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n-Tetrasilane, n-pentasilane and n-hexasilane have been heated with aluminium
chloride in different solvents. In aromatic solvents besides competitive disproportionation
reactions isomerization reactions occur, whereas in non-aromatic solvents only decomposi-
tion can be observed. The conditions have been investigated, where isomerization reactions
predominate and from n-tetrasilane ¢so-tetrasilane, from n-pentasilane iso- and neo-penta-
silane as well as from n-hexasilane 2-silylpentasilane, 3-silylpentasilane, 2,3-disilyltetra-
silane, and 2,2-disilyltetrasilane are formed in good yields.

Bei der Darstellung héherer Silane aus Magne-
siumsilicid und Phosphorséure in halbtechnischem
MaBstab [2] wird die Bildung der geradkettigen
Verbindungen stark bevorzugt; die Bildung von
verzweigten Isomeren ist dagegen gering*. So be-
steht das im Rohsilan enthaltene Tetrasilangemisch
zu 969, aus n-Tetrasilan und zu nur 49, aus ¢so-
Tetrasilan. Die drei isomeren Pentasilane sind zu
839, als m-Pentasilan, zu 179, als iso-Pentasilan
und zu <0,19, als neo-Pentasilan vertreten. Da die
Reaktivitiat und Substituierbarkeit der Wasserstoff-
atome in Silanen vom primaren Wasserstoffatom
zum tertidren stark zunimmt, sind fiir Reaktionen,
wie gezielte Halogenierung, Metallierung und Ein-
fithrung organischer Gruppen, die verzweigten Iso-
mere und ihre Derivate von besonderer Bedeutung.

Hohere verzweigte Silane wurden von uns bereits
iiber Alkalisilanyle [3] oder durch photochemische
Umlagerung [4] bzw. Pyrolyse [5] dargestellt; doch
sind bei allen diesen Reaktionswegen die Ausbeuten
gering. Im allgemeinen sind geradkettige oder wenig
verzweigte Silane unbestindiger als die entspre-
chenden hoher verzweigten Isomere. So lagert sich
z.B. das 3.4-Disilylhexasilan spontan in das stabilere
2.2.3.3-Tetrasilyltetrasilan um [6]. Eine Isomerisie-

* Eine handliche Laboratoriumsapparatur, geeignet
zur Darstellung kleinerer Mengen Rohsilan, wird
demnéchst beschrieben.
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rung der =»-Verbindungen in verzweigte Isomere
sollte deshalb unter katalytischen Bedingungen auf
schonende Weise leicht moglich sein. Bei den
Alkanen wird die entsprechende Isomerisierung mit
Aluminiumchlorid durchgefiithrt. Es lag deshalb
nahe, auch bei reinen Silanen die Isomerisierung mit
Aluminiumchlorid zu untersuchen. Bei den per-
methylierten bzw. perphenylierten Silanen verliefen
derartige Versuche, wie unter anderem Kumada [7]
zeigen konnte, bereits erfolgreich.

Priparative Ergebnisse

Erste Versuche der Umsetzung von Silanen mit
Aluminiumchlorid ergaben nur Disproportionie-
rungsreaktionen. Gibt man in reine Silane ohne
Losungsmittel etwa dquimolare Mengen Aluminium-
chlorid, so setzt bei erhhten Temperaturen plotz-
lich eine heftige Reaktion ein. Innerhalb weniger
Minuten entsteht unter Gasentwicklung ein gelber
Festkorper, der Aluminiumchlorid und eine hoch-
polymere Siliciumwasserstoffverbindung enthélt.
Aus dem Festkorper 148t sich das Aluminiumchlorid
mit Wasser entfernen. Es verbleibt Polysilin mit
der stochiometrischen Zusammensetzung (SiH),*.
Das Gas besteht vorwiegend aus Monosilan, gerin-
gen Mengen Disilan und Spuren von Trisilan. Die
benotigte Starttemperatur sinkt mit steigender
Kettenlange des Silans. Sie betrigt bei n-Tetrasilan
150 °C, n-Pentasilan 130 °C und n-Hexasilan 105 °C.
Es handelt sich hierbei um eine reine Disproportio-

* Die Analysen ergaben: H 3,399, 81 96,579, £SiHy, ¢s.
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nierungsreaktion, wie sie auch bei der Pyrolyse von
Silanen beobachtet werden kann; nur liegen im
vorliegenden Fall die benotigten Temperaturen um
ca. 300 °C tiefer.

Um die Reaktion steuern zu kénnen und Zwi-
schenprodukte abzufangen, wurde das Silan mit
Losungsmitteln verdiinnt und nur noch eine kata-
lytische Menge Aluminiumchlorid eingesetzt. Bei
Verwendung von geséttigten Kohlenwasserstoffen
als Losungsmittel (Pentan, Hexan, Dimethylbutan,
Cyclohexan) wurde ausschlieBlich eine geringe Dis-
proportionierung beobachtet, die mit steigender
Temperatur und steigender Konzentration an
Aluminiumchlorid zunimmt.

Erst bei Einsatz von aromatischen Losungs-
mitteln konnte eine Isomerisierung als Konkurrenz-
reaktion zur Disproportionierung festgestellt wer-
den. Da die Reaktionsgeschwindigkeit der Dispro-
portionierungsreaktion starker mit der Temperatur
ansteigt als die der Isomerisierung, mufl bei mog-
lichst tiefen Temperaturen gearbeitet werden. Die
Reaktionslésungen wurden deshalb nicht iiber 85 °C
erwarmt. Ebenso steigt die Reaktionsgeschwindig-
keit der Disproportionierung mit der angewendeten
relativen Katalysatormenge schneller an als die
der Isomerisierung, weshalb ein Verhaltnis
Silan:AlICl3 > 10:1 gewéhlt wurde. Als Losungs-
mittel wurden aus technischen Griinden (wegen der
anschlieBenden gaschromatographischen Aufarbei-
tung) Benzol oder o-Xylol eingesetzt.
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Abb. 1. Isomerisierung von n-Tetrasilan mit Alu-
miniumchlorid in 0-Xylol bei 84 °C.

Abb. 1 zeigt eine Isomerisierung des n-Tetrasilans
zu iso-Tetrasilan. Es wurden n-Tetrasilan und
Aluminiumchlorid (10:1) in 0-Xylol auf 84 °C er-
warmt. Die Kurve des iso-Tetrasilans zeigt ein
Maximum nach etwa 11 h; Ausbeute 23 Mol-9%,,
bezogen auf eingesetztes n-Tetrasilan.
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Abb. 2. Isomerisierung von n-Pentasilan mit Alu-
miniumchlorid in Benzol bei 80 °C.

Der Verlauf einer Isomerisierung des n-Penta-
silans bei der Temperatur von 80 °C wird in Abb. 2
gezeigt. Als Losungsmittel wurde Benzol verwendet.
n-Pentasilan bildet zwei Reaktionsprodukte :

SiHs
|
n-Si5H12 - HsSl—SlH—S]Hz—SlHa = HsSi—Si—SiHa
1 |
SiHs SiHg

180-Pentasilan neo-Pentasilan

Wihrend die Konzentration an ¢so-Pentasilan rela-
tiv schnell ansteigt und bereits nach 3 h etwa
36 Mol-%, nach 19h ein Maximum von etwa
39 Mol-9, erreicht, ist der Kurvenverlauf fiir das
neo-Pentasilan, das erst aus dem iso-Pentasilan ge-
bildet wird, wesentlich flacher. Hier wird das Maxi-
mum erst nach 24 h erreicht und betriagt auch nur
etwa 20 Mol-Y%,.

Noch schneller verlauft die Isomerisierung von
n-Hexasilan (Abb. 3); allerdings ist hier auch die
Disproportionierung stérker ausgeprigt. Die mog-
lichen Reaktionsprodukte sind das 2-Silylpentasilan,

n-Hexasilan

g-Silylpenrusilun
2.2- Disilytetrasilan
............ 23- Disilyltetrasilan
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Abb. 3. Isomerisierung von n-Hexasilan mit Alu-
miniumechlorid in Benzol bei 80 °C.
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3-Silylpentasilan, 2.3-Disilyltetrasilan und das 2.2-
Disilyltetrasilan:

(2-Silylpentasilan) (2.3-Disilyltetrasilan)

H

551 -SIiH—Sin-SiHZ-SiHs—b H:‘Si-SiH-S\iH-SiH3

SiH3 S:i.H3 SiH3
n-Si H
614 §1H3
H..’Si-Sin-?iH-Sin-SiHS—.H:‘Si-?i-si.HZ-S:i.H3
SiHs SiH3

(3-Silylpentasilan) (2,2-Disilyltetrasilan)

Alle vier Isomere treten bei der Reaktion tatsachlich
auf; gaschromatographisch konnte wegen vergleich-
barer Retentionszeiten jedoch nicht zwischen dem
2- und 3-Silylpentasilan unterschieden werden.

Das verzogerte, aber gleichzeitige Auftreten von
2.3-Disilyltetrasilan und 2.2-Disilyltetrasilan nach
0,7 h beweist, dal diese Verbindungen Folgepro-
dukte der einfach verzweigten Silane sind. Die
geringere Konzentration an 2.3-Disilyltetrasilan
gegeniiber dem 2.2-Disilyltetrasilan erklart sich aus
der hoheren Reaktivitit des tertidren Wasserstoft-
atoms gegeniiber den sekundiren Wasserstoft-
atomen im 2- und 3-Silylpentasilan. Aus dem schnel-
leren Abfall der Konzentration des 2.3-Disilyltetra-
silans nach einem Maximum von 6 Mol-%, nach
etwa 2,5 h gegeniiber dem des 2.2-Disilyltetrasilans
(17 Mol-%, nach 2 h) kann auf eine hohere Stabilitat
der letzteren Verbindung geschlossen werden.

Versuche, die konkurrierende Disproportionie-
rungsreaktion mit Hilfe anderer Katalysatoren
zuriickzudriangen, brachten keine positiven Ergeb-
nisse. Eingesetzt wurden AlBrs, TiCls, FeCls, CuCl,
SbCls und SnCl,. AuBler bei TiCly traten weder
Isomerisierung noch Disproportionierung auf. TiCly
fithrte nach 30 min Reaktionszeit zu einem festen,
hochpolymeren Substanzgemisch.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff als Inertgas
mit Hilfe der Spritzen- und Durchstichkappen-
technik nach Fehér, Kuhlb6rsch und Luleich [8]
vorgenommen. Losungsmittel wurden frisch destil-
liert und von Sauerstoff befreit eingesetzt. Die ver-
wendeten Silane standen aus fritheren Rohsilan-
darstellungen [2] upd der Auftrennung dieses
Silangemisches [9, 10] zur Verfiigung. GroBere Men-
gen Rohsilan wurden mit einem fiir Inertgasbedin-
gungen modifizierten Spaltrohrsystem der Firma
Fischer, Modell HS 500 (100 theoretische Boden),
vorgetrennt. Gaschromatographische Trennungen
erfolgten mit einem Gerat der Firma Hewlett-
Packard, F & M, Modell 810. Es wurden 1/4-Zoll-

Saulen eingesetzt, Lange 2,10 m, gefiillt mit 209,
Silicongummi SE 30 auf Chromosorb PAW 80 bis
100 mesh. Als Triagergas fand Helium Verwendung.
Die Identifizierung der Substanzen erfolgte durch
Massen-, 1H- bzw. 29Si-NMR-Spektroskopie sowie
an Hand der Retentionszeiten im Gaschromato-
graphen [9, 11-14].

Die optimalen Reaktionszeiten fiir die jeweils ge-
wiinschten Produkte lassen sich aus den Diagram-
men entnehmen. Es empfiehlt sich, um eine méglichst
giinstige Riickgewinnung unverbrauchter Ausgangs-
substanz zu erreichen, kurze Reaktionszeiten zu
wéhlen. In praparativem MaBstab wurden bisher
n-Tetrasilan und n-Pentasilan isomerisiert.

a) Isomerisierung von n-Tetrasilan

In einem Spitzkolben (100 ml Volumen) mit
Durchstichkappenansatz, RiickfluBkiihler und Ma-
gnetriihrer, angeschlossen an eine Hochvakuum- und
Inertgasanlage, wurden 4 g AlCIs in 40 ml o-Xylol
vorgelegt. Hierzu wurden mit einer Spritze 38 ml
n-Tetrasilan gegeben; anschlieBend wurde das Ge-
misch unter Riihren auf ca. 85 °C erhitzt. Zum
Starten der Reaktion mufiten zwei Tropfen Wasser
zugefiigt werden. Sobald neben der Isomerisierung
auch Disproportionierung als Konkurrenzreaktion
in groBerem Umfang auftrat (nach 2—4 h, erkennt-
lich am entstehenden Monosilan, das durch ein
Hg-Uberdruckventil abbrennt), wurde die Tem-
peratur um 15 °C gesenkt. Zur Kontrolle des
Reaktionsverlaufs wurden stiindlich Proben ent-
nommen und gaschromatographisch untersucht.
Nach 9 h, als die Konzentration an iso-Tetrasilan
nur noch langsam zunahm, wurde die Reaktion
abgebrochen, und die fliichtigen Silane wurden — zu-
sammen mit dem Losungsmittel — in ein zweites
Kolbchen iiberkondensiert. Es verblieb AlCls mit
wenig Polysilen, hoheren Silanen und einem Rest
Losungsmittel. Das Kondensat wurde bei vermin-
dertem Druck (ca. 350 Torr) iiber eine Spaltrohr-
kolonne destilliert. Hierdurch gelang eine Anreiche-
rung an ¢so-Tetrasilan bis auf 98 Mol-%,. Ein ge-
ringer Vorlauf mit ca. 73 Mol-%, ¢so-Tetrasilan
wurde gaschromatographisch aufgetrennt. Unver-
brauchtes n-Tetrasilan (letzte Fraktion) wurde
zuriickgewonnen und erneut zur Isomerisierung ein-
gesetzt.

Ausbeute: 7,5 ml £ 19,7 Mol-9, des eingesetzen
n-Tetrasilans

2 31,3 Mol-9, des umgesetzten
n-Tetrasilans.

Insgesamt konnten in 3 Ansdtzen 24 ml so-Tetra-
silan aus 78 ml umgesetztem n-Tetrasilan erhalten
werden.

b) Isomerisierung von n-Pentasilan

20 ml n-Pentasilan wurden in der gleichen Appara-
tur mit 1,5 g AICl; in 30 ml Benzol auf 60 °C er-
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wirmt. Wegen der niedrigen Temperatur und im
Hinblick auf eine méglichst hohe Ausbeute an neo-
Pentasilan muBlte die Reaktionszeit auf 39 h erhoht
werden. AnschlieBend lag eine Losung vor, die
3,0 ml neo-Pentasilan (£ 15,0 Mol-9, des einge-
setzten n-Pentasilans), 4,7 ml iso-Pentasilan
(£ 23,5 Mol-Y%, des eingesetzten n-Pentasilans) und
2,0 ml (£ 10 Mol-9,) nicht umgesetztes n-Penta-
silan enthielt. Aus diesem Gemisch konnten durch
Destillation iiber eine Spaltrohrkolonne bei ver-

mindertem Druck (30 bzw. 15 Torr) das neo-Penta-
silan auf 76 Mol-9%, und das iso-Pentasilan auf
82 Mol-9, angereichert werden. Die Reindarstellung
der Verbindungen erfolgte durch préiparative Gas-
chromatographie.

Wir danken dem Ministerium fiir Wissenschaft
und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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