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vier optisch aktiven a-Amino-y, 8-dioxy-valeriansauren, sich ziemlich 
einfsch zu gestalten. 

Ee ist meine Absicht, sobald ich dazu Zeit erubrigen kann, d ie  
bier erwahnten Synthesen weiter zu verfolgen; die ausfiihrliche Re- 
schreibung der Versuche wird demnachst in  den nComptes rendus 
des travaux du laboratoire de Carlsberga erscheinen. 

544. Wilhelm Melzer: 
tfber SiIicons&uren1) und einige ihrer Derivate. 

(Eiogegangen am 6. Oktoher 190s.) 
Die im Folgenden beschriebenen Verauche sind auf Anregung des  

Hrn. Geheimrats Prof. Dr. L a d e n b u r g  im Chemischen Institut der  
UniversitZit Breslau ausgefiihrt worden. 

Es handelt sich dabei um organische Siliciumverbindungen, welche 
durch die Einwirkung von Magnesiumha1ogel;ialkylen nnf Sili- 
c i u m t e t r a c h l o r i d  dargestellt wurden. Laa t  man ein Mol. der Mag- 
nesiumverbindung auf ein Mol. Siliciumtetrachlorid wirken, so bilden 
sich gemal3 der Formel: 

RMgX + Sic14 = RSiC13 + MgXCI, 
(worin R ein Alkyl, X ein Halogen bedeutet) Siliciumalkyltrichloride. 
Diese nwrden durch Wasser in die entsprechenden Siliconsauren vom 
Typus R.SiOOH und durch Alkohol i n  Orthosiliconsaureester vom 
Typus R. Si(OC9 H5)3 ubergefuhrt. Beim drbeiten, hauptsachlich mit den 
Chloriden, muate jede Spur  von Feuchtigkeit sorgfaltig ferngehalten 
werden; so muRte auch der zur Arbeit verwendete Ather absolut 
trocken sein. 

Grolle Schwierigkeiten bereitete bei einigen der Verbindungen die Aua- 
fiihrung der Elementaranalyse, da trotz hohen Erhitzens im Sanerstoffstrom 
immer etwas Kohlonstoff unverbrannt blieb. Jedoch gelmg es schliealich 
bei der Verbrennung mit Bleichromat znfriedenstellende Resnltate zu erhalten. 

S il i c i  u m -prop  y 1 - t r i c hl  o r i  d ,  CD H, . Si C13. 
Zu 16.2 g Magnesiumspanen wurden 82 g in Ather gelijstes 

n-Propylbromid portionsweise zugegeben, wobei jedesmal heftige 
Reaktion eintrat, so daR stark gekiihlt werden mul3te. Nachdem zur 
viilligen Beendigung der Umsetzung kurze Zeit aiif dem Wnsserbade 
erwiirmt worden war, wurde das Reaktionsprodukt zu 113.5 g im ca. 

I) Ladenburg ,  Ann. d. Chem. 173, 151. 
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dreifachen Volum Ather gelostem Siliciumtetrachlorid langsam zuge- 
fU@, wobei sich unter schwacher Erwarmung ein Niederschlag von 
Magnesiumchlorobromid ausschied. Zum SchluB wurde nocb ca. drei 
Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, da  ein Versuch, bei welchem 
dies unterlassen worden war, eine sehr schlechte Ausbeute ergeben 
hatte. Die nach dem Abdampfen des Athers 1 erbleibende Flussigkeit 
wurde vom Magnesiumchlorobromid abdestilliert und Fraktioniert, wo- 
bei eine bei 123--125O siedende Eraktion erhalten wurde, die das  
Siliciumpropyltrichlorid darstellte. 

AgCl. - 0.3899 g Sbst.: 0.1392 g SiOt. 
0.1463 g Sbst.: 0.1079 g COa, 0.0540 g HZO. - 0.1208 g Sbst.: 0.2923 g 

SiCls.C&Hr. Ber. C 20.25, H 3.97, Si 15.97, C1 59.82. 
Gef. B 30.11, s 4.13, s 15.58, 59.82. 

Siliciumpropyltrichlorid ist eine wasserhelle, stecbend riechende, 
an der Luft stark rauchende Fliissigkeit. 

S i 1 i c o b u t t e r s a u r e (P r o p y 1 - s il i c o n s a u r e  ), CI H7 . Si 0 OH. 
Wird aus dem Siliciurnpropyltrichlorid durch Eintropfenlassen in 

Eiswasser erhalten. Es entsteht dabei zuniicbst eine zahe, weiBe 
Masse, die jedoch nach ungefahr zwolfstundigem Stehen fest und 
spriide wurde, so daB sie sich zu einem Pulver zerdrucken lieB. Da 
eine Reinigung der arnorphen Substanz, etwa durch Umfallen, nicht 
moglich ist, weil sie sich in  keinem Losungsmittel lost, so konnte zu 
ibrer Darstellung nur reinstes Chlorid verwendet werden. Es ist an- 
zunehmen, daB trotzdem stets die Substanz durch eine geringe Menge 
Kieselsaure verunreinigt war, d a  immer etwas zu vie1 Silicium und 
etwas zu wenig Kohlenstoff gefunden wurde. 

Si 02. 
0.1270g Sbst.: 0.1587 g COa, 0.0876 g HaO. - 0.1256 g Sbst.: 0.0736 g 

CaH7.SiOOH. Bcr. C 34.45, H 7.714, Si 27.18. 
Gef. n 34.05, 7.716, n 27.55. 

Die Silicobuttersgure ist unschrnelzbar. 

0 r t  h o s i l i  c o b u  t t e r s a u  r e  - a t  h y 1 e s t e r ,  Cs H? . Si (0 C? H5)J. 
Wurde durch Behandlung des Siliciumpropyltrichlorids niit abso- 

lutem Alkohol, dem durch Erbitzen mit Ortbokieselsaureester jede Spur  
Feuchtigkeit entzogen worden war, dargestellt. Beim Zusamniengeben 
t ra t  Reaktion ein, die durch Erwarrnen beendet wurde. S a c h  Ab- 
destillieren des uberscbiissigen dlkohols wurde beirn Fraktionieren der 
()rthosilicobuttersaureathylester als eine bei 177-1790 siedende Flussig- 
keit erhalten. 

217* 
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Er ist von angenehm aromatischem Geruch und hat  das spez. 
Gewicht 0.8945. 

Si 0 2 .  

0.2120 g Sbst.: 0.4042 g COs, 0.2042 g H,O. - 0.2376 g Sbsb.: 0.0708 8 

CaH;.Si(OC,H5)3. Ber. C 52.27, H 10.73, Si 33.75. 
Gef. D 52.00, n 10.78, D 14.01. 

Y i 1 i c i  uni - i s o a m y  1 - t r i  c h 1 o r i d ,  C~HII .  Sic&. 
Zuniichst wurde die Magncsiumamylrerbindung dargestellt, indem zu 

16.2 g Magnesium 100.7 g lsoamylbromid, die in .ither gelijst waren, all- 
mahlich zugegeben wurden. Nachdem die nnfangs heftige Heaktion nach- 
gelassen hatte, wurde sie durch Erwarmen auf dem Wasserbade beendet. 
Das im Ather gel6ste Reaktionsprodukt wurde nun zu 113.5 g im dreifachen 
Volum dther gelBsten Siliciumtetrachlorids allmahlich zugefugt, wobei jedes- 
ma1 eine stiirmische Reaktion unter Abscheidung einer groWen Menge eines 
Niederschlages von Magnesiumchlorobromid erfolgte Zur Beendigung der 
Umsetzung wurdo schliefllich noch kurzc Zeit auf dem Wasserbade erwlrmt. 
Darauf wurde die Fliissigkeit von dem Niederschlage durch Absaugen unter 
moglichstem Luftabschld getrennt und der nach dem Abdampfen des tithers 
zuruckbleibende Teil fraktioniert. Die Fraktionierung wurde im Vakuum 
vorgenommen. 

Nach oftmaligem Destillieren erhielt man eine bei 460 (9 mm) 
siedende Eraktion, deren Analyse ergab, da13 sie das  erwartete Sili- 
ciumamyltrichlorid darstellte. Es ist ebenso wie das Siliciumpropyl- 
trichlorid eine wasserhelle, stechend riechende Fliissigkeit, die an der  
Luft stark raucht. Sein spez. Gewicht ist 1.066. 

SiO,. - 0.3246 g Sbst.: 0.6764 g Ag GI. 
0.’2429 g Sbst.: 0.2583 g CO,, 0.1243 g HaO. - 0.2390 g Sbst.: 0.0670 g 

C ~ H I I  .Sick. Ber. C 29.15, H 5.39, Si 13.80, C1 51.68. 
Gef. D 29.01, n 5.72, D 13.53, n 51.52. 

S i 1 i c o c a p r o n s u r e  (I s o a m  y 1 s i 1 i c o n s ii u r e ) , C5 HII . di 0 OH. 
Wird durch EingieWen des Siliciumamyltrichlorids in Eiswasser erhalten. 

Es schied sich eine zahe, weifle Masse aus, die auch bei ihgerem Stehen 
nicht fest wurde. Nach dem Losen in ather wurde sie aus demselben ala 
eine glasklare, plastische, harzahnliche Masse erhalten, die sich auch nach 
langerem Stehen im Vakuum nicht veriinderte. 

Die Silicocapronsaure ist leicht loslich in alkoholischem Ksli, 
ferner in Ather, Benzol und Chloroform, schwer loslich in Alkohol. 
E in  Schmelzpunkt lie6 sich nicht feststellen, da  die Saure ganz ali- 
mahlicb emeicht. 

Si  0 2 .  

0.2106 g Sbst.: 0.3474 g COa, 0.1771 g 890. - 0.2125 g Sbst.: 0.0979 g 

CsHl1.Si0OH. Ber. C 45.28, H 9.125, Si 21.43. 
Gef. D 44.99, n 9.407, a 21.66. 
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O r  t hos i l ico  c a p  ro n s a i u  r e -  a th y l e s  t e r  , C5 HII . Si (0 CZ H&. 
Wird durch Einwirkung des Siliciumamyltrichlorids a d  absoluten 

Alkohol erhalten. Beim Zusammengeben entsteht eine geringe Reaktiop 
unter schwacher Erwlrmung. Durch Kochen auf dem Wasserbade 
wurde sie beendet. 

Nach haufigem Fraktionieren wurde ein bei 195-200° siedender 
Anteil aufgefangen, dessen Annlyse auf den Orthosilicocapronsaureathyl- 
ester stimmte. Er ist eine wasserhelle, angenehm * riechende Fliissig- 
keit vom spez. Gewicht 0.9318. 

Si 02. 
0.1719 g Sbst.: 0.3552 g COs, 0.1764 g HsO. - 0.1439 g Sbst.: 0.0368 

CsH11.Si(O4H&. Ber. C 56.27, H'11 17, Si 12 12. 
Gef. 2 56.35, D 11.48, 2 12.02. 

S ilic i u m - b enz y 1- t r i c hlo rid,  CsH5. CHs . Si C13. 
Zu 16.2 g Magnesium wurdcn 84.2 g in Ather gelBstes Benzylchlorid und 

ein Stiickchen Jod zugegeben. Nach Beendigung der lebhaften Reaktion 
wurde das erhaltene Produkt zu 113.5 g Siliciumtetrachlorid, die gleichfalls 
in h e r  gel6st waren, langsam zugefiigt, w o r d  jedesmal eine heftige Re- 
aktion eintrat. Nachdem dicse bcendet war, wurde noch einige Zeit ant dem 
Wasserbad gekocht. Darauf wurde das im A thcr gelBste Reaktionsprodukt 
Tom Magnesiumchlorid abgwaugt und nach dem Abdampfen des Athers im 
Vakuum fraktionicrt, wobei ein bei 94-960 (11 mm) siedender Anteil als das 
Siliciumbenzyltrichlorid erkannt wurde. 

Wasserhelle Flussigkeit, die an der Liift stark raucht und stechend 
riecht. Ihr spez. Gewicht ist 1.2834. 

SiOl. - 0.3042 g Sbst.: 0.5756 g AgC1. 
0.2856 g Sbst.: 0.3863 g COs, 0.0821 g HaO. - 0.1482 g Sbst.: 0.0392 g 

C6HJ.CH2.SiCls. Ber. C 37.20, H 3.124, Si 12.58, C1 47.10. 
Gef. B 36.89, B 3.216, 2 12.44, D 46.72. 

S i l i c o - p h e n y l e s s i g s a u r e  (Benzy l - s i l i consaure ) ,  
CSHJ. CHI. SiO OH, 

entsteht analog den vordrwahnten Sauren beim Zusammenbringen des 
Siliciumbenzyltrichlorids mit Wasser. Es scheidet sich dabei eine 
ziihe, weide Masse aus, die nach kurzer Zeit erstarrt. Aus Ather 
wiirde sie als glasklare Substanz erhalten, die sich bei Iangerem Stehen 
im Vakuum zu einer blattrigen Masse aufblahte. Sie ist in wadrigem 
Kali schwer, in alkoholischem Kali leicht 1Sslich. Ebenso lost sie 
sich leicht in Ather, Benzol, Chloroform, dagegen schwerer in Al- 
kohol. 

Si 02. 

Sie schmilzt zwischen 65O und 66O. 
0.1474 g Sbst.: 0.2962 g COz, 0.0702 g HsO. - 0.1878 g Sbst: 0.0732 g 

C6HS.CH2.SiOOH. Ber. C 55.08, H 5.286, Si 18.62. 
Gef. 2 54.81, B 5.328. n 18.83. 
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0 r t h o s i 1 i c o p h e n y 1 e s s i g s a u r e  - a t h y 1 e s t e r  , CsH: .CHa.Si(OCsH5):I. 
Auch aus  den1 Siliciumbenzyltrichlorid wurde mit Hilfe von ab- 

solutem Alkohol der Orthoester der SilicophenJ.l~ssigslure hergestellt. 
Beim Zugeben des Alkohols zum Chlorid trat heftige Reaktion ein, 
die schliel3lich durch Erwarmen beendet wurde. Nach oftmaligeni 
Fraktionieren wurde ein bei 245-250' konstant siedender Anteil auf- 
gefangen. Der  Ester ist eine wasserhelle Flussigkeit yon angenehmem 
Geruch. 

Si 03. 

Er hat  das spez. Gewicht 0.9864. 
0.1791 g Sbst.: 0.4009 g COa, 0.1436 g HsO. - 0.2234 g Sbst.: 0.0520 g 

C6Hg.CHa.Si(OC'nH5)3. Ber. C 61.30, H 8.71, Si 11.16. 
Gef. )) 61.05, 8.97, 10.94. 

S i l i c i  u m- CL -n ap  h t h y 1 - t r i  c h l o  r i  d , Cl0 HT . SiCla. 
138 g a-Bromnaphthalin (in ungefiihr 3 Volumen Ather gelijst) werden 

zu 16.2 g Mngnesiumspiinen zugesetzt Eiue Reaktion trat zuerst nicht ein. 
Dieselbe erfolgte jedoch bei Zugabe vbn Jod Um die Umsetzung zu been- 
digen, habe ich noch lingere Zeit auf dem Wnsserbad erwirmt. Die so erhnl- 
tene Losung von Magnesiumnaphthylbromid wurde nun zu 113.5 g Silicium- 
tetrachlorid zugegeben, wobei keine merkliche Reaktion eintrat. Es bildeten 
sich in der Flhssigkeit 2 Schichten, deren untere dunkelrotbraon gefirbt 
war. Erst nach mehrsthndigem Erhitzen auf dem Wasserbad verschwrnden 
die Schichten, und es schied sich im Kolben eine Krystallmasse von Magnt- 
siumchlorobromid ab, von welcher das im Ather geloste Reaktionsprodukt ah- 
gesaugt wurde. Die nach Clem Abdampfen des ithers zuriickbleihende dun- 
kelgriin gefgrbte, sirupdicke Plhssigkeit wurde der fraktioniertrn Destillation 
im Vakuum unterworfen. Nach hiiufiger Frsktionierung, bei welcher als 
erster Bnteil stets Naphthalin erhalten wurde, gelang es, einen bri 165-1700, 
(22 mm) siedenden Korper zu gewinnen. Er konnte auch bei oltmaligem 
Fraktionieren nicht farblos dargestellt werden, sondcrn zeigte eine hellrosa- 
rote Farbe. 

EY ist 
eine dicke, schwer bewegliche Fliissigkeit, die stechend riecht und an 
der Luft raucht. 

SiOz. - 0.2444 g Sbst.: 0.4002 g AgC1. 

Die Analyse ergab, dalj er das gewunschte Chlorid war. 

Ihr  spez. Gewicht ist 1.3760. 
0.2075 g Sbst.: 0.3492 g COs, 0.0534 g HaO. - 0.4656 g Sbst.: 0.1044 g 

CIOH~.SiC13. Ber. C 45.84, H 2.69, Si 10.85, Cl 40.62. 
Gef. 45.90, 2.88, )) 10.54, D 40.49. 

S i l i c o  n a p h t h o e s i i u r e  ( a - N a p h t b  y l - s i l i c o  o s a u r e ) ,  CloH~.SiUOH. 
Die Siliconaphthocsiiure wurdc aus dem Siliciumnaphthyltrichlorid analog 

den Riiher beschriebenen Siiuren durch Zersetzung mit Wasser dargestellt 
Sie schied sich beini Eintragen des Chlorids in Wasser zuerst als zithe, 
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weiBe h s e  aus, die nach kurzer Zeit vollig erstarrte. Aus Ather wurde sie 
als glasklare Masse erhalten, die sich im Vakuum aufbliihte. 

Die Siiure ist in wahigem Kali schwer, in  alkoholischem 
Kali leicht loslicb. Sie 18st sich leicht in Atber, Benzol und Chlo- 
roform, schwer in  Alkohol. Sie schmilzt bei 125-130° zu einer 
blasigen Masse '). 

Si 0 2 .  

0.1530 g Sbst: 0.3569 g C02, 0.0622 g HaO. - 0.2955 g Sbst.: 0.0934 g 

CJoHT.SiOOH. Ber. C 63.66, H 4.276, Si 15.07. 
Gef. D 63.62, B 4.548, B 14.86. 

0 r t h o s i l  i c o  n a p  h t h o e s a u  r e - a t h J l e  s t e  r, Cl0 Hr . Si (OCa &)a, 

wurde aus dem Siliciumnaphthyltrichlorid durch wasserfreien Alkohol 
erhalten. Die Reaktion, die sofort eintrat, wurde durch Erwarmen 
aiif dem Wasserbad beendet. Nach dem Abdestillieren des Alkohols 
wurde beim Fraktionieren im Vakuum der Orthosiliconaphthoeslure- 
athylester als eine bei 220-230° (18 mm) siedende, dicke Flussigkeit 
von aromatischem Geruch erhalten. 

Si 0 2 .  

0.1949 g Sbst.: 0.4683 g CO?, 0.1303 g HaO. - 0.1126 g Sbst.: 0.0222 g 

CloH,.Si(OCaH&. Ber. C 66.07, H 7.62, Si 9.77. 
Gef. D 65.53, D 7.48, 9.49. 

I) I111 letzterschienenen Haft dieser Berichte 41 , 2951 [1908] ff. findet sich in 
einer von K h o t i n s k y  und S e r e g e n k o f f  veroffentlichten Arbeit eineBeschrei- 
bung des Orthosiliconaphthoesiiureiithylesters und der Siliconaphthoesiiure; dor 
Ester wurde aus a- Bromnaphthalin , Magnesium und Orthokieselsiiureester 
erhalten und daraus die Siiure durch Verseifung des Esters mit Jodwasser 
stoffsiiure dargestellt. Ich mu8 bemerken, dal3 meine Vcrsuche vollig unab- 
h h g i g  von den dort bescbriebenen ausgefkhrt worden sind und bereits vor 
dem 1.  August 1908 beendet waren. Der Schmelzpunkt der Silicouaphthoe- 
siiure wird von Khot insky  und Seregenkoff  um ungefiihr 100° hoher an- 
gegeben. Woraus sich diese Verschiedenheit erkliirt, kann ich vorlhfig nicht 
entscheiden ; die von mir dargestellte Siiure schmolz bei wiederholten Ver- 
suchen stets bei 125-130°. 


