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Mitteilungen. 
162. Artur Bygd6n: 6ber einige heterooyolieohe Organo- 

eilioium-Verbindungen. 
(Eingegangen am 28. Jmi 1915.) 

In einer 1888 veroffentlichten Abhandluog : On some Organ+ 
silicon Compoundsc: beschreibt W. B. H a r t  ’) einige siliciumhaltige, 
organische Produkte, in denen Siliciumatome als Glieder im tibrigen 
aus KohlenstofFatomen gebildeter Ringsysteme angenommen sind. 
Durch Einwirkung von Natriummetall auf Hquimolekulare Mengen von 
Siliciumtetrachlorid und Trimethylenbromid in iitherischer Losung 
wurde unter Abscheidung von Natrinmhalogenid eine dunkelbraune, 
nicht ohne Zersetzung destillierbare Flussigkeit erhalten, welche, da 
eine Reinigung unm6glich erschien, als Rohprodukt analysiert werden 
muBte. Die Abweichnngen der ftir C, H und Si gefundenen Analysen- 

zahlen von den fur die Formel CH,<E$SiClr berechneten eind 

ziemlich grob, bei Si - 0.9 Ole, und eine Chlorbeetimmung, die beeser 
Auskunft iiber den Reinheitsgrad gegeben hiitte, scheint nicht ausge- 
fiihrt worden zu sein. In feucbter Luft geht das Produkt unter Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoff in eine dunkelfarbige, in organischen 
Solvenzien unlosliche Substanz iiber, welcher an Hand einer gut 

stimmendeq Siliciumanalyse die Formel CHs\CH9/ /CH’lSiO zuerkannt 

wurde. Die Existenz dieser beiden Verbindungen scheint mir iu- 
dessen nicht ganz sichergestellt zu sein, da keine physikalischen Koi- 
stanten als Beweise ihrer Einheitlichkeit angefuhrt sind. Dasselbe 
gilt auch von einer aoderen, in derselben Arbeit erwiihnten Verbin- 
dung, die aus 2 Mol. o-Dichlor-benzol und 1 Mol. Siliciumtetrachio- 
rid durcb Einwirkung von Natrium erhalten wurde uud deren struk- 

tureller Bau in folgender Weise versinnbildlicht ist: 11 J,Si,\ 

Dieses Di-o-diphenylen-silican ist ein tiefbrauner, fester, nicht kry- 
stallisierender Korper, welchem die bemerkenswerte und ftir Silicium- 
kohlenwasserstoffe ziemlich unerwartete Eigenschaft zukommt, durcb 
Einwirkung von Natriumamalgam in alkoholischer Loeung in Natriurn- 
eilicat und einen siliciumfreien Rest gespalten zu werden. 

Die eben besprochenen Verbindungen, welche ohne Zweifel eine 
experimentelle Nachprufung verdienen, sind die einzigen in  der Lib- 

/-a +@. 

\ w 
\ /  11 * 

1) Rep. Brit. Assoc. 1887 (Manchester), S. 661. J. 1889, 1943. 
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ratur angeftihrten, i n  denen heterocyclische, nur xus Silicium- und 
Kohlenstotfatomen aufgebaute Ringe bestehen. In der Absicht, einige 
besser definierte Derivate dieser Art zu gewinnen, habe ich eine 
Synthese ausgefiihrt, bei welcber eine offene, funfgliedrige Kohlen- 
stoffkette mittels eines Siliciumatoms 'zu einem sechsgliedrigen Ring- 
systeme zusammengeknupft wurde. Das gebildete Produkt hat fol- 

gende Konstitutiou: C H ~ \ C H ~  /cHs'cHs>SiCl~ .CH, und kann als Cyclo .  

p e n  t a m  e t h y 1 e n -  s i l i  c i  u rn d i c h l o  r i d  bezeichnet werden. Die Hy- 
drolyse dieser Verbindung fiihrte zu einem wahrscheinlich polymeren 
Kondensationsprodukt, C y c l o  pen t a m  e t h y l e n - s i  I i c o n  : 

Beim Ersatz der beiden an Silicium gebundenen Chloratome durch 
Methylgruppen wurde ein Siliciumkohlenwasserstoff, das D i m e t h y l  - 
c y cl o p e  n t a m e t h  y 1 e n  - s i l i  c an,  gz>Si<gE: g::>CH1, erhalten. 

Dies ha t  eine Struktur ganz analog derjenigen eines schon bekannten 
Kohlenwasserstoffs, narnlich des von C r o s s l e y  und Renouf ' )  dar- 
gestellten 1 .I  - D i m e  th  y I- h exa h y d r o  b e n z o l  s: 

Ein Versuch, die Pentrmethylenkette gegen die zwei Chloratome 
eines schon dialkylierten Siliciumchlorids, (C, Hs)s SiCII, auszutauschen, 
gab ein Produkt, aus  dem die gewunschte Verbindung, D i i i t h y l -  
c y c l o p e n  t a m  e th  y l e u - s i l i c a n ,  nicht in reinem Zustande isoliert 
werden konnte. 

'Ex p e r i m e n t e 11 e s. 

C y c l o  p e  n t  a m  et h yt e n -  s i l i c i u m d i c h l o r i d ,  CHa, CH, :cH,>SiCI1. ,CHI CH, 

Die Umsetzung zwischen 1 . 5 - D i b r o m - p e n t a n  und Magnesium 
in iitherischer Liisung verliiuft, wie G r i g n a r d  und F i g n o n ' )  zuerst 
fanden, unter Bildung der Dimagnesiumverbindung in  Ausbeuten, die. 
unter giinstigen Bediogungen bis 90 O/O der theoretischen betragen 
kiinnen. Wie H i l p e r t  und G r i i t t n e r a )  hervorgehoben haben, ist ee 
hierbei von Bedeutung, daB die Reaktion nicht durch Verwendung 
von aktiviertem Magnesium und absolut wasserfreiem Ather beschleu- 

1) SOC. 87, 1487 [1905]. 
4 C .  r. 144, 1358 [1907]. Vergl. auch Brsun u. Sobecki ,  B. 40, 4065 

[1907]; 44, 1918 [1911]. 
B. 47, 177 [1914]. 
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nigt wird, denn dabei treten leicht Kondensationen ein, durch die die 
Ausbeute an Pentamethylen-1.5-dimagnesiumdibromid auf 5Ool0 sinken 
kaon. 

Die Bereitung des G r i g n a r d s c h e n  Reagenses gescbah also i n  
folgender Weise: 10 g Magnesiumspane und 200 ccm fast vollig ent- 
wasserter Atber wurden in einen mit RiickfluQkiihler verbundenea 
Kolben gebracht und dann 30 g nach B r a u n l )  dargestelltes 1.5-Ui- 
brompentan vom Sdp 15.5 mm 102.5-103.0° in kleinen Portionen zuge- 
setzt. Die Reaktion wurde durch Zufiigen eines Kornchens J o d  ein- 
geleitet und durch Abkiihliing rnit kaltem Wasser derart gemafligt, 
da8  die Fliissigkeit niemals ins Sieden geriet. Die Magnesiumverbiii- 
dung, welche sehr schwer in  kaltem, unbedeutend leichter in warmem 
Ather lijslich ist, schied sich gro8tenteils als eine gelblicbe, olige 
Bodenachicbt ab. Nach dem Stehen uber Nacht wurde die Losuiig 
wahrend 4 Stunden im Sieden gehalten und dann mittels eines Hebers 
i n  einen graderen Kolben tibergefiihrt. Aus dem zuriickgebliebenen 
Magnesiummetall, dessen Gewicht nach dem Waschen rnit Alkohol 
und Ather 4.4 g betrug, findet man, daB 5.6 g Mg in Losung ge- 
gangen waren, was einer Ausbeute von 88 O/O RrMg(CH1)S MgBr ent- 
spricht. Bei einer andern Syntheee, wobei Magneeiumband anstatt 
von Spanen zur  Verwendung kam und die Reaktion sehr langsam 
verlief, wurde eine Ausbeute von 89 O/O Dimagnesiuniverbindung er- 
halten. 

Nach Verdiinnung des so bereiteten G r i g  n ardschen Reagenses 
rnit 200 ccm absolutem Ather und Abkiiblung rnit Eiswasser wurden 
20 g Siliciumtetrachlorid (K a h 1 b a u m) auf einmal zugegeben. Kraftiges 
Schtitteln des aus  dem Kiihlwnsser genommenen Kolbens beschleunigte 
die Reaktion, welche unter Warmeentwicklungc die jedocb nicht aus- 
reichte, den Ather ins Sieden zu bringen, stattfand. Die Glartige 
ningnesiumverbindnng wurde schliefllich in einen festen, aus Magnesium- 
halogen-Atherat bestehenden Krystallkuchen umgewandell. Nach sechs- 
stiindigem Sieden unter RiickfluQ wurde der Ather griiQtenteils ab- 
destilliert, das  Destillat auf die Salzmasse zuriickgegossen und die 
atherische Losung unter AbscbluB von Luftfeuchtigkeit von den -Salzen 
abgeaaugt. Die aus zwei Synthesen vereinigten Losungen wurden 
nach dem Abdestillieren des Athers in  einen Frsktionierkolben iibor- 
gefiibrt und die Rtickstiinde durch Erhitzen im 6lbad bis nuf 245O 
gro8tenteils tibergetrieben. Das Destillat wurde dann in folgende 
SchluBfraktionen zerteilt : 

I )  B. 57, 3210 [1904]. 
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Fraktion I . . Sdp. (korr.) 167.5-1690, Gewicht 1.5 g 
* I1 . . B * 169.0-1720, * 21.6 B 
)) 111 : . s s 172.0-1900, * 4.0 )) 

r IV , .  * a > 1900, B 1.2 D 

In dem Holben blieb eine dunkelbraune Masse h r i i c k ,  die bei 
Behandlung mit verdtinnter Salzsiiure und Auswascben mit Wasser 
in ein schmutziggelbes, wabrscheinlich aus  komplexen Siliciumver- 
bindungen bestehendes Produkt iiberging. Gewicht ca. 4 g. Auch 
Fraktion IV wurde beim Stehen in feuchter Luft in eine feste, un- 
liisliche Substanz umgewandelt. 

Die Analyse einer aus  Fraktion I1 isolierten Portion vom Sdp. 
169.5-170.50 (korr.) (Gewicht 12 g) ergab: 

0.1447 g Sbst.: 17.11 ccm '/,o-AgNO~. - 0.1752 g Sbet.: 0.0611 g sioa. 
CaHloSiClp. Ber. CI 41.91, Si 16.68. 

Gef. D 41.93, D 16.35. 

Die Darstellung der  gewunschten Verbindung ist also gelungen, 
und der Reaktionsverlaut kann durch folgende Gleichung veranschau- 
licht werden : 

,CHs. CH9 MgBr C1, . ,C1 
CH1\CH,. CHSMg Br + C1/s"-CI 

Die Ausbeute beliiuft sich, wenn man die Fraktionen I-und 11 ah  
rein betrachtet, auf etwa 59°/0 von der aun der  anwesenden Menge 
Pentamethylen-dimagnesiumdibromid theoretisch berechneten. 

Das C y  c l  op e n  t a m  e t h y 1 e n  - s i l i  c i  u m d i c  h 1 o r i  d ist eine wasser- 
helle, stechend riechende Fltissigteit, w e l c h  mit leucbtender, grun- 
umsiiumter Flamme unter Abscbeidung von Siliciumdioxyd verbrennt. 

S d p . 7 ~  mm 169.5-170.5 (kow.). 
Spezi f i sches  Gewicht :  d i e  1.1779; dt0"= 1.1668; d p o  = 1.1560; 

B r e c h u n g s i n d e x  bei 20.20: nO- 1.46700; = 1.46973; np= 1.47684; 

Betreffs der Molekularrefraktion und Dispersion 8. 2. pb. Cb. 1915. 

dp' = 1.1453. 

nr = 1.48191. 

C y c 1 o p e n  t a m  e t h J 1 e n  - s ili c o n ,  [cH.<cH9. CHa . CH, CHs;si 03. 

Das Chlorid wird von Waclaer unter Bilduag einer sehr viscosen 
Masse hydrolyeiert. Diese lost sich in jedem Verhgltnisse in  den ge- 
wohnlicben organischen Liisungsmitteln. Beim Trocknen des BUS 
AtherlZisung erhaltenen RUckstandes bei hbberen Temperaturen gela- 
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tiniert das anfangs ziihfliisaige Produkt und schrumpft allmirhlich zu 
gelbbraunen, harten Stuckchen zusammen. Gleichzeitig verliert es a n  
Gewicht unter Abgeben eines eigentumlichen Geruches. Die Ge- 
wichtsabnahrne einer bei l l O o  getrockneten Probe betrug bei 205O 
2.4 '/a. 

Eine Siliciumbeatimmung ergab: 
0.3008 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.1563 g SiO,. 

CsHloSiO. Ber. Si 24.70. Gef. Si 24 35. 

Wie iibrige Verbiodungen deseelben Typua mu0 dieses Cyclo- 
pentamethylen-silicon seinen phyeikaliechen und chemischen Eigen- 
schaften zufolge ale ein polymeres Kondensationsprodukt aufgefaflt 
werden. Es bildet mithin keine einheitliche chemische Verbindung, - 

,CIt - CHa die als Gegenstuck dem Cyclohexsnon CR, ,CH~. CH%>CO an die 

Seite gestellt werden kann. 

D imethyl-cyclopentamethylen-silican, 

Dieser Siliciumkohlenwasserstoff kann nach folgeoder Reaktion 

2CHs.MgRr + Cl,Si(CH*)5 = (CITs)pSi(CHg)j + 2ClMgBr. 
Zu einer abgeklihlten, aus 8.3 g Magnesium (2.5 Mol.) in 300 ccm 

absolutem Ather bereiteten Losung von Methylmagnesiurnbromid wur- 
den 23.2 g mit 75 ccm Ather verdunntes (CHa)5SiCI, (1 Mol.) vom 
Sdp. 169-172O langsam zugesetzt. Anfangs konnte kein Zeichen 
e h e r  Reaktion beobachtet werden, die Abscheidung von Magnesium- 
salzen trat erst beim Erwiirrnen ein. Nach 6-stundigem Sieden wurde 
der Ather groljtenteils abdestilliert und auf die Salzmosse zuriickge- 
gossen. Diese wurde dutch Zueatz 1 -prozentiger Schwefelsiiure auf- 
gelast, die atherische Schicht abgetrennt und mit waaserfreiem Natrium- 
sulfat getrocknet. Der aus der Atherlosung erhaltene Rticketand wurde 
zuerst in zwei Fraktionen geteilt: 

erhalten werden : 

Fraktion A Sdp. < 1550, Gewicht 10.2 g, 
s B D > 1550, D 5.0 B. 

Fraktion A wurde dnnn dreimal mit koozentrierter Schwefelsiiure 
im Scheidetrichter kriiftig durchgeschiittelt. Die Siiure nahm eine 
gelbe Earbe an und erwarmte sich ein wenjg. Darin ungelilst blieb 
eine leichtere, 8.4 g wiegende Schicht, welche, durch Deatillation uber 
Natrium gereinigt, folgende Schluljfraktionen lieferte: 
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Frsktion Al . . . Sdp. (korr.) 128.5-132.50, Gewicht 0.6 g, 
n A2 . . . n D 132.5-134.0°, * 5.8 *, 

Aus Fraktion A, wurde eine zwischen 133-134O (korr.), bei 
752.9 mm siedende Portion gesondert a-ufgefangen und zur Analyse 
und Konstantenbestimmung verwendet. 

A , . . .  > 134O * 1.0 D, 

0.2258 g Sbst.: 0.5419 g COa, 0.2565 g HsO. 
CTHlaSi. Ber:C 65.44, H 12.57. 

Clef. * 65.45, 12.62. 
Das D i m e t hy1 -c y c 1 o pen  t a m e t h y l e  n - s i l i  can  ist sine farb- 

lose, l e i c h t  e n t z u n d l i c h e  Fliissigkeit mit einem schwach campher- 
artigen Geruche. Es gleicht tibrigens in iiuBerer Hinsicht den Tetra- 
a1 k ylsilicanen. 

Spez. Gew.: d: = 0.8210; die.' = 0.8120; dpo = 0.8039; d:'* = 0.7955. 
Brechongsindex bei20.10: n,= 1.43684; nD = 1.43940; nB= 1.44575; 

n1 = 1.45100. 
Naheres iiber die Refraktion und Dispersion ist in einem anderen 

Aufsatze l) eriirtert. 
Der dieser Verbindung entsprechende, von C r o s s l e y  und Renouf  

(1. c.) beschriebene Kohlenwasserstoff, I .1 - D i m e  t h y 1- hex  a h  y d ro-  
benzol ,  siedet bei 1200 unter 766 mm und hat d? = 0.7818. 

Ne  be n p r odu k t e. Reim EingieRen der Schwefelsaure, mit welcher 
die Fraktion A behandelt worden war, in  kaltes Wasser, schieden eich 
1.7 g eines gelben 01s ohne konstanten Siedepunkt ab. Aus der Frak- 
tion B konnte auch kelne einheitliche Verbindung isoliert werden. 
Bei der Destillation unter vermindertem Druck stieg die Siedetempe- 
ratur kontinuierlich von ca. 140-2750 bei 15 mm und dabei waren 
2.5 g, also nur die Hiillte, iibergegangen. Diese Fraktion, wie auch 
der Riickstand, waren viscose, fast vollstPndig in konzentrierter Sohwefel- 
a h r e  Iosliche, unangenehm riechende Fliiasigkeiten. Wahrscheinlich 
eind sie durch Hydrolyse von unveriindertem oder nicht vollig alky- 
liertem Ausgangsmaterial entstanden. 

V e re  u c h , D i a  t h J 1-c y c lop  e n  t a m  e t h y 1 en -  s i l i  c a n  d ar  z u s t  e l l e  n. 
Als erster Versuch, einen heterocyclischen Siliciumkohlenwasser- 

etoff zu erhalten, wurde eine Synthese ausgefiihrt, bei welcher die 
Aokniipfung der Pentamethylenkette an ein schon dialkyliertes Sili- 
ciumatom beabsichtigt worden war. Zur Reaktion wurden eine BUS 
24 g 1.5-Dibrompentan bereitete Gr igna rdsche  Liisnng und 11 p; Di- 

1) Ph. Ch. 1915. 
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iithylsiliciumdichlorid vom Sdp. 128-1300 zusammengebracht. Das 
i n  gleicher Weise wie bei der vorigen Synthese behandelte Reaktions- 
produkt enthielt 6.4 g einer in  konzentrierter Schwefelsiiure unlos- 
lichen, eiliciumhaltigen Fliissigkeit, deren zwischen 184- 1940 siedende 
Houptfraktion nur 2 g betrug. Ihre Analyse ergab: 

0.1577 g Sbst.: 0.4177 g COs, 0.1868 g HsO. 
CsHsoSi. Ber. C 69.06, H 12.89. 

Gef. * 71.20, 13.16. 

Trotz der riemlich groBen Abweichung von den theoretischen 
Zahlen kann man vermiiten, daB das Dilithyl-cyclopentamethylen-silican 
den Heuptbestandteil dieser Fraktion bildet. Um es in reinem Zu- 
stande zu gewinnen, ist es ohne Zweifel zweckmiifiiger, die Chlor 
atome des (CHS)~ Sic11 durch Athylgruppen zu  ersetzen. 

Esperimentalfaltet bei S tock  holm,  J u n i  1915. 

165. Th. Zincke und G. Siebert: dber l.2-Amino-phenyl- 
mercaptan. 

[Aus dem Cbemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 1. Juli  1915.) 

Das 1.2- A m i  n 0- p h en y lmerca  p t n n (I.) ist schon seit liingerer 
Zeit bekannt und nach verschiedenen Richtungen bin untersucht wor- 
den, so namentlich von A. W. Hofmannn ' )  in Bezug auf die Uber- 
fiihrung in Bene th iazo le .  Hofrnanu hat das 1 .2 -Amino-pheny l -  
m e r c a p t s n  auch zuerst im reinen Zustande erhalten; er stellte ea 
ans den B e n z t h i a z o l - D e r i v a t e n ,  welche sich beim Zusammen- 
schmelzen von P h e n y l - b e n z a m i d  und Ace tan i l id  mit Schwefe l  
biiden, durch Schmelzen mit Alkali dar. Leicht 1iiBt es sich nach 
unseren Versuchen auch aus dem o,o'-Dinitro- d ipheny ld i su l f id  
(II.) darstellen. Man reduziert .die Nitroverbindung in alkoholischer 
Losung mit Zinn und Salzsaure und ftihrt das entstandene Mercaptan, 
welches sich schwer abscbeiden liifit, mit Eisenchlorid in das D i -  
a m i n o - d i s u l f i d  uber. Dieses scheidet sich als schwer 16sliches 
aalzsaures Salz ab; es kann leicht abgesaugt und durch Natriumsul- 
fid in  das M e r c a p t a n  (I.) iibergefiihrt werden. 

NHs Nos NHa 

I) B. 12,2359 [1879]; 13, 8 und 1230 [1880]; 20, 1778 und 2251 [1887]. 


