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Synthesis of 4-Trichlorosilylmethylbenzonitrile and 4-(2-Trichlorosilylethyl)pyridine for Surface
Modification of Tin Dioxide

Summary

We describe the synthesis of 4-(trichlorosilylmethyl)benzonitrile and 4-(2-
trichlorosilylethyl)pyridine, starting from 4-(bromomethyl)benzonitrile and
trichlorosilane or vinylpyridine and trichlorosilane. Trimethoxysilanes are obtained
by reaction of the trichlorosilyl compounds with methyl orthoformate. 4-(Trichloro-
silylmethyl)benzonitrile and 4-(2-trichlorosilylethyl)pyridine are used to modify the
surface of tin dioxide.

1. Einleitung. Die Gegenwart von tertiiren Aminen katalysiert die Reaktionen
von Siliziumchloroform mit verschiedenen organischen Halogeniden, Alkenen, Al-
kinen und Carbonylverbindungen [1]; die Wirkung des tertidren Amins beruht wahr-
scheinlich auf der Bildung eines Komplexes mit Trichlorsilan.

HSICl, + RN == [RN-HSIC] == RNH » Sicy

Ausgehend von 4-(Brommethyl)benzonitril stellten wir durch Verwendung die-
ses Reaktionsprinzips 4-(Trichlorsilylmethyl)benzonitril her.

"
NEC—@—CHzBr A5Gl NEC—@—CHz——S{Cb
RN

Die Herstellung von 4-(2-Trichlorsilyldthyl)pyridin durch Addition von Sili-
ziumchloroform an die Doppelbindung von 4-Vinylpyridin ist bekannt [2]. Sie er-
fordert allerdings ein Druckgefiss und eine Reaktionstemperatur von 150 °C. Wie
wir beobachtet haben, verlauft diese Reaktion bereits unter viel milderen Bedin-

gungen:
»
@CH:0H2 %:l\—;l» @—CHZ——CHZ——Q%
3

Mit Orthoameisensiuretriithylester und katalytischen Mengen Aluminium-
chlorid kénnen die Cl-Atome der Trichlorsilylverbindungen gegen Athoxy-Gruppen
ausgetauscht werden [3].

=SiCl + HC(OC2H5)3 — ESI002H5 + C2H50l + HCOOC2H5
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Diese Mehtode hat sich bei den hier beschriebenen Verbindungen auch zum
Einfithren von Methoxygruppen bewihrt.

2. Oberflichenmodifikation. Schon seit einiger Zeit werden chemisch modifi-
zierte Oberfliachen als gebundene stationire Phasen in der Chromatographie ein-
gesetzt [4]. Ein anderes Gebiet, das seit kurzem bearbeitet wird, sind chemisch modi-
fizierte Elektroden. Eine Méglichkeit zur chemischen Verinderung von Oberflichen
ist die Reaktion von Chlorosilanen oder Alkoxysilanen mit Oberflichenhydroxyl-
gruppen von Oxiden [4-6]. In Gegenwart von Wasser werden die Alkoxysilane zu den
Silanolen hydrolysiert; diese konnen sich dann mit Oberflaichenhydroxylgruppen
kondensieren. Die Silanole neigen zur Selbstkondensation und kénnen daher Poly-
mere sowie Mehrfachschichten ausbilden. Bringt man hingegen Trichlorsilane mit
wasserfreiem Zinndioxid zur Reaktion, werden dank ausreichender Anzahl Ober-
flichenhydroxylgruppen drei Si-O-Sn-Bindungen pro Si-Atom gebildet. Von einer
so modifizierten Oberfliche ist zu erwarten, dass sie nur noch schwer hydrolysiert
werden kann.

Wir haben daher eine Aufschlimmung von Zinndioxydpulver in Benzol mit 4-
(Trichlorsilylmethyl)benzonitril bzw. 4-(2-Trichlorsilylathyl)pyridin unter volligem
Wasserausschluss zur Reaktion gebracht. Der N-, C- und Si-Gehalt der modifi-
zierten Pulver wurde durch Elementaranalyse bestimmt und die daraus ermittelten
relativen Atom-Verhiltnisse mit den theoretischen Werten verglichen (s. 7ab.).

Tabelle. Analyse der mit der entsprechenden Si-Verbindung modifizierten Pulver

Modifiziert mit Analysenresultat Atomares Verhaltnis N: C: Si
im modifizierten Pulver
4-(Trichlorsylylme- 0,1 % N Ber. 1 : 8 : 1
thyl)benzonitril 0,62% C Gef.1 : 72: 075
0,15% Si
4-(2-Trichlorsilyl- 0,1% N Ber. 1 : 7 : 1
ithyl)pyridin 042% C Gef.1 @ 5 @ LIS
023 % Si
100
8 2%em’
60—
40+
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Figur 1. IR.-Spektrum von Zinndioxid, das mit 4-( Trichlorsilylmethyl)benzonitril modifiziert wurde (Nitril-
bande bei 2230 cm™Y)
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In Anbetracht der kleinen Konzentrationen und der damit verbundenen grossen
Messfehlern ist diese Ubereinstimmung befriedigend.

Die spezifische Oberfliche des verwendeten Zinndioxidpulvers wurde anhand
von elektronenmikroskopischen Aufnahmen an Kohlenhiillabdriicken abgeschitzt
und mit der Methode von Brunauer et al. gemessen [7]. Sie betrigt 6-8 m%g. In einer
Wiirfelapproximation berechnet sich die Seitenfliche einer SnO,-Einheit zu 11 A2,
Wird nun zur Ermittlung der Oberflichenkonzentration der C-Gehalt der Ben-
zonitrilmodifikation beriicksichtigt, so erhilt man etwa 1 Oberflichenmolekel pro 2
SnO,-Einheiten. Da zudem bei verschiedenen Proben die Elementaranalysen immer
dhnliche Resultate ergaben, liegt die Modifikation mit grosser Wahr-
scheinlichkeit in einer monomolekularen Schicht vor.

Wie Figur 1 zeigt, ist bei der Nitrilverbindung, dank der intensiven und isolier-
ten Nitrilstreckschwingung und dank der Feinheit des Oxidpulvers, ein Nachweis
der Oberflachenbelegung durch Aufnahme des IR.-Spektrums vom modifizierten
Zinndioxid (KBr-Pille) moglich. So konnte die Nitrilbande noch an Pulvern nach-
gewiesen werden, die mehrere Stunden bis Tage sauren oder basischen wisserigen
Losungen (pH 3-10) ausgesetzt waren.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Da die Ausgangssubstanzen wie die Produkte extrem feuchtigkeitsempfindlich sind,
wurden die Reaktionen immer unter trockener Np-Atmosphire durchgefiithrt. Die Vorbereitungen fir
die Synthesen erfolgten soweit wie ndtig in einem Trockenbox. Ebenso wurden die Produkte dort auf-
bewahrt und umgefiillt. Die Trocknung der Losungsmittel geschah mittels Molekularsiéb, welches
jeweils wihrend 48 Std. bei 350°C i.V. (10~3 Torr) regeneriert wurde. Um eine Stérung durch Fett zu
vermeiden, verwendeten wir zur Dichtung der Glasschliffe Teflonmanschetten und setzten nur Teflon-
hahnen ein. Trichlorsilan, 4-(Brommethyl)benzonitril, 4-Vinylpyridin, Tripropylamin und Ortho-
ameisensduretrimethylester stammten von der Firma Fluka AG, Buchs. Das Zinndioxid, welches zu
99,9% rein ist, erhielten wir von Alfa. Seine Struktur wurde réntgenographisch ermittelt. Sie ist vom
Rutil-Typ.

N;-UBERLEITUNG

YAKUUM
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Figur 2. Reaktionsgefiiss. In der Trockenbox mit Reaktanten oder Lésungsmitteln gefiillte Druckausgleich-

tropfirichter werden im Stickstoffgegenstrom auf den mit Stickstoff gespiilten Sulfierkolben gesetzt. Nach

der Reaktion wird das Gemisch mit einem kleinen Stickstoffiiberdruck durch die Fritte in den Zweihals-

kolben gepresst und dadurch von Niederschligen befreit. Von hier aus dampft man zuerst die Losungs-
mittel unter Stickstoffatmosphire ab und reinigt das Produkt durch Vakuumdestillation.
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4-(Trichlorsilylmethyl)benzonitril. Die Apparatur, die sowohl fiir die Durchfithrung der Reaktion, als
auch fiir die darauffolgende Aufarbeitung unter Inertgas verwendet wurde, ist in Fig. 2 dargestellt. Zu
einer Losung von 3,92 g (0,02 mol) 4-(Brommethyl)benzonitri! in 15 ml Acetonitril wurden bei 0°
aufeinanderfolgend 3,0 ml (0,03 mol) SiHCl; und 3,8 ml (0,02 mol) Tripropylamin getropft, langsam
auf RT. erwarmt und wihrend 24 Std. bei einer Kithlertemperatur von — 10° unter Riickfluss gekocht.
Nach abkiithlen lassen, wird das Gemisch zum Ausfillen von Tripropylaminhydrochlorid mit 150 ml
Ather verdinnt, der dabei entstehende Niederschlag abfiltriert, das Filtrat eingedampft und der Riick-
stand 1. V. (0,1-0,4 Torr) destilliert (96-114°).. Ausbeute: 2 g (0,008 mol, 40%). - 'TH-NMR.(CDCl;): 3,05
(s, 2 H); 7,35 (4A4'BB’-System, 2 H,); 7,60 (2 Hp).

4-(2-Trichlorsilyldthyl)pyridin. Zu 3 ml (0,03 mol) SiHCl; und 0,2 g (0,0014 mol) Tripropylamin
wurden bei RT. 3,15 g (0,03 mol) Vinylpyridin getropft (Bildung eines weissen Niederschlages). Die
Mischung wurde hierauf mit 5 ml Acetonitril verdiinnt, 24 Std. bei einer Kiihlertemperatur von —10°
unter Riickfluss gekocht, dann eingedampft und 1. V. destilliert (78-80°/0,1 Torr). Ausbeute: 3,7 g (52%). -
TH-NMR (CDCl3): 1,75 (44 BB-System, 2 Hp); 2,85 (2 Hp) 7,15 (AA’BB’-System, 2 H,); 8,55 (2 Hy).

Trimethoxyderivate. Es wurden 0,006 mol der Trichlorsilanverbindung mit einigen Kornchen
Aluminiumchlorid vermischt und bei leichter Gasentwicklung mit 2,55 g (0,024 mol) Orthoameisen-
sduretrimethylester versetzt. Nach 18 Std. Kochen unter Riickfluss bei einer Badtemperatur von 100°C
wurde die Trimethoxyverbindung i.V. destilliert.

4-(Trimethoxysilylmethyl)benzonitril: Sdp. 106-108°/0,3 Torr, Ausbeute: 1 g. - 'H-NMR, (CDCls):
2.3 (s, 2 H); 3,55 (s, 9 H); 7.35 (AA’BB-System, 2 H,); 7,55 (2 Hp).

4-(Trimethoxysilylithyl)pyridin. Sdp. 72-73°/0,1 Torr, Ausbeute: 1 g. - 'H-NMR, (CDCl;): 0,95
(44 BB-System, 2 H,); 2,7 (2 Hp); 3,55 (s. 9 H); 7,13 (AA’BB’-System, 2 Hy); 8,47 (2 Hp).

Oberflichenmodifikation. Zinndioxidpulver (3 g) wurde wihrend einer Stunde in konz. Salzsiure
unter Rithren geitzt, abgenutscht, mit Wasser und Methanol gewaschen und zuniichst bei 100°, dann
24 Std. bei 140° 0,1 Torr getrocknet. Das Pulver wurde dann durch Riihren in einer Lésung von 0,3 g
Trichlorsilanverbindung in 10 ml sorgfiltig getrocknetem Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff aufge-
schlimmtund die Suspension tiber Nacht gekocht. Schliesslich wurde der Reaktionskolbenin eine Trocken-
box gebracht und dort das modifizierte Zinndioxid iiber einem Faltenfilter abfiltriert und mit Tetrachlor-
kohlenstoff gewaschen. Das iiber Nacht auf dem Filter vorgetrocknete Zinndioxid wurde dann bei 60°1.V.
fertig getrocknet.

Wir danken Herrn D. Liithi fur die Ausfihrung vieler Experimente und Herrn Prof. Dr. E.
Schumacher fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Sie wurde finanziert im Rahmen der Projekte Nr. 2.919-
0.77 und 4.099-0.76.04 des Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen
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