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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]. 
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dem Filtrat wird das Ligroin a d  den1 Wasserbade abdestilliert unci 
dann im Vakuum das Brombenzol. Aus dem Riickstand krystalliaiert 
beim Erkalten unreines Bromur, tlas auch wieder abgesaugt unrl ah- 
gepreBt wird. 

Zur Reinigung des so gewonnenen, rohen Triphenylbromiirs, na- 
mentlich zur Trennung von noch vorhandenein Siliciumtetrapheiiyl 
wird dasselbe in ganz trocknem Ather gelost, der Ather \-on den1 
Ruckstand getrennt und im Vakuum verdunstet. Die Analyse fiihrte 
zur Formel Si(C6 H5)3 Br. 

0.1997 g Sbst.: 0.4680 g CO?, 0 0837 g H20. - 0.1650 g Sbst. ergabeii 
nach Carius und Reduktion des erhaltenen Bromsilbers an freieni Brom 
(durch Differenz bestimmt): 0.0375 g. 

Ber. C 63.71, H 4.43, Br 23.56. 
Gef. 63.82, 4.65, D 23.26. 

T r i p  h en g 1 hi1 ic iu  m b ro m i d ist ein farbloser, in kleinen Nadeln 
krystallisierender, an der Luft schwach raucheoder Korper, der bei 11 8 
-120O scbmilzt, irn luftrerdiinnten Raum unzersetzt destilliert, durch 
Wasser und Alkohol leicht angegriffen wird, in -4ther und heiljem 
Benzol leicht, in Ligroin schwer 16slich ist. Die Ausbeute betriigt nicht 
ganz 30 O i l ,  des Ausgangsmaterials. 

T r i p  h e n y 1 - s il i c  o 1, Si(Cli Hj)a (OH). 
Diese Verbindung wurde schon von P o l i s  in annahernd rebein 

Zustand aus dem Triphenylsiliciumchlorid durch Kochen rnit Wasser 
erhalten. Ich habe sie aus dem Bromiir diirch Erhitzen mit ver- 
dunnter Pottaschelosung auf 120° erhalten. Der Rohreninhalt m r d e  
abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, abgeprefit und zweimal aus Ather 
oder RUS Aceton umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt bei 148- 
150°, P o l i s  gibt 139-140" an. 

Die Analyse stimmt auf die Formel Si(CGH5)3 (OH). 
0.1345 g Sbst.: 0.3842 g CO?, 0.0754 g H,O. - 0.1072 g Sbst.: 0.3060 g 

Con, 0.0565 g H20. 
Ber. C 78.11, H 5.86. 
Gef. w 77.93, 77.87, w 6.23, 5.85. 

Der Kiirper bildet kleiue, durchsichtige Krystalle, die in -\tlier 
und Aceton leicht liislich, in Wasser unloslicli und unzersetzt fliich- 
tig sind. 

Die Alkoholnatur des Silicols wurde drirch Uberfuhrung in eineii 
E s s i g e s t e r nachgewiesen . Zu diesem Zweck \I urde d w  Silicol rnit 
uberschiissigem Essigsaureanhydrid auf 140° erhitzt, nach dem Rr- 
kalten der Riickstand abgesaugt, mit trocknem .ither geffaachen i ind 

zweimal atis i t h e r  umkrystallisiert. 



Der Schmelzpunkt lie@ bei 96-97O. Die Analysen ergaben; 
0.1028 g Sbst.: 0.2956 g COs, 0.0525 g HaO. - 0.1100 g Sbst.: 0.3007 g 

CO9, 0.0547 g Hs0. 
Cls Hls 02Si. Ber. C 75.34, H 5.70. 

Gef. B 74.50, 74.54, n 5.39, 5.52. 
Offenhar enthalt der Korper noch etwas Essigsaure, von der er, 

da er sehr leicht durch Wasser und Alkalien zersetzbar ist, schwer 
rollstandig zu trennen ist. Der K6rper bildet kleine Krystalle, die 
in i t h e r  leicht loslich sind und sich beim Erwarnien mit Wasser 
11 nter Freiwerden von Essigsaure leicht zersetzen. 

Das Silicol laat sich nicht direkt nitrieren, sondern geht dabei 
in onliebsame Schmieren iiber; ich muBte deshalb, um Nitrokorper 
zii erhalten, zuerst die Sulfogruppe einfiihren. 

T r i s ul f o s a u r e  d e s T r i p  h e n y 1 - s i l i  c o 1 h. 

Das Triphenylsilicol lost sich bei gelindem Erwarmen glatt unter 
geringer Braunfilrbung in rauchender Schwefelsaure. Zur Darstellung 
xurden anf 1 Teil Silicol 6 Teile Schwefelsaure angewendet. Nachdem 
alles gelost war, wurde die Lijsung in kaltes Wasser gegossen und 
mit Bariumcarbonat neutralisiert, rangere Zeit erwarmt und dann von 
den1 Bariumhulfat abgesaugt, das Filtrat eingedampft, wobei sich das 
Bariumsalz in weil3en Schuppchen abscheidet. 

Die Analyse fuhrte zur Formel Si(CSH4. SO, ba), (OH). 
0.1430 g Sbst.: 0.1553 g COa, 0.0260 g HsO. 

Ber. C 30.00, H 1.80. 
Gef. B 29.62, B 2.02. 

T r i  su l  f o b au r e d e s T r i n i  t r o t r i p  h en y 1- si l icol s. 
Ziir Nitrierung wurde die direkt gewonnene Sulfosaure (vor dem 

Eintragen in Wasser) zuerst gekiihlt und dann in stark durch Eis 
gekiihlte, rauchende Salpetersaure (5 Teile auf 1 Teil Silicol) langsam 
eingetragen. Das Reaktionsprodukt wurde in kaltea Wasser gegossen 
und die saure Losung von tler uberschussigen Salpetersaure auf dem 
Wasserbade befreit. Dann wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ba- 
riunicarbonat neutralisiert, wobei die vorher fast farblose Losung in- 
tensi) gelb wurde. Es wird dann von dem Bariumsulfat abgesangt 
und eingedampft, wobei sich das trinitrotrisulfonsaure Barium des 
1 riphenylsilicols in gelben Krusten abscheidet , die aus Wasser um- 
krystallisiert werden. 

0.2695 g Sbst.: 11.2 ccm N (160, 748 mm). - 0.1338 g Sbst.: 0.0560 g 
BaSO,. - 0.2389 g Sbst.: 0.2199 g COz 

I . .  

SiC1~O16HlOS3N3baa. Ber. C 25.27, Ba 24.10, N 4.90. 
Gef. B 25.17, B 24.63, B 4.76. 

(Die H-Bebtimmung ging verloren.) 
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Alle Versuche, aus dieser Verbindung 
fcrnen. sind bisher gebcheitert. 

D i p  he  n y 1 - s i 1 i c i 11 m d i b r o m id ,  

die Siilfogruppeii zii ent- 

Si (C, H5)? Brz. 

Bis jetzt ist es nicht gelungen, dasselbe direkt aus dem Siliciuiii- 
tetraphenyl darzustellen; ich muBte von den1 Monobromid ausgeheii, 
iiideni dieaes mit molekularen Mengen Brom auf 150' erhitzt wurde. 
Beim Offnen der Rohre entweicht etwas HBr, der Rohreninhalt lileibt 
fliiasig; er wurde der Vakuumdestillation unterworfen. Bis 1700 geht 
Brombenzol uber, dann ein schwach gelbliches 61, das bei niederer 
Temperatur erstarrt, schliedlich bei etwa 1900 ein fast farbloses Destil- 
lat. Die letzten Anteile wurdeii von neuem destilliert, wobei unter 12 mni 
Drnck fast alles zwischen 175' und 183O iibergeht. Diese Fraktiori 
wurde der Analyse unterworfen : 

0.1415 g Sbst.: 0.2165g COa, 0.0373 g HzO. 
Ber. C 42.06, H 3.02. 
Gef. D 41.74, 2.93. 

Die Brombestimmung wurde nach Carius ausgeftihrt, indem dab Kohr 
auf 150°, schlieSlich auf 2500 erhitzt wurde; dann wurden AgBr, SiOa und 
Glas (das Kfigelchen) zusammen gewogen, das AgBr durch Ho reduziert, wo- 
bei der Gemichtsverlust dirckt dem Br entspricht. 

0.1491 g Sbst.: 0.0690 g Br. 
Ber. Br 46.71. Gef. Br 46.'24. 

Bei der Einwirkung von Zinkathyl auf das Dibromid wird dab 
Broni, wenigstens teilweise, durch CaH5 ersetzt, und man erhalt ein 
farbloses 61, das beim Fraktionieren z wischen 298-320° iibergeht ; 
die Hauptmenge siedet zwischen 305O und 320' und lieferte Zahlen, 
die annahernd auf S ili c i  u m d i p  h en  y ld i  a t  h y 1 stimmen. 

0.1238 8 Sbst.: 0.3570 g CO?, 0.0933 g Ha0. 
Ber. C 79.80, H 8.40. 
Gef. 78.65, )) 8.38. 

Derselbe Korper ist von mir schon im Jahre 1874 in auch nicht 
gnnz reinem Zustande erhalten worden I). 

Bei der Zerlegung des Dibromids mit Wasser erhalt man eiii 01, 
das nicht zum Erstarren zu bringen ist und nur sehr annahernd zur 
Formel Si(C6Hs)r 0 stimmt. Versuche, es durch 1)estillation in1 luft- 
verdiinnten Raum rein zu erhalten. haben Iiis jetzt noch kein giin- 
stiges Resultat geliefert. 

1) .Inn. d. Chem. 173, 159. 



I*:iriu i r k u n g  von Z i n k a t h y l  a u f  T r i p h e u y l s i l i c i u m b r o m i d .  
Bei dieser Reaktion wurden zwr i  Verbintlungen erbalten , 't'ri- 

phenylsilican und Lhbyltriphenylsilican, und zwar entsteht bald der 
eine, bald der andere Korper als Hauptprodukt, ohne da8 ich zu 
sagen imstande ware, wodurch dieser verschiedene Ausfall der Reak- 
tion bedingt ist. Bei meinen zwei ersten Versuchen erhielt ich fast nur 
Triphenylsilican, als ich aber die Reaktion bfter wiederholte, um gro- 
fiere Mengen davon zu erbalten, entstand fast nur der andere Korper, 
obgleich versucht wurde, dieselben Reaktions- und Tempernturverhalt- 
nisse anzuwenden. 

Es wurden je 6 g Bromiir mit 2 g Zinkathyl und wenig Benzol 
im zugeschmolzenen Rohr auf 120° erhitzt. Beim Erkalten war das 
ltohr in den ersten Versuchen mit schonen langen Krystallnadeln er- 
fiillt. Beim dffnen entwich ein brennbares Gas (Xthylen). Der Roh- 
reninhalt wurde mit Wasser und Salzsaure vorsichtig behandelt, urn 
den Rest des Zinkilthyls zu zerstoren und das Zinkoxyd in Losung 
zu bringen, dann die abgeschiedenen Krystalle abgesaugt, geprel3t und 
znerst aus Benzol, dann aus Aceton umkrystallisiert. Namentlich aus 
letzterem Losungsmittel erhalt man kraftige, glasglanzende, ziemlich 
lichtbrechende Krystalle YOU tafelformigem Habitus und dem Schmp. 
200-203°. Die Analyse des Korpers fiihrt zur hsammensetzung des 
'r r i p  h e n  y 1- si l i  c an  s , Si (C,  H5)3 H. 

0.1072 g Sbst.: 0.3264 g CO2, 0.0580 g HaO. 
Ber. C 82.90, H 6.20. 
Gef. n 83.03, n 6.03. 

Die Verbindung ist in kaltem Aceton und Benzol schwer liislich. 
Bei den spateren Versuchen, wo unter ganz ahnlichen Bedingun- 

gen gearbeitet wurde, waren in dem Rohr viel weniger gut ausge- 
bildete Krystalle entstanden, die in ahnlicher Weise getrennt wurden. 
Diese zeigten sich nun aber in kaltem Aceton und Benzol sehr leicht 
liislich und bildeten viel derbere Tafeln, welche schon bei 72-74O 
schmolzen, nnd deren Analyse noch am besten auf die Formel eines 
-4 t h y  1 - t r i p  h e D y 1 - s i 1 i c a n  s palit. 

I. 0.0985 g Sbst.: 0.2960 g CO2, 0.0613 g H20. - 11. 0.1077 g Sbst.: 
0.3242 g GO*, 0.0675 g HzO. - 111. 0.1101 g Sbst.: 0.3310 g COa, 0.0698 g 
HaO. - IV. 0.1112 g Sbst.: 0.0234 g SiOz. - V. 0.1009 g Sbst.: 0.0213 g 
Si 02 1). 

I )  Die eine Kieselshrebestimmung wurde durch Abrauchen der dubstanz 
iiii Platintiegel, die andere dagegen nach P o l i s  durch Oxydation mit Kalium- 
permnnganat hei Gegenwnrt yon Schwefelslure ausgef8hi.t. 
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Ber. C 83.16, H 7.00, Si 9.84. 
Gef. C I. 8224, 11. 82.08, HI. 8'2.14, LV. - , v. -. 
D H D 6.91, D 6.96, D 7.04. >> - , >> -. 
D Si >> - D -  >> - D 9.91, n 9.71. 

SchlieSlich spreche ich meineni Assistenten Dr. P1 o c k e r ,  tler 
mich bei dieser Untersuchung sehr tatkraftig unterstiitzte, iiieinen besteii 
Danli aus. 

309. Albert Ladenburg und Leo Fiechl: ttber pltrtielle 
Racemie. (VI. Mitteilung l)). 

[Aus tlem chemischen lnstitut der Cniversitat Breslau.] 

(Eingegangcn am 23. April 1907.) 

Einen neuen Pall von partieller Racemie liefert das s a u re  t r a II b e n - 
s a u r e  Brucin. Wenn man auf 1 Mol. Traubenslure 1 Mol. Bruciri 
nimnit und das Alkaloid in eine heil3e, waarige Losung der Slure 
eintragt, so krystallisiert beim Erkalten ein Salz aus, dessen SLnre 
sich bei der Untersuchung als optisch inaktiv erweist. Sobald jedoch 
die Temperatur , bei welcher das Auskrystallisieren vor sich gehen 
SOU, iiber 50° gesteigert wird, erhalt man ein Salz von andereni 
Habitus als das friihere, dessen Slure die Ebene des polarisierten 
Lichtstrahles nach links dreht. Man muB also annehmen, da13 unter- 
halb 50° der Racemkorper, d. h. saures traubensaures Brucin, oberhalb 
50° die beiden optisch-aktiven Komponenten, also saures d-weinsaures 
Briicin und saures Gweinsaures Brucin bestandig sind. Das neue Salz 
(mire6 trauhensaures Brucin) haben wir nunmehr naher untersuclit, 
um seine Eigenschaften mit denen des sauren rl-weinsauren Brucins 
und des sauren Z-weinsauren Brucins zu vergleichen. Die Krystall- 
wasserbestimmung ergab 2'/a HaO. Demnach ist dem Salz die Formel 
c 2 3  H26 NZ 0 4 .  Ca 0 6  + 2% HsO zuzuschreiben, was auch die Elemen- 
taranalyse bestatigt hat. Nach P as teur  krystallisiert das saure 
I-weinsaure Brucin mit 5 HzO, das saure d-weinsaure Brucin ohne HaO. 
Demnach zerfallt das Racemat bei der Uiii\~andlungstemperatur nach 
folgender Gleichung in seine Komponenten : 

2 [T-C~Z H26 Nz 0 4 .  Ci Hc O b  .2' r Hz 0] G= d - C Z 3  H z ~  Ns 04. C 4  0 6  

+ I-C23H26;\-*@4.C1~(')fi:3HzO. 

1) Die ersten 5 Mitteilungen Sinden sich in-diesen Berichten 31, 324, 93i, 

a) Ann. Chim. Phps. [3] 38, 470. 
1969 [1898]; 32, 50 [1899] und 36, 1649 [1903]. 




