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Das Salz ist rbombiseh, sphenoidisch, hemiédrisch.
a:b:c = 0.6005:1:0.4112.

Dicke Prismen m = (110) = oo P mit vorherr-
schendem b = (010) = = Poo und untergeordnetem
a = (100) = «Pow, am Ende g = (021) = 2f’oo,
r = (101) = Pw und das linke Sphenoid o =

- P
111) = 5 -

m:m = 110:110 = 619 58'

g:q = 021:021 = 780 52

o:m == 111:110 = 51° 26’ (ber. 51° 19").
Spaltbarkeit deutlich nach ¢ = (021).
Optische Axenebene b (010).

Prof. Groth, bei dem diese Krystallmessungen vorgenommen
wurden, fiigt hinzu, dass die Krystalliformen beider Salze, die nicht
isomorph sind und die sich alse wobl durch einen Gehalt an Kry-
stallwasser unterschieden, es wahrscheinlich machen, dass beide die
Ldsung der Polarisationsebene des Lichts drehen. Fiir das Jodhydrat
habe ich diese Ansicht bestiitigen konnen, Dasselbe ist linksdrehend.

Es bleibt mir noch iibrig hinzuzufiigen, dass Hr. Merck in
Darmstadt auf meinen Wunsch die Darstellung grésserer Mengen von
Hyoscinpriparaten ausgefiibrt bat, so dass diese bereits kiuflich zn
bezieben sind.

355. C. Pape: Ueber Siliciumpropylverbindungen.
{Mittheilung aus dem neuen chemischen Institut der Universitit Kiel.)
(Eingegangen am 13. August.)

Hr. Professor Ladenburg veranlasste mich, Siliciumpropylver-
bindungen durch Einwirkung von Zinkpropyl auf Siliciumebloroform
darzustellen. Ich theile bier die vorliufigen Resultate dieser Ar-
beit mit.

Das Siliciumchloroform stellite ich dar nach der von den Ent-
deckern dieser Verbindung, Buff und Wéhler, angegebenen Me-
thode!), indem ich einen Strom von trockenem Chlorwasserstofigas
iiber nicht ganz bis zum Glihen erhitztes, krystallisirtes Silicium
leitete. Aus 145g Siliciam erhielt ich nach dieser Methode 540g

1) Annalen der Chemis CIV, 94,



eines Gemenges von Siliciumcbloroform und Siliciumtetrachlorid, aus
dem ich durch fraktionirte Destillation 160g reines Silicinmchloroform
gewaon. Nach Friedel and Ladenburg, welche zuerst diesen
Koérper in reinem Zustand unter Hiénden hatten and die Formel fiir
denselben feststellten, siedet das Siliciumchloroform zwischen 34 bis
37°1), Das Produkt, welches ich bei der folgenden Arbeit anwandte,
destillirte zwischen 32—34°.

Zur Darstellung des Zinkpropyls liess ich Propyljodid aof trockene
Zinkfeile einwirken. Das Gemenge warde am Riickflusskithler erhitzt,
bis bei 1300 kein Sieden mehr stattfand; dann wurde aus dem Oel-
bade abdestillirt und das Robprodukt iiber freier Flamme rectificirt.
Ich erhielt circa 30 pCt. der theoretischen Ausbeute. Nach Gladstone
und Tribe?) soll man durch Einwirkung eines Zink-Kupfer-Ele-
mentes auf Propyljodid 75 pCt. der theoretischen Ausbeute von Zink-
propyl erbalten. Mit Zinkfolie von 0.1 mm Dicke, die genau nach
der Vorschrift3) priparirt war, erbielt ich nur 25 pCt. der theoretischen
Ausbeate. Gladstone und Tribe geben an, dass das Zinkpropyl
zwischen 142—143" siede. Nach meinen Beobachtungen liegt der
Siedepunkt bei 150°. Im letzten Hefte dieser Berichte ist eine Me-
thode zur Darstellung des Zinkpropyls von Schtscherbakow ange-
geben. Derselbe erhielt durch 4—5tigiges Erwidrmen von Propyl-
jodid mit angeiitzten Zinkhobelspéhnen und Zinknatrium 43—50 pCit.
der theoretischen Ausbeute. Das Zinkpropyl siedet nach Schtscher-
bakow bei 148°.

Zinkpropyl und Siliciumchloroform wirken bei gewd&hnlicher
Temperatur nicht auf einander ein, erhitzt man aber das Gemenge
im zugeschmolzenen Robr auf 150°, so findet eine Abscheidung von
Chlorzink statt und in 6 Stunden ist die Umsetzung vollendet.
22 Réohren mit je 7 g Siliciumchloroform und 14 g Zinkpropyl warden
auf 150° erhitzt. Beim Oeffnen der Robren entwichen unter starkem
Drack brennbare Gase. Neben dem Zinkchlorid hatte sich auch
metallisches Zink ausgeschieden, wodurch die Bildung der Gase er-
klirt wird. Die Fliissigkeit wurde von dem Zinkchlorid abgegossen,
mit Wasser gewaschen, um das iiberschiissige Zinkpropyl za zerstéren,
und getrocknet, Daurch fractionirte Destillation gelang es mir, zwei
Fliissigkeiten za isoliren, von denen die eine bei 170—1719, die andere
bei 213—214° siedet.

Eine Analyse des ersteren Korpers ergab:

Gefunden Berechnet fir SiH(C,H,),
C 6873 68.35 pCt.
H 13.90 13.92 -

1) Annalen der Chemie CLIII, 118.
2) Balletin de la société chimique de Paris, XIX, 652; XXI, 180.
3) Diese Berichte VI, 975.
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Zur Bestitigang der Formel SiH (Cy H;)y; wurde eine Be-
stimmung der Dampfdichte nach Hofmaan’s Methode im Anilin-
dampf ausgefiibrt. Sie ergab 164.3; die Formel verlangt 158.

Der bei 213° siedende Korper ist nach der Analyse Silicium-
tetrapropyl, welches noch durch kleine Mengen von Siliciumtripropyl-
oxyd verunreinigt war,

Gefunden Berechnet fur 8i(C, H,),
C 7143 72 pCt.
H 13.92 14 -

Nach der Angabe von Friedel und Crafts!) entstehen auch
bei der Darstellung des Siliciumithyls aus Silicinmchlorid und Zink-
dthyl kleine Mengen von Siliciumtriiithyloxyd, welches durch Waschen
mit concentrirter Schwefelsiiure entfernt werden kann, Nach dieser
Methode gelang es mir ebenfalls das Siliciumtetrapropyl rein zu er-
halten. Eine Analyse des mit Schwefelsiure gereinigten Siliciumpro-
pyls lieferte folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fiir 8i(C,; H,),
C 7167 72 pCt.
H 1382 14 -

Eine Bestimmung der Dampfdichte nach V. Meyer ergab 199.3,
wihrend die Formel 200 verlangt.

Ausser diesen beiden Kérpern erhielt ich noch eine betrichtliche
Menge einer sehr hoch siedenden Verbindung, die ich noch nicht
néher untersucht habe.

Die Einwirkung des Zinkpropyls auf Siliciumchloroform geht
dempach nicht, wie zu erwarten war, nach folgender Gleichung
vor sich:

28iHCly; + 3Zn(C3H;), = 28iH(C3H,); + 3ZuaCl,,
sondern der Hauptsache nach wahracheinlich in dieser Weise:
2SiHCl; +4Zn(C,H,), = SiH(C; H,); +8i(C; H,),
<+ 3ZnCly; 4+ Zo + C,H,.

Ich wende mich jetzt zur niheren Besprechuag der erbaltenen
Verbindungen.

Das Silicodekan ist eine farblose, luftbestindige Fliissigkeit von
schwachem Geruch. Es zeigt im Allgemeinen dieselben Eigenschaften
wie das Silicoheptan, welches von Ladenbarg als letztes Produkt
der Einwirkung von Zinkédthyl und Natrium auf Kieselsduredther er-
balten wurde2?). In Wasser und concentrirter Schwefelsdure ist es
unldslich, léslich in Alkohol und Aether; es brennt mit lenchtender
Flamme unter Abscheidung von SiO,.

1) Annales de chimie et de Physique; Quatritme série, Tome XIX.
3) Annalen der Chemie 164, 300.
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Fiir das specifische Gewicht des Silicodekans fand ich:
bei 00 = 0.7723,
- 15% = 0.7621,
bezogen auf Wasser von 4°.

Brom wirkt schon bei gewdhnlicher Temperatur sebr energisch
ein. Zur Darstellung des Bromiirs liisst man das Brom aus einem
Tropftrichter mit feiner Spitze langsam zu dem Silicodekan treten,
welches im Anfang gekidhlt werden muss. Gegen Ende der Reaktion
kann man schwach erwirmen. Auf ein Molekiil des Siliciamkohlen-
wasserstoffs wird ein Molekil Brom verbraucht nach der Gleichung:

SiH(C,H,); + Br, = SiBr(C;H,;); + HBr.

Das Siliciumtripropylbromiir ist eine gelbliche, stark rauchende

Flissigkeit, die bei 213° siedet und sich an der Luft langsam zersetzt.

Die Analysen des Bromiirs lieferten folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fur SiBr(C,H,),
{ C 477 45.57 pCt.
" H 8.99 8.86 -
IL.- Br 33.81 33.76 -

Durch wisseriges Ammoniak wird das Bromiir vollstindig zer-
legt. Es bildet sich dabei hauptsichlich Tripropylsilicol, welches
zwischen 205—208° siedet. Daneben entsteht sebr hoch siedendes
Siliciumtripropyloxyd.

Eine Elementaranalyse des Silicols ergab:

Gefunden Berechnet fiir SiOH(C, H,),
C 61.50 62.07 pCt.
H 12.58 12.64 -

Da diese Methode zur Darstellung des Siliciumtripropylalkohols
schlechte Ausbeute lieferte, versuchte ich das Bromiir zundchst in den
Essigiither zu verwandeln und diesen dann zu verseifen.

Der Silicotripropylessigither entsteht durch Einwirkung des Bro-
miirs anf trockenes Silberacetat. Es findet dabei eine ziemlich starke
Erwidrmung statt. Das Acetat wird mit absolutem Aether ausgezogen,
der Aether im Wasserbade abdestillirt und das zuriickbleibende Oel
fraktionirt. Die Hauptmenge destillirte zwischen 212—216°. Eine
Analyse dieses Produktes ergab:

Gefunden Berechnet fur SiC,H, O, (C3H;),
C 60.60 61.11 pCt.
H 11.20 11.11 -

Der Essigither hat einen angenehm &therischen Geruch; an der
Luft zersetzt er sich langsam in Essigsiure und Silicol. Um .den
Siliciumtripropylessigither zu verseifen, kochte ich ihn am Riickfluss-
kilhler mit einer verdiinnten L3sung von kohlensaurem Natron.
Ladenburg erhielt pach dieser Methode aus dem Silicinmtridthyl-
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esgigiither reines Tridithylsilicol?). Bei der Propylverbindung scheint
die Reaktion nicht so glatt zu gehen. Es ist mir noch nicht ge-
lungen, auf diese Weise das Silicol rein zu erhalten,

Das Siliciumtetrapropyl entsteht bei der Einwirkung von Ziok-
propyl auf Siliciumchloroform ungefihr in gleicher Menge mit dem
Silicodekan. Es ist eine farblose Fliissigkeit, welche in Wasser und
concentrirter Schwefelsiure unldslich, in Alkohol und Aether l6slich
ist. Das specifische Gewicht des Siliciumpropyls betrigt:

bei 0° = 0.7979,
- 15° = 0.7883.

Das Studium der Silicimpropylverbindungen werde ich in néchster

Zeit fortsetzen.

356. A. Ladenburg: Die Alkamine.
(Eingegangen am 15. August.)

Ich verstehe unter Alkaminen tertidire sauerstoffbaltige, im All-
gemeinen unzersetet flichtige Basen, welche neben den Eigenschaften
des Ammoniaks noch die eines Alkobols besitzen d. b. in salzsaurer
Lésung dtherificirt werden. Fiir die so entstehenden Aether, welche
noch immer Basen sind und den natiirlichen Alkaloiden nahestehen,
schlage ich den Namen Alkaméine vor.

Bisher gab es nar eine Verbindung, welche in die so defiuirte
Klasse von Kérpern zu stellen wire: das Tropin, CgH,;NO. Aus
diesem lassen sich, wie ich vor einiger Zeit zeigte, Atropin, Homatro-
pin und andere Tropéine gewiunen, wenn man es in verdiinnter salz-
saarer Losung mit Tropassiure, Mandelsiure oder andern Sduren be-
handelt. Diese zundichst sehr {berraschende Reaction hat eine
gewisse Erklirung gefunden durch kiirzlich von mir aufgefundene
Thatsachen,?) welche eine alkoholische Hydroxylgruppe im Tropin
wahrscheinlich machten. Schou damals habe ich darauf hingewiesen,
dass mit dieser die Trop&inbildung zusammenhinge, indem die Tropéine
als Aether des Tropins aufgefasst werden kdnnten,

Ich bringe jetzt den vollstindigen Beweis fiir diese Ansicht und gleich-
zeitig die Methode zur Darstellung einer ganzen Reihe von dem Tro-
pin analogen Kérpern, die ich eben ibrer gemischten Funktion wegen
Alkamine (aus Alkohol und Amin gebildet) zu nennen vorschlage.

Die Chlorhydrate der Alkamine entstehen durch Behandlung der
gechlorten Alkohole (Chlorhydrine) mit sekundiiren (oder vielleicht

1) Annalen der Chemie 164, 318.
7) Diese Berichte XIV, 227.



