
1872 

Das Ealz ist rbombieeb, epbenoidisch, hemiGdriscli. 
a : B : c = 0.6005 : 1 : 0.41 12. 

Dicke Prismen m = (110) = 00 P mit vorherr- 
Bchendem b = (010) = 00 P a, und untergeordnetern 
a = (100) = ocPco ,  am Ende q = (021) = 2Po0, 
7 = (101) = Pa, und das linke Sphenoid o = 

1’ 
2 

v 

v 

- 
(111) = -. 

m : m  = 1io:iio = 61° 58’ 
Q:Q = 021:Ogl = 780 52’ 
o : m  = 111 : fi0 = 51° 26’ (ber. 51° 19’). 

Spaltbarkeit deutlich nach q = (021). 
Optische Axenebene b (010). 

Prof. G r o t  h ,  bei dem diese Rrystallmessungen vorgenommen 
wurden, fiigt hinzu, dass die Krystallformen beider Salze, die nicbt 
isomorph sind und die eich also wohl durch einen Gehalt an Kry- 
stallwasser unterecbieden , es wabrscheinlich machen , dass beide die 
Lijsnng der Polarisationsebene des Lichts drehen. Fiir das Jodhydrat 
babe ich dieee Ansicht bestatigen konnen. Dasselbe ist linksdrehend. 

Es bleibt mir noch Gbrig hiozuzufiigen, dass Hr. M e r c k  in 
Darmstadt auf meinen Wunsch die Darstellung grosserer Mengen Ton 
Hpscinpraparaten ausgefuhrt hat, so dass dieee bereits kiiuflich zo 
beziehen eind. 

355. C. Pap e: Ueber Siliciumpropplverbindnngen. 
mlittheilung nus dem neuen chomischen Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 15. August.) 

Hr. Professor L a d  e n  b u r g  veranlaeate mich , Siliciumpropylrer- 
bindungen durch Einwirkung von Zirikpropyl auf Siliciumcbloroform 
darzoetellen. Ich theile bier die vorlaufigen Resultate dieser Ar- 
beit mit. 

Das Siliciumchloroform stellte ich dar nach der von den Ent- 
deckern dieser Verbindung, Buf f  und W i j h l e r ,  angegebenen Me- 
&ode ’), indem ich einen Strom von trockenem Chlorwasserstoffgas 
iiber nicht ganz bis eum OIiihen erhitztes, kryetallisirtes Silicium 
leitete. Aus 145g Silicinm erhielt ich nach dieser Methode 540g 

1) Annalen der Chemie CIV, 94. 
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einee Oemengee von Siliciumchloroform und Siliciumtetrachlorid , aus 
dem ich durch fraktionirte Deetillation 160g reines Siliciumchloroform 
gewann. Nach F r i e d e l  und L a d e n b u r g ,  welche zuerst diesen 
Eiirper in reinem Zuetand unter Handen hatten und die Formel fur 
denselben feetstellten , eiedet das Siliciumchloroform zwischen 34 bie 
37O I) .  Das Produkt, welches ich bei der folgenden Arbeit anwandte, 
destillirte zwiechen 32-34O. 

Zur Daretellung des Zinkpropyls liess ich Propyljodid auf trockene 
Zinkfeile einwirken. Dae Gemenge wurde am Riickflusskiihler erhitzt, 
bis bei i 300  kein Sieden mebr stattfand; dann wurde aus dem Oel- 
bade abdestillirt und das Rohprodukt iiber freier Flamme rectificirt. 
Ich erhielt circa 30 pCt. der theoretischen Auebeute. Nach G l a d s  tone  
und T r i b e  a) 8011 man durch Einwirkung eines Zink-Kupfer-Ele- 
mentes auf Propyljodid 75 pCt. der theoretischen Ausbeute von Zink- 
propyl'erhalten. Mit Zinkfolie von 0.1 mm Dicke, die genau nacb 
der Vorschrift 3) praparirt war, erhielt ich nur 25 pCt. der theoretisched 
Auebeute. G l a d s t o n e  und T r i b e  geben au :  dass das Zinkpropyl 
zwischen 142-143" siede. Nach meinen Beobachtungen liegt der 
Siedepunkt bei 150°. Im letzten Hefte dieaer Berichte ist eine Me- 
thode zur Darstellung des Zinkpropyls von S c h t s c h e r b a k o w  ange- 
geben. Derselbe erhielt durch 4-5 tagiges Erwarmen von Propyl- 
jodid mit angeitzten Zinkhobelspiibnen und Zinknatrium 43-50 pCt. 
der theoretischen Ausbeute. Dae Zinkpropyl siedet nach Sch t sche r -  
b a k o w  bei 148O. 

Zinkpropyl und Siliciumchloroform wirken bei gewBhnlicher 
Temperatur nicht auf einander ein, erbitzt man aber das Gemenge 
im zugeechmolzenen Rohr auf 150°, so findet eine Abscheidung von 
Cblorzink atatt und in 6 Stunden ist die Umaetzung vollendet. 
22 Riihren mit je 7 g Siliciumchloroform ond 14 g Zinkpropyl wurden 
auf 150° erhitzt. Beim Oeffnen der Riibren entwichen unter etarkem 
Druck brennbare Gaae. Neben dem Zinkchlorid hatte sich auch 
metallisches Zink ausgeachieden, wodurch die Bildung der Osee er- 
kleirt wird. Die Fliieeigkeit wurde von dem Zinkchlorid abgegoesen, 
mit Wawer gewaechen, om das iiberacbiissige Zinkpropyl zu zerstijren, 
und getrocknet. Durch fractiouirte Destillation gelang ee mir , zwei 
Fliieaigkeiten en isoliren, von denen die eine bei 170-171°, die andere 
bei 213-214O eiedet. 

Eine Analyse des ereteren Kiirpera ergab: 
Gefunden Berechnet f i r  SiH(C,H,), 

C 68.73 68.35 pCt. 
H 13.90 13.92 - 

*)  Annalen der Chemie CLIII, 118. 
9) Bulletin de la socidtk chimique de Paris, XIX, 662;  XXI, 130. 
*) Diem Berichte VI, 9i6 .  
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Zur Bestiitigung der Formel S iH  (C, HT)s wurde eine Be- 
stimmung der Dampfdichte nach Hofman n's Methode im Anilin- 
dampf ausgefihrt. 

Der bei 213O siedende Kiirper ist nach der Analyse Silicinm- 
tetrepropyl, welches noch durch kleine Mengen von Siliciumtripropyl- 
oxyd verunreinigt war. 

Sie ergab 164.3; die Formel verlangt 158. 

Gefunden Berechnet h r  Si (C, H,)4 
C 71.43 72 pCt. 
H 13.92 14 - 

Nach der Angabe von F r i e d e l  und C r a f t s  l) entstehen auch 
bei der Darstellung des Siliciumatbyls aus Siliciumchlorid und Zink- 
Ptbyl kleine Mengen von Siliciumtriatbyloxyd, welches durch Waschen 
mit concentrirter Schwefelsaure entfernt werden kann. Nach dieser 
Methode gelang es mir ebenfalls das Siliciumtetrapropyl rein en er- 
halten. Eine Analyse des mit Schwefelsaure gereinigten Siliciumpro- 
pyls lieferte folgende Zahlen: 

Gefnnden Berechnet fir Si(C, H,), 
C 71.67 72 pCt. 
H 13.82 14 - 

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

Ausser diesen beiden Kiirpern erhielt ich noch eine betrachtliche 
Menge einer sehr hoch siedenden Verbindung, die ich noch nicht 
niiher untersucbt habe. 

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

PSiHCI, + 3Zn(CjH7)1 = 26iH(C,H,)s + 3ZnC12, 
sondern der Hauptsache nach wahrscheinlich in dieser Weise: 

2SiHC1, + 4Zn(C3HT), = SiH(C,H,), +Si(CgHT), 
+3ZnCla + Zn + CJH8. 

Ich wende mich jetzt zur niiheren Besprechung der erbaltenen 
Verbindnngen. 

Das Silicodekan ist eine farblose , luftbestiindige Flissigkeit von 
schwachern Geruch. Es zeigt im Allgemeinen dieselben Eigenschaften 
wie das Silicoheptan, welches von L a d e n b u r g  ale letztes Produkt 
der Einwirkung von Zinkathyl und Natrium auf Rieselslure&her er- 
halten wurde a). In Wasser und concentrirter Schwefelsaure ist es 
nnlijslich, liislich in Alkohol und Aether; es hrennt mit leuchtender 
Flamme unter Abscheidung von SiO,. 

1) Annsles de chimie et de Physique; Quatrihme skrie, Tome XIX. 
2) Annalen der Chemie 164, 300. 
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Fiir daa specifiecbe Gewicht des Silicodekans fand ich: 
bei 00 = 0.7723, 
- 15' = 0.7621, 

bezogen auf Wasser von 4O. 
Brom wkkt scbon bei gewijhnlicher Temperator sehr energisch 

ein. Zur Darstellung des Bromiirs l h s t  man das Brom aus einem 
Tropftrichter mit feiner Spitze langsam 201 dem Silicodekan treten, 
welches im Anfang gekiihlt werden muss. Gegen Ende der Reaktion 
kann man schwach erwarmen. Auf ein Molekiil des Siliciumkohlen- 
waeserstoffs wird ein Molekiil Brom verbraucht nach der Qleichung : 

SiH(CaH7)3. + Br, = SiBr(C3H7), + HBr. 
Das Siliciumtripropylbromiir ist eine gelbliche , stark rauchende 

Fliissigkeit, die bei 213O siedet und sich an der Luft langsam eersetzt. 
Die Analysen des Bromiirs lieferten folgende Zablen : 

Gefunden Berechnet fUr SiBr(C,H,), 
c 45.77 45.57 pct. 
H 8.99 8.86 - 

11.. Br 33.81 33.76 - 
I. 

Dorch wher iges  Ammoniak wird daa Brorniir vollstandig zer- 
legt. Es bildet sich dabei hauptsachlich Tripropylsilicol , welches 
zwischen 205-2080 siedet. Daneben entsteht sehr hoch siedendes 
Siliciumtripropyloxyd. 

Eine Elementaranalyse des Silicols ergab: 
Gefunden Berechnet fur SiOH(C, Hl )3  

c 61.50 62.07 pCt. 
H 12.58 12.64 - 

Da diese Metbode zur Darstellung des Siliciumtripropylalkohole 
scblechte Ausbeute lieferte, versuchte ich das Bromiir zunlchst in den 
EssigPther zu verwandeln and dieaen dann zu verseifen. 

Der Silicotripropylessiglther entsteht durch Einwirkung des Bro- 
miirs anf trockenes Silberacetat. Es fiudet dabei eine ziemlich starks 
Erwarmung statt. Das Acetat wird mit absolutem Aether ausgezogen, 
der Aether im Wasserbade abdestillirt und das zurtickbleibende Oel 
fraktionirt. Die Haoptmenge destillirte zwischen 212-216O. Eine 
Analyse dieses Prodoktes ergab : 

Gefunden Berechnet mr Si C, H, 0, (C,H,), 
C 60.60 61.11 pCt. 
H 11.20 11.11 - 

Der Essigiither hat einen angenehm ltherischen Geruch; an der 
Luft zersetzt cr 8ich langsam i n  Essigsiiure und Silicol. Urn .den 
Siliciumtripropylessigather zu verseifen, kochte ich ihn am Riickfluss- 
kuhler mit einer verdiinnten Lasung von kohlensaurem Natron. 
L a d e n  b urg erhielt nach dieser Methode aus dem SiliciumtriHtbyI- 
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essigiither reines TriHthylsilicol1). Bei der Propylverbindung scheint 
die Reaktion nicht so glatt zu gehen. Ee ist mir noch nicht ge- 
lungen, auf diese Weise daa Silicol rein eu erhalten. 

Das Siliciumtetrapropyl entsteht bei der Einwirkung von Zink- 
propyl auf Siliciumchloroform ongefahr in gleicher Menge mit dem 
Silicodekan. Es ist eine farblose Fliissigkeit, welche in Wasser und 
concentrirter Schwefelsiiure unliislich, i n  Alkohol und Aether liislich 
ist. Das specifische Oewicht des Siliciumpropyls betriigt: 

bei Oo = 0.7979, 
- 15' = 0.7883. 

Das Studium der Silicimpropylverbindungen werde ich in nachster 
Zeit forteeteen. 

356. A. Ladenburg: Die dlkamine. 
(Eingegangeu am 15. August.) 

Ich verstehe unter A l k a m i n e n  tertiare sauerstoffhaltige, im All- 
gemeinen unzersetzt fliichtige Basen, welche neben den Eigenschaften 
des Ammoniaks noch die eines Alkohols besitzen d. h. in salzsaurer 
Losung atherificirt werden. Far die so entstehenden Aether, welche 
noch immer Basen sind und den natiirlichen Alkaloiden nahestehen, 
scblage ich den Namen Alkamgine  vor. 

Bisher gab es nur e i n e  Verbindung, welche in die so definirte 
Klasse von Kiirpern zu stellen ware: das Tropin, C8Hl ,N0 .  Bus 
diesem lassen sich, wie ich vor einiger Zeit eeigte, Atropin, Homatro- 
pin und andere TropGine gewinnen, wenn man es in verdiinnter salz- 
saurer Liisung mit Tropasiiure, Mandelsiiure oder andern Sauren be- 
handelt. Diese zunichst sehr iiberraachende Reaction hat eine 
gewisse Erklirung gefunden durch kiirzlich von mir aufgefundene 
Thatsachen, 2, welche eine alkoholische Hydroxylgruppe im Tropin 
wahrscheinlich machten. Schon damals babe ich darauf hingewiesen, 
dass rnit dieser die TropGinbildung zusammenhinge, indem die Tropgine 
ale Aether des Tropins aufgefasst werden kiinnten. 

Ich bringe jetzt den vollstandigen Beweis far diese Ansicht undgleich- 
zeitig die Methode zur Darstellung einer ganzen Reihe von dem Tro- 
pin analogen Kiirpern, die ich eben ihrer gemiachten Funktion wegen 
Alkamine (aus Alkohol und Amin gebildet) zu nennen vorschlage. 

Die Chlorhydrate der Alhamine entetehen durch Behandlung der 
gechlorten Alkohole (Chlorhydrine) mit sekundkeo (oder vielleicbt 

1) Annnlen der Chemie 164, 318. 
2) Diese Berichte XIV, 227. 


