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Mitteilungen.

98. Artur Bygdén:
Uber einige neue Silicium-kohlenwasserstoffe.
(Eingegangen am 22. Februar 1912.)

In einer friiheren Mitteilung ') beschrieb ich die Darstellung einiger
Tetraalkyl-silicane, deren empirische Zusammensetzung sich von
CaH;3Si bis CsHaoSi erstreckte. In diesem Aufsatz will ich zuerst
einige hdhere Homologe derselben Serie mit 9, 10 und 11 Kohlen-
stoffatomen, dann ein Derivat der Silicoithan-Reihe und schlieBlich
einige Silicium-kohlenwasserstoffe, in denen Phenylgruppen enthalten
sind, besprechen.

Tetraalkyl-sillcane.

Die unten beschriebenen Reprisentanten dieser Korperklasse ent-
halten drei Athylgruppen und ein Alkyl mit héherem Kohlen-
stoffgehalt, die an ein Siliciumatom gebunden sind. Man gewinnt sie
in gleicher Weise wie die vorher bekannten Silicium-kohlenwasser-
stoffe von analoger Konstitution durch Einwirkung von Alkyl-sili-
ciumchloriden auf Athyl-magnesiumbromid in Atherlosung.
Es war aber hier notwendig, nach dem Zusammenbriogen der reagie-
renden Stoffe, das LoOsungsmittel .abzudestillieren. Mehrstiindiges
Sieden geniigte nicht zur Vervollstindigung der Reaktion, obgleich
das Grignardsche Reagens in groBerem UberschuB zur Anwen-
dung kam.

Tridthyln-propyl-silican, (C;Hs)8i(n-CsHy). 18 gn-CsH,.8iCl;?%)
vom Sdp. 124—125.5°, mit 50 ccm Ather verdiinnt, wurden langsam
unter Kiihlung zu einer Losung von 4.5 Mol. C; H;.MgBr (aus 125 g
Mg bereitet) in 250 ccm Ather gesetzt. Beim Erwirmen auf dem
‘Wasserbade emulgierte sich die grauschwarze Flissigkeit und Magune-
siumsalze schieden sich als Ol aus, das bald zu einem Krystallbrei
erstarrte. Nach zweistiindigem Sieden unter Riickflul wurde der
Ather groBtenteils abdestilliert und der Salz-Riickstand durch vor-
sichtiges Zufiigen von Wasser und Schwefelsiure in Losung gebracht.
Die dabei abgeschiedene #therische Schicht wurde abgetrennt uod mit
wasserireiem Natriumsulfat getrockoet. Die nach dem Abdestillieren
des Athers verbleibende Fliissigkeit wurde mit konzentrierter Schwefel-
siure geschiittelt. Diese nahm unter Gelbfarbung einen Teil des Pro-
duktes auf. Der unangegriffene Teil betrug 7.3 g und siedete zwi-

1) B. 44, 2640 [1911). ) B. 41, 3390 [1908].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXV. 47



708

schen 165—175° Die Hauptiraktion (4.5 g) vom Sdp.761.4 mm 172.8—
173.2° (korr.) wurde analysiert. Spez. Gew. i';’o = 0.775.

0.1826 g Sbst.: 0.4575 g CO,, 0.2284 g H, 0.
CanSi. Ber. C 68.2, H 14.0.
Gef. » 68.3, » 13.9,

Der in konzentrierter Schwefelsiure l6sliche Teil des Reaktions-
produktes wog 6.7 g und siedete zwischen 160—255°, ist also kein
einheitlicher Korper.

Tridthyl-n-butyl-silican, (CoH;);Si(n-CsHy). Diese und die
zwei folgenden Verbindungen wurden ganz wie die vorige dargestellt.

Aus 25.5 g 7n-C H,.SiCl;") vom Sdp. 145—147.5° und 4.2 Mol.
CyH,; MgBr, aus 14 g Magnesium bereitet, wurden 14.5 g in konzentrierter
Schwefelsiure unloslicher Fliissigkeit gewonnen. Der Siedepunkt der
Hauptiraktion (6.4 g) lag zwischen 190.6—191.6° (korr.) bei 762.2 mm.
Spez. Gew. 1050 == 0.782.

0.1788 g Sbst.: 0.4551 g CO,, 0.2233 g H,0.
C]oHNSi. Ber. C 69.6, H 14.0.
Gef. » 69.6, » 13.9.

Triathyl-isobutyl-silican, (CsHs)sSi(iso-C4Hs). Zur Syb-
these dieses mit dem vorigen isomeren Silicium-koblenwasserstoffs
wurden 29 g i50-CyHs.S1Cl3?) vom Sdp. 139.5—141.5° mit 4.5 Mol.
C;Hs.MgBr, aus 17 g Magnesium bereitet, in Reaktion gebracht. Der
in konzentrierter Schwefelsiiure unldsliche Teil des Rohproduktes be-
trug 14.6 g. Die Hauptfraktion, 6.2 g, siedete bei 762.0 mm zwischen

187.0—187.2° (korr.). Spez. Gew. 3 — 0.784.

0.1815 g Sbst.: 0.4634 g CO,, 0.2279 g H,O0.

CioHy Si. Ber. C 69.6, H 14.0.

Gef. » 69.6, » 14.0.
Tridthyl-isoamyl-silican, (C;H;s)s8i(iso-CsHiy). Das durch
Einwirkung von 37.5 g is0-Cs Hyi . SiCls?) (Sdp.17mm 56°) auf 4.5 Mol.
CoHs MgBr (aus 20 g Mg bereitet) erbaltene Produkt wurde in ge-
wohnlicher Weise isoliert und siedete zum groften Teil (12.5 g) zwi-
schen 204—206°. Die Analyse der zwischen 204.6—205.6° (korr.) bei

757.3 mm iibergegangenen Portion (spez. Gew. j§°= 0.785) ergab:

0.1873 g Shst.: 0.4877 g CO,, 0.2355 g H,0.
C"HQGSi. Ber. C 70.80, H 14.1.
Gef. » 71.00, » 14.0.

1) B. 44, 2646 [1911). 5 B. 44, 2647 [1911].
% B. 41, 3392 (1908].
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Hexamethyl-silicoiithan, (CH:); Si.Si(CHs)s.

Der dem Athan entsprechende Siliciumwasserstoft Si;Hs kann
zweckmiBig als Silicoathan bezeichnet werden. Durch Behandlung
von Si3Js mit Zinkithyl gelangten Friedel und Ladenburg!) zu
einer Verbindung, (Cs Hs)s Siy, die als ein Derivat des Silicodthans be-
trachtet werden kann. Gapz veuerdings ist es Schlenk und Ren-
ning?) gelungen, einen aromatischen Silicium-kohlenwasserstoff von
analoger Konstitution, (CeHs)s Sia, darzustellen. Es schien mir von
Interesse, die entsprechende Hexamethyl-Verbindung zu erhalten,
besonders weil ein apnalog zusammengesetzter Kohlenwasserstoff, das
Hexamethyl-ithan, von Henry?) beschrieben ist. Die Synthese
der gewiinschten Verbindung wurde in folgender Weise erzielt.

20 g Si3Cls (Kahlbaum), mit 80 ccm absolutem Ather vermischt, war-
den unter Schiitteln und Kiihlen mit Eis zu einer Losung von 6.2 Mol.
CH;.MgBr (aus 11.2 g Mg bereitet) in 250 ccm Ather tropfenweise zugesetat.
Das Gemisch nahm eine tiefbraune Farbe an, und Magnesiumhalogenitherat
setzte sich als ein bald erstarrendes Ol ab. Nach zweitigigem Stehen und
vierstindigem Sieden wurden die Magnesiumsalze durch Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsiure geldst, die gelbliche Atherschicht abgetrennt, mit Na-
trinmsulfat getrocknet und der Ather unter Benutzung eines Dephlegmators
abdestilliert. Beim Schitteln des rotbraunen Rickstandes mit konzentrierter
Schwefelsiure nahm diese unter Tiefrotfdrbung und Erwirmung den grofiten
Teil auf. Nur eine kleine Schicht einer farblosen Flissigkeit blieb unange-
griffen. Diese betrug nach der Abtrennung 2.3 g und siedete hauptsichlich
zwischen 109—120°. Eine nochmalige Destillation lieferte als Hauptfraktion
0.9 g vom Sdp.rgsomm 112—114° (korr.). Diese Portion erstarrte vollig
in dem Kahler, welcher mit Wasser von 107 gespeist wurde. Der Schmelz-
punkt war nicht scharf, lag aber zwischen 12.5—14°

0.1541 g Shst.: 0.2785 g CO., 0.1726 g H,0.

CsHmSiz Ber. C 49.], H 12.4.
Gef. » 49.3, » 12.4.

Das Produkt diirfte also die gewiinschte Verbindung in ziemlich
reinem Zustande darstellen. Eive weitere Reiniguog war des geriogen
Materials wegen nicht moglich.

Trialkyl-phenyl-silicane.

Als Ausgangsmaterial bei der Darstellung folgender drei Sili-
ciumkohlenwasserstofie wurde Phenyl-siliciumtrichlorid ange-
wandt. Schon im Jahre 1873 von Ladenburg?) durch Einwirkung
von Quecksilberdiphenyl auf Siliciumtetrachlorid dargestellt,

1) A, ch. [5] 19, 390 [1880]. 7 B. 44, 1178 [1911).
3 C. r. 142, 1075 [1906). 1y A. 173, 151 [1874).

i7®
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kano dieser Korper einfacher unter Verwendung von Grignardschem
Reagens statt Quecksilberdiphenyl erbalten werden. Zu 1 Mol.-Gew.
SiCl, das mit dem doppelten Volumen absoluten Athers verdiinnt ist,
liBt man allméblich unter Kiihlen und Schiitteln eine &quimolekulare
Loésung von CsHs.MgBr zutropfen, kocht drei Stuoden, giefit die
Atherlésung von den ausgefallenen Magunesiumsalzen ab und extrahiert
die letzteren einige Male mit absolutem Ather. Der nack dem Ab-
destillieren des Athers erhaltene Riickstand besteht hauptsichlich aus
CsH;.8iCls, enthidlt aber hoher siedende Nebenprodukte in nicht ua-
bedeutender Menge. Aus 150 g SiCl, wurden 83 g Fliissigkeit mit
dem Sdp. 197—202° und 37 g vom Sdp. 202—290° gewonnen. Eine
Chlorbestimmung des zwischen 200.5—201.5° (korr.) bei 740.4 mm
siedenden Teiles ergab:

0.5773 g Sbst.: 1.1660 g AgClL.

Ber. Cl 50.3. Gef. Cl 50.0.

Die Abweichung von dem vou Ladenburg (L c.) angegebenen
Sdp. 197° ist also ziemlich groB, sie ist méglicherweise z. T. dadurch
zu erkliren, dafl die letztere Zahl den unkorrigierten Siedepunkt
bedeutet.

Trimethyl-phenyl-silican (Trimethylsilicyl-benzol), (CHs)s Si
(CeHs). 67 g CsH,.SiCls (Sdp. 197—202°), mit 50 ccm Ather ver-
mischt, wurden langsam zu einer eisgekiiblten Lésung von 3.3 Mol.
CH:.MgBr (aus 26 g Mg bereitet) in 450 ccm Ather zugesetzt. Nach
laingerem Stehen bei gewdhunlicher Temperatur und dreistiindigem
Sieden wurde der Ather groBtenteils abdestilliert und das in gewdhn-
licher Weise gewonnene Rohprodukt durch Destillation iiber Natriuni-
metall rektifiziert. 37.5 g Fliissigkeit siedeten zwischen 171—]72°
(korr.). Die Hauptfraktion vom Sdp.739.4mm 171.5—171.7° (korr.) warde-
analysiert. Spez. Gew. ]4.,'0 = 0.873.

0.1748 g Sbst.: 0.4597 g COs, 0.1459 g H;0.

CoH,(Si. Ber. C 71.8, H 9.4.
Gef. » 717, » 93. .

Die Verbindung ist eine wasserhelle, ziemlich stark lichtbrechende
Fliissigkeit mit einem eigentiimlichen Geruch.

Dimethyl-dthyl-phenyl-silican, (CHs):Si(C:H;)(CeHs). Bei
der Synthese dieses Silicium-kohlenwasserstoffes diirfte es am besten
sein, vom Phenyl-dthyl-siliciumdichlorid auszugeben. Dieser
Karper wurde von Kipping') nach folgender Gleichung dargestellt:

Ca Hs .SlCla -+ Co H5 MgBl‘ = (CgIIs)(Cs Hs)SlCla -+ l\’lgClBl‘

) Soc. 91, 215 [1907].
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Trotz mehrmaligem Fraktionieren bei gewoéhnlichem und vermin-
dertem Druck konnte der genannte Forscher die Verbindung nicht in
ganz reinem Zustande isolieren. Die reinste Fraktion zeigte einen
Chlorgebalt, der 0.8/, niedriger war, als der berechnete.

In der Hoffnung, einen besseren Weg zu finden, lieB ich #the-
rische Lésungen von 1.1 Mol.-Gew. C:H:.MgBr und 1 Mol.-Gew.
CeH;.SiCl; auf einander einwirken. Aus 47 g C¢H;.SiCls vom Sdp.
196—202° resultierten 35 g Fliissigkeit vom Sdp. 200—235° und da-
neben ein hoher siedender Riickstand. Von der 26 g wiegenden
Hauptfraktion (Sdp. 226—-233°) wurde der zwischen 228—230° (korr.)
iibergehende Teil analysiert.

0.4417 g Sbst.: 0.5721 g AgClL

Ber. Cl 34.6. Gef. Cl 32.0.

Eine nochmalige Destillation erhGhte den Chlorgehalt nur unbe-
deutend.

0.4367 g Sbst.: 0.5720 g AgClL

Gef. Cl 32.4.

Dieses Verhiltnis stimmt mit dem von Kipping (I ¢.) gefundenen iiber-
ein. Das von ihm erhaltene Produkt enthielt zuerst nur 30.4 9/, Cl, und der
Chlorgehalt zeigte bei wiederholtem Fraktionieren nur cine langsame Zunahme
von 31.8—32.5—33.3 bis 33.7%, Die von mir bhenutzte Methode scheint
also keine Vorteile vor der Kippingschen zu bieten.

Bei meinem Versuche, Dimethyl-dthyl-phenyl-silican darzustellen,
habe ich das nicht ganz reiae (CsH;)(C.H;)SiCly als Ausgangsmate-
rial verwendet. 19.5 g vom Sdp. 226—231°, mit 50 ccm Ather ver-
diinnt, wurden mit 2.3 Mol. CH;.MgBr in 200 ccm Ather, aus 6 g
Magnesium bereitet, zusammengebracht.

Zur Reinigung wurde das Reaktionsprodukt {iber Natrium destil-
liert, dabei wurden 7.4 g Fliissigkeit vom Sdp. 197—199° (korr.) als
Hauptiraktion erhalten. Das Apalysenmaterial wurde aus einer Portion

vom Sdp.758.7 wm 197.6-—198.6 (korr.) gewonuen. Spez. Gew., 1}?0 = 0.881.

0.2071 g Sbst.: 0.5582 g CO,, 0.1829 g H,0.
CioHy6Si. Ber. C 73.0, H 9.8.
Gef. » 73.5, » 9.8.
Nach diesen Zahlen zu, urteilen, ist das Produkt nicht ganz rein.
Tridthyl-phenyl-silican, (CoHs)sSi(CsH;). Diese Verbindung
ist schon 1872 von Ladenburg') durch Behandlung des C¢H;.SiCls
mit Zinkéthyl dargestellt worden.
Bei Einwirkung von 30 g CsH;.SiCl; (Sdp. 197—200°) aut
4.2 Mol. C:H;.MgBr (aus 14.5 g Mg bereitet) erhielt ich eine Fliissig-

1y A. 178, 158 [1872].



keit, die zum griBten Teil (17.5 g) zwischen 238—240° (korr.) iiber-
destillierte. Die Hauptiraktion vom Sdp.763.1 nm 238.2—238.4° (korr.)
wurde analysiert. Spez. Gew. _1130 = 0.894.

0.2016 g Sbst.: 0.5540 g CO., 0.1887 g H,0.

Cr_l H'_’osi. BCT. C 748, H lO.5
Gef. » 74.9, » 104.

Der Siedepunkt dieses Korpers soll nach Ladenburgs Angabe
230° sein, also §° niedriger als der von mir gefundepe. Nichtsdesto-
weniger stimmen die Analysenzahlen mit einander und mit den theo-
retischen Werten ziemlich gut iiberein.

Trimethyl-benzyl-silican, (CH;): Si(CH;.CsHs). Diese Syn-
these wurde unter Verwendung von Benzyl-siliciumtrichlorid
als Ausgangsmaterial durchgefiihrt. Die Darstellung letztgenannter
Verbindung geschah in der von Melzer!) angegebenen Weise durch
Zusammenbringen itherischer Lésungen von Ce¢Hs.CH;.MgCl und
SiCli. Die Hauptmenge des von mir erbaltenen Produktes siedete
zwischen 106.5—107.5° bei 15 mm und zeigte sich, nach einer Chlor-
bestimmung zu urteilen, als geniigend rein.

0.6333 g Sbst.: 1.2028 ¢ AgClL

Ber. Cl 47.1. Gef. Cl 47.0.

Fine Mischung von 41 g C;H;.SiCls und 50 cem Ather wurde zu
einer mit Eiswasser abgekiihlten Losung von 3.3 Mol CHs.MgBr (aus
14 g Mg bereitet) in 300 ccm Ather langsam zugegeben. Das nach
gewdholicher Behandlung gewonnepe und iiber Natrium destillierte
Reaktionsprodukt ging hauptsichlich (20 g) zwischen 190—192° (korr.)
tiber. Die Hauptfraktion, 11.5 g, siedete konstant bei 191:2—191.40

(korr.) unter 759.5 mm Druck. Spez. Gew. ¥ _ 0.872.
P 1

0.1733 g Sbst.: 0.4635 g CO, 0.1522 g H,0.

CioHieSi. Ber. C 73.0, H 9.8.
Gef. » 72.9, » 9.8.

Die Verbindung, welche mit dem oben erwihnten Dimethyl-athyl-
phenyl-silican isomer ist, bildet eine farblose Flissigkeit mit einem
starken, an Anis6l erinnernden Geruch.

Zu vier von den jetzt beschriebenen Silicium-kohlenwasserstoffen
kennt man Gegenstiicke unter den Kohlenwasserstoffen. Eine ver-
gleichende Ubersicht der Siedepunkte dieser analog konstituierten Ver-
bindungen ist in folgender Tabelle gegeben:

1y B. 41, 3393 [19031.
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Kohlenwasserstoffe S(.lz%bb;in?" S,(zlg(.)b;i:la. Silicinm-kohlenwasserstoffe
(CH,); C.C(CHy), 106.0° 113.0° (CHa)s Si. Si(CH,)s
(CHy)s C(CsHs) 168.20 171.6° (CHs)s Si(Ce Hy)
(CHa)a C (C, H:.) (Cs Hs) 189.0° 198.0° (CHa)a Si (Cy Hs) (Cs Hs) ’
(C2Hs)3 C(Cs Hs) 221.0°0 238.30 (CaHs)s Si(Cs Hy)

Bemerkenswert ist die relativ geringe Siedepunktserhéhung, welche
die Substitution des quartiren Kohlenstoffatoms im tertidren Butyl-
benzol durch Si bewirkt, im Vergleich mit der ziemlich groBen Siede-
punktsdifferenz bei den entsprechenden Tridthyl-Derivaten.

Bei anderer Gelegenheit will ich die Resultate der optischen
Untersuchung dieser Verbindungen mitteilen. Auch studiere ich jetzt
die Einwirkung verschiedener Reagenzien (Halogene, Schwefelsiure
und Salpetersaure) aut (CH;)sSi. CsHs, (CH; ) 8i. CHs.CeHs und (CH, )4 Si.
Hieriiber werde ich bald berichten.

Upsala, Chemisches Universititslaboratorium, Februar 1912,

p4, S. Gabriel: Reduktion von Acylderivaten des o-Nitro-
bensylamins.
[Aus dem Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Eingeg. am 5. Mirz 1912; vorgetr. in der Sitzung vom 11. Marz 1912 vom Vert)
Die Reduktion formylierter Derivate des o-Nitro-
benzylamins resp. der o-Nitro-benzylalkyl(aryl)amine,

O S NH.COH oy o< S -N(X).COH

gibt statt der entsprechenden Aminoderivate die um 1 Mol. Wasser

srmeren Dihydro-chinazoline!),

CH,.N.X

N=—CH
Unterwirft mandagegen andere Acyl-Verbindungen der genannten

Nitrobasen, welche nicht Formyl, sondern z. B. Acetyl oder Benzoyl

Cs H4<

(X=H, CHs, CsHs USW.).

5 C. Paal und M. Busch, B. 22, 2683 [1889]; C. Paal und Fr.
Kruke, B. 28, 2634 [1890]; 24, 3049 [1891]; S. Gabriel und R. Jansen,
B. 28, 2807 [1890); 24, 3091 [1891].





