204. Gerhard Gruttner und Erich Krause: Kernhalogen-
substitulerte Silicium-Kohlenwasserstoffe und ihre Anwendung
zu Synthesen.

{Aus dem Anorganischen Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 18. September 1917.)

Versuche, die Alkyl- bezw. Arylgruppen von Silicium-Kohlen-
wasserstoffen durch Halogen zu substituieren und die entstehenden
Verbindungen weiterhin synthetisch zu verwenden, sind schon vor liun-
gerer Zeit unternommen worden. Durch Einwirkung von Chlor auf
“Tetrithyl-monosilan erhielten Friedel und Krafts') ein »Silico-
nonylchloride (C3Hs)aSi.C2HyCl.  Dies erwies sich als bestindig
gegen Wasser und lieferte mit Kaliumacetat einen Essigsiureester, aus
dem sich durch Verseifen der Silico-nonylalkohol, ein primirer
Alkohol, kein Silicol, gewinnen lie. Ebenso erhielt Ladenburg?)
durch Chlorierung von Tridthyl-phenyl-monosilan ein Chlorid
mit reaktionstrigem Chloratom, das er mit Recht als (C. H;):Si.Cs H, Cl
ansprach.

Zur Gewinnung solcher innerhalb der organischen Radikale sub-
stituierten Siliciumverbindungen sind die Silicium-Kohlenwasserstoffe
kein geeignetes Ausgangsmaterial. Allenfalls das Tetramethyl-mo-
nosilan diirfte durch Einwirkung von Chlor oder Brom in ein einheit-
liches Monohalogenid iibergehen?®). Schon das Tetradthyl-monosilan
liefert, wie aus dem ganz unscharfen Siedepunkt des Silico-nonylchlorids
hervorgeht, ein untrennbares Gemisch von Isomeren. Erst recht ist
dies — nach allen Erfahrungen tber die Kernsubstitution — bex aro-
matischen Silicium-Kohlenwasserstoffen zu erwarten.

Zur Erzielung einheitlicher, in einem Benzolkern durch Halogen
substituierter Verbindungen haben wir deshalb ein anderes Verfahren
angewandt, nach dem bereits Lederer*) kiirzlich halogensubstituierte
Telluride dargestellt hat.

Bekanntlich liefern p-Chlor-brom-benzol und p-Dibrom-benzol mit
Magnesium fast ausschlieflich die einseitige Magnesiumverbindung
p-Halogenphenyl-magnesiumbromid. Diese setzt sich mit iiber-
A, 138, 20. % A, 173, 151 ff.

) Eine derartige Untersuchung ist von Bygdeén (B. 45, 713 [1912))
in Aussicht gestellt worden und von uns nicht beabsichtigt.

4) Ich habe seinerzeit Hrn. Lederer personlich mitgeteilt, dall zur
Zeit seiner Veroffentlichung unsere Untersuchung so gut wie beendet war.
Ihr endgiltiger Abschluf wurde durch die Schwxerwkexten der Chemikalien-
beschaffung bis jetzt verzogert.

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. L. 102



1560

schiissigem Siliciumtetrachlorid recht glatt um zu p-Halogenphenyl-
silieiumtrichlorid. Durch weitere Einwirkung von Alkylmagnesium-
halogenid erbélt man hieraus die gesuchten p-Halogenphenyl-sili-
ciumalkyle.

Von diesen haben wir folgende Vertreter dargestellt: Tridthyl-
und Tri-n-propyl-p-chlorphbenyl-monosilan und Tridthyl-
p-bromphenyl-monosilan.

' Die kerngebundenen Halogenatome sind reaktionsfihig gegeniiber
Magnesium und Natrium. Erstere Reaktion wurde genau am Tridthyl-
p-bromphenyl-monosilan untersucht.

Dieses reagiert in absolut-dtherischer Lésung mit Magnesium etwa
ebenso energisch wie p-Brom-toluol. Das Reaktionsprodukt besteht zu
rund 90%, aus der einfachen Maguesiumverbindung (Formel I),
die restlichen 10%, gehen durch Fittigsche Synthese verloren.

I. (Cg Hs)l . Sl . Cs H4 . MgBl‘

Das p-Tridthylsilyl-phenylmagnesiumbromid =zeigt alle
Reaktionen der Grignardschen Magnesiumverbindungen. Mit Wasser
liefert es Triithyl-phenyl-monosilan, mit Jod Tridthyl-p-jod-
phenyl-monosilan. Zu sehr interessanten Korpern fiithrten die Um-
setzungen mit Trimethyl-bleibromid und Tridthyl-zinnbromid. Es ent-
stehen dabei Verbindungen, die in einem Molekiil gleichzeitig Silicium
und Blei oder Zinn enthalten, nimlich 1-Tridthylsilyl-4-trimethyl-
plumbyl-benzol,

(C3Hs)s Si.Ce Hy . Pb(CHj)s,
und 1 -'l‘riiithylsiiyl-4-tri§.thylstannyl-benzol,
(Cz Hs)s Si . Ce H4 . Sn(Cg Hs)z B

Die Reaktionsfahigkeit gegen Natrium wurde am Tridthyl-p-chlor-
phenyl-monosilan untersucht. Da die Fittigsche Synthese im all-
gemeinen nicht sehr glatt verlauft und zur Aufklirung eines Reaktions-
verlaufes wenig geeignet ist, haben wir die Einwirkung von Natrium
in Gegenwart von Diphenyl-chlorarsin vor sich gehen lassen. Dabei
entstand — vollkommen analog der Michaelisschen Darstellung von
Triphenylarsin aus Arsentrichlorid, Chlorbenzol und Natrium — in
fast quantitativer Ausbeute Diphenyl-[p-triathylsilyl-phenyl]-arsin, oder
1-Triathylsilyl-4-diphenylarsyl-benzol,

(Cz Hs):; Si.Ce Hq .AS(CG Hs)?,
eine Verbindung, die gleichzeitig Siliclum und Arsen in direkter Kohlen-
stoffbindung enthilt.

In diesen Beispielen erblicken wir nur einige Stichproben, die
die Moglichkeit, kernhalogensubstituierte Siliciumverbindungen zu in-
teressanten Synthesen neuartiger Korper zu verwenden, einwandfrei



erweisen. Da eine einigermallen systematische Bearbeitung Jahre er-
fordern wird, bitten wir unsere Herren Fachgenossen, uns dieses Ge-
biet fir einige Zeit zu iiberlassen.

Beitrag zur Kenntnis der Atomrefraktion des Siliciums.

Aus den unten angegebenen physikalischen Konstanten der kern-
halogensubstituierten Siliciumverbindungen berechnen sich die Mole-
kularrefraktionen (n*Formel) zu:

Substanz My, My, MHﬁ—MHa My, —Mg,
(CyH:);Si.CsH(Cl 68.35 63.82 1.628 2.628
(CqHs)3Si.Ce Hy Br 71.79 72.30 1.780 2.878
{C3Hys)sSi. CeHyd 78.30 78.91 2.149 3.438

n-(C3H);Si.Cs H, Cl 82.65 83.19 1.897 3.026

Subtrahiert man von diesen Werten die Atomiquivalente voo
Kohlenstoff, Wasserstolf und Halogen, so ergibt sich fiir die Atom-
refraktion des Siliciums:

Substanz "~ Sipe Siy, Sigg.oga  Slgy—He
(Cz Hs)g Si.Cs Hs l) 7.52 .59 0.31 053
(C3Hs):5i.CsH, Cl .60 .74 0.423 0.685
(CsHs)35i.CoH Br 8.22 8.32 0.439 0.702
(CaHs)s5i. CeHyd 9.78 9.89 0.537 0.949
n-{C3Hi)s»i. Cs Hy Cl 8.15 8.26 0.431 _ 0696

Vergleicht man zunichst die Werte aus den drei Triithylverbin-
dungen unter sich und mit dem Werte, den Bygdén') aus dem Tri-
ituyl-phenyl-monosilan erhielt, so beobachtet man ein deutliches An-
steigen der Atomrefraktion und Atomdispersion des Siliciums mit dem
Molekulargewicht der Verbindungen. Das Ansteigen verliuft streng
gesetzmiafig von der nicht-substituierten iber die Chlor-, Brom- zur
Jod-substituierten Verbindung; die Unterschiede sind so groBl, daB
von Zufilligkeiten oder Versuchsungenauigkeiten keine Rede sein kanu.

Als Ursache betrachten wir nicht, oder nur in ganz untergeord-
netem Mafle die chemische Natur der Halogene oder etwaige Kon-
jugation von Doppelbindungen mit Nebenvalenzen, der Grund scheint
uns vielmehr ein rein dyoamischer zu sein, die verschieden starke
Belastung der Siliciumvalenz durch die verschieden schweren substi-
tuierten Arylgruppen. In vollkommenster Ubereinstimmung  hierzu
steht der Wert fiir die Atomrefraktion bezw. Dispersion des Siliciums,
berechnet aus der Propylverbindung. Die Valenzen des Siliciumatoms
sind hier in ihrer Gesamtheit etwas weniger belastet, als im Tridthyl-

1) Ph. Ch. 90, 243 [1915).



p-bromphenyl-monosilan. Dementsprechend sind die Werte aus jener
Verbindung etwas niedriger, als die aus dieser Verbindung berechneten.

Genau das Gleiche beobachteten wir iibrigens bei der Atomrefrak-
tion und Atomdispersion des Bleies, woriiber in Kiirze ausfiibrlich
berichtet werden wird.

Versuchs-Teil.
p-Bromphenyl -siliciumtrichlorid, p-Br.CsH,.SiCl;.

Zu 330 g (ber. 300 g) uuverdiinntem Siliciumtetrachlorid liel man unter
mechanischem Rihren und miiliger Kiithlung die Magnesiumverbindung aus
420 g p-Dibrom-benzol in 800 ccm Ather in dinnem Strahl zulaufen. Die
Einwirkung war lebhaft, aber leicht zu maBigen. Nach ihrer Beendigung
wurde am Riickflulbkiihler unter Chlorcalciumverschlul 6 Stunden gekocht, die
Atherlésung unter miglichstem AusschluB von Feunchtigkeit von der aus-
geschiedenen Salzmasse abgesaugt und diese zweimal mit absolutem Ather

gewaschen.
Der nach dem Abdestillieren der vereinigten Atherlosungen verbleibende

Riickstand wurde unter 20 mm Druck destilliert, bis bei 2500 Badtemperatur
nichts mehr iberging. Destillat I. Darauf wurde mit neuer Vorlage bis
315¢ Badtemperatur weiter destilliert. Destillat 11.

Das Destillat I wurde noch einmal unter 15 mm Druck fraktioniert, wo-
bei von 112—130° eine groBe einheitliche Fraktion von praktisch reinem
p-Bromphenyl-siliciumtrichlorid, groBtenteils zwischen 121 und 124° (unkorr.)
iberging. Bei erneuter Destillation der Fraktion 112—130° gingen etwa ¥/;
derselben zwischen 121 und 124° dber. Zur Analyse wurde ein besonderer
bei 123¢ (unkorr.) iibergegangener Anteil verwendet.

0.2640 g Sbst.: 0.3880 g AgCl direkt gefallt.

CeH,SiBrCl; (290.6). Ber. Cl 36.61. Gef. Cl 36.35.

Da dic Angaben der Literatur iibercinstimmend die unscharfen Siede-
punkte der Alkyl- bezw. Aryl-siliciumhalogenide hervorheben, haben wir uns
mit diesem Ergebnis zufrieden gegeben.

Ausbeute an p-Bromphenyl-siliciumtrichlorid vom Sdp.;s =120—
125° mindestens 140 g.

Farbloses Ol, firbt sich durch organische Substanz rotlich; raucht
nur schwach an der Luft. Wird durch Wasser sofort hydrolysiert zu

p-Bromphenyl-kiesélsiiure; ‘
schueeweifles, amorphes Pulver von den Kigenschaiten der Phenyl-
kieselsiure. Zeigt nach lingerem Trocknen im Vakuum dber Pent-
oxyd bei 65° die Zusammensetzung Br.Cs H,.SiO OH.
0.6472 g Sbst.: 0.1810 g SiO..
CsHs0:SiBr (217.2). Ber, Si 13.08. - Gel. Si 13.13.
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Das Destillat 11 lieferte beim Fraktionieren neben einem geringen
Vorlauf eine groQle, einheitliche, unter 21 mm Druck von 235—250°
ibergebende Fraktion, von der bei erneuter Destillation bei weitem
das meiste (60 g) recht scharf den Sdp.o; = 238—240° (unkorr.) zeigte
und zu schneeweiflen, prismatischen Krystallen vom Schmyp. 60° (unkorr.)
erstarrte. Es erwies sich als reines

Di-p-bromphenyl-siliciumdichlorid, (p-BrCsHi)s SiCls.
03754 g Sbst.: 0.2600 g AgCl direkt gefallt.
CizHsSiClyBr; (411.0). Ber. Cl 17.25. Gef. Cl 17.13.
Im Vergleich zu anderen Dialkyl- bezw. Diaryl-siliciumdichloriden
ist vorliegende Verbindung sehr leicht rein darzustellen.

Tridthyl-p-bromphenyl-mounosilan,

In die Magnesiumverbindung aus 70 g Athylbromid in 250 ccm
absolutem Ather wurden 40 g p-Bromphenyl-siliciumtrichlorid in 100
cem absolutem Ather langsam eingetragen, 5 Stunden gekocht, der
Ather vollig abdestilliert, das Destillat auf den Riickstand zuriick-
gegossen und dieser mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure zersetzt.
Die abgetrennte, mit Wasser gewaschene Atherlﬁsung wurde iber
Chlorcalcium abdestilliert und der farblose Riickstand im Vakuum
fraktioniert. Schon bei der ersten Destillation unter 14 mm Druck
ging alles zwischen 148.8° und 151° (unkorr.), obne einen Riickstand
zu hinterlassen, als vollkommen farblose Fliissigkeit iiber. Ausbeute
34 g =91 %, der Theorie.

Sdpae = 1490 (unkorr); d3' (Vak)=1.1643; d2° = 1.1652. — ny, =
1.52836; my,= 1.53280; myz= 1544115 ny, = 1.55395 bei 210. — nj) =
1.5332.

0.5724 g Sbst.: 1.1120 g CO,, 0.3632 g HyO. — 0.4385 g Sbst.: 0.0980 g
B0 (i H,eSiBr (271.3). Ber. C 53.07, H 7.06, Si 10.42.

Gel, » 52,98, » 7.10, » 10.49.

p-Chlorphenyl-siliciumtrichlorid, p-Cl.CsH,.SiCl.

Aus der Magnesiumverbindung aus 382 g p- Chlor-brom-benzol
und 400 g (ber. 336 g) Siliciumtetrachlorid gerau analog der Brom-
verbindung erhalten. Das bis 250° Badtemperatur unter 20 mm Druck
iibergegangene ergab bei der ersten Fraktionierung eine groBe ein-
heitliche Fraktion, die unter 15 mm Druck zwischen 94—111°, griGten-
teils zwischen 104—106° iiberging, Letzterer Anteil wurde zur Ana-
lyse verwendet und bestand aus véllig reinem p-Chlorphenyl-silicium-
trichlorid. ‘



0.1320 g Sbst.: 0.2288 g AgCl direkt gekallt.
CeH(SiCl,. Ber. Cls 43.21. Gef. Cl; 42.85.

Ausbeute an reinem Produkt vom Sdp.:s 102—108° ungefahr 180 g.

Vollkommen farbloses Ol; Sdp.s = 105° (unkorr.), gleicht véllig
der entsprechenden Bromverbindung. Wird durch Wasser sofort hy-
drolysiert zu

p-Chlorphenyl-kieselsdure.

Farbloses, amorphes Pulver. Eigenschaften wie die Phenylkiesel-
siure. ’

CsHs Si0,Cl (172.8). Ber. Si 16.37. Gef. Si 16.41.
Tridthyl-p-chlorphenyl-monosilan.

Durch Behandeln von p-Chlorphenyl-siliciumtrichlorid mit Athyl-
magnesiumbromid genau analog der entsprechenden Bromverbindung
in einer Ausbeute von 88 %, der berechneten Menge erhalten. Farb-
lose, schwach riechende Fliissigkeit.

Sdp.;s.s = 137° (unkorr.); Sdp.;eo = 261—262° (unkorr.); (lz'e(Vak.)=
1.0056; d{>®(Vak)=0.9971; ny, = 1.51777; np = 1.52193; n,, = 1.53255
iy, = 1.541680 bei 9.60.,

0.2572 g Sbst.: 0.5970 g CO2, 0.1952 g Ha0). — 0.4682 g Shst.: 0.125(1 yr SiOs.

CiaHi5SiCl (226.9). Ber. C 63.45, H 8.44, Si 12.47.
Gef. » 68.30, » 3.49, » 12.53.

Da die Eigenschaften dieser Verbindung denen des von Laden-
burg durch Chlorierung von Tridthyl-phenyl-silan erhaltenen Chlorids
sehr nahe kommen, ist wohl anzunehmen, dal in diesem ein Ge-
menge von viel p- mit wenig o-Chlorphenyl-silicium-triithyl vorlag.

Tri-n-propyl-p-chlorphenyl-monosilan.

Durch Umsetzung von p-Chlorphenyl-siliciumtrichlorid mit iiber-
schiissigem n-Propylmagnesiumchlorid ganz apalog der vorigen Ver-
bindung in einer Ausbeute von 85 %, (ber.) erhalten. Véllig farbloses
~ Ol von schwachem Geruch.

Sdp.ie = 160° (unkorr.); d (Vak.)=0.9663; dj (Vak.) =0.9708. — ng,
= 1.50835; n;, = 1.51234; nyg= 1.52225: nyy = 1.53059 bei 9°.

0.4575 g Shst.: 1.1200 ¢ CO,, 0.3842 g H.0.

CisHas SiCl (269.0). Ber. C 66.92, H 9.37, Si 10.52.
Gef. » 66.77. » 9.40, —

Eiowirkung von Magnesium auf Tridthyl-p-bromphenyl-
monosilan.

3 g diinne Magnesiumdrehspine wurden mit einer Losung von 27.1 g
Tridthyl- p-bromphenyl-monosilan (0.1 Mol.) und 0.5 g Jod in 100 ccm ab-
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solutem Ather fibergossen. Nach wenigen Augenblicken begann die Resktion
von selbst unter lebhaftem Sieden des Athers. Als dies nach !/, Stunde
schwicher wurde, wurde noch 3 Stunden unter Chlorcalclum-Verschluf lebhaft
gekocht und von Magnesiumresten abgegossen. Aufgenommen waren 2.2 g
Magnesium, d. i. unter Beriicksichtigung des Jodzusatzes 90 ®p der berech-
veten Menge. Die abgegossene Atherlosung reagierte lebhalt mit Wasser.

Nach Aufarbeiten in bekaonter Weise wurden dabei 17 g Tri-
athyl-phenyl-monosilan (ber. 19.2 g) vom Sdp. 230—240° isoliert, das
nach Vakuumdestillation, abgesehen von wenigen Troplen Vor- und
Nachlauf, innerhalb eines Grades iiberging und analysenrein war.
AuBer diesem waren in der Atherlosung nur ganz uunerhebliche Men-
gen eines hohersiedenden Riickstandes enthalten. Tridthyl-p-brom-
phenyl-monosilan liefert also bei der Umsetzung mit Mag-
nesium in einer Ausbeute von rund 309, der berechneten
die einfache reaktionsfihige Magnesiumverbindung.

Synthesen mit Hilfe der Magnesiumverbindung des Tri-
athyl-p-bromphenyl-monosilans,
Tridthyl-p-jodphenyl-monosilan.

Zu der Magnesiumverbindung aus 27.1 g Tridthyl-p-bromphenyl-
monosilan in 100 cem Ather wurde anfangs festes, spiter in Ather ge-
i6stes Jod zugefiigt, bis die Jodfarbe bestindig blieb. Aufgenommen
wurden 23.5 g (ber. 25.4 g). Die Atherlbsung wurde mit Wasser,
Lauge und wieder mit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium abdestil-
liert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Das unter 13 mm
von 161—168° iibergehende, schwach braun gefirbte Destillat wurde
nach zweistiindigem Schiitteln mit molekularem Silber aufs neue destil-
liert, wobei fast alles ganz scharf bei 165° (unkorr.) unter 13 mm als
vollkommen farblose Fliissigkeit iiberging. Reinausbeute 82 %, der
berechneten Menge.

djf (Vak) = 1.3842. — a¥® (Vak) = 1.3304. — nu, = 135711, —

ny = 1.56233. — Py = 1.57578. — ny, = 1.58709 bei 20.02.

0.2572 g Sbst.: 0.4192 g CO,, 0.1424 g H;0.

CioHy9Sid (818.4). Ber. C 44.51, H 5.92.
Gef. » 44.45, » 6.19.

1-Tridthylsilyl-4-trimethylplumbyl-benzol,
(CsH3)a 8i.CeHy . Ph(CHa)s.
In die Magnesiumverbinduiig aus 27.1 g (0.1 Mol.) Triathyl-p-
bromphenyl-monosilan in 200 ccm absolatemr Athér wurden 30 g (ber.
33.2 g) Trimethylbleibromid eingetragen. Die Reaktion war maBig.



«Nach zweistiindigem Kochen wurde mit Wasser zersetzt, die abge-
trennte Atherlésung je zweimal abwechselnd mit Lauge, Wasser, ver-
diinnter Schwefelsdure und wieder mit Wasser gewaschen, fiber Chlor-
calcium abdestilliert und der farblose Riickstand unter 17 mm Druck"
in Wasserstoff destilliert, wobel nach geringem Vorlauf zwischen 192
und 202° etwas zihen Riickstand binterlassend, eine groBe, einheit-
liche Fraktion iiberging.

Bei nochmaligem Destillieren ging dieses nach wenigen Tropfen
Vorlauf ohne Riickstand von 190—192° unter 17 mm Druck iiber.
Ausbeute an Reinprodukt 28 g. Farbloses, dickflissiges Ol von
schwachem Geruch.

Sdp.ar = 1919 (unkorr.). — dP™(Vak) = 1.3997. — &P (Vak) =
14032, — my, = LS4BTY. — nj, = 154937 — nmy = L36240. — g
= 1.57417% bei 23.8°.

0.76568 g Sbst.: 0.1345 g COs, 0.4375 g H.O. — 0.5346 g Sbst.: 0.3628 ¢
PbS0,.

€15 Hge SiPh (443.6). Ber. C 40.58, H 6.36, Si 6.38, Pb 46.68.
Gef. » 4040, » 639, » — » 46.36.

Das siliciumhaltige Bleialkyl ist schwer loslich in gewdhnlichem,
leicht in absolutem Alkohol, mischbar mit den meisten gebriuchlichen
organischen LoOsungsmitteln. Beim Bromieren mit 2 At. Brom bei
—75° in Ather wird die aromatische Gruppe abgespalten. Es hinter-
bleiben reines Trimethylbleibromid und Triéthyl-p-bromphenyl-mono-
silan.

Bemerkenswert ist, dal3 die Verbindung trotz ihres hohen Siede-
punktes ohne jede Zersetzung und ohne Abscheidung von Blei destilliert.

Zur Bleibestimmung wurde die Substanz in reinem Tetrachlor-
kohlenstoff unter Kiihlung mit {iberschiissigem, reinem Brom versetzt,
wobei Dimethylbleidibromid ausfiel, zur Trockne gedampft, der Riick-
stand mit heilem Wasser ausgezogen und in dieser Losung das Blei
in gewohnter Weise als Sulfat bestimmt.

1-Tridthylsilyl-4-tridithylstannyl-benzol,
(CgHs)sSi.CGH4.SD(CQH5)3.

Aus der Magnesiumverbindung aus 27.1 g (0.1 Mol.) Triathyl-p-
bromphenyl-monosilan und 25 g (ber. 28.6 g) Triathylzinnbromid ana-
log der vorigen Verbindung erhalten, mit der Abinderung, daB nach
zweistiindigem Kochen der Ather vollkommen abdestilliert, auf die
trockne Masse zuriickgegossen und dann erst mit Wasser zersetzt
wurde. Das Ausschiitteln mit Lauge und Schwefelsiure wyrde unter-
}assen. ) :
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Vollkommen farbloses, dickes Ol; fast geruchlos.
Sdp.is = 214° (unkorr.). — 2% (Vak)) = 1.1216. — nu, = 1.52316. —
np = 152156, — my, = 153888, — ny = 1.54864 bei 21.2°.

0.6432 g Sbst.: 1.2782 ¢ COg, 0.5000 g H,0. — 0.5782 g Sbst.: 1.1506 g
COQ, 0.4482 g Hgo. .
C1s Ha. SiSn (397.6). Ber. C 54.32, H 8.63.
Gef. » 54.20, 54.27, » 8.70, 8.67.

Synthese mit Hilfe vou Natrium.

1-Tridthylsilyl-4-diphenylarsyl-benzol,
. (Csz)a Sl CsH4 JAS (CsHs)z.

In 100 cem absolutem Ather wurden 5 g Natrium (ber. 4.8 g) als.
1 mm starker Draht hineingepreBt und ein Gemisch von 26.4 g (0.1
Mol.) Diphenyl-chlorarsin, 22.7 g (0.1 Mol.) Tridthyl-p-chlorphenyl-
monosilan und 5 ccm Essigester zugegeben. Nach etwa 20 Minuten
begann der Ather von selbst zu sieden, und in gelinder Reaktion, die
einige Stunden anhielt, zerfiel ein Teil des Natriums in ein bliuliches.
Pulver.

Nach 2-tigigem Stehen — npatiirlich kaon die Reaktion auch
durch mehrstiindiges Kochen zu Ende gefiihrt werden — wurde der
Ather durch ein Haarsieb abgegossen, der Riickstand mit 50 cem
Ather ausgezogen, die vereinigten Filtrate mit 20 ccm absolutem Al-
kohol von Natriumspuren befreit, dreimal mit Wasser gewaschen und
der Ather iiber Chlorcalcium abdestilliert. Der zuriickbleibende dick-
olige Riickstand wurde im Vakuum unter Wasserstoff fraktioniert.

Nach unbetrichtlichem Vorlauf ging unter 17 mm Druck eine
grofle, einheitliche Fraktion von praktisch reinem Produkt zwischen
270° und 286° iiber. Ausbeute. 36 g (ber. 42 g). Im Kolben verblieb
ein geringer, harziger Riickstand.

Das schwach gelb gefiarbte, dickélige Destillat wurde noch ein-
mal unter gleichen Bedingungen und unter Vermeidung von Gummi-
oder Korkstopfen destilliert, wobei fast alles als vollkommen farb-
loses, klares O] beim Sdp.; = 279—281° (unkorr.) dberging.

Die Substanz ist nur wenig lbslich in Methylalkohol, langsam,
aber reichlich in absolutem Alkohol, mischbar mit Ather, Benzol und
anderen organischen Ldsungsmitteln.

0.3442 g Sbst.: 0.8620 g CO,, 0.2142 g H,0. — 0.8460 g ‘Sbst.: 0.1200 g
Si0y. — 0.7657 g Sbst.: 0.2810 g AsySs.

Cy. Hz9 AsSi(420.5). Ber. C 68.49, H 6.96, As 17.82, Si 6.73.
Gef. » 6830, » 6.96, » 17.73, » 6.66.



a3 (Vak) — 1.1661. — d2° (Vak.) = 1.1673. — nu, = 1.60784. —

ap = 1.61455. — Pup = 1.63181. — "1{7 = 164718 bei 21.3°.

Zur Charakterisierung dieses siliciumhaltigen Arsins sind beson-
ders geeignet die Additionsprodukte mit Quecksilberhalogeniden, die
beim Zusammengeben konzentrierter alkoholischer Losungen der Kom-
ponenten sofort als schneeweiBe, flimmernde Krystallpulver ausfallen;
aus maBig verdiinnten Lésungen krystallisieren sie nach einigen Stun-
den in atlasglinzenden Blittchen, aus sehr verdiinnten Liosungen iiber
Nacht in zentrisch gruppierten, wetzsteinf6rmigen, knirschenden Na-
deln. Sie sind bemerkenswert leicht 1slich in Benzol und Chloroform.

Additionsprodukt mit:

Quecksilberchlorid. CyHyo AsSi, Hg Cls (691.4). Ber. C110.25. Get.

€l 10.16. Schmp. 1889 (unkorr.).

Quecksilberbromid, CyHge AsSi, Hg Bry (780.3). Ber. Br 20.48. Gef.
Br 20.33. Schmp. 181Y (unkorr.).

Quecksilberjodid, Cs;4HyAsSi, HgJ; (874.3). Ber, J 29.03. Getf.
<J 29.16.  Schmp. 139.5° (unkorr.).” Firbt sich am Licht blaBgelb.

206, Otto Mumm und Hugo Hiiheke: Hine Synthese der
a, ¢;-Dimethyl-cinchomeronsiure und des «, «;-Lutidins.
1Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 22. September 1917.)

Den AnplaBl zu der vorliegenden Untersuchung gab die von
Mumm und Bergell') gemachte Beobachtung, daB aceton-oxalsaures
Ammonium sich beim Aufbewahren allméblich in ein Pyridinderivat,
die 4-Picolin-5-methylketon-2.6-dicarbonsiure, umwandelt. Wenn auch
der Mechanismus dieser Reaktion noch nicht vollig aufgeklart ist, so
{aBt er sich doch kaum anders deuten als durch die Annahme, daB
das Ammoniumsalz intermediir teilweise in das «:Imid der Aceton-
oxalséure iibergeht, welches sich dann mit dem noch unverinderten
Rest dés Salzes unter Austritt zweier Molekille Wasser zu dem
Pyridinderivat kondensiert:

CH
O C\ CH;
CH,.CO.CH,  "CH _sipo_ CH:.CO.”™S.H
coon.._ .coon
N

i
I

COOH.CO ,C.COOH
H, N-

) B. 45, 3043 [1912].



