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Zur Herstellung substituierter Silane stehen uns verschiedene Methoden
zur Verfiigung. Die bekannteste unter diesen ist die GRicNARDsche Methode,
und das sog. »ndirekte Verfahren«. Die Alkylierung bzw. die Arylierung der
Haloidsilane (SiCl,, SiBr,, SiF, bezw. SiHCl; usw.) mittels des Verfahrens
nach GRIGNARD wurde zum ersten Male von Krippixg [1] durchgefiibrt,
wiihrend sich mit dem Losen des Problems der Alkylierung bezw. der Arylie-
rung von elementarem Silicium durch Alkyl- bezw. durch Arylchloriden
MoiLLeErR und Rocrow [2] befafiten.

Bei Anwendung der GriewarpDschen Methode konnen jedoch nicht nur
Alkyl- bezw. Arylhaloidsilane hergestellt werden, sondern es ist auch maglich,
von Tetradthoxysilan oder anderen Alkoxysilanen ausgehend, auf diese Weise
Alkoxysilane herzustellen. Das Verfahren hat folgende Vorteile :

1. Es erméglicht nicht nur die Erzeugung mannigfaltigster (Alkyl-,
Aryl-, Alkaryl-, Vymil-, Allyl- usw.) Alkoxysilane, sondern es erlaubt auch
eine ziemlich genaue Regelung der Proportionen der einzelnen Monomeren
verschiedener Funktionsgrade.

2. Die Alkylierung kann ohne Anwendung von Lésungsmittel durch-
gefithrt werden.

3. Alkoxysilane sind gegen Luftfeuchtigkeit weniger empfindlich als
Chlorsilane.

4, Es tritt keine Korrosionsgefahr auf, da bei der Hydrolyse Alkohol
als Nebenprodukt entsteht, hingegen wird bei Chlorsilane Salzsdure abge-
spalten.

5. Im allgemeinen konnen Alkoxysilanmonomere meistens leichter
voneinander getrennt weden als Chlorsilanmonomere ; dieser Umstand kann
im Falle der Methyldthoxysilane als besonderer Vorteil verzeichnet werden.

6. Der wichtigste Vorteil der Alkoxysilanintermedidre ist jedoch die
weitgehende Regulierbarkeit der Hydrolyse und der Kondensation.

Mit der Synthese substituierter Alkoxysilane bei Anwendung der Gri-
6NARDschen Reaktion befaBte man sich schon lange, bevor noch die industrielle
Silikonherstellung verwirklicht wurde. Besonders wichtig waren auf diesem
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Gebiet die Forschungsarbeiten und deren Ergebnisse der sowjetischen Forscher
K. A. Axprianow und O.I. GriBanowa [3], welche das Verfahren Kno-
TINSKIJS und SERESENEOWS [4] zu einer industriell auswertbaren Methode
entwickelten. Auf Grund der Erfolge ANDRIANOWS befaBten sich eine Anzahl
Verfasser mit der Grignardierung von Tetraalkoxysilan [5, 6].

An der hiesigen Anstalt fiir anorganische Chemie begannen wir uns
im Jahre 1949 mit der Herstellung von Silikonen zu bhefassen. Wir setzten uns
als Ziel, aus Alkyl- bezw. aus Arylabkémmlingen des Tetraéithoxysilans Sili-
konproduktie herzustellen. Zur rationellen Herstellung dieser Verbindungen
habe ich, gemeinsam mit I. LiroveETz [7] und unter der Leitung des Herrn
Prof. J. Proszr, ein katalytisches und ein sogenanntes »losungsmittelfreies«
GricNARDsches Verfahren entwickelt.

Es ist bekannt, dafl in Gegenwart von Ather, Alkyl- bezw. Arylmagne-
siumhaloide ohne weiteres gebildet werden kénnen. Die Wirkung des Athers
zeigt sich dadurch, daB sich das freie »p« Elekironenpaar des Sauerstoffes zum
Magnesium koordiniert, und auf diese Weise ein in Ather leicht lsslicher
organischer Komplex entsteht. Ahnlich verhalten sich auch tertifire Amine,
die zur Komplexbildung Neigung besitzen [8]. Es war daher anzunehmen,
daB sich das »p« Elektronenpaar des Sauerstoffatoms der Alkoxysilane gleich-
falls auf die magnesiumorganische Verbindung koordiniert. Um diese Annahme
zu bestétigen, habe ich von Methyljodid und Magnesium ausgehend einen
Trialkylithoxysilankomplex des Methylmagnesiumjodids hergestellt, wobei
ich Trimethyldthoxysilan und Tridthylithoxysilan als Lésungsmittel ver-
wendete. Nachdem der Alkoxysilankomplex eine stabile Verbindung darstellt,
verwandelte er sich daher nicht zu Tetraalkylsilan, ferner, als GRIGNARDsches
Reagens verfiigte er iiber die notige Aktivitéit, und auf MicELERsches Reagens
ergab er die fiir metallorganische Verbindungen charakteristische positive
Farbenreaktion. Im TscrEUGAJEWS und ZEREWITINOWS Apparat bildete sich
eine quantitative Menge von Methan. Auf Grund meiner Untersuchungen
laBt sich der Methylmagnesiumjodidkomplex des Trialkyldthoxysilans durch
folgende Formel ausdriicken :

(Esz
R3Si—0 I CH
PTEN /-J-\ ’
/Mg _/Mg\
e Y 0—SiRs
C42H5

Der Komplex lost sich in Trialkyldthoxysilanen nur schwer, der unlés-
liche Anteil ist bei Zimmertemperatur fest, bei etwa 100° C ein dickfliissiges
Ol, welches sich in seiner gesittigten Losung auf dem Boden des Geféfes
ansammelt. Im Laufe weiterer Untersuchungen habe ich festgestellt, daf
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zur Bildung des Grie~amrDschen Reagens nur die Alkoxysilanbindung fihig
ist, hingegen ist die Siloxanbindung hierzu ungeeignet. Diese Feststellung wird
durch die Tatsache bekriftigt, daBl in Hexamethyldisiloxan als Lisungsmittel
Methyljodid und Magnesium miteinander nicht reagieren und dafl daher die
Koordinationsfahigkeit des Sauerstoffes der Siloxanbindung ein Minimum
betrigt.

=C == 5i =Si
N\ AN N
o = o > i0
=c’/ =c* =i
Atherbindung Alkoxysilanbindung  Siloxanbindung

Auf Grund dieser Ausfithrungen bilden sowohl Tetraalkoxysilane, als
auch substituierte Tri- und Dialkoxysilane mit magnesiumorganischen Ver-
bindungen voritbergehend ebenfalls die oben angefiithrten dhnlichen Komplexe.
Das GricNARDsche Reagens bildet sich mit dem bekannten Mechanismus der
freien Radikale nach folgendem Schema, zufolge der polarisierenden Wirkung
des Magnesiummetalls :

R—X+:Mg——-MgX 4+ . R
MgX -+ R —— RMgX 1)
In Alkoxysilan als Medium reagiert das gebildete GRIcNARDsche Reagens weiter
mit dem Losungsmittel, welches zugleich die Rolle des Substrates spielt. Die
GriGNARD-Koppelung kann auf zwei Arten vor sich gehen, u.zw. entweder

nach dem Ionenmechanismus (Sy ), oder nach dem Radikalmechanismus (S).
Der Ionenmechanismus :

- =)
=Si—OR + [R:](-)—+ Esfi—(;(:m —R—8i= + [10R]

R

()

der Radikalmechanismus

ESi*{:é)}{ + *R—>=8j—R+ -OR

Nachdem aufler dem Alkoxysilan kein anderes Losungsmittel anwesend ist,
mit dem die freien Radikale gebunden werden konnten, und da sich die Gri-
gnardierung — vom iiblichen abweichend — bei hgheren Temperaturen (80—
200° C) vollzieht, ferner da sich die einleitende Reaktion urspriinglich mit
Radikalmechanismus abspielt (sieche Formel 1), kann angenommen werden,
daB sich auch die Alkylierung entsprechend der Gleichung 3 vollzieht. Die
Annahme des Radikalmechanismus wird auch dadurch bestitigt, dafl unter
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den Endprodukten der GRicNARD-Reaktion Disilan in kleinen Mengen immer
nachweisbar ist. Es soll aber hier bemerkt werden, daBl der Ionenmechanismus
mit gréBerer Wahrscheinlichkeit anzunehmen ist, wenn man mit GRIGNARD-
schem Reagens koppelt, das in #therischer Losung hergestellt wurde.

M. KaarascH und Mitarbeiter [9] koppelten organische Verbindungen
nach der GrRieNARDschen Methode in Gegenwart verschiedener Metallhalo-
genide (Co. Cu, Mn, Fe, Ag, Pb, Cr, V usw.), wobei festgestellt wurde, daBl
an Stelle des gewohnten Ionenmechanismus eine Radikalreaktion eintrat,
und daB, je nach der Natur der einzelnen Metallhalogenide sowie ihrer Kon-
zentration, in den meisten Fillen von den normalen Substitutionsprodukten
abweichende Verbindungen entstanden waren. So ergibt z. B. die Reaktion
zwischen Benzophenon und dem GRrigNARDschen Reagens in Gegenwart
eines Metallsalzes kein Benzhydrol, sondern es wird Benzpinakol gebildet.
Im Besitze dieser Tatsachen wihlten auch wir bei der Grignardierung von
Alkoxysilanen die Halogenide jener Metalle von verschiedener Valenz, welche
in die vierte Periode des periodischen Systems der Elemente eingereiht sind.
Bei der Anwendung dieser Verbindungen verlduft die GrRicNARDsche Reaktion
bei niedrigen Temperaturen und ohne Anwendung von Druck vollig glatt, die
Ausbeute der Produlkte steigert sich, und es ist méglich, den Reaktionsverlauf
mit dem Radikalmechanismus zu sichern.

Die GrigNarDsche Reaktion verlduft in einem Alkoxysilanmedium bei
Gegenwart von Metallhalogeniden derart, dafl sich zuerst eine organische
Verbindung des Metallhalogenides bildet, welche einer spontanen Radikal-
zersetzung unterliegt, bei gleichzeitiger Bildung eines freien Radikals, welch
letzteres dann allcyliert bezw. aryliert. Als Beweis dieser Behauptung, bezw.
um die Zersetzlichkeit der Organometallverbindung festzustellen, habe ich
folgende Versuchsreihe durchgefiihrt :

Ich lieB &dquimolekulare Mengen wasserfreier Metallchloride (MnCl,,
CuCl, CoCl,, AgCl) mit dem GrieNaRDschen Reagens in atherischer Losung
aufeinander einwirken, und untersuchte dann die chemischen Eigenschaften
der auf diese Weise erhaltenen metallorganischen Verbindungen. Nach Verlauf
einer Stunde spielte sich die Reaktion wie folgt ab:

zwischen Phenylmagnesiumbromid und CoCl, bei 0° C,

. . ., CuCl bei Raumtemperatur,
. - »» MnCl, bei Siedetemperatur des
Athers. Dies konnte ich daraus feststellen, daB nach obiger Zeitspanne die
MriceLERsche Reaktion negativ ausfiel. Ich karbonisierte nachher die dthe-
rische Lésung bezw. die Suspension der metallorganischen Verbindung 7
Stunden hindurch. Das Mafl der Abspaltung freier Radikale konnte aus der

Menge des entstandenen Diphenyls bezw. der Benzoesidure beurteilt werden.




U'BER DIE HERSTELLUNG VON ALKYL-. ARYL. BZW. 4LKARYLALKOXYSILANEXN 245

Tabelle I
Auftretende Produkte bei der Karbonisation von verschiedenen organischen
Metallverbindugen

';_ der I;?;ua;fiiihen Die Konversion von Bromb:?nzol in Mol Geéam}_ R:;ieliZL

i;:é x‘eraiztlﬂ:;gen Benzoesiure i Diphenyl ‘ Benzol k?:‘ffs;?n zeri?tzung Anmerkung
1. | PhMgBr 0,0903 0,0130 —_ 0,1033 13

2. | PhCoX — 0,1000 — 0,1000 100

3. | Ph—Cu 0.0042 0,0650 0,0308 0,1000 65

4. | Ph—Mn X 0,0740 0,0260 — 0,1000 26

‘I H

Tabelle I ist zu entnehmen, daB die Phenyl-Kobalt Verbindung
am leichtesten zersetzlich ist, ihr folgt an Zersetzlichkeit die Kupferbildung,
wihrend die Manganverbindung fast ebenso stabil ist, wie das Phenylmagne-
siumreagens. In der Praxis kénnen diese Tatsachen insofern verwertet werden,
daf man bei Alkylierungen unter 100° C (wie z. B. im Falle von Methyl-
dthoxy-, von Athylithoxy-, oder von Benzylithoxysilanen) CoCl, anwendet,
hingegen bei Alkylierungen bzw. bei Arylierungen iber 100° C (z. B. bei der
Erzeugung von Phenylidtoxy-, oder von Methylphenyl-didthoxysilanen)
die weniger zersetzlichen Kupferhalogenide verwendet.

Die Zersetzung des organischen Kobaltchlorids nach dem Radikalmecha-
nismus fihrt zur Bildung von Kobalt(I)chlorid. Seiner Aktivitdt wegen kann
aber diese Verbindung nicht ergriffen und isoliert werden. Metallisches Kobalt
mit pyrophoren Eigenschaften kann in geringen Mengen durch Zersetzung
mit verdiinnter kalter Schwefelsdure und durch nachheriges Trocknen mit Ace-
ton gewonnen werden. Das pyrophore, metallische Kobalt entsteht entweder
als Folge der Disproportionierung von CoCl, oder aus der disubstituierten
Kobaltverbindung.

Es kénnen folgende Reaktionen angenommen werden :

CeH;CoCl ——> CH; - + CoCl

2CH, - ——»> CH; — CH;
2 €oCl ———> Co + CoCl, oder auch hH
(CeHz),Co —— CH; — CH; + Co @

Meine weiteren Untersuchungen tendierten in der Richtung, die Zersetzlichkeit
der verschiedenen metallorganischen Verbindungen als Funktion des organi-
schen Radikals und der Halogengruppe festzustellen. Aus Tabelle IT ist
ersichtlich, daf} die Benzyl-Kobalt Verbindungen stabiler sind, als die Phenyl-
Kobalt Verbindungen. Phenyl-Kobaltchlorid zersetzt sich nach Verlanf

von 7 Stunden vollstindig, aber schon nach 75 Minuten ist die Zersetzung
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bereits 78 v.H. Die Alkyl-Kobalt Verbindungen wie z. B. die Methyl-, Athyl-,
Buthylverbindungen zersetzen sich sehr rasch: BuCoCl zersetzt sich z. B.
schon nach 4 Stunden vollstindig. Die Zersetzung geht um so rascher vor sich,
je kleiner das Alkylradikal ist, die Methyl-, und Athylverbindungen z.B.

zersetzen sich jedoch génzlich bereits bei Raumtemperatur.

Tabelle I1
Auftretende Produkte bei der Karbonisation von verschiedenen organischen
Kobaltverbindungen
Die Konversion von Benzylchlorid baw. . !
Formeln von Brombenzol in Mol. Gesamt- *
der organischen { [ N Lonversi : Anmerkung
Kobaltverbindungen | Sawere |  Dimer g'k;(r;lﬁ;;‘c_ber i:: )c;o;(.m
N - | t o ’ wasserstoff Ir e
— ‘= | | ? | |
A T ops | 4 o ! I Auf Benzylchlo-
1. < CH,—CoCl 0,0264 i 0,0394 0,066 60 | rid berechnet
— ‘§ |
2.0 7 Nto-X — 1 03000 | — | 0100 | 100 | Karbonisiert
N | ; | i :
‘; l | |
2N~ i J : Keine
3. \\——:/,—Co X ; - : 0,108 - 0.108 } 100 Karbonisation
= | f o
) 7\ < ] . 09 | i Nach Verlauf
4., 7 Co X | 0,078 | 0,022 ; 0.100 ‘1 8 von 75 Minuten

Die Reihenfolge beziiglich der Zersetzlichkeit ist demnach folgende :
CH,— >CH,— > CH.— > CH,— > CH,—CH,—

Die Zersetzung ist jedoch nicht nur eine Funktion der induktiven Wirkung
des organischen Radikals, sondern sie hingt auch von der Polaritit der Halo-
gen-Metallbindung ab. Bromide sind zersetzlicher als Chloride. Dieser Umstand
kann damit erklirt werden, dafl das Chloratom elektronegativer ist, als das
Bromatom, und dafl daher durch deren elektronenansaugende Wirkung die
Metall-Kohlenstoff Bindung verstdrkt wird. Dies beweist das Diagramm der
Abbildung 1.

Zu gleichen Ergebnissen gelangten auch F. HERMANN und K. NELsox [10]
bei der Untersuchung titanorganischer Verbindungen.

Den oben angefithrten Untersuchungen entsprechend kann also die
GrieNaARD-Koppelung der Alkoxysilane in Gegenwart von Kobalt-, Kupfer-
und anderer Metallhalogenide mittels der Radikalreaktion durchgefiihrt
werden. Die Geschwindigkeit dieses Prozesses wird wohl in erster Linie von
der Bildungsgeschwindigkeit des GricNaARD-Reagens abhingen, wobei letz-
tere jedoch von der Temperatur, der Geschwindigkeit der Zugabe des Alkyl-
bezw. des Arvichlorids, als auch von der Konzentration des Katalysators
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Abb. 1. Zersetzung von C;H Co— X in Gegenwart von Cl~ bezw. von Br~

abhingt. In einem Alkoxysilan als Lésungsmittel verbindet sich das Metall-
halogenid mit dem GricNARD-Reagens nur dann leicht, wenn zugleich Ather
in katalytisch wirkenden Mengen vorhanden ist. Den Beweis hierfiir liefert
die Tatsache, daB sich metallorganische Verbindung in Athoxysilan oder
Tridthyldthoxysilan als Medium augenscheinlich nicht bildet, selbst im Falle
von Methylmagnesiumjodid nicht. Es mufl daher angenommen werden, dafl
das Organometallhalogenid mit Ather voriibergehend irgendeinen aktiven
Komplex bildet.

Nach den bisherigen Ausfithrungen kann also die »l6sungsmittelfreie«
katalytische GricNarRD-Koppelung der Alkoxysilane z. B. in Gegenwart von
CoCl, durch folgende Detailprozesse veranschaulicht werden :

RMgX + CoCl, ——> R — CoCl (1)
R — CoCl ———> R - -+ CoCl (2)
Si(OR"), + R - ———> R —Si(OR"), -+~ - OR (3
RMgX - CoCl —— RCoCl + - MgX (4)
+MgX + - OR —> ROMgX (5)
Nebenreaktionen :
aj Si(OR"), -+ CoCl —— - S{OR"), + CoCI(OR) (6)

2. Si(OR’), —> [(R’ 0), Sil,
b) Im Falle von Phenylradikal: 2 C;H; -

> (CoHs)e
¢) Im Falle von Athvlradikal: 2CH;. —— CH; -+ CH,

Bleibt die auf das GricNamrDsche Reagens berechnete Konzentration
des Metallhalogenids unter 2 Mol v. H., so tritt die Reaktion bei Alkyl- bezw.
Arylchloriden nach dem Schema 6 prakiisch nicht auf. Bei Bromiden und
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Jodiden spielt die Reaktion nach dem Schema 6 schon eine wichtigere Rolle,
weshalb dieselben nur als iniziierende Stoffe zur Verwendung gelangen.

Die Verteilung nach der Grignardierung wird durch das Molverhilt-
nis des Alkoxysilans zum GriecwarDschen Reagens eindeutig bestimmt.
Meine Untersuchungen ergaben, dafl die Reaktion zwischen dem GRIGNARD-
schen Reagens und dem Substrat irreversibel ist. Wird Tetraithoxysilan
nach GRieNARD alkyliert, so kénnen wenn man den Grundsatz des stufen-
weisen Aufbaues mit in Betracht zieht, folgende Reaktionen als maglich
angenommen werden :

{(Der Einfachheit halber wird Si(OC,H;), als AX, und
RMgCl als RY bezeichnet.)

AX, + RX = RAX; ....... 1
RAX, - RY = R,AX,....... a
R,AX + RY = R,AX ....... B
RAX - RY = R,A ......... »

Die an letzter Stelle angefithrte Reaktion tritt in unserem Falle nicht auf,
woraus folgt, daB die Endverteilung durch die Reaktionsgeschwindigkeit und
durch das Molverhilinis zwischen dem GricNarD-Reagens und dem Tetra-
dthoxysilan bestimmt wird. Auf Grund einer von R. M. Fuoss [11] in Zusam-
menhang mit einem dhnlichen System verdffentlichten theoretischen Abhand-
lung gelangt man auf mathematischem Wege (mit Verzicht auf die Ableitun-
gen) zu folgenden Endgleichungen :

yit—1

1= Yo 1 —

)’a=ay[ yﬁ“l - yg:‘ -+ ! }
N @=p1—8) (@—PAHl—a (I—a)1-—p
¥g==1 — (y1+ ¥+ ¥3)

x =y;+ 2y, +3y; =R|Si

In den Gleichungen bedeuten :

¥o = den Molbruch des, als Ausgangsmaterial verwendeten Tetra-
alkoxysilans nach Erlangung des Endgleichgewichtes ;
V1. Yo ¥g = die Molbriiche der tri-, bi-, bzw. monofunktionellen Alkoxy-
silane ;
x = das Molverhiltnis des GRiGNARDschen Reagens, berechnet auf
1 Mol Tetraalkoxysilan d.h. dessen R/Si Wert ;
a, B, v = sind relative Reaktionsgeschwindigkeiten mit Bezug auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit des Tetraalkoxysilans und auf das GRIGNARD-
sche Reagens,
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Wenn man also in einem einzigen Falle (z. B. bei richtig gewihltem
R/Si Wert) die Verteilung der GrRicNARDprodukte bestimmt, kann man ein
Diagramm konstruieren, welches die Verteilung determiniert. Ich habe die
zur Durchfithrung der erwiéhnten Berechnungen nétigen Reaktionsgeschwindig-
keiten experimentell bestimmt und gefunden, daB sich in der Reaktion zwi-
schen Tetradthoxysilan und Methylmagnesiumchlorid die relativen Geschwin-
digkeiten zueinander, wie

lia:f:y=1:4/3:1/3:0

verhalten, woraus zu ersehen ist, dal} die Reaktionsgeschwindigkeit der tri-
funktionellen Verbindung die gréfte ist. Im Falle von Tetradthoxysilan und
Athylmagnesiumchlorid ist das Verhiltnis

lia:fiy=1:3/4:1/8:0

und endlich im Falle von Methyltriithoxysilan und Phenylmagnesiumchlorid
ergaben sich relative Geschwindigkeiten im Sinne des Verhiltnisses

lia:f=1:1/4:0

Die Verteilung in obgenannten Fillen konnte durch die Kurven der
Abbildungen 2, 3 und 4 veranschaulicht werden ; die errechneten Werte
zeigten mit den durch Experimente unmittelbar gewonnenen Werten recht
gute Ubereinstimmung.
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Abb. 2. Verteilung der im Verlaufe der Reaktionen Si(OC,H,), und CHMgCl entstandenen
Produkte ; es bedeuten :
Q = nach der Reaktion riickstindig gebliebenes Si(OC,Hy),.
T == CH,S8i(OC,H),,
D = (CH,),Si(0C,H;), und
= (CH,4);Si(0C.Hy).




bo
ot
o

J. NAGY

08

d
X

\

)

£
=~

Molbruch

N
N
5

~
N

R/Si=x 3

Abb. 3. Verteilung der im Verlaufe der Reaktionen Si(OC,H;), und C,H;MgCl entstandenen
Produkte : es bedeuten :

= nach der Reaktion riickstandig gebliebenes Si(OC,H;),.

= C,H;Si(0C,H;),,

= (C,H;),Si(0C,Hy), und

C,H,),Si(0C,Hy).
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Abb. 4. Verteilung der im Verlaufe der Reaktionen CH;Si(0C,H;); und C;H;MgCl entstandenen
Produkie ; es bedeuten:

T = nach der Reaktion riickstéindig gebliebenes CH,Si(0CH;),,

D = CHy(C,H,)Si(0C,H;), und

M = CH,(C,H.).Si(0C,Hj).

Dem Leiter der Anstalt, Herrn Professor J. PrRoszT, sowie meinem Kolle-
gen, dem Forscher der Akademie Herrn I. L1PovETZ, bin ich zu besonderem
Danke verpflichtet. Die Herrn hatten mich durch ihre wertvollen Ratschlige,
sowie mit ihrer tatkriftigen Unterstiitzung zu meiner Forschungsarbeit

- angespornt, und zum Erfolg verholfen. Gleichfalls danke ich auch der Tech-
nikerin Frl, B. Szira fiir die hingebungsvolle Mithilfe hei der Durchfithrung

meiner Versuche.
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Zusammenfassung

1. Kennzeichnend fiir die Herstellung von Alkoxysilanen im katalytischen GRIGNARD-
verfahren ohne Lésungsmittel ist nicht nur die Abwesenheit des letzteren, sondern auch die
in der internationalen Literatur noch unbekannte Durchfithrung der GRIGNARDsynthese
mittels einer Radikalsubstitution in Gegenwart verschiedener Halogenide (von Co, Fe, Ni,
Mn, Cr, Cu usw.), die zu den Ubergangsmetallen der 4. Periode des periodischen Systems
gehoren. Auf diese Weise ist es gelungen, die GRiGNARDreaktion von Alkoxysilanen unter
atmosphirischen Bedingungen — mit guter Ausbeute — ohne Anfall von Tetraalkyl-, oder
Tetraarylsilanen betriebssicher zu lenken.

2. Auf Grund der theoretischen Erwigungen von Raymoxp M. Fuoss habe ich die
Verteilung der anfallenden sog. tetra-, tri-, di- und monofunktionalen Alkoxysilane fiir Fille
verschiedener organischer Substituenten in Abhéngigkeit vom Molverhiltnis des GRIGNARD-
reagens untersucht.

3. Meine Untersuchungen fithrten zur Feststellung, daBin der ersten Stufe der Grignar-
dierung das Metallhalogenid mit der GrRicNaRDverbindung reagierte und die freien Radikale,
welche bei der Zersetzung dieser organischen Metallverbindung entstanden waren, die Alkyla-
tion der Alkoxysilane vollzogen.
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