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dem Pyridin!) in Reaction gebracht werden. Auch Bromcyan?) scheint
auf g Chlorpyridin in dtherischer Lésung nur sehr langsam einzuwirken.
Bei gleichzeitiger FEiowirkung von Bromeyan (1 Mol) und Anilin
(2 Mol.) auf die édtherische Lisung des g-Chlorpyridius entstelit fast
momentan ein intensiv gelbroth gefiirbter Niederschlag, der aber zum
grossten Theil aus Anilinbromhydrat besteht und nur geringe Mengen
des Ince’schen Dianilids (in Form des Brombydrats) enthilt. Ersetzt
man das Apilin durch Anilincblorhydrat und figt dem Reactionsgemisch
etwas Alkohol hinzu, so werden reichliche Mengen Dianilid erhalten,
die aber eine schwer abtrennbare Beimeugung zu enthalien scheiven.
Die aus dem Farbstoff abgeschiedene Base zeigte nach dem Umkry-
stailisiren aus verdiinntem Alkohol die Eigenschaften des Ince’schen
Dianilids und lieferte bei Behandlung mit alkoholischer Salzsiure (wie
oben) das gleiche Phenylchlorpyridiniumcehlorid, das aus dem Ince’schen
Dianilid (aus »Cblordiketopentamethylen<) erhaiten wurde. Sein Queck-
silberchloriddoppelsalz schmolz hei 131% sein Platinchloriddoppelsalz
zeigte nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser den Schmp.
200—202° und den fir das Phenylchlorpyridiniumchlorplatinat be-
rechneten Platingehalt.

0.0810 g Sbst. (hei 1100 getrocknet): 0.0200 g Pt.

(CyHy NCly)o PtCly. Ber. Pt 24.71. Gef. Pt 24.69.

Hrn. Dr. V. Hottenroth danke ich auch an dieser Steile fir

seine eifrige und geschickte Mitarbeit bei diesen Versuchen.

283. W. Dieckmann: Ueber n-Aminoderivate der Adipin-
sédure, -Methyl-adipinsiure und Pimelinsiure.
[Mitth, aus dem chem. Labor. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 6. April 1903.)

Durch Reduction der vor lingerer Zeit beschriebenen «-Oximido-
derivate?) der Adipinsiiure, f-Methyladipinsiure und Pimelinsiure
wurden die entsprechenden «-Aminodicarbonsiiuren?) gewonnen und
der vergleichenden Untersuchung in Bezug auf intramolekulare Lac-
tambildung unterzogen. Sie vereinigen iu sich die Eigenschaften von
«- und 8- (resp. &)Aminocarbonsiuren.

) Zinke, Ann. d. Chem. 333, 29C.

?) Vergl. Kocnig, Journ. fir prakt. Chem. (2] 69, 105.

3) Dieckmann, diese Berichte 83, 579 [1900]; Dieckmann und
Groeneveld, diese Berichte 33, 599 (1600).

4) Die a-Amidoadipinsiure ist inzwischen von S. P. L. Sorensen (Chem.
Centralblatt 1903, IT, 33) auf anderem Wege dargestellt und beschrieben
worden.
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Wie die bekannten «-Aminodicarbonsiiuren (Asparaginsiure und
«-Aminoglutarsiure')) sind sie schwer ldsliche, krystallinische Sub-
stanzen, die zur Neutralisation nur ein Molekiil Alkali erfordern und
charakteristische, sehr schwer lssliche, blane Kupfersalze liefern.

Als 6- (reap. ¢-)Aminocarbonsiuren sollten sie — iihnlich wie
die «a-Amiuoglutarsiiure als y-Aminocarbonsdure — der intramole-
kularen Lactamhbildung zugiinglich sein. Bei den «-Aminoadipinsiduren
findet thatsiichlich die zur Schliessung des 6-gliedrigen Piperidonringes
fiibrende, intramolekulare Lactambildung sehr leicht statt; z. B.:

CH, CH,
H, C|/ \\CH‘_) HQC]/\|CH2
11ooC\ _Jcu.coon = H:0 + oci. _CH.COOH.
HoN NH

Dabei tritt in Analogie mit iihnlichen Erfahrungen bei «-Amino-
monocarbonsiiuren der die Ringschbliessung begiinstigende Einfluss ven
Alkylgruppen?) deuatlich hervor. Im Gegensatz zu der leicht in freier
Form isolirbaren «-Aminoadipinsiure, die auch bei wiederholtem Ein-
dampfen ihrer wissrigen Lésung nur ganz unvollstiindig, glatt erst
beim Erhitzen aufSchmelztemperator, in ihr Lactam iibergeht, spaltet
die nur durch eine Methylgruppe von ihr unterschiedene «i-Amino-
ps-methyladipinsiure so leicht unter Lactambildung Wasser ab, dass
sie nur in Form ihres Kupfersalzes und Benzoylderivates, nicht aber
in freiem Zustand isolirt werden konnte.

Bei der «-Aminopimelinsdure — mit &¢-Stellung der Aminogruppe
zur zweiten Carboxylgruppe — Dlleibt analoge Ringschliessung unter
Bildung eines 7-glicdrigen Lactamringes, die bei der analogen ¢-Amino-
monacatbonsiure3) (¢-Aminocapronsiure) in freilich wenig glatter
Weise eintritt, auch beim [Erhitzen auf Schmelztemperatar aus. Statt
der Lactamcarbonsiiore resultirte eine schleeht charakterisirte, an-
scheinend hochmolekulare Siure, die im Gegensatz zu den normalen
Lactamcarbonsiiuren nicht in  «-Aminopimelinsiiure zuriickverwandelt
werden konnte.

Die aus den @-Aminoadipinsiuren gewonnenen Lactame — «-Pi-
peridon-«'-carbonsiure und y-Methyl-a-piperidon-a’-carbonsiure — sind
vollige Analoge der Pyroglutaminsiure (Pyrrolidoncarbonsiure) und
lussen sich wie diese durch Kochen mit Alkalien oder Sduren unter

5 L. Wolff, Ann. d. Chem. 260, 120.

%) Vergl. dic leichte Lactambildung bei Ilomoconiinsiure (Baum, diese
Berichte 19, 500 [1886) und =«,«-Dimethyl-y-amidobuttersiure (Blaise, Compt.
rend. 128, 676;.

3) 8. Gabriel und Th. A. Maass, diesc Berichte 32, 1266 [1899).
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Aufspaltung des Lactamringes in die «-Aminoadipinsiiuren zuriickver-
wandeln. Voo diesen unterscheiden sie sich besonders durch die
leichte Lislichkeit ihrer Kupfersalze. Bemerkenswerth erscheint, dass
die p-Methylpiperidoncarbonsiure mit 1 Mol. Krystallwasser krystallisirt,
das im Exsiccator iiber Schwefelsiiure nicht entweicht, aber beim Er-
hitzen auf etwa 1190 abgegeben wird?).

Experimentelles.

Bei der Redaction der Oximido-duren warde nach der von
L. Wolff?) fir die Reduction der e-Oximidoglutarsiure angegebenen
Vorschrift verfahren.  Die fein gepulverten Oximidosduren wurden
it concentrirter Salzsiure iibergossen uud durch allméhliches EKin-
traven von granulirtem Zinn in der Kilte reducirt. Die nach Aus-
fillen des Zinns mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen erhaltencn
leicht 16slichen Chlorhydrate der Aminosiuren wurden durch Digeriren
mit Gberschiissigem Kupfercarbonat in verddnnter, warmer Lésung in
die Kupfersalze der Amidosiuren iibergefihrt, die sich aus der zu-
nichst entstehenden tiefblauen Ldsung allmihlich als tiefblane, kry-
stalliniscbe Niederschlige abschieden. Aus ihnen wurden die freien
Siuren durch Zerlegung mit Schwefelwasserstoff gewonnen.

«-Amino-adipinsdure?®) [2-Amino-hexandisiure-(1.6)],
HOOC.CH(NH:).CH;.CH;.CH;.COOH,

wurde durch Umkrystallisiren aus lieissem Wasser in inikroskopischen,
furblosen Blittchen erhalten, die nach dem Trocknen im Exsiccator
bei 205—206° unter Aufschdumen (Wasserabspaltang) schmelzen. Selr
schwer 16slicb in Alkohol, Aetlier und den anderen iiblichen organischen
Solventien. Schwer I6slich in kaltem, ziemlich leicht (in etwa 20 Thln.)
in heissem Wasser. Eine ungefihre Loslichkeitsbestimmung -— durch
Titration einer nach Erkalten einer heissen Ldsung erhaltenen ge-
sittigten Mutterlange — ergab eine Ldslichkeit von 1 Th. Sdure in
220 Thln. Wasser von 20°,
0.1654 g Shst. (bei 1100 getrocknet): 0.2703 g CO;, 0.1049 g H.O. —
0.1678 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 12.5 cem N (119, 725 mm).
CsHu O4N Ber. C 44.69, H 688, N 8.71.
Gof. » 44.57, » 7.09, » 8$.47.
Titration: 0.1984 g Sbst. brauchten zur Neutralisation (Phenolphtalein)
12.3 ccm Yyo-n. KOH (ber. f. CsHi1O4N, einbasisch: 12.4 ccm). Farbenum-
schiag nicht ganz scharf.

1) Auch das Pyrrolidon krystallisirt mit I Mol. Krystallwasser, das aber
im Vacuum entweicht. Gabriel, diese Berichte 22, 3339 [1889).

2) L. Wol{f, Ann. d. Chem. 280, 119.

3; Vergl. S. P. L. Sirensen, Chem. Centralblatt 1903 II, 33.
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Die wiissrige Losung der Sdure wird durch Eisenchlorid rothbraun
gefirbt.

Das Chlorhydrat worde durch Eindunsten einer Losung der Saure in
iberschiissiger Salzsinre im Exsiceator in wawellitartig angeordneten Krystallen
erhalten, dic in Wasser und Alkohol zerfliesslich und aueh in coneentrirter
Saizsdure leicht loslich sind. Platin- und Gold Doppelsalze sind leicht 1oslich.

Das Kupfersalz scheidet sich aus der durch Erwarmen der Siure in
wissriger Losung mit frisch pefilltem Kupferoxyd oder Kupfercarbonat ent-
stebenden tiefblanen Losung alimiblich beim Erkalten (schneller in der Wiarme)
als tiefblauer, krystallinischer Niederschlag aus und wird auch erhalten durch
Fallen der mit 2 Mol.-Gew. Alkali versetzten Lésung der Saure mit Kuapfer-
sulfutiésung. Einmal abgeschicden, ist es selbst in siedendem Wasser ausser-
ordentlich schwer 16slich, wird dagegen von Essigsiure ziemlich reichlich
gelost. In lufttrocknem Zustand enthilt das Doppelsalz 2 Mol. Krystallwasser,
von dem laingsam im Vacuum iher Schwefelsiure, schoeller beim Erhitzen
bis ea. 1350 nur 'y Mol. abgegeben wird. Der Rest entweicht erst bei etwa
150% wobei das Salz einc hellere Farbe annimmt.

0.1701 g Sbst. (lufttrocken): 0.1768 g COq, 0.0822 g Ho0. — 0.1974 g
Sbst. (fufutrocken) verloren im Exsiceator 0.0064 g, blichen beim Erhitzen
bis ci. 135 constant, gaben bei weitcrem Erhitzen auf 150 noch 0.0221 g
ab und liefarten 0.0599 g CuO.

(‘(;H()O.;NC(I + 2 }IQO

Ber. C 27.83, H 5.06, /s H,0 3.69, 2 HaO 13.94, Cu 24.57.
Gef. » 27.54, » 525, v 3.24, »  14.43, » 24.24.

Versetzt man eive Losung der freien Siure mit Kupferacetatlgsung,
go wird aus der entstehenden tiefblauen Lésung allmiihlich ein Theil
der Siiure in Form des Kupfersalzes (von obiger Zusammensetzung)
abgeschieden, wiihrend ein Theil durch die frei werdende Essigsiure
in Lésung gehalten und erst auf Zusatz von Alkali abgeschieden wird.

CHy
«-Piperidon-«'-carbonsiure HsC \ICH2
[2-Ketopiperidin-carbonsidure-(6)], OCL._CH.COOH.
NH

«- Aminoadipinsiure spaltet beim Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt
(sehr langsum und unvollstindig auch bei wiederholtem Eindampfen
ihrer wiissrigen Losung) unter Aufschiumen ein Mol. Wasser ab und
gebt in das innere Lactam («-Piperidon «'-carbonsiure) iiber.

0.1000 g «-Amidoadipinsiiure erfaliren beim Erwarmen auf ca, 220° einen
Gewichtsverlust von 0.0115 g ==11.5 pCt. (ber. far 1 Mol. H30 11.26 pCt.).

Aus der beim Erkalten krystallinisch erstarrenden, nur schwach
braunlich gefirbten Schmelze wurde die @ Piperidoncarbonsiure durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser in wasserhellen, spitzen Prismen
vom Schmp. 177—17%° erbalten. Die lufttrockne Sdure ist wasser-
frei. Schwer 1slich in Aether, Benzol, Chloroform, leichter in Alkohol,
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ziemlich leicht in Eisessig und Wasser. Die wiissrige Losung giebt
mit Eisenchlorid keine Firbung.

0.182G g Sbst.: 0.3370 g CO;, 0.1048 g Hy0, — 0.1626 g Sbst.: 14.6 ccm
N (149 719 mm).

CsHgO3N  Ber. C 5032, H 6.34, N 9.81.
Gef. » 50.32, » 6.42, » 10.06.

Titration: 0.169) g Shst, brauchen zur Neutralisation (Phenolphtalein)
11.85 cem Y50 n. KOH (ber. 11.9 cem).

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Landsberyger ergab auf die
m onomolekulare Laciamformel stimmende Zahleo.

Das darch Erwiirmen der wissrigen Siurelosung mit Kupfercarbonat er-
haltene Kupfersalz ist mit schwach griinblauer Farbe in Wasser leicht los-
lich; das analog darzestellte Baryumsalz bleibt beim Eindampfen seciner
Losung als in Wasser leicht losliche, zihe Masse zuriick, die beim Anreiben
mit Alkohol krystallinisch erstarrt. Das ziemlich licht- und wiirme-bestandige,
in kaltem Wusser missig losliche Silbersalz lisst sich aus heissem Wasser
umkrystallisiren.

Durch Kochen mit i#iberschiissigem Barytwasser oder Alkali
wird die e-Piperidoncarbongiure zu «-Amino-adipinsidure aufge-
spalten, die in Form ihres Kupfersalzes isolirt und identificirt warde.

0.1783 g Sbst. (lufttrocken): 0.0547 g CuO.

CsHgO(NCu + 2H20. Ber. Cu 24.57. Gef. Cu 24.51.

Auch nach dem Koclen der Piperidoncarbonsiiure mit concentrir-
ter Salzsiure waren reichliche Mengen a-Aminoadipinsdure in Form
des Kupfersalzes isolirbar.

«;-Amino-ps-methyl-adipinsiure!) {2-Amino-4-methyl-

hexandisdure-(1.6)], HOOC.CH(NH:).CH;.CH(CHj;).CH;.COOH.

Diese Siure ist in Form ihres Chlorhydrats in der vom Zinn be-
freiten Reductionsfliissigkeit der «Oximido-g-wethyladipinsiiure ent-
balten und kann daraus in Form ihres schwer léslichen Kupfersalzes
oder Benzoylderivates leicht isolirt werden. Versuche, sie aus dem
Kupfersalz durch Fillen mit Schwefelwasserstoff und Einengen der
Lésung in freier Form zu gewinnen, scheiterten an dem iiberaus
leichten Uebergang in das Lactam, das selbst Leim Einengen einer
salzsauren Lisung der Sidure gebildet wird.

Das Kupfersalz scheidet sich aus der durch Behauodlung der
entzinnten Reductionsfliissigkeit mit Kupfercarbonat erhaltenen tief-
blauen Lésung als blauer, krystallinischer Niederschlag ab. Einmal

') Bearbeitet von A. Groeneveld, vergl. Dissertation, Minchen 1900.
Ueber dic Stellung von Amino- und Methyl-Gruppe, vergl. Dieckmann und
Groencveld, diese Berichte 33, 599 (1900].
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abgeschieden, bedarf es ungefihr 1100 Theile siedenden Wasgers zur
Lésung. Ebenso wie das Kupfersalz der a- Aminoadipinsiure, dem es
in seinem Verhalten véllig gleicht, enthilt es in lufttrocknem Zustand
2 Mol. Krystallwasser, das aber schon im Exsiccator iiber Schwefel-
silure entweicht.
0.7004 g Sbst. (lufttrocken) verloren im Exsiccator: 0.0909 g H,0. —
0.3843 g Sbst. (exsiceatortrocken): 0.1253 g Cu 0.
C;H{; OyNCu + 2H20. Ber. HaO 13.22. Gef. H30 1298,
C:Hy O4NCu. » Cu 26.86. » Cu 20.05.

Benzoyl-u;-amino-gs-methyl-adipinsiure
liess sich aus der direct erhaltenen Reductionsfliissigkeit nach dem
von E. Fischer!) zur Benzoylirung von Aminocarbonsduren empfoh-
lenen Verfabren durch Behandlung mit Benzoylchlorid und Natriom-
bicarbonat gewinnen. Nach Entfernung der Benzoé&siure durch Aus-
kochen mit Ligroin wurde die Benzoyl-ei-amido-fe-methyladipinsiure
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser in farblosen Nadeln vom
Schmp. 172—173" erhalten.
0,1702 g Shst.: 0.3761 g COy. 0.0952 g HaO. — 0.1702 g Sbst.: 8.3 cem
N (15% 719 mm).
Cis11;70;N.  Ber. C 60.17, H 6.14, N 5.03.
Gef. » 60.27, » 6.26, » 5.39.

- -u-pi i —wy-Ci 5 CH.CHj
y-Methyl-«-piperidon-«;-carbonsiure H,C—~CH,

[‘2-Keto-4—met£1yl-piperidin-carbon- 0C—__CH.COOH )
sdure-(6)], NH

scheidet sich uus der durch Zerlegung des Kupfersalzes der «;-Amino-
J2-methyladipinsiiure mit Schwefelwasserstoff erhaltenen Ldsung beim
Einengen in schién ausgebildeten, wasserhellen, prismatischen Kry-
stallen aus, die bei 1249 schmelzen. Die exsiccatortrockne Siure
zeigt die Zusammensetzung der Aminomethyladipinsiure, da sie 1 Mol,
Krystallwasser enthilt, das bei etwa 110° entweicht und an feuchter
Luft wieder aufgenommen wird.
0.1909 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.3877 g COg, 0.1278 g H,0. —
0.2183 g Shst, (exsiccatortrocken): 16 cem N (14% 718 mm).
C1Hy; OsN + Hz0. Ber. C 47.97, H 748, N 8.02,
Gef. » 48.23, » 7.49, » 8.09.
0.183G g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 14.7 cem N (149, 728 mm).
C:H1103N. Ber. N 8.94. Gef. N 9.02.
Die Methylpiperidoncarbonsiiure ist in Wasser und Alkohol ziem~
lich schwer, in Aether und Chloroform sehr scbwer 13slich.

) Diese Berichte 32, 2451 [1899)
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Im Gegensatz zur a-Aminosiure liefert sie ein leicht Iisliches, in wiss-
riger Losung nur schwaech, trocken und in alkoholischer Liosung stirker griin
gefirbtes Kupfersalz. Das io kaltem Wusser ziemlich schwer ldsliche
Silbersalz wurde durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser in farblosen,
recht licht- und wirme-bestindigen Niidelchen erbalten, dic lufttrocken 1 Mol.

Krystallwasser enthalten und bei etwa 1100 wasserfrel werden.
0.2067 g Sbst. (lufttrocken): 0.0125 g H,0, 0.0795 g Ag. — 0.1752 g Sbst.

(hei 1109 getrocknet): 0.0714 g Ag.

CrHi00sNAg + Hy0. Ber. HyO 6.3y, Ag 38.26.

Gefl. » 6.03, » 38.46.

CiH;pO3NAg. Ber. Ay 40.88. Gef. Ag 40.76.

Durch Kochen mit iiberschiissigem Alkali oder concentrirter Salz-
siiure wird die y-Methyl-e-piperidon-a;-carbonsiure zu @(-Amino-p2-
methyl-adipinsinre anfgespalten, die in Form ihres Kupfersalzes
isolirt und zur Analyse gebracht wurde.

0.1185 g Sbst. {exsiecatortrocken): 0.0401 g CuO.
C;H{;O4NCu. Ber. Cu 26.86. Gef. Ca 27.03.

#-Amino-pimelinsdure [2-Amino-heptandisiure-(1.7)],
HOOC.CH(NH.).CH,;.CH:.CH:.CH:. COOH.

Die in ganz analoger Weise wie «- Aminoadipinsiore dargestellte
Siure wurde durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser in farblosen
mikroskopischen IBlittchen erhalten, die bei 225° unter Aufschiumen
schmelzen.

0.1612 g Sbst.: 0.2845 g CO4, 0.1072 g HoO. — 0.2174 g Sbst.: 15.7 ccm
N (149, 719 mm).

CiH,;30(N. Ber. C 47.97, H 7.48, N 8.02.
Gef. » 48.14, » 7.44, > 8.03.

Sehr schwer loslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem,
leichter in heissem Wasser. [Die wissrige Lésung wird von Eisen-
chlorid rothbraun gefirbt. Das Chlorhydrat ist sehr leicht 1slich in
Wougser, etwas schwerer in concentrirter Salzsiiure, giebt kein schwer
I6sliches Gold- oder Platiu-Doppelsalz.

Das Kupfersalz, ein blaues, in Wasser schr schwer losliches Krystalipulver,
ist heller gefarbt als dus der a-Aminoadipinsiure, dem es in Bildung und
Liigenschaften villiz entspricht. Ia lufttrocknem Zustand enthalt es !, Mol.
Krystallwasser, das im Vacuum iiber Schwefelsiure entweicht.

0.2095 g Sbst. (lufttrocken) verlieren im Exsiccator 0.0082 g, das Gewicht
bleibt dann bei Erhitzen auf 1150 constant. — 0.2013 g Sbst. (bei 1150 ge-
trocknet): 0.0670 g CuO.

C7HuO4NCU+‘gHgO. Beor. }.[20 3.67. Gef. HQO 3.91.
C7H1|04NCU. » Cu 26.86. » Cu 26.60.

Der beim KErhitzen der @¢-Aminopimelinsiure auf ca. 2109 eintre-

ende Gewichtsverlust entspricht nur annihernd dem fiir 1 Mol. Wasser
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berechneten (12—13 pCt. gegeniiber 10.3 pCt. bLerechnet). Das resul-
tirende Product ist eine zilhe, harzartige Masse, die beim Anreiben
mit Aether krystallinisch erstarrt, an feuchter Luft wieder harzig wird.
Schwer léslich in Wasser und Aether, 16slich in Alkohol. Zur Neu-
tralisation erfordert es etwas weniger Alkali als die zu seiner Dar-
stellung angewandte «-Aminopimelinsdure. In der Lésung des Kalium-
salzes erzeugt Kupfersulfat einen griinen. flockigen Niederschlag, der
auch in heissem Wasser schwer 1dslich ist, Silbernitrat einen weissen,
beim Erwiirmen mit Wasser unter Braunfirbung in Losung gehenden.
flockigen Niederschlag. In der Siiure, die weder durch Kochen mit
Alkali poch mit concentrirter Salzsiure in a-Aminopimelinsiure zu-
riickverwandelt werden konnte, liegt zweifellos nicht das intramoleku-
lare Lactam der «-Aminopimelinsiure, sondern ein complicirtes, hoch-
molekulares Product vor, auf dessen nidhere Untersuchung aus Mangel
an Material verzichtet wurde.

284. Fritz Taurke:
Ueber einige organische Siliciumverbindungen.
[Aus dem chemischen Ibstitut der Universitit Breslau.]
(Eiogegangen am 14, April 1905.)

a) Einwirkung von Siliciumchloroform auf Alkohole.

Aus Siliciumchloroform und N-Propyl-, Isobutyl- und Isoamyl-
Alkohol wurden die entsprechenden Ester der Silicium-orthoameisen-
siure von der Form SiH(OR); dargestellt, analog der Bildung des
Aethylesters, der von Friedel und Ladenburg!) erhalten wurde.
Die gereinigten Alkohole wurden sorgfiltiz getrocknet und sofort verar-
beiter.  Auch wilhrend der Reaction wuarde Eindringen von Feuchtig-
keit darch aufgesetzte Chlorcaleiumréhren verhindert. Der Alkohol
wuarde dnrch einen Tropftrichter dem in einem Fractionirkolben be-
findlichen Siliciumechloroform zugesetzt. Die - Ausbeuten sind gut;
besser sind sie noch bei umgekehrtem Verfahren, doch ist dann ein
Festbacken des Tropftrichterbahnes kanm zu vermeiden. Die Reaction
verliuft sehr rubig, der Gleichung SiHCl; + 3 ROH = SiH(OR)s
+ 3 HCI entsprechend, unter Entwickelung eines starken Chlorwasser-
stoffstromes. Eine Kiihlung war unnéthig. Nach dem Aufhdren der
Chlorwasserstoffentwickelung wurden die Ester aus dem Kolben
destillirt und durch Fractioniren gereinigt.

1 Ann. d. Chem. 143, 217 [1873).





