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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]. 
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Hei chlorreichen Molekiilen hesteht die Tendenz, von selbst explosiv in 
energieiirmere Produkte zu zerfallen. Ein solcher Zerfall trit,t aber nur ein, 
wenn im Molekiil eine Trichlormethyl- Gruppe und zugleich mindestens ein an 
Kohlenstoff gebundenes Wasserst,off atom vorhanden sind, wobei dieses Kohlen- 
stoffatom direkt am Silicium gebunden sein mulj (Hildung des energiearmen 
Zerfallproduktes Chlorwasserstoff). Die Verbindung Cl,SiCCI, ist z. R. t,her- 
rrrisch vollig bestandig. 

Die Substanzen nlussen allerdings rein vorliegen; wenn sie z.B. mit niedriger chlo- 
rierten Derireten verunreinigt sind, kann durch intormolekulare Reaktionen Stabili- 
sierung eintreten, und die explosive Rea.ktion unterbleibt. 

Ebenso kann bei den reinen labilen Verbindungen beim vorsicht,igen Er- 
warmen ohne ortliche uberhitzungen eine langsame stetige Zersetzung ein- 
treten. 

Bemerkenswert ist, daB daa dem labilen Dimethyl-trichlormethyl-chlorsilan in der 
Kohlenstoffchemie entsprechende l e d .  Chlor-isobuttersaure-trichlorid nicht zum Zerfall 
neigt. 

Auch bei der Chlorierung von Methyl -polys i loxanen  (Silikonen), welche 
von gewisser technischer Hedent,ung ist, "), konnen entsprechende labile Ver- 
bindungen auftreten. 

Der hei tier Chlorierung entstehende Chlorwasserstoff sprengt 9'1 1 oxan- 
bindungen4): z. B. nach folgender Gleichung : 

.____.. 
888 
- .. ~ _ . . _ _ _  

(('H,),8i.0.Si(CH8)3 + 2HCl t--, 2(CH,),SiCI + H,O 

Das Heaktionsgemisch enthalt also nach der Chlorierung im wesentlichen 
die Chlorsubstitutionqwodukte von Methyl-siloxanen verschiedenen Holekular- 
gewichts (im einfachsten Fall chloriertes Hexamethyl-disilosan) neben den zu- 
grnnde liegeliden chlorierten Methyl-chlorsilanen. Die tlaneben auftretmde 
wiLDrige Phase kann weiterhin hydrolytisch abspaltend auf an Silicium ge- 
hundene Trichlormethylgrnppen einwirken. Die entstehenden Silanolgruppen 
kondensieren miteinander unter Bildung von Kettenverzweigungen. worauf 
nicht zuletzt auch die bei der Chlorierung von Methyl-siloxanen eintretende 
Viskositatserhohung zuriickzufuhren ist. 

Die Viscositatserhohung, welche ein solches Reaktionsgemisch auBerdem noch beim 
vorsichtigen Erwitrmen erflhrtg), deutet auf eine Pyrolyse der mit Chlor beladenen Me- 
thylgruppen vom Silicium hin, wobei wieder das Auftreten neuer funktioneller Stellen 
eine Vernetzung unter Bildung neuer Siloxanbriicken ermoglicht (Absinken des Chlor- 
gehalts). Dazu hat  auch G. F. Roedels)  nachgewiesen, daB die Abspaltung einer ohlo- 
rierten Methylgruppe vom Silicium leichter vonstatten geht, wenn daa betreffende Sili- 
ciumatom Bestandteil einer Siloxanbiudung ist. 

3, R. R. McGregor  u. E. L. W a r r i c k ,  Dtsch. Bundes-Pat. 852088 [1952] (C. 1968, 
2520); Dtsch. Bundes-Pat. 891 461 [1953] (C. 1964, 209); R. R. McGregor  u. E. L. 
W a r r i c k ,  Amer. Pat. 2436148 (C. A. 42, 2819b [1948]); R. R. McGregor  u. E.L. 
Warr ick ,  Amer. Pat. 2522053 (C. 1961 11, 2121); I. R. E l l i o t t  u. R. H. Krieble, 
Amer. Pat. 2467639 (C.A. 43, 3837 d [1949]). 

4, R. H. K r i e b l e  u. I. R. E l l i o t t ,  J.Amer.chem. SOC. 68,2291 [1946] E. A. 
F lood ,  J. Amer. chem. SOC. 66,1736 [1933]; R. N. Lewis ,  Franz. Pat. 967592 (C. 1961 
I, 1804). 5 ,  J. Amer. chem. SOC. 71, 269 [1949]. 



Nr. 6/1954] Methyl- chlorsilanen und chlorierten Melh yl-srb xanen 889 

Lineaxe Methyl-polysilosane werden also nur unter weitgehendem Abbau 
der Riloxan-Kette perchloriert, wiihrend die Rruchstucke in sekundarer Re- 
aktion zu regellos vernetzten Gehilden kondensieren konnen. Die bei der 
Percblorierung von Methyl-siloxanen freiwerdende M'iirme kann 11. T i .  eine 
esplosionsartige Zerfallsreaktion der entstandenen labilen Chlormethyl-chlor- 
silane auelosen, soweit diese in ihrer Konstitution den genimnten Berfalls- 
hedingungen entsprechen 6). 

Die Frage nach den Ze r fa l l sp roduk ten  kann fur alle diese Chlormethyl- 
chlorsilane einheitlich beantwortet werden : 

Sie scheinen primar an derjenigen Silicium-Kohlenstoffbindung aufzuspal- 
ten, deren Kohlenstoffatom drei Chloratome triigt. Die Rruchstucke suchen 
sich zu stabilisieren, wobei die Neigung zur Bildung neiier Silicium-C!hlor- 
Rindnngen und von Chlorwasserstofl' besteht. Redingt durch die starke 
Warmeent4wicklung werden weitere pyrogene Umsetzungen hervorgerufen, so 
daB es letztlich zu einem Gemisch verschiedenartigster Zerfallsprodukte 
kommt, deren Mengen von den eingehaltenen Versuchsbedingungen abhangen. 
Es konnten beim thermischen Zerfall des Dimethyl-trichlormethyl-chlorsilans 
isoliert werden : 

ner die jeweils ein bis zwei Chloratome am Silicium I-!?-] 
mehr als das Ausgnngsprorlukt enthaltenden Methyl- 
chlorailane (Dimethyl-dichlorsilan und Methyl-trichlor- 
silan). Weiter u-urden Silmcthylene etwa von obensteheiidem Typ und 
schlieBlich elementares Silicium, verniischt mit Kohlenst off, isoliert. 

- ._ ~- ~- _ _ ~ ~ _ _ .  

Chlorwasserstoff, Chloroform, Hexachlorbenzol, fer- c1 

n 

Beschreibung der Versnche 

Trichlormethyl-trimethoxy-silan: 253 g (1 Mol) Trichlormethyl-trichlor- 
silan') werden in absol. Benzol gelost und unter Riihren und RuckfluDkiihlung langsam 
mit 96 g (3 Mol) absol. Methanol  versetzt. Auf dem Boden des Reaktionskolbens be- 
findet sich etwas waeaerfreies Natriumsulfat. Nach dem Eintropfen wird einige Zeit 
unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend setzt man nochmals etwa 16 g absol. Methanol 
hinzu, trennt vom Natriumsulfat und destilliert bei Normaldruck auf dem Waaserbad ab. 
Der Ruckstand wird dann bei 4 Torr fraktioniert, wobei nach einem geringen Vorlauf 
das Hauptprodukt bei 49-50° sls farblose Fliissigkeit anfiillt. Ausb. 48% d. Theorie. 
Sdp., 49-50°; ng 1.4411; dY1.3330. 
CIH,O3Cl38i (239.6) Ber. C 20.1 H 3.8 C144.4 Si 11.7 

Gef. C 19.3 H3.7 C144.2 Si 11.8 Mo1.-Gew. (kryoskop.) 235.1 
Die Hydrolyse ergibt Methanol, Chloroform und Kieselsiiure. 
Bestimmung der beim Zerfal l  v o n  ch lor ie r ten  Methyl -ch lors i lanen  entatehen- 

den Produkte: 10 bis 20 g der Substanz werden in das VorratsgefiiB V (8. d. Abbild. S. 890) 
eingewogen, welches iiber eine Schliffverbindung drehbar an die Explosionspipette Z ange- 
setzt wird. Nachdem die gesamte Apparatur mit trockenem Stickstoff durchgespiilt ist, 
wird durch langsames Drehen und Klopfen des VorratsgefaBes die Substanz in ltleinen 
Anteilen allmiihlich in die Explosionspipette eingeschiittet, die im unteren Teil H auf 

6 )  Vergl. R. Miiller u. S. Sl iwinski ,  Chem.'Teohnik6, 121 [1953]. 
7 )  uber die Herstellung chlorierter Methyl-ohlorsilane siehe F. R u n g e  u. It'. Zim-  

m e r m a n n ,  Chem. Ber. 87,382 [1954]. 
Cbemische Beriohte Jahrg. 87 5s 
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etwa 20O0 elektrisch aufgeheizt ist. Im Rhythmus des Eintragens explodiert die Sub- 
stanz unter Feuererscheinung; die zur Ausliisung der h k t i o n  zu Beginn notige Hei- 
zung kann wiihrend des Versuches spiiter abgeschaltet werden. 

U 

Apparatur zur Bestimmung der Zerfallsprodukte von chlorierten 
Me thyl-chlorsilanen 

Die Zersetzungsprodukte passieren die beiden mit Kohlens&ureschnee/Methnol ge- 
kuhlten Fallen K, und K, und werden anschliebnd in einem Adsorptionssystem A mit 
Waaser ausgewaachen. Nachdem alle Substanz reagiert hat, wird bei nunmehr wieder 
aufgeheizter Pipette ein langsamer Stickstoffstrom 2-3 Stdn. durch die Apparatur ge- 
leitet. 

Bei folgenden chlorierten Methyl-chlorsilanen konntk kein Zerfall beobachtet werden : 

&Si - CH,Cl CI,Si( CH3)( C&Cl) ClSi( CH8)a(CHaCl) ClSi(CH,) (CH&l)(CHCI,) 
Q S i  - CCI,*) Cl,Si(CH,)(CHCI,) CISi(CH&(CH&) clSi(CH,CI)(CHCl,), 

Exotherm zerfallen dagegen die folgenden Verbindungen : 
Methyl-trichlormethyl-dichlorsilan und dessen weitere Chlorderivate (Gr. A). 
Dimethyl-trichlormethyl-chlorsilan und dessen weitere Chlorderivate (Gr. B). 

Aufarbeitung der Zersetzungsprodukte : 
a) Die ausgeweschene Salzsi iure  wird titriert. 
b)  Durch Destillation des Inhaltos beider Kuhlfallen wird neben Chloroform er- 

Aus Gr. A: Methyl- t r ichlors i l r tn  (Sdp. 66O). 

Au8Gr.B: Dimethyl -d ich lors i lan  (Sdp.70°) und Methyl - t r ich lors i lan  (Sdp. 66O). 

halten : 

CH3Cl,Si (149.6) Ber. (371.2 Gef. (373.3 Mol.-Gew. (kryoskop.) 151.3 

C,H,Cl,Si (129.2) Ber. C155.0 Gef. C157.2 Mo1.-Gew. (kryoskop.) 132.4 
CH,CI,Si (149.6) Ber. C171.2 Gef. (370.3 Mo1.-Gew. (kryoskop.) 148.2 

c) Die Ruckstiinde in der Explosionspipette werden mit abeol. Ather extrehiert. Daa 
nach dem Abtreiben des Athers zuruckbleibende braune 01 wird mit dem Destillations- 
riickstand von b) vereinigt und i.Vak. destilliert. Einige in die Vorlage gegebene Ma- 
gnesiumspirne binden noch evtl. gelosten Chlorwesserstoff. Farblose Ole. 

- Si-CH,- [ 1: 1. Bus Gr. A: htihermolekulare S i l m e t h y l e n e  vom Typ etwa 

(CH,Cl,Si), Ber. C 10.6 H 1.8 C102.8 Si 24.8 CI an Si geb. 02.8 
Gef. C11.8 H2.1 (359.7 Si26.7 ClanSigeb.67.3 

Mo1.-Gew. (kryoskop.) von 423 bia 7f34 

*) Ebenfalls zerfiillt nicht daa entspr. Trichlormet&yl-trimethoxy-ailan. 
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Aus Gr. B: hohermolekulere Silmethylene vom Typ etwa [ --!:7-] 
n 

(C,H,ClSi), Ber. C 26.9 H 6.4 C138.3 Si 30.3 C1 an Si geb. 38.3 
Gef. C 26.6 H 6.0 C137.1 Si 30.6 Cl an Si geb. 36.6 

Mo1.-Gew. (kryoskop.) von 372 bis 779 
d)  Aus den schwerer fliichtigen Anteilen dieser Vakuumdestillation sublimiert Hexa- 

chlorbenzol (Schmp.227O); die Menge an Hexachlorbenzol wird griiler, wenn der 
ZerfaU der Chlormethyl-chlorsilane unter Druck (Bombenrohr) vorgenommen wird. 

C6Cl, (284.8) Ber. C25.2 C174.8 Gef. C25.0 (374.9 Mo1.-Gew.(krywkop.) 283.1 
e) Die in Ather nicht loslichen Anteile aus dem Innern der Pipette werden pulveri- 

siert, mit Ather gewaachen und getrocknet. Die qualitative A n a l p  ergibt, daB eine 
Mischung von elementarem Kohlenstoff mit elementarem Silicium vorliegt. 

Erschapfende Chlorierung von Hexamethyl-diailoxan: 200 g Hexamethyl-di-  
siloxan, verdunnt mit wenig Chloroform, werden unter Beatrahlung mit ultraviolettern 
Licht solange chloriert, bis etwa 71 bis 74% Chlor aufgenommen aind. Wichtig ist 
eine gute Kiihlung des ReaktionsgefiiBes (Explosionsgsfahr!). Danach wird daa Chloro- 
form i.Vak. abgezogen, wi ihnd  einige zuvor in daa Reaktiomgemisch gebrachte Ma- 
gnesiumaphne noch evtl. vorhandenen Chlorwaaeerstoff binden. Ee hinterbleibt eine ziihe, 
wachsartige Substenz. 

Get. Cl70.8 C1 an Si geb. 7.9 Mo1.-Gew. (kryoskop.) 336.0 
Dem Cesamtchlorgehalt entapriiche die Verbindung CBH,Cl,,OSi, mit einem ber. Mo1.- 

Gew. von 507.3. Daa gefundene Mo1.-Gew. l&Ot auf eine Sprengung von Siloxanbindun- 
gen schlielen, waa durch daa Neuauftreten von Silicium-Chlor-Bindungen unterstrichen 
W i d .  

Die (alkalische) Hydrolyae ergibt neben Salzsiiure ein Gemisch von verechiedenen 
Methyl-siloxanen, Chloroform, Methylenchlorid und Methylchlorid. 

Aue dem wachsartigen Chlorierungaprodukt kann bei 3 Tom und aehr vorsichtigem 
Erhitzen auf dem Waaserbad ein krist. Gemisch perchlorierter Trimethyl-chlor- 
si lane sublimiert werden: 

Gef. C1l.l H1.l  C177.8 Si9.6 ClanSigeb.11.0 Mol.-Gew.(kryoskop.)306.4 
Die Hydrolyse ergibt a u k  Salzaiiure groBe Mengen Chloroform neben Methylen- 

chlorid und Methylchlorid, sowie Methyl-siloxane. Daa wachsertige Chlorierungsprodukt 
von Hexemethyl-dieiloxan wie auch die heraussublimierte Substanz sind in der beschrie- 
benen Wehe explosiv. 

Tagelangee, zu Beginn vorsichtiges E r h i b n  dee perchlorierten Hexamethyl-diailoxana 
auf 130° an der Luft f i ihr t  zu einem festen Han, wobei der Chlorgehalt auf 24% sinkt. 
Daa Ham neigt nicht mehr zum eelbstiindigen Zerfall. 

Erschopfende Chlorierung von Methyl-polysiloxan (Methyld ikonol ) :  300 g 
Methylailikonol (Viscositiit 25 cSt), verdiinnt mit etww Chloroform, werden solange chlo- 
riert, bia keine Chlorwaaeerstoffbildung mehr zu beobachten ist. Die Aufarbeitung ge- 
schieht wie vorher; man erhiLlt ebenfalla eine wachsartige Subsbnz. 

Gef. C169.3 Cl an Si geb. 6.5 
Bei der Hydrolyse entatehen Salzsiiure, KieselsPure, Methylsiloxane, Chloroform, Me- 

thylenchlorid und Methylchlorid. Aus dem perchlorierten Sikonol 1hBt sich bei 3 Tom 
eine krist. Substanz heraussublimieren, die ein Gemisch perchlorierter Trimethyl- 
chlorsilane und Dimethyl-dichlorailane darstellt: 

Gef. C 9.4 H 0.9 C179.2 Si 10.7 Cl an Si geb. 23.8 Mo1.-Gew. (kryoskop.) 257.2 
Die Hydrolyse ergibt neben SalzGure Chloroform, Methylenchlorid und Methylchlorid, 

sowie Methylsiloxane. 
Daa perchlorierte Silikonol und beaonders daa &us ihm gewonnene Sublimat explo- 

dieren beim ScWlen Erhihn .  
Des langandauernde Erhitzen des perchlorierten Silikonols fiihrt zu einem Harz, 

wobei der Chlorgehalt auf 29% sinkt. Das Harz neigt nicht mehr zum aelbstiindigen 
ZerfaU. 


