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204. Gerhard Gri i t tner  und Erich Krause: Kernhalogen- 
substituferte Silicium-Kohlenwasseratoffe und ihre Anwendung 

zu Synthesen. 
{Aus dem Anorganischen Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Berlin.] 

(dingegangen 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 1Bn- 
gerer  Zeit unternommen worden. Durch Einwirkung von Chlor auf 

, T e t r a t h y l - m o n o s i l a n  erhielten F r i e d e l  und K r a f t s ' )  ein 3 S i l i c o -  
n o n y l c h l o r i d a  (C,H5)sSi.C2H,C1. Dies erwies sich als bestandig 
gegen Wasser und lieferte mit Kaliumacetat einen EssigsBureester, aus 
dem sich durch Verseifen der  S i l i c o - n o n y l a l k o h o l ,  ein primarer 
Alkohol, kein Silicol, gewinnen lie& Ebenso erhielt L a d e n  b u r g ? )  
durch Chlorierung YOU T r i a  t h y 1- p h en y I-m o n o s i l a n  ein Chlorid 
mit reaktionstragem Chloratom, das e r  mit Recht als (C, H5)3Si. Cs HI C1 
ansprach. 

Zur Gewinnung solcher innerhalb der  arganischen Radikale sub- 
stituierten Siliciumverbindungen sind die Siliciuni-Kohlenwasserstoffe 
kein geeignetes Ausgangsmaterial. Allenfalls das Tet rame t h  y l-mo- 
nosilan durfte durch Einwirkung von Chlor oder Brom in ein einheit- 
liches Monohalogenid iibergehen '). Schon das  Tetraiithyl-monosilan 
liefert, wie aus dem gane unscharfen Siedepunkt des Silico-nonylchlorids 
hervorgeht, ein untrennbares Gemisch von Isomeren. Erst recht ist 
dies - nach allen Erfahrungen iiber die Kernsubstitution - bei aro- 
matischen Silicium-Kohlenwasserstoffen zu erwarten. 

Zur Erzielung einheitlicher, in e i n e  m Benzolkern durch Halogen 
substituierter Verbindungen haben wir deshalb ein anderes Verhhren 
angewandt, nach dem bereits L e d e r e r  ') kiirzlich halogensubstituierte 
Telluride dargestellt hat. 

Bekanntlich liefern p-Chlor-brom-benzol und p-Dibrom-benzol mit 
Magnesium fast ausschliefilich die einseitige Magnesiumverbindung 
p - H  a l o g e  n p h e n  y 1- m a g n e s i u m  b r o  mid.  Diese setzt sich mit iiber- 
-. . .. -. . . . . . . 

I )  A. 138, 20. 
3 Eine derartige bntersuchung ist von B y g d b n  (B. 46, 713 119121) 

in Aussicht gestellt worden und von uns nicht beabsichtigt. 
4, Ich habe seinerzeit Hrn. L e d e r e r  persijnlich mitgeteilt, daU zur 

Zeit seiner Veriiffentlichung unsere Untersuchung so gut wie beendet war. 
Ihr endgiltiger AbschluS wurde durch die Schwierigkeiten der Chemikalien- 
beschaffung bis jetzt verzogert. 

2, A. 173, 151 f f .  
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schiissigem Siliciumtetrachlorid recht glatt um zu p - H  a l o g  e n p h e n  71- 
s i l  i e i u r n t r i c h l o r i d .  Durch weitere Einwirhung von Alkylmagnesium- 
halogenid erbalt man bieraus die gesuchten 1 ) -  H a l o g e n  p h e n  y I - s i l i -  
c i  u m a1 k y 1 e. 

Von diesen baben wir folgende Vertreter dargestellt : T r ia  t h y 1- 
und und T r i a th  y I - 
p - b r o m  p h e n  y 1 - m o n o s i l a  11. 

Die kerngebundenen Halogenatome sind reaktionsflhig gegeniiber 
Magnesium und Natrium. Erstere Reaktion wurde genau am T r i a t b  y l -  
p -  b r o  m p h e n  y l -  m o n  0 s  i l a n  untersucht. 

Dieses reagiert in absolut.iitherischer Losung mit Magnesium etwa 
ebenso energisch wie p-Brom-toluol. Das Reaktionsprodukt besteht Z M  

rund 9Ooi0 ails der einfachen M a g u e s i u m v e r b i n d u n g  (Formel I), 
die restlichen 1O0,, gehen durch F i t t i g s c h e  Synthese verloreii. 

- ____ 

T r  i - n- p ro  p y l -p  - c  b 1 o r p  h eny1-  m o n o s il  a n 

I. (C, Hs)s. Si . c6 Hc . Mg Br. 
D;ts p - T r i a t  h y Isi 1 y 1 - p h e n  y 1 m a g n e s i u m  b r o m id  zeigt alle 

Keaktionen der G r i g n  ardschen Magnesiumverbindungen. Mit Wasser 
liefert es T r i i i  t h y 1- p h en y I - m o  n o s i l a n  , mit Jod T r i  a t h y  I-p-j o d -  
p h e n p l - m o n o s i l a n .  Xu sehr interessanten Korpern fuhrten die Um- 
setzungen mit Trimethyl-bleibromid und Triiithyl-zinnbromid. Es ent- 
atehen dabei Verbindungen, die in einem Molekul gleichzeitig Silicium 
und Blei oder Zinn enthalten, namlich I - T r i a t h y l s i l y l - 4 - t r i m e t h y l -  
p 111 rn b y 1 - b e  n z o 1, 

(C, Hs)s Si . C6 H, . Pb (CHB)S, 
iind 1 - 1' ri 0 t h y 1 s i  I y 1 - 4 - t r i a t  h y 1 s t a n n y I - be  n z o 1, 

(C,H5)3Si.C6Hc .Sn(CzHs)a. 
Die Reaktionsiahigkeit gegen Natrium wurde am Triathyl-p-chlor- 

phenyl-monosilan untersucht. D a  die F i t t i g s c h e  Synthese im all- 
gemeinen nicht sehr glatt verlaufk und zur Aufklarung eines Reaktions- 
verlaufes wenig geeignet ist, haben wir die Einwirkung von Natrium 
in Gegenwart von Diphenyl-chlornrsin vor sich gehen lassen. Dabei 
entstand - vollkommen analog der Michae l i sschen  Darstellung von 
Triphenylarsin aus Arsentrichlorid , Chlorbenzol und Natrium - in  
fast quantitativer Ausbeute Diphenyl-[p-triathylsilyl-pbenyll-arsin, oder 
1 - T r i a t h y l s i l y l - 4 - d i p h e n y l a r s y l - b e n z o l ,  

(c, Hs).~ si. c6 Hc. As((% Hs)s, 
eine Verbindung, die gleichzeitig Silicium und Arsen in direkter Kohlen- 
stoffbindung enthalt. 

In  diesen Beispielen erblicken wir nur einige Stichproben, d i e  
die Miiglichkeit , kernbalogeneubstituierte Siliciumverbindungen zu in- 
teressanten Synthesen neuartiger Korper zu verwenden, einwandfrei 
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erneisen. Da eine einigerrnafien systematische Bearbeitung Jahre  er- 
fordern wird, bitten wir unsere Herren Fachgenossen, uns dieses Ge- 
biet fk einige Zeit zu uberlassen. 

H e i t r a g  z u r  K e n n t n i s  d e r  A t o m r e f r a k t i o n  d e s  S i l i c i u m s .  

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

Substanz M I h  Mi) MH;j-MHa 11H7-MHa 
(C, H& S i .  c g  H, CI 6S.35 6S.82 1.628 2.626; 
(C~H5)~Si.C611( Br 71.79 72.30 1.780 5.87s 
(Ce HsX Si. C, H4 J 75.30 7IJ.91 2.149 3.435 

I I  - (C3 H7)SSi. c6 H4 c1 5'1.65 83.19 I .897 3.026 

Subtrahiert man vou cliesen Werten die Atomaquivalente vou 
Kohlenstoff, Wasserstolf und Halogen, so ergibt sich fiir die Atorn- 
refraktion des Siliciurns: 

7 .  n .  

S u bstm z SiHa si,) b1Hi3.-Ha ~ ~ H Y - H N  

( C 2 & ) 3 S i . ( ; g H ~  I )  7.33 7.5'3 0.2 1 0.52 
(CsHs)aSi.CsIlr CI 7.60 7.74 0.413 0.655 
(C:,H5)3Si.C(;HdBr 8.22 8.32 0.439 0.702 
(C~H5);~Si .CgH4.1  9.75 9.89 0.537 0.949 

II -((J3 HT)3Si. C g I 1 4  c1 8.15 S . ! x  0.431 . 0.696 

Vergleicht man zuniichst die Werte nus den .drei Triathylverbin- 
dungen unter sich und mit dern Werte, den B y g d b n ' )  aus dem Tri- 
Rtuyl-phenyl-monosilan erhielt, so beobachtet man ein deutlicbes Au- 
steigen der Atomrefraktion und Atomdispersion des Siliciums mit dem 
Jlolekulargewicht der Verbindungen. Das Ansteigen verlauft streng 
gesetzmaaig YOU der  nicht-substituierten uber die Cblor-, Brom- zur 
Jod-substituierten Verbindung; die Unterschiede sind so groB, daB 
von Zufalligkeiten oder Versuchsungenauigkeiten keine Rede sein kann. 

Als Ursache betrachten wir nicht, oder n u r  in ganz untergeord- 
netem MaBe die chemische Natur der  Halogene oder etwaige Kon- 
jugation von Doppelbindungeu mit Nebenvalenzen, der Grund scheiot 
uns vielmehr ein rein dynamischer zu sein, die verschieden starke 
Belastung der Siliciumvalenz durch die verschieden schweren substi- 
tuierten Arylgruppen. In  vollkommenster Ubereinstimmung hierzu 
steht der  Wert  fur d* Atomrefraktion bezw. Dispersion des Siliciums, 
berechnet aus der Prapylverbindung. Die Valenzen des Siliciurnatorns 
sind hier in ihrer Gesamtheit etwas weniger belastet, als im Triathyl- 

I )  1%. Ch. 90, 5-13 !1915]. 
lo'?* 
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p-bromphenyl-nionosilan. Dementsprechend sind die Werte aus jener 
Verbindung etwas niedriger, als die aus dieser Verbindung berechneten. 

Genau das Gleiche beobachteten wir iibrigeos bei der  Atomrefrak- 
tion und Atomdispersion des Rleies, woruber in Kiirze ausfuhrlich 
berichtet werden :wird. 

Ye r s u  c h s  - 1 e i l .  

p -  H r o m p  h e n y I - s i ! i  c i  u m  t r i  c h 1 o r  i d ,  p B r .  C6 I€, . Si CIS. 

%u 330 g (ber. 300 g) unverdiinnteiu Siiiciuiiitetracliloritl lie8 man unter 
mechanischem Hiibreu uud miifliger Ki ih lung  die hlagnesiunivcrbindung :in> 
420 g y-Dibroin-benzol i n  800 ccni Athcr in diinnem Strabl zulaufen. Die 
Einwirkung war lehhaft, aber leicht ZII  mllligen. Nach ihrcr Iieendigung 
wurde am ItilckfluUkiihler unter Chlorcalciumverschlul3 6 Stuuden gekocht, d i v  
.4therlosung unter mijglichstem Ausschlull von Veuchtigkeit von der XUY- 

geschiedenen Salzmasse abgesaugt untl diese zncimal mit sbcolutem A ther 
gewaschen. 

Der nach dem Abdestilliercn (let, vereinigten ;\tlierlkuilgen mrbleibcnde 
Riickstand wurde unter 20 mm Druck dcstilliert, bis bei 250° Badtemperatur 
nichts mehr iiberging. Destillat I.  Darauf wurde mit neuer \orlage bis 
3150 Badtrmperatur weiter destilliert. 

Das Destillat I wurdo noch einmal unter 15 mm Drucl; fraktioniert, wo- 
bei von 1 12--130° eine grolle einheitliche Frxktion von praktisch reineni 
p-Bromphenyl-siliciumtrichlorid, grijlltenteils zwischcii 12 1 und 124O (unkorr.) 
iiberging. Bei erneuter Destillation der Praktion 112-130° gingen etwa s/3 

derselben zwischen 121 und 124" iiber. % u r  Annlyse wurde ein besondcrer 
bei 123O (unkorr.) iibergegangener Anteil verwentlet. 

Destillat II. 

0.2640 g Sbst.: 0.3880 g AgCl direkt geflllt. 
C6H48iBrC13 (J90.6). Ber. c1 36.61. Gef. c1 36.35. 

Da dic Angaben der Litcratur iibercinstimmend die unsclarfen Siede- 
punkte der Alkyl- bezw. Aryl-siliciumhalogenidc hervorheben, haben wir u m  
mit diesem Ergehnis zufriedeu gegeben. 

Ausbeute an p-Bromphenyl-siliciumtrichlorid vom S d p . ~  = 120- 
125O mindestens 140 g. 

Farbloses 0 1 ,  f5rbt sich durch organische Substanz rotlich; raucht 
nur  schwach an der Luft. Wird durch Wasser sofort hydrolysiert zu 

p - B r o m p h e n  J 1 - 1; i e s e 1 s ii u re;  

SchneeweiBes, amorphes Pulver von den Eigenschaften der Phenyl- 
kieselsaure. . Zeigt nach Iiiogerem Trocknen im Vakuurn iiber Pent- 
oxyd bei 65O die Zusammensetzung Br . c6 H, . SiO OH. 

0.6472 g Sbst.: 0.1810 g S O ? .  
CgH502SiBr (217.2). Ber. Si 13.03. Gef. Si 13.13. 
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. Das Destillat 11 lieferte beirn Fraktionieren neben einem geringen 
Vorlauf eine groGe, einheitliche, unter 21 m m  Druck von 235-2250' 
iibergehende Fraktion, von der bei erueuter Destillation bei weitern 
das  meiste (60 g) recbt schart den Sdp.21 = 238-240' (unkorr.) zeigte 
und zu schneeweiflen, prismatischen Krystallen vom Schrnp. 60' (unkorr.) 
erstarrte. Es erwies sich als reiues 

D i -p  - b ro  m p h e n  y 1- s il  i c i  urn d i c  h I o r i d ,  (p-Br C g  H& Si CI,. 
0 3754 g Sbst.: 0.2600 g AqC1 tlirekt gefiillt. 

ClzHsSiC1,Br2 1411.0). Ber. CI 17.25. Gef. C1 17.13. 
Im Vergleich zu anderen Dialkyl- bezw. Disryl-siliciumdichloriden 

ist vorliegende Verbindung sehr leicht rein darzustellen. 

T r i a  t h y 1 - p  - b r o m p h e n y 1 - rn o n o s i 1 an.  
I n  die Magnesiumverbindung aus 70 g Athylbromid in 250 ccrn 

absolutem Ather wurden 40 g p-Brornphenyl-siliciumtrichlorid in 100 
ccm absolutem Ather langsarn eingetragen, 5 Stunden gekocht, der 
-ither vollig abdestilliert , dae Destillat auf den Riickstand zuruck- 
gegossen und dieser mit Eis  und verdiinnter Schwefelshre  zersetzt. 
Die abgetrennte, mit Wasser gewaschene AtherlKsung wurde uber 
Chlorcalciurn abdestilliert und der farblose Riickstand iin Vakuuni 
frxktioniert. Schon bei der ersten Destillation unter 14 rnm Druck 
ging alles zwischen 148.8O und 1 5 1 O  (unkorr.), ohne einen Ruckstand 
xu  hinterlassen, als vollkomrnen farblose Fliissigkeit iiber. Ausbeute 
34 g = 91 O/O der  Theorie. 

Sdp.lr = 1490 (unkorr.); d:' (Yak.) = 1,1643; d:' = 1.1652. - %a = 

1.%')2836; nD= 1.53280: n,,p = 1.54411; n l l r  = 1.55395 bei 210. - nf; = 

1.5332. 

Si 0 2 .  

0.5724 g Sbst.: 1.1120 g CO,, 0.3632 g H20. - 0.4385 g Sbst.: 0.0980 g 

C11HjgSiBr (271.3). Bey. C 53.07, €I 7.06, Si 10.42. 
Gef. D 52.98, 2 7.10, 3 10.49. 

p -  C h l  o r p h e n y 1- s i l i c i u  m t r  i c h  l o  r i d ,  p-C1. CG H, . Si  CIJ. 
Bus  der Magnesiumverbindung aus 382 g p -  Chlor-brorn-benzol 

und 400 g (ber. 336 g) Siliciumtetrachlorid genau analog der  Brom- 
verbindung erhalten. Das bis 250° Badtemperatur unter 20 rnrn Druck 
ubergegangene ergab bei der ersten Fraktionierung eine grofie ein- 
heitliche Fraktion, die unter 15 rnm Druck zwischen 94--111°, groBten- 
teils zwischen 104--106° itberging. Letzterer Anteil wurde zur  Ana- 
lyse verwendet uod bestand, aus vollig reinem p-Chlorphenyl-silicium- 
t richlorid. 



0.1920 g Sbst.: 0.8288 g AgCI direkt gefikllt. 

Ausbeute an reinem Produkt vom Sdp.1) 102-108° ungcfahr 180 g. 
Vollkommen farbloses 61; Sdp.ls = 1050 (unkorr.), gleicht vollig 

Wird durch Wasser sofort hp- 

GHISiCI,. Ber. C I S  43.21. Gef. CIS 42.&S. 

der entsprechenden Bromverbindung. 
drolysiert z u  

p-  C h l o r p  h e n y 1 - k i e  s e l s  a u  re. 
Farbloses, aniorphes Pulver. Eigenschaften wie die Phenylkiesel- 

saure. 
CgHSSiOaC1 (172.8). Ber. Si 16.37. Gef. Si 16.41. 

T r i Lt h y 1-11- c h 1 o r  p h e n  y 1- m o n o s i 1 an .  
Durch Behandeln von p-Chlorphenyl-siliciumtrichlorid mit Athyl- 

magnesiumbromid genau analog der  entsprechenden Bromverbindung 
in einer Ausbeute von 88 O l 0  der  berechneten Menge erhalten. Farb- 
lose, schwach riechende Fliissigkeit. 

S ~ P . ] , . ~  = l2S0 (iinkorr.); Sdp.iBO = 261-262'' (imkorr.); d?'(Vak.) = 

1.0056: dP5(Vak.) = 0.9971; nfrn = 1.51777; nn= 1.32193: nllij = 1.53255 
nHT = 1.541680 bei 9.60. 

0.257z'g Sbst.: 0.5970 g C02, 0.1952 g HsO. - 0.4682 g Sbst.: 0.1250 g Si&. 
Cl~H19SiC1 ('326.9). Bcr. C 63.45, H 8.44, Si 12.47. 

Gef. )) 63.30, 2 5.49, )) 12.53. 

Da die Eigenschaften dieser Verbindung denen des von L a d e n -  
b u r g  durch Chlorierung von Triathyl-phenyl-silan erhaltenen Chlorida 
sehr nahe kommen, ist wohl anzunehmen, daB iu  dieseni ein Ge- 
menge von vie1 1)- mit wenig o-Chlorphenyl-silicium-trilthyl vorlag. 

T r i - n - p r o  p y 1-11- c h 1 o r p h e n y 1 - m o n  o s i 1 an. 
Durch Umsetzung von P-Chlorphenyl-siliciumtrichlorid mit uber- 

schussigem n-Propylmagnesiumchlorid ganz analog der  vorigen Ver- 
bindung in einer Ausbeute von 85 O/O (ber.) erhalten. Vollig farbloses 
0 1  von schwachem Geruch. 

Sdp.14 = 160° (unkorr.): di4 (Vak.) = 0.9663; (1: (Vak.) = 0.9708. - nffn- 
= 1.50835; n,, = 1.51234; nHF = 1.5'2225: nHT = 1.53059 bei 90. 

0.4575 g Sbst.: 1.1200 g CO?, 0.3842 g H20. 
ClsHa5SiCI (269.0). Ber. C 66.96, H 9.3'7. Si 10.52. 

Gef. 3 66.77. 9.40, - 

E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  auf  T r i a t h y l - p - b r o m p h e n y l  
m o n o s i l a n .  

3 g diinne Msgnesiumdrehsphe wurden mit einer Lijsung von 27.1 g 
Triirthyl-p-bromphenyl-monosilan (0.1 Mol.) und 0.5 g Jod in 100 ccm rb- 
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solutern Bther iibergossen. Nhch abaigen Auge~blickefi begsnn die Reaktion 
von selbst unter lebhattem Sieden des h e r s .  Als dies nscb */, Stunde 
schwacher wurde, wurde noch 3 Stunden unter Chlorcalclum-Verscblu13 lebhaft 
gekocht und von Msgnesiumresten abgegossen. Aufgenommen waren 2.2 g 
Magnesium, d. i. unter Beriicksichtigung des Jodzusatzes 90 D/e der berech- 
oeten Menge. Die abgegossene itherlosung reagierte lebhaft mit Wasser. 

Nach Aufarbeiten in bekannter Weise wurden dabei 17 g Tri- 
Hthyl-phenyl-monosilan (ber. 19.2 g) vom Sdp. 230-240° isoliert, das  
nach Vakuumdestillation, abgesehen von wenigen Tropfen Vor: und 
Nachlauf, innerhalb eines Grades uberging und analysenrein war. 
AuBer diesem waren in der Atherlosung nur  ganz unerhebliche Men- 
gen eines hiihersiedenden Ruckstandes enthalten. T r i H t h y l - p - b r  o m  - 
p h e n y l - m o n o s i l a n  l i e f e r t  a l s o  b e i  d e r  U m s e t z u n g  m i t  M a g -  
n e s i u m  i n  e i n e r  A u s b e u t e  v o n  r u n d  9Ool0 d e r  b e r e c h n e t e n  
tl i e e i n f ac h e r e a li t i  o n s f a  h i g  e M a g  n e s i u m v e r b i n d u n g. 

S y n t h e s e n  m i t  H i l f e  d e r  M a g n e s i u m v e r b i n d u n g  d e s  T r i -  
ii t h y 1- p - b r o m p h e n y 1 - m o n o s i  1 an s. 
Trigi t  h y I - p -  j o d p  h e n  y 1-m o n o s i l a n .  

Zu der Magnesiumverbindung aus 27.1 g Triiithyl-p-brompheny-1- 
mooosilan in 100 ccm Ather wurde anfangs festes, spzter in  Ather ge- 
Iostes Jod zugefiigt, bis die Jodfarbe bestandig blieb. Aufgenommen 
wurden 23.5 g (ber. 25.4 g). Die Atberliisung wurde mit Wasser, 
Lauge und wieder mit Wasser gewaschen, uber Cblorcalcium abdestil- 
liert und der Ruckstand im Vakuum fraktioniert. Das unter 13 mm 
von 161-1680 ubergehende, schwach braun gefarbte Destillat wurde 
nach zweistundigem Schiitteln mit molekularem Silber aufs neue destil- 
liert, wobei fast alles ganz scharf bei 165O (unkorr.) unter 13 rnm als 
vollkommen farblose Flfissigkeit iiberging. Reioausbeute 82 ' l o  der 
berechneten Menge. 

di6 (Vak.) = 1.3322. - tly (Vak.) = 13304. - w i ,  1.557tl. - 
= 1.56233. - n H >  = 1.57578. - nH./ = 1.58709 bei 2O.Op. 

0.2572 g Sbst.: 0.4192 g CO,, 0.1424 g HsO. 
ClaHlsSiJ (318.4). Ber. C 44.51, H 5.92. 

Gef. * 44.45, s 6.19. 

1 -T ria t h y l s i l  y 1-4 - t r i m  e t h y,l p l u  m b y l -  bert z 01, 
(CzHs), S i  . CsHa . P b (CH3)s. 

In die Magnesiumverbindudg aus 27.1 g (011 Mol.) Triiithyl-p- 
brornphenyl-rnonOciilfm in 200 ccm absolntern Athbr wurden 30 g (ber. 
33 .2  g) Trimethylbleibromid eingetragen. Die Reaktion war m&:lig. 



I Nach zweistiindigem Kochen wurde rnit Wasser zersetzt, die abge- 
trennte Atherlosdng je zweimal abwechselnd mit Lauge, Wasser, ver- 
diinnter Schwefelsaure und wieder rnit Wasser gewaschen, iiber Chlor- 
calcium abdestilliert und der farblose Riickstand unter 17 mm Druck 
in Wasserstoff destilliert, wobei nach geringem Vorlauf zwischen 1 9 2 O  
und 202O, etwas zahen Ruckstand hinterlassend, eine grooe, einheit- 
liche Fraktion uberging. 

Bei nochmaligem Destillieren ging dieses nach wenigen Tropfeo 
Vorlauf ohne Riickstand von 190-192O unter 17 mm Druck iiber. 
Ausbeute an Reinprodukt 28 g. Farbloses, dickfliissiges 0 1  r o a  
schwachem Geruch. 

ddp.,? = 191O (unkorr.). - di3'* (Yak.) = 1.3997. - tIi* (Vak.) = 

H Y  

Sbst.: 0.1345 g COI, 0.4375 g H?O. - 0.5346 g Sbst.: U.3628 g 

1.4032. - nH, = 1.54379. - n , )  = 1.54937. - nH,+ = 1.56240. - I )  

= 1.5i417 bei 23.80. 
0.7655: 

Pb SO,. 
(~~ , jH~8Si l 'h  (143.6). Bcr. C 40.58, H 6.36, Si 6.38, Pb 46.68. 

Gef. x 40.40, x 6.39, )> - 46.36. 

Das siliciunihaltige Bleialkyl ist schwer loslich in gew6hniichern, 
leicht in absolutem Alkohol, mischbar rnit den meisten gebrauchlicheo 
organischen Losungsmitteln. Beim Bromieren rnit 2 At. Brorn bei 
-750 in  Ather wird die aromatische Gruppe abgespalten. Es hinter- 
bleiben reines Trimethylbleibromid und Triiithyl-p- brornphenyl- mono- 
silan. 

Bemerkenswert ist, daB 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 iiberschiissigern, reinem Brom versetzt, 
wobei Dimethylbleidibromid ausfiel, zur Trockne gedampft, der  Riick- 
stand mit heiljem Wasser ausgezogen und in dieser Losung das Rlei 
in gewohnter Weise als Sulfat bestimmt. 

1 -T r i a  t h y 1 s i  I y 1-4 -t r i  h t h y 1 s t a n  n y 1- b e'n z 01, 
(C2Hs)oSi. CsH,. Sn (C1Hs)S. 

Aus der Magnesiumverbindung aus 27.1 g (0.1 Mol.) Triathyl-1,- 
bromphenyl-monosilan und 25 g (ber. 28.6 g) Triathylzinnbromid ana- 
log der  vorigen Verbindung erhalten, rnit der Abanderung, daB nacb 
zweistundigem Kochen der Ather vollkornmen abdestilliert, auf die 
trockne Masse zuriickgegossen und dann erst rnit Wasser zersetat 
wurde. Das Ausschiitteln rnit Lauge und Schwefelsaure wqrde unter- 
lassen. 
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Vollkommen farbloses, dickes 01; fast geruchlos. 

Sdp.,s = 214O (unkorr.). - dF.2 (Vak.) = 1.1216. - nH, = 1.52316. - 
1.52756. - nHp = 1.53888. - n n D  = - 1.54864 bei 21.2O. 

HY - 
0.6432 g Sbst.: 1.2782 CO,, 0.5000 g HzO. - 0.5782 g Sbst.: 1.1506 g 

COz, 0.4482 g HsO. 
CIS Ha, Si Sn (397.6). Ber. C 54.32, 13 8.63. 

Gef. 2 54.20, 54.27, 3 8.70, 8.67. 

S y n t h e s e  n i i t  H i l f e  v o n  N a t r i u m .  

l-Trilthylsilyl-4-diphenylarsyl- b e n z o l ,  
(CaHs)rSi. C6H1 .Bs(CsHs)2. 

I n  100 ccm 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.) Triathyl-p-chlorphenyl- 
monosilan nnd 5 ccrn Essigester zugegeben. Nach etwa 20 Minuten 
begann der h e r  von selbst zu sieden, und in gelinder Reaktion, die 
einige Stunden anhielt, zerfiel ein Teil des Natriums in ein blauliches 
Pulver. 

Nach 2-tagigem Stehen - natiirlich kann die Reaktion auch 
durch mehrstiindiges Kochen zu Ende gefiihrt werden - wurde der 
-ither durch ein Haarsieb abgegossen, der  Ruckstand mit 50 ccm 
l i ther  ausgezogen, die vereinigten Filtrate mit 20 ccm absolutem Al- 
kohol von Natriumspuren befreit, dreimal mit Wasser gewaschen und 
tler i t h e r  iiber Chlorcnlcium abdestilliert. Der zuriickbleibende dick- 
olige Ruckstand wurde im Vakuum unter Wasserstoff fraktioniert. 

Nach unbetrachtlichem Vorlauf ging unter 17 mni Druck eine 
groBe, einheitliche Fraktion von praktisch reinem Produkt zwischen 
2700 und 286O iiber. Ausbeute 36 g (ber. 42 g). Im Kolben verblieb 
ein geringer, harziger Ruckstand. 

Das schwach gelb gefarbte, dickolige Destillat wurde noch ein- 
ma1 unter gleichen Bedingungen und uqter Vermeidung YOU Gumnii- 
oder Korkstopfen destilliert, wobei fast alles als vollkommen farb- 
loses, blares 0 1  beim Sdp.17 = 279-281O (unkorr.) iiberging. 

Die Substanz ist nur  wenig loslich in Methylalkohol, langsam, 
aber reichlich in  absolutem Alkohol, mischbar mit Ather, Benzol u n d  
anderen organischen L6sungsmitteln. 

SO,. - 0.7657 g Sbst.: 0.2810 g AslSS. 
0.3442 g Sbst.: 0.8620 e; CO,, 0.2142 g HzO. - 0.8460 g Sbst.: 0.1200 g 

C2,H,9A.Si (420.5). Ber. C 68.49, H 6.96, As 17.82, Si 6.73. 
Gef. 3 65.30, * 6.96, * 17.73, )) 6.66. 
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d;l3 (Vak.) - 1.1661. - df (Vak.) = 1.1673. - ni l ,  = 1.60784. - 
nn = 1.61455. - n = 1.63181. - n 

HP 1% 
= I64718 bei '11.3O. 

Zur Charakterisierung dieses siliciumhaltigen Arsins sind beson- 
ders geeignet die Additionsprodukte mit Quecksilberhalogeniden, die 
beim Zusarnmengeben konzentrierter alkoholischer Lasungen der  Kom- 
ponenten sofort als schneeweioe, flimrnernde Krystallpulver ausfallen ; 
aus ma5ig verdiinnten Losungen krystallisieren sie nach einigen S tun-  
den in atlasglinzenden Blattchen, aus sehr verdiinnten Losungen uber 
Nacht in zentrisch gruppierten, wetzsteinfarmigen, knirschenden Na- 
deln. Sie sind bemerkenswert leicht 16slich in Benzol und Chloroform. 

Additionsprodukt mit: 
~ $ ~ ~ e c ~ k s i l b ~ r c h l o r i ~ l .  Cq+HzgAsSi,EIgCl? (691.4). Ber. CI 30.25. Get. 

Quecks i lberbromid ,  Cz,HmAAsSi, HgBrl(780.3). Ber. Br 20.48. Gef. 

Quecks i lber jodid ,  CgrHsgAsSi, HgJg(874.3). Ber. ,J 29.03. Gef. 

CI 10.16. Schmp. 1880 (unkorr.). 

Br 20.33. Schmp. 181" (unkorr.). 

-1 '19.16. Schmp. 139.5O (unltorr.). F,irbt sich am 1,icht blaBgelb. 

206. Otto  Wumm und H u g o  Hubeke: Eltne Synthese der 
a,  a,-Dimethyl-cinchomeronelittre und deL (1, q-Llitidinb. 

l A u i  dem Chemischen Institut der Universitlt Kiel.] 
(Eingcgangen mi 22. Septtmber 1917.) 

Den Anla0 zu der vorliegenden Untersuchung gab die vou 
Mumrn und Berge l l ' )  gemachte Beobachtung, d a 5  aceton-oxalsaures 
Ammonium sich beim Aufbewahren allrnahlich in ein Pyridinderivat, 
d ie  4-Picolin-5-methylketon-2.6-dicarbonsaure, umwandelt. Wenn auch 
d e r  Mechanismus dieser Reaktion noch nicht vollig aufgekliirt ist, so 
ia0t e r  sich doch kaum anders deuten als durch die Annahme, daB 
das Ammoniumsalz interrnediiir teilweise in das or-Imid der Aceton- 
axalsaure ubergeht, welches sich dann mit detn noch unveranderten 
Rest des Salzes unter Austritt zweier Molekule Wasser zu dem 
Pyridinderivat kondensiert: 

CH3 
o c  CH, 

CHs . CO. C Hz ' CII -2,i,o C H 8 . C O . f h . H  
I t 

COOH., ,!'.COOH 
rs i 

C O 0 H . C  0 ,C.COOII 
Hg N '  

I) H. 48, 3043 [1912]. 


