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berechueten (13-13 pCt. gegenuber 10 3 pCt. berechnet). Das resul 
tirende Product ist eine ziilie, harzartige Masse, die beirn Anreiben 
mit Aether krystalliuisch erstarrt, an feuchter Luft wieder harzig wird. 
Schwer liislich i i i  Wasser und Aether, lijslich in Alkohol. Zur Neu- 
tralisation erfordert es etwas weniger Alkali als die zu seiner 1)xr- 
stellurig angewnndte n-Aminopirnelinsaure. In der Lijsuiig des Kalium- 
salzes erzeiigt Kopfersulfat einen griinen flockigen Niederschlag, der 
auch i n  heissern Wasser schwer liislich ist, Silbernitrat einen weissen, 
beirn Erwiirrnen rnit Wasser linter Braunfarbung in Liisung gehenden. 
flockigen Niederschlag. In der Siiure, die weder durch Kochen mit 
Alkali norh [nit concentrirter Salzsaure in a- Arninopimelineaure zu- 
riickrerwandelt werden konnte, liegt zweifelloe nicht das intrarnoleku- 
lare Lactarn der u-Arninopimelinsaure, sondern ein complicirtes, hoch- 
molekulares Product vor, aiif dessen nahere Untersuchung aus Mangel 
an M:tterial verzichtet wurde. 

284. Fritz  Taurke: 
Ueber einige organische Siliciumverbindungen. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitftt Breslau.] 
(Eiogeganpo ain 14. April 1905.) 

a) E i n w i r k u n g  v o n  S i l i c i u m c h l o r o f o r r n  a u f  A l k o l i o l e  
411s Siliciunichloroforui und iV-Propyl-, Isobutyl- und Isoamyl- 

Alkohol wurden die entsprecheiideii Ester der Siliciuni-ortlioaMleiseti- 
saure vori der Form SiH(0R)S dnrgestellt, analog der Bildung den 
Aethplesters, der von F r i e d e l  i i t i d  L a d e n b u r g  I) erhalten wurde. 
Die gereiriigten Alkohole wiirdeu sorgfgltig getrocknet uud sofort verar- 
beitvr. Auch wiihrend der Reactioii wurde Eindringen von Feiichtig- 
keit durch aufgesetzte ChlorcalciurnrGhren verbiudert. Dw Alkohol 
wurcte diirch einen Tropft,richter dein in einern Fractionirkolben be- 
findlichen Siliciumchloi~ofoi~ni zugesetzt. Die Ausbeuten sind gut; 
bessrr eintl aie nocti br,i umgekehrtern Verfahren, doch is t  d a m  eiii 
Festbacken d ~ s  Tropftrichtc.rh:ihries kaum z u  vermeiden. Die Reaction 
verlluft sehr ruliig, der' Gleichung SiHCls  + 3 ROH = S i H ( 0 R ) s  
+ 3 H CI IAntsprecliend, unter Entwickelung eines starken Clilorwasser- 
stoffstrornes. Eine Kiihlung war nnnothig. Nach dem Aufh6ren der 
Chlorwaese.1.stofferlewickelurig wurden die Ester aus dern Kolben 
destillirt und durch Fractioniren gereinigt. 

9 Ann. d. Chem. 143, 217 [1873]. 



Die gereiiiigten Ester zersetzen sich an der Luft n u r  langsam, 
schneller niit Wasser, besonders beim Erwarmen, in Kalilauge sofort 
unter mTasserstoffentwickelungr wid Abschc~idurig von Kieselsaurehaut- 
chen, in concentrirter Schweftlsaure untrr Abscheiduiig von gallert- 
artiger Kieseleaurr. Sir liken sich in Alkohol, Aether. Henzol, Li- 
groin, Schwefelkohlenstofi und Chloroform und brennen untcr I<ic:sel- 
siiureabscheiduog. 

Alle drei Ester zeigten die voii F r i e d e l  und L a d e n b u r g  aii 

der crben erwiihnten Stelle bescliriebene Reaction, dass sie, mit Natrium 
erhitzt, reinen S i  l i  c i u  ~ W H  s s e r s  t o  ff liefercen. Derselbe entziiudete 
sicti niclit \on selbst, wall1 aber beim Anniihern z. B. eiuer heissen 
Messerspitzr. 

8 i l  i c i  ii m- t r i p r o  p y l ox  y -  h y d r ii r , 0 r t h 0 s  i I i c i u  in a m e i s  e n s ii u r e -  
p r o  py l e s t  e r ,  Si H(OC5 N&. 

D:is Reactionsproduct destillirtr u:icli kurzeni Vorlauf fast roll- 
stindig zwischen 175 und 2050 iiber, Iiauptsichlich bei 188-1950, 
Der kisserst grrirrge IiiickEtaiid verkohlte bei weiterem Erhitzen. Der 
durch dreirnaliges Fractioniren gewonnene reiue Ester lintte den Sdp. 
191 -1920. Er bildet eine wasserhelle, Ieicht beweglichr Fliissigkrit 
von starkem, nicht onangenehmern Geruch und siisslicheni Geschmack. 
Das spec. Gewicht wurde bei 19.5O, bezogen auf Wasser von 4', iin 
Pyknometer zu 0.885 gefundeu. 

Ha0, 0.2iOS g COa. -- 0.3884 g Sbst.: 0.11 g SiOs. 
0.1945 g Sbst.: 0.1955 HgO, 0.3752 g COs. - 0.1395 g Sbst.: 0.1352 g 

Ber. C 52.42, €1 10.70, Si 13.60. 
Gef. x 52.61, 52.82. 4 11.16, 10.74, 0 13.52. 

S i  I i c i u  m - t r i  b u t y  lox y - h y d r ii r , 0 r t  h o  s i l  i c i u  m a m  e i s e n s a  ur  e - 
b u t y  l e s t e r ,  Si€I(OCIH&. 

Das Reactionsproduct ging zuerst zwischen 220 und 2450 und 
nach wiederholter Destillation bei 240-2420 iiber. 

0.1330 g Sbst.: 0.2825 g COs, 0.1400 g HzO. 
SiH(c~Hg)3. Ber. C 5S.0ti, H 11.3. 

Gef. rn 57.92, )) 11.6. 

S i l i c i  u m - t r i am y 1 o x  y - h y d r ii r , 0 r t h 0s  i l i  c i  u m a m  e i a e ii e a ur e-  
a m  y l e  a t e r ,  SiH (C, H1113. 

Nach sehr hiiufigem Fractioniren ging die Hauptmenge bei 3000 
bis 3050 iiber. Die niedriger siedenden Fractionen hatten einen 
echarfen stechenden Geruch. Die Analyse dea bei 3d2" iibergegan- 
genen Productes ergab: 



1663 

0.2269 g Sbst.: 0.5152 g Con, 0.2379 g HaO. 
SiH(CjH1t)s. Ber. C 62.07, H 11.70. 

Gef. n 61.92, 11.65. 

Das spec. Gewicht wurde  im Pyknorneter bei 15O, bezogen auf 
Wajser yon 40, zu 0.895 gefunden. 

b) E i n w i r k u n g  v o n  S i l i c i u m c h l o r i d e n  u n d  N a t r i u m  

Bei d e r  Einwirkung von Siliciumtetrachlorid und metallischeni 
Nat r ium auf aliphatische Chloride geht iolgende Reaction V O P  sich: 

Sic14 .+ 4 R C l  + 8 Na = 8 N a C l  + SiR4. 
In dieser Weise  sind bereits d a s  Sil iciumtetraathyl von K i p p i n g  und 
L l o y d ' )  und vortier aromatieche Siliciumkohlenmasserstoffe von P o l i s ' )  
dargestell t  worden. 

Analog vollzog sich die Reaction bei Einwirkung von Silicium- 
chloroform auf aliphatische Chloride nach  de r  Gleichung: 

S iHCI3  -t Y RCI + 6 Na = G NaCl + SiHRg. 
Dieses Verhnllen des  Siliciumchloroforms ist deshalb bemerkenswerth,  
weil bei der Einwirkung auf aromatische Chloride oder  Bromide, wie  
G n i  t e r m a n n  3) und C o m b e s  4)  gezeigt haben, d ie  tetraalkylirten 
Verbindungen entstehen ". 

a u f a 1 i p h a t i s c h e H a 1 o g e n v e r b i 11 d u n g e n. 

S i l  i c i u  I n  - t  e t r a  a m y I ,  S i  (C, HI])*. 
20 g Natrium, in  mijglichst diinne Scheibm geschnitten, wurden in einen 

mit reincm trocknem Aether gei'iilltrn ltundkolben gebraclit, 50 g Isoampl- 
chlori<l (Ka h Iliaurn) zugesetzt und dann durch den Kiicktlusskiihler a1lm';lh- 
licli 1s g Siliciiimtctrachlorid zugeguben. Spster wurde, hesonders bci den 
analoAen Versuclicn niit Siliciumahloroforiii, urn \erluste zu vcrmeiden, uni- 
gt,kellrt rerfaliren, iridcui erst (lie Siliciumverbindung und sodann durch den 
Kii~ktlusskiililer das Amylcblorid cingebracht wurde. 

Es bcgann sofort eine stGruiisclie Reaction, sodass dcr Kolben zunachst 
stark mit Eis gckiihlt werden musste. Beim Naclilasseii der Relu?tion wurde 
tlas I<~ihlwae~er allmiihlich entfernt und zur Beentligung derselben der Kolben 
schliedich auf dem Wn..>erbadc melircre Stundrn erhitzt. Nach dcm Erkalten 
wurde der I<olbeninhalt abgesaugt und der ltiick>tand niit reinem trockneni 
Aether ausgewaschen. Filtrat und Waschatlicr wurden vereinigt und tler 
Actlicr ;tbdcstillirt, nobci cine hochsiedende Flu-sigkeit zurbckblieb. Uer 

I; Journ. cliem. SOC. 79, 449; Chem. Centralbl. 1901, I ,  999. 
2; Diese Berichtc IS, 151.1 [18S5]; I!), 1017 [ISSi;] 
;) Diese Berichte 22, 194 [1SS9]. 
') Conipt. rend. 142, 531, G 2 2 ;  dicse Bcrichte 49, Kt<f. 2S9, 351 [IbD(;]. 
") '31it Ausnahme von p-Bromdinietliylanilin ( C o n i b c s ,  I .  c., oline Analyscn- 

:ingabi,). 
Rericlite d. D. cbem. Gesellschaft Jalirg. X X S V I t l .  10s 
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Filterriickstand wurde zunLchst mechanisch von den unverbrauchten Natrium- 
stricken befreit und dann in warmem Wasser geliist, wobci sich cinige Oel- 
tropfcn ausschicden, die beim Abs:iugen im Rochsalz zurlckgeblieben maren. 
Sie wurden im Scheidetrichter von der Kochsalzlosung getrennt und mit der 
erwiliuten hochsiedeudcn Flkssigkeit vereinigt der fractionirten Dcstilistioii 
uuterworfen. 

Die Hauptmenge ging farblos unter normaleni Druck zwischen 
2750 und 2850 ubrr ,  nach mehrmaligem Fractioniren bei 275 -2790. 
h'nr geringe Mengen einer scharf riechenden Fliissigkeit destillirteri 
ro rhe r  iiber, noch weniger blieb im  Rolben zu r i ck .  

Die leichte, farblose und geruchlose Fliissigkeit gab bei de r  
Aiinlysa nuf S i l i c i u  m- t e  trii :I m y  1, Si(C5 Hll)c, stimmende Resultnte 
(Sdp.  275"). 

0.1899 g Sbst.: 0.5343 g COs, 02415 g HaO. 
Ber. C 76.!)2, H 14.10. 
Gef. )) 76.73, )) 14.13. 

D a s  Siliciiimtetraamyl schliesst sich in seineri Eigenschaften eng 
:in die beknnnten Siliciumkohlenwasserstoffe an, doch wurde der  bei 
diesen erwahnte  petroleumahnliche Geruch iiiclit wahrgenommen. Es 
mischt sich mit Alkohol und Aether in jedem Verhaltniss und brennt 
a n  der  Luft  unter Abscheidung ton Kiese1.i' f lure. 

D e r  noch hoher siedeude Antheil des Reactionsproductes ging 
zuin The i l  zwieclieu 360-370' iiber, roch stechend und scharf, konnte 
abe r  wegen seiner geringen Menge nicht weiter gereinigt werden. 
Dem Geruch und der  Hiihe des Siedepunktes nach scheint e r  identisch 
mit dem weiter unten beschriebeneri Siliciunitriatnyloxvd, Si(CbH11)3 . 
0. (CsH1l)JSi, zu sein. 

S i l i  c i  n ni - t r  i a m  y 1- h y d r ii r ,  S i  H (C, H11)3. 

Die Darstellung des  Siliciumtriamylwasserstoffs aus  Siliciurn- 
chloroform verliiuft ganz analog d e r  des Tetraamyls.  Auch hier w a r  
zunachst gute Iiiihlurig nothwendig; schliesslich wurdr 6 Stunden auf 
dem Wasserbade erwirmt,  dann filtrirt und d e r  Riickstand mit Aether 
ausgewachen. Fi l t ra t  und Waschhther wnrden .zusamrnen fractionirt 
Nach dem Abdampfen des Aethers gingen nur noch wenige Tropfeii 
unter 200" iiber, die Hauptmenge destillirte farblos zwischen 243O und 
'L53", nur  wenig einer braurilichen Fliiseigkeit blieb irri Kiilhchen zu-  
riick. Aus dem bochsiedenden Antheil wurde durch mehrfaches Frnc- 
tioniren de r  reiiie Siliciumtria~~~ylwasserstoff als farblose und nur  ganz 
schwach riechende Fliissigkeit vom Sdp. 2450 gewonnen. Die nie- 
driger siedenden Fractionen lintten einen stechenden Geruch. 

Die Analyse des bei 2450 iibergegangenen Kiirpers ergnb : 
0.2011 g Sbst.: 0.5478 g COS, 0.2670 g HzO. 
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SiH (CgH11)~. Ber. C 74.4, I€ 14.05. 
Gef. )) 74.3, )) 14.20. 

Das Siliciurnt.riamylhydrir wird von Alkohol itnd Aetlier gelost, 
Es brennt rnit leuch- r o n  Wasser nnd Jinlilauge nicht angegriffen. 

tender Flamrne unter Abscheidung von Kieselsaure. 

S i 1 i c i  u m - t r  i a my 1 - o x  y d , Sii (Cg 0. 
Dae :LLIS den Rlckstiioden g e w o ~ ~ n e n e  braunlichr Oel wurde ftir 

sich destillirt. Die Hauptmenge ging als fnrblose, scliwnch fluores- 
cii eiide Fliisigkeit von fast glycerinahnlicher Consistenz zwischen 
360° und 3700 fiber. Analogen Hildungen in der Aethyl- und Propyl- 
Reilie gemHss ist in ilir das Oxyd, Si(CsH11)3. 0 .  Si(C:,H11)3, anzu- 
nehmen, doch s t in~mte die Analyse nicht genau rnit dieser Forrnel 
iibcrein 

0 2144 g Sbst.: 0.5645 g CO2, 0.2547 g H20. - O.IGS2 g SLSt.: 0.4423 g 
CO?, 0.1998 g HzO. 

Si?(CjHii)GO. Ber. C 72.3, H 13.3. 
Gef. 71.5, 7b,7, 8 13.4, 13.2. 

Leider gelang es nicht, die Reimengung, die den Kohlenstoffgehalt 
uni '/z pCt. ernietlrigte, zu entfernen. 

S i  I i c i  n m - t r i a m y I - b r o m i d , Si  Rr (C, H11)~. 

In Siliciiimtriamylbydriir, das sich in einem Kolben mit aufge- 
setzreni Kiihler befnnd, wurde etwas mehr nls die iiach der Gleichung: 
SiH(C:,Hll):< + nr, = SiHr(C5H11)3 + HBr berechnetr Mrnge Broni 
gebracht. Die Reaction Ring zunachst in der K d t e  tinter reichlicher 
Broiiiw3sserstoffentwickelung vor sich. Gegen Ende wurde auf dern 
Wasserbade erhitzt und soviel Brom zugesetzt, bis die Rothfarburig 
der Fliissigkeit nicht niehr verschwand. Nachdern der griisste Theil 
tles Rromwssserstoffs und das iilerschdssige Rrom durch Erhitzen im 
offeiien Gef:iss entferiit waren, wurde fractionirt. Fast die g a m e  Fliissig- 
keit-mengr destillirte zwisclien 275 - 285", iinch dern Frnctionirrn bei 
?78-2.;0". Die Analyse gab auf dir Formel Si Br(CsH11)s stimrnende 
R ~ s u l  ta t e . 

0.1013 g Sbst.: 0.4131 g '202, 0.18iO g H20. - 0.2501 g Sbst.: 0.1458 g 
Ag BI. 

Ber. C 5,5.97, H 10.3, Br 24.9. 
Gcf. )) 5G.10, I) 10.3, 9 24.9. 

I)ns Siliciuniiriamylbrornid ist eine gelbliche, :in der Luft stark 
imcliende, iiach Brornwasserstoff riechende Fliissigkeit, die im Wasser 
untersiiikt. 

108' 
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T r i a m  y 1-s i l i  c o  I ,  S i ( 0 H )  (CaH11)3. 

- -. - - . - - 

Das Siliciurntriamylbromid wurde zur Darstellung 
silicols verwandt. Durch einen Tropftrichter wurde 
cancentrirte wiissrige Ammoniaklosung zugesetzt. 

Die Reaction, die jedenfalls der Gleichung 
SiBr(C,H& + NH4.OH = Si(OH)(CgH1& + 

des Triamyl- 
eine ziemlich 

N Hc Br 
entsprach, verlief ganz ruhig. Die Ammoniaklosung schwamm auf 
dem Bromid. Das entstehende Silicol stieg in Tropfchen an die 
Oberflache, bis alles Bromid rrrbraucht mar.  

D a  nur ziemlich geringe Mengen von Bromid zur Verfiigung ge- 
standen hatten, wurde die auf der Amrnoniaklosung schwimmende 
Silicolschicht vor der Trennung im Scheidetrichter, um die dabei ent- 
stehenden Verluste zii verringern, mit Aether versetzt, dann getreont 
und nach dem Trocknen mit Pottasche ond Abdampfen des Aethers 
fractionirt. Bei 269-2700 ging das Silicol schliesslich als wasser- 
belle Flussigkeit von ganz eigenthumlichem , sehr intensivem Ge- 
ruch iiber. 

Das Silicol ist leichter als Wasser. 
0.19 15 g Sbst. : 0.4890 g '202, 0.2290 g 1 1 2 0 .  

Ber. C 69.77, El 13.?. 
Gef. 69 60, )) 13,3. 

Natrium loste sich in dem Silivol unter Wasserstoffentwickelung 
und Abscheidurig einer weissen Masse, die nicht rein und trocken 
erhalten werden kounte, aber vermuthlich als Natriumsilicolat, 
Si(ONa)(Cs H11)3 :tnzusehen ist. 

S i 1 i c i  um - t r i  i s o b u t y  1- h y d r ii r ,  Si H (C, Hg)s. 
In ahnlicher Weise wie das Amylchlorid reagirte auch das Iso- 

butylchlorid. Die Reaction war bedeutend schwlcher als beim Amyl- 
chlorid; in Folgc dessen wurde ein wenig Essigester zugesetzt, ohne 
den eine Reaction iiberhaupt nicht oder jedenfalls erst sehr lnngsam 
eintritt. Erst spiiter wurde die Reaction lebhafter, sodass einige Zeit 
lang mit kaltem Wasser gekuhlt wurde. 

Der Haupttheil des Filtrates VOIII Kochsalz und unrerbrauchten 
Natriurn ging nacti zweiaialigeni Fractioniren als farblose, geruchlose 
Flussigkeit Lei 204 - 2060 iiber. Seiue Znsarnrnensetzung entsprach 
der Forrnel S i  H (C,  HY)3. 

0.2014 g Sbst.: 0 5299 g CO, 0.2536 g HzO. 
Ber. C 72.0, H 14.0. 
Gef. B 71 8 ,  )) 14.0. 

Die Eigenschnften entsprechen gnnz denen des Triamylhydriirs. 
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S i l i  c i u ni - t r i i s o b u t y  1 - b r o m i d ,  Si Br (Cr H9)j. 
In  analoger Weise, wie bei der Amylverbindung, wurde aus deni 

Triisobutylhydriir das Bromid Si Br (C4Hg)s dargestellt. Das Reac- 
tionsproduct wurde fractionirt und so eine gelbliche Fliissigkeit rom 
Sdp. 2450 erhalten, die nach Bromwasserstoff roch, an der Luft rauchte 
und schwerer war  als Wasser, das in der Kalte keine Einwirkung 
auf  sip ausiibte. Die Analyse ergab, wie aus dem Folgenden ersicht- 
lich ist, auf das Bromid SiBr(C4Hs)j stimmende Zahlen. 

0.2223 R Sbst.: 0.4213 g Cog,  0.19@2 g HsO. 
Ber. C 51.6, H 9.67. 
Gef. 51.7, )) 9.91. 

Zwei Versuche, das Siliciumtetraisobutyl aus Siliciuinchlorid dar. 
zustellen, lieferten keine Resultate. 

Es wurde so verfahren wie rorher, aber trotz Anwendung ver- 
schiedener Mengenverhaltnisse entstand immer ein Gemenge, das  sich 
durch Fractioniren nicht trennen liess. Versuche, die Trenniing auf  
andere Weise zu erreichen, werden demnachst ausgefiihrt werden. 

C. G l y k o l e  u n d  S i l i c i u m t e t r a c h l o r i d .  
Da bisher nur einwerthige Alkohole mit Siliciumchlorid zur Re- 

action gebracht worden waren, schien es interessant, das Verhalten 
mebrwerthiger, zunachst der Glykole, zu untersuchen. Eigenthiimlicher- 
weise wird bei diesen zunaichst eine Hydroxylgruppe durch Chlor er- 
setzt. sodass die G l y  k o l c  h lo r h y d r  i n e  entstehen. 

Das so gewonnene Chlorhydrin wirkt nun auf weiteres Silicium- 
ctilorid als einwerthiger Alkohol ein; es  entstehen die r i n f a c h g e -  
c h l o r t e n  A l k y l e s t e r  d e r  K i e s r l s a u r e  von der Form: Si(ORC1)r. 

Um diese Ester zu erhalten, kann man die Reaction ununter- 
brocfien Lis zu Ende fuhren, doch entsteheii dabei Nebenproducte, die 
dir Ausbeute beeintrachtigen. 

Vor allem aber ist die Gewinnung aus der Reactionsmaese sehr 
uubequem, da  zur Vermeidung o6lliger Zersetzung in1 Vacuum destil- 
lirt werden muss. Es empfiehlt sich daher, zunachst nur soviel Sili- 
ciumchlorid anzuwenden, dass hauptsachlich nur Chlorhydrin entsteht, 
diesrs d a m  unter norrnaleni Druck abzudestilliren, zu reinigen und 
dnnii erst weiter zu rerarbeiten. 

Die Ausbeuten im erateri Theil der Reaction sind selir gut, sodass 
sicb clieeelbe zur L ) a r s t e l l i i n g  d e r  G l y k o l c h l o r h y d r i n e  eignen 
d i i r h ,  da Siliciumchlorid sehr leicht zu beschaffen ist. 

Gleichzeitig schiedrn sich weisse Massen ab, die zunachst fiir 
Kieselsaurr gehalten wurden, bis sich bei eingehender Untersuchung 
zeigte, dass sie eine constante Zusammensetzung von 2 Mol. Kiesel- 
saureanhydrid und 1 Mol. Glykol hatten. Ob dieses Glykol gewisser- 
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maassen als Krystallnlkohol fungirt, 2Si  0 2 .  C2Hd (OH)r, oder ein saurer 
Ester der Metakieselsaure Ton der Form SiO(OH).O.C~H~.O.SiO.OFl 
vorliegt, konnte nicht entschieden werden. 

Der  Reactionsrerlauf entspricht den Gleichungen: 
2SiC1, + 5R(OH)2 = 4R(OH).C1 + ($iOa)z, R(OH)2 + 4HC1, 

Sic14 + 4R(OH).C1 = Si(ORCI) ,  + 4HC1, 
oder zusa~nmengezogen 

3SiCll  + 5R(OH)2 = Si(ORCl) r  + (SiOa)?, R(OH)2 + 8tlC1. 
Eine weitere Untersuchung dariiber, sowie uber die Eiuwirkuiig 

voii Siliciumchloriden auf andere hijherwerthige Alkohole miichte ich 
niir vorbehalten. 

Die Eutstehung eines Metakirselsaureeaters lasst sich gleichzeitig 
init der Chlorhydriribildung bei Aniiabme ron Zwischenreactioiien ganz 
:milog der normalen Esterreaction erliliiren, doch knnn aus Mangrl 
an Beweisen hier nicht darauf eingegangen werden'). 

S i  1 i ci 11 m - t e tr a m  o n  o c  h l o  rii t hy  l a t  , Si (0. C2 Hq C1)r. 
Zu reinem trocknem Aethylenglykol wurde Siliciumtetrnchlorid in 

der nach dem ersten Theil der Gleichung erforderlichen Menge lang- 
Pam unter gurer Riililung zugesetzt. Nach einiger Zeit warde die 
Reaction durch Erwarmen beendet und der Kolbeninhalt an einem ab- 
steigenden Ktihler drstillirt. Es ging bei 125-132O eine angenehm 
liechende Fliissigkeit uber, deren Siedepunkt nach nochmaliger Destil- 
ration bei 1 2 5 O  lag. Nach dem Siedepunkte, sowie nach dem charak- 
teristischenGeruc11 bestand die Fliissigkeit aus A e t h y l e n c h l o r h y d r i n ,  
was die Analyse bestiitigte. Dariti wurde das Aethylenchlorhydrin 
ohnr weitere Ruhlung langsam mit neuem Siliciumchlorid I ersetzt 
und schliesslic h wiederum erwiirmt. Das Reactionegemisch wurde 
destillirt, wohei bei 126- 1300 etwas Aethylenchlorhydrin iiberging 
D a  bei weiterem Erhitzen einer Probe Zersetzung eintrat, wurde nur 
bis 1600 in einem Oelbnde erhitzt, wobei nichts mehr destillirte. Da-  
rauf wurde der Rest im luftverdiinnten Raume nnter 8 nun Druck erhitzt. 
Bis auf wenige Tropfen ging die gesammte Flussigkeit bei 177-1(cO0 
uber. Das Destillat bildete eine wasserbelle, m r  ganz schwach ahw 
lich wie Aethylenchlorhydrin riechende Fliissigkeit. Dieselbe wurdr 
iioch zweimal im Vacuum rectiticirt. Sdp. 177--180°, 8 mrn Druck. 

Die Arialysen ergaben auf die Formel Si(O.C2 H4Cl), stiinmende 
Resultate: 

0.2040 g Sbst.: 0.2070 R COP, O.OS8.5 g HgO. - 0.2633 g Sbst. : 0.0449 g 
Si 02. 

Ber. C 27.9, H 4.65, Si 8.10. 
Gef. D 27.7, )) 4.82, D 7.96. 

') Siehe m i n e  Dissertation, Breslau 1!)05. 
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11. S i l i c i u  m -  t e t r  a rno n o c l i  1 o r - p r o p  y 1 a t ,  S i ( 0 .  C3Hs Cl)r. 
Analog dem Aethyleiigl! kol wirkt das  Propylenglykol auf  Sili- 

ciurnchlorid ein. 
Dns Reactionsproduct wurde im Luftbade destillirt, wobei zwischen 

1250 und 1%" fast  die ganer  Fliissigkeitsmenge iiberging, die sich 
durch Analyse,  Siedepunkt und Geruch ale P r o p y l e  11 c h l o r h y d r i n  
urid zwar  a19 1 - C h l o r  2 - o x y - p I o p a n  erwies. Die weitere Reaction, 
S iC1 ,+4R(OH) .CI  = S i ( 0 R C l ) h  + 4HC1, wurde bowohl mit dem auf 
diese Weise gewonnenen Propylenchlorliydrin, wie aucli niit einern von 
K a h  1 b a u  In bezogenen, auf  die bisher gebrauchliche Weise hergestellten 
I-'raparat vorgenorninen. Aus beiden Reactionsproducten wurde durch 
Destillatioii unter vermindertem Druck im Snridbade r ine bei 176O iiber- 
geheiide Fliissigkeit erhalten,  deren hnalyse die Formel  S i  (0 .  C3 FIc Cl)+ 
bestiitigte. 

Si 0 3 .  

Sdp.  176O, 4 mm Druck. 
0.1801 g Sbst.: 0.2350 g C02, 0.1001 H20 .  - 0.5919 g Sbst.: O.OS9l g 

Ber. C 36.0, H G.00, Si G.96. 
Gef. )) 3ti.05, 6.19, )) 7.02. 

V e r b i n d u n g  v o n  G l y k o l  u n d  K i e s e l s a u r e ,  
2SiO2, Cz H, (OH):, [= S i O ( O H ) . O  .CzHc .O.S iO.OH?] .  

D i r  bei de r  Einwirkuug ron  Siliciumchlorid auf Glyko l  entstan- 
drne,  weisse Masse wurde nnch Absaugen sorgfiiltig gepresst  und ge- 
trocknrt. Sie zersetzt sich beini Erhitzen auf 3000 Inngsarn, durch 
Gliihen rollstLndig, ebenso zerfallt sie dnrch Wnsser in Kieselsaure 
iind Glykol .  Dass das  Glykol  de r  Kieselsaure nicht mechanisch bei- 
gemengt ist, geht nus der  Constanz de r  Zusanimensetzung des Kiirpers 
bei wirderholter Darstellung und verschiedener Ar t  de r  Analyse hervor. 
1)a die Const iht ion noch nicht rrmittelt  ist, sollen hier vorlaufig nur 
die Analysenresultate mitgetlieilt werden. 

An Stelle cincr vollstiindigcn Wiedergabc der Analyscntabcllen sei nur 
crwiihnt, dass die Substanzen zungchst durch andauerndes Erhitzen bis gegen 
1200 hezw. 200') YOU beigemengteo Fliissigkeitstheilchen bofroit wcrden mussten. 
Nachdcm Gewichtsconstanz eingetreten war, murde auf ca. 5000 erhitzt und 
schlicsslich gegliiht. Die scliwarzbraunc, zuriickbleibende Masse wurdc mit 
Soda wid Salpeter geschmolzen und in dcr bei der Silicatanalyse fblichen 
Weise weiter behandelt (I, 11). In einem anderen Falle wurde die trockne 
Substsnz durch Kochen mit Wasser zersetzt (11 I). 

1. l.lG7G g Sbst.: O.'iG65 g SiO2 = 65.G4 pCt. - 11. 0.2940 g Shst.: 
O.IIJ4Ci g SiOp = (i6.19pCt. - 111. 0.5999 g Sbst.: 0.3930 g SiOn= G5.55pCt. 
- Die Zusammcnsetzung 2 Si 0 2 ,  C2 HA (OH)2 verlangt 65.93 pCt. 

Der  bei Auwendung von ' I ' r i r n e t h y l e n g l y k o l  entstebende Kiirprr  
waranalogzusarnmengesetzt. 0.3311g Sbst. :  0.20:31 g SiO2 = 61.37 pCt., 
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2SiO2,  C J H ~ ( O H ~ ) ~  verlaugt 60.7 pCt. E ine  andere  Analyse,  die zu- 
gleicb d a m  t enu tz t  wurde, die Zersetzung bei niedriger Tempera tu r  
messend z u  verfolgen, gab 62.05 pCt. S iOs .  

D. S i l i c i u m c h l o r i d  u n d  B e u z o e s a u r e .  
Eiii Versuch, ein intermediaree Anhydr id  de r  Kieselsaure und 

BeozoEsaure VOII d e r  Formel ,  Si(O.OC. Cs Ws)(, darzustellen, ana log  d r m  
von F r i e d e l  und L a d  e n b  u r g l )  dargestell ten Kieselsaureessigslore- 
anhydr id  S i ( 0  .OC.  C H S ) ~  gelang nicht. Es bildete sich aus  Silicium- 
chlorid und BenzoCsaure bezw. BenzoGsaoreanbydrid irnmer nu r  Ben- 
eoylchlorid und Kieselsaure. 

H e r  i c h t i g  u n g e  n. 
Schliesslich mijgen noch einigc Irrthiimer herichtigt werden, die bei der 

Durchsicht der hierhcr gehurenden Literatur gefuhden wurden. 
D i i i t h y l s i l i c a t ,  Si(OCaH&O, ist nicht, wie in Be i l s t e in ’ s  Handbuch 

(Bd. 1, S. 546) angcgeben ist, von F r i c d e l  und C r a f t s  dargestellt worden, 
sondern von E b e l m e n  beschrieben, von den genannten Forschern aber bei 
mebrfacher Wiederholung der E b e  1 m en’schen Versuche nicht erhalten worden 
(Ann. d. Chem. 67, 331; Ann. de chim. phys. [3], 16, 144; [4], 9, 5 ) .  

Dass in den Arbeiten von B e s s o n ,  die in den Compt. rend. veroffent- 
licht wurden, die alten Atomgewichte (0 = 8, Si = 14) angemandt sind, hat 
mehrere Irrthiimer hervorgerufen : 

Die in Dammer’s  Haudbuch d. anorgan Chem. 2, 1 ,  531 als Derivate 
des S i l i c i u m i i t h y l e n s  aufgeftihrten K6rper Sip JC13, SiaJZCl,, SiaJ3C1 (auch 
Centralbl. 1Y91, 11, 246) cxistiren nicht, sondern sind, wic aus den qualyhen 
(Compt. rend. ll?, 1314) hervorgeht, mit SiJCls u. s. w. identisch. Ferner 
entsteht aus S i  l ic i  um hex  ac h 1 o r  iir, Sia Cls, und Ammoniak nicht Siz CIS .5NH3 
( L a d e n  bu rg ’ s  Handwcrterbuch 10, 737) oder SizCl3..i?SH3 (Centralbl. 
1890, I, 790; diese Berichte 23, Ref. 274 [1890]), sondern SizCltj.lONE3, wie 
ebenfalls aus den Aoalyscnangaben (Compt. rend. 110, 516) hervorgeht. Die 
in Dammer ’ s  Handbuch tl. anorgan. Chem. (2, 1) fiir das S i l i c i u m c h l o r -  
s u l f i d  angegebene Formel SpGIaSia muss aus demselben Grunde in SiSCla 
umgeindert werden. Der Kiirper ist identisch mit dem jiingst von B l i x  und 
W i r b e l a u e r  dargestellten Chlorosulfid (dicse Berichtc 36, 4’220 [1903]: 
Centralbl. 1904, [, 248: vergl. B e s s o n ,  Compt. rend. 113, 1040). 

l) Ann. d. Chem. 145, 177. 




