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Benchnet Gefunden 
C 85.68 85.52 - pCt. 
H 7.16 7.36 - 2 

Si 7.16 7.15 7.15 a 

100.00 
Die Bildung dieser Verbindung, des Siliciumtetrabenzyls, erfolgt 

S i c 4  + 4CeH5CHaCl + 8Na = Si(CHaCsH5)1 + 8NaC1. 
Die Ausbeute ist nicht 80 giinetig wie bei der Darstellung der 

Phengl- und Tolylverbindung. Es entsteht nebenbei eine nicht un- 
bedeutende Menge des (in Ligroi'n leicht 1Sslichen) Dibenzyls und 
etwas eines zwischen 160 und 1800 siedenden Chlorides, das vielleicht 
ein Benzylailiciumchlorid ist. 

Das Siliciumtetrabenzyl , das mit dem Siliciumtetratolyl isomer 
ist , bildet gut ausgebildete farblose Krystalle, die bei 127.50, also 
vie1 niedriger als die der isomeren Verbindung schmelzen und in 
Alkohol schwer, in warmem Aether ziemlich leicht, in Chloroform 
und Benzol leicht liislich sind. 

&lit dem weiteren Qtudium dieser neuen Reihe von Verbindungen 
und der Derivate dereelben bin ich beschiiftigt. Ebenso mochte ich 
mir die Darstellung ron Silicotriphenylmethan aus Siliciumchloroform, 
Chlorbenzol und Natrium vorbehalten. 

nach der Gleichung: 

Aaehen, den 6. J u n i  1885. 

514. J. A. Bladin: Ueber von Dicyanphenylhydmsin abgeleitete 
Verbindungen. 

[ Vorliiufige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bei seinen weitumfassenden Untersuchuugen iiber das Phenyl- 
hydrazin fand Emil  Fi sche r  l), dass diese Base leicht mit Cyan 
eine additive Verbindung durch Vereinigung von einem Molekiile Cyan 
und einem Molekiile Phenylhydrazin giebt. Die empirische Formel 
dieser Verbindung ist folglich CsHsNa, und der Karper ist also mit 
dem von mir dargestellten und beschriebenen Dicyan-o-phenylendiamin a) 
isomer. Die beiden Basen zeigen jedoch ansserordentlich grosse Ver- 
- --- 

I) Ann. Chem. Pharni, 190, 135. 
a )  Diese Berichte XVIII, 666. 
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eehiedenheiten. Fie cher  hat daa Dicyanphenylhydrazin nicht weiter 
etudirt, weeehslb ich in Zusammenhang mit meinen Untersuchungen 
iiber die Cyanverbitldungen der aromatischen o-Diamine das Stadium 
dieeer Verbindung aufgenommen babe. Ueber die biaher gewounenen 
Resultate will ich hiermit eine vorliidge Mittheilung liefern. 

Daa Dicyanphenylhydrazin wurde nach der von F i s c h e r  ge- 
gebenen Verfahruhgeart durch Einleitung von Cyan in eine kalte Emul- 
sion von Wasser und Phenylhydracin dargestellt. Die Cyanverbindung 
scheidet eich aue der Liieung in Form von farblosen Bliittern ab, 
welche jedoch desto mehr gefsrbt werden, je lhger  die Gaeeinleitung 
dauert. Darum ist es nicht ratheam, mit der Einleitung von Cyan allzu 
lange fortzufahren. Am Ende bemerkt man einen starken Oeruch nach 
Blaueffure, welcher von der Bildung der geftirbten Verunreinigungea 
abMngt. Das Dicyanphenylhydrazin wurde durch AuflBsung in Al- 
kohol and Fgllung mit Wasser gereinigt. Ueber die Eigenschaften 
des KBrpers eiehe Ann. Chem. Pharm. 190, 138. 

Einwirkung von Eseigsi iureanhydrid auf d s s  Dicyan- 
phenylhydrazin.  

Beim Zueatz von Eseigsiiureanhydrid cu Dicyanphenylhydrtw5n 
tritt bei gewiihnlicher Temperatur keine Einwirkung ein , beim Er- 
wffrmen aber liist sich alles leicht unter Wiirmeentwickelung. Nach 
Erhitzung zum Sieden und nachheriger Abkiihlung der Liisung wird 
Waaser zugesetzt, wobei sich ein braunes Oel abschied, welches bald 
krystallinisch eretarrt. Die Krystallmasse wird eenau auegepresst, 
und nach einigen Umkrystallieationen aue Alkohol bekommt man die 
Verbindung viillig rein und farblos. Ihr Schmelzponkt liegt bei l08O 
bis 108.50. Im Exsiccator getrocknete Substanz wurde analysirt und 
die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
1-20 65.2 65.3 pCt. 

HS 8 4.4 4.6 B 
N4 56 30.4 30.8 D 

184 100.0 100.7 pCt. 
Bus der Analyee geht also hervor, dass eine Acetylverbindung, 

welche man erwartet. hatte, sich nicht gebildet hat, sondern eine eauer- 
s tdEeie  Verbindung 40H~N4, die sich nach ihrer empiriachen Zusammen- 
setzung nur durch ein Plus von 2 C von dem Dicyanphenylhydrazin 
unterscheidet. Offenbar hat die Monoacetylverbindung, die unstreitig 
sich zuerst gebildet hat, sogleich 1 MolekBl Wasser verloren und iat  
in eine Anhydroverbindung iibergegangen: 

QHj.  CaN4Hs + (CHsC0)aO 
= CeHj. CoN4Hs COCHJ + CH3COOH 

und CsHb. CaNdHa. COCH, = CeHs. QN4. CCH3 + HsO. 



Der Kbrper CloHeN, ist in Alkohol und in Aether leicbt lbelicb, 
beRondere in der Wiirme, in Waseer sehr echwer liielich. Ane der alko- 
holiechen Liisung krystallisirt er in harten, farbloeen Priemen. Er 
besitzt schwach basieche Eigenschaften, denn er liiet eich in Siinren, 
aber Salze ist es mir nicht gelungen in reinem Zustande eu erhalten. 
Er reducirt nicht eine ammouiakalieche Silberliieuug. 

Welche Constitution kommt nun dieeer Anhydroverbindung zu? 
Fiir das Dicyanphenylhydrazin etellte Fischer  (1. c.) die folgende 
Formel 

CeHS-.-N---NH 
I 

CNH-CNH 
auf und fiihrt als Stiitze hierfiir nur die Analogie dieser Formel mit 
derjenigen des Cyananilins an. 

Cs Hs ---N H--- CNH 
! 

C ~ H ~ - . - N H - . - ~ N H  
Diese Formel kann jedoch die Entetehung dieeer Anhydrorerbin- 

dung nicht gut erkliiren, noch weniger einige unten beschriebene Ver- 
bindungen. Eine andere Formel muss darum dem Dicyanphenyl- 
hydrazin zukommen, und diejenige, welche am beeten alle bekannten 
Thatsachen erkkrt und mit keiner in Widerspruch steht, ist 

C$ Hs - K--- NHs 
! 

CNH , 
CN 

welche Formel man deewegen fiir die wahrscheinlichste ansehen muss I). 

Dieser Formel nach ist die Constitution der Anhydroverbindung 

I 
I 

CaH:,---N- - -N 
I 

NC--C C--CHs. 
"<, I ' 
N 

I) In der That kennt man eine Verbindung, welcher man eiiie ana- 
loge Formel gegeben hat. P e t e r  G r i e s s  hat niimlich (diese Berichte XI, 
1985) dnrch Eiwirkung von Cyan auf die sr-Amidobenzoitsiinre in wiresriger 
L6sung eine Verbindung erhalten , welche er Cyancaibimidamidobenzoi?sHure 
nennt, und fiir welche er die Formel 

aufstellt. 
eine aiialoge Verbindung erhalten, welche jedoch gleich ein Anhydrid 

Bei irhnlicher Behandlung von o- AmidobenzoWure hat er (I. c.) 

N H  -- CaH, -.- C 0 
i I 

NC-.-CN- -2 
giebt, welches er Bicyanamidobenzoyl nennt. 
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Sie entbiilt uleo einen aue 3 Stickstoff- und 2 Kohlenstoffatomen 
beetehenden, geechlomenen Ring. 

E i n w i r k u n g  von alkohol ischem K a l i  auf  d i e  oben 
be ec h ri e b en e A n h y d r o v e r  bi  n dung. 

Wenn nun diese Formel der Anbydroverbindung zukommt, d. h. 
wenn eie eine Grappe C N  entbiilt, 80 muse durch paeeende Behand- 
lung die Nitrilgruppe in eine Carboxylgruppe iibergefiihrt werden 
kbnnen. Dieeee iet auch in der That der Fall. Wird niimlicb der 
Kbrper in Alkohol aufgelbet und starke Kalilauge zugeaetzt, 80 wird 
beim Sieden Ammoniak in reichlicher Menge entwickelt. Dae Kochen 
wird eo lange fortgeeetzt, bie kein Geruch von Ammoniak weiter er- 
kannt wird. Nach Neutralieiren mit Chlorwsaeerstoffeiiure krystalli- 
siren aue der Liisung farbloee Tafeln oder, wenn die Liieung con- 
oentrirt ist, erstarrt sie zu einer aus kleinen Nadeln bestehenden 
Kryetallmaaee. Dieee wird durch Umkrystalliairen aue Waeser ge- 
reinigt, woraue die Verbindung in kleinen, farbloeen Nadeln kryetalli- 
sirt, welche bei etwa 176-1770 unter starker Gasentwicklung en einem 
gelben Oel echmelzen. Der Schmelzpunkt kann nicht vijllig sicher 
beetimmt werden, weil scbon ror dem Schmelzen ein Theil zersetzt wird. 

Der Kiirper iet in warmem Wasser leicht, in kaltem schwer, 
in Alkohol leicht und in Aether schwer liislich. Fiir die Ana- 
lyse wurde die Substanz im Exeiccator iiber Schwefelsiiure ge- 
tmcknet. 

Berechnet Gefunden 
Clo 120 59.1 58.5 pCt. 
Ha 9 4.4 4.4 P 

Ns 42 20.7 21.1 

02 ._ 
32 15.8 16.0 

Die gefundenen Zahlen fubren zu der Formel C I O H ~ N ~ ~ ,  wel- 
203 100.0 100.0 pct. 

chee der Zusammensetzung der erwarteten Carbonsiiure 
C6Hs---N--- N 

!' 
1 

HOOC---C C---CHo 
,\ \\hT, 

entspricht. 
Die Verbindung ist eine SHure, die mit Basen Salze giebt. Ihre 

wiieserige Liieung riithet blaues Lakmuapapier. 
Wenn man den Kbrper zum Schmelzen erhitzt, findet lebhafte Ent- 

wickelung von Kohlendure etatt, was auch beweist, daes er eine Carb- 
oxylgruppe enthat. Dass dae Gas aue KohlensPure bestand, wurde da- 
durch erwieeen, dass dasselbe in Barytwasser eineu Niederechlag gab. 
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Der Riickstand, 
destillirt. Dem 
Hiinden gehabt 

ein gelbee, schweres Oel, wurde bei vomichtigem Feuer 
geringen Material zufolge, welchee ich bieher unter 
habe, konnte der Siedepunkt nur annahernd zu 2400 

bestimmt werden. Die Verbindung hat einen eigenthiimlichen, aroma- 
tischen Geruch und besitzt basische Eigenschaften. Zur Analyee 
wurde das Oel im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Berechne t 
Cg 108 67.9 
H9 9 5.7 
N3 42 16.4 

159 100.0 
_. . __ 

Gefunden 
67.2 pCt. 
6.1 )) 

- 

Der Kiirper ist etwas hygroskopiech, aus welchem Grunde der 

Der Kiirper hat also die Zusammensetzung C ~ H ~ N J  uod nach 
Kohlenstoff etwas zu niedrig gefunden wurde. 

seiner Bildung die Constitiition: 
Cs Hs --- N- - -N 

I! 

CH \ \  C-.-CHs.  
\ \  N, 

Einwi rkang  v o n  Propionsaureanhydrid auf  dae 
Dicyanphenylhydrazin.  

Beim Zusatz eines Ueberschusses van Propionsaureanhydrid zu 
Dicyanphenylhydrazin tritt bei gewohnlicher Temperatur keine Ein- 
wirkung ein, beim Erhitzen aber findet Losung statt. Wenn die Liisung 
eine kleine Weile gesiedet hat, wird nach dem Erkslten Wasser zugesetzt, 
wobei ein braunes Oel sich abscheidet, welches nach starker Ab- 
kiihlnng allmahlich krystallinisch erstarrt. Die Krystallmasse wird 
genau ausgepresst, wobei die Verbindung fast farblos und rein er- 
halten wird. Sie kann nicht mit Vortheil aus warmem Alkohol um- 
krystallisirt werden, weil sie beim Erkalten zum grijssten Theil sich 
HIS ein Oel abscheidet. Sie schmilzt bei 3i.5-380. Sie ist in 
Alkohol und in Aether leicht, in Wasser sehr schwer lijslich. Im 
Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz wurde analysirt. 

Bere&~et Gefunden 
C11 134 66.7 66.4 pct. 
Hi0 10 5.0 5.3 ') 

N4 56 '78.3 38.6 !) 

198 loo.n 100.3 pCt. 
- _ _  _ _  ~~ 
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Auch dieser Kijrper ist also eine Anhydroverbindung, deren 
Constitution d m h  die Formel 

CdHs-.-N-- -N 
I !! 

NC-.-C &-.-CzH5 
\\ ,\N/ 

ausgedx$ckt werden kann. 

E i n w i r k u n g  s t a r k e r  Ameisens&ure  a u f  d a e  
Dicyanphenylhydrazin.  

Dicyanphenylhydrazin wurde mit starker Ameisensiiure gekocht. 
Als die braune Liieung erkaltet war, wurde Wasser zugeeetzt, wobei 
ein gelbbrauner Niederschlag erhalten wurde. Dieeer wurde in Al- 
kohol aufgeliist und mit Thierkohle gekocht, wobei jedoch die L6sung 
nicht entflirbt wurde. Nach einigen Umkrystallieationen am Alkohol 
wurde die Verbindung fast farblos erhalten. Schmp. 192.5-198.50. 
Im Eksiccator fiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz ergab bei 
der Analpe: 

Berechnet Gefunden 
Cs 108 57.4 57.3 pct. 
HE 8 4.3 4.6 
N, 56 29.8 - 
0 16 8.5 - 

188 100.0 

Die gefundenen Zahlen entsprechen der Zusammensetzung C g  H8N40. 
In dieeem Falle hat folglich die erwartete Anhydroverbindung sich 
nicht gebildet, aondern der Kiirper ist wahrec heinlich eine Formyl- 
verbindung ron der Formel: 

C6Hj---N-.-NH.CHO 
I 
i 

CNH 
! 
I 

CN 

E i n w i r k u n g  salpetr iger  Siiure auf  dae 
Dicyanphenylhydrazin.  

Dicyanphenylhydrazin wurde in Schwefelsiiure aufgeliist und zu 
der abgekiihlten, concentrirten Liisung Kaliumnitrit nach und nach 
zugesetzt. Hierbei findet keine Gasentwickelung statt, bald aber 
eretarrt die ganze Liisung zu einer grauen, aus kleinen Nadeln b e  
stehenden Krystallmasse. Diese Verbindung ist sehr unbestiindig; in 



trockenem Zustande wird sie verhant, feucht hiilt sie eich besser, 
wamm ee unrntiglich iet, dieselbe in einem fir die Analyse geeigneten 
Zustande zu erhalten. Wird die Krystallrnasse mit Waeaer erwkmt, 
so schmilzt sie bald unter Gasentwickelung - starker Gernch nach 
Blauseiure wurde erkannt - zu einem braunen Oel, welches beim Er- 
kalten zum griissten Theil erstarrt. Das Reactionsproduct wird durch 
Aether ausgezogen, und nach dem Abdestilliren dea Aethem der 
Riickstand mit Wasserdiimpfen destillirt, wobei ein gelbliches Oel iiber- 
geht, welches bald erstarrt. Nach einer Umkrystallisation aus ver- 
diinntem Alkohol wird die Verbindung viillig rein in l q e n ,  farb- 
losen Nadeln vom Schmelzpunkt 55.5-56O erhalten. Sie ist in 
Alkohol und in Aether leicht, in Wasser sehr schwer liislich. Die im 
Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz wurde analysirt. 

Berechnet Gefunden 
C8 96 56.2 56.2 pCt. 
H5 5 2.9 3.4 
N5 70 40.9 41.3 2 

- _ _ _ _  -~ 

171 100.0 100.9 pct. 

Die Analyse fiihrt also zur Formel C ~ H S N ~ ,  und die Ver- 
bindung enthiilt folglich keinen Sauerstoff. Merklich ist der fiir eine 
aromatiache Verbindung hohe Stickstoffgehalt. 

Die Bildung dieses Korpers kann durch die oben fnr das Dicyan- 
phenylhydrazin angegebene Formel leicht erkliirt werden, und die Ver- 
bindung ist ganz gewiss den oben beschriebenen Anhydroverbindungen 
ahnlich zusammengesetzt. Die Constitution ist wahrscheinlich 

Cs H5 -.- N N 
’ !! 

N C - . - C  N. 
\\ * 

N 

Der Korper enthiilt also einen aus 1 Kohlenstoff- und 4 Stick- 

Die zuerst gebildete, unbestiindige Verbindung ist wahrscheinlich 
stoffatomen bestehenden, geschlossenen Ring. 

eine Diazoverbindung von der Formel 

Cs H5 -.- N N 

’ \  2’ ,*’ 
\ \  , 
N H  , 

welche beim Erhitzen 1 hlolekul Wasser verliert. Die Entwicklung 
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der BlaneBtnre, die gleichzeitig Statt findet, hgngt von einer tiefer 
gehenden Zersetznng ab; die Reaction verltiuft auch nicht glatt. 

Die Untennchungen dieeer interessanted Verbindungen werden fort- 
Ich hoffe bald weiter iiber dieselben mit- gesetzt nnd vorbehalten. 

theilen zu kbnnen. 
Upsala ,  Universitatslaboratorium, Juni 1885. 

816. Heinrioh Kiliani: Ueber (3elaotonellure. 
(Eingegangen am 8. Juni; mitgetheilt in der Sitzang von Hm. A. Pinner.) 

Beim Erhitzen einer wbserigen Milchzuckerliisung mit Brom ent- 
stebt eine einbseische Siiure, welche von ihren Entdeckern, B a r t h  
und H lasi  w e t z , zuerst Isodiglycolilthylen&ure , spiiter aber Lacton- 
&me genannt wurdel). Diese letztere Bezeichnung wird nun seit 
den bahnbrechenden Untersuchungen F i t  t ig’s iiber die Lactone sehr 
hiiuiig gebrancht fir eine ganze Reihe von Verbindungen, zu welchen 
die erwilhnte, znenrt aus dem Milcheucker gewonnene Siiure durchans 
nicht gehbrt, so dass es zweckmbsig erscheinen diirfte, dieee Substanz 
in Znknnft QalactoneBture zu nennen. 

Die Znsammensetzung der freien &dsctonstiure wird nach B s r  t h 
and Hlas iwetz  durch die Formel C ~ H ~ O O ~ ,  jene ihrer wasserfreien 
Sake dnrch ’ die allgemeine Formel & Hs 0 6  Me auegedriickt. Die 
Richtigkeit dieser Angaben w u d e  meines Wissens bisher von keiner 
Seite beetritten, obgleich dieselben in hohem Grade auffallend er- 
scheinen mussten. 

Erhitzt man nhl ich  eine wilsserige Milchzuckerliisung mit Brom, 
so wird nicht, wie die genannten Forscher sunahmen, zuerst ein 
Bromadditioneprodnct des Wlchzuckers gebildet , dessen Brom bei 
Zusatz von Silberoxyd gegen Sauerstoff ausgetauscht w i d ,  aondern 
daa Brom wirkt in bekannter Weise unter Zersetzung des Wassera 
oxydirend2). Hierbei entsteht, sobald die ersten Antheile des Zuckers 
angegriffen wurden, Bromwaaserstoffsiiure; diese veranlasst alsbald die 

I) Ann. Chem. Pharm. 119, 251; 121, 96; 155, 136. 
%) Nach Beendiguog der Reaction kann man slmmtliches Brom bis auf 

minimale Sparen darch Silbernitrat echon hei gemohnlicher Temperatur ausfdlea. 




