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gereinigt und aus Benzol umkrystallisirt werden. Die 8o erhaltenen
kleinen, braunen Krystalle 15sen sich mit schén blauer Farbe in Kali,
besitzen bei 100—110° getrocknet die Zusammensetzung CqoyH, 30,
+ 4 H, O (ber. C78,7, H 4,7; gef. C 78,7, H 4,6) und sind daher, wenn
man von dem halben Moleciil Wasser absieht, nach folgender, der Bil-
dung des Pbtaleins des Phenols entsprecuenden Gleichung, gebildet:

CsH, 0y + 2CH0 = Cy,H,,0, + H,0,

C;H,0,Cly + 2C,(H;O =Cy4H,,0,+ 2HCL

Hiernach wirkt also das Phtalsiurechlorid ebenso aunf Naphtol,

wie das Phtalsdureanhydrid bei Gegenwart von Schwefelsiure auf
Phenol.

Pyromellithsiure und Naphtol

Das Anhydrid der Pyromellithsiure und Naphtol geben beim
Schmelzen eine schwarze, harzartige Masse, die sich leicht in Alkohol
lost. Beim Abdampfen des Alkohols bleibt die Substanz als Firniss
zuriick, sic kano aber durch Aufldsen in Kali und fractionirtes Fallen
mit Salzsiure gereinigt werden und stellt dann ein braunes Pulver
dar, das sich sehr leicht mit griiner Farbe in Kali ldst.

Bei 110—120° getrocknet besitzt die Zusammensetzung C;,H, 4Oy
(ber. C 71,1, H 3,6; gef. C 71,2, H 3,7§) und ist also ein saures Py-
romellithein des Naphtols, in welchem zwei Carboxyle der Pyro-
mellithséiure unverbunden sind:

C,oHy04 +2C,,H;0 = C3,H,0,.

Die Reaction findet gerade wie die Bildung des Phtaleins unter
Austritt von einem Mol. Wasser statt; dieses Wasser wird aber von der
zweiten, in der Pyromellithsiure eunthaltenen Anhydridgruppe unter
Bildung von zwei Carboxylen wieder gebunden.

Die Richtigkeit dieser Anschauung ergiebt gich aua dem Verhalten
dieser Substanz gegen Resorcin. Erhitzt man némlich diese beiden
Korper mit etwas Schwefelsiure, so bildet sich ein neuer, ihnlich
wie Gallein firbender Farbstoff, der jedenfalls ausser Pyromeliithsdure
und Naphtol, auch Resorcin enthilt, und deshalb einer complicirteren
Gruppe angehdrt, die man mit dem Namen ,secundéire Phenolfarb-
stoffe- -beze..hnen kann.

216. A. Ladenburg: Ueber dio Reductionsproducte des
Kieselsduredthers und einige ihrer Derivate.
In einer Arbeit, welche ich vor einigen Jahren gemeinschaftlich
mit Hrn. Friedel ausgefiihrt habe, stellten wir durch Behandlung
von Chlorkiescisduredther SiC1(0C, Hy), (Monochlorhydrin) mit Zink-
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dthyl und Natrium den Silicopropionsiureiither dar, Gber dessen Zer-
getzungsproducte wir der Chemischen Gesellschaft Mittheilang gemacht
haben.!) Damals fauden wir iibrigens?), dass neben dem erwihnten
Aether eine an Kohlenstoff und Wasserstoff reichere Babstanz gebildet
werde, welche wir nicht in reinem Zustande isoliren konnten, fiir
welche wir aber die Formel Si(C, H,), (0 C, H,), wahrscheinlich
machten. Dieselbe konnte durch Reduction des Silicopropionsiure-
éithers SiC, H,(OCy3H,), entsanden sein. Zu einer analogen Annahme
musste die Bildung von Siliejum#thyl ans TrichlorkicselsBuredther
(Trichlorhydrin) 8i Cl; (O C, H,) und Zinkiithyl fiihren, welche wir
auch damals beschrieben haben.l)

Um die Richtigkeit dieser Erklirungsweise zu controliren, om
die noch unbekannten Reductionsproducte des Silicopropionséureit hers
Si(CyH)3(0C, Hy),y und 8i(C, 1), 0C, Hy
kennen zu lernen, habe ich die Einwirkung von Zinkithyl und Natrium®

auf Kieselsdureither studirt.

Reim Erwirmen findet sehr bald Reaction statt, die von schwacher
Gasentwicklung begleitet ist. Das Natrium bedeckt sich mit einer
Kruste von Zink und auch am Boden des Gefisses setzen sich
schwarze Massen an, die theilweise aus Zink bestehen. Es gelingt
iibrigens nicht, alles vorhandene Zivkiithyl in Reaction zu bringen.
Die Einwirkung wird zunchmend langsamer und schliesslich geht selbst
beim Siedepunkt der Flissigkeit keine bemerkenswerthe Aenderung
mebr vor sich. Nach mebreren Stunden ward das Product destillirt.
Es enthilt stets gewisse Mengen von Zinkitbyl, von denen der silicium-
haltige Korper durch fractionirte Destillation getrennt werden kann.
Seine Zusammensetzung und seine Eigenschaften sind je nach den
verbrauchten Mengen von Zinkithyl verschieden. Man verfibrt zweck-
missig in der Weise, dass man zunichst gleiche Moleciile von Zink-
ithyl und Kieselsiuredther in Reaction treten ldsst und das erbaltene
Product von Neuem der Einwirkung des Zinkiithyls und des Natriums
augsetzt.

Das erste Reductionsproduct des Kieselsduoreithers ist der Silico-
propionsauredther. Ich habe denselben mit den friher von Friedel
und mir bescbriebenen Eigenschaften?) isoliren kiénnen, habe seine
Zusammensetzung festgestellt und bei der Einwirkung concentrirter
Kalilosung dieselben Erscheinungen bepbachtet, wie wir sie damals
beschrieben haben.  Aus der alkalischen Lisung konnte ich eine feste
Siure, der Silicopropiénsiiure vollkommen &dhnlich, isoliren.

Dem Silicopropionsdureiither ward nun in &Zhnlicher Weise wie
oben fiir Kieselsiiuresther beschrieben, Sauerstoff entzogen, doch geht

') Diese Berichte HI, S, 15.

%) Compt. rend. LXVI, 816; vergl. auch die niichstens in Ann. Chem. Pharm.
erscheinende ausfiuhrliche Abhandlurg.
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jetzt die Reaction schwieriger vor sich als vorher, so dass mehrfache
Behandlung mit Zinkidthyl und Natrium uéthig wird, ehe man ein
zweites Reductionsproduct isoliren kann. Der Siedepunkt desselben
liegt bei 1559,5, seine Formel st 8Si(CyH;), (OC,H;),. Die Dampf-
dichte nach Hofmann’s Methode im Paratoluidindampf gab das
Molekulargewicht zu 179,0, nach der Formel berechnet sich 176,0.
Das spec. Gewicht der Flissigkeit zu 0,8752 bei 0° gefunden. Ich
gebe der Verbindung den Namen Siliciumdi#thylketonither,
Im Geruch und Aussehen glicb sie dem Kieselséure- ind Silicopropion-
siureiither. Sie ist wie letztere an der Luft bestindig, in Wasser un-
16slich, in Alkohol und Aether 16slich, doch unterscheidet sie sich von
dem Silicopropionsiureither dadurch, dass sie durch alkoholisches
Ammoniak nicbt angegriffen und dass durch concentrirte Schwefel-
s#ure keine Silicopropionsiure abgeschieden wird. Auch durch sehr
concentrirte Kalilosung wird sie viel schwieriger zerlegt als der Silico-
propionsiuredther, Wahrend dort nach wenigen Augenblicken heftige
Reaction uad in Folge davon vollstindige Zersetzung in silicopropion-
saures Kali eintritt, widersteht der Biliciumdidthylketoniither Anfangs
der Einwirkang und erst nach lingerem Kochen erfihrt das Oel eine
Verminderung. Nach einigen Stunden ist der grissere Theil desselben
verschwunden und aus der alkalischen Lfsung kann man nach friher
angegebenen Methoden Silicopropionsiure gewinanen.

Interessant ist das Verhalten des neuen Aethers gegen die Chlo-
ride organischer Siuren. Beim Erhitzen mit Chloracetyl oder Chlor-
benezoyl tauscht er die Aethoxylgruppen gegen Chloratome aus, indem
gleichzeitig Essig- resp. Benzoéiither gebildet wird nach den Gleichungen:

Si(C,H,),(0OC, Hy), + C, H; OCl = Si(C, H;),ClOC, H,
+ C,H;00C, H,,
§i(CyH,),(0CyH;)y 4+ 2C; H;0Cl = 8i(CyH,), Cl
+2C;H,00C,11,.3)
Die Umwandlung muss in zugeschmolzenen Gefissen bei ungefiihr
200° ausgefiibrt werden. Je nach den zugesetzten Chloridmengen
gelingt es, enmweder Si(CyH,), (0C,H,)Cl oder 8i(C, Hy),Cl, dar-
zustellen. Die zuerst erwihnte Verbindung, das Siliciumdisithyl-
chlordthin siedet bei 148°, die letztere, das Siliciumdiathyl-
chlorid bei 1299, Beide sind an der Luft rauchende Flissigkeiten,
deren Geruch an den des Chlorsiliciums erinnert. Sie verbrennen mit

3) Es lag nahe die Einwirkung des Chloracetvis, welches schon in mehreren
Fallen mit Gliek zur Zersetzung siliciumhaltiger Aether benutzt wurde, auch auf
andere Aether zu studiren. Doch habe ich vergeblich versucht Oxaldther durch
Chloracetyl zu zerlegen, whhrend Hr. Dr. Rosenthal in meinem Laboratorium
durch Erhitzen von Chlorzeetyl it Orthoameiseniither auf 180¢, neben Essig-
dther, Ameisendther und Cblorithyl erhielt, so dass Umsetzung nach folgender
Gleichung vor sich gegangen war:

CH(OC,H,), + C,H,0C = CHOOQC,H, + C,H,Cl + C, H; 00 C,H,.
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griingesiumter Flamme unter Hinterlassung von Kieselsiure, ilir
Dawmpf verpufft schwach, wenn er mit Luft gemengt erhitzt wird.
Beide werden durch Wasser und Alkohol zersetzt, doch findel dabei
keine bedeutende Wirmeentwicklung statt und es eutstchen &lige
Flissigkeiten. Das Chlor in diesen Verbindungen lisst sich durch
Oxacetyl vertreten, wenn man dieselben mit Essigsiure, die in ibrem
Anbydrid geldst ist, erwdrmt. Doch habe ich bisher keine der eat-
stehenden Yerbindungen ndber untersucht.

In grisserer Menge habe ich das Zersetzungsprodnct des Siliciums-
didthylchlorids durch Wasser dargestellt. Dasselbe ist ein ziiher, fast
geruchloser Syrup, der unter Hinterlassung von Kieselgiiure mit gliin-
zender Flamme verbrennt, dessen Siedepunkt weit iiber dem des
Quecksilbers zu liegen scheint und der selbst bei — 159 noch nicht
erstarrt. Die Analysen der in der Luft verdiinnten Substanz stimmen
nur angefibr mit der Formel 8i(C, H;), O iiberein. Denselben Korper
erhielt ich auch neben Jodéthyl beim Erwirmen des Siliciumdiiithyl-
ketondithers mit wissriger, bei 1277 siedender. Jodwasserstoffsiure,
doch auch hier habe ich keine der Formel SiC,H,,O genau ent-
sprechenden Zahlen Lei der Analyse erhalten. An eine Reinigung
konnte bei den erwihnten Eigenschaften der Substanz bisher nicht
gedacht werden.

WNichtsdestoweniger halte ich dieselbe fiir identisch mit der von
Friedel und Crafts*) bei der Oxydation des Siliciumithyls durch
rauchende Salpetersiure beobachteten Verbindung, fir welche diese
Chemiker dieselbe Formel und &bnliche Eigenschaften angeben und
welche aach damals nicht im Zustand absoluter Reinheit erhalten wer-
den konnte.

Indem ich fir diese Verbindung den Namen Siliciumdidthyl-
keton oder Siliciumdidathyloxyd vorschlage, bemerke ich, dass
ich bisher an ihr nur eine die Ketone charakterisirende Eigenschaft
wiederfinden konnote. Ich meine aas Verhalten bei der Oxydation.
Durch Erhitzen mit concentrirter Kalildsung wird sie erst nach langer
Zeit angegriffen und aus der Alkalildsung ldsst sich Silicopropionsiure
gewinnen. QGleichzeitig entstehen Spuren einer fliichtigen Sédure, so
dass ich glaube schreiben zu dirfen:

8i(C4H;); 0 + O; = SiC,H;0,H +C,H, O,,
ganz entsprechend der Oxydation des Disthylketons ), wonach
C(CyH,);0+ 03 =C3H,0,H+ C,H,0, ist
Durch diese Reaction erkldrt sich auch die oben angegebene Bildung
der Silicopropionsiure bei der Behandlung von Si(C,H,),(0C,H,),
mit Kali.
4) Ann chim. phys. (4) XIX, 384,
%) Vergl. Ann. Chem. Pharm. CXL; 211 und Chem. Soc. J. (2) V, 173.
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Der Silicimmdiidthylketonither ist ibrigens nicht das Endproduct
der Reduction des Kieselséuredthers. Durch weitere Behandlung mit
Zinkiithyl und Natrium gelingt es, freilich nicht ohne Schwierigkeit,
den Aether Si(C,H;), OC,H; zu isoliren. Der Siedepunkt desselben
liegt bei 1530, die Dampfdichte nach Hofmann im Paratoluidin-
dampf ergab als Molekalargewicht 161,1, wihrend die Formel 160,0
verlangt. Das spec. Gewicht wurde zu 0,8414 bei 0° gefunden. Diese
Flissigkeit, welche ich Silicoheptyldther nenne, unterscheidet sich
von dem Siliciumithyl, mit dem sie einen nahezu gleichen Siedepunkt
besitzt, durch ihr Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiure und ge-
gen verdiinnte Jodwasserstoffsiinre.  Durch beide Reagentien wird das
Siliciumithyl nicht angegriffen und nicht gelést, wihrend der Silico-
heptylither von Schwefelsiure unter geringer Erwirmung gel6st wird,
aus welcher Liosung Wasser ein Oel ausscheidet. Bei Zusatz von, bei
1279 siedender, Jodwasserstoffsdure za Silicoheptylither tritt schwache
Erwiirmung und bei ciner etwas hiheren Temperatur ziemlich lebhafte
Reaction ein. Es bildet sich Jodidthyl und Silitiumtridthyloxyd nach
der Gleichung:
98i1(C, H); OC, Hy + 2HJ = (Si(C3 Hy)y), O +2C, H, J +H, O,
Das Siliciumtridithyloxyd ist zuerst von Friedel und Crafts als
Nebenproduct bei der Darstellang des Siliciumithyls4), spiter von
Friedel und mir aus Siliciumoxychlorid und Zink#thyl %), aber stets
nar in sebr kleinen Mengen erhalten worden. Die jetzt aufgefundene
Reaction liefert ein Mittel zur Darstellung dieser noch wenig studirten
Verbindung. Ich habe ihren Siedepunkt etwas niedriger (2240-—22909)
gefunden, als wir friher angegeben hatten (2309—235%). Das
spee. Gewicht, das bisher noch nicht bestimmt werden konnte, ist
0,8831 Dbei 00,

Ieh hatte gehofft bei der Einwirkung der Jodwasserstoffsiiure den
Silicoheptylalkohol, also ein Oxydhydrat und nicht das Anhydrid des-
selben, zu finden. Kleine Mengen ciner solchen Verbindung scheinen
auch wirklich zu entstehen, wenigstens habe ich neben Siliciumtridthyl-
oxyd eine niedrigere, gegen 1800 siedende, Fliissigkeit erhalten, die mit
Natrium Wasserstofl' entwickelte.

Durch die vorliecgende Untersuchung glaube ich die Kenntniss der
Siliciumverbindungen wesentlich erweitert zu haben. Die Silicinm-
didthyl- und Trisithylreihe, die uns bisher so gut wie unbekannt waren,
sind uns jetzt zuginglich und ich denke sie einem eingchenden Stu-
dium zu unterwerfen. Zunichst werde ich aus den Chloriren dieser
Reihe die Oxydhydrate und die Hydriire darzustellen versuchen.

Hier méchte ich noch schliesslich auf einc gewisse Regelmiissig-

¢) Ann. Chem. Pharm. CXLVII, 855.
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keit der physikalischen Eigenschaften der bestbekannten Glieder der
Siliciuméthyireihen aufmerksam machen. Man hat:
Siedepunkt: Speé. Gew. bei 0°:

Kieselsiiureiither 8i(C, Hy), O, 166,5° 0,9676,7)
Silicopropionsiuredther Si(C, H,), O; 158,5 0,9207, %)
Siliciumdidthylkefoniither Si (C; H;), O, 155,5 0,8752,8)
Silicoheptylither Si(C, H,),0 153 0,8414,8)
Siliciumiithyl Si (C, 1), 152,5 0,7657. )

217. C. Sarnow: Zur Kenntniss der Monochlorcrotonsiure.
(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium, LXXXV.; vorgetr. vom Verf.)

In ciner Abhandlung fiber die Producte der Einwirkung des Chlors
auf Aldehyd™) bemerkt Hr. Kridmer bereits, dass ich beschiftigt sei,
die Monochlorcrotonsdure, welche er durch Behandlung der Trichlor-
crotonsiiure mit Zink und Salzséiure erhalten hatte, einer eingehenderen
Untersuchung zu unterziehen. TIch lLatte aber kaum diese Arbeit be-
gonnen, als der Krieg ausbrach, welcher mich zwang, meine Thétig-
keit im Laboratorium auf zehn Monate zu unterbrechen. Erst seit
einigen Wochen bin ich im Stande gewesen, meine Versuche wieder
aufzunehmen und lege, zur Vermeidung. von Collisionen, da die
Ferien bereits beginnen. der chemischen Geselischaft meine bis jetzt
gewonnenen Resultate vor, indem ich mir vorbehalte, auf den Gegen-
stand, den jch in weiterem Umfange zu stadiren beabsichtige, in einer
spéiteren Mittheilung zuriickzukommen.

Die Monochlorcrotonsiiure habe ich ans der Trichlorcroton-
sdure dargestellt, welche nach der von Kréimer und Pinner gegebenen
Vorschrift **) bereitet worden war. Zur Umwandlung in Monochlor-
siure habe ich mich nicht des mittelst Zinks und Nalzsilore entwickelten
Wasserstoffs bedient, der nur verhiiltnissméssig langsam die Trichlor-
crotonsidure reducirt und stets eine betriichtliche Menge der ncu ge-
bildeten Siure mit fortreisst, sondern statt dessen Zinkstaub und Wasser
auf die Séure einwirken lussen. Lisst man die Trichlorcrotonsiure,
welche einmal geschmolzen, lingere Zeit fliissig bleibt, vermittelst
eines Tropftrichters langsam zu ciner Mischung von Wasser und Zink-
staub fliessen, so geht die Reaction sehr glatt vor sich. Die Fliissig-
keit erwdrmt sich bedcutend, es findet aber keine Gasentwick-
lung statt, und man hat nach Beendigung der Operation das neu-
trale Zinksalz der Monochlorcrotonsdure in wissriger Lisung. Setzt

’) Ann. chim. phys. (4) IX.

8) Vorliegende Abhandlung.

*) Krimer, diese Ber. III. 8. 793.

*) Krimer u. Pinner, diese Ber. TJI. S, 380.





