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Synthesis and Application of Immobilized Catalysts for the Heterogeneously Catalyzed Cleavage

of the Si-Si Bond of Chloromethyldisilanes

Abstract. Lewis bases like bis(dimethylamide)phosphoryl
compounds (2, 5-7), N-heterocycles (8 and 9) and N,N-dial-
kylamino-3-propylsilanes bearing alkoxy groups are grafted
via siloxane bonds onto silica carriers. The preparation and
characterisation of 5-9 are reported. The grafted bis(dimethyl-
amide)phosphoryl compounds (2, 5-7) and N-heterocycles
(8. 9) are efficient catalysts for the disproportionation of chlo-

romethyldisilanes into chloromethyloligosilanes and chloro-
methylsilanes. Grafted N, N-dialkylamino-3-propylsilyl com-
pounds heterogeneously catalyze the Si—Si bond cleavage of
the disilanes with hydrogen chloride at 170 °C in excellent
yields. A mixture of chloromethylmonosilanes is obtained. This
reaction is also performed under pressure.

Die von Rochow und Miiller entdeckte direkte Synthe-
se von Chlormethylsilanen bildet die Grundlage der
Siliconchemie.

Bei der grofitechnischen Umsetzung werden auBer
den zur Siliconerzeugung eingesetzten Chlormethylmo-
nosilanen auch Chlormethyldisilane Me, Cl,_, Si, als Ne-
benprodukte erhalten.

Die katalysierte Spaltung von Si-Si-Bindungen in
den Chlormethyldisilanen durch Chlorwasserstoff und
die Disproportionierung in Chlormethylmono- und
Chlormethyloligosilane erdffnen praktisch interessan-
te Nutzungswege fiir diese Verbindungen. Die bisher
von anderen Autoren publizierten Untersuchungen [1-
6] beziehen sich auf homogenkatalysierte Reaktionen.
Ein genereller Nachteil dieser Umsetzungen ist, daf} die
Katalysatoren in den gebildeten Reaktionsprodukten
verbleiben, zu unkontrollierbaren Folgereaktionen fiih-
ren und sich irreversibel verbrauchen.

Wir haben uns daher der erfolgversprechenden Al-
ternative der Fixierung der katalytisch aktiven Verbin-
dungen auf Siliciumdioxid-Tragermaterial zugewandt.
Der Einsatz derartiger Katalysatorsysteme fiir die Dis-
proportionierung von Chlormethyldisilanen Me,Clg_, Si,
(x=2, 3) liefert Chlormethylsilane Me,SiCl,_, (x=1..3)
und Chlormethyloligosilane, die bei Temperaturen ober-

halb 200 °C zu reaktiven Polymeren vernetzt werden
konnen [7, 8].
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Dieser Syntheseweg stellt einen sehr interessanten Zu-
gang zu siliciumorganischen Precursoren fiir Silicium-
carbidformkd&rper dar [8, 9].

Uber die Darstellung, Charakterisierung und Labor-
Anwendung geeigneter tragerfixierter Lewis-Base-Ka-
talysatoren soll im ersten Teil dieser Arbeit berichtet
werden.

Die heterogenkatalysierte Spaltung von Si—Si-Bin-
dungen in Chlormethyldisilanen mittels gasférmigem
Chlorwasserstoff 146t sich ebenfalls iiber trigerfixierte
Lewis-Basen erzielen. Die Darstellung gegeniiber der
Einwirkung von Chlorwasserstoff stabiler Katalysato-
ren gelingt durch die Umsetzung von N,N-Dialkyl-3-
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aminopropyltrialkoxysilanen mit Kieselgel. Unsere Er-
gebnisse in einem kontinuierlich betriebenen Festbett-
Laborreaktor belegen die hohe Aktivitdt und Stabilitét
dieser Fixierungsprodukte.

Ergebnisse und Diskussion

Katalysatortriiger und katalytisch aktive Gruppierungen

Fiir die homogenkatalysierte Disilan-Disproportionie-
rung wurden als effektive Katalysatoren quaternire
Phosphonium- [1] bzw. Ammoniumsalze [1, 2], Hexa-
methylphosphorséauretriamid [3], Amine [4], AgCN [5]
oder stickstoffhaltige Heterocyclen [6] vorgeschlagen.
Wir haben zur Fixierung von katalytisch aktiven Bis(di-
methylamid)phosphoryl-Gruppierungen —P(=O)[N
(CH;),], auf einem Kieselgel-Tréiger mehrere Synthe-
semoglichkeiten gefunden.

Die Umsetzung von Bis(dimethylamid)phosphoryl-
chlorid (BDAPC) 2 mit getrocknetem Kieselgel 1 fiihrt
direkt zur Kniipfung einer Si—O—P-Bindung auf der
Festkorperoberfliache.

IT‘(CHa)z N(CHz),
—Si- —P= —Si—0—P=0 @
Si—-OH + ClI llj (0] o i l @)
N(CHg), N(CHs),
1 2 3

Nicht umgesetzte Si—OH-Gruppen des Trigers kinnen
anschlieBend mit Me;SiCl silanisiert werden.

—Si—0OH + CHsSiCl

—Si—O0Si 3
| = Si—OSiCHs 3

BDAPC 2 kann mit Hilfe von Aminoalkyltrialkoxysila-
nen, sogenannten ,,Haftvermittlersubstanzen®, wie 3-
Aminopropyltriethoxysilan 4 noch giinstiger und effek-
tiver auf Kieselgel in zwei Schritten fixiert werden. Als
Resultat eines nucleophilen Angriffs des Amins 4 am
BDAPC in Gegenwart tertidrer Alkylamine entsteht die
Verbindung N, N-Bis[bis(dimethylamid)phosphoryl]-3-
aminopropyltriethoxysilan 5.

N(CHs)o
) EtN
H50)Si(CH2)3NH Cl—P= +2 B
(CoH50)38H(CH2)sNH  + 2 I o) 2 ERNHGT
4 N(CHa)2
4)
T
PIN(CHg)2]2
(C2H50)3Si{CHp)3N

PIN(CHa)zle
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Dessen Fixierung gelingt durch die Kondensationsre-
aktion der (C,Hs0);Si-Gruppierungen mit =SiOH-
Gruppen an der Kieselgeloberfliche unter Freisetzung
des Alkohols, (Gleichung 5).
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Bei der analogen Umsetzung von BDAPC 2 mit dem
Diamin (CH30)3SI(CH2)3NH(CH2)2NH2 anstelle von4
wird iiber die Stufen (4) und (5) bei vollstindiger Sub-
stitution das Reaktionsprodukt 6 (R=CH;) erhalten:
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Die Reaktion von BDAPC 2 mit dem Triamin (R'O);-
Si(CH,);NH(CH,),NH(CH,),NH, (R'=CHj;, C,Hs) er-
gibt ein sirupartiges Produkt 7. Das sterisch sehr an-
spruchsvolle Molekiii 148t sich ebenfalls fixieren.

Katalytisch aktive N-Heterocyclen, wie z. B. 3,5-Di-
methylpyrazol und Benzimidazol, lassen sich nach dem
Einfiihren von Alkyltrialkoxysilan-Substituenten mit der
Silicagelmatrix verkniipfen. Die Verbindungen 3,5-Di-
methyl-1-[2-(triethoxysilyl)ethyl}-1 H-pyrazol 8 und 1-
[2-(Triethoxysilyl)ethyl]-1H-benzimidazol 9 sind aus
3,5-Dimethylpyrazol beziehungsweise Benzimidazol
durch Umsetzen mit Vinyltriethoxysilan im Gegenwart
kleiner Mengen Lithiumpulver darstellbar [10] (6, 7).

Die Reaktion von 8 und 9 mit getrocknetem Silica-
gel fithrt iiber die Si—O-Si-Bindungskniipfung an der
Kieselgeloberfliche zu den gewiinschten Fixierungspro-
dukten.
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Disproportionierung ausgew:ihiter Disilane

Zur Testung der Katalysatoren auf ihre Aktivitit beziig-
lich der Disproportionierung von Chlormethyldisilanen
werden sowohl die gesamte Disilanfraktion (DSF) als
auch das daraus herstellbare reine MeCl,Si-SiCl,Me
gasformig mit dem jeweiligen Katalysator in Kontakt
gebracht. Dessen Temperatur betrdgt wahrend der Re-
aktion etwa 130 °C. Die Disproportionierung setzt nach
einer kurzen Konditionierungsphase unter Bildung des
zum Disilan korrespondierenden Chlormethylsilans ein
(Me=CHj3): MeCl,Si-SiCl,Me — MeSiCl; 10;
MeCl,Si-SiClMe, — Me,SiCl,; Cl3Si—-SiMe;—
Me;SiCl. Der Anteil der einzelnen Chlormethylsilane
Me,SiCl,, (x =1, 2, 3) im Produktgemisch von Reakti-
on (1) wird durch die Zusammensetzung der Disilan-
fraktion bestimmt. Aufgrund der geringen Akzeptorstér-
ke gegeniiber Lewis-Basen disproportionieren das Me,-
CISi--SiClMe, und das Me,ClSi—SiMe; unter diesen
Bedingungen nicht [3b, 4a]. Beide Verbindungen de-
stillieren ungespalten ab.

Die Tabelle 1 zeigt einige Ergebnisse der Experimen-
te. In der Konditionierungsphase von Katalysator 3 ist
die Bildung von Dichlormethylsilan 11 zu beobachten.
Die Ursache sind offenbar die in Reaktion (2) nicht um-
gesetzten SiOH-Gruppierungen des Trégers, die mit Di-
silanen, z. B. MeCl,S1-SiCl,Me 12 in Anwesenheit der
Lewis-Base Silylierungsreaktionen eingehen konnen
vgl. (8).

Aufgrund der hohen Aciditit (Hgy) der Katalysator-
oberfliche 3 ist eine saure Spaltung von P—N-Bindun-
gen und somit die Abspaltung der Dimethylamino-Funk-

—Si—OH + ClpCHySi—SiCH3Clp
12

(8)

—Si—0S8iCH3Cl; + ClpCH3SiH HCI + —Si—OSiCICH;-S8iCl,CHj
1
+ ClCH3Si—SICH;Cle

CHaSICly + ClCHgSIH
10 11

tionen durch den in Reaktion (2) gebildeten Chlorwas-
serstoff in Betracht zu ziehen. Bei Disproportionierungs-
reaktionen unter Verwendung der Katalysatoren 3-sila-
nisiert und 5-9-fixiert, deren Oberflichen im Vergleich
zu 3 nur noch geringe Anteile an sauren Si—OH-Grup-
pierungen aufweisen, ist der Anteil an gebildetem MeSi-
Cl,H wesentlich geringer, d. h. daB3 die Reaktion (8)
mit der Trigeroberfliche erheblich eingeschrankt wer-
den kann.

Durch die wihrend der Disproportionierung gebil-
deten und in den Vorratskolben zuriickflieBenden Chlor-
methyloligosilane erhoht sich die Sumpftemperatur im
Verlaufe der Reaktion (1), bis bei 180 °C der Versuch
abgebrochen wird. Die Versuche mit den fixierten N-
Heterocyclen 8 und 9 sind nur mit reinem Tetrachlordi-
methyldisilan 12 (hergestellt nach [11]) durchgefiihrt
worden, deswegen entsteht neben geringen Mengen
Methyldichlorsilan 11 (aus Reaktion (8)) nur das Mo-
nosilan Trichlormethylsilan 10.

Die synthetisierten tragerfixierten Katalysatoren eig-
nen sich generell zur Disproportionierung von Chlor-
methyldisilanen nach Gleichung (1). Das Produkt 7-fi-
xiert zeigte aber keine Verbesserung der katalytischen
Aktivitit im Vergleich zu 6-fixiert.

Unterschiede ergeben sich in der Langzeitstabilitit.
Bei den beschriebenen Phosphorylverbindungen ist in
Dauerversuchen keine nennenswerte Aktivitits- und Se-
lektivititseinbuBe zu verzeichnen, wihrend die Aktivi-
tit der fixierten N-Heterocyclen nach mehrmaligem Ge-
brauch sehr deutlich abfillt. Die Griinde hierfiir sind
noch nicht eindeutig geklrt.

Der bisher gewonnene Erkenntnisstand zum Mecha-
nismus der Disproportionierungsreaktion soll beispiel-
haft an der Disproportionierung des MeCl,Si-SiCl,Me
12 skizziert werden. Im ersten Schritt wechselwirkt die
Donor-Gruppierung des Katalysators nucleophil mit
dem Disilan-Molekiil. Die Bildungsgeschwindigkeit
und Stabilitit dieses Addukts sind abhingig von der
Nucleophilie und der Donorstirke der katalytisch wir-
kenden Lewis-Base, ihrer sterischen Raumerfiillung und
der Akzeptorwirkung des Chlorsilans.



148

J. prakt. Chem. 339 (1997)

Tab. 1 Ausgewihlte Eigenschaften der synthetisierten Katalysatoren und Resultate von Disproportionierungen einer Disilan-
fraktion mit 3, 3-silanisiert, 5-fixiert und 6-fixiert bzw. von Cl,MeSi-SiMeCl, mit 8-fixiert und 9-fixiert

Katalysatoren 3 3-silanisiert  5-fixiert 6-fixiert 8-fixiert 9-fixiert
spez. Oberfliche [m?%/g] 230 227 272 254 358 349
Massezunahme [%] 23,3 242 45,0 60,0 18,0 16,2
Aciditat H 0,4<Hy<1,5 4,0<Hyp<5,0 Hy>6,8 Hy>6,8 5,0<Hy<6,8 4,0<Hy<5,0
Beladung [mmol/g] 0,903 0,868 0,570 0,485 0,507 0,675
MeSiCl,H [Ma%] 2,6 0,6 0,6 0,3 04 1,3
MeSiCl; [Ma%] 60,7 63,0 49.6 61,1 99,6 97,2
Me,SiCl, [Ma%] 32,8 32,1 33,7 31,7 - -

Me;SiCl [Ma%] 3,3 2,5 6,2 3,8 - -
Hochsieder [Ma%] 0,6 1,8 9,9 3,1 0,0 1,5

Die Massezunahme wurde durch die Fixierung der katalytischen Komponente auf dem Silicagel verursacht (Gl. 5). Die Aciditiit
Hy der Katalysatoren erhilt man tiber die Adsorption von geeigneten Indikator-Azofarbstoffen. Nicht umgesetzte Chlormethyl-
disilane sind als Hochsiederanteil im Chlormethylsilangemisch zusammengefaBt worden

Durch diese Adduktbildung wird eines der Silicium-
atome pentakoordiniert. Im Falle von zweizidhnigen Le-
wis-Basen kann prinzipiell auch ein hexakoordiniertes
Si-Atom vorliegen. Die Erweiterung der Koordinations-
sphére hat eine Erhéhung der Elektrophilie zur Folge
[12].

Kummer und Késter [13] fanden bei der thermischen
Zersetzung von Si,Clg - bipy in Gegenwart von iiber-
schiissiger Lewis-Base die Produkte SiCly - bipy und
SiCl, - 2 bipy. Die letztgenannte Verbindung ist als do-
nor-stabilisiertes Silylen aufzufassen.

Analog zum Verlauf der Si,Clg - bipy-Spaltung ent-
steht im Resultat der Wechselwirkung zwischen Elek-
tronenpaardonator-Gruppierung und Chlormethyldisi-
lan auf der Katalysatoroberfliche mit hoher Wahr-
scheinlichkeit ein donor-stabilisiertes Silylen (9) [7b,
8].

cl Do Do
\ i CHs i _CHg
cl—si—§i” - @si + CHsSiCls  ©
Ny C/ e e
3 Cl
Do = Donor

Die Bildung des Trisilans MeCl,Si—SiCIMe-SiCl,Me
kann durch den Einschub des Silylens :SiCIMe (analog
zum Carben-Einschub) in die Si—Cl-Bindung des
MeCL,Si-SiCl,Me (10) erkliirt werden.

HyC Gl
01\ /CI Do oH cr\ \S/ cl
3 [
Cl—8i—S8i—CHz + ®Si< —=Do , CI//Si/ \Si\CH ao
Cl 3
HaC Ci HaC cl 10
Do = Donor

Eine erneute Insertion eines Silylens in die Si—Cl-
Bindung am mittleren Si-Atom des Trisilans fiihrt zum
verzweigten Tetrasilan MeSi(SiCl,Me), und weiteren,
bereits beschriebenen Chlormethyloligosilanen [7b].

Wie die in der Tabelle 1 zusammengestellten Resul-
tate ausweisen, korrelieren die katalytische Aktivitit und
die Hy-Werte auf der jeweiligen Katalysatoroberfliche
nicht miteinander.

Fiir die katalytische Wirksamkeit scheinen neben ste-
rischen Faktoren vor allem die Donorstiirke der Lewis-
Base und ihre Fahigkeit zur Elektronenabgabe von ent-
scheidender Bedeutung zu sein. Das erste Ionisierungs-
potential liegt bei den unfixierten katalytisch aktiven
Verbindungen unter 8,5 eV [14]. Die Bildung des zum
Disilan korrespondierenden stabilen Chlormethylmono-
silans ist eine wesentliche Triebkraft fiir die Dispro-
portionierung.

Spaltung der Disilane durch Chlorwasserstoff

Chlormethyldisilane konnen mit Chlorwasserstoff bei
150-170 °C katalytisch zu Chlormethylsilanen gespal-
ten werden.

Cl R Ct R
oL Kat . L
H30—'S|—SI—CH3 + HCl ——— H3C—?I—H + CI—IS|—CH3
Cl R" Cl R"
R', R"=CH3, CI an

Die fiir die Disproportionierung von Disilanen giin-
stigen fixierten Phosphorylverbindungen sind unter die-
sen Bedingungen instabil, sie werden durch das HCI-
Gas zerstort. Auf Kieselgel aufgebrachte N,N-Dialkyl-
3-aminopropyltrialkoxysilane, wie N, N-Diethyl-3-ami-
nopropyltriethoxysilan, N,N-Diisobutyl- und N,N-Di-
propyl-3-aminopropyltrimethoxysilan erweisen sich
aber als geeignete heterogene Katalysatoren. In einem
kontinuierlich betriebenen Laborreaktor resultieren bei
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Dosierung eines 1,25-fachen HCl-Uberschusses und bei
Temperaturen oberhalb 170 °C stets Disilan-Umsitze
von iiber 95%. Unterschiedliche Alkylgruppen der
Aminofunktion des Katalysators ergeben keine Ande-
rungen der Raum—Zeit-Ausbeute und der Zusammen-
setzung des entstehenden Monosilan-Gemisches.

Beim Einsatz einer Disilanfraktion der Zusammen-
setzung: 1,8% Chlorpentamethyldisilan, 3,6% 1,1-Di-
chlortetramethyldisilan, 2,2% 1,2-Dichlortetramethyl-
disilan, 23,6% 1,1,2-Trichlortrimethyldisilan, 68,8%
1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan enthalten die den
Reaktor verlassenden Produkte nur noch 0,8% der spalt-
baren Disilane 1,1,2-Trichlortrimethyldisilan und 1,1,
2,2-Tetrachlordimethyldisilan, neben einem Anteil von
10,0% unter den eingestellten Verfahrensbedingungen
nicht spaltbaren Disilanen (Chlorpentamethyldisilan,
isomere Dichlortetramethyldisilane). Das entspricht ei-
nem Umsatz von 99,0%.

Die Versuche unter Druck ergeben eine leichte Er-
hohung der Ausbeute. Durch Drosseln des abgehenden
Gasstromes am Reaktorboden wird ein Uberdruck von
450 kPa im Reaktor eingestellt. Die am Reaktorboden
abgenommenen und bei ~72 °C kondensierten Reakti-
onsprodukte enthalten nur noch 0,6% der spaltbaren
Disilane 1,1,2-Trichlortrimethyldisilan und 1,1,2,2-Te-
trachlordimethyldisilan entsprechend einem Umsatz von
99.2%. AuBer den 9,2% an unter den Verfahrensbedin-
gungen nicht spaltbaren Disilanen lagen im Reaktions-
gemisch 90,2% Monosilane vor. Die Tabelle 2 gibt ver-
gleichend die Zusammensetzung der resultierenden
Chlormethylsilane bei der Spaltung von destillierter
Disilanfraktion mit HC] sowohl bei Normaldruck als
auch bei Spaltung unter Druck (450 kPa) wieder.

Tab. 2 Vergleich der Zusammensetzung der Spaltprodukte
der angegebenen Disilanfraktion in Reaktion (11)

Spaltprodukt Gehalt [Ma%] Gehalt [Ma%]
bei Normaldruck  bei 450 kPa
Dichlormethylsilan 27,5 5,8
Chlortrimethylsilan 1,3 1,8
Trichlormethylsilan 62,7 73,8
Dichlordimethylsilan 8,5 18,6

Mit erhohtem Druck nimmt der Anteil an Dichlor-
methylsilan durch dessen Umsetzung mit HCI ab, der
Trichlormethylsilan-Gehalt zu (Gl. 12).

CHCLSIH + HCI

CH38|C|3 + H2 (12)

Der dabei gebildete Wasserstoff konnte nachgewiesen
werden.

Beschreibung der Versuche

TH-, 13C-, 29Si-NMR: Bruker MSL-300, Standard: TMS, Lo-
sungsmittel CDCls,

Messungen der Oberflichengrofien: “Accelerated Surface
Area and Porosimetry System ASAP 2010”

Darstellung fixierbarer Phosphorylverbindungen

In einem mit Argon gespiilten 1,5-Liter-Sulfierkolben, der mit
Innenthermometer, Uberkopfriihrer, Tropftrichter und Riick-
fluBkiihler mit Trockenrohr versehen ist, werden 300 ml ge-
trocknetes Hexan als Losungsmittel, 235 g (1,38 mol) Bis
(dimethylamid)phosphorylchlorid und 150 g (1,48 mol) ge-
trocknetes Triethylamin (UberschuB) vorgelegt.

Unter Riihren wird das Aminoalkyltrialkoxysilan (gemil
Tabelle 3) in einem Zeitraum von 30 Minuten zugetropft. Dabei
bildet sich ein aus (C,Hs);N x HCI bestehender weifler Nie-
derschlag. Das Reaktionsgemisch wird bis zum Sieden erhitzt
und 4 h unter Riickflu gehalten. Nach dem Abkiihlen wird
das gebildete Triethylaminhydrochlorid unter Luftausschluf3
abfiltriert. Das Hexan sowie iiberschiissiges Triethylamin
werden aus dem Filtrat im Vakuum (0,4 kPa, max. 50 °C)
entfernt und die Verbindungen 5 und 6 durch Vakuumdestilla-
tion gereinigt.

Tab. 3 AnsatzgroBen und Ausbeuten bei der Darstellung der
Verbindungen N, N-Bis[bis(dimethylamid)phosphoryl]-3-ami-
nopropyltriethoxysilan (5), N,N’,N’-Tris[bis(dimethylamid)-
phosphoryl]-3-(2-aminoethylamino)-propyltrimethoxysilan
(6),N,N',N”,N"-Tetrakis[bis(dimethylamid)phosphoryl]-3-[2-
(2-aminoethylamino)-ethylamino]-propyltriethoxysilan (7)

Amin Ansatz Ausbeute (%]
(C,H50),Si(CH,);NH, 156 g (0,70 mol) 5:70
(CH;0);S8i1(CH,); 105 g (0,47 mol) 6: 60
NH(CH,),NH,

(C,H;50);S81(CH, ), 106 g (0,34 mol) 7: als Rohprodukt
NH(CH,),NH(CH;),NH, eingesetzt

N,N-Bis[bis(dimethylamid)phosphoryl]-3-aminopropyl-
triethoxysilan (5)

IBC.NMR: 8=7.25 ppm (Si-CH,), 17.77 (O—~CH,-CHy),
25.06 (CH,CH,CH,), 36.40 (CH;-N), 43.13 (N-CH,), 57.8
(O-CH,). —-?Si-NMR: 8=-45.18 ppm (Cg¢Ds).

N,N’,N’-Tris[bis(dimethylamid)phosphoryl]-3-(2-amino-
ethylamino)- propyltrimethoxysilan (6)

I3C.NMR: 8=6.59 ppm (Si—CH,), 21.81(CH,CH,CH,),
36.48 (CH;-N), 43.48, 44.76, 47.20 (N-CH,), 50.30 (O-
CH3). — 2Si-NMR: 8 =-42.97 ppm.

Darstellung fixierbarer N-Heterocyclen

3,5-Dimethyl-1-[(2-triethoxysilyl)ethyl]-1H-pyrazol (8)

Nach dem Zusammengeben von 19,2 g (0,20 mol) 3,5-Dime-
thylpyrazol mit 45,7 g (0,24 mol) Vinyitriethoxysilan und 50
mg Lithiumpulver wird das Reaktionsgemisch solange unter
RiickfluB erhitzt (10 Stunden), bis die Temperatur mit fort-
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schreitender Reaktion auf 210 °C gestiegen ist. Aus dem
dunkelbraunen Gemisch werden im Vakuum das tiberschiissi-
ge Vinyltriethoxysilan sowie nicht umgesetztes 3,5-Dimethyl-
pyrazol (Kp. 115 °C/0,67 kPa) abdestilliert. Die Verbindung
8 wird aus dem Riickstand durch Vakuumdestillation gewon-
nen. Kp. 149151 °C/0,93 kPa, np2° 1,4502; Ausbeute 36,6 g
(64% d. Th.). —'H-NMR: 8= 0.54 ppm (t, Si—CH,), 0.60 (t, 3
O-CH,-CHy), 1.55 (s, CH; Ring), 1.56 (s, CH; Ring), 3.19
(g, 3 0-CH,), 3.39 (t, N-CH,), 5.07 (s, 1 C-H Ring). - 3C-
NMR: §=9.15 ppm (CH; Ring ), 11.82 (Si—CH,), 11.90 {CH;
Ring), 16.79 (O-CH,-CHj), 42.19 (N-CH,), 56.87 (O—
CH,), 103.17 (C-4), 136.00 (C-5), 145.03 (C-3). - 2°Si-NMR:
§=-49.54 ppm.

1-[2-(Triethoxysilyl)ethyl]-1H-benzimidazol (9)

23,6 g (0,20 mol) Benzimidazol und 45,7 g (0,24 mol)
Vinyltriethoxysilan werden in Gegenwart von 0,1 g Lithium-
pulver unter Riickfluf} erhitzt (37 Stunden), bis die Tempera-
tur mit fortschreitender Reaktion auf 192 °C gestiegen ist. Es
entsteht eine dunkelbraune Fliissigkeit, die einer Vakuumde-
stillation unterworfen wird. Kp. 160—168 °C/0,25 kPa, np%0
1,5060; Ausbeute 23,3 g (38% d. Th.). - 'H-NMR: 6=1.04
ppm (t, 30-CH,—-CHj), 1.11 (t, Si~CH,), 3.64 (q, 30-CH,),
4.06 (t, N-CH,), 7.06-7.74 (m, 5 C-H Ring). — 13C-NMR:
6=12.40 ppm (Si-CH,), 17.68 (O—CH,-CHj;), 39.86 (N-
CH,), 58.06 (O-CHy), 109.14 (C-7), 119.66 (C-4), 121.32
(C-5), 122.07 (C-6), 133.06 (C-7a), 142.08 (C-2), 143.57 (C-
3a). - 28i-NMR: 6 = —50.39 ppm. Die Verbindungen 8 und 9
stellen gelbliche, leicht viskose Fliissigkeiten dar, die sich gut
in den iiblichen Losungsmitteln 16sen und thermisch bis 200—
220 °C stabil sind [10].

Fixierung auf granuliertem Kieselgel

Das verwendete Silicagel besitzt folgende fiir die Fixierung

relevante Eigenschaften:

— KorngroBe des granulierten Tragers: 2—6 mm

— spezifische Oberflédche: 387 m%/g

- Gesamtporenvolumen: 0,72 cm’/g

— durchschnittlicher Porendurchmesser: 10,7 nm

— Konzentration an oberflichenstindigen Silanolgruppen:
3,8 + 0,1 =SiOH/nm? (alkalische Titration gemif [15])

— Aciditit Hy des getrockneten Tragers: 0,4<Hy<1,5 (Ad-
sorption von geeigneten Indikator-Azofarbstoffen [16])

Das zu den folgenden Synthesen verwendete Toluol wird mit

Natrium/Benzophenon getrocknet.

150 g granuliertes Kieselgel werden bei 250 °C (0,1 kPa)
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. In einem mit Argon ge-
spiilten 1,5-Liter-Sulfierkolben, der mit einem RiicktluBBkiih-
ler (Trockenrohr) und Innenthermometer versehen ist, wer-
den 150 g des getrockneten Kieselgels und 200 ml Toluol
vorgelegt (fiir Verbindung 8 und 9: 15 g Kieselgel und 40 ml
Toluol). Uber einen Tropftrichter mit Druckausgleich wird die
jeweilige Verbindung 2: 176 g (1,03 mol); 5: 210 g (0,43 mol);
6: 96 g (0,15 mol); 8: 15 g (52 mmol); 9: 13 g (42 mmol)
zugetropft. Die Fixierung der N, N-Dialkyl-3-aminopropyltri-
alkoxysilane fiir die heterogenkatalysierte Spaltung der Di-
silane mit HCI erfolgt analog. Die Reaktion ist schwach exo-
therm. AnschlieBend wird langsam bis zum Sieden erwirmt
und das Reaktionsgemisch 6 Stunden unter Riickfluf3 gehal-
ten. Nach dem Abkiihlen wird vom Feststoff dekantiert und

dieser mehrmals mit trockenem Toluol gewaschen. Der Kata-
lysator wird sechs Stunden im Vakuum (0,2 kPa) getrocknet
und die priparierten Silicagele im Exsiccator iber P,O auf-
bewabhrt.

Silanisierung von SiOH-Gruppen des mit BDAPC umge-
setzten Kieselgels

50 g des mit Bis(dimethylamid)phosphoryl-Gruppen belade-
nen Kieselgels in 100 ml Toluol werden vorgelegt und 54,3 g
(0,5 mol) Trimethylchlorsilan zugetropft, das Reaktionsge-
misch bis zum Sieden erhitzt und 4 Stunden unter RiickfluB
gehalten. Nach dem Abkiihlen wird vom Feststoff dekantiert.
Der Katalysator wird mehrmals mit getrocknetem Toluol ge-
waschen und 6 Stunden unter Vakuum (0,1 kPa) getrocknet.

Heterogen katalysierte Disproportionierung von Chlor-
methyldisilanen

Auf einen 500 ml-Dreihalskolben mit Magnetriihrer, Thermo-
element und Inertgaseinleitung wird eine (10 x50 cm) Fiill-
korperkolonne aufgesetzt, die mit 10 g Katalysator, gemischt
mit Raschigringen, befiillt ist. Ihr oberer Teil ist mit einer
Ketylbriicke verbunden, die einen RiickfluBSkiihler tragt und
mit einem Hahn zur Abnahme der gebildeten Chlormethyl-
silane versehen ist.

150 g Chlormethyldisilangemisch werden vorgelegt und
zum Sieden gebracht (Kp. 150-160 °C). Am Kontakt kon-
densierten die Disilane auf der Katalysatoroberfliche (Reak-
tionstemperatur ca. 125—130 °C). Der Beginn der Reaktion
ist an einer Blasenbildung an der Katalysatoroberfliche, her-
vorgerufen durch die gebildeten Chlormethylsilane (Kp. 64—
72 °C), zu erkennen.

Das Reaktionssystem wird 30 min unter RiickfluB gehal-
ten. Dabei erniedrigt sich die Sumpftemperatur auf Grund der
,,Verdiinnung** mit Chlormethylsilanen auf 90-110 °C. An-
schlieBend wird der Riickflu} durch kontinuierliche Abfiih-
rung von Chlormethylsilanen verringert. Simultan erhoht sich
die Sumpftemperatur mit abnehmendem Gehalt an Chlorme-
thyldisilanen und der Anreicherung von Chlormethyloligosila-
nen auf 180 °C.

Heterogen katalysierte Spaltung von Chlormethylsilanen
mit Chlorwasserstoff

Die Versuche wurden in einem speziell angefertigten Labor-
reaktor, dessen Aufbau aus der Abbildung 1 hervorgeht, durch-
gefiihrt.

Das emaillierte Reaktorrohr (Nennweite 40, Lange 290 mm)
ist mit Stahlplatten, die ein Schutzrohr (von oben) zur Auf-
nahme eines Widerstandsthermometers (TT) (siehe Abbildung
1) besitzen, abgeschlossen. Das Schutzrohr ist zur besseren
Wirmeiibertragung mit Silicondl gefiillt. Durch diese Anord-
nung ist es moglich, die Temperatur in verschiedenen Hohen
des Reaktorinnern zu messen. Die Anschliisse 1-4 (siehe Ab-
bildung 1) werden als Stahlrohr der Dimension 6 x 8 mm mit
Feinnadelventilen versehen und durch die Deckplatten des
Reaktors gefithrt. Auf einem der oberen Anschliisse (wah!l-
weise Anschluf 1-3) wird ein Manometer (PI) angebracht.
Das Thermometerschutzrohr ist PTFE-ummantelt. Die Appa-
ratur hat ein Innenvolumen von 301 ml und ist in zwei ge-
trennten Heizzonen (oberer Teil des Rohres und Reaktorkopf;
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Abb.1 Laborreaktor zur Spaltung von Chlormethyldisilanen
mit Chlorwasserstoff

unterer Teil des Rohres) von auBlen geregelt beheizbar. Zur
Dosierung wird eine Membrandosierpumpe (0—690 ml/h, bei
max. 1,6 MPa Gegendruck) fiir die fliissigen Reaktanden be-
nutzt. Zur Kontrolle der Gaszu- und -abfiihrungen werden
druckfeste Rotameter vor und nach der Apparatur eingesetzt.
Diese erlauben die Kontrolle der Einsteliung eines konstan-
ten Gasvolumenstromes bzw. eines konstanten Druckes in der
Apparatur mittels der Feinnadelventile. Alle Rotameter sind
druck- und gasabhéngig zu eichen. Die am Reaktorboden (An-
schluf 4) abgenommenen und bei —72 °C kondensierten Re-
aktionsprodukte werden gaschromatographisch identifiziert.
Die Laborapparatur wird mit 200 g Katalysator gefiillt. Der
Reaktor und die Zuleitungen fiir Chlorwasserstoff und Chlor-
methyldisilane werden auf 170 °C temperiert. Durch separate
Anschliisse erfolgt von oben die Dosierung des Chlorwasser-
stoffs (Anschluf 1) und der Disilanfraktion (Anschluf 3).

Wir bedanken uns bei der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die finanzielle Unterstiitzung sowie beim Fonds der Che-
mischen Industrie fiir die Bereitstellung von Chemikalien.
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