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148. A Ladenburg: Usber dis Reductionsprodukte des Kiesel-
sdnredthers.
(Schluss.) ®

{Bingegangen am 22, Jani; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus).

Wie in meiner letzten Mittheilang angegeben, unterliegt auch
der Silicobeptylithyl&ther der Einwirkang von Zinkiithyl und Natriom.
Damals glaubte ich, dass bei dieser Reaction kein Siliciomithyl ge-
bildet werde: die gegen 1500 siedenden Flissigkeiten waren in conc.
Schwefelsaare vollstdndig 15slich, wihrend andererseits eine bei 107°
sledende Verbindung entstanden war, welche ich als das einsige sili-
ciumhaltige Produkt der Reaction auffasste. Meinen Irrthum wurde
ith erst gewahr, als ich wiederholt aber vergeblich versuchte, was
meiner Anschanung nach moglich sein musste, alle gegen 150° sie-
denden Fractionen in den bei 107° siedenden Kdrper idiberzufihren.
Als ieh jetst die immer noch gegen 150° siedenden Theile von Neuem
it Schwefelsiiure zusammenbrachte, zeigten sie sich darin fast voll-
stindig unidslich und ®s gelang mir leicht aus diesen reines Sili-
ciumithyl abeguscheiden. Ueber die Eigenschaften dieses K&rpers babe
ich wenig Neues anzugebeo, mit Ausnahme des spec. Gewichts, wel-
ches bei 0° zu 0,8341 gefunden wurde.**)

Neben dieser Verbindung entsteht gleichzeitig eine Fliissigkeit,
deren Apalyse zur Formel! 8iCg; H,, fiihrte. Zur Bildung derselben
aos Si(C,H,)y (OC;H;) findet nicht nur eine Sauerstoffentziehang
statt, sondern es muss aach C,H, austreten. Dieses entweicht gas-
formig, was ich durch die Bildang von Aethylenbromiir nachweisen
konnte. Dem entsprechend ist die Einwirkang von Zn(C,H,), und
Na auf den Silicobeptyléithylither weit energischer ale die auf Kiesel-
eXureither und dessen erste Reductionsprodukte, so dass man hier
nicht die ganze Menge des Natrinms von vornherein zasetzen darf.

Der Silicoheptylwasseratoff Si(CqHy); H ist eine bei
107¢ siedende farblose Fliissigkeit, deren Geruch ar die Kohlen-
wasserstoffe des Petroleums erinnert. Sie ist in Wasser und Schwe-
felsiure unldslich, in Alkobol und Aether idslich. Ihr spec. Gewicht

*) Vergl. diese Ber. 1871, 726 u. 906; 1872, 319.

**) Friede] & Crafts (Ann. chim. pbys. (4) XIX.) haben dasselbe bei 22°,b
su 0,7657 gefonden, welche Zsh! ich in meiner friberen Mittheilung mit den bei
#°® bestimmten spec. Gewichten der anderen Reductionsproducte des Kieselsure-
athers zusammenstelite. Fibrt man die richtige Zahl ein, 30 hat man die Tabells:

Spec Gew. bei 0¢

Kiesels¥uresther 8i0, (C,H,), . - 0,9676
Orthosilicopropionkther SiO, (G, H.)‘ . . 09207
Siliciumdisthylither 8i0, (C, H,) . . - 0,8752
Silicoheptylathyléther SlO(C H‘). .. . 06,8114

Bilicium#thy} 8i (C, H,), . . ... 0,8341
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bei 0° ist 0,7510; ihre Dampfdichte warde im Wasserdampf #za 118,5
gefanden, wihrend das Molekulargewicht 116 betrigt.

Brom reagirt mit auosserordentlicher Heftigkeit und unter HBr-
Entwicklung aof die neue Verbindung; um das Reactionsprodukt gu
gewinnen moss mao mit grosser Vorsicht upd in stark gekiblten
Gefiissen arbeiten. Nach dem Zusatz der gleichen Molekiilzahl Brom
zu dem Siliciumkohlenwasserstoff verschwindet die Farbe nicht mebr
und es wird dann selbst bei gelindem Erwidrmen kein Brom mebr
aufgenommen. 8chon dies gab zor Vermuthung Raum, es sei das
mit dem Siliciam verbundene, vor den andern susgezeichnete Wasser
stoffatom, welches durch Brom vertreten werde. Ein Kdrper von der
Formel 8i C4 H,, Br lisst sich auch leicht aus dem Produkt isoliren.
Die ganze Menge siedet zwischen 159° und 168°; die Analyse des
gwischen 1599 und 163° siedenden Theils fiibrt za richtigen Zahlen,

Das Silicoheptylbromiir ist eine, an der Luft stark rauchende,
schwach gelb gefiirbte Flissigkeit, die dbrigeus durch Wasser erst
nach lingerer Zeit vollstindig zerlegt wird. Daes dieselbe ihrer
Structur nach dem frilher beschriebenen Silicobeptylchlorid entspricht,
babe ich durch Zersetzung mit verdiinntem Ammopiak und mit Kali
nachweisen kdnoen. Im ersten Fall eotsteht ein Gemenge von Tri-
#thylsilicol und Silicoheptyloxyd, bei der Zerlegung mit Kali nur die
letztere Verbindung.

Der Silicoheptylwasserstoff wird von rauchender Salpetersiare
schon in der Kilte sehr heftig angegriffen, was ihn wesentlich von
dem 8ilicium&thyl unterscheidet. Auch rauchende Schwefolsiiure wirkt
onter Entbindong von 80, ein, durch gelindes Erwirmen wird die
Reaction beschleanigt, un1 nach kurzer Zeit ist die ganze Menge der
Siliciamverbindung in L8sung gegangen, aus welcher sie darch Wasser
abgeschieden werden kann. Das so erhaltene gewaschene und ge-
trocknete Oel siedet zwischets 150 nund 270°; die Hauptmenge zwischen
228 und 2329; sie ist Silicoheptyloxyd Siy (C; H;), O. Leicht er-
klirlich waren die hSher siedenden Antheile, welche offenbar von
ainer Beimengung von Siliciumdilthyloxyd SiC, H,, O herriihrten.
Dieses kann, wie mich die Oxydation des Tristhylsilicols gelebrt hatts,
darch weitere Einwirkong der Schwefelsfinre aus Silicoheptyloxyd
antsteben. Schwerer verstfindlich waren die unter 200° siedenden
Fractionen. Wenn auch der Geruch an den des Triiithylsilicols er-
ionerte, so musste ich doch Anfangs die Ansicht, dass auch dieses
hier auftrete, suriickweisen, da ich schon friber gefunden, aber noch
nicht publiciri habe, dass Silicoheptylathyl&ther (und wabrscheinlich
aoch der sugehdrige Alkohol) durch Schwefelséiure in Silicobeptyl-
oxyd iibergeht, wihrend die letztere Verbindung zar Reinigung stets
in Schwefelsiure geldst und dann durch Wasser wieder abgeschieden
werden konnte, also nach den vorliegenden Beobachtungen hierbei
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nicht angegriffen wurde. Zur Klirung der Sacblage habe ich eine
grissere Menge Silicobeptyloxyd vom Siedepunkt 228—232° in cone.
Behwefelssiure geldst und die Losung mit Wasser gefillt, ohne die
Erbitsung zu vermeiden. Nach dem Waschen und Trocknen wurde
das Oel destillirt. Es siedete zwischen 150 und 230°. Durch Frac-
tonirang gelang die Abscheidung einer kleinen Menge zwischen 130
snd 1600 siedenden Flissigkeit, welche die Eigenschaften des Tri-
dthylsilicols besass. Ee finden also zwischen Silicoheptyl-Oxyd und
-Alkohol ganz shaoliche Ueberginge statt, wie zwischen Aethyl-Aether
and -Alkohol, da man nicht nur aus letzterem durch Schwefelsiure
Aether bilden kann, sondern dieser auch durch l&ngere Einwirkung
von heisser Schwefelsiiure in Aetbylschwefelshure fibergefibrt wird,
aus welcher durch Destillation mit Wasser Alkohol gewonnen wer-
den kann, wovon auch ich mich dberzengt habe.®)

Die Untersuchung der durch Einwirkung von Zinkithyl und Na.
trium auf Kieselsiuredther entstehenden Produkte scheint mir biermit
beendigt su sein, wihrend in Bezug auf die Reaction selbst, welche
su diesen Verbindungen fihrt, noch ein gewisses Dunkel sehwebt.
Die Frage, ob hier eine Sauerstoffentziehung stattfindet, was ich bis-
her der Einfacbheit wegen angenommen habe, bat um so mebr Be-
rechtigung, als Frankland **) durch die Untersuchung der aus Bor-
shuredither mittelst Zink&thyl und Ziokmethyl entstebenden Verbin-
dungen zu dem Resultste kam, dass die Reaction nicht als Rednction
sondern als Substitution aufgefssst werden miisse. Aach in meinem
Pall wird die Frage in Aholicher Weise geldst werden kénnen.

Schliesslich hebe ich hervor, dass ich eine Reihe ton Versuchen
gemacht babe, diese Reaction auch aof andere Verbindungen aunszo-
dehnen. Bei Anwendung von Benzo#ither, Phenetol etc. habe ich
keine bemerkenswerthen Resaltate erzielt: meist findet vollstindige
Zerlegung des angewandtes Aetbers statt. Ich babe jetzt Kérper
gewdhlt, deren Constitution dem Kieselsfureither &hnlicher ist und
swar aus praktischen Ricksicbten, statt des Orthokohlensfaredithers
Orthoameisenshurefither. Ohne mich Gber meine Beobachtungen jetzt
schon niher aussprechen zu wollen, gianbe ich angeben za dirfen,
dass mejne Beméhangen nicht erfolglos sind.

*) Vergl. Gmelin, Handbuch der Chemie IV., 540.
*) Apn, Chem. Pharm. CXXIX, 1%4.





