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Zur Isolierung des aktiven Spirans wurde die Losung vollig ein- 
gedunstet und der Ruckstand mit wenig i t h e r  verrieben. Man erhielt 
0.12-0.15 g farblose gegen 160" schmelzende Substanz; sie zeigte 
noch Bromreaktion am Kupferdraht, enthielt also wohl e k i m  B e n  z o 1- 
k e r n  b r o m i e r t e s  Lacton-spiran. (Einmal aus  Henzol umgelost, gab 
sie bei der Analyse 73.8O10 C und 4 . 2 " l ~  H.) 

Zur Reinigung wurde die Substanz aus mehreren Versuchen 
einige Male aus heidem Eisessig umkrystallisiert, bis sie kein Halogen 
mehr enthielt und der Schmelzpunkt scharf geworden war. 

Es wurden einheitliche leichte, gliinzende Nadeln vom Schmp. 173 
-176O erhalten. 

0.03970 g Sbst. (bei 1 0 0 0  getr.): 0.1130 g CO?, 0.0172 g Ht0. 
ClrH1lOs (264). Ber. C 7'7.26, H 4.55. 

Gef. 77.62,' D 4.81. 

Die gesiittigte benzolische Losung des analysierten Praparates 
zeigte im 'IZ-dm-Rohr eiqe Drehung von 0.47O nacb links. 

20 0.470.2.100 - 65.30.  [aID = - ~- - - 
1.64.0.88 

Der Wert  von a kann nicht sehr. genau sein, d a  der miigliche 
Ablesungsfehler 5-1O0lO ist. 

Die Substanz ist in heif3em Eisessig leicht loslich, ebenso in 
Chloroform, Aceton, schwer in kaltem Eisessig und heiBeni Alkohol, 
Ather. 

316. Geoffrey  Martin:  dber die Wnwirkung von Methyl- 
magnesiumjodid auf Siliciumhexachlorid. 

(Eingegangen am 25. J u n i  1913.) 
LaWt man Methylmagnesiumjodid (1 hfol.) auf Siliciumhexachlorid 

(1 hfol.) in  Htherischer Losung einwirken, so bildet sich kein flucb- 
tiges Methylderivat des Si2Cls, dagegen scheidet sich ein gelbes Pulver 
ab,  das in Sauren und organischen Solvenzien unlBslich ist. Da es 
von Kalilauge unter Ent.wicklung von Wasserstoff aufgenorumen wird, 
mu13 es direkt mit einnnder verbundene Siliciumatome enthalten l). 

Aus der Bildung solcher unloslichen Siliciumverbindungen erklart 
es sich, da13 B y g d e n 2 )  bei seinen Versuchen nur  so geringe Aus- 
beuten an metbylierten Siliciiimverbinduiigen erzielt hat. 

I )  Vergl. G e o f f r e y  M a r t i n ,  a. 46, 2097 [1912]. 
y ,  B. 44, 2642 [1911]; 45, 709 [1912]. 



2443 

Die direkte Bindung der beideo Siliciumatome im SbCl6 wird 
bei der  Einwirkung des Methylmagoesiumjodids in  sehr erheblichem 
Umfange - mindestens zu 7O0/0 - zerstijrt; a n  fliichtigen Verbin- 
dungen bilden sich hierbei ausschlieljlich S i l i c i u m  t e t r a c  h l o r i d  u n d  
D e r i v a t e  d e s s e l b e n ,  wie SiCI,(C&), SiCla(CH& und SiCl(C&)s, 
die sehr niedrig - zwischen 20° und 60° - sieden uad deshalb 
weder von einander, noch von dem im groljen UberschuB vorhan- 
denen Ather ohne erhebliche Schwierigkeiten zu trennen sind. 

Die sich als Niederschlag ausscheidende g e l b e  S u b s t a n z  
hat die Zusammensetzung CHs .si6 0 1 8  Hs; 1 g derselben entwickelt 
mit Pottasche- oder Atzkali-Losung nicht weniger als 169 ccm Wasser- 
stoffgas. Dies weist darauf hin, da13 irn Molektil dieser Substanz 
3 Paare direkt mit einander verbundener Si-Atome vorhanden sein 
mussen, was man etwa durch die Formel 

OH 0 . .. OH OH OH 0 

OH OH OH OH 

. .  . .. 
CHJ - Si- Si - 0 - Si - Si - 0 - Si- Si-- OH 

zum .4usdruck bringen kann. Wird die Substanz auf Temperaturen 
zwischen 200-400° erhitzt, so entwickelt sie ein Gemisch von 
W a s s e r s t o f f  und M e t h a n  und geht in eine fast kohlenstoffreie 
Siliciumverbindung iiber, die aber noch imrner direkte Si-Si-Biodangen 
enthalten muD, d a  sie beim Losen in Pottasche zwar eine im Ver- 
gleich zum Ausgangsmaterial geringere, irtfmerhin aber noch bedeu- 
tende Menge Wasserstoff entwickelt. Ubersattigt man die Losung in 
Pottasche mit Sauren, so scheidet sich ein aus K i e s e l s i i u r e  bestehen- 
d e r  Niederschlag ab. 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 

Eine stherkche Lbsung von 40 g (1 Mol.) Kahlbaumschem S i l i c i u m -  
h e x a c h l o r i d  lief3 man unter starkem mechanischem Rkhren allmahlich in 
eine Methylmagnesiumjodid-Losung einlaufen, die aue 4 g Magnesium 
(1.1 Idol.), 25 g (1.2 Mol.) Methyljodid und iiberschiissigem Ather hergestellt 
worden war. Die Umseteuog wurde unter sorgfiltigem AusschluB der Feuch- 
iigkeit in einem 500-ccm-Kolben rusgefkhrt, der m it eincr mechauischen 
Rihrvorrichtung nnd mit einem RiickfluSkiihler versehen war, der ein Chlor- 
calcium-Kohr trug. Die Fliissigkeit erwirmte sich  on selbst und trennte 
sich in zwei Schichten, von welchen dio obere farblos, die untere aber dunkel 
gefiirbt erschien und spiter zu einer dunkelbraunon Mmse orstarrte. 

Nacbdem das Gemisch 5 Stunden im Sieden erhalten worden war 
und hiernach 24 Stunden gestanden hatte, wurden die stark rauchen- 
den  Ather-Auszuge unter AbschluS jeglicher Feuchtigkeit durch Asbest 
filtriert und der feste Ruckstand mit trocknem i t h e r  gut ausgewaschen- 
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Die itherisohen Ausziige wurden fraktioniert, gingen hierbei a b e r  
nahezu vollstiindig zwischen 34-360 iiber; das Kondensat bestand' 
augenscheinlich im wesentlichen aus Ather, der aber gewisse Mengen 
stark fliichtiger, rauchender Siliciumverbindungen enthielt ; denn wenn 
ein solches Kondensat mit ein wenig Wasser vermischt wurde, ent- 
wickelte sich infolge Zersetzung der darin gelosten fliichtigen Silicium- 
chloride soviel Wilrme, da13 der Ather ins Sieden geriet. Gleichzeitig 
schieden sich 7.3 g eines weiBen festen Korpers ab, der mit Alkohol 
und Ather gewaschen und dann durch 4-stiindiges Erhitzen auf 1 0 0 0  
getrocknet wurde. Das Produkt enthielt hiernach l.8OlO C, 1.7°,0 H und 
39.4'/0 Si. In Kalilauge liiste es sich langsam, und zwar ohne Ent- 
wicklung auch nur einer Spur  Wasserstoff. Hieraus ergibt sich das  
Fehlen von Si-Si-Bindungen, so daB es sich aller Wahrscheinlichkeit 
nach lediglich urn K i e s e l s i i u  r e  handelte, die durch kleine Meogen 
einer unloslichen organischen Verbindung verunreinigt war. Stamm- 
substanz der Kieselsaure kann nur im Ather gelost gewesenes S i l i -  
c i u m t e t r a c h l o r i d  sein, wiihrend die organischen Beimengungen auf 
kleine Mengen M e t  h y 1 - t r i c h 1 or-,  D i m e  t h y 1 -d  i c h l o  r- oder T r i- 
m e  t b y I -c  h l o  r- s i l i c a  n s zuriickzufiihren sein durIten, die samtlich 
sehr leicht fliichtig sind und deshalb mit den Atherdampfen iibergehen 
mussen. 

Nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des Athers schied die 
hiertlurch konzentrierte Fliissigkeit beim Stehen 0.9 g einer braunen 
Masse (A.) ab, auf welche weiter unten noch Bezug genommen wer- 
den soll. Die zuruckbleibende Flussigkeit wurde nunmehr aus einem 
kleineren Kolbchen fraktioniert; hierbei gingen zwischen 35-50° etwa 
6-7 ccm einer rauchenden Fliissigkeit (Fraktion I) uber; dann stieg 
die Temperatur rasch, so daB erst zwischen looo und 150° wieder 
kleine Mengen (2 ccm) einer farblosen, ebenfalls rauchenden Flussig- 
keit (Fraktion 11) aufgefangen werden konnten. Spiiter destillierten, 
selbst wenn der Druck im Kolben auf 13 mm erniedrigt und die 
Temperatur bis auf 20O0 gesteigert wurde, nur noch wenige Tropfen 
einer hochsiedenden Flussigkeit uber, und schlieBlich hinterblieb im 
Kolben in geringer Menge eine leicht zerreibliche, braune, feste Sub- 
stanz. 

Die Fraktion I vom Sdp. 35-500 wurde noch mehrmals destilliert, doch 
blieben alle Bemuhungen, aus ihr irgend welche konstaiit sicdendcn Anteile 
abzuscheiden, erfolglos. A4ugenscheinlich handelt es sich demnach wieder uni  
ein Gemisch von Ather mit Siliciumtetrachlorid und andren fltchtigen mu- 
chenden Siliciumverbindungen, wie SiC13(CHJ, SiCl&H& nsw. Die ,4nalyse 
ergab C 28, H 6.1 und CI 230/0. Beim EingieDen in Wasscr zersetzte sich 
die L6sung unter Entwicklung ron Wiirme und Abscheidung eines weiBer, 



Niederschlages, der sich in Pottasche ohne Entwicklung von Wasserstoff 
lfiste und dementsprechend keine Verbindungen mit Si-Si-Bindungen enthielt. 

Die zwischen 100° und 150° iibergegangeneo Anteile wurden ebenfalls 
wiederholt fraktioniert; die zur Verfiigung stehende Fliissigkeitsmengc war 
jedoch so gering, daD die Isolierung einheitlicher Bestandteile nicht m6glich 
war. Die Hauptmenge ging bei etwa 1120 uber und enthielt 240/0 C, 5.8'/0 
H und 31 Gegen Wasser und Kalilauge war das Verhalten das 
gleiche wie bei der Fraktion I. Augenscheinlich hatte ich die bisher noch 
nnbekannte V e r b i n d u n g  (CH,)~SiCl.O.SiCl(CH& - allerdings in nocli 
nicht vollkommen reiner Form - in Hinden, far welche sich 23.5°/0 C, 
.i.S60/0 H und 34.so/o C1 berechnen. 

Da alle methylierten Derivate des SisCls zwischen 112O, dem 
Siedepunkt des Sis (CH&, und 160°, dem Siedepunkt des Si,Cls, iiber- 
gehn und bei der Zersetzuog mit Wasser Substanzen liefern miissen, 
die Si-Si-Bindungen enthalten und demgemilB in Knlilauge unter Eut- 
wiclilung von WasserstofI loslich siud, so ergibt sich nls Resnltat 
dieser Untersuchung mit voller Deutlichkeit, daB a u s  40 g SisCle b e i  
d e r  R e a k t i o n  m i t  M e t h y l - m a g n e s i u m j o d i d  a u c h  n i c h t  e i n m a l  
S p u r e n  f l i i c h t i g e r  S t o f f e  e n t s t e h e n ,  i n  w e l c h e n  d i e  b e i d e n  
S i - A t o r n e  n o c h  m i t  e i n a n d e r  d i r e k t  v e r b u n d e n  s i n d ;  dem- 
entsprechend 'mu13 die Hauptmasse des Siliciumhexachlorids bei der  
Einwirkung deu Metbylmagoesiumjodids in der  Weise augegriffen 
worden sein, daB die Si-Si-Kette auseinandergerissen wurde und sich 
Verbindungen bildeten, in deren Molekiil sich nur noch je ein Silicium- 
Atom vorfindet. 

Inzwischen ist die Umsetzung zwischen Siliciumhexachlorid und Methyl- 
magnesiumjodid noch einmal wiederholt worden, jedoch dieses Ma1 mit nur 
15 g des kostspieligen und nur in kleinen Mengen erh&ltlichen Chlorids : 
au13erdem wude  jetzt das Methylmagnesiumjodid zu dcm in Ather gelosten 
Siliciumderivat hinzugegcben. Aber auch unter diesen verinderten Bedin- 
pungen lieBen sich im Produkt keine tliicbtigen Verbindungen mit Si-Si-Bin- 
dungen nachweisen. 

Ich wandte mich nunmehr der Gntersuchung des festcn Korpers A zu, 
der, wie weiter oben erwahnt wurde, beim partiellen Abdestillieren des Athers 
zur Ausscheidung gelangte. Die braune Masc wog 0.9 g; sie wurde solange 
mit  kaltem Wasser, dem nnfangs etwas verdhnnte Salzshre zugesetzt war, 
ausgewaschen, bis sie frei von Magnesium und Halogen war, und stellte 
dann ein gelbes Pulrer im Gewicht von 0.3 g dar, das 3.3O/o C, 2.So/o H and 
42.1 O/O Si enthielt, wirhreod sich fir eine V e r b i n d u n g  C H B . S ~ ~ O ~ Z H ~  
3.00/0 C, 3.0 O,O H und 42.3O/o Si bercchneo. Beim Behandeln mit Pottasche- 
LBsung entwickelte sich Wasserstoff. 

Die Hauptmenge der festen Riicksthde, die beiin Abfiltriercn der h e r -  
Extrakte hinterblieben, bestand aus einer klebrigen braunen Xnsse, dic an der 
feuchten Luft rauchte. Nachdem durch grhdliches Answaschen mit trocknern 

Chlor. 
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.ither alle in diesem Solvens IBslichen Anteile entfernt waren, wurde die 
Masse mit eiskaltem Wasser und verdiinnter Salzaure behsndelt und dann 
solange griindlich mit Wasser ausgewaachen, bis sic frei von Magnesium 
nnd Halogen war. In gleicher Weise wurde dann noch mit Alkohol und 
Ather nachgewaschen. 

SchlieBIich resultierten 5.5 g eines gelben, amorphen Pulvers, das 
sich in Natriumhydroxyd oder Kaliumhpdroxyd sofort zu einer klaren 
Fliissigkeit ISste, wobei sich pro Gramm Substanz nicht weniger als 
169 ccm (OO, 760 mm) Wasserstoff entwickelten. .Das  Material enthielt 
dernnach direkt rnit einander verbundene Si-Atome, und zeigte dann 
auch in seinen sKmtlichen chemischen und physikalischeri Eigenschaften 
die grBBte Ahnlich keit mit den analogen Substanzen, die der Verfasser 
fruher') als Produkte der Einwirkung YOU Grignard-LBsungen auf 
Siliciumtetrachlorid beschrieben hat. 

Die neue Substanz enthielt weder Magnesium noch Halogen, war  
in allen Sauren und organischen Solvenzien - von denen neun unter- 
sucht wurden - unloslich, loste sich aber leicht in kaustischen Alkalien. 

Ber. C 3.0, H 3.0, Si 42.3; durch KOH entw. H 167 ccm (OO, 760mm). 
Gef. >) 3.5, D 2 4  D 42.6: I) D D D 169 . 

Fur die Formel CH, . Sis 0 1 8  HS rnit 3 Si-Si-Bindungen : 

Vor Ausfiihrung der Analyse war die Substanz imVakuum uber 
Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden. Das von 
Kalilauge entwickelte Gas erwies sich als reiner Wasserstoff. Beim 
Erhitzen gab die Substanz ebenfalls Gas nb; gleichzeitig Ring ihre 
Fsrbe von gelb in wei8 iiber. Die Gasentwicklung wurde bei 200° 
merklich und ging zwischen 300-400° rnit ziemlich groBer Geschwindig- 
keit vor sich. Pas in einem Falle analysierte Gas  bestand ZII  32 O / O  

nus M e t h a n  und im iibrigen aus Wasserstoff. Eine auf 365O erhitzte 
Probe gab pro Grainm 1 1 8  ccm (OO, 760 mm) Gas ab, die entwickelten 
Gasmengen schwankten jedoch von Fall zu Fall betrgchtlich je nach 
der angewandten Temperatur und der Dauer des Erhitzens. 

Der  beim Erhitzen auf 365O oder selbst auf 400° nach Beendi- 
gung der Gasentwicklung binterbliebene weiBe Riickst'and bessB noch 
die Eigenschaft, sicb in Pottasche unter Wasserstoff-Entwicklung zu 
losen. Eine auf 365O erhitzte Probe lieB beim Losen in Pottasche 
pro Gramm 65.3 ccm trocknen Wasserstoffs (unter Normaldruck und 
von Normaltemperatur) frei werden; eine andere Probe, die einige 
Stunden bis nahe an 400° erhitzt worden war, entwickelte mit Kali- 
lauge pro Gramm 33.5 ccm Wasserstoff. Hieraus ist zu folgern, daB 
selbst ziemlich andauerndes Erhitzen auf betrachtliche Temperatur- 

I) B. 46, 2097 [1912]. 
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grade in  der vorliegenden Verbindnng die direkten Si-Si-Bindungen 
nicht zu zerstoren vermag. Dagegen werden durch das  Erhitzen 
Kohlenstoffatome abgesprengt; denn beispielsmeise enthielt eine Probe 
mit ursprunglich 3.5 O l 0  C, 2.5 O/O H und 42.3 O/O Si nach 30-40 Mi- 
nuten langem Erhitzen aul  390° nur  noch 0.48Ol0 C und 0.41 YO H, 
wahrend sich der Si-Gehalt auf 44.00/0 erhoht hatte. 

Auch beim LBsen in kaustischem Alkali werden fast samtliche 
Kohlenstolfatome abgespalten. Als 1 g des  ursprunglichen gelben 
festen Korpers in Natronlauge aufgenommen wurde, scbied sich beim 
Ansauern rnit Salzsaure eine Kiese lsaure-Gal le r te  ab, die mit Wasser, 
Alkohol und Ather ausgewaschen wurde, wobei jedoch keine merk-  
lichen Substanzmengen in LBsung gingen. Nach dem Trocknen bei 
loo0 eothielt der Ruckstand 0.57 O/O C, 1.0 O/O H und 43.2 O/O Si;  er 
bestand also im wesentlichen aus Kieselsaure und enthielt nur weeig 
organische Stoffe beigemischt. 

L o n d o n ,  Birbeck College. 

316. J. Houben und Erich Sohmidt: Ober Imido- und 
Oximido- kohlenelureeeter. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitfit Berlin.] 
(Eingegsngen am 16. Juli 1913; vorgetr. in der Sitzung von Hm. J. Houben.) 

S a n d m e y e r ' )  hat gezeigt, daB der V O D  ihm entdeckte und rein 
dargestellte krystallisierte Chlorpl-imino-kohlensaureester mit Alkali 
und arseniger Saure sich reduzieren und in ein basisches 0 1  ver- 
wandeln r a t ,  das, i m  Scheidetrichter von der Reduktionslauge getrennt 
und iiber Atzkali getrocknet, den Stickstoffgehalt eines Imino-kohlen- 
saureesters, HN:C(OC1 HS)~, zeigt. Auf Grund diesee Befundes - 
Angaben uber die Bestimmung des C-H-Gehaltes und weiterer Kon- 
stanten des Praparates fehlen - und gestutzt auf eine Anzahl Re- 
aktionen hat S a n d r n e y e r  oflenbar geglaubt, den reinen I m i n o -  
kohlenslureester in Hiinden zu haben. 

Zunachst hat e r  aber e i n e  - scheinbar geringfugige - Tatsache 
iibersehen, die spater Nef ' ) ,  ohne sie freilich fur so folgenschwer an- 
zusehen, wie sie in Wirklichkeit ist, erkannte, den Umstand nllmlich, 
daI3 der Irnino-kohleosaureester als H y d r a t ,  und zwar von sehr be- 
trachtlichem Wassergehalt au€ der Reduktionslauge zur Abscheidung 
kommt. 

I) Tr. Sandmeyer ,  B. 19, 862 [1886]. 
a) U. Nef, A. 287, 287 [1895]. 

158' 




