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Bildung siliciurnorganischer Verbindungen. XX1) 

Uber eine Umlagerung im Si-C-Si-Geriist 
bei der Methylierung von (CI3Si),CH-CH3 

Von G. FRITZ~) und G. SONNTAG 

Mit 5 Abbildungen 

Tnhaltsubersicht 
Bei der Umsetzung von (CI,Si),CH-CH3 mit CH,MgCl bildet sich neben dem zu erwarten- 

den [(CH,),Si],CH-CH, zu etwa 18% das isomere (CIT,),Si-CH,-CH,-Si(CH3)3. Mit 
LiCH, erfolgt eine Lhnliche Reaktion, bei der jedoch noch weitere Umsetzungsprodukte ge- 
bildet werden. Die Umlagerung vollzieht sich im Zusammenhang mit der Methylierung der 
SiC1-Gnippen; [(CH,),Si],CH-CH, lagert sich unter den Reaktionsbedingungen nicht urn. 

Summarry 
(Cl,Si),CH--CH, reacts with CH,MgCl yielding 18% of the isomeric (CH,),Si-CH,- 

CH,--Si(CH,), besides the expected [(CH,),Si],CH-CH,. A similar reaction is observed with 
LiCH, forming however still some other products. The conversion proceds in connection with 
the methylation of Sic1 groups. 

Bei der Methylierung der SiC1-Gruppen von Silicium-methylenen, deren 
Brucken-C-Atom chloriert ist, z. B. (Cl,Si),CCl,, wird auch diese C-CI- 
Gruppe verandert, wiihrend z.  B. (CH,),CISi-CH,Cl unter gleichen Bedin- 
gungen zum (CH,),Si--CH,CI reagiert ,). Aus (Cl,Si),CCI, bilcien sich mit 
CH,MgCI u. a. [(CH,),Xi],C=CH, (84%); [(CH,),Si],CH-CH, ( 2 % ) ;  mit 
LiCH, u. &. [(CH,),Si],C=CH, (so/); [(CH,),Si],CH-CH, (23%). Diese Ver- 
anderung am Brueken-C-Atom in Silicium-methylenen gegenuber der iib- 
lichen Si-C-GrupFe kommt auch in Spaltungsreaktionen zum Ausdruck. 
Wahrend ((CH,),Si],C=CH, mit HBr um - 80 "C in (CH,),Si-CH=CH2 
und (CH,),SiBr zerlegt wird, zeig t (CH,),Si-CH =CH, unter gleichen Be- 
dingungen keine Reaktion4). Daraus ergibt sich die Frage, ob auch h d e -  

l) XIX. Mitt.: G. FRITZ u. W. KEMMERLINC, Z. anorg. allg. Chem. 322, 34 (1963). 
2, Neue Anschrift : Institut fur Anorganische und Anal-ytische Chemie, Universitat Gieaen. 
3, G.  FRITZ u. J. GROBE, Z. anorg. allg. Chem. 309, 77 (1961). 
4, G. FRITZ u. J. GROBE, Z. anorg. allg. Chem. 309, 98 (1961). 
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rungen am Briicken-C-iStom oder im Si-C-Si-Geriist bei der Methylierung 
der SiC1-Gruppen solcher Silicium-methylene auftreten konnen, deren 
Brucken-C-Atom nicht chloriert ist. Fur die Untersuchung wurde das 
(Cl,Si),CH-CH, ausgewahlt , da hier relativ einfache Verhaltnisse zu erwar- 
ten waren. 

Die Untersuchung ergibt, daB bei der Methylierung des (Cl,Si),CH-CH, 
mit CH,MgCl (100% UberschuB) neben dem zu erwartenden [(CH,),Si], - 
CH-CH, etwa 18% des isomeren (CH,),Si-CH,-CH,-Si(CH,), entstehen. 
Weitere Umsetzungsprodukte wurden nicht beobachtet. Die Bildung des 
1,2-Isomeren scheint sich direkt mit der Methylierung der SiC1-Gruppen zu 
vollziehen ; denn die laufende gaschromatographische Untersuchung des 
Reaktioiisgemisches, das nach Eintropfen des Chlorsilans in der GRIGNARD- 
Loscng iiber 72 Stunden auf 100-120°C erhitzt wurde, zeigt keine Ver- 
anderung im Verhaltnis der heiden Reaktionsprodukte mehr. Ebenso laI3t 
sich nach ErwLrmen des reinen [(CH,),Si],CH-CH, mit den Reaktions- 
komponenten (gleiche Bedingungen) keine Bildung des 1, %Isomeren nach- 
weisen. 

Bei der Reaktion von (Cl,Si),CH-CH, mit LiCH, (30% UberschuB) 
entsteht neben dem [(CH,),Sij,CH-CH, ebenfalls die isomere 1, %Verbin- 
dung ; auBerdem bilden sich vier weitere, noch nicht aufgeklarte Verbin- 
dungen, wobei 1 , l -  und 1,2- bis-trimethylsilyl-athan etwa 40% des gesamten 
Umsetzungsproduktes ausmachen. Bei der Methylierung der SiC1-Gruppen 
in Silicium-methylenen ist demnach auch dann mit Anderungen am 
Si-C-Si-Ceriist zu rechnen, wenn das Brucken-C-Atom der Ausgangsver- 
bindung nicht chloriert ist. 

Einzelheiten der Untersuchung 
Die Gewinnung der Ausgangsverbindung (Cl,Si),CH-CH, erfolgte aus C1,HC-CH, durch 

Umsetzung mit, einem Si-Cu-Kontakt (80: 20) bei 360-380 "C im wesentlichen nach den An- 
gaben von PETROW und Mitarb.s); z. B. wurden bei der Umsetzung von 600 g des Si-Cu- 
Kontakt.es mit 1,8 1 C1,HC-CH, 1133 g eines Chlorsilan-Gemisches erhalten. Zur Isolierung 
dcr gewunschten Verbindung wurden zunachst alle unter 150 "C bei Nonnaldruck siedenden 
Verbindungen abdestilliert (Sdp. der Verbindungen mit zwei Si-Atomen liegt hoher) und die 
vereinigten R,uckstiinde aus mehreren Ansatzen (1234 g) auf einer Fullkorperkolonne (1 m 
Saulenlange, Braunschweiger Wendel) fraktioniert destilliert. Es wurden 28 Fraktionen ab- 
getrennt, von denen fiinf zwischen 200-203°C (762 mm Hg) und vier zwischen 81-85'C 
(12,5 m Hg) nach der gaschromatographischen Untersuchung (45 m Saule S, 250°C; Saule S: 
20 Gew.-Teile Siliconfett auf 100 Toile Sterchamol) und Analyse anscheinend nur das ge- 
wunschte (CI,Si)2CH--CH, enthielten; Ausbeute : 325 g des wasserklaren Prlparates. Die 
eingehendere Untersuchung ergab nber (Abb. l), da13 neben der gesuchten Verbindung noch 

') 3. D. PETROW, 8s. I. SYADYCHSADE U. 1. L. ZETLIN, aOHJiagbI Amnerdmi HayK 
CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR'] 107, 99 (1956); Chem. Zbl. 1958, 7091. 
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das isomere C1,Si-CH,-CH2-SiCI, vorlag, was nach den Angaben der Literatur 5, nicht 
erwartet wurde. In einer wiederholten Destillation waren Fraktionen abzutrennen, die neben 
dem (Cl,Si),CH-CH, noch 10-16% 
CI,Ci-CH,-CH,-SiCI3, Sdp. 197 bis 
198,5"C (760mm Hg) enthielten. Diese 
wurden vereinigt und erneut auf einer 
Ringspaltkolonne nach JANTZEN 
(Siiulenhohe 50 em) destilliert. Dabei 
geht neben dem 1,l-Isomeren bevor- 
zugt das 1,2-Isomere uber, so dall 
scliliel3lich das reine (CI,Si),CH-CH, 
verblieb. Es wurden 86g  der reinen 
Verbindung isoliert. I n  dieser Unter- 
suchung wurde sichtbar, da13 in den 
Umsetzungsprodukten von C1,HC- 
CH, mit Si-Cu u n k r  den Substanzen 
mit zwei Si-Atomen im Siedebereich 
von 150-203°C nicht nur die von 
PETROW und Mitarb. 5 ,  angegebenen 
Verbindungen (CI,HSi),CH-CH,, 
C1,HSi-CH(CH,)-SiCI,, (C13Si)2CH- 
CH, vorliegen, sondern daO hier ins- 
gesamt sechs Verbindungen auftreten. 
Dabei handelt es sich neben den an- 
gegebenen um die Isomeren: C1,HSi- 
CH,-CH,-SiHCl, bzw. ClH,Si-- 
CH,-CH2-SiCI,, C13Si-CH2-CH2- 
SiHC1, und C1,Si-CH,-CH,-SiCI,. 
Es war beabsichtigt, dieses Verbin- 
dungsgemisch, in dessen Nolekel- 
geriist die beiden Grundtypen >Si- 
CH(CH,)-Sit und 3Si-CH2- 
CH,--Si< vorhanden sind, durch 
Chlorierung der SiH-Gruppen in die 
beiden Verbindungen (Cl,Si),CH-CH, 
und Cl,Si-CH2-CH,-SiCI, zu uber- 
fiihren und damit durch Zuriick- 
fuhrung auf die beiden bekannten 
Verbindungen das Vorliegen der ubri- 
gen noch naher zu belegen. Mit HgCl, 
war die Chlorierung der SiH-Gruppen 
nicht zu crreichen. Jedoch wurden die 
SiH-Gruppen durch Einleiten von 
Chlor in  das in CCI, geloste Sub- 
stanzgemisch (Eiskuhlung) chloriert 
undnachbeendeterUmsetzung wardas 

' I ' I ;-mu? 
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Abb. 1. Gaschromatogramm des eingesetzten 1,l- 
und 1,2-bis-trichlorsilyl-iithans 

80 % ( 1-80 -(lrtmethylsi~l) -aihan 

I I\ 
I t 1 1 8 -min 

Abb. 2 .  Gaschromatogramm des Methylierungs- 
produktes (CH,MgCI). Bedingungen: Siiule S 
(20 Gew.-Teile Siliconfett auf 100 Teile Sterchamol) 

Lange 12 cm, 250°C, He 14 ml/min 

60 40 20 0 

Abb. 3. Gaschromatogramm des eingesetzten 1,l- 
bis-trichlorsilyl-iithans. Saule S, 12 mm, 180 *C, 

He 14 ml/min 

Gemisch in die beiden vollchlorierten Isomeren I, 1- und 1,2-bis-trichlorsiIyl-athan uberfuhrt. 
Die  Methyl ie rung  d e s  (CI,Si),CH-CH, erfolgte mit CH,MgCl (100% OberschuO), das 

durch Einieiten von CH,C1 in 1,2 1 abs. Ather mit 5U g Magnesiumspanen dargestellt 



44 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 322. 1963 

I 

t 
mV 

aus [(CH,),Si],CH-CH ,undzul8% 
aus (CH,),Si-CH,-CH,-Si(CH,), 
besteht. Bei fraktionierter Destil- 
lation auf einer JAxTzEx-Kolonne 
laBt sich daraus das reine 1,l-his- 
trimethylsilyl-&than abtrennen. Die 
Substanzen wurden durch Analyse, 
Eigenschaftcn und gaschromato- 

I 2-51s -(trimethylsi~f) -8than 
N. 

CH, (vgl. Abb. 3) wurden 10 g in eisgekuhltes 
LiCH, (30y0 UberschuB; 2 g kleingeschnittenes Li, 250 ml abs. Diiithylather, CH,Cl, 
Reaktion bis zum Verschwinden des Li zwei Tage) eingetropft, anschlieRend 2 Stunden 
zum Sieden des Athers erwarmt und nach Abdestillieren des Athers 48 Stunden im Bad auf 
100-120 "C gehalten. Nach Erkalten wird der Kolbeninhalt wiederholt mit 200 ml durchge- 
schuttelt und die Fliissigkeit nach Absitzen der festen Bestandteile auf Eis mit 10 ml konz. 
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wurde. 50 g (Cl,Si)2CH-CH, wurden unter kriiftigem Riihrcn in die eisgekuhlte GRIQNARD- 
Losung in schneller Tropfenfolge gegeben. Danach wurde die Kiihlung langsam entfernt, 
wobei das Reaktionsgemisch durchreagierte und sich im Kolben ein fester Kuehen bildete. 
AnschlieRend wurde 2 Stunden bis zum Sieden des Athers erwarmt, dann der Ather abdestil- 
liert und der Kolbeninhalt im Bad 48 Stunden auf 100-120°C gehalten. Darauf wurde das 
Reaktionsgut mit dem vorher abdestillierten Ather vereint, durchgeschuttelt und die ent- 
standene Emulsion unter Riihren in einen 5-I-Filterstutzen auf Eis gegossen, dem 120 ml 
konz. HC1 zugesetzt waren. Nach Abtrennen dw iitherischen Schicht, Busschutteln mit Ather, 
war aus den vereinigten und getrockneten Atherlosungen das Losungsmittel abzudestillieren, 

wobei 23,6 g des Umsetzungspro- 
duktes erhalten wurden, das zu SZyO 
aus [(CH,),Si],CH-CH ,undzul8% 
aus (CH,),Si-CH,-CH,-Si(CH,), 
besteht. Bei fraktionierter Destil- 
lntion auf einer JAxTzEx-Kolonne 
laBt sich daraus das reine 1,l-his- 
trimethylsilyl-&than abtrennen. Die 
Substanzen wurden durch Analyse, 
Eigenschaftcn und gaschromato- 
graphischen Vergleich mit den an- 
ders erhaltenen reinen Verbindungen 
indcntifiziert. Analyse: ber. C 5h,2; 
Si 32,2; H 12,6%; Mol.-Gew. 174; 
gef.: 55,7; 32,4; 12,9y0; 170 (kryo- 
skopisch). Falls das fur die Methy- 

lierung eingesetzte Chlorailan geringe Mengen der l, %Verbindung enthalt, so ist auch deren 
Anteil im Endprodukt etwas hiiher. Aus den Gaschrornatogra,mmen der Abb. 1 his 4 sind die 
dargelegten Verhaltnisse zu erkennen. - Um zu iiberpriifen, wie weit sich durch Verlangerung 
der Reaktionszeit das Verhaltnis der bei der Methylierung gebildeten lsomeren verandern 
IaBt, wurde bei der wie vorher durchgefuhrten Umsetziing das Reaktionsprodukt 72 Stunden 

auf 120°C gehalten und in Zeitabstanden 
von 24 Stunden Proben entnommcn (wie 
oben angegeben aufgearbeitet), und das Ver- 
haltnis der 1 , l -  und 1,2-Verbindung gas- 
chromatographiach bestimmt. Danach liegt 
das angegebene Verhaltnis der beiden Iso- 
meren im ~lethylieruxigspro~ukt bereit's nach 
Eintropfen des Chlorsilans in die GRIGNARD- 
Losung vor und wird beim anschliefienden 
Erwarmen auf 120°C nicht geandert. Es  

Abb. 4. Gaschromatogramm des Methylierungspro- 
duktes (CH,MgCl). Saulc 6, 12mm, 18O"C, 

He 14 ml/min 

Abb. 5' Gaschromatogramm der 
rungsprodu kte (LiCH3) (C13Si)2CH--CH3' am ~Iethylierungsprodl,kt erheht. 

wird dadurch le&glich die Gesamtausbeute 

Zur Methylierung des reinen (C13Si)2CH- 
CH, (vgl. Abb. 3) wurden 10 g in eisgekuhltes 

LiCH, (30y0 UberschuB; 2 g .  kleingeschnittenes Li, 250 ml abs. Diiithylather, CH,Cl, 
Reakt'ion bis zum Verschwinden des Li zwei Tage) eingebropft, anschlieRend 2 Stunden 
zum Sieden des Athers erwarmt und nach Abdestillieren des Athers 48 Stunden im Bad auf 
100-120 "C gehalten. Nach Erkalten wird der Kolbeninhalt wiederholt' mit 200 ml durchge- 
schuttelt und die Fliissigkeit nach Absitzen der festen Bestandteile auf Eis mit 10 ml konz. 

Saule S, 4,5 m, 180 "C, He 14 ml/min 
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HCl gegeben. Die Atherextrakte werden wie iiblich aufgearbeitet. Das Gaschromatogramm 
(Abb. 5) liiSt das Ergebnis erkennen. Neben dem identifizierten 1,l- und 1, S-bis-trimethyl- 
silyl-&than haben sich vier noeh nicht isolierte Substanzen gebildet, die bei der Methylierung 
mit CH,MgCI nicht entstehen. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem 
Land Nordrhein-Westfalen danken wir fur die Forderung der Untersuchung. 

Muns t er  (Westf.), Anorganisch-chemisches Institut der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1962. 




