
2633 

4. Es ist schliefllich, wie ich bereits friiher’) hervorhob und hier 
nochmals ausdrucklich wiederhole, nicht undenkbar, daI3 die farblose 
Form ein Anlagerungsprodukt des Athers ist. Mit W i l l s t a t t e r  
stimme ich nicht in der  Ansicht2) uberein, daB ein solches notwen- 
digerweise tiefer farbig sein miisse, als das rote Chinon. So lange 
man die Konstitution nicht kennt, kann man iiber die Farbe a priori 
gar  nichte aussagen. 

Ich mu13 also, auch nach der neuesten Mitteilung W i l l s t h t t e r s * )  
dabei beharren, daI3 die theoretisch bedeutungsvolle Frage, ob die 
beiden Formen des o-Chinons isomer und desmotrop seien, bisher 
n i c h t  beantwortet ist; insbesondere ist nicht sicher bewiesen, da13 
die farblose das wahre Superoxyd, die farbige das Diketon sei. 

L a u s a n n e ,  5. August 1911, Organ. Laborat. d. Universitst. 

342. R.. Psohorr und F. Dickhhuser: 
ffber die Methylierung des alkoholisohen Hydroxyls im 

Morphin, Kodein und in den Methyl-morphimethlen. 
[Aus dem Cheniischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 5. August 1911.) 

Die beiden im Morphin, CIT  HI^ Nos, vorhandenen Hydroxyle 
weisen verschiedene Funlitionen auf. Das  eine von h e n ,  und zwar 
das  im aromatischen Teil des Molekiils befindliche, bedingt den Phenol- 
Charakter des Morphins. Das zweite Hydroxyl, das dern bydrierten 
Teil des Morpbins angelagert ist, verleiht diesem die Eigenschaften 
eines sekundPren Alkohols. 

Whhrend die Methylierung des Yhenolhydroxyls irn Morphin unter 
Bildung von Kodein schon seit langem belrannt ist, wurde die Me- 
thylierung des alkoholischen Hydroxyls bisher noch nicht erzielt, ob- 
gleich sie nach manchen Richtungen hin wunschenswert erschien. 

Sie erfolgt tiberraschend leicht, schon in  der Kilte, wenn man 
die Losung van Morphin in w i i b r i g e r  Natronlauge (2 ’h Mol.) mit 
Dimethylsulfat oder Jodmethyl schtittelt. Ahnliches gilt auch fur die 
Kodeine und die aus deren Jodmethylaten dorch den Hof m a n  n schen 
Abbau entstehenden Methyl-rnorpbimethine. D a  die genannten Basen 

1) Vergl. B. 44, 2174 [1911], Zeile 12 von oben. 
’) Vergl. B. 44, 2174 [1911], Zeile 14 von oben. 
J) W i l l s t P t t e r  und F r i t z  Mii l ler ,  B. 44, 2171 [1911]. 
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tertiarer Natur sind, SO findet bei dem Uberschu8 des  Alkylierungs- 
mittels gleichzeitig die Bildung der q u a t e r n t e n  Salze statt : 

C ~ ~ H I , O ( O C H S ) , N ( C & ) ~ J  
CisHicO(OH)sN(CH3) __ + 

Morphin 
c , s H l r o ( o H ) ( o C H s ) N ( C H ~ )  /* Methyl-kodein-jodmethylat 

Kodein 
+ Cis HI3 0 (OC&)P N ( ~ H s > s  J 

Dimethyl-morphimethin- jod- CitiHiaO (OH)N(CHa)9 (OCHS) - 
Methyl-morphimethin methylat 
Die den Jodmethylaten der Dimethylmorphimethine zu Grunde 

liegenden tertiilren Basen konnen analog der Umwandlung der Kodein- 
jodniethylate in  die Methylmorphimethine durch den H o fmannschen  
Abbau aus den Methylkodein-jodmethylaten erhalten werden : 

c,sH1rO(OCHj),N(CHa)aJ NaOH+ cisHiaO(OCH3)sN(CHa)., 
Methyl-kodeinjodmethylat Dimethyl-morp himethin. 
Soweit die vorliegende Untersuchung reicht, zeigt es sich, daO 

diese Methylather der Methylmorphimethine die gleiche Umlageruogs- 
fahigkeit besitzen wie die Methylmorphimethine selbst. SO geht dae 
a- D i m e t h y 1- m o r  p h i m e  t h i n  durch a1 k o holis c he K alila u g e  in 
/3-Dimethyl-morphimethin uber l). 

Von E s s i g s a u r e a n h y d r i d  wird dagegen der Methylather des 
a-hfethylrnorphimethins irn Gegensatz zur  Starnrnsubstanz nicht in ein 
Phenanthrol und Amin zerlegt. Es erfolgt vielmehr auch durch dieses 
Reagens die Unilagerung in die #?-Verbindung, eine Reaktion, die beim 
a-Methyl-morphimethin gegenuber der Spaltung in den Hintergrund 
tritt 3. Das Ausbleiben der Spaltung, die unter anderem auf der Ab- 
losung des alkoholischen Hydroxyls als Wasser beruht, durfte darauf 
zuruckzufuhren sein, daB fur die Abspaltung des Methoxyls als Methyl- 
alkohol in der methylierten Verbindung nicht die gleiche Neigung be- 
steht wie fur die Ablosung des alkoholischen Hydroxyls als Wasser 
i m  a-Methyl-morphirnethin. Es steht zu erwarten, daO die erhiihte 
Stabilitat der hfethylierungsprodukte in anderen Fallen giinstig ausge- 
nutzt werden kann. 

Das Jodmethylat des @ - D  i m e t h  y l  - m  o r p  h i m  e t h i n s  erleidet heim 
Erhitzen mit starkem, alkoholischem Kali den gleichen Zerfall in  Mor- 
phenol, Athylea und Trimethylarnin wie 13-Methyl-morphirnethin 3). 

Der  Umstand, da13 nicht auch hier eine groBere Bestandigkeit der 
niethylierten Verbindung gegenuber der nicht methylierten sich zeigt, 
1iiBt sich wohl dadurch erklaren, daB die nijtigen Versuchsbedingungen 

*) Knorr,  B. 85, 3009 [1902]. 
3 K n o r r ,  B. 22, 1113 [1889]; 27, 1144 [1894]. 
3, Vonger ich ten ,  B. 33, 358 [19001; 34, 2722 [1901]. 
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zu einer Verseifung des Methoxyls im aromatischen Kern fiihren und 
vermutlich auch das Methoxyl im hydrierten Teil des Systems in 
gleicher Weise verandern. 

Wir hoffen, durch geeigneten Abbau der methylierten Produkte 
zu solcben Phenanthren-Derivaten, in denen das dern alkoholischen 
Hydroxyl entsprechende Methoxyl noch erhalten blieb, zu gelangen, 
urn damit die Isomerieverhiiltnisse der Kodeine und der Methylmorphi- 
methine von neuer Seite beleuchten und klaren zu konnen. 

Wir bitten, uns die Bearbeitung des Dimethylilthers des Morphins 
und seiner Derivate fur die niichste Zeit iiberlassen zu wollen. 

I m  AnschluB an die Ergebnisse der Methylierung in der Morphin- 
reihe, stellten wir einige Versuche an, um zu prufen, ob unter ihn- 
lichen Bedingungen auch andere Alkohole mit Vorteil methyliert wer- 
den konnen. 

Beim T r o p i n  versagte die Reaktion, was dadurch bedingt sein 
diirfte, daB bier der basische Charakter des Piperidinringea, dem das 
alkoholische Hydroxyl angehiirt, zu sehr uberwiegt. 

Mit Ausbeuten von 70 bezw. 50OlO der Theorie gelingt die Me- 
t h y l i e r u n g  beim B e n z y l a l k o h o l  und Z i m t a l k o h o l ,  dagegen 
werden beim Borneo1 und bei aliphatischen Alkoholen, wie Isoamyl- 
alkohol, nur unzulangliche Resultate erhalten. Die Trennung des 
Athers von unverandertem Alkohol konnte i n  einzelnen Fiillen sehr 
xweckrnafiig rnit Hilfe der f e r r o c y a n  w a s s e r s t o f f s a u r e n  S a l z e  
der A t  h e r  herbeigefuhrt werden. 

E x  p e r  i m e n  t e 11 e s. 
(Zum Teil mitbearbeitet von C. D'Avis.) 

Met h y 1 - k o d e  in  - j o d m e  t h y l  at. 
30 g Morphin werden nach Losen in 150 ccm uormaler Natronlauge 

mit 20 ccm Dimetbylsulfat bei Oo bis zum Verschwinden des Dimethyl- 
sulfats geschuttelt. . Alsdann fugt man noch dreimal nach Klarwerden 
der Liisung je 10 ccm 10-fachnormale Natronlauge und je 10 ccm 
Dimethylsulfat hinzu. Nacb etwa 4 Stunden ist die Umsetzung be- 
endet. Auf Zusatz YOU genugend konzentrierter Jodkaliumlosung fallt 
beim Reiben das Met  h y 1- k o d e i  n- j o  d m e t b y l a t  krystallinisch aus, 
das aus  10 Teilen 80-prozentigem Alkohol in Stabchen krystallisiert, 
die zwei Molekiile Krystallwasser enthalten, schon an der Luft teil- 
weise verwittern und bei 2570 (korr.) sich zersetzen. Die Ausbeute 
betragt etwa 9O0lO der Theorie. Das Jodmethylat ist in Wasser 1:2 
in Methylalkohol 1 :8 loslich und schwer loslich in Athylalkohol. 

Analog verlauft die Reaktion auch ausgehend vom Rodein, wobei 
infolge des bereits vorhandenen Methoxyls entsprechend geringere 

171 * 
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Mengen der methylierenden Agenzien benotigt werden. Die gleiche 
Umsetzung 1aBt sich auch unter Verwendung von Jodmethyl erzielen, 
nimmt aber dann langere Zeit in Anspruch. 

AgJ (nach Zeisel). - 0.1242 g Sbst.: 0.0637 g A g J .  - 0.4643 g Sbst.: 
0.0326g HsO bei 130° im Yakuum. 

0.1353 g Sbst. : 0.2604 g COa, 0.0714 g Ha0. - 0.2063 g Sbst.: 0.2063 g 

Clo€Ia~NOsJ. Ber. C 5'2.73, H 5.76, (OC&) 1364, J 27.90, HIC) 7.3'2. 
Gef. 52.43, n 5.90, n 13.21, )P 27.72, n 7.02. 

0.1804 g Sbst. drehten in 30 ccm wiiflriger Lbsung im 2-dm-Rohr 129O 
nach links. 

D [.]a = - 107.2'. 

a- D i  m e t  h y 1- m o r p  h i m  e t h i n .  
Gibt man zii einer zum Sieden erwHrmten Losung von 30 g Me- 

thylkodein-jodmethylnt in 150 ccm Wasser 45 ccm heiBer, ca. 25-pro- 
zentiger Natronlauge hinzu, so findet die Abscheidung eines dunkel- 
braunen 61s statt, die nach etwa 5 Minuten langem Kochen beendet 
ist. Das dl setzt sich rasch zu Boden, erstarrt beim Abkiihlen in  
Eis krystnllinisch und laDt sich nach AbgieBen der iiberstehenden 
Losung durch wiederholtes Waschen mit Eiswasser vom anhaftenden 
Alkali befreien. Der  Ruckstand, i n  30 ccm Methylalkohol gelost, kry- 
stallisiert, wenn man zur heiRen Losung etwa 25 ccm Wasser zufugt, 
in  gliinzenden Blattchen oder hreiten Nadeln aus, die bei 94O schmelzen 
und in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln leicht, in 
heiRem Petrolather 1 : 15 loslich sind. Die Ausbeute betragt ca. 85 O/O 

der Theorie. 

A g J  (nach Zeisel). 
0.1853 g Sbst.: 0.4986 g CO1, 0.1289 g HsO. - 0.2854 g Sbst.: 0.403.5 g 

C,oHnsNOz. Ber. C 73.35, H 7.70, OCHa 18.96. 
Gof. 73.38, n 7.78, n 18.67. 

0.6256 g Sbst. drehten in 30 ccm methylalkoholischer Lbsung im 2-dm- 
Rohr 10.5060 nach links. 

[ u g  = - 251.90. 

Das J o d m e t h y l a t  des a-Dimethyl-morphimethins bildet sich beim Er- 
miinnen der alkoholischen LBsung der Base mit Jodmethyl und stellt nach dem 
Umkrystallisieren aus 10 Tln. Wasser flache Nsdeln vom Zersetzungspunkt 
2560 (korr.) dar, die sehr schwer (1 : 120) in heil3em Alkohol laslich sind. 

0.1317 g Sbst.: 0.2587 g COs,O.O739 g Ha0. - 0.1510 g Sbst.: 0.0760g Ag J. 
CslHzeNOsJ. Ber. C 53.71, H 6.01, J 27.07. 

Get. w 53.57, n 6.19, 27.20. 
0.0780 g Sbst. drehten in 30 ccm wariger L6sung im 2-dm-Rohr 0.700 

[a]: = - 134.4O. 
nnch links. 
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Die Unilagerung von a-Dimethyl-morphimethin in die B-Verbin- 
dung gelingt analog der Darstellung yon P-Methyl-morphimethin nach 
K n o r r I). 

n-Dimethyl-morphimethin wird mit 10 Tln. einer 10-prozentigen 
Kalilauge in 60-prozentigem Alkohol 2 Stunden am RiickfluSkuhler 
erhitzt. Nach Verjsgen des Alkohols athert man aus. Der Ather- 
Riickstand bildet ein nicht krystallisierendes 01, das in alkoholischer 
Liisung ein gut krystallisierendes Jodmeehylat liefert. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus .Wasser (1 : 75) erhalt man das 8 - D i -  
m e t h  y 1- m o r p  h i m  e t h in - j od m e t h y la  t in prismatischen Nadeln, die 
sich be; 318-320° (korr.) zersetzen. Die Ausbeute betriigt ca. 80 O/O 

der Theorie. Die Resultate der optischen Bestimmung schwanken in- 
folge der durch die geringe Loslichkeit bedingten Beobachtungsfehler 
zwischen + 268.50 und 278.50. Auch in Methyl- oder Athylalkohol 
ist das Jodmethylat sehr schwer Itislich. 

0.0821 g AgJ. 
0.1377 g Sbst.: 0.2781 g COa, 0.0767 g HpO. - 0.1663 g Sbst.: 

C21HlsNOaJ. Ber. C 53.71, H 6.01, J 27.07. 
Gcf. B 53.89, s 6.23, D 26.69. 

0.0686 g Sbst. bezm. 0.0638 g Sbst. drehtp in je 30 ccm waBriger Lij- 
sung im 2-dm-Rohr 1.2280 bezw. 1.1850 nach rechts. 

[a]? = + 268.50 bezw. + 278.59 

Die Umlagerung yon a- in 8 - D i m e t h y l - m o r p h i m e t h i n  erfolgt 
auch beim Kochen oder Erhitzen mit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  im 
Rohr auf 210O. Zu seiner Isolierung zersetzt man das Anhydrid mit 
Wasser, macht mit Carbonat alkalisch, athert aus und entzieht der 
iitherischen Losung die Base durch Ausschiitteln rnit Salzsiiure. (Die 
ausgezogene atherische Ltisung hinterlldt keinen nennenswerten Ruck- 
stand, ein Zeichen dafur, daS keine Zerlegung wie beim a-Methyl- 
morphimethin strrttgefnnden hat.) Aus der sauren, wiiBrigen Losung 
scheidet man die Base rnit Carbonat ab, nimrnt sie mit Ather auf und 
verwandelt sie in das Jodmethylat. Dieses wird in einer Ausbeute 
von ca. 60 O/O der Theorie erhalten, es stjmmt in seinen Eigenschaften 
mit dem vorbeschriebenen J o d  m e t  h y l a t  d e s  8 - D  i me t h  y 1-m o r  p h i - 
m e t h i n s  uberein. 

Ag J. 
0.1463 g Sbst.: 0.2884 g CO,, 0.0809 g HnO. - 0.1521 g SLst.: 0.0757 g 

Ca1HisNOjJ. Ber. C 53.71, H 6.01, J 27.07. 
Gef. D 53.76, D 6.18, B 26.90. 

I )  Knorr nnd Smi le s ,  B. 38, 3009 [1902]. 
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M e t h y  l i e  r u n g  d e r  Met  h y 1-m o r  p h i m  e t h i n  e. 
Sie erfolgt analog der Methylierung des Kodeins, indem man z. B. 

2 g der Base in  50 ccm Wasser suspendiert, nach Zusatz von 3 ccm 
zehnfachnorrnaler Natronlauge und 5 ccm Dimethylsulfat turbiniert 
und im Verlauf von 4 Stunden 5 ccm Natronlauge und 5 ccm Dime- 
thylsulfat abwechselnd in kleinen Mengen zugibt. Dabei ist Sorge zu 
tragen, da13 die Masse sick nicht erheblich erwiirmt. Bald nach Be- 
ginn der Reaktion geht die Base unter Ubergang in das Salz des 
quaternaren Methylats in Liisung. Nach Verbrauch des Dimethyl- 
sulfats kuhlt man gut ab und fugt konzentrierte Jodkaliumliisung 
hinzu, worauf die Abscheidung des Jodmethylats des Methylathers 
erfolgt, das durch Umkrystallisieren aus Wasser bezm.. Methylalkohol 
oder Alkohol gereinigt wird. 

Die J o d m e t h y l a t e  d e s  a- s o w i e  d e s  $ - D i m e t h y l r n o r p h i -  
m e t h i n s  sind bereits oben im AnschluD an das a-Dimethylmorphi- 
niethin erwllhnt. Beide Darstellungsweisen liefern identische Pro- 
dukte. 

Fuhrt  man die Methylierung des a-Methyl-morphimethins rnit 
Dimethylsulfat in  der Warme aus, so erleidet ein Teil gleichzeitig mit 
der  Methylierung die Umlagerung in die $-Verbindung. 

a -D im e t h p 1- m o r p  h i  met h i  n- jo d me t h y 1 at. 
0.1058 g Sbst.: 0.2088 g COz, 0.0587 g HzO. 

GIHzsNO,J. Ber. C 53.71, H 6.01. 
Gef. m 53.82, D 6.21. 

8-D i m e t h y I-m o r p h i  m e t h i n - j o d m e t h  y 1 at. 

C~IH-,~NO~J. Ber. J 27.07. Gef. J 27.55. 
0.1650 g Sbst.: 0.0841 g AgJ. 

Das y -Dim e t h y 1 -m orp h i m e th in-  j od m e t  h y 1s t  bildet nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Wasser ( I  : 10) oder Alkohol (1 : 30) schimmernde 
Blnttchen vom Zersetzungspunkt 2590 (korr.). 

AgJ.  - 0.1479 g Sbst.: 0.1406 g AgJ (nach Zeisel). 
0.1016 g Sbst.: 0.2003 g COP, 0.0547 g HzO. - 0.1196 g Sbst.: 0.0602 g 

CaIH98NOaJ. Ber. C 53.71, H 6.01, J 27.07, (OC&), 13.22. 
Gcf. D 53.83, D 6.03, 27.21, 12.54. 

0.1925 g Sbst. drehten in 30 ccm wvirllriger LBsung im 2-dm-Rohr 0.180 
nach rechts. 

[a]: = + 140. 

Das 8- D i met  h y 1- m o r p h i m  e t hi n - j o d m e t h y  1 a t  krystallisiert aus 
Wasser in feinen Nadeln, aus Alkohol in Prismen Tom Zersetzungspunkt 2860 
(korr.). 
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0.0439 g Sbst. in 10 ccm wdriger LBsung 

[a]? = + 170.90. 
nach rechts. 

drehten im 2-dm-Rohr 1.50° 

Das E -D i m  e t h y 1 - m o r p him e t h in-i o d m e t h J la t krystallisiert aus 
Wasser (1 : 10) in langen Nadeln, am Alkohol in linglichen Tafeln, die sich 
bei 277O (korr.) zersetzen. 

AgJ. - 0.1480g Sbst.: 0.1436 g AgJ (nach Zeisel). 
0.1097 g Sbst.: 0.2164 g Cop, 0.0571 g 1320. - 0.1321 g Sbst: 0.0665 g 

C21HgaNOaJ. Ber. C 53.71, H 6.01, J 27.07, (OCH& 13.22. 
Gef. n 53.80, B 5.82, B 27.21, n 12.80. 

0.085Og Sbst. drehten in 30 ccm methylalkoholischer LBsnng 1.350 
nach links. 

[u ]  2 = - 79.40. 

Die Ze r l egung  d e s  !-Dimethyl - morph ime th in  - jodme- 
t h y l a t e s  i n  Morpheno l  erfolgt durch Erhitzen rnit wffirig-alkoho- 
lischer Kalilauge auf 165O. Zur Ausfuhrung der Reaktion, sowie zur 
Isolierung des Spaltproduktes als Ace ty l -morpheno l  wurden die 
Vorschriften befolgt, die Vongerichten fiir die Zerlegung des !-Me- 
thyl-morphimethin-jodmethylats gegeben hat I). 

Das Acetyl-morphenol entsteht mit einer Ausbeute von etwa 70 O/O 

der Theorie und krystallisiert in Ubereinstimmung 
von Vongerichten in Nadeln vom Schmp. 140O. 

C16H10Oa. Ber. C 76.78, H 4.03. 
Gef. 76.94, B 4.37. 

0.0794 g Sbst.: 0.2240 g COs, 0.0310 g H30. 

rnit den Angaben 

An hang. Die Methylierung stickstofffreier Alkohole bei Ver- 
wendung wiiDriger Natronlauge liefert beim B en z y 1 a1 k oh o 1 und 
auch beim Z imta lkoho l  gute Resultate, dagegen in den nnderen 
untersuchten Fiillen wie beim tertiiiren Amyla lkoho l ,  Oc ty la lko -  
ho 1, Borneo 1, I sob o rneol  unbefriedigende Ausbeuten. 

Der Benzy l -me thy l - f the r  IiiSt sich in einer Ausbeute von etwa 
75 o/o der Theorie gewinnen, wenn man zu 100 g Benzylalkohol unter 
starkem Turbinieren innerhalb 6 Stunden 100 ccm 10-fachnormaler 
Natronlauge und 100 ccm Dimethylsulfat allmiihlich zutropfen 1SiBt 
und dafiir sorgt, daB die Temperatur 40° nicht iibersteigt. Sodann 
wird rnit Waeserdampf tibergetrieben, der Benzyl-methyl-iither durch 
Ausathern isoliert und nach Verdampfen des Athers rnit Ferrocyan- 
wasserstoffsiiure nach dem Vorgange A. v. Baeyerss)  behandelt. 
Das gut krystallisierende ferrocyanwasserstoffsaure Salz wird von an- 
haftendem unveriinderten Alkohol durch Abpressen auf Ton befreit 
- 

1) B. 84, 2722 [1901]. 9) B. 34, 2687 [1901]. 
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und durch Alkalien zerlegt. I n  Ubereinstimmung mit einem von der 
F i rms  K a h l  b a u m  bezogenen Priiparat fanden wir den Siedepunkt 
bei 170--171°') (Thermometer g. i..D.). 

AgJ (nach Zeisel.) 
0.1142 g Sbst.: 0.3275 g CO1, 0.0835 g Ha0. - 0.1085 g Sbst.: 0.2035 g 

CsHloO. Ber. C 78.69, H 8.20, (OCHJ 25.41. 
Gef. D 78.21, D 8.18, s 24.75. 

D e r  Cin n a m  y l -  m e  t h  y 1-a t h e r entstebt unter analogen Bedin- 
gungen bei 40-50° in einer Ausbeute von etwa 5 O o l 0  der  Theorie. 
Seine Reinigung konnte, da  auch der Alkohol bei Zimlnertemperatur fest 
ist, nicht uber das rerrocyanwasserstoffsaure Salz erfolgen und mudte 
durch wiederholte Fraktionierung erzielt werden. Der Metbylather 
siedet bei 1150 unter 15 mm Druck. 

AgJ  (nach Zeisel). 
0.1926 g Sbst.: 0.5677 g CO,, 0.1424 g HaO. - 0.1129 g Sbst.: 0.1653 g 

C,oH120. Ber. C 80.89, H 8.17, (OCH3) 20 91. 
Gef. D 80.39, 8.27, )D 19.32. 

343. Artur Bygdbn: Ober einige Tetraalkyl-sillcane. 
(Eingegangen am 22. Juli 1911.) 

Nach K i p p i n g l )  kann der  Siliciuniwasserstoff, Si&, in Analogie 
mit dem Methm als Sili c a n  bezeichnet werden. Tetraalkylsilicane 
sind also Siliciumkohlenwasserstoffe, in denen 4 Alkylgruppen an ein 
Siliciumatom gebunden sind. Dieses entspricht dann einem quartkr 
gebundenen Kohlenstoffatorn. Die erste Verbindung dieses Typus, 
S i l i c i u n i t e t r a a t h y l ,  wurde im Jahre 1863 von F r i e d e l  und C r a f t s a )  
durch Einwirkung von Zinkiithyl auf Siliciumtetracblorid erhalten. In 
analoger Weise wurden von denselben Forscbern im Jahre  1865 
T e t r a m e t h y l - s i l i c a n 4 )  und 1881 T e t r a p r o p y l - s i l i c a n 5 )  roo 
P o p e  unter Benutzung der entsprechenden Zinkalkyle dargestellt. 
K i p p i n g  und L l o y d 6 )  fanden 1901, daIj T e t r a i i t h y l - s i l i c a n  auch 
durcb Einwirkung von Natrium nuf Siliciumtetrachlorid und Athyl- 
bromid nach Art der W u r t z s c h e n  Synthese gewonnen werden kann. 
Es gelang ferner T a u r k e ' )  im Jahre 1906, T e t r a i s o a m y l - s i l i c a n  
in  abnlicber Weise darzustellen. 

I) Bei ls te in ,  Sdp. 167-168°. 
7 P. Cb. S. 21, 65 [1905]. 
') A. 186, 203 [lass]. 
9 SOC. 79, 456 [1901]. 

. 

a) A. lZ7, 28 [1863]. 
s, B. 14, 1872 [1881]. 
') B. 88, 1663 [1905]. 




