FORSCHUNGSARBEITEN AUF DEM GEBIETE
DER SILIZIUMORGANISCHEN CHEMIE*
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(Eingegangen am 20. Juni, 1963)

Die Haupttitigkeit der Abteilung fiir die Chemie der Organosilizium-
verbindungen besteht im Studium der Methoden der Organosilanedarstellung
und in der Untersuchung des Einflusses ihrer Struktur auf die Reaktivitit.

In der ersten Gruppe widmen wir die groBte Aufmerksamkeit der detail-
lierten Klirung des Verlaufes der direkten Synthese der Organohalogensilane.
Vom Standpunkt des glatten Syntheseverlaufs und seines Mechanismus war
es fiir uns in der letzten Zeit von Interesse, den Einflul gasférmiger Stoffe
auf die direkte Synthese der Methyl- und Phenvlchlorsilane zu untersuchen.

Chlorwasserstoff-Zusatz beeinflu3t die Zusammensetzung des Reaktions-
produktes erheblich; der Dimethylchlorsilan-Gehalt verringert sich stark, der
Methylirichlorsilan-Gehalt steigt an, und bis zu einer bestimmten Grenze
nimmt auch der Methyldichlorsilan-Gehalt zu. Eine #hnliche, wenngleich
schwichere Wirkung hat auch die Zugabe von Chlor; offensichtlich reagiert
Chlor mit Wasserstoff oder organischen Gruppen, entweder in der Gasphase
oder an der Oberfliche der Kontaktmasse, unter Bildung von Chlorwasser-
stoff. Um den EinfluB von Chlorwasserstoff auf die direkie Methylchlor-
silansynthese nidher zu kldren, untersuchten wir die Kinetik der Reaktion
von Chlorwasserstoff mit Silizium im Durchfluflapparat, an den ein Gas-
Chromatograph angeschlossen war. Aus den Meflergebnissen bei Atmosphiiren-
druck und bei 180, 200 und 220° C geht hervor (Abb. 1), daB als Haupt-
produkt der Reaktion Trichlorsilan entsteht (909) und Dichlorsilan (bis
1,59,) bildet. Den gleichen Verlauf zeigten auch die kinetischen Kurven bei
220° C und verschiedenem Chlorwasserstoff-Partialdruck. Die aus dem Verlauf
der kinetischen Kurven ersichtliche Bildung aller Produkte durch Parallel-
reaktionen verifizierten wir auch experimentell: Die Reaktion von Dichlor-
silan mit Chlorwasserstoff in UberschuB macht sich unter den angewandten
Reaktionsbedingungen nur unwesentlich geltend, und Trichlorsilan entsteht
an der Oberfliche der Kontaktmasse erst bei Temperaturen iiber 260° C.

* Text eines am 20. Juni 1963 am Lehrstubl fiir Chemische Technologie der Buda-
pester Technischen Universitit gehaltenen Vortrages.
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Bei gleicher Anordnung untersuchten wir auch den EinfluBl von Chlor-
wasserstoff-Zusatz auf die direkte Methylchlorsilan-Synthese bei Temperaturen
von 260, 300 und 350°C. Die Temperatur ist auf die Bildung von Methyl-
dichlorsilan ohne wesentlichen Einflul. Der héchste Methyldichlorsilan-
Gehalt, fast 18%,, wurde bei 300° C und bei einem Molverhiltnis von CH,Cl
zu HCl wie 2 zu 3 erhalten.
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Abb. 1. Konversion von Chlorwasserstoff auf Produkte der direkten Synthese des Trichlorsilans
Temperatur 220° C; Druck des Chlorwasserstoffes 730 mm

Wie ersichtlich, durchlduft der Methylchlorsilan-Gehalt ein Maximum, wihrend
er bei groBerem HCl-Uberschul abzunehmen beginnt. Die Trichlorsilanmenge
steigt schroff an.

Tabelle 1

Die Hauptprodukte der direkten Synthese. (Bei verschiedenen Molverhiltnissen CH,CI: HCl
und bei 300° C)

Molarverhiltnis CHSiCl, CH8iCl; CH_HSi(l, SiHCl,;

CH,Cl: HC Gew.%, Gew.o;, Gew.%, Cew.2,
6:1 78.3 14,3 45 1.2
3:1 66.8 22.5 8.3 1.5
3:2 117 31.8 15.1 9.1
1:1 31.4 35.9 16.0 14,1
2:3 26.5 32.9 17.7 18.5
1:3 8.3 39.4 17.2 27.4
1:6 74 35.0 1.0 105

Die unerwartete Bildung von Silikochloroform als primires Reaktions-
produkt von Chlorwasserstoff und Silizium erklédren wir mit einem von dem
der Organchalogensilansynthese einigermallen abweichenden Mechanismus.

2 HCL - Si— (= SiCl) - H,
(= SiCl,) - HCl— SiHCl,




FORSCHUNGSARBEITEN AUF DEM GEBIETE DER SILIZIUMORGANISCHEN CHEMIE 117

Chlorwasserstoff wird an der Kontaktmasse unter Dissoziation adsorbiert,
es folgt die rasche Rekombination der H-Atome, wobei sich molekularer
Wasserstoff bildet, der desorbiert wird. Die verbliebenen zwei adsorbierten
Chlor-Atome reagieren mit Silizium zu einer Oberflichenverbindung vom
Typ des Siliziumsubchlorids, das mit einem weiteren Chlorwasserstoffmolekiil
Trichlorsilan liefert.

Zur Unterstiitzung dieses Mechanismus fithrten wir die direkte Phenyl-
bromsilan-Synthese in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 300° C durch, bei
einer Temperatur also, bei der diese Synthese normalerweise nicht verliuft.
Im Reaktionsprodukt fanden wir Phenyldichlorbromsilan, dessen Bildung wir
mit folgenden Reaktionen erkliren konnen:

2 HCl + Si— (= SiCL) + H,
(= SiCl,) 4+ C,H,Br — C,H;SiCl,Br

Die Wirkung von Chlorwasserstoff auf die direkte Methylchlorsilan-
synthese kénnen wir uns durch Hervortreten beider Mechanismen vorstellen.
Bei gleichzeitiger Einwirkung von Methylchlorid und Chlorwasserstoff entsteht
bei geringerer Chlorwasserstoffkonzentration neben Dimethyldichlorsilan auch
Methyldichlorsilan (1 und 2): bei gréBerer Chlorwasserstoffkonzentration
nimmt die Bildungswahrscheinlichkeit von Wasserstoff und einer Oberflichen-
verbindung zu (3), die mit einem weiteren Molekiil Methylchlorid unter
Bildung von Methyltrichlorsilan oder mit einem weiteren Molekiil Chlorwasser-
stoff unter Bildung von Trichlorsilan (4 und 5) reagiert.

2 CH,Cl -+ Si — (CHy), SiCl, (1)

CH, Cl -~ HCl + Si — CH, HSiCl, 2)
2 HCl + Si— (= SiCl) + H, (3)

(= SiCl,) -~ CH,Cl — CH,SiCl, (4)
(= SiCL) -+ HCl— SiHCl, (5)

Bei der Phenylchlorsilansynthese unterdriickt Chlorwasserstoffzusatz die
Bildung von Diphenyldichlorsilan stark; es entstehen Phenyltrichlorsilan und
Tetrachlorsilan in gréferen Mengen, aber Benzol und Diphenyl in kleineren
Mengen als bei der Synthese ohne Chlorwasserstoffzusatz.

Wir stellten fest, dal man durch direkte Synthese auch Verbindungen
von folgendem Typus mit Erfolg bereiten kann.
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Der Syntheseverlauf wird aber durch Zersetzungsreaktionen kompli-
zierter, und zwar in umso gréBerem Malle, je grofler die Alkylgruppe ist.
Wir fanden, daBl die Reaktivitdt in folgender Reihenfolge ansteigt:

m — CHy- CH, < C,H; < 0-p— CH;-C,H, < 0-, p— GH, . CH, <
< p—(iso G,H,) . C,H,

Das quantitative Studium des Einflusses des Substituenten auf die
Geschwindigkeit der direkten Synthese der Arylbromsilane, und zwar sowohl
hinsichtlich seiner Natur als auch seiner Stellung am aromatischen Kern,
begannen wir, indem wir die Kinetik untersuchten. Durch die iibliche Ver-
arbeitung der kinetischen Daten erhielten wir die Abhingigkeit der Anfangs-
reaktionsgeschwindigkeit vom Partialdruck des Brombenzols, die sich mittels
der fiir die direkte Methylehlorsilansynthese abgeleiteten Gleichung gut
erfassen lafit.

kK, pa
(1+ VK.ps+ Kgpg)

ro==

r = Reaktionsgeschwindigkeit,

K, = Adsorptionskoeffizient des Alkyl- bzw. Arylhalogenids,
k= Geschwindigkeitskonstante,

Kr = Adsorptionskoeffizient des Produktes,

pa = Partialdruck des Alkyl- bzw. Arylhalogenids,

pr = Partialdruck des Produktes.

Bis jetzt haben wir die Verfolgung der Reaktionskinetik des o-, m- und
p-Bromtoluols mit reinem Silizium beendet. Die Resultate zeigten, daf sich
hier wie bei anderen von uns untersuchten Reaktionen an festen Katalysatoren
sterische Effekte weitaus stdrker auswirken als bei den analogen Reaktionen
in homogenem Medium und dafl umgekehrt der elektronische Einflufl der
Struktur auf die Reaktivitit an festen Katalysatoren verhiltnismiBig schwach
ist. Wir fanden, daf3 die Reaktivitidt in der Reihenfolge ortho >> meta > para
ansteigt.

Ahnlich wie bei der Methylchlorsilansynthese haben wir die Reaktion
des Chlorbenzols mit chemisch reinem Silizium verfolgt. Zur Analyse der
Produkte wird die Gas-Chromatographie herangezogen. Der héchste Gehalt
(65—T709) der beiden Hauptprodukte, d. h. Phenyltrichlorsilan und Diphenyl-
dichlorsilan, bewegt sich mit steigender Temperatur zum hoheren Chlor-
benzol-Durchflull hin. Die Ausbeuten der beiden Produkte, die Ausniitzung
der Phenylgruppen des Chlorbenzols sowie das Verhiltnis des Diphenyl-
dichlorsilans zur Summe der Hauptprodukte erreichen das Maximum bel
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rund 480° C. Der Diphenylgehalt nimmt mit steigender Temperatur ab (209,
bei 430° C bis 3%, bei 470° C), wogegen Benzol und Tetrachlorsilangehalt
(von 11 auf 239 resp. von 0,5 auf 109,) zunehmen. Die héher siedenden
Anteile wie Triphenylchlorsilan und die nicht siliziumhaltigen Verbindungen
bleiben konstant (5—89,).

Der Einflufl der Beimischungen auf den Syntheseverlauf ist wohl analog
wie bei der Synthese der Methylchlorsilane, jedoch zufolge der hheren Reak-
tionstemperatur noch komplizierter. Am wirksamsten ist wieder Aluminium-
chlorid, das eine tiefe Destruktion bewirkt. In kleiner Menge iibt aber Alumi-
niumechlorid einen giinstigen Einflul aus; es aktiviert die Kontaktmasse, so
dafi die Synthese bei niedrigerer Temperatur als mit reinem Silizium verlduft,
es verkiirzt die Induktionsperiode, erhht den Gehalt an Phenylchlorsilanen
und deren Phenyllierungsstufe. Bis zur Verfliichtigung der Hauptmenge des
AlCl, entsteht mehr Diphenyldichlorsilan als Phenyltrichlorsilan, was sich
darin duBert, dall das Gesamtprodukt diese beiden Hauptkomponenten in
etwa gleicher Menge enthiilt, wihrend bei der Reaktion mit reinem Silizium
das Verhiltnis Phenyltrichlorsilan zu Diphenyldichlorsilan héoher liegt als
2 zu 1.

Fir das Studium des Mechanismus der direkten Synthese ist auch
die Zusammensetzung der Nebenprodukte wichtig, weshalb wir uns mit der
Analyse der hoher siedenden Produkte der Athylchlorsilansynthese beschif-
tigen. Wir haben hierbei den Anteil mit einem Siedepunkt von iiber 155°C
der Vakuumdestillation iiber eine Kolonne mit 30 theoretischen Béden unter-
worfen. Die einzelnen Fraktionen haben wir weiter mittels der priparativen
Gas-Chromatographie getrennt (Kolonne:9 m Héhe, 16 mm Durchmesser,
Apiezon W). Die chromatographisch einheitlichen Verbindungen wurden dann
identifiziert durch Elementaranalyse, Vergleich der Siedepunkt und der
Elutionsvolumina mit synthetisch hergestellten Mustern oder Umsetzungen
in die bekannten Verbindungen, z.B. mit Grignard-Alkylierung. Weitere
Nachweise der Struktur der isolierten Verbindungen mittels Infrarotspektro-
skopie und magnetischer Kernresonanz sowie die quantitative Auswertung
der Zusammensetzung dieser Anteile sind noch im Gange. Bis jetzt haben
wir folgende 7 Verbindungen isoliert: Didthylirichlordisiloxan (C,H;),(H)Cl,S1,0.
Dipropyldichlorsilan,  Didthyltetrachlordisiloxan, Athylpentachlordisilan,
Hexachlordisilathan, 1,1,4,4-Tetrachlor-1,4-disilacyklohexan und Diethyltetra-
chlordisilethan.

Die zweite Arbeitsgruppe beschiftigt sich mit dem Studium des Ein-
flusses der Struktur auf die Reaktivitit der Organosiliziumverbindungen.
Wir untersuchen da den Einflufi der an Silizium gebundenen Substituenten
auf die Bindungen zwischen Silizium und Atomen oder Gruppen, die unter
A) freie Elektronpaare oder die n-Elekirone der Doppelbindung enthalten,
und auch unter B) diejenigen, die weder diese noch jene enthalten.
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Zum Studium der Probleme 4 wurden ihrer technischen Wichtigkeit
wegen die Bindungen Si—CH, und Si—H gewihlt. Da die beiden Substituen-
ten, d. h. —CH, und —H, gleichzeitig geniigend einfacher Natur sind, erlauben
sie eine verhdltnismifliz gute Korrelierung der kinetischen und physikalisch-
chemischen Messungen. So ist uns bei der Bindung Si—CH, die Korrelierung
gelungen zwischen der Geschwindigkeit der Radikaloxydierung der Methyl-
gruppen in homogener Gasphase und vC—H dieser Gruppen und zwar fir
eine ganze Reihe von Modelsubstanzen, die an Silizium mit Siloxy- und
Phenvlgruppen substituiert sind. Heute korrelieren wir diese Resultate mit
denen, die wir fiir die strukturelle Beeinflussung der Radikalchlorierung der
Methylgruppen gefunden haben; die Leichtigkeit der Radikalspaltung der
C—H-Bindungen in obenangefithrten Verbindungen versuchen wir nun auf
Grund der NMR-Spektren zu charakterisieren.

Wenig Schwierigkeiten haben wir mit der Korrelierung zwischen den
spektroskopischen Messungen der Siliziumhydride und der Geschwindigkeit
ihrer nukleophilen Substitution. Der Frequenz und Intensitit Si—H sind in
Anwesenheit der zur Bildung d — p Bindungsfihigkeit Substituenten in
direkter proportionellen Beziehung zum log %k der basisch katalysierten
Solvolyse.

Kompliziertere Verhilinisse finden wir bei dem hoch sterisch gehin-
derten Siliziumatom. Wir studieren neben der basischen Solvolyse der Silizium-
hydride auch ihre Radikalreaktionen. Die strukturelle Beeinflussung der
Reaktivitit ist in diesem Falle komplizierter, weil da die Fihigkeit der Reso-
nanzstabilisierung der Silylradikale in hohem Mafle zur Geltung kommt.
Radikalreaktionen der Siliziumhydride studieren wir in unserem Institut
unter den Bedingungen ibrer thermischen Zusetzung in der Gasphase, woran
sich auch das Studium der Radikaloxydation der Si—H-Bindungen mittels
Sauerstoff in der fliissigen Phase ankniipft.

Im Rahmen der Forschung der Probleme B verfolgen wir inshesondere
die elektronische Wechselwirkung der olefinischen und aromatischen Gruppen
mit dem Siliziumatom.

Auf Grund der relativen Reaktivititen der Vinyl-, Athyl- und 3-Butenyl-
silane bei der Addition des Dichlormethylens und ihrer IR-Spektren ist uns
die quantitative Charakterisierung sowie der --1— als auch der —M-Effekt
des Siliziumatoms gelungen. Auf dieselbe Weise konnten wir auch die Unter-
schiede im elektronischen Einflul} des Siliziums laut seiner Substitution durch
die —CH,-, —O0C,H;-, —OSi(CH,);- und —Cl-Gruppen charakterisieren.
Das weitere Studium dieser Faktoren wird zum Beweis der bisher gewonnenen
SchluBfolgerungen auch auf weitere Modelsubstanzen und mittels anderer
Methoden (NMR, Messung der Dipolmomente u. a.) fithren.

Wir bemiihen uns auch bei den aromatischen Siliziumverbindungen,
die Elektronen-Wechselwirkung zwischen verschiedenen Silylsubstituenten
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(CLSi-, Cl,(CH,)Si-, CI(CH,),Si-, (CH,),Si- usw.) und Arylgruppen sowie auf
Grund ihrer Reaktivitdt (beim elektrophilen Halogenieren des aromatischen
Ringes), als auch auf Grund der Infrarot-Spektroskopie zu erfassen.

Zusammenfassung

I. Es wurde die detaillierte Klirung des Verlaufs der direkten Synthese der Organo-
(Aryl- und Alkyl-) Halogensilane untersucht. Hierbei wurde die Wirkung der Zusatzstoffe
HCI und Cl, sowie der Nebenprodukte am Mechanismus und an der Kinetik der Reaktion
studiert.

. Es wurde ein Studium iiber den Einflufl der Struktur auf die Reaktivitit der
Organosilane bzw. iiber den Einfluf} der an Silizium gebundenen Substituenten auf die Bin-
dungen zwischen Silizium und Atomen oder Gruppen von verschiedenen Typen vorbereitet.

Professor Vladimir Bazant, Praha 6. Na Cvididti 2. Ustav Teoretickych
Zikladu Chemicke Techniky, CSSR.






