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l4B. A. Ledenburg: Ueber die Rednotionsprodukte der Kisrel- 
ranreithers. 

(Scblues.) 9 
(61Pgegsngen am 22. J M ~ ;  rerlesen in der Bitrang von E m  Wichelhrrs& 

Wie in meiner letzkn Mittheilang angegeben, nnterliegt such 
Jw Silicobeptylffthyllther der Einwirkong von Zinktithyl ond Nntriurn. 
Darnah glmbte ich , dase bei dieeer Reaction kein Siliciomithjl ga- 
bildet werde: die gegen 150° eiedenden Fliiaeigkeiten waren in mnc. 
Mwefel&ore vollsthdig 18elich, wffhrend aoderereeita eine bei 1070 
dedende Verbindung entattinden war, welcbe ich ale das einzige sili- 
dnrnhdtige Produkt der Reaction anffaeete. Meinen lrrthnm wurde 
feb erst gewahr, ale ich wiederholt aber vergeblich verenchte, WM 

meiner Ansehauung nsch miiglich eein moeate, alle gegen 150° sie- 
denden Fractionen in dpn. bei 107O eiedenden Kdrper iibenomhren. 
.\la ich jetzt die immer noch gegen 150° eiedenden Theile von Neuem 
hit Schwefele$irre zueemmenbrachte , zeigten eie aich darin faet voll- 
d n d i g  u a l 6 e l i c  b und' 7% gelang mir leicht sue dieeen r e h a  $di- 
einrniitbpl sbeuacheiden. Ueber die Eigenechaften dieees K6rpers babe 
icb weoig Neuea anzngebeo, mit Aoenahme dee epec. Gewichts, we1- 
cbee bei Oe EO 0,8341 gefunden wurde..') 

Neben dieeer Verbindung enteteht glsicbxeitig eine Fliiesigkeit; 
deren Andyee zur Formel Si C, H, B r t e .  Zor Bildnng dereelben 
(100 Si(C2H5)3 (OC, H,) findet nicht nar eine Sauemto5entziehong 
etstt, sondern ee muse anch CgH, auntreten. Dieeee entweicht m- 
fbrrnig, waa ich durch die Bildnng von AethyknbromQ nachweisen 
Lonnte. Dem eoteprechend iet die Einwirknng von Zn(C, H 5 ) 9  und 
Na auf den Silicoheptyliitbyliither weit energiecher ale die auf Kiesel- 
ahreather uod deasen eretr Reductioneprodokte, so dam man hier 
nicht die ganze Menge dee Natrioms von vornherein eneetren darf. 

Der S i l i c o h e p t y l w a e a e r s t o f f  Si (C2 H5)3 H bt eine hei 
107" siedende farbloee Fliieeigkeit, deren Oeruch an die Kohlen- 
w~eereto5e des Petroleums erinnert. Sie iet in Waeaer und Schwe 
felsiiore unl6slich, in Alkobol und Aather i6slich. Ihr spec. Gem-n'oh't 

3 Vugl. diem Ber. 1871, 726 n. 906; 1872, 319. 
") F r i e d e l  &Craf t s  (Ann. chim. pbye. (4) XIX.) haben dnwclbe bei W * , b  

m 0,7657 gefnnden, aclche Zsbl ich in meiner Mlbercn Mittbeilang mi; den bei 
8' bontimrnten spec. Geaichten der mderen Beductionaprodacte des Kieael.lhrb 
Uerr  sueammenateUte. F&rt man die richtige Xahl ein, so hnt man die Tsbdle: 

Spec. Gea. ltai 0' 
KieaeluBnre&ther 8i0, (C,8,), . . . . 0,9676 
Orehoeilloopropio~tber SiO, (0, H,), . . 0,9297 
8ilici~mdiUhykther SiO, (c, Es), . . . 0,8752 
SiljcobeptylrtbylUher SiO (C, EJ, . . . 0,s  1 I 4  
Siliciamithyl Si (C, H,), . . . . . . 0,5341 



bei Oo ist 0,7510; ihre Dampfdichte wnrde im Weseerdampf zn 118,5 
gefonden, wHhrend daa Moleknlargewicht 116 betdigt. 

Brom reagirt mit aoeaerordentlicher Hkftigkeit und unter B BP 
Entwicklung anf die neue Verbindung; urn das Reactionsprodukt LP 
gewinnen mnm man mit groeeer Vorsicht und in stark gekablten 
Oefheen arbeiten. Nach dem Zuoatc der gleichen Molekiilzahl Brom 
zu dem Siliciumkohleawaseerstoff verschwindet die Farbe nicbt mehr 
and er wird dann eelbst bei gelindem ErwHrmen kein Brom mehr 
aufgen9mmen. Scbon dies gab cur Vermothung b u m ,  ee eei dm 
mit dem Silicium verbundene, vor den andern ausgezeicbnete Wasner 
eto5atom, welcher durch Brom vertreten werde. Ein B8rper von der 
Formel Si C, HI Rr lbe t  sicb such lei& sue dem Prodnkt isoliren. 
Die gante Menge siedet rwiechen 1590 ond 168O; die Analyee da 
zrischen lbg6 und 1630 siedenden Theils fiihrt zo richtigen Zablen. 

Das Si l i cohep ty lb romi i r  ist eine, an der Loft etark ranchende, 
whwach geb gefbbte Fliiseigkeit, die iibrigeus dnrch Waseer erst 
natb laagerer Zeit voUetPndig rerlegt wird. Daee dieaelbe ihrer 
Structur nach dem friiher beechriebenen Silicoheptylchlorid entapriobt, 
babe ich durch Zereetzung mit verdiinntem Ammoniak ond mit Kdi 
nachweieen k6nnen. Im ersten Fall entsteht ein Gemenge von Tri- 
Uhyleilicol nnd Silicoheptyloxyd, bei der Zerlegung mit Kali nur die 
letttere Verbindung. 

Der Silicoheptylwamerstoff wird von ranchender S a l p e t e r s h  
schon in der Etilte eehr heftig angeflea,  aaa ihn wesentlich von 
dem Biliciamitthyl nnterecheidet. Anch rauchende !hhwefelsliore wtkt 
nnter Entbindong von SO, ein, durcb gelindes ErwSrmen wird die 
%action beschlennigt, unl  nacb kurzer Zeit ist die ganze Menge der 
8iliciomverbindong in LiSeung gegangen, aoe welcher eie druch Wwm 
abgedieden werden kann. Das so erhaltene gewaechene and ge= 
troeknete Oel siedet zwiacbeh 150 and 970° ; die Hauptmenge zwieahea 
228 ond 232O; eie iet Shhep ty loxyd  Si, (C, H5)6 0. hicht  er- 
kltirlich w v 8 n  die hbher aidenden Antheile, wdcbe offenbar VMI 
einer Beimengnng von Siliciomdillthyloxyd Si C, H, 0 hedhrten. 
Dimes kann, wie mich die Oxydation des Trilthylsilicols gelehrt hetts, 
d a d  weitere Einwirkong der Schwefelslore aas Siliooheptyluqd 
entotehen. Schwerer veretilndlich warm die uoter 9 0 0 0  siedeaden 
Fractionen. Wenn auch der Qeruch an den dea TriHtbylsilicole er- 
ianerte, 80 musete ich doch Anfange die Aneicht, d m  auch dless, 
bier roftrete, xoriickweisen, da ich achon friiher gefunden, aber nocb 
nkht publicirr habe, d u e  SilicoheptylSthylAther (und wabracheinlich 
aoch der ruggab6rige Alkohol) durch Schwefeletiure in Silieobeptyl- 
orpd iibergeht, wfirend die letztere Verbindong zur Reinigung sbta 
in Schrefelehore galast nnd dano durcb Wasser wieder abgeschiedem 
werden konnte, a100 nach den vorliegemden Beobachtungen hierbd 



td8ht angegriffen wnrde. Zur E l h n g  der Sacblage babe icb eine 
@&sere Menge Silicoheptyloxyd vom Siedepunkt 228-232O in conc. 
&bwefelsfiure gelbet and die Liisung mit Wasser gefillt, obne die 
hhitrong LQ vermeiden. Nach dem Waecben und Trocknen wurde 
dm Oel destillirt. Ee siedete caiecben 150 ond 2300. Dorch Frae 
h h a g  gelmg die Abecbeidong einer kleinen Menge saischen 150 
rod 1600 eiedenden Fliissigkeit , welcbe die Eigenscbaften dea Tri- 
Ittbyhilicols beeeas. Ea finden also rwisehen Siicoheptyl-Oxyd urid 
-Alkohol ganz Hhnliche Webergtinge etatt, wie rwischen Aethfl-Aether 
and -Alkohol, da man nicbt nor am letzterem doreh ScbwefeleHore 
Aetber bilden kenol sondero dieser aach durcb ldiogere Einwirkung 
Ion beisser ScbwefelaBure in Aetbylechaefelshre iibergafobrt wird, 
M18 welcher durcb Destillstion mit Wslrser Alkohol gewonnen r e r -  
den kann, wovou aucb ich micb iiberreagt babe..) 

Die Unterenchung der durcb Einwirboog TOD ZinkHthyl ond N.- 
trinm aaf Kieeele6ureiLher entetehenden Prodnhe scbeint mir biermit 
beeadigt so sein, wfihrend in Bezng anf die Reaction eelbst, relche 
a diesen Verbindunpa fiihrt, noch ein gewissen Dunkel ecbwebt. 
Die Frege, ob hier eine Saaeretoffentziehung shttfindet, was ich b i b  
her der Eiofacblieit wegeti angenommen habe, hst  nm so mebr Be- 
mhtigung, & Fr an  k l a n d  ") durch die Un:ersochung der am Bor- 
dareiit her mittelst ZiokSthpl und Zinkmethyl enmtebenden Verbin- 
daogen zu dem Reeultste kam, dam die Reaction nicht ale Rednction 
sondern ale Substitution aufgefaaat werdeo miisee. Anch in mehem 
Fa11 w i d  die Frqe in Hbolicber Weiee geliiet werden k6nnen. 

Scblieeelicb bebe ich bervor, dam ieb eine Reibe ton Versucben 
pernacbt babe, diebe Reaction auch aof andere Verbindungen auazo- 
dehnen. Bei Anwendung von Benzo;d,iither, Yhenetd etc. habe ich 
keine bemerkenswertben Resaltate erzielt: meist dndet volletfiodige 
hlegnng den aogeaandter~ Aetbere statt. Ich habc jetzt Ktirper 
gewCblt, deren Constitution dem KieseldureBther lUlnlicher ist and 
&war an8 praktischen Rhksicbten, st.tt den Orthokohlensiareithers 
OrthoameieeneBior&ther. Ohns micb iiber mriae Beobachtangen jctzt 
uboa n6her awprechen 211 wolieo, giaaba ich angeben xa diirfep, 
d w  meine Bemilhungen nicht erfolglos eind. 

*) Ye?@. G m e l i n ,  Hmdbucb der Cbemia IV., 640. 
*) bnn. Chem. Pbrm. CXXIX., 194. 




