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(Cl, Br,J,CN,CH,..... ). CH; verhilt sich H am &hn-
lichsten.

6. Abspaltungen von COgy, SO;.... finden im Allgemeinen
nicht so leicht und ganz besonders dann statt, wenn der vor-
herige Gleichgewichtszustand im Molekiil verriickt ist.

7. Eine Nitrogruppe flieht die andere derart, dass sich ganz
allgemein die abwechselnden Stellungen 1,3,5 (2, 4, 6) her-
stellen. Aus diesem Grunde konnte auch ein Tetranitrophe-
nol bis jetzt nicht erbalten werden,

8. Die Nitrogruppe flieht die CO4 H-Gruppirung mehr wie O H.

Kekulé’s Fundamentaltheorie der aromatischen Korper erscheint
auch nach den neuesten Erfabrungen wieder in hellem Lichte.

Frankfurt a. M., 11. Mirz 1873.

118. H. Landolt: Ueber Gesetzmissigkeiten beziiglich des speci-
fischen Drehungsvermogens der Weinsdure und ihrer Salze.

(Wird demnéchst erscheinen,)

114. A. Ladenburg: Ueber aromatische Verbindungen, -welche
Silicium enthalten,

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Erhitzt man Quecksilberphenyl mit Chlorsilicium in zugeschmol-
zenen Réhren mehrere Stunden auf 300°, so zeigt schon die oberflich-
liche Beobachtung, dass der Réhreninhalt eine Verinderung erfahren
hat. Denn abgesehen von der Briunung lassen sich deutlich die at-
lasglinzenden Blittchen des Quecksilberphenylchloriirs erkennen. Zur
Gewinnung der neben dieser entstandenen Siliciumverbindung wurden
etwa 100 Grm. Hg (C; H;), mit 50 Grm. SiCl, in 4 Réhren vertheilt,
diesen nach dem Erhitzen die Spitze abgebrochen, der grésste Theil
des fliissigen Inhalts durch Erhitzen ausgetrieben und fractionirt. Der
in den Réhren bleibende Riickstand wurde dann in einen Kolben ge-
bracht und in einem Sandbad einer hoben Temperatur ausgesetzt, um
den Rest der Siliciumverbindung zu gewinnen; auch das so erhaltene
Destillat wurde durch Fractioniren in seine Componenten Chlorsilicinm
und Siliciumphenyltrichloriir gespalten, welches sehr leicht gelingt, da
das Letztere erst gegen 2000 siedet. Schwieriger ist die Entfernung
der letzten Spuren Quecksilberphenyl, welche der neuen Verbindung
ein triilbes Aussehen geben, doch gelingt solche durch oft wiederholte
Destillation. Bei der erwihnten Darstellung wurden gegen 30 Grm.
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einer zwischen 1970 und 198° siedenden Flissigkeit erhalten, deren
Analysen zur Formel S8iCg H; Cl; fiihrten.

Das Siliciumphenyltrichloriir oder Silicobenzoyltrichloriir ist eine
bei 1979 siedende farblose an der Luft rauchende Fliissigkeit, deren
Geruch an den des Chlorsiliciams erinnert, aber weit schwicher ist.
Die Dampfdichte wurde im Toluidindampf zu 219.8 gefunden, wiih-
rend das Molekulargewicht 211.5 betrdgt. In Wasser sinkt die Fliis-
sigkeit unter und zersetzt sich langsam; sehr rasch dagegen beim Er-
wirmen oder Zusatz von Ammoniak. Dabei entsteht Silicobenzoé-
sdure, deren Beschreibung unten folgt. Auch durch absoluten Alko-
hol wird das Chloriir angegriffen. Zur Gewinnung des Zersetzungs-
produkts verfihrt man &bnlich wie zur Darstellung von Kieselsiure-
dther und gelangt so zu einer bei 2370 siedenden Fliissigkeit, deren
Analysen zur Formel 8i C; H; (OC, H), fiihrten.

Der Orthosilicobenzo&idther ist farblos und hat einen #theri-
schen, aber gleichzeitig stechenden Geruch, der weder bei wiederholten
Destillationen, noch beim Erwirmen mit Alkohol vollstindig verschwin-
det, aber doch vielleicht nur von Salzsiure oder unzersetztem Chlo-
riir herriihrt; das spec. Gew. des Aethers ist bei 00:1,0133, bei 10°:
1,0055. Beim Stehen an der Luft, rascher beim Stehen mit Wasser
wird er in Polyorthobenzoééther verwandelt. Eine vollstindige Zer-
setzung des Aethers kann leicht durch Jodwasserstoffsiure bewirkt
werden. Neben Jodithyl bildet sich eine feste harte Masse, welche
meist durch freies Jod gefirbt ist. Zur Reiniguug setzt man N Hj
zu, dampft mehrmals mit Wasser ab und wiischt den Riickstand mit
Wasser aus.

Die 8o gewonnene Silicobenzo&séure scheint identisch mit
der auns dem Chloriir erhaltenen, doch kann ich mich dariiber noch
nicht mit voller Sicherheit aussprechen, Hier wo eine solche Mannig-
faltigkeit von Polymerien und Hydratzustinden mdglich ist, sind ein-
gehende Untersuchungen zur Entscheidung dieser Frage nothig. Einst-
weilen habe ich mich begniigt zu constatiren, dass beiden Substanzen
gewisse Eigenschaften gemeinschaftlich sind. Zuni#chst die Loslichkeit
in Aether, dann die in wissrigem und alkoholischem Kali, eine geringe
Léslichkeit in Alkobol und eine fast vollstindige Unldslichkeit in Was-
ger. Aus beiden lidsst sich nach folgendem Verfahren dieselbe Ver-
bindung gewinnen: Man lést in absolut alkoholischem Kali, leitet
Kohlenséiiure in die Ldsung, filtrirt von dem entstandenen Niederschlag,
wischt mit absolutem Alkohol aus und dampft die Ldsung auf dem
Wasserbad ein. Es hinterbleibt zunéchst ein zdher Syrup, der bei wei-
terem Erwirmen zu einer festen spréden Masse eintrocknet. Diese
wurde mit Wasser gewaschen und dann bei 100° getrocknet. Die
Analysen fiibrten zur Formel (8iC, H; O), O des Silicobenzoé-
sdureanhydrids.



381

Dieses l6st sich ziemlich leicht in Aether und hinterbleibt bei der
Verdunstung in durchsichtigen, kugligen, sproden, erstarrten Glastrop-
fen #hnlichen Massen. Auch in Alkohol ist es etwas léslich, doch
nicht geniigend, um nicht die Annahme zu stiitzen, dass die aus dem
Natronsalz durch CO, gewonnene und in alkoholischer Losung blei-
bende Substanz ein Silicobenzoé&siurehydrat ist. In Wasser ist das
Anhydrid nur spurenweise l3slich. Beim Erwirmen mit wéssrigem
Kali 16st es sich leicht und wird durch Zusatz von verdiinnter Salzsiure
nicht wieder ausgefillt, héchstens entsteht eine Tribung. Wird jetzt
Ammoniak im Ueberschuss zugesetzt, so fillt fast die ganze Menge
der Silicobenzogsiure aus. Wird die kalische Ldsung derselben bis
zur Trockne eingedampft und dann in einem geeigneten Apparat wei-
ter erhitzt, so destillirt neben Wasser Benzol iiber, welches durch
die bekannten Reactionen charakterisirt wurde. FErhitzt man Silico-
benzoésdureanhydrid an der Luft, so erweicht es zunidchst und geht
in eine ziemlich flissige kaum gefirbte Masse iber. Bei weiterem
Erhitzen entweichen brennbare Dimpfe, und aufgeblihte schwarze
Massen hinterbleiben, die selbst bei Weissgluth nicht vollstindig ver-
brennen.

Die vorliegenden Angaben zeigen, dass die Silicobenzo&sdure in
in ihrem Verhalten zwischen Kieselsiure und Benzo&siure steht. Thre
Loslichkeit in Aether und Alkohol, die des Kaliumsalzes in Alkobol,
das Verhalten desselben beim Erhitzen mit Kali nihern sie der Ben-
zoésdure, wihrend die Zersetzbarkeit des Kaliumsalzes durch Kohlen-
sinre und sein Verhalten bei Zusatz von Salzsiiure und Ammoniak
der Kieselsiure entsprechen.

Ich denke das Studium der hier beschriebenen Kérper und ihrer
Derivate, unter welchen sich vielleicht auch die Silicohippursiure fin-
det, fortzusetzen.

Heidelberg, Mirz 1873.

115. C. Liebermann: Usber die Abkdémmlinge des Corulignons.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verf.)

Bei meiner ersten Beschreibung des als Nebenprodukt bei der
Holzessigreinigung erhaltenen Corulignons hatte ich von den chemi-
schen Beziehungen dieser Substanz nur anfiihren kénnen, dass sie zur
Klasse der Chinone gehére, indem sie durch schwache Reductions-
mittel unter Wasserstoffaufnahme in farbloses Hydro-Cérulignon iiber-
geht und dieses sich wiederum durch jedes gelinde Oxydationsmittel,
in alkoholischen oder in alkalischen Lisungen zum Theil schon durch
den Sauerstoff der Luft, in die urspriingliche Verbindung zuriick-





