
263. Geoffrey Martin: Versuche fiber eine neue Elaase 
Wasserstoff entwickelnder Organoeiliciumverbiadungen. 

(Eingegangeu am 24. Mai 1912.) 

Bisher sind n u r  sehr wenige Siliciumverbindungen bekannt, in 
welchen die S i l i c i u m a t o m e  miteinander i n  F o r m  e i n e r  K e t t e  
verbunden erscheinen. Unter den Verbindungen dieser Art stellen 
d ie  S i l i c o - o x a l s l u r e l )  und die S i l i c o - m e s o x a l s B u r e * )  die am 
meisten beachtenswerten Vertreter dar. 

Die Beschreibung eioiger weiterer organischer Siliciumverbindungen 
von aoaloger Konstitution durIte deshalb nicht ohne Interesse sein. 

Im Verlaufe ihrer Untersuchungen uber Benzyl- uod Athylderi- 
vate des Siliciumtetrachlorids haben Prof. K i p  p i n g  und der Ver- 
fasser 3, nachstehender Notiz die Beobachtung gemacht, daB, wenn die 
G r i g n a r d s c h e n  R e a g e n z i e n  unter bestimmten Bedingungen auf das  
S i l i c i u m t e t r n c h l o r i d  z u r  Einwirkiing gelangeo, eine Reihe yon 
koniplexen, in Ather unliislichen, organischen Siliciumrerbindungen 
gewonnen wird, die bei der Behandlung mit Wasser ihrerseits in Ver- ' 
bindungen ubergehen, in welchen eine Kette von direkt mit einander 
verbundenen Siliciumatomen aozunehrnen ist. Diese Verbindungen 
sind weil3e oder gelbe, amorpha Pulver, die sich weder in organischen 
Solvenzien, noch in wiiorigen Mineralsluren losen. Sie erscheioen 
bemerkenswert, weil sie 1. beim Erhitzen auf 4OO-5OO0 W a s s e r s t o l f  
entwickeln, und 2. weil sie sich leicht in verdiinnter Kali- oder Natron- 
h u g e  losen und hierbei zu etwa dem gleichen Betrage, wie beim Er- 
hitzen auf 400-500° Wasserstoff abgeben, wobei gleichzeitig los- 
liche Alkalisnlze entstehen, i n  welchen die Siliciumatome nun nicht 
mehr direkt, sondern durch Vermittlung TOO Sauerstoffatomdn mit 
einimder Ferbunden siod. 

Einige dieser Wasserstoff entwickelnden Verbindungen verwandeln 
sich, wenn man sie aufbewahrt oder mit SHuren kocht, freiwillig i s  
Substanzen, die beim Behandelo niit Kalilauge keinen Wasserstoff 
mehr abgeben; erhitzt man diese jedoch, so entwickeln sie ebenfalls 
Wasserstolf, und zwar ein gleiches Volumen dieses Gases, wie es beim 
Rehandeln der ursprunglichen Verbindungen mit Kalilauge frei wird. 

Will man fur dieses Verhalten eine Erkliining finden und gleich- 
zeitig einen Einblick i n  die Konstitution der Verbindungen gewinnen, 

9 F r i e d e l  und L a d e n b u r g ,  A. 203, 250 [1880]. 
a) G a t t e r m n n n  und E l l e r y ,  B. 82, 1114 [1899]. 
&) Mart in  und K i p p i n g ,  Soc. 95, 305 (1909). 



so muB man im Auge behalten, dab  hinsichtlich des cheniischen Ver- 
haltens von Siliciumatornen vor allem die beiden folgenden Tatsachen 
von Bedeutung sind: 

1. die Instabilitat direkter Si-Si-Bindungen, 
2. die grol3e chemische Anziehungskraft der Siliciuniatome fur 

den Sauerstoff und im geringeren MaBe auch fur den Wasserstoff. 
Infolgedessen werden Verbindungen, in welchen Siliciumatorne 

direkt miteinander verbunden und gleichzeitig in Nachbarstellung zu 
einander stehende Hydroxylgruppen vorhanden sind, die Tendenz 
zeigen, sich auf zwei verschiedenen Wegen zii zersetzen : 

OH OH OK OK 
1 .  ,. - . 

,Si-Si< + 2KOH = > S i - 0 - S i c  + €12, 
l;jsliches Raliumsalz 

0 €I . .  1% 
F '  . .  

O B  O€I . .  2 .  
>Si-Si< >Si-O-Si< 

Eine Veriinderung im Sinne des ersten Schemas tritt ein, wenn 
die Verbindungen rnit Atzlaugen belinndelt werden, wobei sich gleich- 
zeitig Wasserstoff entwickelt, und z w n r  e n t s p r i c h t  hierbei j e d e s  
M o l e k i i l  de.s e n t w i c k e l t e n  W n s s e r s t o f f s  j e  e i n e r  d i r e k t e n  

' 13indung a w i s c h e n  z w e i  S i l i c i u m a t o m e n .  M i B t  man das Vo- 
lumen des entwickelten Wasserstoffs, so kann man hierauv ohne 
weiteres die Anzahl der irn Molekiil rorhandenen Si-Si-Bindungen 
ableiten. 

Eine Veranderung im Sinne des zweiten Schemas tritt mnnchnial 
yon  selbst ein, wenn man die Verbindungen kingere Zeit aufbewahrt, 
in rnanchen Fallen? wenn mati die Verbindungen rnit S h r e n ,  speziell 
init Eisessig, kocht. Eine solche VerHnderung gibt auch die Erklarung 
dnfiir, weshnlb die urspriinglichen Verbindungen nicht selten in  Pro- 
tliilrte iibergehen, die n i t  Kalilnuge keinen Wasserstoff mehr ent- 
wickeln und dernentsprechencl nuch keine direkten Bindungen zwischen 
Siliciuniatornen enthalten kiinnen, wLLrend sie andererseits sich noch 
die Eigenschnft erlialten haben, beirn Erhitzen auf 400-500° das 
gleicbe Voliimen Wasserstoff abzugeben, welches die urspriingliche 
Verbindung rnit Kalilauge bei gewiihnlicher Ternperatur entwickelt. 

D n s  Freiwerden von Wasserstoff ist i n  diesem Fall im Sinue des  
Schemns 

zu rersteben. 
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E x p e r i ni e u t e 1 1 e r T e i 1. 
W a s s e r s t o f f  e n t w i c k e l n d e  m a g n e s i u r n o r g a n i s c h e  Yer-  

b i n d u n g e n :  
A) A t h y l -  R e i h e .  

In trocknem Ather geliistes S i l i c i u m t e t r a c h l o r i d  (1 M0l.- 
f;ew.) gelangte bei Gegenwart von 2 Atomgew. M a g n e s i u m p u l r e r  
zur Einwirkung auF A t h y l b r o m i d  ( I  MoLGew.). Das G e W  wurdq 
wahrend der Dauer der Reaktion gekuhlt; der nach beendigter Uni 
setzung hinterbliebene Ruckstand wurde rnit trocknern i t h e r  ausge- 
waschen und die feste, inagnesiumreiche Masse mit Wasser zersstzt. 
Das so geaonnene Produkt wurde dann mit Wasser, Alkohol und 
i t h e r  gewaschen und schlieBlich bei 100° getrocknet. Das gelbe 
Yulrer enthielt 16.5 O l 0  C, 4 5 O l 0  H und 40.1 O/O Si; 1 g entwickelte 
rnit KOH 9-20 ccrn trocknen Wasserstofl (OO, 760 rnm), wahrend sich 
fiir eine Verbindung (C, Hs)n S i d  07 Hg mit 3 direkten Si- Si-Bindungen 
16.5O’, C, 5.5 O/o H, 39.2 o/o Si  und 232 ccrn H berecbuen wurden. 

Als diese Substanz einige Wochen hindurch auf 160° erbitzt 
wurde, verlor sie allrnahlich die Eigenscbaft, mit Kalilauge Wasserstoff 
zu entwickeln. Beim Erhitzeu auf Rotglut (400-500°) gab sie das 
gleiche Polumen Wasserstoff ab, wie bei der Behandlung mit Kalilauge. 

Bei andauerndem Kocben mi t  verdunnter Salzsiiure oder mit Eis- 
essig buBte sie die Fahigkeit, mit Kalilauge Wasserstoff zu entwickeln, 
ebenfalls ein; doch wurde beim Erhitzen dea neuen Produkts suf  
400-500° praktisch d s s  gleiche Volumen Wasserstoff erzielt, wie bei 
d e r  Einwirkung von Kalilnuge auf die urspriingliche, noch nicht mit 
Sauren behandelte Substanz. 

llas Pulver war in organiscbcn Solvenzien, ferner in Wasser und 
Mineralsiiuren unl6slich, wurde aber yon Kalilauge unter Entwickluvg 
Ton Wasserstoff aufgenommen. Beim Ansauern schied die alknlische 
Liisung einen weil3en, festen Korper ab, der nach dem Auswaschen 
mit Wasser, Alkobol und Ather und dem Trocknen bei looo folgende 
Analysenzahlen gab: 

( C ? B s ) ~ S i r O ~ H ~ .  Rer. C 15.9, H 4.0, Si 37.6. 
Gef.  D 16.4, 4.5, 37.5. 

Die Substanz entwickelte mit Kalilauge keinen Wasserstoff, war 
aber  darin leicht loslich; von organischen Solvenzien, wie aucb von 
Wasser und Mineralsiiuren wurde sie nicht aufgenornmen. Beim Er- 
hitzen auf 160O rerlor sie allrnahlich an Gewicht, doch konnte selbat 
nach wochenlangem Erwarmen keine Konbtanz erreicht werden. Uurch 
fraktioniertes Auflijjen in Kalilnuge und Wiederausfiillen mit Sauren 
konnte keine Zerlegung in verschiedene Bestandteile, sondern nur die, 
Abtrennung kleiner Mengen r o n  Veruureioigungen erreicht werden.. 

Berichte d. D. Chem. Gesellscliaft. Jahrg. XXXXV. 137 
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Nach einer in dieser Weise ungefahr 25-ma1 wiederholten Fraktionie- 
rung enthielt dns schliel3lich iibrig gebliebeoe Produkt noch 37.8'10 Si. 

Von den geschildersen Umwaudlungcn kann man sich in folgender Weise 
eine Vorstellung macben: 

Die ursprhngliche Substam entspricht der Konstitution 
HOOSi. Si (OH)(CpHs). Si (OH), . Si (OH) (CaHs). OH 

(mit 3 direkten Si-Si-Bindungen); beirn Behandeln mit Kdilauge werden diese 
Bindungen danu gesprengt und gleichzeitig 3 Mol. Wasserstoff abgegeben: 

0-Si-OK 0-Si-OH 

C ,  H5-Si -OK CZH5-di-OH 

I I 
0 +Hg 0 

O=Si-OH I 

I 
I - 0 6HC1 I 

0 +H?  --- 

I 
Ct&-S-OH ~ K O H ,  

HO-&-OH I 
KO-Si-OK 

Cz H5--SicOH I OH I 
0 +HZ 

Si=O 
I 
0 
I 

CzH5 - Si= 0 ' OK 
OK C,Hs--Yi< 

nrnprllngliche Bubahnz IOsliches Kaliumsalz von diesem sich ablei- 
(Cz H s h  Sir 01 H6 tender fester KOrper 

(Cp H5)3S4 0 8  Hz. 
Die Entwicklung des gleichen Volurnens Wasserstoff durch Erhitzen der 

nrspriiiiglichen Substadz auf 400 -5OoO laBt sich dagegen durch folgendes 
Schema ausdrkcken: 

CaHs OH CsH5 GH5 CaHs 
Die freiwillige Verhderung, welch die Substanz durch liingeres Aufbe- 

wahren bei gewohnlicher Temperatur, wie auch durch Kochen mit Eisessig 
oder SalzsiLure erleidet, und bei welcher sie die FBhigkeit, mit Kalilauge 
Wasserstoff zu entwickcln, einbiiSt, wahrend sie andererseita beim Erhitzen 
f i r  sich auf 400-50O0 noch Wasserstoff angibt, kanu man wie folgt deuten: 

O=Si - OH O=Si 
I I \  

O=Si-OH 

C?H5 

nrsprilnglicher fester KOrper, 
entwickelt Waaeerstoff be1 

Einwirkong von Kalilange, 
r i e  auch beim Erhitzen auf 

400- 500'. 

I 
CZH5 

isoinerer fester Earper, 
last sleh in Kalilauge 
ohne Entwicklung von 

Wasserstoff, gfbt aber bei 
4 0 0 -  500° 3 hfol. €Is ab. 

I 
CaHs 
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B. N a p  h t h y 1 - R e  i h e. 
Die Darstelleng war   in^ wesentlichen die gleiche, wie bei den 

n - N a p h  t h y l m a g n  e s i u  m b r o m i d  (1 A1ol.-Gew.) ge- 
lnngte bei Gegenwart von trocknem i t h e r  zur  Einwirkung auf (7 Mol.- 
Cew.) SiClr und (1 Atomgew.) Magnesinmpulver; die entstandene Masse 
wurde nach dem Extrabieren rnit i t h e r  durch eiskaltes Wasser zer- 
setzt und mit ebensolchem Wasser, daon mit Alkohol und Ather aus- 
gewaschen. Es hinterblieb hierbei ein weil3es Pulver, welches nach 
clem Trocknen bei 1 0 0 0  24.6OlO C, H und 35.3'/0 si enthielt; 
1 g desselben entwickelte rnit Kalilauge 97.6 ccm Wasserstoff (trocken, 
bei 00 und 760 mm Druck); ungerahr die gleiche Menge (100.5 ccm) 
Wasserstoff wurde beim Erhitzen auf 400--50O0 abgegeben. 

Diese Resultate lassen sich am besten verstehen, wenn man der  
analysierten Verbindung die Formel C ~ O  HI. Sis 0 1 2  Hs zuspricht , die 
24.3OlO C, 2.4'/0 H und 34.5OlO Si erlordert; bei Annahme von 2 Si- 
Si-Biodungen wurden 90 ccm Ha, beim Vorhandensein yon drei solcben 
Rindungen dagegen 136 c'cm Ha aus 1 g der Verbindung zu erwarten 
sein, Die ursprungliche Substanz liehe sich dann durch die Formel I, 
das sich bei der Einwirkung der Kalilauge bildende liisliche Salz 
durch die Formel I1 und das  beim Erhitzen resultierende Produkt 
durch die Formel 111 ausdriicken. 

thylderivaten. 

I. C~~H~-SiO-Si(OH)~-Si(OH)~-O-SiO-O-SiO-O--SiO-OH. 
11. C10H7 -SiO- O-Si(O#)~-O-Si(OK)2-O-SiO -0-SO-  

0-  SiO-OK. 
111. CloHT - SiO-0- SiO -0440- 0 - SiO -0-SiO-O- 

S O -  OH. 

Auch beim Zusammentreffen rnit heil3em Wasser und Basen, wie 
Ammoniak, Anilio, Piperidin u .  dergl., entwickelt die Substaoz 
Wasserstoff, gebt hierbei nber nictrt in Lijsung. Bei der Einwirkung 
des  Ammoniaks bildete sich ein weiBer fester Kiirper, der, nach dem 
Wnschen rnit Wasser, Alkohol und Ather getrocknet, 19.3 O i 0  C, 
2.40l0 H und Si enthielt (die Formel C I O € I T . S ~ ~ O ~ ~ H V  wurde 
20.1 "/o C, 3.3 Ol0 H und 32.9OlO Si erwarten lassen). 

.indert man die Mengenverhriltnisse der reagierenden StofEe, so wird nuch 
die Zusainmensetzung des sich bildenden Produkts eine uudere. So lieferte 
z. H .  eiii Susatz: 1 Mo1.-Gew. SIC14 + 1 Idol-Gew. Mg + 1 Idol.-Gem. CloHIBr 
ein Produkt mit 35.20/, Si, wahrend C,oH.r.SisOlzHs 34..5OiO Si erfordert; 
2 Mol.-Gew. SiC1, + 2 htomgew. Mg + 1 Mo1.-Gew. CloH7Br gaben eine 
Verbindung mit 39.4% Si; 4 Mo1.-Gew. Sic14 + 4 Atomgem. Mg + 1 Mo1.- 
Gew. CloHTBr fiihrten zu einer Bcrbindung mit 45.9O/0 Si und 6 Mo1.-Gew. 
SiCl, + 6 Atomgew. Mgf 1 MoL-Gew. CloHTBr zu einer Verbindung mit 
46.1 o/o  Si. 1 g von letzterer Substanz entwickelte mit Kalilauge nicht weniger 

1 3 i  * 



als 249.8 ccm Wasserstoff (trocken, Oo, 760 mm), cntsprechend 1.38 El- Atonien 
auf 1 Atom Si, wenn man die Formel CIOH~.Sil~Ole,H rnit 47.0°/0 Si zu- 
grunde legt. Nimmt man an, da13 jecle direkte Si-Si-Binduug der Entwickluiig 
von 1 Molektil Wasserstoif entspricht, so wiirde die Formel C,o& -diO - 
SiO - SO-0-SiO-SiO-SiO-0 -SiO-SiO-SiO-0 - Si0-Si0-Si0-OH 
drn einfachsten Ausdruck fiir die in Rede stehende Substanz bilden. Diesc 
Yorniel, die 4i.0°/o Si erfordert und 246.8 ccm Wasserstoif pro Gramni 
Substanz erwarten Isifit, wiircle sich nuch deli oben angefhhrten experimentellen 
Zahlen geniigend anpassen. 

C .  P h e n y l - K e i h e .  
Die Verbindungen dieser Reihe nurden ebenfalls analog denen 

der Atbylreihe dargestellt, nur wurde bier besonders darauf geachtet, 
d a 8  die zum Auswaschen heuutzten Flussigkeiten eine rniiglichst tiefe 
Temperatur hatten. Beispielsweise wurden bei einem Versuch 1 Mo1.- 
Gew. SiClr und 2 Atomgew. hlg iu Gegenwart von trocknem Ather 
rnit 1 Mo1.-Gew. U r o m b e n z o l ,  dns allmah[ich hinzugegeben wurde, 
zur Umsetzung gebracht. Das Produkt wurde zunachst mit Ather 
extrahiert, dann rnit Eis und Eiswasser zersetzt und hiernach sehr 
sorgfaltig mit eiskaltem Wnsser, verdiinnter Salzsaure, Alkobol uud 
Ather aasgewaschen. n n s  sich so ergebende weifie Pulver wurde bei 
100° getrocknet und enthielt dann 22.So/0C, 2.8°/0 H und 35.8Olo Si; 
1 g entwickelte mit Kalilauge 70 ccm Wnsserstoff (trocken, bei O0,  
760 mm). Die Formel C6Hs .Si, 0 s  Ha erfordert 22.4O/0 C, H 
und 35.3 O / O  Si; bei Annahnie von nur einer direkten Si-Si-Bindung 
sollte 1 g der Substanz rnit Kalilauge 69.6 ccrn 1% entwickeln. 

Als der Kijrper 1-2 Tage niit verdiinnter Salzsaure gekocht u n t l  
dann mit siedendem Wasser, Alkolol und Atber ausgewaschen wiirde, 
spaltete er 1 Atom Si  ab, das i n  Liisung iiberging, iind verwandelte sich 
i n  ein ahnliches weiIJes Pulver, in welchem nach dem Trocknen bei 
1000 30.97OlO C ,  3.0°/0 H uud 33.08OiO Si gefundeu wurden; 1 g diesea 
l'ulvers entwickelte mit Kalilauge 90.3 ccm Wnsserstoff (trocken, bei 
00, 760 mm). Das neue Produkt enthielt demnach ebenfalls e i n e  
Si-Si-Bindung. Eine Verbindung Cg Hs . Sis 0 5  H, rnit 29.60/0 C, 2.5O/0 I1 
iind 35 .O0/o  Si, sollte beim Vorhandensein von einer solchen Bindung 
rnit Kalilauge pro Gramrii 92.1 ccrn Hz (OO, 760 rnm) abgeben. 

Noch weiter ausgedehntes Kochen niit verdiinnter Salzsiure zersetzte das 
Pulver allmihlich; so enthielt das Produkt, wenn man statt eines Tagcs 
5 Tage mit der Saure gekocht hatte, 28.90i0 C, 3.lo/o H, 34.7O/0 Si und ergah 
nuf 1 g 80.3 ccm Wasserstoff (On, 760 mm). Wurde sogar 14 Tage hitidurch 
mit verdiinnter Salzsjure erhitzt, so besal3 die Verbindong die Zusammen- 
setzung %'.7O/o C, 2.80lo H, 31.50/0Si und gab pro Gramm $4 ccni H? ron 
00 bri 760 mni Driick. 
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Es sei dsrnuf hingewiesen, da13 alle diese Derirate reicher an 
Kohlenstoff sind als das urspruogliche Piodukt  und rnit Kalilauge 
such mehr Wasserstoff entnickeln. 

Die oben erwiihnte Abspaltung eines Siliciumatoms durch die 
kochende Saure, ohne da13 hierbei die direkte Bindung zwischen 
2 Si-Atomen aufgehoben wird, IaDt eich v i e  folgt erliiutern: 

C ~ H J - S ~ O - S ~ ( O H ) L - O - S ~ O - O - ~ ~ O - O H  
Ursprbgliclic Verbindung CsHs.Si4 OaH3 

--f C6Hs - sio - s i o  - 0 --sic) - OH 
Derivat C6&. Si3 0 5  H. 

Das saure Piltrat, iu  welchem das abgespaltene SLA4torn in Form 
einer loslichen Verbindung vorhanden sein muote, lieferte beim Ein- 
dampfen einen gallertartigen IGrper  , der nach dem Auswaschen 
iiiit Wasser, Blkohol und Ather und dem Trocknen bei 130' ein 
weil3es Pulver bildete, das 8.9 O/O C, 1.7 O l 0  II und 41.7 O/O Si  eothielt 
(die Formel C~H,.Sil,024Hs wiirde 8.9 O l 0  C, 1.7 O/O I1 und 42 O / O  Si 
erfordern). 

Die oben beschriebeoe Verbindung C6H5 .Si4 0 8  H3 worde dann in  
verdiinnter Kalilauge gelost und die Losung mit Salzsaure angesluert. 
Hierbei schied sich ein weil3er Niederachlag ab, der rnit Wasser, -41- 
kohol und Ather ausgewascheu und d a m  getrocknet, 27.1 O l O  C, 2,7 ' l o  H 
uud 32.3 O/O Si enthielt, wahrend die Formel CC €Is. SiaOsH 27.7 '10 c, 
2.7 O l 0  H und 32.9 

Hiernach wiirde die folgende Umwandlung eingetreten sein : 
Si erfordert. 

C6H5 -si 0 - Si(OH)1- 0 -si 0 - 0- sio - OH 
Urspriingliche Verbindung C ~ H J ,  Si4 08 H3 

KO!!!+ CsI~g-SiO-O-Si(C)K)?-O-SiO-oK + H2 

C ~ H J - ~ ~ O - ~ - ~ ~ O - ~ - S ~ O - ~ H .  
Derivat C S H ~  .SiS06H. 

Loslicheb I<aliumsalz 

Die sauren Mutterlaugen, RUS denen die letzterwiihnte Substanz 
gewounen worden war. schieden beim Stehen noch eine ahnliche 
weil3e Substanz ab, die, nach dern Auswaschen mit Wasser, Alkohol 
uud Ather getrocknet, 16.9 O/O C, 2,l O,O H und 36.5 O/o Si enthielt, 
wihreud die Fortnel CS HJ . si6 01, H3 (= c6 H, - SI - 0 - S O -  
~ J - ~ ~ ~ - ~ - ~ ~ ~ - ~ - ~ ~ ~ - ~ - ~ ~ O . O ~ ~ )  15 7 O / O  C ,  1 7  O l 0  H und 
37.1 " l o  Si erwarten lassen wurde. 

Die Bildung dieser beiden Siibstanzen entsprache dann der Glei- 
chung: 
3C6Hs.%OsHa + &0 = ~ C ~ H ~ . S & O S H  + C6ITs.Si6O13H3 + 3Hz. 

Die gleichen beiden Umwaudlungsprodukte entstelien augenscheinlich 
r i d  aus der Verbindung C6H5. Sis OsH, die, wic oben angegeben, sich ihrer- 
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seits von der Verbindung CsH5 .SirOsHa ableitet; nahm man die erstere Ver- 
bindung in derselbeii Weise 'in Kalilauge auf, fillte die LBsung mit SalzsBure, 
wusch den Niedcrschlag mit Wasser, Alkohol und Lither aus und tyocknet 
so enthielt das Produkt 25.6 O i 0  C, 2.9 O i 0  H und 32.3 O / O  Si, wihrencl die 
Mutterlauge beim Stchcn ein meiBes Pulvci. absetzte, das bei der Analyse 
16.8 O / O  C, 2.2 O/O H und 36.3 O/O Si ergab. 

Der  A t h e r - A u s z u g ,  der aus dem urspriinglicbeu Produkt der 
Einwirkung von Magnesium und Brombenzol auf Siliciiimtetrachlorid 
erbalten worden war, wurde eingedampft und der Riickstaud durch 
Abdestillieren unter vermindertem Druck von allen fliicbtigen Phenyl,- 
siliciumchloriden befreit. Die hierbei binterbleibende gelbe Masse 
x u r d e  mit trocknem lither ansgewaschen und das so gewonnene gelbe 
P u h e r  mit eisknltem Wasser eersetzt. Die rnit ebenfalls ehkaltem 
Wasser, daon * rnit verdiinnter Salzsaure, Alkohol und Ather aus- 
gewaschene Verbindung enthielt nach dem Trocknen 35.5  O / O  C, 3.5 O ~ O  

H und 32.7 Oi0 Si;  1 g entnickelte niit Kalilauge 145 ccm Wasserstorf 
(00, 760 mm). Die Formel (C, H5)5 Sii 0 1 1  H5 erforderte 35.4 ' j o  C, 
3.3 O/O H und 32.5 O i 0  Si; bei Annahme von 4 Si-Si-Bindungen w2re 
die Abgabe yon 146 ccrn ITs aus 1 g zu erwarten. 

Reim Liiseu in Kalilauge diirfte dernnach die folgende Urnwand- 
lung eingetreteu sein : 

C~H~-~~O-~~O-O--S~(C~HS)(OH)--SIO ~ , , ~ ,  
f ~~ I 

110-Si 0- Si (OH)9 -Si ( CG Hs) (OH) -0 
Urspriingliche Verbindung (CS H5)s Sir 01, H5 

CGH5-SiO-O-SiO-O-Si(C'GHj)(OI~)-~~,. K O  - SiO - 0-Si (0102 -0-Si (Cti H5) (OK) -0 , S i c )  + 4 H,. 
1.6slielies ICaliuinsalz. 

D. B e n  z y l - R e i h e .  
Aucli diese Terbindungen wurden i n  ahnliclrer Weise, wie die 

vorher bescbriebenen gewonnen. 2 Mol.-Gew. C6H; .CH? .&lgCl, daa 
aus Benzylchlorid und Af agnesium herge3tellt worden war, kame.11 
zur Einwirkung nuf eine atherische Liisung von SiClr; es w i r d e  
3 Stunden nuf Clem Wasserbade erwarmt, daon mit trocknern i t h e r  
extrahiert und der Riickstaud niit Wasser zersetzt. Das nach den1 
Auswaschen rnit Wasser, Alltohol nnd Ather binterbleibende weiBe 
Pulver erwies sich als wenig bestandig; es' entwickelte sowobl mit 
heiWem Wasser, wie auch beim Liisen in Kalilauge Wasserstolf; kon- 
zentriertes Atzkali zersetzte es unter Abspaltung TOO Toluo l .  Hei 
dreiwnchigem Stehen im Exsiccator hatte die Substanz die Fahiglceit. 
rnit 1Calil:iuge Wasserstoff zu entwickeln, eingebuot und war nunmehr 
auch nicbt niehr leicht in Kalilauge liislich. Nach dem Auswaschen 
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rnit Wasser, Alkohol und Ather und dem Trockneo bei looo im 
Kohlensaurestrom enthielt sie 33.6 0 l 0  C,  4.3 13 und 29.9 O l 0  Si, 
wiihrend die Formel ( C I ' H ~ ) ~  Sis016H3 33.2 O l 0  C, 3.2 O/O H und 29.9 O l e  
Si verlangt. 

Der  ltherische Auszug aus dem ursprunglichen Produkt wurde 
eingedampft und dann zur Vertreibung aller fliichtigen Benzylsilicium- 
chloride unter vermindertem Druck erhitzt. Die im Kolben zuriick- 
gebliebene Masse wurde rnit Wasser behandelt und hiernacb einige 
Stunden rnit Wasserdampf destilliert. Der  Ruckstand wurde rnit Al- 
kohol und Ather ausgewaschen und dann in eiakalter, 5-proz. Kali- 
lauge aufgenommen; hierbei entstnnd eine trube Liisung, die nur  
wenig Gas entwickelte. Die Fliissigkeit wurde filtriert und mit Salz- 
saure iibersattigt; hierbei schied sich sogleich ein weil3er Niederschlag 
aus, der nbfiltriert und wie oben weiter behandelt wurde. Die Mutter- 
lnugen geben beim Stehen einen zweiten Niederschlag, der  fiir sich 
untersucht wurde (9. u.). 

Der  erste Niederschlag wurde ausgewaschen, mit Alkohol-Ather 
extrahiert und bei 130° getrocknet; e r  enthielt d m n  36.1 O / O  C, 3.5 O/O 

H und 28.7 O/O Si, wahrend die Formel (C7H7)3Si7 O1(Hs 36 1 O l 0  C, 
3.4 O/O H und 28.4 O/O Si  erfordern wiirde. Der  Alkohol-Ather-Auszug 
aus diesem Kiirper gab einen Firnis, der unecharf bei etwa 82O 
schmolz und nnch dem Trocknen bei 90° 43.7 O/o C, 4 .401~ H und 
24.2 O / O  Si e'nthielt; die Formel (CrHr)3Si, O W H ~  erfordert 43.3 O/O C, 
4.2O/0 H und 24.6Oi0 Si, so daB die folgende Urnwandlung eingetreten 
sein durfte: 

H O  . S O .  0 .  Si 0 
I 

C 7 H r . S i 0  0 

Urspringliche Substanz 
(Cr H 7 ) 3  Sir 01 4 H3 

(unloslich in Alkohol) 
Derivat (C~Hv)3Sij Olo& 

(Ioslich in Alkohol). 

Der zweite Niederschlag , der sich aus den angesluerten alkaliachen 
Mutterlaugen beim Stehen obgescliieden hntte, wurdc ebenfalls niit \\'asset-, 
Alkohol und -Ather ausgewaschen; nwh dem Trocknen bei INo enthielt er 
29.8 O/O C, 3.1 O/O H und 30.9 O/o Si. Er stellte wahrscheinlich eine noch un- 



reine Verbindung C7H7 .SiSOeH (= Cr H7 -SiO-O-SiO-O-SiO-OH) dar, 
die 30 'i 

Diese Versuche sind in Prof. K i p p i n g s  Laboratorium irrr Notting- 
ham University College ausgefuhrt und auch auf von Prof. K i p p i n g  
gegebene Anregungen hin in Angrift genommen worden; an der ex- 
yerimeutellen Durchfiihrung, wie auch an den theoretischen Entwick- 
lungen hat Hr. Prof. K i p p i n g  jedoch keinen Anteil gehabt. Die 
Versuche bind bisher leider noch nicht zu vollstandigem AbschluB 
gekommea, einerseits, weil sich der Verlasser vor drei Jahren ge- 
zwungen sah,  die Arbeit vor ihrer Beendigung aufzugeben, ond an- 
dererseits, weil die von ihm erhalteneo, in  Wasser und organischen 
Solvenzien unloslichen Stoffe nicht absolut rein darzustellen waren. 
Die Untersuchuog wird jedocb noch fortgesetzt. 

C, 2.9 Oi0  H und 31.2 O/O Si erwarten l a t .  

H e n d o n  bei London. 

264. F. W. Hinrichsen und Richard K e m p f  Zur Frage der 
Hgdrierung des Benzols. 

[Jiitteiluug aus dem Kgl. Materialprhfungsamt zu Berlin-Lichterfelde.] 
(Eingegangen am 25 Juni 1912.) 

Vor kurzem haben W i l l s t i i t t e r  uud H a t t ' )  in dieser Zeitschrift 
mitgeteilt, da13 es ihnen im Gegensatz z u  den Iruher von verschie- 
denen Seiten *) erhaltenen Ergebnissen gelungen sei, a romat id ie  Ver- 
bindungen in reinem Zustand nach dem zuerst von F o k i n 3 )  benutzten 
Verfahren mittels Wasserstoff in Gegenwart von Platin zu reduzieren. 
Die Arbeit von W i l l s t i i t t e r  und I I a t t  veranlaflt uns, schon jetzt 
einige Yersuchsergebnisse zu veroffentlicheu, welche die von den ge- 
nannten Porschern gemachten Beobachtungen durchaus besttitigen. 

Seit IHugerer Zeit sind w i r  mit Versuchen beschaftigt, R a u t  s c  h i t k  
bei niedriger Temperatur niittels Wasserstoff bei Gegenwart von 
Platinmohr zu hydrieren. D a  bisher iibereinstimmend angegeben 
wurde '), dalJ Benzol unter diesen Bedinguugen nicht asgegriffen 
werde, so wandten wir zuulchst den Kautschuk i n  b e n z o l i s o h e r  
LOsung an. Hierbei konnten wir erhebliche Wasserstoffabsorption 
feststellen. Ein quantitativer Versuch ergab, da13 eine Losung r o n  
1.98 I; Kautschuk in 250 ccm Benzol (thiophenfrei) nach Iangerem 

') R. W i l l s t i i t t e r  und D. H a t t ,  B. 45, 1471 [1912]. 
2, S. F o k i n ,  Z. Ang. 22, 1496 [1909]. -- 11. Wieland ,  B. 43, 184 

[1!112]. - Vergl. auch R. W i l l s t a t t e r  und E. W a s e r ,  B. 44, 3425 [1911]. 
3, S. F o k i n ,  a. 89, 607 [1907]; C. 1907, 11, 1324. - Siehe auch: 

Derse lbe ,  X. 38, 419 [1906]; C. 1906, 11, i58. 




