Additionsverbindungen von Methylhalogensilanen und Pyridin
bei tiefen Temperaturen
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By analyzing the melting point diagrams of some methylhalogenosilane-pyridine systems
the existance of the stable addition compounds CHj3SiCl; - 2 py, CH3SiBrs- 2 py,
(CH3)281Brs - py, (CHg3)sSiBr - py was proved. In the systems (CHjz)oSiClo/py and
(CHs)2S1Brs/py unstable 1:2-complexes are also found. (CHz3)3SiCl forms no complexes with

pyridine.

Als anorganische Lewissduren bilden die Silicium-
tetrahalogenide mit dem Elektronenpaardonator
Pyridin bei Raumtemperatur feste Additionsver-

bindungen [1-7]. Die direkte Vereinigung der Kom-
ponenten (CHs),SiX4 » (X = Br,Cl; n =1, 2, 3) mit
Pyridin ergibt bei Raumtemperatur keinen Nieder-
schlag. Lediglich beim Methyltribromsilan wurde

100 T eine Niederschlagsbildung beobachtet, aus deren
-10 -10  Zusammensetzung jedoch nicht die Existenz einer
Additionsverbindung abgeleitet werden konnte [8].
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Abb. 1. Schmelzdiagramm des Systems Methyltrichlor-
silan-Pyridin.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Karl Hen-
sen.
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Abb. 2. Schmelzdiagramm des Systems Dimethyldi-
chlorsilan-Pyridin.
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Wir haben die Bildung von Verbindungen in den  1pg T1°Q)
Systemen %0 40
Methyltrichlorsilan/Pyridin,
Dimethyldichlorsilan/Pyridin,
Trimethylchlorsilan/Pyridin,
Methyltribromsilan/Pyridin,
Dimethyldibromsilan/Pyridin, 201 20
Trimethylbromsilan/Pyridin
bei tiefer Temperatur untersucht.
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Dazu wurden die Abkiihlungskurven von Silan-
| Pyridin-Gemischen mit wechselnden Molenbruch-
verhéltnissen in einer eigens fiir diese hydrolyse-
- o 75 empfindlichen Systeme entwickelten Apparatur [9]
"™ 09 08 07 05 05 o0t 03 02 0O O aufgenommen, die es erlaubt, in der Reaktionszelle
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Abb. 3. Schmelzdiagramm des Systems Trimethyl-
chlorsilan-Pyridin.

(max. 50 ml) mit konstanter Abkiihlungsgeschwin-
digkeit eine Endtemperatur von —145 °C zu er-
zeugen.

Tab. I. Die fiir die Schmelzdiagramme der Systeme Siliciummethylhalogenid-Pyridin charakteristischen Tem-

peraturen und Molenbriiche.

System Addukt Erstarrungspunkt (°C) 1. Eutektikum 2. Eutektikum
1:1 152 1:1 1:2 Zsi T(°C) Zsi T(O)
CH3SiCl3 s + S -20,4 0,05 -425 0,89 -78,3
(CHj3)2SiClg — (+) g -60,0 0,76 —87,3 / /
(CHz)sSiCl — - — — 0,52 67,1 / /
CH3SiBr3 — + = 15,7 0,02 -44.8 0,89 -31,0
(CH3)2SiBre + (+) 1,3 -13,7 0,07 -43,1 0,87 -63,9
(CH3)3SiBr i = 27,3 e 0,04  —44,1 0,08 -484

-+ Addukt existiert;

(+) instabiles Addukt; — kein Addukt.
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Aus den Abkiihlungskurven konnten die Schmelz-
diagramme der einzelnen Systeme konstruiert wer-
den. Sie sind in den Abbn. 1-6 dargestellt.

Die fiir die Schmelzdiagramme charakteristischen
GroBen enthalt die Tab. I.

Betrachtet man die Systeme (CHz3)nSiCls_n (n =
1, 2, 3)/Pyridin, so erkennt man die Abhéngigkeit
der Adduktbildungsfihigkeit vom Halogengehalt
der Silankomponente. Wiahrend Methyltrichlorsilan
und Pyridin ein 1:2-Addukt bilden, ist die ent-
sprechende Verbindung des Dimethyldichlorsilans
bereits instabil und fiir Trimethylchlorsilan nicht
mehr nachweisbar.

Dieselbe Abhéngigkeit vom Halogensubstituti-
onsgrad der Silankomponente erhélt man fiir die
Systeme (CHs)nSiBrs_» (n = 1, 2, 3)/ Pyridin.
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Abb. 5. Schmelzdiagramm des Systems Dimethyldi-

bromsilan-Pyridin.
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Abb. 6. Schmelzdiagramm des Systems Methyltri-
bromsilan-Pyridin.

Auch hier nimmt die thermische Stabilitat der
1:2-Addukte mit geringerwerdendem Halogengehalt
ab. Uberraschend ist das entgegengesetzte Verhal-
ten beiden 1:1-Addukten. Hier steigt die thermische
Stabilitidt mit geringerwerdendem Bromgehalt.

Aus der Thermodynamik fiir Phasengleichge-
wichte ergeben sich fiir 1:2- bzw. 1:1-Addukte
folgende Gleichungen (9):
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AH = Schmelzenthalpie des Addukts;

Ts = Temperatur im Dystektikum;

1177
Tab. II. Schmelzenthalpien fur einige Siliciummethyl-
halogenid-Pyridinaddukte.
xsi = Molenbruch des Met.h}'rlhalogensﬂans; AdQulcts A
xpy = Molenbruch des Pyridins.
x . . . . CH3SiClg - 2 P 4,3 4+ 0,2 keal/mol
Die Schmelzwirmen fiir die einzelnen Addukte CH:SiBrgg .9 P}; 11,3 i 0,3 kcal?mol
(Tab. II) errechnen sich aus den Steigungen der in  (CH3)2SiBrs - Py 2,9 + 0,3 keal/mol
den Abbn. 7 und 8 dargestellten Geraden. (CHs)3S1Br - Py LA =L 1.8 Lot
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Abb. 7. Diagramm zur Berechnung der molaren Abb. 8.
Schmelzenthalpien der 1:2-Addukte.

10F1KY
Diagramm zur Berechnung der molaren
Schmelzenthalpien der 1:1-Addukte.
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