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5.143 mg Sbst.: 0.340 com N (239, 752 mm).
Cp.H,,N,Br, (354.0). Ber. N 7.91. Gef. N 7.54.

N,N’-Dimethyl-oktahydrometanicotin.

Nicotin-bis-brommethylat wurde in Gegenwart von Platin-
katalysatoren unter den in der folgenden Tafel verzeichneten Bedingungen
mit Wasserstoff geschiittelt. In allen I‘dllen wurde die 4 Mol. entsprechende
Menge Wasserstoff aufgenonunen.

Nicotin- |
brom- T.osungsmittel Katalysator Druck Temp. Dauer
methylat

18.8 ¢ 150 cem Methanol 10 g 10-proz. e 240 39 Stdn.
Platinkohle

17.6 ,, 200 ccm Methanol 10 g 10-proz. = 240 17 Stdn.
Platinkohle

17.6 ,, 200 ccm Wasser 10 ¢ 10-proz. 240 2 Stdn.

Platinkohle

Die vom Katalysator filtrierten Losungen der Versuche wurden zur
Trockne gedampft und der krystallisierte Riickstand des Dihydrobromids
aus absol. Alkohol unter Zusatz von Ather umkrystallisiert. Schmp. 216°.

5.330 mg Shst.: 7.885 myg CO,, 3.835 mg H,O0. --- 4.8343 mg Sbst.: 0.324 cem N
(253°, 754 mm). '
C, H, N, Br, (360.1). Ber. € 39.99, H 7.84, N 7.78. Gef. € 40.35, 11 8.05, N 7.60.

74. Burckhardt Helferich und Karl Krenkler: Trimethyl-
kieselsaures Kalium.
‘Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.
(Eingegangen am 28. Marz 1942.)

Gelegentlich von Umsetzungsversuchen mit Orthokieselsiure-tetramethyl-
ester stiellen wir auf ein eigentiimlich zusammengesetztes Salz, das im folgenden
beschrieben sei. Beim Kochen von Orthokieselsiure-tetramethylester mit
KOH 148t sich, wenn auch nur in maBiger Ausbeute, ein Stoff in krystalliner
Form isolieren, dessen Zusammensetzung und Eigenschaften dem Kaliumsalz
einer Trimethylkieselsdure entsprechen, (CH;0),Si0OK. Das Salz ist in Alkohol
lI6slich. Es wird durch Wasser rasch unter vollstindiger Hydrolyse zersetzt
und geldst. Daraus erkldrt sich sein sehr stark hygroskopisches Verhalten.

Vielleicht kann es zur Herstellung auch anderer Salze dieser neuen
Saure und fiir definierte Umsetzungen zu weiteren Kieselsdure-Derivaten
dienen.

Zur Analyse sei folgendes bemerkt: Der Kaliumgehalt 146t sich in der
wilrigen, vollstindig hydrolysierten Losung der Verbindung zunichst durch
Titration mit HCl bestimmen. In einer Probe der so neutralisierten Losung._
wird das Methanol und damit das Methoxyl der urspriinglichen Substanz
nach der Methode von Fellenberg!) (Oxydation mit K,Cr,0, und Titration
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des Uberschusses mit Jod) erhalten. Durch Eindampfen der wilrigen Auf-
16sung der Verbindung erhidlt man als Riickstand SiO,.KOH, das durch
Abrauchen mit H,SO, in SiO, + K,SO, ibergefiithrt wird, weiter durch
Abrauchen mit HT in K,80,. Damit wird eine Bestimmung des Si und eine
Kontrolle des K der urspriinglichen Substanz ermdéglicht.

Beschreibung der Versuche.

Alle folgenden Operationen sind unter méglichstem Ausschlull von
Luftfeuchtigkeit auszufiihren. Als GefiaBverschlufl eignet sich am besten gut
zusammengepreBter frischer Kork, da Guumimi etwas angegriffen wird und
Glasschliffe verkleben. 5.0 g (1/,, Mol) festes, feingepulvertes, wasserfreies
KOH werden 1 Stde. mit 30 g (== 2., Mol) frisch destilliertem Kieselsdure-
tetramethylester im Paraffinbad riickgekocht. Die iiber dem nicht umi-
gesetzten, zusammengebackenen KOH entstandene, weillich-triibe Iliissigkeit
wird in einen neuen Kolben iibergefiihrt, in diesem sofort mit weiteren 15 g
(1} Mol} Kieselsiure-tetramethylester versetzt; dabel fallen feine nadel-
formige Krystalle aus. Die Masse wird aus einem Paraffinbad zur Entfernung
von entstandenem Methanol und von i{iberschiissigem Ester so weit ein-
gedampft, daff der Riickstand als halbfeste, volumingse, nicht ganz trockuc
Masse vorliegt. Nach dem Iirkalten werden 150 ccm wasserfreies Benzol
zugegeben, die Krystallmasse unter dem Benzol zerdriickt, durch Schiitteln
aufgeschlammt, abgesangt und mit Benzol nachgewaschen. Die Verbindung
wird im Exsiccator itber ,O; und paraffingetranktem Fittrierpapier getrocknet.
Die (wechselnde) Ausbeute betrigt einige Gramm.

Analyse: Im geschlossenen Wigeglischen wird cine nicht zu kleine Menge ab-
gewogen --— 1.1427 g Shst. - -, im Becherglas in 50 cem Wasser gelost, die Losung quanti-
Lativ in cinen McBkolben itbergespiilt und auf 100.00 cem aufgefiillt {Lisung I).

a) 20.00 cem dicser Losung T verbr. Dei der Titration (Methylorange) 13.2 cem
n - HCL

b)Y Nach der Titraticn wurde die Thissigkeit aus dem Versuch a in einem Mel-
kélbehen auf 100.00 cem aufgefiillt (Losung IT).

¢) 10.00 ccm dieser Losung IT (== 2/, der urspriinglichen Ilinwaage, d. s. 22.85 mg
Sbst.) werden zur Methanolbestimmung verwandt: Nach Verdiinnen mit weiteren 10 cem
wird zunichst bis auf etwa 3 cemn abdestillicrt, nochmals mit 10 cem Wasser versetzt
und erncut bis auf 3 cem abdestilliert. Die vereinigten Destillate werden mit 40.00 ccm
1 10- K,Cr 0, und mit 70 cem konz. Schwefelsiure versetzt, 1/, Stde. anfbewahrt, 0.5 g XJ
sngegeben nnd das vom unverbrauchten Bichromat in Ifreiheit gesetzte Jod mit Thio-
sulfat bestimmt: 16.90 ccm n/ ,-ThiosuHat.

d) 60.0 cem der Lisung T, das entsprichit ciner Einwaage von 0.6856 ¢, werden in
ciner Platinschale zur Trockne verdampft (Wasserbad), sehwach geglitht und gewogen:
0.4539 g KOII - $i0,.

¢} Dieser Riickstand wurde mit cinigen Tropfen H,50, (50-proz.) abgeraucht und
bis zur Konstanz schwach geglitht. Zusatz von NII[[HCO,: 0.5830 g K,80, - §i0,.

f) Der Riickstand wurde mit 3 cem FluBsdure und 2 Tropfen H,50, abgeraucht,
zum Schlufl cbenfalls wieder unter Zusatz von NH,HCO,: 0.3380 g X,S50,.

Si(CH,0),0K (176.23). Ber. 8 159, OCH, 52.8, K 22.2.
Gef. 51 15.8 (aus d und a), 16.7 (aus ¢ und ), OCH, 52.2 (aus ¢), K 22.6 (aus a), 22.2 {aus f).

Alle Bestimmungen wurden durch eine zweite Bestimmung bestiitigt.



