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11, 15, 19 und 22 aus, verwandelte sie mit absol. dtherischer Salzsdure ins Hydrochlorid,
trocknete bei 40° i. Hochvak. und nahm IR- und UV-Spektren auf. Die Hydrochloridfrak-
tionen wiesen in beiden Absorptionsbereichen keine spektroskopischen Unterschiede auf,
wonach keine Auftrennung in diastereomere Racemate eingetreten sein kann.

SIEGFRIED MUNKELT und RICHARD MULLER
Uber Silikone, XLITID

Darstellung von Alkenyl-chlorsilanen aus Chloralkyl-chlorsilanen?

Aus dem Institut fiir Silikon- und Fluorkarbon-Chemie, Radebeul-Dresden
(Eingegangen am 12, Juli 1958)

Die kontinuierliche Dampfphasen-Dehydrochlorierung von Halogenalkyl-chlor-
silanen zur Darstellung von Vinyl-trichlorsilan (V1I) und Methyl-vinyl-dichlor-
silan (XIII) wird auf Chlorpropyl-trichlorsilane iibertragen. Es wird ferner iiber
ein sehr einfaches Verfahren zur Gewinnung von Allyl- (I), Propenyl- (II), sowie
Crotyl-trichlorsilan (IV) aus den entsprechenden Chloralkyl-trichlorsilanen
berichtet. Sie entstehen aus den Chloralkyl-chlorsilanen durch Behandeln mit
,.groBoberflichigen** Stoffen, wie Silicium-, Kupfer- oder Eisenpulver bei oder
unterhalb ihrer Siedetemperaturen.

In letzter Zeit gewannen die Alkenyl-halogensilane als Ausgangsstoffe fiir die Her-
stellung von Polymeren und Elastomeren sowie als Zwischenharze fiir Glasfasern
steigende Bedeutung. Neben anderen Darstellungsmethoden, iiber die kiirzlich be-
richtet wurde?, erfolgt ihre Gewinnung durch Dehydrohalogenierung von Chlor-
alkyl-chlorsilanen in der Dampfphase bei 300 —500°3. Bei manchen Alkenyl-halogen-
silanen befriedigen dabei die Ausbeuten aber nicht. Auch die durch AICI; katalysierte
Dehydrochlorierung ist infolge von dabei nicht ausschaltbaren Nebenreaktionen4,5
in bezug auf erwiinschte Produkte unvollkommen.

Es wurde nun beobachtet, daB beim Erhitzen von Chloralkyl-trichlorsilanen in
Gegenwart von Ferrosilicium/Kupfer- oder Eisenpulver schon bei verhiltnisméBig
niedrigen Temperaturen Dehydrohalogenierung erfolgt. Alkenyl-trichlorsilane werden
mit guten Ausbeuten gebildet. Die Leichtigkeit, mit der die Umsetzung erfolgt, hdngt
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von der Linge der Alkylkette ab. Die Stellung des Chlors beeinflut bei kurzen Ketten
wesentlich die Reaktion, ist aber bei lingeren Ketten nicht mehr ausschlaggebend. Die
Lage der Doppelbindung in der schlieBlich entstehenden Verbindung ist von der
Stellung des Halogens im Ausgangsprodukt nahezu unabhingig. Da sich die schlieB-
lich gebildeten ungesittigten Verbindungen unter den angewandten Reaktions-
bedingungen nicht inecinander umlagern, ist zu schlieBen, daB in Gegenwart der ein-
gesetzten Katalysatoren schon vor der Dehydrohalogenierung eine Isomerisierung
erfolgt. Eine Bevorzugung der Doppelbindung zwischen dem zweiten und dritten
Kohlenstoffatom war allerdings erkennbar. Deswegen ist das bei der Chlorierung der
entsprechenden Alkyl-trichlorsilane anfallende Isomerengemisch ohne Trennung
einsetzbar, Das Verfahren eignet sich besonders fiir die Darstellung von Allyl- (I) und
Crotyltrichlorsilan (IV). Storende Nebenreaktionen laufen so gut wie nicht ab.

Wird ein Chloratom am Silicium des Chloralkyl-trichlorsilans durch eine Methyl-
gruppe ersetzt, so tritt eine Erschwerung der Dehydrochlorierung ein. Methyl-vinyl-
dichlorsilan konnte nach der neuen Methode nicht mehr erhalten werden. Die Bildung
von Methyl-allyl- (XV) und Methyl-propenyl-dichlorsilan (XVI) erfolgte schwerer als
die des Allyl- und Propenyl-trichlorsilans. Hierbei war die Stellung des Chlors in der
Alkylkette besonders ausschlaggebend.

Bei Einsatz von feingemahlenem Ferrosilicium-, Kupfer- und Eisenpulver als
Katalysatoren in Mengen von 1—5 Gew.-% konnten erhebliche Unterschiede im
Reaktionsablauf nicht festgestellt werden.

H,C:CH-CH;-SiCl3 H3;C-CH:CH-SiCl; CIH,C- CH;- CH;- SiCl;
I Il I

H3C:CH:CH: CH;-SiCl; H;3;C- CH,- CH(C)- SiCl3 H3C- CH(C]):- CH;- SiCl;

187 Vv VI
H2C:CH-SiCl3 CiH,C- CH;-SiCl3 H3C- CH(Cl): SiCl;
vil VIII IX
H3C-CH2- CH(C])- CH2- SiCl3 H;C- CH(Cl)- CHz- CH;- SiCl;
X XI
CIH,C- CH;- CH;- CH;- SiCl3 H,C:CH-Si(CH3)C),
XII XIII
CIH,C- CH;- Si(CH3)Cl, H2C:CH-CH;-Si(CH3)Cl,
X1V XV
H3C-CH:CH-Si(CH;3)Cl; CIH,C: CH;: CH;- Si(CH;3)Cl2
XVI XvIl
H3C. CH(CI)- CH2- Si(CH3)Cl, H3C- CH,- CH(CI)- Si(CH3)Cl,
XVIII XIX
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Aus iiber hundert ausgefilhrten Versuchen wurden nur einige besonders kennzeichnende
ausgewihlt,

A. Dampfphasen-Dehydrochlorierung
zur Herstellung von Allyl- (1) und Propenyl-trichlorsilan (II)

Diese Versuche wurden in einem mit jeweils 500 g Ferrosilicium gefitiiten Rohrenofen
ausgefiihrt. Das Ferrosilicium (97.7 % Si, 1.2 % Fe, 0.2 % Al, 0.3 9% Ca, 0.05 %,C, 0.46 %, O,
0.86 9% SiO3) wurde 15 Stdn. im Stickstoffstrom bei 500° getrocknet. Die Geschwindigkeit
der Zugabe des Chlorpropyl-trichlorsilans betrug 20 ccm/Stde., Stickstoff (15 J/Stde.) diente
als Triagergas. Die Umsetzungsprodukte wurden durch Wasserkiihlung und mit Trockeneis
gekiithite Fallen verdichtet. Die Kondensate wurden liber eine mit Raschig-Ringen gefilllte
1-m-Glaskolonne fraktioniert.

Versuche bei 400°: Bei dem Dampfphasen-Dehydrochlorierungs-Verfahren3) mit Ferro-
silicium erzielten wir bei Anwendung der fiir Chlorithyl-trichlorsilan und Methyl-chlor-
ithyl-dichlorsilan ginstigsten Temperaturen von 400—450°, auf das Chlorpropyl-trichlor-
silan bezogen, nur Ausbeuten von 3 —59% und gewannen hochstens etwa 109 des Ausgangs-
materials zuriick. Der nicht naher untersuchte Hauptanteil der Umsetzungsprodukte siedete
oberhalb des Siedepunktes des eingesetzten Chlorpropyl-trichlorsilans. Daneben wurden aber
auch noch niedrigsiedende, unerwiinschte Anteile, hauptsichlich Siliciumtetrachlorid, ge-
funden. Die Entstehung des letzten ist auf eine der (-Spaltung des [3-Chlor-4thyi}-trichlor-
silans 2} entsprechende Reaktion zuriickzufiihren, wobei es neben Propylen gebildet wird.
Ebenfalls in sehr geringen Mengen beobachtetes Trichlorsilan stammt wahrscheinlich aus der
Nebenreaktion des Chlorwasserstoffs mit dem Ferrosilicium.

Aus 1012 g [y-Chlor-propyl]-trichlorsilan (111) (Sdp. 179°, ber. Cl 66.9, gef. Cl 66.7;
di® 1.3663) wurden 940 g Kondensat erhalten. Die Destillation ergab 319 g eines Gemisches
aus Siliciumchloroform und -tetrachlorid, 65 g eines Gemisches aus I und II, 45 g unum-
gesetztes 111 und 500 g eines iiber 180° siedenden Riickstandes.

Versuche bei 350°: Bei Erniedrigung der Umsetzungstemperatur auf 350° wurden I + II
in Ausbeuten von 52 % d. Th. erhalten. Etwa ein Viertel der Kondensate bestand aber auch
bei dieser Temperatur noch aus Siliciumtetrachlorid und wenig Siliciumchloroform. Der
Rest enthielt neben geringen Mengen unverinderten Ausgangsstoffs noch hochsiedende
Polymere.

Aus 1680 g 1II wurden 1600 g Kondensat folgender Zusammensetzung erhalten: 290 g
Siliciumchloroform und -tetrachlorid, 140 g I (Sdp. 117—118°; d3° 1.2301), 625 g 11 (Sdp. 126°;
d3° 1.2356), 365 g unumgesetztes 111 und 175 g hther siedender Riickstand.

I und II wurden immer nebeneinander und auch unter scheinbar denselben Bedingungen
in wechselndem Verhiltnis erhalten. Wir fanden z.B. in 1360 g Kondensat auch 283 g Sili-
ciumchloroform und -tetrachlorid, 622 g I, 150 g IT und 262 g 111 einschl. hoher siedenden
Riickstandes. Die Griinde fiir die verschiedene Zusammensetzung konnten nicht gefunden
werden. Offenbar erfolgt bei den angewandten Temperaturen die Isomerisierung der einge-
setzten Chlorpropyl-trichlorsilane in verschiedenem AusmaB.

I: C3HsClI3Si (175.5) Ber. C160.6 Gef. Cl60.4
1I: C3HsClI3Si (175.5) Ber. Cl60.6 Br-Zahl0.911 Gef. C160.9 Br-Zahl0.921
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B. Dehydrochlorierung beim Sieden in Gegenwart von grofoberflichigen Substanzen

Bei Aufarbeitung der Kondensate obiger Dampfphasen-Dehydrochlorierung wurde be-
obachtet, daB nichtumgesetztes III sich bei der Destillation in Gegenwart von etwas aus
dem Reaktionsofen ins Kondensat mitgerissenem Ferrosilicium bei stetig fallender Siedetem-
peratur unter erneuter Bildung von I und II zersetzte.

Solche Dehydrochlorierungen sind bisher nur mit Aluminiumchlcrid als Katalysator in
Arbeiten von S. H. WAGNER und Mitarbb.4) und von D. L. BAILEY und A. N. PNEsS) be-
schriecben worden. Bei Verwendung von Aluminiumchlorid laufen auBer der gewiinschten
Dehydrochlorierung noch verschiedene Nebenreaktionen ab. Es erfolgt (3-Spaltung unter
Bildung von Alkenen und Halogensilanen. Auch gehen die gebildeten Alkenylverbindungen
sehr bereitwillig in unerwilnschte, hochsiedende polymere Produkte iiber. Dadurch ergeben
sich unglinstige Ausbeuten an Alkenylverbindungen.

Angeregt durch obige Beobachtung, untersuchten wir die durch Silicium usw. katalytisch
gefdrderte Dehydrochlorierung von Chlorpropyl- und Chlorbutyl-trichlorsilanen. Das Ziel
war, eine danach méglich erscheinende einfache Darstellung filr I und IV bei Einsatz der
isomeren Chlorpropyl-trichlorsilane bzw. Chlorbutyl-trichlorsilane zu finden.

Die Apparatur bestand aus einem der Ansatzmenge jeweils entsprechenden Rundkolben,
der mit einem Innenthermometer und einer 10 bis 20 cm hohen, mit Raschig-Ringen ge-
fiillten Kolonne versehen war. Die Kolonne trug einen Destitlationsaufsatz mit Kiihler. Der
Kolben befand sich in einem Olbad. Der beim Erhitzen entwickelte Chlorwasserstoff wurde
iiber den Kiihler durch einen Stickstoffstrom zur Bestimmung zu Waschflaschen getragen,
deren Filllung aus n NaOH bestand. Durch Riicktitration wurde die abgespaltene Menge
Chlorwasserstoff festgestellt. Als Katalysator wurde das oben nidher beschriebene Ferro-
silicium verwendet. Auch andere ,,groBoberflachige‘* Stoffe, wie gewdhnliches GuBeisen oder
handelsiibliches Zement-Kupfer, waren in feingemahlenem Zustand (1 —5 Gew.-%,, bez.
auf das umzusetzende Chloralkyl-chlorsilan) brauchbar. Bei obigen Mengen konnte zwischen
den Katalysatoren kein erheblicher Unterschied in der Art des Reaktionsablaufes fest-
gestellt werden. Je nach Art des Katalysators war aber die Zeit bis zum Einsatz der Reaktion,
die sich durch beginnende Chlorwasserstoffentwicklung bemerkbar machte, verschieden
lang. Mit Kupfer wurde immer ein besonders schnelles Anspringen beobachtet. Zwischen
den isomeren Chloralkyl-chlorsilanen konnte in bezug auf den Reaktions-Beginn kein
Unterschied bemerkt werden. Betrichtliche Unterschiede in der Stirke der nach Anspringen
ablaufenden Reaktion wurden aber beobachtet.

1. Allyl- (1) und Propenyl-trichlorsilan (1I)

Der getrennte Einsatz der drei Chlorpropyl-trichlorsilane erbrachte in jedem Falle als
Hauptprodukt I. Ferner entstand oft, aber nicht immer, ein aus Siliciumtetrachlorid und
Siliciumchloroform bestehender Vorlauf (bis 2 9%;). Als Riickstand wurden manchmal mit-
gerissenes, durch Destillation wiedergewinnbares Ausgangsmaterial (bis 5 9;) festgestelit.
Das Verhsltnis zwischen I und II war bei den einzelnen Versuchen je nach eingesetztem
Isomeren und verwendetem Katalysator verschieden.

990 g [a-Chlor-propyl]-trichlorsilan (V) (Sdp. 157°; ber. Cl 66.92, gef. C1 66.8; d3° 1.3395)
und 40 g Ferrosilicium wurden im Reaktionskolben so erhitzt, daB im Olbad 170° herrschten.
4 Stdn. nach Siedebeginn war die Temperatur am Destillationskopf unter 130° abgesunken.
Das Destillat wurde danach laufend abgenommen. In 200 Stdn. wurden 6 g eines Gemisches
aus Siliciumchloroform und -tetrachlorid, 545 g eines Gemisches aus I und II im Verhiltnis
6:1, ferner 220 g unverdndertes V und 102 g Riickstand erhalten. Daraus ergibt sich, bez.
auf umgesetztes Chlorpropyl-trichlorsilan, eine Ausb. an Alkenylverbindungen von 86 %, d. Th.
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Wurden 1150 g Il und 90 g Ferrosilicium-Pulver umgesetzt, so konnte mit der Entnahme
von Destillat nach 5 Stdn. begonnen werden. Es wurden 6 g eines Gemisches aus Silicium-
chloroform und -tetrachlorid, 700 g I/II-Gemisch (2:1) und 130 g Riickstand erhalten.

Bei diesen Umsetzungen von V bzw. III mit Ferrosilicium iiberrascht die gleichzeitige
Bildung beider Isomeren, da aus dem ersten nur lI und aus dem letzten nur I zu erwarten
gewesen wiren. Daraus muB geschlossen werden, daB in Gegenwart dieser Katalysatoren
eine Isomerisierung erfolgte. Ohne Katalysator konnte keine Isomerisierung der Chlor-
alkylgruppe bei lingerem Erhitzen festgestellt werden. Ebenso wurde nach 100stdg. Kochen
mit Ferrosilicium keine Umwandlung von II in I und umgekehrt beobachtet.

Bei Einsatz von 990 g [f-Chlor-propyl|-trichlorsilan (V1) (Sdp. 163°; ber. Cl 66.92, gef.
Cl1 67.4; d%° 1.3500) und 45 g Eisenpulver wurden nach 75stdg. Kochen 518 g I/II-Gemisch
im Verhiltnis 3.4:1, ferner 355g VI und 73 g Riickstand gewonnen. Ausb. 96% d. Th.,
bez. auf umgesetztes Ausgangsmaterial. Siliciumtetrachlorid entstand nicht.

Bei einem Versuch mit 45 g Kupfer an Stelle des Eisenpulvers und sonst gleichen Bedin-
gungen verschob sich das Verhiltnis von I zu Il sogar auf 21:1.

Ein:im;Verhaltnis 1:6:7 aus [a-Chlor-propyl]-, [-Chlor-propyl}- und {y-Chlor-propyll-
trichlorsilan bestehendes Gemisch, wie es bei der Chlorierung von n-Propyl-trichlorsilan
(Sdp. 123—124°; ber. Cl160.9, gef. Cl159.9; 4%° 1.1980) mit Sulfurylchlorid anfiel, gab mit
einem Ferrosilicium/Kupfer-Gemisch bei der Dehydrochlorierung eine Ausb. von ca. 80 %
an I und II im Verhéltnis 10:1.

2100 g eines Gemisches aus gleichen Teilen VI und IlI und 100 g Ferrosilicium-Pulver
lieferten unter sofortigem Absinken der Temperatur am Destillationskopf auf unter 130°
nach 8stdg. Erhitzen 1000 g I/II-Gemisch (Verhiltnis 12:1), 685 g unumgesetztes Ausgangs-
material und 160 g Riickstand. Das entspricht einer Ausb. von 85 9 d. Th.

2. Vinyl-trichlorsilan (VII)

Bei Einsatz von [B-Chlor-dthylj-trichlorsilan (VIII) (Sdp. 152—153°; ber. Cl171.7, gef.
Cl1 72.2; d3° 1.4360) und Ferrosilicium bzw. Kupfer als Katalysatoren zur Darstellung von
VII dauerte es wesentlich linger als bei den Chlorpropylverbindungen, bis die Kopftempe-
ratur so weit abfiel, daB mit der Abnahme der Dehydrochlorierungsprodukte begonnen
werden konnte.

990 g VIII wurden mit 45 g Ferrosilicium-Pulver unter RiickfluB erhitzt. Wie die lang-
same Chlorwasserstoffabspaltung und das langsame Absinken der Temperatur am Destil-
lationskopf zeigte, erfolgte die Bildung von VIl nur langsam. Das erlaubte zunichst keine
laufende Abnahme. Nach 245 Stdn. konnten aber doch 13 g eines Gemisches von Silicium-
chloroform und -tetrachlorid und 516 g VII (Sdp. 91 —92°; d3° 1.2717) abdestilliert werden.

VII: C;H;Cl;3Si (161.5) Ber. C165.9 Br-Zahl 0.988 Gef. Cl 65.6 Br-Zahl 0.972

Die Menge an Vorlauf lag auch hier nur bei ca. 2 94. Daraus kann auf eine fast vollig
unterdriickte B-Spaltung und — wie auch in allen anderen Fillen — fast vollig ausbleibende
Umsetzung des gebildeten Chlorwasserstoffs mit Ferrosilicium geschlossen werden.

Wurde jedoch derselbe Versuch mit [a-Chlor-ithyl]-trichlorsilan (IX) (Sdp. 138°; ber.
C171.7, gef. C171.9; d3° 1.3975) angesetzt, so konnte bei Einsatz aller drei Katalysatoren
selbst nach 360 Stdn. kein VII erhalten werden. IX wurde in jedem Falle unverandert zuriick-
erhalten.

3. Crotyl-trichlorsilan (1V)

War bei der Verkleinerung der Chloralkylkette vom Chlorpropyl zum Chlorithyl eine
starke Verlangsamung der Reaktion beobachtet worden, so konnte bei Verlangerung der
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Kette umgekehrt eine Zunahme der Umsetzungsgeschwindigkeit erwartet werden. Zur Um-
setzung von Chlorbutyl-trichlorsilanen mit Ferrosilicium geniigte in der Tat eine wesentlich
kiirzere Reaktionszeit. Aus 80 g /f8-Chlor-butylj-trichlorsilan (X) (Sdp. 186—187°; ber.
Cl 62.8, gef. Cl1 62.5; d2° 1.2975) und 4 g Ferrosilicium entwickelte sich beim Erhitzen sofort
Chlorwasserstoff. Die Entnahme von Destillat konnte bei 145° erfolgen. In 3 Stdn. wurden
52 g IV vom Sdp. 143 —144°, d3° 1.1986, gewonnen. Unter Beriicksichtigung von 11 g nicht-
umgesetztem Ausgangsmaterial betrug die Ausb. 90 %{ d. Th.
IV: C4H,ClSi (189.6) Ber. C156.2 Gef. Cl56.2

Versuche mit /y-Chlor-butyl]-trichlorsilan (XI) (Sdp. 190—191°; ber. Cl 62.8, gef. Cl 62.4;
d?° 1.3005) und mit [d-Chlor-butyl]-trichlorsilan (X11) (Sdp. 207 —209°; ber. Cl 62.8, gef.
Cl163.0; di® 1.3233) zeigten unter gleichen Bedingungen denselben Verlauf. Ebenso wie das
Ferrosilicium verhielten sich bei diesen Versuchen Eisen und Kupfer. Besondere Unter-
schiede konnten bei Anwendung der drei Isomeren nicht beobachtet werden. In jedem Fall
trat mit wenigstens 90-proz. Ausb. nur 1V als Umsetzungsprodukt auf.

4. Methyl-vinyl-dichlorsilan (X111)

Um festzustellen, wie sich der Ersatz eines Chloratoms der Trichlorsilylgruppe durch eine
Methylgruppe in bezug auf Lockerung der (-stindigen C—Cl-Bindung auswirkte, wurden
950 g Methyl-[ B-chlor-cithyl]-dichlorsilan (X1V) (Sdp. 157—158°; ber. Cl 60.0, gef. Cl 60.1;
d3° 1.2585) 160 Stdn. mit 45 g Ferrosilicium-Pulver erhitzt. HCI-Abspaltung trat nicht ein.
Das Ausgangsprodukt wurde unzersetzt zurlickerhalten. Ein etwa 2 %, betragender, Methyl-
trichlorsilan enthaltender Vorlauf deutete auf eine geringe 3-Spaltung hin. Auch mit Eisen-
und Kupferpulver in gleichen Mengen konnte eine Alkenylbildung nicht festgestellt werden.

Bei Einfiihrung einer zusitzlichen Methylgruppe am Silicium wurde also die Dehydro-
halogenierung vollstindig unterdriickt.

5. Methyl-allyl- (XV) und Methyl-propenyl-dichlorsilan (XVI)

Dagegen wurde ein solcher verzdgernder EinfluB einer eingefilhrten Methylgruppe beim
Methyl-[chlor-propyl]-dichlorsilan bereits nicht mehr bei allen Isomeren beobachtet. Bei der
Behandlung von Methyl-[y-chlor-propyl]-dichlorsilan (XV11) (Sdp. 187°; ber. Cl 55.6, gef.
C155.8; d2° 1.2139) mit Ferrosilicium verlief die Chlorwasserstoffabspaltung fast ebenso
schnell und glatt wie beim [y-Chlor-propyl}-trichlorsilan (I1I).

150 g XVII wurden mit 7 g Ferrosilicium erhitzt. HCl-Entwicklung setzte sofort ein. Die
Temperatur am Destillationskopf sank gleich nach Siedebeginn unter 130°. In 6 Stdn. konnten
55 g XV/XVI-Gemisch (Sdp. 122 —128°), das nicht weiter getrennt wurde, gewonnen werden.

Niedrigsiedende Nebenprodukte fielen nicht an. Unter Berticksichtigung von 73 g nicht-
umgesetztem XVII betrug die Ausb. 88 9, d. Th.

Vergleichsversuche zwischen [3-Chlor-propyl]-trichlorsilan (VI) und Methyl-[3-chlor-propyl}-
dichlorsilan (XVIII) (Sdp. 163°; ber. Cl 55.6, gef. Cl 55.9; d3° 1.1921) ergaben, dal zur Bil-
dung etwa gleicher Mengen sich entsprechender Alkenylverbindungen bei letzterem min-
destens die doppelte Zeit bendtigt wurde. Aus 150 g XVIII und 7 g Ferrosilicium hatten sich
bereits nach 2 Stdn. 50 g Alkenylverbindung gebildet. Nach 5 Stdn. wurden 90 g XV/XVI-Ge-
misch erhalten. 28 g XVIII blieben zurtick, so daB sich eine Ausb. von 91 % d. Th. errechnet.

Bei Einsatz von Methyl-[z-chlor-propyl}-dichlorsilan (XIX) (Sdp. 158 —159°; ber. Cl 55.6,
gef. Cl 55.5) konnte nach 10stdg. Erhitzen mit Ferrosilicium keine Chlorwasserstoffabspal-
tung festgestellt werden. Das Ausgangsmaterial wurde unzersetzt zuriickgewonnen.

Diese Versuchsergebnisse lassen deutlich den verzdgerndén EinfluB auf die Dehydro-
chlorierung erkennen, den der Austausch eines Chloratoms der Trichlorsilylgruppe durch
einen Methylrest auch noch auf die Chlorpropylkette ausiibt.

Chemische Berichte Jahrg. 92 66
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C. Dehydrochlorierung unter vermindertem Druck

Die fir die Dehydrochlorierung erforderlichen Temperaturen knnen durch Arbeiten bei
Unterdruck noch weiter herabgesetzt werden. Eine Grenze ist nur durch den Wunsch gesetzt,
das gebildete Alkenyl-chlorsilan in der Vorlage bei Raumtemperatur noch als Flilssigkeit
entnehmen zu kénnen.

2100 g eines Gemisches aus je 50 % 1II und VI (Sdp. 170—178°) wurden in einem mit
Thermometer und einer 20-cm-Kolonne mit Vakuumdestillationsaufsatz versehenen 2!/,-/-
Rundkolben mit 95 g Ferrosilicium-Pulver bei 135 bis 145 Torr so erhitzt, daB in der Blase
100 —120° herrschten. Bei einer Temperatur von 65° am Kopf des Vakuumaufsatzes konnten
990 g eines Gemisches aus I und II neben 790 g unumgesetztem III und VI gewonnen werden.
Das entspricht einer Ausb. von 91.3 9, d. Th.

RicHARD MULLER und HORST BEYER
Uber Silikone, XLIVD

Umsetzung von Tetrachlorkohlenstoff mit Silicium?

Aus dem Institut filr Silikon- und Fluorkarbon-Chemie, Radebeul-Dresden
(Eingegangen am 12. Juli 1958)

Bei nochmaliger Untersuchung der Umsetzung von CCly mit Si/Cu-Gemischen
werden, wie bereits bekannt, SiCly, C,Cls und Si;Clg gefunden. Dariiber hinaus
lief eine direkte Synthese. Sie filhrte wahrscheinlich zur Bildung des allerdings
dabei nicht nachgewiesenen Cl;C- SiCls. Dagegen wurde die nach der direkten
Synthese entstandene Verbindung C(SiCl3)4 erstmalig aufgefunden. — Die Ent-
stehung der ebenfalls nachgewiesenen Verbindungen Cl3Si-C:C-SiCly und
Cl38i- (C)C:C(C1)-SiCl; wird durch Dechlorierungen des CI3C-SiCl; mit
Kupfer erklirt. — Fir die neuen Verbindungen wurden Strukturbeweise ge-
fihrt. Es wurden C,Cly und Cl3C-SiCl3 mit Si/Cu-Gemischen umgesetzt. Die
letzte Umsetzung ergab dieselben Reaktionsprodukte wie das CCly, so daB auch
bei diesem eine direkte Synthese iiber das Cl;C-SiCl; glaubhaft gemacht ist.

Bei der Umsetzung von Alkylchloriden mit Silicium in Gegenwart von Kupfer er-
hilt man Verbindungen, in denen das Halogen des Alkyichlorids durch Trichlorsilyl-
gruppen ersetzt ist.

So bildet sich z. B. aus Methylchlorid das Methyltrichlorsilan. Methylenchlorid
fiilhrt zu Bis-trichlorsilyl-methan. Aus Chloroform erhilt man Tris-trichlorsilyl-
methan, HC(SiCl,)33.

1) 43, Mitteil.: S. MUNKELT und RicH. MULLER, Chem. Ber. 92, 1012 [1959], vorstehend.

2) Vorgetragen von H.BEver auf dem Symposium fiir organische und nichtsilikatische
Siliciumchemie in Dresden am 14. Mai 1958; s. Angew. Chem. 70, 510 [1958]. Weitere Vor-
trage sind im J. prakt. Chem. im Druck. Teil einer bei der Techn. Hochschule Dresden einzu-
reichenden Dissertat.

3) RicH. MULLER und G. SErTz, Chem. Ber. 91, 22 [1958).





