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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]. 
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Andere als die oben erwlihnten Produkte von der Zusammen- 
setzung SiRa (R = Alkyl) sind i n  der Literatur nicht beschriaben. 
Im Jahre 1904 zeigte K i p p i n g ,  daB sich die Gr ignardsche  Syn- 
these zur Substitution von an Silicium gebundenen Halogenatomen 
gegen Alkyl- oder Arylgruppen sehr gut eignet. In den] vorliegenden 
Aufsatz beabsichtige ich, Ngheres uber 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. J e  nach den Proportionen 
zwischen den reagierenden Stoffen entstehen dabei iiberwiegend Mono-, 
Di-, Tri- oder Tetraalkylderivate. Das Robprodukt enthalt aber ge- 
wiihnlich neben der gewunschten Verbindung grofiere oder geringere 
Quantitiiten der homologen Substitutionsprodukte. Die Monoderivate 
vom Typus RSiCla, i n  denen R = i t hy l ,  n-Propyl, n-Butyl, Go-Butyl 
und iso-Amy1 ist, gewinnt man in relativ guten Ausbeuten, obgleich 
mir die Darstellung der Butylverbindungen in ganz reiner F o r p  nicht 
gelungen ist. Dagegen bietet die Isolierung der Di- und Trialkyl- 
siliciumchloride vie1 groDere Schwierigkeiten. Man erhdt diese Ver- 
bindungen in schlechten Ausbeuten und trotz mehrmaligem Frnktio- 
nieren nur in anniihernd reinem Zustande. Besser werden dagegen 
die Ausbeuten bei den Tetraalkylsilicanen, da hier die Rildung von 
niederen Substitutionsprodukten durch einen groBen UberschuS an 
Grignardschem Reagens zuruckgedrangt werdan kann. Der Ersatz 
der an Silicium gebundenen Halogenatome durch Methylgruppen nach 
dieser Methode ist lriiher nur in 3 FIllen geprtift. K i p p i n g  und 
M a r s  den  ’) haben gezeigt , daIj die Chloratome im Phenyl-athyl- 
propyl-silicylchlorid, Benzyl-iithyl-propyl-silicylchlorid und Triphenyl- 
silicylchlorid bei Einwirkung von Methylmagnesiumjodid durch Methyl- 
gruppen ersetzt werden. Nach meiner eigenen Erfahrung geht die 
Substitution der beiden Chloratome im Diiithyl-siliciumdichlorid i n  
gleicher Weise vor sich. Meine ersten Versuche, Tetramethyl- und 
Trimethylathylsilican zu erhalten, ergaben indeseen im ersten Falle 
ein negatives Resultat, im letzten nur eine sehr geringe Ausbeute. 
Dies veranlaf3te mich, die Verwendbarkeit dee Methylmagnesium- 
b r o m i d s  statt des Jodids zu priifen. Diese Modifikation erwies sich 

1) Soc. 91, 221, 729 [1907]; 93, 210 [1908]. 
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als erfolgreich, sie wurde daher bei samtlichen spiiteren Synthesen 
angewandt. flbrigens ist die Benutzung dieses Reagens okonomiscb 
vorteilhafter, wenn das  Bromrnethyl nach einer von mir angegebenen 
Methode ') dargestellt wird. 

T e t r a m  e t h y  1 - sil i c a n ,  (CHs), Si. 
F r i e d e 1 und C r a f t s  a) erhielten diese Verbindung durch Erhitzen 

von Zinkmethyl und Siliciumtetrachlorid im geschlossenen Rohr auf 
180-200O. Tetramethylsilican wird als eine wasserhelle Fliissigkeit 
vom Sdp. 30- 310, spezifisch leichter als Wasser, beschrieben. Icb 
habe es nach folgendem Verfabren gewonnen. 

30 g Magnesium und 500 ccm absoluter Ather werden in einen 
1 I fassenden Kolben gebracht. Dieser wird in eine Eis-Kochsalz- 
KHltemischung eingebettet und mit einem RiickfluBkuhler verbunden, 
dessen oberes Ende durch ein Chlorcalcium-Rohr verschlossen ist. D a s  
Magnesium wird durch Einleiten von gut getrocknetem Brommethylgas 
in CHa MgBr iibergefuhrt. Nach beendeter Aufliisung des Metalls 
werden unter fortwahrender Kiihlung und Schutteln 50 p; Silicium- 
tetrachlorid (K a h l  b a u m), 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 i n  2 Schichteo. Die obere ist eine klare Ather- 
losung, die untere eine grauschwarze, olige Fliissigkeit, die bald zu 
erstarren begiont und nach mehrstundigem Stehen in eine kompakte 
Krystallmasse von Chlorbrommagnesinm-itherat (nach M e n s c h u  t -  
k i n  s Terminologie ubergeht. Nach 2-stundigem Siedeo unter 
RuckfluB werden die Magnesiumsalze durch vorsichtigen Zusatz von 
mit Schwefelsaure augesauertem Wasser ge16st. Um der dabei ein- 
tretenden Warmeentwicklung entgegenzuwirken, ist auch bier starke 
Kiihluog notig. Die atherische Schicbt wird am besten mit einem 
Heher von der klaren Salzlosung abgetrennt. Es ist natiirlich nicht 
moglich, den in  der Atherlosung enthaltenen Siliciumkohlenwasserstoff 
durch Destillatioo zu isolieren. Urn ihn zu trennen, habe ich mir 
seine Unloslichkeit in  konzentrierter Schwefelsaure zunutze gemacht. 
Man lHBt also die gut abgekiihlte Atherlosung langsam in einen 
Kolben mit 500 ccrn konzentrierter Schwefelsaure, die sich ebenfalls 
in einer Kaltemischung befindet, einflieBen. Wahrend der  Ather unter 
Bildung von Athylschwefelsaure in  die Schwefelsiiure iibergeht, 
scheidet sich eine farblose, darin unlBsliche obere Schicht ab. Durch 

1) J. pr. [2] 88, 421 [1911!. 
3) Z. a. Ch. 49, 34. 

2) A. 186, 203 [1865]. 
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Einsenken des Kolbens in ein Wasserbad und langsame Erwiirmung 
wird diese sehr fltichtige Fliissigkeit unter Benutzung eines gut wir- 
kenden Kiihlers in eine eisgekiihlte Vorlage, am besten einen Frak- 
tionierkolben, uberdestilliert. Um event. mit ubergegangenen Ather 
wegzuschaffen, schiittelt man das Destillat mit konzentrierter Schwefel- 
saure und reinigt es schlieBlich durch fraktionierte Destillation. Die 
Fliissigkeit siedet zum groDten Teil zwischen 25-290. Aus dieser 
Portion, die etwa 13.2 g wiegt, wird T e t r a m e t h y l - s i l i c a n  in 
reinem Zustande als eine Hauptfraktion vom Sdp. mm 26-27 O 

(korr.) erhalten. 
0.2418 g Sbst.: 0.4802 g (202, 0;2955 g HIO. 

CdHI2Si. Ber. C 54.3, H 13.7. 
Gef. D 54.2, B 13.6. 

DampfdichteBestimmung nach V. Me J er. Heizmittel: Toluol. 
0.1029 g Sbst.: 28.1 ccm Lnft (19O, 761 mm). 

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

Der Siedepunkt des gewonnenen Produkts weicht von dem von 
F r i e d e l  und Cra f t s  gefundenen um nicht weniger als 40 ab. Die 
Ursache dieses Umstandes ist schwer zu finden, da auch die von ihnen an- 
gefiihrten Anallysen und die Dampfdichte-Bestimmung gute Obereinstim- 
mung mit den theoretischen Werten zeigen. Die Zuverllssigkeit meiner 
Siedapunktsbestimmung diirfte jedoch ziemlich groD sein, denn es 
standen mir bei deren Ausfiihrung etwa 14 g Fliissigkeit zur Verfii- 
gung. Als Nebenprodukt bei dieser Synthese erhiilt man eine kleine 
Menge einer in konzentrierter Schwefelsture loslichen Substanz, die 
nnter Abscheidung von Siliciumdioxyd verbrennt. Diese wird dadurch 
isoliert, daB die Atherschwefelsiiure in kleioen Portionen unter Ab- 
kiihlung in das doppelte Volumen Wasser gegossen wird. Dabei 
scheidet sich eine Atherschicht ab, die nach dem Troclinen mit Na- 
triumsulfat und Destillieren einen Buckstand (etwa 2.5- 3 g) gibt, 
dessen Siedepunkt kontinuierlich von 95- 175O steigt. Es scheint hier 
also kein einheitlicher Korper vorzuliegen. 

T r im et  h J 1- ii t h y 1 - si l ica  n , (CH,), Si . C2 H5. 
Diese Verbindung wurde nach der Gleichung: C, Hs . Sic18 

+ 3 C& . Mg Br - GH5. Si (CHa)a + 3 Mg ClBr in folgender Weise 
erhalten : 

53 g (1 Mol.) C,Hs.SiCls (Sdp. 97-1030), nach Ripping') dargestellt, 
wurden mit dem doppelten Volumen absoluten Athers verdiinnt nnd ~ZUIKWB 

I) SOC. 91, 214 (19071. 
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zu einer LBsung von 3.3 Mol. C b M g B r  (aus 26 g Mg bereitet) in 500 ccm 
Ather zugegeben. Nach vollendetem Zusatz, welcher unter Schiitteln und 
Kiihlen mit Eis stattfand, entmischte sich die schwangraue Fliissigkeit unter 
schwacher Wkmeentwicklung in 2 Schichten, von welchen die untere bald 
zo einer krystallinischen Masse von Chlorbrommagnesium-dtherat erstarrte. 
Diese wurde nach 2-stiindigem Sieden durch allm%hliches Zufiigen von mit 
Schwelelshre versetztem Wasser in LBsung gebracht, die gtherische Schicht 
von der Salzlbsung getrennt und mit Natriumsulfat getrocknet. Der Ather 
wurde dann uuter Benutzung eines Dephlegmators mit 2 Kugeln abdestilliert. 
Die Destillation wurde abgebrocheo, als die Temperatur anfing, den Siode- 
punkt des Athers zu iibersteigen. Der abdestillierte dther gab nach einer 
miederholten Destillation einen hoher siedenden Rtckstand, der mit der 
Hauptmenge vereinigt mrde. Beim Schutteln dieses noch htherhaltigen Roh- 
produkts mit konzentrierter Schwefelshre') blieb e k e  farblose Flassigkeit 
darin ungelhst, deren Gewicht 14.5 g betrug. Sie siedete zwischen 62-70° 
und wurde durch Fraktionieren gereinigt. Die Hauptfraktion vom Sdp. 
62.5-63.5O wog 8.3 g und dfirfte die gewiinschte Verbindung in reinem Zu- 
stande sein. Die Analyse einer Fraktion vom Sdp. ,s6.4mm 62.6-63.4O 
(korr.) ergab: 

0.1747 g Sbst.: 0.3754 g COs, 0.2164 Q H,O. 
CsHl,Si. Ber. C 58.6, H 13.8. 

Gef. 58.6, B 13.8. 
Dampfdichte-Bestimmung nach V. Meyer  (Heizmittel: Toluol). 
0.1067 g Sbst.: 25.1 ccm Luft (14.5O, 749 mm). 

Ber. D = 3.54, M.-V. 102.3. 
Gef. a = 3.58, 103.5. 

Bei einer vorbereitenden Synthese unter Verwendung von Methyl- 
magnesiumjodid statt -bromid wurden nur 2.4 g Rohprodukt aus 29 g 
CP H5 Si C13 gewonnen. 

Tetraalkylsilicane von der empirischen Znsammen- 
eetznng: C6 €Ile Si. 

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

T r i m e  t h y 1-n - p r o p y  1 - s i l i c a  n , (CH8)z Si (n- CaH7). 
Diese Verbindung wurde nach der Gleichung: CaHr . Sicla  

+ 3 CHa.MgBr = CaH,.Si(CH& + 3 MgClBr erhalten. 50 g (1 Mol.) 
n-CaH7 .SiCls vom Sdp. 123--126O, nach M e l z e r a )  dargestellt, wurden 

1) Die Schwefels&ure nahm bei dieser, wie bei den folgenden Synthesen 
von Tetraalkylsilicanen 1-2 g silicinmorganischer Pliissigkeit ohne kon- 
stanten Siedepunkt anf. 

2) B. 41, 3390 [1908]. 
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mit dem gleichen Volumen Ather verdunnt und langsam zu einer Lthe- 
rischen Losung VOD 3.3 Mol. CHsMgBr, aus 22.6 g Mg bereitet, hin- 
zugefiigt. Die Reaktion verlief wie bei der Darstellung des Trimethyl- 
athylsilicans, und das Rohprodukt wurde einer ahnlichen Behandlung 
unterworfen. Der in konzentrierter Schwefelsiiure unlosliche Teil be- 
trug 25.5 g und siedete zwischen 87-90O. Das Gewicht der Haupt- 
fraktion vom Sdp.,,,, mm 89.3-89.60 (korr.) war 13.5 g. 

0.1319 g Sbst.: 0.2988 g CO,, 0.1665 g HSO. 
c6Hlssi. Ber. c 61.9, H 13.9. 

Gof. B 61.8, B 14.0. 

Di m e t h y 1- d i a  t h y 1 - s i l  i can ,  (CHa)a Si(CaHS),. 
Die Darstellung dieser Verbindung gelingt nach folgender Reaktion: 

( C s H ~ b s i C l ~  +2CHsMgJ - (CHs),Si(CHa)l+2MgCIJ. Zu einer 
Liisung von 2.5 Mol. Methylmagnesiurnjodid (aus 9.8 g Magnesium 
bereitet) in 200 ccm Ather wurde allmahlich eine Mischung VOD 

24.5 g (1 Mol.) Diiithylsiliciumdichlorid und dern dreifachen Volumen 
i t h e r  zugegeben. Das Alkplsiliciumchlorid hatte den Sdp. 125-1 3 3 O  
und war nach Mar t in  und Kipping')  (Methode I) dargestellt. Eine 
nur schwache Warrneentwicklnng zeigte das Eintreten der Reaktion 
an. Erst nach beendetem Zusatz scbied sich das Chlorjodmagnesium- 
i thera t  als ein schweres .01 aus, welches bei mehrstundigem Erhitzen 
nicht vollig erstarrte. Die Atherlosung, die in  gewohnlicher Weise 
von den Magnesiurnsalzen getrennt wurde, enthielt eine siliciumorga- 
nische Flussigkeit vom Sdp. 95-110O. Die Hauptmenge (ca. 6 g) 
siedete nach mehrmaligem Destillieren iiber Natrium zwischen 95-960. 
Eine Analyse des zwischen 95.5-96.0° (korr.) bei 759.8 mm uberge- 
gangenen Teiles ergab: 

0.1546 g Sbst.: 0.3500 g COB, 0.1995 g H10. 
CsH16Si. Ber. c 61.9, H 13.9. 

Gef. B 61.7, P 14.3. 

Tetraalkylsiliciane von der empirischen Znsammensetztmg 

Sieben isomere Verbindungen sind hier theoretisch moglich. Die 
Darstellungsweise von zweien derselben ist unten angcgeben. Eine 
dritte konnte ich nicbt in reinem Zustande erhalten. 

C, BIB Si. 

T r i m e t h J 1 - n- b u t y 1- s i l i ca  n , (CH3)SSi (n-C4H9). 
Urn zu dieser Verbindung zu kommen, kaon man von dem vorher 

nicht bekannten n-Butylsiliciumtrichlorid ausgehen. 

I) SOC. 95, 311 (19091. 
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D a r s t e l l u n g  des  n-CdHg.SiC13. 
Eine aus 20.5 g') Magnesium, 200 ccm absolutem Ather und 100 g 

n-Butylbromid (Kahlbaumj erhaltene LBsung von n-QHgMgBr wurde in 
kleinen Portionen zu einer Mischung von 125 g SiC1, und 250 ccm absolutem 
Ather gcgeben. Beim ersten Zusatz nahm die Fltissigkeit eine braungelbe 
Farbe an und wurde durch Magnesiurnsalze getrhbt, die sich an den Witnden 
des Kolbens absetzten. Dieser war in Eiswasser getaucht und wurde nach 
jeder Zugabe von Grignardschem Reagens kriftig geschiittelt. Die Salze 
schieden sich teils in fester Form, teils als 01 aus, welches nach 12-sthndigem 
Stelien bei Zimmertemperatur ganz zu einer Kystallmssse erstarrt war. Nach 
2-sthndigem Sieden wurde die braungelbe Atherl6sung abgegossen und die 
Magnesiumsalze mit absolutem Ather extrahiert. Der nach dem Abdestillieren 
des &hers verbleibende Rickstand wurde fraktioniert, was, wie bei allen 
anderen Verbindungen, die an Silicium gebundenes Halogen enthalten, unter 
sorgkiltigem AbschluD von Luftfeuchtigkeit vorgenommen werden mul.  Die 
Hauptrnenge des Produkta, 86.5 g, siedete zwischen 147-151O. Die Gewichte 
niedriger (447O) uud hoher (151-235O) siedender Fraktionen betrugen 16 
bexw. 21 g. Obgleich die Hauptfraktion also innerhalb eines ziemlich engen 
Temperaturgebietes iibergeht, war es mir nicht mBglich, die betreffende Ver- 
bindung in ganz reinem Zustande zu erhalten. Eine Chlorbestimrnung der 
reinsten Fraktion vom Sdp. 148.5-149.50 ergab aus 0.2924 g Substanz 
Q.6512 g AgCI. Ber. C1 55.50. Gef. CI 55.10. Daa gewonnene Produkt 
muB indessen ohne Zweifel wesentlich aus n-C,Hg.SiCla bestehen. Es ist 
eine in feuchter Luft rauchende Flhssigkeit vom spez. Gew. bei t5 = 1.169, 
die durch Eiuwirkunp von Wasser schnell unter Bildung eines weilen, 
amorphen Korpere, vermutlich n-Butylsiliconsiure, n-C4 He, SiO OH, hydroly- 
siert wid.  

D a r s t e l l u n g  v o n  Tr ime thy l -n -bu ty l - s i l i can .  
30 g (1 Mol.) n-CdHgSiC13 (Sdp. 148.5-151°), mit dem gleichen 

Volumen Ather verdiinnt, wurden langsam in eine iitherische Losung 
von 3.2 Mol. CHaMgBr, aus  12.4 g Magnesium bereitet, getropft. Die 
Umsetzung verlief ganz wie bei den oben beschriebenen Synthesen 
dieser Art, und das Reaktionsprodukt wurde in  derselben Weise iso- 
liert. Der  in  konzentrierter Schwefelsaure ungelost gebliebene Teil 
betrug 17.5 g und siedete zwischen 110-1180. Die Analyse der 
Hnuptfraktion (11.4 g) vom Sdp.758.9 115.0-1 15.20 (korr.) ergab: 

0.1553 g Sbst.: 0.3681 g COs, 0.1978 g HsO. 
GHIsSi. Ber. C 64.4, H 13.9. 

Gef. 8 64.6, 14.2. 

1) Dime Quantitat bildet im Verhaltuis zu der verwendeten Butylbromid- 
.Menge einen nbenchul  von 2.8 g. 
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V e r  s u c h  , T r i m  e t h  y 1-is0 b u t y 1 - s i l  i c a n  d a r z  u s t e 11 en.  
Das  Ausgangsmaterial bei dieser Synthese war  das friiher nicht 

beschriebene Is o b u t y 1- sili c i  u m t r i c h l o  r i d ,  i- CI H9 . Si  Cls. 
Diese Verbindung wird ganz analog dem n-Butylderivat herge- 

stellt. Aus 116 g Sic14 und 1 Mol. Isobutylmagnesiumbromid, aus 
16.6 g Magnesium bereitet, wurden 99 g Rohprodukt, wovon 79.5 g 
zwischen 138-1430 siedeten, gewonnen. Die Isolierung des iso- 
G4H9Si C18 in  reiner Form scheint indessan auf dieselben Schwierig- 
keiten wie bei der n-Butylverbindung zu stol3en. Die Bestimmungen 
d e s  Chlorgehaltes der reinsten Fraktionen gaben nur Zahlen um etwa 
1 o/o geringer als die theoretischen. 

0.1169 g Sbst. (Sdp. 139.5-140.5'): 0.2578 g AgCI. 
Ber. C1 55.5. Gef. Cl 54.6. 

Der gr6Bte Teil des gebildeten Produkts durfte aber ohne Zweifel 
a u s  der fraglichen Verbindung bestehen. Sie ist eine in feuchter Luft 
rauchende Flussigkeit vom spez. Gew. = 1.161, die durch Wasser 
voter Bildung einer zlihfliissigen, weiBen Masse, wnhrscheinlich iso- 
Botylsiliconsaure, i80-c& .Si 0 OH, zersetzt wird. 

Beim Versuch , Trime t h y 1- i so bu t y 1 - s i l  ican durch Einwirknng von 
CH3MgBr auf i-C4HsSiCls danustellen, murde eine sehr konstant siedende 
Flimigkeit vom Sdp.7588 107.9-108.20 in guter Ausbeute erhalten. Ob- 
wohl sie zwar zum grijBten Teile aus dem genannten Siliciumkohlenwassertorf 
bestand, iet doch das Produkt durch einen kohlenstoflreicheren KBrper ver- 
mneinigt. Eine Analyse gab nsmlich einen Kohlenstoffgehalt, der um 0.7 O/O 

den berechneten iiberstieg. 

D i m  e t h y 1 - lit h y 1 - n- p r o p y 1 - s i 1 i c a n , (C&)S Si (C, If5) (n-Ca a). 
Als Ausgangsmaterial bei der Darstellung dieses Siliciumkohlen- 

wasserstoffs warde Athyl-n-propyl-siliciurndichlorid verwendet. 

D a r  s t  e 11 un g von (G H5)(C3 HI) Si C12. 
Urn zu dieser Verbindung zu gelangen, kann man zwei ver- 

scbiedene Wege einscblagen. Eotweder wird ein Chloratom in 
C2HsSiCls durch Propyl oder ein Chloratom in CsHTSiCls durch Athyl 
ersetzt. Ich habe die letztgenannte Methode geprult. Zu 56  g CBHTSi Cla 
(Sdp. 123--127O), mit 150 ccm absolutem Ather vermischt, wurde eine 
iitherische Losung von 1.2 Mol. CgHJfgBr (aus 5.2 g Magnesium be- 
reitet) allrniihlich zugegeben. D e r  Zusatz wurde unter Kuhlen und 
Schutteln vorgenommen. Die Magnesiumsalae schieden sich als 0 1  
aus,  das  jedoch bald erstarrte. Nach 3-stundigem Sieden wurde die 
Atherliisung von der Salzmasse abgegossen und diese mit Ather aus- 
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gelaugt. Die nach dern Abdestillieren des Athers zurackgebliebene 
Flussigkeit wurde fraktioniert und lieferte folgende SchluBfraktionen : 

Fraktion 1 . . . Sdp. 125-1520, Gewicht 8 g 
)P 2 . . . >> 152-1540, )> 10 I) 

1) 3 . . . I) 154-1560, n 8 
.) 4 . . . x 156--158O, )) 8 )) 
I) 5 . . . n 158-1800, D 14)> 

Eine Analyse der Fraktion 3 ergab: 
0.1131 g Sbst.: 0.1441 R Cog, 0.0761 g HsO. - 0.2543 g Sbgt.: 0.4183 g 

Ag CI. 
CsHlzCIsSi. Ber. C 35.0, H 7.1, Cl 41.4. 

Gef. )P 31.7, w 7.5, B 40.7. 
In  Erwagung der Schwierigkeiten, die die Darstellung YOU reinen 

Alkylsiliciurnchloriden dieses Typus zu bieten scheint, habe ich a:tP 
aeitere Versnche, den Reinheitsgrad des erhaltenen Produkts zu er- 
hijhen , verzichtet. Der  Hauptbestandteil der Fraktionen 2-4 diirfte 
mit Bestirnmtbeit die gewiinschte Verbindung sein. Sie ist eine farb- 
lose, an feuchter Luft rauchende Fliissigkeit vom spez. Gew. = 1.048, 
die von Wnsser unter Bildung eines Oles, wahrscbeinlich Athyl-pro- 

pylsilicon, ‘lH5>Si 0, hydrolysiert wird. 
C ~ H T  

D a r s t e 11 u n g v o n D i m e  t h y 1 - a t  11 y 1 -p ro  p y 1 - s i I i c a n. 

21.3 g (CsH5)(CH,)SiCI, vom Sdp. 152--158O, mit 50 ccm Ather  
verdunnt, wurden langsam zu einer atherischen Losung von 2.3 Mol. 
CHaMgBr, aus 7.2 g M$gnesium bereitet, zugesetzt. Der  in konzen- 
trierter Schwefelsaure unliisliche Teil des Reaktionsprodukts wog 13.3 g 
und siedete zwischen 115-145O. Die Hauptfraktion vom Sdp.759.4 mm 
120.0-122.0° (korr.) wurde analysiert. 

CTH18Si. 
0.1621 g Sbst.: 0.3836 g Cot ,  0.2059 g HaO. 

Ber. C 64.4, H 13.9, Si 21.7. 
Gef. B 64.5, )P 14.1, - . 

Tetraalkyleilicane von der empirischen Znsammeneetznng 
C8 Hzo Si. 

Achtzehn Strukturisomeren dieser Art sind denkbar. AuSer dem 
bereits bekanaten Tetraatbylsilican habe ich zwei neue dargestellt. Es 
war mir nicht mijglich, ein drittes in reiner Form zu erhalten. 

T r i m e t h y 1 - i a o a m  y 1-  s i  1 i c a n , ( C I I 3 ) s  Si (i- C ~ H I I ) .  
Das Ausgangsmaterial bei dieser Synthese war i- Amylsilicium- 

trichlorid , dessen Darstellung von Me 1 z e r l) angegeben ist. 30 g 

1) B. 41, 3392 [1908]. 
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CsHl I Si cb 
langsam in 
Mngnesium 

Tom Sdp.17 56.0°, rnit 60 ccm Ather verdunnt, wurden 
eine iitherische Losung von 3.2 hlol. CHshIgBr, ;us 11.5 g 
bereitet, hineingetropft. Der in konzentrierter Schwefel- 

saure unlosliche Teil des Rohprodukts betrng 19 g nnd gab beim 
Fraktionieren eine Hauptfraktion vom Sdp.759.4 mm 131.0-132n (korr.). 

0.1706 g Sbst.: 0.4167 g CO2, 0.2192 a HZO. 
CsHyoSi. Ber. C 66.5, H 14.0. 

Gef. B 66.6, B 14.0. 

D i m e t  h y 1 -L  t h y I -  i so  bu t y 1 - s i l i c  a n ,  (CH&Si (CiHs)(i-C,H?). 

Das Ausgangsmaterial bei der ?arstellung dieses Siliciumkohlen- 
wasserstoffs war: 

d t h y  1 - i so  b u t J 1 - s i l i c  i u m d i c h 1 o r  i d , (CaH5) (i-CdH9) Si Cln. 

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

(CaHs) (i-CdHs)Si CIZ +Mg<" A. CsH5. SiCb + i-CJHgMgBr---+ 
B. i-C,Hg. Sicla + C,H5MgBr - -f Rr' 

Ich habe diese beiden Reaktionen gepriift. 

.I. Eine absolut-itherische L6sung YOU 1.2 Mol. i-C4HgMgBr, aus 
10 g Magnesium bereitet, wurde allmihlich zu 55 g C ~ H S  Sic13 (Sdp. 97--103O), 
rnit 200 ccm .ither verdinnt, zugesetzt. Die ausgeschiedenen Magnegiumsalze 
wurden nach 3-stindigem Sieden von der kherl6sung getrennt und mit Ather 
ertrahicrt. Der nach dern Abdestillieren des 3 thers erhaltene Riickstand 
wurde mit folgendem Resultat fraktioniert: 

Fraktion 1 . . . Sdp. 100-1700, Gewicht 21.5 g 
)) 2 . . . n 170-1780, D 13.2 B 

3 . . . D 178-2300, D 12.0,. 

Eine Bestimmung des Chlorgehnltes in Fraktion 2 gab 34.8 "/o, also einen 
\-on dem tlicoretischen, 38.3 o/o, sehr abweichenden Wert. Es ist jedoch 
wahrscheinlich, dabl die gewiinschte Verbindung den Hauptbestondteil dieser 
Fraktion bildet. 

€3. Zu einer Mischnng Ton 50 g i-CdH,SiCla vom Sdp. 138-143O und 
150 ecni absolutem .ither wurde eine %thcrische LBsung von CzHsMg Br, nus 
7.8 g Magnesium bereitet, in kleinen Portioncn zugesetzt. Nach 12-stindigem 
Stelien bei gowviihnlicher Tcrnperatur oud 3-sthndigem Sieden wnrde die .&ther- 
lasung von den auskrystallisierten Magnesi'umsalzen abgegossen und diese 
dreimal mit wasserfreiem i t h e r  ausgelaugt. Die nach dem Abdestillieren des 
.ithers znriickbleihende Fliissigkeit vurde in  folgende Fraktionen zerteilt: 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jrhrg. XXXXIV. 172 
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Fraktion 1 . . . Sdp. 140-16S0, Gewicht 8.5 g 
D 2 . . . )) 168-1700, P 16.0)) 
>) 3 . . . D 170-1740, )) 8.3 x 
x 4 . . . D 174-215', B 8.0 

Eine Analyse der Hauptfraktion Nr. 2 ergab: 
0.1134 g Sbst.: 0.2074 g cot, 0.1042 6 Hz0. - 0.0946 6 Sb5t.Z 0.1436 g 

Ag CI. 
CeHIaClsSi. Ber. C 38.9, €I 7.6, CI 38.3. 

Gef. n 39.4, D 8.1, )) 37.3. 

Spa.  Gewicht der Fraktion ? bei 
Die Ausbeute an den Praktionen, i n  denen das  jthyl-isobutyl-sili- 

ciunidichlorid zweifellos als Hauptbestandteil enthalten ist, ist deutlicti 
nach der Methode B griiBer als bei A. Die Aussicht, den Kiirper 
durcb fraktionierte Destillatioli in reinem Zustnnde zu erhalten, scheint 
indessen ganz gering. Die reinsten Praktionen aus der Synthese I3 
sind also hei der Darstellung von D i m e  t b y l -  L t h y  I-  i s o  b 11 t J 1- s i I i cn n 
verwendet worden. 

23 g (CaHs)( i -C~EI~)SiCl~  vom Sdp. 165-174", mit 50 ccm 
;ither vermischt, wurden langsam in eiue atherische Losung VOII 

9.3 Mol. C& MgBr, aus 6.9 g Mg bereitet, gebracht. Nach gewiihn- 
liclier Behandlung des Reaktionsproduktes wurden 14.3 g in konzen- 
trierter Schwefelsiiure unlosliche Pliissigkeit gewoonen, d ie  zwischen 
130-145° siedete. Die IIauptfraktion, 6 g, ging bei 760.0 mm voii 
137.0-139.0" (korr.) iiber. 

= 1.028. 

0.1880 g Sbst.: 0.4591 g Cog, 0.2361 g HaO. 
CaHsoSi. Ber. C 66.5, H 14.0. 

Gef. n 66.6, )) 14.0. 

Versuch, D i m e  t h y 1- d i p r o p  y l -  s i l i c a n  darzustellen. 
Zwei Tersuche, tlas D i p r o p  y I - s il  ici ii 111 d ic h lor i  d zu erhalten, fiihrten 

nur zu Produkten, aus d p e n  die Verbindung nicht in reiner Form isoliert 
werden konnte. Der Chlhgelialt der Hauptfraktionen war steta iiber 1.5 O,',) 

geringer als der berechnete. Das durch Einwirkung yon CHaMgBr auf 
dieses unreine Amgangsmaterial gewonnene Produkt besteht gewiB haupt- 
siichlich aus Dimethyl-diproppl-silican. Es siedete ziemlich ltonstant zwischeu 
140- 1420, enthielt aber eine kohlenstoffreichere Substanz, die den Kohleii- 
stoffgehalt urn etwa 0.8 "/o abcr den theoretischen erhiihte iind durch Destil- 
lation nicht weggeschafft werden konntc. 

T e t r a  a t  h y I - s i l  i c B n , (C, I&), Si. 
Athylmagnesiumbromid im groBen nberschuli wurde niit Silicium- 

tetrachlorid i n  gewohnlicher Weise zur Reaktion gebracht, und das 
Rohprodukt durch Schiitteln mit konzentrierter Schwefelslure gerei- 



nigt. Das in guter Ausbeute erhaltene Tetraathylsilican siedete zum 
griiI3ten Teil zwischen 152.8-153.2O (korr.) bei 758.5 rnm (friihere 
Angaben 153O I) bezw. 154-155O *)), und die Analyse stimmte mit der 
berechneten Zusammensetzung gut tiberein. Eine Bestimmung des 
spezifiscben Gewichtes bei ergnb 0.7802. Die von L a d e n b u r g : ' )  
hei derselben Temperatur gefundene Zahl 0.5341 mu13 fehlerhaft sein. 

1: i g e n s c h n f t e n d e r 'I' e t r a a1 k y 1 - s i I i c a n e. 

Die in dieser Mitteilung erwahuten Siliciumkohlenwasserstoffe 
zeigen alle i n  iluBerer Hinsicht eine groBe Ahulichkeit niit den ali- 
pbatischen , flussigeu Kohlenwasserstoffen. Sie sind leicht fluchtige 
Plussigkeiten mit einem besonderen, an Ligroin oder Petroleum er- 
innernden Geruche. Gegen mehrere, sonst kraftig wirkende Reagenzien 
sitrd sie sehr bestandig, sie werden z. B. von konzentrierter SchweEel- 
sLure oder Alkalien nicht nennenswert angegriffen. Konzentrierte 
Salpetersaure oxydiert sie erst bei hoher Temperatur. Der  Wasser- 
stoff wird durch Chlor schon in der Kalte, durch Brom erst beim Er- 
wgrnien substituiert. A l e  Tetraalkylsilicane sind leicht entziindlich 
und verbrennen mit leuchtender Flamnie unter Abscheidung vou Sili- 
ciumdioxyd. Mit Luft oder Sauerstoff i n  Gasform gemischt, erplo- 
dieren sie beim Erhitzen. 

In  der folgenden Tabelle sind die Siedepunkte, spezifischen Ge- 
m ichte bei 15", spezifischen Volume und Molekularvolurne der oben 
beschriebeneu Tetraalkylsilicane zusammengestellt. 

Emiliri- 
sche Zu- , Icons t i  tation sommen- 
terzung 

I I 

'26.50 ' 0.6510 ' 1.5361 I 135.7 
63.00 I 0.6901 ' 1.4491 , 148.3 

95.80 0.7214 1.3862 ' 161.3 
115.1O 0.7227 ' 1.3837 180.4 
121.00 I 0.7347 1.3611 177.4 
131.5O 1 0.7322 1.3657 197.2 
138.00 0.7463 1.3399 193 5 

I 

89.50 j O.iO63 1.4158 164.7 

153.00 I 0.7694 1.2997 157.7 
I 

I) A. 127, 28 [1563]. 2, SOC. 79, 456 [1901]. 9, .4. 164, 330 [1872]. 
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I spez. I 
Kuhlen- 1 Siede- I Gew. 1 2:;: 1 Siede- 

\\asserstofre punkt bei oo bei oo 1 punkt 

Aus der Tabelle geht u. a. hervor, dal3 die Siedepuukte uietlriger 
liegen und die Molekularvolume bei denjenigen Isomeren griiBer sind, 
in  denen eine griiBere Anzahl Methylgruppen direkt an Siliciuni ge- 
hunden ist. 

AuBer den beiden in der Tabelle aufgefiihrten Tetraalkylsilicanen, 
CG HM Si, kennt man noch einen tertiaren Siliciumkohlenwasseratoff 
von der gleichen prozentischen Zusammensetzung, namlich Triithj-1- 
silican, (GH5)3SiH '). Der Siedepunkt desselben liegt bei 107O, also 
nicht unbedeutend hoher als derjenige der isomeren Alkylsilicane mit 
iluartirem Siliciumatom. Dieses Verhaltnis stimnit folglich mit den1 
zwischen tertiaren und quartiiren Kohlenwasserstoffen bestehenden 
iiberein. In chemischer Hinsicht weicht das  Triathylsilicnn von den 
Isomeren bedeutend ab ,  was auf der Beweglichkeit des unmittelbar 
an Silicium gebundenen Wasserstoffatoms beruht. 

Von iluartaren, aliphatischen K o b l e n w a s s e r s t o f f e n  sind nur 
drei, Tetramethyl-, Trimethyl-iithyl- und Dimethyl-diathyl.methan, be- 
kannt. Die in  der Literatur zuganglichen physikalischen Konstanten 
tlieaer Verbindungen sind zum Vergleich mit denjenigen analoger 
Siliciumkohlen~nsserstoffe in folgender Tabelle zusammengestellt. Aiich 
der dem Tri%thylsilican entaprechende Kohlenwasserstoff ist aufgefiihrt. 

.. - .- .- _ _ _ _ ~ _ _  

Siliciumkohlon- 
wasserstcitie 

(cIh)+ c 9.00 - 
(CH&C(CzHs) ' 49.60 1 0.6662 
(CHa!sC:(Cn&& 86.5" ~ 0.71 11 

(Cz K ) 3  CH 96.5" - 

I 1 1 - 
I I , I 

I 

0.6674 86.50 I Si(CH3), 
0.7042 ~ 63.00 , (CH3)aSi(CaHS) 
0.7344 I 95.80 1 (CH&Si(CgB& 
0.7510 107.0° HSi(CsH& 

*) A. 164, 32i [1874]. 




