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Die Bedeutung der ungeséttigte Gruppen enthaltenden Siloxane in der
Industrie ist in stdndigem Wachsen begriffen, weshalb auch die Herstellung
ungesittigter Silanmonomere zunehmend an Wichtigkeit gewinnt. Betriebs-
miBig werden in erster Linie Vinvlgruppen enthaltende Polyorganosilane ver-
wendet, die Allyl enthaltenden nur weniger, weil deren Herstellung im Ver-
gleich zu den Vinylmonomeren zur Zeit unwirtschaftlich ist. Deshalb wurde
eine Untersuchung der zur Herstellung von Allylsilanmonomeren bisher ange-
wandten Verfahren fiir notig gehalten. ‘

Aus der amerikanischen Fachliteratur ist der Umstand bekannt, daB
Allylmonomere hauptséchlich aus Chlorosilanen hergestellt werden. Eines der
bekanntesten Verfahren ist die direkte Synthese [1]. doch hat diese den Nach-
teil, daB die Reaktionsprodukte bei der Reaktionstemperatur (230—300 °C)
eine Pyrolyse erleiden und polymerisieren. und daf} iiberdies das gewonnene
Diallyldichlorsilan im Vergleich zu den Alkoxysilanmonomeren weniger stabil
ist und an der Luft langsam polvmerisiert.

Bekannt ist das sogenannte Dehydrohalogenierungsverfahren [2], bei wel-
chem in Gegenwart von AlICl; als Katalysator «, f, y-Chlorpropylchlorsilane
dehydrochloriert werden, wobei nebeneinander Allylchlor- bzw. j3-Methyl-
vinylchlorsilane entstehen. Die Reaktionsprodukte sind nicht bestdndig und
polymerisieren in Anwesenheit des Katalysators (AlCL;). weshalb das Ver-
fahren praktisch schwer verwertbar ist. Zur Herstellung von Allyldthoxysila-
nen hat man sich auch frither des Grignard-Verfahrens [3] mit dtherischem
Losungsmittel bedient, doch hat dieses Verfahren in der Industrie keine Ver-
breitung gefunden, weil es teuer und gefihrlich ist und — auf das Allylchlorid
gerechnet — eine niedrige Ausbeute (ca. 309,) ergibt.

Eine giinstigere ‘Abénderung des mit Ather als Lésungsmittel durch-
gefithrten Grignard-Verfahrens stellt die von K. A~NDR1ANOV entwickelte
Methode [4] dar, die statt Ather einen aromatischen Kohlenwasserstoff als
Losungsmittel verwendet bzw. ohne Liésungsmittel arbeitet. Leider sind die
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zur Verfigung stehenden literarischen Angaben iiber dieses Verfahren sehr
mangelhaft. Seit 1938 befalit man sich mit diesem Verfahren nicht. Die Behaup-
tung des Verfassers, dafl das entstandene Produkt nur Allvltridthoxysilan sei
ist nicht als fehlerfrei zu betrachten, das war vielmehr ein Gemisch ver-
schiedener Allyldthoxysilanen. Die gilinstigen Angaben iber die Gesamtaus-
beute dieses Verfahrens (ca. 509,) haben uns jedoch dazu angeregt. das losungs-
mittelfreie katalytische Grignard-Verfahren [5—6] — welches wir an unserem
Lehrstuhl schon frither ausgearbeitet haben, und das sich bei der Herstellung
von Alkyl- und Arylidthoxysilanen schon gut bewidhrt hat — zwecks Her-
stellung der Allylithoxysilanen weiter zu entwickeln.

Nach diesem Verfahren stellten wir Allvltridthoxy-(T), Diallvldidthoxy-
(D) und Triallvlathoxysilan (M) aus Tetradthoxvsilan auf folgende Weise her:
Einer Suspension aus errechneten Mengen von Magnesium und Tetradthoxy-
silan in der wir zuvor katalytische Menge Jod listen, tropften wir in einem
spiter zu beschreibenden, innengekiihlten Grignard-Apparat unter Riihren
bei 70—80 °C nach einer Athylbromid-Initierung — Allylchlorid zu. Damit war
in einem Schritt die Vermischung der oben aufgezihlten Athoxysilane erzielt,
die natiirlich nicht reagiertes Tetradithoxysilan enthielt. Die Ausbeute an
Allylathoxysilanen. auf das Allylchlorid bezogen. liegt zwischen 55—709%.

~

1
1. Die Bildung der Allyl-Magnesiumverbindungen

Um die optimalen Umstédnde der Reaktion auswahlen zu kénnen, muliten
wir den Mechanismus der heterogenen Reaktion eingehend untersuchen.

Der Prozef} setzt offenbar mit der Bildung des Grignardschen Reagens,
nach einem Radikalmechanismus ein. Eine wichtige Rolle diirfte im Prozef3
die Alkoxysilanbindung haben, die offenbar die des Athers spielt, dadurch
dal} sich das in der p7 —dz Dativ-Bindung teilnehmende Elektronenpaar an
das Magnesium koordiniert. Hierzu sei aber bemerkt, daBl die Koordinations-
fahigkeit des in der Alkoxysilanbindung anwesenden Sauerstoffes kleiner ist,
als die des Sauerstoffes in der Atherbindung weil das an der dativen Bindung
teilnehmende »p«-Elektronenpaar an der Atherbindung nicht beteiligt ist.
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Atherbindung Alkoxysilanbindung

Damit erklirt sich vermutlich die Tatsache, daf} sich das Allylmagnesium-
7

chlorid in unserem Verfahren bei einer hiheren Temperatur (70-—80 °C) bildet
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als im #cherischen Lisungsmittel (34,6 °C). Dieselbe Beobachtung machten
wir auch bei der Herstellung von Phenylidthoxysilanen bei welcher es gelang,
die Bildung des Grignardschen Reagens von der Arylierung zu trennen. —
Es bestitigte sich, da} die wihrend der Reaktion beobachtete Temperatur von
130—150 °C zur Herstellung des Phenylmagnesiumchlorids benétigt wird, und
die Grignardsche Koppelung (Arylierung) sich bei einer niedrigeren Temp eratur
vollzieht. Hierfiir spricht auch die Tatsache, daf} sich Methylmagnesiumjodid
aus Methyljodid in Trimethyldthoxy- oder Trifithylithoxysilanlésung nur bei
einer Temperatur von ca. 100 °C bildet (7-8).

Die Offnungs-Radikal-Prozesse konnen mit den folgenden Gleichungen
beschrieben werden:

R ——Cl :Mg — -MgCl+ ‘R
MgCl -+ RCI MgCl, + 'R
Mg -+ 2 R R2 Ig... usw
R,Mg -+ MgCl, — R,Mg -MgCl,
R = Allylradikal. (1)

Nach den neuesten Hypothesen [9] stellt das Endprodukt einen Kom-
plex mit der Zusammensetzung von R,Mg ‘MgCl, dar, zur Beschreibung der
Grignard-Koppelungsreaktion wird die in der Wirklichkeit nicht existierende,
doch verbreitete Formel R — Mg — Cl angewendet.

Neben der Bildung des Grignardschen Reagens treten auch Nebenreaktio-
nen auf, wie z. B. die Bildung von Diallyl:

CH;

CH,=CH—CH; == CH: { 3¢

\CH2

2 CH, = CH — CH, CH, = CH — CH, — CH, — CH = CH,.

In jeder Grignard-Reaktion bildete sich Diallyl, besonders in Anwesenheit des
Tetrabutoxytitans als Katalysator, weil dieses den Radikalmechanismus
wesentlich beschleunigt. Die Diallylbildung tritt in der ersten Phase der
Reaktion auf, solange dem Gemisch auch noch initierende Stoffe zugefiihrt
werden. Die Alkyl- bzw. Aryljodide und -bromide, die wir nur als Initiatoren
verwendeten, ergeben aufler Diallyl verschiedene Kohlenwasserstoffe. Da wir
als Initiator Athylbromid verwendeten, muBten wir mit der Bildung ven
Athylen und Athan rechnen.

2 G,H, - — G,H, + CH,

An den aufgezéhlten Nebenreaktionen nehmen die Chloride in geringe-
rem Mafle teil als die Bromide, weil der induktomere Effekt der C — (I Bin-
dung klein ist: die Energie der C — Cl Bindung (70.0 keal/mol) ist groBfer als
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diejenige der C — Br Bindung (57,0 kcal/mol). Bei einer gut durchgefiihrten
Allyl-Grignard-Reaktion ist die Diallylbildung minimal, weil die aktiven Allyl-
Radikale mit dem Tetra#dthoxysilan (als Substratum) sofort weiter reagieren.

2. Die Molekularstruktur der Allylmagnesiumverbindung

Einen wichtigen Teil unserer Untersuchungen bildete die Aufgabe, die
wahrscheinlichste Struktur der Allylmagnesiumverbindungen innerhalb der
Grenzen unserer Moglichkeiten zu bestimmen. NORDLANDER und RoBERTS [10]
behaupten auf Grund ihrer magnetischen Kernresonanzmessungen, die Allyl-
magnesiumverbindungen konnen iiber eine konjugierte Chelat- oder ionisch-
konjugierte Struktur verfiigen, und ihren Feststellungen nach seien beide
Formen gleich wahrscheinlich. Eine #hnliche Struktur nehmen auch Heck
und Bresvow [11] bei den Kobaltkarbonylen an.

H H (=)

oder k\C b C Mel+) X

wo Me == Mg oder Co
X = die verschiedenen organischen Radikale
(CO); Gruppen oder Br.

Unter Beriicksichtigung dessen, schien es zur Ermittlung der moglichen
Strukturen der Allylmagnesiumverbindungen erforderlich, die mit den experi-
mentellen Angaben tbereinstimmende Molekiilbahn zu berechnen. Nach den
Angaben von OrviLLE—THo0MAS und Jongs [12]kann die L. C. A. O.— (Linear
Combinations of Atomic Orbitals) — Molekiilbahnberechnung auch auf die
aus heteronuklearen Atomen bestehenden Molekiile angewandt werden. Die
Verfasser haben die erwihnte Methode bei der Berechnung der Molekiilbahn
des Zyanamids, Diazomethans und Ketens verwendet. Bei der Lésung dieses
Problems verwendeten wir die L. C. A. O.-Methode mit der folgenden
Niherung:

Die Elektronegativitit eines Elements 148t sich nach OrviLLE—TH0OMAS
[13] aus der Formel:

s 1

L1
x = 0,31 (—n————‘ + 0,50 berechnen, (1a)

r

wobel
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x, —die Elektronegativitit des Atoms der i-ten Art bedeutet,
welches an der Bindung teilnimmt,

n —die Zahl der an der Atombhiille des neutralen Atoms liegenden
Elektronen

r — Radius des einfach-kovalenten Atoms.

Der Durchschnittswert der Elektronegativitiit des Magnesiums und des
Kohlenstoffs betrigt nach Pavring r.=10,77 A, In der Fachliteratur sind
keine genauen Angaben iiber den kovalenten Atomradius des Magnesiums
bekannt, doch kann er in Kenntniss der Elektronegativitdtswerte aus Gleichung
(1a) ausgerechnet werden:

Tymg = 1.33 :&

Die Bindungsweite des Magnesium-Kohlenstoffatoms berechneten wir

im Besitze dieser beiden Daten nach der Methode von SCHOMAKER und
STEVENSON:

R® Mg—C = T¢ + Tymg— 0,09 (xc + ‘-"'Mg)e (2)

woraus Ru_c = 1,983 A, was auf Grund des Elektronenradius des Wasser-
stoffes (ay = 0.528), in Atomeinheiten umgerechnet.

RO
RMg——C = = 3,76

Ay

ergibt.

Auf Grund dieser Werte war die Berechnung des Uberlappungsintegrals
der Magnesium-Kohlenstoff-Bindung mit Hilfe der von MuLLiREN und Mit-
arbeitern gegebenen Tabellen [14] méoglich geworden. Das Uberlappungs-
integral der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung nahmen wir auf Grund der
der Allylgruppe dhnelnden konjugierten 7-Bindung des Benzols fiir S = 0,25
und der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsweite fiir 1,43 A an. Nach Ver-
suchsangaben kann angenommen werden, dall die #usseren ps-Bahnen der
Allylradikale die senkrecht zur Ebene der o-Bindungen liegen, mit der diago-
nal hybriden Bahn (3 di ¢) des Magnesiums eine Bindung bilden. Hinsichtlich
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des Magnesiums ist also die mit der p-Bahn der beiden dulleren C-Atome der
Allylgruppe gebildete Bindung eine konjugierte o-Bindung.

Wie aus Abb. 2 deutlich hervorgeht, liegt das Magnesium in der Ebene
zwischen den beiden Allylgruppen (Sandwich-bindungsartig); das Uberlap-
pungsintegral zwischen Kohlenstoff und Magnesium wird mithin kleiner, als
wenn das Magnesium und Kohlenstoff der in Abb. 1 gestrichelt eingezeichne-
ten Bindungsachse entlang eine Bindung bilden wiirde. Auf dieser Grundlage
und in Kenntniss der Kohlenstoff-Magnesium Bindungs-Achse und der in

Abb. 2. Das »Kalotte«-Modell der Allylmagnesiumverbindung

Abb. 1 mit gestrichelter Linie bezeichneten Winkel (a}, der Bindungsweiten

und des Bindungswinkels C<g (120°) kann man

cos ¢ = 0,78
berechnen.
Das Uberlappungsintegral (S) erhélt man annihernd, wenn man den
Wert des idealisierten Uberlappungsintegrals (S;) mit cos ¢ multipliziert:

S=25;, cosa (3)

Hibridisation vorausgesetzt, 1ift sich nun das idealisierte ﬁberlappungs—
integral (S,) mit Hilfe der in der Tabelle I zusamengefaBten Angaben
berechnen.

Tabelle 1

Bindung RA® ! Ps : tg i Pp tp

C—Mg | 1983 508 | 018 462 | 0,33




UBER DIE HERSTELLUNG VON ALLYLATHOXYSILANEN 41
wobel pg;ts; ppitp die Mullikensche Parameter [14] bedeuten.
S, (2po, 3 dio, p, t) = 0,234
‘SMgC = 0,234 - 0,78 = 0,182. (4)

AuBer dem angegebenen Wert des Uberlappungsintegrals benstigen wir
zur Berechnung der Molekiihlbahn auch die Werte der Coulombschen- (o),
und der Resonanzintegrale (5;). Diese Werte konnen nach Gorbpy und
Taomas aus den bekannten Elektronegativititswerten auf das Coulombsche
Integral des Kohlenstoffs bezogen, aus der Gleichung

0 =a(C) “ =+ 8p ()
Xe
berechnet werden, in der
a, — das Coulombsche Integral des i-ten Atoms
a —a(C) das Coulombsche Integral des Kohlenstoffatoms,
x¢ —die Elektronegativitdt des Kohlenstoffatoms
x; —die Elektronegativitit des i-ten Atoms bedeutet.
Aus den Werten der Benzol-Molekiilbahnherechnung ist bekannt, daf3

alf = 4,1
wobel 5 das Resonanzintegral der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung bedeutet.

Das Resonanzintegral (3;) konnen wir auf Grund des Uberlappungs- (Sc)
und des Resonanzintegrals des Kohlenstoffs durch die Gleichung

Six
SC

Bu= 8 (6)

ausdriicken. In Tabelle IT sind die anhand der Gleichungen (4), (5) und (6)
errechneten Werte zusammengefallt, die bei den weiteren Berechnungen
bendtigt werden.
Tabelle 11
Zur Berechnung der Molekiilbahn C-Mg erforderliche Werte

7
|- o
I Sage Sce

: |
¢ *Mg ee Mg dmec | Pcc

=%

25 L2 413 19685 07288 13 | 0182 0,25

i
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Fir die tetrazentrische Allyl-Magnesium-Molekiilbahn kann anhand der

Abb. 3 und der Gleichung (7) folgende Matrixgleichung aufgeschrieben
werden:

CH
3N
N
CH,4 2CH,
AN 1 // g
Mg
|
X
Abb. 3
Y= Cp Wy T G Yo F Cg Yy Ca Wy (7)
(Oaig € /SMg—C 0 /3Mg~c
Po—aig ac— ¢ Bee 0
| Fe-ss 0. (®)
Po Pec w—¢e  fec
ﬁCMg 0 Bec ac—e|

Die Losung des Determinanten der Gleichung ergibt die der Molekiilbahn
zugehérigen Eigenwerte und die Koeffizienten ¢y, c,, ¢, ¢,. Das Ergebnis der
Berechnungen enthilt die Tabelle ITI in der auch die Zahl der an den Molekiil-

bahnen Platz nehmenden Elektronen (n) angegeben ist.

Tabelle IIT
N £ e, e, e LA i n
1 566485, 02020 | 05131 06565 | 05131 |2
2 410008, 00000 | 07071 | 00000 | —07071 2
., ! i |
3 3,0834 5, 0,4739 i 0.3635 | —0,7142 ] 0.3635 0
4 141998, 08475 | —0.3191 | 02381 | —0,3191 0
|

Aus den Angaben der Tabelle ITI geht hervor, daB die vier bindenden Elektro-
nen (mit Spinkompensation) auf der ersten bzw. zweiten Molekiilbahn sind,
wihrend auf die dritte und vierte lockernde Bahn nur erregte Elektronen
gelangen kénnen. Um die Konjugationsenergie berechnen zu konnen, ver-
glichen wir die genannten delokalisierten mit génzlich lokalisierten Molekiil-
bahn-Strukturen. Die Matrix der »-CH,—MgX-« Bindung der génzlich lokali-
sterten Form CH, = CH—CH,—Mg—X ist die folgende:

| o 2 |
CUpg—E Pe—-mg '

0 ©)

el
) /')C-Mg Uc—¢E |




UBER DIE HERSTELLUNG VON ALLYLATHOXYSILANEN 43

Nach Tabelle IT ist der Eigenwert der Bindungsmolekiilbahn 4,3240 ;. Der
Eigenwert des »Vinylteils« betrigt der Matrixgleichung

Hac—s Bee E——~O (10)
| Bec dc—¢€

gemil 5,1 5, Aus den erwihnten Angaben herechneten wir die Gesamtenergie
(Zepy) der an der delokalisierten Molekiilbahn liegenden Elektronen:

Zeps = 2(5,6648 - 4,1)3, = 19,5296 11
0 0

und die Gesamtenergie (Xe;) der an der lokalisierten Molekiilbahn liegenden
Elektronen:
Zep = 2(5,1 + 4,324)5, = 18,8483, . (12)

Danach ergibt sich die Konjugationsenergie:
Ce=0,681643, . (13)

Der Wert der Konjugationsenergie zeigt, dall die Chelat-Struktur stabiler ist
als die lineare Form. Mit Hilfe der Angaben aus Tabelle I1I 148t sich nach der
Methode von Coursox [15] auch der Doppelbindungscharakter der Ringform
errechnen.

(4-0,132¢) , 0:38

x C
NP \Zi-‘% 0.85
(—0.528¢) CH. N e (14)
0406 2 (40,919¢) //,-CHg (—0.,528¢)

0 \\\\ //// (\
:.90? \Mg, Q?)Q

l
X

Anhand dieser Rechnungen schlagen wir fiir die Elektronenstruktur des
Diallylmagnesiums folgende Bezeichung vor:

CH

Mg (15)
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In Tabelle IV und in Abb. 4 (Termschema) sind alle méglichen Strukturen
zusammengefat, und wie oben haben wir zu allen mbglichen Strukturen die
Gesamtenergie der Bindungselektronen berechnet.

Tabelle IV
| | Elektronenenergie
Formel ; Zeichen ; der Bindungs-
elektronen
1 Q “CH, KDLMO | 19,5296 3,
\In :
|
X
A
|
CH o . IDLMO 19,2284
2. \ MeX | ] , ;2284
ch/ﬂe\\cm g °
: N
| |
3.  CHy=CH—CH.:—MgX .~ KILMO 18.8480 3,
A ] ‘
1. [CH:=CH—CHjMg™X L OILMO 18,400 3,
A | !
I { |
s, L //\\CH ]+ MgX . RDLMO | 17,0964 3,
6.  CHy—CH—CH; -+--MgX | RIMO | 16.268 3,

KDLMO = Lkovalente delokalisierte Molekiilbahn

IDLMO = ionische delokalisierte Molekiilbahn
KLMO = kovalente lokalisierte Molekiilbahn
ILMO = ionische-lokalisierte Molekiilbahn

RDLMO = radikale delokalisierte Molekiilbabn
RLMO = radikale lokalisierte Molekiilbahn

Auf Grund der Angaben in Tabelle IV und des Termschemas 148t sich
nachweisen, daB die lokalisierte Ringform (1) stabiler ist als die ionische
delokalisierte Form (2). Anhand magnetischer Kernresonanzmessungen mit
gleicher Wahrscheinlichkeit angenommenen Strukturen ist also — den Molekiil-
bahnberechnungen zufolge —— die kovalente Ringform stabiler. Aus all dem
folgt, daf} falls sich Allyl-Grignard-Reagens bildet, so stahilisiert es sich in
einer kovalenten Ringform und wandelt sich nur durch Aktivieren zu einem
konjugierten oder isolierten Allylradikal.
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160
14
§ —_— CH2=CH—CH2-.—'-MQX
g cH
170 — s +-MgX
2 [3“2 3e C/J‘/ "
5
8
180
Z et
4 — ey =cH- CHD/ Mx
g
8 CH,= H Hy~ M
190 Hg C CHy~HMghk
2 —_ [:‘H /*/
4 ;
& — _CH
8 ] CHy QHZ

Abb. 4. Termschema

3. Mechanismus der Grignard-Koppelung

In unserem Falle kann die im Abschnitt 1 bereits eingehend beschriebene
Bildung des Grignardschen Reagens vom Alkylieren nicht getrennt werden,
die beiden Vorginge folgen einander und der grofite Teil des in der einleiten-
den Kettenreaktion sich bildenden Allylradikals (siehe Vorgang 1) reagiert mit
der Alkoxysilanbindung (mit dem Substratum) weiter, wie dies gleichfalls
bereits ausfiihrlich beschrieben wurde.

Es tritt die Frage hervor, ob die Grignardsche Koppelung nach einem
Tonen- (Sy,) oder Radikalmechanismus (Sg) verlduft.

Mit den auf unserem Lehrstuhl schon frither durchgefiihrten und in der
Literatur verdffentlichten Arbeiten haben wir bewiesen, daf} die Grignard-
Koppelung ein Radikal-Mechanismus ist, wie sich dies auch im vorliegenden
Fall erwiesen hat.

Der initierende Vorgang ist radikalartig, ein separates Liosungsmittel
gibt es nicht. Die Grignard-Reaktion verlduft bei einer héheren Temperatur
als die iiblichen; aus diesem Grunde kann man annehmen, daf3 die Koppelung
radikalartig ist, das geht auch daraus hervor, daff sich wihrend der Reak-
tion Produkte mit Disilanbindung bilden.

Wir beobachteten auch, daf} sich an der Stelle des Eintrépfelns von Allyl-
chlorid in der Mischung sofort Jod ausschied, welches aus dem als Initiator
in katalytischer Menge verwendete Jod stammte. Die Jodausscheidung ver-
1duft nach der Gleichung

MgJ, + 2 + Cl — MgCl, + J,. (17)

Mit zunehmender Entfernung der Stelle des Eintrdpfelns verschwindet jedoch
die Farbe des ausgeschiedenen Jodes sehr rasch.
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Die Bestindigkeit des Radikal-Mechanismus sicherten wir mit Kataly-
satoren. Wir untersuchten die Wirkung von Kobali(II)}ehlorid, Kupfer(I)-
chlorid und Tetrabuthoxytitan. Als bester Katalysator erwies sich das Kup-
fer(I)chlorid besonders dann, als das Verhiltnis: Allylgruppe/Siliciumatom
(R/Si) einen Wert von 1,5 oder mehr hatte. Bei denselben R/Si-Werten, wie
zum Beispiel bei R/Si = 2. ist der Tetrabuthoxytitan-Katalysator nicht mehr
verwendbar, weil die Ausbeute auf das Allylehlorid bezogen aunf 44,259
herabsinkt.

Die in der Grignard-Koppelungsreaktion angenommenen Vorginge sind
die folgenden:

CH
e
CHy=CH—CH,—~Cl+Me — HL /\\(‘Hg—i-'MgCI

Fo3e U0

Si(OR)s -+ - MgCl = Si(OR); -+ MeCI(OR)

g N ST
HL ¢ g0 CH:-+-Si(OR); ~HCT { “Si(OR)—~
“CH,

EinTeil der Allyl-Radikalen wandelt sich im Grignardschen Reagens mit Ring-
struktur um, die verwendeten Katalysatoren aber bilden aus diesem in einem
Redoxvorgang wieder freie Radikale, weil sich die aufgezihlten voriibergehen-
den Organometallverbindungen durch die Wirmewirkung zersetzen [5].

Die Rolle des Kupfers 148t sich mit den Gleichungen

CoHMgCl - CuCl — CyH,Cu < MgCl,

CH;Cu — C,H, + Cu

CH = /CH\
HZC/‘/\*\CHg Mg Cl+ Cu=H,C_/__\ “CH,+ - MgCl

\\ -
. o
Cu

/’CHﬁr
\Q3e + Cu

CH,

(19)

HC

veranschaulichen. Die weiteren Schritte folgen nach Gleichung (18). Die ver-
wendeten Katalysatoren wirken also bei der Freiradikal-Allylierung eigentlich
als Redoxkatalysatoren.
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Die katalytische Wirkung in dem gegebenen System hingt somit von
den Werten des Redoxpotentials ab, welches aus dem Gleichgewicht der oxy-
dierten und reduzierten Form des verwendeten Katalysators entstanden ist:

TitT L e = Ti37
Cu™ —}— e = Cu
Co?™ - e =— Co™

In einer tetradthoxysilanigen (nicht wisserigen) Losung ist das Redoxpotential
der Ti37/Ti*" und Co™/Co?” wahrscheinlich negativer als das von Cu/Cu™,
und die Kettenreaktion mit freien Radikalen nimmt in solchem Umfang zu,
dafBl sich zu viel Diallyl bildet. Bei der Verwendung von Kobalt(ﬂ)chlorid
z. B. geht die Ausbeute erheblich zuriick.

Unsere Erfahrungen mit den Katalysatoren konnen wir folgendermaflen
zusammentassen.

Bei einem Wert um R/Si = 1 erreichen wir das beste Ergebnis ohne Ver-
wendung von Katalysatoren. Die Verwendung von Tetrabutoxytitan als
Katalysator empfiehlt sich nicht, weil es die Diallylbildung weitgehend begiin-
stigt. Im Falle der Allvlierung bei héheren R/Si Werten (R/Si = 1,5-—2) ist
das Kupfer(I)chlorid der beste Katalysator. Diese Feststellungen sollen die in
der Tabelle V. mitgeteilten Versuchsangaben bestétigen.

Tabelle V

Nr. kl,,:-;ilrf. lf(’xperim‘ : Katalysator q t d m Auﬁ;’e:m
1. 1 0,5186 Kupfer(I)chlorid L 0,6057 0,2722 0,1201 0.0022 51,86
2. 1 0,5683 — 0,5594 0,3129 0,1277 - 56,83
3.0 1 0.5992 Tetrabutoxytitan  0,5274  0,3466 0,1263 ! — 59,92
4. 1.5 0.8179 — 0,4306 0,3441 0,2018 0.0234 54,52
5. 1.5 0.8471 gKupfer(I)chlorid 0,4029 0,3870 0.2101 — 56.3
6. 2 0,8851 Tetrabutoxytitan, 0,3621 0.3903 |« 0,2474 - 44,25
7. 1.8 1,025 Kupfer()chlorid | 0,3561 | 10,3338 | 0,2378 | 0,0722 57.1
8. 2,1 1.3527 {Kupfer(I)chlorid | 0,1502 0,3600 0.4764 0.0133 64,41

a = Die Ausbeute ist auf Allylchlorid bezogen

g = Molbruch des Tetraithoxysilans

t = Molbruch des Allyltridthoxysilans
d = Molbruch des Diallyldidthoxysilans
m = Molbruch des Triallylithoxysilans

Die Angaben der Tabelle wurden durch Fraktionieren der nach Grignard-
Reaktion erhaltene Mischung in einer Destillierkolonne bei 20—30 Hgmm
und durch Analyse der resultierenden Fraktionen gewonnen. Die Analyse '
wurde nach zweierlei Methoden durchgefiihrt:
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a) durch Bestimmung des spezifischen Refraktionwertes und &) durch
die bromatometrische Analyse.

a) Die Brechungszahlmessungen und die Ermittlung der spezifischen
Gewichte, die zu unserer auf Bestimmung der spezifischen Refraktion begriin-
deten Methode erforderlich sind, wurden bei einer Temperatur von 25 £ 0,05 °C
durchgefiihrt. Das Verhiltnis & = R/Si (Allylgruppe [Si-Atom]) 148t sich mit
Hilfe dieser Angaben aus der Beziehung

F=RSi=t+-2d-+-3m (20)
berechnen. in der
t = Molbruch des Allyltridthoxysilans (Trifunktion)
d = Molbruch des Diallyldidthoxysilans (Difunktion)
m = Molbruch des Tryallylathoxysilans (Monofunktion).
Bekanntlich setzt sich die Molrefraktion der Mischungen aus der Mol-
refraktion der Komponenten additiv zusammen. Die spezifische Refraktion
schreibt sich also zu.

_ R _ Ry(gtttdim | A+ 2d+3m)
M My(g+t+d-+m)  aft-+2d-43m)

WOTin
g = Molbruch des Tetradthoxysilans
R, = Molrefraktion des Tetraidthoxysilans
Mg = Molgewicht des Tetradthoxysilans
4 = Differenz zwischen der Molrefraktion des Tetraithoxysilans
(Ry) und des Allyltridthoxysilans (Ry)

1= (Ro—Ry) (22)

a = Differenz zwischen dem Molgewichte des Tetradthoxysilans
(Mj) und des Allyltridthoxysilans (M;) gemil

a= My —My. (23)

Da die Summe der Molbriiche (¢ + 7 -+~ d + m) = 1, kann mit Hilfe der
Gl. (20) die spezifische Refraktion in der Form

L ,_/] o
r= Ro+ Ak (24)
Mg+ dk

auch einfacher ausgedriickt werden, woraus

ar — A

k = R/Si =

(25)
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Der Wert ergibt sich aus der bekannten Beziehung

in welcher
n = die Brechungszahl
s = das spezifische Gewicht.
b) Die bromatometrische Methode werden wir im Versuchsteil ausfiihr-
lich besprechen, die Bezichungen jedoch auf die sich die Berechnungen griin-
den, sollen hier kurz dargelegt werden. Vor allem ist

a EAcy,
b M

IS
I
|

(27)
worin
a = die Menge der Allylgruppe in Gramm
b = die Menge des eingemessenen Musters in Gramm.
Das Durchschnittsmolgewicht des Musters (M) 148t sich (entsprechend
der Regel der Additivitdt) aus der Gleichung

M = kAc gy, + (4 — k) Aocomyy -+ As: (28)
ermitteln, in der
Ac, y, = das Radikalgewicht der Allylgruppe,
Ae,n,y = das Radikalgewicht der Athoxygruppe,
Ag; = das Atomgewicht des Siliziums.

Der k = R/Si-Wert aus den Gleichungen (27) und (28):

I — 4o(Aocen,) + 04s; . (29)
Acyn, + 04ocar; — 04 oy

Bei der Untersuchung der Reinigkeit unseres Produktes tauchte auch
die Frage auf, ob wihrend der Grignard-Reaktion in der Allylgruppe nicht
eine intramolekulare Umlagerung erfolgt. d. h. ob sich neben den Allyldthoxy-
silanen auch noch Methylvinyldthoxysilane bilden. Die angenommene intra-
molekulare Umlagerung verlduft nach der Gleichung:

CH

SN (30)

H,C * “CH.:+ Si(OR); — CH;—CH=CH—Si(OR); -

Die Umlagerung war deshalb zu erwarten, weil sich bei der Dehydrohalogenie-
rung der a-, j3-, y-Chlorpropylchlorsilane unabhingig von Stellung des Chlors
stets Methylvinylchlorsilan bildete [2]. Um die Frage zu entscheiden, bedien-

4 Periodica Polytechnica Ch. VI/L
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ten wir uns des chemischen Beweises weil die Produkte wegen ihrer beinahe
gleichen Siedepunkte durch fraktionierte Destillation nicht tremnbar sind.
Unsere chemische Methode war folgende: Wir chlorierten bei 0 °C eine mit
der Grignard-Reaktion hergestellte Allyltriithoxy- und eine als Methylvinyl-
tridthoxysilan angenommene Mischung, worauf sich die folgenden additiven
Reaktionen abspielten:

CH, = CH—CH—Si(OR), + Cl, - CH,—CH—CH,—Si(OR),
| |

a a
CH,—CH = CH—Si(OR), + Cl, - CH,—CH—CH—Si(OR),. (31)
| |
a

Die chlorierten Produkte unterzogen wir einer schwachen alkalischen Zusetzung,
der bekanntlich die Dehydrochlorierung und die Zerreilung der Kohlenstoff-
Siliziumbindung folgt:

CICH, = CHCl—CH,—Si(OR); +~ HOH — C1—CH,—CH = CH, +
{Sp : 45,1 °C)

+ (RO),—Si—OH
Polysiloxan
CH,—CH—CH—Si(OR), - HOH — C1—CH — CH—CH, -
| Sp : 32,8 °C (cis) .
a d : 37 °C (trans) (32)

4+ HO—Si{OR),.

Polysiloxan

Nach Abspalten wurde die organische Phase abgetrennt und destilliert.
Das Produkt siedete bei einer Temperatur zwischen 46-—47,5 °C, was also den
Beweis dafiir lieferte, dafl es selbst Allylchlorid war, und in unserem Falle
Methyl-Vinyl-Athoxysilan nicht bildet.

Im Zusammenhang mit unserer Arbeit .soll noch erwidhnt werden, daf
sich Tetraallylsilan (Nonfunktion) wihrend unserer Versuche niemals bildete.
Dieselbe Erfahrung machten wir bei der Herstellung von Methyl-, Athyl-
bzw. Phenyldthoxysilanen [16]. Diese Tatsache 148t sich damit erkldren, dal} die
Si—O-Bindung im Triallylithoxysilan wegen der freien Rotation der Athoxy-
Gruppe sehr verschattet und doppelbindungsartig ist. Uberdies macht der
Hyperkonjugationseffekt das Siliziumatom negativer, womit sich die Polari-
tdt der Silizium-Sauerstoffbindung wesentlich vermindert (lonitdt 11,6°%).
Gleichzeitig wird die Polarisierbarkeit der Bindung sehr klein und die Bindungs-
energie sehr grofl. Die Reaktionsfihigkeit der Si—OR Gruppe wird durch




-

UBER DIE HERSTELLUNG VON ALLYLATHOXYSILANEN 51

die Verminderung der Polaritit und durch die dazugehérige Verstdrkung
der partiellen Doppelbindung sowie der Verschattung sehr verringert.

Aus literarischen Angaben ist es bekannt, dafl Chlorsilan mit dem Gri-
gnardschen Reagens leicht Tetraallylsilan bildet, da die Polarisierbarkeit (der
Induktomereffekt) der Si—Cl-Bindung groBer ist als die der Si—O-Bindung.
AuBerdem ist auch der nicht verschattete partielle Doppelbindungscharakter
der Bindung kleiner, so daB sie in einer &dtherischen Losung alkalisiert wer-
den kann.

Schliefilich wollen wir noch bemerken, dafl sich das Diallyldidithoxysilan
zu Triallylithoxysilan (Monofunktion) umsetzen kann, weil es iiber eine
geddmmt rotierende Molekularstruktur verfiigt: weiterhin iitben die benach-
barten Si—O-Bindungen eine induktive Wirkung aufeinander, wodurch die
Polaritiit der Si—O-Bindung griéfler wird (Tonitdt 15,509,), was die Verbindung
reaktionsfihig macht.

4, Die funktionelle Verteilung der durch lésungsmittelfreien katalytischen
Grignard-Verfahren hergestellien Allyldthoxysilane

Die funktionelle Verteilung der entstandenen Allyldthoxysilane ist vom
Molverhiltnis zwischen den Ausgangstetradthoxysilan und Allylchlorid abhéin-
gig. Vermutlich ist die Allylierungsreaktion irreversibel, es zeigte sich jedoch,
daB unter der Einwirkung des Natriumithylats als Katalisators in einer
dthylalkoholischen Liésung (nach dem Ionmechanismus) auch eine molekulare
Umlagerung erfolgen kann [17].

Wihrend der Herstellung von Allyldthoxysilanen auf Grund der Gri-
gnardschen Reaktion gibt es weniger Méglichkeiten zum Entstehen der Ion-
reaktionen, weil die Alkoxysilan-Lésung solche Reaktionen nicht ermdéglicht.
Diese Frage soll jedoch noch gepriift werden.

Wird nach dem Grignardschen Verfahren Tetraiithoxysilan allyliert so
sind, wie schon erwihnt, im Hinblick auf den sukzessiven Aufbau, folgende
Reaktionen méglich:

Si(OC,H;), +~ CGHMgCl — C,H.Si(0C,H,), + MgCl{OC,H,)
CsH;Si(0C,Hy); + CH MgCl — (C5H;),Si(0C,H;), + MgCl{OC,H;)
(C3H;),8i(0C,Hy), + CH MgCl — (C;H;),Si(0C,H,) + MgCI(OC,H;). (33)
Tetraallylsilan ist nicht entstanden. Auch hieraus 148t sich der SchluB ziehen,
daBl die Verteilung nach den endgiiltigen Funktionen durch die Reaktions-
geschwindigkeit zwischen den wverschiedenen Allylithoxysilanen und dem

Grignardschen Reagens, ferner — wie schon erwiihnt — durch das Molver-
hiltnis zwischen Allylchlorid und Tetradthoxysilan bestimmt wird.

A%
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Die Endverteilung der im Verlaufe der Reaktion entstandenen Produkte
haben wir aus unseren Versuchsangaben nach der Theorie von Fuoss [18]
berechnet.

A{a—1)
Xo
T e —
N=Yo o
(- 1) ala=1) 1
Y2 = ¥y S - —28 + - }
(a—pA—p) (e—3Hl—a (1—a@~7p)

Y3=1—(y; + ¥ + ¥+ o)
x=y + 2y, +3yv;=k=R/SI
M J2T s '

¥o == der Molbruch des nach Erlangung des Gleichgewichtes zuriick-
gebliebenen Tetradthoxysilans

¥; = der Molbruch des Allyliridithoxysilans (Trifunktion)

vy = der Molbruch des Diallvldiathoxysilans (Difunktion)

vy = der Molbruch des Triallvlithoxysilans (Monofunktion)

x =k = der Wert R/Si
a und 3 = die relativen Umwandlungskoeffizienten in der Reaktion des Gri-
gnardschen Reagens mit dem Tetradthoxvsilan.

Aus unseren Versuchsangaben berechneten wir fiir die Umwandlungs-
koeffizienten folgende Werte:

l:a:5=1:095:0,2.

Die anhand der Umwandlungskoeffizienten berechneten Werte sind im
Diagramm der Abb. 5 aufgetragen und in Tabelle V zusammengefafit.

10
Molbruch
Q
05 p—- —— i
r
[«
b o
Q
7]
Mo v
4] a5 ! 15 2 25 3 R/SI

Abb. 5. Verteilungsdiagramm der Allyldthoxysilane
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Tabelle V
N k Yo b N ¥a
k 0.52 0.605 0.272 0.120 0,002
1sz 0.52 0,590 0,320 0,095 0,002
A 0,015 —0,048 +0,015 0
k 0,568 0,559 0,312 0,127 .0
2 sz 0,568 0.559 0,337 0,110 0,003
A 0 —0,025 +0,017 —0,003
k 0.599 0,527 0,346 0,126 0,0
3 sz 0,599 0,540 0,345 0,121 0,008
A —0,013 0,001 10,005 —0,008
k 0.817 0,430 0,344 0,201 0.023
4 sz 0.817 0,410 0.367 0,206 0,01
4 0,020 —0,023 —0,005 -+0,013
k 0,847 0,403 0,387 0.210 8.0
5 sz 0.847 0,394 0.370 0.220 0,013
A -+0.009 40,017 —0.010 —0,013
k 0,885 0.362 0,390 0,247 0.0
6 sz 0,885 0.370 0.370 0,238 | 0,013
_J —0,008 -£0.020 0,011 —0,015

k = den Versuchswert,
sz == den berechneten Wert,
4 = die Differenz dieser beiden Werte.

Die Ubereinstimmung der berechneten Werte mit den Versuchswerten
liegt innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler. Die Abweichungen stammen
hauptsichlich aus den Destillationsverlusten.

Dagegen beweisen die Werte der relativen Umwandlungsquotienten, daf3
das Tetradthoxysilan die groBte Reaktionsfahigkeit hat und dafl die des Allyl-
tridithoxysilans nicht weit von ihr enifernt ist. Wie schon bewiesen, setzt sich
das Diallyldidthoxysilan in viel geringerem Mafle zu Triallylithoxysilan um,
und aus thm bildet sich auch kein Tetraallylsilan mehr.

Ausgehend von Methyltridthoxysilanen haben wir aufler den Allyl-
dthoxysilanen auch Methylallyldthoxysilane erzeugt, deren Herstellung im
Versuchsteil beschrieben wird.
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5. Versuchsteil
1. Die Herstellung von Allylithoxysilanen
1. Die Grignard-Reakiion

In den in Abb. 6 dargestellten Apparat messen wir 80 g (3 mol + 10% UberschuB)
Magnesiumspine, 624 g (3 mol) frisch destilliertes Tetradthoxy =1lan 1, 52 g Jod, 10 ml abs.
Ather und als Katalysator 4 ¢ Kupfer(I)chlorid ein.

Nach ~01gialtlgem AbschlieBen des Apparates wird die (duBere) Kiithlung angelassen,
worauf wir die Reaktionsmischung (mit einem Tauchsieder) in einem Wasserbad wirmen,
bis sie eine Temperatur von 70—75 °C erreicht. Hierauf beginnt die Chargierung des Athyl-

Abb. 6. Apparat fiir das Grignard-Verfahren

bromid-Jodes durch die Chargierffnung Nr. 2 des Apparats. Bei den obengenannten Zusitzen
bendtigten wir zum Auslésen “der Reaktion 20 m] Athylbromid und 1 g Jod Das Auslésen der
Reaktion erkennt man am grofleren Reflux, an der Erschw erung der "\Ibchun%mochchkelten
(klumpig werden der Magnesiumspéne) und in erster Linie an der schnellen Erhijhung der
Innentemperatur (von 60 °C — 100—120 °C). Sobald dies eingetreten ist stellen wir die Zugabe
des Athylbromid-Jods sofort ab, schalten die duBlere Heizung aus und beginnen das Allyl-
chlorid durch die Chargieréffnung Nr. 1 chargieren. Ist der Reflux zu stark und lduft die
Reaktion zu heftig an, dann schalten wir die Innenkiihlung ein und stellen sie so ein, daf die
Innentemperatur der Reaktionsmischung weiterhin auf 90—100—110 °C bleibt.

Der Zusatz der berechneten Menge von 229.5 g (3 mol) Allylchlorid dauert 1,5—2
Stunden. Die Geschwindigkeit der Zumessung, die Innenkiihlung und die Heizung des Warm-
bades wihrend der Zumessung wird so reguliert, daf} das Reaktionsgemisch auch weiterhin
auf einer Temperatur um 100 °C bleibt.

Nach der Zumessung des Allylchlorids rithren wir die Mischung in einem 80—90 °C
warmen Bad noch 5—6 Stunden lang und kiihlen sie dann langsam auf Zimmertemperatur ab,

2. Die Verarbeitung der Grignardschen Mischung

Die auf diese Weise hergestellte Grignardsche Mischung schiitten wir schnell in einen
—2,5 1 fassenden Kolben um, der mit Claisensche-Aufsatz, Kiihler und Empfanger aus-
estattet und dessen Entliifftungz6ffnung mit einem Kalziumchlorid-Rohr versehen ist.
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Den Kolben erhitzen wir in einem Olbad auf 160—170 °C, worauf wir das allylchlorid-
Diallyl-Destillat bei atmosphérischem Druck bis zu einer Tempera’mr von 60 °C abnehmen.
Im Hinblick auf den niedrigen Siedepunkt des Produktes kithlen wir den Empfinger mit Eis.

Nach dem Abtrieb des Destillats tauschen wir den Empfinger aus, kiihlen das Olbad
auf mindestens 100 °C ab und schalten an den Apparat vorsichtig ein Vakuum von 10—15
Hgmm,

Hierauf wird das Olbad wieder langsam erhitzt, und die Entladung fortgesetzt, bis das
Grignardsche Salz ganz trocken wird. (Olbad-Temperatur: 290 —300 °C).

Die entladene Grignardsche Mischung wird sodann durch eine iiber eine theoretische
Bodenzahl von 30 verfiigende Kolonne bei 20— 30 Hgmm fraktioniert.

Das konnten wir aber in Hinsicht der naheliegenden Siedepunkte und wegen der
Schwankungen des Vakuums auf Grund der Anderung der Kopftemperatur nicht genau voll-
bringen. Desw egen muBte auch die Anderung der Brechung:zahlje 5210 ml Fraktion kountrol-
liert werden. (Bei der Trennung der Di- und “Monofunktionen ergaben sich aber auch so grofle
Schwierigkeiten.) Die physikalischen Konstanten der Allylithoxysilane sind in Tabelle VI
zusammengefalit.

Tabelle VI
|
Siedepunkt Brecl::z_ﬂg:zahl
Tetrasthoxysilan.......... | 165,5/760 Hgmm |,  1,3850
Allyltridthoxysilan ... ... .. ‘ 175.8/760 Hgmm ; 1,4063
Diallyldisthoxysilan ...... | 189,5/760 Hegmm | 14316
Triallylathoxysilan ... ..... | 127-129/84 ngmn; 1.4569

Bemerkung : Unsere Versuche zur Herstellung von Allylithoxysilanen fithrten wir in
jedem Falle nach dem soeben geschilderten Verfahren durch: Abweichungen kamen dabei
fallweise nur im Molverhiltnis zwischen Tetradthoxysilan und Allylehlorid und in den ver-
wendeten Katalysatoren vor.

II. Die Herstellung von Methylallyldisithoxysilanen
1. Die Grignard-Reaktion

Katalysator: CuCl. Molverhaltnis zwischen Methyltridthoxysilan und Allylchlorid
1:1.In einem Apparat gemill Abb. 6 messen wir 616 g (3,5 Mol) Methyltridthoxysilan (de-
stilliert), 95 ¢ (3,5 Mol) Magnesiumspine, 2 g Jod, 10 ml wasserfreien Ather und 4 g Cu€l (Kup-
fer(I)chlorld) als Katalysator zu.

Im weiteren folgte die Herstellung dem soeben beschriebenen Verfahren. Zum Auslgsen
der Reaktion war eine Mischung von 25 ml Athylbromid und 1 g Jod erforderlich.

Die Zumessung der benstigten 268 g (3.5 Mol) Allylchlorid dauerte zwei Stunden lang.
Die Temperatur des Reaktionsgemisches betrug wihrend der Zumessung 90100 °C. Die
Verarbeitung des Reaktionsgemisches geschah weiter ebenso wie im vorigen Beispiel.

1. Chlorierung und alkalischer Abbau des Allyliriiithoxysilans

Die Chlorierung erfolgte 11 Stunden lang in einem mit Eiskiihler. Rithrer und Gasein-
fithrung versehenen Dreiblasenapparat.

Nach Beendigung der Chlorierung wurde die Mischung in Anwesenheit von Phenol-
phtalein mit 2 n NaOH alkalisch eingestellt, worauf wir nach von einigem Laugeniiberschufl
die Mischung in einem Wasserbad 3—4 Stunden lang erwiirmten.

Die Mischung wurde in einen Destillierkolben geschiittet und (bis zur Erreichung einer
Kopftemperatur von 100 °C) abgetrieben, worauf das Produkt mit CaCly-haltigem Wasser
ofter kraftig durchgewaschen wurde. Die organische Phase fraktionierten wir nach der Trock-
nung auf CaCl,. Das gewonnene Produkt destillierte beim Siedepunkt des Allylchlorids (zwi-
schen 46 °C und 47.5 °C).
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IV. Die bromatometrische Bestimmung der Allyldthoxysilane

Mit einer analytischen Waage messen wir in einen 50 ml MeB3kolben aus den zu unter-
suchenden Material 0,2—0.3 g ein, und fiillen den Kolben bis zur Marke mit Kohlentetrachlorid
(CCl, pro anal.) Danach messen wir in einen gutschlieflend geschliffenen Erlenmeverkolben
der Reihe nach folgende Stoffe ein:

10 ml der obigen Stammlésung

25 ml 0.1 n Kaliumbromatlgsung (KBrO,)

2 g Kaliumbromid (KBr)

10 ml 109 ige H,50,-Lésung.

Nach sorgfiltigem VerschlieBen und kréftigem schiitteln lassen wir den Kolben eine
halbe Stunde lang in einem dunklen Raum stehen. Danach setzen wir 1 g NaJ in wisseriger
Losung zu und titrieren nach 2—3 Minuten das ausgeschiedene Jod mit einer 0,1 n Natrium-
thiosulfat-MeBlosung in Anwesenheit von Stirke. Die Titrierung mufl mit Riicksicht auf die
zwei Phasen sehr langsam und unter sehr kraftigem Schiitteln durchgefiihrt werden.

AbschlieBend méchten wir Herrn Prof. J. Proszt, der unsere Arbeit stets mit gréfter
Aufmerksamkeit verfolgte, unseren verbindlichen Dank aussprechen. Ebenso danken wir der
Technikerin Frau Lészl6 Rédey, fiir die fachkundige Mitwirkung bei unseren Versuchen.

Zusammenfassung

1. In unseren Versuchen haben wir Allyldthoxysilane und Methvlallylithoxysilane
nach dem l6sungsmittelfreien Grignardschen Verfahren hergestellt.

2. Die Molekularstruktur der wihrend der Grignard-Reaktion gebildeten Allylmagne-
siumverbindung haben wir mittels Molekiilbahnberechnungen untersucht. Auf Grund von
literarischen Angaben und Molekﬁlbahnberechnungen konnen wir feststellen, daBl sich die
Allylmagnesiumverbindung in einer ringartig Lon}ufrlerten Form stabilisiert.

3. Wir bewiesen, daB sich die Ally herunfr nach einem Radikal-Mechanismus vollzieht,
dessen Kontinuitdt sich mit Hilfe von CuCl (I&upfer(I)chlond) als Katalysator sichern 1483t.
Ferner stellten wir fest, daB bei Allylierung nur Allylithoxysilane entstehen, dall also die
entstehenden Produkte keine Methylvinyliithoxysilane enthalten.

4. Auf Grund unserer Versuchsangaben berechneten wir die relativen Umwandlungs-
koeffizienten der verschieden funktionellen Allylithoxysilane und trugen das Verteilungs-
diagramm auf.

5. Schliefllich befafiten wir uns auch mit der quantitativen Analyse der Allyldthoxy-
silane.
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