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Preparation o] Disilanyl Iodide and Trisilanyl Iodide 

The preparation of Si2I-I5J as well as Si2H4J2 (SiHs-SiHJ2 
d- SiH~J-SiH2J), SiaHTJ (SiI-Is-SiH2-SiH2J ~ SiHa-SiHJ-SiH3) 
and Si3H6J2 (isomeric mixture) by reaction of the corresponding 
silanes with e]ementary iodine without using a solvent is com- 
municated. The reaction of iodine with silanes is accelerated by 
catalysings amounts of alcohol. At the same time, however, the 
cleavage of the Si--Si-bond is stimulated. 

Die Darstetlung yon Si2HsJ sowie yon Si2H4J2 (SiH3-SiHJ2 
d- SiH2J-SiI-I2J), Si3HTJ (SiH3-SiH2-SiH2J d- SiH3-SiHJ-SiH3) 
und SisH6J2 (Isomerengemisch) durch Umsetzung der entspre- 
chenden Silane mit e]ementarem Jod (ohne Verwendung eines 
L6sungsmittels) wird mitgeteilt. Durch katalytische Mengen 
Alkohol wird die Reaktion yon Jod mit Silanen beschleunigt, 
gleichzeitig jedoeh die Spaltung der Si--Si-Bindung ge- 
f6rdert. 

~be r  die D~rstellung und Isolierung yon Jodderivaten 4er Silane 
Si2H6, SigHs und rl-Si4Hlo durch Umsetzung der entsprecheaden 
Silieiumwasserstoffe mit  Jod  ir~ Methyljodid und Pentan als LSsurlgs- 
mittel und gaschromatographische Trennung der erhaltenen Reaktions- 
gemische haben wir in vorhergehenden Arbeiten 5-7 berich~et. Zur 
Gewinrmng grSi~erer Meagen Jodsil~ne ~iir physik~liseh-ehemisehe Mes- 
sungen oder pri~parative Umsetzungen 4 ist jedoeh eine Halogenierung 
der Silane ohne Verwerldung eines LSsungsmittels sowie eine destillative 
Trennung der erhaltenen Rohprodukte vorzuziehen. Uber entsprechende 
sehon einige Zeit zuriickliegende Versuche 2-4 wird in der vorliegenden 
Arbeit beriehtet. 
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1. D i s i l ~ n y l j o 4 i d  ~, 4 

Disi lanyl jodi4 wurde erstmals yon  W a r d  n n d  M a c D i a r m i d  s durch 
Umsetzu~g yon Disil~n mi t  Jodwasserstoff in  Gegenwart  yon  Aluminium-  
jodid in  dot Gasphase erhalten.  Unabh~ngig  yon  diesen Autore~ ha t t en  
wir etwa gleichzeitig fliissiges Disi lan mi t  e lementarem Jod  umgesetzt  
n n d  n~ch folgender Gleichung Disi lanyl jodid erhaltenP: 

SigH6 + J2 -~ SipHsJ ~- HJ. (i) 

Die hei - - 4 0  ~ nur  sehr ]angsam verlaufende Reaktion wird zwar durch 
katalytische Mengen _~thanol (oder Methanol) besehleunig~ (dies gilt auch 
ffir Umsetzungen rnit hSheren Silanhomologen), durch den Alkohol finder 
jedoch eine teilweise Spaltung der Si- Si-Bindung start. 

Bei Anwendung einer hSheren Versuchstemperatur macht sich der nach 
G1. (1) gebildete Jodwasserstoff durch einen Druckanstieg in der - -  wegen 
der Selbstentziindlichkeit der Siliciumwasserstoffverbindungen vSllig ge- 
schlossenen - -  Apparatur  stSrend bemerkbar. Ein Abziehen des g J  fiihrt zu 
einem Verlust an I)isiian und somit zu schlechteren Ausbeuten. 

Mit I-Iilfe einer Kondensationsvorrichtung fiir den entweichenden Jod- 
wasserstoff 1/ii]t sich diese Schwierigkeit jedoch umgehen, so daI3 grSl3ere 
Mengen Disilan mit  J0d ohne Verwendung yon Alkoholen zur Beschleunigung 
der l~euktion umgesetzt werden kSnnen. 

Nach entsprechen4en Vorversuchen haben  wir zur Dars te l lung des 
Disi lanyljodids die in  Abb.  1 dargestellte Appara tu r  verwendet .  I m  
einzelnen wurde wie ~olgt verfahren4: 

105 g feingepulvertes Jod (0,83 Mo]) werden im Reaktionskolben K vor- 
gelegt und  nach mehrmaligem Evakuieren der Apparatur und  Spfilen mit  
Reinstickstoff durch ein Dewargefi~13 mit  fl/issigem Stiekstoff auf - -  196 ~ 
gek/ihlt. Darauf wird Disilan aus der Vorratsflasehe B a, 9 in die unter  Hoeh- 
yak. stehende Apparatur einstr6men ]assen und  etwa 85 ml in der ka]ibrier- 
ten, mit  flfiss. N2 gekfihlten Falle 2' kondensiert. 80 ml davon  ( =  1 Mol bzw. 
62 g) werden auf das Jod im Kolben K umkondensiert;  der l~est, d e r m i t  
geringen Mengen h6herer Silane verunreinigt sein kann, wird dureh Abziehen 
mit der Wasserstrahlpumpe entfernt. 

l~ach Abnahme der Disilanbombe yon der Apparatur wird die l%eaktion 
durch Entfernung des K~Itebades unter dem l%eaktionskolben K eingeleitet, 
wobei sieh das Disilan zun~ehst hellrot, dann burgunderrot f~rbt. Unter 
l%tiekflul3 yon Disilan und (beim Fortschreiten der Reaktion) auch Jodwasser- 
stoff am mi~ Troekeneis--Aceton geffillten 1Kiihler R stellt sieh ein Druck 
yon etwa 100 Tort in der Apparatur ein. Bei l~achlassen des ~ekf lusses ,  
etwa 1 Stde. naeh Beginn der Umsetzung, wird die Temp. des Kolbens mit  
einem I(altebad zunachst a u f -  40 ~ dann im Laufe der Reaktion welter 
auf bis -k 1D ~ erhSht. Der Druck in der Apparatur steigt dabei bis etwa 
500 Torr an. 

Gegen Ende der Umsetzung, die 8 - -10Stdn .  in Anspruch nimmt,  
bildet sich im Reaktionsgemisch eine zweite, schwerere, dureh restliehes Jod 
dunkel gefarbte Phase, wahrend sieh der iiberstehende Hauptteil  deutlich 
aufhellt. Wenn schliel~lich die Menge der dunklen Phase in der K61bchen- 
spitze bis auf 0,5--1 ml abgenommen hat, wird die Umsetzung abgebrochen. 
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Zu r  I so l i e rung  des Dis i l any l jod ids  w e r d e n  zun / iehs t  de r  Jodwasse r s to f f  
u n d  das  nieh~ umgese~zte  Disi lan,  Z u s a m m e n  e twa  9 0 - - 9 3  g, im  H o e h v a k .  in  
die ~a l l e  F abkondens i e r t .  Die Temp .  des Bades  u n t e r  K wi rd  dabe i  all- 
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Abb.  1. A p p a r a ~ u r  zu r  D a r s t e l l ung  y o n  J o d s i t a n e n  ~ 

Abb .  2. H o e h v a k u u m a p p a r a t u r  zu r  F r a k t i o n i e r u n g  yon  I ) i s i l any l jod id  r 

m/~hlich y o n  - -  75 au f  - -  60 ~ e rh6h t ,  w g h r e n d  der  Kf ih ler  R, u m  ein Mit- 
reil~en des Si2I-IsJ zu  ve r h i nde r n ,  auf  - -  78 ~ geha l t en  wird. 

Schliel31ich wird,  ebenfal ls  i m  I-Iochvak.,  aus  d e m  res~lichen Reak t ions -  
gemisch  in K alles bei  R a u m t e m p .  flfiehtige, e twa  5 9 - - 6 3  g rohes  I ) is i lanyl-  
jodid,  in  e inen  ans te l le  de r  Fa l le  F a n g e b r a c h t e n  K o l b e n  destillier~. Der  z. T. 
festa  R f m k s t a n d ,  der  u. a. aus  h 6 h e r e n  ffodiden bes t eh t ,  wiegt  e twa  14 g. 
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Die l~einigung des rohen Disflanyljodids kann  entweder gaschromato-  
graphisch 5, 6 oder - -  bet gr6Beren Mengen zweckms - -  durch eine 
ffaktionierte Tieftemperatur-Hochvakuumclest i l lat ion erfolgen. H ie r zu  
wurde die in Abb. 2 dargestellte Appara tur  a verwendet  : 

Das rohe Si2I-IsJ wird bet - -  34 bis - -  18 ~ innerhalb 5 Stdn. in die Vor- 
lagen F 1 - - 2 " 4  (FI:  - - 4 2 ~  2"2: - - 6 6 ~  J~8: - - 9 7 ~  F4: - - 1 9 6 ~  
destilliert. I n  der Fal!e/ ;2 werden aus 63 g Rohprodukt etwa 46 g Disilanyl- 
jodid erhalten, das (nach dem Gaschromatogramm) noch etwa 25% ]eichter 
fl~chtiger Bestandteile (Si2H~, HJ,  Si2H5OSi2Hs) enth/~lt. Die Abtrennung 
dieser Verunreingungen erfolgt mit einer auf - - 7 8  ~ gek~hlten Vigreux- 
kolonne. Sch]ieBlich wird nochmals bet :etwas ge~nderten Vorlagentempera- 
turen (F1 : - -  45 ~ 2'2 : - -  62 ~ fraktioniert und eZwa 39 g (=  34% Aus- 
beute) reines Disflanyljodid erhalten. 

Reines Disilanyljodid kann auch bet Normaldruck destilliert werden 
(Sdp.: 102,5 ~ 

2. T r i s i l a n y l j o d i 4 3  

Trisil~nyljodi4 (Si3HTJ) kormten wir erstmals 1961 in Form eines 
Isomerengemisches (Sitt3--Sitt2--Sitt2J a n 4  S iH3- -S iHJ- -S iH3)  durch 
Umsetzung yon  Trisilan mit  elementarem Jod  erhalten. Die Reakt ion  
geht  4eutlich schneller vons ta t ten  als beim Disilan. Die Darstellung des 
Trisilanyljodids k~nn ganz aaalog wie die des Disilanyljodids in cter in 
Abb. 1 gezeigten Appara tu r  erfolgen. 

Zur Isolierung des Si3HTJ 3 aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch wird 
im Hochvak. zun/~chst bet - -  78 ~ der bet der Umsetzung gebi]dete Jod- 
wasserstoff und dann bet Raum~emp. das Trisflanylj odid und nicht umgesetz- 
tes Trisilan abgetrennt. Aus dern erhaltenen Trisilan--Trisilanyljodid- 
Gemisch wird schlieB]ich ebenfalls irn Hochvak. zuns bei - -  50 ~ das 
Trisilan und dann bei l~aumtemp, das Trisilanyljodid (Ausb. 30--35%) von 
einem geringen Rest yon Dijodtrisilan abkondensiert. Die Trennung in die 
Isomere 1-Jodtrisilan und 2-Jodtrisilan mul~ gaschromatographisch erfol- 
g{~I15, 7. 

3. D i s i l a n y l d i j o d i d  2 u n d  T r i s i l a n y l d i j o d i d  3 

Gemische der isomeren Disilanyldij odide (SiH3--SiHJ2,  SiI-I ~J - -S iH 2J) 
un4  Trisflanyldij odide (SiH3--SiH2--SiHJ~,  SiHa--SiJ2--SiH3,  
SiH2J--SiH~--SiI-I2J,  Si I - I3--SiHJ--SiH2J)  kSnnen aus den bet 4er 
D~rstellung yon  Disilany]jodid und  Trisflanyljodi4 erhaltenen Destil- 
lat ionsri ickstandea isoliert werden. Die Disilanyldijod_ide lassen sich bet 
32--35  ~ (1 Torr), die Trisilanyldijodide bet 55- -70  ~ (Hochvak.) 
umkon4ensieren. Die Isolierung der Einzelverbindungen ist ~uch bier 
nur  gaschromatogral0hisch mSglich 5. 
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4. A n a l y t i s c h e  C h a r a k t e r i s i e r u n g  d e r  J o d s i l a n e  ~, ~ 

D i e  J o d d e r i v a t e  des Di-  und  T r i s i l an s  s in4 farblose,  s t a rk  l icht-  
brechende,  an der  Luf t  rauchende,  schwere Fl i iss igkei ten.  SelbSt: 
entz i indl ich is t  n u r  das  Tr is i lanyl jodid .  Die H a n d h a b u n g  1~ 4er Jo4s i lane  
mul3, wie  in der  Si lanchemie al]gemein erforderl ich,  un te r  vSll igem Aus- 
schlul~ yon  Sauerst0ff  und  Feuch t igke i t  erfolgen. 
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Abb. 3. Gasehromatogramm yon dureh fraktionierte Kondensat ion 
gereinigtem Disilanylj odid (S/~ulentemp. 110--115 ~ ~ 

Zur Analyse wurden die Jodsilane in 30proz. NaOI-I zersetzt und der 
entwickelte Wasserstoff (je S i ~ - u n d  Si- -Si -Bindung 1 Mol) gasvolu- 
metrisch bes~immt. Die Best immung des Silieiums erfolgte gravlmetriseh, die 
des Jods jodometrisch naeh K a i n r a t h  n.  Die Molekulargewichte wurden ent- 
weder kryoskopisch in Cyclohexan oder aus der Dampfdichte best immt.  

Si2HaJ 2, * Gef. I-I 2,7, Si 29,1, J 67,4, M 188,5. 
Ber. H 2,80, Si 29,80, J 67,40, M 188,1. 

Si2H4J2 ~ Gef. i 0,6, Si 17,0, J 80,3, M 322,0. 
Bet. H 0,65, Si 17,87, J 80,84, M 313,95. 

SiattTJ ~, * Gef. H 3,2, Si 38,4, J 58,1, M 222,5. 
Bet. H 3,24, Si 38,61, J 58,15, M 218,24. 

Si3H6J~ 3 Gef. H 1,6, Si 23,9, J 73,1, M 354,3. 
Bet. t t  1,76, Si 24,49, J 73,75, M 344,14. 

�9 Die irrt i imlich in einer vorhergehenden Arbei t  ~ ~iir Disilanyljodid und 
Trisilanyljodid (Isomerengemiseh) angegebenen Analysenwerte beziehen sich 
auf die in der vorliegenden Arbei t  beschriebenen Substanzen. 
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Die l~einheit  des nuch 1 erhul tenen Dis i lanyl jodids  zeigt clas in 
Abb.  3 4arges te l l te  G a s c h r o m a t o g m m m  (Si~ulenfiillung: Kiese lgur t  H- 
20~o Squalan).  

Der  Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  un4  4em F o n d s  der  Chemi- 
schen Inclustr ie danken  wit  fiir d ie  finunzielle Un te r s t i i t zung  dieser 
Arbei t .  
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