS2 verblieb ein dunkelgrauer Feststoff, der sich als CaSi2 erwies. Bei 
einer ][~eaktionstempera~ur von 70 ~ und einer l~eaktibnszeit yon 14 Stdn. 
entstand ein dunkelbraunes Produkt.  

Si : 8,4 % (  ca :  12~ 1%; J :  74,7 %;  daraus resultierende Summenformel: 
SiCa~.01J1.96. 

Die Wiederholung bei 105 ~ und mit  einer t~eaktionszeit von 55 Stdm 
ergab ebenfalls nach Auswaschen mit  CS2 ein dunkelbraunes Produkt.  

Si: 13,0%; Ca: ; J i  78,1%; daraus resultierende Summenformel: 
SiJl,30. 

U m s e t z u n g  von  CaSi2 m i t  HC1 

Feingemahlenes CaSi2 wurde unter N2 in ein l~ohr gefiillt, das von aul3en 
mit  einem Heizband auf 120 ~ gehMten wurde. Durch das Rohr leitete man 
emen langsamen Strom yon trockenem HC1, die l~eaktionszeit betrug 
vier Tage. Es wurde ein dunkelbraunes t)rodukt erhalten, das im Hoch- 
vakuum yon Gasresten befreit wurde. 

Si i 28,7 % ; Ca: 21,4 % ; Cl : 44.1% ; daraus resultierende Summenformel: 
(SiC10,o2)n- (CaC12)0,52; mit  Lauge entwickelbarer Wasserstoff: S i : H 2  

1 : 1,46. 

R e a k t i o n  yon  (SiBr)n m i t  LiA1Ha 

Zu 2,3 g (SiBr)n in 100 ml ~_ther wurde langsam unter l~fihren eine L6sung 
von ungef~hr 25 mMol LiA1H4 in Ather, die frisch dargestellt worden war, 
getropft. Nach 3stdg. Riihren bei Raumtemp.  wurde in eine Frit tenappara- 
tur  iibergefiihrC, abgesaugt und mit  200 ml ~ ther  in kleinen Portionen aus- 
gewaschen. Nach der Trocknung ira Hochvak. wurde ein ockerfarbenes 
Produkt erhalten. 

Si: 22,9%; Ca: 13,6%; Br:  54,1%; H:  0,8%; daraus resultierende 
Summenformel (SiH)n • (CaBr2)0,42. Die Zunahme des mit  Laugen ent- 
wickelbaren Wasserstoffes gegeniiber dem AusgangsmateriM betrug 0,9Mole 
H2/Si (theor. 1 Mol H2/Si). 
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