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Die direkte Synthese der Organohalogensilane

VON V. BAZANT, J. JOKLIK UND J. RATHOUSKY [*]

Die direkte Synthese der Organohalogensilane, besonders der Methyl- und Phenylchlor-
silane, ist der grundlegende Prozef zur Herstellung der fiir die Siliconpolymeren benditig-
ten monomeren Verbindungen. Bei dieser komplexen heterogenen katalytischen Reaktion
tritt eine gasformige Komponente (das Organohalogenid) mit zwei festen Komponenten
(Silicium und Kupfer), deren Mengenverhdltnis sich wdhrend des Reaktionsablaufes
dndert, in Wechselwirkung. Der Mechanismus der Direktsynthese wurde bisher nicht
eindeutig geklirt. Der zuerst vorgeschlagene radikalische Mechanismus setzt die Bildung
freier organischer Radikale voraus. Der spdter eingefiihrte Chemisorptions-Mechanismus
postuliert hingegen die dissoziative Adsorption des organischen Halogenids am Silicium-
Kupfer-Doppelzentrum. Die bisher erhaltenen Resultate deuten darauf hin, dafp dem Che-
misorptions- Mechanismus entscheidende Bedeutung zukommt, jedoch ist die gleichzeitige

Wirkung beider Mechanismen nicht auszuschliefen.

1. Einleitung

Der Schwerpunkt moderner Verfahren zur Herstellung
technisch wichtiger Organosilicium-Verbindungen ist
die direkte Synthese einfacher Organohalogensilane
als Ausgangsprodukte fiir Polymerisationsreaktionen.
Diese direkte Synthese wurde 1940 von Rochow!(1,2]
und, unabhingig von ihm, etwas spiter von Miiller (3]
und James 4] entdeckt. Der rasch zunehmende Bedarf
an Siliconen intensivierte die Entwicklung dieser Me-
thode, die technologisch und wirtschaftlich viel giin-
stiger ist als die dlteren, auf der Grignard-Synthese ba-
sierenden Verfahren. Die bei der VergroBerung des
Reaktors fiir die Direktsynthese auftretenden Schwie-
rigkeiten und die auBerordentlich schlechte Reprodu-
zierbarkeit der aktiven Kontaktmasse machen jedoch
noch weitere Verbesserungen notwendig. Das Interesse
am Ausbau der Direktsynthese von Organohalogen-

[*} Prof. Dr. V. Bazant, Dr. J. Joklik und Dr. J. Rathousky
Institut fiir theoretische Grundlagen der chemischen Technik,
Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften
Prag-Suchdol 2 (Tschechoslowakei)

[11 E. G. Rochow, J. Amer. chem. Soc. 67, 963 (1945).

[2] E. G. Rochow, US.-Pat. 2380995 (7. Aug. 1945), General
Electric.

[3] R. Miiller, Dt. Pat.-Anm. C 57411 (1942).
[4) W. R. James, Dissertation, Pennsylvania State College, 1944,
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silanen wird dokumentiert durch eine groe Zahl von
Publikationen und Patenten, iiber die Ubersichtsar-
beiten [5-7a] zusammenfassend informieren.

2. Reaktion mit Chlorwasserstoff

Als Vorldufer der direkten Synthese der Organo-
chlorsilane kann man die Reaktion von Chlorwasser-
stoff mit Silicium ansehen, welche bereits im vorigen
Jahrhundert bekannt war 810}, Es ist interessant, daB
bereits damals in einigen Fillen Kupfer als Katalysa-
tor verwendet wurde, doch zum Unterschied von der
direkten Synthese der Organochlorsilane verlduft diese
Reaktion auch ohne Katalysator. Fischer und Wolf(11]

{51 V. Bazant, V. Chvalovsky u. J. Rathousky: Organosilicon
Compounds. Academic Press u. Tschechoslow. Akad. Wiss.,
Prag 1965, Bd. 1, S. 196.

[6] J. J. Zuckerman, Advances inorg. Chem. Radiochem. 6, 383
(1964).

[7]1 E. Boniiz, Angew. Chem. 78, 475 (1966); Angew. Chem.
internat. Edit. 5, 462 (1966).

{7a] R. J. H. Voorhoeve: Organohalosilanes, Precursors to Sili-
cones. Elsevier Publishing Company, Amsterdam 1967.

[8]1 H. Buff u. F. Wohler, Liebigs Ann. Chem. 104, 94 (1857).
[91 L. Gattermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 186 (1889).

[10] C. Combes, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 122, 531 (1896).
[11] C. Fischer u. E. Wolf, Z. anorg. allg. Chem. 333, 46 (1964).
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stellten Gleichungen auf, nach denen sich die Gleich-
gewichtszusammensetzung des Reaktionsgemisches in
Abhingigkeit von Temperatur und Druck berechnen
14Bt. Der Kinetik dieser Reaktion wurden drei Arbei-
ten gewidmet [12-14],

3. Reaktion mit Methylchlorid

Die Methylchlorsilane [1.2] entstehen aus Methyl-
chlorid und Silicium unter Kupferkatalyse bei etwa
300 °C. Stochiometrisch sollte blo Dimethyldichlor-
silan gebildet werden:

2 CH\Cl + Si oo (CH3)SiCL — 40 keal M
Bei der Reaktionstemperatur tritt aber teilweise Py-
rolyse der Methylgruppen auf, und es entsteht ein Ge-
misch siliciumhaltiger Produkte, in welchen in der
Gesamtbilanz mehr Chloratome als Methylgruppen
an Silicium gebunden sind. Neben Dimethyldichlor-
silan entsteht als zweites Hauptprodukt Methyltri-
chlorsilan und in geringerer Menge auch Trimethyl-
chlorsilan, Methyldichlorsilan, Tetramethylsilan, Tri-
chlorsilan und Tetrachlorsilan (vgl. Tabelle 1).

Tabelle 1. Hauptprodukte der
direkten Methylchlorsilan - Syn-

these [18].
Kp (°C)

(CH3)4Si 26,6
HSICl3 31,8
(CH3;)zHSICl 36,0
(CH3)HSICl, 41,0
(CH3)38iCl 57,7
SiCl, 57,6
CH;SiCly 65,7
(CH,)1SiCl; 70,0

Die Trennung der Methylchlorsilane ist schwierig; einmal
infolge der geringen Unterschiede ihrer Siedepunkte, zum
anderen wegen des azeotropen Gemisches Trimethylchlor-
silan/Tetrachlorsilan (1:1; Kp = 54,5 °C) [15). Mit Ausnahme
des azeotropen Gemisches lassen sich die Methylchlorsilane
durch Destillation iiber eine Kolonne mit 60—100 theoreti-
schen Bdden fraktionieren [16,17],

Das Reaktionsgemisch enthdlt auBler den genannten
Stoffen noch eine ganze Reihe von Nebenprodukten mit
und ohne Sllicium; Rochow 191 fand neben Dimethyl-
dichlorsilan weitere 41 Verbindungen. 5-10 Gew.-%;
des Rohproduktes sieden hoher als (CHj3),SiCl,

{12] 1. Shiihara u. J. Iyoda, Bull. chem. Soc. Japan 32, 636 (1959).
[13] J. Joklik u. V. Bazant, Collect. czechoslov. chem. Commun.
29, 603 (1964).

[14] A. I. Gorbunow, A. P. Bjelyj, S. A. Golubzow u. N. S. Feld-
stejn, Vortrag beim internat. Symposium iiber siliciumorganische
Chemie, Prag 1965, Wissensch. Mitt., S. 395.

[15] R. O. Sauer u. E. M. Hadsell, J. Amer. chem. Soc. 70, 4258
(1948).

[16) W. F. Gilliam, E. M. Hadsell, H. A. Liebhafsky u. M. M.
Sprung, J. Amer. chem. Soc. 73, 4252 (1951).

[17) A. E. Schubert u. C. E. Reed, US.-Pat. 2563351 (7. Aug.
1951), General Electric.

[18] V. Bazant, V. Chvalovsky u. J. Rathousky: Organosilicon
Compounds. Academic Press u. Tschechoslow. Akad. Wiss.,
Prag 1965, Bd. 2 (1).

[19] E. G. Rochow, J. chem, Educat. 43, 58 (1966).
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(Kp = 70°C). Dieser Anteil besteht im wesentlichen
aus Verbindungen vom Typ =SiOSi=, =SiSi= und
=SiCH,Si= (einige wurden identifiziert(20,21] und
sind in Tabelle 2 aufgefiihrt). An nichtsiliciumhaltigen

Tabelle 2. Einige Si-haltige Nebenprodukte der direkten
Methylchlorsilan-Synthese mit Kp > 70°C [21].

Kp (°C/Torr)
(CH;)(C:H,)SiCl; 101/749
C;H;sSiCl, 97,9
(C:Hs):HSICl 100,5
(CH;3)(C3H7)SiCl, 119/737
C3H,SiCly 122/740
(CH3);CI1Si—O0—SiCl(CHj;): 139/739
(CH3)C1;8i—O—SiCl(CH3) 138/760
(CH3),;CISi—0—SiCl(CH3) 142/739
(CHj,),CISi—0O-SiCly 147/735
(CH;)CI1,Si—SiCl(CH3) 158/760
(CH3)3Si—SiCl,(CH3) —
(CH3),C1Si—SiCly(C2Hs) 181/744
(C1Hj5),CISi—SiCl(C;Hs) 187/731
(CH;)C1;Si—CH,—SiCl(CH3) 187/734
(CH;),CISi—CH;—SiCl,(CH3) 189—192
(CH;3)Cl1,;Si—CH,CH,—SiCl(CHy) 209/746

Verbindungen entstehen bei der direkten Synthese der
Methylchlorsilane Wasserstoff, Methan, Athan und
Athylen (22, ferner 2- und 3-Methylpentan, 2- und
3-Methylhexan 23] sowie andere aliphatische und aro-
matische Kohlenwasserstoffe 241,

Bisher herrschte die Ansicht vor, daB der durch Zer-
setzung der freien Methylradikale gebildete Kohlen-
stoff die wesentliche Komponente der nichtfliichtigen
Reaktionsprodukte ist, welche sich an der Kontakt-

masse ablagern.
CHy; - C+ 312H, (2)

In letzter Zeit wurde aber festgestellt [25], daB es sich
iiberwiegend um Polymethylene handelt, die sich
durch Wechselwirkung der an der Oberfliche der
Kontaktmasse adsorbierten Methylradikale bilden:

CHiClyy - °CHyads) + *Cliads)y  (3)
2°CHjy(ads) — CHa(ads) + CHa(g) 1G]
n $CHa@adsy — [CH:zla(f) (5

Trotz ihres komplizierten Ablaufes kann man die Di-
rektsynthese der Methylchlorsilane durch geeignete
Wahl der Reaktionsbedingungen sehr selektiv fiihren
und im fliissigen Kondensat 70-90 % Dimethyldi-
chlorsilan erhalten [26,27], Die optimale Temperatur
richtet sich nach der Aktivitit der Kontaktmasse und
variiert zwischen 250 und 380 °C. Allgemein nimmt

[20] M. Kumada u. A. Habuchi, J. Inst. Polytechn., Osaka City
Univ., Ser. C 3, 65 (1952); Chem. Abstr. 48, 9907 (1954).

[21] J. Cermdk u. J. Franc, Collect. czechoslov. chem. Commun.
30, 3278 (1965).

[22] K. Setinek, V. Bazant u. F. Sorm, Collect. czechoslov. chem.
Commun, 22, 1192 (1957).

[23] R. O. Sauer, W. J. Schreiber u. E. M. Hadsell, J. Amer.
chem. Soc. 70, 4254 (1948).

[24] P. J. Launer, J. chem. Engng. Data /1, 621 (1966).

[25] F. Jo$t, D.Tomanovd, J. Joklik, Z. Pelzbauer u. V. Bazant,
Collect. czechoslov. chem. Commun. 32, 2310 (1967).

[26) J. Joklik u. V. Bazant, Collect. czechoslov. chem. Commun.
26, 417 (1961).

(271 R. J. H.Voorhoeve, B. J. H. Geertsema u. J. C. Viugter, J.
Catalysis 4, 43 (1965).
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mit der Temperatur die Zersetzung der Methylgruppen
zu (221 und die Produkte werden in ihrer Gesamtheit
chlorreicher. Das ist in wirtschaftlicher Hinsicht un-
giinstig, da Methyltrichlorsilan weniger erwiinscht ist
als Dimethyldichlorsilan. Diesen Einflul hoherer Tem-
peratur kann man bis zu einem gewissen Grad durch
hohere Stromungsgeschwindigkeit des Methylchlorids
kompensieren. Da die Reaktionsgeschwindigkeit dem
Methylchlorid-Partialdruck proportional ist,ist Druck-
steigerung vorteilhaft; der Optimaldruck (28] liegt zwi-
schen 5§ und 7 atm. Die Reaktion des Methylchlorids
mit Silicium ist stark exotherm [29}, weshalb fiir gute
Wirmeabfiithrung gesorgt werden muB.

Das Methylchlorid kann je nach Herstellungsweise
verschiedene Verunreinigungen enthalten (Wasser,
Methanol, Dimethylither, Dichlormethan, Vinyl-
chlorid u.a.), die in den meisten Fillen storend wir-
ken 130,311, Die katalytische Aktivitdt des eingesetzten
Kupfers ist sehr abhidngig von seiner Oberfliche. Am
besten bewihrte sich in der Stampfe oder Kugelmiihle
pulverisiertes Kupfer, dessen Kristallgitter stark fehl-
geordnet ist. Auch Zementkupfer ist brauchbar, hin-
gegen erwies sich Elektrolytkupfer als weniger geeignet.
Wihrend man Methylchlorid und Kupfer mit reprodu-
zierbaren Eigenschaften herstellen kann, hidngen die
Eigenschaften des Siliciums nicht nur von der chemi-
schen Zusammensetzung ab, sondern auch von der
Phasenstruktur, welche die Reaktionsgeschwindigkeit
und die Produktzusammensetzung stark beeinflufit.
Im heterogenen System reagiert Silicium mit Methyl-
chlorid infolge der oxidischen Passivitit der Ober-
fliche ziemlich trige (7],

Bei der Direktsynthese der Methylchlorsilane wird iib-
licherweise eine Kontaktmasse aus 90 Gew.-%; Si und
10 Gew.-%, Cu verwendet. Diese Kontaktmasse kann
z.B. durch Verpressen von pulverisiertem Silicium
und Kupfer zu Tabletten und anschlieBende Sinterung
in Wasserstoffatmosphire bei Temperaturen <1083 °C
erzeugt werden [32), In einem anderen Verfahren wird
als Bindemittel fiir Silicium und Kupfer Wasser-
glasB33] oder hydrolysiertes Athylsilicat[34] benutzt.
Nachteilig bei diesen geformten Kontaktmassen ist die
schlechte Wirmeabfithrung, und so wird in der techni-
schen Praxis bloB eine mechanische Si—Cu-Mischung
oder eine feingepulverte Si—Cu-Legierung eingesetzt.

Eine fast uniiberschbare Zahl von Arbeiten befaBt
sich mit dem Zusatz einiger Metalle oder Salze zur

[28] M. Kadlec, M. Kraus u. V. Bazant, Collect. czechoslov.
chem. Commun. 26, 436 (1961).

[29] J. Habal u. I. Klumpar, Chem. Prumysl 14, 124 (1964);
Chem. Abstr. 60, 14139 (1964).

[30]) N. P. Lobussewitsch, I. W.Trofimowa, K. A. Andrianow u.
S. A. Golubzow, Z. prikl. Chim. 37, 1148 (1964); Chem. Abstr.
61, 5682 (1964).

[31) N. P. Lobussewitsch, 1. W.Trofimowa, K. A. Andrianow u.
S. A. Golubzow, Z. prikl. Chim. 38, 1884, 1887. 2882, 2886 (1965);
Chem. Abstr. 63, 13305 (1965); 64, 9754, 9755 (1966).

[32] E. G. Rochow u. W. I. Patnode, US.-Pat. 2380996 (7. Aug.
1945), General Electric.

[33] 1. W. Trofimowa, S. A. Golubzow u. M. A. Lusganowa,
UdSSR-Pat. 124436 (12. Dez. 1959); Chem. Abstr. 54, 10861
(1960).

[34) V. Bazant u. J. Rathousky, Tschechoslow. Pat. 90675
(15. Juni 1959); Chem. Abstr. 54, 23127 (1960).
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Kontaktmasse, um sowohl die Reproduzierbarkeit des
Syntheseablaufes zu verbessern als auch die Ausbeute
an einer der bei der Reaktion entstehenden Verbin-
dungen zu erhéhen.

Zusidtze von Al, Zn oder Mg!35]1 erhbhen den Trimethyl-
chlorsilan-Gehalt im Reaktionsprodukt von 3 auf 10 %;. An-
dererseits steigern Zn in kleiner Menge (<< 0,5 %) und Zn-
Halogenide den Anteil von Dimethyldichlorsilan(36], Go-
Iubzow und Mitarbeiter [37. 381 fanden, daB Sb bis zu einer
bestimmten niedrigen Konzentration ein Aktivator ist, in
hdherer Konzentration aber den Katalysator vergiftet. Als
Aktivatoren wirken auch As, ZnCl, sowie P in Gegenwart
von Sb, als Inhibitoren P, Pb, S, Be, Bi und Ti. Dvofdk,
Snobl und Cermdk 139 betonen den giinstigen EinfluB von
Mg (<< 1 %) auf die Reaktionsgeschwindigkeit und den Di-
methyldichlorsilan-Gehalt. Rossmy 491 untersuchte die Wirk-
samkeit verschiedener Elektronen-Donatoren und -Accep-
toren in dotiertem Halbleitersilicium; nach seiner Ansicht
begiinstigen die Elemente der V. Hauptgruppe des Perioden-
systems die Bildung von Methyltrichlorsilan, In und Zn
hingegen diejenige von Dimethyldichlorsilan.

Um die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes
zu beeinflussen, wurde auch der Effekt der Beimi-
schung verschiedener Gase (Stickstoff(41)] Wasser-
stoff (42], Chlor (431 und Chlorwasserstoff (44,451) zum
Methylchlorid untersucht. Bedeutung hat Wasserstoff-
zusatz fiir die Erhohung der Methyldichlorsilan-Aus-
beute [42]; eine Aquimolare Wasserstoff-Methylchlorid-
Mischung ergibt bei 390 °C ein Produkt mit 15-17 %
Methyldichlorsilan anstatt des iiblichen Gehaltes von
1-2 9. Zugabe von Chlorwasserstoff erhoht die An-
teile von Methyltrichlorsilan (41,42} und Methyldichlor-
silan [45-47) im Endprodukt.

Der Kinetik der direkten Methylchlorsilan-Synthese
wurde verhiltnismidBig geringe Aufmerksamkeit ge-
widmet [39.48-511, Nach Joklik, Kraus und BaZant 48]

[35] D.T. Hurd, US.-Pat. 2427605 (16. Sept. 1947), General
Electric.

[36) W. F. Gilliam, US.-Pat. 2464033 (8. Mirz 1949), General
Electric.

[37] N. P. Lobussewitsch, I. W.Trofimowa, S. A. Golubzow, K. A.
Andrianow, D. I. Lajner u. L. A. Malyschewa, Z. ob%¢. Chim, 34,
2706 (1964); Chem. Abstr. 6/, 14702 (1964).

[38] N. P. Lobussewitsch, S. A. Golubzow, D. I. Lajner, L. A. Ma-
Iyschewa u. I. W.Trofimowa, Z. ob%&. Chim. 36, 345 (1966); Chem.
Abstr. 64, 15912 (1966).

[39] M. Dvoidk, D. Snobl u. J. Cermdk, unverdffentlicht.

[40] G. Rossmy, VYortrag beim internat. Symposium iber sili-
ciumorganische Chemie, Prag 1965, Wissensch. Mitt. S. 376.
{41]) M. M. Sprung u. W. F. Gilliam, US.-Pat. 2380999 (7. Aug.
1945), General Electric.

[42] M. M. Sprung u. W. F. Gilliam, US.-Pat. 2380998 (7. Aug.
1945), General Electric.

{43) D.T. Hurd, US.-Pat. 2466429 (5. April 1949), General
Electric.

[44] E. G. Rochow, US.-Pat. 2483373 (27. Sept. 1949), General
Electric.

[45] A.J. Barry u. L. De Pree, US.-Pat. 2488487 (15. Nov. 1949),
Dow Chemical.

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

[47] J. Joklik u. V. Batam, Collect. czechoslov. chem. Commun.
29, 834 (1964).

[48) J. Joklik, M. Kraus u. V. Bazant, Collect. czechoslov. chem.
Commun. 26, 427 (1961).

[49) M. Kadlec, M. Kraus u. V. BaZant, Collect. czechoslov.
chem. Commun. 26, 436 (1961).

[50] Y. Murata, Chem. Engng. (Tokyo) 28, 933 (1964).

[51] R. J. H.Voorhoeve, Dissertation, Technische Hochschule
Delft, 1964.
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die die Reaktion von Methylchlorid mit Silicium und
Kupfer als heterogen katalysierte Reaktion in einem
geschlossenen System bis zum Druck von 1000 Torr
untersuchten, 148t sich die Kinetik dieser Umsetzung
durch die von Hougen und Watson [52] abgeleitete all-
gemeine Beziehung

k Kapa )
(1 + VKabPa + Krpr]?

6)

erfassen. In dieser Gleichung bedeutet r die Reaktions-
geschwindigkeit (d.h. die Zahl der Methylchloridmole-
kiile, die pro kg Kontaktmasse in der Stunde reagie-
ren), k die Geschwindigkeitskonstante, Ka den Gleich-
gewichtsadsorptionskoeffizienten von Methylchlorid,
Kr den Gleichgewichtsadsorptionskoeffizienten von
Dimethyldichlorsilan, pa den Methylchlorid-Partial-
druck und pr den Dimethyldichlorsilan-Partialdruck.
Es kommt so zum Ausdruck, daB die Adsorption des
Methylchlorids unter Dissoziation verldauft und der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Oberflachen-
reaktion ist. Auch fiir die Reaktion von Methylbromid
mit Silicium wurde eine entsprechende Beziehung ab-
geleitet 1531, Gleichung (6), die fiir Drucke bis 1,3 atm
berechnet wurde, ist in einem Fall (49] auf die Reaktion
im stromenden System bis 9 atm und in einem zweiten
Fall 1511 sogar bis 41 atm mit Erfolg angewendet wor-
den. In letzter Zeit bestimmten Dvo#dk und Cermdk die
Reaktionsgeschwindigkeit des Methylchlorids mit
einer Si—Cu-Legierung im DurchfluBreaktor 39 und
gelangten im wesentlichen zu gleichen Resultaten.

4. Reaktion mit Athylchlorid und hoheren
Alkylhalogeniden

Athylchlorid (1,2,54-59] reagiert mit Silicium in Gegen-
wart von Kupfer leichter als Methylchlorid, doch ist
die Selektivitit der Reaktion hinsichtlich der Bildung
des difunktionellen Dialkyldichlorsilans geringer.
AubBer Diithyldichlorsilan und Athyltrichlorsilan ent-
steht ein erheblicher Prozentsatz Athyldichlorsilan;
die Hauptprodukte der direkten Athylchlorsilan-Syn-
these sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Neben diesen Ver-

[52] O. A. Hougen u. K. M.Warson, Ind. Engng. Chem. 35,
529 (1943).

(53] J. Joklik, M. Kraus u. V. Ba%ant, Collect. czechoslov. chem.
Commun. 27, 974 (1962).

{541 W. D. Krylow, Ja. I. Wabel, Ju. N. Jefremow, A. M. Klenina
u. S. L. Leltschuk, 2. fiz. Chim. 33, 1594 (1959); Chem. Abstr.
54, 8252 (1960).

[55] K. A. Andrianow, S. A. Golubzow, I. W.Trofimowa, A. S.
Denissowa u. R. A.Turetzkaja, Doklady Akad. Nauk SSSR 108,
465 (1956); Chem. Abstr. 51, 1026 (1957).

[56) K. A. Krylow, S. A. Golubzow, I. W.Trofimowa, R. A. Turetz-
kaja u. W. D. Krylow, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim.
Nauk 7958, 157; Chem. Abstr. 52, 12752 (1958).

[57} V. Bazant u. M. Kraus, Collect. czechoslov. chem. Commun.
26, 2028 (1961).

[58] S. A. Golubzow, R. A.Turetzkaja, K. A. Andrianow. u. Ja. J.
Wabel, 1zvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk 1963, 87;
Chem. Abstr. 58, 12591 (1963).

[59] B. Csdkvdri, Acta chim. Acad. Sci. hung. 45, 31 (1965).
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bindungen entstehen noch andere (siche Tabelle 4) mit
einem hoheren Siedepunkt als Tetradthylsilan (60,611,
Nach Krylov et al. 54 ist die Bildung von Athylchlor-
silan eine Reaktion erster Ordnung (Aktivierungs-

Tabelle 3. Hauptprodukte der direk-
ten Athylchlorsilan-Synthese [18].

Kp (°C)
HSICl, 31,8
SiClq 57,6
(C:HgHSICl, 74,8
C2HSiCly 97,9
(CHjs),HSiCl 99,7
(C2Hs);SiCl, 129,0
(C2Hs)38iCl 143,5
(CaHg)Si 154,0

Tabelle 4. Einige Si-haltige Nebenprodukte der direkten Athyl-
chlorsilan-Synthese mit Kp > 154 °C [61].

Kp (°C/Torr)
(C3H1),8iCl, 172730
(C1H5)C1,8i—0—S8iCl,(C,Hs) 186/726
(H)C1,8i—CH,CH,—SiCl; 189/742
Cl138i—CH,CH,—SiCl3 201/745
[C1;8i—CH,CH,); . 219/740
(C2Hs)C1,8i—CH;CH,—SiCl, 226—227/730
(C,H;)C1,8i—CH,CH,—S$iCl;(C,Hy) 248--249/730

energie 22 kcal/mol); die Kinetik in Bezug auf den
Reaktionsmechanismus wurde von BaZant und Kraus
untersucht [57),

Weniger Aufmerksamkeit wurde der Reaktion hoherer
Alkylchloride entgegengebracht. Mit wachsender Ket-
tenlinge des organischen Restes nimmt der Dialkyl-
dichlorsilan-Gehalt im Reaktionsprodukt rasch ab
und der Anteil von Alkyldichlorsilan, Alkyltrichlor-
silan, Tetrachlorsilan und Trichlorsilan steigt. Unter-
sucht wurden die Reaktionen des Propyl- und Isopro-
pylchlorids 1621 sowie des Butyl- und Isobutylchlo-
rids [63),

Bei den ungesittigten aliphatischen Halogeniden
kommt die groBte Bedeutung der Reaktion des Vinyl-
chlorids mit Silicium zu. Diese Reaktion verlduft aber
in Gegenwart von Cu nur sehr trige (641, und deshalb
wurde nach anderen Katalysatoren gesucht — wie Mg,
Sn [65) oder Ni (66,671 — von denen sich Ni am besten
bewihrte. Zum Unterschied von Vinylchlorid reagiert
Allylchlorid leicht mit Silicium (641,

[60] K. A. Andrianow, S. A. Golubzow u. A. A. Petrjakowa,
Chim. Prom. 1958, 342; Chem. Abstr. 53, 10016 (1959).

[61] J. Joklik u. V. BaZant, Collect. czechoslov. chem. Commun.
30, 2928 (1965).

[62) Ju. G. Mamedalejew u. L. S. Mustafajew, Doklady Akad.
Nauk Azerbajdz. SSR 8, 132 (1952).

[63] A. D. Petrow, N. P. Smetankina u. G. I. Nikischin, Z. prikl.
Chim. 25, 2332 (1955); Chem. Abstr. 50, 9280 (1956).

[64) D.T. Hurd, J. Amer. chem. Soc. 67, 1813 (1945).

[65] C. O. Strother u. G. H. Wagner, US.-Pat. 2532430 (5. Dez.
1950), Linde Air Products.

[66] M. F. Schostakowskij u. D. A. Kotschkin, lzvest. Akad.
Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk 7954, 174; Chem. Abstr. 49,
6090 (1955).

[67) M. F. Schostakowskij, E. M. Sawitzkij, D. A. Kotschkin u.
L. W. Musstowa, 1zvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk
1957, 1493 ; Chem. Abstr. 52, 7132 (1958).
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5. Reaktion mit Polyhalogenparaffinen

Die Reaktionen des Siliciums mit organischen Halo-
geniden, deren Molekiile mehr als ein’ Halogenatom
enthalten [68-82], sind sehr kompliziert.” Es wird eine
grofle Zahl interessanter Verbindungen gebildet, die
mit anderenMethoden nurschwerzuginglich sind [6.83],

Aus dem Reaktionsverhalten mehrerer Chloralkyltri-
chlorsilane (84-891 schlossen Pefrow und Mitarbeiter,
daB Chloralkyltrichlorsilane nicht als Zwischenpro-
dukte bei der Umsetzung von Dihalogenalkanen mit
Silicium auftreten, da beide Halogenatome fast gleich-
zeitig reagieren. Der einzige Fall, in dem es gelang,
das zweite C-Halogen zu erhalten, war die Reaktion
von 1,3-Dichlor-2-buten (851 mit Silicium bei niedriger
Temperatur unter Bildung von 3-Chlor-2-butenyl-tri-
chlorsilan und 3-Chlor-2-butenyl-dichlorsilan; bei
hoherer Temperatur reagierte auch das am Kohlen-
stoffatom der Doppelbindung gebundene Chloratom.

6. Reaktion mit Arylhalogeniden

Phenylchlorsilane (2! sind nach den Methylchlorsilanen
die wichtigsten Komponenten der im technischen
Malstab erzeugten polymeren Produkte.

Fiir die Reaktion mit Arylhalogenid wurde Silicium
mit Katalysatoren (Ag, Cu, Fe, Ni, Pt oder Sb) als

[68] W. I. Patnode u. R. W. Schiessler, US.-Pat. 2381000 (7.Aug.
1945), General Electric.

[69] W. I. Patnode u. R. W. Schiessler, US.-Pat. 2381002 (7.Aug.
1945), General Electric.

[70] W. English, A.Taurins u. R. Nicholls, Canad. J. Chem. 30,
646 (1952).

[71] A. W.Toptschijew u. N. S. Nametkin, Doklady Akad. Nauk
SSSR 93, 1045 (1953); Chem. Abstr. 48, 12671 (1954).

[72] S. I. Ssadychsade u. A. D. Petrow, Doklady Akad. Nauk
SSSR 96, 765 (1954); Chem. Abstr. 49, 8790 (1955).

[73] A. D. Petrow, G. I. Nikischin, N. P. Smetankina u. Ju. P.
Jegorow, lzvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk 7955,
947; Chem. Abstr. 50, 9282 (1956).

[74) A. D. Petrow, S. I. Ssadychsade, E. A.Tschernyschew u.
W. F. Mironow, Z. ob%. Chim. 26, 1248 (1956); Chem. Abstr.
50, 14516 (1956).

[75] A. D. Petrow, S. I. Ssadychsade u. L. I. Zetlin, Doklady
Akad. Nauk SSSR /07, 99 (1956); Chem. Abstr. 50, 13728
(1956).

[76] R. Miiller u. H. Beyer, Chem. Ber. 92, 1018, 1957 (1959).
[77) M. F. Schostakowskij, D. A. Kotschkin u. L. W. Laine, Z.
prikl. Chim. 30, 1401 (1957); Chem. Abstr. 52, 2629 (1958).
[78] A. D. Petrow, N. P. Smetankina u. G. I. Nikischin, 1zvest.
Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk /958, 1414; Chem. Abstr.
53, 8117 (1959).

[79] A. D. Petrow, G. I. Nikischin u. N. P. Smetankina, Z. obs¢,
Chim. 28, 2085 (1958); Chem. Abstr. 53, 3038 (1959).

[80] R. Miiller u. G. Seitz, Chem. Ber. 91, 22 (1958).

[81) D. A. Kotschkin, M. F. Schostakowskij u. L. W. Musstowa,
Z. prikl. Chim. 32, 1614 (1959); Chem. Abstr. 53, 19660 (1959).
[82) G. Fritz u. H.Tielking, Z. anorg. allg. Chem. 306, 39 (1960).
[83] V. Bazant, V. Chvalovsky u. J. Rathousky: Organosilicon
Compounds. Academic Press u. Tschechoslow. Akad. Wiss.,
Prag 1965, Bd. 1, S. 243.

[84) A. D. Petrow, S. I. Ssadychsade, V. A. Ponomarenko, B. A.
Ssokolow u. Ju. P. Jegorow, Z. obs&. Chim. 27, 2479 (1957);
Chem. Abstr. 52, 7135 (1958).

(85] A. D. Petrow, S. I. Ssadychsade u. Ju. P. Jegorow, Izvest.
Akad. Nauk Azerbajdz. SSR /958, 123; Chem. Abstr. 53, 15954
(1959).
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mechanisches Gemisch oder Legierung verwendet.
Ag 901 bewirkt einen selektiveren Reaktionsverlauf als
andere Katalysatoren (unter Selektivitit versteht man,
analog zur Synthese der Methylchlorsilane, eine mog-
lichst hohe Ausbeute an Diaryldichlorsilan). Mit Cu
wird durch hohere Reaktionsgeschwindigkeit eine
groBenordnungsmifBige Steigerung des Chlorbenzol-
Durchsatzes bei hinreichendem Umsatz erzielt, wo-
durch auch die Reaktorkapazitit zunimmt. Fiir die
grof3technische Ausfiihrung der direkten Synthese ist
daher wohl Cu, trotz geringerer Selektivitdt, der ein-
zige brauchbare Katalysator.

Falls nicht weitere Reaktionsaktivatoren zugesetzt werden,
ist der Anteil der Nebenreaktionen dabei so erheblich, daf
maximal nur etwa die Hilfte des reagierenden Chlorbenzols
zur Bildung der Phenylchlorsilane genutzt wird. Eine Si—Cu-
Legierung hat sich nicht bewihrt, weil die intermetallische
Verbindung Cu3Si sich bei Einwirkung von Chlorbenzol,
zum Unterschied von Methylchlorid, nicht zersetzt. Aus die-
sem Grund wird vorzugsweise das mechanische Gemisch
Si/Cu im Gewichtsverhiltnis 7:3 bis 8:2 angewendet.

Im Industriemafistab wird die Reaktion mit technischem Si
ausgefiihrt, dessen wichtigste Nebenbestandteile Al und Fe
sind. Die Anwesenheit von Al in der Kontaktmasse duBert
sich charakteristisch durch stirkere Zersetzung des Chlor-
benzols 1), wobei hauptsichlich Benzol, Biphenyl und koh-
lenwasserstoffartige Produkte entstehen, die sich an der Kon-
taktmasse absetzen. Al férdert die Bildung von Diphenyl-
dichlorsilan besonders im Anfangsstadium der Reaktion und
verkiirzt auch die Induktionsperiode, allerdings ist sein Ein-
fluB auf den Ablauf der Phenylchlorsilan-Direktsynthese
noch nicht vollauf geklirt. Das bei der Reaktion gebildete
Aluminiumchlorid bewirkt bei der Destillation des Reak-
tionsproduktes Zersetzung der Phenylchlorsilane. Deshalb
wurde versucht, das Aluminiumchlorid komplex zu binden,
z.B. in Form der nichtflichtigen Additionsverbindung
NaAICly, deren Tendenz zur Spaltung der Si-Pheny!-Bin-
dung geringer ist92). Wie die Metallchloride kann auch die
Kontaktoberfliche selbst durch Adsorption von Chlor-
atomen [93] als Lewis-Sdaure wirken und die Si-Phenyl-Bin-
dung angreifen. Zum Unterschied von Al ist die Gegenwart
von Fe praktisch ohne EinfluB auf den Reaktionsablauf. Zu-
sdtze von Ni, Pt und Sb (10 %) haben sich als Katalysatoren
nicht bewihrt.

Da die direkte Synthese der Phenylchlorsilane aus Si-
licium und Chlorbenzol unter Kupferkatalyse wenig
befriedigende Ausbeuten gab, versuchte man den
Reaktionsverlauf durch Zusitze fester Komponenten
zur Kontaktmasse oder fliichtiger Stoffe zum Chlor-
benzol zu verbessern.

Es wurde festgestellt, da3 Zn und Sn die Nebenreaktionen
inhibieren und die Bildung von Diphenyldichlorsilan férdern;
dagegen haben Pb oder Pb-Chlorid, Sb und Mg keine son-
derliche Wirkung. Zusatz von SnCly und von TiCly steigert
nicht die Menge der gebildeten Phenylchlorsilane, sondern
hemmt sogar die giinstige Wirkung von Sn und Zn; SiClg

(86] R. Miiller u. K. Schnurrbusch, Chem. Ber. 91, 1805 (1958).
(87] S. Munkelt u. R. Miller, Chem. Ber. 92, 1012 (1959).

[88] S. I. Ssadychsade u. A. D. Petrow, Z. ob%&. Chim. 29, 1079
(1959); Chem. Abstr. 54, 1267 (1960).

[89] R. Miiller u. W. Miiller, Chem. Ber. 96, 2894 (1963).

[90]) E. G. Rochow u. W. F. Gilliam,J. Amer. chem. Soc. 67, 1772
(1945).

[91) J. Rathousky, O. Kruchria u. V. Bazant, Collect. czechoslov.
chem. Commun. 30, 862 (1965).

[92] W. A. Schwenker, US.-Pat. 2579341 (18. Dez. 1951), Ge-
neral Electric.

[93) V. Chvalovsky u. V. Ba*ant, Chem. Primysl 16, 207 (1966);
Chem. Abstr. 65, 5478 (1966).
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und SiHCIl; unterdriicken die Nebenreaktionen und unter-
stiitzen die Bildung besonders von Phenyltrichlorsilan. Chlor-
wasserstoff [90.951 bewirkt rascheres Anspringen der Reaktion
und erh6ht die Phenylchlorsilan-Ausbeute; 30 bis 50 Mol-%;
Chlorwasserstoff im Chlorbenzol unterdriicken die Neben-
reaktionen, welche zur Bildung von Kohlenstoff fiihren(*],
so daB die Kontaktmasse ihre Reaktivitat beibehilt (941,
Wasserstoff hemmt auch die Nebenreaktionen, bei denen
Biphenyl und chlorierte Biphenyle entstehen; gleichzeitig
nimmt aber der Benzol-Anteil im Produkt als Folge der
Reaktion von Wasserstoff mit den Phenylgruppen zu. Er-
h6éhung der Reaktionstemperatur begiinstigt den Ablauf von
Nebenreaktionen und verschlechtert die Selektivitit der Re-
aktion 197,981, idhnlich wie bei der direkten Synthese der Me-
thylchlorsilane. Dieser unerwiinschte Effekt 1iBt sich zu
einem gewissen Grad durch erh6hte DurchfluBgeschwindig-
keit des Chlorbenzols kompensieren.

AuBer Chlorbenzol wurden fiir die Reaktion mit Sili-
cium auch Pyridylchlorid (997 und Naphthylchlorid (1001
eingesetzt. Da die aromatischen Bromide besser und
selektiver reagieren, wurden ihre Reaktionen nament-
lich aus theoretischen Griinden untersucht; zur An-
wendung gelangten Brombenzol(101), o-, m- und p-
Bromtoluol 11021 sowie p-Fluor-, p-Chlor-, p-Isopropyl-
und p-tert.-Butylbrombenzol [103],

Die Reaktion von Brombenzol mit Si/Cu zu Diphenyl-
dibromsilan ist heterogen katalysiert (521, und der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Oberfli-
chenreaktion, an der sich zwei dissoziativ adsorbierte
Brombenzolmolekiile beteiligen (1011, Vergleicht man
die Reaktivititen von Brombenzol und den isomeren
Bromtoluolen (1021 so zeigt sich, daB Methyl-Substi-
tution am Benzolring eine teilweise Herabsetzung der
Reaktivitit des Arylbromids zur Folge hat; am we-
nigsten reaktiv ist o-Bromtoluol, wohl zufolge des
sterischen Effektes der Methylgruppe.

Fiir p-substituierte Brombenzole (R = H, F, Cl, CH;,
i-C3H7 und t-C4Hg) wurden die Anfangsreaktionsge-
schwindigkeiten mit den Hammett-Konstanten korre-
liert (1031, Ahnlich wurden auch die spezifischen Adsorp-
tionskapazititen des Brombenzols, m- und p-Bromto-
luols, p-Athylbrombenzols und p-Fluorbrombenzols
mit deren Hammett-Konstanten verkniipft (die Sorp-

{94] Y.Takami, Rep. Government chem. ind. Res. Inst., Tokyo
57, 76 (1962).

[951 S. A. Golubzow, Vortrag bei der Konferenz iiber silicium-
organische Chemie, Leningrad 1958, Konferenzarbeiten /, 36
(1958).

[*] In weiteren Arbeiten wurde geklidrt, daB es sich nicht um
Kohlenstoff, sondern um Kohlenwasserstoffe der Summenformel
(CeH3_4)x handelt [96].

[96] F. Jost, Z. Pelzbauer u. V. BaZant, Collect. czechoslov.
chem. Commun. 3/, 1813 (1966).

[97]1 J. Rathousky, O. Kruchria u. V. Bazant, Collect. czechoslov.
chem. Commun. 29, 1633 (1964).

[98] F. Jost, D.Tomanovd, J. Rathousky, O. Kruchita u. V. Ba-
Zant, Chem. Primysl 15, 521 (1965); Chem. Abstr. 63, 18139
(1965).

[99] B. J. Bluestein, US.-Pat. 2584665 (5. Febr. 1952), General
Electric.

[100] P. S. Sanin u. A. D. Petrow, Z. ob%&. Chim. 27, 926 (1957);
Chem. Abstr. 52, 3751 (1958).

[101) L. Schdnél, J. Rathousky u. V. Bazant, Collect. czechoslov.
chem. Commun. 30, 3140 (1965).

[102] L. Schdnél, J. Rathousky u. V. Bazant, Collect. czechoslov.
chem., Commun. 32, 3404 (1967).

[103] T. Krosnar, J. Rathousky u. V. BaZant, Collect. czechoslov.
chem. Commun., im Druck.
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tion der Arylbromide wurde gaschromatographisch
unter Anwendung der Pulstechnik gemessen [104]), Aus
den Werten des Korrelationskoeffizienten (~ 0,98) wird
auf einen induktiven Effekt des p-Substituenten ge-
schlossen; da aus den kinetischen Messungen hervor-
geht, daB der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
die Oberflichenreaktion ist, kommt dieser induktive
Effekt wahrscheinlich bei der nucleophilen Substitu-
tion des Siliciums durch Brom zur Wirkung.

7. Mechanismus der direkten Synthesen

Joklik und BaZant13] leiteten aus kinetischen Unter-
suchungen den wahrscheinlichen Mechanismus der
Reaktion von Chlorwasserstoff mit Silicium ab. Wah-
rend bei der Reaktion von Methylchlorid mit Silicium
als Hauptprodukt difunktionelles Dimethyldichlor-
silan entsteht, bildet sich bei der analogen Reaktion
des Chlorwasserstoffes trifunktionelles Trichlorsilan.

Si+ 3 HCI — SiHCl3+ H; (@]

Die Bildung von Trichlorsilan 148t sich so erkliren, dal3
zuerst dissoziative Adsorption des Chlorwasserstoffes
an der Oberfliche der Kontaktmasse stattfindet, und
daB die Wasserstoffatome dann zu Wasserstoffmole-
kiilen rekombinieren, die von der Kontaktoberfliche
desorbiert werden. Die Chloratome reagieren zu
(SiCly), das mit weiterem Chlorwasserstoff Trichlor-
silan bildet:

Si +2HCl — 2H+ (SiClp) ®)
2H — H; )
(8iClz) + HCI -  SiHCl3 (10)

Hurd und Rochow 1051 schlugen fiir die Methylchlor-
silan-Direktsynthese folgendes Reaktionsschema vor:

2 Cu+ CH;iCI — CuCl4 CuCHj3 11)
CuCH; — *CHj3; 4+ Cu (12)
Si-+ CuCl - (SiCl)+ Cu (13)
(SiCl) + *CH3 — (CHsSiCl) (14)
(SiCl) + CuCi - (SiCl2) + Cu 1s)

Die Reaktion setzt sich weiter fort bis zur Bildung der
fliichtigen Methylchlorsilane, die desorbiert werden
und die Oberfliche wieder freigeben. Nach diesem
Schema vollzieht sich am Kupfer die Dissoziation des
Methylchlorids, die Aktivierung des Siliciums durch
das Chloratom des Kupfer(i)-chlorids und die Uber-
tragung des Methylradikals mit Hilfe des Methyl-
kupfers. Kiirzlich verwendeten Krahé und Rochow [106]
Gold statt Kupfer als Katalysator und beobachteten
die Bildung von fliichtigen, unbestindigen Organo-

[1 04?L. Schadnél, J. Rathousky u. V. Bazant, Collect. czechoslov.
chem. Commun., im Druck.

[105) D.T. Hurd u. E. G. Rochow, J. Amer. chem. Soc. 67, 1057
(1945).

[106] E.W. Krahé u. E. G. Rochow, Inorg. nuclear Chem. Letters
1, 117 (1966).
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goldverbindungen. Miiller und Giimbel 1107] bestitigten
die Giiltigkeit des radikalischen Mechanismus, betonten
aber auBBerdem noch die unerldBliche Anwesenheit von
Aluminium- oder Eisenchlorid, welche die Reaktion

AICl3
CH;Cl + Cu —- CuCl + CH3% (16)

beschleunigen. Es gelang ihnen jedoch nicht, die Exi-
stenz von Methylkupfer nachzuweisen.

Auch Czernotzky 1081 der die Wechselwirkung der
freien Methylradikale mit Dimethyldther bei der di-
rekten Synthese untersuchte, befiirwortet den radika-
lischen Mechanismus. Setinek, BaZant und Sorm 1091
erforschten die Inhibierung der direkten Methylchlor-
silan-Synthese durch Stickstoffmonoxid. Die Ver-
suchsresultate interpretieren sie unter Annahme von
zweierlei Methylradikalen in der Reaktionszone: eine
kleine Menge ist in der Gasphase enthalten, und ihre
Reaktionen fiihren zur Bildung der nichtsiliciumhalti-
gen Nebenprodukte; die Hauptmenge der Methyl-
radikale aber ist an die Oberfliche der Kontaktmasse
gebunden, und ihre weiteren Reaktionen liefern die
Methylchlorsilane.

Gegen den Radikal-Mechanismus wurden mehrere
Einwidnde erhoben. Als wichtigstes Argument zihlt
die Tatsache, daB man die direkte Synthese sehr selek-
tiv filhren kann (Ausbeute: 80 bis 90 %, Dimethyldi-
chlorsilan); eine so hohe Selektivitit wurde bei radi-
kalischen Reaktionen noch nicht beobachtet. Auch
daB man die direkte Synthese einiger Alkyl- und Al-
kenylchlorsilane bei Temperaturen << 260 °C ausfiih-
ren kann — bei welcher Temperatur jedoch erst die
Chlorierung des Siliciums durch Kupfer(1)-chlorid ein-
setzt — gilt als Einwand (110) gegen den von Hurd und
Rochow vorgeschlagenen Reaktionsablauf,

Als Alternative zum radikalischen Mechanismus fiihr-
ten Klebanskij und Fichtengolz!110 sowie Tram-
bouze111l einen Chemisorptions-Mechanismus ein.
Nach ihrer Ansicht ist es notwendig, daB sich in der
Kontaktmasse zuerst die intermetallische Verbindung
CusSi (,,n-Phase**) — entweder in der Schmelze oder
durch Sintern des gepreBten pulverisierten Gemisches
im Wasserstoffstrom oder durch Reaktion von
Kupfer(r)-chlorid mit Silicium — bildet; erst durch Re-
aktion von Cu3Si mit Methylchlorid entstehen die Me-
thylchlorsilane. Methylchlorid wird an der Oberfliche
der intermetallischen Verbindung in Anbetracht seines
Dipolmoments derart adsorbiert, daB3 sich die Methyl-
gruppe an Silicium und das Chloratom an Kupfer an-
lagert. Dabei bildet sich aber nicht Kupfer(1)-chlorid,
sondern das halogentragende Kupfer verbleibt im Kri-
stallgitter. Das derart gebundene Chlor ist reaktiver
als in Kupfer(r)-chlorid, weshalb einige direkte Syn-
thesen auch bei Temperaturen < 260 °C gelingen.

[107] R. Miiller u. H. Giimbel, Z. anorg. allg. Chem. 327, 286,
294, 302 (1964).

[108] A. Czernoszky, Vortrag beim internat. Symposium iiber
siliciumorganische Chemie, Prag 1965, Wissensch. Mitt. S. 381.

[109] K. Setinek, V. Baant u. F. Sorm, Collect. czechoslov.
chem. Commun. 22, 1822 (1957).

{110) A. L. Klebanskij u. W. S. Fichtengolz, Z. ob3¢. Chim. 26,
2502 (1956); Chem. Abstr. 5/, 4935 (1957).

[111] P.Trambouze, Bull. Soc. chim. France 1956, 1756.
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Mit dieser Ansicht stimmen Voorhoeve und Viugter(27.112,113]
iiberein, die die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes
zu Beginn der Reaktion in Abhingigkeit von der Kontakt-
masse untersuchten, welche einmal neben Silicium bloB die
intermetallische Verbindung (a) und im zweiten Fall auBer-
dem noch Kupfer (b) enthielt. Bei (a) bestand das Konden-
sat gleich von Reaktionsbeginn an zu 90 % aus Dimethyl-
dichlorsilan, wihrend bei (b) der Dimethyldichlorsilan-Ge-
halt allméhlich von 60 auf 90 9 anstieg. (b) benétigte also
eine Induktionsperiode bis zur Phasenbildung des freien
Kupfers mit Silicium, woraus die Autoren folgern, da3 zur
Bildung von Dimethyldichlorsilan die Anwesenheit von
Cu;3Si in der Kontaktmasse unerlidBlich und daB das freie
Kupfer die Ursache fiir die Pyrolyse der Methylgruppen ist.
Zur Bestitigung dieser Annahme setzten sie dem Methyl-
chlorid Schwefelwasserstoff zu, der das freie Kupfer als Sul-
fid binden, aber mit der intermetallischen Verbindung nicht
reagieren sollte. Die Zunahme des Dimethyldichlorsilan-
Gehaltes im Reaktionsprodukt war nur miBig; anscheinend
wurde aber bei der Auswertung dieses Versuches die Reak-
tion des Schwefelwasserstoffes mit den Methylchlorsilanen
nicht in Betracht gezogen. Auch die Frage, ob sich Methyl-
chlorid bei der Adsorption mit Methyl an Silicium und mit
Chlor an Kupfer anlagert, wurde an einer Silicid-Reihe mit
abnehmender positiver Ladung am Metall (Ca, Cu, Cr, Fe)
untersucht. Das Verhdltnis der Methylgruppen zu den Chlor-
atomen im Reaktionsgemisch nahm, wie erwartet, im Ein-
klang mit der sich mindernden positiven Ladung am Metall-
atom des betreffenden Silicids ab.

Krylov und Mitarbeiter [54,114] aber fanden, daBl sowohl
aktive als auch inaktive Silicium-Kupfer-Legierung
CusSi enthilt. Bei den aktiven Legierungen zersetzt
sich die intermetallische Verbindung rasch, wihrend
bei den weniger aktiven diese Zersetzung langsam oder
tiberhaupt nicht eintritt. Daraus schlieBen die Auto-
ren, daBB erst durch Zersetzung der intermetallischen
Verbindung Kupfer in aktiver Form entsteht, welches
der eigentliche Katalysator ist.

Nach Golubzow, Andrianow und Mitarbeitern (115-117}
entsteht bei der Reaktion von Kupfer(1)-chlorid mit
Silicium fliichtiges Dichlorsilen, das dann mit dem an
Kupfer adsorbierten Methylchlorid unter Bildung der
Methylchlorsilane reagiert.

2 CuCi+ Si - SiCl+ Cu a7
SiCl; + CHiCl-:Cu  — (CH3;3SiClp) + CuCl (18)
(CH3SiCl) + CH3Cl-Cu — (CH3),SiCl; + CuCl 19)

Zuckerman 6] erwihnte die Moglichkeit eines Zusam-
menhanges zwischen den Halbleitereigenschaften des
Siliciums und der Silicium-Reaktivitit bei der direkten
Methylchlorsilan-Synthese. Dragojevi¢ (1181 erorterte
diese Moglichkeit in theoretischer Hinsicht, Rossmy [40]
hingegen vertrat einen entgegengesetzten Standpunkt.

[112] R. J. H. Voorhoeve, J. A. Lipe u. J. C. Viugter, J. Catalysis
3, 414 (1964).

[113] R. J. H.Voorhoeve u. J. C. Viugter, J. Catalysis 4, 123, 220
(1965).

[114] W. D. Krylow, R. A.Turetzkaja u. S. L. Leltschuk, Z. fiz.
Chim. 37, 1377 (1963); Chem. Abstr. 59, 5829 (1963).

[115] S. A. Golubzow, K. A. Andrianow, R. A.Turetzkaja, Z. W,
Beljakowa, I. W.Trofimowa u. N. G. Morozow, Doklady Akad.
Nauk SSSR 751, 1329 (1963); Chem. Abstr. 59, 14016 (1963).
[116] W. I. Subkow, M. W.Tichomirow, K. A. Andrianow u. S. A.
Golubzow, Doklady Akad. Nauk SSSR 759, 599 (1964); Chem.
Abstr. 62, 4760 (1965).

[117] §. A. Golubzow et al., Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. chim.
1966, 1009.

[118] M. Dragojevié, Vortrag beim internat. Symposium iiber
siliciumorganische Chemie, Prag 1965, Wissensch. Mitt. S. 389.
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Joklik und BaZant(119) untersuchten diesbeziiglich
einige Halbleitersilicium-Sorten vom n-Typ (Fremd-
element: P, O) und vom p-Typ (Fremdelement: B, Al).
Am besten reagierte aluminiumdotiertes Silicium,
schlechter und erst bei hoherer Temperatur die phos-
phorhaltige Probe, wihrend die Proben mit Bor oder
Sauerstoff praktisch iiberhaupt nicht reagierten. Dar-
aus folgt, daB keine Beziehung zwischen Halbleiter-
eigenschaften des Siliciums und seiner Reaktivitit bei
der direkten Methylchlorsilan-Synthese besteht. Ur-
sache der beobachteten Reaktivitit der betreffenden
Proben ist die Fahigkeit des Methylchlorids, mit jenen
Zusatzelementen zu reagieren, die Silicium im Kristall-
gitter ersetzen konnen oder sich bei hoheren Konzen-
trationen an den Versetzungsstellen abscheiden. Auf-
grund dieser Versuche kann man auch voraussetzen,
daB die Reaktion von Methylchlorid mit Silicium iiber
die Versetzungsstellen im Siliciumkristall ablauft,
Experimente mit Athylchlorid und Silicium in einem
DurchfluBreaktor (mit der Moglichkeit der Entnahme
von gasformigen Proben an verschiedenen Stellen ent-
lang des Reaktors)(57) zeigten, daB die Athylchlor-
silane durch Parallelreaktionen entstehen. Zusatz von
Chlorwasserstoff zum Athylchlorid bewirkt keine Er-
héhung der Athyldichlorsilan-Ausbeute. Entgegen der
bisher vorherrschenden Ansicht entsteht Athyldichlor-
silan also nicht durch die Reaktionsschritte

C;HsCl — HCl+ CH;=CH; (20)
C;HsCl+ HCl+ Si — C;H;sSiHCl, (¢3))

wie auch Athylchlorid unter den vorherrschenden Be-
dingungen an Kupfer nicht zu Athylen und Chlor-
wasserstoff zersetzt wird. Die Versuchsergebnisse lassen
sich wie folgt interpretieren: Zuerst wird Athylchlorid
an der Oberfliche der Kontaktmasse dissoziativ ad-
sorbiert. Im néchsten Schritt kommt es zur Adsorp-
tion des zweiten Kohlenstoffatoms der Athylgruppe
am benachbarten Zentrum, wobei Wasserstoff abge-
spalten und adsorbiert wird. Das Athylenbiradikal wird
dann entweder als Athylen desorbiert, oder es bildet
sich eineVerbindung mit demGeriist =SiCH,CH,Si=.
Das Wasserstoffatom kann als molekularer Wasser-
stoff desorbiert werden oder mit dem Athylradikal zu
Athan reagieren oder eine Si—H-Bindung bilden.
Uberschiissige Chloratome an der Kontaktoberfliche
fihren zur Bildung von’ Athyltrichlorsilan, Athyldi-
chlorsilan, Tetrachlorsilan und Trichlorsilan.

Hurd und Rochow![105} vermuten, daB der Mechanis-
mus der direkten Phenylchlorsilan-Synthese dem Me-
chanismus der direkten Methylchlorsilan-Synthese
analog ist und setzen die Teilnahme freier Radikale
voraus. Die Entstehung der verhiltnismidBig erhebli-
chen Benzol- und Biphenylmenge 148t sich jedoch
damit nicht erkldren. Der ersten Reaktionsstufe

CsHsCl+ 2Cu - CgHsCu+ CuCl (22)

miite als weiterer Schritt der Zerfall des Phenyl-
kupfers in freie Phenylradikale folgen; diese Radikale
sollten in der Gasphase mit dem iiberschiissigen Chlor-

[119]) J. Joklik u. V. BazZant, Collect. czechoslov. chem, Com-
mun. 32, 3803 (1967).

140

benzol zu chlorierten Kohlenwasserstoffen reagieren.
In einem Modellversuch mit Phenylradikalen wurde
diese Voraussetzung liberpriift. Aus der Analyse des
Produktes der Direktsynthese wurde aber festgestellt,
daB Chlorbiphenyl und h&here aromatische Chlor-
derivate in wesentlich kleinerer Menge entstehen als
Benzol und Biphenyl. Aufgrund dieser Befunde er-
klirt Vavru$ka120! die Bildung von Benzol, Biphenyl
und der héheren Kohlenwasserstoffe mit Oberflichen-
reaktionen zwischen den an Kupfer adsorbierten
Phenylgruppen.

*CéHs + *C¢Hs — (3CsHa) + CsHe(ads) 23)
*CeHs + *CeHs — CizHigtads) — CizHio(g) (24)
2°CeHs+ (QCeHg) — CigHigads) — CisHig) (25)
*CeHs + (GCsHa) —~ (3CsH3) + CHelads) (6)
CeHe(ads) - GCsHe(p) 27

Der Ablauf der direkten Phenylchlorsilan-Synthese
wurde bei variierender Chlorbenzol-Dosierung und
Temperatur in Abhingigkeit von der Zeit quantitativ
verfolgt [97). Die Produktzusammensetzung wird nach
der Induktionsperiode konstant. Der Anstieg der Re-
aktivitit der Kontaktmasse hangt aber nicht nur mit
der zunehmenden Oberfliche der Kontaktmasse zu-
sammen, sondern hauptsidchlich mit der Vermehrung
der aktiven Zentren. Wihrend der Induktionsperiode
kommt es zur allmihlichen Besetzung der Oberfliche
durch die Phenylradikale und Chloratome aus der
dissoziativen Adsorption des Chlorbenzols. Die Chlor-
atome reagieren mit Silicium; die adsorbierten Phenyl-
radikale kénnen sowohl mit dem durch teilweise Chlo-
rierung aktivierten Silicium Bindungen eingehen -
unter Bildung von Diphenyldichlorsilan und Phenyl-
trichlorsilan — als auch sich miteinander auf der Kon-
taktoberfliche zu Benzol und Biphenyl umsetzen.

Alle diese Reaktionen verlaufen parallel. In welchem
Maf sie miteinander konkurrieren, hiangt in erster
Linie von der Temperatur und weitaus weniger von
der Chlorbenzol-Konzentration ab. Temperaturer-
hohung begiinstigt Reaktion (23) und unterdriickt
Reaktion (24). Die aus dem Phenylbiradikal gebil-
deten Zersetzungsprodukte sind Verbindungen vom
Typ des Polyphenylens (CgHy)x mit iiberwiegend in
para-Stellung verkniipften Ringen. Bei héherer Reak-
tionstemperatur tritt aber; auch Vernetzung der line-
aren Phenylketten ein [96],

Beim heutigen Stand unserer Kenntnisse ist es duBerst
schwierig, die Giiltigkeit eines bestimmten Mechanis-
musexakt zu beweisen, Am wahrscheinlichsten erscheint
der Chemisorptions-Mechanismus, obwohl eine Reihe
von Beobachtungen und viele gebildete Verbindungen
darauf hinweisen, dal3 beide Mechanismen neben-
einander ablaufen konnen: der Chemisorptions-Me-
chanismus und — in kleinem AusmaB, je nach den
Reaktionsbedingungen — auch der radikalische Me-

chanismus.

Eingegangen am 5. Juni 1967 [A 617)

[120] M.Vavruska, Collect. czechoslov. chem. Commun. 22, 1814
(1957).
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