
Das in der Uberschrift bezeicbnete Hydroxylaminderivat bildet 
farblose, glasglilnzende, buschelfbrmig angeordnete, flache Nacteln 
vom Schmp. 156.5-157O (Bad 150°), welche sich in Alkohol oder 
Aceton beim Kochen leicht, in der Kalte schwer, in siedendem W-asser 
ziemlich leicht, in kaltem sehr schwer losen. Gegen Mineralsiiuren, 
Atzlaugen und Fehl ings  Reagens verhalten sie sich wie die voran- 
stehende Verbindung. 

0.1352 g Sbst.: 0.2660 g CO1, 0.099 g HSO. 
C9H16&03. Ber. C 54.00, H 8.00. 

Gef. 53.66, 8.13. 

Z ii rich. Analyt.-chem. Laboratorium des Eidgenoss. Polytechni- 
kums. 1902 - 1903. 

807. Bug. Bamberger und l m i l  Reber: mer 
die Mn*kung 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 uber die KJmlagerungena der Chinole l) 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 ausschliefilich Anlagerung von (NH. NH, Cs H5) nnd 
(H) an das Kohlenstoffatompaar 5.6 statt; als nahezu einziges Re- 
aktionsprodukt entsteht K e t o -di met h y 1 -ox y - p h en y 1 h y d r a z i n  o - 
t e t r a  h y d r  o b e n z o l-: 

CB,,OH CHa\/OH 
C C 
“CH ---+ Cs Hg . NH. NH. HC W H  

co 
H . H c o c .  mn 

co 
i z [ l j C .  C& 

mit allen typischen Eigenschaiten der Hydrazokiirper; unschwer 
in Mineralsilaren loslich, durch Luftsauerstoff bei Gegenwart ron Al- 
kalien oxydierbar und Silbernitrat, Quecksilberoxyd und F e h l ing sche 
Losung leicht reduzierend; unloslich in Alkelien - ein Zeichen, da13 

1) Vergl. Bamberger, diese Berichte 40, 1893 ff. [1907] und die voran- 
gehende Mitteilung. 



2259 

die Addition nicht an  der .1.4-Stelle<< erfolgt ist ') - An sich farblos, 
wird es bereits yon schwachen Oxydationsmitteln zu einem intensiv 
gefarbten Azokorper dehydriert, indem offenbar zunachst ein sich 
spontan anhydrisierendes alicyclisches Zwischenprodukt entsteht: 

Das Osydationsprodukt geht unter der Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid in ein Monobenzoylderivat iiber. Die Kanstitution des Azo- 
kiirpers ergibt sich aus dem Verhalten gegen Reduktionsmittel: die- 
selben zerlegen ihn in  Anilin und ein dimethyliertes nc-Aminophenol 
von der im experimentellen Teil einwandfrei begrundeten Formel: 

CH:, 
CHa '- \OH \LJ 

N& 
Das Phenylazoxylenol ist einer der wenigen Vertreter der Meta- 

oxyazofarbstoffe 3. 
Wirken Xylochinol und Phenylhydrazin in neutraler (atherischer) 

Liisung auf einander ein, so ist das Hauptprodukt der Reaktion ein 
prachtig krystallisierter Stoff von der Formel C ~ O  Hsl N4 0 - yon dem 
eben besprochenen Hydrazakorper durch seine gelbe Farbe, durch die 
Unliislichkeit in Mineralsauren und durch den Mange1 an stark aus- 
gepragtem Reduktionscharakter unterschieden. Die Bildungsgleichung : 

1aBt vermuten, da13 das erste Produkt der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin nuf atherisches Xylochinol ein Phenylhydrazinderivat \om 

C ~ H I O O ~ + ~ ( C G H ~ . N ~ & )  = CsoHaaN~O+HsO+H~ 

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung. Ein Hydrazokijrper yon der Formel 
C'&\/OH 

Cs Hj . HN . HN . HC"CH 
wiirde sich wohl auch iuDerst leicht zu 

HC.--,!C. CH3 
C. OH 

CH3 
CsHj .HN.HN ",H 

anhydrisieren. 
H\,'CH3 

OH 
'1 s. Jacobson und Hhnigsberger, diese Berichte 86, 1093 [1903]. 
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Typiis Ch H i .  N H  . N H .  R ist, welches nachtriiglich durch Wasserstoff- 
einbnl3e in den Korper CZO Hs, N4 0 iibergeht; letzterer mu13 dieser 
Atiffassung gemal3 ein Hydrazon oder ein Azokiirper sein. Eingehen- 
dere Untersuchung ergab, da13 er das B i spheny lhydrazon  e ines  
D i k e  t o d i  m e t h y 1 - o x  y - t e t r  a h y d rob  en z o Is von der Formel 

CH3-0H 
C 

L4t,H; . N H  . N : C-CH 
HzC,, C.CH3 

C 
N . NH . cS H~ 

id, offenbnr entstandeu durch Oxydation eines primiir, irii Siune der 
Gleichung: 

gebildeten. H ydrazokijrpers; letzterer ist, wie aus den Formeln leicht 
ersichtlich, nichts anderes als das Phenylhyclrazon des bereits oben 
besprochenen (aus a lka l i s chem Xylochinol und Phenylhydrazin dnr- 
stellbaren) Keto-dimethyl-ox~--phenylhydrazino-tetrahydrobenzols. 

Der Beweis fur die Formel des Diketo-dimethyl-oxy-tetrahydro- 
Iienzol-Bisphenylhydrazons ist in folgenden Tatsachen enthalten : 

Iiurze Zeit - z. B. in acetonischer L6sung - der Einwirkung 
von Wasserstoffionen unterworfen, anhyclrisiert I) sich das hellgelbe 
Bishydrazon zit einem orange gefarbten Azophenylhydrazon (Formel I), 
clas auffallentl leicht - tinter gewissen Umstiinden schon durch den 
Yauerstolf tler Luft - zii eiuem Azokiirper YOU der Formel CzoH~sNc 
osydierbar ist. Dieser wurde als das bisher unbekannte B i spheny l -  
a z o - I I ~  - x y 101 (Forniel 11) auf Grund der Tatsache erkannt, daB er rhircli 

1 )  RaniGerger, tliese Berichte 85, 1434 [1902]. 
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Reduktionsmittel in Anilin einerseits und das durch die Synthese 
strukturell sicher als solches erkannte 1.3-Dimeth~l-4.6-diaminobeneol 

CH3 

\- / Hzrcu”-- \CH3 
NH? 

andererseits zerlegt werden kann. 
Der Ubergang des Diketo-dimethyl-ory-tetrahydrobenzol-Bisphe- 

nylhydrazons in Bisyhenylazorylol ladt sich auch direkt - ohne Iso- 
lierung des intermediar entstehenden Azohydrazons - bewerkstelligen, 
und zwar dadurch, da13 das Bishydrazon mit Eisenchlorid (alss gleich- 
zeitig mit einem Oxydationsmittel und mit Wasserstoffionen) beh:tii- 
delt wird. 

Das a m  der Einwirkung von Phenylhydrazin auf neutrale Xylo- 
chinollosung hervorgehende Bisphenylh-jdrazoii wird bisweilen ’) von 
geringen Mengen des Bisphenylazo-rn-xylols, stets aber von eineiii 
roten, dampffliichtigen 01 begleitet, welches sich als das von Michael is  
und Piit  o w ?) zuerst dargestellte I -PhenylazoBA-xylol erwiesen hat. 
Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daQ es als Produkt spontaner An- 
hydrisierung des anscheinend nicht esistenzfahigen Xylochinolphenyl- 
hydrazons entsteht 3): 
C‘If3,,OH CHs\,OH ‘ CH3 
HC-CH c -+ (, H C < Y  ) ~+ H f F ) C H  

HCi[)C . CH3 HCIL ,b. CH3 HCLC.CHr 
C C 
0 NaH.CsH5 Na . Cs Hj 

Zur Orientierung tiber den Verlauf der Reaktion zwischen Xylo- 
diene folgende tabellarische nbersicht : chiitol und Yhenylhydrazin 

I. I n  a lka l i s che r  Losung. 
CHa,,OH 

C’GH~. HN. HN”H 

H>f IICH3 
0 

CH3 CHa 
-Hfi GH5.N:N’ H Red. ~ H2 N’‘ H 

_ _ _  + Cs Hs . NHT. -+ H,]CH3 
OH OH 

1) Wenn die Reaktion in wHBriger 1,iisung ausgeftihrt wird. 
2) Diese Berichte 81, 993 [1898]. 
4) Uiiter I, 11, 111 sind nur die hauptsiichlichsten Reaktionsprodukte aii- 

3) ibid. 36, 1424 [1902]. 

gefiihrt. 
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NHZ 

111. U n t e r  allen Umstiinden'). 

CH3 

N : N.CsH6 N. NH .CsH5 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T e i l .  

I. Phenylhydrazin und B.4-DImethyl-chinol in wlsrigalkoholi- 
soher LIsung bei Gegenwart von Natronlange. 

Die Losung von 5 g Dimethylchinolhydrat in 35 ccni Wasser 
wurde mit 3.5 g Phenylhydrazin (1 Mol.) und sovie1 Alkohol (7 ccm) 
versetzt, daI3 eben eine klare Fliissigkeit entstand, rnhels Leuchtgas 
entliiftet und nach Zugabe von drei Tropfen doppeltnormaler Natron- 
lauge in einem dicht verschlossenen Glas sich selbst uberlassen. Nach 
einigen Minuten triibte sich der GefaSinhalt, und nach Verlauf eher 
Viertelstunde war er in einen dicken Brei feiner, fast weil3er Niidel- 
chen verwandelt. Nach fknfstundigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurden die KrystaUe abgesaugt, erst mit Wasser, dann mit wenig 
Alkohol und zum SchluS so lange mit Petrolllther gewaschen, bis das 
Filtrat farblos ablief; das wii13rig-alkoholische Ex€rakt kam Zuni Haupt- 
filtrat, das petroliitherische wurde Kir sich verarbeitet, lieferte aber nur  
0.2 g braunrotes Harz. 

1 )  Nur bei Gegenwart von Alkalien entstand das Phenylazoxylol nicht 
oder konnte wenigstens nicht aufgefunden werden. 
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CH C.C& 
CHa \C/=-?C:(,, 
HO' \--I Keto-dheih yl-o.ry-~,ltenyllt~dr~i:iiio- 

tetrah!jdmben:ol. HC CHz 
Cs&.NH.NH 

1)ie Kryhtalle - im Gewicht yon 6.9 g und vom Schmp.') 204 
-20j0 - stellen die in der uberschrift bezeichnete, im folgenden 
burnt eg BPhenylhydrazinochinola genannte Base in nahezu reinenr 
Zustmd clw; weitere 0.4 g derselben (Schmp. etwa 180°) konnen aub 
dem Filtrat erhalten werden. Nacli einrnaliger Krystallisation aus 
kochendem Alkohol ist sie analpenrein. 

Sehr feine, weiBe, seideglanzende Nadeln, welche - in einem auf 
200" vorgeheizten Bad weiter erwarmt - unter Braunung und Gas- 
entwicklung bei 213-21 3.j0, einige Gr:tde vorher sinternd, schnielzen. 
Loslichkeit : 

Alkohol heil3 ziemlich schwer, kalt sehr schwer - Ather  ziemlich 
schlter - Pe t ro l i t he r  sehr schwer - Ligroin auch kochend schwer - 
Chloroform oder Benzol heiB ziemlich schwer, kalt sehr schwer - Py- 
ridin heiS sehr leicht, kalt ziemlich leicht - Wasser kaum. 

CO,, 0.10'22 g HzO. - 0.1101 g Sbst.: 11.8 ccm N (230 722 mm). - 0.1022 g 
Sbst.: 10.8 ccm N @lo, 723 mm). 

0.1501 g Sbst.: 0.3757 g COz, 0.1047 g HzO. - 0.1525 g Sbst.: 0.3814 g 

ClrHlaNaO~. Ber. C 68.29, H 732, N 11.39. 
Gef. * 68.26, 68 18, )) 7.75, 7.45, )) 11.43, 11.40. 

Phenylhydrazinochinol lost sich leicht in verdunnten Mineralsiiuren 
auf iind fallt beim Alkalisieren unverandert l ieder aus. Atzlaugen 
wirken (bei Luftzutritt) in der Kalte langsam, beim Erwarmen rascher 
unter Gelb-, dann Braunfarbung ein; kochende Natronlauge lost die 
Rnse iillmahlich mit rotlichlxauner Farbe aiif, beirn Ansauern fallen 
harzige Zersetzungsprodukte aus. 

Tragt man die salzsaure Losung des Phenylhydrazinochinols in 
hirireichentl alkglisierte F e h l i n  g sche Liisung ein, so fallt sehr bald 
Kupferosydul nieder; die alkobolische Losung reduziert Quecksilber- 
osyd beim Erwarmen und Silbernitrnt augenblicklich schon bei ge- 
wohnlicher Temperntur. 

Die Losung der Base in verdiinnter Salzsaure wird auf Zusatz 
von Nitrit citronengelb und schaumt auf ; bei nachfolgendem Alkali- 
sieren wird sie trfib und orangerot. 

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

I) Siimtliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich a d  abgekiirzte Ther- 
mometer. 
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Das citronengelbe P i k  r a t  fiillt in einer Menge von 0.7 g feinkrystallinisch 
aus, wenn konzentrierte alkoholische bezw. warige LBsungen von Base (0.4 g) 
und Pikrinsiure (0.38 g) in der Hitze vermischt und dann abgekithlt werden. 
Es 1iDt sich leicht aus kochendem Alkohol umkrystallisieren und wird, im 
Bad voii 172O weiter erhitzt, allmiihlich achwarz, um bei 1770 heftig aufzu- 
schhmen. 

0.1052 g Sbst.: 14.0 ccni N (17: 729 mm). 
C:loH~lNs09. Ber. N 14.73. Gef. N 14.77. 

Da6 O x a l a t  krystalliiiert in weil3en Niidelchen (0.4 g), wenn man die 
Base (0.6 g) in eine heiSe LBsung von Oxalsiure (0.32 g) in 6-8 ccni Wasser 
eintragt und abktihlt. Es ist leicht aus kochendem Alkohol umkrystallisierbar 
und schmilzt bei 1800 (Bad 166O) unter Aufschiiumen, schon vorher allmah- 
lich dunkler werdend. Die Analysen stimmen anniihernd (durchaus niclit 
scharf!) zur Formel des normalen Oxalats: 

0.1216 g Sbst.: 0.2748 g CO2, 0.0778 g H20. - 0.1330 Sbst.: 0.2986 g 
COa, 0.0861 g H20. - 0.1316 g Sbst.: 0.2965 g CO2, 0.0849 g Hz0. - 
0.0964 g Sbst.: 8.2 ccm N (18.507 726 mm). - 0.1001 g Sbst.: 8.3 ccm N 
(16O, 728 mm). - 0.0998 g Sbst.: 8.5 ccm N (17O, 711 mm). 

Her. C 61.85, H 6.53, N 9.62. 
Gef. n 61.63, 61.23, 61.44, B 7.19, 7.19, 7.17, 9.34, 9.23, 9.12. 

Die Lijsung yon 4.5 g Phenylhydrazinochinol in 30 ccm \er- 
diinnter Salzsiiure und 40 ccm Wasser wird mit 15 ccm Eisenchlorict- 
liisung (3.16 g PeCls) versetzt uncl im bedeckten Becherglas stehen 
gelassen. Die init sofortiger Trubung einsetzende Oxydation verlauft 
ziemlich rasch; nach menigen Stunden hat sich bereits ein Teil des 
Azokorpers als hellbraunes, ziih am Boden haftendes, in 1-2 
Tagen krystallinisch erstarrendes ijl abgeschieden , wahrend iiber 
demselben allmiiblich hellgelbe Flocken auskrystdlisieren (zusanititen 
2.3 g;  Schmp. etwa 110O); das rnit nochntals 5 ccm Eisenc hlorid \ er- 
setzte Filtrat sondert im Verlauf 36-stundigen Stehens weitere 0.S g 
iind die schlieljliche Mutterlauge auf Zusatz von 10 ccm Eisensalz ie- 
deriim die gleiche Yenge aus. Blle drei (iibereinstimmend schmel- 
xenden) Frnktionen sintl nach einmaliger Krystallisation aus einer 
Mischung gleicher Raumteile Ligroin und Petrolather oder Eisessig 
untl Wasser analysenrein. 

Orangegelbe, etwas rerfilzte, gllnzende Nadeln voni Schmp. 11 3.5 
-1 14O (Bad loo''), in  bfeth$lkohol, khylalkohol, Aceton, Eisessig, 
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Benzol schon i n  der Kiilte leicht, in  Petroliither und Ligroin in  tler 
Hitze leicht, in cler Kalte schwer und in kochendem Wasser etwas 
Iiislich. 

Stark verdiinnte Natronlauge nimmt den Azofarbstoff leicht auf; 
auf Zusatz von stiirkerer Lauge krystallisiert das  in Wasser leicht 
losliche Natriumsalz sehr reichlich in orangegelben, bronzegllnzenden 
Bliittchen aus. 

0.1617 g Sbst.: 0.4418 g COI, 0.0953 g HaO. -0.1188 g Sbst.: 0.3240 g 
COZ, 0.0705 g HsO. - 0.0729 g Sbst.: 8.4 ccm N (21.5O, 726 mm). - 0.0949 g 
Sbst.: 11 ccrn N (23O, 724 mm). 

Konzentrierte Schwefelsiiure liist mit roter Farbe. 

C14H14N20. Ber. C 74.34, H 6.20, N 12.39. 
Gef. % 74.51, 74.39, n 6.54, 6.59, 12.53, 12.40. 

Kryoskopische  Mo1.-Gew.-Bestimmung. 
Benzol = 17.23 g, K = 50. 

0.0728 g, O.10lo Depress., M = 209. - 0.1346 g, 0.185O Depress., M = 
211. - 0.3219 g, 0.4170 Depress., M = 224. 

C14HI4NaO. Mo1.-Gew. Ber. 226. Gef. 215. 
Das Phenylazoxyledol ist ein Homologes des unlangst von J a -  

c o b s  o n  und Hi5 n i g s b  erg e r  ') beschriebenen m-Oxyazobenzols. 
Benzoylder ivat .  1 g des Azofarbstoffs wird in 40ccm Wasser und 

10 ccrn konzentrierter Natronlauge in der Hitze gel6st und nach den1 Ab- 
kiihlen, ungeachtet des auskrystallisierten Natriumsalzes, poi'tionenweis unter 
krsftigem Schiitteln mit Benzoylchlorid versetzt. Das Benzoat erscheint als 
k6miger, oraugegefgrbter, nach einmaliger Krystallisation aus kochendem Al- 
kohol reiner Niederschlag (1.5 g vom Schmp. 113.5-114.50). Ausbeute an 
Analysenmaterial 1.2 g. 

Orangegekrbte, glhzende, flache Nadeln oder Blattchen \TJIU Schmp. 
115-116O (Bad 1060). Alkohol 16st kochend ziemlich leicht, kalt schwer, 
Ligroin heiB leicht, kalt schwer, Ejsessig heiB sehr leicht, kalt mitBig. 

0.1553 g Sbst.: 0.4353 g CO9, 0.0754 g HaO. - 0.1471 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (17.5O, 729 mm). 

CarHisNaOa. Ber. C 76.36, H 5.45, N 8.48. 
Gef. n 76.44, 5.40, D 8.64. 

Iiediiktion des Plimylasoxyleaols :ti 1 . 3 - l ~ i 1 ~ i r t l t ~ l - C - 0 ~ ~ ~ - 6 - a ~ 1 i i i i o b e i ~ ~ o l .  

Nachdem verschiedene Reduktionsversuche i n  saurer Losung er- 
folglos verlaufen waren, fiihrte folgendes Verfahren zum Ziel : 

30 ccm Ligroin und 4 ccm Wasser wurden mit 1 g des Azofarb- 
stoffs und (aus 5 g Aluminium nnch H: W i s l i c e n u s a )  bereitetem) 
noch alkoholfeuchtem Amalgam 30 Minutea am RiickfluBkiihler ge- 

l) Diese Berichte 36, 4102 119031. 
2) Vergl. Journ. fiir prakt. Chem. [2] 54, 18 [1896]. 
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kocht, wobei sich die Fliissigkeit entfarbte; dann wurde der Kiihler 
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 159O schmelzendes Aminoxylenol ab, wahrend die Mutterlauge, 
nachdem sie zunachst in atzalkalischeni , dann in mineralsaurem Zu- 
stand oftmals ausgeathert war, mit Soda alkalisiert und emchopfend 
mit -ither ausgeschuttelt wurde und auf diese Weise weitere 0.3 g 
etwas verharztes und unscharf gegen 155O 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 Umlosen aus siedendem Alkohol er- 
halten. 

Glanzend weiDe, bei 166.5-167O schmelzende Nadeln oder perl- 
mutterglanzende Schiippchen, sowohl in Mineralsaure wie in Atzlauge 
leicht loslich. Alkohol lost kalt ziemlich leicht, heiB sehr leicht, 
Wasser kalt ziemlich schwer, heid madig leicht, Ligroin oder Benzol 
selbst kochend ichwer. 

Die salzsaure Losung farbt sich auf Zusatz von Nitrit je nach 
der Konzentration mehr oder minder stark gelb; die Farbe verblaot 
nach einigen Minuten, und allmahlich tritt Schaumbildung und Trii- 
bung ein. 

0.0635 g Sbst.: 6 ocm N (16O, 721 mm). 

Die 
CsHgNO. Ber. 10.22. Gef. 10.42. 

Synthese des ~ . 3 - L ~ ~ t ~ y l - 8 - o ~ ~ - 6 - a m i n o - b e a z o l s  
haben wir ausgefiihrt, urn die Konstitution des im vorigen Abschnitt 
beschriebenen Reduktionsprodukts (auf welcher die Eormel des BPhe- 
nylhydrazinchinolsa in erster Linie basiert ist) mit voller Sicherheit 
festzustellen. Sie geschah auf folgendem Wege : 

CHa CHI CH, 
CH3/--\NH2 ----+ CH3/---\OH --+ CHa/ 70H 

NOz NO:, NHz 
37 g Nitro-as-m-xyl idin ' )  wurden in 150 ccm konzentrierter 

Schwefelsaure und 150 ccm Wasser in der Hitze gelBst und nach dem 
Abkiihlen, wobei reichliche Mengen deu Sulfats auskrystallisierten, 
innerhalb 3/4 Stunden mit einer Losung VOD 15.8 g Natriumnitrit in 

L-./ \A \L/ 

I) Diese Berichte 17, 265 [1884]; Ann. Chem. Phys. 217, 18 [1883]; 
s. a. die Dissertation Ton E. Cadgene, Ziirich 1903. 
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50 g Wasser bei 15-20° unter fortwiihrenden Riihren diazotiert I).  

Die hellgelbe Diazoniumlosung wurde darauf in eine danernd ini 
Kochen erhaltene Mischung von 50 g englischer Schwefelsaure und 
2 1 Wasser eingetropft, zersetzte sich aber erst ini Verlauf etwa ein- 
stiindigen Erbitzens vollstandig. Nach Beendigung der Stickstoffent- 
wicklupg siedend vom Harz abfiltriert, schied die Pliissigkeit ini Ver- 
lauf 12-stundigen Stehens 21 g fast reines 1 .3-Dimethyl-4-oxy-  
6 -n i t ro -benzo l  (Schmp. 90-92O, statt 95O) in Form hellgelber Niidel- 
chen ab, zu welchen weitere (aus der Mutterlauge durch Ather extra- 
hierbare) 3.9 g yon Schmp. 80-83O hinzukamen. 

20 g dieses Nitroxylenols wurden nun innerhalb 15 Minuten in 
100 ccm siedendes Wasser eingetragen, in welchem sich 10 Tropfen 
Kisessig und 20 g Eisenfeile befiinden; nach "dundigem Kochen 
unter Riickflufikiihlung wiirde das Eisen in der Hitze abfiltriert und 
mit siedendem Wasser ausgewaschen. Aus dem Filtrat krystallisierten 
4.7 g bei ltiO-16lo schnielzendes Amino-xylenol ,  wiihrend die mit 
wenig Soda versetzte Miitterlauge an Ather weitere 4.6 g vom Schnip. 
15!~-lCiOo abgab. 

Erst, aus kochendem Wzisser (Tierkohle), dann aus Alkohol um- 
krystallisiert, schmolz die Base konstant bei 166.5-167", war aber 
gleichwohl nicht ganz rein, denn sie loste sich in Natronlauge nicht 
vijllig ruckstandslos auf; erst, nachdem sie aus der klaren Losung in 
jitzlauge durch Zusatz von Essigsaure in feinen, glanzenden -Schiipp- 
chen ausgefiillt war, erwies sie sich als rein. 

Zweckmiifiiger ist es, das Nitroxylenol (2 g) einige Augenblicke 
niit einer siedenden Losung von Zinnzalz (3 g) in konzentrierter Salz- 
siure (15 ccm) zu behandeln. Die in bekannter Weise entzinnte 
Flussigkeit wurde erst sauer, dann iitzalkalisch mit Ather ausgeschiittelt, 
dariiuf mit Kohlensiiure gesiittigt und wieder erschopfend ausgezthert. 
Der letzte Xstraktriickstand bestand aus braunlichen Krystallen, 
welche lei& von anhaftendem Harz getrennt und durch sukzessive 
Krystallisation aus kochendem Wasser (Thierkohle) und aus Alkohol 
analysenrein gemacht werden konnten. 

Das synthetische Amino-xy leno l  schmolz (Bad l54O) konstant 
bei 166..3-167O (nicht, wie in der Literatur') angegeben, bei l G l o )  
genaii wie das aus Xj-lochinol erhaltene Praparat und wie eine Mischung 
beider. Auch im Ubrigen lieB sich sich vollige fibereinstimniung 
festatellen. Analyse des synthetkhen Aminosylenols : 

1) Diese Berichte 16, 1136 [1883]. 
2, Diese Berichte 16, 1137 [1883]: kurz vor dem dchmelzen sintert es 

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



0.0775 g Sbst.: 7.3 ccm N (150, 723 mm). 
CeHsNO. Ber. N 10.22. Gef. N 10.47. 

Phenylhydrazinochinol unrl Salzsuure. 
5 g Phenylhydrazinochinol wurden 30 Miniiten niit 35 ccni kon- 

zentrierter Salzsaure unter Ruckfld auf kochendem Wasserbad erhitzt 
und dann der Dampfdestillation unterworfen. Das Destillat wurde in 
zwei Fraktionen aufgefangen; die riickstandige Losung, welrhe - 
heiW 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 fluchtigea, phenol- 
artig riechendes 01 suspendiert; es wurde mit Ather gesammelt und 
betrug 1.5 g. Diirch Renzoylierung mit Benzoylchlorid in Pyridin- 
losung lielj sich leicht feststellen, dalj es 1 .3 -Dime thy l -4 -osy -  
5 -ch lo r -pheno l  war bezw. enthielt; das Benzoat schmolz bei 94- 
95.5O iind erwies sich identisch mit einem synthetisch dargestellten 

Stoff von der Formel CH,/-\O(CO. GH5) '). 
cH3 

c1 
In der zweiten Fraktion befand sich ein bald zu weiljen Niidel- 

chen erstarrendes 01 im Gewicht von 0.3 g (einschliefilich des durch 
Ausathero aus dem Filtrat gewinnbaren Anteils) ; nach einmaliger 
Krystallisation itus kochendem Ligroin schmolz dieses schwercr fliich- 
tige Phenol bei 90-910, genau wie ein synthetisch dargestelltes Pra- 
parat YOU 1.3 -Dime  th y l-4- oxy -6- chlorp hen 01 ') und wie eine 
Mischung beider. 

Die Salzsaure zerlegt also das ))PhenylhydrazinochiIlola in 
Phenylhydrazin und 2.4-Dimethylchinol und verwandelt daraiif letz- 
teres') in ein Gemisch der beiden Chlorxylenole 

cJ33 CH3 
CH3/-'OH und CH,/--'OH \-/ 

c1 c1 \ -/ 

it. Phenylhydrazin und 2.4-Dimethyl-chino1 in litherimher 
Ldsung. 

l)ie Losung von 5 g Xylochinol und 10 g Phenylhydrazin') in 
50 g Xther wurde 35-40 Stunden lang unter RiickfluSkiihlung ge- 

l) Wir werden Nlheres dariiber in einer Abhandlung iiber Einwirkung 

Bei weniger grollem UberschuS an diesem entsteht relatir niehr 
von Chlor- imd Bromwasserstoff auf Xylochinol mitteilen. 

Phenylazoxylol. 



kocht, indem die sich im Verlauf der Reaktion abscheidenden Wasser- 
trBpfchen von Zeit zu Zeit durch Filtration entfernt wurden. Nach 
der angegebenen Zeit wurde die schlielilich satt orangerot gefirbte 
Losung noch 5 Stunden bei Gegenwart von gegliihtem Natriumsiilfat 
weiter erhitzt und nach dem Erkalten einige Tage zur Entfernung 
iiberschussigen Phenylhydrazins iiber Chlorcalcium stehen gelassen. 
Nachdem sie vom Chlorcalcium-Phenylhydrazin abgegossen und vom 
groaten Teil des Athers durch Destillation befreit war, krystallisierten 
2.9 g feine, etwas verfilzte, citronengelbe Nadelchen vom ungefiihren 
Schmp. 160° aus, wahrend weitere 0.4 g aus der Mutterlaage durch 
Zusatz des drittel Volumens Petrolather ausgefallt werden konnten (I). 
Das  petrolatherisch-atherische Filtrat hinterlieu beim Verdunsteii ein 
orangerotes, bald grBljtenteils krystallinisch erstarrendes 61; es wurde 
mittels porosen Tons von den festen, ziihkrystallinischen Anteilen 
(11, 3.7 g) getrennt. 

CH3 
i- J'iieenyla=o-a.4-diqnethyl-boi~;ol CH,'--'Ng , CS H5 \-I 

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

nii das dampffliichtige 01 - offenbar ein Azoxylol - in1 Va- 
kuum (bei 13 mm Druck) innerhdb ziemlich weiter Temperaturgrenxen 
(bei ca. 180O) uberging, wurde es zum Zweck der Identifiziernng in 
den entsprechenden Hydrazokorper ubergefiihrt und als solcher iden- 
tifiziert. 

1 g, gelost in 10 ccm Alkohol, wurde niit 0.5 g Natriumhyclroxyd 
untl 1.5 ccm Wasser versetzt und auf kochendem Wasserbad allmah- 
lich mit 2 g Zinkstauh reduziert. Die nach halbstiindigem Erhitzen 
entrotete und dann filtrierte Losung schied heim Erkalten 0.2 g weiBe, 
Iwi Y9-100° schmelzende Krystalle ab, wlihrend aus cler Mutterlauge 
beim Verdiinnen mit Natriumbisulfit weitere 0.5 g vom Schmp. 80" 
krystallisierten. Einmalige Krystallisation aus kochenclem Ligroin ge- 
niigte zur volligen Reinigung des Hydrazoxy lo l s .  

Es scheidet sich bei langsamer Abkiihlung in farblosen, flachen, 
bei '39.5-1000 (Bad 90O) schmelzenden, autosytla1)eln Nadeln aus und 
lost sich in IJgroin heiW sehr leicht, kalt schwer, in Alkohol knlt 

147* 
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ziemlich leicht, heiS sehr leicht, in Reuzol untl -ither schon in tler 
Kiilte sehr leicht. 

Zum Beweis. dali tlieses Hydr;izo~ylol tler Formel 
~ CH3 

I \  

CH3, )NH . NH. C6 H5 

entspriclit , wnrtle l-Phenylazo-2.4-dimethyllienzol iius Nitrosobenzol 
(6 g) iiiid us-/ti-Xylidin (5.3 g) in kalter. essigsaurer Losung diirge- 
stellt') und. nachdem es ini luftvertliinnten Raum hktioniert  wiir, iii 
:ilkoholisch-alkalist~lier Liisung mit Zinkstaub zum 1 -Phenylhytlrazo- 
2.4-diniethyllienzol reduziert. Ikis synthetische Praparxt erwies sich 
mit tlem iius Xylochinol staninleiiden diirchweg identisch. .I i i  co  b son .  
\velcher das asymmetrische Plienylh~tlriizo-/r/-xylol schon vor uns be- 
schrielieu hat2), gielit zwar den Schmp. zii 77-79O iin. stellte nber 
auf unsere Bitte fest, tl;ill  audi seiu Priiparat nacli geniigentler Rei- 
nigung mit Ligroin und d a m  iiiit Alkoliol nie tliis nnsrige Iiei 99.5 
-looo schmilzt. Wir iilierzeugten uns von tler Identitiit der beitleii 
Hyclr:izokiirper iiberdies tlurcli unmittelharen Vergleich. Die Tatsache, 
daS tlas aiis Xylochinol erhaltene untl das q-nthetische Azoxylol etwa 
gleiche Mengeii tles reinen Hytlrazokiirpers lieferten, beweist die an- 
nahenitle Ileinheit des ersteren. 

CH C.CH3 

Hisl)l/eir!illr~rlrii~(~ii des Biketo- OH/ CH3\C/'==;-\C:N2H.CsHj ,/ 

rlitrtrtJ~~l-ii.,:rl-tet~nh~dri~be1,=r,ls. C CHz 
NaH.CsHj 

Die oben als I und I1 bezeichneten Stoffe im Gewicht von 7 g 
ergaben bei der Krystallisation aus kochendem Benzol 5.1 g des in 
der Uberschrift genannten Hydrnzons im Zustand der Analysenreinheit. 
Die schliel3lich hinterbleibende , voni Henzol befreite und mit Eisen- 
chlorid oxydierte Mutterlauge schied bei 12-stfindigem Stehen 0.4 g 
anniihernd reines Bis-PhenyIazo-r~~-xylol ab (s. spater), wahrend sich 
dem Filtrat der mit Eisenchlorid erhaltenen und grfindlich mit Alkohol 
:iusgewFaschenen Pallung durch Destillation mit Wasserdampf weitere 
0.8 g des bereits beschriebenen Phenylazo-jrr-xylols entziehen lieaen. 

Das Bisphenylhydrazon krvstallisiert aus erkaltendem Benzol, 
Alkohol oder Ligroin in mikroskopisch feinen, seideglanzenden Nadel- 
chen von hell citronengelber Farbe, welche sich in t r o c k n e m  Zustand 
lange Zeit (jedenfalls ein Jahr lang) nnverandert aufbewahren lassen. 

*) s. hfichaelis und P e t o w ,  diere Berichte 31, 993 [1898]. 
2) Dime Berichte 28, 2557 [1895]. 
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Sie schmelzen bei 168..%169.5O (Bad 1 GOo), wenig vor den1 Schmelz- 
punkt sich braunend und kurz nachher aufscliaumend. Lijslichkeit : 

Alkohol kalt ziemlich schwer, heiB sehr leicht. - Ligro in  heiS leicht, 
kalt achwer. - Petrolsther schwer. - Benzol he3 sohr leicht, lialt ziem- 
lich schwer. - Aceton schon kalt atlhr leicht. - i ther  kalt zienilich Ieicht, 
warm leicht. - Wasser kauni. 

0.1385 g Sbst.: 0.3655 g CO2, 0.0847 g H20. - 0.1381 g Sbst.: 0.3655 g 
CO2, 0.0852 g H20. - 0.204 g Sbst.: 0.1237 g HzO. - 0.1204 g Sbst.: 
17.95 ccm N (12.7O, 720 mm). - 0.1020 g Sbst.: 15.7 win W (17O, 717 mm). 

CnoH22N40. Ber. C 71.85, H 6.59, N 16.76. 
Gef D 71.97, 72.18, )) 6.80, 6.85, 6.74, )) 16.68, 16.79. 

1C r y o s k o p is c 11 e Mo 1 e k u 1 ar g e w ic 11 t b eb t i m m uii g. 
Benzol 17.52 g.  I< 50. 

0.1056 g, 0.0990 Depression, M 305. - 0.1754 g, 0.1.53O Depression, 
U 327. - 0.2252 g, 0.190° Depression, M 338. 

CsoH?aNhO. Mo1.-Gew. Ber. 334. Gef. 324. 

Die alkoholische Losung des Bis-Phenylhydrazons reduziert weder 
F e h l i n g s  Reagens noch Quecksilberoxyd, wohl aber Silbernitrat, wenn 
es langere Zeit (bei gewohnlicher Temperatur) darnit in Beruhrnng 
bleibt. Kocht man die alkoholische, rnit einigen Tropfen Natronlauge 
versetzte Losung, so farbt sie sich starker gelh und scheidet allrnah- 
lich krystallinische (3) Flocken ab. 

~).cydation Cles ~i~e t~ i -d i~~ ie t l i ,~ l -ox~q- t c t r~ l i~ jdr~ i~ i~ i i :~ i l -His~~l t e t i~ j l l ,~ jdra~r inx .  

CH C.CH3 CH C.CHs 
CH3 . C[-- C . Nz . Cs Hs. 

___ \/I/ 
CH3\d= \C:Ndf.C6H5 
HO’ \- .  ./ 

C CH? C CH 
NaH. CsHs Nz . CsHs 

Die kochende, moghhbt konzentrierte, alkoholische Liisung von 
0.5 g Bisphenylhydrazon wurde mit 2.6 ccrn Eisenchlorid (= 0.55 g 
F e  Clr) versetzt. Sie farbte sich sofort orangerot, dann dunkelbraunrot 
iind schied innerhalb ganz kurzer Zeit 0.4 g 1.3-Risphenylazo-4.6- 
d ime thy lbenzo l  in analysenreinh Zustand aus, denn der bei 171- 
171.5O (Bad 160°, 1.5O vorher Erweichung) liegende Schmelzpunkt der 
direkt auskrystallisierenden, prachtig gliinzenden, orangeroten Schiipp- 
chen ghderte sich nicht heim Umliisen aus Alk6hol oder Jigroin. 

Bei langsamer Ausscheidung erscheint der Azokiirper - B i s -  
p h e n y l a z o - x y l o l  - in  sageartig geziihnten, flachen Nadeln. Ligroin 
l5st ihn kochend leicht, kalt sehr schwer, h h e r  ziernlich schwer, 
Eisessig heiB sehr leicht, kalt miibig, Alkohol kochend schwer, kalt 
aehr schwer. 



0.1698 g Sbst.: 0.4748 g COa, 0.0864 g HaO. - 0.1860 g Sbst.: 0.5236 g 
COa, 0.0979 g HaO. - 0.1104 g Sbst.: 17.7 ccrn N (IS0, 728 mm). - 0.0906 g 
Sbst.: 14.6 ccm N (18O, 728 mm). 

CaoHisNd. Ber. C 76.43, H 5.73, N 17.83. 
Gef. B 76.27, 76.77, )) 5.65, 5.82, 3 17.70, 17.79. 

Kerlitktioii dex Hisphenylazo.tyls 111 1.3-A~ylyIen-4.6-diatiiin. 

Cber die Natur des eben beschrielbenen Azokorpers gab folgender 
Redu ktionsversuch Auskunft : 

1 g witrde rnit 30 ccm siedendem Alliohol, einigen ccm Wasser 
und (am 5 g Aluminiumgries dargestelltem) Amalgam 5 Stdn. lang 
digeriert; die Losung entfarbte sich bald und verwandelte sich in 
einen auf3er Tonerde wohl auch den entsprechenden Hydrazokorper 
enthaltenden Brei. Nach der angegebenen Zeit wurde der Alkohol 
wegdestilliert, in dem MaWe, wie er sich verfluchtigte, darch Wasser 
ersetzt und der in der schlief3lich verbleibenden, waSrigen Losung 
suspendierte Niederschlag in der Hitze filtriert und rnit kochendem 
Wasser ausgewaschen. Der Riickstand wurde nochmals einige Stunden 
rnit siedendem Alkohol digeriert und dann in gleicher Weise aufge- 
arbeitet. 

Die zwei vereinigten, wrtWrigen Filtrate enthielten das in der 
Uberachrift bezeichnete Diamin. Sie gaben es, mit etwas Ham ver- 
unreinigt, :in Xther ab (0.3 g), nachdem sie zunachst bei Gegenwart 
iiherschiissiger Schwefelsaure ausgeathert und nach dem Alkalisieren 
durclr hinreichend lange Dampfdestillation voni Anilin befreit worden 
waren. Das Diamin lief3 sich durch Decken rnit wenig .ither voll- 
standig entharzen und entfarben und war, noch zweinial unter Zu- 
satz von Tierkohle aus siedendem Ligroin umkrystallisiert, analysen- 
rein : weiae, gknzende, bei 104.5-1@5° schmelzende Nadeln, in bezug 
a d  Schnielzpunkt, Farbreaktionen nnd sonstige Eigenschaften iden- 
tiach rnit einem Vergleichspriiparat von 1.3-Xylylen-4.6-diamin. 

0.0221 g Sbst.: 4.2 ccm N (17O, 722 mm). 
GHizNs. Ber. N 20.59. Gef. N 20.80. 

CH C.CH3 
f'l~englltydrazon des Ketv-dinietli?yl- cH3-C\ 1- )c-N2*c6 Hj. 

p l i P n y l a ~ o - d i h y r l ~ ~ b e ~ ~ o l ~ .  C H a  
Nz H. Cs Hs 

1 )ie oben beschriebene Orydation des Bisphenylhydrazon-Diketo- 
dinietliyloxytetrahydr~benzols zum Bisphenylazorylol vollzieht sich in 
zwei, experimentell 1 on einander trennharen Phasen : 
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N? H. Cs Hj 
CH C.CH, 

Na . Cs H5 
voii \\elchen die erste - die der Anhydrisiernng - tinter folgenden 
Umstiinden leicht fisiert werden kann : 

Die mijglichst konzentrierte, acetonische Liisung yon 1 g des Bis- 
phenylhydrazons wird in einer Leuchtgasatmosphiire mit 2-3 Tropfen 
doppeltnornialer Salzsiiure versetzt tind nach 5 Minuten - die Farbe 
der Liisuiig ist inzwischen sehr rasch I on schmutzigem Grunbraun 
iiber Braiinrot in Orangerot umgeschlagen - rnit der zwei- his dfei- 
fachen Menge Wasser vermischt; es fallen 0.8 g glanzend krystallini- 
sche, orangerote Flocken vom Schmp. 137O und pus der Mutterlauge 
1)ei starkerer Verdiinnung weitere, hei 135O schmelzende Flocken aus. 
Beide Partien sind nach zweimaliger Krystallisation aus siedendem 
Benxol analysenrein. 

Orangegefarbte Nadelii vom Schmp. 152.5-153.5O (Bad 145'); 
wir iiberzeugten uns, dafj der Schmelzpunkt derselbe blieb, als die 
Snbdanx aus Aceton auf Zusatz von Wasser, aus Chloroform auf Zu- 
sat2 von Alkohol und schliel3lich a m  reinem Alkohol krystallisierte. 
Loslichkeit : 

Alkohol heiB schwer, kalt sehr schwer - Aceton heiS sehr leicht, 
halt ziemlich leicht - Benzol heiB sehr leicht, kalt miiSig leicht - Chloro- 
f o r m  heiB sehr leicht, kalt leicht - Wasser kaum. 

CO?, 0.0758 g HaO. - 0.0934 g Sbst.: 15.1 ccm N (16O, 730 mm). - 
0.1072 g Sbst.: 17.3 ccm (160, 721 mm). 

GoHsoN~. Ber. C 75.95, H 6.33, N 17.72. 

0.1236 g Sbst.: 0.3423 g COS, 0.0725 g HaO. - 0.1289 g Sbst.: 0.3601 g 

Gef. B 76.15, 76.19, B 6.57, 6.53, B 18.06, 17.81. 
I h  P h e n y l h y d r a z o n  d e s  Keto-dimethyl -phenylazo-di -  

h y d robe  n z o 1s lHBt sich sehr leicht zu dem oben beschriebenen Bis- 
phenylazosylol vom Schmp. 171-171.5O oxydieren, z. B. durch Be- 
hnndlung mit kochendem Eisessig Ilei Luftzutritt ; sell&-erstandlich 
auch mit Alkohol und Eisencblorid. 

Eiiiige weitere Versuche fiber die Einwirkuug 1 on Phenylhydriizin 
auf 2.4-Dimethylchinol sollen nur ganz kurz erwahnt werden, da sie 
in yu:ilitativer Beziehung keine neuen Resultnte ergellen hallen. 
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111. Phenylhydrazin nnd 2.4-Dimethyl-cbinol in Wasser. 
15 g Xylochinolhydrat wurden in 250 ccm Wasser gelijst und niit 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 Vakuuin er- 
halten) 1.2 g. - Keto-dimethyl-oxy-phenylhydrazino-tetrahydrobenzol (Scliinp. 
213-213..E0): roh 1.5 g, rein 0.8 g. - Bisphenylazo-xylol (Schnip. 171- 
171.5") iiderst wenig. - Harz (8.5 g) und unverirndertes Xylocliinol (roh 
5.15 g, rein 2.75 g). 

IV. Phenylhydrazin nnd 8.4-Dimethyl-chino1 in Alkohol. 
1 g Xylochinol, 0.8 g Phenylhydrazin und 5 g Alkohol ergabeii n w h  

Bisphenylhydrazon des Diketo-dimethyl-oxy-tetrahydrobenzols (Sclimp. 
0.37 g (ziemlich rein). - Phenylmo-xylol 0.3 g und Harz 

2'/a-monatlichem Stehen: 

168.5--169..i0): 
0.25 g. 

V. Phenylhydraeinchlorhydrat nnd 2.4-Dimethyl-chino1 in Wasser. 
1.05 g dea salzsauren Salzes, 1 g Xylochinol und 15 ccm Wasser, lieferten 

- nschdem sie bei gewijhnlicher Temperatur (zufalligerweise drei Monate 
lang) mit einander reagiert hatten - 1.4 g ann%hernd reines Phcnylazoxylol. 
Unter diesen Umstiinden nimmt also die Reaktion zur Hauptsache den Yer- 
lauf, der in der Ubersicht aut S. 2862 sub 111 durch Formeln erl8utei.t ist. 

Z u r i c h .  Anal$-chem. Lalborat. d. Eidgeniiss. Polytechnikiuirs. 
'1902-1903. 

508. A. Ladenburg: Beitrgge zur Ohemie des siliciums. 
(Eingegangen am 23. April 1907.) 

Den Ausgangapunlrt fur die folgenden Untersuchungen bildet das  
von P o l i s  irn Jahre 1886 dargestellte S i l i c i u m t e t r a p h e n y l  I); 

dasselbe liLL3t sich verhaltnismaaig leicht darstellen, namentlich jetzt, 
wo Siliciunitetrachlorid i n  grofien Mengen zu haben ist. 

Wird Siliciumtetraphenyl mit der moleliularen Menge Broni zu- 
niichst auf den1 Wasserbade erwarmt und dam nach Zufiigung ron 
10 O l 0  Brom in Rohren 8-10 Stdn. auf 150° erhitzt, so geht eine Zer- 
setziing vor sich nach der Gleichung: 

Si(CsH5)4 + Br? = C6H5Br + Si(C6H5)3Br. 
Der  teilweise erstarrte Rohreninhalt wird mit Ligroin herauage- 

spult, abgesaugt und unter miiglichstem Liiftabschluli abgepreat; ails 

1) Diese Berichte 18, I541 [lSH.i]; 19, 1012 [1886]. 




