
302 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 327. 1961 

Uber Silikone. LXXI1) 

Versuche zum Nachweis 
ekes fliichtigen Kupfermethyls2) 

Von R. M ~ ~ L L E R  und H. GUMBEL 

Inhaltsiibersidit 
Bei der Umsetzung voii Methylchlorid mit Kupfer wird diefies teilweise wrgtranspor- 

tirrt, was HURD und Rocaow3) mit der Bildung von Kupfermethyl erklnrten. Es wird ge- 
zeigt, daB man durrh Sublimation und gqi. ansrhhelSende Reduktion dee gleicheeitig ent- 
stehenden Xupfer(1) chlorids die bcobachteteii Trailsporterscheinungen aueh ohne Annahme 
des Aiiftretcns von Kupfermethyl deuten kann. DeFsen Nachweis mit Hilfe von Methyl- 
radilialcn d s n g  nicht. 

Summary 
The supposed formtltion of copper methyl during the interaction between copper and 

methyl chloride could not be confirmed. The occiidng transport of copper IS assumed to 
be due to the sublimation ot coppPr(1) rhloridr 1vhir-h siibscquentlp may be reduced to 
elemental copper. 

Die Synthese von Methylchlorsilanen aus Methylchlorid und Silicium 
wird durch Kupfer katalysiert. TJm dessen Wirkung zu erkliiren, formulier- 
ten HURD und ROC HOW^) die Spaltung des Methylchlorids wie folgt : 

CH,CI + 2 Cu + CH,Cu + CuCI. (1) 

Das Methylkupfer (Lebensdauer 3 . 10-8 Sekunden) iibertrage entweder die 
Methylgruppe direkt an ein (anchloriertes) Siliciumatom oder zerfalle zu- 
nachst zu CH,. und Cu. 

Sls Beweis fiihrt HERD einige von ihm beobachtete Transporterscheinun- 
gen an. Wir arbeitetcn die entsprechenden Versuche nach, konnten aber fiir 
das Auftreten fliichtiger 4, Kupfermethyl-Verbindungen keine Anhaltspunkte 
finden. 

I) 70. Mitt. s. It. M u m r : ~ .  11. H. G t f ~ n ~ i , ,  Z. anorg. allg. Chem. 327, 293 (1964). 
') Teil einer bei der Tcchnischen Universitiit Dresden einzureichenden Dissert,ation 

3, D. T. HURD u.  E. G. R .OCH~W,  J. Xmer. chem. Soc. G i ,  1057 (1945). 
Yon H.4RALD GUMBEL. 

Ein fest,es polgmeres Kupferinethpl kann bei - 15°C dargestellt werdcn: H. GIL- 
M A N ,  R .  G. JONES 11. 1,. -4. Woons, J. org. Chemistry 1 7 ,  1630 (1952). 
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HURD lieB Methylchlorid bei 250 "C iiber eine Kupferschicht stromen. 
Nach einiger Zeit befttnd sich nur noch die Halfte des Kupfers, und zwar als 
CuC1, an der ursprunglichen Stelle. Die andere Halfte sei nach (1) als CuCH, 
abtransportiert worden. 
Auch wir stellten fest, 
daB sich unter geeigneten 
Bedingungen ein Teil des 
Kupfers verfliichtigte, 
konnte diesen jedoch an 
deli kiilteren Stellen des 
Reaktionsrohres als CuCl 
wiederfinden (Tab. I). 

Die gleiche Menge 
wurde euch abgeschieden, 
wenn wir unter denselben 
Bedingungen statt einer 

Tnbelle 1 
U m s e t z u n g  v o n  Xe thy lch lo r id  m i t  Kupfer  

Ofentempera tur  270°C / 290°C 
Reaktionsdaiier i 24Stdn. 1 10Stdn. 
Eingesetztes Cu 2,O mg 2,9 mg 

O,O4 mg I O,32 mg , 1,43 mg 

h'ichL umgesetrtcs Cu 
pi1 a16 CnCl (an dcr 

Stelle des Cu-Spiegels) 1 "08 mg 
Cii HIS CuCI (im Heaktions- 

1,28 mg rohr) I 0,02 mg 

('u wiedergefunden 1 2,14mg I 3 , M  mg 

1 - ____.__ -~ 

I 
- 1  __~-__ - -~ 

Schicht von Kupfer eine solche von Kupfer(1)-chlorid einem Methylchlorid- 
Strom aussetzten. Ein etwaiger Transport von Kupfer iiber Kupfermethyl 
wiirde daher im vorliegenden System durch Sublimation von Kupfer(1)- 
chlorid iiberdeckt werden. 

Sogar das sekundare Auftreten e 1 em en  t a r e n Kupfers 5, verniag ( 1 ) 
nicht zu beweisen, da das transportierte Kupfer(1)-chlorid sowohl von Was- 
serstoff 

CH,. - C + 3 j2  11, (2) 

H, i 2 CuCl + 2 H C l  I 3 Cu 

als auch von CH,. 
CH,. + CuCl+ CU + C'H,Cl 

reduziert werden kann. Die letzte Umsetzung wiesen wir dadurch nach, daR 
wir Azomethan in einem Quarzrohr bei 2 Torr thermisch zersetzteii und die 
dabei entstehenden Methylradikale anschlieBend uber eine Schicht voii Kup- 
fer(1)-chlorid leiteten, die mit einer Heizspirale erhitzt wurde. In  den denach 
aufgefangenen Keaktionsprodukten wurden Methylchlorid, Athm und Me- 
than gefunden. 

H URD teilte ferner mit, daB ein Methylchlorid-Strom nach Passieren er- 
hitzten Kupfers eine Blei-Schicht aufloste. Auch diese Beobachtung. die wir 
init Antimon bestiitigen konnten, beweist zwar das Auftreten von Methyl- 
radikalen, nicht aber das von Kupfermethyl. Die bei Kupfermethylbildung 

3 )  P. TRAMBOUZE 11. B. IMELIK, .T. Chim. Physique .51, 506 (1954). 
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zu erwartende Abscheidung von Kupfer 
3 CuCH, + Sb -?- Sb(CH,), + 3 Cu (5) 

konnten wir n6mlich iiicht nachweisen. 
Weiterhin leiteten wir Methylradikale, die durch thermische Zersetzung 

von Bleitetramethyl oder Azomethan entstanden waren, im Wasserstoff- 
strom bei 2 Torr und 20 bis 100 "C uber Schichten von aufgedampftem Kup- 
fer, die eine schsrfe Begrenzung besal3en. Eine Verwischung der Begrenzung, 
die das Auftreten von Kupfermethyl bewiesen hatte, trat nicht ein. 

Da somit fur (1) keine sichere experimentelle Begriindung vorliegt, neh- 
men wir an, da13 bei der Reaktion von Methylchlorid rnit Kupfer Methyl- 
radikale nicht auf dem Umweg uber Kupfermethyl: sondern unmittelbar 
entstehen : 

C'U + CH,Cl + CUCI -+ CH,. . (6) 

Dresden - R a de  b eu l>  Institut fur Silikon- und Fluorkarbonchemie. 

Bei der Xcdakt,ion eingegangen am 33. Mai 1963. 




