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Z r 1 9 J ~ . S H ~ O ) .  Ber. Zr 17.96, J 50.26, HsO 28.57. 
Gef. * 18.44, 50.24, )) 28.21. 

Die sch6n ausgebildeten, vollkommen farblosen Nadeln sind sehr 
hygroskopisch und in Wasser und Alkohol leicht l6slich. Ibre Zu- 
sammensetzung ehtspricht den bekannten Verbindungen Zr 0 Clz. 8 Ha 0 
und ZrOBrz .8 HaO. Beim Erhitzen wird das Hydrat in Wasser, 
Jodwasserstoff und Zirkonoxyd gespalten. 

176.  W. Dilthey und F. Eduardoff: Ueber die Darstellung 
von Phenylsiliciumverbindungen. 

(Eingegangen am 9. M.&rz 1904.) 

Eine vorliiufige Mittbeilung von P. St. K i p p i n g  I) iiber die 
Alkylirung des Siliciumtetrachlorids mit Hiilfe des Grignard’schen 
Reagens veraulasst uus , den Beginn unserer Bearbeituog desselben 
Gegenstandes schon jetzt zu ver6ffentlichen. 

Zweck unserer Arbeit war, Monoalkylsiliciumcliloride mit 1.3-Di- 
ketonen in Reaction zu bringen, und da dieselben nach den vorliegen- 
den Methoden nicht bequem zu bescbaffen sind, suchten wir uns die 
Arbeit mit Hiilfe von Organomaguesiumverbindungen zu erleichtern. 
Wir haben auf diese Weise, ahnlich wie P. P f e i f f e r  und K. S c h n r -  
manna)  beim Zinn, ziemlich leicht Mono-, Di- und Tri-Phenylsili- 
ciumderivate erhalten. Da diese Producte auch in neuerer Zeit von 
K i p p i n g  und L l o y d  3) einer eingehenden Beschreibiing unterzogen 
worden sind, bringen wir nur die neu anfgefundenen Thatsachen. 

Es gelingt, mit Hiilfe von Phenylmaguesiumbromid drei Chlor- 
atome des Siliciumchlorids nach einander durch den Pheuylrest zu 
ersetzen (Tetraphenylsilicium haben wir bisber noch nicht beobachtet), 
jedoch verlauft die Reaction keineswegs glatt, indem immer Gemische 
entstehen, so haben wir z. B. aus 90 g Siliciumtetrachlorid nur 
15 - 20 g Phenylsiliciumchlorid , Cg Ha Si Cla , erhalten kiinnen, wenn 
die theoretische Menge Grignard’sches Reagens in Anwenduug ge- 
bracht wurde. Ferner fie1 uns auf, d a ~ s  wir Tetraphenylsilicium nicht 
erhalten konnten, wenigstens haben wir dasselbe auch nach 3-tiigigern 
Kochen von 1 Mo1.-Gew. Sic14 mit 8 Mo1.-Gew. CsHgMgBr nicht 
beobachtet. In letzterem Falle entsteht hauptsachlich Tripbenylsilicol, 
(CS  HE,)^ Si .OH, welches nach wiederholtem Umkrystallisiren ans Li- 

1) Proc. chem. SOC. 19, 15 [1904]. 
a) Diese Berichte 37, 319 [1904]. Trans. chem. SOC. 1901, 449. 



groin bei l55O (uncorr.) schmolz4), wahrend P o l i s  I?!-  I4lo5)- 
K i p p i n g  und L l o y d 6 )  1480 angeben. 

Einen Kijrper vom Schmp. 139O haben wir ebenfalls erhalten. 
derselbe stellte sich jedoch als das bisher noch unbekannte Dipheriyl- 
silicol, (CsH5)a Si(OH)Z, heraus. Das I'olis 'sche Product mar daher 
wahrscheinlich mit diesem Iiijrper verunreinigt, da auch wir beob- 
achtet haben, dass Gemische beider Silicole auch nach niederholtem 
Urnkrystallisiren denselben Schmelzpunkt zeigten. 

Das Diphenylsilicol ist in  der Reihe der sauerstoffhaltigeu Mono- 
bis Tri-Phenylsiliciumverbindungen der erste ILUS organischen Liisungs- 
mitteln krystallisirende Reprhsentant. Es enthalt zwei an ein und 
dasselbe Siliciumatom gebundene Hydroxylgruppen, denn durch Wasser- 
abspaltung entsteht Diphenylsilicon, (CGHb)*SiO. Mit dem Auftreten 
der Siliconylgruppe > S i O  verschwindet zugleich die Fahigkeit z u  
krystallisiren. Anhydridartig gebundener Sauerstoff ruft  diese Er- 
scheinung nicht hervor. 

Folgende Tabelle crlautert die Eigenschaften der erwahnten 7-w- 
bindungen: 

Si (0H)c Cs Hg. Si (0H)a 
- HzO (anbrkannt) 

- Ha0 - - 
- SiOn, - 

unschmelzbar C6Hj . S O O H  
bis 3000, unlijs- Schmp. 920, 
lich in >lether loslich in Aetlter, 

gelatiniis 

(Cc, H.Jz  Si(OH)? 
Schmp. 1390, 

16slich in Aether, 
lnnge Nadeln 
- Ha0 

(CG H&Si 0 
Schmp. 109"?, 

liislich in hether, 
gelatintis 

- - 

(Gc Hj);. Si c')H 
Schmp. 1550, 

liislich in Aethcr, 
kurze Prismen 
- B r O  
- - 

Schrnp. 5 2 2 0 ,  
Itslich in Aether, 
gltinzentl e Rr. s t:t I le 

T r i p  h e n  y 1 s i  1 i c o 1, (C, H5)3 Si . OH. 

Zu einer absolut atherischen Losung YOU 8 Mo1.-Gew. Phenyimagne- 
sinmbromid lasst man langsam 1 Mo1.-Gew. Siliciumtetrachlorid zu- 
fliessen, wobei man darauf achtet, dass keine allzu stiirmiscbe Reaction 
eintritt. Nach etwa %stundigem Stehen in  der Kalte beginnt man 
mit Erhitzen auf dem Wasserbade, welches man drei Tage  hindiirch 
fortsetzt. Den griinen, schleimigen Kolbeninhalt versetzt man nach 
dein Abgiessen von zuriickgebliebenen Magnesiumresten niit ange- 
sauertem Eiswasser und lasst die abgehobene Btherische Schicht ver- 
dunsten. D e r  stark durch Phenol und etwas durch Diphenyl rerun- 

&) Alle Sckmelzpunkte sind bei rasohem Erhitzen gefiinden worden. 
5, Diese Berichte 19, 1019 [l886E 6, loc. cit. 
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teinigte Riickstand wird so lange aus hochsiedendem Ligroin urnkry- 
stallisirt, bis der Schmelzpunkt sich nicht mehr erh6ht. (Unreihe 
Producte beginnen manchmal schon bei 140O zu schmelzen.) So 
erhalt man farrnkrautartig verwachsene Prismen vom Schmp. 155 O. 

Zur Siliciumbestiuimung wnrde die Substanz mit concentrirter 
Schwefelsaurc abgeraucbt. 

%Of. - 0.1606 g Sbst.: 0.0347 g SiOa. 

Analyse : 

0.1781 g Sbst.: 0.5101 g COZ, 0.0933 g HzO. - 0.1068 a Sbst.: 0.0253 g 

ClqH16OSi. Ber. C 78.15, H 5.73, Si 10.2s. 
Gef. n 78.11, )) 5.82, n 10.26, 10.16. 

D i p  h e n  y 1 s i  I i c o  1, (C, Hs)j Si(0H)n. 

Dieser Kiirper entsteht immer a h  Hauptproduct, weiin man die 
Reagentien nur kurze Zeit :iaf einander einwirken 1Lsst. Nach vielen 
Versuclien haben wir folgende Bedingungen als zweckmassig gefunden : 

Zu 17 g in absolutem Aether gelostern Pphenylinagoesiumbromid 
lasst man unter Kiihlung eine atherische Losung yon 8 g Silicium- 
tetrachlorid allmahlich zufliessen. Die Masse uberlasst man daun bei 
Zimmertemperatur sich selbst, bis eine grunliche Ausscheidung sich 
nicht weiter vermehrt, was in der Regel nach einigen Stunden der 
Fall ist. Alsdann gievst man vom Magnesium ab in angesauertes 
Eiswasser und krystallisirt den nach Verdunsten der atherischen Schicht 
erhaltenen Riickstand aus Benzol urn. Ausbeute 35-30 pCt. des ange- 
wandten Chlorids. Schiine, seidenglanzende Nadeln rom Schmp. 138- 
139O. Dieselben sind leicht loslich in Aether und Chloroform, schwer 
in Renzol und Ligroi'n (Sdp. 100-1300) und unloslich in Wasser. Sie 
konnen ohne Zersetznng bei 1000 getrocknet werden. Beim Schmelzen 
rerlieren s i r  1 Mol. Wasser, dabei in eine zahe, beim Abkiihlen gela- 
tiniis erstarrende Masse iibergehrnd. Diese ist bedeutend kohlenstoff- 
reicher, kann nicht krystallisirt werden und zeigt keinen scharfeo 
Schmelzpunkt. (Sie liiuft beim Erhitzen zwischen 100" iind 1100 im 
Rohrchen zusammen.) Wir halten sie daher fiir das bereits von 
K i p p i n g iind L 1 o y d beschriebene Diphenylsilicon, (Cs H s ) ~  Si 0, fiir 
welches der unscharfe Schmp. 109" angegeben wird '). 

halyse :  Die Wasserbestimmung durch Erhitzen lieferte nicht inimer 
constante Werthe, da die Substanz das Waseer oft hartnkckig zoriickhklt, bei 
Iiingerem Erhitzen auf h6hcre Temperatur jedoch leicht durch Verfliichtigung 
an Gewicht verliert. Wir haben die Bestimmung in einem langeren GI=- 
r6hrchen ansgefiihrt und bis zur Gewichtsconstanz, die meist nach 3 Stunden 
erreicbt ist, auf 140" erhitzt. 

1) loc. cit. 
Berichte d .  D. chem. Gesellsehaft. Jabre. XXXVII. 7 3  
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0.1029 g Sbst.: 0.2490 g CO2, 0.0508 g HaO. - 0.1001 g Sbst.: 0.2441 g 
COs, 0.0522 g Ego. - 0.1029 g Sbst. : 0.2525 g COs, 0.0536 g H20. - 0.1018 g 
Sbst.: 0.0286 g SiOa - 0.1420 g Sbst.: 0.0395 g SiOs. - 0.1135 P Sbst. ver- 
loren 0.0103 g H20. - 0.1141 g Sbst. verloren 0.01ii g HgO. 

ClzHrz09Si. Ber. C 66.54, H 5.55. 
Gef. 66.13, 66.51, 66.92, >> 5.49, 5.79, 5.79. 

Gef. 8) 13.21, 13.08, )) 9.07, S.27. 
Ber. Si 13.12, BzO F.34. 

M e  Untersuchung wird fortgesetzt. 
Z i i r ich ,  Chem. Inst. d. Universitat. 

177. Heinrich Wieland: 
Bei t rage  zur Kenntniss aromatischer Ketone I ) .  

[Mittheilung aus dem 
cliem. Laborstorium der kgl. Akademie der Wisschenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 12. MLrz 1904.) 
Fur Versucbe, zu  A 11 e n  -Verbindungen der aromatischen Reihe zu 

gelangen, die ich auf Anregung von Hrn. Prof. J. T h i e l e  hin unter- 
nahm, wurden verschiedene Ketone der arornatiscben und zwar der 
Diphenylpropanreihe zu Ausgangskiirpern gewahlt: Es sollten mittels 
Chlorphosphor die entsprechenden Ketochloride dargestellt und daraus 
in geeigneter Weise 1 oder 2 Mol. Salzsaure abgespalten werden". 
Geeignet d a m  erschienen 3 Typen: 

1. Das D i  b e  n z  y l k e  t o n ,  C6 Hs . CH2. CO. CH2. CeH5 
+ c6 H:, . CH2. CCl2 .CH2 .CsH5 C~HJ.CHS.CC~:CH.  Cs Hj 

+ C6 Hs . CH:C:CH. C g  Hg. 
2. Das R e u z  a la  c e t o p h e n o  n , c6 H5 . CH: CH . co. c6 H5 
+ C6 Hs . CH: CH. CC!a. C6 H5 
3. Das D i b  e n z o  y I m e t h a n ,  c6 H5 .co. CH2. co .C6& 
+ C6Hs.CCl2.CHa.CC4.CgHJ + CsHa.CC12.CH:CCI.CgHi 

"Ic' Cg Hj . CH: C: CCI . C6 Hs. 

k H5. cc1: c: CCI. C6 Hs. 
Es sei gleich zu Anfang bernerkt, dass die Versuche zu keinem 

positiven Resultat fiihrten; es gelang zwar,  voni Dibenzylketon aus 
auf dem skizzirten Wege zu einem Kohlenwasserstoff von der er- 
warteten Zusamrnensetzung CIS Hl2 zu kommen, allein in so geringes 

I) Vergl. die Dissertation des Verfassers, Miinchen 1901. 
a) Nach Ausfiihrung dieser Arbeit hat unabhiingig von mir 0. D i ni r o  t h 

in iihnlicher Weise versucht, von Ketocarbonshreestern aus zu Allmcarbon- 
sguren zu gelangen (diese Berichte 3G, 2238 [1003]). 


