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vier optisch aktiven @-Amino-y,d-dioxy-valeriansiuren, sich ziemlich
einfach zu gestalten.

Es ist meine Absicht, sobald ich dazu Zeit eriibrigen kann, die
hier erwihnten Synthesen weiter zu verfolgen; die ausfiihrliche Be-
schreibung der Versuche wird demnichst in den »Comptes rendus
des travaux du laboratoire de Carlsberge erscheinen.

644. Wilhelm Melzer:
Uber Siliconsiuren?!) und einige ihrer Derivate.
(Eingegangen am 6. Oktober 1908.)

Die im Folgenden beschriebenen Versuche sind auf Anregung des
Hrn. Geheimrats Prof. Dr. Ladenburg im Chemischen Institut der
Universitit Breslau ausgefiihrt worden.

Es handelt sich dabei um organische Siliciumverbindungen, welche
durch die Einwirkung von Magnesiumhalogenalkylen auf Sili-
ciumtetrachlorid dargestellt wurden. Liafit man ein Mol. der Mag-
nesiumverbindung auf ein Mol. Siliciumtetrachlorid wirken, so bilden
sich gemdl der Formel:

RMgX + SiCly = RSiCl; + Mg XCl,

(worin R ein Alkyl, X ein Halogen bedeutet) Siliciumalkyltrichloride.
Diese wurden durch Wasser in die entsprechenden Siliconsiuren vom
Typus R.SiOOH und durch Alkohol in Orthosiliconsiureester vom
Typus R.8i(0Cy Hs)s iibergefiihrt. Beim Arbeiten, hauptsichlich mit den
Chloriden, mufite jede Spur von Feuchtigkeit sorgfiltig ferngehalten
werden; so mufite auch der zur Arbeit verwendete Ather absolut
trocken sein. '

GroBe Schwierigkeiten bereitete bei einigen der Verbindungen die Aus-
filhrang der Elementaranalyse, da trotz hohen Erhitzens im Sauerstoffstrom

immer etwas Kohlenstoff unverbrannt blieb. Jedoch gelang es schlieBlich
bei der Verbrennung mit Bleichromat zufriedenstellende Resultate zu erhalten.

Silicium-propyl-trichlorid, Cs H;.SiCl.

Zu 16.2 g Magnesiumspinen wurden 82 g in Ather gelistes
n-Propylbromid portionsweise zugegeben, wobei jedesmal heftige
Reaktion eintrat, so dafl stark gekiihlt werden mufite. Nachdem zur
vélligen Beendigung der Umsetzung kurze Zeit anf dem Wasserbade
erwiirmt worden war, wurde das Reaktionsprodukt zu 113.5 g im ca.

) Ladenburg, Ans. d. Chem. 173, 151.
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dreifachen ‘Volum Ather geléstem' Siliciumtetrachlorid langsam zuge-
fiigt, wobei sich unter schwacher Erwirmung ein Niederschlag von
Magnesiumchlorobromid ausschied. Zum Schluf wurde noch ca. drei
Stunden auf dem Wasserbade erwidrmt, da ein Versuch, bei welchem
dies unterlassen worden war, eine sehr schlechte Ausbeute ergeben
hatte. Die nach dem Abdampfen des Athers verbleibende Fliissigkeit
wurde vom Magnesiumchlorobromid abdestilliert und fraktioniert, wo-
bei eine bei 123-—125° siedende Fraktion erhalten wurde, die das
Siliciumpropyltrichlorid darstellte.
0.1463 g Shst.: 0.1079 g COs, 0.0540 g H;0. — 0.1208 g Shst.: 0.2923 g
AgCl. — 0.3899 g Shst.: 0.1292 g SiO..
SiCly.CsHs. Ber. C 20.25, H 3.97, Si 15.97, Cl 59.82.
Gef. » 20.11, » 4.13, » 15.58, » 59.82.

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

Silicobuttersiure (Propyl-siliconsiure), C;H;.SiOOH.

Wird aus dem Siliciumpropyltrichlorid durch Eintropfenlassen in
Eiswasser erhalten. Es entsteht dabei zunichst eine zihe, weile
Masse, die jedoch nach ungefihr zwolfstindigem Stehen fest und
sprode wurde, so da sie sich zu einem Pulver zerdriicken lieS. Da
eine Reinigung der amorphen Substanz, etwa durch Umfillen, nicht
moglich ist, weil sie sich in keinem Lo&sungsmittel lost, so konnte zu
ihrer Darstellung nur reinstes Chlorid verwendet werden. Es ist an-
zunehmen, daB trotzdem stets die Substanz durch eine geringe Menge
Kieselsdure verunreinigt war, da immer etwas zu viel Silicium und
etwas zu wenig Kohlenstoff gefunden wurde.

0.1270 g Sbst.: 0.1587 g CO;, 0.0876 g H,O. — 0.1256 g Sbst.: 0.0736 g
Si 0,.

C;H;.SiOOH. Ber. C 34.45, H 7.714, Si 27.18.
Gef. » 34.08, » 7.716, » 27.55.

Die Silicobuttersiiure ist unschmelzbar.

Orthosilicobuttersiure-dthylester, C;H;.Si(O C; Hs)s.

Wurde durch Behandlung des Siliciumpropyltrichlorids mit abso-
lutem Alkohol, dem durch Erhitzen mit Orthokieselsiiureester jede Spur
Feuchtigkeit entzogen worden war, dargestellt. Beim Zusammengeben
trat Reaktion ein, die durch Erwirmen beendet wurde. Nach Ab-
destillieren des iberschiissigen Alkohols wurde beim Fraktionieren der
Orthosilicobuttersiureithylester als eine bei 177—1799 siedende Fliissig-
keit erhalten.
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Er ist von angenehm aromatischem Geruch und hat das spez.
Gewicht 0.8945.
0.2120 g Sbst.: 0.4042 g COj, 0.2042 g H,0. — 0.2376 g Sbst.: 0.0708 g
RHO%
C3H;.8i(0OCsHs);. Ber. C 52.27, H 10,73, Si 13.75.
Gef. » 52.00, » 10.78, » 14.01.

Silicium-isoamyl-trichlorid, CsHn.SiCl.

Zunichst wurde die Magnesiumamylverbindung dargestellt, indem zu
16.2 g Magnesium 100.7 g lsoamylbromid, die in Ather gelost waren, all-
mihlich zugegeben wurden. Nachdem dic anfangs heftige Reaktion  nach-
gelassen hatte, wurde sie durch Erwirmen auf dem Wasserbade beendet.
Das im Ather geloste Reaktionsprodukt wurde nun zu 113.5 g im dreifachen
Volum Ather geldsten Siliciumtetrachlorids allmihlich zugefigt, wobei jedes-
mal eine stiirmische Reaktion unter Abscheidung einer groBen Menge eines
Niederschlages von Magnesiumchlorobromid erfolgte Zur Beendigung der
Umsetzung wurde schlieBlich noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt.
Darauf wurde die Flissigkeit von dem Niederschlage durch Absaugen unter
moglichstem LuftabschluB getrennt und der nach dem Abdampfen des Athers
zuriickbleibende Teil fraktioniert. Die Fraktionierung wurde im Vakuum
vorgenommen.

Nach oftmaligem Destillieren erhielt man eine bei 46° (9 mm)
siedende Fraktion, deren Analyse ergab, daf} 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.

0.2429 g Sbst.: 0.2583 g CO,, 0.1243 g H,0. — 0.2390 g Sbst.: 0.0670 g
8i0s. — 0.3246 g Sbst.: 0.6764 g AgCl.
C;Hy1 .8iCls. Ber. C 29.15, H 5.39, Si 13.80, Cl 51.68.
Gef. » 29.01, » 572, » 13.53, » 51.52.

Silicocapronsiure (Isoamylsiliconsiure), C:Hy,.SiO0H,

Wird durch Eingielen des Siliciumamyltrichlorids in Eiswasser erhalten.
Es schied sich eine zihe, weille Masse aus, die anch bei iingerem Stehen
picht fest wurde. Nach dem Lésen in Ather wurde sie aus demselben als
eine glasklare, plastische, harzihnliche Masse erbalten, die sich auch nach
lingerem Stehen im Vakuum nicht veriinderte.

Die Silicocapronsidure ist leicht léslich in alkoholischem Kali,
ferner in Ather, Benzol und Chloroform, schwer léslich in Alkohol.
Ein Schmelzpunkt lieB sich nicht feststellen, da die Siure ganz all-
mihlich erweicht.

0.2106 g Sbst.: 0.3474 g CO;, 0.1771 g H,0. — 0.2125 g Sbst.: 0.0979 g
Si0s.

C:H,,.Si00H. Ber. C 45.28, H 9.125, Si 21.43,
Gef. » 44.99, » 9.407, » 21.66.
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Orthosilicocapronsiure-dthylester, Cs Hu.Si(O G, Hs)s.

Wird durch Einwirkung des Siliciumamyltrichlorids auf absoluten
Alkohol erhalten. Beim Zusammengeben entsteht eine geringe Reaktiop
unter schwacher Erwirmung. Durch Kochen auf dem Wasserbade
wurde sie beendet.

Nach hiufigem Fraktionieren wurde ein bei 195—200° siedender
Anteil aufgefangen, dessen Analyse auf den Orthosilicocapronsaureiithyl-
ester stimmte. Er ist eine wasserhelle, angenehm ' riechende Fliissig-
keit vom spez. GGewicht 0.9318.

0.1719 g Sbst.: 0.3552 g CO,, 0.1764 g H;0. — 0.1439 g Sbst.: 0.0368 g
Si0;.

CsHi;.Si(OCyHs)s. Ber. C 56.27, H 1117, Si 1212,
Gef. » 56.35, » 1148, » 12.02.

Silicinm-benzyl-trichlorid, CsHs.CH,.SiCl,.

Zu 16.2 g Magnesium wurden 84.2 g in Ather gelostes Benzylehlorid und -
ein Stickchen Jod zugegeben. Nach Beendigung der lebhaften Reaktion
wurde- das erhaltene Produkt zu 113.5 g Siliciumtetrachlorid, die gleichfalls
in Ather gelost waren, langsam zugefiigt, worauf jedesmal eine heftige Re-
aktion eintrat. Nachdem dicse becendet war, wurde noch einige Zeit auf dem
Wasserbad gekocht. Darauf wurde das im Ather geloste Reaktionsprodukt
vom Magnesiumchlorid abgesaugt und nach dem Abdampfen des Athers im
Vakuum fraktioniert, wobei ein bei 94 —96° (11 mm) siedender Anteil als das
Siliciumbenzyltrichlorid erkannt wurde. ‘

‘Wasserhelle Fliissigkeit, die an der Luit stark raucht und stechend
riecht. Ihr spez. Gewicht ist 1.2834.

0.2856 g Shst.: 0.3863 g COs, 0.0821 g HyO. — 0.1482 g Shst.: 0.0392 g
Si0;. — 0.3042 g Sbst.: 0.5756 g AgCL

CsHs.CH,.SiCl;. Ber. C 37.20, H 3.124, Si 12.58, Cl 47.10.

Gef. » 36.89, » 3.216, » 12.44, » 46.72.

Silico-phenylessigsiure (Benzyl-siliconsiure),

» GsHs.CH, . Si0 OH,
entsteht analog den vorerwihnten Séuren beim Zusammenbringen des
Siliciumbenzyltrichlorids mit Wasser. Es scheidet sich dabei eine
zihe, weiBle Masse aus, die nach kurzer Zeit erstarrt. Aus Ather
wurde sie als glasklare Substanz erhalten, die sich bei lingerem Stehen
im Vakuum zu einer blattrigen Masse aufblihte. Sie ist in wilBrigem
Kali schwer, in alkoholischem Kali leicht 18slich. Ebenso lost sie
sich leicht in Ather, Benzol, Chloroform, dagegen schwerer in Al-

kohol. Sie schmilzt zwischen 65° und 66°.
0.1474 g Sbst.: 0.2962 g CO,, 0.0702 g Hs0. — 0.1878 g Sbst: 0.0732 g

Si0,. .

' C¢H;.CH,.SiO0H. Ber. C 55.08, H 5.286, Si 18.62.
Gef. » 54.81, » 5328, » 18.83.
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Orthosilicophenylessigsiure-dthylester, C¢H;.CH;.Si(OCaHs);.
Auch aus dem Siliciumbenzyltrichlorid wurde mit Hilfe von ab-
solutem Alkohol der Orthoester der Silicophenylessigsiure hergestellt.
Beim Zugeben des Alkohols zum Chlorid trat heftige Reaktion ein,
die schlieBlich durch Erwirmen beendet wurde. Nach oftmaligen
Fraktionieren wurde ein bei 245—250° konstant siedender Anteil auf-
gefangen. Der Ester ist eine wasserhelle Fliissigkeit von angenehmem
Geruch. FEr hat das spez. Gewicht 0.9864.
0.1791 g Sbst.: 0.4009 g COs, 0.1436 g H; 0. — 0.2234 g Sbst.: 0.0520 g
Si0g.
CsHs;.CH,;.Si(0C;H;);. Ber. C 61.30, H 8.71, 8i 11.16.
Gef. » 61.05, » 8.97, » 10.94,

Silicium-ea-naphthyl-trichlorid, CioHy.3iCl.

138 g «-Bromnaphthalin (in ungefibr 8 Volumen Ather gelést) werden
zu 16.2 g Magnesiumspinen zugesetzt Eine Reaktion trat zuerst nicht ein.
Dieselbe erfolgte jedoch bei Zugabe vdbn Jod TUm die Umsetzung zu been-
digen, habe ich noch langere Zeit auf dem Wasserbad erwarmt. Die so erbal-
tene Losung von Magnesiumnaphthylbromid wurde nun zu 113.5 g Silicium-
tetrachlorid zugegeben, wobei keine merkliche Reaktion eintrat. Es bildeten
sich in der Flissigkeit 2 Schichten, deren untere dunkelrotbraun gefarbt
war. Erst nach mehrstindigem Erhitzen auf dem Wasserbad verschwanden
die Schichten, und es schied sich im Kolben eine Krystallmasse von Magne-
siumchlorobromid ab, von welcher das im Ather geloste Reaktionsprodukt ab-
gesaugt wurde. Die nach dem Abdampfen des \thers zuriickbleibende dun-
kelgriin gefirbte, sirupdicke Flissigkeit wurde der fraktioniertcn Destillation
im Vakuum unterworfen. Nach hiufiger Fraktionierung, bei welcher als
erster Anteil stets Naphthalin erhalten wurde, gelang es, einen bei 165—-170°,
(22 mm) siedenden Korper zu gewinnen. Er konnte auch bei oltmaligem
Fraktionieren nicht farblos dargestellt werden, sondern zeigte eine hellrosa-
rote Farbe.

Die Analyse ergab, daB er das gewiinschte Chlorid war. Es ist
eine dicke, schwer bewegliche Fliissigkeit, die stechend riecht und an
der Luft raucht. lhr spez. Gewicht ist 1.3760.

0.2075 g Sbst.: 0.3492 g CO,, 0.0534 g H, 0. — 0.4656 g Sbst.: 0.1044 g
Si0s. — 0.2444 g Sbst.: 0.4002 g AgCl.

CioH;.8iCl;. Ber. C 45.84, H 2.69, Si 10.85, Cl 40.62.
Gef. » 45.90, » 2.88, » 10.54, » 4049.

Siliconaphthoeséure (¢-Naphthyl-siliconsidure), CioHs.SiOUH.
Die Siliconaphthoesiure wurde aus dem Siliciumnaphthyltrichlorid analog

den frither beschriecbenen Siuren durch Zersetzung mit Wasser dargestellt
Sie schied sich beim Eintragen des Chlorids in Wasser zuerst als zihe,
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weiBe Masse aus, die nach kurzer Zeit vollig erstarrte. Aus Ather wurde sie
als glasklare Masse erhalten, die sich im Vakuum aufblihte.

Die Saure ist in wilBrigem Kali schwer, in alkoholischem
Kali leicht 16slich. Sie l8st sich lei¢ht in Ather, Benzol und Chlo-
roform, schwer in Alkohol. Sie schmilzt bei 125—130° zu einer
blasigen Masse?).

0.1580 g Sbst: 0.3569 g CO,, 0.0622 g H,0. — 0.2955 g Sbst.: 0.0934 g
Si 03. :
CioH7.SiOOH. Ber. C 63.66, H 4.276, Si 15.07.

Gef. » 68.62, » 4.548, » 14.86.

Orthosiliconaphthoesiiure-athylester, CioHr.Si(0C; Hs)s,

wurde aus dem Siliciumnaphthyltrichlorid durch wasserfreien Alkohol
erhalten. Die Reaktion, die sofort eintrat, wurde durch Erwirmen
anf dem Wasserbad beendet. Nach dem Abdestillieren des Alkohols
wurde beim Fraktionieren im Vakuum der Orthosiliconaphthoesiure-
dthylester als eine bei 220—230° (18 mm) siedende, dicke Fliissigkeit
von aromatischem Geruch erhalten.

0.1949 g Sbst.: 0.4683 g CO,, 0.1303 g H;0. — 0.1126 g Sbst.: 0.0222 g
SiOQ. .
CioH7.8i(0C, H;)s. Ber. C 66.07, H 7.62, Si 9.77.

Gef. » 65.58, » 748, » 9.49.

1) Im letzterschienenen Heft dieser Berichte -£1, 2951 [1908] if. findet sich in
einer von Khotinsky und Seregenko ff verffentlichten Arbeit eine Beschrei-
bung des Orthosiliconaphthoesiuredthylesters und der Siliconaphthoesiure; der
Ester wurde aus «-Bromnaphthalin, Magnesium und Orthokieselsiureester
erhalten und daraus die Siure durch Verseifung des Esters mit Jodwasser-
stoffsdure dargestellt. Ich muB bemerken, dafl meine Versuche vollig unab-
hingig von den dort beschriebenen ausgefiihrt worden sind und bereits vor
dem 1. August 1908 beendet waren. Der Schmelzpunkt der Siliconaphthoe-
siure wird von Khotinsky und Seregenkoif um ungefihr 100° hoher an-
gegeben. Woraus sich diese Verschiedenheit erklirt, kann ich vorliufig nicht
entscheiden; die von mir dargestellte Siure schmolz bei wiederholten Ver-
suchen stets bei 125—130°.



