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und durch Alkalien zerlegt. In Ubereinstimmung mit einem von der
Firma Kahlbaum bezogenen Praparat fanden wir den Siedepunkt
bei 170—171°!) (Thermometer g.i.D.).

0.1142 g Sbst.: 03275 g CO,, 0.0835 g Hy0. — 0.1085 g Sbst.: 0.2035 g
Agd (nach Zeisel.)

CsHi00. Ber. C 78.69, H 8.20, (OCHj) 2541.
Gef. » 7821, » 818, » 24.75.

Der Cinnamyl-methyl-dther entsteht unter analogen Bedin-
gungen bei 40—50° in einer Ausbeute von etwa 50 %, der Theorie.
Seine Reinigung konnte, da auch der Alkohol bei Zimmertemperatur fest
ist, nicht iiber das ferrocyanwasserstoffsaure Salz erfolgen und mufte
durch wiederholte Fraktionierung erzielt werden. Der Methylither
siedet bei 115° unter 15 mm Druck.

0.1926 g Sbst.: 0.5677 g CO,, 0.1424 g H, 0. — 0.1129 g Sbst.: 0.1653 g
Agd (nach Zeisel).

CioH,20. Ber. C 80.89, H 8.17, (OCH;) 20 94.
Gef. » 80.39, » 827, » 19.32.

343, Artur Bygdén: Uber einige Tetraalkyl-silicane,
(Eingegangen am 22. Juli 1911.)

Nach Kipping?) kann der Siliciumwasserstoff, SiH,, in Analogie
mit dem Methun als Silican bezeichnet werden. Tetraalkylsilicane
sind also Siliciumkohlenwasserstoffe, in denen 4 Alkylgruppen an ein
Siliciumatom gebunden sind. Dieses entspricht dann einem quartir
gebundenen Kohlenstoffatom. Die erste Verbindung dieses Typus,
Siliciumtetrafithyl, wurde im Jahre 1863 von Friedel und Crafts?)
durch Einwirkung von Zinkdthyl auf Siliciumtetrachlorid erhalten. In
analoger Weise wurden von denselben Forschern im Jahre 1865
Tetramethyl-silican®) und 1881 Tetrapropyl-silican®) von
Pope unter Bebnutzung der entsprechenden Zinkalkyle dargestellt.
Kipping und Lloyd®) fanden 1901, dafl Tetradthyl-silican auch
durch Einwirkung von Natrium auf Siliciumtetrachlorid und Athyl-
bromid pach Art der Wurtzschen Synthese gewonnen werden kann.
Es gelang ferner Taurke”) im Jahre 1906, Tetraisoamyl-silican
in dhnlicher Weise darzustellen.

!) Beilstein, Sdp. 167—168%

%) P. Ch. S. 21, 65 [1905). ) A. 127, 28 [1863).
4 A. 188, 203 [1865. 9 B. 14, 1872 [1881].

%) Soc. 79, 456 [1901. 7 B. 88, 1663 [1905].
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Andere als die oben erwihnten Produkte von der Zusammen-
setzung SiR: (R = Alkyl) sind in der Literatur nicht beschriaben.
Im Jahre 1904 zeigte Kipping, daB sich die Grignardsche Syn-
these zur Substitution von an Silicium gebundenen Halogenatomen
gegen Alkyl- oder Arylgruppen sehr gut eignet. In dem vorliegenden
Aufsatz beabsichtige ich, Naheres iiber die Darstellung und die Eigen-
schaften einiger nach dieser Methode gewonnener Tetraalkylsilicane
mitzuteilen. Einige vorher nicht beschriebene halogenhaltige Zwischen-
produkte habe ich ebenfalls synthetisiert; ich will sie im Zusammen-
hang mit den Tetraalkylverbindungen, die das Endziel dieser Arbeit
bilden, besprechen.

Bei Einwirkung von Alkylmagnesiumhalogeniden auf Silicium-
tetrachlorid werden die Chloratome letztgenannter Verbindung suk-
zessive durch Alkylgruppen ersetzt. Je nach den Proportionen
zwischen den reagierenden Stoffen entstehen dabei iiberwiegend Mono-,
Di-, Tri- oder Tetraalkylderivate. Das Rohprodukt enthdlt aber ge-
wihnlich neben der gewiinschten Verbindung grioflere oder geringere
Quantititen der homologen Substitutionsprodukte. Die Monoderivate
vom Typus RSiCls, in denen R = Athyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl
und iso-Amyl ist, gewinnt man in relativ guten Ausbeuten, obgleich
mir die Darstellung der Butylverbindungen in ganz reiner Form nicht
gelungen ist. Dagegen bietet die Isolierung der Di- und Trialkyl-
siliciumchloride viel groBere Schwierigkeiten. Man erhilt diese Ver-
bindungen in schlechten Ausbeuten und trotz mehrmaligem Fraktio-
pieren nur in anndhernd reinem Zustande. Besser werden dagegen
die Ausbeuten bei den Tetraalkylsilicanen, da hier die Bildung von
niederen Substitutionsprodukten durch einen groBen Uberschufl an
Grignardschem Reagens zuriickgedringt werden kann. Der Ersatz
der an Silicium gebundenen Halogenatome durch Methylgruppen nach
dieser Methode ist friiher nur in 3 Fillen geprift. Kipping und
Marsden!) haben gezeigt, daB die Chloratome im Phenyl-dthyl-
propyl-silicylchlorid, Benzyl-dthyl-propyl-silicylehlorid und Triphenyl-
silicylchlorid bei Einwirkung von Methylmagnesiumjodid durch Methyl-
gruppen ersetzt werden. Nach meiner eigenen Erfahrung geht die
Substitution der beiden Chloratome im Diéthyl-siliciumdichlorid in
gleicher Weise vor sich. Meine ersten Versuche, Tetramethyl- und
Trimethyldthylsilican zu erhalten, ergaben indessen im ersten Falle
ein negatives Resultat, im letzten nur eine sehr geringe Ausbeute.
Dies veranlate mich, die Verwendbarkeit des Methylmagnesium-
bromids statt des Jodids zu priiffen. Diese Modifikation erwies sich

1) Soc. 91, 221, 729 [1907]; 93, 210 [1908].



2642

als erfolgreich, sie wurde daher bei simtlichen spiteren Synthesen
anggwandt. Ubrigens ist die Benutzung dieses Reagens dkonomisch
vorteilhafter, wenn das Brommethyl nach einer von mir angegebenen
Methode ) dargestellt wird.

Tetramethyl-silican, (CH;)Si.

Friedel und Crafts? erhielten diese Verbindung durch Erhitzen
von Zinkmethyl und Siliciumtetrachlorid im geschlossenen Rohr auf
180—200°.  Tetramethylsilican wird als eine wasserhelle Flissigkeit
vom Sdp. 30—31° spezifisch leichter als Wasser, beschrieben. Ich
habe es nach folgendem Verfahren gewonnen.

30 g Magnesium und 500 ccm absoluter Ather werden in einen
1 1 fassenden Kolben gebracht. Dieser wird in eine Eis-Kochsalz-
Kiltemischung eingebettet und mit einem RiickfluBkiihler verbunden,
dessen oberes Ende durch ein Chlorcaleium-Rohr verschlossen ist. Das
Magnesium wird durch Einleiten von gut getrocknetem Brommethylgas
in CH;MgBr ibergefiihrt. Nach beendeter Auflésung des Metalls
werden unter fortwihrender Kiihlung und Schiitteln 50 g Silicium-
tetrachlorid (Kahlbaum), mit einem gleichen Volumen wasserfreien
Athers vermischt, tropfenweise zugesetzt. Gegen Ende dieser Opera-
tion, die etwa 1 Stunde beansprucht, entmischt sich die anfangs
homogene Fliissigkeit in 2 Schichten. Die obere ist eine klare Ather-
lésung, die untere eine grauschwarze, dlige Fliissigkeit, die bald zu
erstarren beginnt und nach mebrstindigem Stehen in eine kompakte
Krystallmasse von Chlorbrommagnesium- Atherat (nach Menschut-
kins Terminologie?®)) iibergeht. Nach 2-stindigem Sieden unter
Riickflul werden die Magnesiumsalze durch vorsichtigen Zusatz von
mit Schwefelsiure angesiuertem Wasser geldst. Um der dabei ein-
tretenden Wiarmeentwicklung entgegenzuwirken, ist auch hier starke
Kiihlung nétig. Die itherische Schicht wird am besten mit einem
Heber von der klaren Salzlosung abgetrennt. Es ist natiirlich nicht
mdglich, den in der Atherlésung enthaltenen Siliciumkohlenwasserstoft
durch Destillation zu isolieren. Um ihn zu trenmen, habe ich mir
seine Unléslichkeit in konzentrierter Schwefelsiure zunutze gemacht.
Man laBt also die gut abgekiihlte Atherlosung langsam in einen
Kolben mit 500 cem konzentrierter Schwefelsiure, die sich ebenfalls
in einer Kaltemischung befindet, einflieBen. Wihrend der Ather unter
Bildung von Athylschwefelsiure in die Schwefelsiure iibergeht,
scheidet sich eine farblose, darin unldsliche obere Schicht ab. Durch

1) J.pr. (2] 88, 421 [19111  2) A. 136, 203 [1865].
% Z. a. Ch. 49, 34.
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Einsenken des Kolbens in ein Wasserbad und langsame Erwirmung
wird diese sebr flichtige Fliissigkeit unter Benutzung eines gut wir-
kenden Kiihlers in eine eisgekiiblte Vorlage, am besten einen Frak-
tionierkolben, iiberdestilliert. TUm event. mit iibergegangenen Ather
wegzuschaffen, schiittelt man das Destillat mit konzentrierter Schwefel-
siure und reinigt es schlieBlich durch fraktionierte Destillation. Die
Fliissigkeit siedet zum groBten Teil zwischen 25—29°  Aus dieser
Portion, die etwa 13.2 g wiegt, wird Tetramethyl-silican in
reinem Zustande als eine Hauptfraktion vom Sdp. ;5 4 mm 26—27°
(korr.) erhalten.
0.2418 g Sbst.: 0.4802 g CO,, 0.2955 g H,0.
C.Hnsi. Ber. C 54.3, H 13.7.
Gef. » 54.2, » 13.6.

Dampfdichte-Bestimmung nach V. Meyer, Heizmittel: Toluol.

0.1029 g Sbst.: 28.1 cem Lauit (19°, 761 mm).

Ber. D = 3.05, M.-V, 88.3.
Gel. » =3.10, » 89.7.

Der Siedepunkt des gewonnenen Produkts weicht von dem von
Friedel und Crafts gefundenen um nicht weniger als 4° ab. Die
Ursache dieses Umstandes ist schwer zu finden, da auch die von ihnen an-
gefiihrten Analysen und die Dampidichte-Bestimmung gute Ubereinstim-
mung mit den theoretischen Werten zeigen. Die Zuverldssigkeit meiner
Siedepunktsbestimmung diirfte jedoch ziemlich grof sein, denn es
standen mir bei deren Ausfiilhrung etwa 14 g Fliissigkeit zur Vertii-
gung. Als Nebenprodukt bei dieser Synthese erhdlt man eine kleine
Menge einer in konzentrierter Schwefelsiiure loslichen Substanz, die
unter Abscheidung von Siliciumdioxyd verbrennt. Diese wird dadurch
isoliert, daB die Atherschwefelsiure in kleinen Portionen unter Ab-
kiihlung in das doppelte Volumen Wasser gegossen wird. Dabei
scheidet sich eine Atherschicht ab, die nach dem Trocknen mit Na-
triumsulfat und Destillieren einen Riickstand (etwa 2.5—3 g) gibt,
dessen Siedepunkt kontinuierlich von 95-—175° steigt. Es scheint hier
also kein einheitlicher Korper vorzuliegen.

Trimethyl-8thyl-silican, (CH,) Si.Cs Hs.

Diese Verbindung wurde nach der Gleichung: CyH;.SiCls
+ 3 CH; .MgBr = C;H;.8i(CH;): + 3 MgCIBr in folgender Weise
erhalten:

53 g (1 Mol)) C3H;.SiCls (Sdp. 97—103%), nach Kipping!) dargestellt,
wurden mit dem doppelten Volumen absoluten Athers verdinnt und langsem

1 Soc. 91, 214 [1907].
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zu einer Losung von 8.3 Mol. CH; MgBr (aus 26 g Mg bereitet) in 500 ccm
Ather zugegeben. Nach vollendetem Zusatz, welcher unter Schitteln und
Kihlen mit Eis stattfand, entmischte sich die schwarzgraue Flissigkeit unter
schwacher Warmeentwicklung in 2 Schichten, von welchen die untere bald
zo einer krystallinischen Masse von Chlorbrommagnesium-Atherat erstarrte.
Diese wurde nach 2-stindigem Sieden durch allmihliches Zufiigen von mit
Schwefelsiure versetztem Wasser in Losung gebracht, die atherische Schicht
von der Salzlosung getrennt und mit Natriumsulfat getrocknet, Der Ather
wurde dann unter Benutzung eines Dephlegmators mit 2 Kugeln abdestilliert.
Die Destillation wurde abgebrochen, als die Temperatur anfing, den Siede-
punkt des Athers zu ibersteigen. Der abdestillierte Ather gab mnach einer
wiederholten Destillation einen hoher siedenden Riickstand, der mit der
Hauptmenge vereinigt wurde. Beim Schiitteln dieses noch #therhaltigen Roh-
produkts mit konzentrierter Schwefelsaure!) blieb eine farblose Flissigkeit
darin ungelost, deren Gewicht 14.5 g betrug. Sie siedete zwischen 62—70°
und wurde durch Fraktionieren gereinigt. Die Hauptfraktion vom Sdp.
62.5—63.5° wog 8.3 g und dirfte die gewiinschte Verbindung in reinem Zu-
stande sein. Die Analyse einer Fraktion vom 8dp. 7564 mm 62.6—63.4°
(korr.) ergab:
0.1747 g Sbst.: 0.3754 g CO,, 0.2164 g H,0.
CsHuSi. Ber. C 53.6, B 13.8.
Gef, » 58.6, » 13.8.
Damptdichte-Bestimmung nach V. Meyer (Heizmittel: Toluol).
0.1067 g Sbst.: 25.1 ccm Luft (14.5% 749 mm).
Ber. D = 3.54, M.-V. 102.3.
Gef. » =3.58, » 103.5.
Bei einer vorbereitenden Synthese unter Verwendung von Methyl-
magnesiumjodid statt -bromid wurden nur 2.4 g Rohprodukt aus 29 g
CH; SiCly gewonnen.

Tetraalkylsilicane von der empirischen Zusammen-
setzung: C,H,s Si.

Von den drei theoretisch mdglichen Siliciumkohlenwasserstoffen
mit dieser Zusammensetzung konnte die Synthese der beiden folgen-
den durchgefiihrt werden.

Trimethyl-n-propyl-silican, (CHs) Si(n-CsHy).
Diese Verbindung wurde nach der Gleichung: CiHi.S8iCls
+ 3 CH;.MgBr = C3H;.Si(CH;)s + 3 MgClBr erhalten. 50 g (1 Mol.)
n-CyHy.SiCl; vom Sdp. 123—126°, nach Melzer?) dargestellt, wurden

1y Die Schwefelsfure nahm bei dieser, wie bei den folgenden Synthesen
von Tetraalkylsilicanen 1—2 g siliciumorganischer Flissigkeit ohne kon-
stanten Siedepunkt aaf.

%) B. 41, 3390 [1908].
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mit dem gleichen Volumen Ather verdiinnt und langsam zu einer ithe-
rischen Losung von 3.3 Mol. CH; MgBr, aus 22.6 g Mg bereitet, hin-
zugefiigt. Die Reaktion verlief wie bei der Darstellung des Trimethyl-
athylsilicans, und das Rohprodukt wurde einer ahnlichen Bebandlung
unterworfen. Der in konzentrierter Schwelfelsiure ublosliche Teil be-
trug 25.5 g und siedete zwischen 87—90°. Das Gewicht der Haupt-
fraktion vom Sdp.,s05 mm 89.3—89.6° (korr.) war 13.5 g.

0.1319 g Sbst.: 0.2988 g CO,, 0.1665 g H,0.
CGH]GSi. Ber. C 619, H ]3.9.
Gef. » 61.8, » 14.0.

Dimethyl-didthyl-silican, (CHs)s Si(C;Hs)s.

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt nach folgender Reaktion:
(C3H;), 8iCly + 2CH; MgJ == (G;H;), Si(CHs), +- 2MgClJ.  Zu einer
Lsung von 2.5 Mol. Methylmagnesiumjodid (aus 9.8 g Magnesium
bereitet) in 200 ccm Ather wurde allmihlich eine Mischung von
24.5 g (1 Mol.) Didthylsiliciumdichlorid und dem dreifachen Volumen
Ather zugegeben. Das Alkylsiliciumchlorid hatte den Sdp.125—133°
und war nach Martin und Kipping?) (Methode [) dargestellt. Eine
nur schwache Wéarmeentwicklung zeigte das Eintreten der Reaktion
an. Erst nach beendetem Zusatz schied sich das Chlorjodmagnesium-
Atherat als ein schweres Ol aus, welches bei mehrstiindigem Erhitzen
nicht véllig erstarrte. Die Atherlosung, die in gewohnlicher Weise
von den Magnesiumsalzen getrennt wurde, epthielt eine siliciumorga-
nische Flussigkeit vom Sdp. 95—110° Die Hauptmenge (ca. 6 g)
siedete nach mehrmaligem Destillieren Giber Natrium zwischen 95—96°.
Eine Analyse des zwischen 95.5—96.0° (korr.) bei 759.8 mm iiberge-
gangenen Teiles ergab:

0.1546 g Shst.: 0.3500 g CO,, 0.1995 g H,0.

CsHy6Si. Ber. C 61.9, H 13.9.
Gef. » 61.7, » 14.3.

Tetraalkylsiliciane von der empirischen Zusammensetzung
C: B, Si.

Sieben isomere Verbindungen sind hier theoretisch méglich. Die
Darstellungsweise von zweien derselben ist unten angegeben. Eine
dritte konnte ich nicht in reinem Zustande erhalten.

Trimethyl-n-butyl-silican, (CH;);Si(n-CyHs).

Um zu dieser Verbindung zu kommen, kann man von dem vorher

picht bekannten n-Butylsiliciumtrichlorid ausgehen.

1) Soc. 95, 311 [1909].
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Darstellung des n-CHs.8iCls.

Eine aus 20.5 g") Magnesium, 200 cem absolutem Ather und 100 g
n-Butylbromid (Kahlbaum) erhaltene Losung von n-C,HoMgBr wurde in
kleinen Portionen zu einer Mischung von 125 g SiCly und 250 cem absolutem
Ather gegeben. Beim ersten Zusatz nahm die Flissigkeit eine braungelbe
Farbe an und wurde durch Magnesiumsalze getriibt, die sich an den Wanden
des Kolbens absetzten. Dieser war in Eiswasser getaucht und wurde nach
jeder Zugabe von Grignardschem Reagens kriitig geschittelt. Die Salze
schieden sich teils in fester Form, teils als Ol aus, welches nach 12-stindigem
Stelen bei Zimmertemperatur ganz zu einer Krystallmasse erstarrt war. Nach
2-stindigem Sieden wurde die braungelbe Atherldsung abgegossen und' die
Magnesiumsalze mit absolutem Ather extrahiert. Der nach dem Abdestillieren
des Athers verbleibende Riickstand wurde fraktioniert, was, wie bei allen
anderen Verbindungen, die an Siliciam gebundenes Halogen enthalten, unter
sorgfiltigem Abschluf von Luftfeuchtigkeit vorgenommen werden muB. Die
Hauptmenge des Produkts, 86.5 g, siedete zwischen 147—151°. Die Gewichte
niedriger (<<147%) und héher (151—235%) siedender Fraktionen betrugen 16
bezw. 21 g. Obgleich die Hauptiraktion also innerhalb eines ziemlich engen
Temperaturgebietes itbergeht, war es mir nicht méglich, die betreffende Ver-
bindung in ganz reinem Zustande zu erhalten. Eine Chlorbestimmung der
reinsten Fraktion vom Sdp. 148.5—149.5° ergab aus 0.2924 g Substanz
0.6512 g AgCl. Ber. Cl 55.50. Gef. Cl 55.10. Das gewonnene Produkt
muB indessen ohne Zweifel wesentlich aus n-C¢Hjy.SiCl; bestehen. Es ist
eine in feuchter Luft rauchende Flissigkeit vom spez. Gew. bei 15 = 1.169,

die durch Einwirkung von Wasser schnell unter Bildung eines weiBen,
amorphen Korpers, vermutlich n-Butylsiliconsaure, n-C,H,.Si0OH, hydroly-
siert wird.

Darstellung von Trimethyl-n-butyl-silican.

30 g (1 Mol.) n-CiH,SiCl; (Sdp. 148.5—151%), mit dem gleichen
Volumen Ather verdiinnt, wurden langsam in eine atherische Losung
von 3.2 Mol. CHsMgBr, aus 12.4 g Magnesium bereitet, getropit. Die
Umsetzuog verlief ganz wie bei den oben beschriebenen Synthesen
dieser Art, und das Reaktionsprodukt wurde in derselben Weise iso-
liert. Der in konzentrierter Schwefelsiure ungelost gebliebene Teil
betrug 17.5 g und siedete zwischen 110—118° Die Anpalyse der
Hauptfraktion (11.4 g) vom Sdp.7589 mm 115.0—115.2° (korr.) ergab:

0.1553 g Sbst.: 0.3681 g CO,, 0.1978 g Hy 0.

CrH;sSi. Ber. C 64.4, H 138.9.
Gel. » 64.6, » 14.2,

1) Diese Quantitét bildet im Verhéltnis zu der verwendeten Butylbromid-
Menge einen UberschuB von 2.8 g.
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Versuch, Trimetbyl-isobutyl-silican darzustellen.

Das Ausgangsmaterial bei dieser Synthese war das friiher nicht
beschriebene Isobutyl-siliciumtrichlorid, i- CaHo.SiCls.

Diese Verbindung wird ganz analog dem n-Butylderivat herge-
stellt. Aus 116 g SiClk und 1 Mol. Isobutylmagnesiumbromid, aus
16.6 g Magnesium bereitet, wurden 99 g Robprodukt, wovon 79.5 g
zwischen 138—143° siedeten, gewonnen. Die Isolierung des iso-
C.HoSiCl; in reiner Form scheint indessen auf dieselben Schwierig-
keiten wie bei der n-Butylverbindung zu stoBen. Die Bestimmungen
des Chlorgehaltes der reinsten Fraktionen gaben nur Zahlen um' etwa
19, geringer als die theoretischen.

0.1169 g Sbst. (Sdp. 139.5—140.5%: 0.2578 g AgClL.
Ber. Cl 55.5. Gef. Cl 54.6.

Der grofte Teil des gebildeten Produkts diirfte aber ohne Zweifel
aus der fraglichen Verbindung bestehen. Sie ist eine in feuchter Luft

rauchende Fliissigkeit vom spez. Gew. ‘1}5 = 1.161, die durch Wasser

unter Bildung einer zihfliissigen, weilen Masse, wahrscheinlich éso-
Butylsiliconsiure, #0-CH,.Si0 OH, zersetzt wird.

Beim Versuch, Trimethyl-isobutyl-silican durch Einwirkung von
CH;MgBr auf i-C,H,SiCl; darzustellen, wurde eine sehr konstant siedende
Flissigkeit vom Sdp.ysgomm 107.9—108.2° in-guter Ausbeute erhalten. Ob-
wohl sie zwar zum griBten Teile aus dem genannten Siliciumkohlenwasserstoff
bestand, ist doch das Produkt durch einen kohlenstoffreicheren Korper ver-

anreinigt. Eine Aunalyse gab nimlich einen Kohlenstoffgebalt, der uam 0.7 %,
den berechneten iiberstieg.

Dimethyl-gthyl-a-propyl-silican, (CH:)s Si(Cs Hs)(n-C; Hy).
Als Ausgangsmaterial bei der Darstellung dieses Siliciumkohlen-
wasserstoffs wurde Athyl-n-propyl-siliciumdichlorid verwendet.

Darstellung von (C,H;s)(Cs Hy)SiCls.

Um zu dieser Verbindung zu gelangen, kann man zwei ver-
schiedene Wege einschlagen. Entweder wird ein Chloratom in
C,Hs8iCls durch Propyl oder ein Chloratom in CsH;SiCly durch Athyl
ersetzt. Ich habe die letztgenannte Methode gepriift. Zu 56 g C;H;SiCl;
(Sdp. 123—1279), mit 150 ccm absolutem Ather vermischt, wurde eine
dtherische Losung von 1.2 Mol. C;HsMgBr (aus 9.2 g Magnesium be-
reitet) allmahlich zugegeben. Der Zusatz wurde unter Kithlen und
Schiitteln vorgenommen. Die Magnesiumsalze schieden sich als Ol
aus, das jedoch bald erstarrte. Nach 3-stiindigem Sieden wurde die
Atherldsung von der Salzmasse abgegosseu und diese mit Ather aus-
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gelaugt. Die nach dem Abdestillieren des Athers zuriickgebliebene
Flissigkeit wurde fraktioniert und lieferte folgende SchluBfraktionen:
Fraktion 1 . . . Sdp. 125—1529, Gewicht 8 g
.. > 152—1549, » 10 »
» 154—156°, » 8>
... > 156—1582, »  8»
.« . » 158—1800, » 14 »
Eive Analyse der Fraktion 2 ergab:
0.1131 g Sbst.: 0.1441 g COg, 0.0761 g H30. — 0.2543 g Shst.: 0.4183 g
AgClL.

o

»

s

»
P
»

(]

- C5HyzCl3Si. Ber. € 850, H 7.1, Cl 414,
Gef. » 347, » 1.5, » 40.7.

In Erwigung der Schwierigkeiten, die die Darstellung von reinen
Alkylsiliciumchloriden dieses Typus zu bieten scheint, habe ich auf
weitere Versoche, den Reinheitsgrad des erhaltenen Produkts zu er-
hohen, verzichtet. Der Hauptbestandteil der Fraktionen 2—4 diirite
mit Bestimmtbeit die gewiinschte Verbindung sein. Sie ist eine farb-
lose, an feuchter Luft rauchende Flissigkeit vom spez. Gew. :5 = 1.048,

die von Wasser unter Bildung eines Oles, wahrscheinlich Athyl-pro-

pylsilicon, 8’E:>Si0, hydrolysiert wird.
3

Darstellung von Dimethyl-athyl-propyl-silican.

21.3 g (CaHs)(GyHy)SiCly vom Sdp. 152—158°, mit 50 ccm Ather
verdiinnt, wurden langsam zu einer dtherischen Ldsung von 2.3 Mol.
CH3;MgBr, aus 7.2 g Magnesium bereitet, zugesetzt. Der in konzen-
trierter Schwefelsiure unldsliche Teil des Reaktionsprodukts wog 13.3 g
und siedete zwischen 115—145°% Die Hauptiraktion vom Sdp.7504 mm
120.0—122.0° (korr.) wurde analysiert.

0.1621 g Sbst.: 0.3836 g CO,, 0.2059 g H,;0.

C;HysSi. Ber. C 64.4, H 13.9, Si 21.7.
Gef. » 64.5, » 141, —

Tetraalkylsilicane von der empirischen Zusammensetzung
C: H3, 8i.

Achtzehn Strukturisomeren dieser Art sind denkbar. Aufler dem
bereits bekannten Tetradthylsilican habe ich zwei neue dargestellt, Es
war mir nicht mbglich, ein drittes in reiner Form zu erhalten.

Trimethyl-isoamyl-silican, (CHs):Si{i~-CsHu).

Das Ausgangsmaterial bei dieser Syunthese war i- Amylsilicium-

trichlorid, desses Darstellung von Melzer!) angegeben ist. 30 g

) B. 41, 3392 [1908].
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CsH1nSiCls vom Sdp.a7mm 56.0° mit 60 cem Ather verdiinnt, wurden
langsam in eine #therische Losung von 3.2 Mol. CH;MgBr, aus 11.5 g
Magnesium bereitet, hineingetropft. Der in konzentrierter Schwefel-
siure unldsliche Teil des Rohprodukts betrug 19 g und gab beim
Fraktionieren eine Hauptiraktion vom Sdp.759.4 mm 131.0—132° (korr.).

0.1706 g Sbst.: 0.4167 g CO., 0.2152 g H,0.

Cs Hgosi. Ber. C 66.5, H 140.
Gef. » 66.6, » 14.0.

Dimethyl-ithyl-isobutyl-silican, (CHs)Si(C.Hs)(-C.Hy).

Das Ausgangsmaterial bei der Darstellung dieses Siliciumkohlen-
wasserstoffs war: '

Athyl-isobutyl-siliciumdichlorid, (CaHs)(i-CiHs)SiCls.

Wie beim Athyl-propyl-siliciumdichlorid kann man an zwei Mog-
lichkeiten fiir die Gewinnung dieser Verbindung denken, die durch
folgende Gleichungen versinnlicht werden:

A. CaHs. SlCl; -+ i-C.;HgMg Bl'\.)_

. . cl
B. i-C,H,.SiCls+ CsH;MgBr- > (CHe) (-CeHo)SiCl+- Mg |

Ich habe diese beiden Reaktionen gepriift.

A. Eine absolut-dtherische Losung von 1.2 Mol. i-C,HaMgBr, aus
10 g Magnesium bereitet, wurde allmahlich zu 55 g CaH; SiCl; (Sdp. 97—1039),
mit 200 ccm Ather verdiinnt, zugesetzt. Die ausgeschiedenen Magnesiumsalze
warden nach 3-stindigem Sieden von der Atherlosung getrennt und mit Ather
extrahiert. Der nach dem Abdestillieren des Athers erhaltene Riickstand
wurde mit folgendem Resultat fraktioniert:

Fraktion 1 . . . Sdp. 1001709 Gewicht 21.5 g
» 2. . . » 170—178, » 13.2 »
» 3. . . » 1782309 » 120 »

Eine Bestimmung des Chlorgehaltes in Fraktion 2 gab 34.8 ¢/, also einen
von dem theoretischen, 38.3°/p, sehr abweichenden Wert. Es ist jedoch
wahrscheinlich, daB die gewiinschte Verbindung den Hauptbestandteil dieser
Fraktion bildet.

B. Zu einer Mischung von 50 g C;HsSiCl; vom Sdp. 138—143° und
150 ecm absolutem Ather wurde eine iitherische Losung von C;H;Mg Br, aus
7.8 g Magnesium bereitet, in kleinen Portionen zugesetzt. Nach 12-stindigem
Stelien bei gewohnlicher Temperatur und 3-stindigem Sieden wurde die Ather-
losung von den auskrystallisierten Magnesiumsalzen abgegossen und diese
dreimal mit wasserfreiem Ather ausgelaugt. Die nach dem Abdestillieren des
Athers zuriickbleibende Flassigkeit wurde in folgende Fraktionen zerteilt:

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIV. : 172
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Fraktion 1 . . . Sdp. 140—168°, Gewicht 8.5 g
» 1681700, » 16.0 »
» 170—1749, » 8.3 »
» 4 . . . »  174—2159, » 8.0 »

Eine Analyse der Hauptiraktion Nr. 2 ergab:

0.1484 g Shst.: 0.2074 g CO,, 0.1042 g H;0. — 0.0946 g Shst.: 0,1426 ¢
AgClL

»

W N

»

CsHy4Cl:Si. Ber. C 389, H 7.6, Cl 38.3.
Gef. » 394, » 8.1, » 373.

Spez. Gewicht der Fraktion 2 bei 1‘.’ = 1.028.

Die Ausbeute an den Fraktionen, in denen das Athyl-isobutyl-sili-
ciumdichlorid zweifellos als Hauptbestandteil enthalten ist, ist deutlich
nach der Methode B grofler als bei A. Die Aussicht, den Kéorper
durch fraktionierte Destillation in reinem Zustande zu erhalten, scheint
indessen ganz gering. Die reinsten Fraktionen aus der Synthese B
sind also bei der Darstellung von Dimethyl-dthyl-isobutyl-silican
verwendet worden.

28 g (CaHs)(i-CiH,)SiCl: vom 8dp. 165—174°, mit 30 cem
Ather vermischt, wurden langsam in eine itherische Losung von
2.3 Mol. CHy MgBr, aus 6.9 g Mg bereitet, gebracht. Nach gewdéhn-
licher Bebandlung des Reaktionsproduktes wurden 14.3 g in konzen-
trierter Schwefelsiure unlosliche Fliissigkeit gewonuen, die zwischen
130—145° siedete. Die Hauptfraktion, 6 g, ging bei 760.0 mm von
157.0—1389.0¢ (korr.) uber. :

0.1880 g Sbst.: 0.4591 g CO,, 0.2361 g H,0.

Cs HypoSi. Ber. C 66.5, H 14.0.
Gel. » 66.6, » 14.0.

Versuch, Dimethyl-dipropyl-silican darzustellen.

Zwei Versuche, das Dipropyl-siliciumdichlorid zu crhalten, fihrten
nur zu Produkten, aus dgnen die Verbindung nicht in reiner Form isoliert
werden konnte. Der Chlo¥gehalt der Hauptfraktionen war stets dber 1.5°,
geringer als der berechnete, Das durch Einwirkung von CHs;MgBr auf
dieses unreine Ausgangsmaterial gewonnene Produkt besteht gewil haupt-
siichlich aus Dimethyl-dipropyl-silican. Es siedete ziemlich konstant zwischen
1401420, enthielt aber eine kohlenstoffreichere Substanz, die den Kohlen-
stoligehalt um etwa 0.8/, iber den theoretischen erhthte und durch Destil-
lation nicht weggeschafft werden konnte.

Tetradthyl-silican, (CaH:)Si.
Athylmagoesiumbromid im groBen Uberschuld wurde mit Silicium-
tetracblorid in gewGhnlicher Weise zur Reaktion gebracht, und das
Robprodukt durch Schiitteln mit konzentrierter Schwefelsiure gerei-
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nigt. Das in guter Ausbeute erhaltene Tetradthylsilican siedete zum
grofiten Teil zwischen 152.8—153.2° (korr.) bei 758.5 mm (friihere
Angaben 153°") bezw. 154—1559%)), und die Analyse stimmte mit der
berechoeten Zusammensetzung gut iiberein. FEine Bestimmung des

spezifischen Gewichtes beig: ergab 0.7802. Die von Ladenburg?)
hei derselben Temperatur gefundene Zahl 0.8341 mufl feblerbaft sein.

Yigenschaften der Tetraalkyl-silicane.

Die in dieser Mitteilung erwihnten Siliciumkohlenwasserstofie
zeigen alle in duBerer Hinsicht eine grofie Ahnlichkeit mit den ali-
pbatischen, fliissigen Kohlenwasserstoffen. Sie sind leicht fliichtige
Fliissigkeiten mit einem besonderen, an Ligroin oder Petroleum er-
innernden Geruche. (Gegen mehrere, sonst kriftig wirkende Reagenzien
sind sie sebr bestindig, sie werden z. B. von konzentrierter Schwefel-
siiure oder Alkalien nicht nennenswert angegriffen. Konzentrierte
Salpetersiure oxydiert sie erst bei hoher Temperatur. Der Wasser-
stoff wird durch Chlor schon in der Kilte, durch Brom erst beim Er-
wirmen substituiert. Alle Tetraalkylsilicane sind leicht entziindlich
und verbrennen mit leuchtender Flamme unter Abscheidung von Sili-
ciumdioxyd. Mit Luft oder Sauerstoff in Gasform gemischt, explo-
dieren sie beim Erhitzen.

In der folgenden Tabelle sind die Siedepunkte, spezifischen Ge-

wichte bei 15°, spezifischen Volume und Molekularvolume der oben
beschriebenen Tetraalkylsilicane zusammengestellt.

Emypivi- - !

T ; m

Sdp. Spez. S |
e : : .- Spez. | Moleku-
70’he Zu- | Konstitution (korr.) jGew'obP’l‘ Volum | larvolum
sammen- | bei ca. ! 15 . I A
_ . | —— ; bei 15° | Dei 15°

selzung | 760 mm T l

, .

C, Hy2 St (CHg), Si 26.50 ; 0.6510 ' 1.5361 I 135.7
Cs Hy S (CH3): Si(C:Hs) 63.00 | 0.6901 ' 14491 ;| 1483
CoHueSi (CH%8i(m-C;Hy) | 89.50 | 07063 , 14158 = 164.7
5 thesl (CH3) 8i(C, Hs)y 9580 = 0.7214  1.3862 ' 1613
o1 Sig (CH3)s Si (n-Cy Hy) 1151¢ ; 07227 @ 1.3837 . 1804
PHhSi | (CH, Si(CHs)(n-CsHr) | 12100 | 07347 , 13611 | 1774
(CHy)3 Si(i-CsHyy) 131.5° | 0.7322 © 1.3657 . 197.2
Cs HyoSid | (CHy)aSi(CoH;)(-CiHy) | 13800 | 0.7463 : 1.3399 1985
(C:Hy), i 153.00 | 07694 = 1.2997  187.7

A, 127, 28 [1863). %) Soc. 79, 456 [1901). % A. 164, 330 [1872).
172*
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Aus der Tabelle geht u. a. hervor, dafl die Siedepunkte niedriger
liegen und die Molekularvolume bei denjenigen Isomeren grioBler sind,
in denen eine groBere Apnzahl Methylgruppen direkt an Silicium ge-
hunden ist.

Aufler den beiden in der Tabelle aufgefibrten Tetraalkylsilicanen,
CsHi6Si, kennt man unoch einen tertidren Siliciumkohlenwasserstoff
von der gleichen prozentischen Zusammensetzung, nidmlich Trisithyl-
silican, (CyHs);SiH!). Der Siedepunkt desselben liegt bei 107°, also
nicht unbedeutend hoher als derjenige der isomeren Alkylsilicane mit
(uartirem Siliclumatom. Dieses Verhiltnis stimmt folglich mit dem
zwischen tertidren und quartiren Kohlenwasserstoffen bestehenden
iiberein. In chemischer Hinsicht weicht das Tridthylsilican von den
Isomeren bedeutend ab, was auf der Beweglichkeit des unmittelbar
an Silicium gebundenen Wasserstoffatoms beruht.

Von quartidren, aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind nur
drei, Tetramethyl-, Trimetbyl-ithyl- und Dimethyl-didthyl-methan, be-
kannt. Die in der Literatur zugioglichen physikalischen Koustanten
dieser Verbindungen sind zum Vergleich mit denjenigen analoger
Siliciumkohlenwasserstoffe in folgender Tabelle zusammengestellt. Auch
der dem Tristhylsilican entsprechende Kohlenwasserstoff ist aufgefiibrt.

|
Kohlen- | Siede- | SP°% | 3P [giedo. | Siliciumkohlon-
o sprs - ew. ow. °
wasserstoffe  ~ punkt bei 0° bei 00 { punkt wasserstofie
! !

|
(CHg); O(C:Hs) ' 49.60 1 0.6662 | 0.7042 | 63.0° | (CH,)Si(CsHs)
(CHzC(CHs) © 8650 O.7111 | 07344 | 95.8° | (CHy)Si(CyHi)
— 07510 1107.0° ,  HSi(C;Hs):

!
. ! !
(CH3), 0 000 — | 06674 | 2650 Si(CHa),
. . |
|
|

(C? II{,);; CH i 9650

Es ist meine Absicht, die Tetraalkylsilicane auch in optischer
Hinsicht zu untersuchen.
Upsala, Chemisches Universitatslaboratorium, Juni 1911.

) A. 164, 327 [1872).





