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gereinigt und aus Benzol umkrystallisirt werden. Die 80 erhaltenen 
kleinen, braunen Krystrrlle 18sen sich mit schon blauer Farbe in Eali, 
besitzen bei 100-1 10" getrocknet die Zusammeneetzung C2, HI  , 0, 
+ 3 H, 0 (ber. C 78,7, 1-1 4,7; gef. C 78,7, H 4,6) und sind daher, wenn 
man von dem halben MoleciiI Waeser absieht, nach folgender, der Bil- 
dung des Phtaleins des Phenols entapmuenden Gleicbung, gebildet: 

C 8 H , 0 3  + 2 C 6 H 6 0  = C 2 0 H , , 0 ,  + H,O, 
C 8 H , 0 2 C 1 2  + 2 C l o H , 0 =  C 2 8 H 1 8 0 , + 2 H C I .  

Hicrnach wirkt also daa Phtaleiiurechlorid ebenso auf Naphtol, 
wie das Phtalstiureanhydrid bei Oegenwart yon Schwefelsaure auf 
Phenol. 

P y r o m e l l i t h s H u r e  u n d  N a p h t o l .  
Das Anhydrid der Pyromellithsaure und Naphtol geben beim 

Schmelzen cine schwarze, harzcrrtige Masse, die sich leicht in Alkohol 
lijst. Heim Abdampfen des Alkohols bleibt die Subetanz als Firnise 
zuriick, sie karin aber durch Aufl6sen in Rali und fractionirtee Fiillen 
rnit Salzstiure gcreinigt werden und stellt dann ein braunes Pulver 
dar, das sich sehr leicht mit griiner Farbe in Kali lost. 

Bei 110-1200 getrocknet besitzt die Zusammensetzung C 3 0 H 1 8 0 8  
(ber. C 71,1, H 3,6; gef. C 71,2, H 3,7#) und iet  also ein s a u r e s  Py- 
ronie l l i the i r i  d e s  N a p h t o l s ,  in welchem zwei Carboxyle der Pyro- 
inellithsiiure unverbunden sind : 

C, , I IaO6 + 2 C , , H 8 0  = C 3 , H 1 8 0 8 .  
Die Reaction findet gerade wie die Bildung dee Phtaleine unter 

Austritt yon eineni hlol. Wasser statt; dieses Waeeer wird aber von der 
zweiten , in der Pyrornellithsaure enthaltenen Anhydridgruppe unter 
lsildung von zwei Carboxyleii wieder gebunden. 

Die Richtigkeit dieser Anschauung ergiebt sich aua dem Verhalten 
dieser Substariz gegen Resorcin. Erhitzt man niimlich dieee beiden 
Kiirper niit etwas Schwefelskiure, so bildet sich ein neuer, iihnlich 
\vie Chllein fiirbender Farbstoff, der jedenfalla awser Pyromellitheiiure 
und Naphtol, auch Resorcin enthalt, und deshalb einer complicirteren 
Gruppe angetiiirt, die man rnit dern Namen ,secundlire Phenolfarb- 
stoffe hze,,hnen kann. 

216. A. Ladenburg: Ueber diu Reductioneprodncte des 
Kieseleaureathers nnd einige ihrer Derivate. 

In einer Arbeit, welche ich vor einigen Jahren gemeinschaftlich 
niit EIrn. F r i e d e l  ausgefiihrt habe, stellten wir durch Behandlung 
von Cblorkiessis~ureiither SiCl(0 C, H,J3 (Monochlorhydrin) mit Zink- 
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rithyl und Natrium den Silicopropionslureilther dar , iiber deeeen Zer- 
~etzungsproducte wir der Chemischen Gesellschaft Mittheilnng gemacht 
haben.1) Dsmale fairden wir iibrigens z ) ,  dass neben dem erwiihnten 
Aetber eine a n  Kohlenstoff und Wasserstoff reichere 60bstanz gebildet 
werde,  welche wir nicht in reinem Zustande isoliren konnten, fir 
welche wir aher  die Formel Si (C, €I5)* (0 C, H5)2 wahrscheinlich 
muchten. Dieselbe konnte durch Reduction des Silicopropionslure- 
iitbere Si C, H,  (0 C, H,J3 entsanden sein. Xu einer analogen Annahme 
muRste die Rildung von Siliciumlthyl aus TrichlorkieselsHureather 
(Trichlorhydrin) Si CI, (0 C, 11,) und Zinkiithyl t i h ren ,  welche wir 
auch damals heschrieben haben.') 

Um die Richtigkeit dicser Erkllrungsweise zu c o n t r d r e n ,  om 
die noch unbekannten Reductionsproducte des Silicopropionsiiurelthers 

Si(C, H5)2 (OC, H5), und Si(C2 I 1 5 ) 3 0 C 2  H 5  
kennen zu lerrien, habe ich die Einwirkuiig von Zinkiithyl und Natrium' 
; iuf  Kieselsiiureather studirt. 

llaim Erwarmen findet sehr bald Reaction statt., die yon schwecher 
Gasentwicklung begleitet ist. Das "atrium bedeckt sich mit einer 
Kruste von Zink und auoh am noden des Gefiisses setzen sich 
9chwaree Massen a n ,  die theilweise aus %ink bestehen. Es gelingt 
iibrigens nicht., alles vorhandene Zinkiithyl in Reaction zu bringen. 
Die Einwirkung wird zunchmend langsarner iind schliesslich geht selbst 
beim Siedepunkt der Fliissigkeit keine bemerkeriswertlie Aenderung 
mehr vor sich. Nach mehreren Stunden ward das Product destillirt. 
Es enthllt stets gewisse Mengen von Zirikiithyl, von denen der silicium- 
haltige KBrper d u n  h fractionirte Destillation getrennt werden kann. 
Seine Zusammrnsetzung und seine Eigenschaften sind j e  nach den 
rerbrauchten Mengen von Zinkathyl rerschieden. Man verfahrt zweck- 
masRig in der Weise: dass man zunachst gleiche Moleciile ron  Zink- 
iithyl und Kieselslureiithw i n  Reaction treten l h s t  und das erhaltene 
Prnduct von Neuem der Einwirkung dcs Zinklthyls und des Natriums 
aussetzt. 

Das erste Reductionsproduct des Kieselshrel thers  ist der  Silico- 
propionsiioreather. Ich habe denselben mit den friiher ron F r i e d e l  
und mir beschriebenen Eigenschaften 2, isoliren kijnnen , habe seine 
Zusammensetzung festgestellt urtd bei der Einwirkiing concentrirter 
Kaliliisung dieselben Ersrheinungen beobachtet, wie wir sie damals 
beschrieben h a h .  Aus der alkalisclien Liisung konnte ich aine feste 
Slure ,  der Silicopropibnsiiure vollkommen ahnlich, isoliren. 

Dem Silicopropionsiiurelther ward nun in ahnliclier Weise wie 
oben f i r  Kieselsliireather heschrieben, Sauerstoff entzogen, doch geht 

') Diese Berichte 111, S. 15. 
9 )  Compt. rend. LXVI, 816 ; vergl. auch die nitchstens in Ann. Chem. Pharm. 

orscheinende auafUhrliclie Abhacdlurg. 
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jvtzt die Reaction schwieriger vor sich a h  vorher, so daas mehrfache 
Hehandlung mit Zinkiithyl und Natriuni nothig wird, ehe man ein 
zweites Rcductionsproduct isoliren kann. Der Siedepunkt deseelben 
liegt bei 155O,5, seine Porrnel ist Si(C, H 5 ) ,  (OC,H,),. Die Dampf- 
dichte nach H o f m a n n ' s  Mvthode im Paratoluidindampf gab das 
Molekulargewicht zu 179,0, iiach der Formel berecbnet sich 176,O. 
Das spec. Gewicht dar Pliissigkeit zu 0,8752 bei 0 0  gefunden. Ich 
gebe der Verbindung drn Namen Sili c i u m d  iiit h y Ik e t o n  ii t h er. 
Im Geruch und Ausaelien glicb sie dern Eieselsaure- lind Silicopropion- 
siureiither. Sie ist wie letztere an der Luft bestindig, in Waaser un- 
liislich, in Alkohol und Aether Ioslich, doch unterscheidet sie sich von 
den) Silicopropionsiiiireiither dadurch, dass sie durch alkoholisches 
hmmoniak nicht angegriffen und dase durch concentrirte Schwefel- 
shre  keine SilicopropionsBure abgeschieden wird. Auch durch sehr 
concentrirte Kalilosung wird sie vie1 schwieriger zerlegt als der Silico- 
propionsiiurelther. Wihrend dort nach wenigen Augenblicken heftige 
R.eaction und in Folge davori vollstandige Zersetzung in silicopropion- 
saures Kali eintritt , wider3teht der Siliciumtliiitbylketoniither Anfangs 
der Einwirkang und erst nacli liingerem Kochen erfahrt das Oel eine 
Verminderung. Nach einigen Stunden ist der grijssere Theil desselben 
verschwunden und BUS dcr alkalifichen L8sung kann man nach friiher 
augegebenen Methoden Silicopropionsaure gewinnen. 

Interessant ist das Verhalten des neum Aethers gegen die Chlo- 
ride organischer Siiuren. Beim Erhitzen mit Chloracetyl oder Chlor- 
beneoyl tauscht er  die Aethoxylgruppen gegen Chloratome Bus, indem 
gleichzeitig Essig- resp. Benzoi;&ther gebildet wird nach den Gleichungen : 

Si(C,H,), (OCS H5)a + C ,  H, 0 CI = Si(C, H5)z ClOC, H ,  

Si(C,H,),(OC,H,)a + 2 C 7 H 5 0 C 1  = Si(CaH,),CI 
+ C,H,OOCzH, ,  

+ 2 c, II 0 0 ca 11 5 .  3)  

Die Umwandliing miiss in ,  zugeschmolzenen Gefassen bei ungefiihr 
200 0 ausgefiihrt wmden. J e  nach den zugesetztc'n Chloridrnengen 
gelingt es, entweder'Si(C2H,)2(OC2H5)CI oder Si(CzH5)aC1a dar- 
zuetellen. Die zuerst. erwiihnte Verbindung, da9 S i l i c i u m d  i i i thy l -  
c h l o r a t h i n  siedet bei 148O, die letztere, das S i l i c i u m d i a t h y l -  
c h l o r i d  bei 1290. Beide sind RII der Luft rauchende Fliissigkeiten, 
deren Geruch an den des Chlorsiliciurns erinnert. Sie verbrennen mit 

J) E s  lag nahe die Rinnirkung des Chlorncet,vls, nelches fichon in mehreren 
Fiillon mit Gltlck zur Zervetzung siliciumlialtigcr Aetl~er beuutzt wurde , auch auf 
nndere Aether zu studiren. Doch liabe ich vergeblich versucht Oxalilther dureh 
Chloracetyl LU zerlegen, wiihrend IIr. Dr. R o s e n  t h  a1 in nieinenl Laboratoriuni 
durch Erhitzen von Ch1orr:retyl init Orthonmrisenllther auf 180 ", neben Essig- 
Uther, Amcisensther und Cl~loriithyl erliielt , so dasa Umeetzung nach folgender 
Gleichung vor sich gegnngen war: 
C H ( O C , H , ) ,  + C,H,OCI = C H O O C l f I j  + C,II ,CI  + C, 118 0 0  CzH, .  
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griingeaaumter Flamme nnter Hinterlassung von Kieseleiiure, iIir 
Dautpf verpufft schwach, wenn er mit Luft gemerigt erhitzt w i d .  
Heide werden durch Wasser und Alkohol zersetxt, doch findel dnbei 
keine bedeutende WBrrneentwicklung statt und es eutstcheri Glige 
Fliissigkeiten. Das Chlor in diesen Verbiridungeri liisst sich durcli 
Oxacetyl vertreten, wenn man dieeelben rnit Essigsaure, die in  ilirem 
Auhydrid gelijst ist, erwiirmt. Doch habe ich bisher keine der ent. 
stehenderi Verbindungen uaher uritersucht. 

I n  griisserer Menge habe ich das Zersetzimgsprodiict des L. 9.1. I iciunis- ' 

diiithylchlorids durch Waeser dargestellt. Dasselbe iet ein ziiher, fast 
geruchloeer Syrup, der unter Hinterlassung ron Kieselsiiure Init $in- 
zender Flamme rerbrennt, dessen Siedepuiikt weit iiber dem des 
Quecksilbers zu liegen echeint und der selbvt bci -- 150 noch niclit 
erstarrt. Die Analysen der in der Luft rerdiinnten Substanz stimnien 
nur angefiihr mit der Pormel S i (C2HS) ,  0 tberein. Deneelben Kiirper 
erhielt ich auch neben Jodgthyl beim Erwhrmen des Siliciumdi5tltyl- 
ketoniitbers rnit wieeriger, bei 127i' eiedender. Jodwaeserstoffsiiure, 
doch auch hier habe ich keine der Formel S i C 4 € l l o 0  genau cnt- 
eprechenden Zahlen Lei der Analyse erhalten. An eine Reiiiigung 
konnte bei den erwiihnten Eigenschaften der Substanz bisher niclit 
gedacht w erden. 

Nichtsdestoweniger halte ich dieselbe fur identiech mit der von 
F r i e d e l  und C r a f t s  4, bei der Oxydation des Siliciumiithyls durch 
rauchende SalpetereAure beobachteten Verbindung, fiir welche diese 
Chemiker dieeelbe Formel und lhnliche Eigenachaften angeben uod 
welche such darnale niclit im Zustand abeoloter Reinheit erhalten wer- 
den konnte. 

Indem ich f i r  diese Verbindung den Namen S i l i c i u m d i i i t h y l -  
k e  t o n oder S i 1 i c i  u mdi  iit h y 1 ox y d vorschlage, bemerke ich , dass 
ich biRher an ihr nur eine die Ketone charakterieirende Eigenschafi 
wiederfinden konnte. Ich meine das Verhalten bei der Oxydation. 
Durch Erhitzen rnit concentrirter Kalilosung wird sie erst nach langer 
Zeit angegriffen und aua der Alkalil6eung lasst eich Silicopropioneiiure 
gewinnen. Oleichzeitig entetehen Spuren einer fliichtigen Siiore, so 
dase ich glaube echreiben zo diirfen: 

Si(C, H5)a 0 f 0, = SiC,H, OgH + Ca H, 01, 
ganz entsprechend der Oxydation des Dilthylketone 5), wonach 

C(C,H,)aO + 0, = CaHSOaH + C,H,O2 ist. 
Durch dieee Reaction erklsrt eich auch die oben angegebene Bildung 
der Silicopropioneiiure bei der Behandlong von Si(C, H,Ja (OCp H,Ja 
mit Kali. 

. .. 

') Arut. chim. phya. (4) XK, 884. 
') Vergl. Ann. Chem. Pharm. CXL; 211 und Chem. SOC. J. (2) V, 173. 

IV/II/13 



Der Silicivmdiithylketoniither iet iibrigene nicht das Endproduct 
der Reduction des Kieselsiiureiithers. Durch weitere Behandlung mit 
Zinklthyl und Natrium gelingt es, freilich nicht ohne Schwierigkeit, 
den Aether Si(C, 115)3 OC, H,  zii isoliren. Der Siedepunkt desselben 
liegt bei 153 O, die Dampfdicbte nach H of  m a n  n im Paratoluidin- 
dampf ergab a19 Molekulargewicht 161,1, wiihrend die Formel 1Ci0,O 
verlangt. Diesc 
Fliissigkeit, welche ich S i l i c o  h e p t y l a t h e r  nenne, untcrscheidet sich 
ron dem Siliciumiithyl, mit dern sic tinen nahezu gleicben Siedepunkt 
besitzt, durch ihr Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaure und ge- 
gon verdiinnte Jodwasserstoffsiiiire. Durch beide Reagentien wird das 
Siliciumathyl niclit angegrifferi ond nicht gelijst, wahrend der Silico- 
hcptyliither von Schwefelsaure [inter geringer Erwlrmung gelost wird, 
aus welcher Liisung Wasser ein Oel ausscheidet. Bei Zusatz von, bei 
1270 siedendcr, JodwasserstoffsRure zu Silicoheptyliither tritt schwache 
Erwiirmung und bei einer etwas liijheren Temperatur ziemlich lebtiafte 
Reaction cin. Es bildet sich Jodltbyl und Sili~iumtriiithploxyd nach 
der Gleichung: 
2Si(CaI . I , ) ,0C,H,  + 2H.J = ( S i ( C 2 H , ) 3 ) 2 0 + 2 C z H , J - t - € I , 0 .  
Das Silicinnitriathyloxyd ist zuerst ron F r i e d e l  und  C r a f t s  als 
Neben product h i  dcr Darst?llung tles Siliciumiithyls 4)  , spiiter von 
F r i  (?&el und mir ails Siliciumoxychlorid und Zink$thylc), aber atets 
nur i n  setir klcincrr Mengen erhalten worden. Die jetzt aufgefundenc 
Reaction liefert eiri Mittcl zur Ihrstetlung dieser noch wenig stridirten 
Verbindung. Ich habc itiren Siedepunkt etwas niedriger (224"-22!)0) 
gefunden, a19 wir fruher nngcgeberi hatten (230 - 235 t'). Das 
HPCC. Gewicht, das bisher nocli nictit bestitnmt werden konnte, ist 
0,8831 bei O o .  

Ich hatte gehofft bei der Einwirkurig der Jodwasserstoffsliure den 
Silicohcptylalkohol, also eiri Oxydhydrat und  nicht das Anhydrid des- 
selben, zii finden. Rleine Mengcn ciner solchen Vcrbindung scbeinen 
such wirklicb zii entstehen, wenigstens habe ich neben Siliciumtriathyl- 
oxyd cine niedrigere, gegen 1 80° siedendc, Plihsigkeit erhalten, die mit. 
Natrium Wasserstofl entwickrlte. 

Durch die vorlicgende Untersuctiung glaube ich die Kenntniss der 
Siliciumrerbindungen wesentlich erwcitert zu haben. Die Siliciurn- 
diathyl- und TriBthylreihe, die u n s  bisher so gut wie unbekannt waren, 
sind uns jetzt zugiinglich und ich denke sie einem eingehenden Stu-  
dium zu unterwerfen. Zunachst werdc ich XIIS den Cliloriiren dieaer 
Reihe die Oxydhpdrate und die Hydriire darzustellen versuctien. 

Hier rnochtc: ich noch schliesslich auf einc gewisse Itegelmhssig- 

Das spec. Gewicht wurde zu 0,8414 bei 0" gefunden. 

E, Ann. Chem. Pharm. CXLVII, 855. 
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keit der physikalischen Eigenschafteri der bestbekannten Glieder der 
Siliciumiitliplreiheii aufmerksam macticri. Man tiat: 

Kieaelslureiittier Si (C, H5), 0,  1 G G , 5 O  0,9676, ') 
Silicopropionsiiiire~ther Si (C, H5)4 0, 158,5 0,9207, ,) 
Siliciumdiiithylkeroriiitlier Si (C, H5),, 0, 155,5 0,8752, 
Silicoheptyliither Si (C, H!,)4 0 153 0,8414, R ,  

Siliciumiittiyl Si (C, 11 .,), 152,5 0,7657. 4, 

Siedeyunkt: Spec. Gew. bei O o :  

217. C. S a r n o w :  Zur Kenntniee der Monochlorcrotoneaure. 
(Ails dem Ilerliner C'niversitAts-I,ahoratoriurn, LXXXV.;  vorgetr. vom Verf.) 

I n  ciner Abhandliirig iibcr die I'roducte der Eiriwirkiing dos Chlors 
a u f  Aldehyd *) btxiierkt H r .  K 1.8 iner bereits, dass ich boschsftigt sei, 
die IMoiiochlorcrotonslure, welche c r  durch Hetiandlung der Triclilor- 
crotonsiiure mit Zink und Salessure erlialten tiatte, einer eingeheiidereii 
Untersuchiirig ZL unterziehen. Icti hatti? aber kaum diese Arbeit be- 
gonnen, d s  der Krirg ausbracti, ivvlct iw niicti ewang, meine TtiAtig- 
kvit im 1,abnr;rtorium auf zetin Xlo i i a t c :  zu urlterhrcclien. Er3t wit 
vinigeri R'ochen bin ich i m  Stande gcwescri, rnr!irie Versuclie w i d e r  
aiifziinrhrnen und lege, zur Vermeidung. yon Collisionen, d a  die 
Ferien bcreits Iwginrirri dcr chemisclicn (;escllsch:ift meine bis jetzt 
geworinenen Rcsultnte Tor, indem ich mir vorl)(.liitlte, auf den Gegeil- 
stand, den ich in wcitercm Umfnnge zu sfudiren beabsichtige, in einer 
splteren Mittheilung ruriickrukomnien. 

Die M o n o c h l o r c r o t o n a i i u r e  habe ich at19 der Trichlorcraton- 
a h r e  dargestellt, welche nach der von K r i i m e r  und l a i n  n e r  gegebenen 
Vorschrift **) lwreitet worderi war. Zor Cmwandlurig in Monochlor- 
slure habe ich micb nictit des rnittelst Ziiiks und Salzsiiore entwickelten 
Wasserstoffs bcdient, der nur verhiiltnissmassig langsam die Triclilor- 
crotonslure reducirt und stets eine betriictitliche Menge der neu ge- 
bildeten SBure mit fortreisst, sondern statt dessen Zinkstaub und Wnsser 
auf die Siiure einwirken lcssen. LRsst man die Trichlorcrotonsiiiire, 
welche einnial geschmolzen, lhngere Zeit fliissig bleibt , verniittelat 
eines Tropfirichters langsam zii einer Mischung von W.asser und Zink- 
staub fliessen, so geht die Reaction sehr glatt For aich. Die Fliisaig- 
keit erwiirmt sich hedeutcnd, RS findet aber keine Gaeentwick- 
lung statt, und man hat nach Reendigung der Operation das neu- 
trale Zinksalz der MonochlorcrotonsBure in wiissriger Liisung. Setzt 
- - - -. .- - . . 

') Ann. chin .  phys. (4) IX.  
8 )  Vorliegende Abhandlung. 
*) K r i i m e r ,  diem Ber. 111. S. 793. 

**I K r l i m e r  u. P i n n e r ,  diem Ber. IJI. S. 389 




