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die jedoch bereits von einer nicht unbedeutenden Zersetzung des Komplexes begleitet ist. 
Ausb. 25 mg (2 d. Th., bez. auf Cr (CO)6). Zersetzt sich von 70' an unter Dunkelfiirbung. 

CsHI*Cr(C0)4 (272.2) Ber. C 52.94 H 4.44 Gef. C 53.04 H 4.46 

3. C~cloactadiert-(1.5/-wulfram(O)-tetrucurbonyl: 1 g (0.0028 Mol) W(CO)h, 1 ccm 
(0.0082 Mol) Cyclooc~udien-11.5) und 30 ccm hochsiedender Petrolather werden ebenfalls, 
wie unter 1. beschrieben, 15 Stdn. bei 150" unter RUckfluO schwilch erhitzt. Aus der gelb- 
braunen Losung lassen sich bei der Aufarbeitung nach mehrmaliger Sublimation i. Hochvak. 
bei einer Badtemperatur von 100" 20 mg des Komplexes (1.7% d. Th., bez. auf W(CO)6) 
erhalten. Die gelben Kristalle werden von etwa 112" an griin bis schwarz, bei 147- schmilzt 
das nunmehr schwarze Produkt unter Absublimation von W(C0)b. 

CRHIZW(CO)J (404.1) Ber. C 35.66 H 2.99 Gef. C 35.71 H 3.06 

FRANZ FEHER und KARL LIPPERT 
Untersuchungen iiber Silicophosphorsaureester 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Koln 

(Eingegangen am 8. Juli 1959) 

I n  Fortsetzung unserer bisherigen Arbeiten wurden 9 SilicophosphorsPureester 
mit folgender Konstitution dargestellt: 
(HSi(R)~O],P(0)(OR)3-, (n = 1,2), (RJS~O),S~(R)~-,OP(O)(OR)~ (n 7- 1 -31, 

[(R~SiO),,OSi(R)~..,O]~P(O)(OR) (n = 1,3), 
[R3SiO]2Si[OP(O)(OR)& und [(RO)~P(O)OS~(R)~O]ZP(O)(OR). 

Weiterhin wurden 7 Siloxysilane der allgemeinen Fonnel 
(R$3O),Si(R)3_,H (n = 1 -3), (R3SiO),Si(R)3-.,CI (n = 2,3), 

(R,Si0)2Si(CI)H und (R$30)2SiC12, die wir als Zwischenprodukte benotigten, 
erstmalig isoliert. - Die Siedepunkte, Brechungsindizes und Dichten der Stoffe 
wurden bestimmt und die Molrefraktionen berechnet. AuDerdem wurden die 
Raman-Spektren dieser Verbindungen sowie der beiden Ausgangssubstanzen 
Diathylchlorsilan und khyldichlorsilan aufgenommen. - Zur Gewinnung ket- 
tenformiger Verbindungen mit Si -0 -P-Gruppierung wurde ein neuer Reak- 
tionsweg gefunden: Der Wasserstoff der SiH-Bindung in Dialkyl-hydrogen- 
silyl-alkylphosphaten IiiDt sich durch Chlor substituieren ; die chlorierten Ver- 
bindungen kann man mit Dialkylphosphat oder auch mit Trialkylsilanol 
unter HCI-Abspaltung kondensieren. - Zwei der dargestellten Silicophosphor- 
saureester sind schwer hydrolysierbar; die Geschwindigkeitskonstanten der 

Hydrolyse wurden bestimmt. 

Die wichtigsten Literaturhinweise. iiber Si-0 -P-Verbindungen finden sich in zwei 
Arbeiten 1 2 )  des hiesigen Instituts. Daruber hinaus liegen neuere Arbeiten von 

I )  F. FEHBR, G. KUHLB~RSCH, A. BLUMCKE, H. KELLER und K. LIPPERT, Chem. Ber. 90, 
-- 

134, [1957]. 
F. F E H ~ R  und A. BLOMCKE. Chem. Ber. 90, 1934 119571. 
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M. G. WORONKOW und Mitarbb.3.4) und V. N. SCHWESNIKOWA und S. P. DANI- 

Bei den bisher bekannten, definierten Si -0 -P-Verbindungen handelt es sich, 
wenn man von den organischen Gruppen absieht, um Substanzen mit folgendem 
Aufbau : 

LOWAS) VOT. 

Si -0 -P  Si -0-P-0-Si  S i -0-P-0-Si  P-O[Si-OIn-P (n = 1-5)  
I 
0 
I 
Si 

Alle diese Verbindungen werden leicht unter Bildung der entsprechenden Phos- 
phorduren und Silanole hydrolysiert. (Die Siiuren konnen alkalimetrisch bestimmt 
werden.) 

In den vorliegenden Untersuchungen wurden nun zwei Ziele verfolgt. Einmal 
sollten auch andere kettenformige definierte Si-0 -P-Verbindungen als die des oben 
formulierten Typs dargestellt werden; ferner wollten wir versuchen, zu hydrolysen- 
bestandigen Substanzen zu gelangen. 

Die Gewinnung kettenformiger Si - 0 -P-Verbindungen durch Kondensation 
bifunktioneller Silicium- und Phosphorkomponenten, bei Gegenwart monofunktio- 
neller Einheiten zum Kettenabbruch (analog der Darstellung kettenformiger Sil- 
oxane), schien uns wenig geeignet, da eine Trennungsmoglichkeit des zu erwartenden, 
hochsiedenden Reaktionsgemisches fraglich ist. 

Wir nahmen den Aufbau schrittweise vor, indem wir Di- und Monoathylphosphat 
mit Diathylchlorsilan unter HCI-Abspaltungl) zu den Substanzen I und I1 kon- 
densierten: (R = .khyl) 

OR 

H(R)zSi-0 - P(0  R)2 
1 
0 

I 
I 

1 
0 

H(R)2Si-O-P-O -Si(R)2H 11 

Der SiH-Wasserstoff dieser Verbindungen IaRt sich durch Chlor substituieren : 

‘(O)POSi(R)2H + Cl2 -----, ‘(O)POSi(R)2CI + HCI 
/ / 

Unter den Versuchsbedingungen (vgl. Versuchsteil) findet keine Chlorierung an 

Die chlorierten Verbindungen wurden, ohne sie zu isolieren (sie zersetzten sich 
anderen Molekiilteilen statt. 

beim Versuch der Destillation), mit Triathylsilanol umgesetzt : 
R 

Chlor.Verb. 1 + R3SiOH __. +. (RO)*P-O-Si-O-SiR3 + HCl 

c f k  
111 

3) Izvest. Akad. Nauk S. S. S. R, Otdel. Khim. Naukll ,  1363[195~;C.A.S2,rn7128[1958]. 
4) J .  allg. Chem. (russ.) 27, 1483 [1957); C. A. 52, 3669 [1958]. 
5 )  Z. neorg. Chim. Moskva 2, 4. 928 [1957l, lnhaltsverzeichnis sowjet. Fachzeitschr. 

Reihe 111 B, Nr. 9, 1439 [1951. 
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R OR R 
I I I 

I 
R b A  

Chlar. Verb. I 1  + 2 R3SiOH -- . R 3 S i - 0 - S i - 0 - P - 0 -  S i -0-SiRz + 2 HCI 

IV 

Die chlorierte Verbindung I1 wurde weiterhin auch mit Diathylphosphat urngesetzt: 

OR R OR R OR 
I 1  I I 1 

I I 1 1  I 
OR R 0 R OR 

V 

Chlor. Verb. I 1  + 2 (R0)zPOH O+P-0-  S i - 0 - P - 0 - S i - 0 - P - t O  + 2 HCI 
1 
0 

Auf der Suche nach hydrolysenbesttindigen Si - 0 - P-Verbindungen gab uns eine 
Beobachtung, die wir bei der alkalimetrischen Phosphorbestimmung von I11 machten, 
einen Hinweis. Wir stellten fest, daD hier die vollkommene Hydrolyse einige Minuten 
Zeit in Anspruch nahm. Im Gegensatz dazu werden die friiher von uns dargestell- 
ten Silicophosphorsaureester nahezu momentan hydrolysiert. Diese Zunahme der 
Hydrolysenbestandigkeit kann nur auf die Anwesenheit der Triathylsiloxygruppe zu- 
ruckzufuhren sein, denn 111 unterscheidet sich vom augenblicklich hydrolysierbaren 
Triathylsilyl-diathylphosphat 1) nur dadurch, daD eine Athylgruppe am Silicium- 
atom des Triathylsilyl-diathylphosphats durch eine Triathylsiloxygruppe ersetzt ist. 

(R0)2P(O)OSi(R)2 : R Triathylsilyl-diathy lphosphat 
(R0)2P(O)OSi(R)2 OSiR, 111 

Unsere Vermutung, daD auch bei anderen Silicophosphorsaureestern durch Sub- 
stitution der Alkylgruppen an den Siliciumatomen durch Triathylsiloxygruppen die 
Hydrolysenbestandigkeit der resultierenden Verbindungen erhoht wird, gab Veran- 
lassung zur Darstellung der folgenden Verbindungen: 

OR OSIR, OR OSiR3 
I 

I 
OR 

/ I / 

\ I \ 
O t P - 0 - S i - O S i R ,  (R = Athyl) O t P - 0 -  Si-OSiRJ 

R O R  OSiR3 
VI v11 

R3SiO OR OSiR, OSiR3 
\ I / I 

R3SiO- Si- 0- P - 0 -  Si- OSi R3 
/ 1 

R3SiO 0 

(RO)ZP-O--Si-O-P(OR)2 
\ 1 

OSiR3 h i R J  0 
VIll IX 

VI ~ IX wurden durch Kondensation der entsprechenden Chlorsilane (siehe weiter 
unten) und Athylphosphate unter HC1-Abspaltung dargestellt. 

Unsere Vermutung wurde bestiitigt: V1I und VIII sind schwer hydrolysierbar; 
VI und IX werden in etwa 10 Min. vollkommen hydrolysiert. 

Die Hydrolyse dieser Verbindungen wird durch Wasserstoffionen katalysiert ; sie 
ist im sauren Medium eine Reaktion 1. Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstanten 
der Hydrolyse von VII und VIII wurden bestimrnt (vgl. Versuchsteil). Der Aufbau der 
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Molekulmodelle aus den Atomkalotten nach STUART und BRIEGLEB macht wahr- 
scheinlich, daB als Ursache fur die Hydrolysenbestandigkeit eine sterische Hinderung 
aiizunehmen ist. 

Die zur Darstellung der Verbindungen VI-IX (und 111; 111 konnte auch aus Penta- 
athyl-chlordisiloxan und Diathylphosphat gewonnen werden) benotigten Chlordane 
erhielten wir auf folgendem Wege: (R=Athyl) 

H(R)zSI-O-SiR, X BUS R3SiOH + CISi(R)zH 
H(R)Si(OSiR& XI aus 2 R3SiOH + C12Si(R)H 
HSi(OSiR3)j XI1 ads 3 R3SiOH + CI3SiH 
H(CI)Si(OSiR& XI11 aus 2 R3SiOH + CIJSiH 

Chlorsilane und Silanole reagieren unter Ausbildung der Siloxanbindung6). 
Diese SiH-Verbindungen (X -XIII) wurden durch elernentares Chlor in die ent- 

sprechenden Chlorsilane iibergefiihrt : 

X + Clz --+ CI(R)2SiOSiR3 + HCI 
XI + Cl2 - CI(R)Si(OSiR3)2 + HCI 

XIV 

xv 
XVI 

XI1 4- Clz - - + CISi(OSiR3)3 i- HCI 

XI11 + Clz -& CI2Si(OSiR3)2 + HCI 

Das Chlorierungsprodukt von X, das Pentatithyl-chlordisiloxan, wurde auf anderern 
Wege bereits von H. J. EMELEUS und D. s. PAYNE~) dargestellt. 

Bis auf die kristallinen Verbindungen VIl und VlII sind alle dargestellten Substan- 
Zen farblose Fliissigkeiten. Sie lassen sich alle in organischen Liisungsmitteln wie 
Ather, Aceton und Hexan leicht losen und sind, von einigen Ausnahmen abgesehen, 
irn Vakuum normal destillierbar. Die Silicophosphorsliureester IV. V und IX wurden 
in einer von uns konstruierten Apparatur gereinigt, die im Prinzip dem Utzinger-Rohrx) 
fur Diinnschichtdestillation entspricht. VIII konnte nur als Ruckstand erhalten werden. 

Die Molekularrefraktionen wurden aus den von uns gemessenen Werten von 
libo und d:o nach Lorenz-Lorentz berechnet. Die Ubereinstimmung zwischen diesen 
gefundenen Werten und den aus den Bindungsrefraktionen 2) berechneten Werten ist 
gut. 

Raman-Spektren: Zur Aufnahme der Raman-Spektren benutzten wir ein Raman- 
Spektrometer der Firma Hilger & Watts. Im wesentlichen finden sich die Frequenzen, 
die von den Raman-Spektren ahnlich gebauter Verbindungen oder denen der Kom- 
ponenten her bekannt sind1.*,3). Lediglich die Si -H-Frequenzen sollen diskutiert 
werden. Sie treten in unseren Spektren im Bereich von 2106 bis 2219/crn auf. Bei den 
Chlorsilanen zeigt sich eindeutig ein Ansteigen dieser Frequenzen mit zunehmendem 
Chlorgehalt (siehe Tabelle), also mit Zunahme der Zahl der elektronegativen Sub- 
stituenten. Die Silicophosphate I und I1 lassen sich auf Grund des negativen Phos- 
phatrestes zwanglos einordnen. Bei den restlichen Si -H-Verbindungen muD man auf 

6 )  J .  R. WRIGHT und A. GOLDSCHMIDT, Amer. Pat. 2780636; 5. Febr. 1957; C. A. 51, 

7) J. chem. SOC. [London] 69, 1590 [19471. 
8) G. E. UTZINGER, Chemie 56, 130 [1943]. 

8776 [1957]. 

Chemische Berichte Jahrg. 92 I91 
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Grund  ihrer Stellung in dieser Reihe auf eine relativ starke Elektronegativitat der 
Triathylsiloxygruppe schlieDen. In  &xeinst immung darnit hat  das  Tris-triathyl- 
doxy-silanol,  (R$iO)$3iOH9), sauren Charakter. 

Si- H-Frequenzen verschiedener Siliciumverbindungen in cm-1 

Verbindung SiH- Verbindung SiH- 
(R = Athyl) Schwingung (R = Athyl) Schwingung 

-________ _ ~ _ _ _ _ _ _  

.___ _ _ _ _  
HSi(R)20SiR3 2106 
HSi(R)(OSiR& 2136 
[HSi(R)20]2P(O)OR 2146 
HSi(R)2P(O)(OR)z 2149 
HSi(R)zCI 2152 

HSi(OSiR& 2191 
HSi(R)CIz 2209 
HSi(CI)(OSiR2)? 2219 
HSiCl3'0) 2251 

Fur die groBziigige Unterstutzung dieser Arbeiten sind wir den FARBENFARRIKEN BAYEH, 
Leverkusen. sehr zu Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die einzelnen Verbindungen stellten wir nach folgenden Methoden dar : 

I -  I I I ,  VI-- IX: Die entsprechenden Chlorsilarae und Athylpliusphate werden in Ather 
gelbst, und unter Riihren und Kiihlen rnit Eiswasser l l B t  man einen geringen UberschuB 
an Pyridin, gelost in Ather, zutropfen. AnschlieRend wird im Wasserbad kurz erhitzt 
und nach Kuhlung rnit Eiswasser das Pyridin-hydrochlorid abfiltriert. Der Vorlauf wird im 
Wdsserstrahlvakuum abgezogen und der Riickstand fraktioniert bzw. durch Diinnschicht- 
destillation gereinigt. 

111- V :  Man lost I bzw. I1 mit der Menge Pyridin, die der jeweiligen Gesamtreaktions- 
folge entspricht, in Ather. Unter Riihren leitet man bei Eis/Kochsalz-Temperatur solange 
Chlor ein, bis die uberstehende L6sung schwach griinlich gearbt  ist. Dann lLDt man unter 
weiterem Riihren die aquivalente Menge Silunol bzw. (zur Gewinnung von V aus 11) Diuthyl- 
phosphat, jeweils in wenig Ather gelost, zutropfen. - Die weitere Aufarbeitung erfolgt 
wie oben. 

X, X I :  Diathylchlorsilari bzw. Athyldicldorsilan werden rnit der aquivalenten Menge 
Pyridin in Ather gelost. Unter Riihren und Kiihlen mit Eis/Kochsalz-Mischung laBt man die 
aquivalente Menge Triarhylsilanol zutropfen, erhitzt anschlieflend auf dem Wasserbad und 
filtriert nach vorheriger Kuhlung das Pyridin-hydrochlorid ab. 

XII, X I I I :  Eine vorgekiihlte Losung iiquivalenter Mengen Silariol und Pyridin in Ather 
laDt man einer auf etwa -40" gekuhlten Ither. Losung der aquivalenten Menge Silicu- 
diluroform zutropfen, erhitzt anschlief3end kurz im Wasserbad und filtriert das gebildete 
Pyridin-hydrochlorid ab. 

Die Losungen von X, XI, XI1 (nicht von XilI!) werden mit Wasser gewaschen, die ather. 
Schicht abgetrennt und uber Kaliumcarbonat getrocknet. - Nach Abzug des Athers wird 
fraktioniert. 

X I V -  XVI, Pentaiirhyl-chlordisiloxan7): In die Ither. Losungen von A', XI und XI1 wird. 
bis zur Grunfarbung Chlor eingeleitet. - Bei der Chlorierung von XI11 ist die Gegenwart 

9) Diplomarbeit J. EHSER, Univ. Koln (unver6ffentlicht). 
10) K. W. F. KOHLRAUSCH, Hand- und Jahrbuch der chem. Physik, Bd. 9, Die Raman- 

spektren. S. 142, Akademische Verlagsgesellschaft BECKER & ERLER, Leipzig 1943. 
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von Pyridin als HCI-Acceptor erforderlich. Nach Beendigung der Reaktion wird das Pyridin- 
hydrochlorid abfiltriert. - Man zieht den Ather ab und fraktioniert. 

Diiithylsilyl-diiithylphosphat (I) : Aus Diathylchlorsilan und Diiithylphosphat. Ausb. 65 p', 
d. Th. ; Sdp. 0.01 65 -67". 

C~H2104PSi (240.3) Ber. P 12.9 Gef. P 13.0, 13.0 
1.4186 d:": 1.018 M R D  gef. 59.56, ber. 59.91 

Bis-diathylsilyl-nwt~oath~lphosplrut ( I I )  : Aus Diathylchlorsilan und Monoathylphosphat. 
Ausb. 44% d. Th.; Sdp.o.01 81-84". 

CloH2704PSi~ (298.4) Ber. P 10.4 Gef. P 10.2, 10.3 
nio: 1.4282 d P :  0.991 M R D  gef. 77.51, ber. 78.05 

Pentaathyldisiloxunyl-diiithylphosphat ( I I I )  
a) Aus Pentuathyl-chlordisiloxan und Diiithylphosphut. Ausb. 78 % d. Th. 
b) I wird chloriert und das Chlorierungsprodukt mit Triiith.vlsiIano1 umgesetzt. Ausb. 

54% d. Th.; Sdp.o.01 90-93O. 
C14H3505PSi2 (370.5) Ber. P 8.4 Gef. P 8.3, 8.3 

Mol.-Gew. (kryoskop.) 378, 376 
n F :  1.4296 dZo: 0.992 M R D  gef. 96.42, ber. 96.81 

Bis-~pcntoiitliyl-disiloxc~nyl]-nionoothylphosphat ( I  V )  : I I  wird chloriert und mit Triiithyl- 
silanol umgesetzt. Ausb. 56% d. Th. ; Diinnschichtdestillation 0.01 bei 150- 155". 

C ~ ~ H S S O ~ P S ~ ~  (558.9) Ber. P 5 . 5  Gef. P 5.6, 5.5 
Mo1.-Gew. (kryoskop.) 570, 555 
nio: 1.4385 die: 0.983 M R D  gef. 149.40, ber. 151.85 

Bis-,'cliiitliyl-rliiitliylpl~ospharosilyl]-monoathylphosphat ( V) : I I  wird chloriert und mit 
Diuthylphusphat umgesetzt. Ausb. 50% d. Th.; Dilnnschichtdestillat.o.oos bei 175 - 18W. 

C18H45012P3Si2 (602.6) Ber. P 15.4 Gef. P 15.2, 15.2 
MoL-Gew. (kryoskop.) 594, 585 
nio:  1.4330 die: 1.150 M R D  gef. 136.18, ber. 136.27 

iAthyl-bis-triiitl~ylsiloxy-silyl]-diathylphosphat ( VI) : Aus XI  V und Diiithylphosphat. Ausb. 
75 X d. Th.; Sdp.o.01 107 - I 10". 

C1sH4506PSi3 (472.7) Ber. P 6.6 Gef. P 6.5, 6.5 
Mo1.-Gew. (kryoskop.) 470,465 
t&O: 1.4335 d:O: 0.987 M R D  gef. 124.54, ber. 124.71 

i Tris-triiith~lsilox~-silyl]-diiithylphosphat I VII) : Aus X V und Diathylphosphat. Ausb. 
78% d. Th.; Sdp.o.005 128-131"; Scbmp. 4G46 ' .  

C22H5~07PSi4 (574.9) Ber. P 5.4 Gef. P 5.3, 5.4 

MoLGew. (kryoskop.) 595, 588 

Bib- ~ris - t r ia t l iy l .~ i lox~-s i l~ l ] -~noathylphospl~at  ( V I I I )  : Aus X V und Mortuuthylphosphut. 
Nach Abzug des Lasungsmittels wird auf 210"/0.001 Torr erhitzt, wobei nur wenige 
Tropfen iibergehen. VIII  verbleibt als farbloser Rilckstand. Ausb. 91 % d. Th.; Schmp. 
45 - 5 0 .  

C38H950loPSi8 (967.6) Ber. P 3.2 Si 23.2 
Gef. P 3.2, 3.2 Si22.2, 22.3 
Mol.-Gew. (kryoskop.) 987, 937 

191. 
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Bis-diilthylphosphato-his-triathylsiloxj~-silnn (IX) : Aus X V I  und Diaihylphosphat. Ausb. 
59% d. Th. DiinnschichtdestilIationo.oo5 bei 165 - 170". 

C2nH5oOlnP2Si3 (596.7) Ber. P 10.4 Gef. P 10.0, 10.0 

Mo1.-Gew. (kryoskop.) 638, 625 
I$': 1.4325 d3": 1.069 M R D  gef. 144.93, ber. 144.82 

P i ~ i i t ~ i a t / i ~ l - ~ i s i l o . ~ [ i i i  ( X i  : Aus Diiithylchbrsilriri und Triathylsiluiiol. Ausb. 76 7; d. Th. ; 
Sdp.12 78--80". 

C1oH260Si2 (218.4) nLo: 1.4244 d!":  0.835 M R n  gef. 66.80, ber. 67.70 

Bi~-tr iathyls i lox~atl i~~lsi lat i  (XI) : Aus A'tliyldiclrlorsilati und Triathylsilaiiol. Ausb. 67 ::,, 
d. Th.; SdP.12 133-135'. 

C14H3602Si) (320.6) I&": 1.4314 d:": 0.872 M R D  gef. 95.19, ber. 95.60 

Iris-iriathylsilox.v-silan ( X I I I  : Aus Silicochloroforin und Triathylsilanol. Ausb. 69 p/, d. Th. ; 
Sdp. o.oi 107- 110". 

Cl~H4603Si4 (422.8) &": 1.4361 d:": 0.905 M K D  gef. 122.17, ber. 123.50 

Bis-triiithj~lsilo~y-chlorsilan f X I I I ) :  Aus Silicochloroform und Triathylsilanol. Ausb. 65 0.6 d. 
Th. ; Sdp.o.oo2 67 - 68O. 

C ~ ~ H ~ I C I O ~ S ~ ~  (327.0) Ber. CI 10.8 Gef. CI 10.6, 10.5 
&': 1.4319 d:": 0.947 M R D  gef. 89.54, ber. 90.60 

BiJ.-triii/hylsi/ox-?.-ii,/i)'l-c/ilfJr.s~l~iii (XI V) : Durch Chlorieren von XI bei - 15 bis - 20'. 
Ausb. 72)'/, d. Th.; Sdp.o,ol 80-82'. 

C I ~ H ~ S C I O ~ S ~ ~  (355.1) Ber. CI 10.0 Gef. CI 9.9, 9.9 
n',": 1.4374 d i " :  0.944 M R D  gef. 98.62, ber. 99.60 

Tris-t~iatli~l~i/ox?'-chlorsila,i (X V )  : Durch Chlorieren von XII tei  Raumtemperatur. Ausb. 
89"i', d. Th.; Sdp. 0.01 114- 116". 

C ~ ~ H ~ S C I O ~ S ~ ~  (457.2) Ber. CI 7.8 Gef. CI 7.7, 7.6 

n ~ " :  1.4402 d3': 0.957 M R D  gef. 125.97, ber. 127.50 

Bis-/riiifk~lsiloxy-dicl~lorsil~iri (X V I )  : Durch Chlorieren von X I l l  in Gegenwart eines 
100-proz. Uberschusses an Pyridin in siedendem bither. Man filtriert vom Pyridin-hydro- 
chlorid a b  und fraktioniert. Ausb. 602 ,  d .  Th.; Sdp.o.001 73 - -  75". 

C I Z H ~ ~ C I ~ O ~ S ~ ~  (361.5) Ber. CI 19.6 
Gef. CI 19.2, 19.2 
I$,': 1.4357 [I?: 1.005 M R I ,  gef. 93.98, ber. 94.60 

l '~~i tu~t l i ,~ / -~~/~lorc / i s i lo .uor i~~:  Durch Chlorieren von X bei - 15 bis --20". Ausb. 79 9'; d. Th.; 

Dic von uns aufgenommenen Rarnan-Spektren zeigen folgende Frequenzen in cm- I : 
( I ) :  305 (2), 335 (Od), 388 (Od). 503 (Od), 535 (Od), 606 (8), 631 (Od), 709 (Od), 726 ( I ) ,  

769 (4), 817 (2). 835 (3), 973 (5). 1022 (3), 1035 ( I ) ,  1103 (4). 1166 (3), 1216 (O), 1241 (2). 

2889 (8). 2930 (10). 2966 (8b). 

Sdp.12 98 -. 100 . 

1283 (3b), 1364 (Od), 1411 (3 b), 1439 - 1491 ( 5  Bd), 1463 (8), 2149 (6b), 2727 (1 b), 2874 (lo), 

(11): 306 (2J, 604 (lo), 631 (2d), 700 (Id), 722 (3d), 788 (Id),  824 (3), 840(2). 973 (51, 
1000 (1 s), 1021 (3), 1080 (0). 1099 (I). 1238 (3b). 1280 (2 d), 1410 (4). 1462 (8). 2146 (8b). 
2732 (3, 2878 (lo), 2893 (2), 2913 (8), 2933 (8), 2962 (8b). 



1959 Untersuchungen uber Silicophosphorsaureester 3005 

(111): 302(2), 527 (5d), 593 (ld),  636 (3), 668 (0), 733 (ld),  755 (Id), 779 (Id), 815 (Id),  
971 (51, 1004 (4). 1015 (4), 1076 (O), 1099 (3). 1233 (4b). 1280 (3d), 1411 (5). 1442 (l), 1460 
(lob), 2731 (O), 2876 (lo), 2907 (6). 2934 (6), 2957 (4b). 

(IV): 302 (3). 397 (Od), 528 (8b), 574 (6). 587 (2d), 635 (5), 668 (Od), 737 (5), 765 (4), 
795 (1). 813 (4), 918 (0). 950 ( I ) ,  975 (lo), 1004 (8). 1015 (8), 1076 (0), 1100 (3), 1236 (6b), 
1282 (2d), 1351 (01, 1379 (2), 1413 (8), 1463 (lob), 2731 (2), 2876 (10). 2907 (8). 2934 (8), 
2957 (6b). 

(VI): 302 (2), 460 (Od), 516 (4d), 540 (0). 562 (0). 598 (5), 633 (Od), 671 (1 d), 731 (Zd), 
744 (2). 762 (21, 784 (0), 815 (0), 941 (O), 971 (6). 1004 (4). I015 (4), 1072 (0). 1098 (1 d), 
1233 (4b), 1281 (Id), 1356 (0). 1380 (l), 1411 (6), 1443 (0), 1461 (lo), 2727 (2), 2876 (lo), 
2903 (6), 2933 (6). 2955 (4). 

( V I I ) :  302 (3), 520 (3), 540 (l), 565 ( I ) ,  600 (lo), 636 (I), 670 ( I ) ,  729 (5), 742 (5), 787 (l) ,  
813 ( I ) ,  879 (0). 914 (0), 950 (0), 974 (8), 1004 (5), 1015 (5), 1103 (2 d), 1232 (5), 1280 ( I ) ,  
1291 ( I ) ,  1381 (l), 1414 (4), 1441 (0), 1461 (lo), 2732 (2), 2878 (lo), 2908 (8), 2939 (6), 2958 (6).  

(IX): 302 (2d), 544 (4b). 604 (6), 641 (0). 680 (2), 740 (6b). 783 (3). 814 (3), 949 (0), 973 (6), 
1003 (6). 1016 (4). 1087 (2), 1099 (6). 1232 (5), 1285 (5b), 1411 (9, 1442 (3), 1460 (lo), 2732 ( I ) ,  
2874 (lo), 2907 (6), 2933 (6), 2965 (4b). 

(X): 301 (21, 527 (8b), 627 ( 5 ) ,  671 (l), 698 (0), 729 (3d). 742 (3d), 826 (Od), 846 (3), 971 (8), 
lo05 (3), 1016 ( 5 ) ,  1110 (3), 1140(2), 1189 (I), 1233 (5), 1305 (Id),  1327 (Od), 1360 ( ld) ,  
1379 (2~1,  1412 (5), 1462 (101, 2106 (8b), 2731 (3), 2874 (lo), 2885 (lo), 2910 (8), 2936 (6). 
2957 (8). 

(XI): 304 (3), 399 (2), 431 (l), 522 (8 b), 552 (2b). 606 (4). 633 (2), 643 (2). 665 (3). 673 (3), 
702 (2), 731 (41, 744 (4), 856 (2), 870 (4), 915 (0), 947 (0), 971 (6), 1008 (6), 1019 (6). 1236 (6). 
1356 (01, 1379 (2s), 1413 (6), 1463 (lob), 2136 (6b). 2730 (2), 2874 (lo), 2904 (8), 2933 (4), 
2955 (6). 

(X11): 304 (3), 395 ( I ) ,  427 (2), 531 (8). 556 (3 b), 61 1 (8), 633 (2), 644 (2), 670 (2),729(4), 
745 (4), 886 (3), 916 (l), 945 (l), 974 (8), 1005 (8), I016 (a), 1233 (8b), 1378 (3s), 1413 (81, 
1462 (lob). 2191 (5b), 2731 (2), 2875 (lo), 2904 (lo), 2936 (6), 2957 (8). 

(XI11): 304 (3), 396 (1). 498 (lob), 557 (8), 620 (5), 638 (I) ,  671 (2). 731 (4b). 747 (41, 
836 (4~1,  877 (4s). 974 (6). 1005 (6), 1016 (6), 1235 (8b), 1378 (3s). 1413 (B), 1462 (lob),  
2219 (8b), 2732 (2), 2875 (lob), 2906 (8). 2934 (4). 2955 (6). 

(XIV): 303 (5), 330 (Od), 403 (2), 455 (lo), 473 (Od), 548 (6), 561 (8), 612 (8). 636 (2b), 
675 ( l ) ,  701 (1 d), 744 (6Bd). 917 (O),  950 (O),  973 (8), 1002 (lo), 1016 (6), 1233 (6b), 1377 (3s). 
1411 (6), 1461 (lob),  2731 (2), 2876 (10). 2904 (8), 2937 (4). 2958 (8). 

(XV): 303 (4). 340(Od), 384 (0), 401 (Id). 449 (5b), 512(1), 570 (lo), 623 (5). 645 (2b). 
671 (21, 730 (4). 745 (4), 915 (O), 947 (0), 974 (8), 1006 (8), 1017 (6), 1236 (7b), 1378 (3s). 
1414 (6), 1462 (lob),  2731 (2), 2878 (lo), 2904 (8), 2936 (4). 2958 (6). 

(XVI): 303 (31, 438 (8b), 569 (lo), 586 (0), 637 (4 b), 672 (2). 732 (4). 748 (4), 973 (7), 
1004 (6), 1017 (6). 1233 (6b). 1377 (2s), 1413 (6). 1463 (8b). 2735 (2), 2876 (10). 2907 (8), 
9934 (6), 2958 (6). 

Diitthylchlorsilan: 285 (3), 305 (3), 389 (2), 486 (8), 502 (6). 586 (Od), 618 (6). 645 ( I ) ,  
662 (2). 697 (2). 718 (2), 805 (2d), 971 (6), 1005 (I), 1019 (4), 11 10 (3), 1148 ( I ) ,  I166 ( I  1, 
1194(1), 1232(4), 1381 ( I ) ,  1406(4), 1459(6), 2152(lOb),2879(1Ob),2917(8), 2936(8), 2966(8). 

Athyldichlorsilan: 179 (4), 189 (3). 298 (6), 384 (2). 439 (3), 494 (lob), 550 (2), 562 ( 5 ) .  
661 (8), 682 ( O ) ,  705 ( S ) ,  747 (0), 765 (O), 800 (6), 813 (6), 973 (4), 1016 (4), 1237 (3, 1351 (0), 
1387 (l), 1407 (5), 1460 (8b), 2154 (3). 2209 (lob),  2740 (I), 2879 (6s). 2896 (69 ,  2922 ( 6 ) .  
2940 (6), 2965 (6). 
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Besfimtnutig der Geschwindigkeitskonsranteti der Hydrolyse 11) von [Tris-tritithylsiloxy- 
silyll-diathylphosphat (VII) und Bis-[tris-triilthylsiloxy-silyl]-monoilthylphosphat (VIII). 

Wir fiihrten die Messungen bei 25" wie folgt durch: Eine abgewogene Substanzmenge 
wurde in einem abgemessenen Volumen eines schwefelsauren Lbsungsmittelgemisches 
(95 Vol. Tle. Aceton und 5 Vol. Tle. Wasser; an Schwefelaure etwa 0.1 normal) gelost. Von 
Zeit zu Zeit wurden Proben abpipettiert, in einige ccm Wasser gegeben und schnell mit 
rill0 NaOH titriert. Als Indikatoren wurden Taschiero (bei VII) und Phenolphthalein (bei 
V111) benutzt. Durch die Zugabe von Wasser wurde das System fixiert, denn der unzersetzte 
Silicophosphorsilureester sowie das durch die Hydrolyse entstandene Tris-triilthylsiloxy-sil- 
anol scheiden sich in oligen Tropfchen aus; nur das freie Athylphosphat bleibt in Losung. 
Die geringe Weiterreaktion an der Phasengrenze kann unberucksichtigt bleiben. Die Hydro- 
lyse von VIII ist eine Zweistufenreaktion. Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten der 
I .  und 2. Stufe (kl und k2) wurden aus dem Gesamtumsatz ermittelt I I . 1 2 ) .  

V I I :  k = 1.4.10-2 (0.104 IZ  an H2S04) 
V I I I  : x-1 w 2.10-3 (0.1 13 ti an H2SO4) 

x-2 > 2.10-3 Da die Substanz nicht vollkommen rein darzustellen war, sind 
die Werte von kl und k f  als Nlherungswerte zu betrachten. 

1 1 )  Allgemeine Einzelheiten und die Berechnung der Konstanten: A. SKRABAL, Homogen- 

12) A. SKRABAL, Mh. Chem. 38, 29 [1917]; 41, 374 [1920]. 
kinetik; Theodor Steinkopf, Dresden und Leipzig 1941. 

HANS- WERNER WANZLICK 

Die Synthese des Brevifolins 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 11. Juli 1959) 

Bei der Dehydrierung von Gallusslureester in Gegenwart von Cyclopentdndion- 
( I  .2)-dicarbonsiiure-(3.5)-ester und anxhlieDender Silurebehandlung entsteht 

Brevifolin. 

0. TH. SCHMIDT und K. BERNAUER~) haben aus Caesafpinia brevifbfia das Brevi- 
folin (1) als einen neuen Gerbstoffbaustein isoliert. Die von ihnen durchgefiihrte 
Konstitutionsaufklarung fiihrte zur Formel I, die durch Synthese 2.3) des Trimethyl- 
athers 11 bewiesen wurde. 

0, 7-0, 0 I :  R - H  
/ /  /--, 

/ \ -  
RO OR 

Ro-</--(> 1 1 :  R = C H 3  

1 )  Liebigs Ann. Chem. 58%. 21 I [1954]. 
?) K. BERNAUER und 0. TH. SCHMIDT, Liebigs Ann. Chem. 591, 153 [1954]. 
3 )  R. D. HAWORTH und J. GRIMSHAW, Chem. and Ind. 1955, 199. 
41 Vgl. H.-W. WANZLICK, M. LEHMANN-HORCHLER und S. MOHRMANN, Chern. Ber. YO, 

2521 [1957]. 


