
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. 
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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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