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Das in der Uberschrift bezeichnete Hydroxylaminderivat bildet
farblose, glasglinzende, biischeliérmig angeordnete, flache Nadeln
vom Schmp. 156.5—157° (Bad 150°), welche sich in Alkohol oder
Aceton beim Kochen leicht, in der Kilte schwer, in siedendem Wasser
ziemlich leicht, in kaltem sehr schwer losen. Gegen Mineralsiiuren,
Atzlaugen und Fehlings Reagens verhalten sie sich wie die voran-
stehende Verbindung. ’ '

0.1352 g Sbst.: 0.2660 g COy, 0.099 g H, 0.

CoHy6N;0;. Ber. C 54.00, H 8.00.
Gef. » 53.66, » 8.13.

Ziirich. Analyi.-chem. Laboratorium des Eidgendss. Polytechni-

kums. 1902—-1903.

807. Bug. Bamberger und Emil Reber: Uber
die Binwirkung von Phenylhydrazin auf 2.4-Dimethyl-chinol.

(Eingegangen am 18. April 1907.)

Die nachfolgenden Versuche sind ebenso wie die in der voran-
stehenden Abhandlung mitgeteilten aus dem-~Wunsch hervorgegangen,
der Hypothese iiber die »Umlagerungen« der Chinole?!) eine — wenig-
stens indirekte — experimentelle Grundlage zu geben.

Die Wirkung des Phenylhydrazins auf Xylochinol ist je nach der
An- oder Abwesenheit von Hydroxylionen verschieden. In ersterem
Fall findet fast -ausschlieBlich Anlagerung von (NH.NH.CsH;) und
(H) an das Kohlenstoffatompaar 5.6 statt; als nahezu einziges Re-
aktionsprodukt entsteht Keto-dimethyl-oxy-phenylbhydrazino-
tetrahydrobenzol:

CH;-__-OH CH,~__-OH
C C
HCz &CH — C:H;: NH.NH.HC 5 CH
HC™_, #C.CH, H.H C.CH;
cOo cO

mit allen typischen Eigenschaften der Hydrazokdrper; unschwer
in Mineralsiuren 16slich, durch Luftsauerstoff bei Gegenwart von Al-
kalien oxydierbar und Silbernitrat, Quecksilberoxyd und Fehlingsche
Losung leicht reduzierend; unléslich in Alkalien — ein Zeichen, daf

1 Vergl. Bamberger, diese Berichte 40, 1893 #. [1907] und die voran-
gehende Mitteilung.
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die Addition nicht an der »1.4-Stelle« erfolgt ist') — An sich farblos,
wird es bereits von schwachen Oxydationsmitteln zu einem intensiv
gefirbten Azokorper dehydriert, indem offenbar zuniichst ein sich
spontan anhydrisierendes alicyclisches Zwischenprodukt entsteht:
CHs~_-OH CH:—__-OH
(‘ﬁlls-NH.NH. H/\[H CGHG.N:Ng\[H
_ ’ g
H.Y _CH, HY __cH,

0 0
"
CsH;.N:N \H +HO
OH

Das Oxydationsprodukt geht unter der Einwirkung von Benzoyl-
chlorid in ein Monobenzoylderivat iilber. Die Konstitution des Azo-
korpers ergibt sich aus dem Verhalten gegen Reduktionsmittel: die-
selben zerlegen ihn in Anilin und ein dimethyliertes m-Aminophenol
von der im experimentellen Teil einwandfrei begriindeten Formel:

Das Phenylazoxylenol ist einer der wenigen Vertreter der Meta-
oxyazofarbstoffe 7).

Wirken Xylochinol und Phenylhydrazin in neutraler (itherischer)
Losung auf einander ein, so ist das Hauptprodukt der Reaktion ein
préchtig krystallisierter Stoff von der Formel C;oH3:N,O — von dem
eben besprochenen Hydrazokérper durch seine gelbe Farbe, durch die
Unlgslichkeit in Mineralsauren und durch den Mangel an stark aus-
gepriigtem Reduktionscharakter unterschieden. Die Bildungsgleichung:

CsHi002 + 2(Cs H; Ny H;) = C30H3a NiO + H:0 + He
liBt vermuten, daB das erste Produkt der Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf &therisches Xylochinol ein Phenylhydrazinderivat vom

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung. Ein Hydrazokorper von der Formel
CH;_OH
CeHs . HN.HN.HC~\CH

! | wiirde sich wohl auch #duBerst leicht zu
HCx( /'C.CH3
C.0H

) CH,
CsH; HN.HN,~~H B
. anhydrisieren.
H-_-CH,
OH

?) s. Jacobson und Hinigsberger, diese Berichte 86, 4093 [1903),
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Typus CsH; .NH.NH.R ist, welches nachtriglich durch Wasserstofi-
einbufle in den Korper CaoHaaN,O iibergeht; letzterer mufl dieser
Anfiassung gemidf ein Hydrazon oder ein Azokirper sein. Eingehen-
dere Untersuchung ergab, dafl er das Bisphenylhydrazon eines
Diketodimethyl-oxy-tetrahydrobenzols von der Formel

CHs~_-OH
¢
CoH; . NH.N:C->CH

H.C-__ C.CH,
C
N.NH.CsH;

ist, offenbar entstanden durch Oxydation eines primiir, im Sinue der
Gleichung:

1l .0l CH;-__OH
C C
NC™CH sHs NH.NH.HC™ ™C
C;: \il(} + 90 H, . NoHy — CsH; NH.NH.HC :j(JH
HeL _AC L CH; H,Cl__*C.CH;
O N.NH.CeH;

gebildeten- Hydrazokorpers; letzterer ist, wie aus den Formeln leicht
ersichtlich, nichts anderes als das Phenylhydrazon des bereits oben
besprochenen (aus alkalischem Xylochinol und Phenylhydrazin dar-
stellbaren) Keto-dimethyl-oxy-phenylhydrazino-tetrahydrobenzols.
" Der Beweis fiir die Formel des Diketo-dimethyl-oxy-tetrahydro-
henzol-Bisphenylhydrazons ist in folgenden Tatsachen enthalten:
Kurze Zeit — z. B. in acetonischer Losung — der Einwirkung
von Wasserstoffionen unterworfen, anhydrisiert') sich das hellgelbe
Bishvdrazon zu einem orange gefirbten Azophenylhydrazon (Formel I),
das auffallend leicht — unter gewissen Umstinden schon durch den
Sauerstoff der Luft — zu einem Azokorper von der Formel CeoHisNa4
oxydierbar ist. Dieser wurde als das bisher unbekannte Bisphenyl-
azo-m-xvlol (Formel I1) auf Grund der Tatsache erkannt, daB er durch

CH, CH;
Gl HN.N:"=H g oM Ne I
' Hy-_-CH; ' H. _CH;
NZN.(.A;H:. Ng.(‘GHr.

1) Bamberger, diese Berichte 35, 1424 [1902].



2261

Reduktionsmittel in Anilin einerseits und das durch die Synthese
strukturell sicher als solches erkannte 1.3-Dimethvyl-4.6-diaminobenzol

CH}.
HQN\_& >CHs
NH.

andererseits zerlegt werden kann.

Der Ubergang des Diketo-dimethyl-oxy-tetrahydrobenzol-Bisphe-
nylhydrazons in Bisphenylazoxylol 1iBt sich auch direkt — ohne Iso-
lierung des intermedidr entstehenden Azohydrazons — bewerkstelligen,
und zwar dadurch, daB8 das Bishydrazon mit Eisenchlorid (alse gleich-
zeitig mit einem Oxydationsmittel und mit Wasserstoffionen) behau-
delt wird.

Das aus der Einwirkung von Phenylhydrazin auf neutrale Xylo-
chinollosung hervorgehende Bisphenylhydrazon wird bisweilen®) von
geringen Mengen des Bisphenylazo-m-xylols, stets aber von einem
roten, dampfliichtigen Ol begleitet, welches sich als das von Michaelis
und Patow?) zuerst dargestellte 1-Phenylazo-2.4-xylol erwiesen hat.
Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daB es als Produkt spontaner An-
hydrisierung des anscheinend nicht existenzfihigen Xylochinolphenyl-
hydrazons entsteht?):

(‘Hy_-OH CHyw_OH ™ CH,
C T C
HC’ le o He “ “ _, B OCH
HCl_ ]c CH, CCH HCL__lC.CH;

c
0 . NQH.CGHS N2.CeH

Zur Orientierung tiber den Verlauf der Reaktion zwischen Xylo-
chinol und Phenylhydrazint) diene folgende tabellarische Ubersicht:

I, In alkalischer Lésung.

CH;—_-OH CH,~, OH
C(‘.Hs . HN . HNIH/ \“H Oxyd CGHS . N :NIH \lH
,__._'_>
q _IcH, HE lcH,
0 0
CH; /CH3
CsH; N:N~™H H N7
—HgQ ! Red. { .. .
. H.__lcH, » Hl\/lCHa + Cs H; . NH.,
OH OH

) Wenn die Reaktion in waBriger Losung ausgefihrt wird.

3 Diese Berichte 31, 993 [1898]. 3) ibid. 35, 1424 [1902].

4) Unter I, II, IIT sind nur die hauptsichlichsten Reaktionsprodukte an-
gefiihrt.
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II. In neutraler Losung.

CH;~ _~OH \ CHs_ /OH
CsH; .HN .HNE/:HC}L Oxya. CeH;.HN.N: T><
Hy CH,
\ N.NH.CsH; N.NH.GeH,
o, ot
pud CsH. HNN CsH; .N: N,
H > 62155s Oxyd.} &
Hzl\JCHs H_ /ICHa
N!N.CGH:, N:N.CGH:,
CH;
H: N
Red. .NH,.
=Ty [\/ICH3+2CGH5 NH,
NH.

III. Unter allen Umstianden?).

CHs\/OH CH3
H \”H —HO H|/jH
H"\/CHs > wl_cH,

N.NH.CsH; N:N.C:H;

Experimenteller Teil

L. Phenylhydrazin und 2.4-Dimethyl-chinol in wissrig-alkoholi-
scher Liésung bei Gegenwart von Natromnlauge.

Die Lisung von 5 g Dimethylchinolhydrat in 35 cem Wasser
wurde mit 3.5 g Phenylhydrazin (1 Mol.) und soviel Alkohol (7 cem)
versetzt, daB eben eine klare Fliissigkeit entstand, mittels Leuchtgas
entliiftet und nach Zugabe von drei Tropfen doppeltnormaler Natron-
lauge in einem dicht verschlossenen Glas sich selbst iiberlassen. Nach
einigen Minuten triibte sich der GefdBlinhalt, und nach Verlauf einer
Viertelstunde war er in einen dicken Brei feiner, fast weiller Nidel-
chen verwandelt. Nach finfstindigem Stehen bei Zimmertemperatur
wurden die Krystalle abgesaugt, erst mit Wasser, dann mit wenig
Alkohol und zum SchluB so lange mit Petrolither gewaschen, bis das
Filtrat farblos ablief; das wiBrig-alkoholische Exfrakt kam zum Haupt-
filtrat, das petrolitherische wurde fiir sich verarbeitet, lieferte aber nur
0.2 g braunrotes Harz.

") Nur bei Gegenwart von Alkalien entstand das Phenylazoxylol nicht
oder konnte wenigstens nicht aulgefunden werden.
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CH C.CH;
CH T
Keto-dimethyl-oxy-phenylhydrazino- H(; =>C \ /C 0.
tetrahydroben:zol. HC CH:
CsH; NH.NH

Drie Krystalle — im Gewicht von 6.9 g und vom Schmp.') 204
—205° — stellen die in der Uberschrift bezeichnete, im folgenden
kurzweg . »Phenylhydrazinochinol« genannte Base in nahezu reinem
Zustand dar; weitere 0.4 g derselben (Schmp. etwa 180°) kénnen aus
dem Filtrat erhalten werden. Nach einmaliger Krystallisation aus
kochendem Alkohol ist sie analysenrein. '

Sehr feine, weille, seideglinzende Nadeln, welche — in einem auf
200° vorgeheizten Bad weiter erwdrmt — unter Braunung und Gas-
entwicklung bei 213—213.5°, einige Grade vorher sinternd, schmelzen.
Loslichkeit:

Alkoho!l hei ziemlich schwer, kalt sehr schwer — Ather ziemlich
schwer — Petrolather sehr schwer — Ligroin auch kochend schwer —
Chloroform oder Benzol heif ziemlich schwer, kalt sehr schwer — Py-
ridin heiB sehr leicht, kalt ziemlich leicht — Wasser kaum.

0.1501 g Sbst.: 0.3757 g CO., 0.1047 g Hy0. — 0.1525 g Sbst.: 0.3814 g
CO0:, 0.1022 g H; 0. — 0.1101 g Sbst.: 11.8 cem N (23° 722 mm). — 0.1022 g
Sbst.: 10.8 cem N (21°, 723 mm).

CisH;3 N3 O;.  Ber. C 68.29, H 732, N 11.39.
Gef. » 68.26, 6818, » 7.75, 745, » 11.43, 11.40.

Phenylhydrazinochinol 1ost sich leicht in verdiinnten Mineralsiuren
auf und fillt beim Alkalisieren unveriindert wieder aus. Atzlaugen
wirken (bei Luftzutritt) in der Kilte langsam, heim Erwérmen rascher
unter Gelb-, dann Braunfirbung ein; kochende Natronlauge lost die
Base allmidhlich mit rétlichhrauner Farbe auf, beim Ansduern fallen
harzige Zersetzungsprodukte aus.

Trigt man die salzsaure Losung des Phenylhydrazinochinols in
hinreichend alkalisierte Fehlingsche Losung ein, so filit sehr bald
Kupferoxvdul nieder; die alkoholische Losung reduziert Quecksilber-
oxyd beim Erwirmen und Silbernitrat augenblicklich schon bei ge-
wohnlicher Temperatur.

Die Lésung der Base in verdiinnter Salzsdure wird auf Zusatz
von Nitrit citronengelb und schiumt auf;- bei nachfolgendem Alkali-
sieren wird sie triilb und orangerot.

Salze: Das Chlorhydrat ist leicht loslich und bildet derbe, glin-
zende, farblose Prismen.

!) Samtliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf abgekiirzte Ther-
mometer.
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Das citronengelbe Pikrat fallt in einer Menge von 0.7 g feinkrystallinisch
aus, wenn konzemtrierte alkoholische bezw. wilrige Losungen von Base (0.4 g)
und Pikrinsaure (0.38 g) in der Hitze vermischt und dann abgekiihlt werden.
Es laBt sich leicht aus kochendem Alkohol umkrystallisieren und wird, im
Bad von 172° weiter erhitzt, allmihlich schwarz, um bei 1779 heftig anfzu-
schiumen.

0.1052 g Sbst.: 14.0 cem N (17°, 729 mm).

CQoHnNsOg. Ber. N 14.73. GEf. N 14.77.

Das Oxalat krystallisiert in weien Nadelchen (0.4 g), wenn man die
Base (0.6 g) in eine heiBe Losung von Oxalsiure (0.32 g) in 6—8 ccm Wasser
eintrigt und abkihlt. Es ist leicht aus kochendem Alkohol umkrystallisierbar
und schmilzt bei 180° (Bad 166°) unter Aufschiumen, schon vorher allmah-
lich dunkler werdend. Die Analysen stimmen annihernd (durchaus nicht
scharf!) zur Formel des normalen Oxalats:

0.1216 g Shst.: 0.2748 g COs, 0.0778 g H,0. — 0.1330 g Shst.: 0.2986 g
C0,, 0.0861 g Hy0. — 0.1316 g Sbst.: 0.2965 g COs, 0.0849 g H,0. —
0.0964 g Sbst.: 82 cem N (18.5% 726 mm). — 0.1001 g Sbst.: 8.3 cem N
(16°, 728 mm). — 0.0998 g Sbst.: 8.5 ccm N (17% 711 mm).

COOH
CyaHis N2 O . .
(CraHig Ny 2)2<COOH)
Ber. C 61.85, H 6.53, N 9.62.

Gef. » 61.63, 61.28, 61.44, » 7.19, 7.19, 7.17, » 9.34, 9.23, 9.22.

CH,
Oxydation des Phenylhydrazinochinols zu 1.3- N\ AT
Dimetlyl-d-phenylazo-6-orybenzol, CH;;\A_/OH '
N:N.GH;

Die Losung von 4.5 g Phenylhydrazinochinol in 30 cem ver-
diinnter Salzsiure und 40 cem Wasser wird mit 15 cem Eisenchlorid-
losung (3.16 g FeCls) versetzt und im bedeckten Becherglas stehen
gelassen, Die mit sofortiger Triibung einsetzende Oxydation verliuft
ziemlich rasch; nach wenigen Stunden hat sich bereits ein Teil des
Azokorpers als hellbraunes, zih am Boden haftendes, in 1—2
Tagen krystallinisch erstarrendes Ol abgeschieden, wiahrend iiber
demselben allmihlich hellgelbe Flocken auskrystallisieren (zusammen
2.3 g; Schmp. etwa 110°; das mit nochmals 5 ccm Eisenc hlorid ver-
setzte Filtrat sondert im Verlauf 36-stindigen Stehens weitere 0.8 g
und die schlieBliche Mutterlauge auf Zusatz von 10 ccm Eisensalz wie-
derum die gleiche Menge aus. Alle drei (iibereinstimmend sclimel-
zenden) Fraktionen sind nach einmaliger Krystallisation aus einer
Mischung gleicher Raumnteile Ligroin und Petrolither - oder Eisessig
und Wasser analysenrein.

Orangegelbe, etwas verfilzte, glinzende Nadeln vom Schmp. 113.5
—114° (Bad 100%, in Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Eisessig,
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Benzol schon in der Kilte leicht, in Petrolither und Ligroin in der
Hitze leicht, in der Kilte schwer und in kochendem Wasser etwas
18slich.

Stark verdiinnte Natronlauge nimmt den Azofarbstoff leicht auf;
auf Zusatz von stirkerer Lauge krystallisiert das in Wasser leicht
losliche Natriumsalz sehr reichlich in orangegelben, bronzeglinzenden
Blittchen aus. Konzentrierte Schwefelsiure 16st mit roter Farbe.

0.1617 g Shst.: 0.4418 g CO,, 0.0953 g H;0. — 0.1188 g Sbst.: 0.3240 g
COq, 0.0705 g H,O. — 0.0729 g Sbst.: 8.4 cem N (21.5% 726 mm). — 0.0949 g
Sbst.: 11 ecem N (239 724 mm).

C14H14N; 0. Ber. C 74.34, H 6.20, N 12.39.

Gef. » 74.51, 74.39, » 6.54, 6.59, » 12.53, 12.40.

Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung.
Benzol = 17.23 g, K = 50.
0.0728 g, 0.101° Depress., M = 209. — 0.1346 g, 0.185° Depress., M =

211. — 0.3219 g, 0.417° Depress., M = 224,
CuHuNaO. MOl.-GeW. Ber. 226. Gef. 215.

Das Phenylazoxylenol ist ein Homologes des unlingst von Ja-
cobson und Hénigsberger!) beschriebenen m-Oxyazobenzols.

Benzoylderivat. 1 g des Azofarbstoffs wird in 40 ccm Wasser und
10 ccm konzentrierter Natronlauge in der Hitze gelést und nach dem Ab-
kithlen, ungeachtet des auskrystallisierten Natriumsalzes, portionenweis unter
kriftigem Schiitteln mit Benzoylchlorid versetzt. Das Benzoat erscheint als
kérniger, orangegefirbter, nach einmaliger Krystalligation aus kochendem Al-
kohol reiner Niederschlag (1.5 g vom Schmp. 113.5—114.5%). Ausbeute an
Analysenmaterial 1.2 g.

Orangegefarbte, - glinzende, flache Nadeln oder Blattchen vom Schmp.
115—116° (Bad 106°). Alkohol lést kochend ziemlich leicht, kalt schwer,
Ligroin heiB leicht, kalt schwer, Eisessig heiB sehr leicht, kalt maBig.

0.1553 g Sbst.: 0.4353 g COs, 0.0754 g Hs0. — 0.1471 g Sbst.: 11.5 ccm
N (17.5% 729 mm).

Cz1His N3 0. Ber. C 76.36, H 5.45, N 8.48.
Gef. » 7644, » 540, » 8.64.

Reduktion des Phenylazoxylenols v 1.3-Dimethyl-4-oxy-6-aminobenol.

Nachdem verschiedene Reduktionsversuche in saurer Lésung er-
folglos verlaufen waren, fiihrte folgendes Verfahren zum Ziel:

30 cem Ligroin und 4 cem Wasser wurden mit 1 g des Azofarb-
stoffs und (aus 5 g Aluminium nach H: Wislicenus?) bereitetem)
noch alkoholfeuchtem Amalgam 30 Minuten am RiickfluBkiihler ge-

") Diese Berichte 36, 4102 [1903].
) Vergl. Journ. fir prakt. Chem. [2] 54, 18 [1896].
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kocht, wobei sich die Fliissigkeit entfirbte; dann wurde der Kihler
entfernt und das Ligroin in dem MaBe, als es wegdestillierte, durch
‘Wasser ersetzt. Nach Verlauf von insgesamt anderthalb Stunden
wurde der Tonerdeschlamm abgesaugt und griindlich mit heiBem
Wasser ausgewaschen. Das Filtrat schied beim Erkalten 0.15 g direkt
bei 159° schmelzendes Aminoxylenol ab, wihrend die Mutterlauge,
nachdem sie zunichst in &tzalkalischem, dann in mineralsaurem Zu-
stand oftmals ausgeithert war, mit Soda alkalisiert und erschépfend
mit Ather ausgeschiittelt wurde und auf diese Weise weitere 0.3 g
etwas verharztes und unscharf gegen 155° schmelzendes Aminoxylenol
lieferte; durch Krystallisation aus kochendem Wasser unter Tierkohle-
zusatz war diese Partie unschwer zu reinigen. Das Analysenmaterial
(insgesamt 0.25 g) wurde durch Umlésen aus siedendem Alkohol er-
halten.

Glinzend weifle, bei 166.5—167° schmelzende Nadeln oder perl-
mutterglinzende Schiippchen, sowohl in Mineralsiure wie in Atzlauge
leicht 1oslich. Alkohol 18st kalt ziemlich leicht, heifl sehr leicht,
Wasser kalt ziemlich schwer, heil miBig leicht, Ligroin oder Benzol
selbst kochend schwer.

Die salzsaure Lésung firbt sich auf Zusatz von Nitrit je nach
der Konzentration mehr oder minder stark gelb; die Farbe verblaBt
nach einigen Minuten, und allmihlich tritt Schaumbildung und Trii-
bung ein.

0.0635 g Shst.: 6 ccm N (16° 721 mm).

CsHyNO. Ber. 10.22. Gef. 10.42.
Die
Synthese des 1.3-Limethyl-4-oxy-6-amino-benzols

haben wir ausgefiibrt, um die Konstitution des im vorigen Abschnitt
beschriebenen Reduktionsprodukts (auf welcher die Formel des »Phe-
nylhydrazinchinols« in erster Linie basiert ist) mit voller Sicherheit
festzustellen. Sie geschah auf folgendem Wege:

) CHj /_AACH.Q ) _C\Hu
/N \ ’
NO. NO, NH,

37 g Nitro-as-m-xylidin') wurden in 150 ccm konzentrierter
Schwefelsture und 150 ccm Wasser in der Hitze geldst und nach dem
Abkiihlen, wobei reichliche Mengen des Sulfats auskrystallisierten,
innerhalb %, Stunden mit einer Losung von 15.8 g Natriumnitrit in

1) Diese Berichte 17, 265 [1884]; Ann. Chem. Phys. 217, 18 [1883];
s. a. die Dissertation von E. Cadgéne, Zirich 1903.
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50 g Wasser bei 15—20° unter fortwihrenden Riihren diazotiert').
Die hellgelbe Diazoniumlésung wurde darauif in eine dauernd im
Kochen erhaltene Mischung von 50 g englischer Schwefelsdure und
21 Wasser eingetropft, zersetzte sich aber erst im Verlauf etwa ein-
stiindigen Erhitzens vollstindig. Nach Beendigung der Stickstoffent-
wicklupg siedend vom Harz abfiltriert, schied die Fliissigkeit im Ver-
lauf 12-stiindigen Stehens 21 g fast reines 1.3-Dimethyl-4-oxy-
6-nitro-benzol (Schmp. 90—92°, statt 95°) in Form hellgelber Nidel-
chen ab, zu welchen weitere (aus der Mutterlauge durch Ather extra-
hierbare) 3.9 g von Schmp. 80—83° hinzukamen.

20 g dieses Nitroxylenols wurden nun innerhalb 15 Minuten in
100 cem siedendes Wasser eingetragen, in welchem sich 10 Tropfen
Fisessig und 20 g Eisenfeile befanden; nach %,-stiindigem Kochen
unter Riickflulkithlung wurde das Eisen in der Hitze abfiltriert und
mit siedendem Wasser ausgewaschen. Aus dem Filtrat krystallisierten
4.7 g bei 160—161° schmelzendes Amino-xylenol, wihrend die mit
wenig Soda versetzte Mutterlauge an Ather weitere 4.6 g vom Schmp.
159—160° abgab.

Erst aus kochendem Wusser (Tierkohle), dann aus Alkohol um-
krystallisiert, schmolz die Base konstant bei 166.5—167°, war aber
gleichwohl nicht ganz rein, denn sie ldste sich in Natronlauge nicht
vollig rickstandslos auf; erst, nachdem sie aus der klaren Losung in
Atzlauge durch Zusatz von Essigsiure in feinen, glinzenden -Schiipp-
chen ausgelillt war, erwies sie sich als rein.

ZweckmifBiger ist es, das Nitroxylenol (2 g) einige Augenblicke
mit einer siedenden Losung von Zinnzalz (8 g) in konzentrierter Salz-
siiure (15 cem) zu behandeln. Die in bekannter Weise entzinnte
Fliissigkeit wurde erst sauer, dann #tzalkalisch mit Ather ausgeschiittelt,
darauf mit Kohlensiure gesattigt und wieder erschépiend ausgeithert.
Der letzte Kxtraktriickstand bestand aus bréuclichen Krystallen,
welche leicht von anhaftendem Harz getrennt und durch sukzessive
Krystallisation aus kochendem Wasser (Thierkohle) und aus Alkchol
analysenrein gemacht werden konnten.

Das synthetische Amino-xylenol schmolz (Bad 154°) konstant
bei 166.5—167° (nicht, wie in der Literatur?) angegeben, bei 1619)
genau wie das aus Xylochinol erhaltene Préparat und wie eine Mischung
beider. Auch im Ubrigen lieB sich sich vollige Ubereinstimmung
feststellen. Analyse des synthetischen Aminoxylenols:

1) Diese Berichte 16, 1136 {1883].
?) Diese Berichte 16, 1137 [1883]: kurz vor dem Schmelzen sintert es
ein wenig.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXX. 147



2268

0.0775 g Sbst.: 7.3 cem N (159 723 mm).
CsHyNO. Ber. N 10.22. Gef. N 10.47.

Phenylhydrazinochinol und Salzsiure.

5 g Phenylhydrazinochinol wurden 30 Minuten mit 35 cem kon-
zentrierter Salzsiure unter Riickflufl auf kochendem Wasserbad erhitzt
und dann der Dampidestillation unterworfen. Das Destillat wurde in
zwei Fraktionen aufgefangen; die riickstindige Losung, welche —
hei8 von 0.3 g schwarzem Harz abfiltriert und eingeengt — 3.4 g
eines krystallisierten Chlorhydrats absetzte, ist nicht untersucht worden.

In der ersten Dampffraktion war ein leicht flichtiges, phenol-
artig riechendes Ol suspendiert; es wurde mit Ather gesammelt und
betrug 1.5 g. Durch Benzoylierung mit Benzoylchlorid in Pyridin-
losung liel sich leicht feststellen, dal es 1.3-Dimethyl-4-oxy-
5-chlor-phenol war bezw. enthielt; das Benzoat schmolz bei 94—
95.5° und erwies sich identisch mit einem synthetisch dargestellten

_CHy
Stoff von der Formel CH/\ $0(C0. o).
ql

In der zweiten Fraktion befand sich ein bald zu weien Nidel-
chen erstarrendes Ol im Gewicht von 0.3 g (einschlielich des durch
Ausithern aus dem Filtrat gewinnbaren Anteils); nach einmaliger
Krystallisation aus kochendem Ligroin schmolz dieses schwerer fliich-
tige Phenol bei 90-—91°, genau wie ein synthetisch dargestelltes Pri-
parat von 1.3-Dimethyl-4-oxy-6-chlorphenol!) und wie eine
Mischung beider.

Die Salzsiiure zerlegt also das »Phenylhydrazinochinol« in
Phenylhydrazin und 2.4-Dimethylchinol und verwandelt darauf letz-
teres?’) in ein Gemisch der beiden Chlorxylenole

_gHa A_‘¥CH3
CH3<M>0H und CH3<_>OH
a Gl

IL. Phenylhydrazin und 2.4-Dimethyl-chinol in &therischer
Losung,

Die Losung von 5 g Xylochinol und 10 g Phenylhydrazin?) in

50 g Ather wurde 35—40 Stunden lang unter RiickfluBkiihlung ge-

1) Wir werden Niheres dariiber in einer Abhandlung iber Einwirkung
von Chlor- und Bromwasserstoff auf Xylochinol mitteilen.

%) Bei weniger groBem UberschuB an diesem entsteht relativ mehr
Phenylazoxylol.
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kocht, indem die sich im Verlauf der Reaktion abscheidenden Wasser-
tropichen von Zeit zu Zeit durch Filtration entfernt wurden. Nach
der angegebenen Zeit wurde die schlieBlich satt orangerot gefiirbte
Losung noch 5 Stunden bei Gegenwart von geglithtem Natriumsulfat
weiter erhitzt und nach dem Erkalten einige Tage zur Entfernung
iiberschiissigen Phenylhydrazins itber Chlorcalcium stehen gelassen.
Nachdem sie vom Chlorcalcium-Phenylhydrazin abgegossen und vom
groBten Teil des Athers durch Destillation befreit war, krystallisierten
2.9 g feine, etwas verfilzte, citronengelbe Niadelchen vom ungefihren
Schmp. 160° aus, wihrend weitere 0.4 g aus der Mutterlauge durch
Zusatz des drittel Volumens Petrolither ausgefillt werden konnten (I).
Das petrolitherisch-itherische Filtrat hinterlie beim Verdunsten ein
orangerotes, bald grofitenteils krystallinisch erstarrendes Ol; es wurde
mittels pordsen Tons von den festen, ziihkrystallinischen Anteilen
(11, 8.7 g) getrennt.
CH;

1- Phenylazo-3.4-dimethyl-benzol CH. 3< >N7 .CsH;

Die Tonscherben hatten 2.7 g einer braunroten, nicht zum Er-
starren zu bringenden Fliissigkeit aufgenommen, von welcher 1.4 g
eines nur langsam iibergehenden, zihfliissigen, orangeroten Oles an
stromenden Dampf abgegeben wurden, wibrend im Riickstand 1.1 g
braunschwarzes, keine reinen Stoffe lieferndes Pech hinterblieb; nur
in einem Fall lieBen sich geringe Mengen des spater zu beschreiben-
den Bis-Phenylazoxylols herausarbeiten.

Da das dampfflichtige Ol — offenbar ein Azoxylol — im Va-
kuum (bei 13 mm Druck) innerhalb ziemlich weiter Temperaturgrenzen
(bei ca. 180°% iiberging, wurde es zum Zweck der Identifizierung in
den entsprechenden Hydrazokorper iibergefithrt und als solcher iden-
tifiziert.

1 g, gelost in 10 cem Alkohol, wurde mit 0.5 g Natriumhydroxyd
und 1.5 com Wasser versetzt und auf kochendem Wasserbad allmih-
lich mit 2 g Zinkstaub reduziert. Die nach halbstiindigem Erhitzen
entrotete und dann filtrierte Losung schied beim Erkalten 0.2 g weille,
hei 99—100° schmelzende Krystalle ab, wihrend aus der Mutterlauge
beim Verdiinnen mit Natriumbisulfit weitere 0.5 g vom Schmp. 80°
krystallisierten. Einmalige Krystallisation aus kochendem Ligroin ge-
niigte zur volligen Reinigung des Hydrazoxylols.

Es scheidet sich bei langsamer Abkiihlung in farblosen, ilachen,
bei 99.5—100° (Bad 90°) schmelzenden, autoxydabeln Nadeln aus und
l6st sich in Ligroin heill sehr leicht, kalt schwer, in Alkohol kalt

147*
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ziemlich leicht, heiB sehr leicht, in Benzol und Ather schon in der
Xiilte sehr leicht.
Zum Beweis, daBl dieses Hydrazoxylol der Formel
~_CH,
CHs,  )NH.NH.G:Hs

entspricht, wurde 1-Phenylazo-2.4-dimethylhenzol aus Nitrosobenzol
(6 g) und as-m-Xylidin (5.3 g) in kalter, essigsaurer Losung darge-
stellt) und, nachdem es im luftverdiinnten Raum fraktioniert war, in
alkoholisch-alkalischer Lésung mit Zinkstaub zum 1-Phenylhydrazo-
2.4-dimethylhenzol reduziert. Das synthetische Priparat erwies sich
mit dem #us Xylochinol stammenden durchweg identisch. Jacobson,
welcher das asymmetrische Phenylhvdrazo-m-xylol schon vor uns be-
schriehen hat?), giebt zwar den Schmp. zu 77—79° un, stellte aber
auf unsere Bitte fest, dull auch sein Priiparat nach genligender Rei-
nigung mit Ligroin und dann mit Alkohol wie das unsrige hei 99.5
—100° schmilzt. Wir iiberzeugten uns von der Identitit der beiden
Hydrazokdrper iiberdies durch unmittelbaren Vergleich. Die Tatsache,
daBl das aus Xylochinol erhaltene und das synthetische Azoxylol etwa
gleiche Mengen des reinen Hydrazokorpers lieferten, beweist die an-
nihernde Reinheit des ersteren. :

CH C.CH;
, CH = ~
Bisphenylhydrazon des Diketo- OI—;>C/\ >C:N2H-(JGH5
dimethyl-o.ry-tetralydrobenzols. ¢ CH,
N:H.CeH;

Die oben als I und II bezeichneten Stoffe im Gewicht von 7 g
ergaben bei der Krystallisation aus kochendem Benzol 5.1 g des in
der Uberschrift genannten Hydrazons im Zustand der Analysenreinheit.
Die schlieBlich hinterbleibende, vom Benzol befreite und mit Eisen-
chlorid oxydierte Mutterlauge schied bei 12-stiindigem Stehen 0.4 g
annihernd reines Bis-Phenylazo-m-xylol ab (s. spiiter), wihrend sich
dem Filtrat der mit Eisenchlorid erhaltenen und griindlich mit Alkohol
ausgewaschenen Fillung durch Destillation mit Wasserdampf weitere
0.8 2 des bereits beschriebenen Phenylazo-m-xylols entziehen lieBen.

Das Bisphenylhydrazon krystallisiert aus erkaltendem Benzol,
Alkohol oder Ligroin in mikroskopisch feinen, seideglinzenden Nidel-
chen von hell citronengelber Farbe, welche sich in trocknem Zustand
lange Zeit (jedenfalls ein Jahr lang) unverdndert aufbewahren lassen.

1) s. Michaelis und Petow, diese Berichte 31, 993 [1898].
?) Diese Berichte 28, 2557 [1895].
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Sie schmelzen bei 168.5—169.5° (Bad 160°), wenig vor dem Schmelz-
punkt sich brdunend und kurz nachher aufschiumend. Léoslichkeit:

Alkohol kalt ziemlich schwer, heiBl sehr leicht. — Ligroin heil leicht,
kalt schwer. — Petrolather schwer. — Benzol heil sehr leicht, kalt ziem-
lich schwer. — Aceton schon kalt sehr leicht. — Ather kalt ziemlich leicht,
warm leicht. — Wasser kaum.

0.1385 g Shst.: 0.3655 g COs, 0.0847 g Hy0. — 0.1381 g Sbst.: 0.3655 g
CO,, 0.0852 g H,0. — 0.204 g Sbst.: 0.1237 g H,0. — 0.1204 g Shst.:
17.95 cem N (12.79 720 mm). — 0.1020 g Sbst.: 15.7 ccm N (179 717 mm).

C20H32 N, O. Ber. C 71.85, H 6.59, N 16.76.
Gef. » 71.97, 72.18, » 6.80, 6.85, 6.74, » 16.68, 16.79.

Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung.
Benzol 17.52 g. K 50.
0.1056 g, 0.099° Depression, M 305. — 0.1754 g, 0.153° Depression,
M 327. — 02252 g, 0.190° Depression, M 338.
CsoH22N,O. Mol-Gew. Ber. 334. Gef. 324.

Die alkoholische Losung des Bis-Phenylhydrazons reduziert weder
Fehlings Reagens noch Quecksilberoxyd, wohl aber Silbernitrat, wenn
es lingere Zeit (bei gewohnlicher Temperatur) damit in Berithrung
bleibt. Kocht man die alkoholische, mit einigen Tropien Natronlauge
versetzte Liosung, so firbt sie sich stirker gelb und scheidet allmih-
lich krystallinische (?) Flocken ab.

Ocydation des Diketo-dimethyl-oxy-tetrahydrobenzol- Bisphenylhydrazons.

CH C.CH, CH_C.CH,
Cso™ \oNH.GH, CH:.CL™ 0Ny Co H.

\.../ — \- ~/

G CHa ¢ ¢H

NQH. CsHs Nz .CeHs

Die kochende, maglichst konzentrierte, alkoholische Lisung von
0.5 g Bisphenylhydrazon wurde mit 2.6 cem Eisenchlorid (= 0.55 g
FeCly) versetzt. Sie firbte sich sofort orangerot, dann dunkelbraunrot
und schied innerhalb ganz kurzer Zeit 0.4 g 1.3-Bisphenylazo-4.6-
dimethylbenzol in analysenrein®m Zustand aus, denn der bei 171—
171.5° (Bad 160° 1.5° vorher Erweichung) liegende Schmelzpunkt der
direkt auskrystallisierenden, prichtig glinzenden, orangeroten Schiipp-
chen iinderte sich picht heim Umlésen aus Alkdhol oder Ligroin.

Bei langsamer Ausscheidung erscheint der Azokorper — Bis-
phenylazo-xylol — in sigeartig geziihnten, flachen Nadeln. Ligroin
16st ihn kochend leicht, kalt sehr schwer, Ather ziemlich schwer,
Lisessig heifl sehr leicht, kalt maBig, Alkohol kochend schwer, kalt
sehr schwer.
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0.1698 g Sbst.: 0.4748 g CO,, 0.0864 g H:0. — 0.1860 g Sbst.: 0.5236 g
COg, 0.0979 g H,0. — 0.1104 g Sbst.: 17.7 cem N (18°, 728 mm). — 0.0906 g
Sbst.: 14.6 cem N (180, 728 mm).

CaoHisNs. Ber. C 76.43, H 5.78, N 17.83.
Gef. » 76.27, 76.77, » 5.65, 5.82, » 17.70, 17.79.

Reduktion des Bigphenylazoxyls zu 1.3-Xylylen-4.6-diamin.

Uber die Natur des eben beschriehenen Azokérpers gab folgender
Reduktionsversuch Auskunft:

1 g wurde mit 30 com siedendem Alkohol, einigen cem Wasser
und (aus 5 g Aluminiumgries dargestelltem) Amalgam 5 Stdn. lang
digeriert; die Losung entfirbte sich bald und verwandelte sich in
einen aufler Tonerde wohl auch den entsprechenden Hydrazokérper
enthaltenden Brei. Nach der angegebenen Zeit wurde der Alkohol
wegdestilliert, in dem Mafle, wie er sich verflichtigte, darch Wasser
ersetzt und der in der schlieBlich verbleibenden, wiflrigen Lésung
suspendierte Niederschlag in der Hitze filtriert und mit kochendem
Wasser ausgewaschen. Der Riickstand wurde nochmals einige Stunden
mit siedendem Alkohol digeriert und dann in gleicher Weise aufge-
arbeitet.

Die zwei vereinigten, willrigen Filtrate enthielten das in der
Uberschrift bezeichnete Diamin. Sie gaben es, mit etwas Harz ver-
unreinigt, an Ather ab (0.3 g), nachdem sie zunichst bei Gegenwart
iiherschiissiger Schwefelsiure ausgeiithert und nach dem Alkalisieren
durch hinreichend lange Dampidestillation vom Anilin befreit worden
waren. Das Diamin lieB sich durch Decken mit wenig Ather voll-
stindig entharzen und entfirben und war, noch zweimal unter Zu-
satz von Tierkohle aus siedendem Ligroin umkrystallisiert, analysen-
rein: weille, glinzende, bei 104.5—105° schmelzende Nadeln, in bezug
auf Schmelzpunkt, Farbreaktionen und sonstige Eigenschaften iden-
tisch mit einem Vergleichspriparat von 1.3-Xylylen-4.6-diamin.

0.0221 g Sbst.: 4.2 cem N (17°, 722 mm).

GsHi2N;. Ber. N 20.59. Gef. N 20.80.

CH C.CH;
. T\~
Plenylhydrazon des Keto-dimethyl- CHa. C</ >'(/ -N3.Ce Hs.
phenylazo-dikydroben:ols. ¢ CH:
N:H.CsH;

Die oben beschriebene Oxydation des Bisphenylhydrazon-Diketo-
dimethvloxytetrahydrobenzols zum Bisphenylazoxylol vollzieht sich in
zwel, experimentell von einander trennbaren Phasen:
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CH C.CH;s I(/)H C.CH;
CHi~ /" \c:N T \¢
()>C\ C N:H.CsH; 0, CH;. \__. C Ni.GsH

Y (/Hg CH.

N: H.C¢H; N-.: H.C:H
CH C.CH,
AT

9{1@, CH;.C \/ \/C .N».CeHs,
C CH
N:.GsH;
von welchen die erste — die der Anhydrisierung — unter folgenden

Umsténden leicht fixiert werden kann:

Die méglichst konzentrierte, acetonische Losung von 1 g des Bis-
phenylhydrazons wird in einer Leuchtgasatmosphire mit 2—3 Tropfen
doppeltnormaler Salzsiure versetzt und nach 5 Minuten — die Farbe
der Ldsung ist inzwischen sehr rasch von schmutzigem Griinbraun
itber Braunrot in Orangerot umgeschlagen — mit der zwei- bis drei-
fachen Menge Wasser vermischt; es fallen 0.8 g glanzend krystallini-
sche, orangerote Flocken vom Schmp. 137° und aus der Mutterlauge
bei stirkerer Verdinnung weitere, hei 135° schmelzende Flocken aus.
Beide Partien sind nach zweimaliger Krystallisation aus siedendem
Benzol analysenrein.

Orangegefirbte Nadeln vom Schmp. 152.5—153.5° (Bad 145%;
wir iiberzeugten uns, daB der Schmelzpunkt derselbe blieb, als die
Substanz aus Aceton auf Zusatz von Wasser, aus Chloroform auf Zu-
satz von Alkohol und schlieBlich aus reinem Alkohol krystallisierte.
Laslichkeit:

Alkohol heil schwer, kalt sehr schwer — Aceton heif sehr leicht,
kalt ziemlich leicht —Benzol heiB sehr leicht, kalt maBig leicht — Chloro-
form heil} sehr leicht, kalt leicht — Wasser kaum.

0.1226 g Sbst.: 0.3423 g CO;, 0.0725 g Hy 0. — 0.1289 g Sbst.: 0.3601 g
C0., 00758 g H;0. — 0.0934 g Sbst.: 151 com N (16° 730 mm)., —
0.1072 g Sbst.: 17.3 cem (16°, 721 mm).

CaH3oNy. Ber. C 75.95, H 6.33, N 17.72.
Gef. » 76.15, 76.19, » 6.57, 6.53, » 18.06, 17.81.

Das Phenylhydrazon des Keto-dimethyl-phenylazo-di-
hydrobenzols liBt sich sehr leicht zu dem oben beschriebenen Bis-
phenylazoxylol vom Schmp. 171—171.5° oxydieren, z. B. durch Be-
handlung mit kochendem Eisessig bei Luftzutritt; selbstverstindlich
auch mit Alkohol und Eisenchlorid.

Einige weitere Versuche iiber die Einwirkung von Phenylhydrazin
auf 2.4-Dimethylchinol sollen nur ganz kurz erwihnt werden, da sie
in qualitativer Beziehung keine neuen Resultate ergeben haben.
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IIL. Phenylhydrazin und 2.4-Dimethyl-chinol in Wasser.

15 g Xylochinolhydrat wurden in 250 cem Wasser gelost und mit 10.4 g
frisch im Vakuum destilliertem Phenylhydrazin 18 Stdn. lang auf der Ma-
schine geschiittelt. Ergebnis:

Phenylazoxylol: roh 2.4 g, rein (durch Fraktionieren im Vakuum er-
halten) 1.2 g. — Keto-dimethyl-oxy-phenylhydrazino-tetrahydrobenzol (Schmp.
218—213.5%: roh 1.5 g, rein 0.8 g. — Bisphenylazo-xylo! (Schmp. 171—
171.5% auBerst wenig. — Harz (8.5 g) und unverindertes Xvlochinol (roh
5.15 g, rein 2.75 g).

IV. Phenylhydrazin nnd 2.4-Dimethyl-chinol in Alkohol.

1 g Xylochinol, 0.8 g Phenylhydrazin und 5 g Alkohol ergaben nach
21/;-monatlichem Stehen:

Bisphenylhydrazon des Diketo-dimethyl-oxy-tetrahydrobenzols (Schmp.
168.5—169.3%: 0.37 g (ziemlich rein). — Phenylazo-xylol 0.3 ¢ und Harz
0.25 g.

V. Phenylhydrazinchlorhydrat und 2.4-Dimethyl-chinel in Wasser.
1.05 g des salzsauren Salzes, 1 g Xylochinol und 15 cem Wasser, lieferten
— nachdem sie bei gewdhnlicher Temperatur (zufilligerweise drei Monate
lang) mit einander reagiert hatten — 1.4 g annihernd reines Phenylazoxylol.
Unter diesen Umstinden nimmt also die Reaktion zar Hauptsache den Ver-
lauf, der in der Ubersicht auf S. 2262 sub III durch Formeln erlautert ist.

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. d. Eidgendss. Polytechnikums.
1902—1903.

808. A. Ladenburg: Beitrige zur Chemie des Siliciums.
(Eingegangen am 23. April 1907.)

Den Ausgangspunkt fiir die folgenden Untersuchungen bildet das
von Polis im Jahre 1886 dargestellte Siliciumtetraphenyl!);
dasselbe a3t sich verhdltnismiBig leicht darstellen, namentlich jetzt,
wo Siliciumtetrachlorid in groBen Mengen zu haben ist.

Wird Siliciumtetraphenyl mit der molekularen Menge Brom zu-
nichst auf dem1 Wasserbade erwiarmt und daon nach Zutiigung von
10 %y Brom in Rohren 8—10 Stdn. auf 150° erhitzt, so geht eine Zer-
setzung vor sich nach der Gleichung:

SI(CG H5)4 -+ .Bl".r = Cs H5 Br -+ Si(Cs Hs)s Br.

Der teilweise erstarrte Rohreninhalt wird mit Ligroin herausge-

spiilt, abgesaugt und unter moglichstem LuftabschluBl abgeprefit; aus

1 Diese Berichte 18, 1541 [1885]; 19, 1012 [1886).





