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The Amine Cataly8ed Cleavage of Oligochloropolysilanea with HC1 

Tetrakis(trichlorosilyl)silan (neo-Si5Cll2) is cleaved in an amine catalysed 
reaction by HC1 in benzene solution to tris(trichlorosilyl)silan HSi(SiCla) 3 (1). 
The amine eatalysed cleavage of 1 with different amines and solvents is 
investigated. A new method for preparation of pentachlorodisilane HSi2C15 is 
described and a reaction mechanism for the cleavage is postulated. 

[ Keyworda: Oligochloro.silanes; SiSi-Cleavage with HC1; neo- Dodecachloro- 
pentasilane ; Tris ( trichlorosilyl ) si lane] 

Einleitung 

U b e r  den Abb~u  yon  Ol igos i lanen mi t  HC1 Iiegen eine Reihe  yon  
U n t e r s u e h u n g e n  vor,  die zu interessant .en R e a k t i o n s p r o d u k t e n  f~hren,  
ohne  d a b  der  R e a k ~ i o n s m e e h a n i s m u s  und  die  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  
genaue r  besehr i eben  wa rden .  Dieser  A b b a u  und  d a m i t  die S p a l t u n g  yon  
S iS i -B indungen  er fo lg t  ohne  Z u g a b e  y o n  A m i n  ers t  bei  hSheren  R e a k -  
t i onsbed ingungen .  Hguf ig  a u f t r e t e n d e  S e k u n d g r r e a k t i o n e n  ve rh inde rn  
genaue  Aussa.gen t iber  den  t a t sgch l i ehen  R e a k t i o n s m e e h ~ n i s m u s  1. 

So gibt es in der Literatur  eine Reihe von Untersuchungen fiber den Abbau 
yon neo-SisClle mit HC1, ohne dab der Einflul~ eines Katalysators  auf die 
Spaltung der SiSi-Bindung angeffihrt wurde. Der von Urry~ und Wiberg a 
untersuehte Abbau yon neo-SisC112 mit HCI im Einsehlu3rohr bei etwa 70 ~ zu 
4reel HSiC13 und lmol  SiCl 4 diente als Beweis ffir das Vorliegen einer 
Neopentasilanstruktur yon 8i~Cl12. Die dabei auftretenden Zwischenprodukte 
konnten nieht isoliert werden. Daher erscheint auch der yon Urry formulierte 
Abbaumechanismus yon neo-Si~C112 als nicht gesichert. Urry 4 formulierte zwei 
verschiedene Reaktionsschemata fiir den Abbau von neo-SisCl~2 and nimmt im 

0026-9247/80/01 ! U0029/$ 01.60 



30 W. gaml und E. Hengge: 

ersten Reaktionsschritt die Abspaltung einer SiC13-Gruppe und die Bildung von 
Trichlorsilan HSiCI 3 und Dekachlorisotetrasilan CISi(SiCls) s an. 

SisClls + HC1 --* Si4Cll0 + HSiC13 
Si4Cl10 + HC1 ~ SisC1 s + gSiCl~ 
Si4CI~ + HCI --* HSi3CI v + SiC14 
SisCl s + HC] --+ HSi2CI~ + SiC] 4 
HSi3CI v + HC] --+ HSi~CI 5 + SiC]4 
HSieCI 5 + HC] -+ 2 HSiCls 

Jannach 5 untersuchte ebenfalls den Abbau von neo-SisCll2 mit einem 
Uberschul3 an HC1 bei etwa 70~ in einem Einschlul3rohr. Neben nieht 
umgesetztem neo-SiaCllu konnten die Monosilane HSiC13, SiC1 a und in geringen 
Mengen das Isotetrasilan HSi(SiCls)s isoliert werden. Dieses Ergebnis steht im 
Widerspruch zu dem von Urry formu]ierten Abbaumechanismus und deutet 
auf die Bildung yon HSi(SiC13) 3 im ersten Abbauschritt hin. In einer weiteren 
Arbeit konnte die Bildung von HSi{SiC13) 8 bests und zur Darstetlungs- 
methode dieses sonst sehwer zugs Stoffes ausgearbeitet werden 6. 

Andererseits existieren Untersuchungen yon Willcins 7 und Gilbert s, dal3 
aueh ohne HC1-Zugabe die SiSi-Bindung yon Hexachlordisilan Si2C16 durch 
Ammonium- und Trimethylammoniumhalogenide gespalten werden kann. 

In  Fortsetzung der Untersuchungen fiber die Spaltung yon SisClle 
mit HC1 stellten lest, dal3 bei der Spaltung yon Oliochlorsilanen mit 
HC1 Trimethylamin bzw. Trimethylammoniumehlorid schon in gerin- 
gen Mengen als Katalysator  wirkt und die Reaktion bei tiefen Tem- 
peraturen abl~Luft. Bekannt  war die Wirkung von Ammoniumsalz 
lediglich bei Umlagerungen von Chlorsilanen 9. Um mehr Material fiber 
die Wirkungsweise yon Ammoninmverbindungen auf die Spaltung 
einer SiSi-Bindung zu erhalten, studierten wir den Abbau von neo- 
Si5Cl12 mit HC1 in Benzol und Tetrachlorsilan als LSsungsmittel und 
mit Trimethylammoniumchlorid als Katalysator .  

Ergebnisse und Diskussion 

Aminkata lys ier ter  Abbau von neo-SisC112 mi t  HC1 in  Benzol und SiC14 

Wit  ffihrten die Abbaureaktionen im offenen System bei Raum- 
temperatur  durch, indem HC1-Gas in eine Aufschl~Lmmung yon neo- 
Si5Cl12 in Benzol und Tetrachlorsilan eingeleitet wurde. F fir den Ablauf 
der Reaktion bei Raumtempera tur  waren Spuren yon Trimethylamin 
bzw. Trimethylammoniumchlorid als Kata lysator  notwendig. Die in 
gewissen Zeitintervallen angefertigten Raman-  und 1H-NMR-Spektren 
gaben Aufsehlu{~ fiber den Spaltungsverlauf und die dabei entstehenden 
Produkte;  die sich aus diesen Messungen ergebenden Konzentrations- 
i~nderungen sind in Abh~ngigkeit vonde r  Zeit in Abb. I wiedergegeben. 

Zu 8g neo-SisCll2 und 10ml Benzol wurden Spuren yon Trimethylamin 
(0,1 ml) gegeben und HC1-Gas eingeleitet (1--2 Blasen Durchmesser 3 mm pro 
Sekunde). In bestimmten Zeitabsts wurde die Konzentration der Reak- 
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tionsprodukte gemessen (siehe Abb. 1). Aus dem Raman-Spek t rum wurde die 
relative Konzentration der Spaltprodukte mittels der in Tab. 1 angegebenen 
Linien nach Eichung ermittelt. 

Si(SiC18h 
HSi(SiC13)3 
HC1Si(SiCI~)2 
HC12SiSiC1 s 

+ HC1 -+ HSi(SiC13) 3 + SiCl 4 
+ HC1 -+ HC1Si(SiC13) 2 + HSiC13 
+ HC1 -+ HC12SiSiC13 + HSiC13 
+ HC1 --+ 2 HSiC13 

4< //SiU/3 3 / x~x 

X 
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Spaltung von neo-SisC112 mit HC1 in Benzol bei 
Raumtemperatur 

Tabelle 1. Ramanlinien bzw. 1H-NMR-Signale, die fi~r die quantitative Be- 
st immung verwendet wurden 

1H-NMR-Signal 
Ramanlinie [cm -I] ~ [ppm] 

HSiCls 489 6~06 
SiC14 424 - -  
HSi2C15 373 5~36 
HSi3Clv - -  5,1 
HSi4C19 341 3,92 
Si5Cl12 315 - -  

I m  ers ten Schr i t t  lager t  sich das H - A t o m  am zent ra len  e lekt ronen-  
~rmeren  Si -Atom an. Dieser une rwa r t e t e  Reak t ionssch r i t t  wird often- 
sichtl ich durch  sterische Einflfisse ermSglicht ,  da  das zent ra le  S i -Atom 
durch  die vier  SiC13-Gruppen sterisch s ta rk  abgesch i rmt  u n d  e inem 
nukleophi ]en  Angr i f f  n u r  schwer zug/inglich ist. I m  wei teren Reakt ions -  
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verlauf ist die sterisehe Behinderung ftir den Angriff yon HC1 nieht 
mehr gegeben, es erfolgt ein nukleophiler Angriff des Halogenwasser- 
stoffs am zentralen Siliciumatom. Tris-(triehlorsilyl)silan HSi(SiCI~) 3 
wird jetzt  unter  Abspaltung der SiC13-Gruppen mit IIC1 als HSiCI~ bis 
zum Monosilan HSiC13 abgebaut. 

Bei Verwendung yon Benzol als LSsungsmittel wird das im ersten 
Sehrit t  gebildete HSi(SiC13)3, das relativ stabil ist, unter Durehlaufen 
der weiteren Spaltungsstufen innerhMb kurzer Zeit bis zum HSiC13 
abgebaut.  Das Trisilan HC1Si(SiC13)2 ist im 1H-NMR-Spektrum nur in 
sehr geringer Konzentra t ion naehweisbar (siehe Abb. 1). 

Wird Tetraehlorsilan als L6sungsmittel verwendet,  so verl/iuft die 
SpMtungsreaktion unter  gleiehen Reaktionsbedingungen wesentlieh 
langsamer als in Benzol. Es zeigt sieh, dab primSz gebildetes HSi(SiCI3) 3 
nut  in sehr geringem Ausmal3 weitergespalten wird. Daraus ergab sieh 
eine sehr gute prS~parative DarstellungsmSgliehkeit ffir Tris-(triehlor- 
silyl)silan HSi(SiCla)36. 

Als Kata lysa tor  gentigen meist sehon die geringen Mengen an 
Ammoniumverbindungen,  die fflr die Umlagerung yon Si2C16 und Si3C1 s 
zu neo-Si5C112 notwendig sind. 0 f te r  sublimiertes, yon Ammonium- 
verbindungen befreites neo-Si5Cll2 konnte bei den gew/ihlten l~eaktions- 
bedingungen mit HC1 ohne Amin als Kata lysa tor  nieht abgebaut 
werden. 

Es ist zu vermuten,  dag bei frfiheren Abbauuntersuehungen Ammo- 
niumsMze als Verunreinigung vorhanden waren, die unbekannt  als 
Kata lysa tor  fungieren. 

Bei der Umsetzung eines Gemisehes aus i- und n-Si4Cllo mit HC1 in 
Benzol und Trimethylamin als Kat, alysator bei I~aumtemperatur  wird 
nut  die Abspaltung der entsts SiC13-Gruppen beobaehtet  und es 
werden folgende Stufen durehlaufen: 

i-, n-Si4Cll 0 + HC1 -* Si3C1 s + HSiCls 
Si3C1 s + HC1 --* Si2C16 + HSiC13 
Si2C16 + HCI-* SiC14 + HSiC18 

Die Verfolgung der Reaktion im Raman-Spektrum zeigte klar, dab 
die ersten beiden Stufen relativ rasch durehlaufen werden. SieC16 
reagierte unter  den gewghlten P~eaktionsbedingungen nur mehr lung- 
sam zu den Monosilanen SiC14 und HSiC1 a weiter. 

Aminkatalysierter Abbau von HSi(SiC13) 3 mit HC1 in verschiedenen 
Ldsungsmitteln 

Wir versuchen nun, Reaktionsbedingungen ftir die aminkatalysierte 
Spaltung des Tris-(trichlorsilyl)silans mit HC1 zu finden, die zu den fiir 
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pr/~parative Zwecke interessanten Spaltprodukten Bis-(trichlorsilyl)- 
chlorsilan HC1Si(SiC13) 2 und Pentaehlordisilan HCI~SiSiC13 f~hren. Um 
eine mSgliehst optimale Ausbeute dieser beiden Spaltprodukte zu 
erzielen, untersuchten wit zuerst den Spaltverlauf yon HSi(SiC13)3 mit 
Trimethylammoniumehlorid als Kata lysator  in verschiedenen L6- 
sungsmitteln und variierten dann den Katalysator ,  um dureh die 
Anderung der Basizitgt der Amine die Produktvertei lung zu beeim 
fhlssen. 

# # 

. _ / / J / ~  o/9 
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M/'n . 

Abb. 2. Zeitlieher Verlauf der Spaltung yon HSi(SiCla) 3 mit HC1 in Benzol bei 
Raumtemperatur 

A b b a u  i n  ve r sch iedenen  L S s u n g s m i t t e l n  

1. I n  Benzol: Zu 4g (9,2mmol) HSi(SiC13) ~ und 8ml tiber LiA1H 4 ge- 
troeknetem Benzol wurden Spuren yon Trim.ethylamin (0,t ml) gegeben und 
HCLGas eingeleitet (1--2 Blasen Durchmesser 3ram pro Sekunde). In be- 
stimmten Zeitabst~nden wurde die Konzentration der Reaktionsprodukte 
gemessen (siehe Abb. 2). 

2. I n  Trichlorsilan: Zu 5 g HSi(SiC13) 3 und 4 ml HSiCI 3 wurden etwa 0,2 ml 
Trimethylamin gegeben und langsam HC1-Gas (1--2 Blasen Durehmesser 3 mm 
pro Sekunde) eingeleitet. 

Die relativen Konzentrationen der Spaltprodukte konnten aus den in 
gewissen Zeitabst~nden angefertigten 1H-NMg-Spektren ermittelt werden 
(siehe Abb. 3). 

3. I n  Heptan:  Der Abbau von HSi(SiCla)a mit HCI in Heptan verlief bei 
gleiehen Reaktionsbedingungen sehr l~ngsam und braehte keine Anderung in 
der Produktverteilung. 

Abbauversuehe, die angestellt wurden, um dureh die ats Kataly-  
sator verwendeten Amine mit versehiedener BasizitS, t die Produktver-  
teilung der Spaltprodukte zu beeinflussen, fiihrten nieht zum ge- 
wiinsehten Erfolg. 

3 Monatshefte f~ir Chemie, Vol. 111/1 
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Wird HSi(SiC18) 3 in Benzol mit HC1 und dem gegenfiber Trimethyl-  
amin st/~rker basischen n-Tributylamin gespalten, ist ein schneller 
Abbau des Isotretrasilans festzustellen. Bei Verwendung der sehr 
schwachen Basen Triphenylamin und Tristr if luormethylamin wurde 
unter gleiehen Reaktionsbedingungen das Isotetrasilan nieht abgebaut. 

Aus diesen Versuchen kann festgestellt werden: Bis-(trichlorsilyl)- 
chlorsi lan HC1Si(SiCla)2 ist im 1H-NMR-Spektrum in nur sehr geringen 
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Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der Spaltung yon HSi(SiCI~) 3 in HSiCls bei Raum- 
temperatur 

Konzentra t ionen nachweisbar. Dieses Trisilan scheint sehr instabil zu 
sein und wird bei unseren Versuchsbedingungen mit HC1 schnell zum 
Disilan HSi2C15 abgebaut.  Das Pentachlordisilan kann aus der  Abbau- 
reaktion von HSi(SiC13) 3 mit HC1 in Benzol als LSsungsmittel und 
Trimethylamin als Kata lysa tor  in ca. 15~iger Ausbeute gewonnen 
werden. Neben einer hohen Basizit/~t des Katalysators  ist auch die gute 
LSslichkeit des HCl-Gases im jeweiligen LSsungsmittel ffir die Abbau- 
geschwindigkeit des Isotetrasilans yon Bedeutung. 

Versuche zur Wirlcungsweise des Katalysators bei der Spaltung der SiSi- 
Bindung mit HC1 

Um Aussagen fiber die Wirkungsweise des Katalysators  bei amin- 
katalysierten Abbaureaktionen yon Chloroligosilanen mit Chlorwasser- 
stoff machen zu kSnnen, war zu prfifen, ob die Wasserstoffunktion am 
Amin ffir die katalytische Wirkung erforderlich ist oder nicht. Dazu 
wurde neo-SisC112 mit s Mengen Trimethylammoniumhalo-  
geniden [(CHa)3NHqX , X -- C1, Br und Tetramethylammoniumchlor id  
[(CH3)4N]C1 in Chloroform als LSsungsmittel umgesetzt. 
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Zu 2g (3,5mmol) neo-Si5C112 gelSst in 4ml Chloroform (mit Pa010 ge- 
trocknet) wurden langsam 0,34 g (3,5 mmol) [(CHs)sNHJC1 in 3 ml Chloroform 
gelSst zugetropft. Dabei setzte eine exotherme Reaktion ein und nach einiger 
Zeit schied sich aus dem Gemisch ein rStliches 01 ab. Die fliichtigen Be- 
standteile wurden abkondensiert und anschlie•end aufdestilliert. Es konnte 
neben SiC14 (etwa lml) in 1H-NMR-Spektrum ein Gemisch aus HSiC1 a 
(~ = 6,06 ppm) und (CH3)3N (~ = 2,3 ppm) im Verh~ltnis yon 1 : 1 nachgewiesen 
werden. 

Eine Umsetzung von Tr ime thy lammoniumbromid  [(CHs)3NHJBr 
mit  neo-SisC112 ergab eine ~thnliche Produktver te i lung,  jedoch im 
Verh~ltnis zum Ansatz mit  Tr imethylammoniumchlor id  weniger an 
HSiC13 und (CH3)3N. 

Quarts  Ammoniumverb indungen  [(CHs)4NJX, X = C1, Br, rea- 
gieren mit  neo-SisC112 erst bei 60--70 ~ unter  Bildung von gelben 
polymeren Chlorsilanen und SiC14. Die jeweils nach Abkondensieren 
zuriickgebliebenen festen braunen Verbindungen wurden nicht ns 
untersucht .  In  den IR-Spek t ren  (Nujol und Polyperfluorcthylenverrei-  
bung) waren neben S i ~ l - S c h w i n g u n g e n  (ira Bereich von ,~ = 600 cm -1 
auch noch C--H-Schwingungen (ira Bereich v = 2 900 cm -1) vorhanden.  
Dies l~il~t auf  ein Gemisch bestehend aus Ammoniumverb indungen  und 
polymeren Chlorsilanen schliefJen. 

Aus den durchgeffihrten Versuchen kann folgender Reaktions- 
mechanismus postuliert  werden: 

Da das St ickstoffatom im [(CH3)3NH]+-Ion koordinat iv abges~it- 
t igt  ist, kann es bei der Spal tung der SiSi-Bindung nicbt als Lewis-Base 
fungieren. Als mSgliche Lewis-Base bietet  sich das Halogen der Ammo- 
niumverbindung an. Das Halogenion X -  greift nukleophil eine SiSi- 
Bindung an und spal tc t  diese unter  Ausbildung einer SiX- und SiH- 
Bindung und der freien Base (CH3)3N. 

- - S i  - - S i - -  -* SiX + --Si l l  + B 
X -  HB + 

Das vorhandene H-Atom vom Amin reagiert  mit  Si unter  Aus- 
bildung einer SiH-Bindung. I s t  es nicht vorhanden,  wie im Fall des 
quartS~ren Ammoniumsalzes,  t r i t t  zwar Reakt ion  ein, jedoch reagieren 
die Si-Atome zu polymeren Siliciumchloriden ab. 

Ob die Ammoniumverb indung  im verwendeten LSsungsmittel  
CHC1 a dissoziiert vorliegt, wurde nicht untersucht.  Aus Leitf/thigkeits- 
messungen ist bekannt ,  dab in L6sungsmit teln mit  hoher Dielektrizi- 
t s  wie z .B.  Acetonitril  solche Ammoniumverb indungen  
dissoziiert vorliegen. 

Wird nun, wie bei der Spal tung yon neo-SiaC112 mit  HX,  der 
Ka ta ly sa to r  nur in geringen Mengen zugesetzt, so kann das Neopenta-  
silangerfist durch das nach:  

N(CH3) 3 + H X - .  [N(CH3)3HJX : 

3* 
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gebildete Trimethylammoniumhalogenid naeh den bereits formulierten 
Stufenreaktionen abgebaut werden, wobei die freiwerdende Base 
N(CH3) a laufend mit HX zu [(CH3)sNH]X umgesetzt wird. 

Die Raman-Spektren wurden auf einem Spex-Ramalog mit einem 
50 m W He/Ne-Laser und die 1H-NMg-Spektren auf einem WH-90 der Firma 
Bruker aufgenommen. 
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