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Einleitung

Die leeren d-Bahnen des Siliziums erméglichen die Bildung der Donator-
Acceptor Komplexe siliziumorganischer Verbindungen. Die Entstehung ver-
schiedener Tetrahalogensilan-Komplexe mit Pyridin und Chinolin wurde
zuerst von HARDEN [1], weiterhin von ComeEYy und Mitarbeitern [2], [3]
schon am Ende des vorigen Jahrhunderts beobachtet. Dieses Problem wurde
aber erst in den 50er Jahren von WanNNAcAT und Mitarbeitern [4], von
GouBeAU und GrossE-RuyEeN [5] neu bearbeitet. Zuerst untersuchten
sie die Reaktion von Pyridin mit Siliziumtetrachlorid bzw. Methylchlor-
silanen, doch konnten sie die vorausgesetzten Komplexe weder isolieren noch
die Entstehung derselben beweisen. Die Zusammensetzung der Silizium-
tetrahalogenid —Pyridin-Addukte wurde durch kalorimetrische Titration
bestimmt. EBswortH [6] fihrte Versuche durch, um die Pyridin-Methyl-
chlorsilan-Addukte mittels eines LuftausschuBlapparates in Vakuum herzu-
stellen, bzw. die Existenz dieser Verbindungen durch IR-spektroskopische
Messungen zu beweisen. Diese Experimente waren erfolglos. Woronkow
und DEevTscE [7] studierten die Methylchlorsilan— Nitromethan bzw. Nitro-
benzol-Addukte. Sie bestimmten die Zusammensetzung dieser Verbindungen
mittels kyroskopischer Molekulargewichtshestimmungund elementarer Analyse.

Zielsetzung

Wir versuchten nachzuweisen, dafl Methylchlorsilane [(CH,),SiCl,_,]
mit Lésungsmitteln von Donator-Typ und von polarem Charakter zur Adduk-
tenbildung neigen. Die ausgewihlten Losungsmittel sind in Tabelle 1 zusam-
mengefafit.

Aus den erwihnten Publikationen wurde es klar, daB die Addukte
der Methylchlorsilane ziemlich labile, hauptsichlich im Ubergangszustand
existierende Verbindungen sind. Nach Sommers [8] Feststellungen iiber die
Hybridisationsverhiltnisse des Siliziums ergaben sich die Moglichkeiten der
Zusammensetzung der Addukt-Verbindungen. Das Siliziumatom existiert in
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Tabelle 1
Die charakteristischen Eigenschaften der angewandten Lésungsmittel
Losagomittel Dongraemmer | Dl | Digoment
Pyridin 33.1 123 226
Dimethylsulfoxid 29.8 45 J 3.9
Dimethylformamid 26.6 36.1 I 3.85

seinen Verbindungen in sp® spd oder spd? Hybridzustdnden. Diese Verbin-
dungen — in denen das Silizium im sp® oder sp*d® Hybridzustand ist — sind
stabil. Der sp®d Zustand kommt hauptsichlich im Ubergangszustand in
Intermediir-Verbindungen vor. Vorausgesetzt, dafl die entstehenden Ver-
bindungen einen polaren Charakter haben, wurde, um die Bildung und Existenz
der Methylchlorsilan— Losungsmittel-Addukie zu beweisen sowie die Zusam-
mensetzungen derselben zu bestimmen, als MeBmethode die konduktometrische
Titration gew#hlt. Diese Methode wurde von R. C. Paul [9] in Dimethyl-
formamid fiir dhnliche Zwecke erfolgreich angewendet.

Konduktometrische Messungen und Ergebnisse

Die konduktometrischen Messungen wurden in einem Apparat »Radelkis
Type OK—102« in Stickstoff-Atomsphire bei 25 - 0,1 °C durchgefiihrt. Aus
den zwei Reaktionspartnern wurden in 1,2-Dichlordthan Stammlésungen
bereitet. Als Losungsmittel wurde 1,2-Dichlorithan gewihlt, da dessen
komplexhildende Eigenschaften vernachlissigt werden konnen (DNgyo, =
= 0,1). Die Konzentration der Stammlésungen war 10-2 Mol/Liter. Die
Methylchlorsilan-Losungen wurden auf der Ordinate in uS aufgenommen
und das Molverhiltnis der Lewis-Sdure und -Base (Acceptor und Donator)
wurde auf die Abszisse aufgetragen.

Die Abbildungen 1, 2, 3 zeigen die verschiedenen Titrationskurven
des Trimethylchlorsilans (Abb. 1), Dimethyldichlorsilans (Abb. 2) bzw. Methyl-
trichlorsilans mit Pyridin und DMF (Abb. 3). Die entsprechenden Kurven
haben im Falle von Pyridin den gleichen Charakter, d. h. sie besitzen ein
Maximum bzw. ein Minimum, nur die Werte der Maxima bzw. der Minima
zu und dementsprechend #ndert sich die Zusammensetzung der Methyl-
chlorsilan-Pyridin-Addukte.

Die Titrationskurven zeigen, da§ Trimethylchlorsilan mit Pyridin zwei
Addukte bildet: eins bei Molverhiltnis 2 : 1 (Maximawert) und ein zweites
bei Molverhédltnis 1 :1 (Minimawert). Mit Dimethylformamid und mit Di-
methylsulfoxid entsteht nur ein Addukt bei Molverhilinis 1 : 1.
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Abb. 1. Konduktometrische Titrationskurven von Trimethylchlorsilan mit] Pyridin DMSO
und DMF in 1,2-Dichloriathan
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Abb. 2. Konduktometrische Titrationskurven von Dimethyldichlorsilan mit Pyridin DMSO
und DMF-o-, in 1,2-Dichlordthan
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Abb. 3. Konduktometrische Titrationskurven von Methyltrichlorsilan mit Pyridin DMSO
und DMF-o-, in 1,2-Dichlorithan
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Um die Struktur der Trimethylchlorsilan-Pyridin-Addukte erkliren zu
kénnen, muf} in Betracht gezogen werden, daffi Trimethylchlorsilan in Fliissig-
keitszustand bei der angewendeten Versuchstemperatur in der dimeren Form
existiert. In diesem Zustand sind zwei Molekiile durch »Chlorbriicken« zusam-
mengekniipft. So kann angenommen werden, daf} dieses dimere Molekiil mit
einem Pyridinmolekiil reagiert, das durch die Bildungsenergie des Addukts
eine »Chlorbriicke« aufspaltet.

Das so gebildete Addukt reagiert mit einem weiteren Pyridinmolekiil,
wobei auch die andere Chlorbriicke aufgespaltet wird und zwei voneinander
unabhingige Molekiile entstehen.

Im Falle des Dimethylehlorsilan-Pyridin-Addukts (Abb. 2) wurden
die Werte des Maximums und Minimums gegen héhere Molverhiditnisse der
Lewis-Siaure und -Base verschoben. Das Maximum und das Minimum liegen
nicht bei bestimmten Molverhiltnissen. So ist anzunehmen, dafl die beiden
Addukte in diesem System nebeneinander existieren. In dem einen liegt
das Siliziumatom in sp®d Hybridzustand (Molverhiltnis 1 : 1) und im anderen
sp®d?ihnlichen Hybridzustand (Molverhiltnis 1 :2) vor.

Im Falle der Methylirichlorsilan-Pyridin-Addukte ist — wie es auch
die Titrarionskurve zeigt — wieder vorauszusetzen, dafl mehrere Addukten-
typen nebeneinander im Gleichgewichtzusstand vorkommen. Das wird durch
die Wellen der Titrationskurven bewiesen. Die drei Chlorsubstituenten des
Methyltrichlorsilans machen eine gleichzeitige Verkniipfung eines Silizium-
atoms mit einem Donator-Molekiil einerseits und durch die noch vorhandenen
Chloratome, iiber eine »Chlorbriicke«, mit einem anderen Methyltrichlorsilan-
Molekiil anderseits moglich.
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Fiir die Zusammensetzung der verschiedenen Methylchlorsilan-Dimethyl-
formamid bzw. Dimethylsulfoxid-Addukte ergab sich ein Molverhiltnis 1 : 1.
In diesen Fillen kommt eine dativkovalente Bindung durch ein »non bonding«
Elektronenpaar des Sauerstoffes dieser Donator-Verbindungen zustande.

Im Falle von Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid wurden die
Tangenten der Kurven und somit die Zusammensetzung der Addukte be-
stimmt.

In Tabelle 2 haben wir die Zusammensetzung der Methylschlorsilan-
Losungsmittel-Addukte zusammengefafit.

Tabhelle 2

Die Molverhilinisse in den Methylehlorsilan-Lésungsmittel-Addukten

]

Lasungsmittel [ (CHy S (CH,),SiCL,
. mex L2100 1:1
Pyridin ] |
min i 1:1 ; 2:3
Dimethylformamid 1 1:1 r 1:1
I O S B (|

Dimethylsulfoxid i

Dielektrometrische Messungen und Ergehnisse

Um unsere Ergebnisse im Zusammenhang mit der Zusammensetzung
der untersuchten Addukte zu kontrollieren., wurden auch dielektrometrische
Messungen mittels eines »G. Szab6—S. B. Nagy: Universal-Dielektrometer«
durchgefiihrt. Die relativen dielektrischen Konstanten der verschiedenen
Methyleblorsilan-Pyridin- bzw. Methylehlorsilan-Dimethylformamid-Systeme
wurden bei verschiedenen Molverhilinissen in Zyklohexan-Lésung bei 25 ©
bestimmt.

Abbildung 5 zeigt die Ergebnisse im Falle von Trimethylchlorsilan.

Auf die Ordinate wurden die Werte der dielektrischen Konstante und
auf die Abszisse die verschicdenen Donator-Acceptor-Molverhiltnisse auf-
getragen.

In den Abbildungen 6 bzw. 7 sind die mit Dimethyldichlorsilan bzw.
mit Methyltrichlorsilan erzielten Ergebnisse dargestellt.

‘Wie aus den Abbildungen 5, 6 und 7 zu sehen ist, ergibt sich fiir
die Zusammensetzung der Addukte in jedem Fall innerhalb der Fehler-
grenzen der MeBmethode ein Molverhiltnis von 1 : 1. Eine dem Molverhiltnis
2 :1 entsprechende Zusammensetzung konnten wir im Falle der Methyl-
chlorsilan-Pyridin-Addukte nach dieser Methode nicht beweisen.
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Abb. 5. Dielektrometrische Titrationskurven von Trimethylchlorsilan — Pyridin- bzw.
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Abb. 6. Dielektrometrische Titrationskurven der Dimethyldichlorsilan - Pyridin- bzw.
Dimethyldichlorsilan — Dimethyvlformamid-Addukte
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Abb. 7. Dielektrometrische Titrationskurven von Methyltrichlorsilan - Pyridin- bzw. Methyl-
trichlorsilan — Dimethylformamid-Addukten

Es war auch nicht méglich, die Zusammensetzung der Methylchlor-
silan-Dimethylsulfoxid-Addukte mit dieser Methode zu hestimmen, da sich
bei den angewendeten Konzentrationen zwischen den Donator- und Acceptor-
Molekiilen eine Reaktion abspielte, iiber die weitere Untersuchungen durch-
gefithrt werden.

Die mit den zwei MeBmethoden bestimmten Exrgebnisse sind in Tabelle 3
zusammengefalit.

Die a-Werte wurden konduktometrisch, die b-Werte dielektrometrisch
bestimmt,

Tabelle 3
Die Molverhiltnisse in den Methylehlorsilan-Lésungsmittel-Addukten
S (CH,),SiCl (CHL),SiCl, «:H,‘Sicls
a ! b a b a b
i

max 2:1 1:1
Pyridin 1:1 1:1 — 1:1

min [ 1:1 13
Dimethylformamid T 1:1 1:1 1:1 1:1 1 1:1
Dimethylsulfoxid 1:1 1:1 — 1: —
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Durch unsere Versuche wurde bewiesen, dal Methylchlorsilane-Pyridin-
" DMF-Addukte mit Molverhilinis 1 :1 existieren. Die Molverhiltnisse 2 :1
bzw. 2 : 3 konnten wir nur konduktometrisch beobachten. Die verschiedenen
Methylchlorsilane [(CH,;),SiCly— 1] bilden mit den Losungsmitteln labile penta-
kovalente Komplexe, voraussetzlich aus sterischen Griinden. Im Falle von
DMSO waren die Addukte nur durch konduktometrische Methode zu be-

weilsen.

Zusammenfassung

Methylchlorsilane [(CH,);SiCl,_;] bilden mit Lésungsmitteln vom Donator-Typ
(Pyridin, Dimethylformamid. Dimethylsulfoxid) Addukte. Da diese Verbindungen nicht
isolierbar sind und nur im Ubergangszustand existieren, wurden sie mittels ihres polaren
Charakters durch konduktometrische Titration nachgewiesen. Auch die Zusammensetzung
der Addukte wurde bestimmt. Die Existenz der Addukte wurde auch durch potenziometrische
Titration bewiesen.
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