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Berechnet Gefunden
C 85.68 85.52 — pCt.
H 7.16 7.36 — 3
Si 7.16 7.15 7.15 »
100.00

Die Bildung dieser Verbindung, des Siliciumtetrabenzyls, erfolgt
nach der Gleichung:

8iCly + 4C¢H; CHyCl + 8Na = Si(CHjsC¢H;), + 8NaCl.

Die Ausbeute ist nicht so giinstig wie bei der Darstellung der
Phenyl- und Tolylverbindung. Es entsteht nebenbei eine nicht un-
bedeutende Menge des (in Ligroin leicht 18slichen) Dibenzyls und
etwas eines zwischen 160 und 1800 siedenden Chlorides, das vielleicht
ein Benzylsiliciumchlorid ist.

Das Siliciumtetrabenzyl, das mit dem Siliciumtetratolyl isomer
ist, bildet gut ausgebildete farblose Krystalle, die bei 127.59 also
viel niedriger als die der isomeren Verbindung schmelzen und in
Alkohol schwer, in warmem Aether ziemlich leicht, in Chloroform
und Benzol leicht 1éslich sind.

Mit dem weiteren Studium dieser neuen Reihe von Verbindungen
und der Derivate derselben bin ich beschiftigt. Ebenso mdchte ich
mir die Darstellung von Silicotriphenylmethan aus Siliciumchloroform,
Chlorbenzol und Natrium vorbehalten.

Aachen, den 6. Juni 1885.

814. J.A. Bladin: Ueber von Dicyanphenylhydrazin abgeleitete
Verbindungen.
[Vorliufige Mittheilung.}
(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei seinen weitumfassenden Untersuchungen iiber das Phenyl-
hydrazin fand Emil Fischer!), dass diese Base leicht mit Cyan
eine additive Verbindung durch Vereinigung von einem Molekiile Cyan
und einem Molekille Phenylhydrazin giebt. Die empirische Formel
dieser Verbindung ist folglich C4HgN4, und der Kérper ist also mit
dem von mir dargestellten und beschriebenen Dicyan-o-phenylendiamin 3)
isomer. Die beiden Basen zeigen jedoch ausserordentlich grosse Ver-

5 Ann. Chem. Pharm, 190, 138.

2) Diese Berichte XVIII, 666.
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schiedenheiten. Fischer hat das Dicyanphenylhydrazin nicht weiter
stadirt, wesshalb ich in Zusammenhang mit meinen Untersuchungen
iber die Cyanverbindungen der aromatischen o-Diamine das Stodinm
dieser Verbindung aufgenommen habe. Ueber die bisher gewonnenen
Resultate will ich hiermit eine vorliufige Mittheilung liefern,

Das Dicyanphenylhydrazin wurde nach der von Fischer ge-
gebenen Verfahrungsart durch Einleitung von Cyan in eine kalte Emul-
sion von Wasser und Phenylhydrazin dargestellt. Die Cyanverbindung
scheidet sich aus der Ldsung in Form von farblosen Blittern ab,
welche jedoch desto mehr gefiirbt werden, je linger die Gaseinleitung
dauert. Darum ist es nicht rathsam, mit der Einleitung von Cyan allza
lange fortzufahren. Am Ende bemerkt man einen starken Geruch nach
Blausiure, welcher von der Bildung der gefirbten Verunreinigangen
abhiingt. Das Dicyanphenylhydrazin wurde durch AnflGsung in Al-
kohol und Fillung mit Wasser gereinigt. Ueber die Eigenschaften
des Korpers siche Ann. Chem. Pharm. 190, 138,

Einwirkang von Essigsiureanhydrid auf das Dicyan-
phenylhydrazin,

Beim Zusatz von Essigsiureanhydrid za Dicyanphenylhydrazin
tritt bei gewdhnlicher Temperatur keine Einwirkung ein, beim Er-
wirmen aber 13st sich alles leicht unter Wirmeentwickelung. Nach
Erhitzang zum Sieden und nachheriger Abkiihlung der Ldésung wird
Wasser zugesetzt, wobei sich ein braunes Oel abschied, welches bald
krystallinisch erstarrt. Die Krystallmasse wird genau ausgepresst,
und nach einigen Umkrystallisationen ans Alkohol bekommt man die
Verbindung vollig rein und farblos. Ihr Schmelzpankt liegt bei 108°
bis 108.5°. Im Exsiccator getrocknete Substanz wurde analysirt und
die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
Cu 120 65.2 65.3 pCt.
Hg 8 44 4.6 »
N, 56 30.4 - 30.8 »
184 100.0 100.7 pCt.

Aus der Analyse geht also hervor, dass eine Acetylverbindung,
welche man erwartet: hatte, sich nicht gebildet hat, sondern eine sauer-
stofffreie Verbindung CioH;s Ny, die sich nach ihrer empirischen 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 Molekiil Wasser verloren und ist
in eine Anhydroverbindung ifibergegangen:

CsH; . CeN.H; + (CHQCO)QO

= CsH:, . CgN;He. COCHa -+ CHaCOOH
und Cqu .CaN4H; .COCH; = CgH; . Ca Ny CCH; + H;0.



1546

~ Der Kérper CioHgN, ist in Alkohol und in Aether leicht 15slich,
besonders in der Warme, in Wasser sehr schwer 16slich. Aus der alko-
holischen Ldsung krystallisirt er in harten, farblosen Prismen. Er
besitzt schwach basische Eigenschaften, denn er 15st sich in Sauren,
aber Salze ist es mir nicht gelungen in reinem Zustande zu erhalten.
Er reducirt nicht eine ammoniakalische Silberldsung.
Welche Constitation kommt nun dieser Anhydroverbindung zu?
Fiir das Dicyanphenylbydrazin stellte Fischer (l. ¢.) die folgende

Formel
CsH; ---II\’— - —-NH

CNH--CNH
auf und fiibrt als Stiitze hierfir nur die Analogie dieser Formel mit
derjenigen des Cyananilins an.
CsH5-~-NH—--(?NH

CeHs--NH---CNH
Diese Formel kann jedoch die Entstehung dieser Anhydroverbin-
dung nicht gut erkliren, noch weniger einige unten beschriebene Ver-
bindungen. Eine andere Formel muss darum dem Dicyanphenyl-
hydrazin zukommen, und diejenige, welche am besten alle bekannten
Thatsachen erklirt und mit keiner in Widerspruch steht, ist
CsHs—I\lT*'-NHe

CNH ,
CN
welche Formel man deswegen fiir die wahrscheinlichste ansehen muss?).
Dieser Formel nach ist die Constitution der Anhydroverbindung

C¢H;---N-- -N

"

NC--C C--CH;.
\\hvl

) In der That kennt man eine Verbindung, welcher man eine ana-
loge Formel gegeben hat. Peter Griess hat namlich (diese Berichte XI,
1985) durch Einwirkung von Cyan auf die m-Amidobenzoésiure in wissriger
Losung eine Verbindung erhalten, welche er Cyancarbimidamidobenzoésaure
nennt, und fir welche er die Formel

.COO0H
Celi<NE-.CNH--CN
aufstellt. Bei &hnlicher Behandlung von o-Amidobenzoésiure hat er (l. c.)
eine analoge Verbindung erhalten, welche jedoch gleich ein Anhydrid
ISH—-C(;HA"'(I)O

I .
NC--CN— ——i

giebt, welches er Bicyanamidobenzoyl nennt.
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Sie enthilt ulso einen aus 3 Stickstoff- und 2 Kohlenstoffatomen
bestehenden, geschlossenen Ring. '

Einwirkung von alkoholischem Kali auf die oben
beschriebene Anhydroverbindung.

Wenn nun diese Formel der Anhydroverbindung zokommt, d. h.
wenn sie eine Gruppe CN enthilt, so muss durch passende Behand-
lung die Nitrilgruppe in eine Carboxylgruppe ibergefiibrt werden
kiénnen. Dieses ist auch in der That der Fall. Wird ndmlich der
Karper in Alkohol aufgeldst und starke Kalilauge zugesetzt, so wird
beim Sieden Ammoniak in reichlicher Menge entwickelt. Das Kochen
wird so lange fortgesetzt, bis kein Geruch von Ammoniak weiter er-
kannt wird. Nach Neutralisiren mit Chlorwasserstoffsiiure krystalli-
siren aus der L&sung farblose Tafeln oder, wenn die Lésung con-
centrirt ist, erstarrt sie zu einer aus kleinen Nadeln bestehenden
Krystallmasse. Diese wird durch Umkrystallisiren aus Wasser ge-
reinigt, woraus die Verbindung in kleinen, farblosen Nadeln krystalli-
sirt, welche bei etwa 176—1770 unter starker Gasentwicklung zu einem
gelben Oel schmelzen. Der Schmelzpunkt kann nicht vollig sicher
bestimmt werden, weil schon vor dem Schmelzen ein Theil zersetzt wird.

Der Korper ist in warmem Wasser leicht, in kaltem schwer,
in Alkohol leicht und in Aether schwer l6slich. Fir die Ana-
lyse wurde die Substanz im Exsiccator iiber Schwefelsiure ge-
trocknet.

Berechnet Gefunden

Cio 120  59.1 58.5 pCt.
Hy 9 44 44 »
N; 42 20.7 21.1 »
O 32 158 160 »

203 100.0 100.0 pCt.

Die gefundenen Zahlen fihren zu der Formel CioHyN3Og, wel-
ches der Zusammensetzung der erwarteten Carbonsdure

C¢H,--N—-—N

HOOC--C  C--CHs
\\N/
entspricht.

Die Verbindung ist eine Saure, die mit Basen Salze giebt. Thre
wisserige Losung réthet blaues Lakmuspapier.

Wenn man den Kérper zum Schmelzen erhitzt, findet lebhafte Ent-
wickelung von Kohlensfiure statt, was auch beweist, dass er eine Carb-
oxylgruppe enthilt. Dass das Gas aus Kohlensiure bestand, wurde da-
durch erwiesen, dass dasselbe in Barytwasser einen Niederschlag gab.



Der Riickstand, ein gelbes, schweres Oel, wurde bei vorsichtigem Feuer
destillirt. Dem geringen Material zufolge, welches ich bisher unter
Hénden gehabt habe, konnte der Siedepunkt nur annihernd zu 2400
bestimmt werden. Die Verbindung hat einen eigenthiimlichen, aroma-
tischen Geruch und besitzt basische Eigenschaften. Zur Analyse
wurde das Oel im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet.

Berechnet Gefunden
Gy 108  67.9 67.2 pCt.
Hy 9 3.7 6.1 »
N3 42 264 —
159 100.0

Der Korper ist etwas hygroskopisch, aus welchem Grunde der
Kohlenstoff etwas zu niedrig gefunden wurde.
Der Korper hat also die Zusammensetzung CyHyNs und nach
seiner Bildung die Constitution:
oty —~N—--N

CH G--CH;.
\\N/

Einwirkung von Propionsidureanhydrid auf das
Dicyanphenylhydrazin.

Beim Zusatz eines Ueberschusses von Propionsiureanhydrid zu
Dicyanphenylhydrazin tritt bei gewdhnlicher Temperatur keine Ein-
wirkung ein, beim Erhitzen aber findet Lisung statt. Wenn die Lisung
eine kleine Weile gesiedet hat, wird nach dem Erkalten Wasser zugesetzt,
wobei ein braunes Qel sich abscheidet, welches nach starker Ab-
kihlung allmihlich 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 grossten Theil sich
als ein QOel abscheidet. Sie schmilzt bei 37.5—380, Sie ist in
Alkohol und in Aether leicht, in Wasser sehr schwer léslich. Im
Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz wurde analysirt.

Berechnet Gefunden
Cu 132 66.7 66.4 pCt.
Hio 10 3.0 33 »
N, 56 283 28.6 >

198 100.0 loo.ﬂ)Cr.i
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Auch dieser Korper ist also eine Anhydroverbindung, deren
Constitution durch die Formel
CgH_:,---llW—-- -N

NC--C  C--CoHs
\\N/
ausgedriickt werden kann.

Einwirkung starker Ameisenséiure auf das
Dicyanphenylhydrazin.

Dicyanphenylhydrazin wurde mit starker Ameisensiiure gekocht.
Als die braune Ldsung erkaltet war, wurde Wasser zugesetzt, wobei
ein gelbbrauner Niederschlag erhalten wurde. Dieser wurde in Al-
kohol aufgelést und mit Thierkohle gekocht, wobei jedoch die L&sung
nicht entfirbt wurde. Nach einigen Umkrystallisationen aus Alkohol
wurde die Verbindung fast farblos erhalten. Schmp. 192.5—193.5¢.
Im Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz ergab bei
der Analyse:

Berechnet Gefunden
Co 108 574 57.3 pCt.
H; 8 4.3 46 >

N, 56 298 —
o 16 8.5 —
188 100.0
Die gefundenen Zahlen entsprechen der Zusammensetzung C; HsN(O.
In diesem Falle hat folglich die erwartete Anhydroverbindung sich

nicht gebildet, sondern der Kdrper ist wahrscheinlich eine Formyl-
verbindung von der Formel:

CGH5---1\IT---NH . CHO
NH
N

o--O-

Einwirkung salpetriger Sidure auf das
Dicyanphenylhydrazin,

Dicyanphenylhydrazin wurde in Schwefelsiure aufgelést und zu
der abgekiihlten, concentrirten Lésung Kaliumnitrit nach und nach
zugesetzt. Hierbei findet keine Gasentwickelung statt, bald aber
erstarrt die ganze Ldsung zu einer grauen, aus kleinen Nadeln be-
stehenden Krystallmasse. Diese Verbindung ist sehr unbestindig; in
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trockenem Zustande wird sie verharzt, feucht hilt sie sich besser,
warum es unmdglich ist, dieselbe in einem fiir die Analyse geeigneten
Zustande zu erhalten. Wird die Krystallmasse mit Wasser erwirmt,
8o schmilzt sie bald unter Gasentwickelung — starker Geruch nach
Blausiure wurde erkannt — zu einem braunen Oel, welches beim Er-
kalten zum grossten Theil erstarrt. Das Reactionsproduct wird durch
Aether ausgezogen, und nach dem Abdestilliren des Aethers der
Riickstand mit Wasserdimpfen destillirt, wobei ein gelbliches Oel iiber-
geht, welches bald erstarrt. Nach einer Umkrystallisation aus ver-
diinntem Alkohol wird die Verbindung véllig rein in langen, farb-
losen Nadeln vom Schmelzpunkt 55.5—56° erhalten. Sie ist in
Alkohol und in Aether leicht, in Wasser sehr schwer 16slich. Die im
Exsiccator iiber Schwefelssiure getrocknete Substanz wurde analysirt.

Berechnet Gefunden

Cs 96  56.2 56.2 pCt.
H; 5 2.9 34 »
N, 70 409 41.3 »

171 100.0 100.9 pCt.

Die Analyse fiihrt also zur Formel C3HsNj, und die Ver-
bindung enthilt folglich keinen Sauerstoff. Merklich ist der fiir eine
aromatische Verbindung hohe Stickstoffgehalt.

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

CeHy--N--N
NC--C N.
¥

Der Kérper enthilt also einen aus 1 Kohlenstoff- und 4 Stick-
stoffatomen bestehenden, geschlossenen Ring.

Die zuerst gebildete, unbestiindige Verbindung ist wahrscheinlich
eine Diazoverbindung von der Formel

CsH;--N--N

NC--C NOH,
S
NH

welche beim Erhitzen 1 Molekiil Wasser verliert. Die Entwicklung
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der Blausfiure, die gleichzeitig Statt findet, hiingt von einer tiefer
gehenden Zersetzung ab; die Reaction verlfiuft auch nicht glatt.

Die Untersnchungen dieser interessanter Verbindungen werden fort-
gesetzt und vorbehalten. Ich hoffe bald weiter diber dieselben mit-
theilen zu kdnnen.

Upsala, Universitiitslaboratorium, Juni 1885.

815. Heinrioch Kiliani: Ueber Galactonsiure.
(Eingegangen am 8. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Beim Erhitzen einer wisserigen Milchzuckerljsung mit Brom ent-
steht eine einbasische Siure, welche von ihren Entdeckern, Barth
und Hlasiwetz, zuerst Isodiglycolathylensiure, spéter aber Lacton-
siure genannt wurde!). Diese letztere Bezeichnung wird nun seig
den bahnbrechenden Untersuchungen Fittig’s iber die Lactone sehr
héinfig gebraucht fir eine ganze Reihe von Verbindungen, zu welchen
die erwiihnte, zuerst aus dem Milchzucker gewonnene Siure durchaus
nicht gehdrt, so dass es zweckmiissig erscheinen diirfte, diese Substanz
in Zukunft Galactonsiure zu nennen.

Die Zusammensetzung der freien Galactonsiiure wird nach Barth
und Hlasiwetz durch die Formel CgHjoOg, jene ihrer wasserfreien
Salze durch "die allgemeine Formel CsHyOgMe ausgedriickt. Die
Richtigkeit dieser Angaben wurde meines Wissens bisher von keiner
Seite bestritten, obgleich dieselben in hohem Grade auffallend er-
scheinen mussten.

Erhitzt man néimlich eine wisserige Milchzuckerlgsung mit Brom,
so wird nicht, wie die genannten Forscher annahmen, zuerst ein
Bromadditionsproduct des Milchzuckers gebildet, dessen Brom bei
Zusatz von Silberoxyd gegen Sauerstoff ausgetauscht wird, sondern
das Brom wirkt in bekannter Weise unter Zersetzung des Wassers
oxydirend?). Hierbei entsteht, sobald die ersten Antheile des Zuckers
angegriffen wurden, Bromwasserstoffsiure; diese veranlasst alsbald die

) Ann. Chem. Pharm. 119, 281; 122, 96; 155, 136.
%) Nach Beendigung der Reaction kann man simmtliches Brom bis auf
minimale Spuren durch Silbernitrat schon bei gewdhnlicher Temperatur ausfillen.






