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Saure bisher keine anderen krystallisiernden Derivate als ein saures Ani 
moniumsalz und eiri neutrales Raryumsalz darstellen konnen. Und da- 
zu siud dieee Salze nicht aus reinster (L Colophonsaure, sondern aus 
eineni Gemiach dieser Siiure rnit der r e c h t s d r e h e n d e n   colophon. 
siiureo: bereitet worden. Anch darf man vielleicht die Frage nach 
der Einheitlichkeit der a-Colophonsaure uoch nicht als endgiiltig er- 
ledigt betrachten. 

Heziiglich des Fichtenharees mag schliesslich noch daran erinnert 
werden, dass, wie schon oben erwlhnt, D u c o m m u n  d a r b  nar  AbiPtin- 
s lure ,  T s c h i r c h  und B r i i n i g  dagegen BPimarsaurea fanden. Ich selbst 
babe aus diesem Harze grosse Krystalle abgeschieden, die &ch gegen 
Am~noniak wie AbiGtinsaure verhielteu. 

Ueher meine Untersuchungen iiber AbiCtinsiiure wird demnachst 
berichtet werden. 

U l t n n a ,  U p s a l a ,  November 1905. 

720. W. D i l t h e y :  Ueber Diphenyl-s i l icon und Bcnzyl-  
s i l i c iumverbindungen.  

(Eingcg. am 1. December 1905: mitgetb. in der Sitz. v. Hrn. P. L l l m a n n . )  

In  einer friiheren Ahhandlung') wurde gezeigt, dass bei Einwir- 
kuug \-on Phenylmagnesiumbromid auf Siliciumtetrachlorid in athe- 
rischer Liisung. je  nach den angewandten Mengen der Magnesium- 
verbindung, Mono-, Ui- und Tr i -  PhenylsiliciumverbinduDgen erhalten 
werden, wahrend es bisher nicht gelang, auch das vierte Chloratom 
dorch die Phenylgruppe zu ersetzen. 

A l s  interessantestelr der hierbei erhalteuen Korper beschriebeu 
wir dns I)iphenylsilicol, (C, H,)o Si  (OH)z, vom Schmp. 138--139O, 
welches beim Schmelzen in Diphenylsilicon, (Cs H5)2 SiO,  iibergeht. 
Dieses Letztere, welches e b e  gelatinose, zahe, bei 105-llOo im 
Rohrchen zusammenlaufende Masse vorstellt, haben wir naher unter- 
sucht und gefunden, dass es  sich rnit Eisessig, Essigsaureanhydrid 
iind auch absolutem Alkohol leicht in krystallinischer Form erhalten 
lasst, die nun in den meisten Fallen erst bei 188O schmilzt. War 
die Gelatine aue reinstem Diphenylsilicol dargestellt, so geniigte die 
Wertihrung mit einem Tropfen Essigsaureanhydrid, um die gauze 
Masse fast momentan zum Erstarren zu bringen. Dass  der K8rper 
wirklich die empirische Zusammensetzung (C, H5)% SiO hat, zeigen 

*) Diese Berichte 3 i ,  1139 [1904]. 



zahlreiche Analysen von Producten, die verschiedenen Darstellungs- 
weisen entstammten. 

Zur Aufklarung dieser merkwiirdigen Erscheinung haben wir ZU- 
nachst das  Molekulargewicht der Krystalle auf kryoskopischem Wege 
in Benzol bestimmt und gefunden, dass die Formel (CcH&SiO ver- 
dreifacht werden muss. Aber auch die Gelatitie zeigt in Benzol 
annahernd dreifaches Molekulargewicht, ein Umstand, der uus nicht 
mehr auffiel, als wir beobachten konnten, dass die Krystalle nach 
dem Auflosen in Benzol uiid Verdunsten desselbeu zum Theil wieder 
als Gelatine erhalren werden. 

Da das Diphenylsilicol, (CeH5)2 Si(OH)o, wohl jedenfalls mono- 
molekular ist, so haben wir es in der iminer zaher werdenden Gela- 
tine augenscheinlich mit einem zunachst monomolekularen Diphen) 1- 
silicon zu thun, welches sich gewisserrnaassen sofort auf den Weg 
zur trimolekularen Forni begiebt und i n  dieser erst zur  Krystallbil- 
dung befabigt wird. Der  Vorgang erinuert lebhitft an die zahlreiehen 
Polymerisationsersc~ieinurlgen. die bei Kohlenstoffmetalloidverbiiiduugeu 
beobachtet wurden, z. B. an den Uebergang von Rorpern mit folgenden 
Gruppen in den trimolekularen Zustand: Gruppe C: N:Cyans%ure 

Cyanursanre, Gruppe C:S:Trithioaldehyde, Gruppe C : O :  
Acetaldehyd --+ Paraldehyd + Metaldehyd. Bei allen dieseo 
Fallen beobachteten wir neben dem Uebergang i u  den t r i m o l e k u -  
l a r e n  Zustand eine erhebliche Erhohuiig des Siedepunktes oder gar 
ein vollstandiges Festwerden der Subsranzen. Diesrn Beispielem 
schliesst sich nun die SiO-Gruppe vollstlndig an: auch sie zeigt 
grosse Neigung, in den trimolekularen Zuvtaud iiberzugehen. 

Fiir die Constitution des trimolekularen Diphenylsilicons konimt 
unseree Erachtens fiur folgende in Betracht: 

(CsI35)2Si--O- Si(CsH&, 
I I 
0-Si-0 

(Cfi Hs?z 
eiue Formel, welche also einen aus drei Silicium- und drei Sauer- 
stoff-Atomen in abwechselnder Reihenfolge zusammengesetzten Sechs- 
ring enthalt, denn 1. diirfte der Phenylrest sieh nicht an der Poly- 
merisation betheiligen, und 2. konnen wir unmiiglich annehmen, dass 
nnter den vorliegenden Bedinguugen eine Silicium-Bindung syntheti- 
sirt wird. Dass iibrigens den die beiden SiO-Gruppen enthaltenden 
Korpern grosse Polymerisationsfabigkeit zngesprochen wird, kann man 
an den scbonen Constitutionsformeln fiir die Silicate in zahlreichen 
Lelrr- und Hand-Bticbern der Mineralogie und auch Chemie erkennen ; 
unseres Wissens liegt jedoch im Diphenylsilicon der erete Fal l  vor, 
bei welchem diese Pahigkeit experimentell sichergestellt ist. 
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Gnsere in der ersten Mittheilung ausgesprochene Ansicht, dass 
das Ataftreten der SiO-Gruppe die Krystalliaationsf~higkeit vermindert, 
erleidet keine Aenderung, da  durch den trinislekularen Zustaud die 
Wirkung der SiO-Gruppe aufgehoben erscheint. 

Analogien des Diphenylsilicons rnit den1 Benzophenon haben w i r  
nicht auffindeu kcinnen; ebenso wenig konoten wir ein Hydrazou oder 
Additionsproducte mit Phosphorskure bezw. Arsenslure eihalten. 

E x p e r i m e u t e l l e s  
(nach Versuchen von F. Eduardoff). 

D i p h e n y  I - s i  l i c o  n , [(CeH& Si 0 1 3 ,  gelatin&. 
Diesea Product entsteht lricht beim Erhitzen von Diphenylsilicol, 

(CgH&Si(OH)n, vom Schmp. 138-lH9° auf 140O. Die vollstaudige 
Entwlsserung ist nach Wagungs-Controllversuchen nach 3-4 Stunden 
meistens erreicht. Schmp. 105- 1 loo. Loslich in Chloroform, Benzol, 
Aether. 

Zur Siliciurnbestirnmung wurde mit concentrirter Schwefelsaure 
nbgeraucht. 

0.3280 g Sbst.: 0.0987 g SiO9. - 0.2873 g Sbst.: 0.0863 g SiOa. 

Die Molekulargewichtsbestimmung dieser Gelatine bietet insofern 
einige Schwierigkeit, als die Substanz nicht zu reinigen ist. Daher 
wurde als Ausgangsproduct nur reinstes Silicol, Schmp. 138O, ange- 
wandt und dies bis zur  Gewichtsconstanz auf 140O erhitzt. Von 
fiinf Versnchen, die wir angestellt haben, sprechen n u r  folgende zwei 
einigermaassen fiir ein dreifaches Molekiil: 

Angew. Sbst. LBsungsmittel Gefrierpunkts- Molekulargew. 

ClaHloSiO. Ber. Si 14.31. Gef. Si 14.14, 14.10. 

(Benzol) erniedrigung Gef. Ber. fiir 
0.2737 g 19 66 g 0.1000 G96 [(CS H ~ \ P  Si 013  
0.2738 a 19.35 a 0.1050 673 593.2 

D i p  h t3 u y 1 s i  1 i c o n ,  [(CS H& SiO]3, krystallinisch. 
1st die oben erwahnte Gelaiine aus reinstem Diphenylailicol dar- 

gestellt, so geniigt die Beriihrung mit einem Tropfen Essigsaurean- 
bydrid oder absolutem Alkohol, um die ganze Masse alsbald zuui 
Erstarren zu bringen. Falls diese Bedingung jedoch nicht 8rfiilh iJt, 
hat man mit den penannten Liisuiigsmitteln kurze Zeit zu kocbeu 
nnd erhiilt aus ihnen nach dem Erkalten durchsichtige, briicbige 
Platten, die, aus Chloroform und Ligroin (30--50°) umkrystallisirt, in 
glashellen flachen Prisrnen vom 8chmp. 18Y0 erhalten werden (rasches 
Erhitzen ist erforderlich). Sie sind leicht Ioslich in Chloroform, 
Aether, Benzol, sus deuen sie sich nach dem Abdunsten des Losungs- 
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mittels zum Theil wieder gelatinos abscheideu, schwer in Alkohol, 
Eisessig, Essigsaureanhydrid liislicb. 

Zur Analyse wurde irnrner aus Chloroform und Ligroi'u urnkry- 
stallisirt. 

I .  Product aus Gelatine + Essigsaureanhydrid. 
0.1260 g Sbst.: 0.0385 g SOY. - 0.1306 g Sbst.: 0.0396 g SiOg. 

2. Product aus Gelatine + Alkohol. 
0.1476 g Sbst.: 0.0242 g Si0.l. 

3. Man kann diesen Korper auch bequern aus dem Diphenyl- 
silica1 direct durch Kochen mit Eseigsaureanhydrid erhalten. Das 
wie oben gereinigte Product vorn Schrnp. 188O ergab folgende Werthe. 

0.1363 g Sbst.: 0.0422 g SiOs. - 0.1632 g Sbst.: 0.4329 g COa, 0.0762 g 
BsO. - 0.1711 g Sbst.: 0.4549 g COs, 0.0793 g HaO. 

CloHloOSi. Ber. Si 14.31. Gef. Si 14.36, 14.24. 

Ber. Si 14.31. Gef. Si 14.04. 

CtaHloOSi. BeF. si 14.Y1, c 72.58, H 5.04. 
Gef. )) 14.52. 72.34, 72.50, D 5.20, 5.15. 

Yolekulargewichtsbestimmung der bei 188O schmelzenden Kry-  
stalle. 
Angew. Sbst. LBsungsrnittel Gefrierpnnkts- Molekulargcw. 

Benzo! erniedrigung Gef. Brr. f6r 
0.4266 g 25.30 g 0.080 609 [(CS Hsl2 SiOh 
0.3316 Y 27.57 n 0.100 60 1 595.2 

D i b e n z  y I -  s i  I i c o  1, (Cs HS . CH& Si  (0H)z. 
Zu 3 MoL-Gew. Benzylmagnesiumchlorid in absolutem Aether 

giebt man langsam in der Kalte ein Mol.-Gew. Siliciumtetrachlorid 
hinnu und Iasst, nachdem die Reaction vorbei ist, noch mindestens 
5 Stunden stehen. Hiernach wild auf Eis gegossen und ausgAher t .  
Das Experiment ist gut gelungen, wenn der Verdunstungsriickstand 
des Aethers vollstandig krystallinisch ist. Diesell Iirystallbrei reinigt 
mau dnrch wiederholtes Urnkrystallisiren aus Benzol + Ligroi'n und 
kann auf diese Weiee seinen Schmelzpunkt bis auf 76O herabdriicken. D a  
als Verunreinigung hauptsachlich Tribenzylsilicol in Betracht kornmt, 
sind hoher schmelzende Producte als unrein zn betrachten. Lijslich 
in Aether, Benzol, Chloroform. Unliislich in Ligroi'n und Wasser, 
Auabeute gering. Die Schwierigkeit, den K6rper absolut rein in 
grosseren Mengen darzustelleo, hat uns bieher verhindert, die Wasser- 
abspaltung, die bei hoherer Ternperatur einzutreten scheint, naber zu 
untersuchen. 

0.1520 g Sbst.: 0.0385 g SiOa. - 0.1497 g Sbst.: 0.0384 g SiOs. - 
0.1547 g Sbst.: 0.039Og SiO,. - 0.1013 g Sbst.: 0.2564 g COO, 0.0604 g 
HaO. - 0.1080 g Sbst.: 0.2731 g COs. - 0.1177 g Sbet.: 0.0726 g HeO. 



(G85 . C R h S i  (ORh = C14 H I 6 0 2  8i. 
Ber. Si 11.63, C 68.73, 
Gef. D 11.84, 11.99, 11.82, B 69.00, 

H 6.54. 
68.96, D 6.62, 6.80. 

T r i b e n  z y I - s i  1 i c o l ,  (C, H5. CH& Si. OH 
211 4 MoLGew. Benzylmagnesiumchlorid in absolutem Aethrr  

wird eiu Mol.-Gew. Siliciumchlorid langsam zugegeben. Alsdann 
iiberlasst man das  Gemisch am beaten noch mehrere Tage sich selbst 
und kocht es vor der Weiterverarbeitung iioch einige Stunden. Nach 
dem A bgiessen auf Ei*waser ,  Aos2thern und Verdunsten des Letzteien 
binterbleibt ein krystallinischer Riickstand: welcher, aus wenig heissem 
Alkohol oder aus Chloroform + LigroYn mehrmals umkrystallisirt, a19 

lange, weisse Nadelu Tom Schmp. 10Go erhalten wil-d. Ausbeute gut. 
0.1699 g Sbst.: 0.0330 g SiOs. - 0.1561 g Sbst.: 0.0306 g S O P .  - 

0.1035 g Sbst.: 0.305s g Cog, 0.06ti7 g HsO. - 0.1066 g Sbst.: 0.3061; g CO1, 
0.0660 g HZO. 

(CS Hs. (:H& Si OH = Hat 0%. 
Ber. Si 8.92, C 79.14, H 6.91. 
Gef. 2 9.13, 9.32, )) 73.05, 78.43, 7.02, 6.91. 

Z u r i c b ,  29. November 1905. Chem. Inst. der Univ. 

721. Jakob M e i s e n h e i m e r  und Friedrich Heim: 
Zur Bestimmung der Salpeter- und salpetrigen Saure, 

(Eingegangen am 14. December 1905.) 

Einige Bemerkuiigen des Hrn. F. R a s c b i g  (diese Berichte 38, 
39 I1 [I9051 anlRsslich der obeu genannten Veroffentlichung (diese 
Berichte 38, 3834 [I9051 niithigen uns zu einer Erwiderung. Dem 
aufmerksamen Leser unserer Mittheilung wird es nicht entgangen 
sein, dase die dort beschriebene Methode nicht dem BBediirfniss nacb 
neuen Verfahrencc zur Ermirtelung der salpetrigen Siiure entsprungen 
ist, Rondern voroehmlicli die B e s t i m m u n g  v o n  S a l p e t e r -  u n d  
s a l p e t r i g e r  Saure  n e b e n e i n a n d e r  bezweckt, was im Schlusssatze 
nachdriicklich hervorgehobcn ist. Fiir diesen Zweck kann die be- 
reits von A. R. L e e d s l )  und 1. e. wieder von Hrn. F. R a s c h i g  an- 
gegebene Titration mit Thiosulfat nicht in Betracht kommen. 

1) Zeitschr. f. aoal. Chem. 18, 536 [1879]. 
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