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Nach dem Trocknen im warmen Stickstoffstrom wurde mit 25 ccm heil3em Benzol vom 
Filter gelost. Die Lasung schied beim Abkilhlen das Radikal in Form schoner, roter Kri- 
stalle aus, die auf dem Filter mit kaltem Benzol und Petrolather gewaschen wurden. Untcr 
Stickstoff abgeschmolzen, ist das 5.9-Dioxa-9./4-di/iydro-coranrhr~~l (I) haltbar. Schmp. 155 
bis 161" (Zers.). Das f e t e  Radikal und seine Losung zeigen intensive, rote Fluoreszenz. 

Aus der benzol. L6sung scheidet sich bei Luftzutritt das Peroxyd ab. Schmp. 210" (Zers.). 
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Bei der Umsetzung von Chlorathyl-trichlorsilanen mit Silicium bildet sich durch 
Pyrolyse Vinyltrichlorsilan in erheblicher Ausbeute. Daneben lauft vor allem 

bei Zusatz von Kupfer eine direkte Synthese unter Bildung von 
C13Si. CHz-CHz.SiCI3 und (C13Si. CH2. CH2)2SiC12. 

Durch Dimerisierung entsteht (CI3Si. CHz. CH&. - [a-Chlor-Bthyll-trichlor- 
silan wird umgelagert. Es entstehen dieselben Verbindungen wie aus [b-Chlor- 
athyll-trichlorsilan. Aus (CH,)(CIC2H4)SiC12 war Methylvinyl-dichlorsilan 
zu gewinnen. Bei den Umsetzungen erhaltenes SiC14, CH3SiCI3 und C2H4 
werden durch P-Spaltungen erklart. Polymeres Vinyitrichlorsilan entstand 

in unerheblicher Menge. 

Alkenylhalogensilane und  ihre Abkommlinge werden in steigendem Ma& zur 
Vorbehandlung von Glasfasern zur Erzeugung von Polyester-SchichtpreOstoffen-') 
und fur  die Herstellung von Methylvinyl-Silikonkautschuk4) usw. gebraucht. 

Die zur Darstellung von funktionellen Alkenylsilanen eingeschlagenen Wege befriedigten 
aus mancherlei Grilnden nicht. Zwar ftihrt die Grignard-Synthese (mit all ihren Vor- una 
Nachteilen) bei haheren Alkenylverbindungen grundsitzlich zum Ziel. Die Darstellung von 
Vinyl-silanen ilber Grignard-Reagenz war jedoch bei Beginn dieser Arbeit unbekannt, da bis 
dahin kein Vinyl-Grignard-Reagenz erhalten worden war. Erst nach Beendigung der vor- 

1)  XL. Mitteil.: RICH. MULLER und G.SEITZ, Chem. Ber. 91, 22 [1958]. 
2 )  Teile eines Vortrages anlal3lich eines Colloquiums in Moskau am 2.2.56; Dissertat. 

3)  K.SCHNURRBUSCH, Plaste und Kautschuk 4, 45 [1957]. 
4) M. L. DUNHAM, D.L. BAILEY und R.Y. MIXER, Ind. Engng. Chem. 49, 1373 [1957]. 

K.SCHNURREUSCH, Techn. Hochschule Dresden, 1956. DDRW. P. 13480 (9.11.55). 
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liegenden Untersuchung gelang die Darstellung von Vinyl-magnesiumhalogenidens). Mit 
deren Hilfe wurden kiirzlich Vinylverbindungen von Zinnb), Germaniurn7) und Siliciums) 
hergestellt. Hierbei handelt es sich jedoch nicht um silico-funktionelle Verbindungen, sondern 
um Tetraorganosilane. 

H U R D ~ )  untersuchte die Umsetzung von Vinyl- und Allylchlorid mit Silicium bei erhohter 
Ternperatur in Gegenwart von Kupfer als Katalysator und fand, daB die Ausbeute nur mit 
Allylchlorid einigermaBen tragbar war. Die besten Ergebnisse bei der Herstellung von Vinyl- 
silanen lieferte die Umsetzung von Siliciurnchloroforrn mit Acetylen unter Druck in Gegen- 
wart von Platin als Katalysdtorlo). 

PI 
CHiCH + HSiCI3 --+ CH2:CH*SiCI3 

Durch Addition eines weiteren Mol. Siliciurnchloroform an Vinyltrichlorsilan trat jedoch 
ein mehr oder weniger groBer Anteil an 1.2-Bis-trichlorsilyl-athan als unerwunschtes Neben- 
produkt auf. 

CH2:CH.SiC13 + HSiC13 -+ CI3Si.CH2.CH2.SiC13 

Diese Verbindung wurde bereits von C. A. BURKHARD und R. H. KRIEBLEII) bei derselben 
Urnsetzung, jedoch rnit Peroxyd als Katalysator sogar als Hauptprodukt erhalten. Dessen 
Bildung konnte auch ohne Druck, aber bei entsprechend erhohter Temperatur nicht ver- 
hindert werden 12). Neue Darstellungsmoglichkeiten fur funktionelle Vinylsilane waren deshalb 
erwiinscht. Die richtungsweisenden Arbeiten starnmen von HURD. Er chlorierte Athyltrichlor- 
silan zu einem Gemisch von [a-Chlor-Bthyll- und [$-Chlor-athyll-trichlorsilan, behandelte 
dieses bei 2OC” rnit einem 30-proz. UberschuB an trockenem Chinolin und destillierte das sich 
dabei mit 50-proz. Ausbeute bildende Vinyltrichlorsilan ab. 

CICzH4.SiCI3 -__- C9H7N + CHz:CH-SiCI3 + HCI 

In gleicher Weise behandeltes Methyl-chlorathyl-dichlorsilan lieferte rnit 35-proz. Aus- 
beute Methyl-vinyl-dichlorsilan (CHs(CH2 : CH)SiCIz). 

Von WAGNER und Mitarbb. wurden nicht nur Untersuchungen iiber die Urnsetzung von 
Vinylchlorid mit Silicium 13), sondern auch iiber die HCI-Abspaltung durchgefiihrt. Sie 
fanden, daR sich bei Gegenwart von wasserfreiem AIC13 das Gleichgewicht 

AICI, 
CICH2.CH2.SiC13 -4 CHz:CH.SiCI3 + HCI 

5 )  H.NORMANT. C.R. hebd. Seances Acad. Sci. 239, 1510 [1954]; H.E.RAMSDEN, A.E’ 
BALINT, W. R. WHITFORD, S. D. ROSENBERG, J. J. WALBURN, J. R. LEEBRICK und R. CSERR: 
Abstractsof Papers Presented at  the 130th Meeting ofthe Amer. Chem. SOC. (16.-21. 9.1956) 
s. 80. 

6 )  D.SEIFERTH und F.G.A.STONE, J. Amer. chem. SOC. 79,515 [1957]. 
7, D.SEIFERTH, J. Amer. chem. SOC. 79,2738 [1957]. 
8) S. D. ROSENBERG, J. J.  WALBURN, TH. E. STANKOVICH, A. E. BALINT und H. E. RAMSDEN, 

Abstractsof PapersPresented at the 130th Meeting of the  Amer. Chem. SOC. (16.-21.9.1956), 
s. 81. 

9’ D.T.HuRD, J .  Arner. chem. SOC. 67. 1813 [1945]; Inorg. Syntheses 3, 58 [1950]; Amer. 
Pat. 1420912 v. 11.6.45, ausg. 20. 5.47; C.A. 41,5145 [1947]; D.T. HURD und G. F. ROEDEL, 
lnd. Engng. Chern. 40, 2078 [1948]. 

In) G.H. WAGNER, Amer. Pat. 2637738 v. 17. 9.49, ausg. 5. 5 .  53; C.A. 48,8254 (19541. 
1 1 )  J .  Amer. chem. SOC. 69, 2687 (19471; R.H.KRIEBLE, Arner. Pat. 2510642 v. 8. 4. 47. 

12) C. L. AGRE und W. HILLING. J. Amer. chem. SOC. 74. 3895 119521. 
ausg. 6. 6. 50; C. A. 44, 9473 [1950]. 

13) C.O.STROTHER und G .H.  WAGNER, Arner. Pat. 2532430 v. 3. 1.47. ausg. 5 .  12. 50; 
C. A. 45, 2968 [1951]. 
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einstellt, das zugunsten der rechten Seite verschoben werden kann, wenn man das entstehende 
Vinyltrichlorsilan so schnell als m6glich dem EinfluB des AICI3 entzieht '4). 

Wir haben ebenfalls Versuche zur Darstellung von Vinyltrichlorsilan unter HC1- 
Abspaltung aufgenommen. Ausgehend von der von D. B. HATCHER'S) angegebenen 
Pyrolyse von Chlorathyl-trichlorsilan versuchten wir die HC1-Abspaltung nicht an 
unglasiertem Porzellan, sondern in Gegenwart von HCl aufnehmenden und dadurch 
die Abspaltung begunstigenden Substanzen. Silicium schien dafur geeignet ; wir er- 
warteten folgende Umsetzungen: 

Sic14 + H2 
CIC2H4.SiCI3 + Si __ 

Obwohl bei der Umsetzung Vinyltrichlorsilan in technisch brauchbaren Ausbeuten 
auftrat, muBten diese Ansichten uber den Ablauf der Umsetzung auf Grund der ge- 
wonnenen Versuchsergebnisse aufgegeben werden. 

Sowohl a- als auch P-Chlorathyl-trichlorsilan, deren organisch gebundene Chlor- 
atorne sich in ihrer Reaktivitat stark unterschiedenls), wurden unter den verschieden- 
sten Bedingungen in einern Drehrohrofen rnit Siliciurn erhitzt. Wir setzten dern Sili- 
ciurn zunachst Kupfer als Katalysator zu. Um gute Ausbeuten an Vinyltrichlorsilan 
zu erzielen, wurde mit einem Tragergas bei moglichst schnellem Durchsatz gearbeitet. 
Die Umsetzung mit [P-Chlor-athyll-trichlorsilan war gegen Anderung der Verdunnung 
und des Durchsatzes weit empfindlicher als die der a-Verbindung. Die Ausbeuten an 
Vinyltrichlorsilan unterschieden sich im ubrigen unter vergleichbaren Bedingungen 
bei beiden Isomeren nur sehr wenig und wurden je nach den Umsetzungsbedingungen 
vor allem bei niedrigen Temperaturen durch Bildung hoher siedender Anteile, die als 
Destillations-,,Ruckstand" auftraten, beeintrachtigt. NebenCHz: CH. Sic13 entstanden 
andererseits als noch niedriger siedende Produkte vor allem SIC4 und HSiC13, wie 
die idealisierte Siedekurve (s. Abbild. 1) zeigt. Die Lange der waagerechten Kurven- 
teile gibt etwa die Mengen der gebildeten Produkte an. Bei Erhohung der Temperatur 
nahm der Destillations-,,Ruckstand" ab und dafiir der Anteil an Siliciumtetrachlorid 
zu. Unter Destillations-,,Ruckstand" wird der Teil des bei den einzelnen Versuchen 
anfallenden Kondensats verstanden, der oberhalb des [P-Chlor-athyll-trichlorsilans, 
Sdp. 152", siedete (Abbild. 1). Er konnte dadurch herab- und die Ausbeute an Vinyl- 
trichlorsilan heraufgesetzt werden, daB der Kupferzusatz unterblieb (vgl. Abbild. 2). 

Vor Deutung dieses Befundes mu0 noch eine Nebenreaktion mitgeteilt werden, 
auf die wir aufmerksam wurden, als nach demselben Verfahren Methyl-vinyl-dichlor- 
silan aus Methylchlorathyl-dichlorsilan dargestellt wurde. Die HC1-Abspaltung ver- 
lief dabei genau so glatt wie beirn Chlorathyl-trichlorsilan. Die Ausbeute lag ebenfalls 
bei 50%; jedoch war das vorherrschende Nebenprodukt hier nicht ein ,,Ruckstand", 

14) G .  H. WAGNER, D.L.BAILEY, A . N .  PINES, M.L.  DUNHAM und D.B. MCINTIRE, Ind. 

15) Amer. Pat. 2574390 v. 27. 3. 48, ausg. 6. 1 I .  5 1 ;  C.A. 46, 1814 [1952]. 
16) L.H.SOMMER und F.C. WHITMORE, J .  Amer. chem. SOC. 68, 485 [1946]. 

Engng. Chem. 45, 367 [1953]. 
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sondern Methyltrichlorsilan. Das Auftreten dieser Verbindung konnte nur einer p- 
Spaltungl69 17) gema8 

(CH3)(CICH2.CH2). SIC12 - CH3.SiCI3 + CH2:CHz 

zugeschrieben werden. Das Athylen konnte auch tatsachlich durch Urnsetzen der 
Reaktionsgase rnit Brom als Athylenbromid nachgewiesen werden. Dieser Befund 

I80 1 

* 
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Abbild. 1. Idealisierte Siedekurve der bei der Umsetzung von Chlorathyl-trichlorsilanen mit 
Silicium auftretenden Umsetzungsprodukte 
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Abbild. 2. Beeinflussung der Ausbeute an Vinyltrichlorsilan und hbhersiedenden ,,Rack- 
standen" in Abhangigkeit vom Kupferzusatz bei der Umsetzung von [P-Chlor-athyll-tri- 

chlorsilan mit Silicium. Links: mit Kupferzusatz, rechts: ohne Kupferzusatz 

t "C - 

fuhrte zu der Annahme, daR auch bei der Umsetzung von Chlorathyl-trichlorsilan 
P-Spaltung nach 

CICH2.CHz.SiC13 - S i c 4  + CH2:CHz 

17) L.H. SOMMER, E. DORFMAN, G. M. GOLDBERG und F.C. WHITMORE, J. Amer. chem. SOC. 
68, 488, 1083 [1946]. 
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auftreten konnte und dab das gefundene Tetrachlorid also u. U. nicht nur aus der 
Umsetzung von Silicium mit Chlorwasserstoff stammt. Tatsachlich konnte bei Ver- 
suchen mit [P-Chlor-athyll-trichlorsilan zwischen 300 und 600" stets Athylen gefunden 
werden. Zur Erklarung der bei dieser thermischen P-Spaltung ablaufenden Vorginge 
wird in Anlehnung an bisherige Ansichtenl8) folgender Radikalmechanismus fur 
wahrscheinlich gehalten : 

I I 

I I 
-Si-CH2-CH2-CI + *Cl - -Si-CI + 4 X - C H 2 - C I  (a) 

*CH2-CH2-C1 CH2=CH2 + CIS ( b) 

Bei den Versuchen mit [a-Chlor-athyll-trichlorsilan konnte ebenfalls Athylen nach- 
gewiesen werden, jedoch erst bei hoheren Temperaturen. Dieser Beobachtung kann 
aber keine P-Spaltung zugrunde liegen, da ja eine -CH2CH2-Gruppierung nicht von 
vornherein vorhanden ist. Dadurch wird es notwendig, folgende Umlagerung anzu- 
nehmen : 

-Si-CHCI-CH3 - -Si-CH-CH, + *C1 d 
I I 

I I .  

Bei dem nach d) entstehenden P-Silylathyl-Radikal durfte nun bei hoheren Tempe- 
raturen die Si - C-Bindung gespalten werden, was nicht als P-Spaltung im eigentlichen 
Sinne, sondern als Crackung anzusehen ist. 

I I 

I I 
-Si-CHz-CH2* - -Si* + CH2=CH2 ( 4  

Eine Umlagerung, wie sie der Schritt d) darstellt, ist - allerdings als Ionenvorgang 
formuliert - bereits mehrfach erwahnt worden14.19). Schritt c) und, wie spater aus- 
gefuhrt wird, auch Schritt d) gehen bereits bei 300" vor sich, wo noch kein Athylen auf- 
tritt. Erst bei 500" und dariiber wurde die Si-C-Bindung gespalten. 

Die eben erwahnte, verhaltnismaBig leichte Abspaltbarkeit des Chlors und die sich 
daran anschlieflende P-Umlagerung ergaben sich aus folgenden Beobachtungen. Als 
Hauptprodukt konnte aus dem eingangs erwahnten ,,Ruckstand" das 1.2-Bis-trichlor- 
silyl-athan20) isoliert werden. Dessen Entstehung wurde zunachst einer Nebenreaktion 
zwischen Vinyltrichlorsilan und Siliciumchloroform zugeschrieben. 

Die Fraktionierung des oberhalb von 1.2-Bis-trichlorsilyl-athan siedenden Anteils 
des ,,Ruckstands" gestaltete sich sehr schwierig, da es sich hierbei zum Teil um Poly- 
mere des Vinyltrichlorsilans handelte, wie Bestimmungen des Chlorgehaltes, des Mo1.- 
Gew. und der Bromzahl nach KAUFMANN~~)  ergaben. 

18) L.H.SOMMER, D. L. BAILEY und F.C. WHITMORE, J. Amer. chern. SOC. 70,2869 [1948]. 
19) D. L. BAILEY und A. N. PINES, Ind. Engng. Chem. 46,2363 [1954]. 
20) W. I. PATNODE und R. W. SCHIESSLER, Amer. Pat. 2381000 v. 4. 3 .  42, ausg. 7. 8. 45; 

21) H. P. KAUFMANN und E. HANSEN-SCHMIDT, Arch. Pharmaz. Ber: dtsch. pharmaz. Ges. 
C. A. 39,4889 [1945]. 

263, 32 [1925]; H.P.KAUFMANN, Z. Unters. Lebensmittel 51, 3 [1926]. 



1810 MULLER und SCHNURRBUSCH Jahrg. 91 

In diesem polymeren Anteil muBte aber nach dem Verlauf der Siedekurve, nach der 
Anderung des Chlorgehaltes und der Bromzahl von Fraktion zu Fraktion eine unge- 
sattigte Verbindung vorliegen. Fur die Frage nach der Art dieser Verbindung war 
entscheidend, daB der Anteil des im ,,Ruckstand" vorhandenen 1.2-Bis-trichlor- 
silyl-athans bei den Versuchen (mit Kupfer) bei 300" am hochsten war und mit zuneh- 
mender Temperatur, wie aus der Tab. ersichtlich ist, immer mehr zuriickging. 

Gegenuberstellung der ,,Riickstlnde" bei Versuchen mit [a-Chlor-athyll- und 
[p-Chlor-athyll-trichlorsilan und Katalysatorzusatz 

[a-Chlor-athyll-trichlorsilan [P-Chlor-athyll-trichlorsilan 
einge- 

Temp. setzte 
"C Menge 

in g 

300 1442 
350 I442 
400 1456 
450 1442 
500 I442 

~ ____ 

Ruck- 
stand 
in g 

Anteil an 1.2-Bis- 
trichlorcilyl-athan 

im Ruckstand 
i n g  in yi 

einge- 
setzte 

Menge 
in g 

Riick- 
stand 
in g 

Anteil an  1.2-Bis- 
trichlorsilyl-athan 

im Ruckstand 
in g in % 

121 
581 
353 
341 
238 

190 26.2 
133 22.8 
12 20.4 
12 20.1 
22 9.3 

1476 
1416 
1476 
1416 
1476 

553 
644 
426 
409 
268 

220 39.8 
233 36.3 
133 31.2 
133 32.5 
60 22.4 

Da die Addition von Siliciumchloroform an Olefine aber durch Erhohung der 
Temperatur im allgemeinen begunstigt wird, ware gerade das umgekehrte Verhalten 
zu erwarten gewesen. Die Addition erreicht nach Angaben in der Literatur nur dann 
ein merkliches AusmaB, wenn entweder jeweils unter Druck, mit ultraviolettem Licht 
oder einem Katalysator bzw. unter Druck und Anwendung eines Katalysators ge- 
arbeitet wird. Dariiber hinaus lieBen Versuche, bei denen uber das von uns verwendete 
Silicium-Kupfer ein Gemisch von Vinyltrichlorsilan und Siliciumchloroform geleitet 
wurde, erst oberhalb 450" Anzeichen fur eine einsetzende Addition erkennen. Das 
1.2-Bis-trichlorsilyl-athan muBte also aus dem Chlorathyl-trichlorsilan unmittelbar 
entstanden sein. Im ClCH2-CH2.SiCI3 braucht an Stelle des Chloratoms in der 
Seitenkette nur eine SiCI,-Gruppe einzutreten, um nach einem Vorgang, wie er von 
der direkten Synthese her bekannt ist, zu dieser Verbindung zu gelangen. FaBt man das 
Chlorathyl-trichlorsilan als ein durch eine Trichlorsilylgruppe in p-Stellung substi- 
tuiertes Athylchlorid auf und bezeichnet man dieses mit RCI, so muBten nach der direk- 
ten Synthese folgende vereinfacht dargestellte Vorgange ablaufen : 

2 RCI + Si - RzSiClz (11) 

4 RCI + 2 Si -4 

4 RCI + 2 Si -+ RlSi (IV) + Sic14 R = CI3Si.CH2.CHz 
R3SiCI (111)  + RSiCI3 (I)  

Stellen wir uns die Bildung von 1.2-Bis-trichlorsilyl-athan (I) nach der direkten 
Synthese vor, so werden alle bisher nur schwer erklarbaren Ergebnisse unserer Ver- 
suche leicht verstandlich. 

I .  Die Annahme der Bildung von I nach der direkten Synthese ist einleuchtender 
als die einer drucklosen Addition von Siliciumchloroform an Vinyltrichlorsilan. 

2. Fur die direkte Synthese liegt die giinstigste Temperatur fur viele Vorgknge 
bei 300-350". Das erklart die Bildung einer g rokn  Menge ,,Ruckstand" und dessen 
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hohen Gehalt an I bei 300-350". Dadurch wird beider Abnahme mit steigender 
Temperatur verstandlich (vgl. Tab.). 

3. Umgekehrt wird dadurch die Notwendigkeit, fur eine gute Ausbeute an Vinyl- 
trichlorsilan ein Tragergas zu verwenden, gut erklart. Es dient nicht nur zur schnellen 
Entfernung des gebildeten Vinyltrichlorsilans aus der Reaktionszone, wodurch 
dessen Polymerisation oder (wie anfangs vermutet wurde) Addition an Silicium- 
chloroform herabgesetzt werden, sondern drangt auch den Ablauf der direkten Synthese 
durch die g r o k  Verdiinnung zuriick. Bei einem Versuch bei 300" mit Katalysator 
(Kupfer), aber ohne Tragergas, fielen neben 26 % nicht umgesetztem Ausgangs- 
material nur 9 % Vinyltrichlorsilan, dafiir aber 50 % ,,Ruckstand" an, der zum iiber- 
wiegenden Teil aus 1 bestand. 

4. SchlieBlich wird verstandlich, warum Versuche ohne Kupfer einen geringeren 
,,Ruckstand", dafiir aber eine im allgemeinen erhohte Ausbeute an Vinyltrichlor- 
silan lieferten. 

Durch die Anwesenheit des Kupfers wird der Ablauf der direkten Synthese be- 
gunstigt, und es tritt eine groBere Menge ,,Ruckstand", also mehr I usw., auf, was 
sich vor allem bei niedrigen Temperaturen auswirken muB. Bei hoheren Temperaturen 
verlauft die Reaktion entweder auch ohne Katalysator in genugendem M a k ,  oder 
aber es tritt Pyrolyse ein, auf die das Kupfer praktisch keinen EinfluR hat. Auch dies 
konnte durch die experimentellen Befunde bestatigt werden. 

Die Deutung der Bildung von I nach der direkten Synthese konnte dadurch noch 
wahrscheinlicher gemacht werden, daB wir den hochsiedenden Anteil des ,,Ruck- 
standes" noch weiter auftrennten. Wir suchten vor allem nach der Verbindung 11. 
Da sie gesattigt ist, mul3ten die ungesattigten Polymeren des Vinyltrichlorsilans von 
gesattigten Anteilen getrennt werden, was sich als schwierig erwies. Aus 3.5 kg 
konnten schlieBlich aber doch 40 g eines kristallinen Produktes erhalten werden, das 
bei 137-138"/3 Torr siedete und im geschlossenen Rohr bei 41 -43" schmolz. Beim 
Abkuhlen kristallisierte es wieder in weil3en Blattchen. Nach den Analysendaten, 
die sich deutlich von den fur polymeres Vinyltrichlorsilan geforderten Werten unter- 
schieden, muBte das bei Annahme einer direkten Synthese erwartete Bis-[P-trichlor- 
silyl-athyll-dichlorilan (11) vorliegen. 

Diese bisher nicht beschriebene Verbindung wurde zur Charakterisierung mittels 
Natriumethylats in die Methoxy-Verbindung ubergefuhrt. Weiterhin konnten mit 
Methylmagnesiumbromid unter verscharften Bedingungen alle acht Chloratome 
durch Methylgruppen ersetzt werden. I1 ist somit durch Darstellung von Oktameth- 
oxy-trisilathylen und Oktamethyl-trisilathylen eindeutig nachgewiesen und so auch 
der Ablauf einer direkten Synthese sichergestellt. 

Auch das iiberwiegende Anfallen von 1.2-Bis-trichlorsilyl-athan (I) ist mit der 
Annahrne einer direkten Synthese aus Chlorathyl-trichlorsilan gut zu vereinbaren. 

Noch eine weitere nach der direkten Synthese zu erwartende Verbindung, das 
1.4-Bis-trichlorsilyl-butan (V) vom Sdp.753 246 -247", konnte aus dem ,,Ruckstand" 
isoliert werden. Sein Auftreten ist einer bei der direkten Umsetzung von Organo- 
halogeniden mit Silicium auch sonst beobachteten Dimerisation zuzuschreiben. 
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In der Literatur fanden sich nur splrliche Angaben iiber diese Verbindung. So wird von 
ENGLISH und Mitarbb. 22) lediglich der Siedepunkt rnit 97-9Y/5 Torr (korr.) angegeben, 
wahrend es sich bei der von BAILEY und PINESIP) beschriebenen Substanz auf Grund der in 
der Arbeit angegebenen Reaktionsgleichungen nicht um die von uns gefundene Verbindung, 
sondern urn 1.3-Bis-trichlorsilyl-butan handeln diirfte. Die angegebenen Analysendaten 
weichen betrachtlich von den theoretischen Werten ab, so daD die von den Autoren errnittelten 
physikalischen Konstanten (Sdp. 250", d20 1.37 und 1.4776) uns nur als Richtwerte dienen 
konnten. 

Wir haben unsere Verbindung deshalb durch Umsetzung rnit Natriummethylat 
als 1.4-Bis-[trimethoxy-silyI)-butan naher gekennzeichnet. 

Fur das Auftreten von I, I1 und von 1.4-Bis-trichlorsilyl-butan (V) im Kondensat 
unserer Versuche sollen von den bei der direkten Synthese rnoglichen Urnsetzungen 
nur diejenigen herausgegriffen werden, die die Entstehung dieser Substanzen uber 
Radikale zur Folge haben. 

C13Si - CH2 - CH2 + SIC13 ~ + C13Si-CH2-CH2-SiCI3 (f) 
I 

CI3Si-W-CH2 + Sic12 __ -+ C13Si- CH2 - CH2 - Sic12 (8 )  

CIjSi-CH2-CH7 + CI3Si-CH2-CH2-SiC12 ~ + 
Cl3Si- CH2- CH2 - Si(C12) - CH2 - CH2 - SIC13 (h) 

I 1  

2 CI3Si - CH2 - CH2 ~ --f CI3Si-CH2-CH2-CH2-CH2-SiCI3 (i) 

Wahrend so alle erhaltenen Reaktionsprodukte in Ubereinstimmung rnit den 
Versuchsbedingungen erklart werden konnten, bereitete anfanglich das Verstandnis 
folgenden Umstandes ziemliche Schwierigkeiten. Setzt man narnlich in das obige 
Reaktionsschema nicht [P-Chlor-athyll-trichlorsilan, sondern die isomere a-Ver- 
bindung ein, so muate entsprechend G1. (f) nach 

C13Si-CH-CH3 + *SiCI3 - (CIjSi)2CH-CH3 

1.1-Bis-trichlorsilyl-athan (VI) zu erwarten sein. Wir konnten jedoch das von ENGLISH 
und Mitarbb. 22) bei der Umsetzung von 1.1-Dichlor-athan mit Silicium erhaltene VI 
in unseren Kondensaten nicht nachweisen. 

Es trat auch bei den Versuchen mit [a-Chlor-athyll-trichlorsilan in der Hauptsache 
nur 1.2-Bis-trichlorsilyl-athan auf, dessen Bildung aus der a-Verbindung nicht ohne 
weiteres erklart werden kann. Es muD eine Umordnung der Gruppierung )CHCH, 
in -CH2CH2-vor sich gegangen sein. Eine solche Umlagerung wurde bereits oben 
fur die Erklarung des Auftretens von Athylen bei den Versuchen mit [a-Chlor-athyll- 
trichlorsilan angenommen. 

Da nun 1.2-Bis-trichlorsilyl-athan auch beim [a-Chlor-athyll-trichlorsilan bereits 
bei 300" und zwar auch in groljerer Menge auftrat, mussen Chlorabspaltung, direkte 

V 

VI 

22) W.D.ENGLISH, A.TAURINS und R.V.V.NICHOLLS, Canad. J. Chem. 30, 646 [1952]. 
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/ 
Direkte Synthesc/ 

1( 

CI3Si - CH2 - CH2 - Sic13 
(C13Si - CH2 - CH2)2SiC12 

Synthese und die P-Umlagerung gleichzeitig schon bei niedrigen Temperaturen er- 
folgen. Die Annahme eines radikalartigen Ablaufs gewinnt durch diese Beobach- 
tungen an Wahrscheinlichkeit, da fur Umsetzungen nach der direkten Synthese all- 
gemein nur Radikalmechanismen erortert werden. 

Die erst bei hoheren Temperaturen stattfindende Abspaltung von Athylen weist 
andererseits auf die Bestandigkeit der Si -C-Bindung im CI~SiCH2eHz-Radikal im 
Gegensatz zum Cl3SiCH2CH2@-Ion 18) hin. Eingangs wurde envahnt, daO bei Ver- 
wendung von [a-Chlor-athyll- und [P-Chlor-athyll-trichlorsilan bezuglich der Aus- 
beute an Vinyltrichlorsilan keine wesentlichen Unterschiede gefunden wurden, ob- 
wohl sich bei anderen Reaktionen (Hydrolyse, Umsetzung mit Grignard-Verbin- 
dungen usw.) das an Kohlenstoff gebundene Chlor im P-Isomeren als weit reaktiver 
erwiesen hat. Bei der HC1-Abspaltung treten also Unterschiede nicht in Erscheinung. 
Bei der direkten Synthese jedoch weist [P-Chlor-lthyll-trichlorsilan doch eine grokre  
Umsetzungsneigung als die a-Verbindung auf. Aus der Tab. ist ersichtlich, da0 die 
Ausbeuten des im ,,Ruckstand" vorhandenen, nach der direkten Synthese entstan- 
denen 1.2-Bis-trichlorsilyl-athans bei Einsatz des p-Isomeren bei allen Temperaturen 
um etwa 13 % hoher lagen als bei Verwendung des u-Isomeren. Hieraus ist auch die 
oben angefuhrte starkere Empfindlichkeit der P-Verbindung gegenuber hderungen 
des Durchsatzes und Verdunnungsgrades zu erklaren. 

Die den Ablauf erklarenden Vorgange sind in folgendem Reaktionsschema zu- 
sammengefaRt worden : 

\Crackung 
\ 

Dimeri- I 
rierung 

C13Sb + CH2=CH2 

Ohne Kupfer 
Dehydrochlorierung 

CI3Si- CH2 - CHzCl 
\ 

CH2=CH -Sic13 i 
Vorherrscheode JPol I ymerisation 

Reaktion 
(CHz=CH -SiC13)x --CI P-Spaltung 

;I / \. - CI 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Untersuchungen wurden in einem Drehrohrofen durchgefiihrt (ausfiihrlich beschrieben 
von G .  S E I T Z ~ ~ ) ) .  

Das Ferrosilicium kam in Pulverform (0. I mm Maschenweite) zur Anwendung und besal3 
einen durchschnittlichen Siliciumgehalt von 90 %. Nebenbestandteile waren 6 :/, Fe, 2.5 7; 
AI, 0.6 "/, Ca und ca. 2 %, Si02. Als Katalysator wurde aus Kupfersulfat und Eisen herge- 
stelltes Zementkupfer angewandt. Die Fullung betrug bei den Arbeiten mit Katalysator- 
zusatz 400 g Ferrosilicium und 100 g Katalysator und bei den Versuchen ohne Katalysator 
500 g Ferrosilicium. Nach der Priifung auf Dichtigkeit der Apparatur wurde etwa 10 Stdn. 
bei 450' unter Stickstoff angeheizt und bei den Versuchen mit Katalysatorzusatz vorher noch 
mit Wasserstoff mehrere Stdn. reduziert. Nach Beendigung eines jeden Versuches wurde 
die Apparatur so lange bei 500" mit Stickstoff gespult, bis in den Vorlagen keine Volumen- 
zunahme mehr festzustellen war. Danach wurden die Chlorathylchlorsilane im Stickstoff- 
strom zugefuhrt. Bei 400-450" erwies sich eine Verdunnung von 1 :400 bis I :750 und ein 
Durchsatz von 15 I/Stde. als am vorteilhaftesten. Die erhaltenen Kondensate wurden durch 
Destillation sorgfaltig getrennt. Es wurden festgestellt (s. Abbild. 1) :  HSiCI3, SiCl4, Vinvl- 
trichlorsilun (Sdp. 91 -91.5"). 1.2-Bis-trichlorsil.vl-athan (I) (Sdp. 93 -93.5"), Bis-!fl-tri- 
chlorsilyl-ath.vl~-dichlorsilon (11) (Sdp.3 131 - 138", Schmp. 41 -43"). 

C4HsClsSi3 (423.9) Ber. C 11.3 H 1.9 CI 66.9 Si 19.9 

(CH2:CHSiC13),(161.5), Ber. C 14.9 H 1.9 CI 65.8 Si 17.4 
Gef. C 12.1, 12.2 H 1.8, 1.9 C165.9, 66.1 Si 19.0. 19.1 

Die geringen Abweichungen von den fur I I  berechneten Werten lassen sich auf Verun- 
reinigungen durch Spuren von polymerem Vinyltrichlorsilan zuriickfuhren, die trotz De- 
stillation unter Bromzusatz nicht abgetrennt werden konnten. 

1.4-Bis-trichlorsilyl-birtan ( V )  (Sdp.75, 246 - 247", di0 I .439). 
CdHsCI6Si2 (325.0) Ber. C 14.8 H 2.5 CI 65.4 Si 17.3 

I .  I-Bis-trichlorsilyl-athan (VI) konnte auch bei den Versuchen rnit [a-Chlor-athyll-tri- 
chlorsilan nicht nachgewiesen werden. 

Bei der von  ENGLISH^^) als Sdp. angegebenen Temperatur von 191- konnten wir nie Halte- 
punkte feststellen. Sowohl bei den Versuchen mit [P-Chlor-lthyl]- als auch mit [a-Chlor- 
athyll-trichlorsilan stiegen die Siedetemperaturen stetig auf I98 -200" an. Ein mehr oder 
weniger grol3er Vorlauf wurde nach Ansammlung aus mehreren Versuchen wiederholt 
erfolglos fraktioniert. 

Auf gleiche Weise erhielten wir bei Einsatz von Methyl-[chlor-athyll-dichlorsilan das 
Methyltrichlorsilan und das Methylvinyldichlorsilan (Sdp. 93"). Athylen wurde durch Um- 
wandlung in Dibromathan nachgewiesen. 

Gef. C 15.0, 15.0 H 2.4, 2.4 CI 64.7, 64.8 Si 17.4 Mol.-Gew. 336 

Die Darsrellung der Chloratli~l-chlorsilune erfolgte nach Angaben von L. H. SOMMER und 
F. C. WHITMORE 16) durch Chlorieren der Athylverbindungen mit Sulfurylchlorid in Gegen- 
wart kleiner Mengen Benzoylperoxyd. Athyltrichlorsilan und Methylathyldichlorsilan 
wurden durch Umsetzung von Sic14 bzw. CH3SiCI3 mit khylmagnesiumbromid erhalten. 

l.4-Bis-[trimethox~-silyl/-butun: 32.5 g 1.4-Bis-irichlorsilyl-butart ( V), in 70 ccm Benzol ge- 
last, wurden mit einer Losung von 14 g Natrium in 200 ccm wasserfreiem Methanol um- 

23)  G.SEITZ, Dissertat. T e c h .  Hochschule Dresden 1955, S. 85; vgl. auch RICH. MULLER und 
G.SEITZ, Chem. Ber. 91, 22 [1958]. 
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gesetzt. Nach 4stdg. Erhitzen unter RuckfluD wurde filtriert, uberxhiiss. Methanol und 
Benzol abdestilliert und der Ruckstand i. Vak. fraktioniert. I.4-Bis-[rrimethoxy-sil.vl]-butan 
siedete bei 134"/17 Torr; n2,o 1.4206. 

C10H2606Siz (298.5) Ber. C 40.3 H 8.7 Si 18.8 
Gef. C 40.5 H 8.7 Si 19.1 Mol.-Gew. 290 

1.1.1.4.4.7.7.7-0ktamethoxy-1.4.7-trisila-hepran: Aus 42.5 g 11, in 100 ccm Benzol gelost, 
und einer aus 18 g Natrium und 200 ccm Methanol hergestellten Narriummethylat-Losung 
erhielt man die farblose, den charakteristischen Geruch der Methoxysilane besitzende Flussig- 
keit vom Sdp.3 143-145"; n2,O 1.4259. 

C~H3208Si3 (388.0) Ber. C 37.2 H 8.3 Si 21.6 
Gef. C 37.7 H 8.1 Si 20.2 Mol.-Gew. 337 

2.2..T.5.8.8-Hexamethyl-2.5.(1-rrisila-nonan: Die Lasung von 0.8 Mol Methylmagnesium- 
bromid in 250 ccm Ather lie0 man der Losung von 13 g (0.03 Mol) 11 in 80 ccm wasserfreiem 
Ather zutropfen, erhitzte das Reaktionsgemisch 5 Stdn. unter RiickfluB, destillierte den 
Ather ab und erhitzte den Ruckstand noch 3 Stdn. im olbad auf 160". Nach Aufnahme des 
RUckstandes in Ather wurde wie ublich hydrolysiert, die ather. Losung getrocknet und der 
Ather abdestilliert. Das verbliebene Rohprodukt siedete nach Rektifikation bei 92-93'/ 
4 Torr; nh0 1.4452. 

C12Hj2Si3 (260.0) Ber. C 55.3 H 12.4 Si 32.3 
Gef. C 55.6 H 12.1 Si 32.0 Mol.-Gew. 254 

Die Bestimmung der MoLGewichte erfolgte in Oktamethylcyclotetrasiloxan (vgl. hierzu 
H. REUTHER und E. R0SENBAUMz4)). 

24) Chem. Techn. 7,333 [1955]; 8,359 [1956]. 




