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H e m  Profemor K .  Freudenberg zum 7 0 . Q h -  gewidmd 

Siliciumtetrachlorid zeigt gegeniiber den vemhiedenen Ather- 
Wassen ein differenziertes Verhalteri. n-Dialkykther werden untor 
Bildung von Alkoxysilanen und Alkylchlorid geepalten. Aliphatieche 
Itmiither werden anhydrisiert. Aromatiache Ather bleiben unver- 
iindert. Fettaromatische Ather werden glatt geepalten. Bei dieaen 
Athem tritt, sofern sie einen hoheren Akylreet haben, eine zuelitz- 
liche Wanderung des Akylrestee in den Benzolkern ein. Alkoxy- 
silane werden durch Erhitzen mit Akylhalogenid schnell in Oligo- 
bzw. Polysiloxane iibergefiihrt. 

Im Verlaufe unserer Untersuchungen uber Kieselsiiureeater zeigte sich bei 
der Veresterung des Guajacols mit Siliciumtetrachlorid, dal3 bei Tempera- 
turen oberhalb von 200" die Methoxygmppe des Guajacols durch SiCl, ge- 
spalten wird. An Stelle des emarbten Tetrakk [o-methoxy-phenoxyl-silam 
entstanden hohermolekulare Produkte, die bei der Hydrolyse in Quajacol, 
Brenzcatechin und Kieselsiiure zerfielen. Unter Abspaltung von Methylchlorid 
fand hier teilweise Verknupfung von Si-Atomen uber die -OC,H,O-Reste dea 
Brenzcatechins atatt. Diese Beobachtung veranlaDte urn, die Einwirkung 
des Tetrachlorids bei Temperaturen oberhalb von 200" auf die verschieden- 
artigsten Ather systematisch zu untersuchen. 

lla8 Siliciumtetrachlorid Disthykther in geringfugigem %Be zu spalten vermag, 
hatte bereita vor mehr ah 80 Jahren C. Friedell) beachrieben: 

CzH60C,H6 + SiCl, + (C,€I,O)SiCI, f c$&cl 
Etwm eingehender beschiiftigten sich mit d imr  Umeetzung F. S. Kipping und A. G. 

Murray*), denen die Reaktion als stijrende Begleiteracheinung bei dor Alkylierung dea 
Tetrachlorids mit Grignard-hagene in Ather auffiel. Von weitemn hierher gehknden 
Beobachtungen erwlihnen wir, daQ nech Vol'nova) beider Destillation desBis-[2-methoxy- 
p h e n o ~ ]  -dichlomilam ein brenzcatmchinhaltiges Zereetzungeprodukt entateht und Methyl- 
chlorid abgeepalten wid.  Auch andere siiurechloride eowie einige Metall- und Nicht- 
metallchloride vermijgen eine solche Spmltung herbeiz~fiihren~). 

l) Ber. dtach. chem. Gee. 6,27 [1872]. *) J. chem. Soc. [London] 1927,2736. 
Yu. N. Vol'nov u. A. Mishelevich, J. gen. Chem. (USSR) 18,213 [1943], zit. 

nach C. A. 88,1484 [1944]. 
') In ganz iihnlicher W e b  wirkt nach L. Gattermann auch AICI, und Bcl, (Ber. 

dtach. chem. Ges. 26,3631 [1892]; 22,186 [1889]). Vergl. hiemu auch E. Wiberg u. 
H. Rameer (ebenda 68,1136 [1930]) tmwie W. Gerrard u. N. F. Lappert, J. chem. &. 
&ondon] 1963,1486. 
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In neuerer Zeit haben M. Kumade, und H. Hattoris) die Einwirkung von Silicium- 
tetrabromid und seinen Alkylsubstitutionsprodukten auf DiBthyliither, Tetrahydrofuran, 
Tetrahydropyran und Anisol beschrieben. Beim Anisol fanden sie folgenden Reaktions- 
verlauf : 

CH,OC,,H, + (CH,),SiBr + CH,Br + (CH,),SiOC,H, 

Unsere Untersuchungen haben ergeben, daB bei der in Rede stehenden 
Reaktion f iinf vcrs c hiedene R ea k t ion s a blau fe stattfinden, und zwar : 

1. n-Aliphatische Ather (2.B. Diathyl- und n-Dibutyliither) werden in der 
oben beschriebenen bekannten Weise gespalten. J e  groDer der Alkylrest ist, 
um so leichter findet die Spaltung statt. 

2. Aliphatische Isoather (Diisopropylather, Diisoamyliither) werden an- 
hydrisiert unter Bildung von ungesattigten 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.  B ei den h o he r e n f e t t a r  o m a t is c h e n A t  her n (Phenyl-isopropylather 
und Phenyl-n-butylather) wendert  de r  Alkylrest in  den Benzolkern. 
Es bildet sich Chlorwasverstoff und Alkylphenoxy-silan. 

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

n-Dibutylather  wird durch SiCl, oberhalb von 200" glatt gespalten. Als 
Fteaktionsprodukte treten neben Butoxyoligosiloxanen n-Butylchlorid und 
n-Dibutylather auf. Letzterer stammt aus einem Sekundarvorgang. Ver- 
mutlich bildet sich niimlich primar Tetrabutoxy-silan, welches bei der hohen 
Temperatur und, wie sich zeigen lieD, unter dem EinfluD des entstandenen 
Butylchlorids unter Abspaltung von Dibutylather unter Errichtung von Si-0- 
Si-Briicken zu hohermolekularen Siloxanen kondensiert. Es ergab sich somit 
folgender Reaktionsverlauf : 

4ROR + SiCI, --t (RO),Si + 4RC1 

2(R0),8i --+ (RO),Si-0-Si (OR), + ROR 
RCl 

Der Kondensationsvorgang bleibt jedoch nicht beim Disiloxan stehen, son- 
dern schreitet mit langerer Reaktionsdauer bzw. hoherer Temperatur weiter 
fort. Die so erhaltenen Oligo- und Polysiloxane stellen je nach dem Konden- 
sationsgrad mehr oder weniger viscose, braunliche ole dar, die sich durch 
hohe Si-Gehalte und gute Laslichkeit in den gebrauchlichen Losungsmitteln 
auszeichncn. 

Um den oben angenommenen Reaktionsverlauf zu erharten, wurde das 
thermische Verhalten des Tetrabutoxy-silans untersucht. Wir fanden, daD 
dieses Silan thermisch recht bestandig ist und sich nur sehr langsam unter 
Abspaltung von wenig n-Dibutylather, Butanol und vermutlich Buten zu 
hohermolekularen Aggregaten kondensiert. So stieg z. B. der Siliciumgehalt 
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eines 2 Stdn. auf 220" erhitzten Silans von 8.7 yo auf 9.5 yo an, d. h. im Re- 
aktionsprodukt lagen etwa gleiche Mengen unverandertes Silan und Disiloxan 
(Ber. 11 .O yo Si) vor. Wurde jedoch das Silan unter den gleichen Bedingungen 
mit Butylbromid im molaren Verhaltnis 1 : 1 erhitzt, so hatte unter reichlicher 
Abspaltung von Dibutyliither Kondensation zu einem Polysiloxangemisch mit 
einem Si-Gehalt von 17.9 % stattgefunden. Die eingesetzte Menge des Alkyl- 
halogenids wurde nahezu unveriindert wiedergewonnen. Es spielt also bei der 
Reaktion offenbar die Rolle eines Katalysators. 

Diisopropyl i i ther  wird, indem sich 4 Moll. mit 1 Mol. SiCl, umsetzen, 
anhydrisiert. Es entstehen Propylen und Wasser. Dieses h ydrolysiert daa 
Tetrachlorid zur Polykieselsiiure. Der bei der Hydrolyse entstandene Chlor- 
wasserstoff lagert sich an das Propylen unter Bildung von lsopropylchlorid 

CH, 

H,C CHa 

SiCI, H,C\ / 
4 CH-0-CH - -+ 8 CH,*CH:CH, + 4 G O  

an, der Regel von Mark o w n i k off entsprechend. Der Vorgang verliiuft quan- 
titativ, da im Reaktionsprodukt kein freier Chlorwasserstoff zu beobachten ist. 

Di isoamyli i ther  verhalt sich vollkommen analog. Es entstehen Penten 
und Isoamylchlorid. 

Diphenyl i i ther  erwies sich selbst bei Temperaturen bis zu 400" als nicht 
spaltbar. Phenol konnte selbst in Spuren nicht nachgewieaen werden. 

A h  weitere Beispiele fur die in dieser Klasse feststellbare Widerstands- 
fahigkeit gegen SiC1, erinnern wir an die kurzliche) beschriebene partielle Spal- 
tung aromatisch-fettaromatischer Ather. 

So wird der Guajacolphenyliither unter Abspaltung von Methylchlorid in ein Tetra- 
kis-[o-phenoxy-phenoxyl-silan, (C,H,O.C,H,O),Si, ubergefiihrt. 

Anisol wird glatt in Tetraphenoxy-silan und Methylchlorid ubergefiihrt. 

/ \ 

4 CH,OC,H, + SiC1, -+ 4 CH,Cl+ (C,H,O),Si 

Phene to l  reagiert analog unter Abspaltung von Athylchlorid. 
Phenyl -n-buty l i i ther  wird fur sich allein im Autoklaven bei 300" bis 

350" nicht merklich veriindert. Unter dem EinfluB des SiCl, jedoch zerfallt 
er oberhalb von 220" in Phenol und a-Butylen (CH,:CH.CH,.CH,). Das ent- 
standene Phenol reagiert mit dem anwesenden SiC14 bei etwa 250" unter Bil- 
dung von Tetraphenoxy-silan und Chlorwasserstoff : 

C,H,*O*[CH,],*CH, + C,H,OH + Cq:CH.CH,.CH, 
4 C,H,OH + SiCl, -+ (C,H,O),Si + 4 HC1 

Eine Spaltung im herkommlichen Sinne, also unter Bildung von Tetra- 
phenoxy-silan und B u t y 1 c h 1 or  i d, erscheint ausgeschlossen, da niemals n- 
Butylchlorid, sondern stets nur Chlorwasserstoff und a-Butylen als Reak- 
tionsprodukte gefunden wurden. 

Erhitxt man die Mischung dieses Athers mit SiC14 auf etwa 300-320", so 
tritt zusiitzlich Wanderung  des  Bu ty lens  in die 0- und hochstwahrschein- 

,) R. Schwarz u. W. Kuchen, Chem. Ber. 86,1144 [1953]. 
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lich auch in die p-Stellung des Phenolkcrns ein. Es bildet sich intermcdiar 
also 0- und p-Butylphenol, welches bei der Veresterung mit SiC1, die ent- 
sprechenden Butylphenyl-silikate ergibt. Diexe Reaktion verlauft jedoch nicht 
quantitativ. Es entstehen so in der Hauptsache gemischte Phenyl-Butyl- 
phenyl-silikate, deren Siedepunkte jedoch so dicht zusammenliegen, daB sic 
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. Wahrend bei einer Reaktionstemperatur von 
etwa 200-250" fast ausschlieBlich Tetraphenoxy-silan, a-Butylen und Chlor- 
wasserstoff als Reaktionsprodukte auftreten, erscheint bei hoherer Tempe- 
rat& in zunehmendem MaBe auch das Butylphenol als Esterkomponente, und 
zwar um so mehr, je hoher die Reaktionstemperatur liegt. Die besten Aus- 
beuten an Butylphenol wurden bei Temperaturen zwischen 350-370" fest- 
gestellt . Gleichzeitig nahm die Menge des als gasfomiges 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(II1)- 
chlorid in Alkohol eine griine Farbung und bei der Elementarandyse 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 - i sopropyl i i ther  ergibt einen ganz ahnlichen Reaktions- 
verlauf. Oberhalb von 300" wandert der Isopropylrest in den Phenolkern. 
Aus dem intermediar gebildeten Isopropylphenol bildet sich nunmehr unter 
Chlorwasserstoffabspaltung Isopropylphenoxy-silan. 

4 C,H,OR + SiCI, -P (R.C,H,O),Si + 4 HCl R = Iaopropyl 

Im Gegensatz zum entsprechenden Butylather-Ansatz wurde hier jedoch 
weder Propylen noch Isopropylchlorid (entstanden aus Propylen durch An- 
lagerung von Chlorwasserstoff) beobachtet. Die Kernalkylierung verliiuft hier 
also praktisch quantitativ. Auch bei der Hydrolyse der so erhaltenen Silane 
konnten nur Spuren von Phenol festgestellt werden, wahrend Isopropylphenol 
in reichlicher Menge anfiel. Jedoch Hcheint das Tetrakis- [isopropyl-phenoxyl- 
silan thermisch nicht sehr bestandig zu sein. Unter Abspaltung von Isopro- 
pylphenol (u. a.) hatte sich namlich der grol3te Teil des urspriinglichen Silans 
zu Oligosiloxanen umgesetzt, die nicht mehr destillierbar waren. &fiche 
Uondensationserscheinungen unter Abspaltung der entsprechenden Phenole 
konnten wir auch in den vorhergehenden Fallen beobachten. 

Besehreibung der Versuebe 

Die bei den nachstehend beschriebenen Versuchen benutzten Ather wurden vor ihrer 
Verwendung iiber Pl'atrium (Dikthylather, Dibutylkther, Aniiol, Phenetol) bzw. iiber 
frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und sodann mrgfkltig fraktioniert. 



Dcr I'henyl-isopropyl- untl der I'hrnyl-n-butylather wurden [lurch Wi l l iarnsonsche 
Syntlicsc in der hlodifizierong nadi 1,. Cllaiscn') gewoniien. 

Die eigentliche Uinsetzuiig bci hohercr Teinpcratur wurde in einem Stahlautoklaven 
init koniachcm VerschluOstiick durchgefuhrt. Durch ein Peinmgulierventil wurdcn nach 
dcrn Ahkiihlcn die gasformigen Rcaktionsprodukte ahgelassen iind in Kiihlfallen ausgc- 
froreii bzw. kondcnaicrt. 

Die Brhcizung dcs Aiitoklavcn erfolgtc: in eincni elektriachen Ofen, dio Temporatur 
wiirdc rnit rincm Thcrintwlenicnt gemessen, dna durch eine Bohriing in die Aiitoklavcn- 
wand cingefiihrt wiirdc. 

Die gasfijrrnigcn Renktionsprodukte sowic dns Isopropylchlorid wurden in dcr von 
H. S c h w a r z  und 1). Yflugmachere )  bcachrichenen Apparatur idcntihiert .  

Die l'emjwratur wurdc bci den Tcnsionsnicssungen mit S t o c  kschcn Darnpfdruck- 
therrnonictern hzw. gceichten 'I'hermc)mctern rrrnittelt. 

I .  D i i s o p r o p y l a t h e r :  8Og Di i soprop .y l a the r  (0.8 Mol) und 11.4 ccni SiCI, (0.1 
Md) wurdcn ca. 2 Stdn. auf 220" crhitzt. Xuch dcrn Abkuhlen wurden die gusformigcn 
Ikaktionsproduktc abgelassen und in einer Yalle rnit flussiger Luft ausgefroren, in dcr 
sie sich teilweise vcrfestigt.cn. Durch wiederholte Hochvakuumdcstillation konnten sie in 
2 Fraktioncn aufgctcilt wcrdcn: 

a) In cine hei Zirnmertempratur gasfijrrnige Fraktion, die wlbst in fliirrsiger Luft 
iiicht erutarrte, chlorfrei war urid rnit leuchtcnder Flarnrnc brannte. 

b)  I n  cine obcrhalh von 30" siedende, wasserklare Fliissigkeit von angenchmern &- 
ruth, die organiach gebundencs Chlor ent.hielt. 

F r e k t i o n  a) bestand vermutlich RUS Propan oder Propylen. 
Daixipfdichtebestinirnung: Mol.-&w. 41.5, 44.5, 43.0 
h r . :  hIol.-C.rw.p,,pln 44.1 ; 42.1. 

Die sodanii tlurrhgefiihrtc Tenvionsrnessung ergab die Identitiit der Frnktion a) rnit 

Tcnsionsrneuuiing : 
I'r o p  y lc n. 

1" (I: -78.0 -72.7 -65.2 --59.8 -33.0 
pmm:  138.6 196.5 309.0 405.0 553.5 
(vcrgl. Ahbild. 1, 8. S. 174, Vergleichswerte 1. c . ~ ) )  

l k r  iingcsiittigk. (:hnrakter des Stoffes wurde auch noch auf chernischem Wege nach- 
gewicwii : 

Brom wiirde von deni (:as untcr Abscheidung cines farblown 01s addiert, natrium- 
carbonatdkalischc Kelium~rinanganatliisung mornenten entfarbt. 

Da V r a k t i o n  h)  oberhalb ron  30" Biedete, rnuDte die iiberwiegende Menge dieses 
Stoffeu noch iin Autoklaren vorhanden .win. I n  dieseni fand sich cine Kieselgallerte, die 
voraichtig in cinen Deatillierkolben iibergefuhrt und im \yasserbad erwarmt wiirde. Zu- 
nachst wiirde ein bmnnhams Gea beobachtet, verrnutlich irn Gel absorbicrtes L'ropylcn. 
Snclann ging zwiachrn :32-311" ein angenehm riechcndes, farblows Ikstillat iiber. l)aa 
Produkt. war nicht niit Wastler rnischbar, branntc mit leuchtcnder, griingesiiumter Plamme 
und ergnb cine. positive Beilsteinprobc. &i nochrnaliger Deatillation wurde nunmehr 
nur die Prxktion znischen 35 und 37" aufgefangen, nochnilrls i. Hochvak. destilliert und 
durch l)ampfdichtt, iinti 'lknsionsmcssung als 1 s o p r o p y l c h l o r i d  identifiziert. 

C,H,(I (78.5) 

I" (.': 0" 5.2 10.4 29 S 23.8 

(rergl. Abhild. 2, s. S. 174. Vqleiohswertc 1. c. l") ) 

( k f .  Mol.-Gew. 80.5 (81.5) 
Oerncssene Dsrnpftensioneii : 

Pnlm: 191.0 244.5 304.0 410.0 484.5 

') Liebigs Ann. Chern. 418, 78 [1919]. 
") J.  prakt. Chein. 156, 208 [1910]. 
@ )  G .  -4. Hurell  u. I. \V. Kobcr t ao r i ,  J. Anier. chcm. SOC. 37, 4188 [1915]. 

I " )  22. R e x ,  Z. physik. C'hcin. 66, 358 [lR06]. 
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.U)t)iltL 1. I)ampfdrurk \'on Propylcn xg) Alil~iltl. 2. Dsinpfdruek roii Isopropyl- 
cihloritl x l o )  und n-13utplchlorid A i l ) ;  pr- 

fuiidcne \Vibrte o 
iincl Propan AB); gcfundrnc M'iarte o 

I3ci npitcrern Erhitzcn den Gch wurden zwiwhcri 6H-76" noch 33.5 g 1) i i sop ropg l -  
i i t hc r  erhalten, also etwu, die Hiilfte tler rirapriinglich eingesctztrn 41cnge (80 g). fiilla 
men die unrcrrneidlit!hcn \'ertlainpfiiripYrurluatu brim Iherfiihren tles C;rls in clrn I)cst.il- 
lationnkolbrn berii[*kaichtigt. Siic!h dcr Eiitfernung dcu Xthers fie1 dan (:el 1.0 cinviii 
feinkiirnigcw srrndigcn l'ulrrr ztisaiiiincii. &i writcrci- Ternperat,iirstcigerung wiirdc auUw 
rinigcn Wsesertropfen h i  100" keiri I)eatilliit. mehr beotirchtet. Die Analyse clcs i. Vak. 
gctnlckneten Gels crgsb, daD es sirh urn cin (:emisoh rcrht hoch kondensiertcr I'oly- 
kiesrlsiiiircn hnndelt : 

SiO, (80.0) Brr. Si 46.7 Gef. Si 43.5, 43.H 
N'iihrrrid vorstchrntlrr Ywauch zrigto, daO 1)iisopropylathcr und Si( I, ini Verhiiltnis 

4:  1 niikinirntlrr rcagicwn iintrr Bildung rori I'ropylen und Isopropylchlorid, dierirn tlir 
narhstchericlen V e ~ ~ i i c h c  dcr Erhiirtung tles cingangs crijrtcrten ILnktionsverlnufcs : 

40.0 g h h c r  (0.4 Mol) iintl 11.4 ccni Si(!l, (0 .1 hIol) wurdcn 2 Stdn. an€ 2'20" whitzt .  
Ibaktionsproduktc:: K i e s c l g r l ,  I ' r opy len ,  27 g I s o p r o p y l r h l o r i d .  Siirntliehcr 

Xther siirtlc umgcsrtzt, H('1 wiirdc riicht Iieobactitct. Der intnrniediar eiitsttrndcn~: 
('hlomasacrstoff hettr  sich also qiinntitatir an  clus Propyleri nngclsgert linter Bildurig 
von 37 g Isopropylchlorid, rlic mit dcr gcfordcrten 3lciige \-on 31 g in guter t h r r i n s t i n i -  
inririg steht. 

2Og Ather (0.2 Mnl) und 11.4 coin SiC'I, (0.1 3101) aurden  2 Stdn. aiif 2 0 "  rrhitzt. 
A h  Ih~kt ionsprodukte  trattari nehcn whr gerinpen Mengun I'ropylen unri Chlonvasrer- 

n t o f f  CR. 25 F: (80(.!,, d. Th.) Isopropylchloritl s t i f .  Auch diewr Vemuch verlicf also voll- 
stindig irn Sinne (lea angcgebcncn Rcaktionsshlaufes. Praktisch wurden samtlichcr Chlor- 
riinscntoff und I'ropylcn zii Isopropylchlorid umgeaetzt. 

2. n - l ) i h u t y l i i t i i e r :  6 2 g  (0.4.\lol) n - D i h u t g l i t h c r  und 11.4 crni (0.1 1101) SiCI4 
wurtlcn 2 Stdn. auf 2 2 0  erhitxt. Sarh rlrrii Erkalten wurdcii keincrlci gesfiirniigr Rcok- 
tionsproduktc 1)eohtwht.ct. Dcr fliinvigc .4iitoklavrninhalt wurtle ziir Entfcrnung gering- 
fiigigrr niechsniurher Yerunmiriigiingeri tltirch r inr  Fritte gepreUt; (la.. so erhaltrnc klarc, 
knfIrrbrnune I'rndiikt lirferte bci tler Tlratillatiuri untcr Sormaldriick swisrhc*n 75-HB' 
ca. 34 g cincs wirwwrklarrn, rhlorhaltigcn, jctloch H(:l-frrien 1)cstillata. n r i  norh- 
irialigcr Fritktionierung an der Il'idmcr-Spiralc ging fast die gessrntt: Praktion zsischcri 
i 7 . 5 - - i X c  uber. Ikr geringfiigigo \'orhiif eiithiclt Spuren rines Iirigcsattigten bkiffes 
(I~roni-i\nlagcriing, Uaeyer- Probe). Ilurch Trnsionsmeesung und Bestiminiing d r r  I)ampf- 
dirhtc: wurtlr tlio Prektion els n -  B u t y l c h l o r i t l  crkennt:  

C',H&I (92.5) (kf. Mo1.-Grw. 90.5, 89.6 
I I )  ('. 1'. S r n g t h  1 1 .  E. \V. K n g r l ,  . I .  Ariirr. chcsm. Soc. 61, 2649 [1929]. 
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Genicssene I)t;mpftensionen : 
t3  c :  20" 30" 
lhrn : 82.0 129.5 (vcrgl. Abbild. 2, Vcrgleichswerte 1. c.")) 

Bei dcr weiteren Vakriumdestillation dcs Autoklavcninhalts wurdcn zwischen 36-.37"/ 
16 Torr ca. 8 g  n-Dibuty l i i ther  erhalten. 

Als Kolbenriickstand vcrblieb cin mPDig viscosca 01 mit eincm Si-Gehalt von 13.7%, 
das, bei dcr amrnoniakalischen Hydrolyse in Butanol und Polykicseleiiurcn zeficl. Den1 
Si-Wert nach handelt es sich um ein Polysi loxangernisch,  in dcrn hauphkchlich Butyl- 
trisiloxan ( 1  2.0% ) und Butgl-cyclo-tetrasiloxan (14.7 % Si) vorliegen. 

Bei lingerem Erhitzen stieg die Mcnge des sekundar abgespaltenen Dibutylirthera 
und darnit der Si-Cfihelt. dcs Polysiloxangernisches hetriichtlich an. 

In eincrn wciteren Yemuch wurde der gleiche Ansatz '3.5 Stdn. auf 220" belassen. 
Kchen 12.5 g nibutyliither wurde in diesem Falle ein Polysiloxangernisch mit einem rnitt- 
lerrn Si-&halt ron 19.7 ?$ als viscoses, jedoch in allen IBsungsmitteln leicht liislichcs 01 
erhalten. 

3. Thermischcs Verha l ten  des  T e t r a b u t o x y - s i l a n s :  
a )  30g T e t r a h u t o x y - s i l a n  wurden 2.5 Stdn. auf 220" erhitzt. Das Silan war \-or- 

her sorgfiiltigst fraktionicrt worden und wies folgendo Anal-wnwerte auf : 
(C,H,O),Si (320.4) Hcr. Si8.75 Gef. SiR.7, 8.8 Jlol.-Gcw.322 

Sach dieser Zeit hatte sich der Autoklavcninhalt in ein rnaDig visccaes, bdunliches 01 
verwandelt. Irgendwclche gaaforrnigen Reaktionsprodukte wurdcn nicht heobachtet. 

Rci der Destillation des Reaktionsproduktes wurden zwischen 114-1 17' wenige Tropfcn 
eines weaserklaren Destillats erhalten, die sich in Wasser losten, abcr auch noch einen 
ungesiittigten Stoff enthielten, da sowohl Brorn addiert und nntriurncarbonatalkalische 
PcrmanganatlijsunK cntfiirbt wurde. Bei 140-146" wurde sodann nach ca. 1 ccm 
D i b u t y l a t h e r  erhalten, dcr an seinern Geruch erkannt wurde. I)er Kolbenriickstand 
wurde zur Befreiung von mechanischen Verunreinigungen durch eine Fritte gcsaugt und 
daa nunniehr klare, hellbraunc 01 analysiert: Gef. 9.5,9.3"/, Si. 

b) Der gleichc Anaatz wiirdc 7 Stdn. auf 250" erhitzt. Es wurden wiederurn Behr wenig 
Butanol  (Sdp. 117') und D i h u t y l l t h e r  a h  Spaltprodukte crhalten. Si-Gehalt dcs 
Kolhenriickstandcs: 11.1,  11.10/,. 

c) 22.0 g T e t. r R h u t o  x y - e i 1 a n  und 9.4 g Sutylbromid (Mol.-Verhaltnis 1 : 1 )  
wurdcn 2.5 Stdn. auf 220" crhitzt*). Die Destillation crgab zwischcn 100-104" 9 g 
Butylhnimid, also praktisch die gcaarnte angewandte Menge. Das Brornid cnthielt jedoch 
noch geringe Mengen cines ungcsihttigten Stoffee, da die Baeyer ache Probe positiv ausfiel 
und Hrom in CCI, schnell addicrt wurde. Zwischen 110-142' (Haltepunkte bei 123" 
und 140") wurdcn weiterhin 7.5 g eines weaserklaren Destillats erhalten. Dcr bei 140" 
iihcrgehendc Anteil wies den charakteristischen Geruch und den Siedepunkt des n-Ui-  
bu ty l i i thers  auf. Der bei 123" iihergehende Anteil bestand aus einern Gemisch von 
Butanol  und D i h u t g l a t h e r .  

Nach mehrfachem Auwchiitteln rnit Wasser und Trocknen rnit Xatriurnsulfat siedete 
den wasscninlosliche Teil hei 139-140". 

4. Diisoarnyliither: Zur Verwendung kam kiruflicher Diisoarnyliither (Riedel-de- 
Hacn), dcr wir iiblich iiber Satriunrsulfat getrocknet und sodann rektifiziert wurde. 

63 g h h c r  (0.4 Mol) und 11.4 ccrn SiCI, (0.1 Mol) wurden 2.6 Stdn. auf 220" erhitzt. 
Xach dem Abkiihlen wurden auDer Bpuren eines brennbaren Gases keine bei Zirnmer- 
ternperatur gasfijrmigen Keaktionsprodukte erhalten. Im Autoklaven fand sich ein Kie- 
d g e l ,  aus dern durch hstillation 2 Fraktionen crhalten wurden: 

Sdp.lo59-60". 

*) Anm. b. d. Korr . :  Die Keaktioii verliruft nur bei Anwesenheit. von Eiscn- 
halogenid, das durch Einnirkung dcs Alkylhalogenids auf die Wand des Stehlauto- 
klaven enteteht. Sic kann daher auch in Abwcecnheit des Alkylhalogcnida n u r  b e i  
G c g c n w e r t  r o n  e i n e m  E i s e n h a l o g e n i d  ablaufen. 



176 Schwarz,  Kuchen:  Ober die &wq.dung [Jahrg. 89 

1. Fraktion von 20-90". wasserklar, brannte mit ruSender Flamme, ca. 6.5 g. 
2. Fraktion von 90-110", farblos, leicht opalescierend, vermutlich durchWasaerspuren, 

Die e r s t e  F r a k t i o n  wurde in der Drehbandkolonne nochmals fraktioniert. Nahezu 
die gesamte Menge destillierte zwischen 29-37" iiber, Haltepunkte bei 30" und 36.2". 
Beide Anteile lagerten momentan Brom in CCI, an und ergaben eine positive Baeyer- 
sche Probe. Mit Sicherheit darf man in ihnen ein Gemisch v o n  P e n t e n e n  sehen, die 
ja in diesem Bereich sieden. 

Die zweite  F r a k t i o n  wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und war nunmehr 
waaeerklar. Die orneute Dcstillation ergab ein farbloees, angenehm riechendes Produkt, 
welch- zwischen 98-100" iiberging, mit griingedumter Flamme brannte und als Iso- 
amylchlor id  erkannt wurde. 

C,H,,Cl (106.6) Ber. C133.3 Gcf. C133.1 Mo1.-Gew. 103 
Dae Gel zerfiel nach der Entfernung der fluchtigen Stoffe zu einem mehligon Pulver 

und wies nach m e w g i g e m  Aufbewahren im Vakuumexsicwtor einen Si-&halt von 
21.1% auf. 

6. Diphenyl i i ther :  68 g Diphenyl i i ther  (0.4 Mol) und 11.4 ccm SiC1, (0.1 Mol) 
wurden 2 Stdn. auf 260' erhitzt. Sach dem Abkiihlen wurde der Autoklaveninhalt 
destilliert. Zwischen 60-60" gingen ca. 8 ccm SiCl, iiber. Der Ruckstand wurde rnit 
100ccm 2nNaOH 1 Stde. erwiirmt, mit Ather aufgenommen, die wiil3rige Phase abge- 
trennt, angesiiuort und ausgeiithert. Der Atherauszug ergab nach dem Eindampfen 
praktisch keinen Ruckstand. Phenol konnte in ihm nach den verschiedensten Methoden 
nicht nachgewiesen werden. 

Auch bei einer Reaktionstemperatur von :EO0 konnte keine Reaktion beobachtet 
werden. 

6. Anisol: 43 g Anisol  (0.4 Mol) und 11.4 ccm SiCl, (0.1 Mol) wurden 2 Stdn. auf 
260" erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das gaaformige hkt ionsprodukt  abgebeaen 
und nach einer Reinigung i. Hochvak. durch Dampfdichte und Tensionsmcssung als 
Methylchlor id  identifiziert. Chlorwamerstoff wnrde nicht beobachtet. 

die aus dem Gel stammten, 12 g. 

CH&l (50.6) Gef. Mo1.-Gew. 62.2, 62.2 
Es wurden folgende Tensionen gemessen: 

to C: -31.0 -39.0 -55.8 -64.9 -68.6 
pmm: 569.0 377.0 150.2 81.0 02.8 
(vergl. Abbild. 3, Verglcichswerte 1. c.")) 

Destillation dea Autoklaveninhalts: 
1. Vorlauf enthielt geringe Mengen Anisol und P h e n o l  
2. T e t r a p h e n o x y - s i l a n  (Sdp.,, 261-283"). 46 g 

3. Als Kolbenriicksttmd ca. 10 g hohersiedende Oligosi loxane mit 8.4% Si. 
7. Pheneto l :  40g  P h e n e t o l  (0.4 Mol) und 11.4ccm SiCI, (0.1 Mol) wurden 2 Stdn. 

auf 250" erbitzt. Als gasformige Reaktionsprodukte wurde Athylchlor id  durch Dampf- 
dichte und Tensionsmessung neben gcringen Mengen Chlorwaaserstoff nachgewieeen, von 
denen es i. Hochvak. durch Destillation befreit wurde. 

(C,HsO),Si (400.6) Ber. Si 7.00 Gef. Si 7.0,7.0 

C,H&l (64.5) Gef. Mol.-Gew. 64.8,63.5 
Gemessene Dampftensionen : 

to C: 0 -12.0 .-22.5 -35.8 -43.6 -54.4 -60.9 
%m: 466.0 268.0 148.0 79.6 45.0 22.0 12.0 
(vergl. Abbild. 3, Vergleichswerte 1. c.13)) 

Destillation des Autokleveninhalts: 
Als Vorlauf geringe Mengen Phenetol und P h e n o l ,  insgesamt ca. 2 g, sodann 29.5 g 

T e t r a p h e n o x y - s i l a n  (Ber. Si 7.0, gef. 6.9) und als Kolbenriickstand ca. 8 g Oligo-  
s i loxane  mit 7-9% Si. 

") H. G. T a n n e r ,  Ind. Engng. Chem.81,878 [1939]. 
la) R e g n a u l t ,  M6m. d. Paris26.440 [1862]. 
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8. Phenyl - i sopropylh ther :  28.8 g &her und 6 ccm SiCI, (Mo1.-Verhaltnis 4: l )  
wurden 2.5 Stdn. auf 3403 crhitzt. Als gasformiges Reaktionsprodukt wurde reichlich 
Chlorwaswrstoff beobachtet. Irgendwelche ungcsilttigten Kohlenwasserstoffe (Propylen) 
oder hpropylchlorid konnten nicht nachgewiesen werden, da siimtliches Kondensat in 
der Ausfrierfallc sich bei -30' bereits verfluchtigt hatte (Sdp.gH,c] 36.5') und der 
entweichende Chlorwasserstoff wedct brennbare noch Brom addierende Anteile enthielt. 
Der dunkle, olige Autoklaveninhalt wurde im Wasserstrahlvak. erwarmt. Bis zu einer 
Badtemporatur von 320' gingen etwa 4 g Destillat uber, in dem Phenol ,  I s o p r o p y l -  
phenol und etwas uberschussiger Ather (erstere wurden mit 4nNaOH abgetrennt) er- 
kannt wurden. Der Kolbenriickstand war ein briiunliches, in Benzol und Chloroform 
leicht losliches 01 mit einem Si-Gehalt von 8.41 (8.38)%. 

10 g des Produktes wurden in 50 ccm Aceton gelost und mit 2 ccm konz. Ammoniak 
versetzt. Es fie1 ein Gel aus. Unter gelegentlichem Umriihren wurde oinige Stundcn 
stehengelaasen, sodann das Gel abgesaugt und mehrfach mit wenig Aceton ausgemaschen. 
Aus dem klaren Filtrat wurde daa Aceton abdestilliert und die zuriickbleibenden Phenole 
destilliert : 

1. Sdp. 210-214", hellgelbes 01,3.5 g, penetrant riechend, mit Eisen(II1)-chlorid grau- 
violette Farbung, ziemlich schwer loslich in Natronlauge: o-Isopropyl-phenol  

C,H,,O (136.4) Ber. C79.4 H8.8 Gef. C79.1 H8.8 
2. Sdp. 228-232'. ca. 2.5 g, hellgelbes 01, p-Isopropyl -phenol  

Der sehr geringe Vorlauf dieser Destillation bestand aus einigen Tropfen Phenol  

9. Phcnyl -n-buty la ther :  90 g Ather und 17 ccm SiC1, (Mo1.-Verhaltnis 4:l) wur- 
den 3 Stdn. auf ca. 340' erhitzt. Als gasformige Reaktionsprodukte zeigten sich Chlor- 
wasserstoff in reichlicher Menge und ein brennbares Gas. Bcide Stoffe wurden i. Hoch- 
vak. voneinander getrennt, durch wiederholte &stillation aus Kaltebadcrn von -120". 

Gef. C79.3 H8.9 

(Sdp. 178-185O). 

Abbild. 3. Dampfdruck von Methyl- 
chlorid Alp) und hhylchlorid X I S ) ;  

gefundene \Verb o 

Abbild.4. Dampfdruck von a- 
Buten xI4);  gefundene Werte o 

Hierbei lag der Chlorwasserstoff in --ster Form vor (Schmp. 112'), wahren- dcr 
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 ungesiittigter Charakter erkannt. Vermutlich handelte 
es sich um ein Huten. 

C4H, (56.1) Gef. Mo1.-Gew. 57.3, 57.2 

I4) C. C. Coffin u. 0. Maass, J. Amer. chern. SOC. 50, 1431 [19t28]. 
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Die Messung der Dampftension ergab sodann seine Identitat rnit a - B u t  e n. 
Tensionsmessung : 

t"C: -34.9 -40.7 -51.6 -80.7 -65.5 
%m: 221.0 156.0 92.0 54.5 44.0 
(vergl. Abbild. 4, Vergleichswerte 1. c . 9 )  

Im Autoklaven blieb ein brhunlichcs, klar losliches 01 zuruck, das im Wesserstrahl- 
vak. destilliert wurde. Hierbei wurden keine scharfen Fraktionen erhalten : 

Als Vorlauf wurde zwischen 80-140'/25 TOR 4 g eines Gemisches von P h e n o l  und 
B u ty lphenol  erhalten. 

(Trennung durch Behandeln mit Wasser, Butylphenole sind in Wasser nahezu un- 
loslich.) Die wLBrige Losung des Phenols ergab mit Eisen(II1)-chlorid eine kriiftige 
Violettfarbung, wahrend die alkohol. Lasung des Butylphenols mit dem gleichen %gens 
eine smaragdgrune Fkbung gab. 

Von 260-300°/15 Torr ging kontinuierlich ein hellgelbes 61 uber (ca. 47 g). Hierbei 
handelte es sich urn ein PhenyLButylphenyl-silikatgemisch, das sich such durch noch- 
malige Destillation nicht in scharfe Fraktionen zerlegen lieB. Sein mittlerer Si-Gehalt 
betrug 5.2%. Die ersten Anteile waren Si-reicher (z. B. 6.3%). In  ihnen lag also vor- 
wiegend daa einfache Phenol als Esterkomponente vor. (Ber. fiir Tetraphenoxy-silan : 
7.0%.) Bci den hohersiedenden Anteilen nahm der Si-Gehalt eodann laufend ab, bis 
bei etwa 290-293"/5 Torr ziemlich reines T e t r a k i s -  [bu ty l -phenoxyl -s i lan  erhalten 
wurde: 

(C~,H1,O),Si (624.9) Ber. Si4.5 Gef. Si4.6,4.7 
Letztere Fraktion (24.8g) stellte ein hellgelbes 61 von lebhafter hellblauer Fluo- 

rescenz dar. 
10. P r a p a r a t i v e  Gewinnung von Phenolen  d u r c h  SpcEltung f e t t a r o m a t i -  

scher  A t h e r  rnit SiCl, 
Phenol  aus Anisol: 40 g Anisol und 10 ccm SiCI, wurden 3 Stdn. im Autokhven 

auf 250" erhitzt. Sodann wurde das Raaktionsprodukt in 100 ccm Aceton gelost und mit 
konz. Ammoniak rtlkallisch gemacht. Nach einigen Stunden wurde das Gel abgesaugt, 
aus dem Filtrat das Aceton abgedampft und der olige Ruckstand mit 2nNaOH und 
Ather aufgenommen. Die whL3rige Phase wurde angesiiuert und ihr Atherauszug destil- 
liert. Ausb. 29 g (85% d. Th.) schneeweiles, krist. P h e n  o 1. 

B u t y l p h e n o l  aus P h e n y l - n - b u t y l h t h e r :  5 0 g  P h e n y l - n - b u t y l a t h e r  und 
11.4 ccm SiCI, wurden 3 SMn. auf 350" erhitzt. Es wurden 40 g flussiges 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 2nNaOH und Ather behandelt. Die alkalisch-waBrige Phaae wurde 
angesiiuert und ausgeathert. Der Atherauazug ergab bei der Destillation infolge der 
Schwerloslichkeit der Butylphenole in 2 n NaOH nur schneeweihs, krist. Phenol 
(Charakterisierung durch Sdp. und therfiihrung in Tribromphenol). Die ather. Phme 
ergab ein zwischen 235-250" siedendes Destillat, bestehend am 0- und p-Buty lphenol .  

C,,H,,O (160.2) Ber. (380.0 H9.3 Gef. C80.1,80.2 H9.4,9.4 
Aiisb. Butylphenol: 21 g (42% d. Th., bez. auf den angewandten Phenyl-butylkther). 




