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sehr weiter Grenzen schwankt, ja dass die Taurocholsiiure vollstindig
fehlen kann.

Ein Vorwiegen der letzteren oder gar die vollstindige Abwesen-
heit von Glycocholsiiure habe ich in keinem Falle beobachtet, doch
erscheint auch diese Umkehrung der Verhiltnisse keineswegs ansge-
schlossen, go dass sich die Verschiedenheit der frilheren Angaben sehr
woh!l erkliren lisst, von denen einige das taurocholsaure, andere das
glycocholsaure Natron als den Hauptbestandtheil der menschlichen
Galle erscheinen liessen.

Wahrscheinlich ist auch in der Galle verschiedener Thiere das
Verhiltniss der beiden Gallensiuren weit weniger constant, als man
bisher zu glauben pflegte; wenigstens habe ich in der Ochsengalle,
im Widerspruch mit der gewdhnlichen Annahme, mehrmals ein Ueber-
wiegen der Taurocholsiiure beobachtet,

Ich kann schliesslich hinzufiigen, dass ich bei anhaltendem Kochen
menschlicher Galle mit Barythydrat, und ebenso beim Kochen solcher
bereits in Féulniss iibergegangener Galle fiir sich, jedesmal Trimethyl-
amin erhalten habe, wonach man das Cholin als einen normalen Be-
standtheil auch der menschlichen Galle betrachten darf.

284, A.Ladenburg; Ueber die Silicoessigsiure und ihren Aether.
4. Mittheilung ans dem Universitits-Laboratorium zu Kiel.

(Eingegangen am 28. Juli; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Nachdem ich in einer friiheren Mittheilung 1) gezeigt hatte, dass
die Einwirkong des Zinkithyls und Natriums auf den Kieselsiiure-
#ther in einem Austausch der Gruppe C, H; gegen OC;, H; besteht,
konnte ich hoffen durch Behandlung des Kieselsdureithers mit Zink-
methyl und Natrium den Orthosilicoessigéther zu erhalten.

Zur Gewinnung von Zinkmethyl habe ich verschiedene Methoden
versucht und bin schliesslich bei einer Methode stehen geblieben, die
so ausgiebig und so einfach ist, dass ich nicht verfehlen will, sie hier
mitzutheilen.

Man erhitzt im Wasserbade und am aufsteigenden Kiihler ein
Gemenge von Jodmethyl mit Zinkfeile, etwas einprocentigem Natrium-
amalgam und einigen Tropfen Essigither. Um den Druck im Innern
zu erhbhen, wird das obere Ende des Kiihlrohrs mit einer etwa
40 Ctm. hohen Quecksilberschicht verbunden. Nach 36 Stunden war
die Temperatur des Wasserbades nach und nach auf 900 gestiegen,
der Inhalt des Kolbens war fast vollstindig trocken. Er wurde der

1) Diese Ber. V, 1081.
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Destillation aus dem Oelbad unterworfen und dann iiber freiem Feuer
rectificirt, wobei die ganze Menge, welche der von der Theorie ver-
langten nahe gleich kam, constant bei 470 iiberging. Reines Zink-
methyl siedet nach Frankland und Duppa?) bei 46° Die von
mir dargestellte Fliissigkeit enthilt noch kleine Mengen von Jodmethyl,
wird jedoch fiir die meisten Zwecke ausreichend rein sein.

Da nun leider Zinkmethyl selbst bei Gegenwart von Natriom in
offenen Gefiissen keine Reaction auf Kieselither ausiibt, so musste
ich die Einwirkung in zugeschmolzenen Rohren ausfihren und zwar
beschickte ich sechs Réhren mit 15 Gr. Kieseldther und 10 Gr. Zink-
methyl. Diese wurden nun zunichst auf 1200, dann 160°, dann 200°,
dann 2509, 290° und zuletzt auf 296° und 300° erhitzt, jedesmal
nach einigen Stunden gedffnet, um die entstandenen Gase zu ent-
fernen.

Trotzdem explodirten vier Réhren, so dass nur der Inhalt von
zweien zur weiteren Verarbeitung kommen konnte. Man trennt die
Fliissigkeit von den entstandenen Krystallen, die nach ihrem Ver-
halten als Zinkmethylithylat (Zn CH,;)OC, H, aufgefasst werden
miissen und unterwirft die erstere einer fortgesetzten fractionirten
Destillation., Es gelingt so die Abscheidung einer zwischen 145°
und 151° siedenden Fliissigkeit, deren Analysen zu der Formel

SiCH; (0C, H,),
fiihrten.

Der Orthosilicoessigédther ist eine Fliissigkeit, deren speec.
Gewicht bei 00 = 0.9283 betriigt, die in Wasser unléslich ist, aber durch
dasselbe langsam =zersetzt wird, in Alkohol aber lbslich ist. Die
Dampfdichte im Toluidindampf ergab auf H==2 berechnet 170.8,
wihrend das Molekulargewicht 178 betrigt. Im Uebrigen verhilt sie
sich dem Orthosilicopropiondther &hnlich. Namentlich liefert sie
durch Zersetzung mit Jodwasserstoffsiiure einen festen in Wasser un-
léslichen Kérper der Si-haltig und brennbar ist, und dessen Analysen
anndhernd der Formel SiCH; O, H entsprechen. Die Silicoessigsiure
verhilt sich’ der genau beschriebenen Silicopropionséure #hnlich, sie
ist wie diese in Aether nicht ldslich (Unterscheidung von der Silico-
benzoesidure), dagegen 18slich in cone. Kalilauge. Es ist ein amorphes
Pulver, das erst bei hober Temperatur zu Kieselsdure, Kohlensiure
und Wasser verbrennt. Sie bildet das zweite Glied einer Si-haltigen
Siurereilie, von der wir jetzt die Silicoameisensiiure, die Silicopropion-
sdure und die Silicobenzoesiure kennen.

1) Ann. Chem. et Pharm. CXXX, 117,





