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Uber Silikone. LXIVl) 

Elementares Fluor als Radikalspender 
bei der Chlorierung von Methylchlorsilanen 

Von RICH. MULLER und R. KOHNE 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsubersieht 
Methylchlorsilane lassen sich in Gegenwart von geringen Mengen elementaren Fluors 

ohne Einwirkung von Licht in der Methylgruppe chlorieren. Das Fluor wirkt dabei als Ra- 
dikalspender. Am Silizium oder am Kohlenstoff fluorierte Verbindungen entstehen nur ganz 
untergeordnet. 

(Chlormethyl)methyldichlorsilan, (Chlormethy1)dimethylchlorsilan und (Dichlorme- 
thyl)dimethylchlorsilan wurden abgetrennt. 

Am Silizium gebundene Methylgruppen in dampfformigen wie auch fliis- 
sigen Methylchlorsilanen lassen sich bekanntlich bei Bestrahlung mit UV- 
Licht mit elementarem Chlor uber Chlor-Radikale chlorieren2) 3). Zur Er- 
zielung hoher Ausbeuten an monochloriertem Produkt mussen die Umset- 
zungsprodukte moglichst schnell aus der Reaktionszone entfernt werden. 
Bei der Dampfphasenchlorierung erhitzt man das Chlorsilan in einem Kolben 
(s. Abb. 2, rechter Teil) zum Sieden und 1aBt den Dampf durch eine Fiillkor- 
perkolonne in den Reaktionsraum eintreten, in den Chlor eingeleitet und der 
gleichzeitig mit UV-Licht bestrahlt wird. Das Umsetzungsprodukt wird uber 
einen RuckfluBkuhler und die Kolonne in den Kolben zuriickgefuhrt, so daB 
sich das chlorierte, hoher siedende Produkt darin anreichert, wahrend das 
noch nicht chlorierte, niedriger siedende Ausgangsprodukt immer wieder 
in den Chlorierungsraum getrieben wird. Der Vorgang ist beendet, wenn im 
Kolben die Siedetemperatur des monochlorierten Produktes erreicht ist 

I )  u b e r  Silikone 63: s. RICH. M ~ L L E R  u. D. MROSS, Z. anorg. allg. Chemie, im Druck. 
2, R. H. KRIEBLE u. J. R. ELLIOTT, J. Am. Chem. SOC. 67, 1810 (1945). 
3, J. L. SPEIER, J. Bm. Chem. SOC. 71, 273 (1949). 
4) V. F. MIRONOV u. V. A. PONOMARENKO, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. Khim. 

Nauk 1957, 199. 
11* 



164 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 21. 1963 

Es wurden in dieser Weise Dimethyldichlorsilan, Trimethylchlorsilan, 
Tetraniethylsilan und Hexaniethyldisiloxan ,,mono"-chloriert. Es gab dabei 
- wahrscheinlich nach voriibergehender Hemmung und dann plotzlich wie- 
der einsetzender Reaktion - oft Explosionen unter starker RuIjabscheidung 
vor allem an den Wandungen, wodurch das UV-Licht unwirksam wurde. 
Die Explosionen konnten auch durch Beiinischen von Stickstoff zum Chlor 
(Vo1.-Verh. 2 : 1) nicht mit Sicherheit vermieden werden. 

AuBerdem wurden die UV-Brenner bei Dauerbenutzung schnell un- 
brauchbar und mufiten durch neue ersetzt werden. Es wurde daher nach 
einer anderen Quelle fur die Chlorierung initiierende Radikale gesucht. Nach 

athan mit Chlor im Dunkeln bei 80--100°C nicht. Erst beim Bestrahlen 
mit UV-Licht setzt die Reaktion unter Bildung von Hexachlorhthan ein : 

w. T. MILLER, s. D. KOCH und F. w. MAcLAFFERTY 5, reagiert Pentachlor- 

c1, =+ 2 C1. 

CCl,CHCl, f- C1 -+ CCl,CCl, -1 HC1 

CCl,CCI, + c1, -* CCI,CCl, + C1 

Pentachlorathan liefert aber auch im Dunkeln Hexachlorathan, wenn 
man es als Fliissigkeit bei 97-105°C mit einem Gemisch von Chlor und 
Fluor (100 : 1) behandelt. Es entsteht iiur sehr u enig Pentachlorfluoriithan. 
Wegen der im Vergleich zu anderen Halogenen sehr riiedrigen Dissoziations- 
energie der Fluormolekel und der hohen Bindungsenergie des Fluorwasser- 
stoffs findet offenbar folgender Vorgang statt : 

usw 

CC13CHCl, -1- F2 + CC13CCI, + HF + F. 

CCl,CHCl, + F. + CCl,CCl, + HF 

CCl,!'Cl, + c1, + CCI,CCl, + C1 USW' 

Der gebildete Fluorwasserstoff wirkt nicht fluorierend. 
I n  enkprechender Weise konnten nun auch Methylchlorsilane als Dampf 

im Dunkeln chloriert werden, wenn man Chlorgas einleitete, dein 3-5% 
Fluor beigemischt waren. Es wurden in gleichen Zeiten die gleichen Ausbeu- 
ten an Monochlorierungsprodukt wie bei der Danipfphasenchlorierung im 
UV-Licht erzielt. 

Bei Ubertragung des Verfahrens in den GroIjbetrieb kann bei diesem Ver- 
fahren mit Fluor von nicht bruchfesten Glas- oder Quarzapparaturen ab- 
gegangen werden. 

Das von nns erhaltene Ergebnis war nicht ohm weiteres zu erwarten, da 
zunachst angenommen werden niuIjte: daB das sehr angriffsfreudige Fluor 

5 ,  W. T. MILLER, S. D. KOCH u. F. W. MACLAFFERTY, J. Arr.er. chem. SOC. 78, 4992 
(1956). 
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bevorzugt die sehr reaktionsfiihigen Si-C1- in Xi-F-Bindungen verwandeln 
werde. Uberraschenderweise konnte aber verseifba,res Fluor nur in sehr gerin- 
gen Mengen nachgewiesen werden (urn 0,3y0). Auch unverseifbares an Koh- 
lenstoff gebundes Fluor, also z. B. in Form von CH,(CH2F)SiC1,, war kaum 
vorhanden. Fluorolyse, also S-prengung der C-Si-Birldungen, trat  nicht in 
Erscheinung. Es laufen offenbar folgende Vorgtinge ab : 

c1 c1 
I 

I I 

I I 
I I 

I 
1 I 

CH,-Si-CH, + F, +. CH,-ki-CH, + HI? + F 

c1 c1 
c1 C 

CH,-Si-CH, + F- --jr CH,-Si--CH, + HF 

c1 
c1 c1 
c1 

CH,-di-CH, + GI, + CH,-Si-CH,CI + C1. usw. 

c1 c1 

Versuehsteil 
Zur Darstellung des Fluors wurde ein kleiner Laboratoriums-Generator verwendet, der 

von L. M. DENNIS, J. M. VEEDER und E. G. ROC HOW^) und (etwas vereinfacht) von A. L. 
H E N N E ~ )  beschrieben worden ist (Abb. 1). 

P( Thermometer 

Abb. 1. Fluorgenerator 

F, 

dyt- 

6) L. M. DENNIS, J. M. VEEDER u. E. 0. ROCHOW, J. Amer. chem. SOC. 53, 3263(1931). 
7 )  A. L. HENNE, J. Amer. chem. SOC. 60, 96 (1938). 



166 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 21. 1963 

Er ist verhlltnismallig leicht aufzubauen. Wir konnten mit ihm wochenlang ununter- 
brochen arbeiten, ohne da8 eine besondere Wartung erforderlich gewesen mare. 

Er lieferte als Mitteltemperaturzelle bei etwa 110-170 "C mit KF 2 HF als Elektro- 
byten etwa 1 g Fluor/Std. Fluorwasserstoff wurde nicht nachgefiillt, wodurch der Elektrolyt 
allmahlich an diesem verarmte. Dadurch erklarte sich der Temperaturanstieg. Die Elektro- 
den bestanden aus Nickel. Der Anodenraum wurde mit-Stickstoff gespult, wodurch im An- 
fang immer wieder auftretende Explosionen schlielllich vermieden wurden. Statt der in der 
Literatur angegebenen Schraubverschlusse benutzten wir Polytetrafluorathylenstopfen. 
Die Spannung betrug etwa 12 Volt, die Stromstiirke lag bei etwa 2,5 Amp. 

(Chlormethy1)-methyldichlorsilan 
600g Dimethyldichlorsilan (Sdp. 70 "C) w-urden 3 i  Std. mit einem uber H,SO,getrockne- 

ten Chlor-Stickstoffstrom in1 Vo1.-Verh. 1 : 2, dem etwa 3% Fluor (bezogen auf Chlor) zu- 
gemischt waren, chloriert. Es wurde die gleiche Glasapparatur verwendet wie bei der Chlorie- 
rung im UV-Licht (Abb. 2). Kurz vor dern Chlorierungsaufsatz wurdr dem Chlor-Stickstoff- 

Strom das gleicbfalls mit etwas Stickstoff verduniite Fluor beigemischt, das in dem Labor- 
Generator entwickelt und in einem mit NaF beschickten eisernen AbsorptionsgefaIj yon 
niitgerissenem HF hefreit wurde. Die Menge Fluor errechneten wir atis den elektrischen 
Daten bei Annahme eincr Gtromausbeute von 5004. 

Sobald im Kolben eine Siedetemperatur von 122°C erreicht war, wurde die Chloricrung 
abgebrochen. Aus dem Rohprodukt ( i Y 5  g) wurden durch frakt. Destillation neben etwa 
80 g unumgrsetztrm Dimethyldiclilorsilan, 382 g (Chlormethy1)-niethyldichlorsilan (Sdp. 
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122OC) erhalten (50,2y0 Ausbeute, bez. auf (CH,),SiCl,). Der Ruckstand bestand aus hoher 
chlorierten Produkten: 

(CH,Cl)CH,SiCl, (163,s) 
gef.: Clhydrol. 4393%; 
her.: C1hydrol. 43?37%; Fgesarnt -; 

Fge,,t 092%; Fhydrol. 0,2%; Mol-Gew. 169 
Fhydrol. -; 

gefunden : % Fgesamt YO Fhydrol. 

Vorlauf (128 g) O,7% O,3% 
Ruckstand (170 g) 0,2% 02% 

(Chlormethyl) -dimethylchlorsilan 
1000 g Trimethylchlorsilan (Sdp. 57 "C) wurden 75 Std., wie oben beschrieben, chloriert, 

bis die Siedetemperatur im Kolben 126 "C'erreicht hatte. (Chlormethy1)-dimethylchlorsilan 
siedet bei 115 "C. Die Endtemperatur wurde bei diesem Versuch absichtlich hoher gewahlt, 
um auch mehdach chlorierte Produkte isolieren zu konnen. Es wurden 1154 g Rohprodukt 
erhalten und durch fraktionierte Destillation in einer 1,2-m-Fiillkorperkolonne 540 g (Chlor- 
methyl)-dimethylchlorsilan (Sdp. 115 "C, 40,9y0 Ausbeute, bez. auf (CH,),SiCl) und 66 g 
(Dichlormethy1)dimethylchlorsilan (Sdp. 148-150 "C, 3,8% Ausbeute) abgetrennt. 

(CH,Cl)(CH,),SiCl (1 43,1) 
gef.: Clhydrol. 25,0%; 
her*: C1hydrol. 24,78%; 'gesamt -; 

Fgesamt 0,5%; Fhydr0 l .  0,3%; Mo1.-Gew. 143 
Fhydrol. -; 

(CHCl,)(CH,),SiCl (1 7 7,5) 
gef.: C 20,46%; H 4,11Y0; Si 15,4%; 
ber.: C 20,30%; H 3,98y0; Si 15,82y0; Fgesamt -; 

Fgesamt 0,4%; Fhydrol. 0,3%; Mo1.-Gew. 174 
Elhydrol. -; 

gefunden: % Fgesamt YO Fhydrol 

Vorlauf (86 g) 0,6 0,4 
Ruckstand (149 g) 0,7 0,7 

Fur die Molgewichtsbestimmungen sowie fur die Analysen sind wir den 
Herren Dr. rer. nat. habil. REUTHER und Dr. rer. nat. ROTZSCHE xu beson- 
derem Dank verpflichtet. 

Radebeul-Dresden,  Institut fur Silikon- und Fluorkarbon-Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. Januar 1963. 




