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137. Hans Plieninger und Tadashi Suehiro: Synthese der 
7.8-Dihydro-6.6-benzochinolin-carbonslure- (3) 

[Aus dem Chemischeri Institut der Universitiit Heidelberg 
und dem Forschungslahoratorium der Knoll A.G. Ludwigshafen a. Rh.] 

(Eingegangen am 30. M a n  1964) 

Ilurch Zersetzung von Diazoniumderivaten der Verbindung I11 
kann man in geringer Ausbeute 7.8-Dihydro-5.6-henzochinolin-car- 
bonsaure- (3)-athylester ( IV)  gewinnen. 

Neue Darstellungsweisen fur 5.6-Benzochinolin-Derivate, besonders fur in 
7.8-Stellung reduzierte, sind im Hinblick auf eine Synthese der Lysergsiiure 
wichtig . 

Vor einiger Zeit haben D. H. H e y  und J.  M. Osbond') uber eine Syn- 
these des 7.8-Dihydro-5.6-benzochinolins berichtet. Dieser hydrierte Chinolin- 
abkommling I1 bildet sich in rnaBiger Ausbeute bei der Zersetzung des N-Xi- 
trosoacetyl-Derivates oder des Diazoniumsalzes der lTerbindung I. 

R0,C-f i  

I R . = H  I1 R = H  V R - H  VII R 7- H 
111 H E -COI('2H0 1V H. = -C02C2H, VI R = CZH, VITI R = C,H, 

Wir haben schon vor langerer Zeit den RingschluB der entsprechenden 
3-CarbonsiAure bzw. ihres Esters 111 untersucht, um zu der Dihydrobenzo- 
ChiiioliiicarbonfiLure I V  zu kommen. 

Die theoret isrhen Voraussotzungcn sowie die Methodik solrlier Ringschliisse sind in 
der zitiorten hritischen Arheit ausfiihrlich beschrieben, aucli entsprechen unsere Ergeh- 
nisse bci der Carhonsaure weitgohend tlenen der hritisclien Autoren, wcswegen auf eine 
ausfuhrliche Divkussion verzichtet wird. Es mi auch auf die Zusammenfassung thnlich 
verlaufender Rcaktionen von E. B a c h m a n n 2 )  verwiesen. 

Die Verbindiing 111 haben wir durch Kondensation von o-Nitro-benzalde- 
hyd mit 6-Methyl-pyridin-carbonsaure-(3) und nachfolgender Reduktion und 
l'eresterung der entstandenen Verbindung V dargestellt. Wir fanden, daB sich 
die 6-Methyl-nicotinsaure besonders glatt mit aromatischen Aldehyden in der 
vom I'icolin belrannten Weise umsetzen lafit. Die Hydrierung kann man ent- 
weder mit Raney-Nickel/Waaserstoff in einem Arbeitsgang erreichen (zu III), 
oder man reduziert mit Zinn(I1)-chlorid zuerst zu dem Amino-olefin VII und 
dann katalytisch weiter zur Verbindung 111. 

1) J. chom. S O ~ .  London 1949,3164. 
2) E. Bachrnann u. R. A. Hoffmann,  Organic Reactions Bd. 11,224. 
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Hydriert man den Nitro-olefinester VI in Eisessig bei Gegenwart von Acetanhydrid, 
so kann man direkt das Acetylderivat der Verbindung 111 erhalten. Bei groleren Ansiitzen 
und ungenugender Riihrung hahen wir aber hei dieser Reaktion auch das entsprechende 
Acetylamino-olefin erhalten; d. h. es wurde nur die Nitrogruppe reduziert. 

ifber die RingschluBversuche, ausgehend von den Aminen I11 oder VIII, 
uber die im Versuchsteil ausfuhrlich berichtet wird, kann zusammenfassend 
gesagt werden : 

Das fur die Cyclisierung in Frage kommende Wasserstoffatom am Pyridin- 
kern reagiert nur schwer unter Neubildung einer Kohlenstoff bindung. Meist 
werden andere Griippen (&us dem Losungsmittel) wie die Oxygruppe, Halo- 
gen, Waaserstoff oder der Yhenylrest an die Stelle des Diazoniumrestes ein- 
gefuhrt. Nur bei der Zersetzung des Diazoniumsulfats der Verbindung I11 
mit Kupfer oder beim Stehenlassen des Diazo-acetats der Verbindung I11 mit 
wenig Benzol bildet sich der gesuchte 7.8-Dihydro-5.6-benzochinolin-carbon- 
saureester. Man mu13 ihn durch Chromatographie an Aluminiumoxyd von 
amorphen, braunen Begleitstoffen abtrennen. Wir hofften, durch Zersetzung 
des Diazo-acetats der Verbindung IIJ in grol3er Verdunnung die Ausbeute, 
die etwa 5 %  betriigt, verbessern zu konnen. In Benzollosung werden je- 
doch dann in der Hauptsache der Phenylrest und in Kohlenstofftetrachlorid- 
losung Halogen eingefiihrt. 

Die Zersetzung des Nitrosoacetylderivates tlcr Verbindung I11 in Benzollosung 
fiihrte zu einer kristallisierten Verbindung, deren Anelysenwerte recht gut auf die Formel 
C,,H,,O,N, stimmen. Die gelbe Farbe und der hohe Stickstoffgehalt deuten auf eine Azo- 
verbindung, deren Konstitntion aber bisher unklar ist. 

W7ir haben auch die Zersetzung des Triazens, gebildet aus Piperidin und dem Diazo- 
niumsalz der Verbindung 111, durch Chlorwasserstoff in Benzol untemucht. Dabei be- 
obachteten wir den Eintritt von Chlor statt des Ringschlussees. 

Behandelt man das Diazoniumsalz der Verbindung 111 mit Natriumhypo- 
phosphit, eine Methode, die bei der P s c ho r r  schen Phenanthrensynthese be- 
sonders gunstige Resultate liefert”, so wird das entsprechende Phenol ge- 
bildet. Die gunstige Ringbildungsmoglichkeit scheint hier keinen EinfluB zu 
haben. Rei der Cyclisierung der ungesgttigten Verbindung VI hatten wir bis- 
her keinen Erfolg, offenbar weil die trans-Form vorliegt. 

Trotz der schlechten Ausbeuten sind die Versuche deswegen wichtig, weil 
ebenso wie aromatische Aldehyde auch Isatin mit der Methylnicotinsiiure rea- 
giert. Die erhaltene rote Verbindung IX laBt sich leicht mit Dithionit zu X 
reduzieren, beides Verbindungen, die den in der Lysergsiiure vorhandenen 
Indolring in der Vorstufe des Oxindols enthalten. 

IX X 

3, P. Ruggl i  u. A. S t a u b ,  Helv. chim. Acta 20,37 [1937]. 
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SchlieBlich sei kurz die Synthese des 3-Carbiithoxy-pyridin-aldehyds-(6) er- 
wahnt, der sich bei der Ozonspdtung des 6-Styryl-pyridin-car~onsiiure- (3)- 
esters bildet und als I'henylhydrazon isoliert werden konnte. 

T. S u e h i r o  dankt dem D e u t s c h e n  A k a d e m i s c h e n  A u s t a u s c h d i e n s t  fur 
die Gewahrung eines Stipendiums. 

Beschreibung der Versuche 

K o n d e n s a t i o n  a r o m a t i s c h e r  Aldehyde  rnit .6-Methyl-pyridin-carbon- 
siiure- (3): 6-Methyl -n ico t insaure  wird mit der doppelten Menge des Aldehyds unter 
Ruhren auf 170-180° erwarmt. In  den meisten Fallen wird daa Gemisch bald homogen 
und das Kondellsationsprodukt fallt nach kurzer Zeit kristallisiert aus. Auf diese Weise 
wurden gewonnen: 

6-Styryl-pyridin-carbonsaure- (3) in farblosen Nadeln aus Eisessig vom Schmp. 
2230. 

C,H,,O,N (225.2) Ber. C 74.62 E 4.92 N 6.21 Gef. C 74.70 H 4.90 N 6.21 
Fur Vergleichsversuche wurde hiemus durch Hydrierung mit Raney-Nickel in Natron- 

lauge die entsprechende P h e n  y 1 at h y 1 - p y r i  d i n  - c a r  b on  sku r e  vom Schmp. 148-1490 
gewonnen. 

6 - 12 - R' i t ro - s t y  r y 1] - p y r i d i  n - c a r b o n s  iiu r e  - (3) (V) ; farbloso Nadeln voin Schmp. 
2400. 

C,,H,oO,N, (254.3) 
Durch Kochen rnit alkohol. Salzsaure wird hicraus das schon krist. Esterhydrochlorid 

vom Schrnp. 184O (Zers.) und daraus die freie Base (VI) vom Schmp. 128-130° gewonnen. 
6-[~-(2-Amino-phenyl)-athyl]-pyridin-carbonsiiure-(3)-~thylester (111), 

Methode  A: 16.5 gdes E s t e r h y d r o c h l o r i d s  von VIwerden in 300 ccm Alkohol aufge- 
schlammt und unter Zusatz von 25 g rtlkoholfeuchtem Raney-Nickel und 4.1 g wasser- 
firiem Natriumacetat bei 70° und 90 Atu Wassers toff  -Druck hydriert. 

Nach der hcluktion wird der Alkohol eingedampft und der Ruckstand mit verd. 
Essigslure und h h o r  behandelt. Daa Reduktionsprodukt lost sich in der Essigsaure 
und wird rnit Sodalijsung daraus gefallt. Aus Alkohol-Wasser erhiilt man feine Nadeln 
vom Schmp. 70°; Ausb. 6.2 g. 

Ber. C 66.10 H 3.97 N 11.02 Gef. C 66.22 II 3.90 N 10.30 

C,,H,,O,N, (270.3) 
Aus der &herlosung werden etwa 2 g Ausgangsbaae zuruckgewonnen. Bei Zimmer- 

temperatur bleibt die Rcduktion a d  der Stufe der Azoverbindung stehen. 
6-[2-Amino-styryl]-pyridin-carbons~ure- (3) (VII): 6 g der V e r b i n d u n g  V 

und 14 g Zinn(T1)-chlorid wcrden mit 20 ccm konz. Salzsaure zu einem feinen Brei zer- 
rieben und auf 70O erhitzt, wobci fast alles in Idsung geht. Bald fallt das Z i n n - D o p p e l -  
salz dcr reduzierten Verbindung kristallin nus. Dieses wird abgesaugt und in der Kalte 
durch Sodalosung zerlegt. Nun wird filtriert und rnit Essigsaure die rote Aminosiiure 
ausgefallt. Die amorphe Verbindung wird abgesaugt und in konx. Salzsaure aufgeliist. 
Sofort fiillt das sehr schwer losliche Dihydrochlor id  aus, dessen Schmp. uber 300" licgt. 

Cl,,Hl,0,N,.2HCl (313.3) 

Ber. C 71.11 H 6.69 N 10.36 Gef. C 70.96 H 6.76 N 10.22 

Ber. C 53.66 H 4.50 N 8.94 (2122.67 
Gef. C 53.42 H 4.46 Iv 8.94 C122.71 

AUR vcrd. Salzskure kann such das prachtig kristallisierte Monohydrochlorid gewonnen 
werden, welches fur die Diazotierung wegcn der besseren Liislichkeit verwendet wird. 

Lcicht,er gewinnt man den Ester VIII diescr Verbindung auf folgende Weise: 3.3 g 
des Esters VI werden in 30 ccm 20-proz. Saizsaure aufgescliliimmt. In diese Mischung 
gibt man 8 g Zinn(I1)-chlorid und erhitzl, kurze Zeit suf dern Wasserbad. Das ausgefal- 
lene Zinn-Doppelualz wird abgesaugt und rnit verd. Natronlauge in der Kblte behandelt, 
wobei sich alle Zinnsalze auflosen. Es bleibt eine gelbe, schiin kristallisierte Verbindung 
rom Schmp. 142O zuruck. 

6 -  Lf!- (2-Amino-phenyl)-athyl]-pyridin-carbonsaure- (3) (111, R = CO,H), 
Mcthode  B: 2 g der Aminostyryl-Verbindiiiig VII werden in einem tfberschul Soda- 
Iosung aufgeliist und bei Zirnrnertemperatur mit RaneyNickel bei 50 Atu Wassers tof f  - 



Druck hydriert. Nach dem Filtrieren und Ansauern mit Eisessig fallen farblose Nadeln 
aus, die a m  Alkohol umkristallisiert werden; Schmp. 2230. 

C,,H,,O,N, (242.3) Ber. C 69.42 H 5.82 N 11.83 Gef. C 69.26 H 5.83 N 11.55 
6 - [p - (2 - Ace t y 1 a m i n o  - p h e n  y 1) - a t  h y 11 - p y r i  d i n - car  b o m  a ur  e - (3) - a t  h y les  t e r  : 

3.3 g des E s t e r s  VI werden unter Zusatz von 5 g Raney-Nickel in 40 ccm Eisessig und 
20 ccm Acetanhydrid bei 100Atii Wassers toff-Druck hydriert. Nach Beendigung der 
~7aasemtoffaufnahme wird der Inhalt des Autoklaven filtriert und das IAsungsmittel 
i.Vak. eingedampft. Der Riickstand wird mit Wasser versetzt und die nach kuner  Zeit 
auskristallisierende Verbindung aus wiiBr. Alkohol umkristallisiert; Schmp. 110-1 14O. 
Aus Benzol erhilt man feine Nadeln vom Schmp. 118--119O; Ausb. 1.7 g. 

C,,H,,O,N, (312.3) Ber. C 69.23 H 6.43 N 8.76 Gef. C 69.46 H 6.43 N8.64 
Bei schonender Verseifung mit verd. Natronlauge erhillt man die acetylierte R a n r e  

vom Schmp. 2120. 
6 - [2 -Ace t y l a  m i n  o - s t y  r y 11 - p y r i d i n  - c a r b o n s  ii u r e - (3) -at h y le  s t e r (VIII) : Rei 

Durchfuhrung des letzten Versuchs unter ungenugender Ruhrung erhielten wir eine Ver- 
bindung vorn Schmp. 196-197,. Die gleiche Verbindung entsteht auch am \'I11 beim 
Acetylieren mit Acetanhydrid. 

7.8-Dihydro-6.6-benzochinolin-carbons~ure- (3) (IV, R = C0,H) 
A. U b e r d a s D i a z o a c e t a t :  l g  desAminsIIIwerdenin20ccm2nHClgelost undbei00 

mit einer Losung von0.225 g Natriumnitrit in wenig Wasser diazotiert. Es wird filtriert und 
die Losung mit 50 ccm Benzol gemischt. Unter Ruhren und Kiihlen la& man tropfen- 
weise eine Losung von 6.4g Natriumacetat in 20 ccrn Waaser zulaufen; man riihrt 
30 Minuten. Die dunkle Benzollosung wird abgetrennt, getrocknet und eingedampft. 
Der Riickstand wird in Benzol an Aluminiumoxyd (nach Brockmann) chromatographiert. 
Mit Benzol allein werden nur Spuren eines 61s eluiert. Erst bei Zusatz von 5% Chloro- 
form lassen sich a m  der Siiule ca. 50 mg eines 61s extrahieren, das beim Stehenlaasen kri- 
shllisiert, wiihrend die Farbstoffe adsorbiert bleiben. 

Die eluierte Verbindung ergibt nach dem Verseifen mit verd. Natronlauge und An- 
siiuern mit Essigsaure ein Kristallisat vom Schmp. 238O. Nach dem Umkristallisieren 
aus wiil3r. Alkohol betrug der Schmelzp. 241O (Subl.). 

Ber. C 74.66 H 4.92 N 6.22 C1,H,,02N (225.2) Gef. C 73.99 H 5.34 N 6.25 
Verdunnt man das Diazoacetat bei dieser Reaktion mit 500 ccm anstatt mit 50 ccm 

Benzol, so erhalt man nach analoger Aufarbeitung eine Verbindung, die ebenfalle bei 
242O schmilzt. Der Schmelzp. nach K o f l e r  gibt wegen der starken Sublimation keine 
guten Werte. Diese Verbindung zeigt jedoch die Analysenwerte C 79.88 H 6.26. Ware 
eine Phenylgruppe an Stelle der Aminogruppe eingetreten, so sollte die Analyse 

ergeben. 

B. U b e r  d a s  Diazoniumsul fa t :  1 g des Amins I11 werden, wie im letzton Versuch 
beschrieben, jedoch in Schwefelsaure, diazotiert und unter Riihren und Kiihlen mit 
ca. 2 g nach G a t t e r m a n n  bereiteten Kupfem versetzt. Pu'ach 1 Stde. zeigt die Losung 
keine Kupplungsreaktionen mehr. Die ausgefallene amorphe Verbindung wird in Benzol 
gelost und. wie im vorigen Versuch beschrieben, a n  Aluminiumoxyd chromatographiert 
und als freie Siiure vom Schmp. 242O isoliert. Gef. C 74.15 H 5.17. 

Z e r s e t z u n g  d e s  N - N i t r o s o a c e t a t s  d e r  V e r b i n d u n g  111 in Benzol :  2.3 g 6-[p- 
( 2 -Ace  t a m i n o - p h e n  y 1 ) - tit h y 1 3 - p y r i d i n  - c a r b o n  s It u r e  - ( 3 ) - a t  h y 1 e s t e r  werden 
in30 ccmEisessig gelost und mit 10 ccm A c e t a n h y d r i d ,  3 g Natriumacetat und 1 g Phos- 
phorpentoxyd versetzt. Zu dieser Mischung gibt man unter Riihren und Kiihlen auf Oo 
0.012 Mol N i t r o s y l c h l o r i d  & Losung in Acetanhydrid. Nach etwa 30 Min. wird die 
Mischung auf Eis gegossen und mit Benzol extrahiert. Die Benzollosung wird mehrmals 
mit Wesser und schlieSlich mit Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen. Nach dern 
Stehenlawen iiber Nacht wird die Benzollosung eingedampft, wobei sich gelbe Nadeln 
abscheiden. Am Benzol umkrietallisiert, schmelzen sie bei 183O; Ausb. 0.26 g. 

Cz0H,,O,N (303.3) Ber. C 79.32 11 5.62 

Auf C2,HI9O4N3 (365.3) Ber. C 65.70 H 5.22 N 11.50 OC,H, 12.30 
Gef. C 66.47 H 5.22 NI0.48 0C.H. 12.09 
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Zerse tzung d e s  N - N i t r o s o a c e t a t s  d e r  Verb indung I11 i n  K o h l e n s t o f f t e t r a -  
chlor id:  Die Herstellung dcs Nitrosoacetats wird, wie ini letzten Versuch beschrieben, 
vorgenommen. Jedoch wird dns Reaktionsprodukt, rnit etwa 30 ccm Kohlenstofftetrachlorid 
verdiinnt, 20 Stdn. stehengelmsen. Das Losungsmittel wird abgedampft und der Riick- 
stand an Aluminiumoxyd chromatographiert. Dio mit Benzol durchlaufende, gelblich 
gefarbte Losung hinterliiBt beim Eindampfen ein 01, das mit verd. Natronlauge verseift 
wird. Beim Ansauern mit Essigsaure werden farblose, halogenhaltige Kristalle erhalten, 
die nach dem Umkristallisieren aus verd. Alkohol bei 162-163O schmelzen. 

Ber. C 64.25 H 4.62 N 5.34 

. -  

C,,H,,O,NCI (261.8) Gef. C 64.21 H 4.53 N 5.29, 5.41 
,,Triazen" aus V e r b i n d u n g  111 u n d  P i p e r i d i n :  1 g der V e r b i n d u n g  111 wird 

in 20 ccm 2nHCI gelost und init einer Losung von 0.255 g Natriomnitrit diazotiert. I n  
diese Losung laBt man bei 0 0  cine waBr. Losung von 0.34 g P i p e r i d i n  und 3 g Natrium- 
varbonat einlaufen. Es fallt ein 01 aus, das beim weiteren Riihren kristallisiert; Schmp. 570 
(nus wabr. Alkohol). 

C~,,H2B0,N, (366.3) 
Diazoniumchlor id  d e r  Verb indung VII: 3 g der Verbindung VII werden in 

30 ccm 2nHCI bei -5O mit iiberschiiss. Natriumnitrit behandelt. Langsam gehen die 
Kristalle in Losung und das gelbe Diazoniumsalz fallt aus. Nach 1 Stde. hat sich alles 
umgesetzt. 

Ber. C 68.83 H 7.16 N 15.29 Gef. C 69.03 H 7.29 N 15.28 

C,,H,,O,N,CI, (323.3) Ber. N 13.00 Gef. N 12.79 
6-[2-Oxy-styryl]-pyridin-carbonsaure-(3): 1 g des im letzten Versuch be- 

schriebenen Diazoniumchlor ids  wird in 20 ccm Wasser gelost und in 80 ccm sieden- 
den Alkohol gegossen, wobei sich Stickstoff entwickelt. Nach kurzer Zeit reagiert die 
Losung nicht mehr mit P-Naphthol. Es wird i.Vak. eingedampft und die eingedickte 
Losimg mit Natriumacetat gefillt. Beim Losen des ausgefallenen Niederschlags in Alkohol 
tritt Kristallisation ein. Aus Alkohol umkristallisiert : Schmp. 2820. 

C',,H,,O,N (441.3) Ber. C69.73 H 4.60 N5.81 Gef. C69.01 H4.66 N6.06 
Zu der gleichen Verbindung kommt man durch Eintragen der Diazoniumsalzlosung 

in heibe Natriunihypophosphitlosung. 
6-[2-Brom-styryl]-pyridin-carbonsaure-(3): 3 g des Diazoniumsalzes  wer- 

den in 30 ccm 48-proz. Bromwassers toffs i iure  erwarmt, wobei noch keine Stickstoff- 
entwicklung stattfindet. Erst bei Zugabe von aktivem Kupferpulver wird Stickstoff 
entbunden. Bald fallt ein krist. Niederschlag nus, der nach den1 Abkiihlen zusammen mit 
dem Kupfer abgesaugt wird. Er wird in Sodalosung gelost und nach dem Filtrieren mit 
Essigsiiure als ein gelber Niederschlag ausgefiillt. 

Aus Alkohol umkristallisiert : Schmp. 2350. 
C,,H,,O,NRr (304.2) Ber. Rr 26.27 Gef. Br 26.15 

6-[~-(2-Oxyphenyl)-iithyl]-pyridin-carbonsaure-(3): 3 gfreie Saure der Ver- 
bindung I11 werden in 20 ccm 2nHC1 und 3 ccm konz. Salzsiiure aufgeschlammt. Das 
auskristallisierende Hydrochlorid wird bei -5O rnit Natriumnitritlosunging behandelt, wobei 
es sich auflost. Die Diazoniumsalzlosung wird langsam in eine Lhung von 15 g Natrium- 
hypophosphit in siedendem Wasser gegossen (Stickstoff-Entwicklung !). Die Losung wird 
heiB mit Aktivkohle versetzt und filtriert. &im Ahkiihlen kristallisieren hellgelbe, kuge- 
lige Kristalle Bus, die, aus Wasser umkristallisiert, bei 233O schmelzen. 

C14H,,0,N (243.3) Ber. C 69.13 H 5.35 N 5.75 Gef. C69.19 H 5.42 N 5.86 
K o n d e n s a t i o n  v o n  6-Methyl -n ico t ins i iure  rnit I s a t i n :  2 g 6 - M e t h y l - n i c o -  

t i n s a u r e  werden mit 2.5g I s a t i n  gut gemischt und im 0lbad auf 130O erhitzt, wobei 
die h s e  vollstiindig fliissig wird. Bei 150° schiiumt sie auf und bei 170° erstarrt die 
Schmelze feinkristallinisch. Mit heiBem Alkohol wird daa fein gepulverte Reaktions- 
produkt vom restlichen Isatin befreit; Gchnip. 307O. 

Cl,H,oO,N, (266.2) 
3 -Car  b a t  h o x y - p y r i d i n - a 1 d e h y d - (6) - p h e  n y 1 h y d r a  z o n : 5 g des Ath ylesters der 

6-Styryl-pyridin-carbons8ure-  (3) werden in 250 ccm reinem Essigester gelost. 

Ber. C 67.66 H3.79 N 10.53 Gef. C 67.33 H 3.84 N 9.89 
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Bei 5-8O wird ein sehr verdunnter Strom Ozon hindurchgeleitet. Wenn Ozon im Abgaa 
nachzuweisen ist, wird der Versuch a.bgebrochen. Me Losung wird gleich darauf mit 
Raney-Nickel in der Kalte hyrlriert. Aufnahme 320 ccm Wassers toff .  Nach dem Fil- 
trieren wird der Aldehyd mit verd. Salzsaure dem Rssigester entzogen, mit Natrium- 
acetat abgestumpft und mit essigsaurom P h e n y l h y d r a z i n  versetzt. Es f&llt eine gelb- 
liche Verbindung aus, die, aus Alkohol und Waaser umkristallisiert, bei l6l0 schmilzt: 

Cl,Hl,O,N, (269.3) Rer. C 66.92 H 5.61 N 15.62 Gef. C 66.84 H 5.64 N 15.67 

138. Wolfgang Zimmermann: uber die Stabilitlt von chlorierten 
Methyl-chlorsilanen und chlorierten Methyl-siloxanen 

[Aus dem Institut fur Technische Chemie der Universitiit Halle (Seale)] 
(Eingegangen am 1. April 1954) 

Bei der Einwirkung von Methanol auf Trichlormethyl-trichlor- 
silan wird im Gegensatz zur entapr. Reaktion mit Wasser der chlo- 
rierte Methylrest vom Silicium nicht abgespalten. 

Perchlorierte Methyl-chlorsilane konnen plotzlich unter Warme- 
entwicklung zerfallen, wobei die Bildung von Chlorwesserstoff und 
Verbindungen mit neuen Si-C1-Bindungen neben anderen Zerfalls- 
produkten vorhemcht. 

Dieser Zerfall tritt  jedoch nur dann ein, wenn die Konstitution 
der chlorierten Methyl-chlorsilane bestimmten, hier festgelegten Be- 
dingungen geniigt. Bei der Perchlorierung von Methylpolysiloxanen 
treten starke strukturelle Veranderungen der Siloxanketten unter Auf- 
spaltung und Kettenverzweigungen auf, die z.Tl. zu jenen labilen 
Chlormethyl-chlorsilanen fuhren. 

Diese Tatsache riit zur Vorsicht bei der Durchfuhrung der neuer- 
dings in mehreren Patenen angegebenen Chlorierung an Silikon- 
produkten und deren Warmehiirtung. 

Das chlorierte Derivat einer organischen Verbindung ist immer energie- 
reicher als sein Ausgangsprodukt, und zwar nach L. Pauling'), urn durch- 
schnittlich 20.8 kcal/Mol bei Substitution eines Wasserstoffatoms ; daher wird 
auch die Reaktionsfahigkeit einer chlorierten Verbindung rnit der Anzahl der 
in ihr enthaltenen Halogenatome groDer. Dernentsprechend fanden R. H. 
Kr ieb le  und I. R. E l l i o t t 2 )  bei chlorierten Methyl-chlorsilanen, dal3 die 
hydrolytische Abspaltbarkeit der substituierten Methylgruppen mit ihrem 
Chlorierungsgrad wachst : 

OH@ 

OH@ 
ClSi(CH,),(CH,CI) + 2H,O - -+ (CH,),Si(OH), + CH,CI + HCl 

Cl,Si(CH,) (CHC1,) + 3H,O __+ (CH,)Si(OH), + CH,Cl, + 2HC1 

C1,Si - CCl, + 4 H,O d Si(OH), + CHC1, + 3HCl 

Eine entaprechende Alkoholyse unter Sprengung der Silicium-Kohlenstoff - 
Bindung h i t t  hingegen nicht ein : 

Cl,Si*CCI, + 3CH,OH -+ (CH,O),Si.CCl, + 3Hc1 

l )  L. P a u l i n g ,  The Nature of the Chemical Bond, Cornell Univ. Press Ithace, N. Y., 
1942. 2, J. Amer. chem. SOC. 67, 1810 [1945]. 


