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2Cy, H; ON + 3 H,0 = Cy, H, COOH + C,, H, CONH, + NH,.
Naphto#sture. Naphtoestureamid,

Das auf diese Weise erhaltene Naphto&siureamid stimmt, wae die
Léslichkeitsverbiltnisse betrifft, mit dem von Hofmann®) aus Naphta-
lincarboxylsdurenitril, darch Lésung in alkoholischer Natronlauge und
Fillen mit Wasser erhaltenen iiberein. Der Schmelzpunkt dagegen
differirt wesentlich, indem Hofmann einen Schmelzpunkt von 244°
angiebt, wihrend ich denselben, so weit bei dem geringen Material
eine Bestimmung derselben moglich war, bei 1280 fand. Weitere
Eigenschaften des Korpers sind: Schwerldslichkeit in kochender ver-
diinater Schwefelsdare und Salzsdure, und Herauskrystallisiren nach
dem Erkalten ohne Zersetzung.

Erlangen, Universitits-Laboratorium, im Marz 1872,

87. A Ladenburg: Ueber die Silicoheptylreihe.
(Fortsetzung.)

(Eingegangen am 8. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

In einer fritheren Mittheilang **) babe ich einen Korper beschrieben,
den ich- Tri&ithylsilicol nannte und der meinen Angaben zofolge
Eigenachaften eines Alkohols besafs. Heute bringe ich weitere Be-
stitigang fiir diese Anpsicht.

. Zundchst will ich die Darstellung des Tridthylsilicolessig-
ithers angeben, welche mir friber nicht gelungen war. Damals
hatte ich sie aus dem Silicol mit Hilfe von Chloracetyl versucht, aber
kein constant siedendes Produkt erhalten und zwar, wie ich jetst
glaube, weil die freiwerdende Salzsiiure den gebildeten Aether wieder
gerlegt. Sehr leicht dagegen ldsst sich die erwdhnte Verbindung ge-
winnen, wenn man Triithylsilicolithylather (Silicoheptylither) mit
Acetanhydrid einige Zeit im zugeschmolzenen Rohr auf 280° erhitet.
Die Reaction geht nach folgender Gleichung vor sich:
8iC¢H,,0C;H, +(C,H,0);0=S8iC:H, ,0C;H;0+C,H,0C,H,0.
Die beiden Essigéther lassen sich durch wenige Destillationen voll-
stindig trennen, da der erstere etwa 1000 hoher siedet als der andere.

Der Silicobeptylessigiither ist eine bei 168° siedende
Flassigkeit, welche angenehm &therisch und nur schwach nach Kampher
und Eesigsiiure riecht. Ibre Dampfdichte im Paratoluidindampf wurde
tu 164,7 gefunden, wihrend die Formel 174 verlangt. Das spec.

*) Disse Ber. 1868. 8. 88.
) Diese Ber. 1871, 901.
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Gewicht bei 0° ist 0,9039. Schon beim Steben an feuchter Luft wird
die Fldssigkeit langsam zersetzt, befeuchtetes Lakmuspapier wird da-
von nach kurgzer Zeit gerSthet. Eine vollstindige Zersetzung in die
Componenten, Silicol und Essigsiure findet aber selbst bei lingerem
Stehen mit koblengsurem Natron nicht statt. Um diese Reaction aue-
sofihren, muss man einige Zeit mit Natroncarbonat erwirmen. Das
zartickbleibende Oel hat alle Eigenschaften des reinen Trithylsilicol,
wihrend io der wissrigen Losung das essigsaare Natron leicht nach-
weisbar ist. Ich will noch hinaufigen, dass diese Reactionen eine
cbenso gute Methode sur Darstellang des Silicol abgeben, wie die
zuerst benutete, mit Hilfe von Chloracetyl und wiissrigem Ammouniak.

Schon friher batte ich erwihnt, dass das Silicol eine Natriam-
verbindung liefert. Diese habe ich jetzt in grossern Mengen darge-
stellt, indem ich darch Aether von Feuchtigkeit befreites Natrium in
mit trocknem Aether verdinmtes Silicol brachte. Die Wasserstoff-
entwicklung ist Anfangs sehr heftig. Bei genigenden Aethermengen
bleibt das Alkobolat in Losung. Wird in diese trockne Kohlens&ure
eingeleitet, so bildet aich unter lebhafter Erwirmung ein Niederschlag,
der von der Mutterlauge getrenat, mit trocknem Aether gewaschen,
mehrfach gepresst und dann kurxe Zeit Gber Schwefelsiure im laft-
verdiinnten Raum stehen gelsssen wurde. Die Analyse zeigte, dass
die Verbindong der Formel SiC H, ,0C0O;Na, also dem &thylkohlen-
saurez Natron entsprechend, zusammengesetzt ist. Dieselbe ist sehr
leicht zersetalich; schon an der Luft und selbst iiber Schwefelsfure
aerfliesst sie, indem sje unter Wasseranfnahme in Silicol und kohlen-
ssures Natron rerfillt:

8iCH,,0C0,Na + H,0 = SiC,H, ,OH + CO,HNa.
Eine Abnliche Zersetzung tritt beim Erwirmesn ein; Siliciumheptyloxyd
destillirt ab und koblensaures Natron bleibt suridck:

28iC, H,, 0CO, Na == (SiC, H, ), O+ CO, N2, + CO,.

Dies ist die erste Silicium, Kohlenstoff und Natrium
enthaltende Verbindung, welche beim Gliiben nicht kiesel-
saures, sondern kohlensaures Natron alse Rickstand lie-
fert. Bei der leichten Zersetzlichkeit der Substanz ist dies Verbalten
weniger auffsliend, doch wird man sich mit der Idee vertrant machen
mijssen, dass auch Zhnlich zusammengesetzte bestindige Korper dar-.
stellbar sind, welche dasselbe Verhalten geigen und fiir die der friiher
gebriuchliche Ausdruek ,das Silicium befindet sich im Radikal® recht
bezeichnend wire.

Trlkthylsilicol wird von Phosphorskureanhydrid sebr beftig an-
gegriffen, durch Erwilirmen im Waseerbad wird die Reaction zu Ende
gefahrt, dann Wasser zugesetst, das Oel getrennt, gewaschen, getrocknet
und destillirt. Es besitst den Siedepunkt und die Zusammensetsung
des Siliciumheptyloxyds und iet wie dieses in cone. Schwefelskure
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laslich, merkwiirdiger Weice hat es mnicht den unangenehmen Ge-
rach. Trotzdem glaube ich einstweilen Identitit mit der von Friedel
und Craft’s®*) eotdeckten Verbindung annehmen und die Reaction
durch folgende Gleichung formuliren zu missen:
28iC.H,,0H — H,0 = (8iC,H, ,),0.
Dieselbe geruchlose Verbindung erhilt man bei der Zersetzang des
Bilisiumtridthylchlorids mit Kali nach der Gleichung:
28iC,H,,Ci+ 2KHO = (8iC,H,;),0 + 2K Cl + H,0.

Tridthylsilicol 16et sich in Schwefelsiure und beim Verdinnen mit
Wasser scheidet sich ein Oel ab, welches iiber 2C0° siedet und SiMi-
ciumheptyloxyd zu ecin acheint. Erhitzt man mit rauchender Schwefei-
siure, so entsteht eine lebhafte Reaction. Neben schwefliger Saure
entweichen mit leachtender Flamme brepnbare Gase. Der Riickatand
in Wasser gegossen scheidet einen festen Korper ab, der in warmer
Kalilauge 13slich ist und shs’ dieser Lsung dorch HCl nicht, woh!
aber nach Zusatz von NH,; beim Eindampfen abgeschieden wird,
Die Verbindung ist silicium- und kohlenstoffhaltig und wie die Ana-
lyse zeigte Silicopropionsiure. Die Reaction lisst sich daher aus-
dricken darch folgende Gleichung:

8i(C,H,),OH + SO, = 8iC,H,0,H+ 2C, H, + H, 4+ SO,.
Die 8chwefelsfure wirkt also oxydirend und das Trifthylsicol
verh&lt sich dabei vollstindig wie ein tertifrer Alkohol®®)
Dureh die gewdhnlichen Oxydationsmittel (Chroms&ure oder iiberman-
ganpaures Kali) wird das Silicol nicht ver#ndert.

Brom wirkt in der Kilte nicht aof den Silicoheptylalkobol ein;
lisst man aber zu erbitztem Bilicol Brom tropfenweis zuatreten, so
verschwindet die Farbe desselben und HBr entweicht. Das brom-
baltige Produkt ist nicht unzersetzt destillirbar, es ist gegen Wasser
und selbst gegen Kalinmacetat bei 120° bestindig; dagegen giebt es
soin Halogen beim Erwirmen mit alkoholischem Kali leicht ab. Daus
sus der alkoholischen Ldosung durch Wasser gefillte und getrocknete
Oel siedet gwischen 150° und 250° und ist daber zar Analyse un-
geeiguet.

Schliesalich erwihne ich, dass auch der SBilicobeptylither durch
Zinkithyl und Natrium angegriffen wird, dass dabei aber wider Er-
warten kein Siliciumaethy) gebildet wird, wenigstens babe ich bis
jetst keiven in H,80, unldslichen Kérper erbalten. Dagegen ent-
steht eine weit niedriger siedende Flissigkeit, Gber deren Natur ich
in einer spitern Sitzung der Gesellschaft berichten werde.

*) Ann. chim. phys. (¢) XIX. p. 6.
*) Vergl. Butlerow, dlese Ber. 1871, 981.





