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268. Geoffrey Martin: Versuche tiber eine neue Klasse
Wasserstoff entwickelnder Organosiliclumverbindungen.

(Eingegangen am 24. Mai 1912))

Bisher sind nur sehr wenige Siliciumverbindungen bekannt, in
welchen die Siliciumatome miteinpander in Form einer Kette
verbunden erscheinen. Unter den Verbindungen dieser Art stellen
die Silico-oxalsiure') und die Silico-mesoxalsiiure?) die am
meisten beachtenswerten Vertreter dar.

Die Beschreibung einiger weiterer organischer Siliclumverbindungen
von analoger Koustitution diirite deshalb nicht ohne Interesse sein.

Im Verlaufe ihrer Untersuchungen iiber Benzvl- und Athylderi-
vate des Siliciumtetrachlorids haben Prof. Kipping und der Ver-
fasser®) nachstehender Notiz dié Beobachtung gemacht, dal}, weon die
Grignardschen Reagenzien unter bestimmten Bedingungen auf das
Siliciumtetrachlorid zur Einwirkung gelangen, eine Reihe von
komplexen, in Ather unléslichen, organischen Siliciumverbindungen
gewonnen wird, die bei der Behandlung mit Wasser ihrerseits in Ver-
bindungen iibergehen, in welchen eine Kette von direkt mit einander
verbundenen Siliciumatomen anzunehmen ist. Diese Verbindungen
sind weiBle oder gelbe, amorphe Pulver, die sich weder in organischen
Solvenzien, noch in wiBrigen Mineralsiuren lésen. Sie erscheinen
bemerkenswert, weil sie 1. beim Erhitzen auf 400-—500° Wasserstoff
entwickeln, und 2. weil sie sich leicht in verdiinnter Kali- oder Natron-
lauge losen und hierbei zu etwa dem gleichen Betrage, wie beim Er-
hitzen auf 400—500° Wasserstoff abgeben, wobei gleichzeitig los-
liche Alkalisalze entstehen, in welchen die Siliciumatome nun nicht
mebr direkt, sondern durch Vermittlung von Sauerstoffatomén mit
einander verbunden sind.

Einige dieser Wasserstoff entwickelnden Verbindungen verwandeln
sich, wenn man sie aufbewahrt oder mit Sauren kocht, freiwillig in
Substanzen, die beim Behandeln mit Kalilauge keinen Wasserstoff
mehr abgeben; erhitzt man diese jedoch, so entwickeln sie ebenfalls
Wasserstoff, und zwar ein gleiches Volumen dieses Gases, wie es beim
Behandeln der urspriinglichen Verbindungen mit Kalilauge frei wird.

Will man fiir dieses Verhalten eine Erklirung finden und gleich-
zeitig einen Einblick in die Konstitution der Verbindungen gewinnen,

) Friedel und Ladenburg, A. 208, 250 [1880). . -
%) Gattermann nnd Ellery, B. 88, 1114 [1899].
%) Martin und Kipping, Soc. 95, 305 (1909).



2098

so muf man im Auge bebalten, daB binsichtlich des chemischen Ver-
haltens von Siliciumatomen vor allem die beiden folgenden Tatsachen
von Bedeutung sind:
1. die Instabilitit direkter Si-Si-Bindungen,
2. die groBe chemische Anziehungskraft der Siliciumatome fiir
den Sauerstoff und im geringeren MaBle auch fiir den Wasserstoff.

Infolgedessen werden Verbindungen, in welchen Siliciumatome
direkt miteinander verbunden und gleichzeitig in Nachbarstellung zu
einander stehende Hydroxylgruppen vorbanden sind, die Teondenz
zeigen, sich auf zwel verschiedenen Wegen zu zersetzen:

OH OH 0K 0K
>:8i—S8i< + 2KOH = >8i—0—8i< + H,,
losliches Kaliumsalz

OH OH H OoH

>Si—S8i ~>8i—0—S8iL
Eine Veriinderung im Sinne des ersten Schemas tritt ein, wenn
die Verbindungen mit Atzlaugen behandelt werden, wobei sich gleich-
zeitig Wasserstoff entwickelt, und zwar entspricht hierbei jedes
Molekiil des entwickelten Wasserstoifs je einer direkten
Bindung zwischen zweil Siliciumatomen. MiBt man das Vo-
lumen des entwickelten Wasserstoffs, so kann man hieraus ohne
weiteres die Anzabl der im Molekill vorbandenen Si-Si-Binduogen

ableiten.

Eine Verinderuog im Sinne des zweiten Schemas tritt manchmal
von selbst ein, wenn man die Verbiodungen lingere Zeit aulbewahrt,
in manchen Fillen, wenn man die Verbindungen mit Siuren, speziell
mit Fisessig, kocht. Eine solche Verinderung gibt auch die Erklirung
dafiir, weshalb die urspriinglichen Verbindungen nicht selten in Pro-
dukte iibergehen, die mit Kalilauge keinen Wasserstoff mebr ent-
wickeln und dementsprechend auch keine direkten Bindungen zwischen
Siliciumatomen epthalten konnen, wiibrend sie andererseits sich noch
die Eigenschalt erhalten haben, beim Irhitzen auf 400—500° das
gleiche Volumen Wasserstolf abzugeben, welches die urspriingliche
Verbindung mit Kalilauge bei gewdholicher Temperatur entwickelt.

Das Freiwerden von Wassersto!f ist in diesem Fall im Sinne des
Schemas

H OH Erhitzen auf

~Si—0—$ic  an-mm 7 S8+ H

zu verstehen.



Experimenteller Teil

Wasserstoff entwickelnde magnesiumorganische Ver-
bindungen:
A) Athyl-Reihe.

In trocknem Ather geldstes Siliciumtetrachlorid (1 Mol.-
Gew.) gelangte bei Gegenwart von 2 Atomgew. Magnesiumpulver
zur Einwirkung auf Athylbromid (I Mol.-Gew.). Das GefaB wurde
wihrend der Dauer der Reaktion gekiihlt; der nach beendigter Um
setzung hinterbliebene Riickstand wurde mit trocknem Ather ausge-
waschen und die feste, magnesiumreiche Masse mit Wasser zersetzt.
Das so gewonnepe Produkt wurde dann mit Wasser, Alkohol und
Ather gewaschen und schlieBlich bei 100° getrocknet. Das gelbe
Pulver enthielt 16.5°, C, 4.5, H und 40.1 % Si; 1 g entwickelte
mit KOH 9220 ccm trocknen Wasserstoff (0°, 760 mm), wahrend sich
fiir eine Verbindung (C:H;):8i4O; Hs mit 3 direkten Si-Si-Bindungen
16.5%, C, 5.5, H, 39.2 9, Si und 232 ccm H berechven wiirden.

Als diese Substanz einige Wochen hindurch auf 160° erhitzt
wurde, verlor sie allmahlich die Eigenschaft, mit Kalilauge Wasserstoff
zu entwickeln. Beim Erhitzen auf Rotglut (400—500°) gab sie das
gleiche Volumen Wasserstoff ab, wie bei der Behandlung mit Kalilauge.

Bei andauerndem Kochen mit verdiinnter Salzsiure oder mit Eis-.
essig biilite sie die Fahigkeit, mit Kalilauge Wasserstoff zu entwickeln,
ebenfalls e¢in; doch wurde beim Erhitzen des neuen Produkts auf
400—500° praktisch das gleiche Volumen Wasserstoft erzielt, wie bei
der Einwirkung von Kalilauge auf die urspriingliche, noch nicht mit
Sauren bebandelte Substanz. »

Das Pulver war in organischen Solvenzien, ferner in Wasser und
Miperalsiuren unldslich, wurde aber von Kalilauge unter Entwicklung
son Wasserstolf aufgenommen. Beim Ansduern schied die alkalische
Losung einen weiflen, festen Korper ab, der pach dem Auswaschen
mit Wasser, Alkobol und Ather und dem Trockven bei 100° folgende
Analysenzahlen gab:

(C2Hj)s8i3OsH,. Ber. C 159, H 4.0, Si 37.6.
Gel. » 16.4, » 4.5, » 315,

Die Substanz entwickelte mit Kalilauge keinen Wasserstoff, war
aber darin leicht loslich; von organischen Solvenzien, wie auch von
Wasser und Mineralsiuren wurde sie nicht aufgenommen. Beim Er-
hitzen auf 160° verlor sie allmihblich an Gewicht, doch konute selbst
nach wochenlangem Erwirmen keine Kobnstanz erreicht werden. Durch
fraktioniertes Aufldsen in Kalilauge und Wiederausfillen mit Sduren:
koonte keine Zerlegung in verschiedene Bestandteile, sondern pur die,
Abtrennung kleiner Mengen von Verunreinigungen erreicht werden..
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Nach einer in dieser Weise ungefihr 25-mal wiederholten Fraktionie-
rung enthielt das schlieBlich iibrig gebliebene Produkt noch 37.8%, Si.
Von den geschildersen Umwandlungen kann man sich in folgender Weise
eine Vorstellung machen:
Die urspriingliche Substanz entspricht der Konstitution
HOO08i.Si(0H)(Cs Hs).Si(OH);.Si (OH)(C, H;). OH
(mit 3 direkten Si-Si-Bindungen); beim Behandeln mit Kalilange werden diese
Bindungen dann gesprengt und gleichzeitig 3 Mol, Wasserstoff abgegeben:

0-—8i—O0K 0-8i—0OH
| |
0 -+ Hp (8]
=Si—O0H ! i
o==t CyH;—Si—0K Cy H;—Si—OH
C?Hs—s'l— (())H M} él) +H, enoa Ol
HO—>3i—0H ) 1
. OH KO—Si—O0K . 8i=0
Hs—Si< | |
C:Hs—Si<on 0 +H 0
| |
C H—si<Q¥ C.H;—Si=0
urspriingliche Substanz  18sliches Kaliumsalz von diesem sich ablei-
(Cg Hs)2 Si¢ 07 Hg tender fester Kdrper
(Cy Hs)g Siy Os Ha.

Dic Entwicklung des gleichen Volumens Wasserstoff durch Erhitzen der
urspriinglichen Substanz auf 400 —500° 1afit sich dagegen durch folgendes
Schema ausdriicken:

OH OH OH OH 9
0=Si Si—Si—Si—0H % 0=-8iCQ>8i-0-8i-0—Si=0+3H,.
C;H; OH C,H, GH, G.H,

Die freiwillige Veranderung, welche die Substanz durch lingeres Aufbe-
wahren bei gewohnlicher Temperatur, wie auch durch Kochen mit Eisessig
oder Salzsiure erleidet, und bei welcher sie die Fahigkeit, mit Kalilauge
Wasserstoff zu entwickeln, einbiilt, wihrend sie andererseits beim Erhitzen
fir sich auf 400—500° noch Wasserstoff angibt, kann man wie folgt deuten:

0=Si—0H 0=Si\
| |
0O 00
0=3i—08 CoHy—$i—H CoHy—8
| —Si— 2 Hs—Si
C,H,—5i—O0H BT 2Hs—St
HO——éi—OH Isomeri- (|) Erbitzen auf (|)+3H’
: “sation H—Si—OQH  #00-5000 i
HO—Si—OH satios zl 0 /SII\
!
C.H, ! O\(I)/O
HO—-Si—H Si
] !
Csz CaHS

urapriinglicher fester Kdrper, isomerer fester Korper,
entwickelt Wasserstoff bel 188t sich in Kalilauge
Einwirkuong von Kalllauge, ohne Entwicklung von
wie auch beim Erhitzen auf Wasserstoff, gibt aber bei

400— 5000, 400—500% 3 Mol. Hy ab.
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B. Naphthyl-Reihe.

Die Darstelleng war im wesentlichen die gleiche, wie bei den
Athylderivaten. a-Naphthylmagnesiumbromid (1 Mol.-Gew.) ge-
langte bei Gegenwart von trocknem Ather zur Einwirkung auf (7 Mol.-
Gew.) SiCl, und (1 Atomgew.) Magnesinmpulver; die entstandene Masse
wurde pach dem Extrahieren mit Ather durch eiskaltes Wasser zer-
setzt und mit ebensolchem Wasser, dann mit Alkohol und Ather aus-
gewaschen. Es hinterblieb hierbei ein weifles Pulver, welches nach
dem Trocknen bei 100° 24.6%, C, 2.9%, H und 35.3%, Si enthielt;
1 g desselben entwickelte mit Kalilauge 97.6 ccm Wasserstoff (trocken,
bei 0° und 760 mm Druck); ungefihr die gleiche Menge (100.5 ccm)
‘Wasserstolf wurde beim Erhitzen auf 400—500° abgegeben.

Diese Resultate lassen sich am besten verstehen, wenn man der
analysierten Verbindung die Formel CyoH;.SisO13Hs zuspricht, die
24.3%, C, 24°% H und 34.5%, Si erfordert; bei Annahme voo 2 Si-
Si-Bindungen wiirden 90 ccm H;, beim Vorhandensein von drei solchen
Bindungen dagegen 136 ccm Hi aus 1 g der Verbindung zu erwarten
sein. Die urspripgliche Substanz lieBe sich dann durch die Formel I,
das sich bei der Einwirkung der Kaulilauge bildende ldsliche Salz
durch die Formel II und das beim Erhitzen resultierende Produkt
durch die Formel 111 ausdriicken.

I. CioH;—S8i0—8i(0H),—8i(0H),—0—8i0—0—8i0—0—8i0-OH.
II. CioH;—8i0— 0 —S8i(0K);—0—S8i(0K);—0—8i0 —0—8i0—

0—-Si0—O0K.
III. CjoH;— Si0—0—8i0 —0—8i0 —0 — Si0—0—S8i0—0—
8i0—OH.

Auch beim Zusammentreiffen mit heilem Wasser und Basen, wie
Ammoniak, Anilin, Piperidin u. dergl, entwickelt die Substanz
Wasserstoff, geht hierbei aber nichit in Losuog. Bei der Einwirkung
des Ammoniaks bildete sich ein weiller fester Korper, der, nach dem
Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather getrocknet, 19.3%, C,
2.4°%, H und 33.9%, Si enthielt (die Formel CioH;.Si; O;H; wiirde
20.19, C, 2.3%, H und 32.9%, Si erwarten lassen).

Andert man die Mengenverhiltnisse der reagierenden Stoffe, so wird auch
dic Zusammensetzung des sich bildenden Produkts eine andere. So lieferte
z. B. ein Ausatz: 1 Mol.-Gew. SiCly + 1 Mol-Gew. Mg + 1 Mol.-Gew. C,cH:Br
ein Produkt mit 35.29, Si, wihrend C,oH;.SisO;3Hs 34.59%, Si erfordert;
2 Mol.-Gew. SiCl; + 2 Atomgew. Mg + 1 Mol.-Gew. CioH;Br gaben eine
Verbindung mit 89.4% Si; 4 Mol.-Gew. SiCly + 4 Atomgew. Mg + 1 Mol.-
Gew, CyoH7Br fithrten zu einer Verbindung mit 45.9% Si und 6 Mol.-Gew.
SiCl + 6 Atomgew. Mg + 1 Mol.-Gew. C;oH7Br zu einer Verbindung mit
46.1%, Si. 1 g von letzterer Substanz entwickelte mit Kalilauge nicht weniger

137+
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als 249.8 cem Wasserstoff (trocken, 0% 760 mm), entsprechend 1.38 H-Atomen
auf 1 Atom Si, wenn man die Formel C,gH7.Sii2OyeH mit 47.09/, Si zu-
grunde legt. Nimmt man an, da8 jede direkte Si-Si-Bindung der Entwicklung
von 1 Molekiil Wasserstoff entspricht, so wirde die Formel CyoH; —5i0 —
Si0 —Si0—0—8i0—Si0—8i0—-0—Si0—-Si0—S8i0—0-8i0 —Si0-Si0~0H
den einfachsten Ausdruck fir die in Rede stehende Substanz bilden. Diese
Formel, die 47.0%, Si erfordert und 246.8 ccm Wasserstoff pro Gramm
Substanz erwarten lilt, wiirde sich auch den oben angefiihrten experimentellen
Zahlen geniigend anpassen.

C. Phenyl-Reihe.

Die Verbindungen dieser Reihe wurden ebenfalls analog denen
der Athylreihe dargestellt, nur wurde hier besonders darauf geachtet,
daBl die zum Auswaschen benutzten Fliissigkeiten eine mdoglichst tiefe
Temperatur hatten. Beispielsweise wurden bei einem Versuch 1 Mol.-
Gew. SiCl, und 2 Atomgew. Mg in Gegenwart von trocknem Ather
mit 1 Mol.-Gew. Brombenzol, das allmihlich hinzugegeben wurde,
zur Umsetzung gebracht. Das Produkt wurde zunichst mit Ather
extrahiert, dann mit Eis und Eiswasser zersetzt und hiernach sebr
sorgfiltiz mit eiskaltem Wasser, verdiinnter Salzsiure, Alkohol und
Ather ausgewaschen. Das sich so ergebende weiBle Pulver wurde bei
100° getrocknet und enthielt dann 22.89/,C, 2.8/, H und 35.8%, Si;
1 g entwickelte mit Kalilauge 70 ccm Wasserstoft (trocken, bei 0°,
760 mm). Die Formel CsH:.Si;OsH; erfordert 22.4°, C, 2.5%, H
und 35.3%, Si; bei Annahme von nur einer direkten Si-Si-Bindung
sollte 1 g der Substanz mit Kalilauge 69.6 cem H entwickeln.

Als der Korper 1—2 Tage mit verdiinoter Salzsiure gekocht und
dann mit siedendem Wasser, Alkobol und Ather ausgewaschen wurde,
spaltete er 1 Atom Si ab, das in Ldsung iiberging, und verwandelte sich
in ein dhnliches weiles Pulver, in welchem pach dem Trockunen bei
100° 30.979%, C, 3.0%, H und 33.089, Si gefunden wurden; 1 g dieses
Pulvers entwickelte mit Kalilauge 90.3 cem Wasserstoff (trocken, bei
0% 760 mm). Das neue Produkt enthielt demnach ebenfalls eine
Si-Si-Bindung. Eine Verbindung CeH;.Sis Os H, mit 29.69, C, 2.5%, H
und 35.0%, Si, sollte beim Vorhandensein von einer solchen Bindung
mit Kalilauge pro Gramm 92.1 cem He (0%, 760 mm) abgeben.

Noch weiter ausgedehntes Kochen mit verdiinnter Salzsiure zersetzte das
Pulver allmihlich; so enthielt das Produkt, wenn man statt eines Tages
5 Tage mit der Saure gekocht hatte, 28.9%/, C, 8.1%, H, 34.7%, Si und ergaly
auf 1 g 80.3 cem Wasserstoff (0% 760 mm). Wurde sogar 14 Tage hindurch
mit verdiionter Salzsiure erhitzt, so besaB die Verbindung die Zusammen-
setzung 27.79%, C, 2.89/, H, 34.8%, Si und gab pro Gramm 74 cem H. von
0° bei 760 mm Druck.
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Es sei darauf hingewiesen, daf} alle diese Derivate reicher an
Kohlenstoft sind als das urspriingliche Produkt und mit Kalilauge
auch mehr Wasserstoff entwickeln.

Die oben erwihnte Abspaltung eines Siliciumatoms durch die
kochende Siure, ohne daB hierbei die direkte Bindung zwischen
2 Si-Atomen aufgehoben wird, 1dflt sich wie folgt erliutern:

CeHs —8i0—Si(OH) —0—8i0—0—8i0 —OH

Urspriingliche Verbindung CsHs.Si, Os H;
—>» C¢H; —8i0—8i0—0--8i0~OH
Derivat Csl{s.sia 05H

Das saure Filtrat, in welchem das abgespaltene Si-Atom in Form
einer 16slichen Verbindung vorhanden sein mufBite, lieferte beim Ein-
dampien einen gallertartigen Karper, der nach dem Auswaschen
wit Wasser, Alkohol und Ather und dem Trocknen bei 130° ein
weiBes Pulver bildete, das 8.9 %, C, 1.7 9/, H und 41.7 %, Si enthielt.
(die Formel Ct.H:..Si)g Oqu wiirde 8.9 0/0 C, 1.7 0/() II und 42 0/0 Si:
erfordern). . .

Die oben beschriebene Verbindung CsH;.8isOsH; wurde dann in-
verdiinnter Kalilauge gelost und die Losung mit Salzsdure angesiuert.
Hierbei schied sich ein weiBer Niederschlag ab, der mit Wasser, Al-
kohol und Ather ausgewaschen und dann getrocknet, 27.1%, C, 2.7 %0 H
und 32.3 % Si enthielt, wiihrend die Formel C¢H;.Si;OsH 27.7%, C,
2.7% H und 32.9 %/, Si erfordert.

Hiernach wiirde die folgende Umwandlung eingetreten sein:

CeH; —Si0 —S8i(0OH); —0—Si0 - 0—=810—0H

Urspriingliche Verbindung CsH;.Si,0sH;
KoB_ CeH;—Si0—0—Si(0K):—0—8i0— 0K + H,
Losliches Kaliumsalz
HA, CeH;—S8i0—0—8i0-—-0—8ij0—0H.
Derivat CsHs.SisosH.

Die sauren Mutterlaugen, aus denen die letzterwihnte Substanz
gewounen worden war, schieden beim Stehen noch eine #hnliche
weile Substanz ab, die, nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol
und Ather getrocknet, 16.9 % C, 2,1%, H und 36.5°, Si enthielt,
wahrend die Formel C¢Hs.SisOnH; (= CsH; — Si(OH), —0—Si0O—
0—8i0—0—8i0—0—8i0—0—S8i0.0H) 1579, C, 179%, H und
37.1 /o Si erwarten lassen wiirde.

Die Bildung dieser beiden Substanzen entspriche dann der Glei-
chung:
3CsH5.Si4 Ost + H;0 = '205H5.Si3 OcH + CeIIg.SieOmHa -+ 3 H,.

Die gleichen beiden Umwandlungsprodukte entstelien augenscheinlich
anch aus der Verbindung C¢Hs.SisOsH, die, wie oben angegeben, sich ihrer-
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seits von der Verbindung Cs H;.Sis0s Hy ableitet; nahm man die ersterc Ver-
bindung in derselben Weise in Kalilauge auf, fallte die Losung mit Salzsiure,
wusch den Niederschlag mit Wasser, Alkohol und Ather aus und trocknet
so enthielt das Produkt 28.6°%, C, 2.99%, H und 32.3%, Si, wihrend di&
Mutterlauge beim Stchen ein weilles Pulver absetzte, das bei der Analyse
16.89%, C, 229, H und 36.3° Si crgab.

Der Ather-Auszug, der aus dem urspriinglichen Produkt der
Einwirkung von Magnesium und Brombenzol auf Siliciumtetrachlorid
erbalten worden war, wurde eingedampit und der Riickstand durch
Abdestillieren unter vermindertem Druck von allen flichtigen Phenyl-
siliciumchloriden befreit. Die hierbei hinterbleibende gelbe Masse
wurde mit trocknem Ather ausgewaschen und das so gewonnene gelbe
Pulver mit eiskaltem Wasser zersetzt. Die mit ebenfalls eiskaltem
Wasser, dann-: mit verdipnter Salzsiure, Alkohol und Ather aus-
gewaschene Verbindung enthielt nach dem Trocknen 35.5 % C, 3.5%,
H und 32.7 % Si; 1 g entwickelte mit Kalilauge 145 ccm Wasserstolf
(0° 760 mm). Die Formel (CsH;):S8i;0:1Hs erforderte 35.4 %, C,
3.39%, H und 32.59%, Si; bel Annahme von 4 Si-Si-Bindungen wiire
die Abgabe von 146 ccm H: aus 1 g zu erwarten.

Beim Lésen in Kalilauge diirfte demnach die folgende Umwand-
lung eingetreten sein: ’

CsH;—Si0—Si0—0—S8i(CeH;)(OH)—8:10
|
HO—8i0—Si(0H);—Si(C:H;)(OH)—0
Urspritngliche Verbindung (Ce Hs)s Siz O, Hs

CoHy—Si0— 0—S$i0—0—Si(CeHs)(0K)— O ..
KO — 8i0—0—8i (0K )s —O—8i (CeHs) (OK) —0 510 + 4 H..

L.osliches Kaliumsalz.

KUH

D. Benzyl-Reihe.

Auch diese Verbindungen wurden in ahplicher Weise, wie die
vorher beschriebenen gewonnen. 2 Mol.-Gew. C¢H;.CH..MgCl, das
aus Benzylchlorid und Magnesium hergestellt worden war, kamen
zur Einwirkung auf eine Aatherische Lésung von SiCly; es wurde
3 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, dann mit trocknem Ather
extrahiert und der Riickstand mit Wasser zersetzt. Das nach dem
Auswaschen mit Wasser, Alkobol und Ather hinterbleibende weille
Pulver erwies sich als wenig bestindig; es entwickelte sowohl mit
heiflem Wasser, wie auch beim Lisen in Kalilauge Wasserstoif; kon-
zentriertes Atzkali zersetzte es unter Abspaltung voo Toluol. Bei
dreiwochigem Stehen im Exsiccator hatte die Substanz die Fahigkeit.
mit Kalilauge Wasserstoff zu entwickeln, eingebiift und war nunmehr
auch nicht mehr leicht in Kalilauge Ioslich. Nach dem Auswaschen
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mit Wasser, Alkohol und Ather und dem Trocknen bei 100° im
Kohlensiurestrom enthielt sie 33.6 % C, 4.3°, H und 29.9 9, Si,
wahrend die Formel (CrH7); SisO16H; 33.2 %/ C, 3.2 9/, H und 29.9 %,
Si verlangt.

Der itherische Auszug aus dem urspriinglichen Produkt wurde
eingedampft und dann zur Vertreibung aller fliichtigen Benzylsilicium-
chloride’ unter vermindertem Druck erhitzt. Die im Kolben zuriick-
gebliebene Masse wurde mit Wasser behandelt und hiernach einige
Stunden mit Wasserdampf destilliert. Der Riickstand wurde mit Al-
kohol und Ather ausgewaschen und dann in eiskalter, 5-proz. Kali-
lauge aufgenommen; hierbei entstand eine triibe Losung, die nur
wenig Gas entwickeite. Die Fliissigkeit wurde filtriert und mit Salz-
siure iibersiittigt; hierbei schied sich sogleich ein weiBler Niederschlag
aus, der ablfiltriert und wie oben weiter behandelt wurde. Die Mutter-
laugen geben beim Stehen einen zweiten Niederschlag, der fiir sich
untersucht wurde (s. u.).

Der erste Niederschlag wurde ausgewaschen, mit Alkohol-Ather
extrahiert und bei 130° getrocknet; er enthielt dann 36.1 %/, C, 3.5 %,
H und 28.7 % Si, wihrend die Formel (C:H;);Si; O Hs 86.1 9, C,
3.4 %, H und 28.4 % Si erfordern wiirde. Der Alkohol-Ather-Auszug
aus diesem Korper gab einen Firnis, der unscharf bei etwa 82°
schmolz und nach dem Trocknen bei 90° 43.7 %, C, 4.4 %, H und
24.2 %/, Si enthielt; die Formel (CrHy)sSis O1oH; erfordert 43.3 /s C,
4.2°0 H und 24.6%, Si, so daf} die folgende Umwandlung eingetreten
sein diirfte:

HO.Si0.0.8i0

| L
CH:.8i0 O e S
| i 0 |
o | sl
. ._OH Sio | ‘ .
?10 %1\C1H: > (|) { + 2810,
0 : 0
. i HO & |
HOo s o CrH:— |
GH 0 Si0
0 -—Si0 >t
(unléslich in‘Alkohol) (16slich in Alkohol).

Der zweite Niederschlag, der sich aus den angesiuerten alkalischen
Mutterlaugen beim Stehen abgeschieden hatte, wurde ebenfalls mit Wasser,
Alkohol und Ather ausgewaschen; nach dem Trocknen bei 130° enthielt er
29.8 9, C, 3.1%, H und 30.9°, Si. Ev stellte wahrscheinlich eine noch un-
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reine Verbindung C;H;.Si3OsH (= Cr H; - Si0—0~8i0—0—-8i0—0H) dar,
die 30.79%, C, 29°%, H und 31.2 %, Si erwarten 1aBt.

Diese Versuche sind in Prof. Kippings Laboratorium im Notting-
ham University College ausgefiibrt und auch auf von Prof. Kipping
gegebene Anregungen hin in Angriff genommen worden; an der ex-
perimentellen Durchfibrung, wie auch an den theoretischen Entwick-
lungen bat Hr. Prof. Kipping jedoch keinen Anteil gehabt. Die
Versuche sind bisher leider noch nicht zu vollstindigem AbschluB
gekommen, einerseits, weil sich der Verfasser vor drei Jahren ge-
zwungen sah, die Arbeit vor ihrer Beendigung aufzugeben, und an-
dererseits, weil die von ihm erhaltenen, in Wasser und organischen
Solvenzien unléslichen Stoffe nicht absolut rein darzustellen waren.
Die Untersuchung wird jedoch noch fortgesetzt.

Hendon bei London.

264. F.W.Hinrichsen und Richard Kempf: Zur Frage der
Hydrierung des Benzols.
[Mitteilung aus dem Kgl. Materialprifungsamt zu Berlin-Lichterfelde.]
(Eingegangen am 28. Juni 1912.) _

Vor kurzem bhaben Willstiitter und Hatt!) in dieser Zeitschrift
mitgeteilt, daB es ihnen im Gegensatz zu den [riiher von verschie-
denen Seiten %) erbaltenen Ergebnissen gelungen sei, aromatische Ver-
bindungen in reinem Zustand nach dem zuerst von Fokin?®) benutzten
Verfahren mittels Wasserstoff in Gegenwart von Platin zu reduzieren.
Die Arbeit von Willstdtter und Hatt veranlaBt uns, schon Jetzt
einige Versuchsergebnisse zu verdffentlichen, welche die von den ge-
nannten Forschern gemachten Beobachtungen durchaus bestiitigen.

Seit langerer Zeit sind wir mit Versuchen beschiftigt, Kautschuk
bei niedriger Temperatur mittels Wasserstoff bei Gegenwart von
Platiomohr zu hydrieren. Da bisher iibereinstimmend angegeben
wurde *), daB Benzol unter diesen Bedingungen nicht angegriffen
werde, so wandten wir zunichst den Kautschuk in benzolischer
Losung an. Hierbei konnten wir erbebliche Wasserstoffabsorption
feststellen. Ein quantitativer Versuch ergab, dall eine Lisupg von
1.98 g Kautschuk in 250 ccm Benzol (thiophenfrei) rach lingerem

" R. Willstditter und D. Hatt, B. 45, 1471 [1912).

5'S. Fokin, Z Ang. 22, 1496 [1909]. — H. Wieland, B. 45, 484
(1912]). — Vergl. aunch R. Willstitter und E. Waser, B. 44, 3428 [1911].

3) S. Fokin, gK. 89, 607 [1907]; C. 1907, II, 1324. — Siehe auch:
Derselbe, JR. 38, 419 [1906]; C. 1906, II, 758.





