
diskutiert dann im einzelnen die Frage, ob dieses Dischwe- 
felmonoxyd S,O als Primarprodukt der Verbrennung oder 
auf Grund einer zuerst von Rao angegebenen Umsetzung 
zwischen SO und S,O, gebildet worden ist: 

s,o, -f Z ( S 0 )  
(SO) + SaOa + SzO t SO, 

Nach diesem Reaktionsmechanismus entsteht SO nur 
als instabiles Dissoziationsprodukt, das sich sofort mit 
iiberschiissigem S,O, weiter zu S,O und SO, umsetzt. Zur 
Klarung der Verhaltnisse wird von Murthy die thermische 
Zersetzung der erhaltenen Verbrennungsprodukte bei kon- 
stanter Temperatur untersucht und die dabei auftretende 
Druckiinderung messend verfolgt. Die in Frage stehenden 
Zersetzungsreaktionen sind die folgenden : 

3S,O, -* 2 s a 0 + 2 s 0 ,  
2s,o + 3 s  + so* 
3s,o* -f 3s +3so* 

Bei Anwesenheit von S,O, allein ware zunlchst eine 
Druckerhohung um ein Drittel seines anfanglichen Partial- 
druckes zu erwarten. Mit zunehmender Zersetzung des ge- 
bildeten S,O sollte wegen des damit verbundenen Druck- 
abfalls schlie6lich wieder der Anfangsdruck erreicht wer- 
den, wie dies aus der Bruttoreaktionsgleichung zu ersehen 
ist. Beobachtet wurde nun tatsiichlich ein anfanglicher An- 
stieg des Druckes und ein etwas spiiter einsetzender Ab- 
fall, der jedoch nach vollstandiger Zersetzung des S,O bei 
allen Versuchen zu Endwerten fiihrte, die unter dem Aus- 
gangsdruck des Systems lagen. Der Autor schliel3t daraus, 
da6 eine gewisse Menge S,O in den Verbrennungsproduk- 
ten von vornherein vorlag. Die Messungen werden dem- 
entsprechend auch quantitativ zu einer Berechnung des 
Mengenverhaltnisses von primar gebildetem S,O zu S,O, 
ausgewertet, das zwischen 1,05 und 1,5 in Abhangigkeit 
von den Versuchsbedingungen liegt. Auf Grund von spek- 
troskopischen Befunden wird angenommen, dal3 mono- 
meres SO in den gasformigen Reaktionsprodukten nicht in 
merklicher Konzentration enthalten ist. 

. _ _  ._ 

Allerdings mu6 demgegenuber eine Arbeit von Evans, 
Scoft und Huston70), gleichfalls aus dem Jahre 1952 er- 
wahnt werden, die aus Untersuchungen iiber das in der 
Glimmentladung aus S und SO, gewonnene Reaktionspro- 
dukt  schlieBen, da6 dieses aus einem Gemisch von SO und 
S,O, besteht, welches nach Verlassen des Entladungsrohres 
keine merkliche weitere Dimerisierung erleidet. Eine Kla- 
rung dieser unterschiedlichen Befunde wird nur durch 
neue experimentelle Untersuchungen iiber diese zweifellos 
aul3erordentlich komplexen Reaktionsprozesse moglich 
sein. 

Von Murthys7) werden dann in einer Reihe weiterer Ar- 
beiten die Reaktionen sowohl der Verbrennungsprodukte 
(d. h. der Mischung S,O, + go) als auch des Dischwefel- 
monoxyds allein eingehend studiert, auf die hier nur hin- 
gewiesen werden soll. 

2.) Von weiteren Untersuchungen iiber das System 
Schwefel-Sauerstoff sind noch die Arbeiten von Goehring71) 
iiber das S,O, und von Wannagat7*) iiber das S,O, zu er- 
wahfien, durch welche die Eigenschaften und insbesondere 
die Fragen nach der Konstitution dieser Verbindungen 
einer endgultigen Klarung zugefuhrt werden konnten. lni  
folgenden sind die von den genannten Autoren vorgeschla- 
genen Strukturformeln dieser Verbindungen wiedergegeben. 

Goehring (1951) Wannagaf (1952) 

Das S,O, stellt demnach ein polymeres Addukt von 
Schwefel an SO, dar. Das S,O, ist gleichfalls eine poly- 
mere, kettenformig gebaute Substanz, die sich vom ' p- 
SO, durch teilweisen Ersatz der Sauerstoff-Brucken durch 
0,-Briicken ableitet, welche in der Makromolekel statistisch 

Eingeg. am 24. MBrz 1955 [A 6491 verteilt sind. 

'O) E. A. Evans, A. B. Scott u. J .  L. Husfon, J .  Amer. chem. S O ~ .  74, 

'I) M. Goehring Z. anorg. allg. Chem. 265, 312 [1951]. 

-- 
5525 [1952]. 

U. Wannagit, ebenda 268. 69 [1952]. 

Zur Kenntnis der Schwefel-Modifikationen 
Von Prof. Dr. P E T E R  W .  S C H E N K * )  

Zentrallaboralorium der Yuli-Cheinie A.G., Hannover 

Beim Abschrecken hocherhitzter Schwefel-Schmelten entsteht der  in Schwefelkohlenstoff unlosliche 
Sp. Abschrecktemperatur und Anwesenheit von Verunreinigungen bestimmen den Anteil an Sp in 
d e r  abgeschreckten Schmelze. Der  zunachst plastische Sp erhartet, wobei er kristallin wird. Er ist 
lichtempfindlich und wandelt sich besonders bei erhohter  Temperatur in gewohnlichen Schwefel um. 

Viscositatsverhalten und SpBildung in der  Schwefel-Schmelze werden gedeutet. 

Einleitung 
Durch Abschrecken einer auf iiber 200OC erhitzten 

Schwefel-Schmelze oder von Schwefel-Dampf erhslt man 
bekanntlich eine plastisch-elastische Zustandsform des 
Schwefels, die in Schwefelkohlenstoff nur t e i l w e i s e  16s- 
lich ist und ein etwas satteres Gelb als der normale Schwe- 
fel zcigt. Der Farbvertiefung entspricht eine etwas gr66ere 
elektrische Leitfahigkeit des unloslichen Schwefels gegen- 
iiber dem loslichen. 

Der unltisliche Anteil wird nach dem Vorschlag von A. 
Smith') gewohnlich als Sy bezeichnet, wahrend der los- 
liche Anteil ziemlich summarisch als S h  zusammengefa6t 

*) Zusammenfassung; erscheint ausfuhrlich an anderer Stelle. 
') A. Smith, 2. physik. Chem. 54, 257 [1906]. 

wird. Die genauere Untersuchung des loslichen Anteils 
hat jeUoch ergeben, da6 in ihm mindestens zwei Schwefel- 
Formen mit verschiedener Ltislichkeit enthalten sind, deren 
eine aus der CS,-Losung bei Tiefktihlung als normaler 
r h o  m b i s c  h e r  S c  h wef e l  auskristallisiert, wahrend die 
andere in Losung bleibt und beim Einengen als zahe bis 
o l ige  t i e f g e l b e  Masse  erhalten werden kann. Sie wird 
nach A .  H. W .  Aten*) als SX bezeichnet und wandelt sich 
allmahlich in Sp um. Sie ist auch dafiir verantwortlich, 
daD Schwefel je nach der thermischen Vorgeschichte einen 
Schmelzpunkt zwischen 119,25 OC, dem ,,idealen" und 
114,5 O C ,  dem ,,natiirlichen" Schmelzpunkt zeigt,). Der 
*) A. H .  W. Aten ebenda83 442[19131* 86 1 [1914].88,337[1914]. 
*) E.  Beckmann'u. C .  R. b/atrmann,'Z. knorg. alig. Chem. 102, 

201 [ 19181. C. R.  Plafzrnonn, Bull. Chem. SOC. Japan 5,43 [1930]. 

- - 
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in der Schmelze gebildete SA erniedrigt den Schmelzpunkt 
des monoklinen Schwefels auf 114,5 OC, und da man nach 
Umwandlung den SIC als Sp bei der Extraktion mit CS, 
nachher gewinnen kann (ca. 3,5% in der Gleichgewichts- 
flfissigkeit am ,,natiirlichen" Schmelzpunkt) ergibt sich 
mit der kryoskopischen Yonstanten des Schwefels ein Mol- 
gewicht des SX etwa entsprechend S,, jedoch kann die Na- 
tur  des SA mit dieser Feststellung noch keineswegs als ge- 
kl l r t  angesehen werden. Eines kann jedoch als sicher gel- 
ten, da6 nicht irgendwelche spurenweise im Schwefel vor- 
handenen Verunreinigungen fiir die Schmelzpunktdepres- 
sion verantwortlich gemacht werden k h n e n ,  obwohl die 
extreme Reinigung von Schwefel und besonders die .Be- 
seitigung der letzten Reste an Schwefelwasserstoff recht 
schwierig ist'). Jedenfalls haben auch extrem gereinigte 
und unter Ausschlu6 aller Verunreinigungsmoglichkeiten 
untersuchte Schwefel - Praparate eine unveranderte 
Schmelzpunktdepression gezeigt. 

Hinsichtlich der anderen Komponente des plastisch-ela- 
stischen Schwefels, des Sp, liegen zahlreiche Untersuchun- 
gen mit z. T. widersprechenden Resultaten vor. Versuche, 
aus der molekularen Zusamensetzung des dampfformigen 
Schwefels etwas iiber die Natur des Sp zu erfahren, fiihren 
zu Fehlschliissen. 

Preuner und Schupps), Klemm und Kilian6) und neuer- 
dings Braune, Peter und Neveling7) haben die D a m p f -  
d i c h t e n  von Schwefel-Dampf in einem weiten Tempera- 
tur- und Druckgebiet untersucht. Es ergab sich, da6 die 
gefundenen Dampfdichten unter Annahme eines tempera- 
tur- und druckabhangigen Gleichgewichts zwischen 

interpretiert werden konnen. Nun entsprechen die auf 
Grund dieser Messungen fiir verschiedene Temperaturen 
gefundenen S,,-Konzentrationen dem Gehalt an Sp in dem 
von dieser Temperatur abgeschreckten Dampf, wie zuerst 
J. Gale) fand und wie neuerdings G. Braune und S. Peterlo) 
beststigt haben. 

Auch von sehr hohen Temperaturen abgeschreckter 
Schwefel kann, wie aus Versuchen von F. 0. Rice und G. 
Sparrowll) hervorgeht, Sp liefern. Die lfbereinstimmung 
in dem von Gal sowohl wie von Braune und Peter unter- 
suchten Temperaturgebiet kann lediglich als eine mehr zu- 
fallige angesehen werden. F. 0. Rice und 0. Sparrow konn- 
ten namlich durch Abschrecken eines auf iiber 600 OC er- 
hitzten Schwefel-Dampfes bei Drucken < 1 Torr eine etwa 
Graphit oder sublimiertem Jod Bhnlich aussehende Schwe' 
felmodifikation erhaltenl2), die sie als , , P u r p u r s c h w e -  
f el " bezeichnet haben. Unter diesen Versuchsbedingungen 
hat in der Gasphase sicher nur S, vorgelegen. Trotzdem 
erhalt man beim Erwarmen des Purpurschwefels auf Zim- 
mertemperatur plastischen Schwefel mit ca. 5004 Sp. 

s, P s, P s, * S.8) 

Die Schwefel-Schrnelze 
Man mu6 demnach Aufschlu6 Ober die Natur des Sp von 

den Vorgangen in der Schmelze erwarten. Man findet mit 
steigender Temperatur der Schmelze steigende Sp-Ge- 
halte, und zwar unterhalb 150 OC nur sehr wenig Sp, von 
,) R. F.  Bacon u. R.  Fanelli Ind. Engng. Chem. 34 1043 119421. 
6 ,  G. Preuncr u. W .  S ~ h u p p ' Z .  phypik. Chern. G8 i29 [19iO]. 
'9 W .  Klemm u. H .  Kilian ebenda B.  49 219 194iI. 
') 0. Braune. S .  Peter u. V: Neveling, 2. haturkrsch. 60, 32 [I9511 

Die Einftihrung von S, als Kornponente wurde von Braune und 
Mitarbeitern als notwendie befunden zur Interoretation ihrer 
von den Messungen Preuners und Schupps etwas' abweichenden 
RPcaltatP 

s, J .  Qal C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 114 1183 18921. 
lo) 0. Brhunc u. S.  Pefer, Naturwiss. 30, 60; [1942\. S. Peter, Z. 
11) F .  0. Rice u. G.'Sparrow J. Amer. chern. SOC. 75, 848 119531. 

I*) S. diese Ztschr. 65, 2b9 119531. 

Elektrochem. 57 289 119531. 

S. a. diese Ztschr. 65 325'[1953]. 
, 

da  a b  rasch ansteigende Gehalte. Da6 der Gehalt an Ver- 
unreinigungen den Sp-Gehalt stark beeinfluSt, ist schon 
seit langem bekannt. Man hat seit Smithl) angenommen, 
da6 in der Schmelze ein Gleichgewicht zwischen Sp und 
Sh vorliegt und da6 die Verunreinigungen als positive oder 
negative Katalysatoren die Einstellung dieses Gleichge- 
wichts beschleunigen oder verzogern. Smifh wurde in die- 
ser Auffassung dadurch bestarkt, da6 ohne merkliche Ver- 
unreinigungen schwer reproduzierbare Werte zu erhalten 
waren, ja da6 gewisse Versuche ihn zu dem SchluS fiihrten, 
da6 ganz reiner Schwefel iiberhaupt keinen Sp liefere. E r  
betont ausdrficklich, da6 seine Versuche mit gewissen Zu- 
satzen erheblich besser reproduzierbar seien, als solche ohne 
ZusHtze. Das ist, wie wir bestatigen kSnnen, wirklich der 
Fall, wenn auch der erste Befund, da6 ganz reiner Schwefel 
keinen Sp liefert, nicht bestatigt werden kann. Da6 die 
Sp-Yonzentrationen beim Abschrecken sehr reinen Schwe- 
fels schlecht reproduzierbar sind, liegt in der Schwierig- 
keit der Fernhaltung von Verunreinigungen einerseits und 
der schlechten Warmeleitfahigkeit des Schwefels anderer- 
seits begrlindet. In  diesem Siqne ist die in Bild 1 wieder- 
gegebene gestrichelte Kurve aufzufassen. Sie entspricht 
unseren eigenen, sowie teilweise den Werten von A. 
Smith, wobei noch zu erwahnen ist, da6 die Smithschen 
Werte a b  250 OC tiefer liegen als die unsrigen. Die Vorstel- 
lung, da6 Verunreinigungen als Katalysatoren zur Ein- 
stellung des Gleichgewichts zwischen Sp und S h  erforder- 
lich seien, ist jedoch heute ebenso wenig aufrecht zu erhal- 
ten, wie iiberhaupt die Vorstellung eines einfachen Gleich- 
gewichts zwischen zwei hinsichtlich ihres molekularen Zu- 
standes definierten Stoffen oder zweier enantiotroper Mo- 
dif ikationen. 

I -  I I I I 

700 200 300 coo raml - 7" 
Bild 1 

Sr-Gehait von Schwefel-Schmelzen. Kurve I : Abhangigkeit des 
Sp-Oehaites von der Abschreckternperatur. Kurve I 1  : Schmelze frei 

. von Verunreinigungen 

Unsere Untersuchungen haben ergeben : 
Das meistens zum Abschrecken der Schwefel-Schmelze 

benutzte Eingie6en in k a l t e s  W a s s e r  ist aus zwei Griin- 
den unzulassig. Einmal ist die Warmeleitfahigkeit des 
Schwefels so gering, da6 von einem wirklichen Abschrecken 
bei diesem Verfahren nicht gesprochen werden kann, wie 
man an der langsamen Aufhellung der tiefdunklen Schwe- 
fel-Schmelze im Wasser unschwer erkennen kann. Weiter- 
hin haben Versuche gezeigt, da6 die Anwesenheit von Was- 
ser einen ungeklarten Einflu6 insofern besitzt, als man 
beim Abschrecken rnit kaltem Druckgas durch Verstauben 
in Anwesenheit von Wasser stets niedrigere Sp-Werte als 
bei Fernhaltung des Wassers findet. Reproduzierbare 
Werte erhalt man nur, wenn man mit kaltem trockenen 
Druckgas die Schwefel-Schmelze rasch zerstaubt. 

Weitere Versuche haben gezeigt, da6 plastisch-elastischer 
Schwefel p h o t o c h e m i s c h  sehr empfindlich ist. Diinne 
Schichten wandeln sich im Sonnenlicht innerhalb einer 
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Stunde fast vollstandig in rhombischen Schwefel um, wBh- 
rend sie im Dunkeln langsam erharten, ohne in S r h  tiber- 
zugehen. 

Die Rolle von V e r u n r e i n i g u n g e n  bei der Bildung des 
Sp wurde oben bereits erwahnt. Halt man sie fern, so er- 
halt man durch Abschrecken von Schwefel-Schmelzen Sp. 
in Konzentrationen, die von der Abschrecktemperatur ab- 
hangen, jedoch durchweg 40% nicht merklich iiberschrei- 
ten (Kurve 11 in Bild 1). Bei Zusatz von Verunreinigungen 
in Mengen zwischen O, l - l% erhalt man PrBparate mit 
60-65 % Sp. Die Zusammensetzung der bei verschiedenen 
Abschrecktemperaturen hergestellten Praparate gibt Kurve 
I in Bild 1 wieder. Die Natur der Verunreinigungen spielt 
dabei keine wesentliche Rolle, sofern es sich nicht um 
AminelS) oder andere basische Stoffe handelt und sofern 
sie mit Schwefel zu reagieren vermbgen. Hbhere Zusatze 
als 1 % sind im allgemeinen nicht anwendbar, da die Pra- 
parate dann schmierig bis fliissig bleiben. Untersucht wur- 
den H,S,, S,CI, und verschiedene organische Produkte wie 
Citronensaure, Zinkstearat, p-Cyclohexylphenol usw. 

Der durch Abschrecken solcher Schmelzen erhaltene 
plastisch-elastische Schwefel erhartet bei Zimmertempera- 
tur  in 1-2 Tagen. Die Hartungszeit kann durch Tempera- 
turerhohung auf 40-60 OC abgekiirzt werden. Diese Er- 
hartung ist ein Kristallisationsvorgang, und der er- 
hartete und vom rhombischen Schwefel durch Extraktion 
mit cs, befreite sp zeigt ein deutlich vom Srh  oder s- 
monoklin unterschiedenes Rbntgenogramm. 

20" 16O 12" 8" 

Bild 2. Rontgenograrnrn von Srh;  (Cu Ya) 
5m - 3  

20" 76" 12" 8 O  
- 3 -  lmm 

Bild 3. Rontgenograrnm von Sw;  (Cu Ka) 

Der Sp-Gehalt wird in allen Fallen in der erharteten und 
gepulverten Schmelze durch Extraktion bestimmt. Der so 
erhaltene Sp ist thermisch ziemlich bestandig. Die Um- 

H .  Krcbs, diese Ztschr. 65, 293 119531. 2. more;. Chem. 272, 287 
[1953]. 

wandlung in normale'n &h wird erst oberhalb 60 oc merk- 
lich. Sie ist umso geringer, je reiner die Praparate sind. 
Auch die Erhartung bei hbherer Temperatur fordert die 
StabilitBt. Bei 90 OC ist im allgemeinen in 8-10 h die 
HBlfte des PrBparates umgewandelt und bei 110 OC ist dies 
bereits nach einigen Minuten bis hochstens einer halben 
Stunde der Fall. 

7000 I 

Blld. 4 Vlscositatsverhalten des Schwefels 

Viscositiitsverhal ten 
Die geschilderten Erscheinungen werden verstandlich, 

wenn man das bekannte eigenartige Vis  cosi  t B t s v e  r h a  1 - 
t e n  d e r  S c h w e f e l - S c h m e l z e  berticksichtigt. Es ist 
lange bekannt, da6 bei 160 O C  eine plotzliche Zunahme der 
Viscositat einer Schwefel-Schmelze eintritt. Bei ca. 190 OC 
durchliiuft die ViscositPt ein Maximum um dann ziemlich 
steil wieder abzufallen. Die Hohe dieses Maximums wird 
durch Verunreinigungen stark erniedrigt. Bacon und 
Funel fP)  haben das Temperatur-Viscositatsverhalten des 
Schwefels und seine Beeinflussung durch Verunreinigungen 
erneut untersucht. Die Ergebnisse ihrer Arbeit zeigt Bild 4. 
Die oberste Kurve zeigt das Verhalten reinen Schwefels 
und Kurve 1 nach Zusatz einer Verunreinigung. Erhitzt 
man nun die Schmelze einige Zeit so ergibt sich Kurve 2, 
nach langerem Weitererhitzen Kurve 3, 4 usf. Ein Bhn- 
liches Verhalten kann man hinsichtlich des Sp-Gehaltes 
beobachten. Erhitzt man namlich eine etwas verunreinigte 
Schwefel-Schmelze und schreckt sofort ab, erhalt man 
einen SpGehal t  von tiber 60%. Mit steigender Erhitzungs- 
zeit fallt der Sp-Gehalt allrnahlich ab, und zwar umso ra- 
scher, auf je h6herer Temperatur die Schwefel-Schmelze 
gehalten wird. Die Verunreinigungen, die den hohen Sp- 
Gehalt und die niedrigere Viscositat bedingen, werden also 
offenbar verflUchtigt oder irgendwie unwirksam. 

Da man aus dem plastisch-elastischen Verhalten des ab- 
geschreckten Schwefels ebenso wie aus der hohen Viscositlt 
der iiber 160 OC erhitzten Schmelze auf den hochmolekula- 
fen Charakter des Sp. schlie6en darf, mu6 man annehmen, 
da6 bei 160 OC Polymerisation einsetzt. Nun liegen in  der 
Schwefel-Schmelze ringformige S,-Molekeln vor. Man darf 
annehmen, da6 mit steigender Temperatur S,-Ringe zu Bi- 
radikalen aufgebrochen werden. Bei 160 OC ist die sta- 
tionare Konzentration an Biradikalen so hoch, da6 spon- 
tane Polymerisation einsetzt. Da damit die eine Kompo- 
nente aus dem Gleichgewicht entfernt wird, tritt  eine weit- 
gehende Umwandlung ein bis das Gleichgewicht zwischen 
Iangen Ketten und kurzen Bruchstucken sowie &-Ringen 
eingestellt ist. Die maximale Kettenlsnge ist von Gee's) 

R. F. Bacon u. R. Fanelli J .  Amer. chem. SOC. 65, 639 (19431. 
Is) G. Gee, Trans. Faraday So;. 48, 515 [1952]. 
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zu etwa 10' Atomen geschlitzt worden. Mit steigender Tem- 
peratur verschwinden die langkettigen Anteile, da sie ther- 
modynamisch instabiler sind als die kiirzeren Ketten, und 
die Viscositlt, die im wesentlichen durch die langkettigen 
Anteile bestimmt wird, sinkt wieder ab. Da der insgesamt 
aber vorhandene polymere Anteil den Sp-Gehalt bestimmt, 
steigt der Sp-Gehalt rnit der Temperatur. Setzt man Ver- 
unreinigungen zu, die durch Reaktion rnit den Kettenenden 
die Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten kiirzerer Ketten 
erhohen, wird der Sp-Gehalt erhoht, da der polymere An- 
teil steigt. Die Viscositlt sinkt aber ab, da sie in vie1 star- 
kerem MaSe durch den langkettigen Anteil bestimmt wird 
als durch den Gehalt an Polymeren iiberhaupt. Die hohe 

thermische und photochemische Stabilitat des erharteten 
Sp beruht auf dem Ordnungszustand des erharteten Pro- 
duktes. Zuletzt liegt ja nach dem Abschrecken ein stati- 
stisch geknlueltes Haufwerk von Fadenmolekeln vor, in 
dem sich beim Liegen allmihlich ein gewisser Ordnungs- 
zustand in Form von kristallinen Bereichen ausbildet. Er- 
hohte Temperatur wirkt auf diese Ausbildung des Ord- 
nungszustandes giinstig. Verunreinigungen, die zwar die 
Bildung kiirzerer und damit thermodynamisch stabilerer 
Ketten begiinstigen und damit stabilisierend wirken, storen 
aber wiederum die Ausbildung kristalliner Bezirke und ver- 
ringern damit die thermische Stabilitat. 

[A 6431 Eingeg. am 1. Miirz 1955 

Zurchriften 

Uber die #thew-Spaltung rnit 
Siliciumtetrachlorid 

Volt Prof. Dr.  R. S C H W A R Z  und Dr. W .  K U C H E N  
Institut fur Anorganische Chemie und Elektroehemie 

der Technieehcn Hoehschule Aachen 

Im Verlaufe unserer Untersuchungen uber Kieselsiureesterl) 
zeigte sioh bei der Veresterung des Guajakols mit Siciumtetra- 
chlorid, daU oberhalb 200 OC die Methoxy-Gruppe des Guajakols 
durch das SiC1, gespalten wird. An Stella des erwarteten Tetra- 
(0-methoxy)-phenoxysilans entatanden hbhermolekulare Pro- 
dukte, die bei der Hydrolyse in Guajakol, Brenzcatechin und 
Kieselsiure zerfielen. Unter Abspaltung von Methylohlorid fand 
teilweise Verkniipfung von Si-Atomen Uber die -OC,H,O-Reste 
des Brenzcatechins statt.  Diese Beobachtung veranlaute uns, die 
Einwirkung des Tetrachlorids oberhalb 200 "C auf die verschieden- 
artigsten Ather systematisch zu untersuchen. 

Unsere Untersuahungen haben ergeben, daU bei der in Rede 
stehenden Reaktion fiinf ve r sch iedene  Reak t ionsab lhufe  
stattfinden, und zwar 

1.) n-a l ipha t i eche  Athe r  werden nach der Gleichung 

ROR t SiCI, + ROSiCI, t RCI 

gespalten. (So reagiert in geringfiigigem MaUe der Athylkther). 
Je gr6Der der Alkylrest ist, um so leichter findet die Spaltung statt.  
Er verliiuft beispielsweise beim n-Butylhther nach 

4 ROR + SiCI, 3 (RO Sl t 4 RCI. )b 
An diese Prim&rreaktion schlieUen sich unter dem EinfluD der 

Alkylhalogenide verlaufende Kondensationsreaktionen unter Bil- 
dung von Polysiloxanen an. 

2.) A l ipha t i s che  I s o i t h e r  werden anhydrisiert unter Bil- 
dung von ungesittigten Kohlenwasserstoffen und Alkylhalogeuid. 
Dem entspricht beim Di-isopropyllither als Beispiel die Gleichung 

4 (CHJ,.CH*0.CH(CH8)I sicI,- 8 CHs.CH=CH, I 4 HsO. 

Das Wasser hydrolysiert das Tetrachlorid zur Polykieselsaure. 
Der bei der Hydrolyse entstandene Chlorwasserstoff lagert sich an 
dem ungesattigten Kohlenwasserstoff an. 

3.) Rein  a romat i sche  Athe r  werden bis 3OOOC nicht an- 
gegriffen. 

4.) F e t t a r o m a t i s c h e  A t h e r  (Anisol, Phenetol) werden un- 
ter Bildung von Alkylhalogenid und Tetraphenoxy-eilan glatt ge- 
spalten. 

5.) Bei den h6heren fettaromatischen kthern (2. B. Phenyl- 
isopropyliither und Phenyl-n-butyliither) w a n d e r t  d e r  Alkyl -  
r e  e t i n  d e n  B e n  z o 1 k e r n. Es bilden sich Chlcrwasserntoff 
und Alkylphenoxy-don. 

Ausfiihrliches wird demniichst in den ,,Chemischen Berichton" 
mitgeteilt. 
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Esterspaltungen mit Diazomethan 
Von prof. Dr.  H E Z Z M U T  B R E D E R E C K ,  

Dr. R O L F  S Z E B E R  
und Dip1.-Chem. L O R E  K A M P H E N K E Z  

Znstitut far Orginische Chemie und Org.-chem. Technologic 
der Technischen Hochschule Sfuttgart 

Spaltungen von 0- und N-Acyl-Verbindungen duroh Diazo- 
methan in Gegenwart von Methanol sind mehrfach in der Litera- 
tur beschrieben worden'). Im AnschluU an eigene Befunde haben 
wir uns niiher mit dieser Reaktion befaUt. 

Wir haben eunbhs t  eine groDe Zahl von Acetaten der alipha- 
tisohen und aromatischen Reihe sowie von Zuckeracetaten mit 
Diazomethan in Ather/Methanol behandelt und Spaltungen zwi- 
sohen 70-100°/0 festgestellt. Die Spaltungen beschrgnken sich 
jedoch nicht auf Acetyl-Verbindungen, vielmehr konnten wir auch 
die Eater anderer sliphatisoher und aromatischer S8uren glatt 
spalten. Dementsprechend lieBen sich auoh Glyzerintrietearat 
und natiirliohe Fette (Butter, Palmin) weitgehend spalten. Dia- 
zomethan vermag somit in Gegenwart von Methanol ganz allge- 
mein Ester eu spalten. 

Versuche dariiber, ob auUer Methanol auch andere Alkohole 
die Spaltung begiinstigen. ergaben, daD nur noch Athanol, aller- 
dings in geringerem AusmaUe, die Spaltung begiinstigt, hbhere 
Alkohole jedooh nioht mehr. Fiir eine weitgehende Spaltung ist 
ein UbernchuB an Alkohol, insbes. Methanol, erforderlioh. Dem- 
gegeniiber ist nur eiu Bruchteil der theoretischen Menge an Dia- 
zomethan notwendig. Bei Estern mit phenolischer Komponente 
wird das entatandene Phenol jedooh sekundiir duroh Diaromethan 
veriithert, so daU fur diese Verbindungen ein Ubereohd an Dia- 
zomethan erforderlich ist. An Stelle von Diazomethan liiDt sich 
auch Diazohthan verwenden,-die Ausbeuten sind jedoch wesent- 
lich geringer. 

Bei der Esterspaltung duroh Diazomethan i n  Ather/Methanol 
wird die Sgurekomponente des Esters in den Methylester iiber- 
gefuhrt. Dieser Ester entstehl, nus einer Umesterung durch das 
zugeeetzte Methanol und nicht duroh Diazomethan. Zum Beweis 
haben wir Phenylaoetat rnit Diaeomethan in Gegenwart von 
Athanol gespalten und dabei neben Anisol Esaigsiureiithylcater 
erhalten. 

Die Esterepaltung durch Diazomethan in Gegenwart von1Alko- 
hol verlhuft daher gemaU: 

i0 CHsN j 0  
R'C. t ROH 4 R"OH + R'C, 

'0 R" 'OR 
(R CHm G H J  

Wir werden spiter hieriiber an anderer Stelle ausfiihrlich berich- 
ten, auch auf die Spaltungen von N-Acyl-Verbindungen eingehen 
und insbes. den Reaktionsmechsnismus erOrtern. 
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