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Herrn Professbr Hans Kautsky zum 75. Geburistag gewidmet

Elementares Silicium wird iiblicherweise mit gasformigen Reaktionspartnern ,,trocken* in
der Wirbelschicht oder im Fliefbett umgesetzt. Die scheinbare Reaktionstrdgheit des ge-
wohnlichen Siliciums beruht auf einer Oberflichenpassivierung. Nicht passiviertes Silicium
reagiert wie stirker elektropositive Elemente. Feinverteiltes Si ist pyrophor und bildet mit
vielen Stoffen (z. B. Alkoholen, Wasser, Mctall- und Organohalogeniden) bereits bei Raum-
temperatur Oberfliichenverbindungen. — Den ,,trockenen* Verfahren steht ein neues Sus-
pensionsverfahren gegeniiber, bei dem feinverteiltes, aktiviertes Silicium — vorzugsweise
in seinen fliissigen Reaktionsprodukten suspendiert, gegebenenfalls in Gegenwart ldslicher
Katalysatoren — meist mit fliissigen Stoffen und bei héherem Druck umgesetzt wird. Die
Reaktionen kénnen in Suspensionen leicht beherrscht werden; das Silicium wird dabei
quantitativ verbraucht. Polysilane sind oft die ausschlieflichen Primdrprodukte, die in
homogener fliissiger Phase zu Monosilanen weiterreagieren. Durch Auflisen von gewdhn-
lichem Silicium beispielsweise in Methanol erhdilt man glatt Methoxysilane, die an unge-

sdttigte Kohlenwasserstoffe addiert werden kinnen.

I. Reaktionen des elementaren Siliciums
mit Stoffen in der Gasphase

Formal gesehen, ist ein kristallines Silicium-Teilchen
ein riesiges Polysilan-Molekiil. Substituierende Spal-
tungen von Si—Si-Bindungen verlaufen daher formal
an Polysilan-Bindungen. Unter den Reaktionen des
elementaren Siliciums sind die Reaktion (a) mit Methyl-
chlorid und die Reaktion ({b) mit Chlorbenzol von be-
sonderer Bedeutung.

290°C _
Si+ CH;3Cl ~—-—» (CH3),SiCl, + CH3SiCl; + (CH3)3SiCl  (a)
(Nebenprodukte: CH3SiHCl,, (CH3)4Si,
HSIiCl3, SiCly, HCI, Hj,
niedere Kohlenwasserstoffe, RuB3)

350°C
Si+4 CsHsCl —— CsHsSIiCl3 + (CgH),SiCly (b)
(Nebenprodukte: Biphenyl, Benzol, HCI,
SiCly, HSiCl;, chlorierte Biphenyle)

Mit Hilfe dieser Reaktionen ~ der Rochow-Reaktionen {11 —
werden technisch Methyl- und Phenylchlorsilane hergestellt.
Mit Wasser entstehen daraus Organosilanole, die zu Or-
ganosiloxanen und Siliconen polykondensiert werden. Dar-
iiber informieren zusammenfassende Publikationen[2-5],

[*] Friihere Adresse: Institut fiir Silicium-Chemie der Universi-
tdt Marburg/Lahn.

{1} US-Pat. 2380995 (1945), General Electric, Erf.: E. G.
Rochow.

[2] E. G. Rochow: Einfihrung in die Chemie der Silikone.
Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1952.

[3] A. Hunyar: Chemie der Silikone. VEB Verlag Technik,
Berlin 1959, 2. Aufl. .

[4] W. Noll: Chemie und Technologie der Silicone. Verlag
Chemie, Weinkeim/Bergstr. 1960.

[5) J. J. Zuckerman, Advances inorg. Chem., Vol. 6, S. 383432
(1964).
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1. Passivierungserscheinungen

Fir den Umsatz von ,trockenem* Silicium mit gas-
formigen Stoffen sind Temperaturen von mehr als
250 °C erforderlich. Bei diesen Temperaturen treten
bereits Disproportionierungen, Umlagerungen und
Zersetzungen vieler Primérprodukte ein; die Reaktio-
nen (a) und (b) kOnnen nicht als Gleichgewichtsreak-
tionen formuliert werden.

Im heterogenen System fest/gasformig reagiert Silicium
ziemlich trédge; dies ist auf Reaktionshemmungen zu-
riickzufithren. Folgende Arten von Reaktionshemmun-
gen konnen unterschieden werden:

a) oxidische Passivierung

b) Passivierung durch Bildung anderer Oberflichen-
verbindungen

¢) Passivierung durch Zersetzungsprodukte

Die oxidische Passivierung tritt z. B. bereits beim trocke-
nen Vermahlen (Korngréfien: 0,1 bis 100u) des Sili-
ciums an der Luft ein. Aber auch Feuchtigkeit und sauer-
stoffhaltige Verunreinigungen der gasférmigen Stoffe
konnen, besonders bei héherer Temperatur, solche Pas-
sivierungen bewirken. Um solche oxidischen Passiv-
schichten aufzubrechen, wird iiblicherweise die Reak-
tion (a) bei etwa 340 °C eingeleitet. Erst nach Ansprin-
gen der Reaktion kann die Temperatur auf etwa 290 °C
erniedrigt werden. Je niedriger die Reaktionstemperatur
im heterogenen System fest/gasformig gehalten werden
kann, um so drmer an Si—Cl-Bindungen sind die Pro-
dukte; die niedrigste Temperatur, bei der die Reaktion
noch mit ausreichender Geschwindigkeit ablauft, ergibt
also die hochste Ausbeute an Si—C-Bindungen.
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Wenn die Reaktionspartner nicht volistiindig frei von Sauer-
stoff und Sauerstoffverbindungen sind, kommt es fortlaufend
neu zu oxidischer Passivierung. Die Partikeln der Silicium-
Kupfer-Legierung, ganz besonders diejenigen, deren Ober-
fliche durch die Reaktion bereits ,,gequollen* ist, wirken als
Gasreinigungsmasse, durch die der Reaktionspartner extrem
fein gereinigt wird und Teile der Si-Oberfliche passiviert
werden. ErfahrungsgemiB reagieren sehr reine Stoffe nur
sehr langsam miteinander.

Ferner tritt whrend der Reaktion Passivierung durch
Oberflichenverbindungen cin, Vorprodukten der spiter
gasformig entweichenden Silane. Diese Passivierung ist
fiir jeden Reaktionspartner charakteristisch. Besonders
ausgeprdgt wird dies bei Umsetzungen mit Arylhalo-
geniden (groBer organischer Rest!) beobachtet.
Passivierungen durch Zersetzungsprodukte wie Ruf
und Siliciumcarbid sind fiir ,,trockene* Reaktionen des
Si mit Organohalogeniden typisch und nehmen mit zu-
nehmendem Verbrauch des Si immer mehr zu [27], Die
Bildung fester Zersetzungsprodukte ist auf lokale Uber-
hitzungen (geringe spezifische Wiarme der Gase!) zuriick-

zufithren. Ruf} bildet sich aus Methylchiorid etwa ab
400 °C. Hinzu kommt, daB mit Cu legierte Silicium-
partikeln im Verlauf der Reaktion an ihrer Oberfliche
immer drmer an Si werden.

Allen diesen Erscheinungen wirkt mechanisches Abtragen
der Oberflichen entgegen, beispielsweise durch Reibung der
Partikeln gegeneinander; dies erklart auch, warum groBe
Ansétze besser reagieren als kleine.

2. Beispiele ,,trockener< Reaktionen

a) Methylchlorsilane

Zur Herstellung von Methylchlorsilanen dient ein ,,Ro-
chow-Ofen®, der bei 1 bis 6 atm betrieben wird (Typen:
Flugstaub- 1791, Riihr- [80] Vibrations- 1811 oder Wirbel-
reaktoren 91). Die eingesetzte Silicium-Kupier-Masse
kann zusidtzlich Zn, Ag und andere Metalle enthal-
ten [6-27,49-57] (siehe Tab. 1 und 2). Die Reaktion wird

Tabelle 1. Zur Herstellung der Methylchlorsilane aus elementarem Silicium und Methylchlorid.

Bemerkungen SlTLeglerung T[°C] Lit.

mit:
daneben Bildung von CHy4, CH,=CH,, H, Cu 260—400 61
Festbettreaktion bei 1 atm oder 4—5 atm; CH;3SiCl3-Zugabe erh6ht die Ausbeute an (CH3),S8iCl; nicht | Cu 260—400 171
Reaktivititsunterschiede verschiedener Reaktionsmassen aus Si-Pulver + CuCl, Cu (bis 20 %) 260—400 [81
Wirbelverfahren bei 4—5 atm Cu 350—370 91
bis zum Verbrauch von 45 % des eingesetzten Si; bei 300—350 °C optimale Ausbeute Cu 300—470 {101
bei Verwendung von chemisch reinem Si fast 90 ¢ (CH31),SiCl, Cu 300 [11}
CH3CI1/HCI ergibt bis zu 17,7 % CH1SiHCI, Cu 200— 300 [12}]
ohne Kupfer, unter Zusatz von HCL Fe 200—400 [131
Reaktionsmasse aus Si und Kupferhydroxid durch Reduktion im Hz-Strom bei 400 °C; Cu 400 [14]
Ausbeute: (CH3)>SiCl; 30 % ; CH3S8iCls 31 % ; CH3SiHCI; 32 %
FlieBbettreaktor; Ausbeute: (CH3);SiCl; 43 % Cu (11 %)

Sb (0,004 %) 340—390 [15]
Wirbelreaktion bei 4 atm unter CH3SiCl3-Zusatz; Ausbeute: (CH3),SiCl; 47 %; CH;SiCl; 32 % Cu (18 %) 350370 [16}
erhshter (CH3)3SiCl- und (CH3)4Si-Gehalt durch Zusatz von Ca-Metall Cu 350—375 171
erhdhter CH1SiHCI,-Gehalt (bis 24 ;) durch Zusatz von tert.-Alkylchloriden Cu, Zn 300—375 {183
CH;CI/HCl-Mischungen ergeben erhohte CH3SiHCl,;-Ausbeuten Cu, Ag 250—350 [19]
mit CH;3;C! oder C;H5Cl erh6hte Ausbeute an CH3SiHCI, bzw. C;HsSiHCI, Cu, Al, Zr 250—350 [20]
Wirbelverfahren bei 3 atm; Ausbeute: 66 % (CH3),SiCl, Cu 320 121]
erhéhten Gehalt an CH3SiHCI, (bis 30 %) Cu, BCl;, 290

AlCI; [*] 350 {221
Methylchlorsilan-Synthese; technische Durchfithrung (Ubersicht) [23]
Methylchlorsilan-Synthese mit Methan/Chlor-Gemischen anstelle CH3Cl Cu 400—850 [24]
Wirbelverfahren (1 bis 7,6 atm), kontinuierliche Nachvermahlung des Festgutes Cu 300—340 [251
Nachbehandlung pyrophorer Si-Riickstinde mit Chlorbenzol Cu 300—600 [26]
Verwertung von Si-Riickstdnden unter AlCl3-Zusatz Cu

AICI3 [*] 250—-350 [271

{*] Die Chloride werden in folgender Weise zugesetzt: Pordse Si-Metall-Sintermassen werden mit den Ldsungen der Chloride getrinkt; verdampf-

bare Chloride werden den Gasen zugemischt.

[6] W. S. Fichtenholz u. A. L. Klebanski, J. allg. Chem. (russ.)
26, 2502 (1956).

[71 A. L. Klebanski u. W. S. Fichtenholz, J. allg. Chem. (russ.) 27,
2648 (1957).

[8) W. S. Fichtenholz u. A. L. Klebanski, J. allg. Chem. (russ.)
27, 2475 (1957).

91 K. A. Andrianow et al., J. appl. Chem. USSR (engl. Ubers.)
32, 2385 (1959).

[10] K. Setinek, V. Ba#ant u. F. Sorm, Collect. czechoslov.
chem. Commun. 22, 1192 (1957).

{11} J. Joklik u. V. BaZant, Collect. czechoslov. chem. Commun.
26, 417 (1961).
{12] J. Joklik u. V. Bagant, Collect. czechoslov. chem. Commun.
29, 834 (1964).

[13] B. Lengyel u. B. Csakvan, Acta chim. Acad. Sci. hung. 39,
27 (1963).

[14] UdSSR-Pat. 130882 (1959), Erf.: S. L. Leltchuk, J. I. Wabel
u. A. M. Klenia.

[15] UdSSR-Pat. 154542 (1962), Erf.: M. A. Ezerts et al.
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[16] UdSSR-Pat. 154859 (1962), Erf.: S. A. Golubtsov et al.
[17] US-Pat. 2887501 (1956), General Electric, Erf.: B. A.
Bluestein.

[18] US-Pat. 2887502 (1959), General Electric, Erf.: B. A.
Bluestein.

[19] Franz.-Pat. 1278517 (1961), Shinetsu Kagaku.

[20] DAS 1134671 (1961), Wacker-Chemie, Erf.: S. Nitzsche u.
P. Buchheit.

[21] E. F. Boon, Ingenieur ('s-Gravenhage) 70, Ch. 89, Ch. 95
(1958).

[22] B. Csakavari, G. Garzo u. S. Jenei, Acta chim. Acad. Sci.
hung. 39, 33 (1963).

23] D. G. Weaver u. R. J. O’Connors, Ind. Engng. Chem. 50,
132 (1958).

[24] UdSSR-Pat. 117200 (1958), Erf.: O. M. Fedorow u. S. M.
Schtschelokow.

[25] DAS 1155128 (1963), General Electric, Etf.: J. M. Dotson.
[26] DDR-Pat. 20721 (1961), Erf.: G. Seitz.

[27]1 DAS 1171429 (1964), General Electric, Erf.: J. Mackinnon.
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Tabelle 2. Herstellungs- und Einsatzbedingungen der Silicium-Reaktionsmassen.

Bemerkungen Si-Legierung TI°CII*] | Lit.
mit:

Reaktionsinasse wird mit CH3Cl unter Zusatz von Dimethyldther umgesetzt Cu, Zn 250—350 {49}
Sinterkontaktmasse im Hj-Strom bei 600 bis 1200 °C hergestellt; bis 75 % Ausbeute an (CH3),SiCl, Cu, Zn 250—350 {50}
Reaktionsmasse mit 5—7 % Fe, 0,2—0,02 ¢, Al, < 0,08 ¢, Ca Cu, CuCl {*} 300--350 {511
Herstellung der Reaktionsmasse aus Si-Pulver und Kupfer(II)-chlorid; Cu, Zn 350 {521
bei 360 °C im Hj,-Strom reduziert; Zusatz von ZnCl, und Natriumsilicat

Sb (0,002—0,005 25) als Promotor; Spuren von Ti, Al, Bi sind fiir CH3SiHCI;-Bildung giinstig Cu, Sb 350—370 {53}
Pb begiinstigt die CH3SiHCl,-Bildung Cu, Pb 400 [543}
H,S ais Promotor begiinstigi die (CH31),SiCl>-Bildung (8085 % Ausbeute) Cu 400 [s5]
dotiertes Si: 0,005—1 % P, As, Sb, Bi, In, Tl Cu 250—350 [56)
Kontaktmasse aus Si/Cu-Pulver und Kieselgur mit Wasserglaslosung; bei 100—140 °C getrocknet Cu 300 1573

[*] siche Tab, 1.

mit Methylchlorid oder Methylchlorid/Chlorwasserstoff-
Gemischen, oft unter Zusatz von Wasserstoff oder Stick-
stoff, durchgefiihrt (technisches Schema siehe bei[23]),
Das Methylchlorsilan-Gemisch, welches nach dem bei
1 atm arbeitenden Verfahren durch Tiefkiihlung kon-
densiert, wird nach dem Mengenverhiltnis Methyltri-
chlorsilan/Dimethyldichlorsilan charakterisiert (251, Da
bei der anschlieBenden Herstellung von Poly-methyl-
siloxanen mehr Dimethyldichlorsilan als Methyltri-
chlorsilan benétigt wird, strebt man ein CHj3SiCls/
(CH3);SiCl,-Verhiltnis von etwa 0,25 an und bricht die
Reaktion ab, wenn es etwa auf 0,4 gestiegen ist. In
diesem Stadium sind oft nur 40 bis 50 %, des einge-
setzten Siliciums verbraucht. -

Ein wesentliches Problem besteht darin, die Menge der meist
pyrophoren Riickstinde so niedrig wie moglich zu halten
oder nutzbringend zu verwenden. Der relativ hohe Preis fiir
Methylchlorsilane ist nicht zuletzt durch die schlechte Aus-
nutzung des Siliciums bedingt. Ein betrachtlicher Si-Anteil
dient ndmlich lediglich zum Binden ,,iiberschiissigen* Halo-
gens aus Organohalogeniden, dessen organische Gruppen
durch Zersetzungsreaktionen verloren gingen.

Um die Ausnutzung des Siliciums bei einem CH;3SiCly/
(CH3)»SiCl-Verhiltnis < 0,4 auf etwa 80 % zu steigern,
wird vorgeschlagen, die Siliciumk&rner, die im Verlauf der
Reaktion in der Wirbelschicht paradoxerweise grofler statt
kleiner werden, und in deren Oberfliche sich das Kupfer
anreichert (>109%), fortlaufend auszutragen und in einer
Strahlmiihle, die mit fliissigem Methylchlorid angetrieben
wird (Schallgeschwindigkeit!), nachzumahlen und dann in
die Wirbelschicht zuriickzufithren25.27]. Die pyrophoren
Riickstinde der Methylchlorid-Reaktion kann man mit
Chlorbenzol bei 400 bis 500 °C umsetzen, wobei noch etwas
Phenyltrichlorsilan entsteht [26],

Eine Reihe von Publikationen betrifft die Steigerung des An-
teils an CH3SiHCI; [12,18-20,22] eines wertvollen Zwischen-
produktes zur Herstellung organofunktioneller Silane und
Siloxane, das bisher nur als Nebenprodukt der Rochow-
Synthese gewonnen werden kann.

b) Athylchlorsilane

Die ,,trockene” Umsetzung von Silicium mit Athylchlorid
oder Athylchlorid/Chlorwasserstoff-Gemischen 128321 (siehe
Tab. 3) ist technisch von geringer Bedeutung. Man arbeitet
bei Verweilzeiten von 10 bis 20 sec im Temperaturbereich
zwischen 320 und 380 °C. Die Silicium-Bilanz ist noch un-
giinstiger als bei Verwendung von Methylchlorid. Bei einem
Siliciumverbrauch (Cu-Gehalt bis zu 20 Gew.- %) von 10 bis
20 % werden (C;H;5)SiCl3/(C,H5),SiCl;-Verhiltnisse von 0,4
bis 0,5 gefunden. Bei hherem Siliciumverbrauch steigen der
SiCly- und der HSiCl;-Anteil stark, die Ausbeute an Athyl-
chlorsilanen sinkt. Als cinziges technisch erzeugtes Produkt
wird Athyltrichlorsilan angeboten, welches jedoch nicht di-
rekt, sondern iiber Trichlorsilan durch Pt-katalysierte Athy-
len-Addition erzeugt wird.

Ein Verfahren, das infolge der hohen Reaktionstem-
peratur mehr zu den ,,trockenen®* als zu den Suspensions-
verfahren (vgl. Abschn. II. 3 a)) zu rechnen ist, fand
seltsamerweise wenig Beachtung. Es gestattet, anstelle
von Athylchlorid auch Athylen/HCl-Gemische zu ver-
wenden, liefert dagegen bei vollstindigem Verbrauch
des eingesetzten Siliciums etwa gleiche Mengen Di-
dthyldichlorsilan und Athyltrichlorsilan und bis zu 20 %,
Athyldichlorsilan (C,HsSiHCl,). Bei diesem Verfahren
wird eine Aufschldmmung von Silicium- und Kupfer-
Pulver in Paraffindl mit Athylchlorid oder Athylen/HCI
bei 270~320 °C umgesetzt 331, Leider ist Paraffindl ab

Tabelle 3. Zur Herstellung der Athylchlorsilane aus elementarem Silicium (legiert mit Cu) und Athylchlorid.

Bemerkung T[°C] Lit.
Reaktionsmasse: 70,2 % Si, 21,2 % Cu, 1,8 % Fe; Ausbeute: 200—300 g Athylchlorsilan-Gemisch (C;HsSiHCL, 14 %;; 270—300 [28]
C;H;sSiCls 25 %; (C;H5),SiCl; 43 %) pro 1 kg Reaktionsmasse pro Std. im Wirbelverfahren

Athylchiorsilan-Synthese im Durchfiuireaktor 200—-320 {29]
Wirbelreaktor; Cu 17 Gew.- %; Ausbeute: C;HsSiHCI> 50—60 %; C2HsSiCl3. 22—28 % 370 (301
Reaktionen im Festbett mit C,H;Cl/CH;~ CH;/HCI-Mischungen; Ausbeute: bis 50 % C;HsSiHCI,, 30 % C;HsSiCls, 320 311
20 % (CzH;5)2SiCl3

Fliefbetireaktor, N; als Schutzgas 360—370 [321

[281 K. A. Andrignow et al., J. angew. Chem. (russ.) 30, 1277
(1957).

[29) V. Badant u. M. Kraus, Collect. czechosloy. chem. Commun.
26, 2028 (1961).

[30) K. A. Andrianow et al., Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, chem.
Ser. 1963, 87.

[31] K. 4. Andrianow et al., Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, chem.
Ser. 1962, 1788.

[32] UdSSR-Pat. 157348 (1963), Erf.: R. A. Turetskaja.
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etwa 300°C in Gegenwart geringer AICl3-Mengen
meist nicht mehr inert, und die Spaltprodukte erschwe-
ren die Trennung des Athylchlorsilan-Gemisches. Daher
ist vorgeschlagen worden, die Reaktion in ZnCl/KCl/
NaCl-Salzschmelzen [34] durchzufiihren.

[33] DBP 887343 (1951), BASF, Erf.:. Wo. Sclunidt v. K. Jost.
[34] DBP 920187 (1952), BASF, Erf.: Wo. Schmidt u. K. Jost.
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c) Phenylchlorsilane

Um nach dem Rochow-Verfahren aus Silicium und
Chlorbenzol Phenylchlorsilane herzustellen, bedarf es
besonders aktiver Siliciummassen, die hauptsichlich
Kupfer (bis 20 Gew.- %) und daneben Silber, Zink und
Aluminium enthalten (Aluminium nur in geringer
Menge, da das entstehende Aluminiumtrichlorid Si—C-
Bindungen spaltet). Werden aber Gemische von Chlor-
benzol mit Chlorwasserstoff angewendet, so katalysiert
Aluminiumtrichlorid die Reaktion von Si—-H-Verbin-
dungen mit Chlorbenzol, z.B.:

C13SiH+ CeHsCl :——‘HAC—I) Cl}Si*Cﬁﬂs

Im Hinblick auf den Siliciumverbrauch ist die Synthese von
Phenylchlorsilanen {iber Mono-, Di- und Trichlorsilan ra-
tioneller [35-401, Dije Mehrzahl der Verfahren arbeitet (siehe
Tab. 4) im iberkritischen Bereich (krit. Daten fiir Chlor-
benzol: 359 °C, 44,6 atm).

verfahren, im Laboratorium meist in Wirbelofen aus
Quarzglas.

Zwischen 200 und etwa 350 °C entsteht im wesentlichen
Trichlorsilan gemdB Bruttogleichung (c). Als Neben-

Si-+ 3 HCl — HSIiCl3+ Hy (—40 kcal/Mol) (c)

produkte fallen SiCls und geringe Mengen Dichlor-
silan neben Poly-siliciumchloriden Si,Cls,+; (im wesent-
lichen Si>Clg) an. Reaktion (d) kann unter den Bedingun-

Si+4 2 HClL - H,SiCh (]

gen des ,trockenen” Verfahrens nicht Hauptreaktion
werden, da Dichlorsilan mit tberschiissigem Chlor-
wasserstoff nach Reaktion (e), die durch Friedel-Crafts-
Katalysatoren (insbesondere Aluminiumtrichlorid) ka-
talysiert wird, verhiltnismiBig rasch weiterreagiert.

sticlz 4 HCI — HSiC]3 + Hz (e)

Tabelle 4. Zur Herstellung der Phenylchlorsilane aus elementarem Silicium und Chlorbenzol.

Bemerkung Sl.-Leglerung T[°C) Lit.
mit:

unter Druck bis 39 atm; Reaktionsmasse aus Si-Pulver, Al-Nitrat- und Cu-Nitrat-Ldsung, Cu, Al 300—340 [351

nach Trocknen im H,-Strom reduziert

Phenylchlorsilan-Synthese aus Chlorbenzol und SiH-Chlorsilanen (ggf. in Gegenwart von Si) Cu 400—600 {36]

staubformige Si/Cu-Legierﬁng; Reaktion mit Chlorbenzol im HCI-Strom; Ausbeute: 17 9% C4HsSICly | Cu 600—630 [37])

Festbettreaktion in Gegenwart von H, Cu 430—445 [38]

unter NaCl-Zusatz Ag 300—400 1391

Zn als Promotor Cu, Ag, Zn 400—480 140}

Tabelle 5. Zur Herstellung der Chlorsilane aus elementarem Silicium und HCI (oder Cly).

Bemerkung Sl.-Leglerung T [°C] Lit.
mit:

SiCly als ,,Wirbelgas*‘, Reaktion mit Cly; Herstellung von Si;Clg, Si3Clg, SiqClig; Fe, Mn, Cr, Ni, Ca | {75—300 {411

maximal 21 % Poly-siliciumchloride

Kontinuierlich arbeitender FlieBbettreaktor; Herstellung von SiCly und HSICl, 260—1200 [421

Wirbelreaktor; HSiCls-Ausbeute bis 90 % Cu 170—350 [43]1

HSiCl3-Bildung aus Si und HCI; kinetische Untersuchungen [44]

Si 4+ HCIl im Wirbelverfahren; Herstellung von HSiCl3, H,SiCl, 275—300 145]

ohne Cu 300 °C, mit Cu 215 °C; HSIiCl3 + SiCly ca. 80 % Ausbeute, 20 % Poly-siliciumchloride, Cu 150—300 [46]

5,8 % H,SiCl,

in NaAICl4-Schmelze fiir die HSiClj-Herstellung aus Si und HCl AlCl; [*] 180—220 1471

[*] Siehe Tab. 1.
d) Chlorsilane

Chiorsilane HnSiCly—y (n = 1, 2, 3) sind wichtige Vor-
produkte zur Synthese von Organosilicium-Verbindun-
gen. Si—-H-Verbindungen kénnen katalytisch oder ther-
misch an Alkene und Alkine addiert werden[82), Zur
Herstellung von Chlorsilanen wird elementares Silicinm
in Gegenwart von Kupfer mit Chlorwasserstoff umge-
setzt 42—471 (siche Tab. 5), im FlieB- oder Wirbelbett-

(35] Franz. Pat. 1046295 (1951), Franz. Zusatz-Pat. 70976
(1957), Office National d’ Etudes et de Recherches Aeronautiques,
Erf.: Ch. Horny u. M. G. Guinet.

[36] DAS 1046619 (1958), 1130807 (1959), Wacker-Chemie,
Erf.: S. Nitzsche u. R. Riedle.

[37]) UdSSR-Pat. 130514 (1960), Erf.: S. A. Golubtsow, N. N.
Tischina u. A. P. Sjabkin.

[38} Jap. Pat. 1112 (1957), Bureau of Industrial Technics, Erf.:
Yasuo Takadgji.

[39] US-Pat. 2579341 (1951), General Electric, Erf.: W. A.
Schwenker.

[40]1 DBP 1019306 (1957), Tsunao Araki, Erf.: Yasuo Takami.
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e) Alkoxysilane

Beim Umsetzen einer Reaktionsmasse aus Si, CuCl und
ZnCl; mit Methanol sollen in Gegenwart von Wasser-
stoff als ,,Wirbelgas* bei etwa 300 °C Dimethoxy- und
Trimethoxysilan entstehen (48], Nach unseren Ergeb-
nissen entstehen etwa 29 Trimethoxysilan (siche

[41]) US-Pat. 2602728 (1952), General Electric, Ecf.: W. L.
Walton.

[42) DAS 1105398 (1960), Wacker-Chemie, Erf.: E. Enk, J.
Nickl v. H. Teich.

[431 DAS 1143797 (1960), Pechiney Comp. Paris, Erf.: P.
Chassaing u. F. Collomb.

[441 J. Joklik u. V. Baant, Collect. czechoslov. chem. Commun.
29, 603 (1964).

[45]1 K. A. Andrianow et al.: Chem. prakt. Anwendg. silicium-
organischer Verbindungen. Konferenzbericht, Leningrad 1958,
Nr. 1, S. 94-98.

[46] Isao Shihara u.Junlyoda,Bull.chem. Soc.Japan 32,636 (1959).
[47) UdSSR-Pat. 155154 (1963), Erf.: G. L. Groshev et al.
[48] DAS 1127338 (1960), Union Carbide, Erf.: N. P. M. DeWit.
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Gl. (f)) neben 98 %, Tetramethoxysilan (bezogen auf
umgesetztes Si).

300 °C/H.
Si-+ 3 CH;0H ° 00 °C/Hy, (CH30)sSiH + H, ®

Unterhalb 290 °C tritt keine Reaktion ein. Die beim Rochow -
Verfahren angedeuteten Schwierigkeiten der Reaktions-
fithrung sind hier noch groBer, da auch die Reaktionswirme
grofer ist.

3. Zum Mechamismus der Reaktion
zwischen Silicium und Methylchlorid

Uber den Mechanismus der Reaktion von gasférmigem
Methylchlorid mit festem Silicium und die katalytische
Wirkung von Kupfer sind schon von Hurd und Ro-
chow58] Untersuchungen angestellt worden; in jiinge-
rer Zeit haben Miiller und Giimbel dieses Thema er
neut bearbeitet [59-611, Danach ist das Auftreten von
Methylradikalen bei der Einwirkung von Kupfer auf

>250°C
Cu+4- CH3Cl ———— CuCl+4 ¢CH3 (g

Methylchlorid gemdB Gl. (g) wahrscheinlich. Kupfer(I)-
chlorid reagiert oberhalb 250°C mit Silicium nach
Gl. (h). Beide Reaktionen werden durch Aluminium-

|
CuCl + -8i- —> [SIiC1) + Cu (h)

trichlorid katalysiert [59,60), Storend kommt hinzu, daB
Aluminiumtrichlorid auch den Zerfall von Methyl-
radikalen, u.a. in Methan, Kohlenstoff und Wasserstoff,
katalysiert. Vermutlich greifen freie Methylradikale
Polysilanbindungen in der Oberfliche von Silicium-
kristallen unmittelbar dort an, wo bereits Chloratome
angelagert sind. )

(Ill (131 Cl Cl
| ]
‘?i-?i— + *CHsz + CuCl — -‘Lf:iCH;, + Cl?i- + Cu (i)

Eine solche Oberflichenreaktion (i) darf um so mehr erwartet
werden, als gezeigt werden konnte, daf3 derartige ,,Polysilan-
Bindungen‘“ sogar direkt mit Olefinen Si—(C—C)—Si-Bin-

[49]1 DAS 1062700 (1959), Th. Goldschmidt A.G., Etf.: G.
Rossmy.

[50] DAS 1088051 (1960), Th. Goldschmidt, Erf.: G. Rossmy.
[51] DAS 1076131 (1960), Wacker-Chemie, Erf.: E. Enk u. S.
Nitzsche.

[52] K. A. Andrianow et al., Nachr. Akad. Wiss. UdSSR (1962)
1005.

[53] K. A. Andrianow et al., J. allg. Chem. (russ.) 32, 841 (1962).
541 R. I. H. Voorhoeve u. I. Viugter, Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 82, 605 (1963).

551 R. I. H. Voorhoeve u. 1. C. Viugter, Chem. Weekbl. 59, 617
1963).

56] DAS 1165026 (1959), Th. Goldschmidt A.G., Erf.: G.
Rossmy.

57] Tschech. Pat. 97529, Erf.: O. Czerny, I. Cermdk u. V,
3adant.

58} D. T. Hurd u. E. G. Rochow, J. Amer. chem. Soc. 67, 1057
1945).

591 R. Miiller u. H. Giimbel, Z. anorg. allg. Chem. 327, 286
1964).

60] R. Miiller u. H. Giimbel, Z. anorg. allg Chem. 327, 293
1964).

511 R. Miiller u. H. Giimbel, Z. anorg. allg. Chem. 327, 302
1964).
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dungen eingehen konneni62l, Dagegen gelang es nicht, ele-
mentares Silicium direkt mit thermisch aus Tetramethylblei
erzeugten Methylradikalen umzusetzen (581,

II. Reaktionen des elementaren Siliciums
in Suspensionen

Die im Teil I referierten Arbeiten vermitteln den Eindruck,
elementares Silicium sei e¢in verhiltnismiBig reaktionstriges
Element. Demgegeniiber beschreibt Kautsky63=65]1 eine be-
sonders reaktionsfihige Form des elementaren Siliciums, die
gemill Gl (k) entsteht.

N 140—180 °C i
3 CaSip+2SbCly ~————~—> 6 [Si]+ 2 Sb+ 3 CaCl; (k)
in 0-Cl,CsH4

Es lag die Vermutung nahe, dafi auch gewohnliches Silicium
reaktionsfihig gemacht werden kdnne, wenn man die offen-
sichtlich im wesentlichen durch Luftsauerstoff bewirkte
Oberflichenpassivierung beseitigte oder von vornherein ver-
hinderte. Auf eine solche Moglichkeit wies Kautsky erstmals
hin: ,,Die frische Bruchfliche eines Siliciumkristalles ist in-
folge freigewordener Valenzen bestrebt, sich abzusittigen.
Oberflichenverbindungen konnen infolgedessen entste-
hen* [631,

1. Ein neuer Weg zu aktivem Silicium

Mit dem Ziel einer einfacheren Herstellung von ak-
tivem Silicium begannen 1955 die Arbeiten des Ver-
fassers, wobei die Erfahrungen von Kautsky zur Ver-
fiigung standen. Von uns wurde gefunden, daf} ein
Chloriibertriger wie Antimontrichlorid (siche Gl. (k))
nicht erforderlich ist, sondern sogar bei der Aufarbei-
tung der Reaktionsprodukte hindert. Chlorgas reagiert
bei Raumtemperatur direkt und quantitativ mit Cal-
ciumdisilicid unter Bildung von aktivem Silicium L66],

K

. 20—40°C ,
CaSi+ Cl; - “——— 2 [Si]+ CaCl, )

Nach Reaktion (1) ist aktives Silicium somit leicht zu-
ginglich. CaSiy wird in CCly oder SiCly vermahlen,
ohne daB es dabei zu einer Passivierung frischer Kri-
stallbruchflichen durch Luftsauerstoff kommen kann.
Calciumdisilicid, welches unter Luftzutritt zerkleinert
wurde, gibt diese glatte und stéchiometrisch verlaufende
Reaktion (I) nicht.

Reaktion (1) ist fir die Silicium-Chemie ungewdhnlich
und neu: Ein fester, vollstindig unloslicher Stoff rea-
giert bei Normaldruck quantitativ mit einem Gas unter
Bildung eines zweiten festen Stoffes.

2. Zur Reaktivitit des aktiven Siliciums

Das durch Chloreinwirkung auf CaSi; erhaltene Sili-
cium ist noch reaktionsfihiger als das mit Antimon-
trichlorid hergestellte. Es ist pyrophor, entziindet sich in
Methanol oder Wasser und ,,verbrennt darin unter

[62] DBP 1173255 (1960), BASF, Etf.: E. Bonitz.

{631 H. Kautsky, Z. Naturforsch. 76, 174 (1952).

[64] H. Kautsky u. L. Haase, Z. Naturforsch. 8§, 45 (1953).
[65] H. Kautsiky u. L. Haase, Chem. Ber. 86, 1226 (1953).
[66] E. Bonitz, Chem. Ber. 94, 220 (1961).
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Feuererscheinung hauptsidchlich zu SiO,; Wasserstoff
wird lebhaft entwickelt. Fithrt man die Reaktion mit
Methanol beispielsweise in Tetradthoxysilan als Ver-
diinnungsmittel unter Vermeidung e¢ines Entziindens
aus, so entsteht quantitativ Tetramethoxysilan; Reak-
tion (m) kann mit Natriummethylat katalysiert werden.

. 20—~60°C
[Sil+ 4 CH3;0H ———— Si(OCH3)4-+ 2 H> (m)

Mit einem weiteren Mol Chlor reagiert aktives Silicium
quantitativ zu Siliciummonochlorid (Gl. (n)). [SiCl] ist
gelbrot bis orange, fest und wie aktives Silicium in
keinem Losungsmittel 16slich.

20—40°C

2 [Si]+ Clp ———— 2[SiCl] (n)

Uber die Zwischenstufe Siliciummonochlorid erhilt man
bei weiterer Chloreinwirkung, je nach stéchiometrischer
Chlormenge, sukzessive [671;

n [SICl]+ (0 — 4)/2 Cl, — SinClan_4 (M > 1000) [*] (0)
n [SiCl1+ (0 — 2)/2 Cly — SipClon 2 (M = 850-950) [*]  (p)
n [SiCl] + n/2 Cl; — SipClap (M = 670—690) [*] @

n [SiCl}+ (n+ 2)/2 Cly = SipClygi2 (M= 170-700) [**] (1)

(AT

Abb. 1. SiyoClys (M = 920).

Clp

LS1, k
C1,81"8iCl,
C1L,S8i_ SICl, (
Si

>

ci sicl,

[AR11.2]
Abb. 2. Si;Clis (M = 694).
[67] DBP 1132901 (1960), BASF, Exf.: E. Bonitz.

[*] M bezeichnet das mittlere Molekulargewicht aller Reaktions-
produkte, kryoskopisch in Cyclohexan bestimmt.

[**] M bezeichnet das mittlere Molekulargewicht, gemittelt iiber
alle Fraktionen und den Riickstand, kryoskopisch in Cyclo-
hexan bestimmt.

[68) R. Schwarz u. A. Késter, Z. Naturforsch. 764, 57 (1952).

480

Analog zu Reaktion (n) bis (r) lassen sich Mischhalogenide
gewinnen, indem man Halogenmischungen oder verschiedene
Halogene nacheinander anwendet (Reaktionsbedingungen:
Normaldruck; maximal 60 °C; Kupfer- und Eisenhalogenide
wirken katalytisch).

n [SiCl] + (n — 2)/2 Bry - SipClpBrp, (s)

Gemill Gl. (r) entstehen lineare, farblose Poly-silicium-
chloride, die groBtenteils destillierbar sind. Die gemil
GL (0) bis (q) hergesteliten Poly-siliciumchloride zeigen
mit steigendem Molekulargewicht intensivere Farbe;
unter der UV-Lampe fluoreszieren sie. Beide Beobach-
tungen wurden bisher nur an cyclischen Siliciumverbin-
dungen gemacht. Auch die an gemif Gl. (o) bis (q) her-
gestellten Verbindungen kryoskopisch bestimmten Mo-
lekulargewichte stehen mit der Annahme cyclischer
Strukturen im Einklang. Beispielsweise erhidlt man
SijgClig, ein Halogenid der allgemeinen Formel
SinClan 2, in nahezu quantitativer Ausbeute. Es ist
eine dunkelbraune bis gelbrote zidhfliissige Substanz,
die unter der UV-Lampe gelb bis orangegelb fluores-
ziert und bei ldngerem Stehen unter Stickstoff kristalli-
siert.

Abbildung 1 und 2 zeigen Kalottenmodelle cyclischer
Poly-siliciumchloride. Es wird daran deutlich, wie weit
eine Siliciumlamelle von Chloratomen eingehiillt ist,
und weshalb die fortschreitende Chlorierung von Sili-
ciumkristallen auf der Stufe derartiger Poly-silicium-
chloride haltmachen kann.

Die Entdecker des SijoClig, Schwarz und Kdster [681 beschric-
ben diesen Stoff erstmals 1952. Sie erhielten ihn durch Er-
hitzen von SijoClyoH3, das im Abschreckrohr bei 1000 °C aus
SiCl; und Siliciumcarbid im Hj-Strom hergestellt worden
war [691. Wegen der schwierigen Reproduzierbarkeit der Ver-
suche sind die Angaben der Autoren immer wieder ange-
zweifelt worden. Wir konnen jedoch die beschriecbenen Eigen-
schaften, insbesondere Benzolldslichkeit, Farbe und Molekiil-
groBe, bestitigen.

Bei dem aus dem Schichtengitter des CaSi, entstandenen
aktiven Silicium sind infolge der Lepidoid-Struktur [*]
praktisch alle Polysilanbindungen von der Oberfliche
aus zuginglich. Dagegen vermag ein kompakter Si-
liciumkristall zundchst nur an der Oberfliche zu rea-
gieren, und die Reaktion schreitet nur dann nach der
Tiefe fort, wenn die Reaktionsprodukte von der Ober-
fliche entfernt werden, mechanisch (70,711 oder durch
ein fliissiges, 16sendes Reaktionsmedium 721, Es gibt
keine Anhaltspunkte dafiir, dafl sich das aus CaSi;
durch Chloreinwirkung erhaltene aktive Silicium prin-
zipiell von gewohnlichem Silicium unterscheidet [**1,
sobald man dieses ohne Passivschicht vor sich hat.

In jedem Fall sind aus beiden Species unter gleichen Reak-
tionsbedingungen, insbesondere gleichen Temperaturen,

[69] G. Brauer: Handbuch der praparativen anorganischen
Chemie. 2. Aufl., F. Enke, Stuttgart 1960, S. 606—619.

[*] ,,Lepidoide* sind schuppenformige Kristalle, die makro-
skopisch nur in zwei Dimensionen entwickelt sind.

[70] DAS 1100006 (1958), BASF, Erf.: E. Bonitz.

{71} E. Bonitz, Disch. Pat.-Anm. B 42 296 1V b/12 o (17. Okt.
1956) (unverdffentlicht).

[72] DBP 1079607 (1958), BASF, Erf.: E. Bonitz.

[**] Auch rontgenographisch fanden sich nach Debyc-Scherrer-
Aufnahmen keine Anhaltspunkte tiir eine andere Silicium-Modi-
fikation (E. Hengge, pcrsonliche Mitteilung).
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gleiche Siliciumverbindungen hergestellt worden(**]. Dies
gilt auch fiir Ferrosilicium-Sorten mit 15 bis 98 %) Si. In
kontinuierlichen Verfahren ist gewdhnliches Silicium infolge
seiner mengenmiBig geringen Verunreinigungen dem etwa
66,5 Gew.- % CaCl, enthaltenden aktiven Silicium iiberlegen.
Aktives, aus CaSip hergestelltes Silicium sowie festes
[SiCl], [SiBr] und [SiOCH3] lassen sich ausgezeichnet
zum Studium heterogener Reaktionen an Polysilanbin-
dungen verwenden. Fiir homogene Reaktionen ist bei-
spielsweise SijoClyg infolge seiner guten Loslichkeit in
Kohlenwasserstoffen vorziiglich geeignet ; es reagiert wie
Siliciumdichlorid (es enthilt formal 80 %, SiCl,-Grup-
pen).

Mit Hilfe dieser Testsubstanzen sind neue Reaktionen
an der Si-—-Si-Bindung gefunden worden. So reagiert
Athylen mit Polysilanen unter Bildung von
Si—(C—C)-Si-Bindungen [621; dies wurde zuerst am
[SiCl] beobachtet. Polymerisiert man Olefine in Gegen-
wart von Polysilanen, die durch Halogen oder organi-
sche Gruppen substituiert sein kdnnen, so werden Ole-
finpolymerisate mit Siliciumatomen in der Polymerkette
erhalten [73,741,

3. Zur Aktivierung von gewohnlichem Silicium

a) Reaktion von Silicium in Athylchlorsilan-
Suspension mit Athylchlorid

Athylchlorid ist fiir eine Reaktion mit Silicium wesent-
lich weniger geeignet als das thermisch bestidndigere
Methylchlorid. Athylchlorid zerfillt oberhalb 250 °C
verhiltnismafig rasch in Athylen und Chlorwasser-
stoff ; befriedigende Ausbeuten an Athylchlorsilanen
sind daher nur unterhalb 250 °C zu erzielen. Das ent-
scheidende Problem ist somit, technisches Silicium der-
art zu aktivieren und die Aktivitdt wihrend der ganzen
Umsetzung aufrechtzuerhalten, daf3 unter 300 °C ge-
arbeitet werden kann.

Am besten erzeugt man frische Kristallbruchfiichen
durch Vermahlen von Silicium etwa in fliissigen Alkyl-
chlorsilanen. Das elementare Silicium wird dabei
auflerordentlich reaktionsfihig. So schreibt Kdster 751
,,Wenn man Silicium in reinstem Argon pulverisiert,
die Schwingmiihle stillsetzt und dann Chlor einleitet, so
findet keine Umsetzung statt, Nach erneutem Einschal-
ten der Mahlvorrichtung verliuft dagegen die Reaktion
mit explosionsartiger Heftigkeit. . .*

Wir geben folgende Deutung: Das trockene Vermahlen des
Silicilums erzeugt nur wenige aktive Stellen, an denen sich
augenblicklich Siliciummonochlorid bildet, welches tiefere
Schichten bei gewdhnlicher Temperatur vor weiterem Chlor-
angriff schiitzt. Wird nun durch weiteres Mahlen das Ober-
flichenchlorid abgerieben, so reagiert dieses heftig. Da die
Reaktionswirme nicht geniigend rasch abgefithrt werden
kann, entsteht im wesentlichen Siliciumtetrachlorid. Nimmt
man dagegen das aktivierende Mahlen in einem fllissigen

[**] Der Unterschied liegt lediglich in den Reaktionsgeschwin-
digkeiten: z.B. betrug im Falle eines 98-proz. technischen Sili-
ciums die Reaktionsgeschwindigkeit mit Cl, in Tetrachlordthan-
Suspension in der Regel ein Fiinftel bis ein Zehntel der des aus
CaSip gewonnenen aktiven Siliciums.

[73] M. Schmeisser u. M. Schwarzmann, Z. Naturforsch. 715,
278 (1956).

1741 H. Seibt, Diplomarbeit, Universitit Miinchen, 1956.

[75]1 A. Kdoster, Angew. Chem. 69, 563 (1957).
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Verdiinnungsmittel, meist den Reaktionsprodukten aus einem
vorangegangenen Ansatz, vor, so bleibt die Aktivitit des
suspendierten Siliciums beliebig lange erhalten.

Eine aktive Silicium-Suspension ist dunkelbraun bis
ziegelrot und schmierig; eine inaktive Silicium-Suspen-
sion dagegen ist graphitgrau und kaum schmierig. Mit
einer solchen aktiven Silicium-Suspension erzielt man

CoHs
90-150°C !
nSi+ n CpH,Cl —2T, -Ssi—|- (1)
Cl
n

ab etwa 90°C mit Athylchlorid eine die Siliciumkri-
stalle aufzehrende Reaktion (t) (761, bei der fast aus-
schlieBlich Poly-dthylchlorsilane entstehen. Bei 180 bis
220 °C entstehen aus diesen etwa nach Schema (u)
quantitativ Athylchlormonosilane

CaHs

>150°C
-|=Si— |-+ n CoHCl >
C1
n
8 (C,Hy),8iCL, + %CZH5SiCI;, + g(czﬁs)gsim (u)

n_i_2n_1
a b

Wirmetechnisch treten keine Schwierigkeiten auf, da das
fliissige und dann verdampfende Alkylhalogenid beinahe
beliebige Reaktionswirmen abzufiihren vermag. Es ist zweck-
miBig, bei erhohtem Druck zu arbeiten.

Die Reaktionen (t) und (u) erinnern in ihrem glatten Verlauf
an die analoge Reaktion (v) von Aluminium mit Athylchlorid,
bei welcher ,,Athylaluminiumsesquichlorid‘ entsteht [77,781:

40—180°C .
———> CLAL(C;H3); )

2 Al+ 3 CoHsCL -
b) Reaktion von Silicium mit Methyl- und
Athylchlorid in Paraffinoél

Bei dem Versuch, die Rochow-Reaktion mit aktivem,
aus Calciumsilicid hergestelltem Silicium ,,trocken* im
Rohr durchzufiithren, verglithte die Substanz im Me-
thylchlorid-Strom bei etwa 200°C. Um eine solche
Spontanreaktion zu vermeiden, wurde aktives Silicium
in Paraffindl (Kp = 340—380 °C) aufgeschlimmt. Leitet
man bei gewdhnlichem Druck bei 180 bis 200 °C Me-
thylchlorid ein, so destillieren nach einiger Zeit Methyl-
chlorsilane ab. Die Reaktion bendétigt keine zusétz-
lichen Katalysatoren, wird jedoch insbesondere durch
in Paraffinol lasliche Kupferverbindungen, z. B. Kupfer-
(I)-acetylacetonat, erleichtert.

Obwohl das eingesetzte technische Calciumsilicid [*]
etwa 10 Gew.-% gewohnliches Silicium enthielt, be-
stand der feste Reaktionsriickstand nur aus Calcium-
chlorid. Offenbar war das gewohnliche Silicium in
Mischung mit ,,aktivem** Siliciam ebenfalls aktiviert
und verbraucht worden. Ferrosilicium (25 Gew.- %Si)

{761 DBP 1161430 (1961), BASF, Erf.: E. Bonitz.

[77]1 A. V. Grosse u. J. M. Mavity, J. org. Chemistry 5, 106
(1940).

[78]1 K. Ziegler u. H. Martin, Makromolekularc Chem. 78/19, 186
(1956).

[*] Siiddeutsche Kalkstickstoff-Werke AG, Trostberg/Ober-
bayern.

481



reagierte mit seinem Siliciumanteil in Paraffinl-Suspen-
sion ebenfalls quantitativ mit Methylchlorid. Im Riick-
stand blieb siliciumfreies, pyrophores Eisen (eine Art
,,Raney-Eisen‘€) [70,711*1,

4. Uber neue ,,halogenfreie’* Synthesen

Organosilanole sind als Primédrprodukte der Hydrolyse
von Organochlorsilanen in der Regel nicht zu isolieren,
sondern kondensieren unter Einwirkung der gleichzeitig
entstehenden Salzsdure sofort zu Poly-organosiloxanen.
FEine technisch brauchbare Silansynthese, die ohne Halo-
genverbindungen auskommt, gab es bisher nicht. So
war es reizvoll, nach einer ,halogenfreien® Silan-
Synthese zn suchen sowie nach einer Synthese fiir Or-
ganosilane, Organosilanole oder -siloxane aus elemen-
tarem Silicium, ungesittigten Kohlenwasserstoffen
(oder deren Derivaten) und Wasser [83,84],

Inerster Linie niedere Alkohole, insbesondere Methanol,
16sen elementares Silicium in nahezu idealer Weise unter
Bildung von Alkoxysilanen. (Reaktionsbedingungen
und Methoden gleichen den bereits beschriebenen.)
So laufen bei 1 atm oder geringem Uberdruck zwischen
20 °C und etwa 220 °C (vorzugsweise zwischen 150 und
200 °C) die Reaktionen (w) und (x) ab. Die Ausbeuten
pro Raum- und Zeiteinheit sind hoher als bei allen an-
deren Reaktionen des elementaren Siliciums; kataly-
sierende Metallzusitze sind nicht erforderlich.

Si+ 3 CH3;0H — (CH;0);SiH + H, (W)
Si+ 2 CH;0H — (CH30),SiH, x)

Verbindungen mit mehr als 2 Si—H-Bindungen ent-
stehen gegebenenfalls durch Disproportionierung, z.B.
gemiB Gl (y).

2 (C3H;0),SiH; > (C3H;0)48i+ SiHy (y)

Als Beispiel sei die Herstellung von Propylsilantriol aus
Silicium (98 % Si, 1,8 % Fe, 0,1 %/ Al, 0,1 % Ca), Propy-
len und Wasser angefiihrt. Die zur Auflosung der Sili-
ciumkristalle erforderliche Menge Methanol wird bei
der Hydrolyse des Propyltrimethoxysilans zuriickge-
bildet und kann gegebenenfalls in Reaktion(z) zuriick-
gefiihrt werden.

180—190°C

Si+ 3 CH3O0H - —~——>-—— HSI(OCH3); + H, (z)
5—7 atm

150°C,
40--50 atm

+ CH3;—CH= CH,
Fe(CO)s [85]

3 OH + C3H;Si(O0 e i
CH3 + CaiHy i( H)3 <—|-_3_Hzo C3H7SI(OCH3)3

[79] US-Pat. 2389931 (1945), General Electric, Erf.: J. E.
Sellers u. J. L. Davis.

[80] US-Pat. 2449821 (1943), General Electric, Erf.: C. E. Reed
u. J. T. Coe.

[81] DAS 1102119 (1959), Wacker-Chemie, Erf.: E. Euk, J.
Nickl, O. Harbich u. W. Schindelin.

[82] Siche [4], S. 39—-43.
[83] Belg. Pat. 661697 (1965), BASF, Erf.: E. Bonitz.
{84] Belg. Pat. 668907 (1966), BASF, Exf.: E. Bonitz.

[*] Fiir diese Untersuchungen wurde 1956/58 ¢in Riihrbehil-
ter aus V4A-Stahl mit einer Kugelmiihle im halbrunden Boden-
teil verwendet.
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Steigt bei der Reaktion des Siliciums mit niederen Alko-
holen die Temperatur iiber 250 °C, so kénnen unter in-
tensiver Wirmeentwicklung explosionsartig SiO;, SiC,
Ruf, H> und Kohlenwasserstoffe als ausschlieBliche
Reaktionsprodukte entstehen.

I11. Gegeniiberstellung der beiden Verfahren

Beim ,,trockenen‘* Verfahren ist der gasformige Reak-
tionspartner stets in hoherer Konzentration vorhanden
als die feste, nur teilweise aktive Siliciumphase. Daher
sind die Reaktionsprodukte Monosilane. Beim Sus-
pensionsverfahren liegt die aktive Siliciumphase im
UberschuB vor; der Reaktionspartner wird entsprechend
seinem Verbrauch zudosiert. Als Folge davon treten
als Primirprodukte Polysilane auf, die anfangs fest
und spiter fliissig sind. Fliissige Polysilane sind autoxi-
dabel und schiitzen daher die aktive Siliciumphase vor
oxidischer Passivierung. Gebildete Polysilane wirken
autokatalytisch. Aus fliissigen Polysilanen entstehen
durch Einwirken Si—Si-Bindungen spaltender Verbin-
dungen (z.B. Halogenverbindungen, Metallalkyle, Al-
kalimetalle, Basen) in homogener Reaktion Monosilane.

Beim ,,trockenen‘* Verfahren kommt es auch nicht ndhe-
rungsweise zur Einstellung chemischer Gleichgewichte.
Fiir eine Riickfiihrung unerwiinschter Reaktionspro-
dukte sind die Verluste durch thermische Zersetzung zu
groB. Beim Suspensionsverfahren dagegen kénnen sich
Gleichgewichte einstellen; die Riickfithrung uner-
wiinschter Reaktionsprodukte ist moglich.

Das ,.trockene* Verfahren erfordert Temperaturen um
oder iiber 300 °C. Beim Suspensionsverfahren gentigen
in den meisten Fillen maximal 200 °C. Das ,,trockene
Verfahren ist in der Wirmefithrung schwierig zu be-
herrschen. Beim Suspensionsverfahren dagegen kann
die Reaktionswidrme durch die Verdampfungswirme
flilssiger Komponenten (Losungsmittel, Reaktionspart-
ner) kompensiert werden.

Vertahren, bei welchen Vermahlen und Umsetzung in
getrennten GefdBen durchgefiihrt werden, sind vorzu-
ziehen. Um Spontanreaktionen zu vermeiden, empfiehlt
es sich, die Miihlen zu kiihlen. Trocken unter Luftzn-
tritt gepulvertes Silicium, das in Fliissigkeiten aufge-
schldammt ist, kann beim Versuch die Reaktion zu
starten, plotzlich reagieren. Vermahlen und Reaktionen
in Alkoholen, Athern, Estern und Ketonen sind be-
sonders gefdhrlich.

Es scheint, daf} jeder Stoff, der mit Silicium reagiert, auch
Passivschichten aufbauen kann. Auch reine Halogene kdnnen
beispielsweise nach Angreifen der Oberfliche die Silicium-
kristalle fiir weiteren Halogenangriff passivieren. Diese diin-
nen Passivschichten konnen offensichtlich bei Temperatur-
erhdhung aufreifen und eine Spontanreaktion auslosen.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft ist zu danken fiir
die Unterstiitzung der am Institut fiir Siliciumchemie der
Universitit Marburg durchgefiihrten Arbeiten. Mein be-

sonderer Dank gilt Herrn Professor Dr. H. Kautsky.
Eingegangen am 20. April 1965, ergiinzt am 31. Januar 1966 [A 511]
[85] R. Ch. Freidlina, Je. Z. Tschukowskaja u. 1. Zao, Ber. Akad.
Wiss. UdSSR 127, 352 (1959).
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