
530 H e  1 j e r i c h  , A-re n k l  e r : [Jahrg. 75 

5.143 nig Sbst . :  0.340 cciti N (230, 752 mm).  
ClzH22NzI%r2 (3.51.0). Ber. S 7.91. Gef. X 7.54. 

N ,  N’ -  L) i xn e t h y 1 - o k t a h y d r o me t a n i c o t in  . 
N ic o t in -  b is  - b r om met  h y 1 a t  wurde in Gegenwart von P l a t  in  - 

katalysatoren unter den in der folgenden Tafel verzeichneten Bedingungen 
mit W‘asserstoff geschuttelt. In  allen Fallen m-urde die 4 Mol. entsprechende 
Menge Il’a sse r s t of f au f ge n oiiinien . 

i Nicotiii- i 
1)roiii- 1 1,iisutigsmittcl Katnlysntor Druck ! Tcnip. 1)nuer 

niethylnt 1 ! 
I 

18 h g 150 cciii lletlinnol 10 g 10-proL 

17 h ,, 200 cctn Xethaiiol , 10 g 10-proz 

17 h ,, 200 cctii \f-a.sser 10 g 10-proz 

Platinkohle 

Platinkohlc 

1’1 :itinkohle 

24O , 3 0  Stdti. 

24” , 17 Sttlii. 

. . .  240 2 Sttln. 

-. . 

-. 

Die voni Katalysator filtrierten Losungen der Versuche wurden zur 
Trockne gedainpft und der krystallisierte Ruckstand des Dihydrobroxnids 
aus absol. Alkohol unter Zusatz von Ather umkrystallisiert. Schmp. 216O. 

(2j0,  7.54 mm). 
C,?II2”X2Er2 (360.1) 

5.330 ~ n g  Sbht.: 7.585 tiig C 0 2 ,  3.535 ing H,O. - - -  4.343 nix Sbst. :  0.324 ccni S 

I3c.r. C Yl.00, I 1  7.81. S 7.75. Ccf. C 40.3.5. I 1  8.05, S 7.hO 
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Helferich und Karl Krenkler:  Trimethyl- 
kieselsaures Kalium. 

(1. Cheiii. Laborat. d .  Universitiit 1,cipzig. 
(Eingegangen nin 28. Miirz 1942.) 

Gelegentlich von Umsetzungsversuchen mit Orthokieselsaure-tetraniethyl- 
ester stiel3en wir auf ein eigentumlich zusammengesetztes Salz, das im folgenden 
beschrieben sei. Beim Kochen von Orthokieselsaure-tetramethylester mit 
KOH l a t  sich, wenn auch nur in maBiger Ausbeute, ein Stoff in krystalliner 
Form isolieren, dessen Zusarnmensetzung und Eigenschaften dem Kaliumsalz 
einer Trimethylkieselsaure entsprechen, (CH,O),SiOK. Das Salz ist in Alkohol 
Ioslich. Es wird durch Wasser rasch unter vollstandiger Hydrolyse zersetzt 
und gelost. Daraus erklart sich sein sehr stark hygroskopisches Verhalten. 

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

Zur Analyse sei folgendes bemerkt: Der Kaliumgehalt la& sich in der 
waBrigen, vollstandig hydrolysierten Losung der Verbindung zunachst durch 
Titration mit HC1 bestimmen. In  einer Probe der so neutralisierten I,6supg_ 
wird das Methanol und damit das Methoxyl der urspriinglichen Substanz 
nach der Methode von Fe  1 le n berg  l) (Oxydation mit K,Cr,O, und Titration 



des i;'herschusses niit Jod) erhalten. Ihrcl i  Eindatiipfen der walirigen Auf- 
liisung der Verbindung erhalt man als Riickstand S O , .  KOH, das durch 
Ahrauchen mit H,SOJ in S O ,  + K,SO, iihergefiihrt wird. weiter durch 
Abrauchen iiiit HI: in K,SO,. Damit wirtl eine Bestinimang des Si und eine 
Kontrolle des K der urspriinglichen Substanz ermiiglicht. 

Beschreibung der Versuche. 
. ille folgenden Operationen sind unter i i i i iglichsteni ~IusschluB ~ 1 1  

1,uftfeuchtigkeit auszufiihren. -41s GefaBverschluB eignet sich ani besten gut 
zusamniengepre~ter frischer Kork, cla Guninii etwas angegriffen wird und 
Glasschliffe verkleben. 5.0 g (1 Xol) festes, feingepul\Tertes. nasserfreies 
KOH werden 1 Stde. niit 30 g (= 2:',,, Nol) frisch destilliertem Kieselsiiiure- 
t e t r a i n e t h y l e s t e r  in1 Paraffinbad riickgekocht. Die iiber derii nicht u n -  
gesetzten, zusaiiiiiiengel~ackeiien KOH entstandene, weiljlich-triibe Fliissigkeit 
wird in einen neuen Kolben iihergefiihrt, in dieseni sofort niit weiteren 15 g 

3101) Kieselsiiure-tetramethylester versetzt ; clahei fallen feine nadel- 
fiirniige Krystalle atis. Die Masse wird aus einem Paraffinhad zur Entfernung 
von entstandeneni ?vIethanol unci von iiberschiissigem Ester so weit ein- 
gedainpft. dalj der Riickstand als halhfeste, voluniinose, nicht ganz trockne 
Masse vorliegt. Xach den1 I<rkalten werden 150 ccm wasserfreies Renzol 
zugegeben, die Krystallniasse unter den1 Renzol zerdriickt, (lurch Schiittelii 
nufgeschliimmt, ahgesaugt und init Benzol nachgewaschen. I)ic \'erhindiing 
wird in1 Exsiccator iiher I',O, tind paraffiiigetraxiktern Piltrierpapier getrocknet. 
Die (wechselnde) Ahsheute  hetriigt einige (~;ramm. 

.\ii:ilyse : Iin yy~sclilossenen \Viigcgliischcn \virtl eine nicht z11 klcine Jleiipc ah- 
r geliist, die Lijsung qunnti- .qc'\vo,qcn 

1:itir i i i  cinrn JIcOkollwn iil,cr.i'espiilt und auf 1 0 0 . 1 ) O  ~ c n l  aufgcfiillt (Liisung I). 
1.1427 g Sbst. - . , ini Ikcherglas in S O  rcln \Vo 

: i j  20.00 ern1 ilicrer 1,iisung T re rbr .  bci iler l'itrntion (JIethylornngr) 13.2 ccnI 

1)) S:ich tlrr Titrxticn ivurtle (lie TGissixkeit ails deiii \*crsuch n in c.inctn JIclJ- 

c) 10.00 ccni tlicser 1,osung I1 (:z ?/,,, tlcr urspriingliclien ICinwna~e. (I .  s. 22.Y.i nie 
Sbst.) wcrclen ziir ~1eth;iiioll~cstiiniiiiiiig rerwnnclt : Nach Verdiinnen niit weiteren 10 ccnl 
wirtl zuniiclist his auf ctwa 3 ccin nbdestilliert, nochin:ils nlit I 0  cciii \Vasscr re rs r tz t  
utitl vriicut bis nt i f  3 rciii :ildestillicrt. Die rcrrini$eii Dcstillate iwrtlen niit 40.00 ccm 
i~,',,-K,Cr?O7 uud I n i t  70 cciii konz. Schwefclsiiurt. rersetzt, Sttlc. aufbewahrt, 0 . 5  KJ 
zugcgehen uncl d:is roin unwr1)rnuchten llichrotnat ill Frcihrit acsetztr Jot1 rnit Thio- 
sulfnt hestillinit : 16.90 rcni ~i~lo,- '~liiosulf:it.  

t l )  60.0 ccni d r r  1,iisiuig T ,  d:is entspricllt cincr ISiil\wage Yon O.hS.50 g, werden in 
ciiicr I'lntinschalc' ziir Trocknc \-ertl:impft (\\':isserl~ntl), scliwacli gcgliiht i d  gewogen : 
0.4.539 x KO11 ~ SiO?. 

c )  1)ieser Riickstantl \vnrtlc niit einigeii Tropfm l12S04 (50-proz.) nbxcraucht unil 
bis zur Konstmz schwacli gegliiht. Zusatz von SI1811CO:, :  0.5830 g K2SOI :~ S O , .  

f )  I k r  Riickstaiid wurtle niit 3 ccni I:luDsiiiirc* iintl 2 Tropfen H,SO, nbgernucht, 
zum ScliliiD cbenfalls wiccler unter Zusatz ron  SH,€ICO, :  0.3380 g R,SO,. 

Ilrr .  Si 15.9. OCH, .52.S, K 22.2 

it  ,,-IiCl. 

kdl)eheu :tuf 100.00 CCIII aufxefiillt (Liisutlg TI). 

Si(CH,O),OK (176.23). 

Grf .  Si 1 i .S  (aus (1 und a ) .  16 .7  (aus c' mid f ) .  O C I I ,  . iB.d ( n u s  c ) ,  I( 22.6 (:ius a ) ,  22.2 (nus f ) .  
-1llc Ilcstimliiun~en nxrtlt.11 tlurcli cine ziveitc. l;estil11nlii1ig lwstiitipt 


