
0.1151 g Sbst.: 0.3970 g CO9, 0.0553 g HsO. 
Ber. C 94.46, H 5.54. 
Gef. 94.07, 1) 5.37. 

Hedeutend bessere Ansbeuten und ein reioeres Product erhalt man 
wenn man eine LBsung von 1 g krystallisirtem Diphenyl-#haphtyl- 
carbinol in 12-15 ccm Eisessig mit 1 ccni concentrirter Salzsaure 
wahrend 3 Stunden unter Rtckfluss kochte. Die Fllissigkeit wird 
erst braun und ist am S c h l u s ~  schwach rothlich geftirbt. Beim Er- 
kalten scheiden sicb schwach gelbe Erystalle YOU g-Naphtylenphenyleo- 
phenylmethan aus (0.7 g) ,  die bei 133O scbmelzen. Durch Krystalli- 
sation aus Eisessig erhalt man farblose Blattchen, die bei 137' 
echmelzen. Sie sind leicht loslich in Aether uod Benzol, schwer in 
Alkohol und Ligroi'n. 

0.1198 p Sbst.: 0.4134 g COs, 0.0591 g HsO. 
G3H16. Ber. C 94.46, H 5.51. 

Gef. )) 94.11, * 5.48. 

390. A u  ust K l a g e s :  Hm. C. Hell zur Erwiderun 
(Eingegangen am 31. Mai 1905.) 

Im Jahre 1902 babe ich das p-  M e t hox y p h e n y I - a t  h y 1 -car  b in  o 1 ,  
CHs 0. Ce Hd . C H  (OH). Ca H5, d u rc  h R e d  uc t i o n  d e s  p - P ro p i o n  y 1 - 
a n i s o l s  dargestellt uiid dafiir folgende Constanten angegeben: 

Sdp. 141-1420 bei 16 rrim, dlio = 1.012. 

CloHld0~. Bcr. C 74.47, B 7.86. (Fanto . )  
Gef. n 74.16, )) 7.86. 

I%englrirethnn, Schmp. 740. 

.4cetni, Sdp. 156" bei 20 mm, d,6e = 1.005. 
C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 4.93. Gef. N 4.7. 

C1sH1603. Ber. C 69.23, H 7.G9. 
Gef. * 69.01, 8.03. 

Inzwischen hat Hr. C. H e l l  1) nach der G r i g n a r d ' s c h e n  R e a c -  
t i o n  das Carbiiiol gewonnen nnd f a n d  d a f i i r ,  in Uebereinstimmung 
rnit rneinen Beobachtungen, d i e s e l b e n  a n a l y t i s c h e n  Date11 u n d  
d e n s e l b e n  S i e d e p n n k t .  

Stlp. 140-1420 bei 16 mm. 
CIOIJI,OS.  Ber. C 72.29, B 5.43. 

Gef. * 74.01, )) 7.59. 
__ 

') Dieae Berichte 37, 4191 [1904]. 
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Bei dieser Gelegenheit hat mir I )  Hr. H e l l  einen Fehler in der 
t h  e o  r e t  i s c h  e n  Rerechnung des Aoalysenwerthes nachgewiesen, des- 
sen Ausmerzung sein Verdienst ist. Dagegen bezeichnete Hr. H e 1  l') 
das  Carbinol a ls  ein Oel, das  schon spontan bei Zimmertemperatur 
Wasser tropfenweise abspalte, stiitzte auf diese Beobachtung eine 
I'heorie der Unhpstandigkeit p-methoxylirter Carbinole und schrieb, 
weil ihm meine Reobachrungen nicht in sein System passten: 2 K l a g e s  
will ferner durch Behandeln mit Phenylisocyanat das Phenylurethan 
und durch Erwirmen mit Essigsaureanhydrid das Acetat des Carbinols 
erhalten habcn.c 

Um seine vorgefasste Meinung zu etiitzeu und die Nichtexistenz 
dimes Phenyluretbans zu begriinden, rnachte e r  dann vier eingehende 
Versuche, deren ausfiihrliche Beschreibung in den Berichten (37,4191 
[1904]) nachgelesrn werden kann. Oegen e i n e  d e r a r t i g e  C i t i r u n g  
babe ich energiscli Verwahrurig eingelegt 3, und war d a m  berechtigt, 
weil Hr. H e l l  ea riicht fiir nothig befunden hatte, das Carbinol nach 
der roo mir anpgehenen Methode zu bereiten, sondern sich dieser 
Miihe enthob, i r idem e r  d u r c h  e i n e n  A n a l o g i e s c h ~ u s s  d i e  
I d  e n t i t a t  b e i d e r  C a r b i n o l e  v o r a n s s e t z t e .  Heute wissen wir 
durch die Uatersuchungen des Hrn. Hell ') selbst, dam das ron ihm 
dargestellte Carbinol durch Sioren verunreinigt war, und dass es nach 
der von ihm 8. 2. angegebenen Methode iiberhaupt nicht gelingt, ein 
rrines Carhiuol zu erhalten. Iir. H e l l  hat demgemkss seine Ansich- 
ten b, geantlertl: das Carbinol ist jetzt beatandig, dest i lhbar  und liefert 
dae von K l a g e s  bescliriebene Phenylurethan vom Schmp. 74O. Wenn 
icli mir nun die vergleichende Untersuchung der Carbinole vorbehielt, 
was Hr H e l l  ~ a l s  sehr bezeichnend f6r die ganze Denk- und Sinnes- 
Weiae seines Gegnersc anaieht, so geschah das, weil es mir nach 
seiner Vorxhrif t  nicht gelang, ein Carbinol zu gewinnen, dass wenig- 
stens die Phenylurethaobilduog zeigte. lnzwischen hat Hr. H e l l  aller- 

1) Der Fcbler ist von mir aus der Dissertation des Hrn. Fanto ,  Heidel- 
berg 1899, S. 40, iibernornmen worden. 

Diem Berichte 37, 4192 [1904]. 
3, Vergl. Klages,  dime Berichte 88, 913 [1905]. 
') Diese Berichte 38, 1678 [1!J05]. 
5) Das gilt auch von der Darstellung des Benzp lch lo r idmagnes iums .  

SeiLdem Hr. Hel l  dam iibergegangen ist, reine Materialien zu verwenden, 
geht die Reaction, die ihm frirher (diem Berichte 37, 455 [I9043 eine halb- 
fliissige, grhnblanc, dicke Masse lieferte, spielend vor sich. Da aber auch 
hier das Eintrctcn den Reaction oftmals suf sich warten lisst, so ist der Zu- 
satz eines Beschleunigers in  Form von Jodmethyl oder Brom, wie ich ihn 
empfohlen habe, wold am Platze. 
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dings eine neue Vorschrift 1) fiir die Gewinuung dieses vie1 umstrittenen 
Korpers gegehen; doch differiren die von ihm jetzt gefundenen 
Daten nicht uuerheblich mit denjenigen, die ich fiir reines p-Me- 
thoxyphenyl-athyl.carbino1 angeben muss: 

Sdp. 146O bei 15 mm (i. D.), 148') bei 17 mm (i. D.), 149O bei 18 mm (i.D.), 
1500 bei 19 mm (i. D.), 151° bei 20 mm (i. D.). 

Hel l :  Sdp. 1430 bei 20mm. 
0.145 g Sbst.: 0.3827 g COa, 0.0984 g Ha0. 

CloHlrO,. Ber. C 72.29, H 8.43. 
Gef. * 71.97, S.29. 

d:i.40 = 1.072. M.-R. Ber. 48.04. 1 Gef. 48.05. n,,40 - 1.5325. 17.40 - 

Zur G e w i n n u n g  d e s  C a r b i n o l a  benutzte ich eine Methode, die 
ich empfehlen mochte, wenn es  sich um die Darstellung wenig be- 
standiger Carbinole handelt. Princip: Verwendung der Magnesium- 
bromalkyle  zur Synthese und Vermeidung von Siiuren bei der Zer- 
setzung. Man crreicht diese Bedingungen dadurch, dass man in die 
Losung des Magnesiumbrornalkyls das Keton oder den Aldebyd 
eintriigt und schliesslich das  Reactionsgemisch durch Eintragen in eine 
eiskalte, schwach ammoiiiakalische Chlorammoniumlosung zereetzt. 
Man erhBlt so eine klare, wassrige Liisung der Maguesiumsalze, die 
sich beguemer ausathern liisst, a ls  der durch Zersetzung mit Eis erhaltsne 
dicke Brei anorganischer Salze. - Die D a r s t e l l u n g  d e s  p - M e t h -  
ox y p h e n  y 1-9 t h y  1 - c a r b  i n o l s ,  die in vier Einzelfiillen controllirt 
wurde, gestaltete sich folgendermaassen: 2.4 g Magnesium, 10 g Brom- 
benzol wurden untcr Zusatz ron wasserfreiem Aether gelost und dann 
eine atherische Losung von 10 g Anisaldehyd eingetragen. Nach 15 Mi- 
riuten wurde der entstandene Krystallbrei in eine Mischung von Eie 
uod Chlorammonium, der etmas Ammoniak hinzogesetzt war ,  ein- 
getragen und die sich bald abscheidende, atherische Schicht von 
der wassrigen Losung getrennt. Die Temperatur wiihrend der Zer- 
setzung geht kaum iiber - 5O. 

Das SO erhaitene Carbinol liefert unter den von mir angegebenen 
Bedingungen mit der grossten Leichtigkeit das  seiner Zeit beschriebene 
P h e n y l u r e t h a n  vom Schmp. 740. 

Auf die zweite ALhandlung des Hrn. H e l l 2 ) ,  betitelt: zur Ab- 
w e h r ,  die sich eingehend mit meiner Person beschaftigt, bin ich zu 
meinem Bedauern nicht in der Lage, einzugehen. Wenn aber Hr. 
H e l l  zum Schlusse lehrhaft wird und mir den Rath giebt, rmich mit 
- ~ 

I) Diese Berichte 38, 1679 [1905]. 
l) Diese Bericbte 38, lGS0 [1905]. 



der Zeit daran zu gewohnen, der eigenen Unfehlbarkeit weuiger zu 
t.rauenc, ao kann ich darauf nur erwidern, dass ich mir vertraue, 
soweit ich beobachten und messen kann. Dass ich auch in diesem 
Falle gut daran gethan habe, beweist der gauze Verlauf der Controverse 
mit Hrn. H e l l .  

H e i d e  1 b e r g ,  Chemisches Univereitatslaboratorium. 

391. O t t o  Ruff und Kurt Albert:  Ueber das Silicium- 
chloroform '). 

(Zum Theil gemeinschaftlich mit E m i l  Geisel.) 
[Aus  dem I. chem. Institut der Universitgt Berlin und dem anorganischen 

und elektrochemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Danzig.] 
(Eingegangen am 2. Juni 1905.) 

Das Kohlenstoffatom zeigt vor allen anderen Elementen am aus- 
gepriigtesten die Fahigkeit, positive und negative Valenzen gleichzeitig 
zu bethatigen und dementsprechend z. B. gleichzeitig Wasserstoif und 
Halogen zii b i n d m  Hierauf vor allem beruht die iiberaus grosse 
Mannichfaltigkeit seiner Verbindungen. Das dem Kohlenstoff so nahe 
stehende Silicium zeigt diese Eigenscliaft in weit geringerem Grade, 
und es sind an Verbindungen, welche hier in Frage kommen, nur 
wenige bekannt, namlich : das Siliciumchloroform, die entsprechen- 
den Rrom- und Jod-Verbindungen, denen wir vor kurzem auch die 
entsprechende Fluorverbindung hinzufiigeo konnten, und das Silico- 
ameisensaureanhydrid. Die Festigkeit der Rindung des Wasserstoffs 
in diesen Stoffen ist eben der Parallele mit den entsprechenden 
Koilenstoffverbiiidungen halber von gaiiz besonderem Interesse , aber 
bisher noch weuig in Betracht gezogen worden, hauptsachlich wohl 
deshalb, m-ril unsere Kenntiiisse von deli zum Theil recht schwer zu- 
gnnglichen Siliciumhalogenoformeii noch zu dfirftige sind. Um sie zu 
ergaozeii, hat der Eine ron uns das nahere Stadium dieser Verbin- 
dungen in Aussicht genomrnen, und wir theileii in der iiachstehend 
lcurz skizzirten Abhnndlung zuniichst das Ergebniss unserrr Errnitte- 
lungen am Siliciumchloroform mit. 

Bis j e tz t  hat  man die Bildung des Siliciumchloroforrns nur aus 
Siliciden uiid Salzqaure beobachtet. In der Hoffnurig, nocli andere 
Entstehuiig~arten ermitteln zu konnen, wurden zunachst einige Ver- 
suche in dieser Hichtuiig nngestellt. Da dieselben ergebnisslos ver- 
liefen, wurden die verschiedenen, bis jetzt bekaunt gewordenen Vor- 

1) R u f f  iind A l b e r t ,  diese Berichte 38, 53 [1905]. 




