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(Eingegangen am 28, Juni 1955)
Herrn Professor K. Freudenberg zum 70. Geburtstag gewidmet

Siliciumtetrachlorid zeigt gegeniiber den verschiedenen Ather-
klassen ein differenziertes Verhalter. n-Dialkylither werden unter
Bildung von Alkoxysilanen und Alkylchlorid gespalten. Aliphatische
Tsodther werden anhydrisiert. Aromatische Ather bleiben unver-
indert. ¥ettaromatische Ather werden glatt gespalten. Bei diesen
Athern tritt, sofern sie einen hoheren Alkylrest haben, eine zusitz-
liche Wanderung des Alkylrestes in den Benzolkern ein. Alkoxy-
silane werden durch Erhitzen mit Alkylhalogenid schnell in Oligo-
bzw. Polysiloxane iibergefiihrt.

Im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber Kieselsidureester zeigte sich bei
der Veresterung des Guajacols mit Siliciumtetrachlorid, da bei Tempera-
turen oberhalb von 200° die Methoxygruppe des Guajacols durch SiCl, ge-
spalten wird. An Stelle des erwarteten Tetrakis-[{o-methoxy-phenoxy]-silans
entstanden hohermolekulare Produkte, die bei der Hydrolyse in Guajacol,
Brenzcatechin und Kieselsiure zerfielen. Unter Abspaltung von Methylchlorid
fand hier teilweise Verkniipfung von Si-Atomen iiber die -OC;H,0-Reste des
Brenzcatechins statt. Diese Beobachtung veranlalte uuns, die Einwirkung
des Tetrachlorids bei Temperaturen oberhalb von 200° auf die verschieden-
artigsten Ather systematisch zu untersuchen.

DaB Siliciumtetrachlorid Diathylather in geringfiigigem MaBe zu spalten vermag,
hatte bereits vor mehr als 80 Jahren C. Friedell) beschrieben:

C,H,0C,H, + SiCl, - (C;H,0)SiCl, + C;H,Cl

Etwas eingehender beschéftigten sich mit dieser Umsetzung F. S. Kipping und A. G.
Murray?), denen die Reaktion als stirende Begleiterscheinung bei der Alkylierung des
Tetrachlorids mit Grignard-Reagens in Ather auffiel. Von weiteren hierher gehtrenden
Beobachtungen erwihnen wir, daB nach Vol’nov?) bei der Destillation des Bis-[2-methoxy-
phenoxy]-dichlorsilans ein brenzcatechinhaltiges Zersetzungsprodukt entsteht und Methyl-
chlorid abgespalten wird. Auch andere Saurechloride sowie einige Metall- und Nicht-
metallchloride vermdgen eine solche Spaltung herbeizufiihrent).

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 27 [1872]. ) J. chem. Soc. [London] 1827, 2735.

%) Yu. N. Vol’nov u. A. Mishelevich, J.gen.Chem. (USSR) 18, 213 [1843], zit.
nach C. A. 88, 1484 [1944].

4) In ganz dhnlicher Weise wirkt nach L. Gattermann auch AlC]l; und BCly (Ber.
dtsch. chem. Ges. 25, 3531 [1892]; 22, 186 [1889]). Vergl. hierzu auch E. Wiberg u.
H. Ramser (ebenda 68, 1136 [1930]) sowie W. Gerrard u. M. F. Lappert, J. chem. Soc.
[London] 1962, 1486,
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In neuerer Zeit haben M. Kumada und H. Hattori®) die Einwirkung von Silicium-
tetrabromid und seinen Alkylsubstitutionsprodukten auf Diathylither, Tetrahydrofuran,
Tetrahydropyran und Anisol beschrieben. Beim Anisol fanden sie folgenden Reaktions-
verlauf:

CH,OCH, + (CH,),8iBr - CH,Br + (CHj;);SiOC.H;

Unsere Untersuchungen haben ergeben, daBl bei der in Rede stehenden
Reaktion fiinf verschiedene Reaktionsabliufe stattfinden, und zwar:

1. n-Aliphatische Ather (z.B. Didthyl- und n-Dibutylither) werden in der
oben beschriebenen bekannten Weise gespalten. Jc grofer der Alkylrest ist,
um so leichter findet die Spaltung statt.

2. Aliphatische Isoather (Diisopropyldther, Diisoamylither) werden an-
hydrisiert unter Bildung von ungesittigten Kohlenwasserstoffen und Alkyl-
halogenid.

3. Rein aromatische Ather werden selbst bei Temperatursteigerung bis
300° nicht angegriffen.

4. Fettaromatische Ather (Anisol, Phenetol) werden unter Bildung von
Alkylhalogenid und Tetraphenoxy-silan glatt gespalten.

5. Beidenhéheren fettaromatischen Athern (Phenyl-isopropylither
und Phenyl-n-butylither) wandert der Alkylirest in den Benzolkern.
Es bildet sich Chlorwasserstoff und Alkylphenoxy-silan.

Das Verhalten der einzelnen Ather gegeniiber Siliciumtetrachlorid sei im
folgenden beschrieben:

n-Dibutyldther wird durch SiCl, oberhalb von 200° glatt gespalten. Als
Reaktionsprodukte treten neben Butoxyoligosiloxanen n-Butylchlorid und
n-Dibutylither auf. Letzterer stammt aus einem Sekundirvorgang. Ver-
mutlich bildet sich némlich priméir Tetrabutoxy-silan, welches bei der hohen
Temperatur und, wie sich zeigen lieBl, unter dem Einflul des entstandenen
Butylchlorids unter Abspaltung von Dibutylidther unter Errichtung von 8i-O-
Si-Briicken zu héhermolekularen Siloxanen kondensiert. Es ergab sich somit
folgender Reaktionsverlauf:

4ROR + 8iCl; - (RO),Si + 4RCl
RC!

2(RO),8i — (RO),Si—0-S8i (OR); + ROR

Der Kondensationsvorgang bleibt jedoch nicht beim Disiloxan stehen, son-
dern schreitet mit lingerer Reaktionsdauer bzw. hoherer Temperatur weiter
fort. Die so erhaltenen Oligo- und Polysiloxane stellen je nach dem Konden-
sationsgrad mehr oder weniger viscose, briunliche Ole dar, die sich durch
hohe Si-Gehalte und gute Loslichkeit in den gebrduchlichen Lsungsmitteln
auszeichnen.

Um den oben angenommenen Reaktionsverlauf zu erhirten, wurde das
thermische Verhalten des Tetrabutoxy-silans untersucht. Wir fanden, dal
dieses Silan thermisch recht besténdig ist und sich nur sehr langsam unter
Abspaltung von wenig =n-Dibutylither, Butanol und vermutlich Buten zu
hohermolekularen Aggregaten kondensiert. So stieg z. B. der Siliciumgehalt

5) J. Inst. Polytechnics, Osaka, Ser. G. 8 [Nov. 1952].
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eines 2 Stdn. auf 220° erhitzten Silans von 8.79, auf 9.59%, an, d. h. im Re-
aktionsprodukt lagen etwa gleiche Mengen unverindertes Silan und Disiloxan
{Ber. 11.0%, Si) vor. Wurde jedoch das Silan unter den gleichen Bedingungen
mit Butylbromid im molaren Verhiltnis 1:1 erhitzt, so hatte unter reichlicher
Abspaltung von Dibutyldther Kondensation zu einem Polysiloxangemisch mit
einem Si-Gehalt von 17.9 %, stattgefunden. Die eingesetzte Menge des Alkyl-
halogenids wurde nahezu unverindert wiedergewonnen. Es spielt also bei der
Reaktion offenbar die Rolle eines Katalysators.

Diisopropylather wird, indem sich 4 Moll. mit 1 Mol. SiCl, umsetzen,
anhydrisiert. Es entstehen Propylen und Wasser. Dieses hydrolysiert das
Tetrachlorid zur Polykieselsiure. Der bei der Hydrolyse entstandene Chlor-
wagserstoff lagert sich an das Propylen unter Bildung von Isopropylchlorid

H,C CH,
AN /7 8icl,
4  CH-0-CH_ —— 8CH,CH:CH, + 4 K0
H,C CH,
an, der Regel von Markownikoff entsprechend. Der Vorgang verliuft quan-
titativ, da im Reaktionsprodukt kein freier Chlorwasserstoff zu beobachten ist.

Diisoamyliather verhilt sich vollkommen analog. Es entstehen Penten
und Isoamylchlorid.

Diphenyldther erwies sich selbst bei Temperaturen bis zu 400° als nicht
spaltbar. Phenol konnte selbst in Spuren nicht nachgewiesen werden.

Als weitere Beispiele fiir die in dieser Klasse feststellbare Widerstands-
fihigkeit gegen SiCl, erinnern wir an die kiirzlich®) beschriebene partielle Spal-
tung aromatisch-fettaromatischer Ather.

So wird der Guajacolphenylither unter Abspaltung von Methylchlorid in ein Tetra-
kis-[o-phenoxy-phenoxy]-silan, (CgH;0-C,H,0),Si, iibergefiihrt.

Anisol wird glatt in Tetraphenoxy-silan und Methylchlorid iibergefithrt.

4 CH,0C{H; + 8iCl, - 4 CH,Cl + (C,H,0),8Si

Phenetol reagiert analog unter Abspaltung von Athylchlorid.

Phenyl-n-butyldther wird fiir sich allein im Autoklaven bei 300° bis
350° nicht merklich verindert. Unter dem EinfluB des SiCl, jedoch zerfallt
er oberhalb von 220° in Phenol und «-Butylen (CH,:CH-CH,-CH;). Das ent-
standene Phenol reagiert mit dem anwesenden SiCl, bei etwa 250° unter Bil-
dung von Tetraphenoxy-silan und Chlorwasserstoff:

CeH, O+ [CH,],-CH, — C,H,0H + CH,:CH -CH, -CH,
4 C,H,OH + SiCl, - (C,H,0),Si + 4 HCl

Eine Spaltung im herkémmlichen Sinne, also unter Bildung von Tetra-
phenoxy-silan und Butylchlorid, erscheint ausgeschlossen, da niemals n-
Butylchlorid, sondern stets nur Chlorwasserstoff und «-Butylen als Reak-
tionsprodukte gefunden wurden.

Erhitzt man die Mischung dieses Athers mit SiCl, auf etwa 300—-320°, so
tritt zusdtzlich Wanderung des Butylens in die o- und hochstwahrschein-

%) R. Schwarz u. W. Kuchen, Chem. Ber. 86, 1144 [1953].
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lich auch in die p-Stellung des Phenolkerns ein. Es bildet sich intermediir
also o- und p-Butylphenol, welches bei der Veresterung mit SiCl, die ent-
sprechenden Butylphenyl-silikate ergibt. Diese Reaktion verlduft jedoch nicht
quantitativ. Es entstehen so in der Hauptsache gemischte Phenyl-Butyl-
phenyl-silikate, deren Siedepunkte jedoch so dicht zusammenliegen, daB sie
mit den bei dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden Apparaturen nicht ge-
trennt werden konnten, zumal die Siedetemperatur dieser Gemische i. Vak.
zwischen 250 und 300° liegt. Wihrend bei einer Reaktionstemperatur von
etwa 200-250° fast ausschlieSlich Tetraphenoxy-silan, «-Butylen und Chlor-
wasserstoff als Reaktionsprodukte auftreten, erscheint bei héherer Tempe-
ratdr in zunehmendem MaBe auch das Butylphenol als Esterkomponente, und
zwar um so mehr, je héher die Reaktionstemperatur liegt. Die besten Aus-
beuten an Butylphenol wurden bei Temperaturen zwischen 350—-370° fest-
gestellt. Gleichzeitig nahm die Menge des als gasformiges Reaktionsprodukt
entstandenen Butylens ab. Durch Hydrolyse der bei der Reaktion entstan-
denen Phenyl- und Butylphenyl-Estergemische konnten die Komponenten
Phenol und Butylphenole in Freiheit gesetzt und durch Fraktionierung von-
einander getrennt werden.

Die von uns erhaltene Butylphenol-Fraktion siedete kontinuierlich zwischen
234--250°, also im Siedebereich der isomeren Butylphenole, gab mit Eisen(III)-
chlorid in Alkohol eine griine Fiarbung und bei der Elementaranalyse die ge-
forderten C- und H-Werte. Es diirfte sich also um ein Isomerengemisch han-
deln, in dem wegen der positiven Eisenchlorid-Reaktion mit Sicherheit die
Anwesenheit der o-Verbindung angenommen werden kann.

Der Phenyl-isopropylather ergibt einen ganz dhnlichen Reaktions-
verlauf. Oberhalb von 300° wandert der Isopropylrest in den Phenolkern.
Aus dem intermediér gebildeten Isopropylphenol bildet sich nunmehr unter
Chlorwasserstoffabspaltung Isopropylphenoxy-silan.

4 CH,OR + SiCl, > (R-C,H,0),8i + 4 HC] R = Isopropyl

Im Gegensatz zum entsprechenden Butylither-Ansatz wurde hier jedoch
weder Propylen noch Isopropylchlorid (entstanden aus Propylen durch An-
lagerung von Chlorwasserstoff) beobachtet. Die Kernalkylierung verlduft hier
also praktisch quantitativ. Auch bei der Hydrolyse der so erhaltenen Silane
konnten nur Spuren von Phenol festgestellt werden, wihrend Isopropylphenol
in reichlicher Menge anfiel. Jedoch scheint das Tetrakis-[isopropyl-phenoxy]-
silan thermisch nicht sehr bestindig zu sein. Unter Abspaltung von Isopro-
pylphenol (u. a.) hatte sich nimlich der groSte Teil des urspriinglichen Silans
zu Oligosiloxanen umgesetzt, die nicht mehr destillierbar waren. Ahnliche
Kondensationserscheinungen unter Abspaltung der entsprechenden Phenole
konnten wir auch in den vorhergehenden Fillen beobachten.

Beschreibung der Versuche

Die bei den nachstehend beschriebenen Versuchen benutzten Ather wurden vor ihrer
Verwendung iiber Natrium (Diathylither, Dibutylither, Anisol, Phenetol) bzw. iiber
frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und sodann sorgfiltig fraktioniert.
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Der Phenyl-isopropyl- und der Phenyl-n-butyldther wurden durch Williamsonsche
Synthese in der Modifizierung nach 1. C'laisen?) gewonnen.

Die eigentliche Umsetzung bei hoherer Temperatur wurde in einem Stahlautoklaven
mit konischem VerschluBstiick durchgefiihrt. Durch ein Feinrcgulierventil wurden nach
dem Abkiihlen die gasformigen Reaktionsprodukte abgelassen und in Kiihlfallen ausge-
froren bzw. kondensiert.

Dic Beheizung des Autoklaven erfolgte in einem elektrischen Ofen, die Temperatur
wurde mit cinem Thermoelenient gemessen, das durch eine Bohrung in die Autoklaven-
wand cingefiihrt wurde.

Die gasférmigen Reaktionsprodukte sowic das Isopropylchlorid wurden in der von
R. Schwarz und . Pflugmacher?) beschrichenen Apparatur identifiziert.

Die Temperatur wurde bei den Tensionsmessungen mit Stockschen Dampfdruck-
thermometern bzw. geeichten Thermometern ermittelt.

1. Diisopropylather: 80 g Diisopropylather (0.8 Mol) und 11.4 cem SiCl, (0.1
Mol) wurden ca. 2 Stdn. auf 220° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden die gasférmigen
Reaktionsprodukte abgclassen und in einer Falle mit fliissiger Luft ausgefroren, in der
sie sich teilweise verfestigten. Durch wiederholte Hochvakuumdestillation konnten sie in
2 Fraktionen aufgeteilt werden:

a) In cine bei Zimmertemperatur gasformige Fraktion, die sclbst in fliissiger Luft
nicht erstarrte, chlorfrei war und mit leuchtender Flamme brannte.

b} In cine oberhalb von 30° siedende, wasserklare Fliissigkeit von angenchmem Ge-
ruch, die organisch gebundenes Chlor enthielt.

Fraktion a) bestand vermutlich aus Propan oder Propylen.

Dampfdichtebestimmung: Mol.-Gew. 41.5, 44.5, 43.0
Ber.: Mol.-Gew.prapan 44.1; Mol.-Gew.propylen 42.1.

Die sodann durchgefiihrte Tensionsmessung ergab die ldentitit der Fraktion a) mit
Propylen.

Tensionsmessung :

¢ —78.0 -72.7 -65.2 --59.8 —53.0
pmm: 138.5 196.5 309.0 405.0 553.5
(vergl. Abbild. 1, s. 8. 174, Vergleichswerte 1. c.f))

Der ungesittigte Charakter des Stoffes wurde auch noch auf chemischem Wege nach-
gewicsen:

Brom wurde von deni Gas unter Abscheidung cines farblosen Ols addiert, natrium-
carbonatalkalische Kaliumpermanganatliosung momentan entfarbt,

Da Fraktion b) oberhalb von 30° siedete, muBte die iiberwiegende Menge dieses
Stoffes noch im Autoklaven vorhanden scin. In diesem fand sich cine Kiesclgallerte, die
vorsichtig in einen Destillierkolben iibergefiihrt und im Wasserbad erwarmt wurde. Zu-
nichst wurde ein brennbares Gus beobachtet, vermutlich im Gel absorbicrtes Propylen.
Sodann ging zwischen 32-38" ein angenehm riechendes, farbloses Destillat iiber. Das
Produkt war nicht mit Wasser mischbar, brannte mit leuchtender, griingesiumter Flamme
und ergab eine positive Beilstecinprobe. Bei nochmaliger Destillation wurde nunmechr
nur di¢ Fraktion zwischen 35 und 37° aufgefangen, nochmals i. Hochvak. destilliert und
durch Dampfdichte und Tensionsmessung als Isopropylehlorid identifiziert.

CyH,Cl (78.5) Gef. Mol.-Gew. 80.5 (BL.5)

(Gemessene Dampftensionen:

[ GER 52 104 238 238
Pmm: 1810 2445 304.0 418.0 484.5
(vergl. Abbild. 2, s. 8.174, Vergleichswerte . c.1?))

7y Liebigs Ann. Chem. 418, 78 [1919].

%} J. prakt. Chem. 156, 208 [1940].

®) G. A. Burell u. I. W, Robertson, J. Anter. chem. Soc. 37, 2188 [1915].
19) A. Rex, Z. physik. Chem. 55, 358 [1906].
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Bei weiterem Erhitzen des Gels wurden zwischen 68—75° noch 33.5 g Diisopropyl-
ither erhalten, also etwa die Halfte der urapriinglich cingesetzten Menge (80 g), falls
man die unvermeidlichen Verdampfungsverluste beim Uberfiihren des Gels in den Destil-
lationskolben beriicksichtigt. Nach der Entfernung des Athers fiel das Gel zu einem
feink6rnigen sandigen Pulver zusammen. Bei weiterer Temperatursteigerung wurde auller
einigen Wassertropfen bei 100° kein Destillat mehr beobachtet. Die Analyse des i. Vak.
getrockneten Gels ergab, daB es sich um cin Gemisch reeht hoch kondensierter Poly-
kieselsiiuren handelt:

510, (60.0) Ber. 8i46.7 Gef. Si43.5, 43.8

Wihrend vorstehender Versuch zeigte, daB Diisopropylather und SiCl; im Verhiltnis
4:1 miteinander reagicren unter Bildung von Propylen und lsopropylchlorid, dienen die
nachstehenden Versuche der Erhiirtung des cingangs erérterten Reaktionsverlaufes:

40.0 g Ather (0.4 Mol) und 11.4 cem SiCl (0.1 Mol) wurden 2 Stdn. auf 220° erhitzt.

Reaktionsprodukte: Kiesclgel, Propylen, 27 g Tsopropylchlorid. Samtlicher
Ather wurde umgesetzt, HCl wurde nicht beobuchtet. Der intermedidr entstandenc
Chlorwasserstoff hatte sich also quantitativ an dus Propylen angelagert unter Bildung
von 27 g Isopropylchlorid, die mit der geforderten Menge von 31 g in guter Chereinstim-
mung steht.

20 g Ather (0.2 Mol) und 11.4 com SiCl; (0.1 Mol) wurden 2 Stdn. auf 220” erhitzt.

Als Reaktionsprodukte traten neben schr geringen Mengen Propylen und Chlorwasser-
stoff ea, 25 g (809, d. Th.) Isopropylchiorid auf. Auch dieser Versuch verlief also voll-
stindig im Sinne des angegebenen Reaktionsablaufes. Praktisch wurden simtlicher Chlor-
wasserstoft und Propylen zu Isopropylehlorid umgesetzt.

2. n-Dibutylither: 52 g (0.4 Mol) n-Dibutylither und 11.4 cem (0.1 Mol) 8iCl,
wurden 2 Stdn. auf 220 erhitzt. Nach dem FErkalten wurden keinerlei gasformige Reak-
tionsprodukte heobachtet. Der fliissige Autoklaveninhalt wurde zur Entfernung gering-
fiigiger mechanischer Verunreinigungen durch eine Fritte gepreBt; das so erhaltene klare,
kaffeebraune Produkt lieferte bei der Destillation unter Normaldruck zwischen 75-82¢
ca. 34 g cines wasserklaren, chlorhaltigen, jedoch HCl-freien Destillats. Bei noch-
mualiger Fraktionierung an der Widmer-Spirale ging fast dic gesamte Fraktion zwischen
77.5--78% iiber. Der geringfiigige Vorlauf enthiclt Spuren eines ungesittigten Stoffes
(Brom-Anlagerung, Baeyer-Probe). Durch Tensionsmessung und Bestiminung der Dampf-
dichte wurde die Fraktion als n- Butylchlorid erkannt:

CHCL (92.5)  Gef. Mol.-Gew. 80.5, 9.8
1)y (L P. Smyth u. K. W. Engel, J. Amer. chem. Soc. 51, 2649 [1929].
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Gemessene Dimpftensionen:
°C: 200 30°
Pmm: 82.0 129.5 (vergl. Abbild. 2, Vergleichswerte 1. c.!!))

Bei der weiteren Vakuumdestillation des Autoklaveninhalts wurden zwischen 36-37°/
16 Torr ca. 8 g n-Dibutyldther erhalten.

Als Kolbenriickstand verblieb ein miBig viscoses O] mit einem Si-Gehalt von 13.7%,,
das bei der ammoniakalischen Hydrolyse in Butanol und Polykicselsduren zerfiel. Dem
Si-Wert nach handelt es sich um ein Polysiloxangemisch, in dem hauptsichlich Butyl-
trisiloxan (12.0%) und Butyl-cyclo-tetrasiloxan (14.79%, Si) vorliegen.

Bei lingerem Frhitzen stieg die Menge des sekundir abgespaltenen Dibutylithers
und damit der Si-Gehalt des Polysiloxangemisches betrichtlich an,

In einem weiteren Versuch wurde der gleiche Ansatz 3.5 Stdn. auf 220° belassen.
Neben 12.5 g Dibutylither wurde in diesem Falle ein Polysiloxangemisch mit einem mitt-
leren Si-Gehalt von 19.79/ als viscoses, jedoch in allen Lésungsmitteln leicht lgsliches Ol
erhalten.

3. Thermisches Verhalten des Tetrabutoxy-silans:

a) 30g Tetrabutoxy-silan wurden 2.5 Stdn. auf 220° erhitzt. Das Silan war vor-

her sorgliltigst fraktioniert worden und wies folgende Analysenwerte auf:
(C,H;0),Si (320.4) Ber. Si8.75 Gef. Si8.7, 8.8 Mol.-Gew. 322

Nach dieser Zeit hatte sich der Autoklaveninhalt in ein méiBig viscoses, braunliches Ol
verwandelt. Irgendwelche gasformigen Reaktionsprodukte wurden nicht beobachtet.

Bei der Destillation des Reaktionsproduktes wurden zwischen 114—117° wenige Tropfen
eines wasserklaren Destillats erhalten, die sich in Wasser losten, aber auch noch einen
ungesittigten Stoff enthielten, da sowohl Brom addiert und natriumcarbonatalkalische
Permanganatlosung entfirbt wurde. Bei 140-145° wurde sodann noch ca. 1 cem
Dibutyldather erhalten, der an seinem Geruch erkannt wurde. Der Kolbenriickstand
wurde zur Befreiung von mechanischen Verunreinigungen durch eine Fritte gesaugt und
das nunmehr klare, hellbraune Ol analysiert: Gef. 9.5, 9.3% Si.

b) Der gleiche Ansatz wurde 7 Stdn. auf 250° erhitzt. Es wurden wiederum sehr wenig
Butanol (Sdp. 117°) und Dibutylather als Spaltprodukte crhalten. Si-Gehalt des
Kolbenriickstandes: 11.1, 11.19%,.

c) 220 g Tetrabutoxy-silan und 9.4 g Butylbromid (Mol.-Verhaltnis 1:1)
wurden 2.5 Stdn. auf 220° crhitzt*). Die Destillation ergab zwischen 100-104° 9 g
Butylbromid, also praktisch die gcsamte angewandte Menge. Das Bromid enthielt jedoch
noch geringe Mengen cines ungesittigten Stoffes, da die Baeyersche Probe positiv ausfiel
und Brom in CCl; schnell addiert wurde. Zwischen 110-142° (Haltepunkte bei 123°
und 140°) wurden weiterhin 7.5 g eines wasserklaren Destillats erhalten, Der bei 140°
iibergehende Anteil wies den charakteristischen Geruch und den Siedepunkt des n-Di-
butylathers auf. Der bei 123° iibergehende Anteil bestand aus einem Gemisch von
Butanol und Dibutyldther.

Nach mehrfachem Ausachiitteln mit Wasser und Trocknen mit Natriumsulfat siedete
der wasscrunlosliche Teil bei 139-140°.

4. Diisoamylither: Zur Verwendung kam kiuflicher Diisoamylither (Riedel-de-
Haén), der wie iiblich iiber Natriumsulfat getrocknet und sodann rektifiziert wurde.
Sdp.,, 59-60°.

63 g Ather (0.4 Mol) und 11.4 cem 8iCl; (0.1 Mol) wurden 2.5 Stdn. auf 220° erhitzt.
Nach dem Abkiithlen wurden auBer Spuren eines brennbaren Gases keine bei Zimmer-
temperatur gasfirmigen Reaktionsprodukte erhalten. Im Autoklaven fand sich ein Kie-
selgel, aus dem durch Destillation 2 Fraktionen erhalten wurden:

*) Anm. b. d. Korr.: Die Reaktion verlauft nur bei Anwesenheit von Eisen-
halogenid, das durch Einwirkung des Alkylhalogenids auf die Wand des Stahlauto-
klaven entsteht. Sie kann daher auch in Abwesenheit des Alkylhalogenids nur bei
Gegenwart von einem Eisenhalogenid ablaufen,
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1. Fraktion von 20—90°, wasserklar, brannte mit ruBender Flamme, ca. 8.5 g.
2. Fraktion von 90-110°, farblos, leicht opalescierend, vermutlich durchWasserspuren,
die aus dem Gel stammten, 12 g.

Die erste Fraktion wurde in der Drehbandkolonne nochmals fraktioniert. Nahezu
die gesamte Menge destillierte zwischen 20—37° iiber, Haltepunkte bei 30° und 36.2°.
Beide Anteile lagerten momentan Brom in CCl, an und ergaben eine positive Baeyer-
sche Probe. Mit Sicherheit darf man in ihnen ein Gemisch von Pentenen sehen, die
ja in diesem Bereich sieden.

Die zweite Fraktion wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und war nunmehr
waaserklar. Die oerneute Destillation ergab ein farbloses, angenehm riechendes Produkt,
welches zwischen 98—100° iiberging, mit griingesiumter Flamme brannte und als Iso-
amylchlorid erkannt wurde.

C;H,,Cl1 (106.6) Ber. C133.3 Gef. C133.1 Mol.-Gew. 103

Das Gel zerfiel nach der Entfernung der fliichtigen Stoffe zu einera mehligen Pulver
und wies nach mehrtigigem Aufbewahren im Vakuumexsiccator einen Si-Gehalt von
21.19%, auf.

5. Diphenylather: 68 g Diphenylather (0.4 Mol) und 11.4 cem SiCl, (0.1 Mol)
wurden 2 Stdn. auf 250° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der Autoklaveninhalt
destilliert. Zwischen 50-60° gingen ca.8 ccm SiCl, iiber. Der Riickstand wurde mit
100 ccm 22 NaOH 1 Stde. erwirmt, mit Ather aufgenommen, die waBrige Phase abge-
trennt, angesauert und ausgeithert. Der Atherauszug ergab naech dem Eindampfen
praktisch keinen Riickstand. Phenol konnte in ihm nach den verschiedensten Methoden
nicht nachgewiesen werden.

Auch bei einer Reaktionstemperatur von 350° konnte keine Reaktion beobachtet
werden.

6. Anisol: 43 g Anisol (0.4 Mol) und 11.4 cem SiCl, (0.1 Mol) wurden 2 Stdn. auf
250° erhitzt. Nach dem Abkijhlen wurde das gasférmige Reaktionsprodukt abgelassen
und nach einer Reinigung i. Hochvak. durch Dampfdichte und Tensionsmessung als
Methylchlorid identifiziert. Chlorwasserstoff wurde nicht beobachtet.

CH,Cl (50.5) Gef. Mol.-Gew. 52.2, 52.2

Es wurden folgende Tensionen gemessen:

*C: -31.0 -39.0 558 —649 -—68.6
pmm: 569.0 377.0 1502 81.0 628
(vergl. Abbild. 3, Vergleichswerte 1. c.12))

Destillation des Autoklaveninhalts:

1. Vorlauf enthielt geringe Mengen Anisol und Phenol

2. Tetraphenoxy-silan (Sdp.,5 261-263°), 46 g

(C4H,0),Si (400.5) Ber. 8i7.00 Gef. 8i7.0,7.0

3. Als Kolbenriickstand ca. 10 g hohersiedende Qligosiloxane mit 8.49, Si.

7. Phenetol: 40 g Phenetol (0.4 Mol) und 11.4 ccm SiCl, (0.1 Mol) wurden 2 Stdn.
auf 250° erhitzt. Als gasformige Reaktionsprodukte wurde Athylchlorid durch Dampf-
dichte und Tensionsmessung neben geringen Mengen Chlorwasserstoff nachgewiesen, von
denen es i. Hochvak. durch Destillation befreit wurde.

C;HCl (64.5) Gef. Mol.-Gew. 64.8, 63.5

Gemessene Dampftensionen:

rC: 0 -12.0 -225 -358 -—43.6 -544 —609
Pum: 4560 2680 1480 7956 460 220 120
(vergl. Abbild. 3, Vergleichswerte 1. ¢.13))

Destillation ‘des Autoklaveninhalts:

Als Vorlauf geringe Mengen Phenetol und Phenol, insgesamt ca. 2 g, sodann 20.5 g
Tetraphenoxy-silan (Ber. 8i7.0, gef. 6.9) und als Kolbenriickstand ca. 8 g Oligo-
siloxane mit 7-99, Si.

12) H. G. Tanner, Ind. Engng. Chem. 81, 878 [1939].

13) Regnault, Mém. d. Paris 26, 440 [1862].
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8. Phenyl-isopropylather: 28.8 g Ather und 6 cem SiCl, (Mol.-Verhaltnis 4:1)
wurden 2.5 Stdn. auf 340° crhitzt. Als gasformiges Reaktionsprodukt wurde reichlich
Chlorwasserstofl beobachtet. Irgendwelche ungesittigten Kohlenwasserstoffe (Propylen)
oder Isopropylchlorid konnten nicht nachgewiesen werden, da simtliches Kondensat in
der Ausfrierfalle sich bei --30° bereits verfliichtigt hatte (Sdp.can,m 36.5°) und der
entweichende Chlorwasserstoff weder brennbare noch Brom addierende Anteile enthielt.
Der dunkle, slige Autoklaveninhalt wurde im Wasserstrahlvak. erwirmt. Bis zu einer
Badtemperatur von 320° gingen etwa 4 g Destillat iiber, in dem Phenol, Isopropyl-
phenol und etwas iiberschiissiger Ather (erstere wurden mit 4nNaOH abgetrennt) er-
kannt wurden. Der Kolbenriickstand war ein bréunliches, in Benzol und Chloroform
leicht 15sliches Ol mit einem Si-Gehalt von 8.41 (8.38)%.

10 g des Produktes wurden in 50 ccm Aceton gelost und mit 2 cem konz., Ammoniak
versetzt. Es fiel ein Gel aus. Unter gelegentlichem Umriihren wurde einige Stunden
stehengelassen, sodann das Gel abgesaugt und mehrfach mit wenig Aceton ausgewaschen.
Aus dem klaren Filtrat wurde das Aceton abdestilliert und die zuriickbleibenden Phenole
destilliert :

1. Sdp. 210-214°, hellgelbes Ol, 3.5 g, penetrant riechend, mit Eisen(II1)-chlorid grau-
violette Fiarbung, ziemlich schwer 16slich in Natronlauge: o-Isopropyl-phenol

C,H,;,0 (136.4) Ber. C79.4 H88 Gef. C79.1 H8.8

2. Sdp. 228-232° ca. 2.5 g, hellgelbes Ol, p-Isopropyl-phenol

Gef. C79.3 H8.9

Der sehr geringe Vorlauf dieser Destillation bestand aus einigen Tropfen Phenol
(Sdp. 178—185°).

9. Phenyl-n-butylather: 90 g Ather und 17 cem SiCl, (Mol.-Verhaltnis 4:1) wur-
den 3 Stdn. auf ca. 340° erhitzt. Als gasformige Reaktionsprodukte zeigten sich Chlor-
wasserstoff in reichlicher Menge und ein brennbares Gas. Beide Stoffe wurden i. Hoch-
vak. voneinander getrennt, durch wiederholte Destillation aus Kaltebidern von —120°.
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Abbild. 3. Dampfdruck von Methyl- Abbild. 4. Dampfdruck von «-
chlorid A'?) und Athylchlorid x13); Buten x1); gefundene Werte o

gefundene Werte o

Hierbei lag der Chlorwasserstoff in fester Form vor (Schmp.112°), wihrend der
brennbare Anteil fliissig blieb. Nachdem letzterer von den letzten HCl-Spuren befreit
worden war, wurde seine Dampfdichte bestimmt. Durch Addition von Brom sowie durch
die Baeyer sche Probe wurde sein ungesittigter Charakter erkannt. Vermutlich handelte
es gich um ein Buten.

C,Hg (56.1) Gef. Mol.-Gew. 57.3, 57.2

1) C. C. Coffin u. 0. Maass, J. Amer. chem. Soc. 50, 1431 [1928].
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Die Messung der Dampftension.ergab sodann seine Identitit mit «-Buten.
Tensionsmessung :

°C: —-349 407 -51.8 -60.7 -85.5

pmm: 2210 156.0 92,0 545 4.0

(vergl. Abbild. 4, Vergleichswerte 1. c.1¢))

Im Autoklaven blieb ein briunliches, klar losliches Ol zuriick, das im Wasserstrahl-
vak. destilliert wurde. Hierbei wurden keine scharfen Fraktionen erhalten:

Als Vorlauf wurde zwischen 80-140°/25 Torr 4 g eines Gemisches von Phenol und
Butylphenol erhalten.

(Trennung durch Behandeln mit Wasser, Butylphenole sind in Wasser nahezu un-
loslich.) Die wilrige Losung des Phenols ergab mit Eisen(III)-chlorid eine kriftige
Violettfirbung, wihrend die alkohol. Lisung des Butylphenols mit dem gleichen Reagens
eine smaragdgriine Firbung gab.

Von 250—300°/15 Torr ging kontinuierlich ein hellgelbes Ol iiber (ca. 47 g). Hierbei
handelte es sich um ein Phenyl-Butylphenyl-silikatgemisch, das sich auch durch noch-
malige Destillation nicht in scharfe Fraktionen zerlegen lieS. Sein mittlerer Si-Gehalt
betrug 5.2%. Die ersten Anteile waren Si-reicher (z. B. 6.3%). In ihnen lag also vor-
wiegend das einfache Phenol als Esterkomponente vor. (Ber. fiir Tetraphenoxy-silan:
7.0%.) Bei den hohersiedenden Anteilen nahm der Si-Gehalt sodann laufend ab, bis
bei etwa 290—293°/5 Torr ziemlich reines Tetrakis-[butyl-phenoxy]-silan erhalten
wurde:

(C1oH130),Si (624.9) Ber. Si4.5 Gef. Si4.6,4.7

Letztere Kraktion (24.8g) stellte ein hellgelbes (3! von lebhafter hellblauer Fluo-

rescenz dar.

10. Priparative Gewinnung von Phenolen durch Spaltung fettaromati-
scher Ather mit SiCl,

Phenol aus Anisol: 40 g Anisol und 10 cem SiCl, warden 3 Stdn. im Autoklaven
auf 250° erhitzt. Sodann wurde das Reaktionsprodukt in 100 ccm Aceton geldst und mit
konz. Ammoniak alkalisch gemacht. Nach einigen Stunden wurde das Gel abgesaugt,
aus dem Filtrat das Aceton abgedampft und der olige Riickstand mit 22 NaOQOH und
Ather aufgenommen. Die wiaflrige Phase wurde angesiuert und ihr Atherauszug destil-
liert. Ausb. 29 g (85%, d. Th.) schneeweiBes, krist. Phenol.

Butylphenol aus Phenyl-n-butylither: 50g Phenyl-n-butyliather und
11.4 cem SiCl, wurden 3 Stdn. auf 350° erhitzt. Es wurden 40 g fliissiges Reaktions-
produkt erhalten, die mit Ammoniak-Aceton hydrolysiert wurden. Das Gel wurde ab-
gesaugt und mehrfach mit Aceton ausgewaschen. Nach dem Abdampfen des Acetons
wurde das Filtrat mit 2n NaOH und Ather behandelt. Die alkalisch-waBrige Phase wurde
angesiuert und ausgeithert. Der Atherauszug ergab bei der Destillation infolge der
Schwerloslichkeit der Butylphenole in 27 NaOH nur schneeweifles, krist. Phenol
{Charakterisierung durch Sdp. und Uberfithrung in Tribromphenol). Die ather. Phase
ergab ein zwischen 235—250° siedendes Destillat, bestehend aus o- und p-Butylphenol.

CoH1 O (150.2) Ber. C80.0 H9.3 Gef. C80.1,80.2 H 9.4, 9.4
Ausb. Butylpheno): 21 g (429, d. Th., bez. auf den angewandten Phenyl-butylather).





