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RicHARD MULLER und GUNTHER SEITZ
Uber Silikone, XL
Die Synthese siliciumorganischer Verbindungen aus Chloroform?2

Aus dem Institut fiir Silikon- und Fluorkarbon-Chemie, Radebeul-Dresden
(Institutsdirektor: Prof. Dr. RicH. MULLER)

(Eingegangen am 7. Juni 1957)

Bei der Umsetzung von Silicium mit Chloroform wurden neben den anorgani-

schen Chlorsilanen SiHCl3, SiCly und Si;Clg Chlorderivate des Disilylmethans

und erstmalig auch des Trisilylmethans abgetrennt und durch Darstellung von

Abkommlingen gekennzeichnet. Auflerdem entstanden iiber Si—C—Si-Bin-
dungen polymerisierte Oligomere.

Im Jahre 1934 beobachtete der eine von uns¥, daB die seit WARREN4 bekannte
Synthese des Trichlorsilans aus Si und HCI durch Kupferzusatz bis zu 859% Aus-
beute an Trichlorsilan gesteigert werden konnte. Die Anwendung von CH3Cl statt
HCI lag nahe und fiihrte ebenso zum Erfolg wie die Verwendung anderer Alkyl- und
auch Arylhalogenides. Die Umsetzungen von Methylenchlorid und Tetrachlor-
kohlenstoff mit Silicium wurden vor allem von W. I, PATNoDE und R. W. SCHIESSLERS)
niher untersucht, wihrend iiber die Umsetzung des vierten Chlormethanderivats, des
Chloroforms, mit Silicium bisher so gut wie noch nichts vertffentlicht worden ist.

Der eine von uns hatte zwar bereits im Jahre 1934 festgestellt, daB Chloroform mit
Silicium zu reagieren vermag3, die Versuche wurden aber wieder eingestellt, da, wie
A HUNYAR? spiter auch bemerkt, ,,bei dieser Reaktion keine brauchbaren Produkte
(offenbar in Bezug auf Vorprodukte fiir technisch verwendbare Silikone) zu erwarten
sind*.

In einer Arbeit von W. D. ENGLISH, A. TauriNs und R. U. U. NicHoLLs?® iiber die
Umsetzung von Dichloralkanen mit Silicium, die wihrend unserer Untersuchungen
bekannt wurde, ist als einziges Reaktionsprodukt des Chloroforms mit Silicium das
Hexachlordisilan in 0.3-proz. Ausbeute erwihnt; Trisilylmethanderivate sollen nach
dieser Arbeit nicht entstehen.

Zur Darstellung der Umsetzungsprodukte wurden zunéchst bei 300° jeweils 1700 g
Chloroform mit einer Geschwindigkeit von 16 ccm/Stde. iiber 400 g feingemahlenes

1) 39. Mitteil.: H. REUTHER, J. prakt. Chem., im Druck.

2) Teile einer Dissertat. von G. SEITZ an der Techn. Hochschule Dresden 1954; s. a. Angew.
Chem. 66, 750 [1954].

3) RICH., MULLER, Chem. Industrie 4, 562 [1952].

4 H. W. WarreN, Chem. News 66, 113 [1892]; s. a. C. A. Kraus und W. K. NELsoN,
J. Amer. chem. Soc. 56, 195 [1934].

$) RicH. MULLER, Chem. Techn. 2, 7, 41 [1950], DWP 5348/AW 2950/C.; E. G. RocHow,
Amer. Pat. 2380995, C. A. 39, 4889 [1943].

6) Amer. Pat. 2381000 bis 2381002; C. A. 39, 4888, 4889 [1945].

7 A. HUNYAR, Chemie der Silikone, Verlag Technik Berlin 1952, S. 46.

8) Canad. J. Chem. 30, 646 [1952].
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90-proz. Silicium und 45 g Kupferkatalysator geleitet. Die Mischung wurde in einem
waagrechten heizbaren eisernen Rohr geriihrt. Neben einem festen Riickstand im Ofen,
Wasserstoff und Chlorwasserstoff wurde vor allem ein fliissiges Kondensat erhalten,
das durch Destillation zerlegt werden konnte. Die Siedekurve (s. Abbild.) zeigt acht
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Siedekurve der Reaktionsprodukte von 1700 g CHCI3 und 400 g Si bei 300°, 16 ccm/Stde. ;
Mittelwerte von 4 Versuchen. Rohausbeute 1436 g

charakteristische Fraktionen, die bei einmaliger Destillation befriedigend zu trennen
waren. Die mengenmiiBige Verteilung der bei 300° entstandenen Reaktionsprodukte
auf die einzelnen Fraktionen geht ebenfalls aus dem Bild fiir die Siedekurve hervor.
Die Fraktionen und die Zwischenlidufe aus mehreren Versuchen wurden gesammelt
und einer Feintrennung unterzogen, damit kein u. U, fiir den Reaktionsverlauf
wichtiges Nebenprodukt der Beobachtung entgehen konnte.

Neben Trichlorsilan, Tetrachlorsilan und Hexachlordisilan wurden geringe Anteile
an Tetrachlorithylen (bei spiteren Versuchen, bei einer Reaktionstemperatur von
SiCl; 400°, auch Tetrachlorkohlenstoff) isoliert. An héhersiedenden Pro-
dukten, die vom Sdp.7gp 160° ab im Vakuum abgetrennt wurden,
fanden wir einerseits Derivate des Disilylmethans, andererseits
des Trisilylmethans, besonders das Tris-trichlorsilyl-methan (VI).
Weitere Verbindungen, die wahrscheinlich iiber Si—C —Si-Bindungen polymerisiert
waren, kamen in kleinen Mengen vor (s. Tab. 2, Verb. XIII und XIV).

Die von uns abgetrennten Derivate des Disilylmethans entstehen auch bei der Um-
setzung des Methylenchlorids mit Silicium®, Der Anteil an Pentachlor-disilylmethan
(V) (Tab. 1), das eine Si-~H-Bindung enthilt, betrug unter den oben genannten Be-
dingunger etwa 5—10%; des in groBerer Menge gebildeten Hexachlor-disilylmethans
(D). Die Analysenwerte fiir die gefundenen Verbindungen und die der zu ihrer Kenn-
zeichnung dargestellten Abkommlinge zeigt Tab. 1.

Bemerkenswert ist die Mdglichkeit, die beiden Methylenwasserstoff-Atome zu
chlorieren. Das dargestellte Bis-trichlorsilyl-dichlormethan (IV) war thermisch sehr

i
Cl3Si—C-H VI

|

SiCls



24 MULLER und SEITZ Jahrg. 91

stabil. Seine C—Cl-Bindungen zeigten sich gegen Hydrolyse bestindig. Verbindungen
mit drei an einem C-Atom gebundenen Si-Atomen sind bisher voéllig unbekannt.
Deshalb waren wir bestrebt, die Identitit der zunéchst nur vermuteten Trisilylmethan-
Derivate im Laufe unserer Versuche einwandfrei zu sichern, insbesondere durch die
Darstellung mehrerer Abkommlinge. Die Analysenwerte zeigt Tab. 2. Auch hier sei
auf die gelungene Chlorierung der C-~H-Bindung besonders hingewiesen. Sie fiihrte
zu einer ungewohnlichen Erhohung des Schmelzpunktes (s. Tab. 2). Das Tris-trichlor-
silyl-chlormethan (X) l9ste sich in Wasser, Sduren und Laugen zu einer klaren Losung,
die bei lingerem Stehenlassen bzw. auf Zusatz von Ather oder Aceton ausflockte. Die
Einfiihrung von Brom unter den von der Chlorierung her tibernommenen Bedingungen
miBlang sowohl beim Bis-trichlorsilyl-methan als auch beim Tris-trichlorsilyl-methan.
Die Umsetzung des letzteren mit Methylmagnesiumbromid zu Tris-trimethylsilyl-
methan (VII) war erst unter verschirften Bedingungen moglich®).

Seines geringen Anteils wegen wurde das Heptachlor-trisilylmethan (XII) nicht
vollig rein erhalten. Es scheint uns aber erlaubt, auf Grund des gelungenen Nachweises
der Nona- und Oktachlorverbindung (XI) auf die Heptaverbindung zu schlieBen und
uns deshalb mit der erzielten, nicht ganz befriedigenden Genauigkeit der Analyse zu
begniigen.

Oberhalb der Siedetemperatur der Trisilylmethanderivate ging eine weitere Ver-
bindung iiber, Sdp.;p 150.6—151.5°, Schmp. 86.6—88° (XIII). Ebenso wie bei der
néchsten ziemlich konstant siedenden Fraktion vom Sdp.ig 171.5—172.5° (XIV)
gelang es nicht, einheitliche Derivate herzustellen. Wir verzichteten infolgedessen
darauf, den Verbindungen eindeutige Formeln zuzuordnen, und beschrinken uns
auf die Feststellung, daB3 es sich hierbei um Oligomere mit Si— C-—Si-Bindungen han-
deln muB. Diesen Schluf} erlaubt einerseits die Beobachtung, daB8 alles Chlor leicht
hydrolytisch abspaltbar war. Es kann somit nicht an ein «-Kohlenstoffatom gebunden
sein. Andererseits konnen Si—Si- und Si—H-Bindungen ausgeschlossen werden. Sie
héitten mit wiBrigem bzw. alkoholischem Alkali elementaren Wasserstoff bilden miis-
sen (s. Versuchsteil).

Gleichartige Beobachtungen ergab die Aufarbeitung des Destillationsriickstandes.
Unter 102 Torr war er zwar noch weiterer Aufspaltung durch Destillation zugéinglich;
es lieB sich aus ihm aber trotzdem keine definierte Verbindung isolieren. Alle abgetrenn-
ten Fraktionen dieser letzten Destillation zeigten einen sehr kleinen Gehalt an mit Alka-
li abspaltbarem Wasserstoff. Er lag schon innerhalb der Fehlergrenze fiir diese Bestim-
mung. Si—Si-Ketten, die nach den Arbeiten von R.ScHwARZ und U. GREGOR10) sowie
G.FriTz1V u. U. zu erwarten gewesen wiren, glauben wir deshalb ausschlieBen zu kon-
nen, >0 daB wir auch in diesen Riickstinden hauptsédchlich Polymere iiber Sj —C—Si-
Bindungen vermuten. PATNODE und SCHIESSLER® fanden bei Versuchen mit Methylen-
chlorid &dhnliches und schlossen daraus ebenfalls auf polymere Verbindungen. In
unserem Falle diirfte die zu erwartende Anzahl von Polymeren durch das Auftreten
der trifunktionellen Methingruppe noch groBer als bei den genannten Autoren sein.

9 Vgl. G. GRUTTNER und E. Krausg, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1559 [1917].
10) Z, anorg. allg. Chem. 241, 394 [1939].
11} Z. Naturforsch. 5b, 444 [1950]; 7 b, 207 [1952].
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Die bei 300° erhaltenen Riickstinde im Ofen enthielten neben 209, Silicium etwa
15—20% Kohlenstoff und 30% Chlor. Bei 400° wurden unter sonst gleichen Re-
aktionsbedingungen darin 6—99% Si, 35—40% C und 37-—-399%, Cl ermittelt. Den
hochsten Chlorgehalt von 439 hatten die Riickstdnde bei einer Temperatur des
Ofens von 250°. Daneben wurden bei demselben Versuch 29 ¢4 Si und 15°%; C gefunden.

3--59 der Riickstinde waren in Benzol 16slich und bestanden somit wahrscheinlich
aus nicht véllig entfernten, polymeren Anteilen. Aus dem Rest konnte mit heiflem
Wasser CuCl herausgewaschen werden. Die ausgewaschenen Riickstéinde enthielten
noch 2.8, Chlor, obwohl durch den Waschproze nur ein Gewichtsverlust von 9%,
eintrat. Neben der Selbsterwirmung beim Behandeln mit kaltem Wasser diirfte der
geringe Gewichtsverlust auf einen fiir Si —Cl-Bindungen charakteristischen Austausch
von Chlor gegen Sauerstoff oder OH-Gruppen hinweisen. Ein grofler Teil des in
den Riickstinden enthaltenen Chlors mufite demnach an Silicium gebunden sein und
in benzolunldslicher Form vorgelegen haben. Man kann daraus auf Si —Cl-Bindungen
an groferen Silicium-Aggregaten schlieflen.

Ahnliches fand bei solchen Reaktionen G. MARTIN!?, Auch L. HoLzAPFEL!Y
vermutet solche Zwischenstufen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Umsetzungsapparatur bestand aus einem eisernen, mit keramisch isolierten Heiz-
biandern versehenen Rohr von 600 mm Nutzlinge und 50 mm Nennweite. Ein schwert-
formiger Rithrer war auf eine hohle Welle von 20 mm & aufgeschweiit und bewegte den
Ofeninhalt iber ein Wechselgetriebe mit 10 Umdrehungen/Min., wobei sich der Drehsinn
nach jeweils 20 Umdrehungen umkehrte. Am vorderen Ende war die Riihrwelle durch eine
Stopfbiichse gefiihrt. Im Inneren der Welle, in der Mitte des Ofens, wurde die Temperatur
mit einem Thermoelement gemessen. Das Chloroform wurde durch eine automatische
Biirette in einen auf 120° geheizten Verdampfer tropfen gelassen und der Dampf unmittelbar
hinter der Stopfbiichse in den Ofen geleitet. Am Ofenende war mit einem Gummistopfen ein
GlasvorstoB angeschlossen, der eine Vorlage und ein Gasableitungsrohr trug, das mit zwei
Kiihlfallen verbunden war, die bei 0° bzw. —78° weitere Umsetzungsprodukte konden-
sieren soliten. Nach den Kiihlfallen wurde die gebildete Salzsiure in eingestellter NaOH
absorbiert und das nicht kondensierte Gas in einem Gasometer aufgefangen.

Das verwendete Silicium enthielt 6 % Fe, 2.5 % Al, 0.6 % Ca und ca. 2 % SiO;. Der Kupfer-
katalysator wurde durch alkalisches Herausldosen des Siliciums aus einer CuSi-Legierung
dargestelit. Das Kondensat wurde {iber eine 60-cm-Raschigring-Kolonne bis 140° zunichst
grob abdestilliert, wobei das Destillat hauptsichlich die anorganischen, der Riickstand die
organischen Chlorsilane enthielt. Beide Anteile wurden anschlieBend iiber eine beheizte
2-m-Vakuummantelkolonne, die mit Glasraschigringen gefiillt war, nochmals fraktioniert.
Deren Wirkungsgrad betrug ca. 30 theoretische Boden. Die Feintrennung des Destillates
bis 160° wurde bei Atmosphirendruck durchgefiihrt. Der Riickstand wurde i. Vak. getrennt.

Trichlorsilan, Tetrachlorsilan, Hexachlordisilan sowie CCly und C,Cls wurden durch Sdp.
und Analyse charakterisiert. Bei Verbindungen mit Si—H- und Si—Si-Bindungen wurde

12) G.MARTIN, J. chem. Soc. [London] 105, 2836 [1914]; 5. a. W.C.ScHuMB und Mitarbb., Inorg.
Syntheses 1, 42 [1939]; J. Amer. chem. Soc. 60, 2486 [1938].
13) Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 54, 273 [1950].
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auBerdem der Hy-Wert herangezogen. Das

ist der bei der alkalischen Verseifung nach

den Gleichungen:

R3Si—H + HOH —— R3Si—0OH + H;
und

R3Si—SiR3 + 2HOH —— 2R38iOH 4 H»

gemessene Wasserstoff.

Die Darstellung der Alkoxyverbindun-
gen (111, VI, 1X) erfolgte durch Zutrop-
fen von gut getrocknetem Alkohol zu den
in Petrolither (1:1) gelésten Chlorsilanen.
Dann wurde 4 Stdn. auf 60—80° in einem
Bad erwiirmt. AnschlieBend wurde destil-
liert. In allen Fillen hinterblieb ein hoher-
kondensierter Destillationsriickstand. Die
Ausbeuten betrugen beim Ester von I 84 9,
beim Methyl- bzw. Athylester von VI 40
bzw. 50 % d. Th.

Die Methylverbindungen (I, V1J) wur-
den durch Umsetzung der Chlorsilane mit
Methylmagnesiumbromid (30% UberschuB)
in Aatherischer L&sung dargestellt. Der
Ather wurde nach 10stdg. Sieden bei 11
innerhalb von 5 Stdn., bei VII von 36 Stdn.
abdestilliert und die Badtemperatur dabei
auf 100 bzw. 200° gesteigert®. Nach Zu-
gabe der Hilfte des abdestillierten Athers
wurde mit verd. Salzsdure hydrolysiert und
auf die iibliche Art aufgearbeitet. Ausb.
65 bzw. 67 9, d. Th.

Die Chlorierung von 1 bzw. V] erfolgte

mit Chlor bei UV-Bestrahlung. Die Tem-
peratur wurde innerhalb von 35 Stdn. auf
240° gesteigert. Ausb. an Rohprodukt 85
bzw. 95 % d. Th. Verbindung IV wurde
durch Destillation, X durch Sublimation i.
Vak. und Umkristailisieren aus Petrolither
gereinigt.
Die Analysen und einige physikalische
Konstanten der isolierten oder dargestellten
Disilylmethan- bzw. Trisilylmethan-Deri-
vate sind in den Tab. | und 2 zusammen-
gestelll. Die Daten wurden im analytischen
bzw. physiko-chemischen Labor des Insti-
tuts fiir Silikon- und Fluorkarbonchemie
bestimmt, wofiir wir den Herren Dr.LAMMER
und Dr. habil. REUTHER zu Dank verpflich-
tet sind.

R
. |

Derivate des Disilylmethans R’—(li—R"
R

Tab 1.

Cly® si Hy*®

H

Mol.-Gew.

Summenformel

Sdp./Torr

Verbindung

19.5
19.5, 19.8

75.7
75.6

gl
Se

<~ <

282.9

Ber.
Gef. 274

CH:Cl¢Si2

63.2-—-64.5"/10
183 —184°/750

H; R/, R” = SiCly

R =

1

12,57
12,4, 12,6

52.43
52.2,52.4

160.4
156

Ber.
Gef.

1.4172 C7H208i,

0.7520

133°/752

H;

R’, R = Si(CH3)3

R
R

11

16.48
16.3, 16.4

9.47
9.1

45.85
46.0, 46.2 8.9,

340.5
314

1.4079 C13H3,06Si> Ber.
Gef.

0.973

113-114°/3.5

H;

R’, R” = Si(OC:Hg);

R

m

0.40
0.35

15.95

16.2
22.56
22.3

.48

<t
Us]

71.39
1.4 713, 71.6

1.21
1.2,

4
5
4.85
5.0

4.9

Ber. 351.8
Gef. 337
Ber. 249
Gef. 240

CCl3Si,
CH;ClsSi;

96.2~96.5°/10.5
50.3 —50.6°/10

Cl;

R’, R” = SiCl;

R
R” = SiHCl»

H;
R’ = SiCls;

v
v

**) Bei alkalischer Verseifung gemessener Wasserstoff.

*) Mit NaOH titrierbares Chlor.
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