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sLure P yr id in-Methylsu l fa t ,  eine sauerstoff-freie, sechs Kohlen- 
stoffatome enthaltende Verbindung liefert, so ist anzunehmen, daB die 
im Molekiil des Scopolins enthaltene OH-Gruppe, ebenso wie das 
zweite, morpholin-artig gebundene Sauerstoffatom , nicht im Pyridin- 
kern enthalten, sondern an ie eines der beiden iibrigen Kohlenstoft 
stoffatome gebunden ist. Es wiirde dann nur noch die Frage zu ent- 
scheiden sein, mit welchem der iibrigen sieben Kohlenstoffatome das 
morpholin-artig gebundene Sauerstoffatom weiter in Verbindung steht. 

, durfte mit der Die nachstliegende Annahme der Bindung: 0:. 

groBen Bestiindigkeit, welche das Scopolin in seinem gesamten Ver- 
halten zeigt, n ich t  recht  im E i n k l a n g  stehena. Hierdurch erle- 
digt sich die Bemerkung von K. HeB, da13 ihm diese Bindungsweise 
nach der Bestandigkeit des Hydro-scopolinbromids nicht wahrschein- 
lich ist. 

C . O H  
CH 

M a r b u r g ,  den 26. J u n i  1918. 

127. Qerhard Qriittner (f) und Marianne Cauer: 
Eernhalogensubetituierte Silicium-Kohlenwasserstoffe und 

ihre Anwendung BU Syntheaen. 
[ Aus dam Anorgan.-chem. Laboratorium der Kgl. Tech. Eochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 20. April 1918.) 
Vor einiger Zeit berichteten Gri i t tner  und Krause ' )  uber kern- 

halogensubstituierte Silicium-Kohlenwasserstoffe und ihre Anwendung 
zu Synthesen. Wir haben diese Untersiichungen nach verschiedenen 
Richtungen hin fortgesetzt, weil die alten Angaben der Literatur uber 
die Eigenschaften der Silicium-Kohlenwasserstoffe zahlreiche Synthesen 
neuartiger Verbindungen moglich erscheinen lieBen. Leider haben 
wir hierbei viele Entfauschungen erlebt, da sich jene Angaben viel- 
fach . als nicht zutreffend herausgestellt haben. 

A l s  Ausgangsmaterial verwandten wir ausschliealich das am 
leichtesten zugangliche p -B r o m p  hen  y l -  s i l i c ium t rich1 o r id ,  aua 
dem wir zunachst durch Umsetzung mit Alkoholen eine Reihe von 
Es tern  der Form p-Br.CsH,.Si(OALk), dargestellt haben. Auch in 
diesen Estern ist das kerngebundene Bromatom reaktionsfahig gegen 
Magnesium; doch erscheint diese Reaktion zu weiteren Synthesen 
wenig brauchbar, weil die Alkyls i l iconsaurees te r  bei langerer 

I) B. 60, 1559 [1917]. 
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Einwirkung von Alkylmagnesiumhalogeniden, die hier natiirlich schon 
bei der Darstellung der Magnesiumverbindung selbst stattfindet, unein- 
heitliche Kondensationsprodukte ergeben '). 

Dagegen kann man die bereits beschriebene3 Magnesiumv e r -  
bin d u n  g zu ver- 
schiedenartigen Synthesen benutzen, von denen wir zunachst die D a r -  
s te l lung  s i l ic iumhal t iger  Alkohole  durch Umsetzung jener rnit 
Aldehyden untersucht haben. Wahrend aus [p-Triathylsilyl-phenyl]- 
magnesiumbromid und Formaldehyd der erwartete primare Alkohol 
nur in sehr mangelhafter Ausbeute und zweifelhafter Reinheit zu ge- 
winnen ist, verliuft die Einwirkung von Acetaldehyd (nicht Paralde- 
hyd) recht glatt, die der hoheren Aldehyde auch noch leidlich, so daS 
s i l ic iumhal t ige a romat i sche  Alhohole  nach dieser Reaktion zu- 
ganglich sind. 

Ein Versuch, die Hydroxylgruppe des 1-[p-Triathylsilyl-phenylJ- 
athanols-(1), p-(GH& Si.CSII4 .CH(OH).CIb, durch Einwirkung von 
rauchender Salzskire bei 90° durch Chlor zu ersetzen, fuhrte merk- 
wiirdigenveise zu einer Abspaltung der Phenylgruppe vom Silicum 
linter Bildung von Tria thyl -s i l ico l ,  ( C S H ~ ) ~  &.OH, in befriedi- 
gender Ausbeute. Diese Reaktion war nicht zu erwarten, da an- 
geblich*) nicht einmal Chlor und Brom die Phenylgruppe des Tri- 
athyl-phenyl-silicans abspalten sollen. Wenn auch die weitere syn- 
thetische Venvendung der siliciumhaltigen aromatischen Alkohole 
durch die geringe Haftfestigkeit des Siliciums am Phenyl unmoglich 
gemacht wurde, so zeigte doch jene Reaktion, die, wie wir feststellten, 
allgemeine Giiltigkeit hat, einen Weg zur Gewinnung der bisher auch 
nach den neueren Methoden') nur sehr schwer zuganglichen rein ali- 
phatischen Trialkylsilicole ; denn auch die leicht erhiiltlichen Trialkyl- 
phenyl-silicane gehen beim Erhitzen mit rauchender Salzsiiure in 
Trialkyl-s i l icole  fiber, deren weitere Verwendung zu Synthesen wir 
eingehend zu bearbeiten beabsichtigen. 

Die Umsetzung der Magnesiumverbindung des Triathyl-p-brom- 
phenyl-monosilans rnit Siliciumtetrachlorid fiihrt recht glatt zum 
[ p - T r i t t h y 1 s i 1 y 1 - p h e n y 13 - s ili c i u m t r i c h 1 o r id ,  p(C&Hs)rSi .CS&. 
Si CL , das mit iiberschiissigem Athylmagnesiumbromid in p - B is - t r i - 
It  h y Is i l  y 1- b en  z o 1, (C, H& Si. CS H, . Si(C1 H5)3, ubergeht. Nach den 
Angaben Ladenburgs5)  uber die Einwirkung von Ifdogen auf Tri- 

d e s T r i a t  h y 1- p - b r o m p h en y 1 - m on 0 'sil an  s 

I) Kothinsky und Seregenkoff, C. 1908, I1 1347. 

3 Ladenbnrg, A. 173, 151 ff. 
Griittner und Kranse, B. 50, 1559 [1917]. 

') Kipping  nnd Hackford, C. 1911, I 978. 5) 1. c. 
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iithyl-phenyl-monosilan muSten wir erwarten, daS durch Einwirkung 
von Brom auf jene Verbindung wenigstens zum Teil ein kernbro- 
miertes Produkt entstiinde, das zu weiteren Synthesen brauchbar 
gewesen wiire. Es zeigte sich jedoch, daI3 selbst in Gegenwart eines 
Batalysators durch Brom keinerlei Substitution zu erzielen ist, viel- 
mehr die Verbindung vollkommen in zwei Molekiile Trii i thyl-silyl-  
b romid  und ein Molekiil p -Dibrom-benzol  gespalten wird nach 
der Gleichung: 

(C,H5)3Si.CSHk.Si(CgHa)3 + 4Br = 2(CsH&SiBr -+ C s a B r t .  
Da diese Reaktion hiichstwahrscheinlich allgemein giiltig ist, 

wiirde sich hierdurch ein Weg zur Darstellung einiger bisher gleich- 
falls sehr schwer zugtinglicher Trialkyl-siliciumhalogenide eroffnen l). 

Um zu priifen, ob die Reaktionsfiibigkeit des Bromatoms im Tri- 
gthyl-p-bromphenyl-monosilan gegen Magnesium durch die Einfiihrung 
schwererer Gruppen herabgemindert wird, haben wir das P h e n  y 1-p- 
b romp h e n y 1 - s i l  i ci  u mdi c h 1 or  i d  und aus diesem den A t  h y 1 e s t e r 
und das D i k t h y 1- p h e n y 1 -p - b r o m p h e  ny 1- m on 0 s  il a n  dargestellt. 
Hierbei wurde infolge der zum quantitativen Ersatz der Chloratome 
notigen energischen Einwirkung des Athylmagnesiwnbromids auch das 
kerngebundene Bromatom angegriffen unter Bildung von Diiithyl-  
p h en  y 1 - p  - ii t h J l p  hen J 1 - m on o a i l  a n  , (C, H&Si (C6 Hs) . CS Ha. CP H5. 
Ebenso konnte durch Behandlung von Triathyl-p-bromphenyl-mono- 
silm mit Athylmagnesiumbromidd bei hoherer Temperatur neben hoch- 
siedenden, kompliziert zusammengesetzten Verbindungen auch T r i -  
%thy 1- p - a t h y 1 p hen y 1 -mono a i l  a n  erhalten werden. Hierdurch er- 
kliiren sich die betrkchtlichen, fast bromfreien Vorliiufe, die man bei 
Darstellung gr6Serer Mengen Triiithyl-p-bromphenyl-monoailan regel- 
m u i g  beobachtet. Es scheint also, da8 die Synthese kernhalogen- 
substituierter SiIicium-Kohlenwasserstoffe nach dem frtiher angegebenen 
Verfahren in der verhiiltnism’dig groSen Bewegliihkeit des Kern- 
halogenatoms bald eine Grenze findet. 

Ve r s u c h e. 

E s t e r  d e r  p-Bromphenyl-kiesels i iure .  
Etwa 20 g p-Bromphenyl-siliciumtrichlorid wurden langsam unter 

Kiihlung zu der etwa dreifach berechneten Menge Alkohol zugetropft. 
Nach Beendigung der durch schwache Erwiirmung kenntlichen Re- 
aktion wurde der iiberschttesige Alkohol bei gewohnlichem Druck ab- 

1) Wir bitten uusere geehrten Herren Fschgenossen, nus daa Stndium 
dieser Reaktion fiir einige Zeit zu iiberlassen. 
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destilliert und der Ruckstand im Vakuum fraktioniert, wobei die Ester 
in einer Ausbeute von etwa 50°/0 der berechneten Menge neben be- 
trachtlichen Mengen vie1 hoher siedender Verbindungen erhalten 
wurden. Die Ester sind farblose, angenehm riechende Flussigkeiten, 
die durch Wasser ziemlich rasch zersetzt werden. In atherischer 
Losung reagieren sie lebhaft mit angeatztem Magnesium. 

Met h y les  t e r , p-Br. CsH4. Si(OCH&. 

Sdp.18.5 = 1360. - di6.5 (Vak.) = 1.3525. - di0 (Vak.) = 1.3493. - 
nH, = 1.50791. - nD = 1.51210. - nHB = 1.52296 bei 16.5O. 

thy les  t e r ,  p-Br. CsH~.Si(OCsB&. 

Sdp.zs = 149-150O. - di6.6 (Vak.) = 1.2276. - clio (Vak.) = 1.2'244. - 
%a = 1.48872. - nD = 1.49247. - fiHP == 1.50206 bei 15.40. 

SiOl. 
0.1980 g Sbst.: 0.3268 g GO,, 0.1080 g RaO. - 0.4330 g Sbst.: 0.0308 g 

C1,H190,BrSi (319.4). Ber. G 45.1, H 6.0, Si 8 9. 
Gef. 45.0, * 6.1, 8.8. 

Pr op yler  t e r ,  p-Br . Cs Hl. Si (OCS HI), 

Sdp.1, = 175-1764 - d:s.8 (Vak.) = 1.1564. - di0  (Vak.) = 1.1553. - 
= 1.50129 nHa = 1.48144. - I&D = 1.48497. - n 

bei 16.6O. 

- 1.49386. - n =P - Hr 

0.4486 g Sbst.: 0.8904 R GO,, 0.3100 g HZO. 
ClsHzs01 BrSi (361.4). Ber. C 49.8, H 7.0. 

Gef. 49.7, * 7.1. 

I8 o b u t yles t er, p-Br . CS H, . Si(O-z-C4H&. 

Sdp.14 = 190-191O. - d:7.2 (Vak.) - 1.0949. - di0 (Vak.) = 1.0923. - 
- 1.48698. - n = 1.49424 ItHa = 1.47531. - nD = 1.47865. - n 

bei 14.9O. 
- H7 

0.3670 Sbst.: 0.7145 g COs, 0.2590 g HgO. 
ClsH3iOaBrSi (403.5). Ber. C 53.5, H 7.7. 

Gef. 53.1, 7.9. 

Si 1 i cium h a1 t i  g e ar o mat  i s  c he  A1 k o h o 1 e. 
Zu der Magnesiumverbindung aus 0.1 Mol. .Triathyl-p-bromphenyl- 

monosilan in etwa 100 g absolutem Ather wurde die doppelte berech- 
nete Menge des Aldehyds unter Kuhlung Iangsam zugegeben, wobei 
der Acetaldehyd eine sehr hefiige, die ubrigen Aldehyde (Propion-, 
Butyr-, Isobutyrldehyd) eine deutlich merkbare Reaktion ergaben. 
Nach vierstundigem Kochen wurde mit Wasser nnd verdunnter 
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Schwefelsaure zersetzt. und die Atherschicht abgetrennt, mit Wasser 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrccknet, der Ather abdestilliert und 
der Riickstand unter 16 mm Druck fraktioniert. Zuniichst ging bis 
etwa 1550 ohne einheitlichen Siedepunkt ein erheblicher Vorlauf uber. 
Dann folgte die den Alkohol enthaltende Hauptfraktion bis etwa 205O: 
Im Holben verblieb nur ein geringer, sehr hoch siedender Ruckstand. 
Aus der Hauptfraktion konnte bei wiederholter Destillation das 
1-[ p-Triathylsilyl-phenyll-athanol-( 1) in befriedigender , die anderen 
Alkohole nur in sehr geringer Ausbeute rein erhalten werden. Samt- 
liche Alkohole sind farblose, dickliche Flussigkeiten yon angenehmem 
Geruch, unloslich in Wasser, mischbar mit den gebrauchlichen orga- 
nischen Losungsmtteln. 

1 - [ p  - T r i a t h J I s il y l- p h e n y 11 -at h an o 1 - (1) , (CaH&Si. CSH~. CH (OH). CH,. 

Sdp.14.6 = 173-1740. - dig' (Vak.) = 0.9601. - dp (Vsk.) = 0.9596. - 
nHa = 1.51404. - % = 1.51822. - nHp = 1.52885. - nq = 1.53810 bei 

d n  d n  
17.20. - (at)rr. = -000042. - (T) t =  = -0.00042. - (%)+= 
-0.000~. 

Si 0,. 
0.4026 g Sbst.: 1.0464 g COa, 0.3706 g HsO. - 0.6792 g Sbst.: 0.1714 g 

Cl4Hs4OSi (r236.5). Ber. C 71.0, H 10.2, Si 12.0. 
Gef. * 70.9, 10.3, 11.8. 

1 - [ p  -T r i a t  h y 1s i 1 y 1- p hen y 13 - p r o p an o I- (l), ' 
(C, H5)3 Si. c6 Hc I C H  (OH). CHz. CH3. 

Sdp.lc.r = 1854 - di7*0 (Vak.) = 0.9603. - dio(Pak.) = 0.9575. - 
nHa =. 1.51243. - nD = 1.51661. - = 1.52734 bei 18.00. 

"HP 

0.2538 g Sbst.: 0.6663 g COs, 0.2404 g HsO. 
C1sH,cOSi (250.5). Ber. C 71.8, H 105. 

Get. 71.6, D 10.6. 

1 - [ p  -Tria  t h yls  il y1-p hen yl] -n- b u t an0 1-(l), 
(CsH5)zSi. C6&.CH(OH).CH9 .CH,. CHI. 

Sdp.,l = 199-201O. - di4 (Vak.) = 0.9546. - d:' (Vak.) = 0.9491. - 
nH, = 1.50373. - nD = 1.50754. - nHB = 1.51737. 

0.1186 g Sbst.: 0.3144 g Cog, 0.1156 g HgO. 
CI,jH,(OSi (264.5). Ber. C 72.6, H 10.7. 

Gef. 8 72.3, D 10.9. 
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I-fp-Trigthylsilyl-phenyll-i-bntanol, 
(C,Hs)a Si . &HI. CH(0H). CH (dH& 

Sdp.,, = 190-192O. - d3*5 (Vak.) = 0.9585. - dp (Vak.) = 0.9512. - 

nHa = 1.50520. - nD = 1.51212. - n = 1.52281 bei 19.29 - 
HB 

d n  - - -0.00042. - (g)D = -0.00043. - (x) 
0.1210 g Sbst.: 3.3218 g co2, 0.1184 g HsO. 

~ 6 H 1 o s i  (264.5). Ber. C 72.6, H 10.7. 
Gef. s 72.5, D 10.9. 

T riii t h y 1- s i l ic  o 1, (C2 H s ) ~  Si (OH), wurde durch Erhitzen des 
[Triathylsilyl-phenyl] athands mit rauchender Salzsiiure im Rohr bei 
900 in guter Ausbeute erhalten. 

Sdp.16.5 = 70.50. - dig*' (Vak.) = 0.8650. - d: (Vak) = 0.8647. - 
- 1.44675 bei nHa = 1.43393. - nD = 1.43639. - npr = 1.44228. - n P H Y  - 

16.50. - (~),a=-0.00042. - (g)i= -0.00048. -- (7) d n  = 
t HP - 0.00044. 

0.5388 g Sbst.: 1.0728 g COs, 0.5922 g HsO. 
c,jH~~,oSi (132.4). Ber. c 54.4, H 12.2. 

Gef. D 54.3, * 12.3. 

Organische  S i l ic iumver  b indungen m i t  2 Si l ic iumatomen 
i m  Molekiil. 

p - [ T r iii t h y 1 s i l  y 1 - p h e n y 13 - sili ciu mt r i  c h l  o rid, 
p(C2H5)8 Si.C6&.SiCla. 

Die Magnesiumverbindung aus 117 g p-Br . CS H, . Si Cla und 12 g 
Magnesium in etwa 200 ccm absolutem Ather wurde zu 100 g mit 
abeolutem Ather verdiinntem Siliciumtetrachlorid hinzugegeben, wobei 
eine nub miiSige Reaktion eintrat, die durch etwa dreistiindiges Kochen 
vervollstandigt wurde. Danach wurde vom ausgeschiedenen Magne- 
siumsalz abgegossen, dieses unter AusscJduB von Feuchtigkeit abge- 
saugt, mit absolutem Ather gewaschen und die vereinigten Ather- 
losungen auf dem Wasserbade abdestilliert. Der Riickstand wurde 
zunachst bei 'gewohnlichem Druck im Olbad bei zuletzt 2500 von 
Vorliiufen befreit und alsdann ohne Riicksicht auf nachtriiglich aus- 
gefallene Magnesiumsalze bei 16 mm Druck destilliert, wobei die 
Hauptfraktion (39 g) von 162-183O iiberging, die bei nochmaliger 
Destillation reines (C, H& Si. c6 HI. sicla vom Sdp.la.5 173-1760 er- 
gab. Farbloses, stark lichtbrechendes 01 von stechendem Geruch, 
raucht an der Luft und wird durch Wasser sofort hydrolysiert. 
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p - Bi s - t r i  ii t h y 1 s il y 1 -be n z o 1 ,  (C, H& Si . Cti HI. Si(C8 Hs)a. 

Zu der Magnesiumverbindung aus 97 g Athylbromid (1.5-fach be- 
rechnete Menge) in etwa 250 ccm absolutem Ather wurden 40 g 
[p-T~athylsilyl-phenylJ-siliciumtrichl, p-(C, &)3 Si. CS H4 . Si CL, zu- 
gegeben; wobei eine miiSige Reaktion eintrat. Nach 2-stiindigem 
Kochen wurde der i ther  abdestilliert, der Riickstand noch 2 Stunden 
auf 100° erhdten und der Ather auf das erkaltete Reaktionsprodukt 
zuriickgegeben; dann wurde mit Wasser &d verdtinnter Schwefelsaure 
unter Kiihlung zersetzt, die Atherschicht abgetrennt, mit Wasser ge- 
waschen, der Ather uher Chlorcalcium abdestilliert und der Riickstand 
bei 16.5 mm Druck iiber Natrium fraktioniert, wobei nach einem ge- 
ringen Vorlauf eine grof3e einheitliche Fraktion von 193-197O tiber- 
ging (15.5 g), die bei nochmaliger Destillation unter gleichen Bedin- 
gungen reines Bis-triathylsilyl-benzol vom Sdp.16.5 195-196O lieferte. 
Bis-triithylsilyl-benzol ist eine farblose, ziemlich leicht bewegliche 
Fliissigkeit von schwachem, nicht unangenehmem Geruch. 

di7.6 (Vak.) = 0.8989. - di0 (Vak.) = 0.8967. - nHa = 1.50555. - 

(2) Ha 

($)=@ = -0.00041. - (aT 
nD= 1.50942. - n = 1.51945. - ngy = 1.52788 bei 15.7O. - HB 
= -0.00043. - - 0.00041. - (9 

-0.08042. 

0.3424 g Sbst: 0.8826 g C a ,  0.1162 g HsO. -0.5982 g Sbst: 0.2338 g 
Si 09. 

C,a&,Sip (306.9). Ber. C 70.4, H 11.2, Si 18.4. 
Gef. * 70.3, a- 11.4, 18.1. 

Bromieru ng von p-Bis- t r ia thyls i lyl-benzol .  
T r i  H t h y 1- s il y 1 b r o m id,  (C, H& SiBr. 

Zu 24.3 g p-Bis-trijithylsilyl-benzol mit etwas Eisenspiinen als 
Katalysator wurde unter Ktihlung unter mgglichst geringer Belichtung 
langsam reines Brom zugegeben. lIierbei trat eine heftige Reaktion 
ohne Bromwasserstoff-Entwicklung gleich an der Oberfliiche ein, ehe 
das Brom das &en am Boden des Kolbens erreichte. Im ganzen 
wurden 4 Atome Brom ohne wesentliche Gasentwicklung addiert. 
Das Reaktionsprodukt wurde dann von dem mit Krystallnadeln von 
Dibrom-benzol bedeckten Eisen abgegossen und bei gewohnlichem 
Druck fraktioniert, wo nach geringem Vorlauf eine groSe, einheitliche, 
an der Luft rauchende Fraktion von 155--180° tiberging; dann folgte 
p-Dibrom-benzol,  das im E w e r  erstante. Bei nochmaliger 
Destillation der Fraktion 155-1800 bei 24mm Druck wurde reines 
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Triathylsilyl-bromid vom Sdp.84 66.50 erhalten, das entgegen den Lite- 
raturangaben an feuchter Luft lebhaft Bromwasserstoff abspaltet und 
durch kaltes Wasser sofort zersetzt wird. Infolge der Hydrolyse 
zeigt die Verbindung den charakteristischen campher-artigen Geruch 
des Triithyl-silicols. 

Hp- 
20 d, (Vak.) = 1.1766. - nH, = 1.46402. - nD = 1.46705. - n - 

1.47447. - n - 1.48074 bei 15.7'. It l-  
0.3794 g Sbst.: 0.3638 g AgBr. 

CcHlrBrSi (195.3). Ber. Br 40.9. Gef. Br 40.8. 

Phenyl-p-bromphenyl-siliciumdichlorid, 
(C6H5)(p-C6H* Br)SiCls. 

Zu 220 g frisch bei gewohnlichem Druck destilliertem c6 Hs , Si C1, 
in der etwa gleichen Menge absolutem Ather wurde die Magnesium- 
verbindung aus 265 g p-Dibrom-benzol in Ather (110 O/O der berech- 
neten Menge) langsam zugegeben, wobei eine maBige Reaktion ein- 
trat. Nach funfstiindigem Sieden unter RiickfluB wurde der Ather 
abgegossen, die Salzmasse unter AusschluB von Feuchtigkeit scharf 
abgesaugt und mit Ather gewaschen. Nach Abdestillieren des Athers 
und der Vorraufe aus den vereinigten Atherlosungen unter gewohn- 
lichem Druck bei zuletzt 240° Badtemperatur wurde der Ruckstand 
bei 13 mm Druck aus einem Metallbad destilliert, wobei eine Haupt- 
fraktion von 180-225O, zum groBten Teile gegen 2000 uberging, aus 
der bei erneuter Destillation reines Phenyl-p-bromphenyl-siliciumdi- 
chlorid vom Sdp.1, 199-200° erhalten wurde. Das Dichlorid ist ein 
farbloses, an der Luft rauchendes 01. 

d;'.' (Vak.) = 1.5019. - d y  (Vak.) = 1.5005. - n ~ ,  = 1.60294. - 
nD = 1.60931. - 7a - 1.62531. - n - 1.63953 bei 190. 

HP - Hr - 
0.2146 g Sbst.: 0.1830 g AgC1. 

C19H9BrCLSi (332.2). Ber. C1 21.3. Gef. C1 21.1. 

D i a t h o x y - p  h e n y l - p - b r o m p h e n y l - m o n o s i l a n  
wurde analog den Estern der p - Bromphenyl - kieselsaure darge- 
steut aus ca. 20 g (c6 Hs) (pC6 H4 Br)SiCls und uberschussigem Athyl- 
alkohol. Die Destillation des Rohproduktes unter 16.5 mm Druck 
lieferte 2 Hauptfraktionen, eine yon 200-2450 und eine zweite von 
310-3200. Erstere ergab bei erneuter Destillation reines Dyathoxy- 
phenyl-p-bromphenyl-monosilan vom Sdp.1, 2010, wahrend aus letz- 
terer ein bei 317-3180 unter 20 mm Druck siedendes, dickes Oel 
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isoliert wurde, das sich nach dem Ergebnis der Molekulargewichtsbe- 
s h m u n g  als aymm. B is -[at  h o x y 1-p h en y 1- p -  b r o m p hen y I] - d i  - 
s i loxan  erwies. Analoge Verbindungen diirften die bei der Dar- 
stellung der Ester der p-Bromphenyl-kieselshre erhaltenen hochsie- 
denden Riickstinde sein. 

(CsHs)(p-Br. C ~ H ~ S ~ ( O C Z H J ) , .  
di1'5 flak.) - 1.2474. - di0 (Vak.) = 1.2488. - n& = 1.54525. - 

nD = 1.55031. - nHP = 1.56322. - nHy = 1.57467 bei 190. 

0.2020 g Sbst: 0.4014 g COa, 0.0992 g HaO. 
C16Hi9OsBrSi (351.4). Ber. C 54.6, H 5.4. 

Gel;. 54.2, 5.5. 

[iCsHs)(p-Br. C6H4)Si(OC&.)190. 
Sdp.ao = 317-3189 - di2 (Vak.)= 1.3350. - dp= 1.3369. - nH, - 

1.57867. - nD= 1.58437. - n H p =  1.59895. - nq = 1.61146 bei 18.60. 

0.7978 g Sbst. in 17.6 g Benzol: 0.4200 Gefrierpunktserniedrigung. 
Mo1.-Gew. Ber. 634. Gef. 550. 

D i a t h y 1 - p he n y I-p - b romp h en J 1-m on o s i lan  , 
(c6 H5) (p-c6 H, Br) Si (Ca &)s. 

Zu der 2.5-fachen berechneten Menge Athylmagnesiumbromid in 
absolutem Ather wurden 82 g (C6H5)(p-C6HaBr)SiC1~ zugegeben, 
wobei eine maSige Reaktion eintrat. Nach inehrstundigem Kochen 
wurde der Ather abdestilliert und der Ruckstand 3 Stunden auf 
ca. 140° erhalten. Dann wurde der Ather auf das erkaltete Reaktions- 
produkt zuruckgegeben und diese? in bekannter Weise aufgearbeitet. 
Durch systematische Fraktionierung im Vakuum wurden 2 Haupt- 
fraktionen iiber und unter 2000 erhalten, von denen die hochsiedende 
ganz reines Di'ithyl-phenyl-p-bromphenyl-monosilan vom Sdp.13.5 203 
-203.50 lieferte. Der niedriger siedende Anted wurde mit dem fiinf- 
fachen Volumen Ather verdiinnt, tiber Natriumpulver eingedampft, 
der Ruckstand mit Ather extrahiert und die filtrierte Atherlosung 
nach dem Verjagen des Athers im Vakuum fraktioniert, wobei nun 
Dii i thyl-phenyl-p-athylphenyl-m onos i lan  vomSdp.14 169-1700 
erhalten wurde. 

(Ce (C~HJ) (c6 H4 Br) sib 
,119.7 (Vak.) = 1.2156. - di0 (Crak.) = 1.2153. - nHoI = 1.57794. -- 

nD = 1.58351. - n H p  = 1.59781. - n = 1.61035 bei 17.94 
=7 
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0.4352 g Sbst.: 0.9542 g GO*, 0.2872 g HaO. - 1.4854 g Sbst.: 0.2765 g 
Si 09. 

C,sHlgBrSi (319.4). Ber. C 60.1, H 6.0, Si 8.9. 
Gef. * 59.8, n 6.1, n 8.7. 

(CY &)s)% si(Cs Hs) (C6 H I .  (% Hd. 
dig.0 (Vak.) = 0,98403. - d? (Vak.) = 0.98310.. - nHa = 1.55716. - 

nD = 1.56225. - nHa = 1.67559. - II = 1.58713 bei 16.8O. 
HT 

0.2914 g Shst.: 0.8980 g COr, 0.2396 g HsO. 
CtsHlcSi (268.5). Ber. C 80.4, R 9.0, 

Gef. 80.3, * 9.2. 

T ri I t h y l- p -$thy 1 p hen  y l -m  o n  o s i lan ,  (C, Si. Cg Hc . C S  I€$. 

Zu der Magnesiuniverbindung aus 103 g AthyIbromid wurden 
46 g p-Bromphenyl-siliciumtrichlorid zugegeben und 2 Stunden ge - 
kocht, der Ather abdestilliert, der Riickstand 10 Stunden im &bad 
auf 1800 erhalten und wie gewohnlich aufgearbeitet. Die erste Destil- 
lation uuter 19. mm Driick lieferte folgendes Ergebnis: 

his 1460. . . . . .  9.3 g 
145-1640. . . . . .  4.2 * 
164-1850. . . . . .  2.1 
185-1950. . . . . .  1.0 )) 
Riiolrstand . . . . . .  5.0 n 

Die erste Fraktiop bis 145O wurde, wie oben beschrieben, mit 
Natrium in atherischer Losung gekocht und aufgearbeitet. Sie ergab 
bei erneuter Destillation nnter 18 mm Druck uber Nntrium reines 
Triathyl-p-Ithylphenyl-monosilan Tom Sdp. 1 17-1 1 so. 

d;'.' (Vak.) = 0.8969. - di0 (Yak.) = 0.8950. - nH, = 1.50272. - 

9bD = 1.50671. - ?aHp = 1.51697. - n = 1.53583 bei 20.7O. 
HI 

0.4286 g Sbst.:' 1.1942 g COZ, 0.4290 6 HsO. 
ClrHacSi (220.5). Ber. C 76.2, H 11.0. 

Get * 76.0, * 11.2. 




