suche, den ,,Selwood-Effekt* zu beweisen, ergaben bis-
her das Gegenteil 1971

Wir haben schon frither 158 auf die experimentellen Schwie-
rigkeiten bei der Herstellung von Radikalen, wie sie Selwood
untersucht hat, hingewiesen [111, AuBlerdem wurde bei ande-
ren Radikalen (vgl. Abschn. B.2a) mit der iiblichen diamagne-
tischen Korrektur 100 %/ Radikalgehalt gefunden. Daher
sind wir der Meinung, daB sich die magnetochemische Me-
thode in der Gouyschen Ausfiihrung trotz der Einwédnde
Selwoods fir Susceptibilititsmessungen an freien Radikalen
nach wie vor eignet 1981

[97) M. Meyot, T. Berthier u. B. Pullman, J. Chim. physique 50,
617 (1953).

Das Gouysche Verfahren darf als Vorliufer zahlreicher
physikalischer Methoden (wie IR-, ESR-, NMR-Spek-
troskopie) angesehen werden, die heute zu unentbehrlichen
Hilfsmitteln des organischen Chemikers geworden sind.
An dieser zukunftsweisenden Entwicklung friihzeitig teil-
genommen zu haben, dafiir dankt Eugen Miiller dem Jubi-
lar Wilhelm Klemm aufs herzlichste!

Eingegangen am 9. September 1965 [A 485]

[98] Versuche zur Priifung der Selwoodschen Vorstellungen wer-
den z. Zt. von uns durchgefiihrt: Gegen reinstes (1} und (3) als
ESR-Standardsubstanzen wird (4) sowohl nach der Gouyschen
wie nach der ESR-Methode in fester Form und in Lésung bei
verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen gemessen.

Verfahren zur Darstellung von Methyl-Metallverbindungen !

VON DR, W. SUNDERMEYER UND DIPL.-CHEM. W. VERBEEK [

ANORGANISCH-CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT GOTTINGEN

Herrn Professor W. Klemm zum 70. Geburtstag gewidmet

Ein neues Verfahren ermdglicht die Darstellung von Methyl-Metallverbindungen aus
Methylchlorid und den Chloriden der Elemente Bor, Aluminium, Silicium, Zinn, Phosphor,
Antimon oder Quecksilber. Geschmolzene Salze werden dabei als Losungsmittel und darin
suspendierte Metalle als Halogenakzeptoren verwendet. Durch Elektrolyse werden die
Metalle neben Chlor wiedergewonnen. Das kontinuierlich und quantitativ ablaufende Ver-
fahren ermdglicht die Herstellung solcher technisch wichtiger Methyl-Metallverbindungen,
die mit Hilfe des ,,Miilheimer Aluminiumalkyl-Verfahrens'‘ nicht direkt zugdnglich sind.

I. Methylierung mit Methyl-Metallverbindungen

Durch die Entdeckung der Zinkalkyle wurde erstmalig
die Darstellung anderer metallorganischer Verbindun-
gen (Methylsilicium-, Alkylzinn- und Methylbor-Ver-
bindungen) méglich. Da jedoch Dimethylzink nur aus
Methyljodid und Zink synthetisiert werden kann und
sehr fliichtig und selbstentziindlich ist, bleibt seine Ver-
wendung als Methylierungsmittel auf Spezialfille be-
schrinkt. i
Dimethylquecksilber lieB sich bisher ebenfalls nur mit
Methyljodid darstellen, allenfalls ist bei Verwendung
von Natriumamalgam noch Methylbromid brauchbar.
Trotz seiner Giftigkeit ist Hg(CH3), ein wertvolles Me-
thylierungsmittel, da es weder selbstentziindlich, noch
allzu fliichtig aber in den gebriduchlichen Lésungsmitteln
16slich ist. Neuerdings kann man es aus dem gut zugéng-
lichen und billigen Methylchlorid darstellen.

Die Grignard-Synthese ist unter den élteren Reaktionen
zur Methylierung von Metallhalogeniden wohl die be-

[*] XIII. Mitteilung iiber chemische Reaktionen in Salzschmel-
zen. Zusammenfassung fritherer Mitteilungen: W. Sundermeyer,
Angew. Chem. 77, 241 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4,
222 (1965).

[1] W. Verbeek, Diplomarbeit, Universitit Gottingen, 1965.
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kannteste, doch ist sie schwierig zu steuern, verlduft dis-
kontinuierlich, benétigt groBe Mengen Ather, und das
aus dem teuren Magnesium entstehende Magnesium-
chlorid wird meist verworfen, obgleich es das gesamte
Chlor aus der Reaktion enthilt. Neuerdings lernte man
die Reaktion durch Verwenden grobstiickigen Magne-
siums zu beherrschen 21, In den USA steht die groBte
Grignardierungsanlage, die siliciumorganische Verbin-
dungen in groBtechnischem MaBstab erzeugt !3!. Trotz
ihrer allgemeinen Anwendbarkeit wird die Grignard-
Synthese im technischen Bereich immer nur fiir die Her-
stellung spezieller Produkte verwendet werden, da die
Belastung mit Neben- und Hilfsprodukten zu hoch
ist [4),

Aluminiumorganische Verbindungen sind seit einigen
Jahren durch Reaktion von Aluminium und Wasserstoff
mit Olefinen auch technisch zugiinglich geworden [3!

[2] Belg. Pat. 589471 (7. April 1960), F. Hoffmann-La Roche.
[31 J. F. Hyde, US.-Pat. 2413049 (24. Dez. 1946).

[4] Vgl. W. Noll: Chemie und Technologie der Silicone. Verlag
Chemie, Weinheim 1960, S. 33—37.

[51 K. Ziegler, H. G. Gellert, H. Lehmkuhl, W, Pohl u. K. Zosel,
Liebigs Ann. Chem. 629, 1 (1960).
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und werden seither haufiger fiir Alkylierungen verwen-
det (6], Allerdings ist die Ausnutzung aller drei Alkyl-
gruppen oft nur dann mdéglich, wenn man Metallfluoride
alkyliert, oder aber zur Bindung des entstehenden Alu-
miniumchlorids Alkalichlorid zusetzt (6,71,

Die partiell methyl - substituierten Verbindungen
CH3AICI; und (CH3),AICI 8] eignen sich fiir Methylie-
rungen, doch reagieren sie mit einigen Metallhalogeni-
den entweder iiberhaupt nicht(6], oder geben nur
niedrige Umsiitze, Das liegt vorwiegend daran, daB bis-
her kein Reaktionsmedium gefunden werden konnte,
das bei der erforderlichen Temperatur einen guten Kon-
takt der Reaktionspartner ermdglicht und zugleich das
entstehende Aluminiumchlorid von der Oberfléiche weg-
16st. Auch sind die Alkylaluminiumhalogenide in freier
Form schwierig zu handhaben, Wihrend die Methylie-
rung von Trimethylchlorsilan und Dimethyldichlorsilan
schon bei niedriger Temperatur einsetzt, konnen Me-
thyltrichlorsilan und besonders Siliciumtetrachiorid mit
,,Methylaluminiumsesquichlorid* nur in Druckgefiden
bei ca. 250 °C und ca. 30 atm methyliert werden. Die
zum technisch interessanten Dimethyldichlorsilan fiih-
rende Reaktion dauert zudem sehr lang [9-111, und Aus-
beuten von mehr als 50 ¢ sind kaum zu erzielen, da das
feste ,,Methylaluminiumsesquichlorid“ nicht vollstin-
dig reagiert und sich aus Aluminiumchlorid und Methyl-
chlorsilanen zuriickbilden soll 121,

Aus silicatischen Materialien, wie Bentonit oder Talk, und
Methylaluminiumchlorid bilden sich Methylchlorsilane, vor
allem aber Tetramethylsilan mit 74 % Ausbeute13]. Ob die-
ses in fester Phase und diskontinuierlich im Druckgefd3
(300°C, 250 atm, 6 Std.) ablaufende Verfahren pridparativ
interessant wird, ist zu bezweifeln. Es zeigt aber, welche ex-
tremen MaBnahmen getroffen werden, um das zu Kommu-
tierungsreaktionen notwendige Tetramethylsilan zu erhalten.

Ein dhnliches Verfahren gestattet dic Synthese von Trimethyl-
bor aus Bortrioxid [14],

II. Methylierung in Gegenwart halogenbindender
Metalle

Die Wurtzsche Synthese ist besonders bei Ausgangs-
substanzen anwendbar, die durch das Alkalimetall
nicht reduziert werden, bevor sie die gewiinschte Ver-
bindung mit dem Alkylhalogenid eingegangen sind. So
kann man Siliciumtetrachlorid, Methylchlorid und Li-
thium zu Methylchlorsilanen umsetzen 151, wihrend
Zinntetrachlorid in Gegenwart einer Natriumsuspen-

[61 H. Jenkner, Chemiker-Ztg. 86, 527, 563 (1962).

{71 W. P. Neumann, Angew. Chem. 75, 225 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 165 (1963).

[8] US.-Pat. 2848472 (12. Aug. 1955), Esso Research and
Engineering Co.

9] W. Noll u. H. Jonas, DBP. 888852 (10. Juni 1950).

[10] W. Noll u. H. Jonas, DBP. 908019 (10. Juni 1950).

[11] B. Lengyel u. T. Székely, Z. anorg. allg. Chem. 287, 273
(1956).

[12) A. J. Jakubowitsch u. G. V. Motsarev, ). allg. Chem. (russ.)
23, 771 (1953).

[13] R. C. Anderson u. G. J. Sleddon, Chem. and Ind. 71960, 1335.
[14] J. Ioda u. J. Shiihara, Bull. chem. Soc. Japan 32, 304 (1959).

[15] J. B. Rust u. C. A. McKenzie, US.-Pat. 2413582 (31. Dez.
1946).
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sion mit Methylchlorid zumTetramethylzinnreagiert [16,
Oft machen aber die Reduktion des Metallhalogenides
durch das Alkalimetall, die Reaktion zweier Alkyl-
halogenide untercinander, und vor allem der relativ
hohe Preis fiir die halogen-bindenden Metalle (,,Akzep-
tormetalle®) den Einsatz der Wurtzschen Synthese un-
moglich. Meist reagieren die Akzeptormetalle nur un-
vollstindig, da die entstehenden Halogenide im ver-
wendeten Losungsmittel unldslich sind und die Ober-
fliche des Metalles blockieren. Das gesamte Akzeptor-
metall und das zugefiihrte Halogen sind nach der Reak-
tion wertlos.

Auch andere Akzeptormetalle sind verwendet worden. So
konnte Methyltrichlorsilan mit Methylchlorid bei 450 °C in
Gegenwart von Aluminium- oder Zinkspidnen zu einem ge-
ringen Teil weiter methyliert werden. Gleichzeitig trat thermi-
sche Zersetzung zu hoher methylierten Chlorsilanen ein[17]
sowie eine Dismutierung (,,Automethylierung‘‘) zu Dimethyl-
dichlorsilan und SiCly. Siliciumtetrachlorid reagiert unter
diesen extremen Bedingungen nicht.

Etwas giinstiger gestalten sich Reaktionen, bei denen
das Metall selbst in Gegenwart eines Akzeptormetalls
mit Methylchlorid umgesetzt wird. Die bekannteste und
wirtschaftlich wichtigste Synthese dieser Art ist die von
Tetraalkylblei (Antiklopfmittel) aus Alkylchlorid und
einer Blei-Natrium-Legierung 18], Entsprechend wur-
den Zinn-Natrium- 1191 und Zinn-Magnesium-Legierun-
gen [20] zu Tetraalkylzinn umgesetzt.

Die Moglichkeit, daB3 das methylierte Metall gleichzeitig
die Funktion des Akzeptormetalls iibernimmt, so daf
direkt die erwiinschten Methyl-Metallhalogenide ent-
stehen und kein Halogen verlorengeht, ist leider auf
wenige Beispiele beschrinkt [21), von denen das bekann-
teste die Rochow-Synthese zur Darstellung von Methyl-
(oder Phenyl-)chlorsilanen ist. Allerdings 148t es sich
auch hier nicht vermeiden, da neben dem Dimethyl-
dichlorsilan die anderen Methylchlorsilane in mehr als
den erwiinschten Mengen entstehen. Besonders Methyl-
trichlorsilan ist oft ein nicht gern gesehenes Nebenpro-
dukt. Es ist schwer, den Reaktionsablauf so zu modifi-
zieren, daf} sich ein Methylchlorsilan bevorzugt bildet,
ohne zugleich die Mengenverhilinisse der anderen,
meist der hoher chlorierten Produkte CH;3SiCl; und
SiCls, zu verschieben. Die handelsiiblichen Silicium-
sorten reagieren nur bei hohen Temperaturen und sehr
trdge mit Methylchlorid. Der Anspruch an die Reinheit
des Siliciums ist daher hoch, und gleiches gilt fiir den
Kupfer- oder Silberkatalysator. Alle diese Faktoren (21]
machen die Synthese teuer und erschweren eine weitere
Verbreitung der Silicone.

Aus dieser Sicht werden die Bemithungen um eine Verbes-

serung der Rochow-Synthese oder um einen anderen Zugang
zu den Methylchlorsilanen verstindlich{21). Insbesondere

[16) I. Hechenbleikner u. K. R. Moli, Belg. Pat. 600465 (22. Febr.
1961).

[171 D.T. Hurd, J. Amer. chem. Soc. 67, 1545 (1945).

[18]1 S. E. Cook u. T. O. Sistrunk, US.-Pat. 3049558 (29. April
1959).

[19]1 S. M. Blitzer u. J. R. Zietz, US.-Put. 2852543 (16. Scpt.
1958).

[20] G. J. M.van der Kerk u. J. G. A. Luijten, ). appl. Chem. 4,
301 (1954).

[21) J. J. Zuckerman, Ady. inorg. Chem. Radiochem. 6, 383
(1964).
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werden hoher methylierte Produkte angestrebt, da diese so-
wohl durch Kommutierung mit dem aus billigem Ferrosili-
cium oder aus Silicium-Abfillen zuginglichen Siliciumtetra-
chlorid zum Dimethyldichlorsilan fiihren konnen, als auch
neuerdings zu Ausgangssubstanzen fiir siliciumorganische
Verbindungen mit organofunktionellen Gruppen geworden
sind.

II1. Prinzip eines neuen Verfahrens

Besonders gut verlduft die Reaktion von Methylchlorid
mit Halogeniden des Bors, Aluminiums, Siliciums,
Zinns, Phosphors, Antimons oder Quecksilbers, wenn
das Akzeptormetall in der Schmelze eines nichtoxidie-
renden Salzes fein verteilt wird. Am Beispiel der Dar-
stellung von Tetramethylsilan sei dieses Verfahren er-
lautert.

Leitet man Siliciumtetrachlorid und Methylchlorid in
eine Suspension von Aluminium in einer Natrium-
chlorid-Aluminiumchlorid-Schmelze, so erhdlt man mit
quantitativer Ausbeute Tetramethylsilan und Alumi-
niumchlorid.

3 SiCl, + 12 CH,CL + 8 Al et 3 (CH,),Si + 8 AlCI, (€8]

Die Reaktion unterscheidet sich von der herkdmmlichen
Wurtz-Synthese dadurch, daBB das Akzeptormetall kein
Alkalimetall ist und daB sich das entstehende Metall-
halogenid im Losungsmittel, d. h. in der Salzschmelze,
16st. Dadurch steht bis zum vélligen Verbrauch des Ak-
zeptormetalles stets eine freie Metalloberfliche zur Ver-
fiigung. Aullerdem entsteht bei richtiger Auswahl des
Systems wéahrend der Umsetzung weiteres Ldsungs-
mittel (hier: AICl3), wogegen herkOmmliche Reaktions-
medien wegen der Unloslichkeit des Metallhalogenids
gegen Ende der Reaktion oftmals zu einer breiigen
Masse werden.

Ein besonderer Vorteil ist, daB das Akzeptormetall-
halogenid durch SchmelzfluBelektrolyse wieder in das
Akzeptormetall (Al) und Halogen (Cl») gespalten wer-
den kann.

8 AIC, —> 8AlL+ 12CY @

Die Bruttogleichung der Reaktion lautet daher:

. NaCl/AICL/Al .
3 8iCly + 12 CH3CL — ©— 20> 3(CHy)ySi+12Cl - (3)
Das zuriickgewonnene Chlor kann wieder zur Erzeu-
gung des Siliciumtetrachlorids oder zur Oxychlorierung
von Methan verwendet werden.

Si+2Cl; — SiCly ()
4 CHs+ O+ 2Cl; — 4 CH;3Cl+ 2 H,O (6)

Das Verfahren ist nicht auf die Darstellung des Tetra-
methylsilans beschrinkt, sondern erlaubt auch die Syn-
these anderer Methyl-Metallverbindungen, meist per-
methylierter Verbindungen. Die Ausbeuten sind ge-
wohnlich quantitativ.

CH3SiCl;  + 3CH3Cl  — (CH3)4Si -+ 3Cl; @)
SnCly +4CH;CL = (CH3)a8n +4Cly )
BCl; +3CH3Cl1 — (CH3sB +3ClL, ®
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SbCl +3CH3;Cl — (CH3)s3Sb 4 3Ch (10)
HgCl, +2CH3Cl - (CHj3)Hg +2Cl (i)
AICl;-- 2 Al4+ 3 CH3Cl - 3 CH3AICh (12)
3PCl3-- 6 CH3Cl4 4 Al — 3 (CH3):PCI-AICI; + AICl; (13)

IV. Wahl der Systeme Schmelze/Akzeptormetall

In Tabelle 1 sind aus der groBen Zahl der moglichen
Kombinationen vor allem solche ausgewédhlt worden,
deren Salze niedrige Schmelzpunkte haben und die eine
Riickgewinnung des Akzeptormetalls aus seinem Halo-
genid und somit ein kontinuierliches Arbeiten erlauben.

Tabelle 1. Systeme Schmelze/Akzeptormetall.

Zustand des
Schmelze Akzeptor- Akz.-Metalls Toe mp.
metall in der Schmelze el
NaCl/AICl; (oder LiCl) Al fest >90
Al/Hg fliissig 120
Zn fest 150
Mg fest 150
NaBr/AiBr; Al fest 200
HgCl:/KCt Hg fliissig 182
ZnCl;/KCl (oder NaCl) Zn fest 230
Zn/Hg fllissig 230
Zn/Mg fest 230
SnCI,/KCl1 Sn flissig 231
Sn/Hg fliissig 231
Sn/Zn flissig 231
LiCl/KCl Li flilssig 352
Li/Sn fliissig 352
Li/Pb fliissig 352
MgClL/KCl/CaCl; Mg fest 425
CaCl,/NaCl Na fliissig 508

Schmelzen aus zwei oder mehreren Komponenten wer-
den wegen des niedrigeren Schmelzpunktes vor allem
in eutektischer Zusammensetzung verwendet, denn viele
Methyl-Metallverbindungen sind bei hoheren Tempera-
turen nicht bestdndig. Einfache oder gemischte Fluoride
haben meist einen zu hohen Schmelzpunkt (221, Daher
werden hauptsdchlich Chloridschmelzen gewéhlt. Da
das Halogen vollstéindig zuriickgewonnen wird, ist in
Spezialfillen auch die Verwendung der teureren Bromide
und Jodide diskutabel. Die Reaktionsteilnehmer sollen
das gleiche Halogen wie die Schmelze enthalten, und
die Schmelze sollte zum Teil aus dem Halogenid be-
stehen, das aus dem Akzeptormetall gebildet wird. Sie
besitzt dann wihrend der Reaktion stets nahezu die
gleiche Zusammensetzung und damit die gleiche
Schmelztemperatur.

Alkalimetalle bilden mit ihren geschmolzenen Halogeniden
echte Losungen, allerdings erst bei sehr hohen Temperatu-
ren[23l. Gleiches gilt fiir die Erdalkalimetalle. Die meisten
anderen Metalle bleiben in der Schmelze suspendiert, zumal
bei Verwendung mehrerer Salzkomponenten die Loslichkeit
von Metallen in Schmelzen sinkt. Die Halogenabspaltung
kann auch durch eventuell entstehende ,,Subhalogenide**
bewirkt werden, doch sind vor allem solche Metalle als Ha-

logenakzeptoren geeignet, die stabile und in der Schmelze
l6sliche Methyl-Metallhalogenide als Zwischenprodukte zu

[22] Landolt-Bornstein: Zahlenwerte und Funktionen aus Phy-
sik, Chemie, Astronomie, Geophysik und Technik. Springer,
Berlin-Gottingen-Heidelberg 1956, Bd. 1I/3.

[23] J. D. Corbett in B. R, Sundheim: Fused Salts. McGraw-Hill,
New York 1964, S. 341.
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bilden vermogen, welche als Ubertrdger der Methylgruppe
fungieren, z. B. Aluminium oder Magnesium.

Da selbst bei Zugabe von Alkalichloriden der hohe
Dampidruck der Schmelze und die Zersetzlichkeit der
Produkte ein Arbeiten oberhalb der Schmelztemperatur
der meisten Akzeptormetalle nicht zuldBt, kénnen diese
— mit Ausnahme von Quecksilber, Zinn, Blei, Wismut
und einigen Legierungen — nur in fester Form als Pulver
oder Flocken elektrolytisch abgeschieden werden. Alu-
minium und Zink scheiden sich aus den wasserklaren
Schmelzen als feine silberglidnzende Kristiillchen ab, die
keine Oxydschicht aufweisen und daher mit Methyl-
chlorid etwa dreimal schneller reagieren. Scheidet man
das Aluminium elektrolytisch aus einer dquimolaren
Schmelze von Natrium- und Aluminiumchlorid ab, so
enthdlt es fiir die spitere Umsetzung mit Methylchlorid
bereits die zur komplexen Bindung des Methylalumi-
niumdichlorids notwendige Menge Natriumchlorid (vgl.
Abschn, VIII).

V. Ausgangsstoffe und Reaktionsverlauf

Hohere Alkylhalogenide bilden unter den Reaktions-
bedingungen meist Halogenwasserstoff und Olefine.
Dagegen kdnnen Chlor- und Brombenzol zu den Phe-
nyl-Metallverbindungen umgesetzt werden (241,

Tabelle 2. Metallhalogenide, die sich in Salzschmelzen methylieren
lassen.

BXj;, KBF,

AlX;

SiXy, Na,SiFg

SnX;, SnX4, K,SnXs

(X=F,ClBr

PX3, SbX3

HegX>

(R)nYXs3-n (Y = B, AD) (R = Alkyl, Aryl)
(R)nZX4-n (Z = 8i, Sn)

Als Metallhalogenide sind die in Tabelle 2 genannten
Verbindungen verwendet worden. Auch die bereits or-
ganische Reste enthaltenden Halogenide der genannten
Elemente eignen sich, besonders das aus der Rochow-
Synthese stammende Methyltrichlorsilan. Dieses wird
auf Grund der Asymmetrie des Molekiils wesentlich
leichter methyliert (95 %, Umsatz bei quantitativer Aus-
beute) als Siliciumtetrachlorid (809, Umsatz) 111,

Viele der in Tabelle 2 aufgefiihrten Metallhalogenide,
z. B. Zinntetrachlorid und Quecksilber(Il)-chlorid,
reagieren direkt mit dem Akzeptormetall unter Reduk-
tion zu den Metallen oder zu Metallegierungen. In die-
sem Fall ist man gezwungen, Akzeptormetalle zu ver-
wenden, die mit zundchst eingeleitetem Methylchlorid
ein stabiles Methyl-Metallhalogenid bilden, z. B. Alu-
minium in einer NaCl/AlCl3-Schmelze. Das entstehende
Methylaluminiumdichlorid geht bei Vorhandensein
iiberschiissigen Natriumchlorids komplex als
Na[CH3AICl3] in Losung und kann nicht aus der
Schmelze destillieren. Erst dann wird das Metallhaloge-
nid zugegeben. Diese Reaktion kann auch kontinuier-
lich gestaltet werden (Abschn. VI). Mit einem Uber-

[24] Uber dicse noch nicht abgeschlossenen Versuche wird ge-
gondert berichtet.
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schuf3 an Zwischenverbindung in der Schmelze kommt
man zu wesentlich héheren Umsitzen.

Andere Metallhalogenide, z. B. die des Siliciums, kon-
nen zusammen mit dem Methylchlorid in die Suspen-
sion des Akzeptormetalls eingeleitet werden, und gleich-
zeitig mit dieser Umsetzung kann elektrolysiert werden,
so daB} die Reaktion sofort gemid8 Gleichung (3) ab-
lauft.

Phosphortrichlorid reagiert mit vielen Metallen unter Bil-
dung von Phosphiden. Hier fithrt dann allerdings auch die
Umsetzung mit zunéichst gebildetem Na[CH3AICI3] nicht zum
Trimethylphosphin, da primér entstehendes Dimethylchlor-
phosphin mit Aluminiumchlorid den Komplex (CHj3)>PCl-
AICI; bildet, der nicht weiter methyliert wird. Da dieser
Komplex bestdndiger ist, als das in der Schmelze vorliegende
NaAlCly, kann er durch Zugabe von Natriumchlorid nicht
zerstdrt werden. Im System KCI/AICl3 war schon die Isolie-

rung von zweifach methylierten Phosphinen nicht mehr mdg-
lich [251,

VI. Die Apparatur

_ (4831

Abb. 1. Halbkontinuierliches Verfahren (mit Zwischenverbindungs-
bildung). -

a: Kathode, b: Anode, c¢: Begasungsrithrer, d: Einleitungsrohr,
e: Ofen, f: Thermoelement.

Eine halbkontinuierliche Form des Verfahrens (Abb. 1)
hat sich besonders im Laboratoriumsmafistab bewéhrt.
Das ReaktionsgefdBl wird zu 2/5 bis 3/4 gefiillt, beispiels-
weise mit einer NaCl/AlCl;-Schmelze. Bei einer Span-
nung von ca. 10 V (Stromstirke ca. 50 Amp), scheiden
sich Aluminiumflitter in lockerer Form oder als
Schwamm ab, wihrend das Chlor entweicht. Die Ka-
thode (a) besteht z. B. aus einer Stahlblechscheibe, die
Anode (b) [mehrere kreisférmig angeordnete Stdbe
oder zylindrisches Blech] aus Wolfram. Im Verlauf der
Elektrolyse sinkt der Fliissigkeitsspiegel. Daher muf}
die Anode in vertikaler Richtung verstellbar sein, da-
mit stets mit gleicher Stromdichte elektrolysiert werden
kann. Das Akzeptormetall scheidet sich bei einer
Stromdichte von mehr als 3 Amp/dm?2 gewdhnlich fein-
kristallin ab (vgl. auch [26]), Hiufig wachsen die Kri-
stallite in Richtung auf die Anode, was durch langsa-
mes Drehen (ca. 10 U/min) des Begasungsrithrers (c)

[25] Wir danken Dr. R. Schliebs {ir Literaturhinweise.
[26] R. Détzer, Chemie-Ing.-Techn. 36, 616 (1964).
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verhindert wird. Ist geniigend Akzeptormetall abge-
schieden worden, so spiilt man den Gasraum mit Inert-
gas chlorfrei. Anschliefend werden durch das Rohr (d)
Methyichlorid und dampfférmiges Metallhalogenid
gleichzeitig oder nacheinander eingeleitet, bis das Ak-
zeptormetall verbraucht ist. Um eine vollstindige Um-
setzung zu sichern, werden die Abgase durch den Be-
gasungsriihrer (¢) erneut mehrfach durch die Schmelze
geleitet, bevor sie das Reaktionsgefdl verlassen. Der
Begasungsriihrer saugt die Ddmpfe oder Gase oberhalb
des Fliissigkeitsspiegels durch Locher in die hohle
Achse ein und schleudert sie durch Zentrifugalkraft
(ca. 2800 U/min) an den Enden der seitlichen Riihr-
arme wieder in die Schmelze. — Am Ende der Reaktion
ist das Volumen der Schmelze das gleiche wie zu Be-
ginn. Durch erneute Elektrolyse (Stromausbeute iiber
90 %) beginnt man die nichste Umsetzung.

Beim kontinuierlichen Verfahren wird gleichzeitig elek-
trolysiert und Methylchlorid mit Metallhalogenid um-
gesetzt. Hierzu miissen die bisher iibereinander gelege-
nen Zonen der Kathode und Anode getrennt werden,
damit das anodisch gebildete Halogen nicht mit den in
den Kathodenraum eingeblasenen Reaktionspartnern
in Kontakt kommt. Falls weder das Methylchlorid
noch das Metalihalogenid allein mit dem Akzeptor-
metall reagiert, 148t sich die Elektrolysezelle unter Ver-
wendung eines Diaphragmas und eines Begasungsriih-
rers aus Metall als Kathode einfach gestalten.

Bei einer anderen Form des kontinuierlichen und auch des
halbkontinuierlichen Verfahrens unterschichtet man die
Schmelze im Kathodenraum mit einem fliissigen Metall, z. B.
Quecksilber, Zinn oder Blei, das als Kathode dient und in
welches hinein sich das abscheidende Akzeptormetall unter
Legierungsbildung 1ost. Die Arme des Begasungsriihrers be-
finden sich im fliissigen Metall und dienen gleichzeitig als
Stromzufithrung. Es hat sich aber gezeigt, daBl die meist sehr
schweren fliissigen Metalle nur schwierig zu begasen oder in
der Schmelze zu suspendieren sind.

Das System NaCl/AICI3/Al hat sich besonders bewdhrt
(niedrige Reaktionstemperatur, leichte Umsetzung des
Methylchlorids mit Aluminium, intermedidre Bildung
von NaJCH;AICl;], das im UberschuB8 angewendet wer-
den kann). Es lag daher nahe, auch fiir dieses System
ein kontinuierliches Verfahren zu entwickeln. Abbil-
dung 2 zeigt ein Reaktionsgefdl, das einen Kontakt des
Na[CH3AICI;] mit der Anode durch die Verwendung
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Abb. 2. Kontinuierliches Verfahren (mit Zwischenverbindungsbildung)
a: Kathode, b: Anode, c: Begasungsrithrer, d: Einleitungsrohr,
e: Diaphragma, f: Metallfritte.
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eines Diaphragmas (e) verhindert und das Erzeugung
und Verbrauch dieser Zwischenverbindung in zwei ge-
trennten Reaktionskammern ermoglicht.

Durch eine Sintermetallfritte (f), die gleichzeitig als Ka-
thode dient und iiber ein isoliertes Einleitungsrohr mit
der Gleichspannungsquelle verbunden ist, wird wihrend
der Elektrolyse der NaCl/AlCI3-Schmelze Methylchlo-
rid eingeleitet. Dieses wird, soweit unverbraucht, im
Kreislauf gefithrt. Die Endprodukte enthalten dann
kein Methylchlorid mehr, wodurch Trennoperationen
vermieden oder verringert werden. Das im Kathoden-
raum gebildete Na[CH3AICI3] wird in das rechte Reak-
tionsgefdBl geleitet und mit dem dort dampfférmig ein-
geblasenen oder als Pulver zugegebenen Metallhalogenid
umgesetzt.

Die Stoffbilanz der Teilreaktionen wird durch folgende
Gleichungen wiedergegeben:

2 NaAlCly - 2 NaCl+4 2 Al+ 3Cl,
3 CH3Cl+ 2 Al4 2 NaCl+ NaAlCly - 3 Na(CH3)AICl,
3 Na(CH3)AICl; 4 BCl; — 3 NaAlCly+ (CH3)3B

Die Schmelze wird in den Anodenraum zuriickgepumpt
und gelangt von dort durch das Diaphragma () wieder
in den Kathodenraum. Durch die Umwilzrichtung der
Schinelze ist dafiir gesorgt, daB kein Na[CH3AICl]
durch das Diaphragma aus dem Kathoden- in den
Anodenraum gelangen und dort elektrochemisch zer-
setzt werden kann.

VII. Ergebnisse

a) 3000 g NaAICly, bei 220 °C mit 368,2 Amperestunden elek-
trolysiert, 123,5 g Al und 447 g Chlor abgeschieden (92 %
Stromausbeute bezogen auf Chlor), 350 g CH;Cl in 4 Std.
eingeleitet. :

b) Innerhalb 8 Std. 240 g SiCl, eingeleitet, 58 g SiCly zurtick-
gewonnen (75,6 9, Umsatz), 94,5 g (CH3)4Si (quantitative
Ausbeute) erhalten.

¢) Vorbereitung wie a), in 7 Std. 170 g CH;3SiCl; eingeleitet,
16 g CH;SiCl3 zuriickgewonnen (90,5 % Umsatz), 91 g
(CH3)4S1 gewonnen (quantitative Ausbeute).

d) Vorbereitung wie a), in 5 Std. 220 g SnCly bei 200 °C ein-
geleitet, vollstindiger Umsatz, 142,6 g (CH3)4Sn (95 9 Aus-
beute) gewonnen.

) Vorbereitung wie a), bei 150°C 138 g BCl; eingeleitet,
quantitativer Umsatz, 65 g (CH3);B gewonnen (99 % Aus-
beute).

f) Vorbereitung wie a), in 3 Std. 210 g HgCl, zugegeben,
170,5 g (CH3),Hg gewonnen (95,5 % Ausbeute).

g) Vorbereitung wie a), 205 g SbCl3 in 15 min bei 200 °C ein-
getragen, 57 g (CH3)3Sb gewonnen (Ausbeute 48 %), thermi-
sche Zersetzung des (CHj3);Sb).

h) Vorbereitung wie a), KBF, eingetragen, sofort Reaktion
zu BCl3, das dann gemal e) weiterreagiert, Ausbeute 74,3 9.
Ein Teil des KBF, gelangte nicht in die Schmelze (Haften an
der Wand) und konnte nicht zuriickgewonnen werden, daher
schlechte Ausbeute.

i) Vorbereitung wie a), in 2 Std. bei 150 °C 130 g PCl; einge-
leitet, Bildung von (CH;),PCl, das als AICl;-Komplex in
Losung bleibt.

k) In 2600 g Quecksilber aus 1500 g NaAlCl, 300 g Al elek-
trolysiert, bei 220 °C 139 g CH3Cl mit 137 g CH;3SiCl; einge-
leitet, Umsatz 35 %, Ausbeute an (CH3)4Si: 75 %, Athan-
bildung.
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1) 1500 g Zinn unter einer Schmelze von 924 g KCl und 4550 g
SnCly, in 4 Std. bei 300°C 210 g CH3Cl eingeleitet, 62 g
CH3Cl unverbraucht (Umsatz 70 %), 106 g (CH3)3SnCl ge-
wonnen (Ausbeute 54,5 9, Rest blieb gelost).

m) 3800 g Zinn unter 822 g LiCl und 938 g KCl, bei 400°C
elektrolysiert, bis 90 g Lithium im Zinn geldst sind (Strom-
ausbeute 91,2 %), 100 g CH;Cl mit 100 g CH3SiCl; in 5 Std.
eingeleitet, 18 g CH3Cl, 6 g (CH3)4Si und 22 g (CH3)3SiCl
gewonnen. — Chlorbenzol und Trimethylchlorsilan (1:1) ein-
geleitet ergaben mit 25 9 Ausbeute Phenyltrimethylsilan.

n) wie m), jedoch mit fliissiger Blei-Kathode, C¢HsCl mit
(CH3)351Cl eingeleitet ergab mit 28 9, Ausbeute C¢HsSi(CH3y)3.

VIII. Zusammenfassung

Das Arbeiten mit Salzschmelzen gestattet die einfache,
ungefdhrliche und billige Darstellung von Methyl-
Metallverbindungen. Die Handhabung von freiem Al-
kylaluminium und anderer leicht oxydierbarer metall-
organischer Verbindungen entfillt, da diese stets in Lo-
sung vorliegen oder garnicht erst entstehen. Die Reak-
tionspartner werden meist gasformig zugefiihrt, die
Endprodukte ebenso abgezogen, so daB wihrend des
Betriebes keine Veridnderungen am Reaktionsgefdl not-
wendig sind und die Reaktionen kontinuierlich verlau-
fen. Losungsmittel sind in den Endprodukten nicht ent-
halten. Die aus Vorprodukten geringer Reinheit ge-
wonnenen Metallhalogenide werden bei relativ niedri-
gen Temperaturen umgesetzt, die Salzschmelze ermog-
licht eine quantitative Umsetzung des Akzeptormetalles
und die Riickgewinnung des gesamten Halogens.

Die Reaktionen liefern meist die permethylierten Me-
tallverbindungen, die zu technisch interessanten Me-
thyl-Metallchloriden kommutiert werden kénnen. Diese,
z. B. Methylchlorsilane, lassen sich wahrscheinlich auch
direkt erzeugen, wenn man die Reaktion unter Druck,
{iber lingere Zeit und in Gegenwart eines Uberschusses
des Metallhalogenids, dann jedoch halbkontinuierlich,
ablaufen 148t 271,

Das Verfahren ist auf die Methylverbindungen be-
schriinkt, da hohere Alkylhalogenide zu Olefinen de-
hydrohalogeniert werden oder mit Alkylaluminiumdi-

[27]1 B. Lengyel, T. Székely, S. Jenei u. G. Garzd, Z. anorg. allg.
Chem. 323, 65 (1963).

ZUSCHRIFTEN

chlorid zu héheren Kohlenwasserstoffen reagieren [281,
Bei der Reaktion von Methylchlorid konnten nur in
wenigen Fillen geringe Mengen Athan nachgewiesen
werden. Eine weitere Einschridnkung ist dadurch gege-
ben, daB Metallfluoride durch das [CH3AICl;]®-Ton
zwar methyliert werden, dall danach aber die Schmelze
nicht mehr elektrolytisch zu regenerieren ist.

Viele Metallchloride k6nnen mit Trimethylaluminium
methyliert werden, oft jedoch nur unter Ausnutzung
einer Methylgruppe, da sich zwischen beiden Methyl-
verbindungen ein Gleichgewicht einstellt. So reagieren
Zink- und Cadmiumchlorid zu den entsprechenden
Dimethyl - Verbindungen und Dimethylaluminium-
chlorid 1291, Die alkylierende Wirkung wird mit abneh-
mender Zahl der Methylgruppen am Aluminium schwi-
cher. Durch Methylaluminiumdichlorid kann keines der
Chloride von Zn, Cd, Hg mehr methyliert werden [6],
Um so erstaunlicher ist es, dal zwar Zink- und Cad-
miumchlorid nach dem hier beschriebenen Verfahren
auch nicht zu den Methylverbindungen umgesetzt wer-
den konnen, daB aber Quecksilber(1T)-chlorid mit dem
[CH3AICI3]9-1on zu Dimethylquecksilber reagiert. Da-
mit hat man eine einfache Mdglichkeit zur Darstellung
groBer Mengen dieses Methylierungsmittels, Auch die
anderen hier dargestellten permethylierten Verbindun-
gen werden neuerdings zu Ummethylierungen verwen-
det. Aus Trimethylbor beispielsweise kann man Dime-
thylquecksilber darstellen30). Tetramethylsilan dient
zur Methylierung von Galliumchlorid $313, wihrend Te-
tramethylstannan sowohl zur Darstellung von Methyl-
galliumdichlorid 31 als auch zur Monomethylierung
von Germaniumhalogeniden [32] geeignet ist.

Professor O. Glemser danken wir fiir die Forderung dieser
Arbeit.

Eingegangen am 30. August 1965 [A 483]

[28] 4. G. Pozamantir u. M. L. Genusov, J. allg. Chem. (russ.)
32, 1175 (1962).

[29] Brit. Pat. 867986 (12. Jan. 1960), Continental Oil Comp.
[30] J. B. Honneycutt u. J. M. Riddle, J. Amer. chem. Soc. 82,
3051 (1960).

[31) H. Schmidbaur u. W. Findeiss, Angew. Chem. 76, 752
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 696 (1964).

[32] V. F. Mironov u. A. L. Kravcenko, Nachr. Akad. Wiss.
UdSSR 158, 656 (1964).

Tri-cyclopentadienyl-americium(III)

Von Prof. Dr. F. Baumgirtner, Prof. Dr. E. O. Fischer,
Dr. B. Kanellakopulos und Dipl.-Chem. P. Laubereau

Kernforschungszentrum Karlsruhe,
Anorganisch-Chemisches Laboratorium

der Technischen Hochschule Miinchen und

Lehrstuhl fiir Radiochemie der Universitit Heidelberg

Herrn Professor W. Klemm zum 70. Geburtstag gewidmet

Durch Umsetzung von AmCl; mit geschmolzenem Be(CsHs)z
bei 65 °C gelang uns die Darstellung der ersten metallorgani-
schen Verbindung des Americiums:

2 AmC13 + 3 BC(C5H5)2 - 2 Am(C5H5)3 ']— 3 BCCIZ [*]
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0,6 g 21AmO,; wurden in 4 Chargen durch mehrstiindiges
Uberleiten eines Cly/CCly/Argonstromes bei 650 °C in rosa-
farbenes AmCl; iibergefithrt. Das Chlorid schmolz bei
750—760 °C und begann ab 1000 °C im Argonstrom spuren-
haft zu sublimieren. Eine quantitative Sublimation wie beim
PuCls (11 und NpCl,[2] konnte nicht erreicht werden.

Mit frisch hergestelltem pulverformigem AmCl; betrug die
Ausbeute an Am(CsHs); nach 12 Std. iiber 50 ¢;, bezogen
auf AmCls. Verwendet man einen erstarrten AmCl3;-Kuchen
oder cin ilteres AmCls-Pulver, so ist die Ausbeute wesentlich
geringer.

Am(CsHs)s ist eine rosa-fleischfarbene Verbindung, dic sich
durch fraktionierende Sublimation bei 10~5 Torr und 160 bis
205 °C analysenrein aus der Reaktionsmischung abtrenncn
liBt. In der Dunkelheit leuchtet sie in einem fahlen Licht.
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