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a)  Vorlauf 115.5-116° 2 g; b) 116- 116.5O, Hauptfraktion 
116.2-116.3O, 15.2 g; c) 116.5-117.5° 4 g; Rest: 2.1 g. a) und c) 
zusammen, bei 772 mm Druck uber Natrium destilliert, beginnen bei 243O 
zu sieden, hauptsachlich bei 243.5-244O, schlieSlich bis 244.5O, nuch 
der letzte Tropfen nicht uber 245O. 

Der Destillationsruckstand dieser und der vorhergehendeii Frak-  
tionierung siedet bei 245-245.5O, zum SchluB nicht uber 24GO. 

Danach enthalt die Hauptfraktion b) wohl kaum noch eine Spur 
von P-Isosafrol. Sie ging bei 760mm Druck, uber Natrium destilliert, zwi- 
schen 242O und 243O, hauptsachlich von 242.2-242.5O iiber und zeigte 
das spezifische Gewicht; 

1)le.j = 1.1073; n g  = 1.56535; 7tk8.5 = 1.56344. 
Sie stellte das reinste, bisher isolierte cr-Isosafrol dar. 

Die genaue Fraktionierung der iibrigen, aus Fraktion A erhal- 
tenen Fraktionen zeigte, daS in allen noch ein Gemenge der drei 
Kiirper vorlag und bestatigte aufs neue, daB es auBerordentlich 
schwierig ist,  sie trotz der bedeutenden Siedepunktddifferenzen durch 
Fraktionieren allein vollstandig zu trennen. 

451. Eugen Khotinsky: mer die a-Silico-naphthoesllure. 
(Eingegangen am 28. J u l i  1909.) 

Vor einiger Zeit babe ich gemeinschaftlich mit Hrn. B. S e r e g e n -  
kof f  unsere Versuche iiber die Darstellung der aromatischen Silicon- 
sauren mittels Einwirkung des Orthokiesetsaure-athylesters auf die 
entsprechenden magnesii~niorganischen Verbindungen veroffentlicht'). 

Nach kurzer Zeit hat W i l h e l m  M e l z e r l )  seine von der unse- 
rigen unabhangige Arbeit bekannt gegeben, iu welcher er die von u n s  
beschriebene a -  S i l i  c o n  a p  h t h o e s a u r e  vnd den a-siliconaphthoe- 
saure-orthoathylester nuf anderem Wege dargestellt hat, namlich durch 
Zersetzen des a-Naphthylsiliciumchlorids mit Wasser bezw. Alkohol. 
Der genannte Autor hat bei dieser Gelegenheit bemerkt, daS seine 
a-Siliconaphthoesaure bei 125-1 30° schmilzt, wiihrend iu unserer 
Abhandlung der Schmelzpunkt zu 239O angegeben wurde.' 

Diese'Bemerkung hat mich veranlaflt, die friiberen, zum Teil von 
meinern hfitarbeiter ausgefuhrten Versuche z u  wiederholen, weil ich 
unglucklicherweise keine cc-Siliconaphthoesaure mehr besal3, urn ihren 
Schmelzpunkt kontrollieren zu konnen. 

I) Diese Berichte 41, 2946 [1908]. 
- .  _ _  

*) Diese Berichte 41, 3390 [1908]. 
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Zu diesem Zweck habe ich anfangs den u - S i l i c o n a p h t h o e -  
o r t h o  a t h y l e s t e r  nach der friiher gegebenen Vorschrift dargestellt, 
wobei ich beohachtete, dn8 diese Substanz keinen konstanten Siede- 
punkt hat und ini Laufe mehrerer Grade unter geringer Zersetzung 
iiberdestilliert. Ich habe nun  dns rohe Reaktionsprodukt unter Yer- 
mindertem Druck fraktioniert iind nach zweimaligem Fraktionieren 
eine bei 174-177O unter 15-1 8 mm siedende Fliissigkeit erhalten, 
wahrend der von W. hl e lz  e r  erhaltene u-Silicouaphthoesaure-ortho- 
athylester bei 220-230O (18 nim) siedet. 

Der  so erhaltene Orthoester gab bei der Analyse folgende Zahlen : 
0.3289 F: Sbst.: 0.7948 g COZ, 0.2147 g HZO. - 0.1724 R Sbst.: 0.0355 g 

Si 0 2 .  

CloH.rSi(OCaH5)3. Bcr. C 66.11, H 7.57, Si 9.78. 
GeF. n 65.91, )) 7.35, )) 9.68. 

Der reine Orthoester geht bei der Destillation unter gewijhn- 
lichem Druck (744 mm) zwischen 308-320O unter partieller Zersetzung 
uber. Der  in unserer ersten Abhandlung gegebene Sdp. 293-295' 
ist also zii berichtigen. 

Die durch Verseiferi dieses Orthoesters mittels Jodwasserstoffsaure 
erhaltene a- S i l i  c o n a p  h t h o e s  Hu r e  wurde zu r  Reinigung aus ihrer 
Benzolliisung rnit Ligroin wiederholt ausgefallt. Es ist hier zu be- 
merken, da13 aus der atherischen Losung die r&iliconaphthoesaure 
durch Ligroinzusatz als eine klebrige Masse ausgefallt wird, wahrend 
man sie R U S  ilirer Benzollosung als festen Niederschlag erhalt. Die 
so  gereinigte Sauie  erweicht bei 133O und schmilzt zu einer zahen 
hlasse bei 138O. Die friihere, um 100° hohere Angabe (239') mufi 
also durch einen Schreibfehler verursncht gewesen sein. Der  gefun- 
dene Schmelzpunkt liegt sehr nahe dem von W. M e l z e r  beobachteten, 
so da13 unzweifelhaft beide Substanzen identisch sind. 

Si 02. 
0.1364 g Sbst.: 0.3175 COs, 0.0521 g HzO. - 0.1134 g Sbst.: 0.0359 g 

CIoH7.SiOOH. Bet.. C 63.69, H 4.25, Si 15.07. 
Gef. )) 63.48, )) 4.34, )) 14.8% 

Gen f ,  Universitatslnborjtoriulli. 




