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Inhaltsiibersieht 
Es wird ein Weg zur quarititativen Eestimnmng der Si-VH3-, Si-CHH,-Si-, Si-CC1,- 

Si-C€ICI,-, Si-CH2Cl- und Si--C‘CI,-Si-Grup~)en in ~iliciumorgaiiischen Verbindungen 
auf folgericlen Grundlageri angegebcii. 

1. In dcn ltohlcnst,offchlorierten Biliciwn-methyl- und Siliciuni-mctliylen-Verbin- 
(I angen lizflt sicli die Siliciiini-Iiol?lenstofF-~indiiii~ liydrolytimh quant,it,ativ spalten (die 
Hyilrolpxe erfolgt i i i n  so Ieichter, je htilier chloriert ist), wobei aus der Si--CCI,-Gyuppe 
cluantitativ HCCI,; aus -Si- CCl,-~-Si das H,CCI,: a m  -SiCHCI, H,CCI, ent,steht. Die 
Si--C1€12C1-Cruppe nird in  HC1 und CH,C! zerlegt. Die gebildeten Chlormethane werden 
aeschroinittogrspliiseEi bestirmiit,. Die Tit,ration der GI-loiicn und die gasehronmtogra- 
pliische Best imrriung des CH,Cl gcstnt,t>en die quar.t,itatire Bcstimniurig tler SiCH,Cl- 
Gruppe. 

2. Bei der I’i.iatoc~ilorier~ing der SiIieiurn-iriethyl- End Siliciiini-methyIen-Verbin- 
dungen wird leicht, die maximale Chlorierungssttife crreicht, (C-H in C-CI), so daW uber 
dic Chlorierung die Bcstirnrnung der SiLCH, und Si--CL-T,-Si-Gruppe nach 1. nioglich ist. 

Rs werden die Bedinpungen ziir quantitativen IIpvdrolg~e der angegehenen Gruppen 
w i d  die Arbeitsvorsclirift zu ilirer Restinimung niit,gett.ill. Die Methode eignet sich zur 
Rcinhcitspriifung chloriertcr silici umorganischcr Verbindungen m d  la fit sich bei Kon- 
stitnt~ionscrmitthingen verweiiden. 

Summary 
A method of the quantitative determination of the Si-CH,-, Si--CH,-Si-, Si-CC1,-, 

Si-CH,Cl- and Si-CC1,-Si-groups in silicon-orgenic compounds is described. 
1. The chlorine-substituted methyl and inethylene groups of silicon-methyl and 

silicon-rnethylene compoiinds quantitatively undergo hydrolytic cleavage of the silicon- 
carbon bond (thc ease of the reaction increases with thc degree of chiorination of the 
inethyl group) yielding the corresponding chlorornethanes, i.e. the Si-CCl, is quantitati- 
vely converted irito HCCl,, Si-CCL-Si and Si-CHCl, into H,CCl,, Si-CH,CI into HCl 
and  CH,Cl. The chloromethanes are analyzed by gas-chromatography. Si-CH,CI is quanti- 
tatively determined by titration of liydrolyzable chlorine and determination of CH,Cl 
by g ascliroma tography . 

2. Pliotochemical chlorination of the silicon-methyl and silicon-methylene com- 
pounds easily yields the maximal degree of chlorination (C-H t o  C-Cl). Thus i t  is 
possi bIe to  determine the Si-CH, and Si-CH,-Si groups by chlorination according to 1 .  
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The conditions uf the  qiiantitatil t liydrolj-sis of the ahove mentioned g r o u ~ ~  aitd the 
procedure for their drtrriiiinaticri alp described. TJse may be made o f  this iiiethod for 
the determination of thc purity of chlorinated silicon-orpaliic conipoiinds arid for f i n  tliw 
coriiirniation of their struetiire. 

Dic Beschaftigixiig init siliciun~meth3.len\-erbindungrn fortlrrt die* 
Eritwiclilung vori Illethod(m zur Unterscheidung und quantitativen Be- 
stimmung der CH,- urid CTT-Gruppcri im Gcriist der Vc>rbindung sowic. 
der als Substituenten auftrcteriden CE-I,-Clrupprii. Die bisher brhhanntrn 
quantitativen Vcrfahrcir lieftrii lediglicli eine Bestimmung des gesarntrn 
Kohlenstoffs uiid Wassrrstoffs der Vcrbiutlungl). Da in den Mcthpl- 
silanen und Siliciuinmethylerivcrlsindungrn die Silic4nm-Kohlenstoff- 
Bindung gegen chemische Einwirkungen selir bestandig ist, mu13 man 
durch Substitutioi~srealitioncn zu Dcrivaten gtlangen, die sich ubersicht- 
lich und quantitativ abbauen lassen. Diesrs Problem IiiBt, sich l6scn. 
indem man bercits beliannte Eigeiischaften der Mdhylsilanc ltombiniert 
und entsprechend erganzt 

I. Qrundlage der Methodo 
Die Bestandigkeit der Si--C-Binduvg bci dtr  alkalischen flj drolysth 

nimmt stark ab, wenn rnaii in c l t v  Si- CH3-Gruppe Wasscrstoff diirch 
Chlor substituicrt 2) .  Die Spaltuvg wird mit stejgendem Substit,ution+ 
grad erlrirhtcrt. Die Rcaktion crfolgt nach 

( 1 )  
\\ -Sj-(Y.L --f IgioEI + F[(’L 

so daB die der Chloricrungsstufe entsprechenden Chlormethaiie frci 
werden. 

Bei der Photochlorierung dcr Methylchlorsilane erfolgt die Aufnahrtit. 
von Chlor urn so lcichtcr, je inehr Clilor (SiC1-Gruppen) bereits in del- 
Molekel gebundrn ist 3 ) .  Bs wird die stcrisch moglichc Endstufr: errcicht 
So bildet sich aus CH,SiCl, das CCl,S;Cl,, ohne daB die niederen Chlork- 
rungsstjuferi uberhaupt mit Sichcrheit gefafit werden k6nnen3). Ahnlich 
liegen die Verhaltnisw beim (CT€,),BiCl, uiid (CR,),RiCl, bri denen jedocslr 
je einc CH-Gruppe erhalten bleibt [ ( CC1,)(CHCl2)SiCl, ; (CCl,),( CI-TCI,) 
SiCl]. 

/ A ,  .-.> 

~- 
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Die Photochlorierung der CH,-Gruppcx zwischen zwei Xi-Atoiiirn 
wurde bcreits fruhcr untcr verschiirftrn Reaktionsbedinguiigcii (35 
Stutiden, Ternprr;ttur bis 240" C) arri C1,8iCII,SiCl3 durchgcfuhrt4). 
Es bildet sich Cl,SiCCl,SiCl,, wahrend cline tcilwrise Aufspaltung dc~r 
Molekel eintritt. Wir haben die Photorhlorierung des CI,SiC€I281CI, 
unter rriildereri Bedingungcn duwhgcfiihrt (Abschn. IV). Auch d a m  
erhalt man Cl,SiCCI,RiCI,, ohne daC; die niedere Chlorierungsstufr gcfnlJt 
werdcn kann. Eine Aufspaltung der Molckcl ist nicht zu beobac.htrli 
Ubcr die Hydrolyse der Si-CCI,-Si-Gruppc lageri hisher kcine Er - 
gebnisse Tor. (Man erhllt CHzClz, Tab. 1.) 

Bci der Entwicklung einer quantitativen Bestiminungsmet l i o t t t ~  

wareri folgrnde Fragen zii klarcn : 
1. Unter welchen Bedingungen erfolgt die Abspaltung des chlorierten 

Kohlenstoffatoms yuantitativ, und 1aBt sich unter diesen Bedingungen 
eine quantitative Bestimmung dcr gebildeteri Cblorrnethane durchfuhren 1 

2. Wie weit entsteheri bei den iiarh C1. (1) zu erwartenden Chlor- 
methanen Nebenprodukte ? 

3. Lassen sich bei dcr Hydrolyse auftretencle Nebcnprodukte quun- 
titativ fassen iind ist darin die Bestirnmung der betreffenden Grappr 
(-Si--CH,Cl,) noch moglich ? 

Zu I .  I n  der Literatur sind Angaben iiber die alkalische IIydrolysc. 
der Si -CH,-Gruppe 5) und ihrer chlorierten Abkoinmlinge Si-CH,CI ; 
Si-CHCl,; Si-CC1, zu findenz). Danach setzt die Spaltung der Si-CC1,- 
Gruppe mit H,O schon bci Zimmcrtemperatur, die dcr Si-CHC1,- 
Gruppe (mit IT,O) bei 45" C ein, wahrend die Hydrolyse der Si-CHzC1- 
Gruppe mit 10proz. KOH erst bei 110" C beobachtet wurde. Im Hexa- 
methyldisiloxan werden die Si-CH,-Gruppen um 170 bis 200" C 
mit wal3rig alkalischen Losungen (NaOII-Gehalt : 25 his 30 yo) hydro- 
Iysiert 5). 

Zunachst war zu prufen, ob bekannte Mengen der Chlormethane aus siedenden alkali- 
schen Losungen iinverandert zurucherhalteii und bestinimt werden kbnnen. Xu dieserii 
Zweck habeii wir eingewogcnc Mengen Y O I ~  HCCI, urid H,CCl, in 4Oploz. NaOH gebracht, 
die Losuny 30 Rriiiuten geltocht, die fluclitigen Bestandteile niit N, abgetrieben, konden- 
siert (Abschn. 11) und anschlieI3end jiaschromatographisch getrennt (Abschn. 111). 

Beispiel: Gemisch aus 117,91 mg CR,CI, und 132,3O mg CHCI,, das sind 31,l in1 
CH,CI, und 25 nil (Normalbedingungen) CHCI,, gef. 31.1 ml CH,CI, und 24,8 ml CHC1,- 
Abh. 1 zeigt das Diagranirn der ~aschromatographischeri 'I'rennung. cines Gemischrs ( I P T  
drei Chlormethane. 

Die Chlormethane sind also unter diesen Verhaltnissen quantitativ mi erfassen. 

4, R. MULLER u. G.  SEJTZ, Chem. Ber. 91, 22 (1058). 
5, W. 8. TATLOCK u. E. G .  ROCHOW, J. Anier. chern. Soc. 79, 528 (1950). 

_- 
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Bei den Versuchen Nr. 1 bis 3, 5, 6, 7, 8, 9 his 1 2  uncl 15 wurtien 20 nil Losung ver- 
wendet, bei Nr. 4 40 ml, hei Nr. 1 3  bis 1 4  je 80 ml. Die Liisurigen wurden stets 30 Mi-  
nuten gekocht. 
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Ubcr Vcrsuchc zur quantitstiven Spaltung verschieden chlorierter 
Mc~thylchlorsilane und des CI,SiCCI,SiCl, gibt Tab. 2 AufschluB. 

Alle untersuchten Verbindungen werden mit Alkalien quantitativ 
gespalten (0, l  n Losung ist ausreichcnd). Die Si-CHC1,-Gruppe im 
Cllrl,(CBCI,)SiCI, ist in scliwach salxsaurer Losung ( p ~  ist bestimmt durch 
die bei der Hydrolyse cler Hi-C1-Gruppe gebildete HCl) bestiindig 
(Nr. 5). Beini Cl,SiCCl,SiCl, erfolgt untcr glcichcn Bcdingungcn cinc 
Spaltung zu 7,5 yo. In neutralcr wa13riger Tiisung wird das Cl,SiCCl,SiCl, 
yuantitatitv uiiter Bildung von CH,Cl, hydrolysiert (die bei der tIp- 
drolyse der Si-C1-Gruppen frei werdendc HCl wurdc vorhcr mit NaOH 
genau neutralisiert) (Nr. 14).  Im CK,(CHCI,)SiCl, tritt, unter gleicahrn 
Redingungen nur einc Spaltung x u  72% ein (Nr. 6). Xach Vrrsuch Nr. 5 
und 15, sowie Nr. 6 und 14 erfolgt die Abspaltung des CH,Cl, aus 
der fSiCC1,SiL -Gruppe leichter als aus drr SiCTICl,-Gruppc~. Tin 
CH,(CCI,)SiCl, (Nr. 7 und 8) erfolgt die Spaltung bcreits im schwach 
saurcn Gebiet. Die Ahweichungen sirid durch Verunreinigungcn dcs 
Priiiparates (SiCHCl,-Gruppcn) bcdingt, wic man aus ckm Aiiftrc%eii 
von CH,Cl, bei der alkalischcn IIydrolj-sr in Nr. 7 erhennt. In Nr. 8 
(saurc Hydrolysr, ~ 1 %  bedingt diircah IIydrolysc der Xi-CI-Gruppen) 
tritt CIT,CI, nicht auf, da unter diesen Hedingungcn dic SiCHCl,-Grupp(~ 
bestandig ist. Dieses Bcispiel lafit die Anwer~d~~ngsrrriiglicl~kcit der 
Methode ziir Reinliei tsprufung clilorierter Verbindungen erkennen. 

Zu 2. und 3. Schwicrigkeiten hei der hydrolytisc*hen Spaltung 
treten nur bci der SiCK,Cl-Gruppc auf. Diesr ist so brstandig. dalJ beim 
CICH,Si(C€l,), (811). 98-99" C, 760 mm Ilg) licinc Spaltung boobavlitet 
wurde ; die Verbindung destilliert unzersct zt BUS drlr alkalischen Lii- 
sung ab. I n  hohersiedcnden Silic.iumverbinduiiffeii oder solchen niit 
wenigstens einer Si-Cl-Grupipe (dies? bedingt bei der Hydrolyse rincx 
Kondensation. wodurch eine schwwer fliichtigt. Substanz entsteht) ist 
jedoch mit 30% NaOH die quantitative Zrrsrtzung der SiCH,Cl-Gruppc 
moglich. Dabei erhalt man neben CH,C1 eine Spaltung dcr CC1-Bindung 
(Cl--1onen). (Eingesetztes CH3C1 wurde un ter gleichen Bedingungen 
qiiantitativ zuruckerhalten.) Da aber keine anderen Chlormethane ent- 
stehen, ist die Restimmung der SiCH,Cl-Gruppe moglich, indrm man 
das gebildete CH,C1 gaschr0matographisc.h hostimmt und die ent- 
stehenden C1--1oncn argentometrisch titriert . Aus der Surnme beider 
kann man auf die SiCH,Cl-Gruppe schlicl3cn In  SiC1-haltigen Ver- 
bindungen titriert man in einer Probe die aus der SiC1-Gruppc ge- 
bildcte HC1 (Hydrolyse mit Alkohol-Wasscr), fuhrt mit einer zweiten 
Einwaage die alkalische Hydrolyse durch (CH,Cl) und bestimmt an- 
schliefirnd darin die gesamten Chlorionen dnrch Titration. A m  der 



Differem bider  Chlorwcrte erg& sich die 811s rler RiCH,C~l-Gr~ippe 
gehildete Chlorionenkonzent ration. 

13 e i s pi el f i? r d i e  Re i 11 b c i t, s p I' ii f uii g v 011 R e  a. I; t i  ons  p rod u k f e n  : 

Fiir priiparative Zwecke wurde die Sgnthcse des (CH,)(H,C,O)BSiCH,Si((IH,Cl),(.~I-I, 
a.ugestrebt6). ihs  erhaltene Reaktionsprodukt stinlmt, iri seiner1 analytischen Dateti 
(E:leniezita.rilrialyse und Rlolekulatge~iichtf ]nit der gewiinschten Verbindung iibereizi. 
Die Gruppe;ibestimmung dureli alkalische Hgdrolyse fulirt zii fulgendeirl Ergebnis: 

Aus 255,14 mg des haktionsproduktes wurden O,% In1 CR,CI (9,8% (>I], 8,g mf (;H,C;l, 
(11,4% GI), 1,1 nil CfICl, (?,I C1) und 11,8% C1-Ioaeri (tifricrt) erhalten. (Die Prozent- 
aiigaben dex Chinrs sind auf die Eiawaage bezogen.) Summe dcs inspesa,int gefundenen 
Chlors (0,8 4- 11,2 j- 2,l A -  1 I,F 06) = 25,9q/,. Chlorgefislt dcs 

(CN,)~H,C,O),Si--CH,--i(C'H,CI),((:H,) : C1 = 24,5%. 
Aus der Bildung des CH,C1,(9.8 ml) und des CHCI, (1,l 1nI) bei dcr alkitlisclien Hydrolyse 
folgt, dxR ini vorliegendcri Rea ktionsprodukt zu etwa 46:h die isoniere Verbindung 

(CH,)(I-I,C,O),Si-~H,-Si(CHCI,)(CH,), 
uorliegt. Me Bildung des CHCI, ist 
mf eirie geringe Verunreinigung (SiCC1,- 
Gruppe) auriickzufuhren. Darauf be- 
ritht auch die Abweichuug itn Gesitint - 
ohlorwert, CI (gcf.) =: 25!9'j(,, C1 (her.) 
-= ?4,5%. 

11. Apparatur 
*z Die Ariordnurig zur qriau t i t a  t i -  

v e n  Ii y d  r ol  yse  dcr Siliciuraverhin - 
dungen istr in Ahb. 3 clargestellt. lun 
Kolhen K erfolgt die Zersetseung der 
Vcrhindung. Kuhler R wird rnit eincin 
Thermostat en getieizt (l'eniperatm etwa. 
10" C iiher dam Siedepnnkt des betref- 
fenden Chlormethans), daniit die ge- 

Ahh. '1. Anordnung zur Tlu~cl~fiihrung der 6 )  G. FRITZ u. H. RI!J%W, anver- 

---L 

. - - __ ___ - - 

Hydrolyse ii f fen tlich t. 
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hildeten Chlormethane nicht, rnit dein Wasser kondensiert werden. Die ganze Anord - 
nung wird iiber den Trichter Tr rnit Stickstoff gespult. 

Die Anordnung zur gaschromztographischen  T r e n n u n g  ist in Abb. 3 und 4 
niedergegeben. Zurn Rau des Oaschroiiiatograplien standen Rarmeleitfahiglieitszellen der 
Firma Hartmann und Braun nnd eiii eiektronisrher Kornpensa tionssc*llreiber dipser Firma 

Abb. 3. Anordnung zur ~aschromatographischen Trennuiig 

f-VIeBbereiche: 0-2,5; 0-5; 0-225 mV) zur Verfugung. Abb. 3 gibt einen tfberblick iiber 
die Apparatur. Sie besteht aus einem Vakuunlteil mit Manometer (B), einer Anordnung 
zur Aufnahme des zu untersuchenden Gases (C) mit Manometer h l ,  einem Schliffansatz S 
zum Ansetzen des Vorratsgefafles A mit der Analysensubstanz (Abb. 2), der Trennsaule T 
(2,4 m lange SBule rnit Sililiagel, Firma Merck, 0,2-0,5 min KorngroBe, 1 2  Stunden auf 
1000" C erhitzt, 8% Paraffinol als stationare Phase, mit einem Thermostaten auf 90° C 
geheizt) und der MeRzello R,. Der als Spiilgas verwendetc Wasserstoff wird der Stahl- 
flasche entnommen, passiert den Ofen 0 rnit Cu (Befreiung von O,, GOO" C), die Trorken- 
vorrichtung E (Silikagel, Natronkalk, P,O& gelangt iiber die ILleBzelle R2 (Vergleichs- 
zelle) und den Stromungsmesser St (Rotameter) zu Hahn H,. Die Schaltung der MeB- 
hriicke und des Schreibers ist aus Abb. 4 ersichtlich. 

111. Arbeitsvorschrift 
Die in einem WLgerohrchen abgewogene Substanz wird in den Kolben K gebracht 

b(Apparatur rriit Stickstoff gespiilt). Die Ternperatur des Kiihlwassers im Kuhler R wird 
auf 50" C gehalten. Die Fallen Fl und F, sind mit fliissiger TJuft gekiihlt (keinen fliissigeii 
M, verwenden). Die Stellung der Hahne HI und H,, sowie die des Dreiwegehahns H, er- 
moglicht den Durchganq des Stickstoffs. Nun wird die alkalische Lnsung iiber Tr zuge- 
tropft, wobei sich in den meisten FLllen die Zersetzung der Verbindung bemerkbar macht 
+(N,-Stroni langsarner stellen). Nach Kocheri der Losung (30 Minuten) werden die gehildeten 
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f 'I!lormethane init Stickstoff durch den Kiitiler iiacli F, un? E', gespiilt, wo sie konderi- 
sieren, wiihrend Wasser (und ziir Homogcnisierung zugesetztes Propanol) iin Kiihler weit- 
nehend zuriickpehalten werdeii. lzTach 5 Minuten wird H, geschlossen, der N,-Strom abge- 

.iliIi. .i. 8chdt8urig tier Mel.il)ruckp. €3 liatteric, 1 2  \'olt, 
A Aiiipercmeter 0- L Anrp miii Nesseii des lleizst,ron?s, 
R,, Mefizelle 11 Q, R, Verpleichszelle 11 Q, R, i l n d  R, Korn- 
~,ensationswiderst~ntIe je 11 Q, It5 Widerfitarid 10 R 
m i t i  Reguliereti der 31eUzelle~1c:n1~~fi1itliiet~lteit, R, Wider- 
htand 10 D zum lieguliereii der Heizstromstiirkr, R, his 
R,, Widerst.Ande je 100 R ziir t~r1;adisclieii Kepulierong 
(lei Schrribererii~,findIiehkeit, l', l'otcntiouieter 10 $2 zur 
Chbeiiistellung des  ?u'ullpunkts, P, Pnteiitioitieter 0,2 Y 
ziir L'eirieinstelluiig des Niill~)ii i ikt~,  S, Eiri-aus-Sehalter, 
S, I)eka~lerrscbn!tc.r., i i i  V Sc1ireiI)rr (ATelilier~e~rlie 0 - 2 , 5 ,  

Oh6. O-?R I I I I - )  

stellt, die init, fliissiger Liift, 
gekuhltten Fallen werdeii 
evaku iert , anschlie Bend Ge - 
f a n  F, hei gesclilosuenci~i 
Hahn H2 sorgfiiltig ausgc- 
punipt, (Kiihlbader liei 17, 

unrl F, cntfcrnen). XUIL 
werden die fliichtigcri Be- 
stantlteile in Fx und F, 
riach F, 1totidenF;iert (F3 init 
fl. Luft gcltiihlt), ansclrlie- 
nend Gefi8 F3 rnit H, ah- 
gesclilossen iind auf Ziinnier- 
ternperatur erwiirtnt. 1):~s 
Voluriien von F, (2 i1  mi) ist 
so xu GeineFseu, daD dic pc- 
bildeten Chlorniet,tiane hei 
Ziinniertemperatiir vd l iE  
verda,mpfen. [)a imiiiei- 
et,was Wasser iiacli F, gc- 
langt, kondeneiert inan dort. 
so vie1 Wasser, d a f i  siclr 
sein Danipfdruck einstellen 
kann. Teil 4 der Hydro- 
lysenapparatur wird vo i i i  

Kiihler geliist uiid init. 
Scliliff U an die Schliff- 
Iiiilse S des Gaseinsatzteiles 
(Gaschromatograph Abb. 3) 
angesetzt. Nun erfolgt d i e  
Bestirn iniin g der G esanit - 
gaemenge unter Norrnal- 
bedingungen. Die Hahric 
H,, H, und €1, werden s o  
getiffnet, dafider ganze Gas- 
einsatzteil his H, evalruiert 
werdeti liann. H, iind H, 
werden so gestellt, daR dcr 
Gaseinsatzteil (I (von He 

Iiis H,) abgesctilosseii ist (Vo1111ncn 10 1111). H, wird geiiffriet (Gas strornt bis €I7), und 
(ler Druck wird mit den1 Manometer 31 ppmessen. Das Volurncrl von F, und das dcr 
Aiischluljleitung bis €1, ist hekarinl; (296 1111). Aus tiem gemesseneu Druck wird unter  
Rerueksiclitigung der F~aumtemperatur iind des ~~asserda lnpfdruckcs  das Gasvolulneii in 
I?, herechtiet. Am C.aschromatograp1lell (Ahb. 3) sind die Dreiwegehiihne H, und IT, so pe- 
xtellt, dafl das Triigergas (Wasserstoff) uber den Weg A ziir Trennsjiule Iauft. l i un  1"B a. t m a n  
tlurch Uiiistelleii 1-011 H7 das zu analysiereride Gasgei~~isch in den Gasansat~zteil striinien, 
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schlieBt H,, H, und stellt die Hahne H,, IT,, H, und H4 so ein, dalj das Spiilgas jetzt iiber 
den Weg B die Gasprobe in  die Trennsaule spiilt. Die Geschwindigkeit des Wa.sserstoff- 
stromes betrllgt 15 rnl/min. Folgendes Beispiel zeigt die Buswert,ung und die MeLb 
genauigkcit : 

Zur Trennung wurden 132,O mg CHCI, (25,O i ~ i l  Norrmalbedingungen) und 111,9 mg 
CH,Cl, (J1 , l  ml) eingesetzt. Gesamtdruck 195 iiim Hg. Raumtemperatur 28" C, pHaO L- 
28,4 mm Hg, Gasdruck des Gernisches demnach 166,G mm Hg (dxs sind 58,3 ml un te r  
Normalbedingungen). Von dem Gasgeniisch wnrden zwei Cliromatograirime aufgenomrrieii. 
Analysendauer 5 Minuten. Es wurdeti drei Pesiis erlmlteri (N2, CH,CI,, CHCIJ. 

hsq-er tung:  N,; Hohe 115,s min, Halbwertsbreite O , B  mm, Gesanitflache 69,48 iiiin2.. 

(5, gelangt beim ihertreiberi dei. Gase in  die Appa,ratur.) CH,CI,: Hohe 167,6 niiii, 

Halbwertsbreite 5,32,  Gesamt,flLche 891 I I ~ I I I ~ .  CHC13: Hijlie 80,s miti, Halbwertsbreite 
S,8 mm, Gesaintflache 71 2 mmz. Das crgibt 4,2% N,, 33,30/, CH,CI, 42,596 CIICI,. Dic: 
aweite Auftrennuiig des Gasgemisches ergah 4,1% N,, 53,496 CH,Cl,, 12,.5% CHCI,. 
J h  sind 31,l ml CH,Cl,, 24.8 rril CHIII,. 

IV. Die Chlorierung des C1,SiCHeSiCl, zum CI,SiCCI,SiCl, 
Als Ausgangsyroduht stdnd das CI,SiCH2SiCI, aus der Pjrolyqe voii CH,SiC1,7) mi- 

lerlupunn. l n  eine Losung von 30 g der SubstanL in 100 1x11 CCl, mirde  16 Stunden lane 
unter T..'V-E:cstrahlung (Hg-Lainpc) und stsndigcni Ruhren Chlor eingeleitet. Nach AG- 
tlestilliereii des Limngsmittels und des riicht umgesetzten CI,SiCH,SiCI, (5 ml) wurden 
20 nil, Sdp. = 89-90" C, 8 inrn Hg, erlialten. Fur  das in Alhohol-Was>er hydrolysierbare 
Chlor wurde durch Titration gefunden C1 = 60,4%. Fur die zu rraartende Verbindung 
C1,SiCCI,SiC13 ist der ber. Wert C1 = 60,5%. 

Die erhaltene Vetbindung wurde unter gleichen \'erhitltiiisseri w eitere J 2 Sturideri ni i i  

('Illor behandelt. In dcn ansclilicBcnd ahdestillierten Losungsniitteln (CCl,) wareii 
lreine niederen Chlorsilane nachzuweisen, so da fl eine Aufspaltung der Siliciun-- 
l(ohlenstoff-Bindiin R hei dei l'lio~oc~lilor~rrung des('l,SiP( 'I,SJCl, w eitgehend ausgeschlosseir 
n rrden kanu. 

V. Darstcllung urrd Analyse der vmwrndeten Ncthylchlorsilane 

a) (;kf,(Wl3)SiC'l2 w urdr dargestellt durcli f'lioi,oc.hlorieruii~ des (CH,),SiCl,*). Dab 
crhaltcne kristalline Prodnlrt destilliert Iwi 109" I', 150 inn1 Hg. Elementaranalyse: 
Si = 11,9%, lZ,O%, C = l I ,O%,  l l , l % ,  H = 1.4%, 1,3y0, C'l ~ 75,8%, 75,8%. Hy- 
clrolysierhares Chlor, C1 =. 31,0%, 31,1% (her. Werte: Si -- l?,lo& C = J0,3%, H ~ 

1.3%, C1 56,376; bydrolysierhares Chlor 30,5%. 

b) (CH,)(CHCl,)SiCl, n u d e  ehcnfalls durch Photochlor ierurip dcs (CH,),SiCI, dar- 
gestellt 8). Die erhaltene Verbindung destilliert unter Norrnaldrurlc bei 150" C'. Ele- 
meutamnalyse: Hi = 13,6%, 13,6y0, C =- 12,*j%, l2,4%, I1 = 2,0%, 1,9%, C1 = 70,1?,,, 
;0,8%, hydrolysicrbares Chlor; CI 3ti.Oo/,. 35,39: (ber. Werte: Si = 14,2"/,, C = 12,1%, 
11 = 2,0yo, PI = .il,.i%, hyr1tolvsier~)ares Chlor. C1 ~ X5,8yo). 

7, C. FRITZ u. G. TRICHMANK, %. anorp. allg. Cheni. 802, 60 (1959). 
*) R. H. KRIEBLE u. J .  R. EI.I.IOTT, J. Amer. cheni. Soc. 67, 1810 (1945). 
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Die gcschildcrte Rnalysenmethode IaBt  sich leicht zur Bestimmung 
weiterer orgariischer Gruppen in Siliciiimvtrbindungci~ ausdehnen. Wir 
werden gelegentlich dariiber berichten. 

Der Deiitschen Forschungsgerneinfichaft iind dern Fonds cler Cheinischen Industrie 
clanlien mir fur die finanziellc tintcrstiitzung. J. GRDBP danlit der Studienstiftung des 
lhi tmhen Volkefi fur sein Stipendium. 

M unster ( Westf..) , Anor$anisch-chemisches Institut der Universitat. 

H P i  drr. Redaktion eingegangen am 10. Mai 1959. 


