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Inhaltsiibersicht

Die Reaktionsprodukte der Unmsetzung von CH,Cl, mit Silicium (Cu als Katalysator)
wurden untersucht um festzustellen, wie weit dabei ringformige Siliciummethylen-Ver-
bindungen entstehen. Es lieBen sich die Verbindungen SiCl,, CH,SiCl;, (OH,),SiCl, und
{CH,),SiCl gaschromatographisch identifizieren, und es wurde die Bildung von Cl3SiCH,-
SiCl, und Cl,8iCH,SiHCl, bewiesen. Die ringférmige Struktur des kristallinen (SiCLCH,),
aus dieser Reaktion wurde gesichert. Die Verbindung ist identisch mit dem Si;ClC,H,
{Si-hexachlorcyclocarbosilan) aus der Pyrolyse des CHgSiCl; oder (CH,),SiCl,. Da-
neben bilden sich lineare Siliciummethylen-Verbindungen mit drei Si-Atomen
[CLSi—CH,—8iCl,—CH,—SiHCl, und Cl;8i—CH,—8iCl,—CH,—SiH,Cl], wie sich aus der
Uberfithrung in das H,Si—CH,—SiH,—CH,—SiH, (mit LiAlH,) und der gaschromato-
graphischen Untersuchung ergibt. Die hohermolekularen Verbindungen (10 Vol.-9%,)
unterscheiden sich von den Pyrolyseprodukten der Methylchlorsilane.

Sammary

The products of the reaction of CH,Cl, with silicon in the presence of copper have
been investigated in regard to the possible formation of cyclic silicon-methylene-compounds
The compounds SiCl,, CH,SiClL,, (CH,;),SiCl,, and Si(CH,);Cl have been identified by
gas-chromatography; the formation of Cl3SiCH,SiCl; and Cl;SiCH,SiHCI, as well as the
cyclic structure of the crystalline (SiCl,CH,), formed by the above reaction has been
proved. The latter compound is identical with the SijClyC;Hg (Si-hexachloro-cyclo-
carbosilane) formed by pyrolysis of CHSiCly or (CHy),SiCl,. Furthermore the linear sili-
cone-methylene compounds Cl;SiCH,SiCLCH,SiHC], and Cl;8i—CH,—SiCL—CH,—SiH,Cl
are formed as it was confirmed by conversion into H,Si—CH,—SiH,—CH,—SiH, by
means of LiAlH, and investigation by gas chromatography. The products of higher
molecular wheigts of the above mentioned reaction differ from those being formed by
pyrolysis of the methylchlorosilanes.

1) Mitteilg. X: G. Fritz, D. HaBeL u. G. TErcEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 303, 85
(1960).
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In der Patentliteratur?) wird die Umsetzung von CH,Cl, mit Sili-
cium in Anwesenheit von Kupfer beschrieben, bei der sich lineare Reak-
tionsprodukte der Formel X, Si(CH,),SiX,Y (X =CI, Y = H oder Cl,
n =1 bis 4) und ,,cyclische organo-silicium-Verbindungen der Formel
(SiCl,CH,)." bilden sollen (x = 3 oder gréfer). Die Identifizierung der
Verbindungen beruht im wesentlichen auf der Bestimmung des Si und Cl
Gehaltes der Verbindung (das gesamte Chlor ist in saurer Lsung hy-
drolytisch abzuspalten und folglich am Silicium gebunden), sowie dem
ermittelten Molekulargewicht. Bekanntlich ist die Trennung von hoch-
chlorierten Siliciumverbindungen schwierig und die analytischen Daten
sind nicht immer mit ausreichender Genauigkeit zu ermitteln, um ohne
zusiitzliche Untersuchungen zwischen einer Ketten- und einer Ring-
struktur mit gleicher Anzahl von Si-Atomen zu unterscheiden. Nachdem
wir iiber die Pyrolyse des Si(CH,),%) und der Methylchlorsilane4) mit
einer Anzahl verschieden substituierter Cyclocarbosilane bekannt ge-
worden sind, haben wir ein hesonderes Interesse an den Reaktions-
produkten aus der Umsetzung von CH,Cl, mit Silicium. Deshalb wurde
eine eingehende Untersuchung zu ihrer Identifizierung vorgenommen
um festzustellen, wie weit sie mit den Pyrolyseprodukten des CH,SiCl,
identisch sind.

1. Durehfiihrung der Umsetzung von CH,Cl, mit Silicium

Die Umsetzung von CH,Cl, erfolgte im wesentlichen nach den Angaben
von PATNODE und SCHIESSLER?).

Dag Reaktionsrohr (100 em lang, Durchmesser 4 em) war mit Tabletten (Quader
10 25 . 7 mm) avs 9 Teilen Silicium (989) und einem Teil Cu gefiillt, die in einem Palster
aus Quarzwolle so eingebettet waren, daf sie sich gleichmiBig tiber den gesamten Rohr-
querschnitt vertcilten und die Berithrung mit dem durchstromenden CH,Cl, wihrend der
gesamten Reaktionszeit moglichst grofl blieb. Das feinpulvrige Gemisch aus Silicium und
Kupfer wurde mit '/, Gewichtsteilen Ammoniumformiat versetzt, mit H,0 angefeuchtet
und die geformten Quader im I,-Strom zwei Stunden bei 1050 °C gesintert. Nachdem
Luft und Feuchtigkeit mit Hilfe eines N,-Stromes (O,-frei, sorgfaltig getrocknet) aus der
Apparatur verdringt waren, wurde das ReaktionsgefiB auf 280 °C erhitzt und der N,-
Strom so geleitet, da er durch das Vorratsgefall mit CH,CL, (Zimmertemperatur) perlte
und CH,CI, durch das Reaktionsrohr transportierte (Stromungsgeschwindigkeit des N,-
Stromes 200 ml/min). Die am Ausgang des Reaktionsgefdfles auftretenden weilen Nebel
zeigten den Beginn der Umsetzung. Die Reaktionsprodukte wurden in cisgekithlten Fallen

2) US Pat. 2381000 u. 2381002; Patwopr u. ScHIESSLER, Chem. Abstr. 39, 4888,
4889 (1945).

3) G. Fritz u. B. Raasg, Z. anorg. allg. Chem. 286, 149 (1956); 299, 232 (1959).

1y G. Frirz, D. Haser, D. KumMmer u. G. Teroemany, Z. anorg. allg. Chem. 302,
60 (1959).
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kondensiert. Die gebildeten Substanzen, die sich zusammen mit nicht umgesetzten CH,Cl,
in den Fallen hinter dem Reaktionsgefal sammelten, wurden durch Destillation in die in
Tab. 1 angegebenen Fraktionen aufgetrennt.

Tabelle 1
Zusammenstellung der Reaktionsprodukte aus CH,Cl, und Silicium
(gewonnen aus 300 g der Kontaktmasse mit 1000 ml CH,Cl,; Reaktionszeit 100 Std.;
Reaktionstemp. 280 °C)

i ¥r. | Siedepunkt Druck | Vol | Vol Bemerkungen
°C mm Hg ml %
1| 84-37 | 760 70 | 14 | farblos, flissig
2 F1—b4 ' 760 40 8 | farblos, flissig
3 150—175 760 285 57 | farblos, flissig
4 133—134 14 15 3 | farblos, flissig mit farblosen Kristallen
5 182—185H 1 15 3 | gelb, viskos
6 193—195 1 b 1 | braungelb, viskos
7 280—28p 1 5} 1 dunkelrot, viskos
8 | Riickstand ) b | braunscharz, zahfliissig

1. Untersuchung der Reaktionsprodukte
1. Verbindungen mif einem Si-Atom

Wie aus den chemischen Eigenschaften zu erkennen ist, enthalten die
Fraktionen 1 und 2 Tab. 1 Chlorsilane und nicht umgesetztes CH,CI,.
Nach der gaschromatographischen Unter- 60,
suchung (Abb. 1) [durchgefiihrt nach %)] sind
es SiCl,, CH,SiCl,, (CH,),SiCl, und (CH,),SiCl. 50

~
<
3
3
X
@

2. Verbindungen mit zwei Si-Atomen 40
In der Fraktion 3 sind nach dem Siede-
diagramm die Verbindungen mit zwei Si- :0'
Atomen in der Molekel zu erwarten. Die Stﬂ =
gaschromatographische Untersuchung gibt %Z
zu erkennen (Abb. 2), dal} insgesamt drei ot DN
Verbindungen vorliegen. Eine wiederholte 0w 4 0

Destillation (Fillkérperkolonne mit Braun- Abb. 1. Gaschromatogramm
schweiger Wendel, Kolonnenhéhe 15 cm) von Fraktion 1 und 2, Tab. 1.
erméglicht die Abtrennung zweier Frak- Sa‘“}‘;: Il))lasgg/lggg;lé%&t/ 15111-
. ° . ° . cond D 200/2 ieselgur
tionen (152—154. C und 171172 °C  bei 60:20: 100, Lange 240 cm; Stro-
Normaldruck), die nach der gaschromato- mungsgeschwindigkeit 45 mIH,/

graphischen Untersuchung geniigend rein min; T = 60 °C

5) @. Frrrz u. D. Ksinsig, Z. anorg. allg. Chem. 304, 241 (1959).
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sind (Abb. 3a, b). Die hochstsiedende der Verbindungen ist Cl;SiCH,SiCl,,
wie sich aus folgender Untersuchung ergibt: Analytische Daten: Si,,

19,4; 19,69%; Cl = 74,6; 74,4%; MG (in Cyclohexan) = 270; ber.
Si=19,8; Ol = 75,3; MG = 283. Das gesamte Chlor der Verbindung
ist in saurer Losung hydrolytisch abzuspalten. Das IR-Spektrum,

Abb. 4 zeigt die CH,-Gruppe und keine An-
5o g deutung einer CH;-Gruppe, wie beim Vergleich
e mit dem Spektrum des (CH;)CL,SiCH,SiCL,(CH,),
E e . .
8 3 Abb. 8 zu sehen ist%). Aullerdem wurde die
) . .
ol Verbindung in dem
= o~ Gemisch durch
e e 7

sl S 3 Zugabe von
3 50; > 0 2 CL;SiCH,RiCl; gas-

3 ;
st = chromatographisch
2 40F L0y identifiziert. ~ Die
40F & IS Sl zweite Verbindung

L LS - .
ET ! 30 Vrez ist das ClLSiCH,-
30 3 SiHCl,. Analytisch
20+ 204 :
5 Daten:  Sig,, =
20 A R ? . 9 0 — 20/ .
¢ 0 20mn 0 Wmin ifg A)’ 014_‘ 70,3%;
0 0 W0 W= a) b) . = 243;  ber.
mn 22,69, ; 71,3%;
Abb. 2. Gaschromato-  Abb. 3. Gaschromatogramme a) MG, — 248 D

gramm von Fraktion 3, der Fraktion Sdp. 152154 °C; e = : 'as
Tab. 1. Sdule: Silicondl b) der Fraktion Sdp.171—172 °¢., gesamte Chlor ist
DC 200/350/Kieselgur ~ Saule: Siliconal DC 200/350/ in saurer Ldsung
20:100; Lange 120cm;  Kieselgur 20:100, Lange 120 cm; hydrolytisch abzu-
Strémungsgeschwindig- Stromungsgeschwindigkeit 35 ml spalten. Die Hydro-

keit 85mlHy/min; T= Hyfmin; T: bei a) 150 °C; bei o Alkali
150 °C b) 180 °C yse mi au er-

gibt fiir ein Mol.
der Verbindung etwa ein Mol. H, (Einw. = 667 mg; 387,8 mg: H, gef.
58,9; 32,5 ml; H, ber. 60,1; 33,7 ml). Diese Daten ermdglichen noch
nicht die Entscheidung zwischen den isomeren (CH,;)Cl,Si—SiCl, und
CLHSICH,SiCl,. Diese ist jedoch mit Hilfe des IR-Spektrums Abb. 5,
méglich. (SiH Bande bei 2230 em~! und die beiden Banden der
CH,-Gruppe). Damit ist die Strukturformel Cl;SiCH,SiHCI,
wiesen.

er-

Die dritte im Gaschromatogramm sichtbare Verbindung konnten wir durch De-
stillation nicht rein abtrennen. Im IR-Spektrum ist eine verstirkte SiH-Bande sowie die
CH,-Bande entsprechend Abb. 5 zu erkennen, so daf aus diesen Frgebnissen und dem Gas -
chromatogramm (relative Retentionsvolumen) anzunehmen ist, daB es sich um die Ver-
bindungen 8i,C1,H,CH, [HC,Si—CH,—SiCL,H oder H,CISiCH,SiCl;] handelt.



G. Fritz u. H. THIELKING, Zur Bildung von Siliciummethylen-Verbindungen 43

3. Verbindungen mit drei Si-Atomen

Die Fraktion Nr. 4 in Tah. 1 enthélt die Verbindungen mit drei
Si-Atomen in der Molekel. Schon wihrend der Destillation kristallisiert

im Destillat eine farblose

% Durchidssighert

Substanz aus, die durch Abfiltrieren unter

ey ——’\/w
80 F
60 | Abb. 4
80
60 |

Abb. b
40 |
204

Abb. 6
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Abb. 4 bis 8. IR-Spektren zwischen 3000 und 2000 epal. Aufgenommen mit LiF Prisma.
Abb. 4 CLSiCH,SiCly; Abb. 5 CLSiCH,SIHCL; Abb. 6 Si,Cl,C;H,; Abb. 7 Filtrat der
Kristalle Frakt. 4 Tab. 1; Abb. 8 (CH,) Cl,8iCH,SiCL,(CH,) (gelost in CCl,)

Luft- und Feuchtigkeits-Ausschlufl von den flilssigen Anteilen zu trennen
ist®). Diese Substanz ist offenbar identisch mit der von PATRODE und
ScHIESSLER beobachteten Verbindung?2), fiir die sie aus der Silicium- und
Chlor-Bestimmung, den chemischen Eigenschaften und dem Molekular-
gewicht eine ringférmige Strukturformel (SiCl,CH,), annehmen. Da

¢) Tsolierung uvnd Reinigung nach unseren Angaben, Z.anorg. allg. Chem. 302, 60

(1959).
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uns die bisherigen Unterlagen dafiir nicht ausreichend erschienen, wurde
die Strukturformel durch weitere Untersuchungen sichergestellt. Iis
war festzustellen, ob diese Substanz mit dem aus CH;SiCl, und (CH,),SiCl,
von uns gewonnenem kristallinen SiClC;H; identisch ist?), dessen
Ringstruktur (der Sechsring besteht aus 3 Si- und 3 C-Atomen, die ab-
wechselnd angeordnet sind) wir durch eine Abbaureaktion beweisen
konntenn?). Die analytische Untersuchung der kristallinen Verbindung
aus CH,Cl, und Silicium- ergab: Si,,, = 23,9; 24%; Cl = 62; 62,4%;
C=99 H=19; MolGew.: = 336 (Gefrierpunktserniedrigung in
Cyclohexan). Das gesamte Chlor ist in saurer Losung hydrolytisch abzu-
spalten, so dafBl es am Silicium gebunden ist (ber. fiir Si;Cl,C;Hg: Si =
24.8; Cl = 62,8; C = 10,6; H =1,8; MG. = 339). Thre Losungen (Ben-
zol, Cyclohexan, Pentan, Alkohol) geben keine Reduktion von AgNQ;,
so daf} SiH und 8i—S8i Bindungen auszuschliefen sind. Das IR-Spektrum

o Abb. 6, zeigt die Banden der
CH,-Gruppe und es fehlen die
}LH[ L tod e ., der CH,-Gruppe. Das Pulver-

5o 5 0 50 % W diagramm ist mit dem des
Si;CLCHy aus CH,SiCl; oder
(CH,),SiCl, identisch, wie aus

N gt ., Abb. 9 zuersehen ist. Die

B0 2% 30 Photochlorierung der kristal-

linen Verbindung aus Silicium

b

LU
5

3%
Abb. 9. Debyeogramm des SijClC,G, a) aus )
CH,Cl, und Silicium; b) aus der Pyrolyse von und  CH,Cl, tithrt Zum
CH,SICL, oder (CH,),SiCl, (CuK,-Strahlung)  Si;ClgCyCly, das nach den ana-

lytischen Daten und der Abbau-
reaktion in alkalischer Lésung (Si,CLC,ClL; + 12 H,O — 3 Si(OH), +
6 HCT + 3CH,CL) mit dem SiCl,C,Cl; identisch ist, das durch Photo-
chlorierung?) des Si;Cl,C;H; aus (CH;),SiCl, und CH,;SiCl; gewonnen
wurde, Damit ist die Identitit der beiden Substanzen und ihre ring-
formige Struktur (Si-hexachlorcyclocarbosilan) erwiesen.

Die fliissige Fraktion, die zusammen mit der kristallinen destillierte,
besteht etwa zu gleichen Teilen aus zwei Verbindungen, wie aus dem
Gaschromatogramm Abb. 10a zu ersehen ist. Eine Auftrennung durch
Destillation war nicht mdéglich. Deshalb mufite zunéchst festgestellt
werden, ob eine dieser Verbindungen mit dem kristallinen Si;Cl,C.H,
identisch ist. Dies erfolgte gaschromatographisch, indem der flilssigen
Frakticn eine bekannte Menge des kristallinen Si;Cl,.C;H, zugesetzt

7} G. Frrrz, D. HABEL u. G. TEICHMANEK, Z. anorg. allg. Chem. 303, 85 (1960).
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wurde. Das (Gaschromatogramm des kristallinen Si,Cl,C;H, (geldst in
Tetrachlordthan) ist in Abb. 10b wiedergegeben. Sein relatives Reten-
tionsvolumen liegt zwischen dem der beiden Verbindungen in 10a.
In Abb. 10c¢ ist das Chromatogramm des Gemisches (die flissige Frak-
tion 10a mit dem kristallinen Si;Cl;C;H;) dargestellt. Es ist zu sehen, dafl

80 s r
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Abb. 10. Gaschromatogramm von Fraktion 4, Tab. 1: a) Filtrat der Kristalle; b) die
Kristalle Si;Cl,C,H; ¢) Filtrat mit Kristallen Si;C1,C.Hg; Saule: Siliconsl D 200/350/Kiesel-
gur 20:100; Lange 120 cm Stromungsgeschwindigkeit 35 ml Hy/min; T = 230° C

nun ein zusdtzliches Maximum auftritt, das dem zugesetzten Si,Cl,C;H,
zuzuschreiben ist. Damit ist erwiesen- dall die kristalline Verbindung
keine Komponente der fliissigen Fraktion (10a) ist. Nach den analy-
tischen Daten (Si = 22,5; 22,4%,; Cl = 66,8; 66,5; C=9,0; 8,9;
H =1,9; 1,8; MG. = 336; 338; Gefrierpunkterniedrigung in Benzol
und Cyclohexan) und dem Siedepunkt (135—134 °C 14 mmHg) ist anzu-
nehmen, dafl es sich um Verbindungen mit je drei Si-Atomen in der
Molekel handelt.

Das gesamte Chlor ist am Silicium gebunden. In Abb. 7 ist die IR-
Aufnahme des Gemisches dargestellt. Darin sind die SiH-Bande sowie
die CH,-Banden zu erkennen, es fehlt jedoch die CH;-Gruppe. Danach
sind die Si-Atome tiiber je eine CH,-Gruppe verbunden. Es ist wichtig
zu entscheiden, ob den Verbindungen eine ringférmige oder eine lineare
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Strukturformel zukommt, da bei der Pyrolyse des CH,SiCl; wahr-
scheinlich auch eine flissige Verbindung Si;Cl;C;H; mit dieser Ring-
struktur beobachtet wurde#)%). Aus den analytischen Daten allein ist
nicht sicher anzugeben, welche Verbindungen im Gemisch vorliegen. Dal}

es jedoch zwei ringférmige Verbindungen 8i;Cl,C,H, (flissig) und
Si; HCL,C;H, enthidlt, kann ausgeschlossen werden.

X Ebenso kann aus den gleichen Griinden das

&  ,8i—CH,—SiCl,—CH,—SiCl, nicht als Komponente

ol § auftreten. Dagegen 148t sich so nicht entscheiden, ob

= das  Gemisch aus der linearen Verbindung

ol 12 CLSi—CH,—SiCl,—CH,—SiHCl, und dem Ring
Si;Cl,C,H, (fliissig) (Fall I) oder aus den linearen

50 Verbindungen Cl,Si—CH,—8iCl,—CH,—SiHCl, und

Cl,Si-— CH,—8iCl,—CH,— SiH,Cl (Fall 11) besteht. Diese

40}, Unterscheidung wird aber méglich, wenn man in dem

;E Gemisch alle SiCl-Gruppen in SiH-Gruppen iiberfiihrt.

01 Dadurch werden alle nicht im Molekelgeriist festgelegten

3 Valenzen des Siliciums mit H-Atomen besetzt. Im

0 Falle I miiBten =zwei Verbindungen, nimlich

H,Si—CH,—SiH,—CH,—SiH; (linear) und Si;H,C,H,

0 (ringformig) entstehen, im Falle II dagegen nur eine,

01 das H,Si—-CH,—SiH,—CH,—-SiH,. Die Durchfilhrung

“min der Reduktion des Gemisches fithrt zur linearen Ver-

Abb. 11 Gas- pindung H,Si—CH,—SiH,—CH,—SiH,, wie aus folgen-
chromatogramm

des H,Si—CH,—
SiH,—CH,—SiH,
Saule: Siliconsl
D 200/350/Kiesel-
gur20:100;Lange
120 em  Stro-
mungsgeschwin-
digkeit 85 mlH,/
Min; T = 100 °C

dem hervorgeht: Die Reduktion des Gemisches erfolgt
mit LiAlH, in Didthyldther?). Bei wiederholter sorg-
faltiger Destillation (Normaldruck) wird eine Fraktion
erhalten, die bei 96° C siedet. Abb. 11 zeigt das Gas-
chromatogramm. Durch Vergleich wurde festgestellt,
daBl Peak 1| noch anhaftendem Didthylither zuzu-
ordnen ist. Entsprechend Peak 2 enthilt das Reduk-
tionsprodukt nur eine Siliciumverbindung. Thre Losun-
gen geben keine Reaktion auf Chlorionen. Da bei der

Reduktion mit LiAlH, erfahrungsgemifl die Si—C Bindung nicht ange-
griffen wird, muB nach den obigen Uberlegungen die Verbindung
H,Si—CH,—SiH,—CH,—SiH; (1) vorliegen. Die isomere Verbindung
(H,;81)(CH,SiH,)CH -SiH, ist auszuschliefen, da im IR-Spektrum des

8) G. Frirz u. G. TEIcEMANN, Angew. Chem. 70, 701 (1958).

9) Nach Eintropfen der Siliciumverbindung in die #therische Ldsung von LiAlH,
4 Stunden am RiickfluB kochen, anschlieBend die flissigen von den festen Bestandteilen
durch Destillation in Olpumpenvakuum abtrennen.
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Ausgangsproduktes Abb. 7 die Bande der CH,-Gruppe fehlt. Die ana-
Iytische Untersuchung liefert die Bestétiging. So ergibt die alkalische
Hydrolyse (>SiH 4+ H,0 2%, =8iOH + H,) pro Mol der Verbindung
acht Mol - H,, wie nach Formel (1) zu fordern ist. (Einw. 36,4 mg;
H, gef. 53,8 ml Normalbedingungen, ber. H, = 53,5 ml). Die Mole-
kularbestimmung ergibt 117, ber. 120. (Gefrierpunktserniedrigung in
Cyclohexan10),

Damit ist erwiesen, dall bei der Umsetzung von CH,Cl, mit Silicium
die  linearen Verbindungen Cl;8i-—CH,—-SiCl,—CH,—SiHCl, und
Cl;8i—CH,—8iCl,—CH,—SiH,Cl  entstehen (die Stellung der SiH-
Gruppe innerhalb der Molekel kann noch nicht festgelegt werden).

4. Die hohermolekularen Verbindungen

In Tab. 1 enthalten die Fraktionen 5 bis 7 und der Destillationsriickstand die hoher-
molekularen Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von CH,CL, mit Silicium (insgesamt
10 Vol.-9, der gebildeten Stoffe). Die durch Destillation abgetrenneten Fraktionen 5 und 6
bestehen nach den analytischen Untersuchungen und den Eigenschaften mit grofer Wahr-
scheinlichkeit aus einer weitgehend chlorsubstituierten Kette mit vier Siliciumatomen,
in der die Si-Atome durch CH,-Gruppen verbunden sind. Die noch hheren Substanzen
unterscheiden sich deutlich von den Verbindungen, die wir durch Pyrolyse von CH,SiCl,;4)
erhalten konnten. Sie sind zwar auch gelb oder réotlich, aber sie zeigen nicht die bei den
Cyelocarbosilanen beobachtete Fluoreszenz und die Farbung der Losungen (Benzol,
Cyclohexan) verschwindet bei Zusatz von Wasser oder Alkohol umgehend, was bei den
Pyrolyseprodukten des Si(CH,), und der Methylehlorsilane nicht der Fall ist. In den
farbigen Reaktionsprodukten aus CH,Cl, und Silicium laBt sich Kupfer nachweisen.
Wir werden bei spaterer Gelegenheit eingehend iiber Untersuchungen an diesen Verbin-
dungen berichten.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fiir die Férderung dieser Untersuchung.

Die Gaschromatogramme wurden von Herrn Dipl. Chem. D. Ksinsik, die IR-Auf-
nahmen von Herrn Dipl. Chem. M. RocHOLL aufgenommen.

10) Bei den Bestimmungen wurde der aus dem Chromatogramm durch Ausmessen
bestimmte Anteil des Athers (99) beriicksichtigt.

Miinster, Anorganisch-chemisches Institut der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1960,





