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Verbindungen
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Inhaltsiibersicht

Es wird ein Weg zur quantitativen Bestimmung der Si—CH,-, 8i—CH,—Si-, Si—CCl,-
Si—CHCL,-, Si—CH,(1- und Si—CCl—Si-Gruppen in siliciumorganischen Verbindungen
auf folgenden Grundlagen angegeben.

1. In den kohlenstoffchlorierten Silicivm-methyl- und Silicium-methylen-Verbin-
<lungen 1aBt sich die Silicium-Kohlenstoff-Bindnng hydrolytisch quantitativ spalten (die
Hydrolyse erfolgt um so leichter, je hoher chloriert ist), wobeil aus der Si—CCl,-Gruppe
quantitativ HCCly; aus —Si—CCl,—Si das H,CCl,: aus —SiCHCI, H,CCl, entsteht. Die
Si—CH,C1-Gruppe wird in HCI und CHCl zerlegt. Die gebildeten Chlormethane werden
gaschromatographisech bestimmt. Die Titration der Cl~lonen und die gaschromatogra-
phische Bestimmung des CH,Cl gestatten die quantitative Bestimmung der SiCH,CI-
Gruppe.

2. Bei der Phatochlorierung der Silicium-methyl- und Silicinni-methylen-Verbin-
dungen wird leicht die maximale Chlorierungsstufe crreicht (C—H in C—Cl), so da8 iiber
dic Chlorierung dic Bestimmung der Si—CH; und Si—CH,—Si-Gruppe nach 1. moglich ist.

s werden die Bedingungen zur quantitativen IHydrolyse der angegebenen Gruppen
und die Arbeitsvorschrift zu ihrer Bestimmung mitgeteilt. Die Methode eignet sich zur
Reinheitspriifung chlorierter siliciumorganischer Verbindungen und 1306 sich bei Kon-
stitutionsermittiungen verwenden.

Summary

A method of the quantitative determination of the Si—CH,-, Si—CH,—Si-, Si—CCl,-,
Si—CH,C1- and Si—CCl,—Si-groups in silicon-organic compounds is described.

1. The chlorine-substituted methyl and methylene groups of silicon-methyl and
silicon-methylene compounds quantitatively undergo hydrolytic cleavage of the silicon-
carbon bond (the ease of the reaction increases with the degree of chlorination of the
methyl group) yielding the corresponding chloromethanes, i.e. the Si—CCl; is quantitati-
vely converted into HCCl;, Si—CCl,—3Si and 8i—CHCI, 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 hydrolyzable chlorine and determination of CH,Cl
by gaschromatography.

2. Photochemical chlorination of the silicon-methyl and silicon-methylene com-
pounds easily yields the maximal degree of chlorination (C—H to C—Cl). Thus it is
possible to determine the Si—CH; and Si—CH,—S8i groups by chlorination according to 1.



176 Zeitschrift fiir anorganische und allgemneine Chemie. Band 302. 1959

The conditions of the quantitative hydrolysis of the above mentioned groups and the
procedure for their determination are described. Use may be made of this method for
the determination of the purity of chlorinated silicon-organic compounds and for further
confirmation of their structure.

Dic Beschaftigung mit Siliciummethylenverbindungen fordert die
Entwicklung von Methoden zur Unterscheidung und quantitativen Be-
stimmung der CH,- und CIT-Gruppen im Geriist der Verbindung sowic
der als Substituenten auftretenden CH,-Gruppen. Die bisher bekannten
quantitativen Verfahren licfern lediglich eine Bestimmung des gesamten
Kohlenstoffs und Wasserstoffs der Verbindung?!). Da in den Mecthyl-
silanen und Siliciummethylenverbindungen die Silicium—¥KXohlenstoff-
Bindung gegen chemische Einwirkungen sehr bestindig ist, mul3 man
durch Substitutionsreaktionen zu Derivaten gelangen, die sich itbersicht-
lich und quantitativ abbauen lassen. Dieses Problem liBt sich 16sen,
indem man bercits bekannte Eigenschaften der Methylsilane kombiniert
und entsprechend erginzt

1. Grundlage der Methode

Die Bestindigkeit der Si—C-Bindurg bei der alkalischen Hydrolyse
nimmt stark ab, wenn man in der Si—CIH,-Gruppe Wasserstoff durch
Chior substituicrt?). Die Spalturg wird mit steigendem Substitutions-
grad erleichtert. Die Reaktion erfolgt nach

8—0L - ZSi0H 4 HO< (1y
so dall die der Chlorierungsstufe entsprechenden Chlormethane frei
werden.

Bei der Photochlorierung der Methylchlorsilane erfolgt die Aufnahme
von Chlor um so leichter, je mehr Chlor (SiCl-Gruppen) bereits in der
Molekel gebunden ist?3). Es wird die sterisch mogliche Endstufe erreicht.
So bildet sich aus CH,SiCl, das CCSiCl,, ohne daf} die niederen Chlorie~
rungsstufen iberhaupt mit Sicherheit gefafit werden kénnen3). Ahnlich
liegen die Verhaltnisse beim (CT1,),SiCl, und (CI,),SiCl, bei denen jedoch
je eine CH-Gruppe erhalten bleibt [(CCL)(CHCL)SICl,; (CCL),(CHCL,)
BiCl).

1) E. . Rocrow u. W. F. Giviam, J. Amer. chem. Soc. 63, 798 (1941); H. KavuTsky
G.Frirz, H. P. u. D. Sigrgr, Z. analyt. Chem. 147, 327 (1955).

2) R.H. KrigpLe u. 1. R. ELLiorr, J. Amer. chem. Soc. 67, 1870 (1945); 68, 2291
(1946); E. G. Rocuow, FEinfiihrung in die Chemie der Silicone. Verlag Chemie Weinhein
1952, 8. 35; Pu. A. D1 Giorcio, L. H. SomMer u. F. C. WHITMORE, J. Amer. chen. Soc.
70, 3512 (1948).

3) G. F. RoEDEL, J. Amer. chem. Soc. 71, 269 (1949); F. RungE u. W. ZIMMERMAN X
Chem. Ber. 87, 282 (1954).
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Die Photochlorierung der CH,-Gruppe zwischen zwei Si-Atomen
wurde bereits frither unter verschirften Reaktionsbedingungen (35
Stunden, Temperatur bis 240°C) am CLSICH,SICl, durchgefiithrt?).
Es bildet sich CLSiCCLSiClL,, wihrend eine teilweise Aufspaltung der
Molekel eintritt. Wir haben dic Photochlorierung des Cl;SiCH,SiCl,
unter milderen Bedingungen durchgefithrt (Abschn. IV). Auch dann
erhilt man CLSiCCL,SiCl;, ohne dall die niedere Chlorierungsstufe gefaf3t
werden kann. Eine Aufspaltung der Molckel ist nicht zu beobachten.
Uber die Hydrolyse der Si—CCl,—Si-Gruppe lagen bisher keine FEr-
gebnisse vor. (Man erhilt CH,Cl,, Tab. 1.)

Bei der Entwicklung einer quantitativen Bestimmungsmethode
waren folgende Fragen zu kldren:

1. Unter welchen Bedingungen erfolgt die Abspaltung des chlorierten
Kohlenstoffatoms quantitativ, und 1Bt sich unter diesen Bedingungen
eine quantitative Bestimmung der gebildeten Chlormethane durchfithren ?

2. Wie weit entstehen bei den nach GI. (1) zu erwartenden Chlor-
methanen Nebenprodukte ?

3. Lassen sich bei der Hydrolyse auftretende Nebenprodukte quan-
titativ fassen und ist dann die Bestimmung der betreffenden Gruppe
(—8i—CH,0l,) noch mdéglich ?

Zu 1. In der Literatur sind Angaben iiber die alkalische Hydrolyse
der Si—CH;-Gruppe?®) und ihrer chlorierten Abkémmlinge S8i—CH,CI;
Si—CHCI,; Si—CCl, zu finden?). Danach setzt die Spaltung der Si—CCl,-
Gruppe mit H,0 schon bei Zimmertemperatur, die der Si—CHCI,-
Gruppe (mit I1,0) bei 45°C ein, wihrend die Hydrolyse der 8i—CH,Cl-
Gruppe mit 10proz. KOH erst hei 110° C beobachtet wurde. Im Hexa-
methyldisiloxan werden die Si—CH,-Gruppen um 170 bis 200°C
mit wilirig alkalischen Losungen (NaOH-Gehalt: 25 bis 309%,) hydro-
lysiert?).

Zunichst war zu priifen, ob bekannte Mengen der Chlormethane aus siedenden alkali-
schen Ldsungen unverindert zuriickerhalten und bestimmt werden kénnen. Zu diesem
Zweck haben wir eingewogene Mengen von HCCl; und H,CCl, in 40proz. NaOH gebracht,
die Losung 30 Minuten gekocht, die fliichtigen Bestandteile mit N, abgetrieben, konden-
siert (Abschn. II) und anschliefend gaschromatographisch getrennt (Abschn. III).

Beispiel: Gemisch aus 117,91 mg CH,Cl, und 132,20 mg CHCI,, das sind 31,1 ml
CH,(Cl, und 25 ml (Normalbedingungen) CHCI,, gef. 31,1 ml CH,C1, und 24,8 ml CHCI,.

Abh. 1 zeigt das Diagramm der gaschromatographischen Trennung eines Gemisches der
drei Chlormethane.

Die Chlormethane sind also unter diesen Verhiltnissen quantitativ zu erfassen.

4) R. MiLLER u. G.-Sgrrz, Chem. Ber. 91, 22 (1958).
%) W. 8. Tarrock u. E. G. Rocaow, J. Amer. chem. Soc. 72, 528 (1950).
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Abb. 1. Uaschromatographisches Diagramm von CHCI,, CH,CIL, und CH,(H

Tabelle 2
Versuche zur guantitativen Abspaltung von H,CCl, bzw. HCCI, aus
CHL(CHCI)SiC,; CHL(CO,)Si0), und CLSICCLSiC,

ber. Vol. gef. Vol.
Nr. Substanz Ein- { NaOH | des Chlor-- des Chlor-
wasge % methans in | methans in
ml ml

1 | CH,(CIICL)SiCl, | 220,60 30 25,0 24,5 CH,CL,

2 CHy(CHCL)SI0L, 364,1 i 10 41,3 40,9 CH,Cl,

3 CHG(CHCL,)SiCl, 436,0 10 49,4 §0,6 CH,(Cl,

4 | CHR(CHCL,)SIC, 316,7 n/10 35,8 34,5 CH,C],

5 | CHy(CHQCL,)SiC, 364,2 sauer 40,2 0 CH,(1,

6 | CHR(CHCL)S8iC, 237,7]| neutral 26,6 19,1 CH,(1,

7 | CH4(CCI5)SiCL, 218,7 30 21,0 1,7+183 0 CHCL, +

CHCl,
& | CH,4(CCL,)SiClL, 221,3| sauer 24,4 20,2 CHCl, kein
CH,CL,

9 | CLSICCLSICl, 328,7 30 20,9 19,9 CH,(,
10 | CLSiCCLSiCL, 540,9 10 34,5 35,3 CH,Cl,
11| CLSi001,SiCl, 477,6 i 30,4 31,4 CH.Cl,
12 | C1,8iCCI,Sicl, 504,3 3 32,2 32,4 CHCI,
13 1 CLSICCL,SiCl, 469,7! n/10 29,7 28,4 CH,LCL,
14 CLSICCLSiCY, 429,5] neutral 27,4 28,0 CH,C1,
15 | Cl8iCCL,SiCl, 518,4| sauer 32,9 2,5 CH,Cl,

Bei den Versuchen Nr. 1 bis 3, 5, 6, 7, 8, 9 bis 12 und 15 wurden 20 ml Losung ver-
wendet, bei Nr. 4 40 ml, bei Nr. 13 his 14 je 80 ml. Die Lésungen wurden stets 30 Mi-
nuten gekocht.
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Uber Versuche zur quantitativen Spaltung verschieden chlorierter
Methylchlorsilane und des CLSiCCLSICl, gibt Tab. 2 Aufschlufl.

Alle untersuchten Verbindungen werden mit Alkalien quantitativ
gespalten (0,1 n Lésung ist ausreichend). Die Si—CHCl,-Gruppe im
CH,(CHCL,)SiCl, ist in schwach salzsaurer Losung (py ist bestimmt durch
die bei der Hydrolyse der Si—Cl-Gruppe gebildete HCIl) besténdig
{Nr.5). Beim ClL,SiCCLSiCl, erfolgt unter gleichen Bedingungen eine
Spaltung zu 7,5%,. In neutraler wiliriger Lésung wird das C1,SiCCl,SiCl,
quantitatitv unter Bildung von CH,Cl, hydrolysiert (die bei der Hy-
drolyse der Si—Cl-Gruppen frei werdende HCl wurde vorher mit NaOH
genau neutralisiert) (Nr. 14), Im CH,(CHCL)SICl, tritt unter gleichen
Bedingungen nur einc Spaltung zu 729, ein (Nr. 6). Nach Versuch Nr. 5
und 15, sowie Nr. 6 und 14 erfolgt die Abspaltung des CH,Cl, aus
der —=8iCCLSi=~ -Gruppe leichter als aus der SiCHCl,-Gruppe. Tm
CH,(CCL,)SiCl, (Nr. 7 und 8) erfolgt die Spaltung bereits im schwach
sauren Gebiet. Die Abweichungen sind durch Verunreinigungen des
Priaparates (SiCHCl,-Gruppen) bedingt, wic man aus dem Auftreten
von CH,Cl, bei der alkalischen Hydrolyse in Nr. 7 erkennt. In Nr. 8
{saure Hydrolyse, py bedingt durch Hydrolyse der Si—Cl-Gruppen)
tritt, CH,CI, nicht auf, da unter diesen Bedingungen die SiCHCl,-Gruppe
bestandig ist. Dieses Beispiel 146t die Anwendungsmoglichkeit der
Methode zur Reinheitspriiffung chlorierter Verbindungen erkennen.

Zu 2. und 3. Schwicrigkeiten bei der hydrolytischen Spaltung
treten nur bei der SICH,Cl-Gruppe auf. Diese ist so bestandig, dal beim
CICH,Si(CH,); (Sdp. 98-99°C, 760 mm Hg) kcine Spaltung beobachtet
wurde; die Verbindung destilliert unzersetzt aus der alkalischen Ld-
sung ab. In hohersiedenden Siliciumverbindungen oder solchen mit
wenigstens einer Si—Cl-Gruppe (diesz bedingt bei der Hydrolyse eine
Kondensation, wodurch eine schwerer fliichtige Substanz entsteht) ist
jedoch mit 309, NaOH die quantitative Zersetzung der SiCH,Cl-Gruppe
méglich. Dabei erhilt man neben CH,CI eine Spaltung der CCl-Bindung
{Cl--Ionen). (Eingesetztes CH,Cl wurde unter gleichen Bedingungen
quantitativ zuriickerhalten.) Da aber keine anderen Chlormethane ent-
stehen, ist die Bestimmung der SiCH,Cl-Gruppe moglich, indem man
das gebildete CH,Cl gaschromatographisch bestimmt und die ent-
stehenden Cl—-Ionen argentometrisch titriert. Aus der Summe beider
kann man auf die SiCH,Cl-Gruppe schlieBen. In SiCl-haltigen Ver-
bindungen titriert man in einer Probe die aus der SiCl-Gruppe ge-
bildete HCl (Hydrolyse mit Alkohol—Wasser), fiihrt mit einer zweiten
Einwaage die alkalische Hydrolyse durch (CH,Cl) und bestimmt an-
schlieBend darin die gesamten Chlorionen durch Titration. Aus der
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Differenz beider Chlorwerte ergibt sich die aus der SiCH,Cl-Gruppe
gebildete Chlorionenkonzentration.

Beispiel fiir die quantitative Bestimmung der.SiICH,Cl-Gruyppe:
{CH,),(CH, CHSICL

1. Bestimmuang des gebildeten (HCL; Einwaage: 170,06 mg; (zersetzt mit 20 ml
3tproz. NaOH und 5 mit ¥sopropanol als Homogenisierungsimittel; 30 Minuten gekocht}
ergeben 18,1 ml CH,(M (Normalbedingungen).

2. Bestimmung der hydrolytisch aus der SiCl-Gruppe im (CH)L,(CH,CHSICE gehildeten
Ci--Ionen; Einwaage: 111,6 mg; Ct = 25,009 (titviert); ber. Cl = 24,89,

3. Bestinumung der Chlorionen nach der alkalischeu Hydrolyse des (CHJ,(CH,CHSICL:
Vinwaage: 170,06 mg: €1 = 33,09, (titriert). Bei der alkalischen Hydrelyse zusitzlich
gebildete Chlorionen (33,0—26,0) == 89,. Der Finwaage von 170,06 mg (CH,),(CH,CHSiCl
entsprechen bei vollstindiger Aufspaltung der SiCH,C1-Gruppe zu CHyCl 26,6 ml CHCL
Gefunden wurden 18,1 ml. Der Differenz (26,6-—18,1) entspricht die Bildung von 18,4 mg
Chlorionen (7,99); gef. €1 == 89/,

Beispiel fiirx die Reinhecitspriifung von Reaktionsprodukten:

Fiwr priparative Zwecke wurde die Synthese des (CH,)(H;C,0),81CH, S{{CH,Ch,UH
angestrebt®). Das erhaltene Reaktionsprodukt stimmt in seinen analytischen Daten
(Flementaranalyse und Molekulargewicht} mit der gewiinschten Verbindung iberein.
Die Gruppenbestimmung durch alkalische Hydrolyse fiithrt za folgendem Ergebnis:

Aus 262,14 mg des Reaktionsproduktes wurden 0,27 ml CH,C1 (0,89, C1), 8,9 ml CH,CL,,
{11,29 Cb, 1,1 m} CHCY, (2,19, C1) und 11,89, Cl-Tonen (titricrt) erhalten. (Die Prozent-
angaben des Chiors sind auf die Finwaage bezogen.) Sumine des insgesamt gefundenen
Chiors (0,8 4 11,2 + 2,1 4 11,8 %) = 25,9%,. Cblorgehalt des

{CHMH,C,0),8i—CH,—Si{CH,CI,(CH): O = 24,59%,.
Aus der Bildung des CH,C1,(9,.8 ml) und des CHCl; (1,1 rul) bei der alkalischen Hydrolyse
folat, daf im vorliegenden Reaktionsproduks zu etwa 469, die isomere Verbindung
(CHH,C,0),8i— CH,—Si{CHCLYCH,),
vorliegt. Die Bildung des CHCL, ist
auf eine geringe Verunreinigung (SiCCl;-
Gruppe} zuriickzufithren. Darauf be-
rubt auch die Abweichung im Gesamt-
ehlorwert, Cl (gef.) == 25,99, Cl{ber.y
= 24,59,
1. Apparatur

Die Apordnung zur quaptitati-
ven Hydrolyse der Siliciumverbin-
dungen ist in Abb. 2 dargestellt. Im
Kolben K erfolgt die Zersetzung der
Verbindung. Kiihler R wird mit einem
Thermostaten geheizt (Yemperatur etwa
10° C iiber dem Siedepunkt des betref-
fenden Chlormethans), dawmit die ge-

Abb. 2. Anordnung zur Durchbfithrung der %) G, Frivz u. H. Burpr, anver-
Hydrotyse dffentlicht.
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bildeten Chlormethane nicht mit dem Wasser kondensiert werden. Die ganze Anord-
nung wird iiber den Trichter Tr mit Stickstoff gespiilt.

Die Anordnung zur gaschromatographischen Trennung ist in Abb. 3 und 4
wiedergegeben. Zum Bau des Gaschromatographen standen Wiarmeleitfdhigkeitszellen der
Firma Hartmann und Braun und ein elektronischer Kompensationsschreiber dieser Firma

Abb. 3. Anordnung zur gaschromatographischen Trennung

¢Mefibereiche: 0—2,5; 0—5; 0—25 mV) zur Verfiigung. Abb. 3 gibt einen Uberblick iiber
die Apparatur. Sie besteht aus einem Vakunmteil mit Manometer (B), einer Anordnung
zur Aufnahme des zu untersuchenden Gases (C) mit Manometer M, einem Schliffansatz S
zum Ansetzen des Vorratsgefifies A mit der Analysensubstanz (Abb. 2), der Trennsiule T
{2,4 m lange Siule mit Silikagel, Firma Merck, 0,2—0,5 mm Korngrdfe, 12 Stunden auf
1000° C erhitzt, 89} Paraffindl als stationidre Phase, mit einem Thermostaten auf 90°C
geheizt) und der MeBzelle R,. Der als Spiilgas verwendete Wasserstoff wird der Stahl-
flasche entnommen, passiert den Ofen O mit Cu (Befreiung von 0,, 600° C), die Trocken-
vorrichtung E (Silikagel, Natronkalk, P,0;) gelangt iiber die MeBzelle R, (Vergleichs-
zelle) und den Stréomungsmesser St (Rotameter) zu Habn H,. Die Schaltung der MeB-
briicke und des Schreibers ist aus Abb. 4 ersichtlich.

HI. Arbeitsvorschrift

Die in einem Wigerdhrehen abgewogene Substanz wird in den Kolben K gebracht
(Apparatur mit Stickstoff gespiilt). Die Temperatur des Kithlwassers im Kiihler R wird
auf 50° C gehalten. Die Fallen F, und F, sind mit flassiger Luft gekiihlt (keinen fliissigen
N, verwenden). Die Stellung der Hihne H, und H,, sowie die des Dreiwegehahns H, er-
moglicht den Durchgang des Stickstoffs. Nun wird die alkalische Lésung iiber Tr zuge-
‘tropft, wobei sich in den meisten Fillen die Zersetzung der Verbindung bemerkbar macht
(N,-Strom langsamer stellen). Nach Kochen der Losung (30 Minuten) werden die gebildeten
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Chlormethane mit Stickstolf durch den Kithler nach ¥, und F, gespiilt, wo sie konden-
sieren, wihrend Wasser (und zur Homogenisierung zugesetztes Propanol) iin Kiihler weit-
gehend zuriickgehalten werden. Nach 5 Minuten wird H, geschlossen, der N,-Strom abge-

Ry A Ry

Abb. 4. Schaltung der MeBbriicke. B Batterie, 12 Volt,
A Anipercmeter 0—1Amp zum Messen des Heizstroms,
R, MeBzelle 1102, R, Vergieichszelle 112, R; und R, Kom-
pensationswiderstinde je 11 £, R, Widerstand 10
zum Regulieren der MeBzellenempfindiichkeit, Ry Wider-
stand 10 Q zum Regulieren der Heizstromstirke, R, bhis
R,, Widerstinde je 1002 zur dekadischen Regulierung
der Schreiberempfindlichkeit, P’; Potentiometer 10 £ zur
Grobeinstellung des Nullpunkts, P, Potentjometer 0,2 £2
zur Veineinstellung des Nullpunkts, S, Ein-aus-Schalter,
S, Dekadenschalter, mV Schreiber (Mebbereiche 0—2,5,
0—5, 0—25 mV)

stellt, die mit flissiger Luft
gekithlten Fallen werden
evakuiert, anschlieflend Ge-
fal Ty bei geschlossenert
Hahn H, sorgfiltig ausge-
pumpt (Kiihlbdder bei I7,
und F, entfernen). Nun
werden die fliichtigen Be-
standteile in Fy, und F,
nach Fy kondensiert (I mit.
fl. Luft gekiihlt), anschlie-
Bend Gefali Fy mit Hy ab-
geschlossen und aufZimmer-
temperatur erwirmt. Das
Volumen von F (271 ml) ist
80 70 bemessen, dafl die ge-
bildeten Chlormethane bei
Zimmertemperatur  villig
verdampfen, Da immer
etwas Wasser nach F, ge-
langt, kondensiert man dort.
so viel Wasser, daf sich
sein Dampfdruck einstellen
kann. Teil A der Hydro-
lysenapparatur wird vom
Kiihler gelist und mit
Sehliff D an die Schliff-
hitlse S des Gaseinsatzteiles
(Gaschromatograph Abb. 3)
angesetzt. Nun erfolgt die
Bestimmung der Gesamt-
gasmenge unter Normal-
bedingungen. Die Hibune
Hg, H; und H; werden so
gedffnet, dal} der ganze Gas-
einsatzteil bis H; evakuiert
werden kann. Hy und H,
werden so gestellt, daf der
Gaseinsatzteil C (von Hy

Lis H,) abgeschlossen ist (Volumen 10 mi). Hy wird gebffnet (Gas strémt bis H,), und
der Druck wird mit dem Manometer M gemessen. Das Volumen von Fy und das der
AnschluBleitung bis H, ist bekannt (296 ml). Aus dem gemessenen Druck wird unter
Beriicksichtigung der Raumtemperatur und des Wasserdampfdruekes das Gasvolumen in
I, berechnet. Am Gaschromatographen (Abb, 3) sind die Dreiwegehdhne H, und H; so ge-
stellt, daf das Triigergas (Wasserstoff) iiber den Weg A zur Trennsiule lduft. Nun 146t man
durch Umstellen von H, das zu analysierende Gasgemisch in den Gasansatzteil stromen,



G. Frirz u. Mitarb., Quantitative Gruppenbestimmung in Methylsilanen 183

schlieBt Hy, Hg und stellt die Hihne H, H,, Hyund H, so ein, daf das Spiilgas jetz$ tiber
den Weg B die Gasprobe in die Trennsiule spiilt. Die Geschwindigkeit des Wasserstoff-
stromes betrigt 15 ml/min. Folgendes Beispiel zeigt die Auswertung und die Mel-
genauigkeit:

Zur Trennung wurden 132,0 mg CHClg (25,0 inl Normalbedingungen) und 117,9 mg
CH,CL, (31,1 ml) eingesetzt. Gesamtdruck 195 mm Hg., Raumtemperatur 28° C, py,q ==
28,4 mm Hg, Gasdruck des Gemisches demnach 166,6 mm Hg (das sind 58,3 ml unter
Normalbedingungen). Von dem Gasgemisch wurden zwei Chromatogramme aufgenommen.
Analysendauer 5 Minuten. Es wurden drei Peaks erbalten (N,, CH,Cl,, CHCl,).

Auswertung: N,; Hoéhe 115,8 mm, Halbwertsbreite 0,6 mm, Gesamtfliche 69,48 mmz.
(N, gelangt beim Ubertreiben der Gase in die Apparatur.) CH,Cl,: Hohe 1676 mm,
Halbwertsbreite 5,32, Gesamtfliche 891 mm?2 CHCly: Hohe 80,8 mm, Halbwertsbreite
8,8 mm, Gesamtfliche 712 mm?. Das ergibt 4,29, N,, 53,39, CH,CI, 42,59, CHCL,. Dic
zweite Anftrennung des Gasgemisches ergab 4,19 N,, 53,49 CH,Cl,, 42,5% CHCI,.
Das sind 31,1 ml CH,Cl,, 24,8 m1 CHC1,.

IV. Die Chlorierung des Cl;SiCH,8iCl; zum ClySiCCLSiCly

Als Ausgangsprodukt stand das Cl,SiCH,SiCl; aus der Pyrolyse von CHySiCl;?) zur-
Verfugung. In eine Losung von 30 g der Substanz in 100 ml CCl, wurde 16 Stunden lang
unter UV-Bestrahlung {Hg-Lampe) und stindigem Rithren Chlor eingeleitet. Nach Ab-
destillieren des Lésungsmittels und des nicht umgesetzten CL,SiCH,SIiCl; (5 ml) wurden
20 ml, Sdp. = 89—90° C, 8 mm Hg, erhalten. Fiir das in Alkohol—Waster hydrolysierbare
Chlor wurde durch Titration gefunden Cl = 60,4%,. Fir die zu crwartende Verbindung
(138iCC1, 810, ist der ber. Wert Cl = 60,59,.

Die erhaltene Verbindung wurde unter gleichen Verhiiltnissen weitere 12 Stunden mit-
Chlor behandelt. In den anschlieend abdestillierten Losungsmitteln (CCl) waren
keine mniederen Chlorsilane nachzuweisen, so dall eine Aufspaltung der Silicium-—
Kohlenstoff-Bindung bei der Photochlorierung desCl,SiCCL,SiCl, weitgehend ausgeschlosseix
werden kanun.

V. Darstellung und Analyse der verwendeten Methylchlorsilane

a) CH(CClg)SiCl, wurde dargestellt durch Photochlorierung des (CH,),5iCl,2). Das.
erhaltene kristalline Produkt destilliert bei 109°C, 150 mm Hg. Elementaranalyse:
Si = 11,99, 12,09, C = 11,09, 11,19, T = 1,49, 1,39, Ol = 75,89, 75,8%. Hy-
drolysierbares Chlor, Cl == 31,09, 31,19, (ber. Werte: Si == 12,19}, C = 10,39, H =
1,3%, Cl = 76,39 ; hydrolysierbares Chlor 30,5%,.

b) (CH3)(CHCI,)SICl, wurde ebenfalls durch Photochlotierung des (CHy),SiCl, dar-
gestellt8). Die erhaltene Verbindung destilliert unter Normaldruck bei 150°C. Ele-
mentaranalyse: Si = 13,69, 13,69, C = 12,59, 12,49, H == 2,09, 1,9%, Cl = 70,19,
70,89, hydrolysierbares Chlor; Cl - 36,09, 35,39 (ber. Werte: Si = 14,29, C = 12,19,
H = 2,09, Cl = 71,79, hydrolysierbares Chlor, Cl == 35,89).

7y G. ¥rrtz u. G. TricaMANK, Z. anorg. allg. Chem. 302, 60 (1959).
#) R. H. KriesrE u. J. R. Eriort, J. Amer. chem. Soc. 67, 1810 (1945).
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Die geschilderte Analysenmethode 148t sich leicht zur Bestimmung
weiterer organischer Gruppen in Siliciumverbindungen ausdehnen. Wir
werden gelegentlich dariiber berichten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft nnd dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung. J. GRoBE dankt der Studienstiftung des
Deutschen Volkes fiir sein Stipendium.

Miinster (Westf.), Anorganisch-chemisches Institut der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1959.



